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非水溶剂溶胶-凝胶法制备的纳米卤氧化镧在 
甲烷氧化偶联反应中的应用 
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摘要: 采用非水溶剂溶胶-凝胶法制备了具有四方晶体相结构的纳米 LaOX (X = Cl, Br).  X 射线粉末衍射和扫描电子显微镜结果

表明, 纳米 LaOX 样品的形貌规整、粒径均匀 (平均粒径约为 47 nm).  在甲烷氧化偶联 (OCM) 反应中, 纳米 LaOX 显示出比常规尺

度 LaOX 更高的催化活性和 C2 选择性, 且纳米 LaOX 具有良好的稳定性.  此外, 常规尺度下, LaOBr 催化剂活性和 C2 选择性高于 

LaOCl;  纳米尺度下, 两催化剂活性相差不大, 但 LaOBr 上 C2 选择性明显更高.       
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Nano-lanthanum Oxyhalide Prepared by Nonaqueous Sol-Gel  

for Oxidative Coupling of Methane 
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Abstract: LaOX (X = Cl, Br) nanoparticles with tetragonal crystal structure were successfully prepared via sol-gel approach with 

non-aqueous solvents. Characterizations by X-ray powder diffraction and scanning electronic microscopy show that the LaOX nanoparticles 

are regularly in shape and highly uniform in size with an average diameter of about 47 nm. For oxidative coupling of methane (OCM), the 

nanosize LaOX catalysts have higher methane conversion and C2 selectivity than the LaOX catalysts with conventional size and show good 

stability in activity and selectivity during the catalyst life test at 650 °C. At conventional size, the methane conversion and C2 selectivity for 

OCM over the LaOBr catalyst are higher than that over the LaOCl catalyst, and at nanosize, there is not so much difference in methane con-

version between LaOBr and LaOCl. However, the C2 selectivity for OCM reaction over LaOBr is significantly higher than that over LaOCl, 

especially at low temperature. 
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甲烷氧化偶联 (OCM) 制 C2 烃类是实现天然气

直接转化的有效途径之一, 且随着油基能源市场的

波动而渐受关注[1~16].  由于甲烷的稳定性高, 常需较

高的活化温度, 因此开发高效低温 OCM 反应催化剂
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具有重要意义.   

卤素的引入对于烷烃选择氧化反应具有较好的

促进作用 [17~22].  Moffat 小组 [19,20] 研究 La2O3, Pr6O11 

及 Sm2O3 催化 OCM 制 C2 烃类时, 发现在反应体系中

添加少量 CCl4 可提高催化剂活性;  Br 的引入也促进

了 OCM 反应的进行.  一般来说, 简单添加的卤素利

用率较低、易流失、对设备腐蚀严重, 而卤氧化物中

的卤素则相对稳定, 可较好地克服上述缺点.  稀土基

催化剂因具有特有的储/放氧特性而在 OCM 中广受

关注 [6~16,19~25], 但有关其尺度效应的报道相对较少 .  

本文试图利用纳米催化剂的颗粒尺度小, 表面缺陷

位多, 活化能力强;  比表面积大, 利于活性中心分散

等特点 [1,3,4,14,23,26~28], 制备纳米 LaOX (X = Cl, Br) 样

品, 并考察其在 OCM 反应中的催化性能.   

目前, 纳米催化剂的制备方法通常有固相法、沉

淀法、水热法及溶胶-凝胶法等.  其中溶胶-凝胶法制

备的纳米催化剂具有比表面积大、均匀性好、反应

条件温和等特点.  该法有水溶剂和非水溶剂两种路

线:  前者作为前驱盐的金属有机盐的水解速率较快、

较难控制 ;   而后者反应速率较为缓和 ,  较易控

制  

[29~31].  因此, 本文采用非水溶剂路线溶胶-凝胶法

制备纳米 LaOX 催化剂.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

常规尺度  LaOX-c 样品由相应的  LaX3·nH2O 

(LaCl3·nH2O, AR, 国药试剂有限公司 ;  LaBr3·nH2O, 

AR, Sigma-Aldrich 公司) 与 La2O3 (AR, 国药试剂有

限公司) 以 1:1 (摩尔比) 混合, 在 800 °C 焙烧 6 h 得到.   

纳米尺度 LaOX-n 样品制备如下 : 将一定量的 

LaX3·nH2O 与 NH4X 进行程序升温脱水处理, 所得固

体粉末与苯甲醇以 1/60 (摩尔比) 混合, 在 180 °C 回

流反应 12 h, 离心分离, 乙醇洗涤, 于 100 °C 烘干, 800 

°C 焙烧 6 h, 即得 LaOX-n 样品.   

1.2  催化剂的表征 

采用 PANalytical 公司 X’Pert Pro 型转靶 X 射线

衍射 (XRD) 仪测定催化剂的体相组成和结构.  Cu Kα 

射线 (λ = 0.15406 nm), X’Celerator 超能阵列检测器 , 

管电压 40 kV, 管电流 30 mA, 扫描范围 10~90.    

采用德国 S4800 型扫描电子显微镜 (SEM) 观测

催化剂形貌, 发射电压 10 kV.   

样品的比表面积在 Micromeritics Tristar 3020 型

物理吸附仪上测定.  先在 300 °C 对样品抽真空处理 

3 h, 以 N2 为吸附质, 液氮温度下进行实验, 从而测得

催化剂的比表面积.   

1.3  催化剂的评价 

催化剂的评价在内径为 5 mm 的石英管固定床

反应器中进行, 热电偶顶端置于反应管外壁催化剂

床层中部, 采用厦门宇电公司的程序控温仪控制和

检测反应温度.  原料气和产物组成采用上海海欣公

司 GC-950 型气相色谱分析.  其中 O2, CO 用 5A 分子

筛色谱柱分离;  CH4, CO2, C2H4, C2H6 用 GDX-502 色

谱柱分离.  评价条件: 催化剂用量 400 mg, 原料气组

成 CH4/O2 = 3, 流量 50 ml/min.   

数据处理方法:  采用归一化法计算原料气和产

物组成.  即, 将 5A 与 502 分子筛色谱柱关联, 计算得

到反应物及产物的峰面积, 利用峰面积与摩尔校正

因子的比值计算出各组分的相对摩尔含量, 进而计

算各物质的摩尔分数, 及反应转化率和选择性.   

采用 He 稀释的原料反应气 (CH4/O2 比不变) 反

应以检验碳平衡, 发现碳平衡率在 95% 以上, 而甲烷

转化率与归一化法计算值非常接近.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的物相 

图 1 为各 LaOX 催化剂的 XRD 谱, 其中 LaOX 样

品的 XRD 谱对应于常规尺度单晶样品标准谱.  可以

看出 ,  各  LaOX  样品皆为纯  LaOX  晶相  (JCPDS 
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图 1  各 LaOX 样品的 XRD 谱. 

Fig. 1.  XRD patterns of LaOX samples. n—nanosize; c—conven-

tional size. 
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73-2063, JCPDS 73-2064), 且具有相同的四方晶系结

构和晶胞参数 (LaOCl: a = 0.41202 nm; b = 0.41202 

nm;  c  =  0.68817  nm;  LaOBr:  a  =  0.41580  nm;  b  = 

0 .41580 nm; c = 0.73920 nm).  相对于 LaOX-c 样品 , 

LaOX-n 样品的 XRD 衍射峰呈现一定程度的宽化 , 

且强度有所降低.  这应当是由于该样品颗粒小, 比表

面积大, 表面原子的配位不饱和程度较大, 表面层结

构缺陷比较严重, 从而导致衍射减弱和宽化.   

由席勒公式算得 LaOCl-n 和 LaOBr-n 的粒径均

约为 47 nm (见表 1).   
 

表 1  LaOX 样品的比表面积和粒径 

Table 1  BET specific surface area (ABET) and size (DSEM, DXRD in 

SEM and XRD) of LaOX samples 

Catalyst ABET/(m2/g) DXRD/nm DSEM
a/nm 

LaOCl-c   3 — ~1500 

LaOCl-n  19 47    50 

LaOBr-c  9 — ~2000 

LaOBr-n 22 47    50 
aMinimum size in one dimension. 

 

2.2  催化剂表面的形貌与结构 

图 2 为各 LaOX 催化剂的 SEM 照片.  可以看出, 

LaOCl-n 的粒径 (约 50 nm) 明显小于 LaOCl-c, 且粒

径分布均匀、形貌规整 ,  为短棒状粒子 ;   同样 , 

LaOBr-n 也为棒状结构粒子, 其粒径 (约 50 nm) 明显

小于 LaOBr-c 样品.  这与 XRD 结果基本一致.  由表 1 

可见, LaOCl-n, LaOBr-n 的比表面积分别为 19 和 22 

m2/g, 而 LaOCl-c 和 LaOBr-c 的分别为 3 和 9 m2/g.  即

纳米催化剂的比表面积高于对应的常规催化剂.   

2.3  LaOX 催化剂活化甲烷的能力 

表 2 为不同温度下各 LaOX 催化剂上 OCM 反应

结果.  空管 (无催化剂) 时, OCM 反应须在 750 °C 以

图 2  各 LaOX 样品的 SEM 照片 

Fig. 2.  SEM images of LaOX samples. (a) LaOCl-n; (b) LaOCl-c; (c

LaOBr-n; (d) LaOBr-c. 

表 2  不同温度下 LaOX 样品上 OCM 反应结果. 

Table 2  Performance of the oxidative coupling of methane (OCM) over the LaOX (X = Cl, Br) at selected temperatures 

Selectivity (%) 
Catalyst t/oC 

CH4 conversion 

(%) CO2 CO C2H4 C2H6 C2 

C2 Yield 

(%) 
CO/CO2 C2H4/C2H6 

550 — — — — — — — — — 

600  1.6 75.2 24.8 — — — — 0.33 — 

700 24.7 50.6 23.0 13.9 12.5 26.4  6.5 0.46 1.11 

LaOCl-c 

800 29.1 39.1 19.5 27.9 13.5 41.4 12.0 0.50 2.07 

550  3.21 48.2 51.8 — — — — 1.07 — 

600 31.7 31.2 22.9 27.8 18.1 46.0 14.6 0.73 1.53 

700 32.8 35.4 19.5 24.9 20.1 45.0 14.8 0.55 1.24 

LaOCl-n 

800 32.5 37.5 16.3 28.3 17.9 46.2 15.0 0.44 1.58 

550 10.1 68.2 31.8 — — — — 0.47 — 

600 27.3 42.3 22.7 18.2 16.8 35.0  9.5 0.54 1.08 

700 30.4 44.6 14.8 22.8 17.8 40.6 12.3 0.33 1.28 

LaOBr-c 

800 32.5 42.6 17.2 24.0 16.2 40.1 13.5 0.40 1.48 

500  2.2 66.6 33.4 — — — — 0.50 — 

550 30.7 29.2 17.1 29.8 23.9 53.7 16.5 0.59 1.25 

600 32.5 30.5 16.3 29.0 24.3 53.3 17.3 0.53 1.19 

700 32.2 27.5 17.7 32.4 22.4 54.8 17.0 0.64 1.45 

LaOBr-n 

800 32.7 33.6 13.5 33.8 19.2 53.0 16.3 0.40 1.76 

Blank 750  3.6 23.7 32.1 12.0 32.2 44.2  1.6 1.35 0.37 

 800  7.1 14.9 35.4 21.8 28.0 49.7  3.5 2.38 0.78 

Reaction conditions: CH4/O2 = 3, qV = 50 ml/min, m(cat) = 400 mg. 
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上才能发生, 且甲烷转化率及 C2 收率均很低, 说明气

相反应的贡献很小, 特别是在较低温区没有贡献.   

由表可见, LaOCl-n 和 LaOBr-n 上 OCM 反应的

起燃温度分别为 550 和 500 °C, 低于相应的常规催化

剂 , 显示出良好的低温活化甲烷能力 .  600 °C 时 

LaOCl-c 催化剂上甲烷转化率和 C2 选择性分别为 

1.6% 和 0%, 而 LaOCl-n 催化剂上的分别为 31.7% 和 

46.0%;  LaOBr-c 催化剂上的分别为 27.3% 和 35.0%, 

而 LaOBr-n 催化剂上的分别为 32.5% 和 53.3%.  还可

以看出, 在 C2 选择性提高的同时, 甲烷深度氧化产物 

COx 的选择性明显降低.   

由此可见, LaOX-n 催化剂上甲烷低温活化能力

和 C2 选择性明显提高, 而且可抑制甲烷的深度氧化.   

2.4  纳米催化剂与常规催化剂上 OCM 反应性能的

比较 

研究表明 , 在 800 °C, 原料气组成 CH4:O2:N2 = 

2.6:1:12, 流量 qV = 50 ml/min 条件下 , 常规 LaOCl 样

品上甲烷转化率、C2 选择性和 C2 收率分别为 36.9%, 

29.2% 和 10%, 而常规 LaOBr 催化剂上的分别为 

42.7%, 32.2% 和 13.7%, 即 LaOBr 催化性能更高[21,22].  

表 2 给出了在 800 °C, CH4/O2 = 3, 流量 50 ml/min 条件

下常规 LaOX 样品上甲烷氧化偶联反应结果 .  可以

看出, LaOCl-c 上的甲烷转化率、C2 选择性和 C2 收率

依次为 29.1%, 41.4% 和 12.0%, 而 LaOBr-c 上分别为 

32.5%, 40.1% 和 13.5%.  与文献值略有差别 , 这主要

是由于反应物混合气配比不同所致.  本文所选择的

烷/氧比 (CH4/O2 = 3) 直接取自本课题组前期工作[24].   

图 3 为各 LaOX 催化剂上 OCM 反应中甲烷转化

率和 C2 选择性随温度的变化曲线.  可以看出, 600 °C 

时 LaOCl-n 上 OCM 反应开始发生, 甲烷转化率和 C2 

选择性分别为 31.7% 和 46.0%, 而 LaOCl-c 上甲烷转

化率较低且无 C2 生成.  LaOBr-n 上于 550 °C 时 OCM 

反应开始发生 , 甲烷转化率和  C2  选择性分别为 

30.7% 和 53.7%, 而 LaOBr-c 没有催化活性 .  温度升

高后, LaOX-n 上甲烷转化率基本保持在~30%, C2 选

择性维持在~50%, 约 650 °C 时 LaOCl-n 和 LaOBr-n 

上 C2 收率几乎达到最高, 分别为~15% 和~17%;  明显

高于相同反应条件下采用沉淀法制备的纳米 La2O3 

上的反应结果 (~13%)[23].  这表明卤素对 OCM 反应

具有一定的促进作用 .  继续升高反应温度 , LaOX-n 

上  OCM 反应  C2  选择性和  C2  收率开始下降 , 而 

LaOX-c 上则继续升高, 850 °C 时 LaOX-c 和 LaOX-n 

上 OCM 反应 C2 选择性和 C2 收率差别减小.  这是由

于纳米催化剂具有较大的比表面积, 较小的粒径及

集中的粒径分布, 从而具有较好的低温活性和选择

性.  一般认为, 低温下 OCM 反应主要遵循 Redox 反

应机理 [32], 活化甲烷的主要驱动力则源于晶格氧或

表面氧物种;  而纳米催化剂的尺度小、比表面积大, 

表面缺陷位多, 配位不饱和程度较为严重, 低配位活

性中心 (晶格氧或表面氧物种) 有利于甲烷分子的吸

附成键并活化 [1,23,26,28].  同时 , 纳米催化剂的活性中

心因其具有较大的比表面积和均匀的粒径而得到较

好的分散, 从而使烷烃氧化反应的选择性提高[33].  然

而在高温条件下, 由于纳米粒子常发生团聚, 比表面

积降低[1], 且气相反应贡献增加, 从而使得纳米催化

剂与常规催化剂性能的差别不大.   

综上可见, 相对常规催化剂, 纳米 LaOX 催化剂

上具有更高的低温 OCM 反应性能.   

2.5  LaOCl 和 LaOBr 上 OCM 反应性能的比较 

如图 3 所示, 常规催化剂 LaOBr 上甲烷转化率、
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图 3  各 LaOX 样品上甲烷氧化偶联反应性能 

Fig. 3.  Performance of OCM reaction over the LaOX samples. (1) 

LaOBr-n; (2) LaOCl-n; (3) LaOBr-c; (4) LaOCl-c. 
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C2 选择性和 C2 收率均较 LaOCl 上高, 与文献[21,22]

结果一致 .  我们认为 , 由于 Br 的半径大于 Cl, 故 

LaOBr 的晶胞参数较 LaOCl 大 , LaOBr 晶胞结构中

的 La–O, La–Br 和 O–Br 键长均较 LaOCl 中相应的要

大 (见图 4), 即 LaOBr 中 La–O 相对较弱;  按照键价原

则 , 晶格氧与甲烷间的成键则将有所加强 , 因而 

LaOBr  中晶格氧相对较易活化甲烷  C–H,  因而 

LaOBr 上甲烷转化率高于 LaOCl.  另一方面, Br 的半

径大于 Cl, 故 LaOX 中 Br 对活性中心 (位) 的隔离作

用大于 Cl, 同时 LaOBr 的比表面积较 LaOCl 的大, 使

得 LaOBr 上活性中心 (位) 分散得更好 (与烷烃选择

氧化反应的选择性有关 [33]), 抑制了甲烷深度氧化 , 

因而 LaOBr 表现出更高的 C2 选择性.   

 

图 4  LaOX 晶体单胞结构及其表面上可能的甲烷吸附-活

化模式示意图 

Fig. 4.  Diagram for the structure of unit cell of LaOX crystalline[34,35] 

and the possible adsorption-activation mode of methane on the surface. 

 

如图 3 所示 , 纳米催化剂 LaOCl 和 LaOBr 上甲

烷转化率差别不大.  这是由于对小粒径、形貌规整、

有序的 LaOX 来说, 尺度效应可能起主导作用.  因此, 

活性中心 (位) 具有较低的配位数, 或表面缺陷相对

增多 , 且两纳米催化剂尺度几乎一致 , Br 与 Cl 间差

异对活性中心 (位) 活性的影响下降, 因而 LaOCl 和 

LaOBr 上活性差别很小.  另外 LaOBr 晶胞参数大于 

LaOCl, 而 Br 的半径大于 Cl, 故 LaOBr-n 上活性中心 

(位 ) 所受隔离程度和比表面积大于 LaOCl, 使得 

LaOBr-n 上活性中心 (位) 分散程度更高, 因而表现出

更高的 C2 选择性.   

此外, 由表 2 可见, 产物 CO/CO2 和 C2H4/C2H6 的

比值随温度的变化趋势大体同步 .   LaOX-c  上 

C2H4/C2H6 值随温度升高而大致增大, 而 LaOX-n 上

则在较低的温度 (550 或 600 °C) 时达到较大.  C2H4 比

例的增加应与偶联产物在表面停留时间的增加有

关, 当温度升高时, C2H6 脱氢生成 C2H4 的几率增加, 

而 LaOX 表面具有相对较强的酸性 [36], 从而导致 

LaOX-n 上在较低温区反应时烯/烷比较高.   

2.6  催化剂的稳定性 

由于纳米粒子通常存在不稳定、易团聚的弱点, 

750 °C 以上 OCM 反应的空管实验表明有少量的气

相反应贡献.  因此, 本文在适宜的反应温度 (650 °C) 

下, 考察了 LaOX-n 催化剂的稳定性, 结果示于图 5.  

可以看出, LaOX-n 上反应 30 h 后, 甲烷转化率、C2 选

择性及 C2 收率基本保持不变.   

图 6 为 OCM 反应前后 LaOX-n 催化剂的 XRD 
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图 5  甲烷氧化偶联反应 LaOX-n 催化剂寿命测试 

Fig. 5.  The life test of the nano LaOX catalysts in the oxidative

coupling of methane. (1), (2) CH4 conversion X(CH4); (3), (4) C2 se-

lectivity S(C2); (5), (6) C2 yield Y(C2). 
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图 6  OCM 反应前后 LaOX-n 样品的 XRD 谱 

Fig. 6.  XRD patterns of LaOX-n before (br) and after (ar) OCM 

reaction for 30 h.
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谱.  可以看出, 反应前后各衍射峰强度和位置几乎没

有变化, 反应后 LaOCl 和 LaOBr 粒径由反应前的 47 

nm 略升至 51 nm.  总体而言, 采用溶胶-凝胶法非水

溶剂路线制备的 LaOX-n 催化剂具有较高的 OCM 反

应稳定性.   

3  结论 

与常规尺度催化剂相比, 溶胶-凝胶非水溶剂路

线合成的纳米 LaOX (X = Cl, Br) 催化剂尺度较小、比

表面积较大、粒子分布均匀、形貌规整, 使得其表面

活性中心 (晶格氧或表面氧物种) 具有较低配位数 , 

因而易于与反应物甲烷、气相氧作用而成键;  使反应

物相对易于活化, 表现出较低的甲烷氧化反应起燃

点和良好的低温活化甲烷的能力.  同时, 较小而均匀

的粒径尺度和规整的形貌使其具有较大的比表面

积, 低配位的表面活性中心可以得到有效的分散, 因

而 OCM 反应的 C2 选择性显著提高.  LaOBr 较 LaOCl 

呈现出更好的催化 OCM 反应性能, 表明卤素的加入

可以提高催化反应性能.  这与其加入而诱发的晶格

氧或表面氧活化反应物甲烷的能力增强有关.  Br 和 

Cl  半径的差异会影响  LaOX  样品的分散性 ,  使 

LaOBr 具有相对较高的 OCM 反应选择性和较强的

抑制甲烷深度氧化的能力.  LaOX-n 催化剂在 OCM 

反应中表现出较高的稳定性, 表明卤素的加入可抑

制纳米粒子的团聚.   
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