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　　天然气发电由于其建设周期短，扩容简单，投
资小，且产生的二氧化碳在所有矿物燃料中最少，

温室效应小，在电力生产中会越来越受到重视［１］．
二十世纪７０年代，Ｐｆｅｆｆｅｒｌｅ［２］等人提出了天然气催
化燃烧方法，可降低反应温度（通常降为１２００～１
４００℃），使甲烷在较低的浓度下完全燃烧，不但能
使ＮＯｘ和ＣＯ降低，减少污染，而且还能提高能效，
节约宝贵的燃料资源．要实现这一过程的关键是制
备耐高温的热稳定性催化剂．从目前文献报道来
看，六铝酸盐类催化剂从其晶体结构上看属于六方

晶系，为层状结构化合物且是互成镜相的尖晶石块

沿Ｃ轴堆积而成，镜面含有半径较大的阳离子，因
此该层状结构化合物微晶沿着与镜面垂直的 Ｃ轴
方向的成长速度较为缓慢，使它具备良好的热稳定

性，近年来已逐渐引起人们的研究兴趣［３４］．日本
九州大学Ａｒａｉ等［４］人首先采用金属醇盐法合成了

六铝酸钡（ＢａＡｌ１２Ｏ１９）催化剂，用于甲烷高温催化燃
烧反应，显示出较好的高温催化性能，随后他们用

过渡金属锰等取代了部分铝发现活性有进一步的提

高，但金属醇盐法需要无水无氧条件，并且原料昂

贵．１９９３年 Ｇｒｏｐｐｉ等［５］人使用碳酸盐沉淀法合成

了六铝酸钡ＢａＡｌ１２Ｏ１９，ＢａＭｎＡｌ１１Ｏ１９系列催化剂，考
察了过渡元素对六铝酸盐性能的影响．此法简化了
制备方法，降低了制备成本，其结果与Ａｒａｉ等人用
金属醇盐法合成的六铝酸钡催化剂相当．１９９９年
Ｊａｎｇ等［１］人用同样的沉淀方法以稀土镧完全取代

钡，首创合成出了锰取代的六铝酸镧催化剂 ＬａＭ

ｎＡｌ１１Ｏ１９，其性能比 ＢａＭｎＡｌ１１Ｏ１９催化剂更好．２００２
年中国科学院大连物理化学研究所徐金光［６］等采

用水热超临界干燥法合成了 ＬａＭｎＡｌ１１Ｏ１９催化剂用
于甲烷燃烧反应，发现其催化活性明显高于常规干

燥法制备的催化剂，可见取代型的六铝酸镧系列也

是一种很好的甲烷高温燃烧催化剂．
微乳技术是近年来发展起来的液相合成大比表

面无机材料的新方法，该法装置简单、操作容易，

与沉淀法相比，合成的样品均匀性高，比表面大，

并能有效控制颗粒大小等优点．目前在超细氧化
铁，氧化锆等材料制备研究中已有报道［７，８］，而采

用微乳法制备催化剂首要之处为选择合适的微乳体

系［９］，２０００年 Ｚａｒｕｒ等［１０］在 Ｎａｔｕｒｅ上首次报导了
在水／ＴｒｉｔｏｎＸ１００／二甲基辛烷的微乳体系中，利用
反相微乳法结合冷冻干燥和超临界干燥技术制备了

含稀土铈的六铝酸钡ＢａＡｌ１２Ｏ１９基的催化剂，较传统
方法而言具有很好的高温稳定性及很高的甲烷燃烧

催化活性．开创了微乳法合成六铝酸盐催化剂的新
篇章．最近，徐金光［１１］等人以 Ｓｐａｎ６０为表面活性
剂，在水／异辛烷微乳体系中合成了含稀土铈的
ＢａＭｎＡｌ１１Ｏ１９基的六铝酸盐催化剂．也取得了较好的
结果．据文献报道［１３］在沉淀法制备取代型的六铝

酸钡催化剂中铁和锰活性相近，但铁比锰具有更高

的耐高温和抗水热冲击的能力，本工作以反相微乳

法在水／ＴｒｉｔｏｎＸ１００／环己烷的微乳体系中首次合
成了铁取代的六铝酸镧催化剂，同时与非取代型六

铝酸镧和钴取代的六铝酸镧催化剂进行比较研究．
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１实验部分
１．１六铝酸盐ＬａＭＡｌ１１Ｏ１９催化剂的制备

选用ＴｒｉｔｏｎＸ１００为表面活性剂，正丁醇为助
表面活性剂，环己烷为油相．按照 ＶＴｒｉｔｏｎＸ１００∶
Ｖ正丁醇∶ Ｖ环己烷 ＝１０．４５∶１３．５５∶８０的比例配制成
微乳体系，然后将该微乳液分成两份，其中一份在

剧烈搅拌下滴入到已经配好的 Ｌａ（ＮＯ３）３和 Ａｌ
（ＮＯ３）３的混合液，得到微乳混合液 Ａ，另外一份加
入与Ｌａ（ＮＯ３）３、Ａｌ（ＮＯ３）３混合液等体积的３ｍｏｌ／Ｌ
氨水溶液得到微乳混合液Ｂ．将微乳混合液 Ｂ缓慢
加入上述剧烈搅拌的微乳混合液 Ａ中，反应２４ｈ，
自然分层，将下层浑浊液利用离心分离，反复用水

和乙醇洗涤后以除去附着在表面的油和表面活性剂

后，将所得物在１００℃的烘箱中烘干，然后在５００
℃下在马弗炉中分解３ｈ，在１４００℃下焙烧３ｈ，
得到六铝酸镧ＬａＡｌ１２Ｏ１９（１

＃）试样．以同样方法制备
掺杂铁的六铝酸盐（２＃）试样和掺杂钴的六铝酸盐
（３＃）试样．
１．２催化剂的表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）：采用日本理学Ｄｍａｘ／Ⅲ型
Ｘ射线衍射仪．比表面积的测定（ＢＥＴ）：使用北京
分析仪器厂ＳＴ０３表面孔径测定仪．程序升温还原
（ＴＰＲ）：在ＴＰ５０００型多用吸附仪上进行程序升温
还原实验，催化剂经压片、破碎和筛分取颗粒直径

为０．４２—０．２５ｍｍ，样品装量为１００ｍｇ，以体积比
为ＶＨ２：ＶＮ２＝５：９５混合气为还原气，流速为４０ｍＬ／
ｍｉｎ，热导池检测耗氢量，升温速率１０℃ ／ｍｉｎ，最
高还原温度９００℃．
１．３ＣＨ４燃烧催化活性

以甲烷完全燃烧为探针反应，采用固定床石英

反应器（直径 １０ｍｍ），反应气为 ２％ 的甲烷和

９８％空气混合物，空速为４８０００ｈ１，催化剂用量为
２００ｍｇ，采用ＦＱＷ型 ＣＨ４红外分析仪（佛山分析
仪器厂）分析、计算该反应在不同温度下，达到稳

定后的ＣＨ４转化率，从而作出 ＣＨ４转化率与反应温
度活性曲线．

２实验结果与讨论
２．１催化剂的物相分析

六铝酸盐的晶体结构分为磁铝石和 β氧化铝
两种类型［１２］．磁铝石型化学通式为 ＡＡｌ１２Ｏ１９，β氧
化铝型化学通式为 ＡＡｌ１２Ｏ１７，六铝酸盐的结构类型

取决于Ａ位阳离子的离子半径和价态［１４］．当 Ａ位
为碱金属离子和 Ｂａ２＋离子时，六铝酸盐为 β氧化
铝结构．当 Ａ位为除 Ｂａ２＋外的其它碱土金属离子
和稀土金属离子时，六铝酸盐为磁铅石结构，这两

种结构形式的最主要差别在于镜面上 Ａ位原子种
类和氧原子个数不同．研究发现［１３］，在六铝酸盐的

晶体结构中掺入过渡金属离子，可以部分取代四面

体空隙中的Ａｌ３＋和八面体空隙中的Ａｌ３＋，一般二价
过渡金属离子容易进入六铝酸盐结构中四面体空隙

取代铝离子，三价离子容易进入六铝酸盐结构中八

面体空隙取代铝离子，使其稳定存在于六铝酸盐晶

格中，从而达到活性物种的镶嵌，骨架结构不变的

目的．

图１微乳法制备的试样的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓ

１４００℃ ｆｏｒ３ｈｉｎａｉｒ
（１）—１＃ｓａｍｐｌｅ（ＬａＡｌＯｓｙｓｔｅｍ）

（２）—２＃ｓａｍｐｌｅ（ＬａＦｅＡｌＯｓｙｓｔｅｍ）

（３）—３＃ｓａｍｐｌｅ（ＬａＣｏＡｌＯｓｙｓｔｅｍ）

●—Ｈｅｘａａｌｕｍｉｎａｔｅ ○—ＬａＡｌＯ３

　　图１为所制备的催化剂 ＸＲＤ图谱，通过与标
准的铁取代的六铝酸镧 ＸＲＤ图谱相比较，可看出
２＃试样的衍射峰均为ＬａＦｅＡｌ１１Ｏ１９所产生，在此ＸＲＤ
谱中没有其它相衍射峰出现．而对于３＃试样，发现
产物的主要物相为钴取代的六铝酸镧，除此之外，

还有少量ＬａＡｌＯ３相，这一结果和徐金光
［６］等采用水

热超临界干燥法合成锰取代的六铝酸盐 ＬａＭｎＡｌ１１
Ｏ１９催化剂相似．对于１

＃试样其产物的主要物相为

Ｌａ２Ａｌ２４．４Ｏ３９．６相，同时也伴有少量的稀土钙钛矿
ＬａＡｌＯ３相，可见ＬａＡｌＯ３虽经１４００℃高温焙烧仍不
能完全消除，它与稀土六铝酸盐一样也是一种耐高

温物质．过渡金属铁比钴更容易取代铝形成稳定的
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取代型六铝酸镧．
２．２催化剂的物化性能和甲烷催化燃烧活性

测定的比表面积和以 ＸＲＤ谱线半高宽数据，
计算的样品平均粒径Ｄ列于表１中．

表１微乳法制备的系列六铝酸盐催化剂试样
的比表面积及粒径大小

Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅＳｐｅｃｉｆｉｃＳｕｒｆａｃｅＡｒｅａｓａｎｄＰａｒｔｉｃｌｅＳｉｚｅｏｆａ
ＳｅｒｉｅｓｏｆＨｅｘｘａｌｕｍｉｎａｔｅＳａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ １＃ ２＃ ３＃

ＳＢＥＴ
ｂ／（ｍ２·ｇ－１） １３．０６ １１．６４ １６．３１

Ｄｃ／（ｎｍ） ４５．１５ ７３．８０ ３１．１７

　　ｂ：ＳｐｅｃｉｆｉｃＳｕｒｆａｃｅＡｒｅａｓ． ｃ：ＰａｒｔｉｃｌｅＳｉｚｅ

由表可看出，在此条件下合成出的催化剂比表

面积均在１０ｍ２·ｇ－１以上，其中掺钴的样品（３＃试
样）比表面最大，而掺铁样品（２＃试样）比表面最小，
粒径最大，未掺杂的１＃试样粒径大小居于３＃试样和
２＃试样之间．

图２为所制催化剂的ＴＰＲ谱，由图２可看出２＃

试样在５０１℃时出现一个很强的还原峰，在７２６℃
时出现一个较弱的宽的还原峰，按徐占林等人［１５］

的观点，第一步在３６０～５７０℃内Ｆｅ３＋还原成Ｆｅ２＋，
然后进行第二步，在６９５～７５０℃内 Ｆｅ２＋进一步还
原成了Ｆｅ０．３＃试样在５５９℃时有一个大而宽的耗
氢还原峰，在 ７６６℃时有一个强度非常弱的还原
峰．这说明这种物质中也有两个还原中心存在，但
与２＃试样相比，低温还原峰的峰温推后了５８℃，
说明其部分氧中心活性有所降低［１６］，与活性测试

的结果相对应．１＃试样由于没有掺杂过渡金属，因
此其ＴＰＲ谱在９００℃以下没有还原峰呈现．

图２催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．２Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

（１）—１＃ｓａｍｐｌｅ（ＬａＡｌＯｓｙｓｔｅｍ）

（２）—２＃ｓａｍｐｌｅ（ＬａＦｅＡｌＯｓｙｓｔｅｍ）

（３）—３＃ｓａｍｐｌｅ（ＬａＣｏＡｌＯｓｙｓｔｅｍ）

　　图３为甲烷催化燃烧活性曲线，由图可知，掺
杂铁（２＃）和钴（３＃）的样品其甲烷催化燃烧活性在
７００℃甲烷达到５０％的转化，８００℃完全转化，明
显高于未掺杂过渡金属的样品（１＃）．这与使用金属
醇盐法［４］和沉淀法［５］得到的结果相一致．

图３微乳法制备的系列六铝酸盐催化剂试样的甲烷
燃烧催化活性

Ｆｉｇ．３ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣＨ４ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｖｅｒｔｈｅ

ｈｅｘａａｌｕｍｉｎａｔｅｓａｍｐｌｅｓ
■—１＃ｓａｍｐｌｅ（ＬａＡｌＯｓｙｓｔｅｍ）；

!

—２＃ｓａｍｐｌｅ（ＬａＦｅＡｌＯｓｙｓｔｅｍ）；

▲ —３＃ｓａｍｐｌｅ（ＬａＣｏＡｌＯｓｙｓｔｅｍ）

　　同时我们也注意到，掺杂铁的样品（２＃）和掺杂
钴的样品（３＃）它们的催化活性也是有所区别的，在
７００℃以下２＃试样稍好于３＃试样．在７００℃以上两
种样品活性基本相当．总之，铁部分取代铝元素不
但形成了单一相的ＬａＦｅＡｌ１１Ｏ１９催化剂．而且还有较
好的甲烷催化燃烧活性可与价格较高的含钴六铝酸

盐催化剂相比媲，具有一定的应用前景．
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