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摘　要：采用不同方法制备了镍基催化剂，并考察了乙烷氧化脱氢制乙烯（ＯＤＥ）的反应活性，结果表明，在３种
不同制备方法的催化剂上，ＯＤＥ反应的活性及产物选择性存在明显差异，浸渍法制备的催化剂性能最佳．在相同
的条件下，以共浸渍法引入ＣｅＯ２助剂后，ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上的低温选择氧化活性显著提高，而目的产物Ｃ２Ｈ４
的选择性变化不大．ＸＲＤ，还原ＴＧ和ＸＰＳ对催化剂进行表征的结果显示：反应的活性物相可能是易于还原的高
度分散于催化剂表面的微晶ＮｉＯ和表面尖晶石ＮｉＡｌ２Ｏ４物相；高分散的微晶ＮｉＯ，类似于纯ＮｉＯ，有利于ＯＤＥ反
应低温选择氧化生成目的产物Ｃ２Ｈ４，而易还原的表面尖晶石ＮｉＡｌ２Ｏ４物相的存在则可能是在高温下获得高选择
氧化活性和选择性的主要原因之一．
关　键　词：氧化脱氢；镍基催化剂；制备方法；氧化铈
中图分类号 Ｏ６４３．３　　　文献标识码：Ａ

　　随着石油资源的日益短缺，天然气资源的不断
发现，低碳烷烃已经成为制取重要化工中间体———

乙烯的潜在廉价的基础原料．乙烷是天然气中的第
二组分，约占６％～１０％，其合理转化是天然气资
源有效利用的重要途径之一．在乙烷催化氧化脱氢
制乙烯反应（ＯＤＥ）中，由于水的生成，在热力学上
非常有利，且产物易于分离，应用前景十分广阔，

故成为近年来催化领域的研究热点之一．研究表
明［１］，ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂是性能优良的 ＯＤＥ催化
体系之一，而催化剂中活性组分在载体上的分散状

况、活性组分与载体之间的相互作用对镍基催化性

能有着重要的影响．本文采用浸渍法、固相交换法
和水热处理法制备了相同Ｎｉ含量 ［ω（Ｎｉ）＝１７％］
的ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂，考察了它们在 ＯＤＥ反应中
的催化性能．同时鉴于稀土氧化物添加剂不仅能提
高氧化镍的分散度，还直接影响表面镍原子的电子

状态，这可能成为改进烷烃氧化脱氢催化活性的一

个有效途径，我们还考察了助剂 ＣｅＯ２的引入对催
化活性和产物选择性的影响，并利用 ＸＲＤ、还原
ＴＧ和ＸＰＳ等表征手段进一步阐明了催化剂制备方

法和助剂对催化性能的影响，以求解决和处理好催

化剂制备与结构控制对催化剂的活性和选择性的调

控，从而获得性能优良的ＯＤＥ催化剂体系．

１实验部分
１．１催化剂制备
１．１．１γＡｌ２Ｏ３载体和 ＮｉＯ的制备　　载体 γ
Ａｌ２Ｏ３，由市售拟薄水铝石，研磨粒径０．０７１ｍｍ过
筛，经５５０℃空气中焙烧５ｈ制备而成．ＮｉＯ［２］，由
市售的Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ［ＡＲ级］于马弗炉空气中
５００℃焙烧７ｈ制备而成．
１．１．２催化剂的制备　　ａ．浸渍法（ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ）硝酸镍（或硝酸镍和硝酸铈）用去离子水溶
解后，加入γＡｌ２Ｏ３中搅拌至糊状，空气中放置１０ｈ
后于１２０℃下烘干，再于５００℃下空气中焙烧３ｈ．
ｂ．固相交换法（ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｔｈｏｄ）固相交
换法是基于高温下金属盐类和／或氧化物在高比表
面积载体上发生表面或气相迁移的原理，载体与活

性组分机械混合后，通过加热引发固相反应，即将

γＡｌ２Ｏ３与ＮｉＯ充分混合后于５００℃空气中焙烧３ｈ
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制成．ｃ．水热处理法（ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈ
ｏｄ）硝酸镍用去离子水溶解后，加入 γＡｌ２Ｏ３中搅
拌均匀至糊状，将糊状物放入高压釜中，１２０℃下
恒温１０ｈ，取出后再于１２０℃下烘干，而后于５００
℃下空气中焙烧３ｈ制成所需样品．
１．２催化剂的活性评价

催化剂的活性评价在常压流动微型反应器中进

行，反应混合气的配比为：ｎ（Ｃ２Ｈ６）∶ｎ（Ｏ２）∶ｎ
（Ｈｅ）＝２∶１∶９．质量流量计控制各反应气路的流
量，用程序温度控制仪控制反应温度，产物由气相

色谱仪的热导池（ＴＣＤ）进行定量分析，色谱柱材料
为ＴＤＸ０１分子筛，分别检测Ｃ２Ｈ４，Ｃ２Ｈ６，Ｏ２，ＣＯ２
和ＣＯ．经ＧＣＭＳ鉴定，在我们所研究的体系产物
中未发现Ｃ３及Ｃ３以上的物质．
１．３催化剂的表征

Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ），采用 ＲｉｇａｋｕＤ／ＭＡＸ

ＲＢ粉末Ｘ射线衍射仪，用 ＣｕＫα射线源，室温下
摄取，管压４０ＫＶ，管流３０ｍＡ，扫描速度８°／ｍｉｎ，
扫描２θ范围为１５°～８０°．还原ＴＧ，日本岛津ＴＧＡ
５０热重分析仪．首先用 Ｎ２进行吹扫，然后在 Ｈ２／
Ｎ２（Ｈ２体积占１０％）混合气中，程序升温还原，气
体流量３０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率１０℃ ／ｍｉｎ．光电子能
谱（ＸＰＳ），采用英国ＶＧ公司生产的ＥＳＣＡＬＡＢＭＫ
２Ｘ光电子能谱仪进行 ＸＰＳ分析．激光源采用 Ｃｕ
Ｋα射线，工作电压１２．５ｋＶ，功率２５０Ｗ．

２结果与讨论
２．１制备方法对催化剂性能的影响

由图１可知，催化剂活性和 Ｓ（Ｃ２Ｈ４）／Ｓ（ＣＯ２）
比值（选择氧化产物 Ｃ２Ｈ４选择性／深度氧化产物
ＣＯ２选择性）随反应温度的升高而增加，在固相交
换法制备的催化剂上，当反应温度上升至５００℃后

图１制备方法对催化性能的影响
Ｆｉｇ．１ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｎ（Ｃ２Ｈ６）∶ｎ（Ｏ２）∶ｎ（Ｈｅ）＝２∶１∶９，ＳｐａｃｅＶｅｌｏｃｉｔｙ：１２０００ｍＬ／（ｇ·ｈ））

就突然失去选择氧化活性，发生深度氧化，Ｓ
（Ｃ２Ｈ４）／Ｓ（ＣＯ２）比值迅速降低至零附近，此时乙烷
（包括部分氧化产物乙烯）完全燃烧产生深度氧化

产物ＣＯ２，乙烷的转化率达到１００％；而在浸渍法
和水热处理法制备的催化剂上，只有当反应温度上

升至６００℃以上时才失去选择氧化活性活，此时 Ｓ
（Ｃ２Ｈ４）／Ｓ（ＣＯ２）比值降低至很低值（接近零值）；
当反应温度高于４６０℃，浸渍法和水热处理法制备
的催化剂的Ｓ（Ｃ２Ｈ４）／Ｓ（ＣＯ２）比值远高于固相交换
法制备的催化剂，表明浸渍法和水热处理法制备的

催化剂在ＯＤＥ反应中选择氧化活性明显优于固相
交换法制备的催化剂，且５２５℃后水热处理法制备
的催化剂又优于浸渍制备的催化剂体系；固相交换

法制备的催化剂选择氧化为目的产物 Ｃ２Ｈ４的活性
较低，温度范围也较窄，而浸渍法和水热处理法制

备的催化剂拥有较好的选择氧化活性，其催化剂的

有效温度范围也较宽，其中浸渍法又比水热法制备

的催化剂更优一些．
２．２助剂对催化剂的性能影响

图２为采用浸渍法添加Ｃｅ（Ｃｅ含量基于载体）
后对 ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂性能的影响．添加 ＣｅＯ２
后，催化剂的乙烷转化率有很大变化，当反应温度

Ｔ≤５５０℃时，随着 ＣｅＯ２担载量的增加，乙烷转化
率先升后降，只是随着反应温度的提高，转化率的

极值逐渐向ＣｅＯ２担载量减少的方向移动，ω（Ｃｅ）＝
１．３％（４５０℃）→ω（Ｃｅ）＝１．０％（５００℃）→ω（Ｃｅ）
＝０．８％（５５０℃）；但反应温度Ｔ＞５５０℃时，乙烷
转化率随着ＣｅＯ２担载量增加，先降后略升，选择氧
化产物乙烯的选择性随着 ＣｅＯ２担载量的增加微有
下降，当Ｔ＜６００℃时Ｃ２Ｈ４的选择性均在５５％以
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图２Ｃｅ的添加量对催化性能的影响
Ｆｉｇ．２ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｖｅｒＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅＯＤＥｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｎ（Ｃ２Ｈ６）∶ｎ（Ｏ２）∶ｎ（Ｈｅ）＝２∶１∶９，ＳｐａｃｅＶｅｌｏｃｉｔｙ：１２０００ｍＬ／（ｇ·ｈ））

上，但当反应温度达到６００℃时乙烷的选择性快速
下降．乙烯的收率与乙烷的转化率有相同的变化趋
势，只有到反应温度６００℃时乙烯的收率才快速下
降．可见，ＣｅＯ２的添加有利于提高 ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３催

化剂低温ＯＤＥ活性，而不利于其高温的选择氧化
反应．
２．３催化剂的表征分析
２．３．１ＸＲＤ分析　　图３（Ａ）是不同方法制备的催

图３镍基催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ（Ａ）：ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒａｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

（Ｂ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅｃｏｎｔｅｎｔｓ

化剂的 ＸＲＤ谱图．很明显水热处理法（ｂ）和浸渍法
（ｃ）制备的ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂与载体 γＡｌ２Ｏ３有几
乎相同体相结构，但水热处理法和浸渍法制备的催

化剂在３５．５、４３．３、６３和７５．５°处有较弱的弥散形
ＮｉＯ衍射峰［３］，这些衍射峰可能归属于分散在载体

表面上的ＮｉＯ微晶，而催化剂（ｂ）较之催化剂（ｃ）
其ＮｉＯ微晶的衍射峰更为弥散，这充分的说明在水
热处理法制备的 ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上，ＮｉＯ微晶
在载体表面上分散得更加均匀；而固相交换法制备

的催化剂（ａ）则表现出明显不同的体相结构．在催
化剂（ａ）中，不仅出现载体γＡｌ２Ｏ３的衍射峰，同时
也出现体相的ＮｉＯ晶相的衍射峰，且ＮｉＯ晶相的衍
射峰非常尖锐，表明镍物种仍以晶相ＮｉＯ的形式存
在于催化剂的体相中，没能充分均匀地分散于载体

表面上．由此可见，不同方法制备的 ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３
催化剂上，Ｎｉ物种在催化剂表面上的分散状况也不

同．图３（Ｂ）为不同ＣｅＯ２担载量的用浸渍法制备的
ＣｅＯ２ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的 ＸＲＤ谱图．添加［ω
（Ｃｅ）＝０．５％］的催化剂（ｅ）同未添加 ＣｅＯ２的催化
剂（ｃ）有几乎相同的体相结构，体相中没有观察到
含铈相的存在，这一结果表明，当ＣｅＯ２担载量较低
时，催化剂中的ＣｅＯ２高度分散在催化剂表面上；但
随着ＣｅＯ２担载量的增加，催化剂（ｆ）和（ｇ）在２８．６
和５６．６°处出现了ＣｅＯ２的特征衍射峰

［４］，且其强度

逐渐增加，衍射峰变得高而尖锐，这表明当ＣｅＯ２担
载量较高时，ＣｅＯ２形成微晶颗粒；图中未发现有明
显的Ｎｉ氧化物的衍射峰，Ｗａｎｇ［５］和牛雪平等［６］的

研究认为在以γＡｌ２Ｏ３为载体的镍基催化剂中添加
助剂ＣｅＯ２，有利于减弱催化剂中 Ｎｉ物种与载体 γ
Ａｌ２Ｏ３的相互作用，提高 ＮｉＯ在 γＡｌ２Ｏ３上的分散
度，此类高度分散的 Ｎｉ物种可归属于在催化剂表
面上的ＮｉＯ微晶．
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２．３．２还原 ＴＧ分析　　研究表明［１］：活性组分

ＮｉＯ易与载体 γＡｌ２Ｏ３发生相互作用，阻止 ＮｉＯ的
还原，从而提高催化剂的稳定性．图４为不同制备

方法和不同 ＣｅＯ２担载量的镍基催化剂的还原 ＴＧ
曲线．

由文献［２］可知，纯ＮｉＯ的还原温度约为３００～

图４镍基催化剂的还原ＴＧ曲线
Ｆｉｇ．４ＴｈｅｒｅｄｕｃｔｉｖｅＴＧｃｕｒｖｅｏｖｅｒＮｉｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

（Ａ）：ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ（Ｂ）：ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅｌｏａｄｉｎｇｓ

５００℃，为了便以讨论，把５００℃前作为第一阶段，
５００℃后作为第二阶段．由图４和表１可以看出，

表１催化剂的还原ＴＧ分析
Ｔａｂｌｅ１ＲｅｄｕｃｔｉｖｅＴＧａｎａｌｙｓｉｓｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
Ｓｔｅｐ１

ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ（％）
Ｓｔｅｐ２

ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ（％）
ａ． １２．０ ９．４
ｂ． ８．２ ３．９
ｃ． ８．７ ４．３
ｄ． ２１．３ ０．５
ｅ． ９．９ ７．４
ｆ． １１．６ １０．５
ｇ． １４．０ １６．０

纯ＮｉＯ（ｄ）在３４０℃开始还原，到５００℃时基本还
原完全；催化剂（ａ）与纯 ＮｉＯ（ｄ）的失重曲线相似，
在４１０～４８０℃有一个较陡的失重阶梯，但催化剂
（ａ）比纯ＮｉＯ（ｄ）的还原温度滞后了约７０℃，表明
固相交换法制备的 ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的还原组分
与载体存在着一定相互作用，但催化剂中的 Ｎｉ物
种主要还是以晶相 ＮｉＯ形式存在，这与以上 ＸＲＤ
的结果吻合；催化剂（ｂ）和催化剂（ｃ）的失重曲线
也很相似，整个失重曲线较平缓，表明Ｎｉ物种在载
体γＡｌ２Ｏ３上的分散较为均匀．在第二阶段，纯ＮｉＯ
（ｄ）和催化剂（ａ）的失重量都很少，可忽略不计；而
催化剂（ｂ）和催化剂（ｃ）的失重量较大，催化剂（ｃ）
的失重量稍大于催化剂（ｂ），这说明催化剂（ｂ）和
催化剂（ｃ）的还原组分 ＮｉＯ与载体 γＡｌ２Ｏ３间存在
着较固相交换法制备的催化剂（ａ）更强的相互作
用，阻止了ＮｉＯ的还原，其中催化剂（ｃ）与载体的

相互作用略弱于催化剂（ｂ），还原 ＴＧ的两个失重
阶梯与文献［１］报道的 ＴＰＲ的两个耗氢峰相吻合．
图４（Ｂ）为不同ＣｅＯ２担载量的浸渍制备的催化剂的
还原ＴＧ曲线，助剂ＣｅＯ２的引入对催化剂的还原失
重有很大的影响．从表１可见，随着ＣｅＯ２添加量的
不断增加，催化剂的失重量也在不断的增加．有利
于提高 Ｎｉ物种在催化剂表面上的分散，提高催化
剂中可还原性Ｎｉ物种的含量．这与 Ｗａｎｇ、金荣超
和林维明等［５，７，８］的研究结果一致，Ｗａｎｇ等［５］认为

在以 γＡｌ２Ｏ３为载体的镍基催化剂中添加助剂
ＣｅＯ２，催化剂活性提高的原因在于 ＣｅＯ２能有效地
阻止ＮｉＯ与γＡｌ２Ｏ３生成ＮｉＡｌ２Ｏ４，并在很大程度上
提高ＮｉＯ在γＡｌ２Ｏ３上的分散度，金荣超、林维明
等［７，８］的研究表明：添加ＣｅＯ２后催化剂还原峰温向
低温移动，Ｎｉ２＋和 ＣｅＯ２之间发生了较强的相互作
用，这种作用有利于抑制活性组份的烧结和流失．
２．３．３催化剂的ＸＰＳ分析　　图５和表２是镍基催
化剂中Ｎｉ（２ｐ）特征峰的 ＸＰＳ谱图和电子结合能及
其变化．从图５（Ａ）所示，固相交换法（ａ）、浸渍法
（ｂ）和水热处理法（ｃ）制备的催化剂的Ｎｉ（２ｐ）电子
结合能有较大的变化，可以看出催化剂（ａ）的 Ｎｉ
（２ｐ）峰较强，但很宽，而催化剂（ｂ）和（ｃ）的 Ｎｉ
（２ｐ）峰较弱；图５（Ｂ）为浸渍法制备的不同ＣｅＯ２担
载量的催化剂 Ｎｉ（２ｐ）特征峰的 ＸＰＳ谱图，随着助
剂 ＣｅＯ２的添加，ＣｅＯ２ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的 Ｎｉ
（２ｐ）特征峰逐渐增强，并逐渐向低结合能方向位
移．催化剂（ａ）表面的 Ｎｉ（２ｐ）电子结合能为８５５．５
ｅＶ，而其它催化剂中Ｎｉ（２ｐ）的电子结合能均处于
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图５镍基催化剂中Ｎｉ（２ｐ）的ＸＰＳ谱
Ｆｉｇ．５ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｓｉｎＮｉ（２ｐ）ｒｅｇｉｏｎｏｆＮｉｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

（Ａ）：ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ（Ｂ）：ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅｌｏａｄｉｎｇｓ
表２镍基催化剂中Ｎｉ（２ｐ）的电子结合能及变化
Ｔａｌｂｅ２Ｅｂａｎｄ△ ＥｂｏｆＮｉ（２ｐ）ｏｎＮｉｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｅｂ（ｅＶ）
Ｎｉ２ｐ

△ Ｅｂ（ｅＶ）
Ｎｉ（２ｐ）ＮｉＯ Ｎｉ（２ｐ）ＮｉＡｌ２Ｏ４

ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｅｘｃｈａｎｇｅ ８５５．５ ０ －１．６
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ ８５６．８ ＋１．３ －０．３

ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ８５６．５ ＋１．０ －０．６
ＣｅＯ２ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３［ω（Ｃｅ）＝０．５％］ ８５６．３ ＋０．８ －０．８
ＣｅＯ２ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３［ω（Ｃｅ）＝１．０％］ ８５６．１ ＋０．６ －１．０
ＣｅＯ２ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３［ω（Ｃｅ）＝１．５％］ ８５５．８ ＋０．３ －１．３

８５５．５ｅＶ（ＮｉＯ）和８５７．１ｅＶ（ＮｉＡｌ２Ｏ４）之间，说明催
化剂表面上的Ｎｉ物种均存在ＮｉＯ和ＮｉＡｌ２Ｏ３两种表
面物相．浸渍法和水热处理法制备的催化剂中 Ｎｉ
（２ｐ）特征峰的结合能分别为８５６．５ｅＶ和８５６．８ｅＶ，
与表面ＮｉＡｌ２Ｏ４物相较为接近，我们将此Ｎｉ物种归
属于Ｎｉ２＋和γＡｌ２Ｏ３间的相互作用形成的“表面尖
晶石”ＮｉＡｌ２Ｏ４物相

［９，１０，１１］，这种表面尖晶石在光谱

定性方面与通常的尖晶石相似．这说明固相交换法
制备的催化剂的表面 Ｎｉ物种主要以微晶相 ＮｉＯ的
形式存在，而在浸渍法和水热处理法制备的催化剂

表面上，Ｎｉ物种主要以微晶相 ＮｉＯ和表面尖晶石
ＮｉＡｌ２Ｏ４物相共同存在，这说明催化剂表面的 Ｎｉ物
种，由于制备方法不同，使 Ｎｉ物种与载体 γＡｌ２Ｏ３
之间的相互作用也不同；而 ＣｅＯ２的添加使催化剂
表面的Ｎｉ物种的颗粒变得细小，提高了 Ｎｉ物种在
催化剂表面的分散度［４，５］，另外也减弱了催化剂表

面的Ｎｉ物种与载体γＡｌ２Ｏ３的相互作用，使催化剂
表面微晶相ＮｉＯ物种的相对含量不断增加，而表面
尖晶石ＮｉＡｌ２Ｏ４物相的相对含量则有所下降．

３讨　　论
关联催化剂的活性、ＸＲＤ和还原 ＴＧ的表征结

果，发现催化剂表面的 ＮｉＯ微晶相与 ＯＤＥ反应的
低温活性有很好的顺变关系，易还原的“表面尖晶

石”ＮｉＡｌ２Ｏ４物相与催化剂的高温活性有很好对应关
系．分散于催化剂表面的ＮｉＯ微晶，类似于纯ＮｉＯ，
易于还原，对催化剂的低温选择氧化活性有很大影

响［２］，失重量越大，还原能力越强，在催化剂表面

的ＮｉＯ含量越高，反应的选择氧化活性也越高，所
以固相交换法制备的催化剂的低温选择氧化活性明

显优于浸渍法和水热处理法制备的催化剂．当引入
助剂ＣｅＯ２后的催化剂，低温活性得到很大程度的
提高，但同时含微晶ＮｉＯ的催化剂也类似于纯 ＮｉＯ
催化剂，一旦有Ｎｉ金属出现，催化剂的选择氧化活
性立即下降为零［１２］，这可能是添加助剂 ＣｅＯ２后高
温活性下降的原因之一．高温下还原的 Ｎｉ物种显
然与载体有一定的相互作用，我们把它归属于表面

尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４物相，其还原性能越好，在催化剂
表面的比例越大，其催化剂的高温选择氧化活性也

越优异，这可能是浸渍法和水热处理法制备的催化

剂高温选择氧化活性优于固相交换法的原因，另

外，采用浸渍法制备的催化剂中，其Ｎｉ物种与载体
γＡｌ２Ｏ３的相互作用适中，因而具有较高的 ＯＤＥ选
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择氧化活性；而采用水热处理法制备的催化剂，形

成难以还原、均匀分布于载体表面和体相的 Ｎｉ物
种，因而ＯＤＥ的选择氧化活性稍逊于浸渍法制备
的催化剂．就ＣｅＯ２ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂而言，在高
温还原气氛下，部分Ｃｅ４＋易被还原成Ｃｅ３＋，Ｃｅ３＋进
入γＡｌ２Ｏ３晶格，在增强γＡｌ２Ｏ３的抗烧结能力的同
时，却使催化剂表面 Ｃｅ的含量下降，削弱了表面
活性Ｎｉ物种（可能是微晶ＮｉＯ物种）与ＣｅＯ２之间的
强相互作用，造成表面活性 Ｎｉ物种在表面迁移的
速度加快，导致活性物种ＮｉＯ晶粒在催化剂表面聚
集长大和部分流失［１３］，从而导致 ＯＤＥ反应的高温
选择氧化活性的降低．
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