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制备方法对 ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石及其衍生复合氧化物结构
及催化性能的影响
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摘　要：用微波法，水热法和微波水热法合成ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石，并用ＸＲＤ，ＴＧ，ＴＰＯ，ＴＰＲ，ＴＰＤ和ＦＴＩＲ等对
ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石的晶相结构、热稳定性及相应的衍生复合氧化物的晶相结构、还原性能、吸附性能和抗积碳性
能等进行了表征，同时以乙醇水蒸气重整制氢为探针反应考察了制备方法对 ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石的衍生复合氧化
物的初活性和选择性的影响．结果表明，制备方法影响类水滑石的结构和热稳定性，水热法制备的类水滑石结晶
度较好，微波水热法制备的类水滑石具有较好热稳定性，其中微波水热法所制备的类水滑石衍生复合氧化物具有

较好的催化活性和抗积炭性能，在３５０℃温度下乙醇转化率达到８６％ ．
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　　类水滑石及其衍生复合氧化物在乙醇水蒸气重
整制氢反应中表现出优良的催化性能［１－４］，乙醇水

蒸气重整制氢其技术关键是开发高活性、选择性及

稳定性的催化剂．过渡金属 Ｎｉ、Ｃｏ能促进 Ｃ－Ｃ键
的断裂，增加气态产物的含量，减少乙醛、乙酸等

副产物的生成和较好选择性，因此 Ｎｉ、Ｃｏ广泛应
用于乙醇水蒸气重整制氢反应中［５－６］．Ｎｉ、Ｃｏ催化
剂在乙醇水蒸气重整制氢反应中虽然表现出较好的

初活性，但活性组分易烧结和表面积炭导致催化剂

失活［７－８］．为了提高Ｎｉ、Ｃｏ催化剂的稳定性，催化
学者进行了大量探索和实践，发现 Ｌａ２Ｏ３能促进乙
醇脱氢反应和阻止催化剂表面积炭［９］，ＮｏｅｌｉａＢａｒ
ｒｏｓｏ等［１０］研究表明，在 Ｎｉ催化剂掺入 Ｐｒ物种可
以提高催化剂的稳定性．同时，制备方法也影响催
化剂的活性和稳定性，水热法能有效地控制晶相纯

度及晶粒尺寸，水热处理得到水滑石颗粒均为ｆａｃｅ
ｆａｃｅ堆积，形状规整的六边形形貌，但需要较长的
晶化时间［１１］．微波是一种非电离的电磁辐射，它
通过与固体或者液体的相互作用，使介电材料和离

子传导中的偶极子重新定位，以此均匀地加热物

质．因为微波加热可以直接穿透到物质内部，因而
提高了能量利用率．微波加热还会出现过热现象

（温度高于沸点），能够给密闭容器中的试剂能提供

更高的温度，有利于试样的消化．由于试剂与试样
的极性分子都在电磁场中快速的随变化的电磁场变

换取向，分子间互相碰撞摩擦，促使化学反应加速

进行．交变的电磁场相当于高速搅拌器，提高了化
学反应的速率，加快消化速率．由此综合，微波加
热快、均匀、过热、不断产生新的接触表面．有时
还能降低反应活化能，改变反应动力学状况，使得

微波消解能力增强，能消解许多传统方法难以消解

的样品．用微波结合水热法合成了沸石类化合物和
类水滑石，与传统水热法相比，减少了合成类水滑

石的晶化时间及改善其性能，提高合成的插层材料

把Ｏ２还原为ＯＨ时的电化学活性；使水滑石表面
缺陷位的酸性位和碱性位的数目都增大等［１２－１８］．
基于此，我们用水热法、微波法和微波水热法分别

合成了ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石，并考察了制备方法对
类水滑石的晶相结构、热稳定性及衍生复合氧化物

的催化性能影响．

１实验部分
１．１类水滑石及其衍生复合氧化物的制备

按摩尔比为９∶９∶１∶５的比例称取Ｎｉ（ＮＯ３）２·
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６Ｈ２Ｏ，Ｃｏ（ＮＯ３）３· ６Ｈ２Ｏ，Ｐｒ（ＮＯ３）３· ６Ｈ２Ｏ，
Ｌａ（ＮＯ３）３·ｎＨ２Ｏ溶于去离子水中配成混合盐溶液，
按照摩尔浓度［ＯＨ—］＝２［Ｍ２＋］＋２［Ｍ３＋］，［ＣＯ３

２］＝
０．５［Ｍ３＋］来计算相应的ＮａＯＨ和ＮａＣＯ３的量，配成
沉淀剂溶液．在８０℃高速搅拌的条件下，使用恒
流泵将沉淀剂逐滴均匀地加入到混合盐溶液中，直

到溶液的ｐＨ＝９，并继续搅拌３０ｍｉｎ后，将其分为
３份，第１份加入水热反应釜中，１５０℃处理１２ｈ，
第２份置于微波反应器中８０℃处理２ｈ，第３份置
于微波消解仪中１５０℃处理２ｈ．将不同反应环境
中的样品过滤和洗涤，１２０℃于恒温干燥箱中干燥
２０ｈ可分别得到水热法、微波法和微波水热法的样
品，依次标记为ＳＲ、Ｗ和ＷＲ．

将上述３种方法合成的类水滑石样品，在空气
氛围下以５５０℃焙烧３ｈ，得到相应的类水滑石衍生
物，并分别标记为ＳＲＹ，ＷＹ和ＷＲＹ．
１．２表征

Ｘ射线检测荷兰帕纳科公司的 Ｘ射线粉末衍
射仪，Ｃｕ靶，管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描范
围２θ＝５°～８０°，λ＝０．１５４ｎｍ；使用德国 ＮＥＴＳＣＨ
公司的ＳＴＡ４４９Ｃ综合热分析仪，升温速率为１０Ｋ／
ｍｉｎ，温度范围为２５～９００℃，在氮气气氛下测定合
成出的类水滑石的热失重；催化剂的比表面积采用

北分集团生产的 ＳＴ２０００Ｂ型比表面积及孔径测定
仪测定，在液氮环境下进行氮气吸附；Ｈ２ＴＰＲ、
Ｃ２Ｈ５ＯＨＴＰＤ、Ｈ２ＴＰＤ、ＴＰＯ在天津先权公司生产
的ＴＰ５０００多用吸附仪上进行．称取 ０．１ｇ粒径
０．４５～０．２８ｍｍ的样品装入石英管内，先用 Ｎ２（５
ｍＬ／ｍｉｎ）吹扫后通入 Ｈ２／Ｎ２混合气（Ｎ２／Ｈ２＝１０：１，
总流量２０ｍＬ／ｍｉｎ），基线平稳后以１０℃ ／ｍｉｎ速
率从常温升温至８００℃，记录Ｈ２ＴＰＲ曲线．在Ｈ２
ＴＰＤ实验中称取粒径０．４５～０．２８ｍｍ的样品０．１ｇ
装入石英管内，通入Ｎ２以１５℃／ｍｉｎ的速率升温至
４５０℃并吹扫２０ｍｉｎ，再通入 Ｈ２从常温以 ２０℃／
ｍｉｎ的速率升温到７５０℃，氢气气氛下７５０℃保持
２０ｍｉｎ后降到室温，切换Ｎ２（２０ｍＬ／ｍｉｎ）吹扫至基
线平稳，以１０℃／ｍｉｎ速率从常温升温至７５０℃，
记录 Ｈ２ＴＰＤ曲线．在 Ｃ２Ｈ５ＯＨＴＰＤ实验中先在
７００℃下将样品还原，维持７００℃，１０ｍｉｎ后降至
室温，脉冲吸附 Ｃ２Ｈ５ＯＨ至峰面积不再变化为止，
Ｎ２吹扫至基线平稳后，以 １０℃／ｍｉｎ的速率升至
８００℃，记录Ｃ２Ｈ５ＯＨＴＰＤ曲线；用德国Ｎｉｃｏｌｅｔ公
司的ＡＶＡＴＡＲ３６０红外光谱分析仪对类水滑石的衍

生复合氧化物进行吸附态 Ｃ２Ｈ５ＯＨ分析，采用 ＫＢｒ
压片，波数范围：４０００～４００ｃｍ－１；将在乙醇水蒸汽
重整反应５０ｈ后的催化剂于Ａｒ气氛围升至５００℃
吹扫３０ｍｉｎ后降至室温，将 Ａｒ气切换为 Ｏ２／Ｎ２混
合气（Ｎ２／Ｏ２＝１０∶１，总流量为１８ｍＬ／ｍｉｎ），基线
平稳后，以 １３℃ ／ｍｉｎ速率升温至 ８００℃，记录
ＴＰＯ曲线；将经过稳定性测试的样品采用日本日立
生产的Ｓ４８００扫描电镜（ＳＥＭ）对其表面形貌进行
观察并拍照．
１．３催化剂活性评价

催化剂活性评价在天津先权公司生产的 ＷＦ
ＳＭ３０６０型催化剂评价装置上进行，使用内径为３
ｍｍ的管式反应器，将衍生复合氧化物，压片过筛
后称取粒径０．４５～０．２８ｍｍ的颗粒０．１５ｇ装于反
应器中．反应前于７５０℃下 Ｈ２还原３０ｍｉｎ，Ｈ２Ｏ
与Ｃ２Ｈ５ＯＨ的摩尔比为１０∶１，微量泵以０．０６ｍＬ／
ｍｉｎ的速率进料，汽化温度为 １５０℃，以 Ｎ２为载
气，气体用 ＳＰ６８９０型气相色谱仪在线分析，ＴＣＤ
检测器，ＴＤＸ０１柱．反应产物中的液相产物用上海
精密仪器公司生产的ＧＣ１１２Ａ型气相色谱仪进行分
析，ＦＩＤ离子火焰检测器，ＯＶ１０１（３０ｍｍ×３０ｍｍ）
检测温度１５０℃，进样温度为１５０℃，程序升温．

２结果与讨论
２．１制备方法对ＮｉＣｏＰｒＬａ结构及热稳定性的影响

图１是不同方法制备的类水滑石的ＸＲＤ谱图．
水热法制备的类水滑石分别在ｄ００３、ｄ００６、ｄ００９、ｄ０１８、
ｄ１１０和 ｄ１１３面出现了类水滑石特征衍射峰，峰形窄
而尖，表明制备的类水滑石样品的晶面生长有序度

高，晶体结构较为完整，在水热环境中，水滑石的

晶体结构会变得更加规整，同时其它杂质相中的金

属离子也容易转移到水滑石薄片的边缘继续生

长［１９－２０］．微波法制备的类水滑石仅在 ｄ００３、ｄ００６和
ｄ００９面处出现明显的类水滑石特征峰，而微波水热
法制备的样品在ｄ００３、ｄ００６、ｄ００９、ｄ１１０和 ｄ１１３面出现
水滑石的特征衍射峰，但与水热法制备的样品相

较，其峰型弥散，表明该法所制备的类水滑石与结

晶度低、晶粒较小．同时３种方法合成的水滑石结
构中出现了 ＬａＣＯ３ＯＨ的特征衍射峰，除此外水热
法和微波水热法均在２θ为１５．６°、２７．２°、２７．９°、
３９．４°、４２．１°和４８．７°处出现了Ｌａ（ＯＨ）３的特征衍
射峰，这是因为Ｐｒ离子半径比 Ｌａ离子半径小，更
易进入类水滑石结构．

５１４第５期　　　　　　　　彭楠楠等：制备方法对ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石及其衍生复合氧化物结构及催化性能的影响



图１不同制备方法制备的类水滑石的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｓｙｎｔｈｅｔｉｚｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

图２不同方法制备的类水滑石的ＴＧ曲线
Ｆｉｇ．２ＴＧｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｓｙｎｔｈｅｔｉｚｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

　　ＴＧ分析结果显示ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石有４个主
要的失重过程．第１个失重阶段在１００℃左右，是
水滑石表面吸附的水分的失重．第２个失重阶段在
１４０～２５０℃之间，是由于层板间结晶水的失去导致
的，由图中可以看到微波水热法在这个阶段失重最

多，这与文献［２１］所报道的微波水热法比传统的水
热法合成的水滑石含有更多的层间水一致．第３个
失重阶段是在２５０～４５０℃之间，是由层板间的碳
酸根离子分解生成ＣＯ２，并且层板羟基脱去缩水产
生，在此过程中，层板结构逐渐塌陷，将生成多孔

结构的衍生复合氧化物［２２－２３］．在５００℃之后的失
重是由于水滑石结构改变逐渐形成比较稳定的衍生

复合氧化物（ＬＤＯ）．其中微波水热法制备的类水滑
石的热稳定性较好，由ＸＲＤ图谱可以看到，微波水
热法和水热法制备的类水滑石含有相对较多的

ＬａＣＯ３ＯＨ和Ｌａ（ＯＨ）３，因此 Ｌａ
３＋含量较高，由于

Ｌａ３＋含量的增高提高了电荷密度，因而增强了层板
间的相互作用力，推测由于微波水热法比水热法多

了微波辐射的影响，电磁场使极性分子不断变化取

向促分子间不断碰撞摩擦，使水滑石结构在高温下

快速生成，因此提高了其热稳定性．而微波法合成
的水滑石热稳定性能较差，是由于其合成的水滑石

的结晶度较低，晶体结构不完整导致的．
２．２制备方法对衍生复合氧化物晶相结构的影响

图３是不同方法合成的 ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石衍
生复合氧化物的 ＸＲＤ谱图，３个样品均在 ２θ＝
２３．２°、３２．８°、３３．２°、４０．５°、４７．２°和５９．０°处出现
ＰｒＮｉＯ３，ＬａＮｉＯ３，ＬａＣｏＯ３钙钛矿型衍生复合氧化
物，Ｎｉ与Ｃｏ分别与Ｐｒ、Ｌａ形成了相互作用较强的
复合氧化物，同时在２θ＝３７．１°，４３．３°，６２．７°处出
现了ＮｉＯ的特征峰，峰形弥散，表明３种方法制备
的ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石的衍生复合氧化物中 ＮｉＯ的

图３不通制备方法合成的水滑石的衍生复合氧化物
的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ
ｌｉｋｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

粒径较小．微波水热法和水热法所得衍生复合氧化
物在 ２θ＝３１．１°、３６．７°、４４．６°和 ６４．９°处出了
Ｃｏ３Ｏ４和ＮｉＣｏ２Ｏ４的特征衍射峰，Ｎｉ和 Ｃｏ形成了
尖晶石结构．微波法、水热法、微波水热法合成的
类水滑石经煅烧后形成的衍生复合氧化物的比表面

积依次降低，分别为１８．３ｍ２／ｇ，１３．５ｍ２／ｇ，１２．９
ｍ２／ｇ．
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２．３不同合成法对衍生复合氧化物还原性能的影响
图４是不同方法合成的类水滑石衍生复合氧化

物的Ｈ２ＴＰＲ谱图．结果表明，不同方法制备的类
水滑石衍生复合氧化物在２５０和５００℃范围内出现
两个还原峰，该峰归属复合氧化物中表面Ｃｏ３Ｏ４和
ＮｉＯ的还原［２］，其中微波法制备的样品衍生复合氧

化物还原峰面积较小，这是因为该法所得的衍生复

合氧化物中表面ＮｉＯ和Ｃｏ３Ｏ４的含量较低．在高温
段各衍生复合氧化物出现了两个还原峰，均归属钙

钛矿和尖晶石型复合氧化物的还原［２４］，但类水滑

石制备方法不同，其衍生复合氧化物结晶度及粒径

存在差异，因此还原温度出现一定的差异．Ｓａｎｉａ等
人通过对７００℃还原后的 ＬａＮｉＯ３钙钛矿型氧化物
进行 ＸＲＤ测定发现其钙钛矿结构破坏，还原出的
单质Ｎｉ沉积在Ｌａ２Ｏ３和Ｌａ（ＯＨ）３上作为活性组分
在乙醇水蒸气反应中起催化作用［２４］．马飞等［２７］通

过对还原后及反应前后的钙钛矿 ＬａＣｏＯ３进行 ＸＲＤ
及ＸＰＳ表征发现元素 Ｃｏ在还原后的催化剂上以
Ｃｏ２＋和Ｃｏ０的形式存在，其中 Ｃｏ０高度分散在载体
中，反应中起催化作用的主要是 Ｃｏ２＋，并且 Ｈｙｍａｎ
等［２８］人研究发现在乙醇水蒸汽重整中 Ｃｏ２＋和 Ｃｏ０

的相互作用可以增加反应的活性．

图４不同方法合成的类水滑石衍生复合氧化物
的Ｈ２ＴＰＲ曲线

Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍ

ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

２．４不同方法合成的衍生复合氧化物性能分析
　　图５是不同方法合成的类水滑石的衍生复合氧
化物的 Ｈ２ＴＰＤ．水热法和微波水热法的样品的
ＴＰＤ曲线上均出现了两个 Ｈ２的脱附峰，说明在该

图５不同方法合成的类水滑石衍生复合氧化物
的Ｈ２ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．５Ｈ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍ

ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

催化剂表面上存在有两种不同的吸附氢的活性中

心，这是Ｃｏ、Ｎｉ对氢气吸附作用的结果．微波法在
４２９℃处出现一个较小的 Ｈ２脱附峰．这是由于微
波法制备的样品的衍生复合氧化物较另外两种样品

含有相对含量较高的ＰｒＮｉＯ３，由于 Ｐｒ和 Ｎｉ的相互
作用的影响使得 Ｎｉ与 Ｈ形成相互作用较强的键，
因此提高了脱附温度．除了脱附峰数量不同，其峰
温和峰面积也有一定的差异．其中微波法的峰面积
很大，这是由于其具有相对较大的比表面积，有利

于活性组分的分散．

图６　不同方法合成的类水滑石衍生复合氧化物
的Ｃ２Ｈ５ＯＨＩＲ谱图

Ｆｉｇ．６ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍ
ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｅｔｈｏｄｓａｆｔｅｒｅｔｈａｎｏｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

图６是不同方法合成的 ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石的
衍生复合氧化物吸附 Ｃ２Ｈ５ＯＨ的红外谱图，在
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２３５８ｃｍ－１处出现红外吸收振动峰，该峰归属
Ｃ２Ｈ５ＯＨ在衍生复合氧化物发生解离吸附产生 ＣＯ２
的特征峰．其中微波水热法制备的样品衍生复合氧
化物峰形明显表明该复合氧化物有利于Ｃ２Ｈ５ＯＨ的
解离．在３６０９ｃｍ－１处出现的红外吸收振动峰归属
于Ｃ２Ｈ５ＯＨ解离产生游离的ＯＨ的伸缩振动．同时
各样品的衍生复合氧化物分别在 ２９７０ｃｍ－１和
２９２６ｃｍ－１处分别出现了ＣＨ３和ＣＨ２的红外伸缩
振动峰．文献［２５］研究结果表明，醇类化合物在金
属氧化物表面的吸附是通过氢氧键的断裂，因此，

在１５００ｃｍ－１附近出现的红外伸缩振动峰归属乙醇
解离形成乙氧基所形成的振动峰．在６５８ｃｍ－１及
５００ｃｍ－１左右的吸收峰归属为金属氧键产生的红
外吸收峰［２６－２７］．

图７是个衍生复合氧化物的的 Ｃ２Ｈ５ＯＨＴＰＤ
谱图，微波法制备的样品衍生复合氧化物在２０１℃
和２４０℃时出现两个脱附峰，该峰归属为 Ｈ２和
ＣＨ４吸附的脱附，这是由于Ｃ２Ｈ５ＯＨ在复合氧化物
表面吸附后进行了脱氢反应，产生的ＣＨ３ＣＨＯ又进
行了分解产生了 ＣＯ和 ＣＨ４，同时又由于 Ｃ２Ｈ５ＯＨ
的脱水以及分解反应产生 ＣＯ２、ＣＯ和 ＣＨ４等小分
子，在３３０～４３０℃范围出现的脱附峰归属于 ＣＯ２、
ＣＯ和ＣＨ４脱附

［１，２４］，其中微波水热法制备的样品

衍生复合氧化物峰面积较大，表明该复合氧化物有

利于乙醇的解离吸附，这对提高催化剂活性和选择

性是有利的．
２．５不同合成法对衍生复合氧化物的影响
　　乙醇蒸汽重整反应是一个复杂的反应，除了重
整制氢反应（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ＋３Ｈ２Ｏ→６Ｈ２＋２ＣＯ２）之外，
醇还可以发生分解、脱氢、脱水及醇醛缩合反应和

甲烷化及积炭等副反应，反应温度会影响乙醇水蒸

气重整制氢反应中相关反应的权重和产物的分布，

并且反应途径与催化剂的选择密切相关，不同类型

的催化剂会影响产物的种类和分布．
　　图８是各衍生复合氧化物的初活性．结果表
明，乙醇在各复合氧化物发生乙醇水蒸气重整反应

的初活性随温度的升高，乙醇的转化率增大，当温

度达到４５０℃时，乙醇的转化率为１００％．其中微
波水热法合成样品的衍生复合氧化物具有较好的低

温活性，在３５０℃时其乙醇的转化率达到８６％．图
９是不同方法合成的催化剂催化乙醇水蒸汽重整制
氢的氢气的选择性，Ｈ２的选择性均随着温度的升
高发生波动，在４００℃时，水热法合成的类水滑石

图７　不同方法合成的类水滑石衍生复合氧化物
的Ｃ２Ｈ５ＯＨＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．７Ｃ２Ｈ５ＯＨＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ

ｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｒｅｐａｒｅｄｃｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

图８不同方法合成的催化剂催化乙醇水蒸汽重整
制氢的乙醇的转化率

Ｆｉｇ．８ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣ２Ｈ５ＯＨｉｎｅｔｈａｎｏｌｓｔｅａｍ

ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｖｅｒｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

衍生复合氧化物的 Ｈ２选择性达到７８．２％，这是由
于该复合氧化物表面具有较多的活性中心数，有利

于乙醇的解离产生Ｈ２，在此温度下，乙醇主要和水
蒸气发生重整反应产生Ｈ２，但由于Ｃ２Ｈ５ＯＨ进行水
蒸气重整反应伴随许多副反应（如 Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋２Ｈ２→
２ＣＯ＋Ｈ２，Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋２Ｈ２→２ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ，２Ｃ２Ｈ５ＯＨ→
ＣＯ２＋３ＣＨ４，Ｃ２Ｈ５ＯＨ→ＣＯ＋ＣＨ４＋Ｈ２等），产氢与耗
氢同时发生，其氢气的选择性随着温度的升高开始

下降．微波法和微波水热法制备的类水滑石衍生复
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合氧化物分别在温度为５００℃和４５０℃时氢气的选
择性达到最大值．由图９可以看到微波水热法制备
的水滑石衍生复合氧化物的氢气选择性随着温度的

升高波动相对较平缓，氢气选择性相对较高，这可

能是由于微波水热条件下，形成的活性中心与其它

氧化物形成较强的相互作用，稳定的活性中心有利

于乙醇的解离，进而推动反应朝着重整制氢的方向

进行，因此提高了催化剂的活性和选择性．

图９不同方法合成的催化剂催化乙醇水蒸汽重整制氢
的氢气的选择性

Ｆｉｇ．９ｈｙｄｒｏｇｅｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｉｎｅｔｈａｎｏｌｓｔｅａｍｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｖｅｒ
ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

　　图１０是保持水醇比及进料速率不变的情况下，
不同方法合成的催化剂在５５０℃下反应５０ｈ后的
稳定性测试结果，可以看到水热法和微波水热法在

５０ｈ内的乙醇转化率几乎保持在１００％不变，而微
波法在３５ｈ后乙醇的转化率开始下降，到５０ｈ时
下降了７．２％，并且其氢气选择性在３０ｈ后开始降

低，在 ５０ｈ时已从 ４８．８％降至 ３４．６％．结合其
ＳＥＭ可以看到这是由于随着反应时间的延长其催
化剂表面的活性组分已被无定形碳包裹，催化剂的

活性减低．微波水热法和水热法合成的催化剂的
Ｈ２选择性在约 ３２ｈ后开始有小幅度的降低，由
ＳＥＭ可以看到是由于其表面聚积的不定型碳覆盖
了部分金属颗粒导致的．

图１０不同方法合成的催化剂的稳定性测试
Ｆｉｇ．１０Ｃａｔａｌｙｔｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｙｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ
（１）ＳＲＹＸＣ２Ｈ５ＯＨ（２）ＷＲＹＸＣ２Ｈ５ＯＨ（３）ＷＹＸＣ２Ｈ５ＯＨ

（４）ＷＲＹＳＨ２（５）ＳＲＹＳＨ２（６）ＷＹＳＨ２

　　由图１１可以看到微波法制备的类水滑石衍生
复合氧化物反应５０ｈ后的催化剂出现了一定程度
的烧结和团聚现象，活性组分已被不定型碳覆盖

（Ｆｉｇ．１１ａ），水热法和微波水热法制备的催化剂反应
５０后，大量碳以丝状碳的形式沉积在催化剂上
（Ｆｉｇ．１１ｂ、ｃ），水热法表面的丝状碳相对较密集，
并且两者表面均有少量的不定型碳存在．

图１１不同方法制备的催化剂反应５０ｈ后的ＳＥＭ
Ｆｉｇ．１１．ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｅｔｈａｎｏｌｓｔｅａｍｒｅｆｏｒｍｉｎｇｆｏｒ５０ｈ

（ａ）ＷＹ　（ｂ）ＷＲＹ　（ｃ）ＳＲＹ
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图１２不同方法合成的类水滑石衍生复合氧化物的ＴＰＯ谱图
Ｆｉｇ．１２ＴＰＯｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ

ｌｉｋｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

　　图１２是衍生复合氧化物在进行催化乙醇水蒸
气重整反应５０ｈ之后的 ＴＰＯ谱图．衍生复合氧化
物反应５０ｈ后均出现两个 ＣＯ２的生成峰，表明复
合氧化物表面形成两类不同的炭物种，在４００～６００
℃出现的ＣＯ２的生成峰，是复合氧化物表面形成的
碳纳米管的氧化，这些丝状的积碳有条形的，也有

蠕状的，而且碳丝的顶端均有Ｃｏ和Ｎｉ晶粒［３０］，碳

丝的形成使催化剂上碳含量剧增，但这种碳丝状的

积碳没有包裹活性组分，并且这类炭物种活性较

高，可以通过Ｂｏｕｄｏｕａｒｄ反应（Ｃ＋ＣＯ 幑幐２ ２ＣＯ）部
分除去．其中微波水热法所得衍生复合氧化物低温
峰峰面积较小，表明其积炭量较少，同时３个复合
氧化物分别在６５０℃，７３０℃和６８０℃附近出现了
一个ＣＯ２的生成峰，该峰是由于 ＣＨ２＝ＣＨ２的聚合
所形成的不定型碳氧化产生，消炭温度较高，其中

微波法所得衍生复合氧化物的高温峰峰温及峰面积

较大，说明其生成的不定型碳活性较低，不易消

除，且积炭量较多．并且结合微波法的样品反应５０
ｈ后的ＳＥＭ图像可以看到随着反应时间的延长最
先生成的小颗粒的碳粒破碎团聚成较大的碳粒，这

种无定形碳会覆盖包裹载体上的活性中心、堵塞催

化剂的孔结构而导致催化剂失活，因此导致其乙醇

的转化率和氢气的选择性均随着时间的延长而逐渐

下降．Ｂａｒｒｏｓｏ等人由拉曼光谱分析乙醇水蒸汽重整
反应之后的掺杂Ｐｒ并以Ｎｉ为活性组分的催化剂表
面堆积了两种含量不同的碳，他们结合 ＳＥＭ考察
到反应后的催化剂表面生成无定形碳，它主要覆盖

在载体表面并包裹活性组分，同时也检测到丝状炭

的存在，没有与金属颗粒／活性组分接触［１０］．这与
我们的实验结果一致．

微波水热法和水热法制备的类水滑石衍生复合

氧化物表现了较好的抗积碳性能，与微波法合成的

催化剂的 ＣＯ２生成峰相比，低温峰面积相对较大、
高温峰峰面积相对较小且峰温低，并且两者均生成

的是丝状碳为主（Ｆｉｇ１１ｂ，ｃ），因此水热法和微波水
热法都具有相对较好的抗积碳性．

３结　论
ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石的制备方法影响其结构及

热稳定性，水热法制备的类水滑石结晶度完整，微

波水热法制备的类水滑石具有较好的热稳定性．同
时制备方法对其衍生复合氧化物的催化性能具有较

大的影响，微波水热法制备的类水滑石衍生复合氧

化物具有较多的活性中心，并且其活性组分在载体

上的分散度较好，有利于 ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ的解离吸附，
因此在乙醇水蒸气重整制氢反应中具有较好的活性

和抗积炭性能，同时水热法在乙醇水蒸汽重整反应

中表现出了良好的低温活性，在４００℃时其氢气选
择性可达到７８．２％．

微波水热法由于其制备时间短，合成的催化剂

结构及性能稳定，将会在后续研究中通过改变其制

备条件来提高其催化性能．
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２２４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２６卷　


