
文章编号: １００１￣３５５５(２０１９)０６￣０５３１￣１１

收稿日期: ２０１９￣１０￣１０ꎻ 修回日期: ２０１９￣１１￣１５.
基金项目: 内蒙古自治区水环境安全协同创新培育中心项目(ＸＴＣＸ００３)ꎻ 内蒙古自然科学基金(２０１９ＭＳ０２０１６)ꎻ 内蒙古师范大学研究生科研

创新基金资助项目(ＣＸＪＪＳ１８０８４) (Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅ ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｎｇ ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｕｒｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｎｅｒ
Ｍｏｎｇｏｌｉａ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｒｅｇｉｏｎ (ＸＴＣＸ００３)ꎻ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉｎｎｅｒ Ｍｏｎｇｏｌｉａ (２０１９ＭＳ０２０１６)ꎻ ａｎｄ Ｉｎｎｅｒ Ｍｏｎｇｏｌｉａ Ｎｏｒｍａｌ Ｕ￣
ｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｇｒａｄｕａｔｅ ｓｔｕｄｅｎｔｓ’ ｒｅｓｅａｒｃｈ ＆ ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ｆｕｎｄ (ＣＸＪＪＳ１８０８４)).

作者简介: 高晓霞(１９９４－)ꎬ女ꎬ硕士研究生(Ｇａｏ Ｘｉａｏ￣ｘｉａ (１９９４－)ꎬ ｆｅｍａｌｅꎬ Ｍａｓｔｅｒ ｄｅｇｒｅｅ ｃａｎｄｉｄａｔｅ) .
∗ 通讯联系人ꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｗａｎｇｊｆｒｅｅ＠ １６３.ｃｏｍꎬ ｘｕａｊ＠ ｉｍｎｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎻ Ｔｅｌ: ＋８６￣４７１￣４３９３３７６.

Ｎｉ￣Ｃｏ￣Ａｌ 混合氧化物的制备及其丙烷氧化脱氢催化性能

高晓霞ꎬ 王　 奖∗ꎬ 徐爱菊∗ꎬ 贾美林
(内蒙古师范大学 化学与环境科学学院ꎬ 内蒙古自治区绿色催化重点实验室ꎬ 内蒙古 呼和浩特 ０１００２２)

摘要: 采用恒定 ｐＨ 共沉淀法制备不同 Ｎｉ / Ｃｏ 摩尔比的 ３ ( Ｎｉｘ Ｃｏ１－ ｘ )￣Ａｌ 类水滑石前驱体ꎬ ６００ ℃ 焙烧得

３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ混合氧化物(ＭＭＯ)催化剂 (ｘ＝ １ꎬ ０.９５ꎬ ０.９０ꎬ ０.７５ꎬ ０.５０ꎬ ０.２５ꎬ ０)ꎬ 通过电感耦合等离子体发射光

谱、 Ｎ２物理吸附￣脱附、 Ｘ 射线衍射和透射电子显微镜表征其组成、 表面织构、 晶相和微观形貌ꎬ 考察 Ｎｉ / Ｃｏ 摩尔

比对其丙烷氧化脱氢制丙烯催化性能的影响. 结果表明ꎬ ３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ 催化剂催化性能最佳: 丙烯选择性

随反应温度升高未发生明显降低ꎬ 反应温度 ５００ ℃时丙烷转化率 ３１％、 丙烯选择性 ４８％ꎬ 丙烯收率 １５％ꎬ 且催化

剂寿命良好. 通过 Ｘ 射线光电子能谱、 Ｈ２程序升温还原和原位电导测试研究发现ꎬ 掺杂少量 Ｃｏ 后催化剂表面 Ｎｉ
(ＩＩ)与 Ｃｏ(ＩＩ / ＩＩＩ)间存在电子交互作用ꎬ 表面类 ＮｉＯ 相分散性提高ꎬ 晶格氧物种增多ꎬ 催化剂具有优良的氧化还原

可逆性.
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　 　 丙烯是一种重要的石油化工原料ꎬ 主要生产途

径有蒸汽裂解、 煤或甲醇转化以及丙烷直接脱氢

(Ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅꎬ ＤＨＰ)等[１－２] . 近年来ꎬ
天然气和页岩气开采量加大ꎬ 利用其副产物丙烷直

接脱氢工艺生产丙烯比例逐年上升[３] . 在基础研究

层面ꎬ 因丙烷氧化脱氢(Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｒｏｐａｎｅꎬ ＯＤＨＰ)过程较 ＤＨＰ 过程在热力学上更为

有利ꎬ 而受到研究者普遍重视ꎬ 但却受制于高温条

件下丙烯易深度氧化、 裂解等瓶颈[３－４] . 应对这一

挑战ꎬ 一些研究者探索发现纳米碳材料[５]、 六方

ＢＮ 等[６]非金属催化剂具有优异的丙烯选择性ꎻ 同

时也有研究者设法调控传统过渡金属氧化物催化剂

组成、 形貌和结构等物性ꎬ 从而改善其 ＯＤＨＰ 催化

性能[３ꎬ７－１２] . 其中ꎬ 以类水滑石(即层状双金属氢氧

化物ꎬ Ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅꎬ ＬＤＨ)为前驱体焙

烧所得高分散多组分纳米混合金属氧化物(Ｍｉｘｅｄ
ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅꎬ ＭＭＯ)ꎬ 如 Ｍｇ￣Ａｌ￣Ｖ[７]、 Ｎｉ￣Ａｌ[８]、 Ｎｉ￣
Ａｌ￣Ｖ[９]、 Ｍｇ￣Ｃｏ￣Ａｌ[１０]、 Ｃｏ￣Ａｌ[１１]、 Ｚｎ￣Ａｌ￣Ｖ[１２] ＭＭＯ
等ꎬ 是一类具有开发潜质的 ＯＤＨＰ 催化剂. 这主要

是因为此类材料具有比表面积大、 金属元素分散度

高及酸碱度可调等优良特性[１３] . 如 Ｓｍｏｌáｋｏｖá Ｌ
等[８]考察了 Ｎｉ 含量对催化剂 ＯＤＨＰ 催化性能的影

响ꎬ 认为增加 Ｎｉ 含量ꎬ 活性物种分散性降低ꎬ 丙烯

选择性随反应温度升高明显下降. Ｈｕａｎｇ Ｍ Ｘ 等[１１]

研究 ２ＣｏＡｌ ＭＭＯ 的 ＯＤＨＰ 催化性能发现层间阴离

子(ＳＯ２－
４ ꎬ ＰＯ３－

４ )存在有利于提高 ＣｏＯｘ分散性ꎬ 从而

提高其丙烯选择性. Ｍｉｔｒａｎ Ｇ 等[１０] 将 Ｃｏ 掺杂于

３Ｍｇ￣Ａｌ ＬＤＨ 中高温焙烧获得 ３(ＭｇＣｏｘ ) Ａｌ ＭＭＯꎬ
认为 Ｃｏ 含量较低时分散性较好的四面体配位 Ｃｏ
物种是催化活性中心ꎬ 可获得较高的丙烯选择性ꎬ
Ｃｏ 含量较高时形成 Ｃｏ３Ｏ４尖晶石相利于 ＣＯｘ生成ꎬ
导致催化剂丙烯选择性降低.

我们通过文献调研发现ꎬ 一方面ꎬ Ｎｉ￣Ｃｏ 体系

催化性能研究已有报道ꎬ 如 Ｓｕｎ Ｙ Ｆ 等[１４]用一锅法

制备了 １０Ｎｉ１０Ｃｏ￣介孔 Ａｌ２Ｏ３催化剂ꎬ 发现其 ＯＤＨＰ
催化性能(４５０ ℃ꎬ 丙烯收率 １０.３％)优于浸渍法所

得催化剂(４５０ ℃ꎬ 丙烯收率 ２.４％)ꎻ Ｃａｉ Ｔ 等[１５]研

究表明ꎬ 由简单共沉淀法所制备的 Ｎｉ￣Ｃｏ￣Ｏ 固溶体
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纳米晶在低温(１７０ ℃)丙烷燃烧反应中的比速率是

纯 Ｃｏ３Ｏ４的 ２.５ 倍. 另一方面ꎬ 以 ＬＤＨ 为前驱体的

Ｎｉ 基 ＭＭＯ 催化剂仍存在高温丙烯选择性明显降低

的问题ꎬ 但利用调变组成改善其 ＯＤＨＰ 催化性能的

研究未见报道. 我们长期致力于 Ｎｉ 基 ＯＤＨＰ 催化

剂的研究[１６]ꎬ 采用恒定 ｐＨ 共沉淀法制备不同 Ｎｉ /
Ｃｏ 摩尔比的 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)￣Ａｌ ＬＤＨ 前驱体ꎬ 经 ６００
℃焙烧得 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 催化剂ꎬ 考察 Ｎｉ / Ｃｏ
摩尔比对其 ＯＤＨＰ 催化性能的影响ꎬ 并通过 Ｘ 射线

光电子能谱(ＸＰＳ)、 Ｈ２程序升温还原(Ｈ２￣ＴＰＲ)和

原位电导测试等探究其原因.

１ 实验部分

１.１ 原料与试剂

实验所用试剂(分析纯): ＮｉＣｌ２６Ｈ２Ｏꎬ ＣｏＣｌ２
６Ｈ２Ｏꎬ ＡｌＣｌ３６Ｈ２Ｏ(阿拉丁试剂有限公司)ꎻ ＮａＯＨ
(天津市北联精细化学品开发有限公司)ꎻ 无水

Ｎａ２ＣＯ３(天津市盛奥化学试剂有限公司)ꎻ 无水

Ｃ２Ｈ５ＯＨ(天津永晟精细化工有限公司).
１.２ 样品制备

１.２.１ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＬＤＨ 前驱体制备　 　 采用恒定

ｐＨ 共沉淀法[１３ａꎬ１７]制备系列 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＬＤＨ 前

驱体(摩尔比 Ｍ２＋ / Ａｌ３＋ ＝ ３ ∶ １). 以 ３(Ｎｉ０.９５Ｃｏ０.０５)Ａｌ
ＬＤＨ 为例. 取 ＮｉＣｌ２ ６Ｈ２ Ｏ ４２. ７５ ｍｍｏｌꎬ ＣｏＣｌ２ 
６Ｈ２Ｏ ２.２５ ｍｍｏｌ 和 ＡｌＣｌ３６Ｈ２Ｏ １５ ｍｍｏｌ 加一定量

二次水溶解后于 ２５０ ｍＬ 容量瓶定容得溶液 １. 取

Ｎａ２ＣＯ３ ５０ ｍｍｏｌ 和 ＮａＯＨ ２００ ｍｍｏｌ 加一定量二次

水至完全溶解得溶液 ２. 取 Ｎａ２ＣＯ３ １ ｍｍｏｌ 加 １００
ｍＬ 二次水至完全溶解得溶液 ３. 将溶液 １ 逐滴加入

溶液 ３ 中ꎬ 用溶液 ２ 调节混合液 ｐＨ 为 １０±０.２ꎬ 得

浅绿色悬浊液ꎬ 室温静置陈化 ２４ ｈꎬ 离心ꎬ 水洗至

上清液 ｐＨ 值至中性ꎬ 将固体于 ６０ ℃干燥过夜. 研

磨备用ꎬ 标记为 ３(Ｎｉ０.９５Ｃｏ０.０５)Ａｌ ＬＤＨ. 采用相同的

制备方法ꎬ 通过调变 Ｎｉ / Ｃｏ 比例ꎬ 制备一系列

３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ) Ａｌ ＬＤＨ 前驱体 ( ｘ ＝ １ꎬ ０. ９５ꎬ ０. ９０ꎬ
０.７５ꎬ ０.５０ꎬ ０.２５ꎬ ０).
１.２.２ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 制备　 　 在马弗炉中将

３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ) Ａｌ ＬＤＨ 样品于空气气氛 ６００ ℃ 焙烧

４ ｈꎬ 升温速率 ２ ℃ / ｍｉｎꎬ 得 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 催

化剂ꎬ 标记为 ３(Ｎｉｘ Ｃｏ１－ ｘ) Ａｌ ＭＭＯ ( ｘ ＝ １ꎬ ０. ９５ꎬ
０.９０ꎬ ０.７５ꎬ ０.５０ꎬ ０.２５ꎬ ０).
１.３ 样品物性表征

Ｎｉꎬ Ｃｏ 含量分析: 电感耦合等离子体发射光谱

仪(ＩＣＰ￣ＭＳꎬ 美国 Ｔｈｅｒｍｏｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｉＣＡＰ ＲＱ). 表面

织构分析: 孔结构及比表面积分析仪(美国 Ｍｉｃｒｏ￣
ｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 ＡＳＡＰ２０２０)ꎬ 样品 １００ ℃真空脱气预

处理 ５ ｈꎬ 液氮 ７７ Ｋ 静态 Ｎ２物理吸附￣脱附ꎬ ８ 点

Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ (ＢＥＴ)模型计算得样品比表

面积. 样品晶相分析: Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ 日本理

学 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ ＩＶ)ꎬ Ｃｕ 靶ꎬ Ｋα 辐射源 ( λ ＝
０.１５４０ ｎｍ)ꎬ 扫描速度 １０ ° / ｍｉｎꎬ 扫描范围 ５° ~
８０°ꎬ 管电压 ４０ ｋＶꎬ 管电流 ４０ ｍＡ. 形貌分析: 场发

射透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ 美国 ＦＥＩ 公司 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２
Ｆ２０)ꎬ 电压 ２００ ｋＶ. Ｈ２￣ＴＰＲ: 多功能化学吸附分析

仪 ( 美 国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公 司ꎬ Ｃｈｅｍ ＢＥＴ ＴＰＲ /
ＴＰＤ)ꎬ 热导率检测器(ＴＣＤ)ꎬ 催化剂 ５０ ｍｇꎬ 还原

气 １０％Ｈ２ / Ａｒ 混合气ꎬ 升温速率 １０ ℃ｍｉｎ－１ . 表面

金属价态分析: Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬ 美国

Ｔｈｅｒｍｏ￣Ｆｉｓｈｅｒ 公司的 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ)ꎬ 单色化 Ｘ
射线源ꎬ Ａｌ 阳极靶(１４８６.６ ｅＶ)ꎬ 功率 １５０ Ｗꎬ 结合

能校准 Ｃ １ｓ ２８４.８ ｅＶ. 固体电导分析: 采用自主搭

建多功能电导分析仪(Ｆｌｕｋｅ８８４０Ａ)测定电阻值ꎬ 电

导率 σ (ｓｍ－１) ＝ Ｌ / (ＲＳ) (Ｒ / Ω: 电阻ꎬ Ｌ / ｍ :
样品片厚度ꎬ Ｓ / ｍ２: 样品横截面积) [１６ａ]ꎻ 改变氧分

压 ＰＯ２ 测 定 电 导 率 σꎬ 得 ｄσ / ｄＰＯ２ > ０ꎬ 表 明

３(ＮｉｘＣｏ１－ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 均为 ｐ 型半导体氧化物[１８]ꎻ
４５０ ℃ꎬ 通过循环切换不同气氛(Ｎ２＋Ｏ２ → Ｎ２＋Ｏ２＋
Ｃ３Ｈ８)ꎬ 测定催化剂的原位电导率变化.
１.４ 催化活性评价

催化剂的 ＯＤＨＰ 催化性能测试在固定床石英管

反应器中完成ꎬ 催化剂装量 ０.２ ｇꎬ 常压ꎬ 反应温度

３５０~５５０ ℃ꎬ Ｃ３Ｈ８ / Ｏ２ / Ｎ２体积比为 ２ ∶ ２ ∶ １６ꎬ 总流

量 ２０ ｍＬｍｉｎ－１ꎬ 空速(ＧＨＳＶ)６０００ ｍＬｇ－１ｈ－１ .
采用岛津 ＧＣ￣２０１０ Ｐｌｕｓ 气相色谱仪(ＳｈｉｎＣａｒｂｏｎ ＳＴ
８０ / １００ ｍｅｓｈ 微填充柱ꎬ ＢＩＤ 检测器)对反应物和产

物进行分析. 空白实验表明在测试温度范围内丙烷

无转化. 催化剂寿命实验条件: Ｃ３Ｈ８ ∶ Ｏ２ ∶ Ｎ２ ＝ ２ ∶
２ ∶ １６ꎬ Ｔ ＝ ４５０ ℃ꎬ 连续在线测试 １２ ｈ.

２ 结果与讨论

２.１ 样品物性表征结果

２.１.１ 样品的组成和表面织构 　 　 由表 １ 催化剂组

成数据可见ꎬ Ｎｉ / Ｃｏ 摩尔比与理论值一致ꎬ 表明合

成 ＬＤＨ 前驱体过程 Ｎｉ２＋和 Ｃｏ２＋共沉淀完全. 图 １ 为

催化剂的 Ｎ２吸附￣脱附等温曲线图. 根据 ＩＵＰＡＣ 分

类[１９]ꎬ 所制备的３( Ｎｉｘ Ｃｏ１－ ｘ ) ＡｌＭＭＯ催化剂均呈
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表 １ 催化剂的化学组成、 比表面积及孔容

Ｔａｂｌｅ １ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｎｉ / ％

(Ｐｅｒｃｅｎｔ ｗｅｉｇｈｔ)
Ｃｏ / ％

(Ｐｅｒｃｅｎｔ ｗｅｉｇｈｔ)
Ｎｉ / Ｃｏ

ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ
ＳＢＥＴ

/ (ｍ２ｇ－１)

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ
/ (ｃｍ３ｇ－１)

３ＮｉＡｌ ＭＭＯ ５３.３８ ０ １ ∶ ０ １６９.９ ０.６８
３(Ｎｉ０.９５Ｃｏ０.０５)Ａｌ ＭＭＯ ５０.３７ ２.６２ ０.９６ ∶ ０.０５ １７９.２ ０.７２
３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ ４８.９７ ５.３６ ０.９２ ∶ ０.１０ １７９.４ ０.７７
３(Ｎｉ０.７５Ｃｏ０.２５)Ａｌ ＭＭＯ ３６.３７ １２.３０ ０.７４ ∶ ０.２５ １５７.２ ０.６６
３(Ｎｉ０.５０Ｃｏ０.５０)Ａｌ ＭＭＯ ２６.１４ ２５.３７ ０.５２ ∶ ０.５０ １２５.７ ０.６４
３(Ｎｉ０.２５Ｃｏ０.７５)Ａｌ ＭＭＯ １３.６９ ４０.２３ ０.２６ ∶ ０.７５ ７９.１ ０.６２

３ＣｏＡｌ ＭＭＯ ０ ５２.８０ ０ ∶ １ ５６.８ ０.５５

图 １ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 的 Ｎ２吸附￣脱附等温曲线

Ｆｉｇ.１ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ

３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ

Ａ~Ｇ: ｘ＝ １ꎬ ０.９５ꎬ ０.９０ꎬ ０.７５ꎬ ０.５０ꎬ ０.２５ꎬ ０

现典型的层状粘土所具有的 ＩＩ 型吸附￣脱附等温线ꎬ
并伴有 Ｈ３ 型迴滞环ꎬ 无均匀孔径分布. 随 Ｃｏ 含量

增加ꎬ 迴滞环闭合点明显向高比压区移动ꎬ 表明层

片尺寸变大ꎬ 层片堆叠形成的狭缝也相应变宽. 由

表 １ 比表面积和孔容数据可见ꎬ Ｃｏ 含量较低( ｘ≥
０.９０)ꎬ 比表面积和孔容先略有增大ꎬ 但当 Ｃｏ 含量

增加(ｘ≤０.９０)ꎬ 二者均明显减小.
２.１.２ 样品晶相分析　 　 图 ２ 为 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＬＤＨ
前驱体 (ａ)和 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ (ｂ)的 ＸＲＤ 谱图.
在图 ２ ａ 中ꎬ ２θ 为 １１.３°、 ２２.８°、 ３４.７°、 ３９.１°、 ６０.６°、
６１.９°处出现 ＬＤＨ 的特征衍射峰ꎬ 分别对应(００３)、
(００６)、 (０１２)、 (０１５)、 (１１０)和(１１３)晶面(ＪＣＰＤＳ
３５￣０９６５) [２０]ꎬ 且峰型宽化ꎬ 表明合成的 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)
Ａｌ ＬＤＨ 晶粒均较小ꎻ 随着 Ｃｏ 掺杂量增大ꎬ 衍射峰强

度顺序递减ꎬ 表明在该合成条件下 Ｃｏ(ＩＩ)可替代部

分 Ｎｉ ( ＩＩ) 形成 Ｎｉ￣Ｃｏ￣Ａｌ 三元 ＬＤＨꎬ 但大量引入

Ｃｏ(ＩＩ) ＬＤＨ 结晶度降低. 另外ꎬ 因 Ｎｉ(ＩＩ)和 Ｃｏ(ＩＩ)
离子半径非常接近(０.７２ Å ｖｓ. ０.７８ Å[１５])ꎬ 故以上

图 ２ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＬＤＨ (ａ)和 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ (ｂ)的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＬＤＨ (ａ) ａｎｄ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ (ｂ)

Ａ~Ｇ: ｘ＝ １ꎬ ０.９５ꎬ ０.９０ꎬ ０.７５ꎬ ０.５０ꎬ ０.２５ꎬ ０
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ＬＤＨ 衍射峰位随 Ｃｏ( ＩＩ)掺杂并未发生明显偏移.
ＬＤＨ 前驱体经 ６００ ℃焙烧后所得 ＭＭＯ 催化剂仅呈

现对应氧化物特征衍射峰ꎬ 这是由于焙烧温度相对

较低ꎬ 不能形成 Ａｌ２Ｏ３、 ＮｉＡｌ２Ｏ４和 ＣｏＡｌ２Ｏ４尖晶石

等晶相[２０－２１] . 另外ꎬ 在 ＬＤＨ 焙烧形成 ＭＭＯ 过程中

Ａｌ(ＩＩＩ)会少量进入所形成的氧化物晶相中ꎬ 形成类

氧化物晶相ꎬ 但因引入 Ａｌ( ＩＩＩ)量较少导致很难分

辨其特征衍射峰变化[８ꎬ１１] . 由图 ２ ｂ 可见ꎬ 随 Ｃｏ 含

量增加ꎬ 类 ＮｉＯ 相特征衍射峰 ( ＪＣＰＤＳ ７５￣０１９７)
３７.３° (１１１)、 ４３.４°(２００)和 ６３.０° (２２０)强度逐渐

减弱ꎬ Ｃｏ(ＩＩ)可能取代部分 Ｎｉ( ＩＩ)进入类 ＮｉＯ 晶

相ꎻ 当 ｘ＝ ０.７５ 时开始出现类 Ｃｏ３Ｏ４相特征衍射峰

(ＪＣＰＤＳ ７４￣１６５６)ꎬ 分别为 １９. ０° ( １１１)、 ３１. ３°
(２２０)、 ３６.９° (３１１)、 ４４.９° (４００)、 ５９.５° (５１１)和
６５.４° (４４０). 当 ｘ＝ ０.５０ 时ꎬ 则明显以类 Ｃｏ３Ｏ４相为

主. 当 ｘ＝ ０.２５ 时ꎬ 已经完全观测不到类 ＮｉＯ 相ꎬ 即

Ｎｉ(ＩＩ)可能替代部分 Ｃｏ(ＩＩ)进入类 Ｃｏ３Ｏ４晶相.
２.１.３ 样品形貌分析　 　 图 ３ 为部分 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ
ＭＭＯ 的 ＴＥＭ 图像. 由图可见ꎬ 当 ｘ < ０.５０ 时(图
３Ａ~Ｃ)ꎬ Ｎｉ￣Ｃｏ￣Ａｌ ＭＭＯ 形貌保持 Ｎｉ￣Ａｌ ＭＭＯ 特征ꎬ

图 ３ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 的 ＴＥＭ 图像

Ｆｉｇ.３ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ

Ａ~Ｅ: ｘ＝ １ꎬ ０.９０ꎬ ０.７５ꎬ ０.５０ꎬ ０

为二维层片基底上的针状结构(可能是二维层板卷

曲所致)ꎬ 而当 ｘ ≥ ０.５０ 时(图 ３Ｄ、 Ｅ)ꎬ 其形貌明

显出现 Ｃｏ￣Ａｌ ＭＭＯ 特征ꎬ 为不规则较大层片结构ꎬ
且 ３ＣｏＡｌ ＭＭＯ 层片明显团聚. 这与上述 Ｎ２吸附￣脱
附以及 ＸＲＤ 表征结果吻合.
２.２ 催化活性评价结果

２.２.１　 Ｎｉ / Ｃｏ 摩尔比对催化性能的影响　 　 图 ４ 给

出 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 催化剂的 ＯＤＨＰ 催化性能

测试结果. 图 ４ Ａ 和 Ｂ 分别为丙烷转化率和丙烯选

择性随反应温度的变化关系. 由图 ４Ａ 可见ꎬ 在

３５０~５５０ ℃ 测试范围内ꎬ 当 Ｃｏ 掺杂量较小 ( ｘ ＝
０.９５ꎬ ０.９０)时ꎬ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 催化剂上丙烷

转化率随温度变化规律与 ３ＮｉＡｌ ＭＭＯ 相同ꎬ ３５０ ~
４５０ ℃间丙烷转化率迅速增大至 ２５％以上ꎬ ４５０ ℃
以上基本平稳ꎻ 但不同的是ꎬ 掺杂 Ｃｏ 后低温丙烷转

化率较掺杂前明显增大. 当 ｘ ＝ ０.７５ 时ꎬ 低温丙烷转

化率达 ２２％以上ꎬ 继续增大 Ｃｏ 含量反而使低温丙烷

转化率降低ꎬ 但仍高于 ３ＣｏＡｌ ＭＭＯꎻ 同时当 ｘ≥０.７５
时ꎬ 由于低温丙烷转化率增大ꎬ 使丙烷转化率随反应

温度升高而增大的变化率明显变小ꎬ 与 ３ＣｏＡｌ ＭＭＯ
上丙烷转化率随温度变化规律逐渐趋于一致. 总体

而言ꎬ 少量 Ｃｏ 掺杂(ｘ≥０.５０)有利于提升低温丙烷

转化率ꎬ 并可保持相对较高的高温丙烷转化率. 由

图４Ｂ可见ꎬ Ｃｏ掺杂对丙烯选择性的影响规律与其
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图 ４ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 催化剂的 ＯＤＨＰ 催化性能

Ｆｉｇ.４ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＯＤＨＰ

Ａ: Ｐｒｏｐａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ Ｂ: Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.
(Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ３５０~５５０ ℃ꎬ Ｃ３Ｈ８ ∶ Ｏ２ ∶ Ｎ２ ＝ ２ ∶ ２ ∶ １６)

对丙烷转化率的影响规律类似. ３ＮｉＡｌ ＭＭＯ 上丙烯

初始选择性(５０％)明显高于 ３ＣｏＡｌ ＭＭＯ(<１０％)ꎬ
但前者随温度升高明显降低ꎬ 而后者则仅略有升

高. 掺杂少量 Ｃｏ(ｘ＝ ０.９５)时ꎬ 低温丙烯选择性有所

提升ꎬ 但高温时与 ３ＮｉＡｌ ＭＭＯ 趋于一致. 有意思的

是ꎬ 当 ｘ＝ ０.９０ 时ꎬ 即 Ｎｉ / Ｃｏ 摩尔比＝ ９ ∶ １ 时ꎬ 丙烯

初始选择性(５０％)高于 ３ＮｉＡｌ ＭＭＯ 且随反应温度

升高降低不明显ꎬ ５５０ ℃ 时仍可保持在 ４２％以上.
继续增加 Ｃｏ 含量(ｘ＝ ０.７５ꎬ ０.５０ꎬ ０.２５)ꎬ 丙烯初始

选择性低于 ３ＮｉＡｌ ＭＭＯ 且依次减小ꎬ 但随反应温

度升高ꎬ 丙烯选择性提高. 综合对比ꎬ ５００ ℃ 时

３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ上 ＯＤＨＰ 催化性能最佳ꎬ 丙

烷转化率 ３１％ꎬ 丙烯选择性 ４８％ꎬ 明显优于 ３ＮｉＡｌ
ＭＭＯ 和 ３ＣｏＡｌ ＭＭＯ 在相同条件下的催化性能. 文

献研究表明ꎬ Ｎｉ 基催化剂因表面存在高活性 ＮｉＯ
相而普遍使高温丙烯选择性迅速下降[８]ꎻ Ｃｏ 基催

化剂中 Ｃｏ３Ｏ４相存在利于生成 ＣＯｘꎬ 但丙烯选择性

随温度变化并不大[１１] . 我们也发现高 Ｃｏ 含量对

ＯＤＨＰ 反应不利ꎬ 与文献结果一致. 但通过以上实

验也表明ꎬ 掺杂少量 Ｃｏꎬ 特别是 Ｎｉ / Ｃｏ 摩尔比 ＝
９ ∶ １时ꎬ 有利于同时提高丙烷转化率和丙烯选择

性ꎬ 这一发现未见相关文献报道ꎬ 其原因在下文中

分析. 表 ２ 将我们的催化剂ＯＤＨＰ 催化性能结果与文

献中同类催化剂进行了对比ꎬ ３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ

表 ２ ３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ 与文献同类催化剂的 ＯＤＨＰ 催化性能对比

Ｔａｂｌｅ ２ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ＯＤＨＰ ｂｅｔｗｅｅｎ (Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ ａｎｄ
ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
Ｔｅｍｐ. / ℃

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｔｅｍｐ. / ℃

Ｃ３Ｈ８

Ｃｏｎｖ. / ％

Ｃ３Ｈ６

Ｓｅｌ. / ％

Ｃ３Ｈ６

Ｙｉｅｌｄ / ％
Ｒｅｆｓ.

４ＮｉＡｌ ＭＭＯ ５００ ４５０ １７.５ ４８.９ ８.６ [８]

４ＮｉＡｌ ＭＭＯ ５００ ５００ ５８.８ ０ ０ [８]

３(Ｍｇ０.７１Ｃｏ０.２９)Ａｌ ＭＭＯ ７５０ ５００ １７.５ ５０.３ ８.８ [１０]

２ＣｏＡｌ ＭＭＯ ４００ ５００ ２５.６ ２３.５ ６.０ [１１]

２ＣｏＡｌ￣Ｐ ＭＭＯ ４００ ５００ ２８.３ ３２.４ ９.２ [１１]

１０Ｎｉ１０Ｃｏ￣Ｍｅｓｏ Ａｌ２Ｏ３ ６００ ４５０ ２５.０ ４１.４ １０.３ [１４]

３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ ６００ ４５０ ２９.０ ４９.１ １４.２ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ ６００ ５００ ３０.７ ４７.８ １４.７ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
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上丙烯收率明显优于文献值.
２.２.２ 催化剂寿命　 　 图 ５ 为 ３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ
催化剂连续反应的测试结果. 由图可见ꎬ ４５０ ℃ꎬ
ＶＣ３Ｈ８

∶ ＶＯ２
∶ ＶＮ２

＝ ２ ∶ ２ ∶ １６ꎬ ＧＨＳＶ ＝ ６０００ ｍＬ
ｈ－１ｇ－１条件下ꎬ 反应 １２ ｈ 后 ３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ
的丙烷转化率(２８％)和丙烯选择性(４４％)较初始

值下降 １％~５ ％ꎬ 表明该催化剂在此反应条件下寿

命稳定性较好.

图 ５ ３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ 催化剂寿命测试

Ｆｉｇ.５ Ｔｈｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｔｅｓｔ ｏｆ ３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ ｃａｔａｌｙｓｔ

(ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: Ｔ ＝ ４５０ ℃ꎬ Ｃ３Ｈ８ ∶ Ｏ２ ∶ Ｎ２ ＝ ２ ∶ ２ ∶ １６ꎬ

ＧＨＳＶ＝ ６０００ ｍＬｈ－１ｇ－１)

２.３ 机理分析

２.３.１ 表面金属价态分析　 　 图 ６ 为 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ
ＭＭＯ 催化剂的 Ｎｉ ２ｐ３ / ２(Ａ)和 Ｃｏ ２ｐ３ / ２(Ｂ) ＸＰＳ 谱

图ꎬ 表 ３ 为对应的 ＸＰＳ 分析结果. ３ＮｉＡｌ ＭＭＯ 中

８５４.７、 ８５６.４ 和 ８６１.８ ｅＶ 处能谱峰分别为 Ｎｉ(ＩＩ)自
旋￣轨道裂分 ２ｐ３ / ２ 主峰(ＭＰ)和对应卫星峰 Ｓ( Ｉ)、
Ｓ(ＩＩ) [２２－２３] . Ｓ ( Ｉ) 与表面 Ｎｉ２＋ 空位或 Ｎｉ３＋ 相关ꎬ
Ｓ(ＩＩ)与金属配体电荷转移有关[２３] . Ｓ( Ｉ) / ＭＰ 峰强

度比值与烯烃选择性存在相关性ꎬ 比值在 １ 左右

时ꎬ 相对大的比值有利于提高烯烃选择性[２２] .
３ＣｏＡｌ ＭＭＯ 中 ７８０.１ 和 ７８１.２ ｅＶ 处能谱峰分别为

Ｃｏ(ＩＩＩ)和Ｃｏ(ＩＩ)的自旋￣轨道裂分 ２ｐ３ / ２ 主峰. Ｌｉ Ｚ
等[２４]研究发现ꎬ 具有尖晶石结构的 Ｃｏ(ＩＩＩ)物种有助

于 ＯＤＨＰ 反应ꎬ Ｈｕａｎｇ Ｍ Ｘ 等 [１１]研究发现 ＣｏＡｌ
ＭＭＯｓ 中Ｃｏ(ＩＩＩ) / Ｃｏ(ＩＩ)比值与层板和层间离子的主

客体作用有关ꎬ 额外的 Ｃｏ(ＩＩＩ)可以促进氧活化和氧

化还原循环. 对 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 的 ＸＰＳ 谱图分

析不难发现ꎬ Ｎｉ(ＩＩ) ２ｐ３ / ２的 Ｓ(ＩＩ) / ＭＰ 比值随 Ｎｉ / Ｃｏ
比例基本无变化ꎬ 但 ３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ 中 Ｓ(Ｉ) /
ＭＰ 和 Ｃｏ(ＩＩＩ) / Ｃｏ( ＩＩ)比值较 ３ＮｉＡｌ ＭＭＯ 和 ３ＣｏＡｌ
ＭＭＯ 均明显增大ꎬ 而其他 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 则变

化相对较小ꎬ 这与其 ＯＤＨＰ 催化性能随 Ｎｉ / Ｃｏ
比例的变化趋势一致.另外ꎬ掺杂少量Ｃｏ( ｘ ＝ ０.９０ꎬ

图 ６ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 的 Ｎｉ ２ｐ３ / ２(Ａ)和 Ｃｏ ２ｐ３ / ２(Ｂ) ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.６ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎｉ ２ｐ３ / ２(Ａ) ａｎｄ Ｃｏ ２ｐ３ / ２(Ｂ) ｏｆ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ
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表 ３ (Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ 催化剂的 ＸＰＳ 分析结果

Ｔａｂｌｅ ３ ＸＰＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ (Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (ｅＶ)

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｎｉ ２ｐ３ / ２

ａ

ＭＰ Ｓ(Ｉ) Ｓ(ＩＩ) Ｓ(Ｉ) / ＭＰｂ Ｓ(ＩＩ) / ＭＰｂ

Ｃｏ ２ｐ３ / ２

Ｃｏ(ＩＩ) Ｃｏ(ＩＩＩ) Ｃｏ(ＩＩＩ) / Ｃｏ(ＩＩ) ｃ

３ＮｉＡｌ ＭＭＯ ８５４.７ ８５６.４ ８６１.８ １.０ ０.７ － － －

３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ ８５４.４ ８５６.１ ８６１.５ １.２ ０.７ ７８１.５ ７８０.４ １.３

３(Ｎｉ０.７５Ｃｏ０.２５)Ａｌ ＭＭＯ ８５４.４ ８５６.１ ８６１.５ １.１ ０.６ ７８１.３ ７８０.２ １.２

３(Ｎｉ０.５０Ｃｏ０.５０)Ａｌ ＭＭＯ ８５４.３ ８５６.０ ８６１.４ １.１ ０.６ ７８１.０ ７７９.９ １.１

３ＣｏＡｌ ＭＭＯ － － － － － ７８１.２ ７８０.１ １.１

　 　 ａ. ＭＰ: Ｍａｉｎ ｐｅａｋꎬ Ｓ(Ｉ): Ｓａｔｅｌｌｉｔｅ (Ｉ)ꎬ Ｓ(ＩＩ): Ｓａｔｅｌｌｉｔｅ (ＩＩ)ꎻ ｂ. Ｓ / ＭＰ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏꎻ ｃ. Ｃｏ(ＩＩＩ) / Ｃｏ(ＩＩ) ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏ

０.７５)后使 Ｎｉ(ＩＩ) ２ｐ３ / ２主峰较 ３ＮｉＡｌ ＭＭＯ 向低结合

能方向移动ꎬ 而 Ｃｏ ( ＩＩＩ) 和 Ｃｏ ( ＩＩ) ２ｐ３ / ２ 主峰较

３ＣｏＡｌ ＭＭＯ 均向高结合能方向移动ꎬ 在 ３(Ｎｉ０.９０￣
Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ 中变化尤为明显ꎬ 表明表面 Ｎｉ(ＩＩ)与
Ｃｏ(ＩＩ / ＩＩＩ)间通过 Ｎｉ—Ｏ—Ｃｏ 键发生电子交互作用ꎬ
从而可能使 Ｓ(Ｉ) / ＭＰ 和 Ｃｏ(ＩＩＩ) / Ｃｏ(ＩＩ)比值增大.
２.３.２ Ｈ２￣ＴＰＲ 分析　 　 图 ７ 为 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ
催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＲ 谱图ꎬ 对应分析结果列于表 ４.
３ＮｉＡｌ ＭＭＯ 催化剂还原峰为一范围较宽的不对称

峰(图 ７Ａ)ꎬ 根据耗氢量将其归属于 Ｎｉ ( ＩＩ) ➝
Ｎｉ(０)ꎬ 并可大致分为 ５６８ ℃低温还原峰ꎬ 对应表

面非化学计量 Ｎｉ(ＩＩ)物种还原ꎻ ６６６ 和 ７３５ ℃高温

还原峰ꎬ 对应体相 Ｎｉ￣Ｏ 和 Ｎｉ￣Ｏ￣Ａｌ 中 Ｎｉ(ＩＩ)物种还

原[２５] . ３ＣｏＡｌ ＭＭＯ 催化剂呈现低温(３５０ ~ ５５０ ℃)
和高温 (５５０ ~ ９００ ℃) 两个还原阶段ꎬ 前者对应

Ｃｏ(ＩＩＩ)➝Ｃｏ(ＩＩ)ꎬ 后者对应 Ｃｏ(ＩＩ)➝Ｃｏ(０) [１１] .

图 ７ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ.７ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ａ~Ｇ: ｘ＝ １ꎬ ０.９５ꎬ ０.９０ꎬ ０.７５ꎬ ０.５０ꎬ ０.２５ꎬ ０

表 ４ ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 分析结果

Ｔａｂｌｅ ４ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ (ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｈ２ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

/ (ｍｍｏｌ Ｈ２ｇ－１)
Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｓｔａｔｅ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ / ℃

Ｐｅａｋ １ Ｐｅａｋ ２ Ｐｅａｋ ３ Ｐｅａｋ ４ Ｐｅａｋ ５

３ＮｉＡｌ ＭＭＯ ８.９ ２.０５ (Ｎｉ) － ５６８ ６６６ － ７３５

３(Ｎｉ０.９５Ｃｏ０.０５)Ａｌ ＭＭＯ １２.０ － － ６１７ ７０９ － ７７６

３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ １２.８ － － ６１４ ７０５ － ７６８

３(Ｎｉ０.７５Ｃｏ０.２５)Ａｌ ＭＭＯ １３.１ － － ６０７ ７０７ － ７６９

３(Ｎｉ０.５０Ｃｏ０.５０)Ａｌ ＭＭＯ １２.９ － ３９１ ５６９ ６７２ ７０５ ７５０

３(Ｎｉ０.２５Ｃｏ０.７５)Ａｌ ＭＭＯ １２.７ － ３９０ ５７７ ７０９ ７５８ ７９０

３ＣｏＡｌ ＭＭＯ １２.０ － ４５９ － － ７６５ ８００
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３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 高温还原峰位均高于纯 ＮｉＯ 或

Ｃｏ３Ｏ４ꎬ 这主要是惰性 Ａｌ( ＩＩＩ)物种对 Ｍ(ＩＩ)的分散

作用所致ꎬ 亦表明表面金属氧化物分散性较

高[８ꎬ １１] . 当 Ｃｏ 含量较低 ( ｘ ≥ ０. ７５) 时ꎬ ３ ( Ｎｉｘ￣
Ｃｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＲ 谱图峰型(图 ７Ｂ~
Ｄ)与 ３ＮｉＡｌ ＭＭＯ 类似ꎬ 还原峰低温起始温度略有

升高ꎬ 各还原峰位明显升高. 在 ３(Ｎｉ０.７５ Ｃｏ０.２５) Ａｌ
ＭＭＯ 中低温区出现微弱的 Ｃｏ( ＩＩＩ)➝Ｃｏ( ＩＩ)还原

峰. 当 Ｃｏ 含量继续增加至 Ｎｉ / Ｃｏ ＝ １ ∶ １(ｘ ＝ ０.５０)
时ꎬ Ｃｏ(ＩＩＩ)➝Ｃｏ(ＩＩ)低温还原峰明显可见(图 ７Ｅ)ꎬ
呈现与 ３ＣｏＡｌ ＭＭＯ 相似的双还原宽峰ꎬ 但还原峰

位较 ３ＣｏＡｌ ＭＭＯ 均明显偏低 ５０ ~ ６０ ℃ . ｘ ＝ ０. ２５
时ꎬ Ｃｏ(ＩＩＩ)➝Ｃｏ(ＩＩ)还原峰位受少量 Ｎｉ(ＩＩ)影响仍

偏低ꎬ 但高温还原峰已与 ３ＣｏＡｌ ＭＭＯ 接近(图 ７Ｆ).
整体而言ꎬ 随着 Ｃｏ 含量增加ꎬ 高温还原峰位并未

呈现逐渐升高趋势ꎬ 而是先升高ꎬ 再降低 ( ｘ ＝
０.５０)ꎬ而后又升高. 因此ꎬ 掺杂少量 Ｃｏ(ｘ ≥ ０.７５)
后ꎬ 高温还原峰(主要源自 Ｎｉ(ＩＩ)➝Ｎｉ(０))向高温

方向移动可主要归因于少量 Ｃｏ 掺杂增大样品比表面

积ꎬ 金属离子分散性提高ꎬ 不易被 Ｈ２还原ꎬ 而非因

Ｃｏ(ＩＩ)➝Ｃｏ(０)还原温度较高所致. 相反ꎬ Ｃｏ 含量较

高(ｘ≤０.５０)时ꎬ 高温还原峰(主要源自 Ｃｏ( ＩＩ)➝
Ｃｏ(０))位置移动则应主要源于 Ｃｏ( ＩＩ)➝Ｃｏ(０)还

原温度较高. 以上分析也可从高温还原峰位变化与

催化剂比表面积(表 １)和晶相(图 ２)变化规律的一

致性上得到佐证. 此外ꎬ 因 Ｃｏ 存在变价ꎬ 且难以准

确定量ꎬ 故对含 Ｃｏ 样品并未通过耗氢量进行氧化

态分析. 但掺杂少量 Ｃｏ 后ꎬ 催化剂耗氢量明显增

大ꎬ ３ (Ｎｉ０.９０ Ｃｏ０.１０ ) Ａｌ ＭＭＯ 尤为显著ꎬ 表明其中

Ｃｏ(ＩＩＩ)含量较 Ｃｏ(ＩＩ)高ꎬ 且可能存在 Ｎｉ( ＩＩＩ)ꎬ 这

与 ＸＰＳ 表征结果一致.
２.３.３ 固体原位电导分析　 　 图 ８ 为 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ
ＭＭＯ 在不同气氛中的原位电导率变化图. 在 Ｎ２＋Ｏ２

气氛中 ｐ 型半导体氧化物催化剂空穴增加ꎬ 被氧

化ꎬ 电导率随接触时间先增加后稳定ꎻ 通入烷烃

后ꎬ 消耗空穴ꎬ 催化剂被还原ꎬ 电导率立即减小ꎬ
之后可达到稳定值ꎻ 再次切换上述气氛ꎬ 若此过程

可重复出现ꎬ 表明催化剂表面晶格 Ｏ－物种(催化活

性位)可循环再生ꎬ 氧化还原可逆性良好[２６]ꎬ 这与

ＯＤＨ 氧化还原机理ꎬ 即 Ｍａｒｓ￣ｖａｎ Ｋｒｅｖｅｌｅｎ 机理[２７]

一致. 由图 ８ 可见ꎬ ３ＮｉＡｌ ＭＭＯ 和掺杂少量 Ｃｏ(ｘ≥
０.７５)的 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 催化剂的原位电导率

随气氛变化循环规律变化ꎬ 即氧化还原可逆性均良

图 ８ ４５０ ℃时 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 在 Ｎ２＋Ｏ２和

Ｃ３Ｈ８＋Ｎ２＋Ｏ２气氛下的原位电导率变化图

Ｆｉｇ.８ Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ ｄｕｒｉｎｇ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｅｘｐｏｓｕｒｅｓ ｔｏ

Ｎ２＋Ｏ２ ａｎｄ Ｃ３Ｈ８＋Ｎ２＋Ｏ２ ｓｔｒｅａｍ ａｔ ４５０ ℃

(σ ｉｎ Ω－１ ｃｍ－１) (ｘ＝ １ꎬ ０.９０ꎬ ０.７５ꎬ ０.５０ꎬ ０)

好ꎻ 而掺杂大量 Ｃｏ 的 ３ ( Ｎｉ０.５０ Ｃｏ０.５０ ) Ａｌ ＭＭＯ 和

３ＣｏＡｌ ＭＭＯ 氧化还原可逆性差. 此外ꎬ Δ[ｌｇ(σ)]表
示在不同气氛中稳态电导率的差值ꎬ 被认为是在

Ｃ３Ｈ８＋Ｎ２＋Ｏ２气氛相对于 Ｎ２ ＋Ｏ２气氛从催化剂中去

除表面晶格氧物种数目的量度ꎬ 即相对较大的

Δ[ｌｇ(σ)]ꎬ 表明催化剂表面晶格氧物种数较多ꎬ 低

碳烷烃 ＯＤＨ 催化活性增强[１８] . 由图 ８ 可 见ꎬ
Δ[ｌｇ(σ)]按如下顺序减小: ３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ
(２.６) > ３(Ｎｉ０.７５Ｃｏ０.２５)Ａｌ ＭＭＯ (１.９) > ３ＮｉＡｌ ＭＭＯ
(１.６) > ３(Ｎｉ０.５０Ｃｏ０.５０)Ａｌ ＭＭＯ (０.７) > ３ＣｏＡｌ ＭＭＯ
(０.５). 这与其 ＯＤＨＰ 催化性能一致.

３ 结论

综上所述ꎬ 以不同 Ｎｉ / Ｃｏ 比例的 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ
ＬＤＨ 前驱体 ６００ ℃焙烧得 ３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 催

化剂ꎬ 其表面织构、 晶相和形貌随 Ｎｉ / Ｃｏ 比例规律

变化. ＯＤＨＰ 催化性能测试结果表明ꎬ 掺杂大量 Ｃｏ
对反应不利ꎬ 而掺杂少量 Ｃｏ 的 ３ (Ｎｉ０.９０ Ｃｏ０.１０ ) Ａｌ
ＭＭＯ 上催化活性最佳: 丙烯选择性随反应温度升

高降低不明显ꎬ ５００ ℃时丙烷转化率 ３１％ꎬ 丙烯选

择性 ４８％ꎬ 丙烯收率 １５％. 分析表明ꎬ 将少量 Ｃｏ 引

入 ３ＮｉＡｌ ＬＤＨ 前驱体替代部分 Ｎｉ(Ｎｉ / Ｃｏ 摩尔比＝
９ ∶ １)ꎬ 焙烧后获得的 ３(Ｎｉ０.９０Ｃｏ０.１０)Ａｌ ＭＭＯ 表面

Ｎｉ(ＩＩ)与 Ｃｏ( ＩＩ / ＩＩＩ)间存在明显电子交互作用ꎬ 类

ＮｉＯ 相分散性提高ꎬ 表面晶格氧物种增多ꎬ 具有优
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良的 氧 化 还 原 可 逆 性. 以 上 实 验 表 明ꎬ 在

３(ＮｉｘＣｏ１－ ｘ)Ａｌ ＭＭＯ 中ꎬ Ｎｉ ( ＩＩ ) 与 少 量 掺 杂 的

Ｃｏ(ＩＩ / ＩＩＩ)间存在协同作用ꎬ 在恰当比例时可展现

出良好的 ＯＤＨＰ 催化活性ꎬ 但其相互作用的根本机

制仍需深入研究.
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ｄｒｏｘｉｄｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ [Ｊ]. Ｃ Ｒ Ｃｈｉｍｉｅꎬ
２０１８ꎬ ２１(３ / ４): ２１０－２２０.

[１３] ａ. Ｘｕ Ｍꎬ Ｗｅｉ Ｍ. Ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ: Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎬ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ａｎｄ ａｐ￣
ｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ ]. Ａｄｖ Ｆｕｎｃｔ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１８ꎬ ２８ ( ４７ ):
１８０２９４３.
ｂ. Ｚｈｕ Ｌｉｎ￣ｈｕａ (祝琳华)ꎬ Ｌｉ Ｆｅｎｇ￣ｌｏｎｇ (李奉隆)ꎬ Ｓｉ
Ｔｉａｎ (司 甜)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｙｅｒｅｄ ｃｌａｙ￣ｓｕｐｐｏｒ￣
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ｔｅｄ ｇｏｌｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ
ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (层状粘土负载的金催化剂制备及其

常温催化氧化活性) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子

催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(１): ４６－５３.
[１４] Ｓｕｎ Ｙ Ｆꎬ Ｌｉ Ｇ Ｃꎬ Ｐａｎ Ｘ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎ￣

ａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ ｔｏ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｏｖｅｒ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ａｌｕｍｉｎａ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｎｉ￣Ｃｏ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ]. Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ Ｃｈｉｍ
Ｓｉｎꎬ ２０１２ꎬ ２８(９): ２１３５－２１４０.

[１５] Ｃａｉ Ｔꎬ Ｙｕａｎ Ｊꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉ￣Ｃｏ￣Ｏ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ Ｃｏ３ Ｏ４ ａｓ ａ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｆｏｒ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｐａｎｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ
Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１８ꎬ ８(２１): ５４１６－５４２７.

[１６] ａ. Ｚｈａｏｒｉｇｅｔｕ Ｂꎬ Ｌｉ Ｗ Ｚꎬ Ｘｕ Ｈ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅ￣
ｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ￣
Ｖ￣Ｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ
[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２００４ꎬ ９４(１ / ２): １２５－１２９.
ｂ. Ｌｉ Ｔꎬ Ｗａｎｇ Ｊꎬ Ｚｈａｏｒｉｇｅｔｕ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａ￣
ｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｓｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ ＮｉＯ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ
ｔｏ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ [ Ｊ]. Ｒｅａｃ Ｋｉｎｅｔ Ｍｅｃｈ Ｃａｔａｌꎬ ２０１３ꎬ １１０
(２): ４２１－４３５.

[１７] Ｌｖ Ｚｈｉ(吕 志)ꎬ Ｄｕａｎ Ｘｕｅ(段 雪). Ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ ｐｒｅｐａ￣
ｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｙｅｒｅｄ ａｎｉｏｎｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ(阴离子层状材料的

可控制备) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌ(催化学报)ꎬ ２００８ꎬ ２９
(９): ８３９－８５６.

[１８] Ｉｖａｎ Ş Ｂꎬ Ｐｏｐｅｓｃｕ Ｉꎬ Ｆｅｃｈｅｔｅ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｏｘｉｄｅ ｉｎ
ｅｔｈａｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ [Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ
２０１６ꎬ ６(１８): ６９５３－６９６４.

[１９] Ｔｈｏｍｍｅｓ Ｍꎬ Ｋａｎｅｋｏ Ｋꎬ Ｎｅｉｍａｒｋ Ａ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｅｓꎬ ｗｉｔｈ ｓｐｅｃｉａｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｔｏ ｔｈｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ (ＩＵＰＡＣ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ
Ｒｅｐｏｒｔ) [Ｊ]. Ｐｕｒｅ Ａｐｐｌ Ｃｈｅｍꎬ ２０１５ꎬ ８７(９ / １０): １０５１－
１０６９.

[２０] Ｋｏｖａｎｄａ Ｆꎬ Ｒｏｊｋａ Ｔꎬ Ｂｅｚｄｉｃｋａ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏ￣
ｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｎｉ￣Ａｌ ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ
ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ ｍｉｘｅｄ ｏｘｉｄｅｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ
Ｃｈｅｍꎬ ２００９ꎬ １８２(１): ２７－３６.

[２１] Ｒｏｔａｎ Ｍꎬ Ｔｏｌｃｈａｒｄ Ｊꎬ Ｒｙｔｔｅｒ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｉｎｅｌ ｐｈａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ＮｉＯ￣Ａｌ２Ｏ３ [ Ｊ]. Ｊ
Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｈｅｍꎬ ２００９ꎬ １８２(１２): ３４１２－３４１５.

[２２] ａ. Ｓｏｌｓｏｎａ Ｂꎬ Ｎｉｅｔｏ Ｊ Ｍ Ｌꎬ Ｃｏｎｃｅｐｃｉóｎ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｘｉｄａ￣
ｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈａｎｅ ｏｖｅｒ Ｎｉ￣Ｗ￣Ｏ ｍｉｘｅｄ ｍｅｔａｌ
ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１１ꎬ ２８０(１): ２８－３９.
ｂ. Ｓｏｌｓｏｎａ Ｂꎬ Ｃｏｎｃｅｐｃｉóｎ Ｐꎬ Ｄｅｍｉｃｏｌ Ｂꎬｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈａｎｅ ｏｖｅｒ ＳｎＯ２ ￣ｐｒｏｍｏｔｅｄ

ＮｉＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１２ꎬ ２９５: １０４－１１４.
ｃ. Ｈｅｒａｃｌｅｏｕｓ Ｅꎬ Ｌｅｅ Ａ Ｆꎬ Ｗｉｌｓｏｎ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ
ｏｆ Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ａｌｕｍｉｎａ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ
ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈａｎｅ ｔｏ ｅｔｈｙｌｅｎｅ: ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｓｔｕｄｉｅｓ [Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００５ꎬ ２３１
(１): １５９－１７１.

[２３] ａ. Ｂｉｊｕ Ｖꎬ Ｋｈａｄａｒ Ｍ Ａ. Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｎａｎｏ￣
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｎｉｃｋｅｌ ｏｘｉｄｅ ｕｓｉｎｇ Ｎｉ ２ｐ ＸＰＳ ａｎａｌｙｓｉｓ [ Ｊ]. Ｊ
Ｎａｎｏｐａｒｔ Ｒｅｓꎬ ２００２ꎬ ４(３): ２４７－２５３.
ｂ. Ｖａｎ Ｖｅｅｎｅｎｄａａｌ Ｍ Ａꎬ Ａｌｄｅｒｓ Ｄꎬ Ｓａｗａｔｚｋｙ Ｇ Ａ. Ｉｎｆｌｕ￣
ｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｐｅｒｅｘｃｈａｎｇｅ ｏｎ Ｎｉ ２ｐ ｘ￣ｒａｙ￣ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃ￣
ｔｒｏｓｃｏｐｙ ｉｎ ＮｉＯ [ Ｊ]. Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂꎬ １９９５ꎬ ５１ ( ２０):
１３９６６－１３９７１.
ｃ. Ａｌｄｅｒｓ Ｄꎬ Ｖｏｏｇｔ Ｆ Ｃꎬ Ｈｉｂｍａ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｏｎｌｏｃａｌ
ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ ｉｎ ２ｐ ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
ｏｆ ＮｉＯ (１００) [Ｊ]. Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂꎬ １９９６ꎬ ５４(１１): ７７１６－
７７１９.
ｄ. Ｖａｎ Ｖｅｅｎｅｎｄａａｌ Ｍ Ａꎬ Ｓａｗａｔｚｋｙ Ｇ Ａ. Ｎｏｎｌｏｃａｌ
ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ ｉｎ ２ｐ ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
ｃｏｒｅ￣ｌｅｖｅｌ ｌｉｎｅ ｓｈａｐｅｓ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ [Ｊ].
Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｌｅｔｔꎬ １９９３ꎬ ７０(１６): ２４５９－２４６２.

[２４] Ｌｉ Ｚꎬ Ｐｅｔｅｒｓ Ａ Ｗꎬ Ｂｅｒｎａｌｅｓ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｏｂａｌｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅ￣
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [ Ｊ]. ＡＣＳ
Ｃｅｎｔ Ｓｃｉꎬ ２０１６ꎬ ３(１): ３１－３８.

[２５] Ｗａｎｇ Ｊꎬ Ｌａｎｇ Ｘꎬ Ｚｈａｏｒｉｇｅｔｕ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｅｒｏｂｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｏｎ Ａｕ ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔ: Ｉｎｓｉｇｈｔ ｔｏ ｔｈｅ ｒｏｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
Ｎｉ￣Ａｌ ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔ [ Ｊ ]. Ｃｈｅｍ￣
ＣａｔＣｈｅｍꎬ ２０１４ꎬ ６(６): １７３７－１７４７.

[２６] ａ. Ｐｏｐｅｓｃｕ Ｉꎬ Ｈｅｒａｃｌｅｏｕｓ Ｅꎬ Ｓｋｏｕｆａ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｂｙ ｅ￣
ｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ
ａｎｄ ｒｅｄｏｘ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｍ￣ｄｏｐｅｄ ＮｉＯ (Ｍ＝ Ｌｉꎬ Ｍｇꎬ Ａｌꎬ
Ｇａꎬ Ｔｉꎬ Ｎｂ) ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ｅｔｈａｎｅ [Ｊ]. Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓꎬ ２０１４ꎬ １６(１０):
４９６２－４９７０.
ｂ. Ｐｏｐｅｓｃｕ Ｉꎬ Ｓｋｏｕｆａ Ｚꎬ Ｈｅｒａｃｌｅｏｕｓ Ｅꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｓｔｕｄｙ ｂｙ
ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃ￣
ｔｉｖｅ ａｎｄ ｒｅｄｏｘ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｎｂ￣ｄｏｐｅｄ ＮｉＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ
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