
第３４卷 第１期
２０１４年２月

桂 林 理 工 大 学 学 报

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｕｉｌｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
Ｖｏｌ３４Ｎｏ１


Ｆｅｂ　２０１４

文章编号：１６７４－９０５７（２０１４）０１－０１３０－０８　　　　　 ｄｏｉ：１０３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ１６７４－９０５７２０１４０１０２２

焙烧温度对 ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石衍生复合
氧化物催化性能的影响

李　凝１，２，梁　亮１，邓明海２，王一君１，２，高新航１，２，彭楠楠２

（１广东石油化工学院 化学工程与环境工程学院，广东 茂名　５２５０００；

２桂林理工大学 化学与生物工程学院，广西 桂林　５４１００４）

摘　要：用水热法合成了ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石，并用 ＸＲＤ和 ＴＧ－ＤＳＣ对 ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石的晶相结构和
热稳定性进行了表征，合成的类水滑石具有较完整的晶型结构，在４３９℃后水滑石层状结构开始破坏，形
成衍生复合氧化物。运用ＸＲＤ、ＴＰＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＰＲ、ＴＰＯ、ＳＥＭ等对类水滑石在不同焙烧温度下的衍生
复合氧化物的晶体结构、表面性能和抗积碳性能等进行了表征，结果表明：焙烧温度影响衍生复合氧化物

的晶相结构和表面性能，焙烧温度高有利于形成结晶完整钙钛矿型衍生复合氧化物，其中焙烧温度为６５０
℃时形成的类水滑石的衍生复合氧化物具有较好的吸附性能，在乙醇水蒸气重整中表现出了较高的活性、
Ｈ２选择性和抗积碳性。
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乙醇水蒸气重整制氢具有原料来源广泛、无

毒和ＣＯ２净排放为零等优点，备受研究者的关注。
目前研究较多的乙醇水蒸气催化重整催化剂主要

有Ｎｉ、Ｃｏ和 Ａｕ等［１－５］。水滑石是一类层状结构

的复合金属氢氧化物，对金属活性组分形成细小

颗粒具有很好的分散作用［６］，水滑石在一定温度

下焙烧能得到均一、稳定的复合氧化物，并在许

多催化过程中表现出良好的催化活性和较好的抗

积碳性能［７］。如焙烧温度在 ７５０℃，Ｌａ加入到
ＮｉＭｇＡｌ水滑石结构中增加了催化剂的稳定性，减
少了积碳的形成［８］；Ｖｅｒｙｋｉｏｓ［９］将催化剂活性组分
高度分散在载体 Ｌａ２Ｏ３表面，镧物种表面存在大
量的晶格氧，使活性中心的积碳氧化。焙烧温度

对催化剂的催化性能和结构有影响，高温焙烧催

化剂会促进 ＬａＮｉＭｇＡｌ相互作用，导致 Ｎｉ的高度
分散。焙烧温度的增加，能够获得具有良好催化

活性和稳定性的催化剂［９－１０］。为了提高 Ｎｉ、Ｃｏ催
化剂分散性，使其能够与载体形成较强的相互作

用，笔者用水热法合成了 ＮｉＣｏＬａＰｒ类水滑石［１１］，

并将 ＮｉＣｏＬａＰｒ类水滑石分别在 ４５０、５５０、６５０和
７５０℃ 下焙烧形成了衍生复合氧化物，重点考察
焙烧温度对衍生复合氧化物晶体结构、吸附性能、

还原性能和催化活性等的影响。

１　实验方法

１１　ＮｉＣｏＬａＰｒ类水滑石及其衍生复合氧化物的
制备

按６３∶６３∶３５∶７的 摩 尔 比 例 分 别 称 取
Ｎｉ（ＮＯ３）２、Ｃｏ（ＮＯ３）２、Ｌａ（ＮＯ３）３、Ｐｒ（ＮＯ３）３，将其
溶于去离子水中配制成混合盐溶液。配制 ０８
ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液，称取适量无水 Ｎａ２ＣＯ３加入
到ＮａＯＨ溶液中溶解，配成ＮａＯＨ和Ｎａ２ＣＯ３的混
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合碱溶液，其中ｃ（ＯＨ－）＝２（ｃ（Ｍ２＋）＋ｃ（Ｍ３＋）），
ｃ（ＣＯ２－３ ）＝０５ｃ（Ｍ

３＋）。在８０℃、快速搅拌的条件
下，用恒流泵将混合碱溶液逐滴均匀的加入混合盐

溶液中，直到溶液的ｐＨ值到９为止，８０℃下继续
搅拌３０ｍｉｎ后，倒入水热釜中１５０℃下水热处理
１０ｈ，冷却后过滤洗涤，然后将其放入红外干燥箱
１２０℃干燥 ２０ｈ，即得 ＮｉＣｏＬａＰｒＨＴ类水滑石样
品。该样品在空气中分别于４５０、５５０、６５０和７５０
℃下焙烧５ｈ得到水滑石衍生复合氧化物，压片过
筛取粒径０２８～０４５ｍｍ样品备用。样品分别标
记为４５０－ＮＣＬＰ、５５０－ＮＣＬＰ、６５０－ＮＣＬＰ、７５０－
ＮＣＬＰ。
１２　样品表征

比表面积采用北分集团公司北京谱齐中心分

析仪器与自动化研究所生产的 ＳＴ－２０００Ｂ型比表
面积与孔径测定仪测定样品的比表面积，在液氮温

度下进行氮气吸附，根据ＢＥＴ公式计算比表面积。
ＸＲＤ采用荷兰ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＢ．Ｖ．公司 Ｘ′Ｐｅｒｔ

ＰＲＯＸ衍射仪进行测试。实验条件：铜靶，管电
压４５ｋＶ，管电流５５ｍＡ，扫描速率１°／ｍｉｎ，扫描
范围２θ＝５°～８０°，λ＝０１５４ｎｍ。

Ｈ２ＴＰＲ、Ｃ２Ｈ５ＯＨＴＰＤ、Ｈ２ＴＰＤ、ＴＰＯ在天
津先权公司生产的 ＴＰ－５０００多用吸附仪上进行。
在Ｈ２ＴＰＲ实验中，称取粒径０２８～０４５ｍｍ的样
品０１ｇ装入石英管内，Ｎ２ （２０ｍＬ／ｍｉｎ）２００℃
吹扫３０ｍｉｎ，降至５０℃后通入 Ｈ２∶Ｎ２混合气（Ｈ２
与Ｎ２体积比为１∶１０，总流量２０ｍＬ／ｍｉｎ），基线平
稳后以１０℃／ｍｉｎ速率从５０℃升温至７５０℃。在
ＴＰＤ实验中，称取粒径０２８～０４５ｍｍ的样品０１ｇ
装入石英管内，通入 Ｈ２，从常温以２０℃／ｍｉｎ的
速率升温到７００℃，氢气气氛下７００℃保持１ｈ后
降到室温，切换 Ｎ２ （２０ｍＬ／ｍｉｎ）吹扫至基线平
稳，用Ａｒ气带Ｃ２Ｈ５ＯＨ进行脉冲吸附至峰面积变
化平稳为止，Ｎ２吹扫至基线平稳后，以１０℃／ｍｉｎ
速率从３０℃升温至５５０℃，记录 Ｃ２Ｈ５ＯＨＴＰＤ曲
线。在Ｈ２气氛下降温至３０℃，切换Ｎ２吹扫至基
线平稳，以１０℃／ｍｉｎ速率从３０℃升温至５５０℃，
记录Ｈ２ＴＰＤ曲线。将在乙醇水蒸气催化重整制氢
反应５０ｈ后的催化剂于Ｈ２氛围下降至３００℃吹扫
３０ｍｉｎ后降至室温，将 Ｈ２切换为 Ｏ２／Ｎ２混合气
（Ｏ２体积含量 ５％），总流量为 ２０ｍＬ／ｍｉｎ，基线

平稳后以１０℃／ｍｉｎ速率从５０℃升温至 ９００℃，
记录ＴＰＯ曲线。

热分析采用德国Ｎｅｔｚｓｃｈ－ＤＳＣ２０４型热分析仪
进行ＴＧ－ＤＳＣ分析，高纯氮气保护，升温速率１０
℃／ｍｉｎ。

ＳＥＭ表征采用日本日立生产的 Ｓ－４８００型扫
描电镜对其表面形貌进行观察并拍照。

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，样品采用 ＫＢｒ压片，波数范围：
４０００～４００ｃｍ－１。

拉曼表征采用美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公
司的ＤＸＲ型拉曼显微镜，５１４ｎｍ激光透射。
１３　衍生复合氧化物的催化性能评价

催化剂的评价在天津先权公司生产的 ＷＦＳＭ
－３０６０催化剂评价装置中进行。称取０２ｇ衍生复
合氧化物，装入石英反应管中，通入 Ｈ２于７５０℃
还原１ｈ，待温度冷却至室温，切换成Ｎ２，同时启
动高压恒流泵，通入乙醇水溶液（ｎ（Ｈ２Ｏ）∶
ｎ（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）＝３∶１），乙醇水溶液汽化温度为 ２００
℃，整个反应系统压强保持为常压，３５０～５５０℃
反应。ＤＧＣ－６８９０气相色谱仪在线分析尾气中的
气体，ＴＣＤ检测器，ＴＤＸ柱。反应产物中的液体
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，ＯＶ－１０１（３０
ｍｍ×３０ｍｍ）毛细管柱，检测温度１５０℃，进样
温度为１５０℃，程序升温。

２　结果与讨论

２１　类水滑石晶相结构及热稳定性分析
图１是水热法制备类水滑石的 ＸＲＤ谱图，用

水热法制备的类水滑石分别在 ｄ００３（２θ＝１１１５°）、
ｄ００６（２θ＝２２６３°）出现水滑石的特征衍射峰，峰形
窄而尖，表明制备的水滑石的晶面生长有序度高，

晶体结构较为完整。由于 Ｐｒ３＋、Ｌａ３＋离子半径较
大，未能完全取代水滑石中Ａｌ３＋的位置［１２］，未能进

入类水滑石骨架的 Ｐｒ３＋和 Ｌａ３＋以氢氧化物的形式
存在，故在２θ＝１５８°和４８８°出现 Ｌａ（ＯＨ）３的特
征衍射峰，２θ＝１５８°出现 Ｐｒ（ＯＨ）３的特征衍射
峰，２θ＝１９１°和３８１°出现 Ｃｏ（ＯＨ）２的特征衍射
峰，２θ＝１９１°出现 Ｎｉ（ＯＨ）２的特征衍射峰，同时
影响ｄ００９、ｄ０１５、ｄ０１８、ｄ１１０和ｄ１１３的晶面特征衍射峰。
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图１　水热法合成的类水滑石的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ１　ＸｒａｙｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉＣｏＬａＰｒ
ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅｂｙｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ

图２是 ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石的 ＴＧ－ＤＳＣ图，
ＤＳＣ曲线有４个吸热峰对应ＴＧ曲线的４个失重平
台。峰温１０３和２１５℃出现２个吸热峰，分别归属
于水滑石表面物理吸附水和层板间结晶水的失去，

其分别失重４７％和１１３％。峰温为４２９℃的吸热
峰归属于层板上的羟基 （ＯＨ－Ｍ１，Ｍ１为层板金

属离子）分解，同时有少量的层板间 ＣＯ２－３ 失去，

此阶段水滑石层状结构开始破坏［１３］，失重为

８８％。峰温为６０１℃之吸热峰归属于层板上的羟
基分解，由于层板间结晶水的失去和大量层板间

ＣＯ２－３ 的失去，导致层状结构塌陷形成复合氧化物

结构［１４－１５］，该阶段失重３５％。
２２　焙烧温度对类水滑石衍生复合氧化物晶相结
构的影响

图３是不同焙烧温度下所形成的衍生复合氧

图２　ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石的ＴＧ－ＤＳＣ图
Ｆｉｇ２　ＴＧＤＳＣｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉＣｏＰｒＬａｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅｂｙ

ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ

图３　不同焙烧温度下类水滑石衍生复合氧化物的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｙｎｔｈｅｔｉｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

化物的ＸＲＤ谱图。焙烧温度达到５５０℃后，在２θ
＝ ２３０６°、３２８５°、４０４８°、４１４６°、４３０３°、
４７３４°、 ５８７０°、 ５９８７°、 ６２４２°、 ６８８８°、
７００５°、７４９５°出现了 ＰｒＮｉＯ３、ＬａＮｉＯ３、ＬａＣｏＯ３
特征衍射峰，随着焙烧温度的升高，钙钛矿衍射

峰的强度增加，表明 ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石随着焙烧
温度的升高，水滑石层状结构被破坏，形成的衍

生复合氧化物以钙钛矿为主且结晶完整［１６－１７］。同

时还有 ＮｉＯ（２θ＝３６９９°）、Ｃｏ３Ｏ４ （２θ＝３６９９°、
６５１９°）、Ｌａ２Ｏ３ （２θ＝４４６３°）的特征衍射峰。
焙烧温度为 ４５０℃时，在 ２θ＝２０４６°、２３７９°、
３３５８°、４３３８°出现钙钛矿相的衍射峰，衍射峰的
强度较弱，并且存在大量的氧化物衍射峰，即ＮｉＯ
（２θ＝３６８４°）、Ｃｏ３Ｏ４ （２θ＝３８２１°）、Ｌａ２Ｏ３ （２θ
＝２６２６°、４４６３°）和 Ｐｒ１１Ｏ６ （２θ＝２９９６°）。所
形成的复合氧化物钙钛矿结构不明显。从ＴＧ结果
可以看出，在４２９℃附近类水滑石的结构开始破
坏，形成的衍生复合氧化物主要以氧化物形式存

在，在６０１℃附近开始形成稳定的钙钛矿复合氧
化物。因此，随着焙烧温度的提高，衍生复合氧

化物主要以钙钛矿复合氧化物为主，而且结晶度

提高。

图４是不同焙烧温度下合成的类水滑石复合
氧化物拉曼图谱，在１９６、４８１、６８８ｃｍ－１处出现
钙钛矿复合氧化物的特征峰［１８］。６５０－ＮＣＬＰ、５５０
－ＮＣＬＰ、４５０－ＮＣＬＰ在１８１与７０９ｃｍ－１出现的拉
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曼峰应为 Ｌａ２Ｏ３的振动峰，在５０６ｃｍ
－１出现的拉

曼峰应为 Ｐｒ１１Ｏ６的振动峰。实验结果表明，随着
焙烧温度的升高，峰向低波数稍有偏移。这是由

于Ｐｒ和Ｌａ原子容易进入钙钛矿型复合氧化物，从
而使平均分子量增大而引起。Ｒａｍａｎ峰的振动频
率与金属离子的质量有关。焙烧温度升高，形成

的钙钛矿型复合氧化物结构较完整，与图２焙烧
温度样品ＸＲＤ分析一致。同时还出现了１６１、５２４
ｃｍ－１处Ｃｏ３Ｏ４的振动峰和６１９ｃｍ

－１处 ＮｉＯ的振动
峰。

图４　不同焙烧温度下类水滑石衍生复合氧化物的拉曼谱图
Ｆｉｇ４　Ｒａｍａｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｙｎｔｈｅｔｉｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２３　焙烧温度对类水滑石衍生复合氧化物还原性
能影响

图５是不同焙烧温度下类水滑石衍生复合氧
化物的 Ｈ２ＴＰＲ谱图。４５０－ＮＣＬＰ样品的 Ｈ２ＴＰＲ
图出现多个还原峰，因为４５０℃焙烧所得的衍生
复合氧化物主要是以金属氧化物存在，３４５和４１０
℃的Ｈ２还原峰应分别归属于Ｃｏ３Ｏ４中Ｃｏ

３＋还原为

Ｃｏ２＋，Ｃｏ２＋还原为单质Ｃｏ［１９－２０］，以及衍生复合氧
化物表面的ＮｉＯ的还原峰［２１］。在５１８和６７２℃出
现的２个Ｈ２还原峰应分别归属于衍生复合氧化物
中的钙钛矿部分还原［２２－２３］。焙烧温度为 ６５０和
７５０℃所形成衍生复合氧化物，主要出现２个还原
峰。低温峰逐渐消失，表明衍生复合氧化物表面

游离的Ｃｏ３Ｏ４和 ＮｉＯ减少，焙烧温度的升高促进
表面Ｃｏ３Ｏ４和ＮｉＯ与钙钛矿复合氧化物的相互作
用，对防止活性组分的烧结是有利的。４５０℃附近
出现的还原峰归属于金属氧化物中 Ｃｏ３Ｏ４和 ＮｉＯ、
ＣｏＯ的还原峰，随着焙烧温度的升高，形成的钙
钛矿复合氧化物晶型完整，其还原温度升高［２４］。

图５　不同焙烧温度下类水滑石衍生复合
氧化物的Ｈ２ＴＰＲ曲线

Ｆｉｇ５　Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｙｎｔｈｅｔｉｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２４　焙烧温度对类水滑石衍生复合氧化物吸附性
能影响

图６是不同焙烧温度下类水滑石衍生复合氧

化物的 Ｈ２ＴＰＤ谱图。４５０－ＮＣＬＰ和 ５５０－ＮＣＬＰ

样品中出现１个 Ｈ２脱附峰，脱附峰温分别为２５２

和３００℃，这是衍生复合氧化物表面 Ｃｏ３Ｏ４、ＮｉＯ

和ＣｏＯ还原后形成的活性中心吸附 Ｈ２而产生的脱
附峰。６５０－ＮＣＬＰ在 ３２０和 ３２５℃、７５０－ＮＣＬＰ
在３６３和３９７℃分别出现２个氢气脱附峰。随着焙

烧温度的升高，Ｃｏ３Ｏ４、ＮｉＯ和 ＣｏＯ与钙钛矿复合
氧化物产生了较强的相互作用，增强了活性中心

对Ｈ２的吸附能力
［２５］，低温脱附峰峰温相对于４５０

－ＮＣＬＰ和５５０－ＮＣＬＰ有所升高，而高温脱附峰

则归属于钙钛矿还原后形成的活性中心所吸附 Ｈ２
的脱附。

图６　不同焙烧温度下类水滑石衍生复合
氧化物的Ｈ２ＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ６　Ｈ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓａｍｐｌｅｓ
ｄｅｒｉｖｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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图７是不同焙烧温度下 ＮｉＣｏＰｒＬａ类水滑石的
衍生复合氧化物吸附Ｃ２Ｈ５ＯＨ后的红外谱图。在
３６０４ｃｍ－１处出现的红外吸收振动峰归属于
Ｃ２Ｈ５ＯＨ中羟基伸缩振动的吸收峰，在１６３４ｃｍ

－１

处出现的红外伸缩振动峰归属于乙醇解离形成乙

氧基所形成的振动峰。这是由于乙醇分子在金属

氧化物表面的吸附是通过氢氧键的断裂来完成［２６］，

其中６５０－ＮＣＬＰ出现的吸附峰较强，表明６５０－
ＮＣＬＰ制备的钙钛矿型复合氧化物对 Ｃ２Ｈ５ＯＨ的解
离是有利的。在１３８９ｃｍ－１处出现了甲基的红外
伸缩振动峰，同时在６５８ｃｍ－１处出现红外振动伸
缩峰。它们归属于所制备的钙钛矿型复合氧化物

中金属—氧键产生的红外吸收峰［２７］。

图７　不同焙烧温度下类水滑石衍生复合氧化物
表面吸附态Ｃ２Ｈ５ＯＨ的ＩＲ谱图

Ｆｉｇ７　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｕｒｔｕｒｅａｆｔｅｒｅｔｈａｎｏｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２５　焙烧温度对类水滑石衍生复合氧化物活性和
选择性的影响

图８是不同焙烧温度下所得衍生复合氧化物
的 Ｃ２Ｈ５ＯＨ转化率。５５０－ＮＣＬＰ、６５０－ＮＣＬＰ、
７５０－ＮＣＬＰ衍生复合氧化物在反应温度为４５０℃
时Ｃ２Ｈ５ＯＨ转化率达到 １００％，而 ４５０－ＮＣＬＰ需
要在 ５５０℃条件下，Ｃ２Ｈ５ＯＨ的转化率才能达到
１００％。随着焙烧温度升高，Ｃ２Ｈ５ＯＨ转化率增加，
这是由于焙烧温度升高，形成的钙钛矿结构完整，

活性组分分散性较好，形成较多的活性中心。同

时，钙钛矿复合氧化物表面的晶格氧参与乙醇的

部分氧化反应，晶格氧的协同作用也是乙醇转化

率提高的原因。图９是不同焙烧温度下类水滑石
衍生复合氧化物的Ｈ２选择性：Ｈ２的选择性均随着
温度的升高发生波动，在４５０℃时，６５０－ＮＣＬＰ的

Ｈ２选择性达到８８２％。这是由于该复合氧化物表
面具有较多的活性中心数，乙醇主要和水蒸气发生

重整反应产生 Ｈ２。随着反应温度的升高，Ｃ２Ｈ５ＯＨ
进行水蒸气重整反应的同时伴随着许多副反应的

发生（如２Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋Ｏ２→４ＣＯ＋６Ｈ２，Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋２Ｈ２
→２ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ，２Ｃ２Ｈ５ＯＨ→ＣＯ２＋３ＣＨ４，Ｃ２Ｈ５ＯＨ→
ＣＯ＋ＣＨ４＋Ｈ２等），产氢与耗氢同时发生。因此，
反应温度升高，选择性出现波动现象。

图８　焙烧温度对类水滑石衍生复合
氧化物的活性影响

Ｆｉｇ８　Ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图９　不同焙烧温度下类水滑石衍生复合
氧化物的Ｈ２选择性

Ｆｉｇ９　Ｈ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍ
ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２６　焙烧温度对类水滑石衍生复合氧化物表面积
碳性能的影响

图１０是在乙醇水蒸气催化重整制氢反应５０ｈ
后不同焙烧温度所得的衍生复合氧化物的 ＴＰＯ谱
图。不同焙烧温度衍生复合氧化物催化剂均出现

一个较弥散的 ＣＯ２生成峰。随着焙烧温度的升高，
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图１０　乙醇水蒸气催化重整制氢反应５０ｈ后的
不同焙烧温度催化剂的ＴＰＯ谱图

Ｆｉｇ１０　ＴＰＯｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｉｎｅｔｈａｎｏｌｓｔｅａｍｒｅｆｏｒｍｉｎｇｗｉｔｈ５０ｈｂｙ
ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＣＯ２生成峰面积减小，焙烧温度５５０℃以上形成
的衍生复合氧化物主要以钙钛矿为主，钙钛矿复

合氧化物表面存在大量晶格氧，表面的积碳与晶

格氧发生消碳反应。

图１１是６５０－ＮＣＬＰ和４５０－ＮＣＬＰ样品进行
反应后的ＳＥＭ谱图，４５０－ＮＣＬＰ催化剂经历反应
后在活性组分表面出现的碳物种是以丝状碳的形

式存在，６５０－ＮＣＬＰ表面存在少量的丝状碳，同
时６５０－ＮＣＬＰ样品在反应５０ｈ后未发现明显的烧
结现象。由于类水滑石的焙烧温度为 ６５０℃时，
形成的钙钛矿复合氧化物结构尚存在一定结构缺

陷、晶格氧数量较多且易于流动［２８］，有利于消碳

作用，故６５０－ＮＣＬＰ具有较好的抗积碳性和抗烧
结能力。

３　结　论

（１）水热法制备的 ＮｉＣｏＬａＰｒ类水滑石，其晶
面生长有序度高、晶体结构较为完整。

（２）焙烧温度影响复合氧化物的晶型结构、
表面性能和催化性能，焙烧温度的升高能形成晶

型完整的钙钛矿型复合氧化物。

（３）焙烧温度为６５０℃时形成的类水滑石的
衍生复合氧化物在催化乙醇水蒸气重整中表现出

了较高的活性、Ｈ２选择性和抗积碳性，反应温度
在４５０℃时，Ｃ２Ｈ５ＯＨ转化达到１００％，Ｈ２选择性
８８２％。

图１１　６５０－ＮＣＬＰ（ａ）和４５０－ＮＣＬＰ（ｂ）样品进行
反应后的ＳＥＭ谱图

Ｆｉｇ１１　ＳＥＭｓｐｅｃｔｒａｏｆ６５０－ＮＣＬＰ（ａ）ａｎｄ４５０－ＮＣＬＰ（ｂ）
ｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒｅｔｈａｎｏｌｓｔｅａｍｒｅｆｏｒｍｉｎｇｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
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