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程序升温焙烧技术研究水滑石热分解动力学 
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催化剂前体一般为硝酸盐、碳酸盐、草酸盐和水滑石等易热分解的化合物，经过干燥、高温 

焙烧以及还原、活化处理后，得到倦化剂的活性组分。焙烧条件的选择是催化剂制备过程中的 

重要环节，一般采用 TG—DTA分析来确定[I】。高温下有些载体分子内失水以及含结晶水的前 

体，在不同温度下水的逐步脱除会使 TG—DTA曲线变得复杂，影响对这些化合物本身热分解 

动力学的计算。程序升温焙烧(TPC)技术是一种比较简易、方便的实验方法啪，可以灵敏、直观 

地研究催化剂前驱体的热分解过程并进行动力学计算。水滑石(hydrom[cite)是组成为 

M6Az(oH)Itc03·4HzO的阴离子 自士矿物(M= i，Co，Zn，Cu，Ni，Mn等，A=A／，Fe，Cr等)，其 

衍生的混合氧化物在催化中的应用近年来已引起人们关注口 】。本文采用TPC技术研究了镁 

铁和镁铝水滑石的热分解过程，计算出热分解的动力学参数。 

l 实验部分 

1．1 水滑石样品制备 

Mg—Fe水滑石制备步骤如下：取一定量的 Mg(NO~)z·6H2O和Fe(NO。)3·9HzO配制成水 

溶液 2．50 mL，其中阳离子总浓度为 1 tool·L_。，另取一定量的 Nil。·H20和(NH·)：c03配成水 

溶液 250 mL，其中[NHa·H2o1=2．2[Mg ]+3．2[Fe ]，[cot一]一O．5[Fe“]，以上所用试剂 

均为分析纯。将上述两份水溶液逐滴加入盛有300 mL蒸馏水的烧杯中，不断搅拌，控制温度为 

4O士1℃，oH值 8～9，30min滴完后再老化 30rain。然后过滤，将所得胶状沉淀产物洗涤至中 

性 ，在 120'(2下干燥 ，得到 Mg-Fe水滑石样品。同样方法制备 呐；一A1水滑石的样品。n表示水滑 

石样品中的 Mg／Fe或 Mg／A]原子比。 

1 2 水滑石样品表征 

x射线衍射(XRD)运用 D／MAX—RA x射线衍射仪测定，Cu靶，管压为 40 kV，管电流为 

100 mA；使用Rigaku Simul'~neous TG—IYFA差热分析仪，升温速率为 2O℃ ·min }程序升温焙 

烧的测定(TPC)在自制的程序升温脱附装置上进行。样品量50 mg，120℃下吹扫 I h，待色谱基 
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线走平后．在 № 中程序升温加热分解 ，升温速率 10℃ ·rain～。尾气经高氯酸镁吸收水份后进 

入热导池检测。高纯氮载气(纯度 99．99 )，流量 20 mL·rain～。 

2 结果与讨论 

2．1 Mg—R 水滑石的热分解动力学 

如图 1所示为 Mg—R 水滑石样品的 XRD 

谱图。样品的衍射峰较强，可见Mg—Fe水滑石 

样品的结晶度较好。所有 Mg-Fe样品均呈现层 

状结构的水滑石特有的衍射峰【 ，未检测到其 

它物相。从图 1还可见，样品在低角度的衍射 

峰比较尖锐，在高角度的衍射峰则相对较弱， 

这是层状结构的水 滑石类化合物的共同特征 

之一 。 

图 2是 Mg一 水滑石样品的 DTA 曲线。 

从图中可见．所有 Mg-Fe水滑石样品具有相似 

的热分解过程 ，均 在 200C和 400~C左右具有 

两个吸热峰。根据文献结果 ]，这两个吸热峰 

分别 对应于水 滑石结构的两个分解 过程，即 

200℃ 处的吸热峰对应于结构层 间结晶水的脱 

除，400C处的吸热峰是层闯的 col一和层板上 

的 OH一分解 的结果 ，并且随着 Mg／Fe比的增 

加，样品在第二个阶段的分解温度也随之逐渐 

提高。 

图 3是 Mg-Fe水滑石样品的 TPC热分解 

谱图。由图 3可看出色谱可灵敏地检测到水滑 

石热分解放出的二 氧化碳气 体，峰型较为直 

观，在样品中，随着Mg／Fe比的增加，分解温度 

也随之逐渐提高．表明水滑石的热分解温度与 

其组成有关 ，与 DTA的分析结果一致。镁铁水 

滑石热分解反应可用下式表示 ： 

Mg~Fez(OH )16Co3· 4HzO 一 6MB0 + 

Fe，o3+CO2+ l2H2O (1) 

图 1 镁铁水滑石样品的 XRD图谱 
Fig． 1 XRD patterns of the Mg_Fe iaydrotalclte 

samples 

a：2~ Fe；b：3MgFe；C：6MgFe； 

d：10MgFe d ：Ms(OH)： 

用TPC方法研究催化荆热分解动力学时， 图2水滑石样品的DTA曲线 

由于样 品分解出的水份在进入热导池检测器 Fig
． 2 DTA v幅 ofthe hvdtota埘 te； ∞es 

之前已全部被高氯酸镁吸收，故对样品所脱除 ：2MgFe b 3MgF c 6MgFe 

的结晶水可以不予考虑。并且实验时样品量 d：10MgFe d ：Mg(DH)：e：12MgAl 

少，热分解时释放出的CO：气体在载气中的浓 f：3M~A1 

度低，被载气迅速带走 ，因此分解产生的气体对热分解动力学影响可忽略。热分解速率可表示 

目 2 ￡ 一 
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为 ： 

一 警一 (2) dZ “ ⋯ 

式中， 为水滑石在t时刻的浓度， 为热分解速率常数，m为热分解反应级数。研究表明多数 

热分解反应为一级反应[ ，即 m：1 因此式(2)可以写成： 

一 —

d e．

一 cn=Aexp(一 ／ )ch (3) 

其中 为阿累尼乌斯公式的指前因子．B 为热分解 活化能。 

图 3 水滑石样品的 TPC图谱 
Fig．3 TPc profiles of the hydrotaIcite samples 

a：1嘶 Fe b：6M gFe c：$MgFe d：2MgFe 

e：12MgAI f：3M~-1 

图 4 水滑石样品的 In(h／S)与 1／T的关系图 

Fig．4 ln(h／S)versus 1／T of hydr~ta[cite samples 

●；l0 MgFe 口：6MgFe ：3MgFe 

。：2MsFe 。：1 2MgAl ：3MgAl 

对于 TPC谱图，色谱峰面积与物质的量成正比关系，因此任取一个时间 t，对应一个热分 

擗温度 ，在 TPC谱图中相应有一个面积 s和峰高 h 由文献的分析可知0]，存在如下关系： 

in(h／S)一Jn 一E．／m' (4) 

以 In(US)～1／T作图得到直线(如图 4)，由直线的截距和斜率可求得 E。和 。由表 1可见，镁 

铁水滑石样品的热分擗活化能随其组成中[Vlg／Fe比的增加而提高，并且最和 之间的关系符 

合阿累尼乌斯的补偿法则 ]，即 日 和 值同方 向增大。 

衰 l 镁铁水滑石热分解反应的动力学参数 
"fable l Th~mal Dccompo~lion KhLH P丑r唧 e妇 =of the M 昏-F亡and M g-AI Hydrowl~lte Samples 

2．2 MS—AI水滑石的热分解动力学 

由镁铝水滑石衍生的 Mg—AI—O混合氧化物具有一定的碱性，因此在许多碱催化反应中用 

作催化活性组分或载体 。 ”，我们所合成的Mg—AI水滑石 的 DTA曲线(图2-e，f)有两个吸 
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热峰，与文献一致[“。 

由图 4可见，对 Mg-A1水滑石样品的 TPC热分解谱图宴验(图 3)的分析表明，in(h／s)～ 

1／T的线性关系较好 ，采用上述数学处理方法也适合 Mg—AI水滑石体系，动力学参数的计算结 

果也在表 1中列出。 

3 结 论 

采用共沉淀法合成了 Mg—Fe和 Mg—A1水滑石 ，运用 TPC技术研究水滑石的热分解动力学 

方程，井得到 了不同组成的 Mg-Fe和 Mg-A1水滑石的热分解动力学参数。结果表明，热分解动 

力学满足方程in(k／z)一InA--I?,／RT。对于镁铁水滑石，当 Mg／Fe=2～10时，热分解的活化能 

． 为 83~48 kJ·too! ；对于镁铝水滑石 ，当Mg／Ai=3~12时 ， 。为 73~54 kJ·tool一。 
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rUDY oF THERMAL— KINETICS OF Mg—Fe AND Mg-AJ 

HYDROTALCITE 、7nTH THE METHOD OF TEM PERATURE 

PRoGRA Ⅱ栅ED CALCINATION 

ZHANG W ei·-Guang OE Xin SHEN Jian--Yi 

(c姆  翱咖  噬咖 ， 咖  如 姆， 咖 210093) 

Mg—Fe and Mg—Al Hydrotalci~C were prepared by the conprvcipitation method．A new technique 

of temperature programmed calcination(TPC)is designed to investigate the thermal decomposition of 

the hydrotalcites．The kinetic equation of thermaI decomposition In(h／8)：InA一丑／Rr is der／wd 

from TPC graph，and then the th ermal decomposi,ion kinetics parameters of Mg-Fe and M g—Al hydro- 

tBIci健 ~Atn be obtained． E,xper~-aentat rc~ ts shOw that this method is∞ore definite，convertient an d 

sensitive for characterizing the thermal docomposition process of M g-Fe and M g—Al Hydrotalcite． The 

active energy皿 of decomposition of Mg—Fe and Mg—Al hydrotalcite is about 83~ 48 kJ·tool～． 

Ker_讲d|， M孽_ and Mg-A[hydroml~Res thermal decomp~ flon k[1ll~ C par-me女eI罩 TPC 
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