
第 1期
2000年 1月

Vol. 16, No. 1
Jan., 2000

无 机 化 学 学 报
CHIN ESE JO UR NAL OF IN ORGA N IC CHEM ISTRY

镁铁和镁铁铝催化剂氢还原过程的研究

葛 欣 王 益 沈俭一 张惠良

(南京大学化学化工学院,南京 210093)

以水滑石为前体, 制备了镁铁和镁铁铝复合氧化物催化剂, 运用原位穆斯堡尔谱研究了催化剂在 H2气氛中

的还原行为。结果表明:由于Mg、Al的加入和固溶体的形成, 相对地稳定了 FeO 物相, 阻碍了 H2 对铁离子的还

原, 使得 Fe
2+
进一步还原为金属 Fe

0
的能力减弱; 在还原过程中催化剂首先生成含 Fe

2+
的固溶体 FeO M gO 或

FeO MgO Al2O3,然后再完全还原成金属 Fe0。
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水滑石( hydro talcite)是一种组成为 M6A2( OH) 16CO3 4H2O( M、A 分别为+ 2、+ 3价金属

离子) 的阴离子粘土矿物, 近年来水滑石或类水滑石及其衍生的混合氧化物作为催化剂或载体

的应用日益受到关注
[1~ 4 ]
。过渡金属的单元氧化物还原行为的研究表明,其还原成较低价态的氧

化物和金属相一般需经过两步或多步反应, 而在复合氧化物中金属元素的还原行为与其中的

其它组分密切相关[ 5, 6 ]。由于镁铁催化剂对丁烯氧化脱氢和费 托合成等反应有着良好的催化

性能
[3, 7,8 ]

,本文以水滑石为前体,制备了M g Fe O和 Mg Fe Al O复合氧化物催化剂, 运用穆斯

堡尔谱考察了催化剂在H2中的还原行为, 以期了解 M g 和 Al等组分对催化剂中 Fe
3+
还原过程

的影响。

1 实验部分

1. 1 催化剂制备

镁铁铝水滑石及其衍生的氧化物的制备步骤如下
[ 2 ,3 ]

:取一定量的 M g( NO3 ) 2 6H2O、Al

( NO3 ) 3 9H2O 和 Fe( NO3 ) 3 9H2O配制成硝酸盐水溶液 250mL, 其中阳离子总浓度为

1mol dm - 3。另取一定量的 NH 3 H2O 和( NH4 ) 2CO3 配成溶液 250mL, 其中[ NH 3 H2O] =

2. 2[ M g
2 +

] + 3. 2[ M
3+

] , [ CO3
2 -

] = 0. 5[ M
3 +

] , [ M
3+

]为[ Fe
3 +

]和[ Al
3 +

]的总和。将上述两份

溶液同时逐滴加入盛有 300mL 蒸馏水的烧杯中, 不断搅拌, 控制温度为 40 1 C, pH 值 8~

9, 30m in滴完后再老化 30m in, 过滤, 将所得胶状沉淀产物洗涤至中性, 在 120 C下干燥,得到

M g Fe Al水滑石。然后经 400 C焙烧 6h,得到相应的氧化物催化剂。另配制一份仅含有 M g

( NO3 ) 2 6H2O和 Fe( NO 3) 3 9H2O 的硝酸盐水溶液 250mL, 以同样方法制备镁铁水滑石及

其衍生的氧化物。制备成的镁铁和镁铁铝氧化物催化剂样品中 M g/Fe/ Al的原子比分别为 1/

1/ 0和 2/ 1/ 1。

1. 2 X射线衍射测定( XRD)
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镁铁催化剂样品经 500 C H2还原后(图 2 b) , M gFe2O4四极分裂双峰消失,经拟合,穆斯堡

图 1 催化剂的 XRD 图

F ig. 1 XRD patter ns of the catalysts

a: Mg F e catalys t b: M g Fe Al catalys t

运用 Rigaku D/ MAX RA X 射线衍射仪, Cu靶 , 石墨单色器, CuK 射线, 波长

0. 15418nm ,管压 40kV,管流 120mA。

1. 3 H2 还原及原位穆斯堡尔谱测定

催化剂的 H2还原及原位穆斯堡尔谱测定都在原位池中进行
[9 ]
。样品在流动态 H2中加热

4h, 冷却后密封于H2气氛中, 在室温下测定穆斯堡尔谱。所用放射源为 57Co( Pd) , 仪器速度用

Fe标定,数据由计算机采集并拟合。

2 结果与讨论

2. 1 催化剂的 XRD谱图

如图 1所示, 镁铁催化剂样品具有 d 值

为 2. 53、2. 96和 1. 48的 M gFe2O4特征衍射

峰( JCPDS 17 464) ,以及较弱的 d 值为2. 11、

2. 43 和 1. 48 的 M gO 特征衍射峰( JCPDS

4 829) , 表明样品由 M gFe2O4和M gO 物相组

成。镁铁铝催化剂样品除有 MgO及 Fe2O3

( JCPDS 13 534) 物相的特征衍射峰外, 还有

d 值 为 2. 51、 1. 48、 1. 60 和 2. 43 的

M gFeAlO4特征衍射峰 ( JCPDS 11 9)。表明

M g Fe 和M g Fe Al水滑石经高温焙烧后, 结

构发生坍塌,其中的层间结构水、CO3
2 -和层板

上的 OH
-
均已分解

[2, 10 ]
, 并分别形成了

M gFe2O4和 M gFeAlO4复合氧化物。

2. 1 镁铁催化剂 H2还原过程

图 2和表 1分别为镁铁催化剂在H2气氛中还原的穆斯堡尔谱图和参数。如图 2 a所示,未

还原样品的穆斯堡尔谱为一组四极分裂双峰, 参数 IS= 0. 30m m s- 1, QS= 0. 76mm s- 1 ,

为 Fe
3 +

, 表明在 400 C高温焙烧后, 镁铁水滑石结构已分解, 并生成 M g Fe O 复合氧化物

M gFe2O4
[3 , 11 , 12 ]

, 与 XRD测定的结果一致。由 XRD和穆斯堡尔谱参数, 似可认为样品中

M gFe2O4 物相中的部分铁已被镁取代, 形成 M g( Fe1 - x - M g x ) 2O4 , 虽仍可保留为尖晶石晶

型,但其中的铁物种已为超顺磁态。

3
2
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尔谱中除有一组六线谱峰 ( IS= - 0. 02m m s
- 1

)可归属于零价铁 Fe
0
(铁含量 51% )外, 另有一

组四极分裂的双峰 ( IS= 0. 98mm s
- 1

, QS= 0. 82mm s
- 1

) , 代表由 Fe
3 +
还原成的 Fe

2 +
。

Fe2+的氧化物常以方铁矿 FeO( w st ite) 的形式存在, FeO 在常温下是热力学上的亚稳态物质,

在 H2气氛中较高温度下不稳定, 不能以一种单物相存在
[9 , 13 ]

, 氧化铁在还原过程中就检测不到

FeO。但当有M gO存在时, FeO可与 M gO形成固溶体而被稳定[14 ]。对照文献中有关穆斯堡尔

谱参数[11] ,可认为还原产物是 FeO M gO固溶体,即 M g1- x Fex O。

进一步提高温度至 600 C、700 C, 催化剂样品的还原程度加深, 生成的 Fe
0
逐渐增多, 分

别有 67%和 77%的 Fe3+被还原到 Fe0。但 FeO 由于与M gO形成了固溶体而变得不太容易还

原
[1 1]

,如表 1,仍然分别有约 23%和 33%的 Fe
2 +
以 FeO M gO固溶体形态存在,可见这种固溶体

是比较稳定的。

图 2 镁铁催化剂H2还原的穆斯堡尔谱
Fig. 2 M ssbauer spectra of M g Fe catalys t

reducted in pur eH 2

a before r educt ion b~ d reducted at 500, 600

and 700C, respect ively

图 3 M g Fe Al催化剂的穆斯堡尔谱
Fig. 3 M ssbauer spectr a of M g Fe Al catalys t

r educted in pure H2

a before reduct ion b~ d reducted at 500, 600

and 700 C, respect iv ely
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比较镁铁氧化物和氧化铁的还原, 两者存在明显的差别。氧化铁的还原过程
[15 ]
为

Fe2O3 Fe3O4 Fe, Fe2O3在 300 C的 H2气氛中还原, 只生成Fe3O4 ,并在 400 C 即可完全还

原为金属铁。而镁铁氧化物在还原过程中的中间产物以 FeO M gO固溶体即 M g1 -x Fex O的形式

存在,并且在 700 C还原 4h以上才能完全生成金属铁,说明 M g 组分有阻止 Fe
2 +
物相进一步还

原成金属 Fe0的作用。

2. 3 镁铁铝催化剂 H2还原过程

图 3和表 2分别为镁铁铝催化剂在H2气氛中还原的穆斯堡尔谱图和参数。未还原的镁铁

铝催化剂由一组六线峰和一组四极分裂双峰组成, 六线峰谱的参数为 IS= 0. 32m m s- 1 , 内磁

场为 510kOe, 与 Fe2O3的经典值 515 kOe相近。参数 IS= 0. 32mm s
- 1

, QS= 0. 62mm s
- 1

的双峰谱为 M gFeAlO4复合氧化物中超顺磁态 Fe
3+
的贡献。穆斯堡尔谱测定结果与 XRD结果

一致。

样品经 500 C 的H2还原后 (图 3 b) , 穆斯堡尔谱图仍有一组参数为 IS= 0. 17m m s- 1 ,

Q S= 0. 48m m s
- 1
的四极分裂双峰, 归属为 Fe

3+
, 相对面积为 37%, 即样品中仍然有相当部分

的 Fe
3+
未被还原。谱图中还存在着一组明显的六线峰, IS= 0. 01m m s

- 1
,内磁场为 330kOe,相

对面积 28%, 表明此时样品中已有金属 Fe0生成。除上述 Fe3+和 Fe0谱图外, 还含有参数为

IS= 1. 21mm s
- 1

, Q S= 0. 81m m s
- 1
的一组四极分裂双峰, 为 Fe

2 +
, 铁含量 35%。如前所

述, FeO 在 FeO M g
O
固溶体中可以稳定存在, 故此谱也应是 FeO M gO Al2O3 固溶体中

Fe2+ 的贡献。

随着还原温度的提高,样品的穆斯堡尔谱图虽然基本相似(图3 b、c和d) ,但样品中金属Fe
0

的含量增加, Fe2+和 Fe3+的含量均相应减少, 表明样品的还原程度加深。在 700 C 还原后, 样品

中 76%的铁以金属Fe
0
的形态存在, Fe

2 +
和 Fe

3 +
分别含有 10%和14%。对照上述M gFe2O4在相

同条件还原后不存在 Fe
3+
的结果, 表明Al的掺入可使M gFeAlO4中的 Fe

3+
还原成Fe

2+
及金属

Fe0的能力进一步减弱。

3 结 论

综上所述, 镁铁和镁铁铝催化剂分别由 M gFe2O4和 M gFeAlO4复合氧化物组成, 在H2还

原过程中,首先分别生成含 Fe2 +的M gO FeO和 M gO FeO Al2O3固溶体,然后完全还原为金属
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Fe
0
。M g 和 Al的氧化物与FeO物相形成固溶体,阻碍了H2分子对 Fe

2+
离子的还原和生成金属

Fe
0
的能力。
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Study of Hydrogen Reduction of Mg Fe and Mg Fe Al Oxide Catalysts

GE Xin WANG Yi SH EN Jian Y i ZH ANG H ui Liang
( College of Chemist ry and Chemical E nginee ring , Nanj ing Univer si ty , N anj ing 210093)

In sit u M ssbauer spect roscopy w as used to study reduction react ion o f Mg Fe and M g Fe Al

m ixed ox ide cat alyst s with H2 , w hich were der ived from their hydro talcite precurso rs. Effects of the

metal com ponent magnesium and alum inum on cata lysts reduction proper ty were also discussed. T he

results show ed that t he solid so lution cont aining Fe
2 +

was first produced dur ing reduction process o f

t he catalysts , then metal Fe
0

accumulative precipitat ion w hen reduct ion tem perature w as elevated .

And, for these ox ide catalysts , t he formed fer rous ox ide w as st abilized by t he produced so lid so lution

and the introduced m etal magnesium w it h aluminum or magnesium w it hout alum inum . T here fore, the

ability that Fe
2 +

in these samples could be reduced to meta l iron w as clear ly decreased .

Keywords: Mg Fe and Mg FeAl catalys ts hydrogen reduction

in situ M ssbauer spectroscopy


