
 

第 11期 
2002年 11月 

无 机 化 学 学 报 
CHINESE JOURNAL OF INORGANIC CHEMISTRY 

Vo1．18．No．11 

NOV．．2002 

研究简报 
； 石 石 石 ＼ 

Mg．Zn．Al三金属类水滑石的合成及其复合氧化物的催化性能 

关键 词 

分类号 

葛云红 陆维敏 毛建新 

(浙江大学西溪校区催化研究所，杭州 310028) 

类水滑石 异丙醇 CO 一TPD 脱氢 

O6l1．4 O643．3 

水滑石(【Mg6AI：(OH),61 CO，·4H20)是一种类 

似于水镁石结构的层状阴离子黏土，其骨架为 阳离 

子，层间为阴离子。如改变骨架中的金属阳离子或 

在层间引入不同的阴离子，就可形成各种新组成的 

类水滑石。水滑石对有机分子反应具有较高的催化 

活性和选择性，且可以作为复合氧化物催化剂的前 

体，应用广泛。它作为碱催化剂，可用于醇醛缩合； 

作为氧化还原催化剂，用于水煤气转化 、NO的还 

原、甲烷氧化反应等 ẗ 。作为一种具有特殊结构的 

化合物，各种双金属组分的水滑石或类水滑石的合 

成、性质与应用已受到广泛的重视【3一l，但三金属的 

类水滑石研究报道较少 。 

本文用共沉淀法合成铝含量不变 、Mg／Zn比不 

同的三金属类水滑石，并 以其为前体灼烧得其衍生 

复合氧化物，以异丙醇脱氢生成丙酮为模型反应，初 

步研究了所得复合氧化物的催化活性。 

1 实验部分 

1．1 水滑石及其衍生复合氧化物的制备 

按一定的投料比将可溶性 zn(NO，)：·6H：0、 

Mg(NO，)：·6H：0先后溶于 100mL去离子水中 (溶 

液 I)；将一定量的 Al(NO，)，·9H：0也溶于 100mL 

去离子水 中 (溶液 Ⅱ)，溶液 I和溶液 Ⅱ同时注入到 

60mL由 0．7mol NaOH和 0．18mol Na2CO3配制成的 

碱性溶液(溶液Ⅲ)中，6Occ下搅拌 24h。经抽滤、洗 

涤后，在 100~C干燥 16h，制成 20—40目颗粒，得到 

层状化合物 Mg．Zn．AI类水滑石。将类水滑石置于马 

福炉中450oC灼烧 4h，得到 Mg．Zn．AI．0金属复合氧 
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化物，即为反应 中所用催化剂。 

1．2 Mg．Zn．AI水滑石和 Mg(Zn，AI)O催化剂的 

表征 

日本理学公 司生产 的 Rigaku D／Max．IIIB型 X． 

射线粉末衍射仪上测定水滑石的XRD图，CuKa为 

光源，电流 40mA，电压 45kV。 

美 国 PE．TGA／DTA．7型综 合热分 析仪上 测定 

Mg．Zn．AI复合氧化物催化剂的 TG．DTA图，升温速 

率为 2OoC ·min～，升温范围：50—900~C。 

采用美 国 AMI．200型催化剂 表征系统进 行不 

同起始温度的CO：在复合氧化物催化剂上的程序升 

温脱附 (TPD)实验。 将 O．2g样品装入吸附管中并 

通人 He气，升温到 450~C，恒温 30min后，降温至 

4O℃ 。连 续 通 人 CO2(CO2流 速 ：25mL·min ) 

45min，此时达到吸附平衡。然后开始程序升温，升温 

速率：10oC·min一1升温至450~C结束，使 CO：脱附 

曲线回到基线位置，并计算 CO：脱附峰面积。为标定 

C0：的峰面积，再吸附 64mL CO：，并使其全部脱附， 

计算峰面积。重复三次，取其平均值，得到吸附 CO： 

体积与峰面积的关系，依此计算每克催化剂脱附出 

来的 CO：的体积。 

将 100~C作为吸附 CO：的起始温度，进行程序 

升温脱附，步骤同上。 

1．3 催化活性测定 

采用连续流动色谱法对样品的催化活性进行检 

测，反应器内径 6mm，装填颗粒径为 2O 4O目催化 

剂 0．1mL，反应温度范围 240—450oC，由 AI．808P型 
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控温仪控制反应炉温度。催化剂使用前先在 Nz吹扫 

下．450~C活化 1h，然后用 N：作载气将异丙醇饱和 

蒸气鼓泡连续带人反 应器进行催化反 应。Nz流速 

30mL·rain～，反应产物的组成经在线色谱分析。 

2 结果与讨论 

2。l 水滑石样品结构表征 

合成的部分 Mg—Zn—A1水滑石的 XRD谱图见图 

1 
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图 1 不I司Mg—Zn比例类 水滑石的 XRD图 

Fig．1 XRD patterns of some hydrotalcites with different 

Mg—Zn molar ratios 

由图 1可知，用共沉淀法合成 的各种 Mg／Zn比 

例的Mg．zn—Al化合物在较低的2 值 (5。～40。)如 

1 1。、23。有强而尖锐的峰．所得 XRD图与文献报道 

的具有层状结构 的 Mg／A1二组分水滑石 的 XRD图 
一 致 】，说明所合成的各种 Mg／Zn比例的 Mg—Zn．A1 

化合物都是具有层状结构的水滑石。并且，尖锐对 

称状的峰形，也表明合成的水滑石晶相完整，结晶度 

高。 

图 2为水滑石样品的热分析图，其 DTA曲线 

100~(2以上存在两个独立的吸热峰，对应的 TG曲线 

也有两个明显分开的失重台阶，水滑石的热分解主 

要分为两个过程。在 100oC以下脱的是物理吸附水， 

233℃的吸热峰对应层间水 的脱除，664．4~C吸热峰 

对应层板氢氧集团及层间碳酸根阴离子的脱除，层 

状结构被破坏H】。所以。以下将讨论催化活性的各种 

Mg／Zn比例水 滑 石 复 合 氧 化物 都 不具 有 层 状结 

构 。 

2．2 活性比较 

为了考察所合成各种 Mg／Zn比例水滑石复合 

氧化物的催化活性，将其作为催化剂，进行异丙醇脱 

氢生成丙酮的反应。实验结果列于表 l。 

9 100 200 300 400 500 600 700 800 895 

temperature／℃ 

图 2 Mg,Zn,A1,样品 TG—DTA曲线 

Fig．2 TG—DTA curve of Mg~ZmAL sample 

从表 l可看出，二组分催化剂 Mg：A1，，其脱氢能 

力很差。随着反应温度的升高，异丙醇的转化率不断 

增加，丙酮选择性不高却基本不随温度变化，其最大 

产率在 450oC时只有 31。8％。二组分催化剂 zn Al，， 

其在较低温度时 (300℃ )异丙醇转化率已达 100％， 

丙酮选择性随温度的升高而下降，但其最大产率在 

300oC时为92。l％。说明含zn组分的催化剂其脱氢 

能力远大于含 Mg组分的催化剂。 

从表 1也可看到，各种 Mg／Zn比的 Mg—Zn—A1 

三组分水滑石复合氧化物催化剂的异丙醇催化活性 

具有以下几个特点。第一，所有合成的三组分复合氧 

化物催化剂表现出很好的催化活性，异丙醇转化率 

都可达 100％，并且只适合异丙醇脱氢而不适合异 

丙醇脱水。第二，三组分复合氧化物催化剂的丙酮选 

择性可达 98．5％以上，明显优 于 Mg—A1或 Zn—Al双 

组分催化剂。这种一加一大于二的现象表明，三组分 

催化剂中各组分间存在相互作用和影响。第三，低温 

有利于异丙醇脱氢反应，丙酮选择性随温度变化很 

小，仍体现 Mg组分的作用。第四。异丙醇脱氢最佳 

反应温度，即催化反应达到丙酮产率最大时的温度， 

随 Mg／Zn比的变化呈现一定的规律，如图3所示。 

随着 Mg／Zn比的增加，异丙醇脱氢最佳反应温度先 

降低，然后再升高。在 Mg／Zn比为 1：1时，异丙醇脱 

氢最佳反应温度最低。实际上．这正是异丙醇转化率 
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表 1 各种 Mg／Zn比的 Mg—Zn—AI三组分水滑石复合氧化物催化剂的异丙醇脱氢催化活性 

Table 1 Catalysis Activity of Isopropanoi Dehydr0genati0n on the Catalysts of Different Mg／Zn M olar Ratios 
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p 390 
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Note：In Table 1。the con．is conveP$~on of isopropanol；the se1．is selectivity of acetone． 

1：9 2：8 3·7 5：5 7：3 9：1 

Mg：Zn molar ratio 

图3 异丙醇脱氢最佳反应温度随 Mg／Zn比的变化 

Fig．3 Variation of the best reaction temperature of isopropanol 

dehydrogenation with different Mg／Zn molar ratios 

随 Mg／Zn比的变化呈现出的规律。 

2．3 Mg(Zn，A1)O的碱性 

CO：吸附脱附法常作为研究氧化物碱性的一种 

方法。本文采用连续吸附法，分别测定在 4OoC和 

IO0~C吸附时Mg(Zn，A1)0三组分水滑石复合氧化 

物催化剂表面的 CO：吸附量 (表 2)与 CO：．TPD(图 

4)。 

由表 2可知，无论吸附的起始温度在40cC时还 

是 1o0cC，水滑石复合氧化物催化剂吸附 CO：量随 

Mg／Zn比率不同而明显变化，说明催化剂表面碱中 

心的数目不同。虽然 Mg(Zn，A1)0催化剂在 40~C时 

的吸附 C02量大于 IO0~C时的吸附量，但两者吸附 

图 4 C02一TPD 图 

Fig．4 C02·TPD profiles 

adsorption temp．：40℃ ，1：Mg2AI~， 

2：Mgo 2Znl sAh，3：Mgo 4Znl 6Al】， 

4：Mgo 6Zn,4Ah，5：Mg~ZmAI,， 

6：Mgl 4Zno 6Ah，7：Mgl sZno 2Ah， 

8：Zn2A1l 

CO：量随Mg／Zn比率不同变化的次序基本相同，即 

具有碱中心的数目次序基本相同：Mg／Zn比5：5— 

2：8>3：7>7：3 9：1> 1： o该次序与催化剂异丙 

醇脱氢最佳反应温度变化顺序不完全一致，说明催 

化反应活性不仅与催化剂的碱中心数目有关，而且 

与碱中心的强度有关。 
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表 2 Mg(Zn，A1)O的 C02吸附量 

Table 2 Adsorption Amount of CO2 on Mg(Zn，AI)O 

由图 4可知，三组分水滑石复合氧化物 (曲线 

2～7)的碱性中心主要分布在 100～200％范围，而 

且不同 Mg／Zn比催化剂 CO 最高脱附温度次序为 

(括号内为 Mg／Zn比)：曲线 5(5：5)>曲线 6(7：3) 

一 曲线 3(2：8)>曲线 4(3：7)> 曲线 7(9：1)>曲 

线2(1：9)℃，表明了它们碱中心强度不同，基本上 

体现了该类碱中心强度越强，异丙醇脱氢最佳反应 

温度越低的特征。 

与三组分水滑石催化剂不同，Mg—A1双组分催 

化剂在 CO 一TPD图中 (曲线 1)有两个脱附峰，表明 

它存在两种碱中心。对照催化活性数据(表 1)，可以 

认为低温脱附峰代表的碱中心可能适合异丙醇脱 

氢，高温脱附峰代表的碱中心可能适合异丙醇脱 

水。而三组分水滑石催化剂 只有一个适合异丙醇脱 

氢的碱中心。说明加入锌后．组分间的相互作用消 

除了适合异丙醇脱水的碱中心。 
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Synthesis of M g·-Zn·-AI Hydrotalcites·-Like and Catalytic Activities of their Composite Oxides 

GE Yun—Hong LU Wei—Min MAO Jian—Xin 

(Institute of Catalysis，Xixi Camp~，Zhejiang University，Hangzhou 310028) 

A series of Mg—Zn—A1 hydrotalcites—like with different Mg／Zn molar ratios are synthesized by co—precipitation 

method and characterized by XRD．The reactions of dehydrogenation or dehydration of isopropanol are carried 0ut 

using the Mg—Zn—A1 mixed oxides obtained from calcination of Mg—Zn—A1 hydrotalcites—like． All of the Mg—Zn—A1 

mixed oxides show high catalytic activity on isopropanol dehydrogenation reaction．The acetone selectivity achieves 

more than 95％ ． The relation between catalytic activity and basicity of the catalysts is discussed by C02一TPD 

technique． 

Keywords： hydrotalci~s·like isopropan~ COs·TPD dehydrogenation 
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