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摘要:采用凝胶溶胶法制备了 Ｓｒ２＋掺杂的 Ｌａ(１－ｘ) ＳｒｘＮｉＯ３(ｘ 分别为 ０、０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８)的钙钛矿型催化剂ꎬＳｒ２＋掺杂可以

通过增强催化剂碱性和碱性位点数量、改善催化剂氧化还原行为提升催化剂活性ꎮ 气相色谱分析结果表明ꎬ当 ｘ ＝ ０􀆰 ４ 时ꎬ催化

剂活性最高ꎬ在裂解温度为 ６５０℃、ＮＨ３ 流速 ３７ ５００ ｍＬ / (ｈ􀅰ｇ)的 １００％ ＮＨ３ 中ꎬＮＨ３ 转换率可达 １００％ꎬ较 ＬａＮｉＯ３ 催化作用下

的 ＮＨ３ 转换率提高了 ５􀆰 １２％ꎮ 利用 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ 软件对 Ｌａ０􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４ＮｉＯ３ 进行合成条件优化发现ꎬ在煅烧温度为 ７００℃、煅烧时

间为 ３􀆰 ３９ ｈ、柠檬酸与硝酸盐的物质的量的比为 １􀆰 ２ 时催化剂催化活性最高ꎬ６００℃下 ＮＨ３ 转换率达到 ９５􀆰 ５４８％ꎮ
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　 　 利用氨代替氢完成储运并在应用终端将氨裂解

制氢可以降低氢能的使用成本ꎬ然而氨裂解制氢的

高能耗明显降低了氨替代氢储运的经济优势[１]ꎮ
催化剂是降低氨裂解制氢能耗的关键ꎬ许多学者证

明了单金属催化剂[２]、双金属催化剂[３]、碱金属酰

胺催化剂[４] 等各类催化剂都可以有效降低氨裂解

反应活化能ꎮ
与其他催化剂相比ꎬ钙钛矿型催化剂是一种新

型氨裂解催化剂ꎬ具有成本低、热稳定性好、价态多

变等优势ꎮ Ｐｉｎｚóｎ 等[５]首次采用自燃法合成不同钙
钛矿型氧化物 ＬａＢＯ３(Ｂ＝Ｎｉ、Ｃｏ)用作氨裂解反应催

化剂ꎬ与 ＬａＣｏＯ３ 相比ꎬＬａＮｉＯ３ 是催化氨分解反应的

合适前驱体ꎬ在柠檬酸与金属硝酸盐的物质的量的

比为 １ 时ꎬ可以得到杂质少、理化性质好、碱度高的

ＬａＮｉＯ３ 钙钛矿ꎮ 当 ＬａＮｉＯ３ 的煅烧温度为 ６５０℃ꎬ还
原后产生小而分散良好的 Ｎｉ０ꎬ从而提高催化剂的
催化活性ꎮ Ｐｏｄｉｌａ 等[６] 用 Ｃｅ 部分取代 Ｌａꎬ通过提

高催化剂的表面积、还原性并提供合适的碱度提升

催化剂的催化活性ꎬ特别是在较低温度下比相同条

件下合成的 ＬａＮｉＯ３ 的催化转化率高约 ８％ꎬ并在

５０ ｈ 内表现出优异的稳定催化性能ꎮ Ｉｍ 等[７] 合成

了碱土金属铝酸盐化合物负载的 Ｎｉ 催化剂 Ｎｉ /
ＡＭ－Ａｌ－Ｏ(ＡＭ 分别为 Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ)ꎬ发现 Ｓｒ 的

强碱性降低了氨裂解反应中 Ｈ２ 的吸附能ꎬ增强了
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Ｎ２ 的解吸能ꎬ最终明显提升了催化剂的催化活性ꎮ
因此ꎬ笔者研究了不同质量分数的 Ｓｒ 掺杂对

ＬａＮｉＯ３(ｘ 分别为 ０、０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８ꎬ下同)钙钛矿

型催化剂的影响ꎬ通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ－ＥＤＳ、ＢＥＴ、Ｈ２ －
ＴＰＲ 和 ＣＯ２－ＴＰＤ 表征手段揭示了 Ｓｒ 掺杂对氨裂解

反应的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

去离子水、Ｌａ(ＮＯ３)３􀅰６Ｈ２Ｏ(≥９９􀆰 ９％)、Ｓｒ(ＮＯ３)２

(≥９９􀆰 ９％)、Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ(≥９９􀆰 ９％)、柠檬酸ꎬ
均为分析纯ꎮ

Ｘｐｅｒｔ Ｐｏｗｄｅｒ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎻＧｅｍｉｎｉ ３００
扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎻＱｕａｄｒａｓｏｒｂ ＳＩ 气体吸附仪

(Ｎ２－ＴＰＤꎬＣＯ２ －ＴＰＤ)ꎻＡｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ－Ｃ ｃｈｅｍｉｓｏｐｔｉｏｎ
催化剂表面性质测定仪(Ｈ２ －ＴＰＲ)ꎻＧＣ９７２０Ｐｌｕｓ 气

相色谱仪(ＧＣ)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

硝酸盐与 ０􀆰 ９６１ ｇ 柠檬酸溶于 ５０ ｍＬ 去离子水

中ꎬ不断搅拌制备前驱体溶液ꎮ 将配制好的前驱体

溶液置于恒温加热器上ꎬ在 ８０℃、４５０ ｒ / ｍｉｎ 的条件

下搅拌 ２ ｈ 后ꎬ将多余的水分蒸发制备出具有黏性

的湿凝胶ꎮ 然后ꎬ将湿凝胶转移至 １２０℃ 的烘箱中

烘干 １２ ｈꎬ得到膨胀多孔干燥的干凝胶ꎮ 随后ꎬ将干

凝胶放到管式炉中ꎬ以 ６５０℃的温度煅烧 ３􀆰 ５ ｈ 并在

温度上升至 ２００℃时停留 １５ ｍｉｎꎬ使柠檬酸充分逸

出ꎮ 最后ꎬ取出煅烧后的黑色粉末状的钙钛矿型催

化剂ꎬ在陶瓷研钵中研磨得到足够细的粉末ꎮ
１􀆰 ３　 Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＮｉＯ３ 系列催化剂的表征

利用 ＸＲＤ 对合成的 Ｌａ(１－ｘ) ＳｒｘＮｉＯ３ 催化剂进行

表征测试ꎬ分析其物相组成及其占比ꎻ利用 ＳＥＭ－
ＥＤＳ 观察催化剂的表面形貌及原子分布ꎻ利用 Ｎ２ －
ＴＰＤ 对催化剂进行表征测试ꎬ计算其表面积ꎻ利用

ＣＯ２－ＴＰＤ 观察催化剂的碱性及碱性位点数量变化

情况ꎻ利用 Ｈ２ －ＴＰＲ 表征催化剂的氧化还原行为ꎮ
对氨裂解后的气体进行气相色谱分析ꎬ通过反应后

气体中氢气的浓度计算氨气转换率ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的活性测试

催化剂的氨裂解实验共有还原实验、氨裂解实

验两部分ꎬ实验均以 １ 个竖直小型管式炉为反应器ꎬ
反应器使用的石英管外径为 ８ ｍｍ、内径为 ５ ｍｍ、长
度为 ４００ ｍｍꎮ Ｈ２、Ｎ２、ＮＨ３ 气路独立控制流量并通

过 １ 个四通与其他气路及反应器相连ꎬ气管从反应

器出来后直接通入气相色谱仪ꎬ通过气相色谱仪检

测反应后气体中的氢气含量并通过计算将其转换为

氨气转换率ꎮ 首先将 ０􀆰 ０８ ｇ 催化剂平铺在石英管

２００ ｍｍ 处的石英棉上ꎬ５５０℃ 下ꎬ在 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ Ｈ２

和 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ Ｎ２ 的混合气中ꎬ对催化剂进行 １ ｈ 的

气体还原ꎬ使钙钛矿中的活性组分钴离子还原成钴

单质附着在催化剂表面ꎬ随后在氮气氛围里冷却至

３００℃ꎮ 将反应气体换为 ＮＨ３ꎬ在同一设备中进行氨

裂解实验ꎬ使 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ ＮＨ３ 从上至下流过石英管ꎬ
连接反应尾管与气相色谱仪ꎬ温度每上升 ５０℃测试

１ 次反应后气体中氢气含量直至反应温度达到

６５０℃ꎬ并计算氨转换率:
ＮＨ３ 转换率 ％ ＝ (Ｈ２ｏｕｔ / ０􀆰 ７５) × １００％ (１)

２　 实验结果及讨论

２􀆰 １　 Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＮｉＯ３ 系列催化剂的物相表征

Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＮｉＯ３ 的 ＸＲＤ 分析结果如图 １ 所示ꎬ各
相质量分数如表 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ溶胶－
凝胶法制备出纯度非常高的 ＬａＮｉＯ３ 相ꎬ催化剂中只

有少量的 ＮｉＯｘ 相ꎬ主要归因为 ＬａＮｉＯ３ 在制备过程

中发生了晶格变形ꎮ Ｌａ(１－ｘ) ＳｒｘＮｉＯ３ 的 ＸＲＤ 谱图中

均显 示 出 ＬａＮｉＯ３ 特 征 峰ꎬ 但 同 时 有 Ｌａ２ＮｉＯ４、
ＳｒＮｉＯ３、ＮｉＯｘ、Ｎｉ１􀆰 ８７５Ｏ２、ＳｒＣＯ３ 相存在ꎮ 此外ꎬＳｒ２＋ 掺
杂导致钙钛矿的晶体结构发生变化ꎬ ＬａＮｉＯ３ 和

Ｌａ０􀆰 ８Ｓｒ０􀆰 ２Ｎｉ３ 的晶体结构为菱面体ꎬＬａ０􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４Ｎｉ３ 的

晶体结构为正交晶系ꎬＬａ０􀆰 ４ Ｓｒ０􀆰 ６Ｎｉ３ 和 Ｌａ０􀆰 ２ Ｓｒ０􀆰 ８Ｎｉ３
的晶体结构为四方晶系ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ随着

Ｓｒ２＋的不断掺杂ꎬ钙钛矿各组分质量分数发生变化ꎬ
ＬａＮｉＯ３ 相质量分数逐渐减少ꎬＬａ２ＮｉＯ４ 相、ＳｒＮｉＯ３ 相

质量分数逐渐增多ꎬ而 ＮｉＯｘ 相质量分数先逐渐增加

后减少ꎬ说明 Ｓｒ 在 Ｎｉ 基钙钛矿型催化剂中的溶解

度是有限的ꎮ Ｌａ０􀆰 ８ Ｓｒ０􀆰 ２ＮｉＯ３ 及 Ｌａ０􀆰 ６ Ｓｒ０􀆰 ４ ＮｉＯ３ 中具

有催化作用的 ＬａＮｉＯ３ 相和 ＮｉＯｘ 相质量分数超过

５０％ꎬ而 Ｌａ０􀆰 ４Ｓｒ０􀆰 ６ＮｉＯ３ 及 Ｌａ０􀆰 ２Ｓｒ０􀆰 ８ＮｉＯ３ 质量分数组

成中则以 ＳｒＣＯ３ 杂质相为主ꎮ

１—ＬａＮｉＯ３ꎻ２—Ｌａ０􀆰 ８Ｓｒ０􀆰 ２ＮｉＯ３ꎻ３—Ｌａ０􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４ＮｉＯ３ꎻ

４—Ｌａ０􀆰 ４Ｓｒ０􀆰 ６ＮｉＯ３ꎻ５—Ｌａ０􀆰 ２Ｓｒ０􀆰 ８ＮｉＯ３

图 １　 Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＮｉＯ３ 催化剂的 Ｘ 射线衍射图
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表 １　 Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＮｉＯ３ 催化剂的物相组成

　 ｗ(钙钛矿相) / ％ ｗ(ＳｒＣＯ３) / ％ ｗ(ＮｉＯｘ) / ％

ＬａＮｉＯ３ ８２􀆰 ５ １３􀆰 ９ ３􀆰 ５

Ｌａ０􀆰 ８Ｓｒ０􀆰 ２ＮｉＯ３ ５４􀆰 ２ ３５􀆰 ６ １０􀆰 ２

Ｌａ０􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４ＮｉＯ３ ３８􀆰 ２ ４９􀆰 ４ １２􀆰 ４

Ｌａ０􀆰 ４Ｓｒ０􀆰 ６ＮｉＯ３ ２６􀆰 ７ ５６􀆰 ４ １６􀆰 ９

Ｌａ０􀆰 ２Ｓｒ０􀆰 ８ＮｉＯ３ １３􀆰 ５ ７３􀆰 ９ １２􀆰 ６

２􀆰 ２　 Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＣｏＯ３ 系列催化剂的形貌特点与元

素分布

Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＮｉＯ３ 催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ
在扫描电子显微镜的放大倍数为 ５０×１０３ 和 ５×１０３

下分别采集了每种催化剂的图像ꎮ 从图 ２ 中可以看

出ꎬ钙钛矿型催化剂颗粒具有块状结构ꎬＳｒ２＋的掺杂

导致催化剂在尺寸、形貌、孔隙大小方面出现差异ꎮ
在高倍放大镜下ꎬＬａＮｉＯ３ 催化剂粒径较大ꎬ随着 Ｓｒ２＋

的掺杂ꎬ催化剂颗粒的尺寸逐渐减小ꎬ原因是 Ｓｒ２＋的
掺杂导致镍氧化态的增加(Ｎｉ４＋)及氧空位的生成ꎬ
导致催化剂颗粒体积的收缩ꎬ使催化剂颗粒尺寸不

断减小ꎮ 催化剂表面颗粒分布越来越分散且数量有

逐渐增多的趋势ꎬ这是因为 Ｓｒ２＋掺杂导致晶格变形

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ｘ＝ ０ (ｂ)ｘ＝ ０􀆰 ２

(ｃ)ｘ＝ ０􀆰 ４ (ｄ)ｘ＝ ０􀆰 ６

(ｅ)ｘ＝ ０􀆰 ８

图 ２　 Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＮｉＯ３ 催化剂的 ＳＥＭ 图像

从而在催化剂表面生成了许多 ＮｉＯ 颗粒ꎮ 同时ꎬ
Ｓｒ２＋的掺杂导致催化剂形貌的变化ꎬＬａＮｉＯ３ 催化剂

整体呈现不规则的块状结构ꎬ随着 Ｓｒ２＋的掺杂ꎬ催化

剂颗粒之间的团聚现象越来越明显ꎬ当 Ｓｒ２＋的掺杂

质量分数为 ０􀆰 ８ 时ꎬ催化剂表面呈现片状结构ꎮ 这

是因 Ｓｒ２＋的掺杂导致钙钛矿晶体晶面间的生长速度

出现差异ꎬ晶体在某一方向生长速度明显较快ꎬ最
终呈现出片状结构ꎮ 片状结构的出现将极大地降

低催化剂的比表面积ꎬ有明显抑制催化剂活性的

效果ꎮ
Ｌａ(１－ｘ) ＳｒｘＮｉＯ３ 催化剂的 ＥＤＳ 图如图 ３ 所示ꎮ

从图 ３ 中可以看出ꎬ４ 种元素在催化剂表面基本均

匀分布ꎬＮｉ 元素数量基本稳定ꎬ随着 Ｓｒ２＋ 的不断掺

杂ꎬ催化剂表面化学元素发生质量分数变化ꎬＬａ 元

素逐渐减少ꎬ而 Ｓｒ 元素不断增加ꎬ同时ꎬ表面氧质量

分数不断减少ꎮ

(ａ)ｘ＝ ０ (ｂ)ｘ＝ ０􀆰 ２

(ｃ)ｘ＝ ０􀆰 ４ (ｄ)ｘ＝ ０􀆰 ６

(ｅ)ｘ＝ ０􀆰 ８

图 ３　 Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＮｉＯ３ 的元素分布图

Ｌａ、Ｓｒ、Ｎｉ、Ｏ 元素分布图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４
中可以看出ꎬ各元素在取样点的高倍镜下呈现均匀

分布ꎬ随着 Ｓｒ２＋的不断掺杂ꎬ催化剂表面 Ｌａ 质量分

数明显下降ꎬ而 Ｓｒ 质量分数明显增多ꎮ 当 Ｓｒ２＋的掺

杂质量分数从 ０􀆰 ４ 上升到 ０􀆰 ６ 时ꎬＬａ 的图像亮度骤

减而 Ｓｒ 的图像亮度骤增ꎬ这是因为 Ｓｒ２＋的过度掺杂
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导致钙钛矿相质量分数明显下降ꎮ

(ａ)ＬａＮｉＯ３

(ｂ)Ｌａ０􀆰 ８Ｓｒ０􀆰 ２ＮｉＯ３

(ｃ)Ｌａ０􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４ＮｉＯ３

(ｄ)Ｌａ０􀆰 ４Ｓｒ０􀆰 ６ＮｉＯ３

(ｅ)Ｌａ０􀆰 ２Ｓｒ０􀆰 ８ＮｉＯ３

图 ４　 Ｌａ、Ｓｒ、Ｎｉ、Ｏ 元素分布图

２􀆰 ３　 催化剂的形貌特性与结构表征

Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＮｉＯ３ 的 ＢＥＴ 孔结构参数如表 ２ 所示ꎮ
从表 ２ 中可以看出ꎬ随着 Ｓｒ２＋的掺杂ꎬ催化剂表面积

呈现先增大后减小的趋势ꎬ其中 Ｌａ０􀆰 ４Ｓｒ０􀆰 ６ＮｉＯ３ 催化

剂比表面积最小ꎮ 与比表面积最大的 Ｌａ０􀆰 ２Ｓｒ０􀆰 ８ＮｉＯ３

催化剂相比ꎬＬａ０􀆰 ４ Ｓｒ０􀆰 ６ ＮｉＯ３ 催化剂比表面减小约

２９％ꎬ是导致 Ｓｒ２＋ 的掺杂质量分数超过 ０􀆰 ４ 时催化

剂催化活性下降的原因ꎮ
表 ２　 Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＮｉＯ３ 的表面积、孔隙体积、

孔径测试结果

Ｌａ(１－ｘ) ＳｒｘＮｉＯ３
表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔隙体积 /

(ｃｃ􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ｘ＝ ０􀆰 ０ １１􀆰 ６８９ ０􀆰 ０５０ ３􀆰 ７０９

ｘ＝ ０􀆰 ２ １３􀆰 ３４２ ０􀆰 ０５１ ３􀆰 ７０３

ｘ＝ ０􀆰 ４ １２􀆰 ５６５ ０􀆰 ０４６ ３􀆰 ７０８

ｘ＝ ０􀆰 ６ ９􀆰 ４４６ ０􀆰 ０３２ ３􀆰 ７０６

ｘ＝ ０􀆰 ８ １１􀆰 ６８９ ０􀆰 ０４１ ３􀆰 ９２９

２􀆰 ４　 催化剂的碱性与碱性位点分析

Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＮｉＯ３ 催化剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ 图如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ所有催化剂都在低温区

(１００~２５０℃)和中温区(２５０~ ５００℃)出现了分别代

表弱碱性位点(１００~２５０℃)和中等碱性位点(２５０ ~
５００℃)的 ＴＣＤ 信号峰[８]ꎬ并且随着 Ｓｒ２＋的掺杂大部

分 ＴＣＤ 信号峰的位置不断向更高温度转移ꎬ说明

Ｓｒ２＋的掺杂使催化剂的碱性不断增强ꎮ 随着 Ｓｒ２＋的
不断掺杂ꎬ低温 ＴＣＤ 信号峰面积先减小后增大ꎬ说
明弱碱性位点数量先减少后增加[９]ꎬ减少是因为催

化剂表面积的减小ꎬ而增加是因为 Ｓｒ２＋的过量掺杂

导致 ＳｒＣＯ３ 的大量出现破坏了原有的钙钛矿结构使

催化剂的部分中等碱性位点变为弱碱性位点ꎻ而中

温 ＴＣＤ 峰面积大体呈现先增大后减小的趋势ꎬ说明

中等碱性位点数量先增加后减少ꎬ说明 Ｓｒ２＋的适量

掺杂有利于增加中等碱性位点的数量ꎮ

１—ＬａＮｉＯ３ꎻ２—Ｌａ０􀆰 ８Ｓｒ０􀆰 ２ＮｉＯ３ꎻ３—Ｌａ０􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４ＮｉＯ３ꎻ

４—Ｌａ０􀆰 ４Ｓｒ０􀆰 ６ＮｉＯ３ꎻ５—Ｌａ０􀆰 ２Ｓｒ０􀆰 ８ＮｉＯ３

图 ５　 Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＮｉＯ３ 催化剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ 图

２􀆰 ５　 Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＣｏＯ３ 系列催化剂的氧化还原行为

研究

Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＣｏＯ３ 催化剂样品的 Ｈ２ －ＴＰＲ 曲线如

图 ６ 所示ꎮ ＬａＮｉＯ３ 催化剂耗氢量通常有 ３ 个峰ꎬ前
２ 个峰与 Ｎｉ３＋被还原至 Ｎｉ２＋有关ꎬ后者与 Ｎｉ２＋转变为

Ｎｉ０ 有关[６]ꎮ 而 ＬａＮｉＯ３ 催化剂在 ２８０~４６０℃内只表

现出 １ 个交叠峰ꎬ峰值出现在温度 ３２２℃ 和 ３７０℃
　 　 　 　 　 　 　

１—ＬａＮｉＯ３ꎻ２—Ｌａ０􀆰 ８Ｓｒ０􀆰 ２ＮｉＯ３ꎻ３—Ｌａ０􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４ＮｉＯ３ꎻ

４—Ｌａ０􀆰 ４Ｓｒ０􀆰 ６ＮｉＯ３ꎻ５—Ｌａ０􀆰 ２Ｓｒ０􀆰 ８ＮｉＯ３

图 ６　 Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＮｉＯ３ 催化剂的 ＴＰＲ 曲线
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下ꎮ 在 ２８０~３３０℃之间的峰与钙钛矿发生部分还原

使 ＬａＮｉＯ３ 钙钛矿逐渐转变为 ＬａＮｉＯ２􀆰 ５钙钛矿有关ꎬ
此时 Ｎｉ３＋被还原为 Ｎｉ２＋ꎮ 由于 Ｌａ 几乎不能在 ６００℃
以下被还原[１０]ꎬ因此ꎬ３３０ ~ ４６０℃ 温度之间出现的

峰与 Ｎｉ２＋转换为 Ｎｉ０ 相关[１１]ꎬ具体反应过程式为:
ＬａＮｉＯ３ ＋ １ / ２Ｈ２ → ＬａＮｉＯ２􀆰 ５ ＋ １ / ２Ｈ２Ｏ (２)
ＬａＮｉＯ２􀆰 ５ ＋ Ｈ２ → １/ ２Ｌａ２Ｏ３ ＋ Ｎｉ ＋ Ｈ２Ｏ (３)

　 　 Ｓｒ２＋的掺杂使大部分 ＴＣＤ 峰向更低的温度方向

转移ꎬ说明催化剂中的 Ｎｉ４＋→Ｎｉ３＋→Ｎｉ２＋及 Ｎｉ２＋→Ｎｉ０

的还原过程变得更加容易ꎬ当 ｘ 从 ０􀆰 ４ 增大至 ０􀆰 ８
时ꎬ各峰向更高温度下转移ꎬ说明 Ｓｒ２＋的过量掺杂导

致催化剂更难还原ꎬ这是因为 Ｓｒ２＋的过量掺杂导致

ＳｒＣＯ３ 杂质相的大量产生ꎬ碳酸盐不易被还原ꎮ 当

Ｓｒ２＋开始掺杂时ꎬＴＣＤ 峰面积先减小后增大ꎬ当 ｘ ＝
０􀆰 ４ 时ꎬＴＣＤ 峰面积最小ꎬ说明 Ｌａ０􀆰 ４Ｓｒ０􀆰 ６ＮｉＯ３ 的还原

耗氢量最少ꎬ催化剂更易还原ꎮ
２􀆰 ６　 催化剂在氨裂解实验中的催化活性测试

Ｌａ(１－ｘ) ＳｒｘＮｉＯ３ 催化剂对氨裂解反应催化性能

的影响如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ催化剂活

性实验在 ３００~６５０℃进行ꎬ由于 ＮＨ３ 分解反应是吸

热反应ꎬ所有制备样品的活性都随着温度的升高而

增加[１２]ꎮ 采用 １００％的氨气以及 ３７ ５００ ｍＬ / (ｈ􀅰ｇ)
ＧＨＳＶ 的高流速进行实验ꎬ因此催化剂对应氨转换

率与其他文献的研究结果相比普遍偏低ꎮ 氨裂解机

理如下:
Ｒ１:ＮＨ３ 􀜩􀜨􀜑 ＮＨ３ꎬａｄ (４)

Ｒ２:ＮＨ３ꎬａｄ 􀜩􀜨􀜑 ＮＨ２ꎬａｄ ＋ Ｈａｄ (５)
Ｒ３:ＮＨ２ꎬａｄ ＋ Ｈａｄ 􀜩􀜨􀜑 ＮＨａｄ ＋ ２Ｈａｄ (６)
Ｒ４:ＮＨ３ꎬａｄ ＋ ２Ｈａｄ 􀜩􀜨􀜑 Ｎａｄ ＋ ３Ｈａｄ (７)

Ｒ５:２Ｈａｄ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ２ (８)
Ｒ６:２Ｎａｄ 􀜩􀜨􀜑 Ｎ２ (９)

其中:Ｎ 重组吸热反应 ( Ｒ６) 是决定速率的关键

步骤ꎮ

１—ＬａＮｉＯ３ꎻ２—Ｌａ０􀆰 ８Ｓｒ０􀆰 ２ＮｉＯ３ꎻ３—Ｌａ０􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４ＮｉＯ３ꎻ

４—Ｌａ０􀆰 ４Ｓｒ０􀆰 ６ＮｉＯ３ꎻ５—Ｌａ０􀆰 ２Ｓｒ０􀆰 ８ＮｉＯ３

图 ７　 Ｌａ(１－ｘ)ＳｒｘＮｉＯ３ 催化剂催化 ＮＨ３ 裂解

反应的性能

从图 ７ 中还可以看出ꎬ所有催化剂的氨转换率

都表现出在 ３００ ~ ４００℃缓慢上升、４００ ~ ６００℃快速

上升ꎬ催化剂催化活性排序为:Ｌａ０􀆰 ６ Ｓｒ０􀆰 ４ＮｉＯ３ >Ｌａ０􀆰 ８

Ｓｒ０􀆰 ２ＮｉＯ３>ＬａＮｉＯ３>Ｌａ０􀆰 ４Ｓｒ０􀆰 ６ＮｉＯ３>Ｌａ０􀆰 ２Ｓｒ０􀆰 ８ＮｉＯ３ꎮ 说

明 Ｓｒ２＋的掺杂既可以对钙钛矿型催化剂的催化活性

起到促进作用也可以起到抑制作用ꎬ关键在于是否

有大量 ＳｒＣＯ３ 的生成ꎮ Ｓｒ２＋的掺杂对于氨裂解反应

的促进作用来源于 ＮｉＯ 质量分数的不断增加、催化

剂比表面积的增大以及 Ｓｒ２＋掺杂导致 Ｌａ(１－ｘ) ＳｒｘＮｉＯ３

的碱度和金属还原性提高ꎮ Ｓｒ２＋的掺杂对氨裂解反

应的抑制作用是因为 Ｓｒ２＋的过度掺杂导致钙钛矿结

构的逐渐减少并带来大量的 ＳｒＣＯ３ 相ꎮ
当温度为 ６５０℃ 时ꎬＬａ０􀆰 ６ Ｓｒ０􀆰 ４ＮｉＯ３ 催化剂催化

下的氨转换率达到 １００％ꎬ 在 Ｌａ０􀆰 ２ Ｓｒ０􀆰 ８ ＮｉＯ３ 与

ＬａＮｉＯ３ 催化剂作用下的氨裂解转换率达 ９５％左右ꎬ
几乎将全部氨气转换为氢气和氮气ꎮ 然而在

Ｌａ０􀆰 ４Ｓｒ０􀆰 ６ＮｉＯ３、Ｌａ０􀆰 ２Ｓｒ０􀆰 ８ＮｉＯ３ 作用下的氨裂解转换

率仍然达不到 ９０％ꎬ氨转换率随温度的变化还处于

快速发展期ꎮ 此外ꎬ与没有催化剂的氨裂解反应相

比ꎬＬａ(１－ｘ)ＳｒｘＮｉＯ３ 催化剂均对 ＮＨ３ 裂解反应具有活

性且极大地降低了相同条件下氨裂解温度ꎮ
将 Ｓｒ 掺杂下 Ｎｉ 基、Ｃｏ 基催化活性最高的催化

剂与 ＬａＮｉＯ３ 和 ＬａＣｏＯ３ 催化剂进行对比发现ꎬＳｒ 掺
杂对 ＬａＮｉＯ３ 和 ＬａＣｏＯ３ 催化剂催化活性具有明显提

升作用且 Ｌａ０􀆰 ６ Ｓｒ０􀆰 ４ ＮｉＯ３ 催化剂的催化活性高于

Ｌａ０􀆰 ４Ｓｒ０􀆰 ６ＣｏＯ３ 催化剂(如图 ８ 所示)ꎮ 用 Ｎｉ 代替

Ｃｏꎬ催化剂催化活性得到进一步提升ꎬ５５０℃时氨转

换率从 ６９􀆰 ５０％上升至 ７５􀆰 ６３％ꎬ并在 ６５０℃时实现

氨完全转换ꎮ

１—ＬａＮｉＯ３ꎻ２—ＬａＣｏＯ３ꎻ３—Ｌａ０􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４ＮｉＯ３ꎻ４—Ｌａ０􀆰 ４Ｓｒ０􀆰 ６ＮｉＯ３

图 ８　 Ｓｒ 掺杂对 ＬａＮｉＯ３ 与 ＬａＣｏＯ３ 催化剂的影响

２􀆰 ７　 Ｌａ０􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４ＮｉＯ３ 催化剂的合成条件优化

通过 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计进一步优化 Ｌａ０􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４ＮｉＯ３

催化剂的合成条件ꎬ使 Ｌａ０􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４ＮｉＯ３ 催化剂具有更

高的催化活性ꎮ 以 ６００℃ 氨裂解率最大为优化目

标ꎬ基于 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 原理ꎬ设计(１７ 次实验运行)
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获得的结果以及使用响应面回归模型预测的结果如

表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 氨裂解率的实验值与预测值

组别

煅烧

温度

(Ａ) / ℃

ｎ(柠檬酸) ∶
ｎ(硝酸盐)

(Ｂ)

煅烧

时间

(Ｃ) / ｈ

氨转换率 / ％

实验

结果

预测

结果

差率 /
％

１ ６５０ １􀆰 ０ ２ ９３􀆰 １６８９ ９１􀆰 ４３３５ １􀆰 ８６

２ ６５０ １􀆰 ０ ２ ８９􀆰 ６９６３ ９１􀆰 ４３３５ １􀆰 ９４

３ ６５０ ０􀆰 ８ ３ ９３􀆰 １１５７ ９１􀆰 １０１６ ２􀆰 １６

４ ７００ １􀆰 ０ １ ８６􀆰 ３７３３ ８５􀆰 ７１０４ ０􀆰 ７７

５ ６５０ １􀆰 ０ ２ ８９􀆰 ２３５６ ９１􀆰 ４３３５ ２􀆰 ４６

６ ６５０ １􀆰 ０ ２ ９１􀆰 ４４００ ９１􀆰 ４３３５ ０􀆰 ０１

７ ７００ ０􀆰 ８ ２ ８８􀆰 ７１１３ ８７􀆰 ９７６４ ０􀆰 ８３

８ ６００ ０􀆰 ８ ２ ９１􀆰 ９２２０ ９３􀆰 ２７３２ １􀆰 ４７

９ ６５０ １􀆰 ０ ２ ９３􀆰 ６２６７ ９１􀆰 ４３３５ ２􀆰 ３４

１０ ７００ １􀆰 ０ ３ ８５􀆰 ８２６７ ８８􀆰 ５７５７ ３􀆰 ２０

１１ ７００ １􀆰 ２ ２ ９６􀆰 ７１１９ ９５􀆰 ３６０５ －１􀆰 ３５

１２ ６００ １􀆰 ２ ２ ８８􀆰 ８４４４ ８９􀆰 ５７９３ ０􀆰 ７３

１３ ６００ １􀆰 ０ １ ８６􀆰 ９７６７ ８４􀆰 ２２７６ －２􀆰 ７５

１４ ６５０ １􀆰 ２ ３ ８７􀆰 ７４６７ ８６􀆰 ３４８８ －１􀆰 ４０

１５ ６５０ １􀆰 ２ １ ８６􀆰 ８２６７ ８８􀆰 ８４０８ ２􀆰 ０１

１６ ６５０ ０􀆰 ８ １ ７９􀆰 ００００ ８０􀆰 ３９７９ １􀆰 ４０

１７ ６００ １􀆰 ０ ３ ８８􀆰 ９１１２ ８９􀆰 ５７４１ ０􀆰 ６６

对 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设计的结果进行多元回归

分析ꎬ发现二次响应面回归模型是最佳估计量ꎮ 因

此ꎬ根据工艺参数(编码因子)预测氨裂解率的二次

响应面回归模型为:
Ｙ ＝ ６８􀆰 ５８ ＋ ０􀆰 ０９０ ８Ａ ＋ ０􀆰 ６９１ ９Ｂ ＋ １􀆰 ５４Ｃ ＋
２􀆰 ０８ＡＢ － ０􀆰 ４６５ ２ＡＣ － ２􀆰 ４７ＢＣ ＋ ０􀆰 １７３ ８Ａ２ －

０􀆰 ０８８ ４Ｂ２ － ３􀆰 ４８Ｃ２ (１０)

其中:Ｙ 为氨裂解率ꎻＡ、Ｂ、Ｃ 分别为煅烧温度、柠檬

酸与硝酸盐的比例及煅烧时间ꎮ
二次响应面回归模型的方差分析结果如表 ４ 所

示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ该模型的 Ｆ 值为 ３􀆰 ３４ꎬ其 ｐ
值小于 ０􀆰 １ꎬ表明该模型在预测氨转换率方面具有

有效性ꎮ 缺乏拟合的 Ｆ 值为 ２􀆰 ７９ꎬ相对于纯误差值

而言并不显著ꎮ 缺乏拟合 Ｆ 值的 ｐ 值为 ０􀆰 １７３ ７ꎬ表
明模型与实验数据吻合良好ꎮ 确定系数 (Ｒ２ ) 为

０􀆰 ８１１ꎬ表明该模型可以解释氨转换率中 ８１􀆰 １％的变

异性ꎮ 表明预测的氨转换率与 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设

计的值接近ꎬ证实了模型的可靠性ꎮ

表 ４　 二次响应面回归模型的方差分析结果

来源 系数 平方和
自由

程度
均方根 Ｆ 值 ｐ 值

模型 ６８􀆰 ５８ １１６􀆰 ８５ ９ １２􀆰 ９８ ３􀆰 ３４ ０􀆰 ０６３１

煅烧温度(Ａ) / ℃ ０􀆰 ０９０８ ０􀆰 ０６６ １ ０􀆰 ０６６ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ９

ｎ(柠檬酸) ∶
ｎ(硝酸盐)(Ｂ)

０􀆰 ６９１９ ３􀆰 ８３ １ ３􀆰 ８３ ０􀆰 ９８４４ ０􀆰 ３５４２

煅烧时间(Ｃ) / ｈ １􀆰 ５４ １８􀆰 ９７ １ １８􀆰 ９７ ４􀆰 ８７ ０􀆰 ０６３

ＡＢ ２􀆰 ０８ １７􀆰 ２６ １ １７􀆰 ２６ ４􀆰 ４４ ０􀆰 ０７３２

ＡＣ －０􀆰 ４６５２ ０􀆰 ８６５７ １ ０􀆰 ８６５７ ０􀆰 ２２２５ ０􀆰 ６５１５

ＢＣ －２􀆰 ４７ ２４􀆰 ４９ １ ２４􀆰 ４９ ６􀆰 ２９ ０􀆰 ０４０５

Ａ２ ０􀆰 １７３８ ０􀆰 １２７３ １ ０􀆰 １２７３ ０􀆰 ０３２７ ０􀆰 ８６１６

Ｂ２ －０􀆰 ０８８４ ０􀆰 ０３２９ １ ０􀆰 ０３２９ ０􀆰 ００８５ ０􀆰 ９２９３

Ｃ２ －３􀆰 ４８ ５１􀆰 ０６ １ ５１􀆰 ０６ １３􀆰 １２ ０􀆰 ００８５

残差 　 ２７􀆰 ２３ ７ ３􀆰 ８９ 　 　

缺乏拟合 　 １８􀆰 ４２ ３ ６􀆰 １４ ２􀆰 ７９ ０􀆰 １７３７

纯误差 　 ８􀆰 ８１ ４ ２􀆰 ２ 　 　

数据相关性 　 １４４􀆰 ０９ １６ 　 　 　

从表 ４ 中可以看出ꎬｐ<０􀆰 １ 代表模型项是可靠

的ꎬ并且满足此标准的模型项是煅烧时间(Ｃ)、煅烧

温度和柠檬酸与硝酸盐的比例(ＡＢ)、柠檬酸与硝酸

盐的比例和煅烧时间(ＢＣ)、煅烧时间的二次效应

(Ｃ２)ꎬ上述因素是影响氨转换率的重要因素ꎮ
氨转换率预测值与实验值的比较及扰动图如图 ９

所示ꎮ 从图 ９(ａ)中可以直观地看到预测值与实验

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)氨转换率预测值与实验值的比较

(ｂ)扰动图

图 ９　 氨转换率预测值与实验值的比较及其扰动图
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数据的偏差大小ꎬ有助于判断预测模型的准确性ꎮ
从图 ９(ｂ)中可以看出ꎬ各因素曲线的斜率有助于确

定每个因素(工艺参数)的优先级及其影响ꎮ
从图 ９(ａ)中还可以看出ꎬ实验数值离散点比较

平均地分布在预测线两侧ꎬ除离预测线较远的 ２ 个

实验值ꎬ其余 １５ 个离散点数值均与预测值差距较

小ꎬ因此ꎬ该预测模型具备一定的准确性ꎮ 图 ９(ｂ)
所示的曲率反映了因素 Ａ(煅烧温度)、Ｂ(柠檬酸与

硝酸盐的比例)、Ｃ(煅烧时间)对氨转换率的影响ꎮ
一般ꎬ扰动图中斜率越大的因素对氨裂解转换率具

有更显著的影响ꎮ 因此ꎬ煅烧时间(Ｃ)具有最大的

曲率ꎬ即煅烧时间对氨转换率具有最显著的影响ꎬ而
柠檬酸与硝酸盐的比例(Ｂ)和煅烧温度(Ａ)与横轴

几乎平行ꎬ对氨转换率影响不大ꎮ
最优回归模型结果表明ꎬ对于 Ｌａ０􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４ＮｉＯ３ 催

化剂最佳合成条件发生在煅烧温度为 ７００℃、煅烧

时间为 ３􀆰 ３９ ｈ、柠檬酸与硝酸盐的比例为 １􀆰 ２ꎬ此
时ꎬ６００℃的催化活性提升至 ９５􀆰 ５４８％ꎮ

３　 结论

采用溶胶－凝胶法制备了 Ｌａ(１－ｘ) ＳｒｘＮｉＯ３ 催化

剂ꎬ研究了 Ｓｒ２＋掺杂对催化剂催化活性的影响ꎮ 结

果表明ꎬｘ ＝ ０􀆰 ４ 时ꎬ催化剂催化活性最高ꎬ６５０℃ 氨

转换率达到 １００％ꎬ催化活性提高的主要原因是催

化剂中 Ｎｉ 更易被还原以及催化剂碱性更强、碱性位

点更多ꎮ 适量 Ｓｒ２＋掺杂(ｘ≤０􀆰 ４)可以提升催化剂的

催化活性ꎬ然而过量的 Ｓｒ２＋掺杂则会明显抑制催化

剂的催化活性ꎮ Ｓｒ２＋掺杂对催化剂活性的提升是因

为催化剂表面积的增大、碱性的增强、碱性位点的增

多及氧化还原行为的改善ꎮ 对 Ｌａ０􀆰 ６ Ｓｒ０􀆰 ４ＮｉＯ３ 催化

剂进行合成条件优化发现最优合成条件出现在煅

烧温度为 ７００℃、煅烧时间为 ３􀆰 ３９ ｈ、柠檬酸与硝

酸盐的物质的量的比为 １􀆰 ２ 时ꎬ６００℃下氨转换率

达到 ９５􀆰 ５４８％ꎬ比原始条件合成的催化剂提升

了 １􀆰 ８３８％ꎮ
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