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Abstract: This paper reviews the structure of hexaaluminate and its application as the catalysis. On the other hand, we 
also briefly summarize the relative research of hexaaluminate compound and forecast the prospect of the future ap- 
plication of it. 
 
Keywords: Hexaaluminate; Catalyst; Crystal Structure 

六铝酸盐催化剂的研究进展 

张芳芳，李  雷，张  轲 

郑州大学化学分子工程学院，郑州 
Email: zhangke81@zzu.edu.cn 

 
收稿日期：2013 年 8 月 10 日；修回日期：2013 年 8 月 24 日；录用日期：2013 年 8 月 29 日 

 

摘  要：本文从六铝酸盐复合氧化物的晶体结构及作为催化剂的应用方面入手，综述了相应的研究成果，并对

六铝酸盐复合氧化物未来的应用进行了展望。 
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1. 引言 

自上世纪 70 年代以来，六铝酸盐复合氧化物的

出现，已经在许多领域得到广泛的应用。如：可以做

超导材料[l]，荧光的晶体基质[2]，激光材料[3]，也可用

于核废料处理[4]等方面。同时，由于六铝酸盐制备温

度高，具有良好的高热稳定性，机械强度大以及较强

的抗热冲击能力和抗水能力，也多用于高温催化燃烧

反应的催化材料，是一种很好的高温热稳定材料，引

起了很多研究者的关注[5,6]。本文从六铝酸盐复合氧化

物的结构特点、性质、应用研究以及未来可能的研究

热点等方面进行了评述。 

2. 六铝酸盐复合氧化物的研究现状 

2.1. 六铝酸盐复合氧化物的结构 

六铝酸盐通式可以表示为 AAl12O19。其结构有两

种：磁铅石型(MP Magnetoplumbite)和 β-Al2O3 (β- 

Alumina)型，这两种结构都是由互成镜相的尖晶石结

构单元(尖晶石块)和镜面交替堆积形成的层状结构。

如图 1 所示，这两种结构的主要区别在于镜面上：MP

结构含有一个 An+、一个 Al3+和三个 O2−；而 β-Al2O3

结构只有一个 An+、一个 O2−，结构较为疏松[7]。六铝

酸盐结构属于哪一种，取决于 A 位大阳离子的离子半

径和价态；当 A 为碱金属离子和 Ba2+离子时，为 β- 

Al2O3结构；当 A 为碱土金属离子或稀土金属离子时，

为磁铅石结构。尖晶石结构单元(尖晶石块)由 Al3+和

O2−离子构成，结构较为紧密。晶格中的 Al3+可以部分 
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Figure 1. Crystal structure of hexaaluminates AMAl11O19 
图 1. AMAl11O19六铝酸盐晶体结构 

 

被过渡金属离子(如：Cr、Mn、Fe、Ni、Co 等)同晶

取代，取代后的过渡金属离子能稳定存在于六铝酸盐

复合氧化物晶体的晶格中，形成新的结构相同和不同

化学组成的双取代型六铝酸盐复合氧化物[8-10]。 

2.2. 六铝酸盐具有高温热稳定性的原因 

六铝酸盐是六方层状结构，尖晶石单元被层状分

布的离子半径较大的阳离子分割。氧离子在尖晶石单

元中填充得很紧密，在镜面层上填充较松散，使镜面

层更有利于氧的扩散，因而六铝酸盐更容易沿垂直于

c 轴的方向生长，并且 c 轴方向的尖晶石单元被镜面

分离，使晶体沿 c 轴方向的生长受到抑制。六铝酸盐

具有各向异性，当 c/a 较大时晶体不稳定，因为这会

增加表面能，所以六铝酸盐晶体沿 a 轴方向的生长同

样受到抑制，这就是六铝酸盐具有高热阻和高比表面

积的主要原因[11,12]。Machida 等人[13]的实验结果表明，

1300℃锻烧的六铝酸盐晶粒是片状六边形，厚度约 20 

nm，是直径的五到十分之一。 

2.3. 六铝酸盐在催化氧化反应中的作用机理 

以甲烷为例，对于此类催化剂的催化氧化作用机

理，可用图 2 来说明[11]，六铝酸盐是由层状的尖晶石

相构成的疏松结构，在层间的镜面上，由于大离子如

Ba2+、Sr2+、La3+等的支撑作用，提供了氧扩散的通道。

对 BaMnAl11O19−δ样品采用 18O 同位素进行的测定结

果也表明，18O 沿[l10]方向的渗透速度远高于沿[001]

方向的速度，18O 的渗透不仅由体相扩散控制，而且

与晶体各个面上的同位素交换能力有关。在六铝酸盐

微晶中平行于 c 轴的晶体侧而的同位素交换能力较

强，具有较高的供氧能力，活性也较高。在尖晶石相 

 

Figure 2. Crystal structure and catalysis mechanism of 
BaMnAl11O19 

图 2. BaMnAl11O19六铝酸盐催化剂的结构及催化作用机制 

 

内掺杂部分 A13+的 Mn 离子通过还原–氧化机制提供

活性氧物种，来促进甲烷氧化反应的进行[14,15]。 

3. 双取代型六铝酸盐复合氧化物在催化 
反应中的研究现状 

根据以上对热稳定性和催化剂结构的分析可以

把六铝酸盐的结构分成两个部分[16]：一是维持高比表

面积，二是提供催化活性。镜面层上的大阳离子如 Ba、

Sr、La 起着维持比表面的作用。没有过渡金属掺杂的

六铝酸盐对甲烷燃烧几乎是没有活性的，六铝酸盐晶

格中的 A13+离子被过渡金属离子(M)掺杂后提高了催

化活性。人们进行了各种尝试以提高其热稳定性及催

化活性，包括用较大的离子掺杂镜面层上的离子，用

对甲烷氧化有活性的过渡金属离子掺杂 A13+等。 

对于双取代型六铝酸盐复合氧化物(AMAl11O19−δ)，

不同 A、M 取代的六铝酸盐体系，其晶相也不同。当

A 为 La，M 为过渡金属时，能形成纯的六铝酸盐

LaMAl11O19−δ晶相；当 A 为碱土金属或稀土金属 Ln，

M 为 Ni 时，也能形成纯六铝酸盐 ANiAl11O19−δ晶相；

而当 A 为碱土金属，M 为过渡金属时，产物中不同程

度地存在着 β-A12O3 和尖晶石相[17]。Machida[18]研究

A、M 位离子改变，对六铝酸盐 AMAl11O19−δ (A = La、

Pr、Sm、Nd；M = Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu)性能 
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的影响，发现 LnMnAlllO19−δ催化剂随着 Ln 系离子半

径的增加活性上升。Ln 系离子中 La3+的半径最大，因

此 LaMnAlllO19−δ 的活性最佳。对于 LaMAl11O19−δ 和

BaMAl11O19−δ这两个系列催化剂，M 位改换不同离子

时，以 Mn 和 Cu 离子效果最好。 

3.1. La 或 Ba 离子 A 位掺杂的双取代型六铝酸盐 

复合氧化物的研究概况 

镜面层上的大阳离子研究的重点是 La 和 Ba。翟

彦青[19]研究了单独以 La3+或 Ba2+作为镜面阳离子，对

六铝酸盐的结构、热稳定性和甲烷燃烧催化活性的影

响。结果表明(见表 1)，La 系列六铝酸盐的比表面积

均高于 Ba 系列，这可能是由于 La3+的离子半径小于

Ba2+，容易迁移进入 γ-Al2O3晶格中，可以在较低温度

下形成六铝酸盐结构，从而保持相对高的比表面积。

Groppi[20]的研究也证实，以 La3+作为镜面离子时可以

在更低的温度下形成六铝酸盐结构，能够更有效的抑

制烧结。La3+作为镜面阳离子，增加了材料热稳定性，

同时也增加了其活性表面[21,22]。β-Al2O3构型中的Mn2+

倾向于分布在尖晶石结构中四面体位，晶体沿 a、b

方向生长的同时，减少了活性位 Mn2+暴露在表面的几

率，c 向生长的抑制并不能削弱 a 向生长对活性位的

掩盖作用，而稀土离子的存在限制了晶体沿 a、b 方

向的生长，增加了表面燃烧反应活性位的数目，使反

应活性有所增加[23,24]。对 Sr1−xLaxMnAl11O19−δ 系列催

化剂的研究表明，甲烷燃烧活性随 x 变化的趋势与比

表面积的变化是相同的，均在 x = 0.2 时达到最大[18]。 

3.2. M 位过渡金属掺杂的双取代型六铝酸盐复 

合氧化物的研究概况 

尖晶石块内的 Al 被离子半径与之相近的过渡金

属取代可以显著提高催化活性，取代金属的种类不 
 

Table 1. Surface areas of Ba and La hexaaluminates calcined at 
1200˚C for 5 h 

表 1. 1200˚C 焙烧 5h 后 Ba 和 La 系列六铝酸盐比表面积[19] 

Sample S/(m2·g−1) Sample S/(m2·g−1) 

Al2O3 220 LaMn0.5Al11.5O19 30.7 

BaMn0.5Al11.5O19 15.3 LaMnAl11O19 28.8 

BaMnAl11O19 20.4 LaMn2Al10O19 21.8 

BaMn2Al10O19 18.2 LaMn3Al9O19 16.8 

BaMn3Al9O19 8.70   

同，对活性和稳定性有很大的影响。Machida 等[25]研

究了过渡金属部分取代的 BaMAl11O19−δ (M = Cr、Mn、

Fe、Ni)的热稳定性和甲烷燃烧活性，结果表明，所有

催化剂 1573 K 煅烧以后，Cr 和 Co 取代后表面积维持

不变，催化活性升高；Ni 取代后表面积明显降低，催

化活性没有变化；Mn 和 Fe 取代后表面积下降，但催

化活性明显提高。尤其是 Mn 取代，催化活性可大幅

度提高。Duart[26]对 Mn 取代六铝酸盐的研究结果表

明，甲烷燃烧的活性随 Mn 取代量的增加而提高，但

是当第四个 Mn 取代时，由于表面积减小而使甲烷转

化率降低。翟彦青[19]的研究结果与此相同，在所考察

的催化剂系列中以 LaMn2Al10O19−δ具有最高的甲烷燃

烧活性。过渡金属氧化物做燃烧催化剂时，CuO 被认

为是活性较高的[27]。Artizzu[28]通过 sol-gel 方法制备了

BaCuAl11O19−δ，XRD 表明形成了单一晶相的六铝酸

盐。紫外可见光谱分析表明，Cu2+主要存在于六铝酸

盐的四面体位上。对于甲烷燃烧，单个 Cu 活性位的

活性要比 Mn 活性位高，但是每一个晶胞单元内，取

代铝的锰可以有三个，而取代铝的铜仅有 1.3 个，同

时铜基催化剂的比表面积要比锰基催化剂的小，所以

铜取代的六铝酸盐活性要低于锰取代的六铝酸盐。 

3.3. A 位双取代型六铝酸盐复合氧化物的 

研究概况 

六铝酸盐晶相结构中，A 位未经掺杂的催化剂具

有高的热力学稳定性，但催化活性非常低，掺杂后(例

如：LaxB1−xMAl11O19−δ)，催化活性得到提高。根据这

一现象，纪敏[29]选择了具有磁铅石结构的 

Sr1−xLaxNiAl11O19 作为甲烷二氧化碳重整反应系列催

化剂。在 800℃，CH4:CO2 = 1:1 的反应条件下，该系

列催化剂的 CH4转化率均在 90%以上，CO2转化率在

92%以上，其中 LaNiAl11O19经过 30 小时稳定实验表

明，该催化剂性能稳定，CH4转化率保持在 92%左右，

CO2转化率保持在 93%左右，而且该催化剂较负载型

Ni 催化剂稳定性和抗积碳能力大为加强。徐占林[10]

选择了具有六铝酸盐结构的 LaNiyAl12−yO19−δ 和

LaxBa1−xNiAl11O19−δ 作为甲烷二氧化碳重整反应系列

催化剂，分别在 750℃，CH4:CO2 = 1:1 的反应条件下，

反应 2 小时，LaNiAl11O19-δ催化剂上，甲烷和二氧化

碳转化率分别保持在 90.8%和 92.9%以上，而且该系

列催化剂具有良好的催化活性、催化稳定性和抗积碳
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性能；而不同 Ba 调变量六铝酸盐 LaxBa1−xNiAl11O19−δ

催化剂表面，甲烷和二氧化碳转化率分别保持在

92%~93.6%和 92.8%~95.2%之间，该系列催化剂同样

具有较好的高温抗积碳抗烧结能力。反应前后催化剂

中活性组分镍的状态、分散度和晶粒度均无明显变

化。刘延[30]选择了在 LaNiAl11O19−δ基础上催化剂，制

备了碱金属、碱土金属部分取代的 La0.8A0.2NiAl11O19−δ

几个系列催化剂，考察所得催化剂的晶相结构和催化

性能，并在此基础上对甲烷二氧化碳重整反应机理做

进一步探讨。而我们则在此基础上，在 A 位进行双稀

土金属掺杂修饰，制备了一系列 LaxPr1−xNiAl11O19−δ

六铝酸盐复合氧化物。结果表明，Pr 的掺入没有破坏

样品的晶相结构(见图 3)。同时，提高了 Ni 粒子的分

散度，促进了 Pr 取代 La 调变的六铝酸盐催化剂还原

后表面活性中心 Nio 的增加，进而提高了催化剂的反

应活性[31]。 

4. 六铝酸盐复合氧化物未来的研究方向 

六铝酸盐催化剂兼具高催化活性和高热稳定性

的优点，可以通过成型技术制成满足催化燃烧反应的

活性整体材料，但是材料组成和结构的特殊性对制备

过程提出了较高的要求。另外迄今对于双取代型六铝

酸盐复合氧化物中含氧非化学计量 δ值的变化和其与

相应反应的催化性能间的关联研究未见详细报道，所

以使其应用范围受到了限制。 

一般而言，晶体化物结构在形成中会发生化学计

量偏离，这种化学计量偏离是由于晶体内存在着原子 
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Figure 3. XRD patterns of La1−xPrxNiAl11O19 (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 
1.0) catalysts before reduction 

图 3. 还原前 La1−xPrxNiAl11O19 (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8,1.0)催化剂

XRD 谱图 

或电子的缺陷[32]。热力学上平衡的晶体，由于无序、

非化学计量以及存在外来的和内在的异价(aliovalent)

元素时常含有缺陷。例如，在许多氧化物体系中，在

高温下，都能找到非化学计量相，特别是在那些阳离

子有很多种氧化价态的氧化物，诸如过渡金属、稀土

和锕系元素氧化物，甚至有时还观察到与化学计量偏

离很大的情况，因为也有明显的缺陷。所以，固体中

普遍地存在着缺陷，而完整的固体则反而是少见的
[33]。 

这对氧化物的电、磁、光等性质发生影响是不言

而喻的.不过更重要的还是因此在固体表面和相、粒界

面上产生与体相不同的化学组成。近年来，正在研究

和开发的一系列高技术材料，诸如压敏电阻(varistor)，

正温度系数热敏电阻(PTCR Thermistor)、超导材料、

光敏传感器件等，就是利用相界面和晶面上由这一效

应产生的各种特性.因此，探讨固体表面、相、粒界面

上的非化学计量性以及无序结构有着十分重要的理

论和实际意义。 

近年来，已经有很多的学者对氧化物的这种固体

的缺陷性进行了研究。林晓敏等[34]发现掺杂 Eu 的颜

色较浅的 CeO2 基复合氧化物就存在很少的氧缺位；

这种现象也被 Dohcevic-Mitrovic 等[35]掺杂 Nd 时所发

现。吴越等在(类)钙钛石型稀土复合氧化物方面，发

现钙钛石(ABO3)结构中 A 位三价稀土离子(La3+)以异

价离子(Sr2+)取代时，都将导致 B 位过渡金属离子形成

混合价态和生成氧空位[36]。由此形成的氧化–还原体

系是决定这类催化剂活性的重要因素。McBride 等[37]

利用 Raman 光谱研究了系列稀土的掺杂，发现系列低

价稀土离子的掺入能提高样品中的氧缺位浓度。罗孟

飞则通过 Laman 光谱技术对 Ce 基固溶体所形成的氧

缺位进行了系统的研究，开辟了新的分析氧化物固体

缺陷的表征方法[38]。 

因此，利用固体晶格缺陷研究技术，将晶体化合

物中含氧非化学计量的研究与六铝酸盐的晶体结构

和催化性能相结合，既能够为已有的研究成果提供更

多的理论支持外，还能够为拓宽未来实际生产中六铝

酸盐复合氧化物的应用奠定坚定地理论基础。 

5. 展望 

六铝酸盐催化剂兼具高催化活性和高热稳定性

的优点，可以通过成型技术制成满足催化燃烧反应的
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活性整体材料，引起人们极大兴趣。随着理论研究的

深入、制备技术的成熟和制备成本的降低，有理由相

信，在不久的将来，以六铝酸盐为基体的无机功能材

料，必将在人类工业和日常生活中发挥越来越重要的

作用。 
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