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摘要:利用行星式球磨机ꎬ以 ＮＨ４ＨＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３ 和(ＮＨ４) ２ＣＯ３ 为沉淀剂ꎬ采用机械化学法制备 ３ 种负载型 Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂(分别记为 Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ、Ｎｉ－ＮａＣ 和 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ)ꎮ 利用 ＸＲＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ、Ｎ２ 吸附－脱附、ＳＥＭ 和 ＴＰＨ 等对催化剂进行表征ꎬ考察

沉淀剂对 Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂晶相结构、还原特征、孔道结构、表面形貌和浆态床 ＣＯ 甲烷化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ以
(ＮＨ４) ２ＣＯ３ 为沉淀剂所制备的 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 催化剂比表面积较大ꎻ活性组分晶粒尺寸较小ꎮ 催化剂性能评价表明ꎬＣＯ 甲烷化的

“初始段”约需 １ ｈꎬＮｉ－ＮＨ４Ｃ 和 Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ 试样在“稳定段”的 ＣＯ 转化率均较高ꎬ约为 ７７％ꎻ而 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 的 ＣＨ４ 选择性更高ꎬ
在 ９０％左右ꎬ这与催化剂活性金属的“尺寸效应”有较大关联ꎮ
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　 　 固定床甲烷化工艺存在绝热温升大、催化剂易

因局部高温而烧结失活等问题[１－２]ꎮ 浆态床反应器

以惰性液体为介质ꎬ热容量大、导热性好、传热迅速ꎬ
可使反应系统维持在恒温状态ꎬ既克服了固定床反

应器温度较难控制的缺点ꎬ又有利于提高系统的热

稳定性ꎮ Ｎｉ 基催化剂因加氢活性高、廉价易得等特

点受到研究者的广泛关注[３－８]ꎮ 然而ꎬ活性组分 Ｎｉ
的分散性、表面形貌以及与载体的相互作用等均会

影响催化剂的加氢性能[９]ꎮ
莫文龙等[１０]采用水解－沉积法ꎬ以 ＮＨ２(ＣＨ２)２ＯＨ

为沉淀剂所制备的催化剂 Ｎｉ－ＮＨ２(ＣＨ２) ２ＯＨ 具有

良好的稳定性和抗积碳性能ꎬＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率及

Ｈ２ 收率分别可达 ８５􀆰 ５％、６３􀆰 ０％和 ６５􀆰 ２％ꎮ 胡贤辉

等[１１]以 ＣＯ(ＮＨ２) ２ 为沉淀剂所制备的催化剂表面

积高达 ２２３􀆰 ５５ ｍ２ / ｇꎬ表现出较佳的催化活性ꎮ 王海

龙等[１２]以 Ｎａ２ＣＯ３ 为沉淀剂ꎬ采用共沉淀法制备的

􀅰４５１􀅰
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催化剂表现出良好的催化活性ꎬ其 ＣＯ 转化率和甲

醇收率分别高达 ４０􀆰 ４５％和 ２５６􀆰 ８ ｇ / (ｋｇ􀅰ｈ)ꎮ 笔者

以 ＮＨ４ＨＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３ 和(ＮＨ４) ２ＣＯ３ 为沉淀剂ꎬ采用

机械化学法制备 ３ 种负载型 Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ考察

沉淀剂对催化剂结构、性能和表面积碳的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

分别以 ＮＨ４ＨＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３ 和(ＮＨ４) ２ＣＯ３ 为沉

淀剂ꎬ采用机械化学法制备 Ｎｉ 质量分数为 １５％的系

列催化剂ꎬ球料质量比为 ２ ∶１ꎬ球磨 １ ｈꎬ于 １０５℃恒

温干燥 １２ ｈꎬ４５０℃焙烧 ４ ｈꎬ即得各催化剂试样ꎬ根
据不同沉淀剂分别命名为 Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ、Ｎｉ－ＮａＣ 和

Ｎｉ－ＮＨ４Ｃꎮ
１􀆰 ２　 催化剂评价

催化剂评价实验的工艺流程如图 １ 所示ꎮ

１—搅拌釜ꎻ２—冷凝器ꎻ３—分离器ꎻ４—甲醇ꎻ５—湿式流量计

图 １　 浆态床 ＣＯ 甲烷化反应流程图

将 ２５０ ｍＬ 液体石蜡和 ５ ｇ 催化剂加入 ５００ ｍＬ
反应釜ꎬ反应温度为 ２８０℃ꎬ反应压力为 １􀆰 ０ ＭＰａꎬ原
料气 Ｈ２ 和 ＣＯ 的摩尔比为 ３􀆰 １ꎬ气体体积空速为

１ ２００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ反应釜搅拌速率为 ７５０ ｒ / ｍｉｎꎮ 反

应产物在 ＧＣ４００ 型气相色谱仪上进行在线分析ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用日本生产的 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ ２５００ 型 Ｘ 射线

衍射仪对催化剂进行 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)ꎮ 催

化剂的还原 (Ｈ２ － ＴＰＲ) 表征在康塔公司生产的

Ｃｈｅｍ－ＢＥＴ ｐｕｌｓａｒ ＴＰＲ / ＴＰＤ 上进行ꎮ 反应后催化剂

的程序升温氢化( ＴＰＨ)也在该仪器上进行测试ꎮ
Ｎ２ 低温物理吸附分析采用康塔公司的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－２ 型

物理吸附仪ꎬ在－１９６℃、Ｎ２ 气氛下完成等温吸附－脱
附测定ꎮ 利用德国 ＬＥＯ 公司生产的 ＬＥＯ１５３０ＶＰ 型

电子显微镜对样品进行形貌分析ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征与分析

２􀆰 １􀆰 １　 Ｘ 射线衍射分析

不同沉淀剂催化剂(焙烧体和还原体)的 ＸＲＤ

谱图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)焙烧体

(ｂ)还原体

１—Ｎｉ－ＮＨ４Ｃꎻ２—Ｎｉ－ＮａＣꎻ３—Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ

图 ２　 焙烧体和还原体试样 ＸＲＤ 图

由图 ２( ａ)可知ꎬ各试样在 ２θ 为 ３７􀆰 ５、４５􀆰 ５°
和 ６６􀆰 ４°左右均检测到 Ａｌ２Ｏ３ 的特征衍射峰ꎬ均未

检测出 ＮｉＯ 的特征峰ꎬ表明各试样中 ＮｉＯ 物种呈

无定型态或进入 Ａｌ２Ｏ３ 晶格而无法通过 ＸＲＤ 检测

出来ꎮ
从图 ２(ｂ)可知ꎬ在 ２θ 为 ４４􀆰 ５、５１􀆰 ８°和 ７６􀆰 ４°处

检测到活性组分 Ｎｉ 的特征衍射峰ꎮ 其中ꎬ Ｎｉ －
ＮＨ４ＨＣ 试样中的 Ｎｉ 衍射峰强度较大ꎬ峰窄且尖锐ꎬ
Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 峰稍宽且较为弥散ꎬ说明 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 试样

中活性组分 Ｎｉ 在载体 Ａｌ２Ｏ３ 上的分散性更好ꎮ 由

图 ２(ｂ)还可以看出ꎬ还原后的催化剂试样在 ２θ 为

３７􀆰 ５、４５􀆰 ５°和 ６６􀆰 ４°左右的 Ａｌ２Ｏ３ 特征峰仍然存在ꎬ
说明 Ａｌ２Ｏ３ 载体在高温还原过程中(７００℃)稳定性

较好ꎬ晶体结构并没有被明显破坏ꎮ
此外ꎬ通过 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算了各催化剂中活

性组分 Ｎｉ 的晶粒尺寸ꎬ如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ
Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 的晶粒尺寸最小(６􀆰 ００ ｎｍ)ꎬＮｉ－ＮａＣ 次之

(７􀆰 ４８ ｎｍ)ꎬＮｉ－ＮＨ４ＨＣ 最大(７􀆰 ７２ ｎｍ)ꎮ
表 １　 催化剂的比表面积、孔体积和平均孔径及

活性组分晶粒尺寸

样品 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｄ / ｎｍ ｄＮｉ / ｎｍ

Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ ３０１ ０􀆰 ５０ ６􀆰 ７ ６􀆰 ００

Ｎｉ－ＮａＣ ２９１ ０􀆰 ５２ ７􀆰 １ ７􀆰 ４８

Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ ２６３ ０􀆰 ３０ ４􀆰 ６ ７􀆰 ７２

􀅰５５１􀅰
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２􀆰 １􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附测试

不同沉淀剂焙烧体 Ｎ２ 吸附－脱附表征结果如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ各试样 Ｎ２ 吸附－脱
附曲线均为Ⅳ型等温线ꎬ其典型特征是等温线的吸

附分支和脱附分支不一致ꎬ可以观察到明显的滞后

环ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬＮｉ－ＮＨ４Ｃ 和 Ｎｉ－ＮａＣ 试

样均存在 Ｈ３ 型滞后环ꎬ说明该试样含有狭缝型孔

道ꎻ而 Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ 为 Ｈ２ 型滞后环ꎬ主要以墨水瓶

孔、管状孔的孔道结构存在ꎬ由较为均匀的类球形颗

粒聚集所得ꎮ
由图 ３(ｂ)可知ꎬ根据 Ｎ２ 吸附－脱附等温线测试

分析原理可知ꎬ孔径均在 ２ ~ １５ ｎｍ 之间ꎬ表明所制

备的催化剂均为典型的介孔材料ꎮ 另外ꎬ各试样最

可几孔径差异较大ꎬ试样 Ｎｉ－ＮａＣ 约为 ７􀆰 ５ ｎｍꎬＮｉ－
ＮＨ４Ｃ 和 Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ 约为 ４􀆰 ８ ｎｍꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布曲线

１—Ｎｉ－ＮＨ４Ｃꎻ２—Ｎｉ－ＮａＣꎻ３—Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ

图 ３　 催化剂 Ｎ２ 吸附－脱附等温线及其孔径分布

由表 １ 可知ꎬ试样的比表面积在 ２６０~３００ ｍ２ / ｇ
左右ꎬ孔容在 ０􀆰 ３０ ~ ０􀆰 ５０ ｃｍ３ / ｇ 左右ꎬ平均孔径在

４ ~ ７ ｎｍ 之间ꎮ 说明不同沉淀剂的加入对各催化

剂的比表面积影响较大ꎬ其中试样 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 具有

较大的比表面积和孔体积ꎬ分别为 ３０１ ｍ２ / ｇ 和

０􀆰 ５０ ｃｍ３ / ｇꎬ均大于其他 ２ 个试样ꎮ Ｎｉ－ＮａＣ 次之ꎬ
为 ２９１ ｍ２ / ｇꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 Ｈ２ 程序升温还原

不同沉淀剂所制备催化剂焙烧体的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱

图如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｎｉ－ＮＨ４Ｃꎻ２—Ｎｉ－ＮａＣꎻ３—Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ

图 ４　 焙烧体试样的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

由图 ４ 中可以看出ꎬ各试样均具有 ２ 种还原峰ꎬ
即中温还原峰 β ( ７００℃ 左右) 和高温还原峰 γ
(８００℃左右)ꎮ ２ 种还原峰分别对应不同存在状态

的 ＮｉＯ 物种ꎮ 其中ꎬ中温还原峰 β 对应于载体表面

上分散态 ＮｉＯ 物种ꎬ归属于金属－载体间相互作用

较强的 ＮｉＯ 或晶态 ＮｉＯꎻ高温还原峰 γ 归属于类似

于镍铝尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 的还原或归属于进入 Ａｌ２Ｏ３

晶架结构的 ＮｉＯ 物种ꎬ这类镍物种需在较高温度或

较长时间下方能还原ꎮ 与 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 试样相比ꎬＮｉ－
ＮＨ４ＨＣ 和 Ｎｉ －ＮａＣ 试样峰向低温方向偏移ꎬ表明

ＮｉＯ 与载体间的相互作用较弱ꎮ
为进一步研究沉淀剂对催化剂还原性能的影

响ꎬ对图 ４ 进行 Ｐｅａｋｆｉｔ 分峰拟合ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 焙烧体试样 Ｈ２－ＴＰＲ 高斯拟合分析结果

样品
β(５００~７５０℃) γ(７５０~９００℃)

Ｓｐｅａｋ / ａ􀆰 ｕ. Ｘｐｅａｋ / ％ Ｓｐｅａｋ / ａ􀆰 ｕ. Ｘｐｅａｋ / ％

Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ ５３５４ ５２􀆰 ３９ ４８６５ ４７􀆰 ６１

Ｎｉ－ＮａＣ ４８２５ ５１􀆰 ３０ ４５８０ ４８􀆰 ７０

Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ ６２５０ ５３􀆰 ３６ ５４６２ ４６􀆰 ６４

由表 ２ 中可以看出ꎬＮｉ－ＮＨ４Ｃ 试样的 β 还原峰

面积所占比例较大ꎬ为 ５３􀆰 ３６％ꎬ而 Ｎｉ－ＮａＣ 和 Ｎｉ－
ＮＨ４ＨＣ 所占比例稍小ꎮ γ 还原峰面积方面ꎬ三者所

占比 例 相 差 不 大ꎬ 分 别 为 ４７􀆰 ６１％、 ４８􀆰 ７０％ 和

４６􀆰 ６４％ꎮ γ 还原峰是高温焙烧过程中所形成的

ＮｉＡｌ２Ｏ４ 尖晶石的还原峰ꎬ对于加氢性能几乎没有

贡献ꎬ不利于反应的高效进行ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 扫描电镜

不同沉淀剂所制备催化剂焙烧体试样 ＳＥＭ 形

貌图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ催化剂中所加入沉

淀剂的不同ꎬ对催化剂本身的形貌特征有很大影响ꎮ
其中ꎬ试样 Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ 表面致密ꎬ存在较细小均匀

的颗粒ꎬ而试样 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 和 Ｎｉ－ＮａＣ 表面呈现出蓬

松的小颗粒ꎮ

􀅰６５１􀅰
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(ａ)Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ (ｂ)Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ

(ｃ)Ｎｉ－ＮａＣ

图 ５　 焙烧体试样的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 催化剂性能评价

沉淀剂对 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂甲烷化性能的影响

如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)催化剂 ＣＯ 转化率

(ｂ)催化剂 ＣＨ４ 选择性

(ｃ)催化剂 ＣＨ４ 收率

１—Ｎｉ－ＮＨ４Ｃꎻ２—Ｎｉ－ＮａＣꎻ３—Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ

图 ６　 催化剂的甲烷化性能比较

由图 ６(ａ)可知ꎬ对于 ＣＯ 转化率的变化情况ꎬ
试样均包括初始段和稳定段 ２ 个阶段ꎮ ＣＯ 转化率

的初始段维持约 １ ｈꎬ在该范围内ꎬＣＯ 转化率上升

幅度在 ２０％左右ꎻ在稳定段ꎬＮｉ－ＮＨ４Ｃ 和 Ｎｉ－ＮａＣ 的

ＣＯ 转化率较为接近ꎬ约为 ７７％ꎬ而 Ｎｉ －ＮＨ４ＨＣ 较

小ꎬ低至 ７０％ꎮ 由图 ６(ｂ)可知ꎬ对于 ＣＨ４ 选择性ꎬ
试样 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 在稳定段始终保持在 ９０％左右ꎮ 另

外ꎬ由图 ６( ｃ)可知ꎬＮｉ－ＮＨ４Ｃ 稳定段 ＣＨ４ 收率较

大ꎬ在 ７０％以上ꎮ 各试样稳定段 ＣＯ 转化率、ＣＨ４ 选

择性和 ＣＨ４ 收率的时均值如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可

知ꎬ各试样的 ＣＯ 转化率大小为 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ(７８􀆰 ８％)>
Ｎｉ－ＮａＣ(７６􀆰 ８％) >Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ(７１􀆰 ４％)ꎮ ＣＨ４ 收率

大小为 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ(６９􀆰 ８％) >Ｎｉ－ＮａＣ(５４􀆰 ７％) >Ｎｉ－
ＮＨ４ＨＣ(５４􀆰 ０％)ꎮ 由于 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 试样的比表面积

在 ３ 种试样中最大ꎬ催化剂表面可以负载更多的活

性组分 Ｎｉꎬ从而增强了催化剂的催化性能ꎬ拥有更

高的甲烷化选择性ꎮ
表 ３　 催化剂试样的甲烷化性能

样品 ＣＯ 转化率 / ％ ＣＨ４ 选择性 / ％ ＣＨ４ 收率 / ％
Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ ７８􀆰 ８ ８７􀆰 ９ ６９􀆰 ８
Ｎｉ－ＮａＣ ７６􀆰 ８ ７０􀆰 ９ ５４􀆰 ７
Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ ７１􀆰 ４ ７５􀆰 ６ ５４􀆰 ０

２􀆰 ３　 反应后催化剂表征与分析

２􀆰 ３􀆰 １　 程序升温氢化

加氢反应后催化剂的 ＴＰＨ 图如图 ７ 所示ꎮ 由

图 ７ 可以看出ꎬ各试样在 ３００℃之前出现第 １ 个明

显的耗氢峰归属于无定形碳ꎬ记为 Ｃαꎻ３００~７５０℃的

中温氢化峰为 Ｃβꎬ归属于丝状碳的氢化ꎬ其又可分

为 Ｃβ１和 Ｃβ２ꎬ其中 Ｃβ１为活性较高的丝状碳氢化ꎬＣβ２

为活性较低的丝状碳氢化ꎻ７５０℃以上的高温耗氢峰

为 Ｃγ 的氢化ꎬ归属于石墨碳ꎬ石墨碳可取代活性组

分 Ｎｉ 附着在催化剂表面ꎬ抑制反应的进行ꎬ最终导

致催化剂失活ꎮ 与 Ｎｉ－ＮａＣ 和 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 相比ꎬＮｉ－
ＮＨ４ＨＣ 的低温和高温耗氢峰强度较大ꎬ中温耗氢峰

较小ꎬ表明试样 Ｎｉ－ＮＨ４Ｈ 含有较多无定型炭和石墨

炭ꎮ 另外ꎬＮｉ－ＮａＣ 和 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 的 Ｃβ 耗氢峰强度较

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｎｉ－ＮＨ４Ｃꎻ２—Ｎｉ－ＮａＣꎻ３—Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ

图 ７　 反应后试样的 ＴＰＨ 图
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大ꎬ说明二者表面有较多丝状碳的生成ꎮ
为进一步研究反应后催化剂表面的积碳情况ꎬ

计算了各试样的积碳峰面积及积碳所占比例ꎬ结果

表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可知ꎬＮｉ－ＮＨ４ＨＣ 试样的 Ｃα 比例

较高ꎬ达 ３１􀆰 ８１％ꎬ表明其所积之碳更易通过消碳反

应(Ｃ＋２Ｈ２ 􀪅􀪅ＣＨ４)得以去除ꎮ 此外ꎬ该催化剂的

Ｃγ 比例也较高ꎬ为 ２２􀆰 ３０％ꎬ而 Ｃβ 比例低于其他 ２
种催化剂ꎮ 有研究显示ꎬＣβ 易在高温下长时间反应

转化为 Ｃγꎬ即 Ｎｉ－ＮａＣ 和 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 在更高的温度或

更长的时间下反应ꎬ可生成更多的石墨碳ꎮ
表 ４　 反应后试样 ＴＰＨ 的高斯拟合分析

样品

Ｃα

( ~３００℃)

Ｃβ１

(３００~６４０℃)

Ｃβ２

(６４０~７５０℃)

Ｃγ

(７５０℃ ~)
Ｓｐｅａｋ /

ａ􀆰 ｕ.

Ｘｐｅａｋ /

％

Ｓｐｅａｋ /

ａ􀆰 ｕ.

Ｘｐｅａｋ /

％

Ｓｐｅａｋ /

ａ􀆰 ｕ.

Ｘｐｅａｋ /

％

Ｓｐｅａｋ /

ａ􀆰 ｕ.

Ｘｐｅａｋ /

％
Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ ９３８ ３１􀆰 ８１ １２０９ ４１􀆰 ０１ １４４ ４􀆰 ８８ ６５７ ２２􀆰 ３０
Ｎｉ－ＮａＣ ２８２ ６􀆰 ５７ ３６０４ ８３􀆰 ８１ ３０１ ７􀆰 ００ １１３ ２􀆰 ６２
Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ １１６２ ２２􀆰 ６０ ３０５１ ５９􀆰 ３２ ３０９ ６􀆰 ００ ６２１ １２􀆰 ０８

２􀆰 ３􀆰 ２　 Ｎ２－低温物理吸附

反应后各试样 Ｎ２ 吸附－脱附表征结果如图 ８
所示ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ试样等温吸附曲线仍为典型的

Ⅳ型等温线ꎬＮｉ－ＮａＣ 和 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 仍存在明显的 Ｈ３
型滞后环ꎬＮｉ－ＮＨ４ＨＣ 仍具有 Ｈ２ 型滞后环ꎬ吸附等

温线型和滞后环类型相对于反应前几乎没有变化ꎬ
说明反应后各催化剂的孔结构类型未被明显破坏ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布曲线

１—Ｎｉ－ＮＨ４Ｃꎻ２—Ｎｉ－ＮａＣꎻ３—Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ

图 ８　 反应后试样 Ｎ２ 吸附－脱附曲线及孔径分布

根据图 ８ 并同样采用 ＢＥＴ 法计算了各试样的

比表面积ꎬ采用 ＢＪＨ 法计算了各试样的孔体积和平

均孔径ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ与反应前相

比ꎬ各试样的比表面积均减小ꎮ 比表面积降低的原

因在于两个方面:催化剂在长时间的高温条件下反

应ꎬ活性组分流动性增强ꎬ发生烧结而改变催化剂的

孔道结构ꎻ催化剂的表面积碳沉积在孔道内壁或堵

塞催化剂孔道ꎬ而降低催化剂的比表面积ꎬ还会引起

微孔的比例降低(比表面积降低)ꎬ介孔的比例相对

增加(平均孔径增加)ꎮ 其中 Ｎｉ－ＮａＣ 的比表面积降

低幅 度 最 大ꎬ 原 因 是 催 化 剂 在 焙 烧 过 程 中ꎬ
(ＮＨ４) ２ＣＯ３ 和 ＮＨ４ＨＣＯ３ 受热完全分解产生 ＮＨ３、
ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 而几乎被完全除去ꎻＮａ２ＣＯ３ 则分解产

生 ＣＯ２ 和 Ｎａ２ＯꎬＮａ２Ｏ 很难通过焙烧而完全除去ꎬ在
本实验的高温状态下ꎬＮａ２Ｏ 可发生流动或迁移而堵

塞催化剂孔道ꎮ
表 ５　 反应后试样孔结构参数

催化剂
Ｓ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)
Ｄ / ｎｍ

比表面积

降幅比例 / ％
Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ ２２７ ０􀆰 ４４ ７􀆰 ７ ２４􀆰 ６
Ｎｉ－ＮａＣ １５２ ０􀆰 ３７ ９􀆰 ７ ４７􀆰 ８
Ｎｉ－ＮＨ４ＨＣ １７９ ０􀆰 ２９ ６􀆰 ５ ３１􀆰 ８

３　 结论

利用行星式球磨机并采用机械化学法制备了

Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 系列催化剂ꎬ考察了沉淀剂对 Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂构－效的影响ꎮ 结果表明ꎬ沉淀剂的选取对

ＮｉＯ 与 Ａｌ２Ｏ３ 之间的相互作用具有重要影响ꎬ
(ＮＨ４) ２ＣＯ３ 作沉淀剂时所制备的 Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 试样比

表面积(３０１ ｍ２ / ｇ)较大ꎬ该催化剂表面形貌蓬松ꎬ
且未发生团聚现象ꎮ 催化剂性能评价结果表明ꎬ
Ｎｉ－ＮＨ４Ｃ 试样表现出较佳的催化性能ꎬＣＯ 转化率、
ＣＨ４ 选择性和 ＣＨ４ 收率的时均值分别为 ７８􀆰 ８％、
７６􀆰 ８％和 ６９􀆰 ８％ꎮ
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由图 ４ 中谱线 １ 可知ꎬ纯 ＺＳＭ－５ 载体在 ７􀆰 ８、
８􀆰 ７、２３􀆰 ０４°处出现很明显的特征峰ꎮ 由图 ４ 中谱线

２~６ 可以看出ꎬ当 ＴＰＡ 负载到 ＺＳＭ－５ 后ꎬ除了出现

ＺＳＭ－５ 的特征峰ꎬ还在 １０􀆰 ２、２５􀆰 ４、２９􀆰 ４°和 ５３􀆰 ３°处
出现 ＴＰＡ 晶体的特征峰ꎬ并且随着 ＴＰＡ 负载量的增

大ꎬ衍射峰高度也越来越明显ꎬ这是由于分子筛载体

拥有比较大的比表面积ꎬ而且大的孔道使得活性组

分在载体上得到高度分散ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 比表面积测定(ＢＥＴ)

催化剂的比表面测定结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 催化剂的比表面测定结果

样品名称 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔体积 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ
ＺＳＭ－５ ３２８􀆰 ２ ０􀆰 ２６９ ３􀆰 ５８

Ａ ２６３􀆰 ２ ０􀆰 ２２８ ３􀆰 ４７
Ｂ ２３４􀆰 ９ ０􀆰 １９２ ３􀆰 ３６
Ｃ １９５􀆰 ０ ０􀆰 １８７ ３􀆰 １９
Ｄ １５７􀆰 ０ ０􀆰 １４９ ３􀆰 ０６
Ｅ １００􀆰 ６ ０􀆰 １３２ ２􀆰 ９７

由表 ４ 可知ꎬ随着 ＴＰＡ 负载量的增大ꎬＴＰＡ－
ＺＳＭ－５ 催化剂的比表面积、孔体积及孔径都减小ꎬ
符合负载型固体酸的一般规律ꎮ 催化剂的比表面积

越大ꎬＴＰＡ 在 ＺＳＭ－５ 表面上分散性能越好ꎬ分散程

度越高ꎬ形成的酸中心越多ꎬ有利于催化剂活性的发

挥ꎬ但当负载量过大时会严重阻塞分子筛孔道ꎬ从而

降低催化剂的催化性能ꎮ

３　 结论

(１)采用浸渍法制备的 ＴＰＡ / ＺＳＭ－５ 催化剂可

用于果糖脱水制 ５ － ＨＭＦꎬ并表现出较好的催化

活性ꎮ
(２)ＴＰＡ / ＺＳＭ－催化果糖脱水制备 ５－ＨＭＦ 的反

应过程中表明:适宜的反应温度、反应时间及催化剂

质量有利于果糖脱水制 ５－ＨＭＦ 反应的进行ꎮ
(３)各因素对果糖脱水制备 ５－ＨＭＦ 反应影响

的显著性依次为反应温度>催化剂质量>反应时间ꎬ
最优的反应条件为:反应温度为 １４０℃ꎬ反应时间为

２ ｈꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ此时ꎬ ５ － ＨＭＦ 的收率

为 ７７􀆰 ６２％ꎮ
(４)由 ＢＥＴ 表征可知ꎬ随着 ＴＰＡ 负载量的增

大ꎬＴＰＡ－ＺＳＭ－５ 催化剂的比表面积、孔体积及孔径

均减小ꎬ符合负载型催化剂的规律ꎮ
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