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以 Ｂ２Ｏ３ 改性 γ－Ａｌ２Ｏ３ 为载体制备
低 Ｐ / Ｎｉ 摩尔比磷化镍加氢脱硫

催化剂的研究
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摘要:采用等体积浸渍法在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 中引入了 Ｂ２Ｏ３ꎬ以较低 Ｐ / Ｎｉ 摩尔比(１􀆰 ２)的磷酸盐作前驱体ꎬ利用程序升温还原法

制备了以 Ａｌ２Ｏ３ 为载体的磷化镍催化剂ꎬ并考察了催化剂的加氢脱硫反应性能ꎮ 结果表明ꎬＢ２Ｏ３ 抑制了 Ａｌ２Ｏ３ 与磷酸盐之间
的反应ꎬ降低了磷损失ꎮ 获得 Ｎｉ２Ｐ 所需的最低 Ｂ２Ｏ３ 质量分数在 １０％ ~ ２０％之间ꎮ 当 Ｂ２Ｏ３ 质量分数≤１０％时ꎬ主要得到
Ｎｉ１２Ｐ５ꎮ 在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体中引入 Ｂ２Ｏ３ 显著提高了催化剂的加氢脱硫活性ꎬ但 Ｂ２Ｏ３ 质量分数大于 １０％时催化剂的活性降低ꎮ
二苯并噻吩在磷化镍催化剂上主要通过直接脱硫路径进行反应ꎬ引入 Ｂ２Ｏ３ 提高了磷化镍催化剂酸性和加氢选择性ꎮ
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　 　 随着环保法规的日益严格ꎬ对低硫和超低硫清

洁汽柴油的需求越来越迫切ꎮ １９９６ 年ꎬ Ｒｏｂｉｎｓｏｎ
等[１]报道在喹啉的加氢脱氮反应中 Ｎｉ２Ｐ 的活性高

于传统的 Ｎｉ－Ｍｏ / Ａｌ２Ｏ３ 硫化物ꎬ过渡金属磷化物受

到关注ꎮ 研究表明ꎬ以 Ｎｉ２Ｐ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 为代表的

过渡金属磷化物构成了一类高活性和高稳定性的加

氢脱硫(ＨＤＳ)催化剂[２]ꎮ 在这些催化剂中ꎬＮｉ２Ｐ 具

有最佳的 ＨＤＳ 性能ꎮ
磷酸盐前驱体程序升温还原(ＴＰＲ)是制备过渡

金属磷化物的主要方法ꎮ γ－Ａｌ２Ｏ３ 是常用的工业

ＨＤＳ 催化剂载体ꎬ但高温焙烧过程中磷会与 Ａｌ２Ｏ３

反应生成 ＡｌＰＯ４ꎮ 因此在制备 Ａｌ２Ｏ３ 负载的磷化物

时ꎬ需加入过量的磷[３]ꎮ Ｓａｗｈｉｌｌ 等[３] 报道只有在

Ｐ / Ｎｉ 摩尔比大于 ２ 时才能制得 Ｎｉ２Ｐ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ是化学

计量比(０􀆰 ５)的 ４ 倍ꎬ过量的磷严重抑制了催化剂

的活性ꎮ 因此过渡金属磷化物一般选用与磷相互作

用较弱的 ＳｉＯ２ 或活性炭等作载体ꎮ 虽然目前有几

种 γ－Ａｌ２Ｏ３ 作载体的过渡金属磷化物制备方法ꎬ但

􀅰２２１􀅰
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是这些方法存在一些问题ꎬ难以用于制备工业催化

剂[４]ꎮ 如 Ｙａｎｇ 等[５] 采用 ＰＨ３ 磷化 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 制

备了 Ｎｉ２Ｐ / Ａｌ２Ｏ３ꎮ 但 ＰＨ３ 有剧毒ꎬ不适合工业应

用ꎮ 笔者通过浸渍的方法在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 中引入适量的

Ｂ２Ｏ３ꎬ能够以较低的 Ｐ / Ｎｉ 摩尔比制备负载型 Ｎｉ２Ｐ
催化剂ꎬ为制备 γ－Ａｌ２Ｏ３ 作载体的磷化物催化剂提

供了新思路ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 原料

六水合硝酸镍、磷酸氢二铵、硼酸、石英砂(２０~
４０ 目)和十氢萘ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ二苯并噻吩(ＤＢＴ)ꎬ纯度为 ９８％ꎬ百灵

威科技有限公司生产ꎻγ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ中石油大连(抚顺)
石油化工研究院生产ꎻ气相 ＳｉＯ２ꎬ沈阳化工有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 载体和催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备 Ｂ２Ｏ３ 改性的 γ－Ａｌ２Ｏ３

和 ＳｉＯ２ 载体ꎮ 以 Ｂ２Ｏ３ 负载量为 ２０％的载体为例

[按 ｗ(Ｂ２Ｏ３) / ｗ(Ｂ２Ｏ３ ＋γ－Ａｌ２Ｏ３)计]ꎬ具体步骤如

下:首先在 ８ ｍＬ 去离子水中加入 ０􀆰 ４４ ｇ Ｈ３ＢＯ３ꎬ然
后将上述 Ｈ３ＢＯ３ 水溶液逐滴加入到 １ ｇ 的 γ－Ａｌ２Ｏ３

中ꎬ室温下老化 ８ ｈꎬ然后在 １２０℃下干燥 １２ ｈꎬ再以

５℃ / ｍｉｎ 升温到 ４００℃ꎬ在 ４００℃下焙烧 ２ ｈꎬ最终得

到 Ｂ２Ｏ３ 改性 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体ꎮ 载体记作 Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３

(ｘ)或 Ｂ２Ｏ３－ＳｉＯ２(ｘ)ꎬ其中 ｘ 为 Ｂ２Ｏ３ 的质量分数ꎮ
采用等体积分步浸渍法制备催化剂前驱体ꎮ 首

先将含有 ０􀆰 ４６ ｇ Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 的水溶液逐滴加

入到 １ ｇ 载体中ꎬ室温下老化 ８ ｈꎬ１２０℃ 下干燥

１２ ｈꎮ 之后逐滴加入含有 ０􀆰 ２５ ｇ (ＮＨ４) ２ＨＰＯ４ 的水

溶液ꎬ 室温下老化 ８ ｈꎬ １２０℃ 下干燥 １２ ｈꎬ 以

５℃ / ｍｉｎ 从室温升到 ５００℃ꎬ保持 ３ ｈꎬ得到催化剂的

磷酸盐前驱体ꎮ 其中 Ｐ / Ｎｉ 摩尔比为 １􀆰 ２ꎬＮｉＯ 和

Ｐ ２Ｏ５ 负载量[按 ｗ(ＮｉＯ＋Ｐ ２Ｏ５) / ｗ (ＮｉＯ＋Ｐ ２Ｏ５ ＋载
体)计]为 ２０％ꎮ

采用 ＴＰＲ 法制备磷化物催化剂ꎮ 称 ０􀆰 ２ ｇ 催化

剂前驱体于 Ｕ 型管中ꎮ Ｈ２ 流速为 １５０ ｍＬ / ｍｉｎ 条件

下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 从室温升高至 ４００℃ꎬ保持 １０ ｍｉｎꎬ
然后以 １℃ / ｍｉｎ 从 ４００℃升高至 ６００℃ꎬ再保持 ３ ｈꎮ
随后降至室温ꎬ通入含 ５％ Ｏ２ 的 Ｏ２ / Ａｒ 钝化 ３ ｈꎬ流
速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 记为 Ｎｉ－Ｐ /载体ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂 ＨＤＳ 活性评价

ＨＤＳ 反应在内径 ８ ｍｍ 的固定床反应器中进

行ꎬ催化剂前驱体装填质量为 ０􀆰 ２ ｇꎮ 反应前采用原

位 ＴＰＲ 法将磷酸盐前驱体转化为磷化物活性相ꎮ
之后ꎬ 将温度由还原温度 ６００℃ 降至反应温度

２８０℃ꎬＨ２ 压力调至 ４􀆰 ０ ＭＰａꎬ反应条件为:温度为

２８０~ ３６０℃、氢油比为 ７５０、进料量为 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
反应原料为质量分数为 ０􀆰 ８％的 ＤＢＴ 十氢萘溶液ꎮ
液相反应产物采用 Ａｇｉｌｅｎｔ－６８９０Ｎ 气相色谱仪进行

分析ꎬ色谱柱为 ＨＰ－５ꎬ检测器为火焰离子检测器ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征

Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ) 测试在日本理学 Ｒｉｇａｋｕ
Ｄ / Ｍａｘ ２４００ 衍射仪上进行ꎬＣｕ Ｋα 作为辐射源ꎬ管
电压为 ４０ ｋＶ 和管电流为 １００ ｍＡꎬ扫描范围为 ５ ~
８０°ꎬ扫描速率为 ８° / ｍｉｎꎮ ＮＨ３ 程序升温脱附(ＮＨ３－
ＴＰＤ)在 Ｃｈｅｍｂｅｔ ３０００ 化学吸附仪上进行ꎬ测试前

样品需要在 Ｈ２ 环境下于 ５００℃还原 ２ ｈ 除钝化层ꎮ
透射电镜(ＴＥＭ)在 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２２０ Ｓ－Ｔｗｉｎ 上拍摄ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表征

γ－Ａｌ２Ｏ３ 和催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 中可以看出ꎬＮｉ －Ｐ / γ －Ａｌ２Ｏ３ 的谱峰与 γ －
Ａｌ２Ｏ３ 基本相同ꎬ在 ２θ 分别为 ４６􀆰 ９°和 ４８􀆰 ９°检测到

分别归属于 Ｎｉ１２Ｐ ５(３ １ ２)和(４ ２ ０)晶面的微弱衍

射峰ꎮ 在 Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(１０)的谱图中可以观察

到 Ｎｉ１２Ｐ ５ 的特征衍射峰ꎬ说明 １０％的 Ｂ２Ｏ３ 促进了

Ｎｉ１２Ｐ ５ 的生成ꎮ 当 Ｂ２Ｏ３ 质量分数增加到 ２０％后ꎬ
Ｎｉ１２Ｐ ５ 特征衍射峰消失ꎬ取而代之的是 ２θ 在 ４０􀆰 ３、
４４􀆰 ６°和 ５４°分别出现归属于 Ｎｉ２Ｐ(１ １ １)、(２ ０ １)
和(３ ０ ０)晶面的强度较弱的衍射峰ꎮ ＴＥＭ 表征结

果进一步证实在 Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３ －Ａｌ２Ｏ３(２０)中形成了

Ｎｉ２Ｐꎬ如图 ２ 所示ꎮ 在高分辨的 ＴＥＭ 图片中观察到

间距 ０􀆰 ２２ ｎｍ 的晶格条纹ꎬ归属于 Ｎｉ２Ｐ 的(１ １ １)
晶面ꎮ Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(２０)中ꎬＮｉ２Ｐ 粒径分布不

均匀ꎬ其平均粒径约为 １０􀆰 ５ ｎｍꎮ

１—γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｎｉ－Ｐ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(１０)ꎻ

４—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(２０)

(ａ)γ－Ａｌ２Ｏ３ 为载体的磷化镍谱图
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１—Ｎｉ－Ｐ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－ＳｉＯ２(１０)ꎻ

３—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－ＳｉＯ２(２０)

(ｂ)ＳｉＯ２ 为载体的磷化镍谱图

图 １　 载体和磷化镍催化剂的 ＸＲＤ 谱图

(ａ) (ｂ)

图 ２　 Ｎｉ２Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(２０)的 ＴＥＭ 图

由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ在 ＳｉＯ２ 及 Ｂ２Ｏ３ －ＳｉＯ２

(ｘ)中只检测到归属于 Ｎｉ２Ｐ 的特征衍射峰ꎮ 与 Ｎｉ－
Ｐ / ＳｉＯ２ 相比ꎬ引入 Ｂ２Ｏ３ 后 Ｎｉ２Ｐ 特征衍射峰强度显

著降低ꎮ 原因是引入 Ｂ２Ｏ３ 后降低了 Ｎｉ２Ｐ 粒径ꎬ提
高了其分散度ꎮ

催化剂的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
中可以看出ꎬＮｉ－Ｐ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｎｉ－Ｐ / ＳｉＯ２ 谱图主要表

现为一个非对称的向高温区伸展的脱附峰ꎬ并且

Ｎｉ－Ｐ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＮＨ３ 脱附温度(约 ２３５℃)高于 Ｎｉ－
Ｐ / ＳｉＯ２(约 １９５℃)ꎮ 说明 ２ 个催化剂主要含有弱酸

和少量的中强酸ꎬ其中 Ｎｉ－Ｐ / Ａｌ２Ｏ３ 的酸性高于 Ｎｉ－
Ｐ / ＳｉＯ２ꎮ 由图 ３(ａ)中可以看出ꎬ引入 Ｂ２Ｏ３ 对 Ｎｉ－
Ｐ / Ａｌ２Ｏ３ 弱酸和中强酸影响不大ꎬ但是生成了少量

的强酸ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ对于 ＳｉＯ２ 基催化

剂ꎬ引入 Ｂ２Ｏ３ 后 ＮＨ３ 脱附峰温度增加ꎬ峰强度略有

增加ꎬ但在高温区没有出现新的脱附峰ꎮ 说明添加

Ｂ２Ｏ３ 后提高了 Ｎｉ－Ｐ / ＳｉＯ２ 催化剂弱酸和中强酸强

度ꎬ但是没有生成新的强酸ꎮ Ｌｉ 等[６] 认为 Ｂ２Ｏ３ 中

硼占据了 Ａｌ２Ｏ３ 表面的空位ꎬ形成了 ＢＯ４ 结构ꎬ从而

产生大量的弱酸ꎮ Ｒａｖｉｎｄｒａ 等[７] 认为 Ｂ２Ｏ３ 在 ＳｉＯ２

上呈无定形态ꎬ其中含有 ＢＯ３ 和 ＢＯ４ 结构单位ꎬ酸
主要来自 ＢＯ４ 单元的羟基ꎮ 总之ꎬ在 Ｂ２Ｏ３ 改性的

载体上会含有一定量来自 ＢＯ４ 的弱酸ꎮ

１—Ｎｉ－Ｐ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

２—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(１０)ꎻ

３—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(２０)

(ａ)γ－Ａｌ２Ｏ３ 为载体

１—Ｎｉ－Ｐ / ＳｉＯ２ꎻ

２—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－ＳｉＯ２(１０)ꎻ

３—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－ＳｉＯ２(２０)

(ｂ)ＳｉＯ２ 为载体

图 ３　 磷化物催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

２􀆰 ２　 ＨＤＳ 反应

以二苯并噻吩(ＤＢＴ)为代表的芳香杂环含硫化

合物是馏分油中 ＨＤＳ 活性最低的含硫组分[８]ꎮ
ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应网络主要由直接脱硫(ＤＤＳ)和预

加氢(ＨＹＤ)２ 条平行反应路径构成(如图 ４ 所示):
ＤＤＳ 路径产物为联苯(ＢＰ)ꎻＨＹＤ 反应路径的最终

烃类脱硫产物环己烷基苯 ( ＣＨＢ) 和联环己烷

(ＢＣＨ)ꎮ 在含硫化合物存在时ꎬＢＰ 加氢生成 ＣＨＢ
的速率很慢ꎬ因此一般用 ＢＰ 选择性作为 ＤＤＳ 和

ＨＹＤ ２ 条反应路径的指标ꎮ

图 ４　 ＤＢＴ 的 ＨＤＳ 反应网络示意图

ＤＢＴ 转化率随反应温度的变化情况如图 ５ 所

示ꎮ Ｎｉ－Ｐ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＨＤＳ 活性显著低于 Ｎｉ－Ｐ / ＳｉＯ２ꎮ
３２０℃ 时ꎬ ＤＢＴ 在 Ｎｉ － Ｐ / Ａｌ２Ｏ３ 上的转化率仅为

４２％ꎬ但在 Ｎｉ－Ｐ / ＳｉＯ２ 上近乎完全转化ꎮ 由图 ５(ａ)
中可以看出ꎬ１０％的 Ｂ２Ｏ３ 显著提高了催化剂活性ꎬ
３２０℃下 ＤＢＴ 在 Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(１０)的转化率提

高到 ８４％ꎬ在 ３２０℃ 以上 ＤＢＴ 基本完全转化ꎮ Ｎｉ－
Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(２０)的 ＨＤＳ 活性低于 Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３ －
Ａｌ２Ｏ３(１０)ꎬ３２０℃下 ＤＢＴ 在 Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(２０)
上的转化率为 ５６％ꎮ 在 ３２０℃以下时ꎬＮｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－
Ａｌ２Ｏ３(２０)活性与 Ｎｉ－Ｐ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 相当ꎻ而在 ３２０℃
以上时ꎬ其活性与 Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３ －Ａｌ２Ｏ３(１０)一致ꎮ 由

图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ与 γ－Ａｌ２Ｏ３ 作载体的催化剂不

同ꎬＢ２Ｏ３ 抑制了 ＳｉＯ２ 作载体的催化剂活性ꎮ ＤＢＴ
在 Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－ＳｉＯ２(１０)和 Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－ＳｉＯ２(２０)的
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转化率都低于 Ｎｉ－Ｐ / ＳｉＯ２ꎮ Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３ －Ａｌ２Ｏ３(１０)
活性与 Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３ －ＳｉＯ２(２０)相当ꎬ略低于 Ｎｉ－Ｐ /
Ｂ２Ｏ３－ＳｉＯ２(１０)ꎮ

１—Ｎｉ－Ｐ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(１０)ꎻ

３—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(２０)

(ａ)Ａｌ２Ｏ３ 基催化剂 ＨＤＳ 性能

１—Ｎｉ－Ｐ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－ＳｉＯ２(１０)ꎻ

３—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－ＳｉＯ２(２０)

(ｂ)ＳｉＯ２ 基催化剂 ＨＤＳ 性能

图 ５　 ＤＢＴ 在磷化镍催化剂上 ＨＤＳ 反应中

转化率随反应温度的变化关系

产物选择性随温度的变化情况如图 ６ 所示ꎮ 由

图 ６(ａ)中可以看出ꎬ在所有催化剂上ꎬ小于 ３２０℃
时ꎬＣＨＢ 选择性均小于 ４０％ꎬ说明 ＤＢＴ 在磷化镍催

化剂上主要通过 ＤＤＳ 路径脱硫ꎮ 由图 ６(ｂ)中可以

看出ꎬ总体来看ꎬＳｉＯ２ 基催化剂上 ＣＨＢ 选择性高于

Ａｌ２Ｏ３ 基催化剂ꎬ说明 ＤＢＴ 在 ＳｉＯ２ 基催化剂上 ＨＹＤ
选择性高于 Ａｌ２Ｏ３ 基催化剂ꎮ 当大于 ３２０℃ 时ꎬ在
ＳｉＯ２ 基催化剂及 Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(２０)上ꎬＣＨＢ 选

择性随温度的增加显著增加ꎬ而 ＢＰ 选择性显著降

低ꎮ 但在 Ｎｉ－Ｐ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(１０)
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｎｉ－Ｐ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(１０)ꎻ

３—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(２０)

(ａ)Ａｌ２Ｏ３ 基催化剂上产物选择性

１—Ｎｉ－Ｐ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－ＳｉＯ２(１０)ꎻ

３—Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－ＳｉＯ２(２０)

(ｂ)ＳｉＯ２ 基催化剂上产物选择性

图 ６　 不同催化剂上 ＢＰ(实线)和 ＣＨＢ(虚线)
选择性随反应温度的变化情况

上ꎬＣＨＢ 选择性随温度增加有所降低ꎬ而 ＢＰ 选择性

则有所增加ꎮ
前期研究 Ａｌ２Ｏ３ 中不同配位状态的 Ａｌ３＋物种与

磷酸盐的相互作用发现ꎬ五配位的 Ａｌ３＋ 物种(ＡｌⅤ)
与 Ｐ 的作用最弱ꎮ 以此为指导ꎬ构造了富含 ＡｌⅤ的

Ａｌ２Ｏ３ꎬ以较低的 Ｐ / Ｎｉ 摩尔比(１􀆰 ２)制备了 Ａｌ２Ｏ３ 作

载体的 Ｎｉ２Ｐ 催化剂[９]ꎮ 但富含 ＡｌⅤ的 Ａｌ２Ｏ３ 载体

制备条件苛刻ꎬ工业应用受到限制ꎮ 对于传统的过

渡金属硫化物 ＨＤＳ 催化剂ꎬＢ２Ｏ３ 常用作助剂调变

载体和催化剂酸性、活性物种分散度以及金属与

Ａｌ２Ｏ３ 相互作用[１０－１２]ꎮ Ｂ２Ｏ３ 熔点较低(４６０℃) [１３]ꎬ
并且 Ｂ３＋ 离子半径较小ꎬ因此能富集在 Ａｌ２Ｏ３ 表

面[１４]ꎬ抑制磷酸盐与 Ａｌ２Ｏ３ 的反应ꎬ这是在 Ｂ２Ｏ３ 改

性的 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体上可以以低 Ｐ / Ｎｉ 摩尔比制备磷

化镍的原因ꎮ 这种制备方法对 γ－Ａｌ２Ｏ３ 结构以及

Ａｌ３＋物种配位状态无特殊要求ꎬ更易于工业应用ꎮ
就非负载磷化镍或 ＳｉＯ２ 基作载体的磷化镍催

化剂而言ꎬＮｉ１２ Ｐ ５ 的 ＨＤＳ 活性一般小于 Ｎｉ２Ｐ [１５]ꎮ
Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(１０)和 Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(２０)中
主要的活性相分别是 Ｎｉ１２ Ｐ ５ 和 Ｎｉ２Ｐꎬ但 Ｎｉ － Ｐ /
Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(１０)的低温(２８０~３２０℃)活性高于 Ｎｉ－
Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(２０)ꎬ在 Ｂ２Ｏ３ 改性 Ａｌ２Ｏ３ 作载体的

催化剂中ꎬＮｉ１２Ｐ ５ 的低温 ＨＤＳ 活性高于 Ｎｉ２Ｐꎬ过量

的 Ｂ２Ｏ３ 也抑制了催化活性ꎮ 以目前反应结果暂不

能得出明确结论ꎬ还需要进一步研究ꎮ ＳｉＯ２ 基催化

剂中ꎬＢ２Ｏ３ 使 Ｎｉ２Ｐ 特征衍射峰强度降低ꎬ表明 Ｎｉ２Ｐ
的粒径降低ꎮ 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算ꎬＮｉ－Ｐ / ＳｉＯ２ 中

Ｎｉ２Ｐ 的粒径约为 ３８ ｎｍꎬ在 Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３－ＳｉＯ２(１０)和
Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３ －ＳｉＯ２(２０)中ꎬＮｉ２Ｐ 粒径降至 ３１ ｎｍ 和

２４ ｎｍꎮ 说明 Ｂ２Ｏ３ 提高了 Ｎｉ２Ｐ 与 ＳｉＯ２ 的相互作

用ꎬ利于 Ｎｉ２Ｐ 的分散ꎮ 但催化活性反而下降ꎬ说明

对于 ＳｉＯ２ 基催化剂ꎬ增强载体与 Ｎｉ２Ｐ 的相互作用
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不利于催化活性的提高ꎮ
由 ＢＰ 和 ＣＨＢ 产物选择性可以看出ꎬ与体相

Ｎｉ２Ｐ 类似[１６]ꎬＤＢＴ 在负载型磷化镍上主要通过

ＤＤＳ 路径脱硫ꎮ Ａｌ２Ｏ３ 基催化剂 ＤＤＳ 的选择性高于

ＳｉＯ２ 基催化剂ꎮ 引入 Ｂ２Ｏ３ 后所有催化剂 ＨＹＤ 选

择性增加ꎬ而 ＤＤＳ 选择性降低ꎮ 结合 ＮＨ３ －ＴＰＤꎬ
Ｂ２Ｏ３ 通过提高催化剂酸性提高了 ＨＹＤ 选择性ꎮ 对

于传统的硫化物以及贵金属 ＨＤＳ 催化剂ꎬ提高载体

的酸性有利于提高 ＨＹＤ 的选择性ꎮ 酸中心会与金

属活性中心作用生成具有较高加氢活性的缺电子结

构[１７－１８] 或通过促进氢溢流促进催化剂的加氢活

性[１９]ꎮ 值得注意的是ꎬ在 ＳｉＯ２ 担载的催化剂和 Ｎｉ－
Ｐ / Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３(２０)上ꎬ当温度大于 ３２０℃或 ＤＢＴ 基

本完全反应后ꎬ继续增加温度 ＢＰ 选择性降低而

ＣＨＢ 选择性增加ꎮ 但在 Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３ －Ａｌ２Ｏ３(１０)和

Ｎｉ－Ｐ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 上ꎬ当大于 ３２０℃时ꎬＢＰ 选择性则随

温度增加略有增加ꎬＣＨＢ 选择性则有所下降ꎮ 在

ＨＤＳ 催化剂上有含硫化合物存在时ꎬＢＰ 一般不会

加氢生成 ＣＨＢ 或加氢速率很慢[２０－２１]ꎮ 但是当 ＤＢＴ
完全转化后ꎬ含硫化合物对单环芳烃加氢反应的抑

制变弱ꎬ因此在 ＳｉＯ２ 担载的催化剂和 Ｎｉ－Ｐ / Ｂ２Ｏ３ －
Ａｌ２Ｏ３(２０)上ꎬ温度大于 ３２０℃后继续增加温度ꎬＢＰ
会加氢生成 ＣＨＢꎬＢＰ 选择性下降而 ＣＨＢ 选择性增

加ꎮ 但是在 Ｎｉ － Ｐ / Ｂ２Ｏ３ －Ａｌ２Ｏ３ ( １０) 和 Ｎｉ － Ｐ / γ －
Ａｌ２Ｏ３ 上未观察到此现象ꎮ 考虑到二者活性相和其

他催化剂的区别ꎬ推测 Ｎｉ１２ Ｐ ５ 的加氢活性要低于

Ｎｉ２Ｐꎬ很难催化单环芳烃的加氢ꎮ

３　 结论

(１)采用浸渍法在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 中引入 Ｂ２Ｏ３ꎬ以较

低的 Ｐ / Ｎｉ 摩尔比(１􀆰 ２)制备了负载型的磷化镍催

化剂ꎮ
(２)在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 中引入 Ｂ２Ｏ３ 显著提高了磷化

镍催化剂的 ＨＤＳ 活性ꎬ但 Ｂ２Ｏ３ 质量分数大于 １０％
时ꎬ催化剂活性反而降低ꎮ ＳｉＯ２ 中引入 Ｂ２Ｏ３ 则降

低了催化剂活性ꎮ
(３)ＤＢＴ 在磷化镍上主要通过 ＤＤＳ 路径脱硫ꎬ

以 Ａｌ２Ｏ３ 作载体的催化剂 ＤＤＳ 路径的选择性高于

ＳｉＯ２ 作载体的催化剂ꎮ 引入 Ｂ２Ｏ３ 提高了磷化镍

ＨＹＤ 路径选择性ꎬ与催化剂酸性增加有关ꎮ
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２０２１ 年 ４ 月 吕江维等:ＳＢＡ－１５ 和 ＳＢＡ－１６ 介孔二氧化硅的载药及释药行为研究

ＳＢＡ－１５ 和 ＳＢＡ－１６ 载体材料上ꎬ研究载药规律并优

化载药工艺条件ꎬ得到适宜的载药量分别为 ３０％和

２９％ꎮ 载药后药物负载进入材料的介孔孔道中没有

影响介孔二氧化硅的骨架结构ꎬ但由于药物占据孔

道空间ꎬ导致孔道的有序性下降ꎬ并使孔径、孔容及

比表面积都有所降低ꎮ 与 ＩＢＵ 原料药的溶出性质

相比ꎬ２ 种载体的释药规律不同ꎬ载药 ＩＢＵ / ＳＢＡ－１５
的溶出释药行为呈速释特性ꎬ与载体材料具有较大

的孔径、孔容及二维六方相的介孔结构有利于药物

的溶出扩散有关ꎻ载药 ＩＢＵ / ＳＢＡ－１６ 的溶出释药行

为呈缓释特性ꎬ与载体材料具有较小的孔径、孔容及

笼状三维体心立方相的复杂介孔结构减缓药物的释

放有关ꎮ

参考文献

[１] Ｋｒｅｓｇｅ Ｃ Ｔꎬ Ｌｅｏｎｏｗｉｃｚ Ｍ Ｅꎬ Ｂｅｃｋ Ｊ Ｓ. Ｏｒｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ａ ｌｉｑｕｉｄ￣ｃｒｙｓｔａｌ ｔｅｍｐｌａｔｅ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅꎬ１９９２ꎬ３５９(６３９７):７１０－７１２.

[２] Ｘｕ ＸꎬＬｉ ＪꎬＨａｏ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｏｆ Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｇｏｌｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｍａｔｅｒｉ￣

ａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｂｕｌｌｅｔｉｎꎬ２００６ꎬ４１(２):４０６－４１３.

[３] Ｚｈｏｕ ＹꎬＱｕａｎ ＧꎬＷｕ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ

ｄｒｕｇ ａｎｄ ｇｅｎｅ ｄｅｌｉｖｅｒｙ[ Ｊ] .Ａｃｔａ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ Ｂꎬ２０１８ꎬ８

(２):１６５－１７７.

[４] Ｍａｎｚａｎｏ ＭꎬＶａｌｌｅｔ￣ｒｅｇｉ Ｍ.Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｎａｎｏ￣

ｍｅｄｉｃｉｎｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ:Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ

Ｍｅｄｉｃｉｎｅꎬ２０１８ꎬ２９(５):６５.

[５] Ｃｈｅ ＳꎬＬｉｕ ＺꎬＯｈｓｕｍａ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ

ｃｈｉｒａｌ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅꎬ２００４ꎬ４２９(６９８９):２８１－２８４.

[６] Ｃｈｅ Ｓꎬ Ｇａｒｃｉａ￣Ｂｅｎｎｅｔｔ Ａ ＥꎬＹｏｋｏｉ Ｔ. Ａ ｎｏｖｅｌ ａｎｉｏｎｉｃ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

ｔｅｍｐｌａｔｉｎｇ ｒｏｕｔｅ ｆｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｗｉｔｈ ｕｎｉｑｕｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００３ꎬ２(１２):８０１－８０５.

[７] 诸荣ꎬ陈航榕ꎬ施剑林ꎬ等.以嵌段共聚物为结构导向剂的 ＳＢＡ－

１５ 和 ＳＢＡ－１６ 的合成及表征[Ｊ] .无机材料学报ꎬ２００３ꎬ１８(４):

８５５－８６０.

[８] Ｚｈａｏ ＤꎬＦｅｎｇ ＪꎬＨｕｏ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｔｒｉｂｌｏｃｋ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ ｏｆ ｍｅｓｏ￣

ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｗｉｔｈ ｐｅｒｉｏｄｉｃ ５０ ｔｏ ３００ ａｎｇｓｔｒｏｍ ｐｏｒｅｓ[ Ｊ] .Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ

１９９８ꎬ２７９(５３５０):５４８－５５２.

[９] Ｚｈａｏ ＤꎬＨｕｏ ＱꎬＦｅｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｎｏｎｉｏｎｉｃ ｔｒｉｂｌｏｃｋ ａｎｄ ｓｔａｒ ｄｉｂｌｏｃｋ ｃｏ￣

ｐｏｌｙｍｅｒ ａｎｄ ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｃ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｏｒｄｅｒｅｄꎬｈｙ￣

ｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｌｙ ｓｔａｂｌｅꎬｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａ￣

ｍｅｒｉｃａ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ１９９８ꎬ１２０(２４):６０２４－６０３６.

[１０] 魏亚青ꎬ吕江维ꎬ任君刚ꎬ等.非诺贝特 / 介孔二氧化硅的制备及

缓释性能研究[Ｊ] .应用化工ꎬ２０２０ꎬ４９(７):１６８７－１６９２.

[１１] 翟婷婷.介孔纳米硅材料负载难溶性药物的制备及优化[Ｄ].天

津:天津大学ꎬ２０１４.

[１２] Ｄｏｎｇ ＹꎬＺｈａｎ ＸꎬＮｉｕ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｃｏ￣ＳＢＡ￣１６ ｍｅｓｏ￣

ｐｏｒｏｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｗｉｔｈ ＥＩＳＡ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ

ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ＆ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ

２０１４ꎬ１８５:９７－１０６.

[１３] 田博士ꎬ李庆锋ꎬ刘少华ꎬ等.氨基功能化介孔二氧化硅对布洛

芬的吸附和缓释性能研究[Ｊ] .化学研究与应用ꎬ２０１４ꎬ２６(４):

５６１－５６５.

[１４] 李莎ꎬ田金凤ꎬ张红ꎬ等.烷基修饰 ＳＢＡ－１５ 的制备及药物缓释

性能研究[Ｊ] .沈阳化工大学学报ꎬ２０１２ꎬ２６(１):５７－６２.

[１５] Ｔｉａｎ Ｂ ＳꎬＹａｎｇ Ｃ.Ｔｈｅｒｍｏ￣Ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｐｏｌｙ(Ｎ￣Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ) /

ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｄｅｌｉｖｅｒｙ ｃａｒｒｉｅｒｓ:

ｌｏａｄｉｎｇ ａｎｄ ｒｅｌｅａｓｅ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｆｏｒ ｄｒｕｇ ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｎａｎｏｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１１ꎬ１１(３):１８７１－１８７９.

[１６] Ｋｒｕｋ ＭꎬＪａｒｏｎｉｅｃ Ｍ.Ｇａｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｄｅｒｅｄ ｏｒ￣

ｇａｎｉｃ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００１ꎬ１３(１０):３１６９－３１８３.

[１７] Ｇｒｕｄｚｉｅｎ Ｒ ＭꎬＧｒａｂｉｃｋａ Ｂ Ｅꎬ Ｊａｒｏｎｉｅｃ Ｍ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ

ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｌｉｔｙ ｏｆ ＳＢＡ￣１６ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａｓ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ

Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００７ꎬ２５３(１３):５６６０－５６６５.

[１８] 孙丽娜ꎬ张晓彤ꎬ陈雷ꎬ等.功能化 ＳＢＡ－１５－ＮＨ２ 在药物布洛芬

吸附与控制释放的研究[ Ｊ] .石油化工高等学校学报ꎬ２０１０ꎬ２３

(３):１－５.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 １２６ 页)
[１７] Ｓｔａｋｈｅｅｖ Ａ ＹꎬＫｕｓｔｏｖ Ｌ Ｍ.Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｃｌｕｓｔｅｒｓ:ｍｏｄｅｒｎ ｃｏｎ￣

ｃｅｐｔｓ ａｎｄ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ １９９０ｓ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ: Ｇｅｎｅｒａｌꎬ

１９９９ꎬ１８８:３－３５.

[１８] Ｚｅｎｇ ＳꎬＢｌａｎｃｈａｒｄ ＪꎬＢｒｅｙｓｓｅ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｒｏｍ

ｚｅｏｌｉｔｅ ｓｅｅｄｓ ａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ｆｏｒ ｎｉｃｋｅｌ￣ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｓｕｌｆｉｄｅ ａｃｔｉｖｅ ｐｈａｓｅｓ

Ｐａｒｔ ２. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｄｅｅｐ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２００６ꎬ２９８:８８－９３.

[１９] Ｂａｅｚａ ＰꎬＶｉｌｌａｒｒｏｅｌ ＭꎬÁｖｉｌａ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｐｉｌｌｏｖｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｍｏｂｉｌｉｔｙ

ｄｕｒｉｎｇ Ｃｏ￣Ｍｏ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ＨＤＳ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ￣ｌｉｋｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[ Ｊ] .Ａｐ￣

ｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２００６ꎬ３０４:１０９－１１５.

[２０] Ｋａｂｅ ＴꎬＡｏｙａｍａ ＹꎬＷａｎｇ Ｄａｎｈｏｎｇꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｈ２Ｓ ｏｎ ｈｙｄｒｏ￣

ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ａｎｄ ４ꎬ ６￣ｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏ￣

ｐｈｅｎｅ ｏｎ ａｌｕｍｉｎａ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＮｉＭｏ ａｎｄ ＮｉＷ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ

Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２００１ꎬ２０９:２３７－２４７.

[２１] Ｙｉｎ ＣꎬＺｈａｎｇ ＨꎬＷｕ Ｔꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ ａｎｄ

Ｈ２Ｓ ｏｎ ＤＢＴ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｕｎｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＮｉＭｏＷ ｃａｔａｌｙｓｔ

[Ｊ] . Ｋｏｒｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ ２０１９ꎬ ３６ ( １２ ):

１９８３－１９９０.■

􀅰１３１􀅰


