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摘要:为提高现有负载型 ＮｉＭｏＳ 催化剂的加氢活性ꎬ以碳纳米管为结构导向剂ꎬ分别采用浸渍法和溶胶－凝胶法制备了 ２
种一维 ＴｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 载体ꎬ并采用共浸渍法制备了相应的负载型 ＮｉＭｏＳ 催化剂ꎬ探究了不同结构的载体对 ＮｉＭｏＳ / ＴｉＯ２ －Ａｌ２Ｏ３

催化剂加氢脱氮性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当选择以溶胶－凝胶法制备的一维 ＴｉＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ 为载体时ꎬＮｉＭｏＳ / ＴｉＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

上的加氢脱氮活性较高ꎬ在 ３５０℃、氢压为 ３ ＭＰａ、转速为 ４００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下反应 ４ ｈꎬ喹啉的转化率达到 ９９％以上ꎬ脱氮率达

到 ４０􀆰 ７５％ꎮ
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　 　 由于煤焦油中的氮质量分数较高ꎬ直接作为燃

料使用会排放出大量 ＮＯｘ 污染物ꎬ因此需要采用加

氢精制工艺将煤焦油中的含氮化合物脱除[１－２]ꎮ 煤

焦油加氢精制过程中最常用的催化剂是 ＮｉＭｏＳ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ 然而ꎬ普通 Ａｌ２Ｏ３ 与活性金属之间存

在强相互作用ꎬ使得催化剂表现出相对较低的加氢

性能ꎬ难以从越来越低质量的原始焦油中生产出符

合严格质量标准的燃料油[３－５]ꎮ 因此ꎬ必须开发新

型加氢精制催化剂的新型载体材料ꎮ
一维(１Ｄ)材料由于其独特的电子、机械和化学

性质ꎬ在催化领域被广泛的关注[６－８]ꎮ 利用现有的

一维材料为模板剂ꎬ与其他材料进行复合ꎬ可以得到

一系列其他一维材料ꎬ如金属、氧化物、硫化物等ꎮ
这些特殊的一维材料保持了一维材料的高比表面积

和特殊的电子结构ꎬ可以提高负载粒子的分散度ꎬ改
善粒子的电子性质ꎬ在催化领域中具有重要的应用

价值[９－１１]ꎮ
笔者以碳纳米管为结构导向剂、ＴｉＯ２ 为改性

剂ꎬ分别采用浸渍法和溶胶－凝胶法制备了 ２ 种一

维 ＴｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 载体ꎬ同时采用共浸渍法制备了相应

的负载型 ＮｉＭｏＳ 催化剂ꎬ并将催化剂应用于喹啉的

加氢脱氮(ＨＤＮ)反应中ꎬ考察了不同结构的载体对

催化剂的 ＨＤＮ 性能的影响ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

碳纳米管、钛酸丁酯、异丙醇铝、六水合硝酸镍、
四水合钼酸铵、喹啉、环己烷、正癸烷ꎮ
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１􀆰 ２　 仪器

ＤＺＦ－６０３２ 真空干燥箱ꎬ北京一恒科仪有限公

司生产ꎻＰＨ９５０－Ｕ 微型反应炉ꎬ杭州孟晓仪器设备

有限公司生产ꎻＭＳＩ２００－Ｐ６－Ｔ７－ＨＣ１－ＳＶ－ＢＳ 高压

机械搅拌反应釜ꎬ安徽科幂机械科技有限公司生产ꎻ
ＧＣ×ＧＣ－ＭＳ－ＱＰ２０２０ 全二维气质联用仪ꎬ岛津企业

管理(中国)有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 一维 ＴｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 的制备

参照 Ｓｈａｎ 等[１２] 所述的方法对 ＣＮＴｓ 进行酸化

处理ꎮ 将酸化后的 ＣＮＴｓ 用作结构导向剂ꎬ分别采

用溶胶－凝胶法和浸渍法制备了不同结构的一维

ＴｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 复合氧化物载体ꎬ其中 ＴｉＯ２ 与 Ａｌ２Ｏ３ 的

质量比为 １ ∶４[１３]ꎬ具体实验方法参照 Ｃａｏ 等[１１]所述

的方法ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 一维体相型 ＴｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 复合氧化物载体的

制备

称量 ０􀆰 ４ ｇ 酸化后的 ＣＮＴｓ 在 １００ ｍＬ 无水乙醇

中超声分散 ２ ｈꎮ 然后加入一定量的钛酸丁酯和异

丙醇铝的稀乙醇溶液ꎬ继续超声 １ ｈꎮ 在室温下加入

８ ｍＬ 去离子水并搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ随后将混合物在

１００℃的油浴锅中搅拌回流４ ｈꎬ冷却至室温后ꎬ经干燥、
焙烧得到一维体相型 ＴｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ꎬ命名为 ＴＡ－１Ｄｂꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 一维负载型 ＴｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 复合氧化物载体的

制备

首先采用 ＴＡ － １Ｄｂ 的制备方法制备一维

Ａｌ２Ｏ３ꎬ命名为 Ａｌ２Ｏ３ － １Ｄꎮ 采用等体积浸渍法将

ＴｉＯ２ 负载在 Ａｌ２Ｏ３－１Ｄ 表面ꎬ经干燥、焙烧得到一维

负载型 ＴｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ꎬ命名为 ＴＡ－１Ｄｓꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的制备

分别以 ＴＡ－１Ｄｂ 和 ＴＡ－１Ｄｓ 为载体ꎬ采用共浸

渍法制备了相应的 ＮｉＭｏ 催化剂ꎬ其中ꎬＭｏＯ３ 负载

量为 １５％ꎬＮｉ / (Ｎｉ＋Ｍｏ)原子比为 ０􀆰 ３ꎮ 将硝酸镍和

钼酸铵溶于一定量的去离子水中制备浸渍液ꎬ然后

加入一定量的载体ꎬ室温下搅拌浸渍 １２ ｈ 以上ꎮ 浸

渍后ꎬ催化剂首先在 １２０℃的烘箱中干燥 １２ ｈꎬ然后

在 ５５０℃下焙烧 ４ ｈꎮ 所制备的催化剂分别命名为

ＮｉＭｏ / ＴＡ－１Ｄｂ 和 ＮｉＭｏ / ＴＡ－１Ｄｓꎮ
２􀆰 ３　 载体及催化剂的表征

利用日本理学 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ型 Ｘ－射线衍射

仪(Ｘ－Ｒａｙ ＤｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒꎬＸＲＤ)对载体和催化剂的

晶相结构进行测定分析ꎮ 光源为 Ｃｕ 靶 Ｋα 射线ꎬ扫
描范围 ２θ 为 １０~ ９０°ꎬ扫描速度为 ２° / ｍｉｎꎮ 利用美

国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ ｉＱ Ａｕｔｏｓｏｒｂ－１ 物理吸附仪对载体

和催化剂的比表面积及孔径分布进行测定ꎬ采用

Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)法计算样品的比表

面积ꎬ采用 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)法拟合等

温脱附曲线的 Ｎ２ 吸附量计算得到样品的孔径ꎬ孔容

则通过计算最大相对压力 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ９９ 处的吸附量

得到ꎮ 利用德国蔡司生产的 ＺＥＩＳＳ Ｇｅｍｉｎｉ ３００ 场发

射扫描电子显微镜对载体和催化剂的形貌进行观

察ꎮ 利用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型全

自动程序升温化学吸附仪进行氢气程序升温还原

(Ｈ２－ＴＰＲ)测试ꎬ用于测定载体和催化剂的还原性ꎮ
利用岛津 Ｋｒａｔｏｓ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ＡＸＩＳ Ｓｕｐｒａ 光谱仪对硫

化后的催化剂进行 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析

测试ꎬ单色 Ａｌ 靶为光源ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂的性能评价

催化剂的活性评价在高压反应釜中进行ꎮ 活性

评价测试前ꎬ将焙烧后的催化剂进行压片、筛分成

２０~４０ 目ꎬ然后在微型反应管式炉中于体积分数为

１０％ Ｈ２Ｓ / Ｈ２ 气氛下(５５ ｍＬ / ｍｉｎ)以 ５℃ / ｍｉｎ 升温

至 ３５０℃硫化 ４ ｈꎬ降至室温后取出催化剂ꎬ硫化后

的催化剂分别命名为 ＮｉＭｏＳ / ＴＡ － １Ｄｂ 和 ＮｉＭｏＳ /
ＴＡ－１Ｄｓꎮ 活性评价测试的反应原料由 ０􀆰 ４６％喹啉

(５００ ｐｐｍ Ｎ)、正癸烷(内标ꎬ０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ)和环己烷

(溶剂) 组成ꎮ 催化剂质量为 ０􀆰 ２ ｇ、反应温度为

３５０℃、氢初压为 ３ ＭＰａꎮ 反应中收集的液体产物采

用 ＧＣ×ＧＣ－ＭＳ－ＱＰ２０２０ 全二维气质联用仪进行离

线定性和定量分析ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＸＲＤ 结果

载体及其相应的 ＮｉＭｏＳ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图如

图 １ 所示ꎮ

１—ＮｉＭｏ / ＴＡ－１Ｄｓꎻ２—ＴＡ－１Ｄｓꎻ３—ＮｉＭｏ / ＴＡ－１Ｄｂꎻ４—ＴＡ－１Ｄｂ

图 １　 载体和催化剂的 ＸＲＤ 谱图

从图 １ 中可以看出ꎬ载体 ＴＡ － １Ｄｓ 中形成了

ＴｉＯ２ 晶相ꎮ 尖锐的衍射峰强度说明由浸渍法制备
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的一维 ＴｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 载体中 ＴｉＯ２ 具有明显的结晶现

象ꎮ 对于 ＴＡ－１Ｄｂꎬ在 ２θ 为 ２０ ~ ９０°之间没有检测

到明显的衍射峰ꎬ这是由于溶胶 －凝胶法制备的

ＴｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 复合氧化物中大部分 Ｔｉ 与 Ａｌ 结合形成

了无定形的 ＴｉＡｌＯｘꎬ与文献[３ꎬ１３]报道的由溶胶－
凝胶法合成的 ＴｉＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ 为无定形的结果一致ꎮ
由催化剂的 ＸＲＤ 谱图可以发现ꎬ在载体上负载活性

金属 Ｎｉ 和 Ｍｏ 后ꎬ不会改变载体的晶相结构ꎮ 对于

ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｓ 催化剂ꎬ除了检测到明显的锐钛矿

型 ＴｉＯ２ 的特征衍射峰外ꎬ还在 ２θ 为 １４􀆰 １、３２􀆰 ９°和
５８􀆰 ８°处检测到明显的 ＭｏＳ２ 的特征衍射峰ꎮ 而

ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｂ 催化剂仅在 ２θ ＝ ３２􀆰 ９°处检测到 １
个较弱的衍射峰ꎬ这是因为ＭｏＳ２ 在 ＴＡ－１Ｄｂ 载体上

的结晶度较低或分散性较好ꎮ 在 ２ 种催化剂上均未

观察到任何归属于 Ｎｉ 物种的特征衍射峰ꎬ说明 ２ 种

催化剂中的 Ｎｉ 均具有较高的分散性ꎮ
３􀆰 ２　 样品的物理结构性质

为了确定载体和催化剂的物理结构性质ꎬ分别

对载体和焙烧后的催化剂进行 Ｎ２ 物理吸脱附测试ꎮ
结果发现ꎬ所有样品的 Ｎ２ 物理吸脱附等温曲线均属

于典型的Ⅳ型曲线( ＩＵＰＡＣ 分类)ꎬ具有明显的 Ｈ１
型回滞环ꎬ说明在 ２ 种一维复合氧化物载体及其相

应的负载型催化剂中存在明显的介孔结构ꎬ载体和

催化剂的比表面积和孔结构参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 载体及催化剂的比表面积和孔结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

总孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＴＡ－１Ｄｂ １０８􀆰 ７３ ３􀆰 ４１ ０􀆰 ３４

ＴＡ－１Ｄｓ ３５􀆰 ４２ ３􀆰 ４２ １􀆰 ４８

ＮｉＭｏ / ＴＡ－１Ｄｂ １１２􀆰 ７０ ５􀆰 ６３ ０􀆰 ２５

ＮｉＭｏ / ＴＡ－１Ｄｓ ２５􀆰 ５６ ３􀆰 ０６ ０􀆰 １４

由表 １ 可知ꎬ载体 ＴＡ－１Ｄｓ 和催化剂 ＮｉＭｏ / ＴＡ－
１Ｄｓ 的比表面积较小ꎬ这是由于以浸渍法掺入 ＴｉＯ２ꎬ
ＴｉＯ２ 负载在 Ａｌ２Ｏ３ －１Ｄ 的内表面堵塞了 Ａｌ２Ｏ３ －１Ｄ
的管道ꎬ使得比表面积减小ꎮ 而载体 ＴＡ－１Ｄｂ 及其

相应催化剂 ＮｉＭｏ / ＴＡ－１Ｄｂ 的比表面积较大ꎬ在反

应过程中有利于物质的吸附ꎬ并且负载活性金属后

催化剂的比表面积和平均孔径略有增大ꎬ说明活性

金属负载在 ＴＡ－１Ｄｂ 的外表面ꎬ不会导致管的堵塞ꎬ
保持了 ＴＡ－１Ｄｂ 的管状结构ꎮ 平均孔径增大是由于

活性金属之间的缝隙所造成ꎮ
３􀆰 ３　 ＳＥＭ 结果

为了进一步研究 ＴｉＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ 复合氧化物及其

负载型 ＮｉＭｏＳ 催化剂的形貌ꎬ对样品进行了 ＳＥＭ 表

征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＴＡ－１Ｄｂ (ｂ)ＴＡ－１Ｄｓ

(ｃ)ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｂ (ｄ)ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｓ

图 ２　 载体和催化剂的 ＳＥＭ 图

从图 ２(ａ)和图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ载体 ＴＡ－１Ｄｂ
和 ＴＡ－ １Ｄｓ 均呈管状结构ꎬ说明成功合成了一维

ＴｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 复合金属氧化物ꎮ 因此ꎬ以 ＣＮＴｓ 为结

构导向剂ꎬ在其上沉积金属氧化物前驱体盐ꎬ然后在

空气中焙烧除去 ＣＮＴｓ 可以制备一维金属氧化物材

料ꎮ 由于 ＣＮＴｓ 管径较小且为多层管壁ꎬ容易发生

团簇ꎬ因此ꎬ２ 种载体在扫描电子显微镜下呈现为众

多纳米管缠绕在一起的团簇状ꎮ 从图 ２( ｃ)和图 ２
(ｄ)中可以看出ꎬＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｂ 和 ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｓ
仍然保持载体的管状结构ꎬ说明负载活性金属后不

会改变载体的形貌ꎬ而且催化剂的形貌主要取决于

载体ꎮ ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｂ 催化剂的 ＳＥＭ 照片显示ꎬ活
性金属在 ＴＡ－１Ｄｂ 表面分散的比较好ꎮ
３􀆰 ４　 样品的还原性

为了探究载体和催化剂的还原性ꎬ对载体和焙烧

后的催化剂进行了 Ｈ２－ＴＰＲ 分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ＴＡ－１Ｄｂꎻ２—ＮｉＭｏ / ＴＡ－１Ｄｂꎻ３—ＴＡ－１Ｄｓꎻ４—ＮｉＭｏ / ＴＡ－１Ｄｓ

图 ３　 载体和催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

从图 ３ 中可以看出ꎬ载体 ＴＡ－１Ｄｓ 和 ＴＡ－１Ｄｂ
的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线上没有发现明显的还原峰ꎬ因此ꎬ催
化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线上的还原峰主要来自于活性金

􀅰５９１􀅰
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属物种的还原ꎮ 根据文献[３ꎬ１３－１４]可知ꎬ在 ４００ ~
５００℃的还原峰为 ＭｏＯ３ 与 Ａｌ２Ｏ３ 作用还原生成的

ＭｏＯ２ꎬ５００~ ６００℃之间的还原峰为 ＭｏＯ３ 与 ＴｉＯ２ 作

用还原生成 ＭｏＯ２ꎬ７５０℃左右的高温还原峰归属于

ＭｏＯ２ 的还原ꎮ ＮｉＭｏ / ＴＡ－１Ｄｓ 催化剂的低温还原峰

面积远大于 ＮｉＭｏ / ＴＡ－１Ｄｂ 催化剂ꎬ还原峰的温度

也高于 ＮｉＭｏ / ＴＡ－１Ｄｂ 催化剂ꎬ说明 ＮｉＭｏ / ＴＡ－１Ｄｓ
催化剂的低温还原峰主要对应于ＭｏＯ３ 与 ＴｉＯ２ 作用

发生的还原反应ꎬ由此可见ꎬＭｏＯ３ 前驱体多负载于

催化剂的 ＴｉＯ２ 表面ꎬ而且 ＭｏＯ３ 与载体的相互作用

强度强于 ＮｉＭｏ / ＴＡ－１Ｄｂ 催化剂ꎮ 对于 ＮｉＭｏ / ＴＡ－
１Ｄｂ 催化剂ꎬＭｏＯ３ 与 ＴｉＯ２ 作用的还原峰消失ꎬ说明

载体 ＴＡ－１Ｄｂ 主要为无定形的 ＴｉＡｌＯｘꎬ这与 ＸＲＤ 结

果一致ꎮ 一般而言ꎬ低温还原峰的峰面积大小决定

了活性位点的数量多少ꎬ而高温还原峰的面积反映

了催化剂表面活性金属的分散度[１５－１６]ꎮ ＮｉＭｏ / ＴＡ－
１Ｄｓ 催化剂的低温还原峰面积大ꎬ还原后催化剂表

面产生的活性位点数量多ꎬ但其活性金属与载体的

相互作用强度大ꎬ 导致活性金属难以被还原ꎮ
ＮｉＭｏ / ＴＡ－１Ｄｂ 催化剂的高温还原峰面积较大ꎬ表明

该催化剂表面的活性金属 Ｍｏ 的分散度相对较高ꎬ
这与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ
３􀆰 ５　 ＸＰＳ 分析

ＸＰＳ 分析不仅可以提供催化剂表面元素的化

学状态ꎬ而且可以定量测定活性金属的硫化程度ꎮ
ＮｉＭｏＳ 催化剂的 ＸＰＳ 表征结果如图 ４、图 ５ 所示ꎬ相
关信息如表 ２ 和表 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｂ

(ｂ)ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｓ

图 ４　 不同 ＮｉＭｏＳ 催化剂的 Ｎｉ ２ｐ 电子的

ＸＰＳ 信号谱图

表 ２　 不同 ＮｉＭｏＳ 催化剂 Ｎｉ ２ｐ 光谱的 ＸＰＳ 拟合结果

催化剂
ＮｉＳｘ /

ａｒ.％①

Ｎｉ－Ｍｏ－Ｓ /

ａｒ.％①

Ｎｉ２＋ /

ａｒ.％①

ＳＮｉ
② /

％
ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｂ ３４􀆰 ６４ ２１􀆰 １４ １９􀆰 ８３ ７３􀆰 ７７

ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｓ ４３􀆰 ７３ １７􀆰 ７０ １３􀆰 ４２ ８２􀆰 ０７

　 　 注:①ａｒ.％表示 ＸＰＳ 峰的面积百分比ꎻ②ＳＮｉ ＝Ｎｉｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ ＝ (ＮｉＳｘ ＋

Ｎｉ－Ｍｏ－Ｓ) / (ＮｉＳｘ＋Ｎｉ－Ｍｏ－Ｓ＋Ｎｉ２＋)ꎮ

由图 ４ 可知ꎬＮｉ ２ｐ 光谱可分峰拟合为 ３ 个主要

的峰:分别位于(８５３􀆰 ９±０􀆰 ２)、(８５６􀆰 ３±０􀆰 ２) ｅＶ 和

(８５８􀆰 ３± ０􀆰 ２) ｅＶꎬ分别归属于 ＮｉＳｘ、Ｎｉ －Ｍｏ －Ｓ 和

Ｎｉ２＋物种[１３－１４]ꎬ分峰拟合结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２
可知ꎬＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｂ 催化剂中的 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｓ 的比例

大于 ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｓ 催化剂ꎮ 对于 ＮｉＭｏＳ 催化剂ꎬ
起主要催化作用的是 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｓ 活性相ꎬ在 ＮｉＭｏＳ /
ＴＡ－１Ｄｂ 催化剂中ꎬ形成了更多的 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｓ 活性

相ꎬ进而使得催化剂表现出优异的 ＨＤＮ 性能ꎮ

(ａ)ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｂ

(ｂ)ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｓ

图 ５　 不同 ＮｉＭｏＳ 催化剂的 Ｍｏ ３ｄ 电子的

ＸＰＳ 信号谱图

表 ３　 不同 ＮｉＭｏＳ 催化剂 Ｍｏ ３ｄ 光谱的 ＸＰＳ 拟合结果

催化剂
Ｍｏ４＋ /

ａｒ.％①

Ｍｏ５＋ /

ａｒ.％①

Ｍｏ６＋ /

ａｒ.％①

ＳＭｏ
② /

％
ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｂ ４３􀆰 ７６ ２４􀆰 ３３ １７􀆰 １２ ５１􀆰 ３６

ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｓ ４１􀆰 ４５ ２８􀆰 ２１ １４􀆰 ４２ ４９􀆰 ３０

　 　 注:①ａｒ.％表示 ＸＰＳ 峰的面积百分比ꎻ②ＳＭｏ ＝Ｍｏｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ ＝Ｍｏ４＋ /

(Ｍｏ４＋＋Ｍｏ５＋＋Ｍｏ６＋)ꎮ

由图 ５ 可知[１３－１４]ꎬ根据不同共价态的结合能可

以对 Ｍｏ ３ｄ 进行分峰 拟 合: Ｍｏ４＋ ( ＭｏＳ２ )、 Ｍｏ５＋

(ＭｏＯｘＳｙ)和 Ｍｏ６＋振动峰以及 Ｓ２－振动峰ꎬ其中 Ｍｏ４＋

􀅰６９１􀅰
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振动峰的峰强度越高ꎬ催化剂的加氢活性越高ꎮ 一

般计算 Ｍｏ ３ｄ 光谱的 ＸＰＳ 拟合结果需要扣掉以

２２６􀆰 ４ ｅＶ 为中心的 Ｓ２－ ２ｓ 拟合峰ꎮ 用 Ｍｏ４＋ / (Ｍｏ４＋ ＋
Ｍｏ５＋＋Ｍｏ６＋)公式计算 Ｍｏ 的硫化度(Ｍｏｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ)ꎮ 从

表 ３ 中 可 以 看 出ꎬ ＮｉＭｏＳ / ＴＡ － １Ｄｂ 催 化 剂 的

Ｍｏｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ值高于 ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｓ 催化剂ꎬ这与 Ｈ２ －
ＴＰＲ 分析一致ꎮ 这是因为载体 ＴＡ－１Ｄｂ 的比表面

积较大ꎬ促进了活性金属的分散ꎬ抑制了强 Ａｌ—Ｏ—
Ｍｏ 键的形成ꎬ从而减弱了活性金属与载体的强相互

作用ꎮ 因此ꎬ八面体的 Ｍｏ６＋ 可以很容易形成并还

原ꎬ从而使 Ｍｏ 有更好的硫化作用ꎬ有利于形成良好

的硫化物颗粒ꎮ
３􀆰 ６　 催化剂的 ＨＤＮ 性能

喹啉在 ＮｉＭｏＳ 催化剂上的 ＨＤＮ 产物主要为

１ꎬ２ꎬ３ꎬ４－四氢喹啉(１４－ＴＨＱ)、５ꎬ６ꎬ７ꎬ８－四氢喹啉

(５８－ＴＨＱ)、十氢喹啉(ＤＨＱ)、邻丙基苯胺(ＯＰＡ)、
丙苯(ＰＢ)和丙基环己烷(ＰＣＨ)ꎬ其中 ＰＢ 和 ＰＣＨ
是喹啉 ＨＤＮ 反应的脱氮产物[１７－１８]ꎮ 不同 ＮｉＭｏＳ 催

化剂的 ＨＤＮ 评价结果如图 ６ 所示ꎬ反应结束后不同

ＮｉＭｏＳ 催化剂的喹啉 ＨＤＮ 性能如表 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｂ

(ｂ)ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｓ
１—１４－ＴＨＱꎻ２—５８－ＴＨＱꎻ３—ＤＨＱꎻ４—ＯＰＡꎻ５—ＰＢꎻ６—ＰＣＨ

图 ６　 不同 ＮｉＭｏＳ 催化剂的 ＨＤＮ 评价结果

表 ４　 反应结束后不同 ＮｉＭｏＳ 催化剂的喹啉 ＨＤＮ 性能

％

催化剂 ＸＱ

产物选择性

１４－

ＴＨＱ
５８－

ＴＨＱ
ＤＨＱ ＯＰＡ ＰＢ ＰＣＨ

ＸＨＤＮ

ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｂ ９９􀆰 ６４ ２８􀆰 ７８ １９􀆰 ０３ ９􀆰 ０６ ２􀆰 ６５ １０􀆰 １２ ３０􀆰 ３６ ４０􀆰 ７５

ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｓ ９７􀆰 ２２ ６９􀆰 ３５ １７􀆰 １５ ８􀆰 ７４ ２􀆰 ８３ １􀆰 ３７ ０􀆰 ５６ ２􀆰 ３６

　 　 由图 ６ 可知ꎬ喹啉在 ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｂ 催化剂上

的反应产物主要为 １４－ＴＨＱ、５８－ＴＨＱ 和 ＰＣＨꎮ 对

于 ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－ １Ｄｓ 催化剂ꎬ反应产物主要为 １４ －
ＴＨＱ、５８－ＴＨＱ 和 ＤＨＱꎮ 结合表 ４ 中的数据可知ꎬ由
不同载体负载的 ＮｉＭｏＳ 催化剂在相同反应条件下

对喹啉的转化率 ＸＱ 影响不大ꎬ但是对产物选择性

有影响ꎮ 反应结束后ꎬ喹啉在 ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｂ 催化

剂上的 ＸＱ 达到 ９９％以上ꎬ脱氮率 ＸＨＤＮ为 ４０􀆰 ７５％ꎬ
可见 ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｂ 催化剂的 ＨＤＮ 性能较好ꎬ这
与载体的一维管状结构、Ｔｉ 的掺入方法有关ꎮ 一维

管状结构的 ＴＡ－１Ｄｂ 保持了 ＣＮＴｓ 的中空管道结

构ꎬ比表面积较大ꎬ使得活性金属在其表面高度分

散ꎬ有利于物质在催化剂上的吸附与活化ꎬ同时以溶

胶－凝胶法掺入 Ｔｉꎬ减少了 ＴｉＯ２ 的形成ꎬ减弱了活性

金属与载体间的相互作用强度ꎬ使得活性金属易还

原形成活性相 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｓꎬ进而促进了喹啉的 ＨＤＮ
反应ꎮ

４　 结论

以碳纳米管为结构导向剂、ＴｉＯ２ 为改性剂ꎬ分
别采用溶胶－凝胶法和浸渍法成功合成了 ２ 种具有

管状结构的一维 ＴｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ꎬ并通过喹啉的 ＨＤＮ 反

应评价了 ＮｉＭｏＳ 催化剂的活性ꎮ 结果表明ꎬ载体的

结构对相应的 ＮｉＭｏＳ 催化剂的 ＨＤＮ 性能有重要影

响ꎮ 以一维管状结构的 ＴｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 为载体ꎬ可以提

高负 载 型 ＮｉＭｏＳ 催 化 剂 的 ＨＤＮ 性 能ꎮ 其 中ꎬ
ＮｉＭｏＳ / ＴＡ－１Ｄｂ 催化剂的催化性能较好ꎮ 这是因为

ＴＡ－ １Ｄｂ 特殊的管状结构、高比表面积和一定的

Ｌｅｗｉｓ 酸位点ꎮ 一维 ＴｉＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ 载体保持了 ＣＮＴｓ
的中空管状结构ꎬ具有较大的比表面积ꎬ有利于活性

金属的分散ꎮ 因此ꎬ调控载体的结构为一维管状结

构可以提高活性金属的分散ꎮ 通过溶胶－凝胶法将

Ｔｉ 掺入可以形成无定形的 ＴｉＡｌＯｘꎬ减弱活性金属与

载体的相互作用强度ꎮ 增大载体的比表面积ꎬ有利

于反应物质的吸附ꎬ使得催化剂的 ＨＤＮ 性能得以提

高ꎮ 金属的高分散性、较弱的金属－载体相互作用

促进了活性金属的还原ꎬ形成了更多的 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｓ 活

性相ꎬ有利于喹啉在 ＮｉＭｏＳ 催化剂上的 ＨＤＮꎮ
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　 　 (上接第 １９２ 页)
能进行研究并获得了最优工艺条件:铑质量分数为

２５０ μｇ / ｇ、膦铑摩尔比为 ３ ∶１、氢碳体积比为 １ ∶１、反
应温度为 ７０℃、反应压力为 １􀆰 ２ ＭＰａ、反应时间为

１􀆰 ５ ｈꎮ 结果表明ꎬ在最优工艺条件下该配体催化性

能优异ꎬ对工业混合碳四烯烃中 １－丁烯和顺反 ２－
丁烯的总转化率平均可达 ８９􀆰 １％ꎬ戊醛正异比平均

可达 １９􀆰 ４ꎬ该小试研究结果为国产新型配体下一步

进行氢甲酰化工业侧线试验打下了坚实基础ꎮ
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