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摘要:利用等体积浸渍法制备了不同金属改性载体的 Ｎｉ / ＭｘＯｙ－Ａｌ２Ｏ３(Ｍ:Ｍｇ、Ｌａ、Ｃｅ)催化剂ꎬ以四氢呋喃(ＴＨＦ)为模型化

合物ꎬ对 Ｎｉ / ＭｘＯｙ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂催化降解 ＴＨＦ 制氢活性进行评价ꎮ 结果表明ꎬ添加助剂 Ｃｅ、Ｌａ、Ｍｇ 后ꎬＴＨＦ 转化率分别提高了

１２􀆰 ７％、３２􀆰 ８％和 ３１􀆰 ０％ꎮ 利用 Ｎ２ 物理吸附、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和氢气程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)等方法对不同载体的 Ｎｉ /
ＭｘＯｙ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬＬａ、Ｃｅ、Ｍｇ 的添加减弱了 ＮｉＯ 与载体的相互作用ꎬ使得催化剂还原温度降低ꎻＬａ、Ｍｇ
的氧化物高度分散于催化剂表面ꎬ但 ＣｅＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 复合载体在 ２θ 为 ２８􀆰 ６°和 ５６􀆰 ３°处出现了 ＣｅＯ２ 特征衍射峰ꎬ催化剂表面生成

了 ＣｅＯ２ 微晶颗粒ꎮ
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　 　 四氢呋喃(ＴＨＦ)是一种低沸点、易挥发、与水混

溶的杂环有机物ꎬ是重要的有机合成原料且性能优

良的有机溶剂ꎬ在化工行业具有广泛应用[１]ꎮ 四氢

呋喃属于难生物降解的物质ꎬ且对微生物具有抑制

作用ꎮ 目前关于高浓度四氢呋喃废水处理的文献报

道不多ꎬ大多数研究只是针对该高浓度废水的预处

理或低浓度废水的生物处理[２]ꎮ 预处理方法有超

声强化高级催化氧化[３－４]、湿式氧化[５]、铁碳微电

解[６]等ꎮ
笔者前期研究发现[７－８]ꎬ以 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ 和 Ｓｎ－ＲＮ

为催化剂时ꎬ废水中的苯酚、ＴＨＦ 和各类脂肪胺均

可以发生水相重整反应生成 Ｈ２、ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 等无机

小分子化合物ꎬ实现废水的资源化利用ꎮ 但是ꎬ
Ｒａｎｅｙ Ｎｉ 催化剂制备过程中产生大量的 ＮａＯＨ 废

液ꎬ对环境不友好ꎻ而且 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ 催化剂易燃烧ꎬ不
便于运输ꎮ 所以进一步探索制备过程简单、绿色且

便于运输的 Ｎｉ 基催化剂ꎬ对于加快水相重整技术在

废水资源化中的应用具有重要意义ꎮ
笔者采用等体积浸渍法制备一系列负载型 Ｎｉ

基催化剂并用于催化降解四氢呋喃(ＴＨＦ)制氢反

应ꎮ 探讨了载体改性对 Ｎｉ 基催化剂催化降解 ＴＨＦ
制氢性能的影响ꎬ并结合 ＢＥＴ、ＴＰＲ 和 ＸＲＤ 等表征
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手段分析了不同金属改性载体对催化剂物理结构、
还原性能和物相组成的影响ꎮ 此外ꎬ还分析了四氢

呋喃制氢反应的热力学可行性ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 试剂

四氢呋喃(ＴＨＦ)ꎬ化学纯ꎬ如皋市金陵试剂厂生

产ꎻ氢氧化钠ꎬ分析纯ꎬ杭州萧山化学试剂厂生产ꎻ
γ－氧化铝ꎬ纳米级ꎬ浙江中明化工有限公司生产ꎻ硝
酸镍、硝酸铈、硝酸镧、硝酸镁ꎬ质量分数≥９８％ꎬ中
国医药上海化学试剂站生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＷＦＳＭ－３０６０ 型催化剂评价装置ꎬ天津市先权

科技开发有限公司生产ꎻＺＫ－８２８ 型真空干燥箱ꎬ上
海市实验仪器总厂生产ꎻＡＩ１０８ＰＦＫ１Ｌ２ 型程序升温

仪ꎬ厦门宇光电子技术有限公司生产ꎻＧＣ－１４Ｂ 型气

相色谱ꎬ岛津国际贸易(上海)有限公司生产ꎻＧＣ－
９７９０ 型气相色谱ꎬ温岭福立分析仪器有限公司生

产ꎻＳＣＩＮＴＡＧ Ｘ′ＴＲＡ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ
公司生产ꎻＮＯＶＡ ２１０００ｅ 型物理结构分析仪ꎬ美国

Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂的制备

采用等体积浸渍法改性 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体ꎬγ－Ａｌ２Ｏ３

载体在预先配制的金属盐水溶液(Ｃｅ、Ｌａ、Ｍｇ)中浸

渍 ２４ ｈꎬ其中金属氧化物质量分数为 ２％ꎮ 然后在

３８３ Ｋ 下干燥 ５ ｈꎬ接着在 ８２３ Ｋ 空气气氛中焙烧

５ ｈꎬ制成改性 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体备用ꎮ 将一定量的 Ｎｉ
(ＮＯ３) ２ 水溶液在搅拌状态下加入改性的 γ－Ａｌ２Ｏ３

载体中ꎬ用 １０％ ＮａＯＨ 水溶液调 ｐＨ 至 ８ ~ ９ꎬ浸渍

１２ ｈꎬ过滤ꎬ用去离子水洗涤至中性ꎬ得到的滤饼在

３８３ Ｋ 下干燥 ５ ｈꎬ８２３ Ｋ 下焙烧 ５ ｈꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的性能评价

催化剂分解废水中 ＴＨＦ 的性能评价在固定床

微反应器(天津先权仪器有限公司生产的 ＷＦＳＭ－
３０６０ 型多相催化实验装置)中进行ꎬ不锈钢反应器

内径为 ８ ｍｍꎬ在固定床反应器等温区内加入 ２ ｇ
Ｎｉ / ＭｘＯｙ－Ａｌ２Ｏ３(Ｍ:Ｍｇ、Ｌａ、Ｃｅ)催化剂ꎮ 反应前ꎬ催
化剂在纯氢气氛(９９􀆰 ９９％氢气流量为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ)
中ꎬ以 ２ Ｋ / ｍｉｎ 的速率从室温升至 ７２３ Ｋꎬ恒温还原

２ ｈꎬ还原结束后冷却至室温ꎬ用氩气吹净反应系统

中残留的氢气ꎬ再以 ５ Ｋ / ｍｉｎ 的速率升至设定的反

应温度ꎮ 调节系统压力到高于该反应温度下反应液

的饱和蒸气压ꎬ保持反应物在液相ꎮ 反应液(质量

分数为 ５％) 经微量泵注入反应器ꎬ反应温度为

５２３ Ｋꎬ反应压力为 ４􀆰 ５ ＭＰａ(反应压力与反应温度

相对应ꎬ保证反应在液相状态下进行)ꎬ混合液体的

空速(ＬＨＳＶ)为 ４􀆰 ８ ｈ－１(液体的空速为反应物混合

液的体积进料速率与所述催化剂在反应器中的堆积

体积的比值)ꎬ反应器出口的产物经气液分离后ꎬ气
相产物由在线气相色谱仪(福立 ９７９０ 型)用 ＴＣＤ 检

测器分析ꎬ液相产物由气相色谱仪(岛津 ＧＣ－１４Ｂ
型)用 ＦＩＤ 进行分析ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂表征

利用 Ｔｈｅｒｍｏ ＡＲＬ ＳＣＩＮＴＡＧ Ｘ′ＴＲＡ 型 Ｘ 射线

衍射仪进行催化剂物相表征ꎬ功率为 ４５ ｋＶ×４０ ｍＡꎬ
Ｃｕ Ｋα 辐射ꎬ固体探测器ꎬ扫描速率为 ５° / ｍｉｎꎬ扫描

范围为 ２０~８０°ꎮ
程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)实验在自制程序升温

还原装置上进行ꎬ称取样品 ２００ ｍｇ 放置在内径为

７ ｍｍ 的石英管中ꎬ纯氢作还原气ꎬ流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
从 ３２３ Ｋ 升至 １ ０７３ Ｋꎬ使用 ＴＣＤ 检测器测定耗

氢量ꎮ
利用 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ ＮＯＶＡ ２１０００ｅ 型物理结构

分析仪测定催化剂的比表面积和孔结构ꎮ 称取一定

量的 催 化 剂 样 品ꎬ 在 ４７３ Ｋ 下 和 真 空 ( 小 于

０􀆰 １ ＭＰａ)脱气 ６ ｈ 处理后ꎬ在液氮温度下进行氮气

吸附－脱附测定ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＴＨＦ 催化降解反应的热力学分析

ＴＨＦ 催化降解制氢反应历程如下:
Ｃ４Ｈ８Ｏ(ｌ) ＋ ３Ｈ２Ｏ(ｌ) 􀪅􀪅 ４ＣＯ ＋ ７Ｈ２ (１)

ＣＯ ＋ Ｈ２Ｏ(ｌ) 􀪅􀪅 ＣＯ２ ＋ Ｈ２ (２)

　 　 总反应方程式如下:
Ｃ４Ｈ８Ｏ ＋ ７Ｈ２Ｏ(ｌ) 􀪅􀪅 ４ＣＯ２ ＋ １１Ｈ２ (３)

　 　 标准摩尔反应焓、标准摩尔反应吉布斯自由能

及标准平衡常数计算式分别为[９]:

ΔｒＨｏ
ｍ(Ｔ) ＝ ∑

ｉ
ｖｉΔｆＨｏ

ｍꎬｊ(Ｔ) (４)

ΔｒＧｏ
ｍ(Ｔ) ＝ ∑

ｉ
ｖｉΔｆＧｏ

ｍꎬｊ(Ｔ) (５)

ｌｎ Ｋｏ ＝ － [ΔｒＧｏ
ｍ(Ｔ)] / ＲＴ (６)

　 　 参与化学反应的任意组分的标准摩尔生成焓、
标准摩尔生成吉布斯自由能由文献[１０－１１]中查

得ꎬ如表 １ 所示ꎮ
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表 １　 各组分的标准摩尔生成焓和标准摩尔生成

吉布斯自由能

化合物
ΔｆＧｏ

ｍ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔｆＨｏ
ｍ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
ａ ｂ×１０３ ｃ×１０６

ＣＯ －１３７􀆰 ２７ －１１０􀆰 ５２ ２６􀆰 ５４ 　 ７􀆰 ６８ —

Ｈ２ ０ ０ ２９􀆰 ０６ －０􀆰 ８４ ２􀆰 ０１

ＣＨ４ －５０􀆰 ７９ －７４􀆰 ７８ １４􀆰 ３２ ７４􀆰 ６６ －１７􀆰 ４４

Ｈ２Ｏ(ｌ) －２３７􀆰 １９ －２８５􀆰 ８４ — — —

Ｈ２Ｏ(ｇ) －２２８􀆰 ６０ －２４１􀆰 ８３ ３０􀆰 ００ １０􀆰 ８６ —

ＴＨＦ －８３􀆰 ９３ －２１６􀆰 ２７ — — —

真实气体不同温度下的标准摩尔生成焓为:
ΔｆＨｏ

ｍ(Ｔ) ＝ ａ ＋ ｂＴ ＋ ｃＴ２

　 　 推导得:
ΔｒＨｏ

ｍ(Ｔ) ＝ ΔＨｏ
０ ＋ ΔａＴ ＋ １ / ２ΔｂＴ２ ＋ １ / ３ΔｃＴ３ (７)

ｌｎ Ｋｏ(Ｔ) ＝ － ΔＨｏ
０ / ＲＴ ＋ (Δａ / Ｒ)ｌｎ Ｔ ＋

(Δｂ / ２Ｒ)Ｔ ＋ (Δｃ / ６Ｒ)Ｔ２ ＋ Ｉ (８)

　 　 根据 ２９８ Ｋ 下算得的标准摩尔反应焓和标准平

衡常数ꎬ代入式(７)和式(８)求得 ΔＨｏ
０ 和 Ｉꎬ然后根

据式(８)求得不同温度下反应式(１)和式(２)的标

准平衡常数ꎬ如图 １ 所示ꎮ

１—水汽转化反应ꎻ２—ＴＨＦ 降解反应

图 １　 ＴＨＦ 催化降解反应和水汽变换反应的

热力学计算图

由图 １ 可知ꎬＣＯ 水汽转化反应在 ３００~１ ０００ Ｋ
范围内都能自发进行ꎬＴＨＦ 的催化降解制氢反应

(产物为 ＣＯ 和 Ｈ２)在温度大于 ４８０ Ｋ 时也能自发

进行ꎮ 因此ꎬ当反应温度大于 ４８０ Ｋ 时ꎬＴＨＦ 催化降

解制氢反应(产物为 ＣＯ２ 和 Ｈ２)在热力学上是可行

的ꎮ 随着温度的升高ꎬ式(１)反应的吉布斯自由能

减少ꎬ高温有利于此反应的发生ꎻ然而随着温度的升

高ꎬ式(２)吉布斯自由能增大ꎬ高温有利于 ＣＯ 甲烷

化反应的发生ꎬ因此对于总反应式(３)而言ꎬ温度对

ＴＨＦ 转化率和氢气选择性的有较大影响ꎮ 此外ꎬ为
了获得较高的氢气选择性ꎬ要求催化剂具有强 Ｃ—Ｃ
键断裂能力、强水汽变换能力和弱甲烷化能力ꎮ 文

献[１２－１３]中报道ꎬ第Ⅷ族过渡金属元素表现出较

强的断裂 Ｃ—Ｃ 键的能力ꎮ Ｓｉｎｆｅｌｔ 等[１４－１５] 对不同金

属(Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ 等)负载型催化剂 Ｃ—Ｃ 键断

裂催化活性、水汽转化能力以及甲烷化的活性进行

了一系列的研究ꎬ发现金属 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｎｉ 表现出较高的

水相重整制氢活性ꎮ Ｐｔ、Ｐｄ 金属的较高价格使得水

相重整反应的大规模应用受到限制ꎬ因此笔者选择

Ｎｉ 基催化剂ꎬ用 Ｍｇ、Ｌａ、Ｃｅ 等金属对载体进行改性ꎬ
在 ５２３Ｋ 下考察载体改性对 Ｎｉ 基催化剂催化分解

ＴＨＦ 性能的影响ꎮ
３􀆰 ２　 载体改性对催化剂活性的影响

在反应温度为 ５２３Ｋ、压力为 ４􀆰 ５ ＭＰａ、液体空

速(ＬＨＳＶ)为 ４􀆰 ８ ｈ－１条件下ꎬ考察 Ｃｅ、Ｌａ、Ｍｇ 金属氧

化物的添加对 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂催化降解 ＴＨＦ 制

氢性能的影响ꎬ实验结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 载体改性对 ＴＨＦ 降解制氢反应的影响

　

催化剂

Ｎｉ /

γ－Ａｌ２Ｏ３

Ｎｉ /

ＣｅＯ２－

Ａｌ２Ｏ３

Ｎｉ /

Ｌａ２Ｏ３－

Ａｌ２Ｏ３

Ｎｉ /

ＭｇＯ－

Ａｌ２Ｏ３

ＴＨＦ 转化率 / ％ ７３􀆰 １ ８２􀆰 ４ ９７􀆰 １ ９５􀆰 ８

氢气产率 / (μｍｏｌ􀅰ｍｉｎ－１) ２３􀆰 ４ ２０􀆰 ６ ３４􀆰 ５ ３６􀆰 ８

从表 ２ 可以看出ꎬ以 γ－Ａｌ２Ｏ３ 为载体的 Ｎｉ 基催

化剂ꎬ添加助剂 Ｃｅ、Ｌａ、Ｍｇ 后ꎬＴＨＦ 转化率分别提高

了 １２􀆰 ７％、３２􀆰 ８％和 ３１􀆰 ０％ꎮ 同时ꎬ添加助剂 Ｌａ、Ｍｇ
后ꎬ氢气产率也分别提高了 ４７􀆰 ４％和 ５７􀆰 ３％ꎬ而对

于助剂 Ｃｅꎬ氢气产率低于不添加助剂时的水平ꎮ 原

因是由于 Ｃｅ、Ｌａ、Ｍｇ 的添加引起催化剂物理结构、
物相组成、酸碱性以及金属和载体之间的作用力等

发生变化ꎬ从而影响催化剂催化降解 ＴＨＦ 制氢

活性ꎮ
３􀆰 ３　 催化剂表征

３􀆰 ３􀆰 １　 ＢＥＴ 分析

载体改性前后及负载 ３０％ Ｎｉ 催化剂的物理结

构参数如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 载体及催化剂的物理结构参数

催化剂
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｐｏｒｅ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｄｐｏｒｅ /

ｎｍ

γ－Ａｌ２Ｏ３ １８０􀆰 ７ １􀆰 ０４ １８􀆰 ７

Ｌａ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３ １２１􀆰 ９ ０􀆰 ３９ １０􀆰 ４

ＣｅＯ２－Ａｌ２Ｏ３ １２７􀆰 ２ ０􀆰 ４３ １２􀆰 ６

􀅰９１２􀅰
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续表

催化剂
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｐｏｒｅ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｄｐｏｒｅ /

ｎｍ

ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３ １２７􀆰 ６ ０􀆰 ５３ １３􀆰 ５

３０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ １４８􀆰 ３ ０􀆰 ４７ １０􀆰 ３

３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３ １１６􀆰 ７ ０􀆰 ３３ ９􀆰 ２

３０％ Ｎｉ / ＣｅＯ２－Ａｌ２Ｏ３ １２１􀆰 ３ ０􀆰 ４０ １０􀆰 ７

３０％ Ｎｉ / ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３ １１８􀆰 ４ ０􀆰 ４０ １１􀆰 ０

从表 ３ 中可以看出ꎬ与未改性的 Ａｌ２Ｏ３ 载体相

比ꎬ复合载体的比表面积有所下降ꎬ孔容和孔径也相

应缩小ꎮ 这是由于 Ｌａ、Ｍｇ 浸渍在 Ａｌ２Ｏ３ 表面ꎬ使得

部分孔道直径减小[１６－１８]ꎮ 而对于助剂 ＣｅꎬＣｅＯ２ 易

与 Ａｌ２Ｏ３ 发生团聚引起载体孔结构的坍塌ꎬ从而导

致载体比表面积下降[１９]ꎬ但适量 Ｃｅ 的添加可以预

防载体在焙烧过程中发生团聚现象[２０]ꎮ 与 Ｍ －
Ａｌ２Ｏ３ 载体相比ꎬ负载 ３０％ Ｎｉ－Ｍ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的比

表面积、孔容和孔径都有所下降ꎬ这是由于负载量过

大引起的ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

不同载体的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中

可以看出ꎬＬａ、Ｍｇ 改性的载体与未改性的 γ－Ａｌ２Ｏ３

的物相组成相同ꎬ分别在 ２θ 为 ３２􀆰 ６、３７􀆰 ４、３９􀆰 ７、
４５􀆰 ３、４６􀆰 ８°和 ６６􀆰 ７°处出现 γ－Ａｌ２Ｏ３ 特征衍射峰ꎬ并
没有出现 Ｌａ２Ｏ３、ＬａＡｌＯ３、ＭｇＯ 或 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 等物相的

特征衍射峰ꎬ说明 Ｌａ、Ｍｇ 氧化物高度分散于催化剂

表面ꎮ ＣｅＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 复合载体在 ２θ 为 ２８􀆰 ６°和 ５６􀆰 ３°
处出现 ＣｅＯ２ 特征衍射峰ꎬ说明催化剂表面有 ＣｅＯ２

微晶颗粒生成ꎬ从而降低催化剂降解 ＴＨＦ 制氢活

性ꎬ这与实验结果一致ꎮ

１—γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｌａ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—ＣｅＯ２－Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 不同载体的 ＸＲＤ 图谱

Ｎｉ / ＭｘＯｙ － Ａｌ２Ｏ３ (Ｍ 为 Ｌａ、 Ｃｅ、Ｍｇ) 催化剂的

ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＮｉ / γ－
Ａｌ２Ｏ３、Ｎｉ / ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ －Ａｌ２Ｏ３ 均在 ２θ

为 ３７􀆰 ０、４３􀆰 ６、６３􀆰 １°处出现 ＮｉＯ 的特征衍射峰ꎬ在
２θ 为 ３２􀆰 ７、４５􀆰 ５°和 ６７􀆰 ０°处出现 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的特征衍

射峰ꎬＮｉ / ＣｅＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂除了 ＮｉＯ 和 γ－Ａｌ２Ｏ３

的特征衍射峰外ꎬ还在 ２θ 为 ２８􀆰 ６°和 ５６􀆰 ３°处出现

ＣｅＯ２ 特征衍射峰ꎬ而且 ＮｉＯ 的特征衍射峰较 Ｎｉ /
ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂尖锐ꎬ说明

Ｎｉ / ＣｅＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中 ＮｉＯ 分散度较差ꎬＮｉＯ 的

晶粒度较大ꎬ在相同的比表面积情况下ꎬ活性位数目

就较少ꎬ所以 Ｌａ、Ｃｅ、Ｍｇ 改性 Ｎｉ / ＭｘＯｙ －Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂中 Ｎｉ / ＣｅＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂催化降解 ＴＨＦ 制氢活

性最差ꎬ这与实验结果一致ꎮ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ －Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂中 ＮｉＯ 的特征衍射峰最为宽泛ꎬ说明 ＮｉＯ 在催化

剂表面分散性最好ꎬ因此ꎬ在催化降解 ＴＨＦ 制氢反

应中 ＴＨＦ 转化率最高ꎬ这与实验结果一致ꎮ

１—Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｎｉ / ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—Ｎｉ / ＣｅＯ２－Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 Ｎｉ / ＭｘＯｙ－Ａｌ２Ｏ３(Ｍ 为 Ｍｇ、Ｌａ、Ｃｅ)
催化剂的 ＸＲＤ 图谱

３􀆰 ３􀆰 ３　 催化剂的还原性能分析

Ｎｉ / ＭｘＯｙ － Ａｌ２Ｏ３ (Ｍ 为 Ｌａ、 Ｃｅ、Ｍｇ) 催化剂的

Ｈ２－程序升温还原(ＴＰＲ)结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４
中可以看出ꎬ未改性的 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂出现了 ２
个还原峰ꎬ峰顶温度分别为 ３７４ Ｋ 和 ８１８ Ｋꎬ其中低

温峰归属于与 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体无相互作用的 ＮｉＯ 还

原峰ꎬ在 ８１８ Ｋ 处出现的宽峰应归属于与 γ－Ａｌ２Ｏ３

载体发生弱相互作用的 ＮｉＯ 还原峰[２１]ꎮ 由此可知ꎬ
Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中的镍主要以 ＮｉＯ 形式存在ꎬ并
没有与载体发生强相互作用形成 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 相ꎬ这与

催化剂的 ＸＲＤ 表征结果一致ꎮ 添加助剂 Ｍｇ 后ꎬ催
化剂中 ＮｉＯ 与载体的相互作用减弱ꎬＮｉＯ 的 ２ 个还

原峰都向低温移动ꎬ而且 ３７４ Ｋ 处峰面积略有增加ꎬ
相应地 ８１８ Ｋ 处峰面积略有减少ꎬ说明 Ｍｇ 的添加

增加了与 γ －Ａｌ２Ｏ３ 载体无相互作用的 ＮｉＯ 数目ꎮ
与未改的 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂相比ꎬＮｉ / ＣｅＯ２ －Ａｌ２Ｏ３

催化剂的还原峰数目发生了变化ꎬ除了 ＮｉＯ 的 ２ 个

还原峰外ꎬ在 ５５２ Ｋ 和 ６１４ Ｋ 附近出现了 ２ 个肩峰ꎬ

􀅰０２２􀅰
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说明 Ｃｅ 的添加改变了 ＮｉＯ 与载体的作用方式ꎬ而
且 ＮｉＯ 与 ＣｅＯ２ 也发生了明显的相互作用[１５]ꎮ 同

时ꎬＣｅ 的添加也减弱了 ＮｉＯ 与载体的相互作用ꎮ 从

Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＴＰＲ 曲线可以看出ꎬ除了

３７２ Ｋ 和 ７０８ Ｋ 两处 ＮｉＯ 的 ２ 个还原峰外ꎬ在 ６３５ Ｋ
附近处出现了 １ 个肩峰ꎬ这是由于 ＮｉＯ 与 Ｌａ 发生了

明显的相互作用ꎬ其作用弱于 ＮｉＯ 与 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体

的相互作用ꎮ

１—Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｎｉ / ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｎｉ / ＣｅＯ２－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 Ｎｉ / ＭｘＯｙ－Ａｌ２Ｏ３(Ｍ:ＬａꎬＣｅꎬＭｇ)
催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

４　 结论

(１)催化剂载体对负载型 Ｎｉ 催化剂的制氢活

性有着重大的影响ꎬ助剂(Ｌａ、Ｃｅ、Ｍｇ)的添加直接影

响催化剂的结构、Ｎｉ 的分散度以及 Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 的作

用方式等ꎮ
(２)Ｃｅ 的添加改变了 ＮｉＯ 与载体的作用方式ꎬ

同时减弱了 ＮｉＯ 与载体的相互作用ꎬ而且 ＮｉＯ 与

ＣｅＯ２ 也发生了明显的相互作用ꎬ但是降低了 Ｎｉ 的
分散度ꎮ Ｎｉ / ＣｅＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂提高 ＴＨＦ 转化率

的原因是由于 Ｎｉ－Ｃｅ 的相互作用提高了催化剂对

水的吸附能力ꎮ
(３)Ｍｇ 的添加也减弱了 ＮｉＯ 与载体的相互作

用ꎮ Ｌａ 的添加不仅减弱了 ＮｉＯ 与载体的相互作用ꎬ
而且增加了 Ｎｉ 的分散度ꎮ 因此ꎬＮｉ / ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３ 和

Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＴＨＦ 催化降解制氢活性

也得到了提高ꎮ
(４)ＴＨＦ 降解制氢反应在热力学上是可行的ꎬ

具有强 Ｃ—Ｃ 键断裂能力、强水汽变换能力和弱甲

烷化能力的催化剂有利于此反应ꎮ
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