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摘要:为制备高性能正仲氢转化铁系催化剂ꎬ在二氧化硅材料的孔道内原位制备铁基氧化物ꎬ借助于二氧化硅对铁基物种

的限域效应调控催化剂性质ꎬ进而制备出高性能催化剂ꎮ 采用多种表征手段研究分析了限域效应对催化剂性质的影响ꎮ 结果

表明ꎬ利用限域效应可有效调控催化剂性质ꎬ进而提升催化剂性能ꎮ 以硅源与模板剂的摩尔比为 ２０ ∶１制备的二氧化硅材料为

载体的正仲氢转化铁系催化剂ꎬ在液氮温度(－１９６℃)、体积空速为 ６００ ｍｉｎ－１的条件下ꎬ正氢转化率可达 ４７􀆰 ２％ꎬ装置出口处仲

氢体积分数可达 ３６􀆰 ４％ꎮ
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　 　 室温下ꎬ氢气是由约 ７５％的正氢和 ２５％的仲氢

组成[１]ꎮ 随着温度的降低ꎬ具有高能量基态的正氢
会自发地向低能态的仲氢转化ꎬ但是该过程极其缓

慢ꎬ而且正仲氢转化释放的热量容易引起氢气的挥

发ꎬ进而导致氢气的流失[２]ꎮ 因此ꎬ正氢向仲氢的
快速高效转化是实现液氢储存的关键步骤ꎬ而借助

于催化剂进行催化转化是实现正仲氢快速转化及高

效液化的必然途径[３]ꎮ 研究表明[４]ꎬ铁基催化剂活
性高、安全性能较好ꎬ但密实的结构影响传统正仲氢

铁系催化剂性能的高效发挥ꎬ同时ꎬ在反应进行时ꎬ

催化剂颗粒的聚集长大也会影响催化性能ꎮ
目前ꎬ制备高性能正仲氢转化铁系催化剂的方

法主要包括模板合成法和溶剂热法[５]ꎮ 其中ꎬ模板
合成法是在催化剂的制备过程中加入葡萄糖等模板

剂ꎬ该方法可实现对产物的形貌、结构和尺寸大小进

行调控ꎬ但是模板剂的引入容易给催化剂带来杂质ꎬ
同时ꎬ模板剂的使用提升了对反应条件的要求[６]ꎮ
溶剂热法是在一定的温度和压力下将铁盐和碱液置

于水热釜等密封装置中进行反应ꎬ从而制备出铁基

催化剂的方法ꎮ 该方法能够有效调控产物的微观形
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貌ꎬ并且制备的铁基氧化物团聚程度低ꎬ但是ꎬ该方

法对实验条件要求较高ꎬ操作相对复杂[７]ꎮ
相对于常规开放体系ꎬ“限域”微环境提高了反

应物分子的浓度ꎬ增加了反应物与催化剂活性位点

的碰撞机率[８]ꎮ 另外ꎬ限域环境也提高了单位面积

内催化剂活性位点的数量ꎬ进而提升了催化剂的活

性[９]ꎮ 所以ꎬ自中国科学家在 ２１ 世纪初提出“纳米

限域催化”的概念以来ꎬ限域效应为制备高性能催

化剂开辟了新的方向[１０]ꎮ
基于此ꎬ笔者通过在 ＳｉＯ２ 材料的孔道内原位制

备 Ｆｅ 基活性物种ꎬ借助于 ＳｉＯ２ 材料的孔道对 Ｆｅ 基

活性物种产生的限域效应调控催化剂性质ꎬ进而制

备出高性能正仲氢转化铁系催化剂ꎮ 利用 ＳＥＭ、
ＸＲＤ、ＢＥＴ 和 Ｈ２－ＴＰＲ 等表征手段考察了限域效应

对 Ｆｅ 基催化剂表面形貌、晶体类型以及还原性能的

影响ꎮ 用催化剂性能评价装置考察了限域效应与催

化剂性能之间的关系ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验试剂

硝酸铁(９９％)ꎬＡｄｍａｓ 生产ꎻ氢氧化钾ꎬ９９％ꎬ
Ａｌｆａ 生产ꎻ硅酸四乙酯(９８％)ꎬＡｃｒｏｓ 生产ꎻ十八烷基

三甲基溴化铵(９８％)、无水乙醇(９９􀆰 ５％)ꎬＩｎｎｏｃｈｅｍ
生产ꎻ 戊醇 ( ９５％)ꎬ Ａｌｄｒｉｃｈ 生产ꎻ 环己烷ꎬ ９９％ꎬ
Ｆｉｓｈｅｒ 生产ꎻ超纯水ꎮ
１􀆰 ２　 实验设备

ＭＹＰ－８４ 型四工位磁力搅拌器ꎬ上海梅颖浦仪

器仪表制造有限公司生产ꎻＤＨ－９２４０ 型鼓风干燥

箱ꎬ扬州培英仪器有限公司生产ꎻＳＸＬ－１００８ 型马弗

炉ꎬ上海精宏实验设备公司生产ꎻＤＦ－１０１Ｄ 型水浴

锅ꎬ巩义市予华仪器有限公司生产ꎻＮＤ－１２００ 型管

式炉ꎬ合肥科晶材料技术有限公司生产ꎻＹＺ－２００ 型

水热反应釜ꎬ上海岩征仪器设备有限公司生产ꎻＳＪ－
３Ｆ 型 ＰＨ 计ꎬ广州瑞彬科技有限公司生产ꎻＱＫＣ－
２０Ｌ / Ｈ 型超纯水机ꎬ江苏权坤环保科技有限公司生

产ꎻＳＨＺ－Ｄ３ 型循环水式真空泵ꎬ河南沃林仪器设备

有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 无定型二氧化硅材料的制备

将硅酸四乙酯溶于戊醇与环己烷的混合溶液

中ꎬ常温下搅拌至硅酸四乙酯完全溶解ꎬ加入十八烷

基三甲基溴化铵的水溶液ꎬ继续搅拌一段时间形成

混合溶液ꎮ 将混合溶液转移至聚四氟乙烯内衬的水

热反应釜内ꎬ并将装有混合溶液的水热反应釜转移

至 １８０℃的烘箱内保持一段时间后ꎬ将白色沉淀取

出ꎬ用乙醇与水的混合溶剂清洗ꎮ 将清洗后的白色

粉末转移至 １２０℃的烘箱内干燥一段时间ꎬ将经过

干燥的白色粉末转移至马弗炉ꎬ在 ６００℃的温度下

焙烧一段时间ꎬ得到二氧化硅材料ꎮ 将硅酸四乙酯

与十八烷基三甲基溴化铵摩尔比为 １５ ∶ １、２０ ∶ １和
２５ ∶１制备的二氧化硅材料分别命名为 ＳｉＯ２ － Ａ、
ＳｉＯ２－Ｂ 和 ＳｉＯ２－Ｃꎮ
１􀆰 ４　 正仲氢铁系催化剂的制备

将定量的二氧化硅材料浸入 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸

铁溶液中ꎬ常温下保持一段时间ꎮ 为提升铁基物种

在二氧化硅孔道内的含量ꎬ用超纯水清洗浸渍硝酸

铁的二氧化硅材料ꎬ用以去除表面负载的铁基浸渍

液ꎬ然后ꎬ转移至 ９０℃ 烘箱中干燥ꎮ 重复以上步骤

后 ３ 次ꎬ得到浸渍硝酸铁的二氧化硅材料ꎮ 之后ꎬ将
浸渍硝酸铁的二氧化硅材料浸入 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧

化钾溶液中ꎬ常温下保持一段时间ꎬ用以在二氧化硅

孔道内原位生成铁基沉淀ꎬ用超纯水清洗后转移至

１２０℃烘箱中干燥ꎮ 然后ꎬ转移至 ４００℃的马弗炉中

焙烧ꎬ焙烧结束后即可得到限域效应修饰的高性能

正仲氢铁系催化剂ꎮ 将 ＳｉＯ２ －Ａ、ＳｉＯ２ －Ｂ 和 ＳｉＯ２ －Ｃ
的二氧化硅制备的催化剂分别命名为 ＣＡＴ － Ａ、
ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃꎮ
１􀆰 ５　 表征方法

利用 ＴｅｒｍｏｉＣＡＰ６００ 型 电 感 等 离 子 体 光 谱

(ＩＣＰ－ＯＥＳ)仪对催化剂中的元素含量进行定量分

析ꎻ利用 ＪＥＭ－２０１０Ｆ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察

样品的形貌结构ꎬ并对催化剂表面的元素分布及元

素含量进行分析ꎻ利用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产

的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ 型全自动比表面和孔径分布分析仪

(ＢＥＴ)对催化剂的比表面积进行测试ꎻ利用 Ｇｉｇａｋｕ
ＸＲＤ－６０００ 型 Ｘ 射线衍射仪对催化剂进行 ＸＲＤ 表

征ꎬ扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 １０ ~ ９０°ꎻ利用

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＣｈｅｍｉｓＳｏｒｂ２７２０ 型 Ｈ２ 程序升溫还原

仪对催化剂进行 Ｈ２ －ＴＰＲ 测试与分析ꎬ采用热导检

测器(ＴＣＤ)测定ꎬ测试范围为 ２５~９００℃ꎮ
１􀆰 ６　 性能测试方法

催化剂性能评价装置由气路、反应气预冷盘管、
正仲氢转化柱、液氮容器、温度测量装置组成ꎮ 反应

气预冷盘管位于正仲氢转化柱之前ꎬ测试时ꎬ将室温

热平衡状态下的氢气通过气体入口并经过预冷盘

管ꎮ 此时ꎬ反应气含有 ７５％的正氢和 ２５％的仲氢ꎮ
将反应气充分预冷后ꎬ通入装有正仲氢转化催化剂

的转化柱ꎬ发生正仲氢转化反应ꎮ 反应产物通过色

谱进样口进入色谱仪ꎬ通过色谱仪测定样品中仲氢
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的峰高和峰面积ꎬ并根据峰面积计算正氢转化率和

装置出口处仲氢含量ꎮ
具体测试时ꎬ准确称取 １０ ｍＬ 催化剂并填装于

正仲氢转化柱内ꎬ根据体积空速调节氢气流量ꎬ体积

空速测试范围为 ５０~１ ２００ ｍｉｎ－１ꎬ对应的反应气 Ｈ２

流量范围为 ０􀆰 ５~１􀆰 ２ Ｌ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与分析

通过调控二氧化硅材料对铁基活性物种产生的

限域效应ꎬ达到制备出高性能正仲氢转化铁基催化

剂ꎮ 通过改变硅源与模板剂的相对质量分数调控二

氧化硅材料的孔道结构ꎬ进而通过调控限域效应大

小ꎬ达到调控二氧化硅孔道内原位生成的铁基物种

性质的目的ꎬ并最终制备出高性能的正仲氢转化铁

基催化剂ꎮ
２􀆰 １　 催化剂的制备

相关研究表明[１１]ꎬ限域效应可有效调控活性位

点的密度和结构ꎮ 另外ꎬ由于二氧化硅材料具有高

比表面积、高孔容、水热稳定性好等优良性能ꎬ被广

泛应用于催化、药物递送等领域[１２]ꎮ 以超长碳链表

面活性剂十八烷基三甲基溴化铵为模板剂制备二氧

化硅材料ꎬ随后ꎬ在二氧化硅的孔道结构内原位制备

铁基氧化物ꎬ从而实现对铁基物种的限域ꎬ进而达到

调控催化剂性质并制备出高性能催化剂的目的ꎮ 在

催化剂制备过程中ꎬ为防止在二氧化硅表面生成铁

基物种ꎬ将浸渍硝酸铁的二氧化硅材料进行了多次

清洗ꎮ
首先ꎬ利用 Ｎ２ 物理吸附－脱附测试(ＢＥＴ)对二氧

化硅的比表面积进行了考察ꎬ结果表明ꎬＳｉＯ２－Ａ、ＳｉＯ２－
Ｂ 和 ＳｉＯ２－Ｃ 的比表面积分别为 ３６３􀆰 ８、３４９􀆰 ７ ｃｍ２ / ｇ
和 ３３６􀆰 ２ ｃｍ２ / ｇꎬ平均孔径分别为 ２５􀆰 ７、２２􀆰 ３ ｎｍ 和

１８􀆰 ６ ｎｍꎮ 说明通过改变模板剂的用量可有效调控

二氧化硅材料的孔道结构ꎮ 其次ꎬ为了考察铁基物

种的含量及分布位置ꎬ利用扫描电子显微镜结合 Ｘ
射线能量色散谱仪(ＳＥＭ－ＥＤＳ)和电感等离子体光

谱(ＩＣＰ－ＯＥＳ)分别考察了铁元素在催化剂表面的

相对原子质量分数以及占催化剂整体的质量分数ꎬ
结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ在 ＣＡＴ－Ａ、
ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 样品表面铁元素的相对原子质量

分数分别为 ３􀆰 １３％、３􀆰 ３７％和 ３􀆰 ５１％ꎬ铁元素占催化

剂整体的质量分数分别为 １１􀆰 ３４􀆰 ％、 １１􀆰 ５９％ 和

１１􀆰 ６２％ꎮ 结果表明ꎬＣＡＴ－Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 样

品中铁基物种质量分数相差不大ꎬ而且主要分布于

二氧化硅材料的孔道中ꎮ 考虑到 ＳｉＯ２ －Ａ、ＳｉＯ２ －Ｂ

和 ＳｉＯ２－Ｃ 样品的平均孔径逐渐减小ꎬ说明在 ＣＡＴ－
Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 样品中ꎬ二氧化硅对铁基物种

的限域效应不断增加ꎮ
表 １　 基于 ＳＥＭ－ＥＤＳ 和 ＩＣＰ－ＯＥＳ 测得铁元素质量分数

％

样品
ＳＥＭ－ＥＤＳ 测得的原子质量分数 ＩＣＰ 测得的质量分数

Ｆｅ Ｓｉ Ｏ Ｆｅ

ＣＡＴ－Ａ ３􀆰 １３ ２３􀆰 １１ ７４􀆰 ７６ １１􀆰 ３４

ＣＡＴ－Ｂ ３􀆰 ３７ ２２􀆰 ６７ ７３􀆰 ８１ １１􀆰 ５９

ＣＡＴ－Ｃ ３􀆰 ５１ ２１􀆰 ９３ ７３􀆰 ７６ １１􀆰 ６２

２􀆰 ２　 催化剂的形貌

研究表明[１３]ꎬ利用高能电子束扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)在样品表面进行扫描ꎬ可以较为直观地获得

被测样品的表面形貌信息ꎮ 考虑到催化剂的形貌影

响反应物与催化剂活性位点的接触效果ꎬ进而影响

催化剂性能ꎬ利用 ＳＥＭ 对具备不同孔道结构的二氧

化硅材料制备的催化剂进行表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬ催化剂 ＣＡＴ － Ａ、ＣＡＴ － Ｂ 和

ＣＡＴ－Ｃ 均呈现出多孔状结构ꎮ 但通过进一步对比 ３
种催化剂的表面形貌发现ꎬ随着制备二氧化硅材料

的模板剂相对质量分数的减少ꎬ催化剂表面逐渐密

实ꎮ 结果表明ꎬ二氧化硅材料对铁基物种限域效应

的变化对催化剂表面形貌的影响较小ꎬ但二氧化硅

材料对铁基物种限域效应的增加会提升催化剂的密

实程度ꎮ

(ａ)ＣＡＴ－Ａ (ｂ)ＣＡＴ－Ｂ

(ｃ)ＣＡＴ－Ｃ

图 １　 ＣＡＴ－Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 样品的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 催化剂的物理性质

催化剂密实程度的变化会影响催化剂的比表面

积ꎬ进而影响反应进行时原料气与活性位点的接
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触[１４]ꎮ 所以ꎬ利用 Ｎ２ 物理吸附－脱附仪(ＢＥＴ)对催

化剂的比表面积进行考察ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图

２ 中可以看出ꎬ催化剂 ＣＡＴ－Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 的

比表面积分别为 ２５７􀆰 ３、２３９􀆰 １ ｃｍ２ / ｇ 和 １９８􀆰 ７ ｃｍ２ / ｇꎬ
平均孔径分别为 １４􀆰 ３、９􀆰 ４ ｎｍ 和 ４􀆰 ８ ｎｍꎮ ＢＥＴ 的

表征结果表明ꎬ随着二氧化硅材料对铁基物种限域

效应的增加ꎬ催化剂的比表面积和平均孔径均不断

缩小ꎮ 这也与 ＳＥＭ 表征结果一致ꎬ即二氧化硅材料

对铁基物种限域效应的增加会提升催化剂的密实

程度ꎮ

(ａ)ＣＡＴ－Ａ

(ｂ)ＣＡＴ－Ｂ

(ｃ)ＣＡＴ－Ｃ

图 ２　 ＣＡＴ－Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 样品的

比表面积测试结果

堆密度的大小影响单位体积内催化剂的填装

量ꎬ影响催化剂的实际性能[１５]ꎮ ＳＥＭ 和 ＢＥＴ 的表

征结果均表明ꎬ二氧化硅材料对铁基物种限域效应

的增加会提升催化剂的密实程度ꎮ 由于催化剂的密

实程度影响催化剂的堆密度[１６]ꎬ所以ꎬ测试了催化

剂的堆密度ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 可以看出ꎬ

ＣＡＴ－Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 催化剂的堆密度分别为

１􀆰 ３２、１􀆰 ５４ ｇ / ｍＬ 和 １􀆰 ７６ ｇ / ｍＬꎬ说明随着二氧化硅

材料对铁基物种限域效应的增加ꎬ催化剂的堆密度

也在不断增加ꎮ
表 ２　 ＣＡＴ－Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 样品的

堆密度测试结果

样品 ＣＡＴ－Ａ ＣＡＴ－Ｂ ＣＡＴ－Ｃ

堆密度 / (ｇ􀅰ｍＬ－１) １􀆰 ３２ １􀆰 ５４ １􀆰 ７６

２􀆰 ４　 催化剂的晶体类型

正仲氢铁系催化剂的晶体类型影响催化性

能[１７]ꎮ 由于 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)可以根据每种晶体

所产生的衍射信号反映出该晶体内部的原子分配规

律ꎬ进而较为准确地判断出样品的晶体类型ꎬ而且

ＸＲＤ 射线能穿透的深度可达几十 μｍꎮ 所以ꎬ利用

ＸＲＤ 分析了催化剂的晶体类型ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬＣＡＴ－Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 催化

剂均在 ２θ 为 ２４􀆰 １５、 ３３􀆰 １５、 ３５􀆰 ６１、 ４０􀆰 ８６、 ４９􀆰 ４６、
５４􀆰 ０７、６２􀆰 ４３°和 ６４􀆰 ０２°的位置存在对应于 α－Ｆｅ２Ｏ３

的( ０１２)、 ( １０４)、 ( １１０)、 ( １１３)、 ( ０２４)、 ( １１６)、
(２１４)和(３００)晶面１８]ꎬ除此之外ꎬ还在衍射峰 ２θ 为

２２􀆰 １４°存在对应于无定型二氧化硅的特征峰[１３]ꎮ
结果表明ꎬＣＡＴ－Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 催化剂主要由

α－Ｆｅ２Ｏ３ 和无定型二氧化硅组成ꎮ 进一步分析发

现ꎬ相对于 ＣＡＴ－Ａ 样品ꎬＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 样品的

二氧化硅特征峰面积明显减小ꎬ另外ꎬ相对于 ＣＡＴ－
Ａ 和 ＣＡＴ－Ｂ 样品ꎬＣＡＴ－Ｃ 样品的 α－Ｆｅ２Ｏ３ 的特征

峰峰高较低ꎬ说明二氧化硅材料对铁基物种限域效

应的增加ꎬ催化剂中铁基物种的晶化程度降低ꎮ 总

之ꎬ二氧化硅材料对铁基物种限域效应的变化对催

化剂晶体类型的影响较小ꎬ但是ꎬ随着二氧化硅材料

对铁基物种限域效应的增加ꎬ催化剂中的铁基物种

的晶化程度会有一定程度的降低ꎮ

１—ＣＡＴ－Ａꎻ２—ＣＡＴ－Ｂꎻ３—ＣＡＴ－Ｃ

图 ３　 ＣＡＴ－Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 样品的

ＸＲＤ 表征结果
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２􀆰 ５　 催化剂的还原能力

催化剂的还原能力影响催化剂的性能ꎬ而 Ｈ２

程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)表征可较为准确地揭示催

化剂的氧化还原性质[１９]ꎮ 所以ꎬ利用 Ｈ２－ＴＰＲ 考察

了限域效应对催化剂还原能力的影响ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＣＡＴ－Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－
Ｃ 催化剂在高温区和低温区分别呈现出 １ 个耗氢

峰ꎬ查阅文献[２０]得知ꎬ低温区的耗氢峰归属于 α－
Ｆｅ２Ｏ３ 转化为 Ｆｅ３Ｏ４ 的过程ꎬ高温区的耗氢峰归属

于 Ｆｅ３Ｏ４ 还原为 ＦｅＯ 以及后续 ＦｅＯ 还原为 α－Ｆｅ 的

过程ꎮ 进一步对比后发现ꎬ在低温区ꎬＣＡＴ－Ａ 样品

的还原温度比 ＣＡＴ－Ｂ 催化剂低 ４５℃ꎬＣＡＴ－Ｂ 样品

的还原温度比 ＣＡＴ－Ｃ 催化剂低 ４７℃ꎮ 而在高温

区ꎬＣＡＴ－Ａ 样品的还原温度比 ＣＡＴ－Ｂ 催化剂低

２２℃ꎬＣＡＴ－Ｂ 样品的还原温度比 ＣＡＴ－Ｃ 催化剂低

６１℃ꎮ 结果表明ꎬ二氧化硅材料对铁基物种限域效

应的变化影响了催化剂的还原能力ꎬ而且随着二氧

化硅材料对铁基物种限域效应的增加ꎬ催化剂的还

原温度越高ꎮ

１—ＣＡＴ－Ａꎻ２—ＣＡＴ－Ｂꎻ３—ＣＡＴ－Ｃ

图 ４　 ＣＡＴ－Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 样品的

Ｈ２－ＴＰＲ 表征结果

２􀆰 ６　 催化剂的性能

借助于二氧化硅丰富的孔道结构ꎬ可在二氧化

硅材料的孔道内原位制备铁基活性氧化物ꎬ从而实

现二氧化硅材料对铁基物种产生限域效应的目

的[２０]ꎮ 通过改变二氧化硅的孔道结构参数实现对

于限域效应大小的调控ꎬ进而实现对催化剂比表面

积和还原能力等性质的调控ꎮ 研究表明[８]ꎬ催化剂

比表面积和还原能力等性质的改变会影响催化剂的

性能ꎮ 基于此ꎬ对催化剂的性能进行了评价ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 可知ꎬＣＡＴ－Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ
催化剂均具有较好的催化正仲氢反应的能力ꎬ其中ꎬ
当体积空速为 ６００ ｍｉｎ－１ 时ꎬ ＣＡＴ － Ａ、 ＣＡＴ － Ｂ 和

ＣＡＴ－Ｃ 催化剂的正氢转化率分别为 ４４􀆰 ３％、４７􀆰 ２％
和 ４１􀆰 ９％ꎬ装置出口仲氢质量分数分别为 ３５􀆰 ７％、

３６􀆰 ４％和 ３５􀆰 １％ꎮ 对比后发现ꎬＣＡＴ－Ｂ 催化剂的正

氢转化率和装置出口仲氢质量分数比 ＣＡＴ－Ａ 催化

剂分别高 ２􀆰 ９％和 ０􀆰 ７％ꎬ说明二氧化硅材料对铁基

物种限域效应的增加有利于催化剂性能的提升ꎮ 进

一步对比后发现ꎬＣＡＴ－Ｂ 催化剂的正氢转化率和装

置出口仲氢质量分数比 ＣＡＴ － Ｃ 催化剂分别高

５􀆰 ３％和 １􀆰 ３％ꎬ说明二氧化硅材料对铁基物种限域

效应的程度过高ꎬ会影响铁基物种的晶化程度ꎬ减弱

催化剂的还原能力ꎬ进而降低催化剂的性能ꎮ

１—ＣＡＴ－Ａꎻ２—ＣＡＴ－Ｂꎻ３—ＣＡＴ－Ｃ
(ａ)ＣＡＴ－Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 催化剂的正氢转化率

１—ＣＡＴ－Ａꎻ２—ＣＡＴ－Ｂꎻ３—ＣＡＴ－Ｃ
(ｂ)ＣＡＴ－Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 催化剂的装置出口仲氢质量分数

图 ５　 ＣＡＴ－Ａ、ＣＡＴ－Ｂ 和 ＣＡＴ－Ｃ 催化剂的

性能测试结果

３　 结论

通过改变模板剂的相对质量分数调控二氧化硅

材料的孔道结构ꎬ实现对二氧化硅孔道内原位制备

的铁基物种限域效应程度的调控ꎬ达到调控铁基物

种性质进而制备出高性能正仲氢铁系催化剂的目

的ꎮ 实验发现ꎬ随着二氧化硅材料对铁基物种限域

效应的增加ꎬ催化剂的堆密度也在不断增加ꎬ催化剂

的还原温度升高ꎮ 但是ꎬ随着限域效应的进一步增

加ꎬ铁基物种的晶化程度会有一定程度的降低ꎮ 以

硅酸四乙酯与十八烷基三甲基溴化铵的摩尔比为

２０ ∶１制备的二氧化硅材料为载体的正仲氢铁系催化

剂ꎬ在液氮温度及体积空速为 ６００ ｍｉｎ－１时ꎬ正氢转

化率和装置出口仲氢质量分数分别可达 ４７􀆰 ２％和

３６􀆰 ４％ꎮ 总之ꎬ通过二氧化硅材料对其孔道内原位

􀅰０１２􀅰
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制备的铁基活性物种的限域ꎬ有效调控了铁基物种

的性质ꎬ进而提升了催化剂性能ꎮ 该方法操作简单、
成本较低ꎬ适用于大规模应用ꎬ但是ꎬ对于催化剂活

性位点电子性质和配位结构的具体信息还需要进一

步研究ꎮ
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