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摘要:采用反相微乳液法和化学还原法制备了 ４ 种 ＮｉＢ 非晶态合金和负载型 ＮｉＢ 非晶态合金催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ、Ｈ２ 程序升

温脱附(Ｈ２－ＴＰＤ)、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、电感耦合等离子体发射光谱( ＩＣＰ－ＯＥＳ)、Ｎ２ 吸附－脱附对催化剂进行表征ꎬ并考察了噻吩

加氢脱硫反应中催化剂的催化性能ꎮ 结果表明ꎬ反相微乳液法制备的 ＮｉＢ－ＲＭ 催化剂能有效抑制颗粒团聚ꎬ更利于保持 Ｎｉ 物
种以 Ｎｉ０ 的形态存在ꎬ活性中心数量较多ꎬ催化活性更高ꎮ 负载型非晶态合金催化剂中 ＮｉＢ / ＨＺＳＭ－５－ＲＭ 催化剂中 Ｎｉ 质量分

数较高ꎬ且多数以 Ｎｉ０ 的形态存在ꎬ尽管比表面积低于 ＮｉＢ / ＨＭＣＭ－２２－ＲＭꎬ仍具有较高的催化活性ꎬ噻吩转化率达到 ９４􀆰 ８％ꎮ
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　 　 石油产品中硫化物燃烧造成的环境污染日趋严

重ꎬ世界各国都对石油燃料中硫质量分数做出了严

格规定[１－２]ꎮ 催化剂辅助加氢脱硫工艺是改善油品

质量的重要方法ꎮ
非晶态合金因其表面原子排列不规则ꎬ存在大

量的悬空键和不饱和键ꎬ这些活性位点的存在可以

促进反应物的吸附和活化ꎬ从而提升催化反应的活

性ꎬ作为多相催化剂引起人们极大的兴趣[３]ꎮ 从所

需的纳米粉体性质和工艺的经济性考虑ꎬ化学还原

法是制备非晶合金最常用的方法ꎬ但产物存在粒径

分布不均匀和易团聚等特点ꎬ影响其催化性能[４]ꎮ

在反相(Ｗ / Ｏ)微乳液中ꎬ水相被包裹在油相内形成

微小的水滴ꎬ类似“微型反应器”ꎬ广泛用于控制纳

米颗粒的大小和形状[５]ꎮ
Ｂａｈｍａｎｙａｒ 等[６] 在十六烷基三甲基溴化铵 /正

己醇 /水的三元反相微乳液体系中ꎬ用 ＮａＢＨ４ 化学

还原乙酸镍ꎬ制备了尺寸可控的 Ｎｉ －Ｂ 纳米颗粒ꎮ
张军等[７]通过调变反相微乳体系中十二烷基三甲

基溴化铵、正戊醇和水的含量ꎬ以 ＮａＢＨ４ 为还原剂ꎬ
制备了多形貌 Ｎｉ－Ｂ 非晶合金催化剂ꎬ与常规化学

还原法相比ꎬ反相微乳液法所得催化剂对 ＮａＢＨ４ 水

解产氢的催化效率增大ꎮ
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笔者采用反相微乳液法制备了 ＮｉＢ 非晶态合金

和负载型 ＮｉＢ 非晶态合金催化剂ꎬ并与经典化学还

原法制备的 ＮｉＢ 非晶态合金进行比较ꎬ以噻吩加氢

脱硫为探针反应ꎬ考察制备方法和载体加入对催化

剂物理化学性质及催化性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

六水合氯化镍(ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、硼氢化钾(ＫＢＨ４)、
聚乙二醇 ２０００、环己烷、无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ国药集

团化学试剂有限公司生产ꎮ
ＡＬ－２７００Ｘ 射线衍射仪ꎬ丹东奥龙射线仪器集

团有限公司生产ꎻＩＣＰ－５０００ 电感耦合等离子体发射

光谱仪ꎬ杭州聚光科技有限公司生产ꎻＲＥＧＵＬＵＳ
８１００ 型扫描电子显微镜ꎬ日本日立公司生产ꎻＦＥＩ－
Ｔａｌｏｓ Ｆ２００５ 型透射电子显微镜、ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 光
电子能谱仪ꎬ 美国赛默飞世尔科技公司生产ꎻ
ＦＩＮＥＳＯＲＢ－３０１０Ｃ 全自动程序升温化学吸附仪ꎬ浙
江泛泰仪器有限公司生产ꎻＲＰＰ －２０００Ｓ 荧光定硫

仪ꎬ泰州市中环分析仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

１􀆰 ２􀆰 １　 化学还原法制备 ＮｉＢ 非晶合金催化剂

取 ４９􀆰 ８ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶液ꎬ室
温下通入 Ｎ２ 保护ꎬ在剧烈搅拌下缓慢加入浓度为

２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＢＨ４ 溶液 ４􀆰 ９８ ｍＬꎬ滴加至基本无气泡

放出继续搅拌 ２４ ｈ 后抽滤ꎬ沉淀物用去离子水洗涤

至 ｐＨ 约为 ７ꎬ然后用无水乙醇洗涤并储存在无水乙

醇中备用ꎬ该催化剂记为 ＮｉＢ－ＣＲꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 反相微乳液法制备 ＮｉＢ 非晶合金及负载型

非晶催化剂

参考文献[８－１０]中所述的反相微乳液法合成

非晶态催化剂ꎮ 取 ４９􀆰 ８ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ
溶液ꎬ加入 ５ ｇ 聚乙二醇 ２０００ 搅拌ꎬ待完全溶解后

向该溶液中加入 １０ ｍＬ 环己烷ꎬ将混合溶液超声处

理 ３０ ｍｉｎ 以形成水包油反相微乳液ꎮ 室温下通入

Ｎ２ 保护ꎬ边搅拌边向上述微乳液中缓慢滴加浓度为

２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＢＨ４ 溶液 ４􀆰 ９８ ｍＬ(负载型非晶催化剂

需在上述微乳液中加入 １􀆰 ６ ｇ ＨＭＣＭ－２２、ＨＺＳＭ－５
载体后再滴加 ＫＢＨ４ 溶液)ꎬ持续搅拌 ２ ｈ 后抽滤ꎬ
沉淀物用去离子水洗涤到 ｐＨ 约为 ７ꎬ然后用无水乙

醇洗涤并储存在无水乙醇中备用ꎬ该催化剂记为

ＮｉＢ－ＲＭ(负载型非晶催化剂记为 ＮｉＢ / ＨＭＣＭ－２２－
ＲＭ 和 ＮｉＢ / ＨＺＳＭ－５－ＲＭ)ꎮ

１􀆰 ３　 催化剂结构表征

ＸＲＤ 测试:以 Ｃｕ Ｋα 为辐射源ꎬ管电压为 ３０ Ｖꎬ
管电流为 ２０ ｍＡꎬ扫描范围为 １０ ~ ９０°ꎬ扫描速度为

１０° / ｍｉｎꎮ Ｈ２－ＴＰＤ 测试:取 １００ ｍｇ 催化剂ꎬ还原气

和载气流速控制在 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ在 １０％ Ｈ２ / Ａｒ 中

２４０℃预处理 １ ｈꎬ降至 ５０℃ꎬ１０％ Ｈ２ / Ａｒ 吸附 １ ｈ 后

Ａｒ 吹扫 ３０ ｍｉｎꎬ最后在 Ａｒ 中以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至

８００℃脱附ꎮ ＸＰＳ 测试:以 Ａｌ Ｋα 为 Ｘ 射线辐射源

(１ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ使用 Ｃ１ｓ 结合能(２８４􀆰 ６ ｅＶ)进行校

正ꎮ ＴＥＭ 测试:加速电压为 ３００ ｋＶꎬ测试前ꎬ样品在

无水乙醇溶液中超声分散 １５ ｍｉｎꎬ用喷有碳膜的铜

网捞取溶液中的样品备用ꎮ ＳＥＭ 测试:加速电压为

２０ ｋＶꎬ将样品粉末固定在导电胶上测试ꎮ ＩＣＰ－ＯＥＳ
测试:浓硝酸加热消解样品ꎬ采用标准曲线法测定ꎮ
Ｎ２ 吸附－脱附测试:测试前在 ２７０℃下脱气 ４ ｈꎬ在
７７ Ｋ 下测定样品的吸脱附等温线ꎬ用 ＢＥＴ 公式计算

比表面积ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂活性评价

噻吩加氢脱硫实验在高压反应釜中进行ꎬ以含

硫质量分数为 ３００ μｇ / ｇ 的噻吩正庚烷溶液为模拟

油脱硫对象ꎬ在高压釜中依次加入 １００ ｍｇ 催化剂和

２０ ｍＬ 模拟油ꎬ将反应釜中的空气与氮气交换 ３ 次ꎬ
然后通入 ３ 次氢气ꎬ继续充氢气至 ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ在

８００ ｒ / ｍｉｎ 的搅拌速度下加热至 ２６０℃ 反应 １０ ｈꎮ
反应物和产物的含硫质量分数用荧光定硫仪进行

分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

４ 种催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １
中可以看出ꎬ化学还原法和反相微乳液法制备的催

化剂都在 ２θ 约为 ４５°处出现 １ 个宽的弥散峰ꎬ且没

有其他峰存在ꎬ此特征峰归属于 Ｎｉ 系非晶合金的特

征衍射峰[１１]ꎬ表明 ２ 种制备方法均能成功合成 ＮｉＢ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＮｉＢ－ＣＲꎻ２—ＮｉＢ－ＲＭꎻ３—ＮｉＢ / ＨＭＣＭ－２２－ＲＭꎻ
４—ＮｉＢ / ＨＭＣＭ－５－ＲＭ

图 １　 ４ 种催化剂的 ＸＲＤ 谱图

􀅰８３１􀅰



２０２５ 年 ３ 月 何萍等:ＮｉＢ 非晶合金的制备及其催化噻吩加氢脱硫性能

非晶合金催化剂ꎬ且纯度较高ꎮ 负载后催化剂的

ＸＲＤ 谱图上多出了载体的衍射峰ꎬ２θ＝ ４５°处弥散峰

变得更宽ꎬ同时没有出现镍物种的衍射峰ꎬ表明反相

微乳液法制备的负载型催化剂中ꎬ镍物种仍然以非

晶态形式存在[１２]ꎮ
２􀆰 ２　 Ｈ２－ＴＰＤ 分析

利用 Ｈ２－ＴＰＤ 测定了 ４ 种催化剂对氢气的吸附

性能ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 脱附峰的相对面积可用于测量

吸附在催化剂表面氢吸附量ꎬ峰位置表示氢在催化

剂表面的吸附状态ꎮ 根据文献[１３]ꎬ催化剂表面中

等强度(２００~ ５００℃)的吸附中心为活性中心ꎬ过强

(>５００℃)或过弱(<２００℃)的吸附都不利于加氢脱

硫反应的进行ꎮ 从图 ２ 可知ꎬＮｉＢ－ＲＭ 与 ＮｉＢ－ＣＲ
相比ꎬ中等强度吸附中心脱附峰面积显著增加ꎬ说明

反相微乳液法制备的 ＮｉＢ 非晶合金催化剂更有利于

加氢脱硫反应进行ꎮ 负载型催化剂中ꎬＮｉ－Ｂ / ＨＺＳＭ－
５－ＲＭ 中等强度吸附中心脱附峰面积最大ꎬ在 ４ 种

催化剂中活性中心数量最多ꎬ同样负载型催化剂的

ＮｉＢ / ＨＭＣＭ－２２－ＲＭ 活性中心数量较少ꎮ

１—ＮｉＢ－ＣＲꎻ２—ＮｉＢ－ＲＭꎻ３—ＮｉＢ / ＨＭＣＭ－２２－ＲＭꎻ
４—ＮｉＢ / ＨＭＣＭ－５－ＲＭ

图 ２　 ４ 种催化剂的 Ｈ２－ＴＰＤ 谱图

２􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

４ 种催化剂的 Ｎｉ ２ｐ３ / ２ 和 Ｂ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图如

图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＮｉＢ －ＲＭ 和 ＮｉＢ /
ＨＺＳＭ－５－ＲＭ 中 Ｎｉ 物种主要以活性组分 Ｎｉ０ 的形

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎｉ ２ｐ３ / ２ (ｂ)Ｂ １ｓ

１—ＮｉＢ－ＣＲꎻ２—ＮｉＢ－ＲＭꎻ３—ＮｉＢ / ＨＭＣＭ－２２－ＲＭꎻ
４—ＮｉＢ / ＨＺＳＭ－５－ＲＭ

图 ３　 ４ 种催化剂的 ＸＰＳ 谱图

态(８５２􀆰 ３ ｅＶ)存在ꎬ其余 ２ 种催化剂中 Ｎｉ 物种则主

要以氧化态的 Ｎｉ２＋的形态(８５５􀆰 ７ ｅＶ)存在[１４]ꎬ表明

反相微乳液法制备的 ＮｉＢ 非晶合金和 ＮｉＢ / ＨＺＳＭ－
５－ＲＭ 催化剂有效地降低了 Ｎｉ 的氧化程度ꎬ保持 Ｎｉ
物种以金属 Ｎｉ０ 的形态存在[１５－１６]ꎮ Ｂ １ｓ 谱图中ꎬ
１８７􀆰 ８ ｅＶ 处的峰归属于单质 Ｂ０ꎬ１９２􀆰 １ ｅＶ 处的峰归

属于氧化态的 Ｂ 物种ꎬ如 Ｂ２Ｏ３ꎮ ＮｉＢ 催化剂中单质

Ｂ 的结合能相比于 Ｂ０ 的标准结合能(１８７􀆰 ２ ｅＶ)向
高能量方向偏移了 ０􀆰 ６ ｅＶꎬ这是由于部分电子从 Ｂ
转移给了 Ｎｉꎬ使 Ｂ 处于缺电子状态ꎬＮｉ 处于富电子

状态[１７]ꎬ更有利于加氢反应ꎮ Ｎｉ 的原子质量远大

于 Ｂꎬ所以 Ｎｉ 峰的移动不明显ꎮ
２􀆰 ４　 形貌分析

４ 种催化剂的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４(ａ)和图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ传统的化学还原法

制得的 ＮｉＢ 非晶合金催化剂ꎬ由于化学还原时强烈

放热反应引起的局部温度过高ꎬ部分颗粒出现团聚

现象ꎮ 反相微乳液法制备的催化剂ꎬ微乳液中存在

的“微型反应器”可以预防和阻止 ＮｉＢ 合金过快生

成和团聚ꎬ同时超声波的协同作用可以清洁催化剂

表面ꎬ抑制颗粒团聚[１８]ꎬ颗粒分散较好ꎮ 反相微乳

液　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＮｉＢ－ＣＲ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＮｉＢ－ＲＭ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＮｉＢ / ＭＣＭ－２２－ＲＭ 的

ＳＥＭ 图

(ｄ)ＮｉＢ / ＨＺＳＭ－５－ＲＭ 的

ＳＥＭ 图

(ｅ)ＮｉＢ / ＨＭＣＭ－２２－ＲＭ 的

ＴＥＭ 图

(ｆ)ＮｉＢ / ＨＺＳＭ－５－ＲＭ 的

ＴＥＭ 图

图 ４　 ４ 种催化剂的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

􀅰９３１􀅰
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法制备的负载型 ＮｉＢ / ＨＭＣＭ－２２－ＲＭ 和 ＮｉＢ / ＨＺＳＭ－
５－ＲＭ 催化剂的颗粒在载体上均匀分布ꎬ分散性进

一步提高ꎮ
２􀆰 ５　 组成、比表面积和催化活性

４ 种催化剂的组成、比表面积和催化活性如表 １
所示ꎮ

表 １　 ４ 种催化剂的组成、比表面积和催化活性

样品
元素质量分数 / ％

Ｎｉ Ｂ

Ｎｉ / Ｂ
摩尔比

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

噻吩转

化率 / ％

ＮｉＢ－ＣＲ ９４􀆰 ３９ ５􀆰 ６４ ２􀆰 ５０ ３７􀆰 ２５３１ ６５􀆰 ０

ＮｉＢ－ＲＭ ９６􀆰 ５８ ５􀆰 ９３ ２􀆰 ３３ ６７􀆰 ０４１８ ７７􀆰 ２

ＮｉＢ / ＨＭＣＭ－２２ １２􀆰 １２ ０􀆰 ９６ ３􀆰 ０８ ２８２􀆰 ３７２２ ８４􀆰 ４

ＮｉＢ / ＨＺＳＭ－１５ １６􀆰 ９２ １􀆰 ２５ ３􀆰 ００ １３５􀆰 ９９９４ ９４􀆰 ８

从表 １ 中元素质量分数可以计算出 ２ 种方法制

备的 Ｎｉ / Ｂ 非晶态合金摩尔比为 ２􀆰 ５ ∶１和 ２􀆰 ３３ ∶１ꎬ加
入载体后 ２ 种负载非晶态合金催化剂 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比

约为 ３ ∶１ꎬ载体的加入导致 Ｂ 质量分数明显降低ꎬ与
文献[１９]中的结果一致ꎮ

从表 １ 中还可以看出ꎬＮｉＢ －ＲＭ 比表面积比

ＮｉＢ－ＣＲ 大得多ꎬ这是由于反相微乳液法能有效改

善颗粒的团聚ꎬ从而增大催化剂的比表面积ꎬ该结论

可以从 ＳＥＭ 分析结果中得到证实ꎮ ＮｉＢ－ＲＭ 催化

剂噻吩转化率为 ７７􀆰 ２％ꎬ也高于 ＮｉＢ－ＣＲꎬ这是由于

较大的比表面积能暴露出更多的活性位点ꎬ在 Ｈ２ －
ＴＰＤ 和 ＸＰＳ 表征结果中也发现 ＮｉＢ－ＲＭ 催化剂具

有更多的活性组分 Ｎｉ０ 物种ꎬ从而提高了该催化剂

的催化性能ꎮ
加入载体的 ２ 种负载型非晶态合金催化剂

ＮｉＢ / ＨＭＣＭ－２２－ＲＭ 和 ＮｉＢ / ＨＺＳＭ－５－ＲＭ 的比表面

积均在载体的影响下有较大提高ꎮ ＮｉＢ / ＨＺＳＭ－５－
ＲＭ 的比表面积小于 ＮｉＢ / ＨＭＣＭ－２２－ＲＭꎬ但 ＩＣＰ －
ＯＥＳ 结果显示催化剂中的 Ｎｉ 含量较高ꎬ这是由于相

比于载体 ＨＭＣＭ－２２ 的二维孔道结构ꎬ载体 ＨＺＳＭ－
５ 的三维孔道结构更有利于活性组分负载[２０]ꎮ 由

表 １ 结合 Ｈ２－ＴＰＤ 和 ＸＰＳ 表征结果可知ꎬ负载型催

化剂的催化活性不完全取决于比表面积大小ꎬ活性

组分 Ｎｉ０ 的质量分数对催化活性影响较大ꎮ

３　 结论

与化学还原法相比ꎬ反相微乳液法制备的 ＮｉＢ－
ＲＭ 催化剂更有利于保持 Ｎｉ 物种以金属 Ｎｉ０ 的形态

存在ꎬ中等强度吸附中心脱附峰面积较大、活性中心

数量较多ꎬ且该方法能有效抑制颗粒团聚ꎬ比表面积

较大ꎬ在噻吩加氢脱硫反应中ꎬ该催化剂催化活性

比化学还原法制备的 ＮｉＢ－ＣＲ 催化剂高ꎮ 反相微

乳液制备的 ２ 种负载型非晶合金催化剂中ꎬＮｉＢ /
ＨＺＳＭ－５－ＲＭ 催化剂活性中心数量较多ꎬＮｉ 质量

分数较高ꎬ且多数以金属 Ｎｉ０ 的形态存在ꎬ尽管比

表面积低于 ＮｉＢ / ＨＭＣＭ－２２－ＲＭꎬ仍具有较高的催

化活性ꎮ
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