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摘要:以纳米自组装法制备的大孔氧化铝为载体ꎬ铜为助剂ꎬＭｏ、Ｎｉ 为活性中心ꎬ分别选用 ７０％柠檬酸(ＣＡ)、７０％苹果酸

(ＤＬ)以及 ７０％酒石酸(ＴＡ)３ 种不同种类的络合剂和不同用量的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 配制络合浸渍液ꎬ制备了 ２ 个系列催化剂ꎮ 实验结

果表明ꎬＣｕ(ＮＯ３) ２ 在浸渍液中的溶解度比较大ꎮ 对制备的催化剂进行 ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ 和 ＮＨ３ －ＴＰＤ 等表征分析ꎬ结果表

明ꎬＭｏ ∶Ｎｉ ∶Ｃｕ 的质量比为６ ∶１ ∶４、加入的络合剂为 ７０％柠檬酸时ꎬ所制备的催化剂性能最好ꎻ所制备的催化剂均存在双峰孔结

构ꎬ所含的酸以弱酸和中强酸为主ꎻ载体比表面积增大ꎬ催化剂酸性中心量增大ꎬ催化剂的活性提高ꎮ
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加工及其工业催化剂开发ꎬ通讯联系人ꎬｃｉｃｙ１１２５＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 原油作为一种化石燃料在化工领域占据十分重

要的地位ꎮ 随着不断开采ꎬ全球原油储存量逐年减

少[１－２]ꎬ原油的重质化和劣质化日趋严重ꎬ原油中硫

含量也急速增加[３]ꎬ各类硫化物会对原油加工过程

造成非常大的危害ꎬ因此开发稳定性强、活性较高的

原油加工载体催化剂变得尤为重要ꎮ
加氢催化剂是近年来工业方面研究的热点ꎮ 加

氢脱硫是一种工业上常用的重油脱硫手段[４－５]ꎬ提
高催化剂的加氢活性、调整催化剂的酸性[６] 和孔结

构可以更有效地脱硫ꎬ向催化剂中添加助剂也可以

提高其重油脱硫性能[７]ꎮ 周润欣等[８] 使用 Ｍｏ[９]、

Ｎｉ[１０]作为双金属活性组分制备纳米自组装催化剂ꎬ
制备的催化剂孔性质稳定、催化活性较好ꎮ 赵振祥

等[１１]使用氟硼酸铵对氧化铝载体进行改性ꎬ改性后

的氧化铝有较大的比表面积ꎬ可以更好地促进加氢

脱硫反应的进行ꎮ 宋国良等[１２] 使用六水合硝酸镁

对氧化铝载体进行改性ꎬ改性后的氧化铝孔道结构

改善了ꎬ平均孔径增大了ꎬ部分强酸中和了ꎬ酸性降

低ꎬ更利于加氢反应的进行ꎮ
本研究通过使用课题组前期实验所制得的纳米

自组装法制备的大孔氧化铝[１３－１５] 为载体ꎬ以 Ｍｏ、Ｎｉ
为多金属活性中心[１６－１７]ꎬ铜作为金属助剂ꎬ采用不
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同种类的络合剂制成高分散的络合金属浸渍液ꎬ制
备性能优良的 ＭｏＮｉＰ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 加氢催化剂ꎮ 通过

ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＴＰＲ 和 ＮＨ３－ＴＰＤ 等表征手段对 Ｃｕ 改性

后催化剂的孔性质、酸性结构等进行表征分析ꎬ考查

不同用量的结构型助剂 Ｃｕ 和不同络合剂对催化剂

的孔性质、酸度等性质的影响ꎬ进而选取一种制备性

能优良、分散性较好的催化剂的方法ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验药品

硝酸铜、柠檬酸、碱式碳酸镍、三氧化钼、酒石

酸、苹果酸、磷酸均为分析纯ꎻ大孔氧化铝载体ꎬ实验

室前期自制ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＤｕＧ－９０３６１ 型真空干燥箱ꎬ上海精宏实验设备

有限公司生产ꎻＤＣ－１０３ 型低温恒温环水槽ꎬ江苏科

析仪器有限公司生产ꎻＡＥ２２４ 型电子天平ꎬ上海舜宇

恒平科学仪器有限公司生产ꎻＳＴ３１００ 型 ｐＨ 计ꎬ奥豪

斯仪器有限公司生产ꎻＳＸ２－２􀆰 ５－１０ 型马弗炉ꎬ上海

唐河实业发展有限公司生产ꎻＪＥＭ－２０００Ｆ 型高分辨

透射电镜ꎬ日本电子株式会社生产ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的制备

１􀆰 ３􀆰 １　 配制 ＭｏＮｉＰ 溶液

称取一定量的碱式碳酸镍、三氧化钼、磷酸ꎬ分
别加水完全溶解后ꎬ配制成 Ｍｏ、Ｎｉ 质量比为 ６ ∶１的
ＭｏＮｉＰ 溶液ꎬ并等比例分配ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 制备不同金属质量比的催化剂

以 ７０％的柠檬酸为络合剂ꎬＣｕ(ＮＯ３) ２ 为助剂ꎬ
按 Ｍｏ ∶Ｎｉ ∶Ｃｕ 的质量比分别为６ ∶１ ∶１ꎬ６ ∶１ ∶２ꎬ６ ∶１ ∶４ꎬ
６ ∶１ ∶６ꎬ把络合剂和助剂加入配制好的 ＭｏＮｉＰ 溶液

中ꎮ 定容后加热搅拌溶解ꎬ配制成的浸渍液分别记

为 Ｌ１、Ｌ２、Ｌ４、Ｌ６ꎬ并分别对纳米自组装的氧化铝载

体进行饱和浸渍ꎬ取出载体在 １１０℃的烘箱中烘干

３ ｈꎬ然后在 ５５０℃的马福炉中焙烧 ６ ｈꎬ得到的纳米

自组装催化剂分别命名为 ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ１、ＭＮＰ６１－
７０Ｃ－Ｃ２、ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４、ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ６ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 用不同络合剂制备催化剂

按 Ｍｏ ∶Ｎｉ ∶Ｃｕ 质量比为６ ∶１ ∶４ꎬ分别将 ７０％柠檬

酸、７０％苹果酸、７０％酒石酸络合剂以及 Ｃｕ(ＮＯ３) ２

助剂加入配制好的 ＭｏＮｉＰ 溶液中ꎮ 定容后加热搅

拌溶解ꎬ配制成的浸渍液分别记为 ＬＣ、ＬＤ、ＬＴꎮ 此

后按 １􀆰 ３􀆰 ２ 后续步骤浸渍载体、烘干、焙烧ꎬ得到的

纳米自组装催化剂分别命名为 ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４、
ＭＮＰ６１－７０Ｄ－Ｃ４、ＭＮＰ６１－７０Ｔ－Ｃ４ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 溶解性分析

２􀆰 １􀆰 １　 不同 Ｃｕ 含量制备的 Ｍｏ－Ｎｉ－Ｃｕ 浸渍液的溶

解性分析

按 １􀆰 ３􀆰 ２ 实验方法制成不同金属质量比的 Ｍｏ－
Ｎｉ－Ｃｕ 浸渍液ꎬ观察浸渍液中 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 的溶解性ꎬ
实验结果如表 １ꎮ

表 １　 浸渍液中 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 的溶解性

浸渍液 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 溶解度 / ｇ 溶解性 浸渍液外观

Ｌ１ １􀆰 ３２ ３０℃溶解 浅绿色

Ｌ２ ２􀆰 ６６ ３０℃溶解 浅绿色

Ｌ４ ５􀆰 ３０ ３０℃溶解 浅绿色

Ｌ６ ７􀆰 ９５ ３５℃溶解 深绿

由表 １ 可见ꎬＣｕ(ＮＯ３) ２ 在浸渍液的溶解性较

好ꎮ Ｌ１、Ｌ２、Ｌ４ 浸渍液中 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 在 ３０℃下溶解ꎬ
Ｌ６ 浸渍液中 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 在 ３５℃下溶解ꎮ Ｌ１、Ｌ２、Ｌ４
浸渍液均呈浅绿色且透光性很好ꎬＬ６ 浸渍液呈深绿

色ꎬ且 ４ 种浸渍液颜色随着硝酸铜含量的增加依次

加深ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 加入不同络合剂制备的 Ｍｏ－Ｎｉ－Ｃｕ 浸渍液

的溶解性分析

按 １􀆰 ３􀆰 ３ 方法制成不同络合剂的 Ｍｏ－Ｎｉ－Ｃｕ 浸

渍液ꎬ观察浸渍液中 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 的溶解性ꎬ结果如

表 ２ꎮ
表 ２　 浸渍液中 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 的溶解性

浸渍液 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 溶解度 / ｇ 溶解性 浸渍液外观

ＬＣ ５􀆰 ３０ ３０℃溶解 浅绿色无沉淀

ＬＤ ５􀆰 ３０ ３０℃溶解 浅绿色无沉淀

ＬＴ ５􀆰 ３０ ３０℃溶解 浅绿色无沉淀

加入不同络合剂的浸渍液静置 １２ ｈ 后ꎬ３ 种浸

渍液中 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 均在 ３０℃条件下溶解ꎬ溶液均呈

浅绿色且无沉淀ꎮ 加入 ７０％柠檬酸所制备的浸渍

液外观最通透ꎬ不黏稠ꎬ溶解完全ꎮ 因此ꎬ选用 ７０％
的柠檬酸作为络合剂制备的浸渍液溶解性最好ꎮ
２􀆰 ２　 ＢＥＴ 表征分析

使用 ＢＥＴ 分别对不同金属质量比系列催化剂

和不同络合剂系列催化剂进行表征ꎬ考查 Ｃｕ 加入

量和络合剂种类对催化剂的比表面积、孔径分布及

孔道性质的影响ꎬ结果见表 ３ 和表 ４ꎮ
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表 ３　 不同金属质量比催化剂的孔性质

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ１ ８２ ０􀆰 １９２４ ９􀆰 ３

ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ２ １２１ ０􀆰 ３１３３ １０􀆰 ４

ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４ １１６ ０􀆰 ３１４６ １０􀆰 ８

ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ６ １１７ ０􀆰 ３１４４ １０􀆰 ７

表 ４　 不同络合剂下所制备催化剂的孔性质

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４ １１６ ０􀆰 ３１４６ １０􀆰 ８

ＭＮＰ６１－７０Ｄ－Ｃ４ １０８ ０􀆰 ２５３０ ９􀆰 ３

ＭＮＰ６１－７０Ｔ－Ｃ４ １１９ ０􀆰 ２３９７ ８􀆰 １

由表 ３ 可以看出 ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ１ 的比表面积

很小ꎬ且小于 １００ ｍ２ / ｇꎬ可知 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 加入量过少

容易导致载体的小孔径孔道被堵塞ꎬ其余 ３ 种催化

剂样品的比表面积在 １１６ ~ １２１ ｍ２ / ｇ 之间ꎬ孔容在

０􀆰 ３１４ ６ ｍＬ / ｇ 左右ꎬ平均孔径在 １０􀆰 ４ ~ １０􀆰 ８ ｎｍ 范

围内ꎬ由此可以看出ꎬＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ２、ＭＮＰ６１－７０Ｃ－
Ｃ４、ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ６ 的孔性质比较接近ꎬＭＮＰ６１－
７０Ｃ－Ｃ４ 催化剂孔性质最好ꎮ

由表 ４ 可以看出以柠檬酸和酒石酸为络合剂制

备的催化剂比表面积均达到 １１５ ｍ２ / ｇ 以上ꎬ以苹果

酸为络合剂制备的催化剂比表面积最小ꎻ以柠檬酸

为络合剂制备的催化剂平均孔径最大ꎬ为 １０􀆰 ８ ｎｍꎬ
金属颗粒均匀分散在载体表面ꎬ形成很好的介孔结

构ꎮ 由此可以看出ꎬ以柠檬酸为络合剂制备的催化

剂具有较好的孔性质ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 最可几孔径

通过 ＢＥＴ 法得到了 ２ 个系列催化剂的最可几

孔径数据ꎬ分别见图 １、图 ２ꎮ

１—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ１ꎻ２—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ２ꎻ３—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４ꎻ
４—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ６

图 １　 不同 Ｃｕ 含量催化剂的最可几孔径

１—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４ꎻ２—ＭＮＰ６１－７０Ｄ－Ｃ４ꎻ３—ＭＮＰ６１－７０Ｔ－Ｃ４

图 ２　 使用不同络合剂制备的催化剂的

最可几孔径

由图 １ 和图 ２ 可知ꎬ２ 个系列催化剂均为双峰

孔结构ꎮ 不同金属质量比系列 ４ 种催化剂的最可几

孔径中ꎬ小孔孔径均为 ７ ｎｍꎬ除了金属质量比为 ６ ∶
１ ∶１的催化剂以外的其他 ３ 种催化剂的大孔孔径均

在 ４５ ｎｍ 左右ꎻ不同络合剂系列催化剂的最可几孔

径中ꎬ以酒石酸为络合剂制备的催化剂的最可几孔

径中小孔孔径为为 ５􀆰 ５ ｎｍꎬ其他 ２ 种催化剂的小孔

孔径均为 ７ ｎｍꎬ３ 种催化剂最可几孔径中大孔孔径

均在 ４５ ｎｍ 左右ꎮ 由此可以看出 Ｃｕ 改性后的催化

剂既有提供加氢活性位的小孔ꎬ也有提供大分子和

产物扩散的大孔ꎮ 这也说明 Ｃｕ 助剂的加入的确能

够很好地改善氧化铝载体的孔道结构ꎬ使得金属离

子可以在较大的孔道中更好地分散并负载在自组装

载体上ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 孔径分布

通过 ＢＥＴ 法得到了 ２ 个系列催化剂的孔径分

布数据ꎬ结果见图 ３、图 ４ꎮ

１—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ１ꎻ２—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ２ꎻ３—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４ꎻ
４—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ６

图 ３　 不同 Ｃｕ 含量催化剂的孔径分布

由图 ３ 可以看出ꎬ随着 Ｃｕ 含量的增加ꎬ不同孔

径所占的百分比均呈现先增加后减少的趋势ꎮ Ｍｏ ∶
Ｎｉ ∶Ｃｕ 质量比为６ ∶１ ∶１的催化剂孔径主要集中在 ６~
１０ ｎｍꎬ较小的孔径过多可能导致活性位点的孔道被

堵塞ꎬ降低催化剂的活性ꎮ ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ２ 催化剂

(Ｍｏ ∶Ｎｉ ∶Ｃｕ 质量比为６ ∶１ ∶２)ꎬ其孔径在 ６~６０ ｎｍ 范
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１—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４ꎻ２—ＭＮＰ６１－７０Ｄ－Ｃ４ꎻ３—ＭＮＰ６１－７０Ｔ－Ｃ４

图 ４　 使用不同络合剂制备的催化剂的孔径分布

围内占比为 ８０􀆰 ７４％ꎬ６０ ~ １００ ｎｍ 范围内的孔径占

比最少ꎮ ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４、ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ６ 催化剂

(Ｍｏ ∶Ｎｉ ∶Ｃｕ 质量比分别为６ ∶ １ ∶ ４、６ ∶ １ ∶ ６)ꎬ孔径在

６~６０ ｎｍ 范围内占比分别为 ７８􀆰 ３２％和 ７６􀆰 ８０％ꎮ
由此可知ꎬＭｏ ∶Ｎｉ ∶Ｃｕ 质量比为６ ∶１ ∶４的催化剂孔径

分布最好ꎮ
图 ４ 可以看出不同络合剂系列催化剂存在大量

介孔结构ꎬ以 ７０％柠檬酸、７０％苹果酸、７０％酒石酸

为络合剂所制备的催化剂ꎬ孔径在 ６ ~ ６０ ｎｍ 范围内

占比分别为 ７８􀆰 ３２％、７４􀆰 ２７％、６５􀆰 ０６％ꎬ加入柠檬酸

所制备的催化剂孔径分布最好ꎬ其孔径高度集中在

６~６０ ｎｍꎬ这说明催化剂中的活性金属很好地负载

在载体的表面和孔道中ꎬ因而增加了小孔的数量ꎮ
同时也说明 Ｃｕ 改性后催化剂中适合加氢反应的孔

道增多ꎬ适合的助剂和络合剂的加入可以有效改善

催化剂的孔径分布[１８]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 等温吸附－脱附曲线

通过 ＢＥＴ 法得到了 ２ 个系列催化剂的等温吸

附－脱附曲线数据ꎬ结果见图 ５、图 ６ꎮ

１—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ１ꎻ２—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ２ꎻ３—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４ꎻ
４—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ６

图 ５　 不同 Ｃｕ 含量催化剂的吸附－脱附等温曲线

由图 ５、图 ６ 可以看出ꎬ等温吸附－脱附曲线在

低相对压力区平稳上升ꎬ图 ５ 自 Ｐ / Ｐ０ ＝ ０􀆰 ６５ 处开始

迅速上升ꎬ图 ６ 从 Ｐ / Ｐ０ ＝ ０􀆰 ６ 处开始迅速上升ꎮ 之

后均具有一个明显的滞后环ꎬ滞后环的形状与 Ｈ１
型滞后环类似ꎬ可以确定 ２ 个系列催化剂等温吸

　 　 　 　 　 　 　

１—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４ꎻ２—ＭＮＰ６１－７０Ｄ－Ｃ４ꎻ３—ＭＮＰ６１－７０Ｔ－Ｃ４

图 ６　 使用不同络合剂制备的催化剂的

等温吸附－脱附曲线

附－脱附曲线均为Ⅳ型[１９－２０]ꎬＣＯ 吸附大部分发生在
Ｐ / Ｐ０ ＝ ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ０ 的较高相对压力区ꎬ这说明 ２ 个系

列催化剂的孔道中较大介孔居多ꎬ并且孔道大小均

匀、结构规则ꎬ活性金属在催化剂表面为多层吸附ꎮ
使用不同络合剂所制备的催化剂中ꎬ以柠檬酸为络

合剂制备的催化剂吸附量增大ꎬ说明 ３ 种络合剂中ꎬ
柠檬酸对催化剂扩孔的作用更明显ꎮ

通过对催化剂的 ＢＥＴ 分析可以看出ꎬ改变 Ｃｕ
含量制备催化剂时ꎬＭｏ ∶Ｎｉ ∶Ｃｕ 质量比为６ ∶１ ∶２、６ ∶１ ∶
４、６ ∶１ ∶６时ꎬ都是相对理想的成分配比ꎻ使用不同络

合剂制备的催化剂中ꎬ以柠檬酸为络合剂制备的催

化剂具有更多的适合加氢反应的孔道ꎬ柠檬酸可以

有效地改善催化剂的孔径分布ꎮ
２􀆰 ３　 ＸＲＤ 表征分析

利用 ＸＲＤ 对不同 Ｃｕ 含量催化剂和使用不同络

合剂制备的催化剂内活性金属的晶体结构进行表

征ꎬ结果如图 ７、图 ８ 所示ꎮ

１—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ２ꎻ２—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４ꎻ３—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ６

图 ７　 不同 Ｃｕ 含量催化剂的 ＸＲＤ 谱图

１—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４ꎻ２—ＭＮＰ６１－７０Ｄ－Ｃ４ꎻ３—ＭＮＰ６１－７０Ｔ－Ｃ４

图 ８　 使用不同络合剂制备的催化剂的 ＸＲＤ 谱图
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由图 ７、图 ８ 可以看出ꎬ２ 个系列催化剂均在

２θ＝３７􀆰 ５°、４５􀆰 ７°和 ６６􀆰 ６°处产生了 ３ 个较为明显峰

形的 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的(３１１)、(４００)和(４４０)晶面特征衍

射峰ꎬ其 ＰＤＦ 卡号为 ＃５０ － ０７４１ꎻ在 ２θ ＝ ２３􀆰 ０° 和
２６􀆰 ５°处产生了 ２ 个明显峰型的 ＭｏＯ３(０１１)和 ＭｏＯ３

(１１１)晶面特征衍射峰ꎬ其 ＰＤＦ 卡号为＃４７－１０８１ꎻ在
２θ＝ ３４􀆰 １°处产生了不明显峰型的 ＮｉＯ(２２０)单个晶

面特征衍射峰ꎬ其 ＰＤＦ 卡号为＃２１ － ０５６９ꎻ在 ２θ ＝
３８􀆰 ９°和 ６１􀆰 ７°处产生了不明显峰型的 ＣｕＯ 非定型

晶相衍射峰[２１]ꎮ 由图 ７ 分析可知ꎬ当加入 Ｃｕ 助剂

时ꎬ２θ＝ ３８􀆰 ９°处衍射峰随着铜含量的增加而减弱ꎮ
ＭＮＰ６１－ ７０Ｃ － Ｃ４ 催化剂谱图曲线中 γ － Ａｌ２Ｏ３、
ＭｏＯ３、ＮｉＯ、ＣｕＯ 这 ４ 处的特征衍射峰较宽泛ꎬ强度

较低ꎬ说明此时 Ｃｕ、Ｍｏ、Ｎｉ 三者能较好地以纳米粒

子形式分散在载体的表面和孔道中ꎮ 对比图 ８ 中

γ－Ａｌ２Ｏ３、ＭｏＯ３、ＮｉＯ、ＣｕＯ 这 ４ 处特征衍射峰宽泛和

峰强度可知ꎬ用柠檬酸作络合剂制备的催化剂ꎬ其相

应的峰型较宽泛、强度低ꎬ说明此时引入的 Ｃｕ、Ｍｏ、
Ｎｉ 能较好地与氧化铝载体相结合ꎬ以纳米粒子形式

分散在载体的表面和孔道中ꎮ
２􀆰 ４　 ＴＰＲ 表征分析

通过 Ｈ２－ＴＰＲ 对不同 Ｃｕ 含量催化剂和使用不

同络合剂制备的催化剂中活性金属与载体之间的相

互作用进行表征ꎬ结果见图 ９、图 １０ꎮ

１—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ２ꎻ２—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４ꎻ３—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ６

图 ９　 不同 Ｃｕ 含量催化剂的 ＴＰＲ 图

１—ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４ꎻ２—ＭＮＰ６１－７０Ｄ－Ｃ４ꎻ３—ＭＮＰ６１－７０Ｔ－Ｃ４

图 １０　 以不同络合剂制备的催化剂的 ＴＰＲ 图

由图 ９、图 １０ 可知ꎬ２ 个系列催化剂的还原温度

均不同ꎬ说明发生了不同的还原过程ꎻ峰面积不同ꎬ
说明金属和载体之间产生的相互作用强度不同ꎮ 从

图可以看出ꎬ各催化剂在 ２００ ~ ３００℃范围内均出现

许多钼酸盐的还原峰ꎬ还原温度均较低且低于

２５０℃ꎬ属于低温还原峰[２２]ꎬ此类峰来源于 Ｍｏ＋６在聚

合态八面体钼物种的还原峰ꎬ是 Ｍｏ６＋ →Ｍｏ４＋ 的过

程[２３－２４]ꎮ 同时 ２ 个系列 ６ 种催化剂均出现两个峰ꎬ
可能是由于在 Ｎｉ 的作用下活性组分与载体发生固

相反应ꎬ生成了新晶相ꎬ氧化物的性质发生改变ꎮ 图

９ 中ꎬ随着铜含量的增加ꎬ还原峰的温度逐渐降低ꎬ
说明活性金属与载体之间的作用力变弱ꎬ易于还原ꎻ
同时 Ｈ２ 消耗峰面积变大ꎬ说明其活性金属易被还

原且金属负载量变大ꎮ 图 １０ 中ꎬ以柠檬酸为络合剂

所制备的催化剂ꎬ其还原峰温度为 ２２９℃ꎬ比其他 ２
种催化剂还原峰温度都低ꎬ说明其活性组分最多且

活性金属最易被还原ꎬ催化加氢的活性最高ꎮ 因为

Ｃｕ 的加入ꎬ形成了空间位阻作用ꎬ削弱了活性金属

Ｍｏ 与载体之间的相互作用力ꎬ更容易生成活性相金

属并与柠檬酸发生协同作用使载体具有良好的金属

分散性ꎬ提高了活性金属的活性ꎬ有利于金属还原ꎬ
使活性金属更加分散地分布在孔道中ꎬ提高了活性

金属的负载量ꎬ进而提高了金属的利用率和催化剂

的活性[２５]ꎮ
２􀆰 ５　 ＮＨ３－ＴＰＤ 酸分布分析

由 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征[２６]得到的铜含量不同和络合

剂不同制备出的催化剂的酸强度分布数据如表 ５ꎮ
表 ５　 铜含量不同和络合剂不同制备出的催化剂的酸分布

催化剂
酸分布 / ％

１５０~２５０℃ ２５０~４００℃ ４００~５００℃

酸量

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ２ ４８􀆰 ２７ ３８􀆰 ６５ １３􀆰 ０８ ０􀆰 ３１６

ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ４ ５２􀆰 ３７ ４２􀆰 ７８ ４􀆰 ８５ ０􀆰 ３５１

ＭＮＰ６１－７０Ｔ－Ｃ４ ４９􀆰 ２０ ３９􀆰 ６１ １１􀆰 １９ ０􀆰 ３４３

ＭＮＰ６１－７０Ｄ－Ｃ４ ４７􀆰 ０３ ３１􀆰 ５７ ２１􀆰 ４０ ０􀆰 ２９８

ＭＮＰ６１－７０Ｃ－Ｃ６ ４９􀆰 ０２ ４１􀆰 １１ ９􀆰 ８７ ０􀆰 ３３１

由表 ５ 可知ꎬ铜含量不同和络合剂不同制备出

的催化剂存在 ３ 种不同强度的酸ꎬ脱附温度为 １５０~
２５０℃的是弱酸酸性位[２７]ꎬ脱附温度为 ２５０ ~ ４００℃
的是中强酸酸性位ꎬ脱附温度为 ４００ ~ ５００℃的是强

酸酸性位ꎮ 由表中数据可以看出以弱酸和中强酸居

多ꎬ由此可以说明铜含量不同和络合剂不同制备出

的催化剂都是以弱酸和中强酸为主的ꎮ ＭＮＰ６１ －
７０Ｃ－Ｃ４ 催化剂的弱酸含量、中强酸含量和总酸量

􀅰０３１􀅰
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分别为 ５２􀆰 ３７％、４２􀆰 ７８％、０􀆰 ３５１ ｍｍｏｌ / ｇꎬ均为最大ꎮ
酸中心量会影响催化剂的酸量大小ꎬ比表面积大的

载体可以提供更多的酸性位ꎮ 催化剂比表面积增

大ꎬ活性中心的数量也随之增加ꎬ从而使酸中心量得

到提高ꎬ这样大量的酸中心存在可以有效地提高催

化剂的活性ꎬ改善催化剂的性能ꎮ

３　 结论

(１)本研究以纳米自组装法制备的大孔氧化铝

为载体ꎬ以金属Ｍｏ 和 Ｎｉ 为 ２ 种活性组分ꎬ通过过量

浸渍法制备了系列催化剂ꎮ 以柠檬酸为络合剂ꎬ改
变铜含量制备的系列催化剂中ꎬＭｏ ∶Ｎｉ ∶ Ｃｕ 质量比

为６ ∶１ ∶４的催化剂孔径分布最好ꎻ以 ３ 种不同络合剂

制备的系列催化剂中ꎬ以柠檬酸为络合剂制备的催

化剂存在更多的适合加氢反应的孔道ꎬ柠檬酸可有

效改善催化剂的孔径分布ꎮ
(２)Ｃｕ、Ｍｏ、Ｎｉ 能较好地以纳米粒子形式分散

在载体的表面和孔道中ꎮ Ｃｕ 改性后的催化剂具有

较高的活性中心量ꎮ 以柠檬酸为络合剂所制备的催

化剂ꎬ其活性组分最多且活性金属最易被还原ꎬ催化

加氢的活性最高ꎮ 催化剂比表面积增大ꎬ其酸中心

量得到提高ꎬ可以有效地提高催化剂的活性ꎬ改善催

化剂的性能ꎮ
(３)通过 Ｃｕ 改性制备系列催化剂ꎬ使用适合的

钼镍铜金属质量比以及适合的络合剂ꎬ３ 种金属能

较好地与氧化铝载体结合ꎬ形成大量纳米自组装体ꎬ
改善了活性金属的分散性和催化剂的孔道结构ꎬ使
其具有更多适合加氢反应的孔道ꎮ Ｍｏ ∶Ｎｉ ∶Ｃｕ 质量

比为６ ∶１ ∶４ꎬ加入 ７０％柠檬酸络合剂时ꎬ所制备的催

化剂性能最好ꎬ具有最优的催化活性ꎮ

参考文献

[１] 魏江涛ꎬ毛吉会ꎬ李增勃ꎬ等.劣质重稠油在悬浮床加氢裂化装

置上的深加工[Ｊ] .炼油与化工ꎬ２０２１ꎬ３２(３):１－３.
[２] 许可ꎬ侯焕娣ꎬ董明ꎬ等.浆态床渣油加氢催化剂研究进展[ Ｊ] .

现代化工ꎬ２０１７ꎬ３７(５):５５－５８.
[３] 唐瑞源ꎬ严林杰ꎬ邵彤ꎬ等.重 / 劣质油催化转化提质工艺研究进

展[Ｊ] .化工技术与开发ꎬ２０２０ꎬ４９(４):２９－３３.
[４] 陈晓贞ꎬ刘丽ꎬ杨成敏ꎬ等.氧化铝基加氢脱硫催化剂研究进展

[Ｊ] .化工进展ꎬ２０２４ꎬ４３(２):９４８－９６１.
[５] 甄晓波ꎬ王鼎聪ꎬ丁巍ꎬ等.纳米自组装催化剂对催化裂化混合

油抗结焦性能的研究[ Ｊ] .石油化工高等学校学报ꎬ２０１３ꎬ６
(１):１１－１６.

[６] 刘世佳ꎬ何凯ꎬ毕研峰ꎬ等.γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体的形貌调控及其对丙

烷脱氢催化剂的影响综述[ Ｊ] .石油化工高等学校学报ꎬ２０２４ꎬ
３７(２):３１－４１.

[７] 杨加可ꎬ成浪ꎬ鲁玉莹ꎬ等.低温煤焦油加氢催化剂的研究进展

[Ｊ] .应用化工ꎬ２０２０ꎬ４９(２):４１０－４１３.
[８] 周润欣ꎬ李思洋ꎬ田野ꎬ等.Ｍｏ－Ｎｉ 纳米自组装催化剂的表征与

活性评价[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１４ꎬ３４(１１):６９－７２.
[９] Ｌｉｕ ＨꎬＬｉｕ ＱꎬＺｈａｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.ＰＶＰ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｕｎｓｕｐｐｏｒｔｅｄ

ＮｉＭｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ[Ｊ] .Ｆｕｅｌ
Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１７ꎬ１６０(１):９３－１０１.

[１０] Ｐａｔｒｉｃｋ Ｃ Ｄ. Ｎｉ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] . Ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ２０２１ꎬ１１( ５):
６４５.

[１１] 赵振祥ꎬ刘宾ꎬ王丹ꎬ等.富 Ｂ 酸氧化铝的制备及以其为载体催

化剂的加氢脱硫反应性能[Ｊ] .工业催化ꎬ２０２１ꎬ２９(６):２７－３４.
[１２] 宋国良ꎬ穆展鹏ꎬ杨霞霞ꎬ等.镁改性对 Ｎｉ－Ｍｏ / Ａｌ２Ｏ３ 体系催化

剂烯烃选择性能的影响[Ｊ / ＯＬ].无机盐工业ꎬ２０２４ꎬ５６(７):１５７－
１６３.

[１３] 张强ꎬ丁巍ꎬ杨占旭ꎬ等.自组装技术应用研究进展[ Ｊ] .应用化

工ꎬ２０１７ꎬ４６(３):５５５－５５８.
[１４] 王鼎聪.纳米自组装合成大孔容介孔氧化铝[ Ｊ] .中国科学(Ｂ

辑:化学)ꎬ２００９ꎬ３９(５):４２０－４３１.
[１５] 丁巍ꎬ王鼎聪ꎬ赵德智ꎬ等.大孔 Ｍｏ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的催化裂

化柴油加氢性能研究[ Ｊ] .无机化学学报ꎬ２０１４ꎬ３０(６):１３４５－
１３５１.

[１６] Ｃｈｅｎ Ｙ ＫꎬＹｕ Ｊ ＹꎬＪｉａ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｔａｌｌｉｃ Ｎｉ３Ｍｏ３Ｎ ｐｏｒｏｕｓ ｍｉｃｒｏｒｏｄｓ
ｗｉｔｈ ａｂｕｎｄａｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｉｔｅｓ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｌａｒｇｅ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０２０ꎬ
２７２(４):１１８９５６－１１８９６４.

[１７] Ｚｈｕ ＹꎬＷｅｉ Ｒ ＰꎬＦａｎ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ
ｏｖｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｎｉ ａｎｄ Ｍｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ:Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎｉ / Ｍｏ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｓｅｌｅｃｔꎬ２０１９ꎬ４(７):２２２９－２２３６.

[１８] 穆晓雪ꎬ丁巍ꎬ张晓帆ꎬ等.Ｆｅ 改性 ＭｏＮｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的制

备与表征[Ｊ] .辽宁石油化工大学学报ꎬ２０２２ꎬ４２(４):６－１０.
[１９] 吴勇ꎬ丁巍ꎬ戴咏川ꎬ等.Ｎｉ 改性 Ｍｏ２Ｃ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在逆水

气变换反应中的应用[Ｊ] .精细化工ꎬ２０２２ꎬ３９(６):１１９０－１１９６.
[２０] Ｚｈａｎｇ ＱꎬＤｉｎｇ ＷꎬＷａｎｇ Ｄꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎬｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｓｔｅｐｐｅｄ ｐｒｅｓｕｌｆｕｒｉｚｅｄ Ｍｏ￣Ｎｉ /
γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ] . Ａｃｔａ Ｐｅｔｒｏｌｅｉ Ｓｉｎｉｃａ ( Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
Ｓｅｃｔｉｏｎ)ꎬ２０１７ꎬ３３(１):３２－４１.

[２１] 何迈ꎬ方萍ꎬ谢冠群ꎬ等.ＣｕＯ / ＣｅＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中 ＣｕＯ 物种

的原位 ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ 和 ＴＰＲ 表征[Ｊ] .物理化学学报ꎬ２００５(９):
９９７－１０００.

[２２] 叶素芳.ＭｎＯｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＴＰＲ 研究[ Ｊ] .浙江师大学报

(自然科学版)ꎬ２０００(３):７２－７３.
[２３] 尉琳琳ꎬ张丹丹ꎬ韦悦文ꎬ等.Ｍｏ－Ｎｉ－Ｐ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 加氢催化剂

ＮＨ３－ＴＰＤ 和 Ｈ２－ＴＰＲ 表征结果影响因素分析[ Ｊ] .分析仪器ꎬ
２０２０ꎬ(１):８３－８８.

[２４] Ｑｕ ＬꎬＺｈａｎｇ ＷꎬＫｏｏｙｍａｎ Ｊ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. ＭＡＳ ＮＭＲꎬＴＰＲꎬａｎｄ ＴＥＭ
ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮｉＭｏ ｗｉｔｈ ａｌｕｍｉｎａ ａｎｄ ｓｉｌｉｃａ￣ａｌｕｍｉｎａ
ｓｕｐｐｏｒｔｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２００３ꎬ２１５(１):７－１３.

[２５] Ｂｅｎｔａｌｅｂ ＦꎬＭａｒｃｅａｕ Ｅ.Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｘｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ
ａｌｕｍｉｎａｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ
ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１２ꎬ１５６(２):４０－４４.

[２６] Ｌｉｕ Ｒꎬ Ｂｉａｎ Ｙꎬ Ｄａｉ Ｗ. Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｎｄ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｚｅｏｌｉｔｅｓ:Ａ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｐｒｏｂｅ￣ａｓｓｉｓ￣
ｔｅｄ １Ｈ ＭＡＳ ＮＭＲ ａｎｄ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２４ꎬ４３(４):１００２５０.

[２７] 巴晓微ꎬ柳翱ꎬ刘颖ꎬ等.ＮＨ３ －ＴＰＤ 法表征固体催化剂的酸性

[Ｊ] .长春工业大学学报(自然科学版)ꎬ２０１３ꎬ３４(３):２６１－２６３.
■

􀅰１３１􀅰




