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摘要:以溶胶－凝胶法制备 ＴｉＯ２ 为载体ꎬ采用过量浸渍法制备了一系列负载型镍基催化剂ꎮ 以间氯硝基苯的转化率、间氯

苯胺的选择性和收率作为评价指标ꎬ对比分析不同载体所制备催化剂的性能ꎮ 通过 Ｎ２ 吸附－脱附测试、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、氢
气程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)等表征手段ꎬ深入分析各催化剂的物化性质ꎮ 结果表明ꎬＴｉＯ２ 的引入有利于金属 Ｎｉ 的分散ꎬ在最优

载体制备的催化剂反应下ꎬ间氯硝基苯转化率和间氯苯胺选择性分别为 １００％和 ９８􀆰 ６９％ꎮ
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　 　 间氯硝基苯(ｍ－ＣＮＢ)具有相对稳定的化学性

质ꎬ在常温下不易分解ꎻ在有机溶剂如乙醇、二甲醚

和醋酸中溶解性较好ꎬ但在水中的溶解度相对较低ꎻ
可以发生多种化学反应ꎬ如亲电取代反应、氢化反应

和偶联反应等[１]ꎮ 在有机合成领域ꎬ间硝基氯苯被

用作一种有机合成原料ꎬ用于制造间氯苯胺、偶氮染

料、颜料、药物、杀虫剂等[２]ꎮ 此外ꎬ它还在染料工

业中用作制备偶氮染料的中间体ꎮ 间氯苯胺常温常

压下为透明淡黄色至棕色液体ꎬ主要用作有机合成

与医药化学中间体ꎬ多用于药物分子和农药分子的

结构修饰和生产ꎬ在精细化工生产中也有广泛的应

用[３]ꎮ 氯硝基苯选择性加氢制备氯苯胺具有广泛

的应用前景[４－５]ꎮ 目前多采用 Ｆｅ / ＨＣｌ 法、硫化物还

原法、ＮａＢＨ４ 法、水合肼法等[６－１０]生产ꎮ
催化加氢工艺在工业上被广泛用于生产卤代苯

胺ꎮ 但由于选择性低会导致大量的废酸和残留物ꎬ
从而带来严重的环境问题ꎮ 雷尼镍、亚铬酸铜和贵

金属等金属催化剂在加氢过程中也面临这些困

难[１１]ꎮ Ｌｉ 等[１２] 在 Ｆｅ 改性的 Ｐｔ /碳纳米管(ＣＮＴｓ)
催化剂上ꎬ依托乙醇的水相重整(ＡＰＲ)和催化加氢

对间氯硝基苯开展原位液相加氢ꎮ 研究得知ꎬ碳纳

米管负载 Ｐｔ 和 Ｆｅ 明显影响 Ｐｔ / ＣＮＴｓ 催化剂性能ꎮ
相较管外负载ꎬ管内负载 Ｐｔ 颗粒明显推动催化活性

提升ꎮ Ｆｅ 改性的 Ｐｔ / ＣＮＴｓ 催化剂在管内负载的状
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况下ꎬ进一步提升间氯硝基苯的原位加氢性能ꎮ 通

过 Ｆｅ 改性之后ꎬ在 ＣＮＴｓ 内部ꎬＰｔ－Ｆｅ / ＣＮＴｓ 催化剂

生成 Ｐｔ－Ｆｅ 合金和氧化铁ꎬ既增强了催化加氢性能ꎬ
还有利于乙醇 ＡＰＲ 制氢性能ꎮ Ｆｅ 改性的 Ｐｔ－Ｆｅ /
ＣＮＴｓ 催化剂能够有效提高间氯硝基苯的原位加氢

反应活性ꎮ 该团队还通过在碳纳米管内部或外部选

择性沉积 Ｃｏ－Ｂ 颗粒来制备非晶态 Ｃｏ－Ｂ / ＣＮＴｓ 催

化剂[１３]ꎮ 与外部负载相比ꎬ内部负载提高了间氯

硝基苯的加氢活性ꎬ这归因于 ＣＮＴｓ 的纳米管结

构ꎮ 一方面ꎬＣＮＴｓ 的内部纳米空间增加了非晶

Ｃｏ－Ｂ 合金的热稳定性ꎬ并限制了 Ｃｏ－Ｂ 颗粒的生

长和聚集ꎮ 另一方面ꎬ内部负载抑制了 Ｃｏ 活性组

分的损失ꎬ并增加了 Ｃｏ － Ｂ 合金中 ＣｏＯ / ( ＣｏＯ －
Ｃｏ２)的百分比ꎮ

催化加氢法是工业上制备苯胺最常见的方法ꎬ
但催化加氢过程若出现过度加氢ꎬ会导致反应物中

其他敏感基团(如卤素原子)的脱落ꎬ如何在不脱卤

的前提下实现硝基芳烃的高效选择性加氢是研究的

重点ꎮ 文章旨在开发研究制备适用于间氯硝基苯选

择性加氢制备间氯苯胺的高效镍基催化剂ꎬ考察催

化剂制备过程中载体的种类及制备方法对催化剂性

能的影响ꎬ在保证催化剂性能的基础上ꎬ简化制备方

法、降低生产成本、提高生产效率ꎮ 同时通过多种表

征方法研究不同因素对催化剂性能的影响ꎬ以期为

工业化生产提供参考ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有

限公司ꎻＴｉＯ２、钛酸四丁酯ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁科技

股份有限公司ꎻ异丙醇(分析纯)、间氯苯胺(优级

纯)、间氯硝基苯(优级纯)ꎬ天津市富宇精细化工有

限公司ꎻ盐酸ꎬ优级纯ꎬ洛阳市化学试剂厂ꎻ无水乙

醇ꎬ色谱纯ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司ꎻＮ２

(质量分数≥９９􀆰 ９９９％)、Ｈ２ / Ｎ２ 混合气(质量分数

≥９９􀆰 ９９９％)ꎬ郑州市泽中科技有限公司ꎻ去离子水ꎬ
实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

高压釜式反应器 Ｐａｒｒ ４８４８ꎬ美国 Ｐａｒｒ 仪器公

司ꎻ管式炉 ＴＬ １５００ꎬ青岛捷天电气设备有限公司ꎻ
旋转蒸发仪 ＲＥ－２０１Ｄ、集热式恒温加热磁力搅拌器

ＤＦ－１０１Ｓꎬ巩义市科华仪器设备有限公司ꎻ真空干燥

箱 ＺＫＸＦꎬ上海树立仪器仪表有限公司ꎻ马弗炉

ＳＧＭꎬ洛阳西格马高温电炉有限公司ꎻ气相色谱仪

ＧＣ－２０１４Ｃꎬ日本岛津仪器公司ꎻ全自动比表面和孔

径分布分析仪 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱꎬ美国康塔仪器公司ꎻ化
学吸附仪 ＴＰ－５０８０Ｂꎬ天津先权公司ꎻＸ－射线粉末衍

射仪 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅꎬ德国布鲁克公司ꎻ热重分析仪

ＳＤＴ－Ｑ６００ꎬ美国 ＴＡ 仪器公司ꎮ

２　 催化剂的制备与分析

２􀆰 １　 制备工艺流程

图 １ 为催化剂制备工艺流程示意图ꎮ

图 １　 催化剂制备工艺流程图

２􀆰 ２　 催化剂的制备

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｎｉ / ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 催化剂的制备

(１)ＯＡＣ 制备:称取一定量的活性炭(ＡＣ)于茄

形瓶中ꎬ加入一定体积的浓硝酸和浓硫酸ꎬ超声 １ ｈ
后将黑色混合物回流搅拌 １２ ｈꎬ然后反复洗涤抽滤

直至 ｐＨ ＝ ７􀆰 ０ꎬ最后将黑色混合物在真空干燥箱中

５０℃干燥 ４ ｈꎬ得到 ＯＡＣꎮ
(２)ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 载体制备:称取一定量的 ＯＡＣꎬ

溶于异丙醇ꎬ超声 １ ｈꎬ向混合物中滴加一定量的钛

酸四丁酯ꎬ搅拌 １ ｈꎬ再加入一定体积的稀盐酸和去

离子水ꎬ搅拌 ４ ｈ 获得 ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 凝胶ꎬ在真空干燥

箱中 ５０℃干燥 １２ ｈꎬ取出研磨ꎬ置于管式炉中ꎬ在 Ｎ２

氛围中煅烧ꎬ升温速率 ５℃ / ｍｉｎꎬ焙烧温度为 ５５０℃ꎬ
焙烧时间 ２ ｈꎬ气体速率为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

(３)Ｎｉ / ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 制备:称取一定量的 ＴｉＯ２＠
ＯＡＣꎬ溶于去离子水中ꎬ超声 １ ｈꎬ然后加入一定量

Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 水溶液ꎬ超声ꎬ浸渍过夜ꎬ然后在真

空干燥箱中 １００℃干燥 １２ ｈꎬ取出研磨ꎬ置于管式炉

中ꎬ在 Ｎ２ 氛围中煅烧ꎬ升温速率 ５℃ / ｍｉｎꎬ焙烧温度

为 ４００℃ꎬ焙烧时间 ４ ｈꎬ气体速率为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
最后ꎬ在 １０％ Ｈ２ / Ｎ２ 氛围中还原ꎬ 升温速率为

５℃ / ｍｉｎꎬ还原温度为 ４００℃ꎬ还原时间 ２ ｈꎬ气体速

率为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＴｉＯ２ 负载镍催化剂的制备

(１)溶胶－凝胶法制备:ＴｉＯ２ 称取一定量的钛酸

四丁酯ꎬ加入一定体积的异丙醇ꎬ搅拌 １ ｈꎬ再加入适

量的浓盐酸和去离子水ꎬ搅拌 ４ ｈ 得到白色凝胶浆

液ꎬ在真空干燥箱中 ５０℃干燥 １２ ｈꎬ取出研磨ꎬ置于
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管式炉中ꎬ在 Ｎ２ 氛围中煅烧ꎬ升温速率 ５℃ / ｍｉｎꎬ焙烧

温度为 ５５０℃ꎬ焙烧时间 ２ ｈꎬ气体速率为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
(２) Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂的制备:称取一定量的

ＴｉＯ２ꎬ溶于去离子水中ꎬ超声 １ ｈꎬ然后加入一定量

Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 水溶液ꎬ超声 ０􀆰 ５ ｈꎬ３０℃ 浸渍过

夜ꎬ然后在真空干燥箱中 １００℃ 干燥 １２ ｈꎬ取出研

磨ꎬ置于管式炉中ꎬ在 Ｎ２ 氛围中煅烧ꎬ升温速率

５℃ / ｍｉｎꎬ焙烧温度为 ４００℃ꎬ焙烧时间 ４ ｈꎬ气体速

率为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 最后ꎬ在 １０％ Ｈ２ / Ｎ２ 氛围中还原ꎬ
升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ还原温度为 ４００℃ꎬ还原时间

２ ｈꎬ气体速率为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ产物记为 Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 以商业 ＴｉＯ２ 为载体的镍基催化剂的制备

称取一定量的商业 ＴｉＯ２ꎬ溶于去离子水中ꎬ超
声 １ ｈꎬ然后加入一定量的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 水溶液ꎬ
超声 ０􀆰 ５ ｈꎬ然后 ３０℃浸渍过夜ꎬ旋蒸脱水 １ ｈꎬ然后

在真空干燥箱中 １００℃干燥 １２ ｈꎬ研磨ꎬ置于管式炉

中ꎬ在 Ｎ２ 氛围中煅烧ꎬ升温速率 ５℃ / ｍｉｎꎬ焙烧温度

为 ４００℃ꎬ气体速率为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 最后ꎬ在 １０％
Ｈ２ / Ｎ２ 氛围中还原ꎬ升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ焙烧温度

为 ４００℃ꎬ气体速率为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ产物记为 Ｎｉ /
ＴｉＯ２－ｍꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的性能评价方法

２􀆰 ３􀆰 １　 催化剂性能评价反应装置

本实验选择的原料是间氯硝基苯ꎬ在高压釜

中开展催化加氢反应ꎮ 催化剂性能评价装置如图 ２
所示ꎮ

１—Ｈ２ 储罐ꎻ２—Ｎ２ 储罐ꎻ３—进气阀门ꎻ４—放空阀门ꎻ

５—压力表ꎻ６—反应釜体ꎻ７—搅拌桨ꎻ８—搅拌器ꎻ９—取样阀门ꎻ
１０—缓冲阀门ꎻ１１—热电偶ꎻ１２—反应釜夹套ꎻ１３—反应釜控制器

图 ２　 催化性能评估装置示意图

　 　 具体步骤如下:
称取 １ ｇ 催化剂平铺于瓷舟中ꎬ并置于管式炉

内ꎬ在 Ｎ２ 氛围中焙烧ꎬ焙烧温度 ４００℃ꎬ气体流量

６０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ焙烧时间 ４ ｈꎻ然后在 １０％的 Ｈ２ / Ｎ２ 氛

围中还原ꎬ气体流量 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ还原时间为 ２ ｈꎮ
称取 １０ ｇ 间氯硝基苯ꎬ溶于乙醇ꎬ置于高压反

应釜中ꎮ
采用 Ｎ２ 对高压釜预加压至 ３ ＭＰａ 并保持一定

时间ꎬ检查系统气密性ꎮ 然后循环使用 Ｎ２ 和 Ｈ２ 各

３ 次以排除釜内残余空气ꎬ确保纯净的反应环境ꎮ
设定温控程序ꎬ逐渐加热至设定的反应温度ꎬ然

后通入 Ｈ２ 增压ꎬ开启搅拌器ꎬ标记反应开始时间ꎮ
反应期间ꎬ根据需要补充 Ｈ２ 以维持所需反应压力ꎮ

反应 ４ ｈꎬ结束升温和搅拌程序ꎬ等待反应釜降

至室温ꎬ释放压力并取样ꎮ 过滤后的样品用于气相

色谱分析ꎬ以评估转化率及目标产物的选择性ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 产物分析方法

利用 Ｉｎｅｒｔｃａｐ ＷＡＸ 色谱柱(３０ ｍ× ０􀆰 ２５ ｍｍ×
０􀆰 ２５ μｍ)进行化合物的定性和定量分析ꎬ配备氢火

焰离子化检测器(ＦＩＤ)ꎮ 具体条件为:１ μＬ 的样品

进样量ꎬ载气为 Ｎ２ꎬ设定分流比为 ５０ ∶１ꎬ进样口的温

度为 ２５０℃ꎬ检测器的温度 ２５０℃ꎬ色谱柱的温度程

序自 ５０℃开始ꎬ维持 ５ ｍｉｎꎬ之后使用 ５０℃ / ｍｉｎ 的

速率ꎬ继续升温到 ２１０℃ꎬ维持 ２０ ｍｉｎꎮ 借助带校正

因子的面积归一法ꎬ计算间氯硝基苯的转化率、间氯

苯胺的收率和选择性ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 Ｎｉ / ＴｉＯ２＠ＯＡＣ 催化剂性能讨论

３􀆰 １􀆰 １　 反应时间的影响

以间氯硝基苯和 Ｈ２ 为原料、乙醇为溶剂ꎬ在反

应压力为 ２ ＭＰａ、反应温度为 ７０℃、搅拌转速为

６００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ探究 ０􀆰 ５~４ ｈ 反应时间对催化

剂催化加氢活性的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 在反应

的早期ꎬ伴随反应时间延长ꎬ间氯硝基苯的转化率迅

速提升ꎬ间氯苯胺选择性快速升高ꎬ当反应时间为

１􀆰 ５ ｈ 时ꎬ间氯硝基苯转化率是 ２８􀆰 ７２％ꎬ间氯苯胺

的选择性是 ８４􀆰 ８４％ꎮ 反应时间进一步延续ꎬ间氯

硝基苯的转化率和间氯苯胺选择性增长缓慢ꎬ当反

１—产率ꎻ２—转化率ꎻ３—选择性

图 ３　 反应时间对反应的影响
　 　 注:间氯硝基苯 １０ ｇꎻ乙醇 ２００ ｍＬꎻ下同ꎮ
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应时间达到 ４ ｈ 时ꎬ间氯硝基苯接近完全转化ꎬ间氯

苯胺选择性为 ９９􀆰 ０５％ꎮ 因此ꎬ后续工艺条件考察

在反应时间不大于 ４ ｈ 的条件下进行ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 反应温度的影响

以间氯硝基苯和 Ｈ２ 为原料、乙醇为溶剂ꎬ在反

应压力为 ２ ＭＰａ、搅拌转速为 ６００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ
探究 ５０~８０℃反应温度对催化剂催化加氢活性的影

响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—产率ꎻ２—转化率ꎻ３—选择性

图 ４　 温度对反应的影响

在 ５０℃时ꎬ间氯硝基苯的收率和转化率均较

低ꎬ分别为 ４５􀆰 ２２％和 ４８􀆰 ５４％ꎮ 随着反应温度的升

高ꎬ间氯硝基苯的收率和转化率快速升高ꎬ当反应温

度为 ７０℃ 时ꎬ转化率达到 １００％ꎬ收率为 ９９􀆰 ０５％ꎮ
间氯苯胺的选择性随温度的升高呈现先减小后增大

再减小的趋势ꎬ在 ７０℃时ꎬ选择性最高(９９􀆰 ０５％)ꎮ
因此ꎬ后续工艺条件考察在 ７０℃的条件下进行ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 反应压力的影响

以间氯硝基苯和 Ｈ２ 为原料、乙醇为溶剂ꎬ在反

应温度为 ７０℃、搅拌转速为 ６００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ考
察了 １~２􀆰 ５ ＭＰａ 反应压力对催化剂催化加氢活性

的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 随着反应压力的增加ꎬ间
氯硝基苯的转化率和间氯苯胺选择性快速升高ꎮ 在

１ ＭＰａ 时ꎬ间氯硝基苯的转化率和间氯苯胺的选择

性分别为 ７７􀆰 ６％ 和 ９０􀆰 ２５％ꎮ 继续增大压力ꎬ在

２ ＭＰａ 时ꎬ间氯硝基苯接近完全转化ꎬ间氯苯胺的选

择性为 ９９􀆰 ０５％ꎮ 在恒容反应器中ꎬ提升 Ｈ２ 压力导

１—产率ꎻ２—转化率ꎻ３—选择性

图 ５　 反应压力对反应的影响

致其浓度增加ꎬ同时也增强了 Ｈ２ 穿透液膜进而到

达催化剂表面的动力ꎬ从而提高了扩散速率ꎮ
３􀆰 ２　 Ｎｉ / ＴｉＯ２＠ＯＡＣ 催化剂表征

３􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 和 Ｈ２－ＴＰＲ
将 Ｎｉ / ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 催化剂在 ４００℃的 Ｎ２ 气氛下

进行预处理后ꎬ进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 ６( ａ)所

示ꎮ 从图中可以看出ꎬ ２θ 为 ２５􀆰 ５°、 ３７°、 ４７􀆰 ５°、
５４􀆰 ５°、６３°、６８°、７０°、７５􀆰 ５°和 ８３°的特征峰为锐钛矿

相 ＴｉＯ２ꎬ２θ 为 ４４°、６３°和 ７５°处特征峰是 ＮｉＯꎮ Ｎｉ /
ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 催化剂的谱图显示出更宽的衍射峰ꎬ表
明 ＮｉＯ 在载体上的分散性较好ꎬ这可能是载体引入

活性炭ꎬ使 ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 的比表面积增大ꎬ且具备较

强的金属－载体相互作用[１４]ꎮ
对 Ｎｉ / ＴｉＯ２ ＠ ＯＡＣ 催化剂进行了 Ｈ２ －ＴＰＲ 测

试ꎬ如 ６(ｂ)所示ꎮ 在 ３００~５００℃之间出现了一个强

还原峰ꎬ推测是与载体具有弱相互作用的 Ｎｉ 物种及

载体 ＴｉＯ２ 的还原[１５－１６]ꎬ在 ６００℃出现一个较小的还

原峰ꎬ可能是与载体具有强相互作用的 Ｎｉ 物种及载

体 ＴｉＯ２ 的还原[１７]ꎮ

１—ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 焙烧后ꎻ２—Ｎｉ / ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 焙烧后ꎻ３—ＴｉＯ２

(ａ)ＸＲＤ

(ｂ)Ｈ２－ＴＰＲ

图 ６　 Ｎｉ / ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 的 ＸＲＤ 图以及

Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

３􀆰 ２􀆰 ２　 热重分析

在空气气氛下ꎬ对焙烧前的 ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 载体和

Ｎｉ / ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 催化剂进行热重分析ꎬ结果如图 ７ 所

示ꎮ 图 ７(ａ)中ꎬ５０ ~ ２００℃ 的失重峰归因于自由水

和结合水的损失ꎬ２００ ~ ３００℃的失重峰归因于钛酸

四丁酯的水解ꎬ当温度超过 ３００℃之后ꎬ失重较缓ꎬ
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表明碳开始燃烧形成碳的氧化物ꎻ图 ７(ｂ)中ꎬＮｉ /
ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 催化剂在 ５０ ~ ２００℃出现了一个强的失

重峰ꎬ归因于自由水和结合水的损失ꎬ２００ ~ ３００℃出

现较小的失重峰ꎬ归因于镍盐受热分解为 ＮｉＯꎮ

(ａ)ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ

(ｂ)Ｎｉ / ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ７　 ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 和 Ｎｉ / ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 焙烧前热重图

３􀆰 ３　 Ｎｉ / ＴｉＯ２ 和 Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ 催化剂的性能及表征

３􀆰 ３􀆰 １　 催化剂活性测试

对 Ｎｉ / ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ、Ｎｉ / ＴｉＯ２ 和 Ｎｉ / ＴｉＯ２ －ｍ 催化

剂性能进行测试ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 当不加催化剂

时ꎬ虽然间氯苯胺的选择性达到了 ９４􀆰 ６８％ꎬ但是间

氯硝基苯的转化率仅为 ８􀆰 １２％ꎻ采用溶胶－凝胶法

自制 ＴｉＯ２ 为载体所制备催化剂 Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎬ间氯硝基

苯转化 率 和 间 氯 苯 胺 选 择 性 分 别 为 １００％ 和

９８􀆰 ６９％ꎬ催化剂活性远优于以商业 ＴｉＯ２ 为载体所

制备催化剂ꎬ与 Ｎｉ / ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 相当ꎮ
表 １　 催化剂的收率、转化率和选择性

催化剂 产率 / ％ 转化率 / ％ 选择性 / ％

无催化剂 ７􀆰 ６８ ８􀆰 １２ ９４􀆰 ６８

Ｎｉ / ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ ９９􀆰 ０５ １００􀆰 ００ ９９􀆰 ０５

Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ ２０􀆰 ２５ ４２􀆰 ６１ ４７􀆰 ５１

Ｎｉ / ＴｉＯ２ ９８􀆰 ６８ １００􀆰 ００ ９８􀆰 ６９

３􀆰 ３􀆰 ２　 催化剂表征分析

(１)ＦＩ－ＴＲ
Ｎｉ / ＴｉＯ２ 和 Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱如图 ８ 所

示ꎮ １ ６００ ~ １ ７５０ ｃｍ－１ 处振动峰归因于羰基中的

Ｃ􀪅􀪅Ｃ[１８]ꎮ ２ ９３４ ｃｍ－１处的振动峰源自内酯基团或

非芳香族羧基[１９]ꎮ １ ０３３ ｃｍ－１与 １ ３４１ ｃｍ－１处振动

峰分别归因于 Ｃ—Ｏ (Ｈ) 或 Ｃ—Ｏ—Ｈ 的弯曲振

动[２０－２１]ꎮ 以 ２ ９３４、３ ４３０ ｃｍ－１为中心的振动峰源于

羧基、羟基、ＴｉＯ２ 吸附水的 Ｏ—Ｈ[２２]ꎮ 与 Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ
催化剂相比ꎬＮｉ / ＴｉＯ２ 的含氧基团与内酯基团的含

量明显增加ꎬ较为明显的是 Ｎｉ / ＴｉＯ２ 中含有羟基ꎬ有
利于金属 Ｎｉ 在载体上的分散[２３]ꎮ

１—Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ

图 ８　 ＦＴ－ＩＲ 谱图

(２)热重分析

在空气气氛下ꎬ对 ＴｉＯ２、Ｎｉ / ＴｉＯ２ 和 Ｎｉ / ＴｉＯ２ －ｍ
进行热重分析ꎮ 图 ９ 中ꎬ在 ９０ ~ ２００℃出现失重峰ꎬ
失重率约为 １４％ꎬ归因于自由水和结合水失重ꎬ
２００~３００℃出现第二个失重峰ꎬ失重率约为 ７􀆰 ５％ꎬ
归因于镍盐热分解成 ＮｉＯ 失重ꎻ图 １０ 中ꎬ５０ ~ ２５０℃
出现的失重峰归因于自由水和结合水的失重ꎬ２５０ ~
３００℃出现第二次较强的失重峰ꎬ失重率约为 ６％ꎬ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ９　 Ｎｉ / ＴｉＯ２ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 图

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 １０　 Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ 的 ＴＧ－ＤＴＧ
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１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 １１　 ＴｉＯ２ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 图

归因于镍盐热分解成 ＮｉＯꎻ图 １１ 中ꎬ载体在 ２００ ~
２５０℃出现了一个较强的失重峰ꎬ归因于钛酸四丁酯

水解失重ꎬ载体的质量在 ５００℃后基本趋于稳定ꎮ
(３)Ｈ２－ＴＰＲ 分析

进一步通过 Ｈ２ 程序升温还原分析 Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催

化剂ꎬ发现在 ３５０~５００℃间出现明显的还原峰ꎬ推测

该峰归因于 Ｈ２ 还原 ＴｉＯ２ 晶格表面及亚表层中的

ＮｉＯ－ＴｉＯ２ꎬ形成高温还原峰ꎮ 通常ꎬ这种中高温还

原峰的形成ꎬ归因于 ＮｉＯ 逐渐扩散至 ＴｉＯ２ 晶格内

部ꎬ逐步形成 ＮｉＯ－ＴｉＯ２ 固溶体[２４]ꎮ 在 Ｎｉ / ＴｉＯ２ 固

溶体中ꎬＮｉ２＋的还原过程相对困难ꎬ仅有部分 ＮｉＯ 能

够还原为金属 Ｎｉꎮ

图 １２　 Ｎｉ / ＴｉＯ２ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

(４)ＸＲＤ
图 １３ 为 ＮｉＯ / ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ 焙烧前后、ＮｉＯ / ＴｉＯ２－ｍ

的 ＸＤＲ 图ꎮ ＴｉＯ２ 焙烧后ꎬ 在 ２θ 为 ２５􀆰 ５°、 ３７°、
４７􀆰 ５°、５４􀆰 ５°、６３°、６８°、７０°、７５􀆰 ５°和 ８３°的特征峰为

锐钛矿型 ＴｉＯ２ꎬＮｉ / ＴｉＯ２ 催化剂焙烧后ꎬ在 ２θ 为

１—ＮｉＯ / ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ 焙烧后ꎻ３—ＮｉＯ / ＴｉＯ２－ｍꎻ４—ＴｉＯ２ 焙烧前

图 １３　 ＸＲＤ 谱图

４４°、６３°和 ７５°处的特征峰是 ＮｉＯꎬ与 ＮｉＯ / ＴｉＯ２－ｍ 相

比ꎬＮｉ / ＴｉＯ２ 中的 ＮｉＯ 的衍射峰较为平缓ꎬ说明 ＮｉＯ
均匀分散在 ＴｉＯ２ 上ꎬ归因于金属－载体的强相互作

用[２５－２６]ꎬ这与 ＸＰＳ 结果相对应ꎮ
(５)Ｎ２ 物理吸附等温线

采用 Ｎ２ 物理吸脱附测试ꎬ研究了样品的结构性

能ꎮ 如图 １４ 所示ꎬＮｉ / ＴｉＯ２ 催化剂的吸脱附曲线为

Ⅳ型ꎬ其中 Ｎｉ / ＴｉＯ２ 和 Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ 分别表现出 Ｈ３ 和

Ｈ２ 型回滞环ꎬ表明两种催化剂均为介孔材料ꎮ 相应

的比表积、孔径及孔容数据如表 ２ 所示ꎮ 与 Ｎｉ / ＴｉＯ２－
ｍ 催化剂相比ꎬＮｉ / ＴｉＯ２ 催化剂具有更大的比表面积

和孔体积ꎬ分别为 ７２􀆰 ２９ ｍ２ / ｇ、０􀆰 ４６ ｃｍ３ / ｇꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸脱附等温线 (ｂ)孔径分布

１—Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ

图 １４　 Ｎ２ 吸脱附等温线及 ＢＪＨ 孔径分布

表 ２　 催化剂的孔结构参数

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

总孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＴｉＯ２－ｍ ６１􀆰 ２０ １４􀆰 ５６ ０􀆰 ２５

ＴｉＯ２ ９６􀆰 ３０ １６􀆰 ７７ ０􀆰 ４０

Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ ６７􀆰 ６８ １６􀆰 ７９ ０􀆰 ２９

Ｎｉ / ＴｉＯ２ ７２􀆰 ２９ ２５􀆰 ４４ ０􀆰 ４６

(６)ＸＰＳ
对 Ｎｉ / ＴｉＯ２ －ｍ 和 Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂进行 ＸＰＳ 分

析ꎮ 图 １５(ａ)中ꎬ８５５􀆰 １、８６０􀆰 ２ ｅＶ 和 ８７２􀆰 ８ ｅＶ 附近

的特征峰分别归属于 Ｎｉ２＋ 和 Ｎｉ０ꎬ与 Ｎｉ / ＴｉＯ２ －ｍ 相

比ꎬＮｉ / ＴｉＯ２ 中 Ｎｉ０ 的结合能发生了负移ꎬ表明电子

从 ＴｉＯ２ 转移至 Ｎｉ 形成了富电子态的 Ｎｉδ－[２７]ꎮ 据相

关报道ꎬＴｉＯｘ 在高温条件下迁移到活性金属表面ꎬ
载体与 Ｎｉ 之间存在强相互作用[２８－３１]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[３２]

报道了 Ｏｖ－Ｔｉ３
＋位点(Ｏｖ 表示氧空位)与 Ｎｉ 原子之

间存在强相互作用ꎬ导致电子从 Ｔｉ３＋ 转移到 Ｎｉ 原
子[３３]ꎮ Ｈ２ 更容易附着在富电子金属上ꎬ并进一步

解离成 Ｈ－ꎬＨ２ 解离需要金属向 Ｈ２ 转移电子ꎬ而 Ｎｉδ－

解离生成的 Ｈ－是亲核试剂ꎬ相比卤素ꎬ其更容易攻

􀅰０６１􀅰
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击卤代硝基苯中的—ＮＯ２ꎬ因此电子密度高的活性

中心有利于提高催化剂的加氢活性和选择性[３４－３５]ꎮ
图 １５(ｂ)中ꎬ４５８􀆰 ５８ ｅＶ 和 ４６４􀆰 ３８ ｅＶ 的特征峰

分别归属于 Ｔｉ ２ｐ３ / ２和 Ｔｉ ２ｐ１ / ２ꎬ与 Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ 相比ꎬ
Ｎｉ / ＴｉＯ２ 的结合能负移了 ０􀆰 １ ｅＶꎬ归因于 Ｔｉ４＋ 在 Ｈ２

中还原为 Ｔｉ３＋ꎬ导致电子转移到 Ｎｉꎬ而结合能的负移

也表明氧空位[３６] 的形成ꎮ 图 １５( ｃ)中ꎬ５２９ ｅＶ 和

５３１ ｅＶ 处的特征峰分别归属于 Ｏ １ｓ 的晶格氧和表

面羟基氧[３７]ꎬＮｉ / ＴｉＯ２ 表面的羟基含量约为 Ｎｉ / ＴｉＯ２－
ｍ 的两倍以上[图 １５( ｄ)]ꎮ 表面羟基的增加提高

了 Ｈ２ 的吸附能ꎬ进一步将氢键断裂的势垒拉低ꎬ
—ＮＯ２ 极化将会更加简单ꎬ进而有效提升硝基芳烃

的加氢活性ꎮ

１—Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ

(ａ)Ｎｉ ２ｐ

１—Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ

(ｂ)Ｔｉ ２ｐ

１—Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ

(ｃ)Ｏ １ｓ
(ｄ)—ＯＨ 含量

图 １５　 ＸＰＳ 谱图和 Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ、Ｎｉ / ＴｉＯ２ 中

—ＯＨ 含量

(７)ＴＥＭ
Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂的 ＴＥＭ 图如图 １６ 所示ꎮ 可以

看出ꎬＮｉ / ＴｉＯ２ 均匀地分布在载体 ＴｉＯ２ 上ꎬ少有团聚

现象出现ꎬ这是由于含氧官能团(如表面羟基)充当

锚定点ꎬ并通过静电吸引和化学相互作用为 Ｎｉ 物种

提供成核位点[３８]ꎬ从而促进 Ｎｉ 纳米颗粒的分散ꎬ与
ＸＲＤ 等表征一致ꎮ 为了进一步研究 Ｎｉ / ＴｉＯ２ 的表面

结构ꎬ采用高分辨模式以得到样品的精细结构ꎬ
０􀆰 ２０９ ｎｍ 和 ０􀆰 ３４２ ｎｍ 的晶面间距可以归属于 Ｎｉ
(１１１)和 ＴｉＯ２(１０１)特征晶面ꎮ

(ａ)Ｎｉ / ＴｉＯ２ 的

ＨＡＤＤＦ ＳＴＥＭ 图

(ｂ)Ｎｉ / ＴｉＯ２ 的

ＥＤＸ－ＳＴＥＭ 图

(ｃ)Ｎｉ 的 ＥＤＸ－ＳＴＥＭ 图 (ｄ)Ｏ 的 ＥＤＸ－ＳＴＥＭ 图

(ｅ)Ｔｉ 的 ＥＤＸ－ＳＴＥＭ 图 (ｆ)Ｃ 的 ＥＤＸ－ＳＴＥＭ 图

(ｇ)Ｎｉ / ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 图 (ｈ)Ｎｉ / ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 图

(ｉ)Ｎｉ / ＴｉＯ２ 的 ＨＲＴＥＭ 图

图 １６　 Ｎｉ / ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 图和元素映射图

４　 结论

采用浸渍法成功制备了一系列负载型镍基催化

剂ꎬ用于间氯硝基苯的催化加氢ꎬ以间氯苯胺的收

率、选择性为指标ꎬ考察了载体对催化剂性能的影

响ꎬ并采用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＸＰＳ、ＴＥＭ、ＦＩ－ＴＲ 等对催化

剂进行表征分析ꎬ结论如下:

􀅰１６１􀅰
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(１)在高压釜式反应器中使用 Ｎｉ / ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ
催化剂催化间氯硝基苯加氢制备间氯苯胺ꎬ间氯硝

基苯转化率为 １００％ꎬ间氯苯胺选择性为 ９９􀆰 ０５％ꎮ
催化剂表征结果表明ꎬＴｉＯ２ 的引入增强了 Ｎｉ 与 ＴｉＯ２＠
ＯＡＣ 载体的相互作用ꎬ有利于金属 Ｎｉ 的分散ꎮ

(２)考察载体对催化剂的性能影响ꎬ制备了 Ｎｉ /
ＴｉＯ２ꎬ并与 Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ 对比ꎮ 结果表明ꎬ以自制 ＴｉＯ２

为载体所制备催化剂ꎬ相同反应条件下ꎬ间氯硝基苯

转化率和间氯苯胺选择性分别为 １００％和 ９８􀆰 ６９％ꎬ
效果显著优于 Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍꎬ与 Ｎｉ / ＴｉＯ２＠ ＯＡＣ 性能相

当ꎮ 采用溶胶－凝胶法制备的载体 ＴｉＯ２ 可以提高催

化剂的比表面积和孔径ꎬ从而显著提高硝基芳烃的

加氢活性ꎻＮｉ / ＴｉＯ２ 具有更多的含氧官能团ꎬ其中羟

基含量是 Ｎｉ / ＴｉＯ２－ｍ 的两倍以上ꎬ有利于金属 Ｎｉ 更
好地分散在载体上ꎮ
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ｄｏｐａｎｔ ｆｒｅｅꎬｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｔａｂｌｅꎬａｎｄ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ａｃｔｉｖｅ ａｎａｔａｓｅ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１１ꎬ２１:３７４４－

３７５２.

[３７] Ｂｙｒｎｅ ＣꎬＭｏｒａｎ ＬꎬＨｅｒｍｏｓｉｌｌａ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｕ ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ

ａｎａｔａｓｅ￣ｔｏ￣ｒｕｔｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｉｎ ＴｉＯ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ:Ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｂꎬ

２０１９ꎬ２４６:２６６－２７６.

[３８] Ｌｉｎｇ ＸꎬＷｅｉ ＹꎬＺｏｕ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｐｕｒｉｆｉｃａ￣

ｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ[ Ｊ] .

Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１３ꎬ２７６:１５９－１６６.■
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