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Ａｌ 对 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 催化 Ｎ－乙基咔唑
加氢性能的影响
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摘要:采用后嫁接方法在分子筛 ＭＣＭ－４１ 中引入铝ꎬ再采用等体积浸渍法制备了 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 以及含铝 ＭＣＭ－４１ 负载的

Ｎｉ 催化剂[Ｎｉ / Ａｌｘ－ＭＣＭ－４１ꎬｘ 代表 ｎ(Ｓｉ) ∶ ｎ(Ａｌ)]ꎮ 结合多种催化剂表征技术ꎬ研究了铝对 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 催化 Ｎ－乙基咔唑

(ＮＥＣ)加氢性能的影响ꎮ 引入铝后在载体 ＭＣＭ－４１ 中产生了以 Ｌｅｗｉｓ 酸为主的酸中心ꎬ并且酸量随铝含量的增加而增加ꎮ Ｘ
射线光电子能谱结果表明ꎬ与 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 相比ꎬＮｉ / Ａｌｘ－ＭＣＭ－４１ 催化剂表面还原态 Ｎｉ 物种含量更高ꎬ电子密度也有所增加ꎮ
随铝含量的增加ꎬＮｉ / Ａｌｘ－ＭＣＭ－４１ 催化剂的 Ｈ２ 化学吸附量急剧降低ꎮ 引入铝显著降低了 Ｎｉ / Ａｌｘ －ＭＣＭ－４１ 催化 ＮＥＣ 加氢活

性ꎮ 载体结构和酸性质并非影响催化剂活性的主要因素ꎮ 铝与镍金属的强相互作用可能是导致 Ｎｉ 催化剂表面性质改变、Ｈ２

化学吸附量降低及其对 ＮＥＣ 加氢活性显著降低的主要原因ꎮ
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　 作者简介:张英琦(１９９７－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为有机液体储氢ꎬ３６５６６０２１３＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ盛强(１９８６－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为有机液体储

氢、ＣＯ２ 加氢和加氢精制等ꎬ通讯联系人ꎬｑｉａｎｇｓｈｅｎｇ＠ ｔｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 氢能具有燃烧热值高(１４２ ｋＪ / ｍｏｌ)、零碳排放、
环境友好以及来源广泛等优势ꎬ是最具发展潜力的

清洁能源载体[１－２]ꎮ 氢气的储运是联系氢能上下游

的“纽带”和“瓶颈”ꎬ是氢能大规模应用的关键环节

之一ꎮ 常用的储氢技术主要有加压气态储氢、低温

液化储氢、金属合金储氢、碳材料储氢、络合物储氢、
玻璃微球储氢和有机液体储氢等[３]ꎮ 其中有机液

体储氢技术是借助某些烯烃、炔烃或芳香烃等有机

物和氢气加氢 /脱氢一对可逆反应来实现储氢的目

的ꎮ 与其他储氢手段相比ꎬ有机液体储氢具有催化

过程可逆、储氢效率高、氢载体储存、运输和维护安

全方便等特点[４]ꎮ 有机液体原则上可同燃料油一

样在常温常压下储存和运输ꎬ还可以通过管道输送ꎬ
安全性高且储存设备简单ꎬ尤其适合于长距离氢能

输送[５－６]ꎮ Ｎ－乙基咔唑(ＮＥＣ)是一种较为理想的

有机液体储氢介质ꎮ 它理论储氢量高(质量分数为

􀅰１７２􀅰
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５􀆰 ８％)ꎬ是最早发现的 ２００℃以下可完全加 /脱氢的

有机液体储氢材料[７]ꎮ 有机液体加 /脱氢催化剂可

分为贵金属和非贵金属两类ꎮ Ｒｕ 和 Ｐｄ 等贵金属有

优异的加 /脱氢活性[８]ꎮ 但是它们价格昂贵ꎬ且易

中毒失活ꎮ 非贵金属催化剂中ꎬＮｉ 系催化剂受到广

泛关注[９－１０]ꎮ 它们价格低廉ꎬ但活性和选择性低于

贵金属[１１]ꎮ
我们在前期研究中制备了一种以全硅 ＭＣＭ－４１

介孔分子筛作载体的 Ｎｉ 催化剂ꎬ在 ＮＥＣ 加氢反应

中表现出良好的性能ꎬ活性和十二氢－Ｎ－乙基咔唑

(１２Ｈ－ＮＥＣꎬＮＥＣ 完全加氢产物)的选择性接近 Ｒｕ /
Ａｌ２Ｏ３ 贵金属催化剂[９]ꎮ 引入 Ａｌ 是对 ＭＣＭ－４１ 分

子筛进行改性的一个常用方法[１２]ꎮ Ａｌ 可以从 ＭＣＭ－
４１ 结构和酸性以及载体和金属活性组分相互作用

等多个方面影响 ＭＣＭ－４１ 负载的金属催化剂性能ꎮ
此外ꎬ工业上制备 ＭＣＭ－４１ 分子筛时往往会带入 Ａｌ
杂质ꎮ 因此本文采用后嫁接的方法在全硅 ＭＣＭ－４１
中引入少量 Ａｌꎬ研究了 Ａｌ 对 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 催化 ＮＥＣ
加氢性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料和试剂

ＮＥＣ(９７％)、十氢萘(９９％)和异丙醇铝(９９􀆰 ５％)
购自中国上海麦克林生化科技有限公司ꎻ六水合硝

酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ９８％]购自阿拉丁试剂(上
海)有限公司ꎻ无水乙醇(９９􀆰 ５％)购自天津市江天

化工技术股份有限公司ꎻＭＣＭ－４１ 分子筛购自南开

大学催化剂厂ꎻ氢气(９９􀆰 ９％)由天津飞林气体有限

公司提供ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂前驱体的制备

采用后嫁接的方法在 ＭＣＭ － ４１ 载体中引入

Ａｌ[１３]ꎮ 具体步骤如下:在 ５０ ｍＬ 经 ３Ａ 分子筛干燥

的正己烷中ꎬ加入 ２􀆰 ０ ｇ 载体 ＭＣＭ－４１ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎꎬ
使 ＭＣＭ－４１ 分散于正己烷中形成混合物 Ａꎮ 然后

在 １５０ ｍＬ 经 ３Ａ 分子筛干燥的正己烷中ꎬ加入一定

量的异丙醇铝ꎬ充分搅拌 １０ ｍｉｎꎬ形成混合物 Ｂꎮ 边

搅拌边将混合物 Ａ 加入到混合物 Ｂ 中ꎬ继续搅拌

１０ ｍｉｎ 后密封ꎬ于室温静置 ２４ ｈꎮ 经真空过滤得到

固体ꎬ然后用 １００ ｍＬ 干燥的正己烷洗涤并在室温下

干燥 １２ ｈ 后ꎬ在马弗炉中 ５５０℃下焙烧 ４ ｈꎬ得到含

铝的ＭＣＭ－４１ 载体ꎬ记为 Ａｌｘ－ＭＣＭ－４１ꎬ其中 ｘ 表示

ｎ(Ｓｉ) ∶ｎ(Ａｌ)] [１３]ꎮ
用等体积浸渍法制备 ＭＣＭ－４１ 和 Ａｌｘ －ＭＣＭ－

４１ 负载的 Ｎｉ 催化剂前驱体[１４]:首先将 ０􀆰 ４ ｇ 的

Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于 ０􀆰 ８ ｍＬ 无水乙醇制备浸渍

液ꎬ然后用移液枪每次吸取约 ５０ μＬ 浸渍液逐滴加

入到 ＭＣＭ－４１ 或者 Ａｌｘ －ＭＣＭ－４１ 中ꎬ边滴加边搅

拌ꎮ 将所得混合物密封于室温下静置 １２ ｈ 后ꎬ在鼓

风干燥烘箱中于 １２０℃干燥 １２ ｈꎮ 最后ꎬ将所得固

体置于马弗炉中于 ５００℃下焙烧 ３ ｈ 得到催化剂前

驱体ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

采用 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ ＡＵＴＯＳＯＲＢ ＩＱ 分析仪测定

催化剂的比表面积、孔容和孔径分布ꎮ 采用美国

ＦＥＩ 公司生产的 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０ Ｓ－ＴＷＩＮ 型透射电子

显微镜拍摄催化剂电镜照片ꎮ 采用 Ｂｒｕｋｅｒ ４００Ｍ 固

体核磁共振(ＮＭＲ)波谱仪测定含铝 ＭＣＭ－４１ 载体

的 ２７Ａｌ 魔角自旋核磁( ２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ)谱图ꎮ 催化

剂前驱体的程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)测试在彼奥德

(Ｂｒｕｋｅｒ)ＰＣＡ－１４０ ｈ 化学吸附仪上进行ꎬ检测器为

热导池ꎮ 采用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型号

的 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)仪分析催化剂表面ꎮ
用 Ａｕｔｏ Ｃｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 全自动程序升温化学吸附分

析仪测定催化剂的氢气化学吸附量ꎮ 载体的吡啶吸

附红外(Ｐｙ－ＩＲ)谱图在赛默飞世尔(Ｔｈｅｒｍｏｓ Ｆｉｓｈｅｒ)
的 ＮＩＣＯＬＥＴ６７００ 型傅里叶变换红外光谱仪上按照

文献[１５]所述的方法测定ꎮ
１􀆰 ４　 ＮＥＣ 加氢反应

将催化剂前驱体压片并筛分为 ４０ ~ ６０ 目的颗

粒ꎬ然后将 ０􀆰 １ ｇ 的催化剂前驱体与石英砂混合均

匀后ꎬ填充于固定床反应器的恒温段(长度 ２０ ｍｍ、
体积 ０􀆰 ５ ｍＬ)ꎬ反应器其他部分用石英砂填满ꎮ 反

应前首先用氢气还原催化剂前驱体ꎬ具体条件为:氢
气压力 １ ＭＰａꎬ流量 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ温度 ３５０℃ꎮ 还原

３ ｈ 后ꎬ将催化剂床层温度降低到 １８０℃ꎬ同时将氢

气压力升高到 ５ ＭＰａꎬ液体原料为含 ＮＥＣ 质量分数

ω(ＮＥＣ)＝ ８％的十氢萘溶液ꎮ 在固定氢气和液体原

料体积比为 Ｖ(Ｈ２) ∶Ｖ(液体原料) ＝ ７５０ ∶ １的条件

下ꎬ通过控制液体原料和氢气的流速以改变反应物

与催化剂的接触时间ꎮ 用赛默飞世尔 ( Ｔｈｅｒｍｏｓ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ)ＴＲＡＣＥ１３１０ 气相色谱仪(氢火焰离子化

检测器ꎬＴＧ－５ＭＳ 色谱柱)上分析液体产物组成ꎬ采
用岛津 ＱＰ２０１０ Ｕｌｔｒａｌ 型号的色谱－质谱联用仪确定

反应产物ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ / Ａｌｘ －ＭＣＭ－４１ 催化剂的氮
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气物理吸脱附曲线示于图 １ꎮ 这些催化剂的吸附和

脱附曲线均为典型的Ⅳ型曲线[１４]ꎬ可以观察到 Ｈ１
型滞后环[１６]ꎬ表明它们均具有孔径分布相对较窄的

介孔结构ꎮ 由氮气吸附和脱附结果计算得到的催化

剂比表面积和孔结构数据列于表 １ꎮ 由表 １ 可见

Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ / Ａｌ２０ －ＭＣＭ－４１ 比表面积相近ꎬ
Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ 比表面积略高于 Ｎｉ / ＭＣＭ－ ４１ꎮ
但 Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 的比表面积显著降低ꎮ Ｎｉ / Ａｌ２０－
ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 的孔容和平均孔径略

低于 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ꎮ 以上结果说明采用嫁接法引入

少量 Ａｌ[ｎ(Ｓｉ) ∶ｎ(Ａｌ) >２０]ꎬ对催化剂结构影响不

大ꎮ 但是 Ａｌ 含较高时ꎬ则会破坏部分催化剂结构ꎬ
导致比表面积的显著降低ꎮ

１—Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ꎻ２—Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ꎻ３—Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１

图 １　 催化剂的氮气物理吸脱附曲线

表 １　 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１、Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１和 Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１
催化剂的比表面积、孔容和平均孔径

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ ８０４ ０􀆰 ８ ３􀆰 ７

Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ ８１４ ０􀆰 ７ ３􀆰 １

Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ ６９２ ０􀆰 ６ ３􀆰 ２

采用透射电镜拍摄的 Ｎｉ / ＭＣＭ － ４１、Ｎｉ / Ａｌ２０ －
ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 催化剂高角环形暗场

像(ＨＡＡＤＦ)照片和 Ｎｉ 金属颗粒粒径分布统计图见

图 ２ꎮ ３ 个催化剂的 ＨＡＡＤＦ 照片中均能清楚地观

察到规整的介孔孔道结构ꎮ Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 催化剂中

Ｎｉ 金属颗粒分布均匀ꎬ平均统计粒径约为 ２􀆰 ６ ｎｍꎬ
基本都位于介孔孔道内部ꎮ Ｎｉ / Ａｌ２０ －ＭＣＭ－４１ 和

Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 催化剂的 Ｎｉ 纳米粒子尺寸不均

一ꎬ观察到了一部分分布于介孔孔道外表面的尺寸

较大的 Ｎｉ 纳米粒子ꎬ导致两个催化剂的 Ｎｉ 金属粒

子平均统计粒径分别为 ３􀆰 ２ ｎｍ 和 ３􀆰 ９ ｎｍꎮ 由粒径

统计分析还可以看出ꎬ催化剂中 Ａｌ 含量越大ꎬＮｉ 金
属粒子平均粒径越大ꎮ

(ａ)Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ (ｂ)Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１

(ｃ)Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１

图 ２　 催化剂的 ＨＡＡＤＦ 照片和粒径分布统计图

在 Ａｌｘ－ＭＣＭ－４１ 的 ２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图中ꎬ检
测到了 ３ 个化学位移位于 ０、３０ ｐｐｍ 和 ５０ ｐｐｍ 的特

征峰(图 ３)ꎬ分别归属为六配位 Ａｌ３＋(ＡｌⅥ)物种、五
配位 Ａｌ３＋(ＡｌⅤ)物种和四配位 Ａｌ３＋(ＡｌⅣ)物种[１７－１８]ꎮ
对 Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ 和 Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 载体的 ２７Ａｌ ＭＡＳ
ＮＭＲ 谱图进行了分峰分析(图 ３)ꎬ并根据分析得到

的各谱峰面积计算了两个载体中 ＡｌⅣ、ＡｌⅤ和 ＡｌⅥ物

种的浓度ꎬ结果列于表 ２ꎮ 由表 ２ 可见随 Ａｌ 含量增

图 ３　 Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ 和 Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 载体的
２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图和特征峰分峰拟合图

表 ２　 Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ 和 Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 载体中

Ａｌ 物种浓度

载体
相对峰面积浓度 / ％

ＡｌⅣ ＡｌⅤ ＡｌⅥ

Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ ３９􀆰 ０ １９􀆰 ３ ４１􀆰 ７

Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ ３８􀆰 ２ ２０􀆰 ８ ４１􀆰 ０
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加ꎬＡｌⅤ含量增加ꎬ相应的 ＡｌⅣ和 ＡｌⅥ的铝含量略有

降低ꎮ
在 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１、Ｎｉ / Ａｌ２０ －ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ / Ａｌ５ －

ＭＣＭ－４１ 催化剂前驱体的 Ｈ２－ＴＰＲ 图中(图 ４)只观

察到了一个温度在 ３５０ ~ ６７０℃之间较宽的氢耗峰ꎬ
峰值均在 ５８０℃附近ꎮ 随着 Ａｌ 含量的增加ꎬ催化剂

前驱体氢耗峰强度略有降低但峰宽有所增加ꎮ

１—Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ꎻ２—Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ꎻ３—Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１

图 ４　 催化剂前驱体的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

图 ５ 可见 ＭＣＭ－４１ 和 Ａｌｘ －ＭＣＭ－４１ 载体的

Ｐｙ－ＩＲ 谱图ꎮ ＭＣＭ － ４１ 的 Ｐｙ － ＩＲ 谱图中波数在

１ ４４０ ｃｍ－１和 １ ６００ ｃｍ－１的谱带可归属为与 Ｓｉ－ＯＨ
通过氢键相互作用吸附于 ＭＣＭ－４１ 载体上的吡啶

(Ｈ 谱带)ꎮ 全硅的 ＭＣＭ－４１ 几乎没有酸性ꎬ只能通

过 Ｓｉ－ＯＨ 与吡啶发生氢键相互作用ꎮ Ｈ 谱带强度

随温度增加显著降低ꎬ当温度大于 ２００℃时几乎消

失ꎬ说明这种氢键相互作用较弱ꎮ 除 Ｈ 谱带之外ꎬ
在 Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ 的 Ｐｙ－ＩＲ 谱图中还观察到波数位

于 １ ４５０ ｃｍ－１和 １ ６２０ ｃｍ－１处归属于 Ｌｅｗｉｓ 酸中心

(ａ)ＭＣＭ－４１ (ｂ)Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１

(ｃ)Ａｌ５－ＭＣＭ－４１

１—１００℃ꎻ２—１５０℃ꎻ３—２００℃ꎻ４—２５０℃ꎻ５—３００℃ꎻ６—３５０℃

图 ５　 载体的 Ｐｙ－ＩＲ 谱图

的谱带(Ｌ 谱带)ꎬ以及波数位于 １ ５４０ ｃｍ－１和 １ ６４０
ｃｍ－１归属于 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸中心的谱带(Ｂ 谱带)ꎮ 波数

位于 １ ４８８ ｃｍ－１处的吸收谱带则与 Ｌｅｗｉｓ 酸中心和

Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸中心都有关[１５]ꎮ 可见ꎬ引入 Ａｌ 后在

ＭＣＭ－４１ 载体中产生了酸中心ꎮ 一般认为在沸石分

子筛等硅铝材料中的硅铝桥羟基是造成 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸

的原因ꎬ而 Ｌｅｗｉｓ 酸则与配位不饱和的 Ａｌ３＋有关[１８]ꎮ
吡啶在酸中心上吸附较强ꎬ高温下仍能够观察到归

属于酸中心的谱带ꎮ 对比 Ａｌ５ －ＭＣＭ－４１ 和 Ａｌ２０ －
ＭＣＭ－４１ 的 Ｐｙ－ＩＲ 谱图可以看出ꎬ提高 Ａｌ 含量增

加了载体酸量ꎮ Ａｌ５ －ＭＣＭ－４１ 的 Ｐｙ－ＩＲ 谱图中 Ｌ
谱带强度显著大于 Ｂ 谱带强度ꎬ说明 Ａｌ５－ＭＣＭ－４１
酸中心主要是 Ｌｅｗｉｓ 酸ꎮ 这与 ２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 结果

一致ꎬＡｌ５ －ＭＣＭ－４１ 中配位不饱和的 ＡｌⅤ物种的含

量大于 Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ꎮ
Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ / Ａｌｘ －ＭＣＭ－４１ 催化剂在 Ｎｉ

２ｐ３ / ２结合能范围的 ＸＰＳ 谱图见图 ６ꎮ 这些 ＸＰＳ 谱

图是由一个结合能在 ８５２ ｅＶ 左右的主峰和一个结

合能在 ８５５ ｅＶ 左右的肩峰构成ꎮ Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 在 Ｎｉ
２ｐ３ / ２结合能范围 ＸＰＳ 谱图分峰后得到结合能为

８５４􀆰 ３ ｅＶ 和 ８５２􀆰 ７ ｅＶ 的两个峰ꎬ分别归属于氧化态

的 Ｎｉ２＋和还原态的 Ｎｉ０ 物种[１９－２１]ꎮ Ｎｉ２＋物种可能是

由于测试前催化剂转移过程中与空气接触导致 Ｎｉ０

发生了氧化ꎮ 与 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 催化剂相比ꎬ引入 Ａｌ
后归属于还原态的 Ｎｉ０ 谱峰相对面积明显增加ꎬ即
还原态 Ｎｉ０ 物种的量显著增加ꎬ同时 Ｎｉ / Ａｌｘ－ＭＣＭ－
４１ 催化剂中 Ｎｉ０ 物种的结合能比 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 催化

(ａ)Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ (ｂ)Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１

(ｃ)Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１

图 ６　 催化剂的 ＸＰＳ 谱图
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剂中 Ｎｉ０ 物种的结合能降低约 ０􀆰 ７ ｅＶꎬ表明 Ａｌ 的引

入增加了表面还原态 Ｎｉ 物种的电子密度ꎮ 但 ３ 个

催化剂中氧化态 Ｎｉ２＋ 物种结合能基本不变ꎮ Ｎｉ /
ＭＣＭ－４１、Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 的

氢气化学吸附量分别为 ５５、５ μｍｏｌ / ｇ 和 ０􀆰 ３ μｍｏｌ / ｇꎮ
随着 Ａｌ 的增加ꎬ催化剂的氢气化学吸附量呈现数量

级的降低ꎮ
２􀆰 ２　 ＮＥＣ 加氢反应

ＮＥＣ 的转化率随停留时间的变化规律见图 ７ꎮ
由图 ７ 可知ꎬＮＥＣ 的转化率随着催化剂载体中 Ａｌ 含
量的增加而降低ꎮ Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 表现出较高的催化

ＮＥＣ 加氢的活性ꎮ 在最长停留时间条件下[τ ＝ ０􀆰 ６
(ｇ􀅰ｍｉｎ) / ｍｏｌ]ꎬＮＥＣ 在 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 上几乎完全转

化ꎮ 但是在 Ａｌ 含量较高的 Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 催化剂

上ꎬτ＝ ０􀆰 ６ (ｇ􀅰ｍｉｎ) / ｍｏｌ 时 ＮＥＣ 的转化率则显著降

低至 ３３􀆰 ６％ꎮ

１—Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ꎻ２—Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ꎻ３—Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１

图 ７　 催化剂上 ＮＥＣ 转化率随停留时间的变化

ＮＥＣ 在 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ / Ａｌｘ －ＭＣＭ－４１ 催化

剂上加氢产物中主要检测到了加氢终产物 １２Ｈ－
ＮＥＣ 以及加氢中间产物四氢 ＮＥＣ(４Ｈ－ＮＥＣ)和八

氢 ＮＥＣ(８Ｈ－ＮＥＣ)ꎮ ３ 种催化剂上 ＮＥＣ 加氢产物

选择性随停留时间变化规律见图 ８ꎮ ＮＥＣ 主要加氢

产物都是 １２Ｈ－ＮＥＣꎬ之后是 ８Ｈ－ＮＥＣꎮ ４Ｈ－ＮＥＣ 产

物的选择性非常低ꎬ说明 ４Ｈ－ＮＥＣ 的加氢反应速率

很快ꎮ 随着载体中 Ａｌ 含量的增加ꎬ１２Ｈ－ＮＥＣ 选择

性降低而 ８Ｈ－ＮＥＣ 选择性则相应增加ꎮ ＮＥＣ 的加

氢是一个连串反应ꎬ因此产物选择性的变化可能与

转化率有关ꎮ 比较 ＮＥＣ 在 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ / Ａｌ２０－
ＭＣＭ－４１ 催化剂上相似的转化率下产物选择性可以

看出ꎬ两种情况下产物选择性基本类似ꎮ 比如 ＮＥＣ
于 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 催化剂上在 τ＝ ０􀆰 ２ (ｇ􀅰ｍｉｎ) / ｍｏｌ 时
转化率为 ６７％ꎬ１２Ｈ－ＮＥＣ 和 ８Ｈ－ＮＥＣ 选择性分别

为 ７０％和 ２９％ꎮ 在 Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ 催化剂上 τ ＝
０􀆰 ３ ( ｇ􀅰ｍｉｎ) / ｍｏｌ 时转化率为 ６９％ꎬ１２Ｈ－ＮＥＣ 和

８Ｈ－ＮＥＣ 选择性则分别为 ７１％和 ２８％ꎮ 可以看出ꎬ

Ｎｉ / Ａｌｘ－ＭＣＭ－４１ 催化剂上 １２Ｈ－ＮＥＣ 选择性的降低

或加氢深度的降低可能主要是由于 ＮＥＣ 转化率的

降低造成的ꎮ

(ａ)Ｎｉ / ＭＣＭ－４１

(ｂ)Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１

(ｃ)Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１

１—１２Ｈ－ＮＥＣꎻ２—８Ｈ－ＮＥＣꎻ３—４Ｈ－ＮＥＣ

图 ８　 催化剂上 ＮＥＣ 加氢产物选择性

随停留时间变化规律图

由表征结果可以看出ꎬＡｌ 的引入从载体结构和

酸性、金属 Ｎｉ 在载体中的分布与分散、金属 Ｎｉ 的电

子状态、催化剂前驱体的还原、催化剂表面性质以及

催化剂对 Ｈ２ 的吸附等多个方面影响了 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１
催化剂ꎮ 载体 ＭＣＭ－４１ 孔结构和比表面积是影响

负载型金属催化剂性能的一个因素ꎮ 大的孔径有利

于反应物和产物的扩散ꎬ而高的比表面积则有利于

金属活性组分的分散ꎮ 但是在 ＮＥＣ 的加氢反应中ꎬ
尽管 Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ 比表面积(８１４ ｍ２ / ｇ)略高于

Ｎｉ / ＭＣＭ－４１(８０４ ｍ２ / ｇ)ꎬＮＥＣ 在 Ｎｉ / Ａｌ２０ －ＭＣＭ－４１
上的转化率却低于 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ꎬ说明比表面积不是

影响催化剂活性的主要因素或唯一的因素ꎮ 与 Ｎｉ /
ＭＣＭ－４１ 相比ꎬ引入 Ａｌ 后 Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ /
Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 孔容和孔径略有降低ꎬ这可能是造成
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部分 Ｎｉ 金属粒子分布于 ＭＣＭ－４１ 载体介孔孔道外

的原因ꎮ 由于分布于孔道之外的 Ｎｉ 金属粒子的形

成和生长不受介孔孔道限制ꎬ因此粒径分布更宽ꎮ
不同粒径的金属粒子完全还原需要不同的时间ꎮ 比

如细小的金属粒子还原较快ꎬ而粒度比较大的完全

还原需要的时间较长ꎮ Ｎｉ / Ａｌ２０ －ＭＣＭ － ４１ 和 Ｎｉ /
Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 催化剂中 Ｎｉ 颗粒较大并且分布较宽ꎬ
可能是造成它们 Ｈ２ －ＴＰＲ 图中的氢耗峰展宽的原

因ꎮ 我们前期的研究表明ꎬ分布于 ＭＣＭ－４１ 介孔孔

道外的 Ｎｉ 金属粒子催化 ＮＥＣ 加氢的活性高于分布

于介孔孔道内的 Ｎｉ 金属粒子[９]ꎮ 此外ꎬＮｉ / Ａｌ２０ －
ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 催化剂中 Ｎｉ 金属粒子

尺寸相近ꎬ但 Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 活性却显著低于 Ｎｉ /
Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ꎮ 这些结果说明 Ｎｉ 金属粒子在载体

介孔孔道中的分布与分散也不是影响催化剂活性的

主要原因ꎮ
载体酸性是影响金属电子性质及其催化性能的

另一个重要因素ꎮ 金属与载体酸中心能够发生相互

作用ꎬ部分电荷由金属中心转移到酸中心ꎬ使金属表

面表现出缺电子的状态ꎬ或形成所谓的“缺电子结

构” [１５]ꎮ 在芳烃的加氢反应中ꎬ“缺电子结构”往往

表现出更高的加氢活性[２２]ꎮ 但是在芳香杂环化合

物 ＮＥＣ 的加氢反应中ꎬ酸性 Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ 和 Ａｌ５ －
ＭＣＭ－４１ 载体负载的 Ｎｉ 催化剂活性却低于非酸性

ＭＣＭ－４１ 作载体的 Ｎｉ 催化剂ꎮ ＸＰＳ 结果表明ꎬ与
Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 中的 Ｎｉ 金属相比ꎬＮｉ / Ａｌ２０ －ＭＣＭ－４１
和 Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 催化剂中 Ｎｉ 为富电子状态ꎮ 需

要说明的是ꎬ酸中心与金属的电子相互作用依赖于

金属粒子的尺寸ꎮ 一般认为只有当金属粒子小于

１􀆰 ５ ｎｍ 时ꎬ酸中心与金属的电子相互作用才能够显

现[２３－２４]ꎮ 本文研究的 ３ 个催化剂中 Ｎｉ 金属颗粒平

均粒径大于 ２􀆰 ６ ｎｍꎮ 因此ꎬＮｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ /
Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 催化剂中 Ｎｉ 金属粒子电子密度的增

加以及它们催化 ＮＥＣ 加氢活性的降低不能归因于

金属与载体酸中心之间的相互作用ꎮ 除电子相互作

用外ꎬ金属和载体 Ｌｅｗｉｓ 酸可以形成界面活性中

心[２２]ꎮ 但是这种活性中心在含杂原子的极性基团

(如 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 或 Ｃ􀪅􀪅Ｓ 基团)加氢反应中往往表现出更

高的活[２２]ꎬ这与 Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－
４１ 催化剂较低的 ＮＥＣ 加氢活性不符ꎮ

金属会与某些载体发生强相互作用(ＳＭＳＩ)ꎬ从
而影响负载型金属催化剂的催化性能ꎮ １９７８ 年ꎬ
Ｔａｕｓｔｅｒ 等[２５]发现 ＴｉＯ２ 作载体的第Ⅷ族贵金属催化

剂经 ５００℃高温下还原后ꎬ对 Ｈ２ 和 ＣＯ 吸附量几乎

降为零ꎮ 但是催化剂再经氧化处理并低温还原后ꎬ
又恢复了对 Ｈ２ 和 ＣＯ 的吸附能力ꎮ 他们证明了这

种吸附能力的丧失不是由于金属团聚造成的ꎬ提出

是金属与载体之间强相互作用的结果ꎮ 人们最初将

这种现象归因于金属间化合物的形成以及贵金属原

子与载体之间的电子相互作用ꎮ 现在ꎬ已经认识到

这种 ＳＭＳＩ 效应是高温氧化还原处理过程中载体对

金属粒子的可逆包覆造成的[２６－２７]ꎮ 这种 ＳＭＳＩ 效应

也依赖金属粒子的尺寸ꎮ 一般认为只有当金属粒子

小于 ５ ｎｍ 时才会发生 ＳＭＳＩ 效应ꎮ Ｎｉ / ＭＣＭ－ ４１、
Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ / Ａｌ５ －ＭＣＭ－４１ 催化剂中 Ｎｉ
金属粒子平均粒径都小于 ５ ｎｍꎬ并且随着载体 Ａｌ
含量的增加催化剂 Ｈ２ 吸附量急剧降低ꎮ Ａｌ 含量较

高的 Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 的 Ｈ２ 吸附量比 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１
的 Ｈ２ 吸附量低了 ２ 个数量级ꎮ 这些结果说明 Ｎｉ 和
引入的 Ａｌ 物种之间可能存在强相互作用ꎬ载体中

Ａｌ 物种对 Ｎｉ 粒子发生了可逆包覆ꎬ显著降低了催

化剂的 Ｈ２ 吸附量ꎮ 这种强相互作用可能抑制了 Ｎｉ
金属粒子暴露于空气后的氧化ꎬ因此在 Ｎｉ / Ａｌ２０ －
ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－４１ 的表面检测到了更多

的还原态 Ｎｉ 物种ꎮ Ｎｉ / Ａｌ２０ －ＭＣＭ－ ４１ 和 Ｎｉ / Ａｌ５ －
ＭＣＭ－４１ 催化剂表面还原态 Ｎｉ 物种电子密度的增

加可能也与这种 ＳＭＳＩ 有关ꎮ 作为 ＳＭＳＩ 效应的结

果ꎬ无论是载体对金属中心的可逆包覆还是 Ｈ２ 吸

附量的显著降低ꎬ都会抑制催化剂的加氢活性ꎮ 此

外ꎬＮＥＣ 分子含有 ３ 个离域共轭 π 电子系统ꎬ分子

表面电子密度高ꎮ 催化剂的表面还原态 Ｎｉ 物种电

子密度增大ꎬ可能会减弱 ＮＥＣ 分子在金属中心上的

吸附ꎬ从而降低了 ＮＥＣ 加氢活性ꎮ

３　 结论

采用后嫁接法在 ＭＣＭ－４１ 载体中引入 Ａｌ 后催

化剂孔容和孔径略有降低ꎮ 当 Ａｌ 含量较小时ꎬ催化

剂比表面积基本不变ꎻ但是 Ａｌ 含量较高时ꎬ催化剂

比表面积显著降低ꎮ Ａｌｘ －ＭＣＭ－４１ 中 Ａｌ 物种主要

有 ＡｌⅣ、ＡｌⅤ和 ＡｌⅥ ３ 种配位方式ꎮ 增加 Ａｌ 含量导

致 ＡｌⅤ含量略有增加ꎬ相应的 ＡｌⅣ和 ＡｌⅥ的铝含量略

有降低ꎮ 引入 Ａｌ 后在载体 ＭＣＭ－４１ 中产生了以

Ｌｅｗｉｓ 酸为主的酸中心ꎬ并且酸量随 Ａｌ 含量的增加

而增加ꎮ Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 中的 Ｎｉ 金属粒子主要分布在

载体的介孔孔道中ꎮ 引入 Ａｌ 后ꎬ部分 Ｎｉ 金属粒子

分布于孔道外ꎮ Ｎｉ 金属粒子平均粒径随载体 Ａｌ 含
量增加而增加ꎮ Ｎｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－４１ 和 Ｎｉ / Ａｌ５－ＭＣＭ－
４１ 催化剂前驱体 Ｈ２ －ＴＰＲ 图中氢耗峰强度的降低
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２０２５ 年 １０ 月 张英琦等:Ａｌ 对 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 催化 Ｎ－乙基咔唑加氢性能的影响

和峰宽的展宽可能与金属粒子的分散和分布有关ꎮ
ＸＰＳ 结果表明ꎬ与 Ｎｉ / ＭＣＭ－４１ 相比ꎬＮｉ / Ａｌ２０－ＭＣＭ－
４１ 和 Ｎｉ / Ａｌ５ －ＭＣＭ－４１ 表面还原态 Ｎｉ 物种含量更

高ꎬ电子密度也有所增加ꎮ 随 Ａｌ 含量的增加ꎬ催化

剂的 Ｈ２ 化学吸附量急剧降低ꎮ 引入 Ａｌ 显著降低了

Ｎｉ 催化剂对 ＮＥＣ 的加氢活性ꎮ 载体孔道结构和酸

性质可能不是影响催化剂活性的主要因素ꎮ Ａｌ 物
种对 Ｎｉ 催化剂表面性质影响以及 Ｈ２ 化学吸附量降

低及 ＮＥＣ 加氢活性的强烈抑制作用更有可能归因

于其与 Ｎｉ 金属的强相互作用ꎮ
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