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[)为原料"采用水热合成法合成了亚微米级 f2E

(

空心球&

利用bhN#EG*#GNE等手段对f2E

(

空心球进行了表征"考察了合成温度#时间等条件对f2E

(

性质的影响& 在微型固定床反应

装置上对f2E

(

催化剂加氢脱硫的活性进行评价& 结果表明"在反应温度为 #")^"反应时间为 : 0 的条件下"得到最佳的 f2E

(

空心球形貌和结构"此时"f2E

(

空心球对二苯并噻吩加氢脱硫有较高的催化活性"脱硫率达到 U:Y!;X&

关键词!f2E
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??随着环保法规对车用燃料硫质量分数的要求日

趋严格"油品深度加氢脱硫催化剂的开发受到广泛

关注+# A(,

"非负载型硫化态催化剂成为研究热

点+! A:,

& 然而非负载型加氢脱硫催化剂由于比表面

积小#孔径小和成本高"应用受到限制+> A",

& f2E

(

亚

微米空心球具有较高的比表面积#较好的通透性和

独特的表面特性"在加氢脱硫方面具有良好的应用

前景+;,

&

目前关于f2E

(

亚微米空心球合成特别是其深

度加氢脱硫中的应用研究较少& 王敏等+V,以f2/4

(
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[和f%
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(

[为原料"在 #>)^的水热条

件下制备了直径为 (

"

1"壁厚为 #)) &1的 f2E

(

空

心微球& I6%&H等+U,采用单质硫对f2[进行原位硫

化的方法"在 :)) ZV))^条件下得到了条状 f2E

(

"

该方法虽然可以制备 f2E

(

"但也产生了杂质 f2E&

c%&H等+#),以硝酸镍和硫脲为原料"苯和乙二胺为

溶剂"合成出黄铁矿型f2E

(

& N-L%C9+82等+##,运用超

声喷雾法制备了 f2E

(

的空心球& c%&H等+#(,采用

水热法合成了具有长立方结构的 f2E

(

微球& 这些

方法制备的f2E

(

结晶度不高"收率低"比表面积小&

水热合成法因制备条件温和"不仅可以制备出多种

不同形貌和结构的硫化物纳米材料"而且还可以增

加体相催化剂的比表面积"分散活性组分"从而使过

渡金属硫化物的催化性能得到更好的发挥"是合成

无机材料的一种便捷高效的方法+#!,

&

笔者以醋酸镍+f2(/I
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[,和硫代

硫酸钠(f%
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->I
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[)为原料"采用水热合成法合

成出具有较高加氢脱硫性能的亚微米级 f2E

(

空心
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球催化剂&

=>实验部分

=?=>原料与试剂
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[I"优级

纯)#乙醇(分析纯)#正庚烷(分析纯)"国药集团化

学试剂有限公司生产'二苯并噻吩(/

#(

I

V

E"优级

纯)"@/h[E生产&
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亚微米级空心球制备

将一定量MG_A()))) 溶于 !) 1P去离子水中"

加入 > 11+4乙酸镍#(Y> 11+4乙二胺四乙酸和

> 11+4硫代硫酸钠"在 :)^连续搅拌 ( 0& 将溶液

转移到水热釜中进行水热反应& 反应完成后取出自

然冷却至室温& 所得产物用去离子水和无水乙醇洗

涤"抽滤"干燥"得到f2E

(

亚微米级空心球&

=?A>Y3U

@

亚微米级空心球的表征

采用日本理学株式会社生产的 NB1%\Ah̀ 型

bA射线衍射仪进行 bhN结构分析& 采用日本

I28%302公司生产的 EJV)#) 型场发射扫描电镜进行

形貌表征& 采用美国麦克公司生产的 @E@M(:() 型

物理吸附仪进行f

(

吸附A脱附实验&

=?D>加氢脱硫性能评价

f2E

(

亚微米级空心球加氢脱硫性能评价在微

型固定床反应装置上进行"采用 !))

"

HBH的二苯并

噻吩A正庚烷溶液为模型剂& 考察不同实验条件对

催化剂性能的影响&

@>结果与讨论

@?=>合成温度的影响

水热时间为 : 0"不同水热温度 (#:)# #")#

#V)^)下的产物 bhN衍射谱图如图 # 所示& 由图

# 可以看出"主要衍射峰对应于立方相的 f2E

(

& 与

???????

#.#:)^'(.#")^'!.#V)^

图 #?不同水热温度下产物的bhN谱图

标准卡片($/MNE 3%., f['##A))UU)比较发现"随着

温度的升高"产物中 f2E

(

的数量增加"说明 f2E

(

的

生成是一个随着温度升高而逐渐加强的过程& 在反

应温度为 #:)^时"低衍射角度下有杂峰出现"分析

得知产物中有单质硫"影响了产品纯度'而在 #")^

和 #V)^的温度下"均得到了纯相的 f2E

(

衍射峰&

因此"适宜的水热温度为 #")^&

@?@>合成时间的影响

在不同水热时间下得到产物的 bhN衍射谱图

如图 ( 所示& 通过与标准卡片($/MNE 3%., f['##A

))UU)对比分析可知"当水热时间为 ! 0 时"得到的

产物为 f2

!

E

:

和 f2E 以及量少 f2E

(

的混合物"f2E

(

的峰非常弱'水热时间为 : 0以后"衍射峰对应立方

相的f2E

(

"与标准谱图一致"说明得到了纯度较高

的f2E

(

'随着反应时间延长到 V 0和 #( 0"各衍射峰

与 : 0时基本一致"从节能环保的角度出发"选择

: 0为适宜的水热时间&

#.! 0'(.: 0'!.V 0':.#( 0

图 (?不同水热时间下产物的bhN谱图

在反应物摩尔比为 #e#"乙二胺四乙酸(GN<@)

加入量为 (Y> 11+4"#")^时"不同水热时间下所得

产物的 EG*图如图 ! 所示& 由图 !(%)可以看出"

???????

(%): 0 (L)V 0

(3)#( 0

图 !?不同水热时间产物的 EG*图
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: 0得到的 f2E

(

形状比较单一"由众多粒径大约

#

"

1的粗糙小球堆积而成"小球排列没有固定的规

律"表面粗糙"直径在 #Y>

"

1左右"壁厚约为

()) &1& 由图 !(L)可以看出"f2E

(

小球壁厚明显增

加以至于接近实心小球& 从图 !(3)可以清楚看到"

反应产物由小颗粒的实心球以及花状物质堆积而

成"表面较光滑& 由于 : 0 时所得产物的空心球的

比表面积大"因此选择适宜时间为 : 0&

@?A>B!$:的影响

不同 GN<@与乙酸镍摩尔比下产物的 bhN谱

图如图 : 所示& 不同 '(f2)B'(GN<@)下所得产物

不一样"从图 : 中曲线 # 可以看出"当未添加 GN<@

时"得到纯相的 f2

!

E

:

'增大 ' (f2)B' (GN<@)为

#B)Y# 时"产物f2

!

E

:

的特征峰较明显"f2E

(

的特征

峰开始略有显现"但不够明显"如图 : 谱线 ( 所示'

继续增大 '(f2)B'(GN<@)到 #B)Y! 时"图 : 谱线 !

中f2

!

E

:

的特征峰与图 : 中谱线 ##( 相比"强度明

显减弱"而f2E

(

的特征峰变强'在 '(f2)B'(GN<@)

为 #B)Y> 时"经与标准卡片对比得知产物为f2E

(

"并

且得到了纯相的 f2E

(

"结果与预期相符'当 '(f2)B

'(GN<@) n#B)Y" 时"未得到沉淀产物"聚四氟乙烯

内衬中只有深蓝色溶液"说明浓f2与GN<@的摩尔

比超过 )Y> 后"得不到任何沉淀& 因此"随着

'(f2)B'(GN<@)的增加"反应产物由最先的 f2

!

E

:

变成f2

!

E

:

与f2E

(

的混合物"最终变为纯相的f2E

(

"

但当 '(f2)B'(GN<@)超过 #B)Y> 时"得不到固体产

物& GN<@的添加和用量对 f2E

(

的合成有较大影

响"并确定 '(f2)B'(GN<@)的最适值为 #B)Y>&

#.无'(.)Y#'!.)Y!':.)Y>

图 :?不同GN<@与乙酸镍摩尔比下产物的

bhN谱图

@?D>LB̀ S@HHHH 的影响

在反应物配比为 #e#"水热温度为 #")^"水热

时间为 : 0条件下"不同浓度的 MG_A()))) 作用下

所得产物的 EG*图如图 > 所示& 由可以看到"不加

入MG_A())))+如图 >(%)所示,时"产物由 )Y> Z

#

"

1不规则小球以及花状物质组成"排列比较疏

松"放大后可以看到反应产物为实心球"并发生了严

重的团聚'当MG_A()))) 的浓度为 )Y))# 1+4BP时

+如图 >(L)所示,"产物是由小颗粒状物质堆积而

成的空心纳米管和带孔小球"其内径约为 #Y>

"

1"

壁厚约为 )Y>

"

1'当 MG_A()))) 的浓度增加到

)Y))# > 1+4BP+如图 >(3)所示,时"产物是由屑状

物质组成的直径为 V Z#)

"

1的空心小球"排列比

较疏松"且孔隙率大"在高的放大倍率下可以看到空

心小球排列依然疏松"孔隙率比较大"其内径约为

:

"

1& MG_A()))) 浓度增加到 )Y))( 1+4BP+如图

>(,)所示,时"产物由许多不规则且大小不一的物质

积聚而成"孔隙率非常小& 因而选用 )Y))# > 1+4BP的

MG_A()))) 为模板剂&

(%)无 (L))Y))# 1+4BP

(3))Y))# > 1+4BP (,))Y))( 1+4BP

图 >?不同浓度MG_A()))) 下所得产物的 EG*图

f2E

(

亚微米空心球的 f

(

吸附A脱附等温线如

图 " 所示& 由图 " 可知"f2E

(

亚微米空心球具有介

孔结构&

图 "?f2E

(

亚微米空心球的f

(

吸附A脱附等温线

f2E

(

亚微米空心球的 G̀<表征结果如表 # 所

示& 由表 # 可以看出"f2E

(

亚微米空心球比表面积

为 !>Y(U 1

(

BH"平均孔径达到 ;YV &1"有利于分子

的扩散&

-#(#-
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表 =>Y3U

@

亚微米空心球的VB$数据

项目 比表面积B(1

(

-H

A#

) 孔体积B(1P-H

A#

)

孔径B&1

数据 !>Y(U )Y)UV ;YV

@?E>加氢脱硫性能评价

选择最佳制备条件下合成的 f2E

(

亚微米空心

球催化剂"在小型固定床上进行加氢脱硫性能的评

测"结果如表 ( 所示&

表 @>不同条件下加氢脱硫率

反应压

力B*M%

空速为 ! 0

A#时的脱硫率BX 空速为 ( 0

A#时的脱硫率BX

!()^ !>)^ !()^ !>)^

!Y) >"Y!( ""Y>: "UY"( ;VY;;

!Y> ;#Y>V ;"Y>V ;(Y!V V#Y:V

:Y) ;"Y(# V!Y(( ;UY:; V:Y(:

:Y> VUY>" U!Y)" U(YVV U:Y!;

由表 ( 可以看出"随着空速增加"转化率下降'

随着反应温度和压力提高"转化率提高& 当空速为

( 0

A#

"反应温度同为 !>)^"反应压力为 :Y> *M%

时"脱硫率达到 U:Y!;X&

A>结论

以硫代硫酸钠为硫源"乙酸镍为镍源"采用水热

合成法"在反应物摩尔比为 #e#"水热时间为 : 0"水

热温度为 #")^"GN<@B乙酸镍摩尔比为 )Y>"MG_A

()))) 浓度 )Y))# > 1+4BP的条件下"制备的亚微米

级f2E

(

空心球具有较高的加氢脱硫的活性"对 Ǹ <

的加氢脱硫率达到 U:Y!;X&
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U:V#5探索汽车车窗的集成照明功能

??在汽车制造商纷纷探索以新方式使用照明的背景

下"E@̀ 5/()#> 年 #( 月 #; 日确认"其正积极研究包含集

成照明功能的汽车车窗技术&

在 U 月 (V.!) 日于德国达姆施塔特举办的国际汽

车照明研讨会(5E@P)上"E@̀ 5/首次披露了其研发包含

集成照明功能的聚碳酸酯(M/)车窗的工作& E@̀ 5/在

会上展示了用PGb@f

<*和 /j/[P[j

<*树脂双注塑成型

的后三角窗& 此车窗有两组装饰照明组件!两支蓝色

PGN光管和一个白色PGN导光条(带有白色的激光蚀刻

图形)&

虽然这些元件在很大程度上只是装饰性的"但

E@̀ 5/相信"集成照明可以服务于多种功能性用途&

为了展示其潜在用途"E@̀ 5/发布了一张概念草图&

其中"一个内置在轻型聚碳酸酯车窗中的照明组件可以

指示电动汽车或混合动力汽车的电池状态& 充满电时

为绿色"当到达临界情况时"会变为红色& 借助此功能"

驾驶员可以了解电池充电状态"而无需进入并启动车辆&

E@̀ 5/相信"在车窗中集成照明功能"除了可以利用

车窗来指示电池的充电状态外"还可以实现新的风格和

品牌解决方案"以及显示其他类型的有用信息& !单宁$
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