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摘要!以拟薄水铝石为铝源#水玻璃为硅源#十六烷基三甲基溴化铵为模板剂"在 ##"Q水热条件下合成了含B4的)/)=C#

介孔分子筛$ 以B4)/)=C# 介孔分子筛为载体#以i和D2为活性组分制备了加氢脱氮催化剂"在反应压力 C )S3#反应温度

!@"Q#氢油体积比 :"" 及质量空速 (Y" 0

=#条件下"喹啉的脱氮率可达 >>U以上$
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+# =(,介孔分子筛问世以来"合成高水热

稳定性的酸性介孔分子筛一直是研究和探讨的热

点$ 欲提高 )/)=C# 的酸性"必须合成含铝的

B4)/)=C#$ 由于不同铝源合成的)/)=C# 的水热

稳定性及酸性差别较大+! =C,

"铝源的性质#浓度及水

解程度等都影响铝进入骨架及在结构中的位置"所

以铝源的选择非常关键$ 目前关于介孔分子筛的报

道中"采用的铝源一般为偏铝酸钠#异丙醇铝+C,

#硫

酸铝+@,及氯化铝+T,等"合成的 B4)/)=C# 的酸性得

到了提高"但 B4)/)=C# 的热稳定性和水热稳定性

急剧下降$ 笔者曾报道了以
#

=B4

(

$

!

水合产物薄

水铝石为铝源合成 B4)/)=C#

+V =:,

"得到的是

B4)/)=C#\

#

=B4

(

$

!

复合物")/)=C# 的热稳定性

得到了一定的提高$ 本文中采用拟薄水铝石为铝源

合成了B4)/)=C# 介孔分子筛"并研究了它的加氢

脱氮性能$

:;实验部分

:<:;8(KMKDE: 介孔分子筛的合成

按文献 +>,的方法合成 B4)/)=C# 介孔分

子筛$

:<=;比表面积和孔分析

B4)/)=C# 介孔分子筛和催化剂的比表面积和

孔结构的测定采用 )2%-*1,-2&2%7公司 BZBS("(")

比表面及孔隙度分析仪"用液态氮吸附容量法"样品

在 !@"Q和低于 TYTV u#"

=(

S3真空度下脱气 @ 0"

然后在液氮温度 &VVYC '̀下测定吸附量$ 根据

F];法确定比表面积#微孔面积和微孔体积"二次

孔体积和外比表面积采用 I=E*&法计算得到"孔容

和孔分布利用Fba方法计算得到$

:<>;酸性分析

采用吡啶吸附法测定 D2i\B4)/)=C# 催化剂

的酸性$ 红外光谱仪为美国D2%*4,&)BWDB=5c@T"

]ZS$ 取 #" 1H样品压成薄片"固定在红外池中"经

!@"Q真空&"Y"# S3'净化 ( 0"冷却至室温"扫描谱

图作本底$ 在室温下吸附吡啶后"程序升温到测定

温度&分别为 (""Q和 !@"Q'"真空脱附 "Y@ 0"再冷

却至室温"记录 # V"" R# C"" %1

=#区域的红外

光谱$

:<E;加氢脱氮反应

采用中压固定床微型反应装置评价催化剂的催

化性能$ 反应管为
$

: 不锈钢管$ 反应系统压力
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通过减压阀和背压阀调节$ 液体流量通过微量泵控

制"气体流量由质量流量计控制$ 取所制备的催化

剂&C" RT" 目'#Y" H装入内径为
$

: 的不锈钢反应

管中"反应管两端填充相同目数的石英砂$ 在压力

CY" )S3#质量空速 (Y" 0

=#

#氢油体积比 !T" 的条件

下"用硫化液+/Z

(

&质量分数 !U' h环己烷&质量

分数 >VU',对催化剂程序升温预硫化 #( 0"然后切

换氢气和原料油进行反应$

采用美国 BD;]̀ 公司 BD;]̀ V"""DZ 硫氮分

析仪分析反应产物中氮含量$

=;结果与讨论

=<:;V)ZP8(KMKDE: 催化剂的V

=

吸附结果

D

(

吸附=脱附等温线及孔径分布结果如图 # 和

图 ( 所示$ 由图 # 可知"所制备催化剂的 D

(

吸附=

#0/3&=#""%(0/3&=@"%!0/3&=(@%C0/3&=#"

&/3&=̂中的( )̂代表B4)/)=C# 的硅铝物质的量之比'

图 #9催化剂的D

(

吸附=脱附等温线

注!实线代表吸附"虚线代表脱附$

#0/3&=#""%(0/3&=@"%!0/3&=(@%C0/3&=#"

图 (9催化剂的孔径分布

脱附等温线与介孔分子筛的典型吸附=脱附等温线

基本一致"吸附类型仍为
/

型"表明制备的 D2i\

B4)/)=C# 催化剂仍然符合介孔材料的特征$ 由

图 ( 可知"催化剂的孔径分布介于 ( R@ .1"说明

D2#i活性组分的添加并未对材料的孔径分布造成

很大影响$

催化剂的比表面积#孔容及平均孔径数据如

表 # 所示$ 由表 # 可以看出"随着铝含量的增加"催

化剂的比表面积和孔容明显下降$ 这主要是由于金

属负载过程中的水热处理过程的分子筛表面硅羟基

与水分子相互作用"导致骨架硅物种发生水解造成

的$ 此外"催化剂煅烧后金属与载体的强相互作用也

有可能导致部分中孔结构塌陷+#",

"从而使比表面积

和孔容发生较大的变化$ 从表 # 可知"随B4)/)=C#

硅铝物质的量之比的提高"催化剂的比表面积和孔

容逐渐增大"平均孔径则变化很小
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都高"反应 ( 0 后"/-

(

$

( =

V

的转化率高达 >>U"而

g.$和 S=(@ ;2$

(

只能分别达到 VCU和 :#U$ 但

是"从图 C&L'可以看出"光催化氧化甲基橙溶液时"

反应 #@ 12.后"S=(@ ;2$

(

和 g.$氧化分解甲基橙

分别达到 >:U和 :VU"而 D2$=g.$只能氧化分解

:@U的甲基橙$ 实验结果表明"D2$=g.$的光催化

还原活性比单纯的 g.$和商业 S=(@ ;2$

(

提高"但

D2$=g.$的光催化氧化活性并没有因复合而提高"

其光催化氧化活性比商业 S=(@ ;2$

(

低"和单纯

g.$的光催化氧化活性相当$

>;结语

本文中使用固相反应首先合成前驱物"进而将

前驱物加热分解制备纳米氧化物"提出了一种制备

E=. 结型 D2$=g.$纳米复合光催化剂的新方法$

该方法具有无需溶剂#产率高#反应条件易掌握等优

点"同时克服了传统湿法存在团聚现象的缺点$ 实

验结果表明"与纯 ;2$

(

和 g.$相比较"本方法合成

的 E=.结型D2$=g.$有较高的光催化还原活性"但

光催化氧化活性却低于商业;2$

(

$
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表 :;载体和催化剂的织构性质

催化剂 比表面积 @

F];

\1

(

-H

=# 孔容W

E

\%1

!

-H

=# 平均孔径\.1

/3&=#" (:V "Y(V" !Y:

/3&=(@ !!# "Y(C> !Y"

/3&=@" C(" "Y!(@ !Y#

/3&=#"" CC! "Y!(V !Y"

=<=;V)ZP8(KMKDE: 催化剂的原位O?DLF分析

催化剂吸附吡啶的红外结果如表 ( 所示"在

(""Q时酸量较大"酸性中心以 [酸为主$ 另外"随

着硅铝物质的量之比的降低"总酸量呈上升趋势"以

[酸的酸量变化最为显著$ 由此可知"金属元素与

铝物种相互作用"可能形成共配位"提供了大量的[

酸中心"并随着铝量的增加"协同作用愈加明显"从

而引起较大的酸量变化$ 另外负载的过渡金属也具

有较多的配位状态"容易形成 [酸中心"从而使催

化剂的酸性以[酸为主$ 从 !@"Q时的原位红外吸

附结果也可知"其中强酸酸量较少"[酸酸量随着硅

铝物质的量之比的降低而略有上升"F酸量则没有

明显的规律$

表 =;催化剂的表面酸量和酸类型分布

催化剂

酸量\

(

1*4-H

=#

"分子筛

(""Q !@"Q

F [ F\[ F [ F\[

/3&=#" !VY" #:"Y: "Y( !TYV (:Y! #Y!

/3&=(@ !CY@ #T@Y! "Y( !CY# (TY( #Y!

/3&=@" CVYT #CCY: "Y! CCY" !#Y" #YC

/3&=#"" C#Y" #!!Y( "Y! !:Y> (VY@ #YC

=<>;V)ZP8(KMKDE: 催化剂的加氢脱氮性能

以喹啉为模型化合物考察了催化剂的加氢脱氮

性能"结果如表 ! 所示$ 从表 ! 可以看出"各催化剂

的脱氮转化率都很高"这说明载体的弱酸性基本

9999999

表 >;V)ZP8(KMKDE: 催化剂的加氢脱氮结果

催化剂 氮的质量浓度\.H-

(

[

=# 脱氮率\U

/3&=#" "Y#: >>Y>>

/3&=(@ "Y(" >>Y>>

/3&=@" "Y@C >>Y>V

/3&=#"" "YTT >>Y>T

99注!模型化合物中氮的质量浓度为 # T"" .H\

(

["溶剂为/

#"

$

满足了深度脱氮的需要"而且随着样品中铝含量的

增加"脱氮效果越来越好"可见脱氮转化率与催化剂

中酸量有一定关系$

>;结语

由B4)/)=C# 介孔分子筛制备的催化剂具有

较大的比表面积#孔容和比较集中的孔径分布$ 在

酸性分布上"以弱酸为主"酸量较小"以 [酸为主的

弱酸酸量由于负载金属组分而显著上升"为催化剂

提供了适宜的酸度$ 以喹啉为模型化合物的加氢脱

氮反应结果表明"加氢脱氮率可达到 >>U以上$
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