
第 !" 卷第 ## 期 现代化工 $%&'()#"

()#" 年 ## 月 *%+,-. /0,123456.+789-:

科科科科科科科科科科科科科科研研研研研研研研研研研研研研与与与与与与与与与与与与与与开开开开开开开开开开开开开开发发发发发发发发发发发发发发

不同模板对介孔 F&"

?

结构

及催化氧化性能的影响
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摘要!为了研究模板对介孔氧化铈催化性能的影响$采用c6BF" 和介孔碳模板合成了 ( 种介孔氧化铈$考察并比较了其对

/J的催化氧化性能& 通过p射线衍射%透射电镜%氮气吸脱附%傅里叶红外光谱分析%p射线荧光光谱分析等测试手段对介孔

氧化铈结构进行了分析& 结果表明$( 种介孔氧化铈均为有序介孔材料$且比表面积及孔结构差别不大$但以 c6BF" 为模板制

备的介孔氧化铈表面含有 ! !̂?的氧化硅& 以介孔碳为模板制备的氧化铈催化活性更好$主要原因是以 c6BF" 为模板制备的

氧化铈表面残留的 b2J

(

阻碍催化反应&
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;作者简介!周视玉"#CC( F#$男$硕士生$研究方向新材料合成$U8:L079\#"!'3%1'郭丽萍"#C") F#$女$硕士$教授$研究方向为工业催化$通讯

联系人$(#Z<\L079',+7'3.&

;;#CC( 年*%V25公司首次成功合成了介孔氧化硅

*A#b分子筛)#*

$随后多种介孔材料相继被成功合

成)( FE*

& 目前$介孔材料具有高比表面积和均匀可

调的孔径等优点$在催化%传感器和吸附等领域发挥

着越来越重要的作用& 氧化铈"/,J

(

#是一种重要

的稀土金属氧化物$广泛应用于汽车尾气三效催化

剂"B̀ /#%燃料电池氢气的制备和纯化以及烃类燃

烧和/J氧化)" FC*

& 氧化铈的催化活性主要受其比

表面积和氧化铈的尺寸的影响)"*

& 介孔 /,J

(

有高

的比表面积$而且含有细小尺寸的多孔晶粒$这些特

点有利于提高/,J

(

的催化性能& 软模板法合成的

介孔材料热稳定性差$难以耐受催化过程中的高

温)#)*

& 硬模板法通常以刚性材料为模板$可以轻易

合成出高热稳定性的介孔氧化铈& 如用 b2J

(

作硬

模板制备的有序介孔 /,J

(

显示出高的比表面积和

大的孔容$并且这种材料的骨架是由晶型 /,J

(

构

成)#)*

& 然而$硬模板的种类对介孔氧化铈的结构及

性能具有重要的影响& 因此$笔者采用 c6BF" 和介

孔碳"*/#为模板$通过硬模板法合成有序介孔氧

化铈$研究了硬模板对催化剂结构及催化氧化 /J

性能的影响&

<=实验部分

<><=催化剂的制备

c6BF" 和介孔碳根据文献)## F#(*中所述的

方法合成& 介孔氧化铈的制备过程!# )̂ N硝酸铈

"/,"$J

!

#

!

("a

(

J$ D54++2. # 溶于 #) 1[乙醇

"D54++2.#$加入 ) Ê 1[c6BF" 或介孔碳后于 ")e

(#"(
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搅拌至溶剂完全挥发$样品置于 $

(

气氛下 "))e煅

烧 ! 0$升温速率为 #eG12.& /,J

(

G氧化硅复合物

采用 Z)e的 ( 1%5G[$4Ja溶液处理$除去氧化硅

后即得目标产物$标记为 *bF/,J

(

& /,J

(

G介孔碳

复合物在空气气氛下 E))e煅烧后即得目标产物$

标记为 */F/,J

(

& 普通氧化铈采用沉淀法制备$

# )̂ N/,"$J

!

#

!

("a

(

J溶于蒸馏水中$搅拌条件下

加入 !)?的氨水调节 Ma至 ## 左右$过滤%洗涤和

干燥后空气气氛下 "))e煅烧 ! 0$即得目标产物$

标记为=F/,J

(

&

<>?=结构表征

粉体 p射线衍射 "pOP# 测试采用 "日本#

O6>DcS公司生产的 PG*DpFOQ型转靶 p射线粉

末衍射仪测定 "/7c

4

$

&

i) #̂EA .1#$管电压为

A) If$管电流为 E) 1D'透射电子显微镜"B]*#采

用"日本#j]*F(#))Y型场发射高分辨透射电子显

微镜'$

(

吸附G脱附等温线测试采用 n74.9430-%1,

D79%8%-VF# 吸附仪$测试温度为 << c$测试前试样在

真空条件下 ())e脱气 " 0$比表面积采用 Q4--,99F

]11,99FB,55,-"Q]B#方法计算$孔径分布以及等温

线吸附采用 Q4--,99Fj%:.,-Fa454.+4"Qja#方法计

算'傅里叶红外"YBF6O#光谱分析在$23%5,92bE) 傅

里叶变换红外光谱仪上进行'拉曼光谱在 $23%5,9

D51,N4pO激光共聚焦拉曼光谱仪上进行'p射线

荧光光谱"pOY#分析采用DW2%8D+&4.3,+荧光光谱

仪测定 b2J

(

质量分数&

<>@=催化性能

催化剂对/J的氧化活性测试在固定床反应器

"直径为 Z 11#中利用热电偶控制恒温的条件下进

行$#)) 1N样品用 ( 片石英棉包住& 反应体系包含

# )̂? /J%( Ê? J

(

$其余为$

(

$流速为 E) 1[G12.$

$,!Ui!) ))) 1[G" 0(N#& 样品预先在 $

(

氛围

#E)e条件下处理 !) 12.& /J和 /J

(

的信号采用

Y6P"氢火焰离子化检测器#检测&

?=结果与讨论

样品c6BF"%*/%*bF/,J

(

和 */F/,J

(

的小

角p射线衍射"bDpOP#图谱如图 # 所示& 由图 #

可以看出$c6BF" 和 */的强峰来源于三维立方

64!+$与文献)## F#(*中的报道一致& 在 (

'

为 #t左

右检测到 *bF/,J

(

和 */F/,J

(

样品的唯一衍射

峰)如图 #"V#所示*$表明制备的样品均含有大面

积的有序介孔结构& *bF/,J

(

和*/F/,J

(

的透射

电子显微镜"B]*#检测结果如图 ( 所示& 由图 ( 可

以看出$高度有序的介孔结构贯穿每个样品颗粒&

从 bDpOP和 B]*的结果来看$*bF/,J

(

和 */F

/,J

(

是有序介孔材料$其中c6BF" 作模板制备的氧

化铈显示出更多的介孔结构&

#.c6BF"'(.*/

"4#c6BF" 和*/

#.*bF/,J

(

'(.*/F/,J

(

"V#*bF/,J

(

和*/F/,J

(

图 #;样品的小角p射线衍射图谱

"4#*bF/,J

(

"V#*/F/,J

(

图 (;样品的B]*图

样品的孔结构可用氮气吸脱附进一步确定&

*bF/,J

(

和 */F/,J

(

样品氮气吸脱附等温线和

Qja孔径分布图如图 ! 所示$Q]B比表面积如表 #

所示& 所有样品均为
5

型等温吸附$表明样品含有

有序介孔结构"如图 ( 所示#$这与 bDpOP和 B]*

;;;;;;;

"4#氮气吸脱附等温线 "V#Qja孔径分布

#.*/F/,J

(

'(.*bF/,J

(

图 !;*bF/,J

(

和*/F/,J

(

的氮气

吸脱附等温线和Qja孔径分布

表 <=氧化铈样品结构参数和氧化性能

;样品
比表面积G

"1

(

(N

F#

#

孔径G

.1

平均晶粒

尺寸!

G.1

G

E)

G

e

*bF/,J

(

#!< "̂ ! Â Z (̂ (ZA

*/F/,J

(

##Z (̂ ! )̂ C #̂ ("Z

=F/,J

(

A! Â ; ## Ẑ !()

;;注!

!

平均晶粒尺寸通过晶体"####面的半峰宽用谢乐公式

计算&

(("(
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(

结构及催化氧化性能的影响

的结果一致& 样品表现为 a

!

型磁滞回线$表明部

分孔道由聚合物颗粒与颗粒之间堆积形成& *bF

/,J

(

和 */F/,J

(

的比表面积分别是 #!< "̂ 1

(

GN

和 ##Z (̂ 1

(

GN"如表 # 所示#$平均孔径分别为

! Â .1和 ! )̂ .1&

*bF/,J

(

%*/F/,J

(

和 =F/,J

(

的广角 pOP

图谱如图 A 所示& 与表 # 的描述一致& 所有的衍射

图谱都包含萤石晶胞结构的特征衍射$分别对应于

"####%"())#%"(()#%"!###和"(((#面)#)*

& 由此

可知$所制备的样品均为立方结构$且均为萤石型

/,J

(

& 样品*/F/,J

(

%*bF/,J

(

和=F/,J

(

的平均

晶粒大小分别为 C #̂%Z (̂ .1和 ## Ẑ .1& 表明模

板c6BF" 和*/阻碍了/,J

(

晶粒的生长&

#./,J

(

'(.*/F/,J

(

'!.*bF/,J

(

'A.=F/,J

(

图 A;*/F/,J

(

"*bF/,J

(

和=F/,J

(

的

pOP图谱

催化剂催化氧化/J的转化率与温度的关系曲

线如图 E 所示$表 # 中展示的 G

E)

即为当 /J转化率

为 E)?时的温度& 由图 E 可以看出$*/F/,J

(

和

*bF/,J

(

的催化活性明显高于 =F/,J

(

$因为前两

者相比后者有更高的比表面积和更小的晶粒尺寸

"如表 # 所示#$这有利于提高催化剂的活性)(*

& 与

*bF/,J

(

相比$*/F/,J

(

表现出对/J氧化更高的

催化活性& ( 种介孔的制备方法和制备过程相同$

而用到的模板不同$考虑到该因素$可设想是由于脱

除c6BF" 模板时残留的 b2J

(

使得其活性稍弱于

*bF/,J

(

&

#.*/F/,J

(

'(.*bF/,J

(

'!.=F/,J

(

图 E;所有样品对/J催化氧化的转化率

为了验证猜想$用 pOY测定样品 *bF/,J

(

和

*/F/,J

(

中二氧化硅的质量分数& 发现样品 *bF

/,J

(

脱除模板后残留的二氧化硅的质量分数为

! !̂?$而 */F/,J

(

脱除模板后不含二氧化硅&

pOP图谱中并未观察到 b2J

(

的特征衍射峰$表明残

留的 b2J

(

高度分散在样品中& *b F/,J

(

和 */F

/,J

(

的傅里叶红外吸收光谱如图 " 所示& 由图 "

可以看出$在 # !)) @A)) 31

F#之间$# )C) 31

F#处的

吸收峰来源于 b2.J.b2的伸缩振动'C<) 31

F#处

的吸收峰对应于 b2.Ja和 b2.J./,的伸缩振

动'E)) 31

F#处的强吸收峰是萤石结构的/,J

(

特征

吸收& 可以清楚地看到 *b F/,J

(

中 b2.J.b2%

b2.Ja%b2.J./,键的对称伸缩振动吸收)!$#!*

&

#.c6BF"'(.*bF/,J

(

'!.*/F/,J

(

图 ";*bF/,J

(

和*/F/,J

(

的傅里叶红外光谱

结合催化剂的性质和结构表征结果可以推断出

催化剂中残留的 b2J

(

是抑制*bF/,J

(

活性的关键

因素$主要原因是*bF/,J

(

样品中高度分散的 b2J

(

阻碍了氧化铈表面"./,

5

.J.连接部位#/J与

氧原子之间的接触&

@=结论

用c6BF" 和介孔碳为模板$成功制备了有序介

孔萤石结构的氧化铈& 制备的 /,J

(

含有高度有序

的结构$并显示出对 /J很高的催化氧化活性& 然

而$采用硬模板法c6BF" 为模板比介孔碳为模板制

备的介孔/,J

(

对催化氧化/J显示出稍低的活性$

原因是残留的 b2J

(

阻碍了/J与氧化铈活性位之间

的接触$导致其催化氧化/J活性降低&
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()#" 年 ## 月 王海涛等!高活性体相加氢精制催化剂的研制

DO$天津永大化学试剂有限公司生产&

<>?=催化剂制备

将偏钨酸铵%氯化镍%氯化铝按 T"`J

!

# u

T"$2J#uT"D5

(

J

!

# i(u#u#的比例配制成金属混合

溶液$在温度Ge下$金属混合溶液与
(

"$a

!

(a

(

J# i

#)?的氨水并流成胶$制备出含有`F$2FD5的活性

金属反应物$经过滤后$在 `F$2FD5反应物中按

T"*%J

!

#uT"D5

(

J

!

# i#u#均匀加入
(

"*%J

!

# i

CC?的*%J

!

的固体粉末$得到含有 `F*%F$2FD5

活性金属反应物$反应物中活性金属氧化物的质量

分数为 <)?$得到反应物经过干燥后三叶草成型$

再经过洗涤%焙烧后$制成体相催化剂 D"YBp催化

剂#& 保持活性金属质量分数%比例及制备条件不

变$在成胶反应时分别按 '"$a

A

a/J

!

#u'"D5

(

J

!

# i

#u#%'"/J"$a

(

#

(

#u'"D5

(

J

!

# i#u#的比例加入碳

酸氢铵和尿素$分别制备催化剂Q和催化剂/&

<>@=催化剂表征

利用日本理光PG*DpF(E))p射线衍射仪测定

催化剂物相结构'利用美国 DbD=F(A)E 型 Q]B氮

吸附仪测定载体比表面积%孔体积和孔径分布'利用

日本jb*F<E))Y电子扫描显微镜和 ]Pp能谱仪研

究催化剂的氧化物颗粒度和活性金属分散性'利用

日本jb*F(#)) 电子透射显微镜研究催化剂上活性

相微观结构'利用美国 *23-%1,-9238D79%30,1(C#)

化学吸附仪进行B=O"程序升温还原#表征'利用大

连智能试验机厂 qnjF( 智能颗粒强度实验机测定

催化剂的压碎强度&

<>A=催化剂活性评价

催化剂活性评价采用 ()) 1[小型加氢反应装

置$催化剂装填量为 ") 1[$以扬子混合油为原料油

进行了催化剂的柴油超深度加氢脱硫活性对比评价

试验'以催化柴油为原料油进行了催化剂劣质柴油

超深度加氢脱硫活性对比评价试验&

?=结果与讨论

?><=无机试剂对催化剂物化性质影响

实验室制备的催化剂物化性质和孔分布分别如

表 # 和表 ( 所示$孔径分布曲线如图 # 所示& 从表 #

和图 # 可以看出$与催化剂 D相比$催化剂 Q和催

化剂/的比表面积和孔体积明显增加$最可几孔径

峰都发生了偏移$说明无机助剂的加入使体相催化

剂孔径向大孔方向移动& 从表 ( 可以看出$催化剂

Q中孔径为 A @Z .1的孔占总孔的比例为 E! #̂C?$

孔径h#E .1的孔没有明显增加$而催化剂 /孔分

布较为分散$孔径 h#E .1的孔占总孔的比例为

!A (̂(?& 加入无机助剂后$体相催化剂的孔径增

大$但碳酸氢铵和尿素对体相催化剂孔分布的影响

并不相同& 同时$催化剂 Q具有良好的压碎强度$

而催化剂 /的压碎强度大幅度降低& 原因主要是

并流成胶反应过程中$反应物在水热体系中即时发

生反应$$a

A

a/J

!

在水热体系中更易水解$水解后

产生的 a/J

F

!

能均匀参与成胶反应$生成颗粒大小

均匀的$2F̀ FD5氧化物$加入碳酸氢铵后不但改善

了孔结构$且易于成型$催化剂压碎强度好&
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而尿素

;;!上接第 "! 页#

)!* [27 Q$Q4I,-OB'Y439%-84RR,392.N90,M-,M4-492%. %R%-+,-,+ 1,8%X

M%-%78q-J

(

782.N90,-,M52341,90%+)j*'j*49,-/0,1$())Z$#Z

"A!#!E()) FE()<'

)A* j24%Y$j7148j/$`%1,8*$&=/;'b:.90,828%R%-+,-,+ 1,8%X

M%-%78Y,

!

J

A

4.+

!

XY,

(

J

!

L290 3-:894552.,L4558782.NM%89X9,1X

M549,-,+7392%.G%W2+492%. )j*'j%7-.45%R90,D1,-234. /0,12345

b%32,9:$())"$#(Z"!C#!#(C)E F#(C)C'

)E* j24%Y$Q-73,=>'BL%X4.+ 90-,,X+21,.82%.451,8%M%-%782-%. %WX

2+,8L290 123-%M%-%78L4558)j*'D.N,L4.+9,/0,12,$ ())A$ ##"

"AA#!")ZA F")Z<'

)"* q04%q$j2. O$Q4%B$&=/;'*,8%M%-%783,-24XU2-3%.2487MM%-9,+ 3%X

V459%W2+,34945:898R%-/JM-,R,-,.9245%W2+492%. -,4392%. 2. ,W3,88

a

(

)j*'DMM52,+ /4945:828Q!].&2-%.1,.945$()## "##)#!#EA F

#"!'

)<* P2*%.9,O$c4{M4-j'$4.%89-7397-,+ /,J

(

Xq-J

(

12W,+ %W2+,8

)j*'j%7-.45%R*49,-2458/0,1289-:$())E$#E""#!"!! F"AZ'

)Z* D.,NN2]$P2&2.8$j$+,[,29,.V7-N/$&=/;'B0,R%-1492%. %R.4.X

%+%142.8%R/,

"

J

##

2. 3,-2434945:U,+ 8%%93%1V7892%.)j*'j%7-.45

%R/4945:828$()#A$!#(!#C# F#CA'
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