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摘要!利用不同共浸剂制备纳米自组装催化剂"用GZA)VcX和Y

'

CAFc手段考察催化剂中活性金属的分散状态)晶型及

其还原性质# 结果表明"活性金属在催化剂中的分散状态与催化剂中活性金属的晶型)催化剂的还原性能以及加氢活性密切相

关# 当催化剂中的活性金属呈单层分散时"八面体配位#*物种的数量最高"此时催化剂的还原性能和加氢活性最好$当活性

金属在载体表面的分散状态变差时"催化剂中八面体配位 #*物种数量逐渐减少"同时催化剂的还原性能和加氢活性也随着

变低#
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DD') 世纪原油趋于劣质化"石油产品需求趋于轻

质化)清洁化"对油品质量的要求越来越高"炼油企

业面临巨大的压力# 因此"加氢处理催化剂的高活

性和稳定性是研究的重中之重# 目前工业上常用的

负载型加氢处理催化剂是以 #*)[1为活性金属"

E3

'

W

!

为载体# 合理利用这些活性金属"充分发挥

这些活性金属的作用将有利于提高加氢催化剂的活

性潜力# 负载型催化剂的活性金属在载体上的分散

好坏对催化剂的活性有重要的影响# 同一情况下"

活性金属在载体上会出现不同的分散状态"如形成

不同尺寸的晶粒或分散的层数不同# 由于活性金属

的分散对催化剂性质的影响有重要的影响"因此"笔

者根据三次纳米自组装机理"分别使用不同的共浸

剂制备纳米自组装催化剂"考察活性金属的分散状

态对催化剂的还原性质及加氢性能的影响#

#?实验部分

#@#?药品与试剂

吐温C@('分析纯($九水硝酸铝'分析纯($聚异

丁烯马来酸三乙醇胺酯"自制$润滑油基础油 )"(

Y_4"工业品$钼镍磷活性金属溶液"自制$尿素'分

析纯($去离子水 ''"i时电导率 k";(

'

TU20("

自制#

#@!?纳米自组装催化剂的制备

);';)D反向胶束法

在搅拌条件下") 0*3U\九水硝酸铝!) j" 0*3U\

尿素混合加热至 )((i"加入至同等温度条件下的

(;(() j(;() 0*3U\聚异丁烯马来酸三乙醇胺酯和

(;(9 j(;' 0*3U\的 )"( Y_4的混合物中"形成超增

溶胶团"经有机溶剂稀释得到有机反向胶束浸渍液"

*)()*
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再用其对二次纳米自组装E3

'

W

!

进行均匀浸渍# 在

)((i下烘干":((i焙烧"即得反向胶束大孔纳米自

组装催化剂#

);';'D正向胶束法

向含 (;) j";( 0*3钼)(;(" j);" 0*3U\镍的

钼镍磷活性金属溶液中加入共浸剂'吐温C@(("得

到活性金属质量分数为 !">的正向胶束浸渍液#

以其对二次纳米自组装 E3

'

W

!

进行饱和均匀浸渍"

在 )((i下烘干":((i焙烧"即得正向胶束大孔纳

米自组装催化剂#

#@A?催化材料的表征与评价

);!;)D催化材料的物性与VcX表征

利用美国麦克公司生产的 ETEF':(" 型吸附

仪"采用低温 [

'

物理吸附法分析催化剂的比表面

积)孔容#

利用日本理学生产的XU'"(( 型V光射线衍射

仪作为仪器进行分析"具体参数为!铜靶$光源波长

为 );": -0$管工作电压为 :( O_$管电流为 @( 0E$

扫描范围为 )( j9(u#

);!;'D催化材料的Y

'

CAFc表征

利用美国 #12%*0,%17126公司生产的 E57*./,0

'?)( 型全自动化学吸附分析仪进行分析"采用微量

的催化剂样品"在室温至 ?((i之间对其进行测定"

表征了其还原性质#

#@$?催化材料的活性评价

活性评价在固定床渣油微型反应器中进行"催

化材料用量为 '( 0\'按其体积计(# 进行加氢反应

前用质量分数为 '>的硫化油进行预硫化"在 '!(i

下将催化材料预硫化! /"在!:(i预硫化" /$反应时

温度为 !?(i"压力为 ):;( #F$"空速为 (;': /

C)

"氢

油比为 @((v)"原料油采用 ]̀c生成油"原料油的基

本性质如表 ) 所示#

表 #?原料油的性质

项目
残炭U

>

碱性氮U

'

'

I*

I

C)

(

总硫U

'

'

I*

I

C)

(

饱和份

质量分

数U>

芳香份

质量分

数U>

胶质量

分数U

>

沥青质

质量分

数U>
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!?结果与讨论

!@#?纳米自组装催化剂活性金属分散参数%EC<&

使用不同的共浸剂"催化剂中的活性金属在载

体上会有不同分散方式"相应地"催化剂相对于载体

会表现出不同的比表面积变化# 活性金属分散参数

'6=5(的定义是催化剂的比表面积与载体的比表面

积乘以载体在催化剂中的质量分数所得积之比0)1

"

用其来表征催化剂中活性金属在载体孔道中的分散

状况# 活性金属分散参数'6=5(与一般意义的分散

度不同# 分散度是指催化剂中暴露在表面的组分占

全部负载组分的比0'1

"当活性金属的聚集程度发生

变化时"其分散度也会发生变化$当活性金属的分散

度达到最大时"说明其为单层分散# 此外"[TE与

分散度的灵敏度也有差别# 当活性金属质量分数较

少时"其分散状况发生改变时催化剂的比表面积变

化不太明显"此时用分散度表示更为准确$但当活性

金属质量分数较高时"分散度和 6=5均能表现出活

性金属的分散状况变化# 为了更好地分析纳米自组

装催化剂活性金属的分散情况"以 6=5来表征催化

剂活性金属的分散"估算活性金属在载体表面是呈

单层分散还是有聚集现象发生

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

#
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复合酶进行酶解反应# 通过单因素试验与正交试验

优化"确定了复合酶酶解的最优工艺条件"即温度为

"@i"盐浓度为 (;9@ 0*3U\" LY 为 ?" 酶量为

(;! IU\"反应时间为 ' /# 新的复合酶解工艺与现

有的单一酶解工艺相比"肝素得率)产品质量均得到

提高"对实际生产工艺有很好的参考价值#

参考文献

0)1 李红心&精品肝素钠的制备及效价分析0g1&陕西科技大学学

报!自然科学版"'((<"'!'"(!!' C!:&

0'1 陈自然&从猪小肠粘膜中提取肝素钠的生产技术改进0g1&川北

教育学院学报"'((:"))')(!"" C"9&

0!1 徐俊涛&酶解法制备肝素钠关键工艺技术研究0X1&郑州!河南

农业大学"'()'&

0:1 海文英"万端极"吴正奇"等&酶法结合膜技术制备高效价肝素钠

的工艺研究0g1&科学技术与工程"'()!"'))(!!(<? C!(9'&

0"1 海文英&酶法结合膜技术制备精品肝素钠的工艺研究0X1&湖

北!湖北工业大学"'()'&

0<1 孟长虹"陆益红&肝素钠及其制剂效价测定方法的改进0g1&中

国生化药物杂志"'((@"'?'"(!!!9 C!!?&

091 方井晋&肝素钠有关物质检测方法学研究及效价的快速测定

0X1&浙江!浙江大学"'()'&

0@1 游永豪"温爱玲&几种单因素实验设计在体育科学中的应用研究

0g1&体育科技"'():"')(!9) C9!&

0?1 徐俊涛"王玉芬"谢华"等&粗品肝素钠精制工艺优化研究0g1&

食品与机械"'()'"':(!'(< C'(@&

!

*'()*



'()" 年 ! 月 石振等!纳米自组装催化剂活性金属的分散及其加氢活性

!@!?纳米自组装催化剂与载体的物性

以三次纳米自组装机理制备的纳米自组装催化

剂为研究对象0! C"1

"其载体和催化剂的 GZA数据列

于表 ' 中# 由于此次分析的催化剂载体是相同流程

但不同批次"所以其比表面积等存在一定的差别#

表 !?纳米自组装催化剂与载体的WXD表征结果

及其活性金属分散参数%EC<&

催化剂
=

GZA

U'0

'

*I

C)

( U

L

U'0\*I

C)

(

载体 催化剂 载体 催化剂

'

'活性

金属(U>

6=5

]EC) ''? )<<;?9 (;"? (;'@ '?;"9 );(!

]EC' '!? )"";<@ (;<( (;!) '@;9! (;?)

]EC! '(@ )!:;"( (;"! (;'< !';<" (;?<

]EC: ')@ )":;?" (;"" (;!( !!;"9 );(9

]EC" ''< )<";:@ (;"? (;'? !(;(9 );(:

DD注![TEf=

GZA"2$7$3867

U'=

GZA"65LL*%7

=

'

T5LL*%7

(#

从表 ' 中可以看出"各催化剂的活性金属 6=5

值存在差别"表明活性金属的分散状态确有不同#

根据文献0)1可知!当 6=5r) 时"部分活性金属可

能在载体的孔道内形成较小或与载体孔道大小相当

的团聚颗粒"除了载体孔道的壁能为催化剂提供比

表面积外"活性金属的颗粒也为催化剂提供比表面

积# 当6=5k) 时"活性金属发生团聚"其颗粒大于

载体孔道尺寸"并阻塞了载体孔道"催化剂的比表面

积"因此有较大程度的下降# 当 6=5

/

) 时"载体的

孔壁对催化剂的比表面积贡献基本没有损失"此时

活性金属在载体孔道中呈单层分散#

对于活性金属质量分数相同的催化剂"6=5由

催化剂和载体的比表面积计算而得"二者的变化均

能够使6=5产生差别# 催化剂和载体在实际制备

过程中对比表面积产生影响的因素有很多"如制备

条件和载体结构稳定性等# 纳米自组装催化剂所使

用的载体为经高温焙烧后形成的 E3

'

W

!

$在催化剂

制备过程中"由于其焙烧温度要远低于载体的焙烧

温度"所以载体E3

'

W

!

的结构不会发生改变# 因此"

催化剂6=5最主要的影响因素是由于活性金属的

状态发生了改变#

理论上"当6=5

/

) 时"说明活性金属单层分散

且负载量没有超过阈值# 但由于实际制备过程中情

况的复杂多变"即使活性金属的负载量没有超过单

层负载阈值"6=5值也有可能发生一些变化#

!@A?纳米自组装催化剂的U%V表征

" 个样品的 VcX谱图如图 ) 所示# 当 '

&

f

!9;<):";?u和 <9;(u左右时"明显出现了
#

CE3

'

W

!

的

'!))()':(((和'::((晶面的特征衍射峰'L+N卡片

号 )(C(:'"("其是由催化剂所使用的载体 E3

'

W

!

引

入$当 '

&

f!9;'):!;!u和 <';?u左右时"有 [1W的

')))()''(((和'''((晶面的特征衍射峰'L+N卡片

号 :9C)(:?($当 '

&

f!<;")"!;@u和 <";9u左右时"有

#*W

!

的')((()')('(和'))((晶面的特征衍射峰

'L+N卡片号 "(C(9!?(# 这些均是催化剂中活性金

属的特征衍射峰#

图 )D纳米自组装催化剂的VcX谱图

观察 " 个样品的谱图发现"催化剂 ]EC! 的峰

形较其他催化剂弥散"活性金属元素的特征衍射峰

不易分辨"可知其活性金属的分散度较高"形成了直

径较小的粒子# ]EC')]EC: 中活性金属的特征衍

射峰较强"说明其中的活性金属发生团聚"具有一定

的结晶度致使分散度较差# 催化剂 ]EC) 和 ]EC"

中活性金属有一定的特征衍射峰"但不如 ]EC')

]EC: 明显"说明其分散度较]EC')]EC: 优异# 则

" 种催化剂的分散度以 ]EC!)]EC")]EC))]EC')

]EC: 的顺序逐渐变差# 此次序表明了催化剂的

6=5值与分散度之间的关系"即当 6=5

/

) 时活性

金属的分散度最好"当 6=5偏离 ) 时"其分散度随

着偏离程度的增加而变差#

!@$?纳米自组装催化剂的催化还原性能

" 种催化剂的Y

'

CAFc曲线如图 ' 所示#

图 'D纳米自组装催化剂的Y

'

CAFc曲线

由图 ' 可见"催化剂均有低温和高温 ' 个还原

特征峰"低温还原峰温度均在 ::(i左右"差别不

大"可归属为八面体配位#*物种的还原0< C)(1

$高温

还原峰均在 @"(i附近出现"催化剂]EC! 的高温还

原峰出现在 9@!i处"这与催化剂]EC! 中使用的共

*!()*
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浸剂有关# 高温还原峰归属为四面体配位 #*物种

的还原0< C)(1

# 催化剂按其八面体配位#*物种数量

由多到少的顺序为]EC!)]EC:)]EC)

/

]EC")]EC

'# 此次序与催化剂的 6=5值呈反比例关系"表明

催化剂中八面体#*物种的数量与活性金属的分散

性质存在特定关联# 即随着八面体配位 #*物种数

量的降低"与催化剂相对应的 6=5值由 (;?< 增至

);(: 或由 (;?< 降至 (;?)#

以上分析表明"当 6=5值在 );(( 左右时"催化

剂中八面体配位#*物种的数量最多"若 [TE的值

偏离 );(("还原物种数量开始降低"且偏离越大其

降低程度也就越大# 将其与活性金属在载体中的分

散形态进行对比发现"当活性金属为单层分散时"催

化剂中八面体配位 #*物种的数量最多$当活性金

属发生团聚形成较小颗粒或较大颗粒时"八面体配

位#*物种的数量均降低# 由此可以说明活性金属

的还原性质与其分散状态相关#

!@B?纳米自组装催化剂的活性金属分散参数与其

加氢活性的关系

催化剂的加氢活性以反应物中 T)[等的脱除

率来衡量"脱除率越高"表明催化剂的加氢活性越

高# 加氢催化剂的 6=5值与其加氢活性的关系如

图 ! 所示# 由图 ! 可知"6=5在 );(( 附近时"催化

剂的加氢活性最高$当 6=5偏离 );(( 时"催化剂的

加氢活性均变低# 表明当催化剂的 6=5f);(( 时

其加氢活性达到最高#

)+YX[$'+YXE%$!+YXT

图 !D纳米自组装催化剂的加氢活性

对比表 ) 发现"催化剂 ]EC: 的活性金属负载

量略高于其余催化剂"但其加氢活性阈并不高"这表

明此条件下活性金属负载量的变化并不是影响催化

剂加氢活性的主要因素# 而对于催化剂 ]EC!"使

用的共浸剂使其活性金属的分散性更好"其余催化

剂的 6=5与其催化活性存在一定的关联"而 ]EC!

的6=5值和活性关系与此趋势相符"因此推测"]EC

! 所使用的共浸剂更好地分散了催化剂中的活性金

属"从而提高了催化剂的催化活性#

综上可知"活性金属的分散状态对催化剂的加

氢活性确有一定的影响# 当活性金属呈单层分散

时"催化剂的加氢活性最高$当催化剂中的活性金属

并未呈单层分散"即孔道被堵塞或活性金属发生团

聚时"催化剂的加氢性能有所下降# 与 Y

'

CAFc对

比可知"催化剂的活性金属分散发生变化导致其中

八面体配位 #*物种数量发生改变"而八面体配位

的#*物种正是加氢反应活性相的前驱体"因而他

的数量变化将导致催化剂的加氢活性发生改

变0@ C)(1

# 虽然相同的 6=5值并不一定能使催化剂

具有相同的催化活性"但在催化剂的制备过程中使

活性金属的分散状态达到最佳将更有利于提高催化

剂的加氢活性#

A?结论

纳米自组装催化剂活性金属在载体中的分散状

态与催化剂的还原性能及加氢活性存在一定的关

联# 当活性金属为单层分散时"以八面体配位形式

存在的#*物种数量较多"此时催化剂的加氢活性

较高$当活性金属发生团聚时"八面体配位 #*物种

存在的数量减少"导致催化剂的加氢活性降低#
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