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负载型纳米!"#$%&’$#(复合载体中!"#$的负载量

对)*基催化剂性能的影响

李 凝

（桂林工学院材料与化学工程系，广西桂林#;)!!;）

摘要：采用真空浸渍法在负载型纳米=>?"%@."?$复合载体上负载A4?，并用B射线衍射考察了A4?在复合载体上的分散阈

值+结果表明，该分散阈值与=>?"%@."?$复合载体中=>?"的负载量有关，当=>?" 的负载量 为!C*!6／6时，A4?的 分 散 阈 值

达到最高值!C$)#6／6+热重%微分热重和程序升温脱附结果表明，A4?在不同=>?" 负载量的复合载体表 面 形 成 不 同 的 相 互

作用和分布状态，复合载体中=>?"的负载量影响催化剂表面活性中心的种类和对D?"的吸附+同时考察了不同=>?"负载量

的复合载体A4基催化剂在D?" 重整DE; 反应中的活性和稳定性+
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随着现代工业的迅速发展，人类向大气中排放

的D?"正以每年;R的速度递增，D?" 在大气层中

的大量累积造成全球性的温室效应，使地球的平均

温度升高，气候恶化，给人类的生产和生活造成了严

重的影响［)］+限制D?"的排放在很大程度上影响着

现代工业和世界经济的发展，因此合理有效地利用

D?"已成为一个越来越迫切的问题+D?" 重整DE;
制合成气是D?"利用的有效途径之一，不仅对缓解

能源危机、改变某些化工产品的生产过程和原料路

线具有重大的现实意义，而且对于减少温室气体的

排放，减轻“温室效应”对全球造成的生态环境的破

坏具有深远的意义+D?"重整DE;制合成气的关键

问题是催化剂的开发，负载型贵金属催化剂（如SI，

S9，T8和T7等［"!;］）对D?" 重整DE; 反应具有较

高的活性和稳定性，但价格昂贵，不利于工业应用+
A4催化剂最有希望在D?" 重整DE; 反应中获得应

用，但大多数A4催化剂容易因积炭而失活［#，*］，因

此寻找高活性和抗积炭的A4基催化剂一直是D?"
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重整!"#反应研究的一个热点$文献［%，&］所研究

的催化剂在!’( 重整!"# 反应中具有 较 高 的 活 性

和稳定性；)*／+,’(催化剂用于!’(重整!"#反应

时可稳定工作-../不失活［0］，在保持!"#转化率

接近热力学平衡值时，用纳米+,’(123载体制备的

45／+,’(123催 化 剂（45含 量(%6(7）对!’( 重 整

!"#反应能连续工作8../而不失活［9.］$
本文通过真空浸渍法将45’负载在不同+,’(

负载量的纳米+,’(12:(’;复合载体［99，9(］上，并用<
射线衍射（<=>）、热重1微分热重（?@1>?@）和程序

升温脱附（?)>）等技术，对45’在复合载体上的分

散阈值、吸 附 和 还 原 行 为 作 了 系 统 考 察，同 时 对 该

45基催化剂在!’(重整!"# 反应中的活性和稳定

性进行了探讨$

! 实验方法

!"! 样品的制备

!"!"! #$%&’()&%*复合载体的制备

将9A2:(’;置于容器中并抽空至.6.9B)C，

继续抽空(/后 加 入9.7的 十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠 乙

醇 溶 液9.D:，搅 拌 均 匀 后，按 每 克 2:(’; 负 载

.6(#，.6-，.68和.6&A+,’( 的 计 量 比 加 入96.
DE:／F+,’!:( 溶 液，连 续 搅 拌，浸 渍 #/ 后 加 入

9.7氨水，调节G"H9.，于-.I温度下陈化#/，

过滤并洗涤除去!:J（用硝酸银溶液检验），然后于

微波炉中干燥9(D5K，再在8-.I下焙烧#/，所

得样品标记为!+,’(12:(’;（!表示9A2:(’; 负载

+,’(的质量）$

!"!"& +,%／#$%&’()&%*的制备

将 负 载 型 纳 米+,’(12:(’; 复 合 载 体 置 于 容 器

中并抽 空 至.6.9B)C，继 续 抽 空(/后 加 入96.
DE:／F的 45（4’;）( 溶 液 真 空 浸 渍#/，将 样 品 取

出，微波干燥9.D5K，8-.I焙烧#/$所得样品标

记为"45’／!+,’(／2:(’;（"表示45’的含量）$
!"& 样品的表征

<=>分析采用日本理学>／B2<1=2型转靶<
射线衍射仪，实 验 条 件 为!L#$ 靶（波 长.69-#9&
KD），电压;.MN，电流;.D2$

?@1>?@采 用 德 国 耐 兹 公 司 的3?21##9型 热

综合分析仪，以9.I／D5K的 升 温 速 度 从 室 温 升 至

&..I$
"(1?)>和!’(1?)>在 天 津 先 权 公 司 生 产 的

?)1-...型多用吸附仪上进行$
!"* 催化剂活性和稳定性评价

活 性 评 价 在 固 定 床 流 动 反 应 装 置 上 进 行，将

.6(..A催化剂（#.!8.目）置于O形反应器中，在

&-.I于"(中还原9/$反应条件为：混合反应气

!’(／!"#H9，空 速((0..D:／（/·A），%-.I，常

压$气相色谱在线分析，?><1.9柱，?!>检测$

& 结果与讨论

&"! +,%在#$%&’()&%*复合载体上的分散阈值

+,’( 负 载 量 不 同，+,’(12:(’; 复 合 载 体 的 结

构和表面性 能 存 在 较 大 差 异［99，9(］，并 影 响 45’在

+,’(12:(’;复合载 体 上 的 分 布$本 文 用<=>研 究

45’在不同+,’( 负载量的+,’(12:(’; 复合载体上

的分散阈值（图略），得出45’在不同+,’( 负载量

的+,’(12:(’;复合载体上的分散阈值如表9$结果

表明，当+,’(的负载量为.68.A／A时，45’的分散

阈值 达 到 最 高 值.6;9-A／A；+,’( 的 负 载 量 低 于

.68.A／A时，45’的 分 散 阈 值 随+,’( 负 载 量 的 增

加而提高；+,’(的负载量高于.68.A／A时，45’的

分散阈值明显下降$

表! +,%在不同#$%&’()&%*复合载体上的分散阈值

?C*:P9 >5QGP,Q5EKRCGCR5STEU45’EKVC,5ELQ
+,’(12:(’;REDGEQ5SPQLGGE,SQ

3LGGE,S >5QGP,Q5EKS/,PQ/E:WEU45’（A／A）

"12:(’; .$((8
.$(#+,’(12:(’; .$.;&
.$-.+,’(12:(’; .$(88
.$8.+,’(12:(’; .$;9-
.$&.+,’(12:(’; .$(.&

%1+,’( .$.;#

文献［9-，98］报道，45’在"12:(’;表面上的分

散阈值为.6(9;A／A，在+,’( 表 面 的 分 散 阈 值 为

.6.#9A／A， 与 本 文 的 结 果 基 本 相 符$45’ 在

.6(#+,’(／2:(’;复合载体上的分散阈值较低，因为

这时2:(’; 表 面 的 八 面 体 空 位 有 四 分 之 三 左 右 被

+,#X所占据，四分之一左右被这些+,#X伴随的氧离

子所屏蔽，仅有四面体空位可用于45’的分散［9%］，

导致其分散阈值从"12:(’;表面上的.6((8A／A下降

到.6(#+,’(／2:(’; 上 的 .6.;&A／A$随 着 +,’(1
2:(’;复合载体中+,’(负载量的增加，45’的分散

阈值也随 之 提 高$+,’( 负 载 量 增 加 时，+,’( 除 按

单分 子 层 分 散 外，还 存 在 一 定 量 纳 米+,’( 粒 子，

+,’(的负载量不大于.68.A／A时，粒子的大小基本
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保持在!"#!!"$%&范围［##］，此时的纳米’()$ 粒

子单 层 分 布 在 载 体 的 表 面，*+)主 要 分 布 在 纳 米

’()$粒 子 上，少 量 *+)分 散 在 四 面 体 空 位 上,当

’()$ 的负载量大于-".-/／/，纳米’()$粒径增大，

并出现多层分布，一 方 面 堵 塞 基 载 体01$)2 的 部 分

孔，另一方面较大的纳米’()$ 粒子表面积较小，屏

蔽作用加大，因此’()$的负载量继续增大，*+)的

分散阈值相应减少,
!"! #$%／&’%!()*!%+催化剂的,!还原-.(/-.

图#是 *+)按 照 阈 值 负 载 在!’()$301$)2 复

合载体上的4$还原的563756曲线,从图#（8）可

见，-"-29*+)／-"$!’()$301$)2样品的756曲线上

在.::;只出现一个峰，其56曲线有对应的失重

平台，对 应 于 负 载 在-"$!’()$301$)2 复 合 载 体 中

01$)2表面四面体上*+)的还原,纯*+)的还原温

度为2.-;［#9，#<］,*+)负 载 在’()$301$)2 复 合 载

体上后，由于与载体形成了较强的相互作用，因此还

原温度升高,图#（=）为-"2#:*+)／-".-’()$301$)2
样品 的 563756 曲 线，756 曲 线 分 别 在:#$和

..-;出 现 两 个 峰，其 56曲 线 有 两 个 失 重 平 台,

..-;的 峰 与 样 品-"-29*+)／-"$!’()$301$)2 相

近，可归属为分散在01$)2 表面四面体上*+)的还

原，在-".-’()$301$)2复合载体中，’()$ 除按阈值

分散外，表 面 还 分 布 一 层 均 匀 分 布 的 纳 米’()$ 粒

子，*+)除 了 分 散 在01$)2 表 面 四 面 体 空 位 外，大

部分分 散 在 纳 米’()$ 粒 子 的 表 面，:#$;出 现 的

峰可 归 属 于 分 散 在 纳 米’()$ 粒 子 表 面 *+)的 还

原,样 品-"$-9*+)／-"9-’()$301$)2 的 756曲 线

出现 三 个 峰，对 应 的 峰 温 分 别 为!--，:$#和.::
;，56曲线出现相应的失重平台,:$#和.::;出

现的 两 个 还 原 峰 与-"2#:*+)／-".-’()$301$)2 相

似，!--;出现的还原峰可归属为分散在复合载体

外层纳米’()$ 粒 子 表 面 *+)的 还 原，由 于 该 部 分

’()$纳米粒子 尺 寸 较 大［#$!#!］，与 *+)作 用 较 弱，

所以*+)的还原温度较低,563756结果表明，当

复合载体中’()$ 的 负 载 量 大 于-".-/／/时，*+)
的还原 峰 温 不 同 是 由 于 *+) 与 不 同 分 布 的 纳 米

’()$的相互作用不同,

图0 ,!气氛下不同#$%／&’%!()*!%+样品的-.(/-.曲线

>+/# 563756?@(ABCDEF+EEB(B%G*+)／’()$301$)2?8G81HCGC@%FB(IHF(D/B%8G&DCJIB(B
（8）-"-29*+)／-"$!’()$301$)2，（=）-"2#:*+)／-".-’()$301$)2，（?）-"$-9*+)／-"9-’()$301$)2

!"+ -1/结果

!"+"0 催化剂的,!(-1/
图$是 *+)按 照 阈 值 分 散 的 样 品 的 4$35K7

谱,*+)／’()$ 催 化 剂 在$9.;出 现 一 个 4$ 脱 附

峰，均匀分 散 在’()$ 上 的 *+)还 原 后 形 成 一 种 表

面活性中心,*+)／01$)2催化剂在#9-和2.L;出

现两个4$脱附峰，分别对应于吸附在01$)2表面的

八面 体 和 四 面 体 活 性 中 心 上 4$ 的 脱 附，*+) 在

01$)2表面分散时*+$M优先分散于01$)2 表面的八

面体空位［#L］，八面体空位占满后，进入01$)2 表面

的四面体空位，由于 分 散 在01$)2 表 面 的 八 面 体 和

四面体上的*+)与载体的相互作用不同，因此还原

后*+)／01$)2 催 化 剂 形 成 两 类 活 性 中 心,’()$ 按

阈值负载的复合载体中仅有01$)2表面的四面体空

位可 用 于 *+) 的 分 散，因 此-"-29*+)／-"$!’()$3

01$)2催化剂只在2.L;处出现一个4$ 脱附峰，与

*+)／01$)2的高温峰相 对 应,-"2#:*+)／-".-’()$3

01$)2催化剂出现了两个4$ 脱附峰，其峰温分别在

:--#第#-期 李 凝 等：负载型纳米’()$301$)2复合载体中’()$的负载量对*+基催化剂性能的影响



图! 不同"#$／%&$!’()!$*催化剂样品的+!’,-.谱

!"#$ %$&’()*+,-"./0,-1"--/+/234"5／6+5$&7.$589:3:.;030
（<）4"5／6+5$，（$）4"5／7.$58，（8）=>=8?4"5／=>$@6+5$&7.$58，

（@）=>8<A4"5／=>B=6+5$&7.$58，（A）=>$=?4"5／=>?=6+5$&7.$58

8==和8CDE，8==E的脱附峰可归属于负载在纳

米6+5$粒子表面上活性中心吸附的%$ 的脱附，其

脱附峰温高于4"5／6+5$是受纳米粒子的小尺寸效

应和 电 子 效 应 的 影 响，8CDE的 脱 附 峰 可 归 属 于

7.$58表面四面体上的活性中心吸附的%$ 的脱附F
表明4"5按 阈 值 分 散 在=>B=6+5$&7.$58 复 合 载 体

上时，4"5优先分布在表面的纳米6+5$ 粒子表面，

然后进入到尚未完 全 屏 蔽 的7.$58 表 面 的 四 面 体，

低温峰的峰面积远大于高温峰，因为大部分4"5分

散在纳米6+5$粒子表面，少部分进入7.$58 表面的

四面 体F=>$=?4"5／=>?=6+5$&7.$58 催 化 剂 的 %$&
’()谱出现了三个脱附峰，其 峰 温 分 别 为$A8，$C?
和8CDEF同=>8<A4"5／=>B=6+5$&7.$58 催化剂相

比，$A8E附 近 出 现 了 一 个 新 的 %$ 脱 附 峰，因 为

6+5$负 载 量 提 高 后，纳 米6+5$ 粒 子 在7.$58 上 出

现了多层 分 布［<8］，4"5优 先 分 散 在 外 层 的 纳 米 粒

子表面，然后分散于未被覆盖的内层纳米粒子表面，

最后进入尚未完全 屏 蔽 的7.$58 表 面 的 四 面 体，由

于与内外层纳米粒子的相互作用不同，导致活性中

心的脱附活化能发生变化，出现了三类不同的活性

中心F

图* 不同"#$／%&$!’()!$*催化剂样品的/$!’,-.谱

!"#8 G5$&’()*+,-"./0,-1"--/+/234"5／6+5$&7.$589:3:.;030
（<）4"5／6+5$，（$）4"5／7.$58，（8）=>=8?4"5／=>$@6+5$&7.$58，

（@）=>8<A4"5／=>B=6+5$&7.$58；（A）=>$=?4"5／=>?=6+5$&7.$58

!0*0! 催化剂的/$!’,-.
图8是G5$ 在4"5按阈 值 分 散 的 催 化 剂 样 品

上的G5$&’()谱F结 果 表 明，4"5／6+5$ 和 4"5／

7.$58催化剂分别在8BA和8@=E出现G5$的脱附

峰，!4"5／"6+5$&7.$58 催化剂出现两个G5$ 的脱

附峰，其 低 温 峰 峰 温 都 比 4"5／6+5$ 和 4"5／7.$58

催化剂高，并且随着6+5$ 的负载量增大，高温和低

温脱附峰温有所下降F脱附峰温的高低反映催化剂

对G5$吸附能力的强弱F低温峰的形成主要是催化

剂的表面缺陷和羟基形成的弱碱中心与二氧化碳作

用的结果，较大的脱附峰面积反映了其表面存在大

量的缺陷和 羟 基 结 构［$=］F高 温 脱 附 峰 的 形 成 是 由

于7.$58载体引入了 纳 米6+5$，纳 米6+5$ 的 加 入

对调 节 4"5／7.$58 催 化 剂 表 面 酸 碱 性 有 显 著 的 作

用，增加了强碱吸附中心数和强度，同时微波作用诱

导6+5$和7.$58之间产生新的强碱中心［$<］，对提

高G5$吸附能力、阻止表面炭向体相扩散形成丝状

炭和向石墨炭的转化、增强消炭作用非常有益［$$］F
!01 /$!重整/+1反应中催化剂的活性和稳定性

在6+5$&7.$58 复 合 载 体 中，6+5$ 的 负 载 量 不

同可改变载体的表面性能和结构，从而影响4"基催

化剂G5$重整G%@的反应性能F=>=A84"5／"6+5$
&7.$58催化剂在DA=E温 度 下 的G%@ 转 化 率 与 时

间 的 关 系 如 图 @ 所 示F结 果 表 明，=>=A84"5／

=>$@6+5$&7.$58和=>=A84"5／=>?=6+5$&7.$58 催化

剂的G%@ 初 始 转 化 率 均 高 于=>=A84"5／=>B=6+5$&
7.$58 催 化 剂F =>=A84"5／=>$@6+5$&7.$58 和

=>=A84"5／=>?=6+5$&7.$58 催 化 剂 反 应 B=H 后

G%@的 转 化 率 分 别 降 至??>8I和C=I，<==H后

G%@ 的 转 化 率 在 ??I 和 C=I 附 近 波 动F虽 然

=>=A84"5／=>B=6+5$&7.$58催化剂的G%@初始转化

率低于前两个催化剂，但反应<==H后G%@ 的转化

率基 本 保 持 在C$I附 近，而=>=A84"5／=>$@6+5$&

B==< 催 化 学 报 第$C卷



图! 不同"#"$%&’(／!)*(+,-.+(%催化剂中

)*(+的含量对/0!转化率的影响

!"#$ %&$’()*+,-"()*+,-.-/,01’()2+)2(34"33+,+)2
565789"0／!/,01:;<108’=2=<>-2-

（?）565789"0／561$/,01:;<108，（1）565789"0／56@5/,01:;<108，

（8）565789"0／56A5/,01:;<108

;<108和565789"0／56A5/,01:;<108 催 化 剂 分 别 下

降了B68C和861CD
565789"0／561$/,01:;<108 中 9"0的 负 载 量

高于分散阈值，催化剂表面存在微晶或游离的9"0
颗粒，该部分活性中心与载体的相互作用较弱，虽然

能提供较高的初活性，但在反应中容易发生迁移聚

集 或 烧 结，导 致 活 性 下 降D565789"0／56A5/,01:
;<108催化剂中由于 9"0的负载量低于分散阈 值，

活性组分主要分布在复合载体的外层纳米/,01 表

面，相互之间的作用相对较弱，在反应过程中该部分

活性 组 分 容 易 烧 结，导 致 催 化 剂 的 活 性 下 降D而

565789"0／56@5/,01:;<108催化剂中9"0高度分散

在复合载体中纳米/,01 表面并形成较强的相互作

用，产生较稳定的活性中心D同时%01:EFG结果表

明，565789"0／56@5/,01:;<108吸附%01 的 能 力 较

强，有利于消炭反应的进行D对于%01 重整%&$ 反

应体系，积炭主要是活化的%&$裂解生成%覆盖在

催化剂的表面，通过吸附的%01 活化与%反应生成

%0，起 到 消 炭 作 用D%&$ 裂 解 生 成 的 &1 能 在 9"5

上活 化 而 发 生 解 离，产 生 非 常 活 跃 的 原 子 &，使

/,01部分还原，/,01 粒子越小其被还原的程 度 越

大，从而在/,01中产生一定数量的氧空位D氧空位

释放出的自 由 电 子 从/,01 表 面 迁 移 到 9"与/,01
的界面，提高 9"5 的" 电 子 密 度D9"5 的" 电 子 密

度的增加在一定程度上抑制了%&$分子%H& 键中

的!电子向" 轨 道 迁 移，降 低 了 裂 解 积 炭，同 时 加

强了9"5 的"轨道向%01 空反键"轨道的电子迁

移，促 进 了 %01 分 子 的 活 化，提 高 %01 的 消 炭 活

性［15］D

% 结论

IJG，EK:GEK和EFG结果表明，复合载体中

/,01的负载量不同，复合载体的结构存在一定的差

异，当/,01的负载量为56@5#／#时，复合载体中纳

米/,01分布均匀，9"0的分散阈值较大，有利于活

性组分载量 的 提 高D在 活 性 组 分 低 于 分 散 阈 值 时，

活性组分能与复合载体形成强相互作用，得到稳定

的活性中心，同时形成较强的碱性中心，有利于%01
的吸附，在%01重整%&$反应中具有较强的活性和

稳定性D
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《催化学报》主编林励吾院士和副主编张涛研究员分获

中国催化成就奖和中国催化青年奖

%&&O年*&月*+!*O日，第十四届全国催化学术会议在江苏南京召开,本次会议由中国化学会催化委

员会主办、上海石化院协办、南京大学承办，是我国催化领域科技工作者的盛会,在*&月*8日上午举行的

大会开幕式上，中国化学会催化委员会颁发了第二届“中国催化奖”,《催化学报》主编林励吾院士因其为推

动我国催化技术与科学发展所做出的卓越成就获得本届“中国催化成就奖”（冠名“张 大 煜 奖”），《催 化 学

报》副主编张涛研究员因其在扩展催化剂在航空航天领域中的应用所做出的突出成就获得本届“中国催化青

年奖”,

“中国催化奖”包括“中国催化成就奖”和“中国催化青年奖”,“中国催化成就奖”是我国催化委员会颁

发的最高学术奖励，主要奖励近十年内所取得的成就,“中国催化青年奖”是奖励在催化科学和技术研究中

做出创造性成果、为催化科学和催化应用的发展做出突出成绩的中国青年催化科学工作者,“中国催化奖”

每两年评选一次（与全国催化大会召开年同步），由中国化学会催化委员会颁发荣誉证书及奖金,在%&&@年

兰州举行的第十三届全国催化学术会议上，《催化学报》顾问中石化石油化工科学研究院闵恩泽院士获得了

首届“中国催化成就奖”，《催化学报》编委清华大学徐柏庆教授和大连化学物理研究所刘中民研究员获得了

首届“中国催化青年奖”,
（《催化学报》编辑部）
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