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硅溶胶负载非晶态"#$纳米团簇的制备与催化加氢性能

闫 洪， 李 伟， 张明慧， 陶克毅

（南开大学化学学院新催化材料科学研究所，天津<999@$）

摘要：以硅溶胶为载体，通过化学还原法制备了具有超小尺寸的非晶态6"7催化剂A采用高倍透射电镜、选区电子衍射和能
量色散谱对样品的形貌和结构进行了表征A结果表明，以硅溶胶为载体负载的非晶态6"7催化剂，其活性组分的粒径在$!:
(2，并且活性组分6"均匀地分布于硅溶胶载体上A与传统的K’()L6"催化剂相比，6"7／硅溶胶表现出更为优异的催化加氢
性能并极大地提高了氢化效率A催化剂的优良活性可归因于载体硅溶胶的大表面积及其硅烷醇对活性组分的锚定功能，这使
活性组分6"以超小尺寸均匀地分散于载体上，从而使纳米粒子的表面效应得到充分发挥A
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将非晶态金属纳米粒子高度分散在载体上是改

善催化剂性能的重要方法A负载化可增加催化剂上
活性中心的数目，提高催化活性，从而降低活性金属

组分的用量和催化剂的制备成本A近年来的研究表
明，除常规氧化物载体外［$，:］，一些介孔分子筛、碳

纳米管、有机=无机复合材料和高分子材料等也成为
制备新型催化剂的优良载体［<!@］A众所周知，硅溶
胶（!H"M:·"+:M）是一种安全、无污染的环保型无
机胶体，其胶体粒子微细（通常在$9!:9(2），具
有相当大的比表面积（一般在:;9!<992:／#）A本
文将硅溶胶这种与常规固体粉末载体不同的软材料

作为载体，通过简单的化学还原法制备了一种具有

纳米尺度且高度分散的非晶态6"7催化剂，该催化
剂在多种加氢反应中均表现出显著优于传统骨架镍

的催化活性A
所用硅溶胶为工业生产商品试剂（H"M:含量为

<9P），其它试剂为分析纯A负载型6"7／硅溶胶（记
为6"7／-"8"/’-18）催化剂的制备过程如下A将9Q<;#
R7+N溶解于$@Q;28去离子水中，与:Q;#硅溶胶

充分混合A在O.气氛中，将9QD@218／S的乙酸镍
溶液（6"T7摩尔比为$T:）在激烈搅拌下滴入上述
混合物中，在:9U下反应至无气泡时结束A在考察
加料顺序时发现，若将乙酸镍与硅溶胶混合，硅溶胶

立即发生凝胶化A因此，将 R7+N水溶液与硅溶胶
混合后在快速搅拌下立即向其中滴加乙酸镍溶液A

由于滴加速度较快，并且R7+N过量以使镍盐充分
还原，反应结束后可保持稳定的溶胶状A
催化剂制备过程中的*+值采用V+H=<%酸度

计测定，样品的形貌及粒径采用日本WEMSWEX=
:9$9!E!型场发射能量过滤透射电子显微镜
（BEX）进行测定A反应活性测试在$;928高压反
应釜中进行A环丁烯砜加氢产物采用化学滴定法分
析，对硝基苯酚加氢产物则采用高效液相色谱仪和

紫外检测器进行分析A
制备过程中保持一定的*+值是制备溶胶状催

化剂的最重要的条件A图$为催化剂制备过程中的

*+值变化曲线A由于反应体系的*+值在>Q@至
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!"#之间变化，介于硅溶胶稳定的$%范围内，因此，
在还原沉积过程中不会造成硅溶胶胶粒的聚集长

大，从而有效避免了活性组分&’的团聚(
硅溶胶及负载型&’)／*’+’,-*.+的形貌如图/所

示(载体硅溶胶的粒径大约在01!/123，呈球形
颗粒，而&’)／*’+’,-*.+催化剂在低倍电镜中观察时
与载体形貌并无明显区别(通过高倍电镜进一步分
析，以硅溶胶为载体负载的 &’)颗粒，其活性组分
的粒径为0!/23，并且活性组分&’均匀地分布于
硅溶胶之上，在所观察到的全部视野中均没有发现

&’纳米粒子的团聚(这是由于一方面，硅溶胶是一
种具有大比表面和特殊流变性质的“软材料”，其胶

粒表面因吸附某种离子而带电，并且此种离子及其

反离子都是溶剂化的，在胶粒周围就形成了类似溶

剂化膜（水化膜）(水化膜中的水分子是定向排列
的，当胶粒彼此接近时，水化膜就被挤压变形，而引

起定向排列的引力力图恢复水化膜中水分子原来的

定向排列，这样就使水化膜表现出弹性，成为胶粒彼

此接近时的机械阻力(另一方面，水化膜中的水较
之体系中的“自由水”具有较高的黏度，这也成为胶

粒相互接近时的机械障碍(更为重要的是，硅溶胶
表面的大量硅烷醇可以起到牢牢地锚定活性组分的

作用［!!00］(因此，以硅溶胶为载体可以制备出由数
量有限的原子组成的非晶态&’纳米粒子，并使其均
匀地分布在载体上(这一结果明显不同于由常规固
体粉末载体制备的负载型&’)颗粒［0/］(图/（,）中
的选区电子衍射照片证明了&’)的非晶态结构，并
且能量色散谱表明了这些纳米粒子的组成(

图! 硅溶胶载体和"#$／%#&#’(%)&的透射电镜照片

4’5/ 678’3-59*.:*’+’,-*.+（-）-2;&’)／*’+’,-*.+（<）-2;=’5=>9*.+?@’.2@>-2*3’**’.29+9,@>.23’,>.*,.$A，

*9+9,@->9-9+9,@>.2;’::>-,@’.2，-2;929>5A;’*$9>*’B9*$9,@>.*,.$A’3-59*.:&’)／*’+’,-*.+（,）

图* 环丁烯砜和对硝基苯酚加氢反应的耗氢曲线

4’5C %A;>.592,.2*?3$@’.2’2=A;>.592-@’.2>9-,@’.2*.:*?+:.+929（-）-2;!D2’@>.$=92.+（<）
（0）E-29A&’，（/）&’)／*’+’,-*.+

图C为&’)／*’+’,-*.+和由商品镍铝粉经活化制
备的工业生产用样品E-29A&’催化剂在不同加氢
反应中的活性比较(由图可见，在环丁烯砜加氢反
应中，以硅溶胶为载体负载的&’)催化剂在FC3’2

内就获得了GG"HI的转化率，且&’含量只有E-29A
&’催化剂的0#I(同样，在对氯硝基苯酚加氢反应
中，&’)／*’+’,-*.+催化剂也表现出很高的活性，在

J03’2内达到了011I的转化率(相比之下，E-29A
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!"在相同条件下需要更长的反应时间原料才能完
全转化#众多研究者［$%!$&］对各种固体粉末为载体
制备的非晶态 !"’催化剂的加氢活性进行了大量
研究，结果表明，非晶态 !"’的粒径基本在()!*)
+,，并取得了与 -.+/0!"基本相当的催化活性#
研究表明，当纳米颗粒的粒径在$)+,以下，表面
原子的比例将迅速增加#一旦粒径降到$+,，表面
原子数比例将达到1)2以上，这将意味着具有极小
尺寸的粒子使表面最大化地暴露于反应物中，从而

大大加速反应进程#因此，!"’／3"4"5.364催化剂在
多种加氢反应中表现出显著优于传统-.+/0!"的
催化活性#
综上所述，以硅溶胶为软负载材料，通过简单的

化学还原法制备了具有超小尺寸的非晶态 !"’催
化剂，并且使活性组分!"均匀地分散于载体上#由
于活性组分的粒径只有$!(+,，该催化剂在多种
催化加氢反应中表现出显著优于-.+/0!"的催化
活性和氢化效率，从而具有广阔的应用前景#
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