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不同活性炭上!"催化剂的分散性及其在甲基环己烷
脱氢反应中的催化性能
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（中国科学院大连化学物理研究所催化基础国家重点实验室，辽宁大连++)!"$）

摘要：在不同方法处理的活性炭上采用传统浸渍方法制备了负载HD催化剂，并考察了其在甲基环己烷脱氢反应中的催化性
能*对炭载体的氮吸附和程序升温脱附的表征结果表明，活性炭经过硝酸氧化处理和氢气高温处理后，活性炭的孔结构基本
不变，但表面含氧官能团的数量和种类发生了变化*这些不同的表面基团直接影响了HD粒子在载体上的分散度，进而使催化
剂在反应中表现出不同的活性*
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在化学工业中，炭材料是一类使用广泛的催化

剂载体*它具有许多优良的特性，比如成本低廉，在
酸碱介质中稳定性好，活性组分（特别是贵金属）能

够有效回收等［+］*同时，由于炭材料的种类繁多，性
质各有不同，所以如何制备高分散度、高活性的催化

剂是工业催化研究面临的一个重要问题*炭材料一
般具有较大的比表面积和孔体积，有利于活性金属

组分分散在其表面*但研究人员发现仅从比表面积

和孔体积的角度并不能完满解释炭载体上金属的分

散情况*人们逐渐认识到炭载体表面的含氧官能团
对金属的分散度和催化反应性能起到至关重要的作

用*相关的研究很多，并且存在一些看似矛盾的结
论［"!++］*例如，,8AA-?等［+!］比较了用不同氧化剂
（I$，N"I"和NOI$）处理后的炭载体上HD的分散
情况，他们认为I$和N"I"的处理在炭载体表面引
入了弱酸官能团，这更有利于HD的高度分散*而
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!"#"$%等［&&］却发现’(不能很好地分散在)*+*处
理后的载体上,实际上，炭材料本质的差别、不同性
质的含氧官能团以及不同的催化剂预处理条件都会

影响实验的结果,
甲基环己烷（-!)）脱氢反应是常用的探针反

应之一，其最有效的催化剂是’(／.#*+/，人们对此

已经做了非常深入的研究［&*，&/］,近几年来，随着氢
能经济的发展，此反应作为一种通过加氢0脱氢循环
来储存、运输氢气的有效方法，受到国际上的广泛重

视［&1］,研究发现，以炭材料作为载体的’(催化剂
表现出了一些不同的性质,2%345%等［&6］用一种
“78(0935”多相反应方法考察了炭载体上’(催化剂
的性能，认为活性炭载体因其具有更大的比表面积

和更好的浸湿性能而优于氧化铝载体,:%;<等［&=］

分别比较了碳纳米管和氧化铝上载’(催化剂的催
化性能，结果表明在碳纳米管上’(载量为>?*6@
的催化剂与氧化铝上&@’(催化剂活性相当,
本文用经不同处理的活性炭载体制备了三种不

同分散度的’(催化剂,通过透射电镜（AB-）表征
和-!)脱氢反应的研究，考察了炭表面的含氧官
能团对’(粒子分散度及催化剂性能的影响,

! 实验部分

!"! 催化剂的制备
原始的活性炭以椰壳为原料制备，记为.!&,

将.!&在6$"#／C的)D+/水溶液中于E>F氧化
处理=G，过滤洗涤后在=>F下烘干，所得样品记
为.!*,将.!*在氢气下于6>>F处理，所得的样
品记为.!/,担载’(的催化剂用浸渍方法制备,将
这三种载体加入到适量的氯铂酸溶液中搅拌（’(的
担载量均为&@），然后将催化剂在=>F下烘干，保
存在干燥器中，三种催化剂分别记为’(／.!&，’(／

.!*和’(／.!/,
!"# 催化剂的表征
载体的比表面积、孔容和孔径分布测定用 D*

吸附方法在美国 HI%;(%JG3"$8公司.I("K"3L0&型
物理吸附分析仪上进行，样品预处理为在&*>F下
真空干燥&6G,
载体的程序升温脱附（A’M）实验在一台自制的

A’0-N仪器上进行,将6>$<样品装入O形管，室
温下在)8气氛（6>$#／$4;）中吹扫&G以获得稳定
的基线,程序升温的范围是*>!E>>F，升温速率
为&>F／$4;,

催化剂’(粒子大小的表征在日本PB+C公司
的PB-0*>>>BQ型透射电镜上进行，加速电压为

&*>RS,
!"$ 催化剂的活性评价

-!)脱氢反应在常压下固定床石英反应器（管
外径 &> $$）上 进 行,反 应 所 用 气 体 纯 度 为

EE?EEE@，并且在反应管入口前加装6.分子筛管
和脱氧管以除去少量的水分和氧气,反应时，将6>
$<催化剂装入反应管中，用氢气（/>$#／$4;）于

1>>F下原位还原*G，之后将温度降到/>>F，同
时切换成.3气吹扫/>$4;,-!)经气化器进行气
化后与.3混合进入反应管,液态 -!)进料速度
为>?>/$#／$4;，与.3气混合的摩尔比为&,反应
尾气由在线岛津T!0&1U型气相色谱仪（NB0/>填充
柱，1$）进行分析,

# 结果与讨论

#"! 活性炭的性质
三种载体的物理性质列于表&，可以看到三种

载体的比表面积都超过了&>>>$*／<，并且都主要
来自微孔的贡献,比较硝酸氧化处理后的炭载体

.!*和原始的炭载体.!&，可见硝酸处理对炭材料
的物理性质影响很小，载体的比表面积、孔容和孔径

基本没有变化，这与文献报道相符［&V］,对于氢气高
温处理的炭载体 .!/，它的比表面积和孔容都增
大，而孔径大小变化并不大,这说明其孔结构基本
没有变化，氢气主要是除去了一些不稳定的碳物种,

表! 活性炭载体的孔结构性质
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)D+/，.!/ .!*G8%(894;)*,

载体表面含氧官能团的表征采用A’M的方法，
三种载体的!+*和!+0A’M曲线如图&所示,可见

.!&有两个!+* 的脱附峰，分别位于E>!1/>和

66>!==>F处；!+脱附峰有一个，位于6*>!E>>
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!处"它们分别归属于炭表面的羧基基团、内酯基
团和羰基基团［#$］，其含量相对%&’和%&(更低"
%&’载体的&)’脱附量较%&#提高了一个数量级"
脱附物种除了位于’*+!的羧基基团和位于*,+!
的内酯基团外，在,#+!处出现了一个新的脱附峰，
它可归因于酸酐基团的分解"当炭表面存在大量的
羧基基团时，一部分邻近的羧基基团会受热脱水形

成酸酐基团，酸酐基团在热处理中比羧基稳定"另
外，%&’的&)脱附量也远远大于%&#"可见经过
硝酸处理后，炭载体表面引入了大量的含氧官能团"
对于%&(载体，&)’和&)的脱附均发生在温度高
于-++!处"这说明对活性炭载体进行高温预处理
后，选择性地除去了一些对热不稳定的基团如羧酸

和酸酐基团，保留了对热相对稳定的基团如内酯、酚

和羰基基团"

图! 原始和改性后的活性炭载体的"#$%&’(（)）和

"#%&’(曲线（*）

./0# 1234567/89:67&)’（;）;<=&)（>）756?65/0/<;8;<=
?6=/7/9=;@A/B;A9=@;5>6<?;A95/;8:
（#）%&#，（’）%&’，（(）%&(

$+$ 催化性能评价
以 C&D 脱氢为探针反应考察了催化剂2A／

%&#，2A／%&’和2A／%&(的催化反应性能"三个催
化剂对产物甲苯的选择性均高于EEF，而活性和稳
定性的差别很大"C&D转化率随时间的变化曲线
如图’所示"在2A／%&#上，C&D的转化率一直保

持在,’F左右，在’GH的反应过程中没有观察到
失活现象"在 2A／%&’上，反应的初始转化率为

(*F左右，相对于另两个催化剂的转化率要低，并且
在反应过程中观察到比较严重的失活现象，反应

,H后，转化率下降到约#(F"当除去载体上的羧
基等不稳定基团后，所制备的2A催化剂（2A／%&(）
对反应的初始转化率达到$$F，是前两个催化剂活
性的两倍多"其活性也随时间缓慢下降，反应’,H
后转化率为G+F"

图$ 在,--.下不同催化剂上 /"0转化率与时间的关系

./0’ 1H9598;A/6<:H/4>9AI99<C&D@6<B95:/6<;<=A/?96B95
=/77959<A@;A;8J:A:;A(++!
（#）2A／%&#，（’）2A／%&’，（(）2A／%&(

$+, 不同活性炭载体上’1粒子的分散性

本文用1KC表征了新鲜还原的催化剂和使用
后的催化剂（见图(），发现催化剂的活性和稳定性
与2A粒子的分散程度紧密相关"为了更好地比较
不同催化剂上2A粒子的分散度，本文对每一催化剂
上约(++个粒子进行计量并作出了粒径分布柱状

图，如图,所示"在新鲜的2A／%&#和2A／%&’催化
剂上，2A粒子的分布均较宽（’!#’<?）"两催化剂
在使用后出现完全不同的情况"在2A／%&#上，粒子
尺寸变小，分布变窄，大小基本在’<? 左右"而

2A／%&’上变化不大，仍具有较大的粒子尺寸和较宽
的粒子分布"对于2A／%&(催化剂，反应前粒子大小
多为’!(<?"反应’,H后，部分粒子发生了聚集，
从1KC 照片上可以观察到有约#(<? 的较大粒
子"这与催化剂在反应过程中发生缓慢失活相一
致"
在本研究中，三种炭载体具有相似的比表面积

和孔结构性质，催化剂制备方法也相同，因此造成

2A粒子分散度不同的主要原因可能是载体表面不
同种类和数量的含氧官能团"一般认为，在催化剂
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图! 三种炭载"#催化剂使用前后的$%&照片

!"#$ %&’"()#*+,-./*-0*+/)123+*245)."13(6).)57+.+,8*0)6."8).*26)09,1+
（)）!0*+/:.／;<=，（9）!0*+/:.／;<>，（6）!0*+/:.／;<$，（2）?+*2:.／;<=，（*）?+*2:.／;<>，（-）?+*2:.／;<$

图’ 三种炭载"#催化剂使用前后"#粒子的粒径分布图

!"#@ A"+.0"93.",1/"+.,#0)(+,-./*-0*+/)123+*245)."13(6).)57+.+,8*0)6."8).*26)09,1+
（)）:.／;<=，（9）:.／;<>，（6）:.／;<$

浸渍过程中，炭表面基团能够改善炭材料的亲水性，

因此能够促进铂前体的分散［=B］C但是，因为一些含
氧基团如羧基等的热稳定性较差，在催化剂还原过

程中会发生分解，进而对铂的分散度造成影响C故
炭载体表面基团的热稳定性以及:.与表面相互作
用力的大小是影响:.粒子分散性的决定因素C以

:.／;<>催化剂为例，炭载体表面上存在大量羧基基

团，浸渍过程中这些基团作为活性中心与:.前体发
生相互作用C在@DDE还原时，由于羧基基团的分
解，:.粒子与载体表面作用力减弱而发生了聚集C
在:.／;<=上也有类似的现象发生C而:.／;<$催
化剂能够得到很好分散的原因是载体在更高温度的

前处理过程中已经除去了不稳定的表面官能团，:.
前体与更稳定的羰基基团发生相互作用，故在随后

>F> 催 化 学 报 第>B卷



的!""#还原时仍可保持良好的分散效果$
新鲜还原催化剂上%&粒子的大小直接影响

’()的初始转化率$%&／*(+催化剂具有高达

,,-的初始转化率（图.）$在它表面%&粒子大小约

./0，分散情况最好$在*(1和*(.载体上，%&
粒子约2/0，它们的初始活性只有%&／*(+催化剂
的一半左右$另一方面，三种催化剂具有不同的稳
定性$34/5等［."］观察到在 ’()脱氢反应中具有
较高分散度的%&催化剂更不易失活，因为积炭更容
易在较大的%&粒子上沉积$说明在*(.和*(+载
体上%&粒子大小的不同也是造成两催化剂稳定性
差别的原因$而%&／*(1催化剂在反应过程中活性
保持不变，结合67’表征结果，本文认为是*(1上

%&粒子的再分散对催化剂失活产生了补偿$
我们知道由于处理条件等原因，活性炭并非完

美的晶体，在它的基质表面存在一些不饱和的活性

位，较易与氧分子发生作用以达到稳定$从*(1载
体上脱附的含氧基团主要形成于表面缺陷、石墨层

边缘等处$当这些基团在一定温度下分解脱附后，

%&粒子就会与炭表面的活性位直接作用$这些缺陷
位和边缘不饱和位作为新的%&粒子的活性中心，将
促进%&粒子的再分布$虽然到目前为止%&与炭表
面的相互作用还不很清楚，但大量的研究都显示炭

表面边缘处、拐角处和!位都将影响%&粒子的分
散［.，+，8，11］$94:;;:;<=>4?@等［8］在研究中发现，金属
粒子与石墨层上这些不饱和活性位的相互作用是金

属分散的驱动力$故本文认为%&／*(.和%&／*(+
这两种催化剂没有发生再分散的原因是载体表面存

在大量的含氧官能团所致$

! 结论

通过对原始活性炭进行硝酸氧化处理和氢气高

温处理可得到具有相似孔结构性质和不同表面化学

性质的三种炭材料$在以这些材料作为载体制备的
负载%&催化剂上，活性炭的表面含氧官能团对%&
的分散度产生了很大影响$对热不稳定的基团如羧
基在还原过程中分解，使%&发生聚集，而对热稳定
的基团则可保持催化剂的高分散度$在原始活性炭
上，含氧基团主要存在于炭表面的不饱和活性位上$
当这些基团分解脱附后，%&粒子与炭表面活性位发
生直接作用，从而促进了%&的再分散$在甲基环己
烷脱氢反应中，催化剂的活性和稳定性与%&粒子的
大小相关，较小的%&粒子具有较高的初始活性和较

慢的失活速率$
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