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以正硅酸乙酯、钛酸丁醢，硝酸镍 为原料，用 Sol—Gd法制备得到超 细镍基负载型催化剂前体 

NiO／TiO．~一SiO：。采用 BET、uV—Vis、FT-IR 、XRD、TPR等方法 ，研究了焙烧温度对催化剂前体物化性 

施及其催化剂活性(苯加氢生成环巳烷反应)的影响。结果表明：用 Sol—Ge1法制备得到的 NIO／TiO 一 

SiO：的织构具有较高的热稳定性 。随着焙烧温度的升高，比表面积、孔体积略有减少，表观堆密度增 

大。焙烧至 923K时 ，该体 系仍可保持较高的 比表面积和孔体积(品耵 340．1 7 m ·g一， ≈0．206 

cm ·g_。)。焙烧温度对 NiO的物相结构有较大的影响。随着焙烧温度的升高，NiO散晶尺寸增大 ， 

NiO与载体之 间的作用力亦增大 ，但在 623~923K范围对催化剂 的活性 影响不大。焙烧温度至 

1023K时 ，部分 NiO微晶转化为 Ni~iO 散晶，并且随着物相结构的变化 ，催化剂的活性下降 
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在新型催化材料的研究中，超微粒子负载型催化剂由于具有高活性、高选择性及高的热稳 

定性等特点 ，已引起催化工作者的重视“]。超微粒子负载型催化剂通常采用气相沉淀法、溶胶一 

凝胶法、喷雾干燥法、超临界流体干燥法等制备技术进行制备。其中溶胶一凝胶法由于制备方法 

比较简单 ，不需要昂贵的设备 ，而且活性组份、载体组份可以同时在溶液中混匀(也可以分别制 

备)，因而具有溶液反应的特点，例如组份易于调变 ，各组份之间高度均匀等。制备得到的催化 

剂有独特的结构特征，优良的表面性能及优异的催化性能，近十几年来，已受到催化学术界的 

广泛关注，井成为国内外研究热点0 ] 

负载型镍基催化剂是工业上广泛应用的催化剂。但是，浸渍法或共沉淀法制得的该类催化 

剂大多存在反应活性温度区域较窄、易烧结、耐热稳定性较差、抗硫毒性较差等问题。因此 ，研 

究开发具有优 良催化性能的负载型镍基催化剂是有深远的意义的。其中，应用溶胶一凝胶法进 

行超细镍基负载型催化剂的制备及研究是一个有效途径。有关这方面的文献也屡有报道 ] 

找们用溶胶一凝胶法制备了 Ni／TiO 一SiOz超细负载型催化剂 ，主要应用于催化剂 的加氢反应， 
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前期的研究工作表明，该类催化荆具有很高的加氢反应活性，有优良的选择性和耐热稳定 

性 本文主要研究后处理温度对该催化荆性能的影响。采用 BET手段，研究了该体系织构 

的热稳定性 ，用 XRD、DTA、TPR研 究了焙烧温度对催化荆物相结构以及活性组份和载体问相 

互作用的影响 ，并用 FT-IR、uV—Vis对它们的结构及配位状况进行了初步考察。最后，通过苯加 

氢生成环已烷的模型反应与它们的加氢反应性能进行了关联。 

1 实验部分 

I．1 催化剂样品的翩备 

以正硅酸乙酯(化学纯 、上海五联化工厂)、钛酸丁酯(化学纯、上海兴塔化工厂)、硝酸镍 

(分析纯、上海试剂厂)为原料 ，将正硅酸乙酯在一定条件下制或溶胶，然后加入计算量的钛酸 

丁酯和硝酸镍的醇溶液 ，搅拌至粘稠状 ，室温放置数小时后 ，得到绿色透明的湿凝胶。详细制备 

方法同文献[1 。将制备得到的湿凝胶，用烘箱干燥后得干凝胶。将干凝胶分别在 623K、723K、 

823K、923K、1023K II23K马福炉中焙烧 4小时，得块状催化荆前体。研磨过筛，分别取 0．83～ 

0．35ram粒径的样品用于徽反评价。样品名称分别以N623、N723、N823、N923、N1023、NII23 

表示(在图中分别以 a、b．c、d．e、f表示。催化荆的组成为 Ni：Ti：Si=l：I：4．7)。 

I．2 催化剂表征 

用美国麦克公司的 ASPA-2010型表面测定仪，N 为吸附质，测定样品比表面积等织构参 

数 用日本理学D／maxyBX射线衍射仪(40 kV、5OmA、CuKa、Ni滤色片)测定样品物相结构。红 

外光谱测试是在美国 Nicolet 460 E．S．P FT-IR光谱仪上进行的，KRr压片，测定渡数范围 4000 
～ 6OO cIn～。紫外漫反射吸收光谱在岛津uV一240上进行，扫描范围 190~800 nIn，BaSO．白板 

作参 比。D'rA—TG分析在理学 DTA—TG分析仪上进行。TPR测试是在自制反应装置上进行的。 

使用上海分析仪器厂 102色谱热导检测器，473K用氯气吹扫 l小时后，冷却至室温，切换H 

和 混合气(摩尔比为 I5／85)，总流速为25 mL·min～。待基线稳定后，以10"C·rain一的速 

率升温至 973K。 

1．3 催化剂评价 

使用MR—GC一80TM(华东理工大学)加压固定床连续流动式反应装置，以苯加氢生成环已 

烷为模型反应。反应管为 嬲 ×I．5mrfl，催化剂装量 2．4mL。将粒径为 0．83～0．35 rflm的样品 

与石英砂分段加入。l02色谱仪(上海分析仪器厂)及CDMC—m 型色谱微处理机在线联用，催 

化剂评价条件：PH 1．0MPa，氢／苯=4(摩尔比)， =453K，液时空速 LHSV 2．0 h- 。 

2 实验结果与讨论 

2．1 催化剂前体 N~O／TIO,一SiOz织构的热稳定性 

圈 l为 NiO／TiOz—sj 体系在不同焙烧温度时的 № 吸脱附等温线 圈 2为通过分析脱附 

支线按BJH圆筒孔等效模型计算的孔分布曲线。吸附等温线按BDDT分类属于IV型 】。在吸 

脱附等温线上，脱附支线有明显的滞后回线。根据IUPAC手册，该滞后回线属于H。型 ] 滞后 

回线的类型是与孔型相联系的。对于硅凝胶通常产生 H：型的滞后回线，但 目前对这种回线的 

孔型还没有完全弄清楚“ 本文由溶胶一凝胶法制备得到的催化剂前体中，NiO、TiO 都参与了 
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网络结构 ]。因此，以硅凝胶为主形成的 NiO／ 

TiOrSiO 体系，孔型更为复杂。图 2表明，该体 

系的孔分布主要显示中孔(>2 rim)特征。在中 

孔范围，孔径分布十分均 匀，呈狭窄的单峰分 

布。随着焙烧温度的升高，N：的吸附量逐渐减 

少，平均孔径随温度的升高变化比较复杂。表 l 

列出了不同焙烧温度下 NiO／TiO：一Sit2)z体系的 

主要织构参数。包括 BET比表面积(s一)、B．J． 

H法中孔比表面积(s ．”)、孔体积( )、B．J． 

H法中孔体积( )、B．J．H法平均孔径( ) 

及最可几孔径(岛)、表观堆密度( )。表 1数据 

表明，随着焙烧温度的升高，s一逐渐减小。这 

是因为随着焙烧温度的升高，体系中的微粒或 

NiO微晶之 间发生粘附，聚结成较大颗粒 ，使 

比表面积下降，但在 623～923K之 间，比表面 

积的减小是 比较缓慢的。即使在 1123K焙烧 

后，体系仍有较大的比表面积和孔体积。这就 

表明，溶胶一凝胶法在一定的制备条件下，得到 

的多元氧化物体系的织构具有较高的热稳定 

性 。从表 1数据中，可以看到焙烧温度对孔体 

积、平均孔径的影响比较复杂。特别是 N723的 

风 、 、V ． 、 、岛 均大于 N623。为此，我 

们将通过 DTA—TG进行考察 ，图 3为 363K干 

燥的 NiO／TiOz—SiO：干凝胶 的 DTA—TG 曲线 。 

从图 3看到 ，在 DTA曲线上，368K处有一吸热 

峰，可归属为凝胶 中物理吸附水的脱附，553K 

的放热峰及失重信号归属为凝胶中有机物分 

解的氧化燃烧 。588K及 643K处的放热峰认为 

是残 留在凝胶中的有机物的氧化燃烧和硝酸 

根的分解所致r 。当温度升高至 673K后，随着 

有机分子及 NO 基本完全分解，微孔减少，中 

孔增多，因而 N723的中孔较 N623发达 ，相应 

的堆密度下降 。随着焙烧温度的升高至 923K， 

凝胶网络骨架之间的作用逐渐增强 ，孔体积呈 

下降的趋势。但至N1023时出现了与 N723相 

图 l 

Fig．1 
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a：N623 b{N723 d：N923 N1023 

图 2 NiO／TiCh·SiO2的孔分布曲线 
Fig．2 Pore size dis~lbution of NiO／Ti 一剐 

似的现象 ，岛 、r 、 数据表明N1023的中孔较 N9．23发达。在下文 XRD图谱中，可以看 

到，1023K时NiO微晶有较为明显的晶相转变，这可能是使孔结构发生变化的主要原因。 

dJ∞ 售 量  鼍  um10̂ ‘I葛 一 ．S 菩 署 口# n10 
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表 1 焙烧温度对 NiO／TlOrSlot体系纲构参数的影响 

1 № l Effect of Calcination l"empe~lure Oll the Textural PsrLmeter$of NiO／TiOI-SIOi 

373 473 573 673 773 

丌℃ 

图 3 NiO／TiO2一SiO2凝腔的 DTA—TG曲线 
F逗，3 DTA—TG pfofne of NiO／TiO：一SiO：G吐 

20 40 60 

2邑 。1 

b：N723 ：N823 d：N923 e；Nl023 f：N11 23 

图 4 不同温度培烧后 NiO， O2一SiO!体系的 XRD 

谱图 
Fig．4 XRD patterns of NiO／Ti 一SiO calcined at 

various tem peratures 

2．2 焙烧温度对 NiO／TiO 一SiOz体系结构的影响 

焙烧温度对 NiO／Tio：一Sio。体系织构的影响，往往与体系的结构特征有密切的关系 我们 

首先用XRD对该体系的物相结构进行考察(图 4)。经 PDF卡检索，2O=37．32、43．34。、63．0o为 

NiO的衍射峰。图4表明，623K，723K焙烧时，NiO的特征衍射峰十分弥散，NiO微晶尺寸很小 

焙烧温度至823K时，有NiO特征衍射峰出现 由Scherrer公式计算得到 823K时微晶尺寸为 

5．2 nm，焙烧温度升高至 923K时，微晶尺寸增大 ，为 1 0．6 nm。当焙烧温度升高至 1023K以上 

时，NiO微晶尺寸继续增大，并且在 2O=35．70。、43 45。出现新的尖锐衍射峰，经PDF卡 l7—6l 7 

检索，有新的晶相 NITiO 析出。随着焙烧温度的升高 ，NiTiO 晶粒尺寸增大 。为了进一步考察 

焙烧温度对 NiO／TiO2-SiO：体系结构的影响，我们进行了 FT-IR测试。图 5为不同焙烧温度时 

NiO／TiOrSiOz体系的红外光谱图。红外谱图中各峰的归属 已在文献 中进行了讨论，本文就 

不再进行赘述 图 5中，966 cm ～950 cm 波数范围是有 Nj“参与的 Ti—O—Si网络结构的特 

l 

：

～ 

～ 
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征吸收峰，随着焙烧温度的升高 ，这一特征吸 

收峰的强度增大，而且逐渐 由 966 cm 。向 950 

cm 的低波数方向移动，与此同时，800 cm 

处的 Si O—Si对称伸缩振动吸收 峰亦依次增 

强。表明随着焙烧温度的升高，Ni 一参与的 Ti— 

O—Si网络结构密度增大，Nj 与载体之间的键 

强减弱，从而在载体表面聚集，形成 NiO微晶。 

当焙烧温度继续升高至 1123K时．在 650 crl1 

附近出现新的吸收峰，与 XRD进行关联 ，我们 

认为这一吸收峰的出现与 NiTiO一晶相的析出 

有关 ，有可能是 Ni一0一Ti的特征吸收峰。这一吸 

收峰在文献 中因镍含量的增大在 640 cm 

也 曾有出现 。 

焙烧温度对 NiO／TiOz—SiOz体系结构的影 

响，还可以通过 uV Vis谱 圉进行考察(图 6)。 

为了进行 比较 ，我们用溶胶 凝胶法在 同样条 

件下制备 了NiO—SiOz凝胶，分别在 823K、923K 
进行焙烧 样品用 S-、Sz表示。图 6中，在 220 800 1 600 l 400 l 200 1 000 800 60[I 

Wil；'~llt]mb~r[cm 

～ 250 nITI之间，可 以观察到电子跃迁的信号 。 
：N623 b：N723 ：N823 d： 。23 

文献 认 为，212 11113处 电子跃迁的信号可能 e：N1023 f：Nl123 

是骨架氧的成键 2 电子轨道到骨架 Ti(1V)离 图5 不 焙烧后NiO／TiO Si J 件象的FF 

子的空d轨道的电子跃迁而产生的，但是在 S- 
． 5 ； p N J()邶0： o!Ⅲ m 

和S2样品中，在 220～250 nm处也有电子跃迁 various temperatures 

信号出现 据此我们认为在 220～250 nm之间的吸收峰，有可能是骨架氧的成键 2 电子轨道 

到骨架 Ni(1I)离子空d轨道跃迁信号。在 NiO／TiO 一SiO：体系中，Ni—O，Ti·O骨架电子跃迁府蛩 

相互重叠，并且随着焙烧温度的升高吸收峰宽化，同时在 350～450 Jim 以及 650～800 llm范 

围，吸收峰有微小的变化(圉 6虚线右上角为 600~800 nm吸收峰的放大信号)。当焙烧温度比 

较低时，N623、N723、与 S-、Sz一样 ，在 350nm~450 vim处有微弱的吸收。随着焙烧温度的升高 

至 1 023K时，这一弱吸收峰完全消失 ，在 650~800 Ilm出现新的弱吸收峰 根据这些峰的变 

化，表明焙烧温度对 Ni 的配位状况是有影响的 但本文的实验依据还不能给出确切的解释 ， 

有待于进一步的研究 

2．3 焙烧温度对催化剂活性组分与载体相互作用的影响 

在不同焙烧温度条件下 活性组份与载体之间的作用力的大小可以通过程序升温还原 

(TPR)进行表征(图 7)。图7中，TPR还原峰是一连续的不对称还原峰 ，由于 Ni 还原为 N 过 

程中没有其他中间态，所以这种不刑称的连续还原峰可以归属为不同状态 N]”离子的还原。 

与 FT-1R、UV—Vis、XRD进行关联．我们认为溶胶·凝胶法制备的多组份氧化物 NiO／TIO：SiOz 

体系中，Ni 存在形态比较复杂 焙烧温度对这些Ni 存在形态都有一定影响。根据 TPR谱 

中的还原峰温度区域和本实验中纯 NiO的 FPR最大还原峰温(648K)口 ，我们认为载体表碡f可 

能有三种不同的Ni 形态。文献 曾报道溶胶一凝胶法制备的 NiO／SiOz体系的 TPR圈谱有两 
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个还原峰，最高峰温分别是 632K和 753K。其 

中与载体表面 si—OH结合 的 N 还原温度 

低于体相 NJO，与载体结合力强的 Ni 还原温 

度高于体相 NiO。据此 ，我们认为在 NiO／TiOz— 

SiOz体系中，载体表面的还原温度从低到高的 

三种 Nj 形 态有：(1)与载体表面羟基结合的 

Ni ；(2)形成 NiO体相的 Ni ；(3)与载体结 

合力较强的 Nj“ 从 TPR图可以看到，当焙烧 

温度低于 823K时，主要有(1)、(2)两种 Nr 存 

在形态。焙烧温度在 923K时 ，还原峰温区比较 

宽，可能有(1)、(2)、(3)三种 Ni 存在形态。焙 

烧温度大于 923K时，主要有(2)、(3)两种 Ni 

存在形态。这三种 Ni 形态的还原峰在不同的 

焙烧温度下两两叠加在一起形成一个连续不 

对称还原峰 ，并且，随着焙烧温度的升高，Nj 

形态发生变化，起始还原温度与最大还原峰温 

度随焙烧温度的升高向高温方向漂移，活性组 

份 NiO与载体的作用力增强。我们用描图称重 

法进行 TPR还原峰面积计算，(用 g／g Cata表 

示)分别为 3．602(N623)、2．660(N723)、3．1 42 

(N823)、4．947(N923)、4．840(N1 023)、4．240 

(N1123)。从以上数据可以看到 ，当焙烧温度在 

723～923K之问时，随着焙烧温度 的升高，还 

原峰面积依次增大，这可能是随着焙烧温度的 

升高，网络骨架中的 Ni 与骨架键合强度减弱 

(与上文 FT-IR吻合)，Ni 向载体表面迁移聚 

集成 NiO微晶。随着焙烧温度的升高，NiO微 

晶尺寸虽然增大，但仍在 10 1"1113左右。TPR图 

谱表明，这种 nm微晶都可以被还原为 Ni。。所 

以，在这一温度范围虽然焙烧温度升高，但是 

由于大比表面及活性组份纳米微晶的原固并 

没有出现活性组份因烧结而活性原子减少的 

现象。相反，当微晶尺寸在 1 0 nm左右时，表面 

活性原子增多 ，使还原峰面积增大 但是当焙 

烧温度 大于 1023K时，NiO微晶尺 寸继续增 

I 600 0 

wave l~n~th／nm 

：N623 b：N723 0：N823 d：N923 

：N1O23 f：N1l23 

图B NJO／TiO2-s|o：体系在不同焙烧温度的 uV— 
V 谱图 

Fig．6 uV—V spectra of NiO／Tio2一Si0：calcined at 

various temperatures 

lemperature 1"／℃ 

a：N623 b：N723 c：N823 d：N923 

0：Nl023 f：N l1 23 

图 7 不同焙烧温度时NiO／TiOrsr07体系的TPR 
谱图 

F ．7 TPR profil~~of NiO／Ti —SiO2 calcined a【 

varioUS tern Deratlines 

大，同时一部分 NiO发生晶相的转变生成NiTiO；晶相，使活性组份NiO难于还原，表面活性原 

子减步，使还原起始温度升高及还原峰面积下降。至于N623的还原峰面积大于N723认为是 

N623样品中，未焙烧完全的杂质参与还原而引起的。 
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2．4 焙烧温度对催化剂活性的影响 

我们用苯加氢生成环 已烷为模型反应 ，在固定床微反装置上 ，对不同焙烧温度的样品进行 

了催化剂加氢反应的活性的评价。根据 TPR图谱 ，考虑到焙烧温度对催化剂的还原温度有影 

啊，固此在评价过程中，对不同焙烧温度的样 品，采用了低于焙烧温度、与 TPR最高还原温度 

相近的不同还原温度 (表 2)。评价结果列于表 2。从表 2数据中可以看到，焙烧温度对催化剂 

的选择性没有影响，但对苯的转化率有较大的影响。焙烧温度在 923K以下，苯的转化率大于 

95 ，当焙烧温度在 923K以上时，苯的转化率明显下降，N1123的苯转化率只有26．76 这 

就表明，进入 NiTiOa体相的 Ni原子对催化剂的活性没有贡献，NiTiOa体相的析出，使催化剂 

活性下降。在 623～923K范围内，当NiO的微晶尺寸很小时，微晶尺寸的增大对催化剂的转化 

率无显著影响。 

表 2 焙烧温度对超细 NIO／TiO,-SiO,催化剂性能的影响 

Table 2 Eff~t of Calcination Temperature Oil the PelffOi'ltlano~of Ul~aflne NiO／TiOI—SiOt Catalysts 

Reactions 0 dit10ns：̂ 2一 l oMPa H：c6H{= 4 l LHSV 2 0 h一‘ 一 453K 

3 结 论 

本文用溶胶一凝胶法制备得到的催化荆前体 NiO／TiO：一SiO：的织构有较好的热稳定性 ，在 

不同的温度焙烧时，仍可保持较大的比表面积 ，孔型无显著的变化，中孔孔径分布均匀 。焙烧温 

度对催化剂前体 NiO／TiOz—SiO：的结构有较显著的影响，当焙烧温度高于 1023K时，FT—IR谱 

图在 650 cm 附近有一微弱吸收峰出现，uV—Vis谱图在 650～800／Inl范围也有一微弱吸收峰 

出现，XRD谱图表明此时有 NiTiO 物相析 出。因此，FT—IR与 UV—Vis谱图中吸收峰的变化可 

能与 NiTiO；的形成有关。随着焙烧温度的升高，NiO微晶尺寸增大，但在 623K~923K的范围， 

微晶尺寸的增大对催化剂的活性无显著影响 当焙烧温度高于 1023K时，由于部分 Ni(II)进入 

NiTiO 体相，催化剂的活性显著下降，表明进入 NiTiO 体相中的Ni对催化活性没有贡献。 
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INFLUENCE OF CALclNATIoN TEM_PERATURE oN THE PRoPERT【ES OF 

ULTRAFINE SUPPoRTED NICKEL CATALYST 

ZHU Yi—，Qing WANG Zhan——Hua WU Ze—Biao LAI Li-·Fang L1N Xi—-Ping 

(咖 ＆ I~ tge Ⅲ  ∞ Departrae*dof 咖 Ⅷ ， 咖 213016) 

The effects of calcination tempe rature on the physical and chem ica l properties and benzene 

hyarogenation activities of NiO／TiO2+SiOz catalyst precursors were investigated by BET、uv—Vis、FT． 

IR、XRD 、TPD techniques． The precursors were prepared by sol—gel method with tetraethyl silica te 

butyi titanate and zirconium nitrate．The results show that the heat resistance of the NiO／TiO2一SiO2 

texture was very high． The apparent density increased with the increase of ca lcination tempe rature， 

while the surface area and pore volume decreased little． The surface&lea and pore volume still keep 

very h h(sBEr= 340．17 m ·g。。， PN一0．206 cm ·g一‘)as calcinating to 923K．The calcination 

temperature had grea t influence on the NiO tom plcxation and the crystal structure． NiO 

m Icroerystallinc SiZeS and the interaction of NiO and support incre~sod  with th e increase of ca lcination 

temperature．hut it had~ttle influence on the activities of catalyst in the range of 623～ 923K．Some of 

NiO micrec rystal will turn into NiTiO,micrecrystal when the calcination temperature is high to 

1023K．W ith the change of the crystal structure，the activities of catalyst decreased． 

Keywords： Sol—Gel nickel Tj02一SiO2 calcination temperature 
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