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摘　要：采用共价接枝法制备ＡＰＴＳ改性介孔分子筛ＳＢＡ１５，将氨基官能团接枝到ＳＢＡ１５表面．并采用化学还原
法制备了ＮｉＢ／ＳＢＡ１５ＡＰＴＳ非晶态合金催化剂，以噻吩加氢脱硫为探针反应，研究了其催化加氢脱硫性能．结果
表明，２４０℃时，ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５所负载的ＮｉＢ催化剂噻吩转化率达到５０．８％，较未改性ＳＢＡ１５所负载的催
化剂噻吩转化率有显著地提高．由于氨基与Ｎｉ２＋的配合作用，有助于Ｎｉ在催化剂中的分散，因而更容易被还原．
ＩＣＰ结果表明，在相同的制备条件下，相比未改性的ＳＢＡ１５，ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５使其催化剂中Ｎｉ的负载量增加，
并且非晶态合金组成中Ｎｉ的含量也增大，Ｂ的含量降低，有利于提高催化剂的活性．
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　　介孔分子筛 ＳＢＡ１５由于具有较大的孔径、比
表面积及较强的水热稳定性，因此在催化领域有着

广泛的应用．此外，由于 ＳＢＡ１５表面含有大量的
硅羟基，利用具有化学反应活性的硅羟基，对ＳＢＡ
１５进行改性，将有机官能团引入 ＳＢＡ１５表面及孔
道内部，可赋予 ＳＢＡ１５更多的性能，如提供金属
离子的活性吸附位［１］．
３氨丙基三乙氧基硅烷（ＡＰＴＳ）是一种应用非

常广泛的硅烷偶联剂，可用来改性介孔分子筛

ＳＢＡ１５．将氨基官能团引入到 ＳＢＡ１５孔道表面，
从而提高ＳＢＡ１５孔道表面反应活性．以克服 ＳＢＡ
１５由于孔道表面缺乏有机官能基团造成的化学活
性不高的缺点，赋予其更好的性能．ＡＰＴＳ改性后
的ＳＢＡ１５通过表面的活性氨基可以与多种无机、
有机分子发生反应，在催化、分析等领域都具有非

常广泛的应用［２，３］．
将有配合能力的有机官能团ＮＨ２引入介孔分

子筛后，通过氨基官能团对金属离子的配合作

用［４］，有利于活性物种在催化剂上的分散．我们采
用 ＡＰＴＳ对 ＳＢＡ１５进行改性，从而将ＮＨ２引入
ＳＢＡ１５，并以其为载体制备了 ＮｉＢ非晶态合金催

化剂．

１实验部分
１．１载体的制备

根据文献报道的方法［１］，合成介孔分子筛

ＳＢＡ１５．在４０℃恒温条件下，取３．２ｇ的三嵌段
Ｐ１２３模板剂（ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ，分子量为５８００，西格
玛试剂有限公司）溶于２４ｇ的去离子水和９６ｇ盐酸
溶液中，搅拌０．５ｈ完全溶解．再取６．８ｇ的正硅酸
乙酯（分析纯，国药集团上海化学试剂有限公司）然

后缓慢滴入，随后连续搅拌２４ｈ后，转移入聚丙烯
瓶中，１００℃下晶化４８ｈ，冷却后抽滤，用去离子
水洗涤，最后在５５０℃下焙烧６ｈ以去除模板剂，
即可制得介孔分子筛ＳＢＡ１５．

根据文献报道的改性方法［５］，为了回流充分，

介孔分子筛ＳＢＡ１５干燥及回流温度略作优化．取
适量ＡＰＴＳ（３氨丙基三乙氧基硅烷）和１００℃真空
干燥后的介孔分子筛 ＳＢＡ１５，以甲苯为溶剂，
１３０℃回流２４ｈ．抽滤，洗涤后，再经过１００℃真
空干燥，得到 ＡＰＴＳ改性 ＳＢＡ１５，文中记作 ＳＢＡ
１５ＡＰＴＳ．
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１．２催化剂的制备
采用化学还原法并结合浸渍法制备 ＮｉＢ非晶

态合金催化剂，首先取定量 ＳＢＡ１５（或 ＡＰＴＳ改性
ＳＢＡ１５）用０．５ｍｏｌ／Ｌ硝酸镍溶液浸渍，催化剂中
Ｎｉ的理论负载量均为２０％．载体浸渍于硝酸镍溶
液中先超声分散０．５ｈ，再浸渍２４ｈ，然后置于红外
灯下干燥．然后在０℃冰水浴中化学还原，通入Ｎ２
气保护，搅拌下缓慢滴加２ｍｏｌ·Ｌ１的 ＫＢＨ４溶液
（用 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ调 ｐＨ≈１２，以抑制 ＢＨ４

－水解），

Ｎｉ／Ｂ的摩尔比为１∶２［６］，至基本无气泡放出时停止
反应．过滤，用去离子水反复洗涤至 ｐＨ＝７，再用
无水乙醇洗涤若干次，真空干燥后，即得到ＳＢＡ１５
（或ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５）负载的 ＮｉＢ非晶态合金催
化剂．
１．３催化剂表征

采用德国 ＢＲＵＫＥＲ光谱仪器公司的 ＴＥＮＳＯＲ
２７型红外光谱仪对样品进行分析，扫描次数为３２
次，分辨率为８ｃｍ１．ＴＧ和ＤＳＣ分析是在ＴＧ／ＤＴＡ
ＰＹＲＩＳＤＩＡＭＯＮＤ（美国ＰＥ公司制造）上进行．采用
ｏｐｔｉｍａ５３００ＤＶ电感耦合等离子发射光谱仪（美国
ＰＥ公司）分析负载量及合金组成，样品含量用质量
百分含量表示，合金组成为原子比．用日本公司生
产的 ＪＥＭ２０１０型号透射电镜 ＴＥＭ（参数：加速电
压：２００ｋＶ；点分辨率０．２３ｎｍ，线分辨率０．１４ｎｍ；
最高放大倍数１５０万倍．）研究了催化剂样品粒子
的大小和形貌．

采用浙江泛泰仪器有限公司的ＦｉｎｅＳｏｒｂ３０１０型
化学吸附仪上进行ＴＰＲ测试，称取定量的催化剂置
于石英管中，先用高纯 Ｈｅ吹扫至基线走平，切换
为９５％Ａｒ５％Ｈ２（体积分数）的混合气程序升温还
原，升温速率为 １０℃／ｍｉｎ，气体流速为 ５０ｍＬ／
ｍｉｎ．

Ｈ２ＴＰＤ在实验室自制的热导检测装置上进行．
称取定量的催化剂于 Ｕ形不锈钢管反应器中，在
Ｈ２中２４０℃还原１ｈ，降到室温后用氮气吹扫至基
线走平，再按程序升温到８００℃脱附，升温速率为
１０℃／ｍｉｎ，气体流速为３０ｍＬ／ｍｉｎ，记录催化剂的
Ｈ２ＴＰＤ谱图．ＮＨ３ＴＰＤ在同样装置上进行，称取
定量的催化剂于 Ｕ形不锈钢管反应器中，先在 Ｈ２
中２４０℃还原１ｈ，降到室温后吸附氨气至色谱峰
面积不变即达到吸附平衡，换Ｎ２作为载气，气体流
速为３０ｍＬ／ｍｉｎ，再进行程序升温脱附，升温速率
为１０℃／ｍｉｎ，记录催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ谱图．

１．４催化剂的活性评价
以噻吩加氢脱硫为探针反应，催化剂活性评价

在固定床微型反应器上进行，催化剂活性以噻吩转

化率表示．反应器为内径Φ３ｍｍ的不锈钢管，催化
剂用量为 ０．１ｇ．反应前催化剂在 Ｈ２中升温至
２４０℃反应温度，Ｈ２流速为３０ｍＬ／ｍｉｎ．在２４０℃
恒温还原１ｈ后，采用微量进样器脉冲进样反应，
每次进样１μＬ．反应产物采用７８９０Ｔ气相色谱仪
（上海天美科学仪器有限公司生产）进行在线检测，

色谱条件为：载气为 Ｈ２，流速为３０ｍＬ／ｍｉｎ；色谱
柱为 Φ３ｍｍ不锈钢管，柱长为 ４ｍ，固定液为
ＰＥＧ２０Ｍ，２０１红色担体，热导（ＴＣＤ）检测器；柱温
１２０℃，汽化室温度１４０℃，桥流１２０ｍＡ．

２结果与讨论
２．１ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５及其性能表征

ＡＰＴＳ改性介孔分子筛等常见的方法是液相修
饰法和气相沉积法．其中液相修饰法最常用的则是
有机溶剂修饰法．其反应原理是在不同条件下，介
孔分子筛等材料表面的硅羟基与 ＡＰＴＳ发生反应生
成共价键，从而将氨丙基官能团接枝到介孔分子筛

表面［７］．
反应机理如图１所示：

图１ＡＰＴＳ与硅羟基反应式
Ｆｉｇ．１ＲｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｍｕｌａｏｆＡＰＴＳａｎｄＳｉＯＨ

２．１．１红外光谱分析　　分别对未改性及 ＡＰＴＳ改
性后ＳＢＡ１５的样品进行了红外光谱分析．如图２所
示，与未改性ＳＢＡ１５相比，ＡＰＴＳ改性后的 ＳＢＡ１５
的红外光谱中在２９３０ｃｍ１附近出现特征峰，归属于
Ｃ－Ｈ键的伸缩振动；１５７０ｃｍ１附近出现的特征峰，
归属于Ｎ－Ｈ键的弯曲振动［８］．此外，ＡＰＴＳ改性后
的ＳＢＡ１５的红外光谱中都保留了ＳＢＡ１５的特征峰，
表明采用ＡＰＴＳ改性，在不破坏ＳＢＡ１５的骨架的情
况下，将氨基官能团引入了介孔分子筛．
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图２ＳＢＡ１５及ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５的红外谱图
Ｆｉｇ．２ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＢＡ１５ａｎｄＡＰＴＳＳＢＡ１５

２．１．２热重分析　　对未改性及 ＡＰＴＳ改性后的
ＳＢＡ１５进行了热重分析，如图３所示，与（ａ）未改性
ＳＢＡ１５相比，（ｂ）ＳＢＡ１５ＡＰＴＳ谱图中有大部分的
介于４００～６００℃之间样品的失重，为ＡＰＴＳ受热分
解所致，这也说明了氨基接枝到了ＳＢＡ１５的表面．
２．２ＡＰＴＳ改性对ＮｉＢ／ＳＢＡ１５催化活性的影响

催化剂活性评价结果如表 １所示，未改性
ＳＢＡ１５负载的ＮｉＢ非晶态合金催化剂应用于加氢
脱硫反应时，噻吩的转化率为２９．７％．ＡＰＴＳ改性
ＳＢＡ１５为载体的催化剂活性有显著提高，噻吩的
转化率为５０．８％．说明采用ＡＰＴＳ改性将氨丙基官
能团引入介孔分子筛ＳＢＡ１５后，也有利于提高Ｎｉ
Ｂ非晶态合金催化剂的催化加氢脱硫的性能．

图３　ＳＢＡ１５及ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５的热重分析
Ｆｉｇ．３ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＳＢＡ１５ａｎｄＳＢＡ１５ＡＰＴＳ

（ａ）ＳＢＡ１５；（ｂ）ＳＢＡ１５ＡＰＴＳ

表１ＡＰＴＳ改性对ＮｉＢ／ＳＢＡ１５催化活性的影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆＡＰＴＳｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆＮｉＢ／ＳＢＡ１５

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ（％）

ＮｉＢ／ＳＢＡ１５ ２９．７

ＮｉＢ／ＳＢＡ１５ＡＰＴＳ ５０．８

２．３ＡＰＴＳ改性对ＮｉＢ／ＳＢＡ１５非晶态合金的影响
ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５为载体的催化剂的ＩＣＰ分析

结果见表２．由表２可以看出，在同样的制备条件
下，相比未改性的ＳＢＡ１５，ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５使其
在催化剂中 Ｎｉ的负载量增加，从而非晶态合金组
成中Ｎｉ的含量也增大，Ｂ的含量降低，有利于提高
催化剂的活性．说明在介孔分子筛 ＳＢＡ１５表面引

入氨基官能团后，有利于催化剂活性组分的负载．
主要是因为氨基中可提供孤对电子，与催化剂前躯

体Ｎｉ２＋的空轨道容易形成配合物，因而使催化剂中
Ｎｉ的负载量增加．

表２ＳＢＡ１５及ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５负载的ＮｉＢ催化剂
非晶态合金的组成

Ｔａｂｌｅ２ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈＳＢＡ１５ａｎｄＳＢＡ１５ＡＰＴＳ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ（％）

Ｎｉ Ｂ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅａｌｌｏｙｓ

ＮｉＢ／ＳＢＡ１５ ６．０４ ０．５５ Ｎｉ６７Ｂ３３

ＮｉＢ／ＳＢＡ１５ＡＰＴＳ ７．７４ ０．１８ Ｎｉ８９Ｂ１１

２．４ＡＰＴＳ改性对ＮｉＢ／ＳＢＡ１５吸附性能的影响
同样，为了研究催化剂的表面吸附性能，采用
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Ｈ２ＴＰＤ技术对ＡＰＴＳ改性 ＳＢＡ１５为载体制备的催
化剂进行了表征．

如图４中曲线ｂ所示，ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５为载
体的催化剂在２００～５００℃出现很大面积的脱附峰，
说明氢吸附量相比未改性 ＳＢＡ１５负载的催化剂有
很大提高．同时，ＡＰＴＳ改性后，催化剂弱吸附中心
消失，中等强度吸氢中心的强度明显减弱，脱氢量

明显增加，这对加氢脱硫反应是有利的．

图４ＳＢＡ１５及ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５负载的ＮｉＢ
催化剂Ｈ２ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ＳＢＡ１５ａｎｄＳＢＡ１５ＡＰＴＳ

２．５ＡＰＴＳ对ＮｉＢ／ＳＢＡ１５还原性能的影响
图５中曲线 ｂ为 ＡＰＴＳ改性 ＳＢＡ１５为载体的

催化剂的还原曲线，与曲线 ａ未改性 ＳＢＡ１５为载
体制备的催化剂 ＮｉＢ／ＳＢＡ１５的还原曲线相比较，
ＡＰＴＳ改性 ＳＢＡ１５为载体的催化剂还原曲线分别
在低温２０１和２９０℃处出现了两个新的还原峰，且
耗氢峰面积明显变大．说明 ＡＰＴＳ改性后，其催化
剂活性物种所处的化学环境的改变，以致催化剂表

面氧化态镍物种存在的形式发生了一定的变化，表

面部分镍物种变得更容易被还原；同时在同样的还

原条件下被还原的镍增多．其主要原因是在有机溶
剂中ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５等硅材料时，ＡＰＴＳ分子与
材料表面硅羟基反应生成较规则的单分子层［９］，也

就是说氨基在 ＳＢＡ１５表面呈单分子层分布．由于
氨基与Ｎｉ２＋的配合作用，则有助于 Ｎｉ在催化剂中
呈单分子层分布，因此更容易被还原．这与实验所
测催化剂活性相一致，ＡＰＴＳ改性使得ＮｉＢ／ＳＢＡ１５
催化剂加氢脱硫活性显著增强．

图５ＳＢＡ１５及ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５负载的ＮｉＢ
催化剂ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．５ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈＳＢＡ１５
ａｎｄＳＢＡ１５ＡＰＴＳ

２．６ＡＰＴＳ对ＮｉＢ／ＳＢＡ１５催化剂热稳定性的影响
由图 ６可以看出，ＮｉＢ／ＳＢＡ１５和 ＮｉＢ／ＳＢＡ

１５ＡＰＴＳ催化剂的两条ＤＳＣ曲线形状较为相似，都
在１００℃以下出现一个吸热峰，可能为吸附水或乙
醇的脱附；在３００～４００℃之间出现的两个弱放热
峰，则对应于非晶态合金的晶化．与（ａ）相比，（ｂ）
的两个放热峰均向高温方向移动，说明 ＡＰＴＳ改性
ＳＢＡ１５提高了其负载的ＮｉＢ非晶态合金催化剂的
稳定性．这可能是由于 ＡＰＴＳ改性 ＳＢＡ１５，氨基的
引入有助于Ｎｉ在催化剂中呈单分子层分布，从而

图６ＳＢＡ１５及ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５负载的ＮｉＢ
催化剂的ＤＳＣ谱图

Ｆｉｇ．６ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈＳＢＡ１５
ａｎｄＳＢＡ１５ＡＰＴＳ
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使ＮｉＢ与载体存在更强的相互作用，原子不易聚
集，有阻碍结晶的作用．
２．７ＡＰＴＳ改性的ＮｉＢ／ＳＢＡ１５催化剂的形貌表征

如图７可以看出，相对（ａ）未改性 ＳＢＡ１５而
言，（ｂ）ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５的载体上负载的ＮｉＢ非
晶态合金粒子尺寸也要小很多，且 ＮｉＢ非晶态合
金粒子分布更加均匀．说明ＳＢＡ１５引入氨丙基官

能团后，也有助于ＮｉＢ合金粒子的分散．推测原因
是Ｎｉ２＋为活性较强的过渡态金属离子，因此容易与
给电子能力强ＮＨ２形成稳定的配体．也就是说接枝
在ＳＢＡ１５表面及孔道内壁的ＮＨ２对Ｎｉ

２＋的吸附能

力比较强，有利于其在载体上的均匀分散．继而使
得催化剂中被还原后的镍物种数量较多，与ＩＣＰ结
果一致．

图７ＳＢＡ１５及ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５负载的ＮｉＢ催化剂ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．７ＴＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈＳＢＡ１５ａｎｄＳＢＡ１５ＡＰＴＳ

（ａ）ＮｉＢ／ＳＢＡ１５（ｂ）ＮｉＢ／ＳＢＡ１５ＡＰＴＳ

２．８ＡＰＴＳ改性对ＮｉＢ／ＳＢＡ１５催化剂寿命的影响
采用与催化剂活性评价相同的条件，进行了催

化剂寿命测试，如图８所示．首次脉冲进样１μＬ，
然后每次进样０．５μＬ，直到催化剂失活．相对（ａ）

图８ＳＢＡ１５及ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５负载的ＮｉＢ
催化剂寿命曲线

Ｆｉｇ．８ＣａｔａｌｙｓｔｌｉｆｅｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈＳＢＡ１５
ａｎｄＳＢＡ１５ＡＰＴＳ

ＮｉＢ／ＳＢＡ１５而言，（ｂ）ＮｉＢ／ＳＢＡ１５ＡＰＴＳ非晶态
合金催化剂的寿命曲线更长，到催化剂失活时，脉

冲进样噻吩的量更多，说明 ＡＰＴＳ改性能延长 Ｎｉ
Ｂ／ＳＢＡ１５催化剂寿命．可能的原因是由于ＡＰＴＳ改
性ＳＢＡ１５，氨基官能团的引入，使催化剂中 Ｎｉ的
负载量增加．由 ＩＣＰ表征结果也可知，非晶态合金
组成中Ｂ的含量降低，Ｎｉ的含量增大．催化剂中活
性中心增多，有利于延长催化剂寿命．

３结　　论
采用共价接枝法制备ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５，将氨

丙基官能团接枝到 ＳＢＡ１５表面，其负载的催化剂
噻吩转化率为５０．８％，相比ＮｉＢ／ＳＢＡ１５催化剂噻
吩的转化率２９．７％有显著提高．在相同的制备条件
下，相比未改性的ＳＢＡ１５，ＡＰＴＳ改性ＳＢＡ１５使其
在催化剂中Ｎｉ的负载量增加，Ｂ的含量降低，有利
于提高催化剂的活性，还有利于延长催化剂寿命．
其主要原因是在 ＡＰＴＳ改性 ＳＢＡ１５时，ＡＰＴＳ分子
与材料表面硅羟基反应生成较规则的单分子层，由

２５１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２６卷　



于氨基与Ｎｉ２＋的配合作用，则有助于 Ｎｉ在催化剂
中呈单分子层分布，因此更容易被还原．
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