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摘要: 非(类)金属掺杂金属形成金属间隙或金属间化合物是一种设计高效、 高选择性催化剂的重要手段. 我们以

萘基锂为强还原剂ꎬ ＮｉＣｌ２与 ＡｌＣｌ３为原料ꎬ 在室温下化学合成了 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ纳米催化剂ꎬ 并采用 ｐＸＲＤ、 Ｎ２物理吸附、
ＸＰＳ、 ＴＥＭ、 Ｈ２ ￣ＴＰＲ、 Ｈ２ ￣ＴＰＤ 等手段对催化剂进行表征. 以萘选择加氢为探针反应ꎬ 结果显示 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ催化剂对萘

选择加氢制四氢萘具有高活性及单一选择性. 其中 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１催化剂具有比 Ｎｉ 样品更纯的 ＦＣＣ 晶型ꎬ 比 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ / ３更
适宜的铝掺杂量ꎬ 及比 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ３更适宜的活性组分含量. 镍铝之间的电子效应在一定程度上可调变中间产物四氢

萘的吸附性能ꎬ 避免过度加氢ꎬ 在优化条件下萘转化率和四氢萘选择性分别达 ９７％和 ９８％ꎬ 铝可用作第二金属掺

杂以提高金属位点的活性和对中间产物的选择性.
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　 　 随着国家工业化进程的快速发展ꎬ 能源消耗不

断上升ꎬ 全球化石资源供不应求. 在保护环境的同时

需要提高化石能源的利用率或积极寻求新的替代能

源. 发展可持续能源技术对解决环境污染和减少对化

石燃料的依赖具有重要意义[１] . 如今ꎬ 萘已成为一种

典型的环境污染物. 萘工业污染主要发生在萘化工生

产过程中ꎬ 包括煤焦油精制和加工过程ꎬ 直接危害着

大气、 土壤、 水和人类ꎬ 是最常见的恶性事故之

一[２] . 同时ꎬ 液态煤和柴油中萘的存在会降低燃料的

稳定性. 而萘的非均相氢化反应不仅可以提高其质

量[３]ꎬ 而且不完全加氢得到的四氢萘还是一种非常

有用的精细化学品. 四氢萘还可用作油脂、 蜡、 树脂

和油漆的溶剂ꎬ 可以与苯和乙醇混合用作内燃机的

燃料[１ꎬ４] . 萘高效转化成四氢萘不仅能提高燃料的利

用率ꎬ 还能减少有害固体颗粒的排放ꎬ 资源得到高效

利用[５] . 因此ꎬ 开发更高效、 易得、 耐用的催化剂仍

然是促进技术发展的关键问题.
在最近研究中ꎬ 金属催化剂广泛的应用在炔

烃、 芳烃等不饱和烃的选择性加氢反应中[６－８] . 尽

管单一金属纳米材料目前仍然在催化领域应用广

泛ꎬ 但普遍存在选择性差、 活性差、 结焦、 稳定性

差等问题[９] . Ｆｕｒｕｋａｗａ 等[８－１０]认为在单金属催化剂

中引入另一种金属形成纳米合金或纳米复合材料是

解决上述问题的有效手段. 通过改变双金属纳米材

料的组成和结构可以使催化剂的催化性能显著提

高[１１－１２] . Ｐｉｃｃｏｌｏ 等[１３－１４] 首次研究了 Ａｌ１３Ｆｅ４催化剂

对丁二烯的选择加氢反应ꎬ 证实 Ａｌ１３Ｆｅ４(０１０)晶面

在温和条件下同时具有高活性及选择性ꎬ 并在后续

的研究中发现 Ａｌ１３Ｆｅ４与 Ｐｄ (１００)具有相似的活性ꎬ
主要差别来自于丁烯的分布ꎬ Ａｌ￣Ｆｅ 的顺反丁烯比

大于 １ꎬ 而钯的顺反丁烯比接近于零. 采用高温熔

融法ꎬ Ａｒｍｂｒüｓｔｅｒ 等[７]制备了 Ａｌ１３Ｆｅ４金属间化合物

催化剂ꎬ 证明在乙炔反应中其性能可以媲美 Ｐｄ 催

化剂. 经高温熔融脱铝形成的 Ｒａｎｅｙ 镍由于其多孔

性和少量铝掺杂ꎬ 其加氢活性远高于金属镍ꎬ 但选

择性较低[１５] . 基于金属间隙化合物或金属间化合物

的特殊的几何和电子结构特性ꎬ 通过控制铝元素的

掺杂量有望提高镍基催化剂的催化活性和对目标产

物的选择性. 然而ꎬ 铝基金属间化合物催化剂的制

备通常需在高温下进行ꎬ 所得催化剂粒径大ꎬ 比表

面积小ꎬ 活性位点暴露少ꎬ 影响催化活性[１６－１８] . 因

此ꎬ 有必要对铝化物或铝掺杂纳米催化材料的制备

方法进行探究ꎬ 以期制备出高分散的催化剂纳米

材料.
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近期ꎬ Ｓｃｈöｔｔｌｅ 等[１６] 利用萘基钠作还原剂ꎬ 在

室温条件下合成了 Ｆｅ、 Ｒｕ、 Ｒｅ 等单金属纳米材料ꎬ
粒径在 １~ ４ ｎｍ 之间. Ｇｈｏｓｈ 等[６] 用萘基钠作还原

剂ꎬ 对化学合成法制备催化剂进行了深入研究ꎬ 在

室温下制备了 Ｐｔ、 Ｎｉ、 Ｃｒ、 Ｃｕ 等单金属并经过高温

煅烧制备了 ＰｔＣｕ、 ＰｔＮｉ 等双金属纳米材料. Ａｌｄｅｎ
等[１９]利用萘基钠作为还原剂通过加热至一个特定

的温度合成了 ＰｔＰｂ 金属间化合物ꎬ 平均粒径 １６
ｎｍ. 经分析ꎬ 上述金属还原电势均低于萘基钠的还

原电势(－２.４１ ｅＶ)ꎬ 故萘基钠作为强还原剂在温和

条件下还原金属盐可合成高分散金属或金属间化合

物. 而 Ｎｉ / Ｎｉ２＋和 Ａｌ / Ａｌ３＋还原电势分别为－０.２５７ 和

－１.６６ ｅＶꎬ 也低于萘基钠还原电势. 因此ꎬ 基于还

原电势ꎬ 采用碱金属有机化合物为强还原剂有望制

备出粒径小、 分散度高的铝化物或铝掺杂纳米催化

材料.
我们 采 用 具 有 更 强 还 原 性 能 的 萘 基 锂

(ＬｉＮａＰｈ)作为还原剂ꎬ 以无水四氢呋喃为溶剂ꎬ 分

别以无水 ＮｉＣｌ２与无水 ＡｌＣｌ３为 Ｎｉ 源和 Ａｌ 源ꎬ 通过

调节 Ｎｉ / Ａｌ 摩尔比ꎬ 在室温条件下制备了一系列铝

掺杂镍(Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ)纳米催化剂. 以萘选择加氢为探

针反应ꎬ 通过优化反应条件(温度、 空速等)ꎬ 探究

了铝掺杂量对催化活性及选择性的影响. 结合催化

剂的几何和电子结构的表征ꎬ 分析了 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ催化

剂的结构和性能之间的关系ꎬ 并对优化的催化剂的

稳定性进行了探究.

１ 实验部分

１.１ 催化剂合成

如图 １ａ 所示ꎬ 基于还原电势理论ꎬ 传统的

ＬｉＢＨ４或 ＮａＢＨ４无法将 Ａｌ３＋盐还原成单质 Ａｌꎬ 而萘

基锂(ＬｉＮａＰｈ)和萘基钠的还原电势高于 Ａｌ / Ａｌ３＋还
原电势ꎬ 可实现铝掺杂镍(Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ)纳米催化剂的

制备. 整个实验过程在手套箱中完成ꎬ 首先将萘

(１.９２ ｇꎬ １５ ｍｍｏｌ)与金属锂(０.１０５ ｇꎬ １５ ｍｍｏｌ)溶
解在 ３０ ｍＬ 无水四氢呋喃中ꎬ 搅拌过夜ꎬ 得墨绿色

ＬｉＮａＰｈꎬ 即浓度为 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＮａＰｈ 的四氢呋喃溶

液ꎬ 如图 １ｂ 所示. 将无水 ＮｉＣｌ２(０.１９４ ｇꎬ １.５ ｍｍｏｌ)

图 １ ａ)还原剂与金属还原电势图ꎻ ｂ)Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１实际反应现象图

Ｆｉｇ.１ ａ) Ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｇｅｎｔ ａｎｄ ｍｅｔａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｓｅｑｕｅｎｃｅ ｄｉａｇｒａｍꎻ ｂ) Ａｃｔｕａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｉｍａｇｅ

与无水 ＡｌＣｌ３(０.２０ ｇꎬ １.５ ｍｍｏｌ)溶解在 ２０ ｍＬ 无水四

氢呋喃中ꎬ 搅拌溶解 ２０ ｍｉｎꎬ 得到浅黄色双金属盐溶

液. 在剧烈搅拌下加入上述新鲜制备的 １６. ５ ｍＬ
ＬｉＮａＰｈ 的四氢呋喃溶液(其中还原剂物质的量过量

１０％)ꎬ 溶液颜色立刻由浅黄色变为深棕色ꎬ 进而变

为灰黑色ꎬ 表明还原反应的发生ꎬ 形成了 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ双
金属纳米胶体. 在室温下搅拌反应 ３ ｈ 后移出手套

箱ꎬ 在 Ｓｃｈｌｅｎｋ ｌｉｎｅ 仪器下使用氩气吹扫除去四氢呋

喃溶液. 向上述胶体加入 ３０ ｍＬ 角鲨烷ꎬ 在 ３００ ℃下

回流反应 ３ ｈꎬ 降至室温后离心ꎬ 移进手套箱ꎬ 使用

正己烷洗涤ꎬ 后用四氢呋喃与正己烷的混合液洗涤

多次(正己烷与四氢呋喃体积比为 ３ ∶ １)ꎬ 最后再用

正己烷洗涤ꎬ 除去 ＬｉＣｌ、 萘等杂质ꎬ 真空干燥得到

Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ双金属催化剂. 其中 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ金属组成变化范

围: Ｘ＝１ / ３、 １、 ３. 为了进行对比ꎬ 在同样条件下制备

了单质 Ａｌ 和单质 Ｎｉ 纳米粒子.
１.２ 表征

Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)分析: Ｄ / ＭＡＸ￣２４００ 衍

射仪ꎬ Ｃｕ Ｋα１(λ＝ １.５４１８ Å)作为单色辐射源ꎬ 操作

电压 ４０ ｋＶꎬ 电流 １００ ｍＡꎬ 扫描速度 ２０° / ｍｉｎꎬ 扫描

范围 ３０° ~９０°.
采用布拉格定律计算晶格参数:
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２ｄｓｉｎθ ＝ ｎλ (１)
其中 ｄ 为平行原子平面的晶面间距ꎬ θ 为入射光与

(２２０)晶面夹角ꎬ λ 为入射光波长ꎬ ｎ＝ １.
晶面间距及晶胞参数计算公式如下:

ｄ ＝ α

(ｈ２ ＋ ｋ２ ＋ ｌ２)
(２)

其中ꎬ α 为晶胞指数ꎬ ｈꎬ ｋꎬ ｌ 分别为晶面指数.
采用谢乐公式计算粒径:

Ｄ ＝
０.８９λＫα１

Ｂ(２θ) ｃｏｓθｍａｘ
(３)

其中 λＫ α １为 １.５４１７８ Åꎬ Ｂ(２ θ )是 ２θ 衍射峰下的半峰

宽ꎬ θｍａｘ为最强衍射峰的衍射角.
为了计算 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ / ３催化剂和 Ｎｉ 催化剂中两种

晶型的相对大小ꎬ 用 ｐＸＲＤ 积分法获得立方晶型

(２２０)晶面和六方晶型的(００２)晶面的峰面积ꎬ 根

据下列公式计算了立方(ＦＣＣ)晶型占比:

Ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＦＣＣ ＝ Ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ＦＣＣ(２２０)
Ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ＦＣＣ(２２０) ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅ ＋ Ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ＨＣＰ(００２) ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅ

(４)

　 　 Ｎ２ 物理吸附￣脱附等温线测试: Ｍｉｃｒｏｍｅｒｔｉｃｓ
２０２０ 物理吸附仪(美国麦克公司)ꎬ 样品在 ３００ ℃ꎬ
０.１３３ Ｐａ 脱气 １２ ｈ.

表面组成分析: ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ Ｘ 射线光电谱

(美国 Ｔｈｅｒｍｏ ＶＧ 公司)ꎬ 溅射源为 Ａｌ Ｋα(１４８６.６
ｅＶ)ꎬ 功率为 １５０ Ｗ. 在能量 ５０ ｅＶ 下记录总谱和

Ａｌ ２ｐ、 Ｎｉ ２ｐ 等高分辨能谱. 所有能谱以 Ｃ １ｓ 在

２８４.６ ｅＶ 为参照峰分峰处理.
粒子大小以及分散度分析: Ｔｅｃｎａｉ Ｆ３０ 透射电

子显微镜ꎬ 加速电压 ２００ ｋＶ. 粉末样品分散在无水

四氢呋喃中ꎬ 超声分散 ４ ｍｉｎ. 之后使用带有碳膜的

铜网取样品分析.
氢气程序升温还原(Ｈ２￣ＴＰＲ):采用美国康塔全

自动化学吸附仪ꎬ 将 ５０ ｍｇ 样品在氮气气氛下 ４５０
℃处理 １８０ ｍｉｎ. 降至室温后ꎬ 切换成 １０％氢氮标准

气作为吸附载气以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升温至 ５００ ℃进行程

序升温还原处理ꎬ 通过 ＴＣＤ 检测器测定氢气消耗

信号.
氢气升温脱附(Ｈ２￣ＴＰＤ): 采用美国康塔全自

动化学吸附仪ꎬ 将 １００ ｍｇ 样品在氮气气氛下 ４５０
℃处理 １８０ ｍｉｎ. 降温至室温后ꎬ 切换为 １０％氢氮标

准气吹扫 ３０ ｍｉｎ. 切换至氮气气氛下以 １０ ℃ / ｍｉｎ
程序升温脱附至 ４５０ ℃ꎬ 检测氢气脱附信号.
１.３ 催化性能测试

以萘选择加氢为探针反应ꎬ 在连续固定床反应

器中测试所合成 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ双金属催化剂的催化性能ꎬ
反应路线如图 ２ 所示. 反应前ꎬ 催化剂在纯氩气

４５０ ℃下煅烧 ３ ｈ 后ꎬ 用氢气置换氩气 ５ 次后冲压

至 ４ ＭＰａꎬ 在 ４５０ ℃活化 ２ ｈ 后降至反应温度. 具体

反应条件如下: 在手套箱中称取 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ催化剂质

量 ０.２ ｇꎬ 与 ５ ｍＬ 石英砂在研钵中混合均匀后装入

通着氮气的固定床反应管中ꎬ 反应压力 ４ ＭＰａ. 以

３％(重量百分比)萘的正癸烷溶液(内标物正辛烷

１％(重量百分比))作反应底物ꎬ 萘选择加氢产品经

Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ＧＣ７８９０ 气相色谱分析(ＨＰ￣５ 色

谱柱ꎬ 氢火焰检测器(ＦＩＤ)).

图 ２ 萘选择加氢反应路线图

Ｆｉｇ.２ Ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

２ 结果与讨论

２.１ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ催化剂的表征

为了研究镍基双金属纳米粒子的相态ꎬ 对样品

进行 Ｘ 射线粉末衍射表征. 为了防止催化剂在空气

中的强烈氧化ꎬ ｐＸＲＤ 样品制备是在黄色聚酰亚胺

薄膜覆盖下原位完成ꎬ 膜出峰值位置在 ３０°之前ꎬ
因此所有样品从 ３０°到 ９０°进行分析. 样品由下至上

分别为 Ａｌ、 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ３、 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ、 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ / ３和 Ｎｉ. 与纯

镍样品相比ꎬ 随着第二金属铝的掺杂ꎬ 金属镍特征

峰的峰强明显减小. 随着铝元素的增加ꎬ 峰位置向

低角度发生偏移ꎬ 证明铝元素占据镍金属的间隙ꎬ
扩充了镍的晶格. 由图 ３ａ 可知ꎬ Ｎｉ 纳米粒子的

ｐＸＲＤ 图谱在 ２θ ＝ ４４.６６°、 ５１.８６°、 ７６.３０°处的峰与

镍的 ＦＣＣ 型结构的(１１１)、 (２００)和(２２０)晶面相对

应ꎬ 而在 ２θ ＝ ３９. ３３°、 ４１. ６６°、 ４４. ６６°、 ５８. ５８°、
７１.２４°、 ７８.１９°、 ８６.０７°、 ８８.１５°处出现了六方堆积

的(０１０)、 (００２)、 (０１１)、 (０１２)、 (１１０)、 (１０３)、
(１１２)和(２０１) 晶面衍射峰. 在这些样品中ꎬ 随着铝

元素的增加ꎬ 六方晶型的结构逐渐减少甚至消失ꎬ
这是因为铝元素优先与六方堆积晶型的镍相结合.
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图 ３ ａ)Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ双金属及 Ａｌ、 Ｎｉ 单金属催化剂 ｐＸＲＤ 图谱及 ＦＣＣ Ｎｉ 的(１１１)晶面的 ｐＸＲＤ 配图ꎻ

ｂ)铝元素含量与 Ｎｉ (２２０)晶面晶格参数和晶面间距关系ꎻ ｃ) Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ样品简化结构图ꎻ

(ＦＣＣ:立方晶型ꎬ ＨＣＰ: 六方晶型)
Ｆｉｇ.３ ａ) Ｔｈｅ ｐＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ａｎｄ Ａｌ、 Ｎｉ ｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎻ Ｔｈｅ ｒｉｇｈｔ ｉｓ ｔｈｅ

ｐＸＲＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＮＰｓ ａｔ (１１１) ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＦＣＣ￣ｔｙｐｅ Ｎｉꎻ ｂ) Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｌａｔｔｉｃｅ
ｐａｒａｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｉｎｔｅｒ￣ｐｌａｎａｒ ｓｐａｃｉｎｇ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｎｔ ｔｏ (２２０) ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎꎻ ｃ)Ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ

Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ ｓａｍｐｌｅｓ. (ＦＣＣ: Ｃｕｂｉｃ ｔｙｐｅꎬ ＨＣＰ: Ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｔｙｐｅ)

通过 ｐＸＲＤ 图谱ꎬ 利用布拉格定律计算晶格参数如

图 ３ｂ. 结果表明ꎬ 在室温下ꎬ 铝元素的浓度与晶格

参数之间存在近似的线性关系ꎬ 这与维加德线性近

似定律相吻合. 纯镍样品立方晶型占比为 ６０.６８％ꎬ
Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ / ３的立方晶型相对量为 ７６.９５％. 在 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ / ３
样品中ꎬ 立方晶型的占比高于纯镍样品. 图 ３ｃ 显示

了 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ样品简化结构图ꎬ 富铝样品中铝元素在

镍表面形成包覆可能导致镍的活性位点暴露减少.
用 ｐＸＲＤ 计算的样品中镍立方堆积和六方晶型的晶

体粒径如表 １ 所示ꎬ 形成立方晶型的晶粒粒径较六

方晶型小.
　 　 采用电感耦合等离子体原子发射光谱仪( ＩＣＰ￣

表 １ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ样品的物理性质及基于 ｐＸＲＤ 谱图计算的立方晶型占比及不同晶型的粒径

Ｔａｂｌｅ １ Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ ｓａｍｐｌｅｓꎬ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ＦＣＣ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ / ｎｍ(１)

ＨＣＰ ＦＣＣ
Ｔｈｅ ＦＣＣ ｃｒｙｓｔａｌ

ｒａｔｉｏ / ％ (２)

Ｎｉ ∶ Ａｌ ｍｏｌａｒ
ｒａｔｉｏ(３)

Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ
/ (ｍ２􀅰ｇ－１) (４)

Ｎｉ ２８ １８ ６０.６８ － ３２
Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ / ３ ２０ ８ ７６.９５ ２.４４ ∶ １ ９０
Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ ０ ７ １００ ０.５９ ∶ １ １９９
Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ３ ０ ４ １００ ０.１８ ∶ １ ９８

Ａｌ － － － － ４６

　 　 (１) Ｔｈｅ ｃｕｂｉｃ (ＦＣＣ) ａｎｄ ｈｅｘａｇｏｎａｌ (ＨＣＰ) ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａꎻ
(２) Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｂｉｃ ＦＣＣ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａｌꎻ
(３) Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｙ ＩＣＰ￣ＡＥＳꎻ
(４) Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｆｏｒ Ｎ２ ￣ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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ＡＥＳ)测定了样品中镍铝元素摩尔比如表 １ 所示. 研

究发现 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ样品的 Ｎｉ ∶ Ａｌ 摩尔比均低于理论值ꎬ
说明在合成或者洗涤过程中ꎬ 部分金属 Ｎｉ 出现流失

现象. 如表 １ 所示ꎬ Ｎｉ、 Ｎｉ￣ｉｎｔ Ａｌ１ / ３、 Ｎｉ￣ｉｎｔ Ａｌ１、 Ｎｉ￣ｉｎｔ

Ａｌ３、 Ａｌ 金属催化剂样品测量的 ＢＥＴ 比表面积值分别

为 ３２、 ９０、 １９９、 ９８、 ４６ ｍ２ / ｇꎬ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１比表面积远高

于其他样品ꎬ 证明镍铝材料能够很好的结合ꎬ 结构更

加蓬松ꎬ 增加了更多活性位位点暴露的机会.
　 　 ＸＰＳ 用于进一步研究氮气焙烧后的 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ催
化剂的相互作用和表面结构性能. 通过 ＸＰＳ ｐｅａｋ 软

件分 峰 处 理 后ꎬ 如 图 ４ 中 的 ＸＰＳ 图 谱 所 示ꎬ
Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ / ３在 ８５２.７７ 和 ８５６.０７ ｅＶ 处的分裂峰归属于

图 ４ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ双金属催化剂的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.４ ＸＰＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ａ) Ｎｉ ２ｐ ａｎｄ ｂ) Ａｌ ２ｐ

Ｎｉ ２ｐ３ / ２和 ＮｉＯ ２ｐ３ / ２ꎬ 证明 Ｎｉ０和 Ｎｉ２＋状态的存在. 根
据图 ４ａꎬ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１与 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ / ３中 Ｎｉ ２ｐ３ / ２结合能的化

学位移为 ０.３ ｅＶꎬ 表明存在双金属相互作用. 在图

４ａ 中 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ / ３的 Ｎｉ ２ｐ１ / ２核心能级的 ８７４.９７ ｅＶ 峰

与 Ｎｉ 元素很好地吻合. 在 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ材料中ꎬ 随着 Ａｌ
元素浓度的增加ꎬ Ｎｉ ２ｐ３ / ２峰强度降低ꎬ 半峰宽增加.
对于 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ３催化剂ꎬ 几乎没有检测到镍的峰值强

度. 因为 ＸＰＳ 仅对催化剂的表面进行检测ꎬ 而 Ｎｉ￣ｉｎｔ

Ａｌ３材料中铝元素在空气中形成致密氧化膜ꎬ 覆盖

在催化剂表面. 在图 ４ｂ 中ꎬ 对应于表面高浓度

Ａｌ２Ｏ３的 Ａｌ ２ｐ 图谱在 ７２.８~７５.４ ｅＶ 处有一个宽峰ꎬ
这也可能在一定程度上防止镍元素剧烈氧化.

为了解 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ样品的形貌和晶型ꎬ 采用 ＴＥＭ
和 ＨＲＴＥＭ 对氮气煅烧后的样品进行表征ꎬ 如图 ５

图 ５ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１双金属催化剂的 ａ) ＴＥＭ 图片 ｂ) ＨＲＴＥＭ 图和 ｃ) Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１粒径统计图

Ｆｉｇ.５ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ａ) ＴＥＭ ｉｍａｇｅꎬ ｂ) ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ｃ) ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｓｔａｔｉｓｔｉｃ
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所示. 在图 ５ａ 中ꎬ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１纳米颗粒均匀分散在无

定型 Ａｌ２ Ｏ３ 上. ＨＲＴＥＭ 图片显示晶格间距约为

０.２０３８ ｎｍꎬ 与立方晶系镍的 ( １１１) 晶面的 ｄ 值

(０.２０３４ ｎｍ)相一致. 通过粒径统计分析ꎬ 发现粒子

粒度分布在 ４.８~１３.８ ｎｍ 之间ꎬ 平均粒径为 ７.５ ｎｍ.
　 　 为探究 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ样品的还原特性、 金属间相互

作用和对 Ｈ２的吸附特性ꎬ 图 ６ 显示了 Ｈ２￣ＴＰＲ 曲线

和 Ｈ２￣ＴＰＤ 图谱. 如图 ６ａ Ｈ２￣ＴＰＲ 结果所示ꎬ 对于纯

图 ６ ａ) 单金属 Ｎｉ 及双金属 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 结果ꎻ Ｂ) Ｎｉ 单金属及 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ
双金属催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＤ 结果(Ｙ 坐标值相同)

Ｆｉｇ.６ ａ) Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｎｉ ｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. ｂ) Ｈ２ ￣ＴＰＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ

Ｎｉ ｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ ａｎｄ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. (Ｙ ａｘｉｓ ｖａｌｕｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓｃａｌｅｓ)

镍样品ꎬ 还原温度起始于 １８０ ℃左右ꎬ 在 ２００ ℃达

到峰值. 研究发现ꎬ 纳米镍的粒径越小越容易还原ꎬ
所需还原温度越低[２０] . 此外ꎬ 随着铝含量的增加使

得镍纳米颗粒均匀分散ꎬ 还原温度向低温移动. 对

于 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ / ３和 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１出现两个 Ｈ２消耗峰ꎬ 这是由

于 ＮｉＯ 与非晶态铝之间的较弱相互作用ꎬ 形成了较

低的还原温度. 在图 ６ｂ 中ꎬ Ｈ２￣ＴＰＤ 图谱显示了氢

气脱附随温度的变化ꎬ 以研究氢气在 Ｎｉ￣ｉｎｔ Ａｌ３、
Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１、 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ / ３双金属和单金属镍催化剂活性位

上的吸附和解离. 可以清楚地看出 ４ 种催化剂对氢

气的脱附温度和脱附量明显不同. Ｓｍｅｄｓ 等[２１] 认为

氢气解吸量反映了催化剂表面活性部位的数量.
Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ / ３催化剂表面活性组分较多. 通过模拟ꎬ 双

金属催化剂样品的热解离曲线可分为 Ｉ、 ＩＩ 和 ＩＩＩꎬ
表明在催化剂表面有 ３ 种不同的氢气吸附位点. 对

于镍单金属催化剂ꎬ 解吸温度为 ６５ 和 １８４ ℃对应

的峰 Ｉ 和峰 ＩＩＩ 分别反映了不同化学吸附强度. 峰 Ｉ
对应于化学吸附中的非活化吸附ꎬ 所以解离氢在低

温下脱附. 峰 ＩＩＩ 属于化学吸附中的活化吸附ꎬ 具有

较高的吸附热ꎬ 在较高温度下发生氢脱附. 随着铝

含量的增加ꎬ 提高了材料对氢的吸附能力ꎬ 氢解吸

温度升高. Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１样品中峰 Ｉ 和峰 ＩＩＩ 分别对应于

１００ 和 ２４５ ℃ . 峰 ＩＩ 的解吸温度为 １５７ ℃ꎬ 这是由

于氢在第二金属铝元素上的吸附. 可能是吸附在镍

表面上的氢溢流到铝表面ꎬ 并在高温下从铝表面脱

除. 因此ꎬ 铝的引入对镍有一定的分散作用ꎬ 具有

更多的活性中心和更大的氢吸附容量.
２.２ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ催化剂的萘选择加氢活性测试

为了探究第二金属铝不同掺杂量的镍基催化剂

的不饱和烃的选择加氢反应性能. 我们以萘选择加

氢为探针反应ꎬ 在连续固定床反应器中ꎬ 考察制备

的镍基催化剂的催化性能. 如图 ７ 所示ꎬ 萘加氢反

应可分为两个步骤: 萘加氢首先转化为四氢萘ꎬ 然

后饱和加氢生成十氢萘. 如图 ７ａ－ｂ 所示ꎬ 当温度从

１８０ 升高到 ２２０ ℃时ꎬ 由于氢气在催化剂上快速解

离并与反应物结合ꎬ 萘的转化率随温度升高而急剧

增加. ２４０ ℃后走势变得平缓ꎬ 选择性略有下降. 该

反应结果与 Ｈ２￣ＴＰＤ 数据基本一致. 如图 ７ｃ－ｄ 所
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图 ７ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ催化剂催化萘选择加氢接触时间 １.５３ ｇｃａｔｓｈ ｇｎａｐｈ
－１ꎬ 不同反应温度下的 ａ) 萘转化率(Ｘ) 和

ｂ) 四氢萘的选择性(Ｓ)ꎻ 反应温度 ２４０ ℃ꎬ 不同接触时间下的 ｃ)萘转化率(Ｘ) 和 ｄ)四氢萘选择性(Ｓ)
Ｆｉｇ.７ ａ) Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ ｂ) ｔｅｔｒａｌｉｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｖｅｒｓｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ １.５３ ｇｃａｔｓｈ ｇｎａｐｈ

－１ꎻ ｃ)

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ ｄ) ｔｅｔｒａｌｉｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｖｅｒｓｕｓ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ａｔ ２４０ ℃ ｏｖｅｒ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.

(３％ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ １％ ｏｃｔａｎｅ ａｓ ＩＳＴＤ ｉｎ ９６％ ｎ￣ｄｅｃａｎｅ. (ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ))

示ꎬ 随着接触时间的延长ꎬ 萘的转化率升高ꎬ 但四氢

萘的选择性下降明显ꎬ 尤其在 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ / ３催化剂作用

上ꎬ 该现象更为明显. 在 ２４０ ℃下ꎬ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ / ３催化剂

对萘催化活性高达 ９６％ꎬ 四氢萘选择性为 ８７％ꎻ 而

Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１催化剂上萘转化率达 ９７％ꎬ 四氢萘选择性达

９８％. 经测试发现单质铝在该反应无催化活性ꎬ 因

此ꎬ 镍为主要活性成分. 然而ꎬ 如图 ７ 所示所制备的

纯镍样品几乎没有活性ꎬ 在第二金属铝掺杂后ꎬ 催化

活性大幅提升. 通过 ｐＸＲＤ 分析ꎬ 发现纯镍催化剂中

主要为六方晶型的镍物种ꎬ 其立方晶型镍物种占比

远小于 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘꎬ 故推测在萘选择加氢反应中立方晶

型镍为主要活性位点. 由 Ｈ２￣ＴＰＤ 可以证实ꎬ 所合成

纯镍样品的氢离解量很低ꎬ 进一步证实了这一猜想.
此外ꎬ 通过 ＸＰＳ 分析ꎬ 掺杂 Ａｌ 的镍基催化剂纳米材

料的电子云密度发生改变ꎬ 这进一步表明ꎬ 通过两种

金属相结合改变了催化剂的电子结构且活性位分离ꎬ

极大地提高了镍基催化剂的活性和对四氢萘的选择

性. 此外ꎬ 体相纯镍催化剂形成较大的颗粒尺寸且团

聚较严重也影响其催化活性. 虽然 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ３样品具有

最小的颗粒尺寸和最纯的立方镍结晶形式ꎬ 但过多

的铝存在导致镍活性位点被覆盖ꎬ 且活性组分镍含

量降低ꎬ 使其催化活性降低.
　 　 为了筛选 ４ 种催化剂中的最优催化剂样品ꎬ 以

单位活性组分镍的质量为基准ꎬ 计算了 ４ 种催化剂

在 ２４０ ℃、 ４ ＭＰａ Ｈ２、 接触时间为 １.５３ ｇｃａｔｓｈ ｇｎａｐｈ
－１

的条件下萘的消耗速率ꎬ 如图 ８ 所示. Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１催化

剂在活性和选择性方面均表现出优异的性能ꎬ 对萘

的消耗率高达 ３５００ ｎｍｏｌ / (ｇＮｉ ｓ)ꎬ 对四氢萘的选择

性能够保持在 ９８％以上. 这是因为 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１催化剂

具有比 Ｎｉ 样品更纯的 ＦＣＣ 晶型ꎬ 适宜的铝掺杂量

有效促进镍活性位点分散ꎬ 提高其催化活性. 此外ꎬ
镍铝之间的电子效应在一定程度上调变了中间产物
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图 ８ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ催化剂材料的活性比较

(以单位质量镍为标准ꎬ ２４０ ℃ꎬ 接触时间

１.５３ ｇｃａｔｓｈ ｇｎａｐｈ
－１ꎬ ４.０ ＭＰａ Ｈ２)

Ｆｉｇ.８ Ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ａｔ ２４０ ℃ａｎｄ ４.０ ＭＰａ Ｈ２ ｉｎ

１.５３ ｇｃａｔｓｈ ｇｎａｐｈ
－１

(ｕｎｉｔ ｎｉｃｋｅｌ ｑｕａｌｉｔｙ ａｓ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ)

四氢萘的吸附性能ꎬ 避免其过度加氢ꎬ 提高了四氢

萘的选择性.
　 　 为了考察催化剂的稳定性ꎬ 对 Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１催化剂

进行了 ４７ ｈ 的活性测试. Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１显示出较优的稳

定性和高选择性ꎬ如图９所示ꎬ在４７ ｈ内能够保持

图 ９ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌｘ催化剂材料在萘选择加氢反应中的

稳定性测试

Ｆｉｇ.９ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｖｅｒ Ｎｉ￣ｉｎｔＡｌ１ ｃａｔａｌｙｓｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

(Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ａｔ ２４０ ℃ ａｎｄ ４.０ ＭＰａ
Ｈ２ ｉｎ １.５３ ｇｃａｔｓｈ ｇｎａｐｈ

－１)

８０％ 以 上 的 萘 催 化 活 性ꎬ 即 萘 消 耗 率 高 达

３５９８ ｎｍｏｌ / (ｇＮｉｓ)ꎬ 对四氢萘选择性高达 ９９％. 铝掺

杂镍催化剂与硼掺杂钯催化剂在几何和电子结构上

具有一定相似性ꎬ 可以有效阻止碳沉积ꎬ 在加氢反

应中表现出较高的稳定性[２２] . 综上所述ꎬ 含铝原子

的镍纳米粒子催化剂在不饱和芳烃选择加氢反应中

具有较为优异的催化性能ꎬ 有望应用在精细化学品

的合成中.

３ 结论

我们通过液相还原法ꎬ 以 ＬｉＮａＰｈ 为强还原剂ꎬ
镍盐和铝盐为金属前驱体ꎬ 在室温下制备了不同铝

掺杂量的镍 ( Ｎｉ￣ｉｎｔ Ａｌｘ ) 催化剂纳米材料ꎬ 通过

ｐＸＲＤ、 氮 气 物 理 吸 附ꎬ ＸＰＳ、 ＴＥＭ、 Ｈ２￣ＴＰＲ、
Ｈ２￣ＴＰＤ等表征手段对材料进行结构及相态的分析ꎬ
并探究了材料对于萘加氢制四氢萘加氢反应活性.
结果表明ꎬ Ｎｉ￣ｉｎｔ Ａｌ１ 催化剂具有比 Ｎｉ 样品更纯的

ＦＣＣ 晶型ꎬ 适宜的铝掺杂量有效促进镍活性位点分

散ꎬ 提高其催化活性ꎬ 萘的转化率达 ９７％. 此外ꎬ
镍铝之间的电子效应在一定程度上调变了中间产物

四氢萘的吸附性能ꎬ 避免其过度加氢ꎬ 使四氢萘选

择性高达 ９８％. 铝作为一种典型的两性金属ꎬ 可用

作第二金属掺杂以提高金属位点的活性和对中间产

物的选择性ꎬ 为设计新型选择加氢催化剂提供

思路.
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