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纳米 的制备及其负载 基催化剂的应用研究
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摘 要 采用溶胶
一

凝胶法制备了纳米 心
,

用纳米 粉体作载体通过浸溃法制备

出 催化剂
,

并将其用于 重整 制合成气反应 纳米 粉体粒径为
、 ,

颗粒外貌近似球形
,

其最佳制备条件为 水解用水量
,

混合溶液 二 、 ,

凝胶

化温度
,

下锻烧处理 在反应温度为
,

空速
· ·

下
,

催化剂可使重整反应的 和 转化率分别达到 和
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引言

是一种优良的铁电材料
,

广泛应用于电容器
、

元件
、

压电换能器等电子元

器件的制造 用溶胶
一

凝胶法制备的 粉体与传统固相反应及共沉淀法 , 相 比
,

具

有产品粒径小
、

纯度高
、

合成温度低等优点 目前未见用纳米 作为催化剂载体的研

究报道 本文用纳米 粉体作为镍基催化剂载体制成催化剂用于
一

重整制合

成气反应

实验部分

容胶
一

凝胶法制备纳米

将 钦酸丁醋溶于 醇溶剂中
,

搅拌 后
,

在室温及搅拌条件下
,

滴

加 冰醋酸
,

继续搅拌
,

得到近乎透明的钦酞型化合物溶液 在强烈搅拌及室温

下
,

滴加一定量的醋酸钡溶液 按摩尔比 二 计量
,

继续搅拌约
,

使水解反应完

全
,

此时用冰醋酸调节 值到
,

继续搅拌
,

将反应混合物置于 的水浴中凝

胶化
,

使溶胶转化成透明的凝胶体
,

凝胶老化后
,

在真空干燥箱中于 干燥
,

碾碎成

细粉后
,

置于箱式电阻炉中于 、 下锻烧
,

取出冷却后
,

研磨即得纳米

仪器与分析

粉体采用 日本 书 型 观测
,

钦酸钡晶相结构采用 日本理学 二一 型 射

线衍射仪测定
,

比表面采用 一 型 比表面测定仪测定

催化剂的制备及活性评价
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催化剂采用浸渍法制备 纳米 粉末浸渍
·

溶液 后
,

红外灯下

烘烤至干
,

在空气中于 下焙烧
,

催化剂中 含量为

催化剂活性评价用固定床反应器
,

催化剂用量为
,

使用前压片
、

粉碎
,

筛选 目

催化剂颗粒置于反应器中
,

反应前催化剂用 在 下还原
,

催化反应在 下进行
,

反应原料为 和 的混合气
,

空速
· ·

二 ,

气作载气
,

型色谱仪在线分析
,

碳分子筛色谱柱
,

检测

结果和讨论

干凝胶的缎烧

将充分干燥后的凝胶碾细
,

分别在
、

温度下锻烧 锻烧的粉体外观为

灰白色
,

可能为少量有机物未彻底脱除分解所致
,

下样品为纯 白色
,

其 射线粉末衍

射图谱如图 所示

将图 数据与 射线粉末衍射标准卡数据 一 对照相符
,

表 明 即可

形成主晶相为立方相的
,

比传统固相反应法 二 制备温度

约低 下缎烧所得粉体粒径用 观测
,

结果如图 所示
·

从 图可以看出 纳米粉体粒径在 、 左右
,

颗粒基本呈球形
,

有许

多分散的单颗粒
,

但有少量软团聚

番犷脚璐飞净
无 匕 儿 七 人 火

,

人」

夕
。

图 的粉末衍射图

图 的 图像

影响粉体性能的因素

加水量的影响

溶胶
一

凝胶法最终产物的结构在溶液中已初步形成
,

且后续工艺与溶胶的性质直接相

关
,

因而溶胶的性质是十分重要的 醇盐的水解和缩聚反应是均相溶液转变为溶胶的根本

原因
,

控制醇盐水解缩聚的条件是制备高质量溶胶的关键

研究表明
,

加水量对醇盐缩聚物的结构有重要影响
,

加水量少
,

醇盐分子被水解形成的

烷氧基团少
,

水解的醇盐分子间的缩聚易形成低交联度的产物 反之
,

则易于形成高度交联
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的产物
·

本实验中
,

溶于无水乙醇中的钦酞型化合物 式中 为正丁醇或

乙醇
, 。为醋酸根 在滴加醋酸钡的水溶液时

,

由于
二

化合物的烷氧基团比

乙酸根以更快的速率水解
,

因此生成的是 乙酸基钦化合物
二 ,

该化合物在过量

水中是可溶的
·

在 水解形成 的过程中并未形成溶胶粒
,

而是

在反应后进行溶胶
一

凝胶转换时
,

才开始形成溶胶胶粒
,

并很快转换为凝胶体 也就是说

在溶胶的形成及溶胶向凝胶转化之间
,

并没有明显的界限
,

在水浴中保温进行凝胶化转化

过程应该包括了溶胶体的形成及溶胶
一

凝胶转化过程
,

加水量不同
,

在该过程中凝胶化时

间 从开始保温至形成凝胶的时间 不同
,

即水解用水量对最终溶胶胶粒的形成及溶胶
一

凝

胶转变都将产生较大的影响
,

从而最终影响粉体性能 表 为加水量与粉体性能的关系

表 加水 与粉体性能的关系

飞 三

叭厄七
·

一‘

民曰一兄叮‘

、

由表 可知
,

随着水解用水量的增加
,

凝胶化时间变长
,

用水量为 和 时能

得到近乎透明的凝胶体
,

水量为 时透明度下降
,

显混浊状
,

微白色 用水量为

时
,

凝胶体形成豆腐花状
,

干燥过程中有溶液渗出 当用水量 时
,

不形成凝胶
,

长

时间水浴 加热时
,

得到的是白色絮状沉淀 这是因为随着用水量的增加
,

所形成的化

合物 浓度变稀
,

化合物分子间的相互作用减弱
,

溶胶体形成速率降低
,

同时

凝胶化速率也降低 当用水量增加到 以上时
,

溶胶体质子之间的作用力减弱到不能聚

集的程度
,

因而无法形成凝胶体
,

继续水浴加热时
,

乙酞基钦化合物 继续水

解
,

最终生成水合二氧化钦

粉体粒径随加水量的增多而增大
,

比表面积则在 处有一极大值
,

粒径在此处有一

极小值
,

用水量最小的样品粉体流动性差
、

手感粗糙
·

粉体中含有的团聚体较多 包括硬团

聚和软团聚
,

溶剂的选择

溶剂的选择是溶胶制备的前提
,

由于醇盐中的 一 基与溶剂中的 一
,

易发生交换
,

造成醇盐水解活性的变化
,

同一醇盐选用的溶剂不同
,

其水解速率和胶凝时间都会随之变

化 在实验中
,

我们选择三种溶剂 乙醇
、

异丙醇和正丁醇 实验结果表明
,

采用这三种溶

剂都能形成溶胶
,

但溶胶向凝胶转化的时间差别很大
,

得到的粉体粒径和 比表面积也稍有

不同
,

这是由于各种溶剂的极性
,

极矩及对活泼质子的获取性不同
,

导致在溶胶中发生交

换反应时产生了不同的影响
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表 溶剂与粉体性能的关系

名一‘

、

一

一

·

值对凝胶化时间及粉体粒径的影响

实验发现
,

水解 值对混合溶液保温凝胶化时间有很大影响
,

结果如表 所示
,

随着

值的降低
,

凝胶化时间变长
,

当 三 时
,

经 水浴保温陈化 也不能形成凝胶体
,

最终得到的是白色沉淀
,

当 、 时
,

能得到近乎透明的凝胶
表 凝胶化温度与凝胶化时间的关系

表 值对凝胶化时间的影响

注

肠

八八只︸‘一勺山自口八八」

凝胶温度对凝胶化过程的影响

水解形成的 化合物在混合溶液体系中的溶解度或稳定性随体系温度的

改变而变化
,

不同温度对溶胶的形成及转化会产生较大的影响 表 为实验研究结果

由表 可知
,

随着凝胶温度的降低
,

胶凝化时间越来越长
,

最终将难以形成凝胶
,

催化剂 的催化性能
一 重整制合成气反应 十 是利用天然气和减少大气中二氧

化碳的有效途径
,

因而倍受关注
,

将 催化剂用于该反应并考查其催化性能 其
活性数据见表

表 催化剂的重整活性

,

了氏口

⋯
﹃袄‘滩凡︸,

八烈‘尸八尸、﹄了,一闷了计卜针卜口
廿,

一

从表 可看出 催化剂对 一 重整反应制合成气具有非常好的催化作

用
,

活性 比较高
,

并且在高温下不易失活
,

而一般常用 乍 等载体制备的 八
一

等
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镍基催化剂虽也有较高活性
,

却易在高温反应条件下载体发生晶相结构转变或积炭
,

导致

催化剂失活
,

使用寿命缩短
,

结论

用溶胶
一

凝胶法在适当条件下可制得 前体
,

前体在 锻烧即可制得纳

米
,

在前体制备过程中溶剂的选择
、

温度
、

值和水解用水量等对 粉体性

能有很大影响
纳米 可用作制备镍基催化剂载体

,

且该催化剂对 一 重整制合成气

反应有很好的活性
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