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[摘要] 　 采用 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 单一铁源ꎬ用改进的化学共沉淀法制备了四方体纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子. 以十六烷基三甲

基溴化铵(ＣＴＡＢ)为模板ꎬ通过溶胶－凝胶法制备了介孔二氧化硅包覆的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米磁性粒子. 以羰基镍(ＮＴＣ)
为镍源ꎬ制备磁性负载型金属镍催化剂 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４(ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｆｅ３Ｏ４) . 利用透射电子显微镜(ＴＥＭ)、选区电子

衍射花样(ＳＡＥＤ)、Ｘ 线衍射分析(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)、振动磁强计(ＶＳＭ)等手段对催化剂进行表

征. 结果表明ꎬＮｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂具有良好的催化活性. 采用 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化加氢 ９－苯蒽ꎬ９－环己基十四氢蒽的

收率可达 ８７.６％.
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ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ(ＸＲＤ)ꎬＸ￣ｒａｙ Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ(ＸＰＳ)ꎬａｎｄ ｖｉｂｒａｔｉｎｇ ｍａｇｎｅｔｏｍｅｔｅｒ(ＶＳＭ) . Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ
ｔｈｅ Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ.Ｔｈｅ ９￣ｐｈｅｎｙｌａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ｃａｎ ｂｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ｉｎｔｏ ９￣ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｔｅｔｒａｄｅｃａ￣
ｈｙｄｒｏ ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ｏｖｅｒ Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ ｃａｔａｌｙｓｔꎬａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ ｏｆ ９￣ｐｈｅｎｙｌａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ｉｓ ｕｐ ｔｏ ８６.７％.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａꎬｎｉｃｋｅｌ ｔｅｔｒａｃａｒｂｏｎｙｌꎬｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎬ９￣ｐｈｅｎｙｌａｎｔｈｒａｃｅｎｅ

磁性纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒是一种新型的功能材料ꎬ具有表面活性大、比饱和磁化强度高、易回收等优点ꎬ广
泛应用于磁性液体、催化剂载体、靶向药物等领域[１－４] . 介孔纳米二氧化硅由于具有可调的孔径、较大的比

表面积和壁厚、良好的稳定性和生物相容性等一系列优点吸引了来自不同领域的科学家们广泛的研究热

潮. 介孔二氧化硅包覆的纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒的制备方法受到越来越多的关注. 目前ꎬ用于制备磁性纳米

Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒的方法有很多ꎬ如水热法、化学共沉淀法、微乳液法、超临界法等[５－９] . 化学共沉淀法制备条件简

单、成本低且具有良好的产业化前景ꎬ因而被广泛使用. 但由于纳米级 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒比表面积大ꎬ磁化强度

高ꎬ颗粒间引力大ꎬ易导致颗粒团聚ꎬ影响到产品的开发和利用. 因此ꎬ在制备纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒的基础上进
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李　 想ꎬ等:纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 负载镍催化剂的制备及其催化加氢性能

一步研究其分散性能ꎬ具有积极的意义.
本研究以 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 作为单一铁源ꎬ采用化学共沉淀法制备出新颖的立方体的磁性纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗

粒ꎬ通过溶胶－凝胶法在纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒上包覆一层介孔二氧化硅ꎬ并以此磁芯为催化剂载体ꎬ羰基镍为镍

源ꎬ制备一种高分散的 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４(介孔 Ｆｅ３Ｏ４)催化剂ꎬ以 ９－苯蒽为模型化合物进行催化加氢实验ꎬ考察

了该催化剂的活性.

１　 实验

１.１　 试剂及仪器

１.１.１　 试剂

硫酸亚铁、无水乙醇、硝酸铵、氨水(纯度为 ２５％~２８％)、十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)、四甲氧基硅

烷(ＴＥＯＳ)、９－苯蒽等ꎬ未标识者均为分析纯(ＡＲ) . Ｐｄ / Ｃ(１０％ꎬ兰州中科凯迪化工新技术有限公司)ꎬ羰基

镍实验室自制.
１.１.２　 仪器

表 １　 仪器及型号

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ｍｏｄｅｌ

仪器名称 型号或产地

恒温水浴锅 ＧＫ 型

真空干燥箱 ＤＺＦ－６０５０ 型

高压反应釜 ＫＣＦꎬ烟台松岭化工设备有限公司

透射电镜和能量色散 Ｘ 射线光谱仪 ＪＥＯＬ ２０１０
Ｘ 线衍射仪 Ｋ￣Ａｌｐｈａ １０６３

比表面及孔容分析仪 ＢＥＬ ＳＯＲＰ Ⅱ
ＧＣ / ＭＳ 分析 Ｈｅｗｌｅｔｔ￣Ｐａｃｋａｒｄ ７８９０ / ５９７５

１.２　 纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性颗粒的制备

以 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 为单一铁源ꎬ采用共沉淀法制备纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性颗粒. 该操作方法较为容易ꎬ反应收

率更高ꎬ基本原理如下:
Ｆｅ２＋＋ＯＨ－→Ｆｅ(ＯＨ) ２ꎬ
Ｆｅ(ＯＨ) ２＋Ｏ２＋Ｈ２Ｏ→Ｆｅ(ＯＨ) ３ꎬ
Ｆｅ(ＯＨ) ２＋Ｆｅ(ＯＨ) ３→Ｆｅ３Ｏ４＋Ｈ２Ｏ(ｐＨ>９) .

将 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 配成 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 的溶液ꎬ取 ２００ ｍＬ 并移入 ５００ ｍＬ 三口瓶ꎬ将三口烧瓶置于 ４０ ℃水浴

锅中ꎬ高速搅拌ꎬ快速加入浓氨水至 ｐＨ>９ꎬ反应 ８ ｈ. 反应结束后ꎬ过滤ꎬ滤饼用去离子水清洗 ３ 次ꎬ用乙醇

清洗 ３ 次ꎬ６０ ℃真空干燥 ２ ｈ.
１.３　 介孔二氧化硅包覆的 Ｆｅ３Ｏ４(ＭＦｅ３Ｏ４)纳米颗粒的制备

将制备好的纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性颗粒溶于 ２００ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ超声处理 ３０ ｍｉｎꎬ使纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性颗粒完全分

散. 依次加入 ２ ｇ ＣＴＡＢ、１０ ｍＬ ＴＥＯＳ、３０ ｍＬ 无水乙醇、７ ｍＬ 氨水ꎬ４０ ℃反应 １２ ｈ. 反应结束后ꎬ过滤ꎬ将得到

的固体加入到 １５０ ｍＬ 的硝酸铵乙醇溶液(ＮＨ４ＮＯ３ / Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ１０ ｍｇ / ｍＬ)８０ ℃回流 ４ ｈꎬ过滤ꎬ沉淀用去离子

水清洗 ３ 次ꎬ６０ ℃真空干燥 ２ ｈꎬ得到介孔二氧化硅包覆的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒制备出核壳结构的磁芯.
１.４　 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂的制备

将 ３ ｇ ＭＦｅ３Ｏ４、３０ ｍＬ 乙醚、２ ｍＬ 羰基镍加入高压反应釜中ꎬ１００ ℃反应 ２ ｈꎬ反应结束后ꎬ冰水浴冷却

至 ０ ℃ꎬ在通风橱中打开排气阀放气ꎬ开釜取出产物ꎬ过滤ꎬ用乙醚清洗 ３ 次ꎬ４０ ℃真空干燥 １ ｈꎬ便可得

Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂. 通过羰基镍的一步热分解反应ꎬ直接将生成的金属镍负载到磁芯上.
１.５　 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂活性测试

将 ０.５ ｇ 苯蒽、０.０５ ｇ Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂、２０ ｍＬ 环己烷加入 １００ ｍＬ 高压反应釜中ꎬ在不同的反应温度

(１４０~２６０ ℃)和初始氢气压力(１~８ ＭＰａ)条件下反应ꎬ产物采用 ＧＣ / ＭＳ 分析ꎬ根据公式 Ｘ％ ＝ (Ｃ０－Ｃ) /
Ｃ０％计算收率ꎬ其中ꎬＸ表示收率或转化率ꎬＣ０ 表示初始浓度ꎬＣ表示反应后的浓度.
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２　 结果与讨论

２.１　 催化剂 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 的表征结果

２.１.１　 ＴＥＭ 与 ＥＤＸ 分析

图 １(ａ)为纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒的透射电镜图及相应的选区电子衍射图谱. 由图 １(ａ)可见ꎬＦｅ３Ｏ４ 颗粒呈现

规整的立方体结构ꎬ表面光洁ꎬ有轻微的团聚现象ꎬ这是由于 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒过小ꎬ比表面积较大及磁性相互吸引

所致[１０]ꎬ电子衍射谱图说明这些纳米粒子都是单晶结构. 图 １(ｂ)所示为包裹后的载体 ＭＦｅ３Ｏ４ . 图 １(ｃ)所示

为 ＭＦｅ３Ｏ４ 的表面微观结构ꎬ可观察到规整的介孔结构. 图 １(ｄ)所示为 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂ꎬ可见纳米 Ｆｅ３Ｏ４

颗粒被完整地包覆在介孔二氧化硅中ꎬ黑色的弥散状的金属镍负载在载体表面.

图 １　 纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒、载体 ＭＦｅ３Ｏ４、Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂的 ＴＥＭ 照片

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｎｏ Ｆｅ３Ｏ４(ａ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｉｓ ｉｎｓｅｒｔｅｄ)ꎬ

ＭＦｅ３Ｏ４ ｓｕｐｐｏｒｔｓ(ｂꎬｃ)ꎬａｎｄ Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ ｃａｔａｌｙｓｔ(ｄ)

图 ２　 纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒、载体 ＭＦｅ３Ｏ４、Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４

催化剂的 ＥＤＸ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ＥＤＸ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｎｏ Ｆｅ３Ｏ４(ａ)ꎬＭＦｅ３Ｏ４(ｂ)ꎬ

ａｎｄ Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ ｃａｔａｌｙｓｔ(ｃ)

图 ２ 所示为能量色散 Ｘ 射线荧光光谱分析结

果. 图 ２(ａ)中 Ｆｅ３Ｏ４ 谱图上没有出现明显的其他

元素峰ꎬ说明制备的 Ｆｅ３Ｏ４ 比较纯净. 图 ２( ｂ)中

ＭＦｅ３Ｏ４ 表面 Ｏ、Ｓｉ 元素明显增加ꎬ说明 Ｓｉ２Ｏ 成功地

包裹在 Ｆｅ３Ｏ４ 表面ꎬ这与 ＴＥＭ 分析结果(图 １(ｂ)、
图 １(ｃ))是一致的. 由图 ２(ｃ)可知ꎬ镍元素成功地

负载在载体上ꎬ根据峰强度测定元素的相对含量ꎬ
镍的负载量为 ９.１７％.
２.１.２　 ＸＲＤ 分析

图 ３ 所示为纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒、载体 ＭＦｅ３Ｏ４ 和

Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图. 图 ３ ( ａ) 中纳米

Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒的谱图与 ＰＤＦ 卡片 ３－８６３ 标准图谱一

致ꎬ说明该纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒为立方体结构. 图 ３(ｂ)中
载体 ＭＦｅ３Ｏ４ 图谱与图 ３(ａ)中纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒图谱

—２６—
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图 ３　 纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒、载体 ＭＦｅ３Ｏ４、Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４

催化剂的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｎｏ Ｆｅ３Ｏ４(ａ)ꎬｓｕｐｐｏｒｔ

ＭＦｅ３Ｏ４(ｂ)ꎬａｎｄ Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔ(ｃ)

类似ꎬ说明包裹没有影响纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的结构形态ꎬ在 ２θ 为

２４.７°和 ５３.４°出现了 ＳｉＯ２ 的衍射峰ꎬ衍射峰很弱ꎬ说明 ＳｉＯ２ 主

要以无定型的形态存. 图 ３(ｃ)为 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂的图谱ꎬ
２θ为 ４４.７°、５１.３°、７６.５°分别对应金属镍的(１１１)、(２００)、
(２２０)面[１１] . 所制备的Ｆｅ３Ｏ４ 及Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂上金属镍颗

粒的平均粒径可通过谢乐公式 Ｄ ＝Ｋλ / βｃｏｓθ 计算得到ꎬ本实

验中 Ｆｅ３Ｏ４ 的平均粒径为 ２８.６ ｎｍꎬ负载的镍颗粒的平均粒径

为 ９.５ ｎｍꎬ与 ＴＥＭ 结果基本一致.
载体 ＭＦｅ３Ｏ４ 和 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂的小角 ＸＲＤ 谱图如

图 ４ 所示. 对应于(１００)、(１１０)和(２００)面的衍射峰ꎬ说明载

体 ＭＦｅ３Ｏ４ 具有有序的介孔结构[１２]ꎬ(１１０)和(２００)面的衍

射峰明显减弱ꎬ说明负载金属镍后影响了载体表面的孔道结

构ꎬ这可能导致催化剂的比表面积减少.

图 ６　 催化剂 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 的 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ ａｎｄ Ｎｉ ２ｐ

２.１.３　 ＶＳＭ 分析

图 ５ 所示为纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒、载体 ＭＦｅ３Ｏ４ 和 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４

催化剂的磁滞回线ꎬ３ 种颗粒皆呈现出超顺磁性的特征. 磁滞

回线呈 ３ 条独立的曲线ꎬ矫顽力趋近于 ０ꎬ几乎没有磁滞. 纳米

Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒、载体 ＭＦｅ３Ｏ４ 和 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂的比饱和磁化

强度依次降低ꎬ纯 Ｆｅ３Ｏ４ 的比饱和磁化强度达到 ９１.０１ ｅｍｕ / ｇꎬ
载体 ＭＦｅ３Ｏ４ 的比饱和磁化强度达到 ７７.３８ ｅｍｕ / ｇꎬ而 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂的比饱和磁化强度为 ５９.９６ ｅｍｕ / ｇ.
这是由于包裹了介孔二氧化硅ꎬ在磁性粒子表面形成保护层ꎬ使磁性有所降低ꎻ负载了金属镍后ꎬ磁性又有所

降低.

图 ４　 载体 ＭＦｅ３Ｏ４ 和 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂的小角 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｌｏｗ ａｎｇｌｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＭＦｅ３Ｏ４ ａｎｄ Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４

图 ５　 纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒、载体 ＭＦｅ３Ｏ４ 和 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４

催化剂的磁滞回线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬｎａｎｏ Ｆｅ３Ｏ４(ａ)ꎬＭＦｅ３Ｏ４(ｂ)ꎬ

ａｎｄ Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４(ｃ)

(ａ)Ｆｅ３Ｏ４ꎬ(ｂ)ＭＦｅ３Ｏ４ꎬ(ｃ)Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４

—３６—
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图 ７　 催化剂 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４

２.１.４　 ＸＰＳ 分析

图 ６ 所示为催化剂 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 的 ＸＰＳ 图谱. 结果证明ꎬ催
化剂中含有 Ｓｉ、Ｏ、Ｆｅ 和 Ｎｉ 元素ꎬ其中 Ｎｉ 含量为 ２.４９(原子数目

百分比含量)ꎬ计算得负载量为 ７.８３％ꎬ与 ＥＤＸ 结果基本一致.
在 Ｎｉ２ｐ 的 ＸＰＳ 图谱中ꎬ在 ８７２~８７９ ｅＶ 区域有 ２ 个明显的峰对

应 Ｎｉ ２ｐ１ / ２ 的结合能ꎻ在 ８５１ ~ ８６１ ｅＶ 区域有 ３ 个主要的峰对

应 Ｎｉ ２ｐ３ / ２ 的结合能ꎬ其中位于 ８７２ ｅＶ 的峰与 ＮｉＯ 中 Ｎｉ２＋的结

合能一致ꎬ位于 ８５６ ｅＶ 的峰与载体表面羟基化的 ＮｉＯ 的结合能

一致ꎬ在 ８５.８ ｅＶ 位置的峰说明存在镍金属化学键[１３] .
２.１.５　 Ｈ２￣ＴＰＲ 分析

图 ７ 是催化剂 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 的 Ｈ２￣ＴＰＲ 谱图ꎬ由图 ７ 可见 ３ 个主要的还原峰位于 ２２３、４９０ 和 ５３９ ℃ꎬ在
７７１ ℃有一个弱峰. 在 ２２３ ℃的峰ꎬ可能是还原催化剂表面较小的 ＮｉＯ 颗粒ꎬ４９０ 和 ５３９ ℃的峰是进一步还

原体积较大的负载在催化剂表面的 ＮｉＯ 颗粒ꎬ而位于 ７７１ ℃的还原峰ꎬ可能是由于 Ｎｉ２＋与载体紧密结合的

原因[１４] .

２.２　 温度与氢压对催化剂 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 活性的影响

本文采用 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化加氢 ９－苯蒽实验不同温度、氢气压力对反应的影响. 不同温度对 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４

催化加氢 ９－苯蒽反应的影响如图 ８(ａ)所示. 从图 ８(ａ)可知ꎬ在 １４０ ℃时ꎬ９－苯蒽催化加氢的全加氢产物

９－环己基十四氢蒽的收率为 １６.５％. 随着温度升高ꎬ产物收率快速增加ꎬ当温度达到 ２００ ℃左右时ꎬ催化剂的

活性达到最大ꎬ产物收率达到 ８７.６％. 当反应温度继续升高时ꎬ产物收率开始降低ꎬ说明最佳反应温度应在

２００ ℃附近ꎬ此后随着反应温度升高产物收率反而降低ꎬ可能是由于过高的温度导致了催化剂活性的降低. 催
化加氢反应是吸热反应ꎬ升高反应温度有利于逆反应的发生ꎬ因此ꎬ过高的反应温度不利于催化加氢反应的

进行[１５] . 温度对产物收率的影响非常显著ꎬ说明温度是影响催化剂活性的关键因素.
从图 ８(ｂ)可知ꎬ当初始氢气压力为 １ ＭＰａ 时ꎬ产物收率为 ７８.６％ꎻ随着初始氢气压力升高到 ８ ＭＰａꎬ

产物收率也缓慢增加到 ９３.１％ꎬ说明增加氢气压力有利于产物的生成ꎬ但收率增加不明显. 因此ꎬ从反应的

成本及安全性方面考虑ꎬ应尽可能选择合适的低的反应氢气压力.

图 ８　 不同的温度、初始氢气压力对 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 与 Ｐｄ / Ｃ 催化加氢 ９－苯蒽反应的影响

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ９￣ｐｈｅｎｙｌａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ｏｖｅｒ Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ ａｎｄ Ｐｄ / Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２.３　 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂与传统催化加氢催化剂钯碳的性能比较

从图 ８(ａ)可知ꎬＮｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂在 ２００ ℃附近时活性达到最大ꎬ而钯碳催化剂的活性在实验过程中是

随着温度的增加而不断增加ꎬ当温度在 ２６０ ℃时 ９－环己基十四氢蒽的收率达到 ９６％ꎬ这说明 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 与

传统的钯碳催化剂的加氢机理是不同的. 当温度低于 ２３０ ℃时ꎬＮｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化加氢 ９－苯蒽收率均大于钯碳

催化剂ꎬ说明较低温度时 Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂的活性高于传统的钯碳催化剂. 如图 ８(ｂ)所示ꎬ在不同的初始氢

气压力下ꎬ钯碳催化加氢 ９－苯蒽ꎬ随着反应初始氢气压力的不断增加ꎬ产物的收率也缓慢增加ꎬ这与

Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂的实验结果类似ꎬ说明增加反应的初始氢气压力有利于产物的生成ꎬ但是氢气压力不是影

响反应的关键因素.

—４６—
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３　 结论

(１)以 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 为单一铁源ꎬ通过化学共沉淀法制备出立方体结构的纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒ꎬ表面光洁ꎬ
晶粒尺寸为 ２８.６ ｎｍꎬ比饱和磁化强度达 ９１.０１ ｅｍｕ / ｇ. 通过溶胶－凝胶法ꎬ在 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒表面包覆一层介孔

二氧化硅ꎬ形成具有核壳结构的磁芯ꎬ通过羰基镍的热分解ꎬ一步生成磁性负载型金属镍催化剂

Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ .
(２)Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂在不同的温度及初始氢气压力下催化加氢 ９－苯蒽ꎬ当反应温度为 ２００ ℃时ꎬ产

物的收率最高ꎬ达到 ８７.６％. 初始氢气压力越高越有利于 ９－苯蒽的催化加氢ꎬ而改变温度对 ９－苯蒽催化加

氢产物的收率影响显著ꎬ说明温度是影响催化加氢 ９－苯蒽的重要因素.
(３)Ｎｉ / ＭＦｅ３Ｏ４ 催化剂在低于 ２３０ ℃时ꎬ催化活性高于传统的钯碳催化剂.
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