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摘 要：液态有机氢载体（LOHC）储氢安全性能高、反应条件温和，是一种很有发展前景的储氢策略。然而，该技术的脱氢反

应对催化剂要求较高，开发在低温条件下实现LOCH高效脱氢的催化剂至关重要。采用高温水热法合成了一系列TiO2纳米管

（TNT）载体，并通过浸渍法负载 Pd，制备了不同 Pd基催化剂，考察了其对八氢-N-甲基吲哚（8H-NMID）的脱氢性能。采用

XRD、SEM、TEM和XPS等对催化剂的物化性质进行了表征，并探究了催化剂的构效关系。结果表明，水热处理可以增大催化

剂的比表面积和氧空位密度，其中Pd/TNT-150-24的比表面积和氧空位密度最大。Pd/TNT-150-24催化性能良好，在180 ℃下

反应6 h能够实现8H-NMID完全脱氢，该催化剂的8H-NMID转化率和N-甲基吲哚（NMID）选择性均可达到100%。动力学研

究表明，8H-NMID的脱氢速率与反应温度呈正相关，表观活化能为134.48 kJ/mol。此外，Pd/TNT-150-24具有良好的稳定性，

连续运行5次后，其脱氢效率仍保持在84.8%。
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Abstract: Liquid organic hydrogen carriers (LOHC) represent a promising hydrogen storage strategy owing to tis high safety and mild 

reaction conditions. However, the dehydrogenation reaction of LOHC imposes stringent requirements on the catalysts, thus the 

development of highly efficient catalysts capable of achieving dehydrogenation under low-temperature conditions is essential. A series of 

titanium nanotube (TNT) supports were synthesized via high-temperature hydrothermal method, and various supported Pd-based 

catalysts were prepared by loading Pd onto the supports through the impregnation method and the dehydrogenation performance toward 

8H-N-methylindole (8H-NMID) was evaluated. The physicochemical properties of catalysts were characterized by XRD, SEM, TEM, 

XPS, etc., and the structure-activity relationships of catalysts were explored. The results show that hydrothermal treatment increases the 

catalyst’s specific surface area and oxygen vacancy density, among which the Pd/TNT-150-24 catalyst exhibites the maximum specific 

surface area and oxygen vacancy density. Pd/TNT-150-24 displayes excellent catalytic performance.  After reacting at 180 ℃ for 

6 h, it can achieve complete dehydrogenation of 8H-NMID. The conversion rate of 8H-NMID and the selectivity to N-methylindole 

(NMID) of this catalyst can both reach 100%. The dehydrogenation reaction rate of 8H-NMID is positively correlated with reaction 

temperature, with an apparent activation energy of 134.48 kJ/mol. Additionally, Pd/TNT-150-24 demonstrates good stability, retaining a 

dehydrogenation efficiency of 84.8% after five consecutive reaction cycles.
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当前，全球能源危机不断加剧，促使能源结构

向绿色能源低碳转型。氢能凭借来源广泛、单位质

量能量密度高和燃烧产物无污染等优势，成为替代

传统化石能源、构建可持续能源体系的关键候选方

案。然而氢储运问题是氢能产业大规模发展的主

要瓶颈，因此发展安全、高效的储运技术是是突破

当前氢能产业发展瓶颈的核心路径。氢气的主要

存储方式包括高压气态储氢、低温液态储氢、固态

储氢和有机液态储氢[1-2]。其中，高压气态储氢应用

最广泛[3]，该技术具有成本低、能耗小和易脱氢等特

点，但也存在能量密度低和安全性能差的缺点；低

温液态储氢的体积储氢密度为 70 g/L，但该技术所

需容器要求高、技术复杂，目前应用较少[4]；固态储

氢是目前最安全高效的储氢方式，其储氢材料多为

金属氢化物和纳米材料，通过化学或物理吸附进行

氢气储存，但吸附过程需要在低温或高压下进行且

材料的循环稳定性不足，不利于大规模应用；有机

液态储氢是以芳香烃等储氢载体与氢气进行可逆

反应从而实现储氢载体的加氢和脱氢[5]。该技术反

应条件温和，安全性能高，且可与现有的汽油运输

体系结合，是良好的储氢方式[6]。

芳香族化合物是最早使用的液态有机氢载体

（LOHC），如甲基环己烷[7-9]、十氢化萘[10-12]等，这些材

料的储氢量最高可达 6%~7%（质量分数）。2004

年，PEZ等[13]提出向芳香烃化合物中引入N可以促

进储氢化合物在更低温度下实现脱氢，并对含氮化

合物如咔唑[14-16]、喹啉[17-19]和吲哚[20-24]等作为储氢介

质进行了研究。DONG等[15]采用5%Pd/Al2O3（5%为

质量分数）对十二氢-N-乙基咔唑（12H-NECZ）的脱

氢路径进行了研究，在最终加氢产物 12H-NECZ中

检测到 3种同分异构体，并首次对其进行了脱氢动

力学研究。结果表明，12H-NECZ催化脱氢分三步进

行：12H-NECZ→八氢-N-乙基咔唑（8H-NECZ）→四

氢-N-乙基咔唑（4H-NECZ）→N-乙基咔唑（NECZ）。

GONG等[18]采用Pd@ompg-C3N4复合催化剂对喹啉

加氢进行催化，通过调控催化剂界面电子从而优化

氢气活化路径，实现了低能耗长效催化储氢。

YANG等[20]使用 5%Ru/Al2O3（5%为质量分数）催化

N-甲基吲哚（NMID）加氢，在 130 ℃、6 MPa 下，

NMID全部转化为八氢-N-甲基吲哚（8H-NMID）；以

5%Pd/Al2O3（5% 为质量分数）为催化剂，在 180 ℃

下反应6 h，实现了8H-NMID的完全脱氢，8H-NMID

的脱氢途径为 8H-NMID→四氢-N-甲基吲哚（4H-

NMID）→NMID。目前关于 N-甲基吲哚的研究均

采用高负载量的贵金属催化剂，导致经济成本过

高，不利于LOHC的大规模应用。因此，开发高效

低负载量的贵金属催化剂将 8H-NMID 转化为

NMID，对于推动 LOHC 的大规模应用具有重要

意义。

载体选择是催化剂制备的关键。载体的表面

积、官能团、晶体结构和表面缺陷影响金属与载体

间相互作用[25]，从而影响催化性能。常见的载体主要

是过渡金属氧化物，包括Al2O3
[26-27]、TiO2

[28-29]、CeO2
[30-31]、

ZnO[32]和MoO3
[33]等。其中，TiO2具有物理化学性质

稳定和环境友好等优点，同时还有良好电催化性

能，且可与金属形成强金属-载体相互作用（SMSI）。

与 TiO2相比，钛纳米管（TNT）具有更大的比表面

积，可以为活性金属负载提供足够的接触面积，可

吸附更多反应物，提升催化效率[34]。此外，TNT晶

体结构与合成条件密切相关。LEE等[35]采用溶剂热

法制备了多层钛酸盐纳米片（HTN）负载Pd催化剂，

在170 ℃下反应8 h，8H-NMID实现了5.46%（质量分

数）的释氢量。与TiO2相比，HTN的酸性位点密度

和氧空位密度更高，这是因为钛酸盐结构具有更多

的不饱和键和Ti4+，导致Pd/HTN表面存在路易斯酸

位性位点。泛函密度理论计算发现缺陷HTN表面

更易发生氢溢流，HTN 表面缺陷位点诱导电子

SMSI效应为催化剂提供了更多位点，从而提高了

催化剂的加氢和脱氢性能。

本文以自制TNT为载体，采用浸渍法和化学还

原法制备 Pd/TNT-150-24，并将其用于 8H-NMID脱

氢反应，并对TNT的制备条件和 8H-NMID脱氢反

应条件进行优化。结合 XRD、N2吸/脱附、XPS 和

H2-TPR等探究催化剂的物化性质与脱氢性能之间

的关系，以期为开发具备高性能的脱氢催化剂提供

参考。

1　实验部分

1.1　实验试剂

TiO2、氢氧化钠（NaOH）、氯化钯（PdCl2）、硼氢

化钠（NaBH4）、N-甲基吲哚（NMID）、1,3,5-三甲基苯

（C9H12）、乙醇（C2H5OH），质量分数依次为 99.8%、

98%、99%、98%、98%、99%和99.9%，均购于上海泰坦科

技股份有限公司；5%Ru/Al2O3、1%Pd/Al2O3和5%Pd/Al2O3，

分析纯，陕西开达化工有限责任公司。

1.2　载体和催化剂制备

采用高温水热方法合成TNT载体。将1 g TiO2

纳米颗粒与 60 mL 10 mol/L NaOH溶液进行混合，
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将混合物均匀搅拌后超声处理 15 min，然后转移到

100 mL高压反应釜中，在150 ℃下加热24 h。待高

压反应釜冷却至室温后，过滤产物，用去离子水洗涤

滤饼至中性，随后将滤饼在70 ℃下干燥12 h得到白色

固体，记为 TNT-θ-t。（θ表示水热温度，t 表示水热

时间）。

采用浸渍法制备Pd/TNT-150-24催化剂。将1 g 

TNT-150-24和 4 mL H2PdCl4前驱体溶液混合，超声

30 min得到白色溶液，再浸渍24 h后于80 ℃干燥后

研磨。加入10 mL去离子水，边搅拌边逐滴加入过量

0.1 mol/L NaBH4溶液进行还原，室温下搅拌30 min，

使用去离子水洗净过滤，最后在鼓风干燥箱中70 ℃

干燥12 h制得Pd/TNT-150-24（所有催化剂中Pd质量

分数均为1%）。作为对比，以TiO2粉末作为载体，通

过上述步骤得到的催化剂记为Pd/TiO2。

1.3　实验表征

采用D8 advance型X射线衍射仪（Bruker公司）

对催化剂的晶体结构进行分析。选取Cu Kα射线作

为X衍射源，工作电压为30 kV，电流为25 mA，扫描

范围为5°~90°。

采用 ICP-OES 5110型电感耦合等离子体-光学

发射光谱仪（Agilent公司）对催化剂中的Pd金属粒

子含量进行分析。

采用 Regulus8230 型扫描电子显微镜（Hitachi

公司）对载体形貌进行分析。

采用 JEM-F200 型透射电子显微镜（JEOL 公

司）对催化剂的微观形貌进行分析。使用乙醇超声

分散后，滴加到铜网进行测试。

采用Xplora plus型拉曼光谱仪（Horiba公司）对

载体化学键进行分析。测试采用532 nm激光器。

采用 INVENIO 型傅立叶变换红外光谱仪

（Bruker公司）对载体表面官能团进行分析。测试前

需进行背景扫描。

采用ASAP2469型比表面积分析仪（Micromeritics

公司）对样品织构性质进行分析。分别通过Brunauer-

Emmett-Teller（BET）和Barret-Joyner-Halenda（BJH）

法计算催化剂的比表面积和孔径分布，测试前样品

需在120 ℃下脱气6 h。

采用K-Alpha型X射线光电子能谱仪（Thermo 

Fisher Scientific公司）对催化剂的表面组成和化学

状态进行分析。以C 1s结合能（248.8 eV）进行电荷

校准。

采用 2950 型化学吸附仪（Micromeritics 公司）

对催化剂氧化还原性进行分析。称取 50 mg催化

剂升温至300 ℃进行干燥预处理，He气流吹扫1 h，

冷却后通入 10%H2/90%Ar 混合气 30 min 至饱和，

最后升温至 800 ℃脱附，用热导检测器检测脱出

气体。

1.4　催化剂脱氢性能评价

NMID氢化反应在 250 mL不锈钢高压反应釜

中进行。向反应管中装入定量 5%Ru/Al2O3催化剂

和NMID，反应开始前先用氢气吹扫反应器 3次排

除空气，再加压到5 MPa。在180 ℃下反应6 h后取

出 反 应 管 ，采 用 配 备 ZBV-5MSplus 色 谱 柱 的

GC2030 Nexis型气相色谱仪（Shimadzu公司）对产

物进行分析，载气为 N2，火焰离子化检测器温度

220 ℃。

8H-NMID 脱氢反应在 25 mL 两颈烧瓶中进

行。烧瓶上部装有循环冷凝装置。NMID 的加氢

反应路径见图1。向烧瓶中加入1 g 8H-NMID、0.2 g 

Pd/TNT-150-24和3 g 1,3,5-三甲基苯溶液，将烧瓶放

入 180 ℃油浴锅中，采用毛细管定时从烧瓶中取样

（每1 h取样一次），用无水乙醇进行稀释，最后通过

气相色谱仪进行产物分析。反应结束后将底物离

心，采用乙醇洗涤后进行干燥，得到回收催化剂进

行催化剂稳定性测试。

8H-NMID 转化率 X8H-NMID（%）、NMID 选择性

（SNMID，%）、释氢量（Hde，%）和脱氢效率（Ede，%）计算

方法分别见式(1)~式(4)。

X8H - NMID = 
C0 -C8H - NMID

C0

´ 100% (1)

SNMID = 
nNMID

n total

´ 100% (2)

Hde = (w4H - NMID ´
4

M4H - NMID

 + w8H - NMID ´
8

M8H - NMID ) ´ 100% (3)

Ede = 
Hde

w8H - NMID H2

´ 100% (4)

式中，C0为 8H-NMID初始浓度，mol/L；C8H-NMID为反

应时间为 t时 8H-NMID浓度，mol/L；nNMID为NMID

物质的量，mol；ntotal为产物总物质的量，mol；w4H-NMID

为4H-NMID质量分数，%；M4H-NMID为4H-NMID摩尔质

量，135.15 g/mol；w8H-NMID为 8H-NMID质量分数，%；

M8H-NMID为8H-NMID摩尔质量，139.15 g/mol；w8H-NMID H2

为8H-NMID的理论储氢量（质量分数），5.76%。

图1　NMID的加氢反应路径

Fig. 1　Hydrogenation reaction route of NMID
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通过化学反应原理分析和结合动力学实验结

果建立了反应动力学方程，根据最小二乘法求解动

力学方程得到 8H-NMID脱氢反应速率常数，最后

根据Arrhenius方程（ln k = -Ea/RT+ln A）拟合得到反

应活化能（式(5)、式(6)）。

r = 
dC8H-NMID

dt
 = -kC8H-NMID (5)

ln(
C8H - NMID

C0

) = -kt (6)

式中，r 为反应速率，mol/(L·min)；k 为 8H-NMID 的

反应速率常数，min-1，通过Arrhenius方程求得。

2　结果与讨论

2.1　载体和催化剂表征分析

2.1.1　物相组成分析

为了探究催化剂和载体的晶体结构，对其进行

了 XRD 表征，结果见图 2。由图 2 可知，27.45°、

36.09°、41.23°、54.32°的衍射峰分别属于金红石相

TiO2的(110)、(101)、(111)和(211)晶面。在 Pd/TNT-

150-24中，除了检测出归属于金红石相TiO2的衍射

峰外，还在 25.28°、37.80°、48.05°和 53.89°处检测出

归属于锐钛矿相TiO2的衍射峰[36]。催化剂中未检测

到明显归属于金属Pd的衍射峰，这是由于催化剂中

金属Pd负载量低（仅为1%）且高度分散[37]。为了验

证 Pd是否成功负载在载体TNT-150-24上，对其进

行了 ICP-OES测试，结果见表 1。由表 1可知，两种

催化剂的Pd实际含量（质量分数）约为1%。

2.1.2　形貌结构和官能团分析

TiO2 粉末和 TNT-150-24 的 SEM 照片见图 3。

由图3(a)可知，TiO2粉末为不规则纳米颗粒（粒径约为

100 nm），经高温水热处理后，TiO2由原来的纳米颗粒

转变为纳米管（直径约为2 μm）形貌的TNT-150-24。

Pd-TNT-150-24的TEM、HADDF-STEM照片和

EDS-mapping见图 4。由图 4(a)和 4(b)可知，催化剂

保留了原有的管状结构，并且载体表面附着了一层

Pd纳米颗粒，通过计算得到金属 Pd的粒径分布在

1.30~4.30 nm，平均粒径为 2.63 nm。由图 4(c)~4(f)

可知，Pd均匀分散在TNT-150-24表面。

为了探究水热过程是否会影响载体的化学键和

表面官能团，分别对载体进行了Raman光谱、FT-IR光

谱分析，结果见图5。由图5(a)可知，447 cm-1（A1g）和

608 cm-1（Eg）处的峰归属于金红石相TiO2的Ti—O键振

图2　催化剂及其载体的XRD谱图

Fig. 2　XRD patterns of catalysts and their supports

表1　催化剂的Pd实际含量

Table 1　Actual Pd contents of catalysts

催化剂

Pd/TNT-150-24

Pd/TiO2

Pd实际含量 /%

0.98

0.99

图3　TiO2 (a)和TNT-150-24 (b)的SEM照片

Fig. 3　SEM images of TiO2 (a) and TNT-150-24 (b)

图4　Pd/TNT-150-24的TEM照片（(a)、(b)）、HADDF-STEM照

片(c)和EDS-mapping照片（(d)~(f)）

Fig. 4　TEM images ((a), (b)), HADDF-STEM images (c) and 

EDS-mapping images ((d)~(f)) of Pd/TNT-150-24
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动；237 cm-1处的拉曼带属于二级拉曼散射[38]。TiO2和

TNT-150-24在143 cm-1和237 cm-1处显示出归属于不

同缺陷物种的谱带，这是由于水热处理使TiO2转变为

TNT，伴随着143 cm-1处的峰强度降低、237 cm-1处的

峰强度升高。与TiO2相比，TNT-150-24拉曼峰的强度较

低且较宽，这是因为TNT-150-24具有部分晶格缺陷[39]。

由图5(b)可知，在3400 cm-1的特征峰归属于O—H

键振动，1636 cm-1的特征峰归属于结合水O—H弯

曲[40]，800 cm-1的特征峰归属于Ti—O—Ti键拉伸振动

峰。TNT-150-24的O—H数量远大于TiO2，表明载体

经过水热处理后，可以增大其表面羟基的相对含量[41]。

2.1.3　织构性质分析

为了探究催化剂的织构性质，对催化剂和载

体进行了N2吸/脱附测试，结果见图 6和表 2。

由图 6(a)可知，催化剂和载体的等温线均属

于 IV 型，其中 Pd/TNT-150-24 和 TNT-150-24 在相

对压力为 0.5~0.9 时具有明显的 H3 型滞后环，表

明Pd/TNT-150-24和TNT-150-24均为介孔结构。与

Pd/TiO2相比，Pd/TNT-150-24在高压下的饱和吸附

量增大，因而具有更大体积的孔隙结构。此外，由

表 2可知，Pd/TNT-150-24的比表面积为 97.4 m2/g，

约是 Pd/TiO2的 6倍，表明 Pd/TNT-150-24活性位点

更多，进而有助于提升催化剂的脱氢性能。由图6(b)

可知，Pd/TNT-150-24和 Pd/TiO2的孔径分布范围均

较宽泛，从介孔到大孔尺度均有分布，但相较于

图5　TNT-150-24和TiO2的Raman谱图(a)和FT-IR谱图(b)

Fig. 5　Raman spectra (a) and FT-IR spectra (b) of TNT-150-24 and TiO2

图6　催化剂和载体的N2吸/脱附等温线(a)和孔径分布(b)

Fig. 6　N2 adsorption/desorption isotherms (a) and pore size distributions (b) of catalysts and supports

表2　催化剂和载体的织构性质

Table 2　Textural properties of catalysts and supports

样品

Pd/TNT-150-24

Pd/TiO2

TNT-150-24

TiO2

比表面积 /(m2·g-1)

97.4

15.0

133.5

18.5

总孔容 /(cm3·g-1)

0.30

0.10

0.47

0.05

平均孔径 /nm

10.52

46.04

12.71

13.53
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Pd/TiO2，Pd/TNT-150-24 主要孔径聚集在小纳米尺

度（10~30 nm）。

2.1.4　表面组成和化学价态分析

Pd/TNT-150-24 和 Pd/TiO2 的 XPS 谱图见图 7。

由图 7(a)可知，Pd/TNT-150-24在 335.0 eV、340.3 eV

处的峰归属于 Pd0，在 336.9 eV、342.2 eV处的峰归

属于 Pd2+。Pd/TiO2在 334.7 eV、340.2 eV 处的峰归

属于 Pd0，在 336.9 eV、342.2 eV处的峰归属于 Pd2+。

通过峰面积计算了催化剂表面Pd0和氧空位相对含

量，结果见表3。由表3可知，Pd/TNT-150-24中Pd0相

对含量可达62.6%，表明该催化剂中负载的Pd主要

以金属单质的形式存在，但仍有部分Pd未被完全还

原或被氧化。Pd0具有更好的给电子能力，能向氧空

位提供电子。在界面处，氧空位能有效吸附反应

物，同时Pd位点促进H2生成，二者相互协同从而提

高脱氢反应速率。与 Pd/TiO2相比，Pd/TNT-150-24

中的 Pd0向高结合能移动了 0.3 eV，表明金属 Pd在

TNT-150-24载体表面发生了电子损失。

由图 7(b)可知，Pd/TiO2在 458.3 eV和 464.0 eV

处存在两个峰，分别对应Ti 2p3/2和Ti 2p1/2，均归属于

Ti4+。与Pd/TiO2相比，Pd/TNT-150-24中Ti 2p3/2的峰

从 458.3 eV移至 458.6 eV，表明该催化剂的归属于

Ti4+的峰向高结合能方向移动了 0.3 eV，电子由 Pd

转移至TNT-150-24[29]。

由图 7(c)可知，529.6 eV、529.9 eV处的峰归属

于晶格氧[42]，531.1 eV和531.7 eV处的峰归属于于表

面羟基[43]，532.0 eV和 533.2 eV处的峰归属于吸附

水。表面羟基是水在氧化物纳米粒子的氧空位处解

离形成的，因此可以通过表面羟基的相对含量来判

断氧空位的相对含量。Pd/TNT-150-24氧空位含量

更高（25.9%），与 FT-IR 谱图结果一致。Pd/TNT-

150-24和Pd/TiO2中的晶格氧向高结合能处移动，表

明负载Pd产生的氧空位导致催化剂表面电负性增

强[44]。综上，Pd/TNT-150-24具有更多氧空位及在此

产生的表面羟基缺陷位点。

2.1.5　氧化还原性分析

为了探究催化剂中金属氧化物还原程度及

金属 Pd 颗粒与载体间相互作用强度，进行了H2-

TPR测试，结果见图8。

由图8可知，Pd/TiO2在78 ℃处有明显的负峰，这

是氢气从PdHx中分解释放造成的[45]。Pd/TNT-150-24

在325 ℃处的氢气消耗峰归属于PdO还原。Pd/TiO2

在364 ℃出现了氢气消耗峰，同样归属于PdO还原。

OⅠ、OⅡ和OⅢ分别为晶格氧、表面羟基和吸附水。

图7　Pd/TNT-150-24和Pd/TiO2的XPS谱图

Fig. 7　XPS spectra of Pd/TNT-150-24 and Pd/TiO2

表3　催化剂表面Pd0及氧空位相对含量

Table 3　Relative contents of Pd0 and oxygen vacancies on 

catalyst surface

催化剂

Pd/TNT-150-24

Pd/TiO2

相对含量 /%

Pd0

62.6

92.0

氧空位

25.9

22.0

图8　Pd/TNT-150-24和Pd/TiO2的H2-TPR曲线

Fig. 8　H2-TPR curves of Pd/TNT-150-24 and Pd/TiO2
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结合TEM结果可知，Pd/TNT-150-24中Pd的粒径较

小且分散度较高，而还原温度的差异是由金属Pd粒

径大小和在载体上的分散度造成的，粒径越小、分

散度越高的Pd颗粒更容易从PdO还原为Pd。

2.2　催化剂脱氢性能分析

2.2.1　不同催化剂制备条件对脱氢性能的影响

为了筛选出最优的TNT制备条件，本研究探究

了不同水热温度和水热时间制备的Pd/TNT-150-24

的脱氢性能，结果见图9。由图9可知，Pd/TNT-150-24

催化效果最佳，8H-NMID释氢量为5.76%，与其他合

成温度下的催化剂相比，Pd/TNT-150-24具有最快的

反应速率。这是因为水热反应的时间缩短、温度降

低，都不利于TNT形成；而水热反应时间过长和水

热反应温度过高容易导致TNT内部结构发生塌陷，

无法保持纳米管状。结合N2吸/脱附测试结果可知，

与 Pd/TiO2相比，Pd/TNT-150-24具有更大的比表面

积，可以为脱氢反应提供更多的活性位点，从而提升

催化剂的脱氢性能。

2.2.2　不同催化剂对脱氢性能的影响

将Pd/TNT-150-24、Pd/TiO2与商业催化剂（1%Pd/Al2O3

和 5%Pd/Al2O3，百分数为 Pd质量分数）的催化性能

进行了对比，结果见图10。

在 180 ℃下反应 6 h发现Pd/TNT-150-24的脱氢

活性最高，明显优于1%Pd/Al2O3。与 Pd含量更高的

5%Pd/Al2O3相比，Pd/TNT-150-24在降低 Pd负载量

的同时，仍具有良好的催化性能。催化剂氧空位是

影响催化脱氢的主要因素，氧空位的形成有利于

8H-NMID 吸附。本研究制备的 Pd 基催化剂中，

Pd/TNT-150-24氧空位密度最大，故其 8H-NMID脱

氢效率最高。

2.2.3　不同反应温度对脱氢性能的影响

考察了反应温度对脱氢性能的影响，结果见图11。

4H-NMID是8H-NMID脱氢生成NMID的唯一稳定

中间体[20]。由图 11(a)和 11(b)可知，8H-NMID被迅

速消耗，且其消耗速率随温度升高而增大，在180 ℃

和 190 ℃下，以 Pd/TNT-150-24 为催化剂反应 6 h，

8H-NMID的转化率均为100%；体系中4H-NMID的

含量随着 8H-NMID转化而增大，随后减少直至消

失。由图11(c)可知，最终产物NMID的含量在温度

为180 ℃时反应6 h达到最大值，即NMID的选择性

为 100%。该实验现象可以用 Sabatier 原理[46]来解

释，该原理认为催化活性与反应物和产物之间的分

子结合强度有关。如果结合强度太小，产物很难从

催化剂活性中心脱附，而结合强度太弱，反应物又

很难被活化，从而导致反应进行缓慢。因此，在整

个脱氢反应过程中，Pd/TNT-150-24 在 180 ℃和

190 ℃均表现出较好的脱氢活性。

图9　不同水热温度(a)、水热时间(b)下制备催化剂的8H-NMID释氢曲线

Fig. 9　Hydrogen release curves of 8H-NMID of different catalysts under different hydrothermal temperatures (a) and different 

hydrothermal time (b)

图10　不同催化剂的8H-NMID的释氢曲线

Fig. 10　Hydrogen release curves of 8H-NMID of different catalysts
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2.2.4　8H-NMID脱氢动力学分析

Pd/TNT-150-24在不同温度下催化8H-NMID脱氢

的一级动力学模型和Arrhenius曲线见图12。由图12(a)

可知，8H-NMID脱氢符合一级动力学模型。由速率

方程计算了反应速率常数 k，结果见表4。当温度从

160 ℃升高到190 ℃时，反应速率常数从0.0014 min-1

增大至0.0156 min-1，表明脱氢动力学与温度密切相关。

由图 12(b)可知，根据Arrhenius方程求得 8H-NMID

脱氢反应的表观活化能为 134.48 kJ/mol，进而得出

8H-NMID的反应速率常数（ln k = -134.48/RT + 30.74）。

图12　Pd/TNT-150-24在不同温度下催化8H-NMID脱氢的一级动力学模型(a)和Arrhenius曲线(b)

Fig. 12　First-order kinetic model (a) and Arrhenius curve (b) for dehydrogenation of 8H-NMID catalyzed by Pd/TNT-150-24 at 

different temperatures

图11　不同温度下Pd/TNT-150-24的8H-NMID (a)、4H-NMID (b)及NMID (c)转化率、选择性和释氢曲线(d)

Fig. 11　Conversion rates of 8H-NMID (a), 4H-NMID (b) and selectivity  of NMID NMID (c) and hydrogen release curves (d) of Pd/

TNT-150-24 at different temperatures
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2.2.3　催化剂的循环性能实验

为了考察Pd/TNT-150-24的稳定性，在180 ℃下

反应6 h后对8H-NMID转化率、脱氢效率和释氢量进

行了分析，结果见图13。由图13可知，Pd/TNT-150-24

进行 5 次脱氢循环后，其 8H-NMID 转化率仍高于

90%，脱氢效率可达 84.8%，释氢量为 4.88%，表明

Pd/TNT-150-24具有良好的稳定性。

3　结论

本研究通过高温水热和浸渍方法合成了具有

纳米管形貌特征的 Pd/TNT-150-24催化剂，对催化

剂的物化性质、催化性能和循环性能等进行了分

析，考察了不同催化剂制备条件和不同反应温度对

其 8H-NMID脱氢性能的影响，并以Pd/TNT-150-24

为例建立了 8H-NMID脱氢反应动力学模型，得到

如下主要结论。

（1）Pd/TNT-150-24 具有更大的比表面积和氧

空位密度，有利于Pd在载体表面高度分散，优化贵

金属在表面的分布，同时增强催化剂表面羟基吸附

能力，从而提升脱氢性能。

（2）Pd/TNT-150-24脱氢性能最佳。在180 ℃下

反应6 h，Pd/TNT-150-24的8H-NMID转化率和NMID

选择性均为100%。与5%Pd/Al2O3相比，Pd/TNT-150-24

在降低贵金属用量的同时，仍表现出优异的催化脱

氢性能。Pd/TNT-150-24在进行了 5次脱氢循环反

应后，催化剂仍然保持了较高的脱氢性能，具有良

好的稳定性。

（3）不同反应温度对催化剂的脱氢性能影响较

大。Pd/TNT-150-24的8H-NMID转化率和NMID选

择性均随着温度升高而增大。动力学研究结果表

明，在 160~190 ℃之间，8H-NMID的脱氢反应速率

常数随温度升高而显著增大。该关系符合Arrhenius

方程，计算得到表观活化能为134.48 kJ/mol。
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