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(57)摘要

本发明具体涉及一种脱氢催化剂及其制备

方法，属于催化脱氢技术领域。本发明使用非贵

金属作为贵金属主催化剂与非金属改性的二氧

化钛催化助剂的“桥梁”，一方面提升了贵金属主

催化剂的活性与稳定性，降低了贵金属用量；另

一方面增强了金属与载体间的相互作用，使得总

体催化性能远高于传统贵金属催化剂，对咔唑、

吲哚、喹啉类新型储氢材料实现了在180℃以下

可控的完全脱氢。本发明催化剂的原料来源广

泛，成本低廉，工艺简单周期短，收率高，可有效

降低脱氢催化剂成本，并可实现规模化应用于储

氢材料催化脱氢。
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1.一种脱氢催化剂在储氢材料催化脱氢中的应用，其特征在于，该脱氢催化剂其组成

为A@B/M‑TiO2，其中，

A为主催化剂，为Pd、Pt中的一种或两种；所述主催化剂的摩尔百分含量为0.1%～2%；

B为副催化剂，为Co、Ni、Cu中的一种或多种，所述副催化剂的摩尔百分含量为0 .1%～

13%；

M‑TiO2为催化助剂，其中M为F、P中的一种或两种，M的摩尔百分比含量为0.001%～5%，余

量为TiO2的摩尔百分比含量；

所述主催化剂与副催化剂结合形成活性双金属合金，副催化剂与催化助剂结合形成活

性金属锚点；

所述脱氢催化剂的制备方法包括如下步骤：

1）称取1体积份的钛源溶于10~50体积份的有机溶剂中，加入0.2~2体积份的小分子饱

和醇类，常温下搅拌均匀，得到含钛混合溶液；

2）向含钛混合溶液中加入一定量的M前驱体溶液，搅拌均匀后转移到高温高压釜中，置

于80～200℃温度下进行热反应，反应时间为6～24h；

3）产物通过清洗处理，干燥得到具有高比表面的M‑TiO2；

4）称取一定量的B前驱体溶于去离子水中，浸渍负载到M‑TiO2上，充分干燥后在300～

500℃温度下继续煅烧1～5h，得到B/M‑TiO2；

5）称取一定量的A前驱体溶于去离子水中，浸渍负载到B/M‑TiO2上，充分干燥；

6）干燥后所得样品，在300～500℃温度下继续煅烧1～6h，在氢气气氛中还原，还原温

度为300～500℃，还原时间为0.5～5h；还原得到A@B/M‑TiO2型脱氢催化剂。

2.根据权利要求1所述的应用，其特征在于，所述材料用于催化含有C‑H键的饱和芳香

烃以及饱和有机杂环化合物储氢材料生成C=C双键的脱氢反应。

3.根据权利要求1所述的应用，其特征在于，步骤1）中，钛源为钛酸异丙酯、钛酸乙酯中

的任一种或组合；所述有机溶剂为丙酮、环己酮中的任一种或组合；小分子饱和醇类为乙二

醇、异丙醇中的任一种或组合。
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一种脱氢催化剂及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于催化脱氢技术领域，具体涉及一种脱氢催化剂及其制备方法。

背景技术

[0002] 氢能由于其能量密度高、热值大、来源广泛、绿色环保等特点使其成为未来绿色能

源中的及其重要组成部分。氢能的利用包括四大部分：氢的制取、存储、运输和氢的利用。其

中，氢的安全高效储运是氢能规模化应用的关键环节，也是制约其的瓶颈。因此，当前已发

展出多种储氢技术，包括氢气深冷液化储氢、高压气瓶罐储氢、固体氢化物储氢、多孔材料

吸附储氢以及有机液体储氢等。

[0003] 其中，有机液体储氢材料因其储氢密度高、安全性能好，具有与现有石油具有相同

的运输架构，使其成为最具发展潜力的储氢技术。然而，有机液体储氢材料释放氢气需要进

行催化脱氢，必须使用贵金属催化剂才可在较为温和的条件下进行反应。而目前所使用贵

金属如Pt、Pd等资源稀缺，成本高昂，且容易中毒失活，从而造成放氢效率降低达不到使用

要求等问题。这些问题的存在是不利于有机液体储氢技术规模化应用的。因此，有必要开发

出降低贵金属使用量同时又保持催化性能不降低的新型催化剂。

[0004] 公开号为CN111569901A的中国专利文献公开了一种贵金属与非贵金属结合的一

种脱氢催化剂，但是该催化剂使用氧化铝、分子筛、石墨烯等作为载体，只能起到分散活性

金属的作用，对于脱氢本身来说没有作用。值得注意的是，该催化剂对有机液体储氢材料脱

氢温度高达280℃，且甚至不能完全释放所储氢的氢气，催化效率远低于当前传统贵金属催

化剂Pt/Al2O3和Pd/Al2O3在200℃以内就可以实现的完全脱氢。

[0005] 有鉴于此，有必要提供一种能够有效降低贵金属用量且催化性能提升的脱氢催化

剂及其制备方法。

发明内容

[0006] 针对现有技术的不足，本发明的目的在于提供一种有效降低贵金属用量且催化性

能提升的脱氢催化剂及其制备方法，选择可实现高比表面积制备和表面容易改性掺杂的二

氧化钛作为基体进行活性元素引入，利用其与活性组分之间存在的协同效应来实现对催化

性能的极大提升。

[0007] 为实现上述技术目的，达到上述技术效果，本发明是通过以下技术方案实现：

[0008] 一种脱氢催化剂，该脱氢催化剂其组成为A@B/M‑TiO2，其中，

[0009] A为主催化剂，包括Pd、Pt、Ru、Au、Ag中的任一种或多种组合；所述主催化剂的摩尔

百分含量为0.1％～2％；

[0010] B为副催化剂，包括Fe、Co、Ni、Ce、La、Cu、Zn、Mo、W、V、Y、Cr中的任一种或多种组合，

所述副催化剂的摩尔百分含量为0.1％～13％；

[0011] M‑TiO2为催化助剂，其中M包括F、N、H、B、P中的任一种或多种组合，M的摩尔百分比

含量为0.001％～5％，余量为TiO2的摩尔百分比含量。
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[0012] 进一步地，所述副催化剂作为主催化剂与催化助剂的“桥梁”存在；其中，所述主催

化剂与副催化剂结合形成活性双金属合金，副催化剂与催化助剂结合形成活性金属锚点。

[0013] 如上所述的脱氢催化剂在储氢材料催化脱氢中的应用。所述材料用催化含有C‑H

键的饱和芳香烃以及饱和有机杂环化合物等各类储氢材料生成C＝C双键的脱氢反应。

[0014] 一种脱氢催化剂的制备方法，包括如下步骤：

[0015] 1)称取1体积份的钛源溶于10～50体积份的有机溶剂中，加入0.2～2体积份的小

分子饱和醇类，常温下搅拌均匀，得到含钛混合溶液；

[0016] 2)向含钛混合溶液中加入一定量的M前驱体溶液，搅拌均匀后转移到高温高压釜

中，置于80～200℃温度下进行热反应，反应时间为6～24h；

[0017] 3)产物通过清洗处理，干燥得到具有高比表面的M‑TiO2；

[0018] 4)称取一定量的B前驱体溶于去离子水中，浸渍负载到M‑TiO2上，充分干燥后在

300～500℃温度下继续煅烧1～5h，得到B/M‑TiO2；

[0019] 5)称取一定量的A前驱体溶于去离子水中，浸渍负载到B/M‑TiO2上，充分干燥；

[0020] 6)干燥后所得样品，在300～500℃温度下继续煅烧1～6h，在氢气气氛中还原，还

原温度为300～500℃，还原时间为0.5～5h；还原得到A@B/M‑TiO2型脱氢催化剂。

[0021] 进一步地，步骤1)中，钛源为钛酸异丙酯、钛酸乙酯中的任一种或组合；所述有机

溶剂为丙酮、环己酮中的任一种或组合；小分子饱和醇类为乙二醇、异丙醇中的任一种或组

合。

[0022] 进一步地，步骤2)中，M前驱体溶液为氟化钠、氟化铵、尿素、氨水、三聚氰胺、硝酸

铵、硼氢化钠、硼氢化锂、磷酸二氢钠、磷酸中的任一种或多种组合。

[0023] 进一步地，步骤3)中，产物的清洗处理方式根据所引入的M元素而定，其中清洗剂

包括去离子水、有机或无机溶剂。

[0024] 进一步地，步骤4)中，B前驱体为硝酸铁、氯化铁、硝酸钴、氯化钴、硝酸镍、氯化镍、

硝酸铈、硝酸镧、硝酸铜、硝酸锌、钼酸铵、钼酸钠、偏钨酸铵、钨酸钠、偏钒酸铵、硝酸钇、硝

酸铬、硫酸铬中的任一种或多种组合。

[0025] 进一步地，步骤4)中，煅烧温度优选为300～500℃，煅烧时间优选为2～4h。

[0026] 进一步地，步骤5)中，A前驱体为氯化铂、硝酸铂、氯化钯、氢氧化钯、醋酸钯、硝酸

钯、氯化钌、氯化金、氢氧化金、硝酸银、醋酸银中的任一种或多种组合。

[0027] 进一步地，步骤6)中，煅烧温度优选为400～500℃，煅烧时间优选为2～5h。还原温

度优选为400～500℃，优选为1～3h。

[0028] 与现有技术相比，本发明的有益效果是：

[0029] 1、本发明使用非贵金属作为贵金属主催化剂与非金属改性的二氧化钛催化助剂

的“桥梁”，一方面提升了贵金属主催化剂的活性与稳定性，降低了贵金属用量；另一方面增

强了金属与载体间的相互作用，使得总体催化性能远高于传统贵金属催化剂，对咔唑、吲

哚、喹啉类新型储氢材料实现了在180℃以下可控的完全脱氢。

[0030] 2、本发明催化剂的所有原料来源广泛，成本低廉，工艺简单周期短，收率高，可有

效降低脱氢催化剂成本，并可实现规模化应用于储氢材料催化脱氢。

[0031] 当然，实施本发明的任一产品并不一定需要同时达到以上的所有优点。
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具体实施方式

[0032] 下面将结合本发明实施例对技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施

例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领域普通

技术人员在没有作出创造性劳动前提下所获得的所有其它实施例，都属于本发明保护的范

围。

[0033] 本发明首先以一步溶剂热法合成具有高比表面积的改性二氧化钛催化助剂，其既

可为活性组分提供分散和锚定功能的作用，又可改变催化剂的电子结构从而进一步提升其

催化活性；其次通过最为简单的浸渍负载还原法把活性金属负载到催化助剂上，最终获得

前述具有协同作用的比例可调节的高活性A@B/M‑TiO2型催化剂。本发明制备过程简单高

效，周期短，成本合理，适合规模化产生与应用。

[0034] 本发明的具体实施例如下：

[0035] 实施例1

[0036] 按体积比1:30，称取1份钛酸异丙酯溶于30份丙酮中，再加入1份异丙醇，常温下搅

拌均匀，得到含钛混合溶液；按摩尔比P：TiO2＝2:98向含钛混合溶液中加入一定量的磷酸

溶液，搅拌均匀后转移到高温高压釜中，置于120℃下进行12h热反应，自然冷却后产物通过

去离子水与乙醇过滤处理，100℃干燥得到具有高比表面的P‑TiO2。按摩尔比B:P‑TiO2＝5:

95将硝酸镍溶液浸渍负载到P‑TiO2上，充分干燥后，置于马弗炉中以5℃/min升温至400℃

煅烧2h。随后按摩尔比A:Ni/P‑TiO2＝1:99将氯铂酸溶液浸渍负载到Ni/P‑TiO2上，充分干燥

后，置于马弗炉中以5℃/min升温至400℃煅烧3h。随后在氢气气氛下400℃还原2h得到Pt@

Ni/P‑TiO2型脱氢催化剂。

[0037] 按活性金属：储氢材料＝1：200，在脱氢反应器中按表中设定温度反应6h，得到结

果如表1所示：

[0038] 表1

[0039]

[0040] 实施例2

[0041] 按体积比1:30，称取1份钛酸异丙酯和钛酸乙酯溶于30份丙酮中，再加入1份乙二

醇，常温下搅拌均匀，得到含钛混合溶液；按摩尔比F：TiO2＝5:95向含钛混合溶液中加入一

定量的氟化钠，搅拌均匀后转移到高温高压釜中，置于150℃下进行12h热反应，自然冷却后

产物通过去离子水与乙醇过滤处理，100℃干燥得到具有高比表面的F‑TiO2。按摩尔比B:F‑

TiO2＝10:90将硝酸镍和硝酸铜溶液浸渍负载到F‑TiO2上，充分干燥后，置于马弗炉中以5

℃/min升温至400℃煅烧2h。随后按摩尔比A:Ni‑Cu/F‑TiO2＝1:99将醋酸钯溶液浸渍负载
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到Ni‑Cu/F‑TiO2上，充分干燥后，置于马弗炉中以5℃/min升温至450℃煅烧3h。随后在氢气

气氛下400℃还原4h得到Pd@Ni‑Cu/F‑TiO2型脱氢催化剂。

[0042] 按活性金属：储氢材料＝1：200，在高温高压反应釜中，在脱氢反应器中按表中设

定温度反应6h，得到结果如表2所示：

[0043] 表2

[0044]

[0045] 实施例3

[0046] 按体积比1:30，称取1份钛酸异丙酯和钛酸乙酯溶于30份丙酮中，再加入0.5份异

丙醇，常温下搅拌均匀，得到含钛混合溶液；按摩尔比F：TiO2＝5:95向含钛混合溶液中加入

一定量的氟化铵，搅拌均匀后转移到高温高压釜中，置于180℃下进行12h热反应，自然冷却

后产物通过去离子水与乙醇过滤处理，100℃干燥得到具有高比表面的F‑TiO2。按摩尔比B:

F‑TiO2＝10:90将硝酸镍和硝酸镍溶液浸渍负载到F‑TiO2上，充分干燥后，置于马弗炉中以5

℃/min升温至400℃煅烧2h。随后按摩尔比A:Ni‑Cu/F‑TiO2＝0.8:99.2将醋酸钯溶液浸渍

负载到Ni‑Co/F‑TiO2上，充分干燥后，置于马弗炉中以5℃/min升温至450℃煅烧3h。随后在

氢气气氛下400℃还原4h得到Pd@Ni‑Co/F‑TiO2型脱氢催化剂。

[0047] 按活性金属：储氢材料＝1：200，在高温高压反应釜中，在脱氢反应器中按表中设

定温度反应6h，得到结果如表3所示：

[0048] 表3

[0049]

[0050] 以上公开的本发明优选实施例只是用于帮助阐述本发明。优选实施例并没有详尽

叙述所有的细节，也不限制该发明仅为具体实施方式。显然，根据本说明书的内容，可作很

多的修改和变化。本说明书选取并具体描述这些实施例，是为了更好地解释本发明的原理

和实际应用，从而使所属技术领域技术人员能很好地理解和利用本发明。本发明仅受权利

要求书及其全部范围和等效物的限制。
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