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摘 要：制备了一系列ＮｉＭ／γＡｌ２Ｏ３（Ｍ＝Ｆｅ，Ｍｏ）负载型催化剂，通过 ＢＥＴ、ＴＰＲ、ＸＲＤ、ＸＰＳ、Ｈ２ＴＰＤ和 ＮＨ３
ＴＰＤ等对催化剂的物化性质进行了表征．并以乙酸为模型化合物，研究了Ｆｅ、Ｍｏ助剂对Ｃ—Ｃ键和Ｃ—Ｏ键的断
裂、加氢脱氧活性和产物选择性的影响．结果表明：Ｆｅ、Ｍｏ助剂的加入可促进ＮｉＯ的还原，提高ＮｉＯ的分散度及
表面ＮｉＯ的含量，因而使催化剂的活性提高，乙酸转化率可达９５％以上；Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂在低温下有利于乙酸
乙酯的生成，提高温度有利于Ｃ—Ｃ键的断裂，生成甲烷；加入Ｆｅ或Ｍｏ可增强催化剂的加氢性能，活化Ｃ—Ｏ键
并部分抑制Ｃ—Ｃ键的断裂；在产物选择性上，Ｆｅ助剂有利于生成乙醇，而Ｍｏ助剂增强了催化剂酸性，有利于生
成乙烷．
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　　随着石油的日益枯竭，费托合成油品和生物质
油品（硫、氮含量均很低）作为清洁的替代能源而逐

渐受到广泛的关注．由于未精制的油品中含氧量较
高，导致其稳定性差、热值低，尤其是酸性含氧化

合物还会造成设备的腐蚀［１，２］，因此，必须对其进

行加氢脱氧精制，提高油品品质．
目前，对加氢脱硫（ＨＤＳ）、加氢脱氮（ＨＤＮ）已

有大量的研究报道，而对加氢脱氧（ＨＤＯ）的研究较
少．有研究者采用苯并呋喃［３］、苯酚［４７］和有机

酸［８１１］作为模型化合物进行了加氢脱氧的研究．一
般采用的催化剂主要是Ｍｏ、Ｗ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ和贵金
属Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｕ等过渡金属元素及其化合物．有文献
报道［９１１］镍基催化剂表现出较高的加氢脱氧活性．
王雪峰等［９］研究了不同助剂对Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３加氢脱氧
活性的影响，结果表明加入 Ｆｅ助剂能显著提高镍
的分散，因而改善了催化剂对有机酸的加氢脱氧活

性．Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３引入 Ｍｏ助剂后可有效地抑制 ＮｉＯ
与载体γＡｌ２Ｏ３间的强相互作用

［１０］，降低了ＮｉＡｌ２Ｏ４
相的生成，从而显著提高了对有机酸的脱除．王
欣［１１］采用非负载 ＮｉＭｏ／γＡｌ２Ｏ３，对乙酸的脱除也
有较高的活性．通常有机酸加氢脱氧可按两种历程
进行：一是Ｃ—Ｏ键断裂生成相应碳数的醇或烷烃，
生成的醇又可以和酸发生酯化反应；二是Ｃ—Ｃ键断

裂生成少一个碳数的烷烃．目前，Ｆｅ、Ｍｏ助剂对Ｎｉ／
γＡｌ２Ｏ３上有机酸Ｃ—Ｃ键和Ｃ—Ｏ键断裂、产物分布
的影响及各金属间相互作用的研究还不够深入．本
文以乙酸为模型化合物，系统的考察了Ｆｅ、Ｍｏ助剂
对Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３加氢脱氧活性、产物分布、Ｃ—Ｃ键和
Ｃ—Ｏ键断裂的影响，并结合 Ｈ２ＴＰＲ、ＸＲＤ、ＸＰＳ、
Ｈ２ＴＰＤ和ＮＨ３ＴＰＤ等表征手段研究Ｆｅ、Ｍｏ助剂在
Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３中所起的助催化作用．

１实验部分
１．１催化剂制备

催化剂采用浸渍法制备，所用载体γＡｌ２Ｏ３（中
国日用化学研究院）比表面积为１６０ｍ２／ｇ，先将金属
活性组分的盐类（硝酸镍、硝酸铁或钼酸铵）配成一

定浓度的水溶液，浸渍到载体上，加热蒸干，１２０℃
干燥，然后移至马弗炉３５０℃焙烧，可得到一系列镍
基催化剂．催化剂记为ＮｉＭ（Ｍ＝Ｆｅ，Ｍｏ），其中Ｎｉ
质量含量为１０％，助剂（Ｆｅ，Ｍｏ）为５％．
１．２催化剂表征

催化剂的比表面积采用低温 Ｎ２物理吸附法在
ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２４００物理吸附仪上测试，在测
试前，所有样品均在３５０℃和１０４Ｐａ条件下预处
理．氢气程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
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Ａｕｔｏｃｈｅｍ．ＩＩ２９２０上进行，催化剂用量４０ｍｇ，用
１０％ Ｈ２／９０％ Ａｒ（体积分数）的混合气还原，气体
流量 ５０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率 １０℃／ｍｉｎ，以热导
（ＴＣＤ）检测耗氢信号．Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）分析
在日本理学 Ｄ／ｍａｘＲＡ型 Ｘ射线粉末衍射仪上进
行，ＣｕＫα靶，电压４０ｋＶ，电流１００ｍＡ，扫描范围
２θ＝１０°～８０°．Ｘ光电子能谱实验（ＸＰＳ）在 ＶＧ
ＭｕｌｔｉＬａｂ２０００谱仪上进行，以ＡｌＫα为Ｘ射线辐射
源，通能为 ２０ｅＶ，以表面污染碳的 Ｃ１ｓ结合能
（２８４．６ｅＶ）为内标校正其它元素的结合能．氢气或
氨气程序升温脱附 （Ｈ２ＴＰＤ或ＮＨ３ＴＰＤ）在Ｍｉｃｒｏ
ｍｅｒｉｔｉｃｓＡｕｔｏｃｈｅｍ．ＩＩ２９２０上进行，将催化剂（１００
ｍｇ）在氢气气氛中３５０℃还原处理２ｈ后，切换成
Ａｒ（或Ｈｅ）高温吹扫０．５ｈ，然后冷却至５０℃ （或
１００℃），通入氢气（或氨气）吸附 ３０ｍｉｎ，在 Ａｒ
（或Ｈｅ）中吹扫３０ｍｉｎ后，以１０℃／ｍｉｎ程序升温
脱附氢气（或氨气），以ＴＣＤ检测信号．
１．３催化剂性能评价

催化剂的性能评价采用固定床反应器．催化剂
装填量８ｍＬ，反应温度２００～２８０℃，压力４ＭＰａ，
液体体积空速为１．５ｈ１，氢／油体积６００．反应前催
化剂用氢气还原，程序升温至３５０℃，恒温４ｈ，然
后降至反应温度．原料为质量分数为４％的乙酸庚
烷溶液．用液相泵将原料泵入到反应器中反应，产
物经冷凝分离后取样分析．液相产物采用 Ａｇｉｌｅｎｔ
６８９０Ｎ气相色谱仪分析，ＤＢＷＡＸＥＴＲ（３０ｍ×０．２５
ｍｍ×０．５０μｍ）毛细管柱，氢火焰检测器（ＦＩＤ）．气
相产物采用 Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ（ＨＰ）型气相色谱仪分
析，ＨＰＭｏｌｅＳｉｅｖｅ５Ａ（３０ｍ×０．５３ｍｍ）和 ＨＰＰｌｏｔ
Ａｌ２Ｏ３（３０ｍ×０．５３ｍｍ）色谱柱，分别连接 ＴＣＤ和
ＦＩＤ检测器．
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２结果与讨论
２．１催化剂的织构性质

由表 １可知，所有催化剂的比表面积均在
１５０ｍ２／ｇ左右，这说明Ｆｅ或Ｍｏ助剂的加入对Ｎｉ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂的比表面积的影响不显著．

表１不同催化剂的织构性质
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＢＥＴＳｕｒｆａｃｅａｒｅａ

ｍ２／ｇ

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

ｃｍ３／ｇ
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

ｎｍ

Ｎｉ １５４．８ ０．６８３ １５．２５

ＮｉＦｅ １５５．１ ０．６２０ １４．０４

ＮｉＭｏ １５５．７ ０．６２０ １４．８４

２．２催化剂的还原行为
图１为不同Ｎｉ基催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱图．由图

可见，Ｎｉ催化剂在中温４３０℃附近出现一个还原
峰，并在低温３６０℃和高温 ４８０℃各出现一个伴
峰．通常低温峰和中温峰可分别归属为表面ＮｉＯ和
体相ＮｉＯ的还原峰［１２］；高温峰是ＮｉＯ与载体Ａｌ２Ｏ３
强相互作用的还原峰，而这部分ＮｉＯ有类表面尖晶
石结构［１３］．加入Ｍｏ后，ＮｉＯ的低温峰向低温方向
偏移且增大，而高温峰消失，表明 Ｍｏ的加入促进
了ＮｉＯ的还原，同时抑制了 ＮｉＯ于 Ａｌ２Ｏ３的强相互
作用［１０］．Ｆｅ加入后，在 ３１８℃出现了 ＮｉＯ和
Ｆｅ２Ｏ３

［１４］的重叠还原峰，且向低温方向偏移，表明

Ｆｅ的加入更有利于 Ｎｉ催化剂的还原，这与文献报
道［１０］基本一致．

图１不同Ｎｉ基催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．１Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｎｉｃｋｅｌｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ：Ｆｅ（５％）／γＡｌ２Ｏ３，ｂ：Ｍｏ（５％）／γＡｌ２Ｏ３

２．３ＸＲＤ分析
由图２可见，催化剂的 ＸＲＤ谱图中只出现了

ＮｉＯ和γＡｌ２Ｏ３的衍射峰．加入 Ｆｅ或 Ｍｏ助剂后，
ＮｉＯ的衍射峰强度降低且宽化，表明助剂加入后使
得ＮｉＯ的分散度提高．谱图中并没观察到 Ｆｅ２Ｏ３或
ＭｏＯ３物相对应的衍射峰，这可能是由于引入的Ｆｅ
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图２不同催化剂ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

●Ａｌ２Ｏ３，■ＮｉＯ

或Ｍｏ助剂的含量较低或者是由于其处于高度分散
状态．
２．４ＸＰＳ分析

催化剂ＸＰＳ表征结果如表２所示．催化剂 Ｎｉ／
γＡｌ２Ｏ３在８５６．０ｅＶ处出现 Ｎｉ２ｐ３／２的特征峰，介于
ＮｉＯ（８５５．０ｅＶ）和 ＮｉＡｌ２Ｏ４（８５７．０ｅＶ）之间

［１５］，表

明Ｎｉ与载体Ａｌ２Ｏ３具有一定的相互作用，这与ＴＰＲ
结果相吻合．加入 Ｍｏ后，Ｎｉ２ｐ３／２谱峰向高能位偏
移０．２ｅＶ，可能是Ｎｉ的电负性小于Ｍｏ，Ｎｉ将电子
传递给Ｍｏ，以致Ｎｉ的外层价电子密度减小，因而
使得 Ｎｉ２ｐ３／２的结合能增加

［１６］．而加入 Ｆｅ后，
Ｎｉ２ｐ３／２谱峰也向高能位偏移了０．２ｅＶ．表明Ｍｏ、Ｆｅ
都有与Ｎｉ发生相互作用，改变其 Ｎｉ外层价电子结
构的特性．

表２镍基催化剂的ＸＰＳ分析结果
Ｔａｂｌｅ２ＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｎｉｃｋｅｌｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｅｂ（ｅＶ）

Ｎｉ２ｐ３／２

Ｎｉ／Ａｌ

Ｎｏｍｉｎａｌａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ（Ｂｕｌｋ） Ｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ（ＸＰＳ）
Ａ

Ｎｉ ８５６．０ ０．０９７ ０．２３２ ２．３９２

ＮｉＦｅ ８５６．２ ０．１０２ ０．２６３ ２．５７８

ＮｉＭｏ ８５６．２ ０．１０２ ０．３２９ ３．２２５

　　Ａ＝ＳｕｒｆａｃｅＮｉ／Ａｌ／ＢｕｌｋＮｉ／Ａｌ
　　由表２可见，所有催化剂表面 Ｎｉ／Ａｌ值均大于
体相Ｎｉ／Ａｌ值，表明本研究制备的催化剂 ＮｉＯ多为
表面分散．但 Ｆｅ或 Ｍｏ的加入使 ＳｕｒｆａｃｅＮｉ／Ａｌ／Ｂｕｌｋ
Ｎｉ／Ａｌ（Ａ）值有所增加，其中加入Ｍｏ后Ａ值最大，这
表明 Ｍｏ的加入使得更多的 ＮｉＯ暴露在催化剂表
面，这也是为什么加入 Ｍｏ助剂后催化剂还原变易
的原因．
２．５Ｈ２ＴＰＤ结果
　　一般负载型 Ｎｉ基催化剂 Ｈ２ＴＰＤ有两个或多
个脱附峰，脱附峰的数量可以代表活性位的种

类［１７］．图４为不同镍基催化剂的 Ｈ２ＴＰＤ谱图．由
图可见，所有催化剂Ｈ２ＴＰＤ谱均有一个低温峰（９０
℃附近）和一个高温锋（４２０℃附近）．低温峰可归
属为吸附在金属表面的氢的脱附，高温峰为吸附在

氧化物表面的溢流氢的脱附［１８］．Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３在低温
出现一个脱附峰（９３℃）并有一伴峰（１４２℃），可
分别归属为氢在金属 Ｎｉ表面的弱吸附和强吸
附［１７］；高温４３２℃则为溢流氢［１８］的脱附峰．加入
Ｆｅ或Ｍｏ后，高温脱附峰面积显著增大，表明溢流
氢的数量增多；同时在 ２６０℃附近出现新的脱附

峰，可归属为吸附在金属氧化物界面上的氢的脱
附［１９］；而在低温１４２℃附近的伴峰，加入 Ｆｅ基本
不变，而加入Ｍｏ脱附峰减小，这表明在金属Ｎｉ表
面强吸附的氢有所减少．总之，Ｆｅ、Ｍｏ助剂的加入
促进了 Ｎｉ基催化剂的氢溢流作用，提高了其表面
活性Ｈ的数量．

图３不同Ｎｉ系催化剂的Ｈ２ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｎｉｃｋｅｌｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ
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２．６催化剂的酸性
用ＮＨ３ＴＰＤ的方法可以确定催化剂表面酸性

的强弱和酸量的多少．通常根据脱附温度，把酸可
分为弱酸（１５０～２５０℃）、中强酸（２５０～４００℃）、
强酸（４００℃以上）．图３为不同镍基催化剂的ＮＨ３
ＴＰＤ谱图．由图可见，Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３在１８８℃、３０６℃
和４５０℃出现三个脱附峰，分别对应着弱酸、中强
酸和强酸．加入Ｆｅ后，３个脱附峰的面积均有轻微
的减小，表明Ｆｅ的加入降低了催化剂的表面的酸
量．Ｍｏ的加入显著增加了３个脱附峰的面积，表明
催化剂的酸量大幅提高，这可能是因为部分还原的

Ｍｏ物种与解离的 Ｈ形成 ＭｏＯＨ酸性基团［２０］；另

外中温脱附峰向高温方向移动，表明 Ｍｏ的加入增
强了中强酸的酸强度．

图４不同Ｎｉ系催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．４ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｎｉｃｋｅｌｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．７催化剂性能评价
不同Ｎｉ基催化剂上，乙酸（乙酸∶庚烷 ＝４∶９６，

质量比）加氢脱氧转化结果，如图５所示．低温下
在Ｎｉ催化剂上乙酸的转化率较低，仅为 ３４．１％，
随着反应温度的升高，转化率明显上升，表明升高

温度有利于乙酸的转化．将Ｆｅ、Ｍｏ助剂引入Ｎｉ基
催化剂后，显著提高了催化活性，在低温２００℃下
乙酸转化率可分别达到９５．３％和９７．７％ ．当温度
升至２６０℃时，乙酸的转化率接近１００％．表明 Ｆｅ
或Ｍｏ助剂可提高催化剂的加氢活性，可能是由于
它们对 Ｎｉ活性相的助还原、助分散和助氢溢流作
用．然而两者在加氢产物的选择性上存在一定的差
异．Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３在２４０℃下乙酸乙酯产率最高，为
３２．３％；加入Ｆｅ助剂可提高乙醇的产率，在２００℃
下可达４０．９６％；而 Ｍｏ助剂显著提高了乙烷的产
率，可达２４％以上．

图５镍基催化剂上乙酸转化率与温度的变化关系
Ｆｉｇ．５Ａｃｅｔｉｃａｃｉｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｖｅｒｎｉｃｋｅｌｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐ＝４Ｍｐａ，ｔ＝２００～２８０℃，

Ｈ２／ｏｉｌ（ｖｏｌｕｍｅ）＝６００，ＬＨＳＶ＝１．５ｈ
１

　　通常乙酸加氢脱氧反应可按两种历程［２１２３］进

行（如图６所示）：一是 Ｃ—Ｏ键断裂生成乙醛，然
后乙醛加氢生成乙醇，乙醇再进一步加氢生成乙

烷，同时生成的乙醇还可以和乙酸酯化生成乙酸乙

酯；二是 Ｃ—Ｃ键断裂生成甲烷、一氧化碳，然后
一氧化碳加氢生成甲烷．

图６乙酸加氢脱氧反应的可能历程
Ｆｉｇ．６Ｓｃｈｅｍｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｉｎｔｈｅｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄ
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　　由表３可知，乙酸加氢脱氧产物中有乙醇、乙
酸乙酯、甲烷和乙烷，其中乙醇和乙酸乙酯为中间

产物．在Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３上乙醇的产率随温度上升逐渐
降低，而乙酸乙酯的产率先升高后降低，气相产物

主要是甲烷，且其产率随着反应温度的升高大幅增

加．这表明在Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３上，低温有利于乙酸Ｃ—Ｏ
键断裂生成乙醇，然后生成的醇又可和乙酸生成乙

酸乙酯，升高温度有利于Ｃ—Ｃ键的断裂生成甲烷．
热力学计算结果表明 Ｃ—Ｃ键比 Ｃ—Ｏ键断裂需要
更高的活化能［２４］，低温不利于 Ｃ—Ｃ键，而有利于
Ｃ—Ｏ键断裂；升高温度有利于Ｃ—Ｃ键断裂．乙酸
Ｃ—Ｃ键和Ｃ—Ｏ键的断裂不仅受温度的影响，而
且还与活性位的种类有关．Ｆｅｒｒｉｎ等人［２５］采用密度

泛函（ＤＦＴ）理论计算发现乙酸吸附在Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ等
过渡金属单质上 Ｃ—Ｃ键比 Ｃ—Ｏ键的断裂频率高
１～２个数量级．而金属氧化物经过还原处理后，配
位不饱和的活性位周围将产生氧空穴，乙酸可吸附

在这些氧空位上，这将有利于活化 Ｃ—Ｏ键［２２］，然

后与溢流氢反应生成醛，醛迅速加氢生成醇．结合

Ｈ２ＴＰＤ结果可知，Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３表面溢流氢的数量较
少，造成了部分乙酸不能加氢转化，其可和生成的

乙醇发生酯化反应，在 ２４０℃下乙酸乙酯产率最
高，为３２．３％．加入Ｆｅ助剂后提高了催化剂表面溢
流氢的数量，从而增加了Ｈ与乙酸吸附物种的接触
几率，使催化剂的加氢能力增强，在低温２００℃下
乙醇产率最高，达４１％，升高温度乙醇可进一步加
氢转化，其产率下降，同时乙烷产率上升．加入Ｍｏ
助剂后大幅提高了乙烷的产率，这是因为 Ｍｏ助剂
的引入可提高了催化剂表面溢流氢的数量，使催化

剂的加氢能力增强；但它与 Ｆｅ助剂不同，加入 Ｍｏ
助剂后催化剂有更强的酸性和更多的酸量，有利于

乙酸Ｃ—Ｏ键断裂生成乙醇和乙酸乙酯，而乙醇在
酸性中心上易脱水生成乙烯［２６］，然后乙烯再加氢

生成乙烷，因此促进了乙烷的生成，同时抑制了乙

酸乙酯的生成．在实验条件下反应产物中未能检测
到乙醛和一氧化碳，这可能因为乙醛十分活泼可迅

速转化掉［２７］或者是实验误差所致，而 ＣＯ在 Ｎｉ［２８］

上进一步反应生成了甲烷．
表３乙酸加氢脱氧产物的产率与温度变化关系

Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎａｃｅｔｉｃａｃｉｄｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ
Ｙｉｅｌｄ（％）

２００℃ ２２０℃ ２４０℃ ２６０℃ ２８０℃

Ｅｔｈａｎｏｌ １１．９０ ９．６４ ７．７３ ７．０５ ２．６３

Ｎｉ
Ａｃｅｔｉｃｅｓｔｅｒ ２０．２３ ２０．０４ ３２．２７ １２．８６ ５．３０

Ｍｅｔｈａｎｅ １．８８ ５．２６ ２４．４４ ５９．４０ ７４．９２

Ｅｔｈａｎｅ ０．０９ ０．１５ ０．３８ ０．７５ ０．７３

Ｅｔｈａｎｏｌ ４０．９６ ２８．９６ ７．１４ ４．９９ ４．０９

ＮｉＦｅ
Ａｃｅｔｉｃｅｓｔｅｒ ８．５４ ０．６０ ０ ０ ０

Ｍｅｔｈａｎｅ ４４．９８ ６５．０２ ８６．９５ ８２．６１ ８１．４１

Ｅｔｈａｎｅ ０．４７ １．３８ ４．０１ １１．３９ １３．３９

Ｅｔｈａｎｏｌ ２．５９ １０．００ ３．２６ ２．７４ ３．６０

ＮｉＭｏ
Ａｃｅｔｉｃｅｓｔｅｒ ６．１１ ０．８１ ０ ０ ０

Ｍｅｔｈａｎｅ ７０．３２ ６４．１８ ６８．３４ ６５．５１ ６４．９０

Ｅｔｈａｎｅ ２４．２５ ２４．２２ ２６．３８ ３１．３４ ３１．５１

３结　论
Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３引入 Ｆｅ、Ｍｏ加入后使得催化剂表

面易还原的ＮｉＯ含量增多且处于高分散状态，同时
增强了氢溢流的作用，因而提高了对乙酸的加氢脱

氧活性，其活性顺序为：ＮｉＭｏ＞ＮｉＦｅ＞Ｎｉ．在
Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３上，低温有利于乙酸 Ｃ—Ｏ键断裂生成
乙醇，然后生成的醇又可和乙酸生成乙酸乙酯，

２４０℃下乙酸乙酯产率最高，为３２．３％；升高温度
有利于Ｃ—Ｃ键的断裂生成甲烷．加入Ｆｅ、Ｍｏ后增
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强了催化剂的加氢能力，有利于 Ｃ—Ｏ键活化并部
分抑制了Ｃ—Ｃ键的断裂．结果表明Ｆｅ助剂提高了
乙醇产率，而Ｍｏ助剂促进了催化剂的酸性，使加
氢脱氧活性增强，提高了乙烷的产率．

致谢：特别鸣谢中科合成油技术有限公司在设

备和资金上的支持．
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