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摘　要：采用等体积浸渍法制备了以炭包覆氧化铝（ＣＣＡ）为载体的 Ｎｉ基催化剂．利用低温 Ｎ２物理吸附、ＸＲＤ、
ＵＶＶｉｓＤＲＳ、Ｈ２ＴＰＲ、Ｈ２ＴＰＤ等手段对催化剂进行表征，并考察了催化剂粗１，４丁二醇加氢反应性能．结果表

明，均匀分散在表面的炭可以有效阻止Ｎｉ２＋进入氧化铝表面四面体及八面体空位，Ｎｉ２＋以与载体具有中等强度相
互作用的物种形式存在．随Ｎｉ含量的增加，镍物种晶粒尺寸发生明显变化，当 Ｎｉ含量低于１０％时，ＮｉＯ以高分
散状态存在于载体表面，Ｎｉ含量达到１４％时催化剂中出现了ＮｉＯ微晶，进一步提高 Ｎｉ含量，ＮｉＯ晶粒尺寸有所
长大，但仍保持了较高的分散度．由于Ｎｉ的聚集程度较小，随着Ｎｉ含量增加，Ｎｉ的总活性比表面积增加，催化
剂加氢活性提高，至Ｎｉ含量达１７％时，催化剂表现出最佳的催化加氢活性．
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　　负载型 Ｎｉ基催化剂被广泛应用于多种化工过
程，而活性组分 Ｎｉ在载体表面的存在状态严重影
响着催化剂的还原及使用性能，在催化剂研究过程

中备受关注［１６］．研究表明，载体种类及表面性质
对Ｎｉ的存在状态具有较大影响［７］．就 γＡｌ２Ｏ３而
言，普遍认为其属于缺陷型尖晶石结构，表面存在

一定数量的四面体和八面体空位［８］．当用作 Ｎｉ基
催化剂载体时，Ｎｉ２＋首先进入到 γＡｌ２Ｏ３表面晶格
中的四面体和八面体空位，形成具有强相互作用的

表面Ｎｉ物种（ＮｉＡｌ２Ｏ４和 ＮｉＡｌｘＯｙ（ｘ＞２））；高负载
量时具有弱相互作用的 Ｎｉ物种（无定形态和晶相
ＮｉＯ）才出现．具有强相互作用的表面 Ｎｉ物种分散
度高，还原温度也高，导致催化剂还原度低或高温

还原造成金属 Ｎｉ的烧结；具有弱相互作用的表面
Ｎｉ物种分散度较低，活性组分在载体表面容易发生
聚集，抑制了催化剂内部活性位的暴露［９１４］．

近年来，炭包覆氧化铝（ＣＣＡ）作为一种新型的
复合材料引起研究者的关注［１５２２］．早期文献
［１８２０］中报道，通过高温焙烧高分子含碳聚合物
（如ＰＶＡ、ＰＶＣ等）以及以碳氢化合物（如乙炔、环
己烷以及乙烷等）为碳源经化学气相沉积可以获得

ＣＣＡ材料，但无论哪种方法都存在炭无法均匀分布

在氧化铝表面的缺陷．Ｘｉｅ等［１７，２３］研究发现蔗糖

等有机化合物可以在氧化铝表面自发单层分散，通

过热解蔗糖／氧化铝前驱体的方法可以获得炭均匀
包覆的ＣＣＡ材料，显著提高了该材料的使用性能．
他们的进一步研究表明，这种炭均匀包覆的 ＣＣＡ
材料同时表现出吸附无机离子与有机物种的双重功

能．Ｚｈｅｎｇ等［２１］及 Ｈｅ等［２２］报道以 ＣＣＡ载体制备
的负载ＭｏＣ３和 ＰｔＳｎ／ＣＣＡ催化剂分别在水合肼分
解过程和长链烷烃脱氢反应中表现出比纯氧化铝为

载体的催化剂更优异的反应性能和稳定性．我们
在［１５，１６］前期工作中，将ＣＣＡ材料应用于负载型Ｎｉ
基催化剂载体，发现经炭包覆改性后，较纯 Ｎｉ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂中Ｎｉ的分散度显著提高，同时，金属
载体间相互作用明显减弱，催化剂在顺酐液相加氢

反应和粗１，４丁二醇加氢反应中表现出高的加氢
活性．由炭包覆氧化铝负载催化剂的催化性能明显
优于单纯氧化铝负载催化剂的这一事实推测，经炭

包覆改性，氧化铝载体的表面性质发生了显著的变

化，这必然导致活性金属在 ＣＣＡ表面的存在状态
与在氧化铝表面有明显差异．而目前关于 Ｎｉ在
ＣＣＡ表面存在状态的系统研究鲜有文献报道．

我们在课题组前期工作的基础上，制备了不同
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负载量的Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂，通过各种表征手段系统
的研究了Ｎｉ２＋在ＣＣＡ表面的存在状态及对催化粗
１，４丁二醇加氢性能的影响．对于进一步拓展 ＣＣＡ
材料的应用领域提供理论支持．

１实验部分
１．１催化剂的制备

参照文献［１５］，采用等体积浸渍法制备炭含量
为９．３％的ＣＣＡ载体．以 Ｎｉ（ＮＯ３）２水溶液为浸渍
液，ＣＣＡ为载体，采用浸渍法制备不同 Ｎｉ含量的
Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂．浸渍后样品，经１２０℃干燥３ｈ，
Ｎ２（１００ｍＬ／ｍｉｎ，纯度９９．９９％）气氛下４５０℃焙烧
３ｈ，得到Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂．根据Ｎｉ含量的不同，催
化剂分别编号为 ７Ｎｉ／ＣＣＡ、１０Ｎｉ／ＣＣＡ、１４Ｎｉ／ＣＣＡ
和１７Ｎｉ／ＣＣＡ．
１．２催化剂的表征

低温 Ｎ２物理吸附脱附测定在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ２０２０型自动物理吸附仪上进行，样品先于
１５０℃下抽真空处理５ｈ，采用 ＢＥＴ法计算样品的
比表面积，根据脱附曲线以ＢＪＨ方法计算样品的孔
分布．

Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）表征在ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ
型Ｘ射线衍射仪上进行，使用 ＣｕＫα辐射，管电压
４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描范围１０°～８０°，扫描
速率０．１°／ｓ．

紫外可见漫反射光谱（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）在 Ａｇｉｌｅｎｔ
Ｃａｒｙ３００紫外可见漫反射光谱仪上室温进行，扫描
范围：２００～８００ｎｍ，ＢａＳＯ４白板做参比．

Ｈ２程序升温还原 （Ｈ２ＴＰＲ）分析在自制装置
上进行，将３０ｍｇ（粒径０．２８～０．４５ｍｍ）催化剂置
于反应管中，通入５％ Ｈ２９５％ Ｎ２混合气，流量
２０ｍＬ／ｍｉｎ，待基线平稳后，以１０℃ ／ｍｉｎ速率升
温至７００℃，采用ＴＣＤ检测器检测耗氢量．

Ｈ２程序升温脱附（Ｈ２ＴＰＤ）测定在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔ
ｉｃｓＡｕＴｏＣｈｅｍＩＩ型自动化学吸附仪上进行，取催
化剂１００ｍｇ（粒径０．２８～０．４５ｍｍ），置于石英管
中，纯Ｈ２气氛下４５０℃还原１ｈ，切换高纯 Ａｒ气
（９９．９９９％），吹扫１ｈ后冷却至５０℃，切换 Ｈ２，
以２０ｍＬ／ｍｉｎ流速吸附１ｈ，再切换高纯Ａｒ气至基
线平稳，然后以 １０℃ ／ｍｉｎ升温至 ４００℃，采用
ＨＩＤＥＮＭｏｄｅｌＱＩＣ２０质谱在线检测脱附Ｈ２．
１．３催化活性评价

粗１，４丁二醇加氢反应在 ０．１Ｌ高压反应釜

（大连第四仪表厂，ＦＹＸ型）中进行，催化剂 （粒径
０．２８～０．４５ｍｍ，使用前在 Ｈ２气氛下 ４５０℃还原
３ｈ）用量 ２００ｍｇ，反应原料粗 １，４丁二醇溶液
４０ｍＬ，反应温度 １５０℃，Ｈ２压力 ４ＭＰａ，转速
４００ｒ／ｍｉｎ，反应时间３ｈ．反应原料约含３０％的１，
４丁二醇、未完全转化的１，４丁炔二醇、加氢不饱
和的１，４丁烯二醇和１，４丁烯二醇异构化生成的
４羟基丁醛等不饱和化合物．反应原料羰基值为
７．２１ｍｇ（ＫＯＨ）／ｇ．以反应后物料羰基值表示催化
剂的加氢活性，羰基值越小，即催化剂活性越高．
采用国家标准 ＧＢ６３２４．５２８６测定样品羰基值，样
品中的羰基化合物与盐酸羟胺反应释放出 ＨＣｌ，用
ＫＯＨ标准溶液滴定，然后以每克物料消耗的 ＫＯＨ
（ｍｇ）表示羰基值［２４］．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征结果
２．１．１Ｎ２物理吸附表征　　表１为不同Ｎｉ含量Ｎｉ／
ＣＣＡ催化剂的织构参数．可以看出，当 Ｎｉ含量由
７％增加至１０％时，催化剂比表面积、孔容及平均
孔径均明显减小；进一步增加 Ｎｉ含量至 １７％时，
催化剂平均孔径进一步下降而比表面积略有增加，

孔容变化较小．图１为不同Ｎｉ含量Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂
的Ｎ２吸脱附等温线．可以看出，随着 Ｎｉ含量的增
加，催化剂的最大吸附容量逐渐减小，但均表现出

ＩＶ型等温线，且具有 Ｈ１型迟滞环，表明催化剂样
品均具有圆柱状介孔结构特征．１４Ｎｉ／ＣＣＡ和１７Ｎｉ／
ＣＣＡ催化剂在相对压力ｐ／ｐｏ＝０．４～０．７范围内出
现了新的滞后台阶，表明出现了新类型的孔结构．
图２为不同 Ｎｉ含量 Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂的孔径分布曲
线．可以看出，７Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂的孔径分布在７～
１８ｎｍ，最可几孔径约１１ｎｍ左右．与７Ｎｉ／ＣＣＡ相
比１０Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂在７～１８ｎｍ范围的孔道减少，
这是由于Ｎｉ含量的增加使更多的Ｎｉ物种填充到载
体的孔结构中所致，这也是造成催化剂比表面积、

孔容和平均孔径降低的主要原因．Ｎｉ含量进一步增
加时，１４Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂在７～１８ｎｍ范围的孔道减
少，同时出现了少量４ｎｍ左右的孔道；１７Ｎｉ／ＣＣＡ
催化剂在４ｎｍ左右的孔道进一步增加，其孔径分
布范围为２～５ｎｍ．这一方面是由于随着Ｎｉ含量的
增加更多的 Ｎｉ物种填充到载体的孔结构中，使催
化剂孔径减小；另一方面是由于 ＣＣＡ载体具有炭
的表面性质，在纯 Ｎ２气氛下焙烧催化剂前体时部
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分ＮｉＯ被炭还原为金属 Ｎｉ，导致了 ＣＣＡ载体表面
部分炭的消耗［１５］，从而形成了具有较小孔径的孔

道结构．由于较小的孔道结构可以提供较大的比表
面积，因此，随着Ｎｉ含量增加，较小孔道的增加导
致了催化剂比表面积有所增加．而催化剂焙烧过程
中炭化物的氧化损失抵消了 Ｎｉ含量增加造成的孔
容减小，导致催化剂孔容变化较小．

表１不同Ｎｉ含量Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂的织构性质
Ｔａｂｌｅ１ＴｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮｉ／ＣＣＡｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮｉｌｏａｄｉｎｇｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＡＢＥＴ（ｍ
２／ｇ） Ｖ（ｃｍ３／ｇ） Ｄ（ｎｍ）

７Ｎｉ／ＣＣＡ １６７ ０．４７ １１．０

１０Ｎｉ／ＣＣＡ １５３ ０．４１ １０．６

１４Ｎｉ／ＣＣＡ １６４ ０．４１ ９．８

１７Ｎｉ／ＣＣＡ １８１ ０．４０ ９．３

图１不同Ｎｉ含量Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂的Ｎ２吸脱附等温线

Ｆｉｇ．１Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＮｉ／ＣＣＡｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮｉｌｏａｄｉｎｇｓ
（ａ）７Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｂ）１０Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｃ）１４Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｄ）１７Ｎｉ／ＣＣＡ

２．１．２ＸＲＤ表征　　图３为不同 Ｎｉ含量 Ｎｉ／ＣＣＡ
催化剂经过４５０℃焙烧后的 ＸＲＤ谱．当催化剂中
Ｎｉ含量低于１０％时仅检测到 γＡｌ２Ｏ３的晶相衍射
峰，表明ＮｉＯ以无定形或高分散状态存在于载体表
面；Ｎｉ含量增加至１４％时，１４Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂仅在
４３．２９ｏ和６２．６ｏ出现微弱而弥散的 ＮｉＯ衍射峰，表
明催化剂中有部分微晶ＮｉＯ析出，ＮｉＯ的单层分散
量应出现在１０％ ～１４％之间；Ｎｉ含量进一步增加

图２不同Ｎｉ含量Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂的孔径分布曲线
Ｆｉｇ．２ＰｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＮｉ／ＣＣＡｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｎｉｌｏａｄｉｎｇｓ
（ａ）７Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｂ）１０Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｃ）１４Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｄ）１７Ｎｉ／ＣＣＡ

至１７％时，ＮｉＯ衍射峰强度稍有增加，峰型略变
窄，表明ＮｉＯ晶粒尺寸有所增加，但仍然保持了较
小的晶粒尺寸及较高的分散度．进一步对还原后的
Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂进行了ＸＲＤ表征（图未列出），发现
７Ｎｉ／ＣＣＡ和１０Ｎｉ／ＣＣＡ样品中未观察到 Ｎｉ的晶相
衍射峰，Ｎｉ以高分散状态存在．１４Ｎｉ／ＣＣＡ和１７Ｎｉ／
ＣＣＡ催化剂中Ｎｉ的晶相衍射峰非常弥散，利用 Ｎｉ
（２００）衍射峰的半峰宽值，根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算
出两催化剂的 Ｎｉ晶粒半径分别为 ４．８ｎｍ与
５．２ｎｍ，Ｎｉ仍然保持了较小的晶粒尺寸．

图３焙烧后不同Ｎｉ含量Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉ／ＣＣＡｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｎｉｌｏａｄｉｎｇｓａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
（ａ）７Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｂ）１０Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｃ）１４Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｄ）１７Ｎｉ／ＣＣＡ
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２．１．３ＵＶＶｉｓＤＲＳ表征　　图 ４为不同 Ｎｉ含量
Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂的 ＵＶｖｉｓ谱．文献报道［２５，２６］Ｎｉ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂中４２０ｎｍ处的紫外吸收为分散于 γ
Ａｌ２Ｏ３表面八面体配位的Ｎｉ

２＋紫外吸收，相应于３Ａ２ｇ
→３Ｔ１ｇ（Ｐ）转变；５９０～６４０ｎｍ处的紫外吸收为 γ
Ａｌ２Ｏ３晶格中四面体配位的 Ｎｉ

２＋紫外吸收，相应于３

Ｔ１→
３Ｔ２和

３Ｔ１→
３Ｔ１（Ｐ）转变；７１４～７６０ｎｍ处的紫

外吸收为变形的八面体中的 Ｎｉ２＋紫外吸收，相应
于３Ａ２ｇ→

１Ｔ１ｇ，
３Ａ２ｇ→

１Ｅｇ（Ｄ）和
３Ａ２ｇ→

３Ｔ１ｇ（Ｆ）转
变．图４中 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３样品在 ４２０ｎｍ、６３５ｎｍ和
７２０ｎｍ处出现明显紫外吸收，说明 Ｎｉ２＋在 Ｎｉ／
γＡｌ２Ｏ３中主要分布在四面体及八面体空位，催化
剂中存在具有强相互作用的表面Ｎｉ物种．对于Ｎｉ／
ＣＣＡ而言，在３２０～８００ｎｍ范围内均未出现紫外吸
收峰，表明炭的引入导致 Ｎｉ２＋在 ＣＣＡ表面的重新
分布，抑制了 Ｎｉ２＋占据四面体位点和八面体位点，
促使更多具有较弱相互作用ＮｉＯ的形成．这主要是
由于炭的包覆作用极大的减少了 Ａｌ２Ｏ３表面四面体
位点和八面体位点的暴露，使得活性组分仅与炭接

触，从而表现出与载体间较弱的相互作用．

图４不同Ｎｉ含量Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂的ＵＶＶｉｓＤＲＳ谱
Ｆｉｇ．４ＵＶｖｉｓｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉ／ＣＣＡｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮｉｌｏａｄｉｎｇｓ
（ａ）７Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｂ）１０Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｃ）１４Ｎｉ／ＣＣＡ；

（ｄ）１７Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｅ）１７Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３

２．１．４Ｈ２ＴＰＲ表征　　金属氧化物在载体上还原
的难易程度在一定程度上可以反映金属载体间相
互作用的强弱．图５为不同Ｎｉ含量Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂
的 Ｈ２ＴＰＲ图．可以看出，Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂均在
３５０～６００℃间出现较宽化的单还原峰，表明催化剂

中Ｎｉ２＋以与载体间具有中等强度的 ＮｉＯ物种存
在［１４］．７Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂峰顶温度出现在 ５１０℃；
随 Ｎｉ含量的增加还原峰峰顶温度向低温区迁移，
同时还原峰面积明显增加；至 Ｎｉ含量１４％时，峰
顶温度迁移至４７０℃，表明随着Ｎｉ含量的增加，催
化剂中与载体相互作用较弱的 ＮｉＯ物种增加；Ｎｉ
含量进一步增加至１７％时，１７Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂的还
原行为与 １４Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂相似，表明催化剂中
ＮｉＯ物种未发生明显变化．所有样品中未出现大于
６００℃的耗氢峰，结合 ＵＶｖｉｓ结果可知，这主要是
由于在Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂中Ｎｉ２＋未进入载体表面四面
体及八面体空位，催化剂中不存在具有较强相互作

用的Ｎｉ物种［１，８，１４］．

图５不同Ｎｉ含量Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．５Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉ／ＣＣＡｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｎｉｌｏａｄｉｎｇｓ
（ａ）７Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｂ）１０Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｃ）１４Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｄ）１７Ｎｉ／ＣＣＡ

２．１．５Ｈ２ＴＰＤ表征　　图 ６为不同 Ｎｉ含量 Ｎｉ／
ＣＣＡ催化剂的Ｈ２ＴＰＤ图．可以看出，Ｎｉ／ＣＣＡ催化
剂经４５０℃还原后，催化剂均在低于３００℃区域出
现了宽化的 Ｈ２脱附峰，归属为催化剂表面暴露的
Ｎｉ原子的活性位上吸附Ｈ２的脱附

［２７］．对催化剂在
５０～３００℃区间内的脱附峰采用面积归一法积分，
结果示于图７．从图中可以看出，随着 Ｎｉ含量的增
加，催化剂的Ｈ２脱附峰面积逐渐增加，表明催化剂
活性位点逐渐增加．然而，Ｈ２脱附峰峰面积的增加
与Ｎｉ含量的增加并不呈线性关系，随 Ｎｉ含量增
加，Ｈ２脱附峰面积的增加幅度明显下降．结合ＸＲＤ
结果可知，这主要是由于随着 Ｎｉ含量的增加，ＮｉＯ
逐渐超过在载体表面单层分散量，部分ＮｉＯ以微晶
形式存在，分散度稍有下降，导致暴露的Ｎｉ原子的
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活性位的增加幅度滞后于Ｎｉ含量的增加．

图６不同Ｎｉ含量Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂的Ｈ２ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．６Ｈ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉ／ＣＣＡｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｎｉｌｏａｄｉｎｇｓ
（ａ）７Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｂ）１０Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｃ）１４Ｎｉ／ＣＣＡ；（ｄ）１７Ｎｉ／ＣＣＡ

图７不同Ｎｉ含量Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂Ｈ２ＴＰＤ图的积分

面积曲线

Ｆｉｇ．７Ｈ２ＴＰＤｉｎｔｅｇｒａｌａｒｅａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｎｉｌｏａｄｉｎｇｓ

２．２催化剂的活性评价
图８为不同 Ｎｉ含量 Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂上粗１，４

丁二醇溶液加氢产物的羰基值．由图可以看出，当
Ｎｉ含量由７％增加至１０％时，加氢产物的羰基值由
１．３５ｍｇ（ＫＯＨ）／ｇ降至０．３４ｍｇ（ＫＯＨ）／ｇ；进一步
提高Ｎｉ含量时，１４Ｎｉ／ＣＣＡ及１７Ｎｉ／ＣＣＡ加氢产物
羰基值仅下降至 ０．２３ｍｇ（ＫＯＨ）／ｇ和 ０．１８ｍｇ
（ＫＯＨ）／ｇ．结合前期的表征结果，随 Ｎｉ负载量的
增加，虽然Ｎｉ晶粒尺寸半径稍有长大，但仍保持了
高的分散度，活性中心数目逐渐增加．因此在粗１，

４－丁二醇加氢反应中的加氢活性逐渐提高．

图８不同Ｎｉ含量Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂上粗１，４丁二醇加氢活性
Ｆｉｇ．８ＡｃｔｉｖｉｔｙｏｆＮｉ／ＣＣＡｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮｉｌｏａｄｉｎｇｓ

ｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｃｒｕｄｅ１，４ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１５０℃，４ＭＰａ，３ｈ．Ｆｅｅｄｃａｒｂｏｎｙｌ

ｎｕｍｂｅｒ：７．２１ｍｇ（ＫＯＨ）／ｇ

３结　　论
Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂中Ｎｉ与载体间具有中等强度的

相互作用．Ｎｉ含量对 Ｎｉ／ＣＣＡ催化剂织构、活性组
分分散行为及催化加氢性能具有较大影响．随着Ｎｉ
含量的增加，催化剂中出现了新的具有较小孔径的

孔结构，Ｎｉ与载体间相互作用减弱，分散度有所下
降，但经还原后催化剂的总活性比表面积增加，催

化剂粗１，４－丁二醇加氢反应性能提高．
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《分子催化》简介

《分子催化》是由中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院主管、科学出版社出版的向国内外

公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果。辟有学术论文、研究简报、研

究快报及综合述评等栏目。内容侧重于配位催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化反

应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等。工业催化过程中的均相催化

剂、固载化学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选与

表征等方面的内容，本刊亦有报道。读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、研

究生、高等院校化学系和化工系的师生。

《分子催化》已被美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学文献数据库、
中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为《中文核心期刊要目总览》的

中国核心期刊和中国科技核心期刊。曾荣获中科院和甘肃省科委“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期刊”奖。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价２０００元。中国标准刊号：
ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。

欢迎订阅，欢迎来稿。
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