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高活性 Ｎｉ／ＨＹ催化剂加氢催化合成苯胺类化合物的研究
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摘　要：采用浸渍沉淀法制备Ｎｉ／ＨＹ催化剂，用ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＴＰＲ等方法对其进行表征，并将其应用于硝基
化合物液相加氢合成苯胺类化合物反应中．结果表明，Ｎｉ／ＨＹ催化剂具有较高的催化活性，在温和的反应条件
下，反应０．５ｈ后，硝基化合物的转化率和苯胺类化合物的选择性均高达９９．０％以上．该催化剂能储存于１５０℃
以下的空气气氛中，活性组分分散度高，且具有良好的磁分离性能．
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　　芳胺是重要的有机化工原料，是合成许多精细
化学品的中间体，在染料、医药、农药、表面活性

剂、纺织助剂、螯合剂、高分子材料等行业中具有

广泛的应用［１，２］．随着我国化学工业的发展，特别
是精细化学品的迅猛发展，其应用范围在不断拓

宽，市场前景被看好［３］．芳香硝基化合物还原为相
应的芳胺，操作简便、原料易得，因此成为精细化

工生产制备芳胺的常用方法［４］．芳香硝基化合物还
原为芳胺的方法主要有经典化学还原法、电解还原

法、体系还原法和催化加氢还原法．经典化学还原
法主要包括铁粉法、甲醛法、硫化碱法、水合肼

法［５］等，然而这些方法却有着成本高，产率低，残

渣环境污染严重等缺点；电解还原法由于设备投资

较大，能耗相对较高，工业生产还存在一定的技术

难题；ＣＯ／Ｈ２Ｏ
［６－９］还原体系对催化剂要求较高，

存在贵金属催化剂回收问题，且反应大多需高温高

压．然而，催化加氢制备芳胺可以克服以上缺点，
因此得到了广泛关注．当今研究比较多并且应用于
芳香硝基化合物催化加氢还原的催化剂主要为贵金

属，如 Ｐｄ、Ｐｔ等以及 ＲａｎｅｙＮｉ．虽然贵金属催化剂
对于催化加氢显示出活性高以及反应条件温和等优

点，但是由于其价格昂贵，不易获得；而 ＲａｎｅｙＮｉ
价格虽然便宜，但在制备过程中要经过碱洗工序，

会造成比较严重的环境污染，并且由于催化剂存在

空气中时容易自燃，因此储存较困难并且难以满足

连续化生产的要求．而负载型镍基催化剂以其价格

低廉、不易中毒、活性和稳定性高等优点广泛地应

用在催化加氢反应，有着良好的应用前景．
我们报道了采用经表面钝化技术处理的新型镍

基催化剂Ｎｉ／ＨＹ，并将其应用到芳香硝基化合物还
原，取得了非常理想的效果，通过 ＢＥＴ、ＸＲＤ、
ＴＥＭ、ＴＰＲ等表征，对催化剂进行了研究．此外，
对Ｎｉ／ＨＹ催化剂的分离工艺进行了研究，结果显
示新型Ｎｉ／ＨＹ催化剂具有非常优秀的磁分离性能，
可以大大简化催化剂的分离工艺．

１实验部分
１．１催化剂的制备
　　催化剂采用浸渍沉淀法制备．在６０℃条件下，将
ＨＹ分子筛（使用前，在５００℃空气气氛中处理４ｈ，
ＢＥＴ＝４０８．９３ｍ２／ｇ，ＳｉＯ２＝６９．９％，Ａｌ２Ｏ３＝２４．３％）缓
慢加入一定量的０．１ｍｏｌ／Ｌ的硝酸镍水溶液，并搅拌
１ｈ；然后向其滴加同样浓度的碳酸铵溶液，滴加完毕
后老化２２ｈ；老化结束，用蒸馏水洗涤至中性，放入干
燥箱，６０℃下干燥２４ｈ后研磨，筛取粒径０．１８０～
０．１２５ｍｍ催化剂置于干燥器中储存待用．
１．２催化剂的还原和钝化
　　催化剂在内径为８ｍｍ的固定床反应器中于高
纯氮气吹扫下升温至 ５００℃（升温速率 １５℃·
ｍｉｎ－１），高纯氢气（气体流速６０ｍＬ·ｍｉｎ－１）恒温还
原３ｈ，还原后的催化剂在高纯氮气的保护下降
至２０～３０℃，用含氧量０．５％～１％的氮气（气体流

　第２６卷 第２期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２６，Ｎｏ．２　
　２０１２年４月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ａｐｒ．　２０１２　



速２０ｍＬ·ｍｉｎ－１）对催化剂进行表面钝化处理１ｈ，测
得催化剂ＢＥＴ＝３４０．５ｍ２／ｇ，镍的含量为３９．７％．
１．３催化剂的物化性能表征

ＢＥＴ采用 ＪＷ００４Ａ全自动氮吸附比表面仪测
定．ＸＲＤ采用日本理学Ｄ／ＭＡＸ２４００型Ｘ射线衍射
仪测定，ＣｕＫａ射线源（λ＝０．１５４１７ｎｍ），石墨单
色器，管电压４０ｋＶ，管电流１００ｍＡ，扫描角度２θ
为１０°～１００°，扫描速率１５°／ｍｉｎ．ＴＥＭ采用日本
理学ＪＥＭ－２０１０透射电子显微镜观察．Ｈ２ＴＰＲ采
用天津先权 ＴＰ－５０８０全自动多用程序升温还原仪
测定．ＡＡＳ采用日立１８０－８０型原子吸收光谱仪．
１．４催化剂的活性评价

将５ｇ的硝基化合物溶于３００ｍＬ无水乙醇加
入带搅拌装置的５００ｍＬ高温高压反应釜中，然后
加入０．５ｇＮｉ／ＨＹ催化剂，密闭反应釜．室温下用
氮气、氢气依次置换反应器 ３次，然后充氢气至
２．２ＭＰａ，以８０℃／ｈ的升温速率加热至９０℃，开
搅拌器转速为７５０ｒ／ｍｉｎ，待搅拌速率和温度稳定
后开始计时，定时取样分析．样品用天美ＧＣ７８９０ＩＩ
气相色谱仪分析，ＳＥ－５４毛细管色谱柱（３０ｍ×
０．３２ｍｍ×０．５μｍ），氢火焰检测器，柱温１６０℃，
进样器温度２８０℃，检测器温度２６０℃，分流比为
５０∶１；用内标法对样品进行定量分析．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征
２．１．１ＸＲＤ　　图１是Ｎｉ／ＨＹ催化剂的广角粉末Ｘ
衍射图谱（２θ范围：１０°～１００°），从图中可以得到
Ｎｉ／ＨＹ催化剂在４６．７４°、５２．６４°、７６．９２°、９３．３８°、
９８．４４°处有金属镍的五个特征衍射峰．４６．７４°前的
峰是ＨＹ分子筛的的衍射峰．此外，表面钝化处理
的催化剂表面的ＮｉＯ衍射峰非常弱，可以判断催化
剂表面ＮｉＯ保护膜非常薄，有利于在反应中的还
原，提高反应速率，另外，没有其它的衍射峰出现，

意味着镍和载体ＨＹ的相互作用很弱．
２．１．２ＴＥＭ　　利用透射电镜（ＴＥＭ）对催化剂的微
观组织形貌进行分析观察．图２展示了催化剂透射
电镜谱图．从图可以看出 Ｎｉ／ＨＹ催化剂主要以晶
相存在，分散比较均匀，直径大约为２０ｎｍ．
２．１．３ＴＰＲ　　程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）是表征载体
与金属之间相互作用力的有效手段，用来确定催化

剂最佳还原温度．ＴＰＲ表征采用ＴＰ－５０８０全自动多
用程序升温还原仪，内径为４ｍｍ的石英管反应器，

图１Ｎｉ／ＨＹ催化剂Ｘ射线衍射谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＮｉ／ＨＹｃａｔａｌｙｓｔ

图２Ｎｉ／ＨＹ催化剂透射电镜图片
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＮｉ／ＨＹｃａｔａｌｙｓｔ

催化剂样品粒径０．１８０～０．１２５ｍｍ，用量１００ｍｇ，还
原气为１０％ Ｈ２－Ａｒ２混合气，流量为６０ｍＬ／ｍｉｎ，升
温速度为１５℃／ｍｉｎ由室温升温至９００℃，用热导池
检测耗氢量，桥电流１２０ｍＡ，双笔记录仪同时记录
温度和耗氢信号曲线，表征结果见图３．由图３可
知，在５２６℃处出现还原峰，除此之外并无其它还原
峰出现，可判断载体与金属间有比较弱的相互作用．
２．２催化剂担载量考察

依照上述制备催化剂的方法，制备了担载量分

别为１０％，３０％，５０％的Ｎｉ／ＨＹ催化剂，以对硝基
苯酚作为探针试验，考察该催化剂的担载量对反应

的影响，以２．２ＭＰａＨ２、反应温度９０℃、反应原料
５ｇ、溶剂 ３００ｍＬ、不同担载量的 Ｎｉ／ＨＹ催化剂
０．５ｇ的作为反应条件，反应０．５ｈ，结果见表１．结
果显示：５０％担载量的 Ｎｉ／ＨＹ对对硝基苯酚加氢
有最高的反应活性，因此选用５０％担载量的Ｎｉ／ＨＹ
作为后续实验的催化剂．
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图３Ｎｉ／ＨＹ程序升温还原谱图
Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｏｆＮｉ／ＨＹｃａｔａｌｙｓｔ

表１Ｎｉ／ＨＹ催化剂中Ｎｉ担载量对催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｉｆｆｅｃｔｏｆＮｉｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｉｎＮｉ／ＨＹｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎ

ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

Ｌｏａｄｃａｐａｃｉｔｙ
Ｔｉｍｅ
（ｈ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％）

１０％ ０．５ ２７．２ ７．２
３０％ ０．５ ４７．０ ３７．０
５０％ ０．５ ９９．９ ９９．１

２．３催化剂的活性评价
进一步通过一系列的硝基化合物催化剂加氢制

备相应的苯胺化合物作为探针实验，考察催化剂

Ｎｉ／ＨＹ的活性．由表２的数据显示，该催化剂表现

表２Ｎｉ／ＨＹ催化还原硝基化合物反应结果
Ｔａｂｌｅ２ＲｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｉｎａｒｏｍａｔｉｃａｍｉｎｅｓｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｖｅｒＮｉ／ＨＹｃａｔａｌｙｓｔ

Ｅｎｔｒｙ Ｒｅａｃｔａｎｔ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ ０．５ ９９．５ １００．０

２ ０．５ ９９．７ ９９．３

３ ０．５ ９９．５ ９９．４

４ ０．５ ９９．３ ９９．０

５ ０．５ ９９．９ ９９．１

６ ０．５ ９９．９ ９９．２

７ ０．５ ９９．５ ９９．２
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出非常高的催化活性．反应在２．２ＭＰａＨ２、反应温
度９０℃、反应原料 ５ｇ、溶剂 ３００ｍＬ、担载量为
５０％的催化剂０．５ｇ的条件下进行，反应０．５ｈ后，
反应的选择性与转化率均达到了９９．０％以上．
２．４催化剂稳定性考察

选择同表２一样的反应条件，用Ｎｉ／ＨＹ作为加
氢催化剂，以对硝基苯酚作为探针反应考察，催化

剂循环使用３次，进行催化剂稳定性的考察结果见
表３．由表３可以看出，催化剂在使用３次后仍能
保持良好的催化活性以及选择性，表明该催化剂稳

定性良好，可以有效降低生产成本．

表３催化剂稳定性
Ｔａｂｌｅ３ＣｙｃｌｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅＮｉ／ＨＹｃａｔａｌｙｓｔ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｔｉｍｅｓ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％）

１ ９９．９ ９９．１

２ ９９．９ ９９．８

３ ９９．５ ９９．５

２．５催化剂活性比较
采用同表２相同的反应条件以及与制备催化剂

担载量为５０％的 Ｎｉ／ＨＹ相同的条件以及方法制备
相同担载量的Ｎｉ／ＳｉＯ２和Ｎｉ／硅藻土，以对硝基苯酚
催化加氢作为探针反应，比较不同催化剂的反应活

性，结果见表４．结果显示 Ｎｉ／ＨＹ的催化活性以及
反应的选择性明显优于Ｎｉ／ＳｉＯ２和Ｎｉ／硅藻土．

表４不同载体催化剂活性
Ｔａｂｌｅ４Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｒｒｉｅｒｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｈ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％）

Ｎｉ／ＨＹ ０．５ ９９．９ ９９．１
Ｎｉ／ＳｉＯ２ ０．５ ９２．８ ７４．６

Ｎｉ／Ｄｉａｔｏｍｉｔｅ ０．５ ６８．０ ３１．８

２．６催化剂的分离实验
由图４可知，新型Ｎｉ／ＨＹ催化剂具有非常优秀

的磁分离性能．磁滞回线是验证催化剂存在磁性的
有效表征手段，通过图５的磁滞回线谱图可以看出
Ｎｉ／ＨＹ催化剂存在良好的磁性，因此可方便将其通
过磁铁从反应液中分离出来，且回收后的催化剂很

容易被分散开以便重复使用，为该催化剂的工业应

用提供了有利条件．

图４催化剂磁分离效果图
Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｍａｇｎｅｔｉｃｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

图５催化剂磁滞回线
Ｆｉｇ．５ＴｈｅｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｏｆｔｈｅＮｉ／ＨＹｃａｔａｌｙｓｔ

３结 论

３．１通过ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＴＰＲ等表征手段可以得
出，采用浸渍沉淀法制备的Ｎｉ／ＨＹ催化剂，其活性
组分在载体的表面以氧化镍的形式存在，体相中以

单质镍的形式存在．
３．２该催化剂可以暴露在 １５０℃下空气中保

存，使用前无需活化，其催化性能优异．在 ２．２
ＭＰａ、９０℃、反应原料５ｇ、溶剂３００ｍＬ、催化剂
０．５ｇ的条件下，反应０．５ｈ后，硝基化合物的转化
率和对应的苯胺选择性均大于９９．０％，并且循环３
次后仍保持良好的催化活性．
３．３该Ｎｉ／ＨＹ催化剂具有良好的磁分离性能，

能大大简化催化剂分离工艺，有效降低生产成本，

具有很好的工业应用前景．
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