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ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的制备及其催化茚饱和加氢性能

罗国华，徐　新，靳海波

（北京石油化工学院 化学工程学院，北京１０２６１７）

摘要：以含钼为１．５％的镍铝合金粉与拟薄水铝石按质量比为１∶１的比例，经成型、焙烧、浸取活化制备了负载型
ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３加氢催化剂，通过ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＧＤＴＡ及ＳＥＭ等手段对催化剂进行分析表征，并以茚加氢生成
茚满的反应为探针，采用连续固定床加氢反应装置对所制备的催化剂加氢性能进行了评价．结果表明：成型合金
ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３的焙烧温度对于浸取活化后的ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的抗压强度至关重要，比较适宜的焙烧
温度为８６０℃，在该温度下合金中富铝相ＮｉＡｌ３向贫铝相Ｎｉ２Ａｌ３转变不仅有利于提高催化剂的加氢活性，而且金属
铝被氧化生成 αＡｌ２Ｏ３，使得制备的 ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３加氢催化剂的强度能满足固定床装填要求．在反应压力

２．０ＭＰａ、温度１８０℃、ＷＨＳＶ＝２ｈ－１、氢油比（Ｖ／Ｖ）为３００∶１条件下，ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂催化茚加氢生成茚
满的转化率在所考察的１０００ｈ周期内均高于９０％，表明该催化剂具有较好的加氢活性及其活性稳定性．
关键词：镍铝合金粉；负载型催化剂；雷尼镍；茚；催化加氢
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　　传统的雷尼镍是指由非晶态镍铝合金通过苛性
碱液浸取后形成的多孔骨架镍催化剂［１－４］，由于其

制备工艺简单，且具有优良的活氢性能及良好的抗

硫、砷中毒特性，因而作为加氢催化剂被广泛应用于

石油化工与精细化工领域．但该催化剂无机械强度，
不能满足固定床装填的要求，因而只能采用桨态鼓

泡床或间歇搅拌釜进行操作，而且由于催化剂耐磨

性能极差，桨态鼓泡和间歇搅拌过程中，催化剂粉化

现象十分突出，后续催化剂与产物分离难度大，而且

存在催化剂流失［５］，很大程度上限制了传统雷尼镍

催化剂在大吨位连续催化加氢装置上的应用．
制备满足固定床装填要求的雷尼镍催化剂的研

究始于 ２０年前，并有相关的文献及工业化报
道［６－７］，其中研究较多集中在合金粉以有机聚合物

作为粘接剂粘合直接成型后经高温焙烧，合金相中

的铝被氧化生成 αＡｌ２Ｏ３相，由于 αＡｌ２Ｏ３在浸取
活化过程中不被溶解，作为雷尼镍催化剂的载体并

赋予了催化剂一定的强度；也有直接采用一定尺度

粒状合金经过浅层碱浸取活化，利用内层未被活化

的合金相作为催化剂载体制备固定床雷尼镍催化

剂［８］，该法所制备的催化剂比表面积较小、活性中

心数目少、活性稳定性差，尽管可以将失活后的催

化剂再次碱浸取活化以恢复活性，但随着碱浸取向

合金相内层深入，催化剂的抗压强度显著降低，导

致固定床操作特性恶化，所以并不能从根本上解决

雷尼镍催化剂的强度问题．因此，寻求合适的制备
方法，在保证催化剂具备一定的抗压强度的同时，

又能发挥雷尼镍催化剂优良的加氢性能，是此类催

化剂能否在连续大吨位加氢装置上得到广泛应用的

关键所在．
茚普遍存在于炼焦副产的焦化碳九以及石脑油

裂解制乙烯副产的裂解碳九中，由于茚本身容易发

生自聚、且易被空气氧化，导致油品的胶质含量

高、氧化安定性差，作为汽油调合油显然是不利

的．将茚催化加氢转化为茚满，可以有效地改善上
述油品品质，而采用 ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂催
化茚加氢的研究目前还未见报道．

１实验部分
１．１实验原料与试剂

镍铝合金粉，粒度 ＜７０μｍ，镍含量均为
４７．５％、钼含量为１．５％，其余为铝，大连通用化工
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有限公司生产；拟薄水铝石粉末，ＳｉＯ２及Ｎａ２Ｏ的含
量≤０．３０％、Ｆｅ２Ｏ３含量≤０．０３％，中国铝业山东
分公司生产；茚，纯度９８．５％，主要杂质为茚满，由
盘锦晟田化工有限公司提供的焦化碳九经８５层理
论塔板分馏塔精馏切取１８０．６～１８１．１℃塔顶馏分；
二甲苯，分析纯，北京化学试剂公司生产；氢气，工

业级，纯度９９．５％．
１．２催化剂的制备

将含钼１．５％的镍铝合金粉与拟薄水铝石粉末
按重量比１∶１均匀混合，加入一定量的浓度为５％
的硝酸溶液粘合，并挤成直径为２ｍｍ的条状，１２０
℃烘干６ｈ，之后放入马弗炉中在一定温度下焙烧后
冷却至室温即得成型合金（记作 ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／
Ａｌ２Ｏ３）．采用２０％的氢氧化钠溶液于８０℃对成型合
金进行浸取活化，此过程中产生的氢气通过Ｄ０７型

气体质量流量计（北京七星华创电子股份有限公司）

计量，活化后的催化剂（记作ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３）用
蒸馏水冲洗至中性，保存在无水乙醇中备用．
１．３催化剂加氢实验及活性评价方式

以茚加氢饱和生成茚满为探针反应，采用连续

固定床高压微反对 ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的加
氢活性及活性稳定性进行评价．不锈钢反应器内径
为１２ｍｍ，催化剂装填量５ｍＬ（粒度范围为０．９００～
０．６１３ｍｍ），将茚与二甲苯按体积比１∶４混合后作
为加氢反应原料，液体进料流量通过双柱塞微量计

量泵（ＳＺＢ２型，北京星达科技发展有限公司制造）
计量，氢气流量采用气体质量流量计（５８５０Ｅ型，美
国布鲁克斯公司制造）计量，在规定的反应条件下

对催化剂的加氢活性及活性稳定性进行考察．茚加
氢反应装置流程图见图１．

图１加氢反应实验装置流程图
Ｆｉｇ．１Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｒｅａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓｆｌｏｗｃｈａｒｔ

１：Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｏｒ，２：Ｆｅｅｄｔａｎｋ，３：Ｐｕｍｐ，４：Ｇａｓｍａｓｓｆｌｏｗｍｅｔｅｒ，５：Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ，
６：Ｏｎｌｉｎｅｓｉｘｗａｙｖａｌｖｅｓａｍｐｌｅｒ，７：Ｃｏｎｄｅｎｓｅｒ，８：Ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｔａｎｋ，９：Ｂａｃｋｐｒｅｓｓｕｒｅｖａｌｖｅ

　　加氢后的油相产物组分含量通过 ＧＣ２０１０气
相色谱仪（日本岛津公司生产）分析，色谱条件为：

ＦＩＤ检测器、ＨＰ５ＭＳ毛细色谱柱（规格为 ５０ｍ×
０．３２ｍｍ×０．２５μｍ），载气为氮气，初始柱温８０℃
保持３ｍｉｎ，之后以１０℃／ｍｉｎ的升温速率程序升温
至１８０℃并保持１０ｍｉｎ，检测器温度２３０℃．以茚
的转化率ＸＩｎｄ（％）来评价催化剂加氢反应活性，茚
转化率的定义式为：

ＸＩｎｄ＝（ｃ０ｃ）／ｃ０×１００％，
其中：ｃ０代表原料中茚的质量浓度（％，ω），ｃ

代表加氢后油相产物中茚的质量浓度（％，ω）．
１．４仪器表征

采用岛津ＸＲＤ７０００型Ｘ射线衍射仪对成型合
金及相应的催化剂进行 ＸＲＤ晶相结构表征，ＣｕＫα
靶，管压３６ｋＶ，管流２０ｍＡ，扫描速度１°／ｍｉｎ．

采用美国 ＴＡ公司 ＳＤＴＱ６００型热重差热联用
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热分析仪在空气气氛中对成型合金进行热重差热
（ＴＧＤＴＡ）分析，升温速度为１０℃／ｍｉｎ．

抗压强度测定是在 ＹＫＨＣ３Ａ型（姜堰市银河
仪器厂生产）自动颗粒强度测定仪上进行，对随机

抽取２２个长度为５ｍｍ的条状催化剂测定每粒的
强度，去掉最大值与最小值，取算术平均值．

采用荷兰ＦＥＩ公司生产的ＱＵＡＮＴＡ４００扫描电
子显微镜观察催化剂样品的形貌，电压３０ｋＶ，放大
５００００倍．

采用低温液氮吸附容量法在美国康塔仪器公司

生产的ＡＵＴＯＳＯＲＢ１ＭＰ物理吸附仪上测定催化剂
比表面积、比孔容积及平均孔半径．将样品于２００
℃真空脱气，再在液氮环境中（－１９６℃）测定其吸

附等温线，根据ＢＥＴ、ＢＪＨ模型方程给出比表面积、
比孔容积及平均半径．

２结果与讨论
２．１焙烧温度对ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３强度的影响

以含钼１．５％的镍铝合金粉与拟薄水铝石粉
末按重量比１∶１混合，５％硝酸作为粘合剂，经捏
合挤条，１２０℃干燥，并在不同温度进行焙烧制得
成型合金ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３，再经碱浸取活化后得
到ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，并对催化剂的强度、
表面结构以及晶相结构进行表征，结果见表１、图２
及图３．

表１焙烧温度对ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂强度、表面结构的影响
Ｔａｂｌｅ１ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐ．
／℃

ＳｔｒｅｎｇｔｈｏｆＣａｔ．

／（Ｎ·ｃｍ－１）

Ｈ２ｒｅｌｅａｓｅｖｏｌｕｍｅ

／（Ｌ·ｇ－１）

Ｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

／ｎｍ
８２０ ９３ １．０５ １２４．６ ０．２６ ７．６７

８４０ １２７ ０．２６ １１５．５ ０．２４ ７．３２

８６０ １５４ ０．１７ ９５．５ ０．２２ ８．９９

８８０ １７４ ０．１１ ８４．４ ０．１８ ８．５７

９００ １８５ ０．０９ ５４．７ ０．１１ ９．６１

９５０ １９７ ０．０４ ２４．３ ０．０７ ８．０３

　　从表 １可以看出，在相对较低的温度下（如
８２０℃）焙烧后的成型合金，其浸取活化时的氢气
产气量大大高于其它温度下焙烧的样品，虽然催化

剂具有相对较大的比表面积、比孔容，但催化剂的

抗压强度最小；随着焙烧温度的提高，碱浸取活化

时的氢气产气量也随之降低，且比表面积、比孔容

积均明显减小，催化剂的抗压强度逐步提高，尤其

是在９５０℃焙烧的样品，其外观为灰白色与灰蓝色
混合物，碱活化抽铝过程中氢气产气量最小，且尾

气有明显氨气释放．这表明焙烧温度对催化剂强度
以及表面结构影响十分显著．图２及图３为８２０、
８６０及９５０℃温度下焙烧后的ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３以
及碱浸取活化后相应的 ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂
ＸＲＤ图．
　　从图 ２可知，成型合金 ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３在
８２０℃焙烧时，样品只有ＮｉＡｌ３、Ｎｉ２Ａｌ３两种物质的
晶相衍射峰．而在 ８６０℃焙烧时，样品 ＮｉＡｌ３的

ＸＲＤ衍射峰消失，Ｎｉ２Ａｌ３的衍射峰强度增强，同时
新出现 αＡｌ２Ｏ３物质的衍射峰，这表明富铝相的
ＮｉＡｌ３晶相在高温焙烧过程中向贫铝相的 Ｎｉ２Ａｌ３物
质转变，铝则被氧化成αＡｌ２Ｏ３

［７］，而αＡｌ２Ｏ３的生
成有助于提高催化剂的强度．当焙烧温度为 ９５０
℃，Ｎｉ２Ａｌ３晶相衍射峰强度减弱，αＡｌ２Ｏ３晶相衍射
峰进一步增强，同时出现ＡｌＮ的晶相衍射峰，这表
明过高的焙烧温度导致合金中的铝除了被空气进一

步氧化生成 αＡｌ２Ｏ３之外，同时与氮气反应生成
ＡｌＮ，致使Ｎｉ２Ａｌ３晶相向ＮｉＡｌ晶相转型，尽管生成
的αＡｌ２Ｏ３物质有利于进一步提高催化剂的强度，
但 ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３中的贫铝相 ＮｉＡｌ（Ｎｉ２Ａｌ３与
ＮｉＡｌ的ＸＲＤ衍射峰重叠）对催化剂的加氢活性是
不利的．

从图３所示的ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂 ＸＲＤ
图可以看出，８２０℃、８６０℃焙烧的成型合金碱浸
取抽铝活化后，对应 Ｎｉ２Ａｌ３、ＮｉＡｌ３衍射峰完全消
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图２成型ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３在不同温度下焙烧２ｈ后

的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３ｂｙｃａｌｃｉｎｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒ２ｈ
Ａ，Ｂ，Ｃ：ａｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ８２０℃，８６０℃，

９５０℃ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
■：Ｎｉ２Ａｌ３；!：ＮｉＡｌ３；◆：ＮｉＡｌ；"：ＡｌＮ；○：αＡｌ２Ｏ３

图３碱液浸取活化后的ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３
催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３ｂｙ

ｅｘｔｒａｃｔｅｄａｌｕｍｉｎｕｍｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
Ｄ，Ｅ，Ｆ：ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＡｌｌｏｙＮｉ

Ｍｏ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ８２０℃，８６０℃，９５０℃ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

◆：Ｎｉ；!：ＮｉＡｌ；"：ＮｉＯ；○：αＡｌ２Ｏ３

失，并转化为具有加氢活性的骨架镍，ＸＲＤ图中均
出现明显的弥散型骨架镍特征衍射峰；而９５０℃焙
烧的样品活化后，骨架镍弥散型衍射峰不明显，

ＡｌＮ衍射峰完全消失，原因在于其与氢氧化钠反应

转化为偏铝酸钠，并释放 ＮＨ３（反应式为：ＡｌＮ＋
ＮａＯＨ＋Ｈ２Ｏ→ ＮａＡｌＯ２＋ＮＨ３），由于 αＡｌ２Ｏ３及
ＮｉＡｌ不溶于碱，因此，浸取活化后仍保留下来．

对于８２０℃焙烧的ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３样品，由
于其所含ＮｉＡｌ３晶相成分相对较多，且 ＮｉＡｌ３容易
与氢氧化钠反应［９－１０］，因而浸取活化时产生的氢气

量相对较多，所形成的活性镍结构相对松散，极易

粉化［１１－１２］，而且由于在该温度下焙烧时不生成

αＡｌ２Ｏ３晶相，因而催化剂的抗压强度较低．当焙
烧温度为８６０℃时，生成的 αＡｌ２Ｏ３显著提高了催
化剂强度，同时生成的Ｎｉ２Ａｌ３晶相浸取活化后更容
易形成有较大比表面的骨架镍［１３］，而且形成的疏

松区域的骨架镍之间互相支撑使得镍晶体在催化反

应中不易聚结，预期催化剂具有较高的加氢活性及

活性稳定性．而在９５０℃焙烧时，由于ＮｉＡｌ晶相成
分增多，而ＮｉＡｌ中原子的分布处于低能状态，原子
间的结合力较强，不能进一步脱铝，也不能被浸取

活化，这将极可能导致催化剂的活性变差［１１］．
成型合金 ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３在不同温度下焙

烧时，合金晶相的转型及 αＡｌ２Ｏ３晶相的生成也可
以从图４差热热重曲线得到进一步验证．

图４成型合金ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３的ＴＧＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．４ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３

　　从图４可知，ＴＧ曲线在１００℃之前及２００～
５００℃之间出现明显的失重，这分别是由 ＡｌｌｏｙＮｉ
Ｍｏ／Ａｌ２Ｏ３载体吸附的自由水蒸发、载体拟薄水铝
石失水以及粘合剂的分解所造成的．当温度高于
５００℃，ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３的失重明显减缓，而当
温度高于８００℃时，开始出现增重，尤其是当温度
高于 ８６０℃时，ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３的增重十分显
著，说明此时发生大量铝的氧化，这部分被氧化的
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铝应该是来自于镍铝合金由富铝相 ＮｉＡｌ３向贫铝相
Ｎｉ２Ａｌ３转变时溶出的铝，从 ８６０℃焙烧时样品的
ＸＲＤ图中 ＮｉＡｌ３衍射峰消失、Ｎｉ２Ａｌ３衍射峰增强，
表明的确存在ＮｉＡｌ３向 Ｎｉ２Ａｌ３的转变过程，它对应
ＤＴＡ曲线在８５５～８６５℃的吸热峰，而溶出的铝被
氧化生成αＡｌ２Ｏ３的放热对应着ＤＴＡ曲线在８６５℃
之后明显的翘尾峰．随着焙烧温度的进一步提高，
ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３进一步增重，这是由于Ａｌ３Ｎｉ２进
一步向 ＮｉＡｌ转变时溶出的铝被氧化生成 αＡｌ２Ｏ３
及氮化生成ＡｌＮ所致，从９５０℃焙烧后的ＡｌｌｏｙＮｉ
Ｍｏ／Ａｌ２Ｏ３ＸＲＤ图中出现ＡｌＮ的晶相衍峰及αＡｌ２Ｏ３
衍射峰增强可以得到证实．
２．２ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３的茚加氢活性及稳定性

由以上分析可见，成型合金 ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３
的焙烧温度不仅影响制备的 ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催
化剂的强度，而且影响催化剂表面金属 Ｎｉ的结构
及加氢活性．为了考察催化剂的加氢活性及稳定
性，在入口温度１８０℃、操作压力２．５ＭＰａ、液体
进料体积空速２．０ｈ－１、氢油比３００∶１的条件下，
对８２０、８６０及９５０℃温度下焙烧并经浸取活化后
的ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂催化茚加氢反应活性
及活性稳定性进行了考察，结果见图５．

图５ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂催化茚

加氢反应活性及稳定性

Ｆｉｇ．５ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＲａｎｅｙＮｉ
Ｍｏ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｉｎｄｅｎｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ａ，Ｂ，Ｃ：ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ８６０℃，８２０℃，９５０℃

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　　由图５可见，在前１００ｈ初始活性期，８２０℃焙
烧条件下制得的 ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的茚加

氢生成茚满的平均转化率略高于８６０℃焙烧的催化
剂，但随着反应时间的延长，前者活性开始逐渐下

降，当反应到５００ｈ时，茚的转化率只有７２％；而后
者在２００ｈ初始活性期之后，催化剂活性逐步趋于
稳定，反应连续运行至１０００ｈ，茚的转化率仍能维
持在９０％左右．这说明，较低温度下（如８２０℃）焙
烧的成型合金中含 ＮｉＡｌ３晶相成分相对较多，浸取
活化后的金属 Ｎｉ其表面暴露的加氢活性中心数目
相对要多，因而表现出较高的初始加氢活性，但其

活性稳定性较差，其原因可能与其表面不稳定的活

性镍晶粒相互聚集长大有很大关系；而８６０℃焙烧
后的成型合金贫铝相Ｎｉ２Ａｌ３成分相对较多，浸取脱
铝活化后形成的骨架镍互相支撑使得镍晶粒在催化

反应中不易聚结，因而其茚加氢活性在所考察的

１０００ｈ内保持稳定．从图５同时可知，９５０℃焙烧
后的成型合金浸取活化制得的催化剂尽管抗压强度

好，但催化茚加氢活性明显偏低，前１００ｈ初始活
性期茚平均转化率不到 ６５％，这说明焙烧温度过
高，使 Ｎｉ２Ａｌ３进一步向原子间结合力较强的 ＮｉＡｌ
晶相转变，不利于提高催化剂加氢活性．

对８６０℃焙烧浸取活化制得的 ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／
Ａｌ２Ｏ３催化茚加氢连续运转１０００ｈ后的催化剂和
新鲜催化剂进行 ＳＥＭ、ＸＲＤ表征以及表面结构分
析，结果见图６、图７及表２．
　　从图６催化剂反应前后的电镜图片可以看出，
催化剂在连续运行１０００ｈ后，其表面蜂窝网格状
结构消失，说明催化剂表面存在积炭现象，导致催

化剂比表面积、孔体积及平均孔径相对新鲜催化剂

均略有下降（见表２），但催化剂仍能维持较高的催
化活性．图７为催化剂反应前后的ＸＲＤ图，活性组
分镍的衍射峰增强，表明镍晶粒在反应过程中存在

聚集，但催化剂经１０００ｈ长周期运行活性十分稳
定，这也说明该催化剂的加氢活性稳定性比较理

想．从表２还可以看出，积碳后的催化剂经过再生
后，其比表面积、孔体积及平均孔径基本能恢复到

新鲜催化剂一致的水平，但从图７再生后催化剂的
ＸＲＤ图发现，加氢活性组分镍晶相衍射峰进一步增
强，而且出现明显ＮｉＯ的衍射峰，说明催化剂上的
骨架镍在再生过程中部分被氧化生成氧化镍，同时

还存在晶粒的聚集，这对催化剂加氢活性及活性稳

定性显然是不利的，因此，还有必要进一步研究催

化剂的再生条件对加氢活性及活性稳定性的影响

规律．
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图６反应１０００ｈ后的催化剂与新鲜催化剂的ＳＥＭ表征
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｃａｔａｌｙｓｔａｆｔｅｒ１０００ｈｒｅａｃｔｉｏｎ

Ａ：Ｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔ，Ｂ：Ｃａｔａｌｙｓｔａｆｔｅｒ１０００ｈｒｅａｃｔｉｏｎ

图７　反应１０００ｈ后的催化剂和新鲜催化剂的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｆｔｅｒ１０００ｈ（Ｈ）ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ａｆｔｅｒｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ（Ｇ）ａｎｄｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔｓ（Ｉ）
◆：Ｎｉ；!：ＮｉＡｌ；"：ＮｉＯ；○：αＡｌ２Ｏ３

表２催化剂的相关物性表征

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
Ｆｒｅｓｈ
ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ
ｆｏｒ１０００ｈ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ａｆｔｅｒ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） ９７．５ ８２．４ ９４．５

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１） ０．２２ ０．１８ ０．２０

Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ ８．９９ ８．７６ ８．８７

３结　论
对以含钼为１．５％的镍铝合金粉与拟薄水铝

石为原料制备了 ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３加氢催化剂，
通过 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＧＤＴＡ表征手段对催化剂进行
分析表征，并以茚加氢反应为探针考察了催化剂加

氢活性及活性稳定性．结果表明：
（１）ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３的焙烧温度直接影响浸

取活化后 ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的抗压强度，
适宜的焙烧温度为 ８６０℃，在该温度下 ＡｌｌｏｙＮｉ
Ｍｏ／Ａｌ２Ｏ３中富铝相 ＮｉＡｌ３向贫铝相 Ｎｉ２Ａｌ３转变不
仅有利于提高催化剂的加氢活性稳定性，而且溶出

的金属铝被氧化生成强度较高的 αＡｌ２Ｏ３相，使得
制备的ＲａｎｅｙＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３加氢催化剂的抗压强度
达到１５４Ｎ·ｃｍ－１，满足工业固定床装填要求；

（２）以茚加氢生成茚满的反应为探针，在反应
压力２．０ＭＰａ、入口温度１８０℃、原料质量空速２
ｈ－１、氢油比（Ｖ／Ｖ）为３００∶１条件下，ＡｌｌｏｙＮｉＭｏ／
Ａｌ２Ｏ３在８６０℃焙烧并经浸取活化后的 ＲａｎｅｙＮｉ
Ｍｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂催化茚加氢的转化率在所考察的
１０００ｈ周期内均高于９０％，表明该催化剂具有较
理想的活性及其活性稳定性．
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