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摘要：以硝酸镍和偏硅酸钠为原料，采用并流共沉淀和氢气还原钝化的方法制备了 Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂，通过 ＢＥＴ、
ＸＲＤ、Ｈ２ＴＰＤ、ＮＨ３ＴＰＤ、ＨＲＴＥＭ、ＸＰＳ等手段对催化剂的理化性质进行了表征，发现合成得到的 Ｎｉ／ＳｉＯ２催化
剂具有良好的织构性质、极高的金属分散度和活性比表面积，并且对甘油氢解生成１，２丙二醇的反应表现出良好
的活性和选择性．研究还考察了催化剂的镍硅比、反应停留时间、反应压力、甘油浓度对甘油氢解性能的影响，
发现在镍硅比为０．５，反应停留时间为２ｈ，反应压力为５．５ＭＰａ，甘油浓度为１０％的条件下，甘油的单程转化率
达７８．８％，１，２丙二醇的选择性高达９２．９％．
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　　甘油是一种理想的可再生清洁能源，随着生物
柴油在世界范围内的快速发展，每生产１０ｔ生物柴
油，就会有１ｔ甘油副产物生成［１］，这使得甘油处

于大量过剩状态．因此，以廉价、清洁、环保的甘
油为原料，通过氢解开发具有更高附加值的丙二醇

的工艺路线为人们所广泛关注［２－３］．１，２丙二醇［４］

在化学工业中一般作为极性溶剂使用，主要用于生

产不饱和聚酯［５］，所占的市场比例约为２７％．１，２
丙二醇还是良好的防冻剂，可以替代乙二醇作为冷

冻剂使用［５］．目前１，２丙二醇的生产主要以环氧丙
烷［６］，环氧乙烷，丙烯醛［７］等为原料，这些原料都

为石油化工衍生物，随着化石能源的日渐枯竭，这

些方法也会越来越受到原料短缺及成本上涨的限

制，且这些工艺路线生产成本高，环境污染较大．
近年来，人们对甘油氢解制备１，２丙二醇研究

较多．目前，对于甘油氢解的研究中，催化剂主要
为贵金属Ｒｈ，Ｒｕ，Ａｇ，Ａｕ，Ｐｔ［８－１０］和非贵金属Ｃｕ，
Ｚｎ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｃｏ等［１１－１５］．王帅等［１６］分别采用均匀

共沉淀法、沉积沉淀法、传统的共沉淀法制备了３
种具有相似组成的 ＣｕＺｎＯＡｌ２Ｏ３催化剂，其对甘
油的转化率都在３０％左右，对１，２丙二醇的选择性
也都在９０％以上，但在反应后，Ｃｕ的晶粒明显增

大，且活性降低，重复使用性能较差．刘旭等［１７］利

用ＲａｎｅｙＮｉ催化剂对甘油水溶液进行氢解制备了
１，２丙二醇，通过单因素实验考察了各反应条件对
反应结果的影响，结果表明，当催化剂用量为甘油

用量的３５％，反应温度１７０℃，反应时间９ｈ，釜内
压力２．５ＭＰａ，质量分数为８０％的甘油的水溶液时
反应最佳，甘油的转化率最高可达８０％，对１，２丙
二醇的选择性为５０％左右，并且催化剂的重复使用
效果较好．黄金花等［１８］用浸渍法和程序升温还原

法制备了Ｎｉ２Ｐ／ＳｉＯ２和 Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂，并对其氢解
性能进行了表征和评价，研究结果表明 Ｎｉ２Ｐ／ＳｉＯ２
具有较强的Ｃ—Ｏ键断裂活性及较弱的 Ｃ—Ｃ键断
裂活性，他们认为甘油氢解首先在酸中心上脱水生

成丙酮醇，继而在金属活性中心上加氢生成１，２丙
二醇．

我们采用并流共沉淀的方法制备出了具有高分

散度和高比表面积的氧化态的ＮｉＯ／ＳｉＯ２，在氢气气
氛中还原得到了不同镍含量的催化剂，并对催化剂

的理化性质进行了表征和甘油氢解活性进行了评

价，发现制备得到的 Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂具有极高的活
性组分分散度，并对甘油氢解制备１，２丙二醇具有
良好的催化活性和选择性．
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１实验部分
１．１催化剂的制备

我们使用的药品均为分析纯，使用前未做任何

处理．制备的Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂采用并流共沉淀的方
法制备，然后将干燥后的前催化剂在氢气气氛中还

原得到催化剂样品．一个典型的 Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂制
备方法如下：称取２８．４２０ｇＮａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ（国药集
团化学有限公司，分析纯）和５．８１６ｇＮｉ（ＮＯ３）２·
６Ｈ２Ｏ（国药集团化学有限公司，分析纯），分别配成
１００ｍＬ水溶液．在１Ｌ的烧杯中加入４００ｍＬ去离
子水，油浴加热至１００℃并保持恒温，搅拌下将两
种溶液同时缓慢滴加进烧杯中，生成沉淀，该沉淀

过程中悬浮液ｐＨ值保持为１０～１１．沉淀反应结束
后将悬浮液自然冷却至室温，陈化１２ｈ，然后用去
离子水反复洗涤和打浆６次以上，然后分别用无水
乙醇和正丁醇洗涤后加热蒸干干燥后得绿色的固体

粉末前催化剂．
将前催化剂仔细研磨后平铺在石英舟内，装进

管式炉的石英管反应器中恒温还原．将石英管反应
器中的空气置换后在１００ｍＬ／ｍｉｎ的流动氢气流中
升温到５００℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，保持３ｈ之
后自然降温，待温度低于４０℃时用０．５％的Ｏ２／Ｎ２
进行钝化处理，收集样品，得到计量 Ｎｉ含量为
０．２０（Ｎｉ∶Ｓｉ＝０．２）的样品，记作 Ｎｉ／ＳｉＯ２２０．试验
中制备的还原后的催化剂按Ｎｉ∶Ｓｉ为０．２０、０．３０、
０．４０、０．５０、０．６０依次记为 Ｎｉ／ＳｉＯ２２０、Ｎｉ／ＳｉＯ２
３０、Ｎｉ／ＳｉＯ２４０、Ｎｉ／ＳｉＯ２５０和Ｎｉ／ＳｉＯ２６０，类似地，
还原前的氧化态催化剂前体标记为 ＮｉＯ／ＳｉＯ２２０、
ＮｉＯ／ＳｉＯ２３０、ＮｉＯ／ＳｉＯ２４０、ＮｉＯ／ＳｉＯ２５０和 ＮｉＯ／
ＳｉＯ２６０．
１．２催化剂表征

样品的比表面积、平均孔容和平均孔径的测定

在美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎ公司的 ｓｏｒｐｔｏｍａｔｉｃ１９９０型
多用吸附仪上完成，吸附温度为－１９６℃，比表面积
的计算采用 ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）等温方
程．样品测试前在高纯Ｎ２中脱气５ｈ，脱气温度为
２００℃．

样品的粉末 Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）采用德国
ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司的 Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型多晶 Ｘ射线衍射
仪测定，采用 ＣｕＫα射线，管压４０ｋＶ，管电流４０
ｍＡ，λ＝０．１５４０６ｎｍ，扫描范围为１０°～８０°，步长
为０．０２°．

Ｈ２ＴＰＤ和 ＮＨ３ＴＰＤ采用的是浙江 Ｆｉｎｅｔｅｃ公
司生产的 ＦＩＮＥＳＯＲＢ３０１０型程序升温化学吸附仪
进行测试，催化剂用量为０．０５０ｇ，载气为高纯氩，
吸附质为氨气或氢气，升温速率１０℃／ｍｉｎ．吸脱附
前催化剂样品先于１２０℃和流动氩气气氛下预处理
１２０ｍｉｎ，然后在３５℃下吸附至饱和后在相同温度
下用流动氩气吹扫，脱出物理吸附的吸附质，接着

在流动氩气气氛下进行程序升温脱附并摄谱．上述
氩气的流速均为５０ｍＬ／ｍｉｎ．实验中所用的检测器
为ＴＣＤ检测器，检测吸脱附过程中各种气体的变
化，尾气通过排气管排出室外．

样品的形貌和粒径分析采用荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ公司
的Ｇ２Ｆ３０ＳＴＷＩＮ型场发射透射电镜，其最大加速
电压为３００ｋＶ，最高ＴＥＭ放大倍数为１００万倍，线
分辨率为０．１０２ｎｍ，点分辨率为０．２０ｎｍ．测试前
先将研磨后的催化剂样品超声分散在无水乙醇中，

用移液管取少量滴于铜网上，经干燥后进行测量．
样品的表面成分及化学态分析（ＸＰＳ）采用美国

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司生产的型号为 ＥＳＣＡＬ
ＡＢ２５０Ｘｉ的Ｘ射线光电子能谱仪．仪器条件如下：
ＡｌＫα（ｈｖ＝１４８６．７ｅＶ）为激发源 ，靶的加速电压
为１５ｋＶ，工作电流１５ｍＡ，真空室气压小于２×
１０－６Ｐａ，最佳空间分辨率≤３μｍ，取样深度约为
１～１０ｎｍ．所有ＸＰＳ结合能报告的数据基于已校准
的外来碳 ２８４．８ｅＶ的 Ｃ１ｓ线进行校准．用 Ｃａｓａ
ＸＰＳ和Ｏｒｉｇｉｎ软件分析处理测试结果，所需ＸＰＳ标
准谱线数据引自ＸＰＳ手册．
１．３催化剂活性评价

催化剂的甘油氢解活性测试在５０ｍＬ的高压反
应釜中进行．在每次测试中，分别量取２７ｍＬ（２７
ｇ）去离子水和２．４ｍＬ（３．０ｇ）甘油，移入高压釜内．
再称取３００ｍｇ的Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂，小心加入已配的
溶液中，放入耐高温磁子，放在磁力搅拌器上检查

磁子是否运转正常，确认磁子能正常搅拌后旋紧盖

子，并将反应釜放在磁力搅拌器能正常搅拌的位置

上．测试前将高压反应釜内的压力上升６ＭＰａ来检
查气密性，确认气密性良好后对反应釜内的空气进

行置换．每次置换时将充入的氢气压力提升到１．０
ＭＰａ，然后旋转三通阀放空气体，这样就使高压反
应釜内的空气稀释到了约原来的１／１０，连续进行６
次以上这样的操作，这样高压反应釜内的氢气纯度

可达到９９．９９９％．
打开磁力搅拌器，在室温下向高压釜内通入氢
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气至２．５ＭＰａ，设定升温程序：以１０℃／ｍｉｎ的速
度由２０℃升温到１７０℃，之后以１℃／ｍｉｎ的速度
从１７０℃升温到１９０℃，在１９０℃下持续反应１０
ｈ．当反应釜温度稳定在１９０℃时，调节氢气压力
到５．５ＭＰａ．反应过程中由于氢气的消耗使反应釜
的压力降低，需要向反应釜中补充氢气，使其压力

维持在５．５ＭＰａ．反应结束后，待反应釜温度降到
室温，打开排气阀，缓慢排出气体，然后打开反应

釜，对样品进行抽滤，得到的澄清液体样品和黑色

的催化剂样品．液体产品通过气相色谱仪
（ＳＰ６８９０）离线分析，使用氢火焰检测器和 ＳＥ５４毛
细管色谱柱 （３０ｍ×０．３２ｍｍ）．

２结果与讨论
２．１催化剂的织构性质

表１给出了部分催化剂样品的织构性质数据．
可以看出，通过并流共沉淀得到的氧化态（还原前）

的催化剂均具有较大的比表面积、平均孔径和相当

大的孔体积．当催化剂的计量 Ｎｉ含量为 ０．２０
ｍｏｌＮｉ／ｍｏｌＳｉＯ２（ＮｉＯ／ＳｉＯ２２０）时，其比表面积为３６１
ｍ２／ｇ、孔体积为０．７５ｃｍ３／ｇ，而平均孔径高达８．３
ｎｍ．当金属镍的含量增加，催化剂样品的比表面积
还有小幅度的增加，这表明通过并流共沉淀法制备

的Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂中的金属高度分散在载体 ＳｉＯ２
中．金属镍计量Ｎｉ含量在０．４ｍｏｌＮｉ／ｍｏｌＳｉＯ２时比表
面积达到最大值４５０ｍ２／ｇ．更高的摩尔比使催化剂
的比表面积下降，这可能是由于高含量时金属镍的

前驱体的晶粒较大、本身比表面积较小所致．这些
良好的织构性质对于甘油氢解中甘油分子在催化剂

孔道中的扩散和在催化剂内表面的吸附提供了有利

条件．

表１还原前催化剂的织构性质
Ｔａｂｌｅ１Ｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＳＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

／ｎｍ

ＮｉＯ／ＳｉＯ２２０ ３６０ ０．７５ ８．３

ＮｉＯ／ＳｉＯ２４０ ４５０ ０．６６ ５．９

ＮｉＯ／ＳｉＯ２６０ ３８０ ０．５８ ６．１

２．２催化剂的ＸＲＤ分析
图１给出了计量Ｎｉ含量为０．５ｍｏｌＮｉ／ｍｏｌＳｉＯ２催

化剂样品在还原前、还原后和反应后的ＸＲＤ谱．由
于催化剂在还原前只经过了１２０℃的干燥处理，未
经过高温焙烧，所以还原前的催化剂前体呈现出弥

散的Ｎｉ（ＯＨ）２的衍射峰，未发现 ＮｉＯ和 ＮｉＳｉＯ３的
特征衍射峰．值得注意的是，在经过 Ｈ２在５００℃
还原钝化后的还原态的催化剂的 ＸＲＤ谱图中，只
发现了金属镍的特征衍射峰，而且金属镍的衍射峰

十分宽化和包络，这表明了合成的Ｎｉ／ＳｉＯ２５０催化
剂的金属镍呈高度分散状态，这将为甘油氢解的加

氢反应提供较高的活性位密度．图１表明经过甘油
氢解反应后催化剂的物相仍然为高度分散的金属

镍，只是金属镍的特征衍射峰的强度略有增加，这

应当归因于与金属镍在反应过程中晶粒长大所致．

图１催化剂的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）ＮｉＯ／ＳｉＯ２５０，Ｎｉ／ＳｉＯ２５０ｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ（ｂ）

ａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ（ｃ）

　　图２比较了不同含量的还原后的 Ｎｉ／ＳｉＯ２催化
剂的物相．从图中可以看出，不同计量 Ｎｉ含量的
Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂只呈现出金属镍的特征衍射峰，而
且，不同计量Ｎｉ含量的Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂的金属镍均
呈高度分散状态．令人意外的发现时，当金属镍的
计量Ｎｉ含量从０．２ｍｏｌＮｉ／ｍｏｌＳｉＯ２增加到０．６ｍｏｌＮｉ／
ｍｏｌＳｉＯ２时，在５００℃还原后的催化剂中的金属镍的
特征衍射峰并未发现显著增强．这表明了通过并流
共沉淀合成和通过仔细洗涤后还原的 Ｎｉ／ＳｉＯ２催化
剂中金属镍和 ＳｉＯ２的强相互作用使金属镍有极高
的分散度．
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图２还原后的催化剂的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｅｄ
ａ．Ｎｉ／ＳｉＯ２２０；ｂ．Ｎｉ／ＳｉＯ２３０；ｃ．Ｎｉ／ＳｉＯ２４０；

ｄ．Ｎｉ／ＳｉＯ２５０；ｅ．Ｎｉ／ＳｉＯ２６０

图３催化剂的Ｈ２ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．Ｎｉ／ＳｉＯ２２０；ｂ．Ｎｉ／ＳｉＯ２３０；ｃ．Ｎｉ／ＳｉＯ２４０；

ｄ．Ｎｉ／ＳｉＯ２５０；ｅ．Ｎｉ／ＳｉＯ２６０

２．３催化剂的Ｈ２ＴＰＤ分析
图３给出了催化剂原位还原后测得的 Ｈ２ＴＰＤ

图，氢吸附数据经过定量分析计算后列于表２．从
图３中可以看出，氢气的脱附峰主要集中在室温到
２５０℃范围内，在高于４５０℃的温度区间内没有发
现氢气的脱附峰，表明氢气在 Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂样品

上的吸附只有解离吸附，没有氢溢流发生［１９］．从图
中还可以看出Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂在室温到２５０℃温度
范围内有几个不同温度氢气脱附峰，这表明 ＳｉＯ２
含的金属镍催化剂的不均匀性．通过表２的定量分
析可以知道，本研究通过并流共沉淀制备、经过正

丁醇洗涤后的 ＮｉＯ／ＳｉＯ２催化剂在氢气气氛中还原
后具有很高的金属镍的分散度和较高的金属镍的活

性比表面积．金属镍的活性比表面积随着镍硅计量
Ｎｉ含量增大呈现先增加后减小的趋势．当Ｎｉ∶Ｓｉ＝
０．３０时，Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂的金属镍的活性比表面积
为最大值，达１６０ｍ２／ｇ．较高的金属镍的活性比表
面积有利于氢气的解离吸附及甘油或中间体的脱氢

或加氢反应，这将促进甘油氢解生成１，２丙二醇．

表２在５００℃在还原的催化剂的Ｈ２化学吸附
Ｔａｂｌｅ２ＣｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＨ２ｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｒｅｄｕｃｅｄ

ａｔ５００℃ ｉｎｓｉｔｕ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＵｐｔａｋｅｏｆＨ２
／（ｍＬ·ｇ－１）

ＵｐｔａｋｅｏｆＨ２
／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ｎｉｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１ｃａｔａｌｙｓｔ）ａ

Ｎｉ／ＳｉＯ２２０ ３０．０１ １．３４ １０５
Ｎｉ／ＳｉＯ２３０ ４５．７５ ２．０４ １６０
Ｎｉ／ＳｉＯ２４０ ３１．２４ １．３９ １０９
Ｎｉ／ＳｉＯ２５０ ３０．４５ １．３６ １０６
Ｎｉ／ＳｉＯ２６０ ２９．１３ １．３０ １０２

　　ａ．Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｍｅｔａｌｌｉｃｎｉｃｋｅｌｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅ
ｕｐｔａｋｅｏｆＨ２ａｓｓｕｍｉｎｇｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＨ／Ｎｉｓｕｒｆａｃｅ＝１ａｎｄ

ａｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆ６．５×１０－２０ｍ２ｆｏｒａＮｉａｔｏｍ．

２．４催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ分析
图４比较了不同计量Ｎｉ含量的、经过还原处

图４催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．４ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．Ｎｉ／ＳｉＯ２２０；ｂ．Ｎｉ／ＳｉＯ２４０；ｃ．Ｎｉ／ＳｉＯ２６０
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理后的Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂的表面酸性．可以看出，Ｎｉ／
ＳｉＯ２２０催化剂表现出一定的表面酸性，分别在９９、
１４１、１７０和３０２℃呈现出ＮＨ３的脱附峰．该催化剂
在ＮＨ３ＴＰＤ测试中的 ＮＨ３脱附主要发生在１００～
２００℃之间，这表明其表面酸性位主要为弱酸中
心．当镍和硅的比值增加到０．４０时，催化剂的高温
脱附峰向低温方向迁移，而且脱附峰的面积均增

加．这表明了催化剂中镍的含量增加提高了表面酸
性位的数量，降低了催化剂表面酸性的强度．进一
步将镍的含量提高到 Ｎｉ∶Ｓｉ为０．６０时，这时催化
剂表面中等强度的酸性位数量减少，强度进一步降

低，这可能是由于镍含量提高，金属镍粒子尺寸增

加，金属载体相互作用减弱所致．
２．５催化剂的ＨＲＴＥＭ分析

图５给出了ＮｉＯ／ＳｉＯ２４０催化剂的高分辨电镜

图．可以看出，氧化镍粒子在无定形ＳｉＯ２载体上呈
高度分散状态，尺寸大约为３～５ｎｍ，分布相对均
匀．从图５（ｂ）中可以看到氧化镍颗粒的晶格，测量
得晶面之间的距离为 ０．２５ｎｍ，其对应的是 ＮｉＯ
（ＪＣＰＤＳ７８０６４３）的（１１１）晶面，这与 ＸＲＤ的结果
也是一致的．

图５Ｎｉ／ＳｉＯ２４０的催化剂样品的ＨＲＴＥＭ图

Ｆｉｇ．５ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔＮｉ／ＳｉＯ２４０

２．６催化剂的ＸＰＳ分析
图６为Ｎｉ／ＳｉＯ２５０催化剂样品Ｎｉ２ｐ轨道的自

旋分裂为 Ｎｉ２ｐ３／２和 Ｎｉ２ｐ１／２的 ＸＰＳ窄谱，由图可
知，８５３．８ｅＶ附近的峰归属于Ｎｉ２ｐ３／２的电子峰，其
为Ｎｉ２ｐ的主峰，在８７２．０ｅＶ附近的峰归属于 Ｎｉ
２ｐ１／２，其为主峰的副峰

［２０］，这主要是由于Ｎｉ原子外
层电子轨道上未成对的电子与光电离后新产生的内

层未成对电子的自旋方向不同而发生自旋耦合产生

的［２１］．经过分峰拟合，位于８５３．８ｅＶ附近的拟合峰
为Ｎｉ０的物种［２２－２３］，其高结合能侧的在８５５．８ｅＶ的
拟合峰则为 Ｎｉ２＋的物种，通过拟合后峰面积校正计
算，在该催化剂表面Ｎｉ０／Ｎｉ２＋为０．２２（见表３），可以
确定在催化剂的表面主要为钝化后的ＮｉＯ物种．
　　经过还原钝化后，通过ＸＰＳ检测出催化剂有大
量的Ｎｉ２＋物种，而通过 ＸＲＤ并未检测到 ＮｉＯ的存
在，这应该归因于两种分析手段的差别．ＸＲＤ可以
检测样品的晶体结构和尺寸，是一种体相分析手

图６Ｎｉ／ＳｉＯ２５０催化剂样品Ｎｉ２ｐ的ＸＰＳ谱

Ｆｉｇ．６ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮｉ／ＳｉＯ２０．５ｃａｔａｌｙｓｔｉｎＮｉ２ｐｒｅｇｉｏｎ

段，而ＸＰＳ是一种表面灵敏技术，主要用来测定样
品表面的元素化学态及其组成．ＸＲＤ未检测到氧化
态的镍物种表明了还原彻底，并且样品暴露在空气
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中后其体相未被明显地二次氧化．ＸＰＳ检测到相当
的氧化态的镍物种是因为制备得到的 Ｎｉ／ＳｉＯ２呈高
度分散状态，该物种暴露在空气中极易氧化．经过
还原后在室温下钝化后的样品在表面形成了一层

ＮｉＯ的薄膜，从而阻止了样品的过度氧化，而 ＸＰＳ
只能检测到样品表面亚纳米尺寸的薄层，所以会发

现较多的氧化态的镍物种．ＸＲＤ和 ＸＰＳ的测定结
果也表明了样品钝化方法合理．

表３Ｎｉ／ＳｉＯ２５０催化剂样品表面Ｎｉ的价态分析
Ｔａｂｌｅ３ＳｕｒｆａｃｅｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｎｉｃｋｅｌｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔＮｉ／ＳｉＯ２５０ｂｙＸＰＳ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｎｉ

Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｔｅ Ｎｉ０ Ｎｉ２＋ Ｎｉ０／Ｎｉ２＋

Ｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ａｔ．％） １８．０ ８２．０ ０．２２

２．７催化剂的催化活性
２．７．１镍硅比的影响　　表４比较了不同Ｎｉ∶Ｓｉ比
的Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂催化甘油氢解的活性评价结果．
可以看出，通过并流共沉淀制备得到的 Ｎｉ／ＳｉＯ２催
化剂具有较高的甘油氢解活性和１，２丙二醇选择
性．催化剂的甘油转化活性随催化剂中金属镍负载
量的增加而增加．在催化剂中镍的计量 Ｎｉ含量为
０．５ｍｏｌＮｉ／ｍｏｌＳｉＯ２时，甘油的转化率在实验条件下
达到最大值 ５５．４％，１，２丙二醇的选择性达到
９４．０％．更高含量的 Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂的甘油转化活
性有所下降．值得注意的是，催化剂的活性和活性
比表面积的数据不一致．在 Ｈ２ＴＰＤ测试得到的金
属镍的活性比表面积中，Ｎｉ∶Ｓｉ为０．３是催化剂的

活性比表面积最高，达１６０ｍ２／ｇ．然而，Ｎｉ∶Ｓｉ为
０．５的催化剂的甘油转化活性最高，其活性比表面
积仅为１０６ｍ２／ｇ．这可能是由于甘油氢解生成１，２
丙二醇的反应为结构敏感反应，金属镍对甘油氢解

的比活性和金属镍的粒径大小有关系，该现象也在

我们以前的研究中发现［２４］．Ｎｉ／ＳｉＯ２３０催化剂的活
性比表面积尽管较大，但是催化剂中金属镍的粒径

较小，其单位面积的甘油转化活性低；Ｎｉ／ＳｉＯ２５０
催化剂的活性比表面积比Ｎｉ／ＳｉＯ２３０催化剂低，但
是其增大的粒径有更高的甘油转化比活性．综合的
结果是 Ｎｉ／ＳｉＯ２５０催化剂比 Ｎｉ／ＳｉＯ２３０催化剂具
有更高的甘油转化活性，更高的 Ｎｉ含量导致了更
低活性比表面积，所以甘油转化活性降低．

表４不同Ｎｉ∶Ｓｉ比的Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂活性评价

Ｔａｂｌｅ４ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅＮｉ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮｉ∶Ｓｉａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ
ａ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／（ｍｏｌ％）

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／（ｍｏｌ％）

１，２ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｅｔｈａｎｅｄｉｏｌ ｅｔｈａｎｏｌ

Ｎｉ／ＳｉＯ２２０ １３．６ ８３．２ １６．７ ＜０．１
Ｎｉ／ＳｉＯ２３０ ３５．６ ８５．４ １３．３ １．１
Ｎｉ／ＳｉＯ２４０ ４７．４ ９０．９ ７．７ １．２
Ｎｉ／ＳｉＯ２５０ ５５．４ ９４．０ ５．１ ０．８
Ｎｉ／ＳｉＯ２６０ ５０．０ ９２．３ ６．２ １．４

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１９０℃，５．５ＭＰａ，ｒｅｓｉｄｅｎｃｅｔｉｍｅ１ｈ，１０％ （ｗｔ．）ｇｌｙｃｅｒｏｌｉｎｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ．

　　甘油氢解制丙二醇在酸性和碱性条件下一般认
为按不同的机理进行．在酸性或中性条件下，一般
认为按图７所示的机理［２５－２６］进行．由催化剂的酸性
位和金属活性位协同催化甘油氢解，即甘油首先在

催化剂的酸性位上脱水生成中间产物丙酮醇或３
羟基丙醛，中间产物再进一步加氢生成１，２丙二醇
或者１，３丙二醇．在脱水反应中，由于空间位阻的
原因，消去伯羟基比消去仲羟基更容易些［２７］．在碱

性体系中，一般认为是在金属活性中心上催化甘油

氢解，按图８所示的机理［２８］进行．首先，甘油分子
吸附在金属催化剂表面，并在催化剂作用下生成甘

油醛或者二羟基丙酮，然后在催化剂表面脱附，在

碱性环境中发生 Ｃ—Ｏ键断裂，脱水生成丙酮醛，
丙酮醛进一步在催化剂作用下加氢生成１，２丙二
醇．此催化剂在整个氢解过程中起到加氢和脱氢的
双重作用．
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图７在酸性和中性条件下甘油氢解机理［２５，２６］

Ｆｉｇ．７Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｉｎｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆａｃｉｄｉｃａｎｄｎｅｕｔｒａｌ

图８在碱性条件下甘油氢解机理［２８］

Ｆｉｇ．８Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｉｎｔｈｅｂａｓｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

　　我们使用的载体为中性的ＳｉＯ２，反应在溶剂为
水的中性条件下进行．在试验条件下，甘油分子吸
附在Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂的表面，可能催化甘油脱水生
成中间产物丙酮醇，丙酮醇在金属 Ｎｉ活性位的催
化作用下立即加氢生成１，２丙二醇，这与文献［２５－
２６］的研究结果一致．在色谱分析中，检测到了有
少量的乙二醇生成，说明Ｎｉ／ＳｉＯ２还具有弱的Ｃ—Ｃ
键断裂能力．
２．７．２反应停留时间的影响　　表５为考察了停留
时间对 Ｎｉ／ＳｉＯ２５０催化剂催化甘油氢解的活性和

选择性的效果．可以看出，随着反应停留时间的延
长，甘油转化率几乎成线性增加．当停留时间在
１ｈ以上的时候，甘油的转化率继续增加，但是增
加的幅度变小．值得注意的是，停留时间的不同并
没有导致１，２丙二醇选择性的显著变化，这与魏伟
课题组［２９］在铜基催化剂上观察到的甘油氢解产物

随空速的分布规律不同．这说明在不同的催化剂上
反应历程不同，也表明了甘油在镍基催化剂上氢解

生成的１，２丙二醇在实验条件下相对稳定．

表５停留时间对Ｎｉ／ＳｉＯ２５０催化剂活性的影响
Ｔａｂｌｅ５ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅｓｉｄｅｎｃｅｔｉｍｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＮｉ／ＳｉＯ２５０ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅｓｉｄｅｎｃｅｔｉｍｅ
／ｈ

Ｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／（ｍｏｌ％）

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／（ｍｏｌ％）

１，２ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｅｔｈａｎｅｄｉｏｌ ｅｔｈａｎｏｌ

０．２５ １６．３ ９１．３ ５．３ ３．３

０．５ ３０．８ ９２．８ ４．３ ２．８

１ ５５．４ ９４．０ ５．１ ０．８

２ ７８．８ ９２．９ ４．６ ２．４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１９０℃，５．５ＭＰａ，１０％ （ｗｔ．）ｇｌｙｃｅｒｏｌｉｎｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ．
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２．７．３甘油浓度的影响　　表６为反应液在相同停
留时间条件下，不同甘油浓度对催化剂催化甘油氢

解活性的影响，从表中可以看到，随着甘油浓度的

增加，甘油的转化率逐渐降低，当溶液中甘油浓度

为１０％时，甘油的转化率为５５．４％，然而当甘油浓
度为３０％时，甘油的转化率急剧下降至２３．５％．这
种现象的发生可能是由于溶液中分子扩散的影响，

由于甘油的粘稠度较大，当浓度增大之后，甘油在

溶液中的扩散速率下降，其较难挤出溶剂笼同 Ｈ２
分子遭遇．此外，当浓度较高时，甘油的粘稠度增
加，降低了溶剂对 Ｈ２的溶解度．从表中还可以看
到，溶液中甘油浓度对１，２丙二醇的选择性基本没
有影响，１，２丙二醇的选择性都能维持在 ９３％
以上．

表６甘油浓度对Ｎｉ／ＳｉＯ２５０催化剂活性的影响
Ｔａｂｌｅ６ＥｆｆｅｃｔｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＮｉ／ＳｉＯ２５０ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
／（ｗｔ．％）

Ｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／（ｍｏｌ％）

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／（ｍｏｌ％）

１，２ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｅｔｈａｎｅｄｉｏｌ ｅｔｈａｎｏｌ

１０ ５５．４ ９４．０ ５．１ ０．８

２０ ５０．５ ９４．１ ４．０ １．８

３０ ２３．５ ９３．１ ３．２ ３．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１９０℃，５．５ＭＰａ，ｒｅｓｉｄｅｎｃｅｔｉｍｅ１ｈ．

２．７．４反应氢压的影响　　表７为比较了不同 Ｈ２
压力对甘油氢解活性的影响．可以看出，当 Ｈ２压
力由１．５ＭＰａ逐渐增加到５．５ＭＰａ时，甘油的转化
率和１，２丙二醇的选择性均呈增加趋势．在氢气压
力为５．５ＭＰａ时，甘油氢解的转化率为 ５５．４％，
１，２丙二醇的选择性为９４．０％，均为不同试验压力
下的最高值．这可能是因为当反应温度不变时，Ｈ２

在反应液中的溶解度与其压力成正比［３０］，随着 Ｈ２
压力的增加，Ｈ２分子与催化剂和甘油分子之间的
接触几率增加，使得反应的速率加快，因而甘油的

转化率升高．当Ｈ２压力升高之后，１，２丙二醇的选
择性却得到了适度的提高，副产物乙二醇和乙醇的

的选择性逐渐降低，这与文献［３１－３３］报道的结果
一致，较高的Ｈ２压力有助于１，２丙二醇的选择性．

表７氢气压力对Ｎｉ／ＳｉＯ２５０催化剂活性的影响
Ｔａｂｌｅ７ＥｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＮｉ／ＳｉＯ２５０ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ
／ＭＰａ

Ｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／（ｍｏｌ％）

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／（ｍｏｌ％）

１，２ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｅｔｈａｎｅｄｉｏｌ ｅｔｈａｎｏｌ

１．５ １５．４ ８１．５ １１．６ ６．９

３．０ ２５．８ ９２．０ ６．１ １．９

４．０ ３５．４． ９２．４ ５．４ ２．２

５．５ ５５．４ ９４．０ ５．１ ０．８

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１９０℃，１０％ ｇｌｙｃｅｒｏｌｉｎｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ．

３结论
研究以偏硅酸钠和硝酸镍为原料，采用共沉淀

法制备了ＮｉＯ／ＳｉＯ２前驱体，而后将前驱体还原、钝
化后得到一组不同Ｎｉ∶Ｓｉ的Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂，进而

采用 ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２ＴＰＤ、ＮＨ３ＴＰＤ、ＨＲＴＥＭ、
ＸＰＳ等手段对催化剂进行表征，并将催化剂应用于
甘油氢解来评价其催化活性，发现制备得到的 Ｎｉ／
ＳｉＯ２催化剂中活性组分高度分散于载体表面，其活
性组分的颗粒尺寸为５ｎｍ，Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂具有较
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高的比表面积、孔径和孔容．Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂上主
要为弱酸中心，氢气分子在催化剂上只发生了解离

吸附而没有发生氢溢流，金属镍的比表面积也能达

１００ｍ２／ｇｃａｔａｌｙｓｔｓ以上，反应前后Ｎｉ／ＳｉＯ２５０催化剂样
品中金属镍的晶粒尺寸明显增大了．通过比较不同
Ｎｉ∶Ｓｉ的 Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂用于甘油氢解反应的活
性，发现Ｎｉ∶Ｓｉ为０．５时，催化剂的活性最优，甘
油的转化率上升为５５．４％，１，２丙二醇的选择性更
是高达９４．０％，所以选择Ｎｉ∶Ｓｉ最佳值为０．５；通
过比较不同氢压对反应活性的影响，发现甘油氢解

反应中催化剂在氢压不低于５．５ＭＰａ时催化活性
较佳；通过比较反应的不同停留时间的催化剂的活

性，发现随着停留时间的增加，甘油的转化率逐渐

增高，反应的停留时间为 ２ｈ，甘油的转化率达
７８．８％，１，２丙二醇的选择性为９２．９％；通过比较
不同甘油浓度对催化剂催化甘油氢解活性的影响，

发现随着甘油浓度的增加，催化剂的活性逐渐降

低，当甘油浓度为３０％时，甘油的转化率急剧下降
至２３．５％，１，２丙二醇的选择性为９３．１％．
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１，２ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌｏｖｅｒＣｕＨ４ＳＷｉ１２Ｏ４０／γＡｌ２Ｏ３（Ｃｕ
Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０／γＡｌ２Ｏ３催化甘油氢解制备１，２丙二醇）
［Ｊ］．ＦｉｎｅＣｈｅｍ（精细化工），２０１０，２７（８）：７７５－７７８．

［３０］ＬｉＬｉ（李 莉），ＹａｎｇＪｕａｎ（杨 娟），ＹｕＬｅｉ（于 磊），ｅｔ
ａｌ．ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｕＺｎＡｌＣａｔａｌｙｓｔｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ
ｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｔｏ１，２ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ（甘油氢解合成１，２丙二
醇铜锌铝催化剂的性）［Ｊ］．ＣｈｅｍＩｎｄＥｎｇｉｎ（化学工
业与工程），２０１３，３０（４）：１６－２２．

［３１］ＷａｎｇＳ，ＺｈａｎｇＹＣ，ＬｉｕＨＣ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ
ｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｔｏｐｒｏｐｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｏｎＣｕＺｎＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔａ
ｌｙｓｔｓ：ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ
［Ｊ］．ＣｈｅｍＡｓｉＪ，２０１０，５（５）：１１００－１１１１．

［３２］ＨｕａｎｇＬ，ＺｈｕＹＬ，ＺｈｅｎｇＨＷ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔｃｏｎｖｅｒ
ｓｉｏｎ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｉｎｔｏ １，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｏｖｅｒ Ｃｕ
Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０／ＳｉＯ２ ｉｎｖａｐｏｒｐｈａｓｅ［Ｊ］．ＣａｔａｌＬｅｔｔｅｒ，
２００９，１３１：３１２－３２０．
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［３３］ ＶａｓｉｌｉａｄｏｕＥＳ，ＬｅｍｏｎｉｄｏｕＡＡ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｎｇｔｈｅｐｅｒ
ｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆｓｉｌｉｃａｓｕｐｐｏｒｔｅｄ

ｃｏｐｐｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｇｌｙｃｅｒｏｌｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌ
ＣａｔａｌＡ，２０１１，３９６（１／２）：１７７－１８５．

ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＮｉ／ＳｉＯ２ ＣａｔａｌｙｓｔｓａｎｄＴｈｅｉｒＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｉｎ
ＧｌｙｃｅｒｏｌＨｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｔｏ１，２Ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ

ＳＨＩＧｕｏｊｕｎ１，ＪＩＮＫａｉ１，ＳＵＬｉｊｕｎ１，ＳＨＥＮＪｉａｎｙｉ２

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＹａｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｙａｎｇｚｈｏｕ２２５００２，Ｃｈｉｎａ；
２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１００９３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅＮｉ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｕｓｉｎｇｎｉｃｋｅｌｎｉｔｒａｔｅａｎｄｓｏｄｉｕｍｍｅｔａｓｉｌｉｃａｔｅａｓ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ．ＴｈｅｂｕｌｋａｎｄｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｅｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，
Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），Ｈ２ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ（Ｈ２ＴＰＤ），ＮＨ３ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｄｅ
ｓｏｒｐｔｉｏｎ（ＮＨ３ＴＰＤ），ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＨＲＴＥＭ）ａｎｄＸｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃ
ｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＸＰＳ）．ＩｔｉｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＮｉ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｅｘｈｉｂｉｔｅｄｅｘｃｅｌｌｅｎｔｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｖｅｒｙｈｉｇｈ
ｍｅｔａｌｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎａｎｄａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ．Ｆｕｒｔｈｅｒ，ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｓｅｎｔｈｉｇｈａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｅｌｅｃ
ｔｉｖｉｔｙｆｏｒｇｌｙｃｅｒｏｌｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｔｏ１，２ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ．Ｔｈｅｓｔｕｄｙａｌｓｏｅｘａｍｉｎｅｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｎｉｃｋｅｌａｎｄ
ｓｉｌｉｃｏｎ，ｒｅｓｉｄｅｎｃｅｔｉｍｅ，ｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｇｌｙｃｅｒｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒ
ｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｈｏｗｅｄｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｕｐｔｏ７８．８％，１，２ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｓｈｉｇｈａｓ９２．９％ ｗｅｒｅｒｅａｌｉｚｅｄｗｈｅｎａＮｉ∶Ｓｉｒａｔｉｏｏｆ０．５，ａｒｅｓｉｄｅｎｃｅｔｉｍｅｏｆ２ｈｏｕｒｓ，ａｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ５．５ＭＰａａｎｄａｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ１０％ ｗｅｒｅｅｘｅｒｔｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｎｉ／ＳｉＯ２；ｇｌｙｃｅｒｏｌ；ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ；１，２ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ

３１４第５期　　　　　　　　　　　　　石国军等：Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂的合成及其甘油氢解制１，２丙二醇性能


