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表面酸性对 Ｎｉ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂催化１，４丁炔二醇
高压加氢性能的影响

郭江渊，李海涛，张智隆，王志鹏，杨国峰，赵永祥

（山西大学 化学化工学院 精细化学品教育部工程研究中心，山西 太原０３０００６）

摘要：通过浸渍法分别在Ａｌ（ＯＨ）３和Ａｌ２Ｏ３中引入ＳｉＯ２，经焙烧后制备具有不同表面酸性质的ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３载体，
以上述ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３及Ａｌ２Ｏ３为载体，采用等体积浸渍法制备Ｎｉ负载量为１５％的Ｎｉ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂（分别为Ｎｉ／
ＳＡ１和Ｎｉ／ＳＡ２）与Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３．采用Ｎ２物理吸附、ＰｙＦＴＩＲ、ＮＨ３ＴＰＤ、ＸＲＤ、Ｈ２ＴＰＲ和Ｈ２ＴＰＤ手段对催化剂进
行表征，考察了表面酸性质对催化剂催化１，４丁炔二醇高压加氢性能的影响．结果表明，ＳｉＯ２引入方式会影响
Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂表面酸性质及活性组分Ｎｉ在载体表面的分散行为．在Ａｌ（ＯＨ）３中引入ＳｉＯ２时，Ｎｉ／ＳＡ１催化剂
不仅活性组分具有高分散度，而且表面具有丰富的Ｌ酸位点，Ｌ酸位点与Ｎｉ活性中心协同作用有效提高了催化剂
的高压加氢性能．而在Ａｌ２Ｏ３中直接引入ＳｉＯ２时，ＳｉＯ２覆盖了Ａｌ２Ｏ３表面的Ｌ酸位点，催化剂活性组分分散度较
低，表现出低的加氢活性．
关键字：ＳｉＯ２引入方式；酸性；羰基吸附活化；加氢
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　　１，４丁二醇（１，４ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌ，简称ＢＤＯ）是一种
重要的基础有机化工原料，向下游延伸可制备γ丁
内酯（ＧＢＬ）、四氢呋喃（ＴＨＦ）、聚四亚甲基乙二醇
醚（ＰＴＭＥＧ）、聚对苯二甲酸丁二醇酯（ＰＢＴ）、２吡
咯烷酮和Ｎ甲基吡咯烷酮等一系列高附加值化学
品，它们广泛应用于工程塑料、纺织、农药、医药

和化妆品等领域［１－４］．以煤基初级化学品甲醛、乙
炔为原料的炔醛法工艺合成ＢＤＯ，是经济效益最显
著的一条生产线路，世界上８０％的 ＢＤＯ采用该工
艺生产．该法以甲醛、乙炔为原料合成１，４丁炔二
醇，后经低压、高压两段加氢制备 ＢＤＯ．高压加氢
是控制产品收率与品质的重要过程，其主要目的在

于将１，４丁炔二醇低压加氢中产生的副产物如丁
烯二醇、羟基丁醛等副产物加氢转化为目标产物，

提高ＢＤＯ的收率与产品质量［５－６］．
高压加氢通常采用 Ｎｉ基催化剂，专利文献中

曾报道了采用Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、活性炭、硅藻土等为载

体的负载型Ｎｉ基催化剂以及使用Ｍｏ、Ｃｕ、Ｃｒ等改
性的ＲａｎｅｙＮｉ催化剂体系，工业中应用最为广泛的
是 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂及含 Ａｌ的 ＲａｎｅｙＮｉ催化
剂［７－１０］．前期工作中，我们开展了合成ＢＤＯ高压加
氢催化剂产业化开发，对Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂结构、织
构参数与其催化性能间构效关系进行了探讨．研究
发现，催化剂孔结构是影响催化剂反应性能的重要

因素，当Ａｌ２Ｏ３具有较多大孔（＞１８ｎｍ）和小孔（＜４
ｎｍ）时，有利于活性位的暴露和副产物的脱除，使
催化剂表现出高的稳定性［１１－１２］．而对于加氢反应
过程，活性组分存在状态是影响催化剂反应性能的

首要因素，研究发现通过在Ａｌ２Ｏ３表面适量引入Ｃ，
既可以保证Ｎｉ具有较高分散度，同时可降低金属
载体间的相互作用，提高催化剂的还原性能，避免

高温还原导致活性组分 Ｎｉ迁移聚集，使催化剂表
现出高的加氢活性［１３－１４］．基于上述认识，本课题组
开发了具有特定孔道结构（孔容为０．９３ｍＬ／ｇ）与孔
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径分布（＞１００ｎｍ的孔占９３％以上）的 Ａｌ２Ｏ３载体，
并通过活性组分引入方式的创新获得了高负载、高

分散的催化剂，成功应用于国内炔醛法合成 ＢＤＯ
工业装置［１５－１６］．

近年来的研究表明，载体也是影响催化剂加氢

性能的重要因素，其不仅通过改变活性组分的分散

度、电子组态、几何构型来影响催化剂的加氢性

能［１７－２０］，在许多特定的反应中，载体甚至直接参与

官能团的吸附活化，从而显著改变催化剂的活性和

选择性，尤其是在Ｃ＝Ｏ双键的加氢过程中．在醛
类物质如巴豆醛、糠醛、柠檬醛等的选择性加氢

中，研究者发现可还原载体（如 ＴｉＯ２、ＣｅＯ２等）会
失去电子产生一些缺电子的 Ｌｅｗｉｓ酸位，有利
于Ｃ＝Ｏ双键中Ｏ原子吸附，促进活性中心对不
饱和键加氢的选择性［２１－２４］．可以推测，在合成ＢＤＯ
高压反应过程中，Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂中以 Ｌ酸为主
的Ａｌ２Ｏ３载体表面酸性质的变化，可能显著影响催
化剂的加氢性能，通过对载体表面酸性质的精细调

控将有望进一步提高催化剂的加氢性能，进而开发

出新一代合成 ＢＤＯ的加氢催化剂，但关于高压加
氢中催化剂表面酸性质与加氢性能间关联的相关研

究未见报道．
我们通过在Ａｌ２Ｏ３载体中引入 ＳｉＯ２，并负载活

性组分 Ｎｉ后得到具有不同表面酸性质的 Ｎｉ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂，结合催化剂的表征及评价结果，研
究Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的表面酸性质与合成 ＢＤＯ高
压加氢性能间的内在关系，为制备新型高性能合成

ＢＤＯ高压加氢催化剂提供理论指导．

１实验部分
１．１催化剂的制备

载体的制备：以Ａｌ（ＯＨ）３（比表面积２９０ｍ
２／ｇ，

孔容０．６２ｃｍ３／ｇ）为铝源，正硅酸乙酯的乙醇溶液
为浸渍液，采用等体积浸渍法，经１２０℃干燥、５００
℃焙烧，制备硅含量为７％的 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３载体，标
记为ＳＡ１；将Ａｌ（ＯＨ）３经５００℃焙烧得到 γＡｌ２Ｏ３
载体；将上述 γＡｌ２Ｏ３载体浸渍正硅酸乙酯的乙醇
溶液，干燥焙烧得到硅含量为７％的 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３载
体，标记为ＳＡ２．

催化剂的制备：以硝酸镍水溶液为浸渍液，该

γＡｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３为载体，采用等体积浸渍法，
浸渍后的样品经１２０℃干燥、５００℃焙烧、５５０℃
Ｈ２还原，得到 Ｎｉ负载量 １５％的催化剂，标记为

Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３、Ｎｉ／ＳＡ１、Ｎｉ／ＳＡ２．
１．２催化剂性能评价

催化剂加氢评价使用大连第四仪表厂的ＦＹＸ１
型高压釜．催化剂用量 ０．３ｇ（粒径 ０．４５～０．２８
ｍｍ），反应原料４０ｍＬ，压力４ＭＰａ，温度１５０℃，
转速４００ｒ／ｍｉｎ，反应时间３ｈ．反应原料为经低压
预加氢后的１，４丁二醇粗液．采用国标ＧＢ６３２４．５
８６［２５］法测定评价物料中不饱和化合物的羰基值，
加氢后反应液羰基值越小，表明催化剂的活性

越高．　
１．３催化剂的表征

Ｎ２物理吸附表征使用 ＭｉｃｒｏｍｅｔｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ

２０２０型自动物理吸附仪，样品９０℃下真空脱气预
处理１０ｈ，－１９６℃下Ｎ２的吸附测定，由ＢＥＴ方程
计算比表面积．

ＰｙＦＴＩＲ表征使用大连化物所真空吸附原位红
外表征系统．将２０ｍｇ样品压成的自支撑片置于原
位反应池中，１２０℃真空预处理９０ｍｉｎ，室温下吸
附吡啶，１００℃真空处理３０ｍｉｎ，降至室温后采用
ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７傅立叶红外光谱仪记录谱图．光谱
仪扫描范围６００～４０００ｃｍ－１，分辨率４ｃｍ－１，扫描
次数３２．

ＮＨ３程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）采用天津
先权化学吸附仪及操作，将一定量（粒径 ０．４５～
０．２８ｍｍ）的样品置于石英管中，通入 Ｈｅ载气
（３０ｍＬ／ｍｉｎ）吹扫至基线平稳，１００℃吸附 ＮＨ３，
以１０℃／ｍｉｎ速率程序升温至７００℃，检测ＮＨ３脱
附量．

Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）也使用天津先权化
学吸附仪，通入 Ｎ２Ｈ２混合气，以１０℃／ｍｉｎ速率
程序升温至７００℃，使用ＴＣＤ检测耗氢量．

ＸＲＤ测试采用ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍
射仪，使用Ｃｕ靶，Ｋα辐射，管电压４０ｋＶ，管电流
４０ｍＡ，扫描范围１０°～８０°，扫描速率６°／ｍｉｎ．采
用Ｎｉ（２００）晶面衍射峰的半高宽，利用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公
式计算Ｎｉ晶粒尺寸．

Ｈ２ＴＰＤ表征使用 ＭｉｃｒｏｍｅｔｒｉｔｉｃｓＡｕｔｏｃｈｅｍＩＩ
２９２０型化学吸附仪．取０．１ｇ样品置于Ｕ型石英管
中，Ｈ２气氛下５５０℃还原１ｈ，高纯Ａｒ条件下５６０
℃吹扫１ｈ后降至１２０℃，之后吸附 Ｈ２１ｈ．以 Ａｒ
为载气进行程序升温脱附，升温速率为１０℃ ／ｍｉｎ，
载气流速２０ｍＬ／ｍｉｎ．
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２结果与讨论
２．１载体及催化剂的Ｎ２物理吸附表征

各载体及催化剂的Ｎ２吸附脱附等温曲线示于

图１，可以看出，所有载体及催化剂均表现出Ⅳ型
吸附等温曲线，且具有 Ｈ１型迟滞环，表明所有样
品均为介孔结构．载体 Ｎ２吸附脱附等温曲线相
似，说明无论以何种方式引入 ＳｉＯ２，其孔道结构未
发生明显改变．表１给出了３种载体及催化剂的织

构参数．由表中数据可以看出，与Ａｌ２Ｏ３相比，ＳＡ
１和ＳＡ２载体的比表面积、孔容和孔径均有不同程
度的减小，说明ＳｉＯ２的引入会部分堵塞Ａｌ２Ｏ３孔道
结构．对比ＳＡ１和ＳＡ２两种载体可以发现，ＳＡ１
具有更高的比表面，这归因于在 Ａｌ（ＯＨ）３中引入
ＳｉＯ２，在一定程度上抑制了焙烧过程中 Ａｌ２Ｏ３颗粒
的聚集长大［２６］，表现出高的比表面积．与载体相
比，引入活性组分后３种催化剂的比表面、孔容进
一步减小，表明ＮｉＯ物种对孔道也有堵塞作用．

图１载体及催化剂的Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．１Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

（１）Ａｌ２Ｏ３；（２）ＳＡ１；（３）ＳＡ２；（４）Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３；（５）Ｎｉ／ＳＡ１；（６）Ｎｉ／ＳＡ２

表１载体及催化剂的织构参数
Ｔａｂｌｅ１Ｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓａａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＡＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｖｔｏｔａｌ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

ＰｏｒｅＳｉｚｅ
／ｎｍ

Ａｃｉｄａｍｏｕｎｔ

／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）
ＡｖｅｒａｇｅＮｉＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

Ｓｉｚｅ／ｎｍ

Ｈ２ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３ ２０６（２７４） ０．６７（０．８８） １３．１（１２．８） ０．３１（０．４９） １４．１ ２．６

Ｎｉ／ＳＡ１ １７５（２６９） ０．４９（０．７２） １１．３（１２．２） ０．４１（０．６５） １６．６ ２．６

Ｎｉ／ＳＡ２ １５４（２４９） ０．４５（０．７６） １１．８（１０．８） ０．２６（０．３８） ２４．５ １．８

　　ａ．ｓｕｐｐｏｒｔｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｓｈｏｗｎｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ

２．２　载体及催化剂的酸性表征
图２（ａ）是不同载体的ＰｙＩＲ图，可以看出３种

载体在１６１５、１５７７和１４５０ｃｍ－１处都呈现出明显
的吡啶分子与Ｌ酸中心络合成键（ＰＹＬ）的特征吸收
峰［２７］；ＳＡ１和ＳＡ２载体在１６４１和１５４２ｃｍ－１处
都出现较弱的吡啶分子与Ｂ酸中心形成的 ＰＹＨ＋特
征吸收峰．表明３种载体的酸性中心均以 Ｌ酸为
主，而含ＳｉＯ２的ＳＡ１和ＳＡ２载体中出现少量Ｂ酸
中心．由图２（ｂ）的 ＮＨ３ＴＰＤ图可知，所有载体均

在１００～４５０℃间出现宽化的 ＮＨ３脱附峰，峰形相
似，峰顶温度均出现在２５０℃左右，说明ＳｉＯ２的引
入对载体的酸强度分布影响不大，３种载体均以弱
酸和中强酸为主．计算得到的３种载体的总酸量示
于表１，对比载体的总酸量发现，不同 ＳｉＯ２引入方
式对载体表面酸量的影响表现出较大差异．与
Ａｌ２Ｏ３相比，ＳＡ２的酸量减小，而ＳＡ１的酸量则明
显增加．
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图２载体的ＰｙＩＲ图和ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．２ＰｙＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａａｎｄＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓ

（１）Ａｌ２Ｏ３；（２）ＳＡ１；（３）ＳＡ２

　　Ａｌ２Ｏ３中 Ｌ酸中心来源于不饱和配位的 Ａｌ
３＋，

当在Ａｌ２Ｏ３表面引入 ＳｉＯ２时，暴露的 ＳｉＯ２层仅有
少量形成ＡｌＯＳｉＯＨ结构，表现为Ｂ酸中心，大部
分ＳｉＯ２以多层或聚集形式存在于Ａｌ２Ｏ３表面，几乎
没有酸性，且会覆盖一部分Ｌ酸位点，导致ＳＡ２的
酸量减小．而在 Ａｌ（ＯＨ）３中引入 ＳｉＯ２后，由于
Ａｌ（ＯＨ）３表面发达的ＡｌＯＨ，促使载体体相内形成
分散的ＡｌＯＳｉ结构，使不饱和配位的 Ａｌ增多［２８］，

故 ＳＡ１酸量明显增多．暴露的 ＡｌＯＳｉ结构中

ＳｉＯＨ的存在使其产生部分Ｂ酸中心．
负载活性组分后，各催化剂的ＰｙＩＲ图及ＮＨ３

ＴＰＤ图示于图３，由图３（ａ）显示，各催化剂仅存在
Ｌ酸中心，来自载体表面不饱和配位的 Ａｌ３＋．图３
（ｂ）的ＮＨ３ＴＰＤ结果表明３种催化剂的酸强度分布
仍以弱酸和中强酸为主，酸量变化与载体变化规律

一致（示于表１），即Ｎｉ／ＳＡ１＞Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３＞Ｎｉ／ＳＡ２．
这说明催化剂的表面酸性质变化主要是由载体中

ＳｉＯ２引入方式不同引起的．

图３催化剂的ＰｙＩＲ图和ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．３ＰｙＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａａｎｄＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

（１）Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３；（２）Ｎｉ／ＳＡ１；（３）Ｎｉ／ＳＡ２

２．３Ｈ２ＴＰＲ表征
不同催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图及分峰拟合结果示于

图４及表２．由图４可以看出３种催化剂的还原耗
氢峰均由３个彼此相连的还原峰组成，表明催化剂
中ＮｉＯ物种以３种形态存在．Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂３个
还原峰的峰顶温度分别为３７０、４５０和５６０℃，３７０

℃低温还原峰Ⅰ对应载体表面体相ＮｉＯ的还原，而
４５０和５６０℃的还原峰Ⅱ与Ⅲ分别对应与 Ａｌ２Ｏ３具
有中强及强相互作用ＮｉＯ物种的还原．表２的分峰
拟合结果显示，该催化剂中还原峰Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ对应
的ＮｉＯ物种分别占到总体ＮｉＯ的２６．４％、１３．１％和
６０．５％，说明 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中 ＮｉＯ主要以与载
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图４催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

（１）Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３；（２）Ｎｉ／ＳＡ１；（３）Ｎｉ／ＳＡ２

体具有强相互作用的形态存在．Ｎｉ／ＳＡ１３个还原
峰峰顶温度与 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３一致，但各峰的面积比例
明显变化．峰Ⅱ的峰面积比例由 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３ 的
１３．１％增加至２４．３％，而峰Ⅲ的峰面积比例则减小
为４８．４％，表明Ｎｉ／ＳＡ１样品中与载体具有中强相
互作用的ＮｉＯ物种明显增加，而与载体有强相互作
用的ＮｉＯ物种有所减少．Ｎｉ／ＳＡ２３个还原峰的峰
顶温度分别为３７０、４５０和５２０℃，与 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３和
Ｎｉ／ＳＡ１催化剂相比，峰Ⅰ占的比例稍有增加，峰
Ⅱ比例增加至 ３４．３％，而峰Ⅲ则下降至 ３５．１％，
同时峰Ⅲ的峰顶温度明显向低温区迁移．表明
Ｎｉ／ＳＡ２催化剂中与载体具有中强相互作用的 ＮｉＯ
物种进一步增加，而与载体有强相互作用的ＮｉＯ物
种减少．

表２催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图分峰拟合结果
Ｔａｂｌｅ２ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＨ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ

Ⅰ

Ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｐｅａｋａｒｅａ
ｒａｔｉｏ／％

Ⅱ

Ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｐｅａｋａｒｅａ
ｒａｔｉｏ／％

Ⅲ

Ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｐｅａｋａｒｅａ
ｒａｔｉｏ／％

Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３ ３７０ ２６．４ ４５０ １３．１ ５６０ ６０．５

Ｎｉ／ＳＡ１ ３７０ ２７．３ ４５０ ２４．３ ５６０ ４８．４

Ｎｉ／ＳＡ２ ３７０ ３０．６ ４５０ ３４．３ ５２０ ３５．１

　　对于 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂而言，ＮｉＯ往往进入
Ａｌ２Ｏ３载体表面的四面体和八面体空穴

［２９－３０］，即与

不饱和配位的Ａｌ３＋作用，从而使 ＮｉＯ和 Ａｌ２Ｏ３间表
现出强的相互作用．而ＳＡ１载体中形成大量的 Ａｌ
ＯＳｉ结构，表面暴露的 Ａｌ３＋化学环境发生变化，使
ＮｉＯ与载体间相互作用减弱，这是造成ＴＰＲ中与载
体有中强相互作用的ＮｉＯ物种增加，强相互作用的
ＮｉＯ物种减少的主要原因．与 Ｎｉ／ＳＡ１相比，Ｎｉ／
ＳＡ２是在Ａｌ２Ｏ３载体上直接引入ＳｉＯ２，催化剂表面
部分四面体和八面体空位被 ＳｉＯ２占据，基于 ＮｉＯ
与ＳｉＯ２间较弱的相互作用，使 ＮｉＯ与载体间明显
减弱，ＴＰＲ表现出有强相互作用的ＮｉＯ物种明显减
少，具有中强相互作用的ＮｉＯ物种增加．
２．４催化剂ＸＲＤ表征

还原后催化剂的ＸＲＤ图示于图５，所有催化剂
在２θ＝３７°、４６°和６６．５°均出现弥散的γＡｌ２Ｏ３特
征衍射峰，２θ＝４４．５°、５１．７°和７６．４°处出现金
属Ｎｉ的特征衍射峰．Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３和 Ｎｉ／ＳＡ１样品中

图５还原后催化剂的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
（１）Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３；（２）Ｎｉ／ＳＡ１；（３）Ｎｉ／ＳＡ２

金属Ｎｉ的特征衍射峰强度较弱，Ｎｉ／ＳＡ２中金属Ｎｉ
的特征衍射峰峰形锐化，表明 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３和 Ｎｉ／ＳＡ１
催化剂的活性组分经还原后处于高度分散状态，而
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Ｎｉ／ＳＡ２中金属 Ｎｉ晶型较为完整．经计算 Ｎｉ／
Ａｌ２Ｏ３、Ｎｉ／ＳＡ１和Ｎｉ／ＳＡ２３种催化剂的Ｎｉ晶粒尺
寸分别为１４．１、１６．６和２４．５ｎｍ（示于表２．１）．结
合前面的 ＴＰＲ表征，Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３和 Ｎｉ／ＳＡ１样品中
ＮｉＯ与载体间具有较强相互作用，还原过程中起到
了抑制 Ｎｉ迁移聚集的作用，从而使活性组分保持
高分散状态．而Ｎｉ／ＳＡ２样品中 ＮｉＯ与载体间相互
作用相对较弱，造成还原过程中Ｎｉ物种迁移聚集，
呈现出较大的晶粒尺寸．
２．５Ｈ２ＴＰＤ表征

还原后催化剂的 Ｈ２ＴＰＤ谱图如图６所示，所

有催化剂在１１０～５００℃间表现出宽化的氢脱附峰，

图６还原后催化剂的Ｈ２ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．６Ｈ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

（１）Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３；（２）Ｎｉ／ＳＡ１；（３）Ｎｉ／ＳＡ２

该氢气脱附峰可归属为金属 Ｎｉ表面暴露的活性位
点吸附Ｈ２的脱附．计算得到的各催化剂表面Ｈ２脱
附量列于表１中．Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３与 Ｎｉ／ＳＡ１的 Ｈ２脱附
量均为２．６ｃｍ３／ｇ，明显高于Ｎｉ／ＳＡ２催化剂的１．８
ｃｍ３／ｇ．当金属负载量相同时，金属的晶粒尺寸越
小，金属的活性比表面越大，提供的活化吸附氢位

点越多［３１］．Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３与Ｎｉ／ＳＡ１催化剂高的 Ｈ２脱
附量与Ｎｉ／ＳＡ２低的 Ｈ２脱附量分别对应高分散的
Ｎｉ物种与聚集态的 Ｎｉ物种，这与前面的 ＸＲＤ、
ＴＰＲ表征结果一致．
２．６催化剂活性评价

图７催化剂的活性评价结果显示，加氢后产物
的羰基值均明显下降，Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的产物羰基
值由原料液的１７．４９ｍｇ（ＫＯＨ）·ｇ－１降低为５．５７
ｍｇ（ＫＯＨ）·ｇ－１，而 Ｎｉ／ＳＡ２催化剂的羰基值为

图７催化剂的活性评价结果
Ｆｉｇ．７Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ
（１）Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３；（２）Ｎｉ／ＳＡ１；（３）Ｎｉ／ＳＡ２；

（４）Ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．３ｇｃａｔａｌｙｓｔ，４０ｍＬｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，

４００ｒ／ｍｉｎ，Ｐ＝４ＭＰａ．Ｔ＝１５０℃，ｔ＝３ｈ

９．０８ｍｇ（ＫＯＨ）·ｇ－１，其加氢活性明显低于 Ｎｉ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂．结合前面的ＸＲＤ、Ｈ２ＴＰＤ表征结果
推测：这是由于在Ａｌ２Ｏ３表面引入ＳｉＯ２，使Ｎｉ分散
度降低，晶粒尺寸增加，表面吸附活化Ｈ位点较少
所引起的．然而，对 Ｎｉ／ＳＡ１而言，反应后产物的
羰基值由原料液的 １７．４９ｍｇ（ＫＯＨ）·ｇ－１降低为
２．６４ｍｇ（ＫＯＨ）·ｇ－１，加氢活性明显高于Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３．
由前面的ＸＲＤ、ＴＰＲ和 Ｈ２ＴＰＤ表征可知，两种催
化剂上Ｎｉ物种具有相似的分散度及表面活化 Ｈ位
点数，Ｎｉ／ＳＡ１催化剂高压加氢活性更高显然不能
用传统意义上的活性组分分散度越高，加氢活性越

高来解释．推测在 ＢＤＯ高压加氢的反应中活性组
分Ｎｉ吸附活化Ｈ２的能力不是影响加氢活性的唯一
因素．
　　前已述及，高压加氢的原料液中包括多种不饱
和羰基化合物，催化剂对不饱和化合物中 Ｃ＝Ｏ
的吸附活化能力也直接影响加氢效果．许多研究认
为负载型催化剂的载体具有一定缺陷位或酸碱中心

时会影响催化剂羰基加氢性能．例如载体被部分还
原形成缺电子的Ｌ酸位有利于羰基中 Ｏ原子吸附；
载体能与活性组分形成合金使活性组分带有部分负

电荷，从而有利于羰基中 Ｃ原子吸附［３２－３４］．ＰｙＩＲ
和ＮＨ３ＴＰＤ表征结果表明：与 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３相比，Ｎｉ／
ＳＡ１催化剂较大的酸量提供了更多的 Ｌ酸酸性位
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点［２６］，可促进羰基氧的活化吸附，Ｌ酸中心与活性
组分Ｎｉ协同促进羰基加氢，这可能是 Ｎｉ／ＳＡ１具
有更高加氢活性的原因．对于 Ｎｉ／ＳＡ２而言，引入
ＳｉＯ２覆盖部分Ａｌ２Ｏ３表面的酸性位点，减少了催化
剂表面Ｃ＝Ｏ的吸附活化位点，也是造成Ｎｉ／ＳＡ２
催化剂加氢活性低的另一个原因．

３结论
在炔醛法合成 ＢＤＯ高压加氢反应过程中，不

仅催化剂的活性组分 Ｎｉ存在状态对其加氢性能有
较大影响，催化剂的表面酸性质也同样影响高压加

氢反应活性．在Ａｌ（ＯＨ）３中引入 ＳｉＯ２制备的载体
可以使活性组分 Ｎｉ保持高分散的同时，提供丰富
的Ｌ酸位点，Ｌ酸位点通过接受羰基氧的孤对电
子，促进Ｃ＝Ｏ在催化剂表面的活化吸附，Ｌ酸中
心与吸附活化Ｈ的Ｎｉ活性中心协同作用使Ｎｉ／ＳＡ
１催化剂表现出高的催化加氢性能．
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