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摘要: 制备了 Ｎｉ 负载量为 １５％的 ３ 种催化剂 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３、 Ｎｉ / ＳｉＯ２、 Ｎｉ / ＺｒＯ２ꎬ 考察了其在 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢反应中

的催化性能ꎬ 结合 ＸＲＤ、 Ｈ２ ￣ＴＰＲ、 Ｈ２ ￣ＴＰＤ、 Ｎ２物理吸附等表征ꎬ 研究了载体性质对催化剂 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢性能

的影响. 结果表明ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂上ꎬ 由于 Ｎｉ 与 ＳｉＯ２间弱的相互作用ꎬ Ｎｉ 物种主要以大晶粒形式存在ꎬ 产生大量

弱吸附 Ｈ２物种ꎬ 有利于低温下 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢ꎬ 在温度 ５０ ℃ꎬ 氢气压力 １ ＭＰａ 时ꎬ 反应 ２ ｈ 可实现 １ꎬ４￣丁炔二

醇的完全转化ꎬ １ꎬ４￣丁烯二醇和 １ꎬ４￣丁二醇选择性分别达到 ６８.１％ 与 １８.２％. Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３中 Ｎｉ 与载体间具有强相互

作用ꎬ 主要存在 Ｎｉ￣Ａｌ２Ｏ３界面或溢流到 Ａｌ２Ｏ３载体表面的强吸附 Ｈ２物种ꎬ 而 Ｎｉ 表面的弱吸附 Ｈ２物种较少ꎬ 催化加

氢活性明显降低. Ｎｉ / ＺｒＯ２中由于还原过程中 ＺｒＯ２的迁移包裹作用ꎬ Ｎｉ 表面低温吸附 Ｈ２物种最少ꎬ 活性最低ꎬ １ꎬ４￣
丁炔二醇转化率仅为 ８.１％ꎬ 主产物为 １ꎬ４￣丁烯二醇.
关键字: １ꎬ４￣丁炔二醇ꎻ 加氢ꎻ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ Ｎｉ / ＳｉＯ２ꎻ Ｎｉ / ＺｒＯ２
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　 　 １ꎬ４￣丁炔二醇(２￣ｂｕｔｙｎｅ￣１ꎬ４￣ｄｉｏｌꎬ 简称 ＢＹＤ)加
氢可得到 １ꎬ４￣丁烯二醇 ( ２￣ｂｕｔｅｎｅ￣１ꎬ４￣ｄｉｏｌꎬ 简称

ＢＥＤ)、 １ꎬ４￣丁二醇(２￣ｂｕｔａｎｅ￣１ꎬ４￣ｄｉｏｌꎬ 简称 ＢＤＯ)
等ꎬ 它们向下游延伸可制备一系列高附加值的重要

化学品ꎬ 如 ＢＥＤ 可作为合成硫丹(杀虫剂)、 维他

命 Ａ 和 Ｂ６ 的原料ꎬ 并广泛应用于造纸ꎬ 纺织ꎬ 树

脂等的添加剂[１－４]ꎻ ＢＤＯ 向下游延伸可得到四氢呋

喃(ＴＨＦ)、 γ￣丁内酯(ＧＢＬ)、 聚四亚甲基乙二醇醚

(ＰＴＭＥＧ)、 可生物降解塑料聚丁二酸丁二醇酯

(ＰＢＳ)等ꎬ 它们在医药ꎬ 纺织ꎬ 军工等领域有着重

要而广泛的用途[５－１０] .
ＢＹＤ 加氢选择性合成 ＢＥＤ 或 ＢＤＯꎬ 涉及 Ｃ≡

Ｃ、 Ｃ ＝ Ｃ 键的选择加氢ꎬ Ｃ ＝ Ｃ 键的异构化等多种

官能团的催化转化ꎬ 是具有重要基础理论研究意义

与实际应用价值的研究课题ꎬ 被广泛关注. 目前报

道的 ＢＹＤ 加氢催化剂体系主要为 Ｐｄ 基与 Ｎｉ 基催

化剂. 围绕负载型 Ｐｄ 基催化剂ꎬ 研究者通过调变

Ｐｄ 颗粒尺寸、 引入助剂、 载体种类选择等ꎬ 获得了

高性能的加氢催化剂ꎬ 可选择性合成 ＢＥＤ 或 ＢＤＯꎬ
但由于其较高的价格ꎬ 难以在大规模装置上应

用[１１－１５] . 目前工业上采用较多的 ＢＹＤ 加氢催化剂

是非负载型 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ 催化剂ꎬ 普遍以为 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ
催化剂上 ＢＹＤ 加氢初始阶段主要产物为 ＢＥＤꎬ 但

不会停留在该物种ꎬ 随着反应的进行ꎬ ＢＥＤ 被进一

步加氢转化为 ＢＤＯꎬ 与此同时ꎬ ＢＥＤ 会异构化为羟

基丁醛ꎬ 并进一步转化为半缩醛与环状缩醛等ꎬ 最

终 ＢＤＯ 收率可达到 ９７％以上[１６] . 研究者尝试对

Ｒａｎｅｙ Ｎｉ 改性ꎬ 以改变催化剂的选择性ꎬ Ｃｈｅｎ
等[１７]采用硅烷化试剂处理 Ｒａｎｅｙ Ｎｉꎬ 得到的 Ｒａｎｅｙ
Ｎｉ￣Ｓｉ 催化剂由于 Ｓｉ 插入到 Ｎｉ 晶格结构中ꎬ 使 ＢＥＤ
选择性显著提高ꎬ 在 ＢＹＤ 转化率 ８４.８％时ꎬ ＢＥＤ 选

择性达到 ８０.４％. Ｃａｍｐｅｌｏ 等[１８]将活性组分 Ｎｉ 负载

于载体上ꎬ 研究了 ＡｌＰＯ４￣Ａｌ２Ｏ３ꎬ ＡｌＰＯ４￣ＳｉＯ２ꎬ Ｃ 等

载体负载 Ｎｉ 催化剂上 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢反应的动

力学行为ꎬ 发现不同载体负载的 Ｎｉ 基催化剂表现

出不同的 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢反应速率与产物分布ꎬ
推测是由于金属￣载体间相互作用不同引起的. 在

Ｎｉ 基催化剂中ꎬ 通过载体调控 Ｎｉ 的存在状态或使

载体参与分子的吸附活化ꎬ 进而改变其加氢性能是

行之有效的方法ꎬ 在其他类型的加氢反应过程中也

被广泛证实[１９－２２] . 但在 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢领域ꎬ 载

体对 Ｎｉ 基催化剂加氢性能影响的研究仍不充分ꎬ
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尤其是借助表征手段探讨载体结构、 性质与其负载

Ｎｉ 催化剂 １ꎬ４￣丁炔二醇性能关联的研究鲜有文献

报道.
我们选取 ＳｉＯ２、 Ａｌ２Ｏ３、 ＺｒＯ２三种传统的催化剂

载体材料ꎬ 研究载体性质对 Ｎｉ 基催化剂 ＢＹＤ 加氢

反应性能的影响ꎬ 为深入认识 ＢＹＤ 加氢过程中载

体效应ꎬ 并开发高性能的 ＢＹＤ 加氢催化剂提供必

要的参考.

１ 实验部分

１.１ 催化剂的制备

以 Ａｌ(ＯＨ) ３(比表面积 ２９０ ｍ２ / ｇꎬ 孔容 ０. ６２
ｃｍ３ / ｇ)为铝源ꎬ 经 ６００ ℃焙烧得到 Ａｌ２Ｏ３载体. ＳｉＯ２

购自上海阿拉丁试剂厂ꎬ 亲水型气相纳米二氧化硅

Ｈｙｄｒｏｐｈｌｉｃ￣１５０ 型ꎬ 比表面: １５０ ｍ２ / ｇꎬ 粒径 ７ ~ ４０
ｎｍ. ＺｒＯ２采用 Ｓｏｌ￣ｇｅｌ 法制备ꎬ 称取一定量的硝酸氧

锆( ＺｒＯ(ＮＯ３) ２２Ｈ２Ｏ )溶解在无水乙醇中ꎬ 老化

２４ ｈ. 将上述凝胶经过乙醇超临界干燥后置于马弗

炉中 ５００ ℃焙烧 ３ ｈ 后备用[２３] .
催化剂的制备: 以 Ｎｉ(ＮＯ３) ２６Ｈ２Ｏ 的水溶液

为浸渍液ꎬ 上述 Ａｌ２Ｏ３、 ＳｉＯ２、 ＺｒＯ２为载体ꎬ 采用等

体积浸渍法ꎬ 浸渍后样品经 １２０ ℃烘干ꎬ ４００ ℃焙

烧ꎬ ４５０ ℃ Ｈ２还原ꎬ 分别得到 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３、 Ｎｉ / ＳｉＯ２、
Ｎｉ / ＺｒＯ２催化剂. 经 ＸＲＦ 测定ꎬ ３ 种催化剂中 Ｎｉ 含
量分别为 １３.８％ꎬ １３.７％ꎬ １４.１％.
１.２ 催化剂性能评价

催化剂加氢性能评价在大连第四仪表厂 ＦＹＸ￣１
型高压釜中进行. 反应条件为: 催化剂用量 １.０ ｇꎬ
ＢＹＤ 含量为 １０％(质量百分比)的甲醇溶液 ４０ ｍＬꎬ
氢气压力 １ ＭＰａꎬ 温度 ５０ ℃ꎬ 转速 ４００ ｒ / ｍｉｎꎬ反应

时间 ２ ｈ. 反应后溶液经 Ａｇｅｌｉｅｎｔ ７８９０Ａ 气相色谱仪

分析ꎬ 色谱柱为 ＨＰ￣ＩＮＮＯＷＡＸ 柱ꎬ ＦＩＤ 检测器.
１.３ 催化剂的表征

Ｎ２物理吸附表征使用 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ２０２０
型自动物理吸附仪ꎬ 样品在 １５０ ℃下真空脱气预处

理 １０ ｈꎬ －１９６ ℃下进行 Ｎ２的吸脱附测定ꎬ 由 ＢＥＴ
方程计算比表面积.

ＸＲＤ 测试采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射

线衍射仪ꎬ 使用 Ｃｕ 靶ꎬ Ｋα 辐射ꎬ 管电压 ４０ ｋＶꎬ
管电流 ４０ ｍＡꎬ 扫描范围 １０° ~ ８０°ꎬ 扫描速率

６° / ｍｉｎ.
ＴＥＭ 表征在 ＪＥＭ￣２１００ 型高分辨电子显微镜上

进行ꎬ 加速电压 ２００ ｋＶ.
ＸＰＳ 表征采用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ＥＳＣＡＬＡＢ２５０

型 Ｘ 射线光电子能谱仪ꎬ Ａｌ Ｋα射线激发ꎬ Ｘ 射线功

率 ３００ Ｗꎬ 使用 Ｃ １ｓ 校准.
Ｈ２￣ＴＰＲ(Ｈ２￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ)

表征采用天津先权 ＴＰ￣５０６７ 动态吸附仪进行ꎬ 称取

０.０３ ｇ 样品ꎬ 装入石英管中ꎬ 通入 ５％ Ｈ２￣９５％ Ｎ２混

合气(流速 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ 以 １０ ℃ / ｍｉｎ 速率升温至

７００ ℃ꎬ 采用 ＴＣＤ 检测器检测耗氢量.
Ｈ２￣ＴＰＤ ( Ｈ２￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ Ｄｅｓｏｒｐ￣

ｔｉｏｎ)表征采用 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｔｉｃｓ Ⅱ２９２０ 型化学吸附仪.
称取 ０.０３ ｇ 样品置于 Ｕ 型石英管中ꎬ 于 Ｈ２气氛下

４５０ ℃还原 １ ｈꎬ 高纯 Ａｒ 条件下 ４６０ ℃吹扫 １ ｈ 后

降温至 ５０ ℃ꎬ 之后吸附 Ｈ２１ ｈ. 以 Ａｒ 为载气进行程

序升温脱附ꎬ 升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ 载气流速为

２０ ｍＬ / ｍｉｎ.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂的 Ｎ２物理吸附表征

表 １ 列出了催化剂比表面积、 平均孔径及孔容

数据. 可以看出ꎬ 不同载体催化剂的比表面积存在

差异ꎬ Ｎｉ / Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂具有最高的比表面积ꎬ 达

１６５ ｍ２ｇ－１ꎬ 而 Ｎｉ / ＺｒＯ２ 催化剂的比表面积最低ꎬ
为 ７４ ｍ２ｇ－１ . 与催化剂比表面积大小顺序不同ꎬ
Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂平均孔径最大ꎬ 为 ２３.１ ｎｍꎻ 而 Ｎｉ /
Ａｌ２Ｏ３催化剂平均孔径最小ꎬ 为 ９.２ ｎｍ. 除 Ｎｉ / ＳｉＯ２

催化剂具有较大孔容外(０.７２ ｃｍ３ｇ－１)ꎬ Ｎｉ / ＺｒＯ２

和 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３催化剂的孔容均较小.

表 １ 催化剂的织构参数

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｅｘｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＢＥＴ Ｓｐｅｃｉｆｉｃ Ｓｕｒｆａｃｅ Ａｒｅａ

/ (ｍ２ｇ－１)
Ｐｏｒｅ Ｖｏｌｕｍｅ
/ (ｃｍ３ｇ－１)

Ａｖｅｒａｇｅ Ｐｏｒｅ Ｄｉａｍｅｔｅｒ
/ ｎｍ

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ １６５ ０.４４ ９.２
Ｎｉ / ＳｉＯ２ １３０ ０.７２ ２３.１
Ｎｉ / ＺｒＯ２ ７４ ０.２８ １２.５
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２.２ 催化剂 ＸＲＤ 及 ＴＥＭ 表征

图 １ 所示为焙烧及还原后 ３ 种催化剂的 ＸＲＤ
图. 图 １( ａ)可以看出ꎬ 经焙烧后的 Ｎｉ / ＳｉＯ２、 Ｎｉ /
ＺｒＯ２、 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３催化剂中ꎬ 除分别显示载体 ＳｉＯ２、
ＺｒＯ２、 Ａｌ２Ｏ３的特征衍射峰外ꎬ 在 ２θ＝ ３７.３°ꎬ ４３.３°ꎬ
６２.９°处均观察到 ＮｉＯ 的特征衍射峰ꎬ 但峰形、 强度

明显不同. Ｎｉ / ＳｉＯ２中 ＮｉＯ 峰形尖锐ꎬ 强度较大ꎬ 表

明 ＮｉＯ 以较完整晶形存在ꎬ 晶粒尺寸较大ꎻ Ｎｉ / ＺｒＯ２

与 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３中ꎬ ＮｉＯ 峰明显弱化ꎬ 峰形宽化ꎬ 表明

ＮｉＯ 晶粒尺寸减小ꎬ 尤其是在 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３中ꎬ ＮｉＯ 以

近无定形状态存在ꎬ 呈现高的分散度. ３ 种催化剂

经还原后(图 １(ｂ))ꎬ 载体的晶相衍射峰未发生明

显变化ꎬ ＮｉＯ 晶相衍射峰消失ꎬ 在 ２θ ＝ ４４. ５°ꎬ
５１.７°ꎬ ７６.４°处出现金属 Ｎｉ 的衍射峰ꎬ 表明 ＮｉＯ 被

还原为金属 Ｎｉ. 对比 ３ 种催化剂中 Ｎｉ 的衍射峰宽

化程度ꎬ 可以发现ꎬ 经还原后 Ｎｉ / ＳｉＯ２中 Ｎｉ 晶粒尺

寸最大ꎬ 而 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３中 Ｎｉ 以微晶态存在ꎬ Ｎｉ / ＺｒＯ２

中 Ｎｉ 介于两催化剂之间.

图 １ 焙烧后(ａ)及还原后(ｂ)催化剂的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ (ａ) ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ (ｂ)

　 　 图 ２ 列出了还原后各催化剂的 ＴＥＭ 图ꎬ 可以

看出ꎬ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３中 Ｎｉ 以微小的颗粒分散于 Ａｌ２Ｏ３表

面ꎬ 颗粒尺寸在 ５~１０ ｎｍ 左右ꎻ Ｎｉ / ＺｒＯ２中 Ｎｉ 以均

匀的球形粒子存在ꎬ 颗粒尺寸在 １０ ｎｍ 左右ꎻ 而

Ｎｉ / ＳｉＯ２中 Ｎｉ 颗粒较大ꎬ 尺寸在 ２０ ｎｍ 左右. ＴＥＭ
结果与 ＸＲＤ 结果一致.

图 ２ 催化剂的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ. ２ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２.３ 催化剂 ＸＰＳ 表征

表 ２ 列出了 ３ 种催化剂还原前后的 Ｎｉ ２ｐ３ / ２的

结合能、 表面原子浓度. 在焙烧后的各样品中ꎬ 仅

观察到氧化态 Ｎｉ２＋ 物种ꎬ 结合能大小顺序为:
Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３>Ｎｉ / ＺｒＯ２>Ｎｉ / ＳｉＯ２ꎬ 表明 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３中 Ｎｉ 与
载体相互作用最强ꎬ 而 Ｎｉ / ＳｉＯ２中 Ｎｉ 与 ＳｉＯ２相互作

用最弱ꎬ Ｎｉ / ＺｒＯ２介于两者之间. 经还原后ꎬ 氧化态

Ｎｉ２＋被还原为零价 Ｎｉ°ꎬ ３ 种催化剂均在 ８５２.５ ｅＶ 左

右处出现零价 Ｎｉ°物种ꎬ 但仍保留了部分氧化态

Ｎｉ２＋物种ꎬ 来源于与载体具有强相互作用未被有效

还原的 ＮｉＯꎬ 也有还原后暴露空气过程中再次被氧

化形成的表层 ＮｉＯ 物种的贡献[２４－２５] . 进一步依据

ＸＰＳ 峰的强度ꎬ 计算得到了焙烧后与还原后样品表

面Ｎｉ２＋ 与载体中金属Ｍ( Ｍ ＝ Ａｌ 、 Ｓｉ或Ｚｒ ) 的原子
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表 ２ 还原前后催化剂中 Ｎｉ ２ｐ３ / ２的结合能、 表面原子浓度

Ｔａｂｌｅ ２ Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ Ｎｉ ２ｐ３ / ２ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ａｔｏｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｎｉ ２ｐ３ / ２ / ｅＶ

Ｎｉ２＋ Ｎｉ°

Ｎｉ / Ｍ
(Ａｔｏｍｉｃ Ｒａｔｅ)

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ８５６.５ － ０.５０

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ８５６.４ ８５２.７ ０.４９

Ｎｉ / ＳｉＯ２ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ８５５.２ － ０.４８

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ８５５.３ ８５２.５ ０.４７

Ｎｉ / ＺｒＯ２ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ８５５.９ － ０.４１

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ８５５.８ ８５２.５ ０.３６

比ꎬ 可以看出ꎬ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３与 Ｎｉ / ＳｉＯ２中 Ｎｉ / Ｍ 比均接

近０.５ꎬ且还原前、 后差别不大ꎻ 而焙烧后 Ｎｉ / ＺｒＯ２样

品 Ｎｉ / Ｚｒ 原子数比值为 ０.４１ꎬ 且经还原后ꎬ 该值明

显下降至 ０.３６. 说明在 Ｎｉ / ＺｒＯ２中可能存在氢气氛

下ꎬ Ｚｒ 物种的迁移ꎬ 由体相迁移至金属 Ｎｉ 表面ꎬ 覆

盖了一部分 Ｎｉ 中心ꎬ 这一结果与文献中报道一

致[２６] .
２.４ 催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＲ 表征

图 ３ 为催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＲ 图ꎬ 可以看出ꎬ Ｎｉ /
ＺｒＯ２ 催化剂在２２０~ ４８０ ℃ 范围内ꎬ表现为峰顶温

图 ３ 催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图

Ｆｉｇ.３ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

度 ３２０ 与 ４００ ℃ 左右的两个彼此相连的宽化耗氢

峰ꎬ 前者归属为体相 ＮｉＯ 物种的还原ꎬ 后者归属为

与载体有弱相互作用的 ＮｉＯ 物种的还原耗氢[２７－２８] .
Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂的耗氢峰温度范围与 Ｎｉ / ＺｒＯ２催化剂

一致ꎬ 峰形相似ꎬ 由峰顶温度 ３４０ ℃的主耗氢峰及

４４０ ℃的小耗氢峰组成ꎬ 分别归属为体相 ＮｉＯ 及与

载体有弱相互作用的 ＮｉＯ 的还原耗氢[２９] . 与 Ｎｉ /
ＺｒＯ２相比ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２中体相 ＮｉＯ 占的峰面积明显增

加ꎬ 还原峰位置向高温区迁移ꎬ 表明 Ｎｉ / ＳｉＯ２中较

大颗粒的 ＮｉＯ 物种更多ꎬ 与 ＸＲＤ 表征结果一致. 相
比 Ｎｉ / ＳｉＯ２与 Ｎｉ / ＺｒＯ２催化剂ꎬ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３表现为完全

不同的还原耗氢峰ꎬ 仅在 ３００~６００ ℃范围内出现峰

顶温度为 ５００ ℃的宽化耗氢峰ꎬ 归属为与 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

间具有强相互作用的高分散 ＮｉＯ 物种[３０]ꎬ 与 ＸＲＤ、
ＸＰＳ 表征结果一致.
２.５ 催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＤ 表征

图 ４ 为 ３ 种催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＤ 图ꎬ 可以看出ꎬ
Ｎｉ / Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂分别在低于２００ ℃ 的低温区与

图 ４ 催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＤ 图

Ｆｉｇ.４ Ｈ２ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２００~４５０ ℃的中温区出现 Ｈ２的脱附峰ꎬ 低温峰归

属于暴露的 Ｎｉ 物种表面的吸附氢物种ꎬ 而中温区

脱附峰则来源于 Ｎｉ￣ Ａｌ２Ｏ３界面或溢流到 Ａｌ２Ｏ３载体

表面的氢物种. 与 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３催化剂相比ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２与
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Ｎｉ / ＺｒＯ２催化剂中仅出现低温峰ꎬ 而不存在中温区

脱附峰ꎬ 这与载体的表面性质有关. 在 Ａｌ２Ｏ３中存在

大量表面四面体与八面体空穴ꎬ 且 Ａｌ２Ｏ３具有高的

比表面积(表 １)ꎬ 引入的 Ｎｉ 物种高度分散(ＸＲＤ 结

果)ꎬ 并进入到 Ａｌ２Ｏ３表面的四面体与八面体空穴ꎬ
产生大量的 Ｎｉ￣Ａｌ２Ｏ３界面ꎬ 经 Ｎｉ 表面活化的氢物

种可迁移至界面ꎬ 甚至 Ａｌ２Ｏ３表面从而形成强吸附

的氢物种ꎬ 在 Ｈ２￣ＴＰＤ 中表现为中温区的脱附峰.
但在 ＳｉＯ２与 ＺｒＯ２催化剂载体上ꎬ Ｎｉ 与载体相互作

用较弱(Ｈ２￣ＴＰＲ 结果)ꎬ 且载体本身的性质决定其

难以形成氢溢流的通道与强吸附物种ꎬ 因此不存在

中温区吸附氢物种.
　 　 对低温脱附峰面积积分ꎬ 并计算得到每种催化

剂上吸附氢量ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化剂达到 ３３. ７ μｍｏｌ
ｇ－１ꎬ 在 ３ 种催化剂中为最大值ꎬ 表明 Ｎｉ / ＳｉＯ２暴露

的 Ｎｉ 活性物种最多ꎻ Ｎｉ / ＺｒＯ２为 １８.４ μｍｏｌｇ－１ꎬ氢
吸附量最低ꎬ 暴露的 Ｎｉ 活性位点最少ꎻ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３为

２２.１ μｍｏｌｇ－１ꎬ 介于 Ｎｉ / ＳｉＯ２与 Ｎｉ / ＺｒＯ２之间. 结合

前面的 Ｎ２物理吸附、 ＸＲＤ、 Ｈ２￣ＴＰＲ 表征ꎬ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

具有最大的 Ｎｉ 分散度与强的金属￣载体相互作用ꎬ
但其暴露的 Ｎｉ 活性位点却低于 Ｎｉ / ＳｉＯ２ꎬ 推测是由

于一方面ꎬ ４５０ ℃的还原温度不能把全部的 ＮｉＯ 还

原为金属 Ｎｉꎬ 造成活性 Ｎｉ 表面积的不足ꎻ 另一方

面ꎬ 高分散的 Ｎｉ 物种进入 Ａｌ２Ｏ３表面四面体与八面

体空穴ꎬ 增加了对 Ｈ２的吸附能力ꎬ 仅表现出高温脱

附氢物种ꎬ 而不产生低温脱附氢物种. Ｎｉ / ＺｒＯ２催化

剂还原温度与 Ｎｉ / ＳｉＯ２相似ꎬ 且较 Ｎｉ / ＳｉＯ２具有更高

的 Ｎｉ 分散度ꎬ 却表现出最低的 Ｈ２脱附量ꎬ 即最少

的暴露 Ｎｉ 物种ꎬ 根据前期的 ＸＰＳ 结果ꎬ 推测是由

于还原过程中 ＺｒＯ２迁移到 Ｎｉ 表面ꎬ 覆盖了活性 Ｎｉ
物种导致的.
２.６ 催化剂性能评价

催化剂的活性评价结果见表 ３. 可以发现ꎬ 在

此实验条件下ꎬ３种催化剂上ＢＹＤ加氢的主产物均

表 ３ 催化剂的性能评价结果ａ

Ｔａｂｌｅ ３ Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓａ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂＣＢＹＤ / ％ ｃＳＢＥＤ / ％ ｄＳＢＤＯ / ％ ｅＳｏｘｏｌａｎ￣２￣ｏｌ / ％ ｆＳｏｔｈｅｒｓ / ％

Ｎｉ / ＳｉＯ２ １００ ６８.１ １８.２ １２.５ １.２

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ４１.９ ８４.２ ７.９ ６.２ ２.７

Ｎｉ / ＺｒＯ２ ８.１ ９９.５ ０.２ ０.２ ０.１

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: Ｃａｔａｌｙｓｔ: ０.５ ｇꎻ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＹＤ: １０％ꎻ ＣＨ３ＯＨ: ４０ ｍＬꎻ Ｔｅｍｐ: ５０ ℃ꎻ Ｐｒｅｓｓｕｒｅ: １ ＭＰａꎻ
Ｓｐｅｅｄ ｏｆ ｓｔｉｒ: ４００ ｒ / ｍｉｎ. ｂ. Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＢＹＤꎻ ｃ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＢＥＤꎻ ｄ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＢＤＯꎻ ｅ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ￣２￣ｏｌꎻ ｆ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｏｔｈｅｒｓ.

为 ＢＥＤꎬ 并含有一定量的 ＢＤＯ 及 ２￣羟基四氢呋喃.
对比 ３ 种催化剂ꎬ 仅 Ｎｉ / ＳｉＯ２上 １ꎬ４￣丁炔二醇可完

全转化ꎬ ＢＥＤ、 ＢＤＯ 的选择性分别达到 ６８.１％ 与

１８.２％ꎬ 同时存在 １２. ５％的 ２￣羟基四氢呋喃. Ｎｉ /
Ａｌ２Ｏ３催化剂上 ＢＹＤ 转化率为 ４１.９％ꎬ ＢＥＤ、 ＢＤＯ
的选择性分别达到 ８４.２％ 与 ７.９％. 而 Ｎｉ / ＺｒＯ２催化

剂上 ＢＹＤ 转化率仅为 ８.１％ꎬ 主产物为 ＢＥＤꎬ 选择

性达到 ９９.５％. 从 ＢＹＤ 转化率数据看ꎬ ３ 种催化剂

加氢活性顺序由高到低为: Ｎｉ / ＳｉＯ２ > Ｎｉ / Ａｌ２ Ｏ３ >
Ｎｉ / ＺｒＯ２ . 该顺序与 Ｈ２￣ＴＰＤ 图中低温脱附峰对应的

吸附氢量的多少(表 １)顺序一致ꎬ 推测处于 Ｎｉ 表
面的弱吸附氢物种是低温条件下 ＢＹＤ 加氢反应的

活性氢物种. Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂中 Ｎｉ 以大晶粒形式存

在ꎬ 产生大量弱吸附的氢物种ꎬ 这是其具有最优加

氢活性的原因. Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３催化剂中 Ｎｉ 分散度最高ꎬ
但由于 Ｎｉ 与 Ａｌ２Ｏ３界面的存在ꎬ 其吸附氢的能力较

强ꎬ 适用于低温反应条件的弱吸附氢较少ꎬ 从而表

现出稍弱的加氢活性. Ｎｉ / ＺｒＯ２催化剂则由于还原过

程中 ＺｒＯ２的包覆作用ꎬ 使暴露的 Ｎｉ 最少ꎬ 产生最

少的弱吸附氢物种ꎬ 活性最低.
　 　 ＢＹＤ 加氢过程ꎬ 先进行的是 Ｃ≡Ｃ 加氢为

Ｃ ＝ Ｃ生成 ＢＥＤ 的过程ꎬ ＢＥＤ 达到一定浓度后ꎬ 进

一步加氢为 ＢＤＯꎬ 伴随 ＢＥＤ 的异构化ꎬ 生成不稳定

的 ４￣羟基丁醛ꎬ 并直接转化为稳定存在的 ２￣羟基四

氢呋喃(图示 １) [３１－３２] . 在 ３ 种催化剂中ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２生

成大量 ＢＥＤꎬ 则伴随 ＢＤＯ 及 ２￣羟基四氢呋喃的生

成ꎻ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３催化剂活性稍差ꎬ 生成的 ＢＥＤ 浓度较

低 ꎬ仅少量的ＢＥＤ会进一步反应至ＢＤＯ及２￣羟基
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图示 １ Ｎｉ 基催化剂上 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢图

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｎｅｔｗｏｒｋ ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

四氢呋喃ꎬ 因此 ＢＥＤ 选择性较高ꎻ 对于 Ｎｉ / ＺｒＯ２催

化剂ꎬ 其 ＢＹＤ 转化率极低ꎬ 仅有极少量的 ＢＥＤ 产

生ꎬ 几乎不发生进一步的加氢或异构化ꎬ 因此该催

化剂具有最高的 ＢＥＤ 选择性.

３ 结论

对比研究了 Ａｌ２Ｏ３、 ＳｉＯ２、 ＺｒＯ２三种载体负载 Ｎｉ
催化剂上 ＢＹＤ 加氢性能ꎬ 发现 Ｎｉ / ＳｉＯ２中存在与载

体有弱相互作用、 大晶粒的 Ｎｉ 物种ꎬ 可产生弱吸附

的活性氢物种ꎬ 表现出最优的 ＢＹＤ 加氢性能ꎻ Ｎｉ /
Ａｌ２Ｏ３中存在强的金属￣载体相互作用ꎬ 产生强吸附

的氢物种不利于低温条件下 ＢＹＤ 加氢反应ꎻ Ｎｉ /
ＺｒＯ２催化剂中ꎬ 由于 ＺｒＯ２的迁移覆盖作用ꎬ 使暴露

的 Ｎｉ 物种较少ꎬ 加氢活性较低.
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Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ ｗａｓ ｏｎｌｙ ８.１％ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ １ꎬ４￣ｂｕｔｅｎｅｄｉｏｌ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎻ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ Ｎｉ / ＳｉＯ２ꎻ Ｎｉ / ＺｒＯ２
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