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摘要: 采用溶胶￣凝胶法制备了一系列不同 Ａｌ２Ｏ３含量的 ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３复合氧化物ꎬ 以该系列复合氧化物为载体ꎬ 采

用等体积浸渍法制备了 Ｎｉ 负载量 １５％(重量百分比)的催化剂ꎬ 用于催化乙酰丙酸加氢制 γ￣戊内酯. 采用 Ｎ２物理

吸附、 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、 Ｈ２程序升温还原(Ｈ２ ￣ＴＰＲ)、 Ｈ２ 程序升温脱附(Ｈ２ ￣ＴＰＤ)、 ＮＨ３ 程序升温脱附(ＮＨ３ ￣
ＴＰＤ)和吡啶吸附红外(Ｐｙ￣ＩＲ)等手段对催化剂进行了表征. 结果表明ꎬ 不同载体催化剂的活性组分分散度及表面

酸性质存在明显差异ꎬ 显著影响了催化剂吸附、 活化 Ｈ２与 Ｃ ＝ Ｏ 键的能力ꎬ 进而影响了催化剂的乙酰丙酸加氢

活性. 其中ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３催化剂上的 Ｌ 酸中心能够促进 Ｃ ＝ Ｏ 键的吸附、 活化ꎬ 与金属 Ｎｉ 上的 Ｈ２吸附活性位

协同作用ꎬ 大大提高了乙酰丙酸加氢活性. 因此ꎬ 具有最多 Ｌ 酸中心和丰富 Ｈ２吸附活性位的 Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣８Ａｌ２Ｏ３催化

剂表现出最高的乙酰丙酸加氢活性ꎬ 在 １８０ ℃、 ４ ＭＰａ 氢气压力下ꎬ 乙酰丙酸转化率达到 ９０.５％ꎬ 目标产物 γ￣戊内

酯选择性为 １００％.
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　 　 乙酰丙酸是一种重要的生物质平台化合物ꎬ 可

由木质纤维素及农业废弃物等可再生生物质资源ꎬ
经酸催化水解制得[１－２] . 以乙酰丙酸为原料ꎬ 经加

氢可合成 γ￣戊内酯、 １ꎬ４￣戊二醇、 ２￣甲基呋喃、 戊

酸酯等一系列高附加值化学品. 其中ꎬ γ￣戊内酯广

泛应用于食品添加剂、 燃料添加剂、 溶剂、 汽油、
柴油以及多种化工中间体合成等领域ꎬ 是生产可再

生燃料和化工产品最具潜力的生物基中间体[３－４] .
目前ꎬ 乙酰丙酸加氢合成 γ￣戊内酯的催化剂主

要包括贵金属 Ｒｕ、 Ｒｈ、 Ｐｔ、 Ｐｄ、 Ａｕ 基催化剂和非

贵金属 Ｎｉ、 Ｃｕ、 Ｃｏ 基催化剂[５－６] . 其中ꎬ Ｎｉ 基催化

剂因其低廉的价格和高的加氢活性受到人们极大的

关注. 早在 １９４７ 年 Ｃｈｒｉｓｔｉａｎ 等[７] 曾使用 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ
催化剂催化乙酰丙酸加氢ꎬ 在反应温度为 ２２０ ℃
时ꎬ γ￣戊内酯收率达 ９４％. 孙卓文等[８] 以骤冷骨架

镍为催化剂ꎬ 以异丙醇为溶剂ꎬ 在反应温度 １００ ℃ꎬ
氢气压力 １.５ ＭＰａ 的条件下ꎬ 获得了 ９７.４％的 γ￣戊

内酯产率. 对催化加氢过程而言ꎬ 暴露活性金属比

表面积的大小是决定加氢性能的重要因素之

一[９－１０]ꎬ 催化剂载体往往能够通过支撑、 分散作用

显著改变活性金属比表面积和存在状态. 除此之

外ꎬ 催化剂载体还可直接参与反应分子的吸附、 活

化过程ꎬ 通过与活性组分间的协同效应促进加氢反

应的进行. Ｍｏｈａｎ 等[１１]对比研究了不同载体上负载

Ｎｉ 催化剂的乙酰丙酸加氢性能ꎬ 发现 Ｎｉ / ＳｉＯ２催化

剂表面酸性位点(包括 Ｂ 酸和 Ｌ 酸)的存在可有效

促进中间产物 ４￣羟基戊酸环化脱水生成目标产物

γ￣戊内酯ꎬ 表现出最佳的加氢活性和 γ￣戊内酯选择

性. Ｇｕｐｔａ 等[１２] 以多元水滑石 Ｃｕ￣Ｎｉ￣Ｍｇ￣Ａｌ 为前驱

体制备催化剂用于乙酰丙酸液相加氢ꎬ 催化剂

Ｃｕ０.７５Ｎｉ０.５Ｍｇ１Ａｌ１在较温和条件下表现出高的催化活

性ꎬ 以二氧六环为溶剂ꎬ １４０ ℃ꎬ ３ ＭＰａ 的条件下ꎬ
反应 ３ ｈꎬ 乙酰丙酸完全转化且 γ￣戊内酯的选择性

为 １００％. 王杰等[１３] 以 Ｎｉ￣Ａｌ 类水滑石为前驱体制

　 第 ３２ 卷 第 ５ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３２ꎬＮｏ.５　
　 ２０１８ 年 １０ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ｏｃｔ.　 ２０１８　



备的催化剂具有高的金属分散度以及丰富的酸性中

心ꎬ 表现出高的乙酰丙酸转化率与 γ￣戊内酯选择

性. 他们[１４]进一步研究发现ꎬ 与 ＳｉＯ２、 ＺｒＯ２单一载

体相比ꎬ 以 ＺｒＯ２￣ＳｉＯ２复合物为载体的 Ｎｉ / ＺｒＯ２￣ＳｉＯ２

催化剂表现出更为优异的乙酰丙酸加氢合成 γ￣戊
内酯性能ꎬ 推测这是由于载体中 Ｚｒ—Ｏ—Ｓｉ 键的形

成ꎬ 使催化剂表面产生了丰富的酸性中心ꎬ 提高了

乙酰丙酸加氢活性. 可见ꎬ 催化剂载体表面酸性位

点的存在有利于目标产物 γ￣戊内酯的生成.
我们通过调变载体 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复合氧化物中的

Ａｌ２Ｏ３含量ꎬ 对 Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３催化剂的活性组分存

在形态、 表面酸性质等进行调控ꎬ 系统研究催化剂

乙酰丙酸加氢性能随催化剂活性组分存在形态、 表

面酸性质变化的演变规律ꎬ 深入探讨催化剂表面酸

性中心在乙酰丙酸加氢合成 γ￣戊内酯反应中发挥

的作用.

１ 实验部分

１.１ 催化剂的制备

采用溶胶￣凝胶法制备不同 Ａｌ２Ｏ３含量的 ＳｉＯ２￣
Ａｌ２Ｏ３载体. 称取计量比的 Ａｌ(ＮＯ３) ３９Ｈ２Ｏ 和正硅

酸乙酯 (ＴＥＯＳ) 溶于 ６０ ｍＬ 无水乙醇ꎬ 于 ３５３ Ｋ 水

浴搅拌、 回流 １ ｈꎬ 加入一定量氨水调节 ｐＨ 在 ６.０~
７.０ 之间ꎬ 生成凝胶后在相同温度下老化 ２４ ｈ. 凝胶

经 ３５３ Ｋ 干燥 １２ ｈꎬ 以 ２ Ｋｍｉｎ－１ 速率升温至

７７３ Ｋꎬ 焙烧 ３ ｈꎬ 得到 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复合物载体ꎬ 标

记为 ＳｉＯ２￣ｘＡｌ２Ｏ３ꎬ 其中 ｘ 为 Ａｌ２Ｏ３在 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复

合氧化物中的质量分数.
以上述 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复合物为载体ꎬ 六水合硝酸

镍 (Ｎｉ(ＮＯ３) ２６Ｈ２Ｏ) 为镍源ꎬ 采用等体积浸渍

法制备 Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３催化剂. 经浸渍后的催化剂前

体ꎬ 在 ３９３ Ｋ 干燥 ３ ｈꎬ ６７３ Ｋ 焙烧 ３ ｈꎬ 即得镍负载

量为 １５％ (重量百分数) 的催化剂ꎬ 标记为 Ｎｉ /
ＳｉＯ２￣ｘＡｌ２Ｏ３ . 为便于比较ꎬ 分别以纯 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３为

载体制备了 Ｎｉ / ＳｉＯ２和 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３催化剂. 所有催化

剂用 ３０ ｍＬｍｉｎ－１的 Ｈ２经 ８２３ Ｋ 还原 ３ ｈ 后进行活

性评价.
１.２ 乙酰丙酸加氢性能评价及产物分析

催化剂活性评价在不锈钢高压釜中进行ꎬ 取所

需量的粒径为 ０.２８ ~ ０.４５ ｍｍ 的催化剂、 １.６７ ｇ 乙

酰丙酸和 ４０ ｍＬ 水加入反应釜中ꎬ 充氢气至所需压

力ꎬ 待高压釜加热至反应温度时ꎬ 开启搅拌器开始

计时反应ꎬ 搅拌转速为 ４００ ｒｍｉｎ－１ . 降温后卸压ꎬ

反应产物用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 型气相色谱仪进行分析ꎬ
毛细管色谱柱 (φ ０.３２ ｍｍ × ２５ ｍ)ꎬ 固定液为 ５％
甲基苯硅酮ꎬ 柱温 ３５３￣４７３ Ｋꎬ ＦＩＤ 检测器.
１.３ 催化剂的表征

Ｘ 射线衍射 (ＸＲＤ) 测试采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａａ￣
ｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ 使用 Ｃｕ 靶ꎬ Ｋa 辐射ꎬ 管电

压 ４０ ｋＶꎬ 管电流 ４０ ｍＡꎬ 扫描范围 ２θ ＝ １０° ~ ８０°ꎬ
扫描速率 ６°ｍｉｎ－１ .

Ｎ２ 物理吸附测定在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 ＡＳＡＰ
２０２０ 型自动物理吸附仪上进行. 样品预先在 ４２３ Ｋ
高真空脱气处理 ５ ｈꎬ 然后在 ７７ Ｋ 下进行 Ｎ２的吸

附￣脱附测定ꎬ 由 ＢＥＴ 方程计算样品的比表面积.
Ｈ２程序升温还原 (Ｈ２￣ＴＰＲ) 在自制装置上进

行. 将 ３０ ｍｇ (粒径 ０.２８ ~ ０.４５ ｍｍ) 催化剂置于石

英管中ꎬ 通入 ５％ Ｈ２￣９５％ Ｎ２混合气 (流量 ２０ ｍＬ
ｍｉｎ－１)ꎬ 待基线平稳后ꎬ 程序升温至 １０７３ Ｋꎬ ＴＣＤ
检测耗 Ｈ２量.

Ｈ２程序升温脱附 (Ｈ２￣ＴＰＤ) 表征采用 Ｍｉｃｒｏ￣
ｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 ＡｕｔｏｃｈｅｍＩＩ 型化学吸附仪进行. 称取催

化剂 (粒径 ０.２８ ~ ０.４５ ｍｍ) ０.１ ｇ 置于石英管中ꎬ
通 Ｈ２气升温至 ７２３ Ｋ 还原 １ ｈꎬ 然后在氩气气氛下

降至室温吸附 Ｈ２ ２ ｈ. 用氩气吹扫至质谱 (ＨＩＤＥＮ
ｍｏｄｅｌＱＩＣ￣２０) 信号基线平稳后ꎬ 以氩气为载气进行

程序升温脱附 (载气流速 ２０ ｍＬｍｉｎ－１ꎬ 升温速率

１０ Ｋｍｉｎ－１)ꎬ 用质谱分析仪在线检测 Ｈ２脱附量.
ＮＨ３ 程序升温 脱 附 ( ＮＨ３￣ＴＰＤ) 表 征 采 用

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司 ＡｕｔｏｃｈｅｍＩＩ 型化学吸附仪进行. 称
取催化剂 (粒径 ０.２８~０.４５ ｍｍ) ０.１ ｇ 置于石英管

中ꎬ 在 ６０ ｍＬｍｉｎ－１氩气下升温至 ６７３ Ｋꎬ 以除去

表面吸附杂质ꎬ 恒温吹扫至信号基线平稳. 降至

３７３ Ｋ 吸附 ＮＨ３ ２ ｈ. 用氩气吹扫至质谱 (ＨＩＤＥＮ
ｍｏｄｅｌＱＩＣ￣２０) 信号基线平稳后ꎬ 以氩气为载气进行

程序升温脱附 (载气流速 ６０ ｍＬ ｍｉｎ－１ꎬ 升温速率

１０ Ｋｍｉｎ－１)ꎬ 用质谱分析仪在线检测 ＮＨ３脱附量.
Ｐｙ￣ＩＲ 表征在 ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７ 傅立叶红外光谱

仪上测定. ２０ ｍｇ 样品自支撑片在 ４２３ Ｋꎬ ６.０×１０－３

Ｐａ 条件下原位处理 ３ ｈꎬ 降温至 ３０３ Ｋ 吸附吡啶后ꎬ
经 ４７３ Ｋ 抽真空至 ２.０×１０－２ Ｐａ. 记录探针分子的特

征振动谱.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂的 Ｎ２物理吸附表征

表 １ 列出了还原后 Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２ Ｏ３ 以及 Ｎｉ /
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表 １ 不同载体负载 Ｎｉ 基催化剂的织构参数

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｅｘｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＡＢＥＴ / (ｍ２ｇ－１) Ｖｐ / (ｃｍ３ｇ－１) Ｄ / ｎｍ
Ｎｉ０ Ａｖｅｒａｇｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅ / ｎｍ

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ５０ ０.１０ ７.９ ３６.７４

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣５Ａｌ２Ｏ３ ４２５ １.４９ １３.４ １８.４９

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣８Ａｌ２Ｏ３ ４７８ ０.８２ ６.３ １４.３６

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣１０Ａｌ２Ｏ３ ３８４ ０.５９ ５.５ １６.４８

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣３０Ａｌ２Ｏ３ ２４７ ０.５１ ７.３ １９.１０

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ １６６ ０.２６ ５.４ １０.１８

ＳｉＯ２、 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３催化剂的织构参数. 由表中数据可

知ꎬ 不同载体制备催化剂的比表面积有较大差异ꎬ
Ｎｉ / ＳｉＯ２￣８Ａｌ２Ｏ３具有最高的比表面积ꎬ 达 ４７８ ｍ２
ｇ－１ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２最小ꎬ 仅为 ５０ ｍ２ｇ－１ . Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３

的比表面积和孔容远大于 Ｎｉ / ＳｉＯ２和 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ 随

着 Ａｌ２Ｏ３含量的增加ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３呈现比表面积

先增加后减少、 平均孔径先减小后增大、 孔容则持

续减小的趋势. 这一结果进一步表明ꎬ ＳｉＯ２中适量

Ａｌ２Ｏ３的引入可以有效增加催化剂的孔隙结构ꎬ 而

过量 Ａｌ２Ｏ３的引入则导致催化剂比表面积、 孔容和

孔径的减小.
２.２ 催化剂的 ＸＲＤ 表征

图 １ 为还原后 Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３以及 Ｎｉ / ＳｉＯ２、 Ｎｉ /

图 １ 不同载体负载 Ｎｉ 基催化剂的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｓ

ａ.Ｎｉ / ＳｉＯ２ꎻ ｂ. Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣５Ａｌ２Ｏ３ꎻ ｃ. Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣８Ａｌ２Ｏ３ꎻ ｄ.

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣１０Ａｌ２Ｏ３ꎻ ｅ. Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣３０Ａｌ２Ｏ３ꎻ ｆ. Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＸＲＤ 图. 可以看出ꎬ 所有 Ｎｉ / ＳｉＯ２￣
Ａｌ２Ｏ３以及 Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂均在 １５° ~ ３０°的范围内

出现的一个宽化的归属为无定形 ＳｉＯ２的特征衍射

峰ꎬ 而未出现 Ａｌ２Ｏ３ 的特征峰. 同时ꎬ 这些样品在

２θ＝ ４４.５°ꎬ ５１. ８°和 ７６. ３°呈现出对应 Ｎｉ ( １１１)ꎬ
Ｎｉ(２００)和 Ｎｉ ( ２２０) 晶面的特征衍射峰 ( ＩＣＤＤꎬ
ＰＤＦ０３￣０６５￣２８６５)ꎬ 未检测到 ＮｉＯ 特征衍射峰ꎬ 说

明在实验条件下各催化剂还原比较完全. Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂除了 Ｎｉ 的特征衍射峰外ꎬ 还在 ２θ ＝ ３７.６°ꎬ
４５.８°和 ６６.８°出现归属为 γ￣Ａｌ２Ｏ３(３１１)、 (４００)及

(４４０)晶面的衍射峰(ＩＣＤＤꎬ ＰＤＦ００￣０２９￣００６３).
由图 １ 还可以看出ꎬ 不同载体负载的 Ｎｉ０物种

衍射峰的峰强度及锐化程度存在明显差异. 这说明

各催化剂中 Ｎｉ０的晶粒尺寸有较大不同. 根据 Ｄｅ￣
ｂｙｅ￣Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式ꎬ 以 Ｎｉ(１１１)晶面计算得到的 Ｎｉ /
ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３以及 Ｎｉ / ＳｉＯ２、 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 中 Ｎｉ０ 的平均晶

粒尺寸ꎬ 结果列于表 １. 可以看出ꎬ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３表现出

最小的 Ｎｉ０晶粒尺寸ꎬ 而 Ｎｉ / ＳｉＯ２具有最大的 Ｎｉ０晶
粒尺寸. 当在 ＳｉＯ２中引入 Ａｌ２Ｏ３时ꎬ 随 Ａｌ２Ｏ３含量的

增加ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３中 Ｎｉ０晶粒尺寸先减小后增大ꎬ
Ｎｉ / ＳｉＯ２￣８Ａｌ２Ｏ３催化剂具有最小的 Ｎｉ０晶粒尺寸.
２.３ 催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＲ 表征

图 ２ 为 Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３以及 Ｎｉ / ＳｉＯ２、 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＲ 图. Ｈ２￣ＴＰＲ 谱图中不同温度段的

耗氢峰可归属为与载体具有不同程度相互作用的

ＮｉＯ 物种的还原[１５－１７] . 由图可知ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂主

要在 ６９３ 和 ７３４ Ｋ 出现两个彼此相连的还原峰ꎬ 分

别归属为体相 ＮｉＯ 的还原以及与载体有较弱相互

作用的 ＮｉＯ 物种的还原.
Ｎｉ/ ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３系列催化剂的还原峰发生了明显
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图 ２ 不同载体负载 Ｎｉ 基催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ.２ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｓ
ａ. Ｎｉ / ＳｉＯ２ꎻ ｂ. Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣５Ａｌ２ Ｏ３ꎻ ｃ. Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣８Ａｌ２ Ｏ３ꎻ ｄ.

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣１０Ａｌ２Ｏ３ꎻ ｅ. Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣３０Ａｌ２Ｏ３ꎻ ｆ. Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

的变化. Ｎｉ / ＳｉＯ２￣５Ａｌ２Ｏ３催化剂中ꎬ 除了 ６９３ Ｋ 处体

相 ＮｉＯ 的还原峰外ꎬ 在 ８００ Ｋ 以上的温度范围内出

现了归属于与载体相互作用较强的 ＮｉＯ 物种的还

原峰. 随着 Ａｌ２Ｏ３含量的增加ꎬ 低温还原峰的耗氢量

逐渐减少ꎬ 并逐渐宽化ꎬ 与高温还原峰呈现连续分

布的状态. 同时高温还原峰的耗氢量逐渐增加ꎬ 且

峰顶温度逐渐升高. 这些变化说明ꎬ 相较于 ＳｉＯ２ꎬ
ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３与 ＮｉＯ 具有更强的相互作用. 同时这种

相互作用程度随着 Ａｌ２Ｏ３含量的增加逐渐增强. 在

Ａｌ２Ｏ３ 含量达到 ３０％时ꎬ 耗氢峰几乎全部集中在

８６６ Ｋ处ꎬ 说明此时催化剂中大部分的 ＮｉＯ 都与载

体 存 在 强 的 相 互 作 用[１８－１９] . Ｋｉｒｕｍａｋｋｉ[２０] 和

Ｃａｓｔａñｏ[２１]等认为以 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３ 为载体时ꎬ Ｎｉ 基催

化剂出现高于 ７９３ Ｋ 的还原峰很可能是由于形成了

表面硅酸镍 /铝酸镍物种. 此外ꎬ ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３载体与

ＮｉＯ 之间的相互作用随 Ａｌ２Ｏ３含量增加而增强ꎬ 可

能与 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３表面丰富的酸性中心有关[２２] .
当载体为 Ａｌ２Ｏ３时ꎬ 催化剂的起始还原温度为

７２４ Ｋꎬ 较其余样品高了近 ８０ Ｋꎬ 且温度达到

１０００ Ｋ时ꎬ 仍未还原完全ꎬ 说明金属与 Ａｌ２Ｏ３载体

的相互作用明显强于其他载体. 结合 ＸＲＤ 表征中

Ａｌ２Ｏ３是以 γ 型存在的结果ꎬ 我们推测这种强相互

作用可能是由于 Ｎｉ２＋进入了 γ￣Ａｌ２Ｏ３的四配位空穴ꎬ
生成了大量难于还原的无定形类尖晶石结构的镍铝

固溶体[２３－２４] . 这种 Ｎｉ 与载体 Ａｌ２Ｏ３的强相互作用能

够有效抑制晶粒聚集ꎬ 很好地解释了 ＸＲＤ 表征中

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３比表面积远小于 Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３ꎬ 却表现出

最高的 Ｎｉ 物种分散度的原因.
２.４ 催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＤ 表征

图 ３ 为还原后 Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３以及 Ｎｉ / ＳｉＯ２、 Ｎｉ /
Ａｌ２Ｏ３催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＤ 谱图. 由图可知ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２仅

图 ３ 不同载体负载 Ｎｉ 基催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＤ 图

Ｆｉｇ.３ Ｈ２ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｓ
ａ. Ｎｉ / ＳｉＯ２ꎻ ｂ. Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣５Ａｌ２ Ｏ３ꎻ ｃ. Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣８Ａｌ２ Ｏ３ꎻ ｄ.

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣１０Ａｌ２Ｏ３ꎻ ｅ. Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣３０Ａｌ２Ｏ３ꎻ ｆ. Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

在 ４２３ Ｋ 左右存在一个微弱的、 对应于弱化学吸附

Ｈ２的脱附峰ꎬ 这说明 Ｎｉ / ＳｉＯ２对 Ｈ２的吸附能力较弱.
Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３催化剂则分别在 ３９３~６００ Ｋ 以及 ７００ Ｋ 附

近呈现两个独立的 Ｈ２脱附峰ꎬ 这说明 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３中

存在两种不同的 Ｈ２吸附中心. 以 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３为载体

的 Ｎｉ 基催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＤ 谱图与单一载体的催化

剂明显不同. Ｎｉ / ＳｉＯ２￣５Ａｌ２Ｏ３分别在 ４２３ 和 ４７３ Ｋ 附

近存在两个 Ｈ２脱附峰ꎬ 说明存在两种不同的吸附

Ｈ２活性位. 随着 Ａｌ２Ｏ３含量的增加ꎬ ４２３ Ｋ 处的 Ｈ２

脱附峰逐渐减小ꎬ Ａｌ２Ｏ３含量达 ３０％时 ４２３ Ｋ 处的

Ｈ２脱附峰消失ꎬ ４７３ Ｋ 处的 Ｈ２脱附峰则随 Ａｌ２Ｏ３含

量的增加向高温方向显著移动. 根据 Ｈ２脱附峰面积

计算得到催化剂吸附氢气活性位由多到少的顺序

为: Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ > Ｎｉ / ＳｉＯ２￣５Ａｌ２Ｏ３≈ Ｎｉ / ＳｉＯ２￣８Ａｌ２Ｏ３ >
Ｎｉ / ＳｉＯ２￣１０Ａｌ２Ｏ３> Ｎｉ / ＳｉＯ２￣３０Ａｌ２Ｏ３ >> Ｎｉ / ＳｉＯ２ . Ｎｉ /
Ａ１２Ｏ３催化剂中活性金属 Ｎｉ０具有最高的活性比表

面积ꎬ 即最多的吸附、 活化氢气的活性位点ꎬ 而 Ｎｉ /
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ＳｉＯ２催化剂活性比表面最少. Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３催化剂

的吸附、 活化氢气活性位点则与 ＸＲＤ 表征中测得

的 Ｎｉ 晶粒尺寸的变化规律无相关性. 这可能是由于

ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复合氧化物表面酸性中心的存在ꎬ 改变

了活性金属 Ｎｉ 物种的电子组态ꎬ 进而对其吸附、 活

化氢气的能力产生影响.

２.５ 催化剂的酸性表征

对载体及负载 Ｎｉ 后的催化剂进行了 ＮＨ３￣ＴＰＤ
表征ꎬ 根据 ＮＨ３脱附峰面积计算了样品表面弱酸、
中强酸与强酸酸性中心(脱附峰温度范围分别为

４００~５２３ Ｋꎬ ５２３~６７３ Ｋ 与> ６７３ Ｋ) [２５]ꎬ 结果列于

表 ２. 由表中数据可以看出ꎬ 载体 ＳｉＯ２无明显酸性

表 ２ 不同载体及负载 Ｎｉ 基催化剂的表面酸性质

Ｔａｂｌｅ ２ Ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｔｏｔａｌ ａｃｉｄ ａｍｏｕｎｔ
/ (ｍｍｏｌｇ－１)

Ｗｅａｋ ａｃｉｄａｍｏｕｎｔ
/ (ｍｍｏｌｇ－１)

Ｍｅｄｉｕｍ ａｃｉｄ ａｍｏｕｎｔ
/ (ｍｍｏｌｇ－１)

Ｓｔｒｏｎｇ ａｃｉｄ ａｍｏｕｎｔ
/ (ｍｍｏｌｇ－１)

ＳｉＯ２ ｎ.ｄ. ｎ.ｄ. ｎ.ｄ. ｎ.ｄ.

ＳｉＯ２ ￣５Ａｌ２Ｏ３ ０.２８ ０.１７ ０.１０ ０.０１

ＳｉＯ２ ￣８Ａｌ２Ｏ３ ０.４３ ０.２９ ０.１３ ０.０１

ＳｉＯ２ ￣１０Ａｌ２Ｏ３ ０.４５ ０.２７ ０.１５ ０.０３

ＳｉＯ２ ￣３０Ａｌ２Ｏ３ ０.５２ ０.２５ ０.２２ ０.０５

Ａｌ２Ｏ３ ０.６３ ０.２８ ０.２１ ０.１４

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ｎ.ｄ. ｎ.ｄ. ｎ.ｄ. ｎ.ｄ.

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣５Ａｌ２Ｏ３ ０.１３ ０.０９５ ０.０３５ ｎ.ｄ.

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣８Ａｌ２Ｏ３ ０.３４ ０.２３ ０.０６ ｎ.ｄ.

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣１０Ａｌ２Ｏ３ ０.３２ ０.２４ ０.０８ ｎ.ｄ.

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣３０Ａｌ２Ｏ３ ０.２３ ０.２０ ０.０３ ｎ.ｄ.

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ０.１１ ０.１１ ｎ.ｄ. ｎ.ｄ.

　 　 ｎ.ｄ.: ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ

中心ꎬ 载体 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３表面酸性中心以弱酸和中强

酸为主ꎬ 同时存在少量强酸中心. 随着 Ａｌ２Ｏ３含量的

增加ꎬ 载体 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３的总酸量和各强度范围的酸

中心数量逐渐增加. 载体 Ａｌ２Ｏ３的总酸量和强酸中

心数量明显多于载体 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３ .
　 　 与载体相比ꎬ 催化剂的酸性质发生了显著变

化. 由表 ２ 数据可以发现ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｎｉ /
Ａｌ２Ｏ３催化剂的弱酸中心有所减少ꎬ 中强酸和强酸

中心几乎消失ꎬ 表明负载过程中 Ｎｉ 选择性吸附在

载体较强的酸性中心上. 结合载体中强酸和强酸中

心数量的变化规律以及前期 ＴＰＲ 表征中 Ｎｉ 与载体

相互作用强度的变化规律发现ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３中活

性金属 Ｎｉ 与载体的相互作用随载体中中强酸、 强

酸数量增加而增强ꎬ 这进一步说明吸附于载体中强

酸、 强酸中心的 Ｎｉ 物种与载体形成了强相互作用.
为了进一步了解负载 Ｎｉ 后催化剂的酸类型ꎬ

对 Ｎｉ 基催化剂进行了 Ｐｙ￣ＩＲ 表征. 如图 ４ 所示ꎬ 催

图 ４ 不同载体负载 Ｎｉ 基催化剂的 Ｐｙ￣ＩＲ 谱

Ｆｉｇ.４ Ｐｙ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｓ

ａ. Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣５Ａｌ２ Ｏ３ꎻ ｂ. Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣８Ａｌ２ Ｏ３ꎻ ｃ. Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣

１０Ａｌ２Ｏ３ꎻ ｄ. Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣３０Ａｌ２Ｏ３ꎻ ｅ. Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３
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化剂主要存在 １４５４ ｃｍ－１处 Ｌ 酸中心的特征吸收峰ꎬ
１５４５ ｃｍ－１处无明显的 Ｂ 酸中心特征峰[２６] . 可见ꎬ 催

化剂表面均为 Ｌ 酸中心.
２.６ 催化剂催化乙酰丙酸加氢性能

２.６.１ 各催化剂催化乙酰丙酸加氢性能比较　 　 据

文献报道ꎬ 以水为溶剂时ꎬ 乙酰丙酸可经图式 １ 中

所列的两条反应路径加氢生成γ￣戊内酯 .路径Ｉ为

乙酰丙酸在酸性中心存在下脱水生成 α￣当归内酯ꎬ
后者经 Ｃ ＝ Ｃ 键加氢生成 γ￣戊内酯ꎻ 路径 ＩＩ 为乙

酰丙酸先经 Ｃ ＝ Ｏ 加氢生成 ４￣羟基戊酸ꎬ 后者快速

环化脱水生成 γ￣戊内酯ꎬ 或过度加氢生成戊酸.
　 　 为了解乙酰丙酸在所制备催化剂上的加氢反应

路径ꎬ 我们考察了氮气气氛下催化剂的乙酰丙酸反

应性能(结果列于表 ３)ꎬ 反应结果表明ꎬ 在氮气气

图式 １ 乙酰丙酸加氢反应路径图

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｃｈｅｍｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

表 ３ 催化剂催化乙酰丙酸加氢性能

Ｔａｂｌｅ ３ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ

ＬＡａ / ％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ
ＧＶＬｂ / ％

Ｙｉｅｌｄ ｏｆ
ＧＶＬ / ％

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ
ＬＡｃ / ％

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ２７.３ ~１００ ２７.３ ~０

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣５Ａｌ２Ｏ３ ４５.６ ~１００ ４５.６ ~０

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣８Ａｌ２Ｏ３ ９０.５ ~１００ ９０.５ ~０

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣１０Ａｌ２Ｏ３ ８５.６ ~１００ ８５.６ ~０

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣３０Ａｌ２Ｏ３ ６７.３ ~１００ ６７.３ ~０

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ４２.０ ~１００ ４２.０ ~０

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ: １８０ ℃ꎬ ＰＨ２
＝ ４ ＭＰａꎬ Ｃａｔａｌｙｓｔ: ０.２ ｇꎬ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ２ ｈ

Ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ: １.６７ ｇ ｗｉｔｈ ４０ ｍｌ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ.
ａ: ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄꎻ ｂ: γ￣ ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅꎻ ｃ: Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ: １８０ ℃ꎬ ＰＮ２

＝ ４ ＭＰａꎬ Ｃａｔａｌｙｓｔ: ０.２ ｇꎬ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ２ ｈ
Ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ: １.６７ ｇ ｗｉｔｈ ４０ ｍＬ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ.

氛下ꎬ 乙酰丙酸并未转化ꎬ 未检测到 α￣当归内酯ꎬ
或其他乙酰丙酸转化产物ꎬ 表明在所制备催化剂表

面乙酰丙酸将经路径 ＩＩ 进行反应. 表 ３ 列出了反应

温度 １８０ ℃ꎬ 氢气压力 ４ ＭＰａ 反应条件下各催化剂

的评价结果ꎬ 由表中数据可知ꎬ 各催化剂的目标产

物 γ￣戊内酯选择性接近 １００.０％ꎬ 未检测到中间产
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物 ４￣羟基戊酸ꎬ 或副产物戊酸. 这可能是由于 γ￣戊
内酯分子的五元环较为稳定ꎬ 当乙酰丙酸加氢生成

４￣羟基戊酸后ꎬ ４￣羟基戊酸快速酯化脱水生成 γ￣戊
内酯ꎬ 未进一步氢解为戊酸.
　 　 Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３催化剂的乙酰丙酸转化率随载体

中 Ａｌ２Ｏ３含量的增加呈现先增大后减小的趋势. 其

中ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２￣８Ａｌ２Ｏ３催化剂表现出最高的乙酰丙酸

转化率ꎬ 达 ９０.５％. 根据乙酰丙酸加氢路径的分析

可以看出ꎬ 各催化剂乙酰丙酸转化率或 γ￣戊内酯收

率的高低取决于该催化剂 Ｃ ＝ Ｏ 加氢活性ꎬ 换句话

说ꎬ Ｃ ＝ Ｏ 加氢活性高低可由乙酰丙酸转化率或 γ￣
戊内酯收率的高低来表示. 乙酰丙酸转化率 / γ￣戊内

酯收率越高说明 Ｃ ＝ Ｏ 加氢活性越高. Ｎｉ / ＳｉＯ２￣
８Ａｌ２Ｏ３的乙酰丙酸转化率 / γ￣戊内酯收率最高说明

其 Ｃ ＝ Ｏ 加氢活性最高.
２.６.２ 反应温度对乙酰丙酸加氢性能的影响　 　 表

４ 列出了反应温度对催化剂乙酰丙酸加氢性能影响

的数据ꎬ 由表中数据可知ꎬ 在所考察的反应条件范

表 ４ 反应温度对催化剂催化乙酰丙酸加氢性能的影响

Ｔａｂｌｅ ４ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｔ / ℃
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ

ＬＡａ / ％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ＧＶＬｂ / ％

Ｙｉｅｌｄ ｏｆ
ＧＶＬ / ％

Ｎｉ / ＳｉＯ２ １６０ １３.２ ~１００.０ ~１３.２

１８０ ２７.３ ~１００.０ ~２７.３

２００ ３８.６ ~１００.０ ~３８.６

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ １６０ ２３.７ ~１００.０ ~２３.７

１８０ ４２.０ ~１００.０ ~４２.０

２００ ５７.９ ~１００.０ ~５７.９

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣８Ａｌ２Ｏ３ １６０ ４５.１ ~１００.０ ~４５.１

１８０ ９０.５ ~１００.０ ~９０.５

２００ １００.０ ~１００.０ ~１００.０

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ＰＨ２
＝ ４ＭＰａꎬ Ｃａｔａｌｙｓｔ: ０.２ ｇꎬ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ２ ｈ Ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ:１.６７ ｇ ｗｉｔｈ ４０ ｍＬ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ.

ａ: ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄꎻ ｂ: γ￣ ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ

围内ꎬ 未检测到任何副产物生成ꎬ 目标产物γ￣戊内

酯选择性几乎均为 １００.０％. 随反应温度升高ꎬ 各催

化剂的乙酰丙酸转化率 / γ￣戊内酯收率逐渐增大. 当
反应温度相同时ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２￣８Ａｌ２Ｏ３催化剂上乙酰丙

酸转化率最高ꎬ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３催化剂次之ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２催化

剂最低. 关于温度对催化剂催化性能影响的数据表

明 Ｎｉ / ＳｉＯ２￣８Ａｌ２Ｏ３催化剂具有最高的 Ｃ ＝ Ｏ 加氢活

性ꎬ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３催化剂次之ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂最低.
２.６.３ 氢气压力对乙酰丙酸加氢性能的影响　 　 为

进一步比较各催化剂的乙酰丙酸加氢性能ꎬ 表 ５ 列

出了氢气压力对催化剂乙酰丙酸加氢性能的影响ꎬ
由表中数据可知ꎬ 随着反应压力的升高ꎬ 各催化剂

的乙酰丙酸的转化率都逐渐上升ꎬ 这主要是由于压

力升高ꎬ 氢气在溶剂中的溶解度增大ꎬ 使催化剂表

面活化氢的浓度加大. 当氢气压力相同时ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２￣

８Ａｌ２Ｏ３催化剂上乙酰丙酸转化率最高ꎬ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３催

化剂次之ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂最低. 这一数据再次说明

Ｎｉ / ＳｉＯ２￣８Ａｌ２Ｏ３催化剂具有最高的 Ｃ ＝ Ｏ 加氢活

性ꎬ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３催化剂次之ꎬ Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂最低. 这

与温度影响的考察结果一致.
在加氢反应中ꎬ 一般认为活性金属是催化剂的

加氢中心ꎬ 活性金属比表面积越大ꎬ 其吸附活化氢

气位点也越多ꎬ 进而表现出高的加氢活性. 与这一

规律不同的是ꎬ Ｈ２￣ＴＰＤ 表征结果显示 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３与

Ｎｉ / ＳｉＯ２￣５Ａｌ２Ｏ３表面吸附活化氢气活性位点分别多

于、 等于 Ｎｉ / ＳｉＯ２￣８Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂ꎬ 但两催化剂的

Ｃ ＝ Ｏ加氢活性均显著低于 Ｎｉ / ＳｉＯ２￣８Ａｌ２Ｏ３催化剂.
根据以上结果ꎬ 并结合催化剂的酸性表征结果及前

期研究工作[１４]ꎬ 我们推测除了活性金属 Ｎｉꎬ 催化

剂表面的 Ｌ 酸中心也参与了 Ｃ ＝ Ｏ 的加氢过程:
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表 ５ 氢气压力对催化剂催化乙酰丙酸加氢性能的影响

Ｔａｂｌｅ ５ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ / ＭＰａ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ

ＬＡａ / ％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ＧＶＬｂ / ％

Ｙｉｅｌｄ ｏｆ
ＧＶＬ / ％

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ２ ５.６３ ~１００.０ ~５.６３

３ １５.８ ~１００.０ ~１５.８

４ ２７.３ ~１００.０ ~２７.３

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ２ １３.４ ~１００.０ ~１３.４

３ ２１.５ ~１００.０ ~２１.５

４ ４２.０ ~１００.０ ~４２.０

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣８Ａｌ２Ｏ３ ２ ３２.６ ~１００.０ ~３２.６

３ ５３.２ ~１００.０ ~５３.２

４ ９０.５ ~１００.０ ~９０.５

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: Ｔ＝ １８０ ℃ꎬ Ｃａｔａｌｙｓｔ: ０.２ ｇꎬ ＬＡ: １.６７ ｇꎬ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ２ ｈꎬ ｗｉｔｈ ４０ ｍＬ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｓ
ｓｏｌｖｅｎｔ

　 　 ａ: ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄꎻ ｂ: γ￣ ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ

Ｌ 酸中心可能通过吸附 Ｃ ＝ Ｏ 中 Ｏ 原子上的孤对

电子使其活化ꎬ 与相邻 Ｎｉ 金属表面吸附、 活化的

Ｈ２发生加氢反应ꎬ 生成 ４￣羟基戊酸ꎬ 后者快速环化

脱水生成 γ￣戊内酯. Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３上乙酰丙酸加氢

合成 γ￣戊内酯的反应是活性金属 Ｎｉ 与 Ｌ 酸中心协

同作用的结果.

３ 结论

研究表明ꎬ 在 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３以及 ＳｉＯ２、 Ａｌ２Ｏ３载体

负载的 Ｎｉ 基催化剂表面ꎬ 乙酰丙酸先经 Ｃ ＝ Ｏ 加

氢生成 ４￣羟基戊酸ꎬ 后者环化脱水生成 γ￣戊内酯.
在催化剂表面 Ｌ 酸中心与活性金属 Ｎｉ 中心的协同

作用下ꎬ Ｃ ＝ Ｏ 加氢生成相应的 Ｃ—ＯＨ ∶ Ｌ 酸中心

通过吸附 Ｃ ＝ Ｏ 中 Ｏ 原子上的孤对电子使其活化ꎬ
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化率 / γ￣戊内酯收率.
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ｎｏｍｅｎｏｎ [Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ Ｇｅｎｅｒꎬ ２０１１ꎬ ３９４ (１ / ２):
２２８－２３８.

[１９] Ｙｏｓｈｉｏｋａ Ｃ Ｍ Ｎꎬ Ｊｏｒｄａｏ Ｍ Ｈꎬ Ｚａｎｃｈｅｔ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｎｅｗ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｔｏ ｔｈｅ ｎ￣ｈｅｘａｎｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ Ｇｅｎｅｒꎬ
２００９ꎬ ３５５ (１ / ２): ２０－２６.

[２０] Ｋｉｒｕｍａｋｋｉ Ｓ Ｒꎬ Ｓｈｐｅｉｚｅｒ Ｂ Ｇꎬ Ｓａｇａｒ Ｇ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｏｖｅｒ ＮｉＯ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ:
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００６ꎬ ２４２
(２): ３１９－３３１.

[２１] Ｃａｓｔａñｏ Ｐꎬ Ｐａｗｅｌｅｃ Ｂꎬ Ｆｉｅｒｒｏ Ｊ Ｌ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ
ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｇａｓｏｌｉｎｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｐｄ￣ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｎｉ /
ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ｆｕｅｌꎬ ２００７ꎬ ８６(１５): ２２６２－
２２７４.

[２２] Ｒｅｇｅｎｈａｒｄｔ Ｓ Ａꎬ Ｍｅｙｅｒ Ｃ Ｉꎬ Ｇａｒｅｔｔｏ Ｔ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｌｅｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ ｏｖｅｒ Ｎｉ￣ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ Ｇｅｎｅｒꎬ ２０１２ꎬ ４４９(１): ８１－
８７.

[２３] ｄｅ Ｂｏｋｘ Ｐ Ｋꎬ Ｗａｓｓｅｎｂｅｒｇ Ｗ Ｂ Ａꎬ Ｇｅｕｓ Ｊ Ｗ. Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ａ γ￣Ａｌ２ Ｏ３ ｓｕｐｐｏｒｔ ｄｕｒｉｎｇ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ [Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ １９８７ꎬ １０４(１): ８６－
９８.

[２４] Ｃｈｅｎ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｆ. Ｓｕｒｆａｃｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ γ￣ａｌｕ￣
ｍｉｎａ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ １９９２ꎬ １２
(１ / ３): ５１－６２.

[２５] Ｈｏｓｓｅｉｎｐｏｕｒ Ｎꎬ Ｍｏｒｔａｚａｖｉ Ｙꎬ Ｂａｚｙａｒｉ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｅｒｇｅｔ￣
ｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｙ￣ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ￣ａｌｕｍｉｎａ ａｓ
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ｍａｉｎ ＦＣＣ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｎ ｔｒｉｉｓｏｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ
ｃｒａｃｋｉｎｇ ａｎｄ ｃｏｋｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ
２００９ꎬ ９０(２): １７１－１７９.

[２６] Ｐｉｅｒｒｅ Ａ Ｃꎬ Ｈｅｒｎａｎｄｅｚ Ｃ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｏｌ￣Ｇｅｌ ａｃｉｄｉｃ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｏｒｏｕｓ ｔｅｘｔｕｒｅ ａｎｄ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ
ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ａ ｌｏｗ Ａｌ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ [Ｊ]. Ｌａｎｇ￣
ｍｕｉｒꎬ ２０００ꎬ １６(２): ５３０－５３６.

Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ Ａｃｉｄ ｔｏ γ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ Ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙ Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２ Ｏ３

ＧＥ Ｙｕａｎ￣ｙｕａｎ１ꎬ Ｌｉ Ｊｉａｎ￣ｆａ１ꎬ ＳＵＮ Ｒｕｉ￣ｘｉａ１ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙｉｎ２∗

(１. Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｙｕｌｉｎ Ｖｏｃａｔｉｏｎａｌ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｃｏｌｌｅｇｅꎬ Ｙｕｌｉｎ ７１９０００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｆｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓꎬ Ｓｈａｎｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ

Ｔａｉｙｕａｎ ０３０００６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｘｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｌ２Ｏ３ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ.
Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ １５％ Ｎｉ ｌｏａｄｉｎｇ ｗｅｒｅ ｔｈｅｎ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｗｅｒｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｎ２ ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
(ＸＲＤ)ꎬ Ｈ２ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ (Ｈ２￣ＴＰＲ)ꎬ Ｈ２ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ (Ｈ２￣ＴＰＤ)ꎬ
ＮＨ３ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ (ＮＨ３￣ＴＰＤ) ａｎｄ ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ (Ｐｙ￣ＩＲ). Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ Ｈ２ ａｎｄ Ｃ ＝ Ｏ ｗｅｒｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｂｙ ｓｕｐｐｏｒｔｓ. Ｅｓｐｅ￣
ｃｉａｌｌｙꎬ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ ＝ Ｏ ｂｏｎｄｓ ｗｅｒｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｌ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ｏｎ Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.
Ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔꎬ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｗａｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｌ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ
ａｎｄ ａｃｔｉｖｅ Ｎｉ ｓｉｔｅｓ. Ｎｉ / ＳｉＯ２￣８Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｏｓｔ Ｌ ａｃｉｄ ｃｅｎｔｅｒｓａｎｄ ａｂｕｎｄａｎｔ Ｈ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｉｔｅｓ ｓｈｏｗｅｄ
ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｒｅａｃｈｅｄ ９０.５％ ａｎｄ
ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｔａｒｇｅｔ ｐｒｏｄｕｃｔ γ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｗａｓ １００％ꎬ ｕｎｄｅｒ １８０ ℃ ａｎｄ ４ ＭＰａ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎻ γ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅꎻ Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３ ｓｕｐｐｏｒｔꎻ ｓｙｎｅｒ￣

ｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ
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