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摘要: 以 ＳｉＯ２气凝胶为载体ꎬ 采用等体积浸渍法制备了 Ｎｉ / ＳｉＯ２及不同金属助剂改性的 Ｎｉ￣Ｍ / ＳｉＯ２( Ｍ ＝ Ｆｅ、 Ｃｏ、
Ｃｕ )催化剂ꎬ 利用 ＩＣＰ、 ＢＥＴ、 ＸＲＤ、 Ｈ２ ￣ＴＰＲ、 Ｈ２ ￣ＴＰＤ 等手段对催化剂进行了表征ꎬ 考察了不同第二金属对催化剂

结构与 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢性能的影响. 结果表明ꎬ 第二金属与 Ｎｉ 物种具有不同程度的双金属协同效应ꎬ 其中 Ｃｕ
的加入不仅能够提高 Ｎｉ 活性物种的分散度ꎬ 而且 Ｎｉ￣Ｃｕ 双金属间的相互作用改善了 ＮｉＯ 物种的还原性能及氢活

化能力ꎬ 有利于氢和 １ꎬ４￣丁炔二醇在活性位点的快速转化. 在反应温度 ５０ ℃ꎬ 氢压 １ ＭＰａꎬ 反应时间 ３ ｈ 的加氢

评价条件下ꎬ １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂不仅可以实现 １ꎬ４￣丁炔二醇的完全转化ꎬ 而且能够有效降低难分离副产物 ２￣羟
基四氢呋喃的含量ꎬ具有最优的加氢活性和对 １ꎬ４￣丁烯二醇的选择性.
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　 　 １ꎬ４￣丁炔二醇(１ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌꎬ ＢＹＤ)加氢可得

到 １ꎬ４￣丁烯二醇(１ꎬ４￣ｂｕｔｅｎｅｄｉｏｌꎬ ＢＥＤ)、 １ꎬ４￣丁二

醇(１ꎬ４￣ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌꎬ ＢＤＯ)ꎬ 它们均是重要的有机合

成和精细化工原料ꎬ 在聚酯新材料、 造纸、 医药、
汽车、 农药、 纺织和日用化工等领域有广泛而重要

的用途[１] . １ꎬ４￣丁炔二醇加氢过程除生成 ＢＥＤ 和

ＢＤＯ 外ꎬ 反应过程中还伴有 ＢＥＤ 异构化产物 γ￣羟
基丁醛(γ￣ＨＡＬＤ)、 ２￣羟基四氢呋喃(ＨＴＨＦ)、 缩醛

等众多副产物[２] . 副产物不仅降低了目标产物 ＢＥＤ
或 ＢＤＯ 的收率ꎬ 甚至与它们形成共沸物ꎬ 存在于最

终产品中ꎬ 降低了产品品质. 从催化剂开发角度分

析ꎬ 通过对催化剂组成、 结构、 织构的调控ꎬ 促使

ＢＹＤ 高的转化率ꎬ 甚至定向加氢转化为 ＢＥＤ 或

ＢＤＯ 是具有挑战性的研究工作.
ＢＹＤ 加氢采用的催化剂主要分为两类: 贵金属

催化剂(Ｐｔ 基和 Ｐｄ 基) [３]ꎬ 与 Ｎｉ 基催化剂[４] 两大

类. 其中ꎬ Ｎｉ 基催化剂由于其廉价性、 易得性及高

加氢活性ꎬ 具有极强的工业应用前景ꎬ 被广泛应用

于催化加氢领域. Ｒａｎｅｙ￣Ｎｉ 及 Ｃｕ￣Ｍｏ￣Ｃｏ 等改性的

Ｒａｎｅｙ￣Ｎｉ 催化剂是被广泛采用的一类 ＢＹＤ 加氢催

化剂ꎬ 该催化剂在低于 ５０ ℃的温度及低的压力条

件下即可使 ＢＹＤ 高效加氢转化为 ＢＤＯ[５－９] . Ｃｈｅｎ
等[１０]采用硅烷化试剂处理的 Ｒａｎｅｙ￣Ｎｉ￣Ｓｉ 催化剂高

选择性合成出 ＢＥＤ. 负载型 Ｎｉ 基催化剂也被应用

于 ＢＹＤ 加氢反应ꎬ 如 ＢＡＳＦ 公司在专利[１１] 中公开

了以 Ａ１２Ｏ３、 ＳｉＯ２等为载体的负载 Ｎｉ 催化剂用于

ＢＹＤ 加氢. Ｃａｍｐｅｌｏ 等[１２] 制备了以 ＡｌＰＯ４￣Ａｌ２ Ｏ３ꎬ
ＡｌＰＯ４￣ＳｉＯ２ꎬ Ｃ 等为载体的负载 Ｎｉ 催化剂ꎬ 探究了

催化剂上 ＢＹＤ 加氢反应的动力学行为. 刘琳丽

等[１３]对比研究了 Ａｌ２Ｏ３、 ＳｉＯ２、 ＺｒＯ２ ３ 种载体负载

Ｎｉ 催化剂上 ＢＹＤ 加氢性能ꎬ 发现与 Ａ１２Ｏ３及 ＺｒＯ２

载体相比ꎬ 以 ＳｉＯ２为载体的 Ｎｉ 催化剂中存在 Ｎｉ 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. 上

述负载型 Ｎｉ 基催化剂中载体的引入不仅降低了 Ｎｉ
的负载量ꎬ 防止了 Ｒａｎｅｙ￣Ｎｉ 自燃现象的发生ꎬ 同时

借助金属与载体间相互作用改善了催化剂的反应

性能.
在负载型 Ｎｉ 催化剂中添加第二金属助剂改性ꎬ

借助双金属催化剂具有的不同于相应单金属催化剂

的电子性质和化学性质ꎬ 往往可以显著提高催化剂

性能[１４－１６] . 大量研究表明ꎬ 通过在负载型 Ｎｉ 基催

化剂中引入 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｃｕ 等第二金属ꎬ 可以改变 Ｎｉ
物种分散状态ꎬ 电子云密度ꎬ 进而影响其对 Ｈ２反应

物及中间物种的吸附行为ꎬ 最终使催化剂在不饱和

键ꎬ 如 Ｃ≡Ｃ、 Ｃ ＝ Ｃ、 Ｃ ＝ Ｏ 键加氢中表现出不
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同的催化活性与选择性[１６－２１] . 我们在前期获得高性

能 Ｎｉ / ＳｉＯ２基础上ꎬ 通过引入第二金属( Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｃｕ
等 Ｎｉ 相邻元素)ꎬ 研究第二金属引入对 Ｎｉ / ＳｉＯ２产

生的双金属协同效应ꎬ 及其相应的催化剂选择加氢

性能影响规律ꎬ 为高性能 ＢＹＤ 加氢催化剂的研究

提供理论参考.

１ 实验部分

１.１ 催化剂制备

１.１.１ ＳｉＯ２气凝胶的制备　 　 采用超临界干燥法制

备高比表面积 ＳｉＯ２气凝胶[２２－２３]ꎬ 取 ３０ ｍＬ 正硅酸

乙酯与一定量乙醇、 醋酸混合均匀后加入超临界管

中ꎬ 置于反应釜中ꎬ 在釜中加入所需量的乙醇ꎬ 密

闭釜体ꎬ 以 Ｎ２置换釜中空气ꎬ 开启加热ꎬ 随温度升

高产生自生压ꎬ 至压力 ８.０ ＭＰａ 时停止加热ꎬ 将超

临界状态乙醇从釜体中排出ꎬ 至常压后通入 Ｎ２吹

扫ꎬ 冷却至室温后取出 ＳｉＯ２气凝胶备用.
１.１.２ 催化剂的制备　 　 采用等体积浸渍法[１３ꎬ２２] 制

备 １５Ｎｉ / ＳｉＯ２及 １５Ｎｉ５Ｍ / ＳｉＯ２(Ｍ ＝ Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｃｕ)催

化剂ꎬ 催化剂中 Ｎｉ 负载量均为 １５％(重量百分比)ꎬ
Ｍ 负载量为 ５％(重量百分比). 具体制备方法如下:
称取所需质量的镍和相应第二金属 Ｍ 的硝酸盐

(Ｎｉ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ、 Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏ、 Ｃｏ(ＮＯ３)２􀅰
６Ｈ２Ｏ、 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ)配制混合溶液ꎬ 等体积

浸渍到 ＳｉＯ２气凝胶载体上. 浸渍好的样品在 ８０ ℃
干燥 ６ ｈꎬ 然后 ４００ ℃焙烧 ３ ｈ. 催化剂进一步在石

英管中于 ４００ ℃经 Ｈ２还原 ３ ｈꎬ 分别得到还原态的

１５Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂及 １５Ｎｉ５Ｍ / ＳｉＯ２双金属催化剂.
１.２ 催化剂表征

采用美国 ＴＪＡ 公司的 Ａｔｏｍｓｃａｎ １６ 型电感耦合

等离子体￣原子发射光谱( ＩＣＰ￣ＡＥＳ)仪器对催化剂

进行元素分析. Ｘ￣射线衍射(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 ４° / ｍｉｎ. Ｈ２程序升温还原(Ｈ２￣
ＴＰＲ)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 装入石英管中ꎬ 通入 ５％ Ｈ２ / Ｎ２混

合气ꎬ 以 １０ ℃ / ｍｉｎ 速率升温至 ７５０ ℃ꎬ 采用 ＴＣＤ
检测器检测耗氢量. Ｎ２物理吸附表征使用 Ｍｉｃｒｏｍｅｔ￣
ｒｉｔｉｃｓ 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. Ｈ２程序升温脱

附(Ｈ２￣ＴＰＤ)在 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｔｉｃｓ Ⅱ２９２０ 型化学吸附仪

上进行ꎬ 称取 ０.１ 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 ４００ ℃吹扫

１ ｈ后降温至 ５０ ℃ꎬ 之后吸附 Ｈ２ １ 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 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ.
１.３ 催化剂活性评价

催化剂加氢性能评价在科幂机械科技有限公司

生产的快开式微型高压反应釜上进行ꎬ 催化剂用量

为 ０.２ ｇꎬ 催化剂颗粒度为 ０.４５０ ~ ０.２８０ ｍｍꎬ ＢＹＤ
含量为 １０％(重量百分比)的甲醇溶液 ４０ ｍＬꎬ 氢气

压力 １ ＭＰａꎬ 反应温度 ５０ ℃ꎬ 搅拌速度 ８００ ｒｐｍꎬ
反应时间 ３ ｈ. 反应后溶液经 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 气相色

谱仪分析ꎬ 色谱柱为 ＨＰ￣ＩＮＮＯＷＡＸ 柱ꎬ 氢火焰离

子化检测器.

２ 结果及讨论

２.１ 催化剂的组成及织构性质

１５Ｎｉ / ＳｉＯ２及不同双金属 １５Ｎｉ５Ｍ / ＳｉＯ２催化剂的

吸脱附等温线及孔径分布图如图１所示.由图可见ꎬ

图 １ １５Ｎｉ５Ｍ / ＳｉＯ２催化剂的 Ｎ２吸脱附等温线(ａ)及孔径分布(ｂ)

Ｆｉｇ.１ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ (ａ) ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ (ｂ) ｏｆ ｃａｌｃｉｎｅｄ １５Ｎｉ５Ｍ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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４ 种样品均具有典型的 ＩＶ 型吸附等温线和 Ｈ２ 型滞

后环ꎬ 表明催化剂拥有典型的介孔结构特征. 图 １ｂ
的孔径分布图显示ꎬ １５Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂的孔道集中

在 ５~１６ ｎｍ 的范围内ꎬ 最可几孔径在 ９ ｎｍ 左右ꎬ
同时在 ３ ｎｍ 左右可观察到微弱的较小直径的介孔

结构. １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２ 样品的孔分布与 １５Ｎｉ / ＳｉＯ２ 相

似ꎬ 在 ５ ~ １３ ｎｍ 间出现介孔分布ꎬ 最可几孔径为

８ ｎｍ 左 右. 与 前 面 样 品 相 比ꎬ １５Ｎｉ５Ｆｅ / ＳｉＯ２ 与

１５Ｎｉ５Ｃｏ / ＳｉＯ２最可几孔径降至 ７ ｎｍ 左右ꎬ 且孔径

明显减少 .表１中也显示出各催化剂的比表面积及

表 １ 催化剂的金属组成、 织构性质及 Ｎｉ 晶粒尺寸

Ｔａｂｌｅ １ Ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ ｔｅｘｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ

Ｎｉ / ％
(ｗｅｉｇｈｔ

ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ)

Ｍ / ％
(ｗｅｉｇｈｔ

ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ)

ＳＢＥＴ

/ (ｍ２􀅰ｇ－１)

ＶＰ

/ (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｄｐ

/ ｎｍ

ＮｉＯ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ
ｓｉｚｅ / ｎｍ

Ｍｅｔａｌ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ
ｓｉｚｅ / ｎｍ

１５Ｎｉ / ＳｉＯ２ １５.３ ０ ７２２ １.２ ６.７ ３.９ ４.４

１５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２ １４.８ ４.２ ６１５ ０.８ ５.４ ３.７ ４.０

１５Ｎｉ５Ｆｅ / ＳｉＯ２ １４.６ ４.８ ６１３ ０.８ ５.０ ４.８ ３.５

１５Ｎｉ５Ｃｏ / ＳｉＯ２ １５.６ ５.２ ５３７ ０.７ ４.７ ６.２ ５.８

平均孔径以 １５Ｎｉ / ＳｉＯ２ > １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２ > １５Ｎｉ５Ｆｅ /
ＳｉＯ２>１５Ｎｉ５Ｃｏ / ＳｉＯ２ 的顺序呈下降趋势ꎬ 推测混合

溶液在浸渍 ＳｉＯ２载体时ꎬ 使 ＳｉＯ２颗粒的堆积方式产

生变化ꎬ 最终影响了催化剂的织构参数.

２.２ 催化剂 ＸＲＤ 表征

图 ２ 为焙烧及还原后的 １５Ｎｉ５Ｍ / ＳｉＯ２及 １５Ｎｉ /
ＳｉＯ２催化剂的 ＸＲＤ 图. 所有样品均在 ２θ ＝ ２２.５°处
呈现弥散的ＳｉＯ２衍射峰外ꎬ在焙烧后的样品中仅观

图 ２ 焙烧(ａ)及还原后(ｂ)１５Ｎｉ５Ｍ / ＳｉＯ２催化剂的 ＸＲＤ 图及还原后催化剂的金属精细结构

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎｅｄ (ａ) ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｄ (ｂ) １５Ｎｉ５Ｍ / ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｉｎｅ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｅｄ ｓａｍｐｌｅ

察到 ２θ＝ ３７.２°、 ４３.１°、 ６２.７°处立方相 ＮｉＯ 的特征

衍射峰(图 ２ａ)ꎬ 均未出现任何形式的 Ｆｅꎬ Ｃｏ 及 Ｃｕ
的特征峰ꎬ 表明少量的助剂以无定形或高分散的形

式存在ꎬ 低于 ＸＲＤ 的检测限. 对比添加第二金属的

１５Ｎｉ５Ｍ / ＳｉＯ２ 催化剂和单金属 １５Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化剂

ＸＲＤ 谱图ꎬ １５Ｎｉ５Ｍ / ＳｉＯ２催化剂 ＮｉＯ 晶相的衍射峰

强度均有不同程度的下降ꎬ 表明第二金属的添加能

一定程度促进了 ＮｉＯ 物种在载体表面的分散[１６] . 图
２ｂ 所示为催化剂还原后的 ＸＲＤ 图. 可以看出ꎬ 引

入不同第二金属制备的 １５Ｎｉ５Ｍ / ＳｉＯ２催化剂与单金

属 １５Ｎｉ / ＳｉＯ２相似ꎬ 均在 ２θ ＝ ２２.１°处呈现弥散的

ＸＲＤ 衍射峰ꎬ 归属于无定型 ＳｉＯ２的衍射峰ꎬ 在 ２θ＝
４４.３°ꎬ ５１.８°ꎬ ７６.１°处出现金属 Ｎｉ 的特征衍射峰ꎬ
表明 ＮｉＯ 被有效还原为金属 Ｎｉ. 图 ２ｃ 为对应还原

后 １５Ｎｉ５Ｍ / ＳｉＯ２催化剂的精细 ＸＲＤ 结构分析ꎬ 所有

双金属催化剂在特征衍射峰附近(４２.０° ~ ４６.０°)均
只出现单一衍射峰ꎬ 未发生第二金属与 Ｎｉ 金属的

衍射 峰 裂 分ꎬ 证 实 合 金 相 或 金 属 间 相 的 形
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成[１６ꎬ２４－２５] . 此外ꎬ 由图中还能看出ꎬ 各第二金属助

剂在还原的时候可进入 Ｎｉ 晶格内部ꎬ 并明显诱导

了双金属特征衍射峰向对应第二金属特征峰角度方

向的迁移ꎬ 表明 Ｎｉ 金属化学环境受到了第二金属

的影响. 依据形成的合金相的 ２θ≈ ４４.５°处的衍射

峰半峰宽ꎬ 利用谢乐公式计算得到 １５Ｎｉ / ＳｉＯ２ 及

１５Ｎｉ５Ｍ / ＳｉＯ２催化剂合金相的晶粒尺寸列于表 １. 可

以看 出ꎬ 晶 粒 由 小 到 大 顺 序 为 １５Ｎｉ / ＳｉＯ２ ≈
１５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２< １５Ｎｉ５Ｆｅ / ＳｉＯ２< １５Ｎｉ５Ｃｏ / ＳｉＯ２ .
２.３ 催化剂 Ｈ２￣ＴＰＲ 表征

对单金属 １５Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂和双金属 １５Ｎｉ５Ｍ /
ＳｉＯ２ 催化剂进行Ｈ２ ￣ＴＰＲ分析ꎬ结果示于图３. 单金

图 ３ 催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ.３ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

属 １５Ｎｉ / ＳｉＯ２在还原过程中出现两种特征峰ꎬ 其中

在 ２７０ ℃左右的弱还原峰可归属于表面 Ｎｉ 物种的

还原ꎬ 在 ３７０ ℃左右的主还原峰归属于体相 ＮｉＯꎬ
由 ＸＲＤ 结果(图 ２)可知ꎬ 单金属 １５Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂

颗粒较大ꎬ 而还原过程是一个从表面向体相扩散的

过程ꎬ 因此体相 ＮｉＯ 的还原峰滞后于表面 ＮｉＯ 的

还原[１２].

　 　 相比 １５Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂

的还原峰向低温方向迁移ꎬ说明 Ｃｕ 的引入促进了

ＮｉＯ 物种的还原ꎬ 原因在于 ＣｕＯ 比 ＮｉＯ 更容易还

原ꎬ 先还原的 Ｃｕ 表面所吸附的氢可以溢流到 Ｎｉ 物
种表面从而促进 ＮｉＯ 的还原[１３－１５] . 对于 １５Ｎｉ５Ｆｅ /
ＳｉＯ２和 １５Ｎｉ５Ｃｏ / ＳｉＯ２催化剂ꎬ 其金属主还原峰相对

１５Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂向高温方向迁移至 ４００ ℃左右ꎬ 由

于 Ｆｅ、 Ｃｏ 氧化物的还原比 ＮｉＯ 困难ꎬ 二者的双金

属效应阻碍了 Ｎｉ 物种的还原[２６] . 尤其是 １５Ｎｉ５Ｆｅ /

ＳｉＯ２催化剂ꎬ 除 ４００ ℃左右的主还原耗氢峰以外ꎬ
在 ５８０ ℃的更高温度还出现一弱的还原峰ꎬ 归属于

Ｆｅ 氧化物中的还原耗氢.
２.４ 催化剂 Ｈ２￣ＴＰＤ 表征

加氢反应中催化剂对 Ｈ２ 的吸附活化致关重

要[２７]ꎬ 我们利用 Ｈ２￣ＴＰＤ 研究了催化剂表面的氢吸

附能力和活性金属暴露表面ꎬ示于图４.对于单金

图 ４ 催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＤ 谱图

Ｆｉｇ.４ Ｈ２ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

属 １５Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂ꎬ 仅在低于 １５０ ℃的区间内出

现峰顶温度 ９０ ℃左右的单一的 Ｈ２脱附峰ꎬ 对应弱

吸附的氢物种. 当引入第二金属 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｃｕ 后ꎬ
１５Ｎｉ５Ｍ / ＳｉＯ２催化剂的低温 Ｈ２脱附峰明显向高温区

迁移ꎬ 在 ５０~２００ ℃范围内出现峰顶温度 １１０ ℃左

右的 Ｈ２脱附峰ꎬ 表明助剂的引入使 Ｈ２与活性位点

间的吸附作用增强ꎬ 吸附后的 Ｈ２物种需在更高的

温度下脱附. 通过对低温脱附峰的积分ꎬ 计算得到

催化剂低温 Ｈ２脱附量由大到小的顺序为 １５Ｎｉ５Ｃｕ /
ＳｉＯ２ > １５Ｎｉ５Ｆｅ / ＳｉＯ２ > １５Ｎｉ / ＳｉＯ２ > １５Ｎｉ５Ｃｏ / ＳｉＯ２ꎬ
这一结果表明助剂 Ｃｕ 的加入促进了催化剂表面对

Ｈ２的吸附ꎬ 归因于 Ｎｉ 分散度的提高以及 Ｃｕ 本身对

Ｈ２的弱吸附作用[２８]ꎻ 而 Ｃｏ 的引入则对 Ｈ２的低温

吸附产生抑制作用ꎬ 归因于引入 Ｃｏ 后造成还原后

Ｎｉ 颗粒的聚集. 还可以看到ꎬ 在 １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２样品

中除低于 ２００ ℃的低温 Ｈ２脱附峰外ꎬ 在 ２８０ ~ ４００
℃间出现较高温度下的 Ｈ２脱附峰ꎬ 来源于 Ｃｕ 助剂

与 Ｎｉ 位点相互作用形成的新氢吸附活性位点[２７ꎬ２９] .

３ 催化剂活性评价

　 　 表２为催化剂中ＢＹＤ加氢反应的活性评价结
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表 ２ 催化剂的性能评价结果

Ｔａｂｌｅ ２ Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ∗

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

ＢＥＤ ＢＤＯ ＨＴＨＦ Ｏｔｈｅｒｓ

１５Ｎｉ / ＳｉＯ２ ９８.９ ７７.３ ９.５ １３.０ ０.２

１５Ｎｉ５Ｆｅ / ＳｉＯ２ ９３.３ ６０.１ ２８.４ １１.０ ０.５

１５Ｎｉ５Ｃｏ / ＳｉＯ２ ６２.７ ７８.４ １３.１ ７.７ ０.８

１５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２ １００ ８０.９ ９.２ ９.７ ０.２

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: ｃａｔａｌｙｓｔ ０.２ ｇꎻ ＢＹＤ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ １０％(ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ)ꎻ ｍｅｔｈａｎｏｌ ４０ ｍＬꎻ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ５０ ℃ꎻ ｐｒｅｓｓｕｒｅ
１ ＭＰａꎻ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ８００ ｒｐｍ

果. 在相同反应条件下ꎬ 各催化剂中 ＢＹＤ 加氢的主

产物均为 ＢＥＤꎬ 并含有一定量的 ＢＤＯ 及 ＨＴＨＦ.
１５Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂中 ＢＹＤ 加氢的转化率为 ９８.９％ꎬ
ＢＥＤ 的选择性达到 ７７. ３％ꎬ 但较难分离副产物

ＨＴＨＦ 的含量较高ꎬ 达 １３. ０％. 双金属 １５Ｎｉ５Ｃｕ /
ＳｉＯ２能使 ＢＹＤ 的转化率提高至 １００％ꎬ 且具有最高

的 ＢＥＤ 选择性 (８０. ９％) 同时可有效降低副产物

ＨＴＨＦ 的 生 成 ( < １０. ０％). １５Ｎｉ５Ｃｏ / ＳｉＯ２ 和

１５Ｎｉ５Ｆｅ / ＳｉＯ２ 在相同反应条件下转化率仅分别为

６２.７％与 ９３.３％ꎬ 相对单金属 １５Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂的加

氢活性有所降低. 这可能是由于 Ｆｅ 和 Ｃｏ 的引入抑

制 Ｎｉ 物种的还原与活化ꎬ Ｆｅ、 Ｃｏ 的引入降低了双

金属的化学氢吸附量与氢溢流现象ꎬ 使有效活性中

心数减少ꎬ 导致双金属催化活性降低[１５－１６] .
　 　 图 ５ａ 为 １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂 ＢＹＤ 加氢过程中

ＢＹＤ浓度及ＢＥＤ、ＢＤＯ、ＨＴＨＦ的选择性随反应时

图 ５ １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂 ＢＹＤ 加氢动力学曲线(ａ)及稳定性测试(ｂ)

Ｆｉｇ.５ Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ (ａ) ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ (ｂ) ｏｆ ＢＹＤ ｏｖｅｒ １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｃａｔａｌｙｓｔ ０.２ ｇꎻ ＢＹＤ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ １０％(ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ)ꎻ ｍｅｔｈａｎｏｌ ４０ ｍＬꎻ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ５０ ℃ꎻ ｐｒｅｓｓｕｒｅ １ ＭＰａꎻ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ８００ ｒｐｍ

间动力学变化曲线. 从图中可以看出ꎬ ３ ｈ 内 ＢＹＤ
的浓度随反应时间的增加几乎呈线性下降ꎬ 在较低

的 ＢＹＤ 转化率下ꎬ 加氢产物以 ＢＥＤ 为主ꎬ 反应 ３ ｈ
后 ＢＹＤ 完全转化ꎬ ＢＥＤ 的选择性约为 ８１.０％ꎬ 在整

个反应过程中保持对 ＢＥＤ 较高的选择性. 为进一步

验证催化剂在 ＢＹＤ 加氢反应过程中的稳定性ꎬ 在

１５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂上进行了 ３ 次连续循环加氢反

应测试(图 ５ｂ). 从图中可以看出ꎬ 前两次反应 ＢＹＤ
的转化率有略微的降低ꎬ 而在第 ３ 次反应后 ＢＹＤ
的转化率降低为 ９２.１％ꎬ 该结果表明 １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２

催化剂虽然具有较高的活性和 ＢＥＤ 选择性ꎬ 但是

可能在循环反应过程中会出现一定的活性组分流失
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或结构破坏现象ꎬ 导致催化剂稳定性较差.

４ 结论

研究了 Ｃｕ、 Ｆｅ、 Ｃｏ 助剂对 Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂 ＢＹＤ
加氢性能的影响ꎬ 结果表明第二金属 Ｃｏ 和 Ｆｅ 的加

入在不同程度上抑制了 Ｎｉ 物种的还原ꎬ ＢＹＤ 加氢

活性不高ꎬ Ｎｉ￣Ｃｕ 双金属能够促进催化剂中金属物

种还原ꎬ ＢＹＤ 转化率都达到了 １００％. Ｎｉ￣Ｃｕ 双金属

催化剂不仅能提高双金属活性颗粒的分散度ꎬ 同时

增强了活性金属表面的氢溢流能力和氢化学吸附能

力ꎬ 促进了 ＢＹＤ 加氢反应过程.
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ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ (１ꎬ４￣丁炔二醇加氢过程研究进

展) [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｉｎｄ ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｐｒｏ (Ｃｈｉｎａ) (化工进

展)ꎬ ２０１７ꎬ ３６(８): ２７８７－２７９７.
[３]　 Ｌｉ Ｃꎬ Ｚｈａｎｇ Ｍꎬ Ｄｉ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｐｔ＠

ＺＩＦ￣８ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕ￣
ｔｙｎｅｄｉｏｌ ｔｏ １ꎬ４￣ｂｕｔｅｎｅｄｉｏｌ [Ｊ] . Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１６ꎬ ３７
(９): １５５５－１５６１.

[４]　 Ｚｈｕａｎｇ Ｃｈａｎｇ￣ｊｉａｎ (庄昌建)ꎬ Ｍａ Ｋｏｎｇ￣ｊｕｎ (马空军)ꎬ
Ｌｕ Ｊｉａｎｇ￣ｙｉｎ (陆江银)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ
ｓｅｃｏｎｄ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ (１ꎬ４￣
丁炔二醇二段加氢催化剂的研究) [Ｊ]. Ｍｏｄ Ｃｈｅｍ Ｉｎｄ
(Ｃｈｉｎａ) (现代化工)ꎬ ２０１７ꎬ ３７(４): ５９－６２.

[５]　 Ｗｅｔｈｅｒｉｌｌ Ｆｒａｎｋｅ. ＵＳ [ Ｐ ] ３４４９４４５Ａ (美国专利)ꎬ
１９６９.

[６]　 Ｈｏｒｔ Ｅｕｇｅｎｅ Ｖꎬ Ｇｒａｈａｍ Ｄａｖｉｄ ｅｔ ａｌ. ＵＳ [Ｐ] ２９６７８９３Ａ
(美国专利)ꎬ １９８３.

[７]　 Ｅｕｇｅｎｅ Ｖ Ｈꎬ ＷＡＬＤＯ Ｒ Ｄ. ＧＢ [Ｐ] ２１０４７９４Ａ(英国专

利)ꎬ １９８３.
[８] 　 ＨＡＤＬＥＹ ＲＯＢＥＲＴＬ. ＵＳ [Ｐ] ２９４８６８７ (美国专利)ꎬ

１９６０.
[９]　 Ｗａｌｄｏ Ｒ Ｄｅ Ｔｈｏｍａｓꎬ Ｐａｒｓｉｐｐａｎｙꎬ Ｅｕｇｅｎｅ ＶＨｏｒｔꎬ

Ｗａｙｎｅꎬ Ｎ Ｊ. ＵＳ [Ｐ] ４１５３５７８ (美国专利)ꎬ １９７９.
[１０] Ｘｉａｏ Ｃｈｅｎꎬ Ｍｉｎｇｍｉｎｇ Ｚｈａｎｇꎬ Ｋａｉｘｕａｎ Ｙａｎｇꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｒａｎｅｙ￣Ｎｉ￣Ｓｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ２￣Ｂｕｔｙｎｅ￣１ꎬ ４￣ｄｉｏｌ ｔｏ ２￣Ｂｕｔｅｎｅ￣１ꎬ ４￣ｄｉｏｌ
[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２０１４ꎬ １４４(７): １１１８－１１２６.

[１１] Ｆｉｓｃｈｅｒ Ｒｏｌｆꎬ Ｓｉｇｗａｒｔ Ｃｈｒｉｓｔｏｐｈ. ＵＳ [Ｐ] ５９７７４１７Ａ(美
国专利)ꎬ １９９９.

[１２] Ｊｕａｎ ＭꎬＣａｍｐｅｌｏꎬ Ｒａｆａｅｌ Ｇｕａｒｄｅｆｉｏꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌ￣ｓｕｐｐｏｒｔ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣
ａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ ｗｉｔｈ ｎｉｃｋｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ＡｌＰＯ４ꎬ ａｎｄ ｏｎ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｎｏｎｒｅｄｕｃｉｂｌｅ ｃｏｍ￣
ｐｏｕｎｄｓ [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ １９９３ꎬ
７(３): ３０５－３２５.

[１３] Ｌｉｕ Ｌｉｎ￣ｌｉ (刘琳丽)ꎬ Ｌｉ Ｈａｉ￣ｔａｏ (李海涛)ꎬ Ｗａｎｇ
Ｃｈａｎｇ￣ｚｈｅｎ (王长真)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ ｏｖｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｎｉ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ (负载 Ｎｉ 催化剂上 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢反应的载体

效应研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ
２０１８ꎬ ３２(２): １００－１０６.

[１４] Ｙａｎｇ Ｙｏｎｇ￣ｎｉｎｇ (杨永宁)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈｕａｉ￣ｋｅ(张怀科)ꎬ
Ｌｖ Ｅｎ￣ｊｉｎｇ(吕恩静)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｆｅꎬ Ｍｏ ｐｒｏｍｏｔｅｒｓ
ｏｎ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｎｉｃｌｅｌ￣
ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ( Ｆｅ、Ｍｏ 助剂对 Ｎｉ 基催化剂加氢脱氧

性能的影响 ) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ
２０１１ꎬ ２５(１): ３０－３６.

[１５] Ｈａｏ Ｚｈｉ￣ｑｉａｎｇ (郝志强)ꎬ Ｙｕ Ｚｈｉ￣ｈｕｉ (于智慧)ꎬ Ｌｉ
Ｚｈｏｎｇ (李 忠) . Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ / Ｆｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｎｉ￣Ｆｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ (Ｎｉ / Ｆｅ 物质的量的比对 Ｎｉ￣
Ｆｅ 催化剂表面性质和二硝基甲苯加氢活性的影响)
[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｉｎｏｒｇ Ｃｈｅｍ (Ｃｈｉｎａ) (无机化学学报)ꎬ
２０１５ꎬ ３１(８): １５７１－１５８０.

[１６] ＹｕＺｈｉ￣ｈｕｉ (于智慧)ꎬ Ｙａｎ Ｚｅ (闫 泽)ꎬ Ｆａｎ Ｈｕｉ (范
辉)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ａｄｄｉｃｔｉｖｅｓ ｏｎ Ｎｉ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ (助剂对 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化剂微观结构及二硝

基甲苯催化加氢性能的影响) [Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｉｎｏｒｇ Ｃｈｅｍ
(Ｃｈｉｎａ) (无机化学学报)ꎬ ２０１４ꎬ ３０(６): １３１７－１３２４.

[１７] Ａｒｄｉｙａｎｔｉ Ａꎬ Ｋｈｒｏｍｏｖａ Ｓꎬ Ｖｅｎｄｅｒｂｏｓｃｈ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｆａｓｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｉｌ ｕｓｉｎｇ ｎｏｎ￣ｓｕｌｆｉｄｅｄ
ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｎｉ￣Ｃｕ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ａ δ￣Ａｌ２Ｏ３ ｓｕｐｐｏｒｔ [Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌ Ｂ￣Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１２ꎬ １１７ / １１８: １０５－１１７.

[１８] Ｒｏｂｅｒｔｓｏｎ ＳꎬＭｃｎｉｃｏｌ Ｂꎬ Ｂａａｓ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｌｏｙｉｎｇ ｉｎ ｃｏｐｐｅｒ￣ｎｉｃ￣
ｋｅｌ￣ｏｎ￣ｓｉｌｉｃａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｒｅｄｕｃ￣
ｔｉｏｎ [Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ １９７５ꎬ ３７(３): ４２４－４３１.

[１９] Ｒｏｇａｔｉｓ Ｌꎬ Ｍｏｎｔｉｎｉ Ｔꎬ Ｃｏｇｎｉｇｎｉ Ａ. Ｍｅｔｈａｎｅ ｐａｒｔｉａｌ ｏｘｉ￣
ｄａｔｉｏｎ ｏｎ ＮｉＣｕ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２００９ꎬ
１４５(１ / ２): １７６－１８５.

[２０] Ｚｈａｏ Ｙꎬ Ｚｈａｏ Ｘꎬ Ｚｈａｎｇ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ＣｕＯ ＣｏＯＭｎＯ /
ＳｉＯ２ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｅｒｏｇｅｌｓ [ Ｊ ]. Ｍｉｃｒｏ Ｍｅｓ Ｍａｔｅｒꎬ
２０１８ꎬ ２６１: ２２０－２２６.

[２１] Ｌｉ Ｆꎬ Ｗａｎｇ ＸꎬＺｈｅｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｐｒｏ￣
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ｍｏｔｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｉｓｏｌｅ [Ｊ]. Ｊ Ｆｕｅｌ Ｃｈｅｍ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ
２０１８ꎬ ４６(１): ７５－８３.

[２２] Ｘｕ Ｊｉｎｇ (许 静)ꎬ Ｘｉｅ Ｋａｉ (谢 凯)ꎬ Ｃｈｅｎ Ｙｉ￣ｍｉｎ (陈
一民)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ ｏｎ Ｃｕ / ＳｉＯ２ ａｅｒｏ￣
ｇｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (Ｃｕ / ＳｉＯ２气凝胶催化剂上 ＣＯ 的催化氧化

性能 ) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１０ꎬ
２４(１): ７１－７３.

[２３] Ｚｈａｏ Ｙｏｎｇ￣ｘｉａｎｇ (赵永祥)ꎬ Ｗｕ Ｚｈｉ￣ｇａｎｇ (武志刚)ꎬ
Ｗａｎｇ Ｙｏｎｇ￣ｚｈａｏ (王永钊)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ
ｏｆ ＮｉＯ / ＳｉＯ２ ａｅｒｏｇｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (ＮｉＯ / ＳｉＯ２气凝胶催化剂

性能研究) [Ｊ]. Ｊ Ｆｕｅｌ Ｃｈｅｍ Ｔｅｃｈｎｏｌ (Ｃｈｉｎａ) (燃料

化学学报)ꎬ ２００１ꎬ ２９(ｚ１): １８２－１８４.
[２４] Ｃｈａｎｇｚｈｅｎ Ｗａｎｇꎬ Ｎａｎｎａｎ Ｓｕｎꎬ Ｎｉｎｇ Ｚｈａｏꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｅｍ￣

ｐｌａｔｅ￣ｆｒｅｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｎｉ￣Ｃｏ￣
ＣａＯ￣ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｓｙｎｅｒｇｅｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ ｄｒｙ ｒｅ￣
ｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２０１７ꎬ ２８１( Ｐｔ.
２): ２６８－２７５.

[２５] Ｓｕｒａｐａｓ Ｓｉｔｔｈｉｓａꎬ Ｗｅｉ Ａｎꎬ Ｄａｎｉｅｌ Ｅ. Ｒｅｓａｓｃｏ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒａｌ ｔｏ ｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ ｏｖｅｒ ｓｉｌｉｃａ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ

Ｎｉ￣Ｆｅ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１１ꎬ ２８４(１):
９０－１０１.

[２６] Ｗａｎｇ Ｘꎬ Ｗａｎｇ Ｆꎬ Ｃｈｅｎ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｎｉｃｋｅｌ￣
ｂａｓｅｄ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｊ
Ｆｕｅｌ Ｃｈｅｍ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２００５ꎬ ３３(５): ６１２－６１６.

[２７] Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｚｈａｏ Ｊꎬ Ｆｅｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ￣
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