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摘要: 采用共沉淀的方法制备了以镍为活性组分、 镁为助剂、 ＳｉＯ２为载体的 Ｎｉ￣Ｍｇ / ＳｉＯ２催化剂ꎬ 以大豆油加氢为

探针反应研究催化剂中残留 Ｎａ 的含量对加氢活性的影响. 分别用 ＩＣＰ￣ＡＥＳ、 ＸＲＤ、 Ｈ２ ￣ＴＰＲ、 ＴＧ￣ＤＳＣ、 ＳＥＭ、 ＢＥＴ
等手段对不同催化剂进行了表征. 结果表明: 催化剂中残留 Ｎａ 对加氢活性有很大影响ꎬ Ｎａ 含量为 ６.８６％时ꎬ 催化

剂基本没有活性. 随 Ｎａ 含量的降低ꎬ 催化剂活性逐渐升高. 这主要是由于 Ｎａ 对 Ｎｉ 的分散、 颗粒尺寸和与载体相

互作用有较大的影响有关.
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　 　 植物油的氢化在煎炸油、 起酥油、 人造黄油、
工业油和润滑油的生产中非常重要. 油脂催化加氢

可以降低油脂的不饱和程度ꎬ 氢化过程会改善油的

色泽和风味[１]ꎬ 提高其熔点并保持油的品质ꎬ 氢化

油在室温下呈固体或半固体状态[２－４]ꎬ 有效提高了

产品的抗氧化性和化学稳定性ꎬ 使该产品既可以用

作人类的主要营养物质和主要食物之一ꎬ 也是一种

重要的工业原料.
镍基催化剂由于其高活性、 低成本以及反应后

易于从产物中分离的特点至今仍然成为植物油加氢

中使用最广泛的一类催化剂[５－６] . Ｃｅｐｅｄａ Ｅ Ａ 等[１]

研究金属活性组分对氢化活性的影响ꎬ 提出了以下

顺序: Ｐｄ>Ｐｔ>Ｎｉ>Ｃｏ>Ｃｕꎬ 虽然 Ｎｉ 并非活性最高ꎬ
但是在目标碘值(人造奶油)为 ７０ 时ꎬ 负载型镍催

化剂产生的反式异构体最少. 常用的制备负载型镍

催化剂的方法有共沉淀法、 浸渍法、 化学混合法、
液相还原法等ꎬ 其中沉淀法是该类催化剂在工业上

更为普遍采用的. 影响镍基催化剂催化性能的因素

有很多ꎬ 诸如助剂、 载体种类、 沉淀剂的种类、 焙

烧温度、 还原温度等等. 刘伟等[７] 研究了载体对镍

催化剂性能的影响. 发现载体上的催化活性为: 自

制氧化铝>工业氧化铝>二氧化硅>硅藻土. 薛冬

等[８]研究了柠檬酸的添加方式对 Ｍｏ￣Ｎｉ￣Ｐ / Ａｌ２Ｏ３催

化剂加氢活性的影响ꎬ 发现经柠檬酸后处理的催化

剂具有较好的金属分散度从而提高了其加氢活性.
目前很多研究[９－１１]报道了沉淀剂的种类(如 ＮａＯＨ、
Ｎａ２ＣＯ３、 ＮＨ３Ｈ２Ｏ)对催化剂活性的影响ꎬ 但对于

催化剂中残留的碱性金属离子(Ｎａ)对镍催化剂加

氢活性影响缺少系统的研究ꎬ 只是通常认为 Ｎａ 应

该越低越好. 在 Ｃｕ / ＳｉＯ２加氢催化剂中ꎬ 发现微量

Ｎａ 的存在对催化剂最终稳定性有较大影响[１２－１４] .
Ｊｕｎ 等[１５]报道了残留的 Ｎａ 对甲醇合成的 Ｃｕ / ＺｎＯ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂具有抑制活性作用. Ｍｉｒｚａｅｉꎬ Ａｌｉ Ａ
等[１６]发现残留的表面碱金属阳离子是 ＣＯ 氧化过

程中的催化剂毒物. 我们采用共沉淀法以 Ｎａ２ＣＯ３为

沉淀剂制备了 Ｎｉ￣Ｍｇ / ＳｉＯ２催化剂ꎬ 通过洗涤次数的

不同ꎬ 控制催化剂中残留 Ｎａ 的含量ꎬ 考察了其催

化大豆油加氢活性ꎬ 并与结构表征进行了关联.

１ 实验部分

１.１ 试剂

原料: Ｎｉ(ＮＯ３)６Ｈ２Ｏ(西陇科学股份有限公

司)ꎬ Ｍｇ(ＮＯ３)６Ｈ２Ｏ、 Ｎａ２ＳｉＯ３５Ｈ２Ｏ(天津市科
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密欧化学试剂有限公司)ꎬ 无水 Ｎａ２ＣＯ３(四川西陇

化工有限公司)ꎬ 均为分析纯ꎬ 食用大豆油(金龙

鱼ꎬ 碘值 Ｉｖ ＝ １３０ / １００ ｇ).
１.２ 催化剂制备

将一定量的 Ｎｉ(ＮＯ３)６Ｈ２Ｏ 和 Ｍｇ(ＮＯ３)
６Ｈ２Ｏ 在搅拌下溶于去离子水中ꎬ 向其中逐滴滴加

Ｎａ２ＳｉＯ３５Ｈ２Ｏ 溶液 Ｎｉ ∶ Ｓｉ ＝ １ ∶ １(ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ)ꎬ 然

后用一定浓度的 Ｎａ２ ＣＯ３ 溶液调节混合溶液的 ｐＨ
值至 ９~１０ꎬ ６０ ℃下老化 １ ｈ 后过滤ꎬ 用去离子水

洗涤至 ｐＨ＝ ７ꎬ 分别收集洗涤 ０、 ２、 ４、 ６、 ８ 次的滤

饼置于 １２０ ℃下干燥ꎬ 所得催化剂前驱体在 ３００ ℃
下焙烧 ４ ｈꎬ 再于 ４００ ℃的管式炉中氢气气氛下还

原２ ｈꎬ 分散于保护油中备用. 采用 ＩＣＰ￣ＡＥＳ 测得焙

烧后未经还原处理的催化剂中残留的钠含量ꎬ 结

果如表 １所示. Ｎａ含量随洗涤次数的增加而减小ꎬ

表 １ ＩＣＰ￣ＡＥＳ 测得的残留 Ｎａ 含量

Ｔａｂｌｅ １ Ｒｅｓｉｄｕａｌ Ｎａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ＩＣＰ￣ＡＥＳ

Ｗａｓｈｉｎｇ
ｔｉｍｅｓ

Ｒｅｓｉｄｕａｌ Ｎａ￣ｃｏｎｔｅｎｔ
ｗ / (％)

Ｃａｔａｌｙｓｔ

０ ６.８６ Ｎｉ￣Ｍｇ / ＳｉＯ２ ￣７Ｎａ

２ ０.８０ Ｎｉ￣Ｍｇ / ＳｉＯ２ ￣１Ｎａ

４ ０.２３

６ ０.１９

８ ０.２０ Ｎｉ￣Ｍｇ / ＳｉＯ２ ￣０.２Ｎａ

当洗涤 ４ 次以后 Ｎａ 含量降为 ０.２３％ꎬ 洗涤次数继

续增加时ꎬ Ｎａ 含量基本不变. 选择典型残留钠的样

品(未洗涤、 洗涤 ２ 次和 ８ 次ꎬ 根据 Ｎａ 含量分别记

作 ７Ｎａ、 １Ｎａ、 ０.２Ｎａ)进行表征与反应评价.
１.３ 催化剂表征

采用 Ｓｍａｒｔｌａｂ￣ＳＥ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)测定催

化剂的物相结构ꎬ 测试条件: Ｃｕ Ｋα(λ ＝ ０.１５４ １８
ｎｍ)ꎬ Ｎｉ 滤光片ꎬ 工作电压 ４０ ｋＶꎬ 电流 ４０ ｍＡꎬ 扫

描步长 ０.０１°ꎬ 扫描范围: ５° ~８０°.
催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＲ 在 ＣｈｅｍＢＥＴ Ｐｕｌｓａｒ ＴＰＲ /

ＴＰＤ(Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｕ. Ｓ.)仪器上进行:
将 １０ ｍｇ 焙烧后未经还原处理的催化剂装入 Ｕ 型石

英管中在 １０％Ｈ２ / Ａｒ 混合气(４０ ｍＬ / ｍｉｎ)中从室温

以 ２０ ℃ / ｍｉｎ 的速率升至 ９００ ℃ꎬ Ｈ２的消耗 ＴＣＤ 检

测器采集.
热重￣差示扫描量热(ＴＧ￣ＤＳＣ)在同步热分析仪

(ＳＴＡ ＮＥＴＺＳＣＨ ４４９Ｆ３ꎬ 德国 ＮＥＴＺＳＣＨ)上测定. 分

析条件: 样品在空气气氛下 １０ ℃ / ｍｉｎ 升温到８００ ℃.
场发射扫描电子显微照片在超高分辨场发射扫

描电子显微镜(ＳＵ８０２０ꎬ 日本日立)上获得.
ＢＥＴ 表面积的测量在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０１０

仪器上在液氮温度下进行. 使用 ＪＳＭ￣６７０１Ｆ 扫描电

子显微镜研究了样品的微观结构.
催化剂中残留 Ｎａ 元素含量用电感耦合等离子

体原子发射光谱(ＩＣＰ￣ＡＥＳꎬ 型号: ＰＱ９０００)测得.
１.４ 催化剂活性评价

将大 豆 油 和 一 定 质 量 的 催 化 剂 ( ｍｃａｔａｌｙｓｔ /
ｍｓ ｏｙｂｅａｎ ｏｉｌ ＝ ０.２％)加入干燥洁净的带聚四氟乙烯内

衬的 １００ ｍＬ 不锈钢高压反应釜中ꎬ 密封反应釜ꎬ
用氢气置换釜内的空气 ４~５ 次. 升温至 １５０ ℃ꎬ 调

整搅拌速率至 ７００ ｒｍｉｎ－１ꎬ 补充 Ｈ２ 压力为 ０. ４
ＭＰａꎬ 保持恒压反应 ２ ｈ. 反应结束后ꎬ 待温度降至

９０ ℃左右时ꎬ 放出釜中物料ꎬ 过滤催化剂ꎬ 用 Ｗｉｊｉｓ
法滴定氢化油碘值.

２ 结果与讨论

２.１ ＸＲＤ 分析

采用 ＸＲＤ 对制备过程中不同阶段的催化剂进

行了物相分析ꎬ 结果如图 １ａ－ｃ 所示. 图 １(ａ)显示

了干燥后、 未焙烧样品呈现相似的衍射峰ꎬ 无论钠

含量的高低ꎬ 均在 ２θ ＝ １１. ３２°、 ２４. ３６°、 ３４. ８２°、
６０.５２°出现强度不同的宽峰ꎬ 经检索可归属于

Ｎｉ３Ｓｉ２Ｏ５(ＯＨ) ４
[１７]物相ꎬ 没有出现任何形式的 Ｍｇ

的特征峰ꎬ 表明少量 Ｍｇ 助剂以高分散的形式存

在[１８]或低含量的镁可能嵌入到 Ｎｉ３Ｓｉ２Ｏ５(ＯＨ) ４的晶

格中形成(ＮｉꎬＭｇ) ３ Ｓｉ２Ｏ５(ＯＨ) ４相ꎬ 导致衍射峰的

重叠或宽化、 偏移. 此外ꎬ 在高 Ｎａ 含量样品中

(７Ｎａ)观察到 ２θ＝ ２９.４°处有一弱衍射峰ꎬ 可归属于

ＮａＮＯ３结晶. ３００ ℃焙烧后(图 １ｂ)该峰变得较为尖

锐ꎬ 并且在 ３１.８３°、 ３８.９８°、 ４２.４０°、 ４７.９２°又产生

了新的特征峰ꎬ 这表明焙烧过程中 ＮａＮＯ３微晶进一

步发生团聚ꎬ 结晶度提高. ３ 个样品在 ２θ ＝ ３５.５６°、
４３.０７°、 ６２.０２°、 ７５.６２°处的衍射峰为 ＮｉＯ 的特征

峰ꎬ 随 Ｎａ 含量的降低ꎬ 峰变弱. 此外ꎬ 无定型 ＳｉＯ２

的弥散峰(２θ＝ １１.１°和 ２４.３°)在 ３ 个样品中也都出

现ꎬ 高 Ｎａ 样品更微弱一些ꎬ 这些物相说明在焙烧

阶段ꎬ 前驱体已得到分解. 经还原之后(图 １ｃ)ꎬ Ｎｉ
成为主要物相ꎬ 可以清楚的看到高 Ｎａ 含量时ꎬ Ｎｉ
的衍射峰更加尖锐ꎬ 同时ＮａＮＯ３衍射峰消失. 表明
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图 １ 不同 Ｎａ 含量样品的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎａ ｃｏｎｔｅｎｔ
ａ. ｄｒｉｅｄ ｓａｍｐｌｅꎻ ｂ. ｃａｌｃｉｎｅｄ ｓａｍｐｌｅꎻ ｃ. ｒｅｄｕｃｅｄ ｓａｍｐｌｅ

在还原过程中ꎬ ＮａＮＯ３进一步分解. 这一点在后面的

ＴＧ￣ＤＳＣ 分析中也得到验证. 同时发现有少量 ＮｉＯ 存

在ꎬ 可能是催化剂没有被完全还原或者是在催化剂

倒入保护油的过程中有少量的金属镍与空气接触被

氧化. 通过 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式: ｄ ＝Κλ / Ｂｃｏｓθ(Ｋ—Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
常数ꎬ 通常为 ０.８９)可计算出还原后金属 Ｎｉ 的平均

晶粒尺寸(数据列于表 ２). 随着残留 Ｎａ 量的降低ꎬ
Ｎｉ 的颗粒尺寸下降ꎬ ０.２Ｎａ 的样品尺寸降至 ３.３ ｎｍ.

过去的研究表明ꎬ Ｎｉ 颗粒尺寸是影响油脂加氢活性

的关键因素[１９]ꎬ 尺寸越小ꎬ 活性越高. 因此ꎬ 催化剂

中残留 Ｎａ 可能通过影响 Ｎｉ 的粒径影响加氢活性.
２.２ ＳＥＭ 分析

不同钠含量的 Ｎｉ￣Ｍｇ / ＳｉＯ２ 催化剂经焙烧后的

样品进行了 ＳＥＭ 分析ꎬ 如图 ２ａ－ｃ 所示ꎬ 从图中可

以看出ꎬ 高 Ｎａ 样品板结现象比较严重ꎬ 随着 Ｎａ 量

的降低ꎬ 催化剂颗粒之间松散程度增加ꎬ 至０.２Ｎａ

图 ２ 焙烧后样品的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.２ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ: ａ. ７ Ｎａꎻ ｂ. １ Ｎａꎻ ｃ. ０.２ Ｎａ
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时ꎬ 催化剂颗粒更小、 且分散更均匀ꎬ 能够看到更

多的空隙. 如上述 ＸＲＤ 表征结果ꎬ ７Ｎａ 样品检测

ＮａＮＯ３晶体ꎬ 而 ＮａＮＯ３的熔点为 ３０６ ℃ꎬ 在焙烧过

程中ꎬ 可能在催化剂表面发生熔融聚集和粘接ꎬ 导

致不同 Ｎａ 含量样品的形貌和颗粒大小的差异.
２.３ Ｈ２￣ＴＰＲ 分析

为了考察不同残留 Ｎａ 量是否影响 Ｎｉ 与载体的

相互作用及催化剂的还原性质ꎬ 采用 Ｈ２￣ＴＰＲ 对

７Ｎａ、 １Ｎａ、 ０.２Ｎａ ３ 个样品进行了表征ꎬ 图 ３ 显示了

图 ３ 不同 Ｎａ 含量的焙烧后催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图

Ｆｉｇ.３ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎａ ｃｏｎｔｅｎｔ

不同钠含量催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＲ 曲线. ３ 个样品在

４００ ℃附近 ＮｉＯ 的还原峰随残留 Ｎａ 量的不同ꎬ 在

峰型和最高还原温度上有明显区别. 对于高 Ｎａ 样

品(７Ｎａ)ꎬ ＮｉＯ 还原峰裂分为两个ꎬ 峰值分别为３６６
和 ３９６ ℃ꎬ 且起始还原温度在 ２２０ ℃左右ꎬ 远低于

低 Ｎａ 含量的两个样品(３００ ℃). 这表明一方面 Ｎａ
含量高时ꎬ 负载的镍是不均匀分散的[２０] . 根据 ４００
℃附近的还原峰面积计算了氢消耗量ꎬ 与样品中残

留 Ｎａ 量呈负相关ꎬ Ｎａ 含量从 ６.８６％降至 ０.２％ꎬ 还

原耗氢量则从 ３.３ 提高至 ４.５ ｍｍｏｌ / ｇꎬ 说明随着残

留 Ｎａ 量的降低ꎬ Ｎｉ 的相对还原度增加. 此外ꎬ 由

Ｈ２￣ＴＰＲ 还观察到 ＮｉＯ 的还原峰随 Ｎａ 的降低而向

高温区移动ꎬ ０.２Ｎａ 的样品ꎬ 最高还原温度提高至

４２３ ℃ꎬ 也说明降低 Ｎａꎬ 可使催化剂表面 ＮｉＯ 颗粒

尺寸减小ꎬ 并增强与 ＳｉＯ２载体的相互作用[２１－２４]ꎬ 这

与 ＸＲＤ 表征结果相吻合.
２.４ ＴＧ￣ＤＳＣ 分析

采用 ＴＧ￣ＤＳＣ 对催化剂前驱体的热分解行为进

行了进一步的表征ꎬ 其结果如图 ４ 所示. 对比 ＴＧ 曲

线(图 ４( ａ))ꎬ １Ｎａ 和 ０.２Ｎａ 样品热失重相似ꎬ 在

２５０~３００ ℃发生主要的质量损失ꎬ 根据 ＸＲＤ 表征ꎬ
这是由于催化剂在沉淀时形成的前驱体 Ｎｉ３ Ｓｉ２Ｏ５￣
(ＯＨ) ４分解. 但 ＤＳＣ 分析(图(４ｂ))显示出分解产

生的吸热峰温不同ꎬ 当 Ｎａ 量从 １Ｎａ 降至 ０.２Ｎａ 后ꎬ

图 ４ 不同 Ｎａ 含量的催化剂的 ＴＧ￣ＤＳＣ 图

Ｆｉｇ.４ ＴＧ￣ＤＳＣ　 ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎａ ｃｏｎｔｅｎｔ

吸热峰温度提高了约 ５０ ℃ . 高 Ｎａ 样品(７Ｎａ)中ꎬ
除了有前驱体 Ｎｉ３ Ｓｉ２ Ｏ５(ＯＨ) ４ 分解失重以外ꎬ 在

４００~６００ ℃ 有缓慢的质量损失ꎬ 伴随着一定的吸

热ꎬ 这可能与该样品中存在大量 ＮａＮＯ３有关. 通常ꎬ
ＮａＮＯ３自 ３８０ ℃开始发生分解[２５]ꎬ 经历如下过程:

　 　 ３８０ ℃ 　 　 　 　 ２ＮａＮＯ３→２ＮａＮＯ２＋Ｏ２

４００~６００ ℃ 　 　 　 ４ＮａＮＯ２→２Ｎａ２Ｏ＋２Ｎ２＋Ｏ２

同时还应注意到 Ｎｉ 前驱体分解吸热峰温度比

低 Ｎａ 样品降低了约 ２０ ℃ꎬ 按 Ｎａ 含量从高到低ꎬ
分解吸热温度 ７Ｎａ(２８０ ℃) <１Ｎａ(３００ ℃) <０.２Ｎａ
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(３５０ ℃). 因此ꎬ ＤＳＣ 与 ＴＧ 的分析也表明催化剂中

高 Ｎａ 含量导致 Ｎｉ 与 ＳｉＯ２的相互作用减弱ꎬ Ｎａ 越

少ꎬ 相互作用越强.
此外ꎬ ３ 个样品在 ２００ ℃之前发生的失重ꎬ 通

常是由于吸附的水分、 沉淀物所含的结构水等引

起ꎬ 质量损失在 １５％~１７％之间.
２.５ Ｎｉ￣Ｍｇ / ＳｉＯ２催化剂活性分析

　 　 Ｎａ 含量与催化剂加氢活性的关系如表 ２ 所示ꎬ

表 ２ 不同 Ｎａ 含量 Ｎｉ￣Ｍｇ / ＳｉＯ２催化剂的特性及活性评价结果

Ｔａｂｌｅ ２ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｎｉ￣Ｍｇ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎａ ｃｏｎｔｅｎｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＳＢＥＴ

/ (ｍ２ｇ－１) ａ

Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ
ｓｉｚｅｄｐ / ｎｍｂ

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ
/ (ｃｍ３ｇ－１)

Ａｖｅｒａｇｅ Ｎｉ０ ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅｄＮｉ / ｎｍｃ

Ｉｖ
(ｇ / １００ ｇ)

Ｎｉ￣Ｍｇ / ＳｉＯ２ ￣７Ｎａ １６.６ １１.９９ ０.０５ ７.１ １２５

Ｎｉ￣Ｍｇ / ＳｉＯ２ ￣１Ｎａ ２１３.５ ３.７２ ０.２０ ３.６ ８５

Ｎｉ￣Ｍｇ / ＳｉＯ２ ￣０.２Ｎａ ２４５.４ ４.００ ０.２５ ３.３ ８０

　 　 Ｓｏｙｂｅａｎ ｏｉｌ Ｉｖ＝ １３０ / １００ ｇ
ａ. ＢＥＴ ｍｅｔｈｏｄꎻ ｂ. ＢＪＨ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒꎻ ｃ. Ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ＸＲＤ ｄａｔａ ｕｓｉｎｇ ｓｃｈｅｒｒｅｒｆｏｒｍｕｌａ

通过 Ｎ２吸脱附测得的不同残留 Ｎａ 含量催化剂的比

表面积(ＳＢＥＴ)、 平均孔径(ｄｐ)也列于表 ２. 催化剂中

残留的 Ｎａ 含量对比表面积和孔径分布有显著的影

响. 随着 Ｎａ 含量从 ７Ｎａ 降到 ０.２Ｎａꎬ 催化剂的比表

面积 ＳＢＥＴ由 １６.６ 逐渐增大到 ２４５.４ ｍ２ｇ－１ꎬ 正如

ＸＲＤ 结果表明ꎬ 这是 ＮａＮＯ３微晶堵塞孔所导致[２６] .
１Ｎａ 和 ０.２Ｎａ 样品的平均孔径和孔体积差别不大ꎬ
而 ７Ｎａ 样品的平均孔径为 １１.９９ ｎｍꎬ 比前者大很

多ꎬ 也是由于高含量的 Ｎａ 堵塞了小孔ꎬ 从而孔体

积也较小. 随着洗涤次数增多ꎬ 孔道中残留的 Ｎａ 被

洗掉ꎬ 暴露出大量的小孔ꎬ 所以平均孔径减小ꎬ 孔

体积增大. 随着比表面积和孔体积的增大ꎬ 加氢活

性呈上升趋势ꎬ 因为有更多的孔道可供油脂分子利

用ꎬ 从而使更多的反应物吸附在活性中心上进行反

应[２７] . 从表 ２ 可以看出ꎬ 催化剂中 Ｎａ 含量越低ꎬ 氢

化油的碘值越低. ７Ｎａ 样品的氢化油碘值 Ｉｖ ＝ １２５ /
１００ ｇꎬ 此时催化剂基本没有活性ꎬ 结合 ＸＲＤ、 Ｈ２￣
ＴＰＲ 和 ＳＥＭ 结果可以得出ꎬ 高含量 Ｎａ 的存在会导

致活性组分镍的严重团聚ꎬ 粒径增大ꎬ 从而降低了

催化剂的加氢活性. 不同 Ｎａ 含量的催化剂的耗氢

速率曲线如图 ５ 所示ꎬ 耗氢曲线斜率越大ꎬ 则催化

剂加氢速率越快ꎬ 活性越好. 高 Ｎａ 含量催化剂耗氢

曲线斜率 ｋ≈０ꎬ 所以其基本无活性ꎬ 碘值(Ｉｖ ＝ １２５ /
１００ ｇ)与大豆油(Ｉｖ ＝ １３０ / １００ ｇ)接近. 比较 １Ｎａ 和

０.２Ｎａ 两个催化剂ꎬ 反应时间小于 ５０ ｍｉｎ 时ꎬ 二者

的耗氢速率大致相同. ５０ ｍｉｎ 以后ꎬ 反应时间越长ꎬ
０.２Ｎａ 含量的催化剂耗氢速率越大ꎬ 说明低 Ｎａ 含量

图 ５ 不同 Ｎａ 含量的催化剂耗氢速率曲线

Ｆｉｇ.５ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎａ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

催化剂具有较好的可持续加氢能力.

３ 结论

在共沉淀法制备油脂加氢镍基催化剂时ꎬ 催化

剂中残留的 Ｎａ 含量对加氢活性有较大影响ꎬ 通过

催化剂不同阶段的结构表征ꎬ 其根本原因在于活性

组分 Ｎｉ 的颗粒尺寸、 形貌、 分散度以及与载体 ＳｉＯ２

的相互作用差异所致. 在制备过程中ꎬ Ｎａ 洗涤的越

干净ꎬ 残留 Ｎａ 越低ꎬ Ｎｉ 的尺寸越小ꎬ 加氢活性则

越高. 但试验表明ꎬ 当 Ｎａ 降低至 ０.２％后ꎬ 通过一

般洗涤手段很难再进一步下降. 此时 Ｎｉ０的平均粒

径可减小至 ３ ｎｍ 左右ꎬ 催化剂具有较高的加氢
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活性.
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ｄｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｒｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ ａｖｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｍｏ￣Ｎｉ￣Ｐ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ(柠檬酸添加方式

对 Ｍｏ￣Ｎｉ￣Ｐ / Ａｌ２Ｏ３催化剂加氢活性的影响)[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(０４): ３８２－３８９.

[９]　 Ｌｉ Ｑ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｒ Ｎꎬ Ｎｉｅ Ｚ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ Ｎｉ(ＯＨ) ２ ａｎｄ ＮｉＯ ｔｈｉｎ
ｆｉｌｍｓ ｂｙ ａ ｓｉｍｐｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｇｒｏｗｔｈ ｐｒｏｃｅｓｓ[ Ｊ]. Ｊ Ｃｏｌｌｏｉｄ
Ｉｎｔｅｒｆａｃ Ｓｃｉꎬ ２００８ꎬ ３２０(１): ２５４－２５８.

[１０] Ｚａｎｅｌｌａ Ｒꎬ Ｇｉｏｒｇｉｏ Ｓꎬ Ｓｈｉｎ Ｃ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ＮａＯＨ ａｎｄ ｕｒｅａ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００４ꎬ ２２２(２): ３５７－３６７.

[１１] Ｌｉ Ｊꎬ Ｘｉａｏ Ｂꎬ Ｙａｎ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＮｉＯ ｎａｎｏｐａｒ￣
ｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｔ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ (Ｃｈｉｎａ)ꎬ ２００７ꎬ ２００７

(８): １３.
[１２] Ｈｕａｎｇ Ｚꎬ Ｃｕｉ Ｆꎬ Ｋａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣｕＯ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ
ｔｏ １ꎬ ２￣ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ: Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｓｏｄｉｕｍ[Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌ Ａ: Ｇｅｎꎬ ２００９ꎬ ３６６ (２): ２８８－２９８.

[１３] Ｂａｌａｋｏｓ Ｍ Ｗꎬ Ｃｈｕａｎｇ Ｓ Ｓ Ｃ. Ａ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｓｔｕｄｙ ｏｆ
ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ Ｎａ￣Ｍｎ￣Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ １９９２ꎬ
１３８(２): ７３３－７４５.

[１４] Ａｋｉｙｏｓｈｉ Ｍꎬ Ｈａｔｔｏｒｉ Ｈꎬ Ｔａｎａｂｅ Ｋ Ｊ Ｊ ｏ Ｔ Ｊ Ｐ Ｉ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣ＭｇＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ[ Ｊ]. Ｊ Ｊｐｎ Ｐｅｔｒｏｌ Ｉｎｓｔꎬ １９８８ꎬ
３１(２): １６３－１７１.

[１５] Ｊｕｎ Ｋ Ｗꎬ Ｓｈｅｎ Ｗ Ｊꎬ Ｒａｍａ Ｒａｏ Ｋ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｓｉｄｕａｌ ｓｏ￣
ｄｉｕｍ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｃｕ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ ｉｎ
ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ [ Ｊ ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌ Ａ: Ｇｅｎꎬ １９９８ꎬ １７４ (１): ２３１－２３８.

[１６] Ｍｉｒｚａｅｉ Ａ Ａꎬ Ｓｈａｔｅｒｉａｎ Ｈ Ｒꎬ Ｊｏｙｎｅｒ Ｒ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｍｂｉ￣
ｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｎｏｘｉｄｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｃｏｐｐｅｒ
ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ Ｎａ＋ ａｃｔｉｎｇ
ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｏｉｓｏｎ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２００３ꎬ ４ (１):
１７－２０.

[１７] Ｇａｂｒｏｖｓｋａ Ｍꎬ Ｓｈｏｐｓｋａ Ｍꎬ Ｓｈｔｅｒｅｖａ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅ
ｏｆ ｔｈｅ Ｎｉ￣Ｍｇ / ＳｉＯ２ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｅｄｉｂｌｅ ｏｉｌ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ[Ｃ]. Ｐｒｏｃ. １ｓｔ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｗｏｒｋｓｈｏｐ ｏｎ
Ｎａｎｏｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ＩＷＯＮ ２００５.

[１８] Ｚｈａｏ Ｆａｎｇ(赵 芳)ꎬ Ｗａｎｇ Ｃｈａｎｇ￣ｚｈｅｎ(王长真)ꎬ Ｔｉａｎ
Ｙａ￣ｎｉ(田亚妮)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎｉ￣Ｍ /
ＳｉＯ２ ｉｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ(Ｎｉ￣Ｍ / ＳｉＯ２催化

１ꎬ ４￣丁炔二醇加氢的金属助剂效应)[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ
(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１９ꎬ ３３(０１): ８３－８９.

[１９] Ｈｅ Ｘｉｎ￣ｘｉｕ(何新秀)ꎬ Ｌｉｕ Ｈｕａ(刘 华)ꎬ Ｘｕ Ｑｉｎｇ￣ｈｕａｉ
(许清淮). Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｎｉｃｋｅｌ
ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｏｉｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ(油脂

加氢催化剂镍晶粒度与活性的关系研究)[ Ｊ]. Ｃｈｅｍ￣
ｉｓｔｒｙ(化学通报)ꎬ １９９８ꎬ １９９８(８): ３３－３５.

[２０] Ｈａｄｊｉｉｖａｎｏｖ Ｋꎬ Ｍｉｈａｙｌｏｖ Ｍꎬ Ｋｌｉｓｓｕｒｓｋｉ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ２＋ ｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ １９９９ꎬ
１８５ (２): ３１４－３２３.

[２１] Ｐｏｍｐｅｏ Ｆꎬ Ｎｉｃｈｉｏ Ｎ Ｎꎬ Ｇｏｎｚáｌｅｚ Ｍ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒ￣
ｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ / ＳｉＯ２ ａｎｄ Ｎｉ / Ｌｉ￣ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｅ
ｄｒｙ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２００５ꎬ １０７: ８５６－８６２.

[２２] Ｈａｌｌｅｒ Ｇ Ｌꎬ Ｒｅｓａｓｃｏ Ｄ Ｅ. Ｍｅｔａｌ￣ｓｕｐｐｏｒｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ:
Ｇｒｏｕｐ ＶＩＩＩ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｉｂｌｅ ｏｘｉｄｅｓ [ Ｊ]. Ａｄｖａｎｃｅｓ
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Ｃａｔａｌꎬ １９８９ꎬ ３６: １７３－２３５.
[２３] Ｒｅｓａｓｃｏ Ｄ Ｅꎬ Ｈａｌｌｅｒ Ｇ Ｌ. Ａ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｍｅｔａｌ￣ｏｘｉｄｅ ｓｕｐ￣

ｐｏｒｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｒｈ ｏｎ ＴｉＯ２[Ｊ] . Ｊ Ｃａｔａｌꎬ １９８３ꎬ ８２
(２): ２７９－２８８.

[２４] Ｇａｉ Ｙｕａｎ￣ｙｕａｎ(盖媛媛)ꎬ Ｌｉ Ｊｉａｎ￣ｆａ (李建法)ꎬ Ｓｕｎ
Ｒｕｉ￣ｘｉａ(孙瑞霞)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ
ｔｏ γ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３(Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣
Ａｌ２Ｏ３ 催化乙酰丙酸加氢制 γ￣戊内酯) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(０５): ４１５－４２４.

[２５] Ｚｏｕ Ｍｅｉ￣ｓｈｕａｉ (邹美帅)ꎬ Ｇｕｏ Ｘｉａｏ￣ｙａｎ (郭晓燕)ꎬ
Ｙａｎｇ Ｒｏｎｇ￣ｊｉｅ(杨荣杰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅｒｍａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖｉｔｏｎ
Ａ / Ｍｇ / ＮａＮＯ３ ｆｕｅｌ ｒｉｃｈ ｓｙｓｔｅｍ(氟橡胶 /镁 /硝酸钠富

燃料体系的热分析) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｅｘｐｌ Ｐｒｏｐｅｌｌ(火炸药

学报)ꎬ ２００９ꎬ ３２(０４): ５６－５９.
[２６] Ｃｈａｒｙ Ｋ Ｖ Ｒꎬ Ｓａｇａｒ Ｇ Ｖꎬ Ｎａｒｅｓｈ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ￣

ｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ＴｉＯ２ ￣ＺｒＯ２ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｂꎬ ２００５ꎬ １０９ ( １９):
９４３７－９４４４.

[２７] Ａｎ Ｊｕａｎ￣ｊｕａｎ (安娟娟)ꎬ Ｗａｎｇ Ｓｈｕｎ(王 顺)ꎬ Ｗａｎｇ
Ｓｈａｎ￣ｍｉｎ(王善民)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ Ｎｉ / ＳＡ￣
ＰＯ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｔｏ
ｄｅｃａｌｉｎ(多级孔 Ｎｉ / ＳＡＰＯ￣５ 萘加氢制十氢萘催化剂)
[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(５):
４３８－４４５.

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｒｅｓｉｄｕａｌ Ｎａ ｏｎ ｔｈｅ Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
Ｎｉｃｋｅｌ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＧＵ Ｔｉｎｇ￣ｔｉｎｇ１ꎬ２ꎬ ＺＨＡＯ Ｈｕａ￣ｈｕａ１ꎬ ＹＡＮＧ Ｊｉａｎ１ꎬ ＳＯＮＧ Ｈｕａｎ￣ｌｉｎｇ１∗ꎬ
ＨＡＯ Ｙｕｎ￣ｑｉｎｇ４ꎬ ＣＨＯＵ Ｌｉｎｇ￣ｊｕｎ１ꎬ３∗

(１. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｏｘｏ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
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