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摘要:通过 ＫＢＨ４ 还原的方法制备了负载型镍铁催化剂ꎬ并将其应用于苯酚加氢ꎮ 利用电感耦合等离子体质谱、Ｘ 射线衍

射、Ｘ 射线光电子能谱、透射电镜等方法对催化剂进行表征ꎮ 考察了不同镍铁原子摩尔比催化剂时ꎬ反应温度、反应压力对于苯

酚加氢反应的影响ꎬ并对催化剂的稳定性进行评价ꎮ 结果显示ꎬ当 Ｎｉ、Ｆｅ 摩尔比为 ２ ∶１ꎬ催化剂性能达到最佳ꎻ在反应温度为

１２０℃、压力为 ３􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬ催化剂展现出良好苯酚的催化加氢性能ꎬ其苯酚的转化率达 ９９􀆰 ９％ꎬ环己醇选择性为 ９９􀆰 ９％ꎮ 该催

化剂循环使用 ５ 次未发现明显失活ꎮ
关键词:ＮｉꎻＦｅꎻ苯酚ꎻ催化加氢ꎻ环己醇
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　 　 环己醇作为一种重要的基础工业原料ꎬ广泛应

用于生产己内酰胺、尼龙－６ 和表面活性剂等化工产

品[１ꎬ２]ꎮ 以苯酚为原料ꎬ通过催化加氢得到环己醇ꎮ
石斌等[３]利用锌粉 ＮｉＣｌ２ 溶液中的液相还原法制备

漆原镍催化剂ꎮ 结果表明ꎬ在 １２０~１６０℃条件下ꎬ漆
原镍催化剂催化苯酚加氢反应的主要产物以环己醇

为主ꎮ 李小年等[４] 提出将 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ 催化剂应用于

苯酚加氢反应ꎮ 在此条件下ꎬ苯酚具有很高的选择

性(环己醇为主要产物)ꎮ 通过苯酚加氢所得到产

物单一、副产物少、多相催化剂与产物较易分离、污
染少、反应流程相对简化、成本相对较低ꎻ制得的产

物纯度高、质量较好[５]ꎮ
苯酚加氢主要采用贵金属催化剂ꎬ但由于贵金

属储量有限、价格昂贵等ꎬ工业应用受到限制ꎮ 最近

在多相催化中的研究表明过渡金属(特别是 Ｆｅ[６]、
Ｃｏ[７]和 Ｎｉ[８] )可以作为许多加氢反应的催化剂ꎬ但
这些低成本的非贵金属催化性能差、反应条件

严苛[９]ꎮ
为了获得较好催化性能的非贵金属催化剂ꎬ通

过双金属间协同作用[１０]ꎬ可提高催化剂的催化性

能ꎮ 结合相关研究[１１－１２]ꎬ探索出高效的非贵金属

ＮｉＦｅ 双金属催化剂ꎬ并应用于苯酚加氢制环己醇ꎮ
同时对催化剂的稳定性和反应条件进行了探索ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

六水合硝酸镍ꎬ分析纯ꎬ广东光华科技股份有限

公司生产ꎻ九水合硝酸铁ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁生化
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科技股份有限公司生产ꎻ硼氢化钾ꎬ分析纯ꎬ上海凌

峰化学试剂有限公司生产ꎻ苯酚ꎬ优级纯ꎬ上海阿拉

丁生化科技股份有限公司生产ꎻ异丙醇ꎬ分析纯ꎬ杭
州双林化工试剂有限公司生产ꎮ

集热式恒温加热磁力搅拌器(ＤＦ－１０１Ｓ)ꎬ杭州

慧创仪器设备有限公司生产ꎻ高压反应釜 ( ＧＳ －
０􀆰 ５Ｌ)ꎬ山东威海化工机械有限公司生产ꎻ气相色谱

(ＧＣ－２０１４Ｃ)ꎬ上海纳锘实业有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 活性炭的预处理

称取一定量的椰壳活性炭ꎬ在马弗炉中 ５００℃
煅烧 ４ ｈꎬ再将其浸渍在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸中ꎬ浸渍

搅拌过夜ꎮ 取出浸渍过夜的活性炭ꎬ用去离子水进

行多次洗涤ꎬ待洗涤至 ｐＨ 为中性ꎬ抽滤ꎬ活性炭真

空干燥 ４ ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｎｉ / Ｃ、Ｆｅ / Ｃ、Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃ 催化剂的制备

量取一定量 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 和

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶液于圆底烧瓶中ꎬ
称取定量的处理过的活性炭(总质量分数为 １０％ꎬ
其中 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ １ ∶０、１ ∶１、２ ∶１、３ ∶１、０ ∶１)混合

后ꎬ在 ４０℃下浸渍搅拌 １ ｈꎻ按一定的金属与 ＫＢＨ４

的物质的量比称取 ＫＢＨ４ꎬ并配置溶液ꎬ添加 ＫＯＨ
调节溶液的 ｐＨ≈８ꎬ并于 ５０℃下缓慢滴加入圆底烧

瓶中ꎬ滴加完毕后ꎬ在该温度下继续搅拌 ２ ｈꎮ 再对

反应液进行去离子水数次洗涤过滤ꎬ直至 ｐＨ≈７ꎬ再
用异丙醇洗涤 ３ 次ꎬ最后用异丙醇液封保存备用ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的活性评价

称取 １０ ｇ 苯酚溶于 １５０ ｍＬ 异丙醇中ꎬ称取

０􀆰 ５ ｇ 液封保存的催化剂(不同摩尔比)于原料中ꎬ
转移至磁力机械搅拌反应釜中ꎬ检查装置的气密性ꎮ
搅拌反应ꎬ每小时取 １ 次样ꎮ 反应 ５ ｈꎮ 反应完毕

后ꎬ将反应过后的催化剂过滤用异丙醇洗涤数次ꎬ并
将洗好的催化剂继续用异丙醇保存ꎬ滤液进行定量

和定性分析ꎮ 将反应后收集的催化剂进行重复性

实验ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的表征与分析方法

利用 ＪＥＯＬ ＪＥＭ － １２００ＥＸ 透射电子显微镜

(ＴＥＭꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司)对催化剂进行表征和分析ꎬ
工作电压为 ６０ ｋＶꎮ

利用 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯＸ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ荷兰

ＰＮＡｌｙｔｉｃａｌ 公司)对催化剂进行表征和分析ꎬＣｕＫα

射线ꎬ电压为 ４５ ｋＶꎬ电流为 ４０ ｍＡꎬ连续扫描记录衍

射强度ꎮ
利用 Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ ＰＨ Ｉ ５０００Ｃ 型 Ｘ 射线光电

子能谱仪(ＸＰＳꎬ美国 Ｐｅｒｋｉｎｅｌｍｅｒ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ＬＬＣ 公

司)对催化剂进行分析ꎬＸ 射线源为 ＭｇＫαꎬ功率为

２５０ Ｗꎬ高压为 １４ ｋＶꎮ
利用气相色谱对反应产物进行定性定量分析ꎬ

检测器:ＦＩＤ 检测器ꎻ载气:Ｎ２ꎻ总压:０􀆰 ３ ＭＰａꎻ氢气:
０􀆰 １ ＭＰａꎻ空气:０􀆰 ０３ ＭＰａꎻ色谱柱:ＳＣＥ ＳＥ－３０ 毛细

色谱柱(０􀆰 ２５ ｍｍ×３０ ｍ×０􀆰 ５ μｍ)ꎻ定量分析方法:
面积归一法ꎻ 检测器温度: １８０℃ꎻ 汽化室温度:
１８５℃ꎻ柱温:１８０℃ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电感耦合等离子体质谱

不同原子摩尔比的 ＮｉＦｅ 催化剂的元素组成如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ实际的负载量与理论

计算的负载量十分接近ꎬ说明催化剂实际原子摩尔

比可以用理论值代替ꎮ
表 １　 ＮｉＦｅ 催化剂的组成

催化剂 Ｎｉ 负载量 / ％ Ｆｅ 负载量 / ％ Ｎｉ / Ｆｅ
ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ １ ∶０ １０􀆰 ２ — １ / ０
ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ３ ∶１ ７􀆰 ７ ２􀆰 ６ ３ / １
ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ２ ∶１ ６􀆰 ９ ３􀆰 ３ ２ / １
ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ １ ∶１ ５􀆰 １ ５􀆰 １ １ / １
ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ０ ∶１ — １０􀆰 １ ０ / １

２􀆰 ２　 ＢＥＴ
不同原子摩尔比的 ＮｉＦｅ 催化剂的 ＢＥＴ 表征结

果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ不同原子摩尔比

的 Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃ 催化剂的比表面积约为 ２ １７５ ｍ２ / ｇꎬ孔
径为 ２􀆰 ５ ｎｍꎬ孔容为 １􀆰 ３ ｃｍ２ / ｇꎻ虽然改变了催化剂

的活性组分的不同原子摩尔比ꎬ并未对催化剂的活

性组分产生较大的变动ꎮ ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ２ ∶１为经

过 ５ 次反复抛投后的 ２Ｎｉ－Ｆｅ 催化剂ꎬ其比表面积、
孔容、孔径均有所减小ꎬ虽然在反复抛投都对催化剂

进行处理ꎬ但仍然有少量的反应产物等进入了载体

的孔道内ꎬ堵塞孔道ꎬ从而影响孔道结构ꎬ比表面积、
孔容等有所减小ꎮ

表 ２　 ＮｉＦｅ 催化剂的结构数据

催化剂
比表面 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)
ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ １ ∶０ ２１４９􀆰 ６ ２􀆰 ６ １􀆰 ３
ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ３ ∶１ ２１３７􀆰 ８ ２􀆰 ５ １􀆰 ３
ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ２ ∶１ ２１７２􀆰 ５ ２􀆰 ６ １􀆰 ２
ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ １ ∶１ ２１９６􀆰 ３ ２􀆰 ６ １􀆰 ３
ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ０ ∶１ ２１８９􀆰 ９ ２􀆰 ４ １􀆰 ３

ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ２ ∶１① ２０３３􀆰 ８ ２􀆰 ４ １􀆰 ２

　 　 注:①ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ２ ∶１为 ５ 次反应后的 ２Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃ 催化剂ꎮ
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２􀆰 ３　 Ｘ 射线衍射

不同摩尔比的 Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图如

图 １ 的示ꎮ 由图 １ 中曲线 １ 可以看出ꎬＮｉ / Ｃ 出现明

显的 Ｎｉ 的特征衍射峰( ＪＣＰＤＳ０４ － ０８５０)ꎬ在 ２θ ＝
４４􀆰 ５°和 ６１􀆰 ９°出现 Ｎｉ 的(１１１)和(２２０)的特征衍射

峰ꎻ在曲线 １~４ 可以看出ꎬ在 ３４􀆰 １°出现 Ｎｉ—Ｂ 键的

特征衍射峰[１３]ꎬ而曲线 ５ 则没有出现该特征衍射

峰ꎮ 从图 １ 曲线 ５ 可以看出ꎬ在 ２θ＝ ４４􀆰 ６°出现了 Ｆｅ
的特征衍射峰(ＪＣＰＤＳ６５－４８９９)ꎮ 通过对比图 １ 中

曲线 １~４ 发现ꎬ在 Ｎｉ 的(１１１)和(２２０)发现该晶格

衍射峰出现了不同程度的向低角度偏移ꎮ

１—Ｎｉ / Ｃꎻ２—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ３ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ２ ∶１ꎻ４—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ １ ∶１ꎻ５—Ｆｅ / Ｃ

图 １　 不同原子摩尔比的 Ｎｉ 和 Ｆｅ 的

Ｘ 射线衍射图

通过添加不同摩尔比 Ｎｉ、Ｆｅ 原子摩尔比则会出

现双金属间的相互作用[１４]ꎮ 发现 Ｎｉ 的(１１１)的晶

格衍射峰随着 Ｆｅ 的质量分数的逐渐增加而出现逐

渐减小消弭的现象ꎬ也说明了 Ｆｅ 的添加使 Ｎｉ、Ｆｅ 之

间存在相互作用ꎬ使 Ｎｉ、Ｆｅ 在载体上更加分散ꎬ从而

展现出较好的催化性能ꎮ
２􀆰 ４　 Ｘ 射线光电子能谱

Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃ 催化剂 Ｎｉ２ｐ和 Ｆｅ２ｐ的 ＸＰＳ 谱图分别如

图 ２、图 ３ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬＮｉ－Ｆｅ / Ｃ 的 Ｎｉ２ｐ
ＸＰＳ 谱图基本相似ꎬ催化剂的表面绝大部分以 Ｎｉ０

形式存在ꎬ存在少量的 Ｎｉ２＋ꎬ这是由于空气中的 Ｏ２

氧化所致ꎮ 当 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ １ ∶０时 Ｎｉ２ｐ１ / ２及 Ｎｉ２ｐ３ / ２
的结合能(Ｎｉ２ｐ３ / ２ ＝ ８５２􀆰 １ ｅＶꎬＮｉ２ｐ１ / ２ ＝ ８６９􀆰 ９ ｅＶ)比标

准结合能(Ｎｉ２ｐ３ / ２ ＝ ８５２􀆰 ３ ｅＶꎬＮｉ２ｐ１ / ２ ＝ ８７０􀆰 ０ ｅＶ)分别

减少了 ０􀆰 ２ ｅＶ 和 ０􀆰 １ ｅＶ[１５]ꎬ这是由于 ＫＢＨ４ 还原

存在着 Ｎｉ－Ｂ 相互作用[１６]ꎬＢ 的给电子能力使 Ｎｉ 的
２ｐ 电子结合能呈现下降趋势ꎬ与图 １ 的 ＸＲＤ 对应

的 ３４􀆰 １°出现的峰相互吻合ꎬ两者相互印证ꎮ ＸＰＳ
能谱(Ｎｉ ２ｐ 和 Ｆｅ ２ｐ)的结合能和曲线拟合结果如

表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ随着 Ｆｅ 的比例的增加

Ｎｉ２ｐ电子结合能相对于 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ １ ∶０呈现出不

同的程度的下降ꎬ表明 Ｎｉ 得到部分电子成富电子状

态ꎬ使催化活性中心 Ｎｉ 产生了不饱和中心ꎬ更有利

于氢物种的吸附与脱附[１７]ꎮ 在 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ２ ∶１
时ꎬＮｉ０ 与 Ｎｉ２＋比例中ꎬＮｉ０ 价态拥有更多ꎬ则表现更

好的反应活性ꎬ也与实验相吻合ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ
Ｎｉ－Ｆｅ 催化剂的 Ｆｅ２ｐ ＸＰＳ 谱图也基本相似ꎬ其中结

合能在 ７０５ ~ ７２０ ｅＶ 归属为 Ｆｅ２ｐ３ / ２ 特征峰ꎬ７１９ ~
７２５ ｅＶ 归属为 Ｆｅ２ｐ１ / ２ 特征峰ꎮ 在 Ｆｅ２ｐ３ / ２ 的结合能

中ꎬ７０６􀆰 １、７１０􀆰 ４、７１５􀆰 ５ ｅＶ 分别归属 Ｆｅ０、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋

的特征峰ꎬ随着 Ｆｅ、Ｎｉ 摩尔比逐渐减小ꎬ均存在着不

同程度的偏移ꎬ充分说明两者存在着相互作用ꎬ同时

从表 ３ 中还发现ꎬ在 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ２ ∶１时ꎬ同样出

现了金属零价态存在最多ꎬ更多的金属参加反应ꎬ与
实验结果相吻合ꎮ 从侧面印证了在该摩尔比下存在

着较多零价态金属ꎬ且 Ｎｉ、Ｆｅ 金属间相互作用ꎬ从而

呈现出较好的加氢性能ꎮ

１—Ｎｉ / Ｃꎻ２—Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃꎻ３—２Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃꎻ４—３Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃ

图 ２　 Ｎｉ２ｐ ｘｐｓ 能谱

１—Ｆｅ / Ｃꎻ２—Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃꎻ３—３Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃꎻ４—２Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃ

图 ３　 Ｆｅ２ｐ ｘｐｓ 能谱

表 ３　 ＸＰＳ 能谱(Ｎｉ ２ｐ 和 Ｆｅ ２ｐ)的结合能和

曲线拟合结果

催化剂

Ｎｉ２ｐ３/ ２ / ｅＶ Ｆｅ２ｐ３/ ２ / ｅＶ 相对比例 / ％

Ｎｉ０ Ｎｉ２＋ Ｆｅ０ Ｆｅ２＋ Ｆｅ３＋
Ｎｉ０ ∶

Ｎｉ２＋
Ｆｅ０ ∶Ｆｅ２＋ ∶

Ｆｅ３＋

ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ １ ∶０ ８５２􀆰 １ ８５３􀆰 ８ — — — ６０ ∶４０ —

ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ３ ∶１ ８５２􀆰 ９ ８５４􀆰 ７ ７０６􀆰 ８ ７１０􀆰 ４ ７１５􀆰 ０ ６３ ∶３７ ３５ ∶３７ ∶２８

ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ２ ∶１ ８５２􀆰 ７ ８５４􀆰 １ ７０６􀆰 ５ ７０９􀆰 ３ ７１４􀆰 ３ ６４ ∶３６ ４３ ∶２９ ∶２８

ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ １ ∶１ ８５２􀆰 ４ ８５３􀆰 ７ ７０８􀆰 ０ ７１１􀆰 ０ ７１５􀆰 ５ ５３ ∶４６ ４２ ∶３２ ∶２６

ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ０ ∶１ — — ７０６􀆰 １ ７１０􀆰 ４ ７１５􀆰 ５ — ４５ ∶２２ ∶３３
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２􀆰 ５　 透射电子显微镜

不同原子摩尔比 ＮｉＦｅ 催化剂的 ＴＥＭ 图如图 ４
所示ꎮ 从图 ４( ａ)可以看出ꎬＮｉ 纳米粒子分布在载

体上且纳米粒子团聚在一起ꎬ验证了其催化活性不

高的原因ꎬ随着不同摩尔比金属 Ｎｉ、Ｆｅ 调节ꎬ纳米

粒子分散开来ꎮ 由图 ４( ｅ)可以看出ꎬＦｅ 纳米粒子

也出现团聚现象ꎬ这是由于纳米粒子分布均匀ꎬ从
而展现出了不同的催化性能ꎮ 由图 ４( ｃ)可以看

出ꎬ该催化剂分散较为均匀并未团聚ꎬ纳米颗粒较

小ꎬ该催化剂展现最佳的催化性能ꎬ也与实验数据

相吻合ꎮ

(ａ)Ｎｉ / Ｃ (ｂ)３Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃ

(ｃ)２Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃ (ｄ)Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃ

(ｅ)Ｆｅ / Ｃ

图 ４　 透射电镜图

２􀆰 ６　 不同摩尔比的 ＮｉＦｅ 催化剂的苯酚加氢性能

不同摩尔比的 ＮｉＦｅ 催化剂的催化性能评价结

果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ在反应 ５ ｈ 情况

下苯酚的转化率已经明显提高ꎬ最低能够达到

８９􀆰 ３％ꎬ远高于单金属 Ｎｉ / Ｃ 催化剂的 ８０􀆰 ４％ 和

Ｆｅ / Ｃ 催化剂的 ６９􀆰 ６％ꎮ 当 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ ２ ∶１时ꎬ
该催化剂能够使苯酚的转化率达 ９９􀆰 ９％ꎬ同时发

现产物单一ꎮ 而通过添加第二金属组分ꎬ金属 Ｎｉ、
Ｆｅ 粒子的协同作用使纳米粒子分散更加均匀ꎬ金
属纳米粒子活化ꎬ从而提高了苯酚的转化率和环

己醇选择性ꎮ

１—Ｆｅ / Ｃꎻ２—Ｎｉ / Ｃꎻ３—Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃꎻ４—３Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃꎻ５—２Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃ

图 ５　 Ｎｉ 和 Ｆｅ 原子摩尔比对苯酚加氢的影响
　 　 注:ｐ＝ ３􀆰 ５ ＭＰａꎬｔ＝ ５ ｈꎬＴ＝ １２０℃ꎮ

２􀆰 ７　 反应压力对苯酚催化加氢的影响

在不同 Ｈ２ 压力下的苯酚的催化性能曲线如

图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中曲线 ２ 可以看出ꎬ在反应压力

为 ２􀆰 ０ ＭＰａ 下ꎬ苯酚 ５ ｈ 的转化率只有 ６０􀆰 ５％ꎬ通过

提高压力至 ３􀆰 ５ ＭＰａꎬ苯酚的转化率高达 ９９􀆰 ９％ꎮ
从图 ６ 的曲线 １ 可以看出ꎬ选择性从最初的 ９６􀆰 ７％
逐渐增加至 ９９􀆰 ９％ꎮ 这是由于在低压下催化剂表

面活性位氢原子吸附不饱和ꎬ随着压力的升高吸附

逐渐饱和ꎬ从而反应速率得到提高ꎮ

１—选择性ꎻ２—转化率

图 ６　 反应压力的影响
　 　 注:Ｔ＝ １２０℃ꎬｔ＝ ５ ｈꎮ

２􀆰 ８　 反应温度对苯酚催化加氢的影响

在不同温度下的苯酚的转化率曲线如图 ７ 所

示ꎮ 由图 ７ 中曲线 ２ 可以看出ꎬ反应温度对于苯酚

催化加氢的转化有着明显的影响ꎮ 在 ９０℃下ꎬ苯酚

　 　 　 　 　 　 　

１—选择性ꎻ２—转化率

图 ７　 反应温度的影响
　 　 注:ｐ＝ ３􀆰 ５ ＭＰａꎬｔ＝ ５ ｈꎮ
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５ ｈ 的转化率只有 ３７􀆰 ８％ꎬ提高温度至 １２０℃ꎬ苯酚

的转化率高达 ９９􀆰 ９％ꎮ 从图 ７ 中曲线 １ 可以看出ꎬ
苯酚催化产物环己醇的选择性从最初的 ９８􀆰 ３％增

长至 ９９􀆰 ９％ꎮ 反应温度的升高ꎬ加快了催化剂与反

应物之间的吸附[１８]ꎬ以及催化剂与反应产物间的脱

附ꎬ从而表现出较高的转化率和环己醇选择性ꎮ
２􀆰 ９　 催化剂的稳定性

２Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃ 在 ５ 次循环使用时苯酚的催化性能

如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ多次使用催化剂的

催化性能有微小的差异ꎮ 在连续 ５ 个反应周期ꎬ
２Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃ 催化剂表现出优异的催化稳定活性ꎮ 从

ＢＥＴ 数据可以看出ꎬ在催化剂进行多次反应后ꎬ其
比表面未有较大的变化ꎮ 因此ꎬ催化剂在反应的过

程中并没有出现活性降低ꎬ具有优异的稳定性ꎮ

图 ８　 ２Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃ 稳定性
　 　 注:ｐ＝ ３􀆰 ５ ＭＰａꎬｔ＝ ５ ｈꎬＴ＝ １２０℃ꎮ

３　 结论

通过 ＫＢＨ４ 还原法制备 ２Ｎｉ－Ｆｅ / Ｃ 催化剂ꎬ并应

用于苯酚加氢过程中ꎬ通过 ＸＲＤ 和 ＴＥＭ 等表征分

析表明ꎬ由于金属 Ｎｉ、Ｆｅ 间的相互协同作用ꎬ使催化

剂之间的分散较为均匀ꎬ从而提高了催化剂的催化

活性ꎬ在应用于苯酚催化加氢过程中展现较高的活

性和选择性ꎮ 在反应温度为 １２０℃、反应压力为 ３􀆰 ５
ＭＰａꎬ２Ｎｉ －Ｆｅ / Ｃ 催化剂能够使苯酚的转化率高达

９９􀆰 ９％ꎬ选择性为 ９９􀆰 ９％ꎮ 经多次反复使用催化剂

未发现明显失活ꎮ
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