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摘要:采用等体积浸渍法制备不同镍质量分数的 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ、Ｈ２ －ＴＰＲ 和 ＮＨ３ －ＴＰＤ 等对其

进行一系列表征ꎬ评价其催化邻苯二甲酸二异壬酯的加氢性能ꎬ３０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 表现出优异的催化活性ꎮ 同时ꎬ考察了 Ｎｉ / γ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的焙烧温度和还原温度对邻苯二甲酸二异壬酯加氢的性能影响ꎬ结果表明ꎬ在催化剂焙烧温度为 ５００℃、还原温度
为 ４５０℃的最佳条件下ꎬ环己烷－１ꎬ２－二甲酸二异壬酯的收率为 ８５􀆰 ７４％ꎮ 对邻苯二甲酸二异壬酯的加氢工艺进行优化ꎬ在温度
为 １６０℃、压力为 ７ ＭＰａ、空速为 ０􀆰 ２５ ｈ－１和氢油比为 １ ５００ ∶ １的条件下ꎬ邻苯二甲酸二异壬酯加氢效果最佳ꎬ反应的收率高
达 ９３􀆰 ５３％ꎮ
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　 　 与目前使用最广泛的邻苯二甲酸酯型增塑剂

(ＰＡＥｓ)相比ꎬ环己烷－１ꎬ２－二甲酸酯低毒、可生物

降解、增塑性能优异ꎬ是一类重要的环保型增塑

剂[１－４]ꎮ ＰＡＥｓ 苯环加氢具有原子利用率高等优点ꎬ
是目前制备环己烷 － １ꎬ２ －二甲酸酯最主要的方

法[５－７]ꎮ 德国 ＢＡＳＦ 公司开发的 ３％ Ｒｕ / ＳｉＯ２ 催化

剂在 ２０ ＭＰａ 的压力下实现了邻苯二甲酸二异壬酯

(ＤＩＮＰ)的苯环加氢ꎬ环己烷－１ꎬ２－二甲酸二异壬酯

(ＤＩＮＣＨ)的收率高达 ９９％ꎬ该工艺已于 ２００２ 年正

式投产[８－９]ꎮ 中石化南京化工研究院以 Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２

或 ＺｒＯ２ 为载体ꎬ负载 Ｒｕ、Ｐｄ、Ａｇ 或 Ａｕ 等 １ 种或 ２ 种

贵金属ꎬ在 １８０℃、８ ＭＰａ 条件下催化 ＤＩＮＰ 加氢ꎬ
ＤＩＮＰ 转化率达 ９９􀆰 ５％ꎬＤＩＮＣＨ 选择性达 ９９􀆰 ９％[１０]ꎮ

天津大学以果壳活性炭或椰壳活性炭中的任意 １ 种

或 ２ 种为第 １ 载体ꎬ以 ＳｉＯ２、ＺｒＯ２ 或 ＴｉＯ２ 中的任意

１ 种或 ２ 种为第 ２ 载体ꎬ负载贵金属 Ｒｕꎬ在 １００ ~
２００℃、２~１０ ＭＰａ 条件下催化 ＰＡＥｓ 加氢ꎬＰＡＥｓ 转

化率在 ９６􀆰 ３％以上ꎬ环己烷－１ꎬ２－二甲酸酯的选择

性高于 ９７􀆰 ６％[１１]ꎮ 现阶段已报道的 ＰＡＥｓ 加氢催

化剂大多为贵金属类的催化剂ꎬ而相关的非贵金属

催化剂却极少有报道ꎬ这是由于 ＰＡＥｓ 中含有吸电

子基团ꎬ化学稳定性较高ꎬ使用非贵金属类催化剂很

难实现苯环的高选择性加氢ꎬ因此制备高效、低成本

的 ＰＡＥｓ 加氢催化剂十分迫切ꎮ
镍基催化剂作为加氢反应的催化剂ꎬ广泛应用

于烯 烃、 单 苯 环 芳 烃 和 多 环 芳 烃 等 加 氢 反 应

􀅰９７１􀅰
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中[１２－１９]ꎮ 与贵金属类催化剂相比ꎬ镍基催化剂的加

氢活性较低ꎬ需要在高温或高压条件下进行ꎬ但其价

格低廉ꎬ在催化 ＰＡＥｓ 苯环加氢中具有非常广阔的

应用前景ꎮ
笔者以 γ－Ａｌ２Ｏ３ 为载体、六水合硝酸镍为镍源ꎬ

采用等体积浸渍法制备不同镍质量分数的 Ｎｉ / γ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ并评价其催化 ＤＩＮＰ 加氢活性ꎬ筛选

出最佳的镍负载量ꎬ考察 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂焙烧和

还原条件对 ＤＩＮＰ 加氢的影响ꎬ并对加氢工艺进行

优化ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器与试剂

固定床反应器ꎬ北京拓川科研设备股份有限公

司生产ꎻＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０ 气－质联用仪ꎬ日本岛津公

司生产ꎻＡｇｉｌｅｎｔ １２６０ 高效液相色谱仪ꎬ美国安捷伦

公司生产ꎻＥ２０４Ｅ 分析天平ꎬ梅特勒－托利多公司生

产ꎻＳＨＺ－Ｄ 循环水真空泵ꎬ郑州科创仪器有限公司

生产ꎻＨ / ＤＷ－１５０Ｌ 电热鼓风干燥箱ꎬ江苏菱智电热

设备有限公司生产ꎻ马弗炉ꎬ苏州江东精密仪器有限

公司生产ꎮ
邻苯二甲酸二异壬酯(质量分数大于 ９９％)、六

水合硝酸镍(９８％)、无水甲醇(ＨＰＬＣ)ꎬ阿拉丁试剂

(上海)有限公司生产ꎻγ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ淄博玖龙化工科技

有限公司生产ꎻ氢气(体积分数大于 ９９􀆰 ０％)ꎬ京华

工业气体有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ
取一定量 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体ꎬ根据其吸水率配制一定浓

度的硝酸镍水溶液ꎬ将溶液均匀喷洒在载体上ꎬ充分

搅拌均匀ꎬ浸渍完成后放入烘箱中干燥ꎬ最后在马弗

炉中焙烧ꎬ制备出不同的 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用日本理学生产的 Ｄ / ｍａｘ ２５００ ＰＣ 型 Ｘ－射
线衍射仪测定催化剂的晶相结构ꎻ利用德国－蔡司

生产的 ＳＵＰＲＡ５５ 型的场发射扫描电镜仪分析催化

剂的形貌特征ꎻ利用美国康塔公司生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－
ｉＱ２－ＭＰ 型物理吸附仪对催化剂的孔容、孔径和比

表面积进行测试ꎬ液氮为吸附质ꎬ－１９６℃下测定ꎻ利
用美国麦克仪器生产的 ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型全自

动吸附仪对催化剂进行 Ｈ２ －ＴＰＲ 和 ＮＨ３ －ＴＰＤ 测

试ꎬ分别测定催化剂的还原能力与表面的酸量分布ꎻ
利用德国布鲁克 ＡＸＳ 公司生产的 Ｓ８ Ｔｉｇｅｒ 型 Ｘ－射
线荧光光谱仪对催化剂中物质组成进行分析ꎻ利用

美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产的 ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０ 型 Ｘ－射线光电子能谱仪对催化剂中金属价态

及种类进行分析ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能评价

加氢反应在固定床反应器中进行ꎬ在反应器中

间段填装 ２０ ｍＬ 催化剂ꎬ上下两端均填充石英砂ꎮ
催化剂填装完成后ꎬ通入氢气将催化剂还原ꎬ然后于

一定温度、压力等条件下进原料反应ꎬ每隔一段时间

取样分析ꎮ
１􀆰 ５　 分析方法

产物的定性分析在 ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０ 型气－质联

用仪上进行ꎮ
产物定量分析在美国 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 型高效液相

色谱仪上进行ꎬ色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸＳＢ－Ｃ１８ 型

色谱柱ꎬ流动相为甲醇ꎬ流动相流速为 １􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
进样量为 ５ μＬꎬ柱温为 ３０℃ꎬ紫外检测波长为 ２０７ ｎｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表征与评价

采用等体积浸渍法制备镍质量分数分别为

１５％、２０％、３０％和 ４０％的 Ｎｉ / γ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ在
４５０℃条件下焙烧 ４ ｈ 并对其进行表征ꎬ评价催化

ＤＩＮＰ 加氢制备 ＤＩＮＣＨ 的活性ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

不同镍质量分数的 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 谱图如

图 １ 所示ꎮ

１—γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—１５％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—２０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—３０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—４０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 １　 不同镍质量分数的 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 图

由图 １ 可以看出ꎬ不同镍质量分数的催化剂在

２θ 为 ４６􀆰 ２、６７􀆰 ４°处均出现载体 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的特征峰ꎬ
表明经过镍负载和焙烧后载体的结构未发生改变ꎬ
同时在 ２θ 为 ３７􀆰 ２、４３􀆰 ３、６２􀆰 ９°和 ７５􀆰 ３°处出现 ＮｉＯ
的特征衍射峰ꎬ随着镍负载量的增加衍射峰越来越

尖锐ꎬ峰面积越来越大ꎮ ２θ 为 ３７􀆰 ０、４５􀆰 ０、５９􀆰 ７°和
６５􀆰 ５°附近未出现明显的 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 特征峰ꎬ这是由于
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ＮｉＡｌ２Ｏ４ 的质量分数较低ꎬ被 ＮｉＯ 的特征衍射峰

覆盖ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

不同镍质量分数的 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的扫描电镜图

如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)γ－Ａｌ２Ｏ３ (ｂ)１５％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)２０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ (ｄ)３０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

(ｅ)４０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 不同镍质量分数的 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的

扫描电镜图

从图 ２ 可以看出ꎬ当镍质量分数为 １５％时ꎬ可以

清晰地看到催化剂表面的活性组分颗粒ꎬ随着镍质

量分数的增加ꎬ催化剂表面活性金属颗粒团聚现象

明显ꎬ４０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂最为严重ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 孔容、孔径和比表面分析

活性组分质量分数对催化剂孔结构的影响如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 活性组分质量分数对催化剂孔结构的影响

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

γ－Ａｌ２Ｏ３ ２２０􀆰 ７ ０􀆰 ６０ １８􀆰 ５
１５％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ ２０１􀆰 ３ ０􀆰 ５６ １５􀆰 ２
２０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １７９􀆰 ６ ０􀆰 ５３ １２􀆰 ０
３０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １４２􀆰 ９ ０􀆰 ３６ ８􀆰 ６
４０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １２５􀆰 ８ ０􀆰 ３４ ７􀆰 １

从表 １ 中可以看出ꎬ随着 Ｎｉ 质量分数的增加ꎬ

催化剂的孔容、孔径和比表面积均减小ꎬ这是由于活

性金属颗粒不断地在载体表面沉积ꎬ导致催化剂孔

道缩小或部分堵塞ꎬ比表面积下降ꎬ这与扫描电镜分

析结果相一致ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

不同镍质量分数 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 Ｈ２ －ＴＰＲ 图如

图 ３ 所示ꎮ

１—γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—１５％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—２０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—３０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—４０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 不同镍质量分数 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

由文献[２０]可知ꎬＮｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的氢气还原峰在

３５０、５２０、６５０℃和 ８００℃分别对应于无定型 ＮｉＯ、晶
型 ＮｉＯ、ＮｉＡｌ２Ｏ４ 和 ＮｉＡｌｘＯｙ(ｘ>２)ꎬ从图 ３ 可以看出ꎬ
制备的 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 氢气还原峰主峰在 ５６０℃附近ꎬ
推测为晶型的 ＮｉＯꎬ说明制备的 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 中镍的

形态主要为晶型 ＮｉＯꎮ 图中没有出现 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 和

ＮｉＡｌｘＯｙ 明显的还原峰ꎬ这是因为质量分数较低被

ＮｉＯ 的还原峰所覆盖ꎬ ３０％ / γ － Ａｌ２Ｏ３ 和 ４０％ / γ －
Ａｌ２Ｏ３ 在 ３００℃以下均出现微量的氢气还原峰ꎬ这是

因为随着镍质量分数的增加ꎬ催化剂表面形成少量

游离的 ＮｉＯꎮ 从图 ３ 中还可以看出ꎬ随着镍质量分

数的增加ꎬＮｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的还原峰面积逐渐增加ꎬ说
明催化剂的耗氢量在增加ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

不同镍质量分数 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 图

如图 ４ 所示ꎮ

１—γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—１５％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—２０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—３０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—４０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 不同镍质量分数 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的

ＮＨ３－ＴＰＤ 图
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从图 ４ 中可以看出ꎬγ－Ａｌ２Ｏ３ 载体在 １２５℃ 和

４７０℃附近存在解析峰ꎬ分别为 １ 个弱酸中心和 １ 个

强酸中心ꎬ负载镍后的催化剂在 ２６０℃和 ５３５℃出现

新的解析峰ꎬ分别为 １ 个中强酸中心和 １ 个强酸中

心ꎬ且随着镍质量分数的增加ꎬ２６０℃ 和 ５３５℃ 的解

析峰峰面积均明显增加ꎬ说明催化剂的酸量增加有

利于加氢反应的进行ꎬ但镍质量分数过高可能会导

致副反应增加ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 ＸＲＦ 分析

不同镍质量分数 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＦ 分析结果

如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ随着质量分数的增

加ꎬ催化剂中的镍质量分数也在增加ꎬ而铝和氧的质

量分数呈现下降的趋势ꎬ这与理论结果相符ꎮ 实验

测得的镍质量分数均低于理论质量分数ꎬ证明在浸

渍过程中活性组分有流失ꎬ且随着质量分数增加ꎬ活
性组分损失越来越大ꎮ

表 ２　 不同镍质量分数 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＦ 分析

催化剂
ｗ(Ｎｉ) / ％ ｗ(Ａｌ) / ％ ｗ(Ｏ) / ％

实测值 理论值 实测值 理论值 实测值 理论值

γ－Ａｌ２Ｏ３ — — ５１􀆰 ８７ ５２􀆰 ９４ ４７􀆰 ６３ ４７􀆰 ０６

１５％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １２􀆰 ３６ １４􀆰 ４１ ４４􀆰 ３２ ４３􀆰 ２３ ４２􀆰 ８０ ４２􀆰 ３６

２０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １６􀆰 ７９ １８􀆰 ９７ ４１􀆰 ３１ ４０􀆰 １６ ４１􀆰 ３５ ４０􀆰 ８７

３０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ ２４􀆰 ０１ ２７􀆰 ７３ ３５􀆰 ３０ ３４􀆰 ２６ ３７􀆰 ３２ ３８􀆰 ０１

４０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ ３１􀆰 ８５ ３６􀆰 ０７ ３１􀆰 ４８ ２８􀆰 ６４ ３６􀆰 １９ ３５􀆰 ２９

２􀆰 １􀆰 ７　 催化 ＤＩＮＰ 加氢性能比较

在反应温度为 １５０℃、压力为 ７ ＭＰａ、空速为

０􀆰 ３ ｈ－１、氢油比为 １ ０００ ∶１的条件下ꎬ不同镍质量分

数 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化 ＤＩＮＰ 的加氢性能如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 镍质量分数对 ＤＩＮＰ 加氢性能影响

从图 ５ 可以看出ꎬ随着 Ｎｉ 质量分数的增加ꎬ催
化剂的催化活性明显提高ꎬ反应的收率处于增加的

趋势ꎬ当 Ｎｉ 质量分数为 ３０％时ꎬ反应的收率最高为

８３􀆰 ５６％ꎬ继续提高 Ｎｉ 的质量分数ꎬ反应收率出现下

降的趋势ꎬ这是由于催化剂活性中心过多ꎬ造成副反

应增加、选择性下降ꎮ 综合反应活性以及经济情况

的考虑ꎬ选择合适的 Ｎｉ 质量分数为 ３０％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ８　 ＸＰＳ 分析

为了分析催化剂中镍的价态ꎬ将 ３０％ Ｎｉ / γ －
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂焙烧后进行 ＸＰＳ 表征ꎬ结果如图 ６
所示ꎮ

图 ６　 不同镍质量分数 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＰＳ 图

从图 ６ 可以看出ꎬ催化剂中只存在 １ 种价态的

镍ꎬ键能值在 ８５６ ｅＶ 的峰归属于 ＮｉＯꎬ同时伴随着

键能值在 ８６２ ｅＶ 处的卫星峰出现ꎬ与催化剂的 ＸＲＤ
分析结果相一致ꎮ
２􀆰 ２　 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 处理温度对 ＤＩＮＰ 加氢影响

２􀆰 ２􀆰 １　 焙烧温度对 ＤＩＮＰ 加氢性能的影响

焙烧温度不仅影响活性组分与载体间的作用

力ꎬ还会影响活性组分的分散和前驱体的分解ꎬ对催

化剂的催化活性影响至关重要ꎬ将 ３０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

在 ４００ ~ ６００℃ 条件下焙烧 ４ ｈꎬ 在反应温度为

１５０℃、压力为 ７ ＭＰａ、空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１、氢油比为

１ ０００ ∶１的条件下ꎬ催化剂的焙烧温度对 ＤＩＮＰ 加氢

的性能影响如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 焙烧温度对 ＤＩＮＰ 加氢的影响

由图 ７ 可以看出ꎬ随着催化剂焙烧温度的升高ꎬ
反应的收率也随之增加ꎬ当焙烧温度为 ５００℃时ꎬ催
化 ＤＩＮＰ 加氢效果最佳ꎬＤＩＮＣＨ 的收率为 ８５􀆰 ７４％ꎬ
继续提高焙烧温度ꎬＤＩＮＣＨ 的收率呈下降趋势ꎬ一
方面是因为过高的焙烧温度使 ＮｉＯ 晶粒更容易迁

移ꎬ影响活性组分的分散ꎻ另一方面可能会产生

ＮｉＡｌ２Ｏ４ꎬ而 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 难以被还原为镍单质ꎬ降低了

催化剂的活性ꎬ结合不同焙烧温度下催化剂的 ＸＲＤ
分析ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ
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１—４００℃ꎻ２—４５０℃ꎻ３—５００℃ꎻ４—５５０℃ꎻ５—６００℃

图 ８　 不同温度焙烧的 ３０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂 ＸＲＤ 图

从图 ８ 可以看出ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬ２θ 为

３７􀆰 ２、４３􀆰 ３°和 ６２􀆰 ９°处 ＮｉＯ 的特征衍射峰更加尖

锐ꎬ半峰宽降低ꎬ说明随着焙烧温度的升高ꎬ活性金

属的晶体粒径也在增加ꎬ金属粒子发生团聚ꎮ 综合

ＤＩＮＰ 加氢结果与 ＸＲＤ 分析ꎬ选择合适的催化剂焙

烧温度为 ５００℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 还原温度

将催化剂在 ３５０~５５０℃条件下还原 ２ ｈꎬ在反应

温度为 １５０℃、压力为 ７ ＭＰａ、空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１、氢油

比为 １ ０００ ∶１的条件下ꎬ评价催化剂的还原温度对

ＤＩＮＰ 加氢性能影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 还原温度对 ＤＩＮＰ 加氢的影响

从图 ９ 可以看出ꎬ随着还原温度的升高ꎬ反应的

选择性呈现先上升后下降的趋势ꎬ这是因为还原温

度较低时ꎬ不能将催化剂充分还原ꎬ催化剂的活性

低ꎻ温度的升高会加快催化剂的还原速度ꎬ但是高温

会造成活性金属团聚ꎬ从而降低了催化剂的活性ꎮ
当还原温度为 ４５０℃ 时ꎬ收率最高为 ８５􀆰 ７４％ꎮ 因

此ꎬ选择合适的还原温度为 ４５０℃ꎮ
２􀆰 ３　 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化 ＤＩＮＰ 加氢工艺条件优化

２􀆰 ３􀆰 １　 反应温度的考察

温度是影响化学反应速率的主要因素ꎬ以 ３０％
Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂ꎬ保持其他条件不变ꎬ在压力

为 ７ ＭＰａ、空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１、氢油比为 １ ０００ ∶１的条件

下ꎬ考察温度对 ＤＩＮＰ 加氢性能的影响ꎬ结果如图 １０
所示ꎮ

图 １０　 反应温度对 ＤＩＮＰ 加氢性能影响

从图 １０ 可以看出ꎬ 随着反应温度的升高ꎬ
ＤＩＮＣＨ 的收率也在增加ꎬ这是因为温度升高 ＤＩＮＰ
的转化率和 ＤＩＮＣＨ 的选择性都在增加ꎬ当反应温度

为 １６０℃时ꎬＤＩＮＣＨ 的收率最高为 ９０􀆰 ０９％ꎻ继续提

高反应温度ꎬ反应的收率呈下降的趋势ꎬ这是因为高

温导致副反应明显增加ꎮ 因此ꎬ选择合适的反应温

度为 １６０℃ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 反应压力的考察

压力是影响加氢反应的一个重要工艺参数ꎬ保
持其他条件不变ꎬ在温度为 １６０℃、空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１、
氢油比为 １ ０００ ∶１的条件下ꎬ考察压力对 ＤＩＮＰ 加氢

的性能影响ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 反应压力对 ＤＩＮＰ 加氢性能影响

从图 １１ 可以看出ꎬ随着压力的升高ꎬ反应的收

率快速增加ꎬ当反应压力为 ７ ＭＰａ 时ꎬ反应的收率

最高ꎻ继续提高反应压力ꎬ反应的收率基本保持不

变ꎮ 这是因为压力增加反应体系中氢气的浓度增

加ꎬ加快反应速度ꎬ继续提高反应压力ꎬ体系中氢气

浓度饱和ꎮ 因此ꎬ选择合适的反应压力为 ７ ＭＰａꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 空速的考察

空速是催化剂催化能力的重要指标ꎬ保持其他

条件不变ꎬ在温度为 １６０℃、压力为 ７ ＭＰａ、氢油比为

１ ０００ ∶１的条件下ꎬ考察压力对 ＤＩＮＰ 加氢性能的影

响ꎬ结果如图 １２ 所示ꎮ
从图 １２ 中可以看出ꎬ随着空速的增加ꎬ反应的

收率也在增加ꎬ当空速为 ０􀆰 ２５ ｈ－１时ꎬ反应的收率最

高为 ９１􀆰 ５５％ꎻ继续提高空速ꎬ收率呈下降的趋势ꎬ
这是因为当空速较低时ꎬ原料在催化剂表面的停留

时间长ꎬ副反应多ꎬ而空速过高时ꎬ原料在催化剂表

面停留时间不足ꎬ转化率低ꎮ 因此ꎬ选择合适的空速

􀅰３８１􀅰



现代化工 第 ４１ 卷第 ７ 期

　 　 　 　 　 　 　

图 １２　 空速对 ＤＩＮＰ 加氢性能影响

为 ０􀆰 ２５ ｈ－１ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 氢油比的考察

氢油比是加氢反应中影响催化活性的关键因

素ꎬ保持其他条件不变ꎬ在温度为 １６０℃、压力为 ７
ＭＰａ、空速为 ０􀆰 ２５ ｈ－１的条件下ꎬ考察压力对 ＤＩＮＰ
加氢性能的影响ꎬ结果如图 １３ 所示ꎮ

图 １３　 氢油比对 ＤＩＮＰ 加氢性能影响

从图 １３ 中可以看出ꎬ随着氢油比的增加ꎬ反应

的收率也在增加ꎬ当氢油比为 １ ５００ ∶１时ꎬ反应的收

率最大为 ９３􀆰 ５３％ꎬ继续提高氢油比ꎬ收率基本保持

不变ꎮ 因此ꎬ选择合适的氢油比为 １ ５００ ∶１ꎮ

３　 结论

(１)采用等体积浸渍法制备不同镍质量分数的

Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ表征和性能评价结果表明ꎬ随
着镍质量分数的增加ꎬ催化剂的表面酸量增加、活性

提高ꎬ但过高的酸量会导致副反应增加ꎬ反应收率下

降ꎬ其中 ３０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂效果最好ꎮ
(２)考察了 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的焙烧温度和

还原温度对 ＤＩＮＰ 加氢的性能影响ꎬ催化剂在焙烧

温度为 ５００℃、还原温度为 ４５０℃时表现出最优的催

化活性ꎬ反应的收率为 ８５􀆰 ７４％ꎮ
(３)对 ＤＩＮＰ 的加氢工艺进行优化ꎬ在温度为

１６０℃、压力为 ７ ＭＰａ、空速为 ０􀆰 ２５ ｈ－１和氢油比为 １
５００ ∶１的条件下ꎬＤＩＮＰ 加氢效果最佳ꎬ反应的收率高

达 ９３􀆰 ５３％ꎮ 与国内外的 ＤＩＮＰ 加氢工艺相比ꎬ该催

化剂制备方法简单、价格便宜ꎬ但催化活性存在一定

的差距ꎬ在今后的研究中可以考虑对 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂进行改性提高加氢反应的收率ꎮ
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