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摘要:制备了一系列 Ｎｉ 掺杂的 Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂(Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ)ꎬ通过 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＥＭ、Ｈ２ －ＴＰＲ、ＸＰＳ 等手段对其进行表征ꎬ
并考察了其在聚苯乙烯(ＰＳ)加氢中的催化性能ꎮ 结果表明ꎬＮｉ 的加入提高了 Ｐｄ 的分散度ꎬ起到了协同催化的作用ꎬ大幅度提
高了 Ｐｄ / ＣＮＴ 的催化活性和链长保留率ꎮ Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂的最佳制备条件为:５％ Ｐｄ、５％ Ｎｉ、４００℃焙烧 ４ ｈ、３５０℃碳化 ２ ｈꎻ
Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化 ＰＳ 加氢的最佳反应条件为反应温度 １６０℃、反应压力 ６ ＭＰａ、反应时间 ８ ｈ、催化剂质量分数 １０％ꎬ此时ꎬＰＳ 的
转化率达 ９８􀆰 ６％ꎬ同时链长保留率达 ８９􀆰 ３％ꎮ Ｎｉ 掺杂的 Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂活性的提高缩短了反应时间ꎬ有效减少了分子链的断
裂ꎬ且催化剂具有良好的稳定性ꎮ
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　 　 聚苯乙烯(ＰＳ)是五大通用塑料之一[１]ꎬ具有易

着色、耐化学腐蚀、热绝缘性好、应用广泛等特点ꎮ
但是ꎬＰＳ 耐热性差、抗冲击强度低、性脆易断裂ꎬ目
前仅限于低端产品应用ꎬ并可能被更廉价的聚丙烯

取代ꎮ 如果将 ＰＳ 的苯环加氢成环己烷ꎬ则可有效

提高其玻璃化转变温度、力学性能、耐热性能等ꎮ 且

得到的加氢产品密度和吸水性更低ꎬ有望应用于更

高端的航空航天、光学材料、电子通讯等领域[２]ꎮ
ＰＳ 高效加氢制备聚环己烷基乙烯(ＰＣＨＥ)的

关键是催化剂ꎮ 目前ꎬ用于 ＰＳ 加氢的催化剂分为

均相和非均相[３]ꎮ 均相催化剂的优势在于其活性

中心性质相对均一、反应条件比较温和、催化活性较

高且反应机理比较明确ꎮ 但均相催化剂体系存在明

显不足:①加氢反应结束后ꎬ很难将催化剂与反应产

物完全分离ꎬ少量催化剂仍保留在产物内ꎻ②制备均

相催化剂时通常使用到过渡金属的有机化合物ꎬ该
类化合物价格昂贵ꎮ 非均相催化剂是与反应物和产

物不相同的相ꎮ 在反应结束后ꎬ能够通过较为简便

的操作提取反应产物的同时收集催化剂ꎬ以便于催

化剂可以重复使用ꎮ 另外ꎬ对于高温或高压的反应

条件ꎬ非均相催化剂的耐受性更强ꎮ 在加氢反应中ꎬ
非均相催化剂所用的金属较多ꎬ如 Ｎｉ、Ｒｕ、Ｐｄ、Ｒｕ、
Ｒｈ、Ａｌ、Ｃｕ 以及镧系金属[４－５]ꎮ 然而ꎬ非均相催化剂

活性位暴露及与反应物接触程度有限ꎬ反应速率较
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慢[６－７]ꎮ 负载型贵金属是研究较多的一类 ＰＳ 加氢

催化剂ꎬ包括不同载体负载的 Ｐｄ / ＢａＳＯ４
[８]、 Ｐｔ /

ＳｉＯ２
[９]、Ｒｕ ＰＶＰ / ＳｉＯ２ / Ｆｅ３Ｏ４

[１０] 等ꎮ 与小分子加氢

不同ꎬ聚合物大分子一般黏度较高ꎬ无法进入催化剂

孔道进行反应ꎮ 因此ꎬ催化剂载体的选择是影响其

活性的重要因素ꎮ 一般情况下选择较大外表面积的

载体有利于 ＰＳ 分子的吸附、加氢及脱附ꎮ
碳纳米管(ＣＮＴ)为一维纳米结构ꎬ其外比表面

积大、耐酸碱、硬度高ꎬ是理想的金属催化剂载

体[１１－１２]ꎮ 李晨阳等[１３]以 ＣＮＴ 为载体制备了负载型

Ｐｄ 催化剂并用于 ＰＳ 的加氢反应ꎬ获得了优异的加

氢活性且链长保留率也较其他载体高ꎮ 然而ꎬ在已

研究的 Ｐｄ / ＣＮＴ 催化 ＰＳ 加氢反应体系中ꎬ催化剂的

用量均较高ꎬ通常达到甚至高于 １００％ꎮ 若要使催

化剂用量降下来ꎬ则要进一步提高催化剂的活性ꎮ
笔者在 Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂中引入第 ２ 种金属 Ｎｉꎬ考察

了催化剂制备条件及反应条件对催化活性及选择性

的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

称取 ０􀆰 ０８７ ７ ｇ ＰｄＣｌ２ 置于 ５􀆰 ４ ｇ 水中搅拌混合

均匀ꎬ加入 ０􀆰 １６４ ｇ 硝酸镍ꎬ再缓慢滴加少量 ＨＣｌ 辅
助溶解ꎮ 将该溶液缓慢滴加至 １ ｇ ＣＮＴ 中ꎬ晾干后

置于 １０５℃烘箱内干燥过夜ꎮ 将干燥的粉末置于坩

埚中并移入马弗炉ꎬ在 ４００℃下焙烧 ４ ｈꎬ降至室温ꎮ
然后将样品置于管式炉内ꎬ通入 Ｎ２ꎬ以 ２℃ / ｍｉｎ 的

速率升温至 ３５０℃ꎬ并保持 ２ ｈꎮ 结束后待温度冷却

停止通气ꎬ取出制备得到的催化剂记作 Ｎｉ － Ｐｄ /
ＣＮＴꎮ 固定 Ｐｄ 的负载量ꎬ改变镍的负载量获得不同

Ｐｄ / Ｎｉ 质量比的催化剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

样品的 Ｎ２－吸脱附分析在美国麦克仪器 ＡＳＡＰ
２４６０ 孔径分析仪上进行ꎬ测试前将试样于 １５０℃下

预处理 ２ ｈꎮ Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)分析在日本理学

Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ ２５００ 型 Ｘ－射线粉末衍射仪上测试ꎬ
ＣｕＫα 射线ꎬ衍射角 ２θ 为 １０ ~ ８０°ꎬ１２° / ｍｉｎ 进行扫

描ꎬ电流为 １００ ｍＡꎬ电压为 ４０ ｋＶꎮ 透射电子显微镜

(ＴＥＭ)分析在日本电子株式会社 ＪＥＭ－１４００ｐｌｕｓ 透

射电子显微镜上进行ꎬ取少量试样溶于酒精中ꎬ超声

分散ꎬ取 １~２ 滴溶液于铜网上ꎬ晾干后测试ꎮ Ｈ２－程
序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)在美国麦克仪器 ＡｕｔｏＣｈｅｍ
Ⅱ ２９２０ 型全自动程序升温化学吸附仪上测试ꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 速率升温到 ３００℃ꎬＡｒ 气流(５０ ｍＬ / ｍｉｎ)

吹扫 ２ ｈꎬ停止加热ꎬ待温度降至 ５０℃时ꎬ通入 １０％
Ｈ２ / Ａｒ 混 合 气 ( ５０ ｍＬ / ｍｉｎ )ꎬ 基 线 平 稳 后ꎬ 以

１０℃ / ｍｉｎ 的速率将样品加热至 ４５０℃脱附ꎬ记录脱

附曲线ꎮ Ｘ 射线光电子能谱分析(ＸＰＳ)在 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪上进行ꎮ
激发源为 Ａｌ－Ｋα(１４８６􀆰 ８ ｅＶ)ꎬ背景真空度为 ５􀆰 ０×
１０－５ Ｐａꎬ以不定碳 Ｃ１ｓ ＝ ２８４􀆰 ８０ ｅＶ 为标准进行核电

校正ꎮ
１􀆰 ３　 ＰＳ 加氢反应测试

在自制高压反应釜中加入 １ ｇ ＰＳ、０􀆰 １ ｇ 催化剂

和 ５０ ｍＬ 溶剂ꎬ用氮气置换釜内空气 ３ 次后充入氢

气ꎮ 温度和压力升至设定值后计时ꎮ 反应结束后ꎬ
取出高压釜冷却至室温ꎬ卸压开釜ꎮ 将溶液取出后

离心ꎬ析出上层清液ꎬ加入过量的乙醇搅拌至胶液变

白ꎬ析出的产物在 ６０℃ 烘箱中干燥ꎮ ＰＳ 的转化率

通过紫外－可见分光光度计测定ꎮ 分子质量通过凝

胶渗透色谱(ＰＲＯＭＩＮＥＮＣＥ ＬＣ－２０Ａ)测试ꎮ 称取

样品ꎬ加入到色谱级四氢呋喃流动相中ꎬ设定柱温为

４０℃ꎬ流速为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ以窄分布聚苯乙烯作为

分子质量标准物质ꎬ计算样品的相对分子质量及其

分布ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

不同钯镍质量比的 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 的 ＸＲＤ 图如

图 １ 所示ꎮ

１—３ ∶１ꎻ２—２ ∶１ꎻ３—１ ∶１ꎻ３—１ ∶２ꎻ３—１ ∶３

图 １　 不同钯镍质量比的 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 的 ＸＲＤ 图

由图 １ 中可以看出ꎬ所有样品在 ２θ 为 ２６􀆰 ５°处
有明显宽峰ꎬ为 ＣＮＴ 的石墨(００２)的衍射峰ꎮ 在 ２θ
为 ３６􀆰 １、 ４３􀆰 ３° 处都有显著的衍射峰ꎬ分别为 Ｎｉ
(１１４)和 Ｎｉ(２０５)晶面ꎬ说明 Ｎｉ 已被成功引入 Ｐｄ /
ＣＮＴ 催化剂ꎮ ２θ 为 ４０􀆰 ０、４６􀆰 ５、６７􀆰 ９°处的衍射峰分

别为单质 Ｐｄ 的(１１１)、(２００)、(２２０)晶面ꎮ 对比发

现ꎬＮｉ 掺入量较高(Ｐｄ / Ｎｉ 质量比为 １ ∶２和 １ ∶３)时ꎬ
Ｐｄ 的衍射峰强度较小ꎬ说明 Ｎｉ 的引入可以促进 Ｐｄ
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粒子的分散ꎮ
研究催化剂比表面积、孔容以及孔体积对催化

剂活性的影响ꎬ对不同 Ｎｉ 含量的 Ｐｄ－Ｎｉ / ＣＮＴ 进行

孔结构参数分析ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同钯镍质量比的 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 的

比表面积与孔体积

钯镍质量比 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)
无镍 １４９ ０􀆰 ７

３ ∶１ １４０ ０􀆰 ７

２ ∶１ １４２ ０􀆰 ７

１ ∶１ １６０ ０􀆰 ９

１ ∶２ １５２ ０􀆰 ９

１ ∶３ １２３ ０􀆰 ７

从表 １ 中可以看出ꎬ将不同质量分数的 Ｎｉ 掺入

到 Ｐｄ / ＣＮＴ 中ꎬ其比表面积均可维持在较高的数值ꎮ
只是当 Ｎｉ 掺入质量分数过大时ꎬ比表面积略有下

降ꎮ 当 Ｎｉ 与 Ｐｄ 的负载量相同ꎬ都为 ５％时ꎬＮｉ－Ｐｄ /
ＣＮＴ 的比表面积达到最大为 １６０ ｍ２ / ｇꎬ孔容达到

０􀆰 ９ ｃｍ３ / ｇꎮ
不同钯镍质量比的 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂的 ＴＥＭ

图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ随着 Ｎｉ 掺入量

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)钯镍质量比 ３ ∶１ (ｂ)钯镍质量比 ２ ∶１

(ｃ)钯镍质量比 １ ∶１ (ｄ)钯镍质量比 １ ∶２

(ｅ)钯镍质量比 １ ∶３ ( ｆ)无镍

图 ２　 不同钯镍质量比的 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ
催化剂的 ＴＥＭ 图

的增加ꎬ金属粒子在 ＣＮＴ 外表面分散得更小且更加

均匀ꎮ 这与 ＸＲＤ 分析结果相一致ꎬ说明 Ｎｉ 的引入

促进了 Ｐｄ 在 ＣＮＴ 表面的分散ꎮ
催化剂 Ｐｄ / ＣＮＴ、Ｎｉ / ＣＮＴ 和 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 的 Ｈ２－

ＴＰＲ 图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ未加助剂

Ｎｉ 的 Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂分别在 １２０℃和 ５１０℃处出现

２ 个明显的还原峰ꎻＮｉ / ＣＮＴ 在 ３５０℃ 和 ５３０℃ 的较

高温度处出现 ２ 个较大的还原峰ꎮ Ｎｉ 掺杂的 Ｐｄ 催

化剂 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 在 １９０、３０５℃和 ４９５℃处出现多个

还原峰ꎮ 显然ꎬ双金属的还原峰并不是 ２ 种单金属

还原峰的简单叠加ꎬ其峰的强度与位置都发生了明

显的变化ꎬ说明钯和镍之间存在着一定的作用力ꎮ
这种作用力正是 Ｎｉ 促进 Ｐｄ 分散的原因ꎮ

１—Ｐｄ / ＣＮＴꎻ２—Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴꎻ３—Ｎｉ / ＣＮＴ

图 ３　 Ｐｄ / ＣＮＴ、Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 和 Ｎｉ / ＣＮＴ 的

Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

为了分析催化剂中 Ｐｄ 和 Ｎｉ 的价态ꎬ通过 ＸＰＳ
对催化剂进行表征分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

由图 ４ 中可以看出ꎬ催化剂 Ｐｄ / ＣＮＴ 和 Ｎｉ－Ｐｄ /
ＣＮＴ Ｐｄ 的 ３ｄ 峰的峰型一致ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看

出ꎬ钯的结合能 ３３７􀆰 ５ ｅＶ 和 ３４３􀆰 ２ ｅＶ 对应 Ｐｄ２＋ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｐｄ / ＣＮＴ 的 ＸＰＳ 全谱图

(ｂ)Ｐｄ / ＣＮＴ 的 Ｐｄ ３ｄ ＸＰＳ 谱图
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(ｃ)Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 的 Ｐｄ ３ｄ ＸＰＳ 谱图

(ｄ)Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 的 Ｎｉ ３ｄ ＸＰＳ 谱图

图 ４　 Ｐｄ / ＣＮＴ 与 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂的 ＸＰＳ 谱图

由图 ４ ( ｃ) 中可以看出ꎬ钯的结合能 ３３６􀆰 ３ ｅＶ 和

３４２􀆰 ３ ｅＶ 分别对应 Ｐｄ２＋ 和 Ｐｄ０ꎮ 与纯 Ｐｄ / ＣＮＴ 相

比ꎬ催化剂 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 中的钯元素的结合能有稍许

偏移ꎬ说明钯与镍的复合并不是简单的物理混合ꎬ两
者发生了作用ꎬ这与 Ｈ２ －ＴＰＲ 分析结果一致ꎮ 从图 ４
(ｄ)中可以看出ꎬＮｉ 的结合能为 ８５６􀆰 １ ｅＶ 和 ８７４􀆰 ０ ｅＶꎬ
对应 Ｎｉ２＋ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂性能

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 加氢性能

ＰＳ 原料取自湛江新中美化工有限公司ꎬ其平均

分子质量均为 １１􀆰 ２ × １０４ ｇ / ｍｏｌꎬ重均分子质量为

２１􀆰 ０×１０４ ｇ / ｍｏｌꎮ 不同热处理条件制备的 Ｎｉ－Ｐｄ /
ＣＮＴ 与 Ｐｄ / ＣＮＴ 催化 ＰＳ 加氢活性如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 与 Ｐｄ / ＣＮＴ 催化 ＰＳ 加氢活性对比

催化剂 ＰＳ 转化率 / ％ 热处理条件

Ｐｄ / ＣＮＴ ５２􀆰 ５ Ｈ２ 中 ３５０℃焙烧 ２ ｈ

Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ ６１􀆰 ２ Ｈ２ 中 ３５０℃焙烧 ２ ｈ

Ｐｄ / ＣＮＴ ５５􀆰 ５ Ｎ２ 中 ３５０℃焙烧 ２ ｈ

Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ ８６􀆰 ８ Ｎ２ 中 ３５０℃焙烧 ２ ｈ

Ｎｉ / ＣＮＴ ４９􀆰 ７ Ｎ２ 中 ３５０℃焙烧 ２ ｈ

　 　 注:反应条件:ＰＳ 质量为 １ ｇꎬ１０％催化剂ꎬ搅拌速度为 ４００
ｒ / ｍｉｎꎬ温度为 １６０℃ꎬ压力为 ６ ＭＰａꎬ反应时间为 ４ ｈꎮ

从表 ２ 中可以看出ꎬ加入助剂 Ｎｉ 后ꎬ在 Ｈ２ 气氛

下 ３５０℃处理 ２ ｈ 制备的催化剂催化 ＰＳ 加氢的转化

率由 ５２􀆰 ５％升高到 ６１􀆰 ２％ꎮ 值得注意的是ꎬ将制备

催化剂的处理气氛由 Ｈ２ 换成 Ｎ２ 后ꎬＰＳ 转化率由

５５􀆰 ５％升高到 ８６􀆰 ８％ꎮ 单金属 Ｎｉ / ＣＮＴ 经 Ｎ２ 热处

理后催化 ＰＳ 加氢的转化率为 ４９􀆰 ７％ꎬ说明 Ｎｉ 对 ＰＳ
加氢也有较好的催化作用ꎮ 可见ꎬＮｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 的活

性的提高是 Ｎｉ 与 Ｐｄ 双金属协同催化作用的结果ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂制备条件的影响

(１)焙烧温度及 Ｎ２ 处理温度

通过焙烧ꎬ催化剂中易挥发的组分能够被除掉ꎬ
并且对孔结构、晶型与分散度等有一定的影响ꎬ能够

使催化剂具有更加稳定的性质ꎮ 焙烧温度、Ｎ２ 处理

温度对 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化 ＰＳ 加氢活性的影响如图 ５
所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＰＳ 加氢转化率随着催化

剂焙烧温度的提高而升高ꎮ 焙烧温度为 ４００℃时转

化率达到最高值 ８６􀆰 ８％ꎬＰＣＨＥ 分子链长保留率为

８０％ꎻ继续升高焙烧温度ꎬ反应转化率降低ꎬ这是由

于金属 Ｐｄ、Ｎｉ 在高温焙烧中出现烧结ꎬ催化剂活性

降低ꎮ 在 Ｎ２ 处理过程中ꎬ温度低于 ３５０℃时ꎬＰＳ 加

氢转化率随着处理温度的升高逐渐增加ꎮ 在 ３５０℃
时ꎬＰＳ 转化率达到最高值ꎻ继续升高处理温度到

４５０℃ꎬ转化率大幅度降低ꎬ这也是高温金属团聚造

成的ꎮ 因此ꎬ选择催化剂焙烧温度为 ４００℃、Ｎ２ 处理

温度为 ３５０℃ꎮ

(ａ)焙烧温度的影响

(ｂ)Ｎ２ 处理温度的影响

１—ＰＳ 转化率ꎻ２—ＰＣＨＥ 链长保留率

图 ５　 焙烧温度、Ｎ２ 处理温度对 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ
催化 ＰＳ 加氢活性的影响

　 　 注:反应条件:ＰＳ 质量为 １ ｇꎬ催化剂质量分数为 １０％ꎬ搅拌速度为

４００ ｒ / ｍｉｎꎬ反应温度为 １６０℃ꎬ反应压力为 ６ ＭＰａꎬ反应时间为 ４ ｈꎮ

(２)Ｎｉ 掺入量

Ｎｉ 掺入量对 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化 ＰＳ 加氢性能的

影响如表 ３ 所示ꎮ
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表 ３　 钯镍质量比对 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化 ＰＳ 加氢活性的影响

钯镍质量比 转化率 / ％ ＰＣＨＥ 链长保留率 / ％

３ ∶１ ６０􀆰 ３ ８９

２ ∶１ ６２􀆰 ２ ８７

１ ∶１ ８６􀆰 ８ ８０

１ ∶２ ７８􀆰 ４ ８３

１ ∶３ ７７􀆰 ５ ８５

　 　 注:反应条件:ＰＳ 质量为 １ ｇꎬ催化剂质量分数为 １０％ꎬ搅拌速度为

４００ ｒ / ｍｉｎꎬ反应温度为 １６０℃ꎬ反应压力为 ６ ＭＰａꎬ反应时间为 ４ ｈꎮ

由表 ３ 中可以看出ꎬ随着金属 Ｎｉ 质量分数的增

加ꎬＰＳ 转化率先升高后降低ꎮ 催化剂活性的升高是

因为 Ｎｉ 的掺入提高了 Ｐｄ 的分散度ꎬ增加了活性位

的数量ꎮ 但是当 Ｎｉ 掺入量过高时(钯镍质量比为

１ ∶２ ~ １ ∶３)ꎬ催化剂的比表面积下降ꎬ使得有效吸附

位降低ꎬ催化活性下降ꎮ 当钯镍质量比为 １ ∶１时ꎬＰＳ
转化率达到最高 ８６􀆰 ８％ꎬ此时 ＰＣＨＥ 链长保留率

为 ８０％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂反应条件的影响

(１)催化剂质量分数、搅拌速度

Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 质量分数和搅拌速度对催化 ＰＳ 加

氢活性的影响如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)催化剂质量分数的影响

(ｂ)搅拌速度的影响

１—ＰＳ 转化率ꎻ２—ＰＣＨＥ 链长保留率

图 ６　 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 质量分数和搅拌速度对催化 ＰＳ
加氢活性的影响

　 　 注:反应条件:ＰＳ 质量为 １ ｇꎬ反应温度为 １６０℃ꎬ反应压力为

６ ＭＰａꎬ反应时间为 ８ ｈꎮ

由图 ６(ａ)中可以看出ꎬ在催化剂质量分数小于

１０％时ꎬ随着催化剂质量分数的增加ꎬＰＳ 的转化率

快速增加ꎮ 催化剂质量分数为 １０％时ꎬ转化率达到

９８􀆰 ６％ꎬ继续增加催化剂质量分数到 ２０％ꎬ转化率没

有显著变化ꎮ 说明 １０％的催化剂质量分数已经足

够催化对应量的 ＰＳ 加氢ꎮ 随着催化剂质量分数的

增加ꎬ产物 ＰＣＨＥ 的链长保留率缓慢下降ꎬ说明较多

的催化剂使得加氢产物过度反应ꎬ发生断裂ꎮ 综合

考虑ꎬ选择催化剂的质量分数为 １０％ꎬ这远低于目

前文献普遍报道的高于 １００％的催化剂用量ꎮ
由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ在较低搅拌速度下ꎬ随

着搅拌速度的增加ꎬ反应物和产物分子扩散加剧ꎬ使
得 ＰＳ 转化率快速升高ꎮ 当搅拌速度超过 ４００ ｒ / ｍｉｎ
时ꎬ继续增加搅拌速度则对 ＰＳ 加氢速率没有太大

的影响ꎬ反而加快了产物分子的断裂ꎮ 考虑目标产

物的收率及链长ꎬ选择搅拌速度为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎮ
(２)反应温度、时间、压力

反应温度、时间、压力对 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化 ＰＳ 加

氢活性的影响如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)反应温度的影响(６ ＭＰａ、８ ｈ)

(ｂ)反应时间的影响(１６０℃、６ ＭＰａ)

(ｃ)反应压力的影响(１６０℃、８ ｈ)
１—ＰＳ 转化率ꎻ２—ＰＣＨＥ 链长保留率

图 ７　 反应温度、时间、压力对 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ
催化 ＰＳ 加氢活性的影响

　 　 注:反应条件:ＰＳ 质量为 １ ｇꎬ催化剂质量分数为 １０％ꎬ搅拌速度

为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎮ
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从图 ７ 中可以看出ꎬ随着反应温度的升高和反

应时间的延长ꎬＰＳ 的转化率开始时均呈快速增加趋

势ꎮ 当反应温度达到 １６０℃、反应时间达到 ８ ｈ 后ꎬ
ＰＳ 的转化率不再有明显变化ꎮ 反应压力对催化活

性的影响也是显著的ꎬ压力从 ２ ＭＰａ 到 ６ ＭＰａ 变化

过程中ꎬＰＳ 的转化率持续快速增加ꎬ从 ２０％上升到

９８％ꎮ 反应温度、反应时间和反应压力的增加使得

产物 ＰＣＨＥ 的分子链长保留率持续缓慢下降ꎮ 结果

显示ꎬ１６０℃、６ ＭＰａ、８ ｈ 为较为适宜的反应工艺

条件ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂的复用性能

Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂经离心回收后直接进行复

用ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬ催化剂使

用 １０ 次后ꎬＰＳ 加氢转化率仍然保持在 ８７％之上ꎮ
使用 １０ 次后的催化剂经洗涤干燥后称重ꎬ催化剂质

量损失约 ２０％ꎮ 由此推测 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂活性

降低主要是由于多次实验过程中催化剂的损失造成

的ꎬ说明该催化剂在 ＰＳ 加氢反应中具有较好的稳

定性ꎮ
表 ４　 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂复用活性

重复次数 ＰＳ 转化率 / ％ 重复次数 ＰＳ 转化率 / ％

１ ９８􀆰 ６ ６ ９０􀆰 ３

２ ９６􀆰 ９ ７ ８９􀆰 ０

３ ９４􀆰 ４ ８ ８８􀆰 ２

４ ９２􀆰 ７ ９ ８７􀆰 ６

５ ９１􀆰 ５ １０ ８７􀆰 ２

　 　 注:反应条件:ＰＳ 质量为 １ ｇꎬ催化剂质量分数为 １０％ꎬ搅拌速度为

４００ ｒ / ｍｉｎꎬ反应温度为 １６０℃ꎬ反应压力为 ６ ＭＰａꎬ反应时间为 ８ ｈꎮ

３　 结论

制备了系列 Ｎｉ 掺杂的 Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂(Ｎｉ－Ｐｄ /
ＣＮＴ)ꎮ 结果表明ꎬＮｉ 的掺入提高了金属 Ｐｄ 在 ＣＮＴ
表面的分散ꎮ 催化剂 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 相较于 Ｐｄ / ＣＮＴ
具有更好的催化活性ꎬ且能够有效地减少 ＰＳ 加氢

产物的断链ꎮ 考察 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂制备条件及

催化 ＰＳ 加氢工艺条件ꎬＮｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂最佳制

备条件:５％ Ｐｄ、５％ Ｎｉ、４００℃ 下焙烧 ４ ｈꎬＮ２ 中

３５０℃处理 ２ ｈꎻＮｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂的最佳反应条

件:ＰＳ 质量为 １ ｇ、催化剂质量分数为 １０％、反应温

度为 １６０℃、反应压力为 ６ ＭＰａ、搅拌速度为 ４００
ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ８ ｈꎮ 此时ꎬＰＳ 转化率为 ９８􀆰 ６％ꎬ
产物 ＰＣＨＥ 分子链长保留率为 ８９％ꎮ 催化剂 Ｎｉ－
Ｐｄ / ＣＮＴ 在复用 １０ 次后仍维持较高活性ꎬ具有良好

的稳定性ꎮ
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