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摘要:以 ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 为镍源、ＮａＢＨ４ 为还原剂、Ａｌ２Ｏ３ 为载体ꎬ采用化学还原法制备 Ｎｉ－Ｂ / Ａｌ２Ｏ３ 非晶态催化剂ꎮ 通过

ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＸＰＳ 和 ＢＥＴ 对催化剂进行表征ꎮ 考察了催化剂制备和加氢反应过程中 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比、干燥温度、催化剂负载量、反应

时间和反应温度对催化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比为 ０􀆰 １６、干燥温度为 ４０℃、催化剂负载质量分数为 ２􀆰 ３６ ｇ / ｇ、反
应时间为 １􀆰 ５ ｈ、反应温度为 １００℃时ꎬ顺酐转化率达到 １００％ꎬ丁二酸酐收率达到 ９９􀆰 ３％ꎮ
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　 　 顺丁烯二酸酐简称顺酐(ＭＡ)ꎬ是化学工业中

重要的 Ｃ４ 原料之一ꎮ 顺酐催化加氢可合成丁二酸

酐(ＳＡ)等多种产品ꎮ 丁二酸酐是重要的有机合成

原料且应用广泛ꎬ工业上主要由顺酐加氢生产[１]ꎮ
顺酐催化加氢制备丁二酸酐时使用的催化剂主要有

铜催化剂、贵金属催化剂和镍催化剂ꎮ 铜系催化剂

成本较低且催化效果较好ꎬ不过存在反应条件要求

较高和选择性不高的缺点[２]ꎮ 贵金属催化剂的加

氢活性很好[３]ꎬ具有较好的稳定性[４]ꎬ但是成本过

高ꎮ 而镍系催化剂成本相对较低且催化性能优异ꎬ
同时对 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 加氢活性不高[５]ꎬ适合用于丁二酸酐

生产ꎮ 国内很多学者通过改进制备方法[６]、改性载

体[７]和引入助剂[８]等方法制备了多种催化剂ꎬ部分

已应用于工业生产ꎮ 不过其在反应条件、制备工艺

和成本方面仍可优化ꎮ

近年来出现了催化效果较好的非晶态催化剂ꎬ
主要制备方法为化学还原法[９]ꎮ 在非晶态镍系催

化剂中应用较多的为非晶态 Ｎｉ－Ｂ 催化剂[１０]ꎬ但是

非晶态 Ｎｉ－Ｂ 催化剂有热稳定性及分散状态较差等

缺点ꎬ不过可以通过多种方式来改善[１１－１３]ꎮ 已有学

者制备了负载型非晶态 Ｎｉ－Ｂ 催化剂用于顺酐加

氢ꎬ不过目标产物为深度加氢产物[１４－１５]ꎬ无法用于

生产丁二酸酐ꎮ
笔者选择制备非晶态 Ｎｉ－Ｂ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂用于

生产丁二酸酐ꎬ为工业应用中降低对设备的要求、提
高安全性和节约成本提供一定的帮助ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

１ꎬ４－丁内酯ꎬ分析纯ꎬ上海润捷化学试剂有限
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公司生产ꎻ顺酐ꎬ工业级ꎬ常茂生物化学工程股份有

限公司生产ꎻＡｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、ＮａＯＨ、
ＮａＢＨ４ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ

８４－１Ａ 磁力搅拌器ꎬ上海司乐仪器有限公司生

产ꎻＤＺＦ－６０５０ 真空干燥箱ꎬ上海精宏实验设备有限

公司生产ꎻＳＬＭ－２５０ 微型反应器ꎬ北京世纪森朗实

验仪器有限公司生产ꎻＧＣ－７８９０ Ｐｌｕｓ 气相色谱仪ꎬ
上海诺析仪器有限公司生产ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍

射仪(ＸＲＤ)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＲｅｇｕｌｕｓ－８１００
场发射扫描电镜(ＳＥＭ)ꎬ日本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司生产ꎻ
ＡＸＩＳ Ｘ 射线光电子能谱仪ꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生

产ꎻＪＷ－ＢＫ２００Ｂ 比表面积 ＆ 孔径分析仪ꎬ北京精微

高博科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

采用化学还原法[１６]ꎬ选用 ＮｉＣｌ２ 为镍源、ＮａＢＨ４

为还原剂制备催化剂ꎮ 用 １８􀆰 ４８ ｇ ＮｉＣｌ２ 配制 ３０ ｍＬ
镍盐溶液ꎬ加入 ３􀆰 ０ ｇ 载体浸渍ꎬ同时用 １８􀆰 ２４ ｇ
ＮａＢＨ４ 配制 ２１０ ｍＬ 还原剂溶液ꎬ加入 ３􀆰 ０ ｇ ＮａＯＨ
溶解ꎮ 在水浴和搅拌条件下ꎬ将含有 ＮａＯＨ 的还原

剂溶液缓慢滴入镍盐溶液中ꎮ 滴完后ꎬ继续搅拌ꎬ过
滤ꎬ洗涤至中性ꎬ最后真空干燥ꎮ 制备得到 Ｎｉ / Ｂ 摩

尔比为 ０􀆰 １６、负载量 ｍ(ＮｉＢ) / ｍ(Ａｌ２Ｏ３)为 ２􀆰 ３６ ｇ / ｇ
的催化剂ꎮ 改变载体和 ＮａＢＨ４ 用量即可制备不同

Ｎｉ / Ｂ 摩尔比和负载量的催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

ＸＲＤ 分析的条件为: Ｃｕ 靶 Ｋα 辐射源ꎬ λ ＝
０􀆰 １５４ ｎｍꎬ石墨单色仪ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为

４０ ｍＡꎬ扫描范围 ２θ 为 １０ ~ ８０°ꎬ扫描速度为 ５ ~
１０° / ｍｉｎꎮ ＸＰＳ 表征结合能以 Ｃ１ｓ ＝ ２８４􀆰 ６ ｅＶ 为基

准ꎮ ＢＥＴ 表征前处理条件为 ９０℃、６ ｈꎮ
１􀆰 ４　 催化性能测试

加氢反应装置如图 １ 所示ꎮ 在内衬中加入催化
剂、磁子、溶剂和原料ꎮ 分别用 Ｎ２ 和 Ｈ２ 置换釜内
空气ꎬ然后充入 Ｈ２ꎮ 检漏后放入加热夹套中ꎬ设定
反应温度和转速ꎬ保持 Ｈ２ 压力恒定ꎮ 取样后ꎬ用气

相色谱分析各成分的含量ꎮ

图 １　 加氢反应装置

１􀆰 ５　 样品分析

气相色谱检测器为氢火焰检测器(ＦＩＤ)ꎬ色谱

柱为 ＣＢ－２０９(３０ ｍ×０􀆰 ５３ ｍｍ×１􀆰 ０ μｍ)ꎮ 汽化温度

和色谱柱温度分别设置为 ５２３􀆰 １５ Ｋ 和 ４１３􀆰 １５ Ｋꎬ检
测温度为 ５２３􀆰 １５ Ｋꎬ选用面积归一法进行定量分

析ꎮ 每个样品至少分析 ３ 次ꎬ最大与最小值误差不

超过 ２％ꎬ并取平均值ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

Ｎｉ－Ｂ 非负载型催化剂、Ｎｉ－Ｂ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂和

Ａｌ２Ｏ３ 载体和不同 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比制备催化剂的 ＸＲＤ
图如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｎｉ－Ｂ 非负载型催化剂ꎻ２—Ｎｉ－Ｂ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ

３—Ａｌ２Ｏ３ 载体ꎻ４—Ｎｉ / Ｂ 摩尔比为 ０􀆰 １６ 的催化剂ꎻ

５—Ｎｉ / Ｂ 摩尔比为 ０􀆰 ３２ 的催化剂ꎻ６—Ｎｉ / Ｂ 摩尔比为

０􀆰 ６４ 的催化剂ꎻ７—Ｎｉ / Ｂ 摩尔比为 １􀆰 ２８ 的催化剂ꎻ
８—Ｎｉ / Ｂ 摩尔比为 ２􀆰 ５６ 的催化剂

图 ２　 Ｎｉ－Ｂ 非负载型催化剂、Ｎｉ－Ｂ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂和 Ａｌ２Ｏ３ 载体和不同 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比制备

催化剂的 ＸＲＤ 图

从图 ２ 可以看出ꎬ非负载型 Ｎｉ－Ｂ 非晶态催化

剂在 ２θ＝ ４５°处有 １ 个衍射峰ꎬ这是 Ｎｉ 基非晶态材

料的特征衍射峰[１７]ꎮ 同时还可以得到载体的特征

衍射峰ꎮ 在 Ｎｉ－Ｂ / Ａｌ２Ｏ３ 非晶态催化剂的 ＸＲＤ 谱中

可以观察到非晶态 Ｎｉ 的衍射峰和 Ａｌ２Ｏ３ 载体的特

征峰ꎬ表明成功制备了该催化剂ꎮ 随着制备过程中

Ｎｉ / Ｂ 摩尔比的增加ꎬ非晶态 Ｎｉ 的衍射峰越来越小ꎬ
Ａｌ２Ｏ３ 的特征峰越来越明显ꎮ 在 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比变化

不大时ꎬ由于 Ｂ 含量的降低使得催化剂中还原态 Ｎｉ
含量的减少ꎻ在 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比变化较大时ꎬ由于制备

时 Ｂ 用量过小从而影响到负载效果ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

Ｎｉ－Ｂ 非负载型催化剂、Ａｌ２Ｏ３ 载体和不同 Ｎｉ / Ｂ
摩尔比制备催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ
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(ａ)Ｎｉ－Ｂ 非负载型催化剂 (ｂ)Ａｌ２Ｏ３ 载体

(ｃ)ｎ(Ｎｉ) / ｎ(Ｂ)为 ０􀆰 １６ 的

催化剂

(ｄ)ｎ(Ｎｉ) / ｎ(Ｂ)为 ０􀆰 ３２ 的

催化剂

(ｅ)ｎ(Ｎｉ) / ｎ(Ｂ)为 ０􀆰 ６４ 的

催化剂

(ｆ)ｎ(Ｎｉ) / ｎ(Ｂ)为 １􀆰 ２８ 的

催化剂

(ｇ)ｎ(Ｎｉ) / ｎ(Ｂ)为 ２􀆰 ５６ 的催化剂

图 ３　 Ｎｉ－Ｂ 非负载型催化剂、Ａｌ２Ｏ３ 载体和

不同 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比制备催化剂的 ＳＥＭ 图

从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ没有负载 Ｎｉ－Ｂ 合金的

Ａｌ２Ｏ３ 载体表面非常光滑ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ
无负载 Ｎｉ－Ｂ 催化剂呈颗粒形式ꎬ颗粒大规模聚集ꎬ
团聚现象明显ꎮ 从图 ３( ｃ)中可以看出ꎬＮｉ－Ｂ 小颗

粒可以很好地负载在载体上ꎬ有效地减少了 Ｎｉ－Ｂ
颗粒的大面积团聚ꎮ 从图 ３(ｃ) ~图 ３(ｇ)中可以看

出ꎬ随着 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比的增加ꎬ载体上的小颗粒密度

逐渐降低ꎮ 此外ꎬ从图 ３(ｃ) ~图 ３(ｅ)中可以看出ꎬ
颗粒在载体上的负载密度降低的并不明显ꎮ 从图 ３
(ｆ)和图 ３(ｇ)中可以看出ꎬ颗粒密度出现明显降低ꎬ
部分载体表面没有被颗粒覆盖ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

Ｎｉ / Ｂ 摩尔比为 ０􀆰 １６、负载量为 ２􀆰 ３６ ｇ / ｇ 时ꎬ
Ｎｉ－Ｂ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｎｉ２ｐ３ / ２ 和 Ｂ１ｓ 的 ＸＰＳ 光谱

图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)Ｎｉ２ｐ３ / ２ (ｂ)Ｂ１ｓ

图 ４　 Ｎｉ２ｐ３ / ２ 和 Ｂ１ｓ 的 ＸＰＳ 图

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ结合能为 ８５２􀆰 ３ ｅＶ 处

的峰值为金属 Ｎｉ[１８]ꎮ ８５５ ｅＶ 附近为氧化物的

峰[１９]ꎮ ８６０ ｅＶ 附近为镍的卫星峰[２０]ꎮ 从图 ４(ｂ)
中可以看出ꎬ１８７􀆰 ７ ｅＶ 处为 Ｂ 的峰[２１]ꎬ而 １９２ ｅＶ 处

是 Ｂ 氧化物的峰ꎮ 与纯 Ｂ 元素的峰(１８７􀆰 １ ｅＶ)相
比ꎬＮｉ－Ｂ / Ａｌ２Ｏ３ 中 Ｂ 元素的峰值向高结合能方向偏

移了约 ０􀆰 ６ ｅＶꎬＮｉ 的峰没有偏移ꎬ表明 Ｂ 上的电子

向 Ｎｉ 转移[１９]ꎮ 这会增加 Ｎｉ 原子周围的电子密度ꎬ
但不会改变 Ｎｉ 原子的化合价[２２]ꎮ 文献[２３]中发

现ꎬＡｌ２Ｏ３ 会使氧化态 Ｎｉ 和 Ｂ 上电子云密度增大ꎬ
使氧化态的 Ｎｉ 更容易被还原ꎬ有利于促进加氢反应

的进行ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＢＥＴ 分析

Ｎｉ / Ｂ 摩尔比为 ０􀆰 １６、负载量为 ２􀆰 ３６ ｇ / ｇ 的负

载型和非负载型非晶态 Ｎｉ－Ｂ 催化剂的 Ｎ２ 吸附脱

附等温曲线如图 ５ 所示ꎬ催化剂结构参数如表 １
所示ꎮ

１—Ｎｉ－Ｂ 非负载型催化剂脱附曲线ꎻ２—Ｎｉ－Ｂ 非负载型

催化剂吸附曲线ꎻ３—Ｎｉ－Ｂ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂脱附曲线ꎻ

４—Ｎｉ－Ｂ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂吸附曲线

图 ５　 Ｎｉ－Ｂ / Ａｌ２Ｏ３(ａ)和 Ｎｉ－Ｂ(ｂ)催化剂的

Ｎ２ 吸附脱附等温曲线

表 １　 催化剂结构参数

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

Ｎｉ－Ｂ / Ａｌ２Ｏ３ ３１􀆰 ４１０ ０􀆰 １１２ ２５􀆰 ５９２

Ｎｉ－Ｂ ３０􀆰 ３５３ ０􀆰 ０９９ ２２􀆰 ５６２

􀅰０１２􀅰
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　 　 由图 ５ 可知ꎬ２ 种催化剂的 Ｎ２ 吸附脱附等温线

都属于Ⅳ型ꎬ孔结构都以介孔为主ꎬ并且都属于 Ｈ３
型回滞环ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂载体的选择

选取常见的几种载体制备催化剂并考察其催化

性能ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 反应条件:反应温度为

９０℃ꎬＨ２ 压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ 反应时间为 １􀆰 ５ ｈꎬ
ｍ(ＭＡ)＝ １０􀆰 ０ ｇꎬｍ(ＭＡ) ∶ｍ(ＧＢＬ) ∶ｍ(Ｃａｔ)＝ １􀆰 ０ ∶
３􀆰 ０ ∶０􀆰 １ꎮ

表 ２　 不同载体对催化性能的影响

载体 顺酐转化率 / ％ 丁二酸酐选择性 / ％ 丁二酸酐收率 / ％

ＴｉＯ２ １００ ９６􀆰 ０ ９６􀆰 ０

ＳｉＯ２ １００ ９６􀆰 ５ ９６􀆰 ５

Ａｌ２Ｏ３ １００ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ８

活性炭 ９９􀆰 ３ ９５􀆰 ７ ９６􀆰 ４

从表 ２ 中可以看出ꎬＡｌ２Ｏ３ 为载体制备的催化

剂催化活性最好ꎮ 同时ꎬＸＰＳ 表征和文献[２３]的研

究表明ꎬＡｌ２Ｏ３ 载体与 Ｎｉ－Ｂ 合金之间的相互作用有

利于反应的进行ꎬ因此选择 Ａｌ２Ｏ３ 作为载体ꎮ
２􀆰 ３　 不同 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比的影响

制备不同 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比的催化剂并考察催化性

能ꎬ以筛选出最佳的 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比ꎬ反应条件与 ２􀆰 ２
中的相同ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 不同 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比对催化性能的影响

ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｂ)
顺酐转化率 /

％
丁二酸酐选择性 /

％
丁二酸酐收率 /

％

０􀆰 １６ １００ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ８

０􀆰 ３２ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ５ ９９􀆰 ４

０􀆰 ６４ ９９􀆰 ６ ９９􀆰 ４ ９８􀆰 ９

１􀆰 ２８ ９９􀆰 ５ ９７􀆰 ７ ９７􀆰 ４

２􀆰 ５６ ９５􀆰 ９ ８８􀆰 ７ ８５􀆰 １

从表 ３ 中可以看出ꎬ随着 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比的增加ꎬ
顺酐的转化率和丁二酸酐的选择性逐渐降低ꎮ 当

Ｎｉ / Ｂ 摩尔比分别为 ０􀆰 １６、０􀆰 ３２ 和 ０􀆰 ６４ 时ꎬ催化剂

活性下降的并不明显ꎮ 然而ꎬ当 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比继续

上升到 ２􀆰 ５６ 时ꎬ变化则非常明显ꎮ 这与表征结果一

致ꎮ 考虑到 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比为 ０􀆰 １６ 时顺酐的转化率已

达到 １００􀆰 ０％ꎬ且丁二酸酐的收率为 ９９􀆰 ８％ꎬ如进一

步降低 Ｎｉ / Ｂ 摩尔比(提高催化剂活性)ꎬ可能导致

顺酐过度加氢ꎮ 同时可能导致活性成分发生团聚ꎮ
因此ꎬＮｉ / Ｂ 摩尔比选择为 ０􀆰 １６ꎮ

２􀆰 ４　 催化剂负载量的影响

通过改变载体的用量ꎬ研究了催化剂负载量对

催化性能的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 反应条件与

２􀆰 ２ 中的相同ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率

图 ６　 催化剂负载量对催化活性的影响

从图 ６ 中可以看出ꎬ当负载量为 ２􀆰 ３６ ｇ / ｇ 时ꎬ
催化性能最佳ꎬ丁二酸酐收率为 ９９􀆰 ８％ꎮ 当催化剂

负载量大于 ２􀆰 ３６ ｇ / ｇ 时ꎬ丁二酸酐收率随着负载量

的增加而降低ꎬ这是由于顺酐发生了过度加氢ꎮ 另

外ꎬ载体质量过小时ꎬ可能会导致活性组分发生团

聚ꎮ 由图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ载体表面负载的颗粒虽

然没有发生团聚但负载密度已经较高ꎬ进一步提高

负载量可能导致团聚ꎮ 因此ꎬ负载量选择 ２􀆰 ３６ ｇ / ｇꎮ
２􀆰 ５　 干燥温度的影响

干燥温度对催化性能的影响如表 ４ 所示ꎮ 反应

条件与 ２􀆰 ２ 中的相同ꎮ
表 ４　 不同干燥温度对催化性能的影响

干燥温度 /
℃

顺酐转化率 /
％

丁二酸酐选择性 /
％

丁二酸酐收率 /
％

４０ １００ ９９􀆰 ０ ９９􀆰 ０

６０ １００ ９５􀆰 ０ ９５􀆰 ０

８０ １００ ８７􀆰 ６ ８７􀆰 ６

１００ １００ ５１􀆰 ６ ５１􀆰 ５

１２０ ８４􀆰 ６ ６０􀆰 ２ ５０􀆰 ９

从表 ４ 中可看出ꎬ随着温度的升高ꎬ催化活性降

低ꎮ Ｌｅｔｉｃｉａ Ｅｓｐｉｎｏｓａ－Ａｌｏｎｓｏ[２４] 研究发现ꎬ随着干燥

温度的升高ꎬ载体中心的 λ２ 红移增大ꎬ即干燥温度

越高ꎬ载体中心的活性成分浓度越低ꎬ催化剂活性成

分向载体外表面的迁移越明显ꎮ Ｈｕ 等[２５]对在不同

干燥温度下制备的 Ｃｏ / ＳｉＯ２ 催化剂进行了 ＳＥＭ 表

征发现ꎬ催化剂表面的颗粒随着干燥温度的升高而

增多ꎮ 由此可知ꎬ干燥温度越低ꎬ催化性能越好ꎬ但
如果继续降低干燥温度ꎬ干燥时间会大大延长ꎬ因此

选择 ４０℃作为最佳干燥温度ꎮ
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２􀆰 ６　 反应温度的影响

反应温度对催化性能的影响如表 ５ 所示ꎮ 反应

条件与 ２􀆰 ２ 中的相同ꎮ
表 ５　 反应温度对催化性能的影响

反应温度 /
℃

顺酐转化率 /
％

丁二酸酐选择性 /
％

丁二酸酐收率 /
％

６０ １００ ９３􀆰 ２ ９３􀆰 ２

７０ １００ ９６􀆰 ４ ９６􀆰 ４

８０ １００ ９８􀆰 ７ ９８􀆰 ７

９０ １００ ９９􀆰 ０ ９９􀆰 ０

１００ １００ ９９􀆰 ３ ９９􀆰 ３

１１０ １００ ９６􀆰 ４ ９６􀆰 ４

从表 ５ 中可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ丁二

酸酐的收率先升高后降低ꎮ 当温度升至 １００℃以上

时ꎬ丁二酸酐的收率开始下降ꎮ 这是因为发生了过

度加氢ꎮ 考虑到反应温度为 １００℃时丁二酸酐的收

率已达到最高ꎬ为 ９９􀆰 ３％ꎬ因此反应温度优选为

１００℃ꎮ
２􀆰 ７　 反应时间的影响

反应时间对催化性能的影响如表 ６ 所示ꎮ 反应

温度为 １００℃ꎬ其他条件与 ２􀆰 ２ 中的相同ꎮ
表 ６　 反应时间对催化性能的影响

反应时间 /
ｈ

顺酐转化率 /
％

丁二酸酐选择性 /
％

丁二酸酐收率 /
％

１􀆰 ０ ９２􀆰 ０ ９９􀆰 ５ ９１􀆰 ５

１􀆰 ５ １００ ９９􀆰 ３ ９９􀆰 ３

２􀆰 ０ １００ ９２􀆰 ６ ９２􀆰 ６

２􀆰 ５ １００ ８８􀆰 ０ ８８􀆰 ０

３􀆰 ０ １００ ８５􀆰 ６ ８５􀆰 ６

从表 ６ 中可以看出ꎬ当反应时间小于 １􀆰 ５ ｈ 时ꎬ
收率随着反应时间的延长而增加ꎻ当反应时间达到

１􀆰 ５ ｈꎬ顺酐完全转化ꎬ此时收率达到 ９９􀆰 ３％ꎻ当反应

时间大于 １􀆰 ５ ｈ 时ꎬ丁二酸酐选择性开始下降ꎬ这是

由于顺酐发生了过度加氢ꎮ 因此ꎬ最佳反应时间为

１􀆰 ５ ｈꎮ
２􀆰 ８　 非晶态 Ｎｉ－Ｂ 催化剂

为了进行对照ꎬ对采用同样方法和条件合成的

非负载型 Ｎｉ－Ｂ 催化剂进行考察ꎮ 反应条件与 ２􀆰 ２
中的相同ꎬ仅改变反应时间为 ２􀆰 ５ ｈꎮ 催化剂稳定性

考察结果如图 ７ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率

图 ７　 催化剂稳定性考察

从图 ７ 中可以看出ꎬ非负载型 Ｎｉ－Ｂ 催化剂催

化活性和稳定性较差ꎬ循环使用时催化活性出现明

显下降ꎮ 原因是非晶态 Ｎｉ－Ｂ 合金出现团聚ꎬ这与

２􀆰 １􀆰 ２ 中表征结果一致ꎮ
２􀆰 ９　 非晶态 Ｎｉ－Ｂ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂稳定性

反应条件与 ２􀆰 ２ 中的相同ꎬ反应温度为 １００℃
时进行稳定性实验ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率

图 ８　 催化剂稳定性考察

从图 ８ 中可以看出ꎬ负载型 Ｎｉ－Ｂ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

在循环 ８ 次时仍有较好的催化活性ꎬ虽然后续活性

出现下降ꎬ但仍然保持不错的催化活性ꎮ 可见ꎬ该催

化剂稳定性和催化活性相较于非负载 Ｎｉ－Ｂ 催化剂

均较好ꎮ
２􀆰 １０　 提高丁二酸酐选择性的影响因素

实验发现ꎬ丁二酸酐的选择性可以达到 ９９􀆰 ０％
以上ꎬ这意味着顺酐中的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 与 Ｈ２ 几乎完全反应

之前ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 不会与 Ｈ２ 反应ꎮ
由于 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键在 Ｎｉ 催化剂上的吸附一般符合

ｄ－π 反馈机制[２６]ꎮ Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的 π 轨道的电子会转移

到 Ｎｉ 原子的 ｄ 轨道的空位上ꎬＮｉ 原子的 ｄ 轨道的

电子会转移到 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的 π∗轨道ꎮ 但 π∗轨道为反键

轨道ꎬ反键轨道中的电子会削弱 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的键能ꎬ降低

催化反应的活化能ꎬ有利于 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 与 Ｈ２ 的加成反

应ꎮ 从 ＸＰＳ 表征结果可知ꎬ由于 Ｂ 原子中的电子向

Ｎｉ 原子的转移ꎬＮｉ 原子周围呈现一种富电子态ꎮ 并

且载体与 Ｎｉ－Ｂ 合金间的相互作用可以进一步强化
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这种富电子态[２３]ꎮ 当催化剂进行加氢时ꎬＮｉ 的富

电子状态会使其排斥含有孤对电子的原子或极性

键ꎮ Ｂ 摩尔分数越高ꎬ这种排斥力就会越强ꎮ 而顺

酐中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 含有孤对电子ꎬ所以会被 Ｎｉ 排斥[２７]ꎮ
另外ꎬ文献[２８]中的研究表明ꎬ使用 Ａｌ２Ｏ３ 载体负载

的 Ｎｉ 基催化剂在 Ｈ２ 环境中可以与顺酐中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
产生相互作用ꎬ生成稳定的中间物覆盖在催化剂表

面ꎬ产生抑制 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 加氢的效果ꎮ 这些因素都有助

于提高丁二酸酐的选择性ꎮ

３　 结论

以 ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 为镍源、ＮａＢＨ４ 为还原剂、Ａｌ２Ｏ３

为载体ꎬ采用化学还原法制备了负载型非晶态 Ｎｉ－
Ｂ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ并进行了 ＸＲＤ、ＳＥＭ 和 ＸＰＳ 表征ꎮ
结果表明ꎬ在催化剂制备过程中ꎬ较优条件为:Ｎｉ / Ｂ
摩尔比 ０􀆰 １６、干燥温度为 ４０℃、负载量为 ２􀆰 ３６ ｇ / ｇꎻ
加氢反应较优条件为:反应温度为 １００℃、反应时间

为 １􀆰 ５ ｈꎻ在此条件下ꎬ顺酐转化率可达到 １００％ꎬ丁
二酸酐选择性可达到 ９９􀆰 ３％ꎮ 结合文献资料发现ꎬ
Ｎｉ－Ｂ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂催化顺酐加氢反应时 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 和

Ｎｉ 之间的 ｄ－π 反馈机制、Ｎｉ 的富电子态和 Ａｌ２Ｏ３ 载

体与催化剂之间的相互作用ꎬ均有助于提高丁二酸

酐的选择性ꎮ
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