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摘要:以六水硝酸镍和钠水玻璃为镍源和硅源、碳酸钠为沉淀剂、聚乙烯吡咯烷酮为分散剂ꎬ采用共沉淀法合成了 Ｃ９ 石油

树脂加氢催化剂ꎻ对催化剂制备的搅拌方式、共沉淀温度、老化时间和剪切速率进行了研究ꎬ考察了反应条件对 Ｃ９ 石油树脂加

氢的影响ꎮ 结果表明ꎬ与普通搅拌相比ꎬ在高速剪切下所制备的催化剂活性组分分散性更好ꎬ在共沉淀温度为 ７０℃、老化时间

为 ０ ｈ、剪切速率为 ９００ ｒ / ｍｉｎ 下所制备的催化剂在高负载的同时比表面积达到 ４７２ ｍ２ / ｇꎬ具有微－介－大孔的多级孔道结构ꎬ形
貌为纳米片组成的蜂窝状不规则球体ꎮ 在反应温度为 ２７０℃、Ｈ２ 压力为 ６ ＭＰａ、反应时间为 ２ ｈ 及 Ｃ９ 石油树脂与溶剂质量比为

１ ∶２时ꎬＣ９ 石油树脂的氢化率达到 ９６􀆰 ５９％ꎬ循环套用 ７ 次后氢化率仍然在 ９５％以上ꎮ
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氢催化ꎬ通讯联系人ꎬｙｕ２１ｃｅｎ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 碳九石油树脂(Ｃ９ＰＲ)是 Ｃ９ 馏分(乙烯制备过

程中石油烃高温催化裂化的副产物)聚合而成的热

塑性低分子质量聚合物[１]ꎬ软化点、颜色、聚合物的

相容性以及在有机溶剂中的溶解度是评价其性能的

主要指标ꎬ可用于生产油漆、涂料材料和热熔黏合剂

等[２－３]ꎮ 乙烯生产行业的快速发展导致 Ｃ９ＰＲ 产量

迅速增加[４]ꎬ未改性的石油树脂(ＰＲ)含有大量不

饱和烷烃及芳香烃ꎬ呈黄色或琥珀色ꎬ其热稳定性

差、抗氧化性差、附着力差、相容性差等ꎬ影响 ＰＲ 在

涂料、油漆、油墨等领域的应用[５]ꎮ 世界目前改善

ＰＲ 性能较为经济的方法是对其加氢精制ꎬ加氢后

的 ＰＲ(ＨＰＲ)呈水白色、无异味ꎬ具有热稳定性高、
耐老化等优点ꎬ广泛应用于压敏胶、卫生用品、高端

油墨等众多高附加值产品的行业[６－９]ꎮ
用于 ＰＲ 加氢生产高质量 ＨＰＲ 的催化剂有贵

金属催化剂、金属硫化物催化剂和镍系催化剂ꎮ 尽

管贵金属催化剂加氢活性好、反应条件温和ꎬ但却具

有成本高、易中毒、耐受性差等缺点[１０－１２]ꎮ 对于 ＰＲ
加氢ꎬ硫化物催化剂表现出较高的抗硫中毒能力和良

好的催化加氢性能ꎬ但是反应条件苛刻且容易引起

ＰＲ 的降解ꎬ导致产品的软化点降低ꎬ除此之外ꎬ硫化

物催化剂由于在制备过程中会进行硫化ꎬ易污染产

品[１３－１５]ꎮ 近年来ꎬ镍基催化剂因成本低廉、加氢性能

优良ꎬ相对于其他催化剂没有易中毒及污染产品等缺

点ꎬ因此受到越来越多研究人员的关注[１６－１７]ꎮ
关于 Ｃ９ＰＲ 加氢的 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂早有相关报
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道ꎬ但是以二氧化硅为载体的镍催化剂应用于 Ｃ９ＰＲ
加氢的相关文献较少ꎬ笔者通过共沉淀法制备了用

于 Ｃ９ＰＲ 加氢的一系列镍催化剂ꎬ研究了搅拌方式、
沉淀温度、老化时间及剪切速率对催化剂性能的影

响ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、低温氮气吸附、扫描

电子显微镜(ＳＥＭ)等技术对催化剂的结构与外貌

等进行表征ꎬ并研究了反应温度、压力、时间及 Ｃ９ＰＲ
与溶剂质量比对 Ｃ９ＰＲ 加氢反应性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

六水硝酸镍(分析纯)、钠水玻璃(分析纯)、碳
酸钠(分析纯)ꎬ天津市华东试剂厂生产ꎻＰＶＰ(分析

纯)、无水乙醇(分析纯)ꎬ北京化工厂生产ꎻＣ９ＰＲ
(工业品)ꎬ淄博鲁华泓锦新材料股份有限公司生

产ꎻＤ４０ 溶剂油(工业品)ꎬ无锡浩淼化工科技有限

公司生产ꎻ氢气(高纯)、氮气(高纯)ꎬ白燕化工科技

有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

选用钠水玻璃和六水硝酸镍为硅源与镍源ꎬ采
用共沉淀法制备理论负载量为 ６０％的 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化

剂ꎮ 首先配置 １５０ ｍＬ 硝酸镍溶液、１５０ ｍＬ 钠水玻

璃和碳酸钠的混合溶液ꎬ其次料筒中添加 ３００ ｍＬ 纯

水与 ３ ｇ ＰＶＰꎬ分别采用常规搅拌及高速剪切 ２ 种搅

拌方式ꎬ然后在共沉淀温度为 ６０℃、老化时间为 ０ ｈ
及搅拌速率为 ３００ ｒ / ｍｉｎ 下ꎬ将硝酸镍溶液、硅酸钠

与碳酸钠的混合溶液并流滴入ꎬ在滴加过程中 ｐＨ
保持为 ８ꎬ沉淀时间为 ３０ ｍｉｎꎮ 料液经老化、抽滤、
洗涤、烘干、煅烧后得催化剂前驱体ꎬ经管式炉还原

得到催化剂样品ꎮ 其中用常规搅拌制备的催化剂命

名为 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －Ｌꎬ用高速剪切均质机制备的催化剂

命名为 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈꎮ
采用单因素控制变量法ꎬ利用高速剪切机对沉

淀温度、老化时间、剪切速率 ３ 个沉淀条件进行单因

素优化试验ꎬ试验设计如表 １ 所示ꎮ
表 １　 单因素实验设计表

序号 沉淀温度 / ℃ 老化时间 / ｈ 剪切速率 / ( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)
１ ５０ / ６０ / ７０ / ８０ / ９０ ０ ９００

２ ７０ ０ / ６ / ９ / １２ / １８ ９００

３ ７０ ０ ３００ / ６００ / ９００ / １２００ / １５００

１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 生产的 ＡＸＳ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射

线衍射仪(ＸＲＤ)对催化剂进行表征ꎬＣｕ Ｋａ 辐射源

(λ＝ １􀆰 ５４０ ６)ꎬ衍射角度为 １０ ~ ９０°ꎬ扫描速度为

５° / ｍｉｎꎻ利用美国 ＦＥＩ 公司生产的 Ｑｕａｎｔａ ＦＥＧ ２５０
扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察催化剂表面形貌ꎻ利用

麦克默瑞提克仪器有限公司生产的 ＡＳＡＰ ２４６０ 孔径

分析仪分析催化剂比表面积和孔径分布ꎻ利用麦克默

瑞提克仪器有限公司生产的 Ａｕｔｏ ＣｈｅｍⅡ２９２０ 化学

吸附仪分析催化剂的还原峰位置及消耗量ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂活性评价

在 ２５０ ｍＬ 高压机械搅拌反应釜中进行石油树

脂加氢实验ꎬ首先将 Ｃ９ＰＲ 完全溶于 Ｄ４０ 溶剂油中ꎬ
其次在反应釜中投入催化剂与原料液ꎬ并在一定温

度、压力下反应一段时间ꎬ反应液去溶剂后得到

Ｃ９ＨＰＲꎮ 以 Ｃ９ＰＲ 的氢化率为指标评价催化剂的加

氢活性(Ｃ９ＰＲ 溴值 ５８􀆰 ７２ ｇ Ｂｒ / １００ ｇ)ꎬ计算氢化率:
氢化率(％) ＝

[(Ｃ９ＰＲ 溴值 － Ｃ９ＨＰＲ 溴值) / Ｃ９ＰＲ 溴值] × １００ (１)

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化剂的 ＸＲＤ 表征

Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ 与 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ经检索标准衍射卡片ꎬ２θ＝
２２􀆰 ００°的弥散峰是二氧化硅的特征衍射峰ꎬ２θ 为

３７􀆰 ２５、６２􀆰 ８８°的特征衍射峰归于氧化镍ꎬ在 ２θ 的 １０~
８０°范围内观察到 Ｎｉ 的特征峰(２θ 分别为 ４４􀆰 ５１、
５１􀆰 ８５、７６􀆰 ４７°)ꎬ由密勒指数(１１１)、(２００)、(２２０)标
记ꎬ表明催化剂成功被还原ꎮ 根据 Ｎｉ(１１１)平面ꎬ用
Ｓｃｈｅｒｅｒ 公式估计了 Ｎｉ 的平均晶粒直径ꎮ Ｎｉ / ＳｉＯ２ －
Ｌ 中的 Ｎｉ 尺寸约为 １４􀆰 ７ ｎｍꎬ而 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ 中的尺

寸为 ９􀆰 ３ ｎｍꎮ 在这 ２ 种催化剂中ꎬ晶粒大小的平均值

之间出现这种差异的原因是高速剪切增强了扩散效

率ꎬ有利于 ＰＶＰ 的分散ꎬ进而减少了金属的团聚[１８]ꎮ

１—Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌꎻ２—Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈꎻ３—Ｎｉ ０４－０８５０ꎻ４—ＮｉＯ４７－１０４９

图 １　 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ、Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ 的 ＸＲＤ 图

在高速剪切基础上改变沉淀温度及老化时间所

制备催化剂的 ＸＲＤ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可

以看出ꎬ随着沉淀温度升高ꎬ所制备催化剂的衍射峰
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强度越低ꎬ且半峰宽越宽ꎬ说明粒径越小且活性组分

分散性越好ꎮ 用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式分别计算 ２θ ＝ ４４􀆰 ５１°
处 ５０、６０、７０、８０、９０℃所制备催化剂的镍微晶平均

尺寸分别为 ５􀆰 ７０、４􀆰 ７０、４􀆰 ００、２􀆰 ９０ ｎｍ 和 ２􀆰 ２０ ｎｍꎬ
这是因为随着沉淀温度的升高ꎬ提高了晶核聚集速

率ꎬ使更多离子形成了沉淀微粒ꎬ而没有生长为颗粒

较大的晶粒[１９]ꎮ

１—９０℃ꎻ２—８０℃ꎻ３—７０℃ꎻ４—６０℃ꎻ５—５０℃ꎻ
６—Ｎｉ ０４－０８５０ꎻ７—ＮｉＯ ４７－１０４９

(ａ)不同沉淀温度

１—０ ｈꎻ２—６ ｈꎻ３—１２ ｈꎻ４—１８ ｈꎻ５—２４ ｈꎻ
６—Ｎｉ ０４－０８５０ꎻ７—ＮｉＯ ４７－１０４９

(ｂ)不同老化时间

图 ２　 不同沉淀温度、不同老化时间合成

催化剂的 ＸＲＤ 图

从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ随着老化时间的增加ꎬ
峰强度逐渐变大ꎬ分散性逐渐变差ꎮ 这是因为沉淀

物在母液中老化时ꎬ小颗粒会不断溶解ꎬ大颗粒会逐

渐长大ꎬ逐渐转变为晶相沉淀[２０]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化剂的结构分析

Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ 和 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －Ｈ 的 Ｎ２ 吸附脱附等温

线及 ＢＪＨ 孔径分布如图 ３ 所示ꎬ其结构参数如表 ２
所示ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附脱附等温线图

(ｂ)ＢＪＨ 孔径分布

１—Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈꎻ２—Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ

图 ３　 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ 和 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ 的

Ｎ２ 吸附脱附等温线及 ＢＪＨ 孔径分布

表 ２　 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ 和 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ 的结构参数

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 平均孔径 / ｎｍ
Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ ６０􀆰 １９ ０􀆰 ２０ １２􀆰 ３５
Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ ９４􀆰 ４１ ０􀆰 ３１ １７􀆰 ０２

从图 ３ 中可以看出ꎬ催化剂的氮气吸附－脱附

等温线均是Ⅳ型等温线ꎬ说明均有介孔结构ꎬ根据

ＩＵＰＡＣ 分类[２１]ꎬＨ３ 和 Ｈ４ 类滞后环一般归因于狭

缝状孔道ꎬ孔道形状和尺寸均匀的一般为 Ｈ４ 型滞

后环ꎬ而非均匀的则为 Ｈ３ 型滞后环[２２]ꎮ 该滞后环

为 Ｈ３ 型ꎬ均为平面粒子聚集而成的狭缝孔结构ꎬ但
高速剪切所制备催化剂的最可几孔径大于普通搅拌

所制备的催化剂ꎮ 由表 ２ 可知ꎬＮｉ / ＳｉＯ２ －Ｈ 的结构

参数均优于 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －Ｌꎬ且大孔径的孔道结构有利

于具有较大空间位阻的 Ｃ９ＰＲ 分子的扩散ꎮ
Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ 与 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －Ｈ 的 Ｈ２ －ＴＰＲ 图如图 ４

所示ꎮ

１—Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈꎻ２—Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ

图 ４　 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ 及 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

从图 ４ 中可以看出ꎬＮｉ / ＳｉＯ２ －Ｌ 与 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －Ｈ
的最大还原峰出现在 ５７１􀆰 １℃和 ５７７􀆰 ８℃ꎬ原因是在

经高速剪切之后ꎬ镍晶粒与载体有更强的作用力ꎮ
Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ 的还原峰面积大于 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ 的还原峰

面积ꎬ说明 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ 的活性组分的可还原量大于

Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌꎬ这是因为 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ 具有明显的孔道结

构ꎬ在孔道内部有更多的体相 Ｎｉ２＋被还原ꎮ
在高速剪切基础上改变沉淀温度所制备催化剂
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的氮气吸附－脱附等温线如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可

以看出ꎬ在 ５０℃下所制备催化剂的等温线滞后环属

于 Ｈ３ 型ꎬ其他温度下所制备的催化剂的等温线滞

后环属于 Ｈ４ 型ꎮ ５０℃制备的催化剂在低压区没有

明显吸附ꎬ其他温度下制备的催化剂在相对压力
ｐ / ｐ０<０􀆰 ０１ 时吸附量快速增加ꎬ说明 ６０、７０、８０℃和

９０℃下制备的催化剂均存在微孔结构[２３]ꎮ 在中压

区各催化剂的氮气吸附－脱附等温线上均存在回滞

环ꎬ这是因为发生了毛细凝聚现象ꎬ说明所制备的催

化剂存在介孔结构ꎬ且在高压区各催化剂等温线没

有饱和吸附平台ꎬ而是有向上吸附的趋势ꎬ说明各催

化剂存在较少的大孔结构[２４]ꎮ 即除 ５０℃下所制备
的催化剂ꎬ其他温度下所制备的催化剂都形成了微－
介－大孔多级孔道结构ꎬ且以介孔为主ꎮ

１—９０℃ꎻ２—８０℃ꎻ３—７０℃ꎻ４—６０℃ꎻ５—５０℃

图 ５　 不同沉淀温度合成催化剂的

Ｎ２ 吸附脱附等温线

根据氮气吸附－脱附等温线所计算出的比表面

积、孔体积及孔径数据如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以

看出ꎬ７０℃制备的催化剂比表面积和孔容最大ꎬ分别

为 ４７２ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ７１ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径为 ４􀆰 ７１ ｎｍꎮ
随着沉淀温度的变化ꎬ比表面积和孔容先增大后减

小ꎬ平均孔径逐渐减小ꎮ 这是因为沉淀温度影响沉

淀反应速率、晶核聚集速率及定向生长速率ꎬ进而改

变了结构特性ꎮ
表 ３　 不同沉淀条件合成催化剂的结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)
平均孔径 /

ｎｍ
Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ－５０℃ １５０ ０􀆰 ３６ ７􀆰 ０１
Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ－６０℃ ２８６ ０􀆰 ４２ ５􀆰 ４６
Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ－７０℃ ４７２ ０􀆰 ７１ ４􀆰 ７１
Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ－８０℃ ４５２ ０􀆰 ４４ ３􀆰 ８４
Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ－９０℃ ３９０ ０􀆰 ２５ ３􀆰 ４８

２􀆰 １􀆰 ３　 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化剂的形貌分析

Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ 与 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －Ｈ 的 ＳＥＭ 图如图 ６ 所
示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬＮｉ / ＳｉＯ２ －Ｌ 与 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －Ｈ
都为不规则球体聚集的外貌ꎬ颗粒大小相近ꎬ但 Ｎｉ /
ＳｉＯ２－Ｌ 没有看到明显的孔隙结构ꎬ而高速剪切所制

备的 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ 催化剂表面有明显的孔道结构ꎬ且
颗粒大小更为均匀ꎮ

(ａ)Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ (ｂ)Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ

图 ６　 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ 和 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ 的 ＳＥＭ 图

在高速剪切基础上改变沉淀温度所制备催化剂

的 ＳＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ制备的

催化剂均为疏松多孔材料ꎬ改变温度后ꎬ催化剂的形

貌发生了明显变化ꎬ其中 ５０℃时制备的催化剂团聚

较为严重ꎬ颗粒堆积为不规则的多孔块状材料ꎬ而
６０、７０、８０℃下合成的催化剂形貌呈不规则球形蜂窝

状结构ꎬ蜂窝状球体由许多交叉纳米片组成ꎬ在表面

形成了大的开孔ꎬ未发现相邻纳米片有明显的团聚

或烧结ꎮ ９０℃所制备催化剂的孔径较小ꎬ结合孔径

分布曲线可知ꎬ该催化剂与其他催化剂相比ꎬ孔结构

主要为微孔及介孔ꎬ大孔较少ꎮ 而随着沉淀温度的

升高ꎬ催化剂形貌逐渐趋于球形ꎬ颗粒粒径在不断减

小ꎬ这与 ＸＲＤ 表征结果相匹配ꎮ

(ａ)５０℃ (ｂ)６０℃

(ｃ)７０℃ (ｄ)８０℃

(ｅ)９０℃

图 ７　 不同沉淀温度合成催化剂的 ＳＥＭ 图
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２􀆰 ２　 制备条件对催化剂活性的影响

在反应温度为 ２７０℃、反应时间为 ２ ｈ、Ｈ２ 压力

为 ６ ＭＰａ、转速为 ４００ ｒ / ｍｉｎ、Ｃ９ＰＲ 与 Ｄ４０ 溶剂油的

质量比为 １ ∶ ２、催化剂质量分数为 ３％ (催化剂与

Ｃ９ＰＲ 质量比)条件下对 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －Ｌ 和 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －Ｈ
催化剂进行活性评价ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中

可以看出ꎬＮｉ / ＳｉＯ２－Ｈ 的加氢活性优于 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －Ｌꎬ
结合 ＸＲＤ 与其他表征来看ꎬ这是因为 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ 催

化剂的活性组分分散性更好ꎬ其比表面积、孔容及孔

径较大ꎬ即通过高速剪切可以有效改善催化剂的结

构参数ꎬ增强其加氢活性ꎮ
表 ４　 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ 和 Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ 催化活性评价表

样品 氢化率 / ％ 软化点 / ℃
Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｌ ６８􀆰 ３３ １２５
Ｎｉ / ＳｉＯ２－Ｈ ８４􀆰 ５１ １２３

在反应温度为 ２７０℃、反应时间为 ２ ｈ、Ｈ２ 压力

为 ６ ＭＰａ、转速为 ４００ ｒ / ｍｉｎ、Ｃ９ＰＲ 与 Ｄ４０ 溶剂油的

质量比为 １ ∶ ２、催化剂质量分数为 ３％ (催化剂与

Ｃ９ＰＲ 质量比)的条件下ꎬ考察催化剂制备条件对催

化剂活性的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)不同沉淀温度

(ｂ)不同老化时间

(ｃ)不同剪切速率

图 ８　 不同沉淀条件制备的催化剂对

Ｃ９ＰＲ 加氢速率的影响

从图 ８ ( ａ) 中可以看出ꎬ当沉淀温度较低时ꎬ
Ｃ９ＰＲ 氢化率随沉淀温度的增加而逐渐升高ꎬ但当

沉淀温度升到 ７０℃后ꎬ随着沉淀温度的增加ꎬＣ９ＰＲ
氢化率逐渐降低ꎮ 这是因为较低温度下合成的催化

剂比表面积较小ꎬ表面活性位较少ꎻ而较高温度下沉

淀速度过快会产生包藏或吸留现象ꎬ导致杂质质量

分数偏高ꎬ影响催化剂活性ꎬ因此合成催化剂最优沉

淀温度为 ７０℃ꎮ
从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ随着老化时间的增加ꎬ

Ｃ９ＰＲ 氢化率逐渐下降ꎮ 与图 ２(ｂ)相结合来分析发

现ꎬ活性组分高度分散的催化剂更适用于 Ｃ９ＰＲ 加

氢反应ꎬ因此无需老化ꎮ
从图 ８(ｃ)中可以看出ꎬ在剪切速率为 ９００ ｒ / ｍｉｎ

时ꎬ催化剂的加氢活性最佳ꎮ 这是因为随着剪切速

率的增加晶体的缺陷位点逐渐增加ꎬ但较高的剪切

速率会使较多晶体破损ꎬ改变催化剂的晶体形状ꎬ因
此最优剪切速率为 ９００ ｒ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 反应条件对 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －Ｈ－７０℃催化剂催化性

能的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 反应温度对催化性能的影响

在反应时间为 ２ ｈ、Ｈ２ 压力为 ６ ＭＰａ、转速为

４００ ｒ / ｍｉｎ、Ｃ９ＰＲ 与 Ｄ４０ 溶剂油的质量比为 １ ∶２、催
化剂质量分数为 ３％(催化剂与 Ｃ９ＰＲ 质量比)的条

件下ꎬ考察反应温度对 Ｃ９ＰＲ 加氢的影响ꎬ结果如图

９ 所示ꎮ

１—软化点ꎻ２—氢化率

图 ９　 反应温度对催化剂 Ｃ９ＰＲ 加氢性能的影响

当反应温度从 ２５０℃ 升高到 ２７０℃ 时ꎬＣ９ＨＰＲ
的氢化率迅速增加ꎬ表明催化剂的活性随温度升高

而升高ꎻ当反应温度升高到 ２９０℃时ꎬＣ９ＨＰＲ 的氢化

率仅从 ９６􀆰 ５９％增加到 ９７􀆰 １２％ꎬ而 Ｃ９ＨＰＲ 的软化点

从 １１３℃下降到 ９０℃ꎬ表明 Ｃ９ＰＲ 在这个阶段发生

了严重的分子链断裂反应ꎮ 因此ꎬＣ９ＰＲ 催化加氢

的最佳反应温度为 ２７０℃ꎮ 另外高温会加速催化剂

的积碳过程ꎬ降低催化剂的寿命ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 Ｈ２ 压力对催化性能的影响

在反应温度为 ２７０℃、反应时间为 ２ ｈ、转速为
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４００ ｒ / ｍｉｎ、Ｃ９ＰＲ 与 Ｄ４０ 溶剂油的质量比为 １ ∶２、催
化剂质量分数为 ３％(催化剂与 Ｃ９ＰＲ 质量比)的条

件下ꎬ考察 Ｈ２ 压力对 Ｃ９ＰＲ 加氢的影响ꎬ结果如图

１０ 所示ꎮ

１—软化点ꎻ２—氢化率

图 １０　 Ｈ２ 压力对催化剂 Ｃ９ＰＲ 加氢性能的影响

从图 １０ 中可以看出ꎬ随着 Ｈ２ 压力从 ４ ＭＰａ 增

加到 ６ ＭＰａꎬ氢化率从 ７６􀆰 ４５％增加到 ９６􀆰 ５９％ꎻ将
Ｈ２ 压力进一步增加到 ９ ＭＰａꎬ氢化率略微升高到

９８􀆰 ０５％ꎬ而软化点总体呈现逐渐降低的趋势ꎮ 在低

Ｈ２ 压力下ꎬ溶液中的氢气浓度随着氢气压力的增加

而增加ꎬ但氢气浓度在高于 ６ ＭＰａ 的压力下达到饱

和ꎬ导致氢化率的增加缓慢ꎮ 而且随着氢气压力的

增加ꎬ相应的设备费用会增加ꎬ安全性也会降低ꎬ因
此 Ｃ９ＰＲ 催化加氢的最佳 Ｈ２ 压力为 ６ ＭＰａꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 反应时间对催化性能的影响

在反应温度为 ２７０℃、Ｈ２ 压力为 ６ ＭＰａ、转速为

４００ ｒ / ｍｉｎ、Ｃ９ＰＲ 与 Ｄ４０ 溶剂油的质量比为 １ ∶２、催
化剂质量分数为 ３％(催化剂与 Ｃ９ＰＲ 质量比)的条

件下ꎬ考察反应时间对 Ｃ９ＰＲ 加氢的影响ꎬ结果如图

１１ 所示ꎮ

１—软化点ꎻ２—氢化率

图 １１　 反应时间对催化剂 Ｃ９ＰＲ 加氢性能的影响

从图 １１ 中可以看出ꎬ在反应 １ ｈ 后ꎬＣ９ＨＰＲ 的

氢化率迅速从零升至 ８２􀆰 １７％ꎻ反应 ２ ｈ 后ꎬ氢化率

升到 ９６􀆰 ５９％ꎬ继续延长反应时间ꎬ氢化率增加不明

显ꎬ但 Ｃ９ＨＰＲ 的软化点却有明显下降的趋势ꎬ说明

Ｃ９ＰＲ 中的双键在 ２ ｈ 内已被充分饱和ꎬ继续增加反

应时间只能加重分子热裂解的程度ꎬ因此ꎬ２ ｈ 的反

应时间被认为是 Ｃ９ＰＲ 氢化的最佳反应时间ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 Ｃ９ＰＲ 与溶剂质量比对催化性能的影响

在反应温度为 ２７０℃、反应时间为 ２ ｈ、Ｈ２ 压力

为 ６ ＭＰａ、转速为 ４００ ｒ / ｍｉｎ、催化剂质量分数为 ３％
(催化剂与 Ｃ９ＰＲ 质量比)的条件下ꎬ考察 Ｃ９ＰＲ 与

Ｄ４０ 溶剂油的质量比对 Ｃ９ＰＲ 加氢的影响ꎬ结果如

图 １２ 所示ꎮ

１—软化点ꎻ２—氢化率

图 １２　 Ｃ９ＰＲ 与溶剂质量比对催化剂

Ｃ９ＰＲ 加氢性能的影响

从图 １２ 中可以看出ꎬ随着溶剂使用量的降低ꎬ
Ｃ９ＨＰＲ 的氢化率略微降低ꎬ但 Ｃ９ＰＲ 与溶剂质量比

大于 １ ∶２时ꎬ氢化率明显下降ꎬ这是因为随着溶剂使

用量的降低ꎬＣ９ＰＲ 溶液的黏度逐渐变大ꎬ会降低氢

气在溶液的扩散速率ꎮ 另外随着 Ｃ９ＰＲ 浓度的提

高ꎬ催化剂也更易中毒ꎬ但是浓度的提高也可以抑制

Ｃ９ＰＲ 分子链的断裂ꎬ进而提高软化点[２５]ꎮ 因此综

合考虑加氢深度及软化点ꎬＣ９ＰＲ 与溶剂质量比为

１ ∶２最适合 Ｃ９ＰＲ 加氢ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂稳定性

将在沉淀温度为 ７０℃、老化时间为 ０ ｈ、搅拌速

率为 ９００ ｒ / ｍｉｎ 条件下所制备催化剂用于 Ｃ９ＰＲ 加

氢ꎬ氢化率为 ９６􀆰 ５９％ꎬ并将该催化剂与商用催化剂

在最优加氢条件下进行活性与稳定性的对比ꎬ结果

如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 自制与商用催化剂氢化率的循环评估 ％

样品
循环次数

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

自制催化剂 ９６􀆰 ５９ ９６􀆰 ４７ ９６􀆰 ３６ ９６􀆰 ２３ ９６􀆰 ０４ ９５􀆰 ８５ ９５􀆰 ６１

商用催化剂 ９３􀆰 ７４ ９３􀆰 ５２ ９３􀆰 ２５ ９２􀆰 ８１ ９２􀆰 １３ ９０􀆰 ５６ ８８􀆰 ０１

从表 ５ 中可以看出ꎬ自制催化剂的活性明显优

于商用催化剂ꎬ在自制催化剂重复使用 ７ 次后ꎬ催化

剂加氢活性保持良好ꎬ而商用催化剂的氢化率低于

自制催化剂ꎬ在使用 ５ 次后活性明显下降ꎬ这是因为

自制催化剂粒径小、金属分散度高、开孔大、比表面

􀅰０７１􀅰
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积大ꎬ提高了活性金属的原子利用率ꎬ减轻了 Ｃ９ＰＲ
分子在溶液中的扩散阻力ꎬ使反应物更容易接近活

性位点ꎮ

３　 结论

(１)相对于普通搅拌ꎬ高速剪切所制备催化剂

活性组分颗粒分散更均匀、粒径更小、比表面积及孔

容更大ꎬＮｉ 颗粒和载体之间存在相对强的金属－载
体相互作用ꎬ有更多的活性组分被还原ꎮ

(２)经过单因素实验得到制备催化剂最优工艺

条件为:沉淀温度为 ７０℃、老化时间为 ０ ｈ 和剪切速

率为 ９００ ｒ / ｍｉｎꎮ 在该制备条件下所合成的高负载

Ｃ９ＰＲ 加氢催化剂具有特殊的微－介－大孔多级孔道

结构ꎬ其比表面积和孔容达到了 ４７２ ｍ２ / ｇ 及 ０􀆰 ７２
ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径为 ４􀆰 ７３ ｎｍꎬ形貌为蜂窝状不规则

球形ꎮ
(３)将在最优制备条件下合成的催化剂用于

Ｃ９ＰＲ 加氢ꎬ在反应温度为 ２７０℃、Ｈ２ 压力为 ６ ＭＰａ、
反应时间为 ２ ｈ、Ｃ９ＰＲ 与溶剂质量比为 １ ∶２时催化

剂催化性能最优ꎬＣ９ＰＲ 氢化率达 ９６􀆰 ５９％ꎬ高于商

业所用催化剂ꎬ即使经过 ７ 次循环使用ꎬ其氢化率仍

不低于 ９５％ꎬ表明催化剂稳定性极佳ꎮ
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