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摘要:采用等体积浸渍法将 Ｎｉ 分别负载在 ＵＳＹ、ＺＳＭ－５、ＳＢＡ－１５、Ａｌ２Ｏ３ 和 ＳｉＯ２ ５ 种载体上制备 Ｎｉ 质量分数为 １７％的负载

型镍基催化剂ꎬ以 １ꎬ４－丁炔二醇(ＢＹＤ)加氢制 １ꎬ４－丁二醇(ＢＤＯ)为探针反应考察其催化性能ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射、Ｎ２ 吸附－脱
附、Ｈ２ 程序升温还原及 ＮＨ３ 程序升温脱附对催化剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬ在不同载体的催化剂作用下ꎬＢＹＤ 的转化率均可达

到 ９９％以上ꎬ但 ＢＤＯ 的选择性却有很大差异ꎻ其他条件相同时ꎬＮｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂反应 ５ ｈ 时 ＢＤＯ 的选择性达到 ８３􀆰 １％ꎬ１ꎬ４－
丁烯二醇(ＢＥＤ)的选择性为 １６􀆰 ６％ꎬ且 ２－羟基四氢呋喃(ＨＴＨＦ)的选择性很低ꎬ这与 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 具有较大的比表面积和平均

孔径、较弱的酸性和良好的活性金属组分镍分散性有关ꎮ 进而筛选出在低温低压条件下 ＢＹＤ 一步加氢制备 ＢＤＯ 的镍基催化

剂 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ꎮ
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　 　 碳－碳三键选择性加氢为单键对于生产有机和

精细化学品非常重要ꎮ 因此ꎬ１ꎬ４－丁炔二醇(ＢＹＤ)
氢化为 １ꎬ４－丁二醇(ＢＤＯ)对工业生产非常有意义ꎮ
其中ꎬＢＤＯ 主要用于生产四氢呋喃(ＴＨＦ)、聚四亚

甲基乙二醇醚(ＰＴＭＥＧ)、γ－丁内酯(ＧＢＬ)、聚对苯

二甲酸丁二醇酯(ＰＢＴ)、聚氨酯(ＰＵ)、聚丁二酸丁

二醇酯(ＰＢＳ)等ꎬ广泛应用于医药、化工、纺织、造
纸、汽车和日用化学品等领域[１－５]ꎮ 工业上常用炔

醛法(Ｒｅｐｐｅ 法)生产 ＢＤＯ[６－８]ꎬ该工艺包括甲醛和

乙炔生成 ＢＹＤꎬ然后将 ＢＹＤ 先加氢为 ＢＥＤꎬ再进一

步生成 ＢＤＯꎮ 然而ꎬＢＥＤ 的深度氢化伴随着氢解、

异构化等副反应的发生ꎬ形成副产品 ４－羟基丁醛

(ＨＡＬＤ)和 ２－羟基四氢呋喃(ＨＴＨＦ)等ꎮ 因此ꎬ制
备 ＢＹＤ 选择性氢化为 ＢＤＯ 的可调控性良好的催化

剂是工业使用的一个关键要素ꎮ 传统工业的 ＢＹＤ
加氢制备 ＢＤＯ 工艺常分为 ２ 个阶段:第 １ 阶段在低

温低压条件下先加氢生成 ＢＥＤꎻ第 ２ 阶段在 １００ ~
１５０℃、１４~３０ ＭＰａ 条件下加氢生成 ＢＤＯꎮ 同时ꎬ贵
金属(Ｐｔ、Ｐｄ 等)催化剂对 ＢＹＤ 加氢生成 ＢＤＯ 表现

出最高的催化活性ꎮ 然而ꎬ贵金属稀缺且昂贵ꎬ限制

了工业中的大规模应用ꎬ并导致重金属污染ꎬ且氢气

压力过高存在严重的安全隐患[９]ꎮ 与贵金属催化
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剂[１０－１１]和 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ 催化剂[１２－１３] 相比ꎬ负载镍基催

化剂更经济、更清洁、更容易制备[１４]ꎮ 因此ꎬ研究

ＢＹＤ 在低温低压条件下一步加氢制备 ＢＤＯ 的负载

型镍基催化剂具有重要意义ꎮ
负载型镍基催化剂载体多为 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＳｉＯ２

[１５－１７]ꎮ
刘琳丽等[１８]选用 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２ 和 ＺｒＯ２ 对比研究了不

同载体镍基催化剂对 ＢＹＤ 加氢性能的影响ꎬ结果表

明催化剂载体结构及载体酸性对催化剂加氢性能有

很大影响ꎮ 梁旭等[１９] 以 ３ 种不同孔径的 γ－Ａｌ２Ｏ３

为载体制备了一系列 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ并应用于

ＢＹＤ 二段加氢催化合成 ＢＤＯꎬ结果表明ꎬＮｉ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂具有较高 Ｎｉ 分散度、较多活性中心以及适宜

孔径分布ꎬ表现出更优异、更稳定的催化性能ꎮ 由于

分子筛具有规则的孔道结构、较大的比表面积常用

作催化剂的载体ꎬ尤其是在催化反应中表现出优异

的催化性能[２０－２２]ꎮ 林伟等[２３] 以 ＳＡＰＯ － １１、ＵＳＹ、
ＺＳＰ－３ 三种分子筛为载体制备镍基催化剂ꎬ对正辛

烷加氢异构化和芳构化进行了加氢评价ꎬ结果表明:
采用 Ｎｉ / ＳＡＰＯ－１１ 催化剂的异构化选择性最好ꎬ达
５２􀆰 ０％ꎮ 同时发现酸量及酸分布对催化剂有很大影

响ꎮ 林伟等[２３] 通过稀土调节 Ｎｉ / ＺＳＰ －３ 催化剂表

面的酸中心分布ꎬ提高了正辛烷反应的异构化和芳

构化选择性ꎮ
目前ꎬ以分子筛为载体制备的催化剂应用于

ＢＹＤ 低温低压一步加氢制备 ＢＤＯ 的研究存在空

白ꎮ 对此ꎬ笔者选用 ＺＳＭ－５、ＳＢＡ－１５ 和 ＵＳＹ ３ 种常

用的分子筛作载体ꎬ并与 ＢＹＤ 加氢反应催化剂传统

载体材料 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＳｉＯ２ 进行对比ꎬ考察分子筛作为

载体对催化剂性能的影响ꎮ 筛选出适用于 ＢＹＤ 在

低温低压条件下一步加氢制得 ＢＤＯ 的以分子筛为

载体的镍基催化剂ꎮ

１　 试剂与仪器

试剂:六水合硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]ꎬ天津

市盛奥化学试剂有限公司生产ꎻＳＢＡ－１５ꎬ实验室自

合成ꎻ氧化铝(γ－Ａｌ２Ｏ３)ꎬ南京明善新材料科技有限

公司生产ꎻ沸石分子筛(ＺＳＭ－５)ꎬ天津南开大学催

化剂厂生产ꎻＹ 型分子筛(ＵＳＹ)ꎬ山东佳鼎化工有限

公司生产ꎻ氧化硅(ＳｉＯ２)ꎬ天津市致远化学试剂有限

公司生产ꎻ乙醇ꎬ天津市汇杭化工科技有限公司生

产ꎻ蒸馏水ꎬ实验室自制ꎮ
仪器:ＰＬ２０３ 型电子天平ꎬ梅特勒托利多仪器

(上海)有限公司生产ꎻＸＹＪ８０－２ 型离心沉淀机ꎬ金
坛市医疗仪器厂生产ꎻＭＸＸ２５００－１２０ 型马弗炉ꎬ上

海微行机械设备有限公司生产ꎻＤＨＧ－９０７０Ａ 型电

热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海一恒科技有限公司生产ꎻ
ＤＦ－５ 压片机ꎬ天津港东科技发展股份有限公司生

产ꎻＫＱ３２００ 型超声波清洗器ꎬ昆山市超声仪器有限

公司生产ꎻ高压反应釜ꎬ大连润昌石化设备有限公司

生产ꎻ管式还原炉ꎬ实验室自制ꎻＧＣ－２０１４Ｃ 气相色

谱ꎬＳｈｉｍａｄｚｕ 公司生产ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线粉末

衍射仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＡｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ－ＭＰ 型

全自动比表面积和孔径分布分析仪ꎬ美国 Ｑｕａｎｔａ￣
ｃｈｒｏｍｅ 公司生产ꎻＴＰ －５０８０ 型自动化学吸附仪ꎬ天
津先权公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂制备

分别取 ３􀆰 １ ｇ Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于适量的蒸馏

水中ꎬ逐滴加入到 ４ ｇ ＳＢＡ－１５、ＺＳＭ－５、ＵＳＹ、ＳｉＯ２ 和

γ－Ａｌ２Ｏ３ 的载体中混合均匀ꎬ超声 ０􀆰 ５ ｈ 取出ꎬ于室

温下静置 １２ ｈꎬ放入烘箱中于 ８０℃下干燥 １２ ｈꎬ再
放入马弗炉中于 ４５０℃下焙烧 ３ ｈꎬ最后压片、破碎、
过筛得 ４０~ ６０ 目催化剂ꎮ 催化剂进行加氢活性评

价前均于 ４５０℃、氢气氛围下还原 ３ ｈꎬ催化剂中 Ｎｉ
的质量分数均为 １７％ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂评价

将还原后的催化剂和 ３０ ｍＬ 反应原料装入

２００ ｍＬ 高压反应釜内ꎬ反应原料为质量分数 ３５％的

ＢＹＤ 水溶液ꎬ在温度为 １２０℃、４ ＭＰａ 氢气压力、搅
拌转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下分别反应 ４􀆰 ０、４􀆰 ５、
５􀆰 ０、５􀆰 ５、６􀆰 ０ ｈꎮ

利用 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生产的 ＧＣ－２０１４Ｃ 气相色

谱仪对加氢液相产物进行分析ꎬ通过面积归一化法

得到各组分在产物中的含量ꎮ ＢＹＤ 加氢反应产物

除了 ＢＥＤ 和 ＢＤＯ 外ꎬ还有 ２－羟基四氢呋喃(ＨＴＨＦ)
等副产物ꎮ 采用 ＢＹＤ 转化率和 ＢＤＯ 的摩尔选择性

作为催化剂的性能评价指标ꎬ其计算式为:
ＢＹＤ 转化率(％) ＝

[１ － Ｃ１ / (Ｃ１ ＋ Ｃ２ ＋ Ｃ３ ＋ Ｃ４)] × １００％
ＢＤＯ 的选择性(％) ＝ [Ｃ３ / (Ｃ２ ＋ Ｃ３ ＋ Ｃ４)] × １００％

其中:Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３、Ｃ４ 分别为 ＢＹＤ、ＢＥＤ、ＢＤＯ、ＨＴＨＦ
的摩尔分数ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＢＥＴ 表征分析

３ 种不同分子筛及负载型镍基催化剂常用载体

Ａｌ２Ｏ３ 和 ＳｉＯ２ 的 Ｎ２－吸附脱附等温线和用 ＢＪＨ 法分

􀅰１０２􀅰
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析得到的孔径分布曲线如图 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｎ２－吸附脱附等温线

(ｂ)孔径分布曲线

１—Ｎｉ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ꎻ３—ＳＢＡ－１５ꎻ４—Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ

５—Ｎｉ / ＵＳＹꎻ６—Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

图 １　 不同载体镍基催化剂 Ｎ２－吸附脱附

等温线和孔径分布曲线

从图 １(ａ)中可以看出ꎬ５ 种催化剂的吸脱附曲

线及孔径分布存在明显的差异ꎮ 根据 ＩＵＰＡＣ 分类

法ꎬＮｉ / Ａｌ２Ｏ３、Ｎｉ / ＵＳＹ、Ｎｉ / ＳＢＡ － １５ 三种催化剂和

ＳＢＡ－１５ 分子筛都属于典型的Ⅳ型吸脱附曲线ꎬ且
伴有 Ｈ１ 型滞后环ꎻＮｉ / ＺＳＭ－５ 和 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 两种催化

剂属于典型的Ⅰ型吸脱附曲线ꎬ同时 ５ 种催化剂均

属于典型的介孔材料ꎮ 从图 １( ｂ)可知ꎬＮｉ / ＵＳＹ、
Ｎｉ / ＺＳＭ－５ 和 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 三种催化剂的孔径较小ꎬ集中

在 ２~ ４ ｎｍꎻＮｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的孔径较大且分布较

广ꎬ集中在 ３~ ３０ ｎｍꎻ分子筛 ＳＢＡ－１５ 和催化剂 Ｎｉ /
ＳＢＡ－１５ 的孔径均集中分布在 ６~１２ ｎｍꎬ但 ＳＢＡ－１５
引入 Ｎｉ 后ꎬ孔径分布明显左偏ꎬ表明活性金属 Ｎｉ 成
功负载到分子筛的有序介孔内ꎬ堵塞了部分孔径ꎬ导
致孔径变小ꎮ 表 １ 列出了自制 ＳＢＡ－１５ 分子筛和不

同载体负载 Ｎｉ 催化剂的组织参数ꎬ其中比表面积、
孔径、金属 Ｎｉ 的颗粒直径是催化剂的重要参数ꎬ直
接影响了反应物在催化剂表面的活性和扩散速率ꎬ
进而影响反应速率ꎮ 由表 １ 可知ꎬＳＢＡ－１５ 和 Ｎｉ /
ＳＢＡ－１５ 的比表面积较大、金属 Ｎｉ 颗粒小ꎬ因而在

ＢＹＤ 加氢反应时ꎬＮｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂的催化活性更

高ꎬ同时ꎬ具有较大的孔容和适宜的介孔孔径ꎬ有利

于反应物在其表面进行较快的扩散ꎮ

表 １　 自制 ＳＢＡ－１５ 和不同载体负载镍催化剂的织构参数

催化剂 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖｐ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｄｐ / ｎｍ ＤＮｉ
① / ｎｍ

ＳＢＡ－１５ ４７４􀆰 ６ １􀆰 ０ ９􀆰 １ —

Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ ３８２􀆰 １ １􀆰 ０ ８􀆰 ２ ９􀆰 ８

Ｎｉ / ＵＳＹ ６１５􀆰 ０ ０􀆰 ４ ２􀆰 ９ １４􀆰 ５

Ｎｉ / ＺＳＭ－５ ４０２􀆰 ５ ０􀆰 ４ ３􀆰 １ １４􀆰 ２

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ １２３􀆰 ８ ０􀆰 ５ １３􀆰 ６ ４􀆰 ０

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ４􀆰 ３ ０􀆰 １ ３􀆰 ３ １３􀆰 ７

　 　 注:①根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ－Ｗａｒｒｅｎ 方程ꎬ通过 Ｎｉ(１１１)的展宽确定了镍

晶粒的平均尺寸ꎮ

３􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

不同载体负载镍催化剂的小角和广角 ＸＲＤ 谱

图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２( ａ)中可以看出ꎬ自合成的

ＳＢＡ－１５ 在 ２θ 为 ０􀆰 ７３、１􀆰 ３８、１􀆰 ６１°处的 ３ 个衍射峰

分别对应 ＳＢＡ－１５ 的(１００)、(１１０)、(２００)晶面ꎬ是
典型的二维六方介孔结构[２４]ꎮ 虽然负载金属 Ｎｉ 之
后 ＳＢＡ－１５ 的特征峰强度有明显的下降ꎬ但其六方

介孔结构并没有被破坏ꎮ

１—ＳＢＡ－１５ꎻ２—Ｎｉ / ＳＢＡ－１５
(ａ)小角 ＸＲＤ 图

１—Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｎｉ / ＳｉＯ２ꎻ３—Ｎｉ / ＵＳＹꎻ４—Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ꎻ

５—Ｎｉ / ＺＳＭ－５
(ｂ)广角 ＸＲＤ 图

图 ２　 不同载体负载镍催化剂的小角和

广角 ＸＲＤ 图

从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ采用不同载体制备的催

化剂ꎬ２θ 为 ４５􀆰 ０、５２􀆰 ２、７７􀆰 １°处存在 Ｎｉ 的衍射峰ꎻ
２θ 为 ３７􀆰 ５、６７􀆰 ０°处存在 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 的衍射峰ꎻ同时ꎬ
Ｎｉ / ＵＳＹ、Ｎｉ / ＺＳＭ－５ 和 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 三种催化剂分别存
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在 ＵＳＹ、ＺＳＭ－５ 和 ＳｉＯ２ 载体的衍射峰ꎻ其中 Ｎｉ / ＵＳＹ
和 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 的衍射峰更强、更尖锐ꎮ 结合表 １ 用

Ｓｃｈｅｒｅｒ 公式计算各催化剂的平均 Ｎｉ 晶粒尺寸和

Ｎｉ(１１１)的最强衍射峰ꎬ 结果表明: Ｎｉ / ＵＳＹ、 Ｎｉ /
ＺＳＭ－５ 和 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 的 Ｎｉ 结晶度较高ꎬ金属分散度

较弱ꎮ
３􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

为了进一步探究催化剂载体与金属 Ｎｉ 之间的

相互作用强度ꎬ对不同载体制备的催化剂进行了 Ｈ２

－ＴＰＲ 测试ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ所有

催化剂均在 ４３０℃左右存在 １ 个属于外表面 ＮｉＯ 还

原峰的耗氢峰[２５]ꎮ 对于 Ｎｉ / ＺＳＭ－５ 催化剂ꎬ其耗氢

峰主要集中在 ＮｉＯ 的易还原区ꎬ４３０℃附近ꎬ该区域

金属 Ｎｉ 与载体之间的相互作用力较弱ꎬ但在 ５００℃
附近存在 １ 个强相互作用肩峰ꎻ测试结果表明ꎬＮｉ /
Ａｌ２Ｏ３ 有 １ 个较为宽泛的耗氢峰(４２０~６５０℃)ꎬ说明

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中的 ＮｉＯ 和 Ａｌ２Ｏ３ 之间的相互作用

力较强ꎬ且 ＮｉＯ 较为分散ꎬ与 ＸＲＤ 表征结果一致ꎻ
Ｎｉ / ＳｉＯ２ 的耗氢峰主要集中在 ４２０℃左右的 ＮｉＯ 易

还原区ꎬ金属与载体之间的相互作用较弱ꎬ同时在

３９０℃左右呈现 １ 个较弱的肩峰ꎮ Ｎｉ / ＳＢＡ － １５ 和

Ｎｉ / ＵＳＹ 存在 ２ 个还原峰ꎬ第 １ 个为 ４４０℃附近的较

为尖锐的还原峰ꎬ归属于相互作用强度中等的 ＮｉＯ
还原峰ꎻ第 ２ 个还原峰位于温度为 ４５０~５７０℃ꎬ面积

较为宽泛ꎬ属于与 ＳＢＡ－１５ 和 ＵＳＹ 载体有较强相互

作用的 ＮｉＯ 还原峰[２６－２８]ꎮ

１—Ｎｉ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｎｉ / ＵＳＹꎻ４—Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ

５—Ｎｉ / ＳＢＡ－１５

图 ３　 不同载体负载镍基催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

３􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征分析

不同载体负载镍基催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图如图

４ 所示ꎮ 由于各载体表面的酸中心与氨的结合能不

同ꎬ故以化学吸附氨的脱附温度区间表示载体表面

的酸强度:弱酸中心位于 １５０~２５０℃区间ꎬ中强酸中

心位于 ２５０ ~ ４００℃ 区间ꎬ强酸中心大于 ４００℃ꎮ 由

图 ４ 中可以看出ꎬＮｉ / ＳｉＯ２ 没有酸性ꎬ是由于 ＳｉＯ２ 属

于纯硅型载体ꎬ本身就没有酸性ꎬ负载金属 Ｎｉ 后ꎬ对

催化剂的表面酸性并没有影响ꎮ 同理ꎬ由于 ＳＢＡ－
１５ 为纯硅型分子筛ꎬ仅其表面的硅羟基基团存在微

弱的酸性ꎬ所以 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂酸性极低ꎬ仅在

１１０℃附近存在 １ 个非常小的弱酸峰ꎮ 对于其他 ３
种催化剂来说ꎬ第 １ 个脱附峰均出现在 １７０℃附近ꎬ
属于弱酸峰ꎻＮｉ / ＺＳＭ － ５ 的第 ２ 个脱附峰出现在

４２０℃左右ꎬ属于中强度酸峰ꎻＮｉ / ＵＳＹ 和 Ｎｉ / ＺＳＭ－５
在 ５３０℃附近与 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 于 ５５０℃的左右出现的脱

附峰均属于强酸峰ꎬ其中ꎬＮｉ / ＵＳＹ 的各吸收峰强度

均是最高的ꎮ 结果表明ꎬＮｉ / ＳｉＯ２ 和 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 没

有酸性ꎬ而 Ｎｉ / ＵＳＹ 催化剂酸性最强ꎮ

１—Ｎｉ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ / ＵＳＹꎻ３—Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ４—Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ꎻ

５—Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 不同载体负载镍基催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

３􀆰 ５　 催化剂加氢性能评价

５ 种 Ｎｉ 基催化剂在 １２０℃、４ ＭＰａ 氢气压力下

分别反应 ４􀆰 ０、４􀆰 ５、５􀆰 ０、５􀆰 ５、６􀆰 ０ ｈ 的 ＢＹＤ 加氢活性

评价数据如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 可以看出ꎬ各催化剂

在不同反应时间条件下 ＢＹＤ 的转化率均达到 ９９％
以上ꎬ但 ＢＤＯ 的选择性存在很大的差异ꎮ 在考察的

反应时间内ꎬＮｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂随着反应时间的延

长ꎬＢＤＯ 的选择性也在增加ꎬ６􀆰 ０ ｈ 时达到最大值

５６􀆰 ０％ꎮ Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化剂随着反应时间的延长ꎬＢＤＯ
的选择性在考察时间内先减少后增加ꎬ６􀆰 ０ ｈ 时达

到最大值 ６９􀆰 ５％ꎮ Ｎｉ / ＺＳＭ － ５、Ｎｉ / ＳＢＡ － １５ 和 Ｎｉ /
ＵＳＹ 催化剂随着反应时间的延长ꎬＢＤＯ 的选择性均

先增加后减少ꎬＮｉ / ＺＳＭ－５ 和 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 在 ５􀆰 ０ ｈ
时分别达到最大值 ６０􀆰 １％、８３􀆰 １％ꎬＮｉ / ＵＳＹ 催化剂

反应 ５􀆰 ５ ｈ 时达到最大值为 ８３􀆰 １％ꎮ 催化剂加氢评

价结果表明ꎬＮｉ / ＺＳＭ－５ 和 Ｎｉ / ＵＳＹ 在反应 ５􀆰 ０ ｈ 时

ＢＤＯ 的选择性相对较低ꎬ而 Ｎｉ / ＳＢＡ － １５ 在反应

５􀆰 ０ ｈ 时 ＢＤＯ 的选择性达到了较高水平 ８３􀆰 １％ꎮ 虽

然 Ｎｉ / ＵＳＹ 催化剂在反应 ５􀆰 ５ ｈ 时 ＢＤＯ 的选择性也

达到了 ８３􀆰 １％ꎬ但 Ｎｉ / ＵＳＹ 催化剂比 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催

化剂的反应时间长 ０􀆰 ５ ｈꎮ 同时ꎬ副产物 ＨＴＨＦ 的选

择性比 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂在 ＢＹＤ 选择性加氢制备

ＢＤＯ 时的 ＨＴＨＦ 的选择性高 ０􀆰 ２％ꎮ 结合催化剂活
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性评价及各种表征结果可知ꎬ由于 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 具有

较大的比表面积(３８２􀆰 １ ｍ２ / ｇ)、较高的金属 Ｎｉ 分散

度(ＤＮｉ ＝ ９􀆰 ８ ｎｍ)和较大的孔径(６~１２ ｎｍ)ꎬ在反应

５􀆰 ０ ｈ 时ꎬ ＢＹＤ 达到 ９９􀆰 ９％ 的高转化率ꎬ ＢＤＯ 有

８３􀆰 １％的高选择性ꎬ同时极低的酸强度也减少了

ＨＴＨＦ 等副产物的选择性ꎮ Ｎｉ / ＵＳＹ 催化剂在反应

５􀆰 ５ ｈ 时达到了和 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 反应 ５􀆰 ０ ｈ 同样的

ＢＤＯ 选择性ꎬ 因为 Ｎｉ / ＵＳＹ 有最高的比表面积

(６１５􀆰 ０ ｍ２ / ｇ)ꎬ但是由于其孔体积较小(０􀆰 ４ ｃｍ３ / ｇ)ꎬ
不利于 Ｎｉ 进入孔道ꎬ活性金属 Ｎｉ 分布在载体表面ꎬ
晶粒尺寸较大(ＤＮｉ ＝ １４􀆰 ５ ｎｍ)ꎬ且传质阻力大于介

孔ꎬ所以活性接近ꎬ而反应速率略低ꎮ Ｎｉ / ＺＳＭ－５ 催

化剂的比表面积与 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 接近ꎬ但是其孔体积

较小(０􀆰 ４ ｃｍ３ / ｇ)ꎬ传质阻力大ꎬＢＤＯ 选择性较低ꎮ
Ｎｉ / ＳｉＯ２ 相较 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 虽然载体组分一致ꎬ但有

序介孔明显提高了催化剂的比表面积ꎬ使活性组分

更加分散、加氢性能更高ꎮ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的比表

面积较小(１２３􀆰 ８ ｍ２ / ｇ)ꎬ且活性最低ꎬ说明载体和

Ｎｉ 之间的相互作用导致其加氢性能下降ꎮ 因此ꎬ确
定以 ＳＢＡ－１５ 分子筛作为最佳载体制备的 Ｎｉ / ＳＢＡ－
１５ 催化剂的催化效果最佳: ＢＹＤ 的转化率达到

９９􀆰 ９％ꎬＢＤＯ 的选择性达到 ８３􀆰 １％ꎮ
表 ２　 ５ 种 Ｎｉ 基催化剂的 ＢＹＤ 加氢活性评价数据

催化剂

反应

时间 /
ｈ

ＢＹＤ
转化率 /

％

ＢＤＯ
选择性 /

％

ＢＥＤ
选择性 /

％

ＨＴＨＦ
选择性 /

％

Ｎｉ / ＳｉＯ２ ４􀆰 ０ ９９􀆰 ９ ４４􀆰 ８ ５５􀆰 １ ０􀆰 １

　 ４􀆰 ５ ９９􀆰 ９ ５１􀆰 １ ４８􀆰 ７ ０􀆰 ２

　 ５􀆰 ０ ９９􀆰 ９ ３７􀆰 ２ ６２􀆰 ５ ０􀆰 ３

　 ５􀆰 ５ ９９􀆰 ８ ４１􀆰 ３ ５８􀆰 ４ ０􀆰 ３

　 ６􀆰 ０ ９９􀆰 ９ ６９􀆰 ５ ３０􀆰 ３ ０􀆰 ２

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ４􀆰 ０ ９９􀆰 ８ ２３􀆰 ９ ７５􀆰 ９ ０􀆰 ２

　 ４􀆰 ５ ９９􀆰 ８ ３２􀆰 ２ ６７􀆰 ５ ０􀆰 ３

　 ５􀆰 ０ ９９􀆰 ７ ３５􀆰 ６ ６４􀆰 １ ０􀆰 ３

　 ５􀆰 ５ ９９􀆰 ９ ３３􀆰 ４ ６６􀆰 ２ ０􀆰 ４

　 ６􀆰 ０ ９９􀆰 ８ ５６􀆰 ０ ４３􀆰 ６ ０􀆰 ４

Ｎｉ / ＺＳＭ－５ ４􀆰 ０ ９９􀆰 ８ ４􀆰 ７ ９４􀆰 ７ ０􀆰 ６

　 ４􀆰 ５ ９９􀆰 ８ ８􀆰 ０ ９１􀆰 ４ ０􀆰 ６

　 ５􀆰 ０ ９９􀆰 ７ ６０􀆰 １ ３９􀆰 ７ ０􀆰 ２

　 ５􀆰 ５ ９９􀆰 ６ ４３􀆰 ９ ５５􀆰 ９ ０􀆰 ２

　 ６􀆰 ０ ９９􀆰 ９ ２６􀆰 ３ ７３􀆰 ６ ０􀆰 １

Ｎｉ / ＵＳＹ ４􀆰 ０ ９９􀆰 ９ ４２􀆰 １ ５７􀆰 ７ ０􀆰 ２

　 ４􀆰 ５ ９９􀆰 ７ ４５􀆰 ８ ５４􀆰 １ ０􀆰 １

　 ５􀆰 ０ ９９􀆰 ８ ４６􀆰 ０ ５３􀆰 ８ ０􀆰 ２

　 ５􀆰 ５ ９９􀆰 ９ ８３􀆰 １ １６􀆰 ６ ０􀆰 ３

　 ６􀆰 ０ ９９􀆰 ９ ８０􀆰 ４ １９􀆰 ４ ０􀆰 ２

Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ ４􀆰 ０ ９９􀆰 ９ ５１􀆰 ７ ４８􀆰 ０ ０􀆰 ３

　 ４􀆰 ５ ９９􀆰 ９ ７８􀆰 ７ ２１􀆰 ２ ０􀆰 １

　 ５􀆰 ０ ９９􀆰 ９ ８３􀆰 １ １６􀆰 ８ ０􀆰 １

　 ５􀆰 ５ ９９􀆰 ９ ８０􀆰 ３ １９􀆰 ４ ０􀆰 ３

　 ６􀆰 ０ ９９􀆰 ９ ７２􀆰 ７ ２７􀆰 １ ０􀆰 ２

４　 结论

将 ＵＳＹ、ＺＳＭ－５、ＳＢＡ－１５、Ａｌ２Ｏ３ 和 ＳｉＯ２ 五种不

同载体采用等体积浸渍法制备镍基催化剂ꎬ以 ＢＹＤ
一步加氢制 ＢＤＯ 为探针反应ꎬ研究了一系列催化剂

的加氢性能ꎮ 结果表明ꎬ不同载体负载金属镍ꎬ由于

研究的反应时间较长ꎬＢＹＤ 的转化率差异并不明

显ꎬ均达到 ９９％以上ꎬ但是 ＢＤＯ 的选择性有很大的

差异ꎬ其主要影响因素是载体的孔结构和催化剂的

表面酸性ꎮ 结合催化剂活性评价及各种表征分析:
在 ＢＹＤ 一步加氢制备 ＢＤＯ 时ꎬ由于 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 和

Ｎｉ / ＳｉＯ２ 两种催化剂的比表面积较小 ( 分别为

１２３􀆰 ８、４􀆰 ３ ｍ２ / ｇ)ꎬＢＤＯ 的选择性较低ꎻＮｉ / ＺＳＭ－５
和 Ｎｉ / ＵＳＹ 酸性较强ꎬＢＥＤ 更易临氢异构化生成

ＨＴＨＦ 副产物ꎻ相较之下 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 具有较大的比

表面积(３８２􀆰 １ ｍ２ / ｇ)、较高的金属 Ｎｉ 分散度(ＤＮｉ ＝
９􀆰 ８ ｎｍ)和适宜的孔径(６ ~ １２ ｎｍ)ꎬ在反应 ５􀆰 ０ ｈ
时ꎬＢＹＤ 的转化率达到 ９９􀆰 ９％ꎬＢＤＯ 的选择性达到

８３􀆰 １％ꎬ同时极低的酸强度也减少了 ＨＴＨＦ 等副产

物的选择性(０􀆰 １％)ꎮ 因此ꎬ最终确定 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５
为 ＢＹＤ 在低温低压条件下一步加氢制备 ＢＤＯ 的最

佳催化剂ꎮ 较工业上二段加氢简化了工艺条件ꎬ同
时降低了氢气压力ꎬ操作更安全ꎮ
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