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摘要:采用共沉淀法ꎬ通过改变焙烧温度ꎬ制备出一系列 Ｎｉ－ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ用于 ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６－四甲基－４－哌啶酮选择性加氢制备

２ꎬ２ꎬ６ꎬ６－四甲基－４－哌啶醇ꎮ 为研究焙烧温度对催化剂性能的影响ꎬ采用 ＸＲＤ、Ｎ２ 低温吸附－脱附、Ｈ２ －ＴＰＲ、Ｈ２ －化学吸附及

ＸＰＳ 等实验对催化剂样品进行表征ꎮ 结果表明ꎬ最佳焙烧温度为 ４５０℃ꎬ在该温度下制备的催化剂有较大比表面积ꎬ其中的镍

物种易被还原且反应性能优良ꎬ表现出高催化活性与高选择性ꎮ 哌啶醇的高选择性归因于富电子的 Ｎｉ 与被还原的 ＺｒＯｘ 共同

组成的活性中心ꎮ 对反应温度进行筛选后ꎬ催化剂在 １０５℃、压力 ０􀆰 ８ ＭＰａ、液时空速 ２􀆰 ０ ｈ－１、氢油比 １２ 时ꎬ反应物转化率可达

到 ９９􀆰 ９％ꎬ选择性为 ９８􀆰 ９％ꎮ 该催化剂在 ５００ ｈ 的长周期评价过程中保持了优异的活性ꎮ
关键词:哌啶醇ꎻ焙烧温度ꎻ选择性加氢ꎻ富电子 Ｎｉꎻ长周期稳定性

中图分类号:ＴＱ４２６.６ꎻＯ６４３.３６　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２５)０８－０２２３－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２５.０８.０３９　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｒｉｃｈ Ｎｉ￣ＺｒＯ２ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｉｐｅｒｉｄｏｎｅ ｔｏ ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｏｌ

ＤＵ Ｂｏ∗ꎬ ＣＨＥＮ Ｂｅｎꎬ ＺＨＯＵ Ｊｉｅꎬ ＹＵ Ｙｉ￣ｍｉｎꎬ ＷＵ Ｙｏｎｇ
(Ｔｉａｎｊｉｎ Ａｓｙｍｃｈｅｍ Ｍｅｄｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｔｉａｎｊｉｎ ３０００５２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｎｉ￣ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｖｉａ ｃｏ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６￣ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ￣４￣ｐｉｐｅｒｉｄｏｎｅ ｔｏ ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６￣ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ￣４￣
ｐｉｐｅｒｉｄｏｌ. Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｆｉｇｕｒｅ ｏｕｔ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｓａｍｐｌｅｓ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＸＲＤꎬＮ２ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎꎬＨ２ ￣ＴＰＲꎬＨ２ ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ
ＸＰＳ.Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ４５０℃ꎬａｔ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｈａｓ ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙꎬｗｉｔｈ ａ ｌａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｉｂｌｅ ｎｉｃｋｅｌ ｓｐｅｃｉｅｓ. Ｔｈｅ ｈｉｇｈ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｏｌ ｉｓ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｃｅｎｔｅｒｓ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｒｉｃｈ Ｎｉ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ＺｒＯｘ ｔｏｇｅｔｈｅｒ.
Ａｆｔｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６￣ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ￣４￣ｐｉｐｅｒｉｄｏｎｅ ｒｅａｃｈｅｓ ９９􀆰 ９％ ａｎｄ
ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６￣ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ￣４￣ｐｉｐｅｒｉｄｏｌ ｒｅａｃｈｅｓ ９８􀆰 ９％ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｅｒｆｏｒｍｓ ａｔ １０５℃ꎬ
０􀆰 ８ ＭＰａ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬａ ｌｉｑｕｉｄ ｓｐａｃｅ￣ｔｉｍｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ２􀆰 ０ ｈ－１ꎬａｎｄ ａ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｏｉｌ ｒａｔｉｏ ｏｆ １２. Ｂｅｓｉｄｅｓꎬｔｈｅ ａｓ￣ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｍａｉｎｔａｉｎｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ａ ５００ ｈ ｌｏｎｇ￣ｔｅｒｍ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｏｌꎻ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎻ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎻ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｒｉｃｈ Ｎｉꎻ ｌｏｎｇ ｔｅｒｍ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

　 收稿日期:２０２５－０４－１５ꎻ修回日期:２０２５－０６－１０
　 作者简介:杜波(１９８７－)ꎬ硕士ꎬ高级工程师ꎬ研究方向为工业催化剂的开发与应用ꎬ通讯联系人ꎬｂｏｚａｉ－１９８７＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 工业合成橡胶、塑料、纤维和涂料等高分子日化

品的过程中ꎬ通常会添加助剂(光稳定剂)以提高产

品在使用或存放过程中的抗老化性能[１－４]ꎮ 常用的

光稳定剂有受阻胺类光稳定剂(ＨＡＬＳ)、激发态猝

灭剂和紫外线吸收剂(ＵＶＡ)等ꎮ 其中受阻胺类光

稳定剂因其耐久性强、适用范围广等优势ꎬ受到工业

界青睐ꎬ在国内外市场份额中占比达 ７０％以上ꎮ 受

阻胺类光稳定剂一般由相关中间体通过化学合成加

工得到ꎬ因此中间体的合成研究是该领域的热点方

向ꎮ ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６－四甲基－４－哌啶醇(以下简称哌啶醇ꎬ
ＴＭＰ)是合成受阻胺类光稳定剂的关键中间体[５－６]ꎮ
目前可采用化学还原[７]、电化学还原[８] 及催化加氢

还原[９－１５]等方法还原 ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６－四甲基－４－哌啶酮

(以下简称哌啶酮ꎬＴＡＡ)以制得 ＴＭＰꎬ但化学还原

法污染大且副产物多ꎬ电化学还原法生产成本高且

规模小ꎬ二者都不能满足市场需求ꎮ 因此可量产、成
本低和更环保的催化加氢方法是制备 ＴＭＰ 的最佳

选择ꎮ 然而 ＴＡＡ 独特的分子结构(由于含 Ｎ 杂环

上 Ｎ 原子的强电负性会导致电子从环中被吸引ꎬ降
低了催化加氢过程中碳原子的 Π 电子密度ꎬ这种独

特的结构削弱了 ＴＡＡ 中的 Ｃ—Ｎ 键) [１５]ꎬ导致催化

加氢反应过程中 Ｃ—Ｎ 易 断 裂 从 而 产 生 副 产

物[１０ꎬ１６－１７]ꎬ因此ꎬ设计和制备可稳定地定向催化目

标产物并抑制副产物的高性能工业 ＴＡＡ 催化加氢
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催化剂有利于解决 ＴＡＡ－ＴＭＰ 合成线路的缺点ꎬ完
善整套受阻胺类光稳定剂中间产物的生产技术ꎬ在
工业生产受阻胺类光稳定剂领域具有现实意义ꎮ

尽管关于 ＴＡＡ 催化加氢制备 ＴＭＰ 的研究较

少ꎬ但不少文献中催化剂常用 Ｒｕ、Ｃｕ、Ｎｉ 等金属为

活性物质ꎬ以氧化铝、活性炭等作载体ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１１]

采用共沉淀法制备出一系列添加 Ｚｎ、Ｃｅ、碱金属等

促进剂的 ＣｕＣｒ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ用于在温和条件下对

ＴＡＡ 高效加氢以制备 ＴＭＰꎮ 他们的研究表明ꎬＳｒ 的
掺杂一方面可以降低 Ｃｕ 纳米颗粒的尺寸从而提供

更多活性位点ꎬ另一方面能够降低表面酸度用以抑

制副反应ꎬ从而提高催化性能ꎮ Ｚｈａｏ 等[１５]通过热处

理合成了 Ｎ 掺杂的 Ｒｕ / Ｃ 催化剂ꎬ对 ＴＡＡ 催化加氢

结果表明ꎬＮ 掺杂后的活性炭为金属颗粒提供了更

多锚定位点ꎬ使活性金属 Ｒｕ 在载体表面形成均匀

分散的较小纳米颗粒ꎻ同时由于活性金属 Ｒｕ 与 Ｎ
掺杂载体之间产生强相互作用ꎬ促进自由电子从 Ｒｕ
迁移至 Ｎꎬ使得 Ｒｕδ＋ 的相对含量提高ꎬ最终 Ｒｕ 与

Ｒｕδ＋之间的协同作用进一步提高了催化活性ꎮ 晁哲

等[１２]通过调节 ｐＨ 及还原温度等条件ꎬ制备了一系

列不同粒径的 Ｒｕ / Ｃ 催化剂用于 ＴＡＡ 加氢反应ꎮ
实验数据显示ꎬＲｕ０ 是 ＴＡＡ 发生加氢反应的活性中

心ꎬＴＡＡ 加氢反应的 ＴＯＦ 随着 Ｒｕ 晶粒尺寸的增大

先增后减ꎮ 即使现有研究在 ＴＡＡ 催化加氢制备

ＴＭＰ 方向上取得一定成果ꎬ但它们都未能解决反应

选择性与 ＴＭＰ 产率不够高的问题ꎬ且为提高目标产

物获取率ꎬ先前研究中多以高成本的贵金属作为活

性组分ꎬ对以价格低廉且效果可观的非贵金属作活

性组分的探索十分有限ꎮ 除此之外ꎬ文献中也鲜有

对催化剂寿命的具体研究ꎮ 在工业生产中ꎬ催化剂

寿命是一项重要指标ꎬ在保证高效率的前提下寿命

长的催化剂更为优异ꎮ
ＺｒＯ２ 因其具有半导体性、热稳定性、化学稳定

性和一定的表面氧迁移能力ꎬ作为一种优秀的载体ꎬ
早已被广泛运用于各个催化领域ꎮ 文献[１７]指出

ＺｒＯ２ 载体具备尺寸效应ꎬ即 ＺｒＯ２ 颗粒粒径的减小

会显著促进比表面积的增加ꎬ且对金属颗粒在 ＺｒＯ２

表面的分散以及金属与载体之间相互作用有增强作

用ꎮ 工业生产中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 选择性加氢生成醇ꎬ常用

Ｃｕ－Ｃｒ 基催化剂ꎮ 而文献[１８]报道 ＺｒＯ２ 负载的 Ｎｉ
基催化剂在脂肪酸加氢反应中对脂肪醇有高选择

性ꎮ 这表明 Ｎｉ 基催化剂存在替代商业 Ｃｕ－Ｃｒ 催化

剂的可能ꎬ由于化合物中存在 Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｃ 等不饱

和键ꎬ从选择性加氢角度看ꎬ该催化剂应当对含醇产

物有着较高选择性ꎮ 同时ꎬ用 Ｎｉ 取代 Ｃｒ 也消除了

Ｃｒ 助剂对环境的污染ꎮ 对于制备方法ꎬ常用的浸渍

法使金属颗粒被负载在固定框架结构的氧化物颗粒

上ꎮ 在煅烧过程中金属颗粒容易烧结并长大ꎬ不利

于制备高效催化剂ꎻ而共沉淀法有助于活性金属氧

化物在载体氧化物颗粒间构建新的空隙结构ꎬ从而

显著增大催化剂的比表面积ꎬ增强催化剂中金属－
载体相互作用ꎬ进而提高催化活性ꎮ

本文采用简单的共沉淀法制备了 Ｎｉ－ＺｒＯ２ 催化

剂ꎬ研究前驱体煅烧温度对催化剂结构以及催化效

率的影响ꎻ通过催化剂表征确定在 ＴＡＡ 加氢生成

ＴＭＰ 的反应中ꎬ影响 ＴＭＰ 选择性的关键因素ꎻ通过

长周期实验研究催化剂的使用稳定性ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

六水合硝酸镍、五水合硝酸锆、氢氧化钠、无水

乙醇ꎬＡＲꎬ全部购自北京伊诺凯化学试剂有限公司ꎻ
ＴＡＡ(９８％)购自上海麦克林生物科技有限公司ꎻＮ２

(９９􀆰 ９％)、Ｈ２(９９􀆰 ９９９％)ꎬ购自天津威斯特科技发

展有限公司ꎻ所用去离子水为实验室自制ꎮ 所有化

学品都没有经过处理直接开封使用ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

催化剂采用共沉淀法制备ꎬ制备过程如下:首
先ꎬ称取一定质量的六水合硝酸镍与五水合硝酸锆

溶于去离子水中ꎬ配成 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的澄清镍锆盐离子

溶液ꎻ再称取一定质量的氢氧化钠与去离子水配成

２ ｍｏｌ / Ｌ 的碱溶液ꎻ然后采用并流滴加方式将上述

配制好的镍铝盐离子溶液和碱溶液滴入 ５ Ｌ 四口间

歇式反应器内ꎬ搅拌速率 ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ反应温度 ６０℃ꎬ
体系 ｐＨ 控制在 ８􀆰 ５ ~ ９ꎬ镍锆盐离子溶液滴加速率

４０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ滴加结束后ꎬ反应体系在 ６０℃下继续老

化 ０􀆰 ５ ｈ 后通过抽滤得到滤饼ꎬ采用去离子水多次

洗涤滤饼至滤液呈中性即可ꎻ将抽滤后所得固体滤

饼置于 １２０℃鼓风干燥箱内干燥 ６ ｈꎬ随后转移至马

弗炉中以 １０℃ / ｍｉｎ 速率升温至 ４５０℃下焙烧 ６ ｈꎻ
焙烧完成后经造粒、破碎筛分收集 １０ ~ ２０ 目催化剂

前驱体颗粒ꎬ颗粒经 Ｈ２ 还原后ꎬ即为 Ｎｉ－ＺｒＯ２ 催化

剂ꎮ 焙烧过程中ꎬ通过改变焙烧温度(分别为 ３５０、
４５０、５５０℃)制备出的 ３ 种 Ｎｉ－ＺｒＯ２ 催化剂依次命名

为 ＮＺ－０１、ＮＺ－０２、ＮＺ－０３ꎮ 同时ꎬ采用共沉淀法分

别在 ３５０、４５０、５５０℃条件下制备出 ３ 种纯相 ＺｒＯ２ꎬ
依次命名为 Ｚ－０１、Ｚ－０２、Ｚ－０３ꎬ用以与催化剂进行

表征对比分析ꎮ
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１􀆰 ３　 催化剂表征分析

催化剂的比表面积和孔隙体积采用 ＢＳＤ－６６０Ｓ
全自动高通量比表面积及孔径分析仪在－１９６℃下测

定 Ｎ２ 吸附－脱附等温线ꎮ 测试前样品先以 １０℃ / ｍｉｎ
速率升到 ２００℃并保持该温度脱气预处理 ６ ｈꎬ随后

在－ １９６℃ 恒温下进行 Ｎ２ 吸附ꎮ 使用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ －
Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方程计算样品的比表面积ꎻ孔
径分布采用 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)解吸等温

线法计算ꎮ
粉末 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)在德国 ＢｒｕｋｅｒＤ８－ＦｏｃｕｓＸ

射线衍射仪上进行ꎬ射线源为Ｃｕ Ｋα(λ＝０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ
工作电压 ４０ ｋＶꎬ电流 ４０ ｍＶꎬ广角 ＸＲＤ 扫描范围

２θ＝ １０° ~ ８０°ꎬ扫描速率 １０℃ / ｍｉｎꎮ 数据解析采用

ＭＤＩＪａｄｅ６ 软件和国际衍射数据中心(ＩＣＤＤ)粉末衍

射文件(ＰＤＦ)数据库ꎮ 采用 Ｄｅｂｙｅ－Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 方程计

算前驱体中 ＮｉＯ、ＺｒＯ２ 及还原后催化剂中金属 Ｎｉ 的
平均晶粒大小ꎮ

Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)、Ｈ２ 吸附及 Ｈ２ 程序

升温脱附(Ｈ２－ＴＰＤ)采用 ＰＣＡ－１２００ 型化学吸附仪进

行分析ꎬＨ２ 消耗采用 ＴＣＤ 检测器进行检测ꎮ Ｈ２－ＴＰＲ
分析方法:样品(５０ ｍｇ)在 Ａｒ 气氛(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)下由

室温以 ５℃ / ｍｉｎ 升温到 ２５０℃ꎬ在 ２５０℃下对催化剂

吹扫并除物理水 ２ ｈꎬ预处理结束后待温度降至

１００℃ꎬ切换 １０％ Ｈ２ / Ａｒ 混合气(５０ ｍＬ / ｍｉｎ)并保持

样品温度为 １００℃ꎬ直到 ＴＣＤ 的信号恢复到基线后ꎬ
再以 １０℃ / ｍｉｎ 升温到 ７００℃ꎬ获得 Ｈ２ －ＴＰＲ 曲线ꎮ
Ｈ２ 吸附和 Ｈ２－ＴＰＤ 分析方法:催化剂样品(５０ ｍｇ)
在 Ｈ２(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)中于 ５５０℃还原 ２ ｈꎬ然后在该还

原温度下切换 Ａｒ 气(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)吹扫 １ ｈꎬ以除去

催化剂表面物理吸附的 Ｈ２ꎻ样品降温至 ５０℃且 ＴＣＤ
的信号恢复到基线并稳定后ꎬ重复脉冲 １０％ Ｈ２ / Ａｒꎬ
直至饱和ꎮ 吸附测试结束后ꎬ再使用 Ａｒ 在 ５０℃下

吹扫 １ ｈꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 从 ５０℃程序升温至 ７００℃ꎬ获
得 Ｈ２－ＴＰＤ 曲线ꎮ

Ｘ 射线光电子能谱 ( ＸＰＳ) 测量采用 Ｔｈｅｒｍｏ
ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩꎬ通过将 Ｃ １ｓ 峰设置为 ２８４􀆰 ６ ｅＶ 来

修正结合能ꎮ 对于 Ｎｉ－ＺｒＯ２ 样品的测试ꎬ将前驱体

ＮｉＯ－ＺｒＯ２ 样品放入 ＸＰＳ 样品池中ꎬ在 ５５０℃下还原

２ ｈꎬ然后在 Ｈｅ 气流(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)中冷却至室温ꎮ
随后ꎬ将样品池泵降至 １０－８ Ｐａꎬ并记录光谱ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂活性评价

图 １ 为催化剂活性评价的装置简图ꎮ 催化剂活

性评价在高压固定床反应器内(不锈钢反应管管径

１５􀆰 ０ ｍｍ)进行ꎮ 首先将催化剂前驱体造粒ꎬ破碎并

过筛 １０~２０ 目ꎬ总用量为 ４０ ｍＬꎬ反应管内催化剂床

层上下分别充满同目数的石英砂ꎬ在 １􀆰 ５ ＭＰａ 压力

下检查装置气密性ꎮ 检查合格后ꎬ使用 Ｈ２ 交换气

体 ３ 次ꎬ开始进行还原ꎮ 还原结束后降温至 １０５℃ꎬ
进行 Ｈ２ 充压至 ０􀆰 ８ ＭＰａꎬ即可开始液体进料ꎮ 液

体进料组成:质量分数 １０％反应物 /无水乙醇ꎬ液
时空速 ２􀆰 ０ ｈ－１ꎬ氢油比恒定为 １２ꎮ 反应产物采用

ＧＣ－ＦＩＤ(Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＴＲＡＣＥ１３１０)进行定量

分析ꎮ

１—单向阀ꎻ２—过滤器ꎻ３—质量流量计ꎻ４—止回阀ꎻ
５—三通ꎻ６—压力表

图 １　 反应评价装置示意图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征结果

２􀆰 １􀆰 １　 低温 Ｎ２ 物理吸脱附

催化剂的物理特性如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 可以看

出ꎬ当煅烧温度从 ３５０℃提高到 ５５０℃时ꎬＮＺ－０ｘ 催

化剂的比表面积持续减小ꎬ平均孔径不断增大ꎬ孔容

变化不大ꎮ 这表明ꎬ催化剂容易在更高温下形成大

孔径、低比表面积结构ꎬ这种结构不利于活性组分在

催化剂表面均匀分散ꎬ但对加氢反应的内扩散与传

质可能会起到积极作用ꎮ 另外ꎬＺ－０ｘ 载体的孔结构

　 　 　 　 　 　 　表 １　 催化剂的织构性能参数与颗粒尺寸

催化剂

比表

面积① /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容① /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均

孔径① /
ｎｍ

Ｎｉ 颗粒

尺寸② /
ｎｍ

ＺｒＯ２ 颗粒

尺寸② / ｎｍ

ＮＺ－０１ １００􀆰 ９ ０􀆰 １７ ６􀆰 ６１ １０􀆰 ５ １１􀆰 ３

ＮＺ－０２ ９７􀆰 ７ ０􀆰 １６ ６􀆰 ６６ １３􀆰 ０ １５􀆰 ５

ＮＺ－０３ ４２􀆰 １ ０􀆰 １５ １４􀆰 ７０ １６􀆰 ８ １８􀆰 ４

Ｚ－０１ ７２􀆰 ６ ０􀆰 １５ ８􀆰 １８ — —

Ｚ－０２ ６２􀆰 ２ ０􀆰 １５ ８􀆰 ２４ — １３􀆰 ４

Ｚ－０３ ３８􀆰 ２ ０􀆰 １４ １５􀆰 ５８ — １６􀆰 ２

　 　 注:①通过 ＢＪＨ 法计算 Ｎ２ 物理吸脱附等温线的脱附曲线ꎻ②根

据 Ｄｅｂｙｅ－Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 方程ꎬ采用 Ｎｉ( １１１)、ＺｒＯ２( １１１) 衍射峰半高宽

计算ꎮ
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参数表现出同催化剂相似的趋势ꎬ且制备出的 ＮＺ－
０ｘ 催化剂比表面积均大于相同焙烧温度的 Ｚ－０ｘ 载

体ꎬ这主要是因为热进料共沉淀法制备催化剂时ꎬ催
化剂的框架结构由类似的纳米级金属颗粒和载体氧

化物颗粒组成ꎬ金属颗粒有助于构建孔结构ꎬ不会堵

塞孔道ꎬ从而增加比表面积[１９－２０]ꎮ 综上说明 Ｚ－０ｘ
载体与 ＮＺ－ ０ｘ 催化剂的共沉淀制备工艺成熟且

稳定ꎮ
图 ２ 是各催化剂及载体的 Ｎ２ 吸附－脱附等温

线及孔径分布ꎮ 由图 ２( ａ)可知ꎬＮＺ－０ｘ 催化剂与

Ｚ－０ｘ 载体的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线表现出具有滞后

环的Ⅳ型等温线ꎬ且滞后环类型为 Ｈ２(ｂ)型ꎬ证明

了其介孔特性ꎮ 随着煅烧温度的逐渐升高ꎬ滞后环

表现出靠近高相对压力的趋势ꎬ这表明材料孔径在

增大ꎻ而滞后环的体积随之减小说明孔隙逐渐缩

小ꎬ这与孔径分布数据相呼应ꎮ 由图 ２( ｂ)可知ꎬ
孔径呈单峰分布ꎬ且最可几孔径位置分布与平均

孔径数据相近ꎬ证明了催化剂与载体物理结构的

均一有序性ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线 (ｂ)孔径分布

１—ＮＺ－０１ꎻ２—ＮＺ－０２ꎻ３—ＮＺ－０３ꎻ４—Ｚ－０１ꎻ５—Ｚ－０２ꎻ６—Ｚ－０３

图 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附等温线及孔径分布

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

煅烧后 ＮＺ－０ｘ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图见图 ３(ａ)ꎮ
从图可知ꎬ２θ ＝ ３７􀆰 ２°、４３􀆰 ３°和 ６２􀆰 ９°处的衍射峰属

于 ＮｉＯ(ＰＤＦ＃４４ － １１５９) 晶相ꎬ分别为 ＮｉＯ(１１１)、
(２００)和(２２０)晶面的特征衍射峰ꎬ这表明 ＮｉＯ 颗粒

已成功负载于 ＺｒＯ２ 载体表面ꎮ 还原后的催化剂

ＸＲＤ 谱图见图 ３(ｂ)ꎮ 从图可知ꎬ２θ ＝ ４４􀆰 ６°、５１􀆰 ５°
和 ７６􀆰 ５°处的衍射峰分别对应 Ｎｉ(ＰＤＦ＃０４－０８５０)
(１１１)、(２００) 和 (２２０) 晶面ꎮ 在所有还原样品的

ＸＲＤ 结果中均未发现 ＮｉＯ 的特征衍射峰ꎬ证明 ＮｉＯ
基本都被还原ꎮ 随着煅烧温度从 ３５０℃升至 ５５０℃ꎬ
ＮｉＯ 的特征衍射峰峰形逐渐变尖ꎬ结合表 １ 中 ＮｉＯ
的晶粒尺寸数据变化ꎬ表明随煅烧温度升高ꎬＮｉＯ 的

晶粒尺寸增大ꎬ这可能是小晶粒 ＮｉＯ 因为高温烧结

在 ＺｒＯ２ 表面或孔隙结构中形成了大晶粒体相 ＮｉＯꎬ

大尺寸晶粒的比表面积明显小于小尺寸晶粒ꎬ不利

于反应进行ꎮ 还原后的 ＮＺ－０ｘ 催化剂同样符合上

述趋势ꎮ
如图 ３(ｃ)所示ꎬ纯相 Ｚ－０ｘ 载体特征衍射峰出

现在 ２θ＝ ３０􀆰 ５５°、３５􀆰 ４０°、５０􀆰 ７０°和 ６０􀆰 ３５°处ꎬ分别

归属于 ＺｒＯ２ ( ＰＤＦ ＃ ４９ － １６４２) 的 ( １１１)、 ( ２００)、
(２２０)和(３１１)晶面ꎮ Ｚ－０１ 中各晶面的特征衍射峰

形状不突出ꎬ表明 ３５０℃煅烧温度不足以令 ＺｒＯ２ 形

成稳定的晶体结构ꎻ当煅烧温度提升至 ４５０℃时ꎬＺ－
０２ 中各晶面特征峰逐渐明显ꎬ表明生成了结晶度较

好的四方相 ｔ－ＺｒＯ２ꎮ 通常情况下ꎬ四方相 ｔ－ＺｒＯ２ 多

在高温下形成ꎬ低温时易转变为单斜相ꎮ 但据文献

[２１]报道ꎬ由于晶体尺寸效应ꎬ当 ＺｒＯ２ 晶体尺寸小

于 ３０ ｎｍꎬ室温可存在亚稳态的 ＺｒＯ２ 四方相ꎬ而表 １
中显示 ＺｒＯ２ 尺寸皆小于 ３０ ｎｍꎬ因此本体系中四方

相 ＺｒＯ２ 可稳定存在ꎮ 且室温下四方相 ＺｒＯ２ 纳米离

子可以存在的原因是因为额外产生了更多的氧空

１—ＮＺ－０１ꎻ２—ＮＺ－０２ꎻ３—ＮＺ－０３
(ａ)煅烧后

１—ＮＺ－０１ꎻ２—ＮＺ－０２ꎻ３—ＮＺ－０３
(ｂ)还原后

１—Ｚ－０１ꎻ２—Ｚ－０２ꎻ３—Ｚ－０３
(ｃ)ＺｒＯ２ 载体

图 ３　 ＸＲＤ 谱图
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位ꎮ 继续提高煅烧温度至 ５５０℃ꎬｔ－ＺｒＯ２ 的特征衍

射峰峰形变窄且尖ꎬ表明形成的 ｔ －ＺｒＯ２ 结晶度更

高ꎬ晶形更饱满ꎮ 表 １ 中给出了计算后的 ｔ－ＺｒＯ２ 晶

粒大小ꎬ煅烧温度从低到高ꎬ晶粒尺寸表现出从小增

大的趋势(由于焙烧温度 ３５０℃下ꎬＺｒＯ２ 特征衍射峰

不突出呈现包峰ꎬ所以不计算晶粒尺寸)ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

由图 ４ 可以看出ꎬＺ－０ｘ 载体在高温下(５００ ~
７００℃)出现小型 Ｈ２ 消耗峰ꎬ表明 ＺｒＯ２ 具有一定的

还原性ꎮ 这主要是因为亚稳态的四方相 ＺｒＯ２ 表面

存在氧空位ꎬ而氧空位周围存在部分低配位氧离子ꎬ
这种低配位位点在电子结构中产生缺陷ꎬ会与负载

的 Ｎｉ 金属之间相互作用增强ꎬ并改善催化活性ꎮ 据

文献[２２]报道ꎬ通过 ＤＦＴ 计算纳米粒子 ＺｒＯ２ 表面

两个配位的氧离子的形成能远小于三配位与四配位

氧离子ꎮ 因此低配位氧离子具备较高活性ꎬ是较易

被还原的氧物种ꎮ Ｚ－０ｘ 载体在 １００ ~ ７００℃温度范

围内存在两个温度的耗氢峰ꎬ分别是低温 ４５０ ~
６００℃及高温 ６００ ~ ７００℃ꎬ其中低温耗氢峰归属于

ＺｒＯ２ 晶格中的低配位氧离子的还原ꎬ高温还原峰归

属于部分 Ｚｒ３＋的形成ꎮ 在实验煅烧温度范围(３５０ ~
５５０℃)内ꎬ随着煅烧温度的改变ꎬ不同温度段的耗

氢峰面积基本保持不变ꎬ证明实验煅烧温度范围内ꎬ
煅烧温度在一定程度上会影响 ＺｒＯ２ 表面的可还原

氧物种的分布ꎮ 结合文献[２２]与 ＸＲＤ 表征结果ꎬ
ＺｒＯ２ 载体表面较多的氧空位利于活性金属 Ｎｉ 的锚

定ꎬ在催化剂还原过程中可抑制还原过程中生成的

Ｎｉ０ 物种的迁移ꎬ提高 Ｎｉ 的分散度ꎬ减小还原后的

Ｎｉ 晶粒尺寸ꎮ

１—ＮＺ－０１ꎻ２—ＮＺ－０２ꎻ３—ＮＺ－０３ꎻ４—Ｚ－０１ꎻ５—Ｚ－０２ꎻ
６—Ｚ－０３ꎻ７—ＮｉＯ

图 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

从图 ４ 还可以看出ꎬ所有的 ＮＺ－０ｘ 催化剂都存

在两个温度段的耗氢峰ꎬ分别是低温 ３００ ~ ４５０℃及

高温 ４５０~６００℃ꎮ 当活性金属在载体表面超过单层

分散阈值时ꎬ多余的镍物种就会堆叠形成三维大晶

粒的 ＮｉＯꎬ其还原行为类似于体相镍物种ꎬ所以 ＮＺ－
０ｘ 催化剂的低温耗氢峰归属于类似于体相镍物种

的还原ꎻ为验证此推断ꎬ用 Ｈ２ 还原了纯相 ＮｉＯꎬ纯相

ＮｉＯ 的耗氢峰出现在 ３６４℃(为对比还原温度ꎬ对图

中纯相 ＮｉＯ 峰强度值进行处理为原始的 ０􀆰 ２５ 倍)ꎬ
与 ＮＺ－０ｘ 催化剂低温峰位置相近(３２８ ~ ３６２℃)ꎬ证
明低温峰的确代表大颗粒 ＮｉＯ 在 Ｈ２ 中产生类似体

相镍被还原的过程ꎬ而这部分大颗粒 ＮｉＯ 还原后形

成比表面积较小的大晶粒 Ｎｉ０ꎮ 而高温耗氢峰归属

于与载体发生强相互作用的镍物种的还原ꎬ这部分

ＮｉＯ 以高度分散的形式与 ＺｒＯ２ 均匀结合ꎬ从而发生

强相互作用ꎬ使得这部分 ＮｉＯ 的还原温度高于体相

ＮｉＯ 的还原温度ꎬ而这部分与载体发生强相互作用

的 ＮｉＯ 还原后形成大比表面积的较小晶粒 Ｎｉ０ꎮ 在

实验煅烧温度范围(３５０ ~ ５５０℃)内ꎬ随着煅烧温度

的升高ꎬ高温耗氢峰峰顶温度向更高温度偏移ꎬ表明

镍物种与载体之间的相互作用增强ꎬ但不同还原段

耗氢峰面积基本保持不变ꎬ证明煅烧温度对不同镍

物种的还原峰占比影响不大ꎬ但对相同镍物种的还

原温度有一定影响ꎮ 结合 Ｎ２ 低温吸脱附与 ＸＲＤ 结

果可知ꎬ随煅烧温度的升高ꎬ还原后催化剂上 Ｎｉ、
ＺｒＯ２ 颗粒尺寸都呈上升趋势ꎮ 由此ꎬ对结构具有敏

感性的加氢反应而言ꎬ随着可发生反应的活性金属

位点数减少ꎬ反应活性受到影响ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＤ 分析

由图 ５ 可以看出ꎬ纯 ＺｒＯ２ 载体仅在 ６１０℃左右

的高温段出现弱 Ｈ２ 脱附峰ꎬ表明 ＺｒＯ２ 在 Ｈ２ 吸附解

吸过程中的作用十分有限ꎮ 因此可以认为在整个催

化系统中ꎬＨ２ 的主要吸附位点在 Ｎｉ 而非 ＺｒＯ２ 上ꎮ
对于 Ｎｉ－ＺｒＯ２ 来说ꎬ所有催化剂均存在两个 Ｈ２ 解吸

峰ꎬ分别在温度 １１０ 及 ２６０℃左右ꎬ表明 Ｎｉ－ＺｒＯ２ 催

化剂上存在两种能吸附 Ｈ２ 的活性位点ꎮ 根据文献

[２３]报道ꎬ在常温至 ３００℃之间的 Ｈ２ 解吸峰都是吸

附在活性金属 Ｎｉ 上氢物种的脱附ꎮ 表明 １１０℃ 处

１—ＮＺ－０１ꎻ２—ＮＺ－０２ꎻ３—ＮＺ－０３ꎻ４—Ｚ－０１ꎻ５—Ｚ－０２ꎻ６—Ｚ－０３

图 ５　 Ｈ２－ＴＰＤ 曲线

􀅰７２２􀅰
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Ｈ２ 解吸峰是比表面积大的较小晶粒 Ｎｉ０ 与 Ｈ２ 发生

的弱化学脱附ꎬ而 ２６０℃解吸峰是比表面积较小的

大晶粒 Ｎｉ０ 与 Ｈ２ 发生较强化学脱附ꎮ 根据煅烧温

度的不同ꎬＨ２ 脱附峰面积随之改变ꎬ呈现出实验煅

烧温度范围内ꎬ随煅烧温度的提高ꎬＨ２ 脱附峰面积

先增后减的趋势ꎬ间接反映出ꎬ当负载量相同时ꎬ
ＮＺ－０ｘ 催化剂上可发生 Ｈ２ 吸脱附的位点数随煅烧

温度的变化也是先增后减的ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 催化剂活性评价

通过改变反应温度ꎬ评价 ＮＺ－０ｘ 催化剂对 ＴＡＡ
催化加氢制备 ＴＭＰ 的性能ꎬ结果如图 ６、图 ７ 所示ꎮ
由图 ６ 可知ꎬ当反应温度从 ９５℃升高 １０５℃时ꎬ转化

率有较为显著的升高ꎻ从 １０５℃升高至 １１５℃时ꎬ转
化率变化不大ꎮ 而由图 ７ 可知ꎬ反应温度对目标产

物的选择性基本没有影响ꎮ

图 ６　 反应物转化率

图 ７　 目标产物选择性

在反应温度 １０５℃、反应压力 ０􀆰 ８ ＭＰａ、液时空

速 ２􀆰 ０ ｈ－１、氢油比 １２ 的反应条件下ꎬ煅烧温度

４５０℃的催化剂对反应物转化率高达 ９９􀆰 ９％ꎻ煅烧

温度 ５５０℃转化率最低ꎬ为 ８４􀆰 ７％ꎻ煅烧温度 ３５０℃
转化率适中ꎮ 说明煅烧温度极大地影响了催化剂对

ＴＡＡ 的转化ꎮ 结合表征数据发现ꎬ催化剂比表面积

越大ꎬ活性组分金属颗粒越小ꎬ还原温度越低ꎬ对 Ｈ２

吸附的活性位点越多ꎬ催化剂对反应物的催化活性

越高ꎮ 煅烧温度对目标产物选择性影响不大ꎬ说明

活性组分金属晶粒尺寸对产物选择性影响有限ꎮ 对

煅烧温度 ４５０℃的催化剂 ＮＺ－０２ 进行表征ꎬ进一步

研究目标产物选择性ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂 ＸＰＳ 表征及选择性探讨

２􀆰 ２􀆰 １　 ＸＰＳ 表征

ＮＺ－０２ 催化剂的 ＸＰＳ 谱图见图 ８ꎮ 在图 ８(ａ)
中发现了 Ｎｉ 的两种不同化学状态ꎬＮｉ０ 的结合能位

于 ８５２􀆰 ２ ｅＶꎬ表明 ＮＺ－０２ 催化剂中 Ｎｉ０ 处于富电子

态ꎬ而电荷富集的原因与载体 ＺｒＯ２ 的部分还原过程

中金属 /氧化物界面上的电子积累和氧空位的形成

密切相关[１８]ꎮ 此外在 ８５４􀆰 ７ ｅＶ 处的峰归属于以

ＮｉＯ 形式存在的 Ｎｉ２＋ꎬ但未能在还原后的 ＮＺ－０２ 催

化剂 ＸＲＤ 谱图中观察到 ＮｉＯ 相的存在ꎬ可能是由于

这部分 ＮｉＯ 以高度分散的形式与载体 ＺｒＯ２ 结合ꎬ具
有室温下稳定四方相 ＺｒＯ２ 的作用ꎮ

图 ８(ｂ)表现出以 １８５􀆰 １ ｅＶ 与 １８２􀆰 ６ ｅＶ 为中心

的 Ｚｒ ３ｄ３ / ２与 Ｚｒ ３ｄ５ / ２特征峰ꎬ都归属于 Ｚｒ４＋价态ꎬ其
次还表现出两个结合能较低的特征峰ꎬ分别为

１８３􀆰 ５ ｅＶ 与 １８１􀆰 １ ｅＶꎬ这两部分都归因于 ＺｒＯ２ 的部

分还原生成了缺氧相的 ＺｒＯｘ(１<ｘ<２)物种[２４]ꎮ 与

此对应的 Ｏ １ｓ 谱图[图 ８(ｃ)]中位于 ５２９􀆰 ４ ｅＶ 的

峰归因于 ＺｒＯ２ 中的 Ｏ２－ꎬ而 ５２９􀆰 ４~５３２􀆰 ５ ｅＶ 之间的

可归因于催化剂中 ＺｒＯｘ２ 与 ＺｒＯｘ１ 缺氧相中的氧离

子ꎬ结合能的升高间接证明了这部分氧离子周围电

荷密度的降低ꎬ而降低的这部分电荷迁移到 Ｚｒ 上ꎬ
形成了 Ｚｒｘ ＋(２≤ｘ≤４)物种[２５]ꎮ

(ａ)Ｎｉ ２ｐ (ｂ)Ｚｒ ３ｄ

(ｃ)Ｏ １ｓ

图 ８　 ＮＺ－０２ 催化剂的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ２　 目标产物选择性讨论

由 ＸＰＳ 表征结果可知ꎬ一方面 ＮＺ－０２ 上的 Ｎｉ

􀅰８２２􀅰
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是富电子的ꎬＺｒＯ２ 上部分被还原的 Ｚｒｘ ＋(２≤ｘ≤４)ꎬ
同样处于富电子状态ꎮ 结合文献[１８]报道ꎬ对于

Ｒ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基团发生脱碳或者生成醇反应ꎬ关键在于

还原后催化剂上活性金属 Ｎｉ 是富电子的还是中性

的ꎻ另一方面 ＮＺ－０２ 还原后产生了更多的氧缺陷ꎬ
这部分氧缺陷处于贫电子状态ꎬ缺电子的氧空位能

够活化 Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ进而与相邻的 Ｎｉ０ 协同发生加氢反应

生成醇[２６]ꎮ 因此ꎬ由本实验催化剂表征测试结果

及催化性能数据可知ꎬ富电子的 Ｎｉ 金属与 ＺｒＯ２ 载

体上贫电子的氧空位是使 ＴＭＰ 选择性提高的主要

原因ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂稳定性

ＮＺ－ ０２ 长周期运行转化率和选择性见图 ９ꎮ
由图 ９ 可知ꎬ在超过 ５００ ｈ 的长周期评价中ꎬ反应物

转化率全程稳定在 ９９􀆰 ３％以上ꎬ且在 １００ ｈ 后稳定

在 ９９􀆰 ５％左右ꎬ产物选择性一直保持在 ９８％以上ꎮ
由此可知ꎬ采用共沉淀制备的 Ｎｉ －ＺｒＯ２ 催化剂对

ＴＡＡ 催化加氢制备 ＴＭＰ 有着优秀的催化稳定性ꎮ

１—反应物转化率ꎻ２—目标产物选择性

图 ９　 ＮＺ－０２ 长周期运行转化率和选择性

３　 结论

(１)以非贵金属 Ｎｉ 为活性组分ꎬ采用简单的共

沉淀法制备了 Ｎｉ－ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ考察了焙烧温度对

催化剂活性的影响ꎮ ４５０℃制备的 Ｎｉ－ＺｒＯ２ 催化剂

具有合适的颗粒尺寸、比表面积及孔径ꎬ催化活性

最佳ꎮ
(２)考察了反应温度对催化活性的影响ꎮ 当反

应温度在 ９５~１１５℃变化时ꎬ催化活性先升后趋于稳

定ꎬ因此ꎬ最佳反应温度为 １０５℃ꎮ
(３)催化剂对产物 ＴＭＰ 的选择性不随焙烧温

度及反应温度的改变而发生变化ꎬ始终维持在

９８􀆰 ５％以上ꎮ 产物 ＴＭＰ 高选择性的关键性因素是

富电子 Ｎｉ 金属与 ＺｒＯ２ 载体上贫电子氧空位的协同

效应ꎮ
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论如下ꎮ
(１)优选出最佳螯合剂－夹带剂协同药剂体系ꎮ

对不同类型的螯合剂的萃取效果进行了考察ꎬ结合

萃取率和毒性分析ꎬ从二乙基二硫代氨基甲酸钠、磷
酸三丁酯、１８－冠醚－６、乙酰丙酮这 ４ 类螯合剂中ꎬ
筛选出磷酸三丁酯作为最优的螯合剂ꎮ 通过对比甲

醇、乙醇、水和丙酮四种夹带剂对钴盐的萃取率ꎬ发
现乙醇作为夹带剂时的萃取效果最好ꎬ以此形成磷

酸三丁酯－乙醇螯合夹带萃取体系ꎮ
(２)采用多因素分析实验ꎬ考察了超临界螯合

萃取工艺的温度、压力、静态萃取时间 ３ 大主要因素

对萃取效果的影响ꎮ 在一定超临界二氧化碳流量

下ꎬ实现了钴盐的直接萃取ꎬ分别获取了最佳萃取温

度、压力和静态萃取时间为 ６０℃、１４ ＭＰａ、３０ ｍｉｎꎬ最
高单级萃取率>９５％ꎮ

(３)通过开展反萃实验实现了萃取相中金属钴

的有效回收ꎮ 分别对比了 ３ 种不同夹带剂作用下的

反萃效果ꎬ证明了水作为反萃剂的优越性和可行性ꎬ
单级反萃率可达到 ９１％ꎮ
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