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硝酸镍和亚磷酸混合物作前驱体制备
Ｎｉ２ Ｐ / Ｈβ 加氢开环催化剂
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摘要:以 Ｈβ 沸石作载体ꎬ用浸渍法负载不同 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)的硝酸镍和亚磷酸混合物制备了 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ[ｙ＝ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)]

催化剂的前驱体ꎮ 采用程序升温还原这些前驱体的方法制备了 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂ꎮ 以十氢萘作模型化合物ꎬ考察了催化剂

的加氢开环性能ꎮ 结果表明ꎬ还原硝酸镍和亚磷酸混合物前驱体时ꎬ能够以较低的 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)(０􀆰 ６ ~ ０􀆰 ７)在 Ｈβ 载体上制备

纯相 Ｎｉ２Ｐꎮ Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂表面富磷ꎬ并且前驱体中 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)基本不会影响催化剂表面 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)ꎮ 其中ꎬＮｉ－Ｐ
(０􀆰 ９) / Ｈβ 催化剂表面 Ｎｉ２Ｐ 相含量最高ꎬ表明适当过量的 Ｐ 有利于 Ｎｉ２Ｐ 的生成ꎮ Ｈβ 负载 Ｎｉ２Ｐ 后提高了 Ｌｅｗｉｓ 酸的相对含

量ꎬ其中 Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ 的强酸中心中 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸与 Ｌｅｗｉｓ 酸分布较为均衡ꎮ Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ 在十氢萘的加氢开环反应中表现

出最高的活性和最佳的产物分布ꎬ是潜在的加氢开环催化剂ꎬ其良好的加氢开环性能可能与其最高的表面 Ｎｉ２Ｐ 含量以及均衡

的强酸中心分布有关ꎮ
关键词:硝酸镍ꎻ亚磷酸ꎻＮｉ２ＰꎻＨβꎻ程序升温还原ꎻ十氢萘ꎻ加氢开环
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目(ＳＫＬＨＯＰ２０２２０２００５)
　 作者简介:王俊人(１９９９－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为加氢精制ꎬｗ２８９９９８３２７２＠ １６３.ｃｏｍꎻ李翔(１９７３－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为加氢精制及多

孔材料等ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｘｉａｎｇ＠ ｔｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 多环芳烃(ＰＡＨｓ)是一类具有致癌、致畸和致突

变性质的持久性有机污染物ꎬ主要来自于化石燃料

的不完全燃烧[１]ꎮ 而在汽油和柴油等化石燃料油

中ꎬ柴油是主要的 ＰＡＨｓ 排放源[２]ꎮ 因此在我国车

用柴油国Ⅵ排放标准中ꎬ将柴油中 ＰＡＨｓ 含量限值

由国Ⅴ的 １１％大幅降至 ７％ꎮ 柴油中的 ＰＡＨｓ 与排

放物中 ＰＡＨｓ 类似ꎬ呈正相关[３－４]ꎮ 特别是 ２ 环 ~ ４
环的 ＰＡＨｓ 主要源于柴油中未燃烧的组分ꎮ 此外ꎬ
ＰＡＨｓ 十六烷值很低ꎬ影响了柴油品质ꎮ 它们还是

灰尘和颗粒物的前驱体ꎬ并且 ＰＡＨｓ 的 Ｈ / Ｃ 值低ꎬ
ＣＯ２ 相对排放高[５]ꎮ 因此脱除 ＰＡＨｓ 是生产高品质

清洁柴油面临的一个重要课题ꎮ

􀅰８２１􀅰
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加氢开环是脱除柴油中 ＰＡＨｓ 有效方法之一ꎮ
ＰＡＨｓ 的加氢开环反应是在催化剂作用下ꎬ芳烃加

氢生成环烷烃ꎬ环烷烃再开环生成烷基取代的单环

环烷烃或链烷烃ꎮ 烷基取代的环烷烃或链烷烃十六

烷值均高于 ＰＡＨｓ[６]ꎮ 因此加氢开环不仅能够降低

柴油 ＰＡＨｓ 含量ꎬ还能够提高其品质ꎮ 加氢开环催

化剂是双功能催化剂ꎬ不饱和烃的加氢反应主要发

生在金属中心上ꎬ而酸中心和金属中心都可以催化

环烷环的开环ꎮ 在酸性载体中ꎬ β 沸石的性能最

佳[７－８]ꎮ 目前加氢开环催化剂金属活性组分主要有

两类ꎬ即传统的 Ｎｉ－Ｍｏ 和 Ｎｉ－Ｗ 等双金属硫化物以

及 Ｉｒ 和 Ｐｔ 等贵金属ꎮ 双金属硫化物的加氢活性和

开环选择性都较低[９－１１]ꎮ Ｉｒ 和 Ｐｔ 等氢解活性很高

的贵金属虽然表现出良好的加氢开环性能ꎬ但它们

价格昂贵并且易失活[９－１０ꎬ１２]ꎮ
自上个世纪 ９０ 年代中期以来ꎬ以 Ｎｉ２Ｐ、ＷＰ 和

ＭｏＰ 为代表的过渡金属磷化物作为一类新型加氢

精制催化剂受到广泛关注ꎮ 在芳香杂环含硫化合物

的加氢脱硫(ＨＤＳ)反应中ꎬ它们不仅活性高于传统

的双金属硫化物催化剂ꎬ而且表现出良好的耐硫性

能ꎮ 这是由于硫在 ＨＤＳ 反应中嵌入到过渡金属磷

化物中ꎬ形成了新的含硫活性相ꎬ即所谓的“磷硫化

物(ｐｈｏｓｐｈｏｓｕｌｆｉｄｅ)”相[１３－１５]ꎮ 过渡金属磷化物加氢

精制催化剂主要可分为第Ⅷ族的过渡金属磷化物

(Ｆｅ２Ｐ、Ｎｉ２Ｐ 和 ＣｏＰ 等)以及第ⅥＢ 族过渡金属磷化

物(ＭｏＰ 和 ＷＰ)等两类ꎮ 在同时进行的 ＨＤＳ 和加

氢脱氮反应中ꎬ磷化物的活性按下列顺序递增:Ｆｅ２Ｐ<
ＣｏＰ < ＭｏＰ < ＷＰ < Ｎｉ２Ｐꎬ Ｎｉ２Ｐ 表 现 出 最 佳 的 性

能[１６－１７]ꎮ 笔者在前期工作中研究了氢型 β 沸石

(Ｈβ)作载体的第ⅥＢ 族 ＭｏＰ 催化十氢萘的加氢开

环性能ꎬ发现 ＭｏＰ / Ｈβ 优于 ＭｏＳ２ / Ｈβ 和 ＮｉＭｏＳ２ / Ｈβ
等 Ｍｏ 基硫化物催化剂[１８]ꎮ

程序升温还原过渡金属磷酸盐前驱体是制备过

渡金属磷化物催化剂最常用的方法[１９－２０]ꎮ 由于磷

酸盐中的磷具有最高的价态(＋５)且 Ｐ—Ｏ 键很强ꎬ
因此磷酸盐还原制备磷化物需要 ５００℃ 以上的高

温[２０]ꎮ 高温下可能会生成挥发性的磷或 ＰＨ３ 等气

态含磷化合物ꎬ造成磷的损失[２１]ꎮ 特别是 Ｎｉ２Ｐ 生

成后会加速这一过程ꎬ因此制备 Ｎｉ２Ｐ 需要在磷酸盐

前驱体中加入过量的磷[２２]ꎮ 这些过量的磷严重抑

制了 Ｎｉ２Ｐ 的加氢精制活性[２３]ꎮ 以易于还原的含有

低价态磷的前驱体(如次磷酸盐[２４]和亚磷酸盐[２５] )
替代磷酸盐作前驱体ꎬ能够降低 Ｎｉ２Ｐ 的制备温度和

前驱体的 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)ꎮ 在次磷酸盐和亚磷酸盐前

驱体中ꎬ磷氧化态分别为＋１ 和＋３ 价ꎬ低于磷酸盐中

磷的价态( ＋５)ꎬ因此比磷酸盐更容易被还原ꎮ 此

外ꎬ亚磷酸盐被加热时会发生歧化反应ꎬ生成具有很

强还原性的 ＰＨ３ꎬ既是磷源又是还原剂[２６]ꎮ ２００９
年ꎬＣｅｃｉｌｉａ 等[２５]以亚磷酸二氢镍作前驱体ꎬ采用程

序升温还原的方法在 ３７５℃ 较低温度下制备了

ＭＣＭ－４１ 负载的 Ｎｉ２Ｐ 催化剂ꎬ接近亚磷酸盐的歧化

温度ꎮ 笔者发现以 Ｎｉ(ＮＯ３) ２ 和 Ｈ３ＰＯ３ 混合物作前

驱体ꎬ制备 Ａｌ２Ｏ３－Ｂ２Ｏ３ 作载体的 Ｎｉ２Ｐ 催化剂时ꎬ所
需的最低 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)值可以降至 ０􀆰 ７[２７]ꎮ 在此基

础上ꎬ本研究以不同 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２ 和

Ｈ３ＰＯ３ 混合物作前驱体ꎬ制备 Ｎｉ２Ｐ / Ｈβ 催化剂ꎬ采
用十氢萘作为模型化合物ꎬ研究它们的加氢开环性

能ꎬ探索前驱体 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)对 Ｎｉ２Ｐ 的结构和反应

性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料和试剂

六水合硝酸镍(Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)ꎬ分析纯ꎬ购
自阿拉丁生化科技有限公司ꎻ亚磷酸(Ｈ３ＰＯ３)ꎬ纯度

９９％ꎬ购自上海迈瑞尔生化科技有限公司ꎻ十氢萘ꎬ
分析纯ꎬ购自上海麦克林生化科技有限公司ꎻ石英砂

(４０ 目 ~６０ 目)ꎬ购自国药集团化学试剂有限公司ꎻ
Ｈβ 沸石[ｎ / ( ＳｉＯ２) ∶ ｎ / (Ａｌ２Ｏ３) ＝ ２５]ꎬ由大连化学

物理研究所提供ꎻ纯 Ｈ２ [ Ｈ２ 体积分数 φ ( Ｈ２ ) ＝
９９􀆰 ９９９％]和 Ｏ２ / Ａｒ 混合气[Ｏ２ 体积分数 φ(Ｏ２)为
０􀆰 ５％]均购自飞林气体(天津)有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂前驱体的制备

采用分步浸渍法制备负载型 Ｎｉ２Ｐ 前驱体ꎮ 以

ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)＝ ０􀆰 ７ 的前驱体为例ꎬ首先称取 ０􀆰 ８７４ ３ ｇ
的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于 ０􀆰 ７ ｍＬ 去离子水中制备浸

渍液 Ａꎬ再称取 ０􀆰 １７２ ６ ｇ 的 Ｈ３ＰＯ３ 溶于 ０􀆰 ７ ｍＬ 去

离子水中制备浸渍液 Ｂꎮ 先将浸渍液 Ａ 滴加到 １ ｇ
的 Ｈβ 载体中ꎬ１２０℃下干燥 １ ｈ 后再滴加浸渍液 Ｂꎬ
然后在 ６０℃下干燥 ２４ ｈ 得到催化剂前驱体ꎮ 以这

些前驱体制备的催化剂记作 Ｎｉ－Ｐ( ｙ) / Ｈβꎬ其中 ｙ
是前驱体的 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)值ꎬ所有催化剂中 Ｎｉ 的负

载量 ω(Ｎｉ)均为 １５％ꎮ
１􀆰 ３　 加氢开环反应

加氢开环反应在内径为 １０ ｍｍ 的不锈钢固定

床反应器中进行ꎮ 首先将催化剂前驱体成型、破碎

并过 ４０ 目~６０ 目筛ꎮ 实验前先称取 ０􀆰 ２０ ｇ 前驱体

与 １􀆰 ０ ｇ 石英砂混合填满反应管恒温段ꎮ 在反应开

始前通过程序升温还原法对催化剂前驱体进行还

􀅰９２１􀅰
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原ꎬ具体条件为:Ｈ２ 压力 １ ＭＰａꎬ Ｈ２ 气流量 １５０
ｍＬ / ｍｉｎꎬ从室温以 ２℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ６００℃并

保持 ３ ｈꎬ然后将反应管温度降至 ３１０℃ꎬ并将系统

总压力提高至 ４ ＭＰａ 开始加氢开环反应ꎮ 以纯十

氢萘作模型化合物ꎮ 按式(１)根据催化剂的重量计

算停留时间 τ[１８]ꎮ
τ ＝ ｗｃａｔ / ｎｆｅｅｄ (１)

其中ꎬｗｃａｔ为催化剂质量ꎬｇꎻｎｆｅｅｄ为通过催化剂床层的

气体和液体反应物的总摩尔流量ꎬｍｏｌ / ｍｉｎꎮ
通过改变液体(０􀆰 １０ ｍＬ / ｍｉｎ~０􀆰 ２５ ｍＬ / ｍｉｎ)和

气体的流量来调节停留时间ꎬ同时保证氢油体积比

不变[Ｖ(Ｈ２) ∶Ｖ(油)＝ １ ０００]ꎮ 反应达到稳定后取

液体样品离线分析产物组成ꎮ 采用配备氢火焰离子

化检测器的 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ－Ｔｒａｃｅ １３１０ 型气相色谱

仪对原料和产物进行分析ꎬ色谱柱为 ＴＧ－５ＭＳ 毛细

柱ꎮ 采用色谱 －质谱联用技术联用技术 ( Ａｇｉｌｅｎｔ
６１２０)确定反应产物ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征

在催化剂表征之前ꎬ首先将 ０􀆰 ２ ｇ 催化剂前驱

体成型、破碎并过 ４０ 目 ~ ６０ 目筛后装入 Ｕ 型石英

管还原炉中ꎬＨ２ 压力为 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ流量为 １５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
按 １􀆰 ３ 节所述的升温程序进行还原ꎮ 待还原完成降

至室温后ꎬ通入 φ(Ｏ２)＝ ０􀆰 ５％的 Ｏ２ / Ａｒ 混合气钝化

２ ｈꎬ流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
采用 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤꎬＳｈｉｍａｄｚｕ ＸＲＤ－６１００)

测定催化剂的物相结构ꎬ以 Ｃｕ－Ｋα(λ ＝ ０􀆰 １５４ １ ｎｍ)
为辐射源ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ３０ ｍＡꎬ扫描角度

为 ５－９０°ꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎻ采用 Ｘ 光电子能谱

(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｋ－Ａｌｐｈａ)测定催化剂的表面

组成ꎬ采用污染碳的 Ｃ １ｓ 峰结合能(２８４􀆰 ６ ｅＶ)对数

据进行校正ꎻ采用高分辨场发射扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬＨｉｔａｃｈｉ ＳＵ８０２０)分析催化剂的形貌ꎻ采用吡

啶吸附红外光谱法 ( Ｐｙ － ＩＲꎬ Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ６７００
ＦＴ－ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ)测定催化剂的酸性质[１８]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

图 １ 为 Ｈβ 载体和 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂的 ＸＲＤ
谱图ꎮ 由图 １ 可见ꎬ在载体和催化剂的 ＸＲＤ 谱图中

２θ 位于 ７􀆰 ６°和 ２２􀆰 ４°归属于 Ｈβ 沸石的特征衍射

峰[２８－２９]ꎮ 除此之外ꎬ在 ｎ ( Ｐ) / ｎ ( Ｎｉ) 大于 ０􀆰 ７ 的

Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图中ꎬ仅观察到归属

于 Ｎｉ２Ｐ 的特征衍射峰ꎮ 其中ꎬ ２θ 位 于 ４０􀆰 ５°、
４４􀆰 ２°、４６􀆰 ８°、５４􀆰 ０°的主要衍射峰分别对应 Ｎｉ２Ｐ 的

(１ ０ １)、(１ １ １)、(２ ０ １)和(２ １ ０)晶面ꎮ 但是当

ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)低于 ０􀆰 ７ 时ꎬ在 Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ６) / Ｈβ 催化剂

的 ＸＲＤ 谱图中还出现了 ２θ 位于 ４８􀆰 ８°处归属于

Ｎｉ１２Ｐ ５ 的衍射峰[３０－３１]ꎮ 以上结果表明ꎬ以硝酸镍和

亚磷酸混合物作前驱体ꎬ采用程序升温还原方法制

得了 Ｈβ 作载体的 Ｎｉ２Ｐ 催化剂ꎬ并且制备 Ｎｉ２Ｐ 所需

的前驱体 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)最小值在 ０􀆰 ６ ~ ０􀆰 ７ 之间ꎬ接
近 Ｎｉ２Ｐ 的化学计量 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)值(０􀆰 ５)ꎮ

１—Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ６) / Ｈβꎻ２—Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ７) / Ｈβꎻ３—Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ８) / Ｈβꎻ
４—Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβꎻ５—Ｎｉ－Ｐ(１􀆰 ０) / Ｈβ

图 １　 Ｈβ 载体和 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂的

ＸＲＤ 谱图

Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ 催化剂中 Ｎｉ 和 Ｐ 元素的扫描

电子显微镜－能谱元素映射分析示于图 ２ꎮ Ｎｉ 和 Ｐ
元素连续并且均匀地分布于催化剂中ꎬ其空间分布

高度重合ꎬ表明还原后的催化剂表面上 Ｎｉ 与 Ｐ 元素

在 Ｈβ 载体中呈均匀相态分布ꎬ没有出现 Ｎｉ 或 Ｐ 的

局部富集现象ꎮ 说明采用分步等体积浸渍法可实现

活性组分的均匀分散ꎮ

(ａ)Ｎｉ Ｐ (ｂ)Ｎｉ

(ｃ)Ｐ

图 ２　 Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ 催化剂的扫描电子

显微镜－能谱元素映射分析

采用 ＸＰＳ 对 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂进行了表面

分析ꎮ 图 ３ 为 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂在 Ｎｉ ２ｐ３ / ２结合

􀅰０３１􀅰
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能范围的 ＸＰＳ 谱图ꎬ它们由 １ 个结合能在 ８５３ ｅＶ 左

右的主峰和 １ 个结合能位于 ８５７ ｅＶ 左右的肩峰构

成ꎬ分峰后得到了结合能为 ８５３􀆰 ３ ｅＶ 和 ８５６􀆰 ７ ｅＶ
的 ２ 个峰ꎮ 其中ꎬ结合能在 ８５３􀆰 ３ ｅＶ 处的峰可归属

于 Ｎｉ２Ｐ 相中还原态的 Ｎｉδ＋(０<δ<２)物种[３２]ꎮ Ｎｉ２Ｐ
是 Ｎｉ 和 Ｐ 形成的共价化合物ꎬ二者价态接近元素

态[３３]ꎮ 由于 Ｐ 的电负性较大ꎬＮｉ２Ｐ 中电子密度偏

向 Ｐꎬ使得 Ｎｉ 原子带少量正电荷ꎬ而磷则带少量的

负电荷(Ｐ δ－ꎬ其中 ０<δ<１) [３３]ꎮ 结合能 ８５６􀆰 ７ ｅＶ 处

的峰则可归属为氧化态的 Ｎｉ２＋物种[３４]ꎮ

１—Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ７) / Ｈβꎻ２—Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ８) / Ｈβꎻ３—Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβꎻ
４—Ｎｉ－Ｐ(１􀆰 ０) / Ｈβ

图 ３　 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂在 Ｎｉ ２ｐ３ / ２结合能

范围的 ＸＰＳ 谱图

Ｎｉ－Ｐ ( ｙ) / Ｈβ 催化剂在 Ｐ ２ｐ 结合能范围的

ＸＰＳ 谱图示于图 ４ꎮ 在这些谱图中可以观察到结合

能位于 １２９􀆰 ９ ｅＶ 和 １３４􀆰 ６ ｅＶ 处两个峰ꎬ分别归属

为 Ｎｉ２Ｐ 相中与 Ｎｉ 键合的 Ｐ δ－ 物种和表面 ＰＯ３－
４ 物

种[３５]ꎮ 氧化态的 Ｎｉ２＋和 ＰＯ３－
４ 物种可能是未被还原

的磷酸盐或 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂在钝化过程以及之

后暴露在空气中形成的ꎮ Ｎｉ２Ｐ 对空气和水敏感ꎬ暴露

于空气中会发生剧烈的氧化反应ꎬ因此在制备后需要

钝化形成一层氧化物的保护层才能移出反应器[２０]ꎮ

１—Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ７) / Ｈβꎻ２—Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ８) / Ｈβꎻ３—Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβꎻ
４—Ｎｉ－Ｐ(１􀆰 ０) / Ｈβ

图 ４　 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂在 Ｐ ２ｐ 结合能

范围的 ＸＰＳ 谱图

根据分峰拟合分析计算了各催化剂 Ｎｉδ＋和 Ｐ δ－

物种在总的 Ｎｉ 和 Ｐ 物种中所占摩尔比ꎬ结果列于表

１ꎮ 各催化剂表面 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)均大于前驱体ꎬ说明

催化剂表面富磷ꎮ 但各催化剂的表面 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)
相差不大ꎬ都在 １􀆰 ２ ~ １􀆰 ３ 左右ꎬ说明硝酸镍和亚磷

酸混合物前驱体中 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)对 Ｎｉ２Ｐ 表面组成

影响不大ꎮ 换句话说ꎬ前驱体中过量的磷可能不会

影响 Ｎｉ２Ｐ 表面组成ꎮ 在 Ｎｉ－Ｐ( ｙ) / Ｈβ 催化剂中ꎬ
Ｎｉ２Ｐ 相中 Ｎｉδ＋物种含量随前驱体 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)升高

而先增加后降低ꎬ当 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)＝ ０􀆰 ９ 时含量最高

(图 ３ 和表 １)ꎮ Ｎｉ２Ｐ 相中 Ｐ δ－物种浓度也随前驱体

ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)升高而升高ꎬ当 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)大于 ０􀆰 ９
时不再变化(图 ４ 和表 １)ꎮ 在 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂

中ꎬＮｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ 催化剂表面 Ｎｉδ＋和 Ｐ δ－物种含量

最高ꎬ即 Ｎｉ２Ｐ 含量最高ꎬ说明适当过量的磷有助于

Ｎｉ２Ｐ 的形成ꎬ前驱体中过低或过高的 Ｐ 含量都不利

于 Ｎｉ２Ｐ 的制备ꎮ
表 １　 根据 ＸＰＳ 谱图分峰拟合计算的钝化处理后

Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂表面组成

产物组成 ｎ(Ｎｉδ＋) / ∑ｎ(Ｎｉ) ｎ(Ｐ δ－) / ∑ｎ(Ｐ) ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)

Ｎｉ－Ｐ(１􀆰 ０) ０􀆰 ５０ ０􀆰 ２５ １􀆰 ２

Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) ０􀆰 ５６ ０􀆰 ２５ １􀆰 ３

Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ８) ０􀆰 ５４ ０􀆰 ２０ １􀆰 ３

Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ７) ０􀆰 ５１ ０􀆰 １９ １􀆰 ２

图 ５ 是 Ｈβ 分子筛和 Ｎｉ－Ｐ( ｙ) / Ｈβ 催化剂的

Ｐｙ－ＩＲ 谱图ꎮ 在 Ｈβ 的 Ｐｙ － ＩＲ 谱 图 中ꎬ波 数 为

１ ４４５ ｃｍ－１的吸收带可以归属为通过羟基以氢键形

式吸附在 Ｈβ 沸石载体上吡啶(Ｈ 吸收带)ꎬ波数在

１ ５４０ ｃｍ－１ 和 １ ４５０ ｃｍ－１ 处的吸收带分别对应

Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸(Ｂ 吸收带)和 Ｌｅｗｉｓ 酸(Ｌ 吸收带)中心ꎬ
波数在 １ ４９０ ｃｍ－１ 处的吸收带则与 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸和

Ｌｅｗｉｓ 酸都有关(Ｂ＋Ｌ 吸收带) [３６]ꎮ 吡啶与 Ｈβ 沸石

之间的氢键吸附较弱ꎬ随着温度的升高ꎬＨ 吸收带强

度显著降低直至消失ꎮ 由 Ｈβ 的 Ｐｙ－ＩＲ 谱图中各吸

收谱带强度随温度的变化可见ꎬ低温下很大一部分

的吡啶通过氢键吸附在 Ｈβ 上ꎬ而高温下 Ｂ 吸收带

强度略高于 Ｌ 吸收带ꎮ 说明在 Ｈβ 的强酸中心中ꎬ
Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸量略高于 Ｌｅｗｉｓ 酸量ꎮ 在 Ｎｉ－Ｐ( ｙ) / Ｈβ
催化剂的 Ｐｙ－ＩＲ 谱图中ꎬＨ 吸收带强度显著降低ꎬ
说明负载 Ｎｉ２Ｐ 后抑制了吡啶在 Ｈβ 表面的氢键吸

附ꎮ 在较高温度(２５０℃和 ３５０℃)下ꎬＮｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ
催化剂 Ｐｙ－ＩＲ 谱图中 Ｌ 吸收带强度高于 Ｂ 吸收带ꎬ
说明 Ｎｉ－Ｐ ( ｙ) / Ｈβ 催化剂强酸中心以 Ｌｅｗｉｓ 酸为

主ꎮ 即负载 Ｎｉ２Ｐ 后提高了催化剂中 Ｌｅｗｉｓ 酸的相

对含量ꎮ 比较高温下 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂 Ｂ 吸收
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带和 Ｌ 吸收带强度可以发现ꎬＮｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ 催化

剂强酸中心中有较为均衡的 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸

分布ꎮ 在 Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ７) / Ｈβ 和 Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ８) / Ｈβ 催化

剂的强酸中心中ꎬＬｅｗｉｓ 酸含量较高ꎮ 而在 Ｎｉ －Ｐ
(１􀆰 ０) / Ｈβ 催化剂中ꎬ总的强酸中心含量较低ꎮ

(ａ)Ｈβ

(ｂ)Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ７) / Ｈβ

(ｃ)Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ８) / Ｈβ

(ｄ)Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ

(ｅ)Ｎｉ－Ｐ(１􀆰 ０) / Ｈβ
１—５０℃ꎻ２—１５０℃ꎻ３—２５０℃ꎻ４—３５０℃

图 ５　 Ｈβ 载体和 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂的

吡啶吸附红外谱图

２􀆰 ２　 十氢萘加氢开环反应

十氢萘在 Ｈβ 载体和 Ｎｉ２Ｐ / Ｈβ 催化剂上进行加

氢开环反应的液相产物名称及结构式列于表 ２ꎮ 这

些产物可以分为 ４ 类:Ｃ１ －八氢茚是缩环产物ꎻＣ４ －
环己烯、Ｃ４－环己烷和 Ｃ ＝

５ －环戊烷等总碳数为 １０ 的

烃类为选择性加氢开环产物ꎬ即不损失碳数的前提

下开环ꎻＣ１~３ －环己烷、Ｃ１~３ －环戊烷、Ｃ５＋ －链烷烃是

加氢裂化产物ꎻＣ２－茚满则为脱氢产物ꎬ其摩尔分数

非常低ꎬ说明脱氢反应在本研究条件下非常慢ꎬ因此

不做深入讨论ꎮ
表 ２　 十氢萘加氢开环反应主要液相产物

产物 选择性开环 裂化产物 缩环产物 脱氢产物

结构 Ｃ５＋

名称 Ｃ４－环己烯 Ｃ４－环己烷 Ｃ ＝
５ －环戊烷 Ｃ１~３－环己烷 Ｃ１~３－环戊烷 Ｃ５＋链烷烃 Ｃ１－八氢茚 Ｃ２－茚满

　 　 图 ６ 示出了十氢萘在 Ｈβ 载体和 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ
催化剂上进行加氢开环反应时转化率随停留时间的

变化关系ꎮ Ｈβ 载体的活性很低ꎬ在最长停留时间

(１􀆰 １ ｇ􀅰ｍｉｎ / ｍｏｌ)条件下ꎬＨβ 上十氢萘转化率仅为

６􀆰 ６％ꎮ Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 双功能催化剂则表现出较高

的活性ꎬ十氢萘转化率随催化剂 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)增加

而先增加后降低ꎬ最佳 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ) ＝ ０􀆰 ９ꎮ 当 τ ＝
１􀆰 １ ｇ􀅰ｍｉｎ / ｍｏｌ 时ꎬＮｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ 催化剂上十氢萘转

化率达到 ８３􀆰 ９％ꎬ高于相同条件下 ＭｏＰ / Ｈβ、ＭｏＳ２ / Ｈβ
和 ＮｉＭｏＳ２ / Ｈβ 等Ｍｏ 基催化剂上十氢萘转化率[１８]ꎮ

１—Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβꎻ２—Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ８) / Ｈβꎻ３—Ｎｉ－Ｐ(１􀆰 ０) / Ｈβꎻ
４—Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ７) / Ｈβꎻ５—Ｈβ

图 ６　 在 Ｈβ 和 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂上十氢萘

转化率随停留时间的变化
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图 ７ 和图 ８ 分别为十氢萘 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 系列催

化剂上进行加氢开环反应时反应物、产物摩尔分数、
及产物选择性随停留时间的变化关系ꎮ 由于在 Ｈβ
沸石上十氢萘转化率非常低ꎬ未示出相关产物摩尔

分数和选择性随停留时间变化ꎮ 在 Ｈβ 载体和所有

催化剂上缩环产物是主要反应产物ꎬ其选择性大于

５０％ꎮ 就环烷烃而言ꎬ 六元环的环内应力约为

４􀆰 １８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ远小于五元环(２５􀆰 １~２９􀆰 ３ ｋＪ / ｍｏｌ) [３７]ꎮ
因此ꎬ六元环结构更加稳定ꎬ其开环反应速率比五元

环慢 １~ ２ 个数量级[７ꎬ３８－３９]ꎮ 故十氢萘进行加氢开

环反应时ꎬ要先经过缩环再开环ꎮ

(ａ)Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ７) / Ｈβ

(ｂ)Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ８) / Ｈβ

(ｃ)Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ

(ｄ)Ｎｉ－Ｐ(１􀆰 ０) / Ｈβ
１—十氢萘ꎻ２—缩环产物ꎻ３—选择性开环产物ꎻ４—裂化产物

图 ７　 在 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂上十氢萘加氢

开环反应产物组成随停留时间的变化

(ａ)Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ７) / Ｈβ

(ｂ)Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ８) / Ｈβ

(ｃ)Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ

(ｄ)Ｎｉ－Ｐ(１􀆰 ０) / Ｈβ

１—缩环产物ꎻ２—选择性开环产物ꎻ３—裂化产物

图 ８　 在 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂上十氢萘加氢

开环反应产物选择性随停留时间的变化

由图 ８ 可以看出ꎬ缩环反应产物选择性随停留

时间增加而降低ꎬ但裂化和开环产物的选择性则随

停留时间的延长而增加ꎬ进一步说明缩环产物为反

应中间体ꎮ Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂上较低的开环和裂

化反应产物摩尔分数和选择性说明这两个反应比缩

环反应慢很多ꎮ 与十氢萘转化率类似(图 ６)ꎬＮｉ－Ｐ
(ｙ) / Ｈβ 催化剂上选择性开环和裂化产物摩尔分数

随前驱体中 ｎ ( Ｐ) / ｎ (Ｎｉ) 增加而先增加后减小ꎬ
ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ) ＝ ０􀆰 ９ 时选择性达到最大(图 ７)ꎮ 在

Ｈβ 载体以及 Ｎｉ －Ｐ (０􀆰 ７) / Ｈβ、Ｎｉ －Ｐ (０􀆰 ８) / Ｈβ 和
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Ｎｉ－Ｐ(１􀆰 ０) / Ｈβ 催化剂上ꎬ选择性开环产物与裂化

产物的摩尔分数和选择性相当(图 ７ 和图 ８)ꎮ 而在

Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ 催化剂上ꎬ在较长停留时间条件下

(τ>０􀆰 ７ ｇ􀅰ｍｉｎ / ｍｏｌ)选择性开环产物摩尔分数和选

择性都高于裂化产物(图 ７ 和图 ８)ꎮ 总的说来ꎬＮｉ－
Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ 催化剂在十氢萘的加氢开环反应中不

仅表现出很高的活性ꎬ而且具有较佳的产物分布ꎬ是
潜在的、良好的加氢开环催化剂ꎮ 这也说明对于 Ｈβ
负载的 Ｎｉ２Ｐ 催化剂ꎬ适当过量的磷有助于提高其加

氢开环性能ꎮ
双功能加氢开环催化剂中酸中心和金属中心都

能够催化十氢萘的开环反应ꎬ但遵循不同的反应机

理ꎮ 在酸中心上ꎬ环烷烃的开环反应主要通过质子

转移脱氢等反应生成碳正离子ꎬ再通过缩环和 β－消
除等反应开环[７ꎬ３８－４０]ꎮ 除了开环反应外ꎬ酸中心上

还会发生裂化和异构化等副反应ꎮ 由于环外的烷基

取代基 Ｃ—Ｃ 键 β－消除断裂速率比环内的 Ｃ—Ｃ 键

β－消除开环反应速率高 ２~３ 个数量级ꎬ因此酸中心

上开环产物收率较低[７ꎬ３８]ꎮ 环烷烃在金属中心上主

要通过氢解反应开环[３８]ꎮ 十氢萘在 Ｈβ 载体、Ｎｉ－Ｐ
(０􀆰 ７) / Ｈβ、Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ８) / Ｈβ、Ｎｉ－Ｐ(１􀆰 ０) / Ｈβ 上产物

选择性相似ꎬ开环产物选择性较低ꎬ与裂化产物选择

性相当ꎮ 说明在这些催化剂上十氢萘开环反应主要

由酸中心催化ꎮ Ｎｉ２Ｐ 的作用则是活化氢以及催化

加脱氢反应ꎬ缓解催化剂的失活ꎬ与硫化物作用类

似[９]ꎮ 在 Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ 催化剂上较高的选择性

开环产物摩尔分数和选择性则表明十氢萘在 Ｎｉ２Ｐ
活性相上的开环反应不能忽略ꎮ 即 Ｎｉ２Ｐ 发挥了金

属的作用ꎬ催化了十氢萘的开环ꎮ 结合 ＸＰＳ 表征结

果(图 ３、图 ４ 和表 １)ꎬ这可能与 Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ 中

最高的表面 Ｎｉ２Ｐ 含量有关ꎮ 此外ꎬＮｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ
上 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸分布较为均衡ꎬ可能是其

表现出较佳反应性能的另一个重要原因[７ꎬ３９－４１]ꎮ

３　 结论

(１)以硝酸镍和亚磷酸混合物作前驱体ꎬ通过

程序升温还原法制备了 Ｈβ 作载体的 Ｎｉ２Ｐ 催化剂ꎮ
制备纯相 Ｎｉ２Ｐ 所需混合物前驱体中最低的 ｎ(Ｐ) /
ｎ(Ｎｉ)值在 ０􀆰 ６~０􀆰 ７ 之间ꎬ接近 Ｎｉ２Ｐ 中磷镍化学计

量比(０􀆰 ５)ꎮ
(２)Ｎｉ 和 Ｐ 均匀地分布在 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂

中ꎮ Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂中 Ｎｉ２Ｐ 表面富磷ꎬ并且前

驱体 ｎ ( Ｐ ) / ｎ ( Ｎｉ) 基本不会影响 Ｎｉ２Ｐ 相表面

ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｎｉ)ꎮ Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ 催化剂表面 Ｎｉ２Ｐ 含

量最高ꎬ表明适当过量的 Ｐ 有利于 Ｎｉ２Ｐ 的生成ꎮ
(３)Ｈβ 沸石载体强酸中心中 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸量与

Ｌｅｗｉｓ 酸量相当ꎬＢｒöｎｓｔｅｄ 酸量略高ꎮ Ｈβ 负载 Ｎｉ２Ｐ
后ꎬ抑制了吡啶的氢键吸附ꎬ提高了 Ｌｅｗｉｓ 酸的相对

含量ꎮ Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ 催化剂强酸中心中 Ｂｒöｎｓｔｅｄ
酸与 Ｌｅｗｉｓ 酸分布较为均衡ꎮ

(４)在十氢萘加氢开环反应中ꎬＮｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ
催化剂表现出最高的活性和最佳的产物分布ꎬ是潜

在的良好的加氢开环催化剂ꎬ这也说明前驱体中适

当过量的 Ｐ 能够提高 Ｎｉ－Ｐ(ｙ) / Ｈβ 催化剂的加氢

开环性能ꎮ 十氢萘在 Ｈβ、Ｎｉ － Ｐ (０􀆰 ７) / Ｈβ、Ｎｉ － Ｐ
(０􀆰 ８) / Ｈβ 和 Ｎｉ－Ｐ(１􀆰 ０) / Ｈβ 上加氢开环反应产物

分布类似ꎬ说明这些反应主要由酸中心催化ꎮ 而在

Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ 上ꎬ开环产物摩尔分数和选择性高

于裂化产物ꎮ 表明除酸中心外ꎬＮｉ２Ｐ 也催化了十氢

萘的加氢开环反应ꎮ Ｎｉ－Ｐ(０􀆰 ９) / Ｈβ 催化剂良好的

加氢开环性能可能与其最高的表面 Ｎｉ２Ｐ 含量以及

均衡的强酸中心分布有关ꎮ
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