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摘要:通过等体积浸渍法制备了 Ｆｅ 改性 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ并采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、氨气程序

升温脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等表征方法对催化剂物化性质与加氢活性的构效关系进行研究ꎻ同时对苯乙

烯－丁二烯－苯乙烯嵌段共聚物(ＳＢＳ)加氢制备氢化苯乙烯－丁二烯嵌段共聚物(ＳＥＢＳ)进行研究ꎬ对影响 ＳＢＳ 加氢的工艺条件

进行了优化ꎬ对加氢后的产品进行了傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、热重(ＴＧ)、差示扫描量热仪(ＤＳＣ)等分析ꎮ 结果表明ꎬ在
引入 Ｆｅ 元素对 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 进行改性后ꎬ显著降低了 ＳＢＳ 中苯环段的加氢深度ꎬ即在 Ｆｅ 负载量 ５％、温度 １５０℃、压力 ６ ＭＰａ、时间

５ ｈ、搅拌转速 ４００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ丁二烯段加氢度大于 ９９％ꎬ苯环段加氢度小于 ２％ꎻ催化剂在经历 ５ 次循环使用后ꎬ催化活性保持良

好ꎻ加氢产品 ＳＥＢＳ 的玻璃化温度显著提升ꎬ使用稳定性得到了显著提升ꎮ
关键词:ＳＥＢＳꎻＳＢＳ 弹性体ꎻ催化加氢ꎻ镍 / 氧化铝
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催化材料的合成及其结构、性能与应用研究ꎬ通讯联系人ꎬ１３９０６１２３０３２＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 苯乙烯－丁二烯－苯乙烯嵌段共聚物(ＳＢＳ)是性

能良好的热塑性弹性体ꎬ在日常生产生活中十分常

见ꎬ因其特有的弹性、舒适性、高摩擦系数而被大量

应用于鞋类材料、改性、城建等领域[１－４]ꎮ 由于 ＳＢＳ
链段中不饱和碳碳双键的存在使其在高温和氧化环

境下极易被氧化ꎬ且极性小、耐油性差ꎬ因而其耐老

化、耐候性差ꎬ在一些高端领域的使用受到了极大的

限制ꎮ 针对 ＳＢＳ 耐老化、耐候性差的缺点ꎬ可通过

选择性催化加氢进行改善[５－９]ꎻ即通对 ＳＢＳ 丁二烯
段选择性加氢ꎬ保留苯环段ꎬ使得氢化苯乙烯－丁二

烯嵌段共聚物(ＳＥＢＳ)保留 ＳＢＳ 高弹性与热塑性的

同时ꎬ具有更优异的稳定性、耐温性、耐老化性能ꎬ使

其广泛应用在包覆材料、包装、密封材料、医疗、润滑

油、弹性材料、汽车、粘结剂等多个领域ꎬ具有良好的

应用前景[１０]ꎮ 催化剂是实现 ＳＢＳ 高效加氢制 ＳＥＢＳ
的关键ꎮ 到目前为止ꎬ有关 ＳＢＳ 加氢催化剂的系统

研究较为局限ꎬ需要进一步找寻高效、廉价、稳定的

催化剂ꎮ
目前已报道的 ＳＢＳ 均相加氢催化剂有二亚胺

催化剂、Ｚｉｅｇｌｅｒ－Ｎａｔｔａ 催化剂、贵金属均相催化剂和

茂金属催化剂[１１]ꎮ 二亚胺催化剂的原料甲苯磺酰
肼价格相对昂贵ꎬ限制了工艺的工业化[１２]ꎻＺｉｅｇｌｅｒ－
Ｎａｔｔａ 催化剂的烷基助金属催化剂会使金属盐减少ꎬ
使活性组分失活[１３]ꎻ贵金属均相催化剂对比传统钴
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镍催化剂活性并没有明显提高[１４]ꎻ茂金属催化剂中

钴 /正丁基锂体系的加氢活性最好ꎬＳＢＳ 的双键能达

到 １００％的加氢度ꎬ但是催化剂在反应后难以分离ꎬ
在产品中高度残留[１５]ꎮ 非均相催化可以通过过滤

和离心等手段对催化剂进行分离和回收ꎬ实现催化

剂的重复利用ꎬ有效的降低了成本[１６－１９] ꎮ 因此ꎬ非
均相催化剂被认为是更理想的聚合物加氢催化剂

选择ꎮ
Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 非均相催化剂在加氢领域被广泛使

用ꎬ因其高效的加氢活性和低廉的价格被市场认可ꎬ
但 ＳＢＳ 中存在不饱和烯烃双键和苯环ꎬＮｉ / Ａｌ２Ｏ３ 的

高加氢活性无法控制反应的深度ꎬ往往会出现苯环

被大量加氢ꎬ因此通过引入 Ｆｅ 元素对 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂进行改性ꎬ并将其用于 ＳＢＳ 选择性加氢ꎬ实现

丁二烯段高度加氢的同时ꎬ有效抑制苯环段的加氢ꎬ
Ｆｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 的可控加氢ꎬ为 ＳＢＳ 加氢的快速工业

应用提供了基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

环己烷(分析纯)ꎬ江苏强盛功能化学股份有限

公司ꎻ氧化铝(９９􀆰 ９９％)ꎬ麦克林化学试剂有限公司ꎻ
硝酸镍(分析纯)ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻＳＢＳ
(Ｓ / Ｂ＝３ / ７)ꎬ巴陵石化有限公司ꎻ四氢呋喃(ＨＰＬＣ)ꎬ
硫代硫酸钠标准滴定液(分析纯)ꎬ二溴化碘(分析

纯)ꎬ淀粉(分析纯)ꎬ碘化钾(分析纯)ꎬ硝酸铁(分
析纯)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎮ

鼓风干燥箱(ＤＨＧ－９１０１－２)ꎬ常州荣华仪器制造有

限公司ꎻ加氢反应釜(ＳＵＳ３１６Ｌ Ｃ－Ｋ－ＰＳＡ－２００ＭＬ)、
南京正信仪器有限公司分析天平(Ｅ２０４Ｅ)ꎬ梅特勒－
托利多公司ꎻ马弗炉(ＪＤ－４－１０Ｐ)ꎬ江东精密仪器有限

公司ꎻ管式还原炉(ＱＳＨ－ＶＴＦ－１２００Ｔ / １４００Ｔ / １６００Ｔ)ꎬ
全硕电炉有限公司ꎻ紫外分光光度计(ＳＰＥＣＯＲＤ２１０ /
ＰＬＵＳ)ꎬ德国耶拿分析仪器股份公司ꎻ旋转蒸发仪

(ＳＹＤ－０１９３)ꎬ上海昌吉地质仪器有限公司ꎻ碱式滴

定管ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的制备

催化剂采用等体积浸渍法制备ꎮ 将 Ａｌ２Ｏ３ 载体

１０５℃过夜烘干ꎬ冷却后测定其吸水率ꎬ计算所需的

金属盐用量与去离子水量ꎮ 称取一定质量的金属盐

溶于去离子水中ꎬ配置成浸渍溶液ꎮ 在 ８０℃水浴及

搅拌条件下ꎬ将该溶液均匀喷洒于载体上ꎬ静置 ２ ｈꎬ
１０５℃干燥ꎮ 干燥后ꎬ样品依次经过马弗炉焙烧和管

式炉还原处理ꎬ得到催化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 催化活性评价

将一定质量的催化剂、ＳＢＳ 弹性体(Ｓ / Ｂ 摩尔比＝
３ ∶７)与溶剂环己烷加入 １５０ ｍＬ 高压反应釜中ꎮ 密

封后ꎬ使用氮气置换釜内空气 ５ 次ꎬ然后用氢气置换

３ 次去除残留氮气ꎮ 开启搅拌与加热ꎬ升温至目标

温度后ꎬ调节氢气压力至目标反应压力开始反应ꎮ
反应结束后ꎬ停止加热与搅拌ꎬ待反应体系静置冷却

至室温后ꎬ泄压并取出反应液ꎮ 反应液经离心分离

后ꎬ取上层清液进行旋蒸ꎬ得到 ＳＥＢＳ 产品ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＳＢＳ 双键加氢度测定

采用溴碘法对产品中的双键含量进行滴定分

析ꎬ操作如下:精确称取约 １０ ｍｇ ＳＢＳ 或加氢后 ＳＢＳ
样品于烧杯中ꎬ使用 ２０ ｍＬ 三氯甲烷溶解ꎬ随后转移

至碘量瓶ꎮ 加入 ３ ｍＬ 一溴化碘溶液ꎬ盖紧磨口塞并

用饱和碘化钾溶液液封ꎬ同时设置空白对照ꎮ 将碘

量瓶避光静置反应 １ ｈ 后ꎬ依次加入 １０ ｍＬ １０％ ＫＩ
溶液与 ２０ ｍＬ 去离子水ꎬ充分混匀ꎮ 使用硫代硫酸

钠标准溶液进行滴定ꎬ待溶液由深红色变为浅粉色

时ꎬ加入 １ ｍＬ 淀粉指示剂ꎬ继续滴定至蓝色恰好

消失ꎮ 记录样品与空白消耗的硫代硫酸钠体积ꎬ
分别记为 Ｖ样与 Ｖ空ꎮ ＳＢＳ 加氢前双键含量如式(１)
所示ꎮ

ｙ ＝ (Ｖ空 － ＶＳＢＳ) × ｃ(Ｎａ２Ｓ２Ｏ３) / ２ｍ (１)

式中ꎬＶＳＢＳ与 Ｖ空 分别代表 ＳＢＳ 原样与空白样消耗的

硫代硫酸钠体积ꎬｍＬꎻｃ(Ｎａ２Ｓ２Ｏ３)代表硫代硫酸钠

标准液浓度ꎬ浓度 ０􀆰 １００ ０ ｍｏｌ / Ｌꎻｍ 为称量的样品

质量ꎬｍｇꎮ
ＳＢＳ 加氢后双键含量如式(２)所示ꎮ

ｙ′ ＝ (Ｖ空 － Ｖ样) × ｃ(Ｎａ２Ｓ２Ｏ３) / ２ｍ (２)

式中ꎬＶ样 代表 ＳＢＳ 加氢产品消耗的硫代硫酸钠体

积ꎬｍＬꎮ
产品 ＳＥＢＳ 加氢度如式(３)所示ꎮ

ＨＤＣ􀪅􀪅Ｃ ＝ [(ｙ － ｙ′) / ｙ] × １００％ (３)

１􀆰 ２􀆰 ４　 ＳＢＳ 苯环加氢度测定

ＳＢＳ 的苯环加氢度可以通过紫外分光光度计测

定ꎬＳＢＳ 中苯环的最大吸收波长为 ２６１􀆰 ５ ｎｍꎬ加氢

度计算公式如式(４)所示ꎮ
ＨＤＳ ＝ １ － ｃＳ / ｃＳ０ × １００％ (４)

式中ꎬｃＳ０为初始溶液的苯环浓度ꎬｃＳ 为反应后溶液

的苯环浓度ꎬｍＬꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 催化剂表征

采用 Ｘ 射线衍射仪对催化剂的晶相结构进行

􀅰５９１􀅰
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表征ꎬ测试条件:ＣｕＫα 辐射ꎬ管电压 ４０ ｋＶꎬ管电流

１００ ｍＡꎬ扫描范围 １０ ~ ８０°ꎬ扫描速率 １２° / ｍｉｎꎮ 采

用场发射扫描电子显微镜(ＳＵＰＲＡ－５５)观测其微观

形貌ꎬ测试条件:加速电压 ５􀆰 ０ ｋＶꎬ放大倍数 ０􀆰 ５ 万~
５ 万倍ꎮ 催化剂的比表面积与孔结构由全自动物理

吸附仪(ＡＳＡＰ ２４６０)测定ꎬ测试条件:介质为 Ｎ２ꎬ样
品 １５０℃脱气 ２ ｈꎮ 采用程序升温化学吸附分析仪

(ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０)探究其表面化学性质ꎬ测试条

件:样品在 Ａｒ 气流中以 １０℃ / ｍｉｎ 升至 ３００℃ 预处

理ꎬ降温至 ５０℃后切换为 １０％ Ｈ２ / Ａｒ(或 ＮＨ３ / Ａｒ、
ＣＯ２ / Ａｒ)混合气吸附 １ ｈꎬ然后切换回 Ａｒ 吹扫 １ ｈꎬ
在 Ａｒ 气氛中以 １０℃ / ｍｉｎ 程序升温至 ７００℃进行脱附

分析ꎮ 采用 Ｘ 射线光电子能谱仪(Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｋ－Ａｌｐｈａ)分析催化剂表面元素的化学态ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 产品性能表征

采用傅里叶变换红外光谱仪 ( Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０)对产品的化学结构进行表征ꎮ 采用差

示扫描量热仪(Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ Ｐｙｒｉｓ １)研究产品玻璃

化转变温度ꎬ测试条件:在 Ｎ２ 气氛下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ
从－１００℃升温至 １００℃ꎬ恒温 ３ ｍｉｎ 消除热历史ꎻ以
相同速率降温至－１００℃ꎬ再以 １０℃ / ｍｉｎ 二次升温

至 １００℃完成测试ꎮ 采用热重分析仪评估产品热稳

定性:在 Ｎ２ 气氛中ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率将约

５~１０ ｍｇ 的样品从室温加热至 ７００℃ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 引入 Ｆｅ 元素对催化剂性能的影响

２􀆰 １􀆰 １　 ＢＥＴ 表征

对 Ｎ２ 程序升温吸脱附(ＢＥＴ)数据的分析表明ꎬ
Ｆｅ 含量的增加显著改变催化剂的结构ꎮ 如表 １ 所

示ꎬ催化剂的比表面积、孔容及孔径均随 Ｆｅ 负载量

的提高呈现下降趋势ꎮ 过高的 Ｆｅ 负载量可能导致

活性组分分散度下降ꎬ使得部分金属颗粒发生团聚ꎻ
这些增大的金属或金属氧化物颗粒可能堵塞载体孔

道ꎬ导致比表面积和孔隙结构衰减ꎮ
表 １　 不同 Ｆｅ 含量的催化剂的 ＢＥＴ 表征

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ ２６４􀆰 ３２ ０􀆰 ６２ ８􀆰 ９０

２％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ ２４３􀆰 ３７ ０􀆰 ５３ ８􀆰 ４２

３％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ ２１７􀆰 ２４ ０􀆰 ５０ ８􀆰 ２８

５％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ ２１４􀆰 ４１ ０􀆰 ４６ ８􀆰 ０３

６％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ ２０２􀆰 ６７ ０􀆰 ４２ ７􀆰 ９６

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

图 １ 为制备的催化剂的 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)
谱图ꎮ １２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在 ４３􀆰 ３、６２􀆰 ９°观察到

了归属于 ＮｉＯ 的特征衍射峰[２０]ꎮ 改性催化剂的

ＸＲＤ 图谱中 ４３􀆰 ３、６２􀆰 ９°归属于 ＮｉＯ 的特征衍射峰

消失ꎬ３７􀆰 ２°归属于 ＮｉＯ 特征峰和 Ａｌ２Ｏ３ 特征峰的混

合峰明显宽化ꎬ表明 Ｆｅ 元素的引入抑制 ＮｉＯ 在载体

中的结晶ꎻ未检测到 Ｆｅ 物种的特征衍射峰ꎬ表明其

未在载体中形成结晶ꎮ

１—１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—２％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—３％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—５％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

５—６％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３

图 １　 催化剂 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＣＯ２－ＴＰＤ 表征

图 ２ 为催化剂的 ＣＯ２ 程序升温脱附(ＣＯ－ＴＰＤ)
表征结果ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ催化剂在 １４５、２６３℃ 和

４２６℃处出现 ＣＯ２ 脱附峰ꎬ分别对应于表面的弱、
中、强碱性位点ꎮ 与改性前相比ꎬＦｅ 的引入使得弱

碱性与中强碱性位点的数量明显降低ꎬ随着 Ｆｅ 负载

量的提高ꎬ这一趋势更加明显ꎬ适中的碱性位点有利

于减少加氢过程中断链副反应的发生[２１]ꎮ

１—１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—２％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—３％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—５％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

５—６％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 ＣＯ２－ＴＰＤ 表征图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

图 ３ 为催化剂 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征结果ꎮ 由图 ３ 可

知ꎬ催化剂在 １２４、２３４℃和 ４２７℃出现的脱附峰ꎬ分
别归属于表面的弱、中、强酸性位点ꎮ Ｆｅ 改性后ꎬ催
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化剂的酸性位点数量呈现降低趋势ꎬ随着 Ｆｅ 负载量

的提高ꎬ其数量进一步下降ꎮ 适量酸性位点的存在ꎬ
通过与金属活性中心的协同作用ꎬ优化了反应物的

吸附与活化过程ꎬ不仅提升了整体加氢效率ꎬ还能有

效抑制苯环段加氢副反应的发生[２２]ꎮ

１—１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—２％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—３％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—５％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

５—６％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征图

２􀆰 １􀆰 ５　 Ｈ２－ＴＰＤ 表征

图 ４ 为催化剂 Ｈ２－ＴＰＤ 表征结果ꎮ 由图 ４ 可以

看出ꎬ１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂具有较强的氢气吸附能

力ꎬ说明其表面存在大量可用于活化解离 Ｈ２ 的活

性位点ꎬ这是决定其催化加氢性能的关键因素[２３]ꎮ
引入 Ｆｅ 元素在一定程度上抑制了催化剂对氢气的

吸附ꎬ随着 Ｆｅ 负载量的提高ꎬ这种抑制作用也相应

增强ꎬ导致催化剂对氢气的吸附能力逐渐减弱ꎬ表明

活性位点的性质与数量发生了改变ꎬ并最终导致其

催化活性变化ꎮ 适宜的活性位点实现了对 ＳＢＳ 的

选择性催化ꎬ在显著提高丁二烯段加氢效率的同时ꎬ
有效抑制了苯环段的加氢副反应ꎮ

１—１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—２％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—３％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—５％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

５—６％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 Ｈ２－ＴＰＤ 表征图

２􀆰 １􀆰 ６　 ＳＥＭ 表征

使用 ＳＥＭ 对催化剂进行了表征ꎬ分别选取了

１２％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂、５％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂的 ＳＥＭ 照片ꎬ由微观形貌图(图 ５)可见ꎬＮｉＯ 颗

粒呈现规整的球形形貌ꎬ并在 Ａｌ２Ｏ３ 载体表面实现

了均匀分散ꎬ仅在部分区域可见少量团聚现象ꎮ

(ａ)１２％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 (ｂ)５％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂

图 ５　 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ７　 ＸＰＳ 表征

还原后催化剂的 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)谱图
如图 ６ 所示ꎮ Ｎｉ ２ｐ３/ ２的特征峰主要出现在 ８５２􀆰 ３ ｅＶ
和 ８５５􀆰 ９ ｅＶ 附近ꎬ并在 ８６１􀆰 ９ ｅＶ 处观测到对应的

震激卫星峰ꎮ 根据文献报道ꎬ结合能为 ８５２ ｅＶ 附近

的 Ｎｉ ２ｐ３ / ２峰归属为金属态 Ｎｉ(Ｎｉ０)ꎬ而位于 ８５６ ｅＶ
附近的峰则对应于与氧化铝载体发生强相互作用的

Ｎｉ２＋物种[２４]ꎮ 结合图 ６ 的分析结果可知ꎬ还原后催
化剂表面同时存在 Ｎｉ０ 和 Ｎｉ２＋ 物种ꎮ 随着 Ｆｅ 负载
量的增加ꎬ表面 Ｎｉ０ 的含量逐渐降低ꎬ表明 Ｆｅ 元素
的引入对 Ｎｉ 的还原过程产生了抑制作用ꎮ

１—１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—２％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—３％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—５％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

５—６％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３

图 ６　 催化剂的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 １􀆰 ８　 催化剂性能评价

在催化剂用量 １０％、反应温度 １６０℃、反应压力

６ ＭＰａ、反应时间 ５ ｈ、反应转速 ４００ ｒ / ｍｉｎ 的条件

下ꎬ对催化剂进行性能评价ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)丁二烯段加氢度
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(ｂ)苯环段加氢度

图 ７　 Ｆｅ 负载量对丁二烯段加氢度和

苯环段加氢度的影响

从图 ７ 中可以看出ꎬ在引入 Ｆｅ 元素对催化剂进

行改性后ꎬ苯环段加氢度明显降低ꎮ 随着 Ｆｅ 负载量

的增加ꎬ催化剂的酸性位点减少ꎬＮｉ 的还原被抑制ꎬ
导致催化剂整体加氢活性下降ꎬ因此 ＳＢＳ 中苯环段

的加氢度呈现持续下降趋势ꎮ 当 Ｆｅ 负载量达到

５％时ꎬ丁二烯段的加氢度超过 ９９％ꎬ且苯环段加氢度

低于 ２％ꎮ 再继续提升 Ｆｅ 负载量ꎬ丁二烯段加氢度出

现下降ꎬ低于 ９９％ꎮ 因此ꎬ选择最优 Ｆｅ 负载量为 ５％ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＢＳ 部分加氢反应工艺条件优化

２􀆰 ２􀆰 １　 反应温度对 ＳＢＳ 加氢度的影响

反应温度是调控加氢反应的关键ꎬ升高温度能

提升催化剂活性与反应转化率ꎬ但也会加剧副反应ꎬ
导致反应选择性下降ꎮ 在反应压力 ６ ＭＰａ、反应时

间 ５ ｈ、反应转速 ４００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ改变反应温

度ꎬ考察反应温度对 ＳＢＳ 加氢度的影响ꎬ结果如图 ８
所示ꎮ

(ａ)丁二烯段加氢度

(ｂ)苯环段加氢度

１—１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—５％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３

图 ８　 反应温度对丁二烯段加氢度和

苯环段加氢度的影响

从图 ８ 中可以看出ꎬ反应温度从 １３０℃ 增加到

２００℃时ꎬ１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂显著提升了 ＳＢＳ 弹

性体的加氢度ꎬ当反应温度达到 １５０℃时ꎬＳＢＳ 丁二

烯段加氢度即可大于 ９９％ꎬ但苯环段加氢度大于

１５％ꎮ 引入 Ｆｅ 元素改性催化剂后ꎬ在维持丁二烯段

高加氢度的同时ꎬ显著抑制了苯环段加氢副反应ꎬ在
反应温度为 １５０℃时ꎬ丁二烯段加氢度大于 ９９％ꎬ苯
环段加氢度低于 ２％ꎻ继续升温ꎬ苯环段加氢这一副

反应的程度将显著提高ꎬ导致反应选择性下降ꎮ 因

此ꎬ选择最优反应温度为 １５０℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应压力对 ＳＢＳ 加氢度的影响

反应压力对加氢反应影响显著ꎬ提高压力有利

于加快反应速率并提升平衡转化率ꎬ但过高的压力

会增加设备能耗与安全风险ꎮ 考察反应压力对 ＳＢＳ
加氢度的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

(ａ)丁二烯段加氢度

(ｂ)苯环段加氢度

１—１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—５％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３

图 ９　 反应压力对丁二烯段加氢度和苯环段

加氢度的影响

从图 ９ 中可以看出ꎬ体系压力的升高强化了氢

气在反应介质中的溶解与传输ꎬ使得 ＳＢＳ 分子链、
氢气与催化剂活性位点之间的接触效率显著提升ꎬ
进而提高了整体反应速率ꎮ 采用 １２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂ꎬ在反应压力达到 ６ ＭＰａ 时ꎬＳＢＳ 丁二烯段加氢

度大于 ９９％ꎬ但苯环段加氢度大于 ２０％ꎮ 引入 Ｆｅ
元素改性催化剂后ꎬ在维持丁二烯段高加氢度的同

时ꎬ显著抑制了苯环段加氢副反应ꎬ在反应压力为

６ ＭＰａ 时ꎬＳＢＳ 丁二烯段加氢度大于 ９９％ꎬ苯环加氢

度低于 ２％ꎻ继续提高反应压力ꎬ催化剂表面吸附活

􀅰８９１􀅰
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化的氢气增加ꎬ导致苯环段加氢副反应程度随之上

升ꎬＳＢＳ 加氢选择性下降ꎮ 因此ꎬ选择最优反应压力

为 ６ ＭＰａꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应时间对 ＳＢＳ 加氢度的影响

反应时间对加氢反应至关重要ꎬ延长时间有助

于提高转化深度ꎬ但反应时间过长会加剧副反应ꎬ从
而降低收率与选择性ꎮ 考察反应时间对 ＳＢＳ 加氢

度的影响ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

(ａ)丁二烯段加氢度

(ｂ)苯环段加氢度

１—１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—５％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３

图 １０　 反应时间对丁二烯段加氢度和苯环段

加氢度的影响

从图 １０ 中可以看出ꎬ在反应初期ꎬ体系内反应

物浓度高ꎬ催化剂活性中心充足ꎬＳＢＳ 加氢度随反应

时间迅速增加ꎻ当 ＳＢＳ 加氢度达到较高水平后ꎬ反
应转为扩散控制ꎬ由于聚合物链中剩余未加氢双键

多位于立体位阻较高或链段运动受限的区域ꎬ其向

催化剂活性位点的传质效率显著降低ꎬ加氢反应速

率显著下降ꎮ 采用 １２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ当反应时

间达到 ５ ｈ 后ꎬＳＢＳ 丁二烯段加氢度大于 ９９％ꎬ但苯

环段加氢度大于 ２０％ꎮ 引入 Ｆｅ 元素改性催化剂后ꎬ
在维持丁二烯段高加氢度的同时ꎬ显著抑制了苯环

段加氢副反应ꎬ在反应时间为 ５ ｈ 时ꎬＳＢＳ 丁二烯段

加氢度大于 ９９％ꎬ苯环加氢度低于 ２％ꎻ继续延长反

应时间ꎬ随着原料 ＳＢＳ 浓度降低ꎬ产物 ＳＥＢＳ 浓度提

高ꎬＳＢＳ 苯环段加氢副反应程度提高ꎬＳＢＳ 加氢选择

性下降ꎬ且过长的反应时间会导致成本的提高ꎮ 因

此ꎬ选择最优反应时间为 ５ ｈꎮ

２􀆰 ２􀆰 ４　 反应转速对 ＳＢＳ 加氢度的影响

通过调节反应转速可以影响传质效率调控加氢

过程ꎬ提高转速可强化气液固三相接触ꎬ加快氢气向

催化剂表面扩散ꎬ从而提升表观反应速率ꎻ但过高的

转速会增加能耗ꎬ对搅拌系统提出更高要求ꎬ而转

速不足则可能导致扩散控制ꎬ限制整体反应效率ꎮ
考察反应转速对 ＳＢＳ 加氢度的影响ꎬ结果如图 １１
所示ꎮ

(ａ)丁二烯段加氢度

(ｂ)苯环段加氢度

１—１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—５％ Ｆｅ－１２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３

图 １１　 反应转速对丁二烯段加氢度和苯环段

加氢度的影响

从图 １１ 中可以看出ꎬ当搅拌速度偏低时ꎬ反应

体系中的外扩散阻力增大ꎬ导致氢气及聚合物分子

向催化剂表面的传质过程受限ꎬ从而制约了整体加

氢反应速率ꎮ 采用 １２％ Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ当反应转

速达到 ４００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ ＳＢＳ 丁二烯段加氢度大于

９９％ꎬ但苯环段加氢度大于 ２０％ꎮ 引入 Ｆｅ 元素改性

催化剂后ꎬ在维持丁二烯段高加氢度的同时ꎬ显著抑

制了苯环段加氢副反应ꎬ在反应转速为 ４００ ｒ / ｍｉｎ
时ꎬＳＢＳ 丁二烯段加氢度大于 ９９％ꎬ苯环加氢度低于

２％ꎻ继续提高反应转速ꎬ加氢度变化不大ꎬ说明

４００ ｒ / ｍｉｎ 的反应转速已经满足 ＳＢＳ 加氢制备

ＳＥＢＳꎮ 因此ꎬ选择最优反应转速为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 催化剂稳定性实验

在反应温度 １５０℃、反应压力 ６ ＭＰａ、反应时间

５ ｈ、反应转速 ４００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下对 ５％ Ｆｅ－１２Ｎｉ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂进行寿命考察ꎬ结果如图 １２ 所示ꎮ
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(ａ)丁二烯段

(ｂ)苯环段

图 １２　 催化剂稳定性实验结果

从图中可以看出ꎬ催化剂重复 ５ 次后 ＳＢＳ 丁二

烯段加氢度仍在 ９０％以上ꎬ随着重复次数的增加ꎬ
因催化剂存在损耗ꎬ后续加氢度出现下降ꎮ
２􀆰 ４　 ＳＥＢＳ 产物性能分析

２􀆰 ４􀆰 １　 产物 ＦＴ－ＩＲ 分析

图 １３ 对比了原料 ＳＢＳ 与产物 ＳＥＢＳ 的红外光

谱ꎮ 在 ７００ ｃｍ－１处观察到的苯环特征吸收峰在加氢

前后未发生明显变化ꎬ同时ꎬ在 ８２０ ~ ９００ ｃｍ－１范围

内也未出现环己基的特征吸收带ꎬ表明聚苯乙烯链

段中的苯环结构在加氢过程中得以保留ꎮ 原料 ＳＢＳ
中位于 ９７０ ｃｍ－１ ( 对 应 １ꎬ ４ － 丁 二 烯 结 构 ) 与

９１０ ｃｍ－１(对应 １ꎬ２－丁二烯结构)处的特征吸收峰

在产物谱图中消失ꎬ说明聚丁二烯链段中的双键被

加氢[２５]ꎮ 红外光谱结果进一步表明 Ｆｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂能够高效、高选择性地催化 ＳＢＳ 弹性体的加

氢反应ꎮ

１—ＳＥＢＳꎻ２—ＳＢＳ

图 １３　 ＳＢＳ 弹性体和产品 ＳＥＢＳ 红外对比图

２􀆰 ４􀆰 ２　 产物 ＴＧ 分析

图 １４ 为 ＳＢＳ 弹性体和产品 ＳＥＢＳ 的 ＴＧ 曲线

图ꎮ 从图可以看出 ＳＢＳ 和 ＳＥＢＳ 的热分解主要分为

３ 个阶段:第 １ 阶段在 １００ ~ ３００℃ꎬ主要为吸附水的

挥发ꎬ失重量约为 ２％ꎻ第 ２ 阶段在 ３１０~５００℃ꎬ主要

为高分子聚合物的断链以及分解为低分子聚合物

和挥发性物质ꎬ失重量约为 ９７％ꎻ第 ３ 阶段ꎬ温度

超过 ５００℃时ꎬ低分子聚合物进一步热解直至完全

热解ꎮ

１—ＳＢＳꎻ２—ＳＥＢＳ

图 １４　 ＳＢＳ 弹性体和产品 ＳＥＢＳ 的 ＴＧ 曲线图

２􀆰 ４􀆰 ３　 产物 ＤＳＣ 分析

采用差示扫描量热法(ＤＳＣ)对材料的结晶行为

及玻璃化转变温度(Ｔｇ )进行表征ꎬ结果如表 ２ 所

示ꎮ 结合图 １５ 和表 ２ 可知 ＳＢＳ 的 Ｔｇ 为－８１􀆰 ３℃ꎻ对
ＳＢＳ 丁二烯段加氢后ꎬＳＥＢＳ 的 Ｔｇ 为 １９􀆰 ８℃ꎮ 氢化

后ꎬＳＥＢＳ 的 Ｔｇ 相较 ＳＢＳ 出现上升ꎬ这是由于 ＳＢＳ 分

子链中的碳碳双键经氢化作用转化为碳碳单键ꎬ形
成了结构规整的亚甲基链段[２６]ꎮ 这种结构变化促

使分子链更易于有序排列并形成结晶ꎬ从而导致其

玻璃化转变温度升高ꎮ

(ａ)ＳＢＳ (ｂ)ＳＥＢＳ

图 １５　 ＳＢＳ 弹性体和产品 ＳＥＢＳ 的 ＤＳＣ 曲线图

表 ２　 ＳＢＳ 及 ＳＥＢＳ 的热性能参数

样品 ＳＢＳ ＳＥＢＳ

Ｔｇ / ℃ －８１􀆰 ３ １９􀆰 ８

３　 结论

(１)以氧化铝为载体ꎬ引入 Ｆｅ 助剂制备负载型

Ｎｉ 基催化剂ꎬ并将其应用于 ＳＢＳ 选择性加氢反应ꎮ
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研究发现ꎬＦｅ 助剂的加入能显著提升催化选择性ꎮ
通过对不同 Ｆｅ 含量的催化剂进行表征和性能测试ꎬ
确定当 Ｆｅ 含量为 ５％时ꎬ催化剂表现出最佳的加氢

效果ꎮ
(２)采用等体积浸渍法制备催化剂ꎬ并考察了

催化剂活性ꎮ 在优化的温和反应条件下ꎬ该催化剂

对 ＳＢＳ 中 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键的加氢程度超过 ９９％ꎬ对苯环

结构的加氢程度被抑制在 ２％以下ꎮ
(３)对 ＳＢＳ 选择性加氢工艺条件进行了系统优

化ꎮ 在确定的优化条件下ꎬ催化剂在实现 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键

高效加氢的同时ꎬ对苯环加氢表现出强烈的抑制作

用ꎬ产物选择性高ꎮ 相较于常用的贵金属催化剂ꎬ本
研究开发的 Ｎｉ－Ｆｅ 基催化剂成本大幅降低ꎬ在保持

高选择性的同时具备优良的催化活性ꎬ更适合用于

ＳＥＢＳ 的规模化工业生产ꎮ
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