
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'()*"

()*" 年 # 月 +,-.&/ 01.234567/-89:&;

A'EO丁炔二醇二段加氢催化剂的研究
庄昌建!马空军!

!陆江银!

!王<磊!王忠科

!新疆大学化学化工学院石油天然气精细化工教育部重点实验室"新疆 乌鲁木齐 [!))#B#

摘要!从催化剂的制备方法详细综述了JRT二段加氢负载镍催化剂的研究现状"并指出研发该催化剂需要解决的问题$

最后"提出通过改进浸渍法#引进溶胶凝胶A浸渍法等新颖的制备技术提高负载镍催化剂活性和稳定性的观点"为开发高性能

JRT加氢催化剂提供参考$
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<<*"#A丁二醇&*"#AQ8:5/.-3,6"JT]'是一种重要

的有机化工和精细化工原料"向下游衍生可生产
$

A

丁内酯&VJ_'#四氢呋喃&MPW'#聚对苯二甲酸丁二

醇酯&=JM'#聚丁二酸丁二醇酯&=JU'#聚四亚甲基

乙二醇醚&=M+IV'#聚氨酯&=K'#(A吡咯烷酮和

2A甲基吡咯烷酮& +̂='等高附加值化学品"在工程

塑料#纺织#军工#农药#医药和化妆品等现代化工领

域具有广泛的用途** A!+

$

工业生产中"合成JT]的主流工艺为G.%%.法$

G.%%.法工艺是目前技术条件最为成熟#经济效益最

为显著的JT]生产线路*#+

$ 该工艺先以甲醛和乙炔

为原料合成 *"#A丁炔二醇&*"#AQ8:;/.-3,6"JRT'"

再经两段催化加氢合成 JT]$ 两段加氢过程"第一

段为低温低压加氢反应"JRT在淤浆床内采用

G5/.;镍催化剂加氢得到 JT]粗液%第二段为高温

高压加氢反应"将一段生成的含 *"# 丁二醇##A羟基

丁醛等羰基化合物的 JT]粗液置于固定床反应器

中进行反应"转化为目标产物 JT]$ 工业中二段加

氢通常选用负载镍催化剂"载体主要为氧化铝$ 二

段加氢对于控制JT]的品质和收率至关重要"是整

个JT]生产过程的核心*?+

$

ABVW&二段加氢负载镍催化剂的研究进展

A$AB催化剂的研究现状

工业上"生产 JT]最常采用的催化剂是 3̂C

$6

(

]

!

$ 目前关于该催化剂织构参数#表面性质#水

热稳定性#失活行为以及加氢性能的研究已被大量

报道*B A**+

$ 根据文献" 3̂C$6

(

]

!

催化剂在实验研发

及工业应用中存在的问题可概括为!

"

在催化剂制

备过程中" 3̂C$6

(

]

!

催化剂需要先焙烧得前驱体

3̂]C$6

(

]

!

"再经高温还原制得催化剂$ 但高温焙烧

后前驱体中的 3̂

( m容易进入$6

(

]

!

表面的四面体与

八面体空穴"甚至发生固相反应生成尖晶石结构的

3̂$6

(

]

#

"使得 3̂

( m与载体间的相互作用增强$ 此

外"高温还原容易导致活性组分 3̂迁移聚集"使催

化剂中 3̂的分散度下降"最终催化剂活性下降$

#

对反应过程而言"JRT二段加氢为典型的临氢水

热反应"催化剂长期处于水热环境下载体 $6

(

]

!

易

发生水合相变"引起活性组分 3̂晶粒的聚集与催化

剂比表面积及孔容下降"致使催化剂不可逆失活$

因此"提高活性组分镍的分散度#降低金属A载体间

的相互作用以及提高载体的抗水合性能是提高负载

.Z?.
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镍催化剂活性与稳定性的关键$

近年来"通过改性方法提高 3̂C$6

(

]

!

催化剂稳

定性和活性的研究被大量报道$ 赵永祥科研工作组

考察了助剂M3]

(

#h&]

(

#U3]

(

#W.

(

]

!

#08]#h/]#j

(

]#

+H]#_5

(

]

!

#05]#0.]

(

及炭等对 3̂C

$

A$6

(

]

!

催化

剂水热稳定性与活性的影响$ 结果发现"U3]

(

表现

出较其他助剂更优异的抑制
$

A$6

(

]

!

水合的性能"

因而催化剂的水热稳定性最好$ 当以$6

(

]

!

表面包

覆炭物种制得的炭包覆材料&00$'为负载镍催化

剂的载体时"引入的炭使亲水的 $6

(

]

!

表面被疏水

的炭所覆盖"使 00$载体表现出炭的部分表面性

质"且炭的引入可提高活性组分镍的分散度"降低金

属A载体间相互作用"使催化剂的活性显著提高$

根据文献可以推测"U3]

(

和炭是目前提高单一

载体 3̂C$6

(

]

!

催化剂稳定性和活性最具潜力的助

剂$ 因此"深入研究 U3]

(

和炭的引入对复合载体

$6

(

]

!

AU3]

(

与00$性能的影响以及对催化剂最终

性能的影响有望进一步提高负载镍催化剂的性能"

并实现JRT二段加氢工业化应用的目标$

A$#B催化剂的制备方法

根据文献"JRT二段加氢负载镍催化剂的制备

通常采用浸渍法和共沉淀法"其中采用浸渍法的报

道较多"而采用共沉淀法的报道较少$ 浸渍法的优

点是所制备的催化剂活性组分多分布在载体表面"

其载体表面利用率高"活性组分用量少"且成本低$

缺点是有时需要经过多次浸渍才能达到较好的催化

效果"不容易制备出所需的活性相分布催化剂$ 共

沉淀法的优点是一次可以同时获得多个组分"且各

个组分的分布比较均匀"容易制备出高含量组分的

催化剂$ 缺点是制备工艺复杂"且有污水排放等环

境污染问题$

*>(>*<浸渍法

李海涛等**(+采用浸渍法用蔗糖水溶液对$6

(

]

!

进行 ( 次浸渍制得 00$载体"再将 00$浸渍于硝

酸镍水溶液中制得 3̂C00$催化剂$ @GT表征表

明"当载体中炭质量分数为 **>Ba时"催化剂中 3̂]

将优先与载体表面的炭物种发生温和的相互作用"

且 3̂]具有较小的晶粒尺寸及较高的分散度$ 这

表明通过炭包覆制备的 3̂C00$催化剂在保证 3̂

具有高分散度的前提下"降低了金属A载体间相互

作用"从而提高了催化剂的还原性能$ 该催化剂用

于JRT二段加氢表现出较高的加氢活性$ 李海涛

等*"+采用浸渍法将$6

(

]

!

浸渍于正硅酸乙酯的乙醇

溶液中制备了 U3]

(

A$6

(

]

!

载体"再将该载体浸渍于

镍盐溶液制备了 3̂CU3]

(

A$6

(

]

!

催化剂$ 考察了不

同焙烧温度对催化剂加氢反应性能的影响$ 结果显

示"随着焙烧温度的升高&#)) [̀))o'"载体表面

U3]

(

聚集"暴露的 $6

! m水合位点增多"水合程度增

大"载体$6

(

]

!

的水热稳定性下降$ 当载体焙烧温

度为 #))o时" 3̂CU3]

(

A$6

(

]

!

催化剂表现出最佳的

水热稳定性$

孙自瑾等**!+采用浸渍法制备了不同种类助剂

改性的+]

.

C$6

(

]

!

载体"再以硝酸镍水溶液浸渍制

备了 3̂A+C

$

A$6

(

]

!

催化剂$ 表征结果表明"助剂

U3]

(

抑制$6

(

]

!

水合的程度最为显著"且 U3]

(

的引

入对 3̂C$6

(

]

!

催化剂的孔结构和活性组分镍的存

在状态影响较小"使催化剂维持了较高的加氢活性$

同时"显著抑制了催化剂中$6

(

]

!

水合的发生"这是

因为 U3]

(

并非简单地覆盖在 $6

(

]

!

表面"而是通过

生成 U3A]A$6嫁接到 $6

(

]

!

表面"消除了在水热条

件下吸附水的 $6

(

]

!

表面阴离子空穴"从而有效提

高了催化剂的水热稳定性$

亢丽娜等**#+采用浸渍法制备了一系列不同硅

含量的 U3]

(

A$6

(

]

!

载体"再次浸渍制得了用于水相

JRT加氢反应的 3̂CU3]

(

A$6

(

]

!

催化剂$ WMA7G结

果表明"引入的 U3]

(

覆盖了部分$6

(

]

!

表面"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

使暴
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的方法!0̂ "*)??)!?"#$*=+'()*B A)# A()'
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的方法!0̂ "*[B?(*"*=+'())B A** A(('
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露的$6A]P减少"U3A]P增加"即引入 U3]

(

后载体

表面的 _酸中心减少"J酸中心增加"进一步说明

U3]

(

的引入覆盖了部分$6

! m中心"使载体表现出部

分 U3]

(

的表面性质$ 最终"U3]

(

的引入显著抑制了

载体$6

(

]

!

的水合"使催化剂表现出较好的水热稳

定性$

梁旭等**?+分别采用混捏法和浸渍法制备了硅

掺杂$6

(

]

!

载体"再通过浸渍法制备了负载型镍基

催化剂$ 表征结果表明"( 种掺杂方式对 $6

(

]

!

载

体孔结构影响不大"但对其表面性质影响较大$ 混

捏法引入硅后硅进入了 $6

(

]

!

晶格空位"造成载体

的晶体结构发生变化"使载体与活性组分间的相互

作用较强"可还原度降低$ 浸渍法引入硅后 $6

(

]

!

表面晶格空位被 U3]

(

优先占据"负载活性组分镍无

法进入 $6

(

]

!

晶格"只能以游离态分布于表面"使

$6

(

]

!

与载体之间相互作用较弱"可还原度提高$

基于上述研究"首先"以浸渍法引入助剂 U3]

(

能够显著提高 3̂C$6

(

]

!

催化剂的水热稳定性"延长

催化剂的使用寿命"但助剂 U3]

(

引入对催化剂加氢

活性的提高并不明显$ 因此"关于载体 U3]

(

A$6

(

]

!

的表面性质对催化剂活性的影响仍需进一步研究$

而载体00$能够提高镍分散度"降低金属A载体间

相互作用"使催化剂表现出较高的加氢活性"但缺点

是不能提高催化剂的水热稳定性$ 因此"有待深入

研究00$载体的弱表面酸性和自身结构对负载镍

的分散行为及催化加氢性能的影响$ 其次"上述研

究者采用的催化剂制备方法均为分步浸渍法"即先

将助剂浸渍于载体 $6

(

]

!

"再将镍盐溶液浸渍于复

合载体上"该制备过程不仅烦琐"且多次高温焙烧处

理对催化剂结构造成较大的破坏$ 因此"研究者可

尝试改善催化剂的制备技术"研究不同制备方法对

同一催化剂的镍分散度#镍A载体间相互作用及载

体抗水合性能的影响"并以JRT加氢为探针反应研

究催化剂的催化加氢性能$

*>(>(<共沉淀法

任晓军等**B+采用共沉淀法制备了 JRT二段加

氢 3̂C$6

(

]

!

催化剂$ 考察了反应温度#压力#时间#

%P和转速对催化剂活性的影响$ 结果显示"在最优

的JRT二段加氢条件下该催化剂活性较高"收率可

达到 Z)a$

孙春晖等**"+采用共沉淀法制备了棕榈油加氢

3̂C$6

(

]

!

催化剂$ 通过实验确定了制备催化剂的

最佳条件"且发现在制备过程中"共沉淀法制备催化

剂的合成条件直接影响着催化剂的最终活性$

专利 0̂ *)(#?*BZ*$

**[+公开了一种用共沉淀法

制备负载镍催化剂的制备法$ 该方法将载体#活性

金属组分和助剂组分别制成浆液"然后与沉淀剂以

并流的方式加入反应釜制得催化剂前驱物"再与溶

胶剂和水经混捏#成型#干燥和焙烧"制得了负载镍

加氢催化剂$ 该方法采用并流的方式混合浆液与沉

淀剂"确保了活性组分在载体上的高度均匀分散和

沉淀过程的均一性"使得催化剂具有较好的加氢活

性"可用于JRT二段加氢反应中$

基于上述研究"采用共沉淀法制备负载镍催化

剂并用于JRT二段加氢反应的报道较少见"且共沉

淀制备 3̂C$6

(

]

!

催化剂的具体工艺条件以及制备

过程中各因素对催化剂最终活性和稳定性影响的研

究报道尚不清楚$ 此外"采用共沉淀法制备 3̂C

00$与 3̂CU3]

(

A$6

(

]

!

等复合载体催化剂的研究也

鲜见报道"该工作可作为进一步开发高性能JRT二

段加氢催化剂的研究内容之一$

#BVW&二段加氢催化剂制备方法改进的

论述

<<根据以上认识"采用不同的制备方法制备相同

的催化剂"其活性组分的分散状态#表面性能以及催

化加氢性能各不相同$ 即说明催化剂制备方法与合

成条件的不同将直接导致催化剂的活性#稳定性及

加氢反应性能的差异$ 故研究者可通过改善催化剂

的制备方法#优化合成条件以及引进新颖的制备技

术等进一步提高负载镍催化剂的性能$

首先"笔者认为改进浸渍法或从其他领域引进

新技术是JRT二段加氢催化剂性能进一步提高的

有效措施$ 如郁宇等**Z+采用共浸法&即同时引入活

性组分与助剂"经一次焙烧制备催化剂的方法'制

备了 3̂C00$催化剂$ 与分步浸渍法相比"共浸法

制备的催化剂具有更高的镍分散度$ 刘盼盼

等*() A((+采用溶胶A凝胶法制备了载体 $6

(

]

!

AU3]

(

"

再采用浸渍法制备了 3̂C$6

(

]

!

AU3]

(

催化剂"用于

顺酐液相加氢$ 结果发现"该催化剂目标产物 VJ_

的收率显著高于 3̂C$6

(

]

!

催化剂"且与载体 $6

(

]

!

相比"$6

(

]

!

AU3]

(

具有比表面积大#表面酸性中心

丰富#耐腐蚀性强和水热稳定性高等优点$ 彭光

等*(!+采用浸渍A沉淀法制备了负载镍催化剂"用于

JRT二段加氢"JT]选择性可达到 Z?a以上$ 王

磊等*(#+采用吸附A沉淀法制备了 G8AW.C$6

(

]

!

催

化剂"该方法制备的催化剂较其他方法制备的催化

剂活性明显提高$ P85/H等*(?+利用单级火焰喷雾

.*B.
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热解法制备了 =-CU3]

(

A$6

(

]

!

催化剂"用于苯乙酮

加氢反应表现出较高的加氢活性$ 以上研究者采用

的方法或类似的方法均值得借鉴$

其次"助剂 U3]

(

和炭改性的负载镍催化剂具有

良好的发展潜力"应用于JRT二段加氢有望制备出

活性组分分散度高#金属A载体间相互作用温和及

水热稳定性高的催化剂$ 因此"今后乃需深入研究

上述 ( 种助剂的引入对催化剂结构#表面性能以及

催化加氢性能的影响"可通过改善催化剂的制备条

件优化催化剂的性能$ 最后"从载体与活性组分的

优选或多种活性组分的引入等入手"为研发新一代

具有工业应用价值的高性能 JRT二段加氢催化开

辟新的出路$ 如王锋等*(B+采用浸渍法制备了 3̂A

08C00$催化剂"用于甲基环己烷催化反应"转化率

高达 Z?>("a$

CB总结

JT]在现代化工的诸多领域具有广阔的应用

前景"但工业上合成 JT]的催化剂发展并不成熟$

为进一步开发具有工业应用价值的 JRT二段加氢

催化剂"研究者应该重视以下几方面$

&*'以表面性质温和的00$与抗水合性能较好

的$6

(

]

!

AU3]

(

为载体"镍为活性组分"采用多次浸

渍法&指将一定量的活性组分分 ( 次或 ( 次以上浸

渍于载体上制备催化剂的方法'或共浸渍法改进分

步浸渍法$ 多次浸渍法的研究重点可集中在将一定

量的镍组分分几次浸渍在载体00$或$6

(

]

!

AU3]

(

"

看能否提高镍的分散度及抗水合性能等$ 共浸渍制

备催化剂的方法已见报道"该法不仅简单且大大减

小了对环境的污染$

&('以00$与$6

(

]

!

AU3]

(

为载体"镍为活性组

分"采用多种催化剂制备技术联合使用&如溶胶A浸

渍法#溶胶A沉淀法#浸渍A沉淀法#浸渍A热解法等'

的方法或引进其他加氢领域的先进技术"探索新的

催化剂制备技术$

&!'通过筛选新的载体与助剂或引入助催化剂

&多种活性组分'等多方面入手"为 JRT二段加氢

催化剂的发展探索新的出路$
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