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基于负载型骨架镍催化剂的

甲基异丁基甲酮加氢反应的研究
廖　涛，何广湘，杨索和，罗国华，徐　新，郭晓燕，靳海波

（北京石油化工学院化学工程学院，北京１０２６１７）
摘要：在固定床反应器中采用负载型骨架镍催化剂对甲基异丁基甲酮（ＭＩＢＫ）催化一步加氢制备甲基异丁基甲醇（ＭＩＢＣ）

进行了研究，考察了反应温度、压力、氢酮体积比和液体空速等对加氢反应的影响。实验结果表明，在加氢反应过程中，当反应

温度为１７０℃，反应压力为４ＭＰａ，氢酮体积比为 ４００，空速为 ０８ｈ－１时，甲基异丁基甲酮的转化率达到 ９９１％，选择性达到
９９９％。同时，负载型骨架镍催化剂具有良好的稳定性，经过２４０ｈ后，催化剂的反应性能未发生明显变化。
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　　甲基异丁基甲醇（ＭＩＢＣ，又称 ４－甲基－２－戊
醇）是一种性能优良的中沸点溶剂，在农药、染料、

医药、粘结剂、合成树脂、涂料、选矿等行业应用广

泛，如作为一种新型起泡剂，普遍用于矿业浮选过

程；作为一种新型润滑油添加剂，在润滑油生产领域

广泛使用。工业上，利用丙酮三步法制甲基异丁基

酮（ＭＩＢＫ）的过程中，会有少量副产物甲基异丁基
甲醇的生成。文献［１］中报道，利用异丙叉丙酮
（ＭＯ）经一步液相催化加氢制备 ＭＩＢＣ，但反应发生
在小规模的间歇反应釜中，无法满足工业上连续大

批量生产的要求。

将贵金属催化剂运用于加氢反应中，在室温下

就可得到较好的反应效果，转化率和选择性都很

高［２－３］，但是因价格昂贵，加氢成本增加。而镍基催

化剂因具有廉价、易得、活性高等优点，因此常被用

于液相加氢反应中［４－８］。Ｎｉｙａｍａ等［９］研究发现，Ｎｉ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂用于乙烯加氢时伴有催化滞后现象。

杨霞等［１０］将新型镍系催化剂用于辛醇液相加氢精

制反应，结果发现，当还原温度低于 ６５０℃时，催化
剂的加氢活性、选择性和稳定性最佳。在镍系催化

剂中，骨架镍催化剂有良好的催化加氢效果，且对羰

基加氢的选择性很高［９］，但也有侧压强度差［１０］，易

自燃［１１］，易失活及难再生［１２］等缺点，限制其进一步

应用。而负载型骨架镍催化剂具有高侧压强度，不

易燃及稳定性强等优点，能更好地用于固定床连续

反应器中。

笔者在固定床反应器中以非贵金属镍作为催化

剂的活性组分用于甲基异丁基甲酮催化加氢反应，

考察了反应条件对 ＭＩＢＫ加氢反应的影响，并在适
宜的反应条件下考查了催化剂的稳定性。

１　实验部分

１１　催化剂的制备
将质量比为１∶１的镍铝合金粉与拟薄水铝石粉
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末混合均匀后，用一定浓度的胶溶剂（硝酸溶液）混

捏并通过挤条机挤条成型，将成型的圆柱形小颗粒

催化剂在真空干燥箱烘箱中于１２０℃干燥２ｈ后，放
入马弗炉中于５６０℃焙烧５ｈ后取出，即得到催化剂
的前躯体。将前躯体放入氢氧化钠溶液中浸渍６ｈ
后，得到负载型骨架镍催化剂。

１２　主要试剂
甲基异丁基甲酮，分析纯，质量分数为９９０％，

国药集团化学试剂有限公司生产；镍铝合金粉，镍质

量分数为４８％，大连通用化工有限公司生产；拟薄
水铝石，中铝集团（山东分公司）生产；氢气，纯度大

于９９９％，北京六合宏伟气体有限公司生产；氮气，
体积分数大于９９９％，北京六合宏伟气体有限公司
生产。

１３　产物分析
利用岛津生产的ＧＣ－１４Ｃ气相色谱仪对产物进

行定量分析，色谱柱为ＨＰ－５（ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ５％ＰＨＭｅ
Ｓｉｌｏｎｘａｎｅ）毛细管柱（５０ｍ×０２２ｍｍ×０３３μｍ），载
气为氮气，采用分流模式，进料量为 ０２５～
０４５μｍ，进样器温度为２２０℃，检测器为 ＦＩＤ，温度
为２２０℃，色谱采用程序升温；８０℃下保持７ｍｉｎ，然
后以３０℃／ｍｉｎ升温至１５０℃，保持１５ｍｉｎ后结束。

ＭＩＢＫ的转化率（Ｘ）和 ＭＩＢＣ的选择性（Ｓ）分
别为：

Ｘ＝［（ω０ＭＩＢＫ －ωＭＩＢＫ）／ω
０
ＭＩＢＫ］×１００％ （１）

Ｓ＝［ωＭＩＢＣ／（ω
０
ＭＩＢＫ －ωＭＩＢＫ）］×１００％ （２）

式中：ω０ＭＩＢＫ为反应原料中 ＭＩＢＫ的质量分数；ωＭＩＢＫ
为反应产物中 ＭＩＢＫ的质量分数；ωＭＩＢＣ为反应产物
中ＭＩＢＣ的质量分数。
１４　催化剂的表征
１４１　程序升温还原（Ｈ２－ＴＰＲ）

催化剂的Ｈ２－ＴＰＲ检测在美国迈克尔公司生产

的Ｃｈｅｍｉｓｏｒｂ２７５０型脉冲化学吸附仪上进行，放入
４０～６０目０１ｇ左右样品，先在氮气氛围中由室温
程序升温到５００℃吹扫，保持２０ｍｉｎ后冷却至室温，
再以体积分数为 １０％ Ｈ２／Ａｒ２为还原气体，在流量
为２０ｍＬ／ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ的升温速率从２５℃升温
至１１００℃，记录ＴＣＤ信号，得到Ｈ２－ＴＰＲ的曲线。
１４２　ＸＲＤ检测

催化剂的晶相分析采用日本岛津公司生产的

ＸＲＤ－７０００型Ｘ射线衍射仪，Ｃｕ－Ｋα靶，管电压为
４０ｋＶ，管电流为 ２０ｍＡ，以 ４°／ｍｉｎ从 １０°扫描至
９０°。样品中物质的晶粒大小由ＸＲＤ分析结果通过
席勒公式计算得到。

２　实验结果分析

２１　催化剂的预还原
通过ＴＰＲ实验可获得催化剂中金属价态变化，

氧化物与载体的相互作用，以及在程序升温还原过

程中不同耗氢峰代表着不同物质的特征性质。负载

型骨架镍催化剂中的活性组分镍以弥散镍和氧化镍

的形式存在［１３］，因此在反应前需要利用Ｈ２还原。
Ｎｉ２＋还原为 Ｎｉ０过程中，由于没有其他中间价

态，所以不同温度段的耗氢峰可归属于不同状态下

镍的还原。负载型骨架镍催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ图如
图１所示。由图１可以看出，在 １００～２００℃之间的
２个耗氢峰归属于骨架镍对氢气的吸附峰，４００～
５００℃的还原峰归属于高分散无定形表面 Ｎｉ２＋的还
原［１４］，为八面配体位的 Ｎｉ，而在 ６５０℃左右的还原
峰为１种表面ＮｉＯ的还原，他与前者的不同是由于
Ｎｉ与载体之间作用强度的不同引起的，前者氧化镍
与载体的作用较为适宜。因此，催化剂可在 ４００～
５００℃之间进行必要的活化。
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２０１７年６月 廖涛等：基于负载型骨架镍催化剂的甲基异丁基甲酮加氢反应的研究

图１　负载型骨架镍催化剂的Ｈ２－ＴＰＲ图

２２　ＸＲＤ表征
负载型骨架镍的 ＸＲＤ图谱如图 ２所示。由

图２可以看出，Ａｌ３Ｎｉ２、Ｎｉ、α－Ａｌ２Ｏ３的衍射峰较为明
显，其中Ａｌ３Ｎｉ２、Ｎｉ是生成Ｎｉ的原料相，在制备催化
剂的合金中主要含有 Ａｌ３Ｎｉ２、Ａｌ３Ｎｉ这２种晶相，当
催化剂前躯体在苛性钠溶液浸渍过程中，Ａｌ３Ｎｉ相
除铝后含铝量很小，但是 Ａｌ３Ｎｉ２除铝后，形成的镍
晶体以孪晶相形式出现，从而形成的空洞和缺陷为

吸附和活化反应分子提供了良好的环境［１５］，并且

Ａｌ３Ｎｉ２不易被破坏，留铝量较多。同时，α－Ａｌ２Ｏ３的
存在有利于催化剂强度的提高，但又不至于使催化

剂活性降低太多［１６］，因为催化剂中残留的铝优先被

氧化，对镍起保护作用［１７］，但铝的丢失过多会引起

镍晶的长大，比表面下降，使催化剂活性降低。因

此，少量α－Ａｌ２Ｏ３的存在有助于催化剂的稳定提升。

图２　负载型骨架镍的ＸＲＤ图谱
２３　反应条件考察

对于该气固相加氢反应来说，Ｈ２先向催化剂表
面扩散，Ｈ２分子被催化剂表面的活性组分吸附活化
后于催化剂表面发生加氢反应［１８］。在一定温度和

压力下，甲基异丁基甲酮在负载型骨架镍催化剂作

用下反应生成甲基异丁基甲醇，反应过程如下：

２３１　温度对加氢反应的影响
在反应压力为１０ＭＰａ，液体空速为１０ｈ－１和

氢酮体积比为１００的条件下，考察反应温度对ＭＩＢＫ
转化率和 ＭＩＢＣ选择性的影响，结果如图 ３所示。
在加氢过程中，温度条件对镍基催化剂的加氢效果

影响特别大，随着反应温度的升高，催化剂的活性也

随之升高，ＭＩＢＫ的转化率呈先升高再降低的趋势，
ＭＩＢＣ选择性呈逐步减小的趋势，这是由于加氢反
应属于放热反应，适当提高反应温度可以加快反应

进程，但是过高的反应温度会引起 ＭＩＢＫ的聚合和
ＭＩＢＣ的氢解，氢解发生时，主要存在 Ｃ—Ｃ键和
Ｃ—Ｏ键的断裂［１９－２０］，导致副反应的发生，从而影响

其转化率和选择性［２１］。综上可得，当反应温度为

１７０℃时，转化率为４４１％，选择性为９８２％。

１—转化率；２—选择性

图３　反应温度对转化率和选择性的影响

２３２　反应压力对加氢反应的影响
在反应温度为１７０℃，液体空速为１０ｈ－１和氢

酮体积比为 １００条件下，考察不同压力对 ＭＩＢＫ加
氢反应的影响，结果如图４所示。由图４可以看出，
随着反应压力的增加，ＭＩＢＫ的转化率和ＭＩＢＣ的选
择性均随之升高。从动力学上说［２２］，由于加氢反应

是分子数减小的反应，提高压力有利于反应向产物

方向移动，同时，随着氢分压的增加，氢气分子与甲

基异丁基甲酮分子接触几率大大增加，从而提高了

加氢反应的转化率，且提高反应压力有利于抑制副

反应的发生。考虑到反应的安全性和经济型，压力

的选择范围在 ３０～５０ＭＰａ之间即可，此时，反应
转化率为７１５％，选择性为９９９％。

图４　反应压力对加氢反应的影响

２３３　氢酮体积比对加氢反应的影响
氢油体积比也是影响催化剂活性和稳定性的关

键因素。合适的氢酮体积比有利于 ＭＩＢＫ转化率的
提高，较高的氢酮体积比表明氢分压的增大，有利于

降低催化剂床层温度的升高和抑制积炭的生成，但

氢酮体积比如果太大，ＭＩＢＫ在催化剂床层的停留
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时间就会缩短，导致其转化率降低；而氢酮体积比过

小，则会限制 ＭＩＢＫ的反应，导致聚合和结焦，催化
剂的稳定性会降低，并且过小的氢酮体积比会影响

反应过程中的传质传热效率［２３］。在反应温度为

１７０℃，反应压力为４０ＭＰａ，液体空速为１０ｈ－１的
反应条件下，氢酮体积比对加氢反应的影响如图 ５
所示。从图５可以看出，当氢酮体积比为４００，ＭＩＢＫ
转化率有最大值，ＭＩＢＣ选择性为９９９％，因此选择
氢酮体积比为４００。

图５　氢酮体积比对加氢反应的影响
２３４　液体空速对加氢反应的影响

在压力为４０ＭＰａ，温度为１７０℃，氢酮体积比
为４００的反应条件下，考察反应空速对加氢反应的
影响，结果如图６所示。

图６　液体空速对加氢反应的影响
从图６可以看出，ＭＩＢＫ转化率先升高后降低。

随着空速的升高，反应物在催化剂床层的停留时间

缩短，加氢深度低；但是空速过低，ＭＩＢＫ的停留时
间过长，虽然有利于转化率的提高，但是部分 ＭＩＢＫ
会发生聚合反应，导致反应产物 ＭＩＢＣ的选择性降
低。液体空速的大小一方面反映 ＭＩＢＫ在固定床中
停留的时间，另一方面也反映出反应装置的处理能

力［２４］。因此选择液体空速为０８ｈ－１将有利于加氢
反应的进行。

２４　催化剂稳定性的考察
在反应温度为 １７０℃，反应压力为 ４０ＭＰａ，

Ｖ（氢）／Ｖ（酮）＝４００，液体空速为 ０８ｈ－１等最佳加
氢反应条件下，对催化剂的稳定性进行考察，结果如

图７所示。
由图７可以看出，反应在最适条件下进行２４０ｈ

后，ＭＩＢＫ的转化率仍在 ９９０％左右，ＭＩＢＣ选择性
为９９９％，并无明显下降趋势。因此，负载型骨架

镍催化剂在经过长周期运转后，依然具有较强的加

氢活性，说明该催化剂稳定性较强，不易失活，有利

于反应的长时间进行。

图７　催化剂加氢稳定性考察

３　结论

（１）通过对负载型骨架镍催化剂的一系列相关
表征可得，该催化剂含有多种可生成活性组分Ｎｉ的
原料相，令催化剂有很好的催化效果，载体氧化铝的

存在使催化剂稳定性进一步提高，延长催化剂的使

用寿命。

（２）将催化剂用于甲基异丁基甲酮的加氢实
验，得到了适宜的反应工艺条件。当反应温度为

１７０℃，反应压力为４０ＭＰａ，氢酮体积比为４００，液
体空速为０８ｈ－１时，甲基异丁基甲酮的转化率可达
９９１％，而甲基异丁基甲醇选择性可达到９９９％。

（３）在适宜的反应工艺条件下，经２４０ｈ反应稳
定性考查，反应的转化率仍可达到 ９９０％左右，选
择性为９９９％，并且无明显的变化趋势，说明该催
化剂的稳定性较强，有利于加氢反应的进行。
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利用水热晶化法合成ＺＳＭ－５分子筛，原料硅铝
比和产物硅铝比存在差异。不同批次的合成原料

（硅源或铝源），其氧化铝的有效质量分数存在差

异，在给定合成 ＺＳＭ－５分子筛的条件下，原料会影
响合成ＺＳＭ－５分子筛的结构和催化性能。此外，在
ＺＳＭ－５分子筛催化剂成型过程中，成型剂（氧化硅
或氧化铝）改变催化剂的硅铝比和孔结构，进而影

响其ＭＴＰ催化性能。采用拟薄水铝石、氧化铝或其
他含铝原料为成型剂，减小 ＺＳＭ－５分子筛的硅铝
比；采用氧化硅、硅溶胶等含硅原料为成型剂，增大

ＺＳＭ－５分子筛的硅铝比。特别是原料硅铝比还会
影响分子筛的晶粒大小和形貌［２９－３０］，进而影响其

ＭＴＰ催化性能。因此，笔者考察了原料硅铝比对
ＺＳＭ－５分子筛结构和催化性能的影响，确定具有优
异ＭＴＰ催化性能的原料硅铝比范围，为 ＺＳＭ－５分
子筛工业放大和催化剂成型奠定基础。

１　实验部分

１１　ＺＳＭ－５分子筛合成
固定晶化条件（晶化温度和晶化时间），以偏铝

酸钠、正硅酸乙酯、氢氧化钠和四丙基氢氧化铵为原

料，分别考察了 ＯＨ－／ＳｉＯ２和 ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３物质的量

比对 ＺＳＭ－５分子筛结构和性质的影响。其中，
ＯＨ－／ＳｉＯ２物质的量比只考虑氢氧化钠提供的 ＯＨ

－

（不考虑合成体系中四丙基氢氧化铵提供的 ＯＨ－）。
ＯＨ－／ＳｉＯ２物质的量比分别为００５、０１、０２、０３和
０４，其合成样品编号依次记为Ｂ－１、Ｂ－２、Ｂ－３、Ｂ－４
和 Ｂ－５。ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３物质的量比指的是原料硅铝
比，其比值分别为１００、２００、２８０、３２０、３６０和４２０，其
合成样品编号依次记为 Ｒ－１、Ｒ－２、Ｒ－３、Ｒ－４、Ｒ－５
和Ｒ－６。
１２　仪器及表征条件

产物的表征条件和 ＭＴＰ催化反应的评价条件
见文献［３１］。在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生产的
ＡＳＡＰ－２０００自动物理吸附仪上测定 ＺＳＭ－５分子筛
的比表面积、孔容和孔径分布。用 ＢＥＴ公式计算总
比表面积，用ＢＪＨ模型计算孔分布，ｔ－ｐｌｏｔ测定微孔
孔容及比表面积。

２　结果与讨论

２１　ＯＨ－／ＳｉＯ２物质的量比对ＺＳＭ－５分子筛结晶

度和产率的影响

碱度影响ＺＳＭ－５分子筛的晶化速率、晶粒大小
和形貌。提高合成体系的碱度，有利于增加硅源和

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆
　　（上接第７８页）
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