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Ｎｉ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂在水相加氢体系
中的活性及稳定性研究

亢丽娜，郭江渊，张鸿喜，李海涛，徐亚琳，赵永祥

（山西大学 化学化工学院，精细化学品教育部工程研究中心，山西 太原 ０３０００６）

摘要：采用浸渍法制备了不同Ｓｉ含量的Ｎｉ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂，通过吡啶原位傅里叶变换红外（ＰｙＦＴＩＲ）、Ｘ射
线衍射（ＸＲＤ）、低温Ｎ２物理吸附（Ｎ２Ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎ）、Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）等技术对催化剂进行了表征，并
考察了催化剂在水相１，４丁炔二醇加氢反应中的活性和稳定性．结果表明：ＳｉＯ２的引入覆盖了部分 γＡｌ２Ｏ３表

面，使暴露的Ａｌ３＋减少，载体表现出部分ＳｉＯ２的表面性质．随 Ｓｉ含量的增加，Ｎｉ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂初始活性下
降，产生这一现象的原因是引入ＳｉＯ２使活性组分Ｎｉ与载体之间相互作用减弱，导致活性组分Ｎｉ迁移聚集，且催
化剂的孔容和孔径减小．同时，ＳｉＯ２显著抑制了γＡｌ２Ｏ３的水合，催化剂的使用稳定性随 Ｓｉ含量的增加而提高．
当Ｓｉ含量为３％时，催化剂的初始活性下降幅度较小，且催化剂的水热稳定性显著提高，表现出最佳的反应性能．
关键词：氧化硅；氧化铝；镍；水热稳定性；１，４丁炔二醇
中图分类号：Ｏ６４３．３ 文献标志码：Ａ

　　１，４丁二醇（ＢＤＯ）作为一种重要的基本有机原
料，向下游延伸可生产四氢呋喃（ＴＨＦ）、γ丁内酯
（γＧＢＬ）、聚对苯二甲酸丁二醇酯（ＰＢＴ）、聚丁二
酸丁二醇酯（ＰＢＳ）、聚四亚甲基乙二醇醚（ＰＴ
ＭＥＧ）、聚氨酯（ＰＵ）和 ３丁烯１醇等高附加值化
学品，在纺织、医疗、军工等领域有着广泛的用

途［１－４］．工业上，合成１，４丁二醇主要采用 Ｒｅｐｐｅ
法工艺，即先由甲醛、乙炔合成 １，４丁炔二醇
（ＢＹＤ），１，４丁炔二醇经加氢制得１，４丁二醇．加
氢过程分为两段：第一段是在较低的温度与压力

下，１，４丁炔二醇在淤浆床内进行加氢，采用
ＲａｎｅｙＮｉ催化剂；第二段是经一段加氢后的含约
６５％ Ｈ２Ｏ，３０％１，４丁二醇及少量加氢不饱和羰基
化合物的１，４丁二醇粗液在较高的温度与压力下
加氢［５－７］．第二段加氢是控制 ＢＤＯ品质的关键步
骤，通常采用以氧化铝为载体的负载镍催化

剂［８－１２］．前期工作中，本课题组开发出高性能的加
氢催化剂，研究了催化剂在长时间使用过程中的稳

定性及失活行为，发现在以水为溶剂的加氢反应

中，Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂长期处于水热条件下发生

Ａｌ２Ｏ３水合，引起催化剂孔结构坍塌及金属颗粒聚
集，最终导致催化剂不可逆失活［１３－１４］．提高以 γ
Ａｌ２Ｏ３为载体的负载 Ｎｉ催化剂的水热稳定性成为
进一步提升催化剂性能的关键．

近年来，通过改性方法提高 Ａｌ２Ｏ３水热稳定性
的研究工作被大量报道．Ｒａｖｅｎｅｌｌｅ［１５］等研究了以γ
Ａｌ２Ｏ３为载体的负载型 Ｐｔ、Ｎｉ催化剂在水热条件下
结构、织构的演变过程，结果表明活性金属Ｐｔ、Ｎｉ可
在一定程度上减缓 γＡｌ２Ｏ３的水合速率．美国专利
ＵＳ２００４／０１２７５８６Ａｌ［１６］通过在γＡｌ２Ｏ３中引入Ｃｏ、Ｚｒ、
Ｂ等助剂提高 γＡｌ２Ｏ３的抗水合性能．美国专利
ＵＳ２０１１／０１１９５５Ａｌ［１７］报道了通过在Ａｌ２Ｏ３中引入ＳｉＯ２
制备高水热稳定性 Ａｌ２Ｏ３吸附剂，用于天然气的干
燥．我们［１８］考察了助剂 ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、ＳｉＯ２、
ＣｕＯ、ＺｎＯ、Ｋ２Ｏ、ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｌａ２Ｏ３、ＣｅＯ２等对Ｎｉ／
γＡｌ２Ｏ３催化剂水热稳定性的影响．研究结果显示，
ＳｉＯ２表现出较其它助剂更优异的抑制 γＡｌ２Ｏ３水合
的性能，成为提高γＡｌ２Ｏ３水热稳定性最具潜质的助
剂［１９－２０］．然而，Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂中 ＳｉＯ２的引入，
在提高γＡｌ２Ｏ３抗水合性能的同时，也将引起负载活
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性组分Ｎｉ存在状态的改变，并最终对催化剂的活
性、使用稳定性产生较大影响．到目前关于ＳｉＯ２改
性Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂在含水体系中加氢性能及使用
稳定性的系统研究未见文献报道．

我们制备了不同含量 ＳｉＯ２改性的 Ｎｉ／ＳｉＯ２
Ａｌ２Ｏ３催化剂，考察了ＳｉＯ２的引入对催化剂活性组
分Ｎｉ的存在状态、催化剂加氢性能以及水热条件
下稳定性的影响，为制备出同时具有高水热稳定

性、高活性的加氢催化剂提供参考．

１实验部分
１．１催化剂的制备

载体的制备：以γＡｌ２Ｏ３为载体（比表面积２２３
ｍ２／ｇ，孔容０．６２ｃｍ３／ｇ），正硅酸乙酯的乙醇溶液
为浸渍液，采用等体积浸渍法，经１２０℃干燥、４５０
℃焙烧，制备一系列不同硅含量的 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３载
体，标记为ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３，ｘ为硅含量．

催化剂的制备：分别以 γＡｌ２Ｏ３和上述 ＳｉＯ２
Ａｌ２Ｏ３为载体，硝酸镍水溶液为浸渍液，采用等体
积浸渍法制备负载Ｎｉ催化剂．浸渍后的样品经１２０
℃干燥、４５０℃焙烧、４５０℃ Ｈ２还原，得到Ｎｉ负载
量１７％的催化剂，标记为 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３与 Ｎｉ／ｘＳｉＯ２
Ａｌ２Ｏ３．
１．２催化剂的水热处理及活性评价

催化剂水热处理：将制备的 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和 Ｎｉ／
ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３分别置于水热釜内，加入一定量的蒸
馏水，在温度１８０℃条件下，分别处理２ｈ，然后经
Ｎ２气氛１２０℃干燥３ｈ．

催化剂活性评价在高压釜内进行（大连第四仪

表厂，ＦＹＸ１型）．催化剂用量０．１ｇ（粒径０．４５～
０．２８ｍｍ），反应原料４０ｍＬ，压力４ＭＰａ，温度１５０
℃，转速 ４００ｒ／ｍｉｎ，反应时间 ２ｈ．反应原料为
ＢＹＤ经低压预加氢后的 ＢＤＯ粗液，含约 ６５％
Ｈ２Ｏ、３０％ ＢＤＯ及少量加氢不饱和羰基化合物如
４羟基丁醛、环状缩醛２（４羟基丁氧基）四氢呋喃
等．由于物料中不饱和羰基化合物种类较多，而且
含量较低，通过气相色谱法难以准确定量每种化合

物含量，采用化学滴定法测定羰基值评价物料中不

饱和化合物的含量，加氢后样品的羰基值越小，表

明催化剂的活性越高．羰基值测定按照国标准 ＧＢ
６３２４．５８６测定［１４］．
１．３催化剂的表征

ＰｙＦＴＩＲ表征在 ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７傅立叶红外

光谱仪上测定．２０ｍｇ样品的自支撑片置于自制的
原位红外光谱池中，在４５０℃，０．９３Ｐａ条件下原
位预处理 ３０ｍｉｎ，降温至 ２５℃吸附吡啶蒸气 １５
ｍｉｎ，抽真空后记录红外光谱图．

Ｎ２物理吸附表征在 ＭｉｃｒｏｍｅｔｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０２０
型自动物理吸附仪上进行，样品先于１５０℃下高真
空脱气预处理５ｈ，然后在－１９６℃下进行 Ｎ２的吸
附测定，由ＢＥＴ方程计算比表面积．

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）表征在德国 ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄ
ｖａｎｃｅ型 Ｘ射线粉末衍射仪上进行，使用 Ｃｕ靶，
Ｋ
"

辐射（λ＝０．１５４１８ｎｍ），管电压 ４０ｋＶ，管电
流４０ｍＡ，扫描范围 ２θ＝１０°～８０°，扫描速率
６°／ｍｉｎ．

Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）在自制装置上进
行，将３０ｍｇ（粒径０．４５０～０．２８０ｍｍ）催化剂置于
石英管中，通入５％ Ｈ２／Ｎ２混合气，流量为２０ｍＬ／
ｍｉｎ，待基线平稳后，以１０℃／ｍｉｎ速率程序升温至
７００℃，用热导池检测器（ＴＣＤ）检测耗氢量．

２　结果与讨论
２．１载体表面性质

图 １为 γＡｌ２Ｏ３和 ７ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３载体的 ＩＲ谱

图．由图可知，γＡｌ２Ｏ３表面在 ３７３１，３６７７和
３５８５ｃｍ－１处存在３种形态的羟基［２１］．载体７ＳｉＯ２
Ａｌ２Ｏ３在３７４１ｃｍ

－１处出现 ＳｉＯＨ的红外吸收，同
时在３６７７和３５８５ｃｍ－１处ＡｌＯＨ的红外吸收强度

图１γＡｌ２Ｏ３和７ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３载体的ＩＲ谱

Ｆｉｇ．１ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆγＡｌ２Ｏ３（１）ａｎｄ７ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（２）

明显减弱，这表明 ＳｉＯ２覆盖了部分 γＡｌ２Ｏ３表面，
使得暴露的 ＡｌＯＨ减少，ＳｉＯＨ增加．图 ２为
γＡｌ２Ｏ３和７ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３载体的ＰｙＦＴＩＲ谱图．图中，
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图２γＡｌ２Ｏ３和７ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３载体的ＰｙＦＴＩＲ谱

Ｆｉｇ．２ＰｙＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆγＡｌ２Ｏ３（１）ａｎｄ７ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（２）

γＡｌ２Ｏ３载体在１６１５和１４５１ｃｍ
－１处出现较强的红

外吸收，而在 １６４２和 １５４７ｃｍ－１处存在较弱的
红外吸收，表明γＡｌ２Ｏ３表面酸性以Ｌ酸为主同时

存在少量Ｂ酸［２２－２５］．７ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３载体中，在１６１５
和１４５１ｃｍ－１处的红外吸收峰减少，而 １６４２和
１５４７ｃｍ－１处的红外吸收峰增加，表明引入ＳｉＯ２后
载体表面Ｌ酸减少，Ｂ酸增加．在 ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３体系
中，Ｌ酸主要来自于暴露的 Ａｌ３＋位点，而 Ｂ酸则由
表面的 ＳｉＯＨ产生．γＡｌ２Ｏ３中大量 Ｌ酸中心的存
在表明大量Ａｌ３＋暴露于载体表面，而引入 ＳｉＯ２后，
Ｌ酸中心减少，Ｂ酸中心增加，也进一步表明 ＳｉＯ２
的引入覆盖了部分 Ａｌ３＋中心，同时 ＳｉＯＨ基团
增加．
２．２新鲜催化剂表征

新鲜 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和 Ｎｉ／ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂的

织构参数（列于表１）．可以看出，随着Ｓｉ含量的增
加，催化剂的比表面积变化不大，而孔容由 ０．４７
ｃｍ３／ｇ下降至０．３４ｃｍ３／ｇ，孔径则由１１．５ｎｍ下降
至８．９ｎｍ，表明ＳｉＯ２的引入对γＡｌ２Ｏ３孔道结构造
成堵塞．

表１水热处理前后Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和Ｎｉ／ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂的织构参数以及Ｎｉ晶粒尺寸
Ｔａｂｌｅ１ＴｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄＭｅｔａｌＮｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｆＮｉ／γＡｌ２Ｏ３ａｎｄＮｉ／ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

Ｓａｍｐｌｅ

Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅ

Ａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

ｂｅｆｏｒｅ ａｆｔｅｒ

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）

ｂｅｆｏｒｅ ａｆｔｅｒ

Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

ｂｅｆｏｒｅ ａｆｔｅｒ

Ｎｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ

ｂｅｆｏｒｅ ａｆｔｅｒ
ＬｅｖｅｌｓｏｆＮｉ
ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ／％

Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３ １６４ ９８ ０．４７ ０．３６ １１．５ １４．５ １０．７８ １３．７８ ２７．８

Ｎｉ／１．５ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ １５８ １２５ ０．４４ ０．３５ １０．９ １２．７ １２．８４ １３．４４ ４．７

Ｎｉ／３ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ １５５ １４５ ０．４２ ０．３９ １０．６ １１．５ １３．５７ １３．８７ ３．３

Ｎｉ／５ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ １５２ １４３ ０．３９ ０．３６ ９．９ １０．４ １４．４８ １４．５８ ０．７

Ｎｉ／７ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ １４９ １４５ ０．３４ ０．３３ ８．９ ９．２ １５．４２ １５．５４ ０．７

　　ｎｏｔｅ：“ｂｅｆｏｒｅ”ｉｓｔｈｅｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔｓ；“ａｆｔｅｒ”ｉｓｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ．

　　图３是催化剂经４５０℃空气焙烧后样品的 Ｈ２
ＴＰＲ图．Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂在３４０～５５０℃间出现
一个宽化的耗氢峰，峰顶温度在５００℃，这表明催
化剂中ＮｉＯ主要以与γＡｌ２Ｏ３相互作用较强的高分
散物种存在，小于４００℃耗氢峰的存在表明存在少
量与载体具有弱相互作用的 ＮｉＯ物种［２６－３０］．Ｎｉ／
１．５ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂在３２０到５２０℃间出现两个
峰顶温度分别为３８０与４７０℃的彼此相连的耗氢
峰，与 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂相比，ＴＰＲ峰的起止温

度、峰顶温度均向低温区迁移．进一步增加 Ｓｉ含
量，催化剂ＴＰＲ峰继续向低温区迁移，而且较低温
区耗氢峰的峰面积逐渐增大，较高温区的耗氢峰面

积相应减小．还原温度的变化反应了活性组分与载
体间相互作用的程度．上述结果表明，ＳｉＯ２的引入
使ＮｉＯ与载体之间的相互作用减弱，引入 Ｓｉ含量
越高，减弱的幅度越大．结合前期的 ＩＲ、ＰｙＦＴＩＲ
表征结果可知，造成这一现象的原因可能是，引入

的ＳｉＯ２物种沉积到 γＡｌ２Ｏ３表面覆盖了部分 Ａｌ
３＋，
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使得载体表面呈现出一定的 ＳｉＯ２表面性质，随着
ＳｉＯ２含量的增加，覆盖度增加，与 Ａｌ

３＋接触的 Ｎｉ２＋

物种减少，而与ＳｉＯ２表面接触的ＮｉＯ物种增加．由
于Ｎｉ与ＳｉＯ２的相互作用弱于Ｎｉ与γＡｌ２Ｏ３的相互
作用，致使催化剂的Ｈ２ＴＰＲ峰向低温区迁移．

图３Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和Ｎｉ／ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉ／γＡｌ２Ｏ３ａｎｄＮｉ／ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（１）Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３；（２）Ｎｉ／１．５ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３；（３）Ｎｉ／３ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３；

（４）Ｎｉ／５ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３；（５）Ｎｉ／７ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３

　　图４为经还原后Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和 Ｎｉ／ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
催化剂的 ＸＲＤ图．所有样品均在２θ＝３７°、４６°和
６６．５°处出现γＡｌ２Ｏ３的特征衍射峰；在２θ＝４４．５°、
５１．７°和７６．４°处出现金属 Ｎｉ的晶相衍射峰，未观
察到ＮｉＯ物种存在，表明催化剂还原较为完全．

图４还原后Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和Ｎｉ／ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉ／γＡｌ２Ｏ３ａｎｄＮｉ／ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
ｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

（１）Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３；（２）Ｎｉ／１．５ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３；（３）Ｎｉ／３ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３；

（４）Ｎｉ／５ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３；（５）Ｎｉ／７ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３

　　对比各催化剂的 Ｎｉ晶相衍射峰可以看出，与
Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂相比，随着 Ｓｉ含量的增加，Ｎｉ／
ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂中 Ｎｉ的特征衍射峰强度增加，
峰形变窄．这表明引入 ＳｉＯ２后，催化剂的 Ｎｉ晶粒
尺寸长大．结合ＴＰＲ结果可知，造成这一现象的原
因主要是Ｎｉ与载体间相互作用减弱，引起焙烧、还
原过程中Ｎｉ的迁移聚集．
２．３催化剂稳定性

为考察催化剂在含水体系中的使用稳定性，对

样品进行了水热催速老化实验，并对水热处理后的

样品进行了ＸＲＤ及Ｎ２物理吸附表征．图５是经水
热处理后催化剂的 ＸＲＤ谱图．Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂
经水热处理后，出现了薄水铝石的特征衍射峰

（２θ＝１４．４°、２８°、３８．３°、４９°、５５°、６３．８°、６４．５°、
６６．８°和７２°），这说明载体 γＡｌ２Ｏ３发生水合生成
薄水铝石．Ｎｉ／１．５ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３经水热处理后，其
ＸＲＤ谱图中同样可以观察到薄水铝石的特征衍射
峰（图５（２））．但与 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂相比，其生
成的薄水铝石晶相衍射峰的强度减弱，说明载体中

引入１．５％ Ｓｉ能在一定程度上抑制 γＡｌ２Ｏ３的水
合．继续增加载体中Ｓｉ含量达到３％、５％、７％时，
催化剂经水热处理后，均未观察到薄水铝石的特征

衍射峰，说明 γＡｌ２Ｏ３几乎没有发生水合，更大程
度地抑制了γＡｌ２Ｏ３的水合．

图５经水热处理后Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和Ｎｉ／ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
催化剂的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉ／γＡｌ２Ｏ３ａｎｄＮｉ／ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
ｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

（１）Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３；（２）Ｎｉ／１．５ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３；（３）Ｎｉ／３ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３；

（４）Ｎｉ／５ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３；（５）Ｎｉ／７ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
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　　依据图４与图５，采用 Ｎｉ（２００）衍射峰的半峰
宽值，根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得到 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和
Ｎｉ／ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂水热处理前后 Ｎｉ晶粒的平
均粒径，如表１所示．对比水热前后样品的Ｎｉ晶粒
平均粒径发现 Ｎｉ的晶粒尺寸在不同程度增大，但
随着 Ｓｉ含量增加，增大幅度减小，主要原因在于
ＳｉＯ２的引入抑制了载体水合，及由此引起的 Ｎｉ的
迁移聚集．这一结果进一步说明［１８］，ＳｉＯ２是提高
Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂水热稳定性的良好助剂，并随
ＳｉＯ２含量的增加催化剂的水热稳定性明显提高．

水热处理２ｈ后 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和 Ｎｉ／ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
催化剂的织构参数（列于表１）．结合水热处理前样
品的物理吸附数据可以看出，水热处理后 Ｎｉ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂的比表面积由１６４ｍ

２／ｇ减小到９８ｍ２／
ｇ，孔容由０．４７ｃｍ３／ｇ减小到０．３６ｃｍ３／ｇ，孔径由
１１．５ｎｍ增大到１４．５ｎｍ．结合 ＸＲＤ数据可知，这
主要是由于水热环境导致了载体 γＡｌ２Ｏ３水合，孔
织构被破坏．Ｎｉ／１．５ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂比表面积由
１５８ｍ２／ｇ减小到１２５ｍ２／ｇ，孔容由０．４４ｃｍ３／ｇ减
小到０．３５ｃｍ３／ｇ，孔径由１０．９ｎｍ增大到１２．７ｎｍ，
变化幅度减弱．载体中Ｓｉ含量进一步增加至５％与
７％时，催化剂的比表面积、孔容减小幅度、孔径增
长幅度进一步减小，催化剂保持了原有的孔道结

构，原因在于 ＳｉＯ２的引入抑制了水热条件下载体
γＡｌ２Ｏ３的水合．
２．４催化剂评价结果

图６为水热前后催化剂活性评价结果．催化剂
未经水热处理时，随着 ＳｉＯ２的引入及 ＳｉＯ２含量的
增加，加氢产物羰基值呈现升高趋势．结合表征数
据可以发现造成催化剂活性下降的主要原因在于活

性组分Ｎｉ的迁移聚集引起的分散度下降．
　　水热处理后，Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的加氢产物羰
基值从１．４８增加到５．４３，羰基值增长了３．６７倍，
而引入１．５％Ｓｉ时，Ｎｉ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂的加氢产
物羰基值从１．５２增加到３．８６，羰基值增长了２．５４
倍，增长幅度明显减少．随着 Ｓｉ含量的继续增加，
Ｎｉ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂的加氢产物羰基值的增长幅
度减小．结合水热后催化剂的ＸＲＤ和Ｎ２物理吸附
数据结果可以发现，催化剂中 ＳｉＯ２的引入抑制了
γＡｌ２Ｏ３的水合，延迟了由于载体 γＡｌ２Ｏ３水合而
引起的Ｎｉ晶粒聚集，抑制了 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的
失活，提高了Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂在含水体系中的使
用稳定性．

图６水热前后Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和Ｎｉ／ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂

活性评价结果

Ｆｉｇ．６ＣａｔａｌｙｓｔｓｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒＮｉ／γＡｌ２Ｏ３ａｎｄＮｉ／ｘＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
ｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

（■）ｂｅｆｏｒｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ；（●）ａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ；（▲）ｃａｒｂｏｎｙｌｎｕｍｂｅｒｉｎｃｒｅａｓｅｒａｔｅ（１００％）

综合水热前后催化剂的评价结果可以看出，

ＳｉＯ２的引入对 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的初始活性具有
抑制作用，催化剂的初始加氢活性随 ＳｉＯ２含量增
加而降低．但对催化剂的稳定性具有促进作用，随
Ｓｉ含量增加，催化剂活性的下降幅度减小．基于初
始活性较高及水热稳定性较好两方面的共同作用，

经水热处理后Ｎｉ／３ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂加氢产物的羰
基值最低．在实际工业过程中，催化剂的稳定性往
往占有更重要的地位，为了获得优异的稳定性甚至

可以牺牲部分初始活性．经对比，Ｎｉ／３ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
催化剂具有更优异的工业应用价值．

３结论
采用浸渍法制备的 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３载体中 ＳｉＯ２覆

盖了部分γＡｌ２Ｏ３表面，使载体表现出ＳｉＯ２的表面
性质．ＳｉＯ２的引入使催化剂的孔容、孔径减小，对
γＡｌ２Ｏ３孔道结构造成堵塞；同时使Ｎｉ与载体之间
相互作用减弱，导致活性组分 Ｎｉ迁移聚集，Ｎｉ／
ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂的初始活性下降．然而，引入
ＳｉＯ２后载体 Ａｌ２Ｏ３的水合被抑制，水热稳定性增
加，水热处理后催化剂孔结构得到了很好的保持，

Ｎｉ晶粒尺寸的增长幅度变缓，当 Ｓｉ量为３％时 Ｎｉ／
ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂样品经水热催速老化后表现出最
低的羰基值，具有最优异的加氢性能．
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