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摘要: 采用超临界干燥法和等体积浸渍法制备了不同 Ｎｉ / Ｃｕ 比例的 Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２双金属催化剂ꎬ 利用 ＩＣＰ、 ＢＥＴ、
ＸＲＤ、 Ｈ２ ￣ＴＰＲ、 Ｈ２ ￣ＴＰＤ、 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 等手段对催化剂进行了结构表征ꎬ 考察了不同 Ｎｉ / Ｃｕ 比例对催化剂结构以及

１ꎬ４￣丁炔二醇加氢性能的影响. 结果表明ꎬ 少量 Ｃｕ 的引入不仅能够提高 Ｎｉ 活性物种的分散性ꎬ 而且 Ｎｉ￣Ｃｕ 双金属

间的相互作用改善了 ＮｉＯ 物种的还原性能及氢活化能力ꎬ 有利于氢和 １ꎬ４￣丁炔二醇在活性位点的快速转化. 在反

应温度 ５０ ℃ꎬ 氢压 １ ＭＰａꎬ 反应时间 ３ ｈ 的加氢评价条件下ꎬ Ｎｉ / Ｃｕ 比为 ３ ∶ １ 时ꎬ １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２催化材料不仅可

以实现 ＢＹＤ 的完全转化ꎬ 而且能够有效降低难分离副产物 ２￣羟基四氢呋喃的含量ꎬ具有最优的加氢活性和对 １ꎬ４￣
丁烯二醇及 １ꎬ４￣丁二醇的选择性.
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　 　 １ꎬ４￣丁炔二醇(１ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌꎬ ＢＹＤ)加氢可得

到 １ꎬ４￣丁烯二醇(１ꎬ４￣ｂｕｔｅｎｅｄｉｏｌꎬ ＢＥＤ)、 １ꎬ４￣丁二

醇(１ꎬ４￣ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌꎬ ＢＤＯ) 等ꎬ 他们都是重要的基础

有机原料. 其中ꎬ ＢＥＤ 是一种重要的特种化学中间

体ꎬ 可用于制造维生素 Ａ、 Ｂ６ 和硫丹等ꎬ 并且在纺

织、 造纸以及树脂制造中均具有广泛的应用[１] .
ＢＥＤ 是在工业上通过 ＢＹＤ 的选择性加氢反应获得

的. 在该方法中ꎬ ＢＥＤ 是中间体烯烃二醇ꎬ 其可以

进一步氢化得到碳键饱和产物 ＢＤＯ. 在该反应中形

成的其他副产物ꎬ 如 γ￣羟基丁醛(γ￣ＨＡＬＤ)、 环状

半缩醛(ＨＴＨＦ)ꎬ 正丁醇(ＢＯＬ)和巴豆醇(ＣＲＯＬ)
等(图 １)ꎬ 可能是由于在催化剂存在下双键迁移和

ＢＥＤ 的进一步氢解所致[２－３] . 副产物不仅会降低目

标产物ＢＥＤ / ＢＤＯ的收率ꎬ而且易于与它们形成难

图 １ １ꎬ４￣丁炔二醇加氢反应过程
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分离共沸物ꎬ 影响产品纯度. 终止第一个氢化步骤

并实现 ＢＥＤ 的最高选择性ꎬ 抑或减少氢解副产物

的生成提高 ＢＤＯ 的选择性已成为研究的重点[４] .
因此ꎬ 从催化剂制备设计的角度出发ꎬ 通过使用两

种或多种金属的组合实现对催化剂物理和化学性质

的调控以获得用于精细化学和药物应用的高纯度的

ＢＥＤ 或者 ＢＤＯ 是具有重要应用价值和理论意义的

研究工作.
　 　 ＢＹＤ 加氢采用的催化剂主要分两类: 一类为

Ｐｔ 基或 Ｐｄ 基的贵金属催化剂[５]ꎬ 另一类为 Ｎｉ 基催

化剂[６] . 对于贵金属 Ｐｔ / Ｐｄ 基催化剂ꎬ 较高的成本

限制了它们在工业过程中的应用. 而 Ｎｉ 基催化剂由

于其廉价性、 易得性及高加氢活性ꎬ 具有极强的工

业应用前景ꎬ 被广泛应用于催化加氢领域. 在工业

应用过程中ꎬ 研究者们也意识到单活性中心的 Ｎｉ
基催化剂很难满足技术进步对催化剂活性、 选择

性、 稳定性及反应工况的要求. 为了降低加氢反应

的温度和压力ꎬ 进一步提高 Ｎｉ 基催化剂的活性、 选

择性及使用寿命ꎬ 许多研究者尝试添加第二金属助

剂改性 Ｎｉ 基催化剂[７－９] . 在 Ｎｉ 的邻位金属中ꎬ Ｃｕ
和 Ｎｉ 电子分布状态相似ꎬ 且均具有面心立方晶格

结构ꎬ 因此在还原过程中易于形成 Ｎｉ￣Ｃｕ 双金属合

金位点. 与单金属 Ｎｉ 基催化剂相比较ꎬ Ｎｉ￣Ｃｕ 双金

属间的协同效应能够改善活性中心化学环境ꎬ 进而

显著提高催化剂的活性[１０－１２] . 例如ꎬ Ｙ Ｌｉｕ 等[１３] 研

究了 Ｎｉ￣Ｃｕ 催化剂对乙炔半加氢反应的影响ꎬ 指出

Ｃｕ 的引入可增强乙烯的选择性ꎬ 并且降低了长周

期反应过程中的失活率. 刘寿长等[１４] 研究了 Ｃｕ￣
Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂中不同 Ｎｉ / Ｃｕ 比对不饱和脂肪酸甲

酯加氢性能的影响ꎬ 其中 Ｃｕ￣Ｎｉ 总量与 ＳｉＯ２质量比

为 ４ ∶ １、 Ｃｕ￣Ｎｉ 质量比为 １ ∶ ２.５ 时催化剂不需单独

还原ꎬ 且反应速率快ꎬ 加氢活性高.
我们在前期工作中发现[１５]ꎬ 通过气凝胶法制

备的多孔 Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂表现出优异的 ＢＹＤ 加氢反

应性能且稳定性明显优于 Ｒａｎｅｙ￣Ｎｉ 催化材料ꎬ 但低

温反应活性及产物选择性有待进一步提高. 相对于

Ｎｉ 金属而言ꎬ Ｃｕ 金属的还原和活化温度较低ꎬ 利

于低温加氢反应. 此外ꎬ 上述对于 Ｎｉ￣Ｃｕ 双金属催

化剂的研究证实 Ｎｉ￣Ｃｕ 金属之间的协同效应可以提

高催化剂的活性和选择性ꎬ 但这种协同效应对 ＢＹＤ
加氢的研究还未见系统报道. 因此ꎬ 我们在上述工

作基础上ꎬ 尝试探索在 Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂中引入不同

含量的第二金属 Ｃｕ 对双金属催化剂催化 ＢＹＤ 加氢

性能的影响.

１ 实验部分

１.１ 催化剂制备

ＳｉＯ２气凝胶的制备　 采用超临界干燥法制备高

比表面积 ＳｉＯ２气凝胶[１６]ꎬ 将正硅酸四乙酯与一定

量乙醇、 醋酸于超临界管中混合均匀ꎬ 置于反应釜

中ꎬ 加热使釜内自生压力达到 ８. ０ ＭＰａ 后停止

升温ꎬ 缓慢排气至常压ꎬ 氮气吹扫后收集 ＳｉＯ２ 气

凝胶.
等体积浸渍法[１５] 制备单金属 Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎬ Ｎｉ /

ＳｉＯ２催化剂和不同 Ｎｉ / Ｃｕ 质量比(３ ∶ １、 １ ∶ １、 １ ∶
３)的双金属 Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂ꎬ 以上金属(Ｎｉ＋Ｃｕ)
总负载量保持在 ２０％(重量百分比)左右. 具体制备

方法如下: 称取所需质量的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２６Ｈ２Ｏ 和

Ｃｕ(ＮＯ３) ２３Ｈ２Ｏ 配制混合水溶液ꎬ 等体积浸渍到

一定量的 ＳｉＯ２气凝胶载体上. 浸渍好的样品在８０ ℃
干燥 ６ ｈꎬ 然后 ５００ ℃焙烧. 催化剂前体在石英管中

于 ４５０ ℃经 Ｈ２还原 ３ ｈ 得到 ｘＮｉｙＣｕ / ＳｉＯ２双金属催

化剂 (ｘ＋ｙ＝ ２０％(重量百分比)). 金属实际负载量

Ｗ 用式(１)计算.

ＷＮｉꎬＣｕ ＝
ｍＮｉꎬ Ｃｕ

ｍＣｕ＋ ｍＮｉ＋ ｍＳｉＯ２

(１)

１.２ 催化剂的表征

利用美国 ＴＪＡ 公司的 Ａｔｏｍｓｃａｎ １６ 型电感耦合

等离子体￣原子发射光谱( ＩＣＰ￣ＡＥＳ)仪器对催化剂

进行 Ｎｉ、 Ｃｕ 的元素分析. 粉末 Ｘ￣射线衍射(ＸＲＤ)
测试采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ
使用 Ｃｕ 靶ꎬ Ｋα 辐射ꎬ 管电压 ４０ ｋＶꎬ 管电流 ４０
ｍＡꎬ 扫描范围 １０° ~ ８０°ꎬ 扫描速率 ５° / ｍｉｎ. Ｈ２程序

升温还原(Ｈ２￣ＴＰＲ)表征采用天津先权 ＴＰ￣５０６７ 动

态吸附仪进行ꎬ 称取 ０.０３ ｇ 样品装入石英管中ꎬ 通

入 ５％(体积百分比)的 Ｈ２ / Ｎ２混合气ꎬ 以 １０ ℃ / ｍｉｎ
速率升温至 ７５０ ℃ꎬ 采用 ＴＣＤ 检测器检测耗氢信

号. Ｎ２物理吸附表征使用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ
２０２０ 型自动物理吸附仪ꎬ 样品在 １５０ ℃下真空脱气

预处理 １０ ｈꎬ －１９６ ℃下进行 Ｎ２的吸脱附测定ꎬ 由

ＢＥＴ 方程及 ＢＪＨ 方法计算相关参数. Ｈ２程序升温脱

附( Ｈ２￣ＴＰＤ )及 ＮＨ３程序升温脱附( ＮＨ３￣ＴＰＤ )均
在彼奥德 ＰＣＡ￣１２００ 化学吸附仪上进行ꎬ ０.１ ｇ 催化

剂样品首先经 Ｈ２气 ４５０ ℃还原 ２ ｈ 后脱气 １ ｈ ꎬ 再

在 ５０ ℃吸附 Ｈ２或 ＮＨ３ １ ｈꎬ 后通入 Ａｒ 气吹扫至基

线平稳ꎬ 开始程序升温脱附ꎬ 以 ＴＣＤ 检测 Ｈ２ 或
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ＮＨ３脱附量.
１.３ 催化剂活性评价

催化剂加氢性能评价运用科幂机械科技有限公

司快开式微型等压平衡回流取样高压反应釜ꎬ 催化

剂用量为 ０.２ ｇꎬ ＢＹＤ 含量为 １０％(重量百分比)甲
醇溶液 ４０ ｍＬꎬ 氢气压力 １ ＭＰａꎬ 反应温度 ５０ ℃ꎬ
搅拌速度 ８００ ｒ / ｍｉｎꎬ 反应时间 ３ ｈ. 反应后溶液经

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 气相色谱仪分析ꎬ 色谱柱为 ＨＰ￣ＩＮ￣
ＮＯＷＡＸ 柱ꎬ 氢火焰离子检测器.

２ 结果及讨论

２.１ 催化剂的组成及织构性质

表 １ 为催化剂的物理织构性质ꎬ 采用 ＩＣＰ￣ＡＥＳ
分析催化剂的Ｎｉ￣Ｃｕ金属元素组成(表１)ꎬ 催化剂

表 １ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂的织构性质参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｅｘｔｕａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ

Ｎｉ(ｗｔ％) Ｃｕ (ｗｔ％)

ＢＥＴ Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ / ( ｍ２ｇ－１)

Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ / ｎｍ

Ｍｅｔａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ
ｓｉｚｅ / ｎｍ

２０Ｎｉ / ＳｉＯ２ ２０.０ ０ ６６３ ９.７ １１.１

１５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２ １３.０ ４.２ ６１５ ５.４ ９.４

１０Ｎｉ１０Ｃｕ / ＳｉＯ２ １０.５ １０.０ ５９７ ６.３ １０.３

５Ｎｉ１５Ｃｕ / ＳｉＯ２ ５.５ １４.５ ５８２ ６.７ １４.３

２０Ｃｕ / ＳｉＯ２ ０ ２０.１ ５８０ ７.９ １８.６

ＳｉＯ２ － － ８７５ ３.８ －

中 Ｎｉ 和 Ｃｕ 的实际负载量与理论负载量差别不大ꎬ
表明其金属分散较为均匀. 超临界干燥法制备的

ＳｉＯ２气凝胶孔结构丰富ꎬ 其较大的比表面积(８７５
ｍ２ｇ－１)ꎬ 有利于活性金属的担载和分散ꎬ 因此在

引入 Ｎｉ￣Ｃｕ 金属后ꎬ 各负载型金属催化剂仍具有优

异的孔道结构及比表面积(>５００ ｍ２ｇ－１) [１７] . 不同

Ｎｉ / Ｃｕ 比例组成的 Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂的等温吸附曲

线如图 ２ａ 所示. 由图可见ꎬ ５ 种样品均具有典型的

图 ２ 焙烧后的 Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂 Ｎ２等温吸脱附曲线(ａ)和孔径分布(ｂ)

Ｆｉｇ.２ Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ (ａ) ａｎｄ ＢＪＨ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ (ｂ) ｏｆ ｃａｌｃｉｎｅｄ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＩＶ 型吸附回线和 Ｈ２ 类滞后环ꎬ 表明催化剂都形成

了明显的介孔结构ꎬ 该结构是由 ＳｉＯ２载体中纳米气

凝胶颗粒堆积而成. 从图 ２ｂ 中的孔径分布可以看

出ꎬ 随着催化剂中 Ｃｕ 含量的增加ꎬ 其最可几孔径

分布略微后移ꎬ 但 １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂的最可几孔

径却略小于单金属 ２０Ｎｉ / ＳｉＯ２ . 表 １ 中的平均孔径数

据也呈现相同的变化规律. 对于 ３ 种双金属催化剂

而言ꎬ 随着 Ｎｉ / Ｃｕ 比的增大ꎬ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂的
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比表面积增大ꎬ 孔径变化略微减小ꎬ 其中 １５Ｎｉ５Ｃｕ /
ＳｉＯ２的比表面积最大ꎬ 孔径最小ꎬ 这有利于负载金

属物种的分散.

２.２ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂还原前后晶相分析

图 ３ 为焙烧及还原后的 Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２及对应单金

属催化剂的ＸＲＤ谱图. 图３ａ可以看出ꎬ 焙烧后的

图 ３　 不同 Ｎｉ / Ｃｕ 比例 Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂焙烧(ａ)及还原后(ｂ) ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.３ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｎｅｄ (ａ) ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｄ (ｂ) Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎｉ / Ｃｕ ｒａｔｉｏｓ

催化剂均在 ２θ ＝ ２２.５°处呈现弥散的衍射峰ꎬ 该峰

归属于无定型 ＳｉＯ２气凝胶载体. ２０Ｎｉ / ＳｉＯ２和 ２０Ｃｕ /
ＳｉＯ２中仅具有对应单金属氧化物 ＮｉＯ / ＣｕＯ 的衍射

峰ꎬ 而各 Ｎｉ￣Ｃｕ 双金属材料中同时能够检测出两种

氧化物物种. 对比 Ｎｉ￣Ｃｕ 双金属催化剂 ＸＲＤ 谱图ꎬ
１５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２和 １０Ｎｉ１０Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂 ＮｉＯ 晶相的

衍射峰强度均有不同程度的下降ꎬ 表明少量 Ｃｕ 物

种的添加能一定程度促进 ＮｉＯ 晶粒在载体表面的

分散[９] . 催化剂经还原后ꎬ ＳｉＯ２的晶相衍射峰未发

生明显变化ꎬ 但在 ２θ ＝ ４３.５°ꎬ ５１.８°ꎬ ７４°及 ４４.５°ꎬ
５２.３°ꎬ ７６.１°之间出现双金属 Ｎｉ￣Ｃｕ 的特征衍射峰

(图 ３ｂ). 还原之后的单金属 Ｎｉ / Ｃｕ 和双金属 Ｎｉ￣Ｃｕ
催化剂中仅存在一种 Ｎｉ 或 Ｃｕ 的特定金属或金属间

相. 如图 ３ｂ 附图所示ꎬ 在 ４３.３°和 ４５.１°之间ꎬ 观察

到双金属样品的特征衍射峰位于金属 Ｎｉ(４４.５°)和
Ｃｕ(４３.５°)之间ꎬ 并且峰值随着 Ｎｉ / Ｃｕ 比率减小而

增加ꎬ 表明 Ｎｉ 和 Ｃｕ 在催化剂体系中形成合金

结构[１８－１９] .
　 　 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式推算的对应 Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化

剂的金属晶粒尺寸列于表 １ꎬ 相比于单金属 ２０Ｎｉ /
ＳｉＯ２催化剂ꎬ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂随着 Ｎｉ / Ｃｕ 比的降

低ꎬ 晶粒尺寸逐渐减小ꎬ 进一步证实少量金属 Ｃｕ
的加入促进双金属位点的均匀分散[９]ꎬ 若继续增大

Ｃｕ 物种的含量ꎬ 过量金属 Ｃｕ 会诱导双金属合金物

种的颗粒聚集ꎬ 导致晶粒尺寸增大ꎬ 其中 １５Ｎｉ５Ｃｕ /
ＳｉＯ２具有最优的双金属晶粒尺寸和金属分散状态.

２.３ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂 Ｈ２￣ＴＰＲ 表征

不同 Ｎｉ / Ｃｕ 比对 Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂中金属间相

互作用和金属与载体的作用形式的影响结果利用

Ｈ２￣ＴＰＲ分析(图４). 单金属２０Ｎｉ / ＳｉＯ２和２０Ｃｕ / ＳｉＯ２

图 ４ 不同 Ｎｉ / Ｃｕ 比的 Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂的

Ｈ２ ￣ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ.４ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎｉ / Ｃｕ ｒａｔｉｏｓ

催化剂的主还原峰分别位于 ３８０ 和 ２９０ ℃ꎬ 表明

ＣｕＯ 比 ＮｉＯ 较易还原. 相比于单金属 ２０Ｎｉ / ＳｉＯ２和

２０Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂ꎬ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂只在

２００~３５０ ℃之间出现一个还原峰ꎬ 该峰归属于 Ｎｉ￣
Ｃｕ 复合氧化物相的还原ꎬ 随着 Ｃｕ / Ｎｉ 比的减小ꎬ 双

金属催化剂的还原温度递减ꎬ 说明少量 Ｃｕ 和 Ｎｉ 的
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相互作用促进了 Ｎｉ￣Ｃｕ 合金的还原ꎬ 原因在于 ＣｕＯ
比 ＮｉＯ 还原电势低ꎬ 先还原的表面 Ｃｕ 物种所吸附

的氢可以溢流到邻位 Ｎｉ 物种表面从而促进 ＮｉＯ 的

还原[２０－２２] . 此外ꎬ 相对于邻近组成的 ２０Ｎｉ / ＳｉＯ２ 和

１５Ｎｉ / ＳｉＯ２ꎬ 少量 Ｃｕ 物种的引入产生的金属协同效

应使 １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２的金属还原峰温降较大ꎬ 金属协

同作用更显著ꎬ 可使催化剂在保证活性位点数量的

前提下ꎬ 更易发生氢溢流现象.
２.４ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂 Ｈ２￣ＴＰＤ 表征

活性中心吸附活化氢气的能力与其加氢性能密

切相关[２３]ꎬ 我们利用 Ｈ２￣ＴＰＤ 研究了 Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催

化剂表面的氢吸附能力和活性金属暴露表面

(图 ５). 对于单金属 ２０Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂ꎬ 在 １１０ ℃左

图 ５ 不同 Ｎｉ / Ｃｕ 比 Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂的

Ｈ２ ￣ＴＰＤ 谱图

Ｆｉｇ.５ Ｈ２ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎｉ / Ｃｕ ｒａｔｉｏｓ

右出现一个很强的 Ｈ２脱附峰ꎬ 对应低温的化学吸

附氢 物 种ꎬ 当 引 入 少 量 的 金 属 Ｃｕ 后ꎬ 虽 然

１５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２和 １０Ｎｉ１０Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂在 １１０ ℃的

脱附峰强度有所降低 (即 Ｎｉ 活性位点数量的减

少) [２４]ꎬ 但二者均在 ２７０ ℃以上出现一个新的高温

吸附氢物种的脱附ꎬ 推测此脱附峰来源于 Ｃｕ 助剂

与 Ｎｉ 位点相互作用形成的新氢吸附活性位点[２３ꎬ２５] .
同时ꎬ 随着 Ｃｕ 含量的增加ꎬ 低温脱附峰峰温向高

温移动ꎬ 这可能由于 Ｎｉ￣Ｃｕ 金属间相互作用ꎬ 使电

子由 Ｃｕ 原子表面溢流到 Ｎｉ 原子表面增强了金属

Ｎｉ 与 Ｈ 之间的脱附能所致. 而对于 ５Ｎｉ１５Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎬ
低温脱附峰强度进一步降低ꎬ 同时未形成新的高温

氢吸附位点.

２.５ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂 ＮＨ３￣ＴＰＤ 表征

图 ６ 为以 Ｎｉ 为主活性金属的各催化剂的 ＮＨ３￣
ＴＰＤ谱图. 由图可知ꎬ ３种催化剂均在约１００~１５０ ℃

图 ６ 不同 Ｎｉ / Ｃｕ 比 Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂的

ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 谱图

Ｆｉｇ.６ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎｉ / Ｃｕ ｒａｔｉｏｓ

及 ２００~２５０ ℃出现两个脱附峰ꎬ 分别对应弱酸和中

强酸中心上 ＮＨ３的脱附ꎬ １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂在较

高温度 ４２５ ℃处出现另一脱附峰ꎬ 归属于催化剂的

强酸中心[２６] . 各催化剂随着 Ｃｕ 含量的增加ꎬ 弱酸

脱附峰向低温方向轻微偏移ꎬ 同时峰强度减弱ꎬ 这

表明引入少量金属 Ｃｕ 后ꎬ 双金属间的相互作用引

起催化剂表面弱酸强度减弱[２７] . 但相比 ２０Ｎｉ / ＳｉＯ２

催化剂ꎬ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２双金属催化剂中强酸脱附峰位

置略微右移ꎬ 且峰强度增加ꎬ 即金属 Ｎｉ￣Ｃｕ 间的合

金效应使 Ｎｉ￣Ｃｕ 催化剂表面中强酸位点增加.
２.６ 不同 Ｎｉ / Ｃｕ 比 Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂活性评价

表 ２ 为催化剂 ＢＹＤ 加氢反应的活性评价结果ꎬ
对于无负载的 ＳｉＯ２ 载体来说ꎬ 不具有加氢能力ꎬ
ＢＹＤ 的转化率为零. 而对于不同 Ｎｉ / Ｃｕ 比的 Ｎｉ￣Ｃｕ /
ＳｉＯ２双金属催化剂ꎬ 随着 Ｃｕ / Ｎｉ 比的增大ꎬ ＢＹＤ 的

转化率先增大后减小ꎬ ２０Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂几乎没有

ＢＹＤ 加氢活性ꎬ 说明金属 Ｎｉ 是催化 ＢＹＤ 加氢反应

的主 要 活 性 位 点. 相 比 于 ２０Ｎｉ / ＳｉＯ２ꎬ 双 金 属

１５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２和 １０Ｎｉ１０Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂均能显著提

高 ＢＹＤ 的转化率. 对于 ５Ｎｉ１５Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂ꎬ 由于

活性金属 Ｎｉ 含量的大幅减少ꎬ 及其较弱的氢活化

能力ꎬ 其催化活性明显下降. 结合这 ５ 种催化剂的

评价结果ꎬ １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂催化效果最优ꎬ 其
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表 ２ 不同 Ｎｉ / Ｃｕ 比例的 Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２双金属催化剂 ＢＹＤ 加氢性能

Ｔａｂｌｅ ２ ＢＹＤ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎｉ / Ｃｕ ｒａｔｉｏｓａ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂＣＢＹＤ / ％ ｃＳＢＥＤ / ％ ｄＳＢＤＯ / ％ ｅＳＨＴＨＦ / ％

２０Ｎｉ / ＳｉＯ２ ９２.０ ８０.３ ７.５ １２.２

１５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２ １００ ８０.５ ９.２ １０.３

１０Ｎｉ１０Ｃｕ / ＳｉＯ２ ９６.４ ７５.９ １２.６ １１.５

５Ｎｉ１５Ｃｕ / ＳｉＯ２ ６８.３ ７５.５ １６.８ ７.７

２０Ｃｕ / ＳｉＯ２ ６.２ １００ ０ ０

ＳｉＯ２ ０.２ － － －

　 　 ａ. ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ: ０.２ ｇꎬ ＢＹＤ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ: １０％(Ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ)ꎬ ｓｏｌｖｅｎｔ : ４０
ｍＬ ｍｅｔｈａｎｏｌꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ: ５０ ℃ꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ: １ ＭＰａꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ３ ｈꎬ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｓｐｅｅｄ: ８００ ｒ / ｍｉｎꎻ ｂ. ｃｏｎｖｅｒ￣
ｓｉｏｎ ｏｆ ＢＹＤꎻ ｃ. ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＢＥＤꎻ ｄ. ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＢＤＯꎻ ｅ. ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ２￣ｈｙｄｒｏｘｙｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ.

不仅能够使 ＢＹＤ 完全转化ꎬ 还具有最高的 ＢＥＤ 选

择性(８０.１％). 结合 Ｈ２￣ＴＰＲ、 Ｈ２￣ＴＰＤ 等表征结果

对 Ｎｉ￣Ｃｕ 催化剂构效关系的研究可知ꎬ 少量金属 Ｃｕ
的引入ꎬ 提高了双金属活性颗粒的分散度及活性金

属表面的氢溢流能力ꎬ 产生新的高温氢吸脱附位点

使 Ｎｉ￣Ｃｕ 催化剂在低 Ｎｉ 含量条件仍具有较强的氢

化学吸附能力. 此外ꎬ １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂除具有

弱酸和中强酸位点外ꎬ 还生成了少量强酸中心ꎬ
活性金属附近适量的中强酸中心能够促进富电子

(—ＯＨ 基和 Ｃ≡Ｃ 基)反应物 ＢＹＤ 的吸附活化[２８]ꎬ
加速反应进程. 因此ꎬ Ｎｉ￣Ｃｕ 双金属间的协同效应

有效促进了 ＢＹＤ 加氢催化剂活性与选择性的提高.

３ 结论

不同 Ｎｉ / Ｃｕ 比的 Ｃｕ￣Ｎｉ / ＳｉＯ２双金属催化剂的研

究表明ꎬ 少量金属 Ｃｕ 的引入能够显著提高 Ｎｉ / ＳｉＯ２

催化剂的 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢能力. 其中ꎬ 当 Ｎｉ / Ｃｕ
比为 ３ ∶ １ 时ꎬ １ꎬ４￣丁炔二醇催化活性和对 １ꎬ４￣丁
烯二醇的选择性效果最优ꎬ 主要是由于该比例下的

Ｎｉ￣Ｃｕ 合金催化剂不仅能提高双金属活性颗粒的分

散度ꎬ 同时能够促进催化剂中金属物种还原及吸附

氢活化能力ꎬ 并且增强了活性金属表面的氢溢流能

力和酸性强度范围ꎬ 使 １５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２相比于单金属

催化剂具有更强的 Ｈ２和 １ꎬ４￣丁炔二醇吸附活化能

力ꎬ 促进了 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢反应进程.
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ｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｆａｓｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｉｌ ｕｓｉｎｇ ｎｏｎ￣ｓｕｌｆｉｄｅｄ
ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｎｉ￣Ｃｕ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ａ δ￣Ａｌ２Ｏ３ ｓｕｐｐｏｒｔ[Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１２ꎬ １１７ / １１８: １０５－１１７.

[２１] Ｒｏｂｅｒｔｓｏｎ Ｓꎬ Ｍｃｎｉｃｏｌ Ｂꎬ Ｂａａｓ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｌｏｙｉｎｇ ｉｎ ｃｏｐｐｅｒ￣ｎｉｃｋ￣
ｅｌ￣ｏｎ￣ｓｉｌｉｃａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｒｅｄｕｃ￣
ｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ １９７５ꎬ ３７(３): ４２４－４３１.

[２２] Ｒｏｇａｔｉｓ Ｌꎬ Ｍｏｎｔｉｎｉ Ｔꎬ Ｃｏｇｎｉｇｎｉ Ａ. Ｍｅｔｈａｎｅ ｐａｒｔｉａｌ ｏｘｉ￣
ｄａｔｉｏｎ ｏｎ ＮｉＣｕ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２００９ꎬ
１４５(１ / ２): １７６－１８５.

[２３] Ｗｕ Ｊｕｎꎬ Ｇａｏ Ｇｕａｎｇꎬ Ｌｉ Ｊｉｎ￣ｌｅｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｖｅｒ￣
ｓａｔｉｌｅ ＣｕＮｉ ａｌｌｏｙ ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒａｌ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂꎬ ２０１７ꎬ ２０３:
２２７－２３６

[２４] Ｃｈｅｎ Ｙｕ￣ｄｉꎬ Ｌｉ Ｃｈａｎｇ￣ｍｉｎｇꎬ Ｚｈｏｕ Ｊｕｎ￣ｙａｏꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌ
ｐｈｏｓｐｈｉｄｅｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｔｏｗａｒｄ
ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ[ Ｊ]. ＡＣＳ
Ｃａｔａｌꎬ ２０１５ꎬ ５(１０): ５７５６－５７６５.

[２５] Ｓｈｉ Ｔｉａｎ￣ｂａｏꎬ Ｌｉ Ｈｕｉꎬ Ｙａｏ Ｌｉａｎｇ￣ｈｏｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉ￣Ｃｏ￣Ｃｕ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｐｓｅｕｄｏｂｏｅｈｍｉｔｅ￣ｄｅｒｉｖｅｄ Ａｌ２Ｏ３: ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｇｒｏｕｐｓ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａꎬ ２０１２ꎬ ４２５: ６８－７３.

[２６] Ｚｈｏｕ Ｔｏｎｇ￣ｎａ (周同娜)ꎬ Ｙｉｎ Ｈａｉ￣ｌｉａｎｇ (尹海亮)ꎬ Ｌｉｕ
Ｙｕｎ￣ｑｉ (柳云骐)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ
ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｐｈａｓｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＮｉＭｏ / γ￣Ａ１２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ(磷
含量对 ＮｉＭｏ / γ￣Ａ１２ Ｏ３ 催化剂活性相结构的影响)
[Ｊ]. Ｊ Ｆｕｅｌ Ｃｈｅｍ Ｔｅｃｈｏｌ (燃料化学学报)ꎬ ２０１０ꎬ ３８
(１): ６９－７４.

[２７] Ｚｈａｏ Ｓｈｕｏꎬ Ｙｕｅ Ｈａｉ￣ｒｏｎｇꎬ Ｚｈａｏ Ｙｕ￣ｊｕｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｏｓ￣
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ｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ ｖｉａ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ
ｏｘａｌａｔｅ ｏｎ Ｃｕ / ＳｉＯ２: Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｗｉｔｈ ｂｏｒｏｎ ｄｏｐ￣
ａｎｔ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１３ꎬ ２９７: １４２－１５０.

[２８] Ｇｕｏ Ｊｉａｎｇ￣ｙｕａｎ (郭江渊)ꎬ Ｌｉ Ｈａｉ￣ｔａｏ (李海涛)ꎬ
Ｚｈａｎｇ Ｚｈｉ￣ｌｏｎｇ (张智隆)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｉｄｉｔｙ

ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２ Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ (表面酸

性对 Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３催化剂催化 １ꎬ４￣丁炔二醇高压加

氢性能的影响) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催

化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(１): ３７－４５.

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｕ Ａｄｄｉｔｉｖｅ ｏｎ ｔｈｅ Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣Ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ
ｏｖｅｒ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２ Ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｃａｔａｌｙｓｔ

ＴＩＡＮ Ｙａ￣ｎｉꎬ ＺＨＡＯ Ｆａｎｇꎬ ＷＡＮＧ Ｃｈａｎｇ￣ｚｈｅｎ∗ꎬ ＬＩ Ｈａｉ￣ｔａｏꎬ ＷＵ Ｒｕｉ￣ｆａｎｇꎬ ＺＨＡＯ Ｙｏｎｇ￣ｘｉａｎｇ∗

(Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｆｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈａｎｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３０００６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｍｅｔａｌ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ３ ∶ １ꎬ １ ∶ １ ａｎｄ １ ∶ ３ ｗｅｒｅ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｄｒｙｉｎｇ ａｎｄ ｉｎｃｉｐｉｅｎｔ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ. Ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｕ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｗａｓ
ｔｈｏｒｏｕｇｈｌｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＩＣＰꎬ ＢＥＴꎬ ＸＲＤꎬ Ｈ２￣ＴＰＲꎬ Ｈ２￣ＴＰＤꎬ ＮＨ３￣ＴＰＤ ｅｔｃ. ａｎｄ ｔｅｓｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ. Ｉｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｃｕ ｉｎｔｏ ｔｈｅ Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｕｌｄ ｎｏｔ
ｏｎｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ Ｎｉ ｓｐｅｃｉｅｓꎬ ｂｕｔ ａｌｓｏ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａ￣
ｔｉｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ / ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙꎬ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｂｅｎｅｆｉｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｗａｓ ｔｅｓｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ａ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ５０ ℃ꎬ １ ＭＰａ Ｈ２ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｄｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ３ ｈꎬ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ
１５Ｎｉ５Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｗｉｔｈ ａ ｌｉｔｔｌｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｃｕ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ａｃｈｉｅｖｅ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｓｓｅｓｓ
ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｉｏｒ １ꎬ４￣ｂｕｔｅｎｅｄｉｏｌ ａｎｄ １ꎬ４￣ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｂｙｐｒｏｄｕｃｔ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｓｅｐａｒａｔｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: Ｎｉ￣Ｃｕ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ
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