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助剂 >; 对 ?0 @ ! %A1" B$ 催化剂低温还原性能影响
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摘* 要：制备了一系列铜质量分数不同的 >;?0 @ ! %A1"B$ 催化剂，进行了 CDE 和 FEG 表征并测定了该系列催化剂对苯加氢制

环己烷的催化活性。结果表明，助剂 >; 的负载量对低温（)(! H）还原后催化剂的催化活性影响很大，在铜镍原子摩尔比为 )I )
时，催化剂具有较高的催化活性和稳定性；添加铜组分可促进镍在载体表面分散，使负载 ?0B 的还原温度降低，催化活性提高。
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* * ?0 @ ! %A1"B$ 是工业上重要的加氢催化剂，广泛

应用于苯加氢制环己烷、烯烃加氢制烷烃和裂解汽油

选择性加氢脱除二烯等。?0 @ ! %A1"B$ 催化剂使用前

必须经过还原方有加氢活性。然而，由于金属与载体

的强相互作用（JKJL），?0 @ ! %A1"B$ 催化剂的还原需

在较高温度下进行［)］，所以容易导致催化剂的烧结，

降低活性和使用寿命［"，$］。因此，提高 ?0 @ ! %A1"B$

催化剂的低温还原能力具有重要的意义。

添加金属助剂对提高 ?0 @ ! %A1"B$ 催化剂的还

原性能是一种有效的方式。例如，添加少量的 DM、DN、

E;、EO、B7 和 LP 提高了 ?0B 和 ?0 @ ! %A1"B$ 催化剂的

低温还原能力［& Q ,］，而 >; 的添加可使催化剂在较低

的温度下还原并表现出优良的催化活性［&，+，’］。本

文以苯加氢制环己烷为探针反应，考察铜负载量对

?0 @ ! %A1"B$ 催化剂低温还原性能的影响，为制备性

能优良的加氢催化剂提供有价值的信息。

)* 实验部分

!9 !" 催化剂制备" 将工业 ! %A1"B$ 载体研至 &! 目

Q (! 目，用溶有适量的 ?0（?B$ ）" 和 >;（?B$ ）" 的

溶液进行等体积浸渍，在 ))! H Q )"! H干燥 )" O，

在 &#! H 下焙烧 & O。所有样品镍的质量分数为

)"9 (R。催化剂表示为 >;（ ! ）?0 @ ! %A1"B$，其中 !
为相对于 ?0 的 >; 的质量分数（>; 原子 @ )! 镍原

子）。为了对比，用同样的方法制备了 ?0 @ ! %A1"B$

和 >; @ ! %A1"B$ 催化剂。

!9 #" 催化剂反应性能评价" 反应性能测试在自制

固定床微反%色谱联用装置中进行，用苯转化率表示

催化剂的活性。催化剂在氢气气氛下升温至某一温
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度，恒温还原 ! " 后，通入原料油（#$ 溶剂油 % &’(
苯）进 行 苯 加 氢 反 应。催 化 剂 用 量 & )*，温 度

&#+ ,，氢气压力 +- . /01 2 +- 3 /01，液相体积空速

.- + " 4& 2 #- + " 4&，体积氢油比 ’++。反应产物用

56789 型气相色谱仪分析。

!- "# 催化剂表征# :’7;0< 表征在 ;*7.+++7== 多用

吸附仪上进行。#( :’ > ?’ 为还原气体，经过脱水、

脱有机杂质、脱氧多级净化，高纯 ?’ 作为载气。样

品装量 .+ )@，热 导（ ;6A）检 测。样 品 首 先 经 过

B++ ,?’ 气氛予处理，在高纯 ?’ 中吹扫 & " 后，降

至室温切换 :’ > ?’，待 ;6A 基线稳定后，以 &+ , >
)CD 的升温速率开始程序升温到 3’+ ,，气体流量

B+ )* > )CD。

样品的物相分析在 <C@1EF 0 > )1G7’.++ 型 H 射

线 衍 射 仪 上 室 温 进 行 。使 用6F! "射 线 ，管 电 压

I+ EJ，管电流 &++ )9，步长 +- +’K。数据由计算机

自动采集。

’L 结果和讨论

$% !# 还原温度对 &’ ( ! )*+$," 和 -. ( ! )*+$," 催

化剂苯转化率的影响# 表 & 为不同温度下还原 ! "
后的 ?C > ! 79M’NB 催化剂上苯的转化率。由表 & 可

知，对于 ?C > ! 79M’NB 催化剂，I++ , 还原后样品的

苯转化率保持在 88( 以上，而 ’.+ ,和 &#+ ,还原

后苯转化率只有 I( 和 ’(。?C 基催化剂的加氢活

性与等温还原时生成的金属镍的量有关。还原时生

成的镍越多，加氢活性越高。’.+ , 和 &#+ , 还原

后，较低的苯转化率表明，?C > ! 79M’NB 催化剂低温

是难以还原的。6F > ! 79M’NB 催 化 剂 在 I++ , 和

&#+ ,催化活性极小，说明铜只是一种还原助剂，并

不是苯加氢制环己烷反应的活性组分。

表 &L 不同温度还原后的 ?C > ! 79M’NB 和 6F > ! 79M’NB 催化剂的苯加氢催化活性

;1OMP &L 61Q1MRQCS 1SQCTCQR UV OPDWPDP "RXYU@PD1QCUD ZCQ" YP1SQCUD QC)P UTPY S1Q1MR[Q[ 1VQPY YPXFSQCUD 1Q
L L L L XCVVPYPDQ QP)\PY1QFYP

61Q1MR[Q
<PXFSQCUD

QP)\PY1QFYP # > ,
]PDWPDP SUDTPY[CUD L $)UM > (

! " &# " ’I " B’ " I+ " I! "
?C > ! 79M’NB I++ 88- I 88- ! &++ &++ 88- ! 88- !
?C > ! 79M’NB ’.+ B- # I- ’ B- ! I- 8 .- + I- B
?C > ! 79M’NB &#+ &- B &- . &- & &- # &- # &- I
6F > ! 79M’NB I++ &- 3 &- ! &- ! &- # ’- + &- ’
6F > ! 79M’NB &#+ &- ’ +- 8 &- & &- I &- ’ &- B

$% $# -.（$）&’ ( ! )*+$," 催化剂低温还原后苯加

氢活性# 6F（$）?C > ! 79M’NB 催化剂在 &#+ ,还原

! " 后，其催化活性见表 ’。由表 ’ 可见，在引入铜

的初始，6F（$）?C > ! 79M’NB 催化剂的苯加氢催化

活性明显增加。6F（I）?C > ! 79M’NB 催化剂的苯转

化率已达到 &++(，而 ?C > ! 79M’NB 催化剂苯转化率

几乎为零。6F（I）?C > ! 79M’NB 催化剂的高活性表

明，&#+ ,还原时 6F 的加入提高了 ?C > ! 79M’NB 催

化剂的低温还原性能。继续添加铜时催化剂的初活

性保持不变，而在反应 ’! " 后，随着铜质量分数的

增加，苯转化率从 !3- &( 增加到 &++(，又减小到

!8- #(。由表 ’ 可知，6F（&+）?C > ! 79M’NB 催化剂

有较佳的催化活性和稳定性，表明 6F 作为还原助

剂，只有在一定的范围内才理想。负载量过低助还

原作用不理想；过高则会适得其反，同时，6F 的掺杂

影响 ! 79M’NB 表面上 ?C 的分散情况。在引入铜的

初始，?CN 在 ! 79M’NB 表面上的分散度增加，当 6F >
?C 摩尔比为 & ^ &时，?C 的分散度较高，苯加氢反应

稳定性较好；当 6F > ?C 摩尔比偏离 &^ &时，?C 的分

散度降低，由于苯加氢为强放热反应，反应一段时间

后，镍晶粒容易迁移和聚集，使活性表面积减小，苯

加氢活性降低。

表 ’L &#+ ,还原后 6F（$）?C > ! 79M’NB 和 ?C > ! 79M’NB

L L L 催化剂的苯加氢催化活性

;1OMP ’L 61Q1MRQCS 1SQCTCQR UV OPDWPDP "RXYU@PD1QCUD ZCQ"
L L L L YP1SQCUD QC)P UTPY 6F?C > ! 79M’NB 1DX ?C > 9M’NB

L L L L S1Q1MR[Q[ 1VQPY YPXFSQCUD 1Q &#+ ,

61Q1MR[Q
]PDWPDP SUDTPY[CUD L $)UM > (

! " &’ " &# " ’+ " ’I " ’! "
?C > ! 79M’NB &- B &- ’ &- . &- B &- & &- I
6F（’）?C > ! 79M’NB BI- ! ’+- # !- + B- 8 ’- 8 B- .
6F（I）?C > ! 79M’NB &++ 88- B &++ &++ 8B- ’ !3- &
6F（#）?C > ! 79M’NB &++ &++ &++ &++ 8!- 3 8#- 3
6F（&+）?C > ! 79M’NB &++ &++ &++ &++ &++ &++
6F（&’）?C > ! 79M’NB &++ &++ &++ &++ 83- I !8- #

L L ?C > ! 79M’NB 催化剂的还原能力与镍物种在 ! 7
9M’NB 表面的存在形式有关。张玉红等［&+］研究表

明，晶相 ?CN 较易还原，?C9M’NI 尖晶石较难还原，
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高分散的 !"# 处于二者之间。图 $ 是不同样品的

%&’()* 谱图。对于 !" + ! ’,-&#. 催化剂，.// 0 1
23/ 0还原峰属于与 ! ’,-&#. 相互作用较弱的晶相

!"# 的还原峰［.，$$］，23/ 0 1 3// 0还原峰和 34/ 0
微弱的肩峰可能属于与 ! ’,-&#. 相互作用较强的在

表面上高分散的八面体和四面体配位的 !"& 5 的还

原［$&］。对 67 + ! ’,-&#. 催 化 剂，两 个 还 原 峰 在

&// 0 1.// 0，&4/ 0附近的还原峰是 67# 的还原

峰，而接近 .// 0 附近的还原峰是 67,-&#2 表层尖

晶石的还原［$.］。由图 $ 可见，随着 67 + !" 原子摩尔

比的增大，低温峰的耗氢量增加，峰顶温度向低温区

域移动。但 67 + !" 摩尔比超过 .：4 时，低温峰不再

向低温区域移动，表明 67 质量分数的增加，对低温

峰已没有促进作用，而在 23/ 0 1 3// 0 还原峰面

积逐渐减小直至消失，说明 67 的引入减少了八面

体配位 !"& 5 的质量分数，增加了 !"# 的质量分数，

从而促进了 !" + ! ’,-&#. 催化剂的还原。但对于四

面体配位 !"& 5 没有促进作用［8］。

图 $9 不同样品的 ()* 谱图

:";7<= $9 ()* >?@<@>A=<"B@A"CD CE >@->"D=F >@A@-GHAH "D 3I
9 9 9 9 %& + !& J"A? ?=@A"D; <@A= CE $/ 0 + K"D

@ !" + ! ’,-&#.；L 67（&）!" + ! ’,-&#.；> 67（2）!" + ! ’,-&#.；

F 67（3）!" + ! ’,-&#.；= 67（$/）!" + ! ’,-&#.；

E 67（$&）!" + ! ’,-&#.；; 67 + ! ’,-&#.

9 9 图 & 是 24/ 0 焙烧后不同样品的 M*N 谱图。

由图 & 可以发现，在引入铜的初始，2.O .P 和 3&O 3P
处出现了 !"#（Q6)NR 2S’$/2T）的特征衍射峰，并没

有 67# 的特征衍射峰，可能 67 以高分散的表层尖

晶石 67,-&#2 形式存在［$2］。继续添加铜，67（$/）

!" + ! ’,-&#. 样品在 .4O 2P和 .8O 4P 处出现了晶相

67#（ Q6)NR 22’/S/3）的 衍 射 峰。同 时，从 !" + ! ’
,-&#. 到 67（$/）!" + ! ’,-&#. 样品，!"# 晶相衍射峰

强度减弱，半峰宽变大，晶粒尺寸变小，表明随着铜

质量分数的增加，!"# 的分散度增加。进一步添加

铜，!"# 晶相衍射峰强度增强，半峰宽变小，晶粒尺

寸变大，表明 !"# 的分散度减小，这与苯加氢活性

评价结果一致。

图 . 是还原后样品的 M*N 谱图。由图 . 可以

发现，还原后的 !" + ! ’,-&#.，显示晶相 !"# 的衍射

峰，可见在 $3/ 0 下，负载 !"# 不能被还原。在 67
（2）!" + ! ’,-&#. 样品中，!"# 的衍射峰宽化，强度减

弱，4/O 2P和 4$O 8P处有两个小峰出现（ 分别属于金

属 铜（ Q6)NR /2’/8.3 ）和 金 属 镍（ Q6)NR /2’
/84/）［$4］），表明 !"# 和 67# 已部分被还原。在 67

（$/）!" + ! ’,-&#. 还原样品的 M*N 谱图中，2.O 2P和

22O &P处分别出现了金属铜和金属镍的特征衍射峰，

表明 !"#、67# 已被还原。2.O 2P的衍射峰比典型纯

金属铜的衍射峰高 /O $P，意味着含铜量较高的 67’
!" 合金的形成，而 22O &P的衍射峰比典型金属镍的

图 &9 焙烧态样品的 M*N 谱图

:";7<= &9 M*N U@AA=<DH CE A?= >@->"D=F >@A@-GHAH
@ !" + ! ’,-&#.；L 67（&）!" + ! ’,-&#.；> 67（2）!" + ! ’,-&#.；

F 67（3）!" + ! ’,-&#.；= 67（$/）!" + ! ’,-&#.；

E 67（$&）!" + ! ’,-&#.

! !"#；" 67#

图 .9 还原态样品的 M*N 谱图

:";7<= .9 M*N U@AA=<DH CE A?= >@A@-GHAH <=F7>=F @A
9 9 9 9 $3/ 0 EC< 8 ?

@ !" + ! ’,-&#.；L 67（2）!" + ! ’,-&#.；> 67（$/）!" + ! ’,-&#.

# !"；" 67；! !"#；$ ! ’,-&#.
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衍射峰低 !" #$，表明富镍合金的形成［%#］。由于在较

低的还原温度下，氧化铜首先在氢气环境中还原成

铜晶核，形成了富铜的合金。然后，铜晶核以某种方

式作为与之相邻的氧化镍的晶核，增加了氧化镍的

成核速率，促进了氧化镍的还原。随着反应的进行，

未还 原 的 &’( 继 续 还 原，从 而 形 成 了 富 镍 的 合

金［%)］。

#* 结* 语

（%）助剂铜的引入降低了负载 &’( 的还原温

度，提高了低温还原后催化剂的苯加氢催化活性，这

证明添加 +, 是提高 &’ - ! ./01(# 催化剂的低温还

原性能的一种有效方式。

（1）添加助剂铜促进了镍物种在载体上的分

散，提高了催化剂的稳定性。

（#）助剂铜的负载量对低温还原后催化剂的苯

加氢催化活性有较大影响，在镍铜原子摩尔比为 %2
%时，&’ 的分散度较高，催化剂有较高的催化活性和

稳定性。
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