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中文摘要

本论文以SB粉为粘结剂，将Ni．舢合金粉末成型，经高温焙烧、碱液浸取活

化，制备出可应用于不饱和化合物固定床加氢的新型颗粒状Raney镍催化剂。实

验结果证实了以sB粉为粘结剂制备新型固定床Ralley镍催化剂的技术可行性，发

现该催化剂具有原料易得、易于成型、焙烧生成的a．A1203相对较少、具有较高的

低温加氢活性等优点。

研究了新型固定床Raney镍催化剂的制备工艺(成型合金焙烧条件、粘结剂

的添加量、浸取条件)对催化剂性质与加氢活性的影响。实验结果表明制备工艺

显著影响催化剂的活性金属表面积和a．A1203含量，从而对于催化剂活性产生很大

影响。粘结剂sB粉加入量以20％(州)左右为宜，成型合金在860。C焙烧，控制焙

烧时间使a．A1203生成量为5～10％(wt)，可以获得适当的机械强度。焙烧后的成型

合金以20％(wt)的NaOH溶液在80～900C下浸取3～4小时，可以获得较高的加氢

活性。

采用TG．DTA、XRD(包括原位XRD)方法研究了固定床RaIley镍催化剂制

各过程中晶相结构的变化，实验结果表明，成型合金焙烧过程中，合金中富铝合

金相(如A13Ni．Al和A13Ni)逐渐转变为贫铝合金相(如A13Ni2和A1Ni)，释放出

的金属铝发生氧化，同时抑制金属镍的氧化。在高于850～8600C时，A13Ni会全

部转变为A13Ni2，金属铝氧化生成Ⅱ．A1203，使催化剂获得较高的颗粒强度。

以BET、SEM．EDX、XPS、TPD、氢化学吸附和噻吩中毒吸附等方法研究了

固定床Raney镍催化剂的表面结构及物化性质。并与粉末RaIley镍催化剂进行对

比。分析结果表明固定床Raney镍催化剂具有与粉末Raney镍催化剂类似的表面

性质，具有丰富的孔道结构，表面具有两类吸附氢，活性金属表面积高于负载型

镍催化剂，这是固定床Raney镍催化剂催化活性高的重要原因。此外，研究还表

明新型固定床Raney镍催化剂具有立体网状结构．活化盼Ni-A1合金由a—A1203及

氧化铝基粘结剂相联接，孔道及表面均覆盖有团块状的水合氧化铝结晶。

采用原位漫反射红外光谱法研究了Raney镍催化剂表面吸附氢性质，以及苯



在Raney镍催化剂表面的吸附及加氢反应情况。研究结果表明Raney镍催化剂表

面存在吸附氢，苯在Raney镍催化剂表面可能发生单点吸附。研究结果还表明气

体氢会与苯在Raney镍催化剂表面发生竞争吸附，从而造成部分吸附苯从Raney

镍表面脱附。

将活化后的固定床Raney镍催化剂应用于苯及糠醇加氢反应，研究了适宜的

加氢反应条件，进行了催化剂活性稳定性及耐硫性实验。实验结果表明，新型固

定床Raney镍催化剂具有较好的加氢活性及稳定性，并且具有较好的低温加氢活

性，在80～120。C、0．5～1．0MPa的缓和条件下即可实现苯完全转化，并且可以适

应较高的空速；催化剂具有较好的耐硫性能，每毫升催化剂可耐受7000～800099

的硫，既高于参照专利方法制备的以聚丙烯酰胺为粘结剂的固定床Raney镍催化

剂，也远高于负载镍催化剂。XRD、EDX等表征结果表明Raney镍型催化剂失活

的主要原因是硫、氯的吸附中毒和高分散态镍的聚结晶化，因而原料中的杂质含

量和较高的催化剂床层温度都可能影响催化剂的使用寿命。

关键词：固定床；Raney镍；制备工艺：表征；加氢活性



Preparation，Characterization and Activity Evaluation of

Fixed—bed Raney Nickel Catalyst

ABSTRACT

A novel activated fixed—bed Raney nickel catalyst for hydrogenation of unsaturated

organic compounds was prepared by extruding the Ni—A1 alloy powder with SB powder

as binding material，calcining the extrudates in air at the higher temperature and

leaching out the aluminum with caustic sotutiOn．Primary experiment results proved

feasibility of the novel preparation technique for the fixed-bed Raney nickel catalyst．

The new method had the following advantages relative to the patent method：simple raw

materials，easy to be extruded and leached in caustic solution，lowⅡ一A1203 contents，

and high hydrogenation activity at low temperature，etc．

The preparation techniques of the novel fixed—bed Raney nickel catalyst were

studied in detail including preparation conditions such as the calcination temperature

and time，binding material contents，as well as the leachi,g conditions，The

experimental results indicated that the preparation techniques and conditions had

remarkable effect on the activity of the catalysts by changing their active surface areas

and c【-alumina contents．It is found that the novel fixed—bed Raney nickel catalyst，

which is prepared by extruding the mixture of the Ni—Al alloy powders and 20 wt％of

pseudo boettrnite．calcining the extmdateg at 860。C for the controlled time in air to

reach the resultant旺一A1203 content as high as 5-10 wt％．and leaching with 20 wt％of

NaOH solution m 80～906C for 3—4 hrs,has the higher the antircrashing strength and the

higher hydrogenation activity．

TG—DTA and XRD(including ia-situ XRDl analyses were used to characterize the

crystal phase transformation during the preparation procedure of the fixed-bed Raney

nickel catalysts The experimental results showed that the Ni·AI alloy phases abundant

in aluminum such as A13Ni—AI or A13Ni transformed to ones poor in aluminum such as



A13Ni2 or AINi，and that the released aluminum would be gradually oxidized tO alumina

dm ing calcinations procedures，As the result，the oxidation of nickel was inhibited．Such

phase transformations would be accelerated at the temperature over 850-860。C，and

A13Ni phase disappears and transforms to A13Ni2 completely,and the released aluminum

was oxidized partially to旺-A1203，leading to the increase in the anti—crashing strength of

the catalyst．

Afterwards，the surface structures and physic—chemical properties of the novel

fixed—bed Raney nickel catalysts were characterized by BET,SEM-EDX，XPS，TPD，

hydrogen chemical adsorption and thiophene adsorption poisoning，etc，and were

compared with the conventional powdery Raney nickel catalyst．The results showed that

the new catalysts possess abundant meso—and macropore structures．Moreover,as 8alne

as the conventional powdery Raney nickel,there were two types of absorbed hydrogen

atoms 013 the surface of the new catalyst．It is also fmmd that the new catalyst has the

remarkable higher active metal surface than the supported nickel catalyst，which may be

the main reasons of high hydrogenation activity．In addition，the experimental results

also displayed that the leached novel fixed-bed Raney nickel catalyst possessed the

tri—dimensional reticulate structure，in which the active nickel particles were conjoined

with the bridged 0l—A1203 OF alumina—based binding materials，and the pores and surface

were covered with the agglomerate hydration alumina particles．

Furthermore，in—situ diffuse l：eflectance FT-IR was adopted for studying the

adsorption of hydrogen as well as adsorption and hydrogenation of benzene on
the

surface of the Raney nickel catalysts，The investigation results indicated that the surface

of Raney nickel catalyst existed adsorbed hydrogen，and that benzene molecule

probably adsorbed at a single active site
of the Raney nickel．The investigation results

also indicated that the adsorbed benzene desorbed from the surface of the Raney nickel

due to the competitive adsorption with gaseous hydrogen

The noveI fixed—bed Raney nickel catalyst"、vas applied to the hydrogenation
of

benzene mad furfuryl alcoh01．Appropriate hydrogenation conditions
were investigated

as well as activity stability and anti—sulfur poisoning properties．The expcrinaental



results indicated that the new catalyst reveals the higher activity，selectivity and stability

nndel’low temperature and pressure for the hydrogenation of benzene Benzene can be

hydrogenated to cyclohexane completely at mild conditions of reaction temperature

80-1 20。C，hydrogen pressure 0；5-1 MPa and space velocity 2，0h～In addition。the

experimental results also displayed that the anti—sulfur capacity of the new catalyst is

8000pg of sdfur per ml catalyst，which was far better than the sarne type catalyst

binding by polyacrylamide，and the commercial supported nickel catalyst．The main

reasons of the Raney type catalysts deactivation include the adsorption poisoning of

sulfur and chlorine as well as agglomeration of highly dispersed nickel particles

according to XRD and EDX analysis results．Therefore。the impurities contents in

feedstock and the higher operation temperature of the catalyst bed would probably

affect remarkably on the stability ofthe catalyst．

Keywords：Fixed—bed；Raney nickel；Preparation technique；Characterization

Hydmgenation activity
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新型固定床Raney镍催化剂的制备、表征与活性评价

创新点摘要

1．以sB粉为粘结荆制备出新型固定床Raney镍催化剂，该制备方法原料易

得、价格便宜、易于成型、工艺过程简单，焙烧生成的cl—A1203相对较少，具有较

高的苯加氢活性和耐硫中毒能力。以sB粉为粘结剂制备新型固定床Ralley镍催化

荆，至今未见到国内外有相关的报道，本研究填补了国内新型固定床Raney镍催

化剂研究领域的空白。(见第3、5、6章)

2．首次采用原位XRD、TG—DTA等手段，全面研究了固定床Raney镍催化剂

制各过程中镍铝合金相的转化过程，以及活化后催化剂在高温下金属镍晶粒的聚

结情况。研究表明固定床Raney镍催化剂的成型合金焙烧过程中，富铝合金相

(A13Ni—AI和A13Ni)逐渐转化为贫铝合金相(A13Nh和AINi)，当焙烧温度达到

850～860。C时，A13Ni相完全转化为A13Ni2相，释放出的金属铝氧化为a-A1203，

是提高催化剂机械强度的关键性因素。(见第4、8章)

3．系统研究了新型固定床RaIley镍催化剂的表面性质，通过活性金属表面积、

表面吸附氢的分析表征，证明固定床RaIley镍催化剂具有与传统粉末Raney镍催

化剂相似的性质：并结合BET、SEM．EDX、XPS等分析手段，推测出固定床Raney

镍催化剂具有立体网状结构，活化的镍铝合金由c【．A1203及氧化铝基粘结剂相联

接，孔道及表面均覆盖有团块状的水合氧化铝结晶。(见第7章)

4．首次采用原位漫反射红外光谱法，研究了Raney镍催化剂的表面吸附氢，

以及苯在Raney镍催化剂表面的吸附情况，证明Raney镍催化剂表面存在吸附氢，

气体氢会与苯在Raney镍催化剂表面发生竞争吸附，从而造成部分吸附苯的脱附。

(见第9章)
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第1章 引 言

在石油化工生产过程中，为了获得高品质的石油化工产品，或者对传统工艺

进行改进以降低生产成本，新型催化剂的开发及应用研究具有极其重要的现实意

义。传统Raney镍(又称骨架镍)自1925年发明至今已发展成为石油化工与精细

化工广泛应用的～类加氢催化剂，另外它还是一种过电压较低的电极材料。Raney

催化剂具有金属表面积高、加氢活性高、低温活性好等优点，但是由于传统Raney

催化剂是一种具有海绵状孔结构固体粉末状催化剂，仅能应用于浆液床间歇式操

作，易于粉化流失，需要与产物进行过滤分离，不易控制停留时间，从而限制了

传统Raney催化剂的应用范围。

虽然固定床Raney催化剂早己为人所知，但是关于制备方法的广泛研究，从

二十世纪八十年代才开始逐步展开，陆续发表了多项研究专利，而以论文形式报

道的文献较少。制备该类型催化剂有多种工艺流程：(1)将较大的Raney合金颗

粒在缓和条件下浅度活化，直接装入固定床反应器使用。为使活化后催化剂颗粒

具有较好的机械强度，可采用激冷法制备合金，并采用缓和的条件(如5％～

15％(wt)NaOH、60～850C)下进行浅度活化。(2)采用有机物质(如高分子聚合

物、蜡、油脂等)粘结Raney合金粉成型，在高于850。C温度下焙烧，有机物燃

烧生成孔道结构，金属铝氧化生成a-A1203增加强度，由于生成的洳A1203的阻碍

作用，需要较为苛刻的浸取条件(如20％(wt)NaOH溶液在80～900C浸取数小时

甚至数天)。(3)采用活性金属(如Ni、Co、cu等)细粉末粘结Raney合金粉成

型，并在低于800。C温度下焙烧，活性金属熔化生成金属桥联接合金颗粒，为防

止浸取后催化剂颗粒崩塌，也只能在较为缓和的条件下进行表层活化。大部分专

利方法均采用2、3类方法制备固定床Raney催化剂，为了同时保证机械强度和催

化活性，需要将催化剂前驱物成型合金在高温下(一般高于700。c)进行焙烧，然

后根据需要进行深度活化或者仅使催化剂表面得到活化。以上方法或者强度较差、

活性不高，或者制各工艺极为繁琐。

在专利技术的基础上，美、德等国家的少数公司已经有了几个系列和牌号的

固定床Raney催化剂得到了工业生产，～般采用有机物或活性金属粘结制备，多

为co型和Ni型催化剂，并可添加Fe、Cr等助剂。国内对于该项技术尚属空白，

至今未见相关文献报道。

对于固定床Raney催化剂制备过程和物性表征的详细研究论文极少，所能看

到的多为描述制备方法的专利文献。Cheng等人曾经简要报道了Ni—A1合金成型颗

粒在焙烧过程中AI，Ni变为A13Ni2，金属铝氧化牛成cI—A1203的实验结果。近二十
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年来，现代测试手段的应用促进了对骨架类催化剂物性和制备机理的了解，但是

从国外发表的专利内容来看，没有对该类催化剂进行过系统的研究和表征。表征

方法仅限于对传统粉末状Raney镍催化剂的研究报道，国内外鲜见新型固定床

Raney镍催化剂表征方法的研究报道。因此有必要对该类催化剂的制备方法、结构

特征及应用领域进行深入研究探索。

与传统粉末Raney镍催化剂类似，固定床Raney镍催化剂可应用于双键、芳

香环、腈基、羰基、硝基等几乎所有不饱和化合物的加氢过程。专利技术给出的

多为固定床Raney镍催化剂在腈类、糖类、硝基类化合物加氢中的应用，如己二

腈、硝基苯、葡萄糖等的加氢反应。目前所工业化的或正在开发的固定床Raney

镍催化剂，主要的应用对象多为精细化学品的加氢过程。专利技术中所强调的也

是其在精细化学品，尤其是对于大分子化合物的加氢，可以克服传统Raney镍催

化剂孔径较小的缺点；并且相对于负载型催化剂而言，具有金属表面积高、加氢

活性高、低温活性好等优点。

苯分子具有十分稳定的大丁c键，是较难加氢的芳香烃，苯环在1000C以下不会

发生断裂反应，苯在Raney镍催化剂上的加氢一般在高于80。C下进行，研究表明

苯在Raney镍催化剂上加氢的反应机理与负载型镍催化剂相似。自50年代以来，

随着石油化工、合成纤维和塑料工业的发展，苯加氢制环己烷的生产工艺纷纷问

世。其中以法国石油研究院(IFP)开发的气液两段苯加氢法集气相法与液相法的

优点于一身，是最具有竞争力的工业化方法，此法最早采用的苯加氢催化剂即为

传统粉末Raney镍催化剂。有关苯加氢制环己烷的科研开发主要集中在新催化剂

和新工艺的研究上，虽然现在的均相苯加氢催化剂具有高活性等优势，但是由于

自身特点所决定了其对加氢原料、氢气及反应条件的要求较高，对杂质含量的要

求较为苛刻，因此开发高效的、杂质耐受力较强的固定床气相苯加氢催化剂仍具

有～定的工业意义。

由于传统Raney镍催化剂具有诸多缺点，开发高活性的新型固定床Raney镍

催化剂，尤其对于石油化：f：及精细化工原料的加氢，如苯、己-N、油脂等的加

氢工艺，具有明显的工、监现实意义，另外，由于固定床Rmley镍催化剂具有介孔

及大孔结构，因此还可以适用于大分子聚合物的加氢处理。

理想的固定床Raney镍催化剂在具有较高机械强度和加氢活性的同时，应尽

量降低焙烧过程中c【．A1203的生成量，因此台金粉成型技术是开展此项研究工作的

关键。需要对粘结剂的类型、加入量、成型合金焙烧温度和浸取活化条件进行系

统研究，才可找到适宜的固定床Raney镍催化剂制各方法。

以镍系固定床Raney催化剂作为研究对象，原料方便易得，并且可以为其它

舍属系列的围定床Raney催化剂(钴系、钢系、铁系等)的研究积累经验。对陔

2



第1章引言

类型催化剂进行研究，开发新型高效的固定床Raney镍催化剂，还有利于打破外

国公司对该领域的技术垄断，填补国内的技术空白。

本论文工作采用薄水铝石(德国Condea公司的sB粉)作为Raney合金粉的

粘结剂，采用苯加氢反应作为模型反应，辅助催化剂物性表征，研究催化剂制备

工艺(合金成型方法与条件、焙烧条件、浸取活化条件)对催化剂活性及抗压强

度、表面孔结构等使用性能的影响，筛选出最佳的催化剂制备条件。采用原位XRD

及TO．DTA等分析方法，研究催化剂制备及使用过程中晶相的转化。通过测定释

氢体积和溶解铝量，研究了成型合金的浸取过程。以原位红外漫反射方法研究了

Raney镍催化剂表面吸附氢以及对苯的吸附、加氢反应等性能。通过XPS、

SEM—EDX、BET、TPD、噻吩中毒吸附、化学吸附等表征方法，初步研究了催化

剂的表面性质，并与传统粉末Raney镍催化剂进行对比。最后采用最佳方法制备

的催化剂，将其应用于苯及糠醇的加氢反应，对反应工艺条件进行了详细研究，

并进行了活性稳定性和耐硫性试验。

需要说明的是，为了简洁起见，在本论文的行文和表格中采用了一些符号，

用以表示催化剂及其性质或者一些其它的物理量。一般会在论文中给出这些符号

的文字说明，具体也可参考论文后所附的符号说明。本论文中表示物质组成的百

分数，如无特别说明，一般指物质的质量百分含量。另外，本论文中对于加氢反

应条件的描述，如无特别说明，反应温度均指的是反应器中催化剂床层温度，氢

压指的是反应器内部的总压力，而并非氢气的分压。
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2．1 Raney镍催化剂的发明与发展

传统Raney镍(又称骨架镍)是具有海绵状孔结构的金属镍催化剂，是石油

化工与精细化工中广泛应用的一类催化剂。Raney镍既可刚于不饱烯、炔、芳烃、

硝基、氰基、羰基等的催化加氖，也可用于饱和烃的氢解、异构、环化。另外它

还是一种过电压较低的电极材料。近二f年来，现代测试手段的应用促进了对其

物性及制各机理的了解。目前，对台金相组成、浸取动力学、催化剂物化性质与

形态受制备条件影响的规律、氢含量与结合方式等，已有比较一致结论【“1。

1925年首先由M．Raney发明制各Raney镍的方法、因此以他的名字命名，通

称Raney镍催化剂，又称骨架镍催化剂。其制各方法大体可分两步：首先将催化

剂活性组分的金属和非活性组分且能被碱浸取的金属熔融制成台金再粉碎成粉

末，然后用碱溶液(通常NaOH)溶去非活性组分金属。所得到的活性组份金属呈

Raney结构，具有多孔酌特性。

Raney首先于1925年制出的是Ni．si合金，1927年他改用Ni．A1合金后活性

大大提高。1934年Fisher将此法推广到石油化学，制出三元合金Ni．Co．Si，滤出

si后成为Ni．Co骨架催化剂。现在除活性组分可用多元金属外，还发展起非活性

组分用二元、=元金属的骨架型催化剂。从1932年起Adkins陆续提出经典的w一1

到、Ⅳ-7的Raney镍催化剂话化方法口J，对于Raney镍催化剂的研究开始活跃起来，

这魑活化方法直至今天仍有实用价值。

1939年L1Dkin和Stewart最早将Raney镍用于手性分子修饰的固相催化剂的

制备和使用，1zumi、。l'ai等在这方面开展了大量的研究工作，从60年代到80年代

的20年的时问里，开发出了不对称加氢固相化酒石酸．演化钠-修饰Raney镍

(1A—NaBr．MRNi)系列催化剂，该体系对B．酮酯及一系列前手性酮进行不对称

氢化反应的ee值一般都大于80％，最高的可达到96％，，另外由于其价格较低，

使得Ni／TA成为广泛研究的体系【64】。

60年代初，法国石油研究院(IFP)开发了液相与固定床加氢联合使用的苯加

氢制环己烷工艺，液相加氢采片j Ra_ney镍作为催化赍4，为了解决Raney镍催化剂

在空气中容易白燃的问题，IFP丌发了～种钝化法．可以得到易于操作、运输的干

燥、不自燃的粉末状Raney镍催化剂，并且具有与通常Raney镍相当的活性和抗

硫中毒能力，其牌号为NIPS2pJ。

硫中毒能力，其牌号为NIPS2pJ。
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该钝化型Rmley镍催化剂由抚顺石油化工研究院成功进行了国产化，该催化

剂用于苯搬氢制环已烷工业装置，在2MPa、200。C、空速13h。1条件下苯转化率大

于95％，反应选择性极高，且耐硫能力优于国外同类产品，可达6000pg·g-1以上呷l。

由于传统Raney镍催化剂固有的缺点，如仅能应用于小批量生产、容易粉化

流失而失活、反应完毕后需要过滤分离等，因此从20世纪70年代起，人们开始

探索能够应用于固定床加氢的Raney型催化剂，从80年代末到目前为止，陆续有

多项专利发表。在该项研究方面，德国、美国、日本等西方发达国家起步较早，

我国研究人员也进行过初步的探索[11-351。

固定床Raney催化剂在德国、美国已经实现工业化生产，互联网资料显示，

主要生产厂商包括德国的德固萨(DegussaAG)公司、H．C．Starck公司和美国的

格雷斯(wR．Grace&Co．)公司，德国公司的产品主要以自身开发的专利技术为

基础，以活性金属作为粘结剂，而格雷斯公司则可能以合金直接成型技术制备固

定床Raney催化剂。美国的格雷斯公1291、日本的东和化成工业株式会社【H壕口德

国德固萨公司【211、巴斯德公司p51已在中国申请该类型催化剂制备技术的相关专利。

2．2固定床Raney催化剂的研究进展

鉴于传统Raney催化剂固有的各种缺点fllj。人们开始探索能够应用于固定床

的颗粒状Raney催化剂，从二十世纪七八十年代开始，陆续发表了多项研究专利
[]2-1
5,20-35]，以论文形式报道的文献较少‘11A6-191。制备固定床Raney催化剂可有多种

工艺流程，目前可能仍未找到最佳的制各工艺。在专利技术的基础上，美国、德

国等少数国家的公司已经有几个系列和牌号的该类型催化剂得到工业生产。

Raney催化剂用于固定床连续使用有多种方法，一种方法是采用粗Raney台金

颗粒，控制活化条件仅溶除合金颗粒外层的金属铝。另外也可将Raney合金粉末

添加其它物质成型，或者将适当金属气裙沉积于其它材料上，再经高温焙烧、碱

液浸取活化后使用，其中后者可以获得形状统一、强度较高、催化剂活性和活性

稳定性较好的固定床Raney催化剂。

2 2．1粒状合金制备固定床Raney催化剂

最早将Raney催化剂用于连续使用的方法，是采用粗合金颞粒，即将合金进

行粗略粉碎后筛分出较大颗粒，控制苛性碱浸取条件，使得合金表层活化后即可

供使用。待活性降低后，再重复进行浸取操作，如此即可用于连续反应。

Sherwin等㈣筛取直径j，2～10mm之间的钴铝合金粗颗粒，采用1--5％(wt)

的稀NaOH溶液，在20～40。C下浸取活化，通过释氢量控制浸取深度，一般溶除

20～40％的金属铝即可得到表层活化的粗颗粒Raney钻。制备合金时可添加O．5～

5，0％fwt)的cr或Mo作为助剂，也可先活化台金，再通过浸渍法处理催化剂表面
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添加助剂。该催化剂用于脂肪族多腈固定床加氢制备脂肪族多胺，可以获得较高

的反应转化率和选择性，显示出较好的稳定性与长期活性。

Shimazu等人Il3】报道了急冷合金粗颗粒用于糖类固定床加氢的结果，镍铝(1：

I)熔融之后，倒入冷水中生成急冷合金，然后筛取直径2～4mm的粗颗粒，用5～

15％(wt)的NaOH溶液在60～85。C下浸取一定时间，使得金属铝的浸取脱除率达

到15～60％。所得催化剂可用于糖类化合物固定床加氢制取相应的糖醇，其中催

化葡萄糖加氢制取山梨醇，连续运转30天后产物纯度仍可达到99％。但是如果用

传统方法制各的Ni—Al合金，所得催化剂反应5天之后葡萄糖转化率就会迅速下降。

另外实验还发现，如果用较高碱液浓度、较高浸取温度长时间处理急冷合金，使

金属铝的浸取脱除率达到70％以上，所得催化剂反应10天之后葡萄糖转化率也出

现下降现象，并且破碎的催化剂颗粒堵塞了装置的管道。Shimazu等人【141将上述内

容申请了中国专利。

江志东等也进行过该方法的探索试科”】，将原料Ni—Al。Ti合金筛分出粒径为

0．4～0．8mm的固体颗粒，经4mol·am-3的NaOH溶液于930c浸取3h之后，制得

的催化剂在金相显微镜下观察，发现表层活化层厚度约为100～120肛m，颗粒经搅

拌磨蚀已接近球体。采用滴流床反应器，考察了催化剂部分润湿条件下催化木糖

加氢的反应特征，探讨了操作条件对加氢结果的影响。

Breitscheidel[16u各粒径o．5～lOmm的铜铝合金粗颗粒，用5～30％(wt)的碱液

在25～95。C浸取10～30h，活化过程通过释氢量加以控制。得到的固定床Raney

铜催化剂比表面积5～50m2．g～，活性铜表面积O．5～7m2-g一，孔容0．01～O．12mL·g～，

孔径50～300nm，表观密度1．9～2．49·mL～。该催化剂适合于各种羰基化合物的固

定床加氢反应，具有较好的初活性，但是作者未考察该催化剂的活性稳定性。

Mellor等人【19】将粗颗粒铜铝与铜锌铝合金用7．06tool·dm’3的NaOH溶液在

50。C浸取活化，通过控制铜锌铝合金浸取时间(1，O～19．5h)，或者在碱液中加入

锌酸钠，来获得ZnO助剂含量不同的Raney铜催化剂。催化剂经洗涤、干燥后筛

取O．5～1．18mm的颗粒，可在固定床反应器中催化水煤气转化反应(CO+H20=

C02+H2)。实验结果表明，含有ZnO的Raney铜催化剂具有较高的低温反应活性，

但是长期使用会出现失活现象，这可归因于催化剂表面铜晶粒的烧结所致，试验

结果含表明，ZnO助剂含量增加，催化剂稳定性会大幅度提高。

上述方法虽然已有工业应用【l’1，但这只是传统Raney催化剂应用的延伸，其

催化剂表面结构特征也与传统粉末状Raney催化剂相类似。为使催化剂颗粒的机

械强度不至于太差，其活化程度只能控制在较低水平，由于仅有表面具有催化活

性，催化剂又会很快失活，需要继续浸取才能活化再生，这明显不利于工业应用。
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2．2．2以惰性物质粘结制备的固定床Raney催化剂

本方法选用可以高温烧结的惰性物质作为合金粉的粘结剂[201，该惰性物质能

够耐受强酸强碱的腐蚀，从而使成型颗粒在碱液浸取过程中不至于粉碎。七十年

代初，有人采用熔点较高的玻璃粉料作为合金粉的粘结剂，经850。C以上高温焙

烧，玻璃粉料烧结以提高催化剂的机械稳定性。该方法存在的问题是，如果玻璃

粉料加入比例较低，浸取时容易造成催化剂颗粒崩塌，加入比例较高，则会将合

金颗粒包裹其中，使得活化异常困难：对于活化好的催化剂，烧结物也会阻碍反

应物和产物的扩散。在此不能采用低熔点的玻璃粉料，因为熔点若低于850。C，对

于碱性溶液其化学性质不稳定。

日本人于1975年专利报道了一种催化剂制备方法f201，将共沉淀法得到的Ni、

Co、Cu等金属的氧化物与合金粉末混合成型，合金粉末所占的重量比可高至30％。

然后将成型颗粒逐步升高温度进行水蒸汽处理，从而生成了可用作粘结剂的

Y。A1203，由于Y．A1203可被NaOH溶液溶解，造成催化剂颗粒的崩塌，说明该方法

也不适合于制备高活性的固定床Raney催化剂。

2．2．3以活性金属与合金制备固定床Raney催化剂

本方法以可提供催化活性的Ni,Fe,Co、Cu等金属作为合金粉的粘结剂，在

较低的焙烧温度下即可获得较高的机械强度。schuetz【20,21]、Haas[221、Degelmann[2孙、

Ostgard[24-261等人先后发表专利，报道了以活性金属粘结制备固定床Raney催化剂

的方法与催化剂的应用。

2．2．3．1表层活化块状固定床Raney催化剂

将活性金属、合金粉末与有机助挤剂和造孔荆混合均匀，加水充分捏合并制

成块状，在500～7000C焙烧，然后用20％(wt)NaOH溶液浸取催化剂合金中的铝，

即可得到表层活化的块状固定床Raney催化剂，即所谓的shell activated tablets

catalyst。控制浸取深度，使得仅有颗粒表面壳层得到活化，而颗粒内部未活化的

内核可作为催化剂载体，提供机械强度。

Schuetz[201等人认为制备该类型催化剂时，加入活性金属作为粘结剂是必需的，

其加入量一般为合金粉末质量的5～20％。催化剂成型颗粒经焙烧后，活性金属颗

粒在Raney合金颗粒之间生成金属架桥联接，由此催化剂获得较高的机械强度，

如图2．1所示。

如果不加入活性金属粘结剂，催化剂颗粒在浸取时就可能破碎崩塌，并且表

面活化层抗磨损性能也将变差。此外，蜡、油脂(硬胎酸镁或硬脂酸铝)、聚合物

(碳水化合物如甲基纤维素等)等可用作合金成型时的助挤剂和造孔剂，加入量

一般控制在合金粉末质量的2．5～5％。

催化剂成型颗粒焙烧之后，其颗粒强度可达200～300N cm～，用20％(wt)NaOH
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溶液浸取金属铝，保持温度80。C，浸取时间2．Oh，可使表面活化层厚度达到O．1～

1nun，浸取之后颗粒强度反而有所增加，可达到300N·cm～。催化剂成型颗粒浸取

活化前后的典型特征参数如表2一l所示。

Pure Raney process

metal particles lⅡ毗al bridges

Raney alloy

particles

图2-I活性金属粘结的固定床Raney催化剂成型合金焙烧前后示意图

Fig．2-1 Alloy extrudates structure patterns offixed-bed Raney catalyst bonding by pure Raney

process metal．A：Initial stage(homogeneous mixture)：B：Calcined extrudates(not activated)

本方法的优点是催化剂颗粒强度较高、焙烧温度较低可以防止a-A1203的生

成，生成的Y—A1203可被NaOH溶液溶解。该方法不足之处在于，催化剂只是部分

具有大孔结构，从而不适于较大分子的加氢反应。催化剂只能浅度活化，否则会

降低催化剂机械强度，但是浅度活化又不利于催化剂活性的提高。作为粘结剂加

入的活性金属组分，对于整体催化活性的贡献有限，而且会导致催化剂价格的提

高，另外，未活化的内核导致催化剂堆密度较大，这些都不利于提高催化剂的价

格效率比。

表2-1表层活化块状固定床Raney催化剂典型特征参数

Table 2-1 Typical ranges ofparameters for activated Raney metal fixed-bed catalysts

Schuetz关于该表层活化块状固定床Raney钻型催化剂的制备方法已经申请了

中圈专利叫：Haas等将该类型催化剂用于异佛尔酮腈的加氢反应制备异佛尔酮二1

8
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元胺0221；Degelmann等制备了壳层活化的固定床Raney镍和Raney铜型催化剂，

将之应用于糖类化合物的加氢反应刚：Ostgard[24051等人还在制成的固定床Raney

镍催化剂上负载0．45～6．0％(vm的金属铼以提高催化剂活性，将其用于马来酸酐和

长碳链酯类化合物的加氢反应。

2 2．3．2空心球型催化剂

由于表层活化固定床Raney催化剂仅有表面薄层得到活化，催化剂的相对活性

较差，并且因其堆密度较大，金属利用率不高。为了克服以上这些缺点，近来又

有专利【26】将该类型催化剂制备成空心球状，这样既可以降低催化剂堆密度，提高

催化剂活化程度，又可使其机械强度保持在一定范围。

制备空心球型固定床Raney催化剂时，一般先将Raney合金粉末、有机或者无

机粘结剂、助剂等的混合物制成悬浮液，逐步涂渍在由可经加热燃烧除去的物质

如泡沫聚苯乙烯塑料制成的小球上；然后经焙烧除去有机质，并使金属烧结以获

得稳定的形状；再经碱液浸取括化，即可得到空心球型固定床Raney催化剂。

含有Raney合金的混合物涂渍在聚合物小球上的过程适宜于在流化床中完成，

可进行一次涂渍或多次涂渍，两次涂渍之间需要进行干燥处理。涂渍好的泡沫聚

合物小球在450～1300。C焙烧，然后用碱液进行活化处理。催化剂可以完全活化，

也可部分活化。活化后的空心球型催化剂颗粒直径在1～5mm之间，活化层厚度在

O．1～lmm之间，堆密度在0．3～1．39·mL"1之间，其孔隙度可达80％或更高，并且具

有足够的机械强度。

有机粘结剂可采用o～10％(wt)聚乙烯醇或者0～3％(wt)的甘油。为了保证

空心球体的机械强度，还应加入各种活性金属粉末做为粘结剂。对于某些金属的

Raney型催化剂而言，如Raney钴，即使不添加活性金属粘结荆，空心球型钴催化

剂也可能具有足够的机械强度。

空心球型Raney催化剂也可以如一般Raney催化剂那样添加其他助剂，助剂

含量一般O～20％(wt)，助剂可以在制备合金时加入，也可活化后添加。催化剂的

适用条件范围较宽，可在O．5～30MPa、30～250。C、空速O，05～5h‘1条件下使用。

针对不同的加氢处理原料，相应采取适宜的操作条件。

在实施例中，Ostgard[261将Ni．Ai合金和纯镍粉末悬浮于2％(wt)聚乙烯醇的水溶

液中，将其喷涂在直径2mm的聚苯乙烯小球上，此过程连续进行两次。涂渍完成

之后，在500。C焙烧除去聚苯乙烯得到合金空心球，然后加热N800。c，将合金与

纯金属颗粒烧结在一起。焙烧后的空心球在20％(wt)NaOH溶液中活化，并添加Mo、

Re等作为助剂，可适用于各种羰基化合物的加氢反应，催化剂的比活性有较大幅

度提高。

空心球型Raney催化剂具有如下优点：(1)催化剂堆密度较低，可节省催化剂

9
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材料；(2)催化剂活性高，可以达到较高的反应转化率和较高的产率；(3)催化

剂具有一定的抗压强度，活性稳定性好。但是该类型催化剂制备过程较为繁琐，

需要用到流化床进行涂渍操作，并且活化后的空心球颗粒强度还不够高。

2．2．4合金直接成型制备固定床Raney催化剂

本方法采用合金粉末直接成型，添加有机聚合物作为助挤剂和造孔剂。

Chenglll，27。9]等人和Vicari[3们、Breitscheidell3”、Freund[3”、sauer吲等人先后发表文

章和专利，以催化剂金属合金粉末直接成型，制备出了不添加其它无机物质的固

定床Raney催化剂。Chen9129】等人还将该催化剂的制备方法申请了中国专利。

Cheng[11,27-291等人报道了合金直接成型制备固定床Raney镍催化剂的过程，在

1500c的温度下，以聚乙烯和矿物油为成型助剂。将Ni．Al合金粉成型之后，用环

己烷抽提出矿物油，然后干燥得到硬度较高的颗粒。用扫描电镜观察颗粒表面，

发现细小的合金颗粒由薄薄的聚乙烯基质联接在一起。

得到成型的合金颗粒之后，不经过焙烧即用NaOH溶液直接浸取活化，可以

获得聚合物联接的Raney催化剂，其表面积可达50mLg。1以上。但是这种类型的催

化剂只能在聚合物的软化温度点以下使用，如用聚乙烯使用温度应低于900C。也

可先在900 1200。C下空气中焙烧除去聚合物，然后用NaOH溶液浸取残余未被

氧化的金属铝，从而得到活化好的颗粒状催化剂，其表面积40～50mLg～。该方法

得到的催化剂不存在使用温度的限制，但是由于加入的矿物油多达20％(wt)，并且

需要将矿物油用环己烷抽提出来。另外，150。C下成型实际操作起来比较困难，而

且会增大过程的能耗。

XRD分析表明，合金成型颗粒经900。C空气中焙烧，物相结构发生明显变化，

原始合金中的A13Ni相减少，而A13Ni2相明显增多，并出现了d-A1203的晶相结构，

由于Ⅱ．A1203不溶于强碱溶液，因此可以作为合金粉的粘结剂，提供催化剂的机械

强度。另外，焙烧颗粒的XRD谱图并没有出现镍氧化物(NiO、NiAl02)的晶相

峰。这表明焙烧过程中发生了如式2-1所示的转化反应：
^， ．， ^}

A13Ni+x02=杉4fjⅣf2+％口一A129 (2-1)

孔分布研究表明，合金成型颗粒中大于100nm的孔体积可达0．15～

0 25cm3．g一，约占催化剂总孔容的50～80％，而最终催化剂的微孔结构(2--5nrn)

是在浸取过程中生成的，图2．2给出了该固定床Raney催化剂颗粒孑L结构的示意图。

大孔的存在对于焙烧、浸取活化和催化反应物的扩散都是极为有利的，催化剂活

性评价表明，用该方法制得的固定床Raney镍催化剂甲苯加氢活性高于粗合金颗

粒制备的Raney镍催化剂，也好于工业使用的负载型镍催化剂。

此外，研究还表明，在空气中分两段焙烧效果较好，即先在400～700。C除去
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有机聚合物，然后再在900。C短时间焙烧即可。该催化剂的优点是生成了直接用

粗合金颗粒所不具备的大孔结构，但是，为了提高催化剂机械强度，需要将成型

颗粒在850。C以上高温焙烧，除了能耗较高之外，还产生了l～42％(、vt)的惰性

c【．A1203。血一A1203降低了整个催化剂体系的活性，并且还会或多或少的覆盖住合金

颗粒的表面，导致合金活化异常困难。对于活化好的催化剂来说，这些覆盖层还

会阻止反应物和产物的扩散，从而进一步降低催化活性。由于Ⅱ一A1203的存在，会

造成废催化剂回收的困难，从而造成环境污染。

Maeropores 0 1—10Um 2-5rim

图2-2 n．Alz03粘结的固定床Raney催化剂颗粒孔结构示意图

Fig．2-2 Schematic representation ofthe pore structure ofct-alumina-bound Raney
nickel extrudate

Vicarit301等人以摩尔质量为3000～60009·tool’1的聚乙烯醇作为造孔剂，以硬脂

酸为助挤剂，由于聚乙烯醇的聚合度太低，即摩尔质量太小，使得催化剂生成的

大孔较少，从而降低了催化活性。

BreitSCheidelt311等人报道了固定床Raney钴催化剂的制备方法，采用高聚合度

的聚乙烯醇(85000～146000 g-mol4)和甲基纤维素作为助挤剂和造孔剂，催化剂

表面可具有80％的大孔结构，并且声称可将a．A1203的生成量降低至1％(、^rf)以下。

此外，该专利罗列出了作者认为可以作为造孔剂的大量化合物，其中包括聚

氯乙烯、ABS树脂、聚酰胺、聚碳酸酯、含氟树脂、聚乙烯醇以及其他多种共聚

物，合适的加入量为4～8％(wt)，助挤剂合适的加入量为0．1～3％(埘)。

挤条成型时，将挤出条先在100～200。C快速初始干燥2min，然后在120。C

干燥12～24h。焙烧采用三段程序升温焙烧法，分别在400～5000C、700～800。C、

900～1000。C焙烧l～3h，一般在常压空气氛下焙烧。

该种催化剂可适用于多种不饱和化合物(分子量小于500)及不饱和聚合物(分

子量大于500)的加氢反应，适用的反应条件为0 5～4．0MPa、100～220。C、进料

空速0,05～0．7h～，由此可见该催化剂类型使用范围较宽。

Freund[321以乙烯基二聚硬脂酰胺作为粘结剂，制备了固定床Raney镍催化剂，

将其应用于硝基苯和丙酮的加氢反应中，试验结果表明在相同浸取条件下，其加
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氢活性高于采用活性金属粘结制备的表层活化固定床Raney镍催化剂。Sauerl331以

甲醛一T--醇共聚物作为粘结剂，制各了固定床Raney钴催化剂，并将其应用于异

佛尔酮腈加氢制备异佛尔酮胺反应中。试验结果表明在相同的焙烧和浸取条件下，

该催化剂的堆密度明显低于以金属钴粉末粘结制备的固定床Raney催化剂，而催

化剂的孔容和活化层厚度则明显较高，加氢活性也略好予采用金属钴粉末粘结制

各的表层活化固定床Raney镍催化剂。

2 2 5薄膜型固定床Raney催化剂

除了将Raney合金粉末成型制备固定床Raney催化剂之外，另一种可取的方

法是制备将RaIlaey合金涂覆到织物上的催化剂。Haake等人134,351发明了基于Raney

合金的薄膜型催化剂，催化剂具有极薄的Raney合金层，通过减压条件下适当金

属的气相沉积制各，普遍适用于所有己知的氢化和脱氢反应，并且极具耐磨性，

该制备方法已经申请中国专利135l。

现有的Raney催化剂对于处理某些高粘度的液体化合物时，常常缺乏足够的

耐磨性，表现在极易粉化流失而失活。Haake等人声称其发明的薄膜型Raney催化

剂在具有高氢化活性的同时，也具有极高的耐磨性。实验中发现，在载体上生成

较薄的Raney合金层，可以实现上述提高耐磨性的目的。催化剂一般采用条、薄

膜、织物或编织物的形式，Raney合金则采用减压下电子柬气化的方法涂覆，根据

所需要的Raney合金，可以使用不同的活性金属，但在各种情况下都使用铝，根

据需要，还可以添加一种或多种助剂金属。

各种金属在减压下气化并均匀地凝结在载体上．可采用加热、电子束气化、

溅射等传统方法或这些方法的结合，一般优选采用电子束气化的方法。由于涂覆

的Raney合金层非常薄，因此催化剂中含有的总金属量非常低，这样可以节约活

性金属的用量，提高催化剂金属利用率和价格效率比。

载体材料最好使用金属，如不锈钢、铁、镍或铜等，一方面由于金属的机械

性能较好，另一方面则是它们可在涂覆前进行粗糙化处理。粗糙化可通过表面回

火实现，即在含氧气氛中加热，通过这种预处理可控制催化剂的活性。某些无机

材料或介电材料也可以用做载体，例如陶瓷、氧化铝、二氧化硅、石棉编制物、

碳纤维等。有机塑料也可以使用，所有这些非金属材料都可以类似于金属的方式，

以编织物或薄膜的形式使用，另外还可通过齿轮辊压做成波纹或皱折状。

为了能够形成活性Raney合金相，涂覆后得到的催化剂条仍然需要在惰性气

氛H茳行热处理。如果将Raney合金直接气相沉积在载体上，也可省去热处理步

骤。制备好的薄膜型固定床Raney催化剂可通过机械方式转换成任何需要的形状，

并且可在较低温度下、使用较低浓度的碱液、在很短的浸取时涮内即可较容易地

12
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得到活化。由于其优良的耐磨损性能，该催化剂特别适合粘稠液体的加氢和脱氢

反应，特别适用于通过加氢反应改善多羟基醇的比色指数。

Haake等人制备薄膜型固定床Raney催化剂的具体操作方法如下：先将不锈钢

筛网在900。C下高温退火处理3h，使之表面粗造化，冷却后采用电子束气化方法

进行双面气化涂覆，涂覆过程在减压下铝和活性金属交替进行，直到总层厚达到

1．29in。将涂覆好的整体Raney薄膜催化剂在氮气氛中回火处理3h，制成一定形状

并将其焊接固定。将得到的催化剂放入反应管内，用10％(wt)氢氧化钠溶液浸取活

化处理15min，然后用水将碱液洗涤即可得到薄膜型固定床Raney催化剂。

2 2 6固定床Raney催化剂的工业化生产

固定床Raney催化剂在德国、美国已经实现工业化生产，互联网资料显示，

主要生产厂商包括德国的德固萨(DegussaAG)公司、H．C．Starck公司和美国的

格雷斯(W．R．Grace&Co．)公司，其主要产品如下所示：

(1)德古萨(DegussaAG)公司

以活性金属粘结制备，已经有两代(第一代为块状表层活化催化剂，第二代

为空心球状催化剂)和N4-NN(MetalystTM alpha-Ni型和MetalystTM beta，Co型)

催化剂问世，图2—3所示为催化剂的生产流程。德固萨公司已在中国申请第一代催

化剂制备技术的专利，并已获授权，专利号94117063．2，授权号CNl083736C口“。

隰洋。‘鼍精 =llOy

岛m n}0n妇{=陌阱Co、一_‘_， ’-_一 I
：ndsde口l

I． 旷”旧眯7一
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c柚a VSl

．霎一7I磊3 l 7。地+3蒜Ha+§H一曲x。3{s‘+·5叱ⅫlOnlJ+4矾。

图2-3德古萨(Degussa AG)公司固定床Raney催化剂生产流程

Fig．2-3 The production ofDeguassa AG’S fixed-bed Raney activated metal catalysts

(2)H．C Starck公司

采用德国专利技术，有两个牌号的Ni型催化剂生产。
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(3)格雷斯(W．R．Grace&Co．)公司

有两种类型催化剂，包括不含助剂和加入助剂的共六个牌号的催化剂生产。

格霄斯公司也在1989年申报中国专利，申请号89102269．4，公开号

CNl037283A1291。

德固萨公司的第一代块状表层活化固定床Raney催化剂，外观为4×4mm的柱

状颗粒，表层活化深度约可达到O．05～lmm。该催化剂颗粒抗压强度较高，可达

300N·cm。以上，但是堆密度较大，可达1．6～2，2kg·L一。图2-4给出了该催化剂活

化前后截面的对照图，可以看出活化层相对较薄，催化剂的价格效率比较低。为

改善第一代催化剂的缺点，第二代催化剂改为空心球状，催化剂可完全活化，可

以显著降低催化剂堆密度，约为0．7kg·L“左右，但是催化剂的颗粒强度也同时降

低为35～90N·cm～。图2—5为空心球状固定床Raney催化剂的截面图。

图2-4表层活化块状固定床Raney催化剂活化前后对照示意图

Fig．2-4 Superficial activated shell of

fixed—bed Raney metal catalysts bonding by pure Raney process metal

图2-5空心球状固定床Raney催化剂示意图

Fig．2-5 Hollow spheres offixed-bed Raney metal catalysts

14
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2．3传统Raney催化剂的制备与性质表征

2．3．1原始合金的制备方法

Raney镍原始合金一般是用冶金熔融法制备的，熔融法制备催化剂通常与熔融

温度、熔炼次数、环境气氛、冷却速度、合金组成等有关，熔炼Ni—Al合金应尽量

避免空气的接触””。常规方法制备的合金中含有“c【．A1．A13Ni”共晶，助剂组元的

分布亦不甚均匀，因而限制了其活性和选择性的进一步提高f9，6】。

后来，人们寻求通过非平衡法如机械合金化【371、溅射沉积‘381及激冷法㈣制备

原始合金以提高Raney镍催化剂的活性。近来的研究表明，以激冷法制备原始合

金得到的Raney镍催化剂具有较好的加氢催化活性。原因是采用快速冷却让熔浆

在短时间内迅速淬冷，会产生一定内应力可以得到晶粒细小、晶格缺陷较多的晶

体，也可防止不同熔点组分的分步结晶，以制得分布尽可能均匀的混合体。近10

年来研究用激冷法制备原始合金的文献较多【3¨71，国内已有沈阳金属研究所等单

位(1993)开始利用快凝Ni—A1合金制备Raney镍催化剂，并应用于己二腈加氢反

应的研究，取得了可喜的成果。

李建强[481等利用X射线衍射仪(XRD)定量分析了平衡凝固、常规凝固和快

速凝固条件下Ni．Al合金相组成的变化，研究结果表明：快速凝固条件能够抑制

[3-A1Ni相的形成，而A1Ni相浸取时不溶于碱，这可能是快速凝固合金制备的Raney

镍催化剂具有较高活性的原因之一。

2．3．2原始合金的浸取方法

制成合金后，用碱(NaOH或Na2C03)溶液除去其中的非活性组分金属，称

为浸取(或称沥滤、碱抽出、展开等)。浸取条件不同，催化剂活性可能相差数倍

【4⋯。研究表明普适的最佳浸取条件是不存在的。

各合金相浸取的难易与其铝含量相关翻，为A13Ni—AI>．／A13Ni>A13Ni2>A1Ni(不

溶)。浸取条件对Raney镍组成与结构影响的研究表明【50-551，浸取温度及碱浓度越

高，浸取时间越长，铝的含量越低，镍的晶胞尺寸越接近于纯镍的O．35238nm。但

同时晶粒长大，孔径、孔容增加，BET比表面积下降。

70年代J．Pert6发明的固相分离浸取法【56】，所得Raney镍含水合氧化铝较多，热

稳定性及抗毒性好。其Ni晶粒小，可达到负载型催化剂的分散度，在对羰基和硝

基加氢中，活性比传统制法中最活泼的还高数倍。最近，J．Petr6又报道了一种新

型浸取方法【57I，将Ni．A1合金先在过量的较低碱液浓度下高温浸取，再换用较高碱

液浓度溶液，同时降低温度浸取，如此处理，得到一种氧化铝负载的、不发火的

Raney型镍催化剂，此方法的优点在于，Ni．Al合金浸取后可以得到合金重量两倍以

l的活性催化剂，并且具有类似或较高的比活性。
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2 3．3 Ni-Af合金物相结构

Ni-Al合金中所含金属化合物相(Intennetallic Phase)为外观枝状或岛状、尺

寸几微米到几十微米的微晶体【5⋯。X射线衍射分析表明，Ni—Al合金相组成随着合

金的原料配比而改变，一般Ni—Aj二元合金含四种金属化合物相，Al含量由高到

低分别为：AI—A13Ni(共熔体旺相)、A13Ni(D相)、A13Ni2(丫相)和AINi(6相)。

各相的含量与合金中Ni／A1比及熔液冷却方式有关m”】，其中A13Ni2与A13Ni是生

成活性镍的原料相；6相隐含于A13Ni2中，不溶于碱；AI。A13Ni含镍仅5％(w0，

浸取时主要生成孔结构。

根据Ni．Al金属化合物相图可知【5”，当镍含量高于50％(、Ⅳt)时，6相显著增加{

当镍含量低于40％(wt)时，合金以富铝相为主，合金变韧，不易破碎，且单位质量

合金得到的催化剂减少。故实际所用的合金组成变化不大，镍质量比占40％～50％

左右。Ni．Al合金所显示的催化性质，受A13Ni2及A13Ni含量所支配，A13Ni中的

铝在碱中容易溶出，镍吸附氢不多，相反A13Ni2在碱中溶出困难，而镍吸附氢多。

氢吸附量的多少表征着Raney镍催化剂活性的高低，所以A13Ni2是最重要的结合

形态，也是主要的活性相15”。

2．3．4 Raney催化剂的性质

现代测试手段的应用促进了对Raney镍催化剂物性及制备机理的了解，Raney

镍的表面及体相性质可采用多种表征方法进行分析测定，表2．2中列出了常用的

Raney镍表征方法“J。

由于Raney催化剂表面活性很高，通空气容易自燃，因此研究过程中最重要

的问题是，如何将用水或溶剂封存的Raney催化剂转移到超高真空的光谱仪器中，

而不使其表面发生任何变化，以下是几种处理方法州j：

(1)用特制的取样器将Raney催化剂直接从水／乙醇封存液面下取出，迅速转

移至测量仪器的真空状态下，然后用真空泵将液体脱除。

(2)将Raney催化剂样品与封存水或溶剂用液氮冷却至液体凝固点以下，防

止催化剂与空气接触，然后将该样品置于SEM(104Pa)或ESCA(】04Pa)仪器

的样品室中，在样品室中冻干。

(3)将取样器放入充满氮气的手套箱中，然后在湿润状态下，借助于特定的

UHV隔离空气系统，转移到测量仪器中。

催化剂失活的主要原因，可以归结为残铝和铝氧化物的影响、镍表面在反应

时被反应物(例如．N02)氧化或沉积(例如．CN加氢生成-NH2)，以及毒物(硫、

磷、砷、铋化合物，三取代基硅烷、四取代基铝、锡、镓化合物等)的强吸附等|6⋯。

对比以上因素，镍晶粒的长大和BET表面积的不断减小，则成为次要的原因。

16
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表2-2 Raney镍的表征方法

Table 2-2 Characterization methods ofRaney nicke

Characterization methods

Apparentconfiguration SEM(一>50rtrn) OM(≥】um)

X-probe analysis(detection depth 2--59m)

ESCA(detection depth nm)

XPS(detectiondepth nm)

Adsorption hydrogen Anode oXidation method，TPD

CuCl2-2NH4CI titration

Neutron inelastic spectroscopy,Magnetization method

BET surface area，pore diameter N2 physical adsorption(pore diameter>／2 0 nm)

distribution，pore volume Arphysical adsorption(pore diameter≥1。5nm)

X—small angle dispersion(pore diameter O 2～1．5rim)

He-N2 true and false density method

Ni specific surface area

Crystal structure and crystal

granule size(nm)

H2、CO、thiophene adsorption

XRD，ED

TEM

2．3．5 Raney催化剂对氧的活化

Raney镍只含表面吸附氢，含量约34mL(S．T．P)，g。Ni{l】。文献f52J用TPD法

测得尽可能除铝和A1203·3H20的催化剂，在部分镍表面被氧化、在碱中贮存12

个月后，含氢量仍可达到28mL(s．T．P)．F1 Ni。

比氢吸附总量更重要的是氢与镍结合力的强弱。新鲜催化剂含有活泼氢，能

用于还原不饱和化合物，其中部分氢可由氢气再生，被认为是可逆的表面吸附氢。

文献【63l发现可逆氢消失后，催化剂仍有活性，而一旦不可逆氢也被消耗，催化剂

就部分或全郝失活了。

Renouproz[“1等人用中子非弹性散射谱对Raney镍表面氢的结合形态进行研究

发现氢与表面镍原子有“桥式”或“线式”两种结合方式，桥式氢与三(100或

1ll面)至四(110面)个镍结合，相应于每个镍原子也同时与3～4个氯-t、目结合，

形成一种较为牢固的四面体结构。除此之外，还有--*9与单个镍相结合的线式氢

原子，从而氢：镍比大于l。线式氢很活泼，水对它有稳定作用。线式氢被替代后，

催化剂活性也随之消失，囚而似乎可认为线式氢吸附位是Raney镍的活性中心。

2 3．6 Raney镍在不饱和化合物加氢工艺中的应用

Raney镍粒度较小，虽可消除内扩散的影响【6”。但粒度小在液体中难以沉降，

为催化剂制备和反应操作带来困难。另外，若溶剂或反应条件选择不当，均可能
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导致Raney镍活性有不同程度的损失。这些是传统Raney镍的主要劣势所在。

据文献报道，Raney镍活性与表面积、金属镍表面积、氢和CO的化学吸刚量

等因素均无直接的对应关系∽J。Rmley镍催化加氢的活性与不饱和键的种类、溶剂

和性质、pH值均有较大的关系f65‘7,6sl。一般情况下，加氢从易到难的次序是：炔

≥烯>芳基>羰基>硝基>腈基州。

苯加氢生产环己烷的工艺路线根据反应条件的不同，可分为气相法、液相法

和气液两段加氢法三大类。常用的催化剂有镍、铂及钯等。加氢过程可在固定床、

移动床或液相循环床反应器(IFP技术)中进行。在各种方法中，如何从反应器

中排出大量反应热，并保证环己烷产品的纯度，是需要解决的关键性问题。

苯加氢制环己烷的生产工艺中，以法国石油研究院(IFP)开发的气液两段苯

加氢法集气相法与液相法的优点于一身，自从1963年投产以来，逐渐成为最有竞

争力的一种工业化方法，而IFP法最早采用的液相苯加氢催化剂即为传统粉末

Raney镍催化剂p^⋯。

有关苯加氢制环己烷的科研丌发主要集中在新催化剂和新工艺的研究上，虽

然现有的均相苯加氢催化剂具有活性高等优势，但是由于自身特点所决定了其对

加氢原料、氢气及反应条件的要求较高，对杂质含量的要求较为苛刻，因此开发

高效的、杂质耐受力较强的固定床气相加氢催化剂仍然具有一定的工业意义【_70。‘75】。

腈类化合物相对而言较难加氢，对催化剂、溶剂和反应体系酸碱性要求较高。

由于伯胺会继续发生副反应生成仲胺和叔胺，对提高目标产物选择性不利，因此

反应操作条件的选择非常重要。

林建英f76】采用硬脂酸加氨生成十八腈，再将十八腈在乙醇溶剂中，经Raney

镍催化，制得十八胺质量与进口产品一致。张国胜等144J贝0采用快速凝固Raney合

金，对一t-；L腈加氢催化性能进行了研究。结果表明，快凝Ni—Al合金在制备伯胺和

仲胺两种选择性反应中均显示出较高的活性和选择性。

王元瑞等【771采用Raney镍催化刘用于聚醚胯加氢制聚醚胺，研究了活化条件

对聚醚腈转化率和聚醚胺收率的影响。在最佳催化剂活化条件下，聚醚腈的转化

率可达100％，聚醚胺收率可达52％，此活化条件可直接应用于实际生产。

于永为㈣进行了癸二腈加氢制癸二胺Raney镍催化剂的研究，研究了催化剂

制备条件与反应操作条件对加氢反应的影响，并给出了实际的工业生产工艺。

作者㈣采用Raney镍催化剂，进行了辛二腈加氢制取辛二胺的研究，在适当

的加氢条件下，辛二腈转化率可达100％，辛二胺收率达96％以上。目前该工艺已

经得到工业应JE}』。

叶姣等『801研究了苯甲腈液相催化加氢反应的反应机理、催化剂的活性和选择

性、以及反应工艺条件对加氢反应的影响。沈琴等【8lI采用化学还原法制备了钴、
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钼改性的Rmley镍催化剂，将之用于间苯二甲腈加氢合成间苯二甲胺。吕自红等mj

在间苯二甲腈加氢制问苯二甲胺的Raney镍催化剂中引入铁和铬后，降低了反应

温度，明显加快了吸氢速度，间苯二甲胺的摩尔收率超过了80％。实验结果表明

失活催化剂经过简单化学方法再生后，可以恢复该催化剂的初始活性。

羰基化合物醛、酮的催化加氢反应相对较为容易，需要解决的问题是如何提

高目的产物的选择性，尤其是对于某些易于缩合，如糖类化合物；或者是分子中

其它不饱和官能团易于进一步发生加氢反应的物质，如糠醛加氢制糠醇。

王纪康等[831筛选金属铬和铁作为助催化剂加入Raney钴或Raney镍催化剂，

在乙醇溶剂中，氢化还原糠醛制各糠醇。试验结果表明，Raney镍催化剂催化糠醛

加氢的选择性不如Raney钴催化剂。

刘百军等【841针对Raney镍催化糠醛加氢活性和选择性不尽人意的缺点，将

Raney镍催化剂用杂多酸盐(如磷钼酸铜)改性，然后对糠醛进行液相选择加氢，

在很高转化率的情况下，糠醇的选择性非常高。

江志东等【15]采用大颗粒Raney镍催化剂，对滴流床中压加氢生产木糖醇的工

艺进行了研究。乔世伟【85,86】则采用传统粉末状Raney镍催化剂，研究了Raney镍

催化剂的制备方法与活化条件，以及反应温度、压力、接触时间等因素对木糖加

氢制取木糖醇转化率的影响。

高永方等[871研制了适用于香茅醛在较低压力下选择加氢制备香茅醇的改性

Raney镍催化剂，香茅醛的转化率达99．5％以上，选择性达99．5％以上。

硝基还原成氨基是化工生产、特别是精细化工生产中使用最为广泛而又十分

经典的有机化学反应之一。硝基化合物加氢通常是在铂、钯为主的贵金属和以镍

为主的普通金属为催化剂作用下的加氢还原，镍、特别是Raney镍是工业上常用

的硝基加氢催化剂。

Nd,建等[881研究了在Raney镍催化下间硝基甲苯还原一烷基化直接制N一乙基

间甲苯胺的工艺，证明该工艺兼有高转化率和高选择性的优点。

费炳新等1891以一硝基-B0苯为原料，以Raney镍为催化剂，在醇相溶剂中，

用液相加氢法制备二甲基苯胺，积累了重要的工艺参数。其中主要的2，3一二甲基苯

胺还进行了批量工业化生产。

孙岩等‘901采用Raney镍催化剂，对邻硝基苯甲醚液相加氢还原制邻氨基苯甲

醚工艺进行了研究。试验结果表明，加氢还原工艺在产品质量、收率及经济效益

方面都优于传统还原工艺。

2 4小结

咀上综述了固定床Raney催化剂和传统粉末Raney催化剂的研究现状。总的
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来说，现在对Raney催化剂的制备过程已有了深入的认识，但仍不能确定催化剂

物性与其活性的关系。

Rmley催化剂在化工领域应用十分广泛，可应用于多种有机化合物的加氢反

应，主要包括Raney镍、Raney钴、Raney铜、Raney铁等，但是也有钯、银的Raney

催化剂。与之形成合金的金属最常用为金属铝，也可应用锌和硅。

由于传统粉末Raney催化剂具有诸多缺点，因此开发高活性的新型固定床

Raney催化剂具有明显的工业现实意义。另外，由于固定床Raney催化剂具有介孔

及大孔结构，因此还可以适用于大分子聚合物的加氢处理。理想的固定床Raney

催化剂在具有较高机械强度和加氢活性的同时，应尽量降低惰性物质粘结剂如

n—A1203的生成量，同时简化制备工艺过程。目前相关研究内容仍集中在如何开发

更高加氢活性的催化剂以及如何提高目的产物的选择性，尤其是对于糖类、腈类

等易于发生副反应的反应体系。

与传统粉末Raney催化剂相类似，固定床Raney催化剂可应用于双键、芳香

环、腈基、羰基、硝基等几乎所有不饱和化合物的加氢过程。专利技术给出的多

为固定床Raney催化剂在腈类、糖类、硝基类化合物加氢反应中的应用，如己二

腈、硝基苯、葡萄糖等的加氢反应。目前所工业化的或正在开发的固定床Raney

催化剂，其主要的应用对象多为精细化学品的加氢过程。某些专利技术中所强调

的也是其在精细化学品，尤其是对于大分子化合物的加氢，可以克服传统粉末

Raney催化剂孔径较小的缺点。
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第3章 固定床Raney镍催化剂制备方法的对比研究

Ni—Al合金粉为无孔细颗粒，粘结性能较差，成型较为困难。前人探讨了多科t

Raney合金的粘结成型方法，归纳起来主要有两类方式简便易行。第⋯类方式为采

用极细的金属粉末作为粘结剂，如有专利报道采用纯的Raney合金活性金属如Ni、

co、cu粉粘结合金粉成型120硎，其优点是成型合金可在低于Ⅱ．A1203生成温度(约

850～860。C)下焙烧，催化剂具有相当强度的同时，催化剂本身不合有c【．A1203，

缺点是只能浅度活化，因此活性金属利用率和比活性较低；也有报道采用无机惰

性添加物作为粘结剂13”，催化剂可以深度活化，但是一般需要较高的焙烧温度(高

于8500c)，同时惰性物质不利于催化剂活性的提高。另外一类即采用有机物作为

粘结剂U127-331，此类方式报道较多，大多采用有机高分子聚合物，如聚乙烯、聚酰

胺、树脂、聚乙烯醇等作为合金粉粘结剂，此类催化剂需要高温焙烧生成n。A1203

以提高催化剂强度。

根据文献【t131]报道，提高固定床Raney催化剂机械强度需要一定cL-A1203的生

成量，但又不能生成过多，这就需要筛选粘结剂种类、控制焙烧温度和焙烧时间。

根据催化剂前驱物成型难易程度，选用一定聚合度的聚乙烯醇、聚丙烯酰胺等有

机聚合物以及SB粉作为合金粉的成型粘结剂，以田菁粉作为助挤剂，参照专利【]II

制备方法，在相同的焙烧和浸取条件下制备催化剂，考察了粘结剂种类对合金粉

成型、催化齐U*IL械强度、以及对苯、仲辛酮加氢催化活性的影响。实验中发现，

聚乙烯醇较难水溶，难以使合金粉挤条成型且成型后强度较差，聚丙烯酰胺虽然

较易使合金粉成型，但是以有机聚合物作为粘结剂，焙烧过程中d—A1203的生成量

较大，从而难以碱液浸取活化。SB粉表现出了作为粘结剂的可喜前景，易于挤出

成型，在相同的焙烧条件下，a-Al：O，的生成量明显较小，并且当加入量占总质量

的20％时，相同条件下活化得到的固定床Raney镍催化剂具有较高的苯加氢活性。

3．1实验部分

3．1，1实验材料、试剂与仪器

实验过程中所使用的主要材料与化学试剂如表3．1所示。Ni．Al合金粉取自大

连油脂化纤厂和江苏靖江催化剂总厂，为工业成品，以180目或200目标准筛筛

取直径小于0 1 3～O．14mm的合金粉末制备固定床Raney镍催化剂。

实验过程中所用主要仪器设备如表3—2所示，其中主要包括催化剂制备、评价

以及分析表征中所采用的彼器。催化剂浸取活化与加氢活性评价高压微反装置均

为自行安装。

2l
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表3-1实验材料与试剂

Table 3-1 Materiais and chemicals

仪器名称 型号 厂家
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3．1．2催化剂的制备

(1)固定床Raney镍催化剂FR-P1

原料Ni．AI合金由大连油脂化纤厂提供，其元素组成为镍占40％(wt)、铝占

60％(wt)。参照专利USP6121188D”，以约8万分子量的聚乙烯醇为粘结剂，聚乙

烯醇添加量占合金粉质量的6％。

将聚乙烯醇置于适量水中，适当加热，使其充分溶胀均匀，然后将其与田菁

粉、Ni．A1合金细粉末一起倒入研钵中，充分捏合，挤成2．2mm的条状。1200C干

燥16h，在空气中高温焙烧条件为450。C lh、7500C lh、9000C 2h，取出冷却后制

成2--3mm颗粒。碱液浸取条件为90。C下20％(wt)NaOH溶液48h(浸取24h后

更换浸取液)，然后用蒸馏水冲洗至中性，活化好的催化剂采用水封的方法加以保

存，所得催化剂记为FR．P1。

(2)固定床Raney镍催化剂FR．P2

原料Ni．A1合金由江苏靖江催化剂总厂提供，其元素组成为镍占47．5％(、Ⅳ1：)、

铝占52．5％(wt)，参照专利USP6121188，以300万分子量的聚丙稀酰胺为粘结剂，

聚丙烯酰胺添加量占合金粉质量的6％，将Ni．AI合金挤成2．2mm的条状，120。C

干燥16h，高温焙烧条件为5500C 3h、7000C lh、900。C lh，碱液浸取条件为900C

下lo％(wt)、20％(wt)NaOH溶液各24h，所得催化剂记为FR-P2。

(3)新型固定床Raney镍催化剂FR-SB

所用Ni—Al合金同(2)，以sB粉酸化制备粘结剂，Ni—Al合金粉与sB粉干基

质量比为4：1，干燥、焙烧、碱液浸取条件同(2)所述。

浸取过程中借鉴传统粉末Raney镍催化剂的浸取活化条件，一般NaOH溶液

浓度为20％(wt)，NaOH和Ni．Al合金质量比大于1．2～1．5。对于成型后的合金颗

粒，比重较Ni—A1合金有较大降低，若直接搅拌，会使催化荆颗粒磨损。实验中用

不锈钢丝网制备了一个环形槽，将催化剂成型合金装入槽中，浸取时只搅拌NaOH

溶液。另外，为了使NaOH溶液能够浸没成型合金颗粒，需要加入过量的NaOI-I

溶液。综合考虑催化剂活性评价、性质分析的催化剂用量，以及浸取容器、碱液

用量、搅拌程度等，控制每次浸取实验的处理量为成型合金159左右，NaOH溶液

200mL。

(4)对比负载型镍催化剂SN,CSN及粉末Rmaey镍催化剂PR

SN为自制的NiO负载量25％(¨)的氧化铝负载镍基催化剂(Ni／-r—A1203)，以

sB粉条为载体，浸渍Ni(N03)2溶液后120。C干燥3h、500。C焙烧4h。

CSN为工业负载型镍催化剂，ICP分析其NiO负载量约为18～20％(wt)。

将Ni—A1合金粉用20％(wt)NaOH溶液在70。C下浸取1．5h，得到传统粉末状

Raney镍催化剂PR。
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固定床Raney镍催化剂挤条成型时发现，以聚乙烯@哥HNN烯酰胺为粘结剂

挤条较为困难，只有选用孔直径较大的孔板(直径2．2mm)模具才能顺利挤出，

并且挤出条的强度明显较差。而若以国外专利实例推荐的聚乙烯醇作为糙结剂，

除聚乙烯醇本身较难溶胀之外，挤条时水的加入量较难控制，加水较少时聚乙烯

醇易于干结堵塞孔板，使挤条操作无法进行；加水多则使捏合物较稀，挤出条很

容易粘合在一起。而以SB粉制作的胶状粘结剂挤条时，即使选用直径1 6mm的

孔板模具仍可顺利挤出，并且挤出条可与氧化铝条相媲美，表面毛刺较少，强度

也较好。可见选用无机粘结剂SB粉制备催化剂，合金粉易于成型。

3 1．3催化剂的加氢活·I生评价

固定床Raney镍催化剂FR-P1活性评价采用2一辛酮为原料，经色谱分析其质

量百分组成为2一辛酮13．38％、仲辛醇85．56％。不锈钢反应器长约60cm，外径3．0cm，

内径2．4cm，催化剂装填量20～40mL，催化剂装入反应器前之前先用无水乙醇置

换封存用水，然后再用原料2．辛酮置换无水乙醇，期间要防止催化剂在空气中迅

速氧化。反应条件为氢压2．O～4．0MPa、反应温度120～140。C、进料空速为O．25～

O 8h一，氢气原料体积比为2000：1。

催化剂FR-P2和FR—SB活性评价采用苯加氢为模型反应，不锈钢反应器长约

60cm，外径1．6cm，内径1．0cm，催化剂装填量8mL，加氢反应原料为体积比1：

4的苯、环己烷混合液。固定床Raney镍催化剂装好后先在80。C通氢气预处理2h，

然后进原料开始反应。反应条件控制为氢气压力0．5MPa、反应温度60--160。c、

进料空速2．oh～、氢苯摩尔比6：1。

以上活性评价时分别以负载型镍催化剂SN和CSN作为活性对比剂，反应之

前需要先用氢气进行还原，还原条件为在400--500。C和氢气流量6L·h“条件下还

原8h，加氢条件则与固定床Raney镍催化剂相类似。

3．1 4催化剂的物性表征

成型合金与固定床Raney镍晶相结构采用D／max—IIIA型x射线衍射仪进行检

测，表面结构分析在ASAP2010(Accelerated SurfaceArea and Porosimetry)吸附仪

上进行。由-t：Raney镍在空气中容易氧化自燃，因此进行测定时，先将固定床Raney

镍与工业粉末Raney镍样品进行缓慢氧化处理，采用含有1％氧气的氮气，以30～

50mL，min"1的流量将样品在室温下吹扫4～8h，以除去催化剂表面吸附的溶剂无水

乙醇，同时将表面缓慢钝化。

采甩原子吸收光谱法或EDTA络合滴定法分析成型合金与固定床Raney镍催

化剂中的镍含量；在ZQJ—II型智能颗粒强度实验机上测定催化剂浸取前后的颗粒

抗压强度：采用JSM．5410LV电子扫描显微镜观察催化剂浸取前后的颗粒表面微观

形貌的变化：并将成型合金在WCT-2型微机差热天平上模拟马弗炉焙烧条件进行
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热处理分析。

3．2聚乙烯醇粘结制备固定床Raney镍催化剂FR—Pl

3 2．1固定床Raney镍催化剂FR-P1的成型合金焙烧和浸取过程

图3-1所示为大连油脂化纤厂提供的Ni。A1合金粉末、FR—P1催化剂的成型合

金焙烧后的XRD谱图，由图可见该Ni．Al合金粉主要含有A13Ni和A13Ni2晶相结

构峰，此外，还在20=38．5。出现了金属铝相的晶相峰，说明该Ni．A1合金是采用

传统方法制备的。

+
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图3-1 Ni-A1合金粉末及聚乙烯醇粘结制备的成型合金分别经4500C焙烧lh、7500C焙烧lh、

9000c焙烧2h后韵Ⅺm谱图

Fig．3-／XRD patterns ofNi—AI alloy powder and alloy exh-udates bonding by polyvinyl alcohol

calcined at450。Cforlh．750。Cforlh．9000Cfor2b．A：Ni-AI alloy；B：Ni—A】a1]oy extrudates

calcined at 4500C for lh；C：B calcined in succession at 750。C for lh；D：C calcined in succession at

9000C for2h．(+--A13Ni2； o—A13Ni；▲一Al：一一旺一A1203)

成型合金经450。C和750。C焙烧之后，合金晶相结构基本未发生变化，也没

有出现7一A1203的晶相峰，只是金属铝的晶相峰经750。C焙烧之后消失了。但当

900。C焙烧后，成型合金的晶相结构发生了明显变化，绝大部分A13Ni晶相峰减小

或消失，并出现了a—A1203的晶相结构峰。Cheng等人⋯1认为成型合金颗粒在焙烧
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过程中，A13Ni相会与空气中氧气作用生成A13Ni2相和Ⅱ一A1203，如式3．1所示。

A13Ⅳf+％02=髟A13Ni2+％口一A1203 (3．1)

从图3-1中c【一A1203与A13Ni2晶相峰的相对强度可知，成型合金颗粒焙烧后

d．A1203生成量较多，这与专利报道【31】结果有一定的出入，也可能是专利所采用的

合金为钻铝合金的缘故。少量的a．A1203有助于活化后固定床Raney镍催化剂强度

的提高，但又不至于使催化活性降低过多。由于A13Ni2是生成活性镍的原料相，

因此可以预知该成型合金颗粒活化后应该具有与传统Raney镍相似的活性。另外，

从焙烧后颗粒的XRD谱图可以看出，在空气中高温焙烧，控制一定的焙烧时间，

并不会生成镍的氧化物和镍铝尖晶石结构，这可能是金属铝氧化的替代保护作用

造成的。

j-．■k一——～-．∥＼√L一
⋯ n
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图3-2粉末Raney镍(PR)及浸取后固定床Raney镍(FR-P1)的XRD谱图

Fig．3-2 XRD patterns ofpowdery Raney nickel and fixed-bed Raney nickel catalysts

(●一Ni：*--A13Ni2； o一Ⅱ一A1203)

图3．2所示为成型合金颗粒浸取活化后制得的固定床Raney镍FR-PI与粉末

状Raney镍催化剂PR的XRD图。由图中晶相结构峰可以看出，大连油脂化纤厂

的商品粉末Raney镍已经浸取完全，各种合金相全部消失，其XRD谱图中仅有弥

散的镍晶相峰；成型合金颗粒经浸取活化后，A13Niz晶相峰强度减小，相对而言

q—Al，03晶相峰变得更为明显，但是A13Ni2晶相峰并未完全消失，说明催化剂并未

浸耿完全。由于金属镍晶相峰与部分A13Ni2的晶相峰重合，因此不能排除活化后

的FR．P1催化剂中也有镍晶相生成的可能。
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3．2．2成型合金焙烧、浸取过程中化学组成的变化

图3—3所示为成型合金模拟马弗炉焙烧条件进行的热重分析TG曲线图，从图

中重量变化曲线可以看出，焙烧温度升至450。C之前，成型合金快速失重，对应

有机成型助剂的分解、氧化燃烧，此后直到温度接近900。C均一直缓慢失重，总

失重量低于有机助剂的添加量，这有可能是有机物质的燃烧失重和金属铝的氧化

增重共同作用的结果。当温度升至9000C并恒温之后，由于此时有机物已经燃烧

完全，金属铝开始快速氧化，因此成型合金开始快速增重。

Time／min

图3-3 FR-P1催化剂的成型合金热重分析TG曲线图

Fi舒一3．TG cur”ofalloy extrudates ofFR—P1

通过表3—1中数值可以看出FR-PI催化剂制各过程中镍百分含量的变化情况，

分别为通过原子吸收分析与热重分析计算得到的。另外，表3—1中还列出了由镍含

量变化推导出的焙烧后成型合金中a-Ah03的含量，以及浸取过程中金属铝的浸出

率，表中Cal．表示焙烧后的成型合金(后同)。由表中数据可以看出，由原子吸收

(AAS)和热重(TG)方法得到的结果能够较好的吻合。成型合金焙烧过程中生

成了15 8％(wc)的Ⅱ．A1203，金属铝的浸取率仅有39．1％，说明还有较多铝未浸取出

来，这从催化剂FR-P1的XRD谱图(图3．2)也可以得到说明。

表3-1 FR—P1催化剂制备过程中镍含量的变化

Table 3-j Nickel contents during preparation ofFP-P1

27
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3．2．3固定床Raney镍FR-PI与粉末Raney镍催化剂表面结构对比

表3-2所示为固定床Raney镍FR-PI、粉末Raney镍PR与负载型镍催化剂SN

比表面与孔结构的对比数据，表中以SA表示比表面积，Pv表示孔容，D表示平

均孔直径，x表示孔径大于10rim的iL的jL容占总孔容的百分比(后同>。由表中

数据可以看出，固定床Raney镍催化莉FR．Pi的BET比表面和孔容较小，远小于

粉末状的Raney镍和负载型镍催化剂，有可能是因为浸取不充分，浸取生成的微

孔结构较少造成的。另外，由于固定床Raney镍FR-P1制各过程中添加了聚乙烯

醇作为成型助剂，因此催化剂表面生成的大孔明显较多，平均孔径较大。由于BET

方法仅分析了催化裁表面的中孔结构，实际上固定床Raney镍可能具有更多的大

孔结构，如果优化浸取活化条件，则有望获得比表面积更大、活性更高的固定床

Raney镍催化剂，从而更加适用于各种不饱和有机物的加氢反应。

表3-2固定床Raney镍、粉末Raney镍与负载型镍催化剂的表面结构

Table 3-2 Surface structures of nickel catalysts

3．2，4固定床Raney镍催化剂FR-P1的仲辛酮加氢活性

在相同的氢压2，0MPa、反应温度120。C与氢油比200：1(V／V)条件下，在

高压微反上评价了固定床Raney镍FR-P1和负载型镍催化剂SN的2-辛酮加氢活

性，实验结果如表3-3所示，表中以LHSV表示迸科空速，爿表示反应物的转化率，

∥表示产物收率(后同)。

表3-3固定床Raney镍FR-P1和负载型镍催化剂SN的2一辛酮加氢活性对比

Table 3-3 2-Octanone hydrogenation convemion ofFR-P1 and SN

出表3-3中数据可以看出，固定床Raney镍催化剂FR·Pt的2-辛酮加氢活性

高于负载型镍催化剂SN，在其它反应条件相同的情况下，可以适用于更高的进料

空速。虽然负载型镍催化剂的比表面积远高于固定床Raney镍催化剂(表3-1)，

但是固定床Raney镍．FR—PI在较高的空速条件下仍可获得较好的2一辛酮加氢效果。
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空速高达O．8h-’时，2一辛酮转化率可接近98％，产物中仲辛醇含量可达到98 5％。

可推测固定床Raney镍催化刘FR．P1表面上具有更多的有效加氢活性位，体现出

Raney催化剂具有较高的低温催化活性。

虽然负载型镍催化剂SN也具有较高的2．辛酮加氢转化率，但是考虑到催化剂

表面结构，则可看出其比活性远低于固定床Raney镍催化剂FR．P1，如果继续优化

固定床Raney镍催化剂的制备方法，将更能体现出其催化活性方面的优势所在。

3．3 sB粉粘结制备固定床Raney镍催化剂

3．3，1催化剂苯加氢活性对比

采用苯加氢反应作为模型反应，对FR-P2、FR．SB、SN三种催化剂的加氢活

性进行对比。催化剂装填量8mL，反应原料为体积比1：4的苯：环己烷混合液，

进料空速为2．0h‘。，氢苯摩尔比6；1，氢压0．5MPa，考察温度变化(60～160。C)

对三种催化剂加氢活性的影响，所得实验结果如图3-4所示。

实验中发现，苯加氢反应在镍催化剂作用下，加氢选择性极高，基本没有副

反应发生。因此本论文中对于催化剂苯加氢活性的评价结果，只以苯加氢转化率

作为评价指标，而未列出苯加氢选择性及环己烷收率等数据。

bU gU 1DD lZU 140 L50

Reaction temperature／。C

图3—4反应温度对sN、FR．sB、FR-P2催化苯加氢活性的影响

Fig．3-4 Effect ofreactive temperature on benzene hydrogenation convelISion ofSN，FR—SB

and FR—P2(◆SN：mFR-SB：▲FR—P2)

由图3-4可见，在低温下(60。c)FR—SB、FR。P2、SN的苯加氢活性均较低，

加氢转化率仅有不足20％，在高温下(160。C)苯加氢转化率均可接近或达到100％。

fH在80～140。C之f叫，可明显看出SB粉粘结制备的固定床Raney镍FR—sB高于

用聚丙烯酰胺制备的固定床Raney镍FR—P2，更高于负载镍催化剂sN。在120。C
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时，FR．SB苯转化率比SN高50％左右，比FR．P2高近20％。

3．3 2固定床Raney镍催化剂FR—sB与FR—P2的XRD分析

Ni—Al合金粉末、成型合金焙烧前后的XRD谱图如图3-5所示，由图3-5可以

看出，购自靖江催化剂厂的Ni．A1合金粉主要含有A13Ni和A13Ni2晶相结构峰，

它们是生成活性镍的原料相。此外，Ni—A1合金中亦含有金属铝相20=38．5。的晶

相峰，并且金属镍相的晶相峰的相对强度还要高于大连油脂化纤厂的Ni—Al合金，

说明该Ni—Al合金也是采用传统方法制各的。成型台金经550。C、700。C、900。C

三段焙烧后，晶相结构也发生了明显变化，与FR—P1类似，绝大部分A13Ni晶相

峰碱小或消失，A13Ni2晶相峰增强，同时出现旺．A1203晶相峰。

2 u ／。

图3-5成型合金焙烧前后的xlm谱图

Fig 3-5，XRD patterns oforiginal Ni—AI and calcined alloy extrudates

(A Ni—AI alloy；B：Extrudatea boning by S／3 paw@r+C：Extrudates bonding by polyacrylam Jde；

_A13Ni2：YAl3Ni；0 AI；lkAINi；·et-A1203)

对比FR—SB和FR—P2的焙烧后成型合金的XRD谱图(分别对应圈3—5中c

和B)可以看出，以SB粉粘结的成型合金焙烧后，其A13Ni2晶相峰的相对强度高

-丁以聚丙烯酰胺粘结制备的成型合金，而Q—A1203晶相峰的相对强度则较低，既明

在相同的焙烧条件下，sB粉粘结成型合金可以减少惰性q．A1203的生成，这无疑

将有利于以后的碱液浸取活化和催化活性的提高，而且适量的Ⅱ一AIz03对于保持活
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化后固定床Raney镍催化剂的强度具有积极意义。由实验结果可知，旺一A1，O，生成

量的多少取决于不同的合金成型方法和不同的焙烧条件，因此在成型方式确定后，

焙烧条件的选择将是最终催化剂强度和活性的决定性因素。

此外，FR-P2的成型合金焙烧后的XRD谱图中还出现了较明显的A1Ni晶相

峰，而在相同的焙烧条件下，FR—SB的成型合金则基本无AINi晶相生成。A1Ni

相有可能是A13Ni2中的金属铝进一步氧化生成的，如式3．2所示。由于AINi不溶

于碱液中，是无法生成活性相的无效合金相，因此以后的实验条件考察过程中，

应尽量避免A1Ni的生成。

A}3Ni2+弘02=2AINi+1／／22a"-A1203(3-2)
从焙烧后成型合金的XRD谱图还可以推测，Ni．Al合金在空气中高温焙烧，

在一定的焙烧时间内，金属铝首先氧化生成氧化铝，从而可以避免镍氧化为氧化

物和镍铝尖晶石结构，但是如果焙烧温度过高、时间过长，一旦金属铝完全氧化

后，失去保护的金属镍将不可避免的发生继续氧化，则成型合金将失去活化成为

催化剂的能力。由此也可看出，焙烧条件的选择对于固定床Raney镍催化剂来说

将是非常关键的。

2 0／。

图3—6固定床Raney镍催化剂FIR．SB、FR-P2浸取活化后的XRD谱图

F嘻3-6 XRD patterns offixed．bed Raney nickel catalysts FR．SB and FR—P2

fA：FR-P2；B：FR_SB；·A13Ni2；A AINi；·Ⅱ’A1203)

图3-6所示为成型合金浸取活化后制得的固定床Raney镍催化剂FR-SB与

FR．P2的XRD图。由图中晶相结构峰可以看出，两种成型合金颗粒经浸取活化后，

A13Ni2晶相峰的强度减小，相对而言q—A1203品相峰变得更为明显，但是A13Ni2晶

相峰并未完全消失。但是两者也有不同，比较而言FR．SB催化剂浸取程度可能较
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深，A13Ni2晶相峰近乎消失，并且20=450附近的峰强度降低较明显。虽然由于该

处金属镍的Ni(111)晶相峰与A13Ni2的晶相峰重合，但是该处晶相峰更接近于细小

金属镍晶粒的Ni(111)的弥散峰。反观FR-P2的相应晶相峰未出现宽化现象，并且

a．A1203晶相峰相对强度较高，A1Ni晶相峰相比图3．5未发生变化。这说明大量

Ⅱ一A1203的存在使FR-P2催化剂更难浸取活化，并且证明了A1Ni相不溶于碱液，

是无效合金相。

表3—4所示为成型合金浸取前后0l—A1203含量的变化，表中以Cal．表示焙烧后

的成型合金，Cat．表示浸取后的催化剂(后同)。由表中数据可以看出，以sB粉粘

结制备的固定床Raney镍催化剂FR—sB的旺，Ah03生成量较少，即使考虑到加入

的无机粘结剂sB粉，计算得到的cc．m203生成量也仅为11．1％左右，结果仍小于

以有机聚丙烯酰胺粘结制备的催化剂FR-P2。这有可能是sB粉覆盖了部分合金相

表面，避免合金相在焙烧过程中接触空气，从而使得金属铝氧化程度降低造成的。

表3-4成型合金浸取前后a-A1203含量的变化

Table 3-4 n—A1203 contents ofcalcined extrudates and corresponding catalysts

3．3．3固定床Raney镍催化剂FR—sB与FR-P2的BET分析

如表3—5中数据所示，以sB粉粘结剂制备的固定床RaIley镍催化剂FR-SB的

BET比表面和孔容小于负载型镍催化剂sN，但是却大于有机聚合物聚丙烯酰胺粘

结制各的同类型催化剂FR—P2。

表3-5固定床Raney镍FR-SB与FR-P2的表面性质

Table 3-5 Surface properties ofFR—SB and FR-P2

Catalyst SA／m2-一PV／cm3．百1 D／nm z／％(D>10nm)

FR—SB 60．2 0．17 11．5 61 5

FR—P2 15．8 O．04 10．2 68．4

SN 211．9 O．45 8．5 35 2

另外可以看出，固定床Raney镍催化剂表面生成的大孔明显较多，平均孔径

较大。FR-SB催化剂的比表面积达到60．2mLg-1，孔容可达0．17cm3"g～，孔径11 5mn，

可以满足工业催化剂的使用要求。比较而言FR—P2催化剂的比表面积仅有1 5．8

m2,g-t，孔容仅有0．04cm3．百1，虽然具有高于负载型镍催化剂的加氢活性，但是在

工业应用中可能不利于处理量的提高。

3 3 4固定床Raney镍催化剂FR-SB与FR—P2的组成和抗压强度

表3-6所示为固定床Raney镍催化剂FR-SB、FR—P2浸取前后化学组成与抗

32
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压强度的变化数据。由表3-6中数据可知，sB粉粘结制备的催化剂FR—SB浸取前

后的化学组成变化较大，说明其前体成型合金易于浸取，在相同浸耿条件下，浸

取程度比聚丙烯酰胺粘结制备的FR-P2要高，成型合金中溶出的金属铝也较多，

这可能是其催化活性较高的原因所在。

另外可以看出，FR．P2前体合金抗压强度高于FR．SB，这可能是其成型合金

焙烧过程中生成了较多a—A1203的缘故。浸取后二者抗压强度均已测不出，这可能

是过长的浸取时间造成的，在以后的研究中，需要注意控制浸取时间，使最终制

备的固定床Raney镍催化剂具有一定的抗压强度。

表3-6中催化剂总镍含量是由EDTA络合滴定法测定的，在测定过程中，Al”、

Fe3+等离子在碱性条件下会形成氢氧化物干扰测定，一般用酒石酸掩蔽Al”、Fe”，

但当A13+、Fe3+含量较大时，会与酒石酸形成黄色络合物，影响终点观察。本实验

用5％f、vt)的焦磷酸钠溶液代替酒石酸，焦磷酸钠可与AI”、Fe3十等形成无色可溶性

络合物，对Al“、Fe”有较好的掩蔽作用。

此外，滴定实验中用氯化铵和一定量的氢氧化钠代替氨水调节样品溶液的pH

值，两者发生反应产生氢氧化铵，进而分解成氨和水，形成缓冲溶液NH4+-NH3‘H20，

使溶液的pH值保持在10～1l之间。

本实验用紫脲酸胺作指示剂，指示剂用量大时，试液的黄色加深，滴定时终

点变化略有拖长，造成结果偏高，用量以0．1～O．29为宜，本实验用量为O．159左

右。

由于EDTA与Ni2+反应速度较慢，原测定时须在水浴恒温70～80。C下滴定，

才能获得敏锐终点，且恒温过程加速氨气逸出，实验表明，在实验条件下，只要

适当放慢滴定速度，室温下就可获得敏锐终点。

表3-6 FR．SB与FR-P2浸取前后组成和抗压强度的变化

Table 3-6 Compositions and compressive strength ofcalcined alloy extrudates and

corresponding catalysts for FR-SB and FR·P2

机的工作原理造成的，而并非是不具有一定机械强度。在测量过程中，强度试验

机不断增加对所测样品颗粒的压力，当施加的压力到达颗粒所能承受的最大值时，

催化剂颗粒发生碎裂，仪器就是通过感应颗粒碎裂时压力的变化来测量颗粒强度
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的。当所测样品颗粒的强度较小时，颗粒不会发生突然问的碎裂，而是被逐渐压

碎，仪器感应不出压力的突变，也就不能给出颗粒的强度的测定值了。如果催化

剂颗粒比较潮湿，也会发生上述情况，导致无法测出强度，所以测强度时催化剂

颗粒一定要先进行干燥。

3 3．5固定床Raney镍催化剂FR-SB与FR-P2的微观形貌

由图3—7可以看出，焙烧前(FR．SB—A、FR．P2．A)，以SB粉为粘结剂制备的

成型合金表面较为致密，表面观测不到Ni—A1合金的颗粒，只发现有29m左右的

裂缝，可能是SB粉粘结剂将合金颗粒包裹起来的缘故。而以聚丙烯酰胺粘结制备

的成型合金表面较为疏松，可以明显看出Ni-AI合金的细小颗粒，且颗粒直径多为

109re大小。经高温焙烧后(FR-SB—B、FR-P2．B)，两种成型合金表面的白色物质

明显增多，可能是焙烧生成的氧化铝增多造成的。另外，FR-P2前体合金表面合金

颗粒焙烧后明显聚结变大。

图3—7固定床Raney镍催化荆及成型合金表面SEM照片

Fjg 3—7 Surfaces ofthe dried，cNcmed alloy extrudates and corresponding fixed-bed Raney

nickel cNalyst(SEM)(FR-SB—A，FR-P2-A：before calcination；FR—SB-B，FR-P2-B：After

calcination；FR-SB-C，FR-P2-C：After leaching)
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从浸取后的SEM照片(FR—SB．C、FR．P2一C)中可以看出，催化剂表面发生

了明显的变化。由于浸取程度较深，催化剂表面出现了浸取后的细小合金颗粒，

且FR．P2的粒度较大；小颗粒的表面附有细小的白色针状和团块状结晶，根据文

献【591报道，这些针状结晶有可能是水合氧化铝的结晶。

3．4小结

通过选用SB粉，及有机聚合物聚乙烯醇、聚丙烯酰胺等粘结Ni-AI合金制各

固定床Raney镍催化剂，对成型合金焙烧及浸取后催化剂物性的分析，以及催化

剂加氢活性评价，所得试验结果表明：

(1)以sB粉为粘结剂制备固定床Raney镍催化剂，方法简便，易于挤条成

型，成型合金焙烧过程中生成的a—A1203相对较少，易于浸取活化，并易于获得较

高的催化剂比表面积和较高的加氢活性。

(2)以聚乙烯醇为粘结剂，合金粉较难成型：虽然以聚丙烯酰胺也易于制得

固定床Raney镍催化剂，但是采用有机聚合物为粘结剂，在相同焙烧条件下，生

成的a-A1203量较多，使得催化剂难于浸取活化，且活化后的催化剂比表面积和孔

容较小，催化活性相对不高。

(3)为保证成型合金焙烧时不被过度氧化，需要控制合适的焙烧温度和时间，

在适当的焙烧条件内，Ni．Al合金中的金属铝的替代氧化作用，可保护活性金属镍

不被空气氧化。

(4)在足够高的浸取温度下，活化催化剂不需要太长的浸取时间，否则可能

造成催化剂强度较差。

(5)所制备的固定床Raney镍催化剂在一定反应温度范围内，其加氢活性均

高于负载型镍催化剂，且可适用于较高的进料空速。

鉴于以sB粉粘结制备固定床Raney镍催化剂的以上优点：原料易得、易于成

型、易于浸取活化，催化剂加氢活性高等，因此本论文选用sB粉作为Ni—Al合金

粉的粘结剂，制备新型固定床Raney镍催化剂。
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第4章固定床Raney镍制各过程中晶相结构的转化

固定床Raney催化剂的制各技术已有多项研究专利发表[12-14,16,20-35】，除了较大

Raney合金颗粒浅度活化直接使用的方法之外[12-141，大部分专利方法均需要经过合

金粉成型、高温焙烧增加强度、碱液浸取等程序制备。可见合金粉的成型技术和

焙烧条件的选择是固定床Raney催化剂制备技术的关键及特色所在。Cheng等人曾

经简要报道了Ni—Al合金成型颗粒在焙烧过程中A13Ni变为A13Ni2，金属铝氧化生

成Ⅱ．A1203的实验结果11‘1，但是关于催化剂制备过程中晶相结构的变化尚未见详细

报道。本章针对固定床Raney镍催化剂的制备过程，采用XRD及TG—DTA等分析

方法，研究了催化剂制备过程中各种相态的转化，并用苯加氢作为模型反应评价

催化剂的加氢活性。

实验结果表明，成型合金焙烧过程中，富铝合金相(如A13Ni—Al和AI，Ni)逐

渐转变为贫铝合金相(如A13Ni2和A1Ni)，释放出的金属铝依次发生氧化，同时抑

制金属镍的氧化；在高于850～860。C焙烧时金属铝氧化生成c1．A1203，使催化剂

获得较高的颗粒强度，但是较高的旺一A1203生成量，又不利于成型合金的浸取活化，

从而不利于催化剂加氢活性的提高。以sB粉为粘结剂时，相同条件下焙烧生成的

if,一A1203量明显较低，易于活化，相同浸取条件下可以获得较高的加氢活性。

4．1实验部分

4．1．1新型固定床Raney镍催化剂

制备固定床Raney镍催化剂的原料Ni—Al合金购自江苏靖江催化剂总厂，其元

素组成为Ni 47．5％(州)、AI 52．5％(wt)，颗粒直径小于0，14ram。合金粉与无机粘结

剂SB粉干基质量比为4：1，先将sB粉酸化制成胶状粘结剂，再添加质量分数

2％的田菁粉和适量水，加入合金粉充分捏合之后，挤成1．6mm的条状，120。C干

燥16h，然后在马弗炉中高温焙烧，采用质量分数20％的NaOH溶液浸取活化，

浸取温度为90。c，然后用蒸馏水冲洗至中性，保存在无水乙醇中。若成型合金条

在8600C焙烧2h，浸取时间4h，所得催化剂记为FR—SB；若将成型合金条在450。C、

750。C、9000C分三段分别焙烧1h，浸取时间为48h，所得催化剂记为FR．SB’。

4 1．2对比催化剂

将Ni—Al合金粉质量分数6％的聚丙烯酰胺置于研钵中，加入适量水，待其充

分溶胀均匀之后，将f=__述Ni—A1合金粉和2％(wt)田菁粉倒入研钵中，充分捏合，

挤成2 2mm的条状，其它制备条件同4．11所述。若成型合金在860。C焙烧2h、

90。C碱液浸取4h，所得催化剂记为FR—P；若将成型台金条分i段各焙烧lh，90。C
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碱液浸取48h，所得催化剂记为FR-P’。

上述Ni—A1合金粉在70。C浸取90rain，得到粉末状Raney镍催化剂记为PR。

制备负载型镍催化剂(Ni／7一A1203)，以上述SB粉条为载体，浸渍Ni州03)z

溶液后1200C干燥3h、500。C焙烧4h，所得催化剂记为SN，其中NiO担载量为

25％(wt)。

此外，将SB粉条在900。C焙烧2h备用。

4 1．3催化剂的物性表征

由于Raney镍在空气中容易氧化自燃，因此进行XRD分析和镍含量、颗粒抗

压强度测定时，先将固定床Raney镍样品在500C抽空处理5h，阻除去催化剂表面

吸附氢，使其失去自燃能力【57,60]。

4．1．3．1 XRD分析

成型合金与固定床Raney镍晶相结构的一般分析，采用D／max—III A型x射

线衍射仪进行，CuKa靶，管压35kV，管流40mA，扫描速度10．min-1，量程4x103CPS。

原始合金中的金属铝晶相含量，以及成型合金焙烧及浸取后c【．Ah03的含量，则由

K值法测量。

4．1．3．2其它分析方法

催化剂镍含量采用改进的EDTA络合滴定法进行测定‘9”，首先将成型合金与

催化剂样品用强酸加热溶解制成样品溶液，以0．01mol·L。的EDTA溶液作为标准

滴定液，5％(wt)N焦g*N钠溶液作为金属杂离子的掩蔽剂，5％(wt)N氢氧化钠溶

液作为pH值调节剂，以紫尿酸胺作为指示剂，滴定至样品溶液由黄变红转紫即为

到达终点。

抗压强度分析在ZQJ一2型智能强度试验机上进行，样品测试之前先在1200c

干燥2h，取出放在干燥器中冷却至室温，连续测量十组数据，取其算术平均值作

为催化剂颗粒抗压强度。

将成型合金在WCT-2型微分差热天平上模拟马弗炉焙烧条件进行热处理分

析，分析在空气氛下进行，升温速度为10。C·min一。

催化剂表面结构采用静态低温氮吸附容量法测定，分析在ASAP2010吸附仪

上进行，先将催化剂分别在100。C和400。C抽真空预处理，然后在液氮温区

(一196。c)测定吸附等温线，根据BET方程算出催化剂的比表面积，按BJt]方程

算出催化剂的孔径分布情况。

4 1．4苯加氢活性评价

苯加氢活性评价在固定床高压微反上进行，不锈钢反应器长约50cm，外径

1．6cm，内径1．0cm，催化剂装填量8mL，床层高度为12cm，原料为体积比l：4

的苯、环己烷混合液。评价固定床Raney镍催化剂之前先在80。C通氢气预处理2h；
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负载型镍催化剂则需要先用氢气还原，还原条件为500。C、氢气流量6L．h一、时间

8h。苯加氢反应条件为氢压0．5MPa、反应温度80～160。C、进料空速2．0h、氢苯

摩尔比6：I。

4．2焙烧温度对成型合金晶相结构转化的影响

4．2．1 XRD分析

2e／(。)

图4-1 Ni—AI合金和sB粉粘结的成型合金在不同温度下焙烧2h后的Ⅺ∞谱图

Fig．4-1 XR．D patterns ofNi—A1 alloy and alloy extrudates bonding by SB powder calcined at

different temperature for 2h A：Ni—AI alloy；B，C，D：alloy extrudates calcined at 600。C．800。C

and 860。C respeclively．ttAl3Ni2；◆A13Ni；D AI；oⅡ-A1203

图4．】所示为Ni—Al合金、SB粉粘结的成型合金在不同温度下焙烧后的XRD

谱图。由图4—1可以看出，Ni—A1合金主要含有A13Ni(13相)和A13Ni2(T相)，

此外合金中还含有少量金属铝相，而金属铝相易与A13Ni生成共熔体，即所谓的q

相。逐步提高成型合金焙烧温度，所得焙烧物品相结构发生明显变化。其中成型

合金在6006C焙烧2h后，金属铝褶消失，随之A}3Ni晶相峰强度提高，可能是

AI，Ni—Al共焙体中的金属铝发生氧化，释放出AJ]NJ相；当焙烧温度达到860。C时，

Al，Ni晶相峰也消失了，并且出现了旺．A1203的晶相结构峰。o【一A1203的生成有利于

保持活化后固定床Raney镍催化剂的强度，但是生成量过多又会因为覆盖合金颗
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粒，影响碱液浸取活化，从而影响催化剂的最终活性【31J。由于A13Ni2是生成活性

镍的原料相，因此可知该成型合金颗粒活化后具有与传统Raney镍相似的活性。

与第三章实验结果类似，成型合金860。C焙烧2h后的XRD谱图中也未发现镍氧

化物和镍铝尖晶石结构，说明在空气中高温焙烧Ni，Al合金，一定时N2_内不会发

生金属镍的氧化，这是金属铝的替代氧化作用造成的。

Ni—Al合金中可能存在三种主要晶相结构A13Ni、A13Ni2、A1Ni，除了个别晶相

峰发生重合现象外，其主要晶面的衍射峰均易于区分，因此可以比较容易的判断

Nj—A1合金焙烧过程中晶相结构的转化。三种合金相发生重合的衍射峰位置主要

有：A13Ni的(022)晶面和(30I)晶面、AtsNiz的(102)晶面和(i 10)晶面、AINi的(It0)

晶面等的衍射峰均在20=45．0。左右；AlsNi2的(101)晶面和AINi的(100)晶面的衍

射蜂均在20=3l 19左右。

金属镍与铝、0【一A1203及NiAl02主要晶面的衍射峰基本无重合现象，并且

a．Ah03及NiAl02与三种合金相的衍射峰也无明显的重合现象，因此焙烧过程中如

果生成Ⅱ．A1203及NiAl02，应该能够比较容易的区分开来。但是，金属镍的(111)

晶面与A1，Nh的(I 10)晶面、A1Ni的0m)晶面的衍射峰均在20=44．5。左右，因此

催化剂活化后可能不易区分金属镍晶相的生成。

表4-1焙烧温度对催化剂颗粒抗压强度、n．Al：03生成量和晶相峰相对强度变化的影响

Table 4-1 Effects ofcalcination temperature on compressive strength，resultant or-AltOs content and

relative peaks strength ofcalcined alloy extrudates and corresponding catalysts

Note：AtjNi(10I)／A13NiK00I)，O．-Alz03(1{6)／a13Niz(001)：diffraction peak 3rea ratio of

AtsNi(mU，n—A120s004)and AlsNi2(00t)TespeetNely·

表4一J中列出了Ni—Al合金及600～900。C焙烧后的摺关晶相衍射峰相对强度

变化的数据，所选取的衍射峰A13Ni(101)、AlsNi2(001)、q—A1203(116)，均无与其

它晶相衍射峰重合现象，表中以cS表示抗压强度(后同)。从表4-1中数据可以

明显看出，焙烧过程中A13Ni(101)与A13Ni2(001)衔射峰的相对强度先增加后减少，

直至960。C左右A13Ni相消失以及c【一A1203相出现的过程，表4—1中还列出了不同
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温度焙烧后及浸取后催化剂颗粒强度和a．A1203含量的分析结果，可以看出，焙烧

后颗粒的抗压强度随焙烧温度逐渐提高，但是当焙烧温度低于860。C时，浸墩后

催化剂的颗粒强度极差，在智能颗粒强度试验机上不能测出；只有当焙烧温度高

于8600C左右时，浸取后颗粒才具有一定的颗粒强度，而这正与c【．A1203的生成温

度相对应。由此可以推知，只有在高于8600C的温度下焙烧成型合金时，金属铝

才会氧化生成Ⅱ一A1203，并且催化剂的颗粒强度主要由q—A1203提供。

众所周知，SB粉主要成分为薄水铝石，也称一水软铝石【92】。薄水铝石随焙烧

温度的升高，其晶体形态会逐渐发生变化，在12000C以上才会生成d—A1203相。

图4-2所示为SB粉条9000C焙烧2h后的XRD谱图，从图中可以看出，SB粉在

成型合金焙烧条件下，只会生成6-刖203，因此可以基本确定0t—A1203并非来自粘

结剂sB粉，并且可以说明sB粉的主要成分确实是薄水铝石i⋯。

20／(。)

图4-2SB粉条9000C焙烧2h后的XRD谱囤

Fig．4-2 XRD patterns of extrudaes from SB powder calcined at 9000C for 2h f△：6-A1203)

4．2．2 TG一1)TA分析

图4．3所示为模拟成型合金高温焙烧的热重一差热(TG．DTA)分析曲线。从

图中热重曲线可以看出，Ni．Al合金在500。C之前基本不会发生氧化现象，因氧化造

成的增重现象不明显。两种成型台金则在500。C之前出现明显失重，这分别是由有

机粘结剂的燃烧和SB粉的失水造成的。三者在5000C之后开始缓慢增重，说明随焙

烧温度升高，金属铝开始发生缓慢氧化。当焙烧温度高于860。C之后，增重量开始

迅速增加，说明此时可能发生了大量金属铝的氧化现象。其中有机聚合物粘结的

成型合金增重最为明显，而sB粉粘结的成型合金增重幅度甚至低于Ni—A1合金粉

末，这说明无机物会包住合金并隔绝空气，从而防止金属铝的过分氧化。

由图4～3中DTA曲线可以看出，Ni，Aj合金与两种成型合金均在850～860。C附近

出现了明显的吸热峰，该吸热峰可能代表富铝合金相向贫铝合金相的转化。之后

由于释放出的金属铝发生大量氧化，囚此后面均紧跟着出现放热峰或有出现放热

峰的趋势。
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Temperat珥re』。C

图4-3 Ni-AI合金粉与聚丙烯酰胺、SB粉粘结的成型合金在空气中焙烧的TG—DTA分祈曲线

Fig．4-3 TG—DTA analysis curves for Catcination procedures in air ofNi-AI powder and alloy

extrudates bonding by polyacrylamide and sB powder．A：NiAl powder,B：alloy
extrudates bonding

by polyacrylamide，C：alloy extrudates bonding by SB powder

综合XRD和TG．DTA分析结果，说明Ni．AI合金在焙烧过程中会连续发生富

铝合金相向贫铝合金相的转化，而释放出的金属铝被空气氧化，同时避免金属镍

的氧化。首先，在较低温度下(低于600。c)，旺相逐渐转化为p相，导致AlsNi

相的增加和释放出的少量金属铝氧化，但生成的可能是y-A1203或者6-A1203，并

无8-A1203生成，如式4—1所示。

A13N—Al(耐目)+ 02一爿?3N／(p相)+％y-A1203 ord—A1203 (4-1)

当焙烧温度继续升高，在850—860。C以前，少量的p相逐渐转化为Y相，导

致A13Ni2相的增加，同时释放出少量金属铝发生氧化，使得Ni-AI合金继续增重，

但此时生成的氧化铝仍然是7-A1203或者8-A1203，而没有Ⅱ一A1203生成。根据Ni—AI

合金相图(如图4-4所示)，在854。C时，p相会发生包晶反应转化为v相”“”1。

在此温度F B相完全转化为Y相，从而导致A13Ni相消失、A13Ni2相明显增加，并

同时释放出较大量的金属铝发生氧化。与Cheng等人5川的研究结果相类似，这时

金属铝氧化生成的是毡．A1203，如式4-2所示。

A13Ni(卢相)+％02斗髟A13Niz(阚)+％口一A1203 (4—2)
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固4．4 Ni-AI合金相图

Fig．4-4 Phase diagram ofNi-AI alloy

4．3焙烧时间对成型合金晶相结构转化的影响

焙烧时间可能会影响成型合金晶相结构转化的完全程度，如图4—5所示，SB

粉粘结制备的成型合金在860。C焙烧lh后，仍有A13Ni晶相存在，但是已经出现

了O【．A1203的晶相峰，说明金属合金相之间的转化和金属铝的氧化是同时进行的。

当焙烧时间超过2h后，AJ3Ni晶相才完全消失，说明至少需要在860。C下焙烧2h

以上，才能完成上述晶相转化。

图4-5 SB粉粘结的成型合金860。C焙烧Ih和2h的XRD谱图

Fig．4-5 XRD patterns of alloy extrudates bonding by SB powder calcined at 860。C for 1
h and 2h

B：calcined for 1h：F：calcined for 2h．IAl3Ni2；●A13Ni；。q-A1203

42

uo∞h1；bg占



一 篁!兰旦塞盎垦竺型堡型鱼塾堡生曼塑堕塑塑焦些

表4·2给出了860。C焙烧1—4h后和浸取后催化剂的颗粒强度和Ⅱ一A1203含量分

析结果。从表4之中可以明显看出，随着焙烧时问的延长。焙烧后颗粒及对应催化

剂的抗压强度和*A1203生成量均逐渐提高，ct-A1203与A13Ni2晶相峰相对强度比

值也有同样的增高趋势，这进～步说明此方法制备的催化剂颗粒强度主要由

a—A1203提供。

表4-2焙烧时间对催化剂tt-A120，生成量、颗粒抗压强度和晶相峰相对强度变化的影响

Table 4-2 Effects ofcalcination time on compressive strength，resultantⅡ-A1203 contents and

relmive peaks strength ofcalcined alloy extrudates and corresponding catalysts

Note：a-Alz03(116)／A1jNi2(000：diffractionpeak area ratioofa—A1203(104)andAbNi2(001)．

4．4催化剂浸取活化过程中晶相结构的转化

与传统粉末Raney催化剂相同，成型合金焙烧后只有用碱液浸取活化才具有催

化活性。在碱液浸取过程中，合金相中金属铝被溶出，从而生成具有催化活性的

镍表面结构。

首先，图4-6给出了传统粉末Raney镍催化剂PR的XRD谱图，从图中可以

看出，Ni．AI合金在70。C浸取90min之后，各种合金相全部消失，仅有弥散的Ni

晶相峰出现，说明催化剂已经浸取完全。

图4-6粉末状Raney镍催化剂PR的XRD谱图

Fig 4-6XRD patterns ofpowderyRaney nickel catalystPR(·Ni)

图4—7和图418分别给出了SB粉和聚丙烯酰胺粘结的固定床Raney镍催化剂

浸取前后的XRD谱图，其中FR．SB和FR-P催化剂的成型合金在860。C焙烧2h，

而FR—sB’和FR。P’催化剂则是参照专利方法US6，121，】88中的成型合金焙烧方法，
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在450。C、750。C、900。C分三段分别焙烧lh。从图中可以看出，催化剂浸取过程

中晶相结构均发生了不同程度的变化。

20，(。)

图4—7 SB粉粘结的成型合金焙烧后与浸取后催化剂的Ⅺm谱图

Fig．4-7 XRD patterns ofcalcined alloy extrudates bonding by SB powder and corresponding

catalysts．G H：calcined alloy extrudate and corresponding catalyst ofFR-SB；1，J：calcined alloy

extrudate and correspondingcatalystofFR-SB’：respectively．IAl3Ni2；&AINi；OⅡ-A1203

从图4—7可以看出，对于由SB粉粘结制备的FR-SB和FR．SB’催化剂，虽然

成型合金焙烧和浸取的条件均不同，但是浸取前后对应的XRD图较为相似。浸取

后A13Ni2晶相峰基本完全消失，旺，A1203晶相峰相对强度提高，由于FR-SB’催化剂

浸取时间长达48h，因此上述现象更为明显。由于金属Ni与A13Ni2和AINi相的某

些晶相峰部分重叠，因此不能排除催化刹中还存在末浸取完全的A13Ni2相；催化

剂中可能有AINi相，说明成型合金焙烧过程中，A13Nj2相还会继续发生相转化。

图4-8所示为聚丙烯酰胺粘结制备的FR—P与FR—P’浸取前后的XRD图。比较

图4．7和图4—8可以看出，对比SB粉粘结制备的催化剂，以聚丙烯酰胺为粘结剂

的成型合金焙烧后的晶相结构有很大的不同，后者的A13Niz晶相峰强度远较前者

为低，而c【．A1203峰则较高，后者甚至还出现了较为明显的A1Ni的晶相峰，这可

能是由于金属铝的过度氧化造成的。当A13Ni相全部转化为A1州i2相后，随着焙烧

时间的延长及金属铝氧化的加剧，A13Ni2相又开始向AINi(6相)转化，随之又有

大量的d．A1203生成，如式4_3所示。
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Al，Ni2(朋)+％o：斗24腑(踟)+％口-4，：03 (4--3)

对于SB粉粘结的成型合金，由于无视物的阻碍作用，金属铝氧化速度受到限

制，在较短的焙烧时间内A13Ni2相发生继续转化的可能性较小。由于AINi合金相

不溶于碱溶液，因此该转化过程是不希望发生的。

20／(o)

图4-8聚丙烯酰胺粘结的成型台金焙烧后与浸取后催化剂的)(Im谱图

Fig．4-8 XRD patterns ofcalcined alloy extrudates bonding by polyacrylamide
and corresponding

catalysts．砭L：calcined alJoy extmdate∞d corresponding catalyst of FR-P；M，N：calcined aJ】掣

extrudate and corresponding catalystofFR．-P’：respectively．,,A13Ni2；AAINi；。n—A1203

另外，从图4—8还可以看出，不同焙烧方式对于有机聚合物粘结制备的催化剂

品相结构的影响似乎较大。由低温到高温分三段焙烧成型合金，生成的a—A1203晶

相峰的相对强度较低，而A13Ni2相对强度较高。至于成型合金分三段焙烧后，出

现了较弱的Ni203晶相蜂，则可能是由于第三段焙烧温度较高(900。C)造成的。

4．5固定床Raney镍催化剂性质对比

表4．-3所示为两种类型的固定床RaIley镍催化剂与负载型镍催化剂的基本性质

对比，由表中数据可知，SB粘结制备的成型合金颗粒焙烧及浸取后的Ⅱ·-A／203含

量较少，催化剂金属镍含量较低，这说朋采用SB粘结制备固定床Raney镍催化剂

可节省合金用量。
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此外，由表4，3中数据还可以看出，sB粉粘结制备的固定床Raney镍催化剂

颗粒强度比有机聚合物粘结制备的催化剂稍差，BET比表面和孔容等表面性质则

明显优于后者，但是对于二者来说，浸取时间过长都会造成催化剂颗粒崩塌。固

定床Raney镍催化剂比表面积和孔容小于负载型镍催化剂，但是催化剂表面生成

的大孔比例则明显较多。由于BET方法仅分析了催化剂表面的中孔结构，实际上

固定床Raney镍可能具有更多的大孔结构，如果优化浸取活化条件，则有望获得

比表面积更大、活性更高的固定床Raney镍催化剂，从而更加适用于各种不饱和

有机物的加氢反应。

4．6 Ni—Af合金晶相结构转化的定量计算

实验中所用的两批Ni．Al合金粉先后购自靖江催化剂总厂，XRD分析发现合

金中含有金属铝相，为了对合金相转化进行定量计算，需要分析出该金属铝相的

实际含量。实验中采用x射线衍射分析K值法进行定量分析，采用ZnO作为内标

物质。将铝粉与ZnO混合，制备一系列标样进行XRD分析，测得K值，然后将

ZnO以。定比例加入Ni—Al合金粉中，进行XRD分析，根据该化合物与Ni．A1合

金巾金属铝相的比例关系，测得Ni—A1合金中金属铝相的含量。XRD分析得到的

两批合金中的金属铝相质量含量分别为6．4％和5．6％，扣除误差因素，两批合金粉

中的金属铝相含量基本相同，说明二者的性质应是极为接近的。

表4。4中列出了A13Ni、A13Ni2、A1Ni三种主要合金相的镍、铝含量。由于XRD

分析表明Ni—A1合金中不含A1Ni相，因此可以根据金属铝相含量，A13Ni2和A13Ni

相的质量百分组成，以及』一方提供的Ni-AI合金元素组成Ni47．5％、A152．5％，或

者实验室ICP分析结果Ni．Al合金元素组成Ni43，5％、A156．5％，计算得出原始合

金中A13Ni、A13Ni2相含量，分别如表4—5、表4-6中数据所示。
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表4．4合金相AlaNi、A13Ni2、AINi中的镍、铝质量百分含量

Table 4-4 Nickel and aluminum contents ofAl3Ni，AbNi2 and A1Ni

表4-5合金相含量计算结果1(Ni47，5％(wt)、A152．5％(wO)

Table 4-5 Calculated results ofphases eontents 1(Ni47，5％CⅢ)、A152．5％(wt))

No Al／％(wt)A13Ni／％(wt)A13Ni2／％(wt) 100％Ni-AI alloy 80％Ni-A1，20％A1203

1 6 4 46．05 47，55 A1203P／o(wt)Ni／％(w0 A1203／％(wt)Ni／％(wt)

2 5．6 48，81 45．59 31．74 40．40 26．17 33 32

假设A13Ni相全部转化为A13Ni2相，原有的金属铝相以及释放出的铝全部氧

化，则可以计算得出氧化的金属铝量，继而得出生成的氧化铝占氧化后总质量的

百分比，以及金属镍占氧化后总质量的百分比，计算结果分别如表4-5和表4-6所

示。表中列出了两种情况，一种是单纯的Ni．A1合金进行焙烧氧化，对应以有机聚

合物粘绐制各的成型合金；另外一种是质量分数80％的Ni．Al合金和20％的氧化

铝干基混合进行焙烧氧化，计算结果对应SB粉粘结制备的成型合金的焙烧情况。

表4-6合金相含量计算结果2(Ni43．5％(w0、Ai56．5％(wt))

Table 4-6 Calculated results ofphases contents 2(Ni43．5％(州)、A156．5％(wt))

对照表4—3中数据可以看出，无论采用厂家提供的，还是采用ICP分析得出的

Ni—Al合金元素组成数据，以聚丙烯酰胺粘结制备的成型合金在实验条件下焙烧

后，其镍含量均低于表4—5、表4．6给出的相应计算数值，说明该成型合金已经发

生了过度氧化，已有部分A13Nh继续发生相转化，生成了无效合金相A1Ni，这势

必会对活化后催化剂的活性差生负面影响。另外，XRD分析得到的Ⅱ．A1203量却

远小于计算得出的氧化铝生成量，即使扣除纯金属铝相氧化生成氧化铝所造成的

近1 0％的影响，测得的Ⅱ．At203量仍然低于AJ3Ni相全部转化为A13Ni2相所应该氧

化生成的氧化铝数量。这说明A13Ni转化为A13Ni2的相变过程，以及释放出的金属

铝的氧化过程，是在焙烧升温过程中逐渐进行的，只是到了850～860。C，由于包

晶反应该相变过程得以进行完全而己；焙烧温度较低时(低于850～860。c)，金属

铝氧化并不会生成n．A1203，Ⅱ．A1203只是在温度高于850--860。C以后的金属铝氧

化生成的。

以sB粉粘结制备的成型合金在相同条件下焙烧后，其镍含量与相应计算数值
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非常接近，说明在该焙烧条件下，合金中A13Ni相刚好全部转化为A13Ni2相，而

A13Ni2相还未继续发生进一步转化和氧化。与以上结果相似，即使扣除纯金属铝相

近10％的影响，XRD分析得到的Ⅱ一A1203量还是小于氧化铝生成量的计算结果，

同样说明只有当焙烧温度高于850～860。C时，金属铝氧化才会生成位．A1203。

鉴于以上分析结果，可以推论出减少n．A1203生成量的方法：尽量先在低于包

晶反应温度下焙烧使相转化进行完全，然后再升到包晶反应温度之上生成部分

旺一A1203提高强度。然而这将对焙烧程度的掌握提出更高的要求，既不能使A13Ni2

发生过度氧化，又要保证一定的a—A1203生成量提高强度，最终还要保证活化后的

催化剂具有较高的催化活性。专利方法pl】中将成型合金分三段焙烧，除了要使有

机聚合物燃烧完全生成更多的大孔结构，可能也有促进相转化，以降低cc-A1203生

成量方面的考虑。

4．7固定床Raney镍催化剂的苯加氢活性

在相同的加氢条件下，评价了固定床Raney镍和负载型镍催化剂SN的苯加

氢活性，实验结果如图4-9所示。

由图4-9中曲线可以看出，sB粉粘结制备的固定床Raney镍催化剂活性较高，

在反应条件相同的情况下，其加氢活性高于用聚丙烯酰胺粘结制各的催化剂，也

高于负载型的镍催化剂。这可能是由于固定床Raney镍催化剂表面上具有更多的

有效加氢活性位，体现出Raney镍催化剂具有较高的低温催化活性。

逞
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图4-9苯加氢活性对比

Figure 4-9 Benzene hydrogenation on various nickel catalysts

(×FR-SB：●FR．SP,’：O FR．P；▲FR—P’：◆SN)
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4．8小结

本章对固定床Raney镍制备过程中晶相结构的转化进行了探讨，实验结果表

明：

(1)成型合金焙烧过程中，富铝合金相(A13Ni-AI和A13Ni)逐渐转化为贫

铝合金相(A13Ni2和A1Ni)：

焙烧温度达到600。C，AbNi．AI相转化为AJ3Ni相，金属铝相氧化但不会生成

f／．一A1203；

焙烧温度在600～8540C之间时，由于金属铝氧化的相互促进作用，A13Ni相

开始缓慢转化为触3Ni2相，释放出的金属铝氧化但也不会生成＆一A1203；

焙烧温度达到850～860。C时，由于包晶反应的影响，A13Ni相完全转化为

A13Ni2相，释放出的金属铝氧化为a-A1203，是提高催化剂机械强度的关键性因素。

当焙烧温度更高时，A％Ni2相开始转化为无效合金相AINi，将使成型合金失

去浸取活化成为催化剂的能力。

(2)SB粉粘结制备固定床Raney镍催化剂生成的n-Alz03较少，具有适中的

机械强度和表面孔结构，苯加氢活性高于有机聚合物粘结制备的同类型催化剂和

负载型镍催化剂。
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第5章新型固定床Raney镍催化剂制备技术的研究

传统Rmley催化剂的制备技术已经进行过极为广泛的研究，主要包括合金的

制备和浸取活化两个步骤，由于在使用过程中存在一系列的缺陷，限制了传统粉

末Raney催化剂的应用范围ll’”J。虽然固定床Raney催化剂早己为人所知，但是关

于制备方法的广泛研究在近十年之内才开始逐步展开，并已在德、美等国家的一

些公司实现工业化生产。制备固定床Raney催化剂在原有技术的基础上，增加了

一个合金成型固化的过程，因此选取合金成型的粘结剂或者附着合金的“载体”，

成为制备固定床Raney催化剂技术的关键所在。

前人对于固定床Raney催化剂制备技术的研究，已经进行了一些有意义的探

索工作，并在专利技术的基础上，在美国、德国实现了工业化生产。前人已经实

践过的制备方法包括：(1)筛取较大的Raney合金颗粒，在缓和条件下浅度活化

(如5～15％(wt)NaOH、60～850C)，直接装入固定床装置使用【12‘16J；(2)采用活

性金属(如镍、钴、铜、铁等)粘结合金粉成型，在低于8000C下焙烧，并在较

为缓和的条件下进行表层活化[20之61；(3)采用有机聚合物等‘“07郡1粘结合金粉成型、

在8500C以上进行高温焙烧，由于生成ct-A1203的阻碍作用，需要较为苛刻的浸取

条件(如20％(wt)NaOH溶液在80～90。C浸取数小时甚至数天)⋯川：(4)采用

具有一定机械强度的物质作为合金的载体，以气相沉积等方法将Raney合金涂覆

到载体上，先在惰性气氛下进行热处理，然后在低温下使用较低浓度的碱液活化，

即可制成薄膜型Raney催化剂∽”】。固定床Raney催化剂制备方法的一个共同特

点，就是为了同时保证机械强度和催化活性，需要将催化剂前驱物成型合金在较

高的温度下(一般高于700。C)进行焙烧，然后根据需要进行深度活化13”或者仅使

催化剂表面得到活化1201。以上方法得到的催化剂或者强度较差、活性不高，或者

制备工艺极为繁琐。

在前人的工作及初步探索实验基础上，选用德国Condea公司技术生产的SB

粉作为Ni．Al合金粉的粘结剂，制备出新型固定床Raney镍催化剂。实验过程中发

现，sB粉酸化制成的湿胶易于使合金粉挤出成型，且可制备出直径较小的条状催

化剂(直径1．6mm)，从而易于实现催化剂的完全活化。

本章的研究内容主要包括，采用苯加氢反应作为模型反应，研究固定床Raney

镍催化剂前驱物成型合金焙烧条件(焙烧温度和焙烧时间)及粘结剂加入量对催

化剂活性及抗压强度、表面孔结构等性能的影响，并对催化剂前驱物的适当浸取

活化条件(浸取时间、浸取温度、碱液浓度)进行系统考察，得出新型固定床Raney

镍催化剂的最优制备工艺条件。通过BET、XRD、SEM、TG-DTA等表征手段，
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测定释氢体积和溶解铝量，对催化剂的合金成型以及浸取活化过程进行分析研究。

5．1实验部分

5 1．1新型固定床Raney镍催化剂的制备

原料Ni．Al合金元素组成为镍47．5％㈨)、铝52．5％(埘)，使用时筛取颗粒直
径小于O．13～0．14mm的粉末。先将一定比例的SB粉酸化制成胶状粘结剂，加入

Ni—AI合金粉、质量分数2％的田菁粉和适量水，充分捏合之后，挤成1．6ram的条

状，120。C干燥16h，然后在600～900。C焙烧一定时间得到催化剂前躯物成型合

金。研究焙烧条件的影响时，每次的焙烧处理量为20～509；而进行浸取条件实验

时，为避免焙烧过程带来的影响，将所需的成型合金一次焙烧完成(约150～2009)。

浸取活化溶液采用质量分数5～30％(埘)的NaOH溶液200mL，浸取温度为55～

100。C，浸取活化时间为1～12h．o将成型合金条置于不锈钢丝网做成的环状槽中，

并对溶液进行搅拌，每次的浸取处理量为15～209，然后用蒸馏水冲洗至中性，保

存在无水乙醇中。

5．1．2催化剂苯加氢活性评价

评价实验在连续固定床高压微反上进行，所用不锈钢反应器长约50cm，外径

1．6cm，内径1．0cm，催化剂装填量8mL,加氢反应原料为体积比1：4的苯、环己

烷混合液。固定床Raney镍催化剂先在80。c通氢气预处理2h，然后进原料开始反

应。反应条件控制为氢气压力O．5MPa、反应温度100～120。C、进料空速2 oh～、

氢苯摩尔比6：I。

5 1．3催化剂物性表征

由于Raney镍在空气中容易氧化自燃，因此进行a—A1203含量、镍含量和颗

粒抗压强度测定时，先将固定床Raney镍样品在50。C抽空处理5h，使其失去自

燃能力157,601。

焙烧后成型合金与浸取后催化剂中的or-A1203含量，采用D／max-ⅡI A型X射

线衍射仪由K值法测量，CuKct靶，管压35kV，管流40mA，扫描速度1”rain一，

量程4×103CPS。

总镍含量则采用改进的EDTA络合滴定法⋯，以0．01mol·L。1的EDTA溶液作

Y,j标准滴定液，5％(wt)的焦磷酸钠溶液掩蔽杂离子，5％(、Ⅳt)的氢氧化钠调节溶液

的pH，紫尿酸胺作为指示剂，滴定至样品溶液由黄色经红色变为亮紫色即；7,jN达

终点。

抗压强度分析在ZQJ．2型智能强度试验机上进行，样品先在120。C干燥2h，

并在于燥器中冷至室温，连续测量十组数据，取其算术平均值。

催化剂表面结构采用静态低温氮吸附容量法在ASAP2010吸附仪}：进行中孔
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和微孔的全分析，先将样品分别在100。C和400。C真空预处理，然后在液氮温区

(-195 5。c)测定吸附等温线，根据BET方程算出比表面积，按BJH方程算出中

孔孔径分布情况，按HK方程计算得出微孔孔径分布情况。

成型合金及催化剂的表面微观形貌在日本电子(JEOL)公司的JSM．5410LV

扫描电镜上进行观测，将催化剂样品迅速放入样品池中，并可预先滴入少量无水

乙醇作为保护，然后送入真空室中抽真空后在一定放大倍数下进行观察，电子加

速电压为35KV。

Ni．Al合金粉与焙烧后成型合金用20％(wt)的NaOH溶液在80～90。C浸取，

测定浸取过程中释放出的氢气体积，碱液中的溶解铝量则在1000IV高频等离子体

发射光谱仪(ICP)上进行分析。

另外，将成型合金在WCT-2型微分差热天平上模拟焙烧条件进行热处理分析，

分析在空气或氦气氛下进行，升温速度为10。C：rain～。

5．2新型固定床Raney镍催化剂制备过程的研究

5．2．1催化剂成型合金焙烧过程的TG-DTA分析

固定床Raney镍催化剂成型合金在浸取活化之前需要在适当的温度下进行焙

烧，在焙烧过程中，有机粘结荆会烧掉生成大孔结构，无机粘结剂则会“固化”

从而真正起到粘结Ni．Ar合金的作用，如果焙烧温度足够高，则会生成惰性的

Ⅱ一A1203，使得催化剂具有较好的强度【1”。因此，合适的焙烧条件对提高催化剂的

机械强度和防止过度氧化起着关键作用。焙烧条件主要包括在空气氛围下焙烧时

间和焙烧温度的配合，既要保证在焙烧过程中获得较好的机械强度，又要保证活

化后的催化剂具有较高的活性。若生成过多的n．A1203会造成碱液浸取深度不够，

或者镍活性位被惰性物质0L．A1203包裹而降低催化剂的活性。实验中成型合金的焙

烧在马弗炉中进行，考虑到焙烧的成型合金的数量可能会影响其氧化的程度，因

此在考察各焙烧条件时采用相同数量的成型合金。

为了确定成型合金焙烧温度的大致范围，先在微机差热天平上进行TG—D1、A

分析，模拟成型合金的焙烧过程。图5—1所示为20％(wt)SB粉粘结制备的成型合

金分别在空气和氦气氛下的TG．DTA曲线，图中TG(Thermal gravity)为热重曲

线、DTA(Differential thermal analysis)为差热曲线。由图5一l可以看出，成型合

金在两种不同气氛下的TG曲线600。C前的失重过程是相似的，这对应了粘结剂

失水、田菁粉的燃烧(空气氛中)或分解碳化(氦气氛中)过程。600。C之后窄气

氛下的样品明显增重，这是合金中金属铝的氧化造成的，而氦气氛下样品的增重

不明显，少量的增重可能是由于合金对气体的吸附。另外，两者的DTA曲线较为

相似，在850～860。C左右均出现了明显的吸热峰，因此可以断定该吸热峰与金属
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铝的氧化无关，而可能是Ni—Al合金发生相变造成的。

Temperamre，。C

图5-1 20％(w0SB粉粘结制备的成型合金在氦气、空气氛下的TG-DTA曲线

Fig 5—1 TG-DTA curves ofalloy extrudates bonding by 20％(Ⅲ)SB powder in He and air

图5．2为模拟成型合金8000C焙烧2h的TG．DTA曲线，图中T为温度曲线。

由图5．2可以看出，DTA曲线上未出现吸热峰，说明Ni．Al合金相转化至少需要

850～8600C的高温。TG曲线在8000C稳定过程中并未一直增重，说明Ni．A1合金

只有当发生相转变后才会发生大量氧化。

Time／min

图5．2 20％(wt)SB粉粘结制备的成型合金空气氛下8000C焙烧2h的TG—DTA曲线

Fig 5-2 TG—DTA CHIVES of alloy extrudates bonding by 20％(wt)SB powder at 800。C for 2h in air

图5．3为模拟成型合金8600C焙烧4h的TG-DTA曲线，图中T为温度曲线。

由图5—3可以看出，DTA曲线在达到860。C时出现了吸热峰，随着焙烧时问的延

长增重逐渐变缓，说明在一定焙烧时间内，由于sB粉粘结剂包裹住合金颗粒，可

在某种t程度上起到隔绝空气、减缓氧化的作用。

图5-4所示为模拟10～50％(wt)SB粉粘结制备的5种成型合金860。C焙烧2h

的TG曲线，图中T为温度曲线。进行分析时称样量基本保持相同。由图5-4中曲

线可以看出，随着粘结剂添加量的增加，焙烧过程中的失水量增加，造成起始失

重量明显增加；同时由于其中所含的合金数量减少，因而高温阶段的氧化增重也



—————————塑立主L』幽塞堕垦竺型堡堡些童!型鱼垫查塑型塑
明显减少。

Thne，mhl

图5-3 20％(wt)SB粉粘结制备的成型合金空气氛下860。C焙烧4h的TG．DTA曲线

Fig．5-3 TG—DTA CUlWe$ofalloy extrudates bonding by 20％(Ⅵ)SB powder at 860。C for 4h m aIr

Tittle，nfia

图5-4 lo--50％(wt)SB粉粘结制备的成型合金空气氛下860。C焙烧2h的TG-DTA曲线

Fig．5-4 TG curves ofalloy extrudates bonding by 10～50％(wt)SB powder

respectively at 8600C for 2h in air

5 2．2耘型固定床Raney镍成型合金的浸取过程

合金浸取过程中的释氢量和溶解铝量可用来研究Raney催化剂的浸取过程，

将上述焙烧后的成型台金与Ni·Al合金粉进行对比研究，浸取操作在20％(wt)NaOH

溶液和80—900C下进行。

图5—5所示为成型合金浸取过程中释氢体积和溶解铝量的对比结果，由图可看

出在浸取过程开始的lh内两者均可观察到显著的增加，4h后则基本保持不变。这

表明成型合金浸取反应主要集中在开始的l～4h内完成，这一结果也可角犁释浸取

时间对催化剂颗粒强度、d．A1203及镍含量的影响。
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0 120 240 360 480 600 720

Leachingtime／n‘n

图5-5焙烧后成型合金浸取过程中释氢与溶铝曲线对比

Fig．5-5 Contrast ofreleased hydrogen and dissolved aluminum for calcined alloy extrudates

◆released hydmgen；▲dissolved aluminum

成型合金和Ni—Al合金粉浸取速度的对比结果如图5—6所示，由图中数据点变

化趋势可以看出，合金粉的浸取速度远快于成型合金，在前8min之内其浸取反应

基本完成，造成浸取温度不易控制。成型合金的浸取反应则至少需要60min，较慢

的浸取速度有利于固定床Raney催化剂制备工艺条件的控制。

O 50 lOO 150

Leaching time／rnin

图5-6Ni-AI合金粉末与焙烧后成型台金浸取速度的对比曲线

Fig．5-6 Leaching speed ofNi-AI alloy and calcined alloy extrudates

●calcined alloy extrudates；◆Ni-A1 alloy powder

5．2，3新型固定床Raney镍催化剂制备过程中表面微观形貌的变化

囝5．7所示为20％(wt)SB粉枯结制备的新型固定床Raney镍催化剂颗粒表面

及剖面微观形貌的SEM照片。如图中可以看出，成型合金焙烧前的颗粒表面(图

5．7中A)比较平整，而剖面图(图5．7中D)中则可明显看到合金颗粒为粘结剂
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粘结在～起，这说明Ni—Al合金粉被sB粉制各的湿胶粘结成型，而颗粒表面则被

粘结剂所覆盖。焙烧之后颗粒表面(图5—7中B)细小裂纹增多，而剖面(图5．7

中E)中合金颗粒与粘结剂成为一个整体。浸取之后催化剂颗粒表面(图5．7中C)

出现宽达2～5p．m的裂缝，这可能是由于氧化铝基的粘结剂被碱液部分溶除产生

的。剖面图(图5—7中F)中则可看到碱液浸取后的细小合金颗粒及一些团块结构，

并且出现了较多的孔道结构。

图5．7 20％(wt)SB粉粘结制备的成型合金干燥、焙烧后及对应催化剂表面与剖面SEM照片

Fig 5-7 Surfaces and transects ofthe dried，calcined alloy extrudates and corresponding catalyst

bonding by 20％(wt)SB powder(SEM)

A．D：Surfaces and transects ofthe dried alloy extrudates；B，E：Surfaces and transects ofthe

calcined alloy extrudates；C．F：Surfaces and transects ofthe fixed—bed Raney nickel

5 2．4催化剂成型合金浸取前后表面fL结构的变化

将20％(wt)的sB粉粘结制各并焙烧后的成型合金浸取活化，采用的浸取条件

为20％(wt)NaOH溶液90。c浸取4h，得到新型固定床Raney镍催化剂。通过BET

技术分析该催化剂成型合金碱液浸取前后表面结构的变化，所得结果如图5—8、图

5-9和表5—1所示。

如图5．8所示，催化剂成型合金焙烧前后具有相类似的吸附等温线，均呈反s

形，为第Ⅳ类吸附等温线，该类型等温线说明催化剂表面具有大孔结构，等温线

最后出现平缓趋势是因为催化剂的大孔结构具有一定上限造成的。sB粉粘结剂经

焙烧后生成的氧化铝本身具有较大的孔道结构，浸取过程中该氧化铝还可被碱液

部分溶解，也是催化剂表而大孔结构的来源。
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如图5-9所示，催化剂成型合金浸取前后的孔径分布曲线不同，浸取前成型合

金具有一定的孔径分布，这是粘结剂sB粉焙烧后产生的。浸取后催化剂表面的微

孔孔容明显增大，说明浸取活化过程使催化剂表面产生了微孔结构。

RelalivePresmwe口摩o) Relative Pr铺sl呲口摩o)

图5-8焙烧后成型合金与对应固定床Ranq,-镍催化剂的吸附脱附等温线

Fig；5-8 Adsorption and desorption isotherm plot ofcalcined alloy extrudates and corresponding

fixed·bed Raney nickel．+adsorption isotherm plot；O desorption isotherm plot；I calcined alloy

extmdates；lI fixed—bed Raney nickel；STP standard temperature and pressure；P nitrogen pressure

at adsorption equilibrium；P0 nitrogen saturated vapor pressure at adsorption temperature

PoreDiameter A1-¨PoreDimnetel"Am’

图5-9焙烧后成型合金与对应固定床Raney镍催化剂的孔径分布

Fig 5-9 Pore size distribution ofcalciaed alloy extrudates and corresponding fixed—bed Raney nickel

I calcined alloy extrudates；II fixed—bed Raney nickel

从表5一l中数据可以看出，催化剂成型合金浸取前即具有一定的比表面积，这

来源于sB粉粘结剂焙烧生成的氧化铝，浸取后催化剂比表面积和孔容明显增大，

而平均孔径则有所减小。对比分析还表明，催化齐0浸取后表面出现了微孔结构，

微TL-L容可达到0．02cmLg一。这些微孔结构可能主要是在成型台金浸取过程中，

Ni—A1合金相与碱液反应溶铝产生的，是具有催化活性的镍骨架结构。
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表5—1焙烧后成型合金与对应固定床Raney镍催化剂表面结构的BET分析结果

Table 5-1 Surface structure ofcalcined alloy extrudates

and corresponding fixed-bed Raney nickel determined by BET analysis

5．3催化剂成型合金焙烧条件的研究

5．3．1成型合金的焙烧温度

参照TG—DTA分析结果，将sB粉添加量为20％(wt)f拘成型合金条分别在

600。C、7000C、800。C、8600C、900。C焙烧2h，然后碱液浸取活化，进行强度、a．A1203

含量对比分析及苯加氢活性评价，所得实验结果分别如表5-2和表5-3所示。

表5-2焙烧温度对焙烧后成型合金与对应催化剂的颗粒强度与n．A1203生成量的影响

Table 5-2 Effects ofcalcination temperature on particle compressive strength and a-A1203 contents

ofcalcined alloy extrudates and corresponding catalysts

由表5—2可以看出，催化剂成型合金的强度随着焙烧温度的增加而增加，碱液

浸取后催化剂抗压强度约比成型合金下降了l／3。焙烧温度低于8600C时，浸取后

催化剂抗压强度很差，用智能颗粒强度试验机己不能测出。与之相对应，焙烧温

度达到860。C时才开始有c【．A1203生成，说明惰性物质0【．A1203的生成是影响催化

剂颗粒强度的决定性因素，这和文献报道【1l】结果是一致的。联系TG—DTA分析结

果，说明860。C左右Ni—Al合金发生相转化之后才生成了c【一A1203。前期研究结果

表明，860。C左右富铝相A13Ni转化为贫铝相A13Ni2，释放出的金属铝发生大量氧

化生成a．A1203，而在低于860。C的温度下，即使焙烧时间足够长，也不会有

Ⅱ．A1203生成。

将在8600C和9000C焙烧后的成型合金浸取活化，得到的催化剂进行BET分
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析和苯加氢活性评价。BET分析得到的催化齐J：fL分布曲线如图5．10所示，表面孔

结构及苯加氢活性评价数据如表5．3所示。

从图5．10中曲线可以看出，提高成型合金焙烧温度，相同条件下活化后的催

化剂所生成的微孑L结构相对较少，微孑L；fL容和表面积相对较小；而在较低温度

(860。C)下焙烧成型合金，浸取生成的微孔结构的孔容和表面积则相对较高，说

明催化剂易于浸取活化。
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图5—10成型合金不同焙烧温度对应固定床Rzney镍催化剂的孔径分布

Fig．5-10 Pore size distribution offixed-bed Raney nickel for different calcination temperature

◆一calcined at 860。C；●一calcined at 900。C

从表5—3中数据可以看出，成型合金焙烧温度为860。C时，浸取得到的催化剂

具有较高的比表面积和孔容，在100。C、1200C下的苯加氢活性也较高。参照表5—2

中数据，8600C焙烧生成的缸一A1203含量较低，这说明生成过多的惰性cl-A1203易

于覆盖合金颗粒使其难于接触碱液，不利于该类型催化剂的浸取活化，从而不利

于活化后催化剂加氢活性的提高。综合催化剂活性评价和物性分析结果，确定催

化剂前体合金在空气氛围下合适的焙烧温度为860。C。

表5．3不同焙饶温度的成型合金对应催化剂的苯加氢转化率

Table 5-3 Effects ofcalcination temperature ofalloy extrudates on benzene conversion

5．3．2成型合金的焙烧时间

将SB粉添加量为20％(州)的成型合金在860。C分别焙烧1～4h，碱液浸取活

化后进行强度、Ⅱ一A1203含量、镍含量、BET表面结构分析及苯加氢活性评价，所
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得实验结果分别如表5—4和图5-11、图5—12所示。

表5-4焙烧时间对焙烧后成型合金与对应催化剂性能的影响

Thble 5．4 Effects ofcalcination time

On properties ofcalcined alloy extrudates and corresponding catalysts

f／h 1 2 3 4

Cal． 114．9 1 55 7 197．4 260 4
CS，N ClII“

Cat． 68．1 105，2 141．1 175 4

n—A]203 W4w0 by TG Cal． 10．1 12．8 14．2 15．2

Cal． 11．9 13．7 1 5．2 15 5

Ⅱ-A1203／％(w0 by XRD
Cat． 12．8 15．1 18．7 15．3

Cal． 28．46 27．68 28．15 28．94

Ni content，％(岫
Cat． 32．60 28．42 28．30 30．16

SA／m2-g-1 54．9 73．3 66．7 27．8

Catalysts surface PV／era3一g- 0．12 0．12 0．11 0 08

Structure D／rim 8．1 6．71 6．8l 11 3

Z，％ 56．9 67．5 61．8 74．7

从表5-4中数据可以看出，催化剂成型合金的n．A1203生成量随焙烧时间的延

长而逐渐增加，根据TG—DTA分析成型合金氧化增重计算出的d．A1203生成量与

XRD分析结果基本相同。成型合金的强度也具有逐渐增加的趋势，这同样说明

d—A1：03对催化剂抗压强度起决定性的作用。由于浸取过程中合金中的金属铝被抽

提掉，因此催化剂中的a-A1203含量会高于相应的成型合金。当焙烧时间达到4h

时，由于焙烧生成的Ⅱ．A1203较多，造成浸取困难，因此催化剂的n-A1203含量与

成型合金相比变化不大。催化剂成型台金中的镍含量随焙烧时间的延长总体上是

降低的，并且浸取后催化剂的镍含量均高于相应的成型合金。另外，随着焙烧时

问的延长，催化剂BET比表面先增加后降低，当焙烧时间超过3h后，催化剂的比

表面积急剧下降。

图5．11为860。C不同焙烧时间的成型合金浸取后催化剂的孔径分布图，可以

看出，随着焙烧时间的延长，催化剂表面lOnm左右的孔结构数量逐渐降低，而几

个ni／1的孔结构数量则是先增加后减少，说明较长的焙烧时间会使旺一A1203生成量

增人，使催化剂不易浸取活化，因而表面的孔结构数量减少，表面积降低。

由图5—12可以看出，苯加氢转化率随焙烧时问的延长逐渐降低，其加氢活性

和催化剂比表面积变化趋势基本相同。结合活性评价和物性分析结果，SB粉粕结

的成型合金在空气氛围中860。C下适当的焙烧时间为1～2h。

60



第5章新型固定床Raney镍催化剂制备技术的研究

一^

，
鼬

鼍
皇

曼

盖
要
呈

§

10 100

Pore D抽meter，IⅡn Pore Di锄et盯him

图5-11成型合金不同焙烧时间对应固定床Raney镍催化剂的孔径分布

Fig．5-11 Pore size distribution offixed-bed Raney nickel for different
calcination time
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图5．12焙烧时间与对应催化剂苯加氢转化率的相关曲线
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5．3．3成型合金的焙烧方式

根据第4章的实验结果，将成型合金尽量先在较低温度下焙烧使相转化进行

完全，然后再升到860。C生成部分Ⅱ一A1203提高强度。这样可以降低a-A120，的生

成量，从而使活化后催化剂保持较高活性。将固定廉Raney镍催化剂PR—sB的成

型合金采崩两种方式进fi焙烧。其一为壹接升温到960。C一段：培烧2h：其二为先

在4500C、7(10。C各焙烧1h，然后再升温到8600c焙烧2h。分析成型舍会焙烧前

后及浸取活化后的物化性质，分析结果如表5-5所示，表中以Pre．表示未焙烧的成

型合金(后同)。

由表S-S中数据可以看出，成型合金焙烧后增重较小，说明sB粉粘结剂脱水

失重与金属铝氧化增重基本相当。三段焙烧比一段烙烧后的c【一A1203生成量小绥近

一倍，但是成型台金增重却差别不大，这是由于焙饶温度低于850～8606C时，金

属铝氧化不会生成Ⅱ，A1203。当成型合金分三段焙烧时，先经过450。C、700。C焙

烧，已经有～部分金属铝氧化生成其它形式的氧化铝，如7：A1203或6一A1203，当

继续升温到8600C时，金属铝氧化才能生成a—A1203。而当成型合金在860。C一段

焙烧时，舍金相转化所释放出的金属铝几乎全部转化为佴．A1203，所以三段培烧的

固定床Raney镍催化荆中的d—A120】生成量较低。

表5-5成型合金焙烧方式对催化钠性质的影响

Table 5-5 Effect ofalloy extrudates calcination mode Oil catalysts’pmperties

表5-5中还可以看出，憾型合金及浸取活化后催化剂的颗粒强度相差1i大，这

说明新方法制备的催化剂颗粒强度除了主要由旺一A1203提供之外，同时粘结剂、合

金组成等其他因素也可能对颗粒强度有一定的影响。

将不同方式焙烧后的成型合金在质量分数20％的NaOH溶液中900c浸取活化

4h，然压分斩所得催化剂的颗粒强度和表面孔结构，所得数据也列于裹5-5中。由

表中数掘可以看出，分三段焙橇后的成型合金浸取活化后可以获得更高的比表面

积和孔容量，平均孔直径则略小于成型合金一段焙烧制备的催化剂。这是由于三

段焙烧生成的Ⅱ．A1203量较低，而可溶于碱液中的其它形式的氧化铝生成量较大，
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从而使成型合金更易于浸取活化造成的。

图5—13为不同方式焙烧的成型合金的浸取速度的对比曲线，为了更好的说明

问题，同中还给出了Ni．A1合金的浸取过程曲线，浸取条件为20％(w0NaOH溶液、

900C，从图中可以看出，成型合金的浸取反应速度相对较慢，明显慢于镍铝合金

粉：三段焙烧的成型合金浸取速度快于一段焙烧的成型合金样品，这与测得的成

型合金中q．A1203含量是可以很好对应的。说明焙烧过程中生成过多的(t．A1203，

会覆盖住合金颗粒的表面，从而不利于成型合金的浸取活化。

0 500 1000 1500 2000 2500$000

Leacl"l|r】g tm,_e Isec

图5．13不同焙烧方式的成型合金浸取速度的对比曲线

Fig，5-13 Leaching speed of alloy extrudates calcined by different mode

▲Ni—AI alloy；●One stage calcination；◆Three stages calcination；

由于马弗炉中有一定的空间，因而每次焙烧的成型合金条数量有可能会对焙

烧后成型台金性质产生影响。实验中在相同的焙烧条件下，将20％(wt)SB粉粘结

制备的成型合金条分别焙烧50～2009，然后分析焙烧后成型合金的吐一A1203含量与

抗压强度，所得分析结果如表5-6所示。

表s一6焙烧煎成型合金重量对烙烧后成型合金性质的影响

Table 5-6 Effect ofalloy extrudates weight on properties ofcalcined ones

由表5-6中数据可以看出，改变成型合金条焙烧数量，焙烧后重量增加比例基

本。致，所生成的。一AI：03数量以及抗压强度也比较相似，说明单次焙烧的成型合
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金数量保持在一定范围内，不会对焙烧后的成型台金及浸取恬化后的催化剂性质

产生明显影响。

综合以上实验结果，以20％(wt)SB粉粘结制各的成型合金，适当的最终焙烧

温度为860。C，控制一定的焙烧时间，使Ⅱ．A1203生成量达到5～10％(Ⅲ)，可以获

得适当的抗压强度，活化后催化帮也具有较高的加氢催化活性。

5 4粘结剂SB粉的适当添加量

sB粉制备的粘结剂除了具有粘结Ni．A1合金粉并起到一定的强度支撑作用外，

还i』在催化剂浸取过程中提供碱液进出的通道，并可被碱液部分浸取除去。因此，

粘结剂添加量将盲接影响到催化剂的物性特征和加氢活性。将sB粉添加量10～

50％(wt)的成型台金在空气氛围中860。C焙烧2h，碱液浸取活化之后进行分析表征

及苯加氢活性评价，所得实验结果如表5—7和图5．14、图5．15所示。

表孓7桔结剂加入量对焙烧后成型合金与对应催化剂性能的影响

Table 5-7Effect ofbindingmaterials contents

oD properties ofcalcined alloy extrudates and con'esponding catalysts

SB pawder contents，％(Ⅲ) 10 20 30 40 50

Cal． 173．3 155 7 127．7 128 6 101 9
CS仆J cm’1

CaI。 1300 105 2 84 9 94 7 60 3

小A1203／％(wt)by TG C甜． 14 9 12l 9 8 10 2 71

Cill． 12．6 13 7 12 8 】21 7 2

Ⅱ-A1203，％(州)by XRD
Cal 13．4 15．1 14j 141 11 9

Cal． 31．34 27．68 25 08 2l 70 18 34
Ni content，％(wI)

CaI． 32 62 28 42 25 12 22 62 20 03

SA^n2．gl 171 73．3 76 3 86 9 1251

Catalysts surface PV／cm3．g-1 0 05 012 01 8 0 23 0 33

Dmm 10．89 6 70 9 03 10 28 10．54

*，％ 70 2 67 5 68．6 74 8 73 7

从表5．7中数据可以看出，成型合金条与提取后催化剂的颗粒强度，d．A1203

和总镍含量随粘结剂添加量的增加而降低，可能是粘结剂大量添加使得Ni—A1合金

用量相剥降低，进而造成金属铝氧化生成的A1203量较少造成的。另外，根据

TG．DTA分析成型合金氧化增重计算出的a-A1203生成量与XRD分析结果也具有

相类似的变化趋势。催化剂的BET比表面积随着粘结剂添加量逐渐增加，较高的

比表面积部分来自粘结剂SB粉焙烧生的氧化铝本身，另外则是由于该氧化钳可存

碱液浸取过程中部分除去。
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图5—14为不同sB粉粘结剂加入量的成型合金浸取后催化剂的孔径分布图，

可以看出，随着粘结剂加入量的增加，催化剂表面10m左右的孔结构数量逐渐增
加，说明这部分孔结构可能主要来自粘结剂焙烧生成的氧化铝：催化剂表面几个

I蚰的孔结构数量随SB粉加入量先增加后减少，说明合适的氧化铝基粘结剂加入

量有利于碱液浸取活化，有利于台金颗粒表面镍骨架微孔结构的生成。SB粉加入

量较低时，由于缺少惰性物质的覆盖保护，成型合金条的表面易于氧化生成惰性

a．A1203外壳层，使得碱液难以进入合金条内部活化合金颗粒，因而生成的活性镍

骨架孔结构的数量较少，表面积也较低：当SB粉加入量增加时，由于SB粉焙烧

生成的氧化铝可溶于碱液中，并且可以为碱液提供进出合金条的孔道结构，因此

虽然Ⅱ．A120，的相对生成量并未减少，但是较大量可碱溶氧化铝的存在反而有利于

合金颗粒的活化，因此生成的微孔结构也较多；如果SB粉加入量过多，则Ni—Al

合金相对含量变小，则浸取活化生成的镍骨架微孔结构也会相对减少，虽然氧化

铝粘结剂提供了较大的比表面积，但是催化剂的整体活性却会降低。

蛰
10 t00

Pore diameter／nm

10 i00

Porediameter／nm

图5．14不同sB粉粘结的成型合金对应固定床Raney镍催化剂的孔径分布

Fig．5-14 Pore size distributionoffixed-bedRaney nickelfor different SB powder conlent

◆一lO％(、vt)SB；-一20％(谢)SB；▲一30％(wt)SB；。一40％(wt)SB；+一50％(w0 SB

由图5一15中曲线可以看出，催化剂加氢活性随粘结剂添加量的增加总的趋势

是先增加后降低，且在添加量为20％(wt)时达到最大值。正如上述分析的那样，虽

然随着粘结剂添加量的增加，催化剂比表面积逐渐增加，但是由于Ni—Al合金用量

相对减少，从而使得催化剂的活性金属表面积反而减少，造成催化剂加氢活性逐

渐降低。综合活性评价及物性分析结果，确定催化剂中粘结剂的适当加入量为

20％(wt)五-右。
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图5-15粘结剂加入量与对应催化剂苯加氢转化率的相关曲线

Fig 5-15 Relationship between binding materials content and benzene hydrogenation conversion．

_hydrogenationat 120。C；◆hydrogenation at 100。C

5．5成型合金浸取活化条件的研究

合金的浸取条件对于Raney镍催化剂的最终活性而言，往往具有决定性的作

用，浸取条件主要包括碱液浓度、浸取温度、浸取时间及三者之间的配合，浸取

过程操作不当，如浸取程度过深、浸取或洗涤过程中接触空气等都会造成催化剂

失活【l J。传统Raney催化剂的浸取方法已进行过极为广泛的研究，关于固定床Raney

催化剂的浸取，则会因合金粉成型方法的不同而有所差异。

SB粉粘结制备的成型合金经焙烧处理之后，易于浸取的A13Ni相转化为含铝

较少、较难浸取的A13Ni2相和惰性cc—A1203相，而且无机粘结剂也会或多或少的覆

盖住合金相的表面，因此应选用较高的浸取温度和较长的浸取时间。但是应同时

考虑机械强度等其它因素，以确定合适的催化齐Ⅱ浸取条件，使得催化剂在具有较

高加氢催化活性的同时，机械强度等其它使用性能不至于过差。

据文献报道uJ，当NaOH溶液过量时，浸取时发生以下反应：

4，+NaOH十3H，0一Na[AI(OH)。]+1．5H2个 (5-1)

2NaOH+Na[AI(OH)4]o Na“AI(OH)6】 (5-2)

每克含铝50％(wt)的合金完全浸取约放热103KJ

当仅有化学当量的NaOH时，则发生如下过程：

Na[AI(OIt)4]斗AI(OH)3山+Naott

2AI(OH)，斗爿f，D．3H，0上

释氢O．665L(常温常压)。

(5-3)

(5-4)

#＼ao；矗>c8

oc拦矗j
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AI(Ott)3快速老化，生成各种含氧化合物，如A1203·3H20，在检测条件下为

半透明。

以上资料表明浸取反应会放出大量的热，使得浸取条件难以稳定，特别是在

浸取初期阶段不好控制。此外，浸取过程中，还会在浸取生成的孔道内生成大量

水合铝氧化物，需要逐步扩散到孔道外除去，以提高催化剂的比表面积和孔容，

但是如果除去过多，也不利于催化剂的机械强度和热稳定性。因此，考虑到以上

这些因素，在考察成型合金浸取条件时，需要严格控制油浴加热、搅拌速度、洗

涤过程等影响因素，以得到合理的实验结果，同时制备出具有高活性和稳定性的

催化剂。

实验采用20％(wt)SB粉粘结制备的成型合金条，先将其在860。C焙烧2h，由

于一次焙烧的Ni．Al合金条较多，因此马弗炉中为缺氧状态，金属铝氧化所生成的

Ⅱ一A1203含量仅为6．50／o(wt)，总镍含量为27．7％(wt)，强度为131．1N‘cm～。

5．5．1浸取活化温度的影响

固定浸取时间2h、碱液浓度质量分数20％，分别在55～100。C浸取焙烧后的

成型合金，然后进行催化剂强度、吐．A1203和总镍含量分析及苯加氢活性评价，所

得实验结果如表5—8和图5．16所示。

由表5—8中数据可以看出，催化剂强度随浸取温度逐渐降低，c【-A1203和总镍

含量则随之逐渐升高，说明浸取深度随着浸取温度逐渐提高。即使在较低的温度

_F(550c)浸取2h，催化剂强度也降低到成型合金强度(131．1N-Gm。1)的1／2，说

明浸取时间不可过长。从图5．16中曲线可以看出，催化剂苯加氢活性在浸取温度

为80～900C左右时最高。这是由于在较低温度下，成型合金浸取程度不够，随着

浸取温度的提高，活化程度逐渐提高，催化剂活性也逐步提高，但当浸取温度过

高时，由于水接近沸腾并大量蒸发，浸取后的颗粒易于暴露在空气中被氧化，因

此苯加氢活性反而下降。

表5-8浸取温度对催化剂性能的影响

Table 5-8 Effects of leaching temperature Oil properties ofthe catalysts
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5U 60 70 80 90 100

LeachingtemperaturePC

图5—16成型合金浸取温度与催化剂苯加氢转化率的相关曲线

Fig．5-16 Dependence ofbenzene Conversion on leaching temperature ofalloy extrudates

_hydrogenation at 1200C；◆hydrogenation at 100。C

图5。17所示为成型合金在不同浸取温度下所释放出的氢气体积随浸取时间的

变化曲线，浸取温度分别为50。C、70。C、80。C、90。C，NaOH溶液浓度均为20％(wt)。

从图中曲线可以看出，随着浸取温度的提高，浸取过程中释放出的氢气体积增加

速度逐渐加快，但是最终的释氢体积数量则基本相似。说明浸取温度的提高有助

于加快催化剂的浸取速度，但是最终均可达到相同的浸取深度，只是需要不同的

浸取时问。高温下需要的浸取时间短，浸取反应较为剧烈，浸取条件不易控制；

低温下浸取过程较为缓和，易于通过调变其它浸取条件来达到控制催化剂浸取深

度的目的，但是要达到相同的浸取深度，所需的时间较长。
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图5．17不同温度下成型台金浸取速度的对比

Fig 5-17 Leaching speed ofcalcined alloy extrudates
at different temperature

-50。C；▲700C；◆800C；·90。C。
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5 5．2浸取活化时间的影响

固定成型合金浸取温度80。c和NaOH溶液浓度20％(wt)，将成型合金分别

浸取1～12h，测定所得催化剂强度、镍及Ⅱ．A1203含量和苯加氢活性，所得实验

结果如表5-9和图5．18所示。

由表5-9中数据可以看出，与浸取温度对催化剂性质的影响相类似，在一定

的浸取时间内，催化剂抗压强度随浸取时间而降低，在80。C下即使仅浸取lh，

催化剂强度也降低到成型合金的1／2左右，这说明浸取反应可能主要集中在浸取

初期阶段完成。另外，随着浸取时间的延长，催化剂中总镍及吐．A1203含量逐渐

升高，但是升高的幅度逐渐变小，这进一步说明合金的浸取反应可能主要集中在

浸取初期1～4h内完成，此后则是浸取生成的水合铝氧化物或者铝的氢氧化物被

洗脱或者逐步向孔外渗透扩散的过程。

表5-9浸取时间对催化剂性能的影响

Table 5-9 Effects ofleaching time ON properties ofthe catalysts

0 2 4 6 g t0 12

Leaching time／h

图5—18成型合金浸取时间与催化剂苯加氢转化率的相关曲线

Fig 5-1 8Dependence ofbenzene conversion onleachingtime ofalloy extrudates

_hydrogenation at 1 20。C：◆hydrogenation at 1 00。C

曩k重_∞8}口oo
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由图5—18中曲线可以看出，初期催化剂活性随着浸取时间的延长逐渐提高，

当浸取时间达到3h以上时，活性提高幅度变缓，若浸取时间达到8h以上时，催

化剂苯加氢活性出现下降趋势，这可能是过长的浸取时间使催化剂表面活性位遭

到破坏造成的。

5 5．3浸取碱液浓度的影响

固定浸取温度80。C和浸取时间2h，研究不同碱液浓度5-30"／o(wt)对催化剂

强度，镍及Ⅱ一A1203含量和苯加氢活性等的影响，所得实验结果如表5．10和图5．19

所示。由表5．10中数据可以看出，催化剂强度随浸取碱液浓度升高逐渐降低，镍

及i／,一A1203含量则有所提高，这与浸取温度和时间对催化剂性质的影响是一致的。

但是可以发现，当碱液浓度达到lO％(wt)以上时，在～定的浸取时间内，其对催化

剂强度的影响很小。由于浸取实验中采用相同的碱液体积，当碱液浓度为5％(叭)

时，所含NaOH数量低于文献报道的浸取Ni．灿合金时的一般用量(一般NaOH

与合金质量比为1．2～1．5：1)。由于Na0H量根本不足以将合金浸取完全，使得催

化剂浸取程度较浅，浸取后催化剂的强度下降不多。当碱液浓度达到lO％(Ⅲ)以上

时，碱液中NaOH的量足以使浸取反应进行得更完全，因此浸取后催化剂强度下

降较多，浸取程度较深。以上结果说明，成型合金的浸取深度，除了与碱液浓度

有关，还取决于碱液中NaOH的实际质量。当碱液中NaOH总量足以使合金浸取

完全时，碱液浓度对浸取后催化剂强度的影响就变得较小了。

表5-10浸取碱液浓度对催化剂性能的影响

Table 5-10 Effects ofcaustic solution concentration on properties ofthe catalysts

由图5—19中曲线可以看出，浸取碱液浓度在lO～20％(wt)时催化剂的活性较

高。这是由于当碱液浓度较低时，浸取速度较慢，对催化剂活性的提高不利，但

当碱液浓度达30％(wt)时，浸取碱液和浸取生成的水合铝氧化物的扩散受到一定影

响，这同样不利于催化剂活性的提高。

Ni．Al合金各相浸取的难易程度取决于其中金属A1的含量，富Al相在室温下

即可被5％(wt)NaOH溶液快速溶除，但是A13Ni2(Y相)则需要在50。c以上的浓

碱(20％(wt))中经数小时才能浸取完全。而固定床Raney镍催化剂的成型合金在

焙烧过程中，其富铝相A13Ni(口相)转化为贫铝相A13Ni2(Y相)。又因为合金浸

取过程为界面推进式【11，因此NaOH溶液的浓度和粘度的高低可能影响催化剂的浸
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取深度以及催化剂溶出物的扩散，而这些因素又会影响到催化剂的催化活性。

0 5 10 15 20 25 30

Caustic so】mion concentradon m

图5．19成型合金浸取碱液浓度与催化剂苯加氢转化率的相关曲线

Fig．5-19 Dependence ofbenzene Conversion on leaching caustic solution concentrmion ofalloy

extrudates．_hydrogenation at 120。C：◆hydrogenation at 100。C

图5．20所示为旋转粘度计测得的NaOH溶液25。C下粘度随浓度变化的曲线，

虽然粘度测定温度与浸取温度不同，但仍可看出碱液浓度提高，其溶液粘度迅速

升高的趋势。特别是当NaOH浓度达封20％(wt)以上时，碱液粘度变化幅度加大，

其粘度数值突然升高。结合表5—10中不同碱液浓度浸取催化剂的d—A1203相含量

数据，可以看出随着碱液浓度的增加，浸取深度随之增加，但是随着碱液粘度的

增幅变大，c【。A1203相含量增幅反而变小。说明浸取活化固定床Raney镍催化剂，

碱液浓度需要达到一定的数值，但是过大的碱液浓度对浸取深度不会有太大的帮

助，而且还会使溶液粘度变大，从而不利于溶出物向催化剂孔外扩散及被洗脱。

15

∞
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茸
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>

O

0 lO 20 30 dO

NaOH concentratlon w“％

图5．20 NaOH碱液浓度与溶液粘度的关系

Fig．5．20 Relationship between viscosity and concentration ofNaOH solution
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图5—21所示为采用不同浓度的NaOH溶液浸取成型合金，所释放出的氢气体

积随浸取时间的变化曲线。浸取温度固定为70。C，分别采用5％(、vt)、10％f、v【)、

20％(wt)、30％(wt)的NaOH溶液进行实验。从图中可以看出，成型合金浸取过程

中释放氢气的速度，当碱液浓度过高(30％(wt))或过低时(5％(wt))均较低，只

有当碱液浓度控制在lO～20％(wQ范围内，才具有较高的释氢速度。可见，调变碱

液浓度也可以达到控制成型合金浸取速度的目的，只有当碱液浓度控制在一定范

围内，才有利于提高成型合金的浸取速度。

文献报道【11，当合金颗粒内的浸取界面上碱浓度过低时，金属铝碱溶后会进一

步生成A1203·3H20沉淀堵塞孔道，使得碱液扩散阻力增大，从而不利于浸取反

应的进行；而前述研究表明，浓度较高的碱液具有较高的粘度，因此当碱液浓度

过高时，碱液在孔道中同样存在扩散阻力增大的问题，因而也不利于浸取反应的

进行。

0 2000 4000 6000 8000 10000

Leacl'mag time／see

图5．21不同碱液浓度下成型合金浸取速度的对比

Fig．5-21 Leaching speed ofcalcined alloy exlrudates by different caustic concentration

_5％(wO；◆10杈、vt)；▲20％(wt)；·30％(、vI)'

综合以上实验结果，以20％(wt)SB粉粘结制备的成型合金，当焙烧条件为

860。C、2h时，其适当的浸取条件为：碱液浓度10～20％(wt)，浸取温度80～90。C、

浸取时间3～4h。

5．6小结

通过物性表征和苯加氢活性评价，考察出了固定床Raney镍催化剂成型合金

优化的焙烧条件、粘结剂的适当添加量以及成型合金适当的浸取条件，可得出如

下结论：
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(1)催化剂成型合金在高于850～8600C焙烧时会生成适量Ⅱ一A1203，是提高

催化剂机械强度的决定性因素。

(2)在实验条件范围内，催化剂成型合金焙烧温度越高、焙烧时间越长，

Ⅱ一A1203生成量越大、颗粒强度越高，同时催化剂的加氢活性逐渐变差。

(3)催化剂中SB粉添加量从IO％(wt)增加到50％(诫)，催化剂比表面积增大、

强度减小、焙烧生成的Ⅱ一A1203减少，加氢活性则先增加后降低。

(4)催化剂成型合金中粘结剂sB粉的适宜添加量为20％(wt)，成型合金适

宜的焙烧条件为在空气氛围下860。C焙烧1～2h。

(5)浸取温度、时间和碱液浓度对催化剂活性的影响具有相类似的趋势，优

化的催化剂成型合金浸取条件为：以质量百分浓度20％的NaOH溶液，在80～90。C

下浸取3～4h。

(6)以质量百分浓度20％的NaOH溶液浸取成型合金，浸取反应主要集中在

浸取初期阶段的1～4h内完成，继续延长浸取时间不利于催化剂的加氢活性和机

械强度。

(7)新型固定床Raney镍催化剂表面具有较多的大孔结构，成型合金活化过

程中合金相浸取溶铝生成微孔结构。
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第6章新型固定床Raney镍催化剂在催化加氢中的应用

Raney催化剂具有金属表面积高、加氢活性赢、低温活性好等优点，适用于较

难加氢的芳香类、腈类化合物等的加氢饱和过程。

苯在不饱和物中较难加氢⋯，加氢产物环己烷是生产聚酰胺纤维的主要巾间体

之一，还用于尼龙6和尼龙66的生产，制备增塑剂和聚氨酯等材料，以及作为性

能优良的溶剂等。苯加氢生产环己烷的工艺路线较多，根据反应条件的不同，可

分为气相法、液相法和气液两段加氢法三大类。加氢过程可在固定床、移动床或

液相循环床反应器中进行[691，其中以法国石油研究院(IFP)开发的气液两段苯加

氢法最为著名，其液相苯加氢催化剂相继采用传统粉末Raney镍催化剂或齐格勒

型均相催化剂。有关苯加氢制环己烷的研究开发主要集中在新催化剂和新工艺的

研究上，开发高效的、杂质耐受力较强的固定床气相加氢催化剂仍然具有一定的

工业意义。本章将新型固定床Raney镍催化剂应用于苯加氢反应，研究了反应温

度、氢压、空速、氢苯摩尔比以及催化剂预处理温度对苯加氢反应的影响。然后

在适当条件下进行了200h连续运转实验，以及与负载型镍催化剂的活性对比实验。

分析了催化剂的失活原因，并与负载型镍催化剂进行了活性和耐硫性能的对比。

四氢糠醇(THFA)是重要的有机溶剂和精细化工原料，是四氢呋哺、赖氨酸、

维生素等多种化工产品的中间体。四氢糠醇主要通过糠醇非均相加氢工艺生产，

所用催化剂可以是贵金属、Rarcy镍或负载型金属催化裁【93，9⋯。采用Raney镍催化

剂，可以褥到较高的转化率，但是采用传统粉末Raney镍催化剂反应选择性较差。

本章研究了固定床Raney镍催化剂在糠醇连续加氢反应中的应用，既可以利用

Raney镍催化剂加氢活性高的特点，又结合了固定床装置连续运转、便于控制转化

率和提高选择性的优点。

6，1实验部分

6 1．T新型固定床Raney镍催化赛i的制备

粘结剂SB粉干基与Ni-At合金粉质量比为1：4，催化剂基本制备步骤如前所

述，挤条成型后在120。C干燥16h，马弗炉中860。C焙烧2h。将焙烧后的成型合

金在过量的20％(wt)的NaOH溶液中90。C浸取4h，然后用蒸馏水冲洗至中性，保

存在无水乙醇中，所得催化剂记为FR-SB。

8，1 2对比负载型镍催化荆

实验室制备负载型镍参比剂1(Ni／7一A1203)，以三叶草型大孔氧化铝为载体，

⋯次浸渍Ni州03)2溶液后120。C干燥3h、400。C焙烧4h，所得催化剂记为SN，
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其中NiO担载量为25％(wt)。

另外，取工业负载型镍(代号CSN)作为参比剂2，ICP分析其中NiO含量

约为18--20％(wt)左右。

6 1 3催化剂苯加氢活性评价

苯加氢活性评价实验在连续固定床高压微反上进行，反应器参数、催化剂装

填量及所用评价原料如前所述。固定床Raney镍催化剂装填之前先用原料置换无

水乙醇，并在一定温度下通氢气预处理2h，负载型镍催化剂则先在400。C、O．5MPa、

氢气6L·h。1条件下还原处理8h，然后进原料开始反应。反应条件控制为氢压0．5～

3．OMPa、反应温度80～140。C、空速2．O～8．0h-It氢苯摩尔比3：1～8：1。

进行催化剂耐硫性实验时，在反应原料中加入100～200斗g．go的噻吩，反应温

度取苯可以完全转化的实验温度，其余反应条件同上。

新型固定床Raney镍催化苯加氢200h连续运行实验在100mL小型加氢精制

装置上进行，催化剂装填量为20mL，与20mL惰性瓷环填料混合装填，分别以纯

苯和1：1的苯、环己烷混合液作为实验原料，反应条件控制为O．5MPa、进料空速

2．oh～、氢苯摩尔比6：1。所有产物分析均采用Varian GC一3800气相色谱仪及Varian

Star色谱工作站。

6．1．4催化剂糠醇加氢活性评价

糠醇加氢反应在上述高压微反装置中进行，反应器中部装填8mL催化剂，加

氢反应原料为体积比l：1的糠醇和无水乙醇的混合液。反应条件控制为2．0--

5．0MPa、120～160。C、空速O．5～2．oh～、氢苯摩尔比4：1。所有产物分析均采用

Agilent 6820气相包谱仪及相应色谱工作站。

6．1 5固定床Raney镍催化剂失活前后性质分析

6．1．5 1催化剂活性金属表面积

固定床Raney镍催化剂与负载型镍催化剂的活性金属表面积采用噻吩中毒吸

附法【54J测定。

6 1．5．2 SEM—EDX分析

催化剂表面元素微区分析采用SEM．EDX方法，在JXA一840扫描电镜和

9100EDX联用仪进行，将催化剂颗粒放入扫描电镜样品池中，抽真空后分析一定

放大倍数微区内的元素平均组成。由于浸取活化后催化剂在空气中易于氧化，因

此取样时动作要迅速，并可在样品池中预先滴入少量无水乙醇保护催化剂，防l卜

其表面接触到空气。

6 1 5．3催化剂的晶相结构

同定床Raney镍催化剂失活前后的晶相分析在D／max—III A型X刺线衍剁仪

上进行，Cu Kct靶，管压35kV，管流40mA，扫描速度1。，min～，量程4 x103C'PS。
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6．1 5．4固定床Raney镍催化剂表面吸附氢的TPD分析

固定床Raney镍催化剂表面吸附氢通过TPD方法分析，在自行安装的TPD装

置上进行。载气及参比气体为高纯氮气，气体流速30mL·min～。催化剂装填量为

1．0mL，首先在30。c下吹扫数小时脱除乙醇，至色谱基线平稳后开始升温，升温

速率为8。C·rain一，最高温度为350～400。C。

6．2新型固定床Raney镍催化剂在苯加氢中的应用

6．2．1新型固定床Raney镍催化剂的苯加氢活性

一般Raney镍催化剂的加氢活性较高，甚至可接近于贵金属Pt或Pd。首先采

用苯加氢作为模型反应，评价了本论文制备的新型固定床Raney镍催化剂FR-SB

和对比负载型镍催化剂SN、CSN的加氢活性，苯加氢反应条件为：氢气压力

O．5MPa、氢苯摩尔比6：l、空速2．oh一、反应温度1000C、原料为重量比1／4的苯

／环己烷混合液。

实验结果表明，在缓和的加氢条件下，本论文研制的新型固定床Raney镍催

化剂FR—SB具有很高的掘氢活性，苯加氢转化率可达91．7％，高出对比负载型镍

催化剂一倍以上。相同条件下工业化催化剂CSN的苯加氢转化率为42．2％，实验

室制备的SN的苯加氢转化率仅为37．1％。

6 2．2苯加氢反应条件的影响

采用新型固定床Raney镍催化剂，以反应温度80。c、氢气压力o 5MPa、进料

空速2，Oh』1、氢苯摩尔比6：l为基准条件，通过固定其中三个条件，考察了各加

氢反应条件对苯加氢转化的影D吼所得实验结果如图6-1～图6-4所示。

80 100 120 140

}Ivdrogenation temperature／oc

图6。l反应温度对苯加氢反应的影响

Fig 6．1 The effect ofhydrogenation

temperature on benzene conversion

0 l 2 3 4

Hydrogen pressure／MPa

匿6．2氢气压力对苯加氢反应的影响

Fig 6-2 The effect ofhydrogen pressure

On benzene conversion



第6章新型固定床Raney镍催化剂在催化加氢中的应用

95

90

85

2M ：
6 8 2

s一￡evelocit只h。1 80larrat ofH2 and benzene io
lO

o～⋯⋯V 7“I

图6-3氢苯摩尔比对苯加氢反应的影响

Fig 6-3 The effect ofmolar ratio ofhydrogen

and benzene on benzene conversion

图6一进料空速对苯加氢转化的影响

Fig．6-4 The effect ofspace velocity on

benzene conversion

从图6．1～图6-4可以看出，随反应温度、氢压、氢苯摩尔比的提高，苯加氢

转化率逐渐提高；增加进料空速，苯加氢转化率降低。新型固定床Raney镍催化

剂在氢压O．5MPa、温度1200C，或者氢压l，0MPa、温度80。C的缓和条件下，即

可实现苯完全转化，说明催化剂具有很高的催化活性。当氢苯摩尔比超过6：1后，

其对苯加氢活性的影响变得不明显，说明反应至少需要使氢苯摩尔比达到6：l。

6．2．3催化剂预处理温度的影响

新型固定床Raney镍催化剂预处理温度对苯加氢转化的影响评价结果如图6—5

所示，评价反应温度为100。C、氢压0．5MPa、空速2．oh一、氢苯摩尔比6：l。由

图中曲线可以看出，催化剂在120。C预处理2h时的活性最高。较低的预处理温度

可能不利于催化剂表面活性位的活化，而过高的预处理温度会造成催化剂表面不

可逆吸附氢的脱附，并且会使催化剂表面金属镍晶粒发生聚结现象，从而会造成

催化剂活性降低。

40 80 120 160 200

Catalyst pretreatment temperature／。C

图6．5催化剂预处理温度对苯加氢反应的影响

Fig．6-5The effect of catalyst pretreatmenttemperature
on benzene convel$10n
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第6章新型削定床Raney镍摧化剂在倥化加氢中的应用

氢是Raney镍催化剂中含量很少，但对活性的影响却很大的组分。新鲜Ranev

镍催化剂表面含商活泼氢，可以还原不饱和化合物，部分吸附氢可由氢气再生，

从而保证催化剂保持一定的活性11]。

图6-6所示为新型固定床Raney镍在不同温度氧气处理后的表面吸附氢的TPD

曲线。从图6-6可以看出，未经过氢气处理的固定床Raney镍催化剂FR—SB有两

个氧气脱附峰．脱附温度分别在160。C和220。C左右。催化剂在80。C处理2h后，

这两个脱附峰位置未发生变化，但在2640C附近出现了一个新的小脱附峰。随着

处理温度的提高，1600C和220PC左右的脱附峰相继减弱，但是260。C以上的脱

附峰却逐渐增强。这有可能是随着处理温度的提高，催化剂上的金属镍活性位，

同时也是氢吸附位发生了变化。由于金属活性位在高温下会发生聚结现象导致催

化剂活性降低，因此可阻推测，在高温下处理催化剂使吸附氢较多的镍活性位发

生聚结，使得催化剂表面吸附氢量降低，苯加氢活性也相应出现明显的下降。

Temperature,ffT2D I。C

图6-6固定床Raney镍催化荆在不同温度氢气处理后的表面吸附氢TPD曲线

Fig．6-6 TPD cIIrves offixed—bed Raney nickel catalysts after hydrogen treatment at difli：rent

temperature．A：non—treatment；B：800C；C：1 200C：D：160。C；E：200。C

6 2．4新型固定床Raney镍催化苯加氢200h连续运行实验

新型固定床Raney镍催化苯加氢200h连续运行实验先后进行两次，分别以纯

苯和1：J的苯、环己烷混合液作为实验原料，结果分别如图6．7和图6-9所示。

山图6、7曲线可知，以纯苯作为原料时，前1 50h内苯转化率可以达到99％以

上，之压苯转化率开始逐渐下降。实验过程中发现，出于苯加氢是强放热及应，

反应温度不易控制，如图6-8所示，催化剂床层温度在100。C到220。C之问波动，

其中催化荆床层中部温度控制在166。C到1 80。C之问。较高的床层温度不利t催

j誓营b∞



第6章新型固定床Raney镍催化剂在催化加氢中的应用

化剂表面可逆氢的吸附，使Raney镍催化剂表面的活性中心数目减少‘“，并且会使

催化剂表面镍晶粒聚结，可能会降低催化剂的加氢活性。
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图6-7苯转化率随运转时间的变化1

Fig．6-7 Variety ofbenzene conversion with running time 1

_：Benzene conversion；▲：Benzene in product
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图6-8催化剂床层温度随运转时间的变化1

Fig．6-8 Variety of reactor temperature with running
time

·：’lop of reactor；·：Top ofcatalyst bed；▲：Middle ofcatalyst bed；+：bottom ofcatalyst
bed
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0 50 100 150 200 250

Running time／h

图6-9苯转化率随运转时间的变化2

Fig．6-9 Variety ofbenzene conversion with runningtime 2

-：Benzene conversion；▲：Benzene in product

0 40 80 120 160 200

Runing time／h

图6。10催化剂床层温度随运转时间的变化2

Fig．6—10Variety ofreactortemperaturewith runningtime

·：Top ofreactor；-：Top ofcatalyst bed；▲：Middle ofcatalyst bed；+：bottom ofcatalyst bed；

实验过程中，为了保证催化剂床层温度大致保持恒定，需要调整各段加热炉

温度，从加热炉温度和对应催化剂床层温度的变化情况，可以看出催化剂失活是

沿催化剂床层白上而下逐渐失活的。若在工业运行中，可考虑采用列管式反应器

和循环取热等措施解决反应热的问题。

若以I：l的苯、环己烷混合液为原料时，反应温度相对易于控制，如图6一10
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所示催化剂床层温度主要控制在120。C到140。C之间，催化剂床层中问温度控制

在115。C到125。C之间。由图6-8中曲线可知，苯转化率在200h内均保持在99％

以上，反应产物中剩余苯含量保持在O．5％(wt)以下，未出现催化剂失活现象。催

化剂床层温度在1200C到140。c之间波动。

6．2．5催化剂失活原因的初步分析

将失活前后的新型固定床Raney镍催化剂进行SEM—EDX和XRD分析，所得

结果分别如表6．1和图6-11所示。从表6．1数据可以看出，失活后催化剂表面和

截面上均沉积了s、cl杂原子，且实测含量都达到l％(w”以上，催化剂表面硫含

量较高，可达L09％(wt)左右，但是颗粒内部硫含量却较低，而氯则在表面和颗粒

内部的分布均较高，可达1．27．1．33％(wt)左右。可以推断催化剂失活的主要原因可

能是硫、氯的吸附中毒。催化剂上沉积的硫和氯可能来自于加氢装置或原料苯中，

重整苯中不可避免的含有微量氯，此外还含有微量的噻吩，加氢装置此前一直进

行柴油加氢脱硫催化剂的评价，不可避免的会杂入一些含硫组分。由催化剂颗粒

内部的硫含量较低，可以看出催化剂失活似乎主要是因为氯的吸附中毒所致，如

果降低原料中的氯含量，则有望延长催化剂的使用寿命。

表6—1固定床Raaey镍催化剂失活前后的SEM-EDX分析结果

Table 6-l SEM-EDX analyses offresh and poisoned fixed—bed Raney nickel catalysts

如图6．11中XRD晶相结构图可以明显看出，失活后催化剂的金属Ni晶相蜂

相对强度明显提高，可能是过高的催化剂床层温度造成Ni活性位晶化聚结，从而

导致催化剂活性降低，这与前述催化剂表面吸附氢的分析结果是可以相互印证的；

另外失活催化剂XRD图中还含有NixSY的晶相峰，这也是催化剂硫中毒的直接证

据。

综上所述，催化剂吸附硫、氯中毒和催化剂床层温度过高是新型固定Raney

镍催化剂失活的主要原因。
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20／o)

图6．1l固定床Raney镍催化剂失活前后XRD图

Fig，6-1 1 xp,o patterns offresh and poisoned fixed—bed Raney nickel catalysts

A：fresh catalyst；B：poisoned catalyst；-A13Ni2；O a-A1203；▲Ni；丫NixSY

6 2．6催化剂耐硫中毒性能的考察

一般镍催化剂因吸附硫中毒是不可逆的，由于硫强烈吸附在金属镍的表面J二，

阻【上了反应物分子的进一步吸附，使催化剂活性降低或完全失活。但是由于需要

加氢的石油化工原料中都不可避免的存在有机硫化物，因此加氢催化剂对于硫的

耐受能力就显得比较重要。本论文通过在原料中添加一定量的噻吩来考察新型固

定床Raney镍催化剂的耐硫性能，并与负载型镍催化剂进行对比研究。

O 20 40 60 80 100

Running time m

图6．12不同催化剂的硫中毒失活曲线

Fig 6-12 Poisoning curves ofVariouscatal”ts -：SN；▲：CSN；◆：FR-SB

实验巾发现，当催化荆床层温度为120。C时，吲定床Raney镍催化剂FR—sB
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及对比催化剂的苯加氢转化率都可达到99％以上，在原料中加入10099-g‘1的噻吩

进行耐硫性能对比实验，其中FR-SB在运行17h后，原料中噻吩添加量增大到

200lag·g～。

如图6-12所示，催化剂FR—SB在原料中含有100p_g·g‘1的噻吩运行17h后，又

在含有20099·g。1噻吩的原料下运行了56h，活性才开始下降，苯转化率降低到99％

以下，到90h时基本上完全中毒失活，苯转化率只有3 5％。工业负载型镍催化剂

SCN运行6h后开始失活，40h后苯转化率只有0．71％。负载型镍催化剂SN运行

9h后开始失活，并且失活速度较快，28h后苯加氢转化率只有0．85％。

从表6-2中总结数据可以看出，新型固定床Raney镍催化剂FR。sB具有较好

的耐硫性能，每毫升催化剂耐硫量可达到800099，远优于已工业化的和实验室制

备的负载型镍催化剂，具有较好的耐硫能力。

表6-2不同催化剂失活时吸附硫量

Table 6-2 Adsorbed sulfur contents efvarious poisoned catalysts

注：·原料中含10099．g-‘的噻吩；{+原料中含200}tgg-1的噻吩。

从表6-3可以看出，新型固定床Raney镍催化剂FR-SB的BET比表面和孔容

均小于负载型镍催化剂，但是噻吩中毒吸附澍541测得的表面活性镍金属表面积却

明显较高。另外可以看出，固定床Raney镍催化剂表面生成的大孔明显较多，平

均孔径较大。由于BET方法仅分析了催化刘表面的中孔结构，固定床Raney镍催

化剂表面可能还有较多的大孔结构。

表6-3不同镍催化剂的表面结构

Thbje 6—3 Surface structure Ofvarious nickel catalysts

镍催化剂对硫化物中毒是相当灵敏的，在苯加氢及应中微量硫化物的存在会

使镍催化剂失活，不同催化剂对毒物的敏感性不同，这与催化剂表面活性基团的

性质有关。根据催化剂表面性质与耐硫性能数据结果，可知新型固定床Raney镍

催化剂FR—sB的金属锓表荫i积，即镍活性位远多于负载型镍催化刺，因此，虽然
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负载型镍催化剂一般具有较大的BET表面积，但是由于有效的镍活性表面积较低，

是其易于造成因硫中毒而失去催化活性的主要原因所在。

6．3瓤型固定床Raney镍催化剂的糠醇加氢活性

6．3．1不同催化剂的糠醇加氢活性对比

表6—4中所示为固定床Raney镍催化剂与负载型镍催化剂CSN的糠醇(FA)

加氢活性对比数据，实验中固定反应温度120。C。表中以P表示氢气压力，以S

表示产物选择性(后同)。

表6-4不同催化剂的糠醇加氢活性

Table 6-4 Furfural alcohol hydrogenation activity ofvarious catalysts

由表6-4中数据可以看出，在2．0和4．0MP的压力下，由20％(wt)SB粉粘结

制备的新型固定床Raney镍催化剂的糠醇加氢转化率，高于以聚丙烯酰胺粘结制

备的同类催化剂，但两者又均高于已工业化的负载型镍催化剂CSN。另外可以看

出，两种固定床Raney镍催化剂的四氢糠醇(THFA)选择性相当，均高于负载型

镍催化荆。因此表6-4中数据说明以20％(wt)SB粉粘结制备的新型固定床Raney

镍催化剂在具有较高糠醇加氢转化率的同时，还具有较高的四氢糠醇的选择性。

6．3．2温度对糠醇加氢反应的影响

采用20％(wt)SB粉粘结制备的固定床Raney镍催化剂FR—SB，固定反应氢气

压力4．0MPa，考察了反应温度对糠醇加氢的影响，所得实验结果如表6-5所示。

表6-5温度对催化剂活性的影响

Table 6-5 Effect oftemperature OII furfural alcohol hydrogenation activity

由表6-5巾数据可以看出，随着反应温度的升高，糠醇的转化率增大，但是四

氢糠醇选择性变差，从而导致产物四氢糠醇的收率先增大后减小。当反应温度达
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到160。C时，四氢糠醇的选择性降低至90％以T，因而考虑到减少副反应，提高

产物选择性，糠醇加氢反应温度应控制在120～140。C为宜。

6．3．3氢气压力对糠醇加氢反应的影响

采用20％(、vt)SB粉粘结制备的固定床Raney镍催化剂FR．SB，固定反应温度

120。C，考察了氢气压力对糠醇加氢的影响，所得实验结果如表6-6所示。

表6-6氢气压力对催化剂活性的影响

Table 6-6 Effect ofhydrogen pressure 0171 furfural alcohol hydrogenation activity

由表6．6中数据可以看出，随着反应体系氢气压力的增加，糠醇加氢反应的转

化率、四氢糠醇的选择性和收率不断增加，即催化剂的活性随压力的不断增加而

增大。此外还可以看出，当氢气压力超过4．0MPa后，再增加氢气压力对糠醇加氢

活性的影响逐渐减小，考虑到设备的耐压能力和投入产出比，没有必要采用过高

的反应压力，因此应根据经济效益来决定工业中糠醇加氢的反应压力。

6 3．4进料空速对糠醇加氢反应的影响

采用20％(wt)SB粉粘结制备的固定床Raney镍催化剂FR—sB，固定氢气压力

4．OMPa，考察了进料空速对糠醇加氢的影响，所得实验结果如表6—7所示。

表6．7进料空速对催化剂活性的影响

Table 6-7 Effect ofspace velocity on furfural alcohol hydrogenation activity

由表6，7中数据可以看出，随着进料空速的增加，糠醇加氢反应的转化率和四

氢糠醇收率不断降低，但是四氢糠醇的选择性基本保持不变。由反应结果可知，

糠醇加氢反应不能适应较大的空速，当空速高于0．75h。后，再增加进料空速，糠

醇加氢转化率急剧下降。说明糠醇加氢反应在120。C、4．0MPa下采用固定床Raney

镍催化剂加氢，适宜的进料空速为O．5h～。
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6．4小结

根据新型固定床Raney镍催化剂苯及糠醇加氢活性的测试结果，可以得出如

下结论：

(1)新型固定床Raney镍催化剂具有较好的苯加氢活性和选择性，可在缓和

条件下实现苯的完全转化，且可适应较高的空速。

(2)加氢工艺条件对固定床Raney镍催化剂的活性影响有着明显的规律。反

应温度的升高、氢气压力的增加及增大氢苯摩尔比都有利于苯加氢转化率的提高，

而空速的增大则会降低苯加氢的转化率。

(3)新型固定床Raney镍催化剂具有较好的活性稳定性，在O．5MPa、空速

2．oh一、氢苯摩尔比6：1的条件下连续运转200h仍可保持最初活性。

(4)新型固定床Raney镍催化剂失活的主要原因是硫、氯的吸附中毒，另外

较高的使用温度使催化剂镍晶粒聚结也是原因之一。

(5)新型固定床Raney镍催化剂具有较高的耐硫中毒性能，耐硫能力可达

8000“g-mL。催化剂，远高于工业应用的负载型镍催化剂，较高的活性镍金属表面

积是其具有较高耐硫性能的主要原因。

(6)新型固定床Raney镍催化糠醇加氢反应，适宜的反应温度应控制在120～

140。C之间，糠醇加氢反应的转化率、选择性和产率随氢气压力的增加而增加。为

了使糠醇完全转化和提高四氢糠醇的选择性，糠醇加氢反应压力为4．0MPa时，适

宜的进料空速应控制在O．5h‘1左右。
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随着现代测试手段的应用，促进了对Raney催化剂物性及制备机理的了解。

目前，对于合金相组成、浸取动力学、催化剂物化性质与形态受制备条件影响的

规律、氢含量与结合方式等，已有比较深入的认谢“。本章将对薄水铝石(SB粉)

粘结制备的新型固定床Raney镍催化剂的表面性质进行深入分析，采用XPS、

SEM—EDX、TPD、BET、压汞法、化学吸附和噻吩中毒吸附等方法，研究了该催

化剂的表面微观形态、元素组成、孔结构、金属表面积和表面吸附氢等性质，并

推测出新型固定床Raney镍催化剂可能具有立体网状的结构模型。实验结果表明，

催化剂具有较高的活性镍表面积，表面具有活性吸附氢，是其加氢活性较高的主

要原因。焙烧和浸取后催化剂的表面形态和元素组成均发生明显变化，催化剂中

活化的合金颗粒以氧化铝架桥联接，具有立体网状结构。

7．1实验部分

7．1．1新型固定床Raney镍催化剂Etoj$11备

按照第6章所述制备sB粉粘结的新型固定床Raney镍催化剂，记为FR—SB。

按照第4章所述制备聚丙烯酰胺粘结的固定床Raney镍催化剂FR—P。另外，将Ni-Al

合金粉以20％(wt)NaOH溶液在700C下浸取90min，得到粉末状Raney镍记为PR。

7．1．2分析方法

(1)表面孔结构分析

固定床Raney镍与前驱物的表面结构分析采用静态低温氮吸附容量法在

ASAP2010吸附仪上进行，先将样品分别在100。C和400。C真空预处理，然后在

液氮温区(一195．5。C)测定吸附等温线，根据BET方程算出比表面积，按BJH方

程算出中孔孔径分布情况，微孔孔径分布情况按HK方程计算得出。另外上述催

化剂在美国康塔公司的POREMASTER-60型压汞仪上进行孔结构的对比分析。

(2)表面微观形貌分析

表面微观形貌及元素组成微区分析采用SEM—EDX方法，在JXA一840扫描电

镜--9100EDX联用仪上进行，表面组成分析选择放大200倍的区域，取三次分析

的甲均值，横截面分析则是从中心到边缘连续取放大900 1000倍的小区域进行

分析。山于浸取活化后催化剂在空气中易于氧化，因此取样时动作要迅速，并可

在样品池中预先滴入少量无水乙醇保护催化剂，防止其表面接触到空气。

(3)XPS分析

XPS分析在英困ThermoVG Scientific公司的Sigma Probe光电予能谱上进行，
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测定表面元素相对含量及元素所处的化学状态，配备单色器和双阳极，最小分析

区域159m，可进行角分辨和氩离子刻蚀的深度分析。浸取后样品全谱采用A1阳

极x啪y N(1486．6eV)，其余样品采用Mg阳极X—ray源(1253 6eV)。

(4)活性金属表面积分析

固定床Raney镍催化剂与对比催化剂的活性金属表面积，采用噻吩中毒吸附

法【10]与化学吸附法进行分析：

噻吩中毒吸附法：据文献报道，液相中镍原子表面与噻吩相互作用，以化学

计量比S／Ni=1／2发生完全反应。上述反应在足够高的温度和氢压下，也不会发生

进一步的反应。因此镍表面吸附的硫元素数量，可由消耗掉的噻吩数量求得。如

设单位体积催化剂的金属镍表面积为SN．，则其与噻吩物质的量之间的关系如式

(7-1)所示：

乳：兰：虹：!：型 (7—1)
。’‘

V

其中H，为催化剂中毒吸附消耗掉的噻吩的物质的量，S为单个镍原予的表面

积，Ⅳ。为阿佛加德罗常数，y为催化剂样品体积。上述中毒吸附反应在100mL高

压釜中完成，固定床Raney镍催化剂加入量3．0mL，对比的负载型镍催化剂5．0mL，

吸附溶液体积为50mL(吸附溶液为含有3．79mol，L’1噻吩和2．95m01-L。1正庚烷的环

己烷溶液)。反应条件控制为温度100～1400C、氢气初压2．O～4．0MPa、反应时间

10～120min，反应前后溶液中的噻吩含量经色谱分析，并以正庚烷含量作为参比

加以校正得到。

化学吸附法：氢化学吸附方法测定镍催化剂金属表面积，在ASAP2010吸附仪

上进行分析。测试时催化剂样品用量为0．59左右，对于固定床Raney镍催化剂，

样品先在150。C进行真空处理，以脱除封存溶剂乙醇和催化剂表面的其它吸附气

体，称重后再用氢气在150。C下继续进行处理，最后在35。C下进行氯吸附实验。

列于负载型镍催化剂SN和CSN，真空处理温度为350。C，氢气还原温度为450。C。

(5)表面吸附氢性质分析

固定床与粉末状Raney镍催化剂表面吸附氢性质通过TPD方法，在自行安装

的’FPD装置上进行。载气及参比气体为高纯氮气，气体流速30mL·min-。。催化剂

装填量为1．0mL，首先在30。C下吹扫数小时脱除乙醇，至色谱基线平稳后开始升

湍，升温速率为8。C min一，最高温度为350～400。C。

7．2新型固定床Raney镍催化剂的表面结构

7 2．1压汞法测定于L结构
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压汞法一般适用于测定孔径大于2nm的介孔结构，所测得的Raney镍催化剂

的表面结构数据如表7-1所示，表中以R表示平均孔半径，R’表示最可几半径，R”

表示中值半径。从表7．1中数据可以看出，相比粉末状Raney镍催化剂，新型固定

床Raney镍催化剂FR-SB具有相近的孔容、较大的比表面积和较小的平均孔半径，

且浸取前后平均孔径和最可凡半径变化不大，平均孔半径14～t5rim．最可几半径

4～6nm。新型固定床Raney镍催化剂FR-SB浸取后比表面和孔容仅略有增加，这

可能是由于压汞法对微孔测定的限制造成的，也说明碱液浸取活化对于催化剂表

面的大孔结构影响较小。FR-SB催化剂表面兼具大孔和介孔结构，其介孔结构部

分来自SB粉焙烧生成的A1203。

图7—1所示为压汞法测得的Rmley镍催化剂的表面孔径分布，可以看出新型固

定床Raney镍催化剂FR—SB的孔道集中分布于孔半径2～25nm和1000～7300nm

两个区域，而浸取活化后2～5nrn的孔结构明显增多。至于PR和FR—SB催化剂中

孔半径1000～7300nm的超大孔，可能主要来源于合金粉颗粒之间的间隙。

表7-1压汞法测定Raney镍催化荆的表面结构

Table 7-1 Surface structure ofRaney type nickel catalyst determined by mercury porosimetry

◆一一I～趟l2— 5--10 10--25 25．50 50-10b lw勒0 5胁；r啪 10m1，On

Pore semidiameter／nm

图7-1压汞法测得的Raney镍催化剂的表面孔径分布图

Fig 7-1 Pore distribution ofRaney nickel catalysts determined by mercury porosimetry analysis

圈．calcined alloy extrudate。fFR．SB；豳：FR，SB；㈣：PR

他

孵
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7．2 2 BET氮吸附法分析表面结构

从表7·2中BET法测定的表面结构数据可以看出，固定床Raney镍催化剂

FR-SB和FR—P浸驭前的成型合金的BET比表面积和孔容较小，平均孔径均高于

10nm，且不具有微孔结构。FR—SB浸取前成型合金较大的比表面主要来自于氧化

铝基的粘结剂，而FR—P浸取前成型合金具有较大的孔径是由于聚丙烯酰胺焙烧除

去所致。浸取活化后，所得到的催化剂比表面增加，孔容增大，平均孔径变小，

这是因为碱液浸取后产生了小孔或微孔结构。相比粉末状Raney镍催化剂，新型

固定床Raney镍FR—SB浸取后具有较大的孔容和平均孔径，比表面积增火为

77mLg～，孔客达到o．17cm3．f1，并且表面出现微孔结构。而催化剂FR—P比表面较

小，只有11。7m2．茸1，且没有出现微孔结构，这是由于其成型合金焙烧后生成的

c【．A1203数量较多，使得碱液浸取困难，浸取深度不够所致。另外，BET分析测定

结果与压汞法有一定的差距，这可能是由于不同测定方法的孔径分析范围不同所

决定的。

表7-2 BET法测定Raney镍催化剂的表面结构

Table 7-2 Surface structureofRaney type nickel catalyst determined by BET analysis

压汞法适用于测量孔径大于2nm的孔，N2吸附法的测量孔径范围为1～50nm，

两种方法在2～50mn交叉，因此最好在3～50rim，一般在3～30nm孔区进行比较

195]。综合压汞法和BET氨吸附的结果可以看出，浸取前后催化剂的表面结构性质

变化趋势基本相同。

如图7—2所示，催化剂FR．SB与FR-P的吸附等温线相似，均呈反s形，这种

现象一般出现在非孔固体(自由表面)或大孔固体(孔宽>50nm)上(内表面不太

发达)051，这主要是由于催化剂FR—P成型合金中有机聚合物焙烧后生成了大量的

大孔绱构，并且催化剂浸取深度不够，使得浸取生成的介孔和微孔结构较少造成

的。而催化剂FR—SB的吸附、脱附等温线与FR—P对应，最后出现平缓趋势是因为

催化剂FR-SB人孑L结构具有一定上限造成的。



第7章新型固定床Raney镍催化剂的表面性质
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图7-2固定床Raney镍催化剂FR-SB、FR-P吸附、脱附等温线

Fig．7-2 Adsorption and desorption isotherm plot ofFR—SB mad FR-P

+．adsorption isotherm plot；o．desorption isotherm plot；I．-FR-SB；II-FR—P

图7-3所示为BET法测得的新型固定床Raney镍FR-SB的表面孔径分布，可

以看出浸取后催化剂表面的大于10nm的孔结构变化不大，但是低于10mn的小孔

孔容明显增大，谎明以SB粉粘结制备成型合金易于浸取活化，浸取活化过程主要

是合金与碱液之间发生浸取反应，从而使催化剂表面的活性镍骨架微孔结构增多，

这与压汞法分析结果是一致的。

图7。4所示为固定床Raney镍催化剂FR-P浸取前后的表面孔径分布曲线，与

FR—sB催化剂相似，FR．P浸取后的微孔结构也明显增多，但是由于总体数量较少，

因此其总的孔容量也相应较小，这是由于较多的惰性a-AhOs覆盖合金颗粒表面，

使得碱液浸取深度较浅造成的。

图7-3新型固定床Raney镍FR-SB浸取前后的孔径分布

Fig 7-3 Pore distribution of calcined alloy extrudates and
novel fixed_bed Raney nickel FR_SB

(1)．calcined alloy extrudates，(2)一fixed-bed Raney nickel catalyst
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图7-4固定床Raney镍FR-P浸取前后的孔径分布

Fig 7-4 Pore distribution ofcalcined alloy extrudates and fixed--bed Raney nickel FR--P

1一calcined alloy extmdates，II—fixed-bed Raney nickel catalyst

7．3新型固定床Raney N i催化剂的SEM-EDX分析

SEM观测结果表明，新型固定床Raney镍催化剂焙烧后的颗粒表面有细小的

缝隙，且缝隙的边缘均为白色物质(图7．4中A)，可能是粘结剂焙烧生成的氧化

铝将合金颗粒粘结在一起。浸取后这些缝隙变宽(图7-4中B)，活化后的合金颗

粒表面存在团块状的白色物质(图7-4中C)，可能是未溶解的粘结剂氧化铝，或

者浸取和洗涤过程中生成的水合氧化铝等。

图7_4新型固定床Raney镍催化剂颗粒表面的SEM照片

Fig 7-4 Extrudates surface ofthe novel fixed—bed Raney nickel catalyst(SEM)

A-calcined alloy extrudate；B，C-activated catalyst

从表7．3中SEM—EDX分析结果可以看出，粉末状Raney镍催化剂仅含镍、铝

两种元素，其中镍占85％(wt)，铝占15％(、vt)；新型固定床Raney镍FR．SB与FR—P

中出现杂质铁，可能是催化剂成型过程中混入的，含量低于1％(wt)。

sB粉粘结制各的固定床Raney镍催化剂FR—SB，其成型合金经高温焙烧后，

表面和内部的组成基本是一致的，表面实测的元素组成为镍28．48％(wt)、铝
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70．44％(wt)、铁1．09％(Ⅲ)，而剖面为镍30．50％(wt)、铝68．49％(wt)、铁1．01％(wt)。

碱液浸取抽提之后，表面镍含量仅略有增加，而颗粒内部镍含量增加较为明显，

镍含量达到了37．79％(wt)，增加了7．29％(wt)。

表7-3 Raney镍型催化剂的SEM—EDX分析结果

"laNe 7-3 SEM-EDX aⅡalysesofRat：eyIype nickel catalyst

PR 47 5，85．95 52．5，1415 一／

Surface 28．48／31．07 70 44／67．53 1 09／1 39

Edge 30．00／35．43 68．92}63．77 1．08 fo 80
FR．SB

112 radius 31．68／38．39 67 39／60．81 0．93，0，80

Center 29．81／39．54 69．16，59．54 1 03／0．92

Surface 33，94／25 92 65 09／73，40 0．97／0 68

Edge 21．25／43 36 77．71／55．30 1．04／1．34
FR—P

1，2 radius 28．82，49161 70．37，48 86 0 8】，l 53

Center 18191／35．90 89．81，63．37 0 46，0 73

以聚丙烯酰胺粘结制备的固定床Raney镍催化剂FR-P，浸取后表面镍含量有

所降低，但是剖面上的镍含量有明显的增加，这与催化剂FR-SB的分析结果是相

同的。合金焙烧生成的A1203可能富集于催化剂表面，使碍碱液浸取对表面组成影

响较小，而催化剂内部园合金中金属铝被溶解除去，使镍含量明显提高；另外，

浸取和洗涤过程中生成的水合氧化铝也可能沉积于催化剂表面，使得表面镍含量

低于催化剂内部。

另外，如表7—3中数据所示，成型合金经焙烧和浸取抽提后产生的白色团块状

物质的主要成分是铝，镍含量极低，因此台金颗粒表面可能附着氧化铝和少量镍

铝尖品石结构，EDX探测深度虽然可达十几个微米，但是EDX分析结果仍不是整

个体相的组成。

7．4新型固定床Raney镍催化剂的XPS分析

从表7—4中XPS分析结果可以看出，新型固定床Raney镍FR—SB颁粒表面镍

龠量很低，且为氧化态的镍：O、A1含量较高，而且成型台金焙烧前后和浸取后

表面元素组成变化不大，这有可能是由于XPS分析区域正好为氧化铝含量较高的

白色团块状物质，同样说盟催化剂颗粒外表面覆盖有At：03和少量的镍氰化物结

构，这些结构并未因焙烧和浸取而有太大的改变。
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表7-4新型固定床Raney镍催化剂浸取前后颗粒表面的XPS结果

Table 7-4 Surface XPS analysis of

novel fixed—bed Raney nickel catalyst and calcined alloy extrudates

7．5新型固定床Raney镍催化剂的活性镍表面积

按镍原子的横截面积6．5×10瑚m2计算，分另U采用噻吩中毒吸附法和氢化学吸

附法测定催化剂活性镍表面积，分析结果如表7-5所示。从表7—5中数据可以看出，

以噻吩中毒吸附法110J得到的催化剂活性镍表面积数值较高，如粉末状Raney镍催

化剂PR为61．4m2．mL～，新型固定床Raney镍催化剂FR．SB也可达到31．5m2,mL～，

远高于负载型镍催化帮SN的7．9m2．mL～。相对而言，氢化学吸附法测定的结果较

低，新型固定床Raaey镍催化剂FR-SB的活性镍表面积为iI．5mLg～，负载型镍催

化剂SN和CSN的活性镍表面积分别为3．6m2．酉1和2,6m2．g一，两种实验方法测得

的结果虽然差别较大，但是新型固定床Raney镍催化剂活性镍表面积远高于负载

型镍催化剂的规律是一致的。

表7-5不同方法测定的镍催化剂活性镊表面积

Table 7-5 Active nickel arga determined by different methods

氢化学吸附法和噻吩中毒吸附法测定结果的不同，主要与不同测定方法本身

之间的差异有关，比如噻吩中毒吸附法测定过程中噻盼朋：己烷溶液的色谱分析可

能产生较大误差。另外可能造成测定结果有差异的原因还包括：氢化学吸附法测

定过程中催化剂的还原与吸附条件的不同，以及固定床Raney镍催化剂放置时间

的长短等等。实验结果表明，将负载型镍催化剂SN的氢气还原温度由350。C提高

到450。C，测得的活性镍表面积可由O．62m2．百。提高到3 6m2．百1；如果提高固定床

Raney镍催化剂的氯气处理温度，所测得的活性镍表面积也会有较大幅度的增长。

由于Raney镍型催化剂一般保存在无水乙醇或水中，在保存过程中不可避免的会

因接触空气而缓慢氧化，因此如果Raney镍型催化剂放置时间过长，必然会造成

包括活性镍表面积在内的性质分析结果发生变化。
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文献报道的镍催化剂活性镍表面积采用不同方法的测定结果如表7-6所示。由

表中数据可以看出，文献报道的测定结果也存在较大差异，这可能与不同文献的

催化剂制备方法与分析方法不尽相同有关。但是可以看出，对于相同类型的Raney

镍催化剂，既使采用相同的测定方法，所测得的结果也存在较大不同。文献[54]

中采用噻吩中毒吸附法测得的Raney镍催化剂活性镍表面积为57．Om2．g一，对比文

献E70]、[973采用氢化学吸附法测得的43．0 m2-go较为接近，并且与文论文的测

定结果61．4mLmLo也较为接近(粉末Raney镍催化剂堆积密度接近1)，这说明噻

吩中毒吸附法对于Raney镍催化剂的测定结果也应该是可信的，但是该方法对于

活性镍表面积较低的负载型镍催化剂，可能会产生较大的误差。

表7-6文献报道的不同方法测定的镶催化剂话性镍表面积

Table 7-6 Active nickel area determined by different methods repoaed by references

由于新型固定床Raney镍催化剂FR．SB中加入了大量的薄水铝石作为粘结荆，

因此催化剂中实际的镍含量比较低，约占催化剂质量分数的30％左右，而粉末状

Raney镍催化剂中镍元素可占80～90％(wt)，因此可知新型固定床Raney镍催化剂

的金属利用率较高。

另外，噻吩中毒吸附法测定条件的研究结果表明，在100～140。C、氢压2．0--

4．0MPa和反应时间10～120min之内，所测得的结果基本相同，如表7—7中数据所

不。

表7-7不同条件下催化j}!f活性镍表面积测定结果

Table 7-7 Active nickel area determined by different conditions
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7．6新型固定床Raney镍催化剂的表面吸附氢

图7-5所示为程序升温脱附法测得的Raney镍催化剂表面吸附氢的脱附曲线，

由图可以看出，新型固定床Raney镍FR-SB与粉末状Raney镍PR相类似，表面

也具有两类吸附氢【”，其脱附温度也基本相同，说明固定床Raney镍催化剂的表面

活性镍的状态与粉末状Raney镍催化剂是相类似的。

Temperature ofTieD／oC

图7-5 lbney镍催化剂的表面吸附氢

Fig 7-5 Surface adsorbed hydrogen ofRaney nickel catalysts

量

蔷
蛊

Desorption temperature广C

图7-6浸取时间对新型固定床Raney镍表面吸附氢的影响

Fig 7-6 Effect of leaching time on surface adsorbed hydrogen
of novel fixed_bed Raney nicke

图7-6所示为不同浸取时间下的固定床Raney镍催化剂表面吸附氢的脱附『f：|1

线，浸取温度为80。C。由图7-6可以看出，浸取时间)c寸催化剂表面吸附氢的低温

脱附峰的位置和大小影响不大，但是高温脱附峰则随菥浸取时间的延长强度逐渐

j型_罾皇∞
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减小，并且脱附温度逐渐降低。说明较长的浸取时问可能会对催化剂表面结构产

生一一定的影响，破坏表面的氢吸附位，从而会降低催化剂的加氢活性。

7 7新型固定床Raney镍催化剂的立体网状结构模型

根据XPS检测结果显示，新型固定床Raney镍催化剂颗粒表层含镍量极少，

主要为氧化铝，EDX检测结果也表明催化剂颗粒内部镍含量高于表面。一般而言，

XPS检测深度为2～5nm，而EDX检测深度可达十几微米，据此可知催化剂颗粒

表面的氧化铝层厚度当在2～5nm．至几微米之间。

在催化剂成型合金颗粒的浸取活化过程中，Ni—Al合金中的金属铝发生浸取反

应不断生成[AI(OH)4l一，同时【AI(OH)4r不断向颗粒外部扩散直至进入碱液中。当碱

浓度较低时，fAI(OH)4]‘会生成溶解度较小的AI(OH)3，进一步老化为水合氧化铝

沉淀，如第5章式(5-1)～(5-4)所示【l】。因此在浸取完成或催化剂洗涤的过程

中，由于附着在催化剂颗粒表面的碱液浓度逐渐降低，可溶的[AI(OH)4]一逐渐生成

水合氧化铝，沉积在催化剂颗粒表面，从而造成表面的氧化铝含量高于颗粒内部

的现象。

结合表面孔结构分析结果，推测新型固定床Raney镍催化剂可能具有如图7—7

所示的立体网状的结构模型，表层覆盖了介于2～5mn和几个微米的水台氧化铝，

活性镍则主要位于颗粒内部的多孔结构中，合金颗粒之间通过氧化铝桥来连接。

图7．7新型固定床Raney镍催化剂FR-SB立体网状结构模型

Fig 7-7 Tri—dimensional reticulate structUre ofnovel fixed—bed Raney nickel FR—SB

7．8小结

(1)新型固定床Raney镍催化剂表面兼具大孔和介孔结构，催化剂的微孔结

97



第7章新型固定床Raney镍催化剂的表面性质

构是浸取过程中产生的。

(2)新型固定床Raney镍催化剂具有较高的活性金属表面积，催化剂表面有

两类吸附氢。

(3)薄水铝石粘结制各的新型固定床Raney镍催化剂可能具有立体网状结构，

催化剂颗粒表层主要为水合氧化铝，活化的合金颗粒之间通过氧化铝桥来连接。
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第8章固定床Raney镍催化剂的原位XRD研究

通常材料的性能随温度、压力、气氛、湿度等的变化而变化。金属催化剂在

高温焙烧和使用过程中，表面的活性金属晶粒会发生分散或聚结等变化，从而对

催化剂的催化活性产生重要影响。

前述实验结果表明，固定床Raney镍催化剂的成型合金在焙烧过程中，发生

合金相的转化；活化后的催化剂在高温使用过程中，也会发生活性镍晶粒聚结长

大使催化剂逐渐失活。上述研究结果均是将样品先在马弗炉焙烧后，或者是加氢

反应之后降至室温进行XRD分析得出的，由于某些样品，特别是金属合金，其高

温和室温下的晶相结构有可能会有差异，因此常规XRD分析可能不会反映出催化

剂在高温下的真实晶相状态。因此将Ni．A1合金、sB粉、成型合金及活化后催化

剂进行原位XRD分析，并将负载型镍催化剂进行原位还原的XRD分析作为参考。

8．1实验部分

8．1．1催化剂的准备

将粉末Raney镍PR及固定床Raney镍FR—SB样品置于干燥箱中，在50。c

抽空处理5h，使其失去表面吸附氢。另取少量Ni—Al合金粉、sB粉，负载型镍催

化剂SN、SCN，以及聚丙烯酰胺和sB粉粘结制备的未焙烧成型合金条，将上述

样品在玛瑙研钵中充分研磨，直至手指感觉不出颗粒存在为止。

8．1．2实验仪器与分析条件

进行原位XRD分析时，采用帕纳科(Panalytical)公司的X’pert MPD Pro原

位x射线衍射仪，实验在原位附件(Anton Paar XRK．900)中进行，升温速度

40。C·rain～，升到设定温度后一般稳定5～10min。发散狭缝为(Divergence slit size)

l。，防散射狭缝(Anti．scatter slit size)为6．6mm，光罩(Mask Fixed)为10ram，

检测器为超能接收器(DetecterX’celerator)。CuKa靶，管压45kV，管流40mA。

8 1．3分析内容

原位XRD分析内容包括：Ni—A1合金、sB粉、成型合金高温焙烧过程中晶相

结构的转化；传统粉末Raney镍催化剂与固定床Raney镍催化剂高温使用时的晶

相结构稳定相；以及负载型镍催化剂还原过程中的晶相结构的变化。

(1)粉末Raney镍PR和固定床Raney镍催化剂FR．sB升温过程中晶相结构

的变化，在氢气气氛下进行分析，氢气流速100mL-min～：

升温程序：30～400。C、每间隔50。c扫描XRD谱图。

(2)负载型镍催化剂SN和CSN升温还原过程的原位XRD研究，在氢气气



第8章固定床Raney镍催化剂的原位XRD研究

氛下进行分析，氢气流速l 00mL·min～；

升温程序：30～6000C、每间隔50～100。C扫描XRD谱图。

(3)Ni．AI合金粉、SB粉高温焙烧过程中晶相结构的变化，分别采用空气和

氦气氛，控制气体流速100mL·min～：

升温程序：30～870。C、一般间隔100。C扫描XRD谱图，其中在840～870。C

之问每间隔lOoC扫描XRD谱图。

(4)SB粉与聚丙烯酰胺粘结制备的成型合金高温焙烧过程中晶相结构的变

化，在空气氛下进行分析，控制空气流速100mL·min-1；

升温程序：30～8700C、一般间隔1000C扫描XRD谱图，其中在840～8700C

之间每间隔100C扫描XRD谱图。

8．2粉末和固定床Raney镍催化剂升温过程中晶相结构的变化

图8—1所示为粉末Raney镍催化剂在氢气氛下的原位XRD谱图，从图中晶相

结构峰可以看出，在50。c时，只有20=45。附近出现明显的Ni(111)弥散峰，其在

20=52。附近的Ni(200)衍射峰很微弱，说明合金碱液浸取后形成较小尺度的金属镍

晶粒，分散度高。随着处理温度的逐渐升高，上述两种衍射峰的强度逐渐增强，

表明金属镍晶粒发生团聚长大。

图8．1粉末Raney镍催化剂氢气氛下的原位XRD图

Fig．8—1 In-situ XRD patterns ofpowdery Raney nickel catalyst in hydrogen atmosphere
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为了进一步说明粉末Raney镍催化剂在升温过程中金属镍晶粒会发生聚结现

象，将Ni(1】1)和Nj(200)晶相峰的峰高与半峰宽FWITM(Fu}l Width at Half

Maximum)数据列于表8．1中。由表中数据可以看出，随着温度上升，Ni(111),H

Ni(200)晶相峰的峰高数值逐渐增大，而半峰宽数值逐渐变小，由于晶粒度与半峰

宽成反比关系，这说明活性镍晶粒随着温度提高发生聚结长大。此外还可以看出，

Ni011)的峰高和半峰宽在150。c前变化幅度较小，说明Raney镍催化剂的使用温

度尽量不要超过150～200。C。

表8-1粉末Raney镍催化剂Ni(m),n Ni(200)的峰高与半峰宽
Table 8-1 Peak height and FWHM ofNi(1 1 1)and Ni(200)for powdery Raney nickel

图8。2所示为固定床Raney镍催化剂FR-SB在氢气氛下的原位XRD谱图，从

图中晶相结构峰可以看出，在500C时，与Ni—Al合金粉类似，在20：45。附近出

现Ni(1 11)弥散峰，说明成型合金碱液浸取后形成较小尺度的金属镍晶粒。当温度

上升到150～200。C后，在20=52。附近出现了Ni(200)衍射峰，并不断增强，表明

金属镍晶粒发生团聚长大。由于氧化铝基的粘结剂的分散作用，使得固定床Raney

镍催化剂的活性镍晶粒聚结长大的温度升高，说明固定床Raney镍催化剂可以适

应更高的加氢反应温度。

除了金属镍的晶相峰之外，图8—2的XRD谱图中还出现了细而尖的d．A1203

衍射峰，这是固定床Raney镍催化剂成型合金高温焙烧过程中产生的，其并不会

随着碱液浸取而发生变化。

为了进一步说明固定床Raney镍催化剂在升温过程中金属镍晶粒的聚结现象，

将Ni(111)晶相峰的峰高与半峰宽数据列于表8．2中。由表中数据可以看出，随着

温度上开，Ni(1II)晶相峰的峰高数值先减小后增大，而半峰宽数值则先增大后减

小，分界点温度约为250。C左右。这可能是由于氧化铝基粘结剂的分散作用，使

得吲定床Raney镍催化剂的活性镍晶粒在低温和氢气作用下先发生避一步分散+
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另外一种可能的原因是，在适当温度下氢气会使经惰性化处理的催化剂恢复活性，

这也验证了该类型催化剂在适当温度下氢气预处理可以适当提高加氢活性的实验

结果。但是当催化剂使用温度过高时，活性镍晶粒同样会发生聚结现象。

20¨，。

图8-2固定床Raney镍催化剂氢气氛下的原位XRD图

Fig．8-2 In—situ XRD patterns offixed-bed Raney nickel catalyst in hydrogen atmosphere

表8-2固定床Raney镍催化剂Ni(m)的峰高与半峰宽
Table 8-2 Peak height and FWHM ofNi(1 1 1)for fixed-bed Raney nickel

Temperature／oC 20，o Peak heig}1t／cps FWHM／。

50

100

150

200

250

300

350

400

45．84

45．78

45．80

45．6l

45．49

45．53

45 51

45．41

195

192

177

168

167

1 85

180

184

1．05

1．29

1 42

1．55

1 66

1 42

1．36

1．22

8．3负载型镍催化剂SN和CSN升温还原过程的原位XRD研究

如图8．3所示为工业生产的负载型镍催化剂CSN的氢气还原过程的原位XRD
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谱图，由图中可见，催化剂负载的NiO在300。C时开始发生明显还原，20=37，3。

附近的NiO(1 l 1)、20=43．3。附近的NiO(200)、20=62．9。附近的NIO(220)晶相峰开

始逐渐消失，同时伴随有Ni(111)和Ni(200)晶相峰出现，并且随着温度的提高，两

个晶相峰的强度逐渐提高，说明还原生成的镍晶粒在高温下亦会发生聚结长大。

同时还说明负载型镍催化莉的完全还原，至少需要300～350"C的高温。

图8-4所示为实验室自制的负载型镍催化剂SN的氢气还原过程的原位XRD

谱图，由图中可见，SN与CSN的还原过程相类似，只是NiO的初始还原温度高

于CSN，为约350。C，这说明SN催化剂表面负载的NiO与载体氧化铝的相互作

用较强，因而难以还原，需要更高的还原温度。另外也说明，负载型镍催化剂的

完全还原，至少需要300～3500C的高温。

图8-3负载型镍催化剂CSN还原过程的原位XRD谱图

Fig．8-3 In—situ XRD patterns of supported nickel catalyst CSN in hydrogen atmosphere

同样，为了进一步说明负载型镍催化剂CSN在升温过程中还原生成的镍晶粒

的聚结现象，将Ni(111)晶相峰的峰高与半峰宽数据列于表8．3中。由表中数据可

以看出，随着温度上升，Ni(1111晶相峰的峰高数值逐渐增大，而半峰宽数值则逐

渐减小，说明还原负载型镍催化剂时也不应该选择过高的温度，～般应在低于

500。C下进行还原。
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表8-3负载型镍催化剂CSN的Ni(111)的峰高与半峰宽

竺坐!：!Peak height and FWHM ofNi(111)for supported nickel catalyst CSN
—————————■——～————————————————————一 !：： ⋯
Temperature／。C 20／6 Peak height／cDs FWHM／o一～～

———————————————————————————————————一300 45．34 85 l 34——
350

400

450

500

550

45．42

45．26

45．29

45．32

45．27

114

130

150

144

15S

1．28

1．25

1．00

l 04

0 88

——
600 45．22 175 0．74

————————————————————————————————————————一

图8-4负载型镍催化剂SN还原过程的原位XRD谱图

F唔8_4 In-situ XRD patterns ofsupported nickel catalyst SN in hydrogen atmosphere

8．4 NI_AI合金粉、sB粉高温焙烧过程中晶相结构的变化

如图8-5、图8-6所示分别为Ni—A1合金在氦气和空气氛下的原位XRD谱图，

而表8-4、表8-5则分别为对应的原位XRD分析过程中Ni—AI合金AI，Ni(101)、

A13Ni2(001)晶相峰强度(峰面积)的变化情况。

从图8-5中可以明显看出，Ni-A1合金在氦气氛下的升温处理过程中，金属锅

Al(111)相强度逐渐减小，当温度达到700。C时完全消失；A13Ni晶相峰强度则是先
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增大、后减小，当金属铝相消失时，A13Ni晶相峰高度也达到最大值；当处理温度

为870。C时，Al，Ni晶相峰完全消失，但是当Ni-Al合金再次降至室湿时，A13Ni

晶相峰又得到恢复，除金属铝晶相峰之外，Ni．Al合金的XRD谱图与初始时基本

相同。从第4章Ni一灿合金相图(图4-4)可以看出，在较低温度下(低于600～

7000C)，A13Ni相与金属铝的混相q相(A13Ni．AI)逐渐转化为p相(A13Ni)，从

而导致A13Ni相增加，并且由于金属铝的熔点为660。C左右，因此金属铝的晶相峰

随着相转化过程中析出的金属铝的熔化而逐渐消失。8540C为A13Ni向A13Ni2相转

化的包晶反应温度点，由于原位XRD分析中温度控制和相转化过程可能有一定的

滞后效应，因而直到870。c时A13Ni晶相峰才完全消失。而在Ni．Al合金重新降至

室温的过程中，部分AhNi2相与液相金属铝转化为A13Ni相，并且由于降温速度较

快，接近于激冷处理，因而未出现Ⅱ相金属铝的晶相峰。以上分析说明，在惰性

气氛下，Ni—A1合金因温度变化发生的相转化是部分可逆的，并且由于无金属铝的

氧化，因而未出现任何氧化铝的晶相峰。

图8-5 Ni-AI合金在氦气氛下的原位XRD图

Fig，8—5 In-siva XRD patterns ofNi·AI alloy in He atmosphere

从表8-4中数据可以更明显的看出氦气氛下升温过程中A13Ni晶相峰强度的变

化情况，在7000C之前，A13Ni(1 01)晶相峰面积逐渐增大，而A13Ni2(001)品相峰面

积则逐渐减小，从而造成两者峰面积之比逐渐增大；而当温度高于700。C后，

A13Ni(1叭)晶相峰面积逐渐减小，而A13Ni2(001)晶相峰面积逐渐增大，两者峰面积
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之比也相应逐渐减小。根据两种合金相的峰强度之比的变化情况，可以推断出前

述的合金相转化规律。当Ni—A1合金温度降至30。c之后，A13Ni(101)与A13Ni2(001)

晶相峰面积之比接近但高于原始台金，这说明在惰性气氛下，Ni．Al合金因温度变

化发生的相转化是可逆的，并且由于降温后无金属铝相生成，从而使得A13Ni相含

量增高造成的。第4章表4-3中A13Ni(101)与A13Ni2(001)峰强度比的最大值出现在

6000C，而氦气氛下的最大值出现在7000C，说明金属铝的氧化可以促进合金相的

转化。

表8-4原位XRD分析过程中(氦气)Ni-AI合金A13Ni(101)、AhNh(001)l拘l强度变化

Table 8-4 Peak strength ofAl3Ni(101)andAl3Ni2(001)for nickel-aluminum alloy during in—situ

XRD analysis in He atmosphere

为了进一步说明金属铝氧化对合金相转化具有促进作用，将Ni—A1合金在空气

氛中进行原位XRD分析。对比图8-6和图8．5可以看出，Ni—Al合金在空气氛下的

相转化温度相比惰性气氛下有所降低。当处理温度达到600。C后，A13Ni-A1相的20

=38．50附近金属铝的AI(111)晶相峰基本消失，860。C时A13Ni晶相峰也基本消失，

而当温度降低至室温时，仅出现了少量的A13Ni晶相峰。这与第4章实验结果是相

吻合的，当成型合金在860。C焙烧时间较短时(1h)，其XRD谱图中仍存在A13Ni

晶相峰。

与第4章常规XRD分析结果不同的是，原位分析中当温度升高至860。c以上

时，合金的XRD谱图中未出现Ⅱ一A1203晶相峰，这有可能是原位分析实验中氧化

时间较短，生成的c【．A1203相对较少：或者是生成的c【．A1203相可能主要分布于体
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相中，表面含量较低造成的。

2e，。

圈8-6 Ni-AI合金在空气氛下的原位XRD图

Fig 8—6 In—situ XRD patterns ofNi-A1 alloy in air atmospbere

表8_5原位XRD分析过程中(空气)Ni-AI合金A13Ni(101)、Ai，Niz(001)的强度变化

Table 8-5 Peak strength ofAl3Ni(101)and A13Ni2(001)for nickel—aluminum alloy during in—situ

XRD analysis in air atmosphere

从表8．5中数据可以更明显的看出空气氛下升温过程巾A13Ni晶相峰强度的变
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化情况。与氦气氛中不同，A13Ni(101)晶相峰面积在500。C之前逐渐增大，之后逐

渐减小，而A13Ni2(001)晶相峰面积先减小后增大的分霁点为600。C，从而造成两者

峰面积之比的极值点出现在6000C，这与第4章中分析结果相一致。

当NirAl合金温度降至3DDc之后，Al越i(101)与A13Ni2(001)晶相峰面积之比

低于原始合金。这是由于在空气氛下，Ni-A1合金耦转化过程中发生了金属铝的氧

化，但是由于氧化时间较短、金属铝氧化数量有限，从而使得降温过程中，由于

相平衡作用。部分A13Ni2与液态铝又转化为A13Ni。如果氧化时间足够长，如第4

章中氧化2h以上，则成型合金中剩余的金属铝仅够与金属镍结合生成A13Ni2，这

时当降至室温后，就不会有AI狲j晶辐峰出现了。

图8．7所示为SB粉在空气氛下的原位XRD谱图。通常，一水软铝石有薄水

铝石和拟薄水铝石两种，它们具有同一晶相，但晶粒大小不同。Sanchez等提出用

(020)衍射峰对应的d值来区别薄水铝石和拟薄水铝石。具体定义为：d020小于

0．62nm时认为是薄水铝石，d020为0．66～0．67rim是拟薄水铝石，d020处于0．62～

O．65nm之阃则认为是这两者的混合物。从图8．7中的d020为0．62rtm左右，因此可

知SB粉组成应更接近于薄水铝石。

ZH，”

圈8．7 SB粉在空气氛下的琢值XRD图

Fig，8—7 in—sfm XRD patterns ofSB powder jn air atmosphere

从图8．7可以看出，sB粉的薄水铝石晶相峰经空气中400～500。C以上焙烧后

全部消失，并出现明显的Y．A1203的20=37，6。附近的(311)晶相峰、20=37．6。附近

的(4001晶相峰、以及20=66．8。附近的(440)8相峰。另外可以看出，SB粉处理温
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度达到870。C时，并无。一A1203的晶相峰出现，进～步说明sB粉粘结的成型合金

在高温焙烧中生成的＆一A1203，并j}来自SB粉，丽是由于成型合金相转化释放出

的金属铝氧化造成的。

8．5成型合金高温焙烧过程中晶相结构的变化

图8．8为20％(wt)SB粉粘结制备的成型合金在空气氛下的原位XRD图，由图

中可以看出，SB粉薄水铝石的晶相峰在500。C时消失。随着测定温度的提高，

Al州i、A13Ni2两种合金相的衍射峰变化情况与单纯Ni—Al合金分析结果相类似：

金属铝20=38 5。附近金属铝的Al(1111晶相峰，当处理温度达过600。C后完全消失：

AI州i晶相峰强度先增大后减小，870。C时基本消失，但当温度降低至室温后又有

Ai3Ni晶褶峰出现：A13Ni2晶相峰强度随处理温度先降低后增高，并且未出现明显

的Ⅱ一A1203衍射峰。A13Ni晶相峰消失温度高于单纯Ni．Al合金，这主要是由于成

型合金中添加了SB粉作为粘结剂，其覆盖合金表面造成氧化速度降低造成的。

图8-8 SB粉粘结制备的成型合金在空气氛下的原位XRD图

Fig．8—8 In—situ XRD pa拄ems ofaltay extrndales bonding by SB powder in air atlnosphere

SB粉粘结的成型合金空气氛下高温处理过程中A13Ni与A13Ni2晶相峰强度的

具体变化情况如表8-6所示，由表中数据可以看出，A斟’(101)晶相峰面积在600。C

之前逐渐增大，之后逐渐减小，而A13Ni，(0m1晶相峰面积先减小后增大的分界点

为5000C，从而造成两者峰面积之比的极值点出现在600。C，这与前述Ni．A1合令
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的分析结果相类似。

当处理温度降至30。C之后，A13Ni(101)与A13Ni2(001)晶相峰强度之比有所恢

复，其数值仅略低于原始合金。除了氧化时间较短、金属铝氧化数量有限等原因

之外，主要由于SB粉的覆盖保护作用，从丽使得SB粉粘结的成型合金的氧化程

度低于单纯Ni．Al合金的分析结果。

表8-6原位XRD分析过程中sB粉粘结成型合金的AhNi(101)、A13Ni2(001)的强度变化

Table 8-6 Peak strength ofAl3Ni(101)andAl3Ni2(001)for alloy extrudates bonding by SB powder

during in—situ XRD analysis in air atmosphere

图8-9所示为8％(娴聚丙烯酰胺粘结的成型合金在空气氛下的原位XRD谱
图，由图中可以看出，随着测定温度的提高，A13Ni、A13Ni2的衍射峰变化情况与

单纯Ni—Al合金与sB粉粘结成型合金分析结果有较大不同：A13Ni晶相峰860。C

时完全消失，当温度降低至室温后没有再次出现，并且XRD谱图中出现了明显的

0【一A1203衍射峰。

由于上述原位XRD分析条件均相同，说明以聚丙烯酰胺为粘结剂时，有机聚

合物在空气中的氧化燃烧，有助于金属铝的快速氧化，因而使得该成型合金中的

Ni—Al合金氧化程度较深，以至于氧化后所剩余的金属铝仅够与金属镍结合生成

A1捌i2，因而当降至室温后，没有A13Ni晶相峰出现；并且由于金属铝氧化数量较

大，因而在850～860。C以上处理过程中生了较大量的旺一A1203，并且其数量足以

在XRD谱图中得到显现。
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20，”

图8-9聚丙烯酰胺粘结剖备的成型合金在空气氛下的原位XRD图

Fig，8—9 In-situ XRD patterns ofalloy extrudates bonding by polyacrylamide in air

表8．7原位XRD分析过程中聚丙烯酰胺粘结成型合金的各晶相峰强度的变化

Table 8-7 Peak strength ofAl3Ni(101)，A13Ni2(001)and n-A1203(104)for alloy extrudates bonding

by polyacrylamide during in-situ XRD analysis in air atmosphere

T／。C Area ofAl3Ni(101) Area ofAl3Ni2(001) A13Ni(101)／A13Ni2(001)

30

200

300

400

500

600

700

800

840

850

860

870

35．0

36_3

36．7

38．1

52 8

55．6

48．1

34．1

23．4

18．8

0

0

76．1

81．5

88．5

82．7

74．1

70．3

72_3

95．4

92．6

88。2

83．9

75．2

0．460

0．445

0 415

0．46l

0．713

0 791

0．665

0 357

0 253

0．213

O

0

30 0 70 3 0

——————————————_-一————————————————————————————————————————————h————^_——————————————————————一
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聚丙烯酰胺粘结的成型合金空气氛下高温处理过程中A13Ni与A13Ni2晶相峰

强度的具体变化情况如表8—7所示，由表中数据可以看出，A13Ni(101)与A13Ni2(001)

晶相峰强度变化的分界点均为600。C。当处理温度降至30。C之后，A13Ni(1叭)晶相

峰没有出现，强度为0，说明在相同的氧化时间内，以聚丙烯酰胺为粘结剂时，合

金的氧化速度远高于单纯的Ni—Al合金，以及SB粉粘结制备的成型合金。综合前

述分析结果，可以得出三者在相同焙烧处理条件下的氧化速度关系为：SB粉粘结

的成型合金<单纯Ni—A1合金<聚丙烯酰胺粘结的成型合金，这与第3章的TG—D‘FA

分析结果是可以相互验证的。

为了验证原位XRD分析与常规XRD分析的可对比性，将原位分析后的上述

5种样品经过研磨，进行常规XRD分析，所得结果如图8—10所示。由图中可以看

出，各样品XRD谱图峰强度普遍高于原位XRD分析结果，这是由于进行原位分

析时，发射和反射的x射线需要穿过原位附件的Be窗口，因此会有x射线的吸

收损失，故而原位分析的峰强度较差。虽然如此，但是可以发现原位XRD分析与

常规XRD分析结果是相似的。

图8．10原位分析后样品的XRD谱图

Fig．8-10 XRD patterns ofsamples after in。situ analysis

SB粉样品的XRD谱图中仅具有Y．A1203的晶相峰，由于原位XRD分析时最

高温度仅达到870。C，稳定时间也仅为5～10rain，因而未生成第4章所述的
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Ⅱ．A1203。对比不同气氛下原位分析后合金样品的XRD谱图，可以明显发现He气

氛下分析屠样品的A13Ni与A13Ni2晶相峰强度较赢，说明Ni—A1合金在空气氛下金

属铝发生了氧化，从而使得铝金属含量高的A13Ni相含量降低。另外同样由于原位

分析高温稳定时闻较短，从而没有出现a-A1203的晶相峰，这可能是c【一A120，生成

量较低造成的。对比两种成型合金酌分析结果可以看出，以20％(wt)SB粉粘结的

成型合金原位分析后还有A13Ni的晶相峰，这与纯合金分析后结果相同；但是以

8％(w0聚丙烯酰胺粘结的成型合金，A13Ni的晶相峰完全消失，并且出现了Q．A1203

的晶相峰，说明有机聚合物的氧化燃烧会促进合金的相转化和金属铝的氧化，在

相同的焙烧条件下生成的ct-A1203含量较高，这与第4、5章的分析结果是相互对

应的；由于无机粘结剂会覆盖住Ni-A1合金表面，从而避免与空气接触氧化，因而

n—A1203的生成量较低，谱图中未出现Ⅱ．A1203的晶相峰。

8，6小结

根据以上试验结果，可以得出如下结论：

(1)在较高使用温度下，Raney镍催化剂的表面金属镍晶粒会发生聚结现象．

金属镍晶相峰的峰高数值逐渐增大，半蜂宽数值逐渐变小，粉末Raney镍催化剂

的适宜使用温度不高于150～200。C。

(2)由于氧化铝基粘结剂的分散作用，新型固定床Raney镍的表面金属镍晶

粒发生聚结温度高于粉末Raney镍催化剂，其金属镍晶粒开始发生聚结温度约为

250。C左右。

(3)氧化铝负载镍催化剂的开始还原温度约为300。c左右，随着还原温度的

提高，生成的镍晶粒也会发生聚结长大。

(4)惰性气氛下，Ni．Al合金合金相转化具有一定的可逆性；但在空气氛中，

由于金属铝的氧化，Ni—AI合金合金相转化不可逆。

(5)SB粉主要成分为薄水铝石，900。C下高温处理过程中仅能生成7-A1203

等其它类型的氧化铝，不会生成a-A1203。因而成型合金高温焙烧中生成的q—At203

并非来自SB粉，而是由于成型合金相转化释放出的金属铝氧化造成的。

<6)新型固定床Raney镍催化剂的成型合金在焙烧过程中会连续发生富铝合

金相向贫铝合金相的转化，释放出的金属铝被空气氧化生成氧化铝，其中在850～

8600C以￡可以生成旺一A1203。

(7)在相同的焙烧处理条件下的氧化速度快’厦关系为：sB粉粘缔的成型合

金<单纯Ni—A2合金<聚丙烯酰胺粘结的成型合金。
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第9章Raney镍催化苯加氢反应的原位红外研究

由吸附分子的红外光谱可以给出表面吸附物种的结构信息，尤其可以得到在

反应条件下吸附物种结构的信息。目ii,红外光谱技术已经发展成为催化研究中

十分普遍和行之有效的方法。研究的对象可以从工业上实用的负载型催化剂、多

孔材料到超高真空条件下的单晶或薄膜样品。它可以同热脱附(TPD)、四极质谱

(MS)、色谱(GC)等近代物理方法在线联合，获得对催化作用机理更深入的了

解。如果同原位x射线衍射仪、电镜、热分析技术相结合，可研究催化剂和功能

材料的相变、体相组成结构的变化及表面官能团的变化。从分子固体的红外光谱

和拉曼光谱还可以研究分子晶体的对称性、畸变晶体纵向和横向的变化以及缺陷

造成的影响。

用原位红外光谱法研究Raney镍催化剂表面吸附氢的性质以及苯加氢反应过

程，文献少有报道。本章在程序升温原位红外装置上研究了传统及新型固定床

Raney镍催化剂的表面吸附氢性质和苯加氢反应过程，对氢和苯在催化剂上的吸附

行为进行动态研究，得到了一些有意义的结果。

9 1实验部分

9．1．1原位红外装置

高纯N2

高纯H2

放空

图9-1原位漫反射气路系统

Fig．9-1 Gas system ofin-situ FT-IR diffuse reflection

在线漫反射傅里叶变换红外光谱测试在美国Termo Nicolet公司的Nexus型傅

里叶变换红外光谱仪上进行。实验过程中参数设定为：扫描40次、扫面速率1 8988

次／秒、分辨率4cm‘。、增益8、狭缝100、检测器MCT／A、分束器KBr、扫面范围

4000--650cm～。气路系统为自行设计，如图9．1所示。
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9．1 2催化剂的准备

新型固定床Raney镍催化剂为前述优化条件下制备，保存在无水乙醇中，进

行原位红外研究之前，在玛瑙研钵中充分研磨粉碎。传统Raney镍催化剂以

20％(wt)NaOH溶液直接浸取活化Ni-Al合金粉制备，浸取条件为70。c、1．5h，所

用NaOtt与Ni．A1合金粉质量比为1．5：1。浸取完成后用去离子水洗涤至中性，

分别采用水或乙醇封存。对比负载型镍催化剂分别为SN和CSN，红外研究时将

其充分研磨为粉末状。

9 1 3实验方法

用滴管吸取保存在无水乙醇或去离子水中的Raney镍催化剂滴于原位漫反射

样品池(窗口ZnSe)内，直至加满样品池为止。滴加过程中，因催化剂样品有水

或乙醇保护，可防止接触空气而氧化。装填负载型镍催化剂则采用普通的方法，

并将原位池粉末表面尽量抹平。

在原位漫反射样品池装入无水乙醇封存的Raney镍催化剂后，可在50mL．minl

的氮气吹扫下，逐渐升温至80～100。C，并恒温1～1．5h以除去催化剂表面的无水

乙醇；去离子水封存的Raney镍催化剂则须在100～1200C恒温吹扫1～1．5h，才

可除去水。然后调整温度，按要求进行实验。实验过程中可根据具体情况，选择

继续通气体吹扫，或者使体系密闭。考察苯在催化剂表面的吸附和加氢反应过程

时，根据实验要求以氮气或氢气携带苯进入原位池，由于原位池空间较大，为消

除气氛中可能含有的氢气、苯及环己烷造成的影响，需要用氮气吹扫1～1．5h以上。

装入负载型镍催化剂后，先在氮气氛下120。C处理lh，然后降温至50。C，换

通氢气，逐渐升温至4000C还原1h，然后降到所需实验温度，根据实验要求以氮

气或氢气携带苯进入原位池。

9，2苯在Raney镍催化剂上的吸附

9 2 1 Raney镍催化剂的红外分析

Raney镍催化剂浸取活化后，为保持高活性、避免接触空气发生氧化，可以保

存在弱碱性溶液、水或无水乙醇中。红外分析过程中发现，封存在水或无水乙醇

中的Raney镍催化剂骨架振动红外谱图有所不同，如图9—2所示。保存在水中的

Raney镍催化剂经100～120。C氮气充分吹扫后，其骨架振动红外谱图中仍存在归

属于水羟基的位于3654cm～、3549cm一、3447cm。1的三个吸收峰，而保存在乙醇中

的Raney催化剂经80～】oo。c氮气充分吹扫后，其骨架振动红外谱图中未出现此

三个振动吸收峰。
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图9-2不同保存方式下lhney镍催化剂的红外谱图

Fig 9-2 IR spectra ofRaney nickel catalyst by different store methods

将水封保存的粉末Raney镍催化剂样品置于原位池中，室温通入高纯氮气，

逐渐升温至100～120。C充分吹扫至红外谱图不再发生变化，然后调整温度并分别

在30～300。C摄取红外谱图，其在升温过程中的红外分析结果如图9—3所示。由图

中可以看出，随着处理温度的提高，前述归属于水羟綦的三个振动吸收峰强度逐

渐降低，并于温度达到300。C时完全消失。

Waven眦1bers／em—I

图9-3水封存Raney镍催化剂升温过程中的原位红外谱图

Fig 9-3／n—situ IR spectra ofRaley nickel caalyst stored under water at different temperature

Raney镍催化剂中含有一定量的水合氧化铝A1203·3I，120，一般是在碱液浸取
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活化与水洗涤过程中生成的。经过升温处理，水合氧化铝逐渐失水，在300。C时

完全脱水，从而使得水羟基的吸收峰消失。

此外，从图中还可以看出，当温度升至180。c后，Raney镍催化剂的骨架振

动红外谱图中出现了可归属于甲烷C-H的位于3016cm～、1305 cm。1的吸收峰，并

且其强度随着温度的提高而增大。这可能是由于高纯氮气中含有微量的CO或C02

等气体，Raney镍催化其加氢生成甲烷造成的。

将无水乙醇封存的粉末Raney镍催化剂样品置于原位池中，室温通入高纯氮

气，逐渐升温至80～100。C充分吹扫至乙醇峰消失，降低温度至500c，摄取背底，

然后逐渐升温并分别在80～3000C摄取骨架振动的红外差谱，如图9-4所示。

由图9-4可以明显看出，随着处理温度的提高，位于3700～3000cm。1的馒头

峰有逐渐增大的趋势，根据Raney镍的组成，该馒头峰只能归属于水合氧化铝中

的某种结构水。随着处理温度的提高，该种结构水逐渐失去，因此在差谱中表现

为向上的倒峰强度逐渐增强。

运
∞

矗
苗

毒
倒

wavenumb盱s／cm一1

图9-4无水乙醇封存Raney镍催化剂升温过程中的红外差谱

Fig 9-4[n-situ IR difference spectra ofRaney nickel stored under alcohol at different temperature

实验中发现，如果将浸取活化后的新鲜Raney镍催化剂保存在去离予水中，

其骨架振动红外谱图中具有明显的三个水羟基吸收峰，即使保存很长时间之后，

该吸收峰依然存在；但是如果将Raney镍保存在无水乙醇中，则该三个水羟基吸

收峰会很快消失。根据以上实验结果可以推测，Raney镍中的水合氧化铝具有“两

种”结构水，当保存在水中的时候，“两种”结构水均不会失去，但是如果保存在

无水乙醇中时，其中一种“活泼的”结构水很容易与Raney镍中残余的金属铝发

生反应放出氢气，而另外一种“不活泼的”结构水只有在高温处理的情况下失去。
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9 2．2苯在Raney镍催化剂上的吸附

图9—5所示为不同状态下的苯红外谱图，分别为液态苯(KBr盐片)的红外谱

图和氮气携带气态苯的原位红外谱图，原位谱图分别以KBr、粉末状和固定床

Raney镍催化剂作为吸附物。

由图9—5可以看出，原位池中测定的苯红外谱图与液态苯有所不同，液态苯的

红外谱图与苯的标准涪图相吻合，而对于吸附物存在下的原位红外谱图吸收峰均

出现宽化，并且峰尖出现分叉现象。这可能是由于气态苯在吸附物上发生了物理

吸附，物理吸附的苯相当于液态苯，其与气态苯共同作用，造成了苯吸收峰的宽

化。苯在Raney镍催化剂存在时的红外谱图与加入KBr时的谱图形状整体上相同，

因而可推知苯在Raney镍催化剂上发生化学吸附可能不会明显的在红外谱图上体

现出来。

Wavenumbers lcm．1

图9-5不同状态下的苯红外谱图

Fig．9-5 Benzene IR specIra at different states

为了研究苯在Raney镍催化剂上的吸附行为，先将粉末Raney镍催化剂样品

以高纯氮气在80。C吹扫至红外谱图不变，然后以高纯氮携带苯进入原位池进行吸

附，并密闭稳定3h，期间原位监测红外谱图的变化，所得结果如图9-6所示。实

验中发现在3h内并无环己烷生成，但是在30min时的红外谱图上出现了明显的甲

烷吸收峰。之后如果用高纯氮气1次扫20rain，结果发现苯及甲烷等所有的吸收峰均

消失。

逞oo蠹鲁S¨瘩占
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图9-7氢与苯在无水乙醇封存的Raney镍催化刻上竞争吸附的原位红外谱图

Fig．9-7 ln-Mtu IR spectra ofadsorption competition

between hydrogen and benzene On Raney nicke r stored in
alcohol

将无水乙醇封存的新鲜Raney镍置于原位池中，升温至80。C用高纯氮气吹扫

至背景谱图不再发生变化，降至30。C赢接通入氢气，红外谱图中除了出现水羟基

的馒头峰之外，无其它吸收峰出现。升温至100。C用高纯氮气吹扫至水羟基吸收
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峰消失，然后降至30。c，以高纯氮携带苯蒸气吹扫并密闭吸附30min，再以高纯

氮气吹扫25min至苯吸收峰消失，通入氢气并密闭连续摄取红外谱图，结果苯的

吸收峰重新出现，同时出现环己烷的吸收峰，如图9—7所示。

上述实验结果说明，苯在Raney镍表面会发生化学吸附，但是由于吸附数量

有限，并且苯的各种吸收峰强度均较弱，因而吸附苯蒸气的Raney镍经氮气吹扫

后，其红外谱图中未出现苯的吸收峰。换通氢气后，由于氢气与苯在Raney镍表

面发生竞争吸附，因而造成少量化学吸附的苯脱附，并且由于发生了苯加氢反应

生成环己烷，因而红外谱图中同时出现苯与环己烷的吸收峰。至于图中出现位于

3700～3000cm。1的水羟基馒头峰，说明高纯氢气中含有微量水分。若在氢气气路

上增加脱水装置，重复进行实验，实验时延长氮气吹扫脱附苯的时间为160min，

通入氢气后同样会出现苯和环己烷的吸收峰。由于增加了脱水管，可以看到水羟

基的吸收峰明显减弱。

以上实验经过多次重复，均可得到相同结果。如将去离子水封存的Raney镍

样品置于原位池中，升温至100。C以高纯氮气吹扫至背景谱图不变，然后以高纯

氮携带苯蒸气进入原位池进行充分吸附，再以高纯氮气吹扫至苯吸收峰消失，然

后通入氢气并密闭摄取红外谱图，结果同样出现苯和环己烷的吸收峰，如图9_8

所示，图中的三个倒峰可归因于Raney镍中水合氧化铝中结构水的逐渐脱除。
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图9-8氢与苯在水封存的Raney镍催化剂上竞争吸附的原位红外谱图

Fig．9-8 In-situ IR spectra of adsorption competition

between hydrogen and benzene On Raney nickel stored in water

将无水乙醇封存的固定床Raney镍样品研碎后罱于原位池中，先在80。C用高
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纯氮气吹扫至背景谱图不变，然后以高纯氮携带苯蒸气进入原位池，逐渐升温至

240。C进行充分吸附。之后簿低至80。C以高纯氮气吹扫至苯吸收峰消失，通入氢

气并密闭摄取红外谱图，结果与粉末Raney镍类似，谱图中同时出现苯和环己烷

的吸收峰，如图9-9所示。图中位于羟基峰位置的倒峰，可能是由于高温下固定床

Raney镍中水合氧化铝脱水所致。

以上实验充分证明，苯在Raney镍表面具有一定的化学吸附量，位是由于吸

附数量较低，或者化学吸附的苯主要位于Raney镍的骨架孔道中，因此经氮气吹

扫除去原位池中的苯蒸气和物理吸附的苯后，红外谱图中苯吸收峰全部消失。由

于氧与苯在Raney镍表面发生竞争吸附，因而通入氢气后，化学吸附的苯释放到

气氛中，因而苯吸收峰重新出现，并且由于发生加氢反应，谱图中同时出现环己

烷的吸收峰。

图9-9氢与苯在固定床Raney镍催化剂上竞争吸附的原位红外谱图

Fig．9-9 ln-situ IR spectra of adsorption competition

between hydrogen and benzene on fixed-bed Raney nickel

以上是关于以苯加氢反应的方法间接证明苯在Raney镍表面的吸附情况，下

面的实验试图找到苯化学吸附的直接证据。由于氢与苯在Raney镍表面存在竞争

吸附，并且根据多种文献报道，Raney镍表面存在丰富的吸附氢，因而推测Raney

镍表面的吸附氢可能不利于苯的吸附。针对上述情况，将Raney镍先在较高温度

(3200C)下进行氮气吹扫，以脱除表面吸附氢，然后降低温度并通八苯蒸气进行

充分吸附，逐渐升高温度连续摄取红外谱图，所得实验结果如图9一lO和9-11所示，

分别对应固定床Raney镍和粉末Raney镍催化剂。

12l
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图9．10苯在固定床Raney镍催化剂上吸附的原位红外谱图

Fig．9-10 In—situ IR spectra ofbenzene adsorption on fixed-bed Raney nickel

图9．1l苯在粉末状Raney镍催化剂上吸附的原位gs#l-谱图

Fig 9-1 1 In-situ IR spectra ofbenzene adsorption on powdery Raney nickel

从图9一】0和图9．11可以看出，苯在Raney镍型催化剂上发生化学吸附，在

720～750cm。1左右出现了两个新吸收峰。对于固定床Raney镍峰位为729cm。1和

739cm～，对于粉末Raney镍则分别为721cm。1和730cm一。由于苯和环己烷的红外

谱图中没有这两个谱峰，说明这可能是由于苯吸附而出现的新吸收峰。另外Raney

镍吸附苯的红外辔图中并未出现甲基及亚甲基的c．H弯曲振动吸收峰1380cm。1和
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1460cm～，因此也可以排除环己烷发生裂解生成直链烷烃的可能性，对比c—H弯

鳇振动蜂，位于740～720cml的cH2平面摇摆振动吸收峰较弱。

据文献报道，目前苯在金属镍表面的吸附状态有两种观点【98】：一种观点认为

苯分子在表面发生多位吸附，然后与氢反应，生成环己烷；另一种观点则认为苯

分子只与金属镍表面的1个活性中心发生化学吸附，形成7／7键合吸附物，然后吸

附的氢逐步加到吸附的苯分子上。其中，以第二神观点普遍被人们所接受撺9J。

以上苯在Raney镍表面吸附的原位红外表征结果也与第二种观点相吻合，苯

与金属镍表面发生单点吸附，可能约相当于苯环的单取代，苯环单取代在红外谱

图中表现为在690cmo和750cmo出现吸收峰。对照本节的实验结果，690crn’1吸收

峰会由于苯的位于674cm。的强峰发生裂分所掩盖，而在720～750cm’1出现的新吸

收峰正好可以与上述推测相对应。至于粉末Raney镍与固定床Raney镍新吸收峰

之间的差别，可能是由于固定床Raney镍催化剂中含有大量的氧化铝基的粘结剂

造成的，惰性氧化铝的存在可能会减弱苯在催化剂表面的吸附力，扶而造成苯吸

附的红外吸收峰位向低波数方向移动。

从图9．10还可以看出，在实验范围之内，随着温度的升高，729crn。和739cm‘1

处的吸收峰强度先增强后减弱，在160～200。C之问的峰强度最强。这与文献报道

{971是一致的。另外，根据催化反应机理中化学吸附的观点，反应物的化学吸附是

催化反应发生的首要前提，化学吸附的多少是决定催化反应速率的重要因素，因

而既然160～2000C左右苯在Raney镍型催化剂表面易于发生吸附，可推知Raney

镍型催化剂用于苯加氢反应的适宜使用温度应为160～200。C。根据文献报道，1FP

工艺中粉末Raney镍催化苯液相加氢的反应温度为t80。C左右，这与本论文的研

究结果是相吻合的。

9，3 Raney镍催化剂的表面吸附氢

9，3．1 Raney镍催化剂的表面吸附氢

一般认为Raney镍催化剂具有表面吸附氢，其中部分氢可由氢气再生，称作

可逆吸附氢，一般Raney镍经惰性气体吹扫即可除去表面的可逆吸附氢，不可逆

吸附氢的则可通过程序升温脱附法进行分析。分析发现，H与表面Ni原子有“桥

式”或“线式”两种结合方式，桥式氢可与Ni原子形成较为牢固的四面体结构，

而线式氢则与单个Ni原子相结合。线式氢被替代后，催化剂活性也随之消失，因

而似乎可认为线式氢吸附位是Raney镍的活性中心。

对于表面吸附氢的研究，可以采用化学方法和物理方法，其中化学方法包括：

(1)将催化剂溶解到盐酸溶液中，测定产生的氢气体积，其中包括金属与酸

反应释放出的氢气和吸附氢。用化学方法测定金属镍的含量，从而可以通过减差

法得到吸附氢的量。由于金属铝与盐酸反应也会产生氢气，因此应该分析催化剂
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中金属铝含量以减少误差，但是零份的金属铝分析比较困难。

(2)将催化剂溶于汞中生成金属汞齐，测定释放出的氢气体积，但是此方法

不能确定氢气是否也吸附于汞齐中。

(3)在没有气态氢气存在下，催化剂催化有机不饱和化合物的加氢反应，也

可以用来检测吸附氢的含量，该方法给出的结果有较大的正偏差，因为溶剂水或

醇会在催化剂作用下脱氢。

(4)同位素氘交换测定吸附氢含量，室温下抽真空至10。5托，定量分析同位

素物种H2、HD、D2。

(5)吸附氢的选择性氧化，存在的问题是如何在吸附氢氧化的同时保证金属

不受到影响，因为催化剂中的金属铝也同样易于氧化。电化学氧化可以得到更为

准确的数据，但是由于金属镍、铝的部分氧化，仍然会有一定的正偏差。

物理方法包括：

(1)TPD程序升温脱附，催化剂装入样品管中，首先脱除水或溶剂，载气应

进行纯化处理。该方法定量检测较为困难，但是对于检测表面物种非常灵敏。该

方法测定结果不包括可逆吸附氢，因为其在实验初期预处理阶段就已经失去了。

(2)真空热脱附，脱附的气体通过液氮冷阱，将溶剂冷凝下来，脱附的氢气

收集用于监测分析，实验在逐步升温过程中进行。如果可以避免溶剂与金属之间

的反应，脱附氢量即为催化齐,tJN备过程中吸附的总氢量，包括可逆吸附氢与非可

逆吸附氢。

(3)先将催化剂在300。C下脱气处理，然后再吸附氢届进行脱附。但是300。C

下脱气处理会使金属烧结，降低催化剂表面积，从而降低吸附氢的量。但是若在

低温下处理脱氢，则重新吸附的氢量则会出现负偏差。

9．3．2固定床Raney镍催化剂表面吸附氢的验证

本文采用原位红外方法．通过监测表面吸附氢与苯的相互作用，验证了固定

床Raney镍催化剂表面吸附氢的存在。

为了验证在固定床Raney镍表面存在吸附氢，设计如下实验：将催化剂样品

装入原位池，如前述方法用高纯氮气吹扫脱除溶剂，在一定温度下用氮气携带苯

蒸气进入原位池，吹扫至红外谱图不再发生变化为止，密闭并在该温度下稳定

10min，然后升温并在较高温度下继续稳定10min，期间连续摄取红外谱图。上述

实验过程可以在更高的温度下进行重复，每次均是先在低温下用高纯氮气携带苯

蒸气吹扫至红外谱图不再发生变化，然后密闭分别在低温和增加一定温度梯度的

较高温度下各稳定10min，该增加的温度梯度为206C或40。C，所得实验结果如图

9-12～图9-14所示。

由图中可以看出，在80～200。C之间，每次升高温度红外谱图中均会出现环
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己烷亚甲基c．H的伸缩振动吸收峰，这说明每次升高温度后，均会有部分表面吸

附氢脱附下来，与苯发生加氢反应生成环己烷，从而可以证明固定床Raney镍表

面吸附氢的存在。直到温度升至240。C以上时，环己烷的吸收峰变得不明显，只

可看到微弱的甲烷吸收峰，这与第7章中表面吸附氢的TPD分析分析结果是可以

相互对应的。

透
墨
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置

图9-12固定床Raney镍表面存在吸附氢的原位红外谱图(1)

Fig．9-12 ln-situ 1R spectra ofadsorbed hydrogen Oil surface offixed-bed Raney nickel(1)
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图9-13固定床Raney镍表面存在吸附氢的原位红外谱图(2)

Fig 9-13 0￡一situIR spectraofadsorbedhydrogen。n surfaceeffixed—bed Raney nickel(2)
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图9—14固定床Raney镍表面存在吸附氢的原位红外谱图(3)

Fig，9-14 In-situ 1R spectra ofadsorbed hydrogen on surface offixed—bed Raney nickel(3)

9．4 Raney镍催化剂噻吩吸附中毒的原位红外表征

将Raney镍催化剂先在氮气氛下80～100。C下吹扫至溶剂乙醇的吸收峰消

失，摄取背底，然后以氮气携带噻吩通入原位池中，原位池密闭10rain后，摄取

红外谱图。之后经氮气吹扫，再次通入携带噻吩的氮气并密闭10min，所得红外谱

图如图9—15所示。

———”’孤ophcne-l-1m 80。C。’7 n J

，

一 篡’脚二}，硼3098

弛ophene．2．1‰、80之 f

N2．2-lOmia、800c

Wavenumber／cm一1

图9～15 Raney镍催化剂噻吩吸附中毒的原位红外谱图

Fig 9-15 In-situ IR spec廿a ofthiophene poisoning ofRaney nickel catalyst

由图9-15可以看出，当噻吩刚通入原位池中，Raney镍催化剂就与噻吩发生
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了反应，从而出现了位于2933cm’1的饱和C．H吸收峰，这一方面说明Raney镍催

化剂表面含有吸附氯，另一方面说明Raney镍催化剂表面的活性金属镍在噻吩存

在下中毒反应速度极快。由于通入的噻吩过量，位于3097cm。1的噻吩环芳香C—H

吸收峰没有完全消失。如果继续进行氮气吹扫，发现5min后，噻吩以及Raney镍

中毒生成的饱和烃类的红外吸收蜂均基本消失。再次通入噻吩蒸气发现没有发生

噻吩的加氢反应，说明Raney镍催化剂表面的金属镍活性位，经过第一次的噻吩

中毒吸附已经完全失活了。

9．5苯在不同镍催化剂上加氢反应的原位红外研究

9 5．1新型固定床Raney镍的加氢活性

在原位池中进行苯加氢反应，以考察新型固定床Raney镍催化剂FR-SB的苯

加氢活性。选用粉末Raney镍PR及负载型镍催化剂CSN和SN进行活性对比，

反应温度为60～120。C。封存在溶剂中的Raney镍型催化剂样品先用高纯氢气在

80～120。C吹扫至背景谱图不变，负载型镍催化剂则先在400。C以高纯氢气还原

lh。然后固定反应温度为600c，以高纯氢气携带苯蒸气进入原位池，吹扫时间控

制约为10sec，之后密闭反应10min，期间每间隔lmin摄取一次红外谱图。反应完

毕后升高反应温度，通入高纯氮气吹扫至所有吸收峰均消失，然后在较高温度下

重复上述苯加氢实验。

实验过程中以高纯氢携带苯蒸气进入原位池中，已知当20。C时，苯的蒸气压

为1×104Pa，并且氢气携带苯蒸气进入原位池的持续时间仅为10sec，因而可以确

定原位池中的氢气是过量的，足以将苯完全转化。据文献报道，苯加氢反应中对

于苯为零级反应，对于氢则为～级反应，因而苯加氢反应可按一级反应进行处理，

原位池中苯的浓度随时间的变化符合一级反应方程，如式9．1所示。

C=Coe一“ (9-1)

其中co为苯蒸气的初始浓度，而c为时间t时的浓度，k为反应速率常数。

根据红外光谱法的基本理论，红外吸收峰的强度最常用的标度是百分透过率丁

和吸光度A，而根据Beer-Lambert定律，红外光谱中的吸光度也满足以下关系式：

A=ecl (9-2)

其中c为物质的浓度，，为吸收池长，s为常数。对于固定的原位池而占，，也可确

定为常数，因而吸收峰的强度仅与物质的浓度成正比关系。

具体而言吸收峰强度可用峰高和峰面积来进行表示，一股选用峰面积进行计

算结果较为准确。根据以上公式，可以认为峰面积A与物质的浓度具有一定的正

比关系，因而峰面积与反应时间具有以下关系：

A=A。g“ (9—3)
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其中Ao为初始时的峰面积。本文中采用苯的C—H吸收峰的峰面积进行反应速率常

数的计算，对于原位漫反射得到的红外光谱，需要先进行Kubelka-Munk转换，然

后才能计算红外吸收峰的峰面积。峰面积计算由红外光谱处理软件自动完成，分

别计算3091cm。和3036cm。的芳香C—H吸收峰面积，所得不同反应时间的吸收峰

面积进行拟合，舍弃离群值，得到不同催化剂、不同温度F的峰面积与时间的指

数关系式，如表9—1所示。

表9-1不同催化剂的苯加氢反应动力学方程

Table 9-1 Benzene hydrogenation kinetics equation ofdifferent catalysts

从表9—1中可以看出，拟合得到的固定床Raney镍的苯加氢反应速率常数比粉

末Raney镍低一倍左右，考虑到固定床Raney镍的含镍量仅为30％(wt)左右，也约

低于粉末Raney镍中的镍含量(可达80％(wt)上)一倍左右，因而可以说明固定

床Raney镍与粉末Raney镍的比活性是相当的。粉末Raney镍封存在无水乙醇和

去离子水中的活性相当，由于两者均为新制备的催化剂，故而难以看出不同封存

溶剂的区别。另外可以看出，负载型镍催化剂在较低温度(60～80。C)下的苯加

氧反应速率常数很低，其中CSN可比固定床Rmaey镍低五倍以E，而自制的负载

型镍催化剂SN在实验条件下活性更低于工业化催化剂CSN，说明负载型镍催化

剂的低温活性远低于Raney镍催化剂。但是在较高温度(120。C)下，负载型镍催

化剂CSN和SN的反应速率常数均较高，可达到接近固定床Raney镍的水平，蜕
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明负载型镍催化剂在高温下同样具有较好的苯加氢活性，这与高压微反的实验数

据是可以相互对应的。

下面举实例说明表9．1中指数关系方程的得出过程，以固定床Raney镍FR．SB

在60。c下的反应为例，首先计算出对应不同反应时问的3091cm。1和3036cm“吸

收峰面积，如表9．2所示。以表9．2中数据作图，如图9．16所示，从图中可以看

出，实验数据拟合程度较好，图中同时还给出了拟合得到的苯浓度与时间的指数

关系方程及相关因子。

表9-2不同反应时间下的苯c．H吸收峰面积(FR．sB、600c)

Table 9-1 Benzene C-H peak areas at different time(catalyzed by FR-SB at 60。C1

O 200 400 600 Muu

Hydrogenation t缸1e／sec

图9．16苯C—H吸收峰面积随反应时间的变化(FR-SB、600C)

Fig．9．16 Dependence of benzene C—H peak area on hydrogenation time(FR·SB，60。C)

(_：peak area of3036 em～；◆：peakarea
of3091 em“)

9 5 2 Raney镍催化剂氢气预处理对苯加氯活性的影响

Ranev镍催化剂样品分别在80。C、120。C、160。C、200。C通入高纯氢气，吹
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扫至乙醇峰消失后保持30rain，冷却至80。C，以高纯氢气携带苯进入原位池进行

苯加氢反应，实验方法同9．5．1，以考察氢气预处理对Raney镍催化剂苯加氢活性

的影响，所得实验结果列于表9-3，表中同时列出了Raney镍催化剂经高纯氮气

300。C吹扫后的苯加氢实验结果。

表9-3预处理温度对Raney镍苯加氢滑I生的影响

Table 9-3 Effect ofpretreatment temperature Oil benzene hydrogenation activity

如表9—3中所示，苯加氢反应速率常数随着氢气预处理温度升高而先升高后

降低，在160。C左右达到最大值，这与前面高压微反与表面吸附氢TPD分析的结

果也是可以相互对应的。另外，用氮气在300。C高温下吹扫Raney镍催化剂，催

化剂仍具有一定的苯加氢活性，说明Raney镍表面活化吸附氢是可逆的，但是高

温处理Raney镍会明显降低其苯加氢活性，使苯加氢反应速率常数显著降低。

Raney镍催化剂放置过程中，虽然保存在溶剂中，但是也不可避免发生空气

的缓慢氧化，因而催化剂使用之前先经一定温度的氢气预处理，会使部分失活的

活性位恢复活性：但是过高的预处理温度会使Raney镍表面金属镍发生聚结作用，

正如第8章原位XRD分析结果，反而会使催化剂活性降低。根据本文实验结果，

Raney镍使用之前适当的氢气预处理温度当在1600C左右

9．6小结

(1)Raney镍保存在水中与无水乙醇中，具有不同的骨架振动红外光谱，从

而说明Raney中水合氧化铝可能具有“两种”结构水，其中“活泼的”结构水在

无水的情况下很容易与Raney镍中残余的金属铝发生反应从而失去，而“不活泼

的”结构水只有在高温处理的情况下才能失去。

(2)苯在Raney镍表面会发生单点吸附，形成71：键合吸附物，反应在红外谱

图中则是在750～720cm‘1处出现了新的吸收峰。

(3)氢与苯在Raney镍表面发生竞争吸附，从而会使部分吸附苯从Raney

镍表面脱附。

(4)Raney镍表面存在表面吸附氢，随着处理温度的提高会逐步进行脱附。

(5)固定床Raney镍比活性与传统粉末Raney相当，并且具有良好的低温

活性，其60～800C左右的苯加氢反应速率常数比负载型镍催化剂高5倍以[二。
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1、以SB粉为粘结剂可制备出适用于固定床加氢的新型Raney镍催化剂，该

制备方法原料易得、易于成型、焙烧生成的ct-A120，相对较少，所制备的催化剂具

有适中的机械强度和表面孔结构，加氢活性高于聚丙烯酰胺粘结制备的同类型催

化剂和负载型镍催化剂。

2、成型合金焙烧过程中，随着焙烧温度的提高，富铝合金相(A13Ni—AI和A13Ni)

逐渐脱铝转化为贫铝合金相(A13Ni2和AINi)，当焙烧温度850～8600C时，A13Ni

相完全转化为A13Ni2相，释放出的金属铝氧化生成a-A1203，是提高催化剂机械强

度的关键性因素。

3、新型固定床Raney镍催化剂优化的制备条件为：

1)粘结剂SB粉干基的添加量为20％(wt)；

2)成型合金焙烧条件：空气氛围下，焙烧温度为860。C，焙烧时间视金属铝

氧化情况而定，以生成5～10％(wt)的伍一A1203为宜；

3)合适的浸取条件：使用NaoH浓度20％(wt)的溶液，浸取温度80～90。C、

浸取时间以溶解铝或释放氢气的情况而定。

4、新型固定床Raney镍催化剂具有较好的低温催化活性，在较低的温度和压

力下具有较高的加氢活性和选择性。催化剂具有较好的使用寿命，苯加氢反应连

续运转200h，仍可保持最初活性。

5、薪型固定床Raney镍催化剂中毒失活的主要原因为硫、氯的吸附中毒，以

及较高使用温度使催化剂镍晶粒聚结。固定床Raney镍催化剂相比粉末Raney镍

具有更好的耐高温聚结能力，其金属镍晶粒发生明显聚结温度可达250。C左右。

6、新型固定床Raney镍催化剂具有较高的活性金属表面积，这是其具有较高

加氢活性与较高耐硫性能的主要原因，每毫升固定床Raney镍催化剂可酬受7000～

800099的硫，远高于按专利方法制备的同类型催化剂及工业应用的负载型镍催化

剂。

7、新型固定床Raney镍催化剂具有立体网状结构，活化的Ni—Al合金由Ⅱ一A1203

及氧化铝基粘结剂相联接，孔道及表面均覆盖有团块状的水合氧化铝结晶。

8、同定床Raney镍表面可能存在两类吸附氢，其性质与传统粉末Raney镍相

类似，原位红外分析也可证明表面吸附氢的存在。

9、气体氯会与苯在Raney镍表面发生竞争吸附，从而造成部分吸附苯从Raney

镍表面脱附。

10、Raney镍催化苯加氯为一级反应，固定床Raney镍具有与传统粉术Rancy
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相当的比活性，并且具有良好的低温活性，其60～80。C左右的苯加氢反应速率常

数为负载型镍催化剂的5倍以上。
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符号说明

A：红外峰面积；IR peak area

Ao：初始时的红外峰面积；Beginning IR peak area

A：吸光度；Absorbance

C：苯蒸气的浓度；Concentration ofgaseous benzene

c0：苯蒸气的初始浓度；Beginning concentration ofgaseous benzene

Cal．：焙烧后的成型合金；Calcined alloy extrudates

Cat：浸取后催化剂；Leached catalyst

cS：抗压强度；Compressive strength

CSN：商业化生产负载型镍催化剂；Commercial supported nickel catalyst

D：平均孔直径；Average pore diameter

FR—sB：SB粉粘结的固定床Raney镍；Fixed—bed Raney nickel bonding by SB powder

FR-P：有机聚合物粘结的固定床Raney镍；Fixed-bed Raney nickel bonding by

organic polymers

LHSV：空速：Space velocity

P：氢气压力；Hydrogen pressure

Pre．：未焙烧的成型合金；Alloy extmdates

PV：孔容；Pore volume

R：平均孔半径；Average pore semidiameter

Ⅳ：最可几半径；Most probable radius

R”：中值半径；Median radius

s：产物选择性；Product selectivity

SA：BET比表面积；BET specific surface area

sN：负载型镍催化剂；Supported nickel Catalyst

T：温度；Temperature

∥：产物收率；Product yield

*反应物转化率；Reactant conversion

￡：Beer．Lambert定律中的常数；Constant

k：反应速率常数；Constant of reaction rate

f：吸收池长；Length ofabsorber

f：刚问；Time

z：孔径大于10nm的孔的孔容占总孔容的百分比；Volume percent of pores with

diametel larger than 1 0nm
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品的加氢催化剂及工艺，以及催化汽、柴油等轻质油品和重油的加氢催化剂及工

艺的研究工作。自参加工作以来，参加国家自然科学基金和省部级重点课题10余

项，所参与完成的CNPC集团公司炼化科技项目“FCC柴油加氢改质新型催化剂

小试研究(2001年)、用于生产清洁燃料的FCC柴油加氢改质新型催化剂工业放

大试验研究(2003年)、炼油化工催化技术前沿应用基础研究子课题一新型柴油深

度加氢改质催化剂的基础研究(2003年)，轻质油品深度脱硫精制催化剂和新工艺

的研究(2004年)、预硫化型加氢催化剂制备新技术研究(2005年)”等5项己经

通过CNPC集团公司验收，其中“FCC柴油加氢改质新型催化剂小试研究”获2004

年石油大学优秀科技成果一等奖。所参与完成的糠醇、辛二腈加氢催化剂及工艺

已得到工业应用。

在攻读博士学位期间，发表期刊论文22篇，其中第一作者7篇，第一作者论

文SCI收录1篇，EI收录6篇。发表会议论文第一作者10篇，其中SCI收录2篇。

授权专利3项，申请专利13项。

A．以第一作者发表的论文

[1]赵会吉，白锐，商红岩，徐永强，殷长龙，赵瑞玉，刘晨光，新型固定床

RaneyNi制备过程中晶相结构的转化，无机化学学报，2004，20(12)，1413-1420

(SCI收录)

[2]赵会吉，白锐，商红岩，徐永强，殷长龙，赵瑞玉，刘晨光，新型固定床

Raney镍(I)：成型合金的组成与焙烧条件，化工学报，2005，56(8)，1492-1497

(EI收录)
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[3]赵会吉，白锐，徐永强，商红岩，赵瑞玉，殷长龙，刘晨光，新型固定床

Raney镍(11)：成型合金的浸取过程，化工学报，2005，56(8)，1498—1503(El

收录)

[4]赵会吉，自锐，刘晨光，可用于固定床加氢的Raney镍催化剂制备方法，

石油大学学报，2004，28(3)，90—92，(EI收录)

[5]赵会吉，白锐，刘晨光，新型固定床Raney催化剂的制备进展，现代化

工，2004，24(111，15+18(EI收录)

[6]赵会吉，邢金仙，刘晨光，骨架镍催化糠醇液相加氢制备四氢糠醇，石油

大学学报，2003，27(1)，9l一94，(EI收录)

[7]赵会吉，刘晨光，加氢还原法制备高纯度仲辛醇，石油大学学报，2002，

26(3)，94—96，(EI收录)

B．以第2、3、4作者发表的论文

[8]白锐，赵会吉，刘晨光，新型固定床RaneyNi催化剂的制备、表征及苯加

氢活性评价，化工学报，2005，56(5)，90—92，(EI收录)

[9]Ruiyu Zhao，Changlong Yin，Huiji Zhao，Xiaofang Dong，Chenguang Liu，

Synthesis，characterization，and application of hydrotalcites in hydrodesulfurization

of FCC gasoline．Fuel Processing Technology，2003，81，201—209(SCI收录、EI

收录)

[1 0]Liu Chenguang，Yu Yingmin，Zhao Huiji，Hydrodenitrogenation of quinoline over

Ni—Mo／A1203 catalyst modified with fluorine and phosphorus，Fuel Processing

Technology，2005，86，449—460(EI收录)

[11]Zhao Ruiyu；Yin Changlong，Zhao Huiji，Liu Chenguang，Effects of modified

CoMo catalysts for FCC gasoline
HDS on catalytic activity,Petroleum Science and

Technology，2005，23，547·554(EI收录)

[12]Zhao Ruiyu，Yin Changlong，Zhao Huiji，Liu Chenguang，Effects of modified

Co．Mo catalysts for FCC gasoline ttDS on catalytic activity,Petroleum Science and

’11cchnoL 2004．22，1455—1463(EI收录)

[13]商红岩，徐永强，赵：2。2-．d。= 刘晨光，HN03处理和焙烧温度对Mo活性
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组份在碳纳米管载体表面分散的影响(英文)，石油学报(石油加工)，2004，

20(2)，81—89(EI收录)

[14]徐永强，董晓芳，赵会吉，叶天旭，刘晨光，二苯并噻吩在Y．A1203上分

散状态及吸附态的研究，石油学报(石油自Hq-)，2003，19(1)，12—16(EI收录)

[1 5]商红岩，徐永强，赵会吉，刘晨光，碳纳米管负载的Co—Mo催化剂的

HDS性能研究，分子催化，2004，18(1)，41．46

[16]赵瑞玉，殷长龙，赵会吉，刘晨光，镁．铝水滑石及其衍生复合氧化物的

合成，石油大学学报，2003，27(3)，92—94，97

[17]徐永强，赵瑞玉，商红岩，赵会吉，刘晨光，二苯并噻吩和4一甲基二苯并

噻吩在Mo和CoMo／7．AI 20 3催化剂上加氢脱硫的反应机理，石油学报(石油加

工)，2003，19(5)，14—21(EI收录)

[18]刘大鹏，赵瑞玉，柴永明，赵会吉，刘晨光，十六烷基三甲基四硫代钼酸

铵的合成与表征，石油学报(石油NI)，2004，20(6)，28—31(EI收录)

[19]商红岩，刘晨光，徐永强，赵会吉，宋怀河，碳纳米管的表面修饰对Co—Mo

催化剂HDS性能影响的研究，新型炭材料，2004，19(2)，129．136，(SCI收录、

EI收录)

[20]徐永强，赵瑞玉，商红岩，赵会吉，刘晨光，二苯并噻吩在Co．Mo／1'一A120]

催化剂上的分散及吸附，催化学报，2003，24(4)，275-278

[21]徐永强，赵瑞玉，商红岩，赵会吉，刘晨光，4．甲基二苯并噻吩的合成

与表征，石油大学学报，2003，27(2)，107．109

[22]徐永强，赵瑞玉，商红岩，赵会吉，刘晨光，二苯并噻吩合成方法的改进，

化学试剂，2003，25(3)，163．165

C．以第一作者发表的会议论文

[1]Huiji Zhao，Rui Bai，Chenguang Liu，Phase transformation during the prepmation

of fixed·bed Raney nickel catalyst bonding by pseudoboehmite，Prepr Pap．一Am．Chem

Soc，Div．Pet．Chem，2004，49(1)：113—115(SCI收录)

[23 Huiji Zhao，Rui Bai，Chenguang Liu，Preparmion ofnovel fixed-bed Raney nickel
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catalyst for hydrogenation of benzene，Prepr．Pap．-Am．Chem．Soc，Div．Pet．Chem

2004，49(11：116．118(SCI收录)

L3J Iluiji Zhao，Rui Bai，Chenguang Liu，Leaching conditions of novel fixed—bed

Rarley nickel for hydrogenation of benzene，Prepr．Pap．一Am．Chem．Soc．，Div．Pet．

Chem．2005，50(1)：117—120

L4 J Huiji Zhao，Rui Bai，Chenguang Liu，Benzene hydrogenation activity of novel

fixed—bed Raney nickel catalyst，Prepr．Pap．一Am．Chem．Soc．，Div．Pet．Chem．2005，

50(3)：311—313

[5]Huiji Zhao，Rui Bai，Chengumag Liu，Hydrogenation activity and surface

properties of novel fixed—bed Raney nickel，Prepr．Pap．-Am．Chem．Soc．，Div．Pet．

Chem．2005，50(3)：324—327

[6]赵会吉，刘晨光，铜基与镍基负载型催化剂催化仲辛酮加氢反应，可持续

发展战略中的催化科学与技术，第十一届全国催化学术会议论文集，浙江大学

出版社，2002，145

[7]Zhao Huiji，Bai Rui，Liu Chcnguang，Preparation of Novel Fixed—bed Raney

NickelCatalystforHydrogenation ofBenzene，世界石油大会青年论坛。北京，2004．10

[8]赵会吉，白锐，商红岩，徐永强，殷长龙，刘晨光，新型固定床Raney Ni

的制备I一前驱物的焙烧，第十二届全国催化学术会议，北京，2004．10

[9]赵会吉，白锐，徐永强，殷长龙，赵瑞玉，刘晨光，新型固定床Raney Ni

的制备II一催化剂的浸取，第十二届全国催化学术会议，北京，2004．10

[10]赵会吉，白锐，刘勇，王雪梅，赵瑞玉，刘晨光，新型固定床Raney Ni催

化剂的制备及苯加氢活性评价，第五届全国催化剂制备科学与技术研讨会，卜海，

2003．10

D．以第2、3、4作者发表的会议论文

[11]Changlong Yin，Huiji Zhao，Ruiyu Zhao，Chenguang Liu，Preparation and

catalytic activity of bulk Ni—Mo·W catalyst for ultra clean fuels Preprints，Div．Petr01．

Chem，，ACS，2005，50(1)：

[12]白锐，赵会吉，商红岩，徐永强，赵瑞玉，刘晨光，新型固定床Raney Ni
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催化剂催化苯加氢反应，第十二届全国催化学术会议，北京，2004．10

[13]白锐，赵会吉，商红岩，徐永强，赵瑞玉，刘晨光，新型固定床Raney Ni

催化剂的表面性质，第十二届全国催化学术会议，北京，2004．10

[14]柴永明，赵会吉，李彦鹏，商红岩，预硫化型Mo基加氢催化剂的制备及对

二苯并噻吩的加氢脱硫性能，第十二届全国催化学术会议，北京，2004，10

[1 5]Chenguang Liu，Yingmin Yu，HuOi Zhao，hydrodenitrogenation of quinoline

over Ni—Mo／AIZ03 catalysts modified with fluorine and phosphorus，Preprints，Div．

Petr01．Chem．，ACS，2003，48(2)，114．118(SCI收录)

[1 6]Chenguang Liu，Yingmin Yu，Huiji Zhao。hydrodenitrogenation of quinoline

over Ni—Mo／A1203 catalysts modified with zinc and zirconium，Preprints，Div．

Petr01．Chem．，ACS，2003，48(2)，119-123(SCI收录)

[1 7 3 Chenguang Liu，Yingmin Yu，Huiji Zhao，hydrodenitrogenation of quinoline

over Ni—Mo／A1203 catalysts modified with zinc，zirconium and phosphorus，

Preprints，Div，Petr01．Chem．，ACS，2003，48(2)，124．127(SCI收录)

n8]Guoliang Li，Changlong Yin，Huiji Zhao，Chenguang Liu，Hydrotreating ofdiesel

fuel over ex situ presulfided NiW andNiMoW catalysts，Preprints，Div．Petr01．Chem．，

ACS，(SCI收录)

[19]赵瑞玉，殷长龙，赵会吉，于善青，刘晨光，镁铝水滑石及英衍生复合

氧化物的合成及其催化性能的研究，可持续发展战略中的催化科学与技术，第

十一届全国催化学术会议论文集，浙江大学出舨社，2002，262

[20]徐永强，董晓芳，赵会吉，叶天旭，刘晨光，二苯并噻吩在g-Alz03上

分散状态及吸附状态的研究，可持续发展战略中的催化科学与技术，第十一届

全国催化学术会议论文集，浙江大学出版社，2002，1】79

E，授权专利：

[1]刘晨光，赵会吉，殷长龙，马安，柳云骐，赵瑞玉，邢金仙，沈瑞华，一

种仲辛酮加氢制彳中辛醇的方法及含镍催化帮，2004～06—09授权，专利号：

ZL01 13 1456．7

E2]刘晨光，殷长龙，赵会吉，赵瑞玉，邢金仙，沈瑞华，一种仲辛酮加氢制
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仲辛醇的方法及催化荆，2003—04—04授权，专利号：ZL00107387．7

[3]赵瑞玉，刘晨光，殷长龙，马安，柳云骐，邢金仙，沈瑞华，赵会吉，裂

化汽油选择性加氢精制的方法及催化剂，2004—10—27授权，专利号：ZL011 31454 0

F．申报专利：

[1]刘晨光，赵会吉，柳云骐，殷长龙，赵瑞玉，邢金仙，刘坤，鲁长波，一种

用于中间馏分油深度加氢处理的氟催化刘及其制备方法，申请7t：2003．07．0l，申

请号：03148493．x

[23刘晨光，赵会吉，柳云骐，殷长龙，赵瑞玉，邢金仙，刘坤，鲁长波，一种

馏分油深度加氢精制的催化剂及其制备方法，申请日：2003—07一01，申请号：

03 148494．8

[3]刘晨光，赵会吉，殷长龙，赵瑞玉，柳云骐，邢金仙，刘坤，鲁长波，一种

馏分油深度加氢处理的催化剂及其制备方法，申请71：2003，07-01，申请g-：

03 148495．6

[4]刘晨光，赵会吉，柳云骐，殷长龙，赵瑞玉，邢金仙，刘坤，鲁长波，用于

中间馏分油深度加氢处理的含分子筛催化剂及其制备方法，申请日：2003．07一叭，

申请号： 03148499．9

[5]刘晨光，赵会吉，赵瑞玉，柳云骐，殷长龙，邢金仙，一种可用于固定床加

氢的骨架金属催化剂及其制备方法，申请日：2003—07一Ol，申请号：03148498。0

[6]刘晨光，赵会吉，方朝亮，于建宁，自锐，赵瑞玉，殷长龙，邢金仙，一

种固定床加氢用的骨架金属催化剂及其制各方法，申请日：2004—02-13，申请号：

200410039453．1

[7]刘晨光，柴永明，赵会吉，方朝亮，于建宁，赵瑞玉，殷长龙，邢金仙，

一种硫化型加氢催化剂及其制备方法，申请日：2004—02—13，申请号：200410039449 5

[8]刘晨光，柴永明，赵会吉，方朝亮，于建宁，赵瑞玉，殷长龙，邢金仙，

一种加氢催化剂的现场外预硫化方法，申请日：2004-02-13，申请号：200410039450．8

[9]刘晨光，柴永明，赵会吉，方朝亮，于建宁，赵瑞玉，殷长龙，邢金仙，

四硫代钨酸铵的制备方法，申请同：2004．02—1 3，申请号：200410039451．2

[10]刘晨光，柴永明，赵会吉，方朝亮，于建宁，赵瑞玉，殷长龙，邢金仙，
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四硫代钼酸铵的制备方法，申请日：2004—02．13，申请号：200410039454．6

[11]刘晨光，殷长龙，赵瑞玉，赵会吉，邢金仙，柳云骐，一种用于含烯烃石

腩油选择性加氢脱硫的催化剂及其制备方法，申请日：2003．07-Ol，申请号：

03 148496．4

[12]刘晨光，殷长龙，赵瑞玉，赵会吉，邢金仙，柳云骐，一种用于含烯烃石

脑油馏分加氢改质的催化剂及其制备方法，申请日：2003—07—0l，申请号：

03 148497．2

[13]刘晨光，殷长龙，赵瑞玉，赵会吉，邢金仙，柳云骐，一种用于含烯烃石

腩油加氢处理的催化剂及其制备方法，申请日：2003—07．叭，申请号：03148500．6
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