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前驱物对 NiO/ SiO2气凝胶催化剂性能的影响
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摘要　分别用硝酸镍、醋酸镍和氯化镍为活性组分前驱物 ,正硅酸乙酯为硅源 ,采用溶胶凝胶超临界流体干燥法制

备了 N2SiO2 , Ac2SiO2和 C2SiO2催化剂 .经 TEM ,TPR ,XRD ,IR等物性结构表征及催化加氢活性评价结果表明 :前驱物

对由溶胶凝胶法制备催化剂中氧化镍的分散性 ,晶粒大小及与载体的相互作用都有明显的影响 ,N2SiO2 催化剂有

Ni—O—Si键形成 ,NiO呈簇团结构 ,粒径最小 ,分散性最好 ,但加氢活性最低 ;Ac2SiO2和 C2SiO2催化剂中氧化镍呈微

晶态 ,与载体相互作用较弱.在三种催化剂中 ,NiO与载体相互作用强弱顺序为 :N2SiO2 > Ac2SiO2 > C2SiO2 ,但加氢活

性大小顺序相反为 :C2SiO2 > Ac2SiO2 > N2SiO2 ;C2SiO2催化剂加氢活性和丁二酸酐的选择性均在 99 %以上.
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Effect of Nickel Precursors on the Catalytic Performance of NiO/ SiO2
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Abstract　The silica2supported nickel catalysts with different precursors of NiCl2 , Ni ( CH3COO) 2 and Ni2
(NO3) 2 were prepared by sol2gel2SCFD method (hereafter referred to as C2SiO2 , Ac2SiO2 and N2SiO2) . The

physical properties and the structures of catalysts were characterized by TEM , XRD , TPR and IR ; the activities

of catalytic hydrogenation of maleic anhydride (MA) to succinic anhydride (SA) were examined in liquid phase

catalytic hydrogenation process. The results show that the interaction between NiO and SiO2 , the forms and

particle sizes of NiO , and the activities in the catalytic hydrogenation of MA to SA were affected by the

precursors used. Compared with Ac2SiO2 and C2SiO2 , the N2SiO2 with Ni—O—Si bonds had the smallest NiO

clusters and the best dispersion but the lowest hydrogenation activity ; however , NiO in Ac2SiO2 and C2SiO2

existed as crystallites , the interaction between NiO and SiO2 decreased in the order of N2SiO2 > Ac2SiO2 > C2
SiO2 , and the hydrogenation activity increased in the order of C2SiO2 > Ac2SiO2 > N2SiO2 . In the case of C2

SiO2 , both the hydrogenation activity and selectivity of MA to SA were more than 99 %.
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　　溶胶凝胶法是近些年来研究较多的制备氧化物

载体和负载型催化剂的方法[1 ] .它是以无机盐或金

属醇盐为原料在均相溶液中进行水解缩聚反应 ,溶

胶逐渐形成凝胶 ,经老化、干燥、焙烧得到需要的催

化剂.该方法的突出优点是化学组分均匀混合 ,活性

组分高度分散于载体上 ,因而具有特殊的结构和催
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化性能[2～5 ] .本文是研究活性组分前驱物种类对催

化性能的影响 ,选择了硝酸镍、醋酸镍和氯化镍作为

镍源 ,正硅酸乙酯为硅源制备了 NiO2SiO2 加氢催化

剂 ,研究活性组分与载体的相互作用 ,微晶颗粒尺寸

大小 ,存在形态等物化性质和结构特征 ,并与顺酐选

择加氢活性关联. 通常工业上采用雷尼镍催化

剂[6～7 ]进行顺酐加氢制备丁二酸酐 ,由于选择性较

差 ,造成产物分离困难 ,加上催化剂还原操作繁琐 ,

因此研究高性能催化剂具有重要的理论和实际意

义.

1　实验方法

1. 1　催化剂的制备

取硝酸镍、氯化镍或醋酸镍的水溶液 ,与正硅酸

乙酯乙醇溶液混合 ,并加入适量水和醋酸.经超临界

干燥 ,得 N2SiO2 ,C2SiO2和 Ac2SiO2气凝胶催化剂.以

上催化剂经 ICP检测 Ni含量为 13 %.催化剂在使用

前于 400 ℃焙烧 ,并在氢气中 400 ℃还原 3 h ,进行

活性评价.为进行比较 ,取正硅酸乙酯乙醇溶液 ,加

入适量醋酸和水 ,于高压釜中进行超临界干燥制备

了 SiO2气凝胶载体.

1. 2　催化剂的物性结构表征

日本日立 H2600型透射电子显微镜 ( TEM)观察

样品的形貌及粒径大小. PHILIPS X射线衍射仪分析

物相. PERKIN2ELMER公司生产的 Atomic Absorption

Spectrophotomic 3030型原子吸收仪进行元素含量分

析. TPR分析在自制设备上进行 ,催化剂用量 0. 03

g ,5 % H22N2混合气 ,气体流量 30 mL/ min ,升温速度

10 ℃/ min.傅立叶变换红外光谱 ( FT2IR)采用岛津

8300傅立叶变换红外光谱仪 ,分辨率为 4 cm - 1 , KBr

稀释压片.

1. 3　催化剂的加氢活性评价

顺酐加氢活性评价在 100 mL高压釜中进行.产

物分析方法 :采用毛细管色谱法 ,固定液 SE252 ,柱

温 60 ℃,归一化法定量.

2　结果和讨论

2. 1　催化剂的织构和结构

由图 1可看到 ,C2SiO2和 Ac2SiO2催化剂都不同

于 SiO2气凝胶 ,可明显看出纳米级的镍氧化物粒子

析出 ,由图 2可见 ,两个催化剂都有尖锐清晰的 NiO

衍射峰 ,说明二价镍以微晶态存在 ;N2SiO2催化剂的

TEM图与 SiO2 气凝胶中一样 ,看不到氧化镍的粒

子 ;在 XRD图中也没有 NiO衍射峰 ,说明 NiO高度

分散于载体 ,粒子相消失.综合 XRD和 TEM分析可

以看出前驱物的种类影响 NiO在催化剂表面的分散

性 ,也影响其单层分散量 ,镍含量相同、比表面积近

似的情况下 (见表 1) ,硝酸镍制备催化剂的单层分

散量高.

图 1　溶胶凝胶法制备的催化剂的 TEM

Figure 1　TEM images of catalysts by sol2gel method

a—SiO2 ; b—N2SiO2 ; c—C2SiO2 ; d—Ac2SiO2

图 2　溶胶 - 凝胶法催化剂的 XRD图

Figure 2　XRD patterns of catalysts by sol2gel method

1—C2SiO2 ; 2—Ac2SiO2 ; 3—N2SiO2

由表 1的织构参数中看出 ,虽然三种前驱物催

化剂比表面积略有差别 ,但都具有大的比表面积 ;并

且由于镍的引入 ,它们比表面积都明显低于载体

SiO2 .图 3 是三种催化剂的吸脱附曲线.可以看出 ,

吸附等温线按 BDDT分类皆属 IV型 ,表现为具有完
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好发达中孔的特征 ,其吸脱附回线按 de Boer分类皆

属于 A类 ,表明孔结构为两端开放的管状毛细孔.

活性组分前驱物对孔结构没有明显的影响.

表 1　催化剂的织构参数

Table 1　Textual parameters of samples

Sample BET/ (m2·g - 1) Vpn/ (mL·g - 1)

N2SiO2 811. 9 3. 43

C2SiO2 719. 3 1. 7

Ac2SiO2 715. 8 2. 60

SiO2 1067 2. 89

图 3　催化剂的 N2吸附/脱附等温线

Figure 3　N2 adsorption/ desorption isotherms

2. 2　催化剂的 IR分析

为了解活性组分与载体的相互作用 ,对三个催

化剂进行了 IR分析 ,结果如图 4所示.在 N2SiO2 催

化剂的 IR谱图中可明显看到 962 cm - 1的吸收峰消

失 ,出现了 972. 1 cm - 1的吸收峰 ,归属为 Ni—O—Si

键 ,表示 Si—O—Si 键断裂形成 Ni—O—Si 键 ;而 C2
SiO2催化剂的 IR谱图与载体 SiO2基本相同 ,说明氯

化镍的加入没有引起 Si—O—Si 键的断裂 ;在 Ac2
SiO2催化剂的 IR谱图看到 Si—O—Si键的吸收峰由

962. 4 cm - 1移到 966. 3 cm - 1 ,说明Ni—O—Si键并未

形成 ,只是醋酸镍的引入使 Si—O—Si 键的化学环

境发生了变化.

2. 3　催化剂的 TPR分析

由图 5可看出三个催化剂的 TPR图有差别 ,说

明三种催化剂 NiO物种形式不同. C2SiO2 和 Ac2SiO2

都有两个耗氢峰 ,低温区峰温分别为 385 ℃和 402

℃,两者的低温区峰是尖锐的主耗氢峰 ,与体相 NiO

峰相似 ,在 XRD和 TEM分析中已经知道该两个催

化剂上镍氧化物呈微晶态 ,从 TPR低温峰角度来看

它们的化学环境略有差别 ,NiO与 SiO2 相互作用不

同 ,应是不同形态的氧化镍 ;两个催化剂的高温区峰

温分别是 495 ℃和 580 ℃,是不对称的平坦峰 ,Ac2
SiO2的面积比 C2SiO2 大得多 ,峰顶温度也高近 100

℃,在 C2SiO2催化剂中高温区峰面积很小 ,仅为总

面积的 5 % ,可以忽略. 由前面 IR分析已知 Ac2SiO2

催化剂虽然没有形成 Ni—O—Si 键 ,但其化学环境

发生变化 ,NiO与 SiO2相互作用比 C2SiO2要强 ,难以

还原. N2SiO2 的 TPR 峰与上述两个催化剂差别较

大 ,它没有低温主耗氢峰 ,起始吸氢温度是 410 ℃,

690 ℃还未还原完全 ,还原谱峰明显向高温区移动 ,

这是因为在溶胶凝胶过程中 ,二价镍与正硅酸乙酯

形成 Ni—O—Si键 ,焙烧后的氧化镍簇团在载体内

部 ,更难以还原.综合 TEM ,TPR ,XRD和 IR分析可

以得出 :前驱物影响催化剂体系中氧化镍的分散性

及其与载体的相互作用 ,相互作用大小顺序为 N2
SiO2 > Ac2SiO2 > C2SiO2 .

图 4　催化剂的 FT2IR谱图

Figure 4　FT2IR spectra of catalysts

1—N2SiO2 ; 2—Ac2SiO2 ; 3—C2SiO2 ; 4—SiO2
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图 5　溶胶 - 凝胶法催化剂的 TPR

Figure 5　TPR spectra of catalysts by sol - gel method

1—C2SiO2 ; 2—Ac2SiO2 ; 3—N2SiO2

2. 4　催化剂的加氢活性

由表 2的数据可知 ,在溶胶凝胶法制备催化剂

时 ,前驱物种类对溶胶凝胶法制备催化剂的活性有

较大影响 ,在同样评价条件下按顺酐转化率大小顺

序可排列为 : C2SiO2 > Ac2SiO2 > N2SiO2 ;与相互作用

大小顺序恰好相反 ;对选择性影响很小. 由表 2的

数据还看出三种催化剂的活性都随压力和温度的变

化而改变 ,其中 C2SiO2催化剂随工艺条件的变化活

性改变较小 ,在 150 ℃,2. 0 MPa压力 ,顺酐的转化率

和丁二酸酐的选择性都在 99 %以上 ,显然以氯化镍

为前驱物制备的催化剂是优良的顺酐选择加氢制丁

二酸酐催化剂.结合前面的 TEM ,XRD ,IR ,TPR等分

析 ,作者认为三种催化剂活性的差别是由于不同前

驱物采用溶胶凝胶法制备的催化剂中 NiO 与 SiO2

相互作用不同 ,相互作用强的N2SiO2催化剂 ,虽然

表 2　催化剂的加氢活性

Table 2　Activation of Catalyst for Hydrogenation

Sample 　　　Condition
Conversion

of MA/ %

　Selectivity

　of SA/ %

N2SiO2 180 ℃, 3. 0 MPa , 3 h 10. 8 99. 4

N2SiO2 50 ℃, 2. 0 MPa , 3 h 3. 13 99. 6

Ac2SiO2 180 ℃, 3. 0 MPa , 3 h 89. 78 99. 65

Ac2SiO2 150 ℃, 2. 0 MPa , 3 h 17. 73 99. 92

C2SiO2 180 ℃, 3. 0 MPa , 3 h 99. 99 99. 93

C2SiO2 150 ℃, 2. 0 MPa , 3 h 99. 65 99. 92

粒径小高度分散但难还原 ,活性最低 ;相互作用较弱

的 Ac2SiO2和 C2SiO2催化剂中的微晶氧化镍易于还

原 ,相互作用最弱的 C2SiO2 催化剂 ,氧化镍更易于

还原 ,还原态的零价镍是加氢活性中心 ,活性中心数

多 ,活性高.

3　结论

(1) 　分别以氯化镍、硝酸镍和醋酸镍为原料采

用溶胶凝胶法制备的 NiO/ SiO2 催化剂都具有高比

表面积和高分散的小粒径 NiO ,硝酸镍经溶胶凝胶

法制备的催化剂 NiO呈簇团结构 ,粒径最小 ;氯化镍

和醋酸镍制备的催化剂中 NiO呈微晶态.

(2) 　前驱物种类影响活性组分和载体的相互

作用 ,按大小顺序排列为硝酸镍 >醋酸镍 >氯化镍.

(3) 　不同前驱物制备的催化剂对顺酐加氢活

性不同 ,氯化镍为原料制备催化剂活性最高.
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