
CIESC
 

Journal,
 

2017,
 

68(S1):
 

26-36 化工学报
 

2017年
 

第68卷
 

第S1期|www.hgxb.com.cn

􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃

􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃
􀦃 􀦃

􀦃􀦃综述与专论 DOI:10.11949/j.issn.0438-1157.20170540

镍基催化剂的研究进展
 

林志峰1,胡日茗2,周晓龙2

(1昆明理工大学国土资源工程学院,云南
 

昆明
 

650093;
2云南省新材料制备与加工重点实验室,云南

 

昆明
 

650093)

摘要:镍基催化剂是一种由多孔结构的镍铝合金的细小晶粒组成的固态异相催化剂。镍基催化剂因具有机械强

度高、催化活性好、制备简单、价格低廉等优点,被广泛地应用到石油、化工、制药、油脂、香料、双氧水、
合成纤维等方面的加氢、脱氢、脱卤、脱硫等转化反应过程中。随着催化工业的逐步发展,对催化剂性能的要

求也越来越高,原始的镍基催化剂利用率低、抗酸性差等缺点限制了该催化材料的进一步应用。因此,近年来,
许多研究者一直在尝试对镍基催化剂进行改性,以改善其使用寿命、催化活性、抗酸性等性能。着重介绍了镍

基催化剂的强化措施以及镍基催化剂的应用,并对镍基催化剂在各类催化反应中的应用情况进行了详细概述,
在此基础上展望了镍基催化剂的未来发展。
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Abstract:Ni-based
 

catalysts
 

are
 

solid
 

heterogeneous
 

catalysts
 

which
 

are
 

composed
 

of
 

fine
 

grain
 

of
 

porous
 

nickel-aluminum
 

alloy.
 

Ni-based
 

catalysts
 

have
 

many
 

advantages,such
 

as
 

high
 

mechanical
 

strength,good
 

catalytic
 

activity,simple
 

preparation
 

and
 

low
 

price.
 

Ni-based
 

catalysts
 

have
 

been
 

widely
 

used
 

in
 

the
 

process
 

of
 

conversion
 

reaction
 

of
 

hydrogenation,dehydrogenation,dehalogenation
 

and
 

desulfurization
 

in
 

petroleum,chemical,pharmaceutical,oil,perfume,hydrogen
 

peroxide,synthetic
 

fiber
 

and
 

so
 

on.
 

However,the
 

requirements
 

on
 

the
 

catalyst
 

performance
 

are
 

increasingly
 

high
 

with
 

the
 

gradual
 

development
 

of
 

industrial
 

catalysis,the
 

defect
 

of
 

the
 

Ni-based
 

catalysts
 

such
 

as
 

the
 

utilization
 

rate
 

is
 

low,
acid

 

resistance
 

is
 

bad
 

also
 

expose
 

undoubtedly.
 

Therefore,in
 

recent
 

years,researchers
 

have
 

been
 

trying
 

to
 

change
 

the
 

performance
 

of
 

Ni-based
 

catalysts
 

such
 

as
 

working
 

life,catalytic
 

activity,anti-acid.
 

The
 

strengthening
 

measures
 

and
 

the
 

application
 

of
 

Ni-based
 

catalysts
 

are
 

emphasized
 

in
 

this
 

paper.
 

The
 

applications
 

of
 

Ni-based
 

catalysts
 

in
 

various
 

catalytic
 

reactions
 

are
 

also
 

outlined
 

in
 

detail.
 

Finally,the
 

future
 

development
 

of
 

Ni-based
 

catalysts
 

is
 

prospected.
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引 言

镍是一种银白色金属,因其化学性质稳定、耐

腐蚀性强、机械强度较高、延展性良好以及可与其

他多种金属合成有特殊用途的合金等特性,被广泛

应用在机械、建筑、电气、航空、国防等行业,成

为现代社会不可缺少的战略金属。镍的用途非常广

泛,主要用于不锈钢、各种有色金属合金和特殊合

金、永磁材料、陶瓷颜料、防腐镀层、铸造硬币、
电镀、镍镉电池、多孔材料、催化剂等方面[1-3]。

镍的一个很重要的用途就是用作催化剂。在

1897年,镍第1次在实验中被发现具有氢化作用,
此后作为催化剂被大量应用于有机物的氢化实验

中[4-5]。最早出现的有代表意义的是美国工程师

Raney制成的催化剂[6-8]。Raney在对棉籽油氢化

时发现利用NaOH对镍/硅比为1∶1的混合物进

行处理,所制成的一种带有多孔结构的镍合金细小

晶粒所组成的催化剂,催化活性比普通镍高4
倍[9]。这种催化剂被后人称为Raney镍,常用于

不饱和化合物的氢化反应中。此外,Raney镍也会

用于氢化不饱和键的高分子。在镍基催化剂中,除

了Raney镍,比较常见的还有漆原镍催化剂与羧

酸镍分解催化剂。漆原镍催化剂是1952年漆原采

用过量Zn粉从镍盐中沉淀出镍并将其与雌酮的碱

水溶液混合而还原得到的[10-11]。漆原镍相比Raney
镍,在制备过程中少了金属高温熔融的过程,这在

一定程度上解决了自燃的安全隐患。但是,漆原镍

也有其缺陷性,成本远远高于Raney镍。这是因

为漆原镍的化学还原过程放热很剧烈,会造成漆原

镍微观结构的改变从而导致其无法重复使用。而且

在这个化学还原过程,常会因过量还原金属而导致

大量金属的浪费[12-13]。羧酸镍分解催化剂是热解

含镍羧酸盐而制成的。羧酸镍分解催化剂的优点是

制备工艺简单,容易存储、成本低;缺点是催化活

性低、适用范围窄。因此,目前主要使用的还是

Raney镍。
镍催化剂具有良好的加氢活性,由于其催化活

性好、机械强度高、对毒物不敏感、导热性好等优

点,不仅应用于各种不饱和烃的加氢,而且也是脱

氢、氧化脱卤、脱硫等某些转化过程中的良好催化

剂[14-17]。镍基催化剂制备成本低且容易得到,在

工业应用前景上很有潜力
 

[18-20]。但是,镍基催化

剂在反应中容易产生积炭,造成失活,高温下稳定

性也较差[21-25]。诸多学者通过各种手段来对镍基

催化剂进行改性。

1 镍基催化剂的强化研究

1.1 载体对镍基催化剂的强化

诸多学者在实验中发现将镍基催化剂负载于一

定的载体上,如无机或有机载体,催化剂本身会和

载体形成一种有序的整体,能有效地提高催化剂的

活性和稳定性,这种整体被称为负载型镍基催化

剂。这是因为载体能通过与催化剂发生相互作用来

提高活性,或是为催化剂提供更多的接触面积等。
Beswick等[26]研究了一种以活性炭纤维为载体

的镍基催化剂 (ACFs),并将其应用于芳硝基化合

物的三相加氢反应中 (T=353
 

K,P=1
 

MPa)。
结果表明,负载在ACF的孔网上平均粒径为0~
0.2

 

nm的零价金属镍粒子对催化转化起主导作用。
为了获得最优的催化活性,Ni/ACF催化剂必须新

鲜配制,且在温度T>353
 

K由 H2 激发原位。
ACFs需要通过硝酸进行预处理才可提高Ni/ACF
催化剂的活性。该催化剂在硝基苯转化为苯胺的加

氢反应中表现出很高的性能 (产率达到100%),
经过重复使用测试后达到了准稳态,在反应6次后

仍然能在第7次转换反应中保持比较稳定的活性;
该催化剂在温和条件下,对氯硝基苯到对氯苯胺的

定量转换量比常规Raney镍催化剂高了近20倍。
Abate等[27]采用浸渍法制备了以复合氧化物

为载体的镍基催化剂,并用于二氧化碳甲烷化反

应。复合氧化物载体通过浸渍-沉淀法制备,以商

业用γ-Al2O3 粉体为主体添加不同成分的ZrO2、
TiO2和CeO2 分别形成各自的前体盐;然后以

NH4OH作为沉淀剂,在大气压力下,温度为250~
400℃之间反应 (以25℃的温度梯度上升)来研究

新合成的催化剂对二氧化碳加氢反应的催化活性。
结果表明,复合氧化物负载的镍基催化剂相对于仅

以γ-Al2O3负载的镍基催化剂表现出优异的性能。
在所有被研究的催化剂中,以复合氧化物 (γ-
Al2O3的负载量为55%,ZrO2、TiO2 和CeO2 的

负载量都为15%)为载体的Ni/C15 催化剂表现出

最好的活性,300℃下,CO2 到 CH4 的转换率

为81.4%。
张容俊等[28]

 

将NiO负载于不同的载体上,制

备出了甲烷干重整催化剂。他们通过大量实验发现

载体性质对NiO的存在状态有较大的影响。SiO2、
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TiO2以及NiO的相互作用较弱,催化剂易于被还

原活化,导致活性金属在反应过程中易迁移团聚而

失活。Al2O3和MgO均与NiO有强相互作用,易

分别生成 NiAl2O4 尖晶石和 NiO-MgO固溶体,
导致其难以被还原活化。但是对Al2O3 载体进行

MgO改性,会减弱Al2O3载体对NiO的强相互作

用,从而保持了NiO的分散性与稳定性。这种负

载型镍基催化剂在较高空速下表现出优异的催化反

应活性和稳定性,催化剂连续稳定运行100
 

h不

失活。
钟玉洁等[29]综合采用沉淀法和置换法制备了

一种La2O3负载纳米级Ni-Pt合金的催化剂,该催

化剂在323
 

K可100%催化N2H4·H2O分解制氢,
反应速率为340

 

h-1;催化性能优于已报道的多

数催化剂。此外,还对Ni-Pt/La2O3 催化分解制

氢反应动力学进行了研究,得到其反应动力学方

程为

r=-d[N2H4·H2O]/dt=2435exp[-51.32/(RT)]×
[N2H4·H2O]0.3[NaOH]0(0.12)

 

[Ni]1.03

申志兵等[30]针对当前FCC汽油选择性加氢脱

硫技术中的硫醚化反应催化剂的研究,利用FCC
汽油评价了以氧化铝为载体的 Mo-Ni/Al2O3 催化

剂的硫醚化反应的催化性能与寿命评价。结果表

明,Mo-Ni/Al2O3 催化FCC汽油硫醚化反应的优

化条件为反应压力为2.5
 

MPa、空速4
 

h-1、H2与

油体积比为3、反应温度130℃。在上述条件下

Mo-Ni/Al2O3 催化 FCC汽 油 硫 醚 化 反 应 运 转

600
 

h,硫醇转化率维持在95%以上,二烯选择性

加氢率在100%,烯烃未发生加氢现象,辛烷值保

持恒定。
陈国帅等[31]以Ni(NO3)2·H2O为活性金属

前体,采用过量浸渍法制备了Ni/HZSM-5、Ni/
HY、Ni/Al2O3、Ni/TS-1、Ni/ZrO2 和 Ni/CeO2
催化剂。在制备催化剂的实验中,他们发现苯酚加

氢会受到载体空间结构、酸中心数量与酸度强弱的

影响。此外,他们通过改变实验条件,发现 Ni/
Al2O3与Ni/HZSM-5在不同实验条件下拥有不同

的苯酚转化率,并确定了在反应温度493
 

K、氢气

压力5
 

MPa、反应180
 

min这种条件下,Ni/
Al2O3的苯酚转化率达到最高,此时为85.63%,
而Ni/HZSM-5产物中的环己烷的选择性最高,此

时为93.9%。

1.2 助剂对镍基催化剂的强化

除了通过载体来提高镍基催化剂的催化活性

外,学者在实验中还发现掺杂金属助剂也能起到

这种作用。在镍基催化剂中掺杂金属助剂,不仅

能够提高Ni的分散度,而且能够分散Ni原子的

电子分布,有效地对Ni纳米颗粒进行了保护和

稳定
 

[32-33]。
魏作君等[34]用NaBH4处理过的活性炭作为疏

水性载体,通过分别添加Fe、Mo或Mn
 

3种金属

助剂,采用等体积浸渍法制备出系列镍系催化剂;
与Raney镍相比,Fe和Ni含量分别为5% (质量

分数)和15% (质量分数)、疏水性活性炭负载的

催化剂 (5Fe-15Ni/AC-NaBH4)具有非常突出的

催化活性和抗酸稳定性,在酸性反应环境中重复使

用多次仍表现了很好的催化性能;XRD和TEM
表征证明了催化剂中形成的Fe-Ni合金,有利于

Ni在载体表面的分散,对催化剂的失活具有有效

的延缓作用。
Arbag等[35]研究了Co元素对镍基催化剂的影

响。将所制备的催化剂应用于沼气通过甲烷干重整

转换为合成气的反应中。结果表明Co的掺入会引

起催化活性和稳定性的显著提高,分析其原因认为

是催化剂中形成了Ni-Co合金,增大了催化剂的还

原性,提高了沼气反应成合成气的转换率。
王冰等[36]用浸渍法制备了不同钐含量的Ni-

Smx/SiC催化剂,其中,镍的质量分数为9%,氧

化钐的质量分数分别为0.2%、3%、4%、5%、
7%。他们利用常压微型固定床反应器,通过在甲

烷二氧化碳重整反应中添加不同剂量钐含量来确定

钐含量对Ni-Smx/SiC的催化性能的影响。结果表

明,加入钐后,重整反应中甲烷和二氧化碳转化率

明显提高。当钐含量为5%时Ni-Smx/SiC表现出

最好的活性和稳定性,且反应后催化剂表面积炭量

最少。分析其原因认为是加入的钐增强了催化剂与

载体之间的相互作用,使两者的整体性结合得更

好。这样在实验中Ni-Smx/SiC催化剂的表面积炭

会显著减少,从而增强了稳定性。
曾志伟等[37]采用两段式催化气化方式研究了

生物质热解气化过程中碱金属的挥发对Ni基催化

剂活性的影响。结果表明,负载K盐的纤维素水

蒸气催化气化过程中,K挥发后会在催化剂表面

沉淀,而少量K的存在和表面沉积不但能够提高

镍基催化剂的抗积炭能力,而且有助于提高其催化
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活性,产生更多的氢气。然而纤维素中K的浓度

过大,将会抑制Ni基催化剂的效果;K在催化剂

上的沉积随催化剂循环次数的增加而增加,K的

含量愈高,对催化剂的抑制效果愈明显,从而缩短

催化剂的使用寿命。
白文君等[38]以ZSM-5为载体制备了一系列

Ni-M (M为Cu、Zn、Fe、Mg、Mn、Ca、K等)
双金属负载型催化剂,来测试各种双金属负载型催

化剂对丙酮高压气相加氢反应的影响。结果表明,
Ni-Ca/ZSM-5对丙酮加氢反应具有较高的催化活

性,最佳反应温度为130℃。当Ca负载量 (质量

分数)为9%时,催化剂的加氢性能最优,丙酮转

化率和异丙醇选择性分别达到96.8%、95.5%。
引入Ca加强了Ni的电子密度,提升了催化剂的

活性;另外催化剂载体平均直径减小,抑制了副反

应的发生,提高了异丙醇的选择性。
张旭等[39]研究了贵金属、碱土金属、稀土金

属以及过渡金属助剂等对活性镍基催化剂的分散

度、还原度、双金属合金协同效应、镍基催化剂结

构稳定性及其对合成气甲烷化反应速率和产物选择

性的影响。较系统地分析了这些助剂改性镍基催化

剂的作用机制。提出了非贵金属助剂以及复合助剂

将是合成甲烷化用镍基催化剂研发的发展方向。
李晓峰等[40]考察了Ni/Al2O3、Ce和Pr改性

Ni/Al2O3催化剂在甲烷水蒸气重整制氢过程中的

性能。研究结果表明:稀土的添加可增加H2 的选

择性并降低CO的选择性。Pr改性Ni/Al2O3 催化

剂表现出最好的催化性能,Ni的最佳负载量为

10% (质量分数)。在相同的反应条件下 (反应温

度为350℃和水醇摩尔比为3∶1),Ni/Al2O3 与

Pr改性的Ni/Al2O3催化剂的甲醇转换率相当,但

Pr改性的Ni/Al2O3 催化剂提升了 H2 的选择性,
降低了CO选择性。H2 选择性随着水醇摩尔比的

增加而升高,当水醇摩尔比为6∶1时,几乎没有

CO产生。XRD和TRP表征结果表明:Pr的添加

不仅促进了Ni在载体上的分散而且促进了Ni的还

原,有效地提升了催化性能。

2 镍基催化剂的催化应用

2.1 催化加氢反应

镍基催化剂用途广泛,其中最为主要的一个就

是用来催化加氢反应,常被用于COx 加氢甲烷化

反应和有机化合物的加氢反应,并展现出优异的催

化性能。
COx 在催化剂作用下加氢生成CH4 的反应称

为甲烷化反应。镍基催化剂具有甲烷化活性高、价

格低廉以及CH4 选择性好等优点,是目前最普及

的甲烷化催化剂。
Bacariza等[41]采用浸渍法制备了镍基沸石催化

剂,并证明了CO2的转换率和CH4 的选择性可以

通过合理选择制备工艺和还原反应条件而达到最

大化。
房鼎业等[42]采用固定床反应器研究了复合载

体镍基催化剂上的CO甲烷化反应。通过正交法设

计实验,测定了甲烷化反应动力学数据。他们用各

组分逸度作为指标,并利用双曲型动力学方程,建

立起了反应动力学模型,并用最大继承法对参数进

行估值,获得动力学参数。
文博等[43]采用过量浸渍法制取镍基催化剂,

并采用离子交换法在载体 MCM-41加入碱土金属

Ca2+、Mg+探索对催化活性的影响。分析指出,
在n(H2)∶n(CO)=3∶1、反应压力1.5

 

MPa、
反应温度350℃及质量空速30000

 

h-1 的反应条件

下,碱土改性的Ni/MgO-MCM-41催化剂CO的

转化率为99%,催化剂选择性达到90.4%;在

250℃时碱土改性催化剂表现出良好的低温活性,
比Ni/MgO-41的活性高60%;碱土改性催化剂高

温活性稳定,在550℃时活性测试未出现明显

下降。
崔琳[44]研究了在CO选择甲烷化反应中,用

三氧化二铝为载体所制成的镍基催化剂的催化性

能。催化剂的具体制备流程为:先用碳酸铵沉淀法

制备前体20%Ni/Al2O3;然后用超声浸渍钌离子

溶液 (Ru/Al=1/100);接着400℃焙烧2
 

h得到

氧化态样品1%RuO3-20%NiO/Al2O3;再将样品

经400℃或500℃还原2
 

h得到1%RuO3-20%NiO/
Al2O3催化剂。催化剂制成后,再用于CO选择甲

烷化反应中。实验结果表明,当反应温度在220℃
时,CO选择性高于50%。
Feng等[45]通过快速溶胶-凝胶法和化学还原法

成功制备出 Ni、Ni-Al2O3、Ni-Ca-Al2O3 凝胶催

化剂。并研究其对氨基苯酚的催化加氢。结果表

明,催化剂对氨基苯酚的加氢有很高的转化率和选

择性。其催化活性依次为Ni<Ni-Al2O3<Ni-Ca-
Al2O3。且催化剂经回收后还能再利用。白文君[46]

以ZSM-5为载体,利用等体积浸渍技术,制成了
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Ni/ZSM-5催化剂,并改变实验条件测试了不同实

验条件下这种催化剂在丙酮加氢反应中的性能

变化。
王耀堂等[47]以KT-02型Ni/SiO2 为催化剂,

催化间二硝基苯加氢制备间苯二胺。结果表明,加

入适量催化剂在100~110℃、1.5
 

MPa氢气条件

下反应45
 

min,间二硝基苯转化率大于99%,间

苯二胺选择性大于98%。张郸宁[48]在对苯酚的加

氢反应过程中以SiO2 (SBA-15)作为载体制成了

Ni/SBA-15-CO复合型催化剂。由于催化剂是镍嵌

入在 (SBA-15)的孔隙中,降低了镍的流失率,
从而提高了稳定性。
2.2 催化重整反应

氢气是一种已经被广泛认可的清洁能源。制氢

的其中一个途径就是利用含氧烃或烃的催化重整反

应来制取。在催化重整反应中使用镍基催化剂的情

形也越来越普遍。
Amin等[49]采用溶胶-凝胶法制备出一系列

xCeO2·9Ni/MCM-22催化剂 (Ni与CeO2 质量比

分别为9∶0,9∶1,9∶2,9∶4,9∶8,9∶12)。
使用玉米芯通过CO2 的重整反应制备氢气。分析

指出,将CeO2加入Ni/MCM-22会增强最初的催

化活性,而4%
 

CeO2·9Ni/MCM-22催化性能最

好,在不同的反应条件下都能表现出良好的催化

活性。
Zhao等[50]使用一种新的镍基催化剂的再生方

法将失活的镍基催化剂上的另一部分镍再生 (表示

为催化剂2),与之对比的是在失活催化剂上进行

氧气燃烧 (表示为催化剂1)。H2-TPR结果表明

催化剂2的金属载体相互作用比催化剂1的更强。
导致在催化剂2上金属分布更弥散,镍的颗粒尺寸

更小。H2的化学吸附和HRTEM结果显示催化剂

2的镍覆盖率达到了19.3%,远远高于催化剂1的

9.4%。在500℃时,催化剂1和催化剂2催化的

乙醇转换率分别为76.5%和94.6%。经过20
 

h的

短期测试后,催化剂2的催化活性仍然能够保持,
而催化剂1的转换率已经下降到同等反应条件下初

始活性的40%。
纪婷婷等[51]利用浸渍法和水热共沉淀法制备

了介孔Ni/MgO催化剂,用于水蒸气重整生物质

油模型物苯酚制取氢气。结果表明,以介孔 MgO
为载体,采用浸渍法制备的介孔NiO/MgO固溶

体,具有较高的比表面积 (60.6
 

m2·g-1)以及较

大的孔径 (10.1
 

nm)。与水热共沉淀法制备的催

化剂相比,浸渍法制备的Ni/MgO前体经还原后

所得到的介孔Ni/MgO催化剂Ni颗粒较小 (5.0~
6.0

 

nm),分布均匀,具有高的分散度 (19.44%)。
较大的比表面积能有效地促进活性金属颗粒的分

散,而介孔有利于反应物和产物在催化剂孔道中扩

散。因此,该Ni/MgO催化剂在水蒸气重整苯酚

制氢反应中具有较高的催化活性、稳定性和优异的

抗积炭能力。
张川等[52]采用提升pH工艺把不同含量的镍

浸渍在蒙脱石 (MMT)上,分别在600、700与

800℃下煅烧成型,研究Ni/MMT催化剂用于甘

油水蒸气重整 (GSR)制氢的效果。实验结果证

明,700℃煅烧的催化剂比600、800℃煅烧的催化

剂拥有更好的活性。在700℃下煅烧的镍含量为

19.89%的催化剂活性最好,在600℃时甘油转换

率达到85%,同时氢气选择性为76%。在400~
600℃随着温度上升,甘油转换率上升。
2.3 催化甲烷部分氧化反应

甲烷部分氧化 (POM)制合成气,由于能耗

低、反应器规模小、空速高、高选择性和高转化率

等优点,是目前利用甲烷制备化工产品的最主要的

方式。近年来,对这方面催化剂的研究备受关注。
镍基催化剂的抗烧结、抗积炭等优化问题逐渐成为

研究重点。
丁传敏[53]

 

为了解决镍基催化剂易烧结、易积

炭的问题,制备了Ni@SiO2、Ni/ZrO2@SiO2 核

壳催化剂和 Ni/SiO2、Ni-Yb/Al2O3 负载型催化

剂,在POM反应中对这些催化剂的性能进行了测

试。Sharifnia等[54]在磁场作用下制备出 Ni/γ-
Al2O3 催化剂,用于POM 反应制合成气性能测

试。结果表明,在磁场作用下制备的催化剂与普通

煅烧制备的催化剂相比,CO的选择性和H2 的产

量都要更高。根据XRD和TEM 表征结果证明,
在磁场作用下烧结的催化剂平均粒径由4~12

 

nm
减小为2~8

 

nm,表明磁场的影响会提高镍基催化

剂的分散性。同时,TGA的表征也显示了催化剂

有很强的抗积炭能力。Boukha等[55]发现将助剂氧

化镁加入铝镍尖晶石催化剂,能够明显地改变催化

剂的组织、结构和化学性能。因此,它会增强沉积

镍颗粒的抗烧结能力。由于氧化镁的添加而引起的

所制催化剂样品的改变将对700℃下的甲烷部分氧

化反应产生很大的影响。也就是说,在不同样品上
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的强基础位点的测量密度有良好的相关性,包括裸

露的 NiAl2O4 和它们的催化性能。因此,MgO
(5%,质量分数)NiAl2O4样品上镁的负载量接近

理论单层值,当化学计量比 (C/C=1)和非化学

计量比 (O/C=0.75)同时满足时,催化剂将会表

现出最好的催化性能。王润平等[56]采用浸渍法制

备了多种载体 (有单一载体,也有复合载体)的镍

基催化剂,并考察了这些催化剂在甲烷部分氧化制

备合成气反应中的催化性能。
2.4 催化裂解反应

裂解汽油是生产芳烃的重要原料,但其中还含

有大量的二烯烃、单烯烃及烯基芳烃等不饱和组分

及少量硫、氮等杂质,需经两段加氢后方可作为芳

烃抽取的原料。一段加氢催化剂有靶基催化剂和镍

基催化剂之分,由于镍基催化剂具有更加优异的抗

砷、耐胶质能力,近年来国内镍基催化剂市场占有

率迅速增大。
魏弢[57]通过对镍基催化剂载体性质、助剂种

类、活性组分与助配比以及催化剂制备工艺等系统

的研究,开发了以氧化铝为载体的Ni-25和Ni-19
镍基催化剂,并对镍基催化剂还原、钝化工艺进行

了详细研究。结果表明,研制开发的Ni-25催化剂

加氢活性温和,加氢稳定性好,适于C6~C8 馏分

裂解石油加氢,而Ni-19催化剂加氢活性及稳定性

好,适于C6~C8 馏分和C5~C9 馏分裂解石油加

氢。在大庆石油工业侧线装置上,以C6~C8 馏分

裂解石油为原料,模拟工业装置工况,在反应温度

40~110℃,压力2.8
 

MPa,空速3.5
 

h-1,氢油体

积比200,对Ni-25和Ni-19催化剂进行了1500
 

h
活性和稳定性长周期考察,并与进口催化剂进行了

比较。结果表明:①自制催化剂产品双烯明显低于

进口剂;②在产品双烯基本相当的条件下,自制催

化剂反应器入口温度比进口剂低10~15℃;③与

进口剂相比,自制催化剂具有更加优异的加氢活

性、良好的加氢选择性和长周期稳定运转性能,工

业应用前景良好。
柴忠义等[58]研究了YN-1型镍系催化剂裂解

汽油C9+馏分选择加氢装置的工业应用。结果表

明,YN-1系镍系催化剂用于胶质含量>100
 

mg·
(100

 

ml)-1和溴价>5
 

g
 

Br·(100
 

g)-1的C9+馏分

原料加氢,能够使用超过90℃的反应温升,并表

现出低温活性高、稳定性好和容胶量大的优点。
Ardiyanti等[59]研究制备出一种新型的以NiCu-或

NiPd-为基的双金属催化剂。特点是镍负载率高

(29% ~58%,质 量 分 数),以 SiO2、La2O3、
kaolin、ZrO2及其组合为载体,通过溶胶-凝胶法

制备得到,并应用于催化石油快速裂解的加氢反应

中。实验在间歇高压釜中进行 (150℃下反应1
 

h,
350℃下反应3

 

h,350℃下的初始压力是20
 

MPa)。
当催化剂中镍负载量为 (58%,质量分数),助剂

为Pd(0.7%,质量分数)时催化性能最好。为了

预测催化剂在进行生产中能否长时间保持活性,使

用热重量分析法对催化剂进行了可再生研究。研究

表明,再生过程中会有活性金属聚集的发生。
2.5 其他反应

Zhu等[60]在乙烷氧化脱氢反应中使用了溶胶-凝
胶法改性的NiO基催化剂来进行催化,发现乙烯

产率得以提升。他们分别掺杂Zr、Ti、Mo、W和

V来对NiO进行改性,从而使NiO颗粒尺寸减

小,表面积增加。实验结果表明经过W和Ti改性

后乙烯的选择性提高,乙烯产率提高。
张馨月等[61]分别以沸石、陶粒和硅胶为载体,

采用浸渍法制备了不同的Ni催化剂Ni/沸石、Ni/
陶粒、Ni/硅胶。并对不同镍基催化剂催化过硫酸

纳 (PS)降解酸性橙7(AO7)的实验性能进行了

考察。结果证明:Ni/沸石、Ni/陶粒、Ni/硅胶的

主要负载物是NiO,对AO7的最佳去除率分别达

到34.9%、46.3%、65.7%,而Ni/硅胶具有较好

活性的主要原因可能是与Ni/沸石、Ni/陶粒相比,
表面负载的NiO表现出团聚状态,NiO结晶度较

好、散度最大、颗粒尺寸最小,载体与镍活性组分

的相互作用最强。
何立模等[62]通过添加不同比例铁对镍基催化

剂进行改性制备得到Fe-Ni/Al2O3 (FNA)催化

剂,在鼓泡流化床上完成焦油模型化合物 (甲苯)
水蒸气催化重整实验。结果表明:添加铁能显著提

高镍基催化剂催化活性,并有效抑制积炭的生成。
F2N1A催化剂 (铁镍摩尔比为2)相同条件下甲

苯转化率达到90.2%,而未添加助剂的NA催化

剂只有44.7%。相应积炭减少了40%左右。其中

石墨型等难去除积炭只有NA催化剂的1/3。铁镍

合金是Fe-Ni/Al2O3 催化剂的活性成分,甲苯反

应过程中合金中的铁容易被氧化,为镍颗粒表面提

供充足的氧。
公维光等[63]采用燃烧合成法制备了6种镍基

双金属催化剂,考察了其与活性炭协同催化聚丙烯
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成炭及燃烧性能。结果表明,Ni-Al、Ni-Mg双金

属催化体系的催化活性优于单一Ni金属,成炭率

分别达到43.7%和41.8%,能够形成以碳纳米管

为主的致密炭质保护层且能大大降低聚丙烯的热释

放速率。Ni-Co催化体系对成炭效果提高不大,但

能够改善炭层的结构;Ni-Cu、Ni-Zn、Ni-Fe催化

体系对促进PP成炭效果较差。

3 结论及展望

综上所述,研究人员对镍基催化剂进行了大量

的研究,同时也对如何增强镍基催化剂进行了探

索,得出如下结论。
(1)关于镍基催化剂的实用性,目前镍基催化

剂的研究已较为成熟且由于其价格低廉、催化效率

高等原因,已大量投入工业生产、应用中。
(2)关于镍基催化剂的效率,就目前研究来

看,通过向镍基催化剂中添加助剂以及改变镍基催

化剂的载体使得其催化效率基本能够高效化。催化

反应转化率基本在90%以上[64-70]。
(3)关于镍基催化剂的寿命,镍基催化剂会迅

速失活从而缩短催化剂的寿命,造成失活的原因主

要是积炭失活与酸性失活[71-73]。本文指出了相应

的解决措施。
(4)关于镍基催化剂的反应机理,目前大部分

的研究都只是集中在用催化反应来表征催化活性,
从机理上来表征镍基催化剂的研究还很少[74]。

随着研究的不断深入及实验技术、测试手段的

不断提高,对镍基催化剂的研究已经取得了一定的

进步。关于镍基催化剂的发展,不仅需要从催化效

率、工艺技术的角度分析,如何做到绿色、节能、
环保也有待进一步研究,未来研究重点主要应在以

下几方面。
(1)复合载体的研制以及助剂的添加对镍基催

化剂的改性;
(2)合成新的、高耐热、高稳定性的性能优越

的镍基催化剂;
(3)使原料更廉价,反应更安全,符合绿色催

化的概念;
(4)镍基催化剂不易失活,能够在多次反应后

仍然能保持稳定的催化活性。
总之,就是往化学活性高、反应过程中不产生

有害副反应、反应过程所需能耗低、催化剂材料无

毒无害、选择性高、具有高的环境友好性的方向不

断进步。镍基催化剂今后将一直是催化剂领域的研

究发展重点。而载体与助剂将是镍基催化剂始终贯

彻的研究主线。复合载体具有较高的表面积,负载

活性成分后表现出较高的催化活性,且增大了活性

反应温度范围。因此,如何充分发挥助剂 (如稀土

元素)与载体在催化反应中的相互作用,研究出具

有国际先进水平的高活性催化剂将具有重大的科学

与现实意义。
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