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A 

 

 

中文摘要 

 

芳烃加氢催化剂的研发是催化领域一直关注的问题之一。为了寻求性能更佳

的芳烃加氢催化剂，本文研究了不同镍前驱体和不同预处理方法对负载型镍基催

化剂催化活性的影响。此外，氢气在液相中的溶解度对芳烃液相加氢反应影响较

大，也是相关计算包括动力学计算中的重要数据之一。本文提出一个溶解度的关

系式，建立了溶解度测定装置，并对液相萘加氢和四氢萘加氢两个反应进行了动

力学试验和计算，探究其可能的反应历程。 

本文研究获得如下的主要结果。 

（1）选用硝酸镍、乙酸镍、乙酸镍－柠檬酸及相应焙烧后的氧化物为前驱

体，氢气气氛下 430 °C 还原 4 h 制得 Ni/γ-Al2O3 催化剂，利用 BET、TG、H2-TPR、

H2-TPD、SEM、TEM 和 XPS 等谱学方法，对催化剂性质进行表征，结果表明：

（a）焙烧过程强化了活性组分与载体之间的相互作用，使活性组分还原变难，

导致催化剂氢吸脱附性能和萘加氢活性大幅度下降。（b）负载型催化剂不焙烧直

接还原时，负载的金属组分在还原气氛下先分解后还原，而且更易还原，还原后

的催化剂整体上表现出强的氢气吸脱附性能和高的萘加氢活性。但是，不同镍盐

种类表现出不同的行为：Ni(NO3)2 易热分解和易还原，而生成的金属粒子容易聚

结；有机镍盐 Ni(AC)2（乙酸镍）和加柠檬酸的 Ni(AC)2 较 Ni(NO3)2 稳定，其分

解还原较难，但由于有机物分解形成的积炭起到隔离作用，金属粒子的聚结受到

抑制，分散性较好。相比而言，乙酸镍中加入柠檬酸后，其分解还原变得更难，

与催化活性相关的低温脱氢能力变弱，导致其加氢活性较低。不同镍前驱体的萘

加氢活性顺序为：Ni(AC)2> Ni(NO3)2>加柠檬酸的 Ni(AC)2>氧化物。（c）由以上

两点可见，对于负载型催化剂 Ni/γ-Al2O3，其还原性与萘加氢活性具有密切关系，

适中的还原性具有较高的加氢活性。 

 

（2）提出和试验一种新的催化剂预处理方法：将未焙烧的催化剂样品在还

原气氛下不经程序升温过程而直接置于还原温度还原，短时间还原后，在室温环
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境下快速冷却。与常规方法制备的催化剂相比，在相互协调的还原温度、还原气

流速和还原时间条件下，以该法制备的催化剂可获得更高的萘加氢活性。对于负

载型Ni/γ-Al2O3催化剂，当还原温度小于700 °C时，随着还原温度的升高，催化

剂分解和还原程度逐渐提升，其金属分散度和活性也随之提高；当还原温度大于

700 °C时，还原状态有所不同，但在合适的条件下，所得催化剂仍可获得高的金

属分散度和加氢活性。对于NiO含量为6.5％的负载型催化剂前驱体，在还原温度

750 ºC和氢气流速27 mL⋅min-1的条件下，不经程序升温快速还原20 min后，所得

还原态催化剂在150 ºC, 3.0 MPa的反应条件下，萘转化率为99.8％，十氢萘收率

为72.7％。本方法特别适合于低负载量NiO/γ-Al2O3的还原。 

 

（3）从修正的维里方程出发，推导出系统摩尔自由能的表达式，再提出“偏

组分”的概念，得到化学势的方程， 后根据溶解平衡时溶质在气液两相化学势

相等的原理导出溶质在溶剂中的溶解度新关系式

$ $3 2
0 0 0 0 0ln ln( / ) / / / / ( ) lng g g gx A p T a p T b p T c p T U T S C C T= + + + − Δ + Δ − Δ + Δ$ $ 。 

该式参量具有物理意义，而且引入“偏组分”概念后，推导过程中不需要溶剂不

挥发的假设。以此式对15个不同系统的溶解度文献数据进行拟合计算， 大平均

误差（ARD）为3.76％。对氢气－环己烷和氢气－环己烷－萘两个系统进行溶解

度实验测定，并与理论估算值进行比较。结果表明，上述溶解度关系式适用范围

广，拟合精度高，与实验测定方法都具有可信性。 

 

（4）热力学计算结果表明，萘加氢生成四氢萘、四氢萘加氢生成十氢萘和

萘加氢生成十氢萘三个反应的摩尔焓变 r HΔ 都为负值，且 Gibbs 自由能下降幅度

随温度升高而减小，说明升高温度在热力学上对反应的正向进行不利。上述三个

反应的摩尔熵变 r SΔ 都为负值，表明氢气分子和萘环结合后，体系的运动自由度

降低。 

 

（5）动力学试验以及数据处理和分析结果表明：（a）萘加氢生成四氢萘和

四氢萘加氢生成十氢萘反应的反应速率在实验考察温度（80°C～180 °C）和压强
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