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气相苯加氢低 Ni/改性 Al2O 3催化剂性能评价
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摘　要　通过对 C-A l2O 3 载体进行化学改性处理,把 Ni的含量降低(在 5%以内)制得气

相苯加氢低 Ni/改性 Al2O3 催化剂。考察反应条件对其催化活性影响,并对催化剂的活性稳

定性、耐热性、抗毒物能力进行评价。结果表明: 该催化剂的性能良好。
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Abstract A modif ied low nickel 5% w t suppo rted Al2O 3 catalyst was pr epared for

vapor phase hydr ogenat ion of benzene. The catalyt ic act ivity w as affected by the reac-

tion condit ion. T he cataly st ic active stability、thermal stability and to xic endurance w ere

all measur ed. T he result showed that it w as a good funct ion catalyst .
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苯加氢制环已烷有气相催化法和液相催化法。目前,除个别厂家采用液相加氢外,其

余厂家均采用气相加氢工艺。对于气相加氢工艺仍采用传统的 Ni/ Al2O 3催化剂 [ 1, 2] ,它有

较好的活性和很好的选择性,但由于这类催化剂中的 Ni含量一般高达 15～50%(生产应
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用的常为 40%左右) , 因此 Ni的分散度极差,致使其热稳定性差、耐毒物能力差等
[ 3]
。而

苯加氢制环已烷是强烈的放热反应,当热量不能很快传输出去就容易使反应出现飞温现

象,操作上很难控制,催化剂层“热点”温度过高。因此生产部门迫切希望改善这类催化剂

的性能。

国内外不少学者曾试图降低其 Ni的含量和改进制备方法,以改善其分散度。但很快

发现, 当 Ni的含量减少,催化剂活性明显下降, 当下降小于 5%时, 则变得基本无催化活

性。这主要是由于 Ni 与载体 C-Al 2O 3 之间的强烈相互作用生成尖晶石结构的

NiAl2O 4
[ 4, 5]

,使 Ni很难还原。本文通过对载体C-Al 2O 3进行化学改性处理制得低Ni/改性

Al2O 3催化剂,并对其性能进行评价, 得到理想的结果。

1　实验部分

1. 1　催化剂制备

将工业 C-Al2O 3载体研细至 40～60目, 573K 下焙烧3h; 用含 P、Mo 杂多酸改性液浸

渍一定时间, 在 383～393K 下干燥,然后在 823K 下焙烧;再用适量 Ni( NO 3 ) 2 水溶液浸

渍 24h,并在 383～393K 下干燥2h, 最后在723K 下焙烧4h, 即成 Ni/改性Al2O 3催化剂。

1. 2　催化剂性能评价

本工作是在自行组装的加压微反- 色谱联用装置上进行[ 6] , 每次称取催化剂

0. 3000g ,预先在 H2气流中还原,在选定的条件下进行评价。

1. 3　催化剂抗毒物能力考察

在原料苯中加入 200ppm 的 CS2 ,采用“原位”中毒法对自制低 Ni/改性 Al2O3 催化剂

与进口催化剂进行毒化实验。

2　结果与讨论

2. 1　反应条件对催化剂活性的影响

将自制催化剂 LG- 3( Ni为 5% )与进口( Ni为 14. 9%)、国产( Ni为 39. 5%)的镍催

化剂做对比实验, 结果见表 1。
表 1　温度对不同催化剂活性的影响

温　度( K) 393 413 433 453 473

LG- 3 40. 00 84. 43 97. 14 95. 42 93. 14

国产 34. 37 50. 85 94. 71 88. 30 74. 64

进口 39. 78 74. 59 100 97. 33 76. 90

　　　　注:压力 200kPa,氢苯摩尔比为 4,重量空速 5h - 1

从表中看出, 自制催化剂的温度适应范围较宽, 其反应活性受高温的影响比国产的和

进口的要小, 而低温度下的活性要高。其原因是 LG- 3催化剂是用含 P、Mo 杂多酸改性

液处理制得, M o 通过离子交换可与 C-Al 2O 3载体结合从而改性载体 C-Al2O 3 的表面性
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抑制了 NiAl2O 4的生成,同时 Ni还与 Mo 作用生成 NiM oO 4,催化剂还原之前 Ni主要以

NiO、NiMoO4 形式存在, 从而改善了N i的分散度使催化剂保持较高的催化活性。因此可

以预料,在合理调节其他条件下,自制催化剂的反应温度在 433K 基础上可以降低,这无

疑在生产上是十分有利的。

在实验条件下考察压力对催化剂活性的影响,结果见表 2。
表 2　压力对 Ni量为 5%催化剂活性的影响

压　力( kPa) 100 150 200 250 300

苯的转化率( % ) 90. 40 92. 66 96. 14 100 100

　　　　注:温度 433K,氢苯摩尔比为 4,重量空速 5h- 1

从表 2看到, 当液体苯空速 5h
- 1
, 反应温度为 433K,操作压力 250kPa 时, 苯的转化

率可达 100%。若改变其他反应条件,反应系统的压力还能降低。如将氢苯摩尔比改为 5

时,反应系统中压力为 200kPa,苯的转化率即达 100%。目前苯加氢制环已烷的生产工艺

中,其体系压力一般为 800kPa 左右,因此本催化剂可在较低的压力下使用, 这同样是有

好处的。

在压力 200kPa、重量空速 5h
- 1、温度 433K 条件下考察氢苯摩尔比对催化活性的影

响,结果见附图(自制低 Ni/改性 Al2O3 催化剂 Ni量为 5%)。

附图　氢苯摩尔比对催化剂活性的影响

从化学计量上看氢苯摩尔比等于 3, 但实际上反应时,必须增加氢苯摩尔比才有利苯

的转化速度增加, 但 H2气的耗量太大对生产不利。

2. 2　催化剂活性稳定性及重复性考察

在给定实验条件下,测定不同镍含量催化剂的活性随时间的变化,结果见表 3。

表 3　不同镍含量催化剂活性随时间的变化

反应时间(h ) 5 10 20 30 40

5% 96. 14 95. 80 95. 60 95. 05 94. 80

4% 94. 54 94. 21 93. 81 93. 41 93. 15

3% 93. 36 92. 85 92. 32 91. 55 91. 46

　　　　注:压力 200kPa,温度 433K,氢苯摩尔比 4,空速 5h - 1
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表 3结果表明低 Ni/改性 Al2O 3催化剂连续操作 40h 后,活性变化很小, 说明其活性

的稳定性良好。另外,将同一催化剂多次使用,反复还原与每次试验称取新鲜样品相比,其

催化活性有良好的重现性, 结果见表 4。

表 4　不同催化剂活性与还原次数关系

还原次数 1 2 3 4

5% 94. 14 93. 51 93. 07 92. 00

4% 93. 18 92. 21 91. 05 91. 02

3% 90. 98 90. 05 89. 05 87. 30

5% * 94. 00 93. 40 93. 00 92. 50

　　　　　　　注:压力 200kPa,温度 433K,氢苯摩尔比 3. 5,空速 5h- 1。
* 半月后重新测定结果。

2. 3　催化剂耐热性考察

3种催化剂先在反应温度 433K 下测定苯的转化率, 然后升温至 873K。在 H2气保护

下停 1h,再降温到 433K,考察催化剂活性复原情况,结果见表 5。

表 5　3 种催化剂耐热比较

催化剂 升温前苯转化率 温度变化 升温后苯转化率

LG- 3 94. 14 433～873 94. 00

国产 84. 00 433～873 74. 50

进口 96. 00 433～873 94. 20

　　　　　　注:压力 200kPa,温度 433K,氢苯摩尔比 3. 5,空速 5h - 1

从表 5看到低 Ni/改性 Al2O 3催化剂在温度突变前后的反应活性基本不变,但国产

催化剂的活性下降很大,进口镍催化剂活性亦下降。原因是自制的催化剂 LG- 3( Ni5%)

的镍的分散度得到改善, 在高温下不易烧结继续保持较高活性。由此看到低 N i/改性

Al2O 3催化剂有较好的耐热性和热稳定性。

2. 4　催化剂抗毒物能力考察

在原料苯中加入 200ppm 的 CS2,采用“原位”中毒法,对自制( Ni为 5% )催化剂与进

口催化剂进行毒化实验,结果见表 6。

表 6　反应时间与催化活性的关系

反应时间(h ) 0 1 2 3 4 5 6 7 8

自制( Ni为 5% )催化剂 100 100 100 100 98. 00 85. 40 79. 80 70. 00 52. 80

进口( Ni为 14. 9% )催化剂 100 100 96. 91 88. 10 82. 70 78. 40 68. 70 62. 90 46. 90

　　　注:催化活性用苯的转化率表示

从表 6看到, 在相同时间(通过毒物量相同)情况下, 自制催化剂与进口催化剂的活性

相差较大。例如反应 8h后,苯的转化率分别为 52. 8%和 46. 9%。可以推测,当两种催化

剂的活性降至零时,前者的抗毒能力要大于后者,其主要原因是自制低 Ni/改性催化剂中
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Ni的分散度得到改善, 减少生成 NiS 的可能性。

3　结论

用含P、Mo 杂多酸改性液处理载体 C-Al 2O 3, 使Ni附载量在 5%以内,制得一种催化

活性较高的低 Ni/改性 Al 2O 3催化剂, 它的最佳反应条件, 压力 200～300kPa,反应温度

433K左右, 氢苯摩尔比4～5。因该催化剂的活性组分Ni分散度得到改善,致使它的催化

活性稳定性及耐热性优于国产镍催化剂,它的抗毒能力大于进口镍催化剂,这对改进苯加

氢制环已烷所用的 Ni/ A l2O 3催化剂的性能是一种成功的实践,具有重大的理论意义和实

用价值。
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