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摘  要  开发高效的 Ni 基加氢催化剂，实现 1,4-丁炔二醇加氢定向合成 1,4-丁二醇，是构建煤基初

级化学品高值化延伸产业链的关键。针对目前广泛采用的 Raney Ni 催化剂，无载体支撑，存在活性

比表面低、加氢选择性差等问题，该文制备了以发达孔隙结构的活性炭(active carbon，AC)为载体的 
Ni/AC 催化剂，结合表征手段探讨了催化剂结构与性能的构效关系。研究结果表明，随着 Ni 负载量的

升高，活性炭表面暴露的活性镍物种先增加后减少，加氢活性也呈火山形分布。25Ni/AC(Ni 的质量分

数为 25%)催化剂对 1,4-丁二醇的选择性最高，达 86.2%，对半加氢产物 1,4-丁烯二醇与半缩醛 2-羟基

四氢呋喃的选择性分别为 1.2% 与 6.8%。造成此现象的原因是该样品中高分散的活性 Ni 提供了大量活

性氢，促进了加氢反应。低 Ni 负载量的催化剂因 Ni 活性中心间距较远，表面活性 H 密度低，而易于

发生异构副反应生成半缩醛 2-羟基四氢呋喃。当 Ni 负载量较高时，Ni 聚集造成加氢活性下降。
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Abstract Developing efficient Ni based hydrogenation catalysts to achieve the directional synthesis of 

1,4-butanediol from 1,4-butynediol hydrogenation is the keypoint to building a high value extension industrial 

chain for coal based primary chemicals. Aiming at solving the problems of Raney Ni catalyst widely used at 
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1 引  言 

  1,4-丁二醇(1,4-butanediol，BDO)是一种重

要的化工原料，其下游产品四氢呋喃、γ-丁内

酯、N-甲基吡咯烷酮、聚四亚甲基醚二醇、聚

氨酯、聚丁二酸丁二醇酯、聚对苯二甲酸丁二醇

酯等的市场发展前景广阔[1-3]。近年来，随着锂

离子电池、可生物降解塑料、聚酯弹性体等行业

的发展，N-甲基吡咯烷酮、聚丁二酸丁二醇酯、

聚四亚甲基醚二醇等产品的市场需求激增带动了 
BDO 产业的跨越式发展。仅就聚丁二酸丁二醇

酯产业来说，到 2025 年，预计我国可降解塑料

需求量可达 238 万吨，BDO 需求量可达 120 万
吨；到 2030 年，预计我国可降解塑料需求量可

达 428 万吨，BDO 需求量可达 200 万吨以上[4]。

再加上 N-甲基吡咯烷酮、聚四亚甲基醚二醇等

行业，预计 2030 年，我国的 BDO 需求量将突破

千万吨。

  在众多 BDO 生产方法中，煤基 1,4-丁炔二醇

(1,4-butynediol，BYD)加氢合成 BDO 的 Reppe 
法路线符合我国“富煤少油贫气”的基本国情，

在我国 BDO 合成领域占绝对优势。BYD 加氢催

化剂通常采用 Raney 催化剂，该催化剂最早由美

国专利 US1638190 提出，并因成本低、活性高

的优势被沿用至今[5]。以 Raney 为模型催化剂，

研究者深入探讨了 BYD 加氢的反应历程，发

现 BYD 加氢经历了复杂的平行和连续反应阶段

(图 1)：首先，BYD 半加氢为顺-1,4-丁烯二醇

(cis-BED)；其次，顺-1,4-丁烯二醇进一步加氢

转化为目标产物 BDO，伴随着顺-1,4-丁烯二醇经

顺-反异构生成反-1,4-丁烯二醇，并通过双键位置

异构生成 1-丁烯-1,4-二醇；最后，经 4-羟基丁醛

(γ-HALD)分子内羟醛缩合为半缩醛 2-羟基四氢

呋喃(HTHF，U1)，或与其他醇发生分子间羟醛

缩合转化为 U2～U5 等一系列缩醛等副反应[6-9]。

缩醛(U1～U5)难以加氢转化，并与 BDO 形成共

沸物，最终存在于 BDO 中，造成 BDO 产品纯度

低、色度高，这是制约 BDO 在下游高端领域应

present, such as lacking support, low activity specific surface area, and poor hydrogenation selectivity, a Ni/
AC catalyst with well-developed pore structure activated carbon (AC) as support was prepared in this work, 
and the structure-activity relationship between catalyst structure and performance was discussed by combining 
characterization methods. The results showed that with the increase of Ni loading, the active nickel species 
exposed on the activated carbon surface increased at first and decreased later, and the hydrogenation activity 
also show as volcanic distribution. The 25% Ni/AC catalyst loaded with 25% Ni had the highest selectivity of 
1,4-butanediol, reaching 86.2%. At this time, the selectivity of 1,4-butenediol and 2-hydroxytetrahydrofuran, 
the semi hydrogenation products, were 1.2% and 6.8%, respectively. Due to the highly dispersed active Ni 
species in this sample, a large amount of active hydrogen is provided, which promotes the hydrogenation 
reaction. Due to the long distance between Ni active centers and the low density of surface active H on catalysts 
with low Ni loading, isomerization side reactions are prone to occur to generate 2-hydroxytetrahydrofuran. At 
high Ni loading, the aggregation of Ni species results in the decrease of hydrogenation activity.

Keywords nickel; activated carbon; 1,4-butynediol; 1,4-butanediol; hydrogenation
Funding This work is supported by Shanxi Provincial Basic Research Program (Free Exploration) Youth 
Fund (202103021223323, 202103021223326, 20210302124343), and National Natural Science Foundation of 
China (22075167)
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用的根本原因。

  为消除异构等副反应，提高 BDO 的产品收

率与纯度，近年来，有研究者尝试通过改变制备

条件、引入助剂等方式调控 Raney Ni 催化剂的

结构，以提高其催化加氢性能[10-12]。然而，由于 
BYD 加氢过程的复杂性，以及 Raney Ni 固有的

结构特点，这些研究均未能达到理想结果。寻找

更优结构的催化剂仍被学术与产业界关注。

  活性炭因孔隙结构可调、比表面积大而被广泛

应用于催化加氢领域的金属催化剂载体材料[13-15]。

炭材料的孔道限域效应使其可以较好地稳定金属

中心，并可以调控金属中心的电子组态，从而使

催化剂表现出优异的使用性能。即使是氧化物，

如 Al2O3 表面引入的炭层，也可以很好地调控金

属活性中心[16-17]。将活性炭用于 Ni 基催化剂载

体，有望获得高性能的 BYD 加氢催化剂，但目

前未见文献报道。

  本工作以活性炭为载体，硝酸镍为镍源，采

用等体积浸渍法制备了不同负载量的负载型镍/
活性炭(Ni/AC)催化剂，考察了镍金属的负载量

对 BYD 加氢产物分布的影响，对后续进一步开

发高效加氢催化剂提供了理论指导。

2 实验部分

2.1 催化剂的制备

  活性炭的硝化预处理：取 100 g 煤基活性炭

与 300 mL 质量分数为 40% 的 HNO3 溶液混合，

在 120 ℃ 搅拌条件下回流处理 12 h，后水洗至中

性，烘箱中 120 ℃ 干燥 12 h，取出备用。

  Ni/AC 的制备：取 10 g 经硝化的活性炭，浸

渍到所需浓度的硝酸镍水溶液中，充分混匀后室

温静置 6 h，后烘箱中 120 ℃ 干燥 6 h。样品在管式

炉中氮气气氛下以 2 ℃·min－1 的速率升至 450 ℃，

恒温处理 2 h，得到不同 Ni 负载量的 Ni/AC 催
化剂，编号为 xNi/AC，x 分别为 15、20、25、
30 及 35，分别代表 Ni 负载量为 15%、20%、

25%、30% 及 35%。其中，Ni 负载量 ≤25% 的
催化剂经 1 次等体积浸渍制得，负载量 ≥30% 
的催化剂经 2 次等体积浸渍制得。

2.2 催化剂表征

  N2 物理吸附脱附表征使用 Micromeritics ASAP 
2020 物理吸附仪，采用 BET 法计算比表面积，

用 BJH(Berrett-Joyner-Halenda)方法统计样品的平

均孔径。X 射线粉末衍射(XRD)使用带有 Cu Kα 

图 1 1,4-丁炔二醇加氢网络

Fig. 1 Hydrogenation network of 1,4-butynediol
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射线(40 kV，40 mA，λ＝1.542 Å(1 Å＝0.1 nm))

的 Bruker D8 Advance X 射线衍射仪，扫描范围为 
10°～80°，速率为 0.1(°)·s－1。H2 程序升温脱附

(H2-TPD)测试使用 Micromeritics AutoChem II 全
自动化学吸附仪，称取 0.1 g 样品在 450 ℃ 下 H2 
原位活化 1 h，保持此温度切换至氩气气氛下恒

温 1 h，后于 50 ℃ 下吸附 H2 1 h，缓慢升温至 
600 ℃，TCD 检测 H2 脱附量。使用型号为 JEM 
2100 的透射电子显微镜(TEM)测定镍物种在载

体上的分散度以及颗粒尺寸的大小。Raman 表征

在 Horiba Soiontific Lab Ram HR Evolution 型紫外

共焦拉曼光谱仪上测试，测试前将激光波长设为 
532 nm，测试功率为 0.1 mW。XPS 表征采用美

国 Thermo Fisher ESCALAB250 型 X 射线光电子

能谱仪，Al Kα 射线激发，X 射线功率 300 W，

使用 C 1s 校准。

2.3 催化剂性能评价

  BYD 加氢催化剂的性能评价于不锈钢高压

反应釜中完成。称取 16.2 g BYD、1 g 催化剂和 
30 mL H2O 置于高压釜中，使用质量分数为 20% 
的 NaOH 溶液调至 pH 为 9。密闭釜体，排出空

气后，H2 充压至 2 MPa。反应温度 60 ℃，搅拌

转速 800 r/min，反应 6 h。反应过程中补充 H2，

使压力保持在 2 MPa。
  反应后的产物用气相色谱仪(Aglient 7890A)

分析，用氢火焰离子化检测器(FID)检测各组分

含量，其毛细管柱为 HP-INNOWAX。BYD 的转

化率和选择性计算方法如下：

 

其中，i 为初始反应物料，f 为最终生成物料。

3 结果与讨论

  图 2 为各样品的拉曼光谱，仅观察到归属于

活性炭载体 D 带与 G 带的特征峰，前者出现在 
1380 cm－1 处，与碳材料晶格缺陷有关；后者来

源于高结晶度的碳原子 sp2 杂化的伸缩运动，出

现在 1580 cm－1 处。各样品强度以及 D 带比 G 带
的强度未发生明显变化，表明 Ni 的负载量变化

对活性炭结构的影响较小。

 

图 2 不同 Ni 负载量 Ni/AC 催化剂的拉曼光谱

Fig. 2 Raman spectra of catalysts with different Ni loading

  图 3 显示了各样品的 N2 物理吸脱附结果。

可以看出，与韦慧等[18]、张兵等[19]报道的活性

炭样品仅在极低的压力/标准压力范围内出现微

图 3 不同 Ni 负载量 Ni/AC 催化剂的 N2 吸脱附等温线

Fig. 3 N2 adsorption desorption isotherms of catalysts with 

different Ni loading
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51.8° 和 76.1° 处可以观察到清晰的金属 Ni 的
特征衍射峰，而且没有其他 Ni 物种的特征衍射

峰[20]。图 4(b)为 25Ni/AC 样品 Ni 2p 的 XPS 谱
显示，在结合能 852.5 eV 处出现归属于金属 Ni 
2p3/2 的特征峰，证实了 XRD 中 Ni 物种以金属 
Ni 形式存在的结论。通常情况下，硝酸镍分解

得到氧化镍，本工作中，在惰性气氛下，作为

还原剂的炭将氧化镍直接还原为金属 Ni。随着 
Ni 负载量的增加，金属 Ni 衍射峰的强度变大，

相对峰宽变窄。根据图 4(a)的 XRD 图中 2θ 为 
44.3° 处金属 Ni 特征衍射峰半峰宽，使用谢乐公

式计算得到了不同 Ni 负载量样品的 Ni 晶粒尺

寸(列于表 1)，可以发现 15Ni/AC、20Ni/AC、

25Ni/AC、30Ni/AC、35Ni/AC 上 Ni 晶粒尺寸分别

图 4 Ni/AC 催化剂的 XRD 和 XPS 图

Fig. 4 XRD patterns and XPS spectra of catalysts Ni/AC

表 1 催化剂的织构性质与 Ni 晶粒尺寸

Table 1 Textural properties and Ni grain size of catalysts

孔填充引起的吸附台阶不同，所制备的不同 Ni 负
载量样品在压力/标准压力为 0.4～1.0 的范围内出

现明显的回滞环，表明活性炭中引入 Ni 后产生了

新的介孔孔道结构，推测是 Ni 物种堆积造成的。

表 1 列出了不同负载量催化剂的织构参数，可以

看出，随 Ni 负载量的增加，各样品的比表面积与

孔容均呈下降趋势，平均孔径则变化不大，原因

是 Ni 物种沉积对孔结构造成了堵塞。

  图 4(a)为各样品的 XRD 图。可以看出，各

样品在 2θ 为 20°～30° 范围内均出现宽化的衍射

峰，归属于无定形碳的特征衍射峰。该峰强度随 
Ni 负载量的增加明显下降，特别是在 Ni 的质量

分数为 35% 的样品中，甚至变得不明显，归因于

炭载体相对含量的下降。各样品在 2θ 为 44.3°、
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为 6.3 nm、9.5 nm、12.0 nm、14.4 nm、18.6 nm，

随 Ni 负载量增加，Ni 晶粒尺寸增大。

  图 5 显示了各样品的 TEM 图，可以看出，

近球形的金属  Ni 颗粒均匀分散在活性炭载体

中，且随 Ni 负载量的增加，金属 Ni 颗粒尺寸明

显增大。经统计，不同样品的颗粒尺寸与 XRD 

图 5 不同 Ni 负载量 Ni/AC 催化剂的 TEM 图及粒度分布图

Fig. 5 TEM images and particle size distributions of catalysts with different Ni loading
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数据计算得到的 Ni 晶粒尺寸数据一致。活性炭

载体作为一种典型的微孔材料，其孔径集中在

2 nm 以内，通过 XRD 及 TEM 表征可知，Ni/AC 
中 Ni 的颗粒尺寸在 6 nm 以上。这表明，有大

量金属 Ni 未进入活性炭的微孔结构中，而是在

活性炭颗粒的表面上沉积。在 450 ℃ 惰性气氛

处理过程中，镍盐分散为 NiO 颗粒，同时，NiO 
与其直接接触的碳发生反应，转化成金属 Ni，
碳变为 CO 或 CO2 逸出，在活性炭表面形成“碳

洞”。Ni 与活性炭间虽然具有弱的相互作用，

但“碳洞”的物理阻隔作用抑制活性组分 Ni 在
催化剂表面的迁移聚集，保持了 Ni 的高分散。

  通过 H2-TPD 研究了不同样品吸附活化 H2 
的能力，如图 6 所示。可以看出，所有样品在低

于 180 ℃ 的区间内表现出单一的 H2 脱附峰，峰

顶温度在 80 ℃ 左右，原因是金属 Ni 表面弱吸

附 H2 的脱附。不同负载量样品的 H2 脱附峰面

积不同，可以看出，随 Ni 负载量的增加，脱附

峰面积先增大后减小，表明暴露的 Ni 活性位点

先增大后减小。通过对脱附峰的面积进行积分，

计算可得 15Ni/AC、20Ni/AC、25Ni/AC、30Ni/
AC、35Ni/AC 的 H2 脱附量分别为 75 µmol·g－1、

94 µmol·g－1、115 µmol·g－1、80 µmol·g－1 和
68 µmol·g－1。其中，25Ni/AC 样品上 H2 脱附量

达到最大。根据图 4 的 XRD 和图 5 的 TEM 表
征可知，这由负载量增加与分散度变差的双重作

用决定，当 Ni 的负载量 ＜25% 时，随 Ni 负载

量的增加，暴露的活性 Ni 增加；当 Ni 的负载量

＞25% 时，Ni 颗粒严重聚集，不会有更多的金

属 Ni 暴露，甚至会使原有的暴露位点被覆盖，

表现为 H2 脱附量降低。

 

图 6 不同 Ni 负载量 Ni/AC 催化剂的 H2-TPD 图

Fig. 6 H2-TPD profiles of catalysts with different Ni loading

  表 2 为 Ni/AC 催化剂的 BYD 加氢评价结

果。可以看出，所有催化剂上的 BYD 均全部

转化，但产物选择性不同。在 15Ni/AC 催化剂

上，BDO 的选择性为 65.1%，半加氢产物 1,4-丁
烯二醇与环状半缩醛 2-羟基四氢呋喃的选择性

分别为 13.7%、16.1%，另有少量的丁醇、缩醛

及其他副产物。在 20Ni/AC 催化剂上，BDO 的
选择性提高不明显，为 68.9%，1,4-丁烯二醇降

表 2 催化剂性能评价结果

Table 2 Results of catalyst performance evaluation

反应条件：催化剂用量 1 g；30 mL 的 H2O；16.2 g 的 BYD；搅拌速度 800 r·min—1；反应压力 2 MPa；反应温度 60 ℃；反应液 pH＝9
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至 6.9%，2-羟基四氢呋喃升至 18.5%。与 15Ni/
AC 催化剂、20Ni/AC 催化剂相比，25Ni/AC 催
化剂的产物选择性发生了较大变化，BDO 的选

择性达最大值，为 86.2%，1,4-丁烯二醇与 2-羟
基四氢呋喃的选择性分别降至 1.2%、6.8%。与 
25Ni/AC 催化剂相比，在 30Ni/AC 催化剂上，

BDO 的选择性有所下降，1,4-丁烯二醇与 2-羟基

四氢呋喃的选择性增加。在 35Ni/AC 催化剂上，

BDO 的选择性下降至 78.7%，1,4-丁烯二醇与 2-
羟基四氢呋喃的选择性分别增至 6.2%、9.3%。

近年来，莫文龙等[11-12,21]围绕高性能 Ni 基催化

剂研究做了大量工作，从表 3 中列出的较优研究

结果可以发现，在模拟工业反应条件下，Ni 负
载量为 18% 的负载型 Ni-Al2O3 催化剂在 110 ℃ 

反应温度与 5 MPa 氢气压力下，BDO 收率可达 
85.16%；在相似的反应条件下，以 1,4-丁烯二醇

为初始原料，改性的 Raney Ni 催化剂上的 BDO 
收率为 61.88%。比较而言，25Ni/AC 催化剂在 
60 ℃ 反应温度与 2 MPa 氢气压力下，BDO 收率

可达到 86.2%，具有一定的优越性。

  结合对催化剂样品的表征，25Ni/AC 的 BDO 
选择性最高，归因于最大的金属活性位点暴露，

其氢脱附量达到 115 µmol·g－1，大量活性氢的存

在保证了加氢反应的进行。相应的半加氢产物 
1,4-丁烯二醇的选择性下降，由 1,4-丁烯二醇经

双键位置异构生成 4-羟基丁醛，后经分子内羟醛

缩合生成的 2-羟基四氢呋喃的含量相应下降。

随着负载量的进一步提高，Ni 物种明显聚集，

30Ni/AC 与 35Ni/AC 催化剂的氢脱附量分别为 
80 µmol·g－1、68 µmol·g－1，催化剂加氢活性下

降，BDO 选择性有所降低。与 15Ni/AC、20Ni/
AC 催化剂相比，30Ni/AC、35Ni/AC 催化剂的氢

脱附量虽然较低，但 BDO 的选择性却较高。结

合相关文献，推测 1,4-丁烯二醇异构及副产物变

化的原因与 Ni 的分散度相关。前期有文献报道

了关于 C＝C 双键临氢异构的现象，认为在金属

表面，吸附的 H2 可以被解离为 H、H＋ 或 H－ 等
活性 H 物种，C＝C 键在单个活性 H 的作用下转

变为 σ-烷基中间体，后邻位碳原子上的 β-H 消除

(脱氢反应)，形成异构产物；与之相应，若 σ-烷
基中间体受到相邻金属位点上吸附的活性 H 的进

攻，则得到加氢产物[22]。在本工作中，当 Ni 负
载量较低时，Ni 呈现高分散状态，且相邻 Ni 活
性中心的间距较远，即活性 H 物种密度低，易于

形成单个的活性 H 物种，从而得到异构产物；当

提高 Ni 的负载量时，Ni 活性中心密度增加，活

性 H 物种密度增加，吸附的 σ-烷基中间体受到

相邻金属位点上吸附的活性 H 的进攻，得到加氢

产物 BDO。

4 结  论

  本文研究了不同 Ni 负载量的 Ni/AC 催化剂

的 BYD 加氢性能，发现 Ni 负载量对催化剂加

氢产物分布有较大影响。负载量为 25% 的 25Ni/
AC 催化剂对 BDO 的选择性最高，达 86.2%，

表 3 文献中报道的催化剂性能评价结果

Table 3 Results of catalyst performance evaluation reported in literature



高  洁，等：Ni/AC 催化剂的制备、表征与 1,4- 丁炔二醇加氢性能6 期 91

此时，1,4-丁烯二醇与 2-羟基四氢呋喃的选择

性分别为 1.2%、6.8%。其机理为该样品中高分

散、高密度的活性 Ni 物种提供了大量活性氢，

促进了加氢反应。低负载量的 15Ni/AC 催化剂与 
20Ni/AC 催化剂表现出较高的 2-羟基四氢呋喃选

择性，分别为 16.1%、18.5%，可能原因为高分

散且相距较远的 Ni 物种提供了低密度的活性 H 
物种，促进了 1,4-丁烯二醇异构反应的发生。当 
Ni 负载量较高时，BDO 的选择性下降，源于金

属 Ni 颗粒的聚集长大。即 Ni 的分散性较高且相

对距离较近时，有利于 BYD 加氢为 BDO，抑制

异构等副反应的发生。本工作对开发较高性能的

加氢催化剂，实现 BYD 高选择性加氢制 BDO，

并最终解决 BDO 产品纯度低、色度高等问题，

具有重要借鉴价值。
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