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镍铜催化剂的制备及其催化工业油酸选择性加氢
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摘要：为了获取较高纯度的油酸，以Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ与Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ为原料，采用共沉淀法
制备镍铜催化剂Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２，并催化工业油酸选择性加氢制备高纯度油酸。利用单因素实验考
查Ｎｉ与Ｃｕ物质的量比、焙烧温度、焙烧时间、还原温度、还原时间对油酸收率和选择性的影响，以
对镍铜催化剂的制备条件进行优化，考察催化剂的重复使用性，并通过 ＥＤＳ、ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＸＰＳ
等对催化剂进行表征。结果表明：镍铜催化剂制备的最优条件为Ｎｉ与Ｃｕ物质的量比１∶３、焙烧温
度４００℃、焙烧时间４ｈ、还原温度２７０℃、还原时间２ｈ，在此条件下油酸收率达到７２．１１％，油酸选
择性达到８８．５４％，产物油酸含量达到８３％以上。所制备的催化剂具有一定的重复使用性。催化剂
表征结果表明Ｎｉ与Ｃｕ形成了较好的合金相，在ＳｉＯ２中分散良好，且催化剂具有较大的比表面积，维
持了载体孔径大小。综上，以共沉淀法制备镍铜催化剂，并通过选择性加氢可得到高纯度油酸。
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中图分类号：Ｏ６４６．３６；ＴＱ２２５．１　　文献标识码：Ａ 文章编号：１００３－７９６９（２０２５）０３－００３６－０８

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｎｉｃｋｅｌ－ｃｏｐｐｅｒｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｉｔｓｃａｔａｌｙｔｉｃｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｏｌｅｉｃａｃｉｄ

ＱＵＲｅｎｊｉｅ，ＺＨＡＮＧＰｉｎｇｂｏ，ＦＡＮＭｉｎｇｍｉｎｇ
（ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＳｙｎｔｈｅｔｉｃａｎｄＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＣｏｌｌｏｉｄｓｏｆＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ，ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌａｎｄ

ＭａｔｅｒｉａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＪｉａｎｇｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｗｕｘｉ２１４１２２，Ｊｉａｎｇｓｕ，Ｃｈｉｎａ）
Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｏｂｔａｉｎｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｏｌｅｉｃａｃｉｄ，Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２ＯａｎｄＣｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏｗｅｒｅ
ｕｓｅｄａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓｔｏｐｒｅｐａｒｅＮｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｂｙｃｏ－ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｏｌｅｉｃａｃｉｄｗａｓｃａｔａｌｙｚｅｄｔｏｐｒｅｐａｒｅｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｏｌｅｉｃａｃｉｄ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅ
ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＮｉｔｏＣｕ，ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｏｌｅｉｃａｃｉｄｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｔｏｏｐｔｉｍｉｚｅｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆＮｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ．Ｔｈｅｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．ＴｈｅＮｉ－
Ｃｕ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＥＤＳ，ＳＥＭ，ＢＥＴ，ＸＲＤａｎｄＸＰＳ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅ
ｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＮｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｗｅｒｅａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＮｉｔｏＣｕ１∶３，
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４００℃，ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅ４ｈ，ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２７０℃ ａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
２ｈ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｏｌｅｉｃａｃｉｄｒｅａｃｈｅｄ７２．１１％ ａｎｄ８８．５４％
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄｔｈｅｏｌｅｉｃａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓａｂｏｖｅ８３％．Ｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔｈａｄｃｅｒｔａｉｎ
ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｈｏｗｅｄｔｈａｔＮｉａｎｄＣｕｆｏｒｍｅｄａｇｏｏｄａｌｌｏｙｐｈａｓｅ，
ｗｈｉｃｈｗａｓｗｅｌｌｄｉｓｐｅｒｓｅｄｉｎＳｉＯ２，ａｎｄｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｈａｄａｌａｒｇｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｗｈｉｃｈｍａｉｎｔａｉｎｅｄ
ｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｏｆｔｈｅｃａｒｒｉｅｒ．Ｉｎｓｕｍｍａｒｙ，ｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｏｌｅｉｃａｃｉｄｃａｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｐｒｅｐａｒｉｎｇ
Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｂｙｃｏ－ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｏｌｅｉｃａｃｉｄ；ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ；Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ

　　油酸即十八碳烯酸，为无色无味液体，稳定性
好，大量存在于动植物油脂中［１］。高纯度油酸作为

合成中间体在食品、日化、医药等领域应用广
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泛［２－５］。市售油酸因含有亚油酸、亚麻酸等多烯烃

脂肪酸，导致其纯度低，热稳定性差［６］。因此，探索

高纯度油酸的制备方法具有重要意义［７］。

目前，常见的分离提纯油酸的方法有尿素包合

法、选择性加氢法、冷冻结晶法以及分子蒸馏法

等［８－１１］。尿素包合法是一种有效分离油酸与多不

饱和脂肪酸的方法，但在分离过程中部分多不饱和

脂肪酸会吸附在晶体表面，造成油酸纯度降低［１２］。

选择性加氢法是通过将有机物中特定的不饱和基团

氢化生成新的物质，从而改变有机物性质。油酸选

择性加氢反应中，氢气在催化剂表面解离，并与吸附

的多不饱和脂肪酸分子形成不稳定的半氢化中间

体，所形成的中间体可继续增加额外的氢从而降低

不饱和度［１３］。催化剂是选择性加氢工艺的关键，对

产物的组成、氢化反应的进程起决定性作用。Ｐｄ基
催化剂具有较好的催化活性［１４］，但因价格昂贵一般

很难被广泛应用于工业生产中。Ｎｉ是常见的加氢
催化剂，具有较高的反应活性［１５］，因其价格低廉，有

利于降低工业成本而更受欢迎，但Ｎｉ基催化剂选择
性低，不利于选择性加氢反应［１６］。Ｃｕ基催化剂已
被发现适用于油酸选择性加氢反应［１７］，其具有很好

的反应选择性，但反应活性相对较低［１８］。以 Ｎｉ、Ｃｕ
制备的二元合金催化剂可以弥补单金属催化剂的缺

陷，降低硬脂酸与反式酸的生成，在油酸选择性加氢

研究中具有很好的催化性能。

因此，本文结合Ｎｉ基催化剂与 Ｃｕ基催化剂的
优势，通过共沉淀法制备镍铜催化剂，用于工业油酸

选择性加氢制备高纯度油酸。以油酸收率和选择性

为指标，对催化剂制备的工艺条件进行优化，并对其

进行一系列表征，以期获得具有高催化活性的油酸

提纯催化剂。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

工业棉油酸（工业级，油酸含量４５％），江西天
沅环保集团股份有限公司；Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、
Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ、ＳｉＯ２、氨水、浓硫酸、乙醚、硬脂酸
（分析纯），甲醇（色谱纯），国药集团化学试剂有限公

司；油酸（≥９０％），Ａｌｆａ－Ａｅｓａｒ公司；亚油酸（≥９８％），
Ａｄａｍａｓ公司；去离子水，江南大学蒸馏水厂。
１．１．２　仪器与设备

ＹＺＰＲ－２５０（Ｍ）型 Ｍｉｃｒｏ－ｒｅａｃｔｏｒ高压反应釜，
岩征仪器（上海）公司；还原管式炉，希曼顿（北京）

科技有限公司；２０２－０ＡＢ型电热恒温干燥箱，天津
市斯特仪器有限公司；ＳＧ－ＸＬ１６００型马弗炉，中科

院上海光机所；Ｄ８型Ｘ射线衍射仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ有
限公司；ＥＳＣＡＬＡＢＸｉ＋Ｘ射线光电子能谱仪，美国
ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司；ＡｐｏｌｌｏＸＬＴＳＤＤ型Ｘ射线透
射电镜能谱仪，美国 ＥＤＡＸ公司；ＳＴＡ６０００型热重
分析仪，美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司；ＡｕｔｏＣｈｅｍⅡ ２９２０
型全自动化学吸附分析仪，美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司；
ＡｕｔｏｓｏｒｂＩＱ３型全自动比表面及孔隙度分析仪，美
国Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司；ＧＣ－２０１０ＰＬＵＳ型全自动气
相色谱仪，日本岛津公司；ＨｉｔａｃｈｉＳ－４８００型场发射
扫描电子显微镜。

１．２　实验方法
１．２．１　催化剂的制备

取 ０．０３ｍｏｌＮｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ与一定量
Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ溶于１５０ｍＬ的去离子水中，在搅
拌条件下缓慢滴加氨水，直至溶液 ｐＨ为９，将溶液
转移至５００ｍＬ烧杯中，加入２．０ｇＳｉＯ２、１００ｍＬ去
离子水，在３６０ｒ／ｍｉｎ的条件下搅拌３０ｍｉｎ，然后加
入３００ｍＬ去离子水，将烧杯转移至冰浴中，４８０
ｒ／ｍｉｎ搅拌２ｈ，静置１ｈ后真空抽滤，去离子水洗涤
滤饼至滤液变为无色。将滤饼在１１０℃恒温干燥箱
中干燥６ｈ得到催化剂前驱体Ｎｉ（ＯＨ）２－Ｃｕ（ＯＨ）２／
ＳｉＯ２，将其转移至马弗炉内程序升温至一定温度焙
烧一定时间，得到催化剂前驱体ＮｉＯ－ＣｕＯ／ＳｉＯ２，将
其转移至还原管式炉中，通入 Ｈ２，程序升温至一定

温度还原一定时间［１９］，得到催化剂Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２，冷
却至室温。

为防止催化剂接触空气后活性组分 Ｎｉ－Ｃｕ被
氧化，用硬脂酸包裹催化剂，具体操作如下：将硬脂

酸加热至 ７５℃熔融，在 Ｎ２氛围下导入盛有 Ｎｉ－
Ｃｕ／ＳｉＯ２催化剂的坩埚中充分混合，Ｎ２氛围下冷却
至室温备用。

１．２．２　催化剂催化工业油酸选择性加氢
将５０ｇ的工业棉油酸与催化剂（添加量２％，以

工业棉油酸质量计）加入高压反应釜中，室温下通

入Ｎ２置换釜内空气，搅拌条件下升温至１８０℃，通
入Ｈ２反应２．５ｈ，反应结束后，用 Ｎ２置换反应釜中
Ｈ２，冷却至６０℃，释放反应釜压力，取出样品，真空
抽滤除去催化剂，得到产物。

１．２．３　产物中油酸及亚油酸含量的测定
采用气相色谱法测定产物中油酸及亚油酸

含量。

甲酯化：取１ｍＬ产物至装有１２ｍＬ甲醇的３０
ｍＬ耐压管中，振荡使其溶解，加入１．５ｍＬ浓硫酸，
密封，７０℃氛围反应 ０．５ｈ，冷却至室温后加入
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２０ｍＬ去离子水，振荡，加入３ｍＬ无水乙醚萃取，分
离乙醚层，使用无水硫酸镁除水，待测。

气相色谱条件：ＦＦＡＰ色谱柱（６０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．２５μｍ）；载气为 Ｎ２；柱温 ２１０℃，保持时间 ２０
ｍｉｎ；检测器与进样器温度均为３００℃。

根据标准品的保留时间定性，采用峰面积归一

化法定量。

分别按照公式（１）和公式（２）计算反应的油酸
收率（ＹＯ）与油酸选择性（Ｓ）。

ＹＯ＝
ΜＯ－ωＯ
ωＬ

×１００％ （１）

Ｓ＝
ΜＯ－ωＯ
ωＬ－ΜＬ

×１００％ （２）

式中：ωＯ为原料中油酸含量，％；ωＬ为原料中
亚油酸含量，％；ΜＯ为产物中油酸含量，％；ΜＬ为

产物中亚油酸含量，％。
１．２．４　催化剂表征

采用ＳＴＡ６０００型热重分析仪进行热重（ＴＧ）分析，
检测条件：以１０℃／ｍｉｎ的速率升温至８００℃；保护气为
Ｎ２，流量２５ｍＬ／ｍｉｎ；载气为Ｏ２，流量６０ｍＬ／ｍｉｎ。使用
ＡｕｔｏＣｈｅｍⅡ ２９２０型全自动化学吸附分析仪对催化
剂前驱体进行氢气吸附（Ｈ２－ＴＰＲ）检测，检测条
件：１０％Ｈ２／Ａｒ气氛中，以１０℃／ｍｉｎ的速率从５０℃
程序升温至５５０℃脱附。使用ＡｐｏｌｌｏＸＬＴＳＤＤ型Ｘ
射线透射电镜能谱仪检测催化剂元素组成与含量，

检测条件：射线源能量 １０００～１５００ｅＶ。使用
ＨｉｔａｃｈｉＳ－４８００型场发射扫描电子显微镜对催化剂
的表面形貌进行观察，取微量催化剂固定在贴有导

电胶的电镜台上，然后在２ｋＶ电压下观察其形貌。
使用ＡｕｔｏｓｏｒｂＩＱ３型全自动比表面及孔隙度分析仪
分析催化剂的比表面积与孔径分布，检测条件：将催

化剂于２００℃干燥６ｈ，再吸附Ｎ２。使用Ｄ８型Ｘ射
线衍射仪分析催化剂晶体，检测条件：Ｃｕ－Ｋα射线
（λ＝０．１５４０６ｎｍ），光管功率 ２．２ｋＷ，扫描范围
（２θ）５°～８０°，扫描速度４（°）／ｍｉｎ。使用 ＥＳＣＡＬＡＢ
Ｘｉ＋Ｘ射线光电子能谱仪检测催化剂中各元素电子
层结构。

２　结果与讨论
２．１　催化剂制备工艺条件优化
２．１．１　Ｎｉ与Ｃｕ物质的量比的确定

高活性与低选择性是Ｎｉ基催化剂的显著特点，
在镍铜催化剂中，Ｎｉ作为催化助剂，对Ｃｕ基催化剂
的活性影响较大，Ｎｉ与 Ｃｕ适当的物质的量比可以
提高产物中油酸含量且不增加硬脂酸的含量［２０］。

在焙烧温度４００℃、焙烧时间４ｈ、还原温度２７０℃、

还原时间２ｈ条件下，考察 Ｎｉ与 Ｃｕ物质的量比对
油酸收率与选择性的影响，结果如图１所示。

图１　Ｎｉ与Ｃｕ物质的量比对油酸收率

与选择性的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｎｉｃｋｅｌｔｏｃｏｐｐｅｒｏｎｔｈｅ

ｙｉｅｌｄａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｏｌｅｉｃａｃｉｄ

　　由图１可知，当催化剂不含 Ｃｕ时反应效率很
低，油酸收率仅有 １１．８８％，且油酸选择性仅有
６０．００％，说明催化剂反应活性很低，且选择性不高。
当催化剂中加入 Ｃｕ后，油酸收率与选择性大幅度
增加，当Ｎｉ与Ｃｕ物质的量比为１∶１时，产物中油酸
含量显著增加，油酸收率为６８．４０％，但此时硬脂酸
含量较多，油酸选择性仅为７７．５９％，这是因为催化
剂中Ｎｉ的含量较高，表现出Ｎｉ基的高活性特点，Ｃｕ
基的高选择性特征不明显。随着催化剂中 Ｃｕ含量
继续增加，催化剂逐渐显现出高选择性，当Ｎｉ与 Ｃｕ
物质的量比为１∶３时油酸含量达到最高，油酸收率
为７１．８１％，且产物中硬脂酸含量较低，油酸选择性
达到８８．６１％，此时催化剂兼具高活性与高选择性
优势。当Ｃｕ含量继续增加时，油酸收率与选择性
均开始下降，因为催化剂中Ｎｉ含量降低，表现出 Ｃｕ
基催化剂的高选择性与低活性。当催化剂中不含

Ｎｉ时，油酸收率很低。综合考虑，选择 Ｎｉ与 Ｃｕ物
质的量比为１∶３。
２．１．２　催化剂焙烧条件的确定
２．１．２．１　催化剂前驱体Ｎｉ（ＯＨ）２－Ｃｕ（ＯＨ）２／ＳｉＯ２
的ＴＧ分析

在Ｎｉ与Ｃｕ物质的量比１∶３条件下，利用热重
分析仪进行马弗炉内高温环境模拟，探究催化剂前

驱体Ｎｉ（ＯＨ）２－Ｃｕ（ＯＨ）２／ＳｉＯ２的热分解情况，结
果如图２所示。

由图２可知，在５０～８００℃区间内，催化剂前驱
体Ｎｉ（ＯＨ）２－Ｃｕ（ＯＨ）２／ＳｉＯ２出现两个失重阶段，
第一个阶段出现在５０～１５０℃温度区间，第二个阶
段出现在１５０～５００℃温度区间。第一个阶段的失
重峰主要是脱附前驱体表面吸附水与结晶水的峰，
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在此阶段失重 ３．５％。第二个阶段的失重峰为
Ｎｉ（ＯＨ）２与Ｃｕ（ＯＨ）２的分解峰，在此阶段催化剂失
重９．８％，Ｎｉ（ＯＨ）２－Ｃｕ（ＯＨ）２／ＳｉＯ２被氧化为 ＮｉＯ
与 ＣｕＯ。在 ５００℃后 ＴＧ曲线逐渐平稳，说明
Ｎｉ（ＯＨ）２－Ｃｕ（ＯＨ）２／ＳｉＯ２分解完全。

图２　催化剂前驱体Ｎｉ（ＯＨ）２－Ｃｕ（ＯＨ）２／ＳｉＯ２的ＴＧ图
Ｆｉｇ．２　ＴＧｄｉａｇｒａｍｏｆＮｉ（ＯＨ）２－Ｃｕ（ＯＨ）２／ＳｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

２．１．２．２　焙烧温度的确定
根据ＴＧ分析结果，在 Ｎｉ与 Ｃｕ物质的量比

１∶３、焙烧时间４ｈ、还原温度２７０℃、还原时间２ｈ条
件下，考察焙烧温度对油酸收率与选择性的影响，结

果如图３所示。

图３　焙烧温度对油酸收率与选择性的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｙｉｅｌｄａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｏｌｅｉｃａｃｉｄ

　　由图３可知，焙烧温度对油酸收率的影响较大，
对油酸选择性的影响较小。焙烧温度为２００℃时，
因为催化剂在较低温度下不能完全氧化，导致还原

后的催化剂活性中心数目少，催化剂活性很低，油酸

收率仅有４６．０１％。随着焙烧温度升高，油酸收率
增大，４００℃时达到最大，为７１．４２％，此时油酸选择
性达到８７．９６％，说明在４００℃下催化剂焙烧完全，
催化剂活性中心数目多，有利于油酸选择性加氢反

应正向进行。继续升高焙烧温度，油酸收率下降，这

是因为温度过高导致催化剂活性中心发生团聚，催

化剂活性下降。因此，选择焙烧温度为４００℃。
２．１．２．３　焙烧时间的确定

在Ｎｉ与Ｃｕ物质的量比１∶３、焙烧温度４００℃、

还原温度２７０℃、还原时间２ｈ条件下，考察焙烧时
间对油酸收率与选择性的影响，结果如图４所示。

图４　焙烧时间对油酸收率与选择性的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｏｌｅｉｃａｃｉｄ

　　由图 ４可知：焙烧 １ｈ时油酸收率只有
３２．２５％，这是因为焙烧时间短，焙烧不完全，导致催
化剂活性中心数目少；随着焙烧时间延长，油酸收率

与选择性均有所提高，在焙烧４ｈ时均达到最大，其
中油酸收率为７３．５２％，选择性为８８．３９％，说明催
化剂充分焙烧，活性达到最佳；继续延长焙烧时间至

５ｈ，油酸收率下降，催化剂活性降低，这是因为焙烧
时间过长，催化剂活性中心发生团聚，不利于选择性

加氢反应进行。因此，选择焙烧时间为４ｈ。
２．１．３　催化剂还原条件的确定
２．１．３．１　催化剂前驱体 ＮｉＯ－ＣｕＯ／ＳｉＯ２的 Ｈ２－
ＴＰＲ分析

图５为催化剂前驱体 ＮｉＯ－ＣｕＯ／ＳｉＯ２的 Ｈ２－
ＴＰＲ图。

图５　催化剂前驱体ＮｉＯ－ＣｕＯ／ＳｉＯ２的Ｈ２－ＴＰＲ图
Ｆｉｇ．５　Ｈ２－ＴＰＲｄｉａｇｒａｍｏｆＮｉＯ－ＣｕＯ／ＳｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

　　由图５可知，催化剂前驱体 ＮｉＯ－ＣｕＯ／ＳｉＯ２在
１８０～２７０℃之间出现强耗氢峰，表明在１８０℃下催
化剂前驱体开始消耗氢气，催化剂开始被还原。随

着温度升高，催化剂消耗氢气速率增加，到２７０℃时
还原结束。曲线只有一个强耗氢峰，表明催化剂已

经完全被还原，催化剂活性组分 Ｎｉ－Ｃｕ在载体
ＳｉＯ２表面分散良好。
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２．１．３．２　还原温度的确定
还原温度是考察金属氧化物负载型催化剂活性

的重要影响因素之一，温度低金属氧化物难以被还

原，温度高催化剂容易烧结。根据催化剂前驱体

ＮｉＯ－ＣｕＯ／ＳｉＯ２的Ｈ２－ＴＰＲ曲线，在Ｎｉ与Ｃｕ物质
的量比１∶３、焙烧温度４００℃、焙烧时间４ｈ、还原时
间２ｈ条件下，考察还原温度对油酸收率与选择性
的影响，结果如图６所示。

图６　还原温度对油酸收率与选择性的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｙｉｅｌｄａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｏｌｅｉｃａｃｉｄ

　　由图６可知，还原温度为２００℃时油酸含量仅
有６３．４３％，油酸收率为３５．４８％，说明催化剂未被
完全活化，活性中心数目少，催化剂活性低。升高还

原温度后，催化剂还原程度变高，产物中油酸含量增

加，在２７０℃时油酸收率达到最高，为７１．３３％，且油
酸选择性（８７．２３％）也达到了较高水平；继续升高
还原温度到３５０℃，油酸收率降低，因为当催化剂被
完全还原后，继续在高温下进行反应导致催化剂烧

结，活性降低，选择性加氢反应效果变差。因此，选

择还原温度为２７０℃。
２．１．３．３　还原时间的确定

催化剂前驱体的还原时间也是影响催化剂性

能的一个重要因素，时间过短，金属氧化物不能充

分还原，活性组分少，活性低，加氢反应效果差，时

间过长，不但会导致催化剂烧结，而且耗能大，造

成浪费。在 Ｎｉ与 Ｃｕ物质的量比 １∶３、焙烧温度
４００℃、焙烧时间 ４ｈ、还原温度 ２７０℃条件下，考
察还原时间对油酸收率与选择性的影响，结果如

图７所示。
由图７可知，随着还原时间的延长，油酸收率与

选择性均先增加后降低，说明催化剂的活性先增加

后降低。当还原时间为 １ｈ时，油酸含量只有
６６００％，此条件下催化剂还原不彻底，活性中心数
目少，催化剂活性低。随着还原时间的延长，催化剂

的催化效果逐渐变好，在２ｈ时达到最优，此时油酸

收率达到７２．１１％，选择性达到８８．５４％，说明催化
剂已还原完全，活性最好。继续延长还原时间到

３ｈ，油酸的收率与选择性均降低，说明催化剂中被
还原的活性组分烧结团聚，造成催化剂活性下降，催

化效果变差。综上，选择还原时间为２ｈ。

图７　还原时间对油酸收率与选择性的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｏｌｅｉｃａｃｉｄ

　　综上，催化剂制备的最优条件为 Ｎｉ与 Ｃｕ物质
的量比１∶３、焙烧温度４００℃、焙烧时间４ｈ、还原温
度２７０℃、还原时间２ｈ。
２．２　催化剂重复使用性

催化剂的重复使用性（稳定性）是其工业应用

的一个重要指标。在上述最优条件下制备催化剂，

催化工业油酸选择性加氢，对经抽滤分离得到的催

化剂不作处理，加入新的原料重复加氢反应，考察催

化剂重复使用次数对油酸收率与选择性的影响，结

果如图８所示。

图８　催化剂重复使用次数对油酸收率与选择性的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｒｅｕｓｅｔｉｍｅｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｏｌｅｉｃａｃｉｄ

　　由图 ８可知，催化剂使用 １次时，收率达到
７２１１％，选择性为８８．５４％，此时产物中油酸含量
达８３％以上，随着催化剂使用次数的增多，油酸收
率不断降低，但选择性逐渐增加，使用４次时油酸收
率约为４８％。用于加氢反应的催化剂很容易在反
应过程中因酸化导致失活，另外，加氢反应后，催化

剂容易被脂肪酸包裹而发生团聚，导致其活性中心
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被覆盖，这也是催化剂活性减退的原因。

２．３　催化剂表征
２．３．１　Ｘ射线透射电镜能谱（ＥＤＳ）分析

对催化剂Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２进行 ＥＤＳ分析，结果见
表１。

表１　催化剂Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２的元素组成
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ

Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ ％

元素 质量分数 摩尔分数

Ｏ ４３．２８ ５９．９５
Ｓｉ ４５．８５ ３６．１８
Ｃｕ ８．１１ ２．８３
Ｎｉ ２．７７ １．０５

　　由表１可知，催化剂 Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２表面共检测
到４种元素，分别为 Ｓｉ、Ｏ、Ｃｕ、Ｎｉ。其中，Ｓｉ摩尔分
数为 ３６．１８％，Ｏ为 ５９．９５％，Ｃｕ为 ２．８３％，Ｎｉ为
１０５％，Ｎｉ与 Ｃｕ物质的量比为１∶２．７，略高于理论
值（１∶３），即Ｎｉ的负载率略高于Ｃｕ。
２．３．２　场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察

载体ＳｉＯ２与催化剂 Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２的 ＳＥＭ图见
图９。

由图９可知，Ｎｉ与 Ｃｕ负载后的催化剂与载体
ＳｉＯ２形貌变化不大，载体ＳｉＯ２具有相对较大的孔径，
一定量的Ｎｉ与Ｃｕ负载在孔道中对催化剂表面形貌

结构影响较小。催化剂中Ｎｉ与Ｃｕ分布相对均匀，为
规则的晶状颗粒，说明其在载体中分散均匀。催化剂

活性中心具有良好的分散性，有利于提高油酸的选择

性加氢反应活性。Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２的ＳＥＭ图中有少量
聚积物，可能是制样过程中催化剂吸水导致的。

图９　载体ＳｉＯ２和催化剂Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．９　ＳＥＭ ｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｒｒｉｅｒＳｉＯ２ａｎｄ

Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ

２．３．３　全自动比表面积及孔隙度（ＢＥＴ）分析
载体ＳｉＯ２与催化剂 Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２的 ＢＥＴ图见

图１０，其比表面积及平均孔径见表２。
由图１０可知：载体ＳｉＯ２与催化剂Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２具

有典型的Ⅳ型等温曲线且具有Ｈ１型回滞环，说明ＳｉＯ２
具有介孔结构；载体ＳｉＯ２与催化剂Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２的主
要孔径均分布在３～２０ｎｍ之间，且Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２催
化剂的孔径比 ＳｉＯ２载体的孔径小。由表 ２可知，
ＳｉＯ２负载Ｎｉ与Ｃｕ后，比表面积与平均孔径均有所
减小，说明Ｎｉ与Ｃｕ成功负载在ＳｉＯ２介孔中。

　　　　
图１０　载体ＳｉＯ２和催化剂Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２ＢＥＴ图

Ｆｉｇ．１０　ＢＥＴｄｉａｇｒａｍｏｆｃａｒｒｉｅｒＳｉＯ２ａｎｄＮｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ

表２　载体ＳｉＯ２和催化剂Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２的
比表面积与平均孔径

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｓｉｚｅｏｆ
ｃａｒｒｉｅｒＳｉＯ２ａｎｄＮｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ

样品 比表面积／（ｃｍ２／ｇ） 平均孔径／ｎｍ
ＳｉＯ２ １９．６２ １８．８２
Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２ ６．３７ １５．３４

２．３．４　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析
载体ＳｉＯ２、催化剂前驱体 ＮｉＯ－ＣｕＯ／ＳｉＯ２与催

化剂Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２的ＸＲＤ图见图１１。

图１１　载体ＳｉＯ２、催化剂前驱体ＮｉＯ－ＣｕＯ／ＳｉＯ２、
催化剂Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｒｒｉｅｒＳｉＯ２，ｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ＮｉＯ－ＣｕＯ／ＳｉＯ２ａｎｄｃａｔａｌｙｓｔＮｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２
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　　由图１１可知，ＳｉＯ２在２θ为２０°～２５°有明显的宽
峰，表明催化剂为介孔材料，在催化剂前驱体

ＮｉＯ－ＣｕＯ／ＳｉＯ２与催化剂Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２中具有相同的
峰。通过 ＰＤＦ标准卡片对比，Ｎｉ在 ２θ为 ４４．４°、
５１６°、７６．１°处分别对应（１１１）、（２００）、（２２０）晶面衍
射峰，Ｃｕ在 ２θ为 ４３．５°、５０．４°、７３．９°处分别对应
（１１１）、（２００）、（２２０）晶面衍射峰，镍铜混合后所形成
合金的衍射峰会介于两者之间［２１］，此时形成较好的

合金相。ＮｉＯ－ＣｕＯ双金属氧化物还原后，ＸＲＤ图谱
相应位置各只有一个衍射峰，说明Ｎｉ与Ｃｕ在还原过
程中存在相互作用，形成了合金或者金属间化合物。

催化剂的金属衍射峰位置为４３．８°、５０５°、７５．７°，由
此可以确定镍铜在催化剂中形成了较好的合金相。

２．３．５　Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析
图１２为催化剂 Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２的 ＸＰＳ图，图１３

为催化剂Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２中Ｎｉ２ｐ与Ｃｕ２ｐ的ＸＰＳ图。
由图１２可知，催化剂中主要含有Ｓｉ、Ｏ、Ｎｉ、Ｃｕ元

素。由图１３ａ可知，在结合能８５５．０ｅＶ处的Ｎｉ２ｐ３／２
峰源于 Ｎｉ２＋（ＮｉＯ），其卫星峰为８６０．９ｅＶ，在８７２．６
ｅＶ处为Ｎｉ２ｐ１／２峰，其卫星峰为８７９．８９ｅＶ，Ｎｉ２ｐ１／２与

Ｎｉ２ｐ３／２主峰的结合能相差１７．６ｅＶ，说明催化剂中存
在Ｎｉ２＋。在８５２．１ｅＶ处的Ｎｉ峰为 Ｎｉ单质峰，表明
催化剂中存在Ｎｉ０价态，这说明Ｎｉ２＋成功转化为金属
Ｎｉ。由图１３ｂ可知，在结合能９３２．１ｅＶ处与９５２．０ｅＶ
处分别对应Ｃｕ２ｐ３／２与Ｃｕ２ｐ１／２的峰，并且分别在结合
能９４２．２ｅＶ与９６１．８ｅＶ处具有卫星峰，说明Ｃｕ元素
在催化剂中同时具有 Ｃｕ２＋价态与 Ｃｕ０或 Ｃｕ＋价
态［２２］。催化剂活性组分中Ｎｉ的价态为Ｎｉ０，Ｃｕ的价
态为Ｃｕ０或Ｃｕ＋。催化剂中存在Ｎｉ２＋与Ｃｕ２＋，存在
两种可能：催化剂被还原后，在检测过程中被空气氧

化；还原过程中，催化剂中少部分Ｎｉ与Ｃｕ未被还原。

图１２　催化剂Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２的ＸＰＳ图
Ｆｉｇ．１２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ

　　　　　　
图１３　催化剂Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２的Ｎｉ２ｐ与Ｃｕ２ｐ的ＸＰＳ图

Ｆｉｇ．１３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉ２ｐａｎｄＣｕ２ｐｆｏｒＮｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ

３　结　论
（１）本文通过共沉淀法制备Ｎｉ－Ｃｕ／ＳｉＯ２二元

催化剂，催化工业油酸选择性加氢反应制备高纯度

油酸。采用单因素实验考察催化剂制备条件对油酸

收率与选择性的影响，得到催化剂最优制备条件：Ｎｉ
与Ｃｕ物质的量比１∶３，焙烧温度４００℃，焙烧时间
４ｈ，还原温度 ２７０℃，还原时间 ２ｈ。在最优条件
下，油酸收率达７２．１１％，油酸选择性达８８．５４％，产
物油酸含量达８３％以上。通过重复实验，证明制备
的催化剂具有一定的重复使用性。

（２）ＥＤＳ分析表明催化剂中存在 Ｎｉ和 Ｃｕ元
素；ＳＥＭ分析表明催化剂中Ｎｉ与Ｃｕ分散良好；ＢＥＴ
分析表明催化剂具有较大的比表面积，维持了载体

孔径大小；ＸＲＤ分析证明Ｎｉ与Ｃｕ形成了较好的合
金相；ＸＰＳ分析证明催化剂中ＮｉＯ与ＣｕＯ成功还原
为零价Ｎｉ与零价Ｃｕ。
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