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Ni/γ-Al2O3 催化苯乙烯-异戊二烯-苯乙烯 

嵌段共聚物加氢 

周浩浩 1，郭  方 1，荣泽明 1*，侯召民 1，苏东宁 1,2 
（1. 大连理工大学 精细化工国家重点实验室，辽宁 大连  116024；2. 大连长兴催化科技有限公司，辽宁 

大连  116024） 

摘要：以 γ-Al2O3 为原料、碳酸铵为沉淀剂，采用沉积-沉淀法制备了 Ni/γ-Al2O3 催化剂，将其应用于苯乙烯-异

戊二烯-苯乙烯（SIS）嵌段共聚物催化加氢。通过 XRD、TEM、XPS、1HNMR 和 DSC 对催化剂和产物进行了

表征。考察了载体种类、Ni 理论负载量（以载体质量为基准，下同）、反应条件对 SIS 加氢反应的影响。结果

表明，以 γ-Al2O3 为载体并负载 10%的 Ni 为催化剂、环己烷为溶剂、反应温度为 140 ℃、反应压力为 1 MPa、

反应时间 3.0 h 的条件下，催化剂具有最优活性，聚异戊二烯嵌段加氢度达到 85%，副反应苯环的加氢度<10%。 

关键词：苯乙烯-异戊二烯-苯乙烯嵌段共聚物；Ni/γ-Al2O3；非均相催化；催化技术 

中图分类号：TQ316.2；TQ426    文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2024) 04-0872-09 

Hydrogenation of styrene-isoprene-styrene block  
copolymer catalyzed by Ni/γ-Al2O3 

ZHOU Haohao1, GUO Fang1, RONG Zeming1*, HOU Zhaomin1, SU Dongning1,2 
（1. State Key Laboratory of Fine Chemicals, Dalian University of Technology, Dalian 116024, Liaoning, China;     

2. Dalian Changxing Catalytic Technology Co., LTD., Dalian 116024, Liaoning, China） 

Abstract: Ni/γ-Al2O3 catalysts were prepared from deposition-precipitation of γ-Al2O3 and ammonium 

carbonate, then used in the catalytic hydrogenation of styrene-isoprene-styrene (SIS) block copolymers. 

Both the catalysts and products obtained were characterized by XRD, TEM, XPS, 1HNMR and DSC. The 

effects of support type, theoretical loading amount of Ni (based on the mass of support, the same below) 

and reaction conditions on the hydrogenation of SIS were investigated. The results showed that Ni/γ-Al2O3 

with 10% theoretical loading amount of Ni exhibited the best activity and selectivity, and the hydrogenation 

degree of polyisoprene reached 85% and that of benzene ring in the side reaction was less than 10% under 

the conditions of cyclohexane as solvent, reaction temperature 140 ℃, reaction pressure 1 MPa and 

reaction time 3.0 h. 

Key words: styrene-isoprene-styrene; Ni/γ-Al2O3; heterogeneous catalysis; catalytic technology 

聚苯乙烯（PS）聚合物高温下呈现可塑性，易

加工成型。聚异戊二烯（PI）聚合物室温下保持橡

胶的高弹性。苯乙烯-异戊二烯-苯乙烯（SIS）嵌段

共聚物是 PS 和 PI 按照 ABA 方式嵌段制备的兼具弹

性和塑性的热塑性弹性体，被广泛应用于热熔胶、

压敏胶、医用材料、汽车配件、生活用品等方面，

诸多领域中已替代传统橡胶制品[1]。然而，SIS 中聚

异戊二烯段的 C==C 键在应用时容易受到氧气、臭

氧和紫外线的作用发生热老化，严重影响聚合物产

品的使用寿命。将 SIS 聚合物中的 C==C 键选择性

加氢是解决这一问题的有效途径[2]，将极大提高产

品的耐老化性能。 

催化与分离提纯技术 



第 4 期 周浩浩，等: Ni/γ-Al2O3 催化苯乙烯-异戊二烯-苯乙烯嵌段共聚物加氢 ·873· 

 

目前，SIS 加氢常用的催化剂主要分为均相和

非均相两类。均相催化剂的相关研究较多，它们可

在较温和的反应条件下实现聚合物的选择性加氢，

如齐格勒系催化剂、茂钛系催化剂、贵金属催化剂

等[3]。许皓[4]、崔志等[5]使用环烷酸镍-三异丁基铝

均相催化剂实现了 SIS 选择性加氢。然而，由于 SIS

胶液与催化剂混为一相，反应结束后催化剂与聚合

物分离困难[6]，后处理过程十分繁琐。非均相催化

剂是将活性金属负载在载体上，反应结束后胶液和

固体催化剂分属不同相，通过简单的过滤即可实现

分离，更有利于工业生产。然而，由于聚合物 SIS

分子尺寸较大，而催化剂活性金属一般负载于载体

孔道内，为保证底物分子顺利进入孔道内与活性位

点接触，需选择大孔载体以消除内扩散影响。γ-Al2O3

具有较大孔径，内部含有丰富的羟基，有利于活性

金属的负载和分散[7]，因此本工作拟采用 γ-Al2O3 作

为载体开展 SIS 加氢研究。 

除载体外，活性金属在 SIS 选择性加氢中具有

重要的作用：实现 C==C 键加氢而苯环保持不变。

在前期工作中，本课题组使用 Pt/C3N4 实现了 SIS 选

择性加氢[8]。然而，Pt 贵金属价格昂贵，且金属流

失问题未解决，导致该研究工作在工业应用时面临

很大的困难。在上述工作基础上，本研究拟采用更

具价格优势的 Ni 活性金属，并通过沉积-沉淀法来

制备 Ni/γ-Al2O3 催化剂。考察载体种类、Ni 理论负

载量等因素对 SIS 加氢选择性的影响，分析加氢前

后的分子链断裂情况和玻璃化转变温度（Tg）的变

化，为解决均相催化中 SIS 胶液与催化剂难分离的

问题提供新的方法。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

环己烷，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；CDCl3，色谱纯，安耐吉化学；SIS（平均

相对分子质量为 1.82×105）、去离子水，自制；六

水合硝酸镍，分析纯，天津市大茂化学试剂厂；H2、

He、N2，体积分数 99.99%，大连大特气体有限公司；

碳酸铵、对苯二甲酸二甲酯（DMT，色谱纯）、氧

化镁、二氧化锆，分析纯，国药集团化学试剂有限

公司；硅藻土，上海麦克林生化科技股份有限公司；

γ-Al2O3、α-Al2O3，中海油天津化工设计研究院有限

公司；ZSM-5，南开大学催化剂厂。 

JSM-7900F 热场发射扫描电子显微镜，日本电

子株式会社；AS-1-MP-11 型全自动物理吸附仪、

OBP-1 型全自动化学吸附仪，美国 Quantachrome 仪

器公司；AvanceⅡ400 MHz 核磁共振波谱仪，瑞士

Bruker BioSpin 有限公司；EscaLab Xi+型 X 射线光

电子能谱仪，赛默飞世尔科技(中国)有限公司；D8 

Advance X 射线衍射仪、EQUINOX55 傅里叶变换红

外光谱仪，德国 Bruker 公司；TDA305 型凝胶渗透

色谱仪，英国马尔文仪器有限公司；开启式管式电

阻炉，山东省龙口市先科仪器有限公司；Q2000 型

差示扫描量热仪，美国 TA 仪器公司；不锈钢高压

反应釜（75 mL），大连润昌石化设备有限责任公司；

DF101S 型恒温加热磁力搅拌器，巩义市予华仪器

有限责任公司；YZ1515X 蠕动泵，保定龙格精密泵

业有限公司。 

1.2  催化剂制备 

催化剂参照文献[9]采用沉积-沉淀法制备。在烧

杯中将 2.88 g（9.71 mmol）六水合硝酸镍溶解在 68 

mL 去离子水中，将其转移至 250 mL 三口烧瓶中，

磁力搅拌，然后加入 5.00 g γ-Al2O3，在 25 ℃下搅

拌 2 h。将 2.03 g（1.95 mmol）(NH4)2CO3 溶解在 68 

mL 去离子中，升温至 50 ℃，用蠕动泵以 2.56 mL/min

的速率滴入到上述三口烧瓶中，滴加结束后，在此

温度下开始计时，搅拌 20 h，得到前驱体液。 

将前驱体液静置冷却至室温，然后过滤，去离

子水洗涤滤液呈中性，得到前驱体滤饼，将其置于干

燥箱中 60 ℃干燥 24 h，并将干燥后的前驱体研磨，

用 80 目的筛子筛分，得到均匀的粉末状前驱体。 

称取 1.50 g 前驱体放入开启式管式电阻炉的石

英舟中，N2 气氛下，将开启式管式电阻炉升温至 120 

℃，保持 2 h，再以 7.5 ℃/min 的速率升温至 500 ℃，

切换至 H2，保持 20.0 mL/min H2 流量，还原 4 h，

切换 N2 降温至室温，制得 Ni 理论负载量（以载体

质量为基准，下同）为 10%的 Ni/γ-Al2O3 催化剂，

记为 10%Ni/γ-Al2O3。Ni 理论负载量为 10%的 Ni/

硅藻土、Ni/MgO、Ni/ZrO2、Ni/ZSM-5 催化剂的制

备方法同 Ni/γ-Al2O3，只需将 γ-Al2O3 换成硅藻土、

MgO、ZrO2、ZSM-5。 

按照上述实验方法，将由 16.52、6.19、1.31 g

六水合硝酸镍制备的 Ni 理论负载量为 40%、20%、

5%的 Ni/γ-Al2O3 催化剂分别记为 40%Ni/γ-Al2O3、

20%Ni/γ-Al2O3、5%Ni/γ-Al2O3。 

1.3  SIS 加氢反应 

在高压反应釜内，依次加入 0.09 g 催化剂、0.15 g 

SIS、6 mL 环己烷、磁力搅拌子，然后密封反应釜。

首先，检验高压反应釜气密性，依次采用 N2 和 H2

向高压釜内充入 0.5 MPa 气体各 3 次，将釜内空气

排空。充 H2 至压力为 2 MPa，保持 0.5 h，若釜压不

变，证明高压釜气密性良好。将高压釜放入恒温油

浴锅内加热，釜内温度接近 135 ℃时（放热反应），
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打开磁力搅拌，反应 3.0 h；然后，将反应釜放入冰

水中冷却至常温，泄压、打开釜取出反应胶液，放

入离心管离心 5 min，使催化剂与胶液彻底分离。在

离心后的胶液中，边搅拌边滴加无水乙醇至不再出

现白色絮状物质，表明加氢产物完全析出，过滤，

得到呈圆球状的产物，即为氢化苯乙烯-异戊二烯-

苯乙烯（SEPS）。将加氢产物放入真空干燥箱中，

60 ℃干燥至质量不发生变化时取出，备用。 

1.4  产品检测与定量测试 

对 SIS 和 SEPS 进行核磁共振波谱测试，对苯

乙烯嵌段中的苯环、异戊二烯嵌段中的 C==C 键进

行定量测试，确定加氢前后 2 种官能团含量的变化，

计算 C==C 键、苯环的加氢度。选用 DMT 作为外标

物，其化学位移不影响 SIS 中官能团的化学位移。

使用外标法，通过线性回归拟合得到苯环积分面积

与 SIS 相对含量的线性方程。 1,4-聚异戊二烯

（1,4-PI）、3,4-聚异戊二烯（3,4-PI）、副反应苯环

的加氢度按式（1）~（3）进行计算： 

 

1,4-C C

SEPS(5.00~5.20) DMT(8.00~8.20)

SIS(5.00~5.20) DMT(8.00~8.20)

HD / %

/
1 100

/

A A

A A

 

 
   

   

（1） 

 

3,4-C C

SEPS(4.58~4.80) DMT(8.00~8.20)

SIS(4.58~4.80) DMT(8.00~8.20)

HD / %

/
1 100

/

A A

A A

 

 
   

   

（2） 

 

PS

SEPS(6.20~6.88) DMT(8.00~8.20)

SIS(6.20~6.88) DMT(8.00~8.20)

HD / %

/
1 100

/

A A

A A



 
   

   

（3） 

式中：HD 代表加氢度，%；PI 代表聚异戊二烯嵌段；

A 代表括号内化学位移处所对应的积分面积；ASEPS

代表 SEPS 在核磁中对应的积分面积；ADMT、ASIS

代表 DMT、SIS 在核磁中对应的积分面积；SIS 中

各个 官 能团 在核 磁 中对 应的 化 学位 移分 别为

1,4-C==C (δ=5.00~5.20)、3,4-C==C (δ=4.58~4.80)、

PS (δ=6.20~6.88)，其中，1,4-C==C 代表 1,4-PI 中的

C==C 键；3,4-C==C 代表 3,4-PI 中的 C==C 键；PS

代表聚苯乙烯嵌段中的苯环。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂制备条件考察 

2.1.1  载体筛选 

在 0.15 g SIS、6 mL 环己烷、2 MPa、140 ℃、2.0 

h 的反应条件下，考察了 Ni 理论负载量为 10%的 Ni/

硅藻土、Ni/ZrO2、Ni/ZSM-5、Ni/γ-Al2O3、Ni/MgO

催化剂对 SIS 加氢反应的影响，结果如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  不同催化剂对 SIS 加氢活性的影响 
Fig. 1  Effect of various catalysts on SIS hydrogenation 

reaction  
 
由图 1 可知，采用硅藻土、ZrO2、ZSM-5 酸性

载体催化剂的加氢度<20%，MgO 碱性载体催化剂

的加氢度<10%，这可能是由于 Ni/硅藻土、Ni/ZrO2、

Ni/ZSM-5、Ni/MgO 平均孔径较小，约为 4 nm[10]，

而 SIS 分子尺寸较大，难以进入孔道内，与活性位

点充分接触，从而降低了金属的催化活性。以

Ni/γ-Al2O3 为催化剂时，SIS 中 1,4-PI 中的 C==C 键

加氢度达到 66.8%，且苯环没有发生加氢反应。 

将 γ-Al2O3 和 10%Ni/γ-Al2O3 进行了 SEM 和

TEM 测试，结果如图 2 所示。从图 2a、b 可以看出，

γ-Al2O3 达到了微米级别，表面较粗糙，这可能与

γ-Al2O3 合成过程有关。由图 2c、d 可知，γ-Al2O3

的表面形貌未发生明显的变化，表明 γ-Al2O3 载体被

Ni 负载后未被破坏。 
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图 2  γ-Al2O3（a、b）和 10%Ni/γ-Al2O3（c、d）的 SEM 图；γ-Al2O3（e）和 10%Ni/γ-Al2O3（f）的 TEM 图；10%Ni/γ-Al2O3

的 Al（g）、O（h）、Ni（i）EDS 谱图 
Fig. 2  SEM images of γ-Al2O3 (a, b) and 10%Ni/γ-Al2O3 (c, d); TEM images of γ-Al2O3 (e) and 10%Ni/γ-Al2O3 (f); EDS 

images of Al (g), O (h), Ni (i) of 10%Ni/γ-Al2O3 
 

从图 2e、f 明显地观察到，Ni 纳米粒子较好地

分散在载体 γ-Al2O3 上，其平均粒径达到 6.58 nm。由

图 2g、h 可知，γ-Al2O3 载体负载 Ni 后，其结构未

被破坏。由图 2i 可知，Ni 纳米粒子较均匀地分散在

γ-Al2O3 上。这是因为，γ-Al2O3 具有大量的附着位点

和较大的比表面积[11]，且 γ-Al2O3 表面存在大量的

—OH，增大了金属和载体的相互作用，提高了催化

剂的活性[12]。 

为了探究 γ-Al2O3 和 10%Ni/γ-Al2O3 的物相组

成，对其进行了 XRD 测试，结果如图 3 所示。由图

3 可知，γ-Al2O3 和 10%Ni/γ-Al2O3 在 2θ=37.60°、

45.86°、67.03°处存在相同的衍射峰，分别对应 Al2O3

的(311)、(400)、(440)晶面（JCPDS No. 10-0425）。

在 2θ=44.52°、51.83°、76.37°、92.94°处分别存在对

应 Ni(111)、Ni(200)、Ni(211)、Ni(311)晶面（JCPDS 

No. 04-0850）的衍射峰，表明 Ni 纳米粒子很好地负

载在 γ-Al2O3 上[13-18]。根据谢乐公式
cos

K
D

B




 计算

（其中，D 为晶体尺寸，nm；K 为 Scherrer 常数；γ为

X 射线波长，0.1 nm；B 为样品衍射峰半高宽度，rad），

Ni 的平均粒径为 6.62 nm，与 TEM 结果基本吻合。 

载体和催化剂的比表面积、孔容、孔径对反应

的适配度、催化剂的优化改进十分重要。因此，采

用 N2 物理吸附-脱附测定了 γ-Al2O3 和 10%Ni/γ-Al2O3

的比表面积、孔容和孔径，结果如表 1 所示。 

 
 

图 3  γ-Al2O3（a）和 10%Ni/γ-Al2O3（b）的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of γ-Al2O3 (a) and 10% Ni/γ-Al2O3 (b) 

 
表 1  催化剂的比表面积、孔容和孔径 

Table 1  Specific surface area, pore volume and pore diameter of 
catalysts 

样品 比表面积/(m2/g) 孔容/(cm3/g) 平均孔径/nm

10%Ni/γ-Al2O3 250.78 0.62 9.83 

γ-Al2O3 250.17 0.55 8.83 

 
由表 1 可知，10%Ni/γ-Al2O3 的比表面积为

250.78 m2/g，与 γ-Al2O3 相比，10%Ni/γ-Al2O3 的比

表面积、孔容、平均孔径略微增大。在金属 Ni 负载

过程中，γ-Al2O3 的比表面积并未损失，有利于分散

Ni 纳米粒子。孔容、平均孔径略微增大可能是活性

金属在载体表面堆积，这更有利于聚合物分子的扩
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散，降低 SIS 进入孔道的阻力，增加了其与催化剂

的接触面积，从而使催化剂活性得以大幅提高。 

采用 XPS 对 10%Ni/γ-Al2O3 表面元素分布进行

了测试，结果如图 4 所示。由图 4a 可知，10%Ni/ 

γ-Al2O3 含有 Ni 2p、Al 2p 和 O 1s 的信号峰，证明

Ni 成功负载在 γ-Al2O3 载体上。由图 4b 可知，Ni

元素在 855.7 和 873.8 eV 处的信号峰分别归属于

NiO 的 2p3/2 和 2p1/2，NiO 的 2p3/2 裂分产生 857.8 eV

裂分峰，而 852.6 eV 处归属于 Ni 的信号峰，861.9

和 879.6 eV 处均为卫星峰。Ni 基催化剂由于活性较

高，在测试过程中被氧化，因此，Ni 的 XPS 谱图中

存在 Ni0 和 Ni2+的不同价态。梁爱民[19]报道，金属

Ni0 作为活性中心可促进 H2 分解为 H 原子，有利于

加氢反应进行。如果 Ni2+的还原量小，那么能活化

H2 的活性中心数量则不足，这不利于加氢反应的进

行。如果 Ni2+被过度还原，那么会导致 Ni0 聚集，活

性位点变大，导致副反应发生。保持适量 Ni2+被还原，

对主反应的进行十分必要[20]。在 10%Ni/γ-Al2O3 催

化剂中 Ni0 的摩尔分数仅为 34%，而 Ni2+摩尔分数

达到了 66%。因此，进一步提高 Ni0 的理论负载量

对主反应的进行是十分有利的。 
 

 
 

图 4  10%Ni/γ-Al2O3 的 XPS 全谱（a）和 Ni 2p（b）的

XPS 谱图 
Fig. 4  XPS full spectrum (a) and Ni 2p XPS spectrum (b) 

of 10%Ni/γ-Al2O3 
 

2.1.2  Ni 理论负载量的筛选 

在 0.15 g SIS、6 mL 环己烷、H2 压力 1 MPa、

140 ℃、2.0 h 的反应条件下，考察了不同 Ni 理论负

载量（分别为 40%、20%、10%、5%）的 Ni/γ-Al2O3

（保持催化剂中 Ni 的质量相同）对 SIS 催化加氢反

应的影响，结果如图 5 所示。由图 5 可知，随着 Ni

理论负载量的增加，SIS 加氢度逐渐增加，副反应

苯环的加氢度也在增加。这可能是由于 Ni 理论负载

量的提高会增大活性金属的粒径，使苯环与活性金

属通过平行吸附完成加氢反应。使用 Ni 理论负载量

为 40%的催化剂进行反应，苯环加氢度接近 40%，

因为 40%Ni/γ-Al2O3 活性位点中平台位的增多，增加

了催化剂与底物中苯环的接触面积，导致苯乙烯嵌

段过度加氢，造成高分子材料性质发生改变。为避

免苯环过度加氢，同时保证聚异戊二烯嵌段较高的

加氢度，若无特殊说明，后续均选择 Ni 理论负载量

为 10%的催化剂进行研究。 
 

 
 

图 5  不同 Ni 理论负载量的 Ni/γ-Al2O3 对 SIS 加氢反应的

影响 
Fig. 5  Effect of Ni/γ-Al2O3 with different Ni theoretical 

loading amount on SIS hydrogenation reaction 
 

2.1.3  反应时间对 SIS 加氢反应的影响 

在 0.15 g SIS、0.09 g Ni/γ-Al2O3、6 mL 环己烷、1 

MPa、140 ℃的反应条件下，考察了反应时间对 SIS

加氢反应的影响，结果如图 6 所示。 
 

 
 

图 6  不同反应时间对 SIS 加氢的影响 
Fig. 6  Effect of different reaction time on SIS hydrogenation 

 

由图 6 可知，SIS 加氢是连串反应。在反应初

始阶段，只有 SIS 的 1,4-PI 和 3,4-PI 嵌段被加氢，

当反应时间>2.0 h，苯环开始加氢，随着反应时间的

延长，聚苯乙烯嵌段加氢度逐渐增加，反应 4.0 h 时
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苯环加氢度接近 50%。反应 3.0 h 时 1,4-PI 的 C==C

键加氢度可以达到 84.6%，副反应苯环加氢度<10%，

综合催化活性和产物的选择性，选取 3.0 h 作为最佳

反应时间。 

2.1.4  反应条件优化 

以 10%Ni/γ-Al2O3 为催化剂，在最佳反应时间

3.0 h 的条件下，对 SIS 加氢反应条件进行了优化，

结果如图 7 所示。由图 7a 可知，随着催化剂用量的

增加，SIS 的 C==C 加氢度逐渐增大，当聚异戊二烯

嵌段加氢度较高时，副反应苯环加氢度也快速增加，

原因可能是催化剂用量的增加，导致更多的活性位

点与苯环接触，增加了反应活性，所以选择 0.09 g

为最佳催化剂用量。由图 7b 可知，SIS 质量分数（以

SIS 和环己烷质量计）越小，SIS 加氢程度越高。这

是因为，SIS 胶液质量分数越小，SIS 展开状态越好，

增加了与催化剂的接触面积，从而增大了催化活性，

因此，选择 3%为最佳的 SIS 质量分数[21]，即 SIS 0.15 

g。由图 7c 可以发现，随着反应温度的提高，聚异

戊二烯嵌段加氢度逐渐增大，苯乙烯嵌段加氢度也

增大[22]，导致产物选择性下降，为了保持 SIS 加氢

后的性能，选择最佳反应温度为 140 ℃。由图 7d

可知，在一定范围内，H2 压力对 SIS 催化加氢反应

影响不大，可能是由于 H2 处于过饱和状态[23]，后续

将 1 MPa 设为最佳反应压力。 
 

 
 

反应条件：a—0.15 g SIS、6 mL 环己烷、H2压力 1 MPa、140 ℃；b—0.09 g 10%Ni/γ-Al2O3、6 mL 环己烷、H2压力 1 MPa、140 ℃；c—0.15 g 

SIS、0.09 g 10%Ni/γ-Al2O3、6 mL 环己烷、H2 压力 1 MPa；d—0.15 g SIS、0.09 g 10%Ni/γ-Al2O3、6 mL 环己烷、140 ℃  

图 7  催化剂用量（a）、SIS 质量分数（b）、反应温度（c）和反应压力（d）对反应的影响 
Fig. 7  Effects of catalyst dosage (a), SIS mass fraction (b), temperature (c) and pressure (d) on SIS hydrogenation 

 

2.1.5  不同类型 Al2O3 载体对 SIS 加氢反应的影响 

由于 SIS 非均相加氢常用的 Ni/α-Al2O3 ，

Ni/α-Al2O3 催化剂会导致苯乙烯嵌段加氢度过高[24]，

所以在 0.15 g SIS、6 mL 环己烷、H2 压力 1 MPa、

140 ℃、3.0 h 的反应条件下，考察了不同类型 Al2O3

载体催化剂对 SIS 加氢反应的影响，结果如图 8 所示。 

由图 8 可知，10%Ni/α-Al2O3 催化 SIS 加氢时，

苯乙烯嵌段加氢度接近 80%，而 10%Ni/γ-Al2O3、

40%Ni/γ-Al2O3 催化 SIS 加氢时，苯乙烯嵌段加氢度

分别为 9%、56%。为探究原因，对 10%Ni/α-Al2O3、

10%Ni/γ-Al2O3、40%Ni/γ-Al2O3 进行了 XRD、BET

测试，结果见图 9 和表 2。 

 
 

图 8  不同类型 Al2O3 载体对 SIS 加氢反应的影响 
Fig. 8  Effect of different types of Al2O3 support on SIS 

hydrogenation 
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图 9  Ni/α-Al2O3 和 Ni/γ-Al2O3 的 XRD 谱图 
Fig. 9  XRD patterns of Ni/α-Al2O3 and Ni/γ-Al2O3 

 
表 2  不同催化剂的物性 

Table 2  Physical property of different catalysts 

样品 
比表面积/ 

(m2/g) 
孔容/ 

(cm3/g) 
平均孔径/

nm 

10%Ni/α-Al2O3 88.14 0.53 24.26 

10%Ni/γ-Al2O3 250.78 0.62 9.83 

40%Ni/γ-Al2O3 258.63 0.73 10.25 

 
经 过 谢 乐 公 式 计 算 可 知 ， 10%Ni/α-Al2O3 、

10%Ni/γ-Al2O3、40%Ni/γ-Al2O3 中 Ni 的平均粒径分

别为 20.70、6.62 和 9.83 nm。Ni 纳米粒子粒径越大，

越会导致活性位点中形成更多平台位。平台位易于苯

环平行吸附，导致副反应发生[25]。40%Ni/γ-Al2O3 苯乙

烯嵌段加氢度较高的主要原因是 Ni 理论负载量的增

大增加了 Ni 的活性位点数量，从而增加了催化剂与

底物的接触面积，导致苯环的过度还原。 

2.1.6  催化剂稳定性考察 

催化剂稳定性是衡量催化剂品质的重要指标之

一，因此，在 0.15 g SIS、0.09 g 10%Ni/γ-Al2O3、6 mL

环己烷、H2 压力 1 MPa、140 ℃、3.0 h 的反应条件

下，评估了 10%Ni/γ-Al2O3 在循环反应中的稳定性，

结果如图 10 所示。其中，将使用过的催化剂转移至

烧杯中，加入 10 mL 环己烷在常温下搅拌 5 min，

处理 3 次，重新使用。 
 

 
 

图 10  10%Ni/γ-Al2O3 对 SIS 加氢反应的循环稳定性 
Fig. 10  Cyclic stability of 10%Ni/γ-Al2O3 for SIS hydrogenation 

reaction 

由图 10 可知，新鲜催化剂 1,4-PI 的 C==C 键加

氢度达到 85%，副反应苯环加氢度<10%。循环使用

3 次后，1,4-PI 的 C==C 键加氢度仅为 13%。催化剂

活性严重下降，基本失活。为了探究催化剂失活的

原因，将反应前后的催化剂进行了 TEM 测试，结果

如图 11 所示。 

 

 
 

图 11  新鲜（a）和 3 次使用后（b）10%Ni/γ-Al2O3的 TEM 图 
Fig. 11  TEM images of fresh 10%Ni/γ-Al2O3 (a) and 

10%Ni/γ- Al2O3 after 3 uses (b) 
 
由图 11 可以发现，使用 3 次后的催化剂中 Ni

纳米粒子的粒径与新鲜催化剂相比增大至 23.46 

nm，表明 Ni 纳米粒子在高温下容易发生团聚，导致

活性位点减少，催化性能下降。此外，催化剂团聚也

会导致聚合物分子脱附困难，黏于催化剂表面和孔道

中，堵塞了底物分子的内扩散路径，导致 SIS 与活

性位点接触困难。因此，下一步的解决方案是引入 N

元素[26-27]，以更好地锚定活性金属 Ni，避免团聚的发生。 

2.2  SIS 与 SEPS 结构性能分析 

2.2.1  1HNMR 分析 

对 SIS 和最佳反应条件下制备的 SEPS 进行了
1HNMR 测试，结果如图 12 所示。 

 

 
 

图 12  SIS 与 SEPS 的 1HNMR 谱图 
Fig. 12  1HNMR spectra of SIS and SEPS 

 
由图 12 可知，SIS 中各个官能团在核磁中对应

的化学位移分别为 1,4-PI中 C==C 键的 δ=5.00~5.20、

3,4-PI 中 C==C 键的 δ=4.58~4.80、苯环中 C==C 键

的 δ=6.20~6.88。加氢后，聚异戊二烯嵌段的 C==C

键峰强度明显降低，而 PS 嵌段苯环的峰强度稍微下
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降，表明该反应主要发生在聚异戊二烯嵌段。 
2.2.2  FTIR 分析 

聚异戊二烯嵌段中，1,4-PI、3,4-PI 中的 C==C

键的面外摇摆振动特征吸收峰应分别出现在 854 和

889 cm–1 处，而聚苯乙烯嵌段中苯环的 C—H 面外

弯曲振动特征吸收峰应出现在 700 和 756 cm–1 处。

将 SIS 和 SEPS 分别进行了 FTIR 测试，结果如图 13

所示。由图 13 可知，C==C 键在 854 和 889 cm–1 处

的面外摇摆振动吸收峰几乎消失，苯环在 700 和 756 

cm–1 处的面外弯曲振动吸收峰未发生明显改变，表

明反应主要发生于聚异戊二烯嵌段，与 1HNMR 结

果相互印证。 
 

 
 

图 13  SIS 与 SEPS 的 FTIR 谱图 
Fig. 13  FTIR spectra of SIS and SEPS 

 

2.2.3  GPC 分析 

对 SIS 和加氢产物 SEPS 进行了 GPC 测定，结

果如图 14 所示。 
 

 
 

图 14  SIS 与 SEPS 的 GPC 曲线 
Fig. 14  GPC curves of SIS and SEPS 

 

由图 14 可知，SIS 加氢反应后，SEPS 的相对

分子质量变化不大，表明 SIS 在此反应过程中未发

生断链、交联、降解等副反应。 

2.2.4  DSC 分析 

为分析聚合物加氢前后Tg的变化，对SIS和SEPS

进行了 DSC 测定，结果如图 15 所示。 

由图 15 可知，SIS 中 PI 嵌段 Tg 为–53.12 ℃，

SEPS 中 PI 嵌段 Tg 略降至–54.08 ℃。原因是 PI 嵌

段和异戊橡胶 Tg 比较相近。SIS 和 SEPS 中均未观

察到 PS 嵌段的 Tg，可能是由苯乙烯嵌段含量较低

所致。 
 

 
 

图 15  SIS 与 SEPS 的 DSC 曲线 
Fig. 15  DSC curves of SIS and SEPS 

 

3  结论 

通过沉积-沉淀法制备了 Ni/γ-Al2O3 催化剂，并

将其应用于 SIS 催化加氢反应。在优化的反应条件

下（140 ℃、0.09 g 10%Ni/γ-Al2O3、0.15 g SIS、6 mL

环己烷为溶剂，H2 压力为 1 MPa、3.0 h），SIS 加

氢度达到 85%，副反应苯环加氢度<10%。10%Ni/ 

α-Al2O3 中 Ni 的平均粒径为 20.70 nm，苯环易平行

吸附，导致苯乙烯嵌段过度加氢；Ni/γ-Al2O3 稳定性

较差，反应后严重失活。主要原因是活性金属发生

了团聚，聚合物分子脱附困难，影响 SIS 的内扩散。

总之，本研究通过 SIS 非均相催化加氢，实现了非

贵金属 Ni 催化剂对 SIS 的选择性加氢，为解决 SIS

均相加氢的分离问题提供了可能。然而，本研究结

果与工业生产还存在一定的差距，在后续研究中，

需要进一步提升 SIS 中间嵌段的加氢度，开发反应

活性高和稳定性好的催化剂。 
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