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Ni/γ-Al2O3 催化混合长链 α-烯烃加氢 
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摘要：以 γ-Al2O3 为载体，通过等体积浸渍法（DI）和电荷增强型干浸渍法（CEDI）制备了不同 Ni 负载量（理

论值，以载体质量为基准，下同）的催化剂 Ni/γ-Al2O3(DI)和 Ni/γ-Al2O3(CEDI)。通过 SEM、TEM、BET 和 XPS

对催化剂进行了表征，探究了催化剂孔径和混合烯烃粒径之间的关系对催化活性的影响，并考察了其在加氢反

应中的性能。结果表明，Ni/γ-Al2O3(DI)和 Ni/γ-Al2O3(CEDI)的平均孔径大于混合烯烃的平均粒径宽度（2.17 nm），

减小了内扩散的影响，从而提高了催化活性；在 120 ℃、3 MPa 条件下，Ni 负载量为 15%的 15Ni/γ-Al2O3(DI)

对十八烯和混合烯烃的催化效率分别为 9666.1 和 6580.9 mol/(g·h)；而 Ni 负载量为 20%的 20Ni/γ-Al2O3(CEDI)

对其催化效率更高，分别达到 19591.3 和 14537.8 mol/(g·h)。这主要归因于 CEDI 通过调节 γ-Al2O3 表面酸碱性，

利用电荷增强效应调控了 Ni 和 γ-Al2O3 间的相互作用，使 Ni 更均匀地分散在载体上，减小了 Ni 颗粒粒径的尺

寸，并优化了活性组分的分散度和稳定性。 
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Ni/γ-Al2O3 catalyzed hydrogenation of mixed long chain α-olefin 
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Abstract: Ni/γ-Al2O3(DI) and Ni/γ-Al2O3(CEDI) with different Ni loading (theoretical value, based on the 

mass of support, the same below) were prepared by dry impregnation method (DI) and charge-enhanced dry 

impregnation method (CEDI) using γ-Al2O3 as support, and characterized by SEM, TEM, BET and XPS. 

The influence of relationship between catalyst pore size and mixed olefin particle size on the catalytic 

activity of the catalysts was analyzed, with their performance in hydrogenation reaction further evaluated. 

The results showed that the average pore size of Ni/γ-Al2O3(DI) and Ni/γ-Al2O3(CEDI) was larger than the 

width of the average particle size of mixed olefins (2.17 nm), which reduced the impact of internal diffusion, 

thereby enhancing catalytic activity. Under the conditions of 120 ℃ and 3 MPa, 15Ni/γ-Al2O3(DI) with 15% 

Ni loading exhibited catalytic efficiency for octadecene and mixed olefins of 9666.1 and 6580.9 mol/(g·h), 

respectively, while 20Ni/γ-Al2O3(CEDI) with 20% Ni loading showing 19591.3 and 14537.8 mol/(g·h) 

respectively, even higher. This was mainly attributed to the fact that CEDI adjusted the acidity and basicity 

of the γ-Al2O3 surface and used the charge enhancement effect to regulate the interaction between Ni and 

γ-Al2O3, making Ni more uniformly dispersed on the support, reducing the size of Ni particles, and 

optimizing the dispersion and stability of the active components. 

Key words: α-olefin; Ni/γ-Al2O3; dry impregnation; charge-enhanced dry impregnation; structural 

regulation; catalytic technology 
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化石燃料是当前经济发展形势下的主要能源，人

们对其的过度开采和使用造成了严重的环境问题，如

全球变暖、雾霾、酸雨等[1-3]。节能是解决这些问题

的有效途径之一，与之相关的技术包括换热器的优化

设计、热力循环的改进、能量的储存等。 

在众多烃类化合物中，长链烷烃在节能技术中

起着重要作用。首先，长链烷烃不仅具有蒸汽压低、

自成核的特点，还具有良好的热稳定性和化学稳定

性，是换热器中良好的工作介质[4]。其次，由于具

有较高的潜热储存能力和合适的熔点，长链烷烃被

视为是理想的制冷材料[5]，随着现代工业对能量储

存和热管理需求的持续增长，制冷材料的研究也逐

渐成为节能领域的热点之一[6]。此外，长链烷烃是

煤油的主要成分，常被应用于航空燃料领域[7]。鉴

于长链烷烃的广泛应用，确保其纯度和质量至关重

要。因此，寻找来源可靠、高纯度且低杂质的长链

烷烃成为了研究的重要任务。通过乙烯齐聚单元反

应制备的 C14 及以上的混合长链 α-烯烃杂质较少，

通过加氢饱和反应可以制备出高纯度的石蜡。这种

方法不仅可以将烯烃资源转化为具有更高附加值

的产品，还能避免因为其他有害杂质带来的二次提

纯难题。 

在烯烃饱和加氢领域，众多研究人员已经进行

了深入的探讨。石玉林等[8]初步探索了烯烃加氢反

应机理；MAGYAR 等[9]研究了 PtPd/超稳定 Y 型沸

石（USY）催化剂上流化催化裂化（FCC）汽油选

择性加氢过程中 C4~C6 烯烃的反应性，发现氢化速

率随着直链烯烃碳数的增加而降低；GHOSH 等[10]

研究 发 现， 无论 相 对分 子质 量 如何 ，在 各种

Co-Mo/Al2O3 催化剂上，正构烯烃往往比相应的异

构烯烃更易饱和；OHNO 等[11]阐述了表面氢以及共

吸附丁烯在催化加氢反应中的机理作用；任泽胜等
[12]使用镍合金为催化剂，在 4.0 MPa 反应压力下，

虽然实现了长链烯烃饱和加氢，但催化剂活性较低。

从混合烯烃到催化剂的传质是影响混合烯烃加氢速

率的一个关键因素。目前，关于催化剂孔径与长链

混合烯烃粒径之间的关系影响混合烯烃加氢速率的

研究还较少。 

由于低廉的价格和较高的活性，负载型 Ni 基催

化剂[13-15]在烯烃饱和加氢领域受到了广泛关注。为

了降低生产成本，催化剂的制备通常采用等体积浸

渍法（DI）[16-19]。但 DI 在金属沉积过程中存在金属

前驱体盐与载体相互作用较弱的问题，特别是在使

用“惰性”载体材料（SiO2、Al2O3 等）时，可能会

导致热沉积过程中金属颗粒的严重烧结和较宽尺寸

分布等问题。电荷增强型干法浸渍法（CEDI）结合

了静电吸附的优点（较小的粒径尺寸和较窄的尺寸

分布）和 DI 的简单性通过减小颗粒尺寸，该法不仅

可以提高金属的分散性，还可以改变表面金属位点

的电子和几何性质，从而极大地影响了负载型金属

催化剂的催化性能。 

本文拟通过 DI 来制备负载型 Ni 基催化剂，选

择适合的载体，探讨载体孔径与长链混合烯烃粒径

之间的关系如何影响混合烯烃加氢速率。再采用

CEDI 和 DI 来制备不同 Ni 负载量的 Ni/γ-Al2O3，考

察其对混合长链烯烃加氢性能的影响。采用 XRD、

XPS、TEM 等表征活性较好的催化剂，深入理解其

催化性能良好的原因。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

十八烯、C20~C24 烯（简称混合烯烃，下同），

工业品，北京燕山石油化工有限公司；环己烷、对

苯二甲酸二甲酯（DMT），分析纯，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；氘代氯仿，色谱纯，萨恩化

学技术（上海）有限公司；Ni(NO3)2•6H2O、氨水（质

量分数 26%），AR，天津市大茂化学试剂厂；γ-Al2O3，

中海油天津化工设计研究院；硅藻土，上海麦克林生

化科技股份有限公司；ZSM-5，南开大学催化剂厂；

SiO2、TiO2，国药集团化学试剂有限公司；H2、N2，

体积分数 99.999%，大连大特气体有限公司；去离

子水，自制。 

3H-2000PS 型比表面积及孔径分析仪，贝士德

（北京）仪器科技有限公司；D8 Advance 型 X 射线

衍射仪（XRD），德国 Bruker 公司；Nova Nano SEM 

450 型场发射扫描电子显微镜（SEM）、Tecnai G2F30 

STWIN 型场发射透射电子显微镜（TEM），美国 FEI

公司；Avance NEO 600 MHz 型核磁共振波谱仪

（NMR），瑞士 Bruker BioSpin 公司；ZS90 型纳米

粒度与 Zeta 电位分析仪，英国马尔文仪器有限公司；

EscaLab 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪（XPS），美

国 Thermo Fisher Scientific 公司；开启管式电阻炉，

龙口市源邦电炉制造有限公司；高温箱式电炉，厦

门宇电自动化科技有限公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  DI 制备负载型 Ni 基催化剂 

将 γ-Al2O3放入干燥箱中 110 ℃干燥 1 h 后作为

载体，称取 1.00 g 载体测量其饱和吸水量。首先，

将 0.26 g（0.89 mmol）Ni(NO3)2•6H2O 与 1.00 g 载

体 γ-Al2O3 的饱和吸水量的去离子水配制成溶液；然

后，将 1.00 g γ-Al2O3 浸渍在此溶液中，超声（150 W、

室温）30 min，室温真空下老化 12 h，真空干燥箱中

80 ℃干燥 12 h 得到干燥前驱体盐，经研磨、80 目筛
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分，得到均匀的粉末状前驱体盐；最后，在高温箱式

电炉中 500 ℃焙烧 4 h，得到催化剂的前驱体。 

参照文献[20]方法，将前驱体置于开启管式电

阻炉中，在 20 mL/min 的 N2 保护下，以 7.5 ℃/min

的升温速率从室温升至 120 ℃保持 60 min；然后，

以同样的升温速率升温至 700 ℃，气体切换为 20 

mL/min 的 H2 并保持 4 h；最后，在 N2 保护下，自

然缓慢降至室温，得到 Ni 负载量（理论值，以载体

质量为基准，下同）为 5%的 Ni/γ-Al2O3 催化剂，记

为 5Ni/γ-Al2O3(DI)。 

其他条件不变，只改变 Ni(NO3)2•6H2O 的质量，

将制备的 Ni 负载量为 10%、15%、20%、25%的

Ni/γ-Al2O3 催化剂分别记为 10Ni/γ-Al2O3(DI)、15Ni/γ- 

Al2O3(DI)、20Ni/γ-Al2O3(DI)、25Ni/γ-Al2O3(DI)。采

用相同的方法，改变载体，制备了 10Ni/硅藻土(DI)、

10Ni/SiO2(DI)、10Ni/TiO2(DI)、10Ni/ZSM-5(DI) 4

种催化剂。 

1.2.2  CEDI 制备负载型 Ni 基催化剂 

用 CEDI 方法制备催化剂。首先，将 γ-Al2O3 放

入干燥箱中 110 ℃干燥 1 h 后测定其等电点（PZC）；

然后，称取 0.26 g（0.89 mmol）Ni(NO3)2•6H2O 并

根据 1.2.1 节方法配制成溶液，使用氨水调节其 pH

为 12.5，将 1.00 g γ-Al2O3 浸渍于溶液中，pH 降至

11.5。经过超声（150 W，室温）30 min 处理，后

续操作与 1.2.1 节相同，制备了 Ni 负载量为 5%、

10%、15%、20%、25%的 Ni/γ-Al2O3 催化剂，分别

记 为 5Ni/γ-Al2O3(CEDI) 、 10Ni/γ-Al2O3(CEDI) 、

15Ni/γ-Al2O3(CEDI)、20Ni/γ-Al2O3(CEDI)、25Ni/γ- 

Al2O3(CEDI)。 

1.3  α-烯烃的饱和加氢反应 

α-烯烃的饱和加氢反应在 75 mL 高压反应釜内

进行。首先，向反应釜中加入 0.02 g 催化剂、1.00~ 

2.00 g 十八烯或混合烯烃（均为 α-烯烃）、10~20 mL

环己烷、聚四氟磁力搅拌子，将反应釜密封后，向

其中依次充入 0.5 MPa 的 N2 和 H2 气体各 3 次，而后

充 H2 至 3 MPa，将反应釜加热至 115 ℃时，打开搅

拌进行饱和加氢反应（体系温度瞬间升至 120 ℃）。

待反应结束〔十八烯在 5 Ni/γ-Al2O3(DI)、10Ni/γ- 

Al2O3(DI)上反应 10 min；在 15 Ni/γ-Al2O3(DI)、20Ni/ 

γ-Al2O3(DI)、25 Ni/γ-Al2O3(DI)、5~25 Ni/γ-Al2O3(CEDI)

上反应 5 min〕后，冷却反应釜至室温，泄压、开釜，

取反应上清液，用 0.22 μm 四氟滤膜过滤，进行定

性及定量分析。 

1.4  产物分析方法 

使用核磁共振波谱仪对底物十八烯及混合烯烃

进行定性和定量分析。定性确定 C==C 双键化学位

移后，通过比较加氢前后 C==C 双键相对含量的变

化来计算加氢度。定量分析采用外标法，选用对苯

二甲酸二甲酯（DMT）作为外标物，通过进行线性

回归分析，建立相对含量（x）与核磁共振波谱中积

分面积（y）之间的线性关系方程〔十八烯拟合方程

为 y＝0.838x–0.660（R2＝0.9963）；混合烯烃拟合方

程为 y＝0.379x+0.215（R2＝0.9945）〕。催化加氢反

应的十八烯及混合烯烃加氢度和催化剂催化效率根

据式（1）和（2）计算： 

 

alkane(4.0~6.0) DMT(8.0~8.1)

alkene(4.0~6.0) DMT(8.0~8.1)

/
HD/%= 1 100

/

A A

A A

 
   

   
（1） 

 Alk NiTOF / ( / )n m t
 

（2） 

式中：HD 为加氢度，%；Aalkene(4.0~6.0)、Aalkane(4.0~6.0)

为十八烯（或混合烯烃）加氢前后 C==C 化学位移

在 4.0~6.0 间 对 应 的 积 分 面 积 ； ADMT(8.0~8.1) 、

A'DMT(8.0~8.1)为十八烯后混合烯烃加氢前后，DMT 化

学位移在 8.0~8.1 间对应的积分面积；nAlk 为产物烷

烃的物质的量，mol；mNi 为催化剂中负载的金属 Ni

的质量，g；t 为反应时间，h；TOF 为催化效率，

mol/(g·h) 。 

1.5  催化剂的表征 

采用比表面积及孔径分析仪测试催化剂的比表

面积、孔体积和孔径分布，采用 BJH 法计算孔隙尺

寸分布，测定前在 200 ℃下脱气 2 h。采用 XRD

对催化剂的结构进行测试，放射源为 Cu Kα（λ= 

0.15406 nm），扫描范围 2θ=10°~80°，扫描速率为

10 (°)/min。采用 XPS 测定催化剂的元素状态，Al Kα 

为射线源，并以 C 1s（284.6 eV）为基准对数据进行

校正。采用 SEM 观察催化剂的微观形貌。采用 TEM

测试粒子分散及粒径大小，电压为 100~200 kV。采

用纳米粒度与 Zeta 电位分析仪测量载体的等电点以

及混合烯烃的粒径。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂孔径与烯烃粒径关系的研究 

2.1.1  载体筛选 

图 1 为 10Ni/硅藻土(DI)、10Ni/γ-Al2O3(DI)、

10Ni/ZSM-5(DI)、10Ni/SiO2(DI)和 10Ni/TiO2(DI)对

十八烯及混合烯烃加氢活性的影响。 

由图 1 可知，以十八烯为底物，测得催化剂的

催化效率由大到小的顺序为 10Ni/γ-Al2O3(DI)>10Ni/ 

ZSM-5(DI)>10Ni/SiO2(DI)>10Ni/ 硅藻土 (DI)>10Ni/ 

TiO2(DI)。以混合烯烃为底物，催化效率数据与十八

烯相同，说明十八烯可以作为此反应的模型底物。

文献[21-22]表明，载体表面酸强度由大到小的顺序

为 ZSM-5>γ-Al2O3>TiO2>硅藻土>SiO2，与上述催化

剂的催化效率大小顺序并不一致，说明催化剂催化效
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率并不是由载体表面酸强度决定的，孔隙扩散效应在

长链烯烃的非均相加氢反应中也可能起着至关重要

的作用。从图 1 各催化剂的催化效率横向对比来看，

10Ni/ZSM-5(DI)、10Ni/SiO2(DI)、10Ni/硅藻土(DI)、

10Ni/TiO2(DI)的催化效率均<3.6×103 mol/(g·h)。这

可能是因为，这 4 种催化剂的平均孔径较小（约

4 nm） [23]，而长链 α-烯烃分子尺寸较大，这些催

化剂受到内扩散的影响，烯烃难以进入孔道内与活

性位点充分接触，不能完全展现催化剂的催化活

性，降低了催化效率。比较而言，以 10Ni/γ-Al2O3

为催化剂时，催化十八烯加氢的催化效率达到 5.2× 

103 mol/(g·h)，催化混合烯烃加氢的催化效率达到

3.7×103 mol/(g·h)，可能是 10Ni/γ-Al2O3(DI)平均孔

径较大，降低了烯烃进入孔道的阻力，消除了内扩

散的影响，这需要后续对催化剂孔径尺寸进行分析

加以确认。 
 

 
 

图 1  不同催化剂对十八烯及混合烯烃加氢活性的影响 
Fig. 1  Effect of various catalysts on hydrogenation activity 

of octadecene and mixed olefin 
 

2.1.2  混合烯烃的形貌和结构表征 

图 2 为混合烯烃的 TEM 图和粒径分布。 

 

 

 
 

图 2  混合烯烃样在的不同放大倍数下的 TEM 图（a~c）；

TEM 统计的混合烯烃粒径宽度分布（d）及粒径长

度分布（e）图及纳米粒度与 Zeta 电位分析仪获得

的粒径分布（f） 
Fig. 2  TEM images of mixed olefin samples at different 

magnifications (a~c); Size distribution of width (d) 
and length (e) of olefin measured by TEM, as well 
as size distribution of olefin obtained by nanoparticle 
size and Zeta potential analyzer (f) 

 

从图 2a~c 可以看出，混合烯烃呈细长条状；粒

径宽度在 1.0~4.5 nm 之间，平均粒径宽度为 2.17 nm

（图 2d），混合烯烃粒径长度在 20~60 nm 之间，平

均长度 40.27 nm（图 2e）。从图 2f 可以看出，粒径

尺寸在 50~140 nm 之间，平均粒径为 79.4 nm，与

TEM 测得的粒径尺寸相差不大。 

2.1.3  催化剂多孔结构的表征 

图 3 为 γ-Al2O3 和 10Ni/γ-Al2O3(DI)的 N2 物理吸

附-脱附等温线和 BJH 孔径分布，具体数据见表 1。 
 

 
 

图 3  γ-Al2O3（a）与 10Ni/γ-Al2O3(DI)（b）的 N2 吸附-

脱附曲线及孔径分布（内附小图） 
Fig. 3  N2 adsorption-desorption curves and pore size distributions 

(insert) of γ-Al2O3 (a) and 10Ni/γ-Al2O3 (DI) (b) 
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从图 3 可以看出，γ-Al2O3 和 10Ni/γ-Al2O3(DI)

是典型的Ⅳ型模式，表明存在介孔。γ-Al2O3 滞回线

介于 H3 型和 H4 型之间，可能位于片状颗粒聚集体

之间；10Ni/γ-Al2O3(DI)带有 H4 型滞回线，这可能

与颗粒粒子累积产生的狭缝状孔隙有关[24]。 
 

表 1  载体与催化剂物性参数 
Table 1  Catalyst physical property information 

样品 
比表面积/

（m2/g） 
孔体积/ 
(cm3/g) 

平均孔径/
nm 

γ-Al2O3 250.17 0.55 6.81 

10Ni/γ-Al2O3(DI) 143.14 0.72 14.53 
 

从表 1 可见，γ-Al2O3 平均孔径为 6.81 nm，

10Ni/γ-Al2O3(DI)平均孔径达到 14.53 nm，负载后催

化剂平均孔径显著扩大，可以极大减小混合烯烃分

子接近催化剂上活性位点的传质阻力，根据文献[25]

分析，当催化剂孔径为烯烃直径的 7 倍时，可以消

除内部传质限制，使 C==C 双键更容易接近活性位

点。结合图 3b 和表 1 可知，10Ni/γ-Al2O3 催化剂的

平均孔径（14.53 nm）约是混合烯烃的平均粒径宽

度（2.17 nm）的 7 倍，这会降低烯烃进入催化剂孔

道的阻力，提升催化剂的催化活性。因此，长链烯

烃的扩散与催化剂载体的多孔结构（尤其是孔径）

密切相关，适当的孔径可以消除内部扩散的限制，

从而改善烯烃与催化剂之间的相互作用。然而，与

γ-Al2O3 的比表面积（250.17 m2/g）相比，10Ni/γ- 

Al2O3(DI)的比表面积明显缩小（143.14 m2/g），催化

活性可能会受到影响。因此，下一步将对催化剂进

行进一步优化。 

2.2  催化剂优化及表征 

2.2.1  催化剂的合成 

DI 法未适当调控金属络合物与载体表面间的

相互作用，会导致金属络合物在还原之前或还原过

程中发生团聚，形成较大的颗粒，从而使催化剂粒径

增大，活性相的比表面积下降，进而降低催化剂活性。

CEDI 能很好地解决这一问题，其吸附机理见图 4。 
 

 
M

–
代表金属阴离子络合物；M+代表金属阳离子络合物 

 

图 4  CEDI 吸附机理 
Fig. 4  CEDI adsorption mechanism 

 

根据图 4 所示的 CEDI 吸附机制来设计制备过

程。载体以羟基和羧酸等官能团终止，这些官能团

可以根据溶液 pH 进行质子化或去质子化。在此条

件下，载体表面可以静电吸附电性相反的金属络合

物前驱体：阴离子型吸附在载体 PZC 大于 pH 的质

子化表面上，阳离子型吸附在 pH 大于载体 PZC 的

去质子化表面上 [26]。对于 PZC 较高的载体，如

Al2O3，在酸性 pH 条件下，表面羟基被质子化并带

正电，阴离子（如金属氯化物）通过静电吸附附着

在载体表面；而在碱性 pH 条件下，表面羟基会去

质子化并带负电，从而吸附阳离子。 

图 5 为在 γ-Al2O3 上测试得到的 PZC。 
 

 
 

图 5  γ-Al2O3 载体的 PZC 
Fig. 5  PZC of γ-Al2O3 

 

从图 5 可以看出，γ-Al2O3 的 PZC 为 9.98>7，意

味着 γ-Al2O3 作为高 PZC 载体，在高 pH 环境下具有

较高的阳离子吸附能力。因此，选择 Ni(NO3)2•6H2O

作为金属盐前体，以实现与 γ-Al2O3 载体表面良好的

相互作用。使用修订后的物理吸附（RPA）模型，

估计高浓度酸和碱对金属前体吸附的影响[26]。通过

该模型，确定最佳的吸附 pH 为 11.5，即在此 pH 环

境下，金属前体与载体之间的吸附作用最强。 

2.2.2  N2 物理吸附-脱附分析 

图 6 为采用 N2物理吸附-脱附对 CEDI 制备的负

载型 Ni 基催化剂样品的表征结果。 

从图 6 可以看出，依据 IUPAC 的分类标准，

所有 Ni/γ-Al2O3(CEDI)曲线均属于Ⅳ型等温线[27]，

表明 N2 在介孔毛细管发生了冷凝现象。除 5Ni/γ- 

Al2O3(CEDI)外，其余催化剂均展现出 H4 型的磁滞

回线特征，这是典型的狭缝状介孔表现，且存在介

孔孔径分布较宽的情况。 
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a—5Niγ-Al2O3(CEDI)；b—10Niγ-Al2O3(CEDI)；c—15Niγ-Al2O3(CEDI)；

d—20Niγ-Al2O3(CEDI)；e—25Niγ-Al2O3(CEDI) 

图 6  Ni/γ-Al2O3(CEDI)的 N2 吸附-脱附曲线 
Fig. 6  N2 isothermal adsorption and desorption curves of 

Ni/γ-Al2O3(CEDI) 
 

表 2 为 Ni/γ-Al2O3 催化剂的比表面积、孔体积

和平均孔径数据。 

一般而言，催化剂的性能会受到结构的影响，这

与 Ni 的分散和分布密切相关。相较于 Ni/γ-Al2O3(DI)，

采用 CEDI制备的 Ni/γ-Al2O3(CEDI)具有更大的比表

面积，这主要归因于静电吸附增强了 Ni 和载体的相

互作用，从而使 Ni 在载体上高度分散，以至于在催

化反应中可能表现出更高的活性。 
 

表 2  不同 Ni/γ-Al2O3 催化剂的结构性质 
Table 2  Structural properties of different Ni/γ-Al2O3 catalysts 

Ni/γ-Al2O3 催化剂 
比表面积/ 

(m2/g) 
孔体积/ 
(cm3/g) 

平均孔径/
nm 

5Ni/γ-Al2O3(CEDI) 191.77 0.76 11.00 

10Ni/γ-Al2O3(CEDI) 217.41 1.36 15.89 

15Ni/γ-Al2O3(CEDI) 206.28 1.10 14.60 

20Ni/γ-Al2O3(CEDI) 192.40 1.24 17.31 

25Ni/γ-Al2O3(CEDI) 187.32 1.14 16.07 

5Ni/γ-Al2O3(DI) 104.26 0.84 19.04 

10Ni/γ-Al2O3(DI) 143.14 0.72 14.53 

15Ni/γ-Al2O3(DI) 124.81 0.96 19.19 

20Ni/γ-Al2O3(DI) 81.78 0.59 18.62 

25Ni/γ-Al2O3(DI) 122.36 0.93 19.06 

 
另外，由表 2 可见，5Ni/γ-Al2O3(DI)、10Ni/γ- 

Al2O3(DI)、15Ni/γ-Al2O3(DI)、20Ni/γ-Al2O3(DI)、25Ni/ 

γ-Al2O3(DI)的平均孔径分别为 19.04、14.53、19.19、

18.62、19.06 nm，而 5Ni/γ-Al2O3(CEDI)、10Ni/γ-Al2O3 

(CEDI)、15Ni/γ-Al2O3(CEDI)、20Ni/γ-Al2O3(CEDI)、

25Ni/γ-Al2O3(CEDI)的平均孔径分别为 11.00、15.89、

14.60、17.31、16.07 nm，综合考虑所有样品的孔径

分布情况，通过两种不同方法制备的催化剂的平均

孔径差异并不显著，并且介孔结构使不同催化剂之

间展现出了相似的孔体积。 

2.2.3  SEM、TEM 分析 

图 7 为 20Ni/γ-Al2O3(CEDI)的 SEM 和 EDS 图。 

从图 7 可以看出，20Ni/γ-Al2O3(CEDI)整体由

γ-Al2O3 溶胶颗粒堆积而成，表面相对粗糙（图 7a）；

横截面显示 γ-Al2O3 的结构单元为层状，与 N2 物理

吸附-脱附测试结果一致，可以清晰地观察到，Ni

纳米粒子较好地分散在载体 γ-Al2O3 上（图 7b~c），

这一结论也得到了 EDS 图的证实。 
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图 7  20Ni/γ-Al2O3(CEDI)不同放大倍数的 SEM 图（a~c）

和 EDS 图 
Fig. 7  SEM images of 20Ni/γ-Al2O3(CEDI) at different 

magnifications (a~c) and EDS spectra  

 
图 8 为 20Ni/γ-Al2O3(CEDI)的 TEM 图及其 Ni

颗粒粒径分布图。 
 

 
 

图 8  20Ni/γ-Al2O3(CEDI)的明场（a~c、e）、暗场（d）

TEM 图及其 Ni 粒子的粒径分布图（f） 
Fig. 8  Bright field (a~c, e), dark field (d) TEM images and 

Ni particle size distribution diagram (f) of 20Ni/γ- 
Al2O3(CEDI) 

 
从图 8a~d 可以看出，Ni 以球形形态高度分散

在 γ-Al2O3 载体上，并且没有大面积的聚集，这种

高度分散的特性对于催化剂的活性至关重要。相比

于大面积聚集，高度分散的 Ni 颗粒可以提供更多

的活性位点，并且有助于提高催化反应的速率。由

8e 可见，较暗的区域归因于金属 Ni 颗粒的存在，

其晶格间距为 0.209 nm，归属于 Ni(111)晶面。由

图 8f 可以看出，Ni 颗粒的粒径集中在 2~11 nm 之

间，平均粒径为 5.78 nm。高度分散的 Ni 颗粒和其

较小的粒径尺寸提供了更多的比表面积，这也证明

了碱化前体溶液引起了前体和载体之间的静电相

互作用。 

2.2.4  XRD 分析 

图 9 为 Ni/γ-Al2O3(CEDI)和 Ni/γ-Al2O3(DI)样品

的 XRD 谱图。 

 

 
 

催化剂名称后括号内的粒径尺寸为对应负载的 Ni 纳米粒子的平

均粒径 

图 9  Ni/γ-Al2O3(CEDI)（a）和 Ni/γ-Al2O3(DI)（b）的

XRD 谱图 
Fig. 9  XRD patterns of Ni/γ-Al2O3(CEDI) (a) and Ni/γ- 

Al2O3(DI) (b) 

 
从图 9 可以看出，所有催化剂含有面心立方萤

石结构的 Ni 和 γ-Al2O3，其空间点群分别为 Fd-3m

和 Fm3m，即 2θ=37.5°、66.6°处的衍射峰对应于

γ-Al2O3 立方结构的(311)和(440)面（JCPDS No. 50- 

0741）；在 2θ=44.5°、51.8°、76.3°处的衍射峰对应

于 Ni 的(111)、(200)、(220)晶面（JCPDS No. 04- 

0850），表明 Ni 纳米粒子很好地负载在 γ-Al2O3 上，

且催化剂还原效果较好，没有出现 NiO 的衍射峰。

通过 XRD 谱图中 2θ=44.5°处的(111)晶面衍射，使用

Scherrer 方程对 5 种 Ni/γ-Al2O3(CEDI)催化剂中 Ni 的

粒径进行了估算。结果显示，5Ni/γ-Al2O3(CEDI)、

10Ni/γ-Al2O3(CEDI)、15Ni/γ-Al2O3(CEDI)、20Ni/γ- 

Al2O3(CEDI)、25Ni/γ-Al2O3(CEDI)的 Ni 平均粒径分

别为 6.2、4.6、4.8、5.4 和 5.5 nm，与 TEM 结果基 
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本吻合。而 5Ni/γ-Al2O3(DI)、10Ni/γ-Al2O3(DI)、15Ni/γ- 

Al2O3(DI)、20Ni/γ-Al2O3(DI)、25Ni/γ-Al2O3(DI)的 Ni

平均粒径分别为 4.2、5.2、5.7、9.5、10.3 nm。可以

看出，负载量大时，与 DI 法相比，CEDI 法制备的

Ni/γ-Al2O3 负载的纳米 Ni 晶粒尺寸明显更小。此外，

从 XRD 谱图的峰形也可以观察到差异：5Ni/γ- 

Al2O3(DI)、10Ni/γ-Al2O3(DI)、15Ni/γ-Al2O3(DI)中 Ni

衍射峰呈现宽泛、低矮、无定形状态，这是小晶粒 Ni

金属的特征。随着负载量的增加，20Ni/γ-Al2O3(DI)、

25Ni/γ-Al2O3(DI)中，更多的 Ni 金属沉积在载体表

面，Ni 金属的特征衍射峰逐渐增强。而 CEDI（图

9a）制备的 Ni/γ-Al2O3 中，Ni 的衍射峰均呈宽泛、

低矮的峰形。 

综上所述，CEDI 制备的 Ni/γ-Al2O3 催化剂具有

较小的晶粒尺寸和高度分散的特点。 

2.2.5  XPS 分析 

图 10 为 20Ni/γ-Al2O3(CEDI)和 20Ni/γ-Al2O3(DI)

的 XPS 谱图。 

 

 

 
 

图 10  20Ni/γ-Al2O3(CEDI)的 XPS 全谱（a）及高分辨

C 1s（b）、Ni 2p（c）谱图；20Ni/γ-Al2O3(DI)的

高分辨率 Ni 2p（d）谱图 
Fig. 10  XPS full spectrum (a), high-resolution C 1s (b) and 

Ni 2p (c) spectra of 20Ni/γ-Al2O3(CEDI); High- 
resolution Ni 2p spectrum (d) of 20Ni/γ-Al2O3(DI) 

 

从图 10a 可以看出，20Ni/γ-Al2O3(CEDI)主要

元素为 C、O、Al 和 Ni。从图 10b 可见，结合能为

284.8、288.5 eV 分别对应于 sp2 C—C/C==C、C==O

物种[28-29]，这是 XPS 装置中引入的外来烃所致。从

图 10c 可见，以 853.8 eV 为中心的峰归属于 Ni0 的

信号，位于 861.9 和 879.6 eV 处的峰为卫星峰（Sat.），

位于 873.1 eV 的主峰归属于 NiO 的 Ni2+ 2p1/2，位于

856.5 eV 的主峰归属于与 Al2O3 强烈相互作用的

Ni2+ 2p3/2，即 20Ni/γ-Al2O3(CEDI)上形成了 NiAl2O4

结构[29]，NiAl2O4 的形成归因于 NiO 和 γ-Al2O3 在煅

烧期间的强烈相互作用。从图 10d 可见，在 20Ni/γ- 

Al2O3(DI)中，以 852.0 eV 为中心的峰归属于 Ni0 的信

号，位于 854.6、873.1 eV 的主峰分别归属于 NiO 的

Ni2+ 2p3/2 和 Ni2+ 2p1/2。结果表明，CEDI 制备的催化剂

在 Ni（NiO）和 Al2O3 之间产生了强烈的相互作用。

这种强烈的相互作用使金属氧化物尖晶石与 γ-Al2O3

之间形成了稳定的相互作用，起到了稳定剂的作用，可

以抵抗活性位点的烧结和结焦等催化剂失活问题[30]。

表面金属 Ni 由 NiO 和 NiAl2O4 还原生成，为混合烯烃

加氢反应提供了适当的活性位点。通过对 XPS 谱图的

积分，得到 20Ni/γ-Al2O3(CEDI)中 Ni2+与 Ni0 的物质的

量比为 4.02∶1，丰富的 Ni0 在催化加氢反应中起关键

作用。值得注意的是，当还原的样品转移到 XPS 室时，

其暴露在空气中可能导致部分 Ni0 氧化。 

2.3  催化剂性能测试 

按照 1.3 节实验条件，考察了 Ni/γ-Al2O3(DI)和

Ni/γ-Al2O3(CEDI)催化 α-烯烃加氢反应，结果见图 11。 

从图 11a 可以看出，15Ni/γ-Al2O3(DI)对 α-烯烃

催化加氢表现出最佳的催化活性，对十八烯的催化

效率为 9666.1 mol/(g·h)，对混合烯烃的催化效率为

6580.9 mol/(g·h)，这一结果符合氢化速率随着直链

烯烃碳数的增加而逐渐降低的规律。以十八烯和混
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合烯烃为底物，Ni/γ-Al2O3(DI)催化活性由大到小

的顺序为 15Ni/γ-Al2O3(DI)>5Ni/γ-Al2O3(DI)>10Ni/γ- 

Al2O3(DI)>20Ni/γ-Al2O3(DI)>25Ni/γ-Al2O3(DI)。结合

BET（表 2）和 XRD（图 9）结果，孔径在一定程

度上影响了催化活性。这是因为，较大的孔径有助

于烯烃分子反应前进入和加氢后离开催化剂的孔

隙，从而提高了催化剂的活性；同时，粒径也是影

响催化活性的重要因素，较小的粒径有助于提高催

化剂的表面活性。综合分析可知，影响烯烃催化加

氢的两个主要因素是催化剂孔径和 Ni 粒子平均粒

径，其中催化剂孔径的影响更为显著。 

从图 11b 看出，相较于 DI 制备方法，采用 CEDI

制备的 20Ni/γ-Al2O3 在催化烯烃加氢反应中表现出

更优异的活性。在相同负载量下，CEDI 能够提供

更丰富的活性位点，从而实现了更加高效的催化性

能。 20Ni/γ-Al2O3(CEDI)对十八烯的催化效率为

19591.3 mol/(g·h) ， 对 混 合 烯 烃 的 催 化 效 率 为

14537.8 mol/(g·h)。原因在于，首先，CEDI 通过控制

电荷的引入和分散，可以使活性组分更均匀地分布在

载体表面，提高活性位点的数量和暴露度，从而增强

催化剂的反应活性；其次，CEDI 通过调节 γ-Al2O3

表面酸碱性，利用电荷增强效应调控了 Ni 和载体间

的相互作用，优化了活性组分的分散度和稳定性。 
 

 
 

图 11  Ni/γ-Al2O3(DI)（a）和 Ni/γ-Al2O3(CEDI)（b）催

化 α-烯烃加氢反应的性能 
Fig. 11  Catalytic properties of Ni/γ-Al2O3(DI) (a) and 

Ni/γ-Al2O3(CEDI) (b) for α-olefin hydrogenation  

3  结论 

本文探究了 Ni/γ-Al2O3 催化剂的孔径和混合烯

烃粒径之间的关系对催化剂活性的影响，考察两种

不同方法（DI 和 CEDI）制备的 Ni/γ-Al2O3 催化十

八烯和混合烯烃加氢反应的性能。得出如下结论： 

（1）催化剂孔径显著大于混合烯烃的平均粒径

（2.17 nm），能有效降低烯烃进入催化剂孔道的阻

力，消除内扩散的影响，进而提升催化剂的催化活性。 

（2）在反应温度为 120 ℃、反应压力为 3 MPa、

反应时间为 5~10 min 的条件下，15Ni/γ-Al2O3(DI)

对十八烯和混合烯烃的催化效率分别为 9666.1 和

6580.9 mol/(g·h)；与之相比，20Ni/γ-Al2O3(CEDI)的

催化活性提高了 1 倍多，对十八烯和混合烯烃的催

化效率分别为 19591.3 和 14537.8 mol/(g·h)。 

（3）CEDI 制备的 Ni/γ-Al2O3 催化剂高催化活性

归因于，CEDI 通过调节 γ-Al2O3 表面酸碱性，利用

电荷增强效应调控了活性组分（Ni）与载体（γ-Al2O3）

之间的相互作用。这种强相互作用使金属 Ni 能够均

匀地分散在载体上，减小了 Ni 颗粒粒径的尺寸，实

现了更高的金属负载量，并优化了活性组分的分散

度和稳定性。 

通过 CEDI 制备 Ni/γ-Al2O3 催化剂，对混合长

链烯烃的催化加氢反应在实际工业生产中的应用具

有指导作用。本文可以为进一步优化催化剂性能以

及推动相关工业应用提供支持。 
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