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TiOx (x < 2) 表面修饰 Ni/TiO2-SiO2 催化顺酐液相选择加氢 
合成 γ-丁内酯 
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摘要: 以 TiO2-SiO2 复合氧化物气凝胶为载体, 制备了一系列 Ni/TiO2-SiO2 催化剂, 并采用 N2 物理吸附-脱附、H2程序升温还原/

脱附、X 射线衍射及原位漫反射傅里叶变换红外光谱等技术对催化剂进行了表征, 考察了载体中钛含量对催化剂结构、表面性

质及其催化顺酐液相选择加氢合成 γ-丁内酯反应性能的影响.  结果表明, 较小的 Ni0 晶粒有利于 γ-丁内酯的生成.  在催化剂活

性组分的还原过程中, 随着载体中钛含量的增加, 越来越多的 TiO2 被还原为 TiOx (x < 2) 物种.  Ni0 晶粒和 TiOx 物种的协同作

用影响了催化剂的羰基加氢性能;  当较小的 Ni0 晶粒匹配合适的 TiOx 物种时, 催化剂表现出较高的羰基加氢活性.   
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Selective Hydrogenation of Maleic Anhydride to γ-Butyrolactone over  
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Abstract: TiO2-SiO2 aerogel with different TiO2 content was prepared by the sol-gel method. Ni/TiO2-SiO2 catalyst samples were then pre-

pared via impregnation and were applied to the selective hydrogenation of maleic anhydride (MA) to γ-butyrolactone (GBL). The catalyst 

samples were characterized by infrared spectroscopy, N2 adsorption-desorption, temperature-programmed reduction, X-ray diffraction, dif-

fuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy, and H2 temperature-programmed adsorption-mass spectroscopy techniques. The 

characterization results indicated that smaller Ni0 species favored the formation of GBL. Meanwhile, TiOx (x < 2) species, produced by the 

partial reduction of TiO2, was generated during the reduction process. The formation of TiOx (x < 2) species effectively promoted the hydro-

genation of C=O group. Therefore, the hydrogenation of carbonyl was affected by both the size of Ni0 and TiOx species. When the synergistic 

effect of small Ni0 and TiOx species existed, the catalyst showed higher hydrogenation activity for C=O group. 
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γ-丁内酯  (GBL) 是一种优良的高沸点有机溶

剂, 是合成吡咯烷酮类产物的原料及中间体, 在石油

化工、医药、染料及农药等领域有重要用途[1,2].  如

图式  1 所示 , 由顺酐  (MA) 加氢合成  γ-丁内酯是一

连续加氢过程 , 即顺酐中  C=C 加氢转化为丁二酸

酐 , 再经  C=O 加氢生成  γ-丁内酯 .  第一步  C=C 加

氢在金属催化剂作用下较易进行, 而第二步 C=O 加

氢则要求催化剂活性较高 [3].  目前人们多通过改变
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活性组分和添加助剂等方法来提高顺酐加氢生成 

GBL 的选择性 [4~6];  而采用调变载体与负载金属相

互作用的方法则鲜有报道.  本课题组前期工作发现, 

通过筛选合适载体以调变活性组分和载体之间的相

互作用, 在适宜的顺酐液相加氢反应条件下, 可高选

择性地获得 GBL[7~11].   

TiO2 的可还原性及其与被负载的活性组分之间

较强的相互作用, 使得催化剂表现出独特的催化性

能[12,13].  研究表明, 单一 TiO2 负载 Pd 或 Ni 等金属, 

在较高温度下经 H2 还原后, 催化剂表面会产生可修

饰负载金属的 TiOx (x < 2) 物种, 该物种能促进 C=O 

或 N=O 的加氢[14~17];  然而, 有关以含钛基复合氧化

物为载体的催化剂上  TiOx 物种对催化活性影响的

研究则较少 .  尽管我们曾将  TiO2 引入  SiO2 中制备

了 Ni/TiO2-SiO2 催化剂, 发现催化剂中 Ti-O-Si 键的

形成能增强 NiO 与载体的相互作用, 有利于提高催

化剂的加氢活性 [11];  但尚存在一些疑问, 有必要进

行深入研究 .  例如 , TiOx 对  Ni/TiO2-SiO2 催化剂的

表面性质有何影响 , TiOx 和  Ni0 晶粒在催化顺酐加

氢合成 γ-丁内酯反应中存在着何种关系及两者如何

影响产物的选择性等 .  因此 , 本文制备了一系列具

有不同钛含量的  Ni/TiO2-SiO2 催化剂 , 考察不同钛

含量及 TiOx 物种对催化剂结构、表面性质及催化活

性的影响, 以期揭示顺酐加氢反应中催化剂表面性

质与催化活性之间的关系.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用溶胶-凝胶方法结合超临界干燥技术制备

不同钛含量的复合氧化物载体.  将计量的钛酸四丁

酯 (TBOT, 化学纯, 上海化学试剂公司)、无水乙醇 

(分析纯, 北京化工厂) 和乙酰丙酮 (分析纯, 天津博

迪化工有限公司) 均匀混合得到溶液  A;  将计量的

正硅酸乙酯 (TEOS, 分析纯, 北京化工厂)、无水乙

醇、盐酸 (分析纯, 太原试剂厂) 和蒸馏水均匀混合

得到溶液  B.  在强烈搅拌下 , 将溶液  B 逐滴滴入溶

液 A 中, 混合溶液在 45 oC 水浴下搅拌一定时间后

得到溶胶 , 继续老化一定时间得到  TiO2-SiO2 凝胶 .  

凝 胶 经 乙 醇 的 超 临 界 流 体 干 燥 后 得 到 白 色 

TiO2-SiO2 气凝胶, 在空气气氛中经 500 oC 焙烧后即

可用作催化剂载体 .  SiO2 和  TiO2 样品制备过程同

上, 只是单独加入硅源或钛源.   

以六水合硝酸镍 (Ni(NO3)2·6H2O) 为镍源, 采用

等体积浸渍法制备 Ni/TiO2-SiO2 催化剂.  在 120 oC 

干燥 3 h, 400 oC 焙烧 3 h 后, 即得所需样品, 镍负载

量为 20% (质量分数).  根据 TiO2 在 TiO2-SiO2 复合

氧化物中的摩尔分数  0, 10%, 30%, 50%, 70% 和 

100% 依次将催化剂标记为  Ni/SiO2, Ni/0.1TiO2- 

0.9SiO2, Ni/0.3TiO2-0.7SiO2, Ni/0.5TiO2-0.5SiO2, Ni/ 

0.7TiO2-0.3SiO2 和  Ni/TiO2.  催化剂用  30 ml/min 的 

H2 于 450 oC 还原 3 h 后进行活性评价.   

1.2  催化剂的表征  

样品的红外光谱  (FT-IR) 在  Bruker Tensor 27 

型傅里叶红外光谱仪上测定, 分辨率为 4 cm–1, KBr 

稀释压片 .  N2 物理吸附-脱附测定在  Micromeritics 

公司 ASAP 2020 型自动物理吸附仪上进行.  样品预

先在 150 oC 高真空脱气处理 5 h, 然后在–196 oC 下

进行 N2 的吸附-脱附测定, 由 BET 方程计算样品的

比表面积, BJH 方法计算样品孔径.  H2 程序升温还

原  (H2-TPR) 在自制装置上进行 .  将  30 mg (粒径 

0.28~0.45 mm) 催化剂置于石英管中 , 通入  5% 

H2-95%N2 混合气  (流量  20 ml/min), 待基线平稳后 , 

以 10 oC/min 程序升温至 800 oC, TCD 检测耗 H2 量.  

H2 程序升温脱附-质谱  (H2-TPD-MS) 表征采用  Mi-

cromeritics 公司 AutochemII 型化学吸附仪进行.  称

取催化剂  (粒径  0.28~0.45 mm) 0.1 g置于石英管反

应器中 , 通  H2 气升温至  450 oC 还原  1 h, 然后降至

室温吸附 H2 2 h.  用氩气吹扫至质谱 (HIDEN model 

QIC-20) 信号基线平稳后 , 以氩气为载气进行程序

升 温 脱 附  ( 载 气 流 速  20 ml/min, 升 温 速 率  10 
oC/min), 用质谱分析仪在线检测 H2 脱附量.  X 射线

衍射  (XRD) 测试采用  Bruker D8 ADVANCE 型  X 

射线衍射仪, 使用 Cu 靶, K 辐射, 管电压 40 kV, 管

电 流  40 mA, 扫 描 范 围  2θ = 10°~80°, 扫 描 速 率 

6o/min.  原位  XRD 实验在配有  TCU 750 温控系统

O

O

O

O

O

O

H2 O

O

H2

maleic anhydride succinic anhydride γ-butyrolactone  

图式 1  顺酐加氢反应过程 

Scheme 1.  The hydrogenation process of maleic anhydride to 

γ-butyrolactone. 
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的 XRK 900 反应器中进行.  将样品研磨后装进样品

池, 此样品池的边上装有热电偶, 可以准确测定样品

的温度 .  通入  5%H2-95%N2 混合气  (30 ml/min), 以 

10 oC/min 升至设定温度稳定 3 h 后采集信号.  原位

漫反射红外光谱 (in-situ DRIFTS) 表征在 Bruker 公

司  TENSOR 27 型傅里叶变换红外光谱仪上进行 .  

采 用  HVC-DRP-3 型 高 温 原 位 漫 反 射 样 品 池 , 

ATC-024-2 型加热温度控制仪 , 检测器为  MCT.  将

催化剂粉末 (30 mg) 研磨后装入原位漫反射样品池, 

通入  N2 吹扫  30 min;  之后于  450 oC 常压流动  H2 

(30 ml/min) 气氛中还原  1 h;  再抽真空净化表面  1 

h, 降至室温 (20 oC), 通过背景单通道扫描光谱;  之

后在  CO (15 ml/min) 气氛中吸附  30 min, 抽真空清

除吸附后余气, 通过样品单通道扫描光谱 (分辨率为 

4 cm1), 扫描次数为 128.   

1.3  催化剂的评价 

催化剂活性评价在  100 ml 不锈钢高压釜中进

行.  将 0.1 g 催化剂 (粒径 0.28~0.45 mm)、4.9 g MA 

和 40 ml THF 溶剂加入到釜中, 密闭通 N2 气 5 次置

换出釜中的空气后, 充 H2 至 5.0 MPa, 搅拌转速 400 

r/min, 缓慢升温至  240 oC, 反应  6 h.  降温后卸压 .  

反应产物用  PE AutoSystem XL 型气相色谱仪进行

分析 , 毛细管色谱柱  (φ 0.32 mm × 25 m), 固定液为 

5% 甲基苯硅酮.  柱温 80~200 oC, FID 检测器.   

2  结果与讨论 

2.1  载体的 FT-IR 结果 

图 1 为不同 Ti 含量的 TiO2-SiO2 样品的 FT-IR 

谱.  由图可见, 1080~1100 cm1 为 Si–O–Si 反对称伸

缩振动峰, 966 cm1 附近的吸收峰对应于 Si–OH 的

伸缩振动吸收 , 805 cm1 附近峰归属于  Si–O–Si 对

称伸缩振动 , 500~800 cm1 处出现的宽峰归属为 

Ti–O 键的特征吸收, 461 cm1 附近的吸收峰归属为 

Si–O–Si 的弯曲振动.  根据文献[18,19]报道, 随着钛

含量的增加 , TiO2 和  SiO2 的相互作用增强 , 在 

940~960 cm1 处出现  Ti–O–Si 键振动吸收峰 .  虽然

本文中该峰被 Si–OH 的伸缩振动吸收峰掩盖, 但是

可以发现, 随着钛的引入, 966 cm1 处吸收峰向低波

数移动 .  另外 , 随着钛含量增加 , Si–O–Si 反对称伸

缩吸收峰宽化并逐渐向低波数方向移动 ;  Si–O–Si 

对称伸缩吸收峰向低波数方向移动 ;  与此同时 , 

Si–O–Si 弯曲振动吸收峰向低波数方向移动 .  表明 

TiO2 和 SiO2 通过化学成键结合形成了 Ti–O–Si 键.   

2.2  催化剂的织构性质 

表 1 为不同 Ni/TiO2-SiO2 催化剂样品的织构性

质 .  由表可见 , 随着载体中  TiO2 含量的增加 , 催化

剂的比表面积从 432 m2/g 逐渐降至 60 m2/g, 孔径从 

6.2 nm 增至 27.7 nm, 而孔体积则先增至 0.81 cm3/g, 

然后迅速下降至 0.41 cm3/g.   

 

表 1  不同 Ni/TiO2-SiO2 催化剂样品的织构参数 

Table 1  Texture parameters of Ni/TiO2-SiO2 catalyst samples with 

different TiO2 contents 

Catalyst 
Specific surface 

area (m2/g) 

Average pore  

diameter (nm) 

Pore volume

(cm3/g) 

Ni/SO2 432  6.2 0.70 

Ni/0.1TiO2-0.9SiO2 326  7.9 0.65 

Ni/0.3TiO2-0.7SiO2 258 12.4 0.80 

Ni/0.5TiO2-0.5SiO2 244 13.3 0.81 

Ni/0.7TiO2-0.3SiO2 134 14.2 0.48 

Ni/TO2  60 27.7 0.41 

 

2.3  催化剂的 H2-TPR 结果 

图  2 为 不 同  Ni/TiO2-SiO2 催 化 剂 样 品 的 

H2-TPR 谱 .  由于镍催化剂中  NiO 还原为  Ni0 的过

程中没有其它中间态 , 所以  H2-TPR 谱经高斯分峰

后的峰可归属为在不同化学环境下 NiO 的还原 [20].  

1400 1200 1000 800 600 400

46
1

46
1

46
1

79
8

79
5

80
5

95
5

95
7

95
8

10
80

10
85

10
91

(6)

(5)

(4)

(3)

(2)

 T
ra

ns
m

is
si

on

Wavenumber (cm1)

(1)

10
99

10
68

96
6

95
6

81
6

79
0

47
3

46
5

图 1  不同 TiO2 含量的 TiO2-SiO2 样品的 FT-IR 谱 

Fig. 1.  FT-IR spectra of TiO2-SiO2 samples with different TiO2 con-

tents. (1) SiO2; (2) 0.1TiO2-0.9SiO2; (3) 0.3TiO2-0.7SiO2; (4) 

0.5TiO2-0.5SiO2; (5) 0.7TiO2-0.3SiO2; (6) TiO2. 
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低温  (375 oC 左右 ) 耗  H2 峰归属为体相  NiO 的还

原, 404~426 oC 处的耗 H2 峰归属为与载体具有弱相

互作用的  NiO 的还原 , 高温  (426 oC 以上) 耗  H2 峰

归属为与载体具有较强相互作用的 NiO 的还原.  由

图可知, 复合载体负载 Ni 催化剂均有 4 个耗 H2 峰, 

而单一载体负载的样品仅有  3 个耗  H2 峰 .  这说明

复合载体负载的 Ni 催化剂上 NiO 的存在形态更为

复杂 .  其中低温还原峰峰顶温度缓慢向高温移动 , 

高温峰峰 顶温度向 高温区移 动 , 表明载 体中 

Ti–O–Si 键的形成使得载体与活性组分间的相互作

用增强.  这是由于 Ti–O–Si 键的形成造成复合氧化

物表面的电荷不平衡 , 形成新的酸性位和碱性位 ;  

当 NiO 浸渍在复合氧化物载体上并经过焙烧后, 钛

硅复合氧化物表面的羟基与  NiO 相互作用 , 并将 

NiO 锚定在载体表面 , 增强了  NiO 和  TiO2-SiO2 复

合氧化物之间的相互作用 [21,22].  当  Ti 含量由  0 增

至  50% 时 , 其高温峰峰顶温度由  540 oC 升至  578 

oC.  随着钛含量的进一步增加 , 高温峰峰顶温度有

所降低.  随着钛含量的增加, 载体与 NiO 之间的相

互作用增强, 并在钛含量为 50% 时达到最大.  这是

由于此时钛硅的化学计量比为 1:1, 钛硅的配位数同

时为 4, 二者混合得更好, 能够形成更多的 Ti–O–Si 

键 [23];  随着钛含量的进一步增加, 其相互作用有所

减弱.  这可能是由于此时超过了形成最多 Ti–O–Si 

键时钛硅的化学计量比 , 有部分  Ti–O 键未进入 

SiO2 的网络结构而以 TiO2 形式存在.   

2.4  催化剂的 XRD 结果 

图 3 为不同 Ni/TiO2-SiO2 催化剂样品焙烧后的 

XRD 谱 .  由图可见 , SiO2 以无定形存在 , TiO2 为锐

钛矿型结构 ;  各催化剂均有尖锐清晰的  NiO 衍射

峰.  其中 Ni/SiO2 催化剂上 NiO 物种的衍射峰最为

尖锐.  随着载体中 Ti 含量的增加, NiO 衍射峰强度

逐渐减弱, 峰形逐渐宽化;  至 Ni/TiO2 时, 其 NiO 衍

射峰强度最弱, 且峰形最为弥散.  由 NiO(200) 晶面

衍射峰通过 Scherrer 公式计算得到各催化剂 (Ti 含

量由低到高 , 下同) 中  NiO 晶粒的平均大小分别为 

16.4, 15.5, 14.1, 13.5, 12.9 和 12.1 nm.  可见, 随着载

体中钛含量的增加, NiO 分散度逐渐提高.   
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图 3  不同 Ni/TiO2-SiO2 催化剂样品焙烧后的 XRD 谱 

Fig. 3.  XRD patterns of calcined Ni/TiO2-SiO2 catalyst samples with 

different TiO2 contents. (1) Ni/SiO2; (2) Ni/0.1TiO2-0.9SiO2; (3) 

Ni/0.3TiO2-0.7SiO2; (4) Ni/0.5TiO2-0.5SiO2; (5) Ni/0.7TiO2-0.3SiO2; 

(6) Ni/TiO2. 

 
图  4 为经  450 oC 还原后不同  Ni/TiO2-SiO2 催

化剂样品的原位 XRD 谱.  可以看出, 除 Ni/0.5TiO2- 
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图 2  不同 Ni/TiO2-SiO2 催化剂样品的 H2-TPR 谱 

Fig. 2.  H2-TPR profiles of Ni/TiO2-SiO2 catalyst samples with dif-

ferent TiO2 contents. (1) Ni/SO2; (2) Ni/0.1TiO2-0.9SiO2; (3) 

Ni/0.3TiO2-0.7SiO2; (4) Ni/0.5TiO2-0.5SiO2; (5) Ni/0.7TiO2-0.3SiO2; 

(6) Ni/TiO2. 
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0.5SiO2 样品出现 NiO 衍射峰外, 其余催化剂上均只

出现  Ni0 (2θ = 44.5°, 51.7°和  76.4°) 物种的衍射峰 .  

由 Ni(200) 晶面衍射峰通过 Scherrer 公式算得, 催化

剂中  Ni0 晶粒的平均粒径依次为  12.2, 11.3, 10.5, 

10.1, 13.4 和 13.6 nm.  可见, 当钛含量增至 50% 时, 

Ni0 晶粒达减小, 即分散度最高;  进一步增加钛含量, 

Ni0 晶粒增大.  这可能是由于催化剂比表面积减小, 

导致活性组分还原时在载体表面发生聚集, 使分散

度变差.   

2.5  催化剂的 DRIFTS 和 H2-TPD-MS 结果 

由于 TiO2 具有可还原性, 在还原过程中载体可

能会对 Ni/TiO2-SiO2 催化剂表面具有一定的修饰作

用.  因此, 我们借助原位漫反射红外光谱技术, 对催

化剂上 CO 吸附进行研究, 以期获得有关催化剂表

面的信息.  图 5 为不同 Ni/TiO2-SiO2 催化剂样品吸

附  CO 的原位  DRIFT 谱 .  可以看出 , 2074, 2055 和 

2042 cm1 处峰为线式  CO 的特征吸收 ;  1945 cm1 

处微弱的吸收峰归属于桥式  CO[24,25].  随着载体中 

Ti 含量的增加, 催化剂上线式 CO 吸收峰强度先增

强后减弱 (至  10% 时达最强).  同时, 桥式 CO 吸收

峰强度逐渐降低直至消失.  这与文献[26,27]的结果

一致.  他们认为, 这是由于 TiO2 在还原过程中被还

原为  TiOx (x < 2), TiOx 迁移并覆盖在还原的镍晶粒

表面上, 从而抑制了 CO 在催化剂表面的吸附.   

图  6 为 不 同  Ni/TiO2-SiO2 催 化 剂 样 品 的 

H2-TPD-MS 谱.  由高斯分峰结果可知, 催化剂表面

存在着多种吸附 H2 的活性中心, 低温 (< 350 oC) 脱

附峰归属为与 Ni0 相互作用的 H2 的脱附[28], 高温 (> 

350 oC) 脱附峰归属为溢流氢的脱附 [25].  随着 Ti 含

量的增加, 低温脱附峰个数减少, 说明催化剂表面吸

附  H2 的  Ni0 种类在减少 .  当钛含量由  10% 增至 

50% 时, 低温脱附峰逐渐向低温移动;  随着钛含量

的进一步增加 , 低温脱附峰略向高温移动 .  由低温
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图 4  不同 Ni/TiO2-SiO2 催化剂样品还原后的 XRD 谱 

Fig. 4.  In-situ XRD patterns of Ni/TiO2-SiO2 catalyst samples with 

different TiO2 contents after reduction at 450 oC. (1) Ni/SiO2; (2) 

Ni/0.1TiO2-0.9SiO2; (3) Ni/0.3TiO2-0.7SiO2; (4) Ni/0.5TiO2-0.5SiO2; 

(5) Ni/0.7TiO2-0.3SiO2; (6) Ni/TiO2. 
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图  5  不同含量  Ni/TiO2-SiO2 催化剂样品吸附  CO 的原位

DRIFT 谱 

Fig. 5.  In-situ DRIFT spectra of CO adsorbed on Ni/TiO2-SiO2 cata-

lyst samples with different TiO2 contents. (1) Ni/SiO2; (2) Ni/0.1TiO2-

0.9SiO2; (3) Ni/0.3TiO2-0.7SiO2; (4) Ni/0.5TiO2-0.5SiO2; (5) Ni/

0.7TiO2-0.3SiO2; (6) Ni/TiO2. 

100 200 300 400 500 600 700

In
te

ns
it

y

Temperature (oC)

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

图 6  不同 Ni/TiO2-SiO2 催化剂样品的 H2-TPD-MS 谱 

Fig. 6.  H2-TPD-MS profiles of Ni/TiO2-SiO2 catalyst samples with 

different TiO2 contents. (1) Ni/SiO2; (2) Ni/0.1TiO2-0.9SiO2; (3) 

Ni/0.3TiO2-0.7SiO2; (4) Ni/0.5TiO2-0.5SiO2; (5) Ni/0.7TiO2-0.3SiO2; 

(6) Ni/TiO2. 
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脱附峰面积可得各催化剂上 H2 脱附量的大小顺序

为 Ni/0.1TiO2-0.9SiO2 > Ni/SiO2 > Ni/0.3TiO2-0.7SiO2 > 

Ni/0.5TiO2-0.5SiO2 > Ni/0.7TiO2-0.3SiO2 > Ni/TiO2.  

可见, 还原后 Ni/0.1TiO2-0.9SiO2 催化剂上活性组分 

Ni0 物种的数量最多 .  这是由于  Ni/0.1TiO2-0.9SiO2 

催化剂上  Ni0 晶粒较  Ni/SiO2 上的小 , 且  TiO2 含量

较低, Ni0 晶粒受到 TiOx 覆盖的影响很小, 因此具有

较多的 Ni0 物种.  此外, 与单一载体负载的催化剂相

比, 钛硅复合载体负载催化剂上的高温 H2 溢流脱附

峰向更高的温度移动, 且峰强度增强;  由于 H2 溢流

与金属-载体的相互作用及金属-载体的界面有关 , 

故可以认为, 复合载体负载 Ni 催化剂中金属-载体

间的相互作用更强[29].   

综上可见, 随着载体中钛含量的增加, 催化剂上 

H2 的脱附量及 CO 吸收峰的强度越来越弱, 并不意

味着活性组分的分散度越来越差, 而是催化剂在还

原过程中 Ni0 物种被 TiOx 覆盖, 使暴露在催化剂表

面的 Ni0 晶粒减少.  结合 H2-TPR 可知, 当催化剂中 

Ni 含量相同时 , 载体中  TiO2 含量的不同使得与载

体相互作用的  Ni0 物种存在形态和作用程度不同 , 

因而催化剂上 H2 的脱附温度和脱附量, 以及 CO 吸

附峰强度不同.   

2.6  催化剂的活性评价结果 

表 2 和图 7 为不同 Ni/TiO2-SiO2 催化剂样品上 

顺酐加氢反应性能 .  由表  2 可以看出 , 产物主要是 

GBL 和丁二酸酐;  反应  1 h 时 , 各催化剂上  MA 转

化率均为 100%, 但 GBL 选择性差别较大.  反应 6 h 

后, GBL 选择性随着载体中钛含量的增加而先升高

后降低 (当钛含量为 50% 时 GBL 选择性达最高, 为 

95.1%);  随着钛含量的进一步增加 , GBL 选择性降

低, 至纯钛时降为 56.8%.  可见, 载体中 TiO2 含量对 

GBL 选择性的影响较大.   

关于顺酐加氢合成 GBL, 很多文献将催化剂的

高活性归结为其具有较小的活性组分晶粒 .  Pillai 

等 [30]报道了  Pd/Al2O3 催化剂在  CO2 超临界条件催

化顺酐加氢反应 , 认为  GBL 选择性的降低是由  Pd 

晶粒的聚集而引起的 .  这与文献[31,32]在  Pd/C 催

化剂上的结果 (即 GBL 选择性随着 Pd 晶粒的减小

而升高) 一致.  Jeong 等 [33]研究发现, 镍基催化剂中

添加 Pd 和 Mo 促进了 Ni 在催化剂表面的分散, 从

而提高了 GBL 选择性;  同时指出, Ni 晶粒增大会导

致  THF 和  1,4- 丁二醇等副产物增加 .  本课题组前

期研究也表明, Ni 催化剂中较小的活性组分晶粒有

利于催化顺酐加氢生成  GBL[7~11].  但本文发现 , 催

化剂的活性顺序与活性组分 Ni0 晶粒大小并不完全

一致 .  我们认为 , 这是由于载体中钛的可还原性所

致 .  当还原温度超过  400 oC 时 , 在  Ni/TiO2 催化剂

中部分  TiO2 被还原成  TiOx (x < 2) 物种 , TiOx 迁移

并覆盖在还原的镍晶粒表面上而产生强相互作用 .  

一方面, TiOx 覆盖了部分活性 Ni0 晶粒, 使催化剂活

性下降 ;  另一方面 , 修饰  Ni0 晶粒表面的  TiOx 与 

C=O 中 O 的自由电子对形成电子对接受位, 增强了 

C=O 与催化剂表面的相互作用 , 从而使  C=O 高度

极化 , 提高了官能团的加氢效率 [34,35].  因此可以推

表 2  不同 Ni/TiO2-SiO2 催化剂样品上顺酐加氢反应性能

Table 2  The hydrogenation of maleic anhydride over Ni/TiO2-SiO2 

catalyst samples with different TiO2 contents 

Selectivity (%) 
Catalyst 

MA conversion 

(%) GBL SA Othersa 

Ni/SiO2 100 66.0 25.4 8.6 

Ni/0.1TiO2-0.9SiO2 100 68.6 31.2 0.2 

Ni/0.3TiO2-0.7SiO2 100 81.7 18.1 0.2 

Ni/0.5TiO2-0.5SiO2 100 95.1  4.6 0.3 

Ni/0.7TiO2-0.3SiO2 100 85.6 13.5 0.9 

Ni/TO2 100 56.8 42.9 0.3 

Reaction conditions: MA 4.9 g, catalyst 0.1 g, 240 oC, 5 MPa, 400 

r/min, 6 h. MA—maleic anhydride; GBL—γ-butyrolactone; SA—

succinic anhydride. aIncluding propionic acid and butyric acid. 
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图 7  不同 Ni/TiO2-SiO2 催化剂样品上顺酐加氢反应性能

Fig. 7.  The hydrogenation of MA over Ni/TiO2-SiO2 catalyst

samples with different TiO2 contents. (1) Ni/SiO2; (2) Ni/0.1TiO2-

0.9SiO2; (3) Ni/0.3TiO2-0.7SiO2; (4) Ni/0.5TiO2- 0.5SiO2; (5) Ni/

0.7TiO2-0.3SiO2; (6) Ni/TiO2. 
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测, 对于 Ni/TiO2-SiO2 催化剂, 若要有较好的 MA 加

氢合成 GBL 反应性能, 必须既具有较小的 Ni0 晶粒, 

又具有一定的 TiOx 来活化 C=O 键.  即二者存在协

同作用, 只有当这两种作用相匹配时, 催化剂才具有

很好的羰基加氢性能.  而这种匹配可以通过调变载

体中  Ti 含量来实现 .  这同时也证实了  MA 加氢合

成 GBL 反应属于界面敏感型反应[36].   

3  结论 

TiO2-SiO2 复合氧化物中 Ti-O-Si 键的形成显著

增强了活性组分与载体的相互作用, 提高了活性组

分 Ni0 的分散度.  同时, 催化剂还原过程中, TiO2 被

还原为 TiOx (x < 2) 物种, 该物种覆盖在 Ni0 晶粒表

面, 修饰催化剂表面的 Ni0 晶粒, 在加氢过程中起到

活化  C=O 的作用 .  较小晶粒的金属  Ni0 与  TiOx 协

同作用显著提高了  Ni/TiO2-SiO2 催化剂的  C=O 加

氢活性, 表现出较高的 GBL 选择性.   
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