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非晶态合金催化剂对乙烯中

微量乙炔的选择加氢
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提　要　研究了猝冷法镍磷合金和化学还原法非晶态合金催化剂对乙烯中微量乙炔的选择加氢
性能。结果表明, 催化剂的制备方法、载体及催化剂的成分对其催化性能均有很大影响, 化学还

原法获得的负载型非晶态合金催化剂具有优良的催化加氢性能; 猝冷法镍磷合金催化剂的稳定性

较差, 在较高温度下失活速度加快, 对其失活原因进行了研究。还研究了猝冷法和化学还原法非

晶态合金催化剂对乙炔加氢为乙烯的动力学。
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　　由于非晶态合金具有特殊的结构, 因而在催化反应中显示出了高的比活性和选择性, 近

年来这类催化剂引起了人们的极大兴趣〔1～ 3〕。制备非晶态合金的方法有多种, 其中猝冷法和化

学还原法能够得到批量廉价的催化剂而倍受人们的重视〔1～ 2〕。为了研究这两种方法所得催化

剂的催化性能, 并探索非晶态合金催化剂实用的可能性, 我们开展了本课题的研究。

碳二 (C 2) 馏分加氢除乙炔是乙烯工程的重要组成部分, 其主要目的是在不损失乙烯的情

况下, 将乙炔的浓度降至 10Λgög 以下〔4〕。选择加氢脱乙炔又分为前加氢和后加氢两种〔5〕, 前

加氢位置在深冷塔之前, 经压缩的裂解气进行加氢除炔, 后加氢是在乙烯第一分馏塔进料前

对乙烯乙烷馏分加氢去除乙炔。本工作以后加氢脱除乙炔所需的条件进行研究。

1　实　　验

111　催化剂的制备

猝冷法N i2R E2P2A l合金的制备按文献〔1〕的方法进行。将合金破碎过筛, 选用 40～ 60

目合金抽A l制备催化剂。经多种物化分析可以看出其中含有少量的非晶型镍, 目前命名为

SRNA 21。利用化学还原法〔2〕制备了N i2P2SiO 2、N i2B 2SiO 2、N i2B 2A l2O 3 负载型催化剂, 其组

成见表 1。将 0104m l催化剂在湿润状态下装入反应器 (见图 1) , 使用前用高纯氢于 383K 和

空速 3000h - 1处理 2h, 以脱去水或乙醇。
表 1　负载型催化剂的组成

Table 1　Com position s of the ca ta lysts prepared by chem ica l reduction

Catalyst N i, w % P, w % B, w %

N i2P2SiO 2

N i2B2SiO 2

N i2B2A l2O 3

11170

3171

3165

1130

—

—

—

0137

0130

Ξ 通讯联系人。



图 1　实验装置

F ig. 1　Experim en tal set2up

Cu—Copper heating elem ent; EH—E lectric heater; GC—Gas ch rom atograph;

m FC—M ass2flow contro ller; PC—P ressure contro ller; P I—P ressure indicato r; R—Reacto r;

S—Soap2film flow m eter; T I—T emperature indicato r; T IC—T emperature indicato r and contro ller.

112　实验装置与方法

实验装置如图 1所示。反应器采用内径为 3mm、外径为 6mm 的不锈钢管。与反应器紧密

配合的铜块是良好的热导体, 温度控制系统灵敏度较高, 其温度控制精度在±015K。

由于乙炔容易发生爆炸, 所以乙炔的浓度必须保持在较低状态, 因而乙炔与乙烯不能在

线混合。本实验所用混合气均须事先配置, 放置至少半个月, 使气体混合均匀后使用。混合

气体的组成由气相色谱法测定。本实验所用五种混合气体的组成见表 2。

原料气由稳压阀, 单向阀进入反应器, 空速由精密流量调节阀控制。反应后的尾气在

Girdel23000GC 上在线分析。GC 分析柱为 014mm×12m STH 2A l2O 3 薄层型复合固定相, 内含

填充玻璃毛细管柱〔6〕。分析条件: 载气H 2, 柱前压 1916×104Pa, 柱流量为 1m löm in, 检测器

F ID , 尾吹N 2 流量为 30m löm in, 燃气H 2 流量为 30m löm in, 空气流量为 300m löm in。

为了保证数据的可靠性, 在每一实验条件下, 均测试三次, 取其平均值作为该条件下的

数值。
表 2　原料气的组成3

Table 2　In let com position s of reaction m ixtures3

Feed m ixture E thyne E thene H ydrogen

1

2

3

4

5

1165

1116

0184

0159

0130

95179

94140

96176

93141

97113

2156

4144

2140

6100

2157

　3 mo l%。
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2　结果与讨论

211　催化剂性能

本实验的主要产物是乙炔加氢生成的乙烯, 副产物为乙烷。另外, 在较高温度下还有聚

合物及少量的裂解甲烷生成。本文以乙炔的转化率 (X ) 表示催化剂的活性, 以S (ethane) 和

S C4分别表示乙烷和C 4 的选择性, 并定义为:

X =
P 0 (ethyne) - P (ethyne)

P 0 (ethyne) , %

S (ethane) =
P (ethane)

P 0 (ethyne) - P (ethyne)

S C4=
P C4

P 0 (ethyne) - P (ethyne)

其中 P
0 (ethyne) , P (ethyne) 分别代表 C2H 2 的起始分压和尾气中的分压, P

(ethane) 为尾气中C 2H 6 的分压, P C4为正丁烷、异丁烷、正丁烯、异丁烯、顺丁烯和反丁烯

的分压之和。

21111　反应时间对催化剂性能的影响

催化剂的活性和稳定性是评价催化剂的两项重要的指标, 对非晶态合金催化剂则更是如

此。所以, 首先考察非晶态合金催化剂的活性与反应时间的关系, 并与现工业广泛应用的负

载 Pd 催化剂 (以下称为催化剂C) 进行对比。

图 2为催化剂活性随时间变化曲线, 由于非晶态合金催化剂处于热力学不稳定状态, 在

高温下易转变为晶态〔1, 2〕, 所以应在尽量低的温度下使用非晶态合金催化剂。图 2是在 383K

的结果。

由图 2可知, 化学还原法得到的非晶态合金催化剂和催化剂C 的活性均较稳定, 但猝冷

法的 SRNA 21催化剂却逐渐失活。

催化剂的活性顺序为: C> N i2B 2A l2O 3> N i2B 2SiO 2> N i2P2SiO 2> SRNA 21。

就催化剂的活性而言, 化学法制备的三个催化剂均比猝冷法的 SRNA 21活性高。对于化

学法制备的三个催化剂, 载体相同而类金属不同时, 含B 非晶态合金比含 P 非晶态合金具有

更高的活性。非晶成分相同载体不同时, 以A l2O 3 为载体的非晶态合金催化剂比以 SiO 2 为载

体的具有更高的活性。

与催化剂C 相比, 虽然猝冷法的 SRNA 21和化学法非晶态的活性均较低, 但以A l2O 3 为

载体的N i2B 2A l2O 3 催化剂的活性已显著高于猝冷法的 SRNA 21, 而前者N i的负载量只有

3165%。这充分展示了负载型非晶态合金催化剂催化加氢的潜力。

此外, 以N i2B 2A l2O 3 为代表对比了非晶态合金催化剂与催化剂C 对乙烷的选择性 (见图

3)。由此可见, 与催化剂C 相比, 非晶态合金催化剂对乙烷的选择性较高, 且随反应时间呈

递增趋势。这说明非晶态合金催化剂作为实用催化剂, 其选择性还应进一步改善。

21112　温度对催化性能的影响

为了考察温度对不同方法制备的催化剂性能的影响, 选取猝冷法的 SRNA 21和化学法制

备的N i2P2SiO 2 催化剂进行了研究, 并与催化剂C 进行了对比。

(1) 催化活性

图 4～图 6为催化剂的活性随温度的变化曲线。温度较低时, 催化剂的活性都较低; 随温
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图 2　反应时间与催化剂活性的关系

F ig. 2　Catalyst act ivity vs. t im e on line

Feed compo sit ion: m ix ture 1;

Reaction condit ions: T = 383K, P = 98×104Pa;

SV = 180000h - 1. a—Catalyst　C; b—N i2B2A l2O 3;

c—N i2B2SiO 2; d—N i2P2SiO 2; e—SRNA 21.

图 3　反应时间与催化剂选择性的关系

F ig. 3　Catalyst select ivity vs. t im e on line

Feed compo sit ion: m ix ture 1;

Reaction condit ions: P = 98×104Pa;

SV = 180000h - 1, T = 348K fo r Catalyst C and

T = 383K fo r N i2B2A l2O 3.

a—N i2B2A l2O 3; b—Catalyst　C.

度的升高, 催化剂C 和N i2P2SiO 2 催化剂的活

性迅速增加, 直至 100%。但 SRNA 21催化剂随温度的升高活性变化较缓慢, 到 423K 时, 转

化率增至最大值 (7814% ) ; 温度再升高, 活性反而下降。

图 4　SRNA 21催化性能随温度的变化

F ig. 4　E thyne conversion and ethane

select ivity vs. react ion temperatu re fo r SRNA 21

Reaction condit ions: P = 98×104Pa;

SV = 15000h - 1; Feed compo sit ion: m ix ture 3.

图 5　N i2P2SiO 2 催化性能随温度的变化

F ig. 5　E thyne conversion and ethane

select ivity vs. react ion temperatu re fo r N i2P2SiO 2

Reaction condit ions: P = 98×104Pa;

SV = 90000h - 1; Feed compo sit ion: m ix ture 3.

(2) 选择性

在催化剂C 上乙烷的选择性比在猝冷法和化学法非晶态合金催化剂上都小。对 SRNA 21

催化剂, 当温度较低时, 乙烷的选择性较低, 随反应温度的升高而迅速增加, 但当温度超过
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图 6　催化剂C 的催化性能随温度的变化

F ig. 6　E thyne conversion and ethane

select ivity vs. react ion temperatu re fo r catalyst C

Reaction condit ions: P = 98×104Pa;

SV = 90000h - 1; Feed compo sit ion: m ix ture 1.

319K 后, 乙烷的选择性下降, 至 423K 降

至最低点, 随后又逐渐上升 (见图 4)。而

N i2P2SiO 2 也随温度升高, 选择性逐渐下

降至一最小值, 之后, 又升高 (见图 5)。催

化剂C 的乙烷选择性虽略有升高, 但仍小

于 2%。

在催化剂 C 上无裂解反应发生, 对

SRNA 21 和N i2P2SiO 2 催化剂, 在较低温

度下也没有检测到裂解产物, 但在较高温

度时 (383K) , 有少量的甲烷 (100～ 500Λgö

g) 生成。

表 3中三种催化剂的聚合作用在较低

温度下不太明显,但当反应温度较高时,在

尾气中可以检测到异丁烷 (i2C 4H 10)、正丁

烷 (n2C 4H 10)、正丁烯 (n2C 4H 8)、异丁烯

( i2C 4H 8)、顺丁烯 (c2C 4H 8)、反丁烯 ( t2
C 4H 8) 等低聚物, 并且随着温度的升高,

C 4 的含量迅速增加 (见表 3)。
表 3　反应温度对C4选择性的影响

Table 3　Effect of reaction tem pera ture on C4 selectiv ity

T öK
S C4

Catalyst C N i2P2SiO 2 SRNA 21

334

349

364

373

383

393

403

423

463

483

0

0105

—

0114

—

—

—

—

—

—

0

0

0

0

0

0108

0113

—

—

—

0

0

0106

—

0106

—

0107

0108

0110

0112

　　此外, 在不同催化剂上, 开始形成C 4 的反应温度也不同。

21113　压力对催化剂性能的影响

压力对 SRNA 21和N i2P2SiO 2 催化剂的活性和选择性的影响见表 4。随反应总压力的增

加, 亦即反应物的分压增加, 乙炔的转化率迅速增大。但乙烷的选择性的变化趋势却正好与

此相反 (见表 4)。所以增加压力既可以大幅度增加反应速度, 又可以改善催化剂的选择性。

21114　空速对催化性能的影响

表 5列出了空速与 SRNA 21催化剂催化性能的关系。增加空速, 反应的转化率减小, 乙

烷的选择性变化不大, 但C 4 的选择性却迅速减小, 直至为零 (表 5)。

催化剂C、N i2P2SiO 2 和N i2B 2SiO 2 也呈相似的变化趋势。
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表 4　压力与活性与选择性的关系

Table 4　Effect of pressure on activ ity and selectiv ity

P ö

918×104Pa

E thyne conversion, % S (ethane)

SRNA 21 N i2P2SiO 2 SRNA 21 N i2P2SiO 2

5

10

15

20

10183

16188

20183

25153

8179

15145

23133

31182

5141

4166

4159

4123

8138

8132

8117

7166

　　Feed m ixture 1, T = 383K, SV = 15000h - 1 fo r SRNA 21 catalyst;

Feed m ixture 4, T = 353K, SV = 18000h - 1 fo r N i2P2SiO 2 catalyst.

表 5　空速对催化性能的影响

Table 5　Effect of space veloc ity on ca ta lytic properties

ST Pöh - 1 X , % S (ethane) S C4

667

1800

2400

22500

120000

92183

81141

77124

27135

9140

6176

6157

6165

6168

6164

01182

01176

01169

01089

01000

　　Feed compo sit ion: m ix ture 1; T = 383K; P = 98×104Pa.

21115　催化剂的失活

由前面的研究知道, 猝冷法制备的催化剂 SRNA 21的活性不稳定, 进一步的研究表明该

催化剂在较高温度下失活速度加快。(见图 7)。为了调查失活原因, 对失活后的催化剂进行了

热重和XRD 研究。

图 7　在 483K 下 SRNA 21催化剂的失活曲线

F ig. 7　E thyne conversion vs.

t im e at 483K fo r SRNA 21 catalyst

Reaction condit ions: P = 98×104Pa; SV = 22500h - 1;

Feed compo sit ion: m ix ture 1.

图 8为在 423K 反应 80h 的催化剂在

氮气中的热失重曲线, 热失重曲线由五段

组成: 从室温到 473K, 失去易挥发的低聚

物约 115% ; 从 473K 到 563K, 催化剂增

重约 012% , 这是由于N 2 中的O 2 与催化

剂发生缓慢氧化的结果; 由 563K 至

623K, 失重约 2% ; 从 623K 至 772K, 失

重约 115% ; 但当温度高于 773K, 催化剂

逐渐增重, 这也是催化剂氧化的结果。排

除氧化增重, 催化剂的失重共计约 5% , 这

些热脱附物中既有易挥发的轻烃, 又有分

子量较大的重烃。催化剂的失活与重质烃

类的覆盖有一定关系。

图 9为催化剂失活前与后的XRD。由

此可以看出,催化剂的结构也发生了变化。

在反应前, 催化剂主要是面心立方晶体N i的结构, 同时还有少量的A l3N i2 和A l3N i物相。但

在 423K 反应 80h 后, 面心立方晶体N i的结构减少, 并出现大量的A l3N i的结构。
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图 8　在 423K 反应 80h SRNA 21催化剂的热失重曲线 (N 2)

F ig. 8　W eigh t2lo ss by temperatu re2p rogramm ed heating (in N 2)

of SRNA 21 catalyst operated at 423K fo r 80h

212　反应动力学

21211　活化能

用微分反应器测定了在猝冷法 SRNA 21和化学还原法N i2P2SiO 2 非晶态合金催化剂上乙

炔加氢速度, 以 ln r对 1öT 作图, 得到A rrhen iu s直线 (图 10)。从斜率求出该反应在 SRNA 2
1和N i2P2SiO 2 上的表观活化能分别为 24130和 39190kJ öm o l,这比用 Pd2A l2O 3 作催化剂〔4〕时

的活化能 6712kJ öm o l小。活化能较小, 说明催化剂在较低温度下就具有较高的反应活性, 但

同时也表明, 对催化剂通过提高温度而达到提高活性的程度有限, 特别是对于SRNA 21催化

剂, 在较高温度下容易发生聚合反应和催化剂结构的变化, 反而使催化剂的活性降低。所以,

此类催化剂更适合于在较低温度下的加氢反应。

21212　反应级数

乙炔的催化加氢反应速度可以用以下经验方程式来表示〔4, 7〕:

r= kP
x
ethyneP

y
hydrogen

式中 k 为速度常数, x 和 y 分别为反应对乙炔和氢气的反应级数。

首先研究了在 SRNA 21和N i2P2SiO 2 上反应速度与乙炔分压之间的关系 (见表 6) , 当氢

气初始浓度恒定时, 反应速度不随乙炔浓度的改变而变化。所以, 在这两种催化剂上反应对

乙炔均为零级。
表 6　乙炔分压对反应速度的影响

Table 6　D ependence of reaction ra te on ethyne concen tra tion

C2H 2

mo l%

H 2

mo l%

römo l· (m l Cat·h) - 1

SRNA 21 N i2P2SiO 2

11652

01300

21561

21571

3105×10- 3

3104×10- 3

5146×10- 3

5145×10- 3

　　Reaction condit ions: P = 98×104Pa; T = 383K fo r SRNA 21 and T = 353K fo r N i2P2SiO 2.

在此基础上, 进一步考察了氢气分压与反应速度的关系, 其结果示于图 11。此结果表明,
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图 9　反应前 (a)与反应 80h 后 (b)催化剂的XRD 谱

F ig. 9　XRD of SRNA 21 catalyst befo re react ion

(a) and after react ion fo r 80h (b)

图 10　ln r与 1öT 关系

F ig. 10　A rrhen iu s p lo t fo r

hydrogenation of ethyne

P = 98×104Pa; feed m ix ture 2 fo r SRNA 21

and feed m ixture 1 fo r N i2P2SiO 2.

1—SRNA 21; 2—N i2P2SiO 2.

图 11　乙炔的转化速度与氢分压的关系

F ig. 11　D ependence of react ion

rate on hydrogen part ia l p ressu re

Reaction condit ions:

P = 98×104Pa; T = 383K fo r

SRNA 21 and T = 363K fo r N i2P2SiO 2;

Feed compo sit ion: m ix ture 1, 2, 3, 4 and 5.

1—SRNA 21; 2—N i2P2SiO 2.

在所研究的反应条件下, 在这两种催化剂上乙

炔的加氢速度对氢气均为一级反应。

动力学研究结果表明, 在两种不同方法制

备的非晶态催化剂上, 乙炔加氢为乙烯的动力

学方程是一样的, 但反应的活化能却不同, 说

明这两种催化剂活性中心既具有相似性, 又不

完全相同。

3　结　　论

与猝冷法相比, 化学法制备的非晶态合金

催化剂具有优良的催化加氢性能。载体和催化

剂的成分对其性能有较大的影响, 其中以

A l2O 3 为载体的N i2B 非晶态合金催化剂的活
性虽然低于现在工业上广泛应用的催化剂C,

但已经大大优于猝冷法的 SRNA 21, 如能进一

步提高其活性并改善其选择性, 有希望成为性

能更优良的实用催化剂。猝冷法 SRNA 21催化

剂在较高温度下, 由于结构的变化和积碳而引

起活性迅速下降。

虽然不同方法得到的非晶态合金催化剂对乙烯加氢为乙烯的表观活化能不同, 但却具有

相同的动力学方程。
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ACTIV ITY AND SEL ECTIV ITY OF AMORPHOUSM ETAL ALLOY

CATALY STS FOR ETHY NE HYD ROGENATION IN A LARGE

EXCESS OF ETHENE

M a A izeng　　L u W anzhen　　M in Enze
(R esearch Institu te of P etroleum P rocessing , B eij ing 100083)

Abstract　H ydrogenat ion act ivity of am o rphou s m eta l a lloy ca ta lysts p repared by rap id ly

quench ing m ethod and chem ica l reduct ion fo r ethyne hydrogenat ion in a la rge excess of

ethene w as exam ined by u sing a m icro reacto r. T he feed gas m ix tu res w ere p repared by m ix2
ing ethene and ethyne w ith u lt ra2h igh2pu rity hydrogen befo re u se. T he feed m ix tu res and the

react ion p roducts w ere ana lysed by gas ch rom o tography (GC ). T he resu lts show tha t the

p reparing m ethods, suppo rts and com po sit ion s of the ca ta lysts have grea t influence on their

ca ta lyt ic p ropert ies. T he suppo rted am o rphou s m eta l a lloy ca ta lysts p repared by chem ica l re2
duct ion exh ib it superio r ca ta lyt ic p ropert ies. How ever, the act ivity of SRNA 21 p repared by

rap id ly quench ing m ethod is un stab le, and the cau se has been invest iga ted. Besides, the k inet2
ics of ethyne hydrogenat ion over SRNA 21 and N i2P2SiO 2 ca ta lysts w as stud ied.

Key words　select ive hydrogenat ion, N i ca ta lyst, ethyne, ethene
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