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摘 要：萘作为煤焦油中含量最为丰富的多环芳烃，不仅是一种环境污染物，也是一种高附加值的化工原料。通

过催化加氢，萘可转化为具有更高价值的四氢萘和十氢萘。在各类加氢催化剂中，负载型镍基材料因其成本优势，

被视为潜在的非贵金属替代方案。本研究采用柠檬酸（CA）辅助的溶胶凝胶法，结合临氢热解策略，成功制备了高

分散Ni/SiO2催化剂。通过系统表征与催化性能测试，重点探究了柠檬酸用量、热解气氛及临氢热解温度对催化剂

物化性质与萘加氢性能的调控规律。结果表明，在优化的柠檬酸配比与H₂气氛下热解所得的w=20% Ni/SiO₂-CA（H₂）

催化剂，表现出优于无CA对照组及其他热解工艺催化剂的加氢活性。在相同低温反应条件下，其活性显著高于商

业Ru/C催化剂。本研究为开发高效非贵金属加氢催化剂提供了新思路与实验依据。
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Abstract： Naphthalene， the most abundant polycyclic aromatic hydrocarbon in coal tar， is an 

environmental pollutant，but at the same time，is also a high-value chemical feedstock. Catalytic 

hydrogenation offers a pathway to transform naphthalene into more valuable products such as tetralin 

and decalin. Among various hydrogenation catalysts， the supported transition metal nickel （Ni） 

materials are considered promising non-noble metal alternatives due to their cost-effectiveness. In this 

work， highly dispersed Ni/SiO₂ catalysts were successfully prepared via a citric acid （CA）-assisted sol-

gel method combined with a H2 atmosphere pyrolysis strategy. Through systematic characterization and 

catalytic performance tests， we comprehensively investigated the effects of CA content， pyrolysis 

atmosphere， and hydro-pyrolysis temperature on the physicochemical properties of the catalysts and 

their naphthalene hydrogenation performance. The results demonstrated that the 20% Ni/SiO₂-CA（H₂） 
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catalyst， obtained with an optimized CA ratio and pyrolyzed under a H₂ atmosphere， exhibited superior 

hydrogenation activity compared to the CA-free control group and the catalysts prepared under other 

pyrolysis conditions. Notably， under identical low-temperature reaction conditions， its activity 

significantly surpassed that of a commercial Ru/C catalyst. This work provides a novel research avenue 

and experimental foundation for the development of high-performance supported metal catalysts.

Key words： highly dispersed Ni/SiO2 catalyst； sol-gel method； hydro-pyrolysis； naphthalene hydroge‐

nation

多环芳烃（PAHs）是燃料产品中的一类重要有

机污染物，由 2个或多个稠合芳环构成。这类化合

物会降低柴油燃料的十六烷值，并在车辆发动机内

发生不完全燃烧，生成碳烟颗粒物（PM）和烟尘。随

着环境法规对 PM 排放的限制日趋严格，开发有效

的加氢技术以去除炼油过程中产生的 PAHs已成为

一个重要的研究方向。萘作为煤直接液化制油产

物中的典型 PAHs 化合物，其加氢产物十氢萘凭借

优异的溶解性、挥发性和双环烃结构，被广泛用作

药物中间体、尼龙生产原料以及储氢材料。因此，

萘加氢转化兼具重要的能源与环境意义（Tang et 

al.， 2008； He et al.， 2013； Ma et al.， 2023）。

目前，萘加氢主要依赖于催化加氢技术（He et 

al.， 2013），广泛采用 Ni、Mo、Co、W 等传统非贵金

属催化剂，但存在加氢活性较低、反应条件苛刻等

问题。虽然 Ru、Pd、Pt等贵金属催化剂具有优异的

萘加氢反应活性，然而贵金属资源稀缺、成本高昂，

限制了其实际工业应用。因此，为实现萘高效转化

为十氢萘，开发高效且经济实用的加氢催化剂变得

十分有必要。Ni基催化剂具有成本低、抗硫性好和

加氢活性高等优点，是加氢反应中贵金属的良好替

代品（Chen et al.， 2016；Ma et al.， 2023）。例如，

SiO2负载的 Ni/P 表现出优异的萘转化率和十氢萘

的选择性，分别达到 100% 和 92.1%（Zhang et al.， 

2010）。此外，与纯 Pt催化剂相比，Ni-Pt/AC合金催

化剂在连续 2个循环后表现出更好的四氢萘加氢活

性，产物中顺式和反式十氢萘的比例为 9.29（Huang 

et al.， 2015）。采用共浸渍法制备的 Ni/MCM-100，

其萘加氢活性与商业 Raney Ni 催化剂相当，在

100 ℃和 3.0 MPa H2条件下，萘转化率为 100%，对

顺/反式十氢萘的选择性分别为 62.1% 和 37.9%

（Qiu et al.， 2013）。

溶胶凝胶法是一种成本低、操作简单且粒径可

控性良好的合成工艺。通过在溶胶凝胶过程中加

入螯合剂（如柠檬酸），可有效将金属盐组分分散并

固定在凝胶网络中，再经适当热解处理，促使形成

小粒径的金属纳米颗粒（NPs）。尽管螯合物等含碳

有机化合物形成的碳层能有效稳定金属 NPs，防止

其高温烧结，但也可能因覆盖活性位点而降低催化

剂活性。因此，选择合适的热解处理条件对于控制

碳层、暴露更多金属活性位点至关重要。

基于上述背景，为制备高性能萘加氢催化剂，

本研究采用柠檬酸辅助的溶胶凝胶法，使前驱体在

凝胶网络均匀分散，避免因金属与载体相互作用较

弱导致其在热解过程中迁移与团聚。进一步通过

优化临氢热解过程以调控催化剂表面碳层，促进活

性位点的充分暴露。所制备的高分散 Ni/SiO2催化

剂在萘加氢反应中表现出优异的低温活性和加氢

产物选择性。本研究明确了借助临氢热解策略可

有效调控Ni NPs分散度并增强活性位点可及性，为

其他高分散性催化剂的合成提供了新的思路和实

验基础。

1 实验部分

1. 1　实验原料

六水硝酸镍（Ni（NO3）2·6H2O，AR）、一水柠檬酸

（C6H8O7∙H2O，AR）和正硅酸乙酯（C8H20O4Si，AR），

购自阿拉丁试剂有限公司。萘（C10H8，AR）、正庚烷

（C7H6，AR）和正癸烷（C10H22，AR）购自广东广试试

剂科技有限公司。

1. 2　w=20% Ni/SiO2-CA催化剂的制备

1. 2. 1　w=20% Ni/SiO2-CA 催化剂前驱体的制备　

称取 4.954 7 g 六水硝酸镍溶于 50.0 mL 去离子水

中，待其完全溶解后，加入 3.580 6 g 一水柠檬酸和

17.336 6 g正硅酸乙酯。于常温下搅拌至固体充分

溶解，随后升温至 70 ℃，持续搅拌直至形成均匀凝

胶。将所得到的凝胶于 90 ℃鼓风干燥箱中烘干至

干凝胶状态，随后升温至 110 ℃继续烘干。将干燥

后的固体样品研磨成粉末，最终得到含有柠檬酸的

催化剂前驱体（w=20% Ni/SiO2-CA）。未添加柠檬

酸的催化剂前驱体（w=20% Ni/SiO2）的制备方法除

不添加柠檬酸外，其余步骤相同。
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1. 2. 2　w=20% Ni/SiO2-CA 催 化 剂 前 驱 体 热 解

方式　如图 1所示，对干燥的 Ni/SiO2和 Ni/SiO2-CA

前驱体样品分别采用如下 4种热解方法进行处理，

过程中 H2与 N2流量均为 50 mL/min，升温速率均为

5 ℃/min：

（1） w=20% Ni/SiO2（H2）。将不添加柠檬酸

（CA）作为螯合剂的 w=20% Ni/SiO2样品，在 400 ℃

的流动H2气氛中加热2 h。

（2） w=20% Ni/SiO2-CA（H2）。将 w=20% 的

Ni/SiO2-CA 样品在 400 ℃的流动 H2 气氛中加热

2 h。

（3） w=20% Ni/SiO2-CA（N2/H2）。 将 w=20% 

Ni/SiO2-CA样品在 400 ℃的流动N2气氛中加热 2 h，

随后在400 ℃的流动H2气氛中加热2 h。

（4） w=20% Ni/SiO2-CA（N2/Air/H2）。 将 w=

20% Ni/SiO2-CA 样品在 400 ℃的流动 N2气氛中加

热 2 h，然后在 500 ℃的静态空气气氛中煅烧 3 h，最

后在400 ℃的流动H2气氛中加热2 h。

1. 3　萘加氢反应实验方法与数据处理

萘加氢反应活性测试于25 mL反应釜中进行，具

体操作步骤如下：称取 0.16 g催化剂前驱体，在反应

釜外进行热解处理。将热解后的催化剂与3.2 g配制

好w=10.0%的萘/正庚烷溶液混合，转移至反应釜中，

密封反应釜。使用高纯氢（1.0~2.0 MPa）对反应釜进

行循环置换4次，以排出残留空气。再充入0~4 MPa 

H2（0 MPa指常压），在搅拌速率约为1 000 r/min，反应

温度为55 ℃（升温速率为1 ℃/min）下反应2 h。

反应结束后，将反应釜冷却至室温，缓慢卸压

后用滴管取出反应液，使用滤膜过滤分离固体催化

剂和反应液体。取适量过滤后的反应液体加入色

谱瓶中，定量加入内标正癸烷，使用岛津 Shimadzu 

GC-2010气相色谱仪，以内标法进行定量分析。

1. 4　催化剂表征

利用 X 射线衍射仪（XRD：日本理学株式会社

Rigaku D/max-2200型X 射线衍射仪）分析载氧体物

相变化，参数为 Cu-Kα 射线、管电压 40 kV、管电流

40 mA、扫描速率 10 °/min、扫描范围 2θ=10°~80°。

对于临氢热解后的样品，为避免其与空气接触发生

变化，需进行原位乙醇液封处理，并将湿态粉末样

品均匀铺展于玻璃样品槽中进行测试。利用透射

电子显微镜（TEM：日本电子 JEM-2100F）明场、

HAADF-STEM 像观察载氧体的微观形貌、空间结

构、元素空间分布情况，工作电压为 200 kV。样品

微观形貌在日本日立SU-70 SEM上观测，加速电压

为 30 kV。热重分析（TG-DTG-DTA）在德国耐驰公

司的 STA449F5型热重分析仪上进行。XPS表征采

图1　催化剂前驱体不同热解方式示意图

Fig. 1　Schematic of different thermal treatments of catalyst precursors

126



第 2 期 梁正，等：临氢热解制备高分散Ni/SiO2及萘加氢性能

用美国赛默飞世尔科技公司 ESCALAB 250Xi型能

谱仪上测试，使用Al Kα（1 486.6 eV）单色射线光源，

所有化学元素的结合能均以C 1s结合能（284.8 eV）

为参考进行校定。N₂物理吸脱附表征采用美国麦

克默瑞提克公司 ASAP 2460 型自动物理吸附仪测

定。样品的比表面积通过 Brunauer-Emmett-Teller

（BET）方法计算；孔体积/孔径分布通过 Barrett-

Joyner-Halenda（BJH）模型分析。

2 结果与讨论

2. 1　热解气氛对催化剂性能的影响

在相同反应条件下（3.2 g 萘 /正庚烷溶液

（w=10.0%）、4.0 MPa H2 压力、55 ℃反应温度、2 h

反应时间），将商业加氢催化剂（w=5.0% Pd/C，w=

5.0% Pt/C，w=5.0% Ru/C 以及 Raney Ni）与多种热

解方式处理后的 w=20% Ni/SiO2-CA 催化剂进行萘

加氢反应对比。商业催化剂的活性顺序为：Ru/C＞

Raney Ni＞Pt/C＞Pd/C（表 1）。使用 Pd/C，Pt/C 和

Raney Ni 时，反应产物中均残留未进一步氢化转

化的四氢萘，表明这些催化剂低温加氢活性

较弱。

从实验结果可以看出，商业 Ru/C 催化剂和 w=

20% Ni/SiO2-CA（H2）催化剂在 55 ℃下均表现出较

高的萘加氢活性，萘转化率和十氢萘选择性均达到

99.9% 以上。对于 w=20% Ni/SiO2-CA（H2）催化剂，

其反应产物中反式十氢萘和顺式十氢萘选择性分

别为 56.8% 和 43.2%。然而，w=20% Ni/SiO2-CA

（N2/H2）催化剂虽然萘转化率为 99.9% 以上，但十

氢萘选择性仅为 4.6%。同样地，经过多步热解的

w=20% Ni/SiO2-CA（N2/Air/H2）催化剂表现出极高

的四氢萘选择性（99.8%），而十氢萘选择性则降到

0.2%。因此，在催化萘加氢转化为十氢萘反应中，

w=20% Ni/SiO2-CA（N2/H2）和 w=20% Ni/SiO2-CA

（N2 /Air/H2）的活性显著低于商业 Ru/C 催化剂和

w=20% Ni/SiO2-CA（H2）催化剂。

2. 2　临氢热解温度和Ni/CA摩尔比对催化剂性能

的影响

图 2展示了不同临氢热解温度和镍盐与柠檬酸

摩尔比［n（Ni）∶n（CA）］，对w=20% Ni/SiO2-CA（H2）

催化剂萘加氢性能的影响。反应条件如下：3.2 g萘/

正庚烷溶液（w=10.0%）、 0.16 g w=20% Ni/SiO2-CA

（前驱体）、 4.0 MPa H2压力 、55 ℃反应温度、2 h反应

时间。如图2a所示，当临氢热解温度较低（≤ 250 ℃）

时，萘未发生加氢转化，在液相产物中未检测到四

氢萘或顺/反式十氢萘。随着热解温度升高，萘的加

氢活性逐渐提高，转化率达到 99.9%以上，但十氢萘

的选择性呈现先升高再下降的趋势。当热解温度

大于 400 ℃时，液相产物中检测出未完全加氢的四

氢萘，表明催化剂活性下降。因此，400 ℃被确认为

该体系下的最佳临氢热解温度。

尽管柠檬酸可通过螯合作用在热解过程中形

成碳层，有效分散并固定 Ni NPs，但过量添加会导

致活性位点被覆盖或引起扩散限制，反而降低催化

性能。因此，需系统考察 n（Ni）∶n（CA）的影响。图

2b 展示了不同 n（Ni）∶n（CA）条件下制备的催化剂

对萘加氢性能的影响。未添加柠檬酸时，催化剂活

性较低，萘仅能加氢生成四氢萘，无法进一步加氢

为十氢萘（Cuevas-García et al.， 2021）。随着柠檬酸

添加量增加［n（Ni）∶n（CA）=1∶1］，萘加氢活性显

著提高。然而，当柠檬酸过量时［n（Ni）∶n（CA）=

表1　商业催化剂和不同热解方式制备的w=20% Ni/SiO2-CA催化剂在萘加氢反应中的性能对比 1）

Table 1　Comparative performance of commercial catalysts versus 20% Ni/SiO2-CA catalysts with 

different thermal treatments for naphthalene hydrogenation

催化剂

Pt/C

Pd/C

Ru/C

Raney Ni

w=20% Ni/SiO2-CA（N2 /Air/H2）

w=20% Ni/SiO2-CA（N2 /H2）

w=20% Ni/SiO2-CA（H2）

萘转化率/%

＞99. 9

63. 1

＞99. 9

＞99. 9

＞99. 9

＞99. 9

＞99. 9

四氢化萘选择性/%

74. 3

>99. 9

0. 0

3. 3

99. 8

95. 4

0. 0

反式十氢萘选择性/%

19. 4

0. 0

88. 4

44. 9

0. 1

3. 0

56. 8

顺式十氢萘选择性/%

6. 3

0. 0

11. 6

51. 8

0. 1

1. 6

43. 2

    1） 反应条件： 3. 2 g 萘/正庚烷溶液 （w=10. 0%）， 0. 16 g w=20% Ni/SiO2-CA， 0. 16 g w=5% Pd/C， 0. 16 g w=5% Ru/C， 0. 50 g 

wet Raney Ni， 55 ℃， 4. 0 MPa H2， 2 h。
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1∶2~1∶5］，催化性能逐渐下降。当 n（Ni）∶n（CA）=

1∶5 时，萘几乎未发生加氢反应，催化剂活性最低。

因此，在优化工艺过程中，将 n（Ni）∶n（CA）固定为

1∶1，此时十氢萘的选择性达到 99.9% 以上，催化剂

表现出优异的萘加氢活性。

2. 3　H2压力与反应温度对催化剂性能的影响

图3a展示了在3.2 g 萘/正庚烷溶液（w=10.0%）、

0.16 g w=20% Ni/SiO2-CA（前驱体）、400 ℃还原

温度、55 ℃反应温度和 2 h 反应时间的条件下，

w=20% Ni/SiO2-CA（H2）催化剂在不同反应 H2压力

（0~4.0 MPa）下的萘加氢反应性能。与Hiyoshi et al.

（2005）报道一致，H2压力同时对萘的转化率和产物

分布具有显著影响。作为典型的加氢反应，提高H₂

压力对萘芳环的加氢过程起到促进作用。随着H2压

力从常压（萘转化率：31.8%）提升至4.0 MPa（萘转化

率：＞99.9%），其转化率提高了近 3倍。由于萘加氢

为耗氢反应，增大压力有利于热力学平衡向加氢方向

移动（Su et al.， 2020）。尤其当H2压力升至 4.0 MPa

时，四氢萘和十氢萘的总收率显著增加，表明加氢反

应速率加快（Hiyoshi et al.， 2006）。

图 3b 为在 3.2 g 萘/正庚烷溶液（w=10.0%）、 

0.16 g w=20% Ni/SiO2-CA（前驱体）、400 ℃还原温

度、4.0 MPa H2 压力和 2 h 反应时间的条件下，w=

20% Ni/SiO2-CA（H2）在不同反应温度（−13~55 ℃）

中的萘加氢性能。可以看出，反应温度对萘的转化

率及液相反应产物选择性均具有显著影响（Su et 

al.， 2020）。在−13 ℃时，萘转化率为 18.1%；随着反

应温度升高，催化剂活性明显增强，同时目标产物

四氢萘和十氢萘的选择性也发生相应变化。由表 2

可知，在 5 ℃反应温度下，w=20% Ni/SiO2-CA（H2）

催化剂表现出优于商业 Ru/C催化剂的低温加氢活

性，其萘转化率达到 99.9%以上，而相同条件下商业

催化剂几乎未发生反应。低温会抑制商业 Ru/C催

化剂表面氧化钌的原位还原，导致无法暴露金属Ru0

活性位点，从而使萘加氢反应难以进行。相比之下，

经临氢热解处理得到的 w=20% Ni/SiO₂-CA（H₂）催

化剂具备充足的Ni0活性位点，可有效活化H₂，因而

表现出优异的低温加氢性能。

图2　不同临氢热解温度（a）和不同摩尔比（b）条件下的w=20% Ni/SiO2-CA（H2）催化剂的萘加氢反应性能

Fig. 2　Performance of naphthalene hydrogenation over the 20% Ni/SiO2-CA(H2) catalyst with 

    different hydro-pyrolysis temperatures (a) and different Ni/CA molar ratios (b)

图3　不同反应压力（a）和不同反应温度（b）条件下的w=20% Ni/SiO2-CA（H2）催化剂的萘加氢反应性能

Fig. 3　Performance of naphthalene hydrogenation over the 20% Ni/SiO2-CA(H2) catalyst with 

different reaction pressure (a) and different reaction temperature (b)
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2. 4　催化剂表征分析

图 4 展示了通过不同热解方式制备的 3 种催

化剂 w=20% Ni/SiO2-CA（H2）、w=20% Ni/SiO2-CA

（N2 /H2）和 w=20% Ni/SiO2-CA（N2/Air/H2）的 XRD

图谱。从图 4中可明确观察到，3种催化剂在经热解

后，均在 2θ=23.03°处出现属于SiO2载体的无定形衍

射峰。此外，所有样品均显示出金属 Ni的特征峰，

2θ 位于 44.5°、51.8°和 76.4°，分别对应其（111）、

（200）和（220）晶面（PDF＃87-0712），表明经过高温

热解后镍盐前驱体已成功还原为金属 Ni NPs

（Bykova et al.， 2012； Huang et al.， 2016）。

由 XRD 结果可知，随着热处理方式的变化 

（H2→N2-H2→N2-Air-H2），金属 Ni 的衍射峰逐渐由

宽化弥散变得尖锐狭窄，说明晶粒尺寸增大。这一

现象表明，多阶段热解处理可能导致Ni NPs发生团

聚。因此，通过优化热解气氛并减少热处理步骤，

有望改善金属Ni在载体上的分散性。

图 5a为不同临氢热解温度下所制备的 w=20% 

Ni/SiO2-CA（H2）催化剂的XRD图谱。由图 5a可知，

随着临氢热解温度升高，Ni的衍射峰呈现出由无明

显衍射峰→宽化弥散→尖锐狭窄。推测在 250~

400 ℃范围内，随着螯合物逐步热解，Ni物种开始发

生还原并结晶成核，最终形成高分散的 Ni NPs，催

化活性逐步提高，对应于衍射峰由平坦到宽化弥散

的变化特征（阮镜棠等，2011）。而当热解温度从

400 ℃继续升高至 700 ℃时，Ni NPs 发生团簇和晶

粒生长，逐渐形成较大颗粒，致使催化活性下降，表

现为衍射峰趋于尖锐狭窄。该结果与催化活性测

试一致，表明在 400 ℃临氢热解条件下所制备的催

化剂表现出最优的加氢性能。

图 5b 为 400 ℃的最优临氢热解下不同镍盐与

柠檬酸摩尔比制备的 w=20% Ni/SiO2-CA（H2）催化

剂的 XRD 谱图。由图 5b 可知，随着柠檬酸用量的

增加，金属 Ni的衍射峰变化规律为：尖锐→弥散→
尖锐。推测在不添加柠檬酸时，金属镍与载体之间

相互作用较弱，热解过程中Ni NPs易迁移团聚并长

大，形成较大晶粒，表现为尖锐的衍射峰。当n（Ni）∶

n（CA）=1∶1 时，柠檬酸热解可形成碳层结构，促进

图4　不同热解方式制备w=20% Ni/SiO2-CA的XRD图谱

Fig. 4　XRD patterns of 20% Ni/SiO2-CA catalyst 

by different thermal treatments

表2　商业催化剂和w=20% Ni/SiO2-CA（H2） 催化剂在低温5 ℃下的萘加氢反应性能 1）

Table 2　Performance of commercial catalysts and 20% Ni/SiO2-CA（H2） catalysts for naphthalene hydrogenation in low temperature

催化剂

Ru/C

Ni/SiO2 CA （H2）

萘转化率/%

0. 0

＞99. 9

四氢化萘选择性/%

0. 0

＞99. 9

反式十氢萘选择性/%

0. 0

0. 0

顺式十氢萘选择性/%

0. 0

0. 0

    1） 反应条件： 3. 2 g 萘/正庚烷溶液（w=10. 0 %）， 0. 16 g w=20% Ni/SiO2-CA， 0. 16 g w=5% Ru/C， 4. 0 MPa H2， 2 h。

图5　w=20% Ni/SiO2-CA（H2）催化剂的XRD图

Fig. 5　XRD patterns of 20% Ni/SiO2-CA(H2) catalysts 
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Ni 物种分散，形成小 Ni NPs，表现为衍射峰宽化弥

散。而当柠檬酸用量进一步增加［n（Ni）∶n（CA）为

1∶1~1∶5］时，相对 Ni含量减少且表面碳层过厚，在

高温临氢热解过程中 Ni NPs 易发生团聚和晶粒长

大，导致衍射峰再次尖锐。XRD结果与催化性能测

试相符，证实当 n（Ni）∶n（CA）=1∶1时，所制备的w=

20% Ni/SiO2-CA（H2）催化剂在萘加氢反应中表现出

较高的活性和十氢萘选择性。

图 6 为 2 种催化剂 w=20% Ni/SiO2（H2）和 w=

20% Ni/SiO2-CA（H2）的扫描电子显微镜（SEM）图

像。从图 6中可以看出，2种催化剂经临氢热解后均

呈现典型的块状无定形结构，与 SiO₂载体的特征一

致，该形貌特征与XRD分析结果相吻合。加入柠檬

酸作为螯合剂后，催化剂的整体宏观形貌未发生显

著变化，表明柠檬酸的引入未明显改变载体 SiO₂的

基本结构。进一步放大发现 20% Ni/SiO2（H）2样品

的形貌（图 6b），呈大范围的平面结构和极少的小颗

粒且没有发现更细微的结构存在，说明样品团聚结

块严重。而进一步放大发现采用溶胶-凝胶法制备

的 w=20% Ni/SiO2（H2）即 w=20% Ni/SiO2-CA（H2）

样品的形貌图 6d，呈不规则的近球形颗粒组成，虽

出现一定团聚，但细微结构更丰富，说明溶胶-凝胶

法制备的样品粒径更小更加分散。

图7是2种催化剂w=20% Ni/SiO2（H2）与w=20% 

Ni/SiO2-CA（H2）的透射电子显微镜（TEM）图 像 。

采用传统溶胶-凝胶法制备的 w=20% Ni/SiO2（H2）

催化剂（图 7a~b）表现出高度不均匀一的粒径分布，

金属分散性较低（Das et al.， 2020）。推测其原因是

在高温临氢热解中，金属Ni NPs倾向于通过表面能

最小化驱动而发生迁移和团聚，最终在 SiO₂表面形

成尺寸不一的大颗粒，从而导致粒径分布宽化（Das 

et al.， 2019）。

相比之下，w=20% Ni/SiO2-CA（H2）催化剂则在

SiO2载体上形成尺寸更小、分布均匀的Ni NPs，其平

均粒径为2.1 nm（图7c）。高分辨TEM图像（图7d）显

示晶格条纹间距为0.203 nm，对应于金属Ni的（111）

晶面。表明引入柠檬酸作为螯合剂，可有效抑制Ni

物种在临氢热解过程中的迁移性，促进其均匀成核

图6　w=20% Ni/SiO2（H2）和w=20% Ni/SiO2-CA（H2）的SEM电镜图像

Fig. 6　SEM images of 20% Ni/SiO2(H2) and 20% Ni/SiO2-CA(H2)
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与高分散结晶，最终形成粒径较小且分布集中的

Ni NPs。这一结果与XRD谱图中该催化剂对应宽化

弥散的金属Ni衍射峰相一致，进一步从结构角度解

释了为何添加适量柠檬酸制备得到的Ni NPs具有更

高的催化性能，优于传统溶胶-凝胶法制备的催化剂。

为探究柠檬酸的引入对催化剂表面活性位点

的影响，采用 X 射线光电子能谱（XPS）对 w=20% 

Ni/SiO2（H2）和 w=20% Ni/SiO2-CA（H2）  2 种催化剂

中镍的化学状态进行了分析。如图 8所示，在Ni 2p

的 XPS 谱图中，Ni 2p3/2结合能位于 852.3~856.7 eV

范围内，Ni 2p1/2主峰位于870.1~874.4 eV之间。并分

别在 861.8 和 879.7 eV 处观察到卫星峰（Ren et al.，

2018）。由于样品在测试前经高温还原处理，并在

XPS测试过程中不可避免地暴露于空气，因此两种催

化剂中均检出NiO物种，同时仍存在部分未被氧化的

金属镍（Qiu et al.，2017）。对 w=20% Ni/SiO2（H2）

催化剂的 Ni 2p3/2 主峰进行分峰拟合后发现，位于

855.2 eV 处的峰（紫色）归属于团聚态 NiO，而位于

856.7 eV 处的峰（蓝色）则对应于高分散态 NiO

（Chen et al.， 2015； Wang et al.，2019）。类似地，

w=20% Ni/SiO₂-CA（H₂）催化剂的 Ni 2p₃/₂主峰也可

分解为以855.2和856.7 eV为中心的2个组分。

根据表3所列相对峰面积的计算结果，可以确定

2种催化剂表面Ni²⁺物种的含量分布。结果表明，在

引入柠檬酸作为螯合剂后，w=20% Ni/SiO₂-CA（H₂）

中高分散态 Ni²⁺物种占比提高至 55.9%，显著高于

w=20% Ni/SiO₂（H₂）中的 21.0%。这说明柠檬酸的

加入有效提升了金属镍的分散性，促进了催化活性

位点的暴露，是增强催化剂活性的一个重要原因

图8　400 ℃临氢热解w=20% Ni/SiO2样品的

Ni 2p区域XPS图谱

Fig. 8　XPS spectra in the Ni 2p region of the 20% Ni/SiO2 

samples via hydro-pyrolysis at 400 ℃

图7　400 ℃临氢热解催化剂的TEM图像

Fig. 7　TEM images of the catalysts via hydro-pyrolysis at 400 ℃
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（van Deelen et al.， 2019）。柠檬酸促进 Ni 物种和

SiO2载体之间的紧密接触，诱导形成更强的金属-

载体相互作用，从而有效抑制热解过程中 Ni NPs

的迁移与团聚，显著提高了其热稳定性；该效应亦

有助于在干燥和煅烧阶段通过隔离镍物种以抑制

其团聚，进而实现更高的金属分散度（Das et al.， 

2020）。此外，研究报道显示，在催化剂制备过程中

引入柠檬酸、葡萄糖等有机化合物，可增加前驱体

溶液的黏度并改善其对载体的润湿性，同时在干燥

过程中抑制金属盐的重结晶，从而进一步提升金属

的分散性（Das et al.， 2019）。

如图 9~10 所示，对 w=20% Ni/SiO₂-CA 样品在

H2和N2气氛下进行热解制备时，通过质谱对出口气

体进行分析，检测到CO、CO₂、CH₄和C₂H₆等气体的

生成。这些气体主要源于干燥样品中硝酸镍、柠檬

酸及正硅酸乙酯的分解产物。在图 9中，当w=20% 

Ni/SiO₂-CA样品在临氢热解程序升温时，通过在线

质谱（MS）对逸出气体组分进行实时监测。程序升

温还原（TPR）谱图中第 1阶段（低于 200 ℃）出现的

信号峰，可主要归因于柠檬酸的热分解反应。柠

檬酸通常在加热至 175 ℃左右时发生分解，产生

CO2和 H2O，相应信号峰可在质谱中得以识别。在

300~400 ℃温度区间内，质谱信号表明生成了大量

CH₄、CO和CO₂等气体。

在图 10 中，w=20% Ni/SiO₂-CA 样品首先在 N₂

气氛中进行热处理，随后切换至 H₂气氛继续处理。

实验结果表明，当前驱体在N₂氛围下热处理时，第 1

阶段（低于 200 ℃）同样出现了由柠檬酸热分解所导

致的CO₂等气体的特征释放峰；然而，在 300~400 ℃

的第 2阶段中，CH4信号强度显著降低。进一步地，

当该经惰性气氛热解后的催化剂在 H₂中进行还原

处理时，未观察到明显的 CH₄、CO 或 CO₂等气体的

信号峰。在 H2气氛中，Ni离子被还原生成 Ni NPs，

该过程可进一步促使柠檬酸热解产生的残留碳在

高温下发生甲烷化反应（Das et al.， 2020）。因此，

该方法能够有效清除积炭，暴露更多金属活性位

点，从而提升催化性能。相比之下，若在 N₂或惰性

气氛中进行处理，Ni离子还原为Ni NPs的过程会受

到抑制，导致残留碳无法被高效去除，最终造成催

化活性下降（Das et al.， 2019）。因此，建议在热解

过程中直接选用还原性氢气气氛。

图 11 为 w=20% Ni/SiO₂和 w=20% Ni/SiO₂-CA

样品的TG-DSC曲线。通过热分析研究了样品在N₂

气氛中的热分解行为，并对质量损失过程及相应

热效应的机制进行了分析。从图 11a 可以看出，

w=20% Ni/SiO₂样品的热分解主要分为 2 个快速质

表3　400 ℃临氢热解w=20% Ni/SiO2催化剂的Ni 2p的XPS数据

Table 3　XPS data of Ni 2p for the 20% Ni/SiO2 catalysts via hydro-pyrolysis at 400 ℃

催化剂

w=20% Ni/SiO2（H2）

w=20% Ni/SiO2-CA（H2）

Ni0

2p3/2/eV

852. 7

852. 8

2p1/2/eV

870. 2

870. 3

占比/%

40. 7

8. 8

Ni2+（团聚态）

2p3/2/eV

855. 2

855. 2

2p1/2/eV

872. 7

872. 7

占比/%

38. 3

35. 3

Ni2+（高分散态）

2p3/2/eV

856. 7

856. 7

2p1/2/eV

874. 3

874. 3

占比/%

21. 0

55. 9

图9　w=20% Ni/SiO2-CA样品H2-TPR过程

出口气体组成的质谱分析

Fig. 9　MS analysis of outlet gas during 

                H2-TPR of 20% Ni/SiO2-CA sample

图10　w=20% Ni/SiO2-CA样品在N2-TPR（a）和H2-TPR（b）

过程出口气体组成的质谱分析

Fig. 10　MS analysis of outlet gas of 20% Ni/SiO2-CA

 sample N2-TPR (a) and H2-TPR (b)
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量损失阶段和 1 个随后的缓慢质量损失阶段。

TG 曲线显示，第 1 个快速质量损失阶段出现在

130~270 ℃宽温度范围内，质量损失约 9.4%，对

应 DSC 曲线中 223 ℃处的吸热峰，该现象归因于

硅胶表面吸附水的脱附（由末端去羟基化引起）

（Wu et al.， 2011）。第 2 个快速质量损失阶段发生

于 270~350 ℃，质量损失约10.3%，其对应的307 ℃处

吸热峰与碱式硝酸盐的分解有关。温度超过 400 ℃

后，催化剂质量损失趋于平稳，质量损失不再显著

（Wu et al.， 2011）。

相比之下，从图 11b 可见，w=20% Ni/SiO₂-CA

催化剂在 233和 307 ℃附近出现 2个明显的热分解

峰。第 1个为放热峰，其温度与质谱（MS）中检测到

CO₂和CO等气体产物的温度基本一致，推测可能与

水的脱附及柠檬酸（CA）的分解有关（张伟等，

2008）；第 2 个吸热峰则对应于金属硝酸盐的分解。

值得注意的是，添加柠檬酸作为螯合剂后，DSC 曲

线中原本位于 223 ℃附近的吸热峰转变为放热峰

（图 11b）。推测其原因，可能是柠檬酸在 N₂气氛中

热分解生成积炭，释放出的热量补偿了硅胶中水脱

附所需吸收的能量。

图 12 展现了相关 w=20% Ni/SiO2（H2）和 w=

20% Ni/SiO2-CA（H2）催化剂的 N2吸附-脱吸等温线

及相应的孔径分布，表征了样品的织构性质。根据

国际纯粹与应用化学联合会（IUPAC）分类，2 种样

品的等温线均呈现具有典型滞后环的可逆Ⅳ型等

温线。在的迟滞回线形状在 P/P0为 0.4~0.8 时是典

型的 H2 型，这是由介孔中的毛细管凝结引起的

（Zhang et al.， 2020； Guo et al.， 2022；蔡力锋等，

2023）；结合 SEM 观察结果，显示其介孔结构主要

由球形纳米颗粒堆积形成。从孔径分布曲线可见，

w=20% Ni/SiO2（H2）的孔径主要分布在 17.1 nm 附

近且分布较宽，在引入 CA 后，孔径分布显著变窄，

主要集中在 3.5 nm左右，同时其BET比表面积显著

增大（表 4）。这一变化可归因于柠檬酸与金属盐相

互作用形成均匀的螯合物，在临氢热解过程中，硅

胶脱水与柠檬酸分解释放气体并溢出，可能导致还

原后样品中形成均匀堆积的介孔结构。这推测与

H2-TPR-MS及TG-DSC结果相互印证。

V为孔容，D为孔径。

图12　400 ℃临氢热解w=20% Ni/SiO2催化剂的

         氮吸附等温线（a）和孔径分布（b）

Fig. 12　Nitrogen adsorption isotherms (a) and 

                       pore size distribution (b) of the 20% Ni/SiO2 

             catalysts via hydro-pyrolysis at 400 ℃

图11　样品的TG-DSC曲线

Fig. 11　TG-DSC profiles of the samples
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综上所述，采用柠檬酸辅助溶胶-凝胶法并结合

临氢热解策略，成功制备出具有高金属分散性和优

异加氢催化性能的负载型镍基催化剂。其形成机制

主要包括以下两方面：

1） 前驱体制备阶段。柠檬酸作为多齿配体，通过

3个羧基和1个羟基与镍离子发生螯合作用，形成稳定

的镍-柠檬酸配合物，从而实现了镍物种在硅溶胶中

的分子级分散。在后续干燥与凝胶化过程中，该螯合

结构有效抑制了镍物种的迁移和聚集行为，显著提高

了前驱体的分散均匀性。同时，镍-柠檬酸配合物与

硅溶胶基质之间存在静电相互作用，进一步增强了

活性金属镍与SiO₂载体之间的相互作用力。

2） 热解阶段。柠檬酸热分解产生的碳层可包

覆镍纳米颗粒，有效抑制其在高温下的烧结和长

大；然而过量碳沉积会覆盖活性位点，阻碍反应物

吸附和氢气的解离（Das et al.， 2019）。研究表明，

采用临氢热解处理能在控制镍粒径的同时有效去

除表面惰性碳层，显著增加可利用的活性位点数，

从而提升加氢催化性能。此外，金属-载体间相互作

用的强度也与上述制备参数和热解条件密切相关。

3 结 论

本研究通过优化临氢热解条件，大幅度提高了

Ni/SiO2催化剂中 Ni NPs的分散性。通过调控螯合

剂柠檬酸的比例，有效抑制了临氢热解过程中 Ni 

NPs的迁移与聚集，同时避免了因过量柠檬酸导致

催化剂表面碳层过厚而覆盖活性位点的问题，从而

成功制备出高分散、高活性的负载型金属 Ni 催化

剂。该策略在调控金属分散度的同时，还借助硅胶

前驱体脱水与柠檬酸分解释放气体的相互作用，在

还原后的催化剂中形成了孔径约 3.5 nm 的均匀介

孔结构，显著增大了比表面积，进一步提升了催化

性能。在 55 ℃和 4.0 MPa H2条件下，所制备的 w=

20% Ni/SiO2-CA（H2）催化剂对萘加氢的催化活性与

商业Ru/C催化剂相当，并优于其他商业催化剂。尤

为突出的是，该催化剂在 5 ℃低温下仍展现出显著

优于商业Ru/C催化剂的加氢活性，实现了萘近乎完

全转化为四氢萘。得益于其优异的低温加氢活性，

该催化剂在低温乃至常温条件下即可实现高效加

氢，显著降低了工业加氢过程的能耗与操作成本。

本工作为制备高分散负载型金属催化剂提供了新

策略，为在更温和条件下实现高效、节能的工业加

氢过程提供了关键技术支撑，应用前景广阔，对相

关传统高能耗产业的降本增效并推动绿色制造进

程具有积极意义。
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