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 Ni-Fe/CaO 催化己二腈部分加氢制备 6-氨基己腈 
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大连  116024） 

摘要：与传统工艺相比，丁二烯氢氰化法制备己内酰胺具有绿色、经济、环境友好等特点，其中，己二腈（ADN）

部分加氢制备 6-氨基己腈（ACN）是该工艺的核心步骤。以尿素为沉淀剂，以 CaO 为载体采用沉积沉淀法制备了

Ni/CaO 和 Ni-Fe/CaO 催化剂，采用 TEM、XRD、N2物理吸附-脱附、XPS、H2-TPR 对其进行了表征，并将其应用于

ADN 部分加氢制备 ACN，考察了反应温度、反应压力、反应时间对 ADN 加氢性能的影响。结果表明，Fe 掺杂后的

催化剂生成了 FeNi3合金相；Fe 掺杂后使金属 Ni 更加分散。在 80 ℃、4 MPa、Ni-Fe/CaO 催化剂用量为 0.10 g 的温

和条件下反应 2 h，ADN 转化率为 87.5%，ACN 选择性为 74.4%，失活后的催化剂经过 H2还原后能够重复使用。 
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Ni-Fe/CaO catalyzed preparation of 6-aminohexonitrile by partial 
hydrogenation of adiponitrile 
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（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: Compared with the traditional process, the preparation of caprolactam by butadiene has the 

characteristics of green, economical and environmentally friendly, in which the partial hydrogenation of 

adiponitrile (ADN) to produce 6-aminohexonitrile (ACN) is the core step of the process. Ni/CaO and 

Ni-Fe/CaO catalysts were synthesized via deposition-precipitation method using urea as precipitant and 

CaO as support, characterized by TEM, XRD, N2 physical adsorption and desorption, XPS and H2-TPR, 

and then applied to catalyze the partial hydrogenation of ADN to obtain ACN. The effects of reaction 

temperature, pressure and time on the hydrogenation performance of ADN were investigated. The results 

showed that FeNi3 alloy phase was formed in the catalyst after Fe doping, and Fe doping made metal Ni 

become more dispersed. ADN conversion rate and ACN selectivity reached 87.5% and 74.4%, respectively, 

under mild conditions of 80 ℃, 4 MPa, Ni-Fe/CaO catalyst dosage of 0.1 g, and reaction time of 2 h. In 

addition, the deactivated catalyst could be regenerated after H2 reduction. 

Key words: partial hydrogenation of adiponitrile; 6-aminohexanenitrile; deposition-precipitation method; 

bimetallic catalysts; selective hydrogenation; catalysis technology 

己内酰胺（CPL）作为一种重要的化工中间体，

主要用于制备纤维和塑料。传统 CPL 合成工艺需要

使用毒性较强的羟胺物质和具有腐蚀性的硫酸，并

且会产生硫酸铵副产物[1]。尽管已有很多研究者[2-4]

用离子液体、固体酸代替传统 H2SO4，但得到 CPL

的收率仍较低。因此，开发一种绿色、高效、经济

催化与分离提纯技术 



·2690· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 40 卷 

 

的路线制备己内酰胺十分重要。德国的 BASSLER

等[5]在 2003 年为氨基己腈转化为己内酰胺的简单新

工艺申请了专利，该工艺过程主要分为 3 个步骤：

丁二烯氢氰化、己二腈（ADN）加氢制备 6-氨基己

腈（ACN）、ACN 在高温蒸汽下经水解环化制备己

内酰胺，其中第 2 步为该工艺的关键步骤，该过程

原子利用率高、工艺路线简单、无硫酸盐类副产，

因此，可成为绿色生产 CPL 的新型工艺路线。 

ADN 催化加氢反应路径十分复杂，如图 1 所示，

ADN 首先部分加氢生成半氢化产物 ACN，1 mol 

ACN 与 1 mol H2 生成亚胺中间体，由于亚胺十分活

泼，会导致伯胺部分的氨基进攻亚胺的 C 原子发生亲

核反应，因此会发生分子内缩合反应生成环己亚胺

（ACH）和分子间缩合反应生成 C12/C18 缩合物，碱

（如氨或碱）的存在会抑制仲胺、叔胺的生成[6]。 
 

 
图 1  ADN 加氢反应路径[7] 

Fig. 1  ADN hydrogenation reaction path[7] 

 

KRUPKA 等[8]综述了己二腈在催化剂表面的加

氢反应机理，在 Ni 和 Co 基催化剂上，己二腈趋向于

以氮吸附的反应中间体，之后生成伯亚胺，不容易发

生亲核反应，主要产物为伯胺；Pd、Pt 基催化剂则优

先与氰基上的 π键结合生成亚胺结构，最终得到仲胺

产物。吕扬[9]以多壁碳纳米管为载体，采用浸渍法制

备了 Ni 单金属和多金属催化剂，通过调控掺杂金属

Cu 和 Mg 的比例来调控催化剂的微观结构，SEM 结

果表明，未掺杂第二金属的催化剂中 Ni 在载体表面发

生聚集，平均粒径达到 15 nm 左右，掺杂 Cu 和 Mg

后催化剂分散度高，同时在一定程度上抑制了 Ni 的烧

结，掺杂金属后晶粒尺寸约为 5 nm，最后在 55 ℃、2 

MPa 的温和条件下反应时间 6 h，ADN 的转化率为

96.27%，ACN 的选择性为 59.18%，ACN 最终收率为

56.97%。SERRA 等[10]将 Ni(NO3)2•6H2O 与 MgO 混合

并煅烧和还原制备了具有八面体结构的 Ni-MgO 催化

剂，在 ADN 转化率为 70%条件下，对 ACN 的选择性

可达 80%，因此，八面体颗粒 Ni-MgO 体系是工业生

产 ACN 的很有前途的催化剂。刘四化[11]采用浸渍和

KBH4 还原法制备了非晶型的 Ni-B-K/SiO2 催化剂，结

果表明，钾的引入有助于提升表面碱性位点以及促进

Ni-B 晶相的分散，最终在 160 ℃、1.5 MPa 下反应 1 h，

ADN 转化率为 63.5%，ACN 选择性为 84.9%，ACN

最终收率为 53.9%。ALINI 等[12]发现，通过离子交换

法制备的 Rh/Al2O3 可以使 ACN 的选择性达到 100%，

但该催化剂制备复杂、成本较高，且 ADN 转化率仅

为 60%。CHATTERJEE 等 [13] 在超临界二氧化碳

（scCO2）存在下制备了 ACN，收率高达 96%，但需

要 8 MPa 压力，反应条件较苛刻。 

综上所述，现有工艺需要较高的反应温度或较

长的反应时间，设计一种能够在温和条件下高收率

得到 ACN 的催化剂十分必要，其需抑制半氢化产物

ACN 进一步加氢和 ACN 分子内缩合反应。通过制

备掺杂 K、Mg 碱金属或直接采用碱金属氧化物载体

催化剂，可提高催化剂表面碱性位点，进而有利于

伯胺的生成。因此，本文选择碱性氧化物 CaO 为载

体，采用沉积沉淀法制备了 Ni/CaO 和 Ni-Fe/CaO，

探究了 Fe 改性前后催化剂结构和催化剂性能的变

化，并探究了反应温度、压力及时间对 ACN 收率的

影响，最后考察了催化剂的失活原因及再生方法。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

Ni(NO3)2•6H2O、Fe(NO3)3•9H2O，AR，天津市大茂

化学试剂厂；无水乙醇，AR，天津市富宇精细化工有限

公司；尿素，AR，广东光华科技股份有限公司；氧化钙

（CaO），AR，西陇化工股份有限公司；硅溶胶（JN305），

大连斯诺化学新材料科学技术有限公司；环己亚胺、己

二腈，AR，阿拉丁试剂（上海）有限公司；6-氨基己腈，

AR，扬农集团研究院；去离子水，自制；氢气、氮气，

高纯，大连大特气体有限公司。 

D8 Advance 型 X 射线粉末衍射仪，德国 Bruker

公司；3H-2000PS 型比表面积及孔径分析仪，北京

贝士德仪器科技有限公司；ESCALAB 250Xi 型 X

射线光电子能谱仪、iN10 型傅里叶变换红外光谱仪，

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；JEM-2000 型场

发射透射电子显微镜，日本电子株式会社；GC7890

型气相色谱仪，上海天美科学仪器有限公司；OBP-1

型全自动化学吸附仪，美国 Quanta 仪器公司；5975C

型气相色谱-质谱联用仪，美国 Agilent 科技公司。 

1.2  催化剂制备 

采用沉积沉淀法[14]制备催化剂，Ni-Fe/CaO 催化

剂前驱体制备如下：称取 6.3 g Ni(NO3)2•6H2O（0.0212 

mol Ni）和 1.9 g Fe(NO3)3•9H2O（4.6 mmol Fe）加入
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到 23 mL 去离子水中，溶解后到入三口烧瓶中，少量

分批次将 5 g 商用 CaO 加入到上述溶液中，30 ℃下

搅拌 1 h；再加入 20 L 硅溶胶继续搅拌 1 h，升温到

90 ℃；然后，称取 4.7 g（0.077 mol）尿素加入到 23 

mL 去离子水中溶解，用蠕动泵逐滴滴入上述溶液中，

出现沉淀，继续搅拌 20 h 后得到前驱体溶液，过滤，

并用大量去离子水洗涤，直至滤液呈中性，固体于 60 

℃下干燥 24 h，研磨后过 80 目筛，得到前驱体样品。

Ni/CaO 前驱体制备过程中不加 Fe(NO3)3•9H2O，加入

3.9 g（0.064 mol）尿素，其余条件一致。 

将筛分后前驱体样品放入管式还原炉中进行还

原，在 30 mL/min 的 N2 氛围下升温到 500 ℃，再

通入 20 mL/min 的 H2 氛围还原 4 h，然后在 N2 氛围

下降至室温，最后得到的 Ni/CaO 和 Ni-Fe/CaO 催化

剂保存在无水乙醇中备用。 

所制备催化剂分别标记为 Ni/CaO 和 Ni-Fe/CaO，

其中 Ni 负载量约为 20%（Ni 质量占 Ni 和 CaO 质量

之和的百分数），Fe 负载量约为 5%（Fe 质量占 Fe

和 CaO 质量之和的百分数）。 

1.3  己二腈部分加氢反应 

己二腈加氢反应在 75 mL 高压反应釜中进行。

向高压反应釜中加入 10 mL 无水乙醇、0.1 g 自制催

化剂、0.54 g 己二腈，将反应釜密封，依次充入 5×105 

Pa 的 N2 和 H2，各置换 3 次[15]，将反应釜升温到 80 

℃后，充入 H2 至相应的反应压力，并开始搅拌进行

催化加氢反应。反应结束后，将反应釜冷却到室温，

取样进行定性和定量分析。 

1.4  产物分析方法 

用气相色谱-质谱联用仪先进行样品定性分析，

确定原料 ADN 和主产物 ACN 以及 ACH 和其他 C12 

和 C18 分子间缩合副产物的出峰位置；然后用气相

色谱仪进行产品定量分析，测试条件为：HP-5 毛细

管柱（30 m×320 μm×0.5 μm），初始柱温 80 ℃，维

持 2 min 后，以 15 ℃/min 升温至 180 ℃维持 5 min，

以 30 ℃/min 升温至 280 ℃维持 30 min，进样器温

度为 280 ℃，FID 检测器温度为 280 ℃。定量分析

采用面积归一化法进行，按式（1）和（2）分别计

算 AND 的转化率和 ACN 的选择性： 

 

ADN %
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1 100
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 
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 

转

应 质
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
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应 质
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反 液中 物 的量
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1.5  催化剂表征 

通过 X 射线粉末衍射仪（XRD）分析催化剂的

晶相结构，采用 Cu 靶、陶瓷 X 光管，扫描角度

10°~90°，扫描速率 10 (°)/min。用比表面积及孔径

分析仪进行 N2 物理吸附-脱附测试，并通过 BET 多

点法计算催化剂的比表面积和 BJH 脱附法计算孔容

和孔径分布，具体操作为：称取 200 mg 样品，在

200 ℃下脱气处理 2 h 后，在液氮温度（–196 ℃）

下进行测试。用 X 射线光电子能谱仪进行 XPS 测试，

分析催化剂的金属价态，通过 C 1s 标准电子结合能

修正后分析具体的物质形态以及存在形式。用 TEM

分析催化剂中金属的分布状态以及粒径大小。 

1.6  催化剂循环实验 

将反应后的催化剂过滤，滤饼用无水乙醇反复

超声（150 W）洗涤，在 60 ℃干燥 2 h 后，将滤饼

重新加入至反应釜中，进行下一次循环反应。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂表征 

2.1.1  TEM 分析 

为了直观地观察催化剂的结构和形态变化，对

比了 Ni/CaO 和 Ni-Fe/CaO 催化剂的 TEM 图（图 2）。 
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图 2  Ni/CaO（a、b）和 Ni-Fe/CaO（c、d）在不同放大倍数下的 TEM 图及 Ni-Fe/CaO 高分辨 TEM 图（e）和 EDS 能

谱图（f~i） 
Fig. 2  TEM images of Ni/CaO (a, b) and Ni-Fe/CaO (c, d) at different magnifications, high resolution TEM image of 

Ni-Fe/CaO (e), and EDS spectra of Ni-Fe/CaO (f~i) 
 

由图 2a 和 b 可见，Ni/CaO 中金属元素 Ni 有一

定的聚集；由图 2c 和 d 可见，Fe 掺杂后的 Ni-Fe/CaO

催化剂表面金属分散均匀，金属呈现出规则的形状，

没有大面积的聚集发生；由图 1e 可看出，掺杂 Fe

后的样品中金属晶格条纹间距为 0.21 nm，证明 Fe

和 Ni 之间形成了合金[16]。由 EDS 能谱图（图 2f~i）

分析金属元素分布状态，能更直观观察催化剂的组

成。从图 2f 可发现，Ni 元素均匀地分布在催化剂表

面，没有发现明显的聚集；由图 2g 可看出，Fe 元

素均匀地分布在 Ni 元素周围；由图 2i 可看出，O 元

素含量相对较多，多于图 2h 中 Ca 元素含量，这也

证明载体中除了 CaO 的存在也有其他氧物质存在。 

2.1.2  XRD 分析 

为了进一步探究催化剂的体相结构，对 Fe 改性

前后的样品进行了 XRD 表征，结果见图 3。 
 

 
 

图 3  Ni/CaO（a）和 Ni-Fe/CaO（b）的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of Ni/CaO (a) and Ni-Fe/CaO (b) 

 

从图 3 可以发现，掺杂 Fe 后，催化剂中载体的

衍射峰变弱，Ni 位置的峰向角度偏小的位置偏移， 

Jade 软件寻峰分析（PDF#38-0419），该位置为 FeNi3

合金相，证实了 TEM 出现的不同晶格条纹的结果；

但没有发现 Fe 氧化物晶相结构存在，可能是含量较

少，没有明显的衍射峰出现；同时，在所有样品中

均没有发现 NiO 的衍射峰，说明催化剂还原效果较

好；在样品中发现有 Ca(OH)2 和 CaCO3 的衍射峰，

主要是因为在制备催化剂过程中一部分载体 CaO 与

水反应生成了 Ca(OH)2，部分 Ca(OH)2 与 CO2 反应

生成 CaCO3。催化剂制备过程中加入少量的硅溶胶，

硅溶胶水解生成的 SiO2 会与 Ni2+形成层状含 Ni 的

硅酸盐[14]，从而降低催化剂制备过程中 Ni2+的损失，

并未发现 Si 相关物质的晶相存在，可能是加入的硅

溶胶含量过少，未出现明显的衍射峰。  

2.1.3  N2 物理吸/脱附分析 

载体和催化剂样品的 N2 物理吸-脱附等温线如

图 4 所示。由图 4 可以看出，载体 CaO 具有Ⅳ型等

温线和 H4 回滞环，说明 CaO 具有层状结构堆积的

狭缝孔结构。负载金属后催化剂具有Ⅳ型等温线，

并未改变其介孔结构，说明其具有良好的催化性能；

H3 型回滞曲线表明，催化剂具有较多的颗粒堆积形

成的狭缝孔[17]。 
 

 
 

图 4  不同样品的 N2 物理吸附-脱附等温线（插图为孔径

分布图） 
Fig. 4  N2 adsorption-desorption isotherms of different samples 

(Inset is pore size distribution) 
 

不同样品的孔结构参数见表 1。从表 1 可以看

出，Ni 负载在 CaO 后，其比表面积增加了近 9 倍，

主要原因是负载金属后，CaO 载体的层状堆积狭缝

孔变成了颗粒粒子堆积狭缝孔，因此，CaO 负载金

属后催化剂的比表面积提高。同时发现，金属负载

后催化剂的孔径变小，孔体积变大，说明有部分 Ni

进入到了 CaO 内部，并扩大孔体积，掺杂 Fe 后催

化剂的比表面积下降，主要原因是掺杂 Fe 后占据了

更多的表面位置，导致其比表面积降低。 
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表 1  不同样品的孔径和比表面积数据 
Table 1  Pore size and specific surface area data of different 

samples 

样品 比表面积/(m2/g) 孔径/nm 孔容/(m3/g)

CaO 6.6 20.7 0.09 

Ni/CaO 64.3 18.8 0.50 

Ni-Fe/CaO 44.3 20.3 0.40 

 

2.1.4  XPS 分析 

利用 XPS 分析了 Fe 掺杂前后催化剂样品表面

的化学结构，不同样品的 Ni 2p3/2 谱图如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  不同样品的 XPS 谱图 
Fig. 5  XPS spectra of different samples 

 

由图 5 可以看出，所有样品都具有 3 种拟合峰，

在 852.34、853.75、855.67 eV 分别对应为 Ni0、Ni2+、

Ni3+金属物种。结合能为 861.70 eV 处为金属能级多

次分裂而形成的卫星峰[18]，研究表明，低价态还原

Ni 有利于催化剂活性的提升[19]。另外，Ni-Fe/CaO

催化剂中 Ni0 的衍射峰变强，Ni3+的衍射峰变弱，说

明 Fe 的引入改变了活性金属 Ni 的电子结构，形成

低价态的还原 Ni，因此，掺杂 Fe 后催化剂活性有

所提升。表 2 为不同样品的 Ni 物种表面结构组成。 

 
表 2  不同样品的表面金属分布 

Table 2  Surface metal distribution of different samples 

原子占比/% 
催化剂 

Ni0 Ni2+ Ni3+ 

Ni/CaO 12.6 27.1 60.3 

Ni-Fe/CaO 16.2 42.5 41.3 

由表 2 可以发现，随着 Fe 的引入，Ni0 和 Ni2+

含量之和提升 19%，样品的电子结合能向高结合能

方向移动，可能是 Fe 与 Ni 之间具有一定的相互作

用，这与 XRD 的衍射角度偏移结果一致。 

2.1.5  H2-TPR 分析 

为了探究催化剂前驱体的还原温度，对不同样

品的催化剂前驱体进行了 H2-TPR测试，结果见图 6。 
 

 
 

图 6  不同样品的 H2-TPR 曲线 
Fig. 6  H2-TPR curves for different samples 

 

由图 6 可以看出，催化剂的前驱体均有 2 个大

还原峰，Ni/CaO 催化剂分别在 523 和 783 ℃有 2

个还原峰，前者为 NiO→Ni 的还原峰，后者为金属

氧化物与 CaO 之间强相互作用形成的 NiO 峰[20]。

Fe 改性后催化剂在 340~400 ℃时观察到小峰，说明

Fe2O3 部分还原为 Fe3O4，而 Fe3O4→Fe 以及 NiO→Ni

在高温下还原重叠[21]，因此，Ni-Fe/CaO 样品也出

现 2 个大的还原峰。 

2.2  催化反应条件探究 

2.2.1  反应温度的影响 

在 4 MPa、0.10 g 催化剂、反应时间 2 h 的条

件下，考察 Fe 改性前后催化剂在不同反应温度（60~ 

90 ℃）下的催化性能，结果如图 7 所示。从图 7a

可以看出，己二腈加氢反应受温度影响较大；在所

考察温度范围内，ADN 逐渐转化完全，其转化率由

7.9%提高到 100.0%；随着温度的升高，半氢化产物

ACN 的加氢反应更易发生，当温度升到 90 ℃时，

ADN完全转化，ACN的选择性仅为 4.9%，而在 80 ℃

时 ACN 进一步加氢受到限制，ADN 转化率为

74.7%，ACN 选择性为 75.7%。从图 7b 可以看出，

经 Fe 改性后的 Ni-Fe/CaO 催化剂在温度低于 80 ℃

时，其催化活性略低于 Ni/CaO 催化剂，是因为催化

剂经过改性后，活性金属 Ni 的电子结构发生变化，

在低温下不足以激发其催化活性 [14]。当温度为 80 

℃时，ADN 的转化率为 87.5%，与 Ni/CaO 相比提

高 12.8%，ACN 选择性为 74.4%；而当温度再升高

到 90 ℃时，由于反应体系中 ACN 含量较多，难以

促进 ADN 进一步加氢反应，因此，在 90 ℃时
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Ni-Fe/CaO 催化活性略低于 Ni/CaO。 
 

 
 

图 7  Ni/CaO（a）和 Ni-Fe/CaO（b）在不同温度下对 ADN

加氢反应的影响 
Fig. 7  Effects of Ni/CaO (a) and Ni-Fe/CaO (b) on 

hydrogenation of ADN at different temperatures 
 

2.2.2  反应压力的影响 

在 80 ℃、0.10 g 催化剂、反应时间 2 h 的条件

下，考察 Ni-Fe/CaO 在不同反应压力（2~5 MPa）下

的催化性能，结果如图 8 所示。  

 

 
 

图 8  压力对 ADN 加氢反应的影响 
Fig. 8  Effect of pressure on ACN hydrogenation reaction 

 
由图 8 可以看出，当反应压力较低时，催化剂

活性偏低；反应压力升到 4 MPa 时，ADN 转化率最

大，为 87.5%，ACN 选择性为 74.4%；当反应压力

继续升高到 5 MPa 时，催化剂活性降低，主要是因

为 H2 压力过高，会导致反应体系中 H2 的浓度高，

占据了催化剂活性位点，不利于反应物的吸附，从

而导致 ADN 的催化活性下降，因此，选择 4 MPa

作为最佳反应压力。 

2.2.3  反应时间的影响 

在 80 ℃、4 MPa 条件下，考察 Ni-Fe/CaO（0.10 

g）在不同反应时间（1~6 h）的催化性能，结果如

图 9 所示。由图 9 可以看出，随着反应的进行，ADN

逐渐转化；ACN 作为一步加氢的产物，其选择性在

初始 1 h 达到最大值，但随着反应的进行，ACN 进

一步加氢；当反应时间为 5 h 时，ACN 选择性仅为

10.2%，因此，需要选择合适的反应时间来控制 ACN

的深度加氢，同时发现 ACH 及其他 C12/C18 缩合物

的选择性也逐渐提高。在完全加氢后反应液中产物

分布为 HDMA、ACH 和其他分子间缩合脱氨副产

物。因此，选择最佳反应时间为 2 h，ACN 的收率

达到最大值，为 65.1%。 
 

 
 

图 9  反应时间对 ADN 加氢反应的影响 
Fig. 9  Effect of reaction time on ADN hydrogenation reaction 

 

2.2.4  催化剂循环寿命 

催化剂循环使用性能结果如图 10 所示。由图

10 可以看出，在 80 ℃、4 MPa、0.10 g 催化剂、2 

h 条件下，经过 3 次连续反应后，催化剂活性大幅

下降。将第 3 次反应后的催化剂，在 500 ℃管式还

原炉中以 30 mL/min 的 H2 流量还原 4 h 后，能够重

新使用，从第 4 次结果可看出，还原后催化剂基本

上可恢复催化活性，因此，失活后催化剂经过 H2

还原后可再生。 

 

 
 

图 10  催化剂循环使用性 
Fig. 10  Recycling performance of catalyst 

 
2.3  催化剂失活与再生探究 

为了探究连续反应后催化剂失活的原因，将新

鲜催化剂和连续反应 3 次后的失活催化剂样品进行

了 XRD 表征，结果见图 11。由图 11 可见，失活后

的催化剂中 Ni 的峰变小，金属 Ni 的不同晶面相对

含量减少，这可能导致催化剂活性下降，通过计算

发现，新鲜催化剂的 Ni 晶粒尺寸为 10.7 nm，失活
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催化剂的 Ni 晶粒尺寸为 11.4 nm，催化剂失活后金

属粒径尺寸变大，因此，催化剂失活可能和活性金

属反应后部分聚集有关。 
 

 
 

图 11  新鲜（a）、失活（b）催化剂的 XRD 谱图 
Fig. 11  XRD patterns of fresh(a), devitalized (b) catalyst 

 

为了进一步探究催化剂失活的原因，对新鲜、

失活（反应 3 次后）和再生催化剂进行了 FTIR 表

征，结果如图 12 所示。 
 

 
 

图 12  新鲜（a）、失活（b）和再生催化剂（c）FTIR

谱图 
Fig. 12  FTIR spectra of fresh (a), devitalized (b) and 

regenerated catalyst (c) 
 

由图 12 可以看出，失活催化剂在 2931 和

2857 cm–1 处出现对应于亚甲基的反对称和对称伸

缩振动吸收峰，在 1574 cm–1 处出现对应于仲胺分子

中 N—H 的弯曲振动吸收峰[22]，己二腈加氢过程中

会形成分子间和分子内缩合的仲胺类副产物，由此

证明，催化剂表面沉积了 C 和 N 的有机物质，导致

催化剂的活性降低；在再生催化剂中发现亚甲基和

仲胺的吸收峰消失，可能是在高温还原过程中催化

剂表面沉积的有机物分解，催化剂表面有机物消

失，恢复了催化剂的活性；由于本反应以乙醇为溶

剂，因此，3645 cm–1 可以认为是游离的—OH 的伸

缩振动；3600~3000 和 1670~1600 cm–1 对应为催化

剂表面吸附的结晶水的吸收峰；1530~1320 cm–1 对

应为催化剂中 CaCO3 的 CO3
2–阴离子的晶格振动吸

收峰。 

3  结论 

丁二烯法制备己内酰胺是一种原子经济、环境

友好的路线，其中己二腈部分加氢制备 6-氨基己腈

是核心步骤。本文采用沉积沉淀法制备了 Ni/CaO 和

Ni-Fe/CaO 催化剂，并用于 ADN 部分加氢反应，结

果表明，催化剂经过 Fe 改性后，在 80 ℃、4 MPa

温和条件下反应 2 h，催化活性与未改性相比提高

12.8%，最终 ADN 转化率为 87.5%，ACN 选择性为

74.4%，ACN 总收率为 65.1%。XRD 和 TEM 结果

表明，Fe 改性后催化剂生成了 FeNi3 合金相，Fe 和

Ni之间的相互作用提高了活性金属的催化活性以及

ACN 的选择性，Fe 对 Ni 活性金属的修饰有效地抑

制了 ACN 的进一步加氢，因此，在 ADN 高转化的

条件下可得到较高选择性的 ACN 半氢化产物；通过

FTIR 分析发现，催化剂连续反应后有 C 和 N 有机

物沉积，导致催化剂有明显的失活现象，经还原后

催化剂可再生，恢复活性。与之前的研究[9-11]相比，

Ni-Fe/CaO 催化剂具有较好的低温活性和 ACN 选择

性。同时，半氢化产物 ACN 的生成需要严格控制温

度和反应时间，随着时间的延长，ACN 可全部加氢，

因此，今后需要设计一种在保持高 ADN 转化率的同

时能够进一步提高半氢化产物 ACN 的选择性的催

化剂，抑制 ACN 的进一步加氢，来提高丁二烯氢氰

化法制备己内酰胺的工业应用价值。 
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