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水热法制备 Ni/CeO2-Al2O3 及 
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摘要：首先，采用水热法制备了不同 CeO2 质量分数（x%）的 xCeO2-Al2O3 载体；然后，采用初湿浸渍法制备了

Ni 质量分数为 2%的 Ni/xCeO2-Al2O3，以乙炔选择性加氢制乙烯反应为探针反应，结合 XRD、SEM、H2-TPR、

BET、XPS、NH3-TPD、TG 评价了 Ni/xCeO2-Al2O3 催化性能。结果表明，Ni/5CeO2-Al2O3 表现出最佳的催化性

能，在 280 ℃下，乙炔转化率为 99.7%，乙烯选择性为 94.9%。Ni/5CeO2-Al2O3 具有最大的比表面积（164.2 m2/g）

和孔径（7.2 nm），适当的氧空位含量〔9.2%，即 Ce3+峰面积/(Ce3+峰面积+Ce4+峰面积)，下同〕。CeO2 的添加

减弱了 Ni/Al 的强相互作用，减少了惰性 NiAl2O4 尖晶石相的生成，有效提升了催化剂的活性、选择性和稳定

性。在 30 h 的反应时间内，乙炔转化率降至 90.0%，原因在于反应过程中造成的炭沉积降低了 Ni/5CeO2-Al2O3

的比表面积（151.5 m2/g）和孔径（6.6 nm）。 
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Preparation of Ni/CeO2-Al2O3 by hydrothermal method and its  
catalytic selective hydrogenation of acetylene 
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Abstract: xCeO2-Al2O3 supports with different CeO2 mass fraction (x%) were firstly synthesized by 

hydrothermal method, and Ni/xCeO2-Al2O3 with a mass fraction of 2% Ni was then prepared by initial wet 

impregnation method. The catalytic performance of Ni/xCeO2-Al2O3 on the selective hydrogenation of 

acetylene to ethylene was evaluated by XRD, SEM, H2-TPR, BET, XPS, NH3-TPD and TG. The results 

showed that Ni/5CeO2-Al2O3 exhibited excellent catalytic performance with an acetylene conversion of 

99.7% and ethylene selectivity of 94.9% at 280 ℃. Ni/5CeO2-Al2O3 exhibited the largest specific surface 

area (164.2 m2/g) and pore size (7.2 nm), as well as the appropriate oxygen vacancy content [9.2%, 

calculated by Ce3+ peak area/(Ce3+ peak area+Ce4+ peak area), the same below]. The addition of CeO2 

weakened the strong Ni/Al interaction, reduced the formation of inert NiAl2O4 spinel phase, and 

effectively improved the activity, selectivity and stability of the catalyst. Within 30 h, the acetylene 

conversion decreased to 90.0%, which was attributed to the carbon deposition during the reaction process 

reduced the specific surface area (151.5 m2/g) and pore size (6.6 nm) of Ni/5CeO2-Al2O3. 

Key words: catalysts; composite supports; acetylene hydrogenation; ethylene selectivity; NiAl2O4 spinel 

phase; catalysis technology 
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石脑油蒸汽裂解是乙烯生产的主要途径之一，

来自蒸汽裂解器的乙烯流是聚乙烯产品和其他关键

聚合物的基石[1]。乙烯流中含有的微量乙炔会毒化

后续生产聚乙烯所用的催化剂，因此，利用高活性

的催化剂选择性将乙炔加氢制成乙烯十分必要[2-3]。

Ni基催化剂因具有较低的成本以及一定的氢解离能

力被广泛应用于炔烃加氢反应[4-7]。使用浸渍法制备

Al2O3 负载活性金属 Ni，容易导致 Ni 颗粒的团聚，

并生成不易被还原且没有催化活性的 NiAl2O4 尖晶

石相，从而导致有效的活性位点减少。因此，如何

进一步对 Ni 基催化剂改性，以提高反应活性和选择

性是目前关注的热点问题[8-9]。常用的改性策略包括

调整组成、调控配位环境、复合载体、添加促进剂

等。其中，载体的改性已被证明是一种有效的方法，

因为金属-载体之间的相互作用会导致界面电荷转

移、金属结构改变、分子吸附调变等现象，进而影

响催化剂的活性、选择性及稳定性。 

Al2O3 是工业上常用的载体，具有较高的比表面

积和热稳定性，但其表面酸性较强，容易产生副产

物[10]。CeO2 作为一种碱性氧化物，通常是催化剂表

面电子和结构促进剂，通过增强催化剂表面稳定性、

改善氧物种的储存和释放来提升催化性能 [11]。将

CeO2 引入 Al2O3 中形成复合载体不仅可改善 Al2O3

表面酸性问题，还使复合载体具有优异的催化和抗

烧结性能。PROFETI 等 [12]考察了贵金属改性的

Ni/CeO2-Al2O3 催化剂对乙醇和甘油水蒸气重整反

应的催化活性。结果表明，CeO2 分散在 Al2O3 上，

阻止了非活性 NiAl2O4 的形成，增加了乙醇和甘油

的转化率并减少了焦炭的形成。DING 等[13]制备了

Al2O3-CeO2 复合负载型 Ni 催化剂。结果表明，CeO2

与 Al2O3 的结合抑制了 Ni 物种的进入，增加了 Ni

物种的数量，促进了 NiO 在 Al2O3-CeO2表面的分散。

此外，CeO2 的加入增强了 NiO-CeO2 的相互作用，

减弱了 NiO-Al2O3 的相互作用，促进了 NiO 的还原

和活性金属 Ni 的形成，最终提高了催化甲烷合成天

然气（SNG）的催化活性和抗积炭性能。 

本文拟通过简单的水热法制备 Ni/CeO2-Al2O3

负载型催化剂，并在固定床反应器上对该催化剂进

行评价，结合 XRD、H2-TPR、SEM、BET、XPS、

NH3-TPD 表征手段，深入探究 CeO2 的引入对催化

剂微观形态和催化性能的影响。以期进一步考察

Al2O3-CeO2 载体对乙炔选择性加氢反应的影响，为

此类催化剂的制备提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

Ni(NO3)2•6H2O（质量分数>98%）、Ce(NO3)2•6H2O 

（质量分数>99%）、Al(NO3)3•9H2O（质量分数> 

99.99%）、尿素（质量分数>99%），西安凡星生物科

技有限公司；N2（体积分数>99.99%）、H2（体积分

数>99.99%）、混合气（H2、C2H4、C2H2、N2，体积

分数分别为 10.0%、20.0%、0.5%、69.5%），陕西快

特气体设备有限公司；去离子水，自制。 

UltimaⅣ型 X 射线衍射仪（XRD），日本 Rigaku

公司；AutoChemⅡ2920 型程序升温化学吸附分析

仪、ASAP 2460 型全自动比表面积及孔径分析仪

（BET），美国 Micromeritics 仪器公司；Sigma 300

型场发射扫描电子显微镜（SEM），德国 Carl Zeiss

公司；K-Alpha+型 X 射线光电子能谱仪（XPS），

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；TGA/SDT-Q600 

型热重测试分析仪（TG），美国 TA 仪器公司；

GC9790Ⅱ型在线气相色谱仪，浙江福立分析仪器股

份有限公司；常压固定床石英管反应器，天津同远

恒力科技有限公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  xCeO2-Al2O3 复合载体的制备 

采用水热法制备 xCeO2-Al2O3 复合载体。首先，

将 14.7168 g (39.23 mmol) Al(NO3)3•9H2O、0.2729 g 

(0.63 mmol) Ce(NO3)3•6H2O 和 5 g 尿素加入到 33.4 mL

去离子水中，升温到 40 ℃超声（功率 3.2 kHz）分

散 0.5 h 后得到分散均匀的混合溶液；然后，将混合

溶液转移到具有聚四氟乙烯内衬的反应器中，于 150 ℃

烘箱中加热 12 h，所得样品用去离子水洗涤至中性；

最后，在 120 ℃烘箱中干燥 12 h，在 550 ℃马弗炉

中煅烧 4 h，升温速率为 5 ℃/min，得到 CeO2 质量

分数为 5%的复合氧化物，记为 5CeO2-Al2O3。 

调整 Ce(NO3)3•6H2O 的加入量，其他条件不变，

制备 CeO2 质量分数分别为 0、3%、7%、10%的复

合氧化物（xCeO2-Al2O3），记为 Al2O3、3CeO2-Al2O3、

7CeO2-Al2O3、10CeO2-Al2O3。 

1.2.2  Ni/xCeO2-Al2O3催化剂前驱体（NiO/xCeO2-Al2O3）

的制备 

采用初湿浸渍法制备 Ni 质量分数为 2%的

NiO/xCeO2-Al2O3（x=3、5、7、10）催化剂，以

NiO/5CeO2-Al2O3 的制备为例，具体步骤为：将

0.2144 g (0.74 mmol) Ni(NO3)2•6H2O 溶解于 1.4 mL

去离子水中，然后加入 2.0000 g 5CeO2-Al2O3，升温

到 40 ℃，超声（功率 3.2 kHz）分散 1 h 后浸渍 12 

h。最后，在 120 ℃烘箱中干燥 3 h，在马弗炉中 500 

℃下煅烧 4 h，升温速率为 5 ℃/min，得到 Ni/5CeO2- 

Al2O3 催化剂前驱体（NiO/5CeO2-Al2O3），研碎过

30~50 目筛，备用。 

将 xCeO2-Al2O3 替换为 Al2O3，其他条件不变，

制备的催化剂前驱体记为 NiO/Al2O3。 
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1.3  催化剂表征 

催化剂前驱体的还原性测试：在程序升温化学

吸附分析仪上采用 H2 程序升温还原（H2-TPR），具

体步骤为：称取 40 mg 样品置于 U 型石英管中，以

10 ℃/min 的升温速率从室温升至 800 ℃干燥预处

理，He 气流（50 mL/min）吹扫 1 h，冷却至 50 ℃，

通入 H2 体积分数为 10%的 H2/Ar 混合气（50 mL/min）

0.5 h，待基线稳定后，样品在 H2 体积分数为 10%的

H2/Ar 气流中以 10 ℃/min 的升温速率升至 800 ℃

脱附，用气相色谱仪 TCD 检测器检测还原气体。

XRD、SEM、BET、XPS、NH3-TPD、TG 测试样品

均为还原后催化剂，即 Ni/xCeO2-Al2O3。XRD 表征：

采用 Cu Kα（λ=0.1541 nm）光源，扫描范围 10°~80°，

扫描速率 10 (°)/min。SEM 测试：通过 SEM 观察催

化剂的形貌特点。BET 测试：N2 气氛，测量前样品

在 300 ℃脱气。XPS 测试：单 Al Kα辐射光（1486.6 eV）

和全谱通能 150 eV，步长 1 eV，高分辨谱通能 50 eV，

步长 0.1 eV，结合能用不定碳校准（C 1s，284.8 eV）。

NH3-TPD 性能测试：在程序升温化学吸附分析仪上

进行，具体步骤为：称取 100 mg 样品置于反应管中，

以 10 ℃/min 从室温升至 50 ℃干燥预处理，He 气

流（30 mL/min）吹扫 1 h，冷却至 50 ℃，通入 NH3

体积分数 10%的 NH3/He 混合气（30 mL/min）1 h

至饱和，切换 He 气流（30 mL/min）吹扫 1 h 除去表

面弱的物理吸附 NH3，最后在 He 气氛下以 10 ℃/min

的升温速率升至 800 ℃脱附，用气相色谱仪 TCD 检

测器检测脱出气体。TG 测试：在 N2气氛下以 10 ℃/min

的升温速率测试催化剂热解失重的变化过程。 

1.4  催化剂性能评价 

乙炔选择性加氢反应是在常压固定床石英管反

应器（直径 6 mm）上进行的。将 0.1 g 催化剂前驱

体（30~50 目）与 0.5 g 石英砂装入石英管反应器中，

在 450 ℃的 H2 气流（10 mL/min）中原位还原 2 h 得

到还原后催化剂 Ni/xCeO2-Al2O3，冷却到 180 ℃时，

以 200 mL/(min·g)的空速将反应物流（H2、C2H4、

C2H2、N2，体积分数分别为 10.0%、20.0%、0.5%、

69.5%）引入反应器，以 10 ℃/min 的速率升温至 

280 ℃。出口气体采用在线气相色谱仪进行定量分

析，毛细管柱（50 m×0.32 mm×10.00 μm），载气为

N2。采用公式（1）、（2）计算乙炔转化率和乙烯选

择性，得到竞争性加氢数据。 

 2 2 2 2

2 2

in out

in

C H C H
/ % 100

C H


 乙炔转化率  （1） 

2 6

2 2 2 2

out

in out

C H
/ % 1 100

C H C H

 
    

乙烯选择性 （2） 

式中：C2H2 in 与 C2H2 out 分别表示原料气中乙炔的体

积分数与反应后混合气中乙炔的体积分数，%；C2H6 out

表示反应后混合气中副产物乙烷的体积分数，%。

需要注意的是：（1）竞争加氢过程中乙烯体积分数

的变化很难准确量化，因此，使用乙烷的体积分数

来计算选择性；（2）如果原料气中乙烯被过氢化成

乙烷[14]，则选择性可能是负数。 

1.5  催化剂稳定性测试 

在与催化剂评价实验相同的常压固定床石英管

反应器上分别对 Ni/Al2O3 和 Ni/5CeO2-Al2O3 进行长

达 30 h 的稳定性测试实验，探究 CeO2 的添加对催

化剂稳定性的影响。 

对反应 30 h 后的 Ni/5CeO2-Al2O3 催化剂进行失

活原因探究。通过 TG 测试新鲜与反应 30 h 后

Ni/5CeO2-Al2O3 催化剂的质量损失规律，并通过

BET 分析两种催化剂的比表面积和孔径变化。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为 Ni/Al2O3 和 Ni/xCeO2-Al2O3 的 XRD 谱图。 

 

 
 

图 1  Ni/Al2O3 和 Ni/xCeO2-Al2O3 的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of Ni/Al2O3 and Ni/xCeO2-Al2O3 

 

从图 1 可以看出，2θ＝45.8°和 66.7°的特征峰归

属于 γ-Al2O3 的(200)和(220)晶面；2θ＝28.6°、33.1°、

47.5°和 56.4°的特征衍射峰归属于 CeO2 的(111)、

(200)、(220)和(311)晶面[15]，2θ＝37.1°的弱峰归属

于 NiAl2O4 尖晶石相[16]。图中并未发现 Ni 的特征峰，

这可能由于 Ni 的负载量较小且分布均匀所致。通过

对比 Ni/Al2O3 和 Ni/xCeO2-Al2O3 可以看出，加入

CeO2 后 NiAl2O4 的峰明显减小，说明 CeO2 的引入

削弱了 Ni 与 Al2O3 之间的相互作用，减少了焙烧过

程中 NiAl2O4 尖晶石相的形成。 

2.2  H2-TPR 分析 

H2-TPR 用 于 测 试 Ni/xCeO2-Al2O3 前 驱 体

（NiO/xCeO2-Al2O3）样品可能被还原的程度，并对

其反应性能进行预测。300~500 ℃之间的宽信号与

NiO 还原为金属 Ni 有关，408 ℃的峰归因于小颗粒

CeO2 和表面 Ce 原子的还原[17]。图 2 为 NiO/Al2O3
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和 NiO/xCeO2-Al2O3 的 H2-TPR 曲线。 
 

 
 

图 2  NiO/Al2O3 和 NiO/xCeO2-Al2O3 的 H2-TPR 曲线 
Fig. 2  H2-TPR curves of NiO/Al2O3 and NiO/xCeO2-Al2O3 

 

从图 2 可以看出，CeO2 对 NiO 的还原有显著影

响。与未添加 CeO2 相比，CeO2 加入后 NiO 还原程

度更高，说明 CeO2 的添加减弱了 Ni/Al 之间的相互

作用，增强了 Ce-Al 载体之间的作用。未添加 CeO2

的催化剂中 NiO 在 400 ℃很难被还原，可能是因为

NiAl2O4 尖晶石相需要在更高温度才能被还原。 

2.3  SEM 分析 

图 3 为 Ni/Al2O3 和 Ni/5CeO2-Al2O3 的 SEM 图。

图 4 为 Ni/5CeO2-Al2O3 的 EDS 图。 
 

 
 

a—Ni/Al2O3；b—Ni/5CeO2-Al2O3 

图 3  Ni/Al2O3 和 Ni/5CeO2-Al2O3 的 SEM 图 
Fig. 3  SEM images of Ni/Al2O3 and Ni/5CeO2-Al2O3 

 

 
 

图 4  Ni/5CeO2-Al2O3 的 EDS 图 
Fig. 4  EDS spectra of Ni/5CeO2-Al2O3 

 

从图 3 可以看出，Ni/Al2O3 呈花瓣状（图 3a），

Ni/5CeO2-Al2O3 则呈纳米棒状结构（图 3b），这与文

献报道结果相吻合[18-19]。从图 4 也可看出，Ni、Ce

分散性较好且没有团聚现象，表明 CeO2 的添加使得

催化剂的活性组分更为分散，活性位点暴露更多。 

2.4  BET 分析 

表 1为 Ni/Al2O3和 Ni/xCeO2-Al2O3的 BET数据。 
 

表 1  Ni/Al2O3 和 Ni/xCeO2-Al2O3 的 BET 数据 
Table 1  BET data of Ni/Al2O3 and Ni/xCeO2-Al2O3 

催化剂样品 比表面积/(m2/g) 孔容/(cm3/g) 孔径/nm

Ni/Al2O3 159.2 0.237 6.2 

Ni/3CeO2-Al2O3 160.3 0.307 7.0 

Ni/5CeO2-Al2O3 164.2 0.318 7.2 

Ni/7CeO2-Al2O3 144.0 0.285 6.5 

Ni/10CeO2-Al2O3 134.3 0.234 5.7 

 
从表 1 可以看出，随着 CeO2 质量分数的增加，

样品的比表面积和孔径均呈现出先增加后减小的趋

势；当 CeO2 质量分数为 5%时，Ni/5CeO2-Al2O3 的

比表面积和孔径均最大，分别为 164.2 m2/g 和 7.2 nm；

当 CeO2 质量分数为 10%时，催化剂的比表面积和孔

径分别降至 134.3 m2/g 和 5.7 nm，说明过量的 CeO2

会引起颗粒聚集，堵塞孔道，导致比表面积和孔径

的减小。 

2.5  XPS 分析 

图 5 为 Ni/xCeO2-Al2O3 的 Ni 2p、Ce 3d 高分辨

XPS 谱图。 
 

 
 

a—Ni 2p 高分辨 XPS 谱图；b—Ce 3d 高分辨 XPS 谱图 

图 5  Ni/xCeO2-Al2O3 的 XPS 谱图 
Fig. 5  XPS spectra of Ni/xCeO2-Al2O3 
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从图 5 可以看出，在 Ni 2p 高分辨 XPS 谱图中

（图 5a），结合能 856.1 和 873.2 eV 处出现两个尖

峰，并伴随着 862.7 eV 处剧烈振荡的卫星峰，表明

NiAl2O4 物种的存在[20-21]。对比发现，随着 CeO2 质

量分数的增加，归属于 NiAl2O4 尖晶石的峰面积逐

渐减小，这与 XRD 结果一致，表明 Ni/Al 相互作用

减弱。在结合能 855.7 eV 处的弱峰表明 NiO 的存在；

在 852.3 eV 处观察到归属于 Ni0 物种的弱峰[22-23]，

产生弱峰的原因为 NiAl2O4 尖晶石相的存在使得

Ni2+还原变得困难，并且与 Ni/Al2O3 催化剂相比，

添加 CeO2 后 Ni 的特征峰向高结合能的方向发生偏

移，这说明 Ni 进入 CeO2 晶格引发了晶格畸变，使

得 NiO 不易被还原。在 Ce 3d 高分辨 XPS 谱图中（图

5b），Ce 3d 位于结合能 882.6、888.3、898.5、900.4、

907.4和 916.8 eV的峰属于Ce4+[24-25]，885.1和 902.8 eV

的峰属于 Ce3+[26-27]。据文献报道，Ce4+转变为 Ce3+

的过程总是伴随着氧空位的形成[28]，这是活性位点

锚定的关键因素，Ce3+峰面积/(Ce3+峰面积+Ce4+峰面

积)的值被用来评估催化剂的氧空位含量。表 2 为催

化剂的氧空位含量数据。可以看出，氧空位含量从

大到小的顺序为：Ni/3CeO2-Al2O3>Ni/7CeO2-Al2O3> 

Ni/5CeO2-Al2O3>Ni/10CeO2-Al2O3。分析得到 Ni/5CeO2- 

Al2O3 的氧空位含量为 9.2%，氧空位提供了表面更

多的活性中心。合适的氧空位含量将使 Ni/5CeO2- 

Al2O3 具有高的乙炔转化率和乙烯选择性。 
 

表 2  Ni/xCeO2-Al2O3 的氧空位含量 
Table 2  Oxygen vacancy content of Ni/xCeO2-Al2O3 

CeO2 质量分数/% Ni/xCeO2-Al2O3 氧空位含量/% 

3 Ni/3CeO2-Al2O3 27.3 

5 Ni/5CeO2-Al2O3 9.2 

7 Ni/7CeO2-Al2O3 24.6 

10 Ni/10CeO2-Al2O3 2.3 

 
2.6  NH3-TPD 分析 

图6为Ni/Al2O3和Ni/xCeO2-Al2O3的NH3-TPD曲线。 
 

 
 

图 6  Ni/Al2O3 和 Ni/xCeO2-Al2O3 的 NH3-TPD 曲线 
Fig. 6  NH3-TPD curves of Ni/Al2O3 and Ni/xCeO2-Al2O3 

从图 6 可以看出，所有样品在 100~800 ℃范围

内都有 3 个强解吸峰，分别为弱酸、中酸和强酸的

解吸峰，Ni/Al2O3 和 Ni/xCeO2-Al2O3 的峰形相似，

均存在对应于弱酸中心的低温脱附峰（25~200 ℃）、

对应于中等酸中心的中温峰（200~400 ℃）、对应于

强酸中心的高温峰（400 ℃以上）[29]。对比来看，

随着 CeO2 质量分数的增加，所有峰均向更低的温度

偏移，表明酸的强度逐渐变弱。这是因为，CeO2 的

加入不仅提高了载体表面低中强度碱性位，而且由

于 Ni/Al 强相互作用减弱和 CeO2 颗粒的弱酸性而降

低了催化剂的强酸性[30]。 

2.7  催化剂性能分析 

图 7 为 Ni/Al2O3 和 Ni/xCeO2-Al2O3 催化乙炔加

氢性能。 
 

 
 

图 7  Ni/Al2O3 和 Ni/xCeO2-Al2O3 催化性能 
Fig. 7  Catalytic performance of Ni/Al2O3 and Ni/xCeO2-Al2O3 

 
从图 7 可以看出，随着 CeO2 质量分数的增加，

乙炔转化率逐渐提高后趋于稳定，乙烯选择性呈现

先升高后降低的趋势。当 CeO2 质量分数为 5%时

（Ni/5CeO2-Al2O3），乙炔转化率和乙烯选择性均达

到最大，分别为 99.7%和 94.9%。与 Ni/Al2O3（乙炔

转化率为 43.0%，乙烯选择性约为 93%）相比，CeO2

改性催化剂显示出更高的乙炔转化率，且 CeO2 质量

分数对催化性能有关键影响。当 CeO2 质量分数为

3%时（Ni/3CeO2-Al2O3），乙炔转化率增加到 76.3%；

当 CeO2 质量分数为 5%时（Ni/5CeO2-Al2O3），乙炔

转化率增加到 99.7%。这与 H2-TPR 分析结果一致。

这是因为，引入 CeO2 后催化剂的还原程度提高，增

加了 Ni 的活性位点，提高了催化反应活性。然而，

CeO2 质 量 分 数 >5% 后 （ Ni/7CeO2-Al2O3 和 Ni/ 

10CeO2-Al2O3），催化剂的比表面积和孔容均降低，

CeO2 堵塞催化剂孔道，导致催化表面物种团聚形成

晶相颗粒，影响表面 Ni 物种的分散程度，进而影响

催化剂的反应性能。结合 XPS 结果可知，合适的氧
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空位含量提供了表面更多的活性中心，增加了金属

与反应物质的相互作用，从而提高了催化剂的活性，

但氧空位含量过高，可能导致乙炔在催化剂表面的

加氢反应过于激烈，从而降低了乙炔转化为乙烯的

选择性。 

2.8  催化剂稳定性分析 

图 8 为 Ni/Al2O3 和 Ni/5CeO2-Al2O3 催化剂稳定

性考察结果。 
 

 
 

图 8  Ni/5CeO2-Al2O3 和 Ni/Al2O3 催化稳定性 
Fig. 8  Catalytic stability of Ni/5CeO2-Al2O3 and Ni/Al2O3 

 

从图 8 可以看出，反应 30 h 后，以 Ni/Al2O3 为

催化剂，乙炔转化率从最初的 43.0%降低到 13.1%；

以 Ni/5CeO2-Al2O3 为催化剂，在持续催化反应 30 h

后，乙炔转化率从 99.7%降至 90.0%，表明 CeO2 的

添加明显提高了 Ni/5CeO2-Al2O3 的稳定性。 

一般来说，催化剂失活通常归因于中毒、烧结

和炭沉积[31]。图 9 为新鲜和催化乙炔加氢反应 30 h 后

Ni/5CeO2-Al2O3 的 TG 曲线，表 3 为其 BET 分析结果。 
 

 
 

图 9  反应前后 Ni/5CeO2-Al2O3 的 TG 曲线 
Fig. 9  TG curves of Ni/5CeO2-Al2O3 before and after reaction 

 
表 3  反应前后 Ni/5CeO2-Al2O3 的比表面积和孔径 

Table 3  Specific surface area and pore size of of Ni/5CeO2-Al2O3 
before and after reaction 

催化剂样品 比表面积/(m2/g) 孔径/nm

新鲜 Ni/5CeO2-Al2O3 164.2 7.2 

反应后 Ni/5CeO2-Al2O3 151.5 6.6 

从图9可以看出，随着温度从20 ℃升高到800 ℃，

新鲜 Ni/5CeO2-Al2O3 失重率为 10.3%，而反应 30 h

后的 Ni/5CeO2-Al2O3 失重率为 16.1%。相比于新

鲜催化剂，反应后催化剂质量损失更大，这可能

是因为 Ni/5CeO2-Al2O3 在催化反应过程中有炭沉

积现象。 

从表 3 可以看出，与新鲜 Ni/5CeO2-Al2O3 相比，

反应后 Ni/5CeO2-Al2O3 的比表面积（151.5 m2/g）和

孔径（6.6 nm）均下降，这可能也与积炭的形成有

关。综合图 9 和表 3 可以推断，Ni/5CeO2-Al2O3 在

反应过程中逐渐失活的原因是积炭在 Ni/5CeO2- 

Al2O3 孔道中堆积，阻塞了孔道，降低了催化剂与反

应物之间的接触概率，最终降低了反应速率。 

3  结论 

通过简单的水热法制备了 Ni/xCeO2-Al2O3，结

合 XRD、SEM、H2-TPR、BET、XPS、NH3-TPD 等

表征手段评价催化剂在乙炔加氢制乙烯反应中的性

能，得到如下结论： 

（1）CeO2 的添加不仅能够提高活性组分在催化

剂表面的分散性，还能通过与 Al2O3 的相互作用，

削弱 Ni/Al 相互作用，从而抑制 Ni 进入 Al2O3 中形

成难以还原的惰性 NiAl2O4，提高活性组分 Ni 的含量。 

（2）通过添加一定量 CeO2，可以提高催化剂的

比表面积，控制适量氧空位含量以及较低的强酸性

中心，有效提高了催化剂的催化加氢性能。 

（3）CeO2 的加入能够提高 Ni/xCeO2-Al2O3 催化

反应中乙炔转化率和乙烯选择性。以 CeO2 质量分数

为 5%的 CeO2-Al2O3 制备的催化剂 Ni/5CeO2-Al2O3

催化活性最好，其乙炔转化率为 99.7%和乙烯选择

性为 94.9%。 

（4）Ni/5CeO2-Al2O3 的催化活性下降是炭沉积

导致 Ni/5CeO2-Al2O3 的比表面积和孔径下降。 
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