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Ni/活性炭催化剂上乙醇羰基化性能演变研究
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摘要: 活性炭负载的 Ni 基催化剂 (Ni/AC) 在乙醇多相羰基化反应中具有良好的活性, 然而在反应过程中也存在着

明显的失活, 因此明确催化剂在反应过程中的失活机理和原因对于提高催化剂的稳定性至关重要. 本文通过浸渍

法制备了 Ni/AC 催化剂, 并对不同反应时间的催化剂进行表征分析. 研究结果表明, 在助催化剂碘乙烷的作用下,
反应初期 Ni 纳米颗粒再分散导致乙醇转化率升高, 而随着反应进行, Ni 物种出现聚集的现象, 导致乙醇转化率明

显降低. 在乙醇羰基化反应过程中, 催化剂中的积炭量不断增加, 导致催化剂的比表面积和孔体积不断减小; 结合

相关表征发现积炭物种中存在产物丙酸、丙酸乙酯或含有丙酰基的中间体, 且积炭对催化剂的 CO 吸附有抑制作

用, 从而使丙酸及丙酸乙酯的选择性降低. 进一步研究表明, 减少碘乙烷的比例会使催化剂的活性明显降低, 但催

化稳定性有所提高.
关键词: 乙醇; 羰基化; Ni/活性炭; 失活

中图分类号: O643.32　　　文献标志码: A　　　　DOI: 10.16084/j.issn1001-3555.2024.06.004

乙醇是一种重要的基础化学品, 作为有机溶剂、

燃料、消毒剂等在许多领域均有广泛的应用[1−2], 可
以通过生物质发酵和催化石油、煤、天然气和二氧

化碳等方法生产[3−9]. 由于发酵和分离技术的成熟,
生物质乙醇产量在 2020 年达到 6 540 万吨, 随着乙

醇合成技术的进一步发展以及需求量的增加, 乙醇

产量将会不断提高, 因此乙醇下游产品的开发也将

十分重要[10−11]. 甲醇均相羰基化合成乙酸已经实现

工业化, 而甲醇多相羰基化因其具有产物易于分离、

操作压力低和腐蚀程度小的优点受到广泛研

究[12−15]. 乙醇多相羰基化合成的丙酸是重要的化工

产品, 可以作为食品饲料的防腐剂和生产农药、香

料和医药等产品的基础原料, 我国丙酸的需求量从

2015 年的 3.72 万吨增长至 2022 年的 7.76 万吨; 丙
酸乙酯也可以作为溶剂和化妆品添加剂[16−19]. 因此,
研究乙醇多相羰基化法合成丙酸及丙酸乙酯对开

发非石油基路线的丙酸生产工艺具有极其重要的

意义.

活性炭负载的 Ni 催化剂 (Ni/AC) 在乙醇多相

羰基化合成丙酸及丙酸乙酯中具有良好的活性, 但
是其稳定性较差. Gao 等[20] 制备了改性活性炭负载

的 Ni-Cu 合金催化剂用于乙醇羰基化反应. 研究结

果发现, 反应 50 h 后, 乙醇转化率从 69.1% 降低至

46.9%,  丙酸及丙酸乙酯选择性从 55.7% 降低至

38.1%, 对 Ni 含量进行测定后发现, 活性组分 Ni 的
流失是催化剂失活的主要原因. Zhang 等[21] 对 Ni/
AC 催化剂进行了研究, 发现 Ni 纳米颗粒的聚集和

碘化镍 (NiI2) 的形成是催化剂失活的原因. 冯景贤

等[22] 对 Ni-Sn/AC 催化剂的失活进行研究, 结果表

明, 催化剂容易发生积炭, 堵塞孔道, 从而使活性中

心减少, 导致催化剂活性降低. 我们团队前期的研究

表明[23−24], 不同孔径和含氧基团的活性炭负载的 Ni
催化剂和含氯的 Ni 催化剂, 在乙醇羰基化过程中也

会出现 Ni 流失和积炭, 导致催化剂的稳定性降低.
由此可见, Ni/AC 催化剂的乙醇多相羰基化失活原

因尚未达成统一认识.
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本文通过浸渍法制备了 Ni/AC 催化剂, 系统地

研究 Ni/AC 催化剂在乙醇羰基化反应过程中的失

活机理和原因, 通过系列表征证明, Ni/AC 催化剂在

乙醇羰基化反应过程中存在 Ni 流失、Ni 物种的聚

集以及积炭. 将催化剂的性能和失活因素进行关联

发现, Ni 流失对催化剂活性的影响并不明显; 反应

初期在碘乙烷的作用下, Ni 纳米颗粒出现再分散的

现象, 乙醇转化率有所升高, 而反应后期 Ni 物种聚

集造成活性中心的减少使催化剂的乙醇转化率迅速

降低; 含丙酰基的积炭物种对催化剂的 CO 吸附能

力有明显的抑制作用, 从而导致丙酸及丙酸乙酯的

选择性不断降低. 因此, 催化剂中 Ni 物种的聚集和

积炭导致催化剂的稳定性降低. 

1  实验部分
 

1.1  催化剂制备

Ni/AC 催化剂采用浸渍法制备. 首先将 4.71 g
Ni(CH3COO)2·4H2O(国药集团化学试剂有限公司, 含
量>98%) 溶解在 30.0 mL 去离子水中, 将 10.00 g 活性

炭载体 (0.425~0.850 mm, Norit Co. Ltd, Netherlands)
加入至上述溶液中, 室温下超声 30 min 后静置 12 h,
在红外灯下搅拌浸渍 30 min, 然后在 120 ℃ 烘箱中

干燥过夜, 最后在管式炉 N2 气氛中 450 ℃ 煅烧 3 h,
得到新鲜的 Ni/AC 催化剂, 记为 Ni/AC-Fresh, 其中

Ni 的理论负载量 (质量分数) 为 10.00%. 

1.2  催化剂表征

催化剂样品的物相结构采用 Smartlab-SE 型多

功能 X-射线衍射仪 (XRD) 进行表征, 辐射源为 Cu
Kα 射线 (λ = 0.154 18 nm), 扫描范围为 10º~85º. 催
化剂样品的 Ni 含量通过 Agilent 725-ES instrument
型电感耦合等离子体发射光谱仪 (ICP-OES) 测定,
测量前, 将 25 mg 催化剂样品置于马弗炉中, 升温

至 750 ℃ 保持 3 h 将活性炭载体燃烧除去, 剩下的

残渣用硝酸完全溶解, 反应后的催化剂减去积炭量

后计算 Ni 的含量.
催 化 剂 样 品的 N2 吸 附 -脱 附 等 温 线 通 过

Quantachrome Autosorb IQ2 型物理吸附仪进行测定

(−196 ℃). 测量前, 样品在 200 ℃ 下真空脱气 12 h.
催化剂样品的比表面积采用 Brunauer-Emmett-
Teller(BET) 方程进行计算, 微孔比表面积和孔体积

采用 t-plot 方法得到, 孔径尺寸分布的计算基于假

设活性炭材料是裂隙孔、筒形孔和球形孔的混合孔

型, 采用骤冷固体密度泛函理论 (QSDFT) 方法进行

分析. Ni 纳米颗粒尺寸和分布在 TECNAI G2 F20 型

透射电子显微镜 (TEM) 上进行, 工作电压为 200 kV.
催化剂样品积炭量的测定是在空气气氛下,  通过

NETZSCH STA 449F3 型热重-差示扫描量热分析

仪 (TG-DSC) 测得.
催化剂样品在 He 气氛下的程序升温脱附-质

谱 (TPD-MS) 和 CO 程序升温脱附 (CO-TPD) 在
ChemBET  Pulsar  TPR/TPD 分析仪 (Quantachrome
Instruments U.S.) 上进行. TPD-MS 测试前, 催化剂

样品 (100 mg) 在 120 ℃ He 气氛 (30 mL·min−1) 预处

理 1 h, 冷却至 40 ℃, 保持 30 min. 然后以 10 ℃·min−1

的升温速率升至 450 ℃ 进行 TPD-MS 过程, 同时采

用 LCD200M 型在线质谱仪进行检测. CO-TPD 测

试过程如下: 反应后的催化剂样品 (100 mg) 在 He
气氛 (40 mL·min−1) 升温至 200 ℃, 升温速率为 10
℃·min−1, 保持 1 h, 然后冷却至 40 ℃, 将气体切换

至 CO 气氛 (40 mL·min−1) 吸附 1 h, 吸附饱和后在

He 气氛 (40 mL·min−1) 吹扫 30 min, 在 He 气氛 (20
mL·min−1) 以 15  ℃·min−1 的升温速率升至 400  ℃
进行 CO-TPD 测试, 采用 TCD 检测. 

1.3  催化剂评价

Ni/AC 催化剂的乙醇多相羰基化反应在固定床

反应器 (内径为 12 mm, 长度为 300 mm) 中进行 .
将 2.0 g 新鲜催化剂样品置于石英反应管恒温段, 反
应前催化剂在 H2/N2 = 1/4 的混合气氛 (40 mL·min−1)
下 400 ℃ 还原 3 h, 记为 Ni/AC-Reduced. 待温度降

至 220 ℃, 将乙醇 (EtOH) 和碘乙烷 (EtI) 的混合溶

液通过微量注射泵以 0.5 mL·g−1·h −1 泵入汽化炉进

行气化, 同时将 CO (40 mL·min−1) 通入, 经汽化炉混

合后进入反应器进行反应, 待反应稳定后 (2 h), 每
隔 2 h 采样经气相色谱分析. 将 EtI/EtOH = 1/10 反

应 x h 后的催化剂命名为 Ni/AC-xh (其中 x = 2、6、

10、30), 将其他不同 EtI/EtOH 比例 (0, 1/15 与 1/5)
反应 10 h 后的催化剂命名为 Ni/AC-0、Ni/AC-1/15
和-Ni/AC-1/5. 

1.4  产物分析

乙醇羰基化反应的产物主要为丙酸 (PA) 和丙

酸乙酯 (EP), 副产物产物主要为乙烯以及微量的乙

醚和乙烷, 将丙酸、丙酸乙酯以及未反应的乙醇和

碘乙烷经冷却后离线分析, 气体产物在线分析. 采用

配备热导池检测器 (TCD, 色谱柱: Porapak-Q) 的气

相色谱法 (安捷伦 7890A) 对产物和未反应的原料

进行了分析. PA 和 EP 的选择性、产率和时空产率
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(STY)、EtOH 和 EtI 转化率计算如下:

Conv (EtOH) =
nEtOH,in-nEtOH,out

nEtOH,in
×100% （1）

Conv (EtI) =
nEtI,in-nEtI,out

nEtI,in
×100% （2）

Sel (PA) =
nPA

(nEtOH,in −nEtOH,out)+ (nEtI,in −nEtI,out)
× 100%

（3）

Sel (EP) =
2nEP

(nEtOH,in −nEtOH,out)+ (nEtI,in −nEtI,out)
× 100%

（4）

STY (PA + EP) =
nPA+nEP

mcat×t
（5）

式中 mcat 是催化剂的质量 (g), t 代表催化剂的反应

时间 ( h). 

2  结果和讨论
 

2.1  催化稳定性

表 1 为 Ni/AC 催化剂乙醇羰基化性能评价结

果. 反应 2 h 时, 乙醇转化率为 71.8%, 丙酸的选择

性为 15.3%, 丙酸乙酯的选择性为 43.0%. 反应至

10 h 时, 乙醇转化率增加至 88.7%, 后降低至 56.3%
(30 h), 而丙酸和丙酸乙酯选择性分别降低至 5.9%
和 25.8%; 丙酸及丙酸乙酯的时空收率在反应 4 h
时达到最大, 为 2.4 mmol·g−1·h −1, 而在反应 30 h 时,
降低至 0.9 mmol·g−1·h −1, 说明催化剂在反应过程中

发生了严重的失活问题. 因此, 对不同反应阶段 (2、

6、10 和 30 h) 的催化剂进行表征, 分析其失活机理

和原因.
 
 

表 1  Ni/AC 催化剂在不同反应时间的催化性能

Table 1  Catalytic performance of Ni/AC catalyst at different reaction time

Catalyst Conv(EtOH)/% Conv(EtI)/% Sel(PA)/% Sel(EP)/% STY(PA+ EP)/(mmol·g−1·h −1)
Ni/AC-2h 71.8 91.3 15.3 43.0 2.2

Ni/AC-6h 87.6 87.6 17.7 31.0 2.4

Ni/AC-10h 88.7 91.0 14.3 24.0 1.9

Ni/AC-30h 56.3 88.1 5.9 25.8 0.9

　Reaction condition: T = 220 ℃, GHSV(CO) = 1 200 L·kg−1·h −1, LHSV = 0.5 L·kg−1·h −1, molar ratio (EtI/EtOH) = 1/10.

 
 

2.2  催化剂活性组分的表征分析 

2.2.1  催化剂的物相结构

图 1(a) 为 Ni/AC 催化剂样品的 XRD 图. 由图

可知, Ni/AC-Reduced 样品在 2θ = 44.5º、51.8º和 76.3º
存在金属 Ni 的特征衍射峰, 分别属于 (111)、(200)
和 (220) 晶面, 并且 2θ 在 23.0º处出现了宽泛的活性

炭衍射峰. Ni/AC-2h 催化剂的 XRD 谱图中 Ni 的特

征衍射峰强度明显降低, 且随着反应时间延长, Ni
的特征衍射峰消失, 这可能是 Ni 的流失和再分散导

致[23]. 

2.2.2  催化剂的 Ni 含量和 TEM
进一步通过 ICP-OES 表征对催化剂中 Ni 的含
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图 1  催化剂样品的 (a) XRD 和 (b) I 3d5/2 的 XPS 谱图

Fig.1 (a) XRD patterns and (b) I 3d5/2 XPS spectra of the catalyst samples
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量 (质量分数) 进行分析, 如表 2 所示. Ni/AC-Reduced
样品的 Ni 含量为 10.69%, 与理论负载量基本一致,
但反应后催化剂中 Ni 含量逐渐降低. 图 1(b) 为催

化剂样品 I 元素的 XPS 谱图, 其中结合能在 619.0 eV
附近的峰归属于 NiI2, 结合能在 620.5 eV 的峰归属

于吸附在催化剂表面的碘乙烷[25−26]. 已有文献报道,
在碘甲烷的作用下, Au、Ir、Rh 等纳米颗粒会发生

再分散, 而 Au/AC 催化剂在碘甲烷作用下, 分散过

程中会形成 (Au2I)
δ+ 或 (Au3I2)

δ+小团簇 [27−29]. 因此,
在碘乙烷作用下 Ni 纳米颗粒也会形成 NiI2, 而该物

种溶于乙醇, 可能导致 Ni 的流失. Ni/AC-6h 样品中

Ni 含量为 9.45%(质量分数), 大部分 Ni 仍然存在,
所以 Ni 流失不是导致 Ni 特征峰消失的原因 .
Ni/AC-10h 样品的 Ni 含量降低至 9.41%, 损失比例

达到 12.03%. 通常 Ni 的流失会造成催化剂的活性

中心减少, 导致乙醇转化率降低, 而这与表 1 中从 2 h
至 10 h 乙醇转化率逐渐升高是不一致的. 反应 10 h
至 30 h, Ni 流失比例仅增加了 0.61%, 而乙醇转化

率降低了 32.4%, 因此, Ni 流失不是 Ni/AC 催化剂

失活的主要因素.
图 2 为 Ni/AC 催化剂样品的 TEM 图像. 由图 2

可知, Ni/AC-Reduced 催化剂样品中 Ni 纳米颗粒平

均尺寸为 29.5 nm, 反应 2 h 后, Ni 纳米颗粒数量明

显减少, 且平均尺寸减小为 22.9 nm. 反应 10 h 后催

化剂中 Ni 纳米颗粒基本消失, 并且出现了不规则聚

集的 Ni 物种, 说明在反应过程中, 催化剂中 Ni 纳米

颗粒发生了再分散. 这被 Pang 等[30] 的研究证实, 在
碘甲烷的作用下, 活性炭负载的 Ni 催化剂上 Ni 纳
米颗粒会发生再分散是一致的. 因此, 反应至 10 h
时, 虽然催化剂中 Ni 流失比例较高, 但是在碘乙烷

的再分散作用下, 催化剂暴露的 Ni 活性中心是增加

的, 从而导致催化剂的乙醇转化率在 10 h 前增加,
这与表 1 结果相符. 相比于反应 10 h 的催化剂, 反
应 30 h 后的催化剂中 Ni 物种的聚集程度增加但

Ni 的含量略有降低, 因此, Ni 物种的聚集是导致催

 

表 2  催化剂样品的 Ni 含量

Table 2  Ni content of the catalyst samples

Sample
Ni content

(mass fraction)/%
Ni loss/%

Ni/AC-Reduced 10.69 −

Ni/AC-2h 10.27 4.01

Ni/AC-6h 9.45 11.64

Ni/AC-10h 9.41 12.03

Ni/AC-30h 9.34 12.64

Ni/AC-0 10.48 1.98

Ni/AC-1/15 9.84 8.02

Ni/AC-1/5 9.50 11.17

 

(a1) (b1) (c1) (d1) (e1) 

100 nm 100 nm 100 nm 100 nm 100 nm

(a2) (b2) (c2) (d2) (e2) 

图 2  催化剂样品的 TEM 和 mapping 图像

Fig.2 TEM and mapping images of catalyst samples

(a1, a2) Ni/AC-Reduced; (b1, b2) Ni/AC-2h; (c1, c2) Ni/AC-6h; (d1, d2) Ni/AC-10h; (e1, e2)Ni/AC-30h
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化剂活性降低的主要原因.  但 Ni/AC-30h 的 XRD
谱图中没有 Ni 物种的特征峰, 推测聚集的 Ni 物种

可能是以无定型的形式存在. 

2.3  催化剂积炭分析 

2.3.1  催化剂的比表面积和孔结构

图 3 为还原和反应后催化剂样品的 N2 吸附-脱
附等温线和孔径分布图. 根据 IUPAC 吸附等温线的

分类, 催化剂表现为 I 型等温线[31]. 在 p/p0 低时, 所
有催化剂样品 N2 吸附能力均急剧增大, 说明存在

明显的微孔结构, 而在 p/p0 较高时, 出现了较窄的

滞后环, 说明催化剂样品的孔道结构以微孔为主, 存
在少量介孔. 从图 3(b) 中可以看到, 反应后催化剂

样品在介孔范围的孔径分布无明显变化, 而部分微

孔孔径消失, 由此说明反应后催化剂部分孔道被堵

塞. 表 3 给出了 Ni/AC 催化剂样品的织构信息 .
Ni/AC-Reduced 样品的比表面积为 798 m2·g−1, 孔体

积为 0.43 cm3·g−1. 随着反应时间的增加, 催化剂比表

面积和孔体积不断减小, 30 h 后分别降至 355 m2·g−1

和 0.23 cm3·g−1, 这可能是由于乙醇羰基化反应过程

中产生了积炭, 堵塞了催化剂样品的孔道[23−24].
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Fig.3 (a) N2 adsorption-desorption isotherm and (b) pore-size distribution of the catalysts
 
 

表 3  催化剂的织构性质

Table 3  Textural properties of catalysts

Sample
SBET

/(m2·g−1)

Smicro

/(m2·g−1)

Vtotal

/(cm3·g−1)

Vmicro

/(cm3·g−1)

Ni/AC-Reduced 798 682 0.43 0.28

Ni/AC-2h 459 372 0.27 0.15

Ni/AC-6h 416 317 0.27 0.13

Ni/AC-10h 378 285 0.24 0.12

Ni/AC-30h 355 274 0.23 0.11

Ni/AC-0 784 657 0.42 0.27

Ni/AC-1/15 390 302 0.24 0.13

Ni/AC-1/5 363 284 0.23 0.12

  
2.3.2  催化剂的积炭量

采用 TG-DSC 对新鲜和反应后的 Ni/AC 催化

剂进行积炭分析,  如图 4 所示 .  新鲜催化剂仅在

500~700 ℃ 下表现出明显的失重峰 (76.2%), 对应

DSC 曲线上的放热峰, 这是由于活性炭载体在空气

中燃烧分解导致. 反应后催化剂的 TG-DSC 曲线中

均存在两个明显的失重峰且伴随着放热, 第一阶段

140~360  ℃ 归属于积炭物种的燃烧 ,  第二阶段

360~600 ℃ 归属于活性炭载体的分解[23]. 经计算可

知,  反应 2、6、10 和 30 h 催化剂的积炭量分别为

16.0%、19.7%、23.5% 和 28.6%, 说明随着反应时间

增加, 催化剂中的积炭量不断增加, 进而堵塞催化剂

部分孔道, 导致其比表面积和孔体积不断减小, 这
与 N2 吸附-脱附实验结果一致. 

2.3.3  催化剂表面可脱附的积炭物种

为进一步研究催化剂表面可脱附的积炭物种,
对反应后的催化剂进行了 He 气氛下的 TPD-MS 表

征, 如图 5 所示. 检测到的碎片离子峰为 M = 27、28、

29 和 57, 这与丙酸和丙酸乙酯的碎片峰相似, 说明

催化剂的积炭物种中存在反应产物丙酸、丙酸乙酯

或者含丙酰基的反应中间体 (C2H5CO-Ni-I). 由于活

性炭表面具有离域的 π 电子, 会与丙酰基中 C=O
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图 4  催化剂样品的 TG-DSC 曲线

Fig.4 TG-DSC curves of catalysts
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的自由电子相互作用, 因此催化剂会吸附含丙酰基

的物质, 如产物丙酸及丙酸乙酯等, 造成积炭[32−37]. 

2.4  催化剂失活机制讨论

之前的研究表明, 催化剂反应过程中的 CO 吸附

能力对丙酸及丙酸乙酯选择性有明显的影响[23−24],
因此, 对不同反应时间的催化剂进行了 CO-TPD 分

析, 如图 6 所示. 经计算, Ni/AC-2h 样品的 CO 吸附

量为 159.5  μmol·g−1.  随着反应的进行 ,  催化剂的

CO 吸附能力降低, Ni/AC-30h 样品的 CO 吸附量降

低至 111.9 μmol·g−1. 如图 6(b) 所示, 催化剂在不同

阶段的积炭量与 CO 吸附能力之间存在显著性负相

关 (相关系数 r = −0.982), 这说明积炭显著抑制了催
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Fig.5 TPD-MS profiles (a−e) of catalyst samples and MS spectra (f−g) of EP and PA
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化剂的 CO 的吸附能力. 而如图 6(c) 所示, CO 吸附

能力与丙酸及丙酸乙酯选择性之间存在显著性正相

关 (相关系数为 r = 0.989), 说明催化剂的 CO 吸附

能力越强, 丙酸及丙酸乙酯的选择性越高. 因此, 结
合积炭表征和催化剂 CO 吸附性能结果表明, 在乙

醇羰基化反应过程中, 由于含有丙酰基的产物或中

间体等积炭物种不断吸附在催化剂孔道或者活性中

心 Ni 表面, 导致催化剂的 CO 吸附能力显著减弱,
从而使丙酸及丙酸乙酯的选择性明显降低. 不同反

应阶段催化剂中 Ni 的相关表征结果表明, 反应 10 h
时 Ni 含量明显降低, 但在碘乙烷的作用下, Ni 纳米

颗粒会发生再分散的现象, 所以乙醇转化率升高, 反
应初期 Ni 活性组分流失并没有导致催化剂失活.
反应 10 至 30 h 时, 活性组分 Ni 流失比例仅增加

0.61%, 但催化剂中 Ni 物种发生了明显的聚集, 导
致催化剂活性中心减少, 这与催化剂乙醇转化率降

低是一致的. 因此, Ni 物种的聚集是导致乙醇转化

率降低的主要原因. 根据文献报道, 反应后的催化剂

可以通过氢气处理除去催化剂中的积炭, 从而使催

化剂的活性恢复[34]. 

2.5  碘乙烷比例对催化剂反应性能的影响

碘乙烷作为助催化剂不但对 Ni/AC 催化剂的

性能有影响, 而且会导致 Ni 纳米颗粒发生再分散和

流失的现象, 因此, 进一步考察了碘乙烷比例对催化

剂活性和稳定性的影响. 不添加碘乙烷时, 反应中无

羰基化产物产生, 说明在 Ni/AC 催化剂体系中碘乙

烷作为助催化剂对反应活性起着关键的作用.  由
图 7 可知, 当 EtI/EtOH = 1/15 时, 催化剂的稳定性

明显提升, 但其丙酸及丙酸乙酯的时空收率明显降

低. 当 EtI/EtOH 比例升高时, 催化剂的稳定性降低,
但具有较高的丙酸及丙酸乙酯时空收率. 由图 5 可

知, 不添加碘乙烷时, 催化剂中没有积炭产生, 这是

由于乙醇羰基化反应缺少助催化剂, 并没有羰基化

活性; 而随着 EtI/EtOH 比例由 1/15 增加至 1/5 时,
反应 10 h 的积炭量从 19.9% 增加至 29.1%, 与表 3
中催化剂的比表面积和孔体积降低是一致的.  由
图 8 可知, 不添加碘乙烷时, 催化剂中 Ni 纳米颗粒

的尺寸基本无变化, 随着 EtI/EtOH 比例的增加, 催
化剂 Ni 物种的聚集程度增加. 因此, 降低碘乙烷比

例虽然降低了催化剂的羰基化活性, 但是能够抑制

催化剂中积炭的产生和 Ni 物种的聚集, 从而改善催

化剂的稳定性. 
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Fig.6 (a) CO-TPD profiles of Ni/AC catalyst samples, (b) the relationship between carbon deposition and CO desorption ability

(c) the relationship between CO desorption ability and PA and EP selectivity
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3  结论

本文采用浸渍法制备了 Ni/AC 催化剂用于乙

醇多相羰基化合成丙酸及丙酸乙酯, 系统地研究了

催化剂的失活过程, 结果表明, 催化剂的失活由积炭

和 Ni 物种的聚集造成. 在助催化剂碘乙烷的作用

下, 反应初期 Ni 纳米颗粒发生了再分散现象, 导致

催化剂的乙醇转化率有所升高; 但之后 Ni 物种明

显聚集导致催化剂活性中心减少, 使催化剂的乙醇

转化率迅速降低. 积炭与 CO 吸附之间存在显著性

负相关, 即反应过程中丙酰基产物或者中间体在催

化剂上吸附, 造成催化剂的 CO 吸附能力降低; 而
CO 吸附与羰基化产物的选择性之间存在显著性正

相关, 即催化剂的 CO 吸附量减少导致丙酸及丙酸

乙酯的选择性不断降低. 通过降低碘乙烷的比例能

够减少积炭和 Ni 物种的聚集, 提高催化剂的稳定

性, 但催化剂羰基化活性明显降低. 因此, 在不降低

或者少量降低羰基化活性的前提下, 通过添加其他

组分抑制催化剂表面离域的 π 电子和增强与 Ni 之
间的相互作用, 从而抑制积炭和 Ni 物种的聚集来提

高催化剂的稳定性, 具有前景且富有挑战性.
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Performance Evolution of Ethanol Carbonylation
on Ni/Activated Carbon Catalyst

YANG Wen-bing1,2, ZHAO Hua-hua1*, SONG Huan-ling1, YANG Jian1, ZHAO Jun1,
YAN Liang1, CHOU Ling-jun1*

(1. State Key Laboratory of Low Carbon Catalysis and Carbon Dioxide Utilization; State Key Laboratory for Oxo
Synthesis and Selective Oxidation, Lanzhou Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, Lanzhou

730000, Gansu, China; 2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

Abstract: Ni-based catalysts supported by activated carbon (Ni/AC) have been observed to display good activity
for the heterogeneous ethanol carbonylation reaction. However, it has also been demonstrated that Ni/AC catalysts
are  susceptible  to  deactivation  during  the  reaction  process.  Therefore,  it  is  crucial  to  gain  insight  into  the
deactivation  mechanism  and  the  rationale  during  the  reaction  process,  with  an  aim  to  enhance  the  catalyst's
stability.  In  this  study,  the  Ni/AC  catalyst  was  prepared  using  an  impregnation  method,  and  the  catalysts  with
varying reaction  times  were  characterized and analyzed.  The findings  demonstrated  that  the  re-dispersion of  Ni
nanoparticles in the presence of co-catalyst ethane iodide led to an enhancement in the initial ethanol conversion.
Conversely, the aggregation of Ni species resulted in a notable reduction in the ethanol conversion over the 10 to
30 h period. The amount of carbon species deposited on the catalyst rises in conjunction with the duration of the
reaction, which consequently results in a reduction in the specific surface area and pore volume of the catalyst. It
was  further  determined  that  the  carbon  deposited  species  may  contain  propionic  acid,  ethyl  propionate,  or
intermediates  containing  propionyl.  The  deposition  of  carbon  significantly  impeded  the  CO  adsorption  of  the
catalyst, resulting in a reduction in the selectivity of propionic acid and ethyl propionate. Subsequent investigation
revealed that a reduction in the proportion of ethyl iodide led to a notable decline in catalyst activity, accompanied
by an enhancement in catalytic stability.
Key words: ethanol; carbonylation; Ni/activated carbon; deactivation
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