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摘要: 随着炼化一体化以及煤化工的快速发展，碳四( C4 ) 副产资源大幅增长，而丁二烯选择性加氢技术是实现 C4 馏分高

值利用的关键; 然而，在丁二烯选择性加氢反应生成 1－丁烯的过程中，还会伴随 2－丁烯、丁烷等副产物生成。因此，开发高活

性、高选择性的催化剂是本领域最重要的研究内容。介绍了近年来丁二烯选择性加氢催化剂的设计、制备以及应用情况，总结

了一些改进催化剂性能的策略，并对过渡金属基丁二烯选择性加氢催化剂的前景进行了展望。
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Abstract: With the integration of refining and chemical industries and the rapid development of coal chemical
industry，the amount of C4 by-product resources has grown substantially．Selective butadiene hydrogenation technology is
the key to realize the appreciation and utilization of C4 fractions．However，the selective hydrogenation of butadiene to
produce 1-butene will also accompany with the formation of by-products such as 2-butene and butane． Therefore，the
development of catalysts with high activity and selectivity is the most important research content in this field．The design，
preparation and application of the catalysts for selective butadiene hydrogenation in recent years are introduced．Several
strategies for optimizing catalyst performance are summarized，and the application prospects of transition metal-based
catalysts for selective butadiene hydrogenation are discussed．
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碳四( C4 ) 馏分作为一种重要的石油化工资源，

主要来源于催化裂化、蒸汽裂解以及 MTO /MTP 等

工艺过程。近年来，随着炼化一体化以及煤化工的

快速发展，C4 副产资源大幅增长。C4 馏分中的丁

烯是非常重要的化工单体，其中 1－丁烯主要用于生

产聚丁烯－1、甲乙酮、聚乙烯共聚单体等产品，2－丁

烯可用于烯烃歧化制丙烯、烷基化生产高辛烷值汽

油调和组分等，异丁烯主要用于合成 MTBE、叔丁

醇、MMA、丁基橡胶、聚异丁烯、叔丁胺等［1－3］。

然而，除丁烯、丁烷外，FCC、MTO、抽余等 C4 馏

分中还含有一定浓度的丁二烯，这些易聚物的存在

可使后续丁烯利用( 烯烃聚合 /烯烃歧化 /烷基化)

催化剂快速失活［4－6］，进而影响下游工艺和产品质

量。由于 1，3－丁二烯和其他 C4 组分之间的相对挥

发度较小，难以采用传统的蒸馏工艺实现组分之间

的分离，因此，通过选择性加氢脱除 C4 馏分中易聚

合的丁二烯组分，同时还可根据需要调整产品中 1－

丁烯和 2－丁烯比例，是实现 C4 馏分高值利用的关

键［7－8］。1，3－丁二烯加氢反应不仅会生成 1－丁烯

或 2－丁烯，而且还会深度加氢生成丁烷［9－10］。因

此，开发高活性、高选择性和高稳定性的丁二烯选择

性加氢催化剂是本领域最重要的研究目标。

1 选择性加氢催化剂载体

大多数商业催化剂都是负载型催化剂，通过浸

渍法将活性组分负载在载体表面，使载体表面形成

活性组分薄层( 厚度约 50 ～ 250 nm) ［7］。载体材料

不仅将金属活性组分保持在高度分散的状态，而且
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还通过外延、溢出和迁移效应影响催化剂的活性表

面。大量的研究已经证实载体材料的酸碱度、比表

面积、孔径分布等对催化剂的催化活性和选择性具

有很大的影响［11］。另外，载体要有良好的机械强度

和热稳定性，以保证催化剂在工业生产中的正常运

转和再生。因此，载体材料对催化剂的催化性能具

有举足轻重的作用，常用的丁二烯选择性加氢催化

剂的载体材料有 Al2O3、CeO2、MgO、SiO2、TiO2、ZnO、
ZrO2 以及一些复合型载体材料［12］。其中，Al2O3 价

格低廉、耐高温，可以通过改性使其比表面积和孔径

分布等特性满足实际需求，因而工业生产中多选择

Al2O3 作为催化剂载体［13］，常见的载体材料多呈三

叶草形、球形、齿球形和片状。

2 选择性加氢催化剂活性组分

元素周期表中的Ⅷ族过渡金属 ( 如 Pd、Pt、Ni
等) 以及ⅠB 族过渡金属( Cu、Ag、Au) 都具有不同

程度的加氢性能，因而被广泛研究［14－15］。实验证

明，与其他金属催化剂相比，贵金属 Pd 基催化剂具

有更优异的丁二烯选择性加氢活性( Pd、Pt＞Ni、Co＞
Cu) 和选择性( Pd＞Ni、Co＞Pt) ［16］，Pd 基催化剂已经

在工业化 C4 馏分选择性加氢工艺过程中得到了广

泛应用，但资源稀少、价格昂贵成为了 Pd 基催化剂

大规模应用的瓶颈。因此，科研团队也致力于开发

非贵金属基催化剂来代替贵金属 Pd 基催化剂。
2. 1 贵金属 Pd 基催化剂

贵金属 Pd 和 Pt 及其合金等材料对 C C 键、
C≡C 键等不饱和键具有良好的选择性加氢催化性

能，因而成为催化领域的研究热点［17］。对于丁二烯

选择性加氢反应而言，金属 Pd 较金属 Pt 表现出更

高的活性和更高效的选择性［18］，因而被视为最优异

的丁二烯选择性加氢催化剂，部分基于贵金属 Pd
的催化剂已在工业化选择加氢反应体系中有了大量

应用。在开发工业用催化剂时，如何在降低贵金属

Pd 用量的同时进一步提高贵金属 Pd 的利用率成为

研究者面临的巨大挑战。
2. 1. 1 单金属催化剂

贵金属 Pd 因具有较低的 H2 解离能垒而表现

出优异的加氢催化活性，成为工业生产中二烯烃选

择性加氢催化反应体系的首选金属［1］。在工业脱

除 C4 馏分的丁二烯工艺中，多采用浸渍法制备的负

载型 Pd /Al2O3 系列催化剂，其中 Pd 质量分数一般

在 0. 1%～0. 5%之间; Pd 组分在载体上多呈蛋壳形

分布，这有利于减小分子扩散阻力，从而加快反应动

力学速率［14］。Piccolo 等［19］采用形貌控制策略制备

出了 3 种不同形貌的 Pd /α－Al2O3 催化剂，即菱形、
二十面体和立方形，结果表明，1，3－丁二烯选择性

加氢反应为结构敏感性反应，菱形 Pd /α－Al2O3 催

化剂因暴露更多的( 111) 晶面而表现出最好的丁二

烯加氢活性和最高效的加氢选择性。中国石油兰州

化工研究中心于 2005 年开始相继开发出了负载型

Pd /Al2O3 系列 C4 馏分选择加氢除丁二烯催化剂

LY－DBiso － 03 和 PDB － 02，分别于 2005 年 5 月与

2018 年 12 月在烷基化装置上实现首次工业应用，

加 氢 处 理 后 的 烷 基 化 原 料 中 丁 二 烯 含 量 低 于

50 μg /g，丁烯含量大于 98. 5%［20］。
2. 1. 2 双金属催化剂

在加氢反应过程中，Pd 会吸附氢在催化剂表面

形成氢化物，这会大大降低催化剂对烯烃的选择

性［21］，并且会促进不饱和烃在催化剂表面发生齐聚

反应生成“绿油”导致催化剂稳定性下降［1］，因此需

要采取有效的策略来优化金属 Pd 催化剂体系。
双金属催化剂的催化性能常常优于相应的单金

属催化剂，原因主要有 3 点［22－24］: ①双金属催化剂

金属－金属键的平均键长与单金属催化剂的金属键

长有所不同，因而诱发应力效应;②原子轨道重叠方

式的改变会伴随着金属原子电子结构的改变; ③第

二金属会隔离催化剂表面主金属的连续活性位点，

从而改变活性位点的平均尺寸与组成，引发几何效

应。鉴于此，科研工作者设计、制备出了一系列 Pd
基双金属催化剂，并探索了它们的丁二烯选择性加

氢性能，借助理论计算揭示了第二金属提升 Pd 基

催化剂加氢性能的作用机制。Huang 等［9］报道了一

系列 ZnO 负载的 Ni－Pd 合金催化剂，其中 Ni1－Pd1 /
ZnO 催化剂的丁烯收率为 88. 9%，是 Pd /ZnO 催化

剂的 1. 9 倍，并且它可以在实验条件下保持 10 h 的

稳定性。该结果表明，Pd 和 Ni 之间产生的协同效

应抑制了 Pd 与丁二烯的结合，从而提高了催化剂

的活性与稳定性。Furlong 等［25］设计了双金属负载

型催化剂 CuPd /Al2O3，并将其作为 1，3－丁二烯选

择性加氢反应催化剂使用，结果表明，Cu 的添加减

少了催化剂表面吸附氢，进一步提高了丁二烯选择

性加氢的催化选择性，从而避免了 1－丁烯异构化或

深度加氢。中国石化上海石油化工研究院开发了
C4 馏分选择性加氢脱除丁二烯催化剂 SHB－01，它

是以金属 Pd 为活性组分并引入第二金属 Ag 作为

助剂的双金属 Pd－Ag /Al2O3 型催化剂。SHB－01 催

化剂于 2017 年 5 月在上海石化 1 号 MTBE 装置投
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入运行，加氢产品丁二烯含量低于 10 μg /g，1－丁烯

收率高于 96%［26］。
Ma 等［27］基于 C4 馏分选择性加氢开展了大量

工作，采用密度泛函理论 ( DFT ) 计算方法研究了

1，3－丁二烯在 Pd－Ag 双金属表面的吸附和催化性

能，发现 Ag 的引入可以减弱 1，3－丁二烯和 1－丁烯

在 Pd－Ag 双金属表面的吸附，从而提升催化 1，3－
丁二烯加氢催化的选择性。吸附强度的降低主要是

由于 d 带中心从费米能级下移和吸附质金属反键态

的填充增加; 同时，随着 Ag 含量的增加，1，3－丁二

烯部分加氢制备 1－丁烯的活性和选择性随着吸附

质结合强度的降低而增强。此外，通过原子热力学

计算发现，在较宽的温度和氢分压范围内，Ag 在 Pd
表面的引入可以促进 1－丁烯的生成。
2. 2 非贵金属基催化剂

上述 Pd 基催化剂虽然表现出优异的丁二烯选

择性加氢催化性能，但贵金属 Pd 价格高昂导致催

化剂生产成本居高不下。因此，开发高活性、高选择

性、高稳定性的非贵金属催化剂对于工业脱除 C4 馏

分中的丁二烯至关重要。
2. 2. 1 Ni 基催化剂

与金属 Pd 相比，金属 Ni 的丁二烯选择性加氢

催化活性稍显逊色，然而其抗 As 及抗胶质性能要略

高一筹［28－29］，因此，Ni 基催化剂具有广阔的应用前

景。Jeon 等［30］制备了一种 Ni /γ－Al2O3 催化剂用以

脱除抽余 C4 中的 1，3－丁二烯组分，可将 1，3－丁二

烯质量分数由 0. 15%降低至 0. 004%，从而缓解了

后续低聚反应催化剂的失活。刘建军等［31］将助剂

Ag 引入 Ni 基催化剂体系制备出了一种 Ni －Ag /
Al2O3 催化剂，结果表明，助剂 Ag 有效地提高了 Ni
基催化剂的丁二烯选择性加氢催化活性和选择性。
Ni－Ag /Al2O3 催化剂催化性能提高的原因主要是

Ag 的引入使 Ni 的电子云密度减小，这有利于不饱

和烯烃的吸附，从而提高了催化剂的丁二烯选择性

加氢活性。Ding 等［32］利用微波加热法快速制备了

一种活性炭负载的 Ni 基催化剂 Ni2P /AC，与传统加

热法制备的催化剂相比，该工作制备的 Ni2P 颗粒在

活性炭表面的分散度更高，因而表现出更佳的 1，3－
丁二烯选择性加氢活性。刘铁峰等［33］报道了一种

非负载型NiMoW 催化剂，它在反应温度为 60℃时表

现出最佳的丁二烯选择性加氢性能，能够使原料中

低含量的丁二烯完全转化为丁烯，并且很大程度地

避免了丁烯深度加氢。

2. 2. 2 其他过渡金属催化剂

开发其他廉价过渡金属催化剂代替贵金属催化

剂也是一大热点，这更有利于维持未来工业催化加

氢技术的可持续发展。
1969 年，基于前人报道的有关丁二烯加氢反应

的研究，英国赫尔大学 P. B．Wells 教授团队首次做

出猜想: Fe、Co、Ni 以及 Cu 对于 1，3－丁二烯还原生

成丁烯具有极高的选择性，反应过程中极少有丁烷

生成［34］。同时提出了 1，3－丁二烯加氢生成丁烯的

反应机理，并且发现 1，3－丁二烯加氢反应生成的丁

烯产物有两种组分分布: 高收率 1－丁烯、低 trans / cis
比( 1 ～ 2 ) 的 2 －丁烯 ( A 型) ，低收率 1 －丁烯、高

trans / cis 比( 4～11) 的 2－丁烯( B 型) 。对 Fe、Cu、Co
以及 Ni 催化剂在 350℃以下还原处理后，催化 1，3－
丁二烯加氢反应生成的产物组成为 A 型; 而对 Co
和 Ni 催化剂在 400℃以上还原处理后，催化 1，3－丁

二烯加氢反应生成的产物组成为 B 型。Wells 团队

的发现为开发非贵金属基催化剂用于催化丁二烯选

择性加氢反应提供了思路，一些研究工作也相继开

展。例如，Nudel 等［35］报道了一种 LaCoO3 钙钛矿，

经 140～400℃的 H2 还原处理后的催化剂表现出了

良好的丁二烯选择性加氢活性，这主要是表面生成

的低浓度 Co0 所致; Yang 等［36］设计、制备了一种 Ni
修饰的 Mo2C 化合物 H－NiMo2C 用于催化丁二烯选

择性加氢反应，该催化剂具有良好的丁二烯加氢活

性、选择性以及稳定性，研究结果表明，H－NiMo2C
催化剂在反应－再生过程中会发生表面重构，因而

表现出更好的稳定性，另外，由修饰 Ni 诱导发生的

电子效应提升了催化剂对丁烯的选择性。

3 改进催化剂性能的策略

催化反应是一种表面反应，它主要发生在暴露

于催化剂表面的活性位点处［37］。对于活性位点而

言，它在催化剂上的几何分布、配位环境以及电子环

境都会影响催化效率［24，38］，采取合理策略来提高活

性位点的数量和调控活性位点的性能是优化催化剂

反应活性与选择性的主要手段。
3. 1 合金化

众所周知，将贵金属与第二过渡金属合金化是

一种行之有效的优化催化剂性能的策略，它可以减

少贵金属的用量，同时提高催化剂的选择性与稳定

性［6，18］。Lu 等［39］报道了负载型双金属合金催化剂
AgPd /γ－Al2O3，与 单 金 属 Ag /γ － Al2O3 和 Pd /γ －
Al2O3 催化剂相比，Ag1Pd3 /γ－Al2O3 催化剂表现出

·79·



现代化工 第 41 卷增刊

更优异的 1，3－丁二烯选择性加氢活性和选择性，这

主要归功于合金组分间的协同效应，同时 Ag 抑制

了烯烃深度加氢，因而增强了 AgPd /γ－Al2O3 催化

剂对丁烯的选择性。
3. 2 杂原子掺杂

杂原子掺杂不仅能改变材料中主体金属原子的

电子环境，而且可以优化活性位点的几何构型，是一

种在原子尺度调控材料吸附能进而提高材料催化性

能的有效策略。Liu 等［40］采用 DFT 探究了 Pt 掺杂

的 Cu 纳米颗粒( Pt－doped Cu) 的丁二烯加氢反应机

理，模拟结果表明，室温下 H2 在纯 Cu 金属表面的

解离能垒高达 1. 02 eV，使得 H2 解离难以发生; 然

而，在 Pt－doped Cu 纳米颗粒中，H2 易于在 Pt 位点

解离，最终 C4H6 与两个 H 原子反应生成了 1－C4H8

和 2－C4H8。
3. 3 构建单原子催化剂

当纳米晶体的尺寸降低至单原子尺度时，金属

原子的电子结构会发生实质性的变化，原子利用率

也会大幅度提升，这些特点使得单原子催化剂表现

出独特的催化性能，因而在催化领域得到广泛研

究［2，41－42］。高活 性、高 选 择 性 的 单 原 子 催 化 剂 在

1，3－丁二烯选择性加氢反应中的应用已经被多个

科研团队报道，例如，Zhang 等［43］报道了一种负载

型单原子催化剂 Au /ZrO2，Au 的负载量仅为 0. 1%，

Au /ZrO2 催化剂表面孤立的 Au3+ 具有优异的 1，3－
丁二烯选择性加氢反应催化活性，可以与传统的贵

金属 Pd 和 Pt 相媲美。
3. 4 形貌控制

对于大多数结构敏感性反应而言，催化剂纳米

晶体表面的原子台阶、边缘以及扭结等缺陷也是活

性位点，通过对纳米晶体进行形貌控制来制造缺陷

位则可增加催化活性位点，从而提高催化剂活性。
Zhang 等［44］通过形貌控制策略制备了不同形貌的

Pd 纳米晶体，即簇纳米线、二十面体和纳米立方体，

其中，簇纳米线由相互连接的纳米颗粒组成，这会暴

露更多的缺陷位 Pd 原子，因而表 现 出 最 优 异 的

1，3－丁二烯选择性加氢活性。

4 结语

近年来，愈来愈多的科研团队致力于丁二烯选

择性加氢催化剂的开发与研究，制备出了一系列具

有较高催化活性的催化材料，同时借助各类物化表

征和理论分析探究了材料性质与其催化性能之间的

关系，具有一定的理论和实际意义。目前，工业推广

的最先进的丁二烯选择性加氢催化技术依然广泛依

赖于贵金属 Pd，催化剂的高生产成本仍然是一个亟

待解决的问题。尽管科研工作者已经制备出了一系

列非贵金属催化剂，但它们的一些指标尚未达到工

业化推广的水平。因此，如何降低催化剂中贵金属

的含量，或者开发出新型非贵金属催化剂，并将它们

应用到工业生产中，是当前面临的巨大挑战和今后

努力的方向。
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