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Ni２P催化剂的制备、反应机理及应用研究进展
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摘　要　Ni２P催化剂为继氮化物和碳化物之后又一新型催化材料,凭借其良好的催化性能和较高的稳定性已被

广泛用于多种催化领域.综述了 Ni２P催化剂的发展历程、制备方法,对催化加氢脱氮、脱硫、脱氯和光解水方面的反

应机理及应用进行了概述,并对其未来发展趋势进行展望.
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　　磷化物是一种过渡金属,它是继氮化物和碳化

物之后的一种新型催化材料,如 WMoNi、MoNiP
等,他们的物理性质与氮化物、碳化物类似,但磷化

物拥有更好的耐硫性、抗积碳和抗中毒性.研究表

明,Ni２P催化剂在过渡金属磷化物中的活性及稳定

性极好[１].目前,在低硫、低氮、低氯的环保要求趋

势下,Ni２P催化剂有着广泛的应用前景.就此,笔
者主要介绍了Ni２P催化剂的发展进程、常用的制备

方法以及在加氢催化、水解制氢等工业中的反应机

理,并对其发展趋势进行设想和展望.

１　Ni２P催化剂的发展历程

石油资源的日趋紧张和化工工业的迅猛发展使

科学研究者们对加氢处理的方法倍加关注[２Ｇ４].在

加氢脱硫过程中,加氢活性和选择性制约着催化剂

的发展,进而影响加氢技术发展的先进性和经济性,
开发具有更高活性、高选择性的催化剂,是较少投入

费用,获得较高附加值的化工产品的主要途径.

传统加氢催化剂的活性组分主要是 W、Mo、N
和Co４种元素,传统的加氢精制催化剂主要以硫化

钼、硫化钨为主,并以钴、镍为助剂.他们的加氢脱

硫性能较好,但对于脱氮的效果并不理想.开发新

型高效加氢精制催化剂势在必行[５Ｇ７].
在１９８３年,Nozaki等报道过磷化物催化剂中

Ni２P在丁烯加氢反应中的活性大于CO２P和FeP.
但此后并没有引起关注.直到１９９６年,Robinson
等[８]通过磷酸盐作为促进剂制备的 Ni２P催化剂在

６４３K、３×１０６Pa的环境下,无需经过 H２S/H２ 预处

理均对吗啉的加氢脱氮(HDN)性能表现出优良的

效果.而且,当Ni２P负载于其他复合氧化物载体上

时,其 HDN和加氢脱硫(HDS)的活性均高于工业

催化剂.Ceciliat等[９]研究也表明,将 Ni２P负载在

Si２O３ 上并用 Ni(HPO３H)２ 作为前驱体,可使二苯

并噻吩(DBT)的转化率高达９５％.
近年来,又有报道将Ni２P催化剂用于光催化制

氢领域,可明显地提高制氢产率.Sun等[１０]将 Ni２P
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作为助催化剂组成一个集成光催化剂与半导体纳米

棒,实验结果表明,在该纳米棒的作用下,产氢率高

达到１２００μmol/(h􀅰mg),这是迄今为止最高效的光

解催化剂.

２　催化剂的制备方法

合成磷化镍催化剂的原料有很多,其中磷元素

可以来自磷单质或多种磷盐,如磷酸盐、亚磷酸盐

等.镍元素则可以从各种无机镍盐或有机镍盐中提

取.不同的磷源和镍源决定了不同的制备方法[１１].

２􀆰１　程序升温还原法(TPR)
程序升温还原法是用 H２ 升温还原磷源和镍

源.该方法比较成熟,流程简单、廉价、反应条件温

和[１２],但其还原温度较高[１３].Guan等[１４]引入氢离

子发生器,使产生的氢离子体代替传统反应中的 H２,
因此具有更高的活性,并且可以通过将副产物 H２O
从Ni２P表面移除的方法,缩短还原时间,减少P源的

损失,从而提高了传统TPR法的效率.

Song等[１５]使用 TPR法在４００℃的低温环境下

制备了负载型 Ni２P/TiＧMCMＧ４１催化剂,当 Ti/Si
比为 １􀆰５％(质量分数)时,DBT 的 HDS 率达到

９９􀆰４％.类似的研究有于祺等[１６]在较低的还原温

度(３４０℃)下,DBT 的 HDS效果相当,并提出此温

度有利于小粒径磷化镍晶体的形成.
孙志超等[１７]采用免焙烧的方法,直接将负载

Ni(NO３)２ 和(NH４)２HPO４ 盐的前驱体通过 TPR
法制备得到 Ni２P/SiO２ 催化剂,提高了模型化合物

DBT/十氢萘溶液的 HDS活性,反应稳定性良好.
并提出在 TPR过程中于４００℃停留一段时间对活

性的提高有利.说明温度的设计与控制是该方法的

关键也是难点之一.

２􀆰２　溶剂热法

溶剂热法的前身是水热法,是将低价态磷和有

机溶剂放于一个密闭容器中,发生歧化反应制备

Ni２P 催 化 剂 的 方 法[１８].Liu 等[１９] 采 用 红 磷 与

NiCl２􀅰６H２O 在２００℃下反应２４~４８h,取出后冷

却、洗涤,制得活性组分 Ni２P.Wang等[２０]以 NiCl２􀅰

６H２O和黄磷为原料,在乙二醇、乙醇的环境下,通
过尿素调节pH,在２００℃下制得 Ni２P纳米空心球.
王钰佳等[２１]采用此法以水为溶剂在１２０℃、P∶Ni比

为６∶１(质量比)、反应时间为１２h的条件下,制备出

纯净的六方相磷化镍催化剂.可见,该方法过程简

单、反应条件温和、反应体系密闭,所形成的物相、颗
粒大小和形貌可控.但由于磷化物受反应温度、溶

液pH 等因素影响较大,且会发生团聚,颗粒大小分

布不均等原因限制了此方法的工业化进程.

２􀆰３　热解法

热解法是近几年发展起来的制备Ni２P的方法,
该方法过程简单、反应温度低,因此受到了广泛的关

注.Ding等[２２]以红磷和 NiCl２􀅰６H２O为前驱体,以
活性炭为载体,在微波加热至２００℃的环境下,制备

了 Ni２P催化剂.Guan等[２３]以 NaH２PO２ 为前体

在３００℃下分解得到的 PH３ 用于还原 NiO 直接得

到空心球状Ni２P催化剂,并提出此方法可用于制备

其他金属磷化物催化剂.Guan等[２４]在３００℃下热

分解次磷酸镍,通过改变 P/Ni的摩尔比制得一系

列 Ni２P/SiO２ 催化剂.研究发现,增加 P/Ni的比

例可以增加棕榈酸甲酯的脱氧转化率,且 Ni２P在

SiO２ 载体上的分散性良好,但高于５００℃时会发生

烧结,催化活性显著降低.
综上所述,不同的制备方法,采用磷源的不同,

得到的Ni２P催化剂的形貌也有所不同,形成的活性

中心数目和催化效果也不同.

３　Ni２P催化剂在加氢反应中的应用

３􀆰１　加氢脱氮机理及应用

一般杂环化合物的加氢脱氮过程主要包含有氮

杂环加氢和C—N 键断裂两个反应,苯胺类含氮化

合物遵循此规律.C—N键的断裂主要以 Hofmann
消除和 HS－ 的亲核取代为主.

鄢景森等[２５]在实验室采用原位Ｇ溶胶Ｇ凝胶法制

备了 Ni２P/TiO２ＧAl２O３ 复合载体催化剂,并对喹啉

模型化合物的加氢脱氮性能进行研究.采用 X 射

线衍射仪、N２ 吸附、透射电镜和程序升温还原(H２Ｇ
TPR)等表征技术对样品进行分析,结果表明分散

在γＧAl２O３ 表面的 TiO２ 以锐钛矿晶型存在,会减

少P和 Al２O３ 之间的相互影响,促进 Ni２P活性相

的生成,进而提高催化活性.Shu等[２６]以炭黑为载

体制备的 Ni２P/C催化剂对喹啉加氢脱氮的活性高

达１００％,比工业催化剂 NiＧMoＧS/γＧAl２O３ 的效果

还好.Kor􀅡nyi等[２７]对比分析了催化剂 Ni２P/SBAＧ
１５、NiＧMo/Al２O３ 和 CoＧMo/Al２O３ 对喹啉和邻甲

苯胺的 HDN性能,发现Ni２P/SBAＧ１５的活性较高.

３􀆰２　加氢脱硫机理及应用

Ni２P催化剂加氢脱硫反应虽然在表面进行,但
其结构中 Ni/P比对反应活性有较大影响.Bando
等[２８]采用 Ni２P/MCMＧ４１催化剂对其噻吩脱硫的

反应机理进行研究,提出 Ni对噻吩S具有强吸附
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性,加氢过程中直接饱和、开环、C—S键断裂,脱硫

形成丙烷和丙烯,然后再加氢生成 H２S.

Wei等[２９]以 NiCl２􀅰６H２O 为镍源,NH４H２PO２

为磷源在较低的温度(５７３K)下通过 TPR 法制得

Ni２P/TiO２ＧAl２O３ 催化剂.DBT 的加氢脱硫转化

率达到１００􀆰０％.与传统 TPR 法相比降低了反应

温度,同时抑制了 AlPO４ 的生成.
吴平易等[３０]以SBAＧ１５为载体,采用TPR法合

成LaＧNi２P/SBAＧ１５/堇青石整体式催化剂,比表面

积和孔体积随着La含量的增加而增加,在低温下,

DMBT的 HDS转化率分别为３６􀆰８％和９６􀆰３％,且

HDS以直接脱硫为主,加氢脱硫为辅方式同时进

行.轩丽伟等[３１]以γＧAl２O３ 为载体制备出具有良

好孔 结 构 的 Ni２P 催 化 剂 在 ６３３K、４MPa、空 速

１􀆰０h－１ 的 反 应 条 件 下,对 柴 油 的 HDS 率 可 达

９８􀆰２％.宋华课题组[３２]引入螯合剂、过渡金属、碱
土金属元素(Fe、Ca等)及Pr、Ce稀土元素有效抑制

了 Ni５P４ 等杂晶的生成,并且提高了催化剂的选择

性和活性.如:催化剂 PrＧNi２PＧL和 CeＧNi２PＧL对

联苯(BP)的 HDS活性和选择性较高.

３􀆰３　加氢脱氯机理及应用

催化加氢脱氯可以有效减少有机氯对环境的污

染,但大多数贵金属催化剂在脱氯方面的效果较低,
甚至出现 HCl中毒等问题,Ni２P是一种有效的加

氢脱氯催化剂,成为近年来研究的重点.

Liu等[３３]通过Ni２P/SiO２ 催化剂对氯苯的加氢

脱氯(HDCl)性能的研究证明其转化率较高的原因

是在催化剂表面发生了氢溢流,不仅促进了 C—Cl
键的断裂,而且利于游离的氯离子从催化剂表面脱

除.Wei等[３４]制备 Ni２P/SiO２ 进行氯苯的 HDCl
研究,取得了良好的催化效果.

另外,研究者发现氢气水蒸汽改造的Ni２P催化

剂也具有较高的 HDCl活性.郭提等[３５]在５４３K下

用０􀆰８％ H２O 和９９􀆰２％ H２ 蒸汽对 Ni２P进行处

理,处理后的催化剂表面暴露的Ni中心数量相对减

少,并且P—OH 基团数量增加,在５１３K 常压固定

床反应器上评价氯苯的转化率高达９３􀆰８％,是未经

处理催化剂的１７倍.Chen等[３６]在常压下、５１３K、
氯苯空速为４􀆰１h－１、H２∶C６H５Cl＝９􀆰０(摩尔比)时,

Ni２P/SiO２ 催化剂的氯苯转化率仅为５􀆰６％,但水

汽处理后(H２O/H２ 为０􀆰８％~３􀆰０％),转化率高达

９９％.

３􀆰４　光催化制氢的机理及应用

目前,通过人工光合成作用将太阳能转换为化

学储能的方法已进入人们的视野.据报道,氢转化

催化剂主要是贵金属类,但其昂贵的价格始终制约

了它的发展.而据最新的报道 Ni２P催化剂可替代

贵金属,在电子吸收辐射从价带跃迁到导带,空穴留

在价带,使电子和空穴分离过程中,Ni２P可以有效

地加速电子转移过程并抑制电子空穴对的复合,从
而实现高效的光催化制氢效果.

Sun等[１０]将 Ni２P和CdS纳米棒催化剂用于光

水解制氢中,反应＞１２h,H２ 的最高生成速率达到

１２０μmol/(h􀅰mg),当 Ni２P 的转化频率(TOF)为

３􀆰６４×１０４ 时,９０h的转化率达到３􀆰２７×１０６,同时

在４５０nm 下的表面量子产率约为４１％.
Stem 等[３７]制备的 Ni２P/SiO２ 与现有催化剂在

２９０mV的环境下进行光解水的对比实验,结果表

明,Ni２P/SiO２ 制氢的活性超过所有非贵金属催化

剂.这表明 Ni２P将替代其他光解水制氢的催化剂

成为太阳能转化为绿色燃料的代表,有效推动了清

洁能源的发展.

４　结语与展望

Ni２P催化剂作为一种新型催化材料,现已被广

泛用于催化加氢脱氮、脱硫、脱氯及光解制氢的反应

中,并表现出良好的活性和稳定性.随着环保意识

的增强、对低硫、低氮和低毒物质的不断重视,Ni２P
这种新生的催化剂将在化工相关的各个领域中有极

好的应用空间.因此,今后对Ni２P催化剂的催化机

理进行深入研究将对催化剂的开发和改性有着决定

性作用;通过一种或几种载体或稀土等不同金属元

素的添加对Ni２P催化剂进行改性,进而改善其活性

和稳定性也是其发展方向;另外,在已有的制备方法

基础上,尝试开发更高效、简捷、条件温和及绿色环

保、低成本的制备方法,也将对未来的工业化生产提

供必备的保障.
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