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镍基催化剂上糠醛选择性加氢合成糠醇
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（中国科学院大连化学物理研究所　催化基础国家重点实验室，辽宁 大连１１６０２３）

摘　要：采用浸渍法制备了一系列负载的Ｎｉ催化剂，用于糠醛选择性加氢反应．用ＸＲＤ、ＴＰＲ等手段对Ｎｉ／γＡｌ２
Ｏ３样品进行了表征．结果表明，Ｎｉ负载量在５～｜１５％范围内，高度分散于载体γＡｌ２Ｏ３表面，Ｎｉ负载量进一步提
高到２０％，则在载体表面聚集成为微晶．在１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３样品上提高焙烧温度有利于 Ｎｉ的前驱体分解且高度

分散于载体表面．Ｎｉ２＋与γＡｌ２Ｏ３存在较强的相互作用，但这种相互作用随着 Ｎｉ负载量的增加而逐渐减弱，随着
焙烧温度的增加而逐渐增强．与其他载体负载的Ｎｉ催化剂相比，Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３由于其大的表面和适当的表面结构，
在糠醛加氢反应中表现出一定的活性和较高的选择性，且随着Ｎｉ负载量的增加，活性逐渐增强，但选择性有所下
降．另外催化剂的焙烧温度、还原温度，反应温度和溶剂对该反应均有较大影响，采用极性有机溶剂，适宜的焙
烧和还原温度有利于催化剂活性和选择性的提高．
关　键　词：镍；三氧化二铝；浸渍；糠醛加氢；糠醇
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　　糠醛是呋喃工业的重要原料，由玉米芯、甘蔗
渣等可再生资源提炼而得，由于糠醛含有不饱和的

Ｃ＝Ｏ和Ｃ＝Ｃ键，因此其化学性质十分活泼．糠醛
通过催化加氢可制得众多的衍生物．糠醛分子中的
Ｃ＝Ｏ键选择性加氢得到的产物糠醇是一种重要的
有机中间体，可用于生产赖氨酸、维生素Ｂ１、各种
呋喃树脂、塑料，还可用作溶剂、增塑剂、分散剂

和润滑剂等［１］．糠醛催化加氢生产糠醇的工艺分为
气相加氢和液相加氢两种，国内的生产厂家多采用

液相加氢工艺．目前工业上常用的 ＣｕＣｒ催化剂具
有选择性高、活性好等优点［２，３］，但由于该催化剂

含有有毒物质Ｃｒ，易对环境造成严重污染，因此传
统的ＣｕＣｒ催化剂正面临淘汰．在保持 ＣｕＣｒ催化
剂高的活性和选择性基础上，开发无 Ｃｒ的新型催
化剂势在必行．从文献报道的结果来看，负载的铜
催化剂［４～｜９］、非晶态镍合金［１０，１１］及改性的非晶态

镍合金［１２～｜１５］催化剂、骨架钴［１６］及镍［１７］催化剂和

负载的贵金属钯［１８］和铂［１９，２０］等催化剂均表现出较

高的活性和选择性．镍是最常用的加脱氢金属催化
剂之一，其优异的加脱氢性能和较温和反应条件使

其不论在工业生产还是在实验室中应用极为广泛．
本文采用传统的浸渍法制备一系列的负载的镍催化

剂，并考察了其在糠醛选择性加氢制糠醇中的催化

性能．

１实验部分
１．１催化剂制备

不同担载量的Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂采用浸渍法制
备．制备过程如下：先将Ｎｉ（ＮＯ３）２．６Ｈ２Ｏ溶于去离
子水中，以Ｈ２Ｏ∶γＡｌ２Ｏ３为１０ｍＬ∶１ｇ的比例加
入γＡｌ２Ｏ３（抚顺石化公司催化剂厂，表面积 ２９８
ｍ２／ｇ），室温搅拌１２ｈ，使其充分吸附，将所得的浆
态物质于８０℃蒸干水份，１００℃干燥，５００℃于马
弗炉中焙烧４ｈ即得担载的 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３样品．１０％
Ｎｉ／ＭｇＯ、１０％ Ｎｉ／ＴｉＯ２、１０％ Ｎｉ／ＺｒＯ２、１０％ Ｎｉ／
ＵＳＹ、１０％Ｎｉ／αＡｌ２Ｏ３、１０％Ｎｉ／ＷＯｘＺｒＯ２的制备
过程与上述过程相同，均以 Ｎｉ（ＮＯ３）２．６Ｈ２Ｏ为前
驱体制备．αＡｌ２Ｏ３由γＡｌ２Ｏ３于１２００℃焙烧６ｈ而
得．ＷＯｘＺｒＯ２的制备过程如下：将２．５ｇ焙烧好的
ＺｒＯ２加入 ２５ｍＬ溶解了 ０．５１９ｇ偏钨酸铵的水溶
液，室温搅拌１２ｈ，８０℃蒸干水份，１００℃干燥，
８００℃焙烧４ｈ，得到ＷＯｘＺｒＯ２样品．
１．２催化剂表征
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司的Ｄ／ｍａｘ２５００／ＰＣ粉末衍射仪上采集，采用镍过
滤的铜Ｋα（λ＝０．１５４１８ｎｍ）射线，工作电压和电
流分别是４０ｋＶ和１００ｍＡ．
程序升温还原（ＴＰＲ）实验在 ＴＰ５０００Ⅱ多用吸

附仪上进行．５０ｍｇ（０．４５０～｜０．２８０ｍｍ）样品装入
Ｕ形管中，先于３００℃高纯 Ｎ２（９９．９９９％）下预处
理３０ｍｉｎ，降至室温后切换至５％Ｈ２／Ｎ２（ｖ／ｖ），流
量为３０ｍＬ／ｍｉｎ，待基线平稳后，以１０℃／ｍｉｎ上升
至９００℃，同时用ＴＣＤ检测器记录谱线．
１．３催化性能评价

在１００ｍＬ带机械搅拌的不锈钢高压反应釜中
进行催化性能评价．将预先还原好的１．０ｇ催化剂、
４０ｍＬ无水乙醇、４ｍＬ糠醛加入到反应釜中，通氢
气数次以排除其中的空气，加热升温至预定温度，

通氢气至１．５ＭＰａ，开启搅拌，并开始计时，不同
反应时间的反应料液经采样阀排出收集，用上海天

美科学仪器有限公司生产的６８９０Ｆ型气相色谱仪、
ＦＩＤ检测器进行分析，归一化法定量，色谱柱为ＩＮ
ＮＯＷＡＸ（５０ｍ×０．２ｍｍ×０．２μｍ）毛细管柱．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ物相分析

图１列出了不同Ｎｉ负载量的Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３样

图１不同Ｎｉ负载量的Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３
样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉ／γＡｌ２Ｏ３
ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓＮｉｌｏａｄｉｎｇ

品的 ＸＲＤ谱图．如图所示，在其负载量在 ５％至
１５％的范围内，Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３样品没有出现对应于
ＮｉＯ的特征衍射峰，而呈现与载体 γＡｌ２Ｏ３相同的
无定形的衍射峰，说明此时ＮｉＯ在载体表面呈高度
分散状态，当Ｎｉ的负载量达到２０％时，在其 ＸＲＤ
谱图上出现了对应于 ＮｉＯ的弥散峰［２１］，表明此时

Ｎｉ在载体表面已开始聚集成为微晶．１０％ＮｉＯ／γ
Ａｌ２Ｏ３样品在不同焙烧温度下的 ＸＲＤ谱图见图２，
可以看出，未焙烧的样品呈现ＮｉＡｌ水滑石类的特

图２不同焙烧温度的１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３
样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３ａｔ
ｖａｒｉｏｕｓｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

征衍射峰［２２］，焙烧温度提高到３００℃，仍有部分水
滑石类物种存在，焙烧温度进一步提高到４００℃以
上，则完全脱水变成相应的氧化物，且在载体表面

呈高度分散状态．
２．２ＴＰＲ结果分析

图３列出了不同 Ｎｉ负载量的 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化
剂样品的ＴＰＲ谱图，从图可看出，在实验的Ｎｉ负

图３不同负载量的Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３
样品的ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．３ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉ／γＡｌ２Ｏ３ｗｉｔｈ
ｖａｒｉｏｕｓｎｉｃｋｅｌｌｏａｄｉｎｇｓ

载量范围内，所有样品均在５００～８５０℃之间出现
一较宽的还原峰，除５％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３样品外，在较低
的温度范围还出现一较尖锐的还原峰，随着 Ｎｉ负
载量的增加，这两个还原峰均向低温方向移动．将
Ｎｉ负载到大表面积的 γＡｌ２Ｏ３上经高温焙烧后，载
体与活性组分间存在较强的相互作用，导致Ｎｉ２＋需
在更高的温度下才能被还原，当 Ｎｉ的负载量较低
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（如５％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３）时，所有的 Ｎｉ
２＋均直接与载体

接触，这时 Ｎｉ２＋可认为近似的处于单层分散状态，
因此，在ＴＰＲ谱图上表现为只在较高的温度范围内
出现较宽的还原峰，当 Ｎｉ的负载量高于 ５％时，
ＴＰＲ谱图上还在较低温度出现了Ｎｉ２＋的还原峰，且
随着Ｎｉ负载量的增加，还原峰向低温方向移动，这
是因为，负载量的增加，有一部分Ｎｉ２＋并未与载体
直接相互作用，而是以微晶的形式依附于直接与载

体相互作用的 Ｎｉ２＋，致使其与在载体相互作用较
弱，还原温度也就较低，负载量增加的越多，这种

效应就越明显，如图３所示，其对应于相互作用的
还原峰由１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３的４９４℃下降到２０％Ｎｉ／
γＡｌ２Ｏ３的４６９℃．催化剂焙烧温度对其 ＴＰＲ行为
也有很大影响，Ｎｉ２＋与载体的相互作用随着焙烧温
度的提高而逐渐增强，如图４所示，与高温（如５００
℃）焙烧的样品相比，低温（如３００℃）焙烧的样品，
由于Ｎｉ２＋与载体间相互作用较弱，因此，其还原温
度较低．从图４还可以看出，催化剂的焙烧温度在

图４不同焙烧温度的１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３样品的ＴＰＲ谱图
Ｆｉｇ．４ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆ１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３ａｔ

ｖａｒｉｏｕｓｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

４００℃以上，还原峰位置变化较小，说明 Ｎｉ２＋与载
体的相互作用变化亦较小．
２．３催化性能评价
２．３．１载体酸碱性的影响　　表１比较了几种常
见的载体负载的１０％的镍基催化剂上糠醛选择性

表１负载的镍催化剂上糠醛加氢反应 ａ

Ｔａｂｌｅ１Ｆｕｒｆｕｒａｌｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｖｅｒｖａｒｉｏｕｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎｉｃｋｅｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）
Ｔｉｍｅ
（ｈ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（％）
Ｆｕｒｆｕｒａｌａｌｃｏｈｏｌ Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒｆｕｒａｌａｌｃｏｈｏｌ Ｏｔｈｅｒｓ

１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３ ８０ １ ４．１ ９２．０ ４．８ ３．２
２ １２．０ ８９．６ ５．６ ４．８
３ １６．２ ９０．８ ３．７ ５．５

１０％Ｎｉ／αＡｌ２Ｏ３ ８０ １ １２．２ ６６．３ ５．５ ２８．２
２ ２２．７ ６３．７ ４．６ ３１．７
３ ３０．８ ６０．４ ３．５ ３６．１

１０％Ｎｉ／ＺｒＯ２ ８０ １ ３３．１ ８．３ － ９１．７
２ ４６．０ １１．６ － ８８．４
３ ４８．７ １４．８ － ８５．２

１０％Ｎｉ／ＴｉＯ２ ８０ １ ２．４ １００．０ － －
２ ２．６ １００．０ － －
３ ３．０ １００．０ － －

１０％Ｎｉ／ＭｇＯ ８０ １ １．４ ６１．６ １４．５ ２３．９
２ １．６ ５７．７ ２０．３ ２２．０
３ １．４ ６０．８ ９．３ ２９．９

１０％Ｎｉ／ＵＳＹ ８０ １ ２１．２ ３．６ － ９６．４
２ ４１．３ ０．８ － ９９．２
３ ４４．２ １．１ － ９８．９

１０％Ｎｉ／ＷＯＸＺｒＯ２ ８０ １ １８．４ ４．８ － ９５．２
２ ４０．２ ６．０ － ９４．０
３ ４３．３ ７．９ ０．４ ９１．７

　　　　 ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｆｕｒｆｕｒａｌ，４ｍＬ；ｅｔｈａｎｏｌ，４０ｍＬ；ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ，１．５ＭＰａ；ｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄ，８００ｒ．ｐ．ｍ．；
ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５００℃ ｆｏｒ４ｈｉｎｏｖｅｎａｎｄｒｅｄｕｃｅｄａｔ６００℃ ｆｏｒ２ｈｕｎｄｅｒｐｕｒｅＨ２（９９．９９９％）

加氢的反应结果．在以醇类为溶剂进行液相加氢反
应时，溶液中始终存在溶剂分子中的羟基与反应物

分子中的羰基经脱水而发生的缩醛反应和反应物分

子中 Ｃ＝Ｃ键和 Ｃ＝Ｏ键的加氢反应的竞争．在
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１０％的镍负载的ＵＳＹ和ＷＯＸＺｒＯ２和ＺｒＯ２等酸性载
体，由于其表面存在大量的酸性中心，加快了有利

于缩醛产物生成的反应速率，从而导致加氢产物糠

醇的选择性降低，如表１所示，在该类载体上，糠
醇的选择性均低于１５％；而对碱性载体负载的样品
１０％Ｎｉ／ＴｉＯ２和１０％Ｎｉ／ＭｇＯ，糠醇的选择性则提高
到６０％以上，而在１０％Ｎｉ／ＴｉＯ２催化剂上糠醇的选
择性高达１００％，这是由于催化剂的碱性环境能够
有效抑制缩醛产物的生成，从而使糠醇的选择性得

以提高．但是，从表１可以看出，碱性载体负载的
Ｎｉ催化剂的活性均低于５％，这可能是由于催化剂
载体与活性组分镍在高温焙烧时 Ｎｉ２＋扩散进入载
体氧化物骨架形成相应的 ＮｉＴｉＯ３和 ＮｉＭｇ２Ｏ４，从而
导致Ｎｉ２＋在实验还原温度下难以被还原成金属态
的缘故［２３，２４］；在１０％Ｎｉ／αＡｌ２Ｏ３样品上，糠醇的转

化率和选择性分别为３０％和６０％左右，介于酸性
和碱性载体之间，这可能是由于 γＡｌ２Ｏ３经高温焙
烧处理后，其表面的大部分羟基脱除，从而导致其

表面酸性位的减少．在１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３上，糠醛的
转化率较低，但糠醇的选择性却高达９０％．由前面
的ＴＰＲ结果可知，Ｎｉ２＋与 γＡｌ２Ｏ３表面存在较强的
相互作用，在实验所用的还原温度下，仍有大量的

Ｎｉ２＋未被还原，而这些Ｎｉ２＋有可能与糠醛的极性基
团Ｃ＝Ｏ存在较强的吸附作用，从而更有利糠醇的
生成．
２．３．２不同Ｎｉ负载量的Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上糠醛
选择性加氢　　对γＡｌ２Ｏ３样品，负载Ｎｉ后对糠醇
表现出约９０％的高选择性．以 γＡｌ２Ｏ３为载体进一
步考察了 Ｎｉ负载量对其活性和选择性的影响．如
表２所示，随着Ｎｉ负载量的增加，该类催化剂的活

表２不同负载量的Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上糠醛加氢反应
ａ

Ｔａｂｌｅ２ＦｕｒｆｕｒａｌｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｖｅｒＮｉ／γＡｌ２Ｏ３ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｎｉｃｋｅｌｌｏａｄｉｎｇｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）
Ｔｉｍｅ
（ｈ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（％）
Ｆｕｒｆｕｒａｌａｌｃｏｈｏｌ Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒｆｕｒａｌａｌｃｏｈｏｌ Ｏｔｈｅｒｓ

５％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３ ８０ １ ４．９ ８４．４ ４．５ １１．１
２ ７．７ ８５．５ ２．６ １１．９
３ １０．４ ８６．７ １．８ １１．５

１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３ ８０ １ ４．１ ９２．０ ４．８ ３．２
２ １２．０ ８９．６ ５．６ ４．８
３ １６．２ ９０．８ ３．７ ５．５

１５％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３ ８０ １ ８．４ ７９．６ ５．５ １４．９
２ ２１．６ ７３．７ ５．０ ２１．３
３ ２７．６ ７８．７ ４．５ １６．８

２０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３ ８０ １ １７．９ ８０．６ ７．１ １２．３
２ ３７．９ ８１．４ ５．７ １２．９
３ ５２．７ ７９．４ ６．１ １４．５

　　　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓＴａｂｌｅ１．

性增加，在１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上表现出最高的
糠醇选择性，Ｎｉ的负载量过高或过低均使糠醇的选
择性降低，当 Ｎｉ的负载量超过１５％时，糠醇的选
择性在８０％左右．从表２还可以看出，随着 Ｎｉ的
负载量增加，糠醛的完全加氢产物———四氢糠醇的

选择性略有增加，这可能是由于催化剂表面活性中

心数量不同造成的，负载量增加，表面上活性中心

增多，促使糠醇进一步加氢生成四氢糠醇，导致糠

醇的选择性有所下降．
２．３．３１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂制备条件对糠醛选择
性加氢的影响　　在１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３样品上，考察
了焙烧温度、还原温度、反应温度以及溶剂对其催

化性能的影响，结果如表３所示．焙烧温度对该类

催化剂性能影响很大，随着焙烧温度的增加，糠醛

的转化率下降，糠醇的选择性有所上升，如表３所
示，５００℃下焙烧的样品表现出 ９０％的糠醇选择
性，同时，其完全加氢产物四氢糠醇含量稍有上

升，而除此之外的缩醛产物却大大下降．这是因为
随着焙烧温度的升高，Ｎｉ２＋与 γＡｌ２Ｏ３的相互作用
增强，在相同的温度下还原时，使得镍的还原度减

少，因此导致其活性下降．同时，由于 Ｎｉ２＋在载体
表面的分散度提高，有可能覆盖其表面的酸性中

心，导致糠醛与溶剂分子经脱水产生的缩醛产物的

大大减少．
还原温度对该催化剂也有较大影响，如表３所

示，５００℃还原２ｈ后，催化剂的活性大大下降，对
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表３１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上反应、焙烧及还原温度的影响
ａ

Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ，ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｔｈｅｆｕｒｆｕｒａｌｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｖｅｒ１０％ＮｉγＡｌ２Ｏ３

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）

Ｔｉｍｅ

（ｈ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

（％）
Ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（％）

Ｆｕｒｆｕｒａｌａｌｃｏｈｏｌ Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒｆｕｒａｌａｌｃｏｈｏｌ Ｏｔｈｅｒｓ
１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３１００６００２ ８０ １ １４．４ ７５．５ ２．９ ２１．６

２ ２８．３ ８６．６ ２．７ １０．７
３ ３６．６ ８６．４ ３．６ １０．０

１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３３００６００２ ８０ １ ５．１ ７２．６ ８．９ １８．５
２ １４．１ ７８．３ ５．０ １６．７
３ １９．３ ７７．８ ３．０ １９．２

１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３４００６００２ ８０ １ ５．６ ８９．２ ４．５ ６．３
２ １０．５ ８５．２ ５．６ ９．２
３ １３．８ ８４．９ ６．８ ８．３

１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３５００６００２ ８０ １ ４．１ ９２．０ ４．８ ３．２
２ １２．０ ８９．６ ５．６ ４．８
３ １６．２ ９０．８ ３．７ ５．５

１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３５００５００２ ８０ １ ２．８ ８４．０ － １６．０
２ ４．５ ８２．１ － １７．９
３ ６．１ ８１．７ － １８．３

１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３１００６００２ １２０ １ ２７．０ ４６．９ １．３ ５１．８
２ ４０．７ ５０．５ ０．８ ４８．７
３ ５１．５ ５４．６ ２．５ ４２．９

１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３５００６００２ １２０ １ １３．６ ６３．４ １．７ ３４．９
２ ３７．８ ６１．６ １．２ ３７．２
３ ４１．３ ５９．９ １．３ ３８．８

１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３５００６００２ｂ １２０ １ １２．８ ９２．５ ４．５ ３．０
２ １２．１ ９２．３ ７．２ ０．５
３ １７．４ ９４．７ ５．０ ０．３

　　　　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓＴａｂｌｅ１．Ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｉｎｄｉｃａｔｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（℃），ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（℃）ａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｈ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

ｂＣｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｕｓｅｄａｓｓｏｌｖｅｎｔ．

糠醇的选择性也有所下降，而缩醛产物的含量则有

较大上升，这可能是还原温度过低，有部分 Ｎｉ２＋未
被还原所造成的．

另外，当反应温度提高到１２０℃，催化剂的活
性有较大上升，但同时也使其对糠醇的选择性有较

大下降．这是因为，反应温度增加，不仅提高了加
氢反应的速率，同时也提高了缩醛产物的反应

速率．
当在非极性的有机物环己烷中反应时，该催化

剂表现出较低的活性，这可能是由于环己烷不利于

溶解极性基团Ｃ＝Ｏ所致，可见极性溶剂有利于该
反应活性的提高，此外由于没有缩醛产物的存在，

致使其糠醇选择性也有所提高．

３结　　论
采用浸渍法制备的一系列固体氧化物负载的

Ｎｉ催化剂，并考察了其在糠醛选择性加氢中的性
能．结果发现，与其他载体负载的 Ｎｉ催化剂相比，
１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３样品呈现适宜的活性和较高的糠醇
选择性．ＸＲＤ物相结果表明，当Ｎｉ的负载量在５％

～１５％范围内，Ｎｉ２＋活性组分在 γＡｌ２Ｏ３载体上呈
高度分散状态，Ｎｉ的负载量进一步提高到２０％，则
在载体表面聚集成ＮｉＯ微晶，此时Ｎｉ２＋已不处于高
度分散状态，随着焙烧温度的增加，Ｎｉ前驱体在载
体表面逐渐分解相应的氧化物物种且呈高度分散状

态．随着Ｎｉ的负载量增加，Ｎｉ２＋与载体的相互作用
减弱，而焙烧温度的增加则使其相互作用增加．在
糠醛的选择加氢反应中，Ｎｉ的负载量增加导致其活
性增加，对糠醇的选择性在１０％Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３上有约
９０％的最大值．催化剂焙烧温度增加，由于 Ｎｉ２＋与
γＡｌ２Ｏ３的相互作用增加，导致其活性下降，但选择
性增加．催化剂还原温度和反应温度增加，致使其
活性增加，选择性下降．此外，在非极性的有机溶
剂如环己烷中反应，该类催化剂表现出的活性较

低，而糠醇的选择性略有提高．
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