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镍基纳米催化剂催化糠醛转移加氢制备糠醇 
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063018） 

摘要：以 Ni(NO3)2•6H2O 和 Al(NO3)3•9H2O 为原料、NaOH 和 Na2CO3 为沉淀剂、γ-Al2O3 为载体，采用水热法、

共沉淀法和浸渍法分别制备了 3 种氧化铝为载体的镍基纳米催化剂 NiAl-HT、NiAl-CP 和 NiAl-IMP。利用 XRD、

H2-TPR、TEM、NH3-TPR、XPS 对催化剂进行了表征。以糠醛（FAL）转移加氢制糠醇（FOL）反应为模型，

测试了 NiAl-HT、NiAl-CP 和 NiAl-IMP 的催化性能，考察了制备方法和前驱体还原温度对 FAL 转移加氢反应的

影响，探究了醇溶剂和氢供体类型、反应温度对 FAL 转化率和 FOL 选择性的影响。分析了催化剂的稳定性和

失活原因。结果表明，采用水热法，前驱体 500 ℃还原制备的 NiAl-HT 具有合适的比表面积（234.8 m2/g）、丰

富的弱酸性位点、镍纳米粒子（平均粒径约 7.5 nm）分布均匀、活性中心 Ni 和载体之间存在强相互作用，具有

最佳的催化 FAL 转移加氢反应性能。在 0.05 g NiAl-HT、10 mL 异丙醇为溶剂和氢供体、140 ℃、60 min、N2

压力 0.5 MPa 的最佳反应条件下，1 mmol FAL 转化率>99.9%，FOL 的选择性>99.9%。NiAl-HT 使用 3 次后，FAL

转化率和 FOL 的选择性均>99%，使用 5 次后，FAL 的转化率降至 90%，镍纳米粒子团聚烧结和流失是 NiAl-HT

催化活性在循环使用过程中下降的主要原因。 
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Preparation of furfuryl alcohol from hydrogen-transfer  
hydrogenation of furfural by Ni-based catalysts 
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Abstract: Three nickel-based nanocatalysts NiAl-HT, NiAl-CP and NiAl-IMP with alumina as carrier were 

prepared by hydrothermal, co-precipitation and impregnation methods, respectively, using Ni(NO3)2•6H2O 

and Al(NO3)3•9H2O as raw materials, NaOH and Na2CO3 as precipitants and γ-Al2O3 as carrier, and 

characterized by XRD, H2-TPR, TEM, NH3-TPR and XPS. The catalytic performance of NiAl-HT, 

NiAl-CP and NiAl-IMP were evaluated using furfuryl alcohol (FOL) obtained from furfural (FAL) transfer 

hydrogenation as a model, while the influence of preparation method and precursor reduction temperature 

on the results of FAL transfer hydrogenation reaction, as well as the effects of alcohol solvent, hydrogen 

donor type and reaction temperature on FAL conversion and FOL selectivity were analyzed. The stability 

and deactivation mechanism of the catalysts were further explored. The results showed that the NiAl-HT 

prepared by hydrothermal method and 500 ℃ reduction of precursor displayed a suitable specific surface 

area (234.8 m2/g), abundant weak acidic sites, uniform distribution of nickel nanoparticles (about 7.5 nm 

average particle size), and strong interactions between active center Ni and carrier, and exhibited the best 

catalytic performance for FAL transfer hydrogenation reaction. Under the optimal conditions of 0.05 g 

NiAl-HT, 10 mL isopropanol as solvent and hydrogen donor, 140 ℃, 60 min, and nitrogen pressure 0.5 

催化与分离提纯技术 
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MPa, the conversion rate of FAL (1 mmol) and the selectivity of FOL were >99.9%. FOL selectivity and 

conversion rate of FAL remained 99% after three times of recycling of NiAl-HT, and the conversion of FAL 

decreased to 90% after 5 times of recycling. Agglomeration sintering and loss of nickel nanoparticles were 

attributed as the main reasons for the decrease in the catalytic activity of NiAl-HT during the recycling 

process. 

Key words: biomass; furfural; non-precious metals; transfer hydrogenation; furfuryl alcohol; catalysis 

technology 

近年来，随着社会的发展和科技的进步，化石

燃料资源的过度消耗及其引发的环境污染问题，促

使研究人员迫切寻求绿色、可再生的替代能源。糠

醛（FAL）被认为是全球最具价值的生物质平台化

合物之一，其最主要的加氢产物糠醇（FOL）是一

种重要的精细化工中间体，广泛用于树脂、聚酯、

燃料和医药等领域[1]。目前，由 FAL 加氢制 FOL 的

氢源可以分两类：一是直接以 H2 作为氢源，优点是

供氢效率高，但是 H2 一般来源于不可再生的化石能

源，高纯 H2 易燃易爆，因此其操作安全系数较低、

运输和使用成本较高；二是以反应体系中的溶剂为

氢供体，与 FAL 发生催化转移加氢反应，该法操作

简单易控，具有较高的安全系数，其中利用成本低

廉的醇作为氢供体更具吸引力[2]。 

近年来，相关领域的研究人员在以醇为溶剂和

氢供体的条件下，对 FAL 加氢制备 FOL 反应进行

了大量研究工作。PUTHIARAJ 等 [3]制备了 Pd/氮

掺杂多孔碳（NPC）催化剂，以异丙醇为溶剂和氢

供体，在 120 ℃反应 10 h 的条件下可实现 84%的

FOL 选择性。WANG 等 [4]使用 Ru 负载量为 6%的

Ru/mZrH 为催化剂，无水乙醇为溶剂和氢供体，在

150 ℃下，流速为 0.3 mL/min，FOL 收率为 91%。

虽然多种贵金属催化剂在转移加氢过程中显示出优

异的催化性能，但其制备成本较高，难以大规模工

业化应用，因此，价格低廉的非贵金属催化剂在转

移加氢方面越来越受到科研工作者的关注。HE 等[2]

制备了 Nano-NiO 催化剂，在以异丙醇为溶剂和氢

供体、150 ℃反应 4 h 条件下，FOL 选择性为 95.6%。

PENG 等[5]制备了 Cu/CuOx@C 催化剂，以甲酸为溶

剂和氢供体，在 170 ℃反应 4 h 的条件下，FOL 收

率为 97.1%的。HU 等[6]以 Cu-Ni/MCM-41 为催化剂，

异丙醇为溶剂和氢供体，在 160 ℃反应 4 h 的条件

下，FOL 收率为 94.5%。然而，由于非贵金属催化

剂催化活性较低，FAL 的催化转移加氢反应要实现

理想的 FOL 收率，通常需要较高的反应温度或较

长的反应时间，这样的苛刻反应条件容易导致催化

剂失活。因此，设计和构建高效的非贵金属催化剂

用于 FAL 的转移加氢反应具有重要的研究和应用

价值。 

本文拟分别采用水热法、共沉淀法和浸渍法制

备 3 种氧化铝为载体的镍基纳米催化剂，并以醇作

为溶剂和氢供体，考察制备方法对负载型镍基纳米

催化剂催化 FAL 转移加氢性能的影响（图 1）；基于

催化剂表征和反应结果，阐述催化剂的物相结构与

催化性能之间的构效关系；同时，对最优催化剂在

反应过程中催化性能下降的原因进行了初步探究。

以期为镍基催化剂的制备及其催化生物质平台分子

转移加氢反应应用提供参考。 
 

 
 

图 1  Ni 基催化剂催化 FAL 转移加氢制备 FOL 示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation of FOL by transfer 

hydrogenation of FAL catalyzed by Ni-based catalyst 
 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

六水合硝酸镍〔Ni(NO3)2•6H2O〕，AR，天津市

大茂化学试剂厂；九水合硝酸铝〔Al(NO3)3•9H2O〕，

AR ，国药集团化学试剂有限公司；氢氧化钠

（NaOH）、无水乙醇、异丙醇，AR，天津市汇行化

工科技公司；无水碳酸钠（Na2CO3），天津市北辰

方正试剂厂；FAL、FOL，AR，百灵威科技有限公

司；γ-Al2O3，AR，上海麦克林生化科技股份有限公

司；去离子水，自制。 

Agilent 7820 型气相色谱仪（GC），美国 Agilent

公司；Thermo Trace 1300 型气相色谱-质谱联用仪

（GC-MS）、D8 Advance 型 X 射线衍射仪（XRD），

德国 Bruker 公司；JEM-2100F 型透射电子显微镜

（TEM），日本 JEOL；TriStarⅡ3020 型比表面积及

孔径分析仪（BET）、AUTOCHEM Ⅱ 2920 型全自
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动化学吸附分析仪，美国 Micromeritics 仪器公司；

Vista MPX 型 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪

（ICP-OES），美国 Varian 公司。 

1.2  催化剂制备 

1.2.1  水热法制备镍基纳米催化剂 

将 Ni(NO3)2•6H2O（ 2.909 g， 0.01 mol）和

Al(NO3)3•9H2O（1.876 g，0.005 mol）溶解于 40 mL

去离子水中，得到混合金属盐溶液 A。然后，按照

沉淀出金属离子所需 OH–的物质的量，并根据

n(OH–)∶n(CO3
2–)=2∶1 计算出所需 NaOH 和 Na2CO3

的物质的量，即将 NaOH（1.400 g，0.035 mol）和

Na2CO3（1.855 g，0.0175 mol）溶解于 30 mL 去离

子水中，得溶液 B。搅拌下，将溶液 B 用滴液漏斗

缓慢地滴入溶液 A 中搅拌 2 h，然后转移到不锈钢

水热釜中，升温到 120 ℃反应 6 h，反应结束后降

至室温，过滤，并用去离子水和无水乙醇洗涤滤饼

至中性，最后将滤饼放置烘箱内于 80 ℃干燥 12 h，

研磨后，得到 1.010 g 蓝绿色粉末。 

将烘干得到的固体放置于马弗炉内，以升温速

率 5 ℃/min 从室温升至 500 ℃后焙烧 4 h，得到

0.9116 g 黑色 NiAl 催化剂前驱体。最后，将 50 mg

的 NiAl 催化剂前驱体粉末置于还原炉中，在 H2 体

积分数 10%的 H2/N2 混合气气氛下，以升温速率

10 ℃/min 从室温升至 500 ℃后还原 2 h，即得 50 mg

水热法制备的镍基纳米催化剂，记为 NiAl-HT。 

改变上述还原过程的温度分别为 400、450、550、

600 ℃，制备的催化剂分别记为 NiAl-HT(400)、NiAl- 

HT(450)、NiAl-HT(550)、NiAl-HT(600)。 

1.2.2  共沉淀法制备镍基纳米催化剂 

首先按 1.2.1 节方法，配制混合金属盐溶液 A 和

溶液 B，然后在搅拌下，将溶液 B 用滴液漏斗缓慢

地滴入溶液 A 中，停止搅拌，室温下老化 12 h，过

滤，并用去离子水和无水乙醇洗涤滤饼至中性，最

后将滤饼放置烘箱内于 80 ℃干燥 12 h，研磨后得

到 0.7345 g 蓝绿色粉末。 

NiAl 催化剂前驱体和还原过程（500 ℃）同

1.2.1 节，即得到 50 mg 共沉淀法制备的镍基纳米催

化剂粉末，记为 NiAl-CP。 

1.2.3  浸渍法制备镍基纳米催化剂 

将 Ni(NO3)2•6H2O（2.909 g，0.01 mol）溶于

40 mL 去离子水中，然后加入 γ-Al2O3（0.250 g，

0.0025 mol），室温下搅拌 3 h 后升温至 80 ℃蒸干水

分，最后将得到的固体放置烘箱内于 80 ℃干燥

12 h，研磨后得到 0.6823 g 蓝绿色粉末。 

NiAl 催化剂前驱体和还原过程（500 ℃）同

1.2.1 节，即得到 50 mg 浸渍法制备的镍基纳米催化

剂粉末，记为 NiAl-IMP。 

1.3  表征及测试 

XRD 测试：Cu Kα辐射，管电压 40 kV，管电

流 40 mA，扫描范围 2θ=10o~80o，扫描速率 5 (°)/min。

TEM 测试：加速电压 200 kV。BET 测试：样品在

200 ℃下干燥 4 h 后进行测试，测试温度–196 ℃。

H2-TPR 测试：H2 体积分数 10%的 H2/Ar（50 mL/min）

气氛，升温速率 10 ℃/min，测试温度 100~800 ℃。 

1.4  FAL 催化转移加氢反应 

FAL 催化转移加氢反应是在带有转子和加热系

统的 30 mL 不锈钢高压反应釜（图 2）中进行，实

验过程如下：向反应釜中依次加入 10 mL 异丙醇、

0.05 g 镍基纳米催化剂、1 mmol 的 FAL，将反应釜

密封并检查气密性，用氮气充换气 3 次，置换釜内

空气，然后将釜内氮气升至反应所需压力，开启加

热升温至反应温度，反应一段时间后取反应液，通

过 GC 分析。具体反应条件：氮气反应压力 0.5 MPa，

温度 140 ℃，转速 600 r/min，反应时间 60 min。 

GC 分析条件：载气为氮气，FID 检测，色谱柱

为 30 mm×0.32 mm×0.25 μm 毛细管柱，检测器温度

300 ℃，汽化器温度 270 ℃，柱箱初始温度 50 ℃，

初始保持 2 min，以升温速率 10 ℃/min 升至 70 ℃，

保持 2 min，再以升温速率 20 ℃/min 升至 270 ℃，

保持 1 min。利用面积归一法计算 FAL 转化率和 FOL

选择性，并采用外标法修正转化率和选择性数据。

对反应前后物质的量进行计算，本文所有反应的碳

平衡均在 99%左右。 
 

 
 

图 2  FAL 催化转移加氢反应装置图 
Fig. 2  Reaction device of FAL catalytic transfer hydrogenation 

 

1.5  催化剂性能单因素考察实验 

1.5.1  催化剂制备方法 

以异丙醇作为溶剂和氢供体，在反应温度 140 ℃、

反应时间 60 min、氮气压力 0.5 MPa 的条件下，分

别以 NiAl-HT、NiAl-IMP、NiAl-CP（前驱体还原温

度均为 500 ℃）为催化剂考察水热法、共沉淀法和浸
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渍法制备的催化剂对催化 FAL 转移加氢性能的影响。 

1.5.2  反应溶剂 

选择 1.5.1 节得到的最优催化剂，在反应温度

140 ℃、反应时间 60 min、氮气压力 0.5 MPa 的条

件下，考察不同醇（甲醇、乙醇、正丙醇、异丙醇）

作为溶剂和氢供体对 FAL 转移加氢反应的影响。 

1.5.3  前驱体还原温度 

以异丙醇作为溶剂和氢供体，在反应温度

140 ℃、反应时间 60 min、氮气压力 0.5 MPa 条件

下分别以 NiAl-HT(400)、NiAl-HT(450)、NiAl-HT、

NiAl-HT(550)、NiAl-HT(600)为催化剂，考察前驱

体还原温度对催化 FAL 转移加氢性能的影响。 

1.5.4  反应温度 

选择 1.5.1 节最优催化剂，异丙醇作为溶剂和氢

供体，在反应时间 60 min、氮气压力 0.5 MPa 的条

件下，考察反应温度（100、110、120、130、140、

150 ℃）对 FAL 转移加氢反应的影响[7]。 

1.6  催化剂稳定性测试 

为探究催化剂的稳定性，将催化剂在最优反应

条件下进行稳定性测试。将 50 mg 最优催化剂加入

到 10 mL 异丙醇中，再加入 1 mmol FOL，在氮气压

力 0.5 MPa、反应温度 140 ℃、反应时间 60 min 的

条件下进行 FAL 转移加氢反应，反应结束后，催化

剂采用磁分离方法收集，经异丙醇洗涤后直接用于

下一次 FAL 加氢反应。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果分析 
2.1.1  XRD 

图 3 为 3 种镍基纳米催化剂及其前驱体的 XRD

谱图。 

从图 3 可以看出，3 种镍基纳米催化剂前驱体

在 2θ=37.2°、43.3°、62.9°和 75.5o 处出现了明显的

NiO 特征衍射峰（图 3a），分别对应于立方体 NiO

相（JCPDS No. 78-0429）的(111)、(200)、(220)和(311)

晶面。在 3 种镍基纳米催化剂前驱体的 XRD 谱图中

没有观察到 Al2O3 的衍射峰，说明样品中 Al2O3 主要

以非晶态形式存在[8]。3 种镍基纳米催化剂前驱体经

H2 还原后，所有镍基纳米催化剂中的 NiO 衍射峰消

失（图 3b），同时，在 2θ=44.5o、51.8o、76.4o 处出

现归属于 Ni 的特征衍射峰，分别对应于单质 Ni

（Ni0）的(111)、(200)、(220)晶面，说明经还原处

理后，催化剂前驱体中的 NiO 被还原成单质 Ni。对

比来看，NiAl-CP 和 NiAl-IMP 中 Ni0 的特征衍射峰

比 NiAl-HT 的特征衍射峰尖锐，表明共沉淀和浸渍

法制备的镍基纳米催化剂 Ni 晶粒尺寸较大，分散性

较差；而水热法制备的 NiAl-HT 的 Ni 晶粒尺寸较

小，分散性较好。 
 

 
 

图 3  镍基纳米催化剂前驱体（a）和镍基纳米催化剂（b）

的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of nickel-based nanocatalyst precursors (a) 

and nickel-based nanocatalysts (b)  

 
2.1.2  BET 

图 4 为 3 种镍基纳米催化剂的氮气吸附-脱附等

温线，其 BET 测试数据列于表 1。 
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图 4  NiAl-HT（a）、NiAl-CP（b）和 NiAl-IMP（c）的

N2 吸附-脱附等温线 

Fig. 4  N2 adsorption-desorption isotherms of NiAl-HT (a)、
NiAl-CP (b) and NiAl-IMP (c) 

 
表 1  镍基纳米催化剂的 BET 数据 

Table 1  BET data of nickel-based nanocatalysts 

催化剂 比表面积/(m2/g) 孔体积/(cm3/g) 平均孔径/nm

NiAl-HT 234.8 0.63 10.65 

NiAl-CP 386.4 0.41 4.21 

NiAl-IMP 110.6 0.26 9.43 

 

从图 4 可以看出，NiAl-HT、NiAl-CP 和 NiAl- 

IMP 均属于Ⅳ型等温线，表明 3 种镍基纳米催化剂中

均存在介孔结构[8-9]。从表 1 可以看出，NiAl-HT 具有

最大的孔体积（0.63 cm3/g）和平均孔径（10.65 nm），

其比表面积（234.8 m2/g）介于 NiAl-CP（386.4 m2/g）

和 NiAl-IMP（110.6 m2/g）之间。较大的孔体积和

孔径有利于反应过程中底物在催化剂中的扩散，

合适的比表面积有利于反应过程中催化剂活性位

点的暴露以及底物与催化剂的充分接触；NiAl-CP

的孔体积（0.41 cm3/g）和平均孔径（4.21 nm）较

小，这可能会影响反应过程中底物在催化剂中的

扩散；NiAl-IMP 比表面积（110.6 m2/g）和孔体积

（0.26 cm3/g）均较小，可能是由于该催化剂负载的

活性金属分散性较差（如团聚等）[10]。 
2.1.3  TEM 

图 5 为 3 种镍基纳米催化剂的 TEM 图和粒径分

布图。 

从图 5 可以看出，NiAl-HT 中的 Ni 纳米颗粒在

催化剂表面呈现较高的分散度，Ni 纳米粒子的尺寸

较小，粒径分布呈正态分布，平均粒径约为 7.5 nm

（图 5a）。粒径小且分布均匀的 Ni 纳米粒子可能为

催化加氢反应提供更多的活性位点[11]。HRTEM 图

像（图 5d）显示，NiAl-HT 颗粒具有明显的晶格条

纹，间距（d）＝0.2 nm，与 Ni 立方相的(111)晶面吻

合[12]；NiAl-CP 的 Ni 纳米粒子存在一定程度的团聚，

因此，Ni 纳米粒子的粒径较大且分布不均，平均粒

径为 20~30 nm（图 5b）；NiAl-IMP 存在粒径更大的

Ni 纳米粒子，平均粒径为 40~50 nm（图 5c），这可

能是由于其比表面积较小（110.6 m2/g），不利于 Ni

纳米粒子的分散[13]。 
 

 
 

图 5  NiAl-HT（a）、NiAl-CP（b）、NiAl-IMP（c）的 TEM

图（内插图为粒径分布图）及 NiAl-HT 的 HRTEM

图（d） 
Fig. 5  TEM images of NiAl-HT (a), NiAl-CP (b), NiAl- 

IMP (c) (inner illustration is particle size distribution 
diagram), HRTEM image of NiAl-HT (d) 

 

综上所述，与 NiAl-CP 和 NiAl-IMP 相比，

NiAl-HT 具有较高的 Ni 分散度和较小的 Ni 纳米粒

子，这与 XRD 表征结果一致。 
2.1.4  H2-TPR 

图 6 为 3 种镍基纳米催化剂的 H2-TPR 曲线。 
 

 
 

图 6  3 种镍基纳米催化剂的 H2-TPR 曲线 
Fig. 6  H2-TPR isotherms of three kinds of nickel-based 

nanocatalysts 
 

从图 6 可以看出，NiAl-HT 只在 632 ℃处出现

耗氢峰，这归因于催化剂中与载体具有强相互作用

的 NiO 的还原，表明 NiAl-HT 中金属（Ni）与载体

之间存在强相互作用，这种强相互作用可抑制活性

组分团聚，使其高度分散于载体表面[14]。NiAl-CP 在

322 和 577 ℃处出现两个耗氢峰，表明在催化剂表面
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存在两种不同状态的 NiO，位于 322 ℃处的低温耗

氢峰对应于大块 NiO 的还原，较高温度（577 ℃）

处的耗氢峰对应于与载体产生较强相互作用的 NiO

的还原[15]。NiAl-IMP 仅在 390 ℃处出现 1 个耗氢

峰，该峰对应于大块 NiO 的还原，表明 NiAl-IMP

中含有与载体存在弱相互作用的 NiO 物种，Ni 纳米

粒子的分散度较差，且与载体间不存在较强的相互

作用[16]。 
2.1.5  XPS 

图 7 为 3 种镍基纳米催化剂的 XPS 谱图。 
 

 
 

a—Ni 3p、Al 2p 谱图；b—Ni 2p 高分辨谱图 

图 7  3 种镍基纳米催化剂的 XPS 谱图 
Fig. 7  XPS spectra of three kinds of nickel-based nanocatalysts 
 

从图 7 可以看出，NiAl-HT、NiAl-CP、NiAl-IMP

的 Al 2p 主峰分别位于 74.1、74.2、74.3 eV 处，Ni 3p

主峰分别位于 69.2、68.2、67.5 eV 处（图 7a）。与

NiAl-CP 和 NiAl-IMP 相比，Ni-Al-HT 具有较低的

Al 2p 结合能（74.1 eV）和较高的 Ni 3p 结合能

（69.2 eV），证实 NiAl-HT 催化剂中 Ni 和载体之间

存在强相互作用[17]。 

在 Ni 2p 高分辨 XPS 谱图（图 7b）中，NiAl-HT

的 Ni 2p3/2 谱可以由 3 个峰拟合，分别对应于 Ni0

（853.6 eV）、Ni2+（855.1 eV）和卫星峰（860.8 eV）；

NiAl-CP 的 Ni 2p3/2 谱分别对应于 Ni0（851.9 eV）、

Ni2+（855.6 eV）和卫星峰（861.4 eV）；NiAl-IMP

的 Ni 2p3/2 谱分别对应于 Ni0（852.3 eV）、Ni2+

（854.9 eV）和卫星峰（860.8 eV）。所有催化剂的

Ni 2p3/2 谱均呈现两种价态的镍，其中氧化态的镍可

能为干燥送样分析过程中样品与空气接触被部分氧

化所致。另外，NiAl-HT 中 Ni0 的结合能（853.6 eV）

升高，表明其中 Ni0 和载体之间存在明显的电荷转

移[17-18]。这是因为，NiAl-HT 中 Ni 纳米粒子以较小

的粒径均匀地分散在载体表面（图 5），增强了活性

金属同载体的接触，进而增强了 Ni 与载体之间的相

互作用 [19]。NiAl-HT、NiAl-CP、NiAl-IMP 中 Ni0

相对占比〔即 Ni0 峰面积/(Ni0 峰面积与 Ni2+峰面积

之和)〕分别为 24.0%、10.5%和 20.9%，由此看出，

NiAl-HT 中 Ni0 相对占比最大，NiAl-HT 表面的 Ni0

组分含量高于 NiAl-CP 和 NiAl-IMP。Ni0 在催化加氢

过程中具有优异的氢吸附和活化氢的能力，因此，

NiAl-HT 对加氢反应可能具有更好的催化能力[20-21]。 
2.1.6  NH3-TPD 

图 8 为 3 种镍基纳米催化剂的 NH3-TPD 曲线。

表 2 为不同催化剂中酸的含量。 
 

 
 

图 8  3 种镍基纳米催化剂的 NH3-TPR 曲线 
Fig. 8  NH3-TPR isotherms of three kinds of nickel-based 

nanocatalysts 
 

表 2  不同催化剂中酸的含量 
Table 2  Content of acid in different catalysts 

酸量/(mmol NH3/g) 
催化剂 

弱酸 中强酸 

总酸量/ 
(mmol NH3/g) 

NiAl-HT 4.8 2.2 7.0 

NiAl-CP 1.4 3.9 5.3 

NiAl-IMP 1.6 1.0 2.6 

 

从图 8 可以看出，NiAl-HT 的 NH3-TPD 曲线大

致可分为 2 个区间：100~200 ℃和 200~500 ℃，分

别对应于弱酸性位点、中强酸性位点[22]。同时，由

表 2 可知，NiAl-HT 具有丰富的弱酸性位点且总酸

量最高。据文献[21]报道，催化剂中较多的弱酸性

位点有利于活化异丙醇脱氢，并且有利于 FAL 的羰

基在催化剂表面的吸附和活化。根据催化剂的酸性

位点分布，结合催化剂中 Ni 纳米粒子的分散度及粒

径分析结果，可判断 NiAl-HT 在 FAL 催化转移加氢

反应中应具有较高的催化性能 [23-24]。NiAl-CP 和

NiAl-IMP 的 NH3-TPD 曲线主要分布于 100~200 和
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200~400 ℃区间，分别对应于弱酸性位点和中强酸

性位点[25]，NiAl-CP 中弱酸性位和中强酸性位点的

含量均优于 NiAl-IMP，表明 NiAl-CP 的催化性能应

优于 NiAl-IMP。 

2.2  催化剂性能分析 

2.2.1  制备方法的影响 

图 9 为 3 种镍基纳米催化剂催化 FAL 转移加氢

反应结果。可以看出，NiAl-HT、NiAl-CP 和 NiAl-IMP

催化 FAL 转移加氢反应中，FOL 选择性均为 99.9%，

而 FAL 转化率分别为 99.9%、73.5%和 48.3%。表明

水热法制备的 NiAl-HT 具有较高的催化活性。后续

因素考察实验选择 NiAl-HT 为催化剂。 
 

 
 

图 9  3 种镍基纳米催化剂催化 FAL 转移加氢性能 
Fig. 9  Catalytic performance of three nickel-based nanocatalysts 

for FAL transfer hydrogenation  
 
2.2.2  反应溶剂的影响 

图 10为不同反应溶剂的FAL转移加氢反应结果。 
 

 
 

图 10  反应溶剂对 FAL 转移加氢反应的影响 
Fig. 10  Effect of reaction solvent on FAL transfer 

hydrogenation 

 
从图 10 可以看出，4 种醇作为溶剂和氢供体，

FAL 转化率均>65%，这是因为，FAL 的 C==O 与醇

的羟基之间可以形成氢键，有助于 FAL 分子的活化

和分散[26]。然而，当以甲醇、乙醇和正丙醇作为溶

剂和氢供体时，FOL 选择性均低于以异丙醇作为溶

剂和氢供体时的选择性，经 GC-MS 结果分析，主要

副产物均为 FOL 与醇分子间脱水生成的醇醚，产生

这一结果的原因是，伯碳正离子不稳定，在较低温

度下易发生脱水成醚反应，从而导致 FOL 选择性较

差[27]。而以异丙醇作为溶剂和氢供体时，FOL 选择

性达到 99.9%，FAL 转化率也达到 99.9%。因此，

选用异丙醇为溶剂和氢供体用于 FAL 催化转移加氢

反应。 

2.2.3  前驱体还原温度的影响 

图 11 为采用水热法在不同前驱体还原温度制

备的催化剂催化 FAL 转移加氢反应结果。 
 

 
 

图 11  前驱体还原温度对 FAL 转移加氢反应的影响 
Fig. 11  Effect of precursor reduction temperature on 

transfer hydrogenation of FAL 
 

从图 11 可以看出，当还原温度为 400 ℃时，

制备的 NiAl-HT(400)催化 FAL 转移加氢反应的 FAL

转化率仅为 60.5%，FOL 选择性为 77.3%；随着还

原温度升高至 450 ℃，制备的 NiAl-HT(450)催化

FAL 转移加氢反应的 FAL 转化率逐渐上升，FOL 选

择性达到 99.9%；当还原温度达到 500 ℃时，制

备的 NiAl-HT 催化 FAL 转移加氢反应的 FAL 转化

率达到 99.9%，FOL 选择性也保持在 99.9%。进一

步提高还原温度至 550 和 600 ℃时，制备的 NiAl- 

HT(550)、NiAl-HT(600)催化 FAL 转移加氢反应的

FOL 选择性不变，FAL 转化率明显下降。这是因为，

较低的还原温度不能使催化剂产生足够的金属 Ni

活性位点，而高温还原条件下又容易发生活性粒子

的烧结，导致催化剂活性降低[7]。结果表明，还原

温度 500 ℃制备的 NiAl-HT 具有最佳的催化活性。 

2.2.4  反应温度的影响 

图 12为不同反应温度下FAL转移加氢反应结果。 

从图 12 可以看出，随着反应温度（100~150 ℃）

的升高，FOL 转化率呈现先上升后稳定的趋势，FOL

选择性稳中略降。当反应温度为 100 ℃时，FAL 转

化率仅为 43.8%，FOL 选择性为 99.9%；随着反应

温度的升高，FOL 选择性保持不变，FAL 转化率逐

渐上升；当反应温度为 140 ℃时，FAL 转化率达到
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99.9%，FOL 选择性为 99.9%；进一步提高反应温度

至 150 ℃，FAL 转化率基本保持不变，但 FOL 选

择性明显降至 89.6%。这是因为，随着反应温度的

升高，产物中的 FOL 进一步加氢为四氢糠醇[28-29]。

因此，最佳反应温度为 140 ℃。 
 

 
 

图 12  反应温度对 FAL 转移加氢反应的影响 
Fig. 12  Effect of reaction temperature on transfer hydrogenation 

of FAL 
 

表 3 为本文和已报道 FAL 转移加氢制备 FOL

的工作对比。可以看出，以异丙醇为溶剂和氢供体，

NiAl-HT 催化剂可以在较低温度和较短反应时间内

催化 FAL 的转移加氢制备 FOL，不仅反应条件较多

数文献报道的非贵金属催化剂和含有贵金属的催化

剂温和，同时，FAL 转化率和 FOL 选择性也优于文

献报道的结果，表明 NiAl-HT 具有较高的催化 FAL

转移加氢制备 FOL 性能。 
 

表 3  FAL 转移加氢反应性能的对比 
Table 3  Comparison of performance of FAL transfer 

hydrogenation 

催化剂 
反应 

温度/℃ 

反应 

时间/h 
氢供体 

FAL 转 

化率/% 

FOL 选

择性/%

参考

文献

Pd-Cu/SiO2 195 10 甲醇 84.6 97.7 [1] 

Cu/Fe2O3 150 7.5 异丙醇 37 75 [16] 

Zr@PS-MSA 150 2 异丙醇 99.7 99.6 [20]

Zr-LS 80 3 异丙醇 97 97 [22]

NiFe2O4-Zr 120 3 异丙醇 94.6 90.7 [24] 

Cu40Mg-Al 150 8 异丙醇 99.9 100 [26]

Cu/ZrO2 140 5 2-丁醇 96 100 [30]

Pd-Cu@C 180 2 异丙醇 21 99.9 [31]

Co-Ru/C 150 12 苯甲醇 98 100 [32]

Ni-Cu/Al2O3 200 4 异丙醇 95.4 99.9 [33]

NiAl-HT 140 1 异丙醇 99.9 99.9 本工作

注：PS 为生物基碳载体；MSA 为甲磺酸；LS 为木质素磺

酸钠。 

 

2.3  催化剂稳定性分析 

图 13 为 NiAl-HT 稳定性测试结果。可以看出，

经过 3 次使用后，FAL 转化率和 FOL 选择性均在

99%以上，表明 NiAl-HT 的催化活性稳定；催化剂

使用 5 次，NiAl-HT 仍具有良好的催化活性，FAL

转化率保持在 90%以上，FOL 选择性在 99%以上；

第 6 次使用时，FAL 转化率<90%。 
 

 
 

图 13  NiAl-HT 的稳定性测试结果 
Fig. 13  Stability of NiAl-HT 

 
为探究 NiAl-HT 催化性能下降的原因，对第 6

次使用后的催化剂进行了 XRD 和 TEM 测试，结果

如图 14 所示。 
 

 
 

图 14  第 6 次循环使用后 NiAl-HT 的 XRD 谱图（a）和

TEM 图（b，内插图为粒径分布图） 
Fig. 14  XRD pattern (a) and TEM image (b, the inner 

illustration is particle size distribution diagram) 
of NiAl-HT after the 6th cycle of use  

 
从图 14a 的 XRD 谱图可以看出，NiAl-HT 经 6

次使用后，单质镍的特征衍射峰明显变尖锐，说明

使用后催化剂中活性金属 Ni 的粒径变大。从图 14b
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的 TEM 图可以看出，虽然活性金属 Ni 在载体表面

仍保持均匀分布，但 Ni 纳米粒子的平均粒径增长到

约 9.66 nm，高于新鲜的 NiAl-HT 催化剂（7.5 nm），

表明催化剂经多次使用后 Ni 纳米粒子粒径变大，这

与 XRD 表征分析结果一致，粒子烧结会减少催化

剂的活性位点，从而降低催化剂的催化活性。所以，

Ni 纳米粒子团聚烧结是 NiAl-HT 循环使用活性下

降的一个原因。同时，ICP 测试结果表明，6 次使

用后的 NiAl-HT 中 Ni 元素质量分数为 30%，与新

鲜催化剂中 Ni 质量分数（44%）相差较大，证明催

化剂在使用过程中存在活性组分 Ni 流失。因此，

活性组分的流失是 NiAl-HT循环使用活性下降的另

一原因。 

3  结论 

以 Ni(NO3)2•6H2O、Al(NO3)3•9H2O 为原料，

NaOH、Na2CO3 为沉淀剂，γ-Al2O3 为载体，采用水

热法、共沉淀法和浸渍法制备 3 种氧化铝为载体的

镍基纳米催化剂，结论如下： 

（1）采用水热法，经 500 ℃还原制备的镍基纳

米催化剂 NiAl-HT 在催化 FAL 转移加氢制备 FOL

反应中具有良好的催化活性，最佳的反应条件为：

1 mmol 的 FAL 加入 0.05 g 的 NiAl-HT，以 10 mL

异丙醇为溶剂和氢供体，反应温度 140 ℃，反应时

间 60 min，氮气压力 0.5 MPa，在此条件下 FAL 选

择性和 FOL 转化率均可达 99.9%。 

（2）NiAl-HT 具有更小的粒径（约 7.5 nm）、合

适的比表面积（234.8 m2/g）、最大孔体积（0.63 cm3/g）

和平均孔径（10.65 nm），晶格条纹间距 0.2 nm。纳米

Ni 活性位点的暴露促进 FAL 与活性位点的接触；Ni

与载体 Al2O3 的强相互作用抑制了活性组分的团聚，

促进了 Ni 的高度分散，提高了 NiAl-HT 催化加氢活性。 

（3）NiAl-HT 使用 6 次后，FAL 转化率<90%，

Ni纳米粒子团聚烧结和流失是其催化活性在循环使

用过程中下降的主要原因。 
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