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Ｎｉ、Ｃｏ 基催化剂催化糠醛生成环戊酮和
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摘要:采用浸渍法制备了以 ＴｉＯ２ 为载体的 Ｎｉ－Ｃｏ 基催化剂ꎬ研究了 Ｎｉ－Ｃｏ / ＴｉＯ２ 催化剂在水相中催化糠醛生成环戊酮和环
戊醇的反应ꎮ 探讨了 Ｎｉ－Ｃｏ 负载量、反应时间、反应温度、反应压力、ｐＨ 对产物的影响ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｈ２ －ＴＰＲ、ＳＥＭ 等表征
方法对催化剂的构成及反应机理进行了研究ꎮ 实验结果表明ꎬ分别以 １０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ / ＴｉＯ２ 和 ２０％ Ｃｏ / ＴｉＯ２ 为催化剂ꎬ在反应
温度为 １５０℃、反应时间为 ４ ｈ、氢气压力为 ４ ＭＰａ 的条件下ꎬ环戊酮和环戊醇的生成率达到最高值ꎬ分别为 ５２􀆰 ３％和 ４１％ꎮ
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　 　 近年来ꎬ双金属催化剂得到广泛的开发和应用ꎮ
王元等[１]用活性炭负载双金属铜和镍制备催化剂ꎬ
表现出良好的催化性能ꎬ当铜与镍的摩尔比为 １ ∶２
时ꎬ反应结果最佳ꎬ糠醛转化率为 ９９􀆰 ３％ꎬ环戊酮的

产率可达 ９６％ꎮ 同时还探究了反应机理和反应路

径ꎬ结果表明ꎬ２ 种金属之间的相互作用可以促进反

应的进行ꎬ双金属催化剂体系比各自单独催化反应

有更好的催化性能ꎬ且双金属催化剂一般都是非贵

金属ꎬ廉价易得ꎬ具有更广阔的应用前景[２]ꎮ
笔者采用湿润浸渍法制备一系列 Ｎｉ－Ｃｏ 催化

剂并用于糠醛催化加氢生成环戊酮和环戊醇的反应

中ꎮ 同时探讨了不同载体、金属摩尔比、反应时间、
反应温度、反应压力以及酸碱性等因素对环戊酮和

环戊醇及其他产物分布的影响ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、
ＢＥＴ、Ｈ２－ＴＰＲ 等表征手段对催化剂进行表征ꎬ探究催

化剂的形貌、比表面积、孔径分布和最佳还原温度等ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 催化剂的制备

根据 Ｃｏ、Ｎｉ 金属单质质量比为 ３ ∶１称取 ３􀆰 ７ ｇ
的 ＣＯ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 １􀆰 ２４ ｇ 的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ
于 ５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入适量的去离子水并用玻璃棒

搅拌ꎮ 当硝酸盐晶体溶解后ꎬ加入 ４ ｇ 载体(分别为

Ｈ－Ｚ－ＳＭ５、γ－Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２、Ｎｂ２Ｏ５ 和 ＴｉＯ２)ꎮ 在水浴

锅中 ８０℃下搅拌 ２ ｈ 后ꎬ在室温下静置 ２４ ｈꎬ最后在

１１０℃干燥箱中干燥 １２ ｈꎮ 最后将催化剂从烧杯中

取出放入坩埚中ꎬ于马弗炉中 ３５０℃焙烧 ４ ｈꎬ制备

出 ５％ Ｎｉ－１５％ Ｃｏ / Ｈ－Ｚ－ＳＭ５、５％ Ｎｉ－１５％ Ｃｏ / γ－
Ａｌ２Ｏ３、 ５％ Ｎｉ － １５％ Ｃｏ / ＺｒＯ２、 ５％ Ｎｉ － １５％ Ｃｏ /
Ｎｂ２Ｏ５、５％ Ｎｉ－１５％ Ｃｏ / ＴｉＯ２ ４ 种催化剂ꎮ 催化剂使

􀅰１２１􀅰
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用前在 ３５０℃管式炉中通入氢气还原 ４ ｈ[３]ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ－ＲＢ 型 Ｘ 射线衍射仪对样

品的微观物相结构进行表征ꎮ 样品的比表面积、孔
容及孔径测定在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ２４０５ 型多功能

吸附仪上进行ꎬ吸附温度为－１９６℃ꎬ吸附介质为高

纯氮ꎬ相对压力 ｐ / ｐ０ 在 ０ ~ ０􀆰 ９９５ 之间ꎬ样品的比表

面积用 ＢＥＴ 法计算ꎮ 利用日立公司 Ｓ－４８００ 型扫描

电子显微镜表征催化剂的表面形貌及活性相形貌ꎬ
最高加速电压 ２００ ｋＶꎬ样品最大倾角 ４０°ꎮ

２　 结果与讨论

５％ Ｎｉ－１５％ Ｃｏ / Ｎｂ２Ｏ５ 和 ５％ Ｎｉ－１５％ Ｃｏ / ＴｉＯ２

２ 种催化剂中糠醛可以完全转化ꎬ环戊酮和环戊醇

的总选择性可分别达到 ４６􀆰 ３％和 ５３􀆰 ６％ꎬ其余催化

剂中ꎬ糠醛的转化率不足 ９０％ꎬ环戊酮和环戊醇的

总选择性也偏低ꎮ 因此后面考察催化剂中金属负载

量的实验均以 Ｎｂ２Ｏ５ 和 ＴｉＯ２ 为载体ꎮ 同时ꎬ当 Ｃｏ
和 Ｎｉ 的比例一定时ꎬＴｉＯ２ 载体催化剂比 Ｎｂ２Ｏ５ 催

化剂的催化性能更好ꎬ得到的环戊酮和环戊醇的总

选择性更高ꎬ因此ꎬ在之后的表征中ꎬ均选用 Ｎｉ－Ｃｏ /
ＴｉＯ２ 型催化剂进行实验ꎮ

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 表征

催化剂还原前后的 ＸＲＤ 图见图 １ꎮ

(ａ)还原前

(ｂ)还原后

１—２０％ Ｎｉ－ＴｉＯ２ꎻ２—１０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２ꎻ

３—碱性 １０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２ꎻ４—２０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２

图 １　 催化剂的 ＸＲＤ 图
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２０１９ 年 ４ 月 施岩等:Ｎｉ、Ｃｏ 基催化剂催化糠醛生成环戊酮和环戊醇的研究

　 　 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ在所有催化剂中ꎬ锐钛

矿型二氧化钛的特征衍射峰的 ２θ 分别在 ２５􀆰 ３、
３７􀆰 ９、４７􀆰 ９、５４􀆰 １、５４􀆰 ８°和 ６２􀆰 ８°ꎮ 从图 １(ａ)中谱线

１ 可以看出ꎬＮｉＯ 相的衍射峰在 ３７􀆰 ３°和 ４３􀆰 １°ꎬ说明

未还原前催化剂里的 Ｎｉ 以 ＮｉＯ 的形式存在[４]ꎮ 从
图 １ 中谱线 ４ 可以看出ꎬ２θ 为 ６５°的衍射峰表明
Ｃｏ３Ｏ４ 的生成ꎬ在 ２θ 为 ３６􀆰 ７、５９􀆰 １、 ６５􀆰 ０° 时出现
ＮｉＣｏ２Ｏ４ꎬ说明在未还原的双金属催化剂中 Ｎｉ 和 Ｃｏ
以 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的形式存在ꎮ

从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ还原后的催化剂中 ＴｉＯ２

的衍射峰保持不变ꎬ图 １(ｂ)的谱线 １、２、３ 中ꎬＮｉ 的
衍射峰为 ４４􀆰 ５、５１􀆰 ８°ꎻ图 １(ｂ)的谱线 ２、３、４ 中ꎬＣｏ
的衍射峰为 ４４􀆰 ２°ꎮ 说明还原后的催化剂中 ２ 种金

属以金属单质的形式存在ꎮ 这些催化剂的所有衍射

峰都尖锐而强烈ꎬ表明他们具有高度的结晶性ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的 ＢＥＴ 表征

还原后各种催化剂的结构特性如表 １ 所示ꎮ 由
表 １ 可以看出ꎬ单金属催化剂 ２０％ Ｎｉ / ＴｉＯ２ 和 ２０％
Ｃｏ / ＴｉＯ２ 的 ＢＥＴ 比表面积小、孔体积大、平均孔径

大ꎮ 当催化剂载体同时负载 ２ 种金属时ꎬ催化剂的

比表面积增大ꎬ有利于催化剂与反应物的充分接触ꎮ
同时ꎬ双金属催化剂具有较大的孔体积ꎬ有助于反应

过程中气体分子的扩散ꎮ 由于孔隙的增多ꎬ双金属

催化剂的平均孔径减小、孔径增大、比表面积增大ꎮ
表 １　 催化剂的 ＢＥＴ 分析结果

样品
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)①

Ｖｔｏｔａｌ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)②

孔径 /

(ｎｍ)③

２０％ Ｎｉ / ＴｉＯ２ ５４􀆰 ６２ ０􀆰 ２５ １４􀆰 ２５
１０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ / ＴｉＯ２ ９１􀆰 ５６ ０􀆰 ３１ ７􀆰 ７６
碱－１０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ / ＴｉＯ２ ７５􀆰 ５９ ０􀆰 ２７ ８􀆰 ５４
２０％ Ｃｏ / ＴｉＯ２ ５０􀆰 ３８ ０􀆰 ２２ １３􀆰 ７３

　 　 注:①该数据通过 Ｎ２ 物理吸附获得ꎻ②体积吸附在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ９９
处ꎻ③采用 ＢＪＨ 法测定平均孔径ꎮ

还原后的 ４ 种催化剂的吸附等温曲线和孔径分

布图分别如图 ２ 和图 ３ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—２０％ Ｎｉ－ＴｉＯ２ꎻ２—１０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２ꎻ

３—碱性 １０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２ꎻ４—２０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２

图 ２　 Ｎ２ 物理吸附等温线

１—２０％ Ｎｉ－ＴｉＯ２ꎻ２—１０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２ꎻ

３—碱性 １０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２ꎻ４—２０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２

图 ３　 催化剂孔径分布

载体是介孔材料ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ孔径分布集

中在 ３􀆰 ５ ｎｍ 左右ꎬ也证明了二氧化钛为介孔材料ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的 ＳＥＭ 表征

４ 种催化剂在扫描电镜下的形貌图如图 ４
所示ꎮ

(ａ)２０％ Ｎｉ / ＴｉＯ２ (ｂ)１０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ / ＴｉＯ２

(ｃ)１０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ / ＴｉＯ２－Ａ (ｄ)２０％ Ｃｏ / ＴｉＯ２

图 ４　 催化剂的 ＳＥＭ 图

由图 １ 可知未还厡的双金属催化剂中 Ｎｉ 和 Ｃｏ
２ 种金属以 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的形式存在ꎬ由图 ４ 可以看出ꎬ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ 在 ＴｉＯ２ 载体上分散比较均匀ꎬ并没有堆叠

在一起ꎬ载体上的合金化合物暴露在环境中的表面

积较多ꎬ也就是双金属催化剂中ꎬ活性组分可以与外

界环境有更多的接触ꎮ
图 ４(ａ)和图 ４( ｄ)分别为单金属催化剂 ２０％

Ｎｉ / ＴｉＯ２ 和 ２０％ Ｃｏ / ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图ꎬ由之前的 ＸＲＤ
分析可知ꎬＮｉ 和 Ｃｏ 的氧化物 ＮｉＯ 和 ＣｏＯ 在载体表

明出现一定程度的聚集ꎬ并没有很好地分散开来ꎬ使
得金属活性组分与外界环境的接触减少ꎬ这不仅影

响催化剂与反应物的接触ꎬ在催化剂的还原当中也

会使得金属组分的氧化物因为达不到与氢气的充分

接触而没有充分还原ꎬ降低催化性能ꎮ 因此ꎬ双金属
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催化剂中由于 ２ 种金属的相互作用ꎬ使金属在载体

上更均匀地分散ꎬ从而使得金属与反应物可以充分

接触ꎬ促进反应物的转化和目标产物的生成ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图如图 ５ 所示ꎮ

１—２０％ Ｎｉ－ＴｉＯ２ꎻ２—１０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２ꎻ

３—１０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２－Ａꎻ４—２０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２

图 ５　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

Ｈ２－ＴＰＲ 可以测定未还原的各种催化剂中活性

组分 Ｎｉ 和 Ｃｏ 或载体 ＴｉＯ２ 对氧化还原反应的影

响[５]ꎮ 由图 ５ 中曲线 １ 可以看出ꎬ３００ ~ ４７５℃之间

有 １ 个明显的还原峰ꎬ说明在此温度下 ＮｉＯ 在氢气

中还原为单金属 Ｎｉꎬ因为由 ＸＲＤ 分析可知ꎬ未还原

的 ２０％ Ｎｉ－ＴｉＯ２ 催化剂中ꎬＮｉ 以 ＮｉＯ 的形式存在ꎬ
所以判断发生还原反应消耗氢气的是 ＮｉＯꎮ 由图 ５
中曲线 ４ 可以看出ꎬ有 ２ 个还原峰ꎬ第 １ 个峰所在的

温度为 ３３０℃左右ꎬ是 Ｃｏ３Ｏ４ 还原为 ＣｏＯꎬ由前面的

ＸＲＤ 分析可知ꎬ未还原的 ２０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２ 催化剂中ꎬ
Ｃｏ 的存在形式为 Ｃｏ３Ｏ４ꎬ则在 Ｈ２ －ＴＰＲ 中最先被还

原的应该是 Ｃｏ３Ｏ４ꎮ 因为 Ｃｏ３Ｏ４ 是由 ＣｏＯ 和 Ｃｏ２Ｏ３

组合而成ꎬ而 ＣｏＯ 需要更高的温度才可以还原[６]ꎮ
则 ３３０℃的峰是由 Ｃｏ２Ｏ３ 与氢气反应引起来的ꎮ 第

２ 个峰在 ２００~ ６００℃之间ꎬ是所有的 ＣｏＯ 全部转化

为 Ｃｏ 产生的ꎮ 因为 ＣｏＯ 既包括 Ｃｏ２Ｏ３ 还原产生的

ＣｏＯꎬ即第 １ 个峰的面积ꎬ也包括未还厡催化剂中原

有的 ＣｏＯꎬ所以第 ２ 个峰比第 １ 个峰的面积大很

多[７]ꎮ 图 ５ 曲线 ２ 中均出现 ２ 个峰ꎬ第 １ 个峰对应

的温度为 ２７０℃ꎬ是 ＮｉＯ 转化为 Ｎｉꎬ第 ２ 个峰对应的

温度为 ４２８℃ꎬ由 ＸＲＤ 分析可知ꎬ双金属催化剂中ꎬ
２ 种金属以 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 合金的形式存在[８]ꎬ因此第 ２
个峰应为 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 转化为活性组分单质 Ｎｉ 和单

质 Ｃｏꎮ
与单金属催化剂相比ꎬ还原的温度下降了ꎬ表明

Ｎｉ 和 ＣＯ 组分之间存在较强的相互作用ꎮ 图 ５ 中曲

线 ３ 和曲线 ２ 相似ꎬ由于碱的加入ꎬ金属氧化物需要

更高的温度才可以还原ꎬ表明碱改变了催化剂的

结构[９]ꎮ
２􀆰 ２　 反应条件的优化

由催化剂的筛选可知ꎬ１０％ Ｎｉ － １０％ Ｃｏ / ＴｉＯ２

催化剂的催化性能最好ꎬ糠醛可以完全转化ꎬ环戊酮

和环戊醇的总选择性最高ꎬ为了得到更高产率的环

戊酮和环戊醇ꎬ对反应时间、反应压力、反应温度进

行了考察ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 反应时间的影响

在实验中均采用控制变量法确定最佳反应条

件ꎮ 具体步骤如下:取 ０􀆰 ５ ｇ 糠醛、１５ ｍＬ 去离子水、
０􀆰 ３ ｇ １０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ / ＴｉＯ２ 催化剂于 ５０ ｍＬ 不锈

钢高压反应釜中ꎮ 通入氢气置换 ３ 次气体后ꎬ充
４ ＭＰａ 氢气ꎬ插入热电偶ꎬ设置温度为 １５０℃ꎬ时间

为分别设置为 １、２、３、４、５、６ ｈꎬ转速为 ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ开
始反应ꎮ 反应结束后ꎬ釜内的混合物经离心后取离

心管上清液ꎬ经乙醇稀释后利用气相色谱进行分析ꎮ
计算糠醛的转化率及环戊酮、环戊醇的产率和选择

性ꎮ 其结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 反应时间对催化性能的影响

时间 / ｈ
产率 / ％

ＣＰＯ ＣＰＬ ＦＡ ＴＨＦＡ

糖醛

转化率 / ％

１ ７ ０ ２３􀆰 ０ ２􀆰 ３ ５０

２ １８ ４􀆰 ９ １１􀆰 ０ ２􀆰 ４ ７２

３ ２７ ３􀆰 ７ １７􀆰 ５ ２􀆰 ２ ９７

４ ５４ １６􀆰 ０ ４􀆰 ２ ３􀆰 ７ １００

５ ５０ １４􀆰 ８ ７􀆰 ０ ２􀆰 ２ １００

６ ４９ １６􀆰 ３ ４􀆰 ６ ３􀆰 ０ １００

　 　 反应条件:０􀆰 ５ ｇ(５ ｍｍｏｌ)ＦＦＡꎬ０􀆰 ３ ｇ 催化剂ꎬ１５ ｍＬ 水ꎻ反应温

度为 １５０℃ꎬ反应压力为 ４ ＭＰａꎮ

由表 ２ 可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬ糠醛的

转化率不断升高ꎬ当反应时间为 ４ ｈ 时ꎬ糠醛的转化

率达到 １００％ꎮ 环戊酮和环戊醇的产率随着反应时

间的延长而升高ꎬ其总量在 ４ ｈ 时达到最大值ꎮ 糠

醇在 １ ｈ 时产量最大ꎬ此时只有糠醇和少量的四氢

糠醇存在ꎬ并没有重排反应产物环戊酮和环戊醇的

生成ꎮ 但是随着时间的延长ꎬ糠醇的产率呈现出下

降的趋势ꎬ且环戊酮和环戊醇开始生成ꎮ 当反应时

间为 ４ ｈ 时ꎬ糠醇的产量大幅度降低ꎬ而环戊酮和环

戊醇的总产量达到最大值ꎮ 由此说明ꎬ糠醛在加氢

重排过程中最先被氢化生成糠醇ꎬ随着时间的延长ꎬ
糠醇再进一步加氢生成四氢糠醇ꎬ或发生重排反应

生成环戊酮和环戊醇ꎬ当时间一定时ꎬ大部分糠醇发

生重排反应ꎬ只有少量的糠醇继续与氢气反应生成

加氢产物四氢糠醇ꎮ 因此ꎬ最佳反应时间均为 ４ ｈꎮ
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２􀆰 ２􀆰 ２　 反应压力的影响

保持反应温度、反应时间、反应物的量、催化剂

种类及用量不变ꎮ 考察反应压力对糠醛的转化率及

环戊酮、环戊醇产率和选择性的影响ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 反应压力对催化性能的影响

压力 /
ＭＰａ

产率 / ％

ＣＰＯ ＣＰＬ ＦＡ ＴＨＦＡ

糖醛

转化率 / ％

１ ９ １􀆰 １ １􀆰 ６ ０􀆰 ８ ４３
２ １８ １􀆰 ３ １０􀆰 ８ ０􀆰 ９ ５２
３ ２７ ２􀆰 ０ １２􀆰 ０ ０􀆰 ７ ６９
４ ５４ １７􀆰 ０ ２􀆰 ３ ３􀆰 １ １００
５ ５０ １８􀆰 ０ １０􀆰 ０ ７􀆰 ７ ９７

　 　 反应条件:０􀆰 ５ ｇ(５ ｍｍｏｌ) ＦＦＡꎬ０􀆰 ３ ｇ 催化剂ꎬ１５ ｍＬ 水ꎻ反应温

度为 １５０℃ꎬ反应时间为 ４ ｈꎮ

由表 ３ 可以看出ꎬ随着反应压力的升高ꎬ转化率

逐渐升高ꎬ压力为 ４ ＭＰａ 时ꎬ糠醛完全转化ꎬ当压力

进一步升高时ꎬ糠醛转化率略有降低ꎮ 环戊酮的产

量随着反应压力的增大而不断升高ꎬ到 ４ ＭＰａ 时不

再变化ꎬ环戊醇在 ４ ＭＰａ 时达到最大值ꎬ此时环戊

酮和环戊醇的总量最多ꎬ４ ＭＰａ 是最优压力条件ꎮ
当压力上升到 ５ ＭＰａꎬＣＰＯ 的产量保持稳定ꎬ但 ＣＰＬ
产量和 ＦＦＡ 转换分别减少ꎬ这是由于一部分氢气溶

解在水中ꎬ并没有参与任何反应ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应温度的影响

保持反应压力、反应时间、反应物的量、催化剂

种类及用量均不变ꎬ考察反应温度对糠醛的转化率

及环戊酮、环戊醇的产率和选择性的影响ꎬ结果如表

４ 所示ꎮ
表 ４　 反应温度对催化性能的影响

温度 / ℃
产率 / ％

ＣＰＯ ＣＰＬ ＦＡ ＴＨＦＡ

糖醛

转化率 / ％

１１０ ７􀆰 ５ ０􀆰 ４ ５１􀆰 ０ ２􀆰 ６ ８０􀆰 ０
１２０ １４􀆰 ０ ２􀆰 ６ ４９􀆰 ０ ２􀆰 ５ ７８􀆰 ６
１３０ １４􀆰 １ ０􀆰 １ ４１􀆰 ６ ０􀆰 ３ ７７􀆰 ９
１４０ ２２􀆰 ４ ０􀆰 １ ２２􀆰 ０ ０ ７７􀆰 ０
１５０ ５４􀆰 ０ １４􀆰 ８ １􀆰 ９ ２􀆰 ３ １００􀆰 ０
１６０ ４７􀆰 ０ １３􀆰 ７ ０􀆰 ８ ２􀆰 ２ １００􀆰 ０
１７０ ２６􀆰 ０ ０􀆰 ５ ３􀆰 ９ ０ １００􀆰 ０

　 　 反应条件:０􀆰 ５ ｇ(５ ｍｍｏｌ) ＦＦＡꎬ０􀆰 ３ ｇ 催化剂ꎬ１５ ｍＬ 水ꎻ反应压

力为 ４ ＭＰａꎬ反应时间为 ４ ｈꎮ

由表 ４ 可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ转化率

先保持不变ꎬ在 １５０℃时大幅度升高ꎬ在 １１０ ~ １３０℃
低温条件下ꎬ糠醛的转化率约为 ８０％ꎬ主要产物为

糠醇ꎬ说明糠醛在低温下先生成糠醇ꎻ在高温时ꎬ由
于水离解产生的 Ｈ＋的增多ꎬ使糠醇进一步发生重排

反应ꎬ因此糠醇的产率下降ꎬ环戊酮和环戊醇的产量

增多ꎮ 当温度达到 １７０℃时ꎬ糠醛完全转化ꎬ糠醇也

几乎没有生成ꎬ但是其他产物产率不高ꎬ这是由于在

高温下糠醛生成了高聚物ꎬ导致产物选择性急剧

下降ꎮ

３　 结论

采用湿润浸渍法制备 Ｎｉ－Ｃｏ / ＴｉＯ２ 双金属催化

剂ꎬ通过 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ、Ｈ２－ＴＰＲ 等手段对催化剂

进行表征ꎬ探究催化剂的形貌、比表面积、孔径分布、
最佳还原温度等对催化剂在糠醛选择性加氢生成环

戊酮和环戊醇反应中的影响ꎮ 并通过改变反应时

间、温度、压力以及催化剂的重复使用次数对糠醛的

转化率和产物分布的影响ꎮ 结果表明ꎬ１０％ Ｃｏ －
１０％ Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂的催化性能最好ꎬ在最佳反应

条件下(反应温度为 １５０℃ꎬ反应压力为 ４ ＭＰａꎬ反
应时间为 ４ ｈꎬ转速为 ６００ ｒ / ｍｉｎ)ꎬＣＰＯ 和总重排产

物产率可以分别达到最大值 ５４％和 ７１％ꎮ
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