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摘要:采用等体积浸渍法制备 Ｎａ、Ｋ 改性的 Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 催化剂前驱体ꎬ通过氢气等离子体法还原得到催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ

和 ＴＥＭ 对制备的催化剂进行表征ꎬ研究了催化剂的晶相结构ꎬ并考察了催化剂在糠醛水相加氢重排反应中的催化反应性能ꎮ
结果表明ꎬ经过焙烧的 Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 催化剂具有高的环戊酮选择性(８２􀆰 ６％)ꎬ而免焙烧的 Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 催化剂表现出高

加氢活性ꎬ糠醛转化率可达到 １００％ꎮ
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　 　 由于化石燃料储量日益减少、劣质化严重、燃烧

伴随着温室气体 ＣＯ２ 的产生等问题ꎬ开发经济、绿
色、节能的化工生产工艺来补充或取代石油资源迫

在眉睫ꎮ 生物质是指利用自然资源大气、大地、水等

通过光合作用而生成的各种有机体[１－３]ꎬ生物质能

源的独特性质不仅因为其可以贮存太阳能ꎬ还因为

其是一种可再生的碳源ꎬ可转化成常规的固、液和气

态燃料ꎮ 因此生物质的开发和利用逐渐成为各国科

研人员解决能源短缺问题的主要研究方向[４－６]ꎮ 糠

醛是一种重要的生物质基平台化合物[７－９]ꎬ可用于

多种精细化学品的合成ꎬ其中环戊酮在医药[１０]、香
料[１１]和农业方面[１２] 都有着广泛的用途ꎮ 生物质平

台化合物糠醛加氢重排制备环戊酮在解决化石能源

消耗问题的同时还满足了环戊酮的市场需求ꎬ有效

地提高了生物质资源的利用率ꎮ Ｈｒｏｎｅｃ 等[１３] 首次

以 ５％ Ｐｔ / Ｃ、５％ Ｐｄ / Ｃ 和 ５％ Ｒｕ / Ｃ 为催化剂ꎬ在

１４０~１９０℃、３~８ ＭＰａ Ｈ２ 下进行了糠醛加氢重排制

备环戊酮的反应ꎮ Ｇｕｏ 等[１４] 研究了共沉淀法制备

的 ＣｕＺｎＡｌ 水滑石催化糠醛加氢重排制备环戊酮的

反应活性ꎬ在 １５０℃、４ ＭＰａ Ｈ２ 下反应 ６ ｈꎬ环戊酮收

率为 ６２％ꎮ 磷化镍催化剂在生物质的加氢精制中

表现出优异的反应活性[１５－１７]ꎬ引起了越来越多的关

注ꎮ 传统制备磷化镍催化剂的方法有程序升温还原

法[１８－１９]、磷化氢磷化法[２０]、溶剂热法[２１]等ꎮ 程序升

温还原法的还原温度较高会导致催化剂烧结、活性

相晶粒尺寸较大ꎬ而且在还原过程中磷容易流失ꎬ导
致磷镍物质的量之比难以控制ꎻ磷化氢磷化法使用

的是磷化氢气体还原ꎬＰＨ３ 有剧毒且在使用过程中

容易燃烧ꎻ溶剂热法所需的原料贵、制备过程复杂ꎬ
有时制备过程还需要无水、无氧等苛刻条件ꎬ且在制

备过程中需要表面活性剂的辅助ꎬ不能满足工业上

对磷化镍催化剂的生产要求ꎮ 通过氢气等离子体还

􀅰７７１􀅰
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原法(ＰＲ 法)制备磷化镍催化剂的优势在于等离子

体反应产生的能量足够使前体活化进而发生还原反

应[２２]ꎬ无需外部加热ꎬ在还原催化剂过程中ꎬ由于反

应时间短、温度低ꎬ反应过程中不会生成挥发性的磷

化物而造成磷的缺失ꎬ可以精确控制磷镍比例ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器及试剂

１􀆰 １􀆰 １　 实验试剂

六水合硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ]、六水合硝酸

铈[Ｃｅ(ＮＯ３)３􀅰６Ｈ２Ｏ]、磷酸氢二铵[(ＮＨ４)２ＨＰＯ４]、
糠醛(Ｃ５Ｈ４Ｏ２)、糠醇(Ｃ５Ｈ６Ｏ２)、四氢糠醇(Ｃ５Ｈ１０Ｏ２)、
２－环戊烯酮 ( Ｃ５Ｈ６Ｏ)、环戊酮 ( Ｃ５Ｈ８Ｏ)、环戊醇

(Ｃ５Ｈ１０Ｏ)ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 实验仪器

电子天平ꎬＥＬ－２０００Ｓ 型ꎬ北京赛多利斯科学仪

器有限公司生产ꎻ磁力搅拌ꎬＨＪ－６Ａ 型ꎬ巩义予华仪

器设备有限公司生产ꎻ台式恒温干燥箱ꎬＷＨＬ －
２５ＡＢ 型ꎬ天津市泰斯特仪器有限公司生产ꎻ马弗

炉ꎬＳＸ２－２􀆰 ５－１０ 型ꎬ天津科学器材设备厂生产ꎻ气
相色谱ꎬＡｇｉｌｅｎｔ － ６８９０Ｎ 型ꎻＸ－射线衍射仪ꎬＲｉｇａｋｕ
Ｄ / ＭＡＸ－２４００ 型ꎻ间歇釜式反应器ꎬＹＺＰＲ－１００(Ｍ)
型ꎬ岩征仪器公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 载体制备及预处理

通过共沉淀法制备 ＣｅＰＯ４ 载体ꎬ制备方法如

下:室温下将 ０􀆰 ０３ ｍｍｏｌ 的 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于

２０ ｍＬ 去 离 子 水 中 ( 溶 液 Ａ)ꎻ 相 同 摩 尔 量 的

(ＮＨ４) ２ＨＰＯ４ 溶于 ５ ｍＬ 去离子水中(溶液 Ｂ)ꎮ 在

不断搅拌下将溶液 Ｂ 逐滴加入溶液 Ａ 中ꎬ得到的白

色悬浊液用电炉快速蒸干水分ꎬ在 １２０℃烘箱中干

燥 １２ ｈꎬ最后在马弗炉中焙烧ꎬ以 ４℃ / ｍｉｎ 的速率从

２０℃ 升至 ５００℃ꎬ并在 ５００℃ 维持 ３ ｈ 得到所需

ＣｅＰＯ４ 载体ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂制备

采用等体积浸渍法制备催化剂前驱体:室温下

将 ０􀆰 ０３ ｍｍｏｌ Ｎｉ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ
(ＮＨ４) ２ＨＰＯ４ 溶于 ６􀆰 ０ ｍＬ 稀硝酸中ꎬ在不断搅拌下

逐滴滴加到 ３􀆰 ０ ｇ ＣｅＰＯ４ 载体上ꎬ空气中静置 １２ ｈ
后于１２０℃烘干１２ ｈꎬ然后在马弗炉中焙烧(以４℃ / ｍｉｎ
的速率从 ２０℃升温至 ５００℃并保持 ３ ｈ)ꎬ将 ０􀆰 ００３
ｍｍｏｌ ＮａＨＣＯ３(或 Ｋ２ＣＯ３)溶解在去离子水中逐滴滴

加在烘干的载体上ꎬ空气中静置 １２ ｈ 后 １２０℃烘干

１２ ｈꎬ然后在马弗炉中焙烧(以 ４℃ / ｍｉｎ 的速率从

２０℃升温至 ５００℃并保持 ３ ｈ)ꎬ制得焙烧处理的催

化剂标记为 Ｃꎬ未经过焙烧处理的催化剂标记

为 ＮＣꎮ
采用程序升温还原法制备催化剂:Ｈ２(流速为

１５０ ｍＬ / ｍｉｎ) 中ꎬ以 ２℃ / ｍｉｎ 的速率从 ２０℃ 升至

４００℃并保持 １０ ｍｉｎꎬ然后以 １℃ / ｍｉｎ 的升温速率升

至还原终温并保持 ２ ｈꎮ 待降至室温后ꎬ通入体积比

为 ０􀆰 ５ 的 Ｏ２ / Ａｒ 钝化气钝化 ２ ｈꎬ制得催化剂ꎬ记为

Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ꎮ
采用等离子体还原法制备催化剂:低温氢等离

子体装置采用的是介质阻挡放电等离子体装置ꎬ主
要由石英管和电极组成ꎬ在石英管外部缠绕铝箔ꎬ并
用铁丝固定ꎬ形成接地极ꎬ与接地线相连ꎮ 将催化剂

前体放入石英管放电区间ꎬ催化剂上下用石英棉固

定ꎮ 调节输入电压使得电压从 ０ Ｖ 缓慢升到 ７０ Ｖꎬ
并放电 ２ ｈꎬ当电压升到 ５０ Ｖ 时停留 １０ ｍｉｎ 左右以

除去催化剂外表面水ꎬ整个升压过程中氢气流速均

为 １５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ在给定电压下放电 ２ ｈꎬ反应结束后

将输入电压缓慢调零后关闭发生器ꎮ 在 Ｈ２ 氛围中

使催化剂温度降至室温ꎬ然后以 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速

用 ０􀆰 ５％ Ｏ２ / Ａｒ 钝化气钝化 ２ ｈꎬ取出后待用ꎬ催化

剂标记为 ＰＲ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / Ｍａｘ ２４００ 型 Ｘ 射线衍射仪测试

催化剂的晶相结构ꎬ辐射源为 Ｃｕ－Ｋαꎬ波长为 ０􀆰 １５４
ｎｍꎬ管电压为 ４５ ｋＶꎬ管电流为 ２００ ｍＡꎬ扫描范围为

５~９０°ꎬ扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ５　 催化剂活性评价

糠醛水相加氢重排在 １００ ｍＬ 的不锈钢高压反

应釜中进行ꎬ将 １􀆰 ３ ｍｍｏｌ 的糠醛、２０ ｍＬ 的溶剂水、
０􀆰 ０２５ ｇ 催化剂加入石英内衬中ꎬ超声处理 ２ ｍｉｎ 使

其分散均匀ꎮ 密封反应釜ꎬ先用 Ｎ２ 吹扫置换 ３ 次ꎬ
然后用 Ｈ２ 吹扫 ３ 次置换 Ｎ２ꎬ最后充入 ０􀆰 ５ ＭＰａ Ｈ２ꎬ
并加热至 １６０℃反应 ２ ｈꎮ 搅拌速度为 ７５０ ｒ / ｍｉｎꎬ以
消除外扩散的影响ꎮ 反应后ꎬ用冰水浴使高压釜快

速冷却至室温ꎬ离心分离样品ꎬ利用 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生

产的 ６８９０Ｎ 型气相色谱仪分析样品组成(１ꎬ４－二氧

六环为内标物)ꎮ
从糠醛到环戊酮的加氢重排反应路径如图 １ 所

示ꎮ 糠醛首先在催化剂作用下加氢生成糠醇

(ＦＯＬ)ꎬ然后糠醇有 ３ 条反应路径:第 １ 个是糠醇在

加氢活性中心的作用下加氢反应生成四氢糠醇

(ＴＨＦＯＬ)ꎻ第 ２ 个是糠醇在酸性中心作用下开环生

成 ５－羟基－２－戊酮(５－ＨＰＯ)ꎻ第 ３ 是糠醇在 Ｌ 酸性
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中心和水的共同作用下开环重排经过 ４－羟基－２－
环戊烯酮(２－ＣＰＥ)后氢解生成环戊酮(ＣＰＯ)ꎬ环戊

酮在加氢活性中心的作用下进一步加氢生成环戊醇

(ＣＰＬ)ꎮ

图 １　 糠醛加氢重排制备环戊酮的反应路径

１􀆰 ６　 产物分析

利用 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产的 ６８９０Ｎ 型气相色谱仪

进行产物分析ꎬ检测器为 ＦＩＤꎬ色谱柱为市售 ＨＰ －
ＩＮＮＯＷａｘ(３０ ｍ×３２０ μｍ×０􀆰 ５ μｍ)ꎬ固定相为聚乙

二醇ꎮ 糠醛转化率和产物的收率均采用内标法进行

计算ꎬ反应物转化率(Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ)的计算式为:
转化率(％) ＝

[([ｒｅａｃｔａｎｔ]０ － [ｒｅａｃｔａｎｔ]) / [ｒｅａｃｔａｎｔ]０] × １００％ (１)

式中:[ ｒｅａｃｔａｎｔ] ０ 为反应底物糠醛的摩尔浓度ꎻ
[ｒｅａｃｔａｎｔ]为反应后样品中剩余糠醛的摩尔浓度ꎮ

各种产物选择性(Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ)的计算式为:
选择性(％) ＝ ([ ｉ] /∑[ ｉ]) × １００％ (２)

式中:[ ｉ]是所有产物中目标产物 ｉ 的摩尔浓度ꎻ而
Σ[ ｉ]则是所有产物浓度的总和ꎬ即样品中除反应底

物糠醛外其他物质的总摩尔浓度ꎮ
反应的碳平衡计算式为:

碳平衡(％) ＝
[(Ｃ[ｒｅａｃｔａｎｔ] ＋ Ｃ∑[ ｉ] ) / Ｃ[ｒｅａｃｔａｎｔ] ０

] × １００％ (３)

式中:Ｃ[ｒｅａｃｔａｎｔ] 为反应后样品中剩余糠醛的碳原子

数ꎻＣ∑[ ｉ]为所有产物碳原子的总和ꎻＣ[ｒｅａｃｔａｎｔ] ０
为反应

底物糠醛的碳原子数ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 表征结果

通过程序升温还原法制备的 Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 的

ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看到较弱的

归属于 Ｎｉ３Ｐ 的衍射峰ꎬ这是活性组分的负载量较低

导致ꎮ
Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 催化剂的 ＴＥＭ 如图 ３ 所示ꎮ 从图

３(ａ)中可以看出来合成的催化剂具有 ＣｅＰＯ４ 的棒

状结构和 Ｎｉ３Ｐ 的球形结构ꎬ图 ３(ｂ)中可以观察到

归属于 Ｎｉ３Ｐ 的(２３１)和(１４１)的晶面ꎬ说明该催化

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｎｉ３Ｐ－ＰＤＦ＃７４－１３８４ꎻ２—ＣｅＰＯ４ꎻ３—Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４－Ｃ

图 ２　 Ｈ２－程序升温制备 ＣｅＰＯ４ 负载 Ｎｉ３Ｐ 的

ＸＲＤ 谱图

(ａ)Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 催化剂的

ＴＥＭ

(ｂ)Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 催化剂的

ＨＲＴＥＭ

图 ３　 Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 催化剂的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ

剂中主要活性相为 Ｎｉ３Ｐꎬ同时也检测出了归属

ＣｅＰＯ４ 的(１２０)和(０１２)晶面ꎮ
通过等离子体还原法制备的 ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ 和

ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 中可以看出ꎬＰＲ －Ｎａ －Ｎｉ３Ｐ 中检测到归属于

Ｎｉ３Ｐ 的衍射峰和部分 Ｎｉ２Ｐ 的衍射峰ꎬ在 ＰＲ－Ｎａ－
Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 中检测到较弱的归属于 Ｎｉ３Ｐ 的衍射

峰ꎬ通过 ＰＲ－Ｎａ －Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ － ２Ｃ、ＰＲ－Ｎａ －Ｎｉ３Ｐ /
ＣｅＰＯ４－１Ｃ 和 ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４－ＮＣ 的比较可发

现ꎬ随着焙烧次数的增加ꎬ催化剂中归属于 ＣｅＰＯ４

六方相的衍射峰会逐渐减弱ꎮ

１—Ｎｉ３Ｐ－ＰＤＦ＃３４－０５０１ꎻ２—Ｎｉ３Ｐ－ＰＤＦ＃０３－０９５３ꎻ３—ＣｅＰＯ４ꎻ

４—Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４－Ｃꎻ５—ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４－ＮＣꎻ

６—ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４－１Ｃꎻ７—ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４－２Ｃ

图 ４　 不同方法制备 Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 和

Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图
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通过等离子体法制备的 ＰＲ－Ｋ－Ｎｉ３Ｐ 和 ＰＲ－Ｋ－
Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可

以看出ꎬＰＲ－Ｋ－Ｎｉ３Ｐ 中检测到归属于 Ｎｉ２Ｐ 和 Ｎｉ３Ｐ
的混合衍射峰ꎬ在 ＰＲ－Ｋ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 检测到较弱

的归属于 Ｎｉ３Ｐ 的衍射峰ꎮ

１—Ｎｉ３Ｐ－ＰＤＦ＃３４－０５０１ꎻ２—Ｎｉ３Ｐ－ＰＤＦ＃０３－０９５３ꎻ

３—ＣｅＰＯ４ꎻ４—ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４－ＮＣꎻ５—ＰＲ－Ｋ－Ｎｉ３Ｐ

图 ５　 Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 和 Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ
催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 糠醛加氢重排制备环戊酮的反应性能

不同方法制备的 ＣｅＰＯ４ 负载 Ｎｉ３Ｐ 基催化糠醛

加氢重排反应性能如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看

出ꎬ通过对比 Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ － ２Ｃ 和 ＰＲ － Ｎａ － Ｎｉ３Ｐ /
ＣｅＰＯ４－２Ｃ 在糠醛加氢重排反应上的性能发现ꎬ加
入碱金属 Ｎａ 之后产物的选择性基本不变ꎬ依旧高

选择性生成 ＣＰＯꎬ选择性为 ８６􀆰 ８％ꎬ但是糠醛的转

化率有所降低ꎬ这是因为碱金属的加入抑制了催化

剂的加氢活性中心ꎬ从而导致糠醛加氢生成 ＦＯＬ 的

反应活性下降ꎮ 通过 ＣＰＬ 的选择性也可以看出ꎬ加
入碱金属之后抑制催化剂的加氢活性导致 ＣＰＯ 加

氢反应生成 ＣＰＬ 的选择性降低ꎮ 在 ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ /
ＣｅＰＯ４－２Ｃ 催化剂的作用下 ＦＯＬ 的选择性增加ꎬ这
是因为催化剂酸性中心较弱ꎬ糠醇未完全开环重排

生成环戊酮导致 ＦＯＬ 的选择性增加ꎮ
表 １　 Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４－２Ｃ 和 ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４－２Ｃ 的

加氢重排性能

催化剂
转化率 /

％

选择性 / ％

ＣＰＯ ＣＰＬ ＴＨＦＯＬ ＦＯＬ ５－ＨＰＯ

Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４－２Ｃ ９４􀆰 ４ ８９􀆰 ７ ２􀆰 ５ ３􀆰 ０ ４􀆰 ２ ０􀆰 ６

ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ /

　 ＣｅＰＯ４－２Ｃ
６４􀆰 ４ ８６􀆰 ８ ０􀆰 ４ ５􀆰 ４ ７􀆰 ４ ０

　 　 注:反应条件:ＦＡＬ 物质的量为 １􀆰 ３ ｍｍｏｌꎬＨ２Ｏ 的用量为 ２０ ｍＬꎬ
催化剂的质量为 ０􀆰 ０２５ ｇꎬ转速为 ７５０ ｒ / ｍｉｎꎬＨ２ 的压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａꎬ
反应温度为 １６０℃ꎬ反应时间为 ２ ｈꎮ

不同焙烧次数制备的 ＣｅＰＯ４ 负载 Ｎｉ３Ｐ 基催化

糠醛加氢重排反应性能如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以

看出ꎬ通过对比 ＰＲ－Ｎａ －Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ －ＮＣ 和 ＰＲ－
Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４－２Ｃ 在糠醛加氢重排的反应性能发

现ꎬ免焙烧的 Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 催化剂具有更强的加

氢活性ꎬ糠醛转化率达到 １００％ꎬ而且由于过强的加

氢活性导致 ＦＯＬ 进一步加氢生成 ＴＨＦＯＬꎬ从而导致

ＣＰＯ 的选择性降低ꎬ而且 ＣＰＯ 继续加氢生成 ＣＰＬ
导致环戊酮的选择性进一步降低ꎬ而经过焙烧的

ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４－２Ｃ 催化剂上糠醛的转化率仅

为 ６４􀆰 ４％ꎬ但是 ＣＰＯ 的选择性可达到 ８６􀆰 ８％ꎬ这是

因为经过焙烧之后催化剂的加氢活性有所降低ꎬ但
是加氢重排反应所需要的 Ｌ 酸中心强度增加ꎬ所以

环戊酮的选择性有明显的提升ꎮ
表 ２　 不同方法制备 ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４－ＮＣ 和

ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４－２Ｃ 的加氢重排性能

催化剂
转化率 /

％

选择性 / ％

ＣＰＯ ＣＰＬ ＴＨＦＯＬ ＦＯＬ ５－ＨＰＯ

ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ /

　 ＣｅＰＯ４－ＮＣ
１００ ３１􀆰 ６ １１􀆰 ８ ４９􀆰 ６ ７􀆰 ０ ０

ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ /

　 ＣｅＰＯ４－２Ｃ
６４􀆰 ４ ８６􀆰 ８ ０􀆰 ４ ５􀆰 ４ ７􀆰 ４ ０

　 　 注:反应条件:ＦＡＬ 物质的量为 １􀆰 ３ ｍｍｏｌꎬＨ２Ｏ 的用量为 ２０ ｍＬꎬ
催化剂的质量为 ０􀆰 ０２５ ｇꎬ转速为 ７５０ ｒ / ｍｉｎꎬＨ２ 的压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａꎬ
反应温度为 １６０℃ꎬ反应时间为 ２ ｈꎮ

３　 结论

(１)采用 ＰＲ 法可制备碱金属改性 Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４

催化剂ꎬ通过对制备方法的调变获得加氢重排反应

所需要的加氢中心和适宜的 Ｌ 酸性中心ꎮ
(２)ＰＲ－Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ －２Ｃ 催化剂在糠醛加

氢重排反应中可达到 ８２􀆰 ６％的 ＣＰＯ 选择性ꎬ而 ＰＲ－
Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４－ＮＣ 催化剂的加氢活性较高ꎬ糠醛

完全转化ꎮ
(３)ＰＲ 法还原的 Ｎａ－Ｎｉ３Ｐ / ＣｅＰＯ４ 催化剂在低

温(１６０℃)、低压 ( ０􀆰 ５ ＭＰａ) 下具有较高的催化

活性ꎮ
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