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糠醛液相加氢用Mo改性 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)非晶态合金催化剂

石秋杰鄢 雷经新 张 宁
(南昌大学应用化学所,南昌 330031)

摘要: 以溶胶鄄凝胶法制备复合载体 TiO2鄄Al2O3(S)负载非晶态 Ni鄄B合金用于催化糠醛液相加氢反应,并研究了
Mo对催化剂的改性作用.采用 ICP(等离子发射光谱)、DSC(差示扫描量热)、N2吸附、TPR(程序升温还原)和 TPD
(程序升温脱附)等技术对催化剂进行了表征.研究结果表明,与单一氧化铝载体相比,复合载体负载的 Ni鄄B合金
催化性能明显提高,这是由于在同样的制备条件下,复合载体负载的 Ni鄄B中 Ni含量更高,同时 TiO2分散到了

酌鄄Al2O3的孔中,堵住了部分细孔,有利于产物糠醇扩散出来,防止深度加氢. Mo能提高 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)的热
稳定性,增大 Ni的负载量,使部分氧化态物种变得易于被还原,表面出现新的加氢活性中心,并增加化学吸附中
心数,减弱吸氢强度,因而显著提高了 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)的活性; Mo添加使 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)的平均孔径及总
孔容均增大,有利于产物糠醇扩散出来,还能使糠醇更易从催化剂的表面脱附,防止其深度加氢,因而提高了糠
醇的选择性.当Mo含量为 1.25%时,糠醛转化率、糠醇选择性都达到了 100%.
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Modification of Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S) Amorphous Alloy
Catalyst by Mo for Liquid鄄phase Furfural Hydrogenation

SHI Qiu鄄Jie鄢 LEI Jing鄄Xin ZHANG Ning
(Institute of Applied Chemistry, Nanchang University, Nanchang 330031, P. R. China)

Abstract: The effects of Mo on the catalytic and surface properties of amorphous alloy Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S) had been
studied. Liquid鄄phase furfural hydrogenation to furfural alcohol was selected as probe reaction. The properties of the
catalysts were characterized using ICP, DSC, N2 adsorption, TPD, and TPR, respectively. The catalytic activity of Ni鄄
B/TiO2鄄Al2O3(S) was higher than that of Ni鄄B/酌鄄Al2O3, which was due to the more Ni content in the former. Moreover, the
decrease of micro鄄pore number leaded to higher selectivity, since the diffusion of the product in micropore was difficult.
The addition of Mo could make Ni be reduced easier, produce new active centers over the surface of the catalyst,
weaken the strength of Ni—H bond, and increase the number of adsorption centers, which resulted in the increasing
activity of Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S). Mo could enlarge the average pore size and volume, resulting in the easier diffusion of
furfural alcohol to the surface of catalyst. At the same time, the results of TPD showed that Mo made furfural alcohol
desorb easier from the catalyst surface. Therefore, the selectivity of the catalyst was improved. When Mo Content was
1.25%, both of the activity and selectivity of the catalysts reached to 100%.

Key Words: Supported amorphous alloy； Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)； Furfural hydrogenation to furfural alcohol；
Mo modification

糠醇是一种重要的有机原料,化学名为呋喃甲
醇、2鄄羟甲基呋喃.近年来在橡胶、合成纤维、农药和

铸造工业上亦有广泛应用[1,2].糠醇主要来自糠醛催
化加氢,工业上有液相加氢和气相加氢两种方法,国
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内主要采用液相加氢, 一般所采用的催化剂为 Cu
系.最近有报道将超细 Ni鄄B非晶态合金、Raney Ni
催化剂应用于该反应[3,4],但催化活性均不高.采用Ce、
Fe改性 Ni鄄B非晶态合金催化剂后, 对于糠醛催化
加氢制糠醇反应表现出了良好的催化活性[5-7].

研究非晶态合金催化剂有两个问题需要解决:
提高催化剂的比表面积及在催化过程中稳定非晶状

态.将非晶态合金负载到大比表面积的载体上就可
解决上述问题,同时还能降低成本. TiO2载体是 20
世纪 70年代末开发的一种新型载体[8-12],它能与担载
的活性组分产生“金属鄄载体强相互作用”,从而促进
金属在 TiO2载体表面的高度分散,改善催化剂的表
面结构,提高活性.在我们以前的研究中发现, Ni鄄B/
TiO2 催化剂中 Ni鄄B 合金粒子分布均匀且粒度小,
但 TiO2本身的比表面不大;若用 TiO2鄄Al2O3复合载

体负载非晶态 Ni鄄B合金,既可利用 TiO2的特性又

可用到 酌鄄Al2O3的大比表面积, 有望提高催化剂的
性能,目前尚未见相关报道.

本研究以溶胶鄄凝胶法制备的 TiO2鄄Al2O3作为

催化剂的载体负载 Ni鄄B非晶态合金用于催化糠醛
液相加氢制糠醇,考察其催化性能并添加 Mo对其
进行改性研究.

1 实验部分
1.1 催化剂的制备

1.1.1 TiO2鄄Al2O3复合载体的制备

将氧化铝小球(上海试剂一厂生产)破碎后(60-
80目), 于马弗炉中673 K焙烧5 h得到酌鄄Al2O3. 取无
水乙醇于烧杯中,在快速搅拌下缓慢滴入Ti(OC4H9)4,
再在快速搅拌下缓慢滴入 HNO3(8 mol·L-1),制得钛
溶胶[13], m(Ti(OC4H9)4)颐m(HNO3)颐m(C2H5OH)=1颐1颐5.将
如上处理的 酌鄄Al2O3加入到钛溶胶中,静置,自然干
燥 48 h,红外灯下干燥 24 h,马弗炉中 773 K焙烧 2
h,制得复合载体,记做 TiO2鄄Al2O3(S). TiO2与 Al2O3

的质量比为 1颐1.
1.1.2 负载型非晶态合金催化剂的制备

Ni鄄B/酌鄄Al2O3 及 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)的制备: 取
一定量的乙酸镍溶液 (0.5 mol·L -1)分别浸渍1 g
酌鄄Al2O3和 1 g TiO2鄄Al2O3 (S) 24 h后,在室温并激烈
搅拌下,于 30 min内逐滴加入 KBH4水溶液, nNi颐nB=
1颐2,此时释放出大量气体并产生黑色沉淀.滴加结
束后,继续搅拌溶液约 0.5 h直到无气体产生,用蒸
馏水洗涤沉淀 2-3次至中性.然后用无水乙醇洗涤

2 -3 次 , 得到新鲜的 Ni鄄B/酌鄄Al2O3 及 Ni鄄B/TiO2鄄
Al2O3(S)样品(作为一次反应所添加催化剂的用量).
Ni的理论负载量为 23%.

Ni鄄B鄄Mo/TiO2鄄Al2O3(S)的制备 : 将一定量的
(NH4)6Mo7O24·4H2O溶液(0.05 mol·L-1)与乙酸镍溶液
均匀混合后浸渍1 g TiO2鄄Al2O3(S) 24 h,其余同上.
1.2 催化活性的测定

将 10 mL无水乙醇、10 mL糠醛及如上制备的
新鲜催化剂加入到 100 mL 不锈钢高压反应釜中.
通氢气除去其中的空气,再将氢气压力调节到 2.0
MPa,程序升温至 373 K(升温速率 5 K·min-1),开启
搅拌仪,转速为 800 r·min-1以消除外扩散作用的影

响,反应 6 h.反应结束后,待温度降至室温时排除多
余的氢气.用 102G型气相色谱仪分析反应物和产
物,色谱分析条件为:柱长 4 m,担体 GDX鄄102(60-
80目),固定液 PEG鄄20M(质量分数为 10%), TCD检
测, 载气 H2(40 mL·min-1), 汽化室 503 K, 柱温 443
K,热导电流 180 mA.
1.3 催化剂的表征

用 optima 5300DV电感耦合等离子发射光谱仪
(美国 PE公司)分析负载量及合金组成,样品含量
用质量百分含量表示,合金组成为原子比.在 CDR鄄
4P差动热分析仪(上海精密科学仪器公司)上采用
DSC法测定催化剂的热稳定性.用 ST鄄2000型比表
面孔径测定仪(北京市北分仪器技术公司) 测定催
化剂比表面积,采用 BET公式计算.用 ASAP2020鄄
N V1.05型全自动物理吸附仪(Micromeritics公司)测
定孔径,试样测试前在 623 运脱气 1 h,在液氮温度
下吸附 N2,由 BJH法计算孔径分布和孔容.

在自制的装置上进行 TPR、TPD实验, 样品量
0.3 g,升温速率 5 K·min-1,载气及还原气的流速 40
mL·min-1. TPR 实验中所用样品有两种干燥方式 ,
即真空干燥和自然干燥, TPD实验中所用样品为真
空干燥. TPR:将样品在 Ar气中升温至 473 K,恒温
30 min.再升温至 573 K,恒温至基线走平,除去表面
吸附的杂质.降至室温,换用 5%H2+95%Ar(体积比)
混合气吹扫至基线走平, 升温至 973 K, 记录 TPR
谱图. H2鄄TPD:将样品在 H2中升温至 473 K,还原至
基线走平,降至室温,吸附 H2 0.5 h,换用 Ar气吹扫
至基线走平,在Ar气中升温至973 K,记录H2鄄TPD谱
图. FAH(糠醇)鄄TPD:将样品在Ar气中升温至 473 K,
恒温 30 min至基线走平.脉冲吸附糠醇达饱和,升
温至 973 K,记录 FAH鄄TPD谱图.
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2 结果与讨论
2.1 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)与Ni鄄B/酌鄄Al2O3性能的比较

复合载体 TiO2鄄Al2O3和单一 酌鄄Al2O3载体负载

的 Ni鄄B合金的实际负载量、合金组成、比表面和催
化糠醛液相加氢性能见表 1. 由表 1 可见, Ni鄄B/酌鄄
Al2O3 和 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)中 Ni 的实际负载量分
别为 18.70%和 21.19%,低于理论负载量(23%);这主
要是由于在还原过程中,部分 KBH4发生水解,致使
实际负载量低于理论负载量.在同样的制备条件下,
复合载体负载的催化剂中 Ni含量更高,同时合金组
成发生了变化, Ni的比例升高而硼的比例下降,这
可能与 TiO2改变了 酌鄄Al2O3的性质、存在合金与载

体间的强相互作用有关,具体的原因有待于进一步
地研究. Ni含量增大,使得复合载体负载的 Ni鄄B合
金的活性有所提高 , 糠醛转化率由 45.2%提高到
50.3%. 由表 1还可见, 复合载体负载的 Ni鄄B 合金
的比表面明显下降,说明 TiO2分散到了 酌鄄Al2O3的

孔中,堵住了部分细孔,细孔减少有利于产物糠醇扩
散出来,防止深度加氢,提高选择性.值得注意的是,
催化剂比表面虽然下降但未引起活性降低.总之,与
单一氧化铝载体相比,复合载体负载的 Ni鄄B合金催
化糠醛加氢制糠醇反应的活性及选择性均有一定的

提高,所得糠醇的产率变大.
2.2 Mo对 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)催化剂的改性作用
2.2.1 Mo含量对 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)催化性能的影响

Mo含量对 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)催化性能的影响
见表 2. 由表 2 可见 , 随着 Mo 含量的增大 , Ni鄄B/
TiO2鄄Al2O3(S)的催化活性显著增大, 当 Mo 含量为
1.25%和 2.5%时,糠醛的转化率为 100%;糠醇选择
性则先增大后减小,当Mo含量为0.67%和1.25%时,
糠醇的选择性达到100%, 但当Mo含量继续增加至
2.5%时, 由于其促使了糠醛发生深度加氢, 糠醇的
选择性有所下降. Mo含量为1.25%时,该催化剂表现
出优良的催化活性,转化率、选择性均为100%.
2.2.2 Ni的负载量及组成分析

由表 2还可见,在同样的制备条件下, Mo的添
加使得被还原的 Ni增多,进而增大了催化剂的负载

量,同时合金组成也发生了明显的变化, Ni的比例
升高而硼的比例下降.这可能是由于 Ni鄄B合金与载
体间存在着相互作用,加入 Mo后,当用 KBH4还原

时, Mo与 BH-
4的相互作用改变了 Ni原子周围的化

学环境,而且Mo与 Ni鄄B合金间存在一定的相互作
用,进而使各组分间的相互作用发生了一定程度的
变化.催化剂中 Ni含量增大有利于活性的提高.
2.2.3 Mo对 Ni鄄B/ TiO2鄄Al2O3的孔径及孔容的影响

图 1为样品的吸附鄄脱附等温线. 添加 Mo 后,
滞洄环的环面积增大,说明总孔容变大,孔容从 0.16
mL·g-1增大到 0.20 mL·g-1,有利于反应物分子扩散
到孔内,从而有利于催化反应的进行.图 2为样品的
孔径分布图,添加 Mo后 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)的孔分
布发生了变化,最可几孔径变大,其平均孔径从 4.4
nm增大到 5.4 nm,有利于产物糠醇扩散出来,防止
深度加氢,从而提高催化剂的选择性.
2.2.4 Mo对 Ni鄄B/ TiO2鄄Al2O3热稳定性的影响

图 3为样品的 DSC曲线. 两条曲线形状相似,
在 373 K附近出现一吸热峰,对应吸附水或无水乙
醇的脱附; 继续升温 , 基线向放热方向漂移 , 表明

图 1 不同样品的吸附脱附等温线

Fig.1 Adsorption and desorption isotherms
of the samples

Catalyst Ni loading
(%)

Composition of
the alloys

SBET/
(m2·g-1)

Conversion
(%)

Selectivity
(%)

Yield
(%)

Ni鄄B/酌鄄Al2O3 18.7 Ni60B40 150.5 45.2 84.2 38.1
Ni鄄B/TiO2鄄

Al2O3(S) 21.19 Ni67B33 101.5 50.3 87.0 43.8

表 1 Ni鄄B/ TiO2鄄Al2O3(S)与 Ni鄄B/酌鄄Al2O3的性能

Table 1 The properties of Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3 (S)
and Ni鄄B/酌鄄Al2O3

wMo
(%)

Conversion
(%)

Selectivity
(%)

Yield
(%) wNi wB wMo

Alloys
composition

0 50.3 87.0 43.8 21.19 1.88 Ni67B33

0.37 72.8 91.3 66.5
0.5 78.1 94.2 73.6
0.67 98.0 100 98.0
1.25 100 100 100
2.5 100 94.4 94.4 22.04 1.66 2.42 Ni68B28Mo4

表 2 不同Mo含量对 Ni鄄B/ TiO2鄄Al2O3(S)的
催化性能的影响及催化剂的组成

Table 2 Effect of Mo content on the catalytic
properties of Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S) and compositions

of the samples

100



No.1 石秋杰等：糠醛液相加氢用Mo改性 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)非晶态合金催化剂

Ni鄄B合金微粒的结构在逐渐变化;两条曲线均只有
一个放热峰出现, 对应着非晶态合金的晶化;添加
了Mo后峰顶温度向高温方向移动 10 K,证明少量
Mo的添加能够提高 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)的热稳定性.
在我们以前的研究中发现,将稀土元素引入 Ni鄄B合
金中能够显著提高非晶态 Ni鄄B合金催化剂的热稳
定性[14,16],主要是由于稀土元素与 Ni鄄B合金存在相
互作用,原子半径较大的稀土元素降低了 Ni原子的
扩散速度,使原子不易聚集,起到阻碍结晶的作用.
我们认为Mo的作用与稀土元素的作用相似.
2.2.5 Mo对 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3还原性能的影响

图 4为采用不同干燥方式的样品的 TPR谱图.
真空干燥与自然干燥的 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)的 TPR
谱图相同;添加Mo后谱图发生了明显的变化,除了
703 K出现的第一个耗氢峰不变外, 自然干燥的样
品在 780 K出现了一个新的耗氢峰,峰面积随着样
品中Mo含量的增加而逐渐变大 (见图4a).由于催化
剂的活性随着Mo含量的增加而增加,因此,我们推
断此新的耗氢峰与催化剂的加氢活性中心有关.真
空干燥的样品添加Mo后并未出现该峰(见图4b),在

反应中我们所用的是新鲜催化剂,说明实际上该峰
所对应的活性位处于还原态,并且同 Mo的添加相
关.在 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)催化剂 TPR谱图上, 863 K
出现的耗氢峰对应 Ni鄄B鄄O物种的还原[16],添加Mo
后该峰明显前移,随着Mo含量的增加,前移程度变
大,说明其由于Mo的添加而变得易于被还原;同时
该耗氢峰有逐渐变小的趋势,当 Mo含量为 10%时
完全消失,说明Mo的添加减少了更难还原的 Ni鄄B鄄
O物种的生成.

氧化态的 Ni物种容易被还原以及新的活性位

图 5 催化剂的 H2鄄TPD谱图
Fig.5 H2鄄TPD profiles of the catalysts

图 2 不同样品的孔径分布

Fig.2 Pore distribution of the samples

图 3 催化剂的 DSC谱图
Fig.3 DSC profiles of the catalysts

图 4 不同干燥方式的催化剂的 TPR谱图
Fig.4 TPR profiles of the catalysts dried in air

and in vacuum
a) dried in air; b) dried in vacuum
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产生可能与 Mo的给电子作用有关.从元素的电负
性来看, Ni的电负性(1.91)大于 Mo的电负性(1.6).
元素的电负性愈小,该元素原子给电子的能力愈大.
将 Mo 加入到 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)中后, Mo 可能将
其部分电子给予 Ni,使得氧化态缺电子的 Ni变得
易被还原.
2.2.6 Mo对 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)吸附性能的影响

图5、图6分别为催化剂的H2鄄TPD和FAH鄄TPD
谱图. 由图 5 可见, 在 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)上有四个
对应于不同温度的氢脱附峰,表明有四种氢吸附中
心. 添加 Mo 后, 第一和第四个氢脱附峰的温度没
变,而第二及第三个脱附峰的峰顶温度降低,表明催
化剂吸氢强度减弱,从而使得吸附的氢物种更易于
在催化剂表面流动参与反应[16],并且第三个氢脱附峰
的面积显著增大,说明Mo增加了Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)
的吸附中心数,化学吸附中心数的增加有利于提高
催化剂的活性.由图 6可见,添加Mo后样品的糠醇
脱附峰峰顶温度前移了 13 K,说明 Mo使目的产物
糠醇更易脱附,从而提高了糠醇的选择性.

3 结 论
与 Ni鄄B/酌鄄Al2O3相比, Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)中 Ni

含量更高, TiO2分散到了 酌鄄Al2O3的孔中,堵住了部
分细孔,有利于产物糠醇扩散出来,防止深度加氢,
因而表现出更高的活性及选择性. Mo 的添加显著
提高了 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)催化糠醛液相加氢制糠
醇反应的活性; 当 Mo 含量为 1.25%时 , 糠醛转化
率、糠醇选择性都达到了 100%.其主要原因为Mo
的添加增大了样品中 Ni的负载量,使部分氧化态物
种变得易被还原,表面出现新的加氢活性中心,化学

吸附中心数量增多,吸氢强度减弱,因而显著提高了
催化剂的活性; Mo 使 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3(S)的平均孔
径及总孔容均增大,有利于产物糠醇扩散出来,同时
还能使目的产物糠醇更易从催化剂表面脱附,因而
提高了糠醇的选择性. Mo 改性的 Ni鄄B/TiO2鄄Al2O3

催化剂为糠醛加氢制糠醇的优良催化剂.
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图 6催化剂的糠醇鄄TPD谱图
Fig.6 FAH鄄TPD profiles of the catalysts
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