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摘　要：采用浸渍法及溶胶凝胶法制备了ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３复合载体，采用浸渍还原法制备了负载型非晶态ＮｉＢ合金，
以糠醛液相加氢制糠醇为探针反应考察了不同载体及复合载体的不同制备方法对非晶态ＮｉＢ合金催化性能的影
响．采用等离子发射光谱（ＩＣＰ）、差示扫描量热法（ＤＳＣ）、透射电镜（ＴＥＭ）、Ｈ２化学吸附法、程序升温还原（ＴＰＲ）
和程序升温脱附（ＴＰＤ）等技术研究了负载型非晶态ＮｉＢ合金的负载量、合金组成、热稳定性、粒子大小和形态、
活性表面积、还原性能以及吸附性能等．用Ｎ２吸附法测定了催化剂及载体的比表面和孔径．研究结果表明，与单
一氧化铝载体相比，复合载体负载的ＮｉＢ合金催化活性和选择性明显提高，浸渍法制备的ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３复合载体负
载ＮｉＢ合金的催化性能优于溶胶凝胶法．主要的原因为复合载体负载的催化剂中Ｎｉ含量更高，ＮｉＢ粒子细化导
致活性表面积更大，以及催化剂的还原及吸附性能发生改变．
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　　在我国非晶态合金材料的研究于七十年代末八
十年代初开始兴起，已取得了许多显著进展，尤其

是在非晶态合金制备技术和工艺上的较大突破，基

本实现了大规模生产的可能性，为非晶态合金催化

剂的研究和应用奠定了基础．非晶态合金长程无序
而短程有序的结构特点使其成为一种结构均匀与极

端缺陷的统一体，其表面具有高度不饱和性，具有

较高的表面能．因此它可能对反应分子具有强的活
化能力和较高的活性中心密度，而成为一种性能优

良的催化剂．
负载型的催化剂往往因为载体的不同而表现出

不同的催化性能．研究非晶态合金催化剂有两个问
题需要解决：一个是要提高催化剂的比表面积；另

一个是在催化过程中稳定非晶状态．γＡｌ２Ｏ３因比
表面积大，通常作为催化剂的载体．已有报道 ＴｉＯ２
改性γＡｌ２Ｏ３制成复合载体，能够明显改善催化剂
的催化性能［１～７］．本文研究了不同方法制备的
ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３复合载体和 γＡｌ２Ｏ３负载的 ＮｉＢ非晶态
合金催化糠醛液相催化加氢制糠醇反应，比较了不

同载体负载的ＮｉＢ合金催化剂的性能．

１．实验部分
１．１载体的制备
１．１．１γＡｌ２Ｏ３：将氧化铝小球（上海试剂一厂生产）
破碎后，于马弗炉中在 ６７３Ｋ下焙烧 ５ｈ得到γ
Ａｌ２Ｏ３，筛得粒径为０．０１～０．０４ｍｍ的颗粒，备用．
１．１．２ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｓ）：采用 Ｓｏｌｇｅｌ法制备．取无水
Ｃ２Ｈ５ＯＨ 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），制 得 钛 溶 胶［６］．其 各 组 分 的 比 为
Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４∶ＨＮＯ３∶Ｃ２Ｈ５ＯＨ ＝１∶１∶５．将钛溶
胶缓慢滴加到γＡｌ２Ｏ３上，按质量比ＷＴｉＯ２／ＷＡｌ２Ｏ３＝１
来计算各自的份量，静置自然干燥４８ｈ，在红外灯
下干燥２４ｈ，于马弗炉中在７７３Ｋ下焙烧２ｈ，制得
ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３复合载体，记为ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｓ）．
１．１．３ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｉ）：采用浸渍法制备．取无水
Ｃ２Ｈ５ＯＨ于烧杯中，在快速搅拌下缓慢滴入
Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４，将一定量的 γＡｌ２Ｏ３浸渍其中，按质
量比ＷＴｉＯ２／ＷＡｌ２Ｏ３＝１来计算各自的份量．自然放置
１ｈ，在红外灯下干燥２４ｈ，于马弗炉中在７７３Ｋ下
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焙烧 ２ｈ，制得 ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３复合载体，记为 ＴｉＯ２
Ａｌ２Ｏ３（Ｉ）．
１．２负载型非晶态合金催化剂的制备

按载体为３０％重的金属 Ｎｉ质量含量来计算添
加乙酸镍溶液（０．５Ｍ／Ｌ）的体积，浸渍１ｇ载体２４ｈ
后，在室温并激烈搅拌下，于 ０．５ｈ内逐滴加入
ＫＢＨ４水溶液，Ｎｉ／Ｂ的摩尔比为１∶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０．５ｈ直到无气体产生，用蒸馏水洗涤沉淀
２～３次至呈中性．然后用无水乙醇洗涤２～３次，
得到新鲜的催化剂样品（作为一次反应所添加的催

化剂的用量）．
１．３催化活性的测定

将１０ｍＬ无水乙醇、１０ｍＬ糠醛及如上制备的
新鲜催化剂加入到１００ｍＬ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３７３Ｋ（升温速率５Ｋ·ｍｉｎ－１），
开启搅拌器，转速为８００ｒ·ｍｉｎ－１以消除外扩散的
影响，反应６ｈ．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４ｍ，担体ＧＤＸ１０２
（０．０１～０．０４ｍｍ），固定液 ＰＥＧ２０Ｍ（质量分数为
１０％），ＴＣＤ检测，载气 Ｈ２（４０ｍＬ·ｍｉｎ

－１），汽化

室５０３Ｋ，柱温４４３Ｋ，热导电流１８０ｍＡ．
１．４催化剂的表征

用ｏｐｔｉｍａ５３００ＤＶ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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２０００型
比表面孔径测定仪（北京市北分仪器技术公司）以

双气路氮吸附 ＢＥＴ法测定催化剂比表面积．用
ＡＳＡＰ２０２０ＮＶ１．０５型全自动物理吸附仪（Ｍｉｃｒｏｍｅ
ｒｉｔｉｃｓ公司）测定孔径，试样测试前在６２３Ｋ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．催化剂的形貌和粒子大小在 ＪＥＯＬ公司的
ＪＥＭ１２００ＥＸ型透射电镜（ＴＥＭ）上进行观测，加速
电压为１００ｋＶ．

活性表面积采用 Ｈ２化学吸附法在自制的装置
上进行测定，将０．１ｇ样品在 Ｈ２中升温至４７３Ｋ，
还原至基线走平，降至室温，换用Ａｒ气吹扫至基线
走平，吸附气采用５％Ｈ２＋９５％Ａｒ（体积比）混气，
六通阀脉冲进样至吸附达饱和．采用脉冲吸附法得

到热导检测器对Ｈ２的响应因子，把吸附 Ｈ２面积定
量转化成Ｈ２物质量

［８］．假设一个 Ｎｉ原子吸附一个
氢原子计算活性比表面积．计算公式如下：

　　　Ｓ＝
２Ｖ０ＮａＡｍ

２２．４×１０７ｍｃａｔ
式中Ｓ为活性比表面积，ｍ２·ｇ－１；Ｖ０为标准

状态下Ｈ２的吸附量，ｍＬ；Ａｍ为 Ｎｉ原子的截面积，
６．５×１０－１６ｃｍ２；Ｎａ为阿佛加德罗常数，６．０２×
１０２３；ｍｃａｔ为催化剂的质量，ｇ．

在自制的装置上进行 ＴＰＲ、ＴＰＤ实验，样品量
０．３ｇ，升温速率５Ｋ·ｍｉｎ－１，载气及还原气的流速
４０ｍＬ·ｍｉｎ－１．ＴＰＲ：将样品在 Ａｒ气中升温至４７３
Ｋ，恒温 ３０ｍｉｎ．再升温至 ５７３Ｋ，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
９７３Ｋ，记录ＴＰＲ谱图．Ｈ２ＴＰＤ：将样品在 Ｈ２中升
温至４７３Ｋ，还原至基线走平，降至室温，吸附 Ｈ２
０．５ｈ，换用Ａｒ气吹扫至基线走平，在Ａｒ气中升温
至９７３Ｋ，记录Ｈ２ＴＰＤ谱图．ＦＡＨ（糠醇）ＴＰＤ：将
样品在 Ａｒ气中升温至４７３Ｋ，恒温３０ｍｉｎ至基线
走平．脉冲吸附糠醇达饱和，升温至９７３Ｋ，记录
ＦＡＨＴＰＤ谱图．

２．结果与讨论
２．１复合载体与γＡｌ２Ｏ３载体比表面及孔结构比较

不同载体的比表面、孔径及孔容结果见表１．
表１不同载体的比表面、孔径及孔容

Ｔａｂｌｅ１Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓ，Ｐｏｒｅｗｉｄｔｈｓａｎｄｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｓｕｐｐｏｒｔｓ
ＳＢＥＴ

（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｗｉｄｔｈ
（ｎｍ）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

（ｍＬ·ｇ－１）
γＡｌ２Ｏ３ ２２０．４ ３．９５２９ ０．２６９７

ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｓ） １２０．１ ３．８８７４ ０．２２９１
ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｉ） ８２．４ ３．８８３８ ０．２１２４

由表１可见，单一载体γＡｌ２Ｏ３的比表面最大；复合
载体的比表面则明显下降，平均孔径、总孔容也均

呈下降趋势，说明 ＴｉＯ２分散到了 γＡｌ２Ｏ３的孔中，
使比表面、平均孔径、以及总孔容变小［１］．与溶胶
凝胶法制备的复合载体 ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｓ）相比，浸渍
法制备的复合载体 ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｉ）的比表面和孔容
下降的更多，说明浸渍法制备的复合载体中ＴｉＯ２能
更好的分散在 γＡｌ２Ｏ３载体的内表面．这是由于采
用浸渍法制备复合载体时 Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４的乙醇溶液
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能够进入γＡｌ２Ｏ３的内表面，ＴｉＯ２在 γＡｌ２Ｏ３上分布
的更加均匀；采用溶胶凝胶法制备时钛溶胶由于粒

子较大难以进入 γＡｌ２Ｏ３的内表面，而有部分分布
在其外表面．
２．２负载ＮｉＢ催化性能及部分物化性能的比较

不同载体负载的 ＮｉＢ合金的实际负载量、合

金组成、比表面、活性比表面和催化糠醛液相加氢

性能见表２．
由表２可见，３种样品中Ｎｉ的实际负载量分别

为１８．７０％、２１．１９％和２１．８０％，即相当于Ｎｉ相比
载体分别为２３％、２６．８９％和２７．８８％，均低于理论
的３０％；可能是因为部分ＮｉＢ附着在反应器壁

表２不同催化剂的催化性能及其比表面积
Ｔａｂｌｅ２Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｎｉ

ｌｏａｄｉｎｇ（％）

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｓ

ＳＮｉ

（ｍ２·ｇ－１）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

（％）

Ｙｉｅｌｄ

（％）

ＳＢＥＴ

（ｍ２·ｇ－１）
ＮｉＢ／γＡｌ２Ｏ３ １８．７０ Ｎｉ６０Ｂ４０ ８．６ ４５．２ ８４．２ ３８．１ １５０．５

ＮｉＢ／ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｓ） ２１．１９ Ｎｉ６７Ｂ３３ １２．８ ５０．３ ８７．０ ４３．８ １０１．５
ＮｉＢ／ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｉ） ２１．８０ Ｎｉ７３Ｂ２７ １５．３ ５８．３ ９３．２ ５４．３ ７２．６

上或沉积在反应器的底部而未能完全沉积在载体

上［９］，也有可能在还原过程中，部分 ＫＢＨ４发生水
解，致使理论负载量高于实际负载量．在同样的制
备条件下，复合载体负载的催化剂中 Ｎｉ含量高于
单一载体负载的催化剂；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；同时活性镍
表面积也明显增大，意味着活性中心数量增多．

与单一的 γＡｌ２Ｏ３载体相比，ＴｉＯ２改性后的载
体负载的催化剂都具有更高的活性，糠醛转化率由

４５．２％分别提高到５０．３％和５８．３％，浸渍法制备
的复合载体负载的 ＮｉＢ合金的活性提高的幅度更
大．可归因为如下两点：其一为Ｎｉ含量增大使得复
合载体负载的 ＮｉＢ合金的活性有所提高，Ｎｉ负载
量的增加与活性的增加呈顺变的关系；其二为ＴｉＯ２
的加入促进了 ＮｉＢ合金的分散，使活性组分粒子
进一步细化，从而暴露出了更多的 Ｎｉ活性中
心［５，７］．

由表２还可见，ＮｉＢ／γＡｌ２Ｏ３的比表面积最大，
这是由于单一载体 γＡｌ２Ｏ３的比表面最大；而添加
ＴｉＯ２后，催化剂的比表面都明显下降，与复合载体
比表面积的下降相吻合．说明复合载体负载的催化
剂中细孔减少，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．
ＮｉＢ／ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｉ）比ＮｉＢ／ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｓ）的比表
面下降的更多，所以选择性提高的幅度也更大．

应当指出的是，催化剂比表面的降低并未引起

催化活性的降低，说明化学因素的影响更加显著，

即非晶态ＮｉＢ合金与γＡｌ２Ｏ３及 ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３载体之
间的相互作用不同．

总之，与单一氧化铝载体相比，复合载体负载

的Ｎｉ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．浸渍
法制备ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｉ）复合载体的非晶态 ＮｉＢ合金
催化剂在三种催化剂中具有最好的催化性能．
２．３催化剂的粒子大小

图１为样品的 ＴＥＭ照片．由图１可见，ＮｉＢ／
γＡｌ２Ｏ３中，ＮｉＢ粒子发生了明显的聚集，有较大颗

图１样品的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．１ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ａ．ＮｉＢ／γＡｌ２Ｏ３；ｂ．ＮｉＢ／ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３

粒出现；而在复合载体负载的ＮｉＢ合金中，没有观
察到明显的聚集现象，两种方法制备的复合载体负

载的ＮｉＢ合金粒子的形貌和大小基本相近，粒子
均变得更加分散．张志等［７］采用 ＴｉＯ２、Ｌａ２Ｏ３对
载体γＡｌ２Ｏ３改性，也发现二者均可细化活性组分
ＮｉＯ粒子，提高了活性组分粒子在载体表面的分散
度，与我们的结果相似．ＴＥＭ结果支持了活性表面
积的结果．
２．４催化剂热稳定性的研究

样品的 ＤＳＣ曲线见图 ２．由图 ２可见，３条
ＤＳＣ曲线形状相似，在３７３Ｋ附近出现吸热峰，对
应于吸附水或无水乙醇的脱附；此后继续升温，基

线向放热方向漂移，说明 ＮｉＢ合金微粒的结构也
在逐渐发生变化［９］；３条曲线上均只有一个放热峰
出现，该放热峰对应着非晶态合金的晶化．复合载
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图２催化剂的ＤＳＣ谱图
Ｆｉｇ．２ＤＳＣｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

体负载的ＮｉＢ比ＮｉＢ／γＡｌ２Ｏ３有更高的晶化温度，
这可能是由于γＡｌ２Ｏ３中加入了 ＴｉＯ２后，ＮｉＢ粒子
细化，受热时不易聚集，从而提高其晶化温度．说
明复合载体负载的ＮｉＢ合金具有更高的热稳定性．
ＮｉＢ／ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｉ）的晶化温度高于 ＮｉＢ／ＴｉＯ２
Ａｌ２Ｏ３（Ｓ），说明浸渍法制备载体中的 ＴｉＯ２在 γ
Ａｌ２Ｏ３上分布更均匀，从而使 ＮｉＢ与载体存在更强
的相互作用，原子不易聚集，有阻碍结晶的作用．
２．５催化剂的还原性能的研究

图３为催化剂的ＴＰＲ结果，其中第一个耗氢峰

图３催化剂的ＴＰＲ谱图
Ｆｉｇ．３ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

对应ＮｉＯ物种的还原，而第二个耗氢峰则对应 Ｎｉ
ＢＯ物种的还原［１０］．复合载体负载的 ＮｉＢ的第一
个耗氢峰的温度明显低于 ＮｉＢ／γＡｌ２Ｏ３的，这是由
于ＴｉＯ２在一定温度下容易被由 ＮｉＯ表面溢流入的
Ｈ２还原而产生氧缺陷和低价态 Ｔｉ

３＋物种，Ｔｉ３＋物种
具有强烈的给电子能力，它可把电荷转移给氧化态

的 Ｎｉ离子，使之还原成低价而本身回复成
Ｔｉ４＋［１１］；第二个耗氢峰则显著地向高温方向移动，

表明ＮｉＢＯ物种变得更难还原．说明加入 ＴｉＯ２使
Ｎｉ、Ｂ和Ｏ之间的相互作用增强，Ｂ将电子给予 Ｎｉ
及Ｏ的能力相应地增强．由于复合载体负载的ＮｉＢ
催化剂表面 Ｎｉ上电子云密度升高，使其易于通过
侧链吸附醛基中的电负性较大的Ｏ原子，从而提高
了催化剂的活性，并且排斥对呋喃环中双键的吸

附，提高了催化剂对糠醇的选择性［１２］．ＮｉＢ／ＴｉＯ２
Ａｌ２Ｏ３（Ｉ）与 ＮｉＢ／ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｓ）相比，第一个耗氢
峰基本不变；第二个耗氢峰则向高温方向移动，表

明ＮｉＢＯ物种变的更难还原，可能是由于浸渍法
制备复合载体中 ＴｉＯ２分散在 γＡｌ２Ｏ３上更加均匀，
促使ＮｉＢ与载体相互作用更强所致．
２．６催化剂表面吸附性能的研究
２．６．１吸氢性能的研究　　催化剂的 Ｈ２ＴＰＤ结果
见图４．

图４催化剂的Ｈ２ＴＰＤ谱图
Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

在ＮｉＢ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上有三种对应于不同温
度的氢脱附峰，而ＮｉＢ／ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３出现了４种氢脱
附峰，表明是由于ＴｉＯ２的加入引起的．就催化剂的
前三个峰而言，复合载体负载的 ＮｉＢ的氢脱附温
度比 ＮｉＢ／γＡｌ２Ｏ３的低，并且 ＮｉＢ／ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｉ）
比ＮｉＢ／ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｓ）的脱氢温度更低，表明催化
剂上吸氢强度减弱，使得吸附的氢物种更易于在催

化剂表面流动，易于参与反应，提高催化剂性能，

与反应中各催化剂所表现的催化活性相符．
２．６．２吸附糠醇性能的研究　　糠醇的ＴＰＤ结果见
图５．３种催化剂相比较而言，糠醇的脱附峰顶温度
大小顺序为：ＮｉＢ／γＡｌ２Ｏ３＞ＮｉＢ／ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｓ）
＞ＮｉＢ／ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（Ｉ），峰顶温度越低表示糠醇更
易于在催化剂上脱附出来，深度加氢的几率变小，

糠醇的选择性提高．该结果与三种催化剂的选择性
的实验结果很好地吻合．
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图５催化剂的糠醇ＴＰＤ谱图
Ｆｉｇ．５ＦＡＨＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

３结　　论
３．１与单一氧化铝载体相比，复合载体负载的

ＮｉＢ合金催化活性和选择性明显提高．活性明显提
高的主要原因为复合载体负载的催化剂中 Ｎｉ含量
更高，ＮｉＢ粒子细化导致活性表面积更大，以及催
化剂的还原及吸附性能发生改变．选择性提高的主
要原因为糠醇在复合载体负载的 ＮｉＢ合金催化剂
上更容易脱附，并且ＴｉＯ２分散到了γＡｌ２Ｏ３的孔中，
堵住了部分细孔，有利于产物糠醇扩散出来，防止

其深度加氢．
３．２浸渍法制备的ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３复合载体负载Ｎｉ

Ｂ合金的催化性能优于溶胶凝胶法．
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