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摘 要: 采用化学还原法在不同单一和复配溶剂体系中制备了一系列 NiCoB 非晶态合金催化剂，对其液相糠醛加氢性能进
行了考察，并采用 N2吸附-脱附等温线、ICP、FE-SEM、HＲTEM、XＲD、XPS 等手段进行了表征。结果表明，在相同反应条件下，
制备溶剂的表面张力、黏度、极性大小和溶解度常数等对 NiCoB 非晶态合金催化剂的组成、形貌和结构及其糠醛加氢反应性
能均产生重要影响。由甲醇 /乙二醇复配溶剂( MEG，体积比 1 ∶1) 制备的 NiCoB-MEG 催化剂具有最理想的糠醛液相加氢制
糠醇性能，糠醛转化率达到 96．4%，糠醇选择性达到 83．49%，这可归因于甲醇和乙二醇之间的协同作用促进了金属组分的分
散和还原。
关键词: 糠醛加氢; 制备溶剂; NiCoB; 非晶态合金催化剂; 糠醇
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Abstract: A series of NiCoB amorphous alloy catalysts were prepared by chemical reduction method in different
single and mixed solvent systems and their performance for liquid phase hydrogenation of furfural ( FUＲ) was
evaluated． The catalysts were also characterized by N2 adsorption-desorption，ICP，FE-SEM，HＲTEM，XＲD
and XPS． The results showed that the surface tension，viscosity，polarity and solubility parameter of preparation
solvent had important effects on the composition，morphology，structure and the catalytic properties of FUＲ
hydrogenation of the NiCoB amorphous alloy catalyst． The NiCoB-MEG catalyst prepared by the mixed solvent
of methanol /ethylene glycol ( MEG，volume ratio of 1 ∶ 1 ) showed the optimum liquid phase hydrogenation
performance of FUＲ to furfuryl alcohol ( FA) with a FUＲ conversion of 96．4% and a FA selectivity of 83．49%．
It can be due to the improvement of dispersion and reduction of metallic components by the synergistic effect
between methanol and ethylene glycol．
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利用农业废弃物、植物基淀粉和木质纤维素等
生物质为原料水解成糖，再通过化学或生化法转化

为乙醇、糠醛( FUＲ) 等液体燃料和化学品是高品质
开发生物质能的重要途径之一，具有广泛的应用前

景［1－4］。糠醇主要用于生产恒温树脂、耐酸砖、耐腐
蚀玻璃纤维、耐腐蚀聚合物混凝土等，也用于制备赖
氨酸、维生素 C、润滑剂、分散剂等［5］。糠醛加氢制
糠醇，包括气相和液相反应［6］以及近年兴起的催化

转移加氢［7］。工业上使用 Cu-Cr 催化剂用于糠醛
气相加氢制糠醇，但由于重金属 Cr6+的毒性易对环
境造成污染，使学者们对无 Cr催化剂的开发进行了
大量研究，如 Cu、Ni、Co、Ｒu、Pt、Pd 基催化剂［8，9］，
Al、Fe、Mn改性 Cu-Zn混合氧化物催化剂［10－13］，Cu-
MgO 基催化剂［14，15］，Ni-( M ) -B ( M = Fe、Co、La、
Ce、Mo ) 和 Co-( M ) -B ( M =Mo ) 非晶态合金催化
剂［16－19］。Ni-Co-B 非晶态合金催化剂具有优良
的糠醛加氢性能。Du等［20］研究表明，Co / ( Co+Ni)
物质的量比为 0．5 的 Ni-Co-B 催化剂( Ni1Co1B ) 具
有最佳的糠醛加氢活性。Shen 等［21，22］通过理论研
究，证实这主要归因于 Ni 与 Co 双金属间的协同
作用。
在催化加氢反应中，溶剂是不可或缺的一部分，

对于反应速率和产物的选择性调控起着重要作用，

主要涉及两方面:一是配制金属前驱体盐溶液所用

溶剂;二是反应过程中所用溶剂。柴伟梅等［23］探讨
了水、乙醇及两者的混合物对 Co-B 非晶态合金催
化剂的结构、电子价态和糠醛加氢性能的影响，同时
研究了水、甲醇、乙醇、正丙醇等溶剂对 Co-Fe-B 催
化剂结构和性能的影响。结果表明，制备溶剂的改
变对催化剂表面电子态的影响并不是很明显，因此，

对选择性没有显著的影响; 但制备溶剂对催化剂的

表面金属态 Co 的含量有较大的影响，从而明显影
响了反应活性，获得的最佳制备溶剂为乙醇。
Cheng 等［24］分别采用乙二醇、水和乙二醇 /水混合
物为溶剂通过化学还原法制备了非晶态纳米铁催化

剂，并应用于聚乙二醇-400 体系下的 Fischer-
Tropsch合成( FTS) 反应。结果表明，制备溶剂对催
化剂的形貌、物相组成和表面性能均产生较大影响，
随着溶剂中水量的增加，催化剂表面 FeC χ活性物相

含量增加，使催化剂活性得到提高，获得的最佳制备

溶剂为水。由此可见，选择合适的制备溶剂对于化
学还原法制备高性能加氢催化剂至关重要。然而，
到目前为止，制备溶剂对 NiCoB 非晶态合金催化剂
结构及其用于糠醛加氢反应性能影响的报道极少。

本研究旨在系统研究制备溶剂对 NiCoB 非晶态合
金催化剂的结构及其糠醛加氢反应性能的影响。

1 实验部分
1．1 催化剂的制备
采用化学还原法制备 NiCoB 非晶态合金催化

剂［25］:称取 2．986 g 乙酸镍 C4H6O4Ni·4H2O ( 分析
纯，国药集团化学试剂有限公司) 和 2．989 g 乙酸钴
C4H6O4Co·4H2O ( 分析纯，国药集团化学试剂有限
公司) 加入三口烧瓶中，然后加入 24 mL 不同的单
一溶剂( 包括水、甲醇、乙醇、乙二醇、聚乙二醇-400、
异丙醇、正丙醇，分别命名为 W、M、E、EG、PEG、
isoP、nP) 或复配溶剂( 包括甲醇 /水、乙醇 /水、乙二
醇 /水、甲醇 /乙醇、甲醇 /乙二醇、乙醇 /乙二醇、甲
醇 /乙醇 /乙二醇、甲醇 /乙醇 /乙二醇 /水，分别命名
为 MW、EW、EGW、ME、MEG、EEG、MEEG、
MEEGW，且复配溶剂中各单一溶剂的体积均相同)
搅拌一段时间使金属盐充分溶解。然后使用 N2

( 50 mL /min) 置换空气 30 min 后，将 2．0 mol /L 的
KBH4( 97%，上海阿拉丁生化科技股份有限公司) 水
溶液 48 mL ( 含 0．2 mol /L 的 NaOH) 使用微量蠕动
泵( BT100-2J，保定兰格恒流泵有限公司) 边搅拌边
逐滴滴加至烧瓶中，滴加过程中发生以下三种

反应［26］:

BH－
4水解: BH

－
4 +2H2O = BO－

2 +4H2↑ ( 1)
金属离子还原:

BH－
4 +2 Ni

2+ ( Co2+ ) +2H2O = 2Ni( Co ) ↓+BO－
2

+4H++2H2↑ ( 2)
BH－

4 还原: BH
－
4+H2O = B↓+OH－+2．5H2↑ ( 3)

为了保证金属离子得到完全还原，所加入的

BH－
4 与金属离子物质的量比为 4 ∶1。同时为了防止
催化剂制备过程中因金属离子还原所产生的热量聚

集而导致催化剂颗粒自燃，将反应烧瓶置于 0 ℃冰
水浴中。滴加完后，继续搅拌 3 h 直至金属离子完
全还原。所制备的催化剂颗粒经去离子水洗涤至中
性，然后用无水乙醇洗三次，最后保存在无水乙醇中

备用。所选用的八种单一溶剂的基本物理参数见
表 1。由表 1 可知，不同溶剂的表面张力、黏度、极
性大小和溶解度常数等均存在较大的差异。其中，
水具有最大的表面张力、极性和溶解度常数，聚乙二
醇-400具有最高的黏度。
1．2 催化剂的活性评价
糠醛液相加氢反应在 100 mL 机械搅拌式不锈

钢反应釜( YZPＲ-100 ( M ) ，上海岩征电子科技有限
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公司) 中进行。反应条件为: 5． 0 mL 糠醛 ( 99%，
Aladdin) ，25．0 mL 无水乙醇和 0．25 g 催化剂，温度
( 100 ± 2．0) ℃，反应氢初压 p 0( H2 ) 为 3．0 MPa，搅
拌速率为 800 r /min。升温前，使用 N2将反应釜内

的空气置换四次，然后用 H2置换三次，并用 H2充压

至 3．0 MPa。开启搅拌，转速为 200 r /min，开始升温
至反应温度，当釜内压力稳定时，立即调节转速为

800 r /min，开始计时反应。记录反应前 30 min 釜内
压力的变化，根据理想气体状态方程计算催化剂的

质量比活性 Ｒm
H( 单位质量金属 Co 和 Ni 的吸氢速

率，mmol·h－1·g－1
M ) 。同时，根据催化剂比表面积计

算催化剂的面积比活性 Ｒs
H( 单位面积金属 Co 和 Ni

的吸氢速率，mmol·h－1·m－2 ) ［28］。反应 3 h 后，调节
转速为 200 r /min，降温至室温停止搅拌，卸压取样。
使用 GC 9900气相色谱仪( 北京佳分分析仪器技术
有限公司) 分析原料和产物组成。色谱条件: 毛细
管色谱柱 FFAP ( 长度 30 m，内径 0． 25 mm，膜厚
0．25 μm) ，氢火焰离子检测器( FID ) ;柱温采用程序
升温，初温 60 ℃，终温 230 ℃，升温速率10 ℃ /min，
检测器温度 250 ℃，进样器温度 230 ℃。糠醛转化
率和各产物的选择性及产率参照文献计算［29］。

表 1 不同溶剂的物理参数［27］

Table 1 Physical parameters of different solvent

Solvent
Surface tension

/ ( mN·m－1 ) ( 20 ℃ )
Viscosity μ / ( mPa·s)
( 20 ℃ )

Polarity
Solubility parameter

/ ( cal1/2* cm－3/2 )

Water ( W) 72．8 1．01 10．2 23．4
Methanol ( M ) 22．6 0．60 6．6 14．5
Ethanol ( E) 22．3 1．18 4．3 12．9

Ethylene glycol ( EG) 46．5 20．93 6．9 16．3
Polyethylene glycol ( PEG) 57．1 72．80a －b －b

iso-Propanol ( isoP) 21．7 2．43 4．3 11．5
n-Propanol ( nP) 23．8 2．26 4．0 11．9

a : detected by NDJ-8S rotational viscometer at 25 ℃ ; b : not provided

1．3 催化剂的表征
催化剂的体相组成使用 OPTIMA 8000 型电感

耦合等离子体发射光谱仪 ( ICP，美国 PerkinElmer
公司) 测定，样品采用浓硝酸( 优级纯，5 mL ) /双氧
水( 30%，1 mL ) 混合物于 145 ℃消解 2 h。催化剂的
BET 比表面积( A BET ) 、总孔容( v P ) 、平均孔径( dP )

及 BJH孔径分布均通过液氮环境下的 N2吸附-脱附
在 ASIQMO002-2型全自动比表面积与孔径分析仪
( 美国 Quantachrome公司) 上进行测试，测试前，催
化剂在 80 ℃脱气 6 h。催化剂的物相组成通过 X’
pert Pro MPD 型多晶粉末 X 射线衍射仪( XＲD，荷
兰帕纳科公司) 测试，Cu Kα ( λ = 0．154 18 nm ) 靶，
工作电压 40 kV，工作电流 40 mA，衍射角 5°－80°，
扫描步长为 0．02° /步。催化剂的微观形貌使用 S-
4800型场发射扫描电镜 ( FE-SEM，日本 Hitachi 公
司) 观察，工作电压 2．0 kV，工作电流 9．8 μA。催化
剂的微观形貌和选取电子衍射 ( SAED ) 也采用
JEM-2100F型高分辨透射电子显微镜( HＲTEM，日
本 JEOL 公司) 拍摄，操作电压 200 kV。催化剂的表
面性能在 ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪
( XPS，美国 Thermo Fisher Scientific 公司) 测试，以

Al Kα为 X 射线辐射源，以表面污染碳的 C 1s ( 结
合能为 284．6 eV) 为标准进行能量校正。

2 结果与讨论
2．1 催化剂的织构参数及组成
表 2为由不同单一溶剂制备的 NiCoB 催化剂

的织构参数和组成。由表 2 可知，溶剂的改变对催
化剂的织构参数影响较大。由乙二醇为溶剂制备的
催 化 剂 NiCoB-EG 具 有 最 小 的 比 表 面 积
( 16．4 m2 /g ) 和最小孔容 ( 0．093 cm3 /g ) ，但其平均
孔径却是最大的( 22．8 nm ) 。催化剂的比表面积和
总孔容均按以下顺序逐渐增大: NiCoB-EG＜NiCoB-
W＜NiCoB-M ＜NiCoB-E ＜NiCoB-nP ＜ NiCoB-isoP ＜
NiCoB-PEG。与之相反，催化剂的平均孔径按上述
顺序逐渐减小。就体相组成而言，催化剂 NiCoB-
PEG 具有最高的 B 含量和最低的 Co 含量，而催化
剂 NiCoB-EG 完全相反，催化剂 NiCoB-E 则介于两
者之间。
鉴于水、甲醇、乙醇、乙二醇具有较好的金属盐

溶解能力，且不同溶剂的复配有望表现出较单一溶

剂更好的催化剂可调控性，本研究考察了由水、甲
醇、乙醇、乙二醇四种溶剂所组成的不同复配溶剂对
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NiCoB 非晶态合金催化剂结构和性能的影响。表 3
为由不同复配溶剂制备的 NiCoB 非晶态合金催化

剂的织构参数。

表 2 由不同单一溶剂制备的 NiCoB 催化剂的织构参数和组成
Table 2 Textural parameters and composition of NiCoB catalysts prepared from different single solvent

Catalyst A / ( m2·g－1 ) v / ( cm3·g－1 ) d /nm
Bulk comp．

w atom /%
a

Surface comp．

w atom /%
b

NiCoB-W 23．8 0．131 22．1 Ni29．4Co34．2B36．3 Ni67．9Co28．3B3．8

NiCoB-M 26．2 0．136 20．8 Ni29．0Co34．8B36．2 Ni80．9Co13．6B5．5

NiCoB-E 51．0 0．175 13．7 Ni29．6Co35．3B35．1 Ni86．9Co9．3B3．8

NiCoB-EG 16．4 0．093 22．8 Ni30．2Co37．4B32．4 Ni77．9Co18．2B3．9

NiCoB-PEG 203．0 0．377 7．4 Ni28．1Co30．8B41．1 Ni57．1Co39．0B3．9

NiCoB-isoP 152．9 0．362 9．5 Ni26．9Co35．7B37．4 Ni63．7Co32．8B3．5

NiCoB-nP 85．3 0．249 11．7 Ni29．5Co36．1B34．4 Ni64．8Co31．9B3．4

a : detected by ICP; b : detected by XPS

表 3 由不同复配溶剂制备的 NiCoB 催化剂的织构参数
Table 3 Textural parameters of NiCoB catalysts

prepared from different mixed solvent

Catalyst A / ( m2·g－1 ) v / ( cm3·g－1 ) d /nm

NiCoB-MW 13．5 0．093 27．5
NiCoB-EW 15．0 0．074 19．8
NiCoB-EGW 14．9 0．068 18．3
NiCoB-ME 20．1 0．084 16．7
NiCoB-MEG 19．2 0．098 20．4
NiCoB-EEG 12．6 0．056 17．8
NiCoB-MEEG 13．3 0．062 18．8
NiCoB-MEEGW 14．2 0．062 17．3

由表 3 可知，除 NiCoB-MEG 催化剂的比表面
积和总孔容介于 NiCoB-M 和 NiCoB-EG 催化剂的
比表面积和总孔容( 表2) 之间，其他催化剂的比表

面积和总孔容均较由对应的单一溶剂所制备的催化

剂显著降低，而平均孔径则呈不同规律的变化。这
表明溶剂的复配使催化剂的结构性质得到显著改

变，甲醇和乙二醇溶剂之间存在一定的协同作用。
NiCoB-MEG 催化剂具有最大的孔容，有利于反应
物分子的吸附和扩散。
图 1为不同单一溶剂制备的 NiCoB 催化剂的

N2吸附-脱附等温线和 BJH 孔径分布。由 N2吸附-
脱附等温线可以看出，各催化剂均呈现了 H1 型滞
回环，滞回环大小的变化趋势与催化剂的总孔容类

似，且在同一相对压力下，催化剂的 N2吸附-脱附量
均与催化剂比表面积的变化趋势一致。由 BJH 孔
径分布可以看出，比表面积和总孔容越大的催化剂，

具有更丰富的孔道，且位于 3．8 nm 左右的介孔和位
于 58 nm 左右的大孔所占比例共同决定了催化剂的
平均孔径大小。

图 1 由不同单一溶剂制备的 NiCoB 催化剂的 N2吸附-脱附等温线( a) 和 BJH孔径分布( b)
Figure 1 N2 adsorption-desorption isotherms ( a) and BJH pore size distribution ( b)

of NiCoB catalysts prepared from different single solvent
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2．2 催化剂的物相分析
图 2、图 3 分别为由不同单一溶剂和复配溶剂

制备的 NiCoB 催化剂的 XＲD 谱图。

图 2 由不同单一溶剂制备的 NiCoB 催化剂的
XＲD 谱图及 NiCoB-E催化剂的 SAED 照片

Figure 2 XＲD patterns of NiCoB catalysts prepared
from different single solvent and the SAED

picture of NiCoB-E catalyst
a: NiCoB-W ; b: NiCoB-M ; c: NiCoB-E; d: NiCoB-EG;

e: NiCoB-PEG; f : NiCoB-isoP; g: NiCoB-nP

图 3 由不同复配溶剂制备的 NiCoB 催化剂的 XＲD 谱图
Figure 3 XＲD patterns of NiCoB catalysts

prepared from different mixed solvent
a: NiCoB-MW ; b: NiCoB-EW ; c: NiCoB-EGW ;
d: NiCoB-ME; e: NiCoB-MEG; f : NiCoB-EEG;

g: NiCoB-MEEG; h: NiCoB-MEEGW

由图 2可知，使用水和甲醇所制备的催化剂具
有相似的非晶态结构，均在 45°处显示了非晶态合
金的特征衍射峰，同时在 25．1°处显示了 B2O3的弥

散衍射峰，与标准 B2O3( JCPDS 06-0297) 特征衍射
峰位于 27．8°相比［30］，其衍射角明显减小，这是由于
其含量较低，且呈无定形所引起的。当使用乙醇、乙
二醇和聚乙二醇为溶剂时，B2 O3的弥散衍射峰右

移，衍射角增大至 27．1°，且由乙醇和聚乙二醇所制
备的催化剂具有更强的 B2O3衍射峰强度。催化剂

NiCoB-EG 在 45°处的衍射峰强度最高，而催化剂
NiCoB-PEG 最低，催化剂 NiCoB-E则介于两者之间
( 图 2插入图显示了典型非晶态结构的光环衍射图
案) 。当聚乙二醇-400 用作溶解金属盐的溶剂时:
一方面，其较高的黏度( 表 1) 导致金属盐的溶解性
较差，使得较大量的 Co 物种仍以金属盐形式存在，
经 BH－

4还原后形成氧化态物种，它们能够扮演催化

剂载体的角色，从而使催化剂的比表面积和孔容显

著增大( 表 2) ;另一方面，BH－
4在聚乙二醇中的还原

性较差，BH－
4分解产生的 B2O3物种因溶解度小，在

后期水洗过程中不易被洗掉，从而残留在样品中作

为一种载体抑制粒子的团聚，起到分散作用，使比表

面积较大［23］。此外，BH－
4在乙醇和乙二醇中的还原

性明显低于水和甲醇，导致仅有少部分 BH－
4与金属

离子反应，大部分还残留在溶液中，从而使得

NiCoB-EG 催化剂的 B 含量最低( 表 2) 。当使用异
丙醇和正丙醇作溶剂时，B2 O3的衍射角又减小至

2θ= 24．7°，而在 45°处的衍射峰强度分别与聚乙二
醇和甲醇作溶剂时类似，这种差别可能与它们之间

不同的表面张力、黏度和极性大小有关( 表 1) 。由
图 3可知，不同复配溶剂所制备的 NiCoB 催化剂在
位于 45°处的非晶衍射峰差别不大，但 B2O3物种的

弥散衍射峰无论是峰位还是峰强度都存在较大的不

同。由甲醇 /水和甲醇 /乙醇两种复配溶剂制备的催
化剂具有最低强度的 B2O3衍射峰强度，说明 BH－

4在

这两种溶剂中的还原性更好，更有利于非晶态合金

的形成，但较强的放热效应也可能会导致催化剂颗

粒的团聚。
2．3 催化剂的微观形貌
图 4为由不同单一溶剂制备的 NiCoB 非晶态

合金催化剂的 FE-SEM 照片。
由图 4可知，由水制备的 NiCoB 催化剂颗粒分

布较均匀，但存在少量团聚，这可能是由于水溶剂中

还原反应的较强放热引起的。由甲醇、乙醇和乙二
醇三种溶剂制备的 NiCoB 催化剂颗粒分布均匀，尤
其是甲醇和乙二醇，这与它们较高的溶解度常数

( 表 1) 有关。然而由乙醇制备的催化剂颗粒粒径更
大，颗粒之间相互连接且层层堆积，这是由于 B2O3

的大量存在所引起的。由聚乙二醇-400、异丙醇和
正丙醇制备的 NiCoB 催化剂颗粒呈现出海绵状、蜂
窝状、球状等多种形貌，团聚严重，颗粒边界不清晰，
尤其是 NiCoB-PEG 催化剂，未观察到完整的球形颗
粒，这主要是由于三种溶剂的黏度较大( 表 1) ，不利
于金属盐的溶解和 BH－

4的还原所引起的。
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图 4 由不同单一溶剂制备的 NiCoB 催化剂的 FE-SEM 照片
Figure 4 FE-SEM images of fresh NiCoB catalysts prepared from different single solvent

( a) : NiCoB-W ; ( b) : NiCoB-M ; ( c) : NiCoB-E; ( d) : NiCoB-EG; ( e) : NiCoB-PEG; ( f) : NiCoB-isoP; ( g) : NiCoB-nP

2．4 催化剂的表面元素组成及结构
图 5为由不同单一溶剂制备的 NiCoB 非晶态

合金催化剂的 XPS 谱图。由 Ni 2p 和 Co 2p 可以看
出，催化剂表面金属态 Ni( Nie ) 和金属态 Co ( Coe )

的含量均按以下顺序由高到低变化: NiCoB-EG ＞
NiCoB-W＞NiCoB-M ＞NiCoB-E＞NiCoB-nP＞NiCoB-
isoP＞NiCoB-PEG，这与各催化剂的比表面积变化趋
势正好相反。值得注意的是，NiCoB-E 催化剂具有
最高表面含量的氧化态 Ni 物种 ( Ni°) 和最低表面
含量的氧化态 Co 物种( Co°) ，这与表 2所示的催化
剂表面元素组成相一致。此外，尽管乙二醇具有较
高的黏度( 表 1) ，但其极性大小和溶解度常数在几
种溶剂中仅次于水，从而使金属盐在乙二醇中得到

了较好的溶解和还原。正如上文所述，BH－
4在乙醇

中的还原性明显低于水和甲醇，而金属 Ni盐较金属
Co 盐具有更好的溶解度，导致大量氧化态 Ni 物种
残留在样品中，Co 物种则以离子形式分散于乙醇中
而在后续水洗过程得以除去。对于其他溶剂所制备
的催化剂，氧化态 Ni 物种的表面含量变化不大，但
氧化态 Co 物种的表面含量存在较大的差别:
NiCoB-nP、NiCoB-isoP、NiCoB-PEG 这三种催化剂
显著高于其他催化剂。从而进一步证实，这三种溶
剂的高黏度( 表 1) 抑制了 Co 盐的溶解，使 Co 物种
以氧化态形式大量存在于催化剂表面，提高了催化

剂的比表面积和孔容。由 B 1s 可以看出，与单质 B
的结合能( 187．1 eV ) 相比，所有催化剂的金属态 B
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( Be ) 的结合能均提高至 ( 188． 0 ± 0． 3 ) eV，其中，
NiCoB-PEG 和 NiCoB-isoP 催化剂最为显著。充分
表明，在所有催化剂中 B 均失去部分电子使结合能
升高，而 Ni、Co 获得部分电子而呈富电子态［31］。催
化剂表面金属态 B ( Be ) 的含量按以下顺序由高到

低变化: NiCoB-W＞NiCoB-EG＞NiCoB-M＞NiCoB-nP
＞NiCoB-E＞NiCoB-PEG＞NiCoB-isoP;催化剂表面氧
化态 B ( B°) 的含量按以下顺序由高到低变化:

NiCoB-PEG ＞ NiCoB-E ＞ NiCoB-M ＞ NiCoB-EG ＞
NiCoB-isoP＞NiCoB-nP＞NiCoB-W，这与 XＲD 结果
一致。由此可见，NiCoB-W催化剂显示了最好的
BH－

4还原能力;其次为 NiCoB-EG 和 NiCoB-M，充分
说明了水、甲醇和乙二醇这三种溶剂的表面张力、黏
度、极性和溶解度常数更适合于 NiCoB 非晶态合金
结构的形成。

图 5 由不同单一溶剂制备的 NiCoB 催化剂的 XPS 谱图
Figure 5 XPS spectra of fresh NiCoB catalysts prepared from different single solvent

a: NiCoB-W ; b: NiCoB-M ; c: NiCoB-E; d: NiCoB-EG; e: NiCoB-PEG; f : NiCoB-isoP; g: NiCoB-nP

2．5 催化剂的糠醛加氢性能
表 4、表 5 分别为由不同单一溶剂和复配溶剂

制备的 NiCoB 催化剂的糠醛加氢性能。由表 4 可
知，制备溶剂对 NiCoB 非晶态合金催化剂的吸氢速
率、糠醛加氢活性和产物选择性均产生较大影响。
由水、甲醇、乙醇和乙二醇制备的四种催化剂具有更
高的质量比活性和面积比活性，尤其是 NiCoB-M 和
NiCoB-EG，其 分 别 达 到 3．48 mmol·h－1·m－2 和

4．62 mmol·h－1·m－2。由聚乙二醇、异丙醇和正丙醇
制备的催化剂的面积比活性显著降低，这可归因于

这三种催化剂表面 Nie和 Coe含量的显著减少 ( 图

5) 。但可以发现，催化剂 NiCoB-PEG 具有最高的

糠醛转化率。Shen等［21］通过扩展 X 射线吸收精细
结构( EXAFS ) 技术对 Ni-Co-B 非晶态合金催化剂
进行了表征。他们发现，Ni含量和结构的无序度均
对 Ni-Co-B 催化剂的苯加氢活性产生影响，而 Co
作为结构助剂促进 Ni-Co-B 非晶态颗粒结构无序度
的增加，当 Ni、Co 含量接近时，Ni-Co 之间的协同作
用最有利于 Ni-B 间相互作用的增强以及 Ni-( Ni，
Co ) 和 Co-( Co，Ni) 间的结合更加无序化，从而提高
加氢活性。由表 2 可知，所有催化剂中 NiCoB-PEG
具有最接近的 Ni、Co 含量，这可能是导致该催化剂
具有最高糠醛转化率的主要原因。此外，催化剂
NiCoB-PEG 还显示了最高的四氢糠醇选择性和最

328第 7期 郭海军 等: 制备溶剂对 NiCoB非晶态合金催化剂结构及糠醛加氢……



低的糠醇选择性。根据 Liu 等［32］提出的糠醛加氢
反应机理，糠醛经呋喃环上 C = C 双键加氢形成四
氢糠醛与糠醛经醛基上 C =O 双键加氢形成糠醇和
2-甲基呋喃是平行竞争反应过程，四氢糠醛和糠醇
进一步分别经醛基上 C = O 双键加氢和呋喃环上
C =C双键加氢形成四氢糠醇。由此可见，对于催化
剂 NiCoB-PEG，无论是四氢糠醛，还是糠醇均发生
了过度加氢转化为四氢糠醇，这可能是由于 B 向
Ni( Co ) 的电子转移因 Ni、Co 含量较低导致电子过

剩所引起的( 图 5) 。根据表 5中不同复配溶剂制备
的催化剂的加氢结果可以看出，催化剂 NiCoB-
MEEG 具有最高的吸氢速率，催化剂 NiCoB-
MEEGW 具有最高的糠醇选择性，催化剂 NiCoB-
EEG 具有最高的糠醛转化率和四氢糠醇选择性，而
综合起来看，催化剂 NiCoB-MEG 具有最好的糠醛
加氢制糠醇性能。这些结果体现了不同溶剂在制备
NiCoB 非晶态合金催化剂过程中具有一定的协同
作用。

表 4 由不同单一溶剂制备的 NiCoB 催化剂的糠醛加氢反应性能
Table 4 Hydrogenation results of furfural over the NiCoB catalysts prepared from different single solventa

Catalyst
Δp b

/MPa

Ｒm
H

( mmol·h－1·gM
－1 )

Ｒs
H

( mmol·h－1·m－2 )

xFUＲ
/mol%

s /%c

2-MF THFA FA
NiCoB-W 0．10 28．5 1．20 92．6 0．28 17．37 82．34

NiCoB-M 0．32 91．1 3．48 98．6 0．32 23．29 76．38

NiCoB-E 0．13 76．5 1．50 93．1 0．12 22．20 77．68

NiCoB-EG 0．27 75．7 4．62 92．2 0．33 15．65 84．01

NiCoB-PEG 0．08 23．3 0．11 99．6 0．25 33．46 66．29

NiCoB-isoP 0．05 14．3 0．09 99．2 0．32 25．62 74．06

NiCoB-nP 0．02 5．7 0．07 85．3 0．06 14．05 85．89
a : reaction conditions: furfural ( 5 mL ) ，ethanol ( 25 mL ) ，catalyst ( 0．25 g ) ，t = 100 ℃，p ( H2 ) = 3． 0 MPa，stirring rate =
800 r /min，3 h;
b : the drop of H2 pressure within the first 0．5 h reaction;
c : 2-MF: 2-methylfuran，THFA: tetrahydrofurfuryl alcohol，FA: furfuryl alcohol

表 5 由不同复配溶剂制备的 NiCoB 催化剂的糠醛加氢反应性能
Table 5 Hydrogenation results of furfural over the NiCoB catalysts prepared from different mixed solventa

Catalyst
Δp b

/MPa

xFUＲ
/mol%

s /%c

2-MF THFA FA
NiCoB-MW 0．28 93．6 0．23 19．59 80．18

NiCoB-EW 0．25 92．7 0．14 19．93 79．93

NiCoB-EGW 0．31 93．5 0．24 17．03 82．72

NiCoB-ME 0．32 97．0 0．25 21．81 77．93

NiCoB-MEG 0．43 96．4 0．16 16．34 83．49

NiCoB-EEG 0．50 99．5 0．98 26．82 72．20

NiCoB-MEEG 0．55 93．2 0．17 16．71 83．12

NiCoB-MEEGW 0．30 87．9 0．40 15．17 84．43
a : reaction conditions: furfural ( 5 mL ) ，ethanol ( 25 mL ) ，catalyst ( 0．25 g ) ，t = 100 ℃，p ( H2 ) = 3． 0 MPa，stirring rate =
800 r /min，3 h;
b : the drop of H2 pressure within the first 0．5 h reaction;
c : 2-MF: 2-methylfuran，THFA: tetrahydrofurfuryl alcohol，FA: furfuryl alcohol

为了进一步说明溶剂复配对 NiCoB 非晶态合
金催化剂结构和性能的促进作用，对 NiCoB-MEG
催化剂进行了 ICP、FE-SEM、HＲTEM、XPS 等表征，
结果见图 6-图 8。

ICP结果表明，NiCoB-MEG 催化剂的体相组成
为 Ni34．7 Co3 4．7 B30．6。与表 2 中 NiCoB-M 和 NiCoB-
EG 催化剂的组成相比，Ni、Co 总含量增加，B 含量
减少，且 Ni /Co 原子比与理论值 1．0一致，这有利于
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Ni-Co 间协同作用的增强。由图 6 可知，NiCoB-
MEG 催化剂颗粒分布均匀，颗粒之间相互连接，大
量小颗粒均匀分散在团簇上。图 7 的 HＲTEM 图像

进一步证实了这点，这些小颗粒的形成可归因于

Ni-( Ni，Co ) 和 Co-( Co，Ni) 间的结合更加无序化，
SAED 图像显示该催化剂具有良好的非晶态结构。

图 6 NiCoB-MEG 催化剂在不同放大倍数下的 FE-SEM 照片
Figure 6 FE-SEM images of fresh NiCoB-MEG catalyst with different magnification times

图 7 NiCoB-MEG 催化剂的 HＲTEM 照片和 SAED 照片
Figure 7 HＲTEM images and SAED picture of fresh NiCoB-MEG catalyst

图 8 为 NiCoB-M、NiCoB-MEG 和 NiCoB-EG
三种催化剂的 XPS 对比谱图。由图 8 可知，三种催
化剂的表面元素价态均为 Nie /Ni°、Coe /Co°和 Be /
B°，它们的表面含量变化顺序为: NiCoB-MEG ＞
NiCoB-EG＞ NiCoB-M。前面提到，甲醇和乙二醇溶
剂之间存在的协同作用使 NiCoB-MEG 催化剂的比
表面积和总孔容介于 NiCoB-M 和 NiCoB-EG 催化
剂的比表面积和总孔容( 表 2) 之间。此外，NiCoB-

MEG 催化剂的 Ni、Co 总含量较 NiCoB-M 和
NiCoB-EG 催化剂更高，且 NiCoB-MEG 催化剂与两
种单一溶剂制备的催化剂相比中还显示了最高的

Nie和 Coe表面含量。综合以上分析可以得出，甲醇
和乙二醇溶剂之间存在的协同作用促进了金属盐的

溶解及其与 BH－
4的还原反应，从而使催化剂 NiCoB-

MEG 具有理想的糠醛加氢活性和糠醇选择性。
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图 8 NiCoB-M ( a) 、NiCoB-MEG ( b) 和 NiCoB-EG ( c) 催化剂的 XPS 谱图
Figure 8 XPS spectra of fresh NiCoB-M ( a) ，NiCoB-MEG ( b) and NiCoB-EG ( c) catalysts

3 结 论
制备溶剂对 NiCoB 非晶态合金催化剂的结构

和性能均产生重要影响，主要表现在:制备溶剂的表

面张力、黏度、极性大小和溶解度常数等对金属离子
的溶解和 BH－

4 的还原能力产生影响，从而影响到非

晶态合金催化剂的组成、形貌和结构，并对催化剂的
吸氢速率、糠醛加氢活性和产物选择性产生影响。

不同溶剂的复配使催化剂的糠醛加氢性能得到进一

步改善，这主要归因于溶剂之间的协同作用促进了

金属盐的溶解及其与 BH－
4的还原反应。综合来看，

由甲醇 /乙二醇复配溶剂制备的催化剂具有最好的
糠醛加氢制糠醇性能，糠醛转化率达到 96．4%，糠醇
选择性达到 83．49%。
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