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一步法制备火龙果型Ni/C用于肉桂醛加氢反应

王　非,毕研帅,方启华,胡　凯

(常州大学 石油化工学院,江苏 常州２１３１６４)

摘要:以硝酸镍和葡萄糖为原料,通过一步法制备了 Ni/C复合材料.Ni/C复合物具有火龙果状结构,Ni纳

米颗粒均匀地分散在碳中.所得的３０％Ni/C复合催化剂在肉桂醛选择性加氢反应实验中表现出较高的加

氢活性和循环稳定性,其原因在于 Ni的高分散性和碳的限域效应.将这种方法应用于碳负载其他金属和合

金 NPs复合材料,可能对未来的工业生产应用也会有重要的意义.
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AFacileOneＧPotSynthesisofDragonFruitＧLikeNi/CCompositesUsing
GlucoseasTemplateforSelectiveHydrogenationofCinnamaldehyde

WANGFei,BIYanshuai,FANGQihua,HUKai

(SchoolofPetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:Ni/CcompositesweresuccessfullypreparedbyafacileoneＧstepsolutionsynthesisusing
nickelnitrateandglucoseasstartingmaterials．TheNi/CcompositehasastructureofdragonfruitＧ

likeandNinanoparticles(NPs)wereuniformlydispersedwithincarbon．Theobtained３０％ Ni/C

compositecatalystexhibitedhighhydrogenationactivityandsuperiorstabilityinrecyclingtestsforseＧ

lectivehydrogenationofcinnamaldehyde,whichwasattributedtohighdispersionofNiandconfineＧ

menteffectofcarbon．ThisfacilesynthesisstrategyforcarbonsupportedothermetalandalloyNPs

materialswillbeofgreatimportanceforthefutureindustrialproductionandapplication．
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近年来,碳材料以其优异的物理性能、低成本、可加工性、环境友好性和机械稳定性等在水净化[１]、

电子[２]、光电子[３Ｇ５]、催化剂[６Ｇ８]和生物应用[９Ｇ１１]等领域得到了广泛的应用.在这些应用中,与氧化物相
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比,碳材料由于比表面积大、孔隙率高、电子传导性好和相对化学惰性而常做载体材料用于多相催化反

应中[１２].

迄今为止,人们已经报道了很多制备碳负载材料的有效合成方法,这些方法不仅是可以控制 NPs
的尺寸,而且也可以实现活性中心在碳材料上的高度分散[１３].例如,Liu等[１４]报道了以离子液体１Ｇ丁

基Ｇ３Ｇ甲基咪唑二氰胺(BMIMdca)为碳前驱体,以二氧化硅微球为模板,制备了蜂窝状氮掺杂多孔碳,并

将所得 NPCs作为Pt纳米粒子(NPs)的载体用于甲醇在碱性介质中的氧化反应.Huang等[１５]以甲基

红为碳氮前驱体、乙酸钴(II)为钴源、硅球为原料,采用超简单合成法制备了一系列由三维(３D)多孔氮

掺杂碳负载Co３O４组成的双功能电催化剂Co/NC,在Co３O４核和 N石墨壳层之间表现出很强的限域效

应.Lama等[１６]通过具有分级孔隙率的盐熔法成功地合成了金属镍纳米粒子负载氮掺杂碳材料,它被

证明比标准的商用 NiＧCref催化剂表现出更高的催化活性.在这些方法中,金属纳米粒子的负载通常

通过沉积Ｇ沉淀或浸渍方法来完成,因为它们在使用简单的金属盐前体方面具有固有的简单性.但是在

热处理过程中,金属纳米粒子的聚集和失活仍然是一个严重的并且不能避免的问题,并且纳米粒子的制

备过程耗时,所用原料成本过高,并且制备过程繁杂.因此,发展简单的碳载体材料的一步合成方法仍

然是一个巨大的挑战.

本文通过以硝酸镍为前驱体,葡萄糖为碳源,开发了一种简便的一步合成 Ni/C复合材料的方法.

合成的 Ni/C复合材料具有火龙果状的结构,Ni纳米粒子均匀地分散在碳中,活性测试结果表明,其对

肉桂醛的选择性加氢具有较高的加氢活性.并且催化剂在使用４次后,反应活性并没有显著降低,因此

具有显著的循环稳定性,表明采用一步法制备的 Ni纳米粒子在碳中高度分散,有效地防止了团聚和

烧结.

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

葡萄糖(江苏强盛功能股份有限公司生产);尿素(上海凌峰化学试剂有限公司生产);六水合硝酸镍

[Ni(NO３)２􀅰６H２O](国药试剂),以上所有试剂均为分析纯.

X射线粉末衍射仪(D/max２２００PC型,日本理学);透射电子显微镜(JEMＧ２１００型,日本株式会

社);气相色谱仪(XSPＧGC９５０,上海分析仪器厂).

１．２　催化剂制备

称取３g葡萄糖混合在５g尿素中,在１２０℃条件下搅拌,形成一个均相透明溶液.然后将一定量

的六水合硝酸镍加入到上述溶液中,搅拌到完全溶解,再将其转入到水热反应釜中,在１８０ ℃下加热

３６h.最后,将所获得产品在５％ H２/Ar气氛中５００℃还原５h就可以制得 Ni/C复合材料.

１．３　催化剂表征

催化剂样品的XRD表征在 RigakuD/MAX２５００/PCX射线衍射仪上进行,CuKα辐射源,波长为

０􀆰１５４０６nm,管电压为４０kV,管电流为４０mA.透射电子显微镜(JEMＧ２１００型,日本株式会社);气相

色谱仪(XSPＧGC９５０,上海分析仪器厂).

１．４　催化剂活性测试

催化剂的催化性能通过肉桂醛加氢反应来表征.在５０mL高压反应釜中,称取０􀆰１gNi/C催化剂

􀅰２１􀅰
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加入到１mL肉桂醛和２０mL乙醇的混合溶液中.随后向反应釜中充入２MPa的氢气,调节并维持反

应釜的温度至４２３K并且在快速搅拌的条件下进行反应(０~１０h).达到反应温度后,每３０min取一

次样,最后通过气相色谱来检测反应液中各组分的含量.反应结束后,反应釜冷却到室温,催化剂从反

应混合液中分离出来,进行催化剂的循环稳定性测试.

２　结果与讨论

２．１　催化剂结构表征

图１展示了通过一步法制备 Ni的负载量为３０％的 Ni/C复合材料的 XRD图谱.如图１所示,在

２θ为４４􀆰４°,５１􀆰９°和７６􀆰４°３个位置附近出现了３个强的尖峰,它们对应的是立方相金属镍(JCPDSno．

６５Ｇ２８６５)的(１１１),(２００)和(２２０)晶面[１７].另外,在２θ为２６􀆰６°附近出现了一个比较弱的宽峰,根据文献

可以对应于碳的特征峰[１８].根据２θ为５１􀆰８°的峰,可以通过谢乐公式计算出在 Ni/C复合材料中金属

镍的粒子尺寸大约为１５nm.

如图２所示,为了研究 Ni的量对催化剂结构的影响,还制备了不同负载量的 Ni/C复合材料.当

Ni的负载量为５％时,没有出现金属镍的特征峰,可能因为 Ni并没有出现在碳材料的表面而且被其覆

盖,所以XRD检测不到,当 Ni的负载量为１５％时,在金属镍特征峰的位置有隆起,但仍然没有检测到

Ni的特征峰,当 Ni的负载量上升到３０％时,在２θ为４４􀆰４°,５１􀆰９°和７６􀆰４°３个位置附近出现了 Ni的特

征峰,当继续增加 Ni的负载量到５０％,３个 Ni的特征峰显著增强.另外,在不同的负载量下,在２θ为

２６􀆰６°附近均出现了碳的特征峰,由于 Ni含量增加,碳的特征峰的强度有轻微下降.

图１　负载量为３０％的Ni/C复合材料的XRD图谱 　图２　不同负载量的Ni/C复合材料的XRD图谱

　　图３展示了制备的 Ni/C复合材料的 TEM 图片.图３(a)是 Ni的负载量为１５％的 Ni/C复合材料

的 TEM 图片,由于负载量较低,能看到少量的 Ni纳米粒子出现,如图３(b)所示,当负载量增加到

３０％,在范围更大的区域,大多数金属镍均匀分散在碳上,没有发现明显的团聚现象,可以有效地防止金

属的聚集和烧结,保持高分散的状态.并且,图３(c)中发现金属镍的纳米粒子成功负载在碳上,但是金

属粒子的衬度不高,可能是由于金属镍不完全在碳的表层上,而是限域在碳层中.通过尺寸分布统计图

所示(图３(d)),金属镍的尺寸大约为１４~１６nm,和用XRD计算出的结果基本一致.

文章还考察了不同反应温度对于催化剂结构和形貌的影响.图４是不同反应温度的催化剂的

XRD图谱.通过对谱图的比较,可以看出这个样品的 Ni的特征衍射峰的峰宽没有发生明显变化,这说

明了 Ni粒子在不同的高温环境处理下,粒径大小并未发生明显变化,但１８０℃比１６０℃条件下特征峰

􀅰３１􀅰
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图３　制备的Ni/C复合材料的TEM图片和尺寸分布统计图

的强度有所升高.如图５所示,从图中可以看出,１８０℃和１６０℃反应温度对粒径大小的影响并不大,

粒径的尺寸都是在１４~１６nm,这与XRD得到的结果也基本相似.但两者区别在于１８０℃下反应后的

材料颗粒分散均匀,粒径大小均匀.

　图４　不同反应温度制备的３０％Ni/C复合材料的

XRD图谱

　
　图５　不同反应温度制备的３０％Ni/C复合材料的

TEM图片

图６所示是不同反应时间制备的３０％Ni/C复合材料的 XRD图谱.通过对图谱的比较,可以看出

这２种样品的 Ni的特征衍射峰的半峰宽没有发生明显变化.这说明了 Ni粒子在相同温度的环境中处

理不同时间的条件下,粒径大小并未发生明显变化,随着时间的延长,只有 Ni的特征峰强度略微增加.

如图７所示,从图中可以看出,在反应时间为３６h时,Ni纳米粒子大小均匀,高分散在碳载体上,而当反

应时间延长到４８h,Ni纳米粒子出现了严重的聚集,Ni纳米粒子的尺寸也从１５nm 上升到２５nm
左右.

􀅰４１􀅰
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　图６　不同反应时间制备的３０％Ni/C复合材料的

XRD图谱

　
　图７　不同反应时间制备的３０％Ni/C复合材料的

TEM图

从以上的实验结果可以说明,通过一步原位法成功制备了 Ni/C复合材料.Ni纳米粒子高度分散,

尺寸均匀,限域在碳载体中,展现出很好的热稳定性.图８展示了 Ni/C复合材料的制备过程示意图.

首先,尿素和葡萄糖在１２０℃下充分混合,由于 H 键的存在形成了均相溶液,它具有与离子液体相同的

性质,比如高导电性、黏度、表面张力、极性和热稳定性以及可忽略的蒸汽压[１９Ｇ２０].然后,将硝酸镍加入

到上述均相溶液中,在持续的搅拌下,通过 Ni２＋ 和尿素的络合作用,三者形成了一个澄清的溶液,在

１８０℃ 下在反应釜中反应３６h,即得到火龙果结构的 Ni/C复合材料.

图８　Ni/C复合材料的制备过程示意图

２．２　催化剂反应性能

图９(a)展示了用制备的３０％ Ni/C复合材料作催化剂催化肉桂醛选择加氢反应的反应活性和选择

性.在２h内的肉桂醛的转化率为８２％,氢化肉桂醛的选择性为７８％,当反应４h后,肉桂醛的转化率

上升到９１％而氢化肉桂醛的选择性下降到６９％,随着反应时间的延长,反应活性持续增加但选择性继

续下降,当反应到８h后,Ni/C复合材料样品对于肉桂醛的转化率接近１００％,但氢化肉桂醛选择性下

降到４０％左右.如图９(b)所示,Ni/C复合材料循环４次使用后,肉桂醛的转化率无明显下降,仅从

９０％下降到８５％左右,氢化肉桂醛的选择性从６７％上升到８０％,这表明制备的 Ni/C复合材料表现出

非常好的循环稳定性,而选择性的上升可能由于催化剂碳载体自身限域结构的变化导致.这种高活性

和高稳定性可能是由于镍的高分散性以及碳载体的限域效应.因此,这种方法未来也许可以使用到碳

负载其他金属或者合金材料中.

􀅰５１􀅰
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图９　３０％ Ni/C复合材料催化肉桂醛选择加氢反应

３　结　论

报道了一种以硝酸镍和葡萄糖为起始原料,采用一步法制备 Ni/C复合材料的方法.Ni/C复合材

料为火龙果状结构,Ni纳米粒子均匀分散于碳中.制备的３０％ Ni/C复合催化剂在肉桂醛选择性加氢

循环实验中表现出较高的加氢活性和优异的稳定性.结果表明,该合成方法不仅能够使镍纳米粒子具

有高分散性,而且也增强了镍与碳之间的限域效应.相信这种方法应用到碳负载的其他金属和合金催

化剂将会对今后工业催化剂生产具有一定指导意义.
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