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摘要：以 NiCl2•6H2O 为镍源、NaH2PO2•H2O 为磷源、乙二醇为溶剂、n(P)∶n(Ni)=3∶1，采用溶剂热法制备得

到磷化镍（Ni-P）催化剂，并采用 XRD、SEM、TEM、H2-TPR、H2-TPD、N2 吸附-脱附、XPS 对其进行了表征。

催化剂应用于糠醛加氢制备环戊酮的反应中效果良好，并考察了催化剂用量、氢气压力、反应温度、反应时间

对反应的影响。结果表明，较优的工艺条件为：以水作为溶剂，原料与催化剂质量比为 12，在反应温度 150 ℃、

氢气压力 2.0 MPa、反应时间 4 h 时，糠醛转化率达到 98.87%，环戊酮收率为 68.65%。对催化剂进行稳定性测

试，4 次重复使用后环戊酮收率仅下降 3.25%。 
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Abstract: Nickel phosphide (Ni-P) catalyst was prepared by a solvothermal method using ethylene glycol 

as solvent, NiCl2·6H2O and NaH2PO2·H2O as nickel source and phosphorous source respectively, where the 

molar ratio of phosphorus to nickel was 3 : 1. The sample was characterized by XRD, SEM, TEM, H2-TPR, 

H2-TPD, N2 adsorption-desorption and XPS. The effects of dosage of catalyst, hydrogen pressure, reaction 

temperature and reaction time on the hydrogenation of furfural to cyclopentanone were evaluated. The 

results showed that the optimal process conditions were: water as solvent, mass ratio of raw material to 

catalyst 12, reaction temperature 150 ℃, hydrogen pressure 2.0 MPa and reaction time 4 h. Under these 

conditions, the conversion of furfural and the yield of cyclopentanone reached 98.87% and 68.65%, 

respectively. In addition, the stability test of Ni-P was carried out. It was found that there was no obvious 

decrease in the catalytic activity of the reused catalyst even after being recycled four times. The yield of 

cyclopentanone decreased by only 3.25%. 
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环戊酮具备很好的物理和化学性质，可用于农

药、医药、香料、电子[1-3]等行业，因而市场需求量

较大[4]。2012 年，Hronec[5]等在用 Pt/C 催化剂对糠

醛催化加氢时发现了少量的环戊酮和环戊醇，通过

深入的研究后提出了利用糠醛为原料生产环戊酮的

工艺。该工艺采用生物质平台化合物糠醛作为原料

代替传统的己二酸[6]和环戊烯[7-8]等化石能源生产环

戊酮，不仅解决了化石能源的消耗问题，还可以有

效提高生物质能源的利用率。 

目前，对该工艺的报道相对较少，Hronec[9]等

采用 Pd-Cu 负载于碳载体上作为催化剂，在氢气压

力 3.0 MPa，转速 1500 r/min 下得到 92%的环戊酮

催化与分离提纯技术 



·1894· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 35 卷 

 

收率。Fang[10]等将 Ru 纳米颗粒负载于金属骨架结

构上，在反应温度 160 ℃，氢气压力 4.0 MPa 下，

得到 96%的环戊酮收率。Guo[11]等以 CuZnAl 为催

化剂，在反应温度 150 ℃、氢气压力 4.0 MPa 下反

应 6 h，得到 62%的环戊酮收率。李孟杰[12]等以 Raney

铜为催化剂，在反应温度 180 ℃，氢气压力 3.0 MPa

下，得到 52%的环戊酮收率。李玉娜[13]等以 Ni-B 非

晶态合金作为催化剂，在反应温度 160 ℃，氢气压

力 0.80 MPa 下，反应 6 h 得到 52.9%的环戊酮收率。 

糠醛加氢制备环戊酮所使用的催化剂主要分为

贵金属催化剂和非贵金属催化剂两类，由于贵金属

价格昂贵不利于该工艺的工业化发展，而已报道的

非贵金属催化剂普遍存在反应压力较大、环戊酮收

率低等问题。为了推动糠醛加氢制备环戊酮的工业

化发展，制备出成本低、活性高、合成简单的非贵

金属催化剂至关重要。本文制备的 Ni-P 催化剂具有

成本较低、合成条件简单等优点，应用于糠醛加氢

制备环戊酮反应中，能够在较低氢气压力下表现出

优良的催化性能，在提高了环戊酮收率的同时有效

降低了能源损耗。 

本文以 NiCl2•6H2O 为镍源、NaH2PO2•H2O 为磷

源，采用溶剂热法制备得到磷化镍（Ni-P）催化剂，

并采用 XRD、SEM、TEM、H2-TPR、H2-TPD、N2

吸附-脱附、XPS 对其进行了表征。将催化剂应用于

糠醛加氢制备环戊酮的反应中，以期在提高环戊酮

收率的同时节约能源。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

六水合氯化镍、糠醛、乙二醇、无水乙醇、环戊

酮，AR，购于国药集团化学试剂有限公司；一水合

次亚磷酸钠（NaH2PO2•H2O），AR，购于江苏永丰化

学试剂厂；1,2-二氯乙烷，AR，购于江苏强盛化学股

份有限公司；环己醇，AR，购于上海凌峰化学试剂厂。 

SLM250 型不锈钢高压反应釜，北京世纪森朗

实验仪器有限公司；DZF-6050 型真空干燥箱，上海

精宏实验设备有限公司；GC-950 型气相色谱分析

仪，上海海欣色谱有限公司；OTL1200 管式炉，南

京博蕴通仪器科技有限公司。 

1.2  制备 

称取 4.76 g NiCl2•6H2O、6.36 g NaH2PO2•H2O

溶于 60 mL 乙二醇中，装入水热釜中于 180 ℃晶化

12 h 后取出冷却，随后进行抽滤分离，用去离子水

将催化剂洗至中性，再用无水乙醇冲洗 3 次，置于

40 ℃真空箱中干燥 6 h，得到催化剂前驱体 1.21 g。

将催化剂前驱体在 350 ℃氢气氛围下活化 2 h，取

出，得到 Ni-P 催化剂，保存在真空釜中备用[14]。 

1.3  性能评价 

准确称取 3.00 g 糠醛、60.00 g 去离子水和 0.25 

g 催化剂加入 250 mL 的高压反应釜中，用螺栓固定

好釜盖，分别用氮气、氢气置换反应釜内气体 3 次，

补充氢气压力至 2.0 MPa。设置好反应温度和转速后

启动反应釜，在反应温度 150 ℃下保持 4 h 后停止反

应，冷却至室温。打开釜盖对反应液进行抽滤，抽滤

后的反应液用 1,2-二氯乙烷进行萃取，将萃取后的反

应液进行气相分析，糠醛转化率达到 98.87%，环戊

酮收率为 68.65%。反应后的催化剂用无水乙醇洗涤

数次，保存于去离子水中，留待下次重复使用。 

1.4  表征 

产物定量分析采用气相色谱仪（GC）进行分析，

以环己醇作为内标物，色谱柱为 Agilent HP-ULTRA 

2（25 m×0.320 mm×0.52 μm），气化温度 280 ℃，

检测温度 250 ℃，炉柱温度 100 ℃，进样量 0.2 μL。 

催化剂的物相分析在日本 Rigaku 公司生产的

D/max 2500 PC 型 X 射线衍射仪上进行，Cu Kα射线，

工作电压和电流分别为 40 kV 和 100 mA，步长为

0.02°，扫描范围为 5°~50°； 

采用日本 Hitachi公司生产的 S-3000N型扫描电

子显微镜（SEM）观察催化剂的形貌，样品表面喷

金，电压 30 kV； 

TEM 在日本 JEOL 公司的 JEM-2100F 型透射电

子显微镜上进行样品测试，加速电压为 200 kV。测

定前将样品研磨并制成乙醇悬浮液，滴于铜筛网表

面进行观察。 

N2 吸附-脱附等温线在美国 Micromeritics 公司

生产的 ASAP2020 型物理吸附仪上进行测试，样品

测量之前在 300 ℃下脱气 8 h，运用 BET 方程计算

比表面积，根据 BJH 模型计算孔容和孔径分布。 

H2 程序升温还原（H2-TPR）在美国 Micomeritics

公司的 Auto Chem 2920 仪器上进行测试，样品用量

50 mg，通入 H2（10%体积分数）-Ar（90%体积分

数）的混合还原气，以 10 ℃/min 速率升温至 800 ℃，

混合气体流量为 50 mL/min，利用热导检测器（TCD）

检测还原过程中样品的耗氢量。 

H2 化学吸附（H2-TPD）在美国 Micomeritics 公

司的 AutoChem 2920 仪器上进行检测，取 100 mg

催化剂在氢气氛围下 350 ℃处理 1 h，待样品冷却至

室温后换用 Ar 吹扫，气流量为 20 mL/min。待基线

走平后，以 10 ℃/min 速率升至 800 ℃，利用热导检

测器（TCD）检测脱附信号。 

X 射线光电子能谱（XPS）是在日本 UlVAC-PHI

公司的 PHI 5000 VersaProbe 型仪器上测试，以 Al Kα

为光源，测试元素数据以 284.8 eV 处的 C 1s 谱的标

准结合能为基准进行校准。 
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2  结果与讨论 

制备 Ni-P 催化剂时，NaH2PO2•H2O 不仅作为磷

源还是制备 Ni-P 过程中的还原剂[15]，不同磷/镍物

质的量比对 Ni-P 影响较大[16]，本文考察了 5 组不同

磷/镍物质的量比制备出的 Ni-P 催化剂的催化性能。

保持催化剂用量为 0.30 g、反应温度为 140 ℃、氢

气压力 3.0 MPa、转速 600 r/min、反应时间 3 h，结

果见图 1。 
 

 
 

图 1  不同磷/镍物质的量比的 Ni-P 催化剂对糠醛制备环

戊酮的影响 
Fig. 1  Effect of Ni-P catalyst with different molar ratios of 

phosphorus to nickel on the synthesis of 
cyclopentanone from furfural 

 

由图 1 可见，不同磷/镍物质的量比制备的 Ni-P

催化剂在反应中的催化效果不同，随着磷/镍物质的

量比的增加，环戊酮收率呈现先升高后降低的趋势，

在磷/镍物质的量比为 3 时，催化效果最好，糠醛转

化率为 98.79%，环戊酮收率为 49.98%，通过 GC-MS

检测到少量的糠醇、四氢糠醇、环戊醇等副产物。

通过一系列表征对不同磷/镍物质的量比制备出的

Ni-P 催化剂的活性进行了考察。 

2.1  催化剂结构表征 
2.1.1  XRD 

不同磷 /镍物质的量比制备出 Ni-P 催化剂的

XRD 图见图 2。 
 

 
 

图 2  不同磷/镍物质的量比 Ni-P 催化剂的 XRD 图 
Fig. 2  XRD images of Ni-P catalysts with different molar 

ratios of phosphorus to nickel 
 

由图 2 可见，不同磷/镍物质的量比的 Ni-P 催

化剂均出现了 Ni2P（2θ=40.80、47.40°，PDF#111、

210）的晶粒特征峰、Ni12P5（2θ=41.70°、46.96°，

PDF#400、420）的晶粒特征峰和少量的 NiP2（2θ= 

32.73°，PDF#202）的晶粒特征峰 [17]，说明合成的

Ni-P 催化剂为 Ni2P 与 Ni12P5 的混合物。当磷/镍物

质的量比较低时，XRD 图中出现了 Ni-P 的晶态衍

射峰和非晶态弥散峰；当磷/镍物质的量比变大时，

催化剂的结晶度先升高后降低。这是由于过量的磷

酸盐附着在催化剂的表面以及孔道中，降低了整体

的结晶度，在磷/镍物质的量比为 3 时，结晶度最高，

Ni-P 催化剂的催化效果最好。 

2.1.2  SEM 
图 3 分别为不同磷/镍物质的量比的 Ni-P 催化

剂的 SEM 图。 
 

 
 

a—n(P)/n(Ni)=1；b—n(P)/n(Ni)=2；c—n(P)/n(Ni)=3；d—n(P)/n(Ni)=3；e—n(P)/n(Ni)=4；f—n(P)/n(Ni)=5 

图 3  不同磷/镍物质的量比 Ni-P 催化剂的 SEM 图 
Fig. 3  SEM images of Ni-P catalysts with different molar ratios of phosphorus to nickel 
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由图 3 可见，当磷/镍物质的量比较低时，催化

剂结构不够规整，没有形成典型的球状结构；磷/镍

物质的量比较高时，催化剂表面团聚严重且附着大量

杂质。在磷/镍物质的量比为 3 时，催化剂的结晶状态

最好，Ni-P 由大量的球形颗粒密集堆积而成，形成大

小不一的堆积孔，使得催化剂拥有较大的比表面积。 

2.1.3  TEM 
不同倍率下 Ni-P 催化剂（磷/镍物质的量比为 3）

的 TEM 图见图 4。由图 4a、b 可见，Ni-P 催化剂由

80~90 nm 的球形颗粒组成，颗粒之间呈现堆叠结

构，形成大小不一的堆积孔。在高倍率透射电镜下可

以观察到(图 4c)，Ni-P 颗粒向外延伸的方向约有 2 nm

厚的浅灰色边界层，这是由于催化剂接触了空气导致

粒子表面形成了薄氧化层，此现象与 Sawhill[18]等观

察到的结果相吻合。通过测量得到 Ni-P 催化剂的晶

格间距，0.19 nm 的间距对应于磷化镍的（PDF#210）

晶面，0.22 nm 的间距对应于磷化镍的（PDF#400）

晶面[19]，此结论与 XRD 的测试结果一致。 
 

 
 

图 4  不同倍率下 Ni-P 催化剂的 TEM 图 
Fig. 4  TEM images of Ni-P catalyst at different magnifications 

 

2.1.4  N2 吸附-脱附 

表 1 是 5 组不同磷/镍物质的量比 Ni-P 催化剂

的比表面积、孔容、孔径数据，图 5 为磷/镍物质的

量比分别为 2、3、4 下的 N2 吸附-脱附等温曲线。

在磷/镍物质的量比为 3 时，催化剂的比表面积、孔

容最大，分别为 20.542 m2/g、0.1403 m3/g。 
 

表 1  Ni-P 催化剂的比表面积、孔容、孔径数据 
Table 1  Specific surface area, pore volume, pore size data 

of Ni-P catalysts 

n(P)/n(Ni) 比表面积/(m2/g) 孔容/(m3/g) 孔径/nm 

1 8.088 0.0247 3.29 

2 18.301 0.1211 3.48 

3 20.542 0.1403 16.05 

4 11.365 0.0660 24.79 

5 6.758 0.0404 28.64 
 

 
 

图 5  不同磷/镍物质的量比 Ni-P 催化剂的 N2 吸附-脱附

等温曲线 
Fig. 5  N2 adsorption and desorption of Ni-P catalysts with 

different molar ratios of phosphorus to nickel 

图 5 中催化剂的吸附-脱附等温线属于第Ⅳ类

型，带有明显的 H3 型回滞环，为介孔材料，其孔

道多为堆积型孔[20]，该测试结果与 TEM 中观察到

的现象相吻合。孔道的形成增加了催化剂的比表面

积，大大促进了原料的吸附、反应以及产物的脱附

过程，有利于提高催化剂的催化效果。 

2.1.5  H2-TPR 
图 6 为 Ni-P 催化剂（磷/镍物质的量比为 3）

的 H2-TPR 曲线。由图 6 可知，在 318 ℃处出现了

明显的 H2 消耗峰，这是催化剂前驱体镍的次磷酸

盐还原成为 Ni-P 产生的 H2 消耗峰[21]，而 418 ℃处

出现的峰为少量 NiO 被还原的峰。H2-TPR 的结果

表明，本文制备的 Ni-P 催化剂活化温度较传统程

序升温还原法制备的 Ni-P 催化剂活化温度至少低

200 ℃[22]，不仅节约了能源还大大降低了催化剂的

制备难度。 

 

 
 

图 6  Ni-P 催化剂的 H2-TPR 曲线 
Fig. 6  H2-TPR graph of Ni-P catalyst 
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2.1.6  H2-TPD 
图 7 为 Ni-P 催化剂（磷/镍物质的量比为 3）的

H2-TPD 曲线。从图 7 可见，催化剂的 H2-TPD 曲线

中出现了两个氢气的脱附峰，其中在 100~200 ℃出

现的脱附峰为 Ni2P 和 Ni12P5 晶粒表面吸附的氢，而

在 250~400 ℃出现的峰为强吸附解离峰，如返溢流

氢等[19]。Ni-P 催化剂中由于 Ni—P 的存在使得 Ni

物种带有少量的正电荷，降低了 Ni 对氢物种的吸附

效果，使得氢物种更易于在 Ni-P 催化剂表面迁移，

有利于加氢反应的进行。 
 

 
 

图 7  Ni-P 催化剂的 H2-TPD 曲线 
Fig. 7  H2-TPD graph of Ni-P catalyst 

 
2.1.7  XPS 

图 8a、b 为 Ni-P 催化剂中 Ni 和 P 的元素分析。

由文献可知[23]，852.2~852.3 eV 的峰和 128.8~ 129.0 

eV 的峰归属为 N12P5 中的 Ni 物种和 P 物种，在

852.6~852.7 eV 的峰和 129.3~129.5 eV 出现的峰归属

为 Ni2P 中的 Ni 物种和 P 物种，Ni 在这两处的结合能

高于金属镍单质（852.2 eV）而低于 NiO(854.1 eV)中

Ni 的结合能，所以将结合能位于 852.2~852.8 eV 的

峰记作 Nix+(0<x<1)，而在 855.2~856.0 eV 处的峰和

132.0~133.0 eV 处的峰归属为 Ni-P 催化剂表面钝化

层中的 Ni2+和 P5+物种。此测试结果与 TEM 表征中

催化剂表面的钝化现象吻合。文中 Ni-P 催化剂中 P

元 素 的 电 子 结 合 能 与 单 质 P 的 电 子 结 合 能

（130.0 eV）相比，结合能变小，可见，在 Ni-P 催

化剂中 Ni 元素上面的部分电荷发生转移使得 Ni 带

一部分正电荷，P 带一部分负电荷。 

2.2  工艺条件的优化 

2.2.1  催化剂用量的考察   

加入原料糠醛 3.00 g，保持反应温度为 140 ℃、

氢气压力 3.0 MPa、转速 600 r/min、反应时间 3 h，

结果见图 9。由图 9 可见，环戊酮的收率随着催化

剂用量的增加呈现先升高后平缓降低的趋势。糠醛

加氢制备环戊酮的过程主要分为两步[24]：糠醛加氢

生成糠醇，糠醇发生重排再加氢生成环戊酮。催化

剂用量较少时不利于催化加氢反应，环戊酮收率较

低；催化剂过量时，催化加氢速度较快，中间体糠

醇容易过度加氢生成副产物四氢糠醇[25]，环戊酮收

率有些许下降；当糠醛与催化剂 Ni-P 质量比为 12 时，

环戊酮收率最高，达到 54.23%。考虑到生产成本的

问题，采用原料与催化剂质量比为 12 进行实验。 
 

 
 

图 8  Ni-P 催化剂的 XPS 谱图 
Fig. 8  XPS spectra of Ni-P catalyst 

 

 
 

图 9  催化剂用量对糠醛制备环戊酮的影响 
Fig. 9  Effect of catalyst dosage on the synthesis of 

cyclopentanone from furfural 
 

2.2.2  氢气压力的考察 

保持糠醛 3.00 g、催化剂用量为 0.25 g、反应温

度 140 ℃、转速 600 r/min、反应时间 3 h，结果见

图 10。 
由图 10 可见，环戊酮收率随着氢气压力的升高

呈现先急剧上升后缓慢降低的趋势。当氢气压力为

1.0 MPa 时，糠醛转化率和环戊酮选择性均在 50%

左右。这是由于随着反应的进行，釜内氢气逐渐减
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少导致压力降低，较低的压力无法使反应中间体糠

醇断键重排[26]，所以环戊酮收率仅有 24.01%。随着

氢气压力的增加，在 2.0 MPa 时，环戊酮收率达到

56.82%，环戊酮收率达到最高；继续增加氢气压力

会使产物环戊酮加氢生成环戊醇[27]，不仅降低了环

戊酮的选择性还引入了副产物环戊醇。所以，本文

选择在 2.0 MPa 的氢气压力下进行反应。 
 

 
 

图 10  氢气压力对糠醛制备环戊酮的影响 
Fig. 10  Effect of hydrogen pressure on the synthesis of 

cyclopentanone from furfural 
 

2.2.3  反应温度的考察 

保持糠醛 3.00 g、催化剂用量为 0.25 g、氢气压

力 2.0 MPa、转速 600 r/min、反应时间 3 h，结果见

图 11。 
 

 
 

图 11  反应温度对糠醛制备环戊酮的影响 
Fig. 11  Effect of reaction temperature on the synthesis of 

cyclopentanone from furfural 
 

由图 11 可见，随着反应温度的升高，糠醛转化

率不断提高，但是环戊酮的选择性先上升后下降，

在 140 ℃时达到最高。这是由于糠醛含有大量的不

稳定基团，如双键、醛基、不稳定环，随着温度的

升高容易引发大量的副反应，并且当温度升高时水

中电离的氢离子增多，大量的氢离子会引起糠醛与

环戊酮发生缩合反应[28]。综合糠醛的转化率以及环

戊酮的选择性，选择反应温度为 150 ℃进行反应，

此时环戊酮收率最高，达到 62.77%。 

2.2.4  反应时间的考察 

保持糠醛 3.00 g、催化剂用量为 0.25 g、反应温

度 150 ℃、氢气压力 2.0 MPa、转速 600 r/min，结

果见图 12。由图 12 可见，随着反应时间的增加，

环戊酮收率先升高后降低。反应时间较短时，糠醛

未能充分反应，且中间体糠醇重排需要一定的时间，

所以环戊酮收率较低；当反应时间过长时，产物环

戊酮会发生加氢和聚合等副反应，环戊酮收率明显

下降。在反应时间为 4 h 时，环戊酮收率达到最高，

糠醛转化率为 98.87%，环戊酮收率为 68.65%。因

此，糠醛加氢制备环戊酮的合适反应时间为 4 h。 
 

 
 

图 12  反应时间对糠醛制备环戊酮的影响 
Fig. 12  Effect of reaction time on the synthesis of 

cyclopentanone from furfural 
 

2.3  催化剂稳定性考察  

保持糠醛用量为 3.00 g、催化剂首次用量为 0.25 

g、反应温度 150 ℃、氢气压力 2.0 MPa、转速 600 

r/min、反应时间 4 h，结果见图 13。 
 

 
 

图 13  催化剂的稳定性实验 
Fig. 13  Stability test of the catalyst 

 
从图 13 中可以看出，催化剂的稳定性能良好，

在 4 次重复使用后催化剂活性有所下降，环戊酮收

率下降 3.25%。实验过程中采用离心分离的方法对

催化剂进行回收，最大程度降低催化剂处理过程带

来的损失，4 次重复使用后催化剂质量为首次投入

质量的 84%。对重复使用 4 次后的催化剂进行 N2 吸

附-脱附测试发现，重复使用后的催化剂比表面积、

孔容均有明显的下降（表 2）。说明催化剂在使用

过程中孔道有堵塞现象，影响了其催化效果。 
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表 2  Ni-P 催化剂使用前、后的结构特性 
Table 2  Properties of the fresh and reused Ni-P catalyst 

催化剂 比表面积/(m2/g) 孔容/(m3/g) 孔径/nm

使用前 20.542 0.1403 16.05 

使用 5 次后 11.566 0.0564 19.50 
 

3  结论 

采用溶剂热法制备得到的 Ni-P 催化剂对糠醛

加氢制备环戊酮具有良好的催化活性，通过 XRD、

SEM、TEM、H2-TPR、H2-TPD、N2 吸附-脱附、XPS

对催化剂进行了表征，Ni-P 催化剂颗粒直径为

80~90 nm，为介孔结构，有明显的堆积孔；催化剂

的活化温度为 350 ℃，远低于传统程序升温还原法

制备 Ni-P 催化剂的活化温度。  

糠醛加氢制备环戊酮的最优工艺条件为：以水

作为溶剂，原料与催化剂质量比为 12，在反应温度

150 ℃、反应压力 2.0 MPa、转速 600 r/min 的条件

下反应 4 h，糠醛转化率为 98.87%，环戊酮收率为

68.65%。对催化剂进行稳定性测试，4 次重复使用

之后环戊酮收率仍能达到 65.40%。虽然本体 Ni-P

催化剂具有较高的活性，但其表面结构以及孔道不

够稳定影响其重复使用能力，可以通过负载（载体

为二氧化钛，分子筛等）对催化剂进行优化和改进。 
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