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高分散 Pd/Ni-A-CA 纳米催化剂催化喹啉加氢 

崔坤成，李泓锟，雷  阳，袁果园，刘德蓉*，熊  伟* 
（重庆科技学院 化学化工学院，重庆  401331） 

摘要：以镍（Ni）为金属节点，腺嘌呤（A）和柠檬酸（CA）为有机配体，采用溶剂热法制备了非晶态金属有

机配合物 Ni-A-CA。将 PdCl2 溶液浸渍于载体 Ni-A-CA 后用 NaBH4 还原制得高分散的 Pd 纳米粒子（Pd NPs）

催化剂 Pd/Ni-A-CA。通过 SEM、TEM、XRD、FTIR、XPS、N2 吸附-脱附对载体 Ni-A-CA〔n(Ni)∶n(A)∶n(CA)= 

2∶1∶1.5〕和催化剂 3% Pd/Ni-A-CA（3%为 Pd 的理论负载量，以 Ni-A-CA 的质量计，下同）进行了表征。结

果表明，Pd NPs 高度分散在载体 Ni-A-CA 上，其粒径为(2.2±0.3) nm，且载体与 Pd NPs 之间存在的强相互作用

增强了催化剂的催化性能。在 90 ℃、2 MPa H2 条件下，3% Pd/Ni-A-CA 催化喹啉加氢反应 70 min，喹啉转化

率为 99.0%，生成 1,2,3,4-四氢喹啉选择性>99%。 
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Highly dispersed Pd/Ni-A-CA nanocatalyst for catalytic  
hydrogenation of quinoline 

CUI Kuncheng, LI Hongkun, LEI Yang, YUAN Guoyuan, LIU Derong*, XIONG Wei* 
（School of Chemistry and Chemical Engineering, Chongqing University of Science & Technology, Chongqing 401331, 

China） 

Abstract: Amorphous metal-organic compound (Ni-A-CA) was firstly synthesized from solvothermal 

reaction of nickel (Ni), adenine (A) and citric acid (CA). Then, highly dispersed catalysts (Pd/Ni-A-CA) 

were prepared by dispersing PdCl2 on Ni-A-CA substrate and further reduction of PdCl2 solution via freshly 

prepared NaBH4. Substrate Ni-A-CA [n(Ni)∶n(A)∶n(CA)=2∶1∶1.5] and catalyst 3% Pd/Ni-A-CA (3% 

is the theoretical load of Pd, calculated by the mass of Ni-A-CA, the same below) were characterized by 

SEM, TEM, XRD, FTIR, XPS, N2 adsorption and desorption. The results showed that Pd NPs were highly 

dispersed on the surface of Ni-A-CA substrate with a particle size of (2.2±0.3) nm, and the catalytic 

performance of Pd/Ni-A-CA was enhanced by the strong interaction between the Pd NPs and the substrate. 

Under reaction temperature of 90 ℃, reaction pressure of 2 MPa H2, and rection time of 70 min, the 

catalyst 3% Pd/Ni-A-CA led to a conversion rate of quinoline and selectivity of 1,2,3,4-tetrahydroquinoline 

of  99.0% and > 99%, respectively. 

Key words: amorphous metal-organic compounds; Ni-A-CA; Pd nanoparticles; high dispersion; quinoline 

hydrogenation; catalytic technology 

1,2,3,4-四氢喹啉（py-THQ）是一类重要的化工

原料，已广泛应用于制备药品、农药、染料、生物

碱等[1-3]。喹啉选择性加氢制备 py-THQ 是一种最有

前途的方法。但喹啉加氢反应通常具有较高的反应

能垒，不易被加氢，且喹啉及其氢化物极易与活性

中心发生配位作用，致使催化剂失活[4]。因此，研

究开发高效的喹啉选择性加氢催化剂具有重要的实

际意义。 

负载型 Pd 纳米催化剂在催化喹啉加氢领域已

得到广泛应用[5-7]。金属纳米粒子的低配位位点和表

催化与分离提纯技术 



第 6 期 崔坤成，等: 高分散 Pd/Ni-A-CA 纳米催化剂催化喹啉加氢 ·1333· 

 

面空位的增加在大多数情况下可以减小其粒子尺

寸、提高粒子分散度，从而能够显著提高其催化活

性[8-9]。为了提高纳米粒子的分散度、减小其粒径，

通常采用微 /介孔材料 ,如 MIL-101[10]、ZIF-8[11]、

SBA-15[12]、ZSM-5[13]等作为载体。但微/介孔材料

在提高 Pd 纳米粒子（Pd NPs）分散度的同时，也限

制了其结构空间，从而影响了底物与活性中心之间

的传质。而非晶态载体具有良好的结构灵活性，能

暴露更多的活性位点，有助于提高催化剂的催化活

性 [14-15]。研究表明，通过未配位的路易斯碱（如

—NH2）能够增强金属纳米粒子与载体间的相互作

用，稳定活性中心；柠檬酸具有良好的结构对称性，

可以很好地提升材料的孔隙率与对称性[16-17]。 

本文拟以镍（Ni）为金属节点，腺嘌呤（A）

和柠檬酸（CA）为有机配体来制备一种高稳定性的

非晶态金属有机配合物（Ni-A-CA），充分利用载

体 Ni-A-CA 中氨基、羟基等功能化基团分散和稳定

活性中心来制备高分散、小粒径的纳米催化剂

Pd/Ni-A-CA，并将其用于喹啉选择性加氢反应中，

以期获得较好的催化效果。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

六水合硝酸镍〔Ni(NO3)2•6H2O〕、一水合柠檬

酸（C6H10O8）、硼氢化钠（NaBH4），AR，成都

市科龙化工试剂厂；腺嘌呤（C5H5N5）、十二烷，

AR，上海麦克林生化科技股份有限公司；氯化钯

（PdCl2），AR，贵研铂业有限公司；聚乙烯吡咯烷

酮（PVP-K30）、N,N-二甲基甲酰胺（DMF）、无水

乙醇（EtOH）、甲醇（MeOH）、异丙醇（i-PrOH）、

四氢呋喃（THF）、喹啉、1,2,3,4-四氢喹啉，AR，

成都市科隆化学品有限公司；去离子水，自制。 

JSM-7800F 扫描电子显微镜（SEM），日本电

子株式会社；Talos F200S 透射电子显微镜（TEM）、

ESCALAB 250Xi X 射线光电子能谱仪（XPS），美

国赛默飞世尔科技公司；XRD-7000 X 射线衍射仪

（XRD）、GCMS-QP 2010 Ultra 型气相色谱-质谱联

用仪（GC-MS），日本 Shimadzu 公司；Tensor 27

型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），德国 Bruker

公司；ASiQ c0500-5 Autosorb-IQ-C 比表面积和微孔

分析仪（BET），美国康塔仪器公司；GC-6890 N

型气相色谱仪（GC），美国安捷伦科技有限公司。 

1.2  制备方法 

Pd/Ni-A-CA 催化剂的制备示意图如图 1 所示。

采用溶剂热法制备载体 Ni-A-CA。在烧杯中依次加

入 1.16 g（4 mmol）Ni(NO3)2•6H2O、0.27 g （2 mmol）

C5H5N5、0.63 g （3 mmol）C6H10O8 和 V(DMF)∶

V(H2O)=1∶1 的 30 mL 混合溶剂，待溶液呈澄清透

明后转入水热反应釜。随后放入鼓风干燥箱中，于

120 ℃下恒温反应 24 h。用无水乙醇洗涤 3 次后，在

40 ℃下真空干燥 6 h 后制得载体 Ni-A-CA。 
 

 
 

图 1  Pd/Ni-A-CA 催化剂的制备示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation of Pd/Ni-A-CA catalyst 

 

采用浸渍法制备 Pd/Ni-A-CA 催化剂。准确称取

0.1 g Ni-A-CA 于圆底烧瓶中，加入 20 mL 无水乙醇，

常温下超声分散 10 min 后加入 1.45 mL PdCl2 水溶液

（0.02 mol/L）浸渍 10 h。再依次加入 32 mg PVP-K30

和 30 mL 新配制的 NaBH4 水溶液（1 mol/L），还原

2 h 后离心，于 40 ℃真空干燥 6 h，制得 Pd 理论负载

量（以 Ni-A-CA 的质量计，下同）为 3%的 Pd/Ni-A-CA

催化剂，记为 3% Pd/Ni-A-CA。 

1.3  结构表征及性能测试 

XRD 测试：以 Cu 靶 Kα辐射，扫描范围为 2θ= 

5°~70°，扫描速率为 5 (°)/min。FTIR 测试：样品以

KBr 压片法在 FTIR 上进行测试。SEM 测试：扫描

电压为 10 kV。TEM 测试：工作电压 200 kV。XPS

测试：以 C 1s（284.8 eV）为基准进行校正。BET

测试：在 77 K 的 N2 氛围中测定材料的孔隙特性。 

1.4  催化反应 

在配有磁力搅拌的 100 mL 高压反应釜中进行

喹啉选择性加氢实验。向反应釜内依次加入 5 mg 

3% Pd/Ni-A-CA、0.1033 g（0.8 mmol）喹啉和 5 mL

异丙醇，密封后用高纯 H2 置换釜内空气数次后充入

2 MPa H2，并加热至 90 ℃。反应 1 h 后分离出催化

剂和溶液。 

利用 GC-MS 对产物进行定性分析。在配有 FID

检测器和 Rtx-1 毛细管柱（30 m×0.25 mm×0.25 µm）

的气相色谱仪上进行产物的定量分析（十二烷作为

内标）。气相色谱仪分析条件：检测器温度为 280 ℃，

气化室温度为 270 ℃。柱温：初始温度为 100 ℃，

保持 1 min，以升温速率为 50 ℃/min升温至 200 ℃，

保持 1 min，再以升温速率为 5 ℃/min 升温至 250 ℃，
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保持 1 min。分离的催化剂直接放入真空干燥箱 60 ℃

下干燥 6 h 后用于下一次循环测试。  

2  结果与讨论 

2.1  载体 Ni-A-CA 和 3% Pd/Ni-A-CA 的表征 

载体 Ni-A-CA 和 3% Pd/Ni-A-CA 中 n(Ni)∶

n(A)∶n(CA)均为 2∶1∶1.5。 

2.1.1  SEM 与 TEM 分析 

图 2 为 载 体 Ni-A-Ca 的 SEM 图 和 3% 

Pd/Ni-A-CA 的 TEM 图及元素映射图。 
 

 
 

图 2  载体 Ni-A-CA 的 SEM 图（a1、a2）；3% Pd/Ni- A-CA

的 TEM 图（b、c）；3% Pd/Ni-A-CA 的元素映射图（d） 
Fig. 2  SEM images of support Ni-A-CA (a1, a2); TEM images of 

3% Pd/Ni-A-CA (b, c); Element mapping images of 3% 
Pd/Ni-A-CA (d) 

 
从图 2a1、a2 可以看出，载体 Ni-A-CA 呈大小

均一球体，直径约为 3.43 μm。由图 2b 可知，Pd NPs

粒径为(2.2±0.3) nm，且高度分散在载体上。由图 2c

可知，Pd NPs 的晶格间距为 0.224 nm，对应于 Pd(111)

晶面[5]。由图 2d 可知，3% Pd/Ni-A-CA 是由 Pd、C、

N、O、Ni 元素组成。 

2.1.2  XRD 及 FTIR 分析 

图 3 为 Ni-A-CA 和 3% Pd/Ni-A-CA 的 XRD 及

FTIR 谱图。 
 

 

 
 

图 3  载体 Ni-A-CA 和 3% Pd/Ni-A-CA 的 XRD 谱图（a）；

腺嘌呤、一水合柠檬酸、载体 Ni-A-CA 和 3% 

Pd/Ni-A-CA 的 FTIR 谱图（b、c） 
Fig. 3  XRD patterns of support Ni-A-CA and 3% Pd/Ni-A-CA 

(a); FTIR spectra of adenine, citric acid monohydrate, 
support Ni-A-CA and 3% Pd/Ni-A-CA (b, c) 

 

由图 3a 可见，载体 Ni-A-CA 为非晶态结构，

负载 Pd NPs 后，未观察到 Pd 特征峰，这是由于 Pd 

NPs 粒径太小、分散性高所致，与 TEM 测试结果相

符[7]。由图 3b 可知，在 3026~3677 cm–1 处的宽吸收

峰归属于载体 Ni-A-CA 中—OH 键的伸缩振动，这

可能来自于一水合柠檬酸。1510~1720 cm–1 区域的
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吸收峰归属于腺嘌呤中咪唑环的拉伸和弯曲振动及

羰基的伸缩振动[18]。1050~1450 cm–1 处的吸收峰归

属于腺嘌呤和羧酸结构中 C—N 键拉伸振动、C—H

键弯曲振动和 C—O 键拉伸振动的重叠[19-20]。综上

证明，载体 Ni-A-CA 被成功制备。当负载 Pd NPs

后，3% Pd/Ni-A-CA 的 FTIR 谱图没有明显变化。 

2.1.3  XPS 分析 

图 4 为载体 Ni-A-CA 与 3% Pd/Ni-A-CA 的 XPS

谱图。 
 

 
 

图 4  载体 Ni-A-CA 与 3% Pd/Ni-A-CA 的 XPS 谱图 
Fig. 4  XPS spectra of support Ni-A-CA and 3% Pd/Ni-A-CA 

由图 4a 可见，结合能为 399.0 与 400.1 eV 处的

两个峰分别归属于腺嘌呤中咪唑环的吡啶-N与吡咯- 

N[21]。由图 4a 和 b 可见，当负载 Pd NPs 后，吡咯-N

特征峰消失，O 1s 的结合能相应降低，表明 N、O

与 Pd NPs 发生了相互作用[22-23]。由图 4c 可知，结

合能为 856.0、873.6、861.4 和 879.4 eV 处的峰分别

对应 Ni2+的 Ni 2p3/2、Ni 2p1/2 及对应的卫星峰[24]。

当负载 Pd NPs 后，Ni2+特征峰和卫星峰的结合能均

降低。由图 4d 可知，336.8 和 342.7 eV 处的两个峰

分别归属于 Pd0 3d5/2 和 Pd0 3d3/2，且高于金属 Pd0（标

准 Pd0 3d5/2 = 335.0 eV，Pd0 3d3/2 =340.7 eV）[25-27]。结

果表明，载体与活性中心之间存在强的相互作用。 

2.1.4  BET 分析 

图 5 为载体 Ni-A-CA 和 3% Pd/Ni-A-CA 的 N2

吸 附 - 脱 附 等 温 线 ， 表 1 为 Ni-A-CA 与 3% 

Pd/Ni-A-CA 的孔结构参数。 
 

 
 

图 5  载体 Ni-A-CA 和 3% Pd/Ni-A-CA 的 N2 吸附-脱附等

温线 
Fig. 5  N2 adsorption-desorption isotherms of support 

Ni-A-CA and 3% Pd/Ni-A-CA 
 

由图 5 可知，载体 Ni-A-CA 和 3% Pd/Ni-A-CA

均符合Ⅳ型等温线，说明材料具有介孔结构。由表

1 可知，载体的比表面积为 7.236 m2/g，孔体积为 0.022 

cm3/g。负载 Pd NPs 后，3% Pd/Ni-A-CA 的比表面积

和孔体积分别为 6.612 m2/g 和 0.027 cm3/g，表明负载

Pd NPs 后对载体 Ni-A-CA 的孔结构影响较小[28]。 
 

表 1  载体 Ni-A-CA 与 3% Pd/Ni-A-CA 的孔结构参数 
Table1  Pore structure parameters of Ni-A-CA support and  

3% Pd/Ni- A-CA  

样品 比表面积/(m2/g) 孔体积/(cm3/g) 孔径/nm

Ni-A-CA 7.236 0.022 3.063 

3% Pd/Ni-A-CA 6.612 0.027 3.059 

 
2.2  催化剂性能测试 

2.2.1  不同 n(Ni)∶n(A)∶n(CA)制得的载体对 Pd/Ni- 

A-CA 催化喹啉加氢反应的影响 

在 3% Pd/Ni-A-CA 用量 5 mg、 n(喹啉 )∶

n(Pd)=572∶1、i-PrOH 5 mL、90 ℃下反应 60 min，
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考察不同的 n(Ni)∶n(A)∶n(CA)制得的载体对 3% 

Pd/Ni-A-CA 催化喹啉加氢反应的影响，结果见表 2。 
 
表 2  不同 n(Ni)∶n(A)∶n(CA)制得的载体对 Pd/Ni- 

A-CA 催化喹啉加氢反应影响 
Table 2  Effect of Pd catalysts prepared from supports with  

different n(Ni)∶n(A)∶n(CA) on quinoline hydrogenation 

n(Ni)∶n(A)∶n(CA) 
喹啉 

转化率/% 

1,2,3,4-四氢喹啉

选择性/% 

2∶1∶1.0 52.3 >99 

2∶1∶1.5 90.7 >99 

 
由表 2 可知，由 n(Ni)∶n(A)∶n(CA)=2∶1∶1.0

制得的 3% Pd/Ni-A-CA 催化剂，喹啉转化率为

52.3%，1,2,3,4-四氢喹啉选择性>99%。而由 n(Ni)∶

n(A)∶n(CA)=2∶1∶1.5 制得的 3% Pd/Ni-A-CA 催化

喹啉加氢，在上述相同的反应条件下，喹啉转化率

为 90.7%，1,2,3,4-四氢喹啉选择性>99%。因此，以

n(Ni) ∶ n(A) ∶ n(CA)=2 ∶ 1 ∶ 1.5 制 备 的 3% 

Pd/Ni-A-CA 催化剂用于后续喹啉加氢实验。 

2.2.2  溶剂对喹啉加氢的影响 

对于多相催化体系，溶剂对催化反应的影响机

理尚不清楚，但在极性和非极性反应物中，极性较

低的底物通常在极性高的溶剂中可取得较好的催化

效果[5]。在 n(喹啉)∶n(Pd)=572∶1、H2 压力 2 MPa、

反应温度 90 ℃、反应时间 60 min 的条件下，考察

了 5 种不同极性的溶剂对 3% Pd/Ni-A-CA 催化喹啉

加氢的影响，结果见图 6。 
 

 
 

图 6  不同溶剂对喹啉加氢的影响 
Fig. 6  Effect of different solvents on hydrogenation of 

quinoline 
 

由图 6 可知，不同溶剂对催化剂的催化活性和

选择性有较大的影响。喹啉在不同溶剂中的转化率

由大到小顺序为 i-PrOH>EtOH>THF>MeOH>H2O。

其中，当 i-PrOH 为溶剂时，3% Pd/Ni-A-CA 具有良

好的催化活性和选择性，喹啉转化率高达 90.7%，

生成 1,2,3,4-四氢喹啉的选择性>99%。因此，选用

i-PrOH 为溶剂用于喹啉催化加氢。 

2.2.3  Pd 理论负载量对喹啉加氢的影响 

在 n(喹啉)∶n(Pd)=572∶1、0.8 mmol 喹啉、

i-PrOH 5 mL、H2 压力 2 MPa、反应温度 90 ℃、反

应时间 60 min 条件下，考察 Pd 理论负载量对喹啉

选择性加氢的影响，结果见图 7。 
 

 
 

图 7  Pd 理论负载量对喹啉加氢的影响 
Fig. 7  Effect of Pd theoretical loading on hydrogenation of 

quinoline 
 

由图 7 可知，当 Pd 理论负载量为 3%时，喹啉

转化率最高，为 90.7%，生成 1,2,3,4-四氢喹啉选择

性>99%。因此，Pd 理论负载量为 3%较适宜。 

2.2.4  氢压对喹啉加氢的影响 

在 n(喹啉)∶n(Pd)=572∶1、i-PrOH 5 mL、反应

温度 90 ℃、反应 60 min、3% Pd/Ni-A-CA 用量 5 mg

的条件下，考察 H2 压力对喹啉加氢的影响，结果见

图 8。 

 

 
 

图 8  不同 H2 压力对喹啉加氢的影响 
Fig. 8  Effect of different H2 pressure on hydrogenation of 

quinoline 
 

由图 8 可见，当 H2 压力从 0.5 MPa 升至 4 MPa

时，喹啉的转化率从 65.3%升至 99.5%，1,2,3,4-四

氢喹啉的选择性几乎保持不变。这是由于随着 H2

压力的增大，H2 分子在溶剂中的溶解度增加，增强

了活性中心解离氢的能力，使喹啉转化率升高[29]。

从图 8 还发现，当反应压力从 1 MPa 升至 2 MPa 时，

喹啉转化率大幅提高，因此，选用 2 MPa 用于后续

实验。 
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2.2.5  反应温度对喹啉加氢的影响 

在 n(喹啉)∶n(Pd)=572∶1、i-PrOH 5 mL、H2

压力 2 MPa、反应时间 60 min、3% Pd/Ni-A-CA 的

用量 5 mg 的条件下，考察反应温度对喹啉加氢影

响，结果见图 9。 
 

 
 

图 9  不同反应温度对喹啉加氢的影响 
Fig. 9  Effect of different reaction temperature on 

hydrogenation of quinoline 
  

由图 9 可知，当温度从 60 ℃升至 100 ℃，喹

啉转化率从 9.8%升至 99.7%，1,2,3,4-四氢喹啉选择

性为 98.6%~100.0%。喹啉转化率随着温度的升高逐

渐上升，主要是由于升高温度可以产生更多的活化

分子，使反应容易发生[30]。但反应温度过高可能会

加剧活性中心的流失。综合考虑，采用反应温度为

90 ℃用于后续的加氢实验。 

2.2.6  反应时间对喹啉加氢的影响 

在 n(喹啉)∶n(Pd)=572∶1、i-PrOH 5 mL、H2

压力 2 MPa、反应温度 90 ℃、3% Pd/Ni-A-CA 用量

5 mg 的条件下，考察反应时间对喹啉加氢的影响，

结果见图 10a。从图 10a 可见，当反应时间由 5 min 增

至 70 min，喹啉转化率从 9.2%升至 99.0%，1,2,3,4-

四氢喹啉选择性保持在 99%左右。 

同时，在反应温度为 90 ℃下，研究了催化剂

对喹啉加氢反应动力学，结果见图 10b。由图 10b

可以发现，lnC0/C（y）随反应时间（x）的增加呈良

好的线性关系（R2=0.9907），其中，C0 和 C 分别为

反应前和反应后喹啉在混合液中的浓度，mol/L。说

明喹啉在该催化剂上的选择性加氢反应符合一级反

应动力学。 

FISH 等[31]的研究表明，喹啉加氢过程中的产物

取决于喹啉在催化剂上的吸附类型。当喹啉通过吡

啶环的氮原子配位吸附时，有利于生成 1,2,3,4-四氢

喹啉；喹啉通过苯环吸附时，有利于生成 5,6,7,8-

四氢喹啉和十氢喹啉[32]。因此，根据以上表征与实

验结果，提出 3% Pd/Ni-A-CA 催化喹啉加氢过程中

可能的反应机理：喹啉是以吡啶环与催化剂进行吸

附，从而高选择地得到产物 1,2,3,4-四氢喹啉。 

 
 

图 10  不同反应时间对喹啉加氢的影响（a）；催化过程

的动力学方程（b） 
Fig. 10  Effect of different reaction time on hydrogenation of 

quinoline (a); Kinetic equation of catalytic process (b) 
 
2.2.7  催化剂稳定性评价 

以 5 mg 3% Pd/Ni-A-CA 为催化剂，在 5 mL 

i-PrOH 中加入 0.8 mmol 喹啉，n(喹啉)∶n(Pd)=572∶

1、异丙醇 5 mL、H2 压力 2 MPa、反应温度 90 ℃、

反应时间 70 min 的条件下，考察催化剂稳定性，结果

见图 11。 
 

 
 

图 11  催化剂稳定性评价 
Fig. 11  Catalyst stability evaluation 

 

如图 11 所示，经过 5 次循环，喹啉转化率稳定

在 99.7%~95.2%，1,2,3,4-四氢喹啉的选择性保持在

99.2%~99.7%，催化剂仍保持良好的催化活性。其

催化稳定性得益于 Pd NPs 在载体上的高度分散和

载体与 Pd NPs 之间的相互作用。 

为了验证喹啉的选择性加氢是否按非均相反应

进行，以 5 mg 3% Pd/Ni-A-CA 为催化剂，在 5 mL 
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i-PrOH 中加入 0.8 mmol 喹啉，在 n(喹啉)∶n(Pd)= 

572∶1、90 ℃、2 MPa H2 下反应 50 min，考察了热

过滤分离出催化剂对喹啉转化率的影响，结果见图 12。 
 

 
 

图 12  热过滤实验 
Fig. 12  Hot filtration test 

 

由图 12 可见，在上述条件下，喹啉转化率为

77.5%。反应结束后，通过热过滤分离出催化剂，将

其滤液继续在 2 MPa H2、90 ℃条件下反应至 10 h，

喹啉的转化率仍维持在 78%左右，转化率几乎保持

不变，表明该反应以非均相方式进行，3% Pd/Ni-A- 

CA 结构稳定。 

同时，对非晶态 3% Pd/Ni-A-CA 经过 5 次循环

实验后活性中心的分布情况进行了表征，结果见图 13。 
 

 
 
 

图 13  3% Pd/Ni-A-CA 循环 5 次后的 TEM 图（a）和其

粒径分布曲线（b） 
Fig. 13  TEM image (a) and particle distribution (b) of 3% 

Pd/Ni-A-CA after 5 cycles 
 
由图 13a 可知，3% Pd/Ni-A-CA 经循环测试后，

Pd NPs 仍在载体上保持均匀分布。由图 13b 可知，

Pd NPs 的尺寸为 2.2 nm 左右，只有极少量的 Pd NPs

聚集，非晶态 3% Pd/Ni-A-CA 表现出较高的催化性

能和良好的稳定性，这是由于非晶态载体 Ni-A-CA

具有很强的锚定作用，避免了 Pd NPs 的迁移和流

失。 

2.2.8  不同底物的催化加氢 

表 3 为 3% Pd/Ni-A-CA 催化不同含氮杂环化合

物的结果。 
 
表 3  3% Pd/Ni-A-CA 催化喹啉衍生物选择性加氢结果 

Table 3  Results of catalytic selective hydrogenation of 
quinoline derivatives by 3% Pd/Ni-A-CA 

序号 底物 产物 时间/h 
转化 

率/% 

1,2,3,4-四氢喹啉

选择性/% 

1
 

1 90.7 >99 

2
  

10 87.8 >99 

3 2 98.8 >99 

4 2 88.3 >99 

注：反应条件为 n(底物)∶n(Pd)=572∶1，0.8 mmol 底物、

5 mg 3% Pd/Ni-A-CA、5 mL i-PrOH、90 ℃、2 MPa H2。 

 
从表 3 可知，当喹啉苯环上连有的取代基为给

电子基团（—OCH3、—CH3）时，底物的转化率≥87.8%，

生成 1,2,3,4-四氢喹啉的选择性>99%。这是因为，

给电子基团有利于吡啶环的选择性加氢[33]。当给电

子基团在吡啶环上时，则需要更长的反应时间才能

达到高的转化率，可能是由于 4-甲基喹啉的空间位

阻效应难以在 Pd NPs 上进行化学吸附所致[7]。综上

可知，3% Pd/Ni-A-CA 在催化喹啉衍生物时展现出

了良好的催化活性。 

3  结论 

（1）3% Pd/Ni-A-CA 用于喹啉加氢表现出良好

的催化活性与稳定性，载体与催化剂表征结果表明，

活性中心与载体之间有强相互作用。载体上丰富的

—NH2、—OH 基团促使 Pd NPs 在非晶态载体

Ni-A-CA 上高度分散，能有效减少 Pd NPs 的流失和

团聚，但该催化剂载体的结构仍需做进一步研究。 

（2）以 n(Ni)∶n(A)∶n(CA)=2∶1∶1.5 制得的

载体理论负载 3% Pd 的催化剂 3% Pd/Ni-A-CA 在优化

的反应条件下反应 70 min，喹啉加氢反应的转化率为

99.0%，生成 1,2,3,4-四氢喹啉选择性≥99%。 

（3）3% Pd/Ni-A-CA 用于喹啉衍生物的选择性
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加氢，持续 5 次循环后仍具有良好的催化效果。 
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