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氮掺杂多级孔碳负载钴纳米颗粒促进糠醛催化转移加氢
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摘要：将钴金属纳米粒子负载在具有高比表面积的氮掺杂多级孔碳(Co/HNPC)上，并用于糠醛(FF)的催化转移加氢反应。实验

结果表明，Co/HNPC在 120 ℃、4 h的温和条件下，获得了 97.6%的FF转化率和 95.3%的糠醇(FOL)选择性。优异的催化性能主

要取决于金属与HNPC载体之间的协同作用，以及金属本身的负载量。此外，由于HNPC载体的高比表面积和氮掺杂，Co/
HNPC催化剂的稳定性也得到了提高。
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Hierarchical Nitrogen⁃Doped Porous Carbon⁃Supported Cobalt Nanoparticles
for Promoting Catalytic Transfer Hydrogenation of Furfural

CHU Jie SUN Lu HUANG De⁃Jin ZHAO Zhou⁃Hong LI Xue⁃Mei ZHUANG Chang⁃Fu WANG Ying＊
(Key Laboratory of Forest Resources Conservation and Utilization in the Southwest

Mountains of China Forestry and Grassland Administration, Southwest Forestry University, Kunming 650224, China)

Abstract: Hierarchical nitrogen⁃doped porous carbon⁃supported cobalt nanoparticles (Co/HNPC) with a high specif⁃
ic surface area were used for the catalytic transfer hydrogenation reaction of furfural (FF). The experimental results
showed that Co/HNPC achieved 97.6% FF conversion and 95.3% furfuryl alcohol (FOL) selectivity at 120 ℃ and 4
h under mild conditions. The excellent catalytic performance is mainly determined by the synergy between the metal
and HNPC support, as well as the loading of the metal itself. Furthermore, the stability of Co/HNPC catalyst was
also enhanced due to the high specific surface area and N doping of HNPC support.
Keywords: hierarchical nitrogen⁃doped porous carbon; cobalt catalyst; furfural; furfuryl alcohol; transfer hydrogenation

生物质选择性加氢是生物质增值转化的重要

途径。糠醛(FF)作为一种多功能前体化合物，能够

用于生产八十多种不同的工业化学品，广泛存在于

玉米芯、稻壳、甘蔗渣等作物秸秆中[1]。糠醇(FOL)是
FF中应用最广泛的加氢产物之一，用于生产合成树

脂、反应溶剂等[2]。迄今为止，在FF催化加氢化系统

中，以H2为氢源，基于贵金属如 Pd、Pt、Ru、Rh、Au、
Ag等的多相催化得到了广泛且深入的研究[3⁃5]。然

而，该催化体系利用H2进行高压加氢反应具有潜在

的安全问题，而且容易产生更多的副产物；而催化

效果更好的贵金属的稀缺性及高价格，使其工业化

应用受到很大制约。由于以醇类作为氢供体、非贵

金属为催化剂的FF的催化转移加氢(CTH)反应具有

成本低、更安全和绿色的加氢反应过程[6⁃7]，受到越

来越多的关注。尽管一些非贵金属催化 CTH反应

已被报道，但通常需要较苛刻的反应条件(温度高、
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反应时间长)[8]。因此，设计和构建高效的非贵金属

催化剂用于FF的CTH反应具有重要的意义。

近年来，主要通过调控载体[9]和修饰活性组分[10]

来提高FF选择性加氢催化剂的催化性能。其中，通

过不同金属复合可以满足对催化性能的多重需求。

但是，保持不同金属紧密的相互作用是实现反应过

程中高效性能的关键[11]。为了避免因相分离导致的

失活，单金属催化剂的探索具有重要意义。研究表

明，以高比表面积的氮掺杂多孔碳(NPC)作为载体可

以有效提高催化剂活性和稳定性[12]。其中，微孔和

介孔共存的氮掺杂多级孔碳(HNPC)材料能有效地

促进反应物/产物的输运。因此，HNPC作为一种优

良的碳载体有望提高非贵金属催化剂的加氢性

能[13]。由于具有高的比表面积、可调的孔道尺寸和

含N元素的配位，沸石咪唑骨架(ZIF)材料被认为是

制备HNPC的优良前驱体[14]。
采用含N的ZIF⁃8作为前驱体，通过高温碳化后

进行浓硝酸处理，制备了高比表面积(1 170 m2·g-1)
的微介孔共存的HNPC，并以HNPC作为载体使用

经典湿法还原制备了不同金属含量的 Co/HNPC纳

米催化剂，并用于 FF的CTH反应中。结果表明，以

异丙醇为供氢体和反应溶剂的条件下，10%Co/
HNPC的催化效果最好：在 120 ℃、4 h的温和条件

下，FF转化率达到 97.6%，FOL选择性为 95.3%。高

效的催化性能主要归因于金属与HNPC载体之间的

相互作用，以及金属Co的负载量。这种利用高比表

面积的HNPC材料负载金属纳米颗粒的策略为单一

非贵金属催化剂的设计提供了参考。

1 实验部分

1.1 药品和试剂

Zn(NO3)2·6H2O(99.0%)、 Co(NO3)2·6H2O(99.0%)
购自国药集团化学试剂有限公司。2⁃甲基咪唑购自

东京化学工业株式会社。活性炭(AC)购自Adamas
试剂有限公司。FF、FOL、甲醇、乙醇、正丙醇、异丙

醇、正丁醇和 2⁃丁醇等均购自国药集团化学试剂有

限公司。所用化学试剂均是分析纯试剂。

1.2 HNPC的合成

将 5.58 g Zn(NO3)2·6H2O和 6.16 g 2⁃甲基咪唑分

别溶于 150 mL甲醇中。将 2⁃甲基咪唑溶液加入到

Zn(NO3)2溶液中室温搅拌 12 h。将得到的白色沉淀

离心，用甲醇洗涤，真空干燥 12 h得到 ZIF⁃8。然后

将ZIF⁃8在 900 ℃氩气气氛下煅烧 2 h。将煅烧过的

载体浸渍在 60 mL 10%浓硝酸中搅拌 6 h除去金属

Zn，再用去离子水反复过滤至中性，然后在 70 ℃的

真空烘箱中干燥获得HNPC。
1.3 Co/HNPC和10%Co/AC的合成

通过浸渍法制备 Co/HNPC。在磁搅拌下，将

123.45 mg Co(NO3)2·6H2O和 250.00 mg的HNPC分别

溶于 20 mL去离子水中。将 Co(NO3)2·6H2O水溶液

逐滴加到HNPC悬浮液中。将得到的混合物超声

30 min，室温磁搅拌 12 h，然后加热挥发。最后，在

400 ℃流动的H2/Ar(1∶9，V/V)气氛下进一步还原 2 h
得到 10%Co/HNPC。5%Co/HNPC、15%Co/HNPC催

化剂的合成与 10%Co/HNPC催化剂相同，只是改变

Co含量。采用AC作为碳载体的 10%Co/AC的合成

过程与10%Co/HNPC相同，只是HNPC被AC取代。

1.4 表征方法

在 40 kV和 40 mA条件下，使用Rigaku Ultima X
射线衍射仪(XRD)分析样品晶体结构，扫描范围 5°~
80°，Cu Kα辐射 (λ=0.154 18 nm)。使用麦克 ASAP
2020 HD88气体吸附仪在 77 K条件下，通过 N2吸
附-脱附等温线测试催化剂的 Brunauer ⁃Emmet ⁃
Teller(BET)比表面积和孔径分布。X射线光电子能

谱 (XPS)分析是在 PHI5000 Versaprobe⁃Ⅱ扫描微探

针系统上获得。使用配备有能量色散X射线光谱仪

(EDS)的高分辨率透射电子显微镜 (HR⁃TEM，JEM⁃
2100)在 160 kV电压下观测催化剂的形貌。使用

Vista⁃MPX等离子体发射光谱仪(ICP⁃OES)测量样品

中 的 金 属 含 量 。 H2 的 程 序 升 温 还 原 (TPR)在
BELCAT Ⅱ全自动化学吸附仪上进行。

1.5 催化性能评估方法

通常，将 Co/HNPC(0.025 g)、FF(1 mmol)和异丙

醇(8 mL)添加到装有磁力搅拌器和温度控制器的 25
mL高压釜中。N2置换空气后，在高压釜中充入 2
MPa N2，从室温升至 110 ℃，持续反应 4 h，搅拌速率

800 r·min-1。反应结束后，反应物和产物用配备火

焰离子化检测器(FID)的 Shimadzu GC⁃2014色谱分

析仪进行分析。收集使用过的催化剂，用乙醇洗

涤，在真空干燥箱中烘干，然后在通有流动H2/Ar(1∶
9，V/V)混合气的管式炉中 400 ℃还原 2 h，在相同的

反应条件下用于下一次催化。

用以下方程式计算反应物的转化率和产物的

选择性：

Conversion=ncon/ntotal×100% (1)
Selectivity=nFOL/ncon×100% (2)
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式中，ncon是反应物转化的物质的量，ntotal是总反应物

的物质的量，nFOL是产物FOL的物质的量。

2 结果与讨论

2.1 催化剂表征

图1a为Co/HNPC合成示意图，采用含N的ZIF⁃8
作为前驱体，以高温碳化后的HNPC作为载体，制备

获得了不同金属含量的 Co/HNPC纳米催化剂。从

图 1b中样品的TEM图可见，煅烧样品HNPC继承了

ZIF⁃8前驱体的十二面体形态，但由于材料的碳骨架

在热解时分解导致其表面更加粗糙。从图 1c~1e可
以清楚地看出，金属纳米颗粒以较小的尺寸分散在

HNPC载体上，这也证实了N的掺杂可以防止金属

纳米颗粒的团聚。在 5%Co/HNPC的 TEM图中并未

观察到明显的 Co纳米颗粒，这归因于 Co的负载量

较低。在 10%Co/HNPC和 15%Co/HNPC催化剂中，

Co纳米颗粒的粒径分别约为 2.9和 5.1 nm。然而，

10%Co/AC中的 Co颗粒在 AC载体上平均粒径为

8.8 nm(图 1f)，颗粒尺寸较大，并且出现团聚现象，相

比而言，10%Co/HNPC上的Co颗粒尺寸(2.9 nm)则更

均匀、更小(图 1c)，即使在 15%Co/HNPC中，Co纳米

颗粒的粒径 (5.1 nm)同样小于 10%Co/AC(8.8 nm)。
由此可见，N掺杂碳材料上的Co比普通碳材料更容

易分散，这可能是掺杂的N与金属物种相互作用，有

助于锚定并分散金属纳米颗粒[15]。图 1g为 10%Co/
HNPC的HR⁃TEM图，所选区域的晶格间距为 0.205
nm，这归属于Co(111)晶面。

HNPC、10%Co/HNPC和 10%Co/AC的XRD图如

图 2a所示，HNPC在 2θ=26.2°处的 C(002晶面)峰归

属于碳骨架上的石墨化碳 (PDF No.75⁃1621)。在

10%Co/AC和 10%Co/HNPC中均未观察到明显的Co
衍射峰，这可能是由于比表面积较大的碳载体使得

Co具有较高的分散性[16]。在XRD图中没有观察到

Zn的特征峰，同时 ICP⁃OES中也没有检测到Zn的存

在，这表明 Zn被酸蚀刻后，其含量低到无法被检

测到。

样品的表面积、孔体积和孔径结果列于表 1中。

HNPC、10%Co/AC和 10%Co/HNPC均表现出Ⅳ型等

图1 Co/HNPC的合成示意图 (a); HNPC (b)、5%Co/HNPC (c)、10%Co/HNPC (d)、15%Co/HNPC (e)、
10%Co/AC (f)的TEM图和粒度分布图(插图); 10%Co/HNPC的HR⁃TEM图 (g)

Fig.1 Schematic illustration of synthesis of Co/HNPC (a); TEM image and particle size distribution (Inset) of HNPC (b),
5%Co/HNPC (c), 10%Co/HNPC (d), 15%Co/HNPC (e), and 10%Co/AC (f); HR⁃TEM image of 10%Co/HNPC (g)

褚 杰等：氮掺杂多级孔碳负载钴纳米颗粒促进糠醛催化转移加氢 1329
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温线的特征(图 2b)。在较低的相对压力下吸附能力

急剧增加，表明微孔存在，而存在的明显回滞环为

介孔的存在提供了直接的证据。HNPC和 10%Co/
HNPC的平均孔径分别为3.7和3.5 nm(表1）。此外，

HNPC的比表面积高达 1 171 m2·g-1，这主要是ZIF⁃8
在高温下热解 Zn的挥发可以有效地提高比表面积

和多孔结构，同时碳化后酸处理也会使比表面积进

一步提高。与HNPC相比，10%Co/HNPC的比表面

积和孔体积减小，这归因于负载的金属纳米粒子会

占据并阻塞载体中的部分孔道。根据以往的研

究[17]，具有多孔性质和大比表面积的载体有利于提

高金属纳米粒子的分散性和减小粒子的尺寸。虽

然 10%Co/HNPC的比表面积(1 138 m2·g-1)明显小于

10%Co/AC的 1 204 m2·g-1，但 TEM表明 Co颗粒在

HNPC载体上分散更均匀，粒径更小，这进一步证明

了HNPC载体中表面N对金属的锚定和分散作用。

图2 (a)样品的XRD图; (b) HNPC、10%Co/AC和10%Co/HNPC的N2吸附-脱附等温线和孔径分布(插图);
(c) HNPC和不同Co含量Co/HNPC的N1s XPS谱图; (d) 10%Co/HNPC和10%Co/AC的Co2p XPS谱图

Fig.2 (a) XRD patterns of the samples; (b) N2 adsorption⁃desorption isotherms and pore size distributions (Inset) of HNPC,
10%Co/AC, and 10%Co/HNPC; (c) N1s XPS spectra for HNPC with different Co content; (d) Co2p XPS spectra of
10%Co/HNPC and 10%Co/AC

aBy BET method; b By ICP⁃OES; c By XPS.

表1 催化剂的比表面积、孔体积、孔径、金属粒径和金属含量

Table 1 Specific surface area, pore volume, pore size, metal particle size, and metal content of the prepared catalysts

Sample
HNPC
10%Co/HNPC
10%Co/AC

Specific surface
areaa / (m2·g-1)

1 171
1 138
1 204

Pore volumea /
(cm3·g-1)
0.73
0.71
0.79

Pore sizea / nm
3.7
3.5
3.2

Metal particle
size / nm

—

2.9
8.8

Weight of Cob / %
—

9.7
9.5

Atomic fractionc / %
Co0
—

25.2
16.6

Co2+
—

74.8
83.4
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为了准确计算金属的负载量，所有样品均采用 ICP⁃
OES进行分析，结果如表 1所示，10%Co/HNPC和

10%Co/AC中 Co的实际含量约为 10%。此外，结合

TEM可以看出，高负载量的Co不利于纳米颗粒的良

好分散。当负载量增加到 15%时，Co纳米颗粒的尺

寸明显增大，并出现显著的团聚现象。

由N1s XPS谱图可知(图 2c)，HNPC中有 4种类

型的 N：吡啶 N(N1，398.25 eV)、吡咯 N(N2，399.11
eV)、石墨N(N3，400.66 eV)和氧化N(N4，405.07 eV)[15]，
表明N掺杂源自 ZIF⁃8的 2⁃甲基咪唑嵌段。然而与

HNPC相比，所有 Co/HNPC的吡啶N和吡咯N结合

能均发生偏移。该结果表明，在 Co/HNPC中，金属

颗粒 Co与载体中的N原子发生了相互作用。吡啶

N位点可以促进金属离子的配位及具有吸电子特性

的金属纳米颗粒的锚定[18]。由图 2d可知，10%Co/
AC的 Co2p谱图中位于 775.08和 790.05 eV的特征

峰属于 Co2p3/2 和 Co2p1/2，代表 Co0 物种[19]。但 Co/
HNPC的相应特征峰减小到了 774.98和 789.95 eV，
Co0峰的负移可能归因于电子从N转移到 Co，从而

增加了 Co0物种的电子密度，并且这种电子转移也

可能有利于 Co物种的还原[20]。掺杂 N后 Co/HNPC
的 Co0含量由 10%Co/AC的 16.6%上升到了 25.2%，

这证实了Co和N之间的相互作用是改变Co0含量的

重要因素。同样，Co2+在 10%Co/AC 中 781.33 和

796.53 eV 的 峰 负 移 到 了 Co/HNPC 的 781.14 和

796.34 eV[21]，这也佐证了 Co和N之间的相互作用。

Co2+在 Co/HNPC中的原子百分数达到了 74.8%，这

可能归因于暴露在空气中的Co表面容易氧化。

2.2 催化性能研究

图 3为所制备催化剂在 FF的 CTH反应中的性

能。未加催化剂的空白对照组的 FOL产率为 0%。

不含金属的HNPC载体加入反应时，虽然转化率为

24.9%，但选择性为 0%。通过向载体HNPC引入Co
金属纳米颗粒，FF在 10%Co/HNPC上的转化率最高

(97.6%)，远高于在 5%Co/HNPC和 15%Co/HNPC上

的转化率 (29.5%和 80.8%)。相对于 10%Co/HNPC，
5%Co负载量的Co/HNPC中较少的活性位点导致了

低转化率；当Co负载量增加到 15%时，Co纳米颗粒

的平均粒径从 10%Co/HNPC的 2.9 nm显著增加到

15%Co/HNPC的 5.1 nm，因此主要是纳米颗粒的团

聚导致了催化活性的下降。值得注意的是，不同Co
含量催化剂的 FOL 选择性基本不变。相比于

10%Co/HNPC的 97.6%和 95.3%，10%Co/AC催化剂

的 FF转化率和 FOL选择性大幅度降至 62.4%和

19.9%。上述实验结果证明了HNPC载体与金属Co
不仅提高了催化剂活性，而且还提高了选择性。

金属纳米催化剂高效率的前提是在合适的载

体上获得高分散性的纳米颗粒，从而抑制其在反应

中的团聚。ZIF⁃8衍生的HNPC载体具有极高的比

表面积(1 171 m2·g-1)和微介孔共存的多级孔道。极

高的比表面积能够使金属纳米颗粒有更好的分散

度，同时尺寸更小，进而提高催化性能。微介孔共

存的多级孔道能为催化过程中的反应物和产物的

传输提供很大的便利，提高其催化活性。同时，N的

掺杂对催化性能有着重要的作用。首先，XPS分析

发现富电子N比 C能更好地向 Co纳米颗粒提供电

子，导致Co表面高电子密度的增加，促进了氢供体

的解离和底物的活化[22]。通过图 4a中的H2⁃TPR曲

线发现，10%Co/HNPC和 10%Co/AC分别在 543和
565 ℃有一个明显的H2消耗峰，对应CoO→Co0的还

原过程。相比于 10%Co/AC，10%Co/HNPC的还原峰

向低温方向移动，说明Co氧化物在 543 ℃时就可以

被H2还原成催化加氢的Co活性物种，这表明HNPC
载体促进了 Co的还原，提高了 Co0物种的电子密

度[23]，与 XPS分析相一致。此外，10%Co/HNPC和

10%Co/AC的耗氢量分别为 2.5和 2.6 mmol·g-1，并且

明显观察到 10%Co/AC的峰宽有所扩大，这种现象

Reaction conditions: 1.0 mmol FF, 0.025 g 10%Co/HNPC, 8 mL
isopropanol, 110 ℃, 4 h

图3 所有催化剂对FF的CTH反应性能比较

Fig.3 Comparison of CTH reaction of FF using all
catalysts
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可能是由于 Co物种不能有效分散在 AC载体表

面[24]。与 10%Co/AC相比，10%Co/HNPC的高电子密

度增加了对C=C的静电斥力，从而提高了选择性。

其次，先前研究证明了催化剂与反应底物之间的充

分接触是关键[25]。10%Co/HNPC中丰富的N元素使

石墨N具有良好的亲水性，这是由于石墨N的电负

性与相邻碳的电负性有很大的不同，容易发生永久

极化，导致石墨N电荷的再分配。优异的亲水性提

高了 10%Co/HNPC催化剂在质子溶剂中的分散性，

加速了催化剂的扩散，并与基体充分接触。最后，

除较大的比表面积有利于金属纳米颗粒分散外，N
的存在也有利于 Co的高分散。由于吡啶N和吡咯

N接近于电子供体的费米水平，可以协同促进颗粒

在HNPC表面的锚定[26]，使得Co纳米颗粒尺寸减小，

活性位点密度增加，提高催化活性。这进一步证明

了金属与HNPC载体之间的协同作用促进了催化性

能的提高。

XPS分析已证明了催化剂中酸碱位点的存在，

为了进一步验证酸碱位点对于反应的影响，我们进

行了催化剂的毒化实验。如图 4b所示，当在反应中

加入 KSCN时，FF的转化率由 97.5%降到 5.4%，而

FOL的选择性直接下降到了 0，这主要是因为路易

斯酸性位点(Co2+)被KSCN毒化，表明了在反应过程

中，催化剂的酸性位点具有重要的作用。此外，当

在反应中加入甲酸时，同样导致FF和FOL的转化率

和选择性分别降低至 62.5%和 67.4%，表明碱性位

Reaction conditions in (b): 1.0 mmol FF, 0.025 g catalyst, 8 mL isopropanol, 110 ℃, 4 h, 1 mmol HCOOH or KSCN
图4 (a) 10%Co/HNPC和10%Co/AC的H2⁃TPR曲线; (b) 10%Co/HNPC的毒化实验; (c) FF在Co/HNPC上

加氢制备FOL的可能反应机理

Fig.4 (a) H2⁃TPR curves of 10%Co/HNPC and 10%Co/AC; (b) Poisoning experiment of 10%Co/HNPC;
(c) Possible reaction mechanism for the hydrogenation of FF to FOL over Co/HNPC
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点也促进了反应的进行。毒化实验表明催化剂中

的 Co2+作为必不可少的路易斯酸位点，与金属活性

位点Co0共同进行催化FF氢化。而N作为路易斯碱

性位点同样促进了 FF的加氢。根据实验结果以及

文献研究[27⁃28]，我们推测了 2种可能同时存在的反应

路径，如图 4c所示。第 1条路线是异丙醇先吸附在

金属 Co上，导致 O—H键和相邻的 C—H键断裂并

且释放丙酮，在金属 Co表面留下 2个活性H原子。

同时，FF吸附在路易斯酸性位点上(Co2+)，并活化FF
的羰基 (C=O)。然后通过转移 2个氢原子来氢化

C=O键形成产物 FOL[28]。第 2条路线是典型的

Meerwein⁃Ponndorf⁃Verley(MPV)反应，通过形成六元

环中间体来催化 FF的CTH反应机理。异丙醇先吸

附在Co/HNPC催化剂的酸碱位点(Co2+和吡啶N)上，

使得异丙醇解离形成相应的醇盐和H+。同时，路易

斯酸性位点(Co2+)吸附活化 FF上的C=O，通过解离

的醇盐和活化的羰基之间的配位作用形成六元环

过渡态，而异丙醇盐的 β⁃H直接攻击FF的C=O键，

并且释放出丙酮。最后，另一个异丙醇的质子通过

四元环的过渡态，沿着氢键转移形成最终的产物

FOL[27]。
为了更好地理解反应条件对催化效果的影响，

使用 Co/HNPC催化剂进行了一系列催化条件的优

化实验。溶剂效应在非均相催化中起着非常重要

的作用，对反应的活性和选择性有很大的影响。因

此，首先研究了氢供体对 FF的CTH反应的影响，包

括乙醇、正丙醇、异丙醇、正丁醇和 2⁃丁醇。在图 5a
中，可以看到使用醇作为氢供体时催化反应显示出

良好的催化活性，主要是因为 FF的C=O键与醇的

羟基之间形成的氢键有助于FF分子的活化和分散。

Reaction conditions: (a) 1.0 mmol FF, 0.025 g 10%Co/HNPC, 8 mL solvent, 110 ℃, 4 h; (b) 1.0 mmol FF, 0.025 g 10%Co/HNPC,
8 mL isopropanol, 4 h; (c) 1.0 mmol FF, 0.025 g 10%Co/HNPC, 8 mL isopropanol, 120 ℃

图5 (a)溶剂、(b)温度和(c)反应时间对Co/HNPC催化FF的CTH反应的影响

Fig.5 Effect of (a) solvent, (b) temperature, and (c) reaction time on CTH reaction of FF over Co/HNPC
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同时，异丙醇的转化率为 91.1%，高于正丙醇的

70.1%，2 ⁃丁醇的转化率 (66.3%)也高于正丁醇的

40.9%。可见仲醇表现出比伯醇更好的催化反应活

性，这是因为与伯醇相比，仲醇上的 β⁃H更易于消

除[27]。当将乙醇用作氢供体时，FF的转化率为

72.5%，高于正丙醇的 70.1%和正丁醇的 40.9%，说

明随着仲醇碳数的增加FF的转化率降低，主要是仲

醇的碳链较长可能会导致更明显的负空间位阻效

应，从而阻止FF在Co/HNPC孔道中扩散传输[27]。在

图 5b中，使用异丙醇作为氢供体，在 100~130 ℃下

加热 4 h，考察了温度对Co/HNPC上 FF氢化反应的

影响。FF转化率从 100 ℃的 74.2%显著增加到

120 ℃的 97.6%。随着温度进一步升高到 130 ℃，FF
转化率和 FOL选择性没有发生明显变化。图 5c显

示了反应时间对催化活性的影响，在 4 h内获得了

97.6%的转化率和 95.3%的选择性。延长时间至 5
h，FF的转化率从 97.6%降至 90.3%，FOL的选择性

从 95.3%降至 92.6%。显然，反应时间越长，转化率

越高，但导致副产物越多，选择性下降。可以看出，

FOL是反应开始时的主要产物，延长反应时间，FOL
将继续被氢化成四氢糠醇。

通过回收催化剂的催化性能来评价催化剂的

循环稳定性(图 6a)。反应结束后，Co/HNPC催化剂

被回收并在 H2下还原，然后在较低的反应温度

(90 ℃)下重复用于 FF加氢，FOL的选择性在 3次反

应中保持不变(95.0%)，而活性则从 58.3%略微下降

到52.7%。从使用前后催化剂的Co2p XPS结果可知

(图 6c)，10%Co/HNPC中 Co0和 Co2+的比例(1∶3)在循

Reaction conditions: (a) 1.0 mmol FF, 0.025 g catalyst, 8 mL isopropanol, 90 ℃, 4 h; (b) 1.0 mmol FF, 0.025 g catalyst,
8 mL isopropanol, 120 ℃, 4 h; Inset in (d): particle size distribution

图6 (a) 10%Co/HNPC和10%Co/AC的可重复使用性; (b) 10%Co/HNPC的浸出实验; (c) 10%Co/HNPC使用前后的

Co2p XPS谱图和(d)使用后的10%Co/HNPC的TEM图

Fig.6 (a) Reusability of 10%Co/HNPC and 10%Co/AC; (b) Leaching experiment of 10%Co/HNPC; (c) Co2p XPS spectra
of fresh and used 10%Co/HNPC and (d) TEM image of used 10%Co/HNPC
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环反应后保持不变。此外，ICP⁃OES测试结果同样

表明材料中的Co含量在循环反应后几乎没有变化

(9.7%至 9.6%)。然而，从 TEM图可以看出，相对于

新鲜催化剂 2.9 nm的平均粒径(图 1d)，使用过的催

化剂增加到了 3.9 nm (图 6d)，且有轻微团聚现象，这

可能是活性降低的主要原因。与此形成鲜明对比

的是，10%Co/AC的活性在第 2次测试中显著降低

(图 6a)，这突出了 HNPC与 Co相互作用的优势。

10%Co/HNPC在循环过程中保持较高活性的原因主

要是高比表面积和 N掺杂有助于分散金属纳米颗

粒，抑制聚集。同时，HNPC与 Co的相互作用可以

更好地稳定 Co0活性物质。此外，浸出实验表明催

化剂被去除后，反应基本停止(图 6b)，ICP⁃OES结果

显示在溶液中未能检测到金属 Co，进一步证明了

Co/HNPC的稳定性。

3 结 论

综上所述，以高比表面积的HNPC为载体，制备

了一系列不同含量的非贵金属Co/HNPC催化剂，并

用于 FF的CTH反应。结果表明，与 5%Co/HNPC和

15%Co/HNPC相比，10%Co/HNPC具有最佳的催化

性能，在 120 ℃和 4 h的温和条件下，FF转化率达到

97.6%，FOL选择性为 95.3%。此外，10%Co/HNPC
的催化性能同样优于 10%Co/AC。结果表明，负载

型单金属催化剂的性能主要取决于金属与HNPC载

体之间的相互作用，以及金属本身的负载量。本工

作表明，通过调节负载型金属催化剂的金属含量和

载体，可以在温和条件下将生物质转化为高附加值

化学品，为单一非贵金属催化生物质转化的调控提

供了重要参考。
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