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摘要 : 采用共沉淀法制备了不同 Fe/Ni 摩尔比（0、 0.125、 0.25、 0.5 和 0.75）的 Al2O3 负载型 NiFe 单、 双金属催化

剂 , 并考察了它们在生物糠醛衍生 2- 羟基四氢吡喃（2-HTHP）还原胺化合成高附加值 5- 氨基戊醇反应中的催化

性能 . 研究发现当 Fe/Ni 摩尔比为 0.25 时表现出最高的 5- 氨基戊醇收率（在 80 ℃和 2 MPa 优化条件下达 90%）. 

利用 N2 吸脱附、 X 射线衍射（XRD）、 氢气程序升温还原（H2-TPR）、 透射电镜（TEM）等技术对催化剂进行了表征 , 

结果表明适量 Fe 的掺入可以提高催化剂的分散性和还原性 , 同时在还原活化催化剂中形成 Ni-Fe 合金相 , 继而使

相应催化剂表现出更优异的催化活性 . 通过固定床对比考察了催化剂的稳定性 , NiFe（0.25）-Al-O 双金属催化剂

表现出明显优于 NiFe（0）-Al-O 单金属催化剂的稳定性，运行 120 h 前者只有微弱失活而后者显著失活 . 对比反

应后催化剂表征发现 , 金属 Fe 的修饰可以有效抑制金属活性颗粒的烧结和流失 , 从而显著提高其反应稳定性 . 
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胺类化合物作为一种重要的化工原料和合成中

间体 , 可广泛应用于合成聚合物、 药物、 食品添加

剂和表面活性剂等［1-3］. 目前 , 传统的工业路线生产

脂肪族胺和芳香胺以及氨基醇导致化石资源的枯竭

和环境问题的日益凸显 , 而利用丰富的生物质原料

生产生物胺不仅可以减少对日益稀缺的化石资源的

依赖 , 而且可以很好地利用生物质中含氧官能团，

在化石资源的（部分）替代和补充方面发挥巨大的

潜力［3］. 生物质醇类化合物通过“借氢”机理胺化

被认为是一种有前景且可持续的合成胺类化合物的

石化路线替代方法 , 整个反应过程的主要副产物为

H2O, 环境友好［4-5］. 然而 , 该过程通常需要较高的

反应温度（150~250 ℃）, 这不可避免地导致许多副

产物的产生 , 例如仲胺和叔胺以及一些含氮杂环化

合物［6］. 相比而言 , 羰基化合物的还原胺化反应可

以在较低温度（≤ 120 ℃）下进行 , 避免了较多副产

物的产生［7-8］. 同时 , 这些羰基中间体通常可以通过

转化可再生木质纤维素及其衍生平台分子制备醇的

过程中产生 . 因此 , 通过生物质衍生的羰基化合物合

成高附加值的胺被认为是一种有效且可持续的途径 . 

近年来 , 从生物质衍生的可再生羰基化合物来

高效还原胺化合成胺，特别是伯胺已取得较大的进

展 . 例如 , Liang 等［9］首次报道了通过两步法在 Ru/

ZrO2 催化剂上直接将纤维素转化为有价值的乙醇

胺 : 纤维素先水解转化为乙醇醛 , 接着还原胺化转

化为乙醇胺 . 实现了纤维素在 75 ℃下有效转化为

高价值的乙醇胺 , 产率达到 10%, 若直接用乙醇醛

为原料 , 乙醇胺的收率可达到 93%. Chatterjee 等［10］

使用贵金属 Rh、 Pt 和 Pd 基催化剂将糠醛还原胺

化为糠胺 , 发现 Rh-Al2O3 催化剂在 80 ℃可以获得

91.5% 的高选择性的糠胺 . Deng 等［11］报道 Nb2O5

负载的 Ru 催化剂可以在 90 ℃下有效催化各种羰

基化合物的还原胺化 . 相比于高成本的贵金属催化

剂 , 非贵金属催化剂在羰基化合物的胺化反应中也
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表现出较高的活性和选择性 . 如 Dong 等［12］报道了

Ni-Al-O 可以高效还原胺化糠醛到糠胺 , 在 100 ℃

下实现了 92% 的高选择性 , 性能甚至优于贵金属

Rh、 Ru 和 Pd 基催化剂 . Jagadeesh 等［2］报道了一种

石墨壳包裹的 Co 基催化剂（MOF@Co）可作为一种

广泛有效的还原胺化催化剂 , 在诸多醛 / 酮化合物

的胺化反应中表现出色 . 尽管目前生物质及其衍生

的羰基化合物合成高附加值胺取得了一些较好的研

究成果 , 但开发高效稳定的非贵金属还原胺化催化

剂仍然具有十分重要的意义 .

由 于 5- 氨 基 -1- 戊 醇（5-AP）分 子 中 同 时 含

有羟基和氨基官能团 , 因此可作为药物的糖化

与氨化中间体 , 目前主要用作合成具有抗癌、 抗

炎 等 功 效 的 生 物 碱 Manzamine A 的 原 料［13］. 最

近 , 我们研究组通过糠醛衍生的 3,4- 二氢 -2- 吡

喃自催化水合反应合成了环状半缩醛 2- 羟基四

氢 吡 喃（2-HTHP）, 基 于 2-HTHP 在 临 氢 临 氨 活

化过程中可原位产生 ω- 羟基醛中间体 , 在温和

条 件 下（温 度 ≤ 100 ℃ , H2 压 力 ≤ 2 MPa）可 被

还原胺化为 5-AP. 相比于传统石化基 1,5- 戊二醇

为原料先氯代再胺化路线 , 生物质基 2-HTHP 路

线更加绿色高效，为合成高附加值直链高碳氨基

醇 提 供 了 新 思 路（图 示 1）. 在 前 期 工 作 中 以 Ni/

ZrO2 和 具 有 水 滑 石 前 体 结 构 的 Ni-Mg3AlOx 为

催 化 剂 催 化 2-HTHP 还 原 胺 化 , 在 60~80 ℃ , 

2 MPa H2 的较优化条件下可取得 90.0%~90.8% 的

5-AP 收 率 , 明 显 优 于 Raney Ni、 Ru/C、 Pd/C、 Pt/C 

和 Rh/C 等常用的商业加氢催化剂［14-15］. 但由于催

化剂的活性金属 Ni 组分的流失、 烧结和表面氧化

等原因 , 其稳定性不是很理想 , 如 Ni/ZrO2 催化剂

固定床反应器中运行 22 h 开始失活［14］, 而稳定性

更好的 Ni-Mg3AlOx 催化剂运行 ~90 h 开始失活［15］. 

与单金属催化剂相比 , 双金属催化剂由于存在的诸

多积极效应（尺寸效定、 电子效应、 结构效应等）可

以显著提高催化选择性和稳定性［16-17］. 其中 Ni 基

催化剂对氢有良好的吸附活化性能而广泛应用于

加氢胺化反应中 , 但由于还原后的金属 Ni 极为活

泼在反应中易于烧结和流失从而导致活性下降 , 而

掺入金属改性剂如金属 Fe、 Cu 和 La 等可能会通过

调节催化活性位点的性质（颗粒尺寸、 电子状态、 还

原性）来改变催化性能［18-20］. 如 Chieffi 等［21］报道

了一种 FeNi/C 双金属催化剂在生物基化合物（包

括 5- 羟甲基糠醛、 糠醛和氨基酸）的还原胺化方面

显示出很高的潜力 . Hong 等［18］及其同事报道了一

种共浸渍法合成含有不 同 Fe/Ni 摩尔比的 Ni-xFe/

γ-Al2O3 催化剂 , 在异丙醇的还原胺化反应中表现

出出色的活性和稳定性 . 基于此 , 我们采用共沉淀

法制备了不同含量的金属 Fe 修饰的 NiFe-Al-O 双

金属催化剂 , 考察它们在 2-HTHP 还原胺化催化反

应中的性能 , 结合 XRD、 TEM、 H2-TPR 等表征手段

揭示反应的构效关系 , 并进一步对比研究了单、 双金

属催化剂在 2-HTHP 连续还原胺化反应中的稳定性 .
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图示 1  由生物糠醛衍生的二氢吡喃通过水合和还原胺化工艺合成 5-AP

Scheme 1  The synthesis of 5-AP from biofurfural-derived dihydropyran by hydration and reductive amination process

1  实验部分

1.1  催化剂制备

采 用 共 沉 淀 法 制 备 了 不 同 Fe/Ni 摩 尔 比（0、 

0.125、 0.25、 0.5 和 0.75）的 Al2O3 负载型 NiFe 催化 

剂 , 其中镍的含量保持在 20%（质量分数）（Ni/（Ni+ 

Fe+Al2O3））. 通常 , 将混合金属盐溶液（0.225 mol/L） 

包括 Ni （NO3）2、 Fe （NO3）3 和 Al （NO3）3 与碱溶液 

NaOH （5 mol/L） + Na2CO3 （1.0 mol/L）在快速搅拌下

并流滴入三口瓶中 , 控制悬浮液的 pH 值在 10 ± 

0.1. 在 80 ℃下老化 24 h 后 , 将沉淀物过滤并用去

离子水洗涤至 pH 值为 7, 然后在 110 ℃下干燥过夜 , 

O
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接着在马弗炉中 500 ℃下煅烧 4 h. 煅烧的样品被命

名为 NiFe（x）O-Al-O, 其中 x 表示 Fe/Ni 的摩尔比 , 

而还原后的活性催化剂被标记为 NiFe（x）-Al-O. 

通过与上述相同的方法制备 20%（质量分数）Fe-
Al-O 催化剂 .

1.2  催化剂表征

采 用 X 射 线 荧 光 光 谱（XRF, PANalytical Magix 

PW 2403）检 测 样 品 中 Ni、 Fe 的 实 际 含 量 . 采 用 

PANalytical X’pert Pro X- 射 线 衍 射 仪 进 行 样 品 的 

XRD 谱采集 . 该仪器采用 Cu 靶 Kα （λ=1.054 06 nm） 

射 线 , 电 压 40 kV, 电 流 40 mA, 扫 描 范 围 为 

10 °～ 80 °, 扫 描 速 度 为 6（ °）/min. 催 化 剂 样

品的比表面积（SBET）在液氮温度（-196 ℃）下于

Micromeritics Tristar Ⅱ 3020 分析仪上测定 . 测试之

前 , 称取 ~0.1 g 样品在 300 ℃下脱气 4 h, 采用 BET

方程进行比表面积的计算 , 基于 P/P0=0.99 单点吸

附计算样品的孔容和孔径 . H2-TPR 表征在湖南华

思仪器有限公司 DAX-7000 催化剂表征系统上进行 . 

在石英管中装入 ~0.02 g 焙烧后的催化剂样品 , 升温

至 200 ℃并恒温 1 h 进行 He 吹扫脱水 , 然后降至室

温 , 在流速为 40 mL·min-1 的 5%H2-Ar 气流下进行

TPR 实验 , 以 -268 ℃· min-1 的速率升温至 800 ℃ , 

耗氢信号采用热导池检测 .

1.3  催化剂活性及稳定性评价

2-HTHP 的还原胺化反应在 100 mL 不锈钢高

压釜反应器中以 800 r/min 的搅拌速度进行 . 在反应

之前 , 将煅烧的 NiFe（x）O-Al-O 催化剂于 750  ℃ 

下在纯 H2 中以 80 mL· min-1 的流速还原 3 h. 典型

的实验中 , 将 15 g 的 21.8%（质量分数）的 2-HTHP 

水溶液与 15 g 的 25%（质量分数）的浓氨水一起加

入反应器中 . 将密封在 H2 气氛中的还原催化剂迅

速倒入反应溶液中以避免被氧化 . 将密闭的反应器

用氢气置换 3 次后 , 先用氢气将反应器加压至 2.0 

MPa, 然后加热至 80 ℃ , 在反应过程中保持稳定 . 

催化剂稳定性评价在 80  ℃和 3 MPa H2 下使用连

续流动反应器（36 cm 长和 0.9 cm 内径）评价所选

催化剂的稳定性 . 将粒径 0.900~0.450 mm 煅烧后

催化剂（2.0 g）在催化剂床的两侧嵌入石英粉（粒径

0.900~0.450 mm）. 催化剂在 750 ℃、 H2 中常压下以

80 mL·min-1 的流速预还原 3 h. 冷却至反应温度后 , 

用 H2 将反应器加压至 3.0 MPa, 然后将 21.8%（质

量分数）的 2-HTHP 水溶液和 25%（质量分数）的

氨水按 1 ∶ 1 的质量比混合后以 9  g·h-1 的速度

泵入反应器中 . H2 与 2-HTHP 的摩尔比为 30. 每 5

至 10 h 从不锈钢气液分离器收集液体样品 . 样品

分析使用装备氢焰离子检测器（FID）和 SE-54 毛细

管色谱柱（50 m × 0.25 mm × 0.25 μm）的 Agilent 

7890A GC 气相色谱仪分析 , 同时采用装备 HP-5MS

毛细柱的 Agilent 7890A/5975C 气质连用仪进行产

物的定性分析 . 检测到的液体产物为 5- 氨基 -1- 戊

醇（5- AP）、 1, 5- 戊 二 醇（1, 5- PD）、 5- 亚 氨 基 -1-
戊醇（5- IP）、 5-［（5- 羟基戊基）亚胺］-1- 戊醇（5- 
HPIP）.

2  结果和讨论

2.1  催化剂理化性质表征

表 1 为不同 Fe/Ni 摩尔比的催化剂的结构性质 . 

采用 XRF 分析催化剂中 Ni、 Fe 金属含量 , 催化剂

中 Ni 和 Fe 的实际负载量与理论负载量差别不大 . 

不同 Fe/Ni 摩尔比催化剂的比表面积随着金属 Fe/Ni

摩尔比的增加 , 从 Fe/Ni 为 0 的 297.2  m2·g-1 下降

到 Fe/Ni ≥ 0.25 的 ~226.1 m2·g-1, 表明金属 Fe 的

掺入造成催化剂比表面积一定程度的降低 . 催化剂

孔径从先增大后降低保持在 6.1~8.5 nm 之间 , 这一

表1 不同Fe/Ni摩尔比的催化剂金属含量与理化性质

Table 1 Metal loadings and textural properties of  NiFe（x）-Al-O catalyst samples with different Fe/Ni molar ratios

Catalyst
Ni contenta /%

（Mass fraction）

Fe contenta /%

（Mass fraction）

BET surface areab 

/（m2·g-1）

Average pore 

diameterc /nm

Ni0 

crystallite sized /nm

Ni0 particle sizee /

nm

NiFe（0）-Al-O 20.2 0 297.2 7.7 3.4 4.1

NiFe（0.125）-Al-O 20.0 2.5 245.0 8.3 3.2 4.0

NiFe（0.25）-Al-O 20.3 5.1 220.1 8.5 3.0 3.5

NiFe（0.5）-Al-O 20.0 10.2 236.2 7.4 3.9 3.7

NiFe（0.75）-Al-O 20.1 15.3 226.1 6.1 4.2 5.5

a. Obtained from XRF analysis; b. BET method; c. BJH desorption average pore diameter; 

d. Calculated from the Scherrer equation; e. Measured from TEM.
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结果可能与金属 Fe 与金属 Ni 和载体的相互作用有

关 , 在较高金属负载量下 , 导致金属前体的不均匀

分布 , 从而使在低含量金属下仅部分堵塞的空隙在

高含量金属下被完全堵塞［22-23］.

图 1 为焙烧及还原后的 NiFe 双金属催化剂

的 XRD 谱图 . 图 1A 可以观察到焙烧后催化剂在

2θ =37.2° , 43.0°和 63.0°处的衍射峰 , 归属于

NiO 晶相（JPCDS 73-1519）［24］, 在 45.7°和 66.7°

处的衍射峰归属于 γ-Al2O3 （JCPDS 29-0063）, 同时

也出现 NiFe2O4 相的衍射峰（2θ =37.2° , 43.3°）. 

随着 Fe 含量的增加 , NiO 的衍射峰强度逐渐减弱 , 

NiFe2O4 尖晶石相的衍射峰强度逐渐增加 . 这一结
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图 1  不同 Fe/Ni 摩尔比催化剂的 XRD 谱图

Fig.1  XRD patterns of samples with different Fe/Ni molar ratios: 

a. 0; b. 0.125; c. 0.25; d. 0.5; e. 0.75

（A） NiFe（x）O-Al-O; （B） NiFe（x）-Al-O; （C） NiFe（x）-Al-O in the 2θ ranges of 42°~46°

果表明金属 Ni 和 Fe 之间存在相互作用 , 少量 Fe 物

种的添加在一定程度上促进了 NiO 晶粒在载体表

面的分散［18］. 在含 Fe 催化剂中没有观察到 Fe2O3 晶

相的衍射峰 , 可能是以无定形存在或者具有高分散 

性［22, 25］. 使用 H2 气体还原后 , NiO 的衍射峰消失 , 而

在 2θ =44.3°、 51.8°和 76.3°出现金属 Ni 的衍射峰

分别归属于其 （111）、 （200） 和（220）晶面（JCPDS 04-
0850）, 并且与γ-Al2O3 的衍射峰发生部分重叠（图

1B）. 随着金属 Fe 的掺入 , 可以看出金属 Ni（111）晶

面的衍射峰逐渐向低角度移动（图 1C）, 表明可能形

成 Ni-Fe 合金相 , 导致 Ni 物种的晶格间距发生变化 . 

通过 Scherrer 公式计算的 NiFe（x）-Al-O 催化剂的金

属晶粒尺寸列于表 1. 随着 Fe/Ni 摩尔比从 0 增加到

0.25, 晶粒尺寸从4.1逐渐下降到3.5 nm, 而继续增大

Fe 的含量 , Ni 颗粒尺寸增大到 4.2 nm, 表明适量 Fe

的加入可以促进金属位点的分散 , 其中 NiFe（0.25）-
Al-O 具有最优的金属颗粒分散性 .

不同 Fe/Ni 摩尔比 NiFe（x）-Al-O 催化剂的 TEM 

图和颗粒尺寸分布如图 2 所示 . 从 TEM 图可看出

催化剂颗粒呈现近球状结构 , 随着 Fe/Ni 摩尔比从

0 增加到 0.25, 金属平均颗粒尺寸从 4.1 nm 略有下

降 , 减小到 3.5 nm, Fe/Ni 摩尔比进一步增加到 0.75, 

金属颗粒尺寸发生显著的增大 , 从 3.5 增加到 5.5 

nm, 表现出与 XRD 一致的规律 .

通过高角环形暗场（HAADF）STEM 和元素能

谱对 NiFe（0.25）-Al-O 催化剂的微观结构进行表征 , 

从图 3a-e 可以看出 , 在 NiFe（0.25）-Al-O 催化剂中 

金属 Ni 和 Fe 分布均匀 , 并且两种金属同时分布在

相同的位置 , 随机选取其中颗粒进行能谱线扫 , 可

以看到金属 Ni 和 Fe 呈现相同的高斯正态分布（图

3f）, 表明存在 Ni-Fe 合金结构 . 接着对 NiFe（0.25）-
Al-O 催化剂进行高分辨透射电镜的表征（HRTEM）. 

可以看出（图 3g）, 相比于 0.204 nm 的 Ni（111）标

准晶面间距和 0.203 nm 的 Fe（110）标准晶面间距 , 

存在部分 0.174~0.178 nm 的晶格收缩晶面 , 表明双

金属之间的相互作用使金属 Fe 掺入到 Ni 的晶格中 , 

发生晶格位错［18］, 进一步证明在 NiFe（0.25）-Al-O
中形成 Ni-Fe 合金结构 .
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图 2  不同 Fe/Ni 摩尔比 NiFe（x）-Al-O 的 TEM 图

Fig.2  TEM images and metal particle size distributions of NiFe（x）-Al-O catalysts with different Fe/Ni molar ratios  

（a） 0; （b） 0.125; （c） 0.25; （d） 0.5; （e） 0.75
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图 3  催化剂 NiFe（0.25）-Al-O 的 HAADF-STEM 图（a）以及元素能谱图（b）-（e）, 线扫能谱图（f）和 HRTEM 图（g）

Fig.3  HAADF-STEM  image （a） of  NiFe（0.25）-Al-O with the EDX elemental maps of Ni-K （b）, Fe-K （c）, Al-K （d）, and O-K （e）, and 

HAADF-STEM image EDX line spectra of Ni-K, Fe-K , Al-K and O-K along the red line （f） and HRTEM image （g）

利用 H2-TPR 实验对不同 NiFe （x）O-Al-O 催化

剂的还原行为、 金属间相互作用以及金属与载体的

作用进行表征（图 4）. 单金属 FeO-Al-O 的还原峰

出现在 350~450 ℃之间 , Fe2O3 还原为 FeO 发生在
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图 4  不同 Fe/Ni 摩尔比 NiFe（x）-Al-O 的 H2-TPR 图

Fig.4  Temperature-programmed reduction profiles of calcined  

NiFe（x）O-Al-O catalysts with different Fe/Ni molar ratios

500 ℃以下 , 但完全还原为 Fe0 发生在 700  ℃以

上［22, 26-27］. 因此推测在 350~450  ℃之间的还原峰

为 Fe 氧化物的还原 . 单金属 NiO-Al-O 的主还原峰

位于 450~700 ℃之间 , 源于 NiO 与载体 Al2O3 的强

相互作用下还原为 Ni 或者为 NiAl2O4 尖晶石的还

原峰［22,28］. NiFe 双金属催化剂出现两个还原峰 , 随

着金属 Fe 氧化物的掺入 , 低温还原峰逐渐向高温

移动 , 而高温还原峰向低温移动 . 其中低温 H2 消耗

峰（185~440 ℃）源于形成的 NiFe2O4 还原为 Fe3O4, 

并 伴 随 着 Fe2O3 还 原 为 Fe3O4
［22］. 高 温 H2 消 耗 峰 

（﹥ 440 ℃）源于 NiFe2O4 还原为 Ni 和 Fe, 以及 NiO 与

Al2O3 不同程度的相互作用下还原为 Ni［25］. H2-TPR 

结果表明 , Fe 掺入单金属 Ni 基催化剂中显著提高

了 NiO 的还原性 , 这主要是与 XRD 结果中描述的两

种 NiO 物种的形成有关 , 孤立的 NiO 与 Al2O3 强相互

作用 , 而在 Fe2O3 环境中的 NiO 物种（NiFe2O4）更易

还原 .

2.2  催化剂活性评价

表 2 显示了不同催化剂在 60 ℃和 2 MPa H2 下

表2  不同催化剂在2-HTHP和氨的RA反应中的催化性能

Table 2  Catalytic conversions and selectivities of different catalysts in the RA of  2-HTHP with ammoniaa

O

N

OH
OH

OH

NH2

2-HTHP

HO HOHO

HO

+NH3 , H2

5-IP

5-HPIP

5-AP

NH

1,5-PD

Catalyst Conversion /%
Selectivity /%

5-AP 1, 5-PD 5-IP 5-HPIP Othersd

NiFe（0）-Al-O 100 65.6 1.9 5.4 16.9 10.2

NiFe（0.125）-Al-O 100 73.1 2.0 5.8 9.4 9.7

NiFe（0.25）-Al-O 100 84.4 4.1 3.2 2.8 5.5

NiFe（0.5）-Al-O 100 80.7 4.0 3.9 4.7 6.7

NiFe（0.75）-Al-O 100 57.5 7.1 4.1 11.9 19.4

Fe-Al-O 92.3 0 0 46.6 0.2 41.3

Ni/ZrO2
b 100 56.7 3.0 0 0 15.6［14］

Ni-Mg3AlOx
c 100 83.4 2.7 2.1 6.4 5.4［15］

Al2O3 92.8 0 0 43.6 0 56.4

No catalyst 91.1 0 0 42.6 0 57.4

a. Reaction conditions: 15 g 21.9% 2-HTHP aqueous solution, 15 g 25% ammonia, 2 MPa H2, 60 ℃, 1 h. 0.1 g; b. 0.33 g;  

c. 0.17 g; d. Including the dimmers of 2-HTHP and some undetected by products.
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2-HTHP 与 NH3 在 RA 中的催化性能 . 在没有催化

剂的情况下获得 91% 以上的 2-HTHP 转化率 , 取得

42.6% 的亚胺中间体 5-IP, 这表明 2-HTHP 的高反

应性 , 存在环醚 C－O－C 键活化开环异构为ω- 羟

基醛 , 在氨的存在下缩合为 5-IP［29］. 对于无活性金

属负载的 Al2O3 载体来说 , 同样没有加氢活性 , 只获

得了与空白样相近的转化率和 5-IP 选择性 . 负载单

元活性金属 Ni 后 , NiFe（0）-Al-O 催化剂表现出 100%

的 2-HTHP 转化率和 65.6% 的 5-AP 选择性 . 其他产

物是 1,5-PD、 5-IP 和 5-HPIP, 选择性分别为 1.9%、 

5.4% 和 16.9%. 加入金属 Fe 后 , 2-HTHP 转化率保持

不变 （100%）. 而目标产物 5-AP 选择性发生明显变

化 , 选择性随着 Fe 负载量的增加呈现出先增加后下

降的类似火山型变化趋势 , 在 NiFe（0.25）-Al-O 时达

到最大值 84.4%, 然后逐渐下降至 NiFe（0.75）-Al-O
的 57.5%. 这一发现表明 , 加入适量 Fe 修饰（Fe/Ni 摩

尔比约为 0.25）可以促进 5-AP 的生成 , 而过量的金

属 Fe 会抑制催化剂的胺化活性 . 在 60 ℃下 , 5-AP 

相 对 于 NiFe（0.25）-Al-O 的 时 空 产 率 为 28.0 g5-AP· 

gcat
-1· h-1, 分别是相同条件下报道的 Ni/ZrO2、 Ni-

Mg3AlOx 催化剂的 4.9 和 1.7 倍 , 也明显大于 Raney Ni

及活性炭负载的 Ru、 Pd、 Pt 和 Rh 贵金属催化剂 . 表

明 NiFe 双金属催化剂在 2-HTHP 的还原胺化活性显

著提高 . 接着 , 选择 NiFe（0.25）-Al-O 双金属催化剂

进行进一步动力学研究 .

对催化剂 NiFe （0.25）-Al-O 考察动力学因素

（压力、 温度、 时间）影响 , 图 5 （A）可以看出 , 所有

实验中的 2-HTHP 转化率为 100%, 随着 H2 压力从

0 增加到 3 MPa 时 , 5-AP 选择性从 0 增加到最高值

87.5%, 5-IP 选择性从 51.6% 下降到 0,  表明 5-IP 易

于加氢到 5-AP, 继续加压至 4 MPa 时 , 5-AP 选择性

略有下降至 82.2%, 在持续加压的过程中 , 1, 5-PD

的选择性从 0 增加至 5.0%, 表明 C ＝ O 和 C ＝ N
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图 5  催化剂 NiFe（0.25）-Al-O 在 2-HTHP 的 RA 反应中的反应因素影响

Fig.5  Effects of  the reaction parameters on the reductive amination of 2-HTHP over the NiFe（0.25）-Al-O catalyst

Reaction conditions: 15 g of 21.8% 2-HTHP aqueous solution and 15 g 25% concentrated ammonia 

 （A） 0.1 g of NiFe（0.25）-Al-O, 60 ℃, 1 h; （B） 0.1 g of NiFe（0.25）-Al-O catalyst, 2  MPa, 1 h; 

 （C） 0.1 g of NiFe（0.25）-Al-O, 60  ℃, 2 MPa H2

的加氢是竞争反应 . 图 5（B） 考察反应温度的影响 , 

可以看出随着温度从 40 ℃升高到 80 ℃, 5-AP 的

选择性从 39.2% 增加到 89.9%, 5-IP 和 5-HPIP 选择

性 从 13.9% 和 31.1% 急 剧 下 降 到 0（70 ℃）, 表 明

5-IP 和 5-HPIP 在高温下更容易向目标产物 5-AP 转

化 . 继续增加反应温度（90 ℃）, 形成更多的副产

物导致 5-AP 选择性略有下降 . 因此 , 表明在 80 ℃

下 , 2-HTHP 的还原胺化可以获得较高的 5-AP 产率

（~90%）. 图 5（C）显示了在 2-HTHP 还原胺化中的催

化转化率和选择性与反应时间的关系, 由于2-HTHP

的高反应性 , 在升温过程中已经发生转化 , 当反应

时间为 0 min 时 , 2-HTHP 转化率已达到 95.5%, 主要

产物为45.7%的5-HPIP和27.8%的5-IP. 在前60 min

内 , 5-AP 的选择性从 8.5% 增加到 84.4%, 而 5-IP 和

5-HPIP 的选择性从 27.8% 和 45.7% 迅速降低到 0, 这

些结果表明 5-IP 和 5-HPIP 可能是产生 5-AP 的中

间体 .

2.3  催化剂稳定性评价

在还原胺化反应中 , 催化剂在临氢临氨条件下

稳定性不尽人意 , 运行中由于活性金属颗粒的烧
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结、 活性组分流失或表面氧化导致催化活性下降 , 

其中金属颗粒的烧结是催化剂失活的主要原因之 

一［30-31］. 图 6 为催化剂 Ni-Al-O 和 NiFe（0.25）-Al-O
在 2-HTHP 还原胺化合成 5-AP 反应中的催化稳定

性对比 . 在运行 120 h 期间 , 两种催化剂都实现了

原料 100% 的转化 , 源于原料 2-HTHP 的高反应性 . 

可以看出单金属 Ni-Al-O 在运行前 40 h, 目标产物

Ni-Al-O
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图 6  催化剂 NiFe（0.25）-Al-O 和 Ni-Al-O 在 2-HTHP 

还原胺化的稳定性评价

Fig.6  2-HTHP reductive amination on Ni-Al-O and NiFe（0.25）-

Al-O in a continuous flow reactor

Reaction conditions: mixed solution of 21.8% 2-HTHP aqueous 

solution and 25% concentrated ammonia at a weight ratio of 1∶1, 

80 ℃, 2 MPa H2, WHSV of  2-HTHP = 0.5 h-1, and H2/2-HTHP 

molar ratio = 30

5-AP 的产率从 81.8% 缓慢下降 77.5%, 而继续运行

至 120 h, 5-AP 的产率快速下降至 66.1%, 表现出较

差的稳定性 . 相比于单金属 , NiFe（0.25）-Al-O 双金属

催化剂在运行 120  h 中 5-AP 产率稳定在 81%~76%

之间 , 并未出现明显的下降 , 表现出优异的催化稳

定性 . 也明显优于我们前期研究报道的 Ni/ZrO2
［14］

和 Ni-Mg3AlOx
［15］单金属催化剂 . 表明金属 Fe 的掺入

可以明显改善 Ni 催化剂在 2-HTHP 的还原胺化反应

的稳定性 .

为了揭示金属 Fe 修饰后提高 Ni 催化剂稳定性

的原因 , 对固定床运行后的 Ni-Al-O 和 NiFe（0.25）-
Al-O 催化剂进行了 XRD 和 TEM 表征 , 如图 7 所

示 . 通过 XRD 可以看出单金属 Ni-Al-O 催化剂在固

定床运行 120 h 后 Ni0 的衍射峰变得更加尖锐（图

7a）, 说明 Ni0 颗粒发生了明显的长大（从 3.4 长大
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图 7  固定床运行后催化剂的 XRD 和 TEM 图对比

Fig.7  XRD analysis of （a） Ni-Al-O, （b） NiFe（0.25）-Al-O catalysts 

and TEM analysis of （c） Ni-Al-O,  

 （d） NiFe（0.25）-Al-O catalysts after 120 h time-on-stream at 

WHSV=0.5 h-1 along with freshly reduced catalysts

到 11.4 nm）, 这应该是造成催化剂逐渐失活的主要

原因之一 . 金属 Fe 修饰的 NiFe（0.25）-Al-O 催化剂在

运行 120 h 后 Ni 颗粒只出现略微的长大 , 从 3.0 长大

到 6.0 nm（图 7b）. TEM 表征同样也可以看出单金属

Ni-Al-O 催化剂颗粒发生明显聚集长大 , 而双金属催

化剂只有略微长大．出现这种明显差异的原因在于

双金属催化剂中 Ni-Fe 之间存在强相互作用 , 形成

Ni-Fe 合金结构 , 显著抑制了活性金属颗粒的长大 , 

使催化剂表现出良好的稳定性 . 此外 , 对收集的反

应液进行 ICP 检测 , 单金属 Ni-Al-O 的反应液检测到

1.71 μg/g 的 Ni 流失 , 而双金属催化剂只有 0.23 μg/

g 的 Ni 流失 , 表明适当 Fe 修饰的掺入还可以明显抑

制活性金属 Ni 的流失 , 继而提高双金属催化剂的临

氨反应稳定性 .

3  结论

采用共沉淀法制备了不同 Fe/Ni 摩尔比（0、 

0.125、 0.25、 0.5 和 0.75）的 Al2O3 负 载 型 NiFe 双

金属催化剂 , 并考察其在 2-HTHP 的还原胺化反

应活性 . 研究发现当 Fe/Ni 摩尔比为 0.25 时表现
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出最优的催化性能 , 通过动力学条件优化反应 , 在

80 ℃ , 2 MPa H2 条 件 下 取 得 接 近 90.0% 的 5-AP 

收率 . 系列表征（BET、 XRD、 TEM 和 H2-TPR）发现

适量金属 Fe 的掺入可以提高 Ni 颗粒的分散性和还

原性 , 并且由于 Ni 和 Fe 强相互作用的存在 , 形成的

Ni-Fe合金结构可以显著提高催化剂的催化活性, 并

且有效抑制活性金属 Ni 颗粒的烧结和流失 , 从而提

高了双金属催化剂在 2-HTHP 连续还原胺化反应中

的稳定性 . 这项工作为利用生物质资源清洁、 高效

地合成高价值的氨基醇提供了一种双金属催化合成

策略 , 并且对其他羰基化合物的还原胺化具有一定

指导意义．
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Reductive Amination of Biomass-Derived 2-Hydroxytetrahydropyran 
to 5-Amino-1-Pentanol over Bimetallic Ni-Fe/Al2O3 Catalysts

YANG Jian1, 2, LI Xue-mei1, ZHANG Jia1, 2, LIU Hai-long1, TIAN Jun-ying1,  
XIA Chun-gu1, HUANG Zhi-wei1*

（1. State Key Laboratory for Oxo Synthesis and Selective Oxidation, Lanzhou Institute of Chemical Physics, 
Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000, China; 2. University of  Chinese Academy  

of Sciences, Beijing 100049, China）

Abstract: Al2O3 supported NiFe bimetallic catalysts with different Fe/Ni molar ratios （0, 0.125, 0.25, 0.5 

and 0.75） were prepared by co-precipitation method for the reductive amination （RA） of biofurfural-derived 

2-hydroxytetrahydropyran （2-HTHP） to synthesis valuable 5-amino-1-pentanol （5-AP） and best catalytic performance 

was obtained when the Fe/Ni mole ratio is 0.25.  The effect of metal Fe modification on the catalyst structure, in 

combination with the evaluation of the catalytic activity and stability was studied in 2-HTHP reductive amination. 

The results show that incorporation of appropriated Fe could improve the dispersity and reducibility of the catalyst. 

Moreover, the formation of Ni-Fe alloy structure showed better catalytic activity and stability on bimetallic catalyst. 

Through the XRD and TEM analysis of the used catalyst showed that the Ni-Fe alloy structure could effectively 

inhibit the sintering and leaching of active metal particles,  thus significantly improving its stability.

Key words: NiFe bimetal; biomass; reductive amination; amino alcohol; structure-activity relationship


