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摘要：设计了不同晶粒尺寸的Ni纳米粒子催化剂及其制备生物燃料的综合化学实验。通过常规浸渍法制备了

Ni/CeO2、Ni/CeO2-SiO2和Ni/SiO2三种纳米催化材料，借助X射线粉末衍射(XRD)，X射线光电子能谱(XPS)和透射电

子显微镜(TEM)等对其进行了物理化学性质表征。通过参与催化剂合成、结构表征及其性能评价的全链条科研基本

训练过程，不仅能够培养学生的综合实验技能，还能提升其科研素养，启发学生发现物质结构与性能之间内在规律，

激发学生对探索未知科学领域的兴趣。该实验以“能源危机”为话题开展课程思政，加强学生对我国能源与环境危

机现状的认识，引导学生从自我做起爱护环境。 
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Abstract:  This study outlines the design of a comprehensive chemical experiment to synthesize Ni-based 

nanocatalysts with varying grain sizes for biofuel production. Ni/CeO2、Ni/CeO2-SiO2 and Ni/SiO2 nanomaterials were 

prepared via a conventional impregnation method and characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS), and transmission electron microscopy (TEM). The integrated scientific training process—from 

catalyst synthesis and structural characterization to performance evaluation—not only cultivate students’ 

comprehensive experimental skills, but also enhance their research literacy. This experiment aims to illuminate the 

intrinsic relationship between material structure and function, fostering a curiosity for investigating the unknown in the 

scientific realm. Moreover, the experiment incorporates a curricular focus on the “energy crisis”, heightening students’ 

awareness of current energy and environmental challenges, and inspiring a personal commitment to environmental 

stewardship.  
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在“双碳”目标下，开发新型可再生能源已成为目前研究热点。其中，生物质作为可生物降解、

可再生清洁能源，与传统化石燃料相比，具有资源总量大，价格稳定，所含苯、硫等有害元素少，

环境友好等优点，具有满足未来能源需求的巨大潜力[1]。研究发现，植物油经过加氢脱氧生成的生
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物燃料，具有同化石燃料相似的化学结构和物化性质，能够在不改变现有发动机工艺的情况下成为

石油基燃料的替代品。Ni作为过渡金属元素，具有d带中心丰富、成本低廉等特点，被广泛应用于加

氢脱氧反应。将前沿科研领域和科研方法融入到本科实验教学中，能够逐步改善现有实验教学内容

滞后的现状，培养学生前沿的科研视角和创新能力，是深化实验改革的一个重要方向。因此本文设

计了一个Ni基纳米材料相关的综合化学实验—探究Ni纳米粒子大小对棕榈酸加氢脱氧转化制备生物

燃料的影响。   

 

1  实验部分 
1.1  实验目的 

1) 掌握工业上常用的浸渍法制备负载型催化剂的操作方法； 

2) 掌握采用气相色谱分析方法定量物质的方法； 

3) 熟悉X射线衍射光谱、X射线光电子能谱仪、透射电镜等分析方法； 

4) 综合培养学生实验能力、创新能力、能源危机及环保意识。 

1.2  实验原理 

生物质因其可再生、低成本和“碳中性”等特点，被认为是缓解能源危机和环境危机的理想化

石燃料替代品。动植物油中的脂肪酸及其衍生物是重要的生物质能原料，但因其具有高含氧量，高

粘度和低品位等缺点，需要脱除氧提升其品质，获得与石油基燃料分子结构类似的产物。脱氧主要

有三种路径，如图1所示：在加氢脱氧中，脂肪酸经催化产生碳氢化合物(生物燃料)和水[2]，碳的原

料利用率最高；在脱羰路线中，羧基以CO和水的形式分离[3]；在脱羧路线中，羧基以CO2分子的形

式分离；催化剂的选择对于脱氧路线以及烃类产物的产率和选择性有着重要影响。目前，通常的脱氧

催化剂可分为贵金属催化剂(包括Pd、Pt、Ru、Rh等)和非贵金属催化剂(Ni、Mo、Fe等)两大类[4–7]。 

 

 
图1  脂肪酸脱氧的反应路径示意图 

 

Ni基催化剂具有优异的加氢脱氧性能，但却普遍面临稳定性差的难题。一方面由于Ni金属容易

团聚和Ni浸出；另一方面由于C―C键在高温(≥ 300 °C)下发生加氢裂化导致Ni烧结和积碳[8–10]。因此，

Ni基催化剂高温抗团聚和抗积碳能力提高亟待解决。文献研究结果表明增强Ni-载体之间的相互作用

能够有效地防止团聚[11]。二氧化铈作为一种常见的可还原功能稀土材料，由于其丰富的氧空位，在

三效催化、电化学、CO2甲烷化、光学等领域有着广泛的应用[12,13]。Ce具有特殊的4f电子层结构，导

致二氧化铈具有优异的还原能力，二氧化铈萤石结构中一旦有Ce3+形成，则晶格中就会形成氧空位。

研究表明Ni/CeO2催化剂对含氧化合物的加氢脱氧可以表现优异的催化性能，有望替代贵金属催

化剂 [14]，因此本实验主要以合成Ni/CeO2催化剂为主。为了让学生对催化剂结构与性能之间的关系有

初步认识，要求对比合成了Ni/SiO2和Ni/CeO2-SiO2催化剂。 

1.3  试剂与仪器 

1.3.1  实验主要试剂 

氢氧化钠、硝酸铈、硝酸镍、二氧化硅、正庚烷、十六酸均为分析纯，购自成都科隆试剂有限
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公司，乙醇购自成都力信和化工有限公司。 

1.3.2  仪器及表征方法 

采用荷兰帕纳科公司生产的EMPYREAN型仪器分析催化剂的晶相结构，其织构性质在美国

Micromeritics公司生产的Tristar II 3020型比表面及孔径分析仪上测试，催化剂金属价态等性质采用

英国Kratos公司生产的AXIS Ultra DLD型仪器进行测试，形貌特征采用美国FEI公司生产的Tecnai G2 

20 Twin型仪器进行测试。 

1.4  实验内容 

1.4.1  Ni/SiO2、Ni/CeO2-SiO2和Ni/CeO2催化剂制备 

分别取SiO2、复合载体(CeO2和SiO2按1 : 1质量均匀混合)和CeO2载体2.0 g于20 mL去离子水中浸

泡20 min，取1.1 g Ni(NO3)2ꞏ6H2O超声溶解于20 mL去离子水，将其滴入载体中，搅拌2 h后于110 °C

空气中干燥过夜。干燥样品经研磨后，置入马弗炉中进行程序升温焙烧：起始温度为20 °C，以5 °C∙min−1

升温至350 °C并保持4 h，将得到的样品压片过筛，获得40–60目的前驱体。前驱体还原：在30 mL∙min−1 

H2气氛下，起始温度为20 °C，以2 °C∙min−1升温至350 °C并保持2 h，降至室温后，通入10 mL∙min−1 

5%O2/N2气体钝化12 h。样品分别标记为Ni/CeO2、Ni/CeO2-SiO2和Ni/SiO2催化剂。 

催化剂中金属负载量根据以下公式进行计算： 

wt.%M = Wmetal/(Wtotal metals + Wsupport) × 100%                     (1) 

其中，M代表Ni，Wmetal为金属负载的质量，Wtotal metals为催化剂中负载的所有金属总质量，Wsupport

为催化剂中载体质量。 

1.4.2  活性实验 

取0.2 g催化剂，1.0 g反应物棕榈酸(棕榈油的主要成分之一)和100 mL溶剂正庚烷加入至300 mL

釜式反应器中，在室温下用纯N2吹扫1次进行检漏，后通入H2吹扫3次，加压至2 MPa，升温至反应温

度270 °C维持10 h，取样时间为反应开始后0.5，1，2，4，6，8，10 h。待反应结束后，关闭加热开

关，降温至室温后卸压。  

1.4.3  产物分析  

对产物进行了气相色谱(Gas Chromatography, GC)分析：以HP-5 (30 m × 0.25 mm × 0.26 μm)为色

谱柱，320 °C为进样口温度和检测器温度，正十烷为内标物，在N2流量30 mL∙min−1，空气流量400 

mL∙min−1和H2流量40 mL∙min−1 下进行分析，具体升温程序为：在70 °C维持3 min后，以5 ℃∙min−1升

温至160 °C维持3 min，再以10 ℃∙min−1升温至250 °C维持7 min。采用内标法计算各产物浓度。 

(a) 产物收率Yield (Y)： 

Y% = (Wproduct/W1) × 100%              (2) 

其中，Wproduct为反应处理后收集的产物的质量，W1为反应时加入的棕榈酸质量。 

(b) 产物选择性Selectivity (S)： 

S% = (WCn/Wproduct) × 100%              (3) 

其中，Cn为不同碳原子数的烷烃，WCn为其质量。 

(c) 棕榈酸转化率Conversation (C)： 

C% = [(C1 − C2)/C1] × 100%               (4) 

其中，C1和C2分别为原料和产物中棕榈酸的含量。 

收率(%) = 转化率 × 选择性           (5) 

 

2  结果与讨论 
2.1  催化剂活性评价 

催化剂的脱氧性能测试结果如图2所示，对于Ni/SiO2催化剂，随着反应进行，十六醇的收率持

续增加为26.6%，10 h后棕榈酸转化率和十五烷选择性分别为55.9%和3.5%；对于Ni/CeO2-SiO2催化
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剂，十六醇的收率在反应进行4 h达最大值，10 h后棕榈酸转化率为99.2%，十五烷(生物燃料)的收率

为55.7%；对于Ni/CeO2催化剂，十六醇的收率在反应进行2 h达最大值，棕榈酸转化率为98.7%，十

五烷的收率高达93.6%。活性实验结果表明，Ni/CeO2催化剂脱氧性能最佳，获得最高的棕榈酸转化

率和生物燃料收率。 

 
图2  (a) Ni/SiO2，(b) Ni/CeO2-SiO2和(c) Ni/CeO2催化剂反应过程中产物的收率及 

(d) 不同催化剂上反应10 h后棕榈酸的转化率和十五烷的选择性 

2.2  催化剂物相分析 

为研究催化剂的晶相结构及晶粒尺寸大小，对三种催化剂进行了反应前后的XRD表征，结果如

图3所示。对于Ni/SiO2催化剂，在44.6°、51.9°和76.3°处的衍射峰归属为金属Ni(PDF#87-0712)。对于

Ni/CeO2-SiO2催化剂，观测到CeO2和SiO2载体的特征衍射峰，但没有观测到Ni的晶相衍射峰，归因于

Ni与CeO2的金属-载体相互作用强于SiO2，金属Ni更容易落位在CeO2载体上，导致高分散Ni形成[15,16]。

对于Ni/CeO2催化剂，位于28.7°、33.2°、47.3°、56.3°、59.2°、69.7°、76.8°、79.3°和88.4°处的衍射峰

归属为面心立方结构的萤石型CeO2 (PDF#34-0394)，也没检测到Ni的晶相衍射峰。反应后催化剂的

XRD没有明显变化，在Ni/CeO2-SiO2和Ni/CeO2催化剂上仍然没有检测到Ni的晶相衍射峰。 

2.3  X射线光电子能谱(XPS) 

对三种催化剂进行了X射线光电子能谱表征，结果如图4所示。在图4(a)中，对于Ni/SiO2催化剂，

处于532.5 eV的峰归属于SiO2载体的晶格氧[17]。对于Ni/CeO2催化剂，处于530.1和528.5 eV的峰分别

归属于表面吸附氧(Osur)和CeO2的晶格氧(OL) [18]。对于Ni/CeO2-SiO2催化剂，处于530.4、529.2和532.5 

eV的峰分别归属于CeO2载体的表面吸附氧、CeO2载体的晶格氧和SiO2载体的晶格氧[17–19]。 

在图4(b)中，Ni/CeO2和Ni/CeO2-SiO2催化剂的Ce 3d谱图均显示出8个峰，峰归属表明Ce3+和Ce4+

共存，具有可逆的氧化还原能力[15]。对于Ni/CeO2催化剂，Ce 3d5/2区域包含v(881.4 eV)、v′(882. 6 eV)、

v′′(888.1 eV)和v′′′(897.4 eV)，Ce 3d3/2区域包含u(900.0 eV)、u′(901.6 eV)、u′′(906.8 eV)和u′′′(915.9 eV)。

对于Ni/CeO2-SiO2催化剂，Ce 3d5/2区域包含v(882.1 eV)、v′(883.1 eV)、v′′(888.8 eV)和v′′′(898.1 eV)，

Ce 3d3/2区域包含u(900.6 eV)、u′(902.1 eV)、u′′(907.4 eV)和u′′′(915.9 eV)。其中，v′和u′代表Ce3+物种，

其他特征峰代表Ce4+物种的存在[20–22]。 
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图3  不同催化剂(a)反应前和(b)反应后的XRD谱图 

 

 
图4  不同催化剂的(a) O 1s，(b) Ce 3d和(c) Ni 2p3/2的XPS谱图 

 

在图4(c)中，三种催化剂的Ni 2p3/2谱图均显示出3个特征峰。对于Ni/SiO2催化剂，Ni0和Ni2+的Ni 

2p3/2峰分别处于852.4和855.1 eV [23,24]。对于Ni/CeO2催化剂，Ni0和Ni2+的Ni 2p3/2峰分别处于852.1和

854.4 eV [23,24]。对于Ni/CeO2-SiO2催化剂，Ni0和Ni2+的Ni 2p3/2峰分别处于852.2和855.0 eV。由于Ni与

CeO2载体的强相互作用，导致Ni/CeO2和Ni/CeO2-SiO2催化剂的Ni0 2p3/2的结合能略低于催化剂

Ni/SiO2 (852.4–852.6 eV) [23]。 

表1为根据XPS峰面积计算得到的催化剂表面元素含量。由表可得，在Ni/SiO2催化剂上，Ni的质

量百分比最大。据文献报道Ce3+物种的存在增强了储存和释放氧的能力[15]，也是氧空位存在的标志。

Ce3+浓度可以根据峰面积CCe3+/(CCe3+ + CCe4+)计算而得。在Ni/CeO2催化剂上的CCe3+/(CCe3+ + CCe4+)值

远大于Ni/CeO2-SiO2上的，证明Ni/CeO2催化剂具有更加丰富的氧空位。此外，Ni0的含量顺序为：
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Ni/SiO2 > Ni/CeO2-SiO2 > Ni/CeO2。该结果归因于Ni/CeO2催化剂上Ni颗粒尺寸小，分散度高，易被

氧化，导致钝化后Ni0含量减少。结合上述结果可以推测由于CeO2载体的氧空位浓度大，导致Ni颗粒

尺寸小且分散度高，容易被氧化，与我们先前报道的结果一致[14]。 

 

表1  不同催化剂表面元素含量 

Catalyst CCe3+/(CCe3+ + CCe4+) Osur/(Osur + OL) Ni0 2p3/2 (eV) Ni0/(Ni0 + Ni2+) (%) 

Ni/SiO2 – – 852.4 13.72 

Ni/CeO2-SiO2 26.04 16.47 852.2 5.50 

Ni/CeO2 28.71 60.72 852.1 2.62 

CCe3+-三价铈的表面浓度；CCe4+-四价铈的表面浓度 

 

2.4  透射电子显微镜(TEM) 

为研究催化剂的形貌特征以及Ni颗粒尺寸和分散情况，对三种催化剂进行了透射电子显微镜表

征，结果如图5所示。对于反应前后的Ni/SiO2催化剂，Ni颗粒尺寸统计分别为(17.3 ± 7.2)和(63.2 ± 

42.5) nm。同时，观察到Ni颗粒在SiO2载体表面呈现大颗粒且不均匀分散，见图5(a)和图5(d)。对于

反应前后Ni/CeO2-SiO2催化剂，CeO2载体直径统计分别为(8.4 ± 2.0)和(6.2 ± 1.6) nm，CeO2载体不均

匀分散于SiO2载体上，且反应后CeO2载体严重聚集，见图5(b)和5(e)。对于反应前后的Ni/CeO2催化

剂，CeO2载体呈棒状，直径统计分别为(7.5 ± 1.3)和(7.1 ± 2.1) nm，见图5(c)和5(f)。TEM结果与XRD

结果一致。 

 

 
图5  新鲜催化剂(a) Ni/SiO2, (b) Ni/CeO2-SiO2, (c) Ni/CeO2及 

反应后催化剂(d) Ni/SiO2-used, (e) Ni/CeO2-SiO2-used, (f) Ni/CeO2-used的TEM图像 

 

结合催化剂表征结果和活性结果可得：Ni/CeO2催化剂由于载体具有丰富的氧空位，导致Ni颗粒

尺寸小、分散度高，活性结果明显优于Ni/CeO2-SiO2和Ni/SiO2催化剂，具有高的棕榈酸转化率及较

高的生物燃料(十五烷)收率。 
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3  实验教学的组织和实施 
本实验是化学学科综合性实验，涉及化学合成与材料表征等多个环节，建议为完成了四大化学

基础课程后的本科高年级开设，具体的组织和实施如下[25]： 

(1) 实验准备阶段，要求学生进行文献调研，了解生物燃料的发展现状及意义，了解大型仪器的

基本原理及操作注意事项，并根据实验讲义进行预习。 

(2) 实验进行阶段，指导教师向学生详细讲解和实验有关的基础理论知识及实验操作注意事项

等。具体实验过程分三个阶段：第一阶段完成催化剂的合成制备，该部分实验操作比较简单，但合

成时间较长，前驱体空气中干燥和催化剂还原后的钝化处理可以夜里进行(该部分可不算入学时)；

第二阶段完成材料的表征，以及对实验结果开展讨论分析；第三阶段完成催化剂性能评价实验，即

棕榈酸催化转化实验。本综合实验步骤较多，建议安排在实验教学周开展，涉及的仪器表征实验具

有一定的难度，部分实验可穿插及分工进行。建议分组进行实验，每组同学只负责制备一种催化剂

及其对应的表征和评价，每组2–4名同学，这也能很好地培养学生协作完成课题的能力。不同实验组

间对比不同催化剂作用下棕榈酸的转化率和产物选择性的不同，以及催化剂物理化学性质的不同， 

并讨论影响催化剂活性的因素及优化策略。要求学生独立完成实验报告，对实验结果进行处理和分

析，结合催化剂表征结果和活性结果，对催化剂的构效关系有初步认识。本论文的结果及表征部分，

供老师和同学们参考。 

(3) 成绩考核：实验预习情况、实验过程中的表现(实验操作技能、实验观察能力、分析问题和

解决问题的能力等)和撰写的实验报告等纳入考核成绩。 

 
4  实验过程中的注意事项 

此综合实验包括Ni基催化材料的合成及结构表征，XRD、XPS、TEM及产物分析等内容，为保

障实验的顺利进行，实验过程中需要注意以下事项：(1) 反应釜的使用和注意事项指导教师要进行

示范和讲授，如反应釜内衬最多能盛放的液体体积等；(2) 棕榈酸脱氧转化为生物燃料活性实验是

教学重点。在实验之前，指导教师要充分讲解实验原理及注意事项，在实验操作过程中实时观察辅

助讲解和指导。(3) 大型仪器的操作和使用也是教学的重点和难点。指导教师及操作教师要仔细耐

心地讲解XRD、XPS和TEM等仪器的原理、注意事项、测试结果的数据处理方法及分析；大型仪器

由专门的测试教师进行操作并讲解。 

 

5  结语 
该实验是针对目前本科实验教学中新型纳米材料在新能源转化方面内容不足做的补充，培养了

学生合成制备材料的能力；该实验融入了当前绿色化学发展的前沿领域知识，开阔了学生的学术视

野，向学生展示了如何由生物质原料获得生物燃料的过程，提升他们对化学学科的热爱。此外，本

实验涉及到XRD、XPS、TEM等多种材料表征的手段，这有助于深入理解材料的结构与物理性质间

的关系，可以扩展学生的学科思维，全面提升学生的综合科研素养，使其在掌握常见的定性和定量

分析手段之外，了解更多的先进分析手段和分析方法，并培养学生严谨的科学态度，求真务实的学

习作风，为学生进一步深造打好坚实的实验动手能力和分析解决问题的能力[26]。 
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