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Preparation of Mesoporous TiO2‐C Composites as an Advanced Ni 
Catalyst Support for Reduction of 4‐Nitrophenol 

Wenjun Gao, Wei Li, Zhaoteng Xue, Manas Pal, Yong Liu, Chun Wang, Jinxiu Wang, Shuai Wang, 
Xiaoyue Wan, Yang Liu and Dongyuan Zhao* 

To  overcome  the  aggregation  and  recovery  problems  and  regulate  the  electronic  and  chemical  properties  of  Ni 

nanoparticles  catalysts,  ordered mesoporous  TiO2‐C  composites  have  been  designed  and  synthesized  as  an  advanced 

support, combined with the in‐situ loading and reduction of Ni nanoparticles via a multi‐component co‐assembly method. 

The  resultant mesoporous Ni/TiO2‐C  composites  show  a  high  surface  area  (~  340 m2
/g),  uniform  pore  size  (~  4  nm), 

moderate pore volume (~ 0.23 cm3
/g), and magnetic value of ~ 5.1 emu/g. Corresponding Ni content was varied in a range 

from  2  to  13 wt%. More  importantly,  the mesoporous Ni/TiO2‐C  composites  show  high  catalytic  activity  towards  the 

reduction  of  4‐nitrophenol  to  4‐aminophenol  with  NaBH4.  The  maximum  pseudo‐first‐order  reaction  rate  constant 

obtained with mesoporous Ni/TiO2‐C composites (13 wt% Ni) was calculated to be ~ 0.40 min
‐1
, which is much higher than 

that of Ni/C, TiO2‐C and Ni/TiO2 composites. In addition, these catalysts were examined to be stable for long time with its 

reusability for several  times. 

Introduction  

Metal  catalysts have attracted much attention  from  scientific and 

industrial perspectives because of  their enormous  impacts on  the 

world  economy.1  Among  them,  nickel  nanoparticles  are  of  great 

interest due  to their  low‐cost, magnetic property, environmentally 

benign, abundance  in nature and their very  important applications 

in  catalysis,  such  as  hydrogenation,  hydrogenolysis,  methane 

reforming,  hydrolysis  of  ammonia‐borane  and  other  organic 

reactions.1c,2  It  has  been  well  established  that  their  catalytic 

performances  are  highly  dependent  on  the  size  of  nickel 

nanoparticles.1c,2g,3  However,  nickel  nanoparticles  often  tend  to 

aggregate  during  the  synthesis  and  catalysis  evolution  processes, 

thus  leading  to  a  rapid  decay  in  their  catalytic  activities.3b  In 

addition, the reuse of tiny Ni nanoparticles after catalytic reactions 

is  another  key  obstacle  for  their  broad  applications.  This  is  why 

many  researchers  have  focused  on  their  research  to  overcome 

those  above mentioned  difficulties  by  anchoring Ni  nanoparticles 

on  some  support‐materials  such  as  graphene,2e,4  SiO2,
2g,5  TiO2,

6 

ZrO2,
7
 Al2O3,

8
 mesoporous carbon,

9
 etc. These supports can not only 

prevent Ni nanoparticles from migration and aggregation during the 

catalytic  and  recovery processes, but  also  influence  the  course of 

catalytic reactions through the interface interactions. 

Mesoporous carbons have been regarded as a kind of excellent 

catalytic  supports  due  to  their  chemical  inertness,  high  thermal 

stability, low cost, tunable mesostructure and porosity, high surface 

area.10  Moreover,  it  has  been  well  demonstrated  that  carbon 

supports  can  in‐situ  reduce  metal  nanoparticles  when  annealing 

under  an  inert  atmosphere,  and  additionally  show  good 

confinement effect to prevent the metal nanoparticles growth.1a,9,11 

For  example,  ordered  mesoporous  carbon/nickel  nanoparticles 

composites  were  synthesized  by  a multi‐component  co‐assembly 

method.11a  Ghimbeu  et  al.  fabricated  cobalt  nanoparticles  highly 

dispersed in the porous carbon by a laser‐assisted approach.11c Wu 

et  al.  reported  the  synthesis  of  ordered  mesoporous 

platinum@graphitic  carbon  composites  through  a  CVD‐assisted 

nanocasting  method.12  However,  mesoporous  carbon  support 

generally  shows  weak  interaction  with  metal  nanoparticles,  it  is 

difficult  to adjust  the electronic and  chemical properties of metal 

nanoparticles  in respect of their optimized catalytic activity.12,13 As 

an  alternative,  metal  oxides  (e.g.  TiO2,  Al2O3)  have  been  widely 

investigated  as  electronic  regulator  supports  for  metal 

nanoparticles  as  a  consequence  of  active  metal‐support 

interfaces.6b,14 Nevertheless,  there are rare studies on synthesis of 

hybrid  catalyst  supports  such  as  carbon‐metal  oxide  composites, 

which  can  not  only  provide  high  surface  area  and  in‐situ  reduce 

metal  nanoparticles  without  external  reducing  agent,  but  also 

regulate  the  electronic  and  chemical  properties  of  metal 

nanoparticles.  

In  this work, we  report  the  synthesis  of mesoporous  TiO2‐C 

composites  as  an  advanced  Ni  catalyst  support  for  the  catalytic 

reduction of 4‐nitrophenol. Briefly, a multi‐constituent co‐assembly 
approach  was  explored  to  synthesize  magnetic  mesoporous 

Ni/TiO2‐C  composites by using  soluble  triblock  copolymer Pluronic 

F127 as a template, phenolic resol as a carbon source, nickel nitrate 
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Ordered mesoporous Ni/TiO2-C composites with highly dispersed nickel and TiO2 nanoparticles 

have been synthesized via a multi-component co-assembly method. 
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