
书书书

文章编号：１００１３５５５（２００７）０１００４３０５

收稿日期：２００６０４０７；修回日期：２００６０５２６．

基金项目：国家科技部，上海市科委，上海市教委资助项目（２００５ＣＣＡ０１１００，０５ＱＭＸ１４４２，０５５２ｎｍ０３６，５ＤＺ２０，Ｔ０４０２）．

作者简介：杨海霞，女，生于１９８２年，硕士生．

１）通讯联系人，Ｔｅｌ：０２１６４３２２２７２，Ｅｍａｉｌ：ｈｅｘｉｎｇｌｉ＠ｓｈｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ．

ＣｏＢ／ＳＢＡ１５非晶态催化剂应用于肉桂醛选择性加氢的研究
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摘　要：以介孔材料ＳＢＡ１５作为载体，采用浸渍法制备ＣｏＢ／ＳＢＡ１５非晶态催化剂，该样品仍然保持ＳＢＡ１５特有
的有序规整孔道结构，ＣｏＢ非晶态合金颗粒均匀分布在孔道内壁，采用普通ＳｉＯ２载体制备的ＣｏＢ／ＳｉＯ２，ＣｏＢ颗粒
主要分布在外表面．在肉桂醛选择性加氢制肉桂醇中，ＣｏＢ／ＳＢＡ１５的催化活性和对肉桂醇的最佳得率显著高于
ＣｏＢ／ＳｉＯ２，主要归因于活性位的高分散，规整的孔道结构，以及独特的活性位团簇结构和电子态．
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　　肉桂醇（ＣＭＯ）是香料、药物以及其他精细化工
产品生产的重要原料和中间体，在有机合成方面也

有广泛应用．工业上目前主要通过异丙基铝或苯亚
甲基铝还原肉桂醛（简称 ＣＭＡ）生产 ＣＭＯ［１］，不仅
生产成本高，而且污染环境．采用肉桂醛（ＣＭＡ）选
择性加氢制备ＣＭＯ不仅有利于降低成本，而且有利
于清洁环境．但由于ＣＭＡ分子中同时存在Ｃ＝Ｃ和
Ｃ＝Ｏ两种官能团，而且前者加氢活性通常高于后
者，因此，大多数催化剂在ＣＭＡ加氢反应中对 ＣＭＯ
的选择性并不理想．Ｃｏ基金属催化剂虽然对 ＣＭＯ
的选择性高，但活性却比较差［２］．前文报道［３］，采用

Ｃｏ基非晶态合金能够有效提高催化活性和选择性，
但超细催化剂与反应产物分离困难，而且可能导致

反应器堵塞，因此负载型催化剂更加适合于工业化

应用．采用传统 ＳｉＯ２作为载体负载 ＣｏＢ非晶态合
金，存在分散度差和反应物在孔道内传质效率低等

缺陷［４］．介孔 ＳｉＯ２具有大比表面积和规整孔道结
构，为设计高效负载型非晶态合金催化剂提供了新

途径［５］．我们以典型的介孔材料 ＳＢＡ１５为载体，设
计ＣｏＢ／ＳＢＡ１５非晶态催化剂，考察其在 ＣＭＡ加
氢反应中的催化活性和选择性并与 ＣｏＢ／ＳｉＯ２进行
比较，通过表征，初步讨论催化性能与催化剂结构的

关系．

１实验部分
１．１催化剂制备

用含Ｃｏ０．０５ｇ／ｍＬ的 ＣｏＣｌ２溶液 ３ｍＬ，１．０ｇ
ＳＢＡ１５等体积浸渍２４ｈ，于３７３Ｋ恒温烘箱中烘干
后再在４７３Ｋ下焙烧２ｈ，在２７３Ｋ下边搅拌边逐滴
加入１ｍｏｌ／ＬＫＢＨ４溶液，此时发生 Ｃｏ

２＋被 ＢＨ４－还
原，产生黑色颗粒并伴随气体释放，使 ＫＢＨ４／ＣｏＣｌ２
摩尔比为４：１并保证足够长反应时间以保证 Ｃｏ２＋

被充分还原．所得ＣｏＢ样品先用去离子水洗至中性
后再用无水乙醇洗４次，最后保存在无水乙醇中待
用．以市售ＳｉＯ２为载体，采用上述相同方法制备 Ｃｏ
Ｂ／ＳｉＯ２．
１．２催化剂表征

采用等离子光谱（ＩＣＰ，ＪａｒｒｅｌＡｓｍＡｔｏｍ Ｓｃａｎ
２０００）测定催化剂组成和负载量，非晶态合金结构
由Ｘ射线衍射确定（ＸＲＤ，Ｄ／ｍａｘＲＢ，Ｒｉｇａｋｕ），ＢＥＴ
法（ＡＳＡＰ２０１０，Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｃｓ）测定Ｎ２吸脱附等温线
并根据ＢＪＨ法计算比表面积（ＳＢＥＴ）、孔容（ＶＰ）和孔
径（ＤＰ），由氢吸附（ＣＨＥＭＢＥＴ３０００，Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ）
测定金属比表面积（Ｓａｃｔ）并获得催化剂前躯体的
ＴＰＲ曲线，透射电子显微镜（ＴＥＭ２０１１，ＪＥＯＬ）观察
表面形貌和孔道结构．
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１．３活性测试
催化性能评价在２００ｍＬ高压釜中进行，反应条

件：１．０ｇ催化剂、３．０ｍＬＣＭＡ和４５ｍＬＥｔＯＨ，用
Ｈ２置换斧中空气４次，然后充 Ｈ２至１．０ＭＰａ．反应
温度恒定为３５３Ｋ，记录前３０ｍｉｎ内下降的 Ｈ２压
力，通过理想气体方程式计算单位质量 Ｃｏ上的吸
氢速率（Ｒｍ，质量比活性）作为催化剂初始活性，也
可根据氢吸附测得的 Ｓａｃｔ计算单位活性比表面积上
的吸氢速率（ＲＳ，面积比活性）．反应过程中每隔１ｈ
取样一次，由ＧＣ１０２Ｍ气相色谱仪进行产物分析以
确定转化率和选择性，色谱条件为：色谱柱以６２０１
红色硅藻土（ｄ＝０．２～０．３ｍｍ）为载体，阿匹松树
脂Ｌ为固定液，载气为氮气，以ＦＩＤ检测．

２结果与讨论
图１的ＳＡＥＤ显示，新鲜ＣｏＢ／ＳＢＡ１５样品呈

图１新鲜ＣｏＢ／ＳＢＡ１５样品的ＳＡＥＤ照片
Ｆｉｇ．１ＳＡＥＤｐｈｏｔｏｏｆｔｈｅｆｒｅｓｈ

ＣｏＢ／ＳＢＡ１５ｓａｍｐｌｅ

现非晶态合金的特征弥散环［６］．ＸＲＤ图谱也显示
（如图２），扣除２θ≈ ２５°处由载体ＳＢＡ１５产生的

图２ＣｏＢ／ＳＢＡ１５不同温度处理的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｏＢ／ＳＢＡ１５
ｃａｔａｌｙｓｔｔｒｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

弥散峰外，新鲜ＣｏＢ／ＳＢＡ１５样品在２θ≈ ４５°处出
现一个非晶态结构的特征弥散峰［７～１０］．样品经６７３
Ｋ热处理２ｈ后，原有的弥散峰逐渐转化为晶相峰，
即此时开始发生晶化，晶相峰的数目和强度随着温

度的升高均增加［１１］．经８７３Ｋ处理后，原有的弥散
峰完全消失，样品趋于完全晶化，此时在 ＸＲＤ图谱
上同时观察到金属 Ｃｏ和晶态 ＣｏＢ合金的衍射峰，
说明高温热处理不仅使ＣｏＢ非晶态合金晶化，同时
导致其分解．

图３的小角ＸＲＤ图谱显示，ＳＢＡ１５负载ＣｏＢ

图３ＳＢＡ１５和ＣｏＢ／ＳＢＡ１５的小角ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３ＳｍａｌｌａｎｇｌｅＸＲＤｏｆＳＢＡ１５ａｎｄ

ＣｏＢ／ＳＢＡ１５ｓａｍｐｌｅｓ

后，在２θ≈ ０．８°左右存在一个具有六方中孔结构
的（１００）面的特征衍射峰［１２］，但衍射峰的强度比

ＳＢＡ１５有所减弱，表明 ＣｏＢ／ＳＢＡ１５仍保持 ＳＢＡ
１５原有的规整孔道结构，但有序度有所降低．

由图４可见，ＳＢＡ１５呈现介孔特征的ＩＶ型吸

图４ＳＢＡ１５和ＣｏＢ／ＳＢＡ１５的
Ｎ２吸脱附等温线

Ｆｉｇ．４Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
!

ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ
ｏｆＳＢＡ１５ａｎｄＣｏＢ／ＳＢＡ１５ｓａｍｐｌｅｓ
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附等温线［１３］，负载 ＣｏＢ后并没有改变介孔结构的
特征．根据ＢＪＨ法计算得到ＳＢＡ１５和ＳｉＯ２负载Ｃｏ

Ｂ前后的织构参数如表１．显然 ＳＢＡ１５的比表面积
（ＳＢＥＴ）和孔容（ＶＰ）远远大于传统的ＳｉＯ２，但ＳｉＯ２存

表１不同样品的织构参数
Ｔａｂｌｅ１Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｂｕｌｋｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ＳＢＥＴ
（ｍ２／ｇ）

ＶＰ
（ｃｍ３／ｇ）

ＤＰ
（ｎｍ）

Ｓａｃｔ
（ｍ２／ｇ）

ＳｉＯ２ － １９６．９ ０．８０ １６．３ －
ＣｏＢ／ＳｉＯ２ Ｃｏ７２．１Ｂ２７．９ １６４．６ ０．６６ １６．１ ２．７
ＳＢＡ１５ － ７７７．２ １．５６ ８．０ －

ＣｏＢ／ＳＢＡ１５ Ｃｏ６５．４Ｂ３４．６ ３８５．０ ０．８８ ７．２ ７．９

在不规整的大孔结构，因此孔径（ＤＰ）大于 ＳＢＡ１５
的ＤＰ．负载ＣｏＢ颗粒后，ＣｏＢ／ＳＢＡ１５的ＳＢＥＴ和ＶＰ

急剧下降，而ＣｏＢ／ＳｉＯ２样品的下降幅度较小，上述
现象可通过ＴＥＭ进行说明．如图５，ＣｏＢ／ＳＢＡ１５样

图５样品的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．５ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ＳＢＡ１５，（ｂ）ＣｏＢ／ＳＢＡ１５，（ｃ）ＣｏＢ／ＳｉＯ２

品中大部分ＣｏＢ颗粒进入孔道，导致 ＳＢＥＴ、ＶＰ和 ＤＰ
显著下降，而ＣｏＢ／ＳｉＯ２样品中，ＣｏＢ颗粒主要分布
在外表面，因而ＳＢＥＴ、ＶＰ和ＤＰ下降较少．显然，ＣｏＢ／
ＳＢＡ１５样品中Ｃｏ的分布更加均匀，因此其活性比
表面积（Ｓａｃｔ）远远高于ＣｏＢ／ＳｉＯ２样品的Ｓａｃｔ．

图６的ＴＰＲ图谱表明，在ＳｉＯ２浸渍Ｃｏ（ＩＩ）后观

图６ＣｏＢ／ＳＢＡ１５和ＣｏＢ／ＳｉＯ２前躯体的
Ｈ２ＴＰＲ曲线

Ｆｉｇ．６Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｏＢ／ＳＢＡ１５
ａｎｄＣｏＢ／ＳｉＯ２ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

察到二个还原峰，在７６１Ｋ左右观察到的肩峰为吸
附在外表面的Ｃｏ（ＩＩ）的还原峰，而在８１７Ｋ左右的
还原峰主要归因于孔道内表面吸附的 Ｃｏ（ＩＩ）还原
峰．在ＳＢＡ１５上浸渍 Ｃｏ（ＩＩ）后只在８０４Ｋ左右出
现一个还原峰，表明大多数 Ｃｏ（ＩＩ）离子进入孔道，
这些结果进一步证明，在 ＣｏＢ／ＳＢＡ１５样品中 ＣｏＢ
粒子均匀分布在载体的孔道中，因此分散度大，导致

其活性比表面积（Ｓａｃｔ）较高．
图７分别为在 ＣｏＢ／ＳＢＡ１５和 ＣｏＢ／ＳｉＯ２催化

下，肉桂醛（ＣＭＡ）加氢反应的历程图．根据文献报
道［１４］，肉桂醛（ＣＭＡ）加氢反应比较复杂，取决于催
化剂和反应条件，可能的路线见图示１．

从图７（ａ）可见，在本实验条件下，ＣｏＢ／ＳｉＯ２催
化ＣＭＡ加氢过程中，当ＣＭＡ转化率较低时，只有主
产物肉桂醇（ＣＭＯ）生成，当体系中有一定量 ＣＭＯ
积累后（５７％），观察到副产物苯丙醇（ＨＣＭＯ），主
要来自于ＣＭＯ分子中Ｃ＝Ｃ的加氢，此后ＨＣＭＯ的
含量急剧上升，导致对 ＣＭＯ的选择性迅速下降，因
此ＣＭＯ的最佳得率仅为７４．６％．从图７（ｂ）可见，
与ＣｏＢ／ＳｉＯ２不同，ＣｏＢ／ＳＢＡ１５催化ＣＭＡ加氢中，
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图７（ａ）ＣｏＢ／ＳｉＯ２和（ｂ）ＣｏＢ／ＳＢＡ１５催化肉桂醛加氢反应历程
Ｆｉｇ．７ＲｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣＭＡｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｖｅｒ（ａ）ＣｏＢ／ＳｉＯ２ａｎｄ（ｂ）ＣｏＢ／ＳＢＡ１５

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：３ｍＬＣＭＡ＋４５ｍＬＥｔＯＨ ＋１．０ｇｃａｔａｌｙｓｔ，Ｔ＝３５３Ｋ，ＰＨ２＝１．０ＭＰａ

图示１肉桂醛催化氢化路径
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｉｎｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ｏｆｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ

除主产物ＣＭＯ外，一开始就观察到少量 ＨＣＭＡ和
ＨＣＭＯ副产物．其中，ＨＣＭＯ的含量随反应时间逐渐
增加，而ＨＣＭＡ的含量先增加后下降，在４．０ｈ完全
消失．反应 ４．５ｈ后，ＣＭＡ全部转化，此时得最佳
ＣＭＯ得率 ８４．６％；若继续增加反应时间，ＣＭＯ和
ＨＣＭＯ的含量均基本保持不变，表明ＣＭＯ加氢变为

ＨＣＭＯ的可能性较小，ＨＣＭＯ主要来自于 ＨＣＭＡ中
醛基的加氢还原．由于 ＣｏＢ／ＳＢＡ１５催化剂上不发
生ＣＭＯ转化为 ＨＣＭＯ，因此获得 ＣＭＯ的最佳得率
显著高于ＣｏＢ／ＳｉＯ２催化剂，这可归因于 ＣｏＢ颗粒
在ＳＢＡ１５孔道内的均匀分布．

表２列出的质量比活性（Ｒｍ）显示ＣｏＢ／ＳＢＡ
表２不同非晶态催化剂的催化性能比较ａ

〗Ｔａｂｌｅ２Ｃａｔａｌｙｔｉｃｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｍ

ｍｏｌ／（ｈ·ｇＣｏ）
ＲＳ

ｍｏｌ／（ｈ·ｍ２Ｃｏ）
ＲｅａｃｔｉｏｎＴｉｍｅｂ

（ｈ）
Ｃｏｎｖ．ｂ

（％）
Ｙｉｅｌｄｂ

（％）
１２．５％ ＣｏＢ／ＳｉＯ２ １５．９ ５．８ ９．５ ８０．１ ７４．６
１３．２％ＣｏＢ／ＳＢＡ１５ ７１．６ ９．１ ４．５ １００ ８４．６

　　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：３ｍＬＣＭＡ＋４５ｍＬＥｔＯＨ ＋１．０ｇｃａｔａｌｙｓｔ，Ｔ＝３５３Ｋ，ＰＨ２＝１．０ＭＰａ；
ｂｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｙｉｅｌｄａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

１５的初活性远高于 ＣｏＢ／ＳｉＯ２，反应４．５ｈ后 ＣＭＡ
转化率达到 １００％，而采用 ＣｏＢ／ＳｉＯ２催化剂反应

９．５ｈ后转化率仍只有８０％，进一步证明ＣｏＢ／ＳＢＡ
１５具有高活性，主要原因是（１）Ｃｏ活性位在 ＳＢＡ

６４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



１５上高分散，导致其具有较高的 Ｓａｃｔ；（２）ＳＢＡ１５
规整的大孔道结构，有利于反应物在内表面的扩散

和吸附；（３）由于ＣｏＢ／ＳＢＡ１５的面积比活性（ＲＳ）
显著高于 ＣｏＢ／ＳｉＯ２的 Ｒ

Ｓ，同时图７显示加氢途径
也有所不同，因此两种催化剂的活性中心也可能存

在显著的差别，包括活性位的团簇结构、电子态等，

这方面的研究工作还在进行之中．
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