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摘　要：采用ＫＢＨ４还原法制备了非晶态ＣｏＢ和ＣｏＺｎＢ催化剂，以肉桂醛选择加氢制肉桂醇为探针反应，研究了
Ｚｎ对ＣｏＢ非晶态催化剂的修饰改性作用，并采用ＸＲＤ、ＤＳＣ、ＸＰＳ、和 Ｈ２ＴＰＤ对催化剂进行了表征．研究表明，
少量的Ｚｎ没有改变ＣｏＢ催化剂的非晶结构，但提高了催化剂主体的热稳定性，其中１％的Ｚｎ可使ＣｏＢ非晶态催
化剂主体结晶放热峰提高１２Ｋ，并在６６５Ｋ出现新的Ｈ２脱附峰，说明催化剂因掺入锌形成了新的氢吸附中心，锌在
催化剂中以金属态和氧化态两种形式存在．催化剂的整体均衡而局部电子分布不均衡的缺陷势结构增强了对肉桂
醛分子Ｃ＝Ｏ双键Ｏ原子的侧链偶合吸附与金属氧化物的金属离子对羰基的极化作用协同活化了肉桂醛的Ｃ＝Ｏ
双键，提高了催化剂对Ｃ＝Ｏ双键的加氢选择性．加氢反应工艺条件及催化剂寿命研究表明，适宜的反应温度为
４１３Ｋ，氢压为２．５ＭＰａ，反应时间为３．０ｈ，肉桂醇的最高产率可达８４．０％，并具有较好的催化稳定性．
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　　肉桂醇（ＣＭＯ）作为香料、药物、食品及其它精
细化工产品生产的重要原料和中间体在有机合成中

有着广泛应用．目前肉桂醇的生产通常采用热苛性
碱溶液处理天然苏合香油、秘鲁香胶和肉桂油，或

采用异丙烯基铝还原制得，这种方法生产成本高，

环境污染严重［１，２］，而采用多相催化法由肉桂醛

（ＣＭＡ）还原制备肉桂醇可克服上述缺点．目前研究
较多的催化剂主要有Ｉｒ［３］、Ｒｕ［４］、Ｒｈ［５］、Ｐｔ［６］、杂
多酸盐修饰骨架Ｎｉ［７］、改性铜基催化剂［８］、负载型

的钴催化剂［９，１０］和非晶态ＣｏＢ合金催化剂［１１］等．
非晶态合金由于具有独特的几何结构和电子

态，使其在催化应用上具有优良的催化性能．研究
表明［１２］，采用共还原法在二元非晶态合金中引入第

三金属组分可以一定程度地调节非晶态合金的电子

性质或非晶无序结构，达到改善二元非晶态合金催

化剂性能的目的．裴燕［１３］等人研究了 Ｚｎ对非晶态
ＣｏＢ催化剂巴豆醛选择性加氢的影响，得出锌提高
了非晶ＣｏＢ催化剂对巴豆醇的选择性．本文以催
化剂活性中心的调变为重点，研究了 Ｚｎ对 ＣｏＢ非

晶态合金的修饰改性作用，考察了肉桂醛在Ｚｎ改性
非晶ＣｏＢ催化剂上加氢为肉桂醇的反应，得到了一
系列规律性的认识．

１实验部分
１．１催化剂的制备

采用共还原法，并参照文献［１１］制备 ＣｏＢ非
晶态合金催化剂和 Ｚｎ改性的非晶态 ＣｏＺｎＢ合金
催化剂．掺杂 Ｚｎ组分摩尔分数计算为 χＺｎ＝ｎＺｎ／
（ｎＺｎ＋ｎＣｏ）×１００％．
１．２肉桂醛加氢反应及产物分析

肉桂醛加氢反应及产物分析可参见文献［１４］．
１．３催化剂的差示扫描实验

采用美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的 ＤＳＣ６２００差示扫
描量热仪（ＤＳＣ）分析催化剂的热稳定性．测试时用
高纯Ｎ２气对样品进行保护，氮气流速为２５ｍＬ／ｍｉｎ，
升温速率为１０Ｋ／ｍｉｎ．
１．４氢吸附脱附（Ｈ２ＴＰＤ）实验

氢吸附脱附实验在 ＰＸ２００多功能催化剂表征
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系统（天津鹏翔科技有限公司）上进行．实验前将密
封保存在无水乙醇中的催化剂在缓慢流动的 Ｎ２气
氛保护下放置１ｈ，以吹干催化剂表面上的乙醇．待
样品晾干后，准确称取０．１ｇ，并迅速转移到吸附脱
附系统的样品管中，通入高纯 Ｎ２（９９．９９９％）气，在
４２３Ｋ的温度下吹扫２ｈ．然后关闭样品管气体出口
阀，把气体进气口三通阀转到抽真空系统，在 ４２３
Ｋ、１．３３×１０－３Ｐａ条件下，对催化剂样品真空处理１
ｈ．然后降温至３０３Ｋ以下，停止抽空，并通入高纯
Ｈ２（９９．９９９％），以３０ｍＬ／ｍｉｎ的流速吹扫催化剂２０
ｍｉｎ．完毕后，关闭气体出口阀，使样品在０．２ＭＰａ
的Ｈ２压下吸氢１ｈ．然后切换 Ｎ２气，以２０ｍＬ／ｍｉｎ
的流速吹扫样品表面物理吸附的Ｈ２至基线平稳，然
后将催化剂样品以１０Ｋ／ｍｉｎ的速率从室温（３０３Ｋ）
升温至８７３Ｋ，由热导池检测器（ＴＣＤ）对脱附尾气
进行在线跟踪．
１．５催化剂的ＸＲＤ和ＸＰＳ测试

ＸＲＤ测试在ＲｉｇａｋｕＤ／ＭＡＸ２５００Ｖ型粉末Ｘ射
线衍射仪（日本）上进行，用 ＣｕＫα射线源摄谱，扫
描范围 ５．０～６５．０°，扫描速率 ８°／ｍｉｎ，管电压 ４４
ｋＶ，管电流２００ｍＡ．

ＸＰＳ测试在美国 ＰＥ公司的 ＰＨＩ１６００ＥＳＣＡ光
电子能谱仪上进行．电压为１５ｋＶ，功率为２５０Ｗ，
光源为ＭｇＫα（Ｅｂ＝１２５３．３ｅＶ），真空度优于２．７×
ｌ０－６Ｐａ，以污染碳 Ｃ１ｓ电子结合能２８４．６ｅＶ校准电
荷效应．

２结果与讨论
２．１催化剂的ＸＲＤ表征

为确定催化剂的晶相结构，对其进行 ＸＲＤ表
征，结果如图１所示．图１为不同含量锌改性的金

图１不同Ｚｎ含量ＣｏＢ催化剂的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｖａｒｉｏｕｓＺｎｃｏｎｔｅｎｔＣｏＢｃａｔａｌｙｓｔ
（ａ）ＣｏＢ，（ｂ）１％ＣｏＺｎＢ，（ｃ）５％ＣｏＺｎＢ

属剂的ＸＲＤ谱图，由图１可知，ＣｏＢ催化剂和锌改
性的ＣｏＢ催化剂均不出现尖锐的衍射峰，只在４５°
附近出现弥散的金属钴特征峰，表明催化剂均为非

晶态结构［１５］．当Ｚｎ的添加量增加时，２θ在３０～４０°
之间出现很弱的弥散峰，说明锌对非晶态ＣｏＢ催化
剂产生影响，但没有破坏ＣｏＢ催化剂的非晶结构．
２．２Ｚｎ掺杂量对ＣｏＢ催化剂加氢性能的影响

在同等反应条件下考察了不同 Ｚｎ掺杂量对
ＣｏＢ催化剂肉桂醛加氢性能的影响，结果如表１所

表１肉桂醛在不同含量的Ｚｎ改性的非晶态ＣｏＢ催化剂上加氢性能比较
Ｔａｂｌｅ１ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｏＢｃａｔａｌｙｓｔｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＺｎｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＣＭＡａ

χＺｎ（％）
ｂ ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＭＡ

（％）
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

ＣＭＯ ＨＣＭＡ ＨＣＭＯ Ｏｔｈｅｒｓ
ＹｉｅｌｄｏｆＣＭＯ
（％）

０ ９７．４ ６７．５ ６．０ ２２．３ ４．２ ６５．７
０．１ ９８．６ ６７．３ ７．８ ２０．９ ４．０ ６６．４
０．５ ９８．６ ７３．０ ４．５ １８．０ ４．５ ７１．９
１．０ ９７．３ ８２．９ ２．３ １０．９ ４．０ ８０．７
５．０ ９７．３ ７６．２ ０．４ １８．２ ５．２ ７４．２
８．０ ９３．４ ７１．８ ５．８ １７．１ ５．３ ６７．１

　　　　　　ａ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：３ｍＬＣＭＡ，２７ｍＬＩｓｏｐｒｏｐｙｌａｌｃｏｈｏｌ，０．５ｇｃａｔａｌｙｓｔ，ＰＨ２＝２．０ＭＰａ，
Ｔ＝４２３Ｋ，ＲｅａｃｔｉｏｎＴｉｍｅ＝３ｈ，Ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅ＝１１００ｒ／ｍｉｎ
ｂ：χＺｎ＝ｎＺｎ／（ｎＺｎ＋ｎＣｏ）×１００％

示．从表１可看出，随着催化剂中 Ｚｎ掺杂量的增
加，肉桂醇的选择性先升后降，当 Ｚｎ掺杂量为１％
时，选择性达到最高８２．９％，比未添加 Ｚｎ的 ＣｏＢ
催化剂提高了１５．５％，肉桂醇产率也到达最高，为

８０．７％，比未添加Ｚｎ的ＣｏＢ催化剂提高了１５．０％．
进一步提高Ｚｎ含量，催化剂对肉桂醇的选择性出现
较大幅度的下降，所以 Ｚｎ的适宜掺杂量为１％（摩
尔分数）．
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２．３催化剂反应条件的考察
以锌掺杂量１％（摩尔分数）的 ＣｏＺｎＢ非晶态

合金为催化剂，考察反应温度、反应压力和反应时

间等催化反应工艺条件．
２．３．１反应温度的影响　　反应温度与肉桂醛的转
化率以及肉桂醇的选择性的关系如图２所示．从图

图２反应温度对肉桂醛加氢反应的影响
Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＣＭＡ
（■）ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＭＡ；（●）ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣＭＯ；

（▲）ＹｉｅｌｄｏｆＣＭＯ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：３ｍＬＣＭＡ，２７ｍＬＩｓｏｐｒｏｐｙｌａｌｃｏｈｏｌ，

０．５ｇｃａｔａｌｙｓｔ，ＰＨ２＝２．０ＭＰａ，
ＲｅａｃｔｉｏｎＴｉｍｅ＝３ｈ，Ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅ＝１１００ｒ／ｍｉｎ

２可知，肉桂醛的转化率和肉桂醇的选择性随着反
应温度的变化很明显．随着反应温度的升高，肉桂
醛转化率几乎呈线性上升，而肉桂醇选择性缓慢下

降．当温度达到 ４３３Ｋ时，肉桂醛的转化率达到
９７．５％，而肉桂醇选择性下降很快，从８４．８％下降
到６６．５％，肉桂醇的产率从８２．１％下降到６４．９％，
降幅为１７．２％，说明过高的反应温度对肉桂醇的收
率不利．从图２可知，适宜的反应温度为４１３Ｋ，此
时肉桂醛的转化率为 ９２．９％，肉桂醇的选择性为
８８．６％，肉桂醇产率为８２．４％．
２．３．２反应压力的影响　　肉桂醛的加氢反应在较
低温度和一定压力下进行，反应体系为气液固三
相体系．提高氢气压力可增大氢气在液相中的溶解
度，进一步影响催化反应速度，其影响如图３所示．

提高氢气压力，则增加液相中氢气浓度，从而加

快催化反应速度．从图３可知，反应压力从１ＭＰａ
提高到 ３ＭＰａ，肉桂醛的转化率从 ３５．３％提高到
９２．８％，说明肉桂醛的转化率受反应压力的影响很
明显，但肉桂醇选择性受氢气压力的影响较小，肉桂

醇的选择性仅在８５．０％与８９．３％之间变动．由图３

图３反应压力对肉桂醛加氢反应的影响
Ｆｉｇ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＣＭＡ

（■）ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＭＡ；（●）ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣＭＯ；
（▲）ＹｉｅｌｄｏｆＣＭＯ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：３ｍＬＣＭＡ，２７ｍＬＩｓｏｐｒｏｐｙｌａｌｃｏｈｏｌ，
０．５ｇｃａｔａｌｙｓｔ，Ｔ＝４１３Ｋ，ＲｅａｃｔｉｏｎＴｉｍｅ＝３ｈ，

Ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅ＝１１００ｒ／ｍｉｎ

可知，当氢气压力达到２．５ＭＰａ后，再增加氢气压
力，肉桂醛的转化率增加很小，所以适宜的反应压力

为２．５ＭＰａ．
２．３．３催化剂反应稳定性考察　　对于工业催化剂
的研制来说，其活性寿命是走向工业应用的关键数

据，为此对锌掺杂量１％（摩尔分数）的 ＣｏＺｎＢ非
晶态合金催化剂进行了每次反应３ｈ，连续进行１２
次反应的催化剂稳定性评价实验，其实验结果如图

４所示．由图４可知，催化剂的活性第１次使用可达
到９７．３％，在前面３次循环使用阶段，活性均较前
一次有所降低，为催化剂的成熟阶段．第４次至第９
次的循环使用阶段催化性能变化趋于平稳，认为是

催化剂的稳定阶段，在此使用阶段ＣＭＯ的产率保持
在７７％～７９％之间波动．从第１０次使用开始，催化
剂的活性和选择性均呈现明显下降，当反应次数达

到１２次时，ＣＭＡ的转化率下降到８０．４％，ＣＭＯ选
择性下降到７３．２％，所以，从第１０次至第１２次的
使用阶段为催化剂的失活阶段．所以从实验可知，
非晶态ＣｏＺｎＢ催化剂在肉桂醛的选择性加氢反应
中可循环使用９次保持不失活，说明催化剂具有较
好的催化稳定性．
２．４锌对非晶态ＣｏＢ催化剂热稳定性的影响

采用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）分析催化剂的热稳
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定性，所得结果如图５所示．从图５可看出，非晶态
ＣｏＢ催化剂出现两个晶化放热峰，分别在低温区

图４非晶态ＣｏＺｎＢ催化剂转化率和
选择性随反应次数的变化关系

Ｆｉｇ．４Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆａｍｏｒｐｈｏｕｓ
ＣｏＺｎＢｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

（■）ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＭＡ；（●）ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣＭＯ；
（▲）ＹｉｅｌｄｏｆＣＭＯ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣＭＡ：Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｌｃｏｈｏｌ＝１：９（Ｖ），
６ｍＬＣＭＡ／１ｇｃａｔａｌｙｓｔ，ＰＨ２＝２．５ＭＰａ，Ｔ＝４１３Ｋ，

Ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅ＝１１００ｒ／ｍｉｎ，ＲｅａｃｔｉｏｎＴｉｍｅ／ｅａｃｈｔｉｍｅｓ＝３ｈ

图５不同Ｚｎ含量ＣｏＺｎＢ非晶态合金催化剂
的ＤＳＣ谱图

Ｆｉｇ．５ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓＺｎｃｏｎｔｅｎｔ（χＺｎ，
ｍｏｌｅｒａｔｅ）ＣｏＺｎＢａｍｏｒｐｈｏｕｓａｌｌｏｙｃａｔａｌｙｓｔｓ

（１）：χＺｎ＝０％，（２）χＺｎ＝０．５％，
（３）χＺｎ＝１％，（４）χＺｎ＝５％

（５８５Ｋ）和高温区（７４４Ｋ）．低温结晶放热峰很弱，
是小峰．注意到当锌含量为０．５％时，低温峰结晶放
热峰几乎消失，但高温结晶峰同样在预定的区域内

出现，结合后续ＸＰＳ分析得知的催化剂是一个由原
子态和氧化态共存的多元体系，所以低温结晶放热

峰很可能是不稳定化合物的结晶放热峰，而不是非

晶态ＣｏＢ的分步结晶放热峰．由图５可知，高温结
晶放热峰较强，是催化剂的主体发生结晶时形成的

放热峰．锌的加入使得这两个峰产生偏移，低温结
晶放热峰的温度更低，高温结晶放热峰的温度更高．
当锌的摩尔含量为１％时，低温结晶放热峰的温度
降低了９９Ｋ，高温结晶放热峰提高了１２Ｋ．由于高
温结晶放热峰是主峰，说明少量的锌有利于提高

ＣｏＢ催化剂的热稳定性．但随锌含量进一步增大
时，催化剂的低温放热峰峰高增加，高温放热峰峰高

降低，说明过量的锌会导致催化剂热稳定性的降低．
２．５锌对非晶态ＣｏＢ催化剂的Ｈ２ＴＰＤ的影响

对于金属催化剂来说，催化剂的吸氢特性是很

重要的参数，为此对不同Ｚｎ掺杂量的催化剂进行氢
吸附程序升温脱附实验，所得结果如图６所示．图６

图６不同Ｚｎ含量ＣｏＺｎＢ非晶态合金催化剂
的Ｈ２ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．６Ｈ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓＺｎｃｏｎｔｅｎｔ
（χＺｎ，ｍｏｌｅｒａｔｅ）ＣｏＺｎＢａｍｏｒｐｈｏｕｓ

ａｌｌｏｙｃａｔａｌｙｓｔｓ
（１）：χＺｎ＝０％，（２）χＺｎ＝０．５％，
（３）χＺｎ＝１％，（４）χＺｎ＝５％

表明，催化剂 Ｈ２ＴＰＤ的最高氢脱附温度为６６５Ｋ，
而ＤＳＣ分析得知催化剂主体的晶化温度在７４４Ｋ
以上，说明在７００Ｋ以下的 ＴＰＤ实验未破坏催化剂
的非晶结构，李和兴等人［１６］采用 ＣＯ为探针分子的
ＴＰＤ实验也未破坏非晶态ＣｏＢ催化剂结构，所以我

们设计了 Ｈ２ＴＰＤ实验，研究非晶态催化剂对氢的
活化情况．

由程序升温脱附实验原理可知，Ｈ２ＴＰＤ谱图的
脱附峰对应着不同吸附态的氢．由图６可知，催化
剂在３００～３４１Ｋ出现弱峰，这些峰不仅脱附温度
低，而且脱附峰很小，是催化剂表面物理吸附的氢分
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子．从图６可看出，ＣｏＢ催化剂只有一种化学吸附
态的氢，脱附峰温为５５４Ｋ．但加入锌后，脱附峰分
裂为２个峰，新增的脱附峰对应着新的催化剂活性
中心，且新增的脱附峰随锌含量的增加而升高，当锌

含量（摩尔分数）由０．５％增加至１％时，新增脱附
峰温由６５０Ｋ升至６６５Ｋ，说明氢与催化剂的作用力
加强了，但继续增加锌含量，则该峰继续向高温方向

移动，原中温阶段的脱附峰与高温阶段的脱附峰合

并，形成一个跨度很宽的平头峰，说明锌含量太高的

催化剂与氢的作用力太强了，吸附的氢很难脱附出

来，强结合的氢只能在很高的温度下才能脱附，导致

脱附峰峰形矮，并向高温方向移动．根据多相催化
反应规律，催化剂对反应物吸附强度太强或太弱都

会导致催化活性下降，所以 Ｚｎ通过调节非晶态 Ｃｏ
Ｂ催化剂的氢吸附强弱来改变其催化性能．
２．６锌对非晶态ＣｏＢＸＰＳ光电子能谱的影响

为了了解催化剂组成元素的化学状态，对 ＣｏＢ
催化剂和锌改性的ＣｏＢ催化剂进行了 Ｘ射线光电
子能谱分析，所得结果如图７所示．将图７的实验
结果与元素的标准结合能数据［１７］比较可看出，催化

图７非晶态ＣｏＢ（ａ）和非晶态ＣｏＺｎＢ（ｂ）的ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．７ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｏＢ（ａ），ＣｏＺｎＢ（ｂ）ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

剂的Ｃｏ（２ｐ３／２）的 ＸＰＳ图谱位于７７８．２ｅＶ的峰与
金属钴的标准结合能（７７８．３ｅＶ）接近，归属为金属
钴的Ｃｏ（２ｐ３／２）电子结合能，位于７８１．２ｅＶ的峰与
氧化态钴的标准电子结合能（７８１．１ｅＶ）接近，归属
为氧化态的钴，所以催化剂中钴有金属态和氧化态

两种存在形式，这与邓景发等人［１８］在非晶态的 Ｃｏ
Ｂ催化剂的 ＸＰＳ研究中观察到的实验现象是一致
的．Ｂ（１ｓ）的 ＸＰＳ谱图出现两个强峰，结合能分别
为１８７．２ｅＶ和１９２．２ｅＶ，分别归属为原子态硼和氧
化态硼Ｂ１ｓ轨道的电子结合能，说明催化剂中的硼

也是以两种状态存在．由图７中的 Ｚｎ（２ｐ）的 ＸＰＳ
图谱可见，在结合能为１０２２．０ｅＶ和１０４４．８ｅＶ处
出现两个高强度谱峰，并分别在 １０２０．５ｅＶ和
１０４６．０ｅＶ处伴有肩峰，参照文献［１９］，并比较元
素标准结合能数据［１７］可知，位于 １０２２．０ｅＶ和 １
０４４．８ｅＶ的峰分别归属于氧化态锌 Ｚｎ（２ｐ１／２）和
Ｚｎ（２ｐ３／２）的结合能，位于１０２０．５ｅＶ和１０４６．０
ｅＶ的肩峰归属于金属态锌 Ｚｎ（２ｐ１／２）和 Ｚｎ（２ｐ３／
２）的结合能（金属 Ｚｎ（２ｐ３／２）标准结合能为
１０２１．０ｅＶ，金属Ｚｎ（２ｐ１／２）标准结合能为１０４５．０
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ｅＶ），说明催化剂中除了大量的氧化态锌外，还有少
量的金属锌存在．催化剂中金属锌的Ｚｎ（２ｐ３／２）和
Ｚｎ（２ｐ１／２）的结合能比标准金属锌的 Ｚｎ（２ｐ３／２）和
Ｚｎ（２ｐ１／２）的结合能分别偏移了０．５ｅＶ和１．０ｅＶ，
说明金属态的锌的核外电子产生偏移，处于失电子

状态，而金属态钴的 Ｃｏ２Ｐ的电子结合能偏移 －０．１
ｅＶ，说明金属钴处于得电子状态，这样非晶态的 Ｃｏ
ＺｎＢ构成了三元体系整体均衡而局部电子分布不
均衡的缺陷势，而不均衡的缺陷有利于对肉桂醛分

子中的Ｃ＝Ｏ基中Ｏ原子的侧链偶合吸附［２０］，同时

金属氧化物的高氧化数金属离子对羰基产生极化作

用，较好地活化了不饱和醛的羰基基团，为不饱和醛

的羰基加氢做好了准备，所以 Ｚｎ通过调节 ＣｏＢ非
晶态催化剂的电子结构和形成适量的金属氧化物

种，来提高 ＣｏＢ催化剂对不饱和醛中的羰基加氢
性能．

３结　　论
３．１在肉桂醛选择加氢合成肉桂醇的催化反应

中，掺杂Ｚｎ提高了 ＣｏＢ非晶态催化剂的活性和对
肉桂醇的选择性，改善了催化剂的催化性能．Ｚｎ的
适宜掺杂量为１％（摩尔分数）．在 ＣｏＺｎＢ催化剂
上，肉桂醛选择加氢合成肉桂醇的适宜工艺条件为：

反应温度为 ４１３Ｋ，氢压为 ２．５ＭＰａ，反应时间为
３．０ｈ，肉桂醇的产率可达８４．０％，并且催化剂具有
较好的稳定性．
３．２少量Ｚｎ的引入虽使催化剂中少量化合物

的结晶温度下降，但可提高催化剂主体的晶化温度，

有利于增强催化剂的热稳定性，并可使催化剂形成

了新的吸附强度更高的吸氢中心，提高了催化剂金

属中心对氢的活化能力．锌在催化剂中大部分以氧
化态的形式存在，小部分以金属态Ｚｎ的状态存在．
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ｊｉｎｇ（北京）：ＣｈｉｎａＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＰｒｅｓｓ（中国石化出版
社），１９９０

［１８］ ＷａｎｇＭｉｎｇｈｕｉ（王明辉），ＬｉＨｅｘｉｎｇ（李和兴），Ｄｅｎｇ
Ｊｉｎｇｆａ（邓景发）．Ｊ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（催化学报）
［Ｊ］，１９９９，２０（５）：５４８

［１９］ＣｈｅｎＪｕｎ（陈军），ＺｈａｎｇＬｉｕ（张　鎏），ＫａｎｇＨｕｉｍｉｎ
（康慧敏），ｅｔａｌ．Ａｃｔａ．ＰｅｔｒｏｌｅｉＳｉｎｉｃａ（ｐｅｔｒｏｌｅｕｍｐｒｏ
ｃｅｓｓｉｎｇｓｅｃｔｉｏｎ（石油学报：石油加工）［Ｊ］，２０００，１６
（５）：８

［２０］ＬｉＨｅｘｉｎｇ，ＬｕｏＨｏｎｇｓｈａｎ，ＺｈｕａｎｇＬｉ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．
Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００３，２０３：２６
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