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摘　要：３甲基２丁烯醛（３ＭｅＣａｌ）是一种典型的α，β不饱和醛，其Ｃ＝Ｏ加氢产物３甲基２丁烯醇（３ＭｅＣｏｌ）作
为重要的有机中间体，在医药、香料、农药等生产领域有着广泛的应用．我们采用沉积沉淀法制备了Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３催
化剂，将其应用于３ＭｅＣａｌ液相选择性加氢反应中，考察了反应温度、Ｈ２初始压力、催化剂焙烧温度和还原温度

对３ＭｅＣａｌ选择性加氢反应的影响．发现反应温度为８０℃，Ｈ２初始压力为１×１０
６Ｐａ下，加氢反应效果良好．通

过Ｈ２ＴＰＲ与ＸＲＤ表征了焙烧温度对催化剂的影响，发现适当焙烧温度能增强 Ｃｏ物种与载体 Ａｌ２Ｏ３间作用力．
焙烧温度为６００℃，还原温度为 ５５０℃下制备的催化剂反应 ４８ｍｉｎ后转化率为 ２３．０％，３ＭｅＣｏｌ选择性达
到８８．６％．制备的Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂具有良好的磁性，在外磁场作用下可与液相反应体系实现高效分离，循环使用
３次后，催化性能没有明显下降，表现出良好的循环使用性能．
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　　３甲基２丁烯醛（３ＭｅＣａｌ）是具有 Ｃ＝Ｏ
和Ｃ＝Ｃ共轭体系的 α，β不饱和醛，其 Ｃ＝Ｏ选择
性加氢产物３甲基２丁烯醇（３ＭｅＣｏｌ）是生产医药
品、农药和香料的重要原料，广泛用于精细化学品

的合成［１－３］．由于 Ｃ＝Ｃ键能（６１５ｋＪ／ｍｏｌ）较 Ｃ＝Ｏ
键能（７１５ｋＪ／ｍｏｌ）低，且Ｃ＝Ｏ键自由能焓变比Ｃ＝
Ｃ键高３５ｋＪ／ｍｏｌ［４］，使得加氢更容易在 Ｃ＝Ｃ上发
生而生成副产物３甲基丁醛（３ＭｅＢａｌ）和完全氢化
产物３甲基丁醇（３ＭｅＢｏｌ）．由于３甲基丁醇沸程
（１３１～１３２℃）与反应物沸程（１３３～１３５℃）接近，
使得分离困难．因此，研发具有高 Ｃ＝Ｏ选择性的
催化剂具有重要的实际意义．

α，β不饱和醛选择性加氢反应所用催化剂多
为Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ等贵金属负载型催化剂［５－７］，研究表

明，非贵金属Ｃｏ基负载型催化剂在 α，β不饱和醛
加氢反应中也表现出了良好的 Ｃ＝Ｏ加氢选择
性［８－１６］．Ｎｉｔｔａ等［８，９］研究了 Ｃｏ／ＳｉＯ２上的巴豆醛加
氢反应，发现 ５０％转化率下巴豆醇选择性可达
８０％．刘百军等［１０］研究了 Ｃｏ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上肉
桂醛的选择加氢反应，在转化率为５０％时肉桂醇选
择性达到９５％．Ｄｊｅｒｂｏｕａ等［１５］研究Ｃｏ／ＳｉＯ２上巴豆
醛气相加氢反应时，在转化率为６０％时巴豆醇选择

性高达９０％．但关于非贵金属Ｃｏ催化剂上３甲基
２丁烯醛选择加氢的研究报道较少．我们以 Ｃｏ为
活性组分，γＡｌ２Ｏ３为载体，以３甲基２丁烯醛选
择加氢为目标反应，考察了催化剂焙烧温度和还原

温度对３甲基２丁烯醛加氢性能的影响．此外发现
制备的Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂具有良好的磁性，在磁场
作用下可以从反应体系中高效分离．对于液相加氢
反应，设计磁性催化剂对催化剂的高效分离与循环

使用具有重要价值［１７］．

１实验部分
１．１材料和试剂
　　Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ（分析纯），天津市光复精细
化工研究所；γＡｌ２Ｏ３（纯度≥９４％），温州精晶氧化
铝有限公司，ＢＥＴ比表面积为２５２ｍ２／ｇ；３甲基２
丁烯醛（纯度＞９５％），浙江新和成股份有限公司．
１．２催化剂制备
　　γＡｌ２Ｏ３经粉碎过筛后（粒径 ０．４５０～０．２８０
ｍｍ），称取一定量加入到 Ｃｏ（ＮＯ３）２溶液中，１００
℃下搅拌１ｈ后逐滴加入ＫＯＨ溶液，使ＫＯＨ和Ｃｏ
（ＮＯ３）２摩尔比为２．２，继续搅拌２ｈ．固形物经过
滤、热水洗涤至中性后，１００℃干燥过夜得到催化
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剂前体［１１］．催化剂前体在空气气氛中一定温度下
焙烧５ｈ，得Ｃｏ３Ｏ４／Ａｌ２Ｏ３．然后于一定温度下１０％
Ｈ２Ｎ２（体积百分比）气氛中还原 ２ｈ得到催化剂，
催化剂中Ｃｏ负载量为３８％．样品标记为：ＣｘＲｙ，ｘ
与ｙ分别表示为焙烧温度和还原温度．
１．３催化剂表征
　　Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）在美国麦克公司
ＡｕｔｏＣｈｅｍⅡ ２９２０化学吸附仪上进行．Ｈｅ气氛中
３５０℃预处理１ｈ，降温至室温后，切换为１０％ Ｈ２
Ａｒ混合气（３０ｍＬ／ｍｉｎ），以１０℃／ｍｉｎ从室温升至
９００℃．Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）实验采用荷兰Ｐｈｉｌ
ｉｐｓ公司ＰＷ３０４０／６０型Ｘ射线衍射仪，ＣｕＫα（λ＝
０．１５４ｎｍ），管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描速
率２．４°／ｍｉｎ．
１．４催化剂活性评价

加氢反应在高压反应釜中进行，依次加入０．２
ｇ催化剂，２ｍＬ３甲基２丁烯醛，２ｍＬ去离子水，
１６ｍＬ乙醇．加氢反应前首先用Ｎ２置换釜内空气３
次，然后再用 Ｈ２置换５次，升温至反应温度稳定
后，调节搅拌速率为９６０ｒ／ｍｉｎ，迅速充入氢气后开
始加氢反应．反应结束后，反应液经离心分离后用
岛津ＧＣ２０１４型气相色谱分析（ＦＩＤ检测器）．

以质量比速率（ＳｐｅｃｉｆｉｃＲｅａｃｔｉｏｎＲａｔｅ，ＳＲＲ）表
示催化剂的活性，ＳＲＲ计算公式：

ＳＲＲ（ｍｏｌ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）＝ ｄξ
ｍ·ｄｔ

＝
Ｖ３ＭｅＣａｌ·ρ３ＭｅＣａｌ·Ｃｏｎｖ．％
Ｍ３ＭｅＣａｌ·ｍｃａｔａｌ·ｗＣｏ·ｔ

式中 ｍｃａｔａｌ．指催化剂的质量 （０．２ｇ），ξ指反应进
度，ｗＣｏ指 Ｃｏ负载量 （３８％），ｔ指反应时间
（ｍｉｎ），Ｃｏｎｖ．％指３ＭｅＣａｌ转化率．Ｖ３ＭｅＣａｌ为反应
物体积 （２ｍＬ），ρ３ＭｅＣａｌ为反应物密度 （０．８７８ｇ／
ｍＬ），Ｍ３ＭｅＣａｌ为反应物摩尔质量 （８４．１２ｇ／ｍｏｌ）．

２结果与讨论
２．１反应温度的影响

表１是Ｃ５００Ｒ５００催化剂上不同反应温度下３
ＭｅＣａｌ选择性催化加氢反应结果．由表１可以看出，
随着反应温度的升高，相同反应时间内３ＭｅＣａｌ转
化率逐渐增大，对应质量比速率逐渐增大；但另一

方面，升高反应温度，３ＭｅＣｏｌ选择性下降，产物中
３ＭｅＢａｌ和３ＭｅＢｏｌ含量增加．升高反应温度，动力
学上加氢反应速率加快，但同时热力学上有利于发

生Ｃ＝Ｃ选择加氢，因而容易生成副产物饱和醛３
ＭｅＢａｌ和饱和醇３ＭｅＢｏｌ．因此催化反应温度选定
８０℃．

表１不同反应温度下３ＭｅＣａｌ选择性催化加氢反应结果
Ｔａｂｌｅ１Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ３ＭｅＣａｌａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ３ＭｅＣａｌ
（％）

ＳＲＲ

１０４（ｍｏｌ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

３ＭｅＢａｌ ３ＭｅＢｏｌ ３ＭｅＣｏｌ

５０ ３．０ １．３７ ５．０ １．８ ９３．２

６５ ８．０ ３．６６ ５．５ ３．９ ９０．６

８０ １６．９ ７．７４ ７．６ ５．１ ８７．３

９５ ３４．１ １５．６ ７．８ ８．７ ８３．５

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｈ２ｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ＝１．０×１０
６Ｐａ，３ｍｅｔｈｙｌｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅｄｏｓａｇｅ＝２ｍＬ，ｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅ＝１８ｍＬ，

ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ＝０．２ｇ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝６０ｍｉｎ

２．２Ｈ２初始压力的影响
表２是 Ｃ５００Ｒ５００催化剂上不同 Ｈ２初始压力

下３ＭｅＣａｌ选择性催化加氢反应结果．升高 Ｈ２初
始压力，可以加大 Ｈ２在反应体系中的溶解度，增
加了Ｈ２与反应物分子的碰撞几率，因而加氢反应
速率逐渐增大，但同时 Ｈ２压力的升高会使整个加
氢反应化学平衡向右移动，增大饱和醇选择性．因
此反应Ｈ２初始压力选定１．０×１０

６Ｐａ．

２．３催化剂焙烧温度和还原温度的影响
经不同温度焙烧后 Ｃｏ３Ｏ４／Ａｌ２Ｏ３的 Ｈ２ＴＰＲ见

图１，由图可见，所有样品均有３个还原峰，温度从
低到高依次对应于 Ｃｏ３Ｏ４的还原（２００～４００℃），
ＣｏＯ的还原（４００～５００℃）以及 ＣｏＯＡｌ２Ｏ３的还原
（６００～８００℃）［１８］．随着焙烧温度的升高，Ｃｏ３Ｏ４
和ＣｏＯ处的还原峰向高温偏移，这是由于升高焙烧
温度导致Ｃｏ３Ｏ４与载体Ａｌ２Ｏ３间相互作用力逐渐增
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大，从而使其还原温度逐渐升高．

表２不同Ｈ２初始压力下３ＭｅＣａｌ选择性催化加氢反应结果
Ｔａｂｌｅ２Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ３ＭｅＣａｌａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌＨ２ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

ＩｎｉｔｉａｌＨ２
ｐｒｅｓｓｕｒｅ（１０６Ｐａ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
３ＭｅＣａｌ（％）

ＳＲＲ

１０－４（ｍｏｌ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

３ＭｅＢａｌ ３ＭｅＢｏｌ ３ＭｅＣｏｌ

０．８ １４．４ ６．５９ ７．２ ４．８ ８８．０

１．０ １６．９ ７．７４ ７．６ ５．１ ８７．３

１．２ １８．５ ８．４７ ７．８ ６．４ ８５．８

１．４ １９．７ ９．０２ ７．９ ６．８ ８５．３

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝８０℃，３ｍｅｔｈｙｌｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅｄｏｓａｇｅ＝２ｍＬ，ｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅ＝１８ｍＬ，
ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ＝０．２ｇ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝６０ｍｉｎ

图１不同温度焙烧后Ｃｏ３Ｏ４／Ａｌ２Ｏ３样品的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．１Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｏ３Ｏ４／Ａｌ２Ｏ３ｃａｌｃｉｎｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ａ）４００℃，（ｂ）４５０℃，（ｃ）５００℃，（ｄ）６００℃，

ａｎｄ（ｅ）６５０℃

　　图 ２为不同温度焙烧 ５５０℃下还原后 Ｃｏ／
Ａｌ２Ｏ３样品的 ＸＲＤ图，４个样品均出现了 Ｃｏ、ＣｏＯ
和Ｃｏ３Ｏ４的衍射峰．低温焙烧样品中钴物种以
Ｃｏ３Ｏ４和Ｃｏ为主，随着焙烧温度的升高，样品中钴
氧化物含量逐渐减少，６００℃焙烧的样品中钴物种
以Ｃｏ为主，进一步升高焙烧温度，样品中钴物种
以ＣｏＯ和Ｃｏ为主．
　　考察了不同还原温度和焙烧温度下制备的催化
剂的加氢反应性能，结果见表３．从表３可知，制备
的Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂均表现出了良好的３ＭｅＣａｌ选
择性加氢反应性能，在３ＭｅＣａｌ转化率约２０％时，
对目标产物 ３ＭｅＣｏｌ选择性超过 ８５％．催化剂经
４５０℃焙烧后，不同还原温度下制备的催化剂的加

图２不同温度焙烧５５０℃下还原后Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｏ／Ａｌ２Ｏ３ａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄｒｅｄｕｃｅｄａｔ５５０℃
（ａ）４５０℃，（ｂ）５００℃，（ｃ）６００℃，ａｎｄ（ｄ）６５０℃

氢反应性能结果表明，随着还原温度的升高，催化

剂活性先升高，在５５０℃时达到最高，然后又降低，
对目标产物３ＭｅＣｏｌ的选择性逐渐增大．考察还原
温度为５５０℃时，不同焙烧温度对催化剂性能的影
响．随着焙烧温度的升高，催化剂活性随之升高，
在６００℃时达到最大，继续升高焙烧温度，催化活
性又有所下降．在转化率接近的情况下（～２０％），
不同焙烧温度制备的催化剂表现出相近的 Ｃ＝Ｏ加
氢选择性（～８８％）．

Ｄｊｅｒｂｏｕａ等人指出，Ｃｏ基催化剂中共同存在的
钴与钴氧化物对 Ｃ＝Ｏ加氢起到协同作用，氧化态
的钴电荷密度低，通过静电作用优先吸附不饱和醛

中的Ｃ＝Ｏ，而单质钴吸附解离Ｈ２形成原子Ｈ，通
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表３不同焙烧温度和还原温度下制备的Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂上的３甲基２丁烯醛加氢反应结果
Ｔａｂｌｅ３Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ３ＭｅＣａｌｏｖｅｒｔｈｅＣｏ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
（ｍｉｎ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

ＳＲＲ

１０－４（ｍｏｌ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

３ＭｅＢａｌ ３ＭｅＢｏｌ ３ＭｅＣｏｌ

Ｃ４５０Ｒ５５０ ５５ ２１．３ １０．６ ７．２ ５．２ ８７．６

Ｃ４５０Ｒ４５０ ９４ ２２．２ ６．４９ ６．３ ５．１ ８８．６

Ｃ４５０Ｒ６００ ６９ ２１．２ ８．４４ ６．４ ４．４ ８９．２

Ｃ５００Ｒ５５０ ５４ ２２．８ １１．６ ６．９ ５．３ ８７．８

Ｃ６００Ｒ５５０ ４８ ２３．０ １３．２ ６．２ ５．２ ８８．６

Ｃ６５０Ｒ５５０ ６７ １９．７ ８．０８ ７．６ ３．１ ８９．３

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝８０℃，Ｈ２ｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ＝１．０×１０
６Ｐａ，３ｍｅｔｈｙｌｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅｄｏｓａｇｅ＝２ｍＬ，

ｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅ＝１８ｍＬ，ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ＝０．２ｇ

过氢溢流使吸附到氧化态的钴上的 Ｃ＝Ｏ加氢［１５］．
结合Ｈ２ＴＰＲ图和ＸＲＤ可知，焙烧温度为４５０℃时
样品中单质 Ｃｏ比例不高，因而催化剂活性差；随
着焙烧温度升高，样品中 Ｃｏ物种以单质 Ｃｏ为主，
此时催化剂具有最好的活性；但过高的焙烧温度会

使Ｃｏ物种与载体之间相互作用力增强，导致Ｃｏ物
种难以还原，催化剂中存在较多 ＣｏＯ，因而催化活
性又有所降低．
２．４催化剂的磁性分离
　　将催化剂置于乙醇中形成黑色悬浊液（图
３Ａ），此悬浊液经过数小时静置后仅有少量沉降发
生．而将此悬浊液置于磁场中５ｍｉｎ内，催化剂即
被磁体吸引到一侧（图３Ｂ），这说明制备的样品具
有良好的磁性，在磁场作用下可以与液相体系高效

分离．
２．５催化剂重复使用性
　　考察Ｃ６００Ｒ５５０催化剂的循环使用性能，结果
见表４．在考察的反应条件下，催化剂经３次循环

图３分散在乙醇中的催化剂对磁体响应前后的照片
Ｆｉｇ．３Ｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｄｉｓｐｅｒｓｅｄｉｎｅｔｈａｎｏｌ（Ａ）
ａｎｄｔｈｅｉｒｍｉｘｔｕｒｅｓｅｐａｒａｔｅｄｂｙａｍａｇｎｅｔ（Ｂ）

使用后，反应性能没有明显下降，仍有很好的活性

和选择性．由此可以看出，制备的催化剂在磁场作
用下可与液相反应体系实现高效分离，并表现出良

好的循环使用性能．

表４Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在３ＭｅＣａｌ加氢反应中的循环使用性能
Ｔａｂｌｅ４ＲｅｃｙｃｌｅｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅＣｏ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｉｎｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ３ＭｅＣａｌ

Ｒｕｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
（ｍｉｎ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

ＳＲＲ

１０－４（ｍｏｌ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

３ＭｅＢａｌ ３ＭｅＢｏｌ ３ＭｅＣｏｌ
１ ４８ ２３．０ １３．２ ６．２ ５．２ ８８．６

２ ４７ ２１．０ １２．３ ６．２ ５．０ ８８．８

３ ５０ ２０．５ １１．３ ５．６ ４．８ ８９．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝８０℃，Ｈ２ｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ＝１．０×１０
６Ｐａ，３ｍｅｔｈｙｌｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅｄｏｓａｇｅ＝２ｍＬ，

ｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅ＝１８ｍＬ，ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ＝０．２ｇ
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３结　　论
　　制备的Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂具有良好的３甲基２

丁烯醛选择性加氢性能．考察了焙烧温度和还原温
度对催化剂选择性加氢性能的影响，结果表明，焙

烧温度为６００℃，还原温度为５５０℃制备的催化剂
具有最佳的催化性能，目标产物３甲基２丁烯醇选
择性可达８５％以上，合适的焙烧温度有利于一定相
互作用的Ｃｏ物种形成．此外，催化剂具有良好的
磁性，在外磁场作用下可与液相反应体系实现高效

分离，并表现出良好的循环使用性能．
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