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摘要：通过控制制备过程中的洗涤次数，采用沉淀凝胶法制备了一系列不同钠离子含量的 Ｃｏ／ＳｉＯ２催化材料，并
采用Ｘ射线衍射、Ｎ２吸脱附、Ｘ射线能谱衍射、Ｈ２程序升温还原、透射电镜和原子吸收光谱等多种表征手段系
统研究了材料中残留钠离子对Ｃｏ／ＳｉＯ２材料的结构、分散性、氧化还原性和形貌的影响．结果表明，残留的钠离
子使得样品比表面积下降，平均孔径增大，导致Ｃｏ３Ｏ４的颗粒尺寸迅速增大．同时钠离子对Ｃｏ３Ｏ４的还原具有抑
制作用，使得样品的还原难度增大．结果导致Ｃｏ／ＳｉＯ２催化材料在乳酸酯加氢反应中的活性大大降低，同时造成
丙酸乙酯副产物增加，对１，２丙二醇（１，２ＰＤＯ）选择不利．
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　　由生物发酵而生成的有机酸或酯在化工行业是
一种重要的原料，因为它们具有多重的反应功能，

并且在价格方面也日趋低廉，所以目前被广泛应用

于化工领域［１－２］．乳酸就是这样一种原料．乳酸可
以由几种碳水化合物发酵制得，也可由废弃的生物

下脚料（例如干酪、乳清、木浆）制得［３－４］．所以由
乳酸或乳酸酯加氢制备１，２ＰＤＯ是高效利用可再
生能源的一条绿色环保技术路线．在目前的研究报
道中，催化剂主要集中在Ｒｕ、Ｒｈ和Ｐｄ等贵金属体
系，这些催化剂往往需要在较高的温度（２２０℃及
以上）下才表现出高活性，并且容易烧结失活．在
过渡金属中Ｃｏ具有含量丰富、性质稳定以及毒性
低等优点，为钴基材料的广泛研究和应用提供了良

好的经济和环境基础．高分散 Ｃｏ／ＳｉＯ２材料是一种
用途广泛的无机材料，作为催化剂在众多催化反应

如催化燃烧［５－６］、水汽重整［７－８］、合成氨［９］、ＮＯｘ
还原消除［１０－１３］以及费托合成［１４－１６］等中有广泛的

应用．朱玉磊［１７］将Ｃｏ基催化剂用于乳酸酯气相加
氢反应并详细研究了制备方法、Ｃｏ含量以及载体
对催化剂的结构、性质以及催化性能的影响．研究
发现，催化剂前躯体中 Ｃｏ３Ｏ４的比例越高，乳酸酯
气相反应催化活性越好．我们课题组［１８］采用沉淀

凝胶法合成的Ｃｏ／ＳｉＯ２催化材料在乳酸酯液相合成
１，２ＰＤＯ反应中取得了９０．４％的乳酸乙酯转化率
和９５．８％的１，２ＰＤＯ选择性．同时对制备过程中
分子间的相互作用模式以及乳酸酯反应机理进行了

推测．由于在材料制备过程中多采用 ＮａＯＨ为沉淀
剂，据文献报道，材料中残留钠离子对其结构和催

化性能都有很大影响．Ｊｕｎ［１９］等系统研究了残留钠
对共沉法制备 Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３甲醇合成催化剂的结
构和催化性能影响．结果表明催化剂中残留的
ＮａＮＯ３抑制了ＣｕＯ与 ＺｎＯ之间的接触，导致催化
剂的分散度下降，以及表面铜原子面积的降低；同

时残留钠使得催化剂中ＣｕＯ的还原难度增大，并且
还原过程中 ＮａＮＯ３转化为钠的碱性化合物，使得
催化剂对ＣＯ２的化学吸附增强．ＣＯ２加氢活性显示
随着钠含量的增加催化剂的甲醇和ＣＯ生成活性显
著降低．Ｍｉｒｚａｅｉ［２０］等发现残留钠对共沉法制备
ＣｕＭｎ催化剂 ＣＯ氧化活性具有毒副作用，而通过
延长熟化时间可以降低催化剂中表面 Ｎａ离子含量
而提高活性．黄志威［２１］等发现残留钠离子是沉淀

凝胶法制备 Ｃｕ／ＳｉＯ２材料的结构抑制剂．残留
ＮａＮＯ３不仅堵塞样品中的小孔导致样品的比表面
下降，平均孔径增大，而且造成样品的分散度下
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降，铜颗粒尺寸迅速增大．同时残留钠强烈抑制催
化剂中ＣｕＯ的还原，造成样品的还原难度增大．催
化剂中残留钠离子在甘油氢解反应中导致分解产物

增加，不利于１，２ＰＤＯ的选择生成．
我们通过控制材料的洗涤次数采用沉淀凝胶法

制备不同钠离子含量的 Ｃｏ／ＳｉＯ２材料，以乳酸酯加
氢为探针反应，结合 ＸＲＤ、Ｎ２吸脱附、ＸＰＳ、Ｈ２
ＴＰＲ、ＴＥＭ和ＡＡＳ等多种表征手段系统研究了材
料中残留钠离子对 Ｃｏ／ＳｉＯ２材料结构、分散性、氧
化还原性和形貌的影响，进而探讨钠离子对 Ｃｏ／
ＳｉＯ２材料在乳酸酯液相加氢反应中催化活性和
１，２ＰＤＯ选择性的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

室温下将一定量 Ｃｏ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ溶于去离

子水配０．５５ｍｏｌ／Ｌ硝酸钴溶液，剧烈搅拌下滴加
４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ进行沉淀，沉淀至ｐＨ＞１１后加入计
量胶态硅溶胶（４０％，广州市人民化工厂，ｐＨ＝
９．０～９．５）分散沉淀微粒，同时硅溶胶凝胶析出；
升温于８０℃老化４ｈ，离心分离得高钠残留滤饼，
对滤饼进行不同次数洗涤然后干燥焙烧得不同钠含

量样品．根据洗涤次数和样品中钠离子含量不同，
分别命名为ＰＧＮａＸ．Ｘ为洗涤次数．样品中Ｃｏ３Ｏ４
的含量为３０％．
１．２催化剂的表征

（１）Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）
样品的 Ｘ射线粉末衍射实验（ＸＲＤ）在荷兰

ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司Ｘ’ｐｅｒｔＰｒｏ多功能衍射仪上进行，
辐射源为ＣｕＫα（λ＝０．１５４０６ｎｍ），采用石墨单色
器滤光，常规测试时管电压为 ４０ｋＶ，管电流为
３０ｍＡ．

样品中氧化钴和金属钴的平均晶粒尺寸分别根

据Ｃｏ３Ｏ４晶面衍射峰和Ｃｏ晶面衍射峰采用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
方程进行计算，方程如下：

Ｄｈｋｌ＝
ｋλ

βｈｋｌ×ｃｏｓθ
　　其中，Ｄｈｋｌ为晶面（ｈｋｌ）垂直方向的体平均厚
度，单位ｎｍ；ｋ为常数，取０．８９；λ为入射波长，
取０．１５４０６ｎｍ；β为晶粒因子函数的半高宽，单位
为幅度；θ为衍射角度．

（２）Ｘ射线能谱仪（ＸＰＳ）
采用英国 ＶＧ公司 ＥＳＣＡＬＡＢ２１０型光电子能

谱仪对样品进行表面分析，ＭｇＫα射线为激发源
（ｈυ＝１２５３．６ｅＶ），以Ｓｉ２ｐ（１０３．４ｅＶ）结合能作荷
电校正，扫描通能为２０ｅＶ．

（３）低温Ｎ２物理吸附（ＢＥＴ）
采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司的 ＴｒｉｓｔａｒⅡ３０２０

自动吸附仪在液氮温度下测定样品的吸附等温线，

据此计算比表面积和孔结构参数．实验前，将样品
在２５０℃真空条件下预处理４ｈ．

（４）原子吸收（ＡＡＳ）
不同钠含量样品中钠离子的含量采用日立

１８０／８０型电子吸收光谱测定．
（５）Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）
样品的Ｈ２ＴＰＲ表征在国产催化剂评价装置上

进行，于Ｕ形管中装填样品２０ｍｇ，还原前样品先
在Ｈｅ气氛中２００℃脱气１ｈ．待样品降至室温后切
换成５％ Ｈ２／Ａｒ混合气，以５０ｍＬ／ｍｉｎ，１０℃／ｍｉｎ
进行程序升温还原，测量温度范围为室温至

７００℃．氢气的消耗采用热导检测器（ＴＣＤ）检测．
（６）透射电镜（ＴＥＭ）
透射电镜测试在日本电子株式会社的 ＪＥＭ

２０１０型透射电镜上进行，加速电压为２００ｋＶ．测试
前，样品在乙醇溶液超声分散３０ｍｉｎ，用喷有碳膜
的铜网捞取溶液中的悬浮颗粒．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ表征

不同钠离子含量的 ＸＲＤ图谱如图１所示．从
图中可以清楚地看到所有样品在衍射角２１．７°处的
无定形鼓包峰即为载体 ＳｉＯ２宽而弥散的衍射峰．
同时位于衍射角３１．６°、３６．８°处的Ｃｏ３Ｏ４尖晶石的
特征衍射峰的强度随着洗涤次数的增加和样品中钠

离子含量的减小不断增强，Ｃｏ３Ｏ４尖晶石粒径尺寸
变大（表２），表明在洗涤过程中晶化程度在不断增
强．对于未洗涤样品 ＰＧ０，可以观察到位于衍射角
２９．４°处的 ＮａＮＯ３物相的特征衍射峰（ＪＣＰＤＳ０１
０８４０）．
２．２ＸＰＳ表征

为了研究残留钠离子对不同样品中钴的氧化价

态和化学组成的影响，我们分别对所有样品进行了

ＸＰＳ表征．表１给出了不同样品的 ＸＰＳ分析结果，
包括Ｃｏ２ｐ３／２结合能、Ｃｏ２ｐ１／２结合能、△２ｐ和表面
原子比．从表中可以看到所有样品的 Ｃｏ２ｐ光电子
主峰都在７８０．３ｅＶ以上，均在高结合能７９５～７９７
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图１不同钠含量样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｏｄｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｓ

ｅＶ出现了Ｃｏ３Ｏ４物种相对应的特征卫星峰．从图２
中可以看出，各样品的 Ｃｏ２ｐ光电子主峰的强度随
着钠离子含量的降低而降低，即表面钴含量随着残

留钠含量的降低而降低，我们推测这可能是由于在

洗涤过程中随着钠离子的洗脱表面 Ｃｏ３Ｏ４被载体
ＳｉＯ２覆盖而造成的．从表１中可以看出表面 Ｃｏ／Ｓｉ
比随着洗涤钠离子含量的降低先增加，在 ＰＧＮａ３
时最大，最后不断降低．因而样品的表面性质有可
能随着洗涤次数的增加而发生变化．

图２不同钠含量样品的ＸＰＳ图
Ｆｉｇ．２ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｏｄｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｓ

表１不同钠含量Ｃｏ／ＳｉＯ２材料的ＸＰＳ分析结果
Ｔａｂｌｅ１ＸＰＳｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄＢＥｓｆｏｒｔｈｅＣｏ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｄｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔ

Ｓａｍｐｌｅ
ＢＥ

（Ｃｏ２ｐ３／２）
ＢＥ

（Ｃｏ２ｐ１／２）
△ Ｃｏ２ｐ
（ｅＶ）

Ｃｏ／Ｓｉ Ｎａ／Ｓｉ

ＰＧＮａ０ ７８０．９ ７９６．１ １５．２ ０．６８ １．０５

ＰＧＮａ１ ７８０．３ ７９５．７ １５．４ ０．７３ ０．４０

ＰＧＮａ３ ７８０．４ ７９５．６ １５．２ ０．７９ ０．１９

ＰＧＮａ６ ７８０．３ ７９５．４ １５．１ ０．６１ ０．１３

ＰＧＮａ９ ７８０．５ ７９６．２ １５．７ ０．３５ ０．１１

２．３ＢＥＴ表征
表２为不同钠离子含量Ｃｏ／ＳｉＯ２材料的织构结

构表征．随着钠离子含量从 ７．５％降低至接近
０．２％时，材料的 ＢＥＴ比表面积从２６ｍ２／ｇ增加到
１２５ｍ２／ｇ，随后降低至１１７ｍ２／ｇ，这一方面可能是
由于样品中的ＮａＮＯ３晶粒堵塞了样品的孔道所致，
因而随着钠离子含量的降低样品的 ＢＥＴ比表面积
不断增加；另一方面样品的比表面积会随着 Ｃｏ３Ｏ４
晶粒不断增大而减小．从前面的ＸＲＤ表征可知，随

着钠离子含量的降低样品中Ｃｏ３Ｏ４颗粒尺寸不断增
大．同时，样品的孔容随着钠离子含量的降低而增
大，我们推测样品中残留的 ＮａＮＯ３晶粒有可能占
据着一部分孔的位置．
２．４ＴＰＲ表征

图３是不同钠离子含量样品的 Ｈ２ＴＰＲ图谱．

从图中可以看出，残留在样品中的钠离子的含量对

Ｃｏ３Ｏ４的还原有着明显的影响．未洗涤样品ＰＧＮａ０
和其他样品的ＴＰＲ图谱有着明显的不同，在３５０～
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表２不同钠含量Ｃｏ／ＳｉＯ２材料的织构结构表征

Ｔａｂｌｅ２ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＣｏ／ＳｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮａｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｎａ＋

／（ｍｇ·ｇ－１）ａ
ＳＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）ｂ
Ｖｐ

／（ｃｍ３·ｇ－１）ｂ
ｄｐ

／（ｎｍ）ｂ
Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

／（ｎｍ）ｃ

ＰＧＮａ０ ７．５ ２６ ０．２３ ２３．３ ９．７

ＰＧＮａ１ １．９ ８６ ０．５９ ６．９ ８．６

ＰＧＮａ３ ０．５ ９８ ０．６７ ６．１ １０．３

ＰＧＮａ６ ０．３ １２５ ０．６５ １０．４ １２．１

ＰＧＮａ９ ０．２ １１７ ０．６６ ５．１ １４．７

　　ａ．Ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＡＡＳ）ａｎａｌｙｓｉｓ．
ｂ．ＢＥＴｍｅｔｈｏｄ．
ｃ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｕｓｉｎｇＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ．

图３不同钠含量样品的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．３ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｄｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｓ

５００℃之间有宽泛的还原峰，说明样品中残留的
ＮａＮＯ３使得Ｃｏ３Ｏ４的起始还原温度增加，使得该样
品的还原难度增加．这一结果说明钠离子对 Ｃｏ３Ｏ４
还原有抑制作用．随着钠离子含量的降低，可以观
察到Ｃｏ３Ｏ４的还原峰形和峰强度不断增强，同时还
原温度向高温方向稍稍移动，即样品中颗粒较大的

Ｃｏ３Ｏ４的还原．这一现象和ＸＲＤ结果相一致．
２．５ＴＥＭ表征

图４为不同钠离子含量样品的 ＴＥＭ图片．从
图中可以看出，随着钠离子含量的降低，样品的晶

化程度不断增强，同时样品的颗粒大小在不断增

大．说明洗涤过程是进一步晶化和晶粒不断增长的
过程，这些发现与ＸＲＤ结果相一致．

图４不同钠含量样品的ＴＥＭ图片
Ｆｉｇ．４ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｄｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｓ

（Ａ）ＰＧＮａ１；（Ｂ）ＰＧＮａ６；（Ｃ）ＰＧＮａ９

２．６钠离子含量对Ｃｏ／ＳｉＯ２乳酸酯加氢反应的影响
不同钠离子含量的Ｃｏ／ＳｉＯ２催化剂的乳酸酯加

氢反应性能如表３所示，乳酸酯加氢活性随着催化
剂中钠离子含量的降低而不断提高．当钠离子含量

为０．２ｍｇＮａ＋／ｇ时，催化剂的活性达到最大值（转
化率为９９．８％）．这一结果表明残留钠离子对催化
剂的活性有强烈的抑制作用．１，２ＰＤＯ的选择性随
着钠离子含量的降低而不断增加，ＰＧＮａ６催化剂

３１第１期　　　　　　　　　　　　　　薛晶晶等：残留钠离子对Ｃｏ／ＳｉＯ２材料结构及乳酸酯加氢反应的影响



的选择性最高．当钠离子含量为０．２ｍｇＮａ＋／ｇ时反
而造成１，２ＰＤＯ的选择性小幅下降，表明残留钠离
子对催化剂的选择性存在双重影响：一方面高钠含

量对乳酸酯选择加氢合成１，２ＰＤＯ有抑制作用，而
过低的钠离子含量也不利于１，２ＰＤＯ的选择生成．

同时，可以看到丙酸乙酯的选择性和１，２ＰＤＯ的选
择性恰恰相反：先降低后增加．这一现象表明钠离
子含量对于催化剂表面酸碱性有着一定的影响，继

而影响氢化反应的选择性．

表３不同钠含量Ｃｏ／ＳｉＯ２催化剂的乳酸酯加氢反应活性和１，２ＰＤＯ选择性

Ｔａｂｌｅ３ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｏ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｄｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｏｆｌａｃｔａｔｅ
ａ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

１，２ＰＤＯ ｅｔｈｙｌｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ １ｐｒｏｐｏｎａｌ ｍｅｔｈａｎｏｌ

ＰＧＮａ０ ３３．１ ４５．０ ４４．７ ６．５ ０．８

ＰＧＮａ１ ６６．６ ７６．１ ７．７ １５．７ ０．５

ＰＧＮａ３ ８４．１ ７９．９ ４．０ １４．１ ２．０

ＰＧＮａ６ ９０．４ ９５．８ ０．４ ３．１ ０．７

ＰＧＮａ９ ９９．８ ８８．１ ０．９ １０．５ ０．４

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２ｇｅｔｈｙｌｌａｃｔａｔｅ，１８ｇｅｔｈａｎｏｌ，１６０℃，ｔｏｔａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ８．０ＭＰａ，１ｇｏｆｒｅｄｕｃｅｄｃａｔａｌｙｓｔ，１０ｈ

３结　论
以乳酸酯氢化为探针反应，结合多种表征手段

系统研究了制备过程中的残留钠离子对Ｃｏ／ＳｉＯ２材
料的结构以及催化性能的影响．钠离子不仅堵塞样
品的孔道导致样品的比表面积下降，平均孔径增

大，导致样品中 Ｃｏ３Ｏ４的颗粒尺寸迅速增大．同时
样品中残留的钠离子对Ｃｏ３Ｏ４的还原具有一定的抑
制作用，随着残留钠离子含量的增加，样品的还原

难度增大．材料中残留的钠离子降低了 Ｃｏ／ＳｉＯ２催
化剂在乳酸酯加氢反应的活性，同时造成丙酸乙酯

副产物增加，对１，２ＰＤＯ选择不利．
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（１／２）：２０４－２１１．
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Ｚｈｉｗｅｉ（黄志威），ｅｔａｌ．Ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｏｆ
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ｐｏｒｔｅｄｃｏｂａｌｔｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍ
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［２１］ ＨｕａｎｇＺｈｉｗｅｉ（黄志威），ＣｕｉＦａｎｇ（崔 芳），Ｋａｎｇ
Ｈａｉｘｉａｏ（康海笑），ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃ
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