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助剂 Ｆｅ对 Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的巴豆醛选择性加氢性能的影响

罗策琪，章轩语，洪　笑，喻　琴，鲁继青，王月娟，罗孟飞

（浙江师范大学 物理化学研究所，浙江省固体表面反应化学重点实验室，浙江 金华３２１００４）

摘要：以ＳｉＯ２为载体采用分步浸渍法制备了Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂，考察了助剂Ｆｅ对Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂气相巴豆醛选择
性加氢性能的影响．采用Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、ＣＯ化学吸附、Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）和拉曼光谱（Ｒａｍａｎ）
等技术对催化剂进行了表征．结果表明，助剂Ｆｅ能有效提高Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的巴豆醛转化率和巴豆醇选择性．Ｆｅ
含量为０．０８７％的０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的反应性能最佳，反应进行９ｈ的巴豆醛转化率３６．９％，巴豆醇选择性
８３％．随着催化剂ＣＯ吸附量的下降（Ｆｅ覆盖的增加），催化剂的转换频率（ｔｕｒｎｏｖｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙ，ＴＯＦ）明显增加，这
表明Ｆｅ促进Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂表面活性位的加氢活性．然而，Ｆｅ的掺杂使得Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂存在明显的活性下降现
象，归因于Ｆｅ导致Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂表面积炭和ＣＯ中毒．
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　　α，β不饱和醇是重要的基础化工原料，广泛用
于香料、药物等精细化学品．α，β不饱和醇一般由
α，β不饱和醛选择性加氢得到［１］．由于 α，β不饱
和醛中存在Ｃ＝Ｃ和 Ｃ＝Ｏ键，两者具有共轭效
应，热力学上更有利于 Ｃ＝Ｃ键加氢［２－３］．为此，

如何提高Ｃ＝Ｏ键加氢的选择性以及认识选择性
加氢反应性能与催化剂结构之间的关系是研究者最

为关心的科学问题．巴豆醛选择性加氢作为气相加
氢反应的代表，是研究气相α，β不饱和醛选择性加
氢的模型反应，巴豆醛加氢主要过程如图１所示．

图１催化剂上巴豆醛加氢的反应路线［４－５］

Ｆｉｇ．１Ｒｅａｃｔｉｏｎｒｏｕｔｅｓｏｆｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓ［４－５］

　　贵金属催化剂广泛用于巴豆醛选择性加氢反
应，如负载在各种氧化物上的Ｐｔ催化剂［１，６－７］和Ａｕ
催化剂［８－１０］．近年来，Ｉｒ催化剂在 α，β不饱和醛
选择性加氢表现出很好的性能［１１－１６］．如 Ｉｒ／ＴｉＯ２催

化剂的巴豆醛转化率在２０％～８０％，巴豆醇选择性
可以达到 ７０％．Ｉｒ／ＴｉＯ２催化剂表面形成的金属
ＴｉＯｘ界面可能促进了催化剂的反应活性和巴豆醇
选择性［１５］．然而，从现有的文献来看，催化剂都不
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可避免地存在快速失活的问题，也是实现工业化的

最大障碍．Ｈｏｎｇ等［１６］发现 Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂在巴豆
醛加氢反应过程中催化活性逐步提高，虽然催化剂

没有失活，但是催化剂活性有待进一步提高．
众所周知，助剂能调变催化剂的电子性质、表

面酸性，进而改善催化剂的反应性能［１７－１８］．在加氢
反应催化剂中，常见的助剂有 Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｓｎ
等［１９－２５］．以Ｆｅ的助催化作用为例：Ｆｅ促进 ＣｏＢ
催化剂的巴豆醇选择性，使巴豆醇选择性由２０％增
加到６７％［２６］；促进ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂的ＣＯ加
氢生成Ｃ２

＋
含氧化物的能力［２７］；提高 Ｉｒ／ＳｉＯ２催化

剂的 Ｈ２气氛中 ＣＯ选择性氧化性能
［２８－３０］．少量

Ｆｅ能提高 Ｐｔ催化剂的柠檬醛加氢活性，而过多的
Ｆｅ又能导致催化剂活性大幅度降低，可见 Ｆｅ的添
加量对Ｐｔ催化剂的α，β不饱和醛的催化性能有很
大的影响［３１－３３］．因此，过渡金属在调变贵金属催
化剂的催化性能方面起到了非常重要的作用，有关

这方面研究一直受到学术界的关注．
我们在前期Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的基础上

［１６］，考察

Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂表面负载低含量的 Ｆｅ对巴豆醛选择
性加氢反应的性能及其催化剂失活的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂：按照Ｉｒ负载量为３％，移取乙

酰丙酮铱（上海笛柏化学品技术有限公司）配制乙

酰丙酮铱苯溶液（Ｉｒ浓度为７．６９６ｍｇ·ｍＬ－１）．采
用浸渍法将 ＳｉＯ２载体（粒径 ０．１８０～０．１５４ｍｍ，
３１９．８ｍ２·ｇ－１，青岛美高集团有限公司）浸渍到乙
酰丙酮铱苯溶液中，室温下浸渍３ｈ后，在８０℃
水浴中蒸发多余的液体，然后在１００℃烘箱中干燥
８ｈ，最后在４００℃空气气氛下焙烧４ｈ，得到ＩｒＯ２／
ＳｉＯ２催化剂．催化剂使用前经 Ｈ２气氛下３００℃还
原１ｈ，以Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂表示．

Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂：Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（国药集
团化学试剂有限公司）水溶液浸渍上述 ＩｒＯ２／ＳｉＯ２
催化剂，室温下浸渍８ｈ后，在９０℃水浴中蒸发多
余的液体，然后在 １００℃烘箱中干燥 ８ｈ，得到
ＦｅＯｘ／ＩｒＯ２／ＳｉＯ２催化剂．催化剂使用前经 Ｈ２气氛
下３００℃还原１ｈ，以Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂表示．催化
剂中Ｆｅ的负载量为 Ｉｒ／ＳｉＯ２的０．０４４、０．０８７、０．２２、
０．４４、０．８７和 １．７％，催化剂以 ｘＦｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２来表

示，ｘ为Ｆｅ的负载量（％）．对比实验的Ｆｅ／ＳｉＯ２催
化剂制备方法与Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂相同，只是直接
在ＳｉＯ２载体上负载，Ｆｅ的含量为１．７％．
１．２催化剂的表征

Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）表征在荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉ
ｃａｌ公司的 Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯＭＰＤ型 Ｘ射线粉末衍射仪
上测定的，ＣｕＫα辐射源，λ＝０．１５４２ｎｍ．仪器的工
作电压为 ４０ｋＶ，工作电流为 ４０ｍＡ，扫描范围
１０°～１１０°．

ＣＯ化学吸附实验是在美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒａｍｅ
ＣＨＥＭＢＥＴ３０００仪器上测定的．称取一定量的催化
剂装入Ｕ形石英管的一端，另一端插入热电偶．先
将样品经不同还原温度用５％Ｈ２９５％Ｎ２混合气预
处理１ｈ后，降温至３０℃后进行表征．高纯 Ｈｅ气
为载气，流量为３０ｍＬ／ｍｉｎ，通过注射方式脉冲ＣＯ
气体．假设ＣＯ在贵金属Ｉｒ上的吸附关系为ＣＯ：贵
金属Ｉｒ＝１，通过ＣＯ的吸附量来计算贵金属 Ｉｒ的
分散度．

透射电子显微镜（ＴＥＭ）的实验使用的仪器是
ＪＥＭ２１００Ｆ型透射电子显微镜．在开始测试前，样
品先在３００℃的还原温度下用Ｈ２预处理１ｈ，接着
研细样品并放入无水乙醇中进行超声，目的是使样

品扩散，将分散后的催化剂悬浊液涂于铜网上进行

测定．
Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）的测试是在自制

ＴＰＲ的装置上进行的．称取５０ｍｇ样品置于石英管
中，然后通入５％Ｈ２９５％Ｎ２混合气（３０ｍＬ／ｍｉｎ），
至ＴＣＤ基线稳定后，然后进行程序升温，升温速率
为１０℃／ｍｉｎ，范围为５０～８００℃，最后 ＴＣＤ检测
出催化剂的耗氢量．

拉曼光谱实验是在 Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司 ＲＭ１０００型
显微共聚焦激光拉曼光谱仪上进行的，激光波长为

５１４．５ｎｍ，扫描范围为２００～２０００ｃｍ－１．
１．３催化剂的评价

在自制的微型固定床（反应管内径 ｉ．ｄ．＝８
ｍｍ）催化反应装置上进行巴豆醛选择性加氢的性能
评价［１，３４］．催化剂的装量为０．１ｇ，其中热电偶需放
置在石英管内催化剂的中心位置，以此准确控制反

应床层的温度．在进行巴豆醛选择性加氢的实验之
前，催化剂需要先在 Ｈ２气氛下３００℃还原预处理
１ｈ，然后等温度降至８０℃时进行巴豆醛加氢的反
应．巴豆醛液体盛于置在冰水浴中的饱和器装置
中，由反应气 Ｈ２将其带出进入反应装置中，其中
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巴豆醛与氢气的摩尔比为 １∶９４，氢气流速为 ２６
ｍＬ·ｍｉｎ－１，气体空速为５８３９ｈ－１．产物采用 ＧＣ
２０１４型气相色谱仪分析，ＦＩＤ检测器．

２结果与讨论
２．１催化剂物相和组成的表征

图２是Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的ＸＲＤ图谱．从图２

可以看出，所有催化剂没有观察到与Ｆｅ物种相关的
衍射峰，这可能是由于催化剂中ＦｅＯｘ晶粒很小，在
催化剂的表面呈现出无定形或高度分散状态，超出

了ＸＲＤ检测的极限．Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂观察到金属态Ｉｒ
的衍射峰，随着Ｆｅ添加量的增加，金属Ｉｒ衍射峰的
强度下降，表明Ｉｒ粒子尺寸变小，这可能是由于负
载Ｆｅ（ＮＯ３）３和还原过程促使Ｉｒ的晶粒变小．
　　图 ３是 Ｉｒ／ＳｉＯ２和 ０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的
ＴＥＭ照片，Ｉｒ／ＳｉＯ２和０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂中 Ｉｒ
粒子的平均粒径分别为３．０９ｎｍ、２．８７ｎｍ．表１是
Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的ＣＯ吸附量．从表１可以看出，
随着Ｆｅ含量的增加，Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的ＣＯ吸附
量逐渐减低，表明催化剂的分散度逐渐减低，ＣＯ

图２Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＦｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

吸附测得的Ｉｒ粒子尺寸明显大于 ＴＥＭ的结果，其
原因是Ｉｒ粒子表面有Ｆｅ物种（Ｆｅ物种不吸附 ＣＯ）
或ＳｉＯ２包裹，ＣＯ吸附量下降，那么根据 ＣＯ吸附
量来计算的Ｉｒ粒子大于实际的尺度．

图３Ｉｒ／ＳｉＯ２和０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．３ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）Ｉｒ／ＳｉＯ２ａｎｄ（ｂ）０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

表１Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂表面ＣＯ吸附量
Ｔａｂｌｅ１ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆＣＯｏｆＦｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＣＯａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔ／（μｍｏｌ·ｇ－１）
Ｉｒ／ＳｉＯ２ ３１．５

０．０４４Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ ３０．７
０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ ２５．６
０．２２Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ ８．９６
０．４４Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ ６．１９
０．８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ ５．３８
１．７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ ４．５８

２．２催化剂的还原性能
图４是 ＦｅＯｘ／ＩｒＯ２／ＳｉＯ２催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ图

谱．载体 ＳｉＯ２在５０～８００℃的温度范围内不能被
Ｈ２还原

［１６］．Ｆｅ２Ｏ３的还原是按照 Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４→
ＦｅＯ→Ｆｅ的顺序进行的［３５－３６］，第一步还原和最后

一步还原的温度分别约为３５０和６２７℃．从图４可
以看到，ＦｅＯｘ／ＳｉＯ２催化剂在４００℃以上区域出现
重叠的还原峰，归属于 ＦｅＯｘ→Ｆｅ的还原．ＦｅＯｘ／
ＩｒＯ２／ＳｉＯ２催化剂在１５０℃４００℃出现明显的还原
过程，添加 Ｆｅ后 ＦｅＯｘ／ＩｒＯ２／ＳｉＯ２催化剂的还原峰
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面积明显增加，说明Ｆｅ有利于更多的Ｉｒδ＋还原，同
时部分的Ｆｅ２Ｏ３也参与了还原．这说明经过此还原
过程Ｉｒ物种大部分以金属Ｉｒ的形式存在．然而，考
虑到催化剂反应前的预还原温度为３００℃，在ＴＰＲ
图中在３００℃后的高温区还存在微弱的还原峰，因
此３００℃催化剂中 Ｆｅ物种主要是以 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋的
形式存在，以ＦｅＯｘ表示．

图４Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＦｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．３催化剂上巴豆醛选择性加氢性能
图５是Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂上巴豆醛加氢的转化

率和选择性与反应时间的关系．从图５可以看出，
Ｆｅ／ＳｉＯ２催化剂在巴豆醛选择性加氢活性和巴豆醇
选择性均很低．而 Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的初始活性为
３．５％，反应９ｈ后达到７．４％，巴豆醇选择性稳定
在７０％左右［１６］．添加 Ｆｅ后，Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的
巴豆醛加氢的活性（巴豆醛转化率）和巴豆醇选择

性均明显提高．但是，随着Ｆｅ含量的增大，巴豆醛
的转化率呈现先升高后降低的趋势，其中０．０８７Ｆｅ／
Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂对巴豆醛的转化率最高，初始活性
为６０％，９ｈ后大约稳定在４０％．可见助剂Ｆｅ在显
著提高催化剂活性的同时，表现出明显的活性降低

现象．相比较于巴豆醛的转化率，不同 Ｆｅ含量的
Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂对巴豆醇的选择性相差不多且相
对稳定（约 ８５％）．图 ６是 Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的
ＮＨ３ＴＰＤ图谱．对于 Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂和 Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２
催化剂，在 ２００～７００℃的温度范围内有明显的
ＮＨ３脱附峰．随着 Ｆｅ含量的增加，ＮＨ３脱附峰的
位置向高温偏移，这表明Ｆｅ含量的增加，使得催化
剂表面酸强度增强．文献报道［７，１５］，Ｌｅｗｉｓ酸位是巴
豆醇选择性较高的原因之一，因为它为羰基氧的吸

附提供了活性中心．在巴豆醛选择性加氢的反应中，
催化剂表面适量的酸性强度有利于巴豆醛的转化率

图５Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂上巴豆醛加氢转化率和巴豆醇的选择性随反应时间的变化关系

Ｆｉｇ．５Ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍｏｖｅｒ
Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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图６Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ图谱

Ｆｉｇ．６ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＦｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

和巴豆醇的选择性，表面酸性强度大的催化剂会使

催化剂表面积炭并且容易致使催化剂失活．
图７是０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂反应 １００ｈ巴

豆醛转化率和巴豆醇选择性数据．在反应过程中
０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的巴豆醇选择性没有明显
的变化，而巴豆醛转化率呈现缓慢降低的趋势，

１００ｈ后稳定在２５％．图８是氧气再生对０．０８７Ｆｅ／
Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂上巴豆醛转化率和巴豆醇选择性的

图７０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂上巴豆醛转化率和

巴豆醇选择性随反应时间的变化关系

Ｆｉｇ．７Ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ
ｓｔｒｅａｍｏｖｅｒ０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ

影响．具体再生方式为：１００ｈ反应后０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／
ＳｉＯ２催化剂在Ｏ２气氛下４００℃再生２４０ｍｉｎ，还原
条件和反应条件与新鲜催化剂一致．再生催化剂的
巴豆醇选择性跟新鲜催化剂相比没有明显的差别，

对于巴豆醛转化率，反应９ｈ后新鲜催化剂约稳定
在４０％，再生催化剂稳定在３０％．

图８氧气气氛再生对０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂上

巴豆醛转化率和巴豆醇选择性的影响

Ｆｉｇ．８Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｙｇｅｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｎｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｏｖｅｒ０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ

　　由于催化剂是采用分步浸渍制备的．催化剂的
表征结果表明，Ｉｒ主要以金属态的形式存在；Ｆｅ主
要以ＦｅＯｘ的形式存在，而 ＦｅＯｘ负载在 Ｉｒ的表面，
因此随着Ｆｅ含量的增加，催化剂表面暴露的 Ｉｒ原
子减少，催化剂的 ＣＯ吸附量也证实了这一点．可
见，随着Ｆｅ含量增加，催化剂可用如下示意图来表
示（图９）．

图９Ｆｅ和Ｉｒ物种在Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂上的分布示意图

Ｆｉｇ．９ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＦｅａｎｄＩｒｓｐｅｃｉｅｓｏｎ
Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　以催化剂表面的ＣＯ吸附量作为催化剂表面活
性位数目，结合反应初活性（０．５ｈ转化率），计算
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得到催化剂表面反应的ＴＯＦ．催化剂的失活率是根
据０．５ｈ和 ９ｈ的反应转化率下降的百分比来表
达．图１０是 Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂上巴豆醛加氢的失
活率和ＴＯＦ与催化剂表面ＣＯ吸附量的关系．从图
１０可见，随着催化剂ＣＯ吸附量的下降（Ｆｅ覆盖的

图１０Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂上巴豆醛加氢的失活率和

ＴＯＦ与催化剂表面ＣＯ吸附量的关系
Ｆｉｇ．１０ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄＴＯＦ

ｏｆＦｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ

ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄｔｈｅＣＯａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔ
ｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅ

增加），催化剂的ＴＯＦ明显增加，这表明Ｆｅ的存在
对巴豆醛加氢有明显的促进作用，这可能是由于随

着Ｆｅ含量的增加，ＦｅＯｘＩｒ界面占整个表面暴露 Ｉｒ
的比例增加．由于 ＦｅＯｘＩｒ界面的巴豆醛加氢活性
高于Ｉｒ，所以ＴＯＦ提高．然而随着Ｆｅ含量的增加，
催化剂的失活率提高，表明 ＦｅＯｘＩｒ界面的催化活
性不稳定，容易失活．
２．４催化剂失活分析

催化剂失活是巴豆醛选择性加氢反应中的普遍

现象［３７］．Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂上巴豆醛选择性加氢的
产物中除了巴豆醇、丁醇和丁醛以外，在巴豆醛加

氢反应产物中还检测到脱羰基反应、聚合反应生成

的ＣＯ和Ｃ８聚合物（见图１），这两种副产物吸附和
覆盖均会导致贵金属催化剂的失活．为了进一步探
究ＣＯ吸附对 Ｉｒ／ＳｉＯ２和０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的
性能的影响，我们对催化剂进行了原位 ＣＯ中毒实
验．ＣＯ中毒实验是如下进行的：催化剂反应前脉
冲１ｍＬＣＯ气体，然后进行加氢反应．图１１为ＣＯ
中毒后Ｉｒ／ＳｉＯ２和０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂和未中毒
催化剂的巴豆醛选择性加氢性能比较．从图中可以
看出，ＣＯ中毒催化剂上巴豆醇选择性都没有观察
到明显的变化，说明 ＣＯ中毒并不影响巴豆醇的选
择性．然而，ＣＯ中毒对 Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的活性影响
不是很大；但是对０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的活性
影响较大，这表明 Ｆｅ物种的存在加剧了催化剂的
ＣＯ中毒．

图１１ＣＯ对Ｉｒ／ＳｉＯ２（ａ）和０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２（ｂ）催化剂上巴豆醛选择性加氢反应的影响

Ｆｉｇ．１１ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＯｏｎｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅｏｆＩｒ／ＳｉＯ２ａｎｄ０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（□，■ｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔ；!，"ｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＣＯ）
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　　为了更好地解释Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂上巴豆醛选
择性加氢反应中的失活现象，对反应前后的催化剂

进行了Ｒａｍａｎ表征．图 １２是 Ｉｒ／ＳｉＯ２和 ０．０８７Ｆｅ／
Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂反应前后的 Ｒａｍａｎ图谱．对于新鲜
Ｉｒ／ＳｉＯ２和０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂，都没有观察到
Ｒａｍａｎ振动峰．Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂经过９ｈ反应也没有
观察到 Ｒａｍａｎ振动峰，然而反应后的０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／
ＳｉＯ２催化剂在１３６０～１５６０ｃｍ

－１区间观察到催化

剂表面积碳物种的振动峰［３８－３９］．这表明 Ｆｅ物种的
存在促进催化剂表面结炭，是导致失活的另一个

原因．

图１２Ｉｒ／ＳｉＯ２和０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂

反应前后的Ｒａｍａｎ图谱
Ｆｉｇ．１２ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｒｅｓｈａｎｄｕｓｅｄＩｒ／ＳｉＯ２ａｎｄ

０．０８７Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３　结论
助剂Ｆｅ能有效地提高Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂的巴豆醛

选择性加氢活性和巴豆醇选择性．随着 Ｆｅ含量的
增加，Ｆｅ／Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂活性和巴豆醇选择性呈现
先升高后降低的趋势，当 Ｆｅ的百分含量为
０．０８７％，还原温度为３００℃时，巴豆醛的转化率为
３６．９％，对巴豆醇的选择性是 ８３％．随着催化剂
ＣＯ吸附量的下降（Ｆｅ覆盖的增加），催化剂的 ＴＯＦ
明显增加，这表明 Ｆｅ的存在对巴豆醛加氢有明显
地促进作用．然而，Ｆｅ的掺杂使得 Ｉｒ／ＳｉＯ２催化剂
存在明显的失活现象，失活归因于 Ｆｅ的存在导致
催化剂表面积炭和ＣＯ中毒．
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［３７］ ＣｈｅｎＰｉｎｇ（陈 萍），ＸｉｅＧｕａｎｑｕｎ（谢冠群），Ｌｕｏ
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ｉｎｃｒｅａｓｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｗｉｔｈｔｈｅｄｅｃｌｉｎｅｉｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆＣＯ（ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇＦｅｃｏｖｅｒａｇｅ）ｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ，
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