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摘要: １ꎬ４￣丁烯二醇是精细化工领域的重要中间体ꎬ 有着广泛的应用. 采用异丙醇还原氯铂酸制备 Ｐｔ 纳米颗粒ꎬ
并通过浸渍法将其负载于 １ꎬ１’￣二茂铁二羧酸(Ｆｃ)与 ＣｕＣｌ２２Ｈ２Ｏ 水热法合成的 Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物ꎬ 干燥焙烧后

制备得到 Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂ꎬ 利用 ＸＲＤ、 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)、 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、 透射电子显

微镜(ＴＥＭ)、 热重分析仪(ＴＧ)、 Ｎ２吸附脱附仪等表征手段对所制备的催化剂进行表征ꎬ 对比了催化剂焙烧前后

加氢效果ꎬ 并考察了催化剂与底物的物质的量之比对 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢制备 １ꎬ４￣丁烯二醇的影响. 结果表明ꎬ 以

焙烧后制备的 ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂ꎬ 在 ｎ催化剂 ∶ ｎ原料 ＝ １ ∶ ２ ０００ꎬ 温度为 １２０ ℃ꎬ Ｈ２压力为 ４ ＭＰａꎬ 反应时

间为 ３０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ 加氢反应的转化率为 １００％ꎬ 生成 １ꎬ４￣丁烯二醇选择性为 ９６.１％.
关键词: Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃꎻ 催化加氢ꎻ １ꎬ４￣丁炔二醇ꎻ １ꎬ４￣丁烯二醇
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　 　 １ꎬ４￣丁烯二醇是一种重要的医药中间体ꎬ 可用

于合成医药产品维生素 Ａ、 维生素 Ｂ６ꎬ 也可生产农

药硫丹ꎬ 也可用作交联剂. 同时也是合成 １ꎬ２ꎬ４￣丁
三醇的原料ꎬ 是重要的精细化工产品以及有机化学

中间体ꎬ 也应用于高分子材料ꎬ 造纸ꎬ 烟草ꎬ 电镀

等行业. 目前ꎬ １ꎬ４￣丁烯二醇的工业制备中是通过

Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂催化 １ꎬ４￣丁炔二醇半加氢制得ꎬ 而

Ｌｉｎｄｌａｒ 催化剂是利用 Ｐｄ 负载在 ＣａＣＯ３或 ＢａＳＯ４等

载体上并加入少量抑制剂醋酸铅或喹啉使得活性组

分 Ｐｄ 半中毒而制成ꎬ 其钯的负载量在 ５％ ~
１０％[１－２] . 该催化剂催化 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢虽获得

了较高的 １ꎬ４￣丁烯二醇的选择性ꎬ 但掺杂 Ｐｂ 会对

环境造成了一定的危害ꎬ 因此进一步的研究和改进

催化剂制备方法ꎬ 降低生产过程对环境的污染有着

重要意义.
目前ꎬ １ꎬ４￣丁炔二醇选择性加氢的催化剂研究

方法主要有两种ꎬ 一是形成双金属合金ꎬ 通过双金

属的几何效应和电子效应ꎬ 达到较高的 １ꎬ４￣丁烯二

醇产率. 如 Ｃｈａｕｄｈａｒｉ 等[３]、 德国巴斯福公司的

ＭＡＧ 等[４] 通过在贵金属 Ｐｄ 中掺杂过渡金属 Ｃｕ、
Ｚｎꎬ Ｔｅｌｋａｒ 等[５] 通过掺杂碱金属形成双金属催化

剂ꎬ 以及修景海等[６] 利用 ＡｌＣｏ 双金属催化剂ꎬ 通

过双金属的相互作用ꎬ 大大提高了 １ꎬ４￣丁炔二醇加

氢制备 １ꎬ４￣丁烯二醇的选择性ꎻ 二是研究新型的催

化剂载体. ＭＯＦｓ 是一种多孔材料ꎬ 因其具有同均相

催化剂一样的催化位点和功能化的桥连配位聚合

物ꎬ 超高的比面积ꎬ 较大的孔径等优点而受到广泛

关注[７－８] . 目前ꎬ 已有将 ＭＯＦｓ 材料作为载体制备催

化剂用于 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢反应的报道ꎬ Ｙｉｎ 等[９]

制备的 Ｐｄ＠ ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)ꎬ Ｚｈａｎｇ 等[１０]、 Ｌｉ 等[１１]制

备的 ＰＶＰ￣Ｐｄ＠ ＺＩＦ￣８ 和 Ｐｔ＠ ＺＩＦ￣８ 催化剂催化 １ꎬ４￣
丁炔二醇加氢均取得了较高的 １ꎬ４￣丁炔二醇转化

率和 １ꎬ４￣丁烯二醇选择性ꎬ 并且催化剂循环使用多

次后ꎬ 活性均未降低. 但 ＭＯＦｓ 材料也存在着缺点ꎬ
一是有机配位聚合物与金属离子配位造成的空间位

阻ꎬ 妨碍了金属离子与反应底物的化学吸附ꎬ 从而
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抑制了催化作用ꎻ 二是稳定性要比无机晶体多孔材

料差. 因此ꎬ 从 ＭＯＦｓ 出发研究其衍生物对催化反

应具有重要意义[１２] .
基于以上研究ꎬ 我们采用 １ꎬ１’￣二茂铁二羧酸

与 ＣｕＣｌ２反应制备的 Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物为载体ꎬ 负

载贵金属 Ｐｔ 制得了 Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物催化剂ꎬ
并以其为模板ꎬ 在 ５００ ℃下 Ｎ２氛围中焙烧制备得到

Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂ꎬ 用于 １ꎬ４￣丁炔二醇选

择性加氢性能的研究ꎬ 并考察了加氢条件对催化反

应性能的影响.

１ 实验部分

１.１ 实验试剂

１ꎬ４￣丁炔二醇ꎬ 成都市科隆化工试剂厂ꎻ 氯铂

酸ꎬ 贵州研铂业股份有限公司ꎻ 甲醇ꎬ 重庆川东化工

有限公司ꎻ 聚乙烯吡咯烷酮 Ｋ３０ꎬ 成都市科隆化工试

剂厂ꎻ 异丙醇ꎬ 成都市科隆化工试剂厂ꎻ ＣｕＣｌ２ 
２Ｈ２Ｏꎬ成都市科隆化工试剂厂ꎻ １ꎬ１’￣二茂铁二羧酸ꎬ
玛雅试剂ꎬ ＤＭＦ(ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺)ꎬ 成都市科隆

化工试剂厂ꎬ 本实验所有试剂纯度均为分析纯.
１.２ 催化剂的制备与表征

１.２.１ Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物的制备 　 　 将 ０.１３７ ｇ(０.８
ｍｍｏｌ)的 ＣｕＣｌ２２Ｈ２Ｏ 和 ０.２２３ ｇ(０.８ ｍｍｏｌ)的 １ꎬ
１’￣二茂铁二甲酸(Ｆｃ)溶解在 １６ ｍＬ ＤＭＦ 溶剂中ꎬ
混匀后ꎬ 装入有聚四氟乙烯内衬的不绣钢反应釜

中ꎬ 将反应釜旋紧后放入烘箱中ꎬ 升温速度为

２ ℃ / ｍｉｎꎬ升温至 １５０ ℃ꎬ 恒温反应 １２ ｈ 后ꎬ 自然

冷却至室温. 所得反应液及产物移至离心管中ꎬ
３ ０００ ｒ / ｍｉｎ条件下离心分离 ３０ ｍｉｎ. 沉淀物用 ＤＭＦ
和甲醇反复洗涤数次ꎬ 将得到的沉淀在 ３０ ℃下真

空干燥 ４８ ｈ [１３] .
１.２.２ Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂的制备　 　 移取一

定量的 ０.０２ ｍｏｌ / ＬＨ２ＰｔＣｌ６溶液、 加入一定量 ＰＶＰ￣
Ｋ３０、 １００ ｍＬ 的异丙醇于三口烧瓶中ꎬ 磁力搅拌 ３０
ｍｉｎ 后放入油浴锅中ꎬ 在 １００ ℃下回流 ４ ｈꎬ 冷却至

室温后加入 Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物ꎬ 浸渍 １６ ｈ 后抽滤ꎬ
放入到真空干燥箱中 ６０ ℃的条件下干燥 １２ ｈꎬ 制

得 Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物催化剂[１４]ꎬ 将上述催化剂ꎬ
在管式炉中 Ｎ２氛围下 ５００ ℃焙烧 ３ ｈꎬ 冷却至室温

后取出ꎬ 得到焙烧后的 Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂

备用.
１.３ 催化剂的性能评价

在带机械搅拌的 ０.１ Ｌ 不锈钢高压反应釜中ꎬ

依次加入 ４０ ｍＬ 甲醇溶解的 １ꎬ４￣丁炔二醇溶液和一

定量的催化剂. 用高纯氢气置换釜内空气 ３ 次后ꎬ
充入需要的氢气ꎬ 升温至设定的温度后开始搅拌并

计时ꎬ 反应结束后ꎬ 冷却后取出样品并用配备了

ＦＩＤ 检测器以及毛细管柱 ( Ｒｔｘ￣Ｗａｘꎬ ３０ ｍ × ０. ２５
ｍｍ×０.２５ μｍ)的安捷伦 ６８９０Ｎ 型气相色谱检测分

析产物. 产物中有 １ꎬ４￣丁炔二醇、 １ꎬ４￣丁烯二醇、 １ꎬ
４￣丁二醇、 甲醇等.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂的表征结果

２.１.１ ＸＲＤ 表征分析　 　 由 ＸＲＤ 图可以得知ꎬ 图 １ａ
为 １ꎬ１’￣二茂铁二羧酸与 ＣｕＣｌ２形成的 Ｃｕ 配位化合

物 ＸＲＤ 测试结果ꎬ 并将其与文献报道结果对比得

知[１３]ꎬ 其衍射峰一致ꎬ 说明得到了相同结构的 Ｃｕ￣
Ｆｃ 配位聚合物. 图 １ｂ 为 ５％Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物催

化剂ꎬ其结构与图１ａ对比可以知ꎬ衍射峰位置及

图 １ 催化剂的 ＸＲＤ
Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

ａ. Ｃｕ￣Ｆｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒꎻ ｂ. ５％Ｐｔ / Ｃｕ ￣Ｆｃ
ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒꎻ ｃ. ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ

强度基本无变化ꎬ 说明 Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物在负载过

程中保持了稳定的结构ꎬ 从图 １ｂ 还可以看出ꎬ 当负

载 Ｐｔ 后ꎬ 在 ３９.７°处有一个 Ｐｔ(１１１)的衍射峰ꎬ 在

４６.２°(２００)ꎬ ６７.５°(２２０)(ＪＣＰＤＳ ｃａｒｄ７０￣２０５７)处无 Ｐｔ
的衍射峰ꎬ 可能是由于 Ｐｔ 在载体分散均匀或者负载

量较少导致ꎻ 焙烧后得到 ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催

化剂(图 １ｃ)ꎬ 其衍射峰在 ２θ＝ ３２.１°ꎬ ５７.３°处观察到

Ｆｅ２Ｏ３的(２２１)、 (５１１)的晶面衍射峰(ＪＣＰＤＳ ｃａｒｄ３９￣
１３４６)ꎬ 而 ２θ ＝ ３５. ５°ꎬ ４３. ２° 观察到了 ＣｕＦｅ２ Ｏ４ 的
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(３１１)、 (４００)的晶面衍射峰(ＪＣＰＤＳ ｃａｒｄ７７￣００１０)ꎬ
２θ＝３０. １°ꎬ ５３. ４°ꎬ ６２. ５° 观 察 到 了 Ｆｅ３ Ｏ４ ( ２２０)、
(４２２)、 (４４０)晶面衍射峰(ＪＣＰＤＳ ｃａｒｄ８２￣１５３３)ꎬ 而

在 ３９.７°ꎬ ４６.２°ꎬ ６７.５°处未出现 Ｐｔ 的衍射峰ꎬ 可能是

由于高温焙烧后增加了 Ｐｔ 的分散程度所致[１５] . 可以

在 ４３.３°(１１１)和 ７４.１°(２２０)处检测到金属 Ｃｕ 的特征

峰(ＪＣＰＤＳ ｃａｒｄ８５￣１３２６)ꎬ 因为金属 Ｃｕ 在载体上结晶

度较好ꎬ 负载量大所致[１６] .
２.１.２ Ｎ２吸附表征分析　 　 表 １ 列出了 Ｃｕ￣Ｆｃ 配位

聚 合物载体以及焙烧前后５％Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ配位聚合物

表 １ 催化剂的比表面积和孔容、 孔径

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ、 ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＳＢＥＴ / (ｍ２ｇ－１) Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ / (ｃｍ３ｇ－１) Ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ / ｎｍ

Ｃｕ￣Ｆｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒ ３２３.７９ １.０６０ ３.８２６

５％Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒ ９０.１１ ０.４１９ ３.８２７

５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ ３３７.６４ ０.７９７ ３.８３３

催化剂的 Ｎ２吸附表征结果ꎬ 由表 １ 可知ꎬ Ｃｕ￣Ｆｃ 配

位聚合物具有较大的比表面积和孔容ꎬ 分别达到

３２３.７９ ｍ２ / ｇ、 １.０６０ ｃｍ３ / ｇꎬ 有利于活性组分 Ｐｔ 在
Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物上的分散ꎬ 而活性组分 Ｐｔ 的添加

使得 Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物的比表面积和孔容有所下

降ꎬ 这可能是由于 ＰＶＰ 包裹的活性组分 Ｐｔ 分散在

了 Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物的表面上及孔道中所致ꎻ 而焙

烧得到的 ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂比表面积又

从 ９０.１１ 增大到了 ３３７.６４ ｍ２ / ｇꎬ 孔径和孔容也分别

由３.８２７ ｎｍ、０.４１９ ｃｍ３ / ｇ 增大到了 ３.８３３ ｎｍ、 ０.７９７
ｃｍ３ / ｇꎬ 由 ＴＥＭ 表征结果看出ꎬ Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物

在高温无氧条件下发生了分解ꎬ 形成了多孔碳ꎬ 同

时高温焙烧也能去除 ＰＶＰ 等包裹剂ꎬ 使得催化剂

比表面积、 孔径和孔容有所增大.
２.１.３ ＸＰＳ 表征分析 　 　 为确定焙烧前后催化剂中

各元素的价态ꎬ 对焙烧前后催化剂分别进行了 ＸＰＳ
表征. 图 ２ 中的(ａ)、 (ｂ)分别为焙烧前后 ５％Ｐｔ / Ｃｕ￣
Ｆｃ 配位聚合物催化剂中 Ｐｔ ４ｆ 能谱分析ꎬ 从分析结果

可以得出ꎬ 对比 ＸＰＳ 手册[１７]ꎬ ７１.２ ｅＶ 为零价 Ｐｔ 的
结合能ꎬ ７３.８ 和 ７５.０ ｅＶ 为 ＰｔＯ 和 ＰｔＯ２的结合能ꎬ 对

比图 ２(ａ)、 (ｂ)中 Ｐｔ ４ｆ 可知ꎬ 焙烧后催化剂的氧化

态 Ｐｔ 有一定的减少ꎬ 并基本上是以 ＰｔＯ２的形式存

在ꎬ 说明 ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂中有少量纳

米 Ｐｔ 被氧化ꎬ 而从峰的强度上可以判断ꎬ 焙烧后催

化剂中零价 Ｐｔ 的峰要强于 ４ 价的 Ｐｔꎬ 说明焙烧后催

化剂中 Ｐｔ 纳米颗粒主要以零价 Ｐｔ 的形式存在ꎻ 图 ２
(ｃ)、 (ｄ)、 (ｅ)分别为焙烧后的 ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠
Ｃ 催化剂 Ｃｕ ２ｐ、 Ｆｅ ２ｐ、 Ｃ １ｓ 的能谱分析. 分析 Ｃｕ 的

能谱ꎬ 对比 ＸＰＳ 手册[１７]ꎬ ９３２.７ ｅＶ 为零价 Ｃｕ 的结合

能ꎬ ９３２.１、 ９５２. ３ ｅＶ 为 Ｃｕ２ Ｏ 的结合能ꎬ ９３３. ６ 和

９５３.６ ｅＶ为 ＣｕＯ 的结合能ꎬ ９３３.６ ｅＶ 可能是ＣｕＦｅ２Ｏ４

的结合能ꎬ 结合 ＴＥＭ 可知ꎬ 形成了ＣｕＦｅ２Ｏ４的氧化

物ꎬ 从峰强度上判断ꎬ 在催化剂载体上ꎬ 纳米 Ｃｕ 粒

子以多种混合价态形式存在[１８] . 图 ２(ｄ)为 Ｆｅ 的 ２ｐ
轨道谱图ꎬ 图中 ７０８.２、 ７１０.４ ｅＶ 为 Ｆｅ３Ｏ４的结合能ꎬ
７１０.９ ｅＶ 为 Ｆｅ２Ｏ３的结合能ꎬ 说明 Ｆｅ 主要以这两种

形式同时存在ꎬ 使得催化剂具有一定的磁性ꎻ 图 ２
(ｅ)为碳元素的 １ｓ 轨道能谱图ꎬ 并结合 ＴＥＭ 表征结

果可以得出ꎬ 形成了大量的无定型的碳.
２.１.４ ＴＧ 表征分析 　 　 图 ３ａ、 ｂ 为 Ｎ２氛围中测定

Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物和 ５％ Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物的

ＴＧ 热重曲线图ꎬ 其升温范围为 ３０~８００ ℃ꎬ 升温速

率 １０ ℃ / ｍｉｎ. 可以得到ꎬ Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物有一个

阶段的明显失重ꎬ ５％ Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物有二段

明显的失重. 其中 Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物失重范围为

３０~４５０ ℃左右. 在此过程中ꎬ ３０ ~ ３５０ ℃失重比较

缓慢ꎬ 失重量约为 １７％ꎬ 此阶段失重可能为样品中

残留的未配位的 １ꎬ１’￣二茂铁二羧酸和未被交换完

全的溶剂 ＤＭＦ 分子. 随着温度继续上升ꎬ Ｃｕ￣Ｆｃ 配

位聚合物重量迅速下降直至 ４５０ ℃时趋于稳定ꎬ 由

于 Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物骨架在此温度范围内坍塌并分

解所致ꎬ 生成了含碳物质及其金属氧化物[１３] . ５％
Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物ꎬ 第一阶段的失重范围在 ３０~
７００ ℃左右. 在第一段失重过程中ꎬ ３０~７００ ℃失重

量约为 ３５％ꎬ 失重原因与 Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物类似.
７００~８００ ℃ꎬ 失重量约为 １８％ꎬ 此阶段的失重可能

为 ５％Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物催化剂样品中的有机物

继续分解生成 ＣＯ２ꎬ 最终残留为各金属元素氧化物.

０１ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３２ 卷　



图 ２ (ａ) ５％Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物催化剂的 Ｐｔ ４ｆ ＸＰＳ 谱ꎻ (ｂ)－(ｅ)分别为 ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ

催化剂的 Ｐｔ ４ｆ、 Ｃｕ ２ｐ、 Ｆｅ ２ｐ、 Ｃ １ｓ ＸＰＳ 谱

Ｆｉｇ.２ (ａ) Ｐｔ ４ｆ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ５％Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ (ｂ)－(ｅ) ａｒｅ ｔｈｅ Ｐｔ ４ｆꎬ Ｃｕ ２ｐꎬ Ｆｅ ２ｐꎬ Ｃ １ｓ
ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图 ３ 氮气氛围中的热重曲线图

Ｆｉｇ.３ Ｔｈｅ ＴＧ ｃｕｒｖｅ ｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
ａ. Ｃｕ￣Ｆｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒꎻ ｂ. ５％Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ

ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒ

２.１.５ ＴＥＭ￣ＥＤＳ 表征分析　 　 通过透射电镜分析催

化剂的组成及其各活性组分粒径大小和分散度ꎬ 从

图 ４(ａ)可以看出ꎬ 焙烧后的 ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ
催化剂大致具有两种形态的颗粒ꎻ 由图 ４(ｂ)和表 ２
可以看出ꎬ 催化剂中主要存在 Ｐｔ、 Ｃｕ、 Ｆｅ、 Ｏ、 Ｃ 四

种元素(比例见表 ２)ꎬ 图 ５(ａ)为区域 １ 的电子衍射

图样ꎬ 通过测算可知ꎬ ｄ１ ＝ ０.４８４ ｎｍꎬ ｄ２ ＝ ０.２９６ ８
ｎｍ 分别对应 ＣｕＦｅ２Ｏ４的(１１１)面和(２２０)面ꎬ 其夹

角为 ３６°ꎬ 与计算值 ３５.２°相近ꎻ 图 ５(ｂ)为催化剂中

活性组分在载体上的分布情况ꎬ 从图 ５(ｂ)中可以

看出ꎬ 其活性组分均匀的分布在载体上ꎻ 图 ５(ｃ) －
(ｅ)中通过测量相应的晶格间距可知ꎬ ｄ ＝ ０.１９８ ７ ｎｍ
归属于Ｐｔ(２００)ꎬ ｄ＝ ０.２２６ ５ ｎｍ 属于 Ｐｔ 的(１１１)面ꎻ
ｄ＝ ０.２０８ ８ ｎｍ属于 Ｃｕ 的(１１１)面ꎻ ｄ＝ ０.２１３ ８ ｎｍ
属于Ｃｕ３Ｐｔ的(１１１)面ꎬ这与参考文献[１８]中报道相
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图 ４ (ａ) ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂 ＨＴＥＭ 形貌图ꎻ (ｂ) ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂 ｍａｐｉｎｇ 图

Ｆｉｇ.４ (ａ) ＨＴＥＭ ｏｆ ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎻ (ｂ) Ｍａｐｉｎｇ ｏｆ ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

表 ２ ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠Ｃ 催化剂的元素组成比例分析

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｅｌｅｍｅｎｔ ｗｔ％ Ａｔｏｍｉｃ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ

Ｃ ４６.４０ ７４.１２

Ｏ １０.６５ １２.７８

Ｓｉ ０.６１ ０.４１

Ｆｅ ２３.１１ ７.９４

Ｃｕ １４.００ ４.２３

Ｐｔ ５.２３ ０.５１

Ｔｏｔａｌ １００.００ １００.００

图 ５ (ａ) ＳＡＤ１ 电子衍射图样ꎻ (ｂ)－(ｅ) ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂 ＨＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.５ (ａ) ＳＡＤ１ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎꎻ (ｂ)－(ｅ) ＨＴＥＭ ｏｆ ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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一致ꎻ 从以上分析结果可以得出ꎬ 焙烧后的 ５％Ｐｔ￣
Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂形成了单独的 Ｐｔ、 Ｃｕ 纳米

颗粒ꎬ 其粒径大小大约为 ４ ~ ７ ｎｍꎬ Ｃｕ３ Ｐｔ 纳米颗

粒ꎬ其粒径约为 ８ ｎｍ. 同时ꎬ 从 ＨＴＥＭ 图中可以看

出ꎬ 纳米颗粒周围包覆了无定型的碳ꎬ 因为 ５％Ｐｔ /
Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物在氮气中没能够完全热解ꎬ 所以

在壳层中仍有大量的碳保留ꎬ 从而使得纳米颗粒在

其中分散良好. 焙烧后壳层中有单质铜的存在ꎬ 主

要原因是含碳的有机配位聚合物在高温下随着骨架

的分解逐渐的转变成了碳单质ꎬ 一氧化碳等具有还

原性质的物质ꎬ 使处于金属节点位置的铜离子得到

还原ꎬ 从而得到了铜单质[１９] .
２.２ 不同催化剂制备方式对反应性能的影响

表 ３ 为不同催化剂制备方法及载体对 １ꎬ４￣丁炔

二醇加氢反应性能的影响ꎬ 从表中数据可知 Ｃｕ￣Ｆｃ
配位聚合物焙烧后用于催化１ꎬ４￣丁炔二醇加氢ꎬ其

表 ３ 不同催化剂制备方式及载体对 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢反应性能的影响

Ｔａｂｌｅ ３ Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
２￣ｂｕｔｙｎｅ￣１ꎬ４￣ｄｉｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｃｏｎｖｅｒｓａｔｉｏｎ / ％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

ｈｔｔｐ: / / ｆａｎｙｉ.ｂａｉｄｕ.ｃｏｍ / ? ａｌｄｔｙｐｅ＝ １６０４７ ￣ ｚｈ / ｅｎ / ｊａｖａｓｃｒｉｐｔ:ｖｏｉｄ(０)ꎻ
Ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ￣Ｆｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｓ

３.２ ９８.７

５％Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ８２.５ ９５.４

５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ ８５.３ ９６.９

５％Ｐｔ / ＡＣ ６９.４ ９２.８

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: Ｖｍｅｄｉｕｍ: ４０.０ ｍＬ ｍｅｔｈａｎｏｌꎬ ｍｃａｔａｌｙｓｔｓ:８ｍｇꎬ ｍ２￣ｂｕｔｙｎｅ￣１ꎬ４￣ｄｉｏｌ:０.５３ｇꎬ Ｐ(Ｈ２):４.０ ＭＰａꎬ Ｔｅｍｐ: １２０ ℃ꎬ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ３０ ｍｉｎ

转化率仅为 ３.２％ꎬ 当负载贵金属 Ｐｔ 之后ꎬ 加氢反

应的转化率提升到 ８２％以上ꎻ 对 Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物

焙烧后再负载 ５％的 Ｐｔ 和 Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物负载

５％的 Ｐｔ 后再焙烧制得的催化剂进行加氢性能比

较ꎬ 后者转化率和选择性均有提高ꎬ 这是由于负载

Ｐｔ 后焙烧的催化剂铂的氧化态减少ꎬ 使得催化加氢

效果更好ꎬ 这与 ＸＰＳ 表征相吻合. 比较 ５％Ｐｔ / ＡＣ
和 ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / Ｃｕｘ ＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂催化加氢效果可

知ꎬ ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂催化 １ꎬ４￣丁炔二

醇的转化率及 １ꎬ４￣丁烯二醇选择性均更优ꎬ 其原因

可能是由于焙烧后的 ５％Ｐｔ / ＡＣ 催化剂孔容要比

５ ％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ催化剂小(见表４) ꎬ从而导

表 ４ 不同载体负载的 Ｐｔ 催化剂焙烧后的比表面积和孔容、 孔径

Ｔａｂｌｅ ４ Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ、 ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎｅｄ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＳＢＥＴ / (ｍ２ｇ－１) Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ / (ｃｍ３ｇ－１) Ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ / (ｎｍ)

５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ ３３７.６４ ０.７９７ ３.８３３

５％Ｐｔ / ＡＣ ４４８.８５ ０.５９９ ３.８２９

致反应的转化率较低ꎻ 而 ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催

化剂选择性较高的原因可能是由于形成了纳米 Ｃｕ
颗粒以及 Ｃｕ３Ｐｔ 合金ꎬ 有利于目标产物 １ꎬ４￣丁烯二

醇的生成[２０－２１] .
２.３ 焙烧前后催化剂及负载量对反应性能的影响

表 ５ 为焙烧前后催化剂以及催化剂负载量对

１ꎬ４￣丁炔二醇加氢反应效果的影响ꎬ 结果表明ꎬ 焙

烧后催化剂对 １ꎬ４￣丁炔二醇转化率由 ７５.９％提高到

了 ８５.３％ꎬ １ꎬ４￣丁烯二醇的选择性由 ９３.８％提高到

了 ９６.９％. 由 ＸＰＳ 表征结果可以看出ꎬ 焙烧后的 ５％
Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂与焙烧前催化剂相比ꎬ
焙烧后的催化剂氧化态的 Ｐｔ 含量有所降低ꎬ 使得

零价 Ｐｔ 与氧化态 Ｐｔ 含量比有所增大ꎬ 从而使得 １ꎬ
４ ￣丁炔二醇转化率有所增大ꎻ再由ＴＥＭ表征结果可
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表 ５ 焙烧前后 ５％Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物催化剂及催化剂负载量对 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢反应性能的影响

Ｔａｂｌｅ ５ Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎｅｄ ５％Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ２￣ｂｕｔｙｎｅ￣１ꎬ４￣ｄｉｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃａｌｃｉｎｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｃｏｎｖｅｒｓａｔｉｏｎ / ％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ｂｅｆｏｒｅ ５％Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ７５.９ ９３.８

Ａｆｔｅｒ ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ ８５.３ ９６.９

Ａｆｔｅｒ ３％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ ６８.０ ９７.６

Ａｆｔｅｒ １％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ ３７.３ ９８.６

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: Ｖｍｅｄｉｕｍ: ４０.０ ｍＬ ｍｅｔｈａｎｏｌꎬ ｍｃａｔａｌｙｓｔｓ: ８ ｍｇꎬ ｍ２￣ｂｕｔｙｎｅ￣１ꎬ４￣ｄｉｏｌ ＝ ０.５３ｇꎬ Ｐ(Ｈ２): ４.０ ＭＰａꎬ Ｔｅｍｐ: １２０ ℃ꎬ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ３０ ｍｉｎ

以看出ꎬ 焙烧后的 ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂形

成了纳米 Ｃｕ 活性位点ꎬ 使得催化剂活性位点更多ꎬ
增大了原料与催化剂中的活性组分接触ꎬ 转化率升

高ꎻ 其次ꎬ 形成的纳米 Ｃｕ 具有较好的半加氢选择

性ꎬ 有利于碳碳三键加氢成碳碳双键ꎬ 而不继续加

氢[２０]ꎻ 同时ꎬ 双金属 Ｐｔ￣Ｃｕ 之间的电子效应ꎬ Ｐｔ 的
电负性大于 Ｃｕ 的电负性ꎬ 使得 Ｐｔ 具有较强的吸电

子能力ꎬ 有利于 １ꎬ４￣丁炔二醇半加氢产物 １ꎬ４￣丁烯

二醇从 Ｐｔ 活性位点的脱附ꎬ 避免了过度加氢产物

１ꎬ４￣丁二醇(ＢＤＯ)的生成ꎻ 最后ꎬ Ｃｕ 的加氢活性低

于贵金属 Ｐｔꎬ 催化剂焙烧后形成的纳米 Ｃｕ 降低了

Ｐｔ 的活性位点ꎬ 从而增加了 １ꎬ４￣丁烯二醇的选择

性[２１] . 而焙烧后的催化剂随着 Ｐｔ 负载量由 ５％降低

到 １％ꎬ １ꎬ ４￣丁炔二醇转化率由 ８５. ３％ 降低到

３７.３％ꎬ选择性由 ９６.９％增加到 ９８.６％ꎬ 这是由于随

着 Ｐｔ 的负载量的减小ꎬ 使得催化剂的活性位点减

少ꎬ 导致反应的转化率降低ꎻ 但随着催化剂 Ｐｔ 负载

量从 ５％降低到 １％ꎬ １ꎬ４￣丁烯二醇的选择性有一定

的提升ꎬ 这是由于随着催化剂 Ｐｔ 负载量的减小ꎬ
１ꎬ４￣丁烯二醇进一步深度加氢速度减慢ꎬ 从而使得

１ꎬ４￣丁烯二醇的选择性随着催化剂 Ｐｔ 负载量的减

小而有所增加.
２.４ 催化剂中心金属 Ｐｔ 与底物的量比对反应的影响

催化剂中心金属 Ｐｔ 与底物 １ꎬ４￣丁炔二醇物质

的量比对加氢反应的影响见表 ６. 从表 ６ 中可以看

出 ꎬ催化剂中心金属Ｐｔ与１ꎬ４￣丁炔二醇物质的量

表 ６ 催化剂中心金属 Ｐｔ 与 １ꎬ４￣丁炔二醇物质的量比对 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢反应性能的影响

Ｔａｂｌｅ ６ Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｐｔ ａｎｄ ２￣ｂｕｔｙｎｅ￣１ꎬ４￣ｄｉｏｌ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ２￣ｂｕｔｙｎｅ￣１ꎬ４￣ｄｉｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｃｏｎｖｅｒｓａｔｉｏｎ / ％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

１ ∶ ２ ０００ １００ ９６.１

１ ∶ ２ ５００ ９３.０ ９６.５

１ ∶ ３ ０００ ８５.３ ９６.９

１ ∶ ３ ５００ ７８.５ ９７.３

１ ∶ ４ ０００ ７０.０ ９７.４

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: Ｖｍｅｄｉｕｍ: ４０.０ ｍＬ ｍｅｔｈａｎｏｌꎬ Ｐ(Ｈ２): ４.０ ＭＰａꎬ Ｔｅｍｐ: １２０ ℃ꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ３０ ｍｉｎꎬ ｍｃａｔａｌｙｓｔｓ: ８ ｍｇ

比从 １ ∶ ２ ０００ 增加到 １ ∶ ４ ０００ꎬ １ꎬ４￣丁炔二醇转化

率从 １００％降低到了 ７０％ꎬ １ꎬ４￣丁烯二醇选择性从

９６.１％增加到了 ９７.４％. 这是因为催化剂物质量一

定时ꎬ 其有限的活性组分 Ｐｔ、 Ｃｕ 的催化能力受限

于过多的底物ꎬ 因此转化率逐渐下降ꎬ 然而ꎬ 由于

有过多的 １ꎬ４￣丁炔二醇吸附在催化剂的活性组分

Ｐｔ、 Ｃｕ 周围ꎬ 减弱了活性组分 Ｐｔ、 Ｃｕ 对 １ꎬ４￣丁烯

二醇的吸附ꎬ 从而提高了 １ꎬ４￣丁烯二醇选择性. 从

表 ６ 可知ꎬ 催化剂与 １ꎬ４￣丁炔二醇的物质量比为

１ ∶ ２ ０００ 时ꎬ １ꎬ４￣丁炔二醇的转化率及 １ꎬ４￣丁烯二
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醇选择性分别达到了 １００％和 ９６.１％.
２.５ 催化剂的循环

图 ６ 为 ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂重复使用

的实验结果. 可以看出ꎬ该催化剂在循环中表现出

图 ６ 催化剂循环利用次数对 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢反应

性能的影响

Ｆｉｇ.６ Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｒｅｃｙｃｌｅ ｔｉｍｅｓ ｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ ２￣ｂｕｔｙｎｅ￣１ꎬ４￣ｄｉｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: Ｖｍｅｄｉｕｍ: ４０.０ ｍＬ ｍｅｔｈａｎｏｌꎬ

Ｐ(Ｈ２): ４.０ ＭＰａꎬ Ｔｅｍｐ: １２０ ℃ꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ３０ ｍｉｎꎬ

ｎｃａｔａｌｙｓｔ ∶ ｎ２￣ｂｕｔｙｎｅ￣１ꎬ４￣ｄｉｏｌ＝ １ ∶ ２ ０００

了较好的稳定性ꎬ 循环 ６ 次后ꎬ １ꎬ ４￣丁炔二醇

(ＢＥＤ)的转化率从 １００％降低到了 ８５.３％ꎬ １ꎬ４￣丁
烯二醇(ＢＥＤ)选择性从 ９６.１％提升到了 ９８.１％ꎬ 其

原因可能是由于在循环过程中催化剂的活性组分损

失ꎬ 使得底物 １ꎬ４￣丁炔二醇转化率随着循环次数增

多而逐渐降低ꎻ 同时ꎬ 随着循环次数的增多ꎬ １ꎬ４￣
丁烯二醇的选择性有所提升ꎬ 其原因可能是由于随

着催化剂的流失ꎬ 使得过度加氢产物 １ꎬ４￣丁二醇

(ＢＤＯ)减少ꎬ １ꎬ４￣丁烯二醇选择性有所增加ꎬ 这与

催化剂 Ｐｔ 负载量对 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢反应性能的

影响结果相吻合.

３ 结论

通过浸渍法制备了 ５％Ｐｔ / Ｃｕ￣Ｆｃ 配位聚合物催

化剂ꎬ 并将其在 ５００ ℃高温下焙烧后形成了 ５％Ｐｔ￣
Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂. 通过一系列的表征手段对

催化剂进行了全面表征ꎬ 从表征结果可知ꎬ 焙烧得

到的 ５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂形成了纳米 Ｐｔ、
Ｃｕ 颗粒ꎬ Ｐｔ￣Ｃｕ 合金ꎬ 以及 Ｆｅ３Ｏ４、 Ｆｅ２Ｏ３、 ＣｕＦｅ２Ｏ４

等物质ꎬ 并充分被无定形碳所包裹ꎬ 并且催化剂具

有较大的比表面积ꎬ 有利于活性组分分散ꎻ 比较了

焙烧前后的催化剂加氢效果得出ꎬ 焙烧后得到的

５％Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂在 １ꎬ４￣丁炔二醇转化

率以及 １ꎬ４￣丁烯二醇选择性上均有所提高. 将 ５％
Ｐｔ￣Ｃｕ / ＣｕｘＦｅｙＯ＠ Ｃ 催化剂用于 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢

反应中ꎬ 当催化剂活性中心 Ｐｔ 与底物物质量比为

１ ∶ ２ ０００ꎬ温度为 １２０ ℃ꎬ 压力 ４ ＭＰａꎬ 反应时间:
３０ ｍｉｎꎬ １ꎬ４￣丁炔二醇转化率为 １００％ꎬ １ꎬ４￣丁烯二

醇选择性为 ９６.１％ꎬ 循环 ６ 次后催化剂仍具有较好

的催化效果ꎬ 并且该催化剂还克服了传统的 Ｌｉｎｄｌａｒ
催化剂中铅对环境污染的缺点ꎬ 具有重要的经济

价值.

参考文献:

[１]　 Ｌｉｕ ｑｉａｎ(刘 倩)ꎬ Ｌｉ ｃｈｕａｎｇ(李 闯)ꎬ Ｃｈｅｎ ｘｉａｏ(陈
霄)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｈａｐｅ ａｎｄ ｓｉｚｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｐｄ ｎａ￣
ｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ
(纳米 Ｐｄ 的形貌和尺寸可控制备及其 １ꎬ４￣丁炔二醇

加氢性能) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ
２０１３ꎬ ２７(４): ３１６－３２２.

[２]　 Ｗａｎｇ Ｓｈａｏ￣ｈｏｎｇ(王劭泓). Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｕ￣
ｔｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｂｙ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｕｔｙｎｅ ｇｌｙｃｏｌ
(丁炔二醇催化加氢制备丁烯二醇工艺研究) [Ｄ].
Ｍａｓｔｅｒ Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ ｏｆ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ ｓｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(上海华东理工大学硕士论文). ２００４.

[３] 　 Ｃｈａｕｄｈａｒｉ Ｒ Ｖꎬ Ｐａｒａｎｄｅ Ｍ Ｇꎬ Ｒａｍａｃｈａｎｄｒａｎ Ｐ Ａꎬ ｅｔ
ａｌ. Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ ｔｏ ｃｉｓ￣ｂｕｔｅｎｅｄｉｏｌ ｃａｔａ￣
ｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｄ￣Ｚｎ￣ＣａＣＯ３: Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｍｏｄｅｌｉｎｇ
ｏｆ ａ ｂａｔｃｈ ｓｌｕｒｒｙ ｒｅａｃｔｏｒ[ Ｊ]. ＡＩＣｈＥ Ｊꎬ １９８５ꎬ ３１(１１):
１８９１－１９０３.

[４]　 ＭＡＧ Ｍ ꎬ ＶＭＧ Ｖꎬ ＥＭＳ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. ＣＮ [Ｐ]. ９５１９３９５５.６
ｐａｔｅｎｔꎬ １９９７.

[５]　 Ｔｅｌｋａｒ Ｍ Ｍ ꎬ Ｒｏｄｅ Ｃ Ｖꎬ Ｒａｎｅ Ｖ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ
ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｂｅｈａｖｉｏｕｒ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｕｍ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２￣ｂｕｔｙｎｅ￣１ꎬ ４￣ｄｉｏｌ [ Ｊ ].
Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２００５ꎬ ６(１１): ７２５－７３０.

[６]　 Ｘｉｕ ｊｉｎｇ￣ｈａｉ(修景海)ꎬ Ｃｈｅｎ ｘｉａｏ(陈 霄)ꎬ Ｙａｎｇ ｚｏｎｇ￣
ｈａｎ(杨宗翰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ａｌ￣Ｃｏ ｉｎｔｅｒ￣
ｍｅｔａｌｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｌｋｙｎｅ(ＡｌＣｏ 金属间催化剂的合成及炔烃选择加氢性

能)[ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１
(４): ３２５－３３３.

[７]　 ａ. Ｈｏｓｋｉｎｓ Ｂ Ｆꎬ Ｒｏｂｓｏｎ Ｒ. Ｉｎｆｉｎｉｔｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ
ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｙ ｌｉｎｋｅｄ ｒｏｄ￣ｌｉｋｅ ｓｅｇｍｅｎｔｓ
[Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ １９８９ꎬ １１１(１５): ５９６２－５９６４.
ｂ. Ｃｈｅｎ Ｊｕｎ(陈 君)ꎬＬｏｎｇ Ｊｉ￣ｌａｎ(隆继兰). Ｂｉ￣ｃｅｎｔｅｒｅｄ
ＭＯＦｓ￣ｄｅｒｉｖｅｄ Ｃｏ￣ＺｎＯ ＠ ＣＮ ｎａｎｏ￣ｍａｔｅｒｉａｌａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
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ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ( 双 中 心

ＭＯＦｓ 衍生的 Ｃｏ￣ＺｎＯ＠ ＣＮ 纳米材料作为电化学催化

剂用于氧还原反应的研究) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(５): ４６３－４７１.
ｃ. Ｌｉ Ｈｅ￣ｊｉａｎ(李和健)ꎬＷｕ Ｃａｎｇ￣ｃａｎｇ(吴藏藏)ꎬＺｈｅｎｇ
Ｌｉ(郑 丽)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌ ｏｖｅｒ Ｃｕ￣ＢＴＣ ａｎｄ ｉｔｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ(Ｃｕ￣ＢＴＣ 及其衍

生物在苯甲醇选择氧化反应中的催化活性) [ Ｊ]. Ｊ
Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(４): ３４１－
３４７.

[８]　 Ｘａｍｅｎａ Ｆ Ｘ Ｌ Ｉꎬ Ａｂａｄ Ａꎬ Ｃｏｒｍａ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. ＭＯＦｓ ａｓ ｃａ￣
ｔａｌｙｓｔｓ: Ａｃｔｉｖｉｔｙꎬ ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｓｈａｐｅ￣ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ａ
Ｐｄ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ＭＯＦ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００７ꎬ ２５０(２): ２９４－
２９８.

[９]　 Ｙｉｎ Ｄꎬ Ｌｉ Ｃꎬ Ｒｅｎ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｐｄ＠ ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)
ｈｅｔｅｒｏ￣ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ２￣ｂｕｔｙｎｅ￣１ꎬ ４￣ｄｉｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｅｘ￣
ｈｉｂｉｔｉｎｇ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ [ Ｊ]. Ｒｓｃ Ａｄｖꎬ ２０１７ꎬ ７ ( ３):
１６２６－１６３３.

[１０] Ｚｈａｎｇ Ｍꎬ Ｙａｎｇ Ｙꎬ Ｌｉ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. ＰＶＰ￣Ｐｄ＠ ＺＩＦ￣８ ａｓ ｈｉｇｈ￣
ｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ[ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１４ꎬ ４(２):
３２９－３３２.

[１１] Ｌｉ Ｃꎬ Ｚｈａｎｇ Ｍꎬ Ｄｉ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｐｔ＠
ＺＩＦ￣８ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕ￣
ｔｙｎｅｄｉｏｌ ｔｏ １ꎬ４￣ｂｕｔｅｎｅｄｉｏｌ[ Ｊ].Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１６ꎬ ３７
(９): １５５５－１５６１.

[１２] Ｃｈａｉｋｉｔｔｉｓｉｌｐ Ｗꎬ Ａｒｉｇａ Ｋꎬ Ｙａｍａｕｃｈｉ Ｙ. Ａ ｎｅｗ ｆａｍｉｌｙ ｏｆ
ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ: ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＭＯＦ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ
ｃａｒｂｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｊ Ｍａｔ Ｃｈｅｍ
Ａꎬ ２０１２ꎬ １(１): １４－１９.

[１３] Ｓｕｎ Ｒｕｏ￣ｌｉ(孙若力). Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒ￣
ｔｉｅｓ ｏｆ ｔｗｏ ｆｅｒｒｏｃｅｎｙｌ ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒ ａｎｄ ｔｗｏ
ｆｅｒｒｏｃｅｎｅ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｓ(二茂铁

基超支化聚醚和二茂铁羧酸基配位聚合物的制备及

性能研究)[Ｄ]. Ｍａｓｔｅｒ Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒ￣
ｓｉｔｙ(浙江大学硕士论文). ２０１６.

[１４] Ｌｉ Ｍｉｎｇ(李 明). Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
Ｐｄ / Ｃ＠ Ｆｅ３ Ｏ４ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ( Ｐｄ / Ｃ＠ Ｆｅ３ Ｏ４ 磁性催

化剂的制备及反应性能) [Ｄ]. Ｍａｓｔｅｒ Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ (北京化工

大学硕士论文)ꎬ ２０１３.
[１５] Ｚｈａｎｇ Ｃａｏ(张 超). Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｎａｎｏ

Ｐｔ ｂａｓｅｄ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ(纳米 Ｐｔ 基核壳催化剂的

制备及性能研究) [Ｄ].Ｍａｓｔｅｒ Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｏｕｔｈｅａｓｔ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ(江苏东南大学硕士论文)ꎬ ２０１５.

[１６] Ｍａｎｄｅｇａｒｚａｄ Ｓꎬ Ｒａｏｏｆ Ｊ Ｂꎬ Ｈｏｓｓｅｉｎｉ Ｓ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｕ￣Ｐｔ
ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅ￣

ｗｏｒｋ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ａｓ ａ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ].Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ ２０１６ꎬ １９０:
７２９－７３６.

[１７] Ｍｏｕｌｄｅｒ Ｊ Ｆꎬ Ｃｈａｓｔａｉｎ Ｊꎬ Ｋｉｎｇ Ｒ Ｃ. Ｈａｎｄｂｏｏｋ ｏｆ ｘ￣ｒａｙ
ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ: Ａ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｂｏｏｋ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎ ｏｆ ＸＰＳ Ｄａｔａ
[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ Ｌｅｔｔꎬ １９７９ꎬ ２２０(１): ７－１０.

[１８] Ｗａｎｇ Ｍｅｉ￣ｓｏｎｇ (王美淞)ꎬ Ｚｈｏｕ Ｐｅｉ￣ｐｅｉ (邹培培)ꎬ
Ｈｕａｎｇ Ｙａｎ￣ｌｉ (黄艳丽)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ Ｐｔ￣Ｃｕ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｓ
ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ(高活性、 可循环的

Ｐｔ￣Ｃｕ＠ ３Ｄ 石墨烯复合催化剂的制备和催化性能)
[Ｊ]. Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ ￣Ｃｈｉｍ Ｓｉｎ(物理化学学报)ꎬ ２０１７ꎬ ３３
(６): １２３０－１２３５.

[１９] Ｄａｓ Ｒꎬ Ｐａｃｈｆｕｌｅ Ｐꎬ Ｂａｎｅｒｊｅｅ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｍｅｔａｌ
ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅ￣
ｗｏｒｋｓ (ＭＯＦｓ): Ｆｉｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｂｏｒｄｅｒ ｏｆ ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｍｅｔａｌ
ｏｘｉｄｅｓ[Ｊ]. Ｎａｎｏｓｃꎬ ２０１２ꎬ ４(２): ５９１－５９９.

[２０] ＺｈｏｕＪｉａｏ (周 姣). Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｐｐｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔ(负载镍铜

催化剂催化乙炔选择加氢反应的研究) [Ｄ]. Ｍａｓｔｅｒ
Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ ｏｆ Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ (辽宁大

连理工大学硕士论文)ꎬ ２０１２.
[２１] Ｗａｎｇ ｚｈａｎ￣ｑｉ (王沾祺)ꎬ Ｚｈｏｕ ｚｈｉ￣ｍｉｎｇ (周志明)ꎬ

Ｚｈａｎｇ ｒｕｉ(张锐)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅ￣
ｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ ｏｖｅｒ Ｐｄ￣Ｃｕ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ(Ｐｄ￣Ｃｕ / γ￣Ａｌ２
Ｏ３催化苯乙炔选择性加氢反应)[Ｊ]. Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ￣Ｃｈｉｍ
Ｓｉｎ(物理化学学报)ꎬ ２０１４ꎬ ２０１４(１２): ２３１５－２３２２.
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Ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
２￣Ｂｕｔｙｎｅ￣１ꎬ４￣ｄｉｏｌ ｏｖｅｒ Ｐｔ￣Ｃｕ / Ｃｕｘ Ｆｅｙ Ｏ＠Ｃ
Ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ Ｃｕ￣Ｆｃ Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ
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