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摘要: 巴豆醛是一种重要的 αꎬβ￣不饱和醛ꎬ 其选择性加氢常被用作模型反应用以研究催化剂构效关系. 近年来ꎬ
文献报道了众多贵金属基催化剂上巴豆醛选择性加氢的结果. 我们主要从贵金属催化剂角度系统地讨论和总结该

反应的最新进展. 通过比较催化剂的不同反应行为ꎬ 进一步明确催化剂性质(如催化剂结构、 晶面 /界面效应、 电

子效应和几何效应等)与反应性能之间的关系. 并尝试总结和讨论当前研究中所存在的不足与前景ꎬ 为进一步提

高目标产物的收率提供思路.
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　 　 近年来ꎬ αꎬβ￣不饱和醛的选择性加氢引起了研

究者的广泛关注ꎬ 其加氢产物在工业中有重要应

用[１－３] . 巴豆醛是一种重要的 αꎬβ￣不饱和醛分子ꎬ
常被用作模型分子研究 αꎬβ￣不饱和醛的选择性加

氢. 巴豆醛加氢的主要产物有巴豆醇(ＣＲＯＬ)ꎬ 正

丁醛(ＢＵＡＬ)ꎬ 正丁醇(ＢＵＯＬ)等. 其中巴豆醇被广

泛应用于医药中间体、 精细化学品、 香精香料等多

种领域. 目前工业生产巴豆醇的主要方法是采用四

氢铝锂(ＬｉＡｌＨ４)ꎬ 硼氢化钠(ＮａＢＨ４)等强还原剂进

行巴豆醛还原ꎬ 尽管该方法巴豆醇产率高ꎬ 但存在

耗能高、 产生大量三废、 产物分离困难等问题ꎬ 与

当代倡导的绿色化工相悖. 因此急需寻求一种绿色

高效的生产方法以替代传统工艺. 以氢气作为氢源

的催化加氢是一种极具前景的方法ꎬ 通过在催化剂

作用下发生选择性加氢反应ꎬ 能有效解决三废问

题ꎬ 且该反应具有 １００％的原子利用率[４] .
但巴豆醛分子加氢的反应网络较为复杂(如

图１所示)ꎬ包括两个共轭官能团(Ｃ ＝ Ｏ和Ｃ ＝ Ｃ双

图 １ 巴豆醛加氢反应主要路径
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键)的平行还原反应ꎬ 相应的加氢产物为巴豆醇和

正丁醛. 从动力学和热力学的角度ꎬ 由于 Ｃ ＝ Ｃ 键

较低的键能(６１５ ｋＪ / ｍｏｌ)和 η４吸附构型ꎬ 因此更容

易加氢而导致 Ｃ ＝ Ｏ 加氢的选择性偏低[５] . 因此ꎬ
提高 Ｃ ＝Ｏ 加氢的选择性关键在于加强其加氢效率

以及同时抑制 Ｃ ＝ Ｃ 加氢. 通常ꎬ 加氢反应的选择

性与催化剂中活性金属的 ｄ 带带宽相关ꎬ ｄ 轨道的

径向扩展较大ꎬ 对 Ｃ ＝Ｏ 键加氢有利从而可以提高

巴豆醇的选择性[６] . 因此一些 ｄ 带宽相对较大的金

属(如 Ｏｓ、 Ｉｒ、 Ｐｔ 和 Ｒｕ)被用作催化剂ꎬ 用于巴豆醛

的加氢合成巴豆醇. 然而ꎬ 在这些单金属催化剂上

很难实现对某些目标产物的高选择性(通常低于

９０％). 因此ꎬ 优化催化剂结构是提高巴豆醇选择性

的关键. 通过在催化剂制备过程中调控催化剂结构

(形貌结构、 电子结构等)、 新型载体(如层状双氢

氧化物(ＬＤＨ) [７－８])以及催化剂制备新技术(如单原

子催化剂( ＳＡＣｓ) [９] )等方法ꎬ 可有效提高催化剂

性能.
　 　 近年来随着催化剂设计思路的拓展和合成方法

的创新ꎬ 巴豆醛选择性加氢已经获得很大进展ꎬ 但

相关的综述数量却较少. 由于贵金属是最常用的加

氢催化剂ꎬ 其优势在于其对氢气的强活化能力ꎬ 而

其他非贵金属催化剂用于巴豆醛(包括其他 αꎬβ￣不
饱和醛)加氢的报道相对较少. 因此ꎬ 我们主要从常

用的贵金属催化剂角度系统地讨论和总结该反应的

最新进展. 通过比较催化剂的不同反应行为ꎬ 进一

步明确催化剂性质(如催化剂结构、 晶面 /界面效

应、 电子效应和几何效应等)与反应性能之间的关

系. 并尝试总结和讨论当前研究中所存在的不足与

前景ꎬ 为进一步提高目标产物的收率而提供思路.

１ 催化剂设计策略

通常ꎬ 催化剂组成和结构的变化会影响金属和

载体的电子结构、 化学状态和形态ꎬ 从而控制反应

物(巴豆醛)的吸附或解吸行为ꎬ 并影响不同产物

(巴豆醇、 正丁醛和丁醇)的选择性和收率. 因此为

了提高目标产物(巴豆醇)的产率ꎬ 需要进行催化剂

设计的优化. 目前ꎬ 优化催化剂设计的策略主要有

３ 种. (１) 通过调控催化剂中贵金属￣金属氧化物

(作为载体)的相互作用ꎬ 改变贵金属的形态和分散

度ꎬ 形成新的相界面或导致金属与载体之间发生电

荷转移. (２) 通过选择不同的载体和助剂(电子效

应)ꎬ 达到对活性金属改性的目的. 在催化剂体系设

计中ꎬ 采用惰性载体ꎬ 金属氧化物作为助剂用以调

控贵金属活性组分的形貌和电子状态. 上述两种策

略可归结于通过优化催化剂结构和电子特性来调节

巴豆醛分子中 Ｃ ＝Ｏ 和 Ｃ ＝ Ｃ 双键在催化剂表面上

的竞争吸附ꎬ 提高 Ｃ ＝ Ｏ 吸附(抑制 Ｃ ＝ Ｃ 吸附)ꎬ
从而达到提高目标产物生成速率的目的. (３) 利用

催化剂中的空间效应(空间位阻). 其目的主要是通

过限制巴豆醛分子的自由旋转来抑制 Ｃ ＝ Ｃ 键的吸

附ꎬ 这可以通过改变金属粒径ꎬ 构建“核￣壳”催化

剂等来实现. 因此ꎬ 我们将在以下各节中结合这些

催化剂的设计方法ꎬ 介绍和讨论巴豆醛加氢中不同

催化剂的最新进展.

２ Ｐｔ 系催化剂

２.１ Ｐｔ 基单金属催化剂

现阶段对巴豆醛选择性加氢的 Ｐｔ 基催化剂主

要以过渡金属氧化物或稀土金属氧化物为载体ꎬ 部

分反应结果如表 １ 所示. Ｗａｎｇ 等[１０]使用 ＮａＣｌ 中的

Ｃｌ－调节 Ｐｔ / ＺｒＯ２催化剂上的酸性和酸量ꎬ ＮａＣｌ 含量

增加时ꎬ 催化剂表面 Ｌｅｗｉｓ 酸量减弱ꎬ 从而提高催

化活性(图 ２). 同时 ＮａＣｌ 还能调节 Ｐｔ 的电荷密度ꎬ
同时起到了电子助剂的作用. Ｄａｎｄｅｋａｒ 等[１１]采用等

体积浸渍法制备了 Ｐｔ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ 通过动力学和

ＤＲＩＦＴＳ 等实验证明了巴豆醛的吸附位点为 Ｐｔ￣ＴｉＯｘ

界面ꎬ 而且高温还原(５００ ℃)后ꎬ 反应活性被明显

抑制ꎬ 可能是由于 ＴｉＯｘ覆盖了反应所必须的 Ｐｔ 表
面. Ｓｏｍｏｒｊａｉ 研究组通过原位和频振动光谱( ｉｎ￣ｓｉｔｕ
ｓｕｍ￣ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ
ＳＦＧ)对 Ｐｔ / ＴｉＯ２

[１２] 和 Ｐｔ / Ｃｏ３Ｏ４
[１３] 催化剂上巴豆醛

吸附行为进行了研究ꎬ 确认了巴豆醛中的 Ｃ ＝ Ｏ 吸

附于载体氧空位表面ꎬ 该中间体与 Ｐｔ 上溢流的 Ｈ
反应ꎬ 进而提高巴豆醇的选择性. Ｃｏｎｃｅｐｃｉóｎ 等[１４]

提出了一种全新的策略ꎬ 通过自组装的方式ꎬ 制备

了超薄层 ＳｉＯ２包覆的 ＣｅＯ２纳米粒子ꎬ Ｃｅ＠ ＳｉＯ２的核

壳结构具有高比表面积和稳定的 ＣｅＯ２结构. 然后采

用浸渍法使 Ｐｔ 负载到 ＣｅＯ２￣ＳｉＯ２上ꎬ 由于 Ｓｉ 的掺入

破坏了 ＣｅＯ２的晶格使 Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋比例的升高ꎬ 高比

表面积提高了 Ｐｔ 的分散度ꎬ 使 Ｐｔ￣ＣｅＯｘ界面数量增

加ꎬ 两者共同促进了 Ｃ ＝ Ｏ 的吸附和活化ꎬ 另外金

属￣载体相互作用改变了 Ｐｔ 表面状态ꎬ 使催化剂具

备了高的选择性(８０％)与转化率(１８.９％). Ｈｉｄａｌｇｏ￣
Ｃａｒｒｉｌｌｏ 等[１５]探究了一系列 Ｐｔ 系催化剂反应时溶剂

对反应活性的影响ꎬ 发现 Ｐｔ / ＺｎＯ 催化剂以１ꎬ４￣二
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表 １ Ｐｔ 基单金属催化剂上巴豆醛选择性加氢的代表性成果

Ｔａｂｌｅ １ Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｖｅｒ Ｐｔ￣ｂａｓｅｄ ｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
Ｔ
/ ℃

ｔ
/ ｈ

ＰＨ２

/ ＭＰａ
ｓｏｌｖｅｎｔ

ＴＯＦ
/ (ｓ－１)

Ｃｏｎｖ.
/ ％

Ｓｅｌｅｃ.
ＣＲＯＬ / ％

Ｒｅｆ

Ｐｔ / ＺｎＯａ ８０ １.４ － － ０.００８０ ６０.０ ８９.０ [１９]

Ｐｔ / ＮａＣｌ / ＺｒＯ２
ａ ５０ ５.０ － － ０.００２６ ７.２ ６０.０ [１０]

Ｐｔ / ＣｅＯ２ ￣ＳｉＯ２
ａ ３０ － － － ０.０１００ １８.９ ８０.０ [１４]

Ｐｔ / ＴｉＯ２
ａ ６０ ０.５ － － － － ６９.０ [１１]

Ｐｔ / ＺｎＯａ ６０ ０.７ － － － ２０.０ ８２.０ [２０]

Ｐｔ / ＣｅＯ２
ａ ６０ ０.７ － － ０.０５００ ９３.８ ２７.６ [１７]

Ｐｔ / Ｇａ２Ｏ３
ａ ８０ ０.２ － － ０.１０００ ２０.０ ８８.０ [２１]

Ｐｔ / ＺｎＯ ３０ ０.４１ ８.０ １ꎬ４￣Ｄｉｏｘａｎｅ － １.０ ７５.０ [１５]

Ｐｔ / ＺｎＯ ３０ ０.４１ ８.０ １ꎬ４￣Ｄｉｏｘａｎｅ / Ｈ２Ｏ － １１.０ ９６.０ [１５]

Ｐｔ / ＺｎＯ ３０ ０.４１ ８.０ １ꎬ４￣Ｄｉｏｘａｎｅ / Ｈ＋ － １２.０ ９２.０ [１５]

Ｐｔ / ＺｎＯ ３０ ０.４１ ８.０ １ꎬ４￣Ｄｉｏｘａｎｅ / ＯＨ－ － １３.０ ９５.０ [１５]

　 　 ａ: ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

图 ２ 巴豆醛在 Ｐｔ / ＮａＣｌ / ＺｒＯ２催化剂上的吸附模型[１０]

Ｆｉｇ.２ Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ
ｏｎ Ｐｔ / ＮａＣｌ / ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

氧六环为溶剂ꎬ 当溶剂中加入水ꎬ 无论溶剂的酸碱

性ꎬ 反应转化率(１１ 倍)和选择性(达到 ９６.０％)均
大幅提高. 作者认为水对巴豆醇收率的提高是由于

水通过氢键活化了 Ｃ ＝Ｏ 所致ꎬ 另外虽然改变溶剂

的酸碱性能提升催化活性ꎬ 但不能抵消其带来的缺

点ꎬ 尤其是环保问题ꎬ 所以溶剂为 １ꎬ４￣二氧六环 /
水最佳.

催化剂中活性物种的颗粒尺寸对反应性能有着

重要影响. 在巴豆醛选择性加氢中也存在明显的尺

寸效应ꎬ 可归因于不同颗粒尺寸的活性物种会导致

不同的优先暴露晶面. 例如ꎬ Ｍａｒｔｉｎ 等[１６] 的实验表

明ꎬ 巴豆醛在 Ｐｔ / ＳｉＯ２催化剂上加氢时表现为结构

敏感反应ꎬ 且产物选择性取决于巴豆醛在催化剂表

面的吸附结构. 当 Ｐｔ 物种为大颗粒时ꎬ 暴露较多的

Ｐｔ(１１１)抑制了 Ｃ ＝ Ｃ 吸附ꎬ 从而增加了 Ｃ ＝ Ｏ 的

加氢选择性ꎻ 而小颗粒 Ｐｔ 物种上较多暴露的高指

数晶面则不能起到限制 Ｃ ＝ Ｃ 吸附的作用ꎬ 从而导

致巴豆醇选择性降低. Ａｂｉｄ 等[１７] 考察了 Ｐｔ 颗粒尺

寸对 Ｐｔ / ＣｅＯ２催化剂上巴豆醛选择性加氢性能的影

响. 发现当 Ｐｔ 粒径小于 ２ ｎｍ 时ꎬ 巴豆醇选择性低

于 ３５％ꎻ 而当 Ｐｔ 粒径大于 ２ ｎｍ 时ꎬ 巴豆醇选择性

高达 ８３％. 作者认为较大粒径的 Ｐｔ 颗粒上存在明显

的 Ｐｔ(１１１)晶面外延生长ꎬ 有利于 Ｃ ＝ Ｏ 键的吸附

并提高巴豆醇的选择性. 同样的结论也在 Ｍｉｃｈａｅｌ
等[１８]的工作中被报导. 他们在对比不同 Ｐｔ 粒径的

Ｐｔ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂上巴豆醛选择性加氢时发现大粒

径的 Ｐｔ 颗粒上暴露的 Ｐｔ(１１１)面可以使 Ｃ ＝ Ｏ 键

以通过 ｄｉ￣s键吸附ꎬ 而小粒径的 Ｐｔ 颗粒上暴露的

Ｐｔ(１１０)则易使 Ｃ ＝ Ｃ 键以 π 键吸附在表面上. 因

此ꎬ 大颗粒 Ｐｔ 物种有利于巴豆醇的生成ꎬ 而小颗粒

Ｐｔ 物种则有利于丁醛的生成.
２.２ Ｐｔ 基双金属催化剂

从单金属 Ｐｔ 催化剂的性能(表 １)可以看出ꎬ 尽

管调节金属￣载体相互作用可以在一定程度上改善

反应性能ꎬ 但总体上未达到理想状态(转化率和选

择性均为高水平). 因此更多研究集中在通过添加

助剂的方法进一步调控 Ｐｔ 的性质进而提高催化性

能. 助剂与 Ｐｔ 通过相互作用产生新的反应界面ꎬ 由
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助剂形成的 Ｌｅｗｉｓ 酸位点可对 Ｃ ＝ Ｏ 选择性吸附和

活化ꎬ 并同时抑制 Ｃ ＝ Ｃ 键的吸附和活化ꎬ 因此添

加助剂通常可以同时提高催化剂的转化率和对巴豆

醇的选择性. Ｔａｎｉｙａ 等[２２]采用乙二醇还原法制备了

ＰｔｘＳｎｙ双金属纳米粒子. 通过一系列表征和实验证

明 Ｐｔ１Ｓｎ１合金是选择性形成巴豆醇最有效的 ＰｔｘＳｎｙ

的合金相(可达到 ３７.６％的巴豆醛转化率和 ７１.５％
的巴豆醇选择性). Ｔａｎｉｙａ 等[２３] 设计了一种独特的

Ｐｔ＠ ＳｉＯ２ / ＳｎＯ２ 核壳结构ꎬ 通过在 Ｐｔ 纳米粒子

(５ ｎｍ)表面包覆一层介孔 ＳｉＯ２壳(约 ２０ ｎｍ)ꎬ 然后

用简单的浸渍法在 Ｐｔ＠ ＳｉＯ２表面负载 ＳｎＯ２ . 该催化

剂对巴豆醇选择性达到 １００％ꎬ 作者提出巴豆醛分

子中的 Ｃ ＝Ｏ 吸附在 ＳｎＯｘ上ꎬ 在 Ｐｔ 上解离的 Ｈ 溢

流至 ＳｉＯ２表面与 ＳｎＯｘ上吸附的 Ｃ ＝Ｏ 发生反应ꎬ 达

到 １００％的选择性. 且由于 ＳｉＯ２壳层的存在ꎬ 阻止了

巴豆醛分子扩散到 Ｐｔ 物种表面ꎬ 进而无法发生

Ｃ ＝ Ｃ吸附和反应ꎬ 抑制了副产物的生成. 也证明了

在 ＰｔＳｎ 系列催化剂中ꎬ ＳｎＯｘ是用于吸附活化 Ｃ ＝ Ｏ
双键ꎬ 而 Ｐｔ 用于活化和解离氢气(图 ３ａ). Ｔａｎｉｙａ
等[２４]设计并合成了以 ＰｔＳｎ 为核ꎬ 介孔 ＳｉＯ２为壳的

图 ３ (ａ) Ｓｎ 改性的 ＳｉＯ２包覆的 Ｐｔ(Ｐｔ＠ ＳｉＯ２ / ＳｎＯ２)催化剂上巴豆醛加氢的新概念[２３] ꎻ

(ｂ) Ｐｔ３Ｓｎ / ＳｎＯ２ / ｒ￣ＧＯ 杂化材料制备工艺的示意图[２５]

Ｆｉｇ.３ (ａ) Ｎｅｗ ｃｏｎｃｅｐｔ ｏｆ ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｓｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｉｌｉｃａｃｏａｔｅｄ Ｐｔ (Ｐｔ＠ ＳｉＯ２ / ＳｎＯ２) ｃａｔａｌｙｓｔꎻ

(ｂ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｔ３Ｓｎ / ＳｎＯ２ / ｒ￣ＧＯ ｈｙｂｒｉｄ

表 ２ Ｐｔ 基双金属催化剂上巴豆醛选择性加氢的代表性成果

Ｔａｂｌｅ ２ Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｖｅｒ Ｐｔ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ

Ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
Ｔ
/ ℃

ｔ
/ ｈ

ＰＨ２

/ ＭＰａ
ｓｏｌｖｅｎｔ

ＴＯＦ
/ (ｓ－１)

Ｃｏｎｖ.
/ ％

Ｓｅｌｅｃ.
ＣＲＯＬ / ％

Ｒｅｆ

ＰｔＦｅ / Ｌａ２Ｏ２ＣＯ３ ７０ １.０ ２.０ ｅｔｈａｎｏｌ － ９２.２ ３６.４ [２７]
ＰｔＳｎ / ＳｉＯ２ １００ ０.５ ２.０ ２￣Ｍｅｔｈｙｌ￣２￣ｂｕｔａｎｏｌ － ３７.６ ７１.５ [２２]
Ｐｔ / ｒ￣ＧＯ ７０ ０.５ ２.０ ｅｔｈａｎｏｌ ０.２１００ ５１.７ ４６.３ [２５]

Ｐｔ３Ｓｎ / ＳｎＯ２ / ｒ￣ＧＯ ７０ ０.５ ２.０ ｅｔｈａｎｏｌ ０.４８００ >９９.０ ９０.１ [２５]
Ｐｔ＠ ＳｉＯ２ / ＳｎＯ２ １００ ２０.０ ２.０ ２￣ｍｅｔｈｙｌ￣２￣ｂｕｔａｎｏｌ － ４.１ １００ [２３]
ＰｔＳｎ＠ ＳｉＯ２ １００ ２０.０ ２.０ ２￣ｍｅｔｈｙｌ￣２￣ｂｕｔａｎｏｌ － ４１.１ ６６.７ [２４]

ＰｔＳｎ / Ｌａ２Ｏ２ＣＯ３ １６０ １.０ ２.０ ｅｔｈａｎｏｌ ０.０００１ ９１.７ ７０.７ [２８]
ＰｔＦｅ / ＢＮａ １００ － － － ０.００９０ ４６.１ ５０.０ [２９]
Ｐｔ / ＳｉＯ２

ａ ８０ １.５ － － ０.０１２０ － １５.０ [２６]
ＰｔＳｎ / ＳｉＯ２

ａ ８０ １.５ － － ０.０３００ － ３９.０ [２６]
ＰｔＦｅ / ＳｉＯ２

ａ ８０ １.５ － － ０.００５５ － ４４.０ [２６]
ＰｔＣｏ / ＳｉＯ２

ａ ８０ １.５ － － ０.０３６０ － ３２.０ [２６]
ＰｔＧｅ / ＳｉＯ２ａ ８０ １.５ － － ０.０１１０ － １５.０ [２６]

　 　 ａ. ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
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ＰｔＳｎ＠ ＳｉＯ２催化剂ꎬ 由于 ＳｉＯ２对反应物分子扩散的

限制ꎬ 只有巴豆醛末端的 Ｃ ＝Ｏ 双键可以接触 ＰｔＳｎ
核从而发生反应ꎬ 这种扩散和吸附构型的限制大大

提高了巴豆醇的选择性(６６.７％). 所以对于选择性

加氢可以利用限位和位阻效应来调节目标产物的分

布. Ｓｈｉ 等[２５]采用一种简单程序合成了金字塔形的

合金￣金属￣氧化石墨烯(Ｐｔ３Ｓｎ / ＳｎＯ２ / ｒ￣ＧＯ)催化剂ꎬ
作者先用 ＳｎＯ２纳米粒子包覆氧化石墨烯表面ꎬ 然

后用微波辐射使 Ｐｔ３ Ｓｎ 合金纳米粒子修饰 ＳｎＯ２表

面ꎬ 从而形成一种金字塔型的复合催化剂. 活性测

试发现该催化剂可以在 ０. ７５ ｈ 内达到接近 １００％
(>９９％)的转化率和高达 ９０.１％的选择性. 作者把

这种高活性和高选择性归结于 ＳｎＯ２和 ｒ￣ＧＯ 基底提

高了 Ｐｔ 的分散度ꎬ 另外 Ｐｔ３Ｓｎ 由于 ＰｔꎬＳｎ 之间的电

子效应ꎬ 使 Ｐｔ 保持金属态(图 ３ｂ). Ｗｕ 等[２９] 制备

了 ＰｔＦｅ / ＢＮ 催化剂ꎬ 认为形成的 ＰｔＦｅ 合金中 Ｆｅ２＋

物种提供了 Ｃ ＝Ｏ 键吸附活化的位置ꎬ 并使之与在

相邻 Ｐｔ０物种上解离活化的氢物种进行加氢. 因此

该催化剂比 Ｐｔ / ＢＮ 具有更高的巴豆醛转化率和巴

豆醇选择性. Ｍａｒｔｉｎ 等[２６]制备了一系列金属改性的

ＰｔＭ / ＳｉＯ２催化剂(Ｍ＝Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｓｎ、 Ｇｅ 等)用于巴豆

醛选择性加氢. 作者发现 Ｃｏ 和 Ｆｅ 的添加在催化剂

中生成了 ＰｔＣｏ 和 ＰｔＦｅ 合金相ꎬ 有利于 Ｃ ＝ Ｏ 键的

极化从而提高巴豆醇选择性ꎻ 而 Ｇｅ 和 Ｓｎ 的氧化物

部分修饰了 Ｐｔ 物种表面ꎬ 并提供了 Ｃ ＝ Ｏ 键的吸

附位由此提高巴豆醇选择性.

３ Ｉｒ 系催化剂

３.１ Ｉｒ 基单金属催化剂

除了广泛使用的 Ｐｔ 基金属催化剂ꎬ 同为贵金

属的 Ｉｒ 也被用作巴豆醛选择性加氢ꎬ 并表现出更佳

的反应性能. Ｒｅｙｅｓ 等[３０]采用浸渍法制备了 Ｉｒ / ＴｉＯ２

用于巴豆醛选择性加氢. 作者将催化剂在 ２００ ℃
(低温还原)ꎬ ５００ ℃(高温还原)两个还原温度作为

变量ꎬ 高温还原催化剂活性高于低温还原. ＸＰＳ 测

试表明催化剂表面 Ｉｒδ＋ / Ｉｒ０ 比例变化不大ꎬ 说明

Ｉｒδ ＋ / Ｉｒ０比例并不是引起活性差异的主要原因. 通过

原位红外光谱分析表明ꎬ 高温还原形成了更多的 Ｉｒ￣
ＴｉＯｘ界面ꎬ 该界面位点是 Ｃ ＝ Ｏ 吸附和活化位点ꎬ
所以高温还原下 Ｉｒ / ＴｉＯ２具有更高的转化率和巴豆

醇选择性. Ｃｈｅｎ 等[３１] 采用浸渍法制备了不同的负

载量 Ｉｒ / ＴｉＯ２催化剂. 当 Ｉｒ 负载量为 ３％(质量分数)
时可达到 ２６.９％的转化率和 ７４.６％的选择性. 作者

认为催化剂表面 Ｉｒδ ＋和 Ｉｒ０的共存、 合适的 Ｉｒ ＮＰｓ 粒
径、 较大的表面酸量和中等的酸强度有利于巴豆醛

的转化和提高巴豆醇的选择性. Ｒｅｙｅｓ 等[３２] 采用溶

胶凝胶法和浸渍法制备了一系列不同载体的 Ｉｒ 基

催化剂. 发现负载在可还原载体(ＺｒＯ２和 ＴｉＯ２)上的

催化活性高于惰性载体. 这是由于金属载体的相互

作用ꎬ 提高了 Ｃ ＝Ｏ 键的极化率ꎬ 从而提高了催化

活性. Ｚｈｕ 等[３３] 采用浸渍法制备了 Ｉｒ / ＺｒＯ２ 催化剂

并考察了还原温度对催化活性的影响. 发现 ４００ ℃
还原时可达到 ３２.２％的转化率和 ７４.３％的选择性.
催化剂活性主要归功于表面 Ｉｒδ ＋ 和 Ｉｒ０ 的共存ꎬ 且

Ｃｌ－可以引入新的酸性位点和增强酸性ꎬ 有利于巴

豆醛的吸附ꎬ 中等强度的 Ｌｅｗｉｓ 中心能提高选择性.
Ｈｏｎｇ 等[３４]同样采用浸渍法制备了 Ｉｒ / ＳｉＯ２催化剂.
在气相巴豆醛选择性加氢中ꎬ 催化剂的失活一直是

该反应的一个瓶颈. 由于反应过程中巴豆醛容易发

生裂解生成 ＣＯ、 高聚物和焦炭等ꎬ 其强吸附在贵

表 ３ Ｉｒ 基单金属催化剂上巴豆醛选择性加氢的代表性成果

Ｔａｂｌｅ ３ Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｖｅｒ Ｉｒ￣ｂａｓｅｄ ｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
Ｔ
/ ℃

ｔ
/ ｈ

ＰＨ２

/ ＭＰａ
ｓｏｌｖｅｎｔ

ＴＯＦ
/ (ｓ－１)

Ｃｏｎｖ.
/ ％

Ｓｅｌｅｃ.
ＣＲＯＬ / ％

Ｒｅｆ

Ｉｒ / ＴｉＯ２
ａ ７０ － － － ０.４８３０ － ２８.０ [３０]

Ｉｒ / ＴｉＯ２
ａ ８０ １.０ － － ０.３２３０ ９４.０ ６４.２ [３１]

Ｉｒ / ＺｒＯ２ ￣ＳｉＯ２
ａ １００ － － － － ４.０ ２３.０ [３２]

Ｉｒ / ＴｉＯ２
ａ １００ － － － － １９.０ １３.０ [３２]

Ｉｒ / ＺｒＯ２
ａ ６０ ５.０ － － － ３２.２ ７４.３ [３３]

Ｉｒ / ＳｉＯ２
ａ ８０ ８.３ － － ０.００４０ １５.６ ７７.６ [３４]

　 　 ａ: ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
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金属表面ꎬ 占据了催化活性位点ꎬ 导致了催化剂的

失活. 而作者将 Ｉｒ(ａｃａｃ) ２作为 Ｉｒ 的前驱体ꎬ 使其负

载在 ＳｉＯ２上. 在反应 １０ ｈ 后ꎬ 稳定在(１５.６％)的转

化率和 ７７.６％的选择性. 作者把稳定性归因于合适

的 Ｉｒ 纳米粒子的粒径ꎬ 催化剂表面的 Ｌｅｗｉｓ 酸位点

和 Ｉｒδ ＋与 Ｉｒ０的协同作用.
３.２ Ｉｒ 基双金属催化剂

Ｉｒ 基单金属催化剂中ꎬ Ｉｒ 纳米颗粒既要承担巴

豆醛的吸附ꎬ 同时需要活化和解离氢气去参与反

应. 而 Ｉｒ 基双金属催化剂中添加的第二组分金属

(主要以过渡金属氧化物为主)ꎬ 由于其带正电的特

性ꎬ 有利于巴豆醛的吸附. Ｔａｍｕｒａ 等[３５]采用浸渍法

制备了 Ｎｂ 改性的 Ｉｒ / ＳｉＯ２催化剂ꎬ 研究表明ꎬ ＮｂＯｘ

的添加在催化剂表面形成了强 Ｌｅｗｉｓ 酸性位ꎬ 引起

巴豆醛的强吸附ꎬ 有利于提高巴豆醇的选择性并抑

制正丁醛的生成. 同时ꎬ 活性氢物种在 Ｉｒ 金属和

ＮｂＯｘ物种界面上产生并与巴豆醛发生反应ꎬ 同时提

高催化剂加氢的活性. 最终该催化剂可以在 ９２.８％
的选择性下依旧有 ４１. ６％ 的转化率 (图 ４ ( ａ)).
Ｙｕａｎ 等[３６] 和 Ｙｕ 等[３７] 制备了一系列 Ｉｒ￣ＦｅＯｘ / ＳｉＯ２

催化剂ꎬ 掺杂 Ｆｅ 后ꎬ 巴豆醇转化率提升了 ５ 倍ꎬ 选

择性高达 ９０.８％ꎬ 而且在反应 １００ ｈ 后催化剂活性

保持稳定ꎬ 具有良好的工业化前景. 高活性来源于

Ｆｅ 的掺杂形成的 Ｉｒ￣ＦｅＯ 界面是反应的新活性位点ꎬ
另外由于 Ｆｅ２ ＋的修饰ꎬ 改变了 Ｉｒ 的电荷状态ꎬ 使其

对该反应拥有合适的吸附强度ꎬ 从而具有高的稳定

性. 但当改变 Ｉｒ 和 Ｆｅ 的浸渍顺序后ꎬ 也改变了 Ｉｒ￣

ＦｅＯ 界面的形式和状态ꎬ 催化活性与选择性均明显

下降. Ｎｉｎｇ 等[３８]制备了一系列 Ｉｒ￣ＦｅＯｘ / ＢＮ 催化剂ꎬ
并通过动力学研究确定了 Ｉｒ￣ＦｅＯｘ 界面为活性位ꎬ
Ｈ２在催化剂上为异裂生成 Ｈ＋和 Ｈ－ꎬ Ｈ－进攻吸附在

ＦｅＯｘ上的巴豆醛为反应决速步(图 ４(ｂ)). Ｙｕ 等[３９]

研究了还原温度对 Ｒｕ￣Ｉｒ / ＺｎＯ 催化剂催化活性的影

响ꎬ 发现 ２００ ℃下催化剂表面酸量最大ꎬ 对应的巴

豆醇收率最高. 且不同的还原温度会改变催化剂上

金属物种的电子特性ꎬ 从而影响反应过程中的吸脱

附过程. 其中 ２００ ℃还原条件下ꎬ 反应 １０ ｈ 依旧有

９３.５％的转化率和 ８６.６％的选择性. Ｘｕ 等[４０]采用简

单的浸渍法制备了 Ｉｒ￣Ｍｏ / ＴＵＤ￣１ 催化剂用于巴豆醛

选择性加氢ꎬ 活性最佳的催化剂有高达 ９９.０％的转

化率和 ８６.７％的选择性ꎬ 且稳定性良好. 研究了 Ｍｏ
的添加对催化剂结构和性能所带来的改变. Ｍｏ 对 Ｉｒ
的修饰改变了 Ｉｒ 的性质而且形成了新的 Ｉｒ￣ＭｏＯｘ界

面. 通过 Ｈ２￣ＴＰＲ 证明 Ｍｏ 的修饰使 Ｉｒ 更容易还原ꎬ
ＸＰＳ 测试表明 Ｉｒ 的结合能升高ꎬ Ｍｏ 的添加降低了

Ｉｒ 的表面电荷密度ꎬ 同时使 Ｉｒ 粒径变小. 巴豆醛原

位红外测试结果表明ꎬ ＭｏＯｘ提供了新的巴豆醛吸

附位点ꎬ 而 Ｉｒ 起到活化 Ｈ２的作用ꎬ Ｉｒ￣ＭｏＯｘ界面的

形成改变了巴豆醛的吸附模式. Ｔａｍｕｒａ 等[４１] 以

ＳｉＯ２为载体ꎬ 制备了一系列过度金属氧化物修饰的

Ｉｒ 基催化剂. 这些催化剂都表现出高的巴豆醇选择

性ꎬ 但转化率差异较大ꎬ 这是由于不同金属的特性

所决定ꎬ 动力学测试表明 Ｉｒ￣ＲｅＯｘ 上的 ＲｅＯｘ 物种

降低了反应级数ꎬ巴豆醛在催化剂上是饱和吸附 .

图 ４ (ａ) Ｉｒ￣ＮｂＯｘ / ＳｉＯ２上催化巴豆醛加氢的反应机理[３５] ꎻ

(ｂ)在 ３Ｉｒ￣０.０５Ｆｅ / ＢＮ 催化剂上形成巴豆醇的反应路线[３８]

Ｆｉｇ.４ (ａ) Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｖｅｒ Ｉｒ￣ＮｂＯｘ / ＳｉＯ２ꎻ

(ｂ) Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｏｔｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｖｅｒ ３Ｉｒ￣０.０５Ｆｅ / ＢＮ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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表 ４ Ｉｒ 基双金属催化剂上巴豆醛选择性加氢的代表性成果

Ｔａｂｌｅ ４ Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｖｅｒ Ｉｒ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
Ｔ
/ ℃

ｔ
/ ｈ

ＰＨ２

/ ＭＰａ
ｓｏｌｖｅｎｔ

ＴＯＦ
/ (ｓ－１)

Ｃｏｎｖ.
/ ％

Ｓｅｌｅｃ.
ＣＲＯＬ / ％

Ｒｅｆ

Ｉｒ￣ＮｂＯｘ / ＳｉＯ２
ａ １００ ０.５ － － ４１.６ ９２.８ [３５]

Ｉｒ￣ＦｅＯｘ / ＳｉＯ２
ａ ８０ １０.０ － － ０.０１８０ ６５.６ ９０.８ [３７]

０.１Ｆｅ / ３Ｉｒ / ＳｉＯ２
ａ ８０ １０.０ － － ０.０１１０ ３９.２ ８３.４ [３７]

Ｉｒ￣ＦｅＯｘ / ＢＮａ ８０ ６.０ － － ０.００７０ ５５.６ ８４.４ [３８]

３Ｉｒ￣０.０５(Ｃｒ￣Ｆｅ) / ＳｉＯ２
ａ ８０ １０.０ － － ０.００９０ ７４.９ ８５.９ [３６]

Ｒｕ￣Ｉｒ / ＺｎＯａ ８０ １０.０ － － ０.００３０ ９３.５ ８６.６ [３９]

Ａｇ６ Ｉｒ９４ / ａ￣Ｃｏ３Ｏ４
ａ ９０ ２.５ － － ０.１０００ － ３０.０ [４４]

Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２ ３０ ８.０ ０.８ Ｈ２Ｏ ０.５６００ ９２.０ ９０.０ [４２]

Ｉｒ￣０.１Ｍｏ / ＴＵＤ￣１ ８０ ３.０ ０.６ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ ０.１０００ ９９.９ ８６.８ [４０]

Ｉｒ￣ＭｏＯｘ / ＳｉＯ２ ３０ １.０ ０.８ Ｈ２Ｏ － ７８.９ ９４.２ [４１]

Ｉｒ￣ＷＯｘ / ＳｉＯ２ ３０ １.０ ０.８ Ｈ２Ｏ － ３１.０ ９４.３ [４１]

Ｉｒ￣ＮｂＯｘ / ＳｉＯ２ ３０ １.０ ０.８ Ｈ２Ｏ － ４４.０ ９２.３ [４１]

Ｉｒ￣ＦｅＯｘ / ＳｉＯ２ ３０ １.０ ０.８ Ｈ２Ｏ － ４９.８ ９３.７ [４１]

Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２ ３０ １.０ ０.８ Ｈ２Ｏ － ４３.３ ９５.０ [４１]

Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / Ｎｂ２Ｏ５ ３０ １.０ ０.８ Ｈ２Ｏ － ５４.２ ９１.２ [４１]

Ｉｒ / ＭｇＯ＋Ｆｅ(ＮＯ３) ２ ３０ １０.０ ８.０ ＣＨ３ＯＨ － ９９.０ ９９.０ [４３]

　 　 ａ: ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｔａｍｕｒａ 等[４２]同样制备了 Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２ 其也得到了

相似的结论ꎬ 而且反应转化率高达 ９９.０％ꎬ 选择性

达 ９１.０％. Ｔａｍｕｒａ 等[４３]提出了在反应液中直接加入

Ｆｅ 盐当做助剂的想法. 作者发现 Ｆｅ２＋的加入能明显

提高反应的转化率和选择性ꎬ Ｉｒ / ＭｇＯ＋Ｆｅ(ＮＯ３) ２有

最佳的反应效果(几乎 １００％的收率). 作者认为在

活性中心形成 Ｆｅ２＋和 Ｏ２－的阳离子－阴离子对位点

将导致活性氢物种(Ｈ－和 Ｈ＋)的形成ꎬ 从而导致高

选择性和活性. 除了上述通过分步浸渍法制备双组

份 Ｉｒ 基催化剂外ꎬ Ｉｒ 基纳米合金颗粒的合成也是目

前的研究方向. 例如ꎬ Ｇｕｏ 等[４４] 采用微波辅助合成

了典型不互溶的 Ｉｒ￣Ａｇ 合金纳米颗粒. 该合金结构

在 ３００ ℃以下都能稳定存在. ＤＦＴ 建模研究与实验

结果一致ꎬ 表明在较大的 Ａｇ￣Ｉｒ ＮＰｓ 中ꎬ 较大比例

的表面 Ｉｒ 位点与边缘位点会使 Ｈ 原子中间体弱结

合比例变大ꎬ 从而加速催化反应. Ｇｕｏ 等[４５] 报道了

利用微波辅助合成的 Ｉｒ￣Ｃｕ 合金纳米颗粒ꎬ 且在一

定范围内两组分比例可调. 通过 ＮａＯＨ 做溶剂辅助

诱导生成了 ２ ｎｍ 左右的纳米粒子(无稳定剂). 将

其负载在中孔 Ｃｏ３Ｏ４上ꎬ 用于巴豆醛选择性加氢ꎬ
巴豆醇收率大于 ４０％. 而该催化剂比以 ＰＶＰ 做稳定

剂的 Ｉｒ￣Ｃｕ 合金纳米粒活性高了 ８ 倍. 作者通过

ＤＦＴ 研究表明ꎬ Ｃｏ３Ｏ４ 载体更有利于反应物吸附ꎬ
增强了 Ｃ ＝ Ｏ 选择性吸附活化ꎻ 且 Ｃｕ￣Ｉｒ ＮＰｓ 表面

的 Ｉｒ 原子提供了氢的活化位. 该方法为制备高性能

的合金催化剂提出了新的思路.

４ 其他贵金属基催化剂

除 Ｐｔ 和 Ｉｒ 基催化剂外ꎬ Ａｇ 基和 Ａｕ 基催化剂

也被用于巴豆醛选择性加氢反应. Ｃｌａｕｓ 等[４６] 制备

了两种 Ａｇ 基催化剂ꎬ 研究了 Ａｇ 粒径对催化性能的

影响. 当以 ＳｉＯ２为载体时ꎬ 催化剂表现为结构不敏

感反应. 但是以 ＴｉＯ２ 为载体时则表现出相反的特

性ꎬ 高温还原能使 Ａｇ 粒径减小ꎬ 且高温还原后的

催化剂活性是低温还原催化剂的一半ꎬ 表现为结构

敏感反应. 通过 ＴＥＭ 分析ꎬ Ａｇ 粒径的增加使 Ａｇ
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(１１１)面比例升高ꎬ 有利于 Ｃ ＝ Ｏ 键的吸附ꎬ 提高

了催化活性. Ｌｉｎ 等[４７] 将 Ｚｒ 掺杂进 Ａｇ / ＳｉＯ２中ꎬ 发

现与未添加 Ｚｒ 的 Ａｇ / ＳｉＯ２相比ꎬ Ａｇ / Ｚｒ￣ＳｉＯ２上巴豆

醛转化率提高了 １.３４ 倍(从 ４０％到 ７４％)ꎬ 巴豆醇

的选择性提升了 １.２５ 倍(从 ６５％到 ８０％). 通过 Ｏ２￣
ＴＰＯ 等表征手段确定了催化活性位是 Ａｇ￣ＺｒＯ２￣ＳｉＯ２

的三元界面ꎬ 其中 Ａｇ 与相邻氧作用形成 Ａｇ＋ꎬ 用于

吸附巴豆醛ꎬ 从而导致高选择性. Ｚａｎｅｌｌａ 等[４８] 和

Ｙｏｓｈｉｔａｋｅ 等[４９]使用沉积沉淀法使 Ａｕ 负载在 ＴｉＯ２ꎬ
通过该方法得到的 Ａｕ / ＴｉＯ２具有高分散度ꎬ 且介孔

的 ＴｉＯ２由于其高比表面积ꎬ Ａｕ 的分散度更高ꎬ 其

催化活性是普通 ＴｉＯ２ 的 ４ 倍ꎬ 选择性是其两倍.
Ｃａｍｐｏ 等[５０]采用沉积沉淀法将 Ａｕ 负载在高比表面

积的 ＣｅＯ２(ＨＡＳ￣ＣｅＯ２)上ꎬ 发现焙烧后还原催化剂

活性高于直接还原催化剂ꎬ 且反应初始阶段产物比

例有明显变化. 作者认为 ＣｅＯ２是催化剂的酸中心ꎬ
也是反应的氧化还原中心. Ｗａｎｇ 等[５１] 采用沉积沉

淀法制备了 Ａｕ / ｍ￣ＣｅＯ２ꎬ 作者研究了不同溶剂对反

应的影响ꎬ 发现水作为溶剂是活性最高的ꎬ 作者归

因于水作为溶剂时ꎬ 可促进亲水性 Ｃ ＝ Ｏ 基团比

Ｃ ＝ Ｃ的优先加氢. 水有益于亲水性 Ｃ ＝Ｏ 在 Ａｕ / ｍ￣
ＣｅＯ２的特定表面活性中心上的吸附ꎬ 有利于化学选

择性加氢ꎬ 而不是由于 Ｈ２在不同溶剂中溶解度差

异所引起的活性差异. Ｚｈｕ 等[５２] 报道了 Ａｕ 选择性

生长在花状磁铁矿外延的催化剂ꎬ Ａｕ 纳米粒子具

有高分散度. 作者通过一系列表征结果ꎬ 提出了

ＡｕＮＰｓ 外围磁铁矿上羟基(￣ＯＨ)与 Ａｕ￣Ｏ￣Ｆｅ 界面结

合的界面机制. 且利用磁铁矿的磁性ꎬ 可以将 Ａｕ /
Ｆｅ３Ｏ４催化剂从产物中磁选出来循环使用.

相比于 ＣｅＯ２ꎬ ＴｉＯ２ꎬ ＦｅＯｘ等金属氧化物载体ꎬ
硅基氧化物(如 ＳｉＯ２和 ＳＢＡ￣１５ 等)也具有独特的性

质. Ｌｉｎ 等[５３] 采用两步沉积还原法制备了 ＡｕＡｇ /
ＳＢＡ￣１５ 催化剂ꎬ 实验发现高的氢气压力和低的巴

豆醛 /氢气比例会提升反应转化率和巴豆醇选择性.
Ｙａｎｇ 等[５４] 制备了 Ａｕ￣Ｉｎ / ＡＰＴＭＳ￣ＳＢＡ￣１５ 负载型催

化剂 ( ｇ￣ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ ( ＡＰＴＭＳ) 官能

化)ꎬ 通过 ＡＰＴＭＳ 上氨基起到固定 Ａｕ 和 Ａｕ￣Ｉｎ 的

作用ꎬ 从而得到了分散均匀的纳米粒子(２ ｎｍ 左

右). Ａｕ５.０Ｉｎ０.７５ / ＡＰＴＭＳ￣ＳＢＡ￣１５ 在 １２０ ℃下反应 ５ ｈ
得到巴豆醇收率为 ７１％ꎬ Ａｕ 基双金属催化剂中金

和助剂之间的协同效应(电子效应和纳米结构改

性)是性能提升的主要原因. Ａｕ 基催化剂不仅可以

用作常规催化剂ꎬ 而且可以用作光催化剂. Ｆａｎｇ
等[７]利用 ＺｎＡｌ￣ＬＤＨｓ 负载的 Ａｕ 催化可见光照射下

的巴豆醛加氢. 光照条件下转化率提升了 ２. ４ 倍

(４２％提升至 ９９％)ꎬ 巴豆醇选择性提升了 １. ６ 倍

(５９.５％提升至 ９６.０％). Ａｕ ＮＰｓ 的 ＬＳＰＲ 效应提升

了光催化特性ꎬ 且反应的活化能明显降低. Ｚｈａｎｇ
等[８]进一步在 Ａｕ / ＺｎＡｌ￣ＬＤＨｓ 负载 Ｃｏ、 Ｎｉ 形成双金

属催化剂ꎬ 也得到了非常优异的催化效果. 这种高

性能归因于金纳米粒子的局域表面等离子体共振

(ＬＳＰＲ)的协同效应ꎬ 而额外的 Ｃｏ 或 Ｎｉ 物种将进

一步增强这种效应. 金属有机框架材料(ｍｅｔａｌ ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ ＭＯＦｓ)作为一种多孔晶态材料ꎬ
具有孔结构、 形貌均匀可调的特性ꎬ 也被用做选择

性催化加氢催化剂(或载体). Ｃａｓｅｙ 等[５５] 制备了

Ａｕ＠ ＺＩＦ￣８ 催化剂ꎬ 该催化剂具有 ９５％的巴豆醇选

择性. 催化剂的高选择性归因于 ＺＩＦ￣８ 孔径所具有

的空间限域效应ꎬ 其仅允许巴豆醛的末端的 Ｃ ＝ Ｏ
到达 Ａｕ 纳米颗粒表面ꎬ 而受孔径限制的 Ｃ ＝ Ｃ 无

法接触催化剂表面ꎬ 所以能高选择性催化生成巴

豆醇.
一些文献还报道了 Ｒｕ 和 Ｒｈ 作为巴豆醛选择

性加氢的催化剂. Ｌｉ 等[５６] 报道了ꎬ 在 ３％(质量分

数)Ｒｕ / ＺｎＯ 催化剂上ꎬ 巴豆醇的选择性高达 ８９％ꎬ
且催化剂初活性与表面酸量成正相关. Ａｏｕｎ 等[５７]

报道了 Ｒｈ / ＺｎＯ￣Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂在 １２０ ℃ 下反应 ７０
ｍｉｎ 后依旧有 ７０.０％的选择性.

单原子催化剂能达到最高的原子利用率ꎬ 由于

其独特的性质ꎬ 近年来越来越受到科研人员的关

注. Ｌｏｕ 等[９]制备了 Ｒｈ１ / ＭｏＳ２单原子催化剂ꎬ 其中

锚定在 ２Ｄ ＭｏＳ２薄片边缘的单个 Ｒｈ 原子可以通过

口袋状活性位点的空间限制效应ꎬ 将巴豆醛有效地

转化为巴豆醇ꎬ 并具有 １００％的选择性. 表征结果表

明ꎬ 合成的 Ｒｈ１ / ＭｏＳ２单原子催化剂( ＳＡＣ)具有独

特的几何和电子构型ꎬ 通过空间效应限制了反应物

分子的吸附方式. ＤＦＴ 计算表明ꎬ ＭｏＳ２片状结构边

缘为氧化的 Ｍｏꎬ 而 Ｒｈ１稳定地固定在 Ｍｏ 阳离子的

空位处ꎬ 可以轻松地将 Ｈ２解离为 Ｈ 原子. 离解的 Ｈ
原子溢出并与边缘 Ｏ 原子反应形成￣ＯＨꎬ 形成 ＨＯ￣
Ｍｏ￣Ｒｈ１￣Ｍｏ￣ＯＨ 构型ꎬ 类似于袋状活性位ꎬ 这由于

空间效应而限制了巴豆醛的吸附模式. 这种特定的

吸附构型产生 １００％的选择性. 用单个金属原子和

２Ｄ 纳米片构造袋状活性中心的策略为设计用于特

定类别的催化转化的高选择性 ＳＡＣ 开辟了新途径
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(图 ５).

图 ５ Ｒｈ１ / ＭｏＳ２上反应过程模拟[９]

Ｆｉｇ.５ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｈ１ / ＭｏＳ２

５ 总结和展望

综述总结了近年来贵金属催化剂体系进行巴豆

醛选择性加氢的文献ꎬ 总体而言ꎬ 双金属催化剂活

性高于单金属ꎬ 对目标产物体现出了较高的转化率

和选择性. 上述催化剂体系中主要体现了 ３ 种设计

理念. 第一ꎬ 通过特定条件调节催化剂中贵金属与

载体的相互作用ꎬ 从而改变金属的分散度和形态

(尺寸效应)ꎬ 以及金属和载体间的电子转移过程

(电子效应). 第二ꎬ 通过添加助剂或特殊性质的载

体来修饰贵金属ꎬ 形成金属￣助剂界面ꎬ 并改变催化

剂的电子结构(电子效应). 第三ꎬ 利用空间效应

(空间位阻). 该方法可以选择性调节 Ｃ ＝ Ｏ 与 Ｃ ＝
Ｃ 双键的吸脱附过程.

通过上述方法制备的催化剂都获得了优异的性

能ꎬ 但还存在一定的挑战和障碍ꎬ 需要在未来解决.
首先ꎬ 巴豆醇的选择性还有进一步提高空间ꎬ 但需

要对催化剂的结构进行更为精细的调控. 通过催化

剂的精确设计与合成ꎬ 构建特定结构和形貌的催化

剂ꎬ 精确调控催化活性中心的电子结构ꎬ 尺寸和形

貌ꎬ 更进一步提高巴豆醇的收率. 从现有的贵金属

催化剂体系来看ꎬ Ｉｒ 基催化剂相较于其他贵金属体

系表现更高的催化活性和巴豆醇选择性. 因此ꎬ 对

Ｉｒ 基催化剂进行精细结构调控有可能进一步提高其

性能. 例如ꎬ 可通过原子层沉积法或湿化学法等选

择性地将助剂组分沉积到 Ｉｒ 物种表面ꎬ 对 Ｉｒ￣助剂

相互作用和界面性质进行调控(如增加界面活性位

数目)ꎬ 很可能起到同时提高活性、 选择性和稳定

性的效果. 其次ꎬ 目前所采用的贵金属催化剂普遍

存在负载量较高和纳米颗粒尺寸较大等问题ꎬ 导致

贵金属原子利用率低. 可以通过催化剂制备方法的

改进(如采用原子层沉积法以及球磨法等方法)制

备单原子或亚纳米团簇催化剂ꎬ 提升原子利用率ꎬ
且能获得相比于纳米粒子所不具备的性质. 最后ꎬ
巴豆醛气相加氢反应中还普遍存在由于反应物或产

物在催化剂表面强吸附造成的催化剂失活问题ꎬ 需

要通过合成和制备等手段使催化剂表面性质均一稳

定ꎬ 使其对反应物或产物具有适当的吸附强度与吸

附构型ꎬ 以提高稳定性.
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