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摘要:通过高温热解的方法制备出在活性炭中掺杂 Ｎ 元素的催化剂载体ꎬ并用原位还原法将过渡金属 Ｉｒ 负载到催化剂载

体上ꎬ然后经过氧化处理制备出金属颗粒较小且分散均匀的 Ｎ 掺杂活性炭负载型 Ｉｒ 催化剂( Ｉｒ－Ｎ＠ Ｃ)ꎮ Ｉｒ－Ｎ＠ Ｃ 多相催化剂
在以乙醇与正戊醇制备直链醇(正庚醇)的应用中表现出一定的活性和较高的选择性ꎮ 通过对催化剂的制备与反应条件的优
化ꎬ交叉缩合产物直链醇(正庚醇)与支链醇(２－乙基－戊醇)的比例可以达到 ６􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ꎬ乙醇的单程转化率达到 ４５􀆰 ９％ꎮ Ｉｒ－Ｎ＠
Ｃ 催化剂在循环实验中活性没有明显的变化ꎬ表现出一定的稳定性及循环使用性ꎮ

关键词:乙醇ꎻＮ 掺杂活性炭ꎻ铱ꎻ多相催化剂ꎻ直链醇
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　 　 无污染、可持续的新能源对解决当前存在的环

境问题及能源危机具有重要的意义ꎮ 近年来ꎬ生物

质及其平台化合物分子的高效催化转化制备高附加

值化学品及燃料引起了科研工作者的兴趣ꎬ如生物

乙醇和丁醇[１]ꎮ 由于乙醇具有较低的能量密度和

存储问题ꎬ一定程度上限制了生物乙醇直接作为燃

料的应用[２]ꎮ 对此ꎬ人们开发了以乙醇为原料ꎬ通
过碳链增长的方法制备长链醇及其衍生物ꎬ如通过

Ｇｕｅｒｂｅｔ 缩合反应实现碳链增长的典型转化策

略[３－４]ꎮ 近期报道的醇缩合反应催化体系包括

Ｒｕ[５]、Ｉｒ[６]等均相、多相金属催化体系[７－８]ꎮ 但是ꎬ
高效催化剂体系的开发仍待进一步的研究与探索ꎮ

在 Ｇｕｅｒｂｅｔ 缩合反应中ꎬ醇经过脱氢、缩合、脱
水及加氢等基元反应步骤即可生成碳数增长的饱和

长链醇ꎮ 然而所得长链醇均为 β－取代的支链醇ꎬ关
于直链醇的合成目前研究较少ꎮ 直链醇作为一类重

要的精细化工原料及有机合成中间体ꎬ一般是经过

相应醛的催化加氢方法获得ꎬ该方法具有能耗高、污
染环境等缺点ꎮ 因此ꎬ开发新型直链醇生产路线是

解决上述问题的关键ꎮ
近期ꎬ本实验室开发了 Ｎ 掺杂碳负载型多相金

属 Ｐｄ[９]和 Ｉｒ[１０]催化剂体系用于高选择性制备异丁

醇等长链醇化合物ꎮ 作为前期实验的延伸ꎬ笔者首

先制备了一系列 Ｎ 掺杂活性炭负载型 Ｉｒ 金属催化

剂ꎬ然后将其应用到由乙醇和正戊醇通过选择性的

交叉缩合反应制备正庚醇的研究中ꎬＩｒ－Ｎ＠ Ｃ 多相

催化剂在反应中表现出一定的活性、较高的选择性

及水热稳定性ꎮ

１　 试剂与仪器

氯化铱(铱的质量分数≥６０％)ꎬ陕西开达化工

有限责任公司生产ꎻ乙醇、正戊醇、甲苯、四氢呋喃、

􀅰４３１􀅰



２０１８ 年 ５ 月 王振东等:Ｉｒ－Ｎ＠ Ｃ 催化剂在选择性制备直链醇中的应用

无水乙醚、磷酸、氢氧化钠、氢氧化钾、磷酸钾ꎬＡＲꎬ
国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ正十二烷ꎬＡＲꎬ科
密欧试剂公司生产ꎻ活性炭 ＶＸＣ７２Ｒꎬ美国 ＣＡＲＢＯＴ
公司生产ꎻ１ꎬ１０－菲罗啉一水合物(ＮⅢ)ꎬＡＲꎬ郑州阿

尔法化工有限公司生产ꎻ８－羟基喹啉(ＮⅡ)ꎬＡＲꎬ上
海山浦化工有限公司生产ꎻ四甲基乙二胺(ＮⅠ )ꎬ
ＢＲꎬ上海展云化工有限公司生产ꎮ

Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ －Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎻＴｈｅｒｍｏ
Ｅｓｃａｌａｂ２５０ Ⅺ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪ꎻ Ｈｉｔａｃｈｉ
Ｈ７６５０ 型透射电镜ꎻＳＨＩＭＡＤＺＵ ＧＣ－２０１０ ＰＬＵＳ 型

气相色谱仪ꎮ

２　 催化剂的制备

２􀆰 １　 Ｎ 掺杂活性炭载体的制备

以 ＮⅢ ＠ Ｃ 载 体 为 例ꎬ 首 先 将 ５ ｇ 的 ＮⅢ

(２５ ｍｍｏｌ)溶解于 ２５ ｍＬ 乙醇中ꎬ再将混合溶液放

置在磁力搅拌器上缓慢搅拌ꎬ随后将 ５􀆰 ７６ ｇ 的磷酸

(质量分数≥８０％ꎬ５０ ｍｍｏｌ)用 ２５ ｍＬ 的去离子水稀

释ꎬ并将所得稀释溶液缓慢滴入到 １ꎬ１０－菲罗啉与

乙醇的混合溶液中ꎮ 连续搅拌 ４ ｈ 后ꎬ旋蒸除溶剂ꎬ
得到淡粉色的 １ꎬ１０－菲罗啉磷酸盐固体ꎮ

将 １􀆰 ６ ｇ １ꎬ１０－菲罗啉磷酸盐固体和 １􀆰 ６ ｇ 活性

炭分散于 ５５ ｍＬ 乙醇和 ３０ ｍＬ 去离子水的混合溶液

中ꎮ 室温下搅拌 １２ ｈ 后ꎬ旋蒸除溶剂ꎬ并在 １０５℃下

干燥 １２ ｈꎮ 随后将所得固体样品研磨成粉ꎬ并在

１ ０００℃ 氮 气 氛 围 中 焙 烧 ４ ｈꎬ 升 温 速 率 为

３􀆰 ３３℃ / ｍｉｎꎬ最后制备出 Ｎ 掺杂活性炭载体[１１－１３]ꎮ
２􀆰 ２　 负载 Ｉｒ 催化剂的制备

Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(５％－２５０℃)是指首先将 ＩｒＣｌ３ 负载

到 ＮⅢ＠ Ｃ 载体上ꎬＩｒ 的质量分数为 ５％ꎬ随后将催化

剂在 ２５０℃空气中氧化ꎮ 具体过程为ꎬ用 ５０ ｍＬ 去

离子水在 ６０ｏＣ 下溶解 ０􀆰 ０４２ ｇ 氯化铱ꎬ直到得到清

澈的亮绿色溶液ꎬ随后将 ０􀆰 ５ ｇ Ｎ 掺杂活性炭载体

加入金属溶液中ꎮ 搅拌 ２ ｈ 后ꎬ在冰水浴条件下ꎬ将
３０ ｍＬ ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的硼氢化钠溶液缓慢滴入混合溶

液中ꎮ 混合溶液缓慢升至室温并连续搅拌 １２ ｈ 后ꎬ
将混合溶液抽滤得到黑色固体ꎬ并用约 １００ ｍＬ 去离

子水洗涤ꎮ 将所得固体于 １０５℃干燥 １２ ｈꎬ然后于

２５０℃氧气氛围中氧化 ８ ｈꎬ得到 Ｎ 掺杂活性炭载体

负载型金属 Ｉｒ 催化剂[１４]ꎮ

３　 催化剂评价方法和产物分析

向 ５０ ｍＬ 反应釜中分别加入乙醇、正戊醇、Ｉｒ－Ｎ
＠ Ｃ 催化剂、碱和溶剂ꎬ使其在 １８０℃密闭氛围中反

应 ２４ ｈꎮ 反应产物用 ３０ ｍＬ 无水乙醚稀释萃取ꎬ以
正十二烷为内标物经气相色谱定量分析ꎮ

４　 结果与讨论

４􀆰 １　 催化剂的筛选

以乙醇(１ａ)和正戊醇(１ｂ)的醇缩合反应制备

直链醇(正庚醇)为模型ꎬ其中正庚醇(２ａ)和 ２－乙
基－戊醇(２ｂ)是乙醇与正戊醇交叉缩合反应的主要

产物ꎬ正丁醇(２ｃ)和 ２－丙基－庚醇(２ｄ)分别是乙醇

和正戊醇自缩合产物ꎮ 反应过程可概述为:醇分子

首先经过脱氢生成醛ꎬ醛在碱的存在下发生 ａｌｄｏｌ－
缩合反应生成羟基取代醛ꎬ羟基取代醛经过脱水和

加氢步骤最终生成饱和长链醇化合物ꎮ 反应路线如

图 １ 所示ꎮ
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图 １　 乙醇和正戊醇的醇缩合反应的

主要产物和反应机理

在相同反应条件下用不同催化剂对模型反应进

行考察ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ与未掺

杂 Ｎ 的催化剂相比ꎬＮ 掺杂的催化剂具有较好的催

化效果(表 １ 中序号 １ ~ ２)ꎮ 由于 Ｎ 原子含有孤电

子对ꎬ用 Ｎ 原子替代碳原料中的一部分 Ｃ 原子ꎬ可
以增加碳原料表面的碱性位点ꎬ从而提高催化剂的

催化活性和稳定性ꎮ
与 ＮⅠ和 ＮⅡ对比ꎬＮⅢ可以使模型反应具有较好

的反应效果(表 １ 中序号 ２~４)ꎮ 并且ꎬ随着 Ｉｒ 质量

分数的增加ꎬ乙醇转化率有明显提升ꎬ而 ｎ (正庚

醇) ∶ｎ(２－乙基－戊醇)呈现先增加后降低的变化趋

势ꎬ当 Ｉｒ 的质量分数为 １０％时ꎬｎ(正庚醇) ∶ｎ(２－乙
基－戊醇)＝ ４􀆰 ０ ∶１􀆰 ０(表 １ 中序号 ４~６)ꎮ

同时ꎬ随着氧化温度从 １８０℃升高到 ２５０℃ꎬ乙
醇的转化率从 ２９􀆰 ９％增加到 ６６􀆰 ０％ꎬ而对于正庚醇

的选择性和 ｎ(正庚醇) ∶ｎ(２－乙基－戊醇)均呈现出

先上升后降低的变化趋势ꎬ当氧化温度为 ２００℃时ꎬ
正庚醇的选择性可以达到 ４９􀆰 ８％ꎬｎ(正庚醇) ∶ｎ(２－
乙基－戊醇)＝ ４􀆰 ３ ∶１􀆰 ０(表 １ 中序号 ５ꎬ７ꎬ８)ꎮ

表 １　 不同催化剂的催化性能①

序号 催化剂
１ａ 转化

率② / ％

２ａ 选择

性③ / ％

ｎ(正庚醇) ∶
ｎ(２－乙基－戊醇)

１ Ｉｒ / Ｃ(５％－２５０℃) ３０􀆰 １ — —

２ Ｉｒ－ＮⅠ＠ Ｃ(５％－２５０℃) ５７􀆰 ８ ４２􀆰 ８ ３􀆰 １ ∶１􀆰 ０

３ Ｉｒ－ＮⅡ＠ Ｃ(５％－２５０℃) ５４􀆰 ２ ４２􀆰 ４ ３􀆰 ２ ∶１􀆰 ０

４ Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(５％－２５０℃) ５３􀆰 ９ ４４􀆰 ９ ３􀆰 ６ ∶１􀆰 ０

５ Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２５０℃) ６６􀆰 ０ ４５􀆰 ４ ４􀆰 ０ ∶１􀆰 ０

６ Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１５％－２５０℃) ６９􀆰 ５ ４５􀆰 ４ ３􀆰 ５ ∶１􀆰 ０

７ Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２００℃) ３４􀆰 ０ ４９􀆰 ８ ４􀆰 ３ ∶１􀆰 ０

８ Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－１８０℃) ２９􀆰 ９ ４１􀆰 ４ ２􀆰 ６ ∶１􀆰 ０

　 　 注:①０􀆰 ０４ ｍｍｏｌ 正戊醇ꎬ０􀆰 ０２ ｍｍｏｌ 乙醇ꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ反
应时间为 ２４ ｈꎬ１０ ｍＬ 水ꎬ１􀆰 ０ ｇ ＮａＯＨꎬ０􀆰 １ ｇ 催化剂ꎻ②乙醇转化率

和正庚醇选择性都为气相色谱检测结果ꎬ下同ꎻ③醇缩合反应中对

正庚醇的选择性ꎬ下同ꎮ

４􀆰 ２　 优化反应条件

在不同反应条件下用 Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２００℃)
催化剂对模型反应进行考察ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由

表 ２ 可以看出ꎬ不同碱对于模型反应有很重要的影

响ꎬ相比于 Ｋ３ＰＯ４ 和 ＫＯＨꎬＮａＯＨ 可以使模型反应

具有较好的转化率和选择性(表 ２ 中序号 １ ~ ３)ꎮ
由实验结果可知ꎬ相比于水和水－ＴＨＦ 的混合溶液

作溶剂ꎬ以甲苯－水的混合溶液作溶剂时ꎬｎ(正庚

醇) ∶ｎ(２－乙基－戊醇)＝ ６􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ꎬ乙醇的转化率也

可以达到 ４５􀆰 ９％(表 ２ 中序号 ３~５)ꎮ 此外ꎬ随着反

应物摩尔比的增加ꎬ模型反应的转化率和选择性会

一直下降ꎬ当 ｎ(正庚醇) ∶ｎ(２－乙基－戊醇)＝ ２􀆰 ０ ∶
１􀆰 ０ 时ꎬ模型反应具有较好的效果 (表 ２ 中序号

５~７)ꎮ
表 ２　 优化乙醇与正戊醇合成正庚醇的反应①

序号
ｎ(乙醇) ∶
ｎ(正戊醇)

碱 溶剂
１ａ 转化

率 / ％
２ａ 选择

性 / ％
ｎ(正庚醇) ∶

ｎ(２－乙基－戊醇)

１ １􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ Ｋ３ＰＯ４ 水 ５􀆰 １４ ４１􀆰 ８ ２􀆰 ８ ∶１􀆰 ０

２ １􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ ＫＯＨ 水 ２２􀆰 ０ ４７􀆰 ６ ３􀆰 ８ ∶１􀆰 ０

３ １􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ ＮａＯＨ 水 ３４􀆰 ０ ４９􀆰 ８ ４􀆰 ３ ∶１􀆰 ０

４ １􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ ＮａＯＨ ＴＨＦ－水 １３􀆰 ５ ４９􀆰 ２ ４􀆰 ３ ∶１􀆰 ０

５ １􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ ＮａＯＨ 甲苯－水 ４５􀆰 ９ ５６􀆰 ５ ６􀆰 ０ ∶１􀆰 ０

６ １􀆰 ０ ∶３􀆰 ０ ＮａＯＨ 甲苯－水 ４１􀆰 ４ ４９􀆰 ３ ４􀆰 ２ ∶１􀆰 ０

７ １􀆰 ０ ∶４􀆰 ０ ＮａＯＨ 甲苯－水 ３９􀆰 １ ４２􀆰 ２ ２􀆰 ５ ∶１􀆰 ０

　 　 注:①反应时间为 ２４ ｈꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ０􀆰 １ ｇ Ｉｒ －ＮⅢ ＠ Ｃ
(１０％－２００℃)ꎬ１０ ｍＬ 溶剂ꎬ２５ ｍｍｏｌ 碱ꎮ

４􀆰 ３　 催化剂的循环使用

对 Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２００℃)催化剂进行了 ３ 次

循环使用ꎮ 催化剂经过简单过滤、洗涤和干燥后直

接使用ꎮ 结果表明ꎬＩｒ－Ｎ＠ Ｃ 催化剂具有一定的循

环稳定性ꎬ详见表 ３ꎮ
表 ３　 探索催化剂的循环稳定性①

循环

次数

温度 /
℃

时间 /
ｈ

１ａ
转化率 / ％

２ａ
选择性 / ％

ｎ(正庚醇) ∶
ｎ(２－乙基－戊醇)

１ １８０ ２４ ４２􀆰 ５ ４９􀆰 ６ ４􀆰 ８ ∶１􀆰 ０
２ １８０ ２４ ４０􀆰 ４ ４３􀆰 ６ ３􀆰 ９ ∶１􀆰 ０
３ １８０ ２４ ３７􀆰 ６ ３８􀆰 ９ ３􀆰 １ ∶１􀆰 ０

　 　 注:①０􀆰 ０４ ｍｏｌ 正戊醇ꎬ０􀆰 ０２ ｍｏｌ 乙醇ꎬ０􀆰 １ ｇ Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－
２００℃)催化剂ꎬ甲苯(７ ｍＬ) －水(３ ｍＬ)ꎬ１􀆰 ０ ｇ ＮａＯＨꎬ反应温度为

１８０℃ꎬ反应时间为 ２４ ｈꎮ

４􀆰 ４　 催化剂表征

４􀆰 ４􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

样品的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ ＮⅢ＠ Ｃ 载体和
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Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２００℃)催化剂在 ２θ ＝ ２４°和 ４４°均
出现波峰ꎬ相对应的是活性炭的(００２)和(０１１)晶

面[１５]ꎮ 同时在 Ｉｒ－Ｎ＠ Ｃ 催化剂 ＸＲＤ 测试谱图中没

有发现明显的有关 Ｉｒ 物种的特征衍射峰ꎬ说明负载

金属的粒径较小ꎬ并且在催化剂载体表面分散

均匀[１６]ꎮ

１—Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２００℃)ꎻ２—ＮⅢ＠ Ｃ

图 ２　 样品的 ＸＲＤ 谱图

４􀆰 ４􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

Ｉｒ－ＮⅢ ＠ Ｃ(１０％－２００℃)的 ＴＥＭ 图如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ金属 Ｉｒ 在催化剂载体表面分

散均匀ꎬ且过渡金属 Ｉｒ 的粒径较小ꎬ大约在 １􀆰 ７８ ｎｍ
左右ꎬ这与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ 催化剂循环使用过

程中ꎬ催化剂载体结构没有发生明显的变化ꎬ金属 Ｉｒ
有轻微的聚集现象ꎬ这是影响催化剂循环稳定性的

重要因素ꎮ

(ａ)Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２００℃) (ｂ)循环使用 ３ 次后

图 ３　 Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２００℃)的 ＴＥＭ 图

４􀆰 ４􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ ＰＥＡＫ 软件拟合将催化剂结构中所含

Ｉｒ 物种分为 Ｉｒ１、Ｉｒ２ 和 Ｉｒ３ 三种特征峰ꎮ 不同氧化温

度下形成的 Ｉｒ－Ｎ＠ Ｃ 催化剂和回收催化剂的 Ｉｒ４ｆ
ＸＰＳ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ对于 Ｉｒ
(４ｆ７ / ２)ꎬ位于 ６１􀆰 ８、６２􀆰 ４ ｅＶ 和 ６２􀆰 ９ ｅＶ 处的峰分别

代表不同氧化态的 Ｉｒ 物种ꎮ 结合能越大ꎬ氧化态越

高ꎮ 随着氧化温度从 １８０℃升高到 ２５０℃ꎬ高氧化态

Ｉｒ３ 的质量分数从 ３４􀆰 ２６％增加到 ４４􀆰 １６％ꎮ 同时ꎬ反
应前后催化剂 Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２００℃)中高氧化态

Ｉｒ３ 的质量分数从 ４５􀆰 ４６％减少到 ３２􀆰 ９２％ꎬ表明活性

组分具有一定的稳定性ꎮ

(ａ)Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－１８０℃) (ｂ)Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２００℃)

(ｃ)Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２５０℃)

　

(ｄ)Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２００℃)

循环使用 ３ 次后

１ꎬ４—Ｉｒ１ꎻ２ꎬ５—Ｉｒ２ꎻ３ꎬ６—Ｉｒ３

图 ４　 不同氧化温度下形成的 Ｉｒ－Ｎ＠ Ｃ 催化剂和

回收催化剂的 Ｉｒ４ｆ ＸＰＳ 谱图

Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２００℃)催化剂及循环使用 ３
次后的 Ｎ１ｓ 和 Ｐ２ｐ 谱图如图 ５、图 ６ 所示ꎮ 由图 ５
(ａ)和图 ６(ａ)可以看出ꎬ通过 ＸＰＳ ＰＥＡＫ 软件拟合

将 Ｎ 的能谱结构分为 Ｎ１、Ｎ２ 和 Ｎ３ꎬ其特征峰值分

别出现在 ３９８􀆰 ７７、４００􀆰 １７ ｅＶ 和 ４０１􀆰 １８ ｅＶꎮ 这 ３ 处

峰值分别代表吡啶型氮、吡咯型氮和石墨型氮[１７]ꎮ
其中吡啶型氮和吡咯型氮存在于 π 共轭体系中ꎬ可
以为共轭体系提供 １ 个和 ２ 个 π 电子[１８]ꎮ 由图 ５
(ｂ)和图 ６(ｂ)可以看出ꎬ通过 ＸＰＳ ＰＥＡＫ 软件拟合

将 Ｐ 的能谱分为 Ｐ１ 和 Ｐ２ꎬ特征峰分别出现在

１３２􀆰 ４９ ｅＶ 和 １３３􀆰 ７１ ｅＶꎬ分别代表 Ｐ－Ｃ 态和 Ｐ－Ｏ
态[１９]ꎮ 其中 Ｐ 原子的 ５ 个价电子能与周围的碳原子

形成强共价键ꎬ具有很强的给电子能力ꎬ可以提高催

化剂的催化性能[２０－２１]ꎮ 反应前后催化剂中 Ｎ３ 和 Ｐ２
的质量分数分别从 ７０􀆰 １４％和 ６７􀆰 ７８％变为 ６６􀆰 ５９％
和 ５９􀆰 ５３％ꎬ说明催化剂结构具有较好的稳定性ꎮ

(ａ)Ｎ１ｓ 谱图 (ｂ)Ｐ２ｐ 谱图

１—Ｎ１ꎻ２—Ｎ２ꎻ３—Ｎ３ꎻ４—Ｐ１ꎻ５—Ｐ２

图 ５　 Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２００℃)催化剂的

Ｎ１ｓ 和 Ｐ２ｐ 谱图

􀅰７３１􀅰
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(ａ)Ｎ１ｓ 谱图 (ｂ)Ｐ２ｐ 谱图

１—Ｎ１ꎻ２—Ｎ２ꎻ３—Ｎ３ꎻ４—Ｐ１ꎻ５—Ｐ２

图 ６　 循环使用 ３ 次后 Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２００℃)的
Ｎ１ｓ 和 Ｐ２ｐ 的谱图

５　 结论

制备了 Ｎ 掺杂活性炭负载型过渡金属 Ｉｒ 催化

剂ꎬ并通过 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＸＰＳ 分析测试可知ꎬ过渡金

属 Ｉｒ 在催化剂载体表面高度分散且过渡金属 Ｉｒ 的

粒径较小ꎻ在循环使用催化剂的过程中ꎬ催化剂的结

构稳定ꎻ同时氧化温度对催化剂的活性有很重要的

影响ꎮ Ｉｒ－ＮⅢ＠ Ｃ(１０％－２００℃)多相催化剂在乙醇

与戊醇制备直链醇(正庚醇)的应用中ꎬ在 ２４ ｈ 内ꎬ
交叉缩合产物直链醇(正庚醇)与支链醇(２－乙基－
戊醇)的摩尔比达到 ６􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ꎬ同时具有 ４５􀆰 ９％的乙

醇单程转化率ꎮ

参考文献

[１] Ａｉｔｃｈｉｓｏｎ ＨꎬＷｉｎｇａｄ Ｒ ＬꎬＷａｓｓ Ｄ Ｆ.Ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｂｕｔａ￣
ｎｏｌ ｃａｔａｌｙｓｉｓ￣ｇｕｅｒｂｅｔ ｒｅｎｅｗｅｄ [ Ｊ] . ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ ２０１６ꎬ ６ ( １０):
７１２５－７１３２.

[２] Ｇｏｌｄｅｍｂｅｒｇ Ｊ.Ｅｔｈａｎｏｌ ｆｏｒ ａ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｅｎｅｒｇｙ ｆｕｔｕｒｅ[ Ｊ] .Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
２００７ꎬ３１５(５８１３):８０８－８１０.

[３] Ｓｉｌｖｅｓｔｅｒ ＬꎬＬａｍｏｎｉｅｒ ＪＦꎬＦａｙｅ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ
ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ￣ｂａｓｅｄ Ｃａ￣ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｒｂｏｎａｔｅ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ[ Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１５ꎬ５(５):２９９４－

３００６.
[４] Ｃｈｏ Ｃ Ｓꎬ Ｋｉｍ Ｂ Ｔꎬ Ｋｉｍ Ｔ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ

ｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ α￣ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｋｅｔｏｎｅｓ ｗｉｔｈ ｐｒｉｍａｒｙ ａｌｃｏｈｏｌｓ[Ｊ] .Ｔｅｔ￣
ｒａｈｅｄｒｏｎ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２００２ꎬ４３(４４):７９８７－７９８９.

[５] Ｔｓｅｎｇ Ｋ Ｎ ＴꎬＬｉｎ ＳꎬＫａｍｐｆ Ｊ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｕｐｇｒａｄｉｎｇ ｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ １￣ｂｕｔａ￣
ｎｏｌ ｗｉｔｈ ａ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ａｉｒ￣ｓｔａｂｌｅ ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１６ꎬ５２(１４):２９０１－２９０４.

[６] Ｍａｔｓｕ￣ｕｒａ Ｔꎬ Ｓａｋａｇｕｃｈｉ Ｓꎬ Ｏｂｏｒａ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｕｅｒｂｅｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｒｉｍａｒｙ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ β￣ａｌｋｙｌａｔｅｄ ｄｉｍｅｒ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ
ｉｒｉｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ[Ｊ] .Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２００６ꎬ７１
(２１):８３０６－８３０８.

[７] Ｒöｓｌｅｒ ＳꎬＥｒｔｌ ＭꎬＩｒｒｇａｎｇ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｂａｌｔ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏ￣
ｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅｓ ｂｙ ａｌｃｏｈｏｌｓ[Ｊ] .Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅꎬ２０１５ꎬ５４(５０):
１５０４６－１５０５０.

[８] Ｅｌａｎｇｏｖａｎ ＳꎬＳｏｒｔａｉｓ Ｊ ＢꎬＢｅｌｌｅｒ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｉｒｏｎ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ α￣ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ

ｏｆ ｋｅｔｏｎｅｓ ｗｉｔｈ ａｌｃｏｈｏｌｓ [ Ｊ] . Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１５ꎬ ５４ ( ４８):
１４４８３－１４４５６.

[９] Ｌｉｕ ＱꎬＸｕ Ｇ ＱꎬＷａｎｇ Ｘ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｕｐｇｒａｄｉｎｇ ｏｆ ｂｉｏ￣

ｍａｓｓ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ａｌｃｏｈｏｌ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ｊｅｔ / ｄｉｅｓｅｌ￣ｆｕｅｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ [ Ｊ] .

Ｃｈｅｍ Ｓｕｓ Ｃｈｅｍꎬ２０１６ꎬ９(２４):３４６５－３４７２.

[１０] Ｘｕ Ｇ ＱꎬＴｉｊｓ ＬꎬＬｉｕ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｄｉｒｅｃｔ ｓｅｌｆ￣ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏ￣ａｌｃｏｈｏｌｓ

ｉｎ ｔｈｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ[ Ｊ] . Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１４ꎬ１６( ８):３９７１－

３９７７.

[１１] Ｚｈａｎｇ Ｓ ＧꎬＭｉｒａｎ Ｍ ＳꎬＩｋｏｍａ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｏｔｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ ａｎｄ ｓａｌｔｓ

ａｓ ｖｅｒｓａｔｉｌｅ ｃａｒｂｏｎ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１４ꎬ１３６(５):１６９０－１６９３.

[１２] Ｚｈａｎｇ Ｓ Ｇꎬ Ｄｏｋｋｏ Ｋꎬ Ｗａｔａｎａｂｅ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｒｅｃｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ

ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｒｏｍ ｐｒｏｔｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ ａｎｄ ｐｒｏｔｉｃ

ｓａｌｔｓ:Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１４ꎬ ２６ ( ９ ): ２９１５ －

２９２６.　 　 　

[１３] Ｊａｇａｄｅｅｓｈ Ｒ ＶꎬＳｕｒｋｕｓ Ａ ＥꎬＪｕｎｇｅ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｎａｎｏｓｃａｌｅ Ｆｅ２Ｏ３ ￣ｂａｓｅｄ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏａｒｅｎｅｓ ｔｏ ａｎｉｌｉｎｅｓ[ Ｊ] .

Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１３ꎬ３４２(６１６２):１０７３－１０７６.

[１４] Ｌｉｕ ＱꎬＸｕ Ｇ ＱꎬＷａｎｇ Ｘ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｕｐｇｒａｄｉｎｇ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ ｗｉｔｈ

ｍｅｔｈａｎｏｌ ｉｎ ｗａｔｅｒｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｂｉｏｆｕｅｌ￣ｉｓｏｂｕｔａｎｏｌ

[Ｊ] .Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１６ꎬ１８(９):２８１１－２８１８.

[１５] Ｐａｌｅｎｚｕｅｌａ Ａ ＶꎬＺｈａｎｇ ＬꎬＷａｎｇ Ｌ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｒｂｏｎ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｆｅ￣Ｎｘ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｆｅ(Ⅱ)￣２ꎬ３ꎬ５ꎬ６￣Ｔｅｔｒａ(２￣

ｐｙｒｉｄｙｌ) ｐｙｒａｚｉｎｅ ｃｏｍｐｌｅｘ: Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ

ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ[ Ｊ] .Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃꎬ２０１１ꎬ１１５(２６):１２９２９－１２９４０.

[１６] Ｌｉｎ ＪꎬＬｉ ＬꎬＨｕａｎｇ Ｙ Ｑꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎ ｓｉｔｕ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｓｔｕｄｙ:Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ

ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｆｏｒ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｏｖｅｒ Ｉｒ￣ｉｎ￣ＣｅＯ２ ａｎｄ Ｉｒ￣ｏｎ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ ] . Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃꎬ２０１１ꎬ１１５(３３):１６５０９－１６５１７.

[１７] Ｓｈｅｎｇ Ｚ ＨꎬＳｈａｏ ＬꎬＣｈｅｎ Ｊ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｔａｌｙｓｔ￣ｆｒｅｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏ￣

ｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｖｉａ ｔｈｅｒｍａｌ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ ｗｉｔｈ ｍｅｌ￣

ａｍｉｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ [ Ｊ] . ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ ２０１１ꎬ ５

(６):４３５０－４３５８.

[１８] Ｋａｗａｇｕｃｈｉ Ｍ.Ｂ / Ｃ / Ｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｎｅｔｗｏｒｋ[ Ｊ] .

Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ１９９７ꎬ９(８):６１５－６２５.

[１９] Ｙａｎｇ Ｄ ＳꎬＢｈａｔｔａｃｈａｒｊｙａ ＤꎬＩｎａｍｄａｒ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ￣ｄｏｐｅｄ ｏｒ￣

ｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｍｅｔａｌ￣

ｆｒｅｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｍｅｄｉａ

[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１２ꎬ１３４( ３９):

１６１２７－１６１３０.

[２０] Ｃｈｏｉ Ｃ ＨꎬＰａｒｋ Ｓ ＨꎬＷｏｏ Ｓ Ｉ.Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ￣ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｕａｌ ｄｏｐｅｄ ｃａｒ￣

ｂｏｎ ａｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ａｃｉｄｉｃ

ｍｅｄｉａ:Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｐ￣ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｅｌｅｃ￣

ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ａꎬ２０１２ꎬ２２(２４):１２１０７－１２１１５.

[２１] Ｌｉｕ Ｚ Ｗꎬ Ｐｅｎｇ Ｆꎬ Ｗａｎｇ Ｈ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ￣ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ

ｌａｙｅｒｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｏ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ａｎ
ａｌｋａｌｉｎｅ ｍｅｄｉｕｍ[Ｊ] .Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅꎬ２０１１ꎬ１２３(１４):３３１５－

３３１９.■

􀅰８３１􀅰


