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摘要:利用原子层沉积技术在载体 ＴｉＯ２ 上沉积尺寸均一的 Ｐｔ 纳米粒子得到 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ研究了不同还原温度对其催

化肉桂醛加氢性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ与未经高温还原的 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 相比ꎬ经 ７００℃还原的催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ －７００ 对肉桂醛的加氢

活性提高了 ２９􀆰 ２％ꎬ对肉桂醇的选择性提高了 ４０􀆰 ５％ꎮ 通过 ＴＥＭ、ＸＰＳ 和 ＸＲＤ 等分析手段对催化剂的形貌、电子状态及晶体结

构等进行表征ꎬ结果表明ꎬ高温还原有利于增大 Ｐｔ 纳米粒子和改变电子状态ꎬ从而提高其催化性能ꎮ
关键词:Ｐｔ / ＴｉＯ２ꎻ肉桂醛ꎻ选择性加氢ꎻ原子层沉积
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积和多相催化ꎬ通讯联系人ꎬｑｉｎｙｏｎｇ＠ ｓｘｉｃｃ.ａｃ.ｃｎꎮ

　 　 肉桂醇是一种典型的 α－β 不饱和醇[１－３]ꎬ广泛

应用于香料、医药及农药等的中间体ꎬ在工业上具有

很高的应用价值ꎮ 目前ꎬ肉桂醛( ｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ)
选择性加氢是得到肉桂醇的主要合成方法之一ꎮ 由

于 Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ 键能 ( ７１５ ｋＪ / ｍｏｌ ) 高 于 Ｃ 􀪅􀪅 Ｃ 键 能

(６１５ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ因此ꎬ从热力学角度分析ꎬ对肉桂醛

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的选择性加氢得到肉桂醇较难实现[４]ꎮ 目

前ꎬ以 Ａｕ、Ｐｔ、Ｃｏ 等[５－８]为主要活性成分的非均相催

化剂在催化肉桂醛加氢方面表现出较高的催化活

性ꎬ但选择性较差ꎮ 因此ꎬ提高催化剂的活性和选择

性对工业制备肉桂醇至关重要ꎮ
原子层沉积(Ａｔｏｍｉｃ Ｌａｙｅｒ ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬＡＬＤ)是

一种先进的薄膜制备技术ꎬ其原理是利用气态前驱

体和固体表面之间的自限制性和自饱和性反应[９]ꎬ
以制备原子级厚度可控的纳米薄膜和尺寸均一的纳

米粒子[１０－１２]ꎮ 与传统的沉积方法相比ꎬＡＬＤ 在均匀

性、可控性、重复性等方面具有明显的优势[１３－１４]ꎮ
胡庆敏等[１５]利用 ＡＬＤ 在 Ａｌ２Ｏ３ 载体上沉积 Ｐｔ－Ｆｅ
得到 Ｐｔ－Ｆｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ该催化剂在肉桂醛选择

性加氢制备肉桂醇中表现出优异的性能ꎮ
笔者利用 ＡＬＤ 在 ＴｉＯ２ 载体表面负载尺寸均一

的 Ｐｔ 纳米粒子ꎬ得到 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎮ 以肉桂醛加

氢为探针反应ꎬ考察不同还原温度(５００、６００、７００、
８００℃)对 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化性能的影响ꎮ

􀅰６９􀅰
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１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司

生产ꎻＴｉＯ２( Ｐ２５)ꎬＡｃｒｏｓ ｏｒｇａｎｉｃｓ 生产ꎻ反式 －肉桂

醛ꎬ９９％ꎬ北京百灵威试剂有限公司生产ꎻ(三甲基)
甲基环戊二烯基铂ꎬ９９􀆰 ９％ꎬ北京百灵威试剂有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的制备

利用 ＡＬＤ 将 Ｐｔ 负载在载体 ＴｉＯ２ 上ꎮ 首先通过

超声将 ２ ｇ ＴｉＯ２ 粉末(Ｐ２５)分散在 １００ ｍＬ 无水乙

醇中ꎬ然后取 ２ ｍＬ 分散液均匀地涂覆在石英玻璃片

上ꎮ 室温干燥后ꎬ将石英玻璃片放入 ＡＬＤ 反应器ꎮ
ＡＬＤ 过程发生在高温、密闭的腔体中ꎮ 金属铂的沉

积以 (三甲基) 甲基环戊二烯基铂 (ＭｅＣｐＰｔＭｅ３ꎬ
Ｓｔｒｅｍ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓꎬ９９％)和 Ｏ３ 为前驱体ꎬＮ２ 为载气ꎬ
在 ２７０℃进行沉积ꎮ ＭｅＣｐＰｔＭｅ３ 的脉冲、憋气和抽

气时间分别为 ０􀆰 ５、１０、２０ ｓꎬＯ３ 的脉冲、憋气和抽气

时间分别为 ０􀆰 ５、１０、２０ ｓꎮ Ｐｔ 沉积环数为 １０ꎬ沉积

结束得到的催化剂标记为 Ｐｔ ( １０) / ＴｉＯ２ꎮ 将 Ｐｔ
(１０) / ＴｉＯ２ 在管式炉中进行不同温度 ( ５００、６００、
７００、８００℃)的还原ꎬ得到的催化剂标记为 Ｐｔ(１０) /
ＴｉＯ２－Ｘ(Ｘ 为不同还原温度)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用透射电镜 ＴＥＭ( ＪＥＯＬ－ ２１００Ｆ)表征载体

ＴｉＯ２ 表面 Ｐｔ 纳米粒子的形貌、粒径大小及分布ꎮ 利

用 Ｋｒａｔｏｓ ＡＸＩＳ １６５ 型 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)对
Ｐｔ 价态进行表征ꎬ其中单色化 Ａｌ 靶为射线源ꎬ
Ａｌ Ｋα(１ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎮ 利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的

Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型粉末仪进行催化剂的表征ꎬ实验条件

为 Ｃｕ 靶ꎬｋα 衍射源(λ ＝ ０􀆰 １５４ １ ｎｍ)ꎬ扫描范围 ２θ
为 ５~９０°ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂评价

在 ５０ ｍＬ 高温高压磁力搅拌反应釜中加入

１５ ｍｇ 催化剂、１５０ μＬ 反式－肉桂醛和 ２０ ｍＬ 无水

乙醇ꎬ用氢气置换釜内空气 ３ 次ꎬ充氢气至 ２ ＭＰａꎬ
搅拌、升温开始反应ꎮ 利用 ＧＣ－ＭＳ(Ａｇｌｉｅｎｔ Ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌｏｇｉｅｓ ７８９０Ａ－５７９５Ｃ)分析肉桂醛加氢各产物的含

量ꎬ毛细管柱采用 ＨＰ－５(３０ ｍ×２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ
载气为 Ｈｅꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＴＥＭ 表征

不同催化剂的 ＴＥＭ 图如图 １ 所示ꎬ不同催化剂

Ｐｔ 粒径分布如表 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｐｔ(１０) / ＴｉＯ２ (ｂ)Ｐｔ(１０) / ＴｉＯ２－７００

图 １　 不同催化剂的 ＴＥＭ 图

表 １　 不同催化剂 Ｐｔ 粒径分布

催化剂 Ｐｔ(１０) / ＴｉＯ２ Ｐｔ(１０) / ＴｉＯ２－７００

平均粒径 / ｎｍ ０􀆰 ９２ １􀆰 ５８

由图 １(ａ)和表 １ 可以看出ꎬ利用 ＡＬＤ 在载体

ＴｉＯ２ 上沉积得到的 Ｐｔ 纳米粒子尺寸均一ꎬ平均尺寸

为 ０􀆰 ９２ ｎｍꎮ 由图 １(ｂ)和表 １ 可以看出ꎬＰｔ(１０) /
ＴｉＯ２ 催化剂在经过 ７００℃高温还原处理之后ꎬＰｔ 粒
子尺寸仍然保持均一ꎬ但粒子尺寸明显增大ꎬ从
０􀆰 ９２ ｎｍ 增加到 １􀆰 ５８ ｎｍꎮ 这是由于在高温还原处

理过程中ꎬＰｔ 纳米粒子易团聚ꎬ而较大的 Ｐｔ 纳米粒

子尺寸有利于提高肉桂醇的选择性[１６]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＰＳ 表征

Ｐｔ(１０) / ＴｉＯ２ 和 Ｐｔ(１０) / ＴｉＯ２－７００ 的 ＸＰＳ 图谱

如图 ２ 所示ꎮ

１—实验曲线ꎻ２—拟合曲线ꎻ

３—Ｐｔ２＋ꎻ４—Ｐｔ４＋

(ａ)Ｐｔ(１０) / ＴｉＯ２

１—实验曲线ꎻ２—拟合曲线ꎻ

３—Ｐｔ０ꎻ４—Ｐｔ２＋ꎻ５—Ｐｔ４＋

(ｂ)Ｐｔ(１０) / ＴｉＯ２－７００

图 ２　 不同催化剂的 ＸＰＳ 图谱

由图 ２ ( ａ) 可以看出ꎬ在未经高温处理的 Ｐｔ
(１０) / ＴｉＯ２ 中ꎬＰｔ 纳米粒子主要以 Ｐｔ２＋的形式存在ꎬ
其中含有少量的 Ｐｔ４＋ꎮ 原因是在利用 ＡＬＤ 沉积制

备 Ｐｔ 纳米粒子过程中所使用的前驱体为氧化性很

强的 Ｏ３ꎬ在制备过程中将 Ｐｔ 粒子从 ０ 价氧化到＋２
和＋４ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出ꎬＰｔ(１０) / ＴｉＯ２ 在经过高

温还原处理后ꎬＰｔ(１０) / ＴｉＯ２－７００ 催化剂中 Ｐｔ 主要

以单质形式存在ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 表征

Ｐｔ(１０) / ＴｉＯ２ 和 Ｐｔ(１０) / ＴｉＯ２ －７００ 的 ＸＲＤ 如

􀅰７９􀅰
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图 ３ 所示ꎮ

１—Ｐｔ(１０) / ＴｉＯ２ꎻ２—Ｐｔ(１０) / ＴｉＯ２－７００

图 ３　 催化剂 Ｐｔ(１０) / ＴｉＯ２、
Ｐｔ(１０) / ＴｉＯ２－７００ 的 ＸＲＤ

由图 ３ 中可以看出ꎬ２５􀆰 ３、３６􀆰 ９、４８􀆰 ０°处衍射峰

分别对应锐钛矿的(１０１)、(１０３)、(２００)晶面ꎬ２７􀆰 ４、
３６􀆰 １、５４􀆰 ３°处的衍射峰分别对应金红石的(１１０)、
(１０１)、(２１１)晶面ꎮ 对比 Ｐｔ(１０) / ＴｉＯ２ 和 Ｐｔ(１０) /
ＴｉＯ２－７００ ＸＲＤ 的衍射峰可知ꎬ经 ７００℃高温还原处

理之后ꎬＴｉＯ２ 载体的晶型未发生明显改变ꎮ 因此ꎬ
高温还原对催化剂性能的影响不是由载体晶型

导致ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的性能

不同还原温度处理后的 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂对肉桂

醛加氢的催化性能如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同催化剂对肉桂醛加氢反应的性能

催化剂
反应时间 /

ｍｉｎ
转化率 /

％

选择性 / ％

ＣＯＬ ＨＣＡＬ ＨＣＯＬ

Ｐｔ / ＴｉＯ２ ４０ ３０􀆰 １ １３􀆰 ２ ７２􀆰 ７ １４􀆰 １

Ｐｔ / ＴｉＯ２－５００ ４０ ４３􀆰 ２ ３２􀆰 １ ５５􀆰 ４ １２􀆰 ５

Ｐｔ / ＴｉＯ２－６００ ４０ ５５􀆰 ５ ４４􀆰 ５ ５２􀆰 ７ １２􀆰 ８

Ｐｔ / ＴｉＯ２－７００ ４０ ５９􀆰 ３ ５３􀆰 ７ ３５􀆰 ６ １０􀆰 ７

Ｐｔ / ＴｉＯ２－８００ ４０ ３０􀆰 ３ ６０􀆰 ９ ３３􀆰 ０ ６􀆰 １

　 　 反应条件:催化剂质量为 １５ ｍｇꎬ肉桂醛用量为 １５０ μＬꎬＨ２ 压力

为 ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ反应温度为 ５０℃ꎮ

由表 ２ 可以看出ꎬ未经高温处理的 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 在

催化肉桂醛加氢反应时ꎬ催化活性仅为 ３０􀆰 １％ꎬ肉
桂醇选择性为 １３􀆰 ２％ꎮ 而经 ５００℃处理得到的催化

剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ － ５００ 对肉桂醛 加 氢 的 活 性 提 高 至

４３􀆰 ２％ꎬ选择性也提高至 ３２􀆰 １％ꎮ 这 是 因 为 在

５００℃还原过程中ꎬＰｔ 粒子尺寸增大ꎬ并且 Ｐｔ 电子状

态从 Ｐｔ２＋ 被还原到了 Ｐｔ０ꎮ 继续升高还原温度至

７００℃ꎬ肉桂醛转化率增加到 ５９􀆰 ３％ꎬ肉桂醇选择性

升高到 ５３􀆰 ７％ꎮ 进一步升高温度至 ８００℃ 时ꎬ肉桂

醇的选择性继续从 ５３􀆰 ７％增加到了 ６０􀆰 ９％ꎬ但活性

从 ５９􀆰 ３％降低到 ３０􀆰 ３％ꎬ这是因为在 ８００℃时ꎬＰｔ 粒
子的尺寸过大ꎬ超过了最佳的 Ｐｔ 粒子尺寸ꎬ故反应

速率降低ꎮ
因此ꎬ高温还原有利于提高 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 在肉桂醛

加氢中的催化活性和对肉桂醇的选择性ꎮ 高温还原

过程中ꎬＰｔ 粒子尺寸变大ꎬ有利于肉桂醛加氢反应

中对肉桂醇(Ｃ􀪅􀪅Ｏ 还原产物)的选择性ꎬ且 Ｐｔ 从
Ｐｔ２＋被还原到了 Ｐｔ０ꎬ这种电子状态的改变也有利于

提高催化剂的活性和肉桂醇的选择性ꎮ

３　 结论

利用 ＡＬＤ 制备了 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ通过高温还

原提高了催化剂的活性和选择性ꎬ并研究了不同还

原温度对催化剂性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ７００℃为最

佳还原温度ꎮ 与未高温还原的 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 相比ꎬ７００℃
还原后的 Ｐｔ / ＴｉＯ２－７００ 催化活性提高了 ２９􀆰 ２％ꎬ对
肉桂醇的选择性提高了 ４０􀆰 ５％ꎮ 对催化剂进行

ＴＥＭ 和 ＸＰＳ 表征发现ꎬ经过 ７００℃还原之后ꎬＰｔ 纳
米粒子的平均尺寸由 ０􀆰 ９２ ｎｍ 长大到了 １􀆰 ５８ ｎｍꎬ
电子状态由 Ｐｔ２＋变到 Ｐｔ０ꎮ ＸＲＤ 结果表明ꎬ在高温还

原前载体 ＴｉＯ２ 的晶型未发生明显改变ꎬ表明高温还

原后的催化剂性能提高主要是由 Ｐｔ 纳米粒子增大

和电子状态的改变导致ꎮ
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改性氧化石墨烯作为多功能交联剂和增强填料加

入ꎬ有效改善了复合乳液的热分解性、玻璃化转变温

度和拉伸强度[９]ꎮ
笔者主要通过用偶联剂 ＫＨ－５５０ 和氧化石墨

烯、聚 酯 多 元 醇 － ２０００、 异 佛 尔 酮 二 异 氰 酸 酯

(ＩＰＤＩ)、２ꎬ２－二羟甲基丙酸(ＤＭＰＡ)、１ꎬ４－丁二醇

(ＢＤＯ)等原料制备了双改性水性聚氨酯ꎬ通过胶膜

的力学性能和耐水耐溶剂性能等多项性能测试比较

得知ꎬ由硅氧烷偶联剂和功能化石墨烯双改性的水

性聚氨酯材料具有良好的综合性能ꎮ 广泛应用于造

纸、皮革加工、织物整理、织物涂层、胶粘剂和油田用

化学品等各领域ꎬ从而扩大 ＷＰＵ 的使用范围[１０]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要实验试剂

异佛尔酮二异氰酸酯( ＩＰＤＩ)ꎬ工业品ꎬ济宁华

凯树脂有限公司生产ꎻ２ꎬ２－二羟甲基丙酸(ＤＭＰＡ)ꎬ
ＡＲꎬ阿拉丁化学试剂公司生产ꎻ聚酯多元醇－２０００ꎬ
工业品ꎬ 东莞宏穗实业有限公司生产ꎻ 三乙胺

(ＴＥＡ)ꎬＡＲꎬ天津市光复精细化工研究所生产ꎻ水合

肼ꎬＡＲꎬ天津市富宇精细化工有限公司生产ꎻ１ꎬ４－丁
二醇ꎬＣＰꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻγ－氨丙

基三乙氧基硅烷(ＫＨ－５５０)ꎬ浙江科峰化工有限公

司生产ꎻ乙醇钠ꎬＡＲꎬ天津市富宇精细化工有限公司

生产ꎻ无水乙醇溶液ꎬＡＲꎬ天津市富宇精细化工有限

公司生产ꎻ氧化石墨烯ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 主要试验仪器

ＤＨＧ－９０７５Ａ 型电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海一

恒科技有限公司生产ꎻ分析天平 ＦＡ１１０４ꎬ上海津平

科学仪器有限公司生产ꎻＳｐｅｃｔｒｕｍ ２２０００ 型傅里叶

红外光谱仪ꎬ美国 ＰＥＲ－ＫＩＮ ＥＬＭＥＲ 公司生产ꎻ热
重分析仪 Ｑ５００ꎬ德国 Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ 公司生产ꎻＤＷ－１
型电子拉力试验机ꎬ济南东方试验仪器有限公司生

产ꎻ视频光学接触角测量仪ꎬ德国 Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ 公司

生产ꎮ
１􀆰 ３　 含有 ＮＣＯ 基团的氧化石墨烯(ＩＧＮ)的制备

准确称取一定质量的氧化石墨烯ꎬ量取 １００ ｍＬ
ＤＭＦ 置于三口烧瓶中ꎬ在功率为 ６０ Ｗ 的超声波下

超声 ３ ｈꎮ 然后将三口烧瓶放入 ８０℃的水浴锅中ꎬ
同时加入一定质量的 ＩＰＤＩꎬ反应 ６ ｈ 后得到 ＩＧＮꎬ降
温至 ５０℃ꎬ加入适量苯肼搅拌反应 ４ ｈꎬ反应过程中

会有大量的灰色沉淀产生ꎮ 将沉淀物进行抽滤、烘
干备用ꎮ 依上述反应ꎬ制备含有 ＮＣＯ 基团的氧化石

墨烯(ＩＧＮ)ꎮ
１􀆰 ４　 氧化石墨烯和有机硅双重改性水性聚氨酯

(ＩＧＮ / Ｓｉ－ＷＰＵ)的制备

称取功能化石墨烯 ０􀆰 １１ ｇ 和一定质量的 ＩＰＤＩ
加入到三口烧瓶中ꎬ在 ８０℃条件下搅拌 １ ｈ 至功能

化石墨烯分散均匀ꎬ然后加入聚酯二元醇－２０００ 反

应 １ ｈꎬ搅拌速率为 ２３０ ｒ / ｍｉｎꎮ 继续加入 １􀆰 ２ ｇ
ＤＭＰＡ 和 ０􀆰 ９０５ ｇ ＢＤＯꎬ在反应条件不变的情况下

继续反应至乳液呈现乳白色ꎬ快速降温至 ５０℃并调

节转速至 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ加入 ２􀆰 ８２ ｇ ＫＨ － ５５０ 反应

３０ ｍｉｎ 后ꎬ滴加少量的三乙胺中和并保温高速搅拌

１０ ｍｉｎꎮ 然后继续降温至 ３０℃ꎬ在转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ
条件下ꎬ加入 ０􀆰 ６９ ｇ 水合肼和 ７５􀆰 ６ ｇ 去离子水的混

合溶液ꎬ保温搅拌 １ ｈꎬ制得质量分数为 ３０％的双改

性水性聚氨酯乳液ꎮ
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