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摘要:通过不同的载体合成钴基催化剂ꎬ并将其用于乙酰丙酸制备 γ－戊内酯的加氢实验ꎬ以探究不同载体对钴金属加氢催

化的影响ꎮ 利用比表面积测试仪、Ｘ 射线衍射仪、扫描电子显微镜、透射电子显微镜和 ＮＨ３ －程序升温脱附等表征手段分析各

类催化剂ꎮ 通过加氢实验发现ꎬ除使用中性载体的 Ｃｏ / ＡＣ 催化剂外ꎬ其余酸性载体的催化剂都展现出极高的转化率ꎬ表明钴基

催化剂在此反应中的催化活性主要是源于金属钴颗粒与载体上的酸性位点的协同作用ꎮ
关键词:乙酰丙酸ꎻγ－戊内酯ꎻ酸性位点ꎻ钴ꎻ加氢
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　 　 生物燃料作为一种可再生资源ꎬ可转化为液体

燃料和各类化学品ꎬ包括醇、有机酸、单糖、５－羟甲

基糠醛、２ꎬ５－二甲基呋喃、乙酰丙酸、乙酰丙酸乙酯

和 γ－戊内酯[１]ꎮ 在这些产品中ꎬ乙酰丙酸常被用作

加氢生产更高附加值的 γ－戊内酯的原料[２－３]ꎮ 有

多种金属可被用于乙酰丙酸的加氢反应ꎬ如贵金属

钌、钯、铂和铱等[４－１０]ꎮ 然而ꎬ除了贵金属外ꎬ价格低

廉的非贵金属催化剂也具有一定的催化活性ꎬ如非

贵金属载体(镍、铜、铁、钼、钴)在羰基加氢中应用

广泛[１１－１７]ꎮ Ｉｓｈｉｋａｗａ 等[１８] 通过甲醇和草酸凝胶沉
淀法合成了 Ｃｕ－ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ并以水为溶剂对乙酰

丙酸加氢制备 γ－戊内酯的催化剂活性进行了研究ꎮ
在 ３􀆰 ５ ＭＰａ 的 Ｈ２ 压力和 ４７３ Ｋ 的条件下反应

６０ ｍｉｎꎬ转化率达到 ９０％ꎮ Ｚｈｏｕ 等[１１]通过用氢气还

原 Ｃｏ３Ｏ４ 制备 Ｃｏ 颗粒ꎬ并将其作为催化剂进行了乙

酰丙酸乙酯的加氢反应ꎬ主产物 γ－戊内酯的收率可

达 ９８％ꎮ

笔者选用多种非贵金属如 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ 为活性中

心ꎬγ－Ａｌ２Ｏ３ 为主要载体ꎬ分别制备金属质量分数为

１０％的过渡金属催化剂ꎬ并分别探究了各种催化剂

对乙酰丙酸催化加氢的催化活性ꎬ同时ꎬ选用其他 ４
种载体材料(活性炭、ＴｉＯ２、ＳｉＯ２ 和 Ｈ－β 沸石分子

筛)探究载体中反应条件和酸性中心对催化效果的

影响ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 试剂

乙酰丙酸(９９％)、乙酰丙酸乙酯(９９％)、１ꎬ４－
二氧六环(９９􀆰 ５％)、二氧化钛(Ｐ２５)、γ－氧化铝ꎬ上
海阿拉丁生化科技有限公司生产ꎻ六水合硝酸钴

(９９％)、活性炭ꎬ百灵威科技有限公司生产ꎻ二氧化

硅、Ｈ－β 沸石分子筛[ｎ(Ｓｉ) ∶ｎ(Ａｌ)＝ ２５ ∶１]ꎬ天津南

化催化剂有限公司生产ꎻ氮气、氢气ꎬ天津环宇气体

有限公司生产ꎮ
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１􀆰 ２　 仪器

磁力搅拌不锈钢高压釜ꎬ烟台松岭化工设备有

限公司生产ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ
ＡＸＳ 公司生产ꎻＱｕａｎｔａ ２００Ｆ 场发射扫描电子显微

镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻＪＥＭ－２１００ 透射电子显微

镜ꎬ日本电子株式会社生产ꎻＮＯＶＡ ２０００ 比表面和

孔径分析仪ꎬ美国康塔仪器公司生产ꎻＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ
化学吸附仪ꎬ 美国麦克仪器公司生产ꎻ ＧＣＭＳ －
ＱＰ２０１０ 气相色谱－质谱联用仪、２０１０ＰＬＵＳ 气相色

谱仪ꎬ岛津公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂制备

以质量分数为 １０％钴催化剂的制备为例ꎬ采用

等体积浸渍法ꎬ将适量六水合硝酸钴水溶液与载体

等体积浸渍后ꎬ在室温下保存 ２ ｈ 老化ꎬ放置于

３７８ Ｋ 烘箱中干燥过夜ꎮ 以 ６２３ Ｋ 为煅烧温度、氮
气为载气ꎬ在管式炉中煅烧 ３ ｈꎮ 最后ꎬ将催化剂于

７２３ Ｋ 和 ２００ ｍＬ / ｍｉｎ 的氢气流速下ꎬ在管式炉中还

原 ３ ｈꎬ密封保存ꎮ
２􀆰 ２　 催化实验

将含有 ２ ｇ 乙酰丙酸的 ５０ ｍＬ 的 １ꎬ４－二氧六环

溶液和 ０􀆰 ２ ｇ 催化剂混合加入不锈钢高压釜中ꎮ 将

高压釜密闭后ꎬ向釜内反复 ５ 次充入 １ ＭＰａ 的 Ｈ２ꎬ
消除釜内氧气对加氢反应的影响ꎮ 随后注入 ３ ＭＰａ
的 Ｈ２ꎬ并放置于加热套中加热至设定温度ꎬ保持搅

拌速率为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ以达到设定温度时作为反应计

时的零点ꎮ 到达设定的反应时间后ꎬ用冷却水对高

压釜进行快速冷却ꎮ 收集液相产物ꎬ并用气相色

谱－质谱联用仪对产物进行检测ꎮ 转化率和选择性

用气相色谱检测仪进行分析计算ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂的表征

３􀆰 １􀆰 １　 扫描电镜与透射电镜分析

催化剂的扫描电镜和透射电镜图如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 中可以看出ꎬ钴颗粒(图中的黑点)均匀地分

散在载体中ꎮ 通过测量分析ꎬ钴金属颗粒在载体上

的粒径约 ７~１１ ｎｍꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 Ｘ－射线衍射分析

钴负载催化剂的 ＸＲＤ 衍射图谱如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ通过与 ＰＤＦ 卡片(ＰＤＦ＃８９－７０９４)
相比ꎬ将 ４１􀆰 ６、４４􀆰 ４°和 ４７􀆰 ４°的特征峰标记为钴的

(０１０)、(００２)和(０１１)晶面特征峰ꎮ 除 Ｃｏ / ＡＣ 样品

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｏ / ＡＣ

(ｂ)Ｃｏ / ＳｉＯ２

(ｃ)Ｃｏ / ＴｉＯ２

(ｄ)Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３

(ｅ)ＣＯ / Ｈ－β

图 １　 不同载体的钴基催化剂的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

１—Ｃｏ / Ｈ－βꎻ２—Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｃｏ / ＴｉＯ２ꎻ４—Ｃｏ / ＳｉＯ２ꎻ５—Ｃｏ / ＡＣ

图 ２　 钴基催化剂的 ＸＲＤ 衍射图谱
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检测到明显的 ３ 个晶面外ꎬ其余样品只检测出部分

晶面的特征峰ꎬ这是由于不同载体的结晶度不同ꎬ且
钴金属的特征峰会被高结晶度的载体峰掩盖ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 氨气程序升温脱附测试

各种钴基催化剂的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 图谱如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ４６０ Ｋ 左右的宽峰是路易斯

酸(Ｌｅｗｉｓ 酸)的酸性位点ꎬ在高温区的峰是布朗斯

特酸的酸性位点ꎮ 在本实验中测试的 ４ 个酸性载体

中ꎬ弱酸位点(Ｌｅｗｉｓ 酸)和强酸位点(Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸)
的酸量都存在以下规律:Ｃｏ / Ｈ－β>>Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ >Ｃｏ /
ＴｉＯ２>Ｃｏ / ＳｉＯ２ꎮ

１—Ｃｏ / Ｈ－βꎻ２—Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｃｏ / ＴｉＯ２ꎻ４—Ｃｏ / ＳｉＯ２

图 ３　 钴基催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图谱

３􀆰 １􀆰 ４　 氮气吸脱附实验

５ 种催化剂的比表面积、总孔体积和平均孔径

参数如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ５ 种不同载体

的钴金属催化剂的比表面积从大小分别为 Ｃｏ / ＡＣ
(５３１ ｍ２ / ｇ)>Ｃｏ / Ｈ－β(３４４ ｍ２ / ｇ)>Ｃｏ / ＳｉＯ２(２６８ ｍ２ / ｇ)>
Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３(１０２ ｍ２ / ｇ)>Ｃｏ / ＴｉＯ２(２７􀆰 ７ ｍ２ / ｇ)ꎮ

表 １　 钴基催化剂的结构性能表

　 样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

Ｃｏ / ＡＣ ５３１ ０􀆰 ３１ ２􀆰 ３４

Ｃｏ / ＳｉＯ２ ２６８ ０􀆰 ７５ １１􀆰 ２０

Ｃｏ / ＴｉＯ２ ２７􀆰 ７ ０􀆰 ３７ ５３􀆰 ４２

Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ １０２ ０􀆰 ７３ ２８􀆰 ６２

Ｃｏ / Ｈ－β ３４４ ０􀆰 ６３ ７􀆰 ３２

３􀆰 ２　 催化活性

３􀆰 ２􀆰 １　 钴金属催化剂催化乙酰丙酸的加氢反应

不同金属的氧化铝和不同载体的钴基催化剂的

催化反应结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ无金

属负载的氧化铝对此反应没有催化活性ꎮ 在氧化铝

载体上负载 ３ 种金属的催化活性的大小分别为:
Ｃｏ>Ｎｉ>Ｃｕꎮ

表 ２　 不同催化剂催化乙酰丙酸加氢制备 γ－戊内酯①

序号 催化剂
时间 /

ｈ
温度 /

Ｋ
转化

率 / ％

收率 / ％

ＧＶＬ ＭＴＨＦ ＰＯ ＰＡ＋ＰＥ

１ Ａｌ２Ｏ３ ２ ４２３ <１ <１ ０ ０ ０

２ Ｃｕ / Ａｌ２Ｏ３ ２ ４２３ ４１􀆰 ２ ３９􀆰 ５ ０􀆰 ５ ０ ０

３ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ２ ４２３ ８２􀆰 １ ７６􀆰 １ ０􀆰 ２ ０ ０

４ Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ ２ ４２３ １００ ９７􀆰 １ １􀆰 ０ ０ ０

５ Ｃｏ / ＡＣ ２ ４２３ ２􀆰 １ １􀆰 ９ ０ ０ ０

６ Ｃｏ / ＴｉＯ２ ２ ４２３ ９８􀆰 ９ ９６􀆰 ６ １􀆰 ０ ０􀆰 １ ０

７ Ｃｏ / ＳｉＯ２ ２ ４２３ １００ ９７􀆰 ６ ０􀆰 ３ ０ ０

８ Ｃｏ / Ｈ－β ２ ４２３ １００ ６９􀆰 １ ０􀆰 ３ ０􀆰 ２ ２３􀆰 ８

　 　 注:①反应条件:２ ｇ 乙酰丙酸ꎬ５０ ｍＬ １ꎬ４－二氧六环ꎬ０􀆰 ２ ｇ 催化

剂ꎬ３ ＭＰａ Ｈ２ꎮ

不同载体的钴基催化剂的催化反应结果中ꎬ除
使用中性载体的 Ｃｏ / ＡＣ 外ꎬ其他催化剂均使乙酰丙

酸完全转化ꎬ表明钴基催化剂在乙酰丙酸的加氢反

应中需要有酸性位点才能体现催化活性ꎮ 当使用弱

酸性载体负载钴金属后ꎬ此反应的主产物为 γ－戊内

酯ꎬ副产物为 ２－甲基四氢呋喃ꎮ 用强酸性的 Ｈ－β
载体负载钴金属后ꎬ其主产物依旧为 γ－戊内酯ꎬ但
收率降至 ６９􀆰 １％ꎮ 这是由于主产物 γ －戊内酯在

Ｃｏ / Ｈ－β 的催化环境下发生了进一步的加氢过程ꎬ
生成了戊酸和戊酸酯ꎬ且其总收率为 ２３􀆰 ８％ꎮ 关于

γ－戊内酯不同方式的加氢路线和深度加氢路线如

图 ４ 所示[１９－２０]ꎬ当含有大量 Ｂ 酸位点的载体负载钴

金属后ꎬ其主产物倾向于发生此类反应[２１]ꎮ 同时ꎬ
从其产物分布也可以推断出ꎬ１ꎬ４－二氧六环在强酸

性条件下并不稳定ꎬ会分解为乙醇等副产物ꎮ 戊酸

酯是戊酸与 １ꎬ４－二氧六环分解得到的醇类发生酯

化反应的产物ꎮ

(ａ)乙酰丙酸路线

(ｂ)深度加氢路线

图 ４　 γ－戊内酯深度加氢路线
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综上所述ꎬ在乙酰丙酸的加氢反应中ꎬ钴金属只

有负载在酸性载体上才能表现出卓越的催化性能ꎬ
中性载体无法提供酸性位点ꎮ 钴基催化剂的加氢催

化性能源于金属中心和酸性位点的协同作用ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度和反应时间的影响

以质量分数为 １０％的 Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂ꎬ考察

反应时间、反应温度对乙酰丙酸加氢制备 γ－戊内酯

的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同反应条件的乙酰丙酸加氢制备 γ－戊内酯

序号 催化剂
时间 /

ｈ
温度 /

Ｋ
转化

率 / ％

收率 / ％

ＧＶＬ ＭＴＨＦ ＰＯ ＰＡ＋ＰＥ

１ Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ ０􀆰 ５ ４２３ ５７􀆰 １ ５５􀆰 １ ０􀆰 ４ ０ ０

２ Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ １ ４２３ ９０􀆰 ４ ８６􀆰 ０ ０􀆰 ７ ０ ０

３ Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ ２ ４２３ １００ ９７􀆰 １ １􀆰 ０ ０ ０

４ Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ ３ ４２３ １００ ９５􀆰 １ ２􀆰 ６ ０ ０

５ Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ ４ ４２３ １００ ９３􀆰 ９ ３􀆰 ０ ０ ０

６ Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ ２ ３６３ ５５􀆰 ８ ５４􀆰 ９ ０ ０ ０

７ Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ ２ ３９３ ８９􀆰 ６ ８６􀆰 ９ ０ ０ ０

８ Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ ２ ４５３ １００ ８３􀆰 ６ １０􀆰 ６ ２􀆰 ３ ０􀆰 ６

９ Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ ２ ２１０ １００ ７２􀆰 １ １０􀆰 ５ ４􀆰 ４ ３􀆰 １

　 　 注:反应条件:乙酰丙酸质量为 ２ ｇꎬ１ꎬ４－二氧六环用量为 ５０

ｍＬꎬＣｏ / Ａｌ２Ｏ３ 质量为 ０􀆰 ２ ｇꎬＨ２ 压力为 ３ ＭＰａꎮ

反应时间和反应温度对 Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 加氢时原料

转化率与 γ －戊内酯选择性的影响趋势图如图 ５
所示ꎮ

(ａ)反应时间的影响

(ｂ)反应温度的影响

１—转化率ꎻ２—γ－戊内酯的选择性

图 ５　 反应时间对转化率和选择性的影响

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ随着反应时间的不断延

长ꎬ原料的转化率逐渐升高ꎬ在 ２ ｈ 处完全转化ꎬγ－
戊内酯的选择性基本不变ꎬ但收率在逐渐上升ꎬ在反

应 ２ ｈ 后逐渐降低是由于发生了深度加氢ꎬ生成了

其他副产物ꎮ 从图 ５( ｂ)中可以看出ꎬ在初始温度

３６３ Ｋ 时ꎬ催化剂显示出较低的催化活性ꎬ其主产物

γ－戊内酯的收率低于 ５４􀆰 ９％ꎬ主产物 γ－戊内酯没

有深度加氢产物的生成ꎮ 当反应温度升高ꎬ转化率

逐渐上升并在温度达到 ４２３ Ｋ 后趋于完全转化随后

保持不变ꎬ而 γ－戊内酯的选择性则随着温度的升高

在高温区迅速降低ꎮ 选择性的这种变化主要是由于

随着温度的升高ꎬγ－戊内酯逐渐开始加氢生成副产

物 ２－甲基四氢呋喃、戊醇、戊酸和戊酸酯等ꎮ 综上

所述ꎬ最优的反应条件应为:反应温度为 ４２３ Ｋ 和反

应时间为 ２ ｈꎬ此反应条件下的原料转化率达到

１００％ꎬ主产物 γ－戊内酯选择性达到 ９７􀆰 １％ꎮ

４　 结论

对于乙酰丙酸加氢制备 γ－戊内酯的反应ꎬ在
镍、铜和钴 ３ 种金属中ꎬ钴负载的弱酸性载体上的催

化活性最高ꎬ且当钴金属负载在不同酸性载体如

Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２ 和 Ｈ－β 上均能展现出催化活性ꎬ
而在中性载体活性炭上钴金属无法展现其催化活

性ꎮ 当反应温度和反应时间增加时ꎬγ－戊内酯会发

生深层加氢反应生成 ２－甲基四氢呋喃和戊醇ꎮ 最

优条件为:反应时间为 ２ ｈꎬ反应温度为 ４２３ Ｋꎮ 此

外ꎬ使用强酸性载体 Ｈ－β 时ꎬ由于强 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性

位点的存在ꎬγ－戊内酯更容易从另一条路线进一步

加氢生成戊酸和戊酸酯而不是 ２－甲基四氢呋喃和

戊醇ꎮ 不同酸性的载体对钴金属催化加氢制备 γ－
戊内酯的影响的研究结果对未来进行此类反应时的

载体选择有一定的指导意义ꎮ
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