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摘要:利用微乳液法制备了一系列 Ｆｅ 和 Ｓｎ 改性的 Ｐｔ 基催化剂ꎬ并将其应用于肉桂醛选择性加氢反应中ꎮ 通过 ＸＲＤ、
ＴＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＢＥＴ、ＸＰＳ 等对催化剂的结构和性质进行表征ꎮ 结果表明ꎬ丝光沸石分子筛可以较好地分散活性组分ꎬ双组分负载
的催化材料仍保持较好的介孔结构ꎬ适量 Ｓｎ 组分的加入提高了 Ｐｔ 物种的分散度ꎬ并使 Ｐｔ 物种处于富电子状态ꎮ 在 ３􀆰 ０ ＭＰａ、
８０℃条件下ꎬＰｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化剂的最优催化性能为:肉桂醛转化率为 ７４􀆰 ０％ꎬ肉桂醇选择性为 ７７􀆰 ０％ꎮ 催化剂的重
复循环反应测试结果表明ꎬ催化剂活性组分基本没有流失ꎬ催化剂稳定性较好ꎮ
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　 　 肉桂醛是一种典型的 αꎬβ－不饱和醛ꎬ其加氢产

物之一的肉桂醇是重要的香料原料及化工反应的中

间体ꎬ并在有机合成中有着广泛地应用[１－４]ꎮ 从热

力学角度上讲ꎬ肉桂醛 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的键能(７１５ ｋＪ / ｍｏｌ)
比 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键的键能(６１５ ｋＪ / ｍｏｌ)要大ꎬ反应过程中

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键比 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键更容易加氢[５－８]ꎬ所以高选择性

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键加氢产物催化剂的研制是实现此类反应工

业化的关键ꎮ
关于肉桂醛的选择性加氢反应研究较多[９－１０]ꎬ

其中负载型贵金属催化剂的研究是较热门的体系ꎮ
Ｋｏｌｏｄｚｉｅｊ 等[１１] 研究了肉桂醛温和条件下的液相加

氢ꎬ探讨了 Ｐｄ / ＭｏＯ３ 催化剂中 Ｐｄ 的含量对反应活

性和产物选择性的影响ꎮ Ｊｉｅ[１２] 以杂化物为载体负

载钯催化剂ꎬ得到高分散度的钯粒子ꎬ在提高反应选

择性的同时催化剂的活性也有所提升ꎮ Ａｎｎａ 等[１３]

研究了 ＭＣＭ－２２ 分子筛对 Ｐｔ、Ａｕ 分散度以及在 ＣＯ
和甲醇氧化反应中催化活性的影响ꎬ指出含 Ｐｔ 催化

剂在 ＣＯ 氧化中活性程度取决于 Ｐｔ 分散度ꎬ分散度

越高ꎬ反应速率越低ꎻ含 Ｐｔ 催化剂活性的稳定性比

含 Ａｕ 催化剂高ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１４]通过研究含 Ｐｔ 的双控

催化剂的加氢异构化反应ꎬ提出了双孔结构双功能

催化剂上烯烃中间体的迁移方案ꎬ并讨论了 Ｐｔ 负载

Ｙ / ＭＣＭ－４１ 混合物和复合材料分子迁移的差异ꎮ
Ｌｉｕ 等[１５]制备了一种新型肉桂醛酸催化加氢体系ꎮ
Ｐｔ / ＭＩＬ－１０１ 催化剂能够在常温、常压下高效催化肉

桂醛 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 基团的选择加氢ꎬ肉桂醛的转化率

>９９􀆰 ９％ꎬ肉桂醇选择性>９９􀆰 ９％ꎮ Ｔａｍｉｚｈｄｕｒａｉ 等[１６]

采用不同硅铝比合成了具有中孔和微孔的纳米
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ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ发现分子筛可以较好地分散 Ｐｔ 物
种ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１７] 制备了一系列高分散度的过渡金

属ꎬ硅化物嵌入多孔碳基体形成的纳米催化剂用于

肉桂醛的选择性加氢反应ꎬ结果发现向金属晶格中

掺杂其他不同金属可导致不同的反应路线ꎮ
由于分子筛具有特殊的孔道结构ꎬ在催化体系

中常作为催化剂体系的载体ꎮ 丝光沸石的结构中由

多个五元环、八元环和十二元环构成ꎬ在肉桂醛加氢

反应中催化剂的 Ｌｅｗｉｓ 酸中心可以降低金属上的电

子向 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键上的 ２π∗轨道迁移的能垒ꎬ利于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
键的活化ꎮ 笔者以分子筛为载体ꎬ采用微乳液法制

备了一系列 Ｐｔ 基催化剂ꎬ研究了其肉桂醛加氢反应

的催化活性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

氯铂酸、肉桂醛ꎬ上海阿拉丁生化科技有限公司

生产ꎻ氢氧化钠、乙二醇ꎬ沈阳新化试剂厂生产ꎻ无水

四氯化锡ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ九水

硝酸铁ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ无水乙

醇ꎬ天津致远化学试剂有限公司生产ꎻ正己醇、曲拉

通 Ｘ－１００ꎬ天津大茂化学试剂厂生产ꎻ正庚烷ꎬ天津

光复科技发展有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

向 ５０􀆰 ０ ｍＬ 烧杯中分别加入等体积的表面活性

剂曲拉通 Ｘ－１００、油相正庚烷、助表面活性剂及正己

醇ꎬ混合搅拌 １５ ｍｉｎ 形成乳化体系ꎮ 然后量取

１􀆰 ３３０ ｍＬ 水相氯铂酸水溶液(水相和乳化体系体积

比为 １ ∶５)并加入乳化体系中ꎬ于 ２０℃室温搅拌ꎮ 称

取 ０􀆰 ５００ ｇ 载体加入体系中ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎ 后ꎬ用
０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠溶液调 ｐＨ 至 １２ ~ １３ꎬ之后缓慢

加入水合肼溶液至乳化体系完全变色ꎬ剧烈搅拌

３ ｈꎮ 滴加四氢呋喃溶液至该乳化体系破乳ꎮ 破乳

结束后继续剧烈搅拌 ３ ｈꎬ抽滤过程用蒸馏水和乙醇

反复冲洗 ４ 次ꎬ放置 １００℃ 的烘箱中干燥ꎮ 量取

１􀆰 ３３０ ｍＬ 水相氯铂酸水溶液(水相和乳化体系体积

比为 １ ∶５)加入乳化体系中后加入 ０􀆰 ０７３ ｇ 硝酸铁或

０􀆰 ０２５ ｍＬ 四氯化锡溶液ꎮ 催化剂中 Ｐｔ 和 Ｓｎ 质量

分数分别为 １％和 ２％ꎬ催化剂命名为 Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－
丝光沸石催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

催化剂 ＢＥＴ 测试在 ＡＳＡＰ －２０２０ 型仪器上进

行ꎮ 利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ－Ｍａｘ ２５５０ 型 Ｘ 射线衍射仪进行

结构分析ꎮ 利用 Ｈ－８１００ 型透射电子显微镜进行

ＴＥＭ 分析ꎬ以乙醇为分散剂ꎮ 利用 ＷＱＦ－５１０Ａ 傅里

叶变换红外光谱仪进行 ＦＴ－ＩＲ 分析ꎮ 利用 ＥＳＣＡ
ＬＡＢ ＭＫＩＩ (ＶＧ Ｃｏ.Ｅｎｇｌａｎｄ)型 Ｘ 射线光电子能谱仪

进行 ＸＰＳ 测试ꎬ以 Ａｌ Ｋα 为激发源(１ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ
Ｃ １ｓ(２８４􀆰 ６ ｅＶ)校准结合能ꎮ
１􀆰 ４　 活性测试

肉桂醛选择性加氢反应在 ５０ ｍＬ 反应釜中进

行ꎮ 向反应釜中加入 ０􀆰 １３２ ｇ 肉桂醛、０􀆰 １００ ｇ 催化

剂和 ２５􀆰 ００ ｍＬ 无水乙醇溶剂ꎬ密封后通入高纯度

氢气排空 ３ 次ꎬ待釜内空气排净ꎬ釜内氢气压力达

到 ３􀆰 ０ ＭＰａ 后ꎬ将高压釜加热到 ８０℃ 并开始以

８００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌计时ꎬ产物分析在 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＧＣ－１４Ｂ
气相色谱仪上进行ꎬ检测器为氢火焰检测器(ＦＩＤ)ꎬ
色谱柱为 ＯＶ－１７０１(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)毛细

管柱ꎮ

２　 结果分析

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

Ｈ－丝光沸石载体、Ｐｔ－１Ｆｅ－１ / Ｈ－丝光沸石催化

剂、Ｐｔ－１ / Ｈ－丝光沸石催化剂、Ｐｔ－１Ｓｎ－１ / Ｈ－丝光沸

石催化剂和 Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化剂的 ＸＲＤ
谱图如图 １ 所示ꎮ

１—Ｈ－丝光沸石ꎻ２—Ｐｔ－１Ｆｅ－１ / Ｈ－丝光沸石催化剂ꎻ

３—Ｐｔ－１ / Ｈ－丝光沸石催化剂ꎻ４—Ｐｔ－１Ｓｎ－１ / Ｈ－丝光沸石

催化剂ꎻ５—Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化剂

图 １　 不同丝光沸石催化剂的 ＸＲＤ 谱图

由图 １ 中可以看出ꎬ５ 种衍射谱图形状基本一

致ꎬ没有发现活性组分的特征衍射峰ꎬ推测可能是因

为 Ｐｔ、Ｆｅ、Ｓｎ 物种的负载量太少ꎬ活性物种的分散度

较高ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

Ｈ－丝光沸石、Ｐｔ－１Ｓｎ－１ / Ｈ－丝光沸石以及 Ｐｔ－
１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石的红外光谱图如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 中可以看出ꎬ７９４􀆰 ５３ ｃｍ－１处归属于 Ｐｔ－Ｓｎ 特征
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峰ꎬ推测 Ｓｎ 负载量对峰强度有影响ꎮ ５８２􀆰 ３１ ｃｍ－１

处归属于 Ｐｔ 特征峰ꎬ说明活性组分和助剂成功的负

载在 Ｈ－丝光沸石载体上[１８]ꎮ

１—Ｈ－丝光沸石ꎻ２—Ｐｔ－１Ｓｎ－１ / Ｈ－丝光沸石ꎻ

３—Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石

图 ２　 Ｈ－丝光沸石、Ｐｔ－１Ｓｎ－１ / Ｈ－丝光沸石和

Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化剂的红外光谱谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

丝光沸石和 Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化剂的

Ｎ２ 吸附脱附曲线和孔径分布如图 ３ 所示ꎬ其结构性

质如表 １ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ丝光沸石和

Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化剂均呈典型的Ⅳ型等温

线特征ꎬ说明催化材料具有介孔结构特征ꎮ 从表 １
中可以看出ꎬ载体负载 Ｐｔ 和 Ｓｎ 后ꎬ催化剂比表面、
孔径和孔容均减小ꎬ原因是引入的活性组分成功负

载到载体表面ꎮ 经过 Ｐｔ－Ｓｎ 物种负载后催化剂依然

保持介孔结构ꎬ孔容和孔径的变化随负载物种的增

加而有所减少ꎮ

(ａ)丝光沸石

(ｂ)Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石

图 ３　 丝光沸石、Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化剂的

Ｎ２ 吸附脱附曲线和孔径分布

表 １　 丝光沸石和 Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化剂的

结构性质

催化剂
Ｓ(ＢＥＴ) /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /

ｎｍ

丝光沸石 ２５６􀆰 ４５ ０􀆰 １８ ２􀆰 ８０

Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / 丝光沸石 １８２􀆰 ６８ ０􀆰 １３ ２􀆰 ７５

２􀆰 １􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

Ｐｔ－１ /丝光沸石和 Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化

剂的 ＸＰＳ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ当
Ｐｔ 催化剂中加入 Ｓｎ 物种后ꎬ催化剂中 Ｐｔ４ｆ 峰位置

出现明显的偏移现象ꎬ通过文献[１９－２０]中所述方

法可以推断ꎬ这是因为 Ｓｎ２＋和 Ｐｔ 之间存在电子相

互作用的结果ꎮ Ｓｎ 的加入可以使 Ｐｔ 处于富电子

状态ꎮ

１—Ｐｔ－１ / 丝光沸石ꎻ２—Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石

图 ４　 Ｐｔ－１ / 丝光沸石和 Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石

催化剂的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 １􀆰 ５　 ＴＥＭ 分析

Ｐｔ－１ /丝光沸石和 Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化

剂的 ＴＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ活性

组分较为均匀地成团状分散在载体表面ꎬＳｎ 物种的

加入可以明显提高活性物种的分散情况ꎬ使活性组

分在载体表面分散度较高ꎮ

(ａ)Ｐｔ－１ / 丝光沸石 (ｂ)Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石

图 ５　 Ｐｔ－１ / 丝光沸石和 Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光

沸石的透射电镜图片

２􀆰 ２　 催化剂活性测试

２􀆰 ２􀆰 １　 不同助剂对催化剂催化效果的影响

Ｐｔ－１ / Ｈ－丝光沸石、Ｐｔ－１Ｆｅ－１ / Ｈ－丝光沸石催
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化剂、Ｐｔ－１Ｓｎ－１ / Ｈ－丝光沸石催化剂和 Ｐｔ－１Ｓｎ－２ /
Ｈ－丝光沸石催化剂肉桂醛加氢的催化活性测试结

果分别图 ６、图 ７ 所示ꎮ 从图 ６、图 ７ 中可以看出ꎬＰｔ
物种负载在 Ｈ－丝光沸石载体上ꎬＰｔ－１ / Ｈ－丝光沸石

催化剂肉桂醛的转化率较高ꎬ肉桂醇的选择性较低ꎮ
Ｓｎ 和 Ｆｅ 的添加利于提高肉桂醇的选择性ꎮ 当 Ｆｅ
和 Ｓｎ 助剂加入量相同时ꎬＰｔ－１Ｓｎ－１ / Ｈ－丝光沸石催

化剂优于 Ｐｔ－１Ｆｅ－１ / Ｈ－丝光沸石催化剂的催化效

果ꎮ 提高 Ｓｎ 物种的含量ꎬ当 Ｓｎ 与 Ｐｔ 的摩尔比为

２ ∶１时ꎬ肉桂醛转化率达到 ７４􀆰 ０％ꎬ肉桂醇的选择性

达到 ７７􀆰 １％ꎮ Ｓｎ 组分的加入提高了 Ｐｔ 物种的分散

度ꎬ并使 Ｐｔ 物种处于富电子状态ꎬ利于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的

活化ꎬ提高反应产物的选择性ꎮ

１—Ｐｔ－１ / Ｈ－丝光沸石ꎻ２—Ｐｔ－１Ｆｅ－１ / Ｈ－丝光沸石催化剂ꎻ

３—Ｐｔ－１Ｓｎ－１ / Ｈ－丝光沸石催化剂ꎻ４—Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光

沸石催化剂

图 ６　 Ｐｔ－１ / Ｈ－丝光沸石、Ｐｔ－１Ｆｅ－１ / Ｈ－丝光

沸石催化剂、Ｐｔ－１Ｓｎ－１ / Ｈ－丝光沸石催化剂、
Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化剂对肉桂醛

转化率的影响

１—Ｐｔ－１ / Ｈ－丝光沸石ꎻ２—Ｐｔ－１Ｆｅ－１ / Ｈ－丝光沸石催化剂ꎻ

３—Ｐｔ－１Ｓｎ－１ / Ｈ－丝光沸石催化剂ꎻ４—Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光

沸石催化剂

图 ７　 Ｐｔ－１ / Ｈ－丝光沸石、Ｐｔ－１Ｆｅ－１ / Ｈ－丝光

沸石催化剂、Ｐｔ－１Ｓｎ－１ / Ｈ－丝光沸石催化剂、
Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化剂对肉桂醇

选择性的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化剂的循环、中断

反应

Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化剂的中断、循环反

应结果分别图 ８ 和表 ２ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ
反应 ３ ｈ 取出样品滤除催化剂后肉桂醛转化率和肉

桂醇的选择性并没有明显变化ꎬ表明催化剂的活性

组分并没有流失ꎮ 反应结束滤除催化剂并进行 ３ 次

循环反应ꎬ肉桂醛转化率和肉桂醇的选择性并没有

明显变化ꎬ表明催化剂的活性组分没有流失ꎬ催化剂

的稳定性较强ꎮ

１—选择性ꎻ２—转化率

图 ８　 Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化剂的

中断反应结果

表 ２　 催化剂 Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石的循环反应结果

序号 转化率 / ％
选择性 / ％

ＨＣＡＬ ＨＣＯＬ ＣＯＬ

１ ７４􀆰 ０ １７􀆰 １ ５􀆰 ８ ７７􀆰 １

２ ７３􀆰 ８ １４􀆰 ９ ８􀆰 ２ ７６􀆰 ９

３ ７２􀆰 ９ １６􀆰 ８ ６􀆰 ８ ７６􀆰 ４

　 　 注:反应压力为 ３􀆰 ０ ＭＰａꎬ反应温度为 ３５３ ＫꎻＨＣＯＬ 为苯丙醇ꎻ
ＨＣＡＬ 为苯丙醛ꎻＣＯＬ 为肉桂醇ꎮ

３　 结论

(１)载体丝光沸石分子筛能够较好地分散活性

物种ꎬ适量 Ｓｎ 组分的加入使 Ｐｔ 物种处于富电子

状态ꎮ
(２)Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化剂在 ３５３ Ｋ 和

３􀆰 ０ ＭＰａ 条件下ꎬ肉桂醛的转化率达 ７４％ꎬ肉桂醇的

选择性达 ７７％ꎮ
(３)Ｐｔ－１Ｓｎ－２ / Ｈ－丝光沸石催化剂中断反应测

试结果表明ꎬ催化剂具有较高的稳定性ꎬ催化剂活性

组分基本没有流失ꎮ
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