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氮掺杂介孔碳纳米球负载铂催化剂
在肉桂醛选择性加氢中的催化性能研究
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摘要:以多巴胺为碳源和氮源、Ｆ１２７ 为软模板制备氮掺杂有序介孔碳纳米球(ＮＯＭＣＳ)ꎬ并以其为载体制备 Ｐｔ 催化剂(Ｐｔ /

ＮＯＭＣＳ)ꎮ 通过 ＴＥＭ、ＸＰＳ、ＯＥＡ、Ｒａｍａｎ 和 Ｎ２ 吸附等手段对材料进行表征ꎮ 将制备的 Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ 用于肉桂醛(ＣＡＬ)选择性加

氢模型反应ꎬ并研究其催化性能ꎮ 结果表明ꎬ与商用介孔炭(ＭＣ)和活性炭(ＡＣ)负载 Ｐｔ 催化剂(Ｐｔ / ＭＣ 和 Ｐｔ / ＡＣ)相比ꎬＰｔ /
ＮＯＭＣＳ 在 ＣＡＬ 选择性加氢中显示出较高的催化活性(反应速率常数 ｋ＝(０􀆰 ３７±０􀆰 ０２) ｈ－１)和选择性(转化率为 ９０％时的肉桂

醇选择性约为 ７５％)ꎮ 循环实验 ４ 次后ꎬＰｔ / ＮＯＭＣＳ 显示出较好的可回收性能ꎮ
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　 　 αꎬβ－不饱和醛选择性加氢复杂的反应途径和

产物的多样性备受人们关注[１－４]ꎮ 以肉桂醛(ＣＡＬ)
为例ꎬ对其分子中不同位置的不饱和键进行加氢ꎬ可
分别得到 ２ 种不饱和中间产物—苯丙醛(ＨＣＡＬ)和
肉桂醇(ＣＯＬ)ꎻ对其进一步加氢最终得到苯丙醇

(ＨＣＯＬ)ꎮ 其反应路径如图 １ 所示ꎮ 苯丙醛和肉桂

醇在精细化工、医药、食品添加剂、香料、农药等领域

应用广泛[５－７]ꎬ是 ２ 种重要的不饱和精细中间体ꎮ
由于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 在热力学上较 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 更为稳定ꎬ导致肉

桂醛催化加氢的中间产物多为苯丙醛ꎬ而对肉桂醇

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 肉桂醛选择性加氢反应路径

的选择性较低[８－９]ꎮ 因此ꎬ研制具有高催化活性和

不饱和醇选择性的加氢催化剂ꎬ对科学研究和实际

应用都具有重要的意义ꎮ 研究人员以肉桂醛选择性
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催化加氢为模型反应ꎬ对影响反应速率和产物选择

性的一些重要因素如催化剂活性中心[５ꎬ１０－１４]、溶
剂[８ꎬ１５]、催化剂载体及其表面化学性质[３ꎬ１６－１７] 等进

行了广泛研究ꎮ 如在研究金属活性中心时发现ꎬ
Ｏｓ、Ｉｒ 和 Ｐｔ 等贵金属对 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 加氢产物的选择性较

高ꎻ而 Ｎｉ、Ｒｈ 和 Ｐｄ 等对 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 加氢产物的选择性

较高[１８]ꎮ
近年来ꎬ新型碳纳米材料石墨烯(Ｇｒａｐｈｅｎｅ)、纳

米碳纤维(ＣＮＦｓ)和介孔碳分子筛(ＭＣ)ꎬ因具有比

表面积大、机械强度高、电子传递性能优良等特点而

被认为是理想的加氢催化剂载体[１４ꎬ１９－２２]ꎮ 如 Ｓｕｎ
等[１６]以还原性氧化石墨烯为载体负载 Ｐｔ 纳米颗粒

(Ｐｔ / ＲＧＯ)用于肉桂醛选择性加氢反应ꎮ 当肉桂醛

转化率为 ９０％时ꎬ肉桂醇的选择性达 ７０％ꎬ远高于

活性炭负载 Ｐｔ 催化剂(Ｐｔ / ＡＣ)ꎮ
然而ꎬ由于碳纳米材料表面活性基团较少ꎬ不利

于金属纳米颗粒在其表面负载ꎬ导致制备的催化剂

活性较低ꎮ 为解决这个问题ꎬ通常先使用强氧化剂

(如浓硝酸)对碳纳米材料进行预处理ꎬ在其表面引

入亲水基团以增加金属纳米颗粒的锚定位点[２３－２４]ꎮ
此处理过程繁琐且污染较重ꎬ限制了其应用ꎮ 而在

碳纳米材料中掺入一些杂原子(如 Ｂ、Ｎ、Ｆ、Ｐ 等)则
是一种有效的替代方案ꎮ 如通过在碳骨架内引入氮

原子ꎬ一方面增加其表面金属纳米颗粒的锚定位点ꎬ
提高其分散性ꎻ另一方面使氮掺杂的碳纳米材料表

面产生碱性位点ꎮ 这些位点在催化反应中可以作为

潜在的活性位点ꎬ提高催化剂的催化活性[２２－２３ꎬ２５－２６]ꎮ
Ｎａｇｐｕｒｅ 等[２２] 以三聚氰胺为氮源ꎬ采用硬模板法合

成掺氮介孔碳ꎬ并进一步制备 Ｐｄ 催化剂 ( Ｐｄ /
ＮＭＣ)ꎮ 该催化剂在肉桂醛选择性加氢中显示出较

高的催化活性ꎮ
与硬模板法相比ꎬ采用软模板法制备氮掺杂介

孔碳的操作简便ꎬ形貌和孔结构有序ꎬ并易于调节ꎬ
为大规模生产氮掺杂介孔碳提供可能[２７－２８]ꎮ 笔者

以 Ｆ１２７ 为软模板ꎬ成功合成氮掺杂有序介孔碳纳米

球(ＮＯＭＣＳ)ꎻ并以其为载体制备 Ｐｔ 催化剂 ( Ｐｔ /
ＮＯＭＣＳ)ꎮ 以肉桂醛选择性加氢为模型反应ꎬ研究

载体及其表面性质对催化性能的影响ꎮ

１　 试剂与仪器

无水乙醇(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)、氢氧化铵(ＮＨ４ＯＨ)ꎬ
分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ硼氢化钠

(ＮａＢＨ４)、肉桂醛(Ｃ９Ｈ８Ｏ)、苯丙醛(Ｃ９Ｈ１０Ｏ)、肉桂

醇(Ｃ９Ｈ１０Ｏ)、苯丙醇(Ｃ９Ｈ１２ Ｏ)、ＰｌｕｒｏｎｉｃＦ１２７ 表面

活性剂(ＥＯ１０６ＰＯ７０ＥＯ１０６)、１ꎬ３ꎬ５－三甲苯(Ｃ９Ｈ１２)、
盐酸多巴胺(Ｃ８Ｈ１１ＮＯ２􀅰ＨＣｌ)ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁试剂

(上海)有限公司生产ꎻ去离子水(Ｈ２Ｏ)ꎬ自制ꎻ介孔

碳(ＭＣ)和活性炭(ＡＣ)载体ꎬ常州介孔催化材料有

限公司生产ꎻＨ２、Ｎ２ꎬ高纯ꎬ常州市武进华阳气体有

限公司生产ꎻ异丙醇(Ｃ３Ｈ８Ｏ)ꎬ分析纯ꎬ上海凌峰化

学试剂有限公司生产ꎻ氯铂酸水合物 ( Ｈ２ＰｔＣｌ６􀅰
６Ｈ２Ｏ)ꎬ天津希恩思生化科技有限公司生产ꎮ

高压反应釜ꎬ１００ ｍＬꎬ定制ꎻ气相色谱分析仪

(ＧＣ)ꎬＳＰ－７８２０ 型ꎬ山东鲁南瑞虹化工仪器有限公

司生产ꎻ透射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬＪＥＭ－２０１１ 型ꎬ日
本理学株式会社生产ꎻ物理吸附仪 ( ＢＥＴ)ꎬＡＳＡＰ
２０２０ 型ꎬ美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产ꎻＸ 射线光电子

能谱仪(ＸＰＳ)ꎬＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ 型ꎬ美国生

产ꎻ有机元素分析仪(ＯＥＡ)ꎬｖａｒｉｏ ｍｉｃｒｏ ｃｕｂｅꎬ德国

Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公 司 生 产ꎻ 拉 曼 光 谱 仪 ( Ｒａｍａｎ )ꎬ
ＳＥＮＴＥＲＲＡꎬ德国 ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 氮掺杂有序介孔碳纳米球(ＮＯＭＣＳ)的制备

以 Ｐｌｕｒｏｎｉｃ Ｆ１２７ 为模板、无水乙醇和蒸馏水为

有机助溶剂、 盐酸多巴胺为氮源和碳源ꎬ 制备

ＮＯＭＣＳꎮ 具体方法:称取 ８􀆰 ０ ｇ Ｐｌｕｒｏｎｉｃ Ｆ１２７ꎬ溶于

８００ ｍＬ ５０％ 乙醇溶液中ꎬ室温下搅拌 ３ ｈꎻ加入

４􀆰 ０ ｇ 盐酸多巴胺ꎬ３０℃下搅拌 ２ ｈꎻ缓慢滴加 １６ ｍＬ
１ꎬ３ꎬ５－三甲苯(ＴＭＢ)ꎬ搅拌不少于 ５ ｈꎻ缓慢滴加

４０ ｍＬ 浓氨水(ＮＨ４ＯＨ)ꎬ搅拌 １２ ｈꎬ得到介孔 ＴＭＢ /
Ｆ１２７ / ＰＤＡ 纳米球聚合物ꎻ之后将形成的聚合物离

心ꎬ用乙醇、蒸馏水、乙醇交替洗涤 ２ 次ꎬ６０℃真空干

燥过夜ꎻ在 Ｎ２ 气氛中、６００℃煅烧 ３ ｈꎬ得到 ＮＯＭＣＳꎬ
研磨备用ꎮ
２􀆰 ２　 ＮＯＭＣＳ 负载 Ｐｔ 催化剂(Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ)的制备

利用 ＮａＢＨ４ 水相还原法制备 １􀆰 ０％ Ｐｔ 催化剂ꎮ
具体步骤:１􀆰 ０ ｇ ＮＯＭＣＳ、１􀆰 ０９６ ｇ Ｈ２ＰｔＣｌ６􀅰６Ｈ２Ｏ 溶

液(ρＰｔ ＝ ９􀆰 １２ ｍｇ / ｇ)和 ３００ ｍＬ 蒸馏水ꎬ室温下浸渍

搅拌 ２ ｈꎮ 然后缓慢滴入 ５０ ｍＬ ＮａＢＨ４ 水溶液

(０􀆰 １ ｇ)ꎬ还原 ２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ用蒸馏水洗涤 ３
次ꎬ干燥后获得催化剂(Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ)ꎮ 另外ꎬ利用相

同的负载方法ꎬ以商用介孔碳(ＭＣ)和活性炭(ＡＣ)
为载体分别制备 １􀆰 ０％的 Ｐｔ 催化剂 Ｐｔ / ＭＣ 和 Ｐｔ / ＡＣ
作为对照ꎮ
２􀆰 ３　 肉桂醛选择性加氢反应

在 １００ ｍＬ 高压反应釜中依次加入 ０􀆰 ２ ｇ 催化

剂、２􀆰 ０ ｇ ＣＡＬ、 ３８􀆰 ０ ｇ 异丙醇溶剂ꎬ反应温度为

􀅰９７１􀅰
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８０℃ꎬＨ２ 压力为 ２ ＭＰａꎬ反应时间为 ８~９ ｈꎮ 在不同

反应时间下取出少量样品ꎬ通过气相色谱(ＣＰ７８２１
毛细管柱)检测分析ꎮ ＣＡＬ 转化率(Ｃｏｎ)、产物选择

性( Ｓｅｌｉꎬ ｉ 分别为 ＨＣＡＬ、 ＣＯＬ、 ＨＣＯＬ) 计算式分

别为:
Ｃｏｎ ＝ [(Ｃ０

ＣＡＬ － ＣＣＡＬ) / Ｃ０
ＣＡＬ] × １００％ (１)

Ｓｅｌｉ ＝ [Ｃｉ / (Ｃ０
ＣＡＬ － ＣＣＡＬ)] × １００％ (２)

式中:ＣＣＡＬ和 Ｃ ｉ 分别为反应过程中反应物 ＣＡＬ 和产

物 ｉ 的瞬时浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＣ０
ＣＡＬ 为 ＣＡＬ 的初始浓度ꎬ

ｍｏｌ / Ｌꎮ
Ｐｔ / ＭＣ 和 Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ ２ 种催化剂的反应速率常

数 ｋ 计算式为[２９]:
ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｉ) ＝ ｌｎ[１ / (１ － ｘ)] ＝ ｋ × ｔ (３)

式中:ｘ 为 ＣＡＬ 转化率ꎬ％ꎻｔ 为反应时间ꎬｈꎮ
反应结束后ꎬＰｔ / ＮＯＭＣＳ 经离心回收 ３ 次ꎬ在相

同反应条件下进行循环反应实验ꎬ考察催化剂的可

回收性能ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 氮掺杂有序介孔碳纳米球 (ＮＯＭＣＳ)结构

表征

通过 ＴＥＭ 对所制备 ＮＯＭＣＳ 纳米球的形貌进行

表征ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ经测定

纳米球粒径为(１００±１３) ｎｍꎮ 结果表明ꎬ采用软模

板法成功制备出粒径均一的 ＮＯＭＣＳ 纳米球ꎮ 进一

步通过 Ｎ２ 吸附－脱附测试分析内孔结构特性ꎬ结果

如表 １ 所示ꎮ 与商用介孔碳(ＭＣ)和商用活性炭

(ＡＣ)相比ꎬＮＯＭＣＳ 纳米球的比表面积较低ꎬ仅为前

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＮＯＭＣＳ (ｂ)Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ

(ｃ)Ｐｔ / ＭＣ (ｄ)Ｐｔ / ＡＣ

图 ２　 ＮＯＭＣＳ、Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ、Ｐｔ / ＭＣ 和

Ｐｔ / ＡＣ 的 ＴＥＭ 图

表 １　 不同碳材料的 Ｎ２ 吸附－脱附表征结果

样品
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＮＯＭＣＳ ５７６ ０􀆰 ７３ ８􀆰 １

ＭＣ １１８２ １􀆰 ４３ ５􀆰 ３

ＡＣ ８１０ ０􀆰 ５８ ２􀆰 １

者的一半ꎬ约 ５７６ ｍ２ / ｇꎻ但其孔径较大ꎬ约 ８􀆰 １ ｎｍꎬ
呈介孔结构ꎮ 其介孔结构将有利于反应过程中底物

在孔道中的扩散ꎬ大大降低过度加氢的发生ꎮ 与之

相反ꎬＡＣ 平均孔径仅为 ２􀆰 １ ｎｍꎬ其结构中存在大量

微孔ꎬ虽然比表面积较大ꎬ却不利于传质ꎮ
碳材料及其负载 Ｐｔ 催化剂表面元素的 ＸＰＳ 谱

图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬＮＯＭＣＳ 纳米球表面

Ｃ １ｓ 出现 ５ 个特征峰ꎬ其中 Ｃ—Ｃ(ｓｐ３)组分的质量

分数最高ꎮ 而在 Ｎ １ｓ 谱图中出现 ４ 种氮组成ꎬ其
中ꎬ石墨氮组分的质量分数最高ꎮ Ｃ １ｓ 和 Ｎ １ｓ 的这

些组成结构主要由多巴胺自聚产生ꎮ 进一步通过

ＯＥＡ 测得 ＮＯＭＣＳ 纳米球中的氮质量分数约为

８􀆰 １５％ꎬ与制备原料多巴胺中的氮质量分数(９􀆰 １４％)
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＮＯＭＣＳ 表面 Ｃ １ｓ 组成 (ｂ)ＮＯＭＣＳ 表面 Ｎ １ｓ 组成

(ｃ)Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ 表面 Ｐｔ ４ｆ 组成 (ｄ)Ｐｔ / ＭＣ 表面 Ｐｔ ４ｆ 组成

(ｅ)Ｐｔ / ＡＣ 表面 Ｐｔ ４ｆ 组成

图 ３　 碳材料及其负载 Ｐｔ 催化剂表面元素的

ＸＰＳ 谱图
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接近ꎮ 结果表明ꎬ以多巴胺为碳源和氮源、Ｐｌｕｒｏｎｉｃ
Ｆ１２７ 为软模板成功制备出 ＮＯＭＣＳ 纳米球ꎮ

ＮＯＭＣＳ、ＭＣ 和 ＡＣ 的 Ｒａｍａｎ 谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—ＮＯＭＣＳꎻ２—ＭＣꎻ３—ＡＣ

图 ４　 ＮＯＭＣＳ、ＭＣ 和 ＡＣ 的 Ｒａｍａｎ 谱图

由图 ４ 中可以看出ꎬ ＮＯＭＣＳ 的 Ｄ 带 ( １ ３５３
ｃｍ－１)和 Ｇ 带(１ ５７５ ｃｍ－１)峰强度之比 ＩＤ / ＩＧ ＝ １􀆰 ０ꎬ
略高于 ＭＣ(０􀆰 ９３)ꎬ但低于 ＡＣ(１􀆰 １６)ꎮ 因此ꎬ从 ３
种材料的碳原子晶格缺陷看ꎬＡＣ>ＮＯＭＣＳ>ＭＣꎮ 与

ＭＣ 相比ꎬＮＯＭＣＳ 碳晶格缺陷增加是由氮原子的引

入和多巴胺本身具有的羟基(—ＯＨ)导致ꎮ 这与

ＸＰＳ 和 ＯＥＡ 的结果一致ꎮ 由于氮原子有 １ 对孤对

电子ꎬ相对碳原子而言ꎬ其电负性更强ꎬ其引入一方

面将有利于增加其表面金属纳米颗粒的锚定位点ꎻ
另一方面也将有利于其对底物分子吸附性能的提

高ꎬ使催化反应更易于发生ꎮ
３􀆰 ２　 ＮＯＭＣＳ 负载 Ｐｔ 催化剂表征

以 ＮＯＭＣＳ、ＭＣ 和 ＡＣ 为载体负载 Ｐｔ 催化剂

中ꎬＰｔ 纳米颗粒在载体表面的分布和粒径如表 ２ 所

示ꎮ 由图 ２(ｂ) ~图 ２(ｄ)可知ꎬＰｔ 纳米颗粒在载体

ＮＯＭＣＳ 和 ＭＣ 表面分布相对均匀、分散性较好ꎮ 经

统计测定ꎬＰｔ 纳米颗粒在 ＮＯＭＣＳ 表面的粒径为

(４􀆰 ４１±１􀆰 １６) ｎｍꎬ利用半球模型估算 Ｐｔ 分散度为

２７􀆰 ８２％ꎻ而其在 ＭＣ 表面的粒径为 ( ４􀆰 ９４ ± １􀆰 ０４)
ｎｍꎬＰｔ 分散度为 ２４􀆰 ８４％ꎮ 结果表明ꎬ氮原子引入碳

骨架后ꎬ增加了载体表面的锚定位点ꎬ有利于金属纳

米颗粒在其上分散性的提高ꎮ
表 ２　 Ｐｔ 催化剂性质

样品
Ｐｔ 负载量① /

％
Ｐｔ 纳米颗粒粒径② /

ｎｍ
Ｐｔ 分散度③ /

％

Ｐｔ / ＭＣ ０􀆰 ９５ ４􀆰 ９４±１􀆰 ０４ ２４􀆰 ８４

Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ ０􀆰 ９７ ４􀆰 ４１±１􀆰 １６ ２７􀆰 ８２

Ｐｔ / ＡＣ １􀆰 ０３ ４􀆰 ３８±１􀆰 ２２ ２８􀆰 ０１

　 　 注:①通过 ＩＣＰ－ＡＥＳ 测定ꎻ②在 ＴＥＭ 图 ２(ｂ) ~图 ２(ｄ)中随机

测定 ３０~５０ 个 Ｐｔ 纳米颗粒粒径ꎬ并作统计ꎻ③根据半球模型估算ꎬ计
算式为:

ＤＰｔ ＝ (ＮＳｕｒｆａｃｅ Ｐｔ / Ｎｔｏｔａｌ Ｐｔ) × １００％ (４)

式中:ＮＳｕｒｆａｃｅ Ｐｔ为半球形 Ｐｔ 纳米颗粒最外层裸露出

来的 Ｐｔ 原子数ꎻＮｔｏｔａｌ Ｐｔ为半球形 Ｐｔ 纳米颗粒中的 Ｐｔ
原子总数ꎮ

从图 ３(ｃ) ~图 ３( ｅ)中可以看出ꎬ通过 ＸＰＳ 进

一步分析 Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ、Ｐｔ / ＭＣ 和 Ｐｔ / ＡＣ 表面 Ｐｔ 元素

的组成ꎬ经计算ꎬＰｔ / ＮＯＭＣＳ 表面的 Ｐｔ 元素中ꎬ还原

态 Ｐｔ(即 Ｐｔ０)约占 Ｐｔ 总质量的 ７８％ꎮ 相比之下ꎬ其
在 Ｐｔ / ＭＣ 表面占 ８１％ꎮ Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ 上相对 Ｐｔ / ＭＣ
较多的氧化态 Ｐｔ(即 Ｐｔ２＋)由 Ｎ 原子与 Ｐｔ 前体之间

的配位作用引起[３０－３１]ꎮ 这与 ＴＥＭ 测定 Ｐｔ 纳米颗粒

粒径和分散度的结果相符合ꎬ进一步证明氮掺杂的

介孔碳有利于金属纳米颗粒在载体表面的分散ꎮ 另

外ꎬ与 Ｐｔ / ＭＣ 相比ꎬＰｔ / ＮＯＭＣＳ 上的 Ｐｔ ４ｆ 电子结合

能向较小的方向移动ꎮ 如 Ｐｔ / ＭＣ 上 Ｐｔ０４ｆ７ / ２的电子

结合能为 ７０􀆰 ９３ ｅＶꎬ而 Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ 上的 Ｐｔ０４ｆ７ / ２电子

结合能为 ７０􀆰 ７８ ｅＶꎬ比 Ｐｔ / ＭＣ 的低 ０􀆰 １５ ｅＶꎮ 由此

可见ꎬＰｔ 纳米颗粒在载体氮位点上吸附的同时ꎬ氮
原子上的部分电子向 Ｐｔ 表面移动ꎬ引起 Ｐｔ ４ｆ 电子

结合能的降低ꎮ 这种电子转移将有利于还原反应的

发生ꎬ以提高催化效率ꎮ
３􀆰 ３　 Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ 的催化性能评价

对 Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ 在肉桂醛(ＣＡＬ)选择性加氢反

应中的催化性能进行评价ꎬ并与 Ｐｔ / ＭＣ 和 Ｐｔ / ＡＣ 进

行对照ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ
Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ 的催化活性远高于 Ｐｔ / ＭＣ 和 Ｐｔ / ＡＣꎮ 如

Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ 上的 ８ ｈ 时 ＣＡＬ 转化率约 ９６％ꎬ而相同

时间内ꎬＰｔ / ＡＣ 和 Ｐｔ / ＭＣ 上的 ＣＡＬ 转化率仅为 ７２％
和 ３５％ꎮ 由式(３)进一步计算其反应速率常数(ｋ)
分别为 ( ０􀆰 ３６ ± ０􀆰 ０２) ｈ－１ ( Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ)、 ( ０􀆰 ２７ ±
０􀆰 ０１) ｈ－１(Ｐｔ / ＡＣ)和(０􀆰 １１±０􀆰 ００５) ｈ－１(Ｐｔ / ＭＣ)ꎬ
如图 ５(ｂ)所示ꎮ Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ 较高的催化活性可归

因于 ３ 个方面:一是 Ｐｔ 纳米颗粒在 ＮＯＭＣＳ 上具有

较高的分散性ꎻ二是氮原子的引入使催化剂表面产

生更多的活性位点ꎬ有利于底物在其上的吸附ꎻ三是

由电子转移引起的 Ｐｔ 电子结合能降低使催化反应

更容易发生ꎮ
３ 种不同载体负载 Ｐｔ 催化剂上的产物选择性

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬＰｔ / ＮＯＭＣＳ 对不饱

和醇具有最高的选择性ꎬ约 ７５％ꎮ 与之相比ꎬＰｔ / ＭＣ
和 Ｐｔ / ＡＣ 对 ＣＯＬ 的选择性较低ꎮ Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ 较高

的 ＣＯＬ 选择性与载体表面性质密切相关ꎮ 对

ＮＯＭＣＳ 载体而言ꎬ氮原子引入后ꎬ其 ｐ 轨道上的孤

对电子与 ＣＡＬ 分子中的苯环易通过 ｐ－π 共轭吸附

在一起ꎬ这样更有利于底物分子采用 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 吸附模
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式斜靠在其附近的 Ｐｔ 纳米颗粒表面ꎬ从而发生对

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 双键的加氢ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 而 ＭＣ 上的杂原子

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)不同时间内的 ＣＡＬ 转化率

(ｂ)反应速率常数 ｋ 的计算

１—Ｐｔ / ＭＣꎻ２—Ｐｔ / ＮＯＭＣＳꎻ３—Ｐｔ / ＡＣ

图 ５　 不同 Ｐｔ 催化剂上的肉桂醛加氢催化活性

(ａ)Ｐｔ / ＭＣ

(ｂ)Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ

(ｃ)Ｐｔ / ＡＣ
１—ＨＣＡＬꎻ２—ＣＯＬꎻ３—ＨＣＯＬ

图 ６　 不同 Ｐｔ 催化剂上产物选择性对比

图 ７　 肉桂醛在不同 Ｐｔ 催化剂上的吸附模式

质量分数较低ꎬＲａｍａｎ 谱图(图 ４)中也表明 ｓｐ２ 杂化

的碳原子占比不高( ＩＤ / ＩＧ ＝ ０􀆰 ９３)ꎬ碳环缺陷较多ꎬ
致使部分 ＣＡＬ 分子在 Ｐｔ / ＭＣ 表面以 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 吸附模

式吸附在 Ｐｔ 纳米颗粒上ꎮ 这种吸附模式引起其对

ＨＣＡＬ 的选择性相对提高ꎮ 相对于 Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ 和

Ｐｔ / ＭＣꎬＰｔ / ＡＣ 表面的碳环缺陷位最多 ( ＩＤ / ＩＧ ＝
１􀆰 １６)ꎬ并含有大量酸性含氧位点ꎬ有利于对 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
吸附ꎬ而使 ＣＡＬ 分子中的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 暴露于 Ｐｔ 纳米颗粒

上ꎬ导致其对饱和醛的选择性显著提高ꎮ 另外ꎬＰｔ /
ＮＯＭＣＳ 的介孔结构也有利于底物在催化剂孔道内

的扩散ꎬ不易发生过度加氢ꎮ 因此ꎬ在反应过程中ꎬ
对过度加氢产物苯丙醇(ＨＣＯＬ)始终保持相对较低

的选择性(<１０％)ꎮ 而 Ｐｔ / ＡＣ 中由于大量微孔的存

在ꎬ使其在反应过程中因孔道内传质阻力较大而引

起过度加氢的发生(ＨＣＯＬ 选择性约 ３５％)ꎮ
对 Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ 的重复使用性能进行考察ꎬ结果

如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ循环 ４ 次实验后ꎬ
Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ 显示出较好的可回收性能ꎮ 催化剂的反

应活性虽有所下降ꎬ可对 ＣＯＬ 选择性依然保持稳

定ꎮ 催化剂活性的下降主要由于分离过程中催化剂

损失引起ꎮ
表 ３　 Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ 催化剂回收实验

实验次数 ＣＡＬ 转化率 / ％ ＣＯＬ 选择性 / ％

１ ９０􀆰 １ ７４􀆰 ２

２ ８６􀆰 ７ ７３􀆰 ６

３ ８２􀆰 ５ ７１􀆰 ４

４ ７９􀆰 ２ ７３􀆰 １

４　 结论

采用软模板法成功制备出氮掺杂有序介孔碳纳

米球(ＮＯＭＣＳ)ꎮ 其负载 Ｐｔ 催化剂(Ｐｔ / ＮＯＭＣＳ)在
肉桂醛选择性加氢中显示出较高的催化活性和对不

􀅰２８１􀅰
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饱和醇(肉桂醇)的较高选择性ꎮ 这主要归因于氮

掺杂后载体表面性质的改善ꎮ 氮掺杂介孔碳材料作

为一种高效的催化剂载体ꎬ在选择性加氢反应中具

有较大的应用潜力ꎬ为未来的多相催化带来了新的

前景ꎮ
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