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摘要:采用浸渍法制备了一系列不同 ＺｒＯ２ 掺杂量的 Ｐｄ / ＺｒＯ２－活性炭(ＡＣ)复合催化剂ꎬ并用于正丁醛与环己酮一锅法制

备 ２－丁基环己酮ꎮ 利用 ＸＲＤ、Ｎ２ 物理吸附、ＴＧ－ＤＴＧ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 对 Ｐｄ / ＺｒＯ２－ＡＣ 复合催化剂的物理及化学性质进行表征ꎬ考查
了 ＺｒＯ２ 掺杂量、反应温度、Ｐｄ 负载量、载体制备方法对反应性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 １４０℃条件下ꎬ浸渍法制备的 ０􀆰 ８Ｐｄ /
５０ＺｒＯ２－ＡＣ 可实现 ９８％的正丁醛转化率及 ７７％的 ２－丁基环己酮收率ꎬ优于 Ｐｄ / ＺｒＯ２ 及 Ｐｄ / ＡＣ 催化剂ꎮ ０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２ －ＡＣ 催
化剂循环使用 ３ 次ꎬ始终保持 ９５％以上的正丁醛转化率及约 ７０％的 ２－丁基环己酮收率ꎬ表现出良好的循环稳定性ꎮ
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中图分类号:ＴＨ３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２２)０９－０１１４－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２２.０９.０２３　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ２￣ｂｕｔｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｏｖｅｒ Ｐｄ / ＺｒＯ２￣ＡＣ ｂｙ ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｍｅｔｈｏｄ
ＷＵ Ｈｕｉ￣ｌｉｎｇ１ꎬ２ꎬ ＸＵＥ Ｗｅｉ￣ｙａｎｇ１ꎬ２ꎬ ＧＵ Ｂｉｎ１ꎬ ＬＩＵ Ｍｅｎｇ￣ｙａｎｇ１ꎬ２ꎬ ＲＯＮＧ Ｘｉｎ１ꎬ

ＬＩ Ｊｉｎｇ￣ｍｅｉ１ꎬ ＳＵＮ Ｃｈｅｎｇ￣ｌｉｎ１∗

(１.Ｄａｌｉａｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｄａｌｉａｎ １１６０２３ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００４９ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｐｄ / ＺｒＯ２ ￣ＡＣ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ＺｒＯ２ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｉｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ２￣ａｌｋｙｌ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｆｒｏｍ ｎ￣ｂｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅ ａｎｄ
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｖｉａ ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｍｅｔｈｏｄ.Ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｐｄ / ＺｒＯ２ ￣ＡＣ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｘ￣
ｒａｙ ｐｏｗｄｅｒ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＮ２ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬＴＧ￣ＤＴＧꎬＳＥＭꎬａｎｄ ＴＥＭ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＺｒＯ２ꎬ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬＰｄ ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃａｒｒｉｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｔｈｅ
０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２ ￣ＡＣ ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｈａｔ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｈｅｌｐ ｔｏ ｒｅａｌｉｚｅ ａ ９８％ ｏｆ ｎ￣ｂｕｔａｎａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ａｎｄ ａ ７７％ ｏｆ ２￣ｂｕｔｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｙｉｅｌｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ａｔ １４０℃ꎬｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ Ｐｄ / ＺｒＯ２ ａｎｄ Ｐｄ / ＡＣ.
Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｒｅｅ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｔｅｓｔｓꎬ ｔｈｅ ０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２ ￣ＡＣ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｌｗａｙｓ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｓ ｔｏ ａ ｇｒｅａｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｎ￣
ｂｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅ ( ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ９５％) ａｎｄ ａ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ２￣ｂｕｔｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ( ａｒｏｕｎｄ ７０％)ꎬ ｓｈｏｗｉｎｇ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ
ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ａｌｄｏｌ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎻ ＺｒＯ２ꎻ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎꎻ ２￣ｂｕｔｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

　 收稿日期:２０２１－１０－０８ꎻ修回日期:２０２２－０６－３０
　 基金项目:国家自然科学基金青年基金项目(２１８０２１３５)
　 作者简介:吴慧玲(１９９５－)ꎬ女ꎬ博士研究生ꎬ研究方向为树脂基活性炭的开发及应用ꎬｗｈｕｉｌｉｎｇ＠ ｄｉｃｐ.ａｃ.ｃｎꎻ孙承林(１９６３－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ研究员ꎬ

研究方向为工业废水处理及工业催化ꎬ通讯联系人ꎬｃｌｓｕｎ＠ ｄｉｃｐ.ａｃ.ｃｎꎮ

　 　 ２－丁基环己酮(２－ｂｕｔｙｌ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅꎬ２ＢＣＨ)是
合成食品添加剂 ５(６) －癸烯酸(俗称牛奶内酯)的
重要中间体ꎮ 目前牛奶内酯均通过先制备 ２－丁基

环己酮ꎬ然后再经 Ｂａｅｙｅｒ－Ｖｉｌｌｉｇｅｒ 氧化、皂化、脱水

反应制备得到[１－２]ꎮ 合成 ２－丁基环己酮的通用方法

主要有以环酮或烯醇为底物的烷基化法[３－４]ꎬ及以

环己酮和正丁醛为底物进行的羟醛缩合耦合加氢方

法[５]ꎮ 其中ꎬ羟醛缩合加氢法成本低、原子利用率

高ꎬ是目前工业通用方法ꎮ 但是ꎬ该方法采用液体强

碱为缩合催化剂ꎬ产物经分离提纯后再在 Ｐｄ / ＡＣ 的

催化下加氢制备 ２－丁基环己酮ꎬ工艺步骤复杂ꎮ 同

时ꎬ难以回收的强碱催化剂也会产生大量对环境有

害的碱性废水[６]ꎮ 因此ꎬ亟需开发一种高产率、低
成本、低污染且更为简洁的制备 ２－丁基环己酮的

方法ꎮ
近些年来ꎬ金属氧化物复合碳材料在多相催

化[７－８]、气液吸附[９－１０]、能量存储[１１－１２]等领域具有广

泛应用ꎬ受到人们的广泛关注ꎮ 在众多碳材料中ꎬ活
性炭材料因比表面积大、制备简单、可规模化生产等

特点ꎬ是目前最常用的一种[１３－１４]ꎮ ＺｒＯ２ 具有适中的

酸碱性ꎬ在羟醛缩合加氢工艺中表现出优异的活

性[１５]ꎮ 采用活性炭复合 ＺｒＯ２ 制备得到复合载体ꎬ
金属氧化物上具备的碱性位点可以为丁醛和环己酮

的交叉缩合反应提供活性位ꎻ同时ꎬ有机碳材料与无

􀅰４１１􀅰



２０２２ 年 ９ 月 吴慧玲等:Ｐｄ / ＺｒＯ２－活性炭催化一锅法合成 ２－丁基环己酮的研究

机金属氧化物的复合ꎬ可以有效促进有机体系中催

化剂的分散ꎬ增大催化剂与溶液的接触面积ꎬ从而解

决无机载体易团聚、难分离的问题[１６]ꎬ有利于实际

的工业应用ꎮ
因此ꎬ笔者制备了不同 ＺｒＯ２ 掺杂量的 Ｐｄ / ＺｒＯ２－

ＡＣ 复合催化剂ꎬ并应用于正丁醛与环己酮缩合加

氢制备 ２－丁基环己酮反应中ꎮ 考查 ＺｒＯ２ 掺杂量、
反应温度、钯负载量和催化剂制备方式对反应性能

的影响ꎮ 通过循环实验验证催化剂的稳定性ꎮ 利用

ＸＲＤ、Ｎ２ 物理吸附、ＴＧ－ＤＴＧ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 多种表征手

段考察催化剂的构效关系ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

活性炭为实验室自制树脂基粉末活性炭ꎻ氯化

钯(ＰｄＣｌ２ꎬ５８％ Ｐｄ)ꎬ北京试剂厂生产ꎻＺｒ (ＮＯ３)４􀅰
５Ｈ２Ｏ(分析纯)ꎬ阿拉丁化学试剂有限公司生产ꎻ以
工业氢氧化锆为原料ꎬ在 ６００℃ 下焙烧 ４ ｈ 得到

ＺｒＯ２ꎻ所有试剂均为分析纯ꎬ上海麦克林生化科技有

限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ｙＰｄ / ｘＺｒＯ２－ＡＣ 的制备

首先对活性炭进行氧化处理ꎬ将 ２ ｇ 活性炭置

于 １０ ｍＬ ６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＮＯ３ 溶液中ꎬ于 ８０℃下处理

２４ ｈ 后ꎬ过滤洗涤至出水为中性ꎬ８０℃ 下烘干得到

氧化活性炭ꎮ 将一定量的 Ｚｒ(ＮＯ３) ４􀅰５Ｈ２Ｏ 加入乙

醇 /水溶液(体积比为 ２ ∶８)中ꎬ混合均匀得到澄清溶

液ꎬ向溶液中加入一定量的氧化活性炭ꎬ在 ５００ ｒ / ｍｉｎ
下室温搅拌 ４ ｈꎬ之后于 ８０℃干燥ꎮ 将干燥后材料

转移至气氛炉ꎬ置于 Ｎ２ 气氛下 ６００℃焙烧 ２ ｈ(升温

速率为 ５℃ / ｍｉｎ)ꎬ得到黑色 ＺｒＯ２－ＡＣ 复合载体ꎮ 通

过控制溶液中 Ｚｒ(ＮＯ３) ４􀅰５Ｈ２Ｏ 和氧化活性炭的质

量比例ꎬ制备得到 ｘＺｒＯ２－ＡＣ 材料(ｘ 代表 ＺｒＯ２ 的理

论掺杂量ꎬ分别为 １０％、３０％、５０％、７０％)ꎮ
采用过量浸渍法负载 Ｐｄꎮ 将一定量的 ＰｄＣｌ２

加入到 ２０ ｍＬ 乙醇 /水溶液(体积比为 ２ ∶８)中ꎬ混合

均匀后ꎬ加入 ２ ｇ ｘＺｒＯ２－ＡＣꎮ 室温搅拌 ４ ｈ 后ꎬ用去

离子水过滤洗涤 ３ 次后于 ８０℃干燥ꎮ 干燥后材料

置于 Ｎ２ 气氛下于 ４５０℃ 煅烧 ３ ｈꎬ最终制备得到

ｙＰｄ / ｘＺｒＯ２－ＡＣ 催化剂(ｙ 代表 Ｐｄ 的质量分数ꎬ％)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 机械球磨法制备 ＺｒＯ２－ＡＣ 复合载体

采用机械球磨法制备 ＺｒＯ２ －ＡＣ 复合载体ꎮ 将

一定量 ＺｒＯ２ 与氧化活性炭置于乙醇 /水溶液(体积

比为 ２ ∶ ８)中搅拌 ３ ｈ 后ꎬ置于 １２０℃ 烘箱内烘干ꎮ
将混合物置于球磨装置中ꎬ以 ２００ ｒ / ｍｉｎ 球磨 ６ ｈꎬ
得到机械球磨 ＺｒＯ２ －ＡＣ 复合载体ꎮ Ｐｄ 负载方式

同上ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用美国康塔仪器公司生产的 ＮＯＶＡｅ 型全自

动比表面和孔隙度分析仪对催化剂进行分析ꎬ所有

样品预先在 ３００℃ 高真空预处理 ６ ｈꎬ在液氮温度

(－１９６℃)下ꎬ测得 Ｎ２ 吸附 －脱附等温线ꎮ 采用

ＮＬＤＦＴ 模型计算样品的比表面积ꎬ相对压力为

０􀆰 ０~１􀆰 ０ꎬ总孔容采用吸附脱附最高点处的单点吸

附容量ꎮ 利用 ＪＳＭ６３６０ＬＶ 扫描电子显微镜(附带能

谱和 ＥＢＳＤ 分析系统)对催化剂进行表征ꎬ加速电压

为 ０􀆰 ５~３０ ｋＶꎬ放大倍数为 １５~５０ ０００ 倍ꎬ分辨率为

高真空 ３􀆰 ０ ｎｍꎬ低真空 ４􀆰 ５ ｎｍꎮ 利用 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｘ􀆳ｐｅｒ ＰＲＯ 型粉末衍射仪对催化剂进行测定ꎬ管电

压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描的角度范围为

１０° ~９０°ꎮ 利用德国耐驰公司生产的 ＮＥＴＺＳＣＨ ＳＴＡ
４４９ Ｆ５ / Ｆ３ Ｊｕｐｉｔｅｒ 热重分析仪对催化剂进行测定ꎬ
空气气氛下ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ 利用日本电子

ＪＥＭ ２１００Ｆ 透射电子显微镜对催化剂进行观测ꎮ
１􀆰 ４　 催化性能评价

将 ５ ｇ 正丁烷、１５ ｇ 环己酮和 １ ｇ 催化剂加入

１００ ｍＬ 高压釜中ꎮ 封闭反应釜后依次通入 Ｎ２、Ｈ２

进行气体置换ꎬ排除高压釜内的氧气ꎮ 之后在室温

下向高压釜中充入 ３􀆰 ５ ＭＰａ 的 Ｈ２ꎮ 控制搅拌速度

为 ４００ ｒ / ｍｉｎ 条件下ꎬ升温至指定温度ꎬ在恒温条件

下反应 ４００ ｍｉｎꎬ反应结束后自然冷却至室温ꎬ过滤

出反应后溶液ꎮ 利用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 气相色谱仪对

液相产物进行分析ꎬＨＰ－５ＭＳ 毛细管柱、火焰离子化

检测器(ＦＩＤ)ꎮ 过滤后的催化剂用 １００ ｍＬ 乙醇洗

涤 ３ 次后ꎬ置于 １４０℃烘箱内干燥ꎮ

２　 结果及讨论

２􀆰 １　 Ｐｄ / ＺｒＯ２－ＡＣ 催化剂的催化活性

考察 ＺｒＯ２ 掺杂量对催化剂性能的影响ꎮ 在反

应温度 １４０℃、Ｐｄ 负载量为 ０􀆰 ８％时ꎬＺｒＯ２ 的掺杂量

对实验结果的影响如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 中可以看出ꎬ随着 ＺｒＯ２ 掺杂量的提高ꎬ

催化效果整体呈现火山型的趋势ꎮ 当 ＺｒＯ２ 掺杂量

为 ５０％时ꎬ催化剂具有高达 ９８％的正丁醛转化率ꎬ
此时ꎬ２－丁基环己酮的收率可达 ７７％ꎮ ＺｒＯ２ 掺杂量

进一步提高至 ７０％时ꎬ正丁醛转化率及目标产物收
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　 　 　 　 　 　 　表 １　 ＺｒＯ２ 掺杂量对催化性能的影响

ＺｒＯ２ 掺杂量 /

％

收率 / ％

２ＢＣＨ ２ＢＣＨ ＝ ＢＯＨ Ｃ８ 其他

１０ ７６􀆰 ２２ １􀆰 ２３ ２􀆰 ４５ ５􀆰 ９２ １３􀆰 １０

３０ ７４􀆰 ９４ １􀆰 ４９ ３􀆰 ２５ ７􀆰 １０ １０􀆰 ９５

５０ ７６􀆰 ９１ １􀆰 ３６ ４􀆰 １３ ５􀆰 ８９ １０􀆰 ２４

７０ ７２􀆰 ６８ ３􀆰 ７０ ３􀆰 ０２ ６􀆰 ５８ １０􀆰 ００

　 　 注:２ＢＣＨ 为 ２－丁基环己酮ꎻ２ＢＣＨ ＝ 为 ２－丁烯基环己酮ꎻＢＯＨ 为

正丁醇ꎻＣ８ 为 ２－丁基己烯醛及 ２－乙基己醛ꎻ其他为 ２ꎬ６－丁基环己

酮、２ꎬ６－丁烯基环己酮及 ２ꎬ６－双烯烃丁基环己酮ꎮ

率均下降ꎬ此时不饱和的 ２－丁烯基环己酮(２ＢＣＨ ＝ )
收率显著提高ꎬ表明催化剂加氢活性开始下降ꎮ 因

此ꎬ优选 ＺｒＯ２ 掺杂量为 ５０％的催化剂进行进一步条

件考察ꎮ
０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣ 催化性能随反应温度的变

化情况如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ当反应温

度较低(１２０℃)时ꎬ有约 ８􀆰 ８％的 ２ＢＣＨ ＝未能加氢转

化ꎬ催化剂的加氢活性较差ꎻ当反应温度升高至

１４０℃时ꎬ不饱和 ２ＢＣＨ ＝收率由 ８􀆰 ８％降低至 １􀆰 ４％ꎬ
表明提高温度可以提高催化剂的加氢活性ꎬ促进

２ＢＣＨ ＝中 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键加氢ꎻ反应温度进一步提高至

１６０℃时ꎬ２ＢＣＨ ＝ 收率仅从 １􀆰 ４％降至 ０􀆰 ８％ꎬ２ＢＣＨ
的收率呈现升高的趋势ꎬ但上升并不显著(２􀆰 ４％)ꎬ
因此继续提高反应温度对催化剂的加氢性能影响较

小ꎮ 同时ꎬ温度升高(１２０℃到 １６０℃)ꎬ丁醛自缩合

产物(Ｃ８) 的收率下降ꎬ但深度缩合的 ２ꎬ６ －二丁

(烯)基环己酮和环己酮自缩合产物(其他)的收率

显著增加ꎬ不利于环己酮回收ꎮ 此外ꎬ更高的反应温

度导致高能耗ꎬ对设备有更高的要求ꎮ 综合考虑反

应转化率、产物收率及能耗问题ꎬ确定适宜反应温度

为 １４０℃ꎮ
表 ２　 反应温度对 ０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣ 催化性能的影响

反应温度 /

℃

收率 / ％

２ＢＣＨ ２ＢＣＨ ＝ ＢＯＨ Ｃ８ 其他

１２０ ５６􀆰 ９６ ８􀆰 ７９ １􀆰 ７８ ５􀆰 ２１ ８􀆰 ７１

１４０ ７６􀆰 ９１ １􀆰 ３６ ４􀆰 １３ ５􀆰 ８９ １０􀆰 ２４

１６０ ７９􀆰 ３８ ０􀆰 ８３ ３􀆰 １５ ４􀆰 ４６ １１􀆰 ９０

在 １４０℃下考察 Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣ 中钯负载量对

反应的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ
随着 Ｐｄ 负载量由 ０􀆰 ４％增加到 １％ꎬ２ＢＣＨ 的收率呈

现先增加后降低的变化趋势ꎬ而 ２ＢＣＨ ＝ 收率的变化

趋势与之相反ꎬＣ８ 收率基本不变ꎮ 由此可知ꎬＰｄ 负

载量主要影响加氢效率ꎬ当 Ｐｄ 负载量为 ０􀆰 ８％时ꎬ
具有最高的 ２ＢＣＨ 收率ꎮ

表 ３　 Ｐｄ 负载量对 Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣ 催化性能的影响

Ｐｄ 负载量 /

％

收率 / ％

２ＢＣＨ ２ＢＣＨ ＝ ＢＯＨ Ｃ８ 其他

０􀆰 ４ ５９􀆰 ８２ ７􀆰 ９８ ２􀆰 ９４ ６􀆰 ５７ ８􀆰 ８８

０􀆰 ６ ７６􀆰 ３６ １􀆰 ７７ ５􀆰 ３９ ５􀆰 ８８ ８􀆰 ７２

０􀆰 ８ ７６􀆰 ９１ １􀆰 ３６ ４􀆰 １３ ５􀆰 ８９ １０􀆰 ２４

１􀆰 ０ ７１􀆰 ６１ ３􀆰 ５０ ５􀆰 ３４ ５􀆰 ２４ １０􀆰 ９８

催化剂制备方法对反应结果的影响如表 ４ 所

示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬ在相同反应条件下ꎬ采用球

磨法制备得到的催化剂ꎬ２ＢＣＨ 收率仅为 ４６％ꎬ同时

产物中含有大量 ２ＢＣＨ ＝(收率为 １１％)ꎬ正丁醇收率

仅为 ２％ꎬ而丁醛自缩合产物(Ｃ８)收率高达 １１％ꎬ表
明机械球磨催化剂加氢活性弱ꎬ导致更多的丁醛自

缩合ꎮ 原因在于机械球磨条件下ꎬ多发生 ＺｒＯ２ 及活

性炭在物理尺度上的混合ꎬ加氢活性组分 Ｐｄ 更易

负载于大比表面积活性炭表面ꎬ无规律的非均匀分

布导致催化剂加氢活性差[１７]ꎮ 由此可知ꎬ催化剂制

备方法对材料性能具有显著影响ꎬ因此ꎬ采用浸渍法

制备得到的催化剂性能更优ꎮ
表 ４　 催化剂制备方法对 ０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣ

催化性能的影响

催化剂

制备方法

收率 / ％

２ＢＣＨ ２ＢＣＨ ＝ ＢＯＨ Ｃ８ 其他

浸渍 ７６􀆰 ９１ １􀆰 ３６ ４􀆰 １３ ５􀆰 ８９ １０􀆰 ２４

球磨 ４６􀆰 ６２ １１􀆰 １５ １􀆰 ９９ １０􀆰 ８２ １１􀆰 ７８

将 ０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２ －ＡＣ、０􀆰 ８Ｐｄ / ＺｒＯ２ 及 ０􀆰 ８Ｐｄ /
ＡＣ 进行催化性能对比ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 中

可以看出ꎬ采用 ０􀆰 ８Ｐｄ / ＺｒＯ２ 作为催化剂时ꎬ正丁醛

转化率可达 ９９％以上ꎬ但是反应过程中生成大量正

丁醇及缩合副产物 ( Ｃ８)ꎬ ２ＢＣＨ 选择性较 Ｐｄ /
５０ＺｒＯ２－ＡＣ 更低ꎮ ０􀆰 ８Ｐｄ / ＡＣ 具有极低的正丁醛转

化率(５３％)及 ２ＢＣＨ 选择性(４９％)ꎬ这一结果也与

文献[１８－１９]中的报道相符ꎬ即缩合加氢体系中ꎬ活
性高、选择性好的优良催化剂通常具备适中的碱性

位点ꎮ 活性炭作为非极性材料ꎬ表面酸碱位点少ꎬ因
此ꎬ在该体系中催化活性差ꎮ Ｐｄ / ＺｒＯ２ －ＡＣ 催化剂

中无机载体 ＺｒＯ２ 与活性炭的有效复合ꎬ显著提高了
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ＺｒＯ２ 的比表面积ꎬ其温和的碱性得到最大体现ꎬ因
此具有最优的羟醛缩合加氢性能ꎮ 同时ꎬ复合催化

剂相较易团聚的 Ｐｄ / ＺｒＯ２ꎬ更易于回收及分离ꎮ
表 ５　 不同催化剂一锅法制备 ２－丁基环己酮性能

催化剂
正丁醛

转化率 / ％

选择性 / ％

２ＢＣＨ ２ＢＣＨ ＝ ＢＯＨ Ｃ８

０􀆰 ８Ｐｄ / ＺｒＯ２ ９９􀆰 ７６ ７６􀆰 ０６ １􀆰 ５０ ９􀆰 ５６ ８􀆰 ２５

０􀆰 ８Ｐｄ / ＡＣ ５３􀆰 ０４ ４８􀆰 ６１ １４􀆰 ７９ ５􀆰 ０８ １１􀆰 ５４

Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣ ９８􀆰 ５３ ７８􀆰 ０６ １􀆰 ３８ ４􀆰 １９ ５􀆰 ９８

催化剂的循环利用是评估其催化性能的重要指

标之一ꎮ 在上述优化条件下ꎬ０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣ 催

化剂的循环性能评价结果如表 ６ 所示ꎮ 由表 ６ 中可

以看出ꎬ催化剂在循环使用 ３ 次的过程中ꎬ始终有

９５％以上的正丁醛转化率及约 ７０％的 ２ＢＣＨ 收率ꎬ
表明 ０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣ 具有良好的稳定性和重复

利用性ꎮ 转化率及收率的略微下降ꎬ原因在于循环

过程中催化剂的质量损失ꎮ
表 ６　 ０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣ 催化剂的循环反应评价结果

循环次数
收率 / ％

２ＢＣＨ ２ＢＣＨ ＝ ＢＯＨ Ｃ８ 其他

１ ７６􀆰 ９１ １􀆰 ３６ ４􀆰 １３ ５􀆰 ８９ １０􀆰 ２４

２ ７３􀆰 ８２ ３􀆰 ５１ ４􀆰 ３９ ４􀆰 ０５ １２􀆰 ０４

３ ６９􀆰 ５０ ３􀆰 ２６ ６􀆰 ４５ ４􀆰 ３０ １１􀆰 ５３

２􀆰 ２　 Ｐｄ / ｘＺｒＯ２－ＡＣ 的构效关系

对 Ｐｄ / ｘＺｒＯ２－ＡＣ 系列催化剂进行 ＸＲＤ 表征ꎬ
结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ所有催化剂在

(－１１１)、(００２)、(－２１１)晶面与单斜氧化锆匹配较

好ꎬ在(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)等晶面与四方氧

化锆匹配较好ꎬ说明 Ｐｄ / ｘＺｒＯ２ －ＡＣ 中 ＺｒＯ２ 以单斜

相和四方相 ２ 种形态共存[２０]ꎮ 单斜相特征峰强度

显著强于四方相特征峰ꎬ表明复合载体中 ＺｒＯ２ 主要

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐｄ / １０ＺｒＯ２－ＡＣꎻ２—Ｐｄ / ３０ＺｒＯ２－ＡＣꎻ３—Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣꎻ

４—Ｐｄ / ７０ＺｒＯ２－ＡＣ

图 １　 ０􀆰 ８Ｐｄ / ｘＺｒＯ２－ＡＣ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

以单斜态存在ꎮ 随着复合催化剂中 ＺｒＯ２ 掺杂量的

提高ꎬＸＲＤ 峰型更为尖锐、峰强度更大ꎬ表明随着掺

杂量提高ꎬ以晶体形式单独存在的 ＺｒＯ２ 增多ꎬ复合

催化剂结晶性更优ꎮ
不同材料的 Ｎ２ 物理吸附－脱附等温线如图 ２

所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬＰｄ / ＡＣ 呈现Ⅰ型等温线ꎬ在较

低相对压力(ｐ / ｐ０ <０􀆰 ０５)下已存在一定吸附量ꎬ并
在相对压力大于 ０􀆰 ８ 时出现滞后环ꎬ说明材料中存

在大量微孔和少量由粒子堆积形成的大孔[２１]ꎮ Ｐｄ /
ＺｒＯ２ 呈现Ⅳ型等温线ꎬ在中压区(０􀆰 ６<ｐ / ｐ０<０􀆰 ８)出
现吸附量的显著上升及滞后环ꎬ表明为介孔材

料[２２]ꎮ Ｐｄ / ｘＺｒＯ２－ＡＣ 系列催化剂的吸附等温线类

型与 Ｐｄ / ＡＣ 更为接近ꎮ 随着 ＺｒＯ２ 掺杂量的提高ꎬ
气体吸附量呈现下降趋势ꎬ主要原因在于微孔体积

的下降ꎬ表明部分 ＺｒＯ２ 以孔道填充方式与活性炭进

行复合ꎮ

１—０􀆰 ８Ｐｄ / ＺｒＯ２ꎻ２—０􀆰 ８Ｐｄ / １０ＺｒＯ２－ＡＣꎻ３—０􀆰 ８Ｐｄ / ３０ＺｒＯ２－ＡＣꎻ

４—０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣꎻ５—０􀆰 ８Ｐｄ / ７０ＺｒＯ２－ＡＣꎻ６—０􀆰 ８Ｐｄ / ＡＣ

图 ２　 不同催化剂氮气物理吸附 / 脱附曲线

催化剂的比表面积及孔体积数据如表 ７ 所示ꎮ
由表 ７ 中可以看出ꎬ相较于 Ｐｄ / ＺｒＯ２ꎬ复合催化剂

Ｐｄ / ｘＺｒＯ２－ＡＣ 的比表面积显著提升ꎬ活性炭上复合

的 ＺｒＯ２ 温和的碱性得以最大体现ꎮ 这一性质使得

在相同催化剂加入量下ꎬ含有更少 ＺｒＯ２ 的 Ｐｄ / ＺｒＯ２－
ＡＣ 具有比 Ｐｄ / ＺｒＯ２ 更优的羟醛缩合加氢性能ꎮ
Ｐｄ / ｘＺｒＯ２－ＡＣ 系列催化剂的比表面积及孔体积变

化与 ＺｒＯ２ 掺杂量之间呈负相关关系ꎬ即随着 ＺｒＯ２

掺杂量的增加ꎬ比表面积及孔体积呈现下降趋势ꎮ
表 ７　 不同催化剂的织构性质

催化剂 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖｔｏｔａｌ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

０􀆰 ８Ｐｄ / ＺｒＯ２ ７４􀆰 ７１ ０􀆰 １９
０􀆰 ８Ｐｄ / １０ＺｒＯ２－ＡＣ ５０１􀆰 ４３ ０􀆰 ３９
０􀆰 ８Ｐｄ / ３０ＺｒＯ２－ＡＣ ４８２􀆰 ８０ ０􀆰 ３２
０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣ ４０６􀆰 ８３ ０􀆰 ２７
０􀆰 ８Ｐｄ / ７０ＺｒＯ２－ＡＣ ３５０􀆰 ７３ ０􀆰 ２４

０􀆰 ８Ｐｄ / ＡＣ ６１２􀆰 ０７ ０􀆰 ４５
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　 　 为进一步研究 Ｐｄ / ｘＺｒＯ２－ＡＣ 催化剂中 ＺｒＯ２ 与

活性炭的实际质量比ꎬ对催化剂进行氧气气氛下的

热重分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ随着 ＺｒＯ２

掺杂量的增加ꎬ催化剂的失重率下降ꎮ 失重趋势在

一定程度上反映了催化剂中活性炭的含量ꎮ 同时ꎬ
ＤＴＧ 分析结果表明ꎬ失重主要源自 ４８０ ~ ５１０℃温度

区间内活性炭的燃烧[２３]ꎮ

１—Ｐｄ / １０ＺｒＯ２－ＡＣꎻ２—Ｐｄ / ３０ＺｒＯ２－ＡＣꎻ３—Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣꎻ

４—Ｐｄ / ７０ＺｒＯ２－ＡＣ

图 ３　 ０􀆰 ８Ｐｄ / ｘＺｒＯ２－ＡＣ 的热重图

对最优催化剂 ０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣ 进行 ＳＥＭ 表

征分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)中可以看出ꎬ
在多孔表面上附着致密层ꎬ结合 Ｎ２ 物理吸附实验结

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＳＥＭ (ｂ)ＳＥＭ

(ｃ)Ｃ 的 ｍａｐｐｉｎｇ 图 (ｄ)Ｚｒ 的 ｍａｐｐｉｎｇ 图

(ｅ)Ｏ 的 ｍａｐｐｉｎｇ 图 (ｆ)Ｐｄ 的 ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 ４　 ０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣ 催化剂的 ＳＥＭ 图

及 ｍａｐｐｉｎｇ 图

果ꎬ推断 ５０％ＺｒＯ２ 掺杂量下ꎬＺｒＯ２ 附着方式为微孔

填充及表面覆盖ꎬ其中主要为表面覆盖ꎮ 由图 ４(ｃ) ~
图 ４( ｅ)可知ꎬＣ、Ｚｒ 和 Ｏ 分布区域一致ꎬ且分布均

匀ꎬ表明活性炭与 ＺｒＯ２ 均匀复合ꎬ碱性位点分布均

匀ꎮ ＺｒＯ２ 及活性炭的均匀复合促进了活性组分在

其上的均匀负载ꎮ 由图 ４(ｆ)中可以看出ꎬ加氢活性

位点 Ｐｄ 分布均匀、高度分散ꎬ有利于提高 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 加

氢的活性及选择性[２４]ꎬ同时高度分散的 Ｐｄ 也在一

定程度上提升了催化剂的稳定性ꎮ 羟醛缩合活性位

点与加氢位点 Ｐｄ 的均匀分布ꎬ协同提升该催化剂

的催化活性ꎮ
０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣ 的 ＴＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 中可以看出ꎬ基底主要为无序结构ꎬ部分区域

ＺｒＯ２ 的晶格条纹清晰可见(如箭头所示)ꎬ表明样品

由 ＺｒＯ２ 纳米晶体及碳基质组成ꎬ这也与 ＸＲＤ 及

ＳＥＭ 的分析结果一致ꎮ Ｐｄ 颗粒的粒径分布如表 ８
所示ꎮ 由表 ８ 中可以看出ꎬＰｄ 纳米颗粒均匀分布于

催化剂表面ꎬ粒径统计结果显示ꎬ粒径分布区间为

４~１０ ｎｍꎬ平均粒径为 ６􀆰 ２４ ｎｍꎮ

图 ５　 ０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣ 的 ＴＥＭ 图

表 ８　 Ｐｄ 粒径分布表

粒径 / ｎｍ 分布比例 / ％ 粒径 / ｎｍ 分布比例 / ％

４~５ ２０ ７~８ １０

５~６ ２０ ９~１０ １０

６~７ ４０ 　 　

３　 结论

将 Ｐｄ / ＺｒＯ２－ＡＣ 复合催化剂用于正丁醛－环己

酮一锅法制备 ２－丁基环己酮反应ꎮ 在 ＺｒＯ２ 掺杂量

为 ５０％、反应温度为 １４０℃、Ｐｄ 负载量 ０􀆰 ８％、载体

制备方式为浸渍法的最佳条件下ꎬ反应 ４００ ｍｉｎ 后

０􀆰 ８Ｐｄ / ５０ＺｒＯ２－ＡＣ 催化剂的正丁醛转化率为 ９８％ꎬ
２－丁基环己酮收率为 ７７％ꎮ 该催化剂具有优于 Ｐｄ /
ＺｒＯ２ 及 Ｐｄ / ＡＣ 的反应性能ꎮ 循环实验结果表明该

材料具有良好的循环稳定性ꎮ 催化剂构效关系研究

􀅰８１１􀅰
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表明ꎬ复合催化剂中载体的均匀复合促进了 Ｐｄ 颗

粒的均匀分布及高度分散ꎬ提升催化剂的稳定性ꎮ
羟醛缩合位点及加氢活性位之间的协同作用ꎬ使得

催化剂具有优异的羟醛缩合加氢性能ꎮ
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