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摘要:芳环直接加氢脱氧(ＤＤＯ)制芳烃是低价值酚类高值利用的重要途径ꎬ而 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 可促进酚类 ＤＤＯ 反应ꎮ 利用

不同制备方法和引入 ＮＨ４Ｆ 来调节 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 的结构和性质ꎮ 结果表明ꎬ引入 ＮＨ４Ｆ 并通过 Ｆ－、Ｚｒ４＋和 ＯＨ－协同作用ꎬ可诱导

催化剂形貌有序变化ꎬ提高 ｍ－ＺｒＯ２(单斜相)结晶度和表面 Ｃｏ、Ｍｏ 质量分数ꎬ使颗粒变均匀、孔分布集中ꎮ Ｆ－与 Ｚｒ４＋摩尔比为
１􀆰 ３ 时ꎬＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 为均匀规则梭状颗粒且表面平滑ꎬ具有较高结晶度、活性组分质量分数和适宜孔分布ꎬ使 ４－甲基酚转化率
高达 ９９􀆰 ７％ꎬ甲苯选择性高达 ９２􀆰 ４％ꎮ
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　 　 高级酚及其衍生化合物是重要的化工原料ꎬ广
泛应用于香料、塑料、染料、医药及化工等领域[１]ꎮ
加氢脱氧(ＨＤＯ)是高级酚转化的重要途径ꎬ可分为

直接加氢脱氧(ＤＤＯ)和先苯环加氢再脱氧(ＨＹＤ)
两种途径ꎬＨＹＤ 涉及的反应网络较为复杂且破坏了

芳环结构ꎬ而 ＤＤＯ 可以保留芳环[２－４]ꎮ 酚类 ＨＤＯ
反应要求催化剂具有转移氢和氧的能力ꎬ催化剂活

性组分可转移氢ꎬ而载体可储氧及转移氧ꎮ 酚类

ＨＤＯ 反应的催化剂包括金属催化剂和过渡金属氧

化物、硫化物、碳化物、氮化物、磷化物等[５－６]ꎬ其中

钴钼催化剂性能优良ꎬ钴和钼可形成 Ｃｏ－Ｍｏ－Ｓ 和

Ｃｏ－Ｍｏ－Ｏ 活性相[７－９]ꎬ具有一定的促进酚类加氢反

应中 ＤＤＯ 途径的能力[１０]ꎮ ＺｒＯ２ 作载体具有较高的

促进酚类 ＨＤＯ 反应的潜力[１１－１３]ꎮ Ｂｉｅ 等[１４] 的 Ｒｈ /
ＺｒＯ２、Ｐｔ / ＺｒＯ２ 和(Ｒｈ－Ｐｔ) / ＺｒＯ２ 具有较高的庚酸甲

酯 ＨＤＯ 反应活性ꎮ Ｂｕｉ 等[１５] 发现 ２ －甲氧基苯酚

ＨＤＯ 中 ＣｏＭｏ / ＺｒＯ２ 具有更高的加氢脱氧活性和对

ＤＤＯ 产物的选择性ꎮ Ｇｕｔｉｅｒｒｅｚ 等[１６] 对比了 ＣｏＭｏＳ /
Ａｌ２Ｏ３ 和(Ｒｈ、Ｐｔ、Ｐｄ) / ＺｒＯ２ 催化剂 ２－甲氧基苯酚

ＨＤＯꎬＺｒＯ２ 负载贵金属催化剂的脱氧活性要高于传

统 Ａｌ２Ｏ３ 负载催化剂ꎬ而贵金属更有利于 ＨＹＤ
途径ꎮ

ＺｒＯ２ 结构和性质受制备方法和制备条件影响

非常显著ꎬＺｒＯ２ 的制备方法包括水热法、辅助水热

􀅰５３１􀅰
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法、溶胶－凝胶法、共沉淀法等[１７－１９]ꎮ 传统水热法存

在合成过程不可控、产物易聚集等缺点ꎬ可在传统水

热法的基础上加辅助剂来调节改善ꎮ 因此ꎬ本文以

ＮＨ４Ｆ 为辅助剂调节 ＺｒＯ２ 载体的分散性、稳定性、形
貌和性质ꎬ进而改善 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 催化剂 ４－甲基酚

的加氢脱氧性能ꎬ为发展烷基酚直接加氢脱氧催化

剂提供参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

溶胶－凝胶法制 ＺｒＯ２:按 ＺｒＯ２、聚乙二醇、Ｈ２Ｏ
摩尔比为 １ ∶１ ∶１００ꎬ将 ０􀆰 ４ ｍｏｌ 的聚乙二醇溶于蒸馏

水ꎬ加入 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＺｒＯＣｌ２ 水溶液ꎬ１２５℃下搅拌

３ ｈꎬ再过滤洗涤ꎬ滤饼于 ６０℃ 干燥 ６ ｈ、５００℃ 煅烧

４ ｈ 得到 ＺｒＯ２ꎮ 然后称取适量硝酸钴、钼酸铵等体

积饱和浸渍 ＺｒＯ２ꎬ再常温浸渍硫代硫酸铵静置 ４ ｈꎬ
经 ９０℃烘干得到的催化剂记为 ＣＭ－Ｚｒ－Ｒꎮ

沉淀法制 ＺｒＯ２:将 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＺｒＣｌ４ 用氨水沉

淀至 ｐＨ ＝ １０ꎬ静置 ２４ ｈ 后过滤洗涤ꎬ滤饼于 １２０℃
干燥 ２４ ｈ、５００℃煅烧 ４ ｈ 得到 ＺｒＯ２ꎮ 负载 ＣｏＭｏ、预
硫化得到的催化剂记为 ＣＭ－Ｚｒ－Ｃꎮ

水热法制 ＺｒＯ２:将尿素和 ＺｒＯ ( ＮＯ３ ) ２ 溶于

８０ ｍＬ 去离子水中[Ｚｒ４＋浓度为 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌꎬｎ(尿素) ∶
ｎ(锆)＝ １０ ∶１]ꎬ搅拌 １ ｈ 后将溶液放入高压釜中ꎬ于
１８０℃热处理 ２４ ｈꎬ再过滤洗涤ꎬ滤饼经 １２０℃干燥

１２ ｈ、５００℃煅烧 ４ ｈ 得到 ＺｒＯ２ꎮ 负载 ＣｏＭｏ、预硫化

得到的催化剂记为 ＣＭ－Ｚｒ－Ｓꎮ
ＮＨ４Ｆ 辅助水热法制 ＺｒＯ２:分别按照 Ｆ－ 与 Ｚｒ４＋

摩尔比为 ０􀆰 ５、 １􀆰 ０、 １􀆰 ３、 １􀆰 ６、 ２􀆰 ０ꎬ将 Ｚｒ ( ＮＯ３ ) ４􀅰
５Ｈ２Ｏ 溶于 ２０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ与 ３０ ｍＬ 的 ＮＨ４Ｆ 水溶

液和 ３０ ｍＬ 的尿素水溶液充分混合ꎬ混合液于 ４０℃
处理 １ ｈ 后转移到高压釜中ꎬ于 １０５℃反应 ２４ ｈꎬ再
过滤洗涤ꎬ滤饼于 １０５℃干燥过夜、５００℃煅烧 ４ ｈ 得

到不同的 ＺｒＯ２ꎮ 负载 ＣｏＭｏ、预硫化得到的系列催

化剂分别标记为 ＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５、ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ０、ＣＭ－Ｚｒ－
ｎ１􀆰 ３、ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ６和 ＣＭ－Ｚｒ－ｎ２􀆰 ０ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用日本岛津 ＸＲＤ ６０００ 型 Ｘ 射线衍射仪进行

ＸＲＤ 分析ꎬＣｕＫα 光源(λ ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎬ扫描速度为

１０° / ｍｉｎꎬ步长为 ０􀆰 ０２ꎮ 利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 的 Ｋ－
Ａｌｐｈａ 型 Ｘ 射线光电子能谱分析仪进行 ＸＰＳ 分析ꎮ
激发源为 Ａｌ Ｋα 射线ꎬ束斑 ４００ μｍꎬ工作室真空度

优于 ５􀆰 ０×１０－７ Ｐａꎬ工作电压为 １５ ｋＶꎬ灯丝电流为

１５ ｍＡꎮ 以 Ｃ１ｓ ＝ ２８４􀆰 ８０ ｅＶ 校正结合能ꎮ 利用

ＺＥＩＳＳ 公司的 Ｓｉｇｍａ ５００ 场发射扫描电镜对催化剂

样品进行扫描ꎮ 利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司的 ２０２０
ＨＤ８８ 型自动吸附仪测定样品比表面积及孔结构ꎬ
１００℃烘干样品后冷却至室温ꎬ转移至样品管ꎬ先在

３００℃下预处理 ３ ｈꎬ液氮冷却至－１９５℃ꎬ进行 Ｎ２ 吸

附脱附ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的评价

以 ４－甲基酚为反应物ꎬ用不锈钢高压反应釜进

行催化剂反应性能评价ꎬＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 催化剂质量为

０􀆰 １ ｇꎮ 催 化 剂 使 用 前 先 在 反 应 釜 内 于 氢 压

３􀆰 ０ ＭＰａ、３００℃下活化 １ ｈꎬ然后分别称取 １ ｇ ４－甲
基酚和 ２５ ｍＬ 正十六烷加入反应釜ꎬ检查气密性后ꎬ
通入一定压力氮气对釜内气体进行 ３ 次置换ꎬ再用

氢气置换釜内氮气ꎬ而后以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至

３００℃ꎬ并调节转速至 ６００ ｒ / ｍｉｎ 进行反应ꎬ反应 ４ ｈ
后冷却至室温ꎬ滤出催化剂得到反应液ꎮ 利用福立

公司气相色谱仪(ＧＣ ９７９０Ｐｌｕｓ)ꎬ以正癸烷为内标物

对反应液进行定量分析ꎮ 色谱条件为:氢火焰离子

化检测器(ＦＩＤ)ꎬ毛细管柱(ＫＢ－５ 型)柱长 ５０ ｍ、管
径 ０􀆰 ３２ ｍｍ、涂层厚度为 ０􀆰 ２５ μｍꎮ ４－甲基酚转化

率和产物选择性计算式为:
４ － 甲基酚转化率 ＝ (已转化 ４ － 甲基酚物质的量 /

初始 ４ － 甲基酚物质的量) × １００％ (１)
产物选择性 ＝ (产物物质的量 /

初始 ４ － 甲基酚物质的量) × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 氟化铵对 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 催化剂性质的影响

不同种 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 的 ＸＲＤ 分析如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 中可以看出ꎬ不同 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 催化剂上均

未发现活性组分 Ｃｏ 或 Ｍｏ 的衍射峰ꎬＣＭ－Ｚｒ－Ｓ 和

ＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５均在 ２４􀆰 ４、２８􀆰 ０、３１􀆰 ４°和 ４０􀆰 ６°等处出

现明显的单斜相 ｍ－ＺｒＯ２ 的衍射特征峰(ＪＣＰＤＳ ３７－
１４８４)ꎬ分别归属于 ｍ－ＺｒＯ２ 的(１１０)、(１１１)、(２００)
和(１１２)等晶面[２０]ꎬ说明水热法制备的催化剂呈现

单斜相ꎬ且 ＮＨ４Ｆ 的辅助并未对晶相产生明显影响ꎮ
但是ꎬＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５衍射峰强度显著高于 ＣＭ－Ｚｒ－Ｓꎬ
表明 ＮＨ４Ｆ 的引入促进了 ｍ－ＺｒＯ２ 的形成ꎬ使 ｍ－
ＺｒＯ２ 结晶度显著提高ꎮ 溶胶－凝胶法、沉淀法制备

的催化剂 ＣＭ－Ｚｒ－Ｒ 和 ＣＭ－Ｚｒ－Ｃ 除了具有 ｍ－ＺｒＯ２

的衍射特征峰外ꎬ还在 ３０􀆰 ２°出现明显的四方相 ｔ－
ＺｒＯ２ 的衍射特征峰ꎬ归属于 ｔ － ＺｒＯ２ 的 ( １０１) 晶

面[２１]ꎬ呈现出明显的混合晶相ꎮ
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１—ＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５ꎻ２—ＣＭ－Ｚｒ－Ｓꎻ３—ＣＭ－Ｚｒ－Ｃꎻ４—ＣＭ－Ｚｒ－Ｒ

图 １　 不同种 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 的 ＸＲＤ 图

不同种 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 的 ＸＰＳ 分析谱图如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２(ａ)中可见ꎬ各催化剂均在 ７８１􀆰 ５ ｅＶ 和

７９６􀆰 ６ ｅＶ 出现 Ｃｏ２ｐ 的特征峰ꎬ说明不同方法制备

的催化剂 Ｃｏ 物种种类一致ꎬ而且 Ｃｏ２ｐ３/ ２在 ７８１􀆰 ６６ ｅＶ、
Ｃｏ２ｐ１ / ２在 ７９７􀆰 ０３ ｅＶ 附近存在主峰ꎬ表明催化剂表

面有 ＣｏＭｏＯ４ 物种的形成ꎮ 另外ꎬ各催化剂表面 Ｃｏ
物种含量有显著差异ꎬ其中 ＮＨ４Ｆ 辅助水热法 ＣＭ－
Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５催化剂的 Ｃｏ 物种含量显著高于其余催化剂ꎬ
表明 ＮＨ４Ｆ 的引入促进了活性组分在载体表面的负

载ꎮ 结合 ＸＲＤ 的分析可知ꎬ催化剂表面上 Ｃｏ 物种

含量的变化趋势与 ｍ－ＺｒＯ２ 结晶度的变化一致ꎬ说
明晶相应是影响表面活性组分含量的重要因素ꎮ 从

Ｃｏ２ｐ 结合能看ꎬＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５和 ＣＭ－Ｚｒ－Ｓ 出现向低

的偏移ꎬ表明 Ｃｏ 的化学环境发生改变ꎬ这是由于

ＺｒＯ２ 晶相及结晶度的变化使得载体与表面 Ｃｏ 之间

的作用发生了变化ꎮ 由图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ各催化

剂均在 ２３２􀆰 ５ ｅＶ 和 ２３６ ｅＶ 附近出现 Ｍｏ３ｄ 特征峰ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｏ２ｐ

(ｂ)Ｍｏ３ｄ

１—ＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５ꎻ２—ＣＭ－Ｚｒ－Ｓꎻ３—ＣＭ－Ｚｒ－Ｃꎻ４—ＣＭ－Ｚｒ－Ｒ

图 ２　 不同种 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 的 ＸＰＳ 谱图

说明催化剂上 Ｍｏ 物种主要由 Ｍｏ４＋和 Ｍｏ６＋组成ꎬ而
Ｍｏ３ｄ３ / ２ 在 ２３２􀆰 ８２ ｅＶ 出现 Ｍｏ４＋ 的主峰ꎬ 说明有

ＭｏＯ２ 物种出现ꎮ 在 ２３５􀆰 ９９ ｅＶ 出现的特征峰主要

源于Ｍｏ６＋的形成ꎬ可对应于 ＣｏＭｏＯ４ 物种ꎬ在 ２３１􀆰 ６ ｅＶ
和 ２３４􀆰 ７３ ｅＶ 出现的卫星峰归因于 Ｍｏ４＋ 和 Ｍｏ６＋ꎮ
同样ꎬ各催化剂表面 Ｍｏ 物种含量的变化趋势与

ｍ－ＺｒＯ２ 结晶度的变化一致ꎬ表明 Ｍｏ 的化学环境也

发生改变ꎬ但 Ｍｏ 物种含量变化幅度明显小于 Ｃｏ
物种ꎮ

不同种 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３(ａ)、３(ｂ)和 ３(ｃ)可见ꎬ以溶胶－凝胶法、沉淀法

和水热法制备的 ＣＭ－Ｚｒ－Ｒ、ＣＭ－Ｚｒ－Ｃ 和 ＣＭ－Ｚｒ－Ｓ
催化剂表面仅可观察到少量晶粒ꎬ颗粒大且不均匀ꎬ
组分聚集比较严重、分散度差ꎬ这是焙烧过程中晶粒

迁移聚集导致ꎮ 而 ＮＨ４Ｆ 辅助水热法制备的 ＣＭ－
Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５催化剂上颗粒较小、较均匀、分散度较高ꎬ这
是因为引入的 ＮＨ４Ｆ 参与了颗粒形成过程ꎮ

(ａ)ＣＭ－Ｚｒ－Ｒ (ｂ)ＣＭ－Ｚｒ－Ｃ

(ｃ)ＣＭ－Ｚｒ－Ｓ (ｄ)ＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５

图 ３　 不同种 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 的 ＳＥＭ 图

不同种 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 催化剂 Ｎ２ 吸附－脱附等温

线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ各催化剂吸附－
　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５ꎻ２—ＣＭ－Ｚｒ－Ｓꎻ３—ＣＭ－Ｚｒ－Ｃꎻ４—ＣＭ－Ｚｒ－Ｒ

图 ４　 不同种 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 催化剂 Ｎ２ 吸附－脱附

等温线
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脱附等温线均存在明显的回滞环ꎬ属于Ⅳ型等温线ꎮ
ＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５的回滞环最小ꎬ与其他催化剂有显著差

异ꎬ表明其介孔孔分布较为集中ꎮ 而 ＣＭ－Ｚｒ－Ｓ 的回

滞环最大ꎬ显示其孔分布较弥散ꎮ
不同种 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 催化剂上 ４－甲基酚加氢脱

氧性能评价结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ
水热法 ＣＭ－Ｚｒ－Ｓ 和 ＮＨ４Ｆ 辅助水热法 ＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５

的 ４－甲基酚转化率明显高于其他方法催化剂的转

化率ꎬ而水热法制备的催化剂最显著的特征是主要

由 ｍ－ＺｒＯ２ 构成ꎬ说明晶相对 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 的活性有

显著影响ꎮ ＣＭ－Ｚｒ－Ｒ 和 ＣＭ－Ｚｒ－Ｃ 不仅具有混合晶

相 ｍ－ＺｒＯ２ 和 ｔ －ＺｒＯ２ꎬ而且具有较低的表面 Ｃｏ 和

Ｍｏ 含量、较差的表面颗粒分散及较弥散的孔分布ꎬ
导致其活性相对低ꎮ ＮＨ４Ｆ 的引入使 ＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５上

４－甲基酚转化率达 ９９􀆰 ７％ꎬ比 ＣＭ－Ｚｒ－Ｓ(９７􀆰 ０％)高
出 ２􀆰 ７％ꎬ这是因为 ＮＨ４Ｆ 的引入提高了 ｍ－ＺｒＯ２ 结

晶度ꎬ提升了催化剂表面 Ｃｏ、Ｍｏ 含量ꎬ促进了表面

颗粒的分散ꎬ进而提高催化活性ꎮ 另外ꎬ引入 ＮＨ４Ｆ
的 ＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５上甲苯选择性最高ꎬ可达 ９１􀆰 ３％ꎬ比
ＣＭ－Ｚｒ－Ｓ(７７􀆰 ８％)高出 １３􀆰 ５％ꎮ 引入 ＮＨ４Ｆ 的催化

剂具有更高的 ｍ－ＺｒＯ２ 结晶度和更集中的孔分布ꎬ
这是其对甲苯高选择性的原因ꎮ

表 １　 不同种 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 催化剂性能评价结果

催化剂
４－甲基酚

转化率 / ％

产物选择性 / ％

甲苯 甲基环己烷 其他

ＣＭ－Ｚｒ－Ｒ ７１􀆰 ２ ８６􀆰 ２ １３􀆰 ０ ０􀆰 ８
ＣＭ－Ｚｒ－Ｃ ７８􀆰 ８ ７６􀆰 ６ ８􀆰 ９ １４􀆰 ５
ＣＭ－Ｚｒ－Ｓ ９７􀆰 ０ ７７􀆰 ８ １６􀆰 ４ ５􀆰 ８
ＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５ ９９􀆰 ７ ９１􀆰 ３ ６􀆰 ８ １􀆰 ９

　 　 注:反应条件:ｔ＝ ３００℃ꎬｐ＝ ３􀆰 ０ ＭＰａꎬＴ＝ ４ ｈꎮ

２􀆰 ２　 Ｆ－摩尔分数对 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 催化剂性质的影响

不同 Ｆ－摩尔分数的 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 催化剂的 ＸＲＤ
分析如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ不同 Ｆ－摩尔

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５ꎻ２—ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ０ꎻ３—ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ３ꎻ

４—ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ６ꎻ５—ＣＭ－Ｚｒ－ｎ２􀆰 ０

图 ５　 不同 Ｆ－摩尔分数的 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２

催化剂的 ＸＲＤ 图

分数的 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 催化剂均在 ２４􀆰 ４、２８􀆰 ０、３１􀆰 ４°
和 ４０􀆰 ６°处出现单斜相 ｍ－ＺｒＯ２ 的衍射特征峰ꎬ但未

发现活性组分 Ｃｏ 或 Ｍｏ 的衍射峰ꎬ而且随着 Ｆ－摩尔

分数的增大ꎬｍ－ＺｒＯ２ 的结晶度呈现下降的趋势ꎮ
不同 Ｆ－摩尔分数 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 的 ＳＥＭ 图如图 ６

所示ꎬ结合图 ３(ｄ)可知ꎬ随着体系 Ｆ－摩尔分数的增

加ꎬ催化剂形貌和颗粒大小发生显著变化ꎮ 引入较

低摩尔分数的 Ｆ－时ꎬ催化剂表面为不规则的颗粒ꎻ
当 Ｆ－与 Ｚｒ４＋摩尔比增加为 １􀆰 ３ 时ꎬ催化剂为均匀、表
面平滑的梭状颗粒ꎻ而随 Ｆ－摩尔分数继续增加ꎬ又
变为形状不规则的较大颗粒ꎮ 表明引入 Ｆ－ 可诱导

ＺｒＯ２ 形貌、颗粒有序变化ꎬ并可在一定范围内进行

调控ꎬ此过程中引入的 Ｆ－与 Ｚｒ４＋配合形成 ＺｒＦ(ｘ－４)－
ｘ ꎬ

然后与 ＯＨ－反应形成片状 Ｚｒ(ＯＨ) ４－ｘＦｘꎬＦ
－ 同时逐

渐诱导片状 Ｚｒ(ＯＨ) ４－ｘＦｘ 晶体生长ꎬ与 ＯＨ－结合成

为 Ｚｒ(ＯＨ) ４ꎬ经水热老化后最终形成表面光滑的梭

状 ＺｒＯ２ 晶体[２０]ꎮ

(ａ)ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ０ (ｂ)ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ３

(ｃ)ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ６ (ｄ)ＣＭ－Ｚｒ－ｎ２􀆰 ０

图 ６　 不同 Ｆ－摩尔分数 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 的 ＳＥＭ 图

不同 Ｆ－摩尔分数 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 的 Ｎ２ 吸附－脱附

等温线如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ随着 Ｆ－摩

尔分数的增加ꎬ催化剂 Ｎ２ 吸附－脱附等温线中的回

滞环变化较小ꎬ说明 Ｆ－浓度对孔分布的影响较小ꎮ
当 Ｆ－与 Ｚｒ４＋摩尔比为 １􀆰 ３ 时ꎬ回滞环相对较大ꎬ显示

孔分布相对弥散ꎬ这与其显著不同于其他催化剂的

小颗粒的堆积有关ꎮ 而且结合图 ４ 可知ꎬ引入 ＮＨ４Ｆ
的催化剂的回滞环都小于其他方法催化剂ꎬ表明

ＮＨ４Ｆ 有利于催化剂孔分布相对集中ꎮ
不同 Ｆ－摩尔分数 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 催化剂上 ４－甲
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１—ＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５ꎻ２—ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ０ꎻ３—ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ３ꎻ

４—ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ６ꎻ５—ＣＭ－Ｚｒ－ｎ２􀆰 ０

图 ７　 不同 Ｆ－摩尔分数 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线

基酚加氢脱氧性能评价结果如表 ２ 所示ꎮ 结合表 １
可见ꎬ所有引入 ＮＨ４Ｆ 的催化剂上 ４－甲基酚转化率

和甲苯选择性都高于不加 ＮＨ４Ｆ 的 ＣＭ－Ｚｒ－Ｓꎮ 随着

Ｆ－摩尔分数的增加ꎬ４－甲基酚转化率和甲苯选择性

呈先增加而后减小的趋势ꎮ 当 Ｆ－ 与 Ｚｒ４＋ 摩尔比为

０􀆰 ５~ １􀆰 ３ 时ꎬ４ －甲基酚转化率均为 ９９％ꎻ当 Ｆ－ 与

Ｚｒ４＋摩尔比为 １􀆰 ３ 时催化剂性能最佳ꎬ４－甲基酚转

化率高达 ９９􀆰 ７％ꎬ甲苯选择性高达 ９２􀆰 ４％ꎬ这归因

于 ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ３呈现尺寸小且均匀的梭状颗粒ꎮ 当

Ｆ－与 Ｚｒ４＋摩尔比为 １􀆰 ６ 和 ２􀆰 ０ 时ꎬ４－甲基酚转化率

略有下降ꎬ这是因为 ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ６和 ＣＭ－Ｚｒ－ｎ２􀆰 ０的颗

粒尺寸相对较大导致催化剂活性略下降ꎮ
表 ２　 不同 Ｆ－摩尔浓度 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 催化剂性能

评价结果

催化剂
４－甲基酚

转化率 / ％

产物选择性 / ％

甲苯 甲基环己烷 其他

ＣＭ－Ｚｒ－ｎ０􀆰 ５ ９９􀆰 ７ ９１􀆰 ３ ６􀆰 ８ １􀆰 ９

ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ０ ９９􀆰 ７ ９２􀆰 ２ ７􀆰 １ ０􀆰 ７

ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ３ ９９􀆰 ７ ９２􀆰 ４ ７􀆰 ５ ０􀆰 １

ＣＭ－Ｚｒ－ｎ１􀆰 ６ ９８􀆰 ８ ９３􀆰 ２ ６􀆰 ４ ０􀆰 ４

ＣＭ－Ｚｒ－ｎ２􀆰 ０ ９８􀆰 ８ ９２􀆰 ２ ５􀆰 ５ ２􀆰 ３

　 　 注:反应条件:ｔ＝ ３００℃ꎬｐ＝ ３􀆰 ０ ＭＰａꎬＴ＝ ４ ｈꎮ

３　 结论

ＮＨ４Ｆ 的引入显著提升了 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２ 在 ４－甲
酚加氢反应中的活性和选择性ꎬ适宜摩尔分数 Ｆ－改

性可提高催化剂的 ｍ－ＺｒＯ２ 结晶度、表面 ＣｏＭｏ 含

量ꎬ形成较均匀规则的颗粒ꎬ进而使 ４－甲基酚基本

完全转化ꎬ且甲苯选择性高达 ９２􀆰 ４％ꎮ 引入 ＮＨ４Ｆ
实现了高结晶度纯相 ｍ－ＺｒＯ２(单斜相)的合成ꎬ诱
导催化剂形貌有序变化ꎬ进而实现对 ＣｏＭｏＳ / ＺｒＯ２

催化剂表面原子含量和化学环境、颗粒均匀度、孔分

布的调节ꎮ 这为定向构筑可使酚类保留芳环加氢脱

氧(ＨＤＯ)的催化剂提供理论依据ꎮ
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