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摘要:采用浸渍－原位还原法制备了一系列 Ｐｔ 基催化剂ꎬ研究了催化剂载体、活性中心、酸性中心等对催化剂活性的影响ꎮ

通过 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、Ｈ２－ＴＰＲ、ＮＨ３－ＴＰＤ、ＢＥＴ、ＸＰＳ 和 ＴＥＭ 等手段对催化剂的结构和性质进行表征ꎮ 结果表明ꎬＨ－β 分子筛具有
较大的比表面积ꎬ可以较好地分散活性物种ꎬＰｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂表面以弱 Ｌ 酸中心为主ꎬＳｎ 物种的加入使得 Ｐｔ 物种处于富电
子状态ꎮ 在肉桂醛选择性加氢反应中ꎬ肉桂醛的转化率达 ９３􀆰 １％ꎬ肉桂醇的选择性达 ９５􀆰 ３％ꎮ 更多较小尺寸的活性中心与 Ｌ
酸中心配合可以有效提高催化剂的活性及选择性ꎮ
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多相催化方面的研究ꎬ通讯联系人ꎬｇｓ１１２９＠ ｙｋｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 肉桂醛选择性加氢制备不饱和醇是精细化工的

重要反应ꎬ其产物肉桂醇广泛应用于调味品、香水、
制药和化妆品等行业[１－３]ꎮ 肉桂醛自身结构中既包

含 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键又包含 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ在常规反应中 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键

能(６１５ ｋＪ / ｍｏｌ)小于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键能(７１５ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ并且

其自身存在共轭作用ꎬ使得 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键较 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键加

氢更容易ꎬ关于如何抑制 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键加氢得到 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
键加氢产物的研究倍受关注[４－５]ꎮ

Ｈ－β 型分子筛为一种中孔高硅沸石ꎬ其孔通道

位于 ＺＳＭ－５ 型分子筛和 Ｈ－Ｙ 型分子筛之间ꎬ为一

种三维十二元环孔的中孔沸石ꎬ其热稳性较高ꎮ Ｍａ
等[６]以 Ｎ２Ｏ５ 为绿色硝化剂、Ｈ－β 沸石为固体酸催

化剂和控形剂ꎬ在温和条件下选择性地、高效地进行

亲电硝化反应ꎮ 纳米 Ｐｔ 粒子是不饱和醛加氢反应

中应用最广泛的催化剂ꎬ单独负载在传统的氧化物

载体上ꎬ活性组分 Ｐｔ 对 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键加氢选择性并不理

想ꎬ加入一定量 Ｌ 酸性助剂如 Ｓｎ、Ｃｒ、Ｆｅ 等在痕量 Ｌ
酸碱助剂的修饰下ꎬＰｔ—Ｍ(Ｓｎ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ)催化剂对

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的选择性有所提高[７－１２]ꎮ Ｓｕｎ 等[１３] 研究发

现ꎬ在乙醇 /水溶剂体系中ꎬ催化剂 Ｐｔ － ０􀆰 ４％ Ｃｏ /
ＺｒＯ２ 具有良好的肉桂醛加氢活性和肉桂醇的选择

性ꎬ载体 ＺｒＯ２ 对 Ｐｔ－０􀆰 ４％ Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂的活性具

有重要影响ꎮ 具有较大孔径、高比表面积的载体有

利于活性组分的分散和反应底物的吸附ꎬ提高了催

化剂的加氢活性ꎮ 严力等[１４] 用 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 为原

料ꎬ采用溶剂热法制备颗粒大小均一的 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒ꎬ

􀅰１６１􀅰
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包裹碳层后得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 磁响应载体ꎬ负载 Ｐｔ 后
得到 Ｐｔ / Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 磁性核壳催化剂ꎬ该磁响应催化

剂显示了优异的肉桂醇选择性ꎬ并能在外加磁响应

下方便地与液相体系分离ꎬ并具有良好的循环利用

性能ꎮ 肉桂醛的多相催化选择性加氢符合绿色化学

的要求ꎬ是肉桂醇制备的重要研究方向ꎮ 因此ꎬ笔者

设计和制备了具有高活性和选择性的加氢催化剂ꎬ
以提高肉桂醇和肉桂醛的转化率ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

取 ５０ ｍＬ 烧杯ꎬ向烧杯中分别加入 ２０ ｍＬ 蒸馏

水ꎬ分别称取 ０􀆰 ４ ｇ ＮａＯＨ 加入烧杯中室温搅拌溶

解ꎬ称取各种分子筛 １ ｇ 加入各个烧杯中并磁力搅

拌ꎬ同时称取 ＮａＢＨ４ ０􀆰 ４８ ｇ 加入烧杯混合搅拌

５ ｍｉｎꎻ取 ２５ ｍＬ 烧杯ꎬ分别用量筒量取无水乙醇

１０ ｍＬ 加入烧杯中ꎬ用微量移液器分别量取 １３３ μＬ
氯铂酸－六水合物(１ ｇ / １００ ｍＬ)加入烧杯中ꎮ 分别

称取 ０􀆰 ０３ ｇ ＰＶＰ 加入各烧杯中ꎬ待全部溶解后将溶

液分别缓慢滴加 ５０ ｍＬ 烧杯中至乳化体完全变色ꎬ
剧烈搅拌 １ ｈꎬ静置 ３ ｈꎮ 静置后进行抽滤ꎬ抽滤过程

用蒸馏水和无水乙醇反复冲洗 ４ 次ꎬ放置在 １５０℃
的烘箱中干燥ꎬ最终样品标记为 Ｐｔ / Ｈ－β[ｎ(Ｓｉ) /
ｎ(Ａｌ)＝ ４０]、 Ｐｔ / ＨＺＳＭ － ５ － １００ [ ｎ ( Ｓｉ) / ｎ ( Ａｌ) ＝
１００]、Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－２００[ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ａｌ)＝ ２００]、Ｐｔ /丝光

沸石[ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ａｌ)＝ ３０]、Ｐｔ / １３Ｘ[ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ａｌ)＝ ３]ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用 ＲｉｇａｋｕＤ－Ｍａｘ２５５０ Ｘ 射线衍射仪对催化

剂进行分析ꎬ以 Ｃｕ Ｋα 为光源ꎬ１０ ~ ７０°范围内检测

速率为 １０° / ｍｉｎꎮ 利用 ＷＱＦ－５１０ 型傅里叶变换红

外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬ长沙科美分析仪器有限公司生

产)分析催化剂表面化学功能团ꎮ 利用浙江泛泰仪

器有限公司生产的 ＦＩＮＥＳＯＲＢ ３０１０ 程序升温吸附

脱附仪(Ｈ２－ＴＰＲ / ＮＨ３ －ＴＰＤ)对催化剂的活性中心

和酸强度进行分析ꎮ 利用赛默飞世尔科技公司生产

的 Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｉｍｐａｃｔ ４１０ 型吡啶红外分析光谱仪分析催

化剂表面酸性活性位点的性能ꎮ 利用 ＡＳＡＰ －２０２０
型 ＢＥＴ 仪对催化剂的比表面及孔结构进行分析ꎮ
利用 Ｈ－８１００ 型透射电镜对催化剂的形貌进行 ＴＥＭ
分析ꎮ 利用 ＶＧＥＳＣＡＬＡＢ Ｍａｒｋ Ⅱ型 Ｘ 射线光电子

能谱仪(ＸＰＳ)对催化剂的活性组分金属价态进行

分析ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的活性测定及仪器

在 ５０􀆰 ０ ｍＬ 的反应器中进行了肉桂醛的选择性

加氢实验ꎮ 将 ０􀆰 １３２ ｇ 肉桂醛、０􀆰 １００ ｇ 催化剂、
２５􀆰 ００ ｍＬ 无水乙醇溶液倒入反应器中ꎬ用高纯的氢

气放空 ３ 次ꎬ使反应器中的气体全部排出ꎬ然后将

Ｈ２ 注入反应器中ꎬ直到釜中的气压上升至 ３􀆰 ０ ＭＰａꎮ
开启加热器ꎬ使其升温至 ３５３ Ｋꎬ以 ８００ ｒ / ｍｉｎ 的速

度进行搅拌ꎮ 反应釜内的得到的产物在 Ｓｈｉｍａｄｚｕ
ＧＣ－１４Ｂ 气相色谱仪上进行分析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　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 Ｘ 射线粉末衍射表征(ＸＲＤ)
催化剂 Ｐｔ / Ｈ－β 和 Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 的 ＸＲＤ 谱图如

图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ催化剂 Ｐｔ / Ｈ－β 和

Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 的 ＸＲＤ 谱图基本一致ꎬ２θ＝ ２２􀆰 ４４°的衍

射峰为 Ｈ－β 分子筛的特征衍射峰ꎬ２ 种 Ｐｔ 基催化剂

衍射峰图形与 Ｈ－β 分子筛的衍射峰图像一致[１５]ꎮ
并没有发现 Ｐｔ 和 Ｓｎ 金属的特征衍射峰ꎬ主要原因

是该制备方法 ２ 种金属负载量很少ꎬ在 ＰＶＰ 体系中

活性物质高度分散且尺寸相对较小ꎮ

１—Ｐｔ / Ｈ－βꎻ２—Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β

图 １　 Ｐｔ 基催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 傅里叶红外光谱表征(ＦＴ－ＩＲ)
Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ / ＨＺＳＭ－２００、Ｐｔ / ＨＺＳＭ－１００、Ｐｔ / １３Ｘ

以及 Ｐｔ /丝光沸石的红外光谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐｔ / ＨＺＳＭ－１００ꎻ２—Ｐｔ / ＨＺＳＭ－２００ꎻ３—Ｐｔ / 丝光沸石ꎻ
４—Ｐｔ / Ｈ－βꎻ５—Ｐｔ / １３Ｘ

图 ２　 Ｐｔ 基催化剂红外光谱图
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可知ꎬ几种催化剂的红外光谱峰基本一致ꎬ５８２􀆰 ３ ｃｍ－１

处为 Ｐｔ 的特征峰ꎬ说明 Ｐｔ 成功负载到各个载

体上[１６]ꎮ
Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ａｕ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｃｏ / Ｈ－β、Ｐｔ / Ｈ－β

双金属催化剂的红外光谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可

知ꎬ第 ２ 金属的加入并没有使 Ｐｔ 的特征峰发生变

化ꎬ说明负载的第 ２ 金属颗粒较小且分布均匀ꎮ

１—Ｐｔ / Ｈ－βꎻ２—Ｐｔ－Ｃｏ / Ｈ－βꎻ３—Ｐｔ－Ａｕ / Ｈ－βꎻ４—Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β

图 ３　 Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｃｏ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ａｕ / Ｈ－β、
Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂红外谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 氢气程序升温吸附分析(Ｈ２－ＴＰＲ)
Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ / ＨＺＳＭ－２００、Ｐｔ / ＨＺＳＭ－１００、Ｐｔ / １３Ｘ

以及 Ｐｔ /丝光沸石催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＰｔ 基催化剂 Ｈ２ 吸附图的

峰面积大小为 Ｐｔ / Ｈ－β>Ｐｔ / ＨＺＳＭ－２００>Ｐｔ /丝光沸

石>Ｐｔ / ＨＺＳＭ－１００>Ｐｔ / １３Ｘꎮ Ｐｔ / Ｈ－β 催化剂 Ｈ２ 吸

附峰面积最大ꎬ说明 Ｈ－β 分子筛负载的 Ｐｔ 金属表

面具有更多的活性位点ꎬＰｔ / Ｈ－β 催化剂对 Ｈ２ 有较

强的吸附能力ꎬ更利于活化 Ｈ２ꎮ

１—Ｐｔ / Ｈ－βꎻ２—Ｐｔ / ＨＺＳＭ－２００ꎻ３—Ｐｔ / ＨＺＳＭ－１００ꎻ
４—Ｐｔ / １３Ｘꎻ５—Ｐｔ / 丝光沸石

图 ４　 Ｐｔ 基催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ａｕ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｃｏ / Ｈ－β
４ 种复合载体 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可

知ꎬ几种催化剂吸附 Ｈ２ 大小顺序为 Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β>
Ｐｔ－Ｃｏ / Ｈ－β>Ｐｔ / Ｈ－β>Ｐｔ－Ａｕ / Ｈ－βꎬ在 Ｐｔ / Ｈ－β 催化

剂引入 Ｓｎ 金属提高了催化剂 Ｈ２ 吸附量ꎬ增加了催

化剂对 Ｈ２ 吸附力ꎮ 原因是带有强负电性的 Ｓｎ 使

Ｐｔ－Ｓｎ 双金属体系分散程度增加ꎬ同时增加了化学

吸附强度[１７]ꎬ使得活性中心的分布和结构特征发生

变化ꎮ

１—Ｐｔ / Ｈ－βꎻ２—Ｐｔ－Ａｕ / Ｈ－βꎻ３—Ｐｔ－Ｃｏ / Ｈ－βꎻ４—Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β

图 ５　 Ｐｔ 基催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

２􀆰 １􀆰 ４　 氨气程序升温脱附分析(ＮＨ３－ＴＰＤ)
Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ａｕ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｃｏ / Ｈ－β

４ 种复合载体 ＮＨ３ －ＴＰＤ 谱图如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６
可知ꎬ几种催化剂吸附 ＮＨ３ 量的顺序为 Ｐｔ / Ｈ－β>
Ｐｔ－Ｃｏ / Ｈ－β >Ｐｔ －Ｓｎ / Ｈ －β >Ｐｔ －Ａｕ / Ｈ －βꎮ 一般将

ＮＨ３ 在酸性中心 １８０℃左右归属于弱酸中心ꎬ３００℃
归属为中强酸ꎬ４５０℃左右归属于强酸中心[１８]ꎮ Ｐｔ /
Ｈ－β 催化剂具有 １ 个弱酸位点和 １ 个中强酸位点ꎬ
Ｓｎ 金属的加入使催化剂的中强酸位点强度减弱ꎬ弱
酸位点数量增加ꎬ弱酸位点为活性中心可以提高催

化活性[１９]ꎮ

１—Ｐｔ / Ｈ－βꎻ２—Ｐｔ－Ａｕ / Ｈ－βꎻ３—Ｐｔ－Ｃｏ / Ｈ－βꎻ４—Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β

图 ６　 Ｐｔ 基催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

２􀆰 １􀆰 ５　 吡啶吸附红外光谱表征(Ｐｙ－ＩＲ)
Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂的吡啶红外谱图

如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ在 １ ４４０ ｃｍ－１的特

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐｔ / Ｈ－βꎻ２—Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β

图 ７　 Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂的吡啶红外图
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征峰归属于吡啶与样品中 Ｌ 酸作用或与氢键作用

所致[２０－２１]ꎮ 在 １ ４７０ ｃｍ－１处的吸收峰为吡啶分子与

Ｂ 酸和 Ｌ 酸共同作用的结果ꎬ位于 １ ５８０ ｃｍ－１处的

吸收峰归属于吡啶分子吸附在 Ｌｅｗｉｓ 酸性位上形成

的[２２－２４]ꎮ 表明制备的 Ｐｔ / Ｈ－β 和 Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化

剂表面主要以 Ｌｅｗｉｓ 酸性位的形式存在ꎬ催化剂表

面 Ｌｅｗｉｓ 酸中心有利于加氢反应的进行[２５]ꎮ
Ｐｔ / Ｈ－β 催化剂和 Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂的酸量如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬＰｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂

的总酸量较 Ｐｔ / Ｈ－β 催化剂的总酸量下降ꎮ 原因是

Ｓｎ 组分的引入中和了载体表面的部分酸量ꎬ使得总

酸量降低[２６－２８]ꎮ Ｐｔ / Ｈ－β 催化剂和 Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催

化剂的 Ｌ 酸量远大于其自身的 Ｂ 酸量ꎬ说明 ２ 种催

化剂表面主要以 Ｌｅｗｉｓ 酸性位的形式存在ꎮ
表 １　 Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β催化剂的酸量

催化剂
温度 /
℃

Ｂ 酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｌ 酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

总酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｐｔ / Ｈ－β １００ ８􀆰 ５９ ２１１􀆰 ０８ ２１９􀆰 ６７

Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β １００ ２􀆰 ７５ ２６􀆰 ６４ ２９􀆰 ３９

２􀆰 １􀆰 ６　 Ｎ２ 物理吸附表征

Ｈ－β、Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂的 Ｎ２ 吸附脱

附曲线如图 ８ 所示ꎬ催化剂的结构参数如表 ２ 所示ꎮ
由图 ８ 中可以看出ꎬＰｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 两种催化

剂均出现滞后环ꎬ均呈典型的Ⅳ型等温线特征[２９]ꎬ
表明该催化剂具备介孔结构ꎮ 从表 ２ 可知ꎬＨ－β 分

子筛具有较高的比表面积ꎬ达到 ７６４ ｍ２ / ｇꎬ载体负

载 Ｐｔ、Ｓｎ 金属后ꎬＰｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 两种催化剂

的比表面积增加ꎮ 当载体负载 Ｐｔ 金属后 Ｐｔ / Ｈ－β
催化剂的孔容有所增加ꎬ但引入第 ２ 金属 Ｓｎ 后 Ｐｔ－
Ｓｎ / Ｈ－β 孔容有所减小ꎮ 金属物种引入后 Ｐｔ / Ｈ－β、
Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 两种催化剂仍具有介孔结构ꎮ 随着负

载金属种类的增加ꎬ孔容逐渐降低ꎬ孔径呈增长趋

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｈ－β 分子筛ꎻ２—Ｐｔ / Ｈ－βꎻ３—Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β

图 ８　 Ｈ－β 分子筛、Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β
催化剂的氮气吸附－脱附等温线

表 ２　 催化剂结构参数表

催化剂
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｈ－β ７６４􀆰 １０ ３􀆰 ５９ ０􀆰 ６９

Ｐｔ / Ｈ－β ７８６􀆰 １３ ５􀆰 ８２ ０􀆰 ８８

Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β ７９３􀆰 ７４ ４􀆰 ４３ ０􀆰 ８３

势ꎬ表明引入的活性组分成功负载到载体表面ꎬ这与

红外表征结果一致ꎮ
２􀆰 １􀆰 ７　 透射电镜表征(ＴＥＭ)

为了表征催化剂的形貌和 Ｐｔ 纳米粒子大小ꎬ对
催化剂进行了 ＴＥＭ 表征ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９
中可以看出ꎬＰｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂活性物质的负载量

比 Ｐｔ / Ｈ－β 催化剂多ꎮ ２ 种催化剂活性组分较为均

匀地成团状分散在载体表面ꎬ较少出现团聚现象ꎬ
ＰＶＰ 可以起到更好地保护作用ꎬ使得纳米团簇颗粒

不易长大ꎻＳｎ 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ꎬ这与

ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ

(ａ)Ｐｔ / Ｈ－β (ｂ)Ｐｔ / Ｈ－β

(ｃ)Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β (ｄ)Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β

图 ９　 Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂 ＴＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ８　 Ｘ 光电子能谱表征(ＸＰＳ)
Ｐｔ / Ｈ－β 和 Ｐｔ －Ｓｎ / Ｈ －β 催化剂的 Ｐｔ ４ｆ 轨道

ＸＰＳ 谱图如图 １０ 所示ꎮ Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂中 Ｓｎ
的 ３ｄ 轨道 ＸＰＳ 谱图如图 １１ 所示ꎮ 从图 １０ 中发

现ꎬＰｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂中 Ｐｔ ４ｆ 峰位置较 Ｐｔ / Ｈ－β 催

化剂峰位置出现略微的偏移现象ꎮ 结合图 １１ 可知ꎬ
Ｓｎ２＋和 Ｐｔ０ 之间存在较强的电子相互作用ꎬＳｎ 的加

入可以使 Ｐｔ０ 处于富电子状态ꎬ使得 Ｐｔ０ 具有更高的

活性ꎬ从而导致 Ｐｔ ４ｆ 峰的位置发生偏移[３０－３１]ꎮ
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１—Ｐｔ / Ｈ－β、２—Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β

图 １０　 Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂 ＸＰＳ 谱图

图 １１　 Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂中 Ｓｎ ３ｄ ＸＰＳ 图

２􀆰 ２　 催化剂活性测试

２􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的加氢反应测试

Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｃｏ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ａｕ / Ｈ－β、Ｐｔ / ＨＺＳＭ－
１００、Ｐｔ / ＨＺＳＭ－２００、Ｐｔ / １３Ｘ、Ｐｔ /丝光沸石催化剂的

加氢反应结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可知ꎬＨ－β 分子

筛作为载体的催化剂较其他分子筛负载的 Ｐｔ 基催

化剂具有更高的催化活性ꎬＰｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂由于

第 ２ 金属 Ｓｎ 的加入使得其具有更高的催化活性ꎬ结
合催化剂酸性中心测试以及活性中心测试可知ꎬＳｎ
的引入使得 Ｐｔ 处于富电子状态ꎬ部分电子转移到 Ｐｔ
原子团簇ꎬ形成了与晶格氧结合的 Ｐｔδ－物种ꎬＰｔδ－物
种促进了肉桂醛中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的独特吸附和 Ｈ２ 的活

化[３２]ꎮ 催化剂表面暴露更多的活性中心和一定

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 Ｐｔ 基催化剂加氢反应结果

催化剂 ｔ / ｈ
转化率 /

％

选择性 / ％

ＨＣＡＬ ＨＣＯＬ ＣＯＬ

Ｐｔ / Ｈ－β ６ ８５􀆰 ３ ６􀆰 ４ ４􀆰 ５ ８９􀆰 １

Ｐｔ / ＨＺＳＭ－１００ ６ ８６􀆰 ５ ６􀆰 ７ ８􀆰 ４ ８４􀆰 ９

Ｐｔ / ＨＺＳＭ－２００ ６ ８７􀆰 ４ ６􀆰 ４ ５􀆰 ９ ８７􀆰 ７

Ｐｔ / １３Ｘ ６ ８１􀆰 ３ ７􀆰 ９ ７􀆰 １ ８５􀆰 ０

Ｐｔ / 丝光沸石 ６ ８４􀆰 ７ ６􀆰 ２ ５􀆰 ９ ８６􀆰 ９

Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β ６ ９３􀆰 １ ３􀆰 ２ １􀆰 ５ ９５􀆰 ３

Ｐｔ－Ｃｏ / Ｈ－β ６ ８９􀆰 ３ ５􀆰 ６ ４􀆰 ６ ８９􀆰 ８

Ｐｔ－Ａｕ / Ｈ－β ６ ８７􀆰 ９ ５􀆰 １ ４􀆰 ４ ９０􀆰 ５

　 　 注:反应压力为 ３􀆰 ０ ＭＰａꎬ反应温度为 ３５３ ＫꎬＨＣＯＬ 为苯丙醇ꎬ
ＨＣＡＬ 为苯丙醛ꎬＣＯＬ 为肉桂醇ꎮ

量的弱 Ｌ 酸性ꎬ利于反应的选择性加氢ꎮ 所制备的

催化剂具有较高活性且催化性能优异ꎬ肉桂醛转化

率为 ９３􀆰 １％ꎬ肉桂醇选择性为 ９５􀆰 ３％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂循环反应结果

Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 两种催化剂的 ３ 次循环反

应实验的结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬ３
次循环反应发现ꎬ肉桂醛转化率和选择性并没有发

生明显变化ꎬ表明催化剂的稳定性较强ꎬ催化剂的活

性组分基本没有流失ꎮ
表 ４　 Ｐｔ / Ｈ－β、Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β催化剂循环反应结果

名称 序号 转化率 / ％
选择性 / ％

ＨＣＡＬ ＨＣＯＬ ＣＯＬ

Ｐｔ / Ｈ－β １ ８５􀆰 ３ ５􀆰 ３ ４􀆰 ５ ９０􀆰 ２

　 ２ ８５􀆰 １ ６􀆰 ８ ４􀆰 ８ ８８􀆰 ４

　 ３ ８４􀆰 ９ ６􀆰 ９ ５􀆰 ２ ８７􀆰 ９

Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β １ ９３􀆰 １ ３􀆰 ２ １􀆰 ５ ９５􀆰 ３

　 ２ ９２􀆰 ８ ３􀆰 ３ １􀆰 ８ ９４􀆰 ９

　 ３ ９１􀆰 ９ ３􀆰 ７ １􀆰 ７ ９４􀆰 ６

　 　 注:反应压力为 ３􀆰 ０ ＭＰａꎬ反应温度为 ３５３ ＫꎬＨＣＯＬ 为苯丙醇ꎬ
ＨＣＡＬ 为苯丙醛ꎬＣＯＬ 为肉桂醇ꎮ

３　 结论

采用浸渍原位还原法成功制备了 Ｈ－β 分子筛

负载的 Ｐｔ－Ｓｎ 双金属催化剂ꎬ将其用于催化肉桂醛

选择加氢反应ꎬ能显著地提高肉桂醛加氢反应的活

性ꎮ 表征结果表明ꎬＨ－β 分子筛可以提供更大的比

表面积ꎬ有利于活性位点的分散ꎬ制备的催化剂颗粒

较小且呈现一定的弱酸性ꎬ第 ２ 金属 Ｓｎ 的加入使得

Ｐｔ 物种处于富电子状态ꎬ有利于氢气和肉桂醛在催

化剂表面的吸附和活化ꎬ从而具有更高的催化活性ꎮ
Ｐｔ－Ｓｎ / Ｈ－β 催化剂在肉桂醛加氢实验中ꎬ肉桂醛的

转化率达 ９３􀆰 １％ꎬ肉桂醇的选择性达 ９５􀆰 ３％ꎮ 从催

化剂的循环加氢反应中可以发现ꎬ催化剂的活性组

分基本不会流失且具有较强的稳定性ꎮ
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