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摘要:以一水柠檬酸和六水硝酸钴为原料ꎬ采用水热－碳化联合法制备碳包覆纳米金属钴催化剂ꎮ 通过调变原料比例和碳

化温度ꎬ得到优选催化剂 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ꎮ 将制备的催化剂用于肉桂醛选择加氢反应ꎬ表现出优异的催化性能ꎬ在 ７０℃、２ ＭＰａ
Ｈ２ 条件下ꎬ以 ９ ｍＬ ＥｔＯＨ＋１ ｍＬ Ｈ２Ｏ 为溶剂反应 ２ ｈꎬ肉桂醛转化率为 ７５􀆰 １％ꎬ肉桂醇选择性为 ６４􀆰 ７％ꎮ 表征结果表明ꎬＣｏ－
ＣＡ２􀆰 ５－５００ 的高催化性能与碳载体发达的孔道结构和活性金属钴的高度分散有关ꎮ
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　 　 肉桂醛(ＣＡＬ)是 αꎬβ－不饱和醛选择性加氢反

应的代表物质之一ꎬ其 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 加氢产物肉桂醇

(ＣＯＬ)在香精香料、食品添加剂、医药中间体的生

产中都有较广泛的应用[１－４] ꎮ ＣＡＬ 分子中包含由

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 双键构成的共轭结构ꎬ且在热力学

上 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 键 能 ( ６１５ ｋＪ / ｍｏｌ ) 小 于 Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ 键 能

(７１５ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ因此很难实现 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的单独加氢

或优先加氢ꎬ这使得 ＣＡＬ 选择性加氢是目前研究的

重点和难点之一[５]ꎮ 对非贵金属催化剂的研究结

果表明ꎬ钴基催化剂具有对 ＣＡＬ 中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 加氢的倾

向[６－７]ꎬ但催化活性较低ꎬ通常需要高温、高压或延

长反应时间来提高 ＣＡＬ 的转化率[８－１０]ꎬ因此开发具

有高活性且制备方法简单高效的钴系催化剂是目前

研究的重点ꎮ

金属纳米催化剂的活性很大程度取决于其粒子

尺寸和分散情况ꎬ因此除了金属本身ꎬ与载体性质也

有密切联系[１１]ꎮ 柠檬酸是一种重要的有机羧酸ꎬ可
以与过渡金属元素形成络合物ꎬ使得金属元素在材

料中分布均匀且更为稳定ꎻ另外柠檬酸在高温碳化

过程中ꎬ可以对金属粒子及氧化物的还原发挥作

用[１２]ꎬ其碳化后形成的介孔碳材料也是一种有效的

催化剂载体ꎬ具有独特的物理化学性质[１３]ꎮ 碳载体

具有较大的比表面积ꎬ可以为嵌入金属纳米粒子提

供足够位点ꎬ进而控制金属纳米粒子的大小与分散

程度ꎬ影响金属 /碳催化剂的活性ꎻ此外ꎬ碳载体具有

相对较大的中孔孔径ꎬ可以加速反应物 /底物的传

输、扩散和吸附ꎬ有助于其在催化剂表面的快速扩散

和质量传递ꎬ达到较高的催化反应速率[１４－１５]ꎮ

􀅰１５１􀅰
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笔者研发了一种水热－碳化联合的制备方法ꎬ
以一水柠檬酸(ＣＡ􀅰Ｈ２Ｏ)和六水硝酸钴[Ｃｏ(ＮＯ３)２􀅰
６Ｈ２Ｏ]为原料ꎬ合成金属钴纳米颗粒(Ｃｏ ＮＰｓ) /碳
催化剂 [ Ｃｏ－ ＣＡｘ － Ｔꎬ ｘ 代表投料时 ＣＡ􀅰Ｈ２Ｏ 与

Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 的摩尔比]ꎬ探究最佳制备条件ꎬ并
将所制备催化剂用于肉桂醛的选择加氢反应ꎮ ＣＡ􀅰
Ｈ２Ｏ 既是合成前体 Ｃｏ－ＣＡ 的络合剂ꎬ又是碳化过程

中的还原剂ꎬ提高了 Ｃｏ ＮＰｓ 在碳载体中的分散性ꎮ
最优催化剂 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －５００ 在 ２ ＭＰａ Ｈ２ 下 ７０℃反

应 ２ ｈꎬ ＣＡＬ 的转化率达 ７５􀆰 １％ꎬ ＣＯＬ 的选择性

为 ６４􀆰 ７％ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

本实验所用 ＣＡ􀅰Ｈ２Ｏ 和 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 等试

剂均为分析纯ꎬ未加处理直接使用ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂前体 Ｃｏ－ＣＡ 的制备

以 ＣＡ􀅰Ｈ２Ｏ 为碳源、Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 为钴源ꎬ
制备前体 Ｃｏ－ＣＡｘꎮ 以 ｘ ＝ ２􀆰 ５ 的前体制备为例ꎬ称
取 ２􀆰 ９４ ｇ(１４􀆰 ０ ｍｍｏｌ)ＣＡ􀅰Ｈ２Ｏ 和 １􀆰 ６３ ｇ(５􀆰 ６ ｍｍｏｌ)
Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ室温下溶于 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ
将所得酒红色溶液转移到 ５０ ｍＬ 有聚四氟乙烯内衬

的反应釜中ꎮ 在烘箱内 １８０℃ 加热 ３ ｈꎬ冷却至室

温ꎬ开釜ꎬ将所得悬浊液加热蒸干、研磨ꎬ得棕红色固

体粉末ꎬ记为 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ꎮ 调整 Ｃｏ ∶ＣＡ 摩尔比ꎬ得到

Ｃｏ－ＣＡｘ 系列前体材料(ｘ＝ ０􀆰 ６７、１、１􀆰 ５、２、２􀆰 ５、３)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂 Ｃｏ－ＣＡｘ－Ｔ 的制备

将前体置于石英舟内ꎬ在管式炉中 Ａｒ 气氛下以

５℃ / ｍｉｎ 从 ３０℃升温至目标温度(４００、５００、６００℃)
碳化 ２ ｈꎬ得到催化剂 Ｃｏ－ＣＡｘ－ＴꎬＴ 代表碳化温度ꎮ
１􀆰 ４　 样品表征

利用 ＳｍａｒｔＬａｂ ９ｋＷ 型 Ｘ 射线衍射仪进行晶相

分析ꎬＣｕ Ｋα(λ ＝ ０􀆰 １５４ １８ ｎｍ)ꎻ在 ＤＩＡＭＯＮＤ ＴＧ /
ＤＴＡ 仪器上进行 ＴＧ 分析ꎻＦＥＩ ＱＵＡＮＴＡ ２００Ｆ 型扫

描电子显微镜进行 ＳＥＭ 分析ꎻＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０ 场

发射透射电子显微镜进行 ＴＥＭ 测试ꎻｉｎＶｉａ Ｑｏｎｔｏｒ
型拉 曼 光 谱 仪 进 行 Ｒａｍａｎ 测 试ꎬ 激 发 光 源 为

５３２ ｎｍꎻＥＳＣＡＬＡＢ２５０ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪进行

ＸＰＳ 分析ꎬ激发源 Ａｌ Ｋα ( １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ) Ｘ 射线ꎻ
ＱＵＡＤＲＡＳＯＲＢ ｅｖｏ 全自动物理吸附仪测试比表面

积ꎻ珀金埃尔默 Ａｖｉｏ ２２０ 电感耦合等离子发射光谱

仪测试金属含量ꎮ
１􀆰 ５　 催化性能评价

ＣＡＬ 加氢反应在 ２５ ｍＬ 不锈钢高压反应釜中

进行ꎮ 将 ２０ ｍｇ 催化剂、１􀆰 ５ ｍｍｏｌ ＣＡＬ 和 １０ ｍＬ 混

合溶剂(９ ｍＬ ＥｔＯＨ＋１ ｍＬ Ｈ２Ｏ)加入聚四氟乙烯内

胆中ꎬ密封高压釜ꎬ以 ２ ＭＰａ Ｈ２ 充分置换 ３ 次后ꎬ充
入所需压力的 Ｈ２(１􀆰 ０~３􀆰 ０ ＭＰａ)ꎮ 打开磁力搅拌ꎬ
升温至反应温度(５０ ~ ９０℃)ꎬ反应一定时间(１ ~
３ ｈ)ꎮ 产物分析在气相色谱仪上进行(ＧＣ－７８９０Ｆꎬ
ＴｉａｎｍｅｉꎬＦＦＡＰ 色谱柱 ３０ ｍ× ０􀆰 ３２ ｍｍ× ０􀆰 ５ μｍ)ꎮ
在循环性能测试时ꎬ收集催化剂经 ＥｔＯＨ 超声洗涤

离心后直接投入使用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂制备条件筛选

２􀆰 １􀆰 １　 原料配比

不同 ＣＡ 和 Ｃｏ 摩尔比所制备催化剂的 ＸＲＤ 结

果示于图 １ꎮ 由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算得到催化剂中钴

物种的晶粒尺寸ꎬ结果列于表 １ꎮ Ｃｏ－ＣＡ０􀆰 ６７－５００ 催

化剂只观察到归属于 Ｃｏ３Ｏ４ 的强且窄的衍射峰ꎻ
Ｃｏ－ＣＡ１－５００ 催化剂中除了 Ｃｏ３Ｏ４ 相ꎬ还观察到归

属于 ＣｏＯ 相的弱衍射峰ꎮ 说明 ＣＡ 的投料量较少

时ꎬ不利于钴物种的还原和分散ꎬ导致催化剂中钴物

种以大晶粒钴氧化物(ＣｏＯｘ)形式存在ꎮ 提高 ＣＡ
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃｏ－ＣＡ０􀆰 ６７－５００ꎻ２—Ｃｏ－ＣＡ１－５００ꎻ３—Ｃｏ－ＣＡ１􀆰 ５－５００ꎻ

４—Ｃｏ－ＣＡ２－５００ꎻ５—Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ꎻ６—Ｃｏ－ＣＡ３－５００

图 １　 Ｃｏ－ＣＡｘ－５００ 的 ＸＲＤ 图

表 １　 Ｃｏ－ＣＡｘ－５００ 催化剂中钴物种的晶粒尺寸及

ＣＡＬ 加氢性能测试结果

催化剂
晶粒尺寸 /

ｎｍ
转化率 /

％

选择性 / ％

ＨＣＡＬ ＨＣＯＬ ＣＯＬ

Ｃｏ－ＣＡ０􀆰 ６７－５００ ３１􀆰 ５ ０ — — —

Ｃｏ－ＣＡ１－５００ ２８􀆰 ９ ０ — — —

Ｃｏ－ＣＡ１􀆰 ５－５００ ３２􀆰 ６ ７􀆰 ８ ３３􀆰 ７ ０􀆰 ０ ６６􀆰 ３

Ｃｏ－ＣＡ２－５００ １８􀆰 ９ ４２􀆰 ０ １９􀆰 １ ２５􀆰 ２ ５５􀆰 ７

Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ ７􀆰 ４ ６７􀆰 ５ １８􀆰 ８ ２０􀆰 １ ６１􀆰 １

Ｃｏ－ＣＡ３－５００ ２９􀆰 ５ ３８􀆰 ２ ２４􀆰 ３ １８􀆰 ６ ５７􀆰 １

　 　 注:反应条件为 ＣＡＬ １􀆰 ５ ｍｍｏｌ、催化剂 ２０ ｍｇ、溶剂为 ９ ｍＬ ＥｔＯＨ
和 １ ｍＬ Ｈ２Ｏ、氢压 ２􀆰 ０ ＭＰａ、反应温度 ７０℃、反应时间 １ ｈ、转速 ９００
ｒ / ｍｉｎꎻＨＣＡＬ 为氢化肉桂醛ꎻＨＣＯＬ 为氢化肉桂醇ꎮ
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用量ꎬＣｏ－ＣＡ１􀆰 ５－５００ 中的钴物种以金属钴为主要存

在形式ꎬ其衍射峰较强ꎬ说明在该投料比下可以实现

钴氧化物种的还原ꎬ但不足以阻止高温碳化过程中

钴物种的烧结和晶粒长大ꎮ 当柠檬酸的用量继续提

高到 ｘ＝ ２ 及以上时ꎬ所得 ３ 个样品中钴物种都主要

为高分散金属钴ꎬ并存在微量 ＣｏＯꎬ晶粒先变小后变

大ꎬ其中 Ｃｏ － ＣＡ２􀆰 ５ － ５００ 中金属钴的粒径最小ꎬ
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算为 ７􀆰 ４ ｎｍꎮ 可见ꎬ随着 ＣＡ 用量的

增加ꎬ一方面促进钴物种从 Ｃｏ３Ｏ４ 相ꎬ经过 ＣｏＯ 相ꎬ
向钴单质相转化ꎬ另一方面有利于金属钴的高度

分散ꎮ
由表 １ 可以看到ꎬ当 ＣＡ 的用量较少时ꎬ所得催

化剂 Ｃｏ－ＣＡ０􀆰 ６７ －５００ 和 Ｃｏ－ＣＡ１ －５００ 无催化活性ꎬ
说明此时催化剂中存在的大晶粒 Ｃｏ３Ｏ４ 不是催化

ＣＡＬ 加氢的活性组分ꎮ 进一步提高 ＣＡ 的用量ꎬ所
得 Ｃｏ－ＣＡｘ－５００ 对 ＣＡＬ 加氢的催化活性先升高后

降低ꎬ催化剂 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －５００ 表现出最高的催化活

性ꎬ以 ９ ｍＬ ＥｔＯＨ 和 １ ｍＬ Ｈ２Ｏ 为溶剂ꎬ在 ７０℃、
２ ＭＰａ Ｈ２ 下反应 １ ｈꎬＣＡＬ 转化率达到 ６７􀆰 ５％ꎬＣＯＬ
选择性为 ６１􀆰 １％ꎮ 结合上文 ＸＲＤ 结果ꎬ表明金属钴

为 ＣＡＬ 选择加氢的活性组分ꎻ另外ꎬＣｏ ＮＰｓ 的晶粒

尺寸越小ꎬ催化剂的活性越高ꎮ 因此ꎬ确定催化剂制

备时 ｎ(ＣＡ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ２􀆰 ５ 为最佳ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 碳化温度

为确定前体 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５适宜的碳化温度ꎬ对其进

行 Ｎ２ 气氛中的热重测试ꎬ结果见图 ２ꎮ 可以看到ꎬ
第一失重区间为 ６０ ~ １５０℃ꎬ失重率约为 ４％(质量

分数ꎬ下同)ꎬ与前体中残留水分的挥发有关ꎻ第二

失重区间在 １５０~３１５℃ꎬ失重率在 ４０％左右ꎬ与材料

中游离羧酸及羧酸盐的碳化有关ꎻ第三失重区域在

３１５~５００℃ꎬ失重率约为 ３０％ꎬ由碳化过程中有机物

的分解导致ꎻ在 ５００ ~ ８００℃ 区间ꎬ材料质量基本不

变ꎬ碳化完成ꎮ 前体在室温到 ５００℃ 的总失重率约

为 ７２％ꎬ与催化剂制备时的产率基本相符ꎮ 根据热

　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５的 ＴＧ 图

重结果ꎬ选择 ４００、５００、６００℃为碳化温度ꎬ得到 Ｃｏ－
ＣＡ２􀆰 ５－Ｔ 催化剂ꎮ

Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －Ｔ 的 ＸＲＤ 结果如图 ３ 所示ꎮ Ｃｏ －
ＣＡ２􀆰 ５－４００ 中钴物种以 ＣｏＯ 为主ꎬ存在少量金属钴ꎬ
说明 ４００℃ 碳化不足使前体中钴物种充分还原ꎮ
５００℃碳化时ꎬＣｏＯ 相衍射峰明显减弱ꎬ金属钴的衍

射峰增强ꎻ继续升温至 ６００℃碳化ꎬＣｏＯ 相衍射峰基

本消失ꎬ金属钴的衍射峰半峰宽变窄ꎮ 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
公式计算 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ 和 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－６００ 中金属钴

的粒径ꎬ分别为 ７􀆰 ４ 和 ２９􀆰 ５ ｎｍꎬ说明 ５００℃碳化 ２ ｈ
有利于金属的还原和分散ꎬ碳化温度为 ６００℃时会

引起 Ｃｏ ＮＰｓ 的团聚ꎮ

１—Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－４００ꎻ２—Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ꎻ３—Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－６００

图 ３　 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－Ｔ 的 ＸＲＤ 图

用 ＴＥＭ 表征 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－Ｔ 的形貌及金属粒径分

布情况ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 图 ４(ａ)、图 ４(ｃ)、图 ４
(ｅ)分别为 ３ 个催化剂的 ＴＥＭ 图(内插图为对应的

选区粒径统计结果)ꎮ 随着碳化温度的提高ꎬ催化

剂中钴物种的粒径先变小再增大ꎬ分别为 ６􀆰 ４、４􀆰 ７
和 ２５􀆰 ２ ｎｍꎬ表现出与 ＸＲＤ 一致的规律性ꎮ 这可能

是由于水热过程中金属离子与羧酸形成络合物ꎬ实
现了前体中金属物种的均匀锚定ꎬ进而在碳化过程

中实现金属物种的高度分散ꎮ Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －５００ 中金

属钴的粒径最小ꎬ分散度最高ꎻＣｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －６００ 中可

观察到纳米颗粒明显的团聚现象ꎮ 在 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －
４００ 的 ＨＲＴＥＭ 图[图 ４(ｂ)]中仅观测到归属于 ＣｏＯ
(２００)、(１１１)、(２２０)晶面的晶格条纹ꎬ未观察到单

质钴的存在ꎻＣｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －５００ 的 ＨＲＴＥＭ[图 ４(ｄ)]
中ꎬ除 ＣｏＯ(２００)晶面的晶格条纹外ꎬ还可观察到 Ｃｏ
(１１１)晶面的晶格条纹ꎬ此外可观察到 Ｃｏ ＮＰｓ 周围

包裹着无定形碳层ꎬ这有利于 Ｃｏ ＮＰｓ 的高度分散ꎻ
对于 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－６００[图 ４(ｆ)]ꎬ可观察到 Ｃｏ(１１１)晶
面的晶格条纹ꎬ此外存在少量归属于 ＣｏＯ(２００)晶

面的晶格条纹ꎬ这可能与单质钴具有高活性ꎬ同时

ＴＥＭ 并非原位测试有关ꎬ催化剂在放置过程中存在

金属钴被部分氧化的现象ꎮ
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(ａ)Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－４００ 的 ＴＥＭ (ｂ)Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－４００ 的 ＨＲＴＥＭ

(ｃ)Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ 的 ＴＥＭ (ｄ)Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ 的 ＨＲＴＥＭ

(ｅ)Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－６００ 的 ＴＥＭ (ｆ)Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－６００ 的 ＨＲＴＥＭ

图 ４　 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－Ｔ 的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图

采用 Ｒａｍａｎ 技术表征催化剂中碳载体的缺陷

程度ꎬ结果示于图 ５ꎮ ３ 个催化剂在 １ ３５０ ｃｍ－１(Ｄ
带)和 １ ５９３ ｃｍ－１(Ｇ 带)均观察到明显的振动峰ꎬ分
别归属于无序碳和 ｓｐ２ 杂化石墨碳[１６]ꎮ Ｄ 带与 Ｇ 带

的强度比( ＩＤ / ＩＧ)与碳载体中的缺陷位数量成正比ꎬ
与石墨化程度成反比[１７]ꎮ Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－４００、Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－
５００ 和 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －６００ 的 ＩＤ / ＩＧ 值分别为 ２􀆰 ４、３􀆰 ０、
３􀆰 ３ꎬ即随着碳化温度的提高ꎬ碳载体中缺陷位点增

多ꎬ这有利于金属纳米粒子的锚定ꎬ促进其均匀分

散ꎬ提高催化性能[１８]ꎮ

１—Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－４００ꎻ２—Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ꎻ３—Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－６００

图 ５　 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－Ｔ 的 Ｒａｍａｎ 图

Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ 的 ＳＥＭ 表征见图 ６(ａ)ꎮ 该催化

剂为由多个棒状结构组成的球形团簇ꎬ大小均匀ꎬ约
为 ２５ ｍｍꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图

(ｂ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线(内插图:孔径分布)

１—Ｃｏꎻ２—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ３—ＣｏＯꎻ４—卫星峰

(ｃ)Ｃｏ ２ｐ 谱图

图 ６　 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ 的表征图

由 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －５００ 的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线[图 ６
(ｂ)]可观察到明显的回滞环ꎬ表明催化剂存在丰富

的介孔结构ꎻ内插图显示其孔径分布较均匀ꎬ平均孔

径为 ２􀆰 ８ ｎｍꎮ 其织构信息列于表 ２ꎬ比表面积为

１６１ ｍ２ / ｇꎬ孔体积为 ０􀆰 １１ ｃｍ３ / ｇꎮ
表 ２　 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ 的织构信息、Ｃｏ 物种的

含量及存在状态

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)
孔径① /

ｎｍ

Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ １６１ ０􀆰 １１ ２􀆰 ８

样品 Ｃｏ② / ％ Ｃｏ③ / ％
Ｃｏ③ / ％

Ｃｏ Ｃｏ３Ｏ４ ＣｏＯ

Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ ５９􀆰 ６ ２２􀆰 ８ １３􀆰 ５ ２６􀆰 ８ ５９􀆰 ７

　 　 注:①通过 Ｎ２ 吸附－脱附曲线脱附支测定ꎻ②通过 ＩＣＰ－ＡＥＳ 测

定ꎻ③ＸＰＳ 测试及拟合计算ꎮ
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图 ６(ｃ)是 Ｃｏ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图ꎬ结合能为 ７７８􀆰 ６、
７８０􀆰 １ 和 ７８１􀆰 ２ ｅＶ 处的特征峰分别归属于 Ｃｏ、
Ｃｏ３Ｏ４ 及 ＣｏＯꎻ在 ７８６􀆰 １ ｅＶ 处的特征峰归属于 Ｃｏ
２ｐ３ / ２的卫星峰[１９－２１]ꎮ 通过 ＸＰＳ 测定表面钴含量为

２２􀆰 ８％ꎬ远低于体相钴含量 ５９􀆰 ６％(见表 ２)ꎬ这与

Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －５００ 中纳米金属钴外包覆的多孔碳层有

关(见 ＨＲＴＥＭ 结果)ꎮ 另外ꎬ通过拟合分析发现ꎬ在
表面钴物种中单质钴仅占 １３􀆰 ５％ꎬ这可能是由于

ＸＰＳ 表征并非原位测试ꎬ制备好的催化剂经几天放

置后ꎬ部分金属钴转化为 ＣｏＯｘꎬ说明高分散单质钴

较活泼ꎬ容易被氧化ꎮ
催化剂 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －Ｔ 用于 ＣＡＬ 加氢反应ꎬ结果

见图 ７ꎮ 随着碳化温度的提高ꎬＣｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －Ｔ 的催化

加氢活性呈火山型ꎬ以 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －４００、Ｃｏ －ＣＡ２􀆰 ５ －
５００ 和 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－６００ 为催化剂ꎬＣＡＬ 的转化率分别

为 ３１􀆰 ２％、６７􀆰 ５％和 ２２􀆰 ４％ꎬ即 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －５００ 表现

出最佳的催化活性ꎮ 这可以解释为 ４００℃ 碳化时ꎬ
所得催化剂中活性组分金属钴的比例较低(ＸＲＤ
图)ꎬ不利于加氢反应进行ꎻ５００℃碳化时ꎬ催化剂具

有发达的孔道结构(Ｎ２ 吸附)ꎬ钴物种基本以金属态

存在ꎬ且粒径小、分散度高ꎬ表现出明显提高的催化

活性ꎻ碳化温度提高至 ６００℃时ꎬ烧结长大的钴颗粒

导致催化活性明显降低ꎮ 即催化活性与金属态钴的

含量和分散程度密切相关ꎮ

１—转化率ꎻ２—ＣＯＬ 的选择性ꎻ３—ＨＣＡＬ 的选择性ꎻ
４—ＨＣＯＬ 的选择性

　 　 反应条件:ＣＡＬ １􀆰 ５ ｍｍｏｌꎬ催化剂 ２０ ｍｇꎬ溶剂为 ９ ｍＬ ＥｔＯＨ
和 １ ｍＬ Ｈ２Ｏꎬ氢压 ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ反应温度 ７０℃ꎬ反应时间 １ ｈꎬ转速

９００ ｒ / ｍｉｎꎮ

图 ７　 不同碳化温度下制备催化剂的 ＣＡＬ
加氢性能

２􀆰 ２　 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ 反应条件优化及循化性能测试

２􀆰 ２􀆰 １　 反应条件优化

以 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ 为催化剂进行 ＣＡＬ 加氢反应

的条件优化实验ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 实验 １ ~ ３ 为不

同温度的反应结果ꎬ当反应温度为 ５０、７０、９０℃ 时ꎬ
在 ２ ＭＰａ Ｈ２ 下 反 应 １ ｈꎬ ＣＡＬ 转 化 率 依 次 为

１４􀆰 ０％、 ６７􀆰 ５％、 ９６􀆰 ９％ꎻ ＣＯＬ 的 选 择 性 依 次 为

５８􀆰 ６％、６１􀆰 １％、４９􀆰 ３％ꎻ深度加氢产物 ＨＣＯＬ 的选择

性为 １９􀆰 ３％、２０􀆰 １％、４５􀆰 １％ꎮ 表明 Ｃｏ －ＣＡ２􀆰 ５ － ５００
的催化活性与反应温度呈正相关ꎬ随着反应温度的

提高ꎬＣＡＬ 转化率明显提升ꎬ但 ＣＯＬ 选择性先升高

后降低ꎬ最佳 ＣＯＬ 选择性为 ６１􀆰 １％(７０℃时)ꎮ
表 ３　 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ 在不同条件下的 ＣＡＬ 加氢性能测试

序号 Ｔ / ℃
ＰＨ２

/

ＭＰａ
ｔ / ｈ

转化率 /
％

选择性 / ％

ＨＣＡＬ ＨＣＯＬ ＣＯＬ

１ ５０ ２ １ １４􀆰 ０ ２２􀆰 １ １９􀆰 ３ ５８􀆰 ６

２ ７０ ２ １ ６７􀆰 ５ １８􀆰 ８ ２０􀆰 １ ６１􀆰 １

３ ９０ ２ １ ９６􀆰 ９ ５􀆰 ６ ４５􀆰 １ ４９􀆰 ３

４ ７０ ２ ２ ７５􀆰 １ １７􀆰 ５ １７􀆰 ８ ６４􀆰 ７

５ ７０ ２ ３ ９８􀆰 ５ ６􀆰 ９ ４３􀆰 ３ ４９􀆰 ８

６ ７０ １ ２ ３９􀆰 １ １７􀆰 ８ １７􀆰 ６ ６４􀆰 ６

７ ７０ ３ ２ ８９􀆰 ９ １４􀆰 ８ ２７􀆰 ９ ５７􀆰 ３

　 　 注:反应条件为 ＣＡＬ １􀆰 ５ ｍｍｏｌ、催化剂 ２０ ｍｇ、溶剂为 ９ ｍＬ ＥｔＯＨ
和 １ ｍＬ Ｈ２Ｏ、转速 ９００ ｒ / ｍｉｎꎮ

实验 ２、４、５ 为不同反应时间的反应结果ꎮ ７０℃
下反应 １ ｈꎬＣＡＬ 转化率为 ６７􀆰 ５％ꎬＣＯＬ 选择性为

６１􀆰 １％ꎻ反应时间延长至 ２ ｈꎬＣＡＬ 转化率提高至

７５􀆰 １％ꎬＣＯＬ 选择性为 ６４􀆰 ７％ꎻ继续延长反应时间至

３ ｈꎬＣＡＬ 转化率达到 ９８􀆰 ５％ꎬ接近完全转化ꎬＣＯＬ 选

择性下降至 ４９􀆰 ８％ꎬ 同时 ＨＣＯＬ 选择性提高为

４３􀆰 ３％ꎮ 实验 ２、６、７ 显示氢压对反应的影响ꎬ７０℃
下反应 ２ ｈꎬ氢压为 １、２、３ ＭＰａ 时ꎬＣＡＬ 转化率依次

提升ꎬ为 ３９􀆰 １％、７５􀆰 １％和 ８９􀆰 ９％ꎬ对应的 ＣＯＬ 选择

性为 ６４􀆰 ６％、６４􀆰 ７％ 和 ５７􀆰 ３％ꎮ 表明过高的氢压

(３ ＭＰａ) 将导致深度加氢产物的选择 性 提 高

(２７􀆰 ９％)ꎮ 上述结果表明ꎬ反应温度、时间和氢压

均对 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ 的催化性能有明显影响ꎮ 最优

反应条件为:１􀆰 ５ ｍｍｏｌ ＣＡＬꎬ２０ ｍｇ Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －５００ꎬ
７０℃ꎬ２ ＭＰａ Ｈ２ꎬ在 ９ ｍＬ ＥｔＯＨ 和 １ ｍＬ Ｈ２Ｏ 混合溶

剂中反应 ２ ｈꎬＣＡＬ 转化率为 ７５􀆰 １％ꎬＣＯＬ 选择性

为 ６４􀆰 ７％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 循环性能测试

循环使用性能是催化剂评价的重要指标之一ꎮ
Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －５００ 的循环性能测试结果如表 ４ 所示ꎮ
可以看到ꎬ催化剂 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －５００ 制备后就投入使

用ꎬＣＡＬ 转化率为 ７５􀆰 １％ꎻ当循环使用 ３ 次和 ５ 次

时ꎬＣＡＬ 转化率依次降低至 ４９􀆰 ５％和 ３１􀆰 ８％ꎮ ５ 次

循环中ꎬ ＣＯＬ 的选择性基本不变ꎬ维持在 ６１％ ~
６５％ꎮ 对循环 ５ 次后的催化剂进行 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ

􀅰５５１􀅰
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测试ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ 经过 ５ 次循

环使用ꎬ钴物种的粒径略有增加ꎬ由 ４􀆰 ７ ｎｍ 变为

６􀆰 ７ ｎｍꎻ在其 ＨＲＴＥＭ 图中ꎬ观测到了更多归属于

ＣｏＯ(２００)晶面的晶格条纹ꎬ说明经过 ５ 次循环ꎬ部
分单质钴被氧化为 ＣｏＯꎬ表面活性组分钴含量减少ꎬ
催化性能随之下降ꎮ 这可以归结为新制备的催化剂

中高分散的单质钴较为活泼ꎬ在循环操作过程中催

化剂金属钴接触空气被氧化ꎬ导致催化剂的催化性

能持续下降ꎮ
表 ４　 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ 循环测试结果

次数 转化率 / ％
选择性 / ％

ＨＣＡＬ ＨＣＯＬ ＣＯＬ

１ ７５􀆰 １ １７􀆰 ５ １７􀆰 ８ ６４􀆰 ７

２ ６０􀆰 ８ １８􀆰 ７ １６􀆰 ０ ６５􀆰 ３

３ ４９􀆰 ５ ２０􀆰 ５ １６􀆰 ７ ６２􀆰 ８

４ ３６􀆰 １ ２２􀆰 ２ １６􀆰 ２ ６１􀆰 ６

５ ３１􀆰 ８ ２３􀆰 ７ １３􀆰 ８ ６２􀆰 ５

　 　 注:反应条件为 ＣＡＬ １􀆰 ５ ｍｍｏｌ、催化剂 ２０ ｍｇ、溶剂为 ９ ｍＬ ＥｔＯＨ

和 １ ｍＬ Ｈ２Ｏ、氢压 ２􀆰 ０ ＭＰａ、反应温度 ７０℃、反应时间 ２ ｈ、转速 ９００

ｒ / ｍｉｎꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＨＲＴＥＭ 图

图 ８　 循环 ５ 次后 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ 的 ＴＥＭ 图

３　 结论

本文 以 廉 价 易 得 的 ＣＡ􀅰Ｈ２Ｏ 为 碳 源ꎬ 以

Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 为钴源ꎬ通过一锅水热法合成 Ｃｏ－
ＣＡｘ 前体ꎬ将其在惰性气氛下碳化ꎬ得到高负载量、
高分散性碳包覆纳米金属钴催化剂ꎮ 优选催化剂

Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５－５００ 用于肉桂醛选择加氢反应ꎬ表现出优

异的催化活性ꎬ在温和反应条件下ꎬ１􀆰 ５ ｍｍｏｌ ＣＡＬ、
２０ ｍｇ 催化剂、７０℃、２ ＭＰａ Ｈ２、９ ｍＬ ＥｔＯＨ＋ １ ｍＬ
Ｈ２Ｏ、２ ｈ 时ꎬＣＡＬ 转化率为 ７５􀆰 １％ꎬＣＯＬ 选择性为

６４􀆰 ７％ꎮ 这与 Ｃｏ－ＣＡ２􀆰 ５ －５００ 材料中碳载体发达的

孔道结构、均匀的孔径分布以及活性组分金属钴的

高度分散有关ꎮ
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２０２３ 年 ９ 月 刘耿等:疏水改性紫外光固化水性聚氨酯丙烯酸酯的制备与性能表征

表面带有氨基的 Ｔｉ－ＳｉＯ２ꎬ将之视作扩链剂ꎬ制备了

一系列不同 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 含量的 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 乳液及

其固化膜ꎮ 实验结果表明ꎬＴｉ－ＳｉＯ２ 含量为 ２％时固

化膜的综合性能最好ꎬ在具有良好的力学性能、热稳

定的同时ꎬ改善了 ＷＰＵ 疏水性较差的问题ꎬ对

ＷＰＵＡ 的应用拓展具有重要意义ꎮ
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