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摘要:通过共沉淀方法制备了 ３ 种锌基双金属催化剂 Ｎｉ / ＺｎＯ、Ｃｏ / ＺｎＯ 和 Ｃｕ / ＺｎＯꎬ将其用于催化乙酰丙酸(ＬＡ)选择性加
氢制备 γ－戊内酯(ＧＶＬ)ꎮ 结果表明ꎬ催化剂活性顺序为:Ｃｏ / ＺｎＯ>Ｃｕ / ＺｎＯ>Ｎｉ / ＺｎＯꎮ 表征结果表明ꎬ制备得到的 ３ 种催化剂均
具有类似花状形貌且颗粒尺寸分布均匀ꎮ Ｃｏ / ＺｎＯ 催化剂的高催化活性主要来自于 Ｃｏ０ 金属位点、Ｃｏ０ 与 ＺｎＯ 间强相互作用以
及高的酸性位点含量ꎮ 当 Ｃｏ / ＺｎＯ 催化剂质量为 １００ ｍｇ、反应温度为 １３０℃、反应压力为 ２ ＭＰａ Ｈ２、反应溶剂为 １ꎬ４－二氧六环、
反应时间为 ４ ｈ 时ꎬＬＡ 转化率为 １００％ꎬＧＶＬ 收率为 ９５􀆰 ５％ꎮ 催化剂循环 ５ 次后ꎬ活性并未明显降低ꎬ展现出了较好的稳定性ꎮ
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为生物质定向转化应用ꎬ通讯联系人ꎬ１３６４３６１５０９６＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着化石能源的过度开采ꎬ能源短缺和环境污

染等问题日益凸显ꎬ急需寻找化石能源的替代品ꎮ
生物质作为唯一一种可固定碳的可再生资源ꎬ具有

储量巨大、来源广泛、利用过程碳中和等优点ꎬ是替

代化石能源的理想选择[１]ꎮ 生物质经一系列催化

转化可转变为生物质平台分子ꎮ ２００４ 年ꎬ美国能源

部报告了 １０ 种未来重点开发利用的生物质平台分

子ꎬ其中乙酰丙酸(ＬＡ)由于多功能性引起了广泛关

注[２]ꎮ ＬＡ 经不同的催化过程可以生产多种高附加

值化学品ꎬ如 γ－戊内酯(ＧＶＬ)、二酚酸(ＤＰＡ)、２－

甲基四氢呋喃(ＭＴＨＦ)和各种酯类和树脂等[３]ꎮ 其

中ꎬＧＶＬ 被认为是一种十分有前景的生物质化学

品ꎬ其可作为食品添加剂和香料ꎬ也可以作为燃料添

加剂和柴油增氧剂等[４]ꎮ 为了有效催化 ＬＡ 获得

ＧＶＬꎬ关键是合成具有高反应性能的催化剂ꎮ
贵金属基催化剂如 Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｐｔ 等可在较温

和反应条件下催化 ＬＡ 制备 ＧＶＬꎮ 如 Ｉｂｒａｈｉｍ 等[５]

制备了聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)负载 Ｒｕ 纳米颗粒的

Ｒｕ / ＰＶＰ 催化剂ꎬ并在温和条件下 ( １２０℃、２ ＭＰａ
Ｈ２)催化 ＬＡ 选择性加氢制 ＧＶＬꎬＧＶＬ 收率高达
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９９％ꎮ 但从绿色经济性和可持续性方面考虑ꎬ开发

高效的非贵金属基催化剂已成为 ＧＶＬ 合成领域的

研究重点ꎮ 目前ꎬ常用的非贵金属有 Ｎｉ、 Ｃｕ、 Ｃｏ
等[６－７]ꎮ 但单一金属的 Ｃｕ、Ｎｉ 基催化剂反应活性很

低ꎬ需要较高的反应温度才能有效活化 ＬＡꎬ另外 ＬＡ
的溶液存在较强酸性、容易造成催化剂稳定性差等

问题ꎬ因此人们又将目光转移到双金属催化剂ꎮ 在

ＬＡ 加氢反应中ꎬ双金属催化剂因存在协同作用而使

反应性能得到大幅提升[８－９]ꎮ 但目前报道的双金属

催化剂主要以添加贵金属元素为主ꎬ如 Ａｇ、Ａｕ、Ｐｄ
等[１０－１１]ꎮ 从工业角度出发ꎬ开发更为绿色高效的双

金属催化剂仍是未来发展的重要方向ꎮ
笔者通过共沉淀方法制备了 ３ 种锌基双金属催

化剂ꎬ对比了其催化 ＬＡ 加氢制备 ＧＶＬ 的反应性能ꎮ
系统探究了反应温度、反应时间、反应压力和催化剂

用量等对于催化 ＬＡ 选择性加氢制备 ＧＶＬ 的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

六水合硝酸镍、六水合硝酸钴、五水硫酸铜、六
水合硝酸锌、碳酸钠、乙酰丙酸、γ－戊内酯、１ꎬ４－二
氧六环、甲苯ꎬ均为分析纯ꎬ阿拉丁试剂有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

Ｃｏ / ＺｎＯ 催化剂制备过程如下:配制 ０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌ
硝酸钴ꎬ与配制好的 ０􀆰 ２２８ ５ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸锌混合ꎬ
然后配制 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 碳酸钠溶液ꎮ 在烧杯中提前加

入 １ ０００ ｍＬ 水ꎬ放入 ８０℃水浴中不断搅拌ꎬ接着用

蠕动泵将上述溶液泵入烧杯中反应ꎬ调节蠕动泵流

速使混合液 ｐＨ ＝ ７􀆰 ０ꎮ 反应后ꎬ得到沉淀物并陈化

２ ｈꎻ随后ꎬ将沉淀物洗涤、干燥ꎬ得到催化剂前驱体ꎮ
将催化剂前驱体放入管式炉 ４００℃ 焙烧 ３ ｈꎬ获得

ＣｏＯ / ＺｎＯ 样品ꎮ 随后ꎬ将氧化态样品在 ４５０℃氢气

气氛下(２０ ｍＬ / ｍｉｎ、３ ｈ)还原得到 Ｃｏ / ＺｎＯ 催化剂ꎮ
Ｎｉ / ＺｎＯ 和 Ｃｕ / ＺｎＯ 催化剂遵循上述制备过程ꎬ

仅将硝酸钴替换为等浓度的硝酸镍溶液和硫酸铜溶

液即可ꎮ
１􀆰 ３　 表征

ＴＧ２０９Ｆ３ 型热重分析仪(ＴＧ)ꎬ德国耐驰公司生

产ꎮ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ａ２５ 型 Ｘ － 射 线 粉 末 衍 射 仪

(ＸＲＤ)ꎬ德国公司生产ꎮ ｉＣＰＡ６３００ 型电感耦合等

离子发射光谱仪( ＩＣＰ－ＡＥＳ)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
公司生产ꎮ ＴＰ－５０８０ 型 Ｈ２－ＴＰＲ 和 ＮＨ３－ＴＰＤ 化学

吸附仪ꎬ天津先权公司生产ꎮ ＪＳＭ－７００１Ｆ 型扫描电

子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ日本电子株式会社生产ꎮ ＪＥＭ－
２１００Ｆ 型透射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬ日本电子株式会

社生产ꎮ Ｓｃｉｅｎｔｉｆ Ｋ－Ａｌｐｈａ 型 Ｘ－射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 生产ꎮ
１􀆰 ４　 ＬＡ 催化加氢测试

在高压釜中进行乙酰丙酸催化测试:分别称取

１ ｍｍｏｌ ＬＡ、 ５０ ｍｇ 甲苯 (内标)、 适量催化剂和

１０ ｍＬ １ꎬ４－二氧六环溶剂加入反应釜中ꎮ 密封设

备ꎬ通入 Ｈ２ 将空气彻底置换ꎮ 设定氢气压力和温

度ꎬ待反应后降至室温ꎬ经过滤、离心分离上层清液

进行定性、定量分析ꎮ
１􀆰 ５　 产物分析

通过气相色谱与质谱联用仪进行定性分析ꎬ利
用气相色谱仪进行定量分析ꎮ

使用 ＬＡ 和 ＧＶＬ 纯品配制不同浓度的溶液ꎬ以
甲苯内标物(５０ ｍｇ)绘制标准曲线ꎮ 以 ＧＶＬ 收率为

例ꎬ绘制的标准曲线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＧＶＬ 标准曲线

标准曲线方程:
ｙ ＝ ０􀆰 ４４５ ０３ｘ

　 　 ＧＶＬ 收率计算方程:
ＧＶＬ 收率 / ％ ＝ (ＧＶＬ 峰面积 / 甲苯峰面积) ÷

０􀆰 ４４５ ０３ × ５０ ÷ ＭＧＶＬ × １００％

式中:ＭＧＶＬ为 ＧＶＬ 的摩尔质量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＴＧ 分析

为了确定催化剂前驱体焙烧温度ꎬ运用 ＴＧ 技

术分析催化剂前驱体的热分解特性ꎬ结果如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＣｏ / ＺｎＯ 前驱体中除了

５０~１００℃范围内由样品表面吸水导致的轻微失重

外ꎬ只观察到 １ 个平滑且陡峭的失重台阶[１２]ꎮ 当温

度约 ２２０℃时ꎬ前驱体发生明显失重ꎬ约 ２９０℃时失

重速率最大ꎬ当温度超过 ３２０℃时ꎬ几乎不再失重ꎬ
说明前驱体热分解过程已经完成ꎮ 从图 ２(ｂ)中可

以看出ꎬＣｕ / ＺｎＯ 前驱体的 ＴＧ 曲线中除由样品表面

􀅰４６１􀅰
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吸水导致的轻微失重外ꎬ可观察到 ２ 个明显的失重

台阶ꎬ分别是约 ２６０℃和 ３２０℃ꎬ表明此前驱体热分

解过程是经历两步完成的ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ
Ｎｉ / ＺｎＯ 前驱体的热分解过程与 Ｃｏ / ＺｎＯ 前驱体类

似ꎬ但失重速率最大出现在约 ３１０℃ꎮ 综合分析可

知ꎬ这 ３ 种前驱物的热分解过程均为较简单的过程ꎬ
为了保证前驱体能完全分解ꎬ同时避免高温焙烧导致

样品烧结ꎬ所以前驱体的焙烧温度皆选定为 ４００℃ꎮ

(ａ)Ｃｏ / ＺｎＯ

(ｂ)Ｃｕ / ＺｎＯ

(ｃ)Ｎｉ / ＺｎＯ

１—失重ꎻ２—失重速率

图 ２　 催化剂前驱体的 ＴＧ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

为了确定催化剂还原温度ꎬ运用 Ｈ２－ＴＰＲ 技术

对焙烧后样品进行分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
可知ꎬＨ２ － ＴＰＲ 曲线主要在 １５０ ~ ３００℃ 和 ３２０ ~
５２０℃间出现明显的 Ｈ２ 峰ꎮ 对于 ＣｏＯ / ＺｎＯꎬ在约

２８０℃和 ４５０℃出现 ２ 个明显的 Ｈ２ 峰ꎬ较弱的 Ｃｏ 还

原峰来自于游离态的 Ｃｏ 氧化物的 Ｃｏ２＋ 还原为 Ｃｏ０

的过程ꎬ较强的 Ｃｏ 还原峰来自于与载体 ＺｎＯ 具有

较强相互作用的 Ｃｏ２＋ 还原为 Ｃｏ０ 的过程ꎮ 对于

ＣｕＯ / ＺｎＯꎬ仅在约 ２６０℃出现明显的 Ｈ２ 峰ꎬ对应与

ＺｎＯ 相互作用的 Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ＋或 Ｃｕ０ 的过程ꎬ显
然与 ＣｏＯ / ＺｎＯ 相比ꎬＣｕ 的氧化物容易还原ꎮ 对于

ＮｉＯ / ＺｎＯꎬ仅在约 ４５０℃ 出现明显的 Ｈ２ 峰ꎬ对应与

ＺｎＯ 具有强相互作用 Ｎｉ２＋ 还原为 Ｎｉ０ 的过程ꎬ显然

Ｎｉ 的氧化物较难还原ꎮ 因此ꎬ实验选择 ４５０℃为最

佳还原温度ꎮ

１—ＣｏＯ / ＺｎＯꎻ２—ＣｕＯ / ＺｎＯꎻ３—ＮｉＯ / ＺｎＯ

图 ３　 不同氧化态样品的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

催化剂前驱体焙烧和还原后的 ＸＲＤ 谱图如图 ４
所示ꎮ 从图 ４( ａ)中可以看出ꎬ焙烧后的样品在 ２θ
为 ３１􀆰 ５、３４􀆰 ５、３６􀆰 ４、４７􀆰 ５、５６􀆰 ７、６３􀆰 ０°和 ６７􀆰 ９°的衍

射峰归属于 ＺｎＯ(ＪＣＰＤＦ ００－０３６－１４５１)ꎮ 焙烧后的

ＣｏＯ / ＺｎＯ 在 ２θ 为 ４４􀆰 ７、５５􀆰 １、５８􀆰 ９°和 ６４􀆰 ７°的衍射

峰归属于 ＣｏＺｎ２Ｏ４( ＪＣＰＤＦ ００－０２３－１３０９)ꎬ除此之

外并未观察到其他 Ｃｏ 氧化物的衍射峰ꎬ表明焙烧

后样品中主要以 ＣｏＺｎ２Ｏ４ 形式存在[１３]ꎮ 但由 Ｈ２ －
ＴＰＲ 分析结果可知ꎬ焙烧后样品中确实存在游离态

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣｏＯ / ＺｎＯꎻ２—ＣｕＯ / ＺｎＯꎻ３—ＮｉＯ / ＺｎＯ
(ａ)不同焙烧后样品

１—Ｃｏ / ＺｎＯꎻ２—Ｃｕ / ＺｎＯꎻ３—Ｎｉ / ＺｎＯ
(ｂ)还原后样品

图 ４　 不同焙烧后样品和还原后样品的 ＸＲＤ 谱图
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Ｃｏ 氧化物ꎬ说明游离态的 Ｃｏ 氧化物颗粒尺寸较小

且均匀分散ꎮ 而焙烧后的 ＣｕＯ / ＺｎＯ 在 ２θ＝ ３８􀆰 ７°处
出现特征衍射峰归属于 ＣｕＯ ( ＪＣＰＤＦ ００ － ０４５ －
０９７３)ꎻ焙烧后的 ＮｉＯ / ＺｎＯ 在 ２θ＝ ４３􀆰 ０°处出现特征

衍射峰归属于 ＮｉＯ(ＪＣＰＤＦ ００－０４７－１０４９)ꎬ且衍射

峰强度较强ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ经 Ｈ２ 还原后

各样品中活性金属氧化态均得到不同程度的还原ꎮ
对于 Ｃｏ / ＺｎＯ 催化剂ꎬＣｏＺｎ２Ｏ４ 的衍射峰强度减弱ꎬ
表明 Ｃｏ 氧化物被还原为 Ｃｏ０ꎬ但并未观察到 Ｃｏ０ 衍

射峰ꎬ说明形成的 Ｃｏ０ 颗粒粒径较小或分散均匀ꎮ
对于 Ｃｕ / ＺｎＯ 催化剂ꎬＣｕＯ 的衍射峰强度减弱ꎬ并伴

有 Ｃｕ０ 衍射峰出现ꎬ表明 ＣｕＯ 被还原为 Ｃｕ０ꎻ对于

Ｎｉ / ＺｎＯ 催化剂ꎬＮｉＯ 的衍射峰强度减弱ꎬ并伴有 Ｎｉ０

衍射峰出现ꎬ表明 ＮｉＯ 被还原为 Ｎｉ０ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 金属质量分数及织构性质

３ 种催化剂金属质量分数和织构性质分析结果

如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ与催化剂理论金

属质量分数(Ｃｏ 质量分数为 １６％ꎬＣｕ 质量分数为

１７􀆰 ５％和 Ｎｉ 质量分数为 １６％)相比ꎬ经 ＩＣＰ－ＡＥＳ 确

定的催化剂金属质量分数分别为 Ｃｏ １５􀆰 ８％、Ｃｕ
１７􀆰 ０％和 Ｎｉ １５􀆰 ８％ꎬ与理论值基本保持一致ꎮ 催化

剂的织构性质由 Ｎ２ 物理吸脱附表征分析ꎬＣｏ / ＺｎＯ
催化剂展现出最大的比表面积(５５􀆰 ６ ｍ２ / ｇ)ꎬＣｕ /
ＺｎＯ 催化剂次之(４２􀆰 １ ｍ２ / ｇ)ꎬＮｉ / ＺｎＯ 催化剂最小

(２７􀆰 ５ ｍ２ / ｇ)ꎬ而比表面积的大小会影响催化剂活性

组分与反应物的接触ꎬ进而影响其催化性能ꎮ
表 １　 催化剂的化学组成和织构性质

催化剂 Ｃｏ / ＺｎＯ Ｃｕ / ＺｎＯ Ｎｉ / ＺｎＯ

理论金属质量分数 / ％ １６􀆰 ０ １７􀆰 ５ １６􀆰 ０

实际金属质量分数 / ％ １５􀆰 ９ １７􀆰 ０ １５􀆰 ８

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ５５􀆰 ６ ４２􀆰 １ ２７􀆰 ５

孔容 Ｖｐ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ３１ ０􀆰 ２３ ０􀆰 １８

平均孔径 / ｎｍ ２５􀆰 ８ ３０􀆰 １ ３８􀆰 ７

２􀆰 １􀆰 ５　 ＳＥＭ、ＴＥＭ 分析

各催化剂样品的 ＳＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)Ｃｏ / ＺｎＯ

(ｂ)Ｃｕ / ＺｎＯ

(ｃ)Ｎｉ / ＺｎＯ

图 ５　 不同还原态催化剂的 ＳＥＭ 图

由图 ５ 可知ꎬ还原后的催化剂主要呈现不同类

型的“花状”微球ꎬ且每个微球均以多层“片状”形貌

堆叠构成ꎬ这种二次堆叠的形貌对活性组分的分散

及催化效果起到重要影响ꎮ 通过 ＳＥＭ－ＥＤＳ 分析相

应催化剂组成元素的分布情况ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)Ｃｏ / ＺｎＯ 前驱体

(ｂ)Ｃｕ / ＺｎＯ 前驱体
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(ｃ)Ｎｉ / ＺｎＯ 前驱体

图 ６　 不同还原态催化剂的 ＳＥＭ－ＥＤＳ 元素分布图

由图 ６ 可知ꎬ在催化剂中 Ｃｏ(Ｃｕ、Ｎｉ)、Ｚｎ 和 Ｏ
三种元素呈均匀分布ꎬ这归结为二次分散的“片状”
颗粒能够较好地分散金属活性组分ꎮ 各催化剂样品

的 ＴＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ３ 种催

化剂中均可以观察到晶面间距( ｄ)为 ０􀆰 ２５ ｎｍ 的

ＺｎＯ(１０１)晶面结构ꎮ 此外ꎬ从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ
主要是晶面间距(ｄ)为 ０􀆰 ２０５ ｎｍ 的金属 Ｃｏ(１１１)
晶面ꎬ从图 ７(ｅ)可以看出ꎬ主要是晶面间距(ｄ)为

０􀆰 ２０ ｎｍ 的金属 Ｃｕ(１１１)晶面ꎬ从图 ７( ｉ)中可以看

出ꎬ主要是晶面间距 ( ｄ) 为 ０􀆰 ２０３ ｎｍ 的金属 Ｎｉ
(１１１)晶面ꎬ表明在还原态的 ３ 种催化剂中主要以

金属形式存在[１２ꎬ１４－１５]ꎮ 从图 ７( ｂ) ~ 图 ７( ｃ)、图 ７
(ｆ) ~图 ７( ｇ)和图 ７( ｊ) ~ (ｋ)中可以看出ꎬＣｏ / ＺｎＯ
催化剂中金属颗粒分布较为均匀且颗粒较小ꎻＮｉ /
ＺｎＯ 催化剂中金属颗粒出现类似团聚现象且颗粒较

大ꎻＣｕ / ＺｎＯ 催化剂中金属颗粒尺寸介于两者之间ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ) (ｂ)

(ｃ) (ｄ)
(１)Ｃｏ / ＺｎＯ

(ｅ) (ｆ)

(ｇ) (ｈ)

(２)Ｃｕ / ＺｎＯ

(ｉ) (ｊ)

(ｋ) (ｌ)

(３)Ｎｉ / ＺｎＯ

图 ７　 不同催化剂的 ＴＥＭ 图及其粒径分布

通过对图 ７(ｄ)、图 ７(ｈ)和图 ７( ｌ)进行粒径分析可

知ꎬＣｏ / ＺｎＯ 中催化剂粒径尺寸以 ７~ ８ ｎｍ 为中心呈

正态分布ꎬＣｕ / ＺｎＯ 中催化剂粒径尺寸以 １６ ~ １７ ｎｍ
为中心呈正态分布ꎬＮｉ / ＺｎＯ 中催化剂粒径尺寸以

２７~２８ ｎｍ 为中心呈正态分布ꎮ 由此可以推测ꎬ由
于 Ｃｏ / ＺｎＯ 催化剂中活性金属颗粒分布均匀且颗粒

较小ꎬ在具体的催化反应过程中展现出较好的催化

性能ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 ＸＰＳ 分析

３ 种催化剂 ＸＰＳ 谱图如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８( ａ)
可知ꎬＣｏ / ＺｎＯ 催化剂的 Ｃｏ ２ｐ 谱图可分为 ４ 个高斯

峰ꎮ 其中结合能为 ７８０􀆰 ９ ｅＶ 和 ７９６􀆰 ５ ｅＶ 的 Ｃｏ
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２ｐ３ / ２和 Ｃｏ ２ｐ１ / ２ 双峰归属于金属 Ｃｏ０ꎬ而结合能为

７８６􀆰 ０ ｅＶ 和 ８０２􀆰 ７ ｅＶ 的双峰归属于 Ｃｏ２＋ꎮ Ｃｏ２＋ 来

源于催化剂制备时钝化步骤对于催化剂表面层的氧

化ꎬ另外ꎬＣｏ２＋的存在也表明在制备和还原过程中有

除 Ｃｏ 氧化物以外的其他钴物种生成[１６]ꎮ 由图 ８
(ｂ)可知ꎬＣｕ / ＺｎＯ 催化剂的 Ｃｕ ２ｐ 谱图可分为 ４ 个

高斯峰ꎮ 其中结合能在 ９３２􀆰 ９ ｅＶ 和 ９５３􀆰 ２ ｅＶ 的双

峰对应于 Ｃｕ ２ｐ３ / ２和 Ｃｕ ２ｐ１ / ２ꎮ 另外ꎬ在 ９３２􀆰 ９ ｅＶ 和

９５３􀆰 ２ ｅＶ 附近发现了卫星峰ꎬ表明还原后催化剂样

品中活性金属 Ｃｕ 发生了部分氧化ꎬ形成少量的

ＣｕＯ[１７]ꎮ 与 Ｃｏ / ＺｎＯ 催化剂类似ꎬＣｕ / ＺｎＯ 中的氧化

物是由于催化剂还原过程中的钝化步骤导致ꎬ此结

论也在 Ｎｉ / ＺｎＯ 催化剂中被证实ꎮ 由图 ８(ｃ)可知ꎬ
Ｎｉ / ＺｎＯ 催化剂的 Ｎｉ ２ｐ 谱图可分为 ６ 个高斯峰ꎮ 其

中结合能为 ８５６􀆰 ２ ｅＶ 和 ８７３􀆰 ６ 的 Ｎｉ ２ｐ３ / ２和 Ｎｉ ２ｐ１ / ２

双峰归属于 Ｎｉ０ꎬ而结合能为 ８６１􀆰 ５ ｅＶ 和 ８７９􀆰 ８ ｅＶ
的双峰归属于 Ｎｉ２＋[１８]ꎮ 与上述分析类似ꎬＮｉ２＋ 来源

于催化剂制备时钝化步骤对于催化剂表面层的氧

化ꎮ 由图 ８(ｄ)可知ꎬ纯载体 ＺｎＯ 中的 Ｚｎ ２ｐ 的 ＸＰＳ
谱图中 １０２１􀆰 ２ ｅＶ 和 １０４４􀆰 ３ ｅＶ 分别对应了 Ｚｎ ２ｐ３ / ２

和 Ｚｎ ２ｐ１ / ２的结合能ꎮ 与纯 ＺｎＯ 载体相比ꎬ负载了

Ｃｏ、Ｃｕ 和 Ｎｉ 的催化剂中载体 ＺｎＯ 中 Ｚｎ ２ｐ３ / ２ 和

Ｚｎ ２ｐ１ / ２的结合能均向高结合能方向偏移了约 ０􀆰 ２ ~
０􀆰 ５ ｅＶꎬ说明活性金属与 ＺｎＯ 之间存在较强的相互

作用ꎬ此结论也被 Ｈ２－ＴＰＲ 结果证实ꎮ

(ａ)Ｃｏ ２ｐ (ｂ)Ｃｕ ２ｐ

　
　

(ｃ)Ｎｉ ２ｐ

１—ＺｎＯꎻ２—Ｃｏ / ＺｎＯꎻ
３—Ｃｕ / ＺｎＯꎻ４—Ｎｉ / ＺｎＯ

(ｄ)Ｚｎ ２ｐ

图 ８　 Ｃｏ / ＺｎＯ、Ｃｕ / ＺｎＯ 和 Ｎｉ / ＺｎＯ 催化剂的

Ｃｏ ２ｐ、Ｃｕ ２ｐ、Ｎｉ ２ｐ 和 Ｚｎ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 １􀆰 ７　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

３ 种催化剂表面酸性位点的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 分析结

果如图 ９ 和表 ２ 所示ꎮ 由图 ９ 可知ꎬＣｏ / ＺｎＯ 和 Ｃｕ /
ＺｎＯ 均有 ３ 个明显的 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ其中 １００ ~ ２００℃
处对应弱酸性位点上的 ＮＨ３ 的脱附ꎻ２００ ~ ４００℃处

峰对应中等酸性位点上的 ＮＨ３ 的脱附ꎻ４００℃以上

峰对应强酸性位点上的 ＮＨ３ 的脱附ꎮ 而 Ｎｉ / ＺｎＯ 催

化剂有 １ 个明显的 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ对应于中等酸性位

点上的 ＮＨ３ 的脱附ꎮ 由表 ２ 可知ꎬＣｏ / ＺｎＯ 催化剂

总酸量最高ꎬ为 ０􀆰 １６１ ｍｍｏｌ / ｇꎬＣｕ / ＺｎＯ 催化剂次

之ꎬ为 ０􀆰 １４８ ｍｍｏｌ / ｇꎬＮｉ / ＺｎＯ 催化剂总酸量最低ꎬ为
０􀆰 １２５ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 催化剂酸量的不同也对催化剂的催

化性能具有重要影响[１９]ꎮ

１—Ｃｏ / ＺｎＯꎻ２—Ｃｕ / ＺｎＯꎻ３—Ｎｉ / ＺｎＯ

图 ９　 各催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

表 ２　 催化剂的酸性位点含量分布

催化剂 Ｃｏ / ＺｎＯ Ｃｕ / ＺｎＯ Ｎｉ / ＺｎＯ

酸总量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) ０􀆰 １６１ ０􀆰 １４８ ０􀆰 １２５

２􀆰 ２　 催化剂性能评价

３ 种催化剂对于 ＬＡ 转化为 ＧＶＬ 的影响情况如

图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ在反应 １~４ ｈ 内ꎬ
目标产物 ＧＶＬ 的收率均呈现增长趋势ꎻ４ ｈ 后ꎬＧＶＬ
的收率基本保持不变ꎮ 另外ꎬ对比 ３ 种催化剂的催

化性能发现ꎬ反应 ４ ｈ 时ꎬＮｉ / ＺｎＯ 催化剂的催化性

能最差ꎬＧＶＬ 的收率仅为 ５０􀆰 ５％ꎬ其次是 Ｃｕ / ＺｎＯ 催

化剂为 ７７􀆰 ６％ꎬＣｏ / ＺｎＯ 催化剂展现出最优的催化

性能ꎬＧＶＬ 的收率最高为 ８５􀆰 ５％ꎮ 原因是:Ｃｏ / ＺｎＯ
催化剂中金属 Ｃｏ０ 可以作为催化活性位点ꎬ在 ＬＡ
加氢制备 ＧＶＬ 中起到活化 Ｈ２ 和催化加氢的作用ꎻ
Ｃｏ / ＺｎＯ 具有最大的比表面积(５５􀆰 ６ ｍ２ / ｇ)ꎬ能够提

高反应的接触界面ꎻＣｏ / ＺｎＯ 具有特定形貌且活性

金属 Ｃｏ０ 颗粒尺寸较小、分布均匀ꎬＣｏ / ＺｎＯ 具有较

强的金属－载体相互作用ꎬ能够较好地分散活性组

分ꎻＣｏ / ＺｎＯ 催化剂被证实具有最高的总酸量(ＮＨ３－
ＴＰＤ)ꎮ 因此ꎬＣｏ / ＺｎＯ 催化剂具有最优的催化性能ꎮ

􀅰８６１􀅰



２０２５ 年 ２ 月 耿付江等:锌基双金属催化剂催化乙酰丙酸加氢性能研究

１—Ｃｏ / ＺｎＯꎻ２—Ｃｕ / ＺｎＯꎻ３—Ｎｉ / ＺｎＯ

图 １０　 催化剂催化 ＬＡ 随时间变化过程

２􀆰 ３　 反应条件及稳定性测试

反应温度、反应压力和催化剂质量对 ＬＡ 催化

反应的影响如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ在
１１０~１３０℃ 时ꎬＬＡ 的转化率和 ＧＶＬ 收率均呈上升

趋势ꎬ在 １３０℃时实现 ＬＡ 完全转化ꎬ此时 ＧＶＬ 收率

为 ９５􀆰 ５％ꎮ 进一步升温至 １４０℃ 时ꎬＬＡ 转化率和

ＧＶＬ 收率没有明显改变ꎬ因此ꎬ最佳反应温度为

１３０℃在 １ ~ ２ ＭＰａ 范围内ꎬ随着压力的增加ꎬＬＡ 的

转化和 ＧＶＬ 收率逐渐增加ꎬ在 １􀆰 ５ ＭＰａ Ｈ２ 下实现

ＬＡ 完全转化ꎬ但在 ２ ＭＰａ Ｈ２ 下 ＧＶＬ 收率达到最

高ꎮ 进一步增加 Ｈ２ 压力至 ２􀆰 ５ ＭＰａ 对反应结果没

有明显影响ꎬ故最佳反应压力为 ２ ＭＰａꎮ 当催化剂

质量为 ５０ ｍｇ 和 ７０ ｍｇ 时ꎬＬＡ 转化率分别为 ８８􀆰 ９％
和 ９５％ꎬＧＶＬ 收率分别为 ６０􀆰 ３％和 ８８􀆰 ７％ꎬ增加催

化剂质量至 １００ ｍｇ 时ꎬ可实现 ＬＡ 完全转化ꎬＧＶＬ
收率增加至 ９５􀆰 ５％ꎬ进一步增加催化剂的质量至

１２０ ｍｇ 对反应结果没有明显影响ꎮ 因此ꎬ最佳反应

条件为:反应温度为 １３０℃、反应压力为 ２ ＭＰａ Ｈ２、
催化剂质量为 １００ ｍｇꎬ反应 ４ ｈ 后 ＬＡ 转化率为

１００％ꎬＧＶＬ 收率为 ９５􀆰 ５％ꎮ

表 ３　 反应温度、反应压力和催化剂质量对 ＬＡ 催化反应的影响

　
温度 / ℃ 压力 / ＭＰａ 催化剂质量 / ｍｇ

１１０ １２０ １３０ １４０ １ １􀆰 ５ ２ ２􀆰 ５ ５０ ７０ １００ １２０

ＬＡ 转化率 ８１􀆰 ５ ９５􀆰 ５ １００􀆰 ０ １００􀆰 ０ ９０􀆰 ０ １００􀆰 ０ １００􀆰 ０ １００􀆰 ０ ８８􀆰 ９ ９５􀆰 ０ １００􀆰 ０ １００􀆰 ０

ＧＶＬ 收率 ６８􀆰 １ ８６􀆰 ５ ９５􀆰 ５ ９５􀆰 ２ ７８􀆰 ８ ９０􀆰 ５ ９５􀆰 ５ ９５􀆰 ２ ６０􀆰 ３ ８８􀆰 ７ ９５􀆰 ５ ９５􀆰 ５

　 　 另外ꎬ研究了 ３ 种催化剂的循环使用性能ꎬ结果

如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬＣｏ / ＺｎＯ 在 ５ 次循

环试验后仍能保持较好的催化活性ꎬ第 ６ 次循环后

催化性能才有轻微的降低ꎬ而对于 Ｃｕ / ＺｎＯ 催化剂

和 Ｎｉ / ＺｎＯ 催化剂ꎬ在第 ３ 次和 ４ 次循环后ꎬ催化性

能都有大幅下降ꎬ表明 Ｃｏ / ＺｎＯ 可作为一种稳定的

催化剂应用于 ＬＡ 制备 ＧＶＬꎮ
表 ４　 催化剂的循环使用性能

循环次数
ＧＶＬ 收率 / ％

０ １ ２ ３ ４ ５ ６

Ｃｏ / ＺｎＯ ８５􀆰 ５ ８５􀆰 ２ ８５􀆰 ５ ８５􀆰 １ ８５􀆰 ５ ８５􀆰 ２ ８０􀆰 ０

Ｃｕ / ＺｎＯ ７７􀆰 ５ ７７􀆰 １ ６９􀆰 ５ ６５􀆰 ４ ５８􀆰 ８ ５５􀆰 ５ ５４􀆰 ５

Ｎｉ / ＺｎＯ ５２􀆰 １ ５２􀆰 １ ５２􀆰 ０ ５１􀆰 ８ ４９􀆰 ０ ４４􀆰 ０ ４２􀆰 ０

３　 结论

通过简单的化学共沉淀方法成功合成了金属离

子均匀分布的催化剂前驱体ꎬ经焙烧、还原得到 ３ 种

锌基双金属催化剂ꎬ并将其用于 ＬＡ 催化转化制备

ＧＶＬꎮ 结果表明ꎬ制备得到的 ３ 种催化剂均具有类

似花状形貌且颗粒尺寸分布均匀ꎮ 初步催化结果表

明ꎬＣｏ / ＺｎＯ 催化剂展现出了最佳的反应活性ꎬＣｕ /
ＺｎＯ 催化活性次之ꎬＮｉ / ＺｎＯ 催化活性最差ꎮ Ｃｏ /

ＺｎＯ 催化剂的高催化活性主要来自于 Ｃｏ０ 金属位

点、Ｃｏ０ 与 ＺｎＯ 间强相互作用以及高的酸性位点含

量ꎮ 通过优化获得最佳反应条件:反应温度为

１３０℃、反应压力为 ２ ＭＰａ Ｈ２、催化剂质量为 １００ ｍｇꎬ
反应 ４ ｈ 后 ＬＡ 转化率为 １００％ꎬＧＶＬ 收率为 ９５􀆰 ５％ꎬ
此外ꎬ催化剂展现出了较好的稳定性ꎮ
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