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摘要:γ－戊内酯(ＧＶＬ)作为一种重要的生物质平台分子ꎬ在溶剂、燃料和化学品合成中具有广泛应用前景ꎮ 以不同硅铝比

的 Ｈβ 和 ＨＺＳＭ－５ 分子筛为载体ꎬ采用浸渍法构建了 ＣｏＮｉ 及 ＣｏＮｉＦｅ 金属－分子筛催化剂ꎬ系统考察了其在乙酰丙酸与甲酸反

应体系中合成 ＧＶＬ 的催化性能ꎮ 通过电感耦合等离子体质谱(ＩＣＰ－ＭＳ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)等手段对催化剂结构、形貌及表面

性质进行表征ꎮ 结果表明ꎬ金属组分在分子筛表面均匀分散ꎬ部分形成合金相ꎬ且载体酸性与孔结构对催化性能具有显著影响ꎮ
在 ＣｏＮｉＦｅ / Ｈβ－４０ 催化剂作用下ꎬＧＶＬ 产率最高达 ５􀆰 ５７％ꎬ显著高于其他催化剂(０􀆰 １４％~２􀆰 ４５％)ꎬ为开发高效非贵金属催化剂

及生物质资源高值化利用提供了理论依据ꎮ
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　 　 γ－戊内酯(γ－ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅꎬＧＶＬ)是一种具有重

要应用价值的平台化合物ꎬ具有高溶解性、低毒性、
热稳定性和生物相容性等多方面良好特性[１]ꎬ广泛

应用于燃料添加剂、绿色溶剂及精细化工等领

域[２]ꎮ 与传统石油基化学品相比ꎬＧＶＬ 来源于可持

续的天然生物质ꎬ可生物降解[３]ꎬ在生命周期内对

人与生态环境影响小ꎬ在实际应用中ꎬ部分功能特性

(高溶解性、高沸点、高能量密度等)优于石油基化

学品[４] ꎮ 因此ꎬ其高效合成与利用对于推动我国

绿色低碳循环发展、实现“碳中和”战略目标具有

重大意义ꎮ
传统 ＧＶＬ 合成主要包括生物质预处理、酸水解

生产乙酰丙酸ꎬ以及乙酰丙酸(Ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ＡｃｉｄꎬＬＡ)
催化加氢等工序ꎬ在该转化路径中ꎬ主要由液体酸 /
固体酸搭配贵金属催化剂(Ｒｕ、Ａｕ、Ｐｄ 等)组成双功

能催化体系[５]ꎮ 早期合成 ＧＶＬ 的催化体系主要以

均相催化为主ꎬ一些贵金属配合物在反应中起关键

作用ꎬＦ􀅡ｂｏｓ 等[６] 采用 Ｓｈｖｏ－Ｒｕ 配合物均相催化剂

催化 ＬＡ 加氢合成 ＧＶＬꎬ得到 ９９􀆰 ９％的 ＧＶＬ 选择

性ꎮ 但均相催化剂热稳定性差ꎬ分离难度大ꎬ易造成

􀅰０３１􀅰
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残留ꎬ重复利用困难ꎮ
为此ꎬ研究重点逐渐转向易分离和重复利用的

非均相催化体系ꎮ 目前ꎬ非均相催化体系多采用贵

金属作为活性中心ꎬ贵金属负载于固相载体ꎬ在
ＧＶＬ 合成中展现出优良性能ꎮ Ｚｈｕ 等[７] 以 ＺｒＯ２ 为

载体ꎬ成功合成 Ａｕ / ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ配合 ＺＳＭ－５ 分子

筛ꎬ实现半纤维素向 ＧＶＬ 的高效转化ꎬ获得 ６１􀆰 ５％
的 ＧＶＬ 产率ꎮ 这种双功能非均相催化体系中贵金

属成本高ꎬ固体酸与金属分离困难ꎬ催化剂再生与循

环利用受限ꎮ 因此ꎬ亟需通过结构设计与材料集成ꎬ
开发高效、低成本、可循环的一体化双功能催化剂ꎮ

分子筛因其高比表面积、可调酸性以及规整的

孔道结构ꎬ被认为是理想的催化剂载体[８]ꎮ 其内部

富含 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点与 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位点ꎬ能够高

效催化生物质衍生物的水解反应ꎬ生成 ＬＡ[９]ꎮ 此

外ꎬ分子筛的孔道结构可有效容纳并稳定分散金

属纳米颗粒或团簇ꎬ通过金属－载体相互作用将其

牢固锚定于孔道内部[１０] ꎬ催化 ＬＡ 向 ＧＶＬ 的加氢

转化ꎮ
研究表明ꎬ一些非贵金属元素 (如 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ

等)同样具有催化 ＬＡ 加氢的能力ꎬＺｈｕ 等[１１] 利用

ＣｏＮｉ 双金属催化剂成功催化 ＬＡ 转化为 ＧＶＬꎬＧＶＬ
选择性超过 ９５％ꎮ Ｓｈａｏ 等[１２]制备了一种 ＣｏＮｉＦｅ 三

金属催化剂ꎬ其中 ＮｉＦｅ 和 ＣｏＦｅ 合金提高了金属分

散性和还原能力ꎬ从而使糠醛向 ＧＶＬ 转化的产率达

到 ８５􀆰 ７％ꎮ
基于此ꎬ本研究选取不同硅铝比的 Ｈβ 与 ＨＺＳＭ－

５ 分子筛作为载体ꎬ采用浸渍法构建 ＣｏＮｉ 及 ＣｏＮｉＦｅ
金属－分子筛双功能催化剂ꎬ系统分析其物理化学

性质与催化性能ꎬ旨在筛选出适用于生物质衍生的

平台化合物合成 ＧＶＬ 的高效催化剂ꎬ为生物质资源

的高值转化提供理论支持与技术参考ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料与试剂

γ－戊内酯分析标准品(９８％)ꎬ上海源叶生物科

技有限公司ꎻＨβ 分子筛、ＨＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ南化(天
津)催化剂有限公司ꎻ六水合硝酸钴、六水合硝酸

镍、九水合硝酸铁ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ乙
酰丙酸、甲酸ꎬ上海麦克林生化科技股份有限公司ꎻ
氢气、氮气ꎬ北京千禧京城气体有限公司ꎮ 除标明

外ꎬ其余试剂均为分析纯ꎬ所有实验中使用的水均为

去离子水ꎮ

１􀆰 ２　 仪器与设备

ＭＣ５００ 型多功能反应釜ꎬ北京世纪森朗实验仪

器有限公司ꎻＫＳＬ－１７５０Ｘ 型马弗炉、ＯＴＦ－１２００Ｘ 型

管式炉ꎬ合肥科晶材料技术有限公司ꎻＡｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ
型气相色谱仪、Ａｇｉｌｅｎｔ ７７００ 型电感耦合等离子质谱

仪ꎬ安捷伦科技(中国)有限公司ꎻＵｌｔｉｍａ Ⅳ型原位 Ｘ
射线粉末衍射仪ꎬ日本株式会社理学公司ꎻＴｒｉＳｔａｒ Ⅱ
３ｆｌｅｘ 型比表面及孔隙度分析仪ꎬ美国麦奇克仪器有

限公司ꎻＢＥＬＣＡＴ－Ａ 型程序升温化学吸附仪ꎬ日本

麦奇克拜尔有限公司ꎻＴｅｎｓｏｒ２７ 型傅里叶变换红外

光谱仪ꎬ德国布鲁克公司ꎻＪＥＭ－２１００Ｆ 型场发射透

射电子显微镜ꎬ日本电子株式会社ꎻＫ－Ａｌｐｈａ 型 Ｘ 射

线光电子能谱分析仪ꎬ 赛默飞世尔科技公司ꎻ
ＭＡ２０４Ｅ / Ａ 型电子天平ꎬ梅特勒－托利多仪器(上

海)有限公司ꎻＢＰＧ－９２４０Ａ 型精密鼓风干燥箱ꎬ上海

一恒科学仪器有限公司ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 负载型金属－分子筛催化剂制备

参照 Ｚｕ 等[１３] 的方法稍作更改ꎬ制备负载型金

属－分子筛催化剂ꎮ 双金属总负载量为质量分数

１０％(Ｃｏ 与 Ｎｉ 各 ５％)ꎮ 以 ＣｏＮｉ / Ｈβ－２５(负载 ＣｏＮｉ
的硅铝比为 ２５ 的氢离子型 β 分子筛)为例:混合

１ ｍＬ Ｃｏ(ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶液(１􀆰 ７ ｍｏｌ / Ｌ) 和 １ ｍＬ
Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ(１􀆰 ７ ｍｏｌ / Ｌ)溶液ꎬ滴加到 ２ ｇ Ｈβ－
２５ 粉末中ꎬ充分搅拌均匀ꎬ浸渍 ３ ｈꎮ ＣｏＮｉ / Ｈβ－４０、
ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－２５、ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－５０ 制备方法同

上ꎮ 三金属负载量为 １５％ (Ｃｏ、Ｎｉ 和 Ｆｅ 各 ５％)ꎮ
以 ＣｏＮｉＦｅ / Ｈβ－２５ 为例:混合 １ ｍＬ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ
溶液(１􀆰 ７ ｍｏｌ / Ｌ)、１ ｍＬ Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶液(１􀆰 ７
ｍｏｌ / Ｌ)和 １ ｍＬ Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 溶液(１􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ
滴加到 ２ ｇ Ｈβ－２５ 粉末中ꎬ充分搅拌均匀ꎬ浸渍 ３ ｈꎮ
ＣｏＮｉＦｅ / Ｈβ － ４０、 ＣｏＮｉＦｅ / ＨＺＳＭ － ５ － ２５、 ＣｏＮｉＦｅ /
ＨＺＳＭ－５－５０ 制备方法同上ꎮ 浸渍产物在 １２０℃下

干燥 ２ ｈꎬ５００℃下煅烧 ４ ｈ(升温速率 １０℃ / ｍｉｎ)ꎬ最
后在 ６００℃、Ｈ２(２０ ｍＬ / ｍｉｎ)和 Ｎ２(８０ ｍＬ / ｍｉｎ)气流

下还原 ６ ｈꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 催化剂表征

(１)电感耦合等离子质谱( Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ Ｃｏｕｐｌｅｄ
Ｐｌａｓｍａ－Ｍａｓｓ ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬＩＣＰ－ＭＳ):采用电感耦合

等离子体质谱仪测定催化剂中金属的实际负载量ꎮ
(２)Ｘ 射线衍射(Ｘ－Ｒａｙ ＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤ):使用 Ｃｕ
Ｋα 射线源(λ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ管电压 ４０ ｋＶꎬ管电流

２０ ｍＡꎬ扫描范围 ５~８０°ꎬ扫描速率 １０° / ｍｉｎꎮ (３)Ｎ２

物理吸附:参照 Ｌｉ 等[１４] 的方法ꎬ在吸附实验进行

􀅰１３１􀅰
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前ꎬ样品在 ３００℃、真空条件下处理 ４ ｈꎮ 在－１９６℃
下进行氮气吸附脱附等温曲线测定ꎮ 微孔表面积和

体积通过 ｔ－ｐｌｏｔ 法测定ꎬ比表面积使用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ －
Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ (ＢＥＴ)法计算ꎮ 总孔体积来源于在

ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ９９ 时吸附的 Ｎ２ 量ꎬ并通过减去微孔体积来

计算介孔体积ꎮ 使用 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)
方法从等温线的吸附分支获得介孔的尺寸分布ꎮ
(４)氨气程序升温脱附(ＮＨ３－Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ
ＤｅｓｏｒｐｔｉｏｎꎬＮＨ３ －ＴＰＤ):参照 Ｑｉａｏ 等[１５] 的方法ꎬ使
用电子天平称量 １００ ｍｇ 的催化剂ꎬ置于 Ｕ 型石英管

中ꎮ 在 ３００℃的条件下ꎬ使用氦气预处理 １ ｈꎬ气体

流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 预处理后ꎬ降温到 ８０℃ꎮ 随后

将气体切换成 ５％ ＮＨ３ꎬ在 ８０℃吸附 ２ ｈꎬ气体流量

为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 将气体切换成氦气ꎬ吹扫 １ ｈꎬ气体

流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 然后开始程序升温ꎬ升温速率

１０℃ / ｍｉｎꎬ直至 ７００℃ꎮ ＴＣＤ 检测器记录 ＮＨ３ 脱附

信号ꎮ (５)吡啶吸附傅里叶变换红外光谱(Ｐｙｒｉｄｉｎｅ－
Ｆｏｕｒｉｅｒ Ｔｒａｎｓｆｏｒｍ Ｉｎｆｒａｒｅｄ ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＰｙ －ＦＴＩＲ):
参照 Ｌｉａｏ 等[１６] 的方法ꎬ样品在 ３００℃、真空条件下

处理 ４ ｈꎮ 在室温下吸附吡啶至饱和ꎬ在真空或惰性

气体的条件下升温至 １５０℃ 和 ３５０℃ꎬ采集红外谱

图ꎬ于 １５０℃下测得的酸量为总酸量、３５０℃ 下测得

的为强酸量ꎮ 其中 １４５０ ｃｍ－１和 １５４０ ｃｍ－１处的特征吸

收峰分别对应 Ｌｅｗｉｓ 酸(简称 Ｌ 酸)和 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸(简
称Ｂ 酸)的酸性中心ꎬ峰面积之比表示Ｌ 酸和Ｂ 酸的酸

量之比ꎮ (６)场发射透射电子显微镜(Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ
Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＴＥＭ):在 ＪＥＭ－２１００Ｆ 系统电子

显微镜上用场发射枪在 ２００ ｋＶ 下拍摄了透射电镜

(ＴＥＭ)、高分辨透射电镜(Ｈｉｇｈ Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ
Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＨＲ－ＴＥＭ)、大角度环形暗场扫

描透射电镜(Ｈｉｇｈ－Ａｎｇｌｅ Ａｎｎｕｌａｒ Ｄａｒｋ－Ｆｉｅｌｄ Ｓｃａｎｎｉｎｇ
Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙꎬＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ)和
元素映射图像ꎮ ( ７) Ｘ 射线光电子能谱 ( Ｘ －Ｒａｙ
Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＸＰＳ):使用 Ｘ 射线光电

子能谱仪分析表面元素组成与化学状态ꎬ结合能以

Ｃ １ｓ(２８４􀆰 ６ ｅＶ)进行校准ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 γ－戊内酯定量方法建立

采用气相色谱法建立 ＧＶＬ 定量分析方法ꎬ绘制

标准曲线ꎮ 具体方法如下:(１)配制标准溶液:取
１００ ｍｇ ＧＶＬ 标准品于 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用去离子水

定容至刻度线ꎬ得到浓度为 １０ ｍｇ / ｍＬ 的 ＧＶＬ 标准

溶液ꎬ用去离子水逐级稀释至浓度为 ５０、１００、２００、
４００、６００、８００、１ ０００、１ ２００ μｇ / ｍＬ 的标准溶液ꎮ (２)分
析方法:在配备 ＤＢ － ５ 色谱柱 ( ３０ ｍ × ０􀆰 ３２ ｍｍ ×

０􀆰 ２５ μｍ)和氢火焰离子化检测器(Ｆｌａｍｅ Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
ＤｅｔｅｃｔｏｒꎬＦＩＤ)的 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 型气相色谱仪上进

行分析ꎬ载气为氮气ꎬ流速 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ检测器温度

２５０℃ꎬ进样口温度 ３００℃ꎬ进样量 １􀆰 ０ μＬꎬ分流比

１０ ∶１ꎬ柱温箱温度以 ２０℃ / ｍｉｎ 的速率从 ５０℃ 升温

到 ２３０℃ꎬ然后柱温箱温度以 １５℃ / ｍｉｎ 的速率从

２３０℃升温到 ２６０℃ꎬ并在 ２６０℃保持 ５ ｍｉｎꎮ (３)标
准曲线:以 ＧＶＬ 标准溶液浓度为横坐标ꎬ对应峰面

积为纵坐标ꎬ作散点图ꎬ线性拟合后得到线性方程

ｙ＝ ０􀆰 ４２９ ４ｘ－ ７􀆰 ５１７ ３(图 １)ꎬ相关系数(Ｒ２)大于

０􀆰 ９９９ꎬ表明方法可靠性高ꎮ

图 １　 γ－戊内酯的标准曲线

１􀆰 ３􀆰 ４　 催化性能评价

以 ＬＡ 为反应物、甲酸(Ｆｏｒｍｉｃ ＡｃｉｄꎬＦＡ)为氢

源ꎬ在不同催化剂 (包括 ＣｏＮｉ / Ｈβ － ２５、ＣｏＮｉ / Ｈβ －
４０、ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－２５、ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－５０ 及其对应

ＣｏＮｉＦｅ 负载样品)催化下进行反应ꎮ 具体条件如

下:将 ９ ｍｍｏｌ ＬＡ 与 ９ ｍｍｏｌ ＦＡ 溶解于 ５０ ｍＬ 去离

子水中ꎬ加入 １ ｇ 催化剂ꎬ混合均匀ꎬ加入反应釜ꎬＮ２

吹扫 ３ 次后加压至 １ ＭＰａꎬ在 ２００℃下反应 ４ ｈꎮ 产

物通过过滤分离ꎬ在 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色谱仪上对

滤液进行分析ꎬ定量 ＧＶＬꎬ以 ＧＶＬ 产率为指标评价

催化性能ꎮ 按公式(１)计算 ＧＶＬ 产率ꎮ
ＧＶＬ 产率(％) ＝ (产物中的 ＧＶＬ 摩尔数 /

反应液中的 ＬＡ 摩尔数) × １００ (１)
１􀆰 ４　 数据处理

所有实验均独立重复 ３ 次ꎬ结果以平均值±标
准差(Ｍｅａｎ±ＳＤ)表示ꎮ 采用 ＳＰＳＳ ２７􀆰 ０ 软件进行单

因素方差分析ꎬ组间比较使用 Ｄｕｎｃａｎ 多重检验ꎬ以
Ｐ<０􀆰 ０５ 为差异具有统计学意义ꎮ 采用 Ｏｒｉｇｉｎ ２０２５
软件进行图形绘制ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂实际金属负载量分析

通过 ＩＣＰ－ＭＳ 测定催化剂的金属实际负载量ꎬ
结果如表 １ 所示ꎮ 所有催化剂中 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ 的理论

负载量均为 ５％ꎬ实际负载量在 ４􀆰 ３ ~ ５􀆰 ５％范围内ꎬ
表明金属已成功负载至分子筛表面或孔道中ꎮ

􀅰２３１􀅰
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表 １　 不同催化剂的金属实际负载量

催化剂 Ｆｅ 负载量 / ％ Ｃｏ 负载量 / ％ Ｎｉ 负载量 / ％

ＣｏＮｉＦｅ / Ｈβ－２５ ４􀆰 ２８ ４􀆰 ５６ ４􀆰 ６２

ＣｏＮｉ / Ｈβ－２５ ０􀆰 ０３ ４􀆰 ９７ ５􀆰 ０１

ＣｏＮｉＦｅ / Ｈβ－４０ ４􀆰 ６３ ４􀆰 ７０ ４􀆰 ７７

ＣｏＮｉ / Ｈβ－４０ ０􀆰 ０３ ５􀆰 ４１ ５􀆰 ５４

ＣｏＮｉＦｅ / ＨＺＳＭ－５－２５ ４􀆰 ６４ ４􀆰 ７５ ４􀆰 ７６

ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－２５ ０􀆰 ０９ ４􀆰 ６５ ４􀆰 ６９

ＣｏＮｉＦｅ / ＨＺＳＭ－５－５０ ４􀆰 ０２ ４􀆰 ４７ ４􀆰 ５１

ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－５０ ０􀆰 ０４ ４􀆰 ８９ ４􀆰 ９４

２􀆰 ２　 催化剂晶体结构分析

ＨＺＳＭ－５ 与 Ｈβ 分子筛及其负载不同金属(Ｃｏ、
Ｎｉ、Ｆｅ)的催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ ＨＺＳＭ－
５ 在 ７􀆰 ９、８􀆰 ９、２３􀆰 ０、２３􀆰 ９°和 ２４􀆰 ４°处出现一系列典

型的特征衍射峰ꎬ这些峰对应于 ＭＦＩ 拓扑结构[１７]ꎻ
Ｈβ 分子筛样品在 ７􀆰 ７、２１􀆰 ５、２２􀆰 ５°和 ２５􀆰 ３°处出现

明显衍射峰ꎬ对应 ＢＥＡ 拓扑结构的特征反射面[１８]ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５－５０ꎻ２—ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－５０ꎻ３—ＣｏＮｉＦｅ / ＨＺＳＭ－５－５０ꎻ
４—ＨＺＳＭ－５－２５ꎻ５—ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－２５ꎻ６—ＣｏＮｉＦｅ / ＨＺＳＭ－５－２５ꎻ

７—Ｈβ－４０ꎻ８—ＣｏＮｉ / Ｈβ－４０ꎻ９—ＣｏＮｉＦｅ / Ｈβ－４０ꎻ
１０—Ｈβ－２５ꎻ１１—ＣｏＮｉ / Ｈβ－２５ꎻ１２—ＣｏＮｉＦｅ / Ｈβ－２５

图 ２　 不同催化剂的 Ｘ 射线衍射图

在负载金属后ꎬ 所有样品在 ４４􀆰 ３、 ５１􀆰 ２° 和

７６􀆰 １°处出现新的衍射峰ꎬ这些峰分别归属于 Ｃｏ、
Ｎｉ、Ｆｅ 金属及其合金相(ＣｏＮｉ、ＣｏＦｅ、ＮｉＦｅ 等) [１９]ꎬ表
明金属成功负载于分子筛载体ꎬ且在还原后成功形

成了合金相ꎮ 合金化可优化金属电子结构ꎬ促进氢

溢流效应ꎬ增强金属－载体间相互作用ꎬ从而有助于

提高加氢活性与催化稳定性[２０]ꎮ 与 ＣｏＮｉ 样品相

比ꎬＣｏＮｉＦｅ 样品的合金峰强度略高ꎬ可能是三金属

合金结晶度更高或金属颗粒尺寸略大ꎮ 同时ꎬ未观

察到明显的金属氧化物衍射峰ꎬ说明在还原过程中

金属氧化物基本被还原为金属态ꎮ
负载金属后ꎬ所有样品的分子筛骨架特征峰依

然存在ꎬ且峰位未发生明显变化ꎬ说明 Ｃｏ、Ｎｉ 及 Ｆｅ
的引入并未破坏 ＨＺＳＭ－５ 和 Ｈβ 的晶体结构ꎬ分子

筛框架结构保持完整ꎮ 然而ꎬ负载金属后的分子筛

在相同峰位的特征峰强度略有降低ꎬ这主要归因于

金属颗粒的引入造成了 Ｘ 射线散射的部分遮挡和

晶面缺陷的增加ꎮ 同时ꎬ金属的负载可能引起分子

筛局部结构畸变或结晶度的轻微降低ꎬ从而导致衍

射强度下降[２１]ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂孔结构特性分析

Ｎ２ 吸附－脱附曲线如图 ３(ａ)所示ꎬ所有样品均

呈现典型的Ⅳ型等温线ꎬ并在高相对压力区出现明

显的滞后环ꎬ表明材料具有微孔－介孔复合结构[２２]ꎮ
图 ３(ｂ)展示的孔径分布进一步证实材料以微孔为

主ꎬ并伴有少量 ３~５ ｎｍ 的介孔ꎮ

(ａ)不同催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线

(ｂ)不同催化剂的孔径分布

１—ＨＺＳＭ－５－５０ꎻ２—ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－２５ꎻ３—ＨＺＳＭ－５－２５ꎻ

４—ＣｏＮｉ / Ｈβ－２５

图 ３　 不同催化剂的质构特性

表 ２ 所示的比表面积和孔容数据表明ꎬＨＺＳＭ－
５－２５ 具有较高的微孔比表面积(３９０􀆰 ３３ ｍ２ / ｇ)和以

微孔为主的孔容(０􀆰 １６４ ｃｍ３ / ｇꎬ孔径 ２􀆰 ０６ ｎｍ)ꎮ 与

之相比ꎬＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－２５ 的比表面积与孔容均有

所下降ꎬ这主要归因于金属前驱体或还原后金属颗

粒部分占据或堵塞了分子筛孔道ꎬ及热处理(煅烧、
还原)引起的局部结晶度下降或孔结构重构[２３]ꎮ 相

反ꎬＣｏＮｉ / Ｈβ－２５ 表现出最高的比表面积和总孔容

(５３６􀆰 ８９ ｍ２ / ｇꎬ０􀆰 ３７５ ｃｍ３ / ｇ)ꎬ其介孔体积和孔径均

大于 ＨＺＳＭ－５ 样品ꎬ表明金属的引入有利于形成或

保持开放的介孔通道ꎬ从而促进金属分散与分子扩

散[２４]ꎬ这为其提供了更多的活性位点暴露机会和

更优的传质性能ꎮ 这些结构差异为不同催化剂在
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催化转化中表现出不同活性提供了合理的微观结

构基础ꎮ
表 ２　 不同催化剂的质构特性

催化剂

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

Ｓｍｉｃｒｏ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

Ｓｅｘｔ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ /

(ｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ /

(ｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｖｍｅｓｏ /

(ｍ３􀅰

ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ＨＺＳＭ－５－２５ ４０３􀆰 ４９ ３９０􀆰 ３３ １３􀆰 １６ ０􀆰 ２０８ ０􀆰 １６４ ０􀆰 ０４４ ２􀆰 ０６

ＨＺＳＭ－５－５０ ３２５􀆰 ３２ ３１２􀆰 ４３ １２􀆰 ８９ ０􀆰 １６９ ０􀆰 １３１ ０􀆰 ０３８ ２􀆰 ０８

ＣｏＮｉ / Ｈβ－２５ ５３６􀆰 ８９ ４９３􀆰 ６５ ４３􀆰 ２４ ０􀆰 ３７５ ０􀆰 １９６ ０􀆰 １７９ ２􀆰 ７９

ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－

　 ５－２５
３４８􀆰 ３５ ３４１􀆰 ２１ ７􀆰 １４ ０􀆰 １６０ ０􀆰 １４２ ０􀆰 ０１８ １􀆰 ８４

２􀆰 ４　 催化剂酸性位点分析

酸性位点定量结果(表 ３)显示ꎬ负载 ＣｏＮｉ 后
ＨＺＳＭ－５－２５ 的酸性位点数量增加ꎬ表明金属与分

子筛间的相互作用可有效调控载体酸性ꎮ 在 ４ 种催

化剂中ꎬＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－２５ 的总 Ｂ 酸与强 Ｂ 酸含量

最高ꎬ而 ＣｏＮｉ / Ｈβ－２５ 的总 Ｌ 酸与强 Ｌ 酸含量最高ꎮ
在 ＧＶＬ 合成反应中ꎬＢ 酸中心有助于乙酰丙酸的吸

附与活化ꎬ而 Ｌ 酸中心可能促进甲酸的分解产氢ꎬ
二者的协同作用对反应至关重要ꎮ

表 ３　 不同催化剂的酸性位点含量及比例

催化剂

总 Ｂ 酸 /
(μｍｏｌ􀅰

ｇ－１)

总 Ｌ 酸 /
(μｍｏｌ􀅰

ｇ－１)

Ｂ / Ｌ
酸比

强 Ｂ 酸 /
(μｍｏｌ􀅰

ｇ－１)

强 Ｌ 酸 /
(μｍｏｌ􀅰

ｇ－１)

ＨＺＳＭ－５－２５ １７４􀆰 ３０ １２６􀆰 ９８ １􀆰 ３７ ６５􀆰 ７５ ２３􀆰 ３０

ＨＺＳＭ－５－５０ １９８􀆰 １３ ７３􀆰 ２６ ２􀆰 ７０ １１２􀆰 ５２ ７􀆰 ０１

ＣｏＮｉ / Ｈβ－２５ ９７􀆰 ５２ ４７９􀆰 ６３ ０􀆰 ２０ ７１􀆰 ０５ ２２２􀆰 ３１

ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－２５ ２０８􀆰 ７２ ３９７􀆰 ３０ ０􀆰 ５３ １４４􀆰 ３０ １７５􀆰 ３２

通过 ＮＨ３－ＴＰＤ 与 Ｐｙ－ＦＴＩＲ 对催化剂酸性进行

了表征ꎮ 如图 ４(ａ)所示ꎬ１００ ~ ３００℃区间对应弱酸

位点ꎬ３００℃ 以上为强酸位点ꎬ酸量与峰面积成正

比[２５]ꎮ 由图可见ꎬＨＺＳＭ－５－２５ 的强、弱酸量均高于
ＨＺＳＭ－５－５０ꎮ 在图 ４(ｂ)、(ｃ)中ꎬ１５０℃下表征总酸

位点ꎬ３５０℃下表征强酸位点ꎮ １ ４５０ ｃｍ－１处吸收峰
对应 Ｌ 酸位点ꎬ１ ５５０ ｃｍ－１处为 Ｂ 酸位点ꎬ１ ４９０ ｃｍ－１

处反映总酸量[２６]ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５－５０ꎻ２—ＨＺＳＭ－５－２５
(ａ)ＮＨ３－ＴＰＤ 图

１—ＨＺＳＭ－５－５０ꎻ２—ＨＺＳＭ－５－２５ꎻ３—ＣｏＮｉ / Ｈβ－２５ꎻ
４—ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－２５

(ｂ)１５０℃下 Ｐｙ－ＦＴＩＲ 图

１—ＨＺＳＭ－５－５０ꎻ２—ＨＺＳＭ－５－２５ꎻ３—ＣｏＮｉ / Ｈβ－２５ꎻ
４—ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－２５

(ｃ)３５０℃下 Ｐｙ－ＦＴＩＲ 图

图 ４　 不同催化剂的酸性位点表征

２􀆰 ５　 催化剂微观形貌分析

如图 ５(ａ) ~ (ｄ)所示ꎬＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－２５ 催化

剂中金属颗粒均匀分布于分子筛表面及部分孔道内

部ꎬ未观察到明显的金属团聚现象ꎬ颗粒平均尺寸约

为 ５０~１００ ｎｍꎮ 图 ５(ｅ)和图 ５( ｆ)进一步显示出清

晰的晶格条纹ꎬ其晶面间距与 ＣｏＮｉ 合金的特征晶面

相对应ꎬ说明催化剂中形成了结构完整的 ＣｏＮｉ 合金

相[２７]ꎮ 在图 ５(ｇ)中ꎬ亮度较高的区域对应于 ＣｏＮｉ
合金颗粒ꎬ进一步证明金属颗粒在载体表面具有良

好的分散状态ꎮ 图 ５(ｈ) ~ (ｋ)结果显示ꎬＣｏ 与 Ｎｉ

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

(ｃ)ＴＥＭ 图 (ｄ)ＴＥＭ 图

􀅰４３１􀅰
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(ｅ)ＨＲ－ＴＥＭ 图 (ｆ)ＨＲ－ＴＥＭ 图

(ｇ)ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 图 (ｈ)Ｃｏ 元素分布图

(ｉ)Ｎｉ 元素分布图 (ｊ)Ｓｉ 元素分布图

(ｋ)ＳＴＥＭ－ＥＤＸ 图

图 ５　 ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－２５ 的形貌表征

在整个成像区域内分布均匀ꎬ未见明显的富集或分

层现象ꎮ
２􀆰 ６　 催化剂表面元素化学状态分析

如图 ６(ａ)所示ꎬＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－２５ 催化剂中主

要含有 Ｃｏ、Ｎｉ、 Ｓｉ、Ａｌ、Ｏ 和 Ｃ 元素ꎮ 图 ６ ( ｂ) 中ꎬ
７８１􀆰 ５ ｅＶ 与 ７９３􀆰 ３ ｅＶ 处的特征峰分别对应于 Ｃｏ
２ｐ３ / ２和 Ｃｏ 勤 ２ｐ１ / ２ 轨道ꎬ均可归属于 Ｃｏ２＋[２８]ꎬ表明

Ｃｏ 主要以氧化态形式存在ꎮ 图 ６( ｃ)中ꎬ８５６􀆰 ５ ｅＶ
与 ８７４􀆰 ３ ｅＶ 的峰分别对应 Ｎｉ ２ｐ３ / ２和 Ｎｉ ２ｐ１ / ２ꎬ表明

镍同样以 Ｎｉ２＋氧化态存在[２９]ꎮ 此外ꎬ两种金属谱峰

均出现明显的卫星峰ꎬ进一步验证了 Ｃｏ 和 Ｎｉ 的氧

化特征ꎮ 这些结果表明ꎬ尽管催化剂在还原后制备

完成ꎬ但由于在空气中暴露ꎬ其表面金属组分发生了

一定程度的氧化ꎮ 氧化可能导致金属催化加氢活性

的下降ꎬ无法高效催化 ＬＡ 向 ＧＶＬ 转化ꎬ进一步还原

金属位点后ꎬ将提升 ＧＶＬ 产率ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 全谱

(ｂ)Ｃｏ ２ｐ 精细谱

(ｃ)Ｎｉ ２ｐ 精细谱

图 ６　 ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－２５ 的 ＸＰＳ 图谱

２􀆰 ７　 不同催化剂对 γ－戊内酯合成性能的影响

表 ４ 展示了不同催化剂在 ＬＡ 与 ＦＡ 体系中合

成 ＧＶＬ 的催化性能ꎮ 所制备的 ８ 种金属－分子筛双

功能催化剂均表现出良好的加氢与水解活性ꎮ 在所

有催化剂中ꎬＣｏＮｉＦｅ / Ｈβ－４０ 表现出最高的 ＧＶＬ 产

率(５􀆰 ５７％)ꎬ显示其在该体系中具有最优催化性能ꎮ
其余催化剂亦能有效促进 ＧＶＬ 生成 ( ＧＶＬ 产率

０􀆰 １４％ ~ ２􀆰 ４５％)ꎬ仍具有进一步优化空间ꎮ 总体来

看ꎬＣｏＮｉＦｅ 三金属催化剂的 ＧＶＬ 产率普遍高于对

应的 ＣｏＮｉ 双金属催化剂ꎬ说明引入 Ｆｅ 可能通过形

成三元合金结构或调变金属电子结构ꎬ从而增强金

属活性中心与载体酸性位点之间的协同效应ꎬ提升

整体催化性能[３０]ꎮ 此外ꎬＨβ 载体催化剂的 ＧＶＬ 产

率明显高于 ＨＺＳＭ－５－２５ 载体催化剂ꎬ这可能归因

于 Ｈβ 分子筛较高的比表面积与更丰富的介孔结

构ꎬ使更多的金属活性位和酸性位得以暴露ꎮ 同时ꎬ
ＣｏＮｉ / Ｈβ－２５ 中 Ｌ 酸位点的数量高于 ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－
５－２５ꎬ进一步说明 Ｌ 酸在 ＬＡ 加氢水解生成 ＧＶＬ 反
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应中起到主导作用ꎮ
表 ４　 不同催化剂催化乙酰丙酸和甲酸的结果

催化剂 反应物 γ－戊内酯产率 / ％

ＣｏＮｉＦｅ / Ｈβ－２５ ＬＡ＋ＦＡ ０􀆰 ４４

ＣｏＮｉ / Ｈβ－２５ ＬＡ＋ＦＡ ２􀆰 ２０

ＣｏＮｉＦｅ / Ｈβ－４０ ＬＡ＋ＦＡ ５􀆰 ５７

ＣｏＮｉ / Ｈβ－４０ ＬＡ＋ＦＡ ２􀆰 １４

ＣｏＮｉＦｅ / ＨＺＳＭ－５－２５ ＬＡ＋ＦＡ ２􀆰 ４５

ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－２５ ＬＡ＋ＦＡ ０􀆰 １４

ＣｏＮｉＦｅ / ＨＺＳＭ－５－５０ ＬＡ＋ＦＡ ０􀆰 ６２

ＣｏＮｉ / ＨＺＳＭ－５－５０ ＬＡ＋ＦＡ ０􀆰 ３６

然而ꎬ所有催化剂的 ＧＶＬ 产率均低于 １０％ꎬ表
明现有催化剂体系仍存在较大优化空间ꎮ 反应效率

受限可能与以下因素有关:①金属颗粒尺寸偏大ꎬ导
致活性位点数量有限ꎻ②酸性位点强度与分布仍需

进一步调控ꎻ③反应过程中可能发生的催化剂积碳

或金属浸出等问题ꎮ

３　 结论

本研究成功构建了系列 ＣｏＮｉ 及 ＣｏＮｉＦｅ 负载的

Ｈβ 与 ＨＺＳＭ－５ 分子筛催化剂ꎬ系统评价了其在 ＬＡ
与 ＦＡ 反应体系中合成 ＧＶＬ 的催化性能ꎮ 表征结果

表明ꎬ金属组分在分子筛表面均匀分散ꎬ部分形成合

金相ꎻ载体孔结构与酸性对催化性能具有重要影响ꎮ
其中ꎬＣｏＮｉＦｅ / Ｈβ－４０ 表现出最佳催化活性ꎬＧＶＬ 产

率为 ５􀆰 ５７％ꎬ 显 著 高 于 其 他 催 化 剂 ( ０􀆰 １４％ ~
２􀆰 ４５％)ꎮ 本研究为开发高效非贵金属催化剂及生

物质资源高值化转化提供了有益参考ꎮ

参考文献

[１] Ｋｅｒｋｅｌ ＦꎬＭａｒｋｉｅｗｉｃｚ ＭꎬＳｔｏｌｔｅ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ｐｌａｔｆｏｒｍ ｍｏｌｅｃｕｌｅ
ｇａｍｍａ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ￣ｅｃｏｔｏｘｉｃｉｔｙꎬ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙꎬ ｓｏｌｖｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒ￣
ｔｉｅｓꎬａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２１ꎬ２３(８):
２９６２－２９７６.

[２] Ｒａｊ ＴꎬＣｈａｎｄｒａｓｅｋｈａｒ ＫꎬＢａｎｕ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ γ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ
(ＧＶＬ) ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｄｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｇｒｅｅｎ ｂｉｏｒｅｆｉｎｅｒｉｅｓ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０２１ꎬ３０３:１２１３３３.

[３] Ｆａｎｇ ＺꎬＤｕａｎ ＱꎬＰｅｎｇ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｄｅｌａｍｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ
ｔｏ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｓｅｐａｒａｔｅ ｓｐｅｎｔ ｃａｔｈｏｄｅ ｆｏｉｌｓ ｖｉａ ｂｉｏｍａｓｓ￣ｄｅｒｉｖｅｄ γ￣
ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ[Ｊ] .Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２３ꎬ２５(４):１５４６－１５５８.

[４] Ｌｉｕ ＤꎬＦａｒｏｏｑ Ａ.Ｇａｍｍａ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ (ＧＶＬ) ａｓ ａ ｂｉｏｆｕｅｌ:Ｉｎｖｅｓｔｉ￣
ｇａｔｉｏｎ ｏｆ ＧＶＬ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ＧＶＬ＋ＯＨ ｒｅａｃｔｉｏｎ[ Ｊ] .
Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｎｄ Ｆｌａｍｅꎬ２０２３ꎬ２５３:１１２７７１.

[５] Ｓｈａｎ ＪꎬＣｈｅｎ ＺꎬＷａｎｇ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｂｏｏｓｔｉｎｇ γ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｆｒｏｍ ｅｔｈｙｌ ｌｅｖｕｌｉｎａｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｐｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｖｉａ ａｌｌｏｙｉｎｇ
ｗｉｔｈ Ｃｏ ａｎｄ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｗｉｔｈ ＨＺＳＭ￣５[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙ￣
ｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０２５ꎬ３６２:１２４７６９.

[６] Ｆ􀅡ｂｏｓ ＶꎬＭｉｋａ Ｌ ＴꎬＨｏｒｖ􀅡ｔｈ Ｉ Ｔ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ

ａｎｄ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄｓ ｔｏ γ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｈｖｏ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .Ｏｒｇａ￣
ｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓꎬ２０１４ꎬ３３(１):１８１－１８７.

[７] Ｚｈｕ ＳꎬＸｕｅ ＹꎬＧｕｏ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
ａｎｄ ｆｕｒｆｕｒａｌ ｉｎｔｏ γ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｏｖｅｒ Ａｕ / ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｗｉｔｈ ＺＳＭ￣５[Ｊ] .ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１６ꎬ６(３):２０３５－２０４２.

[８] Ｓｕｎ ＱꎬＷａｎｇ ＮꎬＹｕ Ｊ.Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ￣
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ３３(５１):
２１０４４４２.

[９] Ｋｏｓｔｙｎｉｕｋ ＡꎬＬｉｋｏｚａｒ Ｂ.Ｗｅｔ ｔｏｒｒｅｆａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｗａｓｔｅ ｉｎｔｏ ｌｅｖｕ￣
ｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｈｉｇｈ￣ｑｕａｌｉｔｙ ｈｙｄｒｏｃｈａｒ ｕｓｉｎｇ Ｈ￣ｂｅｔａ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎꎬ２０２４ꎬ４４９:１４１７３５.

[１０] Ｘｕ ＭꎬＰｅｎｇ ＭꎬＴａｎｇ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｎａｉｓｓａｎｃｅ ｏｆ ｓｔｒｏｎｇ ｍｅｔａｌ￣ｓｕｐｐｏｒｔ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０２４ꎬ
１４６(４):２２９０－２３０７.

[１１] Ｚｈｕ ＳꎬＬｉｕ ＨꎬＷａｎｇ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｎｏｎ￣ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｏｎ￣
ｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｉｎｔｏ γ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｏｖｅｒ ＡｇＰＷ / ＣｏＮｉ ＠ ＮＧ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ ２０２１ꎬ ２８４:
１１９６９８.

[１２] Ｓｈａｏ ＹꎬＧｕｏ ＭꎬＦａｎ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ａｌｌｏｙｉｎｇ ｎｉｃｋｅｌ ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ ｗｉｔｈ ｉｒｏｎ
ｏｎ ＺＳＭ￣５ ｆｏｒ ｔｕｎｉｎｇ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｅ ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒａｌ ｔｏ ｇａｍｍａ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ[ Ｊ] .Ｄａｌ￣
ｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓꎬ２０２２ꎬ５１(４５):１７４４１－１７４５３.

[１３] Ｚｕ ＹꎬＬｉ ＹꎬＺｈｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｂａｌａｎｃｅ ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｎｉ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ
ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ ｉｎ ＣＯ２ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｎｉ / ＺＳＭ￣５[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎ￣
ａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０２４ꎬ９０:１２４３－１２５１.

[１４] Ｌｉ ＪꎬＬｉ ＸꎬＺｈｏｕ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆａｓｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｗｉｔｈ ｍｅ￣
ｓｏｐｏｒｏｕｓ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＮａＯＨ ｓｏｌｕ￣
ｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２０１４ꎬ４７０:１１５－１２２.

[１５] Ｑｉａｏ ＫꎬＳｈｉ ＸꎬＺｈｏｕ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆａｓｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｉｎ ａ
ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ ｕｓｉｎｇ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｚｓｍ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ
ｖａｒｉｏｕｓ ａｌｋａｌｉｓ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２０１７ꎬ５４７:２７４－
２８２.

[１６] Ｌｉａｏ ＭꎬＮｉｎｇ ＸꎬＣｈｅｎ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｌｅａｎ ｊｅｔ￣ｆｕｅｌｓ ｂｙ １￣ｈｅｘｅｎｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ
２０２１ꎬ３０４:１２１３８３.

[１７] Ｚｈｏｕ ＣꎬＨａｎ ＣꎬＭｉｎ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｌｆｕｒ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉｕｍ (Ⅵ) ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ ｓｕｌ￣
ｆｉｄｅ ｎａｎｏ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２２ꎬ
４２７:１３１５１５.

[１８] Ｋｏｋｕｒｙｏ ＳꎬＭｉｙａｋｅ ＫꎬＵｃｈｉｄａ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｆｅｃｔ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｔｏ ｂｏｏｓｔ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｂｅｔａ ｚｅｏｌｉｔｅ ｏｎ ｌｏｗ￣ｄｅｎｓｉｔｙ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃｒａｃｋ￣
ｉｎｇ[Ｊ] .Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｏｄａｙ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｉｌｉｔｙꎬ２０２２ꎬ１７:１０００９８.

[１９] Ｙａｎ ＢꎬＱｉｎ ＸꎬＣｈｅｎ Ｔꎬｅｔ ａｌ. Ｓｉｚｅ ａｎｄ ｓｙｎｅｒｇｙ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｕｌｔｒａｆｉｎｅ
２􀆰 ６ ｎｍ ＣｏＮｉ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈｉｎ ３Ｄ ｃｒｉｓｓｃｒｏｓｓ Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｐｏｒｏｕｓ
ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ[ Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２４ꎬ３４(２):２３０９２６４.

[２０] Ｍａｓｕｄａ ＳꎬＳｈｕｎ ＫꎬＭｏｒｉ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａ ｂｉｎａｒｙ ａｌｌｏｙ ｎａｎｏｐ￣
ａｒｔｉｃｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ａｎ ｉｍｍｉｓｃｉｂｌｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｈ ａｎｄ Ｃｕ ａｓｓｉｓ￣
ｔｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｐｉｌｌｏｖｅｒ ｏｎ ａ ＴｉＯ２ ｓｕｐｐｏｒｔ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
２０２０ꎬ１１(１６):４１９４－４２０３.

[２１] Ｐｈｉｌｌｉｐｓ Ｒꎬ Ｊｏｌｌｅｙ ＫꎬＺｈｏｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ
ｐｏｉｎｔ ｄｅｆｅｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ[Ｊ] .Ｃａｒｂｏｎ
Ｔｒｅｎｄｓꎬ２０２１ꎬ５:１００１２４.

[２２] Ｍｏｒａｄｉ ＡꎬＫａｚｅｍｅｉｎｉ ＭꎬＨｏｓｓｅｉｎｐｏｕｒ Ｖꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ｎａｐｒｏｘｅｎ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ Ａｇ￣ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ＺｎＯ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ａｎｃｈｏｒｅｄ ｏｎ ａ ｈｏｕｓｅ￣ｏｆ￣ｃａｒｄｓ￣ｌｉｋｅ ＭＦＩ￣ｔｙｐｅ ｚｅｏｌｉｔｅ:Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗａ￣
ｔｅｒ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０２４ꎬ６０:１０５１５５.

　 　 　 　 (下转第 １４２ 页)

􀅰６３１􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 ８ 期

氧既能保证高效除藻ꎬ又可避免过度氧化带来的

负面影响ꎬ有效维持细胞完整性ꎬ避免藻毒素大量

释放ꎮ
(３)臭氧氧化可通过多途径协同作用实现藻细

胞移除ꎮ 一方面ꎬ臭氧能有效降解藻细胞表面的带

负电胞外有机物(ＥＯＭ)ꎬ降低藻细胞间的静电斥力

及藻细胞群稳定性ꎻ另一方面ꎬ氧化过程可破坏藻细

胞表面结构ꎬ干扰其生物功能、降低生物活性ꎬ从而

更容易失去细胞稳定性ꎮ
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