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磷化钴和磷硫化钴的制备及其
萘加氢和电催化析氢性能
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摘要:采用程序升温还原钴的磷酸盐前驱体制备了磷化钴ꎬ并通过二甲基二硫醚(ＤＭＤＳ)硫化磷化钴及还原 Ｎａ４Ｐ２Ｓ６ 和

ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 混合物的方法制备了含硫的磷化钴ꎮ 结果表明:还原磷 / 钴摩尔比[ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)]为 ０􀆰 ５ 和 １􀆰 ０ 的磷酸盐分别得到

Ｃｏ２Ｐ 和 ＣｏＰ 相ꎮ 只有当 Ｎａ４Ｐ２Ｓ６ 和 ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 前驱体中磷大大过量时[ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)>１􀆰 ５]才能制备纯相的 ＣｏＰꎮ ＤＭＤＳ 硫

化法导致了磷化钴表面硫化ꎬ而还原 Ｎａ４Ｐ２Ｓ６ 和 ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 混合物则可能形成了磷硫化物相ꎮ 这些催化剂催化萘加氢和电

催化析氢反应(ＨＥＲ)活性有着相似的顺序ꎬ按照前驱体中 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)比 １􀆰 ０>１􀆰 ６>０􀆰 ５ 的顺序递减ꎮ Ｃｏ２Ｐ 的加氢和 ＨＥＲ 活

性均低于 ＣｏＰ 或 ＣｏＰ 和 Ｃｏ２Ｐ 的混合物ꎮ 还原适宜 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)比的 Ｎａ４Ｐ２Ｓ６ 和 ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 混合物前驱体制备的磷硫化物

在两类反应中展现出最佳性能ꎮ
关键词:磷化钴ꎻ磷硫化钴ꎻ硫化ꎻ萘加氢ꎻ析氢反应
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　 　 等磷 /金属比和富金属的过渡金属磷化物(如
Ｎｉ２Ｐ、Ｃｏ２Ｐ、ＣｏＰ、ＭｏＰ 和 ＷＰ 等)是共价化合物ꎬ具
有金属性质[１－２]ꎮ 自 １９９６ 年 Ｒｏｂｉｎｓｏｎ 等[３] 报道
Ｎｉ２Ｐ 催化喹啉加氢脱氮(ＨＤＮ)反应活性高于传统

的 Ｎｉ－Ｍｏ / Ａｌ２Ｏ３ 硫化物催化剂之后ꎬ过渡金属磷化

物已发展成为能源领域一类新型高效的多功能催化

剂[４]ꎬ在加氢脱硫(ＨＤＳ) [５]、加氢[６]、加氢脱氧[７]、

电催化析氢(ＨＥＲ) [８] 以及氧还原[９] 等一系列重要

反应中都表现出优异的性能ꎮ 目前工业 ＨＤＳ 催化

剂是以 ＭｏＳ２ 或 ＷＳ２ 为主活性组分、Ｎｉ 或 Ｃｏ 为助
剂ꎬγ－Ａｌ２Ｏ３ 作载体的双金属硫化物ꎬ但它们催化二

苯并噻吩类含硫化合物(馏分油中最难脱除的一类

含硫化合物)的 ＨＤＳ 反应活性较低ꎮ Ｐｄ 和 Ｐｔ 等贵
金属以及过渡金属碳化物(如 Ｍｏ２Ｃ、Ｗ２Ｃ)和氮化

􀅰６６􀅰
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物(如 Ｍｏ２Ｎ、Ｗ２Ｎ)等催化剂具有很高的初始 ＨＤＳ
活性ꎬ但容易因硫化而失活[１０－１１]ꎮ 过渡金属磷化物

不仅 ＨＤＳ 活性高于硫化物催化剂ꎬ而且硫对其活性

表现出促进作用ꎮ 原因在于硫嵌入到过渡金属磷化

物中ꎬ形成了具有更高 ＨＤＳ 活性的新活性相ꎬ即所

谓的“磷硫化物”相[１２]ꎮ
电催化析氢能大幅度降低析氢过电位ꎬ具有能

耗低、效率高、环境友好等优点ꎬ是制氢技术的发展

方向ꎮ ＨＤＳ 为高温高压热化学反应ꎬ而 ＨＥＲ 为常

温常压电催化反应ꎮ Ｈｉｎｎｅｍａｎｎ 等[１３] 在 ２００５ 年报

道纳米 ＭｏＳ２ 可用于催化 ＨＥＲ 反应时ꎬ就认识到加

氢精制和 ＨＥＲ 这两类不同反应之间可能存在某种

内在联系ꎮ 目前对该联系的一个理解是 ２ 个过程要

求适中的氢吸附强度[１４－１５]ꎮ 氢吸附太强会影响氢

的脱附和催化剂活性中心的释放ꎬ而氢吸附太弱则

会影响电子转移速率或氢的活化ꎮ ２００５ 年ꎬ Ｌｉｕ
等[１６]通过计算发现 Ｎｉ２Ｐ 的(００１)晶面对氢的吸附

强度适中ꎬ推测 Ｎｉ２Ｐ 可能是潜在的 ＨＥＲ 催化剂ꎮ
Ｐｏｐｃｚｕｎ 等[１７]通过实验验证了 Ｎｉ２Ｐ 在酸性条件下

的确表现出很高的 ＨＥＲ 活性ꎮ 后续研究表明过渡

金属磷化物构成了一族新型耐酸高活性 ＨＥＲ 催化

剂[８]ꎮ ２０１４ 年ꎬＫｉｂｓｇａａｒｄ 等[１８] 基于 ＨＤＳ 和 ＨＥＲ
催化剂之间存在关联的假设ꎬ发现 Ｍｏ 的磷硫化物

在酸性条件下表现出优异的 ＨＥＲ 活性ꎬ显著优于不

含硫的 ＭｏＰ 催化剂ꎮ 我们最近的研究表明ꎬＨＥＲ 和

ＨＤＳ 过程中涉氢反应(如加氢、脱氢和氢解等反应)
有内在联系ꎬ但与不涉氢反应可能无关[１９]ꎮ

程序升温还原过渡金属磷酸盐前驱体(即 ＴＰＲ
方法)是制备过渡金属磷化物催化剂最为常用的方

法[５]ꎮ 过渡金属磷硫化物则主要采用硫化剂(如
Ｈ２Ｓ 和二甲基二硫醚等)在氢气氛围下硫化过渡金

属磷化物制得[１８ꎬ２０－２１]ꎮ 由于磷酸盐中的磷价态最

高(＋５)且 Ｐ—Ｏ 键很强ꎬ因此磷酸盐还原制备磷化

物需要很高的温度( >５００℃)ꎮ 在过渡金属磷化物

中ꎬ Ｃｏ２Ｐ 表 现 出 很 低 的 ＨＤＮ、 ＨＤＳ 和 ＨＥＲ 活

性[２２－２３]ꎮ 因此与其他磷化物相比ꎬ磷化钴没有受到

足够关注ꎮ 我们在前期研究中制备了纯相的 Ｃｏ２Ｐ
和 ＣｏＰꎬ发现 ＣｏＰ 的活性远高于 Ｃｏ２Ｐꎬ甚至高于 ＷＰ
等其他磷化物[２４]ꎮ 此外ꎬ我们提出了还原硫代连二

磷酸盐 Ｎｉ２Ｐ ２Ｓ６ 或 ＮｉＣｌ２ 与 Ｎａ４Ｐ ２Ｓ６ 混合物前驱体

的制备方法ꎬ能够将 Ｎｉ２Ｐ 制备温度显著降至 ２００℃
左右[２５－２６]ꎮ 在这些研究基础上ꎬ本文采用程序升温

还原 Ｃｏ 的磷酸盐前驱体制备了多种磷化钴催化剂

(Ｃｏ２Ｐ、ＣｏＰ 以及 Ｃｏ２Ｐ 和 ＣｏＰ 的混合物)ꎮ 通过硫

化制备的磷化钴以及还原 Ｎａ４Ｐ ２Ｓ６ 与 ＣｏＣｌ２ 混合物

２ 种方法将硫引入到磷化钴中ꎮ 根据 ＨＥＲ 与 ＨＤＳ
过程中涉氢反应存在联系这一假设ꎬ研究了以上催

化剂萘加氢和酸性条件下 ＨＥＲ 性能ꎬ认识了它们的

反应性能并探讨了催化剂构效关系及芳烃加氢和

ＨＥＲ 反应之间的联系ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

磷酸氢二铵、三氯化磷、九水合硫化钠、异丙醇ꎬ
购自福晨(天津)化学试剂有限公司ꎻ六水合硝酸

钴、六水合氯化钴、二甲基二硫醚(ＤＭＤＳ)、萘、正庚

烷、环己烷ꎬ购自上海麦克林生化科技股份有限公

司ꎻ以上药品均为分析纯ꎮ 质量分数 ５􀆰 ０％的 Ｎａｆｉｏｎ
溶液购自阿法埃莎(中国)化学有限公司ꎮ Ｎａ４Ｐ ２Ｓ６

由 Ｎａ２Ｓ􀅰９Ｈ２Ｏ 与 ＰＣｌ３ 反应制得[２６]ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用共沉淀法制备磷化钴的磷酸盐前驱体ꎮ 将

Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于去离子水得溶液 Ａꎬ按 Ｐ / Ｃｏ
摩尔比[ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)]称取(ＮＨ４) ２ＨＰＯ４ 溶于去离

子水得溶液 Ｂꎬ室温下将 Ｂ 溶液缓慢滴入 Ａ 溶液ꎬ
再继续搅拌 １ ｈ 后干燥 １２ ｈꎬ研磨后于马弗炉 ５００℃
焙烧 ３ ｈꎮ 取 ０􀆰 １０ ｇ 的磷酸盐前驱体置于固定床中

采用 ＴＰＲ 方法制备催化剂ꎬＨ２ 压力 １􀆰 ０ ＭＰａꎬ流量

１５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ由室温以 ４℃ / ｍｉｎ 升至 １２０℃ 恒温

１ ｈꎬ再以 １０℃ / ｍｉｎ 升至 ５００℃ꎬ最后以 １℃ / ｍｉｎ 升

至 ６００℃保持 ２ ｈꎮ 制得催化剂记作 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(ｘ)ꎬｘ
为前驱体中 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)比ꎮ

以 ＤＭＤＳ 作硫化剂硫化 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ( ｘ)制得 Ｃｏ－
Ｐ－Ｄ(ｘ)催化剂ꎮ 首先在 ６００℃将磷酸盐前驱体还

原为 Ｃｏ－Ｐ －Ｔ( ｘ)后ꎬ降温至 ２４０℃ꎬＨ２ 压力升至

４􀆰 ０ ＭＰａꎬ流量 １５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ然后通入质量分数

０􀆰 ６％的 ＤＭＤＳ /环己烷溶液(重时空速 ４７ ｈ－１)硫化

２ ｈꎮ Ｃｏ－Ｐ－Ｓ( ｘ)催化剂由还原 Ｎａ４Ｐ ２Ｓ６ 与 ＣｏＣｌ２􀅰
６Ｈ２Ｏ 混合物制得ꎮ 根据 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)称取 Ｎａ４Ｐ ２Ｓ６

与 ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ经研磨和干燥后取 ０􀆰 ３０ ｇ 前驱体置

于 Ｕ 型管石英反应器ꎬ在 Ｈ２ 气氛下(常压ꎬ流量

１００ ｍＬ / ｍｉｎ) 由室温以 ４℃ / ｍｉｎ 升至 ５００℃ 保持

２ ｈꎬ冷却至室温后用体积分数 ０􀆰 ５％的 Ｏ２ / Ａｒ 混合

气钝化 ２ ｈꎬ经去离子水洗涤除去 ＮａＣｌ 后干燥ꎮ
１􀆰 ３　 萘加氢与 ＨＥＲ 反应

以质量分数 ３􀆰 ０％萘的正庚烷溶液为模型化合

物ꎬ在内径 １０ ｍｍ 固定床反应器中评价催化剂加氢
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性能ꎮ 磷酸盐前驱体压片破碎至 ４０ ~ ６０ 目后ꎬ取
０􀆰 １０ ｇ 前驱体与 １􀆰 ０ ｇ 石英砂混匀装入反应管恒温

区ꎮ 对于 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(ｘ)催化剂ꎬ则称取 ０􀆰 １０ ｇ Ｕ 型管

石英反应器中还原钝化后的样品ꎬ按相同方法装填ꎮ
反应前按 １􀆰 ２ 节升温程序还原和 ＤＭＤＳ 硫化制备

Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(ｘ)和 Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(ｘ)催化剂ꎬＣｏ－Ｐ－Ｓ(ｘ)催
化剂需在 ５００℃再还原 １ ｈ 去除钝化层ꎮ 还原结束
后将温度降至 ３４０℃ꎬ调整 Ｈ２ 压力 ４􀆰 ０ ＭＰａꎬ氢 /油
体积比 ６００ꎬ重时空速 ４１ ｈ－１ꎮ 待反应稳定 ２ ｈ 后ꎬ
间隔 １ ｈ 取样ꎬ采用 Ｔｒａｃｅ－１３１０ 型气相色谱分析产

物组成ꎬ按面积归一法计算萘转化率与产物选择性ꎮ
采用 ＣＨＩ ７６０Ｅ 型电化学工作站评价催化剂的

电催化析氢性能ꎮ 以直径 ６ ｍｍ 的玻碳电极为工作

电极ꎬ饱和 Ａｇ / ＡｇＣｌ 为参比电极ꎬＰｔ 片为对电极ꎬ
０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 为电解液ꎬ以 ５ ｍＶ / ｓ 扫速进行线

性扫描伏安测试ꎮ 按照 １􀆰 ２ 节方法制备催化剂用于
ＨＥＲꎬ催化剂还原后均用体积分数 ０􀆰 ５％的 Ｏ２ / Ａｒ
钝化 ２ ｈꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征

采用 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＸＲＤ－６１００ 型 Ｘ－射线衍射仪
测定钝化后催化剂的 ＸＲＤ 谱图ꎬＣｕ Ｋα 辐射源ꎬＮｉ
滤波ꎬ管电压 ４０ ｋＶꎬ电流 ３０ ｍＡꎮ 采用 Ｔｈｅｒｍｏ
ＥＳＣＡＬＡＢ Ｋ－Ａｌｐｈａ 型 Ｘ 射线光电子能谱测定催化
剂的表面组成及其化学状态ꎬＡｌ－Ｋα(１４８６􀆰 ７ ｅＶ)光
源ꎬ以 Ｃ １ｓ 结合能 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 进行校正ꎮ 所有催化
剂进行表征之前均用 ０􀆰 ５％的 Ｏ２ / Ａｒ 混合气钝化

２ ｈꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征
图 １ 示出了 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(ｘ)催化剂的 ＸＲＤ 谱图ꎮ

Ｃｏ－ Ｐ － Ｔ (０􀆰 ５) 的特征衍射峰与 Ｃｏ２Ｐ 标准样品

(ＰＤＦ ＃３２—０３０６)吻合ꎬ说明还原 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)比

１—Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ６)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ０)ꎻ３—Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５)ꎻ４—Ｃｏ
标准谱图(ＰＤＦ ＃０７—７９８６)ꎻ５—ＣｏＰ２ 标准谱图(ＰＤＦ ＃０３—

４５７３)ꎻ６—Ｃｏ(ＰＯ３) ２ 标准谱图(ＰＤＦ ＃２７—１１２０)ꎻ７—ＣｏＰ 标准

谱图(ＰＤＦ ＃２９—０４９７)ꎻ８—Ｃｏ２Ｐ 标准谱图(ＰＤＦ ＃３２—０３０６)

图 １　 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(ｘ)催化剂的 ＸＲＤ 谱图

为 ０􀆰 ５ 的前驱体可得到纯相 Ｃｏ２Ｐꎮ 当前驱体ｎ(Ｐ) /
ｎ(Ｃｏ)比增加至 １􀆰 ０ 时ꎬ得到的是 ＣｏＰ 以及微量的

金属 Ｃｏꎮ 进一步将 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)比提高至 １􀆰 ６ 后ꎬ
除 ＣｏＰ 外还检测到了 ＣｏＰ ２ 以及微量的 Ｃｏ(ＰＯ３) ２

和金属 Ｃｏꎮ 可以看出ꎬ通过程序升温还原 ｎ(Ｐ) /
ｎ(Ｃｏ)比为 ０􀆰 ５ 和 １􀆰 ０ 的前驱体分别得到了纯度较

高的 Ｃｏ２Ｐ 与 ＣｏＰꎮ 但还原 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)比较高磷

酸盐前驱体时ꎬ产物主要为 ＣｏＰ 和富磷的 ＣｏＰ ２ 混

合物ꎮ
图 ２ 为 Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(ｘ)催化剂的 ＸＲＤ 谱图ꎮ Ｃｏ－

Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)与 Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ０)的物相分别为 Ｃｏ２Ｐ 和

ＣｏＰꎬ说明 ＤＭＤＳ 硫化没有改变 Ｃｏ－Ｐ －Ｔ(０􀆰 ５)与

Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ０)的组成ꎮ 但是在 Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ６)中除

ＣｏＰ 外ꎬ还检测到了 Ｃｏ(ＰＯ３) ２ꎬ其衍射峰强度高于

未硫化前 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ６)谱图中相应的衍射峰ꎬ说明

硫化 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)比较高的磷化钴会导致其物相

组成的变化ꎬ这可能与富磷的磷化物热稳定性差

有关[２７] ꎮ

１—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ６)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ０)ꎻ３—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)ꎻ
４—Ｃｏ(ＰＯ３) ２ 标准谱图(ＰＤＦ ＃２７—１１２０)ꎻ５—ＣｏＰ 标准谱图

(ＰＤＦ ＃２９—０４９７)ꎻ６—Ｃｏ２Ｐ 标准谱图(ＰＤＦ ＃３２—０３０６)

图 ２　 Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(ｘ)催化剂的 ＸＲＤ 谱图

Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(ｘ)催化剂的 ＸＲＤ 图谱示于图 ３ꎮ 还

原 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)为 ０􀆰 ５ 的 ＣｏＣｌ２ 和 Ｎａ４Ｐ ２Ｓ６ 混合物

前驱体可以得到 Ｃｏ２Ｐꎮ 当混合物前驱体 ｎ ( Ｐ) /
ｎ(Ｃｏ)增加至 １􀆰 ０ ~ １􀆰 ５ 时ꎬ得到的是 Ｃｏ２Ｐ 与 ＣｏＰ
的混合物ꎬ同时还检测到微量金属 Ｃｏꎮ 混合物前驱

体的 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)进一步增加至 １􀆰 ６ 后ꎬＣｏ２Ｐ 特征

衍射峰消失ꎬ仅观察到 ＣｏＰ 的特征衍射峰ꎬ表明得

到了纯度较高的 ＣｏＰꎮ 可 见ꎬ 只 有 当 ＣｏＣｌ２ 和

Ｎａ４Ｐ ２Ｓ６ 混合物前驱体中 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)大于 １􀆰 ５ 即

磷大大过量时ꎬ才能得到 ＣｏＰ 相ꎮ 我们前期的研究

结果表明ꎬ硫代连二磷酸盐在 ２００℃以上会发生歧

化反应ꎬ生成气态 ＰＨ３ꎬ磷的损失可能较大ꎬ这可能

是需要过量的 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)比才能制得 ＣｏＰ 的原

因[２６]ꎮ 与直接用 ＤＭＤＳ 硫化 Ｃｏ－Ｐ －Ｔ( ｘ)得到的
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Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(ｘ)催化剂不同的是ꎬ在 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(ｘ)样品中

没有检测到 Ｃｏ(ＰＯ３) ２ꎮ

１—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ５)ꎻ３—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ３)ꎻ

４—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ２)ꎻ５—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)ꎻ６—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５)ꎻ

７—ＣｏＰ 标准谱图(ＰＤＦ ＃２９—０４９７)ꎻ８—Ｃｏ２Ｐ 标准谱图

(ＰＤＦ ＃３２—０３０６)ꎻ９—Ｃｏ 标准谱图(ＰＤＦ ＃０７—７９８６)

图 ３　 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(ｘ)催化剂的 ＸＲＤ 谱图

图 ４ 为钝化后 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５)、Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)和
Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５)催化剂的 ＸＰＳ 谱图ꎮ 由于轨道－自旋

相互作用ꎬＣｏ 的 ２ｐ 轨道分裂为 ２ｐ１ / ２和 ２ｐ３ / ２两个能

级ꎬ二者能级差约为 １５ ~ １６ ｅＶ[２８]ꎮ 在 Ｃｏ － Ｐ － Ｔ
(０􀆰 ５)催化剂的 Ｃｏ ２ｐ 谱图中ꎬ结合能位于 ７７８􀆰 ４ ｅＶ
和 ７９３􀆰 ４ ｅＶ 处的峰归属于 Ｃｏ２Ｐ 中带部分正电荷的

Ｃｏδ＋物种ꎬ７８１􀆰 ２ ｅＶ 与 ７９７􀆰 ２ ｅＶ 的峰对应氧化态

Ｃｏ２＋物种[２８]ꎬ７８６􀆰 ３ ｅＶ 与 ８０２􀆰 ２ ｅＶ 处的峰为卫星

峰[２８]ꎮ 在 Ｃｏ－Ｐ －Ｔ(０􀆰 ５)催化剂的 Ｐ ２ｐ 谱图中ꎬ
１２９􀆰 ６ ｅＶ 与 １３０􀆰 ５ ｅＶ 处的峰对应磷化物中带部分

负电荷的 Ｐ δ－物种ꎬ１３３􀆰 ３ ｅＶ 处的峰归属于氧化态

ＰＯ３－４ 物种ꎮ Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)和 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５)催化

剂中 Ｃｏ、Ｐ 物种分布及其结合能与 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５)基
本一致ꎬ表明两种硫化方式均未改变催化剂的主体

物相组成ꎮ 在 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５)的 Ｃｏ ２ｐ 和 Ｐ ２ｐ 谱图

中ꎬ归属于磷化物中还原态 Ｃｏδ＋和 Ｐ δ－物种峰强度较

弱ꎬＣｏδ＋峰强度低于氧化态 Ｃｏ２＋物种的峰强度ꎬ说明

在钝化过程中其表面更易氧化ꎮ Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)中

还原态 Ｃｏδ＋ 和 Ｐ δ－ 物种的峰强度略高于 Ｃｏ －Ｐ －Ｔ
(０􀆰 ５)ꎬ表明 ＤＭＤＳ 硫化后可在一定程度上抑制

Ｃｏ２Ｐ 表面的氧化ꎮ 在 Ｃｏ－Ｐ －Ｄ(０􀆰 ５)和 Ｃｏ－Ｐ －Ｓ
(０􀆰 ５)表面均检测到硫物种ꎬ对 Ｓ ２ｐ 谱图进行分峰

拟合可得到分别归属于 Ｓ２－和 Ｓ２－２ 物种的 ２ｐ３ / ２与

２ｐ１ / ２双峰[２６]ꎮ 其中ꎬＳ２－ 物种对应的双峰分别位于

１６０􀆰 １~１６１􀆰 ８ ｅＶ 和 １６２􀆰 ３~１６２􀆰 ９ ｅＶ 处ꎬＳ２－２ 物种

对应的双峰分别位于 １６２􀆰 ３ ~ １６２􀆰 ９ ｅＶ 和 １６３􀆰 ５ ~
１６４􀆰 １ ｅＶ 处ꎮ Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)的 Ｓ ２ｐ 峰强度显著高

于 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５)并且主要硫物种为 Ｓ２－ꎬ说明其表

面硫含量更高同时主要发生了表面硫化ꎬ生成了硫

化物ꎮ Ｃｏ －Ｐ － Ｓ (０􀆰 ５) 中硫物种分布与 Ｃｏ －Ｐ －Ｄ
(０􀆰 ５)不同ꎬ主要硫物种价态较高ꎬ接近于 Ｓ２－２ 物

种ꎬ并且检测到氧化态硫物种ꎮ 说明 Ｃｏ 的磷硫化

物相中硫物种价态接近于－１ 价ꎬ并且更易被氧化ꎬ
这与 Ｃｏ ２ｐ 和 Ｐ ２ｐ 谱图分析结论一致ꎮ

１—Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)ꎻ
３—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５)

(ａ)Ｃｏ ２ｐ

１—Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)ꎻ
３—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５)

(ｂ)Ｐ ２ｐ

１—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５)
(ｃ)Ｓ ２ｐ

图 ４　 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５)、Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)和 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５)的 ＸＰＳ 谱图

　 　 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ０)、Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ０)和 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)
催化剂的 ＸＰＳ 谱图示于图 ５ꎮ Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ０)、Ｃｏ－Ｐ－
Ｄ(１􀆰 ０)和 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)催化剂 Ｃｏδ＋物种结合能高于

相应的 Ｃｏ－Ｐ －Ｔ(０􀆰 ５)、Ｃｏ－Ｐ －Ｄ(０􀆰 ５)和 Ｃｏ－Ｐ －Ｓ

(０􀆰 ５)催化剂ꎬ而 Ｐ δ－物种结合能则略低ꎬ同时 Ｃｏδ＋和

Ｐδ－物种的强度均高于氧化态物种的峰强度ꎬ说明 ＣｏＰ
比 Ｃｏ２Ｐ 更难被氧化ꎮ Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ０)与 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)
表面的硫物种分布均与图 ４ 中对应样品基本相似ꎮ
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１—Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ０)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ０)ꎻ
３—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)

(ａ)Ｃｏ ２ｐ

１—Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ０)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ０)ꎻ
３—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)

(ｂ)Ｐ ２ｐ

１—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ０)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)
(ｃ)Ｓ ２ｐ

图 ５　 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ０)、Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ０)和 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)的 ＸＰＳ 谱图

　 　 Ｃｏ － Ｐ －Ｔ(１􀆰 ６)、Ｃｏ －Ｐ －Ｄ(１􀆰 ６) 和 Ｃｏ －Ｐ － Ｓ
(１􀆰 ６)催化剂的 ＸＰＳ 谱图中(图 ６)ꎬＣｏδ＋峰结合能比

Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５)、Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)和 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５)催
化剂中相应 Ｃｏδ＋ 峰高约 ０􀆰 ８ ｅＶꎬ而 Ｐ δ－ 峰结合能则

低了近 ０􀆰 ５ ｅＶꎮ 这可能与它们不同物相以及组成

有关ꎮ Ｃｏ－Ｐ －Ｔ(１􀆰 ６)、Ｃｏ－Ｐ －Ｄ(１􀆰 ６)和 Ｃｏ－Ｐ －Ｓ
(１􀆰 ６)催化剂中主要物相为 ＣｏＰꎬ而 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５)、
Ｃｏ－Ｐ －Ｄ(０􀆰 ５)和 Ｃｏ－Ｐ －Ｓ(０􀆰 ５)催化剂中物相为

Ｃｏ２Ｐꎮ 与富金属的 Ｃｏ２Ｐ 相比ꎬＣｏＰ 中与 Ｃｏ 结合的

Ｐ 更多ꎬ电子密度向电负性高的 Ｐ 偏移更大ꎬ因此

Ｃｏ 的电子密度更低而 Ｐ 的电子密度则更高ꎮ Ｃｏ－
Ｐ－Ｔ(１􀆰 ０)、Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ０)和 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)是 ＣｏＰ
或 ＣｏＰ 和 Ｃｏ２Ｐ 的混合物ꎬ磷含量适中ꎬ因此它们的

Ｃｏδ＋和 Ｐ δ－ 结合能介于以上 ２ 类催化剂之间ꎮ 在

Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ６)和 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６)催化剂 Ｓ ２ｐ 谱中ꎬ
同样检测到了 Ｓ２－和 Ｓ２－２ 物种ꎬ但 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６)催
化剂中硫物种的峰强度较 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)增加ꎬ这可

能与前驱体中大大过量的 Ｓ 有关ꎮ

１—Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ６)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ６)ꎻ
３—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６)

(ａ)Ｃｏ ２ｐ

１—Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ６)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ６)ꎻ
３—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６)

(ｂ)Ｐ ２ｐ

１—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ６)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６)
(ｃ)Ｓ ２ｐ

图 ６　 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ６)、Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ６)和 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６)的 ＸＰＳ 谱图

　 　 表 １ 为 ＸＰＳ 测得的各催化剂表面原子比(以 Ｃｏ
为标准归一化得到)ꎮ Ｃｏ－Ｐ －Ｔ( ｘ)样品随前驱体

ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)从 ０􀆰 ５ 增加到 １􀆰 ６ꎬ表面 Ｐ / Ｃｏ 原子比

从 ０􀆰 ８１ 提升至 ２􀆰 ２９ꎮ 各催化剂表面 Ｐ / Ｃｏ 原子比

均高于相应的体相 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)ꎬ呈富磷状态ꎮ Ｃｏ－

Ｐ－Ｄ( ｘ) 样品表面 Ｓ / Ｃｏ 比随磷含量升高而降低

(０􀆰 １６ 降低至 ０􀆰 ０５)ꎬ说明磷含量较高时可能会抑

制表面硫化ꎮ 而采用还原 ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｎａ４Ｐ ２Ｓ６

混合物得到的 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(ｘ)催化剂 Ｐ / Ｃｏ 比略低于对

应 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(ｘ)样品ꎬ表明部分 Ｐ 可能被 Ｓ 取代ꎬ其
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表面 Ｓ / Ｃｏ 比先略有降低后显著增加ꎮ
表 １　 ＸＰＳ 测得的各催化剂表面组成

催化剂
表面原子比

Ｃｏ Ｐ Ｓ

Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５) １ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ００

Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５) １ ０􀆰 ８４ ０􀆰 １６

Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５) １ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ０７

Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ０) １ １􀆰 ５３ ０􀆰 ００

Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ０) １ １􀆰 ５０ ０􀆰 １４

Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０) １ １􀆰 ３０ ０􀆰 ０５

Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ６) １ ２􀆰 ２９ ０􀆰 ００

Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ６) １ ２􀆰 ４６ ０􀆰 ０５

Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６) １ ２􀆰 ２４ ０􀆰 １１

２􀆰 ２　 萘加氢反应

图 ７ 为 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５)、Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)及 Ｃｏ－Ｐ－
Ｓ(０􀆰 ５)催化的萘加氢反应中ꎬ萘的转化率随反应时

间的变化ꎮ ３ 种催化剂均在反应 ５ ｈ 后表现出良好

稳定性ꎬ但催化活性均较低ꎮ 其中ꎬＣｏ－Ｐ －Ｔ(０􀆰 ５)
初始萘转化率约为 ３０􀆰 ０％ꎬ随反应进行缓慢下降ꎬ
稳定后转化率约为 ２５􀆰 ４％ꎻＣｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５)初始转化

率略低于 Ｃｏ－Ｐ －Ｔ(０􀆰 ５)ꎬ随反应时间延长缓慢上

升ꎬ稳定后转化率与 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５)基本相当ꎻ而经

ＤＭＤＳ 硫化的 Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)催化剂活性很低ꎬ萘转

化率始终小于 ３􀆰 ２％ꎮ

１—Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)ꎻ３—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５)

图 ７　 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５)ꎬＣｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)和
Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５)上萘的转化率随反应时间的变化

Ｃｏ－ Ｐ － Ｔ (１􀆰 ０)、Ｃｏ － Ｐ －Ｄ(１􀆰 ０) 及 Ｃｏ － Ｐ － Ｓ
(１􀆰 ０)则表现出很高的萘加氢活性ꎬ反应稳定后萘

转化率都接近 １００％(图 ８)ꎮ 其中 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ０)与
Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)二者性能相似ꎬ反应初始阶段萘转化

率即接近 １００％ꎬ并在 １２ ｈ 内始终保持稳定ꎬ无明显

失活ꎬ展现出优异的活性与稳定性ꎻＣｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ０)
的初始萘转化率较低(约 ６５􀆰 ０％)ꎬ但随反应进行快

速增加ꎬ３ ｈ 后接近 １００％ꎮ

１—Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ０)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ０)ꎻ３—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)

图 ８　 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ０)ꎬＣｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ０)和
Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)上萘的转化率随反应时间的变化

Ｃｏ－ Ｐ － Ｔ (１􀆰 ６)、Ｃｏ － Ｐ －Ｄ(１􀆰 ６) 及 Ｃｏ － Ｐ － Ｓ
(１􀆰 ６) 催化剂的萘加氢活性 (图 ９) 显著优于以

ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)为 ０􀆰 ５ 的前驱体制备的催化剂(图 ７)ꎬ
但略低于 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)为 １􀆰 ０ 时的前驱体制备的催

化剂(图 ８)ꎮ Ｃｏ－Ｐ －Ｔ(１􀆰 ６)活性略高于 Ｃｏ－Ｐ －Ｄ
(１􀆰 ６)ꎬ都明显高于 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６)ꎮ

１—Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ６)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ６)ꎻ３—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６)

图 ９　 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ６)ꎬＣｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ６)和
Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６)上萘的转化率随反应时间的变化

萘在钴基磷化物及磷硫化物催化剂上的加氢产

物以部分加氢的四氢萘和完全加氢的十氢萘为主ꎮ
表 ２ 为反应 １０ ｈ 达到稳态后ꎬ各催化剂上两种产物

的选择性ꎮ Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５)、Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)及 Ｃｏ－Ｐ－
Ｓ(０􀆰 ５)上主产物为四氢萘ꎬ十氢萘选择性均很低

(小于 １􀆰 ４％)ꎮ Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ０)与 Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ６)产
物分布基本一致ꎬ十氢萘选择性为 ９􀆰 ６％左右ꎮ 二

者经 ＤＭＤＳ 硫化后产物分布变化不大ꎮ 但 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ
(１􀆰 ０)上十氢萘选择性则显著增加至 ２９􀆰 ２％ꎮ Ｃｏ－
Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６)不仅活性低于 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)ꎬ而且十氢

萘选择性也降低至 １􀆰 １％左右ꎮ 综合考虑活性和十

氢萘选择性ꎬＣｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)在这些催化剂中表现出

最佳的加氢性能ꎬ不仅活性高ꎬ而且十氢萘选择性最

高ꎬ加氢饱和能力最强ꎮ 比较以上催化剂加氢性能

可以看出ꎬＣｏ２Ｐ 的萘加氢活性最低ꎬ经 ＤＭＤＳ 硫化

后几乎完全抑制了其加氢活性ꎮ 而以适宜 ｎ(Ｐ) /
ｎ(Ｃｏ)前驱体制备的以 ＣｏＰ 或 ＣｏＰ 和 Ｃｏ２Ｐ 混合物
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为主要物相的催化剂性能最佳ꎮ
表 ２　 不同钴的磷化物和磷硫化物催化萘加氢反应

产物 １０ ｈ 时产物选择性

催化剂 四氢萘 / ％ 十氢萘 / ％

Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５) ９９􀆰 ８ ０􀆰 ２

Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５) １００􀆰 ０ ０􀆰 ０

Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５) ９８􀆰 ６ １􀆰 ４

Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ０) ９０􀆰 ３ ９􀆰 ７

Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ０) ９４􀆰 １ ５􀆰 ９

Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０) ７０􀆰 ８ ２９􀆰 ２

Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ６) ９０􀆰 ４ ９􀆰 ６

Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ６) ８８􀆰 ３ １１􀆰 ７

Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６) ９８􀆰 ９ １􀆰 １

２􀆰 ３　 ＨＥＲ 反应

图 １０ 为钴基磷化物及磷硫化物催化剂在酸性

条件下催化电解水析氢反应的线性扫描伏安曲线ꎬ
按活性总体上可以将催化剂分为 ３ 类ꎬ按照前驱体

中 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)比 １􀆰 ０>１􀆰 ６>０􀆰 ５ 的顺序递减ꎬ与这

些催化剂催化萘加氢活性基本一致ꎮ Ｃｏ２Ｐ 催化

ＨＥＲ 活性和萘加氢活性大大低于 ＣｏＰ 以及 ＣｏＰ 和

Ｃｏ２Ｐ 的混合物ꎮ 当前驱体中磷含量大大过量时则

会抑制催化剂的 ＨＥＲ 和萘加氢活性ꎮ 在 Ｎｉ２Ｐ 催化

的 ＨＤＳ 反应中也观察到类似的现象ꎮ 磷酸盐前驱

体中过量的磷会抑制 Ｎｉ２Ｐ 的 ＨＤＳ 活性[２９]ꎮ Ｃｏ－Ｐ－
Ｓ(１􀆰 ０)表现出最高的 ＨＥＲ 和萘加氢性能ꎬ说明磷

硫化钴相催化这两种反应的性能优于磷化钴ꎮ Ｃｏ－
Ｐ－Ｄ(ｘ)催化剂 ＨＥＲ 活性低于相同 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)比
的催化剂ꎬ其中 Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)的 ＨＥＲ 活性最低ꎬ与
之相对应的是其萘加氢活性也最低ꎮ 根据 ＸＰＳ 结

果ꎬ可能的原因是 ＤＭＤＳ 硫化了 Ｃｏ－Ｐ －Ｔ( ｘ)的表

１—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(０􀆰 ５)ꎻ２—Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(０􀆰 ５)ꎻ３—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(０􀆰 ５)ꎻ
４—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ６)ꎻ５—Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ６)ꎻ６—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６)ꎻ
７—Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(１􀆰 ０)ꎻ８—Ｃｏ－Ｐ－Ｔ(１􀆰 ０)ꎻ９—Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)

图 １０　 酸性条件下不同催化剂催化 ＨＥＲ 的

线性扫描伏安图

面ꎬ而没有形成磷硫化物ꎮ 以上结果可见ꎬ芳烃加氢

和 ＨＥＲ 反应之间可能存在内在联系ꎮ
Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)的物相为 ＣｏＰ 和 Ｃｏ２Ｐ 混合物的

磷硫化物ꎬ而 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６)的物相为 ＣｏＰ 的磷硫化

物ꎬ但是 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)的加氢和 ＨＥＲ 性能均优于

Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ６)ꎬ可能的原因有 ２ 个:ＣｏＰ 和 Ｃｏ２Ｐ 的

磷硫化物之间存在协同效应ꎻＣｏＰ 的磷硫化物可能

具有更高的活性ꎬ但是以本文方法制备的 Ｃｏ－Ｐ －Ｓ
(１􀆰 ６)中 Ｐ 大大过量ꎬ这些过量的 Ｐ 可能抑制了其

活性ꎮ 类似的结果在 Ｎｉ２Ｐ 催化剂中也有报道ꎬ磷酸

盐前驱体中过量的 Ｐ 会抑制 Ｎｉ２Ｐ 的 ＨＤＳ 活性[２９]ꎮ
要回答以上问题ꎬ需要在将来研究中进一步探索催

化剂制备方法ꎬ能够调控催化剂中 ＣｏＰ 和 Ｃｏ２Ｐ 物

相比例以及磷和硫的含量ꎮ

３　 结论

(１)程序升温还原 ｎ ( Ｐ) / ｎ ( Ｃｏ) 比为 ０􀆰 ５ 和

１􀆰 ０ 的磷酸盐前驱体分别得到了 Ｃｏ２Ｐ 和 ＣｏＰ 相ꎬ而
还原 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)比为 １􀆰 ６ 的磷酸盐前驱体制备的

催化剂中除 ＣｏＰ 外还检测到少量的 ＣｏＰ ２ 以及微量

的 Ｃｏ(ＰＯ３) ２ 和金属 Ｃｏꎮ ＤＭＤＳ 硫化对 Ｃｏ －Ｐ －Ｔ
(ｘ)催化剂物相基本没有影响ꎮ 还原 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)
为 ０􀆰 ５ 和 １􀆰 ０~１􀆰 ５ 的 ＣｏＣｌ２ 和 Ｎａ４Ｐ ２Ｓ６ 混合物前驱

体得到的分别是 Ｃｏ２Ｐ 以及 ＣｏＰ 和 Ｃｏ２Ｐ 的混合物ꎬ
只有当混合物前驱体中 Ｐ 大大过量[ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)>
１􀆰 ５]时才能得到纯的 ＣｏＰ 物相ꎮ

(２)ＸＰＳ 分析表明 Ｃｏ－Ｐ－Ｄ(ｘ)和 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(ｘ)
催化剂表面 Ｓ 物种分布和含量有明显区别ꎮ ＤＭＤＳ
硫化后催化剂表面主要硫物种 Ｓ２－ꎬ说明发生了表面

硫化ꎮ 而 Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(ｘ)表面主要硫物种价态接近－１ꎬ
可能形成了磷硫化物相ꎮ Ｃｏ－Ｐ －Ｓ( ｘ)表面在钝化

过程中比其他两种催化剂更容易被氧化ꎮ Ｃｏ２Ｐ 物

相中 Ｃｏδ＋ 物种结合能小于 ＣｏＰ 中的 Ｃｏδ＋ 物种ꎬ而
Ｃｏ２Ｐ 物相中 Ｐ δ－物种结合能则高于 ＣｏＰ 相ꎮ

(３)各催化剂在萘加氢与酸性 ＨＥＲ 反应中有

着相似的活性顺序:按照前驱体中 ｎ(Ｐ) / ｎ(Ｃｏ)比
１􀆰 ０>１􀆰 ６>０􀆰 ５ 的顺序递减ꎬ说明二者之间可能存在

内在联系ꎮ Ｃｏ２Ｐ 相催化萘加氢和 ＨＥＲ 活性低于

ＣｏＰ 或 ＣｏＰ 与 Ｃｏ２Ｐ 的混合物ꎮ ＤＭＤＳ 硫化显著降

低了磷化钴的加氢和 ＨＥＲ 活性ꎮ 以适宜 ｎ ( Ｐ) /
ｎ(Ｃｏ)比的 ＣｏＣｌ２ 和 Ｎａ４Ｐ ２Ｓ６ 混合物前驱体制备的

Ｃｏ－Ｐ－Ｓ(１􀆰 ０)在两类反应中均表现最优ꎬ是潜在的

性能优异的加氢和 ＨＥＲ 催化剂ꎬ且在萘加氢中活性

与加氢深度均最高ꎮ

􀅰２７􀅰
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