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超声辅助化学还原法制备高活性 ＣｏＢ非晶态合金催化剂

王成佐，李　辉，陈诵英，李和兴１）

（上海师范大学　化学系，上海２００２３４）

摘　要：采用超声辅助ＫＢＨ４化学还原Ｃｏ（ＯＨ）２胶体法制备了粒径均匀的ＣｏＢ非晶态合金．在乙腈液相选择性加
氢制取乙胺反应中，与传统化学还原法制备的ＣｏＢ非晶态合金催化剂相比，该催化剂具有很高的催化活性．这归
因于其Ｃｏ活性位的高度分散、Ｃｏ活性位对氢的强吸附，以及ＣｏＢ非晶态合金间强电子相互作用．
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　　乙腈是丙烯腈生产的主要副产物，约占丙烯腈
产量的１０％．随着丙烯腈生产规模日益扩大，乙腈
积压日趋严重，因此，围绕开发乙腈下游产品具有显

著的经济和社会效益．其中一条有效途径是通过选
择催化加氢，制备广泛应用于农药、表面活性剂和药

物中间体等生产的乙胺［１］．非晶态合金催化剂具有
长程无序、短程有序和高度配位不饱和等特点，在催

化氢化领域里得到广泛的研究和应用［２］．但是，传
统化学还原法［３］制备的非晶态合金催化剂粒径分

布不均匀，粒子易团聚，分散度不高，制约了其工业

应用．本文尝试在超声波作用下 ＫＢＨ４还原 Ｃｏ
（ＯＨ）２胶体制备粒径均匀的ＣｏＢ非晶态催化剂，以
乙腈选择性加氢为目标反应考察其催化性能．研究
表明，该催化剂在乙腈选择性加氢中显示出优良的

催化活性．采用 ＩＣＰ，ＸＲＤ，ＳＥＭ，ＳＥＡＤ，ＸＰＳ和 Ｈ２
ＴＰＤ等手段对催化剂进行了系列表征，初步探讨了
该方法制得的非晶态合金催化剂的表面结构、表面

电子态和催化性能之间的关系．

１实验部分
１．１催化剂制备

传统化学还原法［３］制得的 ＣｏＢ非晶态合金催
化剂记为：ＣｏＢａ．

在２８３Ｋ下，２０ｍＬ０．０５ｇ／ｍＬ的 ＣｏＣｌ２与２００
ｍＬ０．０６５ｍｏｌ／Ｌ的氨水充分反应形成 Ｃｏ（ＯＨ）２胶

体溶液后，加入７０ｍＬ浓度为１．０ｍｏｌ／ＬＫＢＨ４搅拌
均匀，然后用２０ｋＨｚ５０Ｗ的超声波引发还原反应，
得到的黑色沉淀物用二次蒸馏水反复洗涤至中性．
制得的催化剂记为：ＣｏＢｂ．

实验中所用的化学试剂及药品均为分析纯，所

有的溶液都在二次蒸馏水中配制．
１．２催化剂表征

所制备的催化剂的体相组成由电感耦合等离子

体光谱（ＩＣＰＡＥＳ，ＪａｒｒｅｌｌＡｓｈＳｃａｎ２０００）测定；样品
的非晶态结构采用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ，Ｒｉｇａｋｕ
Ｄｍａｘ３Ｃ，ＣｕＫα为射线源）和选区电镜（ＳＥＡＤ，
ＪＥＭ２０１０）确定；表面电子态通过 Ｘ射线光电子能
谱（ＸＰＳ，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＰＨＩ５０００Ｃ／ＥＳＣＴＳｙｓｔｅｍ，Ａｌ
Ｋα（１４８６．６ｅＶ）为发射源）进行分析；样品的表面
形貌和粒径用扫描电镜（ＳＥＭ，ＪＥＯＬＪＳＭ６３８０ＬＶ）
观察；活性比表面积（Ｓａｃｔ）采用氢吸附法（Ｑｕａｎｔａ
ｃｈｒｏｍｅＣＨＥＭＢＥＴ３０００）测定，随后进行氢气程序
升温脱附（Ｈ２ＴＰＤ）实验．
１．３活性测试

活性测试在２５０ｍＬ的高压釜中进行，反应条
件：１０ｍＬ乙腈，４０ｍＬ乙醇，１．０ｇ催化剂，ｐＨ２＝３．
０ＭＰａ，Ｔ＝３８３Ｋ，反应过程中溶液激烈搅拌（搅拌
速度＞１０００ｒ／ｍｉｎ），此时基本上可忽略扩散效应
的影响．观察前０．５ｈ高压釜内氢气压力的变化，采
用理想气体状态方程计算初始吸氢速率，并根据催
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化剂的质量和活性比表面积分别计算质量比活性

（Ｒｍ）和面积比活性（ＲＳ），反应过程中定时取样，由
Ａｇｉｌｅｎｔ１７９０型气相色谱分析产物以确定转化率和
选择性．色谱条件：ＤＢ１毛细柱；柱长５０ｍ；采用程
序升温，起始温度３０８Ｋ，起始时间１３ｍｉｎ，升温速
率为２０Ｋ／ｍｉｎ，结束温度为３７３Ｋ，停留１２ｍｉｎ；氢

火焰检测器．

２结果与讨论
２．１催化剂表征

图１为 ＣｏＢａ和 ＣｏＢｂ样品的扫描电镜照
片，从ＳＥＭ照片可见，ＣｏＢａ和ＣｏＢｂ样品都成球

图１（ａ）ＣｏＢａ和（ｂ）ＣｏＢｂ样品的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．１ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ：（ａ）ＣｏＢａ，（ｂ）ＣｏＢｂ

形颗粒状．但 ＣｏＢｂ的分散性明显好于 ＣｏＢａ，粒
径相对均匀，而且表面较光滑．颗粒分散、粒径均匀
的ＣｏＢ样品的形成可归因于超声波独特的空化现
象．在超声波作用下，液体气泡内产生５０００Ｋ以上
的高温和约５０ＭＰａ的高压［４］，气泡爆炸产生强烈

的冲击波和４００ｋｍ／ｈ以上的微射流．空化泡内产生
的高能可以引发 Ｃｏ（ＯＨ）２胶体与 ＫＢＨ４的反应，产
生ＣｏＢ颗粒．但是，由于 Ｃｏ２＋形成了胶体，该还原
反应进行得比较缓慢［５］，减少了由于剧烈放热反应

引起的粒子团聚现象；此外，超声产生的冲击波还可

以使形成的ＣｏＢ颗粒在溶液中迅速分散，也避免了
粒子间的团聚．由于还原过程中 ＢＨ４

－均匀分散在

Ｃｏ（ＯＨ）２胶体溶液中，并且在超声条件固定的情况
下各空化泡内的微环境相同，因此形成的ＣｏＢ颗粒
具有均匀的粒径分布．

ＸＲＤ表征结果表明，新鲜制备的 ＣｏＢｂ样品
仅在２θ≈ ４５°处出现一个非晶态结构的特征弥散
峰［６］，其非晶态结构还可以通过选区电子衍射

（ＳＡＥＤ）进一步证实（如图２所示）．与 ＣｏＢａ非晶
态合金相似，新鲜制备的ＣｏＢｂ样品具有非晶态合

图２（ａ）ＣｏＢａ和（ｂ）ＣｏＢｂ样品的ＳＥＡＤ照片
Ｆｉｇ．２ＳＥＡＤｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ：（ａ）ＣｏＢａ，（ｂ）ＣｏＢｂ

金结构特征的弥散环，表明用ＮＨ３·Ｈ２Ｏ沉淀 Ｃｏ
２＋

预先形成 Ｃｏ（ＯＨ）２胶体和超声波处理均不改变
ＣｏＢ样品的非晶态结构．

从图３样品的ＸＰＳ图谱中看到，所制得的样品
中Ｃｏ均以元素态存在，而 Ｂ物种存在两种状态，分
别为以 ＣｏＢ合金形式存在的元素态 Ｂ（Ｂ０）和以
ＢＯ２－或Ｂ２Ｏ３存在的氧化态 Ｂ（Ｂ

ｏｘ）．与纯 Ｂ的标准
结合能（１８７．１ｅＶ）相比，ＣｏＢａ和 ＣｏＢｂ样品中
Ｂ０的结合能均发生了正移，表明 ＣｏＢ非晶态合金

中，部分电子由 Ｂ０转移给 Ｃｏ．但是，ＣｏＢｂ样品中
Ｂ０结合能的正移（１．７ｅＶ）比ＣｏＢａ的（１．１ｅＶ）大，
表明超声有利于增强 ＣｏＢ非晶态合金间电子相互
作用．由于Ｃｏ原子的尺寸远大于Ｂ原子，故未见其
结合能的明显变化［５］．
　　由图４可见，ＣｏＢａ样品在４２９，５１４和７０３Ｋ
处具有３个脱附峰，这表明该样品至少有３种Ｃｏ活
性位．而ＣｏＢｂ样品中脱附峰的数目明显减少，这
表明ＣｏＢｂ具有更均匀的表面性质．与ＣｏＢａ相
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图３ＣｏＢａ和ＣｏＢｂ样品的ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．３ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＣｏＢａａｎｄＣｏＢｂｓａｍｐｌｅｓ

比，氢在ＣｏＢｂ表面的脱附具有较高的脱附温度，
表明氢在ＣｏＢｂ上的吸附强度明显较大．此外，比
较两个样品上单位质量 Ｃｏ的氢脱附峰面积可见，
ＣｏＢｂ具有较大的活性比表面积，该结果与下面的
活性比表面积结果一致．
２．２催化剂活性测试

表１为ＣｏＢａ和ＣｏＢｂ非晶态合金催化剂的
组成、活性比表面积（Ｓａｃｔ）以及在乙腈加氢制乙胺反
应的活性数据．
　　由表 １可见，ＣｏＢａ与 ＣｏＢｂ具有相同的组
成，表明制备方法不影响制得的非晶态合金的组成．

由图５乙腈加氢反应的结果，可以得到以下结

论：１．反应产物包括乙胺（ＭＥＡ）、二乙胺（ＤＥＡ）和

图４ＣｏＢａ和ＣｏＢｂ样品的Ｈ２ＴＰＤ图谱
Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＣｏＢａａｎｄＣｏＢｂｓａｍｐｌｅｓ

表１ＣｏＢ非晶态合金催化剂的结构和催化性能
Ｔａｂｌｅ１ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＣｏＢａｍｏｒｐｈｏｕｓａｌｌｏｙｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｂｕｌｋｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
（ａｔｏｍ％）

Ｓａｃｔ
（ｍ２／ｇ）

Ｒｍ

（ｍｍｏｌ／ｈ·ｇＣｏ）
ＲＳ

（ｍｍｏｌ／ｈ·ｍ２Ｃｏ）
ＣｏＢａ Ｃｏ６３．９Ｂ３６．１ ７．９ １４１．０ １７．８
ＣｏＢｂ Ｃｏ６３．７Ｂ３６．３ １０．１ ２１４．７ ２１．３

乙基亚乙胺（ＥＥＩ），其中乙胺为主要产物，而且这三
种产物在 ＣｏＢｂ催化剂和 ＣｏＢａ催化剂上选择性
基本没有变化．２．从到达乙胺最佳得率的时间来
看，ＣｏＢｂ催化剂比 ＣｏＢａ催化剂提前了６０ｍｉｎ，
表明前者具有较好的催化活性．

除到达乙胺最佳得率的时间大大提前外，ＣｏＢ
ｂ的高活性还表现在其初始吸氢速率（Ｒｍ）为 ＣｏＢ
ａ的１．５倍（表１）．一方面归因于 ＣｏＢｂ粒子高分
散，具有较大的活性比表面积（Ｓａｃｔ）．由于超声波产
生的微射流对固体表面具有清洁作用，因此可以清

洗吸附在粒子表面的杂质，使催化剂表面暴露更多

活性位．另一方面，ＣｏＢｂ单位活性比表面积上的
活性（ＲＳ，本征活性）优于 ＣｏＢａ，这可归因于氢在
ＣｏＢｂ上的强吸附．动力学研究表明［６］，在当前反

应条件下乙腈加氢对氢为一级反应，而对乙腈为零

级反应．氢在 ＣｏＢｂ上的吸附强度显著高于其在
ＣｏＢａ上的，说明ＣｏＢｂ催化剂更有利于氢对乙腈
的竞争吸附，使催化剂吸附更多的氢，从而提高了反

应活性．本征活性提高的另一重要原因是ＣｏＢｂ中
金属Ｃｏ与合金Ｂ间强电子相互作用．相比 ＣｏＢａ，
ＣｏＢｂ中金属Ｃｏ表面更富电子，这有利于 Ｈ－的形
成［７］，从而提高反应速率；同时，高电荷密度的 Ｃｏ
将反馈更多的电子到 Ｃ≡Ｎ的反键轨道（πｃ≡Ｎ）
上，使Ｃ≡Ｎ键活化，更易进行加氢反应［６］．

图６为两种催化剂用于乙腈加氢反应的重复使
用比较，由图可见，ＣｏＢａ在连续使用３次后加氢
活性显著下降，而 ＣｏＢｂ套用５次催化活性几乎
没有变化，使用６次后转化率才下降５％，表明Ｃｏ
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图５（ａ）ＣｏＢａ和（ｂ）ＣｏＢｂ上乙腈液相加氢反应
Ｆｉｇ．５Ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｏｖｅｒｓａｍｐｌｅｓ：（ａ）ＣｏＢａ；（ｂ）ＣｏＢｂ

图６ＣｏＢａ和ＣｏＢｂ在乙腈液相加氢中的稳定性测试
Ｆｉｇ．６Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅｃｙｃｌｉｎｇｒｕｎ

ｏｖｅｒ（ａ）ＣｏＢａａｎｄ（ｂ）ＣｏＢｂ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｆｏｒｅａｃｈｒｕｎ＝９０ｍｉｎ

Ｂｂ具有较好的稳定性．造成这两种催化剂稳定性
的差别和失活的原因有待进一步研究．

３结　　论
通过本文研究，可得到以下结论：

３．１超声辅助化学还原法可制备出具有均匀粒

径、高分散度的ＣｏＢ非晶态合金催化剂；
３．２超声波的使用不改变该制得的催化剂独特

的非晶态合金结构．
３．３在乙腈液相加氢制取乙胺反应中，该方法

制得的ＣｏＢ催化剂比传统化学还原法制得的 ＣｏＢ
催化剂具有优良的催化性能．
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