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摘要：考察了（１．０％、４．０％、６．０％）Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂的丙酸水相加氢性能．采用 Ｎ２物理吸附、ＣＯ脉冲化学吸附、
Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）、ＣＯ和丙酸吸附傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）研究了Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂的物理化学性质．
ＣＯＦＴＩＲ表明，Ｒｕ负载量增加，催化剂表面Ｒｕ粒子的富电子程度增加，更接近金属 Ｒｕ的本征特性．丙酸 ＦＴＩＲ
表明，丙酸分子在Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂表面经解离吸附主要形成丙酰基和丙酸盐物种．随 Ｒｕ含量增加，丙酰基更容
易发生脱羰反应，导致Ｃ—Ｃ键断裂．
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　　木质纤维素类生物质是地球上分布广阔的含碳
可再生资源，经它转化生产的化学品具有可持续性

发展前景，被认为是替代当今石油化工产品的有效

手段之一［１－２］．生物质基化学品和燃料生产的一条
重要路线是，首先将各种木质纤维素类生物质原料

（Ｂｉｏｍａｓｓｆｅｅｄｓ）通过发酵或水解等手段得到糖类
（包括葡萄糖、果糖等）化合物，然后进一步转化为

生物质平台化合物（Ｂｉｏｐｌａｔｆｏｒｍｍｏｌｅｃｕｌｅｓ），如一些
羧酸、琥珀酸、乳酸、糖醇等，最后通过生物或化学

方法制备所需的化学品和燃料［１－２］．
化学品生产过程中，传统的石油化工路线通过

各种催化反应向反应分子里加入所需的官能团，

而生物质平台化合物含有多种含氧官能团，

如—ＯＨ、—Ｃ＝Ｏ和—ＣＯＯＨ等，在生产过程中可
以减少许多中间反应步骤，实现选择性地催化反应

就可以生产所需的产品［３］．由于这些生物质原料
含有多种含氧官能团，热稳定性差，通常是利用液

相催化反应［３］．由于这些含氧官能团有较好的亲
水性，许多液相反应是以水作溶剂，在水相或者在

含水和有机溶剂的两相体系中进行［３］．近年来，水
相体系的催化加氢、氢解和重整反应逐渐受到重视，

期望以生物平台化合物为原料通过水相催化来制备

燃料或高附加值化学品．如乳酸［４］、甘油［５－７］水相

加氢／氢解制备丙二醇；琥珀酸水相加氢制备１，４
丁二醇［８］；葡萄糖［９－１０］、山梨醇［１１－１２］和甘油［１３－１４］

水相重整制氢和烃燃料．
水相催化反应中，有机羧酸的水相加氢被认为

是一种最有潜力的新反应路线［１５］．羧酸水相加氢
避免了酯化过程、有机溶剂的使用和污染物的产生，

具有原子经济性和连续性的特点［１５］．羧酸水相加
氢生成醇的催化体系中，Ｒｕ催化剂具有良好的性
能［１６］，但在较高温度下Ｃ—Ｃ键断裂活性高，导致
较多副产物的生成与碳的损耗．Ｚｈａｎｇ等［４］研究了

Ｒｕ／Ｃ催化剂上丙酸、乳酸的水相加氢反应，表明低
温和高氢气压力下有利于醇产物的生成，同时伴随

甲烷、乙烷和丙烷副产物的生成，高温下副产物增

加明显．Ｍｉｎｈ等［８］研究活性炭负载的双金属催化

剂上琥珀酸水相加氢制１，４丁二醇的反应，指出负
载Ｒｕ催化剂的碳损耗率最高可达２４％．此外，关
于Ｒｕ基催化剂上甘油加氢或氢解制备丙二醇的反
应，曾报道也有一定量的小分子烷烃产生［５－７］．对
于羧酸和多元醇的加氢反应，通常认为小分子副产

物主要来自金属 Ｒｕ催化的 Ｃ—Ｃ键断裂反应［５］．
因此，对于含有含氧官能团的生物质原料转化为化
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学品或燃料的反应，面临着选择性脱氧的挑战．通
常，在脱氧过程中涉及到羰基、羧基的 Ｃ＝Ｏ加
氢，还包括Ｃ—Ｏ和Ｃ—Ｃ键的断裂反应．其中Ｃ—
Ｃ键断裂反应导致大量的小分子产物，严重影响了
目标产物的选择性．因此，深入认识羧酸分子在金
属催化剂上的 Ｃ—Ｃ键断裂机理及金属含量的影
响，一定程度能为催化剂的设计与应用提供基础理

论支撑．
前期的研究表明，羧酸在负载 Ｒｕ催化剂上的

Ｃ—Ｃ键断裂反应主要来自酰基中间物种在 Ｒｕ活
性位上的脱羰反应［１７］．我们通过考察不同负载量
的Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂上丙酸水相加氢性能，结合丙酸
吸附的漫反射傅里叶变换红外光谱（ＰＡＤＲＩＦＴＳ）和
ＣＯ吸附的傅里叶变换红外光谱（ＣＯＦＴＩＲ）来认识
金属Ｒｕ含量对羧酸 Ｃ—Ｃ键断裂或酰基脱羰反应
的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

催化剂等体积浸渍法制备．ＺｒＯ２（江苏千叶公
司）比表面积为５８ｍ２·ｇ－１，孔容为０．１３ｃｍ３·ｇ－１，
平均孔径为６．９ｎｍ．浸渍前测定载体的吸水率．先
将一定量的 ＲｕＣｌ３水溶液（０．０１ｇ／ｍＬ）加入载体
中，浸渍１２ｈ后，１２０℃干燥１２ｈ，再移至马弗炉
５００℃空气焙烧６ｈ，得到 Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂．不同
Ｒｕ负载量的催化剂表示为 ｎＲｕ／ＺｒＯ２，如 １．０Ｒｕ／
ＺｒＯ２代表Ｒｕ负载量为１．０％．
１．２催化剂的表征

催化剂的比表面积、孔体积和平均孔径采用低

温Ｎ２物理吸附法，用ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２４２０物理
吸附仪测定．测试前，样品在９０℃和２５０℃分别脱
气６ｈ．测试时，样品在液氮中冷却至－１９６℃，采
用静态法测定样品的 Ｎ２吸附和脱附等温线．用
ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）方法计算比表面积
（Ｐ／Ｐ０＝０．０５～０．２２，Ｎ２分子截面积０．１６２ｎｍ

２）；

基于 Ｋｅｌｖｉｎ方程，用 ＢｅｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）
方法计算孔分布曲线．

催化剂的Ｒｕ分散度采用 ＣＯ脉冲化学吸附测
定，在ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡｕｔｏＣｈｅｍ．２９２０（ＵＳＡ）化学吸
附仪上进行，用热导（ＴＣＤ）检测．样品先在 Ｈ２中
（２０ｍＬ·ｍｉｎ－１），以 １０℃·ｍｉｎ－１的速率升至
３００℃还原 ３ｈ，随后气氛切换为 Ａｒ（５０ｍＬ·
ｍｉｎ－１）升温到３５０℃吹扫１ｈ．最后降到０℃，等温

度稳定后进行ＣＯ脉冲吸附，直到记录的峰面积恒
定．Ｒｕ分散度通过 ＣＯ化学吸附的量来计算，
假设吸附的 ＣＯ分子与表面金属原子的比例为
ＣＯ／Ｒｕ＝１．

程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）在 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡｕｔｏ
Ｃｈｅｍ．２９２０（ＵＳＡ）化学吸附仪上测定．ＣＯ红外光
谱（ＣＯＦＴＩＲ）和丙酸吸附漫反射傅里叶变换红外光
谱（ＰＡＤＲＩＦＴＳ）在德国 Ｂｒｕｋｅｒ生产的 Ｖｅｒｔｅｘ７０型
红外 光 谱 仪 上 进 行， 详 细 操 作 过 程 见 文

献［１７－１８］．
１．３催化剂的评价

催化剂评价在滴流床反应器（３１６Ｌ型号，长
１３００ｍｍ，直径１１ｍｍ）中进行．催化剂装填在恒温
段内，上下装入石英砂．评价前，催化剂常压下纯
氢还原，由室温升到３００℃还原３ｈ，然后降至反应
温度并调节所需压力．原料（５％的丙酸水溶液）由
计量泵输入反应器与 Ｈ２混合后进入反应床层．温
度控制使用两路六十段温控仪控制，偏差±０．５℃．
１．４反应产物分析

反应产物在冰水冷阱中冷凝后进入气液分离器

进行收集，尾气放空后用在线色谱分析组成，水相

组分采用离线分析．反应的转化率和选择性以含碳
的摩尔数计算．水相组分采用Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ气相色
谱仪分析，以ＤＢＷＡＸ毛细管色谱柱（３０ｍ×０．３２
ｍｍ），氢火焰（ＦＩＤ）检测器．色谱柱初温为３０℃，
恒定８ｍｉｎ，以１０℃·ｍｉｎ－１的速率升至１４０℃，恒
定７ｍｉｎ，再以同样的速率升至２３０℃，恒定５ｍｉｎ，
Ｈｅ为载气，汽化与检测温度为２５０℃，ＦＩＤ检测，
能检测出水相中的醇、醛、酮、酯、酸化合物，采用外

标法定量．
尾气中的气体 Ｈ２、ＣＯ和 ＣＨ４ 采用 Ａｇｉｌｅｎｔ

６８９０Ｎ气相色谱仪分析，以ＭｏｌｅＳｉｅｖｅ５Ａ为色谱柱
（３０ｍ×０．５３ｍｍ，Ａｒ载气），色谱柱初温：４０℃，
终温：１８０℃，升温速率：５℃·ｍｉｎ－１，ＴＣＤ检测；
Ｃ１Ｃ９烃采用Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ气相色谱仪分析，Ａｌ２Ｏ３
弹性石英毛细管色谱柱（５０ｍ×０．５３ｍｍ，Ｎ２载
气），色谱柱初温：４０℃，先以５℃·ｍｉｎ－１的速率
升至 １５０℃后，再以 １０℃·ｍｉｎ－１的速率升至
１８０℃，ＦＩＤ检测；尾气中ＣＯ２采用外标法，用Ａｇｉ
ｌｅｎｔ４８９０Ｄ气相色谱仪分析，ＨａｙｅｓｅｐＮ色谱柱
（２．４ｍ×３ｍｍ，Ｈ２载气），色谱柱初温：４０℃，
ＴＣＤ检测；尾气分析数据采用甲烷关联的校正归一
法进行计算．
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２结果与讨论
２．１物理化学吸附

表１是Ｎ２物理吸附测定的催化剂织构性质及

ＣＯ脉冲化学吸附测定的 Ｒｕ分散度和金属粒子大

小．由表可知，随着 Ｒｕ负载量的增加（１．０％ ～
６．０％），催化剂的比表面积逐渐降低；孔容和平均
孔径也逐渐变小；金属 Ｒｕ分散度也逐渐降低，从
３５．３％降低到２１．４％，金属粒子大小从３．８ｎｍ增
大到６．３ｎｍ．

表１不同Ｒｕ负载量Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂的物理化学性质
Ｔａｂｌｅ１ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＲｕ／ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲｕｌｏａｄｉｎｇｓ

Ｒｕｌｏａｄｉｎｇ
／％

ＳＢＥＴ
／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｐｏｒｅｓｉｚｅ
／ｎｍ

ＲｕＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎ

／％ａ

ＲｕＰａｒｔｉｃｌｅ

／ｎｍａ

１．０ ５３ ０．１４１ ７．６２ ３５．３ ３．８

４．０ ４７ ０．１２８ ７．１３ ２８．１ ４．８

６．０ ４２ ０．１２６ ６．８９ ２１．４ ６．３

　　ａ．ＭｅｔａｌｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＣＯｐｕｌｓｅｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎａｔ０℃．

２．２Ｈ２ＴＰＲ
图１是不同 Ｒｕ负载量 Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂的 Ｈ２

ＴＰＲ图．对１．０Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂，两个主要的还原
峰分别在９０℃和１１２℃处出现，这与文献报道一
致［１９］．对负载量为４．０％和６．０％的催化剂，还原
峰主要分别出现在１１４℃和１１９℃．一般认为，同
一载体负载的催化剂，其表面呈高分散的 ＲｕＯ２微
小粒子的还原温度相对较低，而低分散的 ＲｕＯ２其

还原温度相对较高［２０］．显然，Ｒｕ负载量的增加，
催化剂的主要还原峰向高温移动．这表明催化剂表
面的金属Ｒｕ分散度随负载量的增加而逐渐降低，
粒子逐渐变大，这与前面的化学吸附测定的结果

一致．

图１不同Ｒｕ负载量Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．１Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＲｕ／ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｒｕｌｏａｄｉｎｇｓ

２．３ＣＯＦＴＩＲ
催化剂表面吸附ＣＯ的红外光谱，可反映出催

化剂金属表面的电子态情况．一般认为，ＣＯ在金
属Ｒｕ０上的线式吸附的Ｃ—Ｏ振动频率出现在低频
率（ＬＦ）１９９０～２０６０ｃｍ－１区域［２１－２３］．而高频率
（ＨＦ）２０６０～２１５６ｃｍ－１区域归属于 ＣＯ吸附在部
分氧化的金属Ｒｕ上（或者说缺电子的Ｒｕδ＋上）形成
的多羰基吸附物种而产生的 Ｃ—Ｏ振动频率［２１－２４］．
这些Ｒｕδ＋活性位通常是微小的Ｒｕ粒子簇被载体表
面羟基（—ＯＨ）强相互作用形成的［２１－２２］，而 Ｒｕ０

活性位更接近金属 Ｒｕ的本征性质，其电子丰富程
度要比Ｒｕδ＋活性位高．

图２是不同 Ｒｕ负载量 Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂的 ＣＯ
ＦＴＩＲ光谱图．从图２（ａｃ）程序升温的ＣＯ吸附红外
峰可知，ＣＯ分子在Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂的吸附较强，高
温下仍保持较强的 ＣＯａｄ红外峰．对于１．０Ｒｕ／ＺｒＯ２
催化剂，其ＣＯａｄ红外峰出现在２０８６、２１４１ｃｍ

－１高

频峰（ＨＦ）区域，而低频峰（ＬＦ）１９９０～２０６０ｃｍ－１区
域没观察到明显的红外峰．而对于更高负载量的４．０
Ｒｕ／ＺｒＯ２和６．０Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂，它们在 ＨＦ和 ＬＦ
区域均出现ＣＯａｄ红外峰，波数位置分别位于２０２６、
２０８３、２１３７ｃｍ－１附近．各催化剂在不同温度段出现
的ＣＯａｄ红外峰显示，随着温度的升高ＣＯａｄ红外峰发
生红移，尤其在２０８３ｃｍ－１附近的红外峰表现非常明
显．此外，图 ２（ｄ）表明随 Ｒｕ负载量的增加，在
２０２８ｃｍ－１附近出现红外峰，同时出现红移趋势．如
表２所示，Ｒｕ负载量从１．０％增加到６．０％，ＬＦ区域
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的红外峰面积所占比例越来越大，从０到４３．３％，最
后占据主要地位；ＨＦ区域的红外峰面积所占比例逐
渐降低，其中 ＨＦ２（～２０８６ｃｍ

－１）从６３．３％降低到

４２．５％，ＨＦ１（～２１４１ｃｍ
－１）从３６．７％降低到１４．２％；

ＬＦ／ＨＦ２的峰面积比例从０增加到１．０２．

图２不同Ｒｕ负载量Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂在不同温度段的ＣＯＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．２（ａｃ）．ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＯａｄｓｏｒｂｅｄｏｎＲｕ／ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲｕｌｏａｄｉｎｇ

（（ａ）１．０％；（ｂ）４．０％；（ｃ）６．０％）ａｔｔｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ａ２０，ｂ５０，ｃ８０，ｄ１１０，ｅ１４０，ｆ１７０ａｎｄ
ｇ２００℃）．Ｆｉｇ．２（ｄ）．ＳｐｅｃｔｒａｏｆＣＯａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅ１．０，４．０ａｎｄ６．０Ｒｕ／ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓａｔ２０℃．

表２不同Ｒｕ含量Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂上ＣＯ红外峰的峰面积比例

Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｐｅｒｃｅｎｔｏｆｓｐｅｃｔｒａｌａｒｅａｆｏｒｉｎｔｅｇｒａｔｅｄＣＯａｄｓｏｒｂｅｄｂａｎｄｓｏｎｔｈｅＲｕ／ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲｕｌｏａｄｉｎｇｓ．
ａ

Ｒｕ
Ｌｏａｄｉｎｇ

Ｐｅｒｃｅｎｔｏｆｓｐｅｃｔｒａｌａｒｅａ（％）
ＬＦ（～２０２８ｃｍ－１） ＨＦ２（～２０８６ｃｍ

－１） ＨＦ１（～２１４１ｃｍ
－１）

ＬＦ／ＨＦ２
ｂ

１．０ｗｔ．％ ０ ６３．３ ３６．７ ０

４．０．ｗｔ．％ １８．６ ５４．１ ２７．３ ０．３４

６．０ｗｔ．％ ４３．３ ４２．５ １４．２ １．０２

　　ａ．ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＯａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｔ２０℃，ａｎｄｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌａｒｅａｗａｓａｃｈｉｅｖｅｄｂｙＧａｕｓｓｉａｎｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ；
ｂ．ＲａｔｉｏｏｆｓｐｅｃｔｒａｌａｒｅａｂｅｔｗｅｅｎＬＦａｎｄＨＦ２．
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　　一般认为，ＬＦ区域（１９９０～２０６０ｃｍ－１）的红外
峰归属于金属Ｒｕ０上ＣＯ的线式吸附所产生的 Ｃ—
Ｏ振动频率，归因于 Ｒｕ金属活性中心主要表现出
金属Ｒｕ的本征性质［２１－２３］，受载体作用的影响较

小；ＨＦ区域（２０６０～２１５６ｃｍ－１）的红外峰归属于
ＣＯ分子吸附在缺电子的金属 Ｒｕ粒子活性位上或
部分氧化的Ｒｕδ＋活性位上（归因于金属 Ｒｕ与载体
发生相互作用而导致）［２３］，从而形成多羰基物种所

体现的 Ｃ—Ｏ键伸缩振动［２１－２２，２４］．事实上，Ｃｈｉｎ
等［２２］结合Ｘ射线电子能谱（ＸＰＳ）和ＣＯＦＴＩＲ技术
研究，发现还原后的 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂表面由于金
属载体的强相互作用，导致有相当部分的 Ｒｕ物种
是以氧化态形式存在的．此外，Ｍａｚｚｉｅｒｉ等［２５］研究

了负载 Ｒｕ催化剂上 ＣＯ吸附的红外光谱，认为高
频率区（ＨＦ）的红外峰归属于 ＣＯ吸附在具有不同
氧化态形式、存在电子缺陷的 Ｒｕ物种（Ｒｕδ＋）上．
他们利用ＸＰＳ技术证实，具有电子缺陷的 Ｒｕ物种
（Ｒｕδ＋）上的ＣＯ分子吸附是高频率区（ＨＦ）ＣＯ特征
红外峰的主要来源．Ｍｉｔｓｕｉ等［２６］通过同样的技术

分析了负载Ｒｕ催化剂上金属Ｒｕ的电子态，结果表
明，还原后的 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂上金属 Ｒｕ的３ｄ５／２
电子结合能（２８０．８ｅＶ）要比还原后的 Ｒｕ／ＺｒＯ２催
化剂（２７９．８ｅＶ）要高，这是因为 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂
的金属载体相互作用要比 Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂强．此
外，张瑞敏等［２７］报道，Ｒｕ／ＺｒＯ２·ｘＨ２Ｏ催化剂的
Ｒｕ３ｄ５／２和３ｄ３／２结合能分别为２８０．７和２８４．６ｅＶ，
比金属Ｒｕ０的理论值２８０．０和２８４．１ｅＶ分别高０．７
和０．５ｅＶ，说明催化剂表面上的 Ｒｕ基本上是以介
于Ｒｕ０和Ｒｕ１之间的低氧化态形式存在．结合文献
报道，我们的 ＣＯＦＴＩＲ研究表明（图 ２），各 Ｒｕ／
ＺｒＯ２催化剂随温度的升高，ＨＦ２区域的红外峰发生
红移．说明Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂在较高温度下，其表面
金属 Ｒｕ粒子的富电子态程度可能增加．当然，这
种随温度升高而出现ＣＯ吸附峰红移的情况有可能
来自ＣＯ吸附物种之间耦合的变化对振动频率的影
响．随温度升高，吸附分子的覆盖度降低，ＣＯ吸附
物种之间的耦合变弱会导致吸附红外峰发生红

移［２２］．对于不同负载量的Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂，ＣＯ红
外峰揭示，随金属 Ｒｕ含量的增加，ＬＦ区（～２０２８
ｃｍ－１）红外峰所占比重逐渐增加，ＨＦ２区（～２０８６
ｃｍ－１）和ＨＦ１区（～２０４１ｃｍ

－１）的红外峰比重逐渐

降低，同时各区段的红外峰出现红移趋势．说明随
着金属Ｒｕ含量的增加，催化剂表面具有金属Ｒｕ本

征性能的Ｒｕ０粒子比重增加（或者说缺电子的活性
位和部分氧化的Ｒｕδ＋活性位比重减少），Ｒｕ活性位
富电子程度增加，更接近金属Ｒｕ的本征性质．
２．４丙酸吸附ＤＲＩＦＴＳ

如图３所示，丙酸的 ＤＲＩＦＴＳ图可以反映出丙
酸吸附在催化剂表面上形成的吸附物种，各吸附物

种的红外特征峰归属见表３．图３（ａ）是丙酸吸附在
１．０Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂上的ＤＲＩＦＴＳ图，其中光谱频率
处于１３０３和 １３８２ｃｍ－１的红外峰分别归因于 δｓ
（ＣＨ３）和 δａｓ（ＣＨ３）弯曲振动

［２８３１］，２８８６、２９５０
和２９８３ｃｍ－１处的红外峰分别归因于 νａｓ（ＣＨ３），
νａｓ（ＣＨ２）和νｓ（ＣＨ３）的 Ｃ—Ｈ伸缩振动

［２９－３０，３２］．
５０℃时，位于１５２１ｃｍ－１处的一宽峰和位于１４７５
ｃｍ－１的一个非常弱的肩峰，分别归属于催化剂表面
丙酸盐吸附物种的νａｓ（ＣＯＯ）不对称伸缩振动和 νｓ
（ＣＯＯ）对称伸缩振动［２９－３０］．随着温度从５０℃升
高到３００℃，在１４７５ｃｍ－１处出现了１个峰，但它
的峰强度在 ３００℃时变得非常弱．而位于 １３０３、
１３８２和１５２１ｃｍ－１处的３个峰的振动频率没有发生
任何的变化，但是它们的峰强度发生改变．然而，吸
附在催化剂表面的丙酰基物种的ν（ＣＯ）伸缩振动频
率从１６７８ｃｍ－１红移到１６２１ｃｍ－１［２９－３０，３３］，并且峰
强度随温度升高到３００℃时变得非常弱．随着丙酰
基物种ν（ＣＯ）伸缩振动频率的红移和峰强度减弱的
同时，吸附在催化剂表面的ＣＯ振动峰在１８６８、１９８７
和２０６５ｃｍ－１处出现［２１－２２，２４］，并且２００℃以上，在
２３３５和２３６２ｃｍ－１处伴随着 ＣＯ２吸附振动峰的出
现［３４］．从这些丙酰基物种的红外峰变化及ＣＯ红外
峰的出现，可以推知催化剂表面的丙酰基物种的吸

附构型随着温度的升高发生变化，丙酰基吸附物种

在较高温度下不稳定，非常容易通过脱羰反应产生

ＣＯ．然而，高温下也不能排除丙酸盐物种分解为
ＣＯ／ＣＯ２的可能性．

图３（ｂ）和（ｃ）分别是丙酸吸附在 ４．０和
６．０Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂上的 ＤＲＩＦＴＳ图．由于这两种
催化剂的Ｒｕ负载量差别不大，丙酸吸附的特征红
外峰位置变化不是非常明显．不过，催化剂表面吸
附丙酸分子的 ν（Ｃ＝Ｏ）及丙酸盐的 ν（ＣＯＯ），以
及酰基的ν（ＣＯ）在峰强度和峰位置有所变化（见
表 ３）．相比 １．０Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂的 ＤＲＩＦＴＳ图 ３
（ａ），图３（ｂ）和（ｃ）的红外光谱图有以下明显特
征：其中光谱频率处于 ３１３８、３０４８、１４０２ｃｍ－１出
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图３不同温度下１．０（ａ），４．０（ｂ）和６．０Ｒｕ／ＺｒＯ２（ｃ）的丙酸ＤＲＩＦＴ图

Ｆｉｇ．３ＤＲＩＦＴＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄａｄｓｏｒｂｅｄｏｎ（ａ）１．０，（ｂ）４．０ａｎｄ（ｃ）６．０Ｒｕ／ＺｒＯ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表３Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂上丙酸吸附红外峰的归属
Ｔａｂｌｅ３ＩＲｂａｎｄａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓｆｏｒｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄｏｖｅｒＲｕ／ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ

ＩＲｂａｎｄｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１

１．０Ｒｕ／ＺｒＯ２ ４．０Ｒｕ／ＺｒＯ２ ６．０Ｒｕ／ＺｒＯ２

Ｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄ

（ｇａｓ）ａ
ＢａｎｄＡｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓ

３２６５ ３１３８（ｖｓ）ｂ ３１３８（ｖｓ） ν（ＯＨ）
２９８３
２９５０
２８８６

３０４８（ｖｓ）

２８１５

３０４８（ｖｓ）

２８１５

νａｓ（ＣＨ３）

νａｓ（ＣＨ２）

νｓ（ＣＨ３）
２０６５
１９８７
１８６８

２０４４
１９６８

２０４２
１９６６

ν（Ｃ＝Ｏ），ＲｕＣＯ
ν（Ｃ＝Ｏ），ＲｕＣＯ
ν（Ｃ＝Ｏ），ＲｕＣＯ

１７５７ １７６５ １７３１（ｖｓ） ν（Ｃ＝Ｏ），ｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄ

１６７８
１６２１ １６３５ １６５１－１６２０

ν（Ｃ＝Ｏ），ａｃｙｌ
ν（Ｃ＝Ｏ），ａｃｙｌ

１５２１
１４７５

１５７３
１５１４
１４７５

１５７３
１５２１
１４７５

νａｓ（ＣＯＯ），ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ

νａｓ（ＣＯＯ），ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ

νａｓ（ＣＯＯ），ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ
１４４０ １４４０（ｓｈ） νｓ（ＣＯＯ），ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ

１３８２
１４０５ １４０２（ｖｓ）

１３７０
１４２６ δａｓ（ＣＨ３）

δａｓ（ＣＨ３）

１３０２
１３３７
１２９５

１３３９
１２９８ １２９２

δｓ（ＣＨ３）

δａｓ（ＣＨ３）

　　ａ．ＴｈｅＤＲＩＦＴｓｐｅｃｔｒａｏｆｖａｐｏｒｐｈａｓｅｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄ；ｂ．ｓｈ，ｓｈｏｕｌｄｅｒ；ｖｓ，ｖｅｒｙｓｔｒｏｎｇ．
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现非常强的红外峰，分别归于 ν（ＯＨ）、νａｓ（ＣＨ３）
伸缩振动和 δａｓ（ＣＨ３）弯曲振动

［２８－３１］，可以判断

丙酸分子吸附在６．０Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂表面发生了更
强的解离吸附，在催化剂表面产生大量的羟基、丙

酸盐和酰基吸附物种．位于１６２０～１６５１ｃｍ—１范
围以及１４７５、１５２１和１５７３ｃｍ－１附近出现的红外
峰可以证实，这些峰分别归属于丙酰基物种的

ν（ＣＯ）伸缩振动（１６２０～１６５１ｃｍ－１）、丙酸盐物种
的ν（ＣＯＯ）伸缩振动（１４７５～１５７３ｃｍ－１）．此外，
各温度段在１７６５ｃｍ－１均出现了较弱的宽峰，可能
是吸附丙酸分子的ν（Ｃ＝Ｏ）伸缩振动峰．另外，随
着温度的升高，位于１６５１和１６００ｃｍ－１范围的两
个重叠宽峰峰强度明显降低，并分别向 １６２０和
１５７３ｃｍ－１处红移．５０℃时，在１９６６和２０４２ｃｍ－１

处出现ＣＯ红外振动峰［３４］，并随温度的升高，峰强

度增强．

２．５丙酸水相加氢反应评价
表４是不同反应条件下各Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂上丙

酸水相加氢反应结果，产物主要是丙醇和丙烷，以

及Ｃ—Ｃ键断裂产物甲烷和乙烷．对于１．０ＲｕＺｒＯ２
催化剂（见表４ｅｎｔｒｙ１，３，５ａｎｄ８），在１．０ｈ－１的
空速下随温度从１５０℃升高到２１０℃，丙酸转化率
从４７．９％升高到９２．７％；同时丙醇和丙烷的总选
择性从７９．５％显著降低到１５．９％，甲烷和乙烷的
总选择性从１９．６％显著增加到８３．８％．这说明温
度对丙酸的转化影响非常显著，同时影响反应产物

的生成．在相似转化率下（见表４ｅｎｔｒｙ１，４，６ａｎｄ
９），１．０ＲｕＺｒＯ２催化剂随温度的升高（１５０～２１０
℃），丙醇和丙烷的总选择性从７９．５％显著降低到
３７．４％，甲烷和乙烷的总选择性从１９．６％显著增加
到５９．１％．这些结果表明，Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂上丙酸
在高温下容易发生Ｃ—Ｃ键断裂反应．

表４不同Ｒｕ负载量的Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂在不同条件下的丙酸水相加氢性能
ａ

Ｔａｂｌｅ４ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＲｕ／ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲｕｌｏａｄｉｎｇｓｆｏｒｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄＡＰＨ
ａ

ＲｕＬｏａｄｉｎｇ Ｅｎｔｒｙ
Ｔｅｍｐ．
／℃

ＷＨＳＶｂ

／ｈ－１
Ｃｏｎｖ．
／％

Ｃａｒｂｏｎｍｏｌａｒｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｍｅｔｈａｎｅ Ｅｔｈａｎｅ Ｐｒｏｐａｎｅ Ｐｒｏｐａｎｏｌ Ｏｔｈｅｒｃ

１ １５０ １．０ ４７．９ ６．５ １３．１ １０．６ ６８．９ ０．９

２ １５０ ３．０ ３０．７ ２．６ ５．２ ４．８ ８３．２ ４．２

３ １７０ １．０ ６７．７ １３．３ ２７．１ １２．６ ４６．５ ０．５

４ １７０ ３．０ ３９．７ ４．４ ８．８ ６．３ ７２．５ ８．０

１．０％ ５ １９０ １．０ ８０．３ ２２．５ ４４．２ １２．４ ２０．７ ０．１

６ １９０ ４．０ ４２．８ １４．６ ２９．５ １１．８ ４０．６ ３．５

７ １９０ ６．０ ２２．８ ９．７ ２１．３ １２．４ ５１．７ ４．９

８ ２１０ １．０ ９２．７ ２７．８ ５６．０ １２．１ ３．８ ０．４

９ ２１０ ６．０ ４３．３ １９．６ ３９．５ ８．８ ２８．６ ３．５

４．０％
１０ １９０ ６．０ ４１．８ １５．７ ２９．６ １３．７ ３４．６ ６．４

１１ １９０ ９．０ ２３．７ １２．３ ２４．９ １３．２ ４３．９ ５．７

６．０％
１２ １９０ ６．０ ５０．５ １８．６ ３７．３ １６．３ ２６．１ １．７

１３ １９０ １２．０ １９．４ １４．２ ２８．８ １５．９ ３８．１ ３．０

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：６．４ＭＰａ，１２０ｃｍ３·ｍｉｎ－１Ｈ２ｆｌｏｗａｎｄ０．８４ｍｏｌ·Ｌ
－１ａｑｕｅｏｕｓｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄａｓｔｈｅｆｅｅｄｓｔｏｃｋ；

ｂ．ＷＨＳＶ：ｗｅｉｇｈｔｈｏｕｒｌｙｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ；
ｃ．Ｏｔｈｅｒｓ：ｔｈｅｄｅｇｒａｄｅｄｏｘｙｇｅｎａｔｅｓｅｔｈａｎｏｌａｎｄａｃｅｔｉｃａｃｉｄ．

　　为了更本征反应出不同 Ｒｕ含量对反应选择性 的影响，各催化剂的反应评价通过空速调节来维持
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较低的转化率（２０％左右），尽可能消除水相反应中
传质过程对产物选择性的影响．如表 ４（ｅｎｔｒｙ７，
１１，１３）所示，在相对较低的转化率下，随 Ｒｕ负载
量从１．０％增加到６．０％，甲烷和乙烷的总选择性
从３１％增加到 ４３％，而丙醇和丙烷的总选择性
６４．１％降低到５４％．结果表明，Ｒｕ／ＺｒＯ２催化剂表
面金属Ｒｕ的含量越高有利于丙酸分子发生 Ｃ—Ｃ
键断裂反应生成甲烷和乙烷．

３Ｒｕ负载量对丙酸Ｃ—Ｃ键断裂的影响
ＰＡＤＲＩＦＴＳ结果表明，丙酸吸附在 Ｒｕ催化剂

表面通过解离吸附主要产生丙酸盐和丙酰基物种，

随温度的升高丙酰基物种容易进一步发生脱羰反应

而导致Ｃ—Ｃ键断裂，这与表４（ｅｎｔｒｙ１－９）的反应结
果一致．相比于低负载量的 Ｒｕ催化剂，高负载量
的Ｒｕ催化剂表面上丙酰基更容易在低温下发生脱
羰反应，这与表 ４（ｅｎｔｒｙ７，１１，１３）的反应结果一
致．此外，ＣＯＦＴＩＲ研究结果表明，相比低负载量
的Ｒｕ催化剂，高负载量的Ｒｕ催化剂表面的Ｒｕ粒
子活性位更接近金属 Ｒｕ的性质，富电子态程度相
对较高．关联这些表征结果可获知，高负载量的Ｒｕ
催化剂产生的Ｃ—Ｃ键断裂产物的选择性更高，主
要是由于催化剂表面的活性位电子态更接近金属

Ｒｕ的本征性质，由于Ｒｕ粒子的富电子态更容易促
进丙酰基的脱羰反应，降低了 Ｃ—Ｃ键断裂的活
化能．

４结论
金属Ｒｕ含量增加，负载 Ｒｕ催化剂表面的 Ｒｕ

分散度降低、金属粒子增大，载体对金属活性位的

影响减弱，富电子态的 Ｒｕ活性位增加，更接近金
属Ｒｕ的本征特性，丙酸水相加氢反应中 Ｃ—Ｃ键
断裂产物甲烷和乙烷的选择性增加．丙酸分子在负
载Ｒｕ催化剂的金属表面通过解离吸附主要形成丙
酰基和丙酸盐物种，其中丙酰基物种在高温下和高

负载量的 Ｒｕ催化剂上容易发生脱羰反应而导致
Ｃ—Ｃ键断裂．
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《分子催化》简介

《分子催化》是由中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院主管、科学出版社出版的向国内外

公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果。辟有学术论文、研究简报、研

究快报及综合述评等栏目。内容侧重于配位催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化反

应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等。工业催化过程中的均相催化

剂、固载化学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选与

表征等方面的内容，本刊亦有报道。读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、研

究生、高等院校化学系和化工系的师生。

《分子催化》已被ＥＩ、美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学文献数据
库、中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为《中文核心期刊要目总

览》的中国核心期刊和中国科技核心期刊。曾荣获中科院和甘肃省科委“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期

刊”奖。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价２５００元。中国标准刊号：
ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。

欢迎订阅，欢迎来稿。
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