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Ｌａ修饰的 ＣｏＢ非晶态催化剂用于乳酸乙酯
选择性加氢制１，２丙二醇
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摘要：用化学还原法制备了Ｌａ修饰的ＣｏＢ非晶态合金催化剂（ＣｏＬａＢ），并考察了其在乳酸乙酯液相加氢制１，
２丙二醇（１，２ＰＤＯ）反应中的催化性能．通过 Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、比表面积测定
（ＢＥＴ）、差示扫描量热（ＤＳＣ）、电感耦合等离子发射光谱（ＩＣＰＯＥＳ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、氢气化学吸附、
氢气程序升温脱附（Ｈ２ＴＰＤ）等手段对催化剂进行表征，研究了稀土助剂 Ｌａ对 ＣｏＢ催化剂催化性能的影响．结
果表明，活性组分Ｃｏ以元素态和氧化态两种形式存在于ＣｏＬａＢ非晶态合金催化剂中，催化剂中存在Ｂ向Ｃｏ的
电子转移，富电子的Ｃｏ用于活化氢，氧化态形式存在的Ｌａ３＋促进了Ｂ向Ｃｏ的电子转移；适量的Ｌａ能提高催化剂
的热稳定性，显著减小催化剂粒径，使催化剂形成更加单一的 Ｃｏ吸附活性位，有利于吸附活化的氢促进加氢反
应进行．在氢气压力６ＭＰａ，反应温度４３３Ｋ，反应时间９ｈ的条件下，０．５％ ＣｏＬａＢ催化剂表现出最优的催化加
氢性能，乳酸乙酯的转化率达到９９．７％，１，２丙二醇的选择性达到９８．５％．
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　　１，２丙二醇广泛应用于医药、化工和食品生产
等行业中，可以用作生产不饱和聚酯树脂的溶剂，

除冰液和防冻剂等．１，２丙二醇传统的生产方法主
要是通过化石原料丙烯的氧化水合作用，该过程涉

及氢过氧化和氯代醇两个过程［１］．随着化石原料的
价格上涨和全球变暖的影响，以生物质资源派生的

平台化合物作为原料生产燃料、化学品引起越来越

多的社会关注［２－３］．乳酸作为容易获取的可再生资
源，使乳酸及其酯直接加氢生产丙二醇成为可以替

代以石油为原料的绿色环保可持续发展路线［４］．
Ｂｒｏａｄｂｅｎｔ等［５］首次用无负载的铼黑（Ｒｅ）催化

剂催化乳酸加氢，在４２３Ｋ、２７ＭＰａ下反应８ｈ，得
到了８４％的 １，２ＰＤＯ收率．Ａｄｋｉｎｓ等［６］用 Ｒａｎｅｙ
Ｎｉ在２５ＭＰａ和高的催化剂用量（催化剂质量是原
料质量１．５倍）下得到的１，２ＰＤＯ收率大于８０％．
早期的研究证明乳酸及其酯加氢要在非常苛刻的条

件下进行，为实现较温和条件下的加氢反应，研究

者们探索了负载型Ｒｕ基催化剂．如Ｊａｎｇ等［７］用浸

渍法制备的 Ｒｕ／ｋｅｔｊｅｎｂｌａｃｋ催化剂催化乳酸加氢，

在 ８ＭＰａ、４０３Ｋ下获得 ７０％的 １，２ＰＤＯ收率．
Ｆｅｎｇ等［８］研究了Ｒｕ／ＳｉＯ２催化剂，在４３３Ｋ、５ＭＰａ
下得到８２．１％的１，２ＰＤＯ收率．但是由于Ｒｕ属于
贵金属，稀缺且价格昂贵，使其大规模生产受到限

制．过渡金属（如Ｃｕ、Ｃｏ等）在加氢反应中也表现
出接近或高于贵金属的催化性能，实现了以廉价金

属取代贵金属的高效催化加氢路线［７ｂ，ｃ］．但 Ｃｕ基
催化剂多数需要较高的负载量，黄志威等［９］将沉淀

凝胶（ＰＧ）、尿素水解沉积沉淀（ＵＨＤＰ）等方法制
备的ＣｕＳｉＯ２催化剂用于生物基木糖醇氢解制乙二
醇和１，２丙二醇的反应中，研究表明 Ｃｕ负载量需
达到９０％才能获得较高的转化率和选择性．Ｋａｓｉ
ｎａｔｈａｎ等［１０］报道了４５３Ｋ、２．５ＭＰａ条件下乳酸乙
酯在Ｃｕ／ＳｉＯ２上的气相加氢反应，１，２ＰＤＯ收率达
到９９％，但 Ｃｕ的负载量高达 ８０％．负载型 Ｃｏ
基［１１］催化剂在乳酸酯加氢反应中表现出良好的效

果，Ｈｕａｎｇ等［１２］将１０％Ｃｏ／ＳｉＯ２用于乳酸乙酯气相
条件下加氢，使１，２丙二醇选择性达到９８％，收率
为９０％．Ｘｕｅ等［１３］将沉淀凝胶（ＰＧ）法制备的Ｃｏ／

　第３０卷 第１期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．３０，Ｎｏ．１　
　２０１６年２月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｆｅｂ．　２０１６　



ＳｉＯ２催化剂用于乳酸乙酯液相加氢，获得了
８６．６％的１，２丙二醇收率．由于 Ｃｏ基催化剂优良
的催化加氢性能，引起了众多研究者的关注．

非晶态合金催化剂又称金属玻璃，具有长程无

序短程有序的特点，独特的电子特性和结构特性使

其催化加氢性能优于晶态催化剂［１４－１６］．Ｆａｎ等［１７］

将还原浸渍法制备的非晶态催化剂ＲｕＢ／ＴｉＯ２用于
水溶液中的乳酸乙酯加氢，反应１２ｈ后转化率达到
９８％，选择性为９５％．Ｌｕｏ等［１８－２０］研究了 ＲｕＢ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化的乳酸乙酯加氢，转化率达到７９％，丙
二醇的选择性为 ５１％；而助剂改性的 ＲｕＢ／γ
Ａｌ２Ｏ３非晶态合金催化剂中Ｓｎ／Ｒｕ摩尔比为７％时，
乳酸乙酯转化率超过 ９０％，丙二醇的选择性达到
９１％，表明助剂改性有助于提高非晶态合金的催化
性能［１９］．有研究表明ＣｏＢ［２１－２２］和助剂改性的ＣｏＢ
催化剂［２３－２４］在醛类加氢制备醇的应用中较为广泛，

但Ｃｏ基非晶态催化剂用于乳酸乙酯加氢的研究报
道尚少［２５－２６］．我们重点研究了稀土助剂Ｌａ对ＣｏＢ
非晶态催化剂催化乳酸乙酯选择性加氢性能的

影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

在２５０ｍＬ圆底烧瓶中加入２．０ｇＣｏ（ＣＯＯＨ）２·
４Ｈ２Ｏ（ＡＲ，西陇化工股份有限公司），适量的
Ｌａ（ＮＯ３）３·ｎＨ２Ｏ（ＡＲ，国药集团化学试剂有限公
司），以及 １０．７ｍＬ去离子水，形成 Ｃｏ２＋浓度为
０．７５ｍｏｌ／Ｌ的先驱溶液．通入高纯 Ｎ２排除空气，
在一定转速下搅拌３０ｍｉｎ．室温下，将适量的溶解
在０．２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中的ＮａＢＨ４（≥９６％，国药
集团化学试剂有限公司）溶液以０．３ｍＬ／ｍｉｎ的速
率滴加到圆底烧瓶中开始还原反应，ＮａＢＨ４溶液的
浓度为２ｍｏｌ／Ｌ，（Ｃｏ２＋＋Ｌａ３＋）与ＮａＢＨ４的摩尔比为
１∶３．还原反应结束后，继续在 Ｎ２氛围中搅拌３０
ｍｉｎ，然后静置３０ｍｉｎ．离心分离所得到的黑色固体
与溶液的混合物，将黑色固体催化剂经去离子水多

次离心洗涤至中性，再用无水乙醇（ＡＲ，北京化工
厂）洗涤３次后保存在无水乙醇中备用．最终，样
品在３２３Ｋ下真空干燥９ｈ．制备出的非晶态催化
剂样品标记为 ｘ％ＣｏＬａＢ，其中，ｘ％代表掺杂助
剂Ｌａ的摩尔分数，计算方式为ｘ＝ｎＬａ／（ｎＣｏ＋ｎＬａ）．
１．２催化剂表征

催化剂的物相分析在ＲｉｇａｋｕＲＩＮＴ２０００Ｘ射线

粉末衍射仪（ＸＲＤ）上进行，ＣｕＫα（λ＝０．１５４０５
ｎｍ）为射线源，工作电流３０ｍＡ，工作电压４０ｋＶ，
以１０（°）／ｍｉｎ的扫描速率在１０°～８０°范围内进行
扫描．采用 ＪＥＯＬＪＥＭ２０００ＥＸ透射电子显微镜
（ＴＥＭ）观察催化剂的表面形貌，选区电子衍射
（ＳＡＥＤ）确定晶化状态，点分辨率０．２３ｎｍ，晶格分
辨率０．１４ｎｍ．样品孔性质及比表面（ＳＢＥＴ）用 Ｍｉ
ｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０２０Ｍ型物理吸附仪测定，样品
首先在高纯Ｎ２中脱气，然后在液氮温度下测定吸
附等温线，以此计算比表面积和孔结构参数．催化
剂样品体相组成通过美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＯｐｔｉｍａ８０００
型电感耦合等离子体光谱仪（ＩＣＰＯＥＳ）测定．活性
表面积（ＳＣｏ）用化学吸附仪（ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＵＴＯ
ＣＨＥＭ２９２０）测定，样品在高纯Ｎ２气流中４３３Ｋ下
吹扫１．５ｈ，然后室温下Ｈ２脉冲进样，直至样品不
再吸附氢达到吸附平衡．Ｈ２ＴＰＤ在同样的装置上
进行，吸脱附过程中各种气体的变化采用热导检测

器（ＴＣＤ）检测，催化剂在 Ｈ２中４７３Ｋ下还原１ｈ，
降到室温后用氮气吹扫至基线平稳，然后程序升温

至９７３Ｋ脱附，升温速率为１０Ｋ／ｍｉｎ，气体流速为
２０ｍＬ／ｍｉｎ，记录催化剂的Ｈ２ＴＰＤ谱图．非晶态合
金的 热 稳 定 性 采 用 差 示 扫 描 量 热 仪 （ＤＳＣ，
ＮＥＴＺＳＣＨ２００Ｆ３Ｍａｉａ）测定，氩气为保护气，测试
温度为３２３～８２３Ｋ，升温速率１０Ｋ／ｍｉｎ．Ｘ射线光
电子能谱（ＸＰＳ）在ＶＧＭｉｃｒｏｔｅｃｈ３０００Ｍｕｌｔｉｌａｂ型能
谱仪上测试，以 ＡｌＫα（ｈν＝１４８６．６ｅＶ）为激发光
源，电子结合能均用碳Ｃ１ｓ（２８４．６ｅＶ）校正．
１．３催化剂性能评价

在带有磁力搅拌的５０ｍＬ洁净不锈钢高压反应
釜中进行乳酸乙酯 （Ｃ５Ｈ１０Ｏ３，ＡＲ，天津市光复精
细化工研究所）催化加氢反应，加入７ｍＬ溶剂正庚
烷（Ｃ７Ｈ１６，ＡＲ，北京化工厂），２ｍＬ乳酸乙酯和
０．２ｇ真空干燥的新鲜非晶态催化剂后，将反应釜
固定密封，首先向釜内充入高纯度的氢气３次排净
杂质气体后，将反应釜内氢气压力充至反应压力

６ＭＰａ．待油浴温度加热至４３３Ｋ时将反应釜放入油
浴中，待温度再次稳定后，调整搅拌转速至１０００
ｒ／ｍｉｎ，开始磁力搅拌并开始计时．用ＳＰ２１００气相
色谱仪对反应产物用进行分析，色谱分析条件为：

氢火焰离子检测器（ＦＩＤ），ＲｔｘＷａｘ（３０ｍ
!

０．３２
ｍｍ

!

０．２５μｍ）毛细管柱，Ｈ２作载气．内标法分析
产物含量，邻二甲苯（Ｃ８Ｈ１０，ＡＲ，天津市光复精细
化工研究所）为内标物．
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２结果与讨论
２．１催化剂的表征结果

图１给出了新鲜的以及在不同温度下 Ｎ２保护

热处理２ｈ的ＣｏＢ与０．５％ＣｏＬａＢ催化剂样品的

图１不同温度下催化剂样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｏＢａｎｄ０．５％ＣｏＬａＢｃａｔａｌｙｓｔ

ｓａｍｐｌｅｔｒｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ＸＲＤ谱图．图中，新鲜的 ＣｏＢ与０．５％ＣｏＬａＢ样

品均在２θ＝４５°出现较宽的弥散衍射峰，说明Ｌａ修
饰后的样品与 ＣｏＢ均表现出明显的非晶态特
征［２４，２７］．在 ４７３Ｋ下热处理 ２ｈ后，ＣｏＢ样品在
２θ＝４３°，４７°出现的两个肩峰为晶态 ＣｏＢ的衍射
峰，说明ＣｏＢ样品开始晶化［２１］．６７３Ｋ时 ＣｏＢ的
非晶态特征峰消失，在２θ＝４５°，７７°出现了较强的
金属Ｃｏ的特征衍射峰，表明ＣｏＢ样品趋于完全晶
化，且高温晶化过程伴随着 ＣｏＢ合金的分解．而
对于０．５％ＣｏＬａＢ样品，在４７３Ｋ时仍保持非晶态
特征；６７３Ｋ出现晶态ＣｏＢ的衍射峰以及极弱的金
属Ｃｏ（２θ＝４５°，７７°）的特征峰；即使热处理温度增
加到７７３Ｋ，０．５％ＣｏＬａＢ样品晶化仍然不明显．
ＸＲＤ表征结果表明，０．５％ＣｏＬａＢ样品可以在较
高的温度下保持非晶态特征，热稳定性高于 ＣｏＢ
催化剂［２８］．另外，温度增加到７７３Ｋ仍未出现助剂
Ｌａ的峰，可能是由于 Ｌａ组分在催化剂样品中高度
分散所致［２３］．
　　样品的非晶态结构也可以由图２中的ＳＡＥＤ图
证实，所有样品都清楚地显示出非晶态结构特有的

衍射环．由于非晶态合金表面能较高［２９］，催化剂较

容易聚集，如图２（ａ）中ＣｏＢ催化剂的ＴＥＭ照片所

图２样品的ＴＥＭ图和ＳＡＥＤ图
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ＣｏＢ；（ｂ）０．５％ＣｏＬａＢ；（ｃ）３％ＣｏＬａＢ；

（ｄ）０．５％ＣｏＬａＢｕｓｅｄ６ｔｉｍｅｓ；（ｅ）ＣｏＢｕｓｅｄ３ｔｉｍｅｓ
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示，ＣｏＢ催化剂的平均粒径大于４５ｎｍ，且聚集现
象较明显．而图２（ｂ）所示的０．５％ＣｏＬａＢ催化剂
的粒径（＜３０ｎｍ）小于 ＣｏＢ样品，催化剂颗粒呈球
状且分布均匀．图２（ｃ）中３％ＣｏＬａＢ催化剂发生
团聚，形成了粒径较大（约５０ｎｍ）的催化剂颗粒．
图２（ｄ）显示０．５％ＣｏＬａＢ使用６次后聚集形成粒
径约４５ｎｍ的催化剂颗粒，图２（ｅ）可以看出 ＣｏＢ
催化剂使用３次后即发生聚集，形成粒径大小不均
匀（５０～１２０ｎｍ）的颗粒．ＴＥＭ分析表明，添加助剂
Ｌａ可以有效抑制非晶态催化剂的聚集，提高催化
剂颗粒的分散度［１９］．但掺杂过量的 Ｌａ使修饰效果
降低，使催化剂团聚形成粒径较大的催化剂颗粒，

可能由于氧化态的助剂覆盖在催化剂表面阻止 Ｃｏ
氧化物的还原所致，这可以由后面的 ＸＰＳ分析说
明．另外，催化剂重复使用后发生聚集，是导致其
出现失活的主要原因．
　　催化剂的晶化过程也可以通过 ＤＳＣ曲线得出，
图３中ＣｏＢ和ｘ％ＣｏＬａＢ催化剂的ＤＳＣ曲线都出
现两个放热峰，表明两者均分为两个过程晶化．在
４５０～６００Ｋ之间较弱的放热峰归因于低温下非晶
态结构的重排，而高温下出现的较强放热峰是由于

非晶态合金催化剂发生晶化，ＣｏＢ和 ｘ％ＣｏＬａＢ
催化剂开始分解［２１］．但 Ｌａ修饰的催化剂的高温放
热峰温度比ＣｏＢ的高温放热峰更高，如曲线（ｂ）和
（ｃ）表示，０．５％ＣｏＬａＢ和３％ＣｏＬａＢ催化剂的晶

图３样品的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．３ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆ（ａ）ＣｏＢ；（ｂ）０．５％ＣｏＬａＢ；

（ｃ）３％ＣｏＬａＢ

化温度分别在７９０和７８０Ｋ，分别比ＣｏＢ样品的晶
化温度（７７０Ｋ）提高了２０和１０Ｋ．催化剂的 ＤＳＣ
曲线分析表明掺杂助剂 Ｌａ可以提高催化剂的热稳
定性，这与ＸＲＤ分析结果一致．
　　表１列出了 ｘ％ＣｏＬａＢ样品以及使用后催化
剂的组成、比表面积Ｓ（ＢＥＴ）、平均粒径、孔容和活性
表面积Ｓ（Ｃｏ）．表１由 ＩＣＰ测得的催化剂体相组成
中，Ｃｏ／Ｂ原子比随着助剂 Ｌａ掺杂量的增加而增
大，表明掺杂Ｌａ之后催化剂体相中 Ｃｏ含量增加．

表１催化剂的体相组成和物理性质
Ｔａｂｌｅ１ＢｕｌｋｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄＴｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＣｏＢａｎｄｘ％ＣｏＬａＢｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｂｕｌｋ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａ

／（ａｔ．％）

Ｃｏ／Ｂａ

（ａｔｏｍｉｃ
ｒａｔｉｏ）

Ｓ（ＢＥＴ）
ｂ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐａｒｔｉｃｌｅ

ｄｉａｍｅｔｅｒｃ

／（ｎｍ）

Ｐｏｒｅ

ｖｏｌｕｍｅｂ

／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｓ（Ｃｏ）
ｄ

／（ｍ２·ｇ－１

Ｃｏ）

Ｒｍ

／（ｍｍｏｌ／ｈｇ
Ｃｏ）

ＲＳ

／（ｍｍｏｌ／ｈｍ２

Ｃｏ）

ＣｏＢ Ｆｒｅｓｈ Ｃｏ２７．１６Ｂ７２．８４ ０．３７ １３．２ ＞４５ ０．０６５ ６．８ ８．９ １．３

３ｃｙｃｌｅｓ Ｃｏ２５．９２Ｂ７４．０８ ０．３５ ８．１ （５０１２０） ０．０３２ ３．１ ２．８ ０．９

０．５％ＣｏＬａＢ Ｆｒｅｓｈ Ｃｏ３１．８５Ｌａ０．２Ｂ６７．９５ ０．４７ ３１．４ ＜３０ ０．１６２ １５．３ ２７．５ １．８

６ｃｙｃｌｅｓ Ｃｏ３１．５７Ｌａ０．２２Ｂ６８．２１ ０．４６ １６．５ ＞４５ ０．０７８ ７．５ ９．１ １．２

３％ ＣｏＬａＢ Ｆｒｅｓｈ Ｃｏ３６．３２Ｌａ０．９３Ｂ６２．７５ ０．５８ ２１．１ ＞５０ ０．０９７ ９．４ １３．７ １．５

　ａ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＩＣＰＯＥＳ；ｂ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＢＥＴ；ｃ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＴＥＭ；ｄ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＨ２ｄｅｓｏｒｂｅｄａｆｔｅｒｓａｔｕｒａｔｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆＨ２．

这可能归因于 ＮａＢＨ４还原金属先驱体的体系里有
几个独立反应发生，而独立反应对总反应的贡献不

同，加入Ｌａ影响到整个化学反应体系［１６，３０］，最终

影响催化剂中 Ｃｏ／Ｂ原子比．另外，当 Ｌａ含量为
０．５％时，催化剂的比表面积和孔容都增大，平均
粒径约为３０ｎｍ．０．５％ＣｏＬａＢ催化剂的活性比表
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面积Ｓ（Ｃｏ）和本征活性Ｒ
ｓ均大于ＣｏＢ催化剂，这与

适量的助剂Ｌａ有助于催化剂颗粒的均匀分散有关．
Ｌａ的掺杂量增大到 ３％时，催化剂的比表面积及
Ｓ（Ｃｏ）均较０．５％ＣｏＬａＢ减小，但仍大于ＣｏＢ．说明
掺入适量助剂 Ｌａ有助于减小催化剂粒径，增加催
化剂的比表面积和活性表面积 Ｓ（Ｃｏ），但是助剂 Ｌａ
掺杂量过多会降低其修饰效果．由表１数据还可以
看出，重复使用后的 ＣｏＢ与０．５％ＣｏＬａＢ催化剂
组成均无明显变化．但 ＣｏＢ使用３次后粒径明显

增加，比表面积、孔容、质量比活性均减小，催化

剂经多次重复使用后失活的主要原因可能为颗粒团

聚及加氢反应产物在催化剂孔道中残留，使反应物

与活性中心的接触受到阻碍［３１］．另外，使用６次后
的０．５％ＣｏＬａＢ的质量比活性仍大于新鲜的 ＣｏＢ
催化剂，这也与 Ｌａ提高了催化剂的分散性和热稳
定性有关．
　　图４为催化剂中元素 Ｂ１ｓ、Ｃｏ２ｐ３／２以及 Ｌａ
３ｄ５／３的ＸＰＳ谱图，由图４（ａ）中 Ｂ１ｓ的谱图发现，

图４　样品的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．４　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）Ｂ；（ｂ）Ｃｏ；（ｃ）Ｌａ；ＥＢ：ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ

所有样品中元素Ｂ１ｓ均出现两个峰，说明 Ｂ１ｓ元
素均以两种状态存在，结合能在１８７．７～１８８．１ｅＶ
对应的是Ｂ１ｓ的元素态Ｂ０，结合能在１９１．８ｅＶ附
近的为Ｂ１ｓ的氧化态Ｂ２Ｏ３［１８］．元素态的Ｂ

０结合能

比Ｂ０的标准结合能（１８７．２ｅＶ）高０．５～０．９ｅＶ，表
明非晶态催化剂中存在由 Ｂ向 Ｃｏ的电子转移，使
Ｂ呈现缺电子态［１６］．而０．５％ＣｏＬａＢ中元素态 Ｂ０

的结合能比３％ＣｏＬａＢ和ＣｏＢ高０．４ｅＶ，说明掺
杂０．５％助剂Ｌａ促进了Ｂ向Ｃｏ的电子转移，使Ｃｏ
富集更多电子．图４（ｂ）显示所有催化剂样品中 Ｃｏ
２ｐ３／２也以两种形式存在，结合能７８１．３ｅＶ附近的
为氧化态的Ｃｏ，结合能７７７．６ｅＶ对应的是元素态
Ｃｏ０［２１］，比 Ｃｏ０标准结合能（７７８．１ｅＶ）低０．５ｅＶ，
表明Ｃｏ接受Ｂ转移出的电子呈现富电子态．但在

５第１期　　　　　　　　　　　沈美玉等：Ｌａ修饰的ＣｏＢ非晶态催化剂用于乳酸乙酯选择性加氢制１，２丙二醇



所有样品中，元素态 Ｃｏ０结合能几乎不变，可能由
于Ｃｏ元素的原子量大于 Ｂ元素的原子量所致［３２］．
由于催化剂的制备与保存过程隔绝空气，所以推测

Ｂ２Ｏ３来源于ＢＨ４
－
的水解［２９］，而氧化态 Ｃｏ的存在

可能是由于 ＮａＢＨ４在碱性环境中还原 Ｃｏ
２＋先驱体

的过程中形成了 Ｃｏ（ＯＨ）２
［３４］，并非催化剂表面元

素的氧化所致．图４（ｃ）中Ｌａ３ｄ５／３谱图中８３４．９和
８３８．５ｅＶ出现两个不同的峰均为 Ｌａ３＋［３５］，但不存
在元素态的 Ｌａ，这说明 ＮａＢＨ４还原 Ｃｏ

２＋和 Ｌａ３＋先
驱体的过程中只形成了 ＣｏＢ非晶态合金［２３］．另
外，图４（ａ）、４（ｂ）中显示了反应后的０．５％ＣｏＬａ
Ｂ催化剂中元素 Ｂ１ｓ和 Ｃｏ２ｐ３／２的结合能几乎不
变，表明加氢反应后催化剂中的元素状态不受影

响，为催化剂的稳定性实验提供了有效依据．
　　图５列出了催化剂样品的 Ｈ２ＴＰＤ图谱，不同

图５样品的Ｈ２ＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ．５Ｈ２ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｏｆ（ａ）ＣｏＢ；（ｂ）０．５％ＣｏＬａＢ；

（ｃ）０．５％ＣｏＬａＢａｆｔｅｒ６ｃｙｃｌｅｓ；（ｄ）３％ＣｏＬａＢ

脱附峰对应着不同吸附态的氢，图５（ａ）的两个脱

附峰代表ＣｏＢ样品有两种吸附活性位．由图５（ｂ）
可知，新鲜的０．５％ＣｏＬａＢ催化剂以６３９Ｋ附近的
脱附峰为主，即具有更单一的 Ｃｏ活性位，且脱附
峰的面积增大表明 Ｃｏ活性位的数量有所增加；另
外，加入适量助剂Ｌａ后催化剂的脱附温度降低，说
明Ｃｏ和 Ｈ之间的结合能降低，使催化剂表面吸附
的Ｈ更容易脱附下来［２９，３０］．图５（ｃ）显示，０．５％
ＣｏＬａＢ催化剂使用 ６次后的氢气脱附峰温度不
变，但脱附峰的面积降低，说明多次使用后的催化

剂活性位上脱附的氢气量减少．这可能由于重复使
用６次后，催化剂颗粒出现聚集导致活性位被覆盖

所致．当助剂Ｌａ的掺杂量增加到３％时脱附温度高
于８００Ｋ，表明氢与催化剂结合力太强，需要很高
的温度才能脱附下来，所以导致脱附峰合并成跨度

宽且峰型矮的平头峰［３６］，如图５（ｄ）所示．
２．２助剂Ｌａ对催化剂性能的影响

ＣｏＢ以及不同Ｌａ掺杂量的 ＣｏＬａＢ催化剂催

图６乳酸乙酯在ＣｏＢ与ｘ％ＣｏＬａＢ非晶态催化剂上的
加氢反应性能

Ｆｉｇ．６Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｌａｃｔａｔｅ
ｏｎＣｏＢａｎｄｘ％ＣｏＬａＢａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２ｍＬｅｔｈｙｌｌａｃｔａｔｅ，７ｍＬｎＨｅｐｔａｎｅ，
０．２ｇｃａｔａｌｙｓｔ，ｐＨ２＝６ＭＰａ，Ｔ＝４３３Ｋ，Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝９ｈ

化乳酸乙酯加氢反应的性能如图６所示，随着催化

剂中Ｌａ掺杂量的增加，乳酸乙酯的转化率和１，２
丙二醇的选择性逐渐增加，在Ｌａ掺杂量为０．５％时
达到最大值，此时乳酸乙酯的转化率达到９９．７％，
１，２丙二醇的选择性达到９８．５％．当 Ｌａ掺杂量为
３％时乳酸乙酯的转化率和选择性分别降低到为
９８％和９１％．这主要归因于两方面，其一，由ＴＥＭ
和ＢＥＴ表征结果得出，掺杂适量的助剂 Ｌａ有助于
提高催化剂的分散性，可能使较多活性组分 Ｃｏ裸
露在催化剂表面［３３］，增大了乳酸乙酯与活性组分

的接触面积．其二，富电子的 Ｃｏ能够活化氢［１８］，

ＸＰＳ分析表明元素态的 Ｃｏ呈富电子态，以 Ｌａ３＋的
形式存在的助剂Ｌａ促进了Ｂ向Ｃｏ的电子转移．另
外，Ｈ２ＴＰＤ数据表明适量的助剂Ｌａ使催化剂的Ｃｏ
活性位数量有所增加，并且催化剂表面吸附的Ｈ更
容易脱附，从而促进乳酸乙酯加氢反应进行．助剂
Ｌａ的掺杂量过多会降低催化性能可能是因为Ｌａ２Ｏ３
覆盖催化剂表面的部分 Ｃｏ活性位，或者 Ｌａ３＋对
Ｃ＝Ｏ的吸附太强形成了与氢的竞争吸附［２３，３６］．
　　图７显示了重复使用的 ＣｏＢ与０．５％ＣｏＬａＢ
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图７重复使用的ＣｏＢ与０．５％ＣｏＬａＢ催化剂的催化性能
Ｆｉｇ．７ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｒｅｃｙｃｌｅｄＣｏＢａｎｄ

０．５％ＣｏＬａＢｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２ｍＬｅｔｈｙｌｌａｃｔａｔｅ，７ｍＬｎＨｅｐｔａｎｅ，
０．２ｇｃａｔａｌｙｓｔ，ｐＨ２＝６ＭＰａ，Ｔ＝４３３Ｋ，Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝９ｈ

催化剂的催化性能，可以看出 ＣｏＢ催化剂 ２次
重复使用时，乳酸乙酯的转化率降低到 ８７．３％，
使用第 ３次时转化率急剧下降至 ６６．２％．而
０．５％ＣｏＬａＢ催化剂重复使用第５次，乳酸乙酯转
化率降到７５％，但重复使用５次时１，２丙二醇选择
性仍保持在９０％．这主要归因于稀土助剂 Ｌａ有利
于增强Ｃｏ和Ｂ之间的作用力［９］，增强催化剂的热

稳定性和分散性，使０．５％ＣｏＬａＢ催化剂在使用
过程中非晶态结构不易破坏，能够保持良好的催化

活性，延长使用寿命．ＣｏＢ和０．５％ＣｏＬａＢ多次
重复使用后出现一定程度的失活，原因可能为催化

剂颗粒聚集及乳酸乙酯加氢的副产物残留于催化剂

的孔道中，引起催化剂表面活性位被覆盖、比表面

和孔容减小，所以氢及反应物分子难以接触催化剂

的活性中心，从而导致催化加氢性能降低．

３　结论
用化学还原法制备了不同 Ｌａ含量的 ＣｏＬａＢ

非晶态合金催化剂，Ｌａ掺杂量为０．５％时催化剂在
乳酸乙酯液相加氢制备１，２丙二醇的反应中表现
出最佳的催化性能，乳酸乙酯转化率达到９９．７％，
１，２丙二醇的选择性为９８．５％，且催化剂可以重复
使用５次保持良好催化效果．这主要归因于以下几
点：一方面，非晶态合金中 Ｃｏ接受 Ｂ的电子转移
成为富电子体，元素态的 Ｃｏ可以活化氢；以氧化
态（Ｌａ３＋）形式存在的Ｌａ可以促进Ｂ向Ｃｏ的电子转
移．其次，掺杂助剂 Ｌａ有助于催化剂颗粒的分散，
使催化剂表面形成更单一的 Ｃｏ活性位，从而增大

乳酸乙酯与催化剂表面活性组分的接触机会．并且
助剂Ｌａ的添加提高了催化剂的热稳定性，使催化
剂在较高温度下保持非晶态特征．
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