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摘要: 以九水合硝酸铝(Ａｌ(ＮＯ３) ３９Ｈ２Ｏ)与正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)为前驱盐ꎬ 采用溶胶￣凝胶法制备一系列不同 Ａｌ２Ｏ３

含量的 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复合氧化物ꎬ 并通过浸渍硝酸氧锆引入 ＺｒＯ２ꎬ 制备 ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复合氧化物催化剂ꎬ 考察催化

剂在肉桂醛(ＣＡＬ)ＭＰＶ 转移加氢中的催化性能ꎬ 并结合 Ｎ２物理吸附、 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)、 傅里叶变换红外光

谱(ＦＴＩＲ)、 ＮＨ３￣程度升温脱附(ＮＨ３￣ＴＰＤ)、 Ｐｙ￣原位红外(Ｐｙ￣ＩＲ)等技术ꎬ 研究催化剂结构、 织构以及表面性质与其

催化性能间的构效关系. 研究表明ꎬ 所制备的催化剂均以 Ｌ 酸为主ꎬ 并含有少量 Ｂ 酸中心ꎬ 这使得加氢产物以肉桂

醇(ＣＯＬ)为主ꎬ 并含有少量 １￣苯丙烯￣２￣丙基醚(ＣＰＥ). Ａｌ２Ｏ３含量不仅影响催化剂表面的酸中心数量ꎬ 而且对催化剂

的织构参数有较大影响. 随 Ａｌ２Ｏ３含量的增加ꎬ 催化剂表面 Ｌ 酸与 Ｂ 酸中心均有所增加ꎬ 而孔径则持续变小ꎬ 这使得

催化反应呈现 ＣＡＬ 转化率先增加后减少、 目标产物 ＣＯＬ 选择性先稍有减小后有所增加的趋势. 在 Ｓｉ / Ａｌ 比为 ２ 时ꎬ
催化剂具有最优的催化性能ꎬ 优化反应条件下ꎬ ＣＡＬ 转化率达 ９６％ꎬ 目标产物 ＣＯＬ 选择性达 ９０％.
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　 　 肉桂醇是一种含 Ｃ ＝ Ｃ 键的 αꎬβ￣不饱和醇ꎬ 在

食品、 日化品、 医药中间体、 杀菌剂等的合成领域

具有重要而广泛的用途[１] . 肉桂醇可经肉桂醛选择

加氢制备ꎬ 从热力学上说ꎬ 肉桂醛中 Ｃ ＝ Ｃ—
Ｃ ＝ Ｏ共轭体系中 Ｃ ＝ Ｃ 键的加氢较 Ｃ ＝ Ｏ 加氢更

容易ꎬ 实现 Ｃ ＝ Ｏ 键的高选择加氢ꎬ 而不破环 Ｃ ＝
Ｃ 键ꎬ 得到 αꎬβ￣不饱和醇肉桂醇ꎬ 是一项具有挑战

性的研究工作.
科研工作者以 Ｈ２作为氢源ꎬ 以负载型过渡金

属(Ｐｔ、 Ｒｕ、 Ａｕ、 Ｃｏ、 Ｃｕ 等)为催化剂ꎬ 尝试通过调

变催化剂活性组分种类、 晶粒尺寸、 载体、 助剂等

手段ꎬ 抑制加氢副产物 ３￣苯丙醛、 ３￣苯丙醇等的生

成ꎬ 提高肉桂醇的选择性ꎬ 但效果不佳[２－６] . 与之相

比ꎬ 以醇为氢源ꎬ 以酸、 碱为催化剂的转移加氢

Ｍｅｅｒｗｅｉｎ￣Ｐｏｎｎｄｏｒｆ￣Ｖｅｒｌｅｙ (ＭＰＶ)还原过程ꎬ 显示出

高的 Ｃ ＝ Ｏ 加氢选择性ꎬ 且具有反应条件温和的优

点ꎬ 在 αꎬβ￣不饱和醛加氢制 αꎬβ￣不饱和醇研究领

域更具优越性. 文献报道了以 Ａｌ、 Ｂ、 Ｚｒ 等的醇盐

为催化剂的均相催化体系[７－８]ꎬ 以及以固体酸 /碱ꎬ

如 Ａｌ２Ｏ３、 ＭｇＯ、 ＺｒＯ２ 等ꎬ 为催化剂的多相催化体

系[９－１２] . 其中ꎬ 以固体酸 /碱为催化剂的多相催化体

系因其环境友好、 产物与催化剂易分离等优点备受

关注. 众多研究表明[１３－１５]ꎬ 强 Ｌ 酸中心是生成肉桂

醇的活性中心ꎬ 而高的比表面则有利于提高转化

率. 因此ꎬ 相关研究多以稀土金属改性的 Ａｌ２Ｏ３为催

化剂. 但 Ａｌ２Ｏ３比表面积较小ꎬ 热稳定性较差ꎬ 这大

大影响了催化剂的稳定性及使用寿命. ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３

复合氧化物具有发达的孔隙结构、 高的比表面积及

高的热稳定性ꎬ 且表面性质易于调控ꎬ 是一种性能

优异的固体酸和载体[１６－１９]ꎬ 但 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复合氧化

物中含有一定量的 Ｂ 酸中心ꎬ 会使肉桂醇与异丙醇

醚化生成肉桂丙基醚ꎬ 导致肉桂醇选择性下降. 因

此ꎬ 通过改变制备参数ꎬ 调控 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复合氧化

物的性质ꎬ 如孔结构、 酸类型(Ｌ 或 Ｂ 酸)、 酸强度、
酸密度等ꎬ 使其成为性能优异的肉桂醛 ＭＶＰ 转移

加氢制肉桂醇反应催化剂具有潜在的研究价值.
基于此ꎬ 我们采用溶胶￣凝胶法制备一系列不

同 Ａｌ２Ｏ３含量的 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复合氧化物ꎬ 并通过浸
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渍法引入适量 ＺｒＯ２ꎬ 调控 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复合氧化物的

结构、 织构以及表面性质ꎬ 探索 ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复

合氧化物性质的改变对其催化肉桂醛 ＭＰＶ 转移加

氢反应性能的影响规律ꎬ 为高效肉桂醛 ＭＶＰ 转移

加氢制肉桂醇催化剂的研究提供参考.

１ 实验部分

１.１ 催化剂的制备

按所需的 Ａｌ / Ｓｉ 比ꎬ 计算并准确称取定量的九

水合硝酸铝 ( Ａｌ ( ＮＯ３ ) ３ ９Ｈ２ Ｏ) 与正硅酸乙酯

(ＴＥＯＳ)ꎬ 将其溶解于无水乙醇中ꎬ 配制 Ａｌ 与 Ｓｉ 总
摩尔浓度 ０.３ ｍｏｌ / Ｌ 的混合溶液ꎬ ８０ ℃搅拌条件下

回流反应 １.５ ｈꎬ 向其中滴入浓氨水调节体系 ｐＨ 达

到 ７.０ꎬ 反应一定时间后形成均匀凝胶ꎬ 静置老化

１２ ｈ. 经 ６０ ℃真空干燥 １０ ｈꎬ ７５０ ℃下焙烧 ３ ｈꎬ 得

到具有不同化学组成的硅铝复合氧化物. 在此基础

上ꎬ 以硝酸氧锆乙醇溶液为浸渍液ꎬ 采用等体积浸

渍法ꎬ 浸渍后静置 ３０ ｍｉｎꎬ ４０ ℃真空干燥 １２ ｈꎬ ４００
℃下焙烧 ３ ｈ 得到 Ｚｒ 负载量 １％的 ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３

催化剂ꎬ 标记为 Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(ｘ)ꎬ 其中 ｘ 表示复合氧化

物中 Ｓｉ / Ａｌ 的摩尔比.
１.２ 催化剂的表征

催化剂的比表面积和孔分布测定在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉ￣
ｔｉｃｓ 公司 ＡＳＡＰ ２０２０ 型物理吸附仪上进行. 测试前

样品经 １５０ ℃高真空下处理 １２ ｈꎬ 然后在－１９６ ℃
温度下进行氮吸附. 用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ 理论

(ＢＥＴ 理论)方法计算催化剂的比表面积. 依据 Ｂａｒ￣
ｒｅｔ￣Ｊｏｙｅｒ ￣Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)方法计算催化剂的孔径分

布曲线.
Ｘ￣射线衍射 ( ＸＲＤ) 在 德 国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ ＡＤ￣

ＶＡＮＣＥ 型号 Ｘ 射线粉末衍射仪上进行. Ｃｕ Ｋα 射

线ꎬ λ ＝ １. ５４２ Åꎬ 工作电压 ４０ ｋＶꎬ 工作电流

４０ ｍＡ. 广角 ＸＲＤ 的扫描范围为 ２θ ＝ １０° ~ ８０°ꎬ 扫

描速率为 ５° / ｍｉｎ. 小角 ＸＲＤ 的扫描范围为 ２θ ＝
０.８° ~ １０°ꎬ 扫描速率为 ０.０５° / ｍｉｎ.

红外光谱 ( ＦＴＩＲ) 分析在德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司的

Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 型红外光谱仪上进行ꎬ ＫＢｒ 压片ꎬ 波长范

围 ４００ ~ ４０００ ｃｍ－１ꎬ 分辨率 ４ ｃｍ－１ .
在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 Ａｕｔｏｃｈｅｍ ＩＩ ２９２０ 型

化学吸附仪上进行 ＮＨ３￣ＴＰＤ 测定: 称取 ０.１ ｇ 样品

(０.４５０~０.２８０ ｍｍ)ꎬ 氦气气氛下 ３００ ℃脱气处理ꎬ
于 １００ ℃吸附饱和 ＮＨ３后以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升温速率脱

附 ＮＨ３ꎬ 并 ＴＣＤ 检测器检测脱附 ＮＨ３量.

吡啶吸附的红外光谱测定在德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司

的 Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 型红外光谱仪上进行. 将所测试样品压

成直径为 １５ ｍｍ 的自担载片(６ ~ ８ ｍｇ / ｃｍ２)ꎬ 然后

置于石英反应器中ꎬ 连接真空系统ꎬ 样品经 １５０ ℃ꎬ
６.０×１０－３ Ｐａ 条件下原位表面净化ꎬ 室温吸附吡啶蒸

汽至平衡ꎬ 再经 ２００ ℃减压脱附至 ２.０×１０－３ Ｐａꎬ 降

至室温后后测定谱图.
１.３ 催化性能评价

取 ０.３ ｇ 肉桂醛溶于 ３０ ｍＬ 异丙醇ꎬ 连同 ０.１ ｇ
催化剂一起加入到 １００ ｍＬ 的高压反应釜中ꎬ 密封

釜体ꎬ 以高纯 Ｎ２置换空气 ５ 次后ꎬ 充至 １.２ ＭＰａꎬ
升温至所需温度ꎬ 开搅拌反应所需时间. 采用安捷

伦 ７８９０Ａ 气相色谱仪对产物进行定量分析ꎬ ＦＩＤ 检

测器ꎬ ＨＰ￣ＩＮＮＯＷａｘ 毛细管色谱柱 ( ０. ２５ ｍｍ ×
３０ ｍ).肉桂醛(ＣＡＬ)分子中同时含有苯环、 Ｃ ＝ Ｃ
及 Ｃ ＝ Ｏ 不饱和键ꎬ 经 ＭＰＶ 转移加氢过程中ꎬ 除

目标产物肉桂醇 ( ＣＯＬ) 外ꎬ 还有氢化肉桂醛

(ＨＣＡＬ)、 氢化肉桂醇 (ＨＣＯＬ) 以及醚类化合物

１￣苯丙烯￣２￣丙基醚(ＣＰＥ)ꎬ 肉桂醛转化率及各产物

选择性的计算方法如下:
ＣＡＬ 转化率 ＝ (１￣产物中 ＣＡＬ 摩尔数 /初始反

应物中 ＣＡＬ 摩尔数)× １００％ (１)
ＨＣＡＬ 选择性 ＝ ＨＣＡＬ 摩尔数 /反应后所有产

物的摩尔数 × １００％ (２)
ＣＯＬ 选择性 ＝ ＣＯＬ 摩尔数 /反应后所有产物的

摩尔数 × １００％ (３)
ＨＣＯＬ 选择性 ＝ ＨＣＯＬ 摩尔数 /反应后所有产

物的摩尔数 × １００％ (４)
ＣＰＥ 选择性 ＝ ＣＰＥ 摩尔数 /反应后所有产物的

摩尔数 × １００％ (５)

图示 １ 肉桂醛转移加氢反应

Ｓｃｈｅｍｅ １ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＡＬ
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２ 结果与讨论

２.１ Ｎ２物理吸附表征

图 １ 为样品的 Ｎ２ 吸脱附等温线ꎬ 由图可见ꎬ
ｐ / ｐｏ小于 ０.０１ 的区域ꎬ 所有样品均具有高的吸、 脱

附量ꎬ表明所有样品中均含有较多的微孔结构 .除

图 １ ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３催化剂的

Ｎ２吸附￣脱附等温线

Ｆｉｇ.１ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ

ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

此以外ꎬ 具有低 Ａｌ 含量的 Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ ( ５０) 在 ｐ / ｐｏ

０.８~１ 的区域内出现明显的脱附滞后ꎬ 属 ＩＶ 型等

温线ꎬ 表现为典型的介孔结构特征ꎬ 该滞后环在 ｐ /
ｐｏ接近 １ 时ꎬ 持续上升ꎬ 并未出现平台ꎬ 表明样品

中存在的介孔尺寸较大ꎬ 并可能存在大于 ５０ ｎｍ 的

大孔结构[２０] . 增加 Ａｌ 含量ꎬ Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(１０)呈现出 ＩＶ
型等温线特征ꎬ 但与 Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(５０)相比ꎬ 等温线的

吸、 脱附量明显增大ꎬ 且出现滞后环的 ｐ / ｐｏ范围宽

化至 ０.４~１ꎬ 表明样品中出现了大量孔径较小的介

孔结构ꎬ 推测是由于 Ａｌ 的引入阻止了 ＳｉＯ２粒子的

团聚ꎬ 使颗粒尺寸变小ꎬ 较小的颗粒堆积形成了介

孔结构. 进一步增加 Ａｌ 含量ꎬ Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(２)在 ｐ / ｐｏ为

０.４~１ 范围内的吸、 脱附量明显下降ꎬ 至高 Ａｌ 含量

的 Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(１)时ꎬ 介孔结构几乎消失ꎬ 仅呈现出具

有微孔结构特征的 Ｉ 型等温线ꎬ 推测在高的 Ａｌ 含量

里ꎬ Ａｌ 自身发生聚集ꎬ 堵塞了介孔结构.
　 　 样品孔结构的变化ꎬ 不仅改变了吸脱附等温线

的类型ꎬ 也使得其比表面积、 孔容发生较大变化ꎬ
依据吸脱附等温线数据计算得到了各样品的织构参

数ꎬ 列于表 １. 可以看出ꎬ 随着 Ａｌ 含量的增加(即
Ｓｉ / Ａｌ 比的减小)ꎬ 样品的比表面积呈现先增加后减

表 １ ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３催化剂的织构参数及酸性质

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｅｘｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ａｃｉｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＳＢＥＴ

/ (ｍ２ｇ－１)

Ｖｐ

/ (ｃｍ３ｇ－１)

Ｄｐ

/ ｎｍ
Ａｃｉｄ ａｍｏｕｎｔ
/ (ｍｍｏｌｇ－１)

Ｂ / Ｌ

Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(５０) ２５８ ０.９４ １２.５ ０.２３ ０.０１

Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(１０) ５６２ ０.８６ ５.２ ０.５７ ０.０２

Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(２) ４３３ ０.６１ ４.５ ０.６４ ０.０２

Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(１) ３６１ ０.１９ ２.３ ０.７２ ０.０３

　 　 ＳＢＥＴ: ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎻ Ｖｐ: ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅꎻ Ｄｐ: ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ

小的趋势ꎬ 而孔体积和平均孔径则持续减小ꎬ Ｚｒ /
Ｓｉ￣Ａｌ(５０)具有最低的比表面积 ２５８ ｍ２ｇ－１ꎬ 和最

大的孔容与平均孔径ꎬ 分别为 ０.９４ ｃｍ３ｇ－１与 １２.５
ｎｍ. Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ (１０)比表面积大幅增加至 ５６２ ｍ２ 
ｇ－１ꎬ 孔容与平均孔径则减至 ０.８６ ｃｍ３ ｇ－１ 与 ５.２
ｎｍꎬ 由于较小的孔道结构可以提供更多的比表面

积ꎬ 此时比表面积的增加归因于大孔结构向较小介

孔结构的转变. 进一步增加 Ａｌ 含量ꎬ 比表面、 孔

容、 孔径均下降ꎬ 在 Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(１)中ꎬ 分别达到 ３６１
ｍ２ｇ－１、 ０.１９ ｃｍ３ｇ－１与 ２.３ ｎｍꎬ 归因于前述的 Ａｌ

物种自身聚集引起的孔道堵塞.
２.２ ＸＲＤ 表征

图 ２ 为不同 Ｓｉ / Ａｌ 比的 ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３的 ＸＲＤ
图. 可以看出ꎬ 所有样品在 ２θ ≈ １５°~３０°的范围内

出现一个极为宽化的衍射峰ꎬ 归属为无定形 ＳｉＯ２的

特征衍射峰. 随着 Ａｌ 含量的升高(即 Ｓｉ / Ａｌ 比降

低)ꎬ ＳｉＯ２的特征衍射峰强度降低ꎬ 且其衍射峰位置

向高 ２θ 角方向迁移ꎬ 表明 Ａｌ 进入 ＳｉＯ２ 的网络结

构ꎬ 由于 Ａｌ 与 Ｓｉ 原子半径以及价态的不同ꎬ 使

ＳｉＯ２原有的结构发生微小的变化. 当 Ｓｉ / Ａｌ 高于 ２
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图 ２ ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

时ꎬ 仅观察到 ＳｉＯ２ 的特征衍射峰ꎬ Ｓｉ / Ａｌ 比降至 １
时ꎬ 在 ２θ ＝ １２°左右出现了勃母石(０２０)的特征衍

射峰[２１]ꎬ 这一结果表明ꎬ 低 Ａｌ 含量里ꎬ Ａｌ 与 Ｓｉ 间
具有原子水平的复合ꎬ 而 Ａｌ 含量增加至一定程度ꎬ
Ａｌ 物种自身聚集. 这也进一步验证了前述关于高 Ａｌ
含量时 Ａｌ 物种聚集引起的孔道结构堵塞. 在所有样

品中均没有观察到任何形式 ＺｒＯ２的特征衍射峰ꎬ 表

明 ＺｒＯ２以极高的分散度存在于 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３表面ꎬ 其

晶粒尺寸小于 ＸＲＤ 的检测限.
２.３ ＦＴＩＲ 表征

图 ３ 为不同 Ｓｉ / Ａｌ 比的 ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３的 ＦＴ￣
ＩＲ 谱. 由图可知ꎬ 低 Ａｌ２Ｏ３含量的 Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(５０)表现

出与纯ＳｉＯ２ 相似特征的谱图ꎬ均在１１００、 ８１０以及

图 ３ ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＦＴＩＲ 谱图

Ｆｉｇ.３ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

４７０ ｃｍ－１处分别出现二维 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 反对称伸缩振动

吸收峰、 Ｓｉ—Ｏ 键对称伸缩振动吸收峰以及 Ｓｉ—Ｏ 键

弯曲振动吸收峰[２１－２２] . 随着 Ａｌ 含量的增加ꎬ 各样品

位于 １１００ ｃｍ－１处的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 振动吸收峰发生明显

变化ꎬ 该峰不仅发生明显的宽化ꎬ 峰位置也逐渐向低

波数移动ꎬ Ｓｉ / Ａｌ 比为 １ 时ꎬ 该峰红移至 １０６０ ｃｍ－１处.
这一表征结果表明ꎬ 在制备的 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３中ꎬ Ａｌ２Ｏ３

进入 ＳｉＯ２网络结构时会破坏 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键ꎬ 并形成

Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 键[２１ꎬ ２３－２５]ꎬ 这与 ＸＲＤ 中低 Ａｌ２Ｏ３含量样

品无 Ａｌ２Ｏ３衍射峰结果相一致. 所有样品的红外谱图

均在 ６００ ｃｍ－１观察到归属为 ＺｒＯ２中 Ｚｒ—Ｏ 键的弱吸

收峰ꎬ 表明通过浸渍法引入的 Ｚｒ 主要以 ＺｒＯ２微小团

簇的形式存在于 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３表面.
２.４ ＮＨ３￣ＴＰＤ 及 Ｐｙ￣ＩＲ 表征

图 ４ 为不同 Ｓｉ / Ａｌ 比的 ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２ Ｏ３ 的

ＮＨ３￣ＴＰＤ 图. 由图可以看出ꎬ 在 １００~４５０ ℃脱附温

图 ４ ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 图

Ｆｉｇ.４ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

度区间内ꎬ 均观察到明显的 ＮＨ３脱附峰ꎬ 且随样品

中 Ａｌ２Ｏ３含量的增加ꎬ 脱附峰面积逐渐增加ꎬ 说明

催化剂中存在弱酸与中强酸中心ꎬ 酸量随 Ａｌ２Ｏ３引

入量增加逐渐增加[２６] . 图 ５ 催化剂的 Ｐｙ￣ＩＲ 表征结

果进一步显示ꎬ 各催化剂中均观察到 １４５８ ｃｍ－１处

归属为 Ｌ 酸中心ꎬ １５４６ ｃｍ－１处归属为 Ｂ 酸中心以

及 １４９０ ｃｍ－１处 Ｌ 与 Ｂ 酸中心共同作用的特征吸收

峰. 由 Ｌ 酸与 Ｂ 酸中心红外吸附峰的相对强度可以

发现ꎬ 所有催化剂均以 Ｌ 酸为主ꎬ 并含有少量的 Ｂ
酸中心. 随 Ａｌ 含量的增加ꎬ Ｌ 酸与 Ｂ 酸数量均有所

增加ꎬ 这与 ＮＨ３￣ＴＰＤ 结果一致.
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图 ５ ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３催化剂的 Ｐｙ￣ＩＲ 图

Ｆｉｇ.５ Ｐｙ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　 　 根据样品 ＮＨ３脱附峰面积及 Ｐｙ￣ＩＲ 数据计算得

到了各样品总酸量及 Ｂ 酸与 Ｌ 酸的比值ꎬ 结果列于

表 １. 由表中数据可以看出ꎬ 随着 Ａｌ２ Ｏ３ 含量的增

加ꎬ 样品的总酸量呈现逐渐增加的趋势. ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２￣
Ａｌ２Ｏ３的酸性一部分来自于 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复合物本身ꎬ
另一部分来自于负载的 ＺｒＯ２ . 在 Ｚｒ 含量固定的前

提下ꎬ 随 Ａｌ２ Ｏ３ 含量增加ꎬ 酸量增加主要由 ＳｉＯ２￣
Ａｌ２Ｏ３复合物酸量变化引起. 在富硅体系中ꎬ 硅铝氧

化物的酸性来源于 Ａｌ３＋对硅氧四面体结构中 Ｓｉ４＋的
同晶取代: 由于电荷不平衡ꎬ 致使 Ａｌ３＋负电荷过剩ꎬ
需要带有正电荷的 Ｈ＋平衡该负电荷ꎬ 形成了 Ｂ 酸

中心ꎻ 配位不饱和的 Ａｌ３＋则形成新的 Ｌ 酸中心[２７] .
结合前述的 ＦＴＩＲ 表征ꎬ ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复合物中形成了

均匀 的 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 键ꎬ 随 Ａｌ２ Ｏ３ 含 量 的 增 加ꎬ
Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键数量增多ꎬ 酸量增加. 也就是对于复合

均匀的 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复合物来说ꎬ 在形成 Ｌ 酸的同时

也不可避免地会形成 Ｂ 酸中心. 文献中报道的 Ｂ / Ｌ
比值通常在 ０. ２ 以上ꎬ 虽然通过提高焙烧温度与

Ａｌ２Ｏ３含量可以使这一比例有所下降ꎬ 但仍很难达

到我们实验中 Ｂ / Ｌ 低于 ０.０３ 的比值[１５] . 这可能归

因于浸渍法引入的 Ｚｒ４＋取代了提供 Ｂ 酸中心的 Ｈ＋ꎬ
使暴露在表面的 Ｂ 酸中心大幅下降ꎬ 且 ＺｒＯ２中酸

性中心 来 源 于 Ｚｒ４＋ꎬ 表 现 为 Ｌ 酸ꎬ 从 而 使 得

ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３主要以 Ｌ 酸中心为主ꎬ 而 Ｂ 酸中心

极少.
２.５ 催化反应性能

图 ６ 列出了 ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３催化剂上 ＣＡＬ 催

化转移加氢反应中 ＣＡＬ 转化率与各产物选择性数

图 ６ ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３催化剂上 ＣＡＬ

催化转移加氢性能

Ｆｉｇ.６ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ＣＡＬ ｏｖｅｒ ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: ０.３ ｇ ＣＡＬꎬ ３０ ｍＬ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ
Ｃ３Ｈ８Ｏꎬ ０.１ ｇ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ １３０ ℃ꎬ ８ ｈ

据ꎬ 可以看出ꎬ ＣＡＬ 转移加氢产物包括 ＨＣＡＬ、
ＣＯＬ、 ＨＣＯＬ、 ＣＰＥꎬ 其中目标产物 ＣＯＬ 为主产物ꎬ
选择性在 ７７％以上ꎬ 其次为副产物 ＣＰＥꎬ 在 １６％以

下ꎬ 其余副产物 ＨＣＡＬ、 ＨＣＯＬ 均在 ５％以下. 这一

结果说明ꎬ ＺｒＯ２ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３催化剂在 ＣＡＬ 转移加氢

过程中不仅具有高的活性ꎬ 而且可在保留 Ｃ ＝ Ｃ 键

的情况下实现 Ｃ ＝ Ｏ 键的高选择性加氢ꎬ 获得 αꎬ
β￣不饱和醇. 对比各催化剂发现ꎬ 随 Ａｌ２Ｏ３含量的增

加ꎬ ＣＡＬ 转化率呈现先增加后减小的趋势ꎬ 由 Ｚｒ /
Ｓｉ￣Ａｌ(５０)的 １８％左右ꎬ 大幅增加至 Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(２)的
约 ８３％ꎬ 后又降至 Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(１)的 ７１％左右. 与之相

对应的ꎬ ＣＯＬ 选择性呈现先轻微减少后有所升高的

趋势ꎬ 而 ＣＰＥ 选择性则呈现先稍有增加后降低的

趋势. 低 Ａｌ２Ｏ３含量的 Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(５０)表现为最高 ＣＯＬ
选择性 ８５％ꎬ 以及最低的 ＣＰＥ 选择性 １０％. Ｚｒ / Ｓｉ￣
Ａｌ(２)则表现为最低的 ＣＯＬ 选择性 ７７％ꎬ 及最高的

ＣＰＥ 选择性 １６％. ＨＣＡＬ 与 ＨＣＯＬ 的选择性随Ａｌ２Ｏ３

含量的增加ꎬ 变化不明显ꎬ 均维持在 １％ ~ ５％的范

围内.
　 　 结合文献报道[１３－１５]ꎬ 肉桂醛的转移加氢反应

直接在催化剂表面的 Ｌ 酸中心上发生 Ｈ 的转移ꎬ 不

需要经过 Ｈ２活化为 Ｈ 原子的过程ꎬ 如图示 ２ 所示.
　 　 Ｌ 酸中心通过对肉桂醛和异丙醇分子中氧的吸

附ꎬ 形成六元环结构ꎬ 异丙醇中的氢以离子形态直

接转移到肉桂醛中形成肉桂醇ꎬ 异丙醇脱氢生成

酮. 由于不存在活化的 Ｈ 原子ꎬ Ｃ ＝ Ｃ 的加氢便得
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图示 ２ 肉桂醛转移加氢机理

Ｓｃｈｅｍｅ ２ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＡＬ

到了抑制ꎬ 故产物中 ＨＣＡＬ 及 ＨＣＯＬ 含量极低. 从

该催化反应机理还可看出ꎬ 催化剂活性与 Ｌ 酸中心

的数量直接相关. 据此便可解释ꎬ 随 Ａｌ２Ｏ３含量的增

加ꎬ 催化剂的酸量增加ꎬ ＣＡＬ 转化率也随之增加的

现象. 但当 Ａｌ２ Ｏ３ 含量增加到较大值时ꎬ Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ
(１)虽然具有最多的酸中心数量ꎬ 但其 ＣＡＬ 转化率

有所下降ꎬ 这表明除了催化剂酸量以外ꎬ 还存在其

他影响催化剂活性的因素. 结合物理吸附表征结

果ꎬ 随 Ａｌ２Ｏ３含量的增加ꎬ 催化剂孔径逐渐减小ꎬ 尤

其是 Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(１)ꎬ 其平均孔径仅为 ２.３ ｎｍꎬ 主要以

微孔结构存在. 据此推测孔径的减小增加了分子的

扩散阻力ꎬ 致使部分酸性中心利用率降低ꎬ 同时微

孔内出现的低聚物会堵塞孔道、 覆盖酸性中心ꎬ 最

终导致 Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(１)酸量虽然增加ꎬ 但 ＣＡＬ 转化率

反而降低.
研究表明ꎬ ＣＯＬ 与 ＣＰＥ 的选择性与催化剂表

面酸类型相关ꎬ Ｌ 酸是生成 ＣＯＬ 的活性中心ꎬ Ｂ 酸

中心则会使 ＣＯＬ 进一步与异丙醇发生醚化反应生

成 ＣＰＥ[１５] . 在制备的 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复合物中通过浸渍

法引入 Ｚｒ４＋ꎬ 使得 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３复合物表面的 Ｂ 酸中

心显著减少ꎬ 从而抑制了醚化副反应ꎬ 获得了高的

ＣＯＬ 选择性. 随催化剂中 Ａｌ２ Ｏ３ 含量的增加ꎬ ＣＯＬ
选择性下降ꎬ ＣＰＥ 选择性升高. 结合 ＮＨ３￣ＴＰＤ 和

Ｐｙ￣ＩＲ 表征结果推测ꎬ 这种现象的发生一方面是由

于在 Ｚｒ４＋含量不变的前提下ꎬ Ａｌ２Ｏ３含量的增加不仅

使催化剂的 Ｌ 酸中心数量增加ꎬ 同时 Ｂ 酸量也有所

增加ꎬ 即醚化反应活性中心数量增加ꎻ 另一方面随

Ａｌ２Ｏ３含量增加ꎬ ＣＡＬ 转化率升高ꎬ 使得反应体系中

ＣＯＬ 的绝对浓度增加ꎬ 在 Ｂ 酸中心的催化作用下有

更多的 ＣＯＬ 转化生成 ＣＰＥꎬ 最终在 Ａｌ２Ｏ３含量较高

的 Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(２)中 ＣＯＬ 选择性达到最小值ꎬ 而 ＣＰＥ
选择性达到最大值. Ａｌ２Ｏ３含量进一步增加ꎬ Ｚｒ / Ｓｉ￣

Ａｌ(１)的 ＣＯＬ 选择性又有所升高ꎬ ＣＰＥ 选择性下

降ꎬ 这同样归因于该催化剂孔道结构的影响: 如前

所述ꎬ Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(１)中孔径较小的微孔结构抑制了大

分子尺寸 ＣＰＥ 的产生ꎬ 故 ＣＰＥ 选择性下降.
对催化性能最优的 Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(２)ꎬ 研究了催化

剂用量、 反应时间、 反应温度对催化性能的影响ꎬ
并对催化剂进行了循环使用稳定性考察ꎬ 结果示于

图 ７. 可以看出ꎬ 随着催化剂用量的增加ꎬ ＣＡＬ 转化

率逐渐升高ꎬ ＣＯＬ 及 ＣＰＥ 均有微弱的增加ꎬ ＨＣＡＬ
及 ＨＣＯＬ 稍有减小ꎬ 在 ０.２５ ｇ 催化剂用量时ꎬ ＣＡＬ
转化率达到 ９５％左右ꎬ ＣＯＬ 及 ＣＰＥ 选择性分别达

到 ８０％与 １８％ꎬ 而 ＨＣＡＬ 及 ＨＣＯＬ 选择性降至 １％
以下. 图 ７(ｂ)显示ꎬ 随反应时间的延长ꎬ ＣＡＬ 转化

率逐渐升高ꎬ 但目标产物 ＣＯＬ 选择性持续下降ꎬ 副

产物 ＣＰＥ、 ＨＣＡＬ 及 ＨＣＯＬ 均有不同程度增加ꎬ 说

明在延长反应时间时ꎬ 未转化的 ＣＡＬ 及生成的

ＣＯＬ 均会进一步转化ꎬ 生成相应的副产物. 图 ７(ｃ)
反应温度对催化性能的影响更加显著ꎬ 高温时虽然

有利于 ＣＡＬ 的转化ꎬ 但同样导致目标产物选择性

的下降及副产物的升高ꎬ 在 １８０ ℃的反应条件下ꎬ
ＣＡＬ 转化率接近 １００％ꎬ 但目标产物选择性仅为不

足 ６０％. 综合分析上述条件ꎬ 在 ０.３ ｇ ＣＡＬꎬ ３０ ｍＬ
异丙醇ꎬ ０.２５ ｇ 催化剂ꎬ 反应温度 １００ ℃ꎬ 反应时

间 １２ ｈ 条件下ꎬ 进行了循环使用稳定性考察ꎬ 从图

７(ｄ)可以看出ꎬ 在 ８ 次循环使用过程中催化剂的

ＣＡＬ 转化率缓慢下降ꎬ 由 ９６％下降至 ９０％ꎬ 随着循

环次数继续增加至 １２ 次时ꎬ 快速下降至 ７３％左右ꎬ
表明催化剂快速失活. 在整个循环过程中ꎬ 目标产

物 ＣＯＬ 选择性稍有增加ꎬ 由 ８９％增加至 ９２％左右ꎬ
其余副产物选择性均呈现轻微的下降ꎬ 推测在循环

过程中酸性中心表面具有部分低聚物聚集ꎬ 造成活

性位点的减少ꎬ 催化剂总活性下降.
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图 ７ 催化剂用量(ａ)、 反应时间(ｂ)、 反应温度(ｃ)、 循环次数(ｄ)对 Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ(２)催化剂 ＣＡＬ 转移加氢性能的影响

Ｆｉｇ. ７ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｍｏｕｎｔ (ａ)ꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ (ｂ)ꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (ｃ) ａｎｄ ｃｙｃｌｅ ｎｕｍｂｅｒ (ｄ) ｏｎ
ＣＡＬ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｚｒ / Ｓｉ￣Ａｌ (２) ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ０.３ ｇ ＣＡＬꎬ ３０ ｍＬ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ ａｌｃｏｈｏｌꎬ ０.１ ｇ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ １３０ ℃ꎬ ８ ｈ. Ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｒｉａｂｌｅｓ ｗａｓ ｃｈａｎｇｅｄ ｅａｃｈ ｔｉｍｅ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｙｃｌｅ ｎｕｍｂｅｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ: ０.３ ｇ ＣＡＬꎬ

３０ ｍＬ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ａｌｃｏｈｏｌꎬ ０.２５ ｇ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ １００ ℃ꎬ １２ ｈ.

３ 结论

采用溶胶￣凝胶法制备一系列 ＳｉＯ２￣Ａｌ２ Ｏ３ 复合

氧化物ꎬ 并通过浸渍法引入 ＺｒＯ２ . 表征结果显示ꎬ
在所制备的催化剂中ꎬ ＳｉＯ２与 Ａｌ２Ｏ３复合均匀ꎬ 形成

了 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 键ꎻ 引入的 Ｚｒ４＋以高度分散的状态存

在ꎬ 在部分取代 ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３表面 Ｂ 酸中心的同时ꎬ
与配位不饱和的 Ａｌ３＋ 提供了 Ｌ 酸中心ꎬ 故 ＺｒＯ２ /
ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３催化剂主要以 Ｌ 酸为主ꎬ 同时含有少量

Ｂ 酸中心. Ａｌ２Ｏ３含量的提高一方面可以使表面 Ｌ 酸

活性中心数量持续增加ꎬ 另一方面催化剂的孔道结

构也会被过量聚集的 Ａｌ２Ｏ３堵塞ꎬ 导致孔径明显下

降而降低催化活性. 在这两种因素的共同作用下ꎬ
ＣＡＬ 转化率呈现先增加后减少的趋势ꎬ 而目标产物

ＣＯＬ 的选择性则在轻微下降后有所上升. 催化剂中

少量 Ｂ 酸中心的存在促使 ＣＯＬ 与异丙醇进一步发

生醚化反应ꎬ 生成了少量 ＣＰＥ 副产物.
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ａｒｅｎｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｍｅｅｒｗｅｉｎ￣ｐｏｎｎｄｏｒｆ￣ｖｅｒｌｅｙ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ [Ｊ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ ２０１４ꎬ ４(８): ２４９２－２４９５.
ｂ. Ｌｕ Ｐｅｎｇ(吕 鹏)ꎬ Ｘｕ Ｄｉｎｇ(徐 钉)ꎬ Ｓｈｅｎ Ｄｏｎｇ￣ｍｉｎｇ
(申东明)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ
ｓｏｌｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ａｓｓｉｓｔｉｎｇ ａｎｄ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ
ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ(柠檬酸辅助固相研磨法制备铜基催

化剂及在 ＣＯ２加氢合成甲醇反应中的性能研究) [Ｊ]. Ｊ
Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(２): １４１－１５１.
ｃ. Ｃｈｅｎ Ｌｕｎ￣ｇａｎｇ(陈伦刚)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｘｉｎｇ￣ｈｕａ(张兴华)ꎬ
Ｌｉｕ Ｑｉ￣ｙｉｎｇ(刘琪英)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ(羧酸加氢反应机理及催化剂的研究进

展) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１
(３): ２６７－２７６.

[１０] ａ. Ｗａｎｇ Ｆꎬ Ｔａ Ｎꎬ Ｓｈｅｎ Ｗ. ＭｇＯ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓꎬ ｎａｎｏ￣
ｄｉｓｋｓꎬ ａｎｄ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｅｅｒｗｅｉｎ￣ｐｏｎｎｄｏｒｆ￣ｖｅｒｌｅｙ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ [ Ｊ ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ: Ｇｅｎｅｒａｌꎬ ２０１４ꎬ ４７５
(４７５): ７６－８１.
ｂ. Ｘｕｅ Ｄｏｎｇ(薛 冬)ꎬ Ｌｕ Ｚｈｅｎ￣ｈｕｉ(吕振辉). Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｒｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒ￣

ｍａｎｃｅ ｏｆ ａｖｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｍｏ￣Ｎｉ￣Ｐ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ(柠檬酸添

加方式对 Ｍｏ￣Ｎｉ￣Ｐ / Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂加氢活性的影响)
[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(４):
３８２－３８９.
ｃ. Ｌｉ Ｇｕｉ￣ｘｉａｎ(李贵贤)ꎬ Ｚｅｎｇ Ｘｉａｏ￣ｌｉａｎｇ(曾晓亮)ꎬ
Ｙｕｎ Ｈｏｎｇ￣ｆｅｉ(贠宏飞)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ￣ＨＭＳ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ(水热法制

备 Ｃｕ￣ＨＭＳ 催化剂及其催化草酸二甲酯加氢性能的

研究) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ
３２(１): １－７.

[１１] ａ. Ｂｏｕｋｈａ Ｚꎬ Ｆｉｔｉａｎ Ｌꎬ Ｈａｒｏ Ｍ Ｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌ￣
ｃｉｎｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｎａｎｏ￣ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ
ｓｕｒｆａｃｅ ｂａｓｉｃｉｔｙꎬ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ￣ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｌａｎｔｈａｎａ ｓａｍｐｌｅｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１０ꎬ ２７２(１):
１２１－１３０.
ｂ. Ｓｈｅｎ Ｍｅｉ￣ｙｕ(沈美玉)ꎬ Ｗａｎｇ Ｘｉａｏ￣ｙｕｅ(王晓月)ꎬ
Ｓｕｎ Ｄｅ(孙 德)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌ
ｌａｃｔａｔｅ ｔｏ １ꎬ ２￣ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｏｖｅｒ ｔｈｅ Ｌａ￣ｄｏｐｅｄ Ｃｏ￣Ｂ ａｍｏｒ￣
ｐｈｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ(Ｌａ 修饰的 Ｃｏ￣Ｂ 非晶态催化剂用于乳

酸乙酯选择性加氢制 １ꎬ ２￣丙二醇) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ
(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(１): １－９.
ｃ. Ｓｕｎ Ｐｅｉ￣ｙｏｎｇ(孙培永)ꎬ Ｌｕｏ Ｘｕｅ￣ｑｉｎｇ (罗学清)ꎬ
Ｚｈａｎｇ Ｓｈｅｎｇ￣ｈｏｎｇ(张胜红)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅ￣
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ / Ｂ / Ｃａ / Ａｌ２ Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅ￣
ｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｃ￣ｂｕｔｙｌ ａｃｅｔａｔｅ(醋酸仲丁酯加氢反应中 Ｃｕ /
Ｂ / Ｃａ / Ａｌ２Ｏ３催化剂的失活及再生) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ
(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(３): ２２６－２３３.

[１２] Ｋｏｍａｎｏｙａ Ｔꎬ Ｎａｋａｊｉｍａ Ｋꎬ ＫｉｔａｎｏＭａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ
ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｂｙ ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ａｎｄ ｂａｓｅ ｓｉｔｅｓ ｏｎ ＺｒＯ２ ｆｏｒ ｍｅｅｒ￣
ｗｅｉｎ￣ｐｏｎｎｄｏｒｆ￣ｖｅｒｌｅｙ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ
２０１５ꎬ １１９: ２６５４０－２６５４６.

[１３] Ｃｈｅｎ Ｘｉ￣ｈｕｉ(陈希慧)ꎬ Ｗｕ Ｋｅ￣ｓｏｎｇ(吴克松)ꎬ Ｌｉ Ｊｉｎ￣
ｚｈｏｕ( 李 锦 周 ). Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ
ｏｘｉｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ ＭＰＶ(几种过

渡金属氧化物在肉桂醛 ＭＰＶ 还原中的作用) [ Ｊ]. Ｊ
Ｇｕａｎｇｘｉ Ｕｎｉｖｅ(广西大学学报): Ｎａｔ Ｓｃｉ Ｅｄｉｔ(自然科

学版)ꎬ ２００９ꎬ ３４(４): ４９８－５００.
[１４] Ｃａｉ Ｗꎬ Ｙａｎｇ Ｊꎬ Ｓｕｎ Ｈ ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｏｘｉｄｅ

ｌｏａｄｅｄ ｏｎ ａ ｓｐｅｃｉａｌ ａｌｕｍｉｎａ ａｓ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｆｏｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｂｙ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ [ Ｊ]. Ｊ
Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ)ꎬ ２０１７ꎬ ３８(８): １３３０－１３３７.

[１５] Ｇａｏ Ｚꎬ Ｈｏｎｇ Ｙꎬ Ｈｕ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｒａｎｓｆｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｗｉｔｈ ２￣ｐｒｏｐａｎｏｌ ｏｎ Ａｌ２ Ｏ３ ａｎｄ ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２
Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: ｒｏｌｅ ｏｆ Ｌｅｗｉｓ ａｎｄ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｃｉｄｉｃ ｓｉｔｅｓ [Ｊ].
Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈꎬ ２０１７ꎬ ７(１９): ４５１１－４５１９.

[１６] Ｐｅｒｅｇｏ Ｃꎬ Ａｎｇｅｌｉｓ Ａꎬ Ｃａｒａｔｉ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｕｍｉ￣
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ｎｏｓｉｌｉｃａｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｘｙａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅ ａｎｄ
ｐｈｅｎｏｌ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ: Ｇｅｎｅｒａｌꎬ ２００６ꎬ ３０７ ( １):
１２８－１３６.

[１７] Ｔｒｏｍｂｅｔｔａ Ｍꎬ Ｂｕｓｃａ Ｇꎬ Ｒｏｓｓｉｎｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ＦＴ￣ＩＲ ｓｔｕｄｉｅｓ
ｏｎ ｌｉｇｈｔ ｏｌｅｆｉｎ ｓｋｅｌｅｔａｌ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓ [ Ｊ ]. Ｊ
Ｃａｔａｌꎬ １９９８ꎬ １７９(２): ５８１－５９６.

[１８] Ｋｉｍ Ｙ Ｔꎬ Ｊｕｎｇ Ｋ Ｄꎬ Ｐａｒｋ Ｅ Ｄ. Ｇａｓ￣ｐｈａｓｅ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｏｖｅｒ ｓｉｌｉｃａ￣ａｌｕｍｉｎａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ
Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１１ꎬ １０７(１): １７７－１８７.

[１９] Ｙｏｕｓｓｅｆ Ａ Ｍꎬ Ａｈｍｅｄ Ａ Ｉꎬ Ｓａｍｒａ Ｓ Ｅ. Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ａｃｉ￣
ｄｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｍｉｘｅｄ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｔｏ
ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ [Ｊ]. Ｍａｔｅｒ Ｌｅｔｔꎬ １９９０ꎬ １０: １７５－
１８０.

[２０] Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｒｏｓｉｍｅｔｒｙ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｂｙ ｍｅｒｃｕｒｙ ｐｏｒｏｓｉｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｇａｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣Ｐａｒｔ ２: Ａｎａｌｙ￣
ｓｉｓ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｅｓ ａｎｄ ｍａｃｒｏｐｏｒｅｓ ｂｙ ｇａｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ [Ｓ].
ＩＳＯ １５９０１￣２ꎬ ２００６. １２－１５.

[２１] Ｈｅｒｎａｎｄｅｚ Ｃꎬ Ｐｉｅｒｒｅ Ａ Ｃ. Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｘｔｕｒｅ ａｎｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ ｘｅｒｏｇｅｌｓ ａｎｄ ａｅｒｏｇｅｌｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｉ ｔｏ Ａｌ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ [ Ｊ]. Ｊ Ｓｏｌ￣Ｇｅｌ Ｓｃｉ ａｎｄ
Ｔｅｃｈꎬ ２００１ꎬ ２０(３): ２２７－２４３.

[２２] Ｎａｍｐｉ Ｐ Ｐꎬ Ｍｏｏｔｈｅｔｔｙ Ｐꎬ Ｂｅｒｒｙ Ｆ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｌｕｍｉｎｏｓｉｌｉ￣
ｃａｔｅｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｙｉｎｇ ａｌｕｍｉｎａ￣ｓｉｌｉｃａ ｒａｔｉｏｓ: ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｖｉａ ａ

ｈｙｂｒｉｄ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｒｏｕｔｅ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎ [ Ｊ].
Ｄａｌｔｏｎ Ｔꎬ ２０１０ꎬ ３９(２１): ５１０１－５１０７.

[２３] Ｐｉｅｒｒｅ Ａ Ｃꎬ Ｈｅｒｎａｎｄｅｚ Ｃ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｏｌ￣Ｇｅｌ ａｃｉｄｉｃ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｏｒｏｕｓ ｔｅｘｔｕｒｅ ａｎｄ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ
ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ａ ｌｏｗ Ａｌ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ [Ｊ]. Ｌａｎｇ￣
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