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摘要: 在 Ｉｒ / ＴｉＨ２催化剂上进行了巴豆醛液相选择性加氢反应ꎬ 并研究催化剂还原温度对其反应行为的影响. 相比

于 Ｉｒ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ 相同反应条件下 Ｉｒ / ＴｉＨ２催化剂的活性提高了 ２ 倍(８０ ℃时巴豆醛转化率为 ５２％)ꎬ 且巴豆醇选

择性大幅度提高(７８％). 表征结果表明ꎬ Ｉｒ / ＴｉＨ２催化剂表面富含的氧缺位和强的 Ｈ 活化能力是催化剂性能提高的

主要原因. 此外ꎬ Ｉｒ / ＴｉＨ２催化剂中 Ｉｒ 颗粒尺寸随催化剂还原温度的升高而增大ꎬ 导致其本征活性降低ꎬ 表现出明

显的尺寸效应. 较小的颗粒尺寸有利于巴豆醛分子中 Ｃ＝ Ｏ 键加氢ꎬ 从而提高了催化剂的反应性能.
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　 　 αꎬβ￣不饱和醇是重要的化工中间体ꎬ 在香料、
药物及其他精细化学品生产中有着广泛应用[１－２] .
工业上通过 αꎬβ￣不饱和醛与强还原剂如 ＮａＢＨ４和

ＬｉＡｌＨ４等反应制备不饱和醇ꎬ 但生产过程中产生大

量废水造成环境污染[３－５] . 与之相比ꎬ αꎬβ￣不饱和

醛直接催化加氢制备 αꎬβ￣不饱和醇是原子经济反

应ꎬ 符合现代绿色化工要求ꎬ 因此受到广泛关注.
但是对于含有共轭 Ｃ ＝ Ｃ 和 Ｃ ＝ Ｏ 键的 αꎬβ￣不饱

和醛ꎬ 加氢反应更易发生在 Ｃ ＝ Ｃ 键而生成饱和

醛ꎬ 导致不饱和醇的选择性降低. 因此ꎬ 在催化领

域开发具有高活性和高选择性的催化剂仍然是一项

挑战.
近年来ꎬ 研究者发现贵金属催化剂可作为 αꎬβ￣

不饱和醛选择性加氢的有效催化剂. 以巴豆醛为

例ꎬ 其选择性加氢用的催化剂有 Ｐｔ[６－１１]ꎬ Ａｕ[１２－１６]ꎬ
Ｉｒ[１７－２１]等. 其中 Ｉｒ 催化剂由于具有较大的 ｄ 带宽

度ꎬ 对金属与反应物分子中的 Ｃ ＝ Ｃ 键发生更强的

排斥作用ꎬ 从而比 Ｐｔ 和 Ａｕ 催化剂具有更高的巴豆

醇选择性[２２－２３] . 此外ꎬ 负载于活性载体(如 ＴｉＯ２、
ＣｅＯ２、ＺｎＯ 等)上的金属催化剂以及添加助剂的催

化剂(双金属催化剂)上的巴豆醛选择性加氢性能

往往优于惰性载体(如 ＳｉＯ２)负载的单金属催化剂

(或 非 负 载 型 单 金 属 ). 例 如 Ｐｔ / ＴｉＯ２
[１０] 和 Ｉｒ /

ＴｉＯ２
[１７]催化剂中ꎬ ＴｉＯ２载体对金属表面会产生部分

包裹并形成 Ｐｔ￣ＴｉＯｘ和 Ｉｒ￣ＴｉＯｘ界面ꎬ 有利于巴豆醛

中 Ｃ ＝ Ｏ 基团在此界面上的吸附和活化ꎬ 因此提高

了催化活性和选择性. Ｈｅ 等[２１] 通过实验和理论研

究表明ꎬ Ｉｒ / Ｍｏ２Ｃ 催化剂比 Ｉｒ / ＳｉＯ２催化剂具有更高

的巴豆醇选择性(高达 ８０％)ꎬ 归因于 Ｉｒ 与 Ｍｏ２Ｃ 强

电子相互作用增加了 Ｉｒ 表面的电荷密度ꎬ 产生带负

电的 Ｉｒδ －物种ꎬ 从而有利于极性 Ｃ ＝ Ｏ 基团的吸附

和活化并提高了不饱和醇的选择性. 最近报道的在

Ｉｒ / ＴＵＤ￣１ 催化剂中添加 Ｍｏ 后ꎬ ＭｏＯｘ对 Ｉｒ 粒子的修

饰作用改变了催化剂的形貌和电子性能ꎬ 这种修饰

导致 Ｉｒ￣ＭｏＯｘ界面位点的产生ꎬ 从而改变了巴豆醛

的吸附和活化并提高了活性和选择性[２４] . 此外ꎬ 研

究表明催化剂的催化行为还可归因于适当的 Ｉｒ 颗

粒尺寸和表面酸性[１８ꎬ２０ꎬ２５] .
从过去的研究中可以看出ꎬ 载体性质对于 Ｉｒ 催

化剂的形貌和电子结构等均有显著影响ꎬ 进而改变

了其反应行为. 储氢材料由于绿色安全地产生氢而

备受关注[２６－２７]ꎬ 并可作为催化剂载体应用于 αꎬβ￣
不饱和醛选择性加氢. 最近ꎬ Ｗｕ 等[２８] 发现负载型

Ｐｔ / ＴｉＨ２催化剂在肉桂醛液相选择性加氢反应中活

性显著高于 Ｐｔ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ 主要得益于 ＴｉＨ２体相

中 Ｈ－ / Ｈ＋离子对有利于肉桂醛中 Ｃ ＝ Ｏ 键加氢. 受
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此启发ꎬ 我们以 ＴｉＨ２为载体制备负载型 Ｉｒ 催化剂ꎬ
对比了 Ｉｒ / ＴｉＨ２催化剂与 Ｉｒ / ＴｉＯ２催化剂在巴豆醛液

相选择性加氢反应中的活性差异ꎬ 并考察了不同还

原温度对 Ｉｒ / ＴｉＨ２催化剂反应行为的影响.

１ 实验部分

１.１ 催化剂制备

Ｉｒ / ＴｉＨ２催化剂采用常规浸渍法制备. 具体步骤

如下ꎬ 将 ＴｉＨ２(Ａｌａｄｄｉｎꎬ ９９ ％)浸入 Ｈ２ ＩｒＣｌ６水溶液

(Ｉｒ 含量为 ３５％(质量分数))中ꎬ 室温磁力搅拌４ ｈꎬ
然后在 ５０ ℃下干燥并烘干过夜以获得最终催化剂.
反应之前ꎬ 将催化剂分别在 １５０、 ３００ 和４５０ ℃的温

度下用 Ｈ２(９９.９９９％ꎬ ２６ ｍＬ / ｍｉｎ)还原 １ ｈ. 以上催

化剂 分 别 命 名 为 ( Ｉｒ / ＴｉＨ２ )￣１５０Ｈ２ꎬ ( Ｉｒ / ＴｉＨ２ )￣
３００Ｈ２ꎬ ( Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣４５０Ｈ２ . 同时ꎬ 为了改变载体结

构ꎬ 先将催化剂在 ５００ ℃的空气气氛下焙烧 ３ ｈꎬ 再

在 Ｈ２(９９.９９９％ꎬ ２６ ｍＬ / ｍｉｎ)下 １５０ ℃还原 １ ｈꎬ 并

命名为((Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣Ｃ)￣１５０Ｈ２ . 以类似的方式制备了

一种参比催化剂ꎬ 载体为商业 ＴｉＯ２ꎬ 反应之前在

１５０ ℃下 Ｈ２(９９.９９９％ꎬ ２６ ｍＬ / ｍｉｎ)还原 １ ｈꎬ 催化

剂命名为(Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣１５０Ｈ２ . 所有催化剂中 Ｉｒ 负载量

均为 ３％(质量分数).
１.２ 催化剂表征

采用 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ａｕｔｏｓｏｒｂ￣１ 型物理吸附仪对

催化剂的比表面积进行分析. 测试前将催化剂在

２００ ℃真空状态下预处理 ４ ｈꎬ －１９６ ℃下进行 Ｎ２吸

附测量.
采用 ＡＲＬＡＤＶＡＮＴ’ Ｘ Ｉｎｔｅｌｌｉ Ｐｏｗｅｒ ４２００ 型 Ｘ

射线荧光光谱仪对催化剂中实际 Ｉｒ 含量进行分析.
采用 Ｂｒｕｋｅｒ 公司的 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线粉

末衍射仪对催化剂进行物相分析. 以 Ｃｕ Ｋα 靶为激

发光 源ꎬ 采 集 范 围 为 １０° ~ ８０°ꎬ 扫 描 速 率 为

０.１５(°) / ｓ. 测试前将催化剂在相应温度下用 Ｈ２

(９９.９９９％ꎬ ２６ ｍＬ / ｍｉｎ)还原 １ ｈ.
采用 ＪＥＭ￣２１００Ｆ 型透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭ)

对催化剂的晶格条纹和金属颗粒尺寸进行分析. 测

试前将催化剂在相应温度下用 Ｈ２ ( ９９. ９９９％ꎬ
２６ ｍＬ / ｍｉｎ)还原 １ ｈ.

氢气程序升温还原(Ｈ２￣ＴＰＲ)实验在自制的装

置上进行. 将 ５０ ｍｇ 催化剂装入石英管反应器中ꎬ
通入 ５％Ｈ２￣９５％Ｎ２混合气(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ以 １０ ℃ /
ｍｉｎ 的升温速率从室温加热到 ７５０ ℃ . 升温过程中

样品耗氢量通过配有热导检测器(ＴＣＤ)的气相色谱

仪测定. 实际耗氢量通过还原已知量的 ＣｕＯ 粉末来

校准.
采用 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 光电子能谱仪对催

化剂中元素价态和表面组成进行分析. 激发源为

Ａｌ Ｋα Ｘ 射线ꎬ 能量为 １４８６.６ ｅＶꎬ 电压 ２０ ｋＶꎬ 功

率 １５０ Ｗ. 由表面沉积碳(Ｃ ｌｓ＝ ２８４.８ ｅＶ)对各表面

物种结合能进行校准. 测试前将催化剂在相应温度

下用 Ｈ２(９９.９９９％ꎬ ２６ ｍＬ / ｍｉｎ)还原 １ ｈ.
ＣＯ 化学吸附的漫反射红外 (ＤＲＩＦＴ)光谱在

Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ ＦＴ￣ＩＲ 光谱仪上进行ꎬ 光谱仪配备

ＭＣＴ 检测器和 ＰＩＫＥ ＤＲＩＦＴ 附件. 测量前ꎬ 样品在

相应温度的 Ｈ２流(９９.９９９％ꎬ ２６ ｍＬ / ｍｉｎ)中原位

还原１ ｈꎬ 然后在 Ｎ２流(９９.９９９％ꎬ ３０ ｍＬ / ｍｉｎ)中

吹扫 １ ｈꎬ 以去除催化剂表面和管路中残留的 Ｈ２ .
然后将样品冷却至 ３０ ℃ (降温过程中分别采集

５０、 ８０ 、 １００、 １２０ ℃ 的光谱ꎬ 为相应温度的背

景)ꎬ 并暴露于 ＣＯ 和 Ｎ２混合物(１０％ＣＯꎬ ２０ ｍＬ /
ｍｉｎ)中 ３０ ｍｉｎ. 再将样品用 Ｎ２吹扫 ３０ ｍｉｎꎬ 去除

气相和物理吸附的 ＣＯꎬ 并记录 ３０ ℃的光谱. 接着

以 １０ ℃ / ｍｉｎ 的速率进行程序升温脱附ꎬ 采集相

应温度下的样品光谱.
１.３ 催化剂性能测试

液相巴豆醛加氢在 １００ ｍＬ 不锈钢高压釜中进

行. 使用前在特制的石英管中在相应还原温度下用

Ｈ２(９９.９９９％ꎬ ２６ ｍＬ / ｍｉｎ)预处理 １００ ｍｇ 催化剂.
将催化剂冷却至室温后ꎬ 在 Ｈ２气流下将 １４.５ ｍＬ 异

丙醇注入管中用溶剂浸泡催化剂. 然后将悬浮液立

即转移到高压釜中ꎬ 避免暴露于空气中ꎬ 与巴豆醛

(６.０ ｍｍｏｌ)混合ꎬ 然后用 Ｈ２冲洗 ６ 次ꎬ 去除高压釜

中的空气. 当在 ８０ ℃ ( ８００ ｒ / ｍｉｎ) 搅拌下引入

Ｈ２(９９.９９９％)ꎬ 压力保持在 ０. ７ ＭＰａ 时反应开始.
在３ ｈ后反应停止ꎬ 用配备 ＤＢ￣毛细管柱(３０ ｍ ×
０.２５ ｍｍ×０.２５ ｍｍ)的气相色谱(岛津 ＧＣ￣２０１４)对
反应产物和反应物进行分析.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂表征

表 １ 总结了催化剂的物理性质. 不同还原温度的

Ｉｒ / ＴｉＨ２催化剂具有相似的比表面积(４７ ~ ５４ ｍ２ 􀅰
ｇ－１). 通过 ＸＲＦ 测得的催化剂中的金属含量与理论

值一致. 由于催化剂通过浸渍法制备ꎬ 金属量损失

较少ꎬ 因此催化剂中 Ｉｒ 的实际负载量应与理论负载

量十分接近.
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表 １ 各种催化剂的物理性质

Ｔａｂｌｅ １ Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ Ｉｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
Ｉｒ ｃｏｎｔｅｎｔａ / ％
(Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ)

Ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ Ｉｒ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓｂ / ｎｍ

(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２ ５４ ２.９４ １.５ ± ０.３
(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣３００Ｈ２ ５０ ２.９４ ３.１ ± ０.３
(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣４５０Ｈ２ ４７ ２.９４ ４.６ ± ０.６
(Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣１５０Ｈ２ ５３ ２.９４ ３.２ ± １.０

(Ｉｒ / ＴｉＨ２ ￣Ｃ)￣１５０Ｈ２ ５０ ２.９４ ３.６ ± ０.６

　 　 ａ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＸＲＦꎻ ｂ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＴＥＭ

　 　 图 １ 为催化剂的 ＸＲＤ 图谱ꎬ 可以观察到

ＴｉＨ１.９２４的特征衍射峰(ＰＤＦ＃２５￣０９８２)ꎬ 并且在未还

原的 Ｉｒ / ＴｉＨ２和在空气中焙烧后还原的((Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣
Ｃ)￣１５０Ｈ２催化剂中出现了金红石型 ＴｉＯ２的特征衍

射峰(ＰＤＦ＃７６￣１９３８)ꎬ 表明在暴露空气条件下有少

量 ＴｉＨ２被氧化为 ＴｉＯ２ . 而所有催化剂中都没有观察

到 Ｉｒ 物种的明显衍射峰ꎬ 表明 Ｉｒ 物种在催化剂中

高度分散.
　 　 图 ２ 为各种预还原催化剂的 ＨＲＴＥＭ 图像. 通

过测量晶格条纹来证实金属 Ｉｒ 粒子( ｄ Ｉｒ(１１１) ＝
０.２２５ ｎｍ)和载体 ( ｄ ＴｉＨ１.９２４ ( １１１) ＝ ０. ２５７ ｎｍꎬ ｄ
ＴｉＯ２(１０１)＝ ０.３５２ ｎｍ)的存在. 对每种催化剂中的

Ｉｒ 颗粒进行分析后发现ꎬ 催化剂中 Ｉｒ 粒径分布比较

窄(表 １)ꎬ 且随着还原温度升高ꎬ Ｉｒ 颗粒尺寸逐渐

增 大 (从(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２ 催化剂的 １.５±０.３ ｎｍ到

图 １ Ｉｒ / ＴｉＨ２催化剂的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｉｒ / ＴｉＨ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣４５０Ｈ２催化剂的 ４.６±０.６ ｎｍ)ꎬ 表明催化剂

中 Ｉｒ 物种分散度随着还原温度的升高而有所下降.
值得注意的是ꎬ (Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２中 Ｉｒ 颗粒尺寸(１.５
ｎｍ)小于(Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣１５０Ｈ２中的 Ｉｒ 颗粒尺寸(３.２ ｎｍ)ꎬ
表明 ＴｉＨ２载体对 Ｉｒ 物种具有更好的分散性能.

图 ２ 代表性催化剂的 ＨＲＴＥＭ 图像

Ｆｉｇ.２ ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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　 　 各催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＲ 图谱如图 ３ 所示. 所有

Ｉｒ催化剂在１２５~２３０ ℃范围内出现还原峰ꎬ 可能与

图 ３ 新鲜催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图

Ｆｉｇ.３ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＩｒＣｌｘ或者 Ｉｒ 离子的还原有关ꎬ 但也不能排除可能由

氢溢流现象引起的表面 ＴｉＯ２的部分还原. 而在 Ｉｒ /
ＴｉＯ２催化剂上ꎬ 出现了两个还原峰ꎬ 这可能与 Ｉｒ 离
子在载体上的分布有关ꎬ 较低温的还原峰可能是与

ＴｉＯ２基本没有形成相互作用(或相互作用较弱)的 Ｉｒ
物种ꎬ 而较高温的还原峰归因于与 ＴｉＯ２有较强相互

作用的 Ｉｒ 物种. 相比于 Ｉｒ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ Ｉｒ / ＴｉＨ２催化

剂还原峰在更高温出现ꎬ 表明 ＩｒＯｘ￣ＴｉＨ１.９２４相互作用

更强ꎬ 因此更难还原 Ｉｒ 氧化物. 值得注意的是ꎬ
(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣Ｃ 催化剂没有出现 Ｉｒ 氧化物的还原ꎬ 可

能是因为焙烧包裹住裸露在外面的 Ｉｒ 氧化物物种.
另外ꎬ Ｉｒ / ＴｉＯ２和 Ｉｒ / ＴｉＨ２催化剂的 Ｈ２消耗量分别为

０.３６ 和 ０.３３ ｍｍｏｌ / ｇ(图 ３).
　 　 图 ４ 为 Ｉｒ 催化剂的 Ｉｒ ４ｆ 和 Ｏ １ｓ ＸＰＳ 谱图. 如

图 ４(ａ)所示ꎬ 结合能为 ６１.０ 和 ６１.９ ｅＶ 的两个组分

可分别归属于金属 Ｉｒ０和缺电子的 Ｉｒδ ＋ 物种[２９]ꎬ 结

合能为 ６２.９ ｅＶ 的组分归属于 Ｔｉ ３ｓ[２５] . 各催化剂的

Ｉｒ ４ｆ 谱图大体一致ꎬ 其结合能没有发生明显的转

移. 而相比于负载在 ＴｉＯ２上的催化剂ꎬ 负载在 ＴｉＨ２

上的催化剂的 Ｉｒ０ / Ｉｒδ ＋ 的比例较高. 此外 Ｉｒ / ＴｉＨ２催

化剂中随着还原温度的升高导致Ｉｒ０ / Ｉｒδ ＋比例逐渐

图 ４ 预还原 Ｉｒ 催化剂的(ａ) Ｉｒ ４ｆ 和(ｂ) Ｏ １ｓ ＸＰＳ 图

Ｆｉｇ.４ (ａ) Ｉｒ ４ｆ ａｎｄ (ｂ) Ｏ １ｓ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｒｅ￣ｒｅｄｕｃｅｄ Ｉｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

上升ꎬ 表明表面氧化 Ｉｒ 物种变少. 图 ３ｂ 是 Ｏ １ｓ ＸＰＳ
谱图ꎬ 表明存在 ３ 种类型的 Ｏ 物种[２８] . 一个与 Ｔｉ￣

Ｏ￣Ｔｉ 晶格中的氧(标记为 Ａ)有关ꎬ 一个与缺陷位点

附近或 Ｔｉ￣ＯＨ 中的氧(标记为 Ｂ)有关ꎬ 另一个与化
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学吸附的含氧物种(例如 Ｈ２Ｏꎬ 标记为 Ｃ)相关. 结

果表明ꎬ 与 Ｉｒ / ＴｉＯ２催化剂(６％)相比ꎬ Ｉｒ / ＴｉＨ２催化

剂的 Ｂ 型氧物种的百分比(１４％)更多.
　 　 如图 ５ 所示ꎬ 通过 ＣＯ 化学吸附红外光谱进一

图 ５ (ａ)各预还原催化剂的 ＣＯ 吸附 ＤＲＩＦＴ 光谱图ꎻ (ｂ)预还原(Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣１５０Ｈ２和(ｃ) 预还原(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２

催化剂上 ＣＯ 在不同温度下的脱附 ＤＲＩＦＴ 光谱图

Ｆｉｇ.５ ＤＲＩＦＴ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ (ａ) ＣＯ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｎ ｐｒｅ￣ｒｅｄｕｃｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ ３０ ℃ꎻ ＣＯ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｐｒｅ￣ｒｅｄｕｃｅｄ
(ｂ) (Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣１５０Ｈ２ ａｎｄ (ｃ) (Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２ ａｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ ｅｌｅｖａｔｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

步探测预还原催化剂的结构和电子性质. 据文献报

道ꎬ ＣＯ 化学吸附在团聚的 Ｉｒ 物种(即<１０ ｎｍ)上通

常在 ２０２０ ｃｍ－１处出现特征峰ꎬ 而吸附在高度分散

的 Ｉｒ 物种上在约 ２０６０ ｃｍ－１ 处出现特征峰[３０] .
图 ５(ａ))中ꎬ 在 Ｉｒ / ＴｉＯ２催化剂中ꎬ 分别在 ２０６８ 和

２０１７ ｃｍ－１处观察到两个吸附峰ꎬ 这表明催化剂中存

在着高度分散的 Ｉｒ 物种的同时也存在着团聚的 Ｉｒ
物种ꎬ 这与 ＨＲＴＥＭ 结果相符合. 而在 Ｉｒ / ＴｉＨ２催化

中都没有出现 ２０２０ ｃｍ－１处的特征峰ꎬ 表明 Ｉｒ 颗粒

很小且高度分散ꎬ 这与 ＨＲＴＥＭ 结果也一致(图 ２).
(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２催化剂在 ２０６４ ｃｍ－１处显示一个吸

附峰ꎬ 归属于 ＣＯ 在金属 Ｉｒ 上的线性吸附ꎬ 而相比

于(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣３００Ｈ２催化剂吸附峰(２０６８ ｃｍ－１)ꎬ 该

吸附峰向低波数移动ꎬ 表明表面 Ｉｒ 物种的电子密度

增加. 这种偏差可能是 Ｉｒ 颗粒尺寸变化的影响ꎬ 通

常较小金属颗粒上的表面电子密度较高[３１] . 催化剂

的 ＨＲＴＥＭ 图像(图 ２)显示ꎬ (Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２催化

剂的 Ｉｒ 颗粒尺寸略小于( Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣３００Ｈ２催化剂的

Ｉｒ 颗粒尺寸(表 １)ꎬ 因此 ＣＯ 吸附峰往低波数偏移.
值得关注的是ꎬ 在(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣４５０Ｈ２催化剂上没有观

察到任何的吸附峰ꎬ 可能是高温还原导致 ＴｉＨ２载体

包裹住 Ｉｒ 物种引起的[７] . 图 ５( ｂ)中ꎬ ( Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣

１５０Ｈ２催化剂上金属 Ｉｒ 上线性吸附的 ＣＯ 强度随着

温度升高而略有下降ꎬ 表明 ＣＯ 在 Ｉｒ 表面吸附较

强ꎬ 但吸附峰的波数无明显变化. 而在( Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣
１５０Ｈ２催化剂上(图 ５(ｃ))ꎬ 随着温度的升高ꎬ 金属

Ｉｒ 上线性吸附的 ＣＯ 强度逐渐降低ꎬ 而吸附峰的波

数保持不变(２０６４ ｃｍ－１). 这表明相比于( Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣
１５０Ｈ２催化剂ꎬ ＣＯ 在( Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２ 催化剂上的

吸附较弱.
２.２ 催化剂上巴豆醛液相选择性加氢反应

各催化剂上巴豆醛液相选择性加氢反应结果如

表 ２ 所示. ＴｉＨ２载体几乎没有活性(反应 ３ ｈ 后巴豆

醛转化率仅为 １.５％)ꎬ 且巴豆醇选择性仅为 １７％ꎬ
主要产物为丁醇(３９％). 金属 Ｉｒ 的负载显著提高了

催化性能. 一方面ꎬ 在相同的反应条件下ꎬ 与负载

在 ＴｉＯ２上的催化剂相比ꎬ 当 Ｉｒ 负载在 ＴｉＨ２载体上ꎬ
其催化性能大大提高. ( Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２催化剂上巴

豆醛转化率为 ５２.４％ꎬ 是( Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣１５０Ｈ２(２５.６％)
的 ２ 倍ꎻ (Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２催化剂上巴豆醇选择性高

达 ７７.９％ꎬ 高于( Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣１５０Ｈ２(５１.０％)催化剂ꎬ
而两种催化剂上的巴豆醇转换数(ＴＯＮ)也差异明

显(７１.２ ｈ－１ ｖｓ. ３３.４ ｈ－１)ꎬ 表明活性差异与催化剂

表面性质密切相关. 有文献表明[２８]ꎬ Ｐｔ / ＴｉＨ２催化
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表 ２ 各种催化剂上巴豆醛液相加氢结果ａ

Ｔａｂｌｅ ２ Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｖｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓａ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｏｎｖ.
/ ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｂ / ％

ＣＲＯＬ ＢＵＡＬ ＢＵＯＬ ｏｔｈｅｒｓ

ＴＯＮｃ

/ ｈ－１

(ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２ １.５ １７.３ ２２.０ ３８.８ ２１.９ ｎ.ｄ.

(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２ ５２.４ ７７.９ １１.６ ６.６ ３.９ ７１.２

(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣３００Ｈ２ １１.４ ７３.２ １５.３ ７.５ ４.０ ３０.１

(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣４５０Ｈ２ ２.５ ３７.９ ３７.４ ２２.４ ２.３ ５.１

(Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣１５０Ｈ２ ２５.６ ５１.０ ３９.０ ６.３ ３.７ ３３.４

((Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣Ｃ)￣１５０Ｈ２ １.４ １４.９ ２７.６ ２８.２ ２９.３ ０.９

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ ＝ ６ ｍｍｏｌꎬ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ ＝ １４.５ ｍＬꎬ ｃａｔａｌｙｓｔ ｌｏａｄｉｎｇ ＝ １００ ｍｇꎬ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＝
８０ ℃ꎬ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ＝ ３ ｈꎬ Ｈ２ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ＝ ０.７ ＭＰａꎻ
ｂ. ＣＲＯＬ＝ ｃｒｏｔｙｌ ａｌｃｏｈｏｌꎬ ＢＵＡＬ ＝ ｂｕｔａｎａｌꎬ ＢＵＯＬ ＝ ｂｕｔａｎｏｌꎻ
ｃ. Ｔｕｒｎｏｖｅｒ ｎｕｍｂｅｒ (ＴＯＮ) ＝ ｍｏｌｓ ｏｆ ｃｒｏｔｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｆｏｒｍｅｄ / (ｐｅｒ ｍｏｌ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ Ｉｒ ａｔｏｍｓ∗ｐｅｒ ｈｏｕｒ).

剂在肉桂醛液相选择性加氢中表现出优异的活性和

选择性ꎬ 这归因于 Ｐｔ 晶体￣载体边界层的功能ꎬ 导

致 ＣＡＬ 优先以其 Ｃ ＝ Ｏ 键吸附在该边界层上. 并且

因 ＴｉＨ２载体表面具有薄 ＴｉＯｘＨｙ覆盖层的独特结构

有助于分离和稳定 Ｈ＋和 Ｈ－物种ꎬ 从而在 Ｐｔ / ＴｉＨ２

催化剂上发生了离子氢化. 在本工作中ꎬ Ｉｒ / ＴｉＨ２催

化剂的催化性能也得到了类似的规律ꎬ 因此我们认

为与负载在 ＴｉＯ２ 上的催化剂相比ꎬ 当 Ｉｒ 负载在

ＴｉＨ２载体上ꎬ 其催化性能的提高可归因于 ＴｉＨ２这种

特殊载体表面富含的氧缺位和对 Ｈ 强的活化能力.
正如上述文章所提及的ꎬ ＴｉＨ２ 载体表面是具有薄

ＴｉＯｘＨｙ覆盖层ꎬ 而我们通过图 ４(ｂ)可以得到ꎬ (Ｉｒ /
ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２催化剂表面氧缺位百分比是(Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣
１５０Ｈ２催化剂表面氧缺位百分比的 ２ 倍ꎬ 因此将有

更多氧缺陷位点会与 Ｏ 原子相互作用ꎬ 使 Ｃ ＝ Ｏ
键极化[３２－３３]ꎬ 从而提高了催化剂对不饱和醇的选

择性. 此外ꎬ ＴｉＨ２载体这种独特的结构能够将 Ｈ 原

子异裂为 Ｈ＋和 Ｈ－物种并且使其稳定ꎬ 这种杂化氢

物种的活性往往比氢原子的活性高ꎬ 进而 Ｈ－ 去进

攻Ｃ ＝ Ｏ键的 Ｃꎬ Ｈ＋去进攻Ｃ ＝ Ｏ键的 Ｏꎬ 从而提高

了催化剂的活性.
另一方面ꎬ 在 Ｉｒ / ＴｉＨ２ 催化剂中随着还原温度

的升高ꎬ 其催化活性显著降低(从 ５２.４％到 ２.５％)ꎬ
巴豆醇的选择性也逐渐降低(从 ７７.９％到 ３７.９％).
为了比较催化剂的本征活性ꎬ 我们进一步根据各催

化剂中 Ｉｒ 的分散度进行了转换数(ＴＯＮ)的计算. 从

表 ２ 中可以看出ꎬ 不同还原温度的 Ｉｒ / ＴｉＨ２催化剂上

的 ＴＯＮ 存在明显差异(从 ７１.２ 到 ５.１ ｈ－１). 这种差

异可能与颗粒尺寸有关ꎬ 随着还原温度的升高ꎬ 催

化剂的金属颗粒尺寸依次变大(１.５、 ３.１、 ４.６ ｎｍ)ꎬ
文献表明较小的粒径有利于 Ｃ ＝ Ｏ 键加氢[３４]ꎬ 进

而提高了催化剂的催化性能. 值得注意的是ꎬ 当还

原温度为 ４５０ ℃时ꎬ 催化剂(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣４５０Ｈ２几乎无

活性ꎬ 这可能是高温下促使薄 ＴｉＯｘＨｙ覆盖层包裹住

裸露在外面的 Ｉｒ 氧化物物种ꎬ 这与 ＣＯ￣ＤＲＩＦＴＳ 结

果(图 ５( ａ))相符合. 而在空气中焙烧过的(( Ｉｒ /
ＴｉＨ２)￣Ｃ)￣１５０Ｈ２催化剂的活性(１.４％)和巴豆醇的

选择性(１４.９％)急剧下降ꎬ 这可能是由于焙烧过程

中载体包裹住 Ｉｒ 物种引起的ꎬ 这与 Ｈ２￣ＴＰＲ 结果

(图 ３)一致.
为了进一步理解催化剂的反应行为ꎬ 我们选取

了( Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣１５０Ｈ２ 和( Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２ 两种催化剂

并考察其活性随时间的变化情况ꎬ 结果如图 ６ 所

示. 在(Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣１５０Ｈ２催化剂上(图 ６( ａ))ꎬ 巴豆

醛的转化率随着反应时间的增加而逐渐升高ꎬ 在 ４
ｈ 后达到 ２７.７％. 同时巴豆醇选择性在整个反应过

程中基本保持稳定(５０％). 值得注意的是ꎬ 随着反

应时间的延长ꎬ 丁醛的选择性略有增加ꎬ 而丁醇的

选择性略有降低. 对于( Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２催化剂(图
６(ｂ))ꎬ 巴豆醛的转化率在 ４ ｈ 后达到 ５４％ꎬ 巴豆

醇的选择性保持在 ７９％ꎬ 而副产物(丁醛和丁醇)
的选择性保持在 １２％以下ꎬ 并且所有产物的选择性

几乎保持恒定ꎬ 这表明反应物巴豆醛向主要产物

(巴豆醇和丁醛)的转化是平行和非竞争性的.
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图 ６ 在(ａ) (Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣１５０Ｈ２和(ｂ) (Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２催化剂上巴豆醛加氢随时间的变化

反应条件: 巴豆醛 ６.０ ｍｍｏｌꎬ 异丙醇 １４.５ ｍＬꎬ 催化剂 １００ ｍｇꎬ ８０ ℃ꎬ Ｈ２ ０.７ ＭＰａ

Ｆｉｇ.６ Ｔｉｍｅ ｃｏｕｒｓｅｓ ｉｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｖｅｒ (ａ) (Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣１５０Ｈ２ ａｎｄ (ｂ) (Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ ６.０ ｍｍｏｌꎬ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ １４.５ ｍＬꎬ ｃａｔａｌｙｓｔ １００ ｍｇꎬ ８０ ℃ꎬ Ｈ２ ０.７ ＭＰａ

　 　 根据图 ６ 中的结果ꎬ 可以以差分形式推导出催

化剂的速率表达式: ｄｃ
ｄｔ

＝ ｋＡｃｎꎬ 其中 ｃ 是特定反应时

间巴豆醛的浓度(ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ ｋＡ 是表观反应常数ꎬ ｎ
是巴豆醛的反应级数. 由于在整个反应过程中 Ｈ２的

压力保持恒定(０.７ ＭＰａ)ꎬ 由此仅考虑巴豆醛的浓

度. 此表达式可以演变为
１

ｎ－１
１
ｃｎ－１

－ １
ｃｎ－１０

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ ｋＡ ｔꎬ 其

中 ｃ０ 是反应混合物中巴豆醛的初始浓度(０.４ ｍｏｌ /
Ｌ). 通过非线性回归ꎬ 可确定在(Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣１５０Ｈ２和

(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２催化剂上巴豆醛的速率常数 ｋＡ 和

反应级数 ｎ. 对于( Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２催化剂ꎬ 巴豆醛

的速率常数和反应级数为 ｋＡ ＝ ０. ８９ × １０－３ ( ｍｏｌ /
Ｌ) ０.６ / ｍｉｎꎬ ｎ ＝ ０.４ꎻ 而(Ｉｒ / ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２的速率常数

ｋＡ ＝ １. ２９ × １０－３ (ｍｏｌ / Ｌ) ０.５ / ｍｉｎꎬ ｎ ＝ ０. ５. 负载在

ＴｉＨ２上的 Ｉｒ 催化剂上较高的速率常数表明其反应

活性较强ꎬ 这与表 ２ 所示的总体性能一致. 而( Ｉｒ /
ＴｉＨ２)￣１５０Ｈ２催化剂上的巴豆醛反应级数(０.５)与

(Ｉｒ / ＴｉＯ２)￣１５０Ｈ２催化剂上的巴豆醛反应级数(０.４)
接近ꎬ 表明巴豆醛在两者催化剂上的覆盖度总体差

别不大. 因此ꎬ 二者催化行为的差异可归因于 ＴｉＨ２

载体的独特性质ꎬ 即其表面对巴豆醛和氢物种的活

化能力.

３ 结论

４Ｉｒ / ＴｉＨ２催化剂是用于巴豆醛液相选择性加氢

非常有效的催化剂ꎬ 其良好的催化性能归因于催化

剂表面富含的氧缺位和强的 Ｈ 活化能力. 此外ꎬ 不

同还原温度的 Ｉｒ / ＴｉＨ２催化剂存在明显的活性差异ꎬ
这可归因于颗粒尺寸效应ꎬ 较小的颗粒尺寸有利于

Ｃ ＝ Ｏ 键加氢ꎬ 进而提高了催化剂的催化性能. 而

高温还原的催化剂由于金属￣载体间的相互作用ꎬ
产生了 Ｉｒ 物种被载体包裹的现象ꎬ 导致其活性

降低.
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ｐｏｒｔ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｔｈｅ Ｉｒ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｔｌｙ ｄｅｃｌｉｎｅｄ
ｔｕｒｎｏｖｅｒ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ. Ｉｔ ｗａｓ ｄｅｄｕｃｅｄ ｔｈａｔ ｓｍａｌｌｅｒ Ｉｒ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ ＝ Ｏ ｂｏｎｄ ｉｎ
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