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摘要：通 过#%氨 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷（>?-@）偶 联 与A9"B离 子 络 合 两 步 法 将A9C负 载 到 介 孔 分 子 筛@D>%*#上，制 得A9C／

@D>%*#催化剂，考察了催化剂的巴豆醛选择性加氢反应性能+通过E射线粉末衍射、氮气吸脱附和程序升温还原（-?F）技术

对催化剂进行了表征+结果表明，@D>%*#分子筛负载A9C后保持原有的介孔结构，但是孔容和比面表积随着A9C负载量的

增大而下降+-?F结果表明A9C／@D>%*#系列催化剂有三种A9C物种：高分散A9C、晶相A9C和进入@D>%*#分子筛骨架的

A9"B+高分散A9C物种对巴豆醛加氢反应的催化活性最高，晶相A9C物种次之，而进入@D>%*#分子筛骨架的A9"B物种几乎

没有活性+
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不饱和醇是一种重要的化工原料和中间体，广

泛应用于医药、增塑剂、除草剂、涂料、农药、香料和

化妆品等行业［*!)］+目前不饱和醇通过$，%%不饱和

醛酮的选择性加氢来制备+为了克服均相加氢工艺

存在的不足，通过多相选择性加氢制备不饱和醇已

经越来越受 到 关 注+以 巴 豆 醛（AR$ARVARARC）

的加氢反应为例，加氢产物主要有丁醛、丁醇和巴豆

醇（AR$ARVARAR"CR）［#］+
目前，对于巴豆醛选择性加氢反应，研究最广泛

催化体系是?G催化剂［,!**］和>9催化剂［*"!*’］+虽
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然这 两 类 催 化 剂 对 巴 豆 醇 有 较 高 的 选 择 性（!
!"#），但是对非贵金属催化剂的研究从来没有间

断过$%&’()*+,等［-.］制备的/-#0*／1234催化剂在

转化率5"#时对巴豆醇有很高的选择性（约."#）$
6’2等［4"］报 道，7’／（0*87’）摩 尔 比 为 "95 的

0*7’:;<催化剂的巴豆醛初始转化率为5<#，巴豆

醇的选 择 性 为!-#$=+>?@2ABC等［4-］研 究 表 明，反

应体系中加入噻吩能够提高0+／DE43< 催化剂的!，

";不饱和醛酮 加 氢 反 应 的 巴 豆 醇 选 择 性，选 择 性 的

提高 归 因 于 表 面0+8;1位 产 生 的 电 子 效 应$F2,G
等［44］报道，H#0+:／1234催化剂上的巴豆醛的转化

率为/.#，巴 豆 醇 的 选 择 性 为4<#$最 近，0@2+
等［4<］报道了在低含硫的0+（---）面上，吸附在表面

的巴豆醛 能 够 全 部 转 化 为 巴 豆 醇$%,AI’J,(等［4/］

研究了一系 列 负 载 在 活 性 炭 上 的0+催 化 剂，发 现

巴豆醛加氢的反应活性与0+"／（0+"80+8）值成正

比，而其中由 于 小 颗 粒0+稳 定 了 炭 平 面 的 边 缘 而

导致 转 化 频 率（K37C）下 降$而L’M’C等［H］研 究 发

现，在0+催 化 剂 中 加 入 L@能 有 效 提 高 其 催 化 性

能，当巴豆醛转化率为N9<#时，巴豆醇的选择性达

到!/#$可见0+催化剂体系是一类很有前景的选

择性加氢催化剂$
由于文献报道的铜基催化剂都采用活性载体或

加入促进剂，因此难以区分活性组分0+和载体（或

促进剂）对 催 化 反 应 的 贡 献$本 文 采 用 惰 性 材 料

1:D;-H介孔分子筛作为铜催化剂的载体，以巴豆醛

选择性加氢为模 型 反 应，考 察 了0+3／1:D;-H催 化

剂的催化性 能，对 催 化 剂 中 不 同0+物 种 的 作 用 进

行了详细的研究$

! 实验部分

!"! 催化剂制备

1:D;-H的合成参照文献［4H］，以聚乙二醇;聚

丙三 醇;聚 乙 二 醇 三 嵌 段 共 聚 物6-4<（O34";63!";
O34"，分子量HN""，DEI(2?@公司）为 模 板 剂，正 硅

酸四乙酯（KO31）为硅源，在强酸水热条件下进行$
将/9"B6-4<溶解于<"PE去离子水中，室温下搅

拌$待完全溶解后，加入N"PE=0E溶液（4P*E／F），

搅拌-@$然后缓慢滴加.9HPEKO31，在<!Q水

浴中搅拌4/@后，于-""Q静置4/@，过滤，用蒸

馏水反复洗涤后，真空干 燥$在HH"Q空 气 气 氛 下

焙烧N@除去模板剂，得到1:D;-H分子筛$
0+3／1:D;-H 催 化 剂（0+3 负 载 量 分 别 为

"9.#，-9-#，-9/#，49/#和595#）的制备参照

文献［45］$将/9"B氨 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷（D6K1）

溶于乙酸乙酯中，加入-9"B1:D;-H分 子 筛，反 应

回流4/@$经过滤、洗涤和干燥得到氨丙基杂化的

1:D;-H，记 为D6K1;1:D;-H$将D6K1;1:D;-H加

入到含有0+（R3<）4的溶液中，反应<@以使0+48

和D6K1充分络合，然后用大量的去离子水和乙醇

洗涤，过滤，/HQ下 干 燥，在/""Q空 气 气 氛 下 焙

烧/@得到催化剂样品，记为!0+3／1:D;-H，其中

!为0+3负载量$催化剂中的实 际0+3含 量 通 过

原子吸收光谱（DD;N""，美国6O公司）测得$
采 用 常 规 浸 渍 法 制 备 参 比 催 化 剂$用-9"PE

<9<B／PE的0+（R3<）4 水 溶 液 浸 渍-9"B1:D;-H
分子筛，于/HQ烘 干，在/""Q空 气 气 氛 下 焙 烧

/@，制得的催化剂记为-9/#0+3／1:D;-H;S$
将 催 化 剂-9-#0+3／1:D;-H用H# =R3< 溶

液浸泡4@除去催化剂中游离0+3，再经过/HQ
烘干，/""Q焙烧/@，处理后样品记为-9-#0+3／

1:D;-H;=$按 照-9-#0+3／1:D;-H的 铜 含 量，用

0+3和1:D;-H直 接 混 合 得 到 的 样 品 记 为-9-#
0+3／1:D;-H;T$按 照-9/#0+3／1:D;-H制 备 方

法，焙 烧 过 程 使 用 R4 气 氛，制 得 样 品 记 为-9/#
0+3／1:D;-H;R$
!"# 催化剂的表征

在 荷 兰6@2E2UC公 司6V<"/"／5"型 全 自 动 W
射线衍射仪器上测定样品的WL%谱，0+"! 辐 射

源（"X"9-H/4AP），管 电 压/"JY，管 电 流/"
PD，扫描范围为"9HZ#H9"Z$

R4 吸 脱 附 曲 线 采 用 美 国 [+,A>,?@(*P’公 司

D+>*C*();-型物理吸附仪测定，比表面积采用:OK
公式计算$

氢气程序升温还原（=4;K6L）实 验 在 固 定 床 反

应器中进行，取/"PB样品置于石英管中，通入H#
=4;.H#R4混合气，气体流速<"PE／P2A，升温速率

4"Q／P2A，热导池（K0%）检测升温过程中=4 浓度

的变化$
一氧化碳程序升温还原（03;K6L）实验在固定

床反应器中进行，取H"PB样品置于石英管中，通入

H#03;.H#D(混合气，气体流速<"PE／P2A，升温

速率4"Q／P2A，采用:,E\’(C公司3PA2C>,(4""质

谱检测升温过程中034（#／$X//）信号的变化$
由R43反应滴定法［4!］测定催化剂的铜分散度

和平均颗粒大小$新鲜催化剂进行第一次=4;K6L，
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升温 速 率!"#／$%&，升 温 至’""#保 持("$%&，

使得 催 化 剂 中 的)*+还 原 成 金 属 铜（)*"），得 到

)*+还原峰的面积!,；在-.气氛下降温至/"#，

然后在0!+（1"$2／$%&）气氛下将催化剂表面)*"

选择性氧 化 成)*!+，再 进 行 第 二 次 -!3456将 表

面)*!+还原成)*"，得到还原峰的面积7!8)*分

散度和平均颗粒大小根据文献［!9］计算8
!"# 催化剂性能评价

催化剂的性能评价在固定床（%8:8;,"$$）催

化反应装置上进行8催化剂的装填量为,""$<，预

先经过/= -!3(1= 0!在’""#下还原("$%&（气

体经5:／>2!+’ 除氧和?>分子筛除水，气体流量为

?"$2／$%&）8催 化 剂 降 到 反 应 温 度，直 接 进 行 巴 豆

醛加氢反应8反应气由-!携带巴豆醛（置于冰水浴

中，恒 定 压 力 为,@?A5B）形 成，氢 气 与 巴 豆 醛 的 摩

尔比为(1，氢气流量为!/$2／$%&8控制反应温度

的热电偶 位 于 石 英 管 内 催 化 剂 的 中 心 位 置8采 用

7C%$B:D*公 司 E)3!",1型 气 相 色 谱 仪（FGH检 测

器）测定反应物 和 产 物 的 组 成，内 置HI3J>K毛 细

图! $%&／’()*!+催化剂的,-.谱

F%<, K6HLBMM.N&OPQMC.)*+／7I>3,?RBMB2SOMOT%MC:%QQ.N.&M
)*+2PB:%&<O

（,）7I>3,?，（!）"@(=)*+／7I>3,?，（’）,@,=)*+／7I>3,?，

（1）,@1=)*+／7I>3,?，（?）!@1=)*+／7I>3,?，

（/）/@/=)*+／7I>3,?

管柱（’"$U"@!?$$U"@!?!$）8

/ 结果与讨论

/"! 催化剂的结构表征结果

图,是7I>3,?分子筛和)*+／7I>3,?催化剂

的小角度K射线衍射谱8在"@9?V，,@1V和,@WV处

出现7I>3,?六方介孔结构［!?］的’个衍射峰，表明

7I>3,?具有高度有序的六方介孔结构87I>3,?负

载)*+后仍然保持规整的介孔结构，只是衍射峰向

高角 度 方 向 偏 移8这 是 由 于)*+进 入 分 子 筛 孔 道

导致孔径减小所致8
图!是7I>3,?分子筛和)*+／7I>3,?催化剂

的低温0!吸 脱 附 等 温 线 和 孔 径 分 布 曲 线8由 图!
计算得到的孔结构参数列于表,8图!典型的第GX
吸脱附曲线进一步表明分子筛具有二维六方介孔结

构［!?］8而在 相 对 压 力 为"@/""@9之 间 出 现 了 -,
滞后环，表明孔结构规整有序8与纯的7I>3,?分子

筛相 比，)*+／7I>3,?催 化 剂 的 孔 径 变 小，表 明 分

子筛 的 部 分 孔 道 被)*+颗 粒 占 据8孔 容 和 比 表 面

积随着负载量的增大而下降，这也是由分子筛孔道

内形成的)*+颗粒造成的8

图/ $%&／’()*!+催化剂的0/吸脱附等温线和孔径分布

F%<! 0!B:OPNLM%P&3:.OPNLM%P&%OPMC.N$O（B）B&:LPN.O%D.
:%OMN%Y*M%P&O（Y）PQMC.)*+／7I>3,?RBMB2SOMOT%MC
:%QQ.N.&M)*+2PB:%&<O

（,）7I>3,?，（!）"@(=)*+／7I>3,?，（’）/@/=)*+／7I>3,?
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表! "#$／%&’(!)催化剂的织构性质

!"#$%& !%’()*"$+*,+%*(-%.,/(0%1)2／3456&78"("$9.(.
:-(0;-//%*%<(1)2$,";-<=.

3">+$%
3)*/"8%"*%"

（>?／=）

@,*%A,$)>%
（>$／=）

@,*%;-">%(%*
（<>）

3456&7 BB& &C&7 DCB
ECFG1)2／3456&7 HEE ECHD HC7
&C&G1)2／3456&7 7I& ECH? HC7
&CIG1)2／3456&7 7E7 ECH? HC7

&CIG1)2／3456&76J! H?D ECBE HC7
?CIG1)2／3456&7 IFI EC7I HC7
HCHG1)2／3456&7 IBE EC7I HC7
!J @*%+"*%;#98"$8-<"(-,<-<J?C

图* "#$／%&’(!)催化剂的+,(-./谱

K-=L M?6!@N+*,/-$%.,/(0%1)2／3456&78"("$9.(.:-(0
;-//%*%<(1)2$,";-<=.

（&）EOFG1)2／3456&7，（?）&O&G1)2／3456&7，

（L）&OIG1)2／3456&7，（I）&OIG1)2／3456&76P，

（7）&OIG1)2／3456&76J，（H）?OIG1)2／3456&7，

（D）HOHG1)2／3456&7
（P @*%+"*%;#9(0%8,<A%<(-,<"$->+*%=<"(-,<>%(0,;C）

,0, "#$物种的还原性能

图L是1)2／3456&7催化剂的M?6!@N谱C由

图可知，所有1)2／3456&7催化剂都有L个还原峰，

峰顶温度分别为?HE（!），LEE（"）和77EQ（#），表

明催化剂中存在L种1)2物种C其中，!峰和"峰

的面积随着1)2负载量的增大而增加，而#峰面积

随1)2负载量变化几乎不变C然而，通过常规浸渍

法制备 的&OIG1)2／3456&76P催 化 剂 只 出 现 一 个

还原峰，还原温度为LEEQ左右C

表?列出了1)2／3456&7中1)的分散度和平

均颗粒大小C从表中可以看出，随着1)2负载量的

增大，铜的平均颗粒增大（从LOD<>升到IOI<>）C
常规浸 渍 法 制 备 的&OIG1)2／3456&76P催 化 剂 中

1)2颗粒较偶联法制备的催化剂大得多C机械混合

方法制得的样品&OIG1)2／3456&76R 的平均颗粒

（?EOD<>）最 大C然 而，&OIG1)2／3456&76J催 化

剂的平均铜颗粒大小比在空气中焙烧的催化剂铜颗

粒（?OH<>）要小得多，这表明改变焙烧气氛能够影

响1)2的颗粒尺寸C

表, "#$／%&’(!)催化剂中铜的分散度、平均颗粒大小

及各"#$物种的含量

!"#$%? S-.+%*.-,<"<;"A%*"=%+"*(-8$%.-T%,/1)"<;8,<(%<(,/
;-//%*%<(1)2.+%8-%.-<(0%1)2／3456&78"("$9.(.

1"("$9.(
S-.+%*.-,<

（G）

5A%*"=%
+"*(-8$%
.-T%（<>）

1,<(%<(,/1)2
.+%8-%.（G）

! " #
ECFG1)2／3456&7 ?DCE LCD 7ECD ?7CF ?LCI
&C&G1)2／3456&7 ?HCB LCD 7&CF ?EC& ?BCE
&CIG1)2／3456&7 ?HC7 LCB 7IC7 ??CF ??CH
?CIG1)2／3456&7 ?ICF ICE 7IC& L&CE &ICF
HCHG1)2／3456&7 ?LCE ICI 7LCB LHCL FCF
&CIG1)2／3456&76J LBCI ?CH HICB L&C7 LCD
&CIG1)2／3456&76P &DC& 7CB

&CIG1)2／3456&76R" ?ECD#

"R @*%+"*%;#9>%80"<-8"$>-’-<=,/1)2:-(03456&7C
#UA"$)"(%;#9(0%380%**%*%V)"(-,</*,>(0%WNS*%.)$(C

根据图L中的!，"和#还原峰面积 所 占 的 比

例，可以得到不同1)2物种的含量，结果列于表?C
可以看出，!1)2物种的比例先随着1)2负载量的

增大而增大，在负载量为&OIG时达到最大，随负载

量的进一步增大其比例反而下降C有趣的是，在J?
气氛 下 焙 烧 的 样 品&OIG1)2／3456&76J的!1)2
物种比例最大C

催化剂中1)2物 种 的 归 属 一 直 是 人 们 最 关 心

的问题 之 一CX"<=等［?F］报 道 了1)263-2? 催 化 剂

在M?6!@N谱中L个还原峰的归属C他们认为?BD，

?I7和L7HQ处L个还原峰分别是由高分散的1)2
物种和小颗粒1)2的还原产生的，而相对高的还原

峰（在L7HQ处）是由大颗粒1)2的还原产生C10)
等［LE］制备了&G1)2!／3456&7催化剂，发现在?LE
和77HQ处有两个还原峰，前者归属为1)（$）2簇

的还原，后者为1)2!／3456&7催化剂中相对独立的

1)（$）离子的还原C
为了对图L中L个!@N还原峰（!，"和#）进行

归属，将&O&G1)2／3456&7浸渍在稀硝酸溶液中除
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去游离 的!"#物 种，得 到$%$&!"#／’()*$+*,催

化 剂-图.是$%$&!"#／’()*$+和$%$&!"#／

’()*$+*,催化剂的,/*012谱-为了进行比较，图

中还示出了机械混合的$%$&!"#／’()*$+*3 催化

剂-与$%$&!"#／’()*$+催化剂相比，经过硝酸处

理后的$%$&!"#／’()*$+*,催化剂 上!和"两 个

低温还原峰消失，只保留 了++45处 的 还 原 峰-机

械混合的$%$&!"#／’()*$+*3 催化剂只在.665
处出现一个还原峰，此峰为晶相!"#的还原［7$］-

图! 不同方法制备的催化剂的"#$%&’谱

89:. ,/*012;<=>9?@A=>$%$&!"#／’()*$+（$），$%$&!"#／

’()*$+*,（/），BCD$%$&!"#／’()*$+*3（7）

图( )*)+,-.／/01$)(（)）和)*)+,-.／/01$)($2（#）

催化剂的,.$%&’谱

89:+ !#*012;<=>9?@A=>$%$&!"#／’()*$+（$）BCD$%$&
!"#／’()*$+*3（/）EBFB?GAFA

表3 ,-.／/01$)(催化剂上的巴豆醛加氢性能

0BH?@7 ,GD<=:@CBF9=C=>E<=F=CB?D@IGD@=J@<FI@!"#／’()*$+EBFB?GAFA

!BFB?GAF
!=CJ@<A9=C

（&）

’@?@EF9J9FG（&）

("FBCB? !<=FG?B?E=I=?("FBC=? 1=?GK@<9E;<=D"EF

8=<KBF9=C<BF@
（#K=?／（:EBF·I））

("FBCB?!<=FG?B?E=I=?

8=<KBF9=C<BF@
（KK=?／（:!"·I））

("FBCB? !<=FG?B?E=I=?
6-L&!"#／’()*$+ /-M NN-/ $6-+ 6 $-7 /+6 /L-+ 7.-4 .-$
$-$&!"#／’()*$+ .-$ NM-7 L-7 6 7-. 7M6 7L-M ./-4 .-+
$-.&!"#／’()*$+ $7-6 N4-. N-M $-$ 7-N $$M $$M-L $6.-M $6-+
/-.&!"#／’()*$+ /6-4 N.-N N-6 $-L +-7 $N7 $M/-7 L+-7 L-6
4-4&!"#／’()*$+ 46-6 NM-6 4-6 .-4 $-. +.4 7M4-. $67-+ M-$
$-$&!"#／’()*$+*3 6-/ L+-6 +-6 6 6 $6 6-L $-6 6-$
$-.&!"#／’()*$+*O $-/ $6-7 .-$ 6 N+-4 $7 +$-. $$-+ 6-+
$-.&!"#／’()*$+*P 7$-M N.-/ N-6 /-4 +-/ /ML /4+-$ /.L-+ /7-M

$-$&!"#／’()*$+*,! 6 6 6 6 6 6 6 6 6

2@BEF9=CE=CD9F9=CA：$$65，!Q6%$31B-2@BEF9=CDBFBR@<@E=??@EF@D"CD@<AF@BDGAFBF@B>F@<<@BEF9=C>=<$I-
!, 1<@;B<@DHGA=BS9C:$-$&!"#／’()*$+R9FI+& ,P#7A=?"F9=C-

由于在,/*012实验过程中难以避免氢溢流对

还原峰的影响，因此为了能够区分7个!"#物种，

进行 了!#*012实 验-图+是$%$&!"#／’()*$+
和$%$&!"#／’()*$+*3催化剂的 !#*012谱-从

图中能明 显 看 出$%$&!"#／’()*$+催 化 剂 仍 有7
个!#还原 峰，分 别 在/+6（!），7N6（"）和+L65

（$）处-而$%$&!"#／’()*$+*3催化剂只在.665

处有 一 个 还 原 峰-通 过 比 较 催 化 剂 的 ,/*012和

!#*012谱可知，图.中的两个催化 剂"峰 温 度 的

不同是由 于$%$&!"#／’()*$+催 化 剂 中 存 在 氢 溢

流的缘故-因此，参照文献［7/］，可以认为!峰是由

高分散 的!"#还 原 产 生 的，"峰 是 由 晶 相!"#还

原产生 的，而$峰 是 由 进 入’()*$+分 子 筛 骨 架 的

!"/T还原产生的-
#43 催化剂的巴豆醛加氢性能

由于反应初期存在催化剂失活现象，所以取反

应$I后的 稳 态 反 应 结 果 进 行 比 较-表7列 出 了

!"#／’()*$+催 化 剂 的 巴 豆 醛 加 氢 性 能-可 以 看

出，巴豆醛的转化率随!"#的负载量增大而增加，

然而 巴 豆 醇 的 选 择 性（"$6&）较 低-机 械 混 合 的

$%$&!"#／’()*$+*3催化剂几乎没有催化活性，常

规浸渍 法 制 备 的$%.&!"#／’()*$+*O催 化 剂 的 活

性也很低-然而，经过P/气氛下焙烧的$%.&!"#／
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图! "#$%&’(／)*+,"-（"）和"#$%&’(／)*+,"-,.（/）

的催化活性和反应温度的关系

!"#$ %&’(#)*+,-+(.)/*"+(+,-/+0+(’12)&32)（’）’(2*)1)-0"."03
,+/-/+031’1-+&+1（4）5"0&/)’-0"+(0)67)/’08/)+.)/9:;<
%8=／>?@A9B（9）’(29:;<%8=／>?@A9BAC（D）-’0’13*0*

>?@A9BAC催化剂的催化活性明显高于空气 气 氛 下

焙烧 的9:;<%8=／>?@A9B催 化 剂，但 酸 处 理 后 的

9:9<%8=／>?@A9BAE 催 化 剂 的 活 性 又 完 全 消 失F
从巴豆 醇 生 成 速 率（66+1／（#%8·&））的 变 化 可 以 看

出，随 着%8负 载 量 的 增 大，巴 豆 醇 生 成 速 率 增 大，

在%8=含量为9:;<时生成速率达到最大值，此后

巴豆醇生成速 率 随 着 催 化 剂%8=负 载 量 的 增 大 而

降低F有趣的是，9:;<%8=／>?@A9BAC具有最高的

巴豆醇生成速率，为DG:H66+1／（#%8·&），而在机械

混合与浸渍法制备的催化剂上巴豆醇的生成速率却

很低F

表$ 不同&’(物种上巴豆醛加氢的生成速率

I’41); J)’-0"+(/’0)+,-/+0+(’12)&32)&32/+#)(’0"+(+.)/2",,)/)(0-’0’13*0*

%’0’13*0
%8-+(0)(0（<）

! " #
!+/6’0"+(/’0)

（66+1／（#%8·&））

>7)-","-,+/6’0"+(/’0)（66+1／（#%8·&））

! " #
9F9<%8=／>?@A9B KF;$ KF9L KFD; ;FB MFH KF9 K
9F9<%8=／>?@A9BAE KFD; K K
9F9<%8=／>?@A9BAN KFLL KF9 KF9

J)’-0"+(-+(2"0"+(*：,1+5/’0)OD$61／6"(，!O9&，99KPF!：&"#&132"*7)/*)2%8=；"：481Q%8=；#：%8DR"(0&)>?@A9B,/’6)5+/QF

图$是9:;<%8=／>?@A9B和9:;<%8=／>?@A
9BAC催化剂上 巴 豆 醛 转 化 率 和 巴 豆 醇 选 择 性 与 反

应温度的关系F可 以 看 出，两 种 催 化 剂 上 巴 豆 醇 的

选择 性 基 本 一 致，但9:;<%8=／>?@A9BAC 催 化 剂

的活性 明 显 高 于9:;<%8=／>?@A9B催 化 剂F将 巴

豆醇的生成速率与%8=／>?@A9B催化剂中的高分散

%8=含量（表D）关联，发现高分散%8=在反应中起

到 了 重 要 的 作 用F巴 豆 醇 和 丁 醛 的 生 成 速 率 与

%8=／>?@A9B催化 剂 中 高 分 散%8=含 量（基 于 EDA
ISJ）的关系见图HF虽然丁醛的生成速率高于巴豆

醇，但二者的生成速率与高分散%8=的含量呈正比

的线性关系，证明高分散%8=是影响巴豆醇和丁醛

生成的主要因素F

图0 &’(／)*+,"-催化剂中高分散&’(（!）含量

与巴豆醇和丁醛生成速率的关系

!"#H !+/6’0"+(/’0)+,-/+031’1-+&+1（9）’(2480’(’1（D）.)/*8*
5)"#&07)/-)(0’#)+,,"()132"*7)/*)2%8="(0&)%8=／>?@A
9B-’0’13*0*

由 于9:9<%8／>?@A9B催 化 剂 中 存 在 高 分 散

%8=、晶相%8=和进入>?@A9B分子筛骨架%8DR物

种，而9:9<%8=／>?@A9BAE催 化 剂 中 只 存 在 进 入

>?@A9B分子筛骨架的%8DR物种，9:9<%8=／>?@A
9BAN催化剂也 只 存 在 晶 相%8=物 种，因 此 通 过 计

算可以 得 到 三 种%8物 种 对 巴 豆 醛 加 氢 反 应 的 贡

献F表;是%8=／>?@A9B催 化 剂 在99KP下 不 同

%8=物种催化巴豆醛加氢的反应活性F从表中可以

看出，对于巴豆醛加氢反应，高分散的%8=物种具

有最 高 的 反 应 活 性（M:H66+1／（#%8·&））F晶 相 的

%8=物 种 次 之（K:966+1／（#%8·&））F由 于9:9<

HL;第B期 王月娟 等：%8=／>?@A9B催化剂上巴豆醛选择性加氢



!"#／$%&’()’*样品没有催化活性，因此进入$%&’
()分子筛骨架的!"+,对该反应是惰性的-这一结

果进一步证实 了 高 分 散!"#物 种 是 生 成 巴 豆 醇 的

活性位-

! 结论

通 过!’氨 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷（&./$）偶 联 与

!"+,离子 络 合 两 步 法 将 !"#负 载 到 介 孔 分 子 筛

$%&’()上制 得 的!"#／$%&’()催 化 剂 中 有 三 种 不

同的!"#物种，即高分散的!"#、晶相!"#和进入

$%&’()分子筛骨架的!"+,-高分散的!"#物种是

巴豆醛选择性加氢生成巴豆醇的活性位-通过减小

催化剂中!"#的颗粒可以提高巴豆醇的产率-
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