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Co＠NGr催化剂的制备及催化醛氧化酯化性能研究
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(山东理工大学 化学化工学院,山东 淄博２５５０４９)

摘　要　基于对催化剂催化醛氧化酯化性能的研究,分别选用氧化锰,氧化锌,炭黑(XCＧ７２R)作为

载体,合成了一系列氮掺杂石墨烯包裹钴核壳结构催化剂(Co＠NGr/S,S为 C,ZnO 或 MnO２),并

将其应用于甲基丙烯醛(MAL)与甲醇(MeOH)的氧化酯化反应,研究了载体对反应的催化性能．
采用 XRD、Raman、TEM、BET、XPS、H２ＧTPR等手段对催化剂的结构性能和状态进行了表征．同

时选用活性最高的Co＠NGr/C催化剂,考察了催化剂焙烧温度,催化体系的醇醛比、催化剂浓度、
反应温度、反应压力、活性组分负载量等单因素条件对催化剂活性的影响,探索出最适合 Co＠
NGr/C催化剂催化甲基丙烯醛的反应条件．
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０　引言

酯是一种重要的化工中间体,传统两步法合成酯的工艺复杂、能耗高,因此,绿色清洁的合成工艺是需要

迫切解决的问题．近年来,在用于一步氧化酯化的催化剂的研究方面取得一定进展．１９世纪７０年代,科研人

员开始研究醛和醇一步氧化酯化反应[１,２]．大多数采用强氧化剂、较高的醇醛比,由醛一步氧化酯化制备酯．
而用绿色氧化剂代替有毒或有害的强氧化剂,以金属氧化物或金属卤化物为催化剂[３Ｇ６],用于醛和醇一步氧

化酯化合成酯制备工艺简单、清洁高效且绿色环保．近年来,以Pd,Au等贵金属为活性成分的多相催化剂引

起广泛关注[７Ｇ１１]．然而贵金属催化剂价格较高,非贵金属催化剂在某些催化领域效果显著,尤其是钴负载氮

掺杂催化剂凭借其出色的催化性能,得到了众多专家学者的青睐[１２Ｇ１６]．
载体是影响催化剂活性的重要因素之一,众多研究表明,负载型金属催化剂的活性远远高于非负载型催

化剂．例如,梁俊杰等[１７]报道氧化锌为载体的催化剂,氧化锌具有较高的酸中心密度,使生成的吸附态醛物

种更容易生成半缩醛,从而进一步氧化,促使 Au/ZnO氧化酯化反应时展现出了较高的催化活性．谭伟等[１８]

报道氧化锰为载体的催化剂,研究发现氧化锰具有较好的低温还原性能和较高的吸附氧浓度,Au纳米粒子

与 MnO２ 纳米棒之间有较强相互作用,从而具有较高的催化活性．我们提出通过改变催化剂的载体,改善载

体与活性中心及反应底物相互作用,来提高催化剂反应活性．因此,选择合适的载体是制备催化活性优良的

催化剂的前提．
因此,本论文中我们选用氧化锰,氧化锌,炭黑(XCＧ７２R)制备出Co＠NGr/ZnO,Co＠NGr/MnO２,Co＠

NGr/C催化剂,并将其应用于甲基丙烯醛(MAL)与甲醇(MeOH)的氧化酯化反应,研究了不同载体和活性

金属Co的化学状态对催化剂氧化酯化性能的影响．

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

乙酸钴(天津市福晨化学试剂厂)、乙醇(天津市福晨化学试剂厂)、甲醇(天津市福晨化学试剂厂)、１,１０Ｇ
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邻菲罗啉(烟台市双双化工有限公司)、XCＧ７２R(烟台市双双化工有限公司)、氧化锰(上海阿拉丁生化科技股

份有限公司)、氧化锌(上海阿拉丁生化科技股份有限公司)和正庚烷(上海阿拉丁生化科技股份有限公司)等
试剂均在市面上购买,未经处理直接使用．甲基丙烯醛是自制的,纯度为９９．２％．
１．２　催化剂的制备

将０．６２g乙酸钴溶解于２００mL乙醇中,室温下剧烈搅拌１０min,得到粉红色澄清溶液．升温至６０℃,
加入０．９g１,１０Ｇ邻菲罗啉,搅拌２h,溶液迅速变为棕黄色．加入３．４８g载体S(S为C,ZnO或 MnO２)至溶

液中,室温下搅拌１８h．使用旋转蒸发仪在４０℃温度下脱除乙醇．得到的固体置于真空干燥箱中,于６０℃干

燥１２h．将得到的催化剂前驱体置于管式炉中,在氮气气氛下,于８００℃焙烧２h．冷却至室温后,通入氢气,
于３００℃还原２h,得到Co＠NGr催化剂．
１．３　催化剂的评价

采用１００mL钢制高压釜进行氧化酯化反应,向高压釜中加入适量的催化剂以及反应液,通入氧气,其
流速为３０mL/min,同时控制反应釜内的氧气压力,使用电磁搅拌器搅拌,使用循环水浴控制反应温度．在
反应釜的上端设置－２０℃冷凝回流,防止醛、醇及产物的挥发．反应结束后,使用冷水回流降温,同时停止氧

气进气与搅拌．待冷却至室温后,排空反应釜内的氧气,取样进行气相色谱与气相质谱分析．利用气相色谱Ｇ
质谱联用技术对反应液进行产物与副产物的收率分析．采用安捷伦 Agilent７８９０B气相色谱,该色谱配备毛

细管柱(GBＧ６２４)、火焰离子化检测器(FID)．其中分析条件为,进样口温度为２５０℃,柱箱的初始柱温为４０
℃,保温１０min;１０℃/min升温至１００℃,保温０min;２０℃/min升温至２４０℃,保温５min．分流比为７０∶
１,氮气载气流速为２５mL/min．乙醇作为定量内标．
１．４　催化剂的表征方法

X射线衍射仪技术(XRD):采用飞利浦 PWＧ１８３０XＧraydiffractometer射线衍射仪探测催化剂或载体

中的晶体结构与结晶度,该仪器具有CuKa辐射(λ＝１．５４０６Å),催化剂采用大角度衍射,衍射角度为２０°到

８５°扫描速度为８°/min．
拉曼光谱(Raman):采用LabRAM HR８００配备CCD检测器(５１４nm)测试,分析催化剂的结构,激发

功率为２mw．
场发射透射电子显微镜(TEM):采用美国FEI公司 TecnaiG２F２０SＧTWIN观察催化剂的微观形貌及

骨架结构．样品制备步骤如下,将待测材料分散在乙醇溶液中,超声１０min,用胶头滴管滴在双联碳网上,等
待样品干燥．

物理吸附(BET):采用麦克默瑞提克仪器有限公司的孔径分析仪ASAP２４６０获得催化剂及载体的吸附

脱附曲线,预处理温度为２００℃,预处理时间为３６h．采用BJH 模型计算孔径分布,采用BET计算表面积．
X射线光电子能谱仪(XPS):采用美国ESCALAB２５０Xi进行测试,分析室真空度４×l０－９mbar,激发源

采用 Alka射线(hv＝１４８６．６eV)工作电压１４．６kV,灯丝电流１３．５mA,并进行２０次循环的信号累加．测
试通能(PassingＧEnergy)为２０eV,步长０．１eV,并以C１s＝２８４．８eV结合能为能量标准进行荷电校正．

化学吸附(H２ＧTPR):采用麦克默瑞提克仪器有限公司的 AutoChem ⅡＧ２９２０型化学吸附仪进行 H２Ｇ
TPR．将６０mg的催化剂置于 U型石英管中,在室温下通氩气,排净空气后,通入５％ H２ＧAr混合气,并以

１０℃/min速率升温至５００℃．

２　结果与讨论

２．１　催化剂的XRD表征

采用X射线衍射仪技术(XRD)表征催化剂晶体结构．图１为Co＠NGr/MnO２,Co＠NGr/C,Co＠NGr/

ZnO,NGr/C四种催化剂的XRD图．１,１０Ｇ邻菲罗啉与乙酸钴的配位体经过碳化后,在２θ为２４°和４３°左右

有较为明显的小宽峰,分别对应着碳材料的(００２)晶面与(１００)晶面[１２,１９]．其中(００２)晶面代表石墨的堆叠厚

度．而(１００)晶面代表石墨片的尺寸．由图１可见,NGr/C催化剂的石墨化程度最高．催化剂Co＠NGr/ZnO
和Co＠NGr/C在２θ为２９．１°,４４．２°,５１．５°和７５．９°处有金属Co的峰(JCPDS１５Ｇ０８０６),催化剂Co＠NGr/

MnO２ 在２θ为２９．１°处有金属Co的峰(JCPDS１５Ｇ０８０６);催化剂Co＠NGr/ZnO在２θ为２６．１°,３１°,４１．７°,
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４８．２°,７１°处有ZnO的峰(JCPDS３６Ｇ１４５１),催化剂Co＠NGr/MnO２ 在２θ为３７．５°和５６．９°处有 MnO２ 的峰

(JCPDS０７Ｇ０２３０)．

图１　(a)Co＠NGr/C催化剂的XRD图谱; (b)Co＠NGr/ZnO
催化剂的XRD图谱; (c) Co＠NGr/MnO２ 催化剂的

XRD图谱; (d) NGr/C催化剂的 XRD图谱

　　
图２　(a)Co＠NGr/ZnO催化剂的Raman光谱; (b)Co＠NGr/C

催 化剂的 Raman光谱; (c) NGr/C 催化剂的 Raman光谱;

(d) Co＠NGr/MnO２ 催化剂的 Raman光谱

２．２　催化剂的Raman表征

采用拉曼光谱(Raman)表征催化剂的石墨化程度以及石墨烯的掺杂状态．由图２可见,在１５８０cm－１附

近出现 G带,这是由碳骨架内Sp３ 杂化键的伸缩振动产生的．在１３３０cm－１附近出现 D峰,这是由晶格断裂

引起的 A１g振动与Sp３ 杂化键的伸缩振动产生的．常用两峰的强度比值ID/IG来表示碳材料的石墨化程度,

ID/IG值越小,石墨化程度越大[２０]．催化剂 Co＠NGr/C,Co＠NGr/ZnO,Co＠NGr/MnO２,NGr/C的ID/IG

值分别为１．３２,１．１２,１．１５,１．０９,表明Co＠NGr/C出现结构缺陷和无定形碳,NGr/C催化剂的石墨化程度

最高．

图３　(a) Co＠NGr/MnO２ 催化剂 TEM 图; (b) Co＠NGr/ZnO催化剂 TEM 图;

(c) Co＠NGr/C催化剂 TEM 图; (d) Co＠NGr/C催化剂 HRTEM 图

２．３　催化剂的TEM 表征

采用透射电镜(TEM)表征催化剂微观形态．由图３(a),(b),(c)可以观察到 Co＠NGr/MnO２,Co＠
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NGr/ZnO,Co＠NGr/C三种催化剂中,Co＠NGr/C催化剂中Co颗粒的分布更加均匀,无明显的金属团聚

现象．三种催化剂中,Co颗粒的大小均一,粒径分布在２０Ｇ３０nm左右．由图３(d)可以观察到金属Co颗粒的

晶格间距为０．１７６nm,对应金属Co的(２００)晶面,与XRD结果相一致．钴颗粒的粒径为２０Ｇ３０nm 左右,其
被石墨烯碳层包裹,(石墨碳层的晶格间距为０．３３６nm)形成了核壳结构,核壳结构可以保护Co粒子,有效

阻止反应过程中金属粒子的流失．

注:插图中(a)NGr/C;(b)Co＠NGr/C;(c)Co＠NGr/MnO２;

　 (d)Co＠NGr/ZnO 催化剂的孔径分布．

图４　(a) NGr/C; (b)Co＠NGr/C; (c)Co＠NGr/MnO２;

(d) Co＠NGr/ZnO 催化剂吸附脱附曲线

２．４　催化剂的物理吸附表征

对催化剂进行了 N２ 吸附Ｇ解吸等温线物理吸附分

析,由图４中可知,NGr/C,Co＠NGr/C,Co＠NGr/ZnO,

Co＠NGr/MnO２ 催化剂表现出Ⅱ类、Ⅳ等温线．催化剂的

低压端靠近 Y轴,说明有较多微孔存在;在中压部分有较

大的吸附量,说明介孔的均一性较高;在高压段,吸附脱

附曲线有上升趋势,说明催化剂中存在大孔或者粒子堆

积．而 NGr/C,Co＠NGr/C,Co＠NGr/MnO２ 有 H３滞后

环,说明催化剂中的大孔多为片状粒子堆积形成的狭缝

孔,这可能是石墨烯薄片的堆积的原因．Co＠NGr/ZnO
有 H２滞后环,可能是多孔吸附质或均匀粒子堆积孔的原

因．Co＠NGr/C催化剂的比表面积最大为１４０m２/g,同
时催化剂的孔径主要分布在３．８nm左右(图４),说明Co
＠NGr/C催化剂为介孔材料．而 NGr/C催化剂表面积较

小,为 ８５ m２/g,但 是 孔 径 与 Co＠NGr/C 相 近,说 明

NGr/C也是介孔材料,Co＠NGr/ZnO,Co＠NGr/MnO２

催化剂表面积较小,分别为７５m２/g,３５m２/g,且孔径较大,分别为７．８nm,２２nm,是典型的介孔材料．

图５　Co＠NGr/C催化剂的 XPS图谱(a) N１s; (b) Co２p

２．５　催化剂的XPS表征

采用X射线光电子能谱分析(XPS)表征催化剂的化学状态．由图５可知,在 Co＠NGr/C催化剂中的

N１s峰经过分峰拟合,得到吡啶氮,吡咯氮,石墨氮和氧化氮四个特征峰,分别对应于３９８．３、３９９．１、４００．８、

４０４．８eV．据报道,吡啶氮是形成CoＧNx 活性位点的有效成分[２１,２２]．在Co＠NGr/C催化剂的Co２p谱图中,

Co２p３/２的电子结合能为７７９．９eV,相较于Co２p３/２的标准结合能(BE＝７７７．９eV),Co＠NGr/C中的Co２p３/２

发生了正偏移．这主要是因为活性位点中的 N 具有电负性,在形成配位体的同时,Co粒子中的电子转移到

N原子上[２３,２４]．通过电子转移,不仅仅在Co的表面形成了更多的氧化区域,同时由于 N 的电负性,氮原子

成为反应物的吸附位点,持续吸附反应物至活性位点．Co２p１/２的电子结合能为７９６．９eV,说明催化剂中存在

正二价与正三价的钴,不仅反映了核壳结构中Co的化学状态,也反映了催化剂表面裸露的Co的化学状态．
７８５．７、８０３．３eV处的峰为卫星峰．XPS图谱中未检测到单质CoＧCo(BE＝７７７．９eV),可能是因为 Co纳米

颗粒均被厚石墨层屏蔽,表面仅仅能检测到与 N形成活性位点的CoＧNx．
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２．６　催化剂的TPR表征

采用 H２ＧTPR对催化剂进行表征,TPR是指在程序升温过程中,钴基催化剂被氢气还原,由于钴以及钴

的氧化物与载体间的相互作用,催化剂的还原峰发生偏移．由图６可知,三种催化剂在低温段都出现了氧化

钴的还原峰,而Co＠NGr/MnO２ 催化剂的还原峰较其它两种催化剂略向低温段偏移,这可能是钴的氧化物

与氧化锰相互作用的结果．同时,Co＠NGr/MnO２ 还原峰的 H２ 消耗量为９．２mmol/g,高于Co＠NGr/ZnO
(４．６mmol/g)与Co＠NGr/C(５．８mmol/g),说明 Co＠NGr/MnO２ 的易还原氧的含量远高于 Co＠NGr/

ZnO与Co＠NGr/C催化剂．

图６　(a)Co＠NGr/MnO２ 催化剂的 H２ＧTPR图谱;

(b)Co＠NGr/C催化剂的 H２ＧTPR图谱;(c)Co＠

NGr/ZnO催化剂的 H２ＧTPR图谱

　　

图７　催化剂催化甲基丙烯醛的催化性能

２．７　催化剂的活性评价

催化剂用于甲基丙烯醛氧化酯化制备甲基丙烯酸甲酯,性能如图７所示．NGr/C催化剂被应用到该反

应中,没有生产甲基丙烯酸甲酯．Co＠NGr/C活性最好,其中甲基丙烯醛的转化率为６３％,甲基丙烯酸甲酯

的选择性为４７％,说明Co是催化剂的活性位点．而Co＠NGr/ZnO 与Co＠NGr/MnO２ 催化剂活性较差,其
中Co＠NGr/ZnO的转化率为３７％,选择性为１２％,而Co＠NGr/MnO２ 转化率为２９％,选择性为１９％．结
合催化剂的比表面积和还原性特征分析,催化剂的活性与催化剂的比表面积表现出很强的正相关性,而载体

的还原性对活性的影响不大,这从侧面说明了氮掺杂石墨烯包裹钴的催化剂不遵循 MarsＧVanKrevelen氧

化还原机理,氧化物载体中的晶格氧未参与反应,同时,Co＠NGr/C的比表面积最高为１４０m２/g,且活性最

高,这可能是由于反应过程中氮连接的Co纳米粒子直接把 O２ 活化,产生活性氧,进一步加强了反应活性．
２．８　催化剂的活性单因素考察

以Co＠NGr/C为催化剂进行了甲基丙烯醛的氧化酯化的反应条件优化,通过改变不同的条件进行单

因素考察实验．从图８可以看出,随着醇醛比的增加,反应物的转化率和选择性都迅速上升,同时在醇醛比上

升至８０:１时,酯的收率上升幅度减小,这是因为醇醛比越高,MAL的浓度越低,转化率增加;同时,随着醇

醛比的提高,MAL的浓度降低,MAL之间进行聚合等其他副反应的几率显著降低,因此选择性也相应提

高．随着反应温度的增加,催化剂的转化率逐渐上升并趋于平缓,而选择性先基本持平同时显示出下降的趋

势,这是因为随着温度的上升,催化剂的活性增加,甲基丙烯醛的转换率大幅度提高,同时随着温度的提高,
产生了副产物甲基丙烯酸,缩醛以及甲基丙烯酸甲酯的二聚体,降低了催化剂的选择性．随着反应压力的增

加,甲基丙烯醛的转化率持续增大,甲基丙烯酸甲酯的选择性却一直下降,这是因为随着氧气的压力增大,产
生了大量的副产物丙烯．随着焙烧温度的上升,催化剂的活性先提高后降低．当催化剂的焙烧温度达到８００
℃时,催化剂的活性最高．这是因为温度较低时催化剂的前驱体无法得到全部激活,而温度太高时会导致钴

颗粒的长大以及催化剂结构的破坏,导致活性下降．随着活性组分负载量的增加,催化剂的活性先提高后降

低,当负载量为５wt％时,催化剂活性最高．这是因为随着负载量的增加,活性金属容易发生团聚．因此,催
化剂的最佳醇醛比为８０:１,最佳反应温度为８０℃,最佳反应压力为０．５Mpa,最佳焙烧温度为８００℃,负载

量为５wt％．
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图８　(a) 不同醇醛比; (b) 反应温度; (c) 反应压力; (d) 催化剂焙烧温度; (e) 活性组分负载量对反应的影响

３　结论

通过使用不同的载体制备的Co＠NGr系列催化剂用于甲基丙烯醛的氧化酯化反应,Co＠NGr系列催

化剂的催化活性依次为Co＠NGr/C ＞ Co＠NGr/ZnO ＞ Co＠NGr/MnO２．通过 XPS分析,发现氮掺杂石

墨烯包裹的CoＧNx 是活性位点．Co原子的电子转移到 N 原子上,钴原子形成了更多的氧化区域,提高了氧

化性能．H２ＧTPR图谱显示出Co＠NGr/MnO２ 催化剂还原性最强,但是催化活性较差,该催化体系并不符合

MarsＧVanKrevelen定理,载体中的晶格氧不参与反应,载体的还原性对催化效果影响较小．Co＠NGr/C的

比表面积最高为１４０m２/g,且活性最高,N连接的Co活化氧气,增强反应活性．
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PreparationofCo＠NGrCatalystandItsCatalytic
PerformanceforOxidativeEsterificationofAldehydes

LIShuＧyue　YINDeＧfeng　ZHENGYanＧxia　WANGJing
ZHUDaＧqing　ZUOCunＧcun　LIYuＧchao

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,ShandongUniversityofTechnology,Zibo２５５０４９,China)

Abstract　BasedonthestudyofthecatalyticperformanceofcatalystsforoxidativeesterificationofalＧ
dehydes,aseriesofnitrogendopedandgraphenecoatedcobaltcatalysts(Co＠NGr/S,SisC,ZnOor
MnO２)weresynthesizedusingmanganeseoxide,zincoxide,andcarbonblack(XCＧ７２R)asthesupport,

whichwereappliedtooxidativeesterificationofmethacrylaldehyde(MAL)withmethanol(MeOH)topreＧ
paremethylmethacrylate(MAL)．Thecatalyticperformanceofsupportforthereactionwasstudied．The
structureandstateofthecatalystwerecharacterizedbyXRD、Raman、TEM、BET、XPS、H２ＧTPRandother
means．ThecatalystCo＠NGr/Cexhibitedthebestcatalyticperformanceduetothebiggestsurfacearea．
ThesingleＧfactorconditionsofcatalystcalcinationtemperature,catalystsystem＇salcoholＧaldehyderatio,

catalystconcentration,reactiontemperature,reactionpressureandactivecomponentloadingoncatalyst
activitywereinvestigated,andthemostsuitablereactionconditionswereobtained．

Keywords　oxidativeesterification;NＧdopedgraphene;cobaltＧbasedcatalyst;coreＧshellstructure
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