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改性秸秆灰负载 Ｐｔ催化甘油氧化性能研究
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摘要：为实现生物质高值利用，采用碱改性、酸改性、酸碱联合改性和引入ＣｅＯ２的方法对秸秆灰进
行前处理，制备Ｐｔ基催化剂（分别命名为Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ、Ｐｔ／ａｓｈ－ａ、Ｐｔ／ａｓｈ－ｂａ和Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２），通过
Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、电感耦合等离子原子发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）、透射电子
显微镜（ＴＥＭ）、ＣＯ２程序升温脱附（ＣＯ２－ＴＰＤ）和 ＮＨ３程序升温脱附（ＮＨ３－ＴＰＤ）、氢气程序升温
还原（Ｈ２－ＴＰＲ）测定催化剂的组成、结构、Ｐｔ负载量、Ｐｔ颗粒粒径、表面酸碱性、Ｐｔ还原活性，并考
察催化剂催化甘油氧化的性能。结果表明：与未改性催化剂（Ｐｔ／ａｓｈ）相比，酸、碱改性分别提高了
Ｐｔ／ａｓｈ－ａ中ＳｉＯ２的含量和 Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ中 Ｎａ２Ｏ的含量至７３．６１％和１２．５１％，Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２中的
Ｎａ２Ｏ含量（１８．９２％）高于ＣｅＯ２的引入量（２．９６％）；各催化剂中Ｐｔ的实际负载量（约０．０５％）和颗
粒平均粒径（１．５～２．３ｎｍ）较为接近；ＣＯ２－ＴＰＤ和 ＮＨ３－ＴＰＤ结果证明碱处理和引入 ＣｅＯ２得到
的Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ和 Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２表面碱性位点数量明显增加；Ｈ２－ＴＰＲ结果表明 Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２中
ＣｅＯ２的负载增强了 Ｐｔ物种的还原能力；Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ和 Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２在碱性条件下甘油转化率
（３０．８％和２９．７％）较高，证明碱性位点数量的增加有利于提高催化剂对甘油的转化率；在非碱性
条件下，Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２表现出最高的甘油转化率（２５．２％），甘油酸选择性为３２．４％，甘油醛选择性
为２７．５％，表明Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２中Ｐｔ还原能力的提高有利于甘油伯羟基氧化生成甘油醛，进一步氧
化生成甘油酸；Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２在非碱性条件下循环使用５次后稳定性良好。综上，ＣｅＯ２的引入有效
调节了秸秆灰负载Ｐｔ催化剂的酸／碱性位点，提高了Ｐｔ的活性与对甘油醛和甘油酸的选择性。
关键词：甘油；秸秆灰；甘油酸；改性
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　　生物柴油是国际公认的可再生清洁燃料，是通
过动植物油脂或废弃油脂与醇（如甲醇或乙醇）反

应制备得到的脂肪酸单烷基酯［１］。生物柴油生产

过程中会产生约１０％的甘油，通过甘油的催化氧化
制取乳酸和甘油酸等高值化学品是提高生物柴油产

业链价值的重要途径之一［２］。

负载贵金属的 ＳｉＯ２、ＭＣＭ－４１分子筛、ＳＢＡ－
１５分子筛和沸石分子筛等是研究较多的甘油氧化
催化剂，且化学改性对催化剂的组成、表面结构和催

化甘油氧化性能有着重要影响［３－７］。Ｄｅｔｏｎｉ等［５］以

ＨＺＳＭ－５分子筛为载体通过浸渍法负载 Ｐｔ，发现高
温还原 Ｐｔ可以使 ＨＺＳＭ－５分子筛脱铝，引起 Ｐｔ／
ＨＺＳＭ－５催化剂总酸性位点的减少和甘油转化率
的提高，而强酸性位点数量的增加提高了产物二羟

基丙酮的选择性。Ｖｉｌｌａ等［６］研究发现，碱性载体

（ＭｇＯ和ＮｉＯ）负载的 ＡｕＰｔ催化剂在甘油氧化反应
中活性高，但容易造成产物 Ｃ—Ｃ键的断裂，而负载
ＡｕＰｔ的酸性载体（Ｈ－丝光沸石分子筛、ＳｉＯ２和
ＭＣＭ－４１分子筛）对 Ｃ３产物（如甘油酸、乳酸、甘
油醛等）的选择性高（约９５％）。Ｏｃｈｏｎｏｇｏｒ等［７］研

究发现，焙烧和脱铝过程降低了黏土催化剂中Ａｌ２Ｏ３
含量，但提高了 ＳｉＯ２含量，使催化剂表现出２０．４％
的甘油酸选择性和１７．０％的乳酸选择性。

生物质电厂高温（８００～１０００℃）处理产生的

废弃物生物质灰主要由 ＳｉＯ２等无机物组成，与分子
筛和粉煤灰的化学组成相似。化学改性（如酸改

性、碱改性、掺杂改性）可以调节生物质灰的组成、

结构和性质，激发材料活性［８－９］。近年来，以生物质

灰为原料制备的催化剂在木聚糖水解［１０］、甲烷重整

制氢［１１］、煤焦加氢气化制甲烷［１２］和高硫石油焦气

化制合成气［１３］方面得到了研究。研究发现，秸秆经

高温处理产生的秸杆灰中ＣａＯ和Ａｌ２Ｏ３等金属氧化
物可作为助催化剂或载体，通过促进电子转移及表面

缺陷位点的协同作用，显著提升催化活性［１４－１５］。然

而，这些氧化物易聚集，难以形成高分散且可利用的

活性位点，导致催化效率和使用寿命低。通过酸／碱
处理或掺杂改性可以调节和修饰秸秆灰的酸碱位点

和微观结构，进而增强催化剂催化活性和使用寿命。

本文采用酸改性、碱改性、酸碱联合改性和引入

氧化铈（ＣｅＯ２）的方法处理秸秆灰，并以其为载体制
备Ｐｔ基催化剂，考察不同改性方法对催化剂组成、
结构、形貌、表面酸碱性、Ｐｔ还原性和催化甘油选择
性氧化性能的影响，以期挖掘生物质灰负载贵金属

催化甘油选择性氧化的潜能，为实现生物质高值利

用提供参考数据。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

玉米秸杆；甘油、氢氧化钠、六次甲基四胺
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（ＨＭＴ）、硼氢化钠（ＮａＢＨ４，９８％）、盐酸（３７％）、浓
硫酸（９８％）和无水乙醇（９９．５％）均为分析纯，国药
集团化学试剂有限公司；六水合硝酸铈（分析纯），

麦克林化学试剂有限公司；甘油酸（２０％）、丙酮酸
（９７．０％），日本ＴＩＣ公司；六水合氯铂酸（Ｈ２ＰｔＣｌ６·
６Ｈ２Ｏ，９９．９％）、聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ，相对分子质
量１００００）、羟基丙酮酸（９９．０％）、甘油醛（９０．０％）、
二羟基丙酮（９８．０％）、羟基乙酸（９９．０％）、亚酒石
酸（９８．０％）、草酸（９９．９％）、甲酸（８８．０％）、乳酸
（９０％）、乙酸（９９％），美国Ｓｉｇｍａ公司。
１．１．２　仪器与设备

ＲｉｇａｋｕＵＬＴＩＭＡⅣ型 Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）
仪，日本理学公司；Ｅｐｓｉｌｏｎ３型能量色散 Ｘ射线荧
光光谱（ＸＲＦ）仪，荷兰帕纳科公司；７２０型电感耦合
等离子原子发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）仪、１２６０Ｉｎｆｉｎｉｔｙ
Ⅱ型高效液相色谱（ＨＰＬＣ）仪，美国安捷伦科技公
司；ＦＥＩＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０２００ｋＶ场发射透射电子显微
镜（ＴＥＭ），美国 ＦＥＩ公司；ＤＡＳ－７０００高性能动态
吸附仪，湖南华思仪器有限公司。

１．２　实验方法
１．２．１　载体的制备

将秸秆置于１０００℃管式炉于空气中煅烧５ｈ，
充分研磨后过０．０５ｍｍ（３００目）筛，得到秸秆灰，然
后分别通过碱改性、酸改性、酸碱联合改性和引入

ＣｅＯ２的方法进行前处理。
碱改性：将 １ｇ秸秆灰超声分散于 ２００ｍＬ

３ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液中，于９０℃下连续搅拌 ２ｈ
后过滤、洗涤、干燥。

酸改性：将 １ｇ秸秆灰超声分散于 ２００ｍＬ
２ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ与１ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２ＳＯ４等体积混合的
溶液中，于室温下连续搅拌２ｈ后过滤、洗涤、干燥。

酸碱联合改性：取４ｇ秸秆灰按上述碱改性和
酸改性的方法依次进行处理。

ＣｅＯ２的负载：将０．６ｇ秸秆灰超声分散于６０ｍＬ
去离子水中，用ＮａＯＨ稀溶液调节溶液ｐＨ至９．５～
１１．５，然后加入０．０３４１ｇ六水合硝酸铈和０．０５００
ｇＨＭＴ混合均匀。将混合溶液装入２００ｍＬ反应釜
中，在１４０℃下反应６ｈ，自然冷却后干燥，在６００℃
马弗炉中煅烧３ｈ。
１．２．２　催化剂的制备

采用ＮａＢＨ４还原法制备理论负载量约为质量分
数２％的 Ｐｔ催化剂。将 ６０ｍＬ去离子水、０．２３７ｇ
ＰＶＰ和２．６ｍＬ０．０１ｇ／ｍＬ的 Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ溶液
置于１００ｍＬ圆底烧瓶中混合均匀，分别加入０．５ｇ
经不同改性处理的秸秆灰载体并进行超声分散。在

冰水浴条件下，向圆底烧瓶中滴入５ｍＬ０．３６ｍｏｌ／Ｌ
的ＮａＢＨ４，充分还原５ｈ后抽滤、洗涤、干燥。将由
未改性、碱改性、酸改性、酸碱联合改性和负载 ＣｅＯ２
载体制备的催化剂分别命名为 Ｐｔ／ａｓｈ、Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ、
Ｐｔ／ａｓｈ－ａ、Ｐｔ／ａｓｈ－ｂａ和Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２。
１．２．３　催化剂的结构表征

采用Ｅｐｓｉｌｏｎ３型ＸＲＦ仪测定催化剂的化学组
成，使用高分辨率硅漂移探测器，分析范围为质量分

数０．０００５％ ～１００％。Ｐｔ负载量和 ＣｅＯ２引入量由
７２０型ＩＣＰ－ＯＥＳ仪测定，每０．２ｇ催化剂由６ｍＬ
王水（３６％浓盐酸与６５％浓硝酸体积比１∶３）完全消
解，于 １７５～７８５ｎｍ波长下测试。采用 Ｒｉｇａｋｕ
ＵＬＴＩＭＡＩＶ型ＸＲＤ仪测定催化剂的物相，仪器功率
３ｋＷ，测试范围 １０°～８０°，步长 ０．０２°，扫描速度
１０（°）／ｍｉｎ。根据ＣＯ２和ＮＨ３程序升温脱附（ＣＯ２－
ＴＰＤ和ＮＨ３－ＴＰＤ）曲线确定催化剂表面碱性或酸
性位点强度和数量：取０．１ｇ催化剂，通入４０ｍＬ／ｍｉｎ
的 Ｈｅ升温至 １００℃，保持 １ｈ后降至室温，通入
２０ｍＬ／ｍｉｎ的ＣＯ２或ＮＨ３，升温至８００℃，再次通入
４０ｍＬ／ｍｉｎ的Ｈｅ吹扫样品。采用 ＴＥＭ测量 Ｐｔ颗
粒的粒径，并计算其平均粒径，０．０７５ｍｍ孔径（２００
目）铜网制样，参数设置为加速电压２００ｋＶ。氢气
程序升温还原（Ｈ２－ＴＰＲ）曲线用于确定催化剂中
Ｐｔ的还原特性：取５０ｍｇ催化剂，在３００℃下用 Ｈｅ
吹扫３０ｍｉｎ后降至室温，通入 ２０ｍＬ／ｍｉｎ的 ５％
Ｈ２／Ａｒ混合气，升温至１０００℃。
１．２．４　甘油氧化反应实验

将４０ｍＬ０．３ｍｏｌ／Ｌ的甘油溶液在磁力搅拌
（１０００ｒ／ｍｉｎ）下预热至 ８０℃，通入流速为 １００
ｍＬ／ｍｉｎ的高纯氧，加入催化剂／固体碱时开始计
时，反应６ｈ后，离心并收集分离出的催化剂以及产
物溶液，用微型过滤头（孔径０．４５μｍ）过滤，得到
澄清透明反应产物，待高效液相色谱检测。

１．２．５　甘油氧化反应产物组成及催化剂性能分析
采用配有 ＡｌｌｔｅｃｈＯＡ－１０００有机酸色谱柱的

１２６０ＩｎｆｉｎｉｔｙⅡ型高效液相色谱仪对甘油氧化反应
产物进行分析。对有固体碱条件下的产物分析前需

使用０．５ｍｏｌ／Ｌ的硫酸溶液对反应产物溶液进行中
和处理。色谱分析条件：二极管阵列检测器检测波

长为１９５ｎｍ和２１０ｎｍ，示差检测器池温３５℃；色谱
柱温度８０℃；流动相为０．００６ｍｏｌ／Ｌ的Ｈ２ＳＯ４溶液，
流速０．５ｍＬ／ｍｉｎ；检测时间１５ｍｉｎ。根据标准样品
（草酸、亚酒石酸、羟基丙酮酸、丙酮酸、甘油酸、羟

基乙酸、甘油醛、乳酸、甘油、二羟基丙酮、甲酸、乙

酸）溶液的保留时间进行定性，采用外标法对甘油
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氧化产物进行定量。

按公式（１）、公式（２）和公式（３）分别计算甘油
转化率（Ｙ１）、产物选择性（Ｙ２）和产物产率（Ｙ３）。

Ｙ１＝（Ｃ０－Ｃ１）／Ｃ０×１００％ （１）
Ｙ２＝Ｃｐ／Ｃｔ×１００％ （２）
Ｙ３＝Ｙ１×Ｙ２×１００％ （３）

式中：Ｃ０为反应前甘油初始质量浓度；Ｃ１为反
应后甘油剩余质量浓度；Ｃｐ为产物ｐ的质量浓度；Ｃｔ
为各产物的质量浓度之和。

２　结果与讨论
２．１　催化剂的化学组成分析

催化剂的Ｐｔ负载量和化学组成如表１所示。

表１　催化剂的Ｐｔ负载量和化学组成
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｔｌｏａｄｉｎｇａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ ％

催化剂 Ｐｔ负载量
化学组成

ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｆｅ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ ＳＯ３ ＣｅＯ２ 其他

Ｐｔ／ａｓｈ ０．０３８ ５４．３８ １５．７０ ８．１１ ６．７２ ６．４３ ２．６５ ０．５０ ０．７４ ０．０３ ４．７０
Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ ０．０４９ ５５．９１ ８．６９ ２．６０ １１．３７ ３．５４ ３．３６ １２．５１ ０．６２ ０．０２ １．３３
Ｐｔ／ａｓｈ－ａ ０．０５３ ７３．６１ ４．０９ １．８５ ７．７２ ５．３１ ３．７０ ０．１８ １．４０ ０．０１ ２．０７
Ｐｔ／ａｓｈ－ｂａ ０．０４６ ６４．７０ ７．０１ ０．０７ ７．１９ ４．１０ ２．０４ ０．５９ １３．５９ ０．０２ ０．６４
Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２ ０．０６９ ４６．３７ ７．７１ １．８９ ９．００ ４．２６ ３．５４ １８．９２ ０．６８ ２．９６ ４．６０

　　由表１可知，Ｐｔ／ａｓｈ中主要含有ＳｉＯ２，此外还有
少量ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｎａ２Ｏ和 ＳＯ３等。
与Ｐｔ／ａｓｈ相比，Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ中 ＳｉＯ２含量无明显变化，
但Ｎａ２Ｏ含量从０．５０％大幅提高至１２．５１％，ＣａＯ含
量和 ＭｇＯ含量分别从 １５．７０％和 ８．１１％降低至
８６９％和２．６０％。Ｐｔ／ａｓｈ－ａ和 Ｐｔ／ａｓｈ－ｂａ中 ＣａＯ
和ＭｇＯ由于酸化溶出而减少，因此其 ＳｉＯ２含量从
Ｐｔ／ａｓｈ的５４．３８％分别提高至７３．６１％和６４．７０％。
由于 Ｐｔ／ａｓｈ－ｂａ催化剂的载体在改性过程中依次
经历了碱溶液和混酸溶液处理，中和反应放热产生

的高温引起部分含硫物质分解或氧化，使催化剂中

的ＳＯ３含量提高。Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２中 ＣｅＯ２的引入量
为２．９６％，但其Ｎａ２Ｏ含量较高（１８．９２％），这与秸秆
灰负载ＣｅＯ２过程中使用了ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ有关。
由表１还可知，各催化剂上Ｐｔ的负载量较为接近，均
在０．０５％左右。

催化剂的ＸＲＤ谱图如图１所示。由图１可知，
５种催化剂的 ＸＲＤ谱图中均可观察到 ＳｉＯ２和
Ｃａ［Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ８］、Ｋ［ＡｌＳｉ３Ｏ８］、Ｎａ［ＡｌＳｉ３Ｏ８］的衍射峰。
秸秆中的ＳｉＯ２与Ｃａ

２＋、Ａｌ３＋及 Ｋ＋、Ｎａ＋的氧化物或

硅酸盐经过高温煅烧（８００～１０００℃）过程发生固
相反应，生成的Ｃａ［Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ８］等长石类矿物有助于
改善催化剂的热稳定性和抗烧结性。

图１　催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２　催化剂表面酸碱性分析
催化剂的ＣＯ２－ＴＰＤ和 ＮＨ３－ＴＰＤ曲线如图２

所示。

由图２可知，５种催化剂的ＣＯ２－ＴＰＤ和ＮＨ３－
ＴＰＤ曲线基本均在低温、中温和高温区出现脱附峰，
且在３个温区中对 ＣＯ２和 ＮＨ３的脱附温度接近，表
明５种催化剂酸碱位点强度无明显差异。

　　　　
图２　催化剂的ＣＯ２－ＴＰＤ和ＮＨ３－ＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ．２　ＣＯ２－ＴＰＤａｎｄＮＨ３－ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
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　　基于ＣＯ２或 ＮＨ３脱附信号强度，通过积分峰面
积对单位质量催化剂对应脱附和消耗ＣＯ２或ＮＨ３的
量进行定量分析，计算得到ＣＯ２和ＮＨ３脱附量，结果
如表２所示。
表２　催化剂的ＣＯ２－ＴＰＤ和ＮＨ３－ＴＰＤ定量结果
Ｔａｂｌｅ２　ＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣＯ２－ＴＰＤａｎｄ

ＮＨ３－ＴＰＤａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｍｍｏｌ／ｇ

催化剂 ＣＯ２脱附量 ＮＨ３脱附量
Ｐｔ／ａｓｈ ０．２１３７ ０．４０５１
Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ ０．４９９６ ０．９７５９
Ｐｔ／ａｓｈ－ａ ０．２５１１ ０．３５９８
Ｐｔ／ａｓｈ－ｂａ ０．２０３７ ０．３４２３
Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２ ０．３５０７ ０．５８５９

　　由表２可知，５种催化剂的 ＣＯ２脱附量大小依
次为Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ（０．４９９６ｍｍｏｌ／ｇ）＞Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２
（０．３５０７ｍｍｏｌ／ｇ）＞Ｐｔ／ａｓｈ－ａ（０．２５１１ｍｍｏｌ／ｇ）＞
Ｐｔ／ａｓｈ（０．２１３７ｍｍｏｌ／ｇ）＞Ｐｔ／ａｓｈ－ｂａ（０．２０３７

ｍｍｏｌ／ｇ）。Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ和 Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２催化剂的
ＣＯ２脱附量分别是 Ｐｔ／ａｓｈ催化剂的２．３４倍和１．６４
倍，具有更多的碱性位点数量，结合ＸＲＦ和ＸＲＤ结
果推测这与Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ和 Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２中 Ｎａ２Ｏ含
量的大幅提高有关。Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ和 Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２的
ＮＨ３脱附量（０．９７５９ｍｍｏｌ／ｇ和０．５８５９ｍｍｏｌ／ｇ）分
别是 Ｐｔ／ａｓｈ的（０．４０５１ｍｍｏｌ／ｇ）２．４１倍和 １．４５
倍，证明２种催化剂中酸性位点数量也较多。另外，
Ｐｔ／ａｓｈ－ａ和 Ｐｔ／ａｓｈ－ｂａ的碱性位点数量与 Ｐｔ／ａｓｈ
相比变化不大，但酸性位点数量相比于 Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ
和Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２减少，甚至低于 Ｐｔ／ａｓｈ的，这与文
献［１６］报道的结论相似，即碱改性能够有效调节生
物质灰的表面酸碱位点数量。

２．３　催化剂Ｐｔ颗粒粒径分析
通过 ＴＥＭ对 ５种催化剂 Ｐｔ颗粒粒径进行表

征，结果如图３所示。

　 　

　
图３　催化剂的Ｐｔ粒径分布直方图

Ｆｉｇ．３　Ｐｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｈｉｓｔｏｇｒａｍｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　由图３可以看出，Ｐｔ／ａｓｈ的 Ｐｔ颗粒平均粒径为
（１．５９±０．３９）ｎｍ，Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ的 Ｐｔ颗粒平均粒径为
（２．２６±０．６２）ｎｍ，Ｐｔ／ａｓｈ－ａ的 Ｐｔ颗粒平均粒径为
（１．８６±０．３４）ｎｍ，Ｐｔ／ａｓｈ－ｂａ的Ｐｔ颗粒平均粒径为
（１．９８±０．４３）ｎｍ，Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２的 Ｐｔ颗粒平均粒
径为（１．９４±０．３６）ｎｍ，各催化剂 Ｐｔ颗粒的平均粒
径集中在１．５～２．３ｎｍ，Ｐｔ颗粒粒径较为接近，因此
改性方法对于催化剂Ｐｔ颗粒粒径的影响可以忽略。
２．４　催化剂还原性分析

催化剂的Ｈ２－ＴＰＲ曲线如图４所示。

图４　催化剂的Ｈ２－ＴＰＲ曲线
Ｆｉｇ．４　Ｈ２－ＴＰＲｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　３５０℃以下的低温区对应于Ｐｔ的还原峰，３５０～
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１０００℃的还原峰归属于载体的还原［１７］。由图４可
以看出，Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２在８４１℃处出现了代表 ＣｅＯ２
晶格氧物种的强还原峰，且Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２的Ｐｔ还原
温度最低，表明 Ｐｔ与 ＣｅＯ２之间产生了金属 －相互
作用，使Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２中Ｐｔ的还原温度降低

［１７－１８］。

２．５　催化剂的甘油选择性氧化性能分析
甘油氧化反应机制：在碱性条件下，甘油分子上

的伯羟基依次经历氧化脱氢、脱水重排和再水化过

程，主要产物为甘油酸和乳酸［１９］；在酸性或中性条

件下，甘油分子通过伯羟基的选择性脱氢或逐步氧

化过程，生成二羟基丙酮、甘油醛及甘油酸等主要产

物［２０］；在特定反应条件下，Ｃ３产物（如甘油酸、乳
酸、二羟基丙酮和甘油醛）可进一步转化为 Ｃ２副产
物（如羟基乙酸、草酸）及 Ｃ１副产物（如甲酸）。５
种催化剂在碱性（催化剂质量０．１ｇ，氢氧化钠与甘
油物质的量比４∶１）和非碱性条件（催化剂质量０．２
ｇ）下对甘油转化率和产物选择性的影响如图 ５
所示。

图５　催化剂在碱性和非碱性条件下对甘油转化率和产物选择性的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｕｎｄｅｒａｌｋａｌｉｎｅａｎｄｎｏｎ－ａｌｋａｌｉｎｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　由图５ａ可知，在碱性条件下，Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ和 Ｐｔ／
ａｓｈ－ＣｅＯ２的甘油转化率分别为３０．８％和２９．７％，
高于Ｐｔ／ａｓｈ的（２１．９％），但 Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ的甘油酸选
择性（４６．８％）略低于Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２（５４．８％）和Ｐｔ／
ａｓｈ（４７．５％）的。Ｐｔ／ａｓｈ－ａ和Ｐｔ／ａｓｈ－ｂａ的甘油转
化率均低于 Ｐｔ／ａｓｈ的。Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ和 Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２
转化甘油的能力更强，可能与其具有更高的碱性位

点数量有关，碱性位点能够促进甘油分子上羟基氢

的脱除，但容易导致 Ｃ３氧化产物的 Ｃ—Ｃ键
断裂［２１－２２］。

由图５ｂ可知，在非碱性条件下，Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２
具有最高的甘油转化率（２５．２％），其产物产率也相
对较优（甘油酸产率８．２％、甘油醛产率６．９％），甘
油酸、甘油醛选择性分别为３２．４％、２７．５％。根据

前人的研究结果［２３－２５］，晶格氧与金属的相互作用能

够显著影响催化剂的电子结构，进而调控活性金属

的还原性和催化活性。因此，结合 Ｈ２－ＴＰＲ结果推
测ＣｅＯ２的负载有助于增强 Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２中金属－
载体的相互作用，进而提高Ｐｔ的还原性和催化活性。
Ｐｔ／ａｓｈ的催化性能最差，甘油转化率（２．１％）和产物
产率（忽略不计）都极低。Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ、Ｐｔ／ａｓｈ－ａ、
Ｐｔ／ａｓｈ－ｂａ的甘油转化率分别为 ６．５％、１９．４％和
８６％，介于 Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２和 Ｐｔ／ａｓｈ之间。另外，
Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ对甘油醛表现出更高的选择性（６７．７％）。

将 ０．０６９％Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２ 与已报道的 ５％
Ｐｔ／ＣＮＴ＋ＣｅＯ２

［２４］、１．５％Ｐｔ／ＮＣ［２６］、７％Ｐｔ／ＣｅＯ２ －
ＺｒＯ２－Ｆｅ２Ｏ３／ＳＢＡ－１６

［２７］、１．５％Ｐｔ／ＺｎＴｉＯ３
［２８］和

２７５％Ｐｔ＠Ｃｏ－ＮＣ［２９］相比较，在非碱性体系中

７９２０２５年第５０卷第８期　　　　　　　　　　　　　中　国　油　脂



Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２能够以更高的甘油／Ｐｔ物质的量比获
得与其他Ｐｔ基催化剂相近的甘油转化率和甘油酸
选择性，催化活性优异。

考虑到甘油氧化生成的酸性中间产物（如甘油

酸、草酸）在非碱性条件下更易吸附于催化剂表面，

阻碍甘油分子的进一步接触而导致催化剂中毒或失

活，因此对Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２开展了循环使用实验。将
催化甘油氧化反应离心分离的催化剂用无水乙醇和

水循环清洗３次，离心干燥后用于下一次甘油氧化
反应中，考察 Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２的循环使用性能，结果
如图６所示。

图６　Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２循环使用后的甘油氧化结果

Ｆｉｇ．６　Ｇｌｙｃｅｒｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２ａｆｔｅｒｒｅｃｙｃｌｉｎｇ

　　由图６可知，Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２在相同的反应条件
下循环使用５次后，甘油转化率由２５．２％逐次小幅
度下降至２１．９％、１９．０％、１８．３％和１７．２％，２种主
要产物甘油醛和甘油酸的选择性变化不大，说明

Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２的稳定性较好。Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２循环使
用５次后，测得其Ｐｔ颗粒平均粒径为（３．０７±０．９２）
ｎｍ，相较于未循环使用时 Ｐｔ颗粒的平均粒径
〔（１．９４±０．３６）ｎｍ〕有所增加，说明甘油转化率的
降低可能与Ｐｔ颗粒粒径的增大有关。
３　结　论

采用酸改性、碱改性、酸碱联合改性和引入

ＣｅＯ２的方法对秸秆灰进行前处理，使用 ＮａＢＨ４还原
法制备Ｐｔ基催化剂，对催化剂进行表征，并将催化
剂用于甘油的氧化反应中，考察其催化性能。结果

表明：改性前后的 Ｐｔ负载秸秆灰催化剂主要含有
ＳｉＯ２和少量的ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、Ｆｅ２Ｏ３等，晶相
表现为ＳｉＯ２和Ｋ、Ｎａ、Ｃａ的长石类矿物，各催化剂中
Ｐｔ的实际负载量（约 ０．０５％）和颗粒平均粒径
（１．５～２．３ｎｍ）较为接近；ＣＯ２－ＴＰＤ和 ＮＨ３－ＴＰＤ
结果证明碱改性处理和引入 ＣｅＯ２得到的 Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ
和Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２催化剂Ｎａ２Ｏ含量与表面酸碱位点

数量明显增加；Ｈ２－ＴＰＲ结果表明 Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２中
ＣｅＯ２的负载增强了 Ｐｔ的还原能力；Ｐｔ／ａｓｈ－ｂ和
Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２在碱性条件下的甘油转化率（３０．８％
和２９．７％）较高，证明碱性位点数量的增加有利于
提高催化剂对甘油的转化率，在非碱性条件下，

Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２表现出最高的甘油转化率（２５．２％），
其甘油酸选择性为 ３２．４％，甘油醛选择性为
２７５％，表明Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２中Ｐｔ还原能力的提高有
利于甘油伯羟基氧化生成甘油醛，进一步氧化生成

甘油酸。Ｐｔ／ａｓｈ－ＣｅＯ２在非碱性条件下循环使用５
次后稳定性良好。综上，ＣｅＯ２的引入有效调节了秸
秆灰负载 Ｐｔ催化剂的酸／碱性位点，提高了 Ｐｔ的活
性与对甘油醛和甘油酸的选择性。
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