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Abstract 
A series of Co/Mo/γ-Al2O3 with different cobalt and molybdenum loadings were synthesized under 
the impregnation method, using cobalt nitrate as the cobalt source and ammonium molybdate as 
the molybdenum source respectively. The catalyst samples were characterized by thermogravi-
metric analysis, scanning electron microscope, X-ray diffraction, NH3 temperature programmed 
desorption, X-ray photoelectron spectroscopy and BET. The catalytic performance of the catalysts 
was evaluated for oxidation of 1,2-benzenedimethanol into phthalaldehyde by H2O2. The results 
show that the prepared catalysts have larger surface area and pore size, which was beneficial to 
the formation of phthalaldehyde, and could make the target product obtain high conversion rate. 
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摘  要 

本文以硝酸钴为钴源、钼酸铵为钼源，γ-Al2O3为载体，采用浸渍法得到一系列不同钴钼含量的

Co/Mo/γ-Al2O3催化剂。采用热失重分析、扫描电镜、X射线衍射、NH3程序升温脱附、X射线光电子能

谱及BET物理吸附等方法对样品进行了表征，并考察了催化剂在邻苯二甲醇过氧化氢氧化反应中的催化

性能。结果表明，所制备的Co/Mo/γ-Al2O3具有较大的比表面积和孔径，有利于邻苯二甲醛的生成，可

使目标产物获得较高转化率。 
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1. 引言 

邻苯二甲醛是重要的有机化工原料，用途较为广泛[1]，可用作胺类生物碱的试剂、荧光计组胺的测

定及合成新抗血小板聚集药吲哚波芬等，Alfa [2]于 1994 年发现邻苯二甲醛具有广谱高效的杀菌效果，可

作为医用消毒剂的主要成分，并于 1999 年通过了美国 FDA 认证。其合成方法主要有：卤化水解法[3] [4]、
臭氧化加氢法[5]、硝酸氧化法[6] [7]及高温氧化法[8] [9]等。目前邻苯二甲醛的工业生产主要采用氯代水

解法，该工艺存在着收率较低、污染严重等缺陷。随着环境问题的日益突出，开发出邻苯二甲醛的环境

友好合成工艺是亟待解决的问题。过氧化氢具有反应较安全、氧化产物无污染、操作简便等优点，是氧

化性较强的理想的氧化剂，被广泛应用在环境友好氧化反应中[10]。本研究将 Co、Mo 修饰到 γ-Al2O3 载

体上，制得了催化活性较高的 Co/Mo/γ-Al2O3 的催化剂，并将其应用于邻苯二甲醛的过氧化氢催化氧化工

艺中，并对该催化剂的应用性能进行了研究。 

2. 实验方法 

2.1. 实验试剂 

硝酸钴(分析纯)，成都市科龙化工试剂厂；钼酸铵(分析纯)，天津市河东区红岩试剂厂；过氧化氢(30%，

分析纯)，国药集团化学试剂有限公司；乙酸乙酯(分析纯)，重庆茂业化学试剂有限公司；60~90 石油醚，

天津市津东天正精细化学试剂厂；邻苯二甲醇(98%，工业品)，陕西省石油化工研究设计院，SAPO-34
分子筛(Si:P:Al = 0.3~0.4:1:1)、HZSM-5 分子筛(Z 型)、γ-Al2O3 (工业品)，杭州吉康新材料有限公司。 

2.2. 催化剂的制备 

将定量的硝酸钴溶于蒸馏水中，充分搅拌，将定容的硝酸钴溶液滴加至定量的 γ-Al2O3 载体上，放入

真空干燥箱中，干燥至恒重；然后将定量的钼酸铵溶于蒸馏水中，充分搅拌，将定容的硝酸钴溶液滴加

至上述制备的含钴催化剂上，放入真空干燥箱中，干燥至恒重，放入马弗炉中焙烧，得到催化剂

Co/Mo/γ-Al2O3。 
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2.3. 催化剂的表征 

采用梅特勒托利多 TG-SDTA851 热重分析仪对催化剂进行热失重分析，升温速率：10℃/min (0℃
~900℃)，载气及速率：N2，20 ml/min。 

催化剂形貌采用日立公司 JSM-6390A 型扫描电子显微镜在 15 KV 加速电压，16.3 mm 工作距离下观

察其形态。 
采用布鲁克公司生产的 D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪对制备的催化剂进行物相分析，Cu 靶 Kα线

为辐射源，管电压 40 kV，管电流 30 mA，扫描速度 5˚/min，扫描范围 2θ为 10˚~80˚。 
XPS 以 Ulvac-Phi 5300 型 X 射线光电子能谱仪进行测试(Mg，Kα)，以为发射源，全扫描为 89.45 eV，

步长为 1 eV；窄扫描为 35.75 eV，步长为 0.2 eV。 
催化剂酸中心强度及分布采用实验室自组装的连续固定床装置 NH3-TPD (NH3 程序升温脱附)进行评

测，测试前样品在氩气氛围下以 10℃/min 的升温速率加热到 300℃，预热 30 min，接着按照 10℃/min 降

温速率降至 80℃，以 NH3-Ar (30 ml/min)进行吸附 30 min，氩气(30 ml/min)吹扫 30 min 进行 NH3-TPD 评

价实验，升温速率 10℃/min，温度范围 50℃~650℃，采用北分瑞利气相色谱仪检测器 SP-2100A 热导池

检测器检测。 
催化剂比表面积(BET)、孔直径和孔容积测试采用美国麦克公司 ASAP2020 型物理吸附仪测试，样品

在 200℃干燥 6 h 后，在−196℃下测定，采用气体吸附容积法测定催化剂比表面积、孔直径和孔容积。 

2.4. 催化剂应用及评价 

通过过氧化氢催化氧化合成邻苯二甲醛，对制备的催化剂性能进行评测。实验如下：向配有转子、

冷凝管、温度计的 50 mL 的三口烧瓶中加入 5 g 的邻苯二甲醇、0.3 g 催化剂，开启恒温磁力搅拌水浴，

加热至 80℃，保温搅拌，1 h 向体系中滴加 8.21 g 的过氧化氢，继续反应 3 h，冷却至室温。用乙酸乙酯

次等体积萃取 3 次，分出有机相，用气相色谱进行定量分析。 
采用美国 Agilent 公司产 GC7890A 型气相色谱仪对产物进行表征，色谱条件如下：采用安捷伦

Agilent-7890A 型气相色谱仪进行分析，气相色谱条件如下： 
采用氢离子火焰检测器，高纯氮气做载体，弱极性色谱柱(型号 HP-5，规格为 30 m × 0.3 mm × 0.25 mm，

最高柱温为 320℃)，进样口温度 250℃，FID 检测器温度 270℃，载气流量 20 mL/min，进样量 0.5 μL，
流速 2 ml/min，分流比 10:1，程序升温：初温 80℃，保留 5 分钟，以 20℃/min 升至 180℃，再以 5℃/min
升至 240℃，保留 10 分钟。 

3. 结果与讨论 

3.1. TG-DTA 表征 

图 1 为 Co/Mo/γ-Al2O3 催化剂前驱体(硝酸钴和钼酸铵)的热失重曲线。由图可知，DTA 曲线在 75℃
有较强吸收，此时 TG 线显示有 4.6%的重量损失，此时失重峰由于催化剂前驱体中的水合晶体中结晶水

的失水所致；在 200℃开始的失重峰来源于氧化物的还原过程，TG 曲线较为平缓；DTA 曲线在 450℃左

右有强吸收峰出现，随之又一定的热量流失，这来源于加入的复合盐分解为氧化物的缘故[11] [12] [13]；
500℃以后，分解过程结束，催化剂前驱体全部分解为相应的氧化物，曲线上几乎无热重损失，故适宜的

焙烧温度为 500℃。 

3.2. SEM 表征 

图 2 为制备催化剂 Mo/Co/γ-Al2O3 的 SEM 图。 
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Figure 1. The TG-DTA of Co/Mo/γ-Al2O3 precursor 
图 1. Co/Mo/γ-Al2O3 催化剂前驱体的 TG-DTA 曲线 

 

 
Figure 2. The SEM of Co/Mo/γ-Al2O3 precursor 
图 2. Co/Mo/γ-Al2O3 催化剂的 SEM 图 

 
由图 2 可以看出，制备的催化剂 Co/Mo/γ-Al2O3 样品基本是直径为 1~3 μm 的颗粒状形貌，活性组分

载体表面分散均匀，无团聚现象，作为催化剂使用效果较佳[14]。 

3.3. XRD 表征 

图 3 是不同负载量的 Co/Mo/γ-Al2O3 催化剂的 XRD 谱图，2θ在 37.6˚，45.9˚，67.0˚，位置的峰归属

于载体的特征衍射峰，与三氧化二铝的标准特征衍射吻合。催化剂的 XRD 谱图中没有观察到三氧化钼和

氧化钴物种相关的特征衍射峰，表明两种氧化物可以较好的分散于载体的表面。XRD 图中，28˚左右出现

了一个尖峰，经过与标准图谱对比可知，催化剂在焙烧过程中，除了生成大量的氧化钴和氧化钼，同时

生成少量的 CoMoO4 化合物[15]。 

3.4. XPS 表征 

图 4 是制备的 Co/Mo/γ-Al2O3 催化剂的 XPS 谱图。从图中可以看出，制备催化剂元素特征峰分别归

属于 O、Al、Co、Mo，其中 O1s 的峰的强度最大。 
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Figure 3. The X-ray diffraction patterns of catalysts with different loading 
图 3. 不同负载量下催化剂的 X 射线衍射图 

 

 
Figure 4. The X-ray photoelectron spectroscopy analysis of Co and Mo based catalysts 
图 4. Co、Mo 基催化剂的 X 射线光电子能谱分析 

 
图 5 是制备催化剂中 Co 的 2p 轨道图谱，从图 5 可知：谱图中有两个较强的分裂峰(Co 2p1/2 峰和 Co 

2p2/3 峰)，即在 795.1 eV 和 780.5 eV 处的两个峰分别归属于 Co2+和 Co3+，Co 存在+2、+3 两种价态，这也

表明负载在催化剂表面上的是 Co3O4。 
图 6 是对制备催化剂中 Mo 的 3d 轨道图谱，从图 6 可知：谱图中有两个较强的分裂峰(Mo 3d5/2 峰和

Mo 3d3/2 峰)，即 229.5 eV 和 233.4 eV 处的两个峰分别归属于 Mo6+的 E3d5/2 和 E3d3/2，催化剂中 Mo 为+6
价，这也表明负载在催化剂表面上的是 MoO3。 
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Figure 5. XPS spectrum for Co in Co/Mo/γ-Al2O3 catalyst 
图 5. Co/Mo/γ-Al2O3 催化剂中 Co 的 XPS 谱图 

 

 
Figure 6. XPS spectrum for Mo in Co/Mo/γ-Al2O3 catalyst 
图 6. Co/Mo/γ-Al2O3 催化剂中 Mo 的 XPS 图谱 

3.5. NH3-TPD 表征 

图 7 为分别以 SAPO-34、HZSM-5 和 γ-Al2O3 为载体制备了金属组成相同的催化剂的 TPD 谱图，由

图可知：脱附峰面积从大到小依次为：SAPO-34、HZSM-5 和 γ-Al2O3，这表明 γ-Al2O3 载体的氨吸附量和

酸性最小[16]。Al2O3 的表面不完全配位铝原子导致其显示一定的酸性，从 TPD 图看出，Al2O3的脱附峰

仅出现在低温区，表明其仅有一个弱酸中心，而 SAPO-34 和 HZSM-5 的酸性均较强。而 OPA 的氧化合

成工艺是在弱酸性环境下进行，有利于主产物的生成[6]，故以 γ-Al2O3 为载体。 
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Figure 7. The NH3-TPD curve of catalyst 
图 7. 催化剂的 NH3-TPD 曲线 

3.6. BET 表征 

表 1 为制备的不同负载量 Co/Mo/γ-Al2O3 催化剂比表面积及孔道结构参数。由表 1 可知，与负载前相

比，Co/Mo/γ-Al2O3 催化剂的比表面积变小，而孔体积和孔径变化不大，说明活性组分均匀分散在载体上，

由于负载后的稀释效应，使得催化剂的比表面积稍有减小，孔体积和平均孔径无明显变化，表明负载金

属后对 γ-Al2O3 载体结构未产生大的影响。 
 
Table 1. The pore structure analysis of Co/Mo/γ-Al2O3 catalyst 
表 1. Co/Mo/γ-Al2O3 催化剂的孔结构分析 

催化剂 Co/% Mo/% 比表面积/m2∙g−1 平均孔径/A 孔体积/cm3∙g−1 

Co/Mo/γ-Al2O3 

0 0 165.5 16.2 0.68 

5 0 153.6 16.0 0.68 

0 13 137.4 16.1 0.66 

5 11 130.5 15.4 0.65 

5 13 128.4 15.9 0.65 

5 15 120.1 15.8 0.66 

4 13 130.1 16.0 0.64 

6 13 120.2 16.0 0.67 

3.7. 催化剂的催化性能 

表 2 为制备的不同 Co/Mo 含量的催化剂在邻苯二甲醇氧化反应中催化性能。从结果可以看出，与未

加催化剂和仅加入单一的 Co 或 Mo 催化剂相比，添加 Co/Mo/γ-Al2O3 催化剂后，邻苯二甲醛转化率提高，

表明制备的催化剂催化性能良好。 
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Table 2. The effect of different active components and contents of catalysts on the conversion of o-phthalaldehyde 
表 2. 不同催化剂活性组分及含量对邻苯二甲醛转化率的影响 

催化剂名称 Co/% Mo/% 邻苯二甲醛转化率/% 

1 0 0 0.84 

2 5 0 21.95 

3 0 13 12.36 

4 5 11 38.86 

5 5 15 41.52 

6 5(1) 13 42.14 

7 4 13 35.50 

8 6 13 42.27 

9 5(2) 13 43.04 

10 5(3) 13 42.66 

注：5(1)、5(2)、5(3)分别指该催化剂重复使用次数。 
 

在 Co 含量为定值时，随着 Mo 的增加，邻苯二甲醛转化率呈先增加后减小趋势；而在 Mo 含量为定

值，随着 Co 的增加，其转化率呈先增加后平稳趋势，从结果可以看出 Co 在 Co/Mo/γ-Al2O3 催化剂中起

主催化作用，Mo 起调节催化活性的作用，其中，制备的 Co、Mo 的负载量分别为 5%和 13%催化剂的催

化活性较好。对上述催化剂重复使用性进行评测，重复使用 3 次，催化活性未有明显变化，均达 42%以

上。 

4. 结论 

制备了不同载体、不同钴、钼含量的 Co/Mo/γ-Al2O3 催化剂样品，通过热失重分析确定制备催化剂适

宜的焙烧温度为 500℃；扫描电镜对催化剂形貌分析表明制备的催化剂 Co/Mo/γ-Al2O3，在焙烧后几乎无

团聚现象，活性组分载体表面分散均匀，无团聚现象，结合 X 射线粉末衍射、NH3 程序升温脱附、X 射

线光电子能谱分析、及 BET 物理吸附表征确定其具有 γ-Al2O3 的物相结构，晶粒分布较集中，确定钴、

钼进入了 γ-Al2O3 骨架，且没有对载体孔结构造成破坏。该催化剂在对邻苯二甲醇的过氧化氢催化氧化反

应中起到催化作用，有利于邻苯二甲醛的生成，综合比较，在所考察的催化剂体系中 Co/Mo/γ-Al2O3 (Co 
5%，Mo 13%)催化剂有最高的转化率。 
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