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摘　要：酮基化反应可以将生物油中的有机羧酸转化为易增链的酮类，是生物油高值化利用的重要环节之一。然而，生物

油中的呋喃类物质对酮基化反应具有不利影响。针对这一问题 ，本研究以乙酸和糠醛作为模化物 ，考察了 CeO2-
MOx（M=Mg、Zr、Mn、Fe）复合金属氧化物催化剂在酸-呋喃混合反应物酮基化反应中的催化活性。在 CeO2 催化剂上，糠

醛的加入使乙酸的转化率从 94.68% 降至 79.33%，主要原因是呋喃类物质与乙酸在活性位上的竞争吸附效应，此外部分乙

酸与糠醛还发生了协同转化。在铈基复合金属氧化物催化剂中，CeO2-MnO2 对乙酸的转化和羰基化合物的生成均表现出

最佳的催化活性，在反应温度为 350 ℃，12 h连续反应中乙酸转化率为 90.79%，羰基化合物碳收率可达 61.95%。其原因

是 CeO2-MnO2 具有最高的比表面积和表面氧空位活性位浓度，能有效削弱糠醛由于竞争吸附对乙酸酮基化反应的不利影

响，提高了催化剂抵抗失活的能力，同时较平衡的表面酸碱性位点分布有利于酮基化反应的进行。
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Abstract:  Ketonization  reaction  can  transform  the  organic  carboxylic  acids  in  bio-oil  into  ketones,  which  are  important
platform chemicals because they can easily undergo chain growth through Aldol reaction to produce jet fuel precursors; and
this is an important pathway for the high-value utilization of bio-oil. However, the presence of furanic compounds in bio-oil
has  negative  effects  on  the  ketonization  reaction.  To  solve  this  problem,  CeO2-MOx  (M=Mg,  Zr,  Mn,  Fe)  composite  metal
oxide catalysts were prepared, and their catalytic activities in the ketonization of acid-furan mixture were investigated in this
study. Over the unmodified CeO2 catalyst, the addition of furfural in the feedstock led to the decrease of acetic acid conversion
from 94.68% to 79.33%, and the acetone selectivity also reduced from 88.33% to 79.87%. This was mainly attributed to the
competitive adsorption of  furfural  and acetic  acid on the active sites.  Additionally,  some acetic  acid and furfural  molecules
also  underwent  joint  transformation  to  form  complicated  condensed  products,  some  of  which  retained  the  carbonyl  group.
When CeO2 was modified by the doping of  second metals  (M=Mg, Zr,  Mn,  Fe)  through the coprecipitation method,  it  was
found that all second metals were successfully introduced into the lattice of CeO2, forming CeO2-based solid solutions. As a
result, the oxygen vacancies on the catalyst surface increased, and CeO2-MnO2 had the highest surface defect oxygen (Odefect)
concentration of 29.25% among the CeO2-MOx catalysts. Meanwhile, N2 physisorption and H2-TPR characterizations showed
that CeO2-MnO2 also had the largest specific surface area and good reducibility. Furthermore, according to the results of NH3-
TPD and CO2-TPD characterizations, the amounts of acid and base sites on the surface of CeO2- MnO2 were close, resulting in
an  acid-base  ratio  of  1.17.  The  catalytic  activities  of  CeO2-MOx  and  CeO2  catalysts  in  ketonization  were  tested  using  the
mixture of acetic acid and furfural as the feedstock. CeO2-MnO2 exhibited the highest catalytic activities in the conversion of
acetic acid,  the selectivity of acetone and the formation of compounds with carbonyl group: during the operation at  350 ℃
with the lasting time of 12 h, the conversion of acetic acid was 90.79%, the selectivity of acetone was 81.95% and the carbon
yield of compounds with carbonyl group reached 61.95%. Two reasons could explain the superior performance of CeO2-MnO2

in  the  ketonization  of  acetic  acid-furfural  mixture.  First,  the  high  specific  surface  area  and  surface  oxygen  vacancy
concentration of CeO2-MnO2 facilitated the adsorption of acetic acid on the active sites, which could effectively overcome the
problem of restricted acetic acid conversion caused by the competitive adsorption of acetic acid with furfural. Second, CeO2-
MnO2 had a more balanced distribution of surface acid-base sites, which could benefit the ketonization reaction because the 
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cooperation  of  acid  (the  oxygen  vacancies  acting  as  Lewis  acid  sites)  and  base  sites  were  more  efficient  in  catalyzing
ketonization than individual acid sites. This study could offer reference values for the selection and design of catalysts applied
in  the  ketonization  of  bio-oil  acid-rich  fractions  such  as  aqueous  fraction  and  vacuum  distilled  fraction,  and  the  refined
fraction  could  be  further  converted  into  hydrocarbons  fuels  like  jet  fuel  through  the  processes  of  carbon  chain  growth  and
hydrodeoxygenation.
Key words:  ketonization；acetic acid；furfural；cerium composite metal oxide

 

生物油是生物质快速热裂解得到的液体燃

料，具备替代传统石油基液体燃料的潜力 [1]。羧酸

类物质是生物油的重要组成成分 ，含量可达

17%[2]，它是导致生物油强酸性、强腐蚀性和化学

性质不稳定的主要原因 [3]。因此，转化羧酸类物质

是生物油高值化利用的关键。酮基化反应是一种

可行的途径，其原理是将两分子羧酸脱去一个羰

基生成酮、CO2 和水 [4]。它可以不消耗外部 H2 脱

除高活性的羧基官能团，增长有机物碳链长度并

提高产物稳定性。此外，产生的酮类物质是一种

重要的平台分子，可以通过 C−C偶联过程增长碳

链生产航空燃料[5]。

CeO2 因具有稳定的表面结构、丰富的酸碱位

点和出色的氧化还原能力被广泛用于羧酸类物质

的酮基化反应 [6]。在氧化铈晶格中掺杂一种或多

种金属可以构成多元氧化物，由于多种组分之间

存在相互作用，复合金属氧化物的催化活性和稳

定性可以进一步提升。Nagashima等 [7] 研究了丙

酸在九种铈基复合金属氧化物上的酮基化反应。

结果表明，Fe、Mn、Mg、Cu、Al、Ni和 Zr掺杂改性

得到的 CeO2-MOx 催化剂活性要高于 CeO2。Liu等[8]

设计合成了 CeO2、Mn2O3-CeO2 和 ZrO2-CeO2 用于

乙酸的气相酮基化反应。发现在 350和 450 ℃ 下

Mn2O3-CeO2 和 ZrO2-CeO2 分别是活性最高的催化剂。

在过往的研究中，针对单一羧酸酮化转化的

报道较多 [7−9]，然而真实生物油中包含数百种含氧

化合物，铈基催化剂的酮基化活性会被生物油中

的复杂成分所抑制，了解与羧酸共存的化合物对

酮化反应的影响是非常重要的。Deng等 [10] 发现

糠醛对乙酸酮基化反应有明显的抑制作用，将糠

醛的质量分数从 2.5% 提升至 10%，在 CeO2/1%K2O/
Al2O3 催化剂上，乙酸的转化率从 95.20% 急剧下降

到 44.03%。Hakim等 [11] 研究了不同生物油组分对

CeZrOx 复合催化剂上乙酸酮基化反应的影响，发

现糠醛的存在会显著降低酮基化反应的活性。将

糠醛从原料中移除后，催化剂的活性会缓慢恢复，

他们认为糠醛可能是通过竞争吸附活性位点导致

催化剂失活，这种失活是可逆的。Shao等 [12] 选择

乙酸、正丁醛和糠醛等生物油组分作为模化物开

展多组分酮化转化实验。引入醛类物质后乙酸的

转化率基本保持不变，而糠醛与乙酸按 1∶4比例

混 合 时 ， 乙 酸 的 转 化 率 从 约 95% 下 降 至 低 于

70%。Gao等 [13] 选择呋喃、糠醛和糠醇分别与丙

酸在 CeO2 上发生共酮化反应，呋喃对丙酸的转化

没有显著影响，而糠醛和糠醇分别与丙酸共进料

时，丙酸转化率由单独进料时的 100% 急剧下降

至 55%；他们认为，呋喃类物质的含氧侧链对抑制

CeO2 的酮基化活性起到了关键作用。

酮基化反应得到的羰基化合物可以与其他醛

酮类物质发生 C−C偶联反应进一步增长碳链。

Xing等 [14] 报道了糠醛与丙酮的羟醛缩合反应用于

生产 C8−C13 航空燃料前体，进一步氢化便可制得

相应的烷烃燃料。Liu等 [15] 将 2,5-己二酮缩合，然

后加氢生成 C12−C18 多环烷烃。Sun等 [16] 使用生物

油中多种醛酮（3-戊酮、环戊酮、环己酮、丙酮和

乙醛）作为原料，开展双组分缩合实验，通过 C−C
偶联过程制备得到航空燃料的 C7−C18 含氧前体。

综上所述，酮基化反应可以有效降低生物油

中羧酸的含量并生成高价值的酮类分子，然而生

物油中某些组分（如糠醛）可能会抑制羧酸的酮基

化反应 [11,13,17]，需要通过催化剂改进克服其不利影

响。因此，本研究选择乙酸和糠醛作为反应物，开

展乙酸与糠醛混合反应物的酮基化实验。铈基催

化剂被广泛应用于羧酸的酮基化反应，而且 Mg、
Zr、Mn、Fe等金属的掺杂能进一步提高铈基催化

剂的活性 [7,8,11]。因此，本研究制备了 CeO2 和一系

列 CeO2-MOx（M=Mg、Zr、Mn、Fe）催化剂，分析了

不同金属掺杂对 CeO2 表面结构、氧化还原性以及

酸碱性的影响，讨论了糠醛影响下乙酸转化行为

与催化剂的构效关系并通过催化剂优化促进羰基

化合物的生成。 

1    实验部分 

1.1    实验材料

乙酸、糠醛、九水合硝酸铁（Fe(NO3)3·9H2O）、

六水合硝酸镁 （Mg(NO3)2·6H2O）、 50% 硝酸锰溶

液、石英砂和氨水购于国药集团化学试剂有限公

司，六水合硝酸铈和硝酸氧锆水合物购于上海麦
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克林生化科技有限公司，氮气购于杭州今工物资

有限公司。 

1.2    催化剂的制备与表征 

1.2.1    催化剂的制备方法

通过共沉淀法制备 CeO2 和 CeO2-MOx 复合氧

化物，以 CeO2-Fe2O3 为例，按照 Ce、Fe物质的量比

称取一定量的 Ce(NO3)3·6H2O和 Fe(NO3)3·9H2O溶

解于 200 mL去离子水中，向混合溶液中缓慢滴加

浓氨水，待溶液 pH值达到 9时停止滴加，此过程

保持搅拌。之后溶液继续搅拌 6 h后将沉淀抽滤

洗涤，直至 pH值达到 7。将滤饼置于 100 ℃ 干燥

箱中过夜，最后将干燥后的沉淀物置于马弗炉中

在空气环境下焙烧，焙烧温度为 500 ℃，焙烧时间

5  h，升温速率 5 ℃/min。根据此实验步骤制备

CeO2 以及不同金属掺杂的 CeO2-MOx：CeO2-MgO、

CeO2-ZrO2、CeO2-MnO2、CeO2-Fe2O3，第二金属的掺

杂比例M∶Ce=1∶4。 

1.2.2    催化剂的表征方法

在 Rigaku（日本理学）X射线粉末衍射仪上记

录催化剂粉末  X射线衍射（XRD）谱图，10°−90°扫
描，扫描速率 5(°)/min，使用 Scherrer公式 [18] 计算催

化剂的晶粒尺寸。在美国 Micromeritics公司生产

的 ASAP 2460吸附仪上采用 N2 吸附-脱附法确定

催化剂的比表面积、孔容和孔径。在配有 Al Kα
型 X射线（1486.7 eV）的 Thermo Scientific X射线

光电子能谱仪上进行催化剂的 X 射线光电子能谱

（XPS）测试，采用标准 C 1s 峰（284.8 eV）校正元素

的谱图。在 Bel Cata II全自动化学吸附仪上进行

H2 程序升温还原 （H2-TPR）、NH3 程序升温脱附

（NH3-TPD）和 CO2 程序升温脱附（CO2-TPD）。 

1.3    酮基化反应过程与产物分析 

1.3.1    酮基化反应过程

酮基化反应在图 1所示的固定床反应系统上

进行，反应器为内径 8 mm的不锈钢管，使用石英

砂支撑催化床层。使用分析泵将混合原料注射进

管路，与 N2 一起进入反应器中，液体原料在预热

雾化段充分气化，并在反应段催化床层上发生酮

基化反应。反应出口的气体使用冷凝器进行冷

却，气液分离后得到液体产物和不可冷凝气体。

每次催化反应催化剂的装载量为 2 g，反应物的质

量空速（WHSV）恒定为 1.8 h−1，载气 N2 的流量为

50 mL/min。过往对羧酸酮基化的研究中，铈基催

化剂在 350 ℃ 下具有较高的催化转化率和丙酮选

择性 [6,8]，因此，选择 350 ℃ 为反应温度，反应压力

为常压，单次工况运行 12 h。对于单组分乙酸酮

化的实验，原料质量分数组成为 20% 乙酸+80% 水。

对于乙酸与糠醛混合物酮化实验，原料质量分数

组成为 20% 乙酸+10% 糠醛+70% 水。
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图 1    气相酮基化反应实验装置示意图
Figure 1    Experimental system for vapor phase

ketonization reaction
  

1.3.2    产物分析

实验获得的气体产物通过气相色谱进行定量

分析，使用 TCD检测器分析 CO2、CO和 H2 的含

量，色谱柱型号为 TDX-01，每次分析过程，柱箱在

60 ℃ 保持 3 min，随后以 10 ℃/min的升温速率升

高到 130 ℃，检测时间总计 10 min。使用 Agilent
5977C GC/MSD气质联用仪（GC-MS）确定液体产

物的组成，色谱柱型号为 HP-5MS；柱箱在 40 ℃ 下

保持 2 min，接着以 5 ℃/min的速率升至 100 ℃ 保持

2 min，接着以 10 ℃/min的速率升至 280 ℃ 并保持

5 min；离子源为 EI，扫描质量数为 10−350。使用

Agilent 1260 INFINITY II液相色谱仪对液相产物进

行定量分析，采用外标法进行定量，色谱柱为 BioRad
HPX-87H（7.8 mm × 300 mm），流动相为 0.005 mol/L
的稀硫酸溶液，流量为 0.6 mL/min。反应物转化

率、产物碳收率和碳平衡基于碳摩尔数计算。

原料转化率 =

反应过程消耗的原料碳摩尔数

反应前原料的碳摩尔数
×100%

（1）
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产物碳收率 =
目标产物的碳摩尔数

反应前原料的碳摩尔数
×100%

（2）

碳平衡 =
总产物的碳摩尔数

反应前原料的碳摩尔数
×100% （3）

使用单位质量催化剂上乙酸转化的反应速率

来衡量催化剂的反应活性[19]。

乙酸转化的反应速率 =

乙酸转化率×乙酸的进料流量
催化剂质量

×100%（4）

使用乙酸对丙酮选择性来评价混合物酮基化

反应过程乙酸转化为丙酮的选择性[20]。

乙酸对丙酮选择性 =

实验实际所得丙酮的摩尔数

乙酸完全转化所得丙酮的理论摩尔数
×100%

（5）
 

2    催化剂表征 

2.1    XRD 分析

图 2(a)为 反 应 前 CeO2 和 CeO2-MOx（M=Mg、

Zr、Mn、Fe）催化剂的 XRD谱图。CeO2 呈现典型

立方萤石晶体结构，所有的复合金属氧化物呈现

出与 CeO2 相同的萤石结构，没有检测到其他晶

相，与之前文献报道的结果一致 [7−8,19]。这一结果说

明，第二金属全部掺杂到了 CeO2 晶格当中，形成

了 Ce-O-M固溶体结构。表 1列出了 CeO2 和 CeO2−
MOx 催化剂晶体结构中的各个参数指标。由表 1
可以看出，第二金属的掺杂均使得复合氧化物的

粒径减小，萤石结构的特征峰向高角度偏移。这

可能是由于Mg2+ (0.72 Å)、Zr4+ (0.72 Å)、Mn4+ (0.53 Å)
和 Fe3+ (0.64 Å)的离子半径均小于 Ce4+ (1.01 Å)的
离子半径，部分半径较大 Ce4+被半径较小的 Mn+取

代后，新形成 Ce−O−M键引起了氧化铈晶胞的收

缩和畸变 [21]。其中，Mn的掺杂使得复合氧化物特

征峰半峰宽明显变宽且强度降低，催化剂结晶度

降低，晶粒明显减小。图 2(b)为反应后不同催化

剂的 XRD谱图，所有的催化剂中依然能观察到

CeO2 萤石结构的典型特征峰，没有出现新的杂峰，

表明反应后催化剂的晶相结构依然保持稳定。
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图 2    （a）新鲜催化剂和（b）反应后催化剂的 XRD谱图
Figure 2    XRD patterns of (a) fresh catalysts and (b) spent catalysts

 
 

表 1    新鲜催化剂和反应后催化剂的结构特性
Table 1    Structural parameters of fresh catalysts and spent catalysts

 

Catalyst

Fresh Spent

2θ/(°) FWHM[b]

/(°)
Lattice spacing[b]

/nm
dScherrer

[a][b]

/nm
2θ/(°) FWHM[b]

/(°)
Lattice spacing[b]

/nm
dScherrer

[a][b]

/nm

CeO2 28.549 0.7233 0.3123 11.203 28.337 0.8408 0.3146 9.633

CeO2-MgO 28.563 0.7496 0.3121 10.811 28.483 1.6745 0.3130 4.838

CeO2-ZrO2 28.570 0.8461 0.3120 9.578 28.404 1.3236 0.3139 6.120

CeO2-MnO2 28.599 1.6688 0.3118 4.856 28.447 1.9272 0.3134 4.204

CeO2-Fe2O3 28.695 0.8728 0.3107 9.287 28.553 1.7038 0.3122 4.756

[a]: Average crystallite size, calculated by Scherrer equation; [b]: Calculated based on (111) peak, XRD.
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2.2    催化剂物理结构分析

利用 N2 物理吸附-脱附实验测定了催化剂的

比表面积、孔结构以及平均孔径分布，后两者如

图 3所示。从 N2 吸附-脱附等温线（图 3(a)）可知，

所有催化剂的等温线都呈现出带有迟滞环的 type-
Ⅳ线型，且迟滞环吸附等温线上存在饱和吸附平

台，表明催化剂样品均含有大量介孔，且孔径分布

较为均匀 ，属于 H2型迟滞环。由图 3(b)可知 ，

CeO2 的孔径分布在 10−20 nm，不同金属掺杂对复

合催化剂孔径分布的影响不同。Fe、Mn的掺杂使

得平均孔径增大，Zr的掺杂则使得平均孔径减小，

Mg的掺杂对于孔径分布的影响并不明显。表 2
列出了反应前后催化剂的比表面积、孔体积和孔

径。Zr、Fe、Mn的引入能够增加催化剂的比表面

积，Mg的引入会使得比表面积略微减小。其中，

Mn掺杂得到的复合催化剂具有最大的比表面积

和孔体积，Mn的引入可能使得催化剂形成了无定

形结构 [22]，该性质有利于 CeO2-MnO2 催化剂吸附

更多的反应物分子。反应后所有催化剂的比表面

积和平均孔容均发生了明显下降，平均孔径增

加。这一结果说明酮基化反应过程可能产生了一

定的焦炭堵塞了催化剂孔隙，使得比表面积和平

均孔容减小。催化剂的微孔相较于介孔更容易发

生堵塞，大量微孔的减少使得催化剂的平均孔径

增大。
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图 3    新鲜催化剂的 （a） 吸附-脱附等温线及 （b） 孔径分布
Figure 3    (a) Nitrogen adsorption-desorption isotherms curves and (b) pore size distribution of fresh catalysts

 
 

表 2    新鲜和反应后催化剂的比表面积、孔体积和孔径
Table 2    Specific surface areas, pore volumes and pore sizes of fresh and spent catalysts

 

Catalyst
Fresh Spent

SBET/(m
2·g−1) dpore/nm vpore/(cm

3·g−1) SBET/(m
2·g−1) dpore/nm vpore/(cm

3·g−1)
CeO2 65.76 11.085 0.182 35.96 17.16 0.154

CeO2-MgO 62.39 11.376 0.177 37.95 20.40 0.144
CeO2-ZrO2 76.72 8.825 0.169 41.66 21.24 0.121
CeO2-MnO2 93.76 16.856 0.395 41.78 17.43 0.182
CeO2-Fe2O3 76.52 16.707 0.320 38.56 18.23 0.176

 
 

2.3    XPS 分析

图 4为催化剂的 XPS光谱谱图。图 4(a)为 Ce
3d 轨道的高分辨谱图，可以将 Ce 3d 轨道分为八

个峰，其中，u′ ′ ′、u′ ′、u′和 u 归属于 Ce 3d3/2 光电子

能谱峰，v′ ′ ′、v′ ′、v′和 v 归属于 Ce 3d5/2 光电子能谱

峰 [23−24]。u′和 v′归属于 Ce3+，其余归属于 Ce4+，这表

明 催 化 剂 中 同 时 存 在 Ce3+和 Ce4+。 通 过 公 式

Ce3+/(Ce3++Ce4+)计算催化剂表面 Ce3+含量，结果如

表 3所示。由表 3可以看出，第二金属的掺杂均

使得催化剂表面的 Ce3+含量增加 ，其中 ，CeO2-
MnO2 催化剂中 Ce3+含量最高，达到 15.81%。Ce3+

的存在与 M−O−Ce结构的形成密切相关，它可以

代表催化剂中氧空位的形成 [9,19−20]，其可以有效增

强电子转移。过往研究表明，氧空位对酮基化反

应活性具有重要影响，去质子化的羧化物更容易

吸附在配位不饱和阳离子上，从而促进反应的进

行 [25]。图 4(b)为 O 1s 轨道的高分辨谱图，O 1s 轨

道拟合为三个峰，表明催化剂中存在三种氧的状
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态。结合能位于 528.34−527.27  eV以及 530.00−
529.32  eV的峰分别属于 O-Ce(III)和 O-Ce(IV)的
晶格氧，而结合能位于 532.10−531.44 eV的峰代表

着表面化学吸附氧或弱键合氧物种，它们具有更

低的化学配位数，属于缺陷氧 Odefect
[26]。第二金属

的引入使得复合催化剂表面的缺陷氧含量明显增

加，CeO2 催化剂表面的 Odefect 含量为 19.01%，Mn、
Mg、Zr和 Fe掺杂得到的 CeO2-MOx 复合催化剂表

面 Odefect 含 量 分 别 为 29.25%、 25.34%、 24.25% 和

23.36%，与 Ce3+含量的变化一致，说明催化剂表面

氧的存在形式与表面金属阳离子的价态分布关系

紧密。
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图 4    不同催化剂的 XPS谱图
Figure 4    XPS spectra of different catalysts ((a) Ce 3d spectrum, (b) O 1s spectrum)

 

 
 

表 3    不同催化剂表面 Ce3+
和 Odefect 含量

Table 3    Ce3+ and Odefect content on the surface of different
catalysts

 

Catalyst Ce3+/(Ce3++Ce4+) (%) Odefect/Ototal (%)
CeO2 9.12 19.01

CeO2-MgO 13.65 25.34
CeO2-ZrO2 13.36 24.25
CeO2-MnO2 15.81 29.25
CeO2-Fe2O3 11.06 23.36

  

2.4    H2-TPR 分析

图 5为 CeO2 和 CeO2-MOx 催 化 剂 的 H2-TPR
谱图。由图 5可以看出，CeO2 仅在 543 ℃ 附近出

现一个还原峰，此峰归因于催化剂表面的 Ce4+还原

为 Ce3+，CeO2 体相还原的峰要高于 650 ℃[27]。CeO2-
MgO和 CeO2-ZrO2 催化剂的还原特性与 CeO2 接

近，仅在 543 ℃ 附近存在一个还原峰。CeO2-Fe2O3

催化剂在 383和 437 ℃ 处存在两个明显的还原

峰，其中，383 ℃ 处的尖峰代表着 Fe2O3 还原成 Fe3O4，

而 437 ℃ 处的尖峰则归因于表面 Ce4+的还原 [19]。

CeO2-Fe2O3 与 CeO2 的 氧 化 还 原 特 性 明 显 不 同 ，

Fe的加入使得催化剂的起始还原温度降低，H2 消

耗量增加，复合氧化物表现出了更强的氧化还原

能力。Ce4+还原峰位置向低温方向偏移可能是因

为 Ce-O-Fe固溶体结构有利于电子的转移，促进

了 Ce4+和 Ce3+的氧化还原循环 [9]。CeO2-MnO2 复合

氧化物催化剂在 199、243和 389 ℃ 处存在三个还

原峰 ， 199和 243 ℃ 处的尖峰分别对应 Mn4+到

Mn3+和 Mn3+到 Mn2+的还原峰，389 ℃ 处的尖峰则对

应 Ce4+的还原 [28]。可以看出，CeO2-MnO2 在五种催

化剂中具有最低的 Ce4+还原温度（389 ℃）和最高

的 H2 消耗量（0.980 mmol/g），表现出最强的氧化还

原能力。Mn可能是通过弱化固溶体中的 Ce−O
键从而改善了晶格氧的流动性，使得 Ce4+更容易被

还原[29]。
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图 5    不同催化剂的 H2-TPR谱图
Figure 5    H2-TPR profiles of different catalysts

  

2.5    表面酸碱性分析

图 6为 CeO2 和 CeO2-MOx 催化剂的 NH3-TPD
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和 CO2-TPD谱 图 ， 表 4为 根 据 NH3-TPD和 CO2-
TPD计算得到的不同催化剂表面酸碱位点的强度

与分布。在铈基金属氧化物中，暴露的 Ce4+离子

是 Lewis酸位，O2−离子则是碱性位 [30]。不同金属的

引入对铈基复合催化剂表面酸碱性的影响不同，

Fe的掺杂显著增加了催化表面的酸性位数量，略

微增加了碱性位数量，酸碱性位点数量的比值为

最大的 1.94。Zr掺杂造成的影响则相反，碱性位

数量大幅增加，酸性位数量略微减少，酸碱性位点

数量的比值只有 0.66，Liu等 [15] 的研究也发现，少

量 Zr的掺杂会明显增加碱性位的数量。Mn和

Mg对于催化剂表面酸碱性数量和分布的影响并

不显著，Mg的引入只略微增加了碱性位的数量，

与 Gnanamani等 [31] 的研究结论一致。CeO2-MnO2

和 CeO2-MgO酸 碱 性 位 点 数 量 的 比 值 分 别 为

1.17和 1.22，表现出更为平衡的酸碱性分布。
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图 6    不同催化剂的 （a） NH3-TPD谱图和 （b） CO2-TPD谱图
Figure 6    (a) NH3-TPD profiles and (b) CO2-TPD profiles of different catalysts

 
 

表 4    基于 NH3-TPD 和 CO2-TPD 计算的催化剂表面酸碱性分布
Table 4    The distributions of acid-base sites on catalyst surface based on NH3-TPD and CO2-TPD

 

Catalyst Acid site[a] /(μmol·g−1) Base site[b] /(μmol·g−1) Ratio of acid/base site
CeO2 323 246 1.31

CeO2-MgO 304 249 1.22
CeO2-ZrO2 311 470 0.66
CeO2-MnO2 336 288 1.17
CeO2-Fe2O3 581 300 1.94

[a]: Derived from NH3-TPD; 
[b]: Derived from CO2-TPD.

 
 

3    结果与讨论
 

3.1    CeO2 催化剂上糠醛对乙酸酮基化反应的

影响
 

3.1.1    乙酸转化率和丙酮选择性

首先以未修饰的 CeO2 为催化剂，分别使用纯

乙酸和乙酸 -糠醛混合物作为原料开展酮基化实

验，乙酸转化率和丙酮选择性如图 7所示。由图 7
可以看出，当糠醛引入后，CeO2 催化乙酸酮基化的

转化率从 94.68% 下降到 79.33%，丙酮选择性也从

88.33% 下降到 79.87%，糠醛对酮基化反应表现出

显著的抑制作用，这一结论与之前的报道一致[11−13]。

过往的研究认为，糠醛与乙酸存在竞争获取吸附

位点的现象，且糠醛之间容易缩合转化为焦炭，从

而抑制 CeO2 的酮基化反应活性  [11−13]。
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图 7    CeO2 上不同原料发生酮基化反应的乙酸转化率与
丙酮选择性

Figure 7    Acetic acid conversion and acetone selectivity in
ketonization of different feedstocks over CeO2

Temperature：350 ℃；Flow rate：50 mL/min；Reaction time：
12 h；WHSV：1.8 h−1. 
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3.1.2    乙酸与糠醛协同转化路径

利用 GC-MS对 CeO2 上乙酸和糠醛共酮基化

反应后的产物进行定性分析，得到的谱图如图 8
所示。由于丙酮的出峰时间与溶剂甲醇的出峰时

间相近，在去除溶剂峰时丙酮的峰也被一同除去，

但在后续 HPLC和 GC分析中均确认了大量丙酮

的存在。对液体产物按照族类化合物进行归类，

发现产物主要包含酸类、酮类、呋喃类、酚类以及

少量含氧聚合物。酸类为未反应的乙酸；酮类包

含乙酸酮基化产物丙酮以及少量的 2-丁酮；醛类

中主要包含乙酸单分子脱氧产物乙醛；呋喃类物

质种类较多，包括未转化糠醛、呋喃、糠醇、4-(2-
呋喃基)-3-丁烯-2-酮、2-呋喃甲基丙酮和甲氧基呋

喃乙醇等；最后还有少量的酚类物质（苯酚、2-甲
氧基苯酚）以及含氧聚合物可能是糠醛通过复杂

的途径转化而来[13]。
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图 8    乙酸与糠醛在 CeO2 上酮基化反应后液体产物的 GC-MS谱图
Figure 8    GC-MS spectrum of liquid products from ketonization of acetic acid and furfural over CeO2

 

为了揭示乙酸与糠醛酮基化反应中主要产物

的转化路径，使用 CeO2 进一步开展了四组实验，

原料分别为 100% 乙酸、100% 糠醛、50% 乙酸+
50% 糠醛和 50% 丙酮+50% 糠醛。利用 GC-MS对

反应后得到的液体产物进行定性分析，定性后的

组分通过峰面积归一法定量，结果如表 5所示。

纯乙酸在 CeO2 催化剂上反应时，几乎全部都

转化为丙酮（1a, 99.80%）和 CO2，此外还有极少量

2-丁酮（1b, 0.20%）。采用纯糠醛作为原料时，糠醛

的转化率低于 10%，产物中检测到了糠醇（2a）、呋

喃（2b）、5-甲基糠醛（2c）和 2-正丁基呋喃（2d）几
种主要物质。糠醇由糠醛加氢生成，呋喃则是糠

醛脱去羰基的产物 [32]，5-甲基糠醛和 2-正丁基呋喃

的存在可能是因为有少量糠醛在反应中裂解，产

生的自由基与糠醛或呋喃发生了进一步反应生成

这些物质。当丙酮与糠醛共反应时，产物中新检

测到了 4-(2-呋喃基)-3-丁烯-2-酮（3a）、2-呋喃甲基

丙酮（3c）和 1,5-双 (2-呋喃)-1,4-戊二烯-3-酮（3f）几
种物质。4-(2-呋喃基 )-3-丁烯 -2-酮是丙酮与糠醛

发生羟醛缩合反应生成的物质 [33]，2-呋喃甲基丙酮

是 4-(2-呋喃基)-3-丁烯-2-酮进一步加氢得到的产

物，1,5-双 (2-呋喃)-1,4-戊二烯-3-酮则是 4-(2-呋喃

基)-3-丁烯-2-酮与糠醛发生进一步羟醛缩合反应

生成的 [34]。当乙酸与糠醛共反应时，产物中新检

测到了 2-乙酰呋喃（4d）和甲氧基呋喃乙醇（4a）两
种物质，说明它们直接来源于乙酸与糠醛的反

应。其中，2-乙酰呋喃可能来自于糠醛脱羰基产

物呋喃与乙酸在 Lewis酸位点上发生的酰基化反

应 [35]，甲氧基呋喃乙醇则可能是乙酸与糠醛直接

发生反应生成。从上述产物分布可以看出，乙酸

与糠醛存在协同转化行为，乙酸以及乙酸酮基化

产物丙酮都可以与糠醛反应，其中，多种产物仍保

留具有增链能力的羰基官能团。反应物的主要转

化路径如图 9所示。
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表 5    CeO2 催化不同原料反应后主要产物分布
Table 5    Distribution of main products from different feedstocks after ketonization over CeO2

 

Feedstock Products/%

100% acetic acid

(1a, 99.80) (1b, 0.20)

(2a, 44.46) (2b, 31.01) (2c, 14.22) (2d, 5.07)

(3a, 55.93) (3b, 18.57) (3c, 8.17) (3d, 7.34) (3e, 4.66)

(3f, 2.39)

(4a, 35.31) (4b, 33.85) (4c, 15.00) (4d, 4.50) (4e, 3.77)

(4f, 3.16) (4g, 1.02)

100% furfural

50% acetone + 50% furfural

50% acetic acid + 50% furfural
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Figure 9    Synergistic reaction pathways of
acetic acid and furfural

 
 

3.2    铈基复合金属氧化物催化剂催化乙酸-糠醛

混合物酮基化反应
 

3.2.1    反应物转化率

为了克服糠醛引入对酮基化反应的不利影

响，采用第二金属掺杂的方式对 CeO2 进行改性，

开展乙酸-糠醛混合反应物的酮基化实验。图 10(a)

为不同催化剂催化酮基化反应的乙酸转化率。可

以看出，CeO2-Fe2O3 和 CeO2-ZrO2 的催化活性低于

CeO2，Fe和 Zr的引入对于糠醛存在下乙酸的酮基

化反应具有不利影响。CeO2-MgO和 CeO2-MnO2

的催化活性则相较于 CeO2 有明显提升，乙酸的转

化 率 分 别 为 85.65% 和 90.79%。 特 别 地 ， CeO2-
MnO2 在引入糠醛后催化乙酸反应的转化率依然

超过了 90%，表现出良好的酮基化活性与抵抗失

活的能力。

图 10（b）为混合物酮基化反应中糠醛的转化

率，相较于乙酸，糠醛更难发生转化，转化率为

40%−50%。Gao等 [13] 认为，糠醛缺乏 α−H，在酮化

反应中难以生成亲核中间体是其难以发生转化的

重要原因。CeO2 催化糠醛反应的转化率为 45.97%，

CeO2-MgO和 CeO2-ZrO2 催化糠醛转化的活性高

于 CeO2，糠醛的转化率分别为 47.88% 和 48.01%。

CeO2-MnO2 和 CeO2-Fe2O3 的催化活性则低于 CeO2，

糠醛的转化率分别为 44.28% 和 42.32%。 

3.2.2    产物分布

利用外标法对几种主要的液体产物开展定量

分析，如图 11所示。丙酮是酮基化反应中最重要

的目标产物，CeO2 的丙酮碳收率为 26.68%，CeO2-
MgO和 CeO2-MnO2 的丙酮碳收率高于 CeO2，分别

为 27.52% 和 31.33%。 CeO2-ZrO2 和 CeO2-Fe2O3 的

丙酮碳收率低于 CeO2，分别只有 24.55% 和 20.64%，

Zr和 Fe的掺杂对丙酮的生成具有不利影响。
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图 10    乙酸与糠醛混合物酮基化反应 （a） 乙酸转化率和 （b） 糠醛转化率
Figure 10    Ketonization of the acetic acid and furfural mixture: (a) acetic acid conversion and (b) furfural conversion

Temperature：350 ℃；Flow rate：50 mL/min；Reaction time：12 h；WHSV：1.8 h−1.
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Figure 11    Carbon yields of main liquid products: (a) acetone (b) furan (c) 2-acetylfuran (d) 4-(2-furyl)-3-buten-2-one

(e) furfuryl acetone (f) (S)-b-methoxy-2-furanethanol
Temperature：350 ℃；Flow rate：50 mL/min；Reaction time：12 h；WHSV：1.8 h−1.
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图 12进一步给出根据转化的乙酸计算的丙酮

选择性，CeO2-MnO2 表现出最高的选择性为 81.95%，

而 CeO2-Fe2O3 的选择性最低只有 67.87%。Mn的

掺杂促进了乙酸转化为丙酮，Fe的掺杂则可能通

过促进副反应的进行使得乙酸转化为丙酮的选择

性降低。除了 CeO2-Fe2O3，其余几种催化剂上乙酸

对丙酮的选择性都在 75% 以上。从图 11(b)和
(d)可以看出，CeO2-Fe2O3 明显有利于副产物呋喃

和 4-(2-呋喃基)-3-丁烯-2-酮的生成，这一结果与前

面叙述吻合。呋喃碳收率的增加说明 Fe的引入

可能促进了糠醛羰基的脱除。Gandhi等 [36] 在研究

丙酮和糠醛羟醛缩合反应时，发现 Lewis酸位点对

羟醛缩合过程具有明显的催化作用。CeO2-Fe2O3

具有最多的酸性位数量，它们主要是催化剂表面

暴露的 Ce4+离子（Lewis酸性位），这可能是其促进

4-(2-呋喃基 )-3-丁烯 -2-酮生成的原因。以上的物

质中，除了丙酮以外，2-乙酰呋喃、4-(2-呋喃基)-3-
丁烯-2-酮和 2-呋喃甲基丙酮中也保留了高活性的

羰基，它们可以作为平台分子通过 C−C偶联过程

增长碳链，属于高价值的分子。而呋喃和甲氧基

呋喃乙醇分子中则不包含羰基，难以发生进一步的C−C
偶联反应，这两种物质在反应中是不期望生成的。
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图 12    乙酸对丙酮的选择性
Figure 12    Selectivities of acetone from acetic acid conversion
Temperature：350 ℃；Flow rate：50mL/min；Reaction time：

12 h；WHSV：1.8 h−1.
 

综上所述，乙酸转化为丙酮是混合物酮基化

反应中最主要的转化路径，进一步结合乙酸的转

化率可知 ，在主要目标产物丙酮碳收率方面 ：

CeO2-MnO2 > CeO2-MgO > CeO2 > CeO2-ZrO2 > CeO2-
Fe2O3。根据不同的反应机理，铈基催化剂表面的

酸性位、碱性位和酸碱对被认为是羧酸酮基化反

应中可能的活性中心 [25,37−38]，为了确定哪种位点是

乙酸酮基化反应的活性中心，将反应中乙酸转化

的反应速率分别与酸性位数量、碱性位数量和酸

碱位数量之比进行了关联，如图 13所示。由图 13
可以看出，酸性位数量或碱性位数量与乙酸的反

应速率之间并没有明晰的关系，说明它们可能不

是唯一的活性中心。进一步关联催化剂表面酸性

位与碱性位数量的比值与乙酸反应速率的关系，

发现当酸性位与碱性位数量的比值接近于 1时，

乙酸的反应速率达到最大，过多的酸性位或碱性

位均对乙酸的反应速率有不利影响。这一结果说

明酸碱性的平衡在酮基化反应中十分重要，催化

剂表面的酸碱对是催化乙酸酮基化反应的活性中

心。Wang等 [25] 认为，羧酸酮基化反应中间体的形

成需要酸碱位点的共同作用，酸性位起到吸附稳

定的作用，邻近的碱性位对羧酸的 α−H进行活化

脱氢，适宜的酸碱位分布有利于提高酮基化反应

活性。NH3-TPD和 CO2-TPD结果表明，CeO2-MnO2、

CeO2-MgO和 CeO2 具有较为平衡的酸碱位分布，

而 CeO2-ZrO2 和 CeO2-Fe2O3 分别表现出碱性位和

酸性位过量的情况，因此，这两种催化剂的催化活

性反而低于 CeO2。同时，Lu等 [9] 对乙酸气相酮基

化的研究表明，氧空位在酮基化过程中也可能对

乙酸分子的活化起到了重要的作用。根据 3.1.1
中 CeO2 催化剂上单独乙酸与乙酸-糠醛混合物酮

基化的结果对比，由于糠醛竞争吸附效应导致可

用于乙酸转化的活性位数量不足，最终糠醛存在

下乙酸酮基化效率降低。由催化剂的 XPS表征可

知，CeO2-MnO2 和 CeO2-MgO相比 CeO2 具有更多

的氧空位，有利于克服糠醛竞争吸附的消极影

响。此外，H2-TPR结果表明，CeO2-MnO2 催化剂中

Ce的氧化还原性也最强。Nagashima等 [7] 认为，乙

酸在 CeO2 表面发生酮基化反应的过程中，Ce4+会
从脱除的 α−H上获得电子被还原为 Ce3+，随后阳

离子自由基进攻另一个羧酸分子形成 β-酮酸中间

物，Ce3+再次被中间物上脱除的−OH自由基氧化

为 Ce4+。故 Ce4+与 Ce3+的相互转化有利于乙酸分子

在催化剂表面的吸附与活化，从而提高催化剂的

酮基化反应活性 [39]。因此，CeO2-MnO2 具有最为平

衡的酸碱位分布（1.17），最高的表面氧空位浓度

（Ce3+含量 15.81%）以及最佳的 Ce氧化还原性能，

这可能是其在引入糠醛后依然表现出最佳乙酸酮

基化活性的原因。另一方面，糠醛的转化率与催

化剂的酸碱性、氧化还原性之间没有表现出明晰

的关系，说明糠醛的转化可能是多种因素共同作

用的结果。

  1844   燃    料    化    学    学    报    （中    英    文） 2024 年



 

300 350 400 450 500 550 600
4.2

4.4

4.6

4.8

5.0

5.2

5.4

5.6
K

et
on

iz
at

io
n 

ra
te

/(m
m

ol
·h

−1
·g

−1
)

Density of total acid sites/(μmol·g−1)

(a)

250 300 350 400 450 500
4.2

4.4

4.6

4.8

5.0

5.2

5.4

5.6

K
et

on
iz

at
io

n 
ra

te
/(m

m
ol

·h
−1

·g
−1

)

Density of total base sites/(μmol·g−1)

(b)

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
4.2

4.4

4.6

4.8

5.0

5.2

5.4

5.6

K
et

on
iz

at
io

n 
ra

te
/(m

m
ol

·h
−1

·g
−1

) (c)

Ratio of all acid/base site

CeO2 CeO2 CeO2

CeO2-MgO CeO2-MgO CeO2-MgO

CeO2-ZrO2
CeO2-ZrO2 CeO2-ZrO2

CeO2-MnO2 CeO2-MnO2 CeO2-MnO2

CeO2-Fe2O3
CeO2-Fe2O3

CeO2-Fe2O3

图 13    （a） 酸性位数量、（b） 碱性位数量、（c） 酸碱性位数量之比与乙酸反应速率之间的关系
Figure 13    Correlations between ketonization rate of acetic acid and (a) density of acid sites, (b) density of base sites,

and (c) ratio of acid/base site
 

图 14为混合物酮基化反应的 CO2 碳收率与气

体产物分布。CO2 是乙酸酮基化反应的产物之

一，两分子的乙酸脱去一个羰基生成丙酮、CO2 和

水，因此，CO2 的碳收率也可以反映乙酸酮基化的

强度。除了 CO2，气体产物中还检测到了 H2 和极

少量 CO，说明反应中存在脱氢过程和脱羰基过

程。从图 14(a)可以看出，CeO2-MnO2 催化剂具有

最高的 CO2 碳收率，达到 15.32%，与其最高的乙酸

转化率（90.79%）和丙酮碳收率（31.33%）相一致。

图 14(b)为三种气体的相对含量，第二金属的掺杂

提高了气体中 CO2 的含量，降低了 H2 含量，说明

反应过程中脱氢反应可能受到抑制。
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图 14    混合物酮基化反应气体产物
Figure 14    Gas products in ketonization of mixture (a) Carbon yield of CO2 (b) Gas product distribution

Temperature：350 ℃；Flow rate：50 mL/min；Reaction time：12 h；WHSV：1.8 h−1.
 

含有羰基的生物油酮基化产物可以通过

C−C偶联过程增长碳链生产航空燃料前体  [12]，除

了丙酮外，糠醛以及其他侧链含羰基的化合物也

有增链能力，因此，需要对液体产物中含羰基化合

物进行综合定量。图 15为乙酸与糠醛混合物酮

基化反应后的产物分布与碳平衡，按族类将产物

分为三类：含羰基化合物、不含羰基化合物和未转

化酸类物质，其中，后两者不是目标物质。由图 15

可以看出，CeO2-MnO2 催化剂催化乙酸与糠醛酮

基化反应后的产物具有最高的羰基类化合物碳收

率（61.95%）以及最低的乙酸碳收率（5.18%），CeO2-
MnO2 在转化乙酸与生成羰基化合物方面都表现

出最佳的催化活性，其在生物油多组分混合物酮

基化反应中表现出良好的应用潜力。反应后产物

的碳平衡为 87.40%，表明原料中的大部分 C都留

在了液体产物和 CO2 中。
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图 15    混合物酮基化反应产物分布与碳平衡
Figure 15    Product distributions and carbon balances in

ketonization of mixture
Temperature：350 ℃；Flow rate：50 mL/min；Reaction time：

12 h；WHSV：1.8 h−1. 

4    结　论
糠醛的存在会显著抑制酮基化反应的进行，

在 CeO2 催化剂上糠醛的加入使得乙酸的转化率

从 94.68% 降至 79.33%，原因是糠醛会与乙酸竞争

吸附催化剂上的活性位点。

CeO2-MnO2 是乙酸-糠醛混合物酮基化反应中

表现最好的催化剂，在转化乙酸与生成羰基化合

物方面均现出最佳的催化活性。在 350 ℃ 下反应

12 h，乙酸的转化率为 90.79%，羰基化合物的碳收

率达到 61.95%。

CeO2-MnO2 具有最佳催化活性的原因是它具

有最高的比表面积和表面氧空位浓度，能削弱糠

醛由于竞争吸附对乙酸酮基化反应的不利影响，

同时较平衡的表面酸碱性位点分布有利于酮基化

反应的进行。

乙酸与糠醛存在协同转化行为，并且部分协

同转化产物仍保留具有增链活性的羰基。
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