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Cl−−介导Fe/MgO-CaO晶面工程与电子
结构协同调控催化甘油氢解
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摘要 针对传统浸渍法制备催化剂中活性组分易团聚、 高活性晶面难以定向暴露等问题, 提出了一种Cl−介导

的晶体定向生长与电子结构等多重调控策略, 有效提升了Fe/MgO-CaO的催化性能 . 研究结果表明, 在宏观形

貌上, NH₄Cl热解产生的气体刻蚀效应构建了催化剂的多孔特征, 并作为形貌调节剂诱导MgO-CaO由无序片

状定向生长为(200)晶面择优暴露的棒状结构 . 在微观物相上, Cl⁻的掺杂强化了Fe物种与MgO晶格的相互作

用, 有效抑制了活性组分的团聚, 促进形成高分散的Mg-Fe-O固溶体 . 此外, 还在催化剂表面衍生出均匀分布

的Lewis酸位点; 且棒状固溶体结构在反应中表现出优异的稳定性, 有效避免了骨架坍塌 . 当Fe/Cl摩尔比为

1.00时, 与未掺杂样品的甘油转化率相比从60%提升至90%. 本文采用的Cl−多重调控策略为天然矿物资源的

高值化利用及高效非贵金属氧化物催化剂的设计提供了新的思路 .
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Abstract To overcome the limitations of active component aggregation and uncontrolled facet exposure typical of  
impregnation methods， we report a chloride-mediated engineering strategy to precisely tailor the morphology and  
electronic structure of Fe/MgO-CaO catalysts. Structural characterizations reveal that the gas-etching effect during  
NH₄Cl pyrolysis creates a porous architecture. Acting as a morphological modifier， NH₄Cl induces the directional 
growth of MgO-CaO from disordered sheets into a rod-like structure with preferentially exposed（200） facets. At the 
microstructural level， Cl⁻ doping strengthens the interaction between Fe species and the MgO lattice. This effectively 
inhibits the agglomeration of active components and promotes the formation of a highly dispersed Mg-Fe-O solid       
solution， while generating uniformly distributed Lewis acid sites on the catalyst surface. Consequently， the unique 
rod-like solid solution exhibits excellent structural stability during the catalytic reaction， successfully preventing 
framework collapse. Consequently， the optimized catalyst（Fe-Cl=1.00） boosted glycerol conversion from 60% to 90% 
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relative to the Cl− free benchmark. This chloride-mediated engineering strategy provides a blueprint for valorizing    
natural minerals and rationally designing robust non-noble metal catalysts.
Keywords Glycerol； Iron oxide； Chloride（Cl−）； MgO-CaO； 1，2⁃Propanediol
作为一种极具潜力的生物质基化合物， 甘油可在碱性反应体系中催化氢解转化成1，2⁃丙二醇［1~3］.  

1，2⁃丙二醇可用于生产化妆品、 防冻剂、 吸湿剂等［4］.  目前催化甘油转化为 1，2⁃丙二醇的研究中，       
催化活性的提升手段主要是在外部加氢条件下， 选用贵金属及非贵金属氧化物的多元催化剂          

（Ru/TiO2，Ru-Cu/MgO， Pt/FeOx/CoOx， Pd/CuOx等）［5~7］， 以及非贵金属及其氧化物组成的多元催化体系

（Nb/Pd-Zr-Al， Ce/Cu-Co-Al等）［8，9］.  但贵金属催化剂存在资源稀缺、 成本高昂， 且需依赖高压氢气供应

外部氢源， 导致工艺安全风险与能耗等问题［10］.  从绿色化工发展角度， 开发成本低、 储量丰富、 环境友

好的非贵金属催化剂来替代贵金属型催化剂具有重要意义 .
开发基于固体碱性（MgO-CaO）［11，12］载体负载非贵金属氧化物（CuOx，FeOx）的催化体系来催化甘油

转化为1，2⁃丙二醇， 可考虑作为替代贵金属基催化体系的绿色发展路线 .  该体系中MgO/CaO载体表面

的碱性位点通过活化甘油分子的O—H键［13］， 并与非贵金属氧化物提供的适宜强度Lewis酸位点［14］形
成协同效应促进甘油脱水生成中间体丙酮醇［15，16］， 随后丙酮醇经加氢转化成1，2⁃丙二醇 .  相对于其它

非贵金属氧化物， 铁基氧化物因其具备一定的C—O键活化能力［17］， 以及Fe3+/Fe2+氧化还原特性可为氢

解提供必要的加氢活性位点［18］， 同时铁物种与Mg可形成Fe⁃O⁃Mg固溶体结构，提供更好的反应稳定

性［19］.  然而，铁基催化剂的固有缺陷在于其高温煅烧阶段的界面不稳定性， 极易发生颗粒的团聚与烧

结［20~23］， 直接造成表面有效活性位点密度的急剧下降 .  因此， Xie等［24］引入碳纳米管作为刚性支撑骨

架， 通过物理阻隔抑制了 Fe 晶粒在高温下的生长 .  Chen 等［25］和 Zhang 等［26］采用金属有机框架（如   
MIL⁃101， ZIF⁃8）作为前驱体， 通过热解过程中配体挥发产生的造孔效应切断了金属颗粒间的接触与黏

连 .  虽然在改善催化剂分散性方面成效显著， 然而此类方法普遍存在成本高昂、 合成工艺繁琐等局

限性 .
通过引入阴离子（Cl−， Br−， SO24−等）掺杂策略调控催化剂的方法已引起广泛关注［27］.  现有研究表

明， 引入的Cl−不仅可诱导晶体生长取向， 还能有效调控金属活性中心的电子性质与配位环境等多重调

控效应 .  如， Hinrichs等［28］揭示了氯离子浓度对金属纳米颗粒CdO的成核类型及其形状有显著影响 .  
Wang等［29］也证实了引入的阴离子（Cl−， I−）可调控CsPbBr3晶体（101）和（010）面的形成， Wang等［30］利用

Cl−诱导的相变路径改变， 搭建了更有利的活性结构 .  在氯离子调控电子结构和配位环境方面，           
乔等［31］则通过Cl−掺杂调控重构Pd/CeO2的局部配位环境， 提升了催化活性 .  Zhu等［32］引入氯离子调控

钙钛矿（LaFeO3）， 部分替代晶格氧位， 诱导产生大量氧空位缺陷 .  Li等［33］揭示了引入氯离子通过配体

场效应调控Fe中心的电子云密度和Fe（III）的自旋态， 将反应选择性提升了8. 6倍 .  因此， 阴离子引入

是一种有效调控非金属氧化物的策略 .  目前的阴离子改性研究多集中于贵金属或单相体系， 对于由廉

价过渡金属氧化物（FeOx）与碱土金属氧化物（MgO-CaO）构成的复合催化剂， 特别是在无外源氢气条件

下催化甘油氢解制1，2-丙二醇的反应体系中， Cl−如何协同调控催化剂的晶体生长、 电子结构和表面酸

碱性的多重协同调控机制仍不明确， 因此有必要开发简便的Cl−引入策略以调控Fe/MgO⁃CaO体系并揭

示其构效关系 .
本文引入 Cl−辅助诱导晶体定向生长及优化电子结构等多重调控策略， 通过浸渍法制备了            

Fe-Cl（x）/MgO⁃CaO 催化剂 .  研究表明， 该材料表面形成了更多的孔结构， Cl−作为晶面导向剂诱导    
MgO-CaO晶体由片状转变成棒状并实现（200）面的选择性暴露 .  除此之外， 抑制了表面铁氧化物的烧

结与团聚， 促进其扩散进入MgO晶格形成富含缺陷与晶格应变的Mg-Fe-O固溶体， 晶格畸变进一步诱

导了氧空位的产生 .  同时还考察了氯离子的掺杂量对反应活性的影响， 发现引入适量Cl−的电子诱导效

应改善了催化剂表面的酸碱度 .  与未掺杂氯离子的催化剂相比， 当Fe/Cl摩尔比为1. 00时， 甘油转化

率从60%提升至90%， 1，2⁃丙二醇选择性从32%提升至42%.
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1 实验部分

1.1　试剂与仪器

天然白云石， 安徽青阳； 六水合硫酸亚铁铵（纯度≥99. 9%）， 上海阿拉丁试剂有限公司； 氯化铵， 
分析纯， 上海凌峰化学试剂有限公司 .

X′Pert PRO 型 X 射线衍射仪（XRD）， 日本 Microtrac 公司； XNXF560 型程序升温化学吸附仪     
（NH3-TPD）， 山东鑫之恒公司； NETZSCH-STA 209F1 型热重分析仪（TGA）， 德国耐驰仪器公司；        
ESCALab220i-XL型光电子能谱仪（XPS）， 英国VG Scientific公司； Regulus 8100型场发射扫描电子显微

镜（FESEM）， 日本日立公司； ASAP2010型比表面积和孔隙分析仪（BET）， 美国麦克莫瑞仪器有限公

司； Nicolet 6700型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）， 美国Thermo Fisher Scientific 公司； Talos F200X G2 
型高分辨透射电子显微镜（TEM）， 美国Thermo Scientific公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　MgO-CaO载体的制备　首先将天然白云石研磨筛分， 选取粒径范围为0. 18~0. 25 mm的颗粒作

为原料， 称取10. 000 g白云石置于250 mL烧杯中， 加入120 mL 0. 05 mol/L的丙酸溶液进行酸化， 室温

下搅拌6 h.  搅拌结束后将混合液置于90 ℃烘箱中干燥4 h， 将干燥后的白云石颗粒于900 ℃马弗炉中

煅烧 4 h 得到酸化煅烧后的白云石样品， 并将样品机械球磨 15 h， 最终得到 MgO-CaO 载体（CaO 
48. 15%， MgO 50. 52%）.
1.2.2　Fe-Cl/MgO-CaO 的制备　采用等体积浸渍法制备催化剂， 通过调节前驱体溶液中 NH4Cl              
的 掺 杂 量 来 调 控 Fe/Cl 的 摩 尔 比 .  以 制 备 Fe/Cl 摩 尔 比 为 0. 50 的 样 品 为 例 ： 称 取 0. 175 g                     

（NH4）2Fe（SO4）2·6H2O， 0. 048 g NH4Cl溶于1. 50 mL去离子水中， 振荡充分溶解得到Cl−调控的硫酸亚铁

铵前驱体溶液， 并称取0. 480 g MgO-CaO载体于烧杯混合， 室温搅拌4 h至黏稠状， 将搅拌完成的样品

于90 ℃烘箱中干燥4 h， 并置于700 ℃的马弗炉中煅烧4 h.  所得样品记为Fe-Cl（0. 50）/MgO-CaO.  不同

Fe/Cl摩尔比（x）的样品合成步骤同上， 样品分别记为Fe-Cl（x）/MgO-CaO（x=1. 00， 0. 65， 0. 50， 0. 35）.
1.2.3　催化性能测试　催化剂性能评价实验使用天津鹏翔科技有限公司的多功能组合晶化合成装置 .  
催化剂0. 50 g， 催化剂粒径在0. 18~0. 25 mm.  反应物为质量分数20%的甘油水溶液， 载气为氮气， 体
积流速为20 mL/min， 反应温度320 ℃.  反应0. 5 h后用冷凝器每隔1 h收集反应产物并分析， 甘油催化
脱水产物由岛津GC-2014型气相色谱仪进行定量分析 .  用下式分析GC结果， 计算甘油转化率（x， %）
和产物选择性（Si， %）：

x = (1 - Agly
A t

) × 100% （1）
Si= Ai∑1

n Ai

× 100% （2）
式中： A t为气相色谱图的总峰面积； Agly为甘油的峰面积； Ai为产物 i的峰面积 .
2 结果与讨论

2.1　Cl−改性Fe/MgO-CaO的表征

图 1为引入Cl−调控改性前后的催化剂 SEM照片 .  以天然白云石为原料制备MgO-CaO基载体， 其
化学组成经XRF分析列于表S1（见本文支持信息）.  SEM表征结果证实了引入的Cl−显著改变了催化剂

的表面结构 .  未经Cl−调控的Fe/MgO-CaO样品［图1（A）］， 其表面结构由无序块状结构堆积形成， 且颗

粒团聚现象明显 .  相比之下， 在前驱体中仅引入NH4Cl处理的样品Fe/Cl（1. 00）［图S1（D）， 见本文支持

信息］， 由于引入的NH4Cl高温分解产生的造孔作用及结构导向作用， 促使其表面表现出明显的定向纹

理与树枝状沟壑结构 .  随着引入不同负载量的Cl−调控Fe-Cl（x）/MgO-CaO催化剂， 发现样品表面的形

貌均发生显著改变［图1（C）和（D）］， 催化剂表面出现大量的尺寸分布均一（1~2 μm）的短棒状晶粒交织

而成的层状或纤维状多孔网络 .  形貌的显著变化证实了Cl−成功改变了晶体的生长动力学 .
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图 2（A）~（C）的 TEM 照片清晰地展示了该微观结构 .  高分辨透射电子显微镜（HRTEM）照片        
［图2（D）］显示， 棒状晶体具有清晰的晶格条纹， 间距为0. 219 nm， 对应于Fe掺杂MgO的（200）膨胀晶

面， 晶格膨胀导致其晶面间距大于标准MgO的0. 210 nm［34］， 因此有更多类似棒状结构的出现， 证实了

Cl−掺杂进一步促进Fe形成（Mg， Fe）O的固溶体 .  图2（E）的选区电子衍射（SAED）图中斑点环的分布特

征及（200）晶面的衍射强度， 说明氯离子的引入诱导晶体从无序块状向棒状的结构转变， 其内部发生了

择优取向生长， 表明Cl−诱导晶体发生了各向异性生长［35］.  EDS元素面扫图［图2（F）~（J）］显示O， Mg， 
Ca， Fe及Cl元素在棒状结构上分布均匀， 各组分实现了良好的微观分散 .

图3（A）为不同Cl−掺杂量的Fe-Cl（x）/MgO-CaO催化剂结构的XRD谱图 .  可知， 经Cl−掺杂调控的所

有样品在 2θ=32. 20°， 37. 50°， 53. 80° 处的衍射峰发生变化， 这些衍射峰归属于CaO所特有的衍射峰

Fig. 1　SEM images of Fe/MgO⁃CaO(A), Fe⁃Cl(1. 00)/MgO⁃CaO(B), Fe⁃Cl(0. 65)/MgO⁃CaO(C) and Fe⁃Cl
(0. 50)/MgO⁃CaO(D)

Fig. 2　TEM(A, B), STEM(C), HRTEM(D), SAED(E) and element mapping images of O(F), Mg(G), Ca(H), 
Fe(I), Cl(J) of Fe⁃Cl(1. 00)/MgO⁃CaO
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（PDF#37⁃1497）， 可分别对应于（111）， （200）和（220）晶面［36］.  位于 2θ =34°的 Ca（OH）2（101）晶面   
（PDF#49⁃1195）衍射峰强度减弱， 说明部分块状或片状 Ca（OH）2 晶体发生了破碎、 转化分解生成

CaO［37］.  然而， 不同Cl−掺杂的样品其衍射峰强度变化有所不同， 尤其Fe-Cl（1. 00）/MgO-CaO催化剂的

衍射峰强度变化明显， 在2θ=32. 20°， 37. 50°， 53. 80°处的衍射峰峰型较尖锐， 表明Cl−掺杂促进了CaO
晶粒的生长， 对比其它样品， 该样品中的CaO的晶粒尺寸显著提升到38 nm， 其结晶度的提高和特定晶

面的优势暴露提供了更强且更稳定的路易斯碱性位点 .  但过量的Cl⁻掺杂的样品其结晶度显著减弱， 归
结于在表面形成的氯化物或氯氧化物层形成的钝化层阻碍了晶粒间的传质 .  位于2θ=42. 90°， 62. 30°
处的衍射峰分别对应MgO的（200）， （220）晶面衍射峰 .  MgO（200）处的FWHM从Fe-MgO/CaO样品的

0. 45°增大到Fe-Cl（1. 00）/MgO-CaO样品的0. 75°， 呈现明显的宽化特征， 且晶粒尺寸从18. 9 nm减小到

11. 4 nm.  （表S2， 见本文支持信息）， 说明氯离子的引入改变Fe物种的存在形式， 作为缺陷诱导剂， 抑
制铁物种的烧结， 促使更多的 Fe 物种更容易进入 MgO 晶格取代 Mg2+位点产生晶格应变对应于             
2θ=62. 30°处的MgFe2O4［38，39］， 但因Fe负载量少， 可能与此处MgO的衍射峰重叠 .  结合TEM分析， 掺杂

Cl−充当结构导向剂， 通过特异性吸附降低高能晶面的表面能， 抑制侧向生长， 诱导晶体沿特定轴向各

向异性生长， 促进（200）晶面的择优暴露［40，41］.
根据图3（B）的FTIR谱图可知， Fe-Cl（1. 00）⁃MgO-CaO样品的在667和582 cm−1处的吸收峰对应于

Fe⁃O或Mg/Ca⁃O， 相对未掺杂Cl⁻的样品， 其振动峰强度的增加， 表明其形成了以八配位Fe—O弯曲与

四配位Mg—O伸缩为主的尖晶石相（MgFe2O4）结构 .  1120 cm−1处吸收峰的尖锐化及峰分面积增大， 对
应更强、更短的金属 -氧键， 主要形成以四配位 Fe—O 对称伸缩为主的 Mg-Fe-O 尖晶石结构［42］.          
1454 cm−1处的吸收峰对应于碳酸根的非对称伸缩振动， 其强度的减弱表明在高温及引入的氯离子矿化

作用下， 表面的无定形碳酸盐发生了有效分解 .  此外， 3648 cm−1处的特征峰对应Ca（OH）2和Mg（OH）2
的表面羟基（O—H）伸缩振动， 反映了前驱体向氧化物转变过程中的脱羟基行为 .

采用X射线光电子能谱（XPS）进一步分析Cl−掺杂对样品中铁物种价态及局部电子结构的影响 .  由
图4（A）中Fe2p谱图可知， 711. 5和713. 2 eV处的谱峰分别归属于八面体配位和四面体配位的Fe3+物种， 
位于718. 6 eV属于Fe3+物种的卫星特征峰， 说明硫酸亚铁铵前驱体中的亚铁在700 ℃高温煅烧后转化

为稳定的高价Fe3+物种 . 对比未掺杂Cl−的催化剂， Fe/Cl（1. 00）⁃MgO-CaO中Fe3 +2p3/2的结合能从711. 1 eV 
正移至711. 5 eV， 归结于引入的强电负性Cl⁻的吸电子作用导致Fe中心电子云密度降低， 从而构建了

缺电子的Lewis酸性位点 .  同时Fe2p图中Fe3 +2p3/2峰强度的提升， 表明引入的Cl−有效促进了表面活性物种

Fe3+的富集与暴露 .  由Cl2p谱图， 可知， 无机氯化物的Cl2p标准峰从 198. 0 eV正移至 198. 30 eV， 说明   
Cl⁻可能掺杂进入了MgO/CaO的晶格， 取代了晶格氧的位置 .  在O1s的XPS谱图中， 其峰位可拟合为3个

组分 .  其中未添加 Cl⁻样品表面的晶格氧特征峰位于 529. 30 eV 处， 表面缺陷氧的特征峰位于      
530. 75 eV， 表面吸附氧的特征峰位于533. 52 eV， 表面吸附氧峰面积的增大 .  表明生成的氧空位作为

高活性位点， 增强了催化剂表面对环境水分子或反应物分子中端羟基的解离吸附能力 .  引入Cl⁻改性

Fig. 3　XRD patterns(A) and FTIR spectra(B) of Fe/MgO⁃CaO and Fe⁃Cl(x)/MgO⁃CaO
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后， Fe-Cl（1. 00）⁃MgO-CaO样品的晶格氧峰面积占比下降， 而缺陷氧所属的峰面积增加， 同时晶格氧与

缺陷氧结合能分别正移至529. 55和531. 21 eV， 归结于Cl⁻的强电负性及大量氧空位的存在， 对相邻氧

原子产生了强烈的吸电子诱导效应，导致表面氧物种的局域电子云密度降低， 证实Cl−对晶格O2−的取代

效应诱导了氧空位的生成［44］， 进而提升了催化剂的氧化还原性能 .  为探究Cl−掺杂对催化剂表面成分重

构的影响， 进行了XPS表面元素定量分析 .  由表1可知， 随着掺氯量的增加， 表面Fe-Cl摩尔比低于理

论投科比， 表明Cl−未均匀分散在体相中， 而是发生了表面富集 .  该现象证实了Cl−作为形貌导向剂， 通
过在载体表面的选择性吸附， 抑制特定晶面生长， 诱导MgO（200）晶面的择优取向 .  此外， 随着氯离子

浓度的增加， 发现Mg/Ca的摩尔比从1. 23增加至3. 55和4. 20， 表明引入的Cl−造成了催化剂的表面重

构， 导致Mg物种相对于Ca物种发生了表面偏析 .

由图5（A）可见， 所有样品均呈现Ⅳ型等温线， 伴随H2型回滞环， 证实样品的孔结构以介孔为主 .  
在相对低压区（p/p0≈0）， 其吸附量缓慢上升， 体现了典型的微孔填充特征； 而在相对压力较高区         

（0. 7<p/p0<0. 99）， 吸附曲线与脱附曲线分离形成回滞环， 反映出毛细凝聚效应， 这是介孔材料的典型

吸附特征 .  孔参数数据列于表2.  Fe/MgO-CaO的比表面积和总孔容分别为16. 84 m2/g和0. 07 cm3/g， 由
表2数据可知， 随着NH4Cl掺杂量的增加， 孔结构参数呈现先上升后下降的趋势， 这可归结于气相造孔

与高温烧结的协同调控作用 .

Fig. 4　XPS spectra of Fe/MgO⁃CaO and Fe⁃Cl(x)/MgO⁃CaO
(A) Fe2p survey spectra; (B) O1s of Fe⁃Cl(1. 00)/MgO⁃CaO; (C) Cl2p of Fe⁃Cl(1. 00)/MgO⁃CaO; (D) O1s of Fe/MgO⁃CaO.

Table 1　Surface elemental compositions and specific binding energies of the synthesized catalysts 
determined by XPS analysis

Sample
Fe/MgO⁃CaO

Fe⁃Cl（1.00）/MgO⁃CaO
Fe⁃Cl（0.50）/MgO⁃CaO

Element（%， molar fraction）
Fe

5.14
5.32
4.88

Ca
23.13
10.13
7.73

Mg
28.45
35.95
32.48

O
43.27
38.48
40.98

Cl
0.00
10.13
13.93

Molar ratio
Mg/Ca
1.23
3.55
4.20

Eb/eV
Fe3 +2p3/2
711.10
711.51
712.15

Cl2p3/2
—

197.81
197.85

O1s/OL
529.30
529.55
529.85

O1s/OV
530.75
531.21
531.32
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图 5（B）为不同NH4Cl掺杂量下的孔径分布曲线图 .  样品的孔径主要集中在 20~30 nm区间， 其中

Fe-Cl（1. 00）/MgO-CaO样品的孔径分布峰型尖锐强度更高， 证实适量掺杂可有效调控孔结构， 从而形

成大量尺寸均匀的介孔 .  随着掺杂量的进一步增加， 尤其是过量Cl−掺杂的Fe-Cl（0. 50）和Fe-Cl（0. 65）
样品， 其孔体积显著衰减， 甚至低于未掺杂的催化剂孔体积 .  其原因在于过量掺杂形成的氯化物在高

温下引发的助熔烧结现象［46］， 导致纳米棒结构发生团聚， 从而引起孔骨架坍塌或孔道堵塞 .  上述结果

表明， 适量引入NH4Cl通过高温挥发， 能够有效构建适宜的多孔结构， 促进物质扩散与传质效率的提升 .
图6（A）揭示了不同Cl−掺杂量对表面酸性质的调控作用 .  四组催化剂样品在3个温度区间出现脱

附峰， 分别位于 200~300 ℃ ， 300~600 ℃ ， 600~800 ℃ .  对比未掺杂的 Fe/MgO-CaO 催化剂， 样品           
Fe-Cl（1. 00）/MgO-CaO其在200~300 ℃范围的弱酸峰强度显著减弱， 在300~600 ℃范围中强酸峰有所增

强， 强酸峰的积分面积收缩， 且峰值拐点向低温区发生前移， 这归结于少量的Cl⁻进入晶格或发生表面

配位后， 其强吸电子作用降低了相邻Fe³⁺， Mg²⁺的电子云密度， 将原本的弱酸中心强化为中强Lewis酸
位点 .  Cl⁻占据高能缺陷位点降低了强酸的结合能， 在图中表现为强酸峰向低温前移， 降低了产物的过

度强吸附与积碳 .  随着掺杂量增加， Fe-Cl（0. 65）/MgO-CaO样品的中强酸峰面积急剧增大， 说明密集的

Cl⁻在表面形成了更多的氯化物络合结构， 暴露出高密度的中等结合能酸性位点， 导致NH₃化学吸附量

骤增 .  而Fe-Cl（0. 50）/MgO-CaO样品的NH₃-TPD曲线较为平缓， 但具备3种特征峰形态， 这归因于催化

剂表面堆积了大量大体积的无活性体相氯化物， 遮蔽了本征Lewis酸位点， 引发孔道堵塞， 导致催化剂

丧失一定的酸性吸附能力 .  对于性能最佳的Fe-Cl（1. 00）/MgO-CaO样品， 其在中强酸区域表现出最高

的酸密度及半峰宽的增大， 说明酸性位点分布广泛（表S3， 见本文支持信息）是实现活性与选择性平衡

的关键 .  这种由Cl⁻介导的表面酸性质重构对催化性能具有决定性影响 .  由于弱酸位点不足以有效极

化底物， 而增强的Lewis中强酸位点能有效降低甘油C—O键断裂的活化能， 提升其转化率 .  其次适中

的酸强度避免了因强酸引起的中间体强吸附与积碳失活， 使得生成的丙酮醇能够及时解吸并转移至相

邻的Fe位点进行加氢反应 .  Cl⁻对晶格氧的取代及其诱导的氧空位生成， 使Fe、 Mg位点电子云密度降

低， 暴露更多电子不饱和金属中心， 从而增强催化剂表面的中强Lewis酸性［45］.
结合图6（B）和（C）分析表明， Cl−掺杂显著提升了催化剂的稳定性 .  对比未掺杂Cl−的催化剂， 掺杂

Cl⁻的催化剂Fe-Cl（1. 00）-MgO-CaO曲线虽然反应峰的温度有所降低， 但其总体失重率从7. 15%大幅降

低至1. 14%， 失重速率也由2. 19 %/min骤降至0. 25 %/min， 说明引入的Cl−占据表面的碱性位点或取代

晶格氧， 形成了疏水界面， 导致该样品的表面的羟基和碳酸盐等吸附物种显著减少， 从而显著提升了

Fig. 5　N2 adsorption⁃desorption isotherms(A) and pore size distributions(B) of Fe⁃Cl(x)/MgO⁃CaO

Table 2　Pore structure parameters of Fe/MgO-CaO and Fe-Cl(x)/MgO-CaO

Sample
Fe/MgO⁃CaO

Fe⁃Cl（1.00）/MgO⁃CaO
Fe⁃Cl（0.65）/MgO⁃CaO
Fe⁃Cl（0.50）/MgO⁃CaO

SBET/（m2·g-1）
16.84
20.05
22.20
17.07

Smicro /（m2·g-1）
3.15
4.05
0.10
0.21

Smes /（m2·g-1）
13.69
16.00
21.10
16.86

Vp /（cm3·g-1）
0.07
0.11
0.08
0.05
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催化剂的结构热稳定性 .
图6（D）的H2-TPR结果显示， 对比未引入Cl−调控的催化剂样品， Fe-Cl（1. 00）-MgO-CaO曲线中Fe3+

还原温度由 413. 1 ℃降低至 397. 8 ℃， Fe2+的还原温度由 718. 5 ℃降至 680. 7 ℃， 说明 2种Fe物种的还

原峰位置均向低温方向发生偏移， 表明催化剂的氧化还原能力增强 .  XPS分析证实， Cl的强电负性诱

导Fe2p结合能发生偏移， 降低了Fe中心的电子云密度， 增强了Fe中心的Lewis酸性， 同时催化剂表面诱

导产生了更高浓度的氧空位缺陷 .  两者的协同作用有效降低了金属氧化物还原反应的活化能垒， 促进

催化循环的进行 .
2.2　Cl−改性Fe/MgO-CaO的催化性能

以MgO-CaO碱性固体为载体， 通过引入Cl−掺杂调控晶体结构与电子性质， 利用二者协同作用改善

甘油氢解催化性能， 在固定床反应器中对各催化剂的催化性能进行了测试 .  结果如图7（A）所示， 对于 
在无外加氢源条件下的甘油氢解反应， 符合传统的脱水-加氢串联机制 .  反应机理由载体MgO-CaO碱

性位点与引入的Cl−诱导的Lewis酸中心构筑得到酸碱协同活性中心 .  催化剂表面通过氢键与电子作用

锚定甘油分子， 表面的Lewis酸中心吸引甘油末端C—O键上的电子， 通过削弱该化学键的强度降低了

甘油的脱水生成中间体丙酮醇的活化能垒， 丙酮醇迁移至邻近的Fe活性中心 .  甘油分子在催化剂表面

发生原位水蒸气重整， 解离出高活性的化学态吸附氢物种将丙酮醇的 C=O 还原成醇羟基以生成       
1，2-丙二醇 .  根据催化性能看， 与纯碱性固体催化剂MgO-CaO相比， 通过负载FeOx制备的Fe/MgO-CaO
催化剂， 提供Lewis酸位点， 尽管甘油转化率和产物1，2-丙二醇选择性方面有所提升， 但从SEM照片中

观察到FeOx与MgO-CaO存在明显的团聚， 导致催化性能不佳 .  通过掺杂Cl⁻实现Fe/MgO-CaO结构重塑

与电子结构的优化 .  因此样品Fe-Cl（1. 00）/MgO-CaO的催化性能最佳， 产物收率最高（35. 2%）， 实现了

88%的高转化率和40%的选择性平衡 .  Cl⁻掺杂使得MgO晶体择优暴露的（200）晶面， 该规整的晶面与

Cl⁻的强电负性发挥协同诱导作用， 调控了Fe活性中心的电子云密度， 在界面处构筑了由（200）晶面驱

动的强金属-载体相互作用 .  适量的Cl⁻引入在保留表面本征活性中心的同时重新构建了催化剂的孔道

结构， 尖锐且高强度的孔径分布峰证实了大量均一介孔的生成， 有效缩短了分子的扩散路径， 显著提

升了反应体系的传质效率 .  该样品的Fe³⁺与Fe²⁺的还原峰的位置较未改性的样品向低温区发生偏移， 
说明Cl⁻的掺杂改变Fe物种周围的电子云分布削弱了Fe—O键， 增强了Fe活性中心的氧化还原能力， 

Fig. 6　NH3⁃TPD(A), TGA(B), DTG(C) and H2⁃TPR(D) of Fe/MgO⁃CaO and Fe⁃Cl(x)/MgO⁃CaO
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调控了底物的结合与解吸难易程度 .  均匀构筑的中强Lewis酸位点通过亲电极化作用削弱了甘油 C—O
键降低了其脱水的活化能［47］.  此外， 适中的表面酸强度能让丙酮醇及时脱附， 解吸后的丙酮醇随之在

表面迁移至相邻的Fe活性中心， 完成加氢还原 .  随着Cl⁻浓度的增加， Fe-Cl（0. 65）/MgO-CaO样品的转

化率降至45%， 然而， Fe-Cl（0. 50）/MgO-CaO样品的1，2-丙二醇的选择性回升至42%.  这一现象主要归

因于密集 Cl 层引发的空间限域效应［48］， 提高了目标产物 1，2-丙二醇的选择性 .  如图 7（B）所示， 当       
Cl⁻浓度过量时， 过高密度的 Cl 物种层屏蔽了 Fe³⁺中心， 限制了底物的有效接触 .  由图 7（A）可知，      
Fe-Cl（0. 35）/MgO-CaO催化剂严重失活 .  尽管该样品在反应初期（1 h）转化率可达70%， 但在2~3 h内急

剧衰减 .  而且表面富集的Cl⁻易转化为大体积的无活性的体相氯化物掩盖了大量的本征催化位点， 引发

了孔道的严重堵塞与传质路径的中断， 导致催化剂的快速失活 .  除此之外， 稳定性测试表明， 适量掺

杂氯离子调控后的催化剂在 3 h内运行平稳， 表现出良好的抗失活性能， 证实了材料结构的初步稳

定性 .
对反应运行 3 h 后的催化剂进行了结构与形貌表征 .  TEM 对比结果显示， 未引入 Cl⁻改性的         

Fe/MgO-CaO样品在320 ℃的反应体系中发生了严重的颗粒烧结与团聚［图7（C）］.  而经Cl⁻修饰的Fe-Cl
（0. 65）/MgO-CaO［图7（D）］和Fe-Cl（1. 00）/MgO-CaO［图7（E）］在反应后依然维持着清晰的棒状初始形

貌， 这表明Cl⁻改性有效提升了催化剂在320 ℃水热反应体系中的结构稳定性， 防止了骨架坍塌 .  XRD
分析［图8（A）］显示， 反应后样品中MgO的（200）和（220）晶面衍射峰位置（2θ=42. 90°， 62. 30°）未发生

偏移， 且无新物相生成 .  然而， 高分辨透射电子显微镜［HRTEM， 图 7（F）］显示反应后催化剂             
Fe-Cl（1. 00）/MgO-CaO的特征晶面间距由反应前的0. 219 nm增大至0. 241 nm， 表现出明显的表面局域

晶格膨胀 .  利用XPS对反应后样品的表面化学态进行了分析 .  Fe2p的XPS图谱［图8（B）］证实， 反应后

的 Fe-Cl（1. 00）/MgO-CaO 中铁物种仍主要以 Fe³⁺形式存在， 主要由 711. 8 和 713. 7 eV 的特征峰及     
718. 7 eV处的卫星峰组成 .  此外， Fe特征峰的积分面积占比在反应前后基本没变化， 表明Cl⁻介导下的

Fe配位环境相对稳定 .
基于自旋-轨道耦合规则， Cl2p3/2与Cl2p1/2的理论峰面积比应为2∶1.  由Cl2p XPS［图8（C）］可见， 对于

活性最佳的 Fe-Cl（1. 00）/MgO-CaO催化剂， 反应后的Cl2p3/2峰发生宽化， 且表观面积约等于高结合能侧

的Cl2p1/2峰 .  在反应后的O1s XPS谱图中［图8（D）］， 样品Fe-Cl（1. 00）/MgO-CaO的氧空位（OV）特征峰呈

Fig. 7　Catalytic performance in the gas⁃phase oxydehydration of glycerol and morphological characterization 
of the spent catalysts

（A） Glycerol selectivity profiles over the MgO/CaO， Fe/MgO-CaO， and Fe-Cl（x）/MgO-CaO catalysts； （B） effect of different 
Fe-Cl（x） molar ratios on glycerol conversion； （C—E） TEM images of the spent Fe/MgO⁃CaO， Fe⁃Cl（0. 65）/MgO⁃CaO， and 
Fe⁃Cl（1. 00）/MgO⁃CaO catalysts after reaction for 3 h； （F） HRTEM image of the spent Fe⁃Cl（1. 00）/MgO⁃CaO catalyst.
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现出明显的峰形宽化现象， 尽管OV峰的积分面积依然高于晶格氧（OL）与化学吸附氧（OC）保持为主峰， 
但其宽化特征反映了表面氧空位局域微环境的异质化演变 .  催化剂表面存在高浓度的氧空位缺陷， 为
游离Cl物种提供了物理容纳空间 .  在反应体系下， 部分表面Cl⁻动态迁移并嵌入至这些氧空位中， 造成

了OV峰的宽化， 且Cl⁻的有效离子半径（约0. 181 nm）显著大于原晶格位置的O2−（约0. 140 nm）.  Cl⁻对氧

空位的占据会对其周围的原子骨架产生物理挤压， 并在局部区域引发晶格应力与畸变， 使得表面局域

晶格发生膨胀， 其晶面间距从0. 219 nm增至0. 241 nm.
3 结 论

通过引入Cl−实现对晶体生长取向与电子结构优化等多重调控策略， 有效提升了Fe/MgO-CaO的催

化活性 .  通过在前驱体溶液中引入的NH4Cl通过热分解造孔效应， 构建了MgO-CaO基体的多孔结构， 
Cl−选择性吸附在MgO-CaO晶体的高能面， 诱导MgO/CaO从无序片状结构向（200）面棒状结构的形貌转

变， Cl−促进了Fe物种向MgO载体晶格内部扩散， 形成了高稳定性的Mg-Fe-O固溶体结构， 该结构的形

成抑制了表面铁物种的团聚与烧结， 还因晶格畸变进一步诱导了氧空位的产生 .  此外， 适量Cl−的引入

构建了均匀分布的Lewis酸性位点 .  当Fe/Cl摩尔比为1. 00时， 甘油转化率较未掺杂Cl−的样品从60%
提升至90%， 1，2⁃丙二醇选择性从32%提升至42%.  本文采用的Cl−多重调控策略为天然矿物资源的高

值化利用及高效非贵金属氧化物催化剂的设计提供了新的思路 .
支持信息见http://www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20250394.
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