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摘要：采用共沉淀法制备了系列不同Ｚｎ含量的ＣｕＡｌＺｎ催化剂．以二氟乙酸乙酯为原料，在反应釜中考察了Ｃｕ
ＡｌＺｎ对二氟乙酸乙酯催化加氢合成二氟乙醇的反应性能，并采用Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、Ｎ２吸脱附（ＢＥＴ）、程
序升温还原（ＴＰＲ）以及Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）对催化剂结构进行了表征．评价结果表明，适量的 Ｚｎ助剂极大
地提高了反应转化率和选择性．在温度为２００℃，压力为９ＭＰａ，原料溶剂比为１∶３的条件下，反应８ｈ，ＣｕＡｌ
Ｚｎ（６０∶２０∶２０，氧化物质量比）催化剂性能最佳，转化率和选择性分别可达９９．５％和９７．３％，在此条件下，催
化剂重复使用１２次活性无明显下降，催化剂具有良好的稳定性．表征结果显示，催化剂表面铜物种含量随着 Ｚｎ
含量增加而增多，并且整体上其还原性能随着Ｚｎ含量增加而改善，但是过量的Ｚｎ助剂容易导致还原或反应过程
中催化剂铜颗粒的增长或团聚，适量的Ｚｎ助剂使催化剂表面铜物种含量适宜，且还原性能适中，能明显限制催
化剂还原铜颗粒的增长或团聚．
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　　二氟乙醇是一种重要且附加值很高的脂肪族含
氟中间体，在化学结构上含有特殊的二氟甲基基

团，因而具有其他普通醇类难以比拟的特性，主要

应用于合成含氟的医药、农药、表面活性剂以及染

料等领域［１－２］．近年来，随着相关领域的快速发展，
二氟乙醇的需求也日益增多，然而针对二氟乙醇合

成方法的研究相对滞后，目前仅有少数几篇文献专

利报道，主要归类为 ４种：（１）二氟卤代烃水解
法［３］．该方法步骤繁多，可控性差，氢卤酸的腐蚀
性强．（２）二氟乙酸还原法［４－５］．该法利用 ＮａＢＨ４
ＺｎＣｌ２或ＮａＢＨ４Ｉ２等氢化剂将二氟乙酸还原为二氟
乙醇．这种方法原料成本过高、只适合实验室小规
模合成．（３）二氟乙酰卤还原法［６］．该方法使用的
贵金属Ｐｄ或Ｐｔ催化剂成本高，并且产物中有强腐
蚀性氢卤酸生成．（４）二氟乙酸酯还原法［７］．该方
法分为两种．一种是氢化剂还原法，其缺点前已叙
述．另外一种为以 Ｒｈ／Ｃ为催化剂，将二氟乙酸酯
催化加氢得到二氟乙醇．昂贵的催化剂成本大大限
制了其工业应用．

上述诸方法中，二氟乙酸酯催化加氢合成二氟

乙醇是最为清洁友好的合成路线．实现这一过程的
关键是制备价格低廉的高性能催化剂．近年来，铜
基复合金属氧化物催化剂性能较好且价格十分低

廉，作为取代传统贵金属铑催化剂在酯类催化氢解

反应中受到了极大的关注．Ｙｉｎ等［８］采用蒸氨法制

备出ＣｕＮｉ／ＳｉＯ２催化剂，将其应用于草酸二甲酯加
氢反应中，产物乙二醇收率高达９８％．随后，Ｙｉｎ
等［９］又制备了 ＣｕＢ／ＳｉＯ２催化剂，在同样的反应
中，也获得了相近的结果．Ｙｕａｎ等［１０］将共沉淀法

制备出的ＣｕＺｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂应用于棕榈油酯氢解
合成高级醇中，在 ２４０℃和 １０ＭＰａ条件下反应
６ｈ，醇收率为 ８６．３％．Ｆｏｌｋｅｒｓ等［１１］和 Ｈａｌｔｅｒｎ
等［１２］在酯加氢合成醇的反应中，均发现复合铜基

氧化物催化剂具有较好的催化性能．
对于本反应而言，底物二氟乙酸乙酯含有强吸

电子基团二氟甲基，其酯基的极化程度比普通酯要

高，其活泼性理应更强．此外，二氟乙酸乙酯作为
酯类的一种，具有普通酯的通性，因而适合其催化
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氢解制备伯醇的催化剂体系与普通酯应当有相似之

处．然而目前尚未发现有将复合铜基氧化物催化剂
应用于这种反应．鉴于以上分析，本文通过共沉淀
法制备了系列不同配比的 ＣｕＡｌＺｎ铜基复合金属
氧化物催化剂，考察了它们在二氟乙酸乙酯液相催

化加氢合成二氟乙醇的反应性能．通过系列表征着
重研究了Ｚｎ元素对ＣｕＡｌＺｎ催化剂中构效及表面
性质的影响，并与其催化加氢性能进行了关联．

１实验部分
１．１催化剂的制备

将１０％Ｎａ２ＣＯ３溶液倒入１Ｌ三口烧瓶中，搅
拌下加热至 ５０℃，记为 Ａ溶液；称量一定量的
Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ、Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ和Ｚｎ（ＮＯ３）２·
６Ｈ２Ｏ，溶于一定量的去离子水中，搅拌下加热溶
解，记为Ｂ溶液；搅拌条件下将 Ｂ溶液缓慢滴加到
Ａ溶液，控制滴加时间为 １ｈ左右，滴加温度为
５０℃，直至沉淀终点ｐＨ在７～８，老化３ｈ，然后过
滤，洗涤至中性．最后催化剂前躯体在１１０℃干燥
过夜，３５０℃焙烧３ｈ，研磨成细粉末即为所需催化
剂．催化剂统一记为ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶Ｘ），其中
Ｘ＝１０，１５，２０，２５，３０，催化剂组成比例均为焙烧
后氧化态质量比．催化剂使用浓度为８％（相对于
反应物）．
１．２催化剂的表征

催化剂的体相组成用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）方法
测定．由日本ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ２５００ＶＢ２＋／ＰＣ型 Ｘ射
线衍射仪测定，ＣｕＫα射线，管电压４０ｋＶ，管电流
２００ｍＡ．样品的比表面积和孔径分布在美国
Ｓｏｒｐｔｏｍａｔｉｃ１９９０（ＴｈｅｒｍｏＣｏｒｐ．）仪器上测得，样品
在 ３００℃下脱气 ６ｈ，孔径分布统计采用 ＢＪＨ模
式．程序升温还原（ＴＰＲ）测试在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡｕｔｏＣｈｅｍ．２９２０仪器上进行，样品先用Ａｒ进行预
处理，由 ４０℃升温到２００℃并保持 ６０ｍｉｎ，升温
速率为１０℃／ｍｉｎ，然后冷却到室温，再以１０％Ｈ２／
Ａｒ（体积比）混合气体作为还原气，进行样品的氧化
还原性能分析，温度范围是４０～６００℃，气体流速
为２０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率为 １０℃／ｍｉｎ，检测器为
ＴＣＤ．ＸＰＳ测试在 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０（ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ
Ｃｏ．）仪器上进行，ＡｌＫα为激发源，通过能为 ５０
ｅＶ，结合能值以Ｃ１ｓ的２８４．８ｅＶ为校正值．
１．３催化剂的评价

液相法制备二氟乙醇性能评价在高压釜内进

行．典型的操作流程如下：在体积为２５０ｍＬ的反应
釜中，加入１．６ｇ自制的催化剂和一定质量配比的
二氟乙酸乙酯和无水乙醇．然后，闭合反应釜并通
入Ｎ２反复置换反应釜内的空气５次，之后通入 Ｎ２
打压试漏．在确保系统无任何泄漏的情况下通入
Ｈ２，磁力搅拌下加热升温至所需的温度和压力，反
应６～９ｈ．反应结束后将高压釜置于冷水浴中急冷
至常温，将压力泄尽，打开反应釜，混合液进行离

心分离，滤液采用 ＧＣ９３０气相色谱仪分析，其中
色谱柱为安捷伦ＤＢ６２４，检测器为ＦＩＤ氢火焰．

２结果与讨论
２．１催化剂组成对反应的影响

为了考察催化剂组成对二氟乙酸乙酯加氢合成

二氟乙醇的影响，表１给出了不同 Ｚｎ含量的 Ｃｕ
ＡｌＺｎ催化剂的反应性能结果．从图中可以看出，
ＣｕＡｌＺｎ催化剂 Ｚｎ含量对反应的转化率影响很
大，随着Ｚｎ／Ｃｕ质量比由１／６增加到１／３时，反应
的转化率急剧上升，由原来的 ３１．８％上升到
９９．５％，且增幅呈递进趋势，但继续增加 Ｚｎ／Ｃｕ质
量比至１／２时，反应的转化率略有下降．与转化率
不同，不同 Ｚｎ含量催化剂反应选择性变化不大，
维持在 ９７％左右．Ｈｕｉ等［１３］在制备的 ＣｕＺｎ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂中发现，合适的 Ｃｕ／Ｚｎ比对提高催化
剂的活性十分重要，并且认为Ｚｎ助剂能对Ｃｕ颗粒
的粒径具有一定的限域作用．对于本反应，Ｚｎ助剂
也存在一个最佳含量，从评价结果可知 Ｚｎ助剂主
要通过提高催化剂的活性来影响催化剂的性能．综
合比较，当ＣｕＡｌＺｎ组成为６０∶２０∶２０时，催化

表１催化剂组成对反应的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅｅｔｈｙｌ

ｄｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｔｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃａｔａｌｙｓｔ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
／％

ＣｕＡｌＺｎ

６０∶２０∶３０ ９４．２ ９６．２

６０∶２０∶２５ ９９．７ ９６．２

６０∶２０∶２０ ９９．５ ９７．３

６０∶２０∶１５ ６２．４ ９７．１

６０∶２０∶１０ ３１．８ ９７．１

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝２００℃，Ｐ＝９ＭＰａ，Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ＝８ｈ，Ｅｓｔｅｒ∶ａｌｃｏｈｏｌ＝１∶３
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剂的性能最好，转化率和选择性分别可达９９．５％和
９７．３％．下面实验均在 ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶２０）催化
剂基础上进行性能评价．
２．２压力对反应的影响

不同压力对反应的影响结果见图１．由图可知，
当压力低于７ＭＰａ时，增大压力对提高反应的转化
率十分有利，由原先的２７．８％上升至９９．６％．继续
增大压力，反应转化率趋于稳定几乎无明显变化．
与转化率变化趋势稍有不同，当压力低于 ９ＭＰａ
时，随着压力的增大，反应的选择性逐步提高，高

于９ＭＰａ时，再提高压力对选择性已无明显改观效
果．压力提高，必然会增加Ｈ２在溶液中的溶解度，
从而有利于催化剂表面的吸附，此外，主反应为分

子数减少的反应，提高压力也会在一定程度提高主

反应的选择性．从反应结果和设备及安全操作角度
考虑，最优压力选择９ＭＰａ．

图１压力对反应的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｅｔｈｙｌ

ｄｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｔｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝２００℃，Ｐ＝９ＭＰａ，
Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝８ｈ，Ｅｓｔｅｒ∶ａｌｃｏｈｏｌ＝１∶３

２．３温度对反应的影响
图２给出了不同温度对反应的影响结果．从图

可以看出，温度低于１８０℃时，随着温度的升高，
反应转化率急剧上升，从开始的 ３４．０％增大到
９９．４％，而反应的选择性增幅很小，仅为０．２％；继
续升高温度至２００℃时，反应的转化率略有上升，
但反应的选择性开始出现下降，由原先的９８．３％降
至９７．３％；当温度升高至２２０℃时，反应的转化率
和选择性均出现较大幅度的下降．温度过低，铜基
催化剂还原不充分，其活性必然受到很大影响，温

度过高，一方面可能在还原或反应过程对催化剂有

一定的烧结负面影响，造成转化率的下降［１４－１５］；另

一方面，可能会有利于副反应的发生或者造成产物

的分解，造成选择性的下降［１６］．从反应效率和能
耗角度考虑，最优温度选择２００℃．

图２　温度对反应的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｒｅｔｕｒｅｏｎｔｈｅｅｔｈｙｌ

ｄｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｔｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｐ＝９ＭＰａ，Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝８ｈ，

Ｅｓｔｅｒ∶ａｌｃｏｈｏｌ＝１∶３

２．４溶剂对反应的影响
有机反应中加入适宜的溶剂对反应速率和反应

平衡都是非常重要的．我们从溶剂的极性角度出
发，重点考察了极性溶剂无水乙醇、甲醇以及非极

性溶剂环己烷对反应的影响，其结果如表２所示．
由表可知，溶剂的极性与否对反应的影响很大，其

中极性溶剂的效果明显优于非极性溶剂．羧酸酯与
溶剂形成氢键［１７］，或者羰基的极化［１８］是引起酯加

氢活性改善的重要因素，极性溶剂的加入可能在一

定程度有利于 Ｃ＝Ｏ的极化，从而改善了底物二氟
乙酸乙酯的加氢性能．值得一提的是，极性溶剂甲
醇和非极性环己烷的选择性有明显下降，其原因在

于甲醇溶剂与底物二氟乙酸乙酯存在少量的酯交换

反应，生成少量的二氟乙酸甲酯和乙醇，而非极性

环己烷溶剂在反应过程中，生成了部分加氢产物１
乙氧基２，２二氟乙醇．

从反应角度分析，加入无水乙醇对反应似乎不

利，但从实验结果看，加入溶剂无水乙醇却仍然获

得了极高的选择性和转化率，由此可推断主反应的

平衡常数较大，溶剂无水乙醇对主反应的抑制效应

相比之下就很小了．此外，从产物分离角度分析，
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加入无水乙醇减少了分离物质，降低了分离难度．
因此，无水乙醇作为溶剂较为适宜．此外，从表中
可以看出，过高和过低的无水乙醇溶剂均不利于反

应，合适的底物／溶剂质量比为１∶３．

表２溶剂对反应的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅｅｔｈｙｌｄｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｔｅ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｓｏｌｖｅｎｔ
（Ｅｓｔｅｒ∶ｓｏｌｖｅｎｔ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
／％

Ｃ２Ｈ５ＯＨ（１∶３） ９９．５ ９７．３

Ｃ２Ｈ５ＯＨ（１∶３．５） ９８．７ ９７．８

Ｃ２Ｈ５ＯＨ（１∶２．５） ９２．２ ９８．０

ＣＨ３ＯＨ １００ ９４．２

Ｃ６Ｈ１２（Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ） ５．７ ７６．８

－ ３．２３ １００

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝２００℃，Ｐ＝９ＭＰａ，Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ＝８ｈ，Ｅｓｔｅｒ∶ｓｏｌｖｅｎｔ＝１∶３

２．５反应时间对反应的影响
图３列出了反应时间对反应的影响．从表可以

看出，当反应时间少于８ｈ时，延长反应时间反应
转化率有较大幅度提高，从原来的８３．９％提高到
９９．５％；当反应时间继续延长时，反应的转化率未
有明显的变化．此外，从图中还可以看出，延长反
应时间对反应的选择性几乎没有明显的变化．反应
时间短，可能反应进行不充分，因此反应的最佳时

间为８ｈ．
２．６催化剂的稳定性测试

根据上述实验筛选的最好的催化剂 ＣｕＡｌＺｎ
（６０∶２０∶２０）进行了稳定性测试，结果如图４所
示．在给定的反应条件下，该催化剂在高压釜内重
复使用１２次，催化剂的转化率下降约４．５％，而选
择性则基本保持不变，由此可知，该催化剂具有较

好的稳定性．
２．７ＸＲＤ表征

图５（Ａ）为不同催化剂样品焙烧后的 ＸＲＤ谱
图．由图可知，不同质量比ＣｕＡｌＺｎ催化剂焙烧后
几乎全部以ＣｕＯ物相的形式存在，除在２θ＝３３．８°
处有微弱的 ＺｎＯ的衍射峰外，未发现其他物相结
构，说明铝和锌氧化物呈高度分散状态．从图中还
可以看出，当Ｚｎ／Ｃｕ质量比低于５／１２时，随着 Ｚｎ

图３　反应时间对反应的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｅｔｈｙｌｄｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｔｅ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝２００℃，Ｐ＝９ＭＰａ，Ｅｓｔｅｒ∶ａｌｃｏｈｏｌ＝１∶３

图４　催化剂重复使用次数
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｅｔｈｙｌｄｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｔｅ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝２００℃，Ｐ＝９ＭＰａ，

Ｅｓｔｅｒ∶ａｌｃｏｈｏｌ＝１∶３，ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶２０），８ｈ／ｔｉｍｅ

含量的增加，ＣｕＯ衍射峰明显减弱且逐渐宽化，当
Ｚｎ／Ｃｕ质量比高于５／１２时，ＣｕＯ衍射峰峰宽变尖
锐，通过ＤｅｂｙｅＳｈｅｒｒｅｒ公式估算得出不同催化剂样
品焙烧后的ＣｕＯ粒径如表３所示．从表中能看出，
适量Ｚｎ助剂的添加能有效阻止催化剂制备过程中
ＣｕＯ粒子的团聚，减小了ＣｕＯ粒径，而过高含量的
Ｚｎ反而增大了 ＣｕＯ粒径．Ｙｕａｎ等［１０］在酯催化加

氢反应体系中也发现适量的 Ｚｎ促进 ＣｕＺｎ／Ａｌ２Ｏ３
催化剂中活性组分 ＣｕＯ的分散，从而减小了 ＣｕＯ
粒径．
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图５不同样品焙烧后（Ａ）和反应后（Ｂ）的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ：（Ａ）ａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ；（Ｂ）ａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

（１）ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶１０）；（２）ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶１５）；（３）ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶２０）；
（４）ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶２５）；ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶３０）

表３　不同催化剂样品焙烧后和反应后的铜物种粒径
Ｔａｂｌｅ３Ｃｏｐｐｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

ａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃａｔａｌｙｓｔ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ＣｕＯｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ／ｎｍ

Ｃｕｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ／ｎｍ

ＣｕＡｌＺｎ ６０∶２０∶１０ １６．２ １８．２
ＣｕＡｌＺｎ ６０∶２０∶１５ １１．８ １３．０
ＣｕＡｌＺｎ ６０∶２０∶２０ １１．２ １２．４
ＣｕＡｌＺｎ ６０∶２０∶２５ １２．１ １７．７
ＣｕＡｌＺｎ ６０∶２０∶３０ １２．４ ２０．８

为了进一步阐释反应后催化剂的组成发生的变

化，我们对反应后催化剂的物相进行了 ＸＲＤ分析．
如图５（Ｂ）所示，反应后所有的催化剂均在 ２θ＝
４３．３°、５０．４°和７４．１°处出现了单质Ｃｕ的特征衍射
峰，并且在２θ＝３６．５°处出现明显的 Ｃｕ２Ｏ的衍射

峰，ＣｕＡｌＺｎ（６５∶２０∶１０）催化剂出现了 ＣｕＡｌＯ２
（ＰＤＦ＃７５－１７９２）固溶体晶相．当 Ｚｎ含量超过１０％
时，ＸＲＤ检测到有不同程度的ＺｎＯ晶相生成．通过
ＤｅｂｙｅＳｈｅｒｒｅｒ公式估算得出不同催化剂样品焙烧后
的Ｃｕ粒径如表３所示．从表中可知，适量的Ｚｎ助
剂的添加能明显限制催化剂还原或反应过程中铜颗

粒的增长或团聚．综合来看，ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶
２０）在反应后铜颗粒粒径增幅最小，仅为１０．７％，
且铜物种粒径也最小，为１２．４ｎｍ．
２．８ＢＥＴ表征

表４给出了不同催化剂焙烧后和反应后的织构
性质．从表中可以看出，所有催化剂样品在反应后
比表面积都出现了不同程度地增加，而孔径都出现

了不同程度地减小，这说明不同的催化剂在本反应

中织构性质发生了很大的变化．

表４　 不同催化剂焙烧后和反应后的织构性质
Ｔａｂｌｅ４ＴｅｘｔｕｒａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃａｔａｌｙｓｔ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ＦｒｅｓｈＳＢＥＴ
／（ｍ２·ｇ－１）

ＵｓｅｄＳＢＥＴ
／（ｍ２·ｇ－１）

ＦｒｅｓｈＶｐｏｒｅ

／（ｍ３·ｇ－１）

ＵｓｅｄＶｐｏｒｅ

／（ｍ３·ｇ－１）

Ｆｒｅｓｈ
Ｄｐｏｒｅ／ｎｍ

Ｕｓｅｄ
Ｄｐｏｒｅ／ｎｍ

ＣｕＡｌＺｎ ６０∶２０∶１０ １００．２ １０８．１ ０．３０８ ０．１８１ １３．６ ６．６７

ＣｕＡｌＺｎ ６０∶２０∶１５ ６７．９ １５２．１ ０．３１６ ０．２１１ ２１．５ ４．８９

ＣｕＡｌＺｎ ６０∶２０∶２０ ５１．８ １５４．１ ０．２７２ ０．３３７ ２０．４ ８．２３

ＣｕＡｌＺｎ ６０∶２０∶２５ ７１．４ １０２．４ ０．３７１ ０．２１６ １９．８ ７．８４

ＣｕＡｌＺｎ ６０∶２０∶３０ ６３．８ ８８．０ ０．２４５ ０．２２７ １８．９ ８．２５

　　卜龙利［１９］等发现负载 Ｃｕ基催化剂比表面积
在实验过程中出现了增大的情况，他们认为是由催

化剂部分孔道内残留的氧化物成分被清除所致．
Ｚｅｉｆｅｒｔ［２０］等在制备雷尼镍催化剂过程中，通过脱除

６４２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



部分 Ａｌ元素形成多孔状态，从而导致催化剂比表
面积增加．本反应中Ｃｕ／Ａｌ氧化物为酸碱两性催化
剂，在酸或碱性反应体系中容易遭到部分侵蚀而变

成多孔物质，当然也有可能是在高温氢气还原气氛

下有利于清除催化剂部分孔道内残留的氧化物，最

终导致催化剂比表面积增大．从表中还可以看出，
ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶２０）催化剂在反应后孔容明显增
大，而其他催化剂反应后孔容均出现不同程度地下

降，这说明其他组成的催化剂的孔道存在不同程度

的堵塞现象，其具体原因尚需更深一步研究．
２．９ＴＰＲ表征

图６为不同样品焙烧后的ＴＰＲ谱图，从图中可
以看出，ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶１０）催化剂在２３０℃左
右出现一个主还原峰，此峰可归属为与载体作用力

较强的ＣｕＯ的还原峰．此外，在１８０℃还出现一个
很弱的低温还原峰，该峰可归属为与载体作用力较

弱的 ＣｕＯ的还原峰．当 Ｚｎ含量增加，ＣｕＡｌＺｎ
（６０∶２０∶１５）催化剂还原峰明显宽化且向高温处
偏移，这说明氧化铜颗粒的分布均匀性较差且 ＣｕＯ
与载体之间的作用力更强．继续增加 Ｚｎ含量后，
ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶２０）催化剂在１８５℃和２５７℃
分别出现了一个主还原峰，且在１６６℃出现一个很
弱的低温还原峰，而 ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶２５）除在
１８０℃出现了一个主还原峰，在２５７℃还出现了一
个弱的高温还原峰，由此可知，在低于２００℃，Ｃｕ
ＡｌＺｎ（６０∶２０∶２５）催化剂更易于还原且还原充
分，而ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶２０）催化剂相对较难且
还原不够充分，但是从评价结果看，这两种催化剂

活性相差无几，其原因可能是低于２００℃时，Ｃｕ
ＡｌＺｎ（６０∶２０∶２０）催化剂上ＣｕＯ还原后的活性铜

物种数量已足够，而 ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶２５）催化
剂上ＣｕＯ还原后的活性铜物种数量偏多，容易导致
其聚集和颗粒长大，这与反应后 ＸＲＤ表征结果一
致．当Ｚｎ比例继续提高至ＣｕＡｌＺｎ为６０∶２０∶３０
时，催化剂峰明显宽化且向高温２３０℃处偏移，催
化剂的还原性能下降．

图６不同样品焙烧后的ＴＰＲ谱图
Ｆｉｇ．６Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

２．１０ＸＰＳ表征
图７为不同催化剂样品在焙烧后和反应后的

Ｃｕ２ｐＸＰＳ能谱图．由图７（Ａ）可以看出，焙烧后的
催化剂 Ｃｕ２ｐ３／２的结合能都在９３３～９３４ｅＶ左右，
并在９４１～９４３ｅＶ出现明显的卫星伴峰，说明焙烧
后的催化剂中铜物种以Ｃｕ２＋形式存在．反应后各催
化剂的Ｃｕ２Ｐ３／２的结合能均向低结合能偏移，相应
高结合能处的卫星峰也消失了，这意味着催化剂表

面的铜物种被不同程度地还原成低价态的铜物种，

这与ＸＲＤ结果相一致．

图７不同样品焙烧后（Ａ）和反应后（Ｂ）的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．７ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ：（Ａ）ａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ；（Ｂ）ａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
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　　为了考察反应前后催化剂表面铜物种的迁移效
应，我们对催化剂表面进行了全谱扫描，进行了半

定量分析．表５列出了不同催化剂反应前后表面铜
物种的含量．从中可以看出，ＣｕＡｌＺｎ催化剂表面
铜含量随着Ｚｎ含量的增加而增大，这说明Ｚｎ元素
对提高催化剂表面铜含量有促进作用．文献报

道［２１］，铜元素极易团聚和烧结，因此催化剂表面

过高和过低的铜含量均不利于反应的进行，而 Ｃｕ
ＡｌＺｎ（６０∶２０∶２０）催化剂铜含量分布适中，在其
还原过程后结合 ＴＰＲ表征可知，其还原后催化剂
表面的铜物种含量也趋于适中，因而其催化性能

最优．

表５　 不同催化剂焙烧后和反应后的表面铜物种含量
Ｔａｂｌｅ５Ｃｏｐｐｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃａｔａｌｙｓｔ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

Ｃｕ／％ Ｚｎ／％ Ｃｕ／Ｚｎ（ｎ／ｎ）

Ａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

Ｃｕ／％ Ｚｎ／％ Ｃｕ／Ｚｎ（ｎ／ｎ）

ＣｕＡｌＺｎ ６０∶２０∶１０ ６．９１ ２．８３ ２．４４ ４．００ ６．２１ ０．６４

ＣｕＡｌＺｎ ６０∶２０∶１５ １０．２ ４．８５ ２．１１ ２．４４ ７．１８ ０．３４

ＣｕＡｌＺｎ ６０∶２０∶２０ １２．４ ６．３３ １．９６ ２．０１ ６．６６ ０．３０

ＣｕＡｌＺｎ ６０∶２０∶２５ １８．３ １０．９ １．６７ ２．９３ １１．１ ０．２６

ＣｕＡｌＺｎ ６０∶２０∶３０ １７．６ １１．３ １．５８ ２．６５ １２．１ ０．２２

３结　论
采用共沉淀法制备的了系列不同 Ｚｎ含量的

ＣｕＡｌＺｎ催化剂，并在反应釜中考察了催化剂对二
氟乙酸乙酯催化加氢合成二氟乙醇反应性能，适量

的Ｚｎ助剂不仅减少了催化剂制备及反应过程中铜
颗粒的聚集，而且改善了催化剂的还原性能，从而

提高催化剂的催化性能．过量的 Ｚｎ助剂容易造成
还原过程铜颗粒的聚集长大．在温度为２００℃，压
力为９ＭＰａ，原料溶剂比为１∶３的条件下，反应
８ｈ，ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶２０）催化剂性能最佳，转
化率和选择性分别可达９９．５％和９７．３％，在此条
件下，催化剂重复使用１２次活性无明显下降，催化
剂具有良好的稳定性．ＣｕＡｌＺｎ（６０∶２０∶２０）催化
剂性能优异、制备简单且价格低廉，在二氟乙酸乙

酯合成高附加值二氟乙醇的反应中具有较好的工业

应用前景．
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