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二乙醇胺脱氢制备亚氨基二乙酸 ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２
催化剂的研究

伍　君，段正康，李文娟，金世良

（湘潭大学 化工学院，湖南 湘潭４１１１０５）

摘要：以硝酸为溶剂，氢氧化钠为沉淀剂，采用共沉淀法，制备了一系列不同 ＭＯ含量的 ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂，
并采用Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、Ｎ２吸脱附（ＢＥＴ）以及程序升温还原（ＴＰＲ）对催化剂结构进行了表征．研究该催
化剂在二乙醇胺脱氢合成亚氨基二乙酸反应中的催化性能，考察 ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２的反应条件对二乙醇胺脱氢反应
性能的影响．结果表明，共沉淀制备的ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂（摩尔比为Ｃｕ∶ＭＯ∶Ｚｒ＝３∶５∶２），具有优良的催化
性能：在温度１６５℃、压力０．５ＭＰａ，反应４ｈ条件下，二乙醇胺转化率达到１００％，亚氨基二乙酸的选择性为
９６．３％，催化剂重复使用１２次活性无明显下降．表征结果表明，添加适量的ＭＯ助剂有利于促进催化剂中ＣｕＯ的
还原，增大催化剂的比表面积和孔容，降低催化剂的还原温度，并显著提高催化剂的催化活性．
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　　亚氨基二乙酸（ｉｍｉｎｏｄｉａｃｅｔｉｃａｃｉｄ，ＩＤＡ）广泛应
用于农药、橡胶、表面活性剂、食品添加剂及离子

交换树脂等方面［１－２］，其主要用于草甘膦的合

成［３－４］．近年来，随着相关领域的快速发展，亚氨
基二乙酸的需求也日益增多．亚氨基二乙酸的合成
方法主要是醇胺脱氢法［５－６］，该法具有操作简单、

低成本、低污染以及高收率等优点而得到广泛应

用．醇胺脱氢法是利用二乙醇胺（ｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ，
ＤＥＡ）催化脱氢合成亚氨基二乙酸，这一过程关键
在于制备价格低廉的高性能催化剂．近年来，铜基
催化剂由于其性能优异、价格低廉而被广泛应用于

二乙醇胺脱氢合成亚氨基二乙酸工艺．铜基催化剂
中研究最多的是 ＣｕＺｒＯ２

［７］和 ＲａｎｅｙＣｕ［８］催化剂．
蒯蔚等［９］采用共沉淀法制备的 ＣｕＺｒＯ２催化剂，在
１７０℃、０．８ＭＰａ和５ｈ条件下，亚氨基二乙酸的收
率可达９２．３％．Ｇｏｔｏ等［１０］采用 ＲａｎｅｙＣｕ催化剂用
于二乙醇胺脱氢反应，反应的转化率和选择性都在

９１％以上．然而，ＣｕＺｒＯ２和 ＲａｎｅｙＣｕ催化剂均存
在催化剂消耗量大、失活快以及反应时间变长等问

题．因此，开发具有更高活性、更好稳定性的新型
铜基催化剂用于二乙醇胺脱氢反应一直是研究的热

点．吴贵升等［１１］指出，通过加入助剂镧可以改变

ＣｕＺｒＯ２催化剂物化性质，提高 ＣｕＺｒＯ２催化剂的

催化活性和稳定性．Ｖｉｇｉｌ等［１２］指出，在铜催化剂

中加入银助剂，可以有效减少铜被氧化，提高催化

剂的使用寿命．士丽敏等［１３］和Ｓｏｕｚａ等［１４］指出，在

铜基催化剂中加入 ＭＯ助剂，发现均可改善其催化
性能．但通过在 ＣｕＺｒＯ２催化剂中添加助剂 ＭＯ制
成ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂用于二乙醇胺脱氢反应生
成亚氨基二乙酸却鲜有报道．我们通过在 ＣｕＺｒＯ２
催化剂中添加不同助剂，分别考察了各助剂的引入

对二乙醇胺脱氢反应的影响，重点探讨了共沉淀法

制备的 ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂中不同 ＭＯ含量以及
反应条件对二乙醇胺脱氢反应的影响，并采用Ｘ射
线粉末衍射（ＸＲＤ）、Ｎ２吸脱附（ＢＥＴ）以及程序升
温还原（ＴＰＲ）对制备的催化剂结构进行表征，达到
了较好效果．

１实验部分

１．１催化剂的制备
按 一 定 摩 尔 比 将 Ｃｕ（ＮＯ３）２ · ３Ｈ２Ｏ、
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（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ和 ＺｒＯ（ＮＯ３）２混合并用硝
酸溶解制成溶液Ａ，将氢氧化钠用超纯水溶解配成
溶液Ｂ（氢氧化钠与金属离子的摩尔比为１．５∶１），
在常温水浴中，剧烈搅拌下，将溶液Ａ和溶液Ｂ顺
流共沉淀配成悬浮液，滴定终点ｐＨ＝１２，陈化２ｈ，
用超纯水洗涤过滤（洗涤终点是滤液用酚二磺酸法检

测无黄色化合物生成），得到滤饼．将滤饼置于
１２０℃干燥箱中干燥１０ｈ，在５００℃马弗炉中焙烧
５ｈ，得到催化剂前躯体ＣｕＯＭＯＯ３ＺｒＯ２，然后将催化
剂前躯体压片、研磨、筛分，取粒径０．４５～０．２８ｍｍ
的催化剂前躯体备用．

将上述催化剂前躯体放入管形电炉中进行还

原，控制温度在２５８±１℃，通氢气（０．０５ＭＰａ）还原
４ｈ后，停止加热并保持通氢气冷却至室温，取出
ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂，保存于０．５ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠
溶液中．将催化剂统一标记为 ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２（３０∶
Ｘ∶２０），其中Ｘ＝０，１０，３０，５０，７０并分别编号为
ＣＭＺ０，ＣＭＺ１，ＣＭＺ２，ＣＭＺ３和ＣＭＺ４．
１．２催化剂的活性测试

在体积为２５０ｍＬ的高压釜中，加入原料氢氧
化钠、二乙醇胺（按摩尔比２．５∶１）、６０ｍＬ超纯水
及４．５ｇ催化剂，用氮气置换高压釜内空气６次后，
充入氮气使釜内压力达到０．５ＭＰａ，设定转速４００
ｒ／ｍｉｎ，设定温度１６５℃，开始反应，反应过程中会
产生氢气，通过限压阀控制釜内压力保持在 ０．５
ＭＰａ，放出的气体量可由湿式气体流量计计算，反
应完全后，将反应液离心分离，取清液．清液中除
含有亚氨基二乙酸钠外，还含有反应的主要副产物

甘氨酸钠．反应产物分析采用 Ａｇｉｌｅｎｔ１２００型高效
液相色谱仪检测，色谱柱为 Ｓａｘ强阴离子交换柱，

流动相为０．０１ｍｏｌ／Ｌ的磷酸氢二铵缓冲液（磷酸调
ｐＨ值＝３），柱温３０℃，波长２００ｎｍ，并采用外标
法定量．在实验过程中，对反应产物的分析也采用
了两个等当点的化学中和滴定法．
１．３催化剂的表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测定在日本理学电机株式
会社的Ｄ／ｍａｘ２５５０１８ｋＷ转靶 Ｘ射线衍射仪上进
行，Ｃｕ（λ＝０．１５４１８ｎｍ）靶辐射，管电压４０ｋＶ，管
电流２５０ｍＡ，石墨单色滤光片，连续扫描，扫描角
度２θ＝２０°～９０°．比表面积（ＢＥＴ）测定在美国康塔
公司ＮＯＶＡ２１００ｅ物理吸附仪上进行，氮气为吸附
质．氢气程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）在美国康塔公司
ＣｈｅｍＢＥＴ３０００型化学吸附仪上进行，称取０．１ｇ催
化剂样品，用２５ｍＬ／ｍｉｎ流速的 Ｈｅ以 １０℃／ｍｉｎ
的升温速率从室温升至５００℃，恒温至基线平直，
冷至室温，切换成Ｈ２∶Ａｒ（体积比）＝３∶２７的混合
气（３０ｍＬ／ｍｉｎ），以 １０℃／ｍｉｎ的升温速率升至
５００℃．

２结果与讨论
２．１催化剂的ＸＲＤ表征及对ＤＥＡ脱氢反应的影响

在相同的反应条件下，考察了添加５种不同助
剂的ＣｕＺｒＯ２催化剂用于 ＤＥＡ催化脱氢制备 ＩＤＡ
反应，如表１所示．综合比较，ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２的催
化性能最好，ＩＤＡ的选择性为９６．３％．
　　对添加不同助剂的 ＣｕＺｒＯ２催化剂进行 ＸＲＤ
表征分析，见图１．在图１中可看出，ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２
催化剂在２θ＝４３°处Ｃｕ的特征峰强度最高．结合表
１，可以推测，ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂催化性能提高
是在氧化钼存在条件下铜被完全还原的缘故．

表１ＣｕＺｒＯ２催化剂中不同助剂的催化性能
Ｔａｂｌｅ１ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｔｈｅＣｕＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｍｏｌｅｒａｔｉｏ ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＤＥＡ／％ ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＩＤＡ／％

ＣｕＺｒＯ２ ３∶２ ９３．１ ９５．５

ＣｕＺｎＯＺｒＯ２ ３∶５∶２ ７８．２ ８５．２

ＣｕＮｉＯＺｒＯ２ ３∶５∶２ ８５．３ ８９．３

ＣｕＭｎＯ２ＺｒＯ２ ３∶５∶２ ９２．２ ９１．７

ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２ ３∶５∶２ １００ ９６．３

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１６５℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ０．５ＭＰａ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ４ｈ，
ＤＥＡ∶ＮａＯＨ（ｍｏｌｅｒａｔｉｏ）＝１∶２．５
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图１添加不同助剂制备的催化剂的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙａｄｄｅｄ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓ

２．２不同催化剂组成对ＤＥＡ脱氢反应的影响
表２给出了不同 ＭＯ含量对 ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催

化剂脱氢反应性能的影响．从表中可以看出，ＭＯ
含量对反应的转化率影响很大，随着 ＭＯ／Ｃｕ摩尔
比由０／３增加到５／３时，反应的转化率由６８．０％上
升到１００％，但继续增加 ＭＯ／Ｃｕ摩尔比至７／３时，
反应的转化率下降．因此，ＭＯ助剂也存在一个最
佳含量，从脱氢反应结果分析，ＭＯ助剂主要通过
提高催化剂的活性来影响催化剂性能．当 Ｃｕ
ＭＯＯ３ＺｒＯ２组成为３０∶５０∶２０时，催化剂的催化性
能最好，ＤＥＡ转化率可达１００％，ＩＤＡ选择性可达
９６．３％．
２．３ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂的ＸＲＤ表征

图２为不同组分配比的ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂

表２不同ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂组成对ＤＥＡ脱氢反应的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅＤＥＡｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
（ｍｏｌｅｒａｔｉｏ）

ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＤＥＡ
／％

ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＩＤＡ
／％

ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２

３０∶１０∶２０ ６８．０ ８８．３

３０∶３０∶２０ ９７．６ ９４．７

３０∶５０∶２０ １００ ９６．３

３０∶７０∶２０ ９８．８ ９３．２

３０∶９０∶２０ ９４．３ ９２．９

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１６５℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ０．５ＭＰａ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ４ｈ，
ＤＥＡ∶ＮａＯＨ（ｍｏｌｅｒａｔｉｏ）＝１∶２．５

图２不同组分配比催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

ｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

的ＸＲＤ谱图．在图中，除２θ＝４３°、５１°、７４°附近出
现Ｃｕ的特征峰外，还可以看到ＣｕＯ和ＺｒＯ２的特征
峰．当ＭＯ／Ｃｕ摩尔比低于５／３时，随着 ＭＯ比例的
增加，Ｃｕ的特征峰强度明显增加，ＣｕＯ和 ＺｒＯ２的
特征峰强度明显减弱，但当ＭＯ／Ｃｕ摩尔比大于５／３
时，Ｃｕ的特征峰强度反而下降，ＣｕＯ和 ＺｒＯ２特征
峰强度明显增强．当ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２（摩尔比）＝３０∶
５０∶２０时，除在２θ＝３０°处有微弱的 ＺｒＯ２特征峰
外，其余均是Ｃｕ的特征峰，说明 ＣｕＯ已被还原完
全．从图２可见，ＭＯ／Ｃｕ摩尔比由０／３增加到５／３
过程中，Ｃｕ的衍射峰逐渐增强尖锐，而 ＣｕＯ的衍
射峰变化刚好相反，即催化剂中 Ｃｕ＋２越来越多的
被还原为Ｃｕ０，催化剂表面活性中心 Ｃｕ０所占比例
越来越大。综上所述，添加适量 ＭＯ助剂能有效阻
止催化剂制备过程中 ＣｕＯ和 ＺｒＯ２粒子的团聚，提
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高ＣｕＯ的还原活性，但过高 ＭＯ含量反而会增大
ＣｕＯ和ＺｒＯ２的粒径，影响ＣｕＯ的还原．
２．４ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂的ＢＥＴ表征

表３为不同组分配比的 ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂
的ＢＥＴ表征结果．从表３可见，钼改性优化了铜锆
催化剂的孔隙结构，增大了其比表面积和比孔容，

细化了其孔径．催化剂 ＣＭＺ０，ＣＭＺ１，ＣＭＺ２，
ＣＭＺ３和 ＣＭＺ４的 ＢＥＴ表面积分别为１１６．５，
１４５．６，１６４．３，１７１．３及１７２．２ｍ２／ｇ．当 ＭＯ／Ｃｕ摩

尔比低于５／３时，随 ＭＯ含量的增加，催化剂的比
表面积和孔容增加，孔径减小；但当ＭＯ／Ｃｕ摩尔比
大于５／３时，催化剂的比孔容增大，比表面积变化
不明显，孔径增加．由表２知，ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２（摩尔
比）＝３０∶５０∶２０（即 ＣＭＺ３）催化剂具有最佳催化
ＤＥＡ脱氢性能，而其比孔容低于 ＣＭＺ４．因此，比
表面积和比孔容不是影响 ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂催
化ＤＥＡ脱氢的唯一因素．

表３催化剂的比表面积、孔容和孔径
Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃＢＥＴｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

ＣＭＺ０ １１６．５ ０．２９ ６．９

ＣＭＺ１ １４５．６ ０．３０ ５．３

ＣＭＺ２ １６４．３ ０．３４ ４．７

ＣＭＺ３ １７１．３ ０．３８ ３．８

ＣＭＺ４ １７２．２ ０．４３ ５．０

２．５ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂的ＴＰＲ表征
图３为不同组分配比的 ＣｕＯＭＯＯ３ＺｒＯ２催化

剂的Ｈ２ＴＰＲ表征结果．如图３所示，未加ＭＯＯ３改
性的ＣｕＯＺｒＯ２催化剂中的 ＣｕＯ具有两个还原峰
（２１０和２９４℃），这表明ＣｕＯ在催化剂中存在两种
状态，低温峰表示催化剂上高分散态的 ＣｕＯ还原
峰，高温峰表示催化剂体相中ＣｕＯ的还原峰．高温
还原峰强度比低温还原峰强度要大得多，即催化剂

中体相ＣｕＯ占主要地位．当ＭＯ／Ｃｕ摩尔比低于５／３
时，催化剂的最高还原峰随 ＭＯ含量的增加逐渐向
低温方向移动，ＭＯ／Ｃｕ摩尔比等于５／３时，催化剂
的最高还原峰出现在２５８℃左右．与非负载ＣｕＯ的
还原温度３００℃［１５］相比，该催化剂还原温度下降

了很多，催化剂还原温度低是催化剂性能优良的一

种特征．这种现象表明 ＭＯＯ３的加入改变了 ＣｕＯ
ＺｒＯ２催化剂各组分间的相互作用，提高了催化剂中
ＣｕＯ的分散度，降低了催化剂的还原温度，使得催
化剂更易于被还原．但当 ＭＯ／Ｃｕ摩尔比大于 ５／３
时，催化剂的最高还原峰随 ＭＯ含量的增加反而向
高温方向移动，催化剂的还原更加困难．过量的
ＭＯＯ３使催化剂表面 ＭＯ的浓度很高，覆盖了一部

分铜，从而阻碍了内层ＣｕＯ的还原［１６］．综上所述，
当ＭＯ／Ｃｕ摩尔比等于５／３时，最有利于ＣｕＯＭＯＯ３
ＺｒＯ２催化剂的还原．

图３　不同组分配比催化剂的ＴＰＲ谱图
Ｆｉｇ．３ＴＰＲｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

ｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

２．６反应温度对ＤＥＡ脱氢反应的影响
Ｃｈａｎｇ等［１７］和 Ｊｅｏｎ等［１８］研究表明，对于环己

醇脱氢反应所用的催化剂表面一般是以 Ｃｕ０／Ｃｕ＋１
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作为活性中心，活性组分中 Ｃｕ０／Ｃｕ＋１占据的活性
中心数越多，催化剂的活性将越高。同样，ＤＥＡ脱
氢反应的催化剂活性高低也主要体现在活性组分中

Ｃｕ０／Ｃｕ＋１占据的比例．采用共沉淀法制备的 ＣｕＯ
ＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂在管型电炉中还原为 ＣｕＭＯＯ３
ＺｒＯ２催化剂，结合图２可知，当 ＭＯ／Ｃｕ摩尔比从
０／３增加到７／３时，催化剂表面活性组分中 Ｃｕ０所
占的比例先增加后减少，当 ＭＯ／Ｃｕ摩尔比为 ５／３
时，此时活性组分中 Ｃｕ０所占的比例最大，活性也
将最高，这与各催化剂 ＴＰＲ谱图结果相一致．因
此，对于考察反应条件对ＤＥＡ脱氢反应的影响，我
们选择ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２（３０∶５０∶２０）催化剂．

图４为反应温度对 ＤＥＡ脱氢反应的影响．在
升温过程中，发现 ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂在升温到
９０℃时就开始催化 ＤＥＡ发生脱氢反应，起始反应
温度越低，催化剂催化活性越高．ＤＥＡ脱氢反应是
一个放热反应，温度过高，会不利于反应持续进

行，且催化剂容易炭化，影响反应结果．从反应转
化率和选择性上考虑，反应温度选择１６５℃．

图４反应温度对ＤＥＡ脱氢反应的影响
Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅＤＥＡ

ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ０．５ＭＰａ，

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ４ｈ，ＤＥＡ∶ＮａＯＨ（ｍｏｌｅｒａｔｉｏ）＝１∶２．５，
ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２（３０∶５０∶２０）

２．７反应压力和反应时间对ＤＥＡ脱氢反应的影响
从图５可知，反应压力的大小对 ＤＥＡ脱氢反

应影响不大，在反应前加入一定的压力防止 Ｃｕ
ＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂在空气中被氧化，且ＤＥＡ脱氢生
成ＩＤＡ是一个放氢反应，在反应过程中压力会不断
地增加，实验反应压力设定在０．５ＭＰａ．

图５反应压力对ＤＥＡ脱氢反应的影响
Ｆｉｇ．５ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅＤＥＡ

ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１６５℃，

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ４ｈ，ＤＥＡ∶ＮａＯＨ（ｍｏｌｅｒａｔｉｏ）＝１∶２．５，
ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２（３０∶５０∶２０）

　　从图６可见，对活性较高的 ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催
化剂，ＩＤＡ脱氢反应在４ｈ内可以反应完全，继续
增加会造成副反应增多，降低反应选择性，反应时

间控制在４ｈ．

图６反应时间对ＤＥＡ脱氢反应的影响
Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅＤＥＡｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１６５℃，
ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ０．５ＭＰａ，ＤＥＡ∶ＮａＯＨ（ｍｏｌｅｒａｔｉｏ）＝

１∶２．５，ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２（３０∶５０∶２０）

２．８ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂的稳定性测试
在上述得到的较佳反应条件下，对 ＣｕＭＯＯ３

ＺｒＯ２（３０∶５０∶２０）进行了稳定性测试，测试结果见
图７．该催化剂在高压釜内重复使用１２次，催化剂
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的转化率下降了 ５．０％，催化剂的选择性下降了
４．５％，ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂具有较好的稳定性．

图７催化剂重复使用性能考察
Ｆｉｇ．７Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅｕｓｅｏｎｃａｔａｌｙｓｔｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１６５℃，
ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ０．５ＭＰａ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ４ｈ，

ＤＥＡ∶ＮａＯＨ（ｍｏｌｅｒａｔｉｏ）＝１∶２．５，ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２
（３０∶５０∶２０）

３结　　论
采用共沉淀法制备了系列不同 ＭＯ比例的 Ｃｕ

ＭＯＯ３ＺｒＯ２催化剂，研究了 ＭＯ含量在催化剂中的
比例关系对催化剂物性的影响．研究发现，当 ＭＯ
含量合适时，可以得到颗粒小，比表面积大和还原

温度低的优良催化剂．在二乙醇胺脱氢制亚氨基二
乙酸的反应中，在温度１６５℃，压力０．５ＭＰａ，反
应４ｈ条件下，ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２（３０∶５０∶２０）催化剂
性能最佳，转化率和选择性分别可达 １００％和
９６．３％，在此条件下，催化剂重复使用１２次活性下
降很少．ＣｕＭＯＯ３ＺｒＯ２（３０∶５０∶２０）催化剂具有制
备条件简单，催化剂活性高、稳定性好等特点，适

用于工业化生产．
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