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NaOH 浓度对 Cu2 O 结构及甲醛乙炔化性能的影响

杨国峰, 李海涛∗, 张鸿喜, 王志鹏, 刘琳丽, 赵永祥∗

(山西大学 化学化工学院, 精细化学品教育部工程研究中心, 山西 太原 030006)

摘要: 以 CuCl2·2H2O 为铜源, NaOH 为沉淀剂, L-抗坏血酸钠为还原剂, 采用液相还原法制备了 Cu2O, 并将其

应用于甲醛乙炔化反应制 1,4-丁炔二醇. 借助傅里叶变换红外光谱(FT-IR)、 拉曼光谱(Raman)、 X 射线粉末衍射

(XRD)、 X 射线光电子能谱(XPS)、 扫描电子显微镜(SEM)和 H2 程序升温还原(H2 -TPR)等手段研究了 NaOH 浓

度对 Cu2O 结构、 性质及催化性能的影响. 结果表明, 调变 NaOH 浓度改变了 Cu2O 的结晶度与粒径, 从而使 Cu2O
表现出不同的炔化性能. 低 NaOH 浓度时, Cu2O 结晶度低, 粒径小, 易被还原为非活性的金属 Cu; 高浓度时,
Cu2O 结晶度过高, 粒径大, 难以转化为活性物种炔化亚铜, 两者均造成催化剂活性较低. 而中等浓度的 NaOH 使

Cu2O 具有了适宜的结晶度与粒径大小, Cu2O 可高效转化为炔化亚铜活性物种, 表现出最优的炔化性能.
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　 　 1,4-丁炔二醇(1,4-butynediol, 简称 BYD)是一

种重要的基本有机化工原料, 向下游延伸可得到 1,
4-丁二醇 ( BDO)、 四氢呋喃 ( THF)、 γ-丁内酯

(GBL)、 3-丁烯-1-醇 ( BTO)、 聚四亚甲基醚二醇

(PTMEG)、 聚氨酯(PU)、 聚对苯二甲酸丁二醇酯

(PBT)和聚丁二酸丁二醇酯(PBS)等一系列高附加

值化学品[1-5] . 工业上, 1,4-丁炔二醇的主要生产

方法是以甲醛和乙炔为基本原料经缩合反应的

Reppe 法, 也称为炔醛法[6-7] .
炔醛法制备 1,4-丁炔二醇多选用铜铋催化剂,

即 Cu2+化合物(如 CuO、 孔雀石等)作活性物种的前

驱体, Bi2O3 通常作为助剂加入催化剂中抑制聚炔

的生成[8] . 目前报道的铜铋催化剂一般可分为无载

体型和负载型两大类. 无载体型铜铋催化剂主要以

沉淀法制备, 包括含 Bi 人造孔雀石、 CuO-Bi2O3 粉

体等[9-11]; 负载型铜铋催化剂主要以浸渍法制备,
所用载体包括硅胶、 活性炭、 Al2O3、 SiO2 -MgO 复合

物及 MCM-41 等[12-14] . 近年来, 针对传统炔化催化

剂使用过程中粉化严重所造成的催化剂分离困难、
使用稳定性差等问题, 本课题组开展了新型炔化催

化剂的研究开发工作, 取得了一些进展. 王俊俊

等[15]以 Fe3O4 为磁核, 制备了可磁性分离的 CuO-
Bi2O3 / Fe3O4 -SiO2 -MgO 催化剂, 研究发现 Fe3O4 不

仅使催化剂具备了磁分离性, 同时作为助剂提高了

催化剂的催化性能. 马志强等[16] 制备了核壳结构

CuO-Bi2O3@ SiO2 粉体催化剂, 与工业催化剂和未

包覆的 CuO-Bi2O3 粉体相比, 核壳结构铜铋炔化催

化剂在甲醛乙炔化反应中表现出更优的稳定性.
在甲醛乙炔化反应过程中, 上述报道的催化剂

中 Cu2+前驱体需经甲醛还原为 Cu+, 后与乙炔反应

生成活性物种炔化亚铜[17-19] . 尽管在现有的 Cu2+

催化剂上, 甲醛乙炔化反应已经取得了一些较好的

结果, 但仍存在着还原过程消耗甲醛原料, 还原过

程不易控制, 易过度还原为金属 Cu 等问题. 如果

可控的获得 Cu+前驱物, 则可使炔化亚铜活性物种

的形成过程变得可控.
我们采用液相还原法, 制备了 Cu2O 并应用于

甲醛乙炔化反应, 通过改变 NaOH 浓度调变了

Cu2O 结构, 研究了 Cu2O 结构对其催化甲醛乙炔化

反应性能的影响.
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1 实验部分

1. 1 催化剂制备

移取 100 mL CuCl2 溶液(0. 125 mol / L)至 1 000
mL 烧瓶中, 将烧瓶置于 30 ℃的恒温水浴中. 磁力

搅拌下, 将 100 mL PEG-600 加入到上述溶液中. 量

取 150 mL NaOH 溶液(1. 67 mol / L)并倾倒入烧瓶

内, 磁力搅拌 5 min 后, 将 300 mL L-抗坏血酸钠溶

液(0. 25 mol / L)滴加入其中, 滴加速度为 1. 25 mL /
min. 滴加完毕后继续搅拌 30 min, 恒温静置 1 h.
产物经离心分离后用蒸馏水和无水乙醇分别洗涤 3
次, 60 ℃下真空干燥 4 h, 得到的样品标记为 Cu2O-
1. 在上述制备过程中, 改变加入 NaOH 溶液的浓度

为 3. 33 mol / L 和 5 mol / L, 其他条件不变, 所得产

物分别标记为 Cu2O-2 和 Cu2O-3.
1. 2 催化剂表征

FT-IR 表征在 Thermo Fisher Nicolet iS50 型傅里

叶变换红外光谱仪上进行, 分辨率为 4 cm-1, 扫描

64 次, KBr 稀释样品压片.
Raman 表征在 Horiba LabRam HR Evolution 型

紫外共焦拉曼光谱仪上进行, 激光波长为 532 nm,
测试功率为 0. 08 mW.

XRD 表征在 Bruker D8 Advance 型 X 射线衍射

仪上进行, Cu Kα (λ = 0. 154 06 nm)辐射源, 工作

电压 40 kV, 工作电流 40 mA, 扫描范围 10° ~ 80°,
扫描速率 0. 1° / S.

XPS 表征在 Thermo Fisher ESCALAB250 型 X 射

线光电子能谱仪上进行, Al Kα (hν =1 486. 6 eV)激
发源, 以 C 1s (Eb = 284. 8 eV)为标准进行校正.

SEM 表征选用Hitachi S4800型电子显微镜 ,

加速电压 3. 0 kV.
H2 -TPR 测试在 Micromeritics AutoChem II 2920

全自动程序升温化学吸附仪上进行, 催化剂装填量

为 30 mg, 样品预先在 200 ℃下用 Ar 吹扫 30 min,
待降至室温后, 用 5% H2 -95% Ar 的混合气吹扫,
气体流速为 40 mL / min, 升温速率为 5 ℃ / min,
TCD 检测耗氢量.
1. 3 催化剂性能评价

催化剂评价在实验室模拟淤浆床甲醛乙炔化反

应装置上进行, 采用磁力搅拌, 反应温度由恒温油

浴控制. 将 2. 5 g 研磨成粉状的催化剂与 50 mL 甲

醛(39% )水溶液置于 100 mL 烧瓶内. 通入 N2 排尽

烧瓶内的空气, 升温至 90 ℃, 将 N2 切换为 C2H2

进行甲醛乙炔化反应, 反应时间为 8 h. 1,4-丁炔二

醇定量分析采用 Agilent 7890A 型气相色谱仪, 1,4-
丁二醇为内标, DB-5 毛细管柱(0. 32 mm × 50 m),
FID 检测器, 反应液中未转化的甲醛采用碘量法

测定.

2 结果与讨论

2. 1 FT-IR 与 Raman 表征

Cu2O 具有简单立方晶格, 属于 O4
h 空间群[20] .

根据空间群理论计算, Cu2O 有 6 个振动模式, Γ =
F2g+ 2F1u+ F2u+ Eu+ A2u . 理论上, 对于完美的 Cu2O
晶体, 只有 F2g 振动模式具有拉曼活性, 两个 F1u 振

动模式具有红外活性. 然而, 由于晶格缺陷的存

在, 不仅本征峰的强度降低甚至被掩盖, 非拉曼活

性的振动模式也会被激发出来, 这些成为鉴别

Cu2O 物种的重要依据[21-22] . 分别采用 FT-IR 与

Raman 对 3 种 Cu2O 样品进行表征, 结果示于图 1.

图 1 Cu2O 样品的 FT-IR 谱图(a)与 Raman 光谱图(b)

Fig. 1 FT-IR (a) and Raman (b) spectra of Cu2O samples
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从图 1 ( a)可以看出, 所有样品均在 631 cm-1 处

出现明显的红外吸收峰, 归属于 Cu2O 中 Cu—O 键

的伸缩振动[23]; 图 1(b)谱图中, 在 94、 148、 218、
414 和 631 cm-1 处观察到 Cu2O 的特征拉曼位

移[24] . 表明通过抗坏血酸钠液相还原法成功合成

了 Cu2O.
2. 2 XRD 表征

图 2 为不同 NaOH 浓度所得 3 种样品的 XRD
图谱. XRD 图谱表明, 所有样品在 2 θ 角为 29. 6 °、
36. 5 °、 42. 4 °、 61. 4 °、 73. 6 °、 77. 4 °处出现尖锐

图 2 Cu2O 样品的 XRD 图谱

Fig. 2 XRD patterns of Cu2O samples

的衍射峰, 分别对应于 Cu2O 的 (110)、 (111)、
(200)、 (220)、 (311)、 (222)晶面, 这与标准立方

相氧化亚铜(JCPDS 卡片, 编号 05-0667)吻合. 除

此之外, 在图谱中没有观察到金属 Cu 或 CuO 的特

征衍射峰, 表明所有样品均为纯相 Cu2O, 与 FT-
IR、 Raman 结果一致. 从 XRD 图谱还可以看出, 随

着 NaOH 浓度的增大, Cu2O 每个晶面的衍射峰强

度均增强, 表明 Cu2O 结晶度增加, 晶型趋于

完整[25] .
2. 3 XPS 表征

Cu2O 样品表面铜物种的价态分布采用 XPS 进

行表征, 如图 3 所示. 3 种样品的 XPS 谱图在

932. 47 和 952. 37 eV 处均观察到了两个锐利的峰,
分别对应于 Cu2O 中 Cu 2p3 / 2 和 Cu 2p1 / 2 的结合能,
表明样品表面主要为 Cu+ 物种[26] . 在更高结合能

934. 47 与 954. 57 eV 处出现了两个肩峰, 归属于

CuO 中 Cu 2p3 / 2 和 Cu 2p1 / 2 的结合能, 表明样品表

面有部分 Cu2+物种. 此外, 在 941 ~ 945 eV 处的卫

星峰也进一步说明了样品表面 Cu2+的存在, 这可能

是因为样品在干燥过程中其表面被部分氧化[27-28] .

图 3 Cu2O 样品的 Cu 2p XPS 图谱

Fig. 3 Cu 2p XPS spectra of Cu2O samples

2. 4 SEM 表征

图 4 为 3 种 Cu2O 样品的 SEM 照片. 可以看

出, 低浓度 NaOH 制备的 Cu2O-1 样品(图 4a, 4b)
呈截八面体形貌, 晶型生长不完整, 表面出现大量

缺陷. 提高 NaOH 浓度, Cu2O-2 样品(图 4c, 4d)生
长为完整的八面体形貌, 但表面粗糙, 出现无定型

物种; 进一步增加 NaOH 浓度, Cu2O-3(图 4e, 4f)
生长为向外延展的八面体结构, 结晶完整. 这一结

果表明, 提高沉淀剂 NaOH 的浓度可以促进 Cu2O
物种的晶化, 使晶型趋于完整, 这与 XRD 结果一

致. 随 NaOH 浓度增大, 与 Cu2O 晶型趋于完整相

对应的, Cu2O 的颗粒尺寸逐渐增大, Cu2O-1,
Cu2O-2, Cu2O-3 样品的颗粒尺寸分别为 0. 7, 1. 1
及 2 μm 左右.
2. 5 H2 -TPR 表征

Cu2O 样品的还原性能采用 H2 -TPR 进行表征.
如图 5 所示, 3 种 Cu2O 样品的还原峰的温度区间

呈现明显的差异. Cu2O-1 表现为起、 止温度分别为

216 与 297 ℃, 峰顶温度为 260 ℃ 的单还原峰;
Cu2O-2 还原峰的起、 止温度均向高温区迁移至 243
与 359 ℃, 表现为峰顶温度为 340 ℃的单还原峰;
Cu2O-3 样品的还原峰进一步向高温区迁移, 起、 止

温度分别为 310 与 460 ℃, 呈现出 432 ℃的主耗氢

峰及 445 ℃左右的还原肩峰. 由此可知, 3 种样品

还原性能由易到难排序为: Cu2O-1 < Cu2O-2 <
Cu2O-3.
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图 4 Cu2O 样品的 SEM 照片

Fig. 4 SEM images of Cu2O-1(a, b), Cu2O-2(c, d) and Cu2O-3(e, f)

图 5 Cu2O 样品的 H2 -TPR 图谱

Fig. 5 H2 -TPR profiles of Cu2O samples

　 　 铜氧化物的还原是一个复杂过程, 通常认为包

含诱导与迁移两个过程. 诱导过程是在一定温度下

易还原的表面氧化物被活化 H 原子缓慢还原为金

属中心的过程, 该过程与氧化物的表面性质, 如表

面缺陷、 表面物种电子组态以及氧空穴有关; 经还

原产生的金属中心可进一步吸附活化 H2 分子形成

活化 H 原子, 活化 H 原子进而向体相迁移, 并促使

体相 O 原子向表层迁移, 逐步完成还原过程, 这一

过程与氧化物的晶粒尺寸、 晶格参数有关[29-32] . 基

于对铜氧化物还原过程的早期研究结果, 结合对样

品的 XRD、 XPS 与 SEM 表征, 可以推测本工作中

Cu2O 样品还原性能的差异与晶型完整程度及粒径

大小有关. 根据 XPS 表征结果, 所有样品的表面均

出现 CuO 物种. 由于 CuO 的还原活化能 (14. 5
kcal / mol) 低于 Cu2O 的还原活化能 (27. 4 kcal /
mol), CuO 可以被优先还原为金属铜[29] . Cu2O-1
样品结晶度低, 表面存在大量缺陷, 其表面的 CuO
与 H2 的接触面较大, 因而在较低的还原温度下表

面 CuO 就被还原为金属 Cu, 金属 Cu 进一步吸附活

化 H2 分子, 促进了 Cu2O 的还原; 由于样品粒径较

小, 低温下便可完成活化 H 原子向体相迁移以及体

相 O 原子向外迁移, 最终该样品表现出低的还原温

度. 随着 Cu2O 晶型趋于完整, 其表面的 CuO 与 H2
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的接触面减少, 还原过程需要较高的初始温度与较

长的诱导过程; 此外, 诱导过程形成的金属 Cu 晶

型较完整, 能够在样品表面形成致密的钝化层, 抑

制了 H2 分子的吸附活化, 同时由于样品粒径较大,
阻碍了活化 H 原子向体相迁移, 导致 Cu2O 在较高

温度下才被还原.
2. 6 催化剂反应性能

Cu2O 样品催化性能评价结果见表 1. 由表 1 可

以看出, Cu2O-2 样品的甲醛转化率、 1, 4-丁炔二醇

选择性与收率分别达到 69. 5%、 60. 1% 与 41. 7%,
明显高于 Cu2O-1 样品的 43. 9%、 45. 7%与 20. 1%,
以及 Cu2O-3 的 26. 4%、 25. 4% 与 6. 7% . 在 3 种

Cu2O 样品中, Cu2O-2 样品具有最高的催化性能.

表 1 Cu2O 样品甲醛乙炔化评价结果

Table 1 Evaluation results of Cu2O samples for
formaldehyde ethynylation

Samples
Conversion of
HCHO / %

Selectivity of
BYD / %

Yield of
BYD / %

Cu2O-1 43. 9 45. 7 20. 1
Cu2O-2 69. 5 60. 1 41. 7
Cu2O-3 26. 4 25. 4 6. 7

　 Reaction conditions: catalyst 2. 5 g, HCHO 50 mL,
C2H2 30 mL / min, temperature 90 ℃, time 8 h

在甲醛乙炔化反应中, Cu2O 中的亚铜离子可

直接与乙炔反应, 原位生成相应的炔化亚铜活性物

种. 同时, 也存在亚铜离子被甲醛还原为金属铜的

竞争反应. 竞争反应一方面降低了炔化亚铜的含

量, 造成铜物种的损失; 另一方面促进了聚炔等副

产物的生成, 使催化剂选择性下降[17, 33-34] . 综合以

上表征结果可以推测, Cu2O 样品甲醛乙炔化性能

的差别源于其转化成的炔化亚铜物种含量的差异.
Cu2O-2 样品因其适宜的结晶度及粒径大小而具有

适宜的还原性能, 在反应中能够有效转变为炔化亚

铜, 催化活性与选择性最高. 而 Cu2O-1 样品极易被

甲醛还原为金属 Cu, 导致生成的炔化亚铜较少, 催

化性能较差. Cu2O-3 样品晶型完整, 粒径较大, 与

乙炔反应转变为炔化亚铜的性能也较差, 其催化性

能最低.
上述推测进一步被反应后样品的 XRD 谱图

(图 6)所证实. 由图 6 可以看出, Cu2O-2 样品中仅

有少量的金属 Cu, Cu2O-1 样品中金属 Cu 物种明显

图 6 反应后样品的 XRD 图谱

Fig. 6 XRD patterns of the used samples

增加 . 而在Cu2 O-3样品的XRD图谱中出现了尖锐

的金属 Cu 的特征峰与 Cu2O 的特征峰, 表明大部分

Cu2O 未转变成活性物种. 推测该样品表面被甲醛

还原为晶型完整的金属 Cu, 形成了致密的钝化层,
抑制了内部的亚铜离子转变成炔化亚铜.

3 结论

通过改变液相还原过程中 NaOH 浓度, 有效调

变了 Cu2O 的晶型完整程度及粒径大小. 低 NaOH
浓度时, Cu2O 结晶不完整, 表面暴露大量缺陷位,
粒径较小, Cu2O 极易被还原为金属 Cu, 转变为炔

化亚铜活性物种的含量较低, 催化剂表现出低的甲

醛乙炔化性能; 过高的 NaOH 浓度造成 Cu2O 的高

度结晶化, 粒径较大, Cu2O 稳定存在, 难以与乙炔

反应形成炔化亚铜活性物种, 样品的甲醛乙炔化性

能也较差. 而中等浓度的 NaOH 溶液制备的 Cu2O
具有适宜的结晶度及粒径大小, 可有效转变为炔化

亚铜活性物种, 表现出最优的炔化性能.
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Effect of NaOH Concentration on Structure and Catalytic
Performance of Cu2 O for Formaldehyde Ethynylation

YANG Guo-feng, LI Hai-tao∗, ZHANG Hong-xi, WANG Zhi-peng, LIU Lin-li, ZHAO Yong-xiang∗

(Engineering Research Center of Ministry of Education for Fine Chemicals, School of Chemistry and
Chemical Engineering, Shanxi University, Taiyuan 030006, China)

Abstract: Cuprous oxide (Cu2O) samples were prepared by liquid reduction method using copper chloride as cop-
per source, sodium hydroxide as precipitant and L-ascrobate as reducer, and the as-prepared Cu2O was used for
1,4-butynediol synthesis by formaldehyde ethynylation reaction. The effect of NaOH concentration on structure and
catalytic performance of Cu2O was investigated, combined with Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR),
Raman spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectra (XPS), scanning electron microscope
(SEM) and H2 -temperature programmed reduction (H2 -TPR). The results showed that modulating NaOH concen-
tration changed crystallinity and particle size, resulting in difference in ethynylation property. At lower concentra-
tion of NaOH, Cu2O was easy to be converted to inactive metallic Cu; At higher NaOH concentration, Cu2O was
difficult to be converted to active species cuprous acetylide, the above two samples showed poor catalytic activity.
Medium concentration of NaOH made the Cu2O have appropriate crystallinity and particle size and show the superior
catalytic performance for formaldehyde ethynylation.
Key words: NaOH concentration; Cu2O; formaldehyde ethynylation; 1,4-butynediol
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