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摘要: 以十六胺为模板剂ꎬ 采用水热合成法制备了一系列不同铜负载量的 Ｃｕ￣ＨＭＳ 催化剂ꎬ 并考察了其对草酸二

甲酯加氢制乙二醇反应的催化性能. 同时ꎬ 通过 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)、 Ｎ２低温吸附脱附、 红外光谱(ＦＩ￣ＩＲ)、 Ｈ２

程序升温还原(Ｈ２ ￣ＴＰＲ)及透射电镜(ＴＥＭ)等手段对催化剂进行了系统表征. 结果表明ꎬ 铜负载量对催化剂活性

组分的分散性和载体之间的相互作用力影响很大. 实验结果表明ꎬ 以 ２０％铜负载量制备的 Ｃｕ￣ＨＭＳ 催化剂催化性

能优势明显. 在反应温度为 ２０５ ℃、 压力为 ２.０ ＭＰａ、 氢酯比为 ８０ ｍｏｌ / ｍｏｌ 及液时空速为 ０.４ ｈ－１的条件下ꎬ 草酸二

甲酯的转化率接近 １００％ꎬ 乙二醇的选择性高达 ９８.１１％.
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　 　 乙二醇又名甘醇ꎬ 是非常重要的一种化工基础

原料. 它不仅是用来制备聚酯纤维、 聚酯树脂和醇

酸树脂的主要单体ꎬ 同时还是防冻液、 胶黏剂、 增

塑剂、 表面活性剂等许多化工产品的原材料[１] . 目

前ꎬ 乙二醇生产工艺大概分为两种: 石油路线和非

石油路线. 石油路线主要以乙烯水合法合成乙二醇

为主[２]ꎬ 但该工艺存在工艺复杂、 反应流程长、 能

耗高及乙二醇收率低等不足之处. 而非石油路线即

通过碳一路线制备乙二醇ꎬ 该方法反应条件温和、
能耗低ꎬ 且符合对反应有利的热力学条件[３]ꎬ 其合

成路线主要分为两步: 首先由合成气氧化偶联制得

草酸二甲酯(ＤＭＯ)ꎻ 然后 ＤＭＯ 催化加氢制得乙二

醇(ＥＧ) [４] . 众所周知ꎬ 我国化石能源整体呈现“贫
油、 少气、 富煤”的现状ꎬ 因此开发合成气制乙二醇

工艺ꎬ 对解决我国乙二醇的需求量大和节约石油资

源具有深远的战略意义. 但该工艺的关键在于高效

催化剂的开发.
近年来ꎬ ＤＭＯ 催化加氢制乙二醇催化剂的研

究一直是该领域的研究热点. 其中ꎬ Ｃｕ 基催化剂由

于成本低及羰基加氢活性较高ꎬ 而广泛地用于酯加

氢反应[５－８] . Ｃｈｅｎ 等[６] 采用蒸氨法合成 Ｃｕ / ＳｉＯ２催

化剂ꎬ 并将其用于 ＤＭＯ 加氢制乙二醇反应ꎬ ＤＭＯ

的转化率高达 ９９.９％ꎬ 但 ＥＧ 的选择性仅为 ９５.０％.
上述 Ｃｕ 基催化剂虽在 ＤＭＯ 加氢反应中具有较高

的催化活性ꎬ 但均存在活性组分易团聚、 催化剂易

失活、 制备流程繁琐等问题ꎬ 这一直制约着 Ｃｕ 基

催化剂的工业化应用[９－１１] .
提高催化剂稳定性常用的方法是对催化剂活性

组分或载体进行改性. Ｗｅｎ 等[１２] 研究发现ꎬ Ｃｕ￣
ＳｉＯ２催化剂失活的原因之一是载体发生了变化. 在

ＤＭＯ 甲醇溶液中ꎬ ＳｉＯ２反应生成正硅酸甲酯ꎬ 导致

催化剂的比表面积减小ꎬ 继而催化剂活性降低. 我

们采用水热合成法制备的 Ｃｕ￣ＨＭＳ 催化剂能显著提

高 ＤＭＯ 的催化加氢性能. 对 Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂ꎬ 不同

Ｃｕ 负载量对其催化性能有较大的影响[１３] . 因此ꎬ
我们研究了不同铜负载量对 ＤＭＯ 催化加氢性能的

影响ꎬ 并通过 ＸＲＤꎬ ＢＥＴꎬ ＦＩ￣ＩＲꎬ Ｈ２￣ＴＰＲꎬ ＴＥＭ 等

手段对该催化剂的结构特性进行了详细表征.

１ 实验部分

１.１ 试剂

本实验所需试剂如下ꎬ 草酸二甲酯: ＥＰꎬ 上海

中秦化学化学试剂有限公司ꎻ 甲醇: ＡＲꎬ 天津市光

复科技发展有限公司ꎻ 十六胺: ＡＲꎬ 上海中秦化学
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化学试剂有限公司ꎻ 硝酸铜: ＡＲꎬ 天津市大茂化学

试剂厂ꎻ 正硅酸乙酯、 乙醇酸甲酯: ＡＲꎬ 上海中秦

化学化学试剂有限公司ꎻ 无水乙醇: ＡＲꎬ 天津市富

宇精细化工有限公司ꎻ 异丙醇: ＡＲꎬ 天津市鼎盛鑫

化工有限公司ꎻ 乙二醇: ＡＲꎬ 国药集团化学试剂有

限公司.
１.２ 催化剂的制备

催化剂采用水热合成法制备. 具体步骤如下:
先将适量的十六胺(模板剂)溶于 ６３.００ ｇ 去离子水

和 ３２.２０ ｇ 乙醇组成的溶液中ꎬ 在 ５０ ℃下搅拌形成

Ａ 溶液ꎻ 再将一定量的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２３Ｈ２Ｏ 溶于异丙

醇和正硅酸乙酯(ＴＥＯｓ)组成的混合溶液中ꎬ 搅拌

溶解ꎬ 形成 Ｂ 溶液. 将溶液 Ｂ 快速倒入溶液 Ａ 中ꎬ
在 ５０ ℃下搅拌 １８ ｈꎬ 所得产物离心分离ꎬ 并置于

１１０ ℃下干燥 ２４ ｈꎬ 后经 ４５０ ℃焙烧 ４ ｈ 即可. 分别

制得铜负载量(理论铜负载量)在 １０％、 １５％、 ２０％
以及 ３０％的 Ｃｕ￣ＨＭＳ 催化剂ꎬ 催化剂记为 ｘ￣Ｃｕ￣
ＨＭＳꎬ 其中 ｘ 代表不同的铜负载量. 制得的催化剂

研磨后采用粉末压片机压片过筛ꎬ 然后筛分出粒径

０.４５０~０.２８０ ｍｍ 的催化剂留用.
１.３ 催化剂表征

采用日本 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ型 Ｘ 射线衍射仪对

催化剂试样进行 ＸＲＤ 衍射分析ꎬ 用 Ｃｕ(Ｋα)射线

(波长 λ ＝ ０. １５４ ０５６ ｎｍ)照射催化剂ꎬ 管电压 ４０
ｋＶꎬ 管电流 ４０ ｍＡꎬ 扫描速度 ４ ° / ｍｉｎꎬ 扫描步长

０.０２°ꎬ２ θ＝ ５° ~ ８０°. 样品的比表面积(ＢＥＴ)测定在

美国康塔公司生产的 ＮＯＶＡ４０００ｅ 型物理吸脱附仪

上完成. 试样在 ３００ ℃下真空预处理 ３ ｈꎬ 以 Ｎ２为

吸附质ꎬ 在液氮温度( －１９６ ℃)下进行吸附ꎬ 比表

面积采用 ＢＥＴ 方程计算得到. ＦＴ￣ＩＲ 表征是在德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的带有 ＤＴＧＳ 检测器的 ＩＦＳ１２０ＨＲ
型红外光谱仪上进行. Ｈ２￣ＴＰＲ 实验在 ＴＰ５０９０ 全自

动多用吸附仪装置上进行ꎬ 催化剂用量 ２０ ｍｇꎬ 催

化剂先经 ３００ ℃、 Ａｒ 气预处理 ６０ ｍｉｎ 后降至室温ꎬ
再以 ５％ Ｈ２￣９５％ Ａｒ 为还原气ꎬ 流速 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 升

温速率为 １０ Ｋ / ｍｉｎꎬ 热导检测耗氢量. 采用美国

ＦＥＩ 公司生产的 ＴＥＣＮＡＩ Ｇ２ ＴＦ２０ 型场发射透射电

子显微镜观察催化剂的微观形貌.
１.４ 活性评价

该催化剂在带有不锈钢管(内径 ０.９ ｃｍꎬ 恒温

区长度为 ３５ ｃｍ)的固定床反应装置上进行活性评

价. 实验中ꎬ 将 １.２０ ｇ 的催化剂(粒径 ０.４５０ ~ ０.２８０
ｍｍ)装入反应管中部. 常压下ꎬ 以 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 的流

量通入 Ｈ２ꎬ 升温至 ３５０ ℃后还原 ４ ｈ. 待温度降至

２０５ ℃ 时ꎬ 将压力升至 ２. ０ ＭＰａꎬ 氢酯比保持在

８０ ｍｏｌ / ｍｏｌ、 ＤＭＯ 液时空速为 ０.４ ｈ－１的条件下ꎬ 在

此条件下用双柱塞微量进样泵将质量分数为 １０％
的 ＤＭＯ 甲醇溶液注入到反应管中ꎬ 反应开始计时ꎬ
冷凝后取样分析. 产物采用岛津 ＧＣ２０１４ｃ 气相色谱

仪分析结果ꎬ 检测器为氢火焰检测器(ＦＩＤ). 进样

器温度 ２５０ ℃ꎬ 检测器温度 ２６０ ℃ꎬ 柱温采用程序

升温ꎬ ４５ ℃保留 １.５ ｍｉｎꎬ 然后以 ３０ ℃ / ｍｉｎ 的升温

速率升至 ８５ ℃ꎬ 保留 ５ ｍｉｎꎬ 再以 ３０ ℃ / ｍｉｎ 的升

温速率升至 ２００ ℃ꎬ 保留 ２ ｍｉｎ. 采用面积归一法

定量.
催化反应转化率和选择性计算方法如下(以下

公式皆是摩尔比).
ＤＭＯ 的转化率:

Ｘ ＝ Ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＤＭＯ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ
Ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＤＭＯ ｍａｔｅｒｉａｌ ｅｎｔｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ

×１００％

ＥＧ 的选择性:

Ｓ ＝ Ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＥＧ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ
Ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＤＭＯ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ

×１００％

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂的 ＸＲＤ 表征结果

图 １、 ２ 分别为不同铜含量的 Ｃｕ￣ＨＭＳ 催化剂

还原前后的 ＸＲＤ 图谱. 由图可知ꎬ 还原前后都具有

ＳｉＯ２(２θ＝ ２３°附近)的特征衍射峰ꎬ 而还原前铜物

种 以ＣｕＯ物相(２θ ＝ ３５.５°、３８°和４８°等处)的形式

图 １ 不同铜负载量的 Ｃｕ￣ＨＭＳ 催化剂还原前的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｃｕ￣ＨＭＳ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｐｐｅｒ ｌｏａｄｉｎｇｓ ｂｅｆｏｒｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ａ. １０￣Ｃｕ￣ＨＭＳꎻ ｂ. １５￣Ｃｕ￣ＨＭＳꎻ ｃ. ２０￣Ｃｕ￣ＨＭＳꎻ
ｄ. ３０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ
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图 ２ 不同铜负载量的 Ｃｕ￣ＨＭＳ 催化剂还原后的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｃｕ￣ＨＭＳ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｐｐｅｒ ｌｏａｄｉｎｇｓ ａｆｔｅｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ａ. １０￣Ｃｕ￣ＨＭＳꎻ ｂ. １５￣Ｃｕ￣ＨＭＳꎻ ｃ. ２０￣Ｃｕ￣ＨＭＳꎻ ｄ. ３０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ

存在ꎬ 还原后在 ２θ ＝ ４３°、 ５１°及 ７４°附近出现金属

Ｃｕ 物相的特征衍射峰ꎬ 且随着铜负载量的增加ꎬ
ＣｕＯ 和 Ｃｕ 的晶相峰均有一个缓慢变大的趋势ꎬ 表

明 Ｃｕ 负载量过大会导致活性组分在催化剂表面出

现团聚现象. 同时ꎬ 在还原后的 ＸＲＤ 图中未观察到

Ｃｕ＋的特征峰ꎬ 说明影响 ＤＭＯ 催化加氢制 ＥＧ 反应

活性的是催化剂表面的零价 Ｃｕ. 另外ꎬ 由 Ｄｅｂｙｅ￣
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算得到还原后 Ｃｕ 粒径大小在表 １
中可以看到ꎬ 随着铜负载量的增加ꎬ 铜颗粒的平均

粒径先变小后增大ꎬ 但总体上变化不明显ꎬ 说明在

一定程度上尺寸效应对该催化反应有一定的影响.
２.２ 催化剂的 ＢＥＴ 表征结果

表 １ 显示了载体及不同铜负载量催化剂的理化

参数. 从表 １ 可以看出ꎬ 载体 ＨＭＳ 的比表面积、 孔

体积及平均孔径都比催化剂的高.随着铜负载量的

表 １ 载体及不同铜负载量 Ｃｕ￣ＨＭＳ 催化剂的理化参数

Ｔａｂｌｅ １ Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｒｉｅｒ ａｎｄ Ｃｕ￣ＨＭＳ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｐｐｅｒ ｌｏａｄｉｎｇ Ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＳＢＥＴ / (ｍ２ｇ－１) Ｖｐｏｒｅ / (ｃｍ３ｇ－１) ｄｐｏｒｅ / ｎｍ ＤＣｕ
ａ / ｎｍ

ＨＭＳ １ ０４１.８ １.２０ ４.６３ －

１０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ ７４５.３ ０.７４ ３.９８ １７.３７

１５￣Ｃｕ￣ＨＭＳ ７６４.８ ０.６８ ３.５５ １７.３２

２０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ ７８５.１ ０.６４ ３.２５ １７.２９

３０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ ５６９.７ ０.５１ ３.４５ １７.３１

　 　 ａ. Ｃｕ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ ｓｉｚｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＸＲＤ ｄａｔａ ｂｙ ｔｈｅ Ｄｅｂｙｅ￣Ｓｃｈｅｒｒｅｒ ｆｏｒｍｕｌａ.

增加ꎬ 催化剂的比表面积先增加后减小ꎬ 同时介孔

体积及平均孔径总体呈现下降的趋势. 这可能是由

于铜负载量较高使金属 Ｃｕ 发生了某种积聚作用ꎬ
或者是 ＳｉＯ２骨架发生了崩解及重组ꎻ 也可能是在制

备过程中ꎬ 产生了含有大量小孔的特殊结构页硅酸

铜[１４] . 当 Ｃｕ 负载量在 ３０％时ꎬ 催化剂比表面积明

显降低仅有 ５６９.７ ｍ２ｇ－１ꎬ 远低于 ２０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ 催

化剂的比表面积(７８５.１ ｍ２ｇ－１)ꎬ 这是因为 Ｃｕ 负

载量较高导致 Ｃｕ 粒子堵塞了载体孔道.
２.３ 催化剂的 ＦＩ￣ＩＲ 表征结果

图 ３ 是不同铜负载量的 Ｃｕ￣ＨＭＳ 样品及载体

ＨＭＳ 的 ＦＴ￣ＩＲ 谱图. 其中 ４６２、 ８０５ 和 １ ０７８ ｃｍ－１附

近的特征峰分别是载体中 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的不同振动

模式. 在 ３ ４３０ ｃｍ－１附近出现宽吸收峰是由于吸附

水和硅烷醇￣ＯＨ 振动峰的重叠导致的ꎬ 该峰变宽与

邻近￣ＯＨ的氢键度有关[１５] .而１ ６３５ ｃｍ－１处的特征

图 ３ 载体和不同铜负载量 Ｃｕ￣ＨＭＳ 催化剂的 ＦＴ￣ＩＲ 图谱

Ｆｉｇ.３ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｕ￣ＨＭＳ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｐｐｅｒ ｌｏａｄｉｎｇｓ ａｎｄ ｃａｒｒｉｅｒ

ａ. ＨＭＳꎻ ｂ. １０￣Ｃｕ￣ＨＭＳꎻ ｃ. １５￣Ｃｕ￣ＨＭＳꎻ ｄ. ２０￣Ｃｕ￣ＨＭＳꎻ
ｅ. ３０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ
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峰与吸附水的￣ＯＨ 弯曲振动峰相对应[１６] . 此外ꎬ 在

１ ０５０ ｃｍ－１附近出现一个 Ｃｕ—Ｏ—Ｓｉ 的特征峰ꎬ 且

随着铜负载量的增加ꎬ 该特征峰逐渐增强而 １ ０７８
ｃｍ－１处的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 特征峰逐渐减弱并消失ꎬ 同时

这两个特征峰发生重叠. １ ０７８ ｃｍ－１附近的特征峰

迁移到 １ ０５０ ｃｍ－１处ꎬ 是由于大量的 Ｃｕ 与 ＳｉＯ２相结

合ꎬ 从而导致它们之间的相互作用变强[１７] . 当持续

增加铜负载量时ꎬ １ ０７８ ｃｍ－１处的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 特征峰

消失ꎬ 这可能是过量的 Ｃｕ 覆盖了载体 ＨＭＳꎬ 且导

致催化剂比表面积及孔体积大幅度降低ꎬ 这与表 １
中 ３０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ 的数据相吻合.
２.４ 催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＲ 表征结果

图 ４ 是不同铜负载量的 Ｃｕ￣ＨＭＳ 催化剂的 Ｈ２￣
ＴＰＲ 图谱. 从图 ４ 中可以发现不同的 Ｃｕ￣ＨＭＳ 催化

剂均在 ２００ ℃附近出现了一个还原峰ꎬ 这与该催化

剂上高分散 ＣｕＯ 的还原峰相对应. 随着铜负载量的

增加ꎬ 催化剂中 ＣｕＯ 的还原峰温度由 １９０ 逐渐升高

到 ２０５ ℃ꎬ 且还原峰的对称性越来越差ꎬ 说明该催

化剂的分散状态逐渐变差ꎬ 且活性组分分散良好有

利于催化剂的还原[１８] . 由图 ４ 观察到 ２０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ、
３０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ 这两个催化剂都出现了两个还原峰ꎬ 说

明该催化剂还存在另外一种形式的铜物种ꎬ 可能是

在还原过程中生成了页硅酸铜ꎬ 这与从 ＢＥＴ 中得出

的结论相符合.查阅文献可知[１９] ꎬ出现低温还原峰

图 ４ 不同铜负载量的 Ｃｕ￣ＨＭＳ 催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图谱

Ｆｉｇ.４ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｕ￣ＨＭＳ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｐｐｅｒ ｌｏａｄｉｎｇｓ
ａ. １０￣Ｃｕ￣ＨＭＳꎻ ｂ. １５￣Ｃｕ￣ＨＭＳꎻ ｃ. ２０￣Ｃｕ￣ＨＭＳꎻ ｄ. ３０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ

是铜物种分散较好的原因ꎬ 且铜物种与 ＳｉＯ２间的相

互作用力较弱ꎻ 高温还原峰的出现是由于铜负载量

过大而引起铜物种团聚ꎬ 导致铜物种与 ＳｉＯ２间的相

互作用力变大. 这表明铜负载量对 Ｃｕ 与 ＳｉＯ２间的

相互作用有很大的影响.
２.５ 催化剂的 ＴＥＭ 表征结果

图 ５ 展示了不同铜负载量的 Ｃｕ￣ＨＭＳ 样品在还

原后的代表性ＴＥＭ图像 .由图ａ￣ｄ可以明显看到铜

图 ５ 还原后不同铜负载量的 Ｃｕ￣ＨＭＳ 催化剂 ＴＥＭ 图像

Ｆｉｇ.５ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｃｕ￣ＨＭＳ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｐｐｅｒ ｌｏａｄｉｎｇｓ ａｆｔｅｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ａ. １０￣Ｃｕ￣ＨＭＳꎻ ｂ. １５￣Ｃｕ￣ＨＭＳꎻ ｃ. ２０￣Ｃｕ￣ＨＭＳꎻ ｄ. ３０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ

４ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３２ 卷　



粒子的分散情况ꎬ 并通过观察 Ｃｕ 颗粒的大小及数

量可得知铜负载量逐渐增加. 同时ꎬ 出现了典型地

虫孔结构ꎬ 这可能是由于在制备过程中 ＴＥＯＳ 的自

组装效应导致的. 图 ５ｃ 是还原后的 ２０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ 样

品的 ＴＥＭ 图ꎬ 可以看到浅灰色 ＳｉＯ２颗粒与黑色的

Ｃｕ 颗粒ꎬ 且铜粒子大小均一、 分散良好. 还原后

３０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ 样品的 ＴＥＭ 图(图 ５ｄ)ꎬ 表明随着铜负

载量的不断增加ꎬ ＨＭＳ 骨架中铜粒子明显聚集且

介孔结构恶化ꎬ 从而导致催化剂比表面积降低ꎬ 这

与相应的 ＸＲＤ、 ＢＥＴ 数据相符.
２.６ 铜负载量对 ＤＭＯ 加氢性能的影响

表 ２ 列出了在 ２.０ ＭＰａ、 ２０５ ℃、 氢酯比为 ８０
ｍｏｌ / ｍｏｌ、 ＤＭＯ 的液时空速为 ０. ４ ｈ－１ 的反应条件

下ꎬ 不同 Ｃｕ 负载量的催化剂对应的 ＤＭＯ 转化率和

产物选择性数据. 从表 ２ 中可以看到ꎬ ＤＭＯ 催化加

氢反应的产物主要有乙二醇(ＥＧ)、 乙醇(ＥｔＯＨ)、
乙醇酸甲酯(ＭＧ)及其它副产物如 １ꎬ２￣丙二醇(１ꎬ
２￣ＢＤＯ)等. 从而得出 ＤＭＯ 催化加氢制 ＥＧ 是多重

连续反应: 首先 ＤＭＯ 与 Ｈ２ 反应生成中间产物ＭＧꎬ
ＭＧ 继续与 Ｈ２反应得到目标产物 ＥＧꎬ 但 ＥＧ 进一步

反应会生成副产物 ＥｔＯＨ、 １ꎬ ２￣ＢＤＯ 等[２０] . 由表 ２
可知ꎬ 在一定的反应条件下ꎬ 随着铜负载量的增

加ꎬ ＤＭＯ 的转化率和 ＥＧ 的选择性都表现出先增大

后减小的趋势ꎬ 当 Ｃｕ 负载量在 ２０％时ꎬ Ｃｕ￣ＨＭＳ 催

化剂的催化性能最优ꎬ ＤＭＯ 的转化率接近 １００％ꎬ
而 ＥＧ 的选择性高达 ９８.１１％ꎻ 此外ꎬ ＭＧ 的选择性

先降低再升高ꎬ 表明催化剂的催化加氢性能先增强

后变弱.

表 ２ 不同铜负载量对 ＤＭＯ 加氢性能的影响

Ｔａｂｌｅ ２ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｐｐｅｒ ｌｏａｄｉｎｇ ｆｏｒ ＤＭＯ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＤＭＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

/ ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

ＥｔＯＨ ＭＧ ＥＧ Ｏｔｈｅｒｓ

ＥＧ ｙｉｅｌｄ
/ ％

１０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ ９８.７１ ６.８６ ３.０１ ８９.４５ ０.６８ ８８.３０

１５￣Ｃｕ￣ＨＭＳ ９９.４５ ４.３１ １.７１ ９３.６３ ０.３５ ９３.１１

２０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ １００ １.０４ ０.６７ ９８.１１ ０.１８ ９８.１１

３０￣Ｃｕ￣ＨＭＳ ９７.５５ ５.３８ ３.０９ ９０.７６ ０.７７ ８８.５３

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｐ＝ ２.０ ＭＰａꎬ ｔ＝ ２０５ ℃ꎬ ｎ(Ｈ２) / ｎ(ＤＭＯ)＝ ８０ꎬ ＬＨＳＶＤＭＯ ＝ ０.４ ｈ－１ꎬ ａ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ４ ｈ.

３ 结论

实验结果表明ꎬ 采用水热合成法制备的 ２０￣Ｃｕ￣
ＨＭＳ 催化剂ꎬ 具有较高的比表面积、 加氢能力较

强、 铜颗粒分散良好、 粒径均一且反应条件较温和

的优势. 该催化剂在催化 ＤＭＯ 加氢制乙二醇的反

应中表现出优异的催化性能ꎬ 在压力为 ２.０ ＭＰａ、
温度为 ２０５ ℃、 氢酯比为 ８０ ｍｏｌ / ｍｏｌ、 ＤＭＯ 的液时

空速为 ０.４ ｈ－１的反应条件下ꎬ 反应 ４ ｈ 后 ＥＧ 的收

率高达 ９８.１１％. 通过一系列表征手段ꎬ 发现铜负载

量对该催化剂中铜颗粒的分散和 Ｃｕ 与 ＳｉＯ２间的相

互作用有较大的影响.
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[７]　 Ｚｈｕ Ｙ Ｍꎬ Ｌｉ Ｓ. Ｚｎ ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｃｕ￣Ａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣
ａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ｔｏ ａｌｃｏｈｏｌ [ Ｊ]. Ｊ Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍꎬ
２０１４ꎬ ２０(４): ２３４１－２３４７.

[８]　 Ｚｈｕ Ｙ Ｍꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ Ｓｈｉ Ｌ. Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ
ｔｏ ｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｃｕ￣Ｚｎ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｂｕｌｌ Ｋｏｒｅａｎ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ
２０１４ꎬ ３５(１): １４１－１４６.

[９]　 ａ. Ｌｉｎ Ｊ Ｄꎬ Ｚｈａｏ Ｘ Ｑꎬ Ｃｕｉ Ｙ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｅｅｄｓｔｏｃｋ
ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｖａｐｏｒ￣ｐｈａｓｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ ｔｏ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ[ Ｊ].
Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１２ꎬ ４８(８): １１７７－１１７９.
ｂ. Ｗａｎｇ Ｘｉａｏ￣ｘｉａｏ(王潇潇)ꎬＬｉｕ Ｚｈｅｎ￣ｍｉｎ(刘振民)ꎬ
Ｇｕｏ Ｓｈａｏ￣ｑｉｎｇ(郭少青)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ＳＡＰＯ￣１１ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｍｏｄｉ￣
ｆｉｅｄ ｂｙ Ｃｕ (Ｃｕ 改性 ＳＡＰＯ￣１１ 分子筛催化萘和甲醇甲

基化反应的研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催

化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(５): ４３５－４４３.
ｃ. Ｓｕｎ Ｐｅｉ￣ｙｏｎｇ (孙培永)ꎬ Ｌｕｏ Ｘｕｅ￣ｑｉｎｇ (罗学清)ꎬ
Ｚｈａｎｇ Ｓｈｅｎｇ￣ｈｏｎｇ(张胜红)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅ￣
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ / Ｂ / Ｃａ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｃ￣ｂｕｔｙｌ ａｃｅｔａｔｅ(醋酸仲丁酯加氢反应中 Ｃｕ / Ｂ /
Ｃａ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的失活及再生) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ
(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(３): ２２６－２３３.
ｄ. Ｄｉ Ｙａｎ￣ｂｉｎｇ(狄艳冰)ꎬＸｉａｏ Ｚｉ￣ｈｕｉ(肖子辉)ꎬＤｉ Ｘｉｎ
(邸 鑫)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｔｏ ｖａｌｕｅ￣ａｄｄｅｄ
Ｃ２￣Ｃ４ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｏｖｅｒ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ＮｉＣｕ / ＭｇＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(双金属 ＮｉＣｕ / ＭｇＯ 催化剂上葡萄糖氢解 制备高附加

值 Ｃ２￣Ｃ４ 化学品) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催

化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(４): ３２４－３３７.
ｅ. Ｌｕ Ｐｅｎｇ(吕 鹏)ꎬ Ｘｕ Ｄｉｎｇ(徐 钉)ꎬ Ｓｈｅｎ Ｄｏｎｇ￣ｍｉｎｇ
(申东明)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ ｓｏｌ￣
ｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ａｓｓｉｓｔｉｎｇ ａｎｄ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ
ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ(柠檬酸辅助固相研磨法制备铜基催

化剂及在 ＣＯ２加氢合成甲醇反应中的性能研究) [Ｊ].
Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(２): １４１－
１５１.

[１０] Ｗｅｎ Ｃꎬ Ｌｉ Ｆꎬ Ｃｕｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＣｕＺｎＡｌ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ ｔｏ ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｇｌｙｃｏｌ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２０１４ꎬ ２３３: １１７－１２６.

[１１] Ｈｕａｎｇ Ｈꎬ Ｃａｏ Ｇꎬ Ｆａｎ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｏｎ Ｃｕ / Ｚｎ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆａｔｔｙ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ｔｏ ｆａｔｔｙ ａｌ￣

ｃｏｈｏｌ [ Ｊ]. Ｋｏｒｅａｎ Ｊ Ｃｈｅｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒꎬ ２００９ꎬ ２６ ( ６):
１５７４－１５７９.

[１２] Ｗｅｎ Ｃꎬ Ｃｕｉ Ｙ Ｙꎬ Ｄａｉ Ｗ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌｖｅｎｔ ｆｅｅｄｓｔｏｃｋ
ｅｆｆｅｃｔ: ｔｈｅ ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ ｔｏ
ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１３ꎬ ４９ ( ４５):
５１９５－５１９７.

[１３] Ｍａ Ｊｕｎ￣ｇｕｏ (马俊国)ꎬ Ｇｅ Ｑｉｎｇ￣ｊｉｅ (葛庆杰)ꎬ Ｘｕ
Ｈｅｎｇ￣ｙｏｎｇ(徐恒泳). Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ(铜含量对草酸二甲酯加

氢制乙二醇 Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂性能的影响)[Ｊ]. Ｎａｔ Ｇａｓ
Ｃｈｅｍ Ｉｎｄ(天然气化工)ꎬ ２０１６ꎬ ４１(０６): １０－１４.

[１４] Ｇｒｉｆｔ Ｃ Ｊ Ｇ Ｖ Ｄꎬ Ｅｌｂｅｒｓｅ Ｐ Ａꎬ Ｍｕｌｄｅｒ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｄｅ￣
ｐｏｓｉｔｉｏｎ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌꎬ １９９０ꎬ ５９: ２７５－
２８９.

[１５] Ｃｈａｍｉｎａｎｄ Ｊꎬ Ｄｊａｋｏｖｉｔｃｈ Ｌ Ａꎬ Ｇａｌｌｅｚｏｔ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｌｙｃｅ￣
ｒｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｏｎ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ｇｒｅｅｎ
Ｃｈｅｍꎬ ２００４ꎬ ６(８): ３５９－３６１.

[１６] Ｈｅｎｒｉｓｔ Ｃꎬ Ｔｒａｉｎａ Ｋꎬ Ｈｕｂｅｒｔ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｒ￣
ｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｈｙｄｒｏｘｙｎｉｔｒａｔｅ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｂｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｊｅｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｒｅａ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ
[Ｊ]. Ｊ Ｃｒｙｓ Ｇｒｏｗꎬ ２００３ꎬ ２５４(１): １７６－１８７.

[１７] Ｚｈａｎｇ Ｂꎬ Ｈｕｉ Ｓ Ｇꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ
ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ ｔｅｘｔｕｒｅꎬ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ ｔｏ
ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ[ Ｊ]. Ｊ Ｎａｔ Ｇａｓ Ｃｈｅｍꎬ ２０１２ꎬ ２１: ５６３－
５７０.

[１８] Ｃｏｎｇ Ｙｕ(丛 昱)ꎬ Ｂａｏ Ｘｉｎ￣ｈｅ(包信和)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｔａｏ(张
涛)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｌｔｒａｆｉｎｅ Ｃｕ￣ＺｎＯ￣ＺｒＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｖｉａ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
(ＣＯ２加氢合成甲醇的超细 ＣｕＺｎＯ￣ＺｒＯ２ 催化剂的表

征) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌ (催化学报)ꎬ ２０００ꎬ ２１(４):
３１４－３１８.

[１９] Ｒｏｂｉｎｓｏｎ Ｗ Ｒ Ａ Ｍꎬ Ｍｏｌ Ｊ Ｃ. Ｓｕｐｐｏｒｔ ｅｆｆｅｃｔｓ ｉｎ ｍｅｔｈａ￣
ｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｖｅｒ ｃｏｐｐｅｒ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌꎬ １９９１ꎬ ７６(１): １１７－１２９.

[２０] Ｇｏｎｇ Ｊ Ｌꎬ Ｙｕｅ Ｈ Ｒꎬ Ｚｈａｏ Ｙ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｅｔｈａ￣
ｎｏｌ ｖｉａ ｓｙｎｇａｓ ｏｎ Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｂａｌａｎｃｅｄ Ｃｕ０ ￣
Ｃｕ＋ ｓｉｔｅｓ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１２ꎬ １３４: １３９２２ －
１３９２５.
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Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ￣ＨＭＳ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
Ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ Ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｄｉｍｅｔｈｙｌ Ｏｘａｌａｔｅ

ＬＩ Ｇｕｉ￣ｘｉａｎꎬ ＺＥＮＧ Ｘｉａｏ￣ｌｉａｎｇꎬ Ｙｕｎ Ｈｏｎｇ￣ｆｅｉꎬ ＬＩ Ｑｉａｎｇꎬ ＬＩ Ｈｏｎｇ￣ｗｅｉꎬ ＢＩＡＮ Ｊｉｅ
(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００５０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｃｕ￣ＨＭＳ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｐｐｅｒ ｌｏａｄｉｎｇｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｍｅｔｈｏｄ ｕｓｉｎｇ ｈｅｘａｄｅｃｙｌａｍｉｎｅ ａｓ ｔｅｍｐｌａｔｅꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｕ￣ＨＭＳ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
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