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摘要: 分别以 ＮａＯＨ、 Ｎａ２ＣＯ３、 ＮａＨＣＯ３为沉淀剂ꎬ 采用共沉淀法制备了 Ｃｕ ∶ Ｚｎ 摩尔比为 ２ ∶ １ 的 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化

剂ꎬ 利用氢气程序升温还原(Ｈ２ ￣ＴＰＲ)、 热重(ＴＧ)、 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)及拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)等技术对催化剂进行

了表征ꎬ 结合甲醛乙炔化活性评价ꎬ 研究了沉淀剂对催化剂结构及催化性能的影响. 结果表明ꎬ 不同沉淀剂对催

化剂中活性组分分散度有较大影响ꎬ 进而在甲醛乙炔化合成 １ꎬ４￣丁炔二醇反应中表现出不同的催化活性. 以

Ｎａ２ＣＯ３为沉淀剂制备的催化剂中形成 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 固溶体ꎬ 提高了 ＣｕＯ 的分散度及 Ｃｕ＋在还原性气氛下的稳定性ꎬ
经活化后可生成较多的活性物种炔化亚铜ꎬ 表现出最佳的炔化反应活性与 １ꎬ４￣丁炔二醇选择性.
关键词: ＣｕＯ￣ＺｎＯꎻ 甲醛乙炔化ꎻ １ꎬ４￣丁炔二醇ꎻ 沉淀剂
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　 　 １ꎬ４￣丁炔二醇(１ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌꎬ 简称 ＢＹＤ) 是

一种重要的基本化工产品ꎬ 其下游产品有 １ꎬ４￣丁二

醇(ＢＤＯ)、 四氢呋喃(ＴＨＦ)、 γ￣丁内酯(ＧＢＬ)等一

系列高附加值化学品ꎬ 被广泛应用于石油加工、 聚

合材料、 合成树脂、 杀虫剂等领域. 随下游聚酯材

料等行业的发展ꎬ 对 １ꎬ４￣丁炔二醇的需求量呈现逐

年增长态势[１－５] .
ＢＹＤ 的生产采用以甲醛与乙炔为原料的炔醛

法工艺ꎬ 使用炔化亚铜作为催化剂. 工业上ꎬ 通常

先制备氧化铜或碱式碳酸铜作为催化剂的活性组分

前体ꎬ 该前体在反应过程中经 Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ＋后与

乙炔形成炔化亚铜方显示出催化活性[６－７] . 针对高

性能炔化催化剂的研究ꎬ 研究者们[２ꎬ８－１０] 从提高 Ｃｕ
物种分散度与调控 Ｃｕ 物种可还原性的角度报道了

不同载体的 ＣｕＯ 基催化剂与孔雀石催化剂ꎬ 并采用

Ｂｉ２Ｏ３作为助剂以抑制 Ｃｕ 物种过度还原为金属铜导

致的乙炔聚合副反应. 近年来ꎬ 我们进一步研究发

现ꎬ 除 Ｂｉ２Ｏ３以外ꎬ Ｆｅ３Ｏ４助剂的引入可以使催化剂

呈现可磁性分离的特性ꎬ 并作为电子助剂抑制了金

属铜的生成[１１] . 借助金红石相 Ｔｉ２Ｏ 载体与 Ｃｕ２Ｏ 形

成的异质结构或 Ｎ￣掺杂 Ｔｉ２Ｏ 中 Ｔｉ３＋及形成的氧空

位增强了 Ｃｕ 物种与载体相互作用ꎬ 不仅分散了 Ｃｕ

物种ꎬ 同时稳定了 Ｃｕ＋ꎬ 使其高效转化为炔化亚铜

活性相[５ꎬ１０] . ＭｇＯ 的加入形成了 ＭｇＯ￣ＳｉＯ２复合物ꎬ
提高了 Ｃｕ 与载体之间的相互作用ꎬ 使 Ｃｕ 物种高度

分散并在反应中可控还原为亚铜ꎬ 呈现出优异的催

化性能[１２] . 前期研究中 ＴｉＯ２相对较低的比表面积限

制了 ＣｕＯ 负载量的提高ꎬ 其对催化活性的提升有

限ꎬ 而 ＳｉＯ２本身在水相体系中的不稳定ꎬ 容易导致

催化剂结构破坏造成催化剂稳定性下降. 优选更为

优异的载体或助剂材料ꎬ 仍是甲醛乙炔化催化剂研

究的焦点问题. ＺｎＯ 作为铜基催化剂常用的助剂就

被大量用来研究ꎬ 通过调变 Ｃｕ 物种的分散度、 化

学环境、 表面酸碱性等性质ꎬ 使铜基催化剂在不同

的催化反应中表现出优异的催化性能[１３－２１] .
在前期铜基炔化催化剂研究基础上ꎬ 进一步制

备了 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 二元催化体系ꎬ 通过改变沉淀剂种

类ꎬ 调变铜物种与金属氧化物之间的相互作用ꎬ 研

究催化剂结构与其催化性能间的构效关系规律ꎬ 以

期获得高活性、 高稳定性的甲醛乙炔化催化剂.

１ 实验部分

１.１ 催化剂的制备

采用共沉淀法制备 Ｃｕ￣Ｚｎ 摩尔比为 ｎ(Ｃｕ) ∶
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ｎ(Ｚｎ)＝ ２ ∶ １ 的 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化剂. 称取 ９. ７ ｇ
Ｃｕ(ＮＯ３) ２３Ｈ２Ｏ 和 ６.０ ｇ Ｚｎ(ＮＯ３) ２６Ｈ２Ｏ 加入

到 １０００ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ 用 １６０ ｍＬ 蒸馏水溶解ꎬ 在

６５ ℃水浴中用浓度为 ２.０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液在搅

拌条件下调节溶液 ｐＨ 至 ８.０ꎬ 老化 ３ ｈꎬ 并用蒸馏

水离心洗涤 ３~５ 次. 将离心后的沉淀物置于 ６５ ℃
的烘箱内干燥ꎬ 然后研磨成粉末在马弗炉中 ４５０ ℃
焙烧 ４ ｈꎬ 即可得到 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化剂ꎬ 标识为

ＣＺ(ＮａＯＨ). 其他条件不变ꎬ 将 ＮａＯＨ 分别替换为

Ｎａ２ＣＯ３与 ＮａＨＣＯ３ꎬ 制备得到的 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化剂ꎬ
分别标识为 ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)和 ＣＺ(ＮａＨＣＯ３).
１.２ 催化剂表征

ＸＲＤ 表征在德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线

粉末衍射仪上进行ꎬ 使用 Ｃｕ Ｋα (λ ＝ ０. １５４ ０６
ｎｍ)辐射源ꎬ ４０ ｋＶꎬ ４０ ｍＡ 条件ꎬ ２θ 的范围为１０° ~
８０°ꎬ 扫描速率为 ０.１°ｓ－１ . 样品的热重(ＴＧ￣ＤＴＧ)
测试在 ＮＥＴＺＳＣＨ ＳＴＡ４４９Ｃ 型热分析仪上完成. 样

品装入样品支架后在 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ Ｎ２ 气氛下ꎬ 以

１０ ℃ / ｍｉｎꎬ 升温至 ８００ ℃进行测定. 拉曼光谱(Ｒａ￣
ｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ)在 Ｈｏｒｉｂａ Ｓｏｉｏｎｔｉｆｉｃ ＬａｂＲａｍ ＨＲ Ｅｖｏｌｕ￣

ｔｉｏｎ 型紫外共焦拉曼光谱仪上进行测试ꎬ 激光波长

为 ５３２ ｎｍꎬ 测试功率为 ０.１ ｍＷ. Ｈ２￣ＴＰＲ 表征采用

美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍ ＩＩ ２９２０ 化学吸附仪ꎬ
３０ ｍｇ 催化剂装入样品管中ꎬ 在 ２００ ℃ 下 Ｎ２ 吹扫

０.５ ｈꎬ 降温至 ３０ ℃ꎬ 通入 Ｈ２ / Ｎ２体积比为 ５ ∶ ９５ 的

混合气 ２０ ｍＬｍｉｎ－１ꎬ 待基线走平后ꎬ 以 １０ ℃
ｍｉｎ－１的速率升温至 ５００ ℃ꎬ 采用 ＴＣＤ 检测耗氢量.
１.３ 催化剂活性评价

将所需量的催化剂与甲醛溶液装入圆底烧瓶

中ꎬ 通 Ｎ２吹扫 ０.５ ｈꎬ 油浴中加热至所需温度ꎬ 搅拌

条件下通入 Ｃ２Ｈ２气ꎬ 反应 １５ ｈ. 反应后的物料降温

离心分离后ꎬ 采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 型气相色谱仪进行

组份分析ꎬ １ꎬ４￣丁二醇作内标物ꎬ 色谱柱选用 ＤＢ￣５
(０.３２ ｍｍ × ５０ ｍ)ꎬ 氢火焰离子化检测器(ＦＩＤ)ꎬ
未反应的甲醛采用碘量法测定[１１－１２] .

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂 ＸＲＤ 表征

图 １(ａ)为焙烧前 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化剂的 ＸＲＤ 图ꎬ
可以看出ꎬ 以 ＮａＯＨ 为沉淀剂制备的 ＣＺ(ＮａＯＨ)样

图 １ 焙烧前后 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化剂的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣｕＯ￣ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｅｆｏｒｅ (ａ) ａｎｄ ａｆｔｅｒ (ｂ) ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

品中可明显观察到 Ｃｕ 与 Ｚｎ 的氢氧化物的存在ꎬ 分

别呈现 ２θ＝ ３５.３°、 ４２.０°处 Ｚｎ(ＯＨ) ２的衍射峰ꎬ 及

２θ＝ １２. ７°、 ２５. ５°处 Ｃｕ (ＯＨ) ２ 的特征衍射峰. 在

ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)和 ＣＺ(ＮａＨＣＯ３)中ꎬ 则主要观察到２θ＝
１２.８°、 １４.８°、 １７.６°、 ２４.１°处 Ｃｕ２ＣＯ３(ＯＨ) ２的特征

衍射峰ꎬ 以及 ２θ＝ ２７.８°、 ３２.６°处 Ｚｎ５(ＣＯ３) ２(ＯＨ) ６

衍射峰[２２－２３] .
　 　 焙烧后 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化剂的 ＸＲＤ 图示于图 １
(ｂ)ꎬ 可以看出ꎬ 分别以 ＮａＨＣＯ３及 ＮａＯＨ 为沉淀剂

制备的 ＣＺ (ＮａＨＣＯ３ ) 及 ＣＺ ( ＮａＯＨ) 样品中 ２θ ＝
３１.６°、 ４７.７°、 ５６.３°、 ６２.４°处观察到尖锐的 ＺｎＯ 特

征衍射峰ꎬ ２θ＝ ３５.５°、 ３８.７°、 ４６.６°、 ６５.８°、 ７１.９°处
显示尖锐的 ＣｕＯ 特征衍射峰[２４]ꎬ 表明 ＣＺ(ＮａＨ￣
ＣＯ３)及 ＣＺ(ＮａＯＨ)的样品结晶度较高ꎬ 形成较为

完整的 ＣｕＯ 与 ＺｎＯ 颗粒. 对比 ＣＺ ( ＮａＨＣＯ３ ) 与

ＣＺ(ＮａＯＨ)两样品ꎬ ＣＺ(ＮａＨＣＯ３)样品中 ＣｕＯ 晶相

衍射峰更为尖锐ꎬ 表明从体相的平均结果分析ꎬ
ＣＺ(ＮａＨＣＯ３)中 ＣｕＯ 具有较 ＣＺ(ＮａＯＨ)更大的晶

粒尺寸. 而对于 ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)样品中 ＣｕＯ 与 ＺｎＯ 物

种峰强度明显降低ꎬ 峰形弥散ꎬ 且发生位移与在

ＣｕＯ 的 ２θ＝ ３５.５°处以及 ＺｎＯ 的 ２θ＝ ３１.６°处的衍射

峰出现重叠ꎬ 说明 Ｚｎ 进入 ＣｕＯ 晶格中ꎬ 形成 ＣｕＯ￣
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ＺｎＯ 固溶体ꎬ 产生强相互作用ꎬ 这也有效的抑制了

ＣｕＯ 颗粒的长大[２５] .
２.２ 催化剂 ＴＧ / ＤＴＧ 表征

由图２催化剂的ＴＧ图可以看出ꎬＣＺ( ＮａＯＨ)

图 ２ ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化剂的 ＴＧ / ＤＴＧ 图

Ｆｉｇ.２ ＴＧ / ＤＴＧ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＣｕＯ￣ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

出现了 ３ 个明显的失重台阶ꎬ 在 １２０~１８０ ℃范围内

出现的失重台阶是由于物理吸附水和以氢键作用的

水脱除引起的ꎬ 在 １８０~２５０ ℃之间出现的失重台阶

是由于 Ｃｕ(ＯＨ) ２分解为 ＣｕＯ 所致ꎬ 在 ２３０ ~ ３５０ ℃
之间出现的失重台阶归因于催化剂前驱体中

Ｚｎ(ＯＨ)２分解为 ＺｎＯ 所致[２６－２７] . Ｃｕ 与 Ｚｎ 的氢氧化物

分解温度的差异ꎬ 致使优先生成ＣｕＯꎬ 后生成 ＺｎＯꎬ 这

是 ＣｕＯ 与 ＺｎＯ 均以大颗粒形式存在ꎬ 且相互作用较弱

的主要原因. ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)和 ＣＺ(ＮａＨＣＯ３)样品均在

２００~２７０ ℃范围内出现了一个明显的失重台阶ꎬ 归

因于 Ｃｕ２ＣＯ３(ＯＨ) ２和 Ｚｎ５(ＣＯ３) ２(ＯＨ) ６的分解所

致[２８－２９] . 对照焙烧前 ＣＺ(ＮａＨＣＯ３)样品的 ＸＲＤ 图

发现ꎬ Ｃｕ２ＣＯ３(ＯＨ) ２及 Ｚｎ５(ＣＯ３) ２(ＯＨ) ６的衍射峰

强度较高ꎬ 晶粒较为完整ꎬ 即使两物种在同一温度

区间内分解转化为相应的氧化物ꎬ 两氧化物各自呈

现大的晶粒尺寸ꎬ 并具有弱的相互作用. 而对于

ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)样品ꎬ 焙烧前碱式盐物种分散度较高ꎬ
在焙烧过程中可产生高分散的 ＣｕＯ 与 ＺｎＯꎬ 并促使

了 Ｚｎ 进入 ＣｕＯ 晶格中ꎬ 从而呈现出 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 固溶

体结构.
２.３ 催化剂 ＴＥＭ 表征

不同沉淀剂制备的 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化剂的 ＴＥＭ 图

如图 ３ 所示. ＣＺ (Ｎａ２ ＣＯ３ ) 催化剂具有分散均匀

的氧化物颗粒 ꎬ呈现近球形结构 ( 图 ３ ｂ ) ꎬ而

图 ３ ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化剂的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.３ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｕＯ￣ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔ. ＣＺ(ＮａＯＨ) (ａ)ꎬ ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３) (ｂ)ꎬ ＣＺ(ＮａＨＣＯ３) (ｃ)
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ＣＺ(ＮａＯＨ)和 ＣＺ(ＮａＨＣＯ３)催化剂中氧化物分散不

均匀ꎬ 部分颗粒呈现规整的结晶态 (图 ３ａ 和 ３ｃ).
这与 ＸＲＤ 分析结果中 ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)样品经焙烧后

形成 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 固溶体ꎬ 呈现出更高的分散度ꎬ 而

ＣＺ(ＮａＯＨ)和 ＣＺ(ＮａＨＣＯ３)催化剂中 ＣｕＯ 与 ＺｎＯ
结晶度较好的结论一致.
２.４ 催化剂 Ｒａｍａｎ 表征

图４为ＣｕＯ￣ＺｎＯ催化剂在１００~１４００ ｃｍ－１ 范围

图 ４ ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化剂的 Ｒａｍａｎ 图

Ｆｉｇ.４ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｕＯ￣ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

内的 Ｒａｍａｎ 谱图. 由图可以看到ꎬ ＣＺ(ＮａＨＣＯ３)及
ＣＺ(ＮａＯＨ)均在 ２８０、 ６２０ 以及 １０９０ ｃｍ－１出现拉曼

位移. 其中 ２８０ 以及 ６２０ ｃｍ－１ 的拉曼位移归属于

ＣｕＯ 的特征峰[３０－３１]ꎬ 而 １０９０ ｃｍ－１左右的拉曼位移

归属于 ＺｎＯ 的特征峰[３２] . 对比 ＣＺ ( ＮａＯＨ) 和

ＣＺ(ＮａＨＣＯ３)两样品可以发现ꎬ ＣＺ ( ＮａＨＣＯ３ ) 中

ＣｕＯ 特征峰更尖锐ꎬ 表明表层 ＣｕＯ 的结晶度更完

整ꎬ 晶粒尺寸更大. 结合 ＸＲＤ 结果ꎬ 两样品的晶体

结构并不均匀ꎬ ＣＺ(ＮａＯＨ)呈现表层 ＣｕＯ 结晶完

整ꎬ 而体相结晶稍差的结构特征ꎬ ＣＺ ( ＮａＨＣＯ３ )
为表层 ＣｕＯ 结晶差而体相结构结晶完整的状

态. 与 ＣＺ(ＮａＯＨ)和 ＣＺ ( ＮａＨＣＯ３ ) 催化剂相比ꎬ
ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)催化剂的拉曼峰更宽泛并向低频方向

移动ꎬ 表明 ＺｎＯ 的掺入导致 ＣｕＯ 结构产生空位ꎬ
ＣｕＯ 与 ＺｎＯ 之间存在强相互作用[３３] . 这进一步验

证了 ＸＲＤ 表征中所得出的沉淀剂为 Ｎａ２ＣＯ３的催化

剂在焙烧后形成了 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 固溶体的结论.
２.５ 催化剂 Ｈ２￣ＴＰＲ 表征

图 ５ 为 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化剂的 Ｈ２￣ＴＰＲ 图. 通常情

况下ꎬ ＴＰＲ 还原峰的峰位置与 Ｃｕ 物种的晶粒尺寸

图 ５ ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图

Ｆｉｇ.５ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＣｕＯ￣ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

直接相关[３４－３５]ꎬ 具有小晶粒尺寸的 Ｃｕ 物种分散性

好ꎬ 表面具有易于吸附活化 Ｈ２的氧缺陷位点ꎬ 可以

在低的温度下使 ＣｕＯ 还原[３６] . 而大晶粒 ＣｕＯ 物种

由于表面缺陷位较少ꎬ 起始还原温度升高ꎬ 同时ꎬ
完整 ＣｕＯ 晶粒抑制了 Ｈ２向体相内的扩散ꎬ 进一步

增加了还原的难度. 图 ５ 中 ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)还原峰起

止温度分别为 ２５０ 与 ３８０ ℃ꎬ 在 ２９５ ℃表现为宽化

的主耗氢峰ꎬ 与其他两样品相比ꎬ 呈现最低的还原

温度ꎬ 归因于 ＣｕＯ 物种高的分散度ꎬ 同时 ＺｎＯ 强的

吸附活化 Ｈ２ 能力也促进了 ＣｕＯ 物种的还原.
ＣＺ(ＮａＨＣＯ３)还原峰表现为起止温度分别为 ２７５ 与

３８０ ℃ꎬ 峰顶温度为 ３２５ ℃左右的单一耗氢峰ꎬ 与

ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)相比ꎬ 还原温度明显向高温区迁移ꎬ
归因于 ＣＺ(ＮａＨＣＯ３) 大的 ＣｕＯ 晶粒及弱的 ＣｕＯ￣
ＺｎＯ 间相互作用. 对于 ＣＺ(ＮａＯＨ)ꎬ 还原峰进一步

向高温区迁移ꎬ 表现为 ３２０~４００ ℃之间ꎬ 峰顶温度

为 ３５０ ℃左右的耗氢峰. 结合 ＸＲＤ 及 Ｒａｍａｎ 表征ꎬ
这归因于其晶型更为完整的表面结构ꎬ 抑制了 ＣｕＯ
物种的初始还原及 Ｈ 向体相的扩散.

３ 催化剂活性评价

表 １ 是 ３ 种不同沉淀剂制备的 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化

剂的评价结果ꎬ 在该反应中ꎬ 甲醛乙炔化的主产物

为 ＢＹＤ. 由表可知ꎬ ＣＺ(ＮａＯＨ)催化剂的甲醛转化

率、 １ꎬ４￣丁炔二醇选择性与产率分别为 ８９. ９％、
８９.７％与 ８０.７％ꎻ ＣＺ(ＮａＨＣＯ３)催化剂的甲醛转化

率、 １ꎬ４￣丁炔二醇选择性与产率分别为 ８２. ８％、
８７.０％与７２ .１％ꎻＣＺ( Ｎａ２ ＣＯ３ )催化剂的甲醛转化
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表 １　 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化剂的评价结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＣｕＯ￣ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＣＨＣＨＯ / ％ ＳＢＹＤ / ％ ＹＢＹＤ / ％

ＣＺ(ＮａＯＨ) ８９.９ ８９.７ ８０.７

ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３) ９７.６ ９３.５ ９１.３

ＣＺ(ＮａＨＣＯ３) ８２.８ ８７.０ ７２.１

　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: Ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ２. ５ ｇꎬ ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ３５％ꎬ ｔｈｅ ｃｏｎ￣
ｓｕｍｐｔｉｏｎ ｗａｓ ５０ ｍＬꎬ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ９０ ℃ ａｎｄ
ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗａｓ １５ ｈ.

率、 １ꎬ４￣丁炔二醇选择性和产率分别为 ９７. ６％、
９３.５％和 ９１.３％ꎬ 表现出最佳的催化性能.
　 　 选用反应活性最佳的 ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)催化剂做稳

定实验ꎬ 每次反应结束后ꎬ 用离心机对反应后催化

剂进行离心分离ꎬ 取分离后的物料进行分析ꎬ 催化

剂重新置于烧瓶中ꎬ 补加 ０.２ ｇ 新鲜催化剂(补充分

离过程引起的催化剂损失)并加入新的甲醛原料进

行下一次实验ꎬ 重复反应 ５ 次实验ꎬ 得到实验结果

如图６所示. 从图中可以看出ꎬ ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)催化剂

图 ６ ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)催化剂的循环套用实验

Ｆｉｇ.６ ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３) ｃｙｃｌｉｃ ｔｅｓｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: Ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ２.５ ｇꎬ
ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ３５％ꎬ ｔｈｅ
ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｗａｓ ５０ ｍＬꎬ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ

９０ ℃ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗａｓ １５ ｈ.

经过 ３ 次循环套用实验ꎬ 催化剂活性基本保持不

变ꎬ 但在第 ４、 ５ 次循环套用实验时ꎬ 催化活性有所

下降ꎬ 归因于反应过程中少量活性铜物种的流失.
　 　 前期研究结果表明ꎬ 在甲醛乙炔化反应中ꎬ 氧

化态铜物种需经过复杂的化学过程转化为活性物种

炔化亚铜才能表现出反应活性ꎬ 在甲醛乙炔化反应

条件下 Ｃｕ＋的数量与分散是影响催化活性的主要因

素[８－９ꎬ３７] . 综合表征结果推测ꎬ ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)催化剂

具有最优催化反应性能的主要原因在于ꎬ 形成了

ＣｕＯ￣ＺｎＯ 固溶体具有强的相互作用ꎬ 一方面降低了

Ｃｕ２＋的还原温度ꎬ 使 Ｃｕ２＋物种在甲醛乙炔化的反应

中原位转化为 Ｃｕ＋活性物种ꎬ 同时有效抑制转化过

程中活性组分的迁移聚集. 大量炔化亚铜物种高度

分散ꎬ 表现为最优的催化性能. 与 ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)相

比ꎬ ＣＺ(ＮａＯＨ)和 ＣＺ(ＮａＨＣＯ３)催化剂中 ＣｕＯ 晶粒

尺寸大ꎬ 不利于活性组分 Ｃｕ＋的充分暴露ꎬ 所以表

现出催化性能偏低. 对应反应后催化剂的 ＸＲＤ 表征

进一步证实了这一点ꎬ 如图 ７ 所示ꎬ ＣＺ(ＮａＯＨ)与

图 ７ 反应后 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 催化剂的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.７ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣｕＯ￣ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ＣＺ(ＮａＨＣＯ３)中出现了尖锐的 ＺｎＯ 衍射峰以及微弱

的 ＣｕＯ 衍射峰ꎬ 表明 ＣｕＯ 大部分有效转化为炔化

亚铜活性物种. ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)催化剂中 ＣｕＯ 和 ＺｎＯ
的衍射峰几乎全部消失ꎬ 转化为无定形的炔化亚铜

活性物种. 因此ꎬ ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)催化剂表现出最佳的

催化活性.

４ 结论

研究了以 ＮａＯＨ、 Ｎａ２ＣＯ３和 ＮａＨＣＯ３为沉淀剂

制备的催化剂对甲醛乙炔化性能的影响. 以 ＮａＯＨ
与 ＮａＨＣＯ３为沉淀剂制备的催化剂ꎬ 表现为大晶粒

的 ＣｕＯ 与 ＺｎＯꎬ 且两者间相互作用弱ꎬ 不利于甲醛

乙炔化反应中 ＣｕＯ 物种的还原ꎬ 生成的炔化亚铜活

性物种较少ꎬ 催化活性差. 而 ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３)催化剂
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中形成了 ＣｕＯ￣ＺｎＯ 固溶体ꎬ ＣｕＯ 与 ＺｎＯ 之间产生

强相互作用ꎬ 同时有效抑制了 ＣｕＯ 颗粒的长大ꎬ 使

甲醛乙炔化反应中 Ｃｕ２＋ 高效转变为炔化亚铜活性

物种ꎬ 催化活性最高.
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ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ ｏｖｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｎｉ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ (负载 Ｎｉ 催化剂上 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢反应的载体

效应研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ
２０１８ꎬ ３２(２): ９９－１０６.
ｂ. Ｚｈａｏ Ｆａｎｇ (赵 芳)ꎬ Ｗａｎｇ Ｃｈａｎｇ￣ｚｈｅｎ (王长真)ꎬ
Ｔｉａｎ Ｙａ￣ｎｉ(田亚妮)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎｉ￣
Ｍ / ＳｉＯ２ ｉｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ(Ｎｉ￣Ｍ / ＳｉＯ２催

化 １ꎬ４￣丁炔二醇加氢的金属助剂效应) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１９ꎬ ３３(１): ８３－８９.

[５]　 Ｗａｎｇ Ｚｈｉ￣ｐｅｎｇ (王志鹏)ꎬ Ｎｉｕ Ｚｈｕ￣ｚｈｕ (牛珠珠)ꎬ
Ｂａｎ Ｌｉ￣ｊｕｎ (班丽君)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｅｔｈｙｎｙｌａｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｃｕ２Ｏ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈａ￣
ｓｅｓ (不同晶相 ＴｉＯ２负载 Ｃｕ２Ｏ 催化甲醛乙炔化反应)
[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｊ Ｃｈｉｎ Ｕｎｉｖｅｒ (高等学校化学学报)ꎬ ２０１９ꎬ
４０(２): ３３４－３４１.

[６]　 Ｈａａｓ Ｔꎬ Ｊａｅｇｅｒ Ｂꎬ Ｗｅｂｅｒ Ｒ. Ｎｅｗ ｄｉｏｌ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ:１ꎬ３￣
ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ａｎｄ １ꎬ ４￣ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌ [ Ｊ ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａꎬ
２００５ꎬ ２８０(１): ８３－８８.

[７]　 Ｄｕｎｃａｎｓｏｎ Ｉ Ｔꎬ Ｓｕｔｈｅｒｌａｎｄ Ｉ Ｗꎬ Ｃｕｌｌｅｎ Ｂ. Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅ￣
ｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２￣ｂｕｔｙｎｅ￣１ꎬ４￣ｄｉｏｌ ｏｖｅｒ ａ ｃａｒｂｏｎ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐａｌｌａ￣
ｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２００５ꎬ １０３(３ / ４): １９５－
１９９.

[８]　 Ｍａ Ｚｈｉ￣ｑｉａｎｇ (马志强)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈｏｎｇ￣ｘｉ (张鸿喜)ꎬ Ｌｉ
Ｈａｉ￣ｔａｏ (李海涛)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ＣｕＯ￣
Ｂｉ２Ｏ３＠ ｍｅｓｏ￣ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｆｏｒ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｅｔｈｙｎｙｌａｔｉｏｎ (核壳结构 ＣｕＯ￣Ｂｉ２ Ｏ３ ＠
ｍｅｓｏ￣ＳｉＯ２催化剂的制备及甲醛乙炔化性能) [ Ｊ]. Ｉｎ￣
ｄｕｓ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (工业催化)ꎬ ２０１５ꎬ ２３(５): ３４４－
３４８.

[９]　 Ｌｉ Ｈａｉ￣ｔａｏ (李海涛)ꎬ Ｎｉｕ Ｚｈｕ￣ｚｈｕ (牛珠珠)ꎬ Ｙａｎｇ
Ｇｕｏ￣ｆｅｎｇ (杨国峰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｐｐｏｒｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｕ２Ｏ / ＴｉＯ２

ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｉｎ Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ Ｅｔｈｙｎｙｌａｔｉｏｎ ( Ｃｕ２ Ｏ / ＴｉＯ２ 催

化甲醛乙炔化反应的载体效应) [ Ｊ]. Ｊ Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒ (Ｃｈｉｎａ) (化工学报)ꎬ ２０１８ꎬ ６９(６): ２５１２－
２５１８.

[１０] Ｗａｎｇ Ｚｈｉ￣ｐｅｎｇ (王志鹏)ꎬ Ｎｉｕ Ｚｈｕ￣ｚｈｕ (牛珠珠)ꎬ
Ｂａｎ Ｌｉ￣ｊｕｎ (班丽君)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｎ ｄｏｐｉｎｇ
ｏｎ ＴｉＯ２ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｃｕ ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ
ｅｔｈｙｎｙｌａｔｉｏｎ (Ｎ 掺杂对 ＴｉＯ２负 Ｃｕ 基催化剂甲醛乙炔

化性能的影响) [ Ｊ]. Ｊ Ｓｈａｎｘｉ Ｎｏｒｍ Ｕｎｉｖｅｒ (Ｎａｔ Ｓｃｉ
Ｅｄｉｔ) (陕西师范大学学报)ꎬ ２０１９ꎬ ４７(１): ９９－１０６.

[１１] Ｗａｎｇ Ｊｕｎ￣ｊｕｎ (王俊俊)ꎬ Ｌｉ Ｈａｉ￣ｔａｏ (李海涛)ꎬ Ｍａ
Ｚｈｉ￣ｑｉａｎｇ (马志强)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ＣｕＯ￣Ｂｉ２ Ｏ３ / Ｆｅ３ Ｏ４ ￣ＳｉＯ２ ￣ＭｇＯ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｅｔｈｙｎｙｌａｔｉｏｎ (磁性 ＣｕＯ￣
Ｂｉ２Ｏ３ / Ｆｅ３Ｏ４ ￣ＳｉＯ２ ￣ＭｇＯ 催化剂的制备及甲醛乙炔化

性能) [Ｊ]. Ｊ Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ (Ｃｈｉｎａ) (化工学

报)ꎬ ２０１５ ꎬ ６６(６): ２０９８－２１０４.
[１２] Ｚｈｅｎｇ Ｙａｎ (郑 艳)ꎬ Ｓｕｎ Ｚｉ￣ｚｈｅｎ (孙自瑾)ꎬ Ｗａｎｇ

Ｙｏｎｇ￣ｚｈａｏ (王永钊)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｅｔｙｌａｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣｕＯ￣Ｂｉ２ Ｏ３ / ＳｉＯ２ ￣ＭｇＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ( ＣｕＯ￣
Ｂｉ２Ｏ３ / ＳｉＯ２ ￣ＭｇＯ 催化剂的制备及炔化性能) [ Ｊ]. Ｊ
Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１２ꎬ ２６(３): ２３３－
２３８.

[１３] Ｖａｓｉｌｉａｄｏｕ Ｅ Ｓꎬ Ｆａｎｔｉ Ｖ Ｌ Ｙꎬ Ｌｅｍｏｎｉｄｏｕ Ａ Ａ. Ｏｎｅ￣ｐｏｔ
ｔａｎｄｅｍ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｔｒｅａｍ ｔｏ １ꎬ２￣ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ
ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｒｅｆｂａｍｉｎｇ ａｓ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｏｎｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ [Ｊ].
Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂꎬ ２０１５ꎬ １６３: ２５８－２６６.

[１４] Ｆｅｎｇ Ｙ Ｈꎬ Ｙｉｎ Ｈ Ｂꎬ Ｗａｎｇ Ａ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｃｕ / ＺｎＯ / ＭＯｘ (ＭＯｘ ＝
ＴｉＯ２ ａｎｄ ＺｒＯ２) ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｊꎬ ２０１１ꎬ
１６８(１): ４０３－４１２.

[１５] Ｃｈｏｉ Ｙꎬ Ｆｕｔａｇａｍｉ Ｋꎬ Ｆｕｊｉｔａｎｉ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ＺｎＯ
ｉｎ Ｃｕ / ＺｎＯ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ￣ｍｏｉｐｈｏｌｏｇｙ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｒ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅ ｍｏｄｅｌ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａꎬ ２００１ꎬ ２０８(１ /
２): １６３－１６７.

[１６] Ｋｉｄｄ Ｓꎬ Ｔｈｏｒｈａｕｇｅ Ｍꎬ Ｆａｌｓｉｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｑｕａｎｔｉｆｙｉｎｇ ｔｈｅ
ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ＺｎＯ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
[Ｊ]. Ｓｃｉꎬ ２０１６ꎬ ３５２(６２８８): ９６９－９７４.

[１７] Ｂｅｈｒｅｎｓ Ｍꎬ Ｓｔｕｄｔ Ｆꎬ Ｋａｓａｔｋｉｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅ ｏｆ
ｍｅｒｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｓｉｓ ｏｖｅｒ Ｃｕ / ＺｎＯ / Ａｌ２ Ｏ３ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ [Ｊ]. Ｓｃｉꎬ ２０１２ꎬ ３３６(６０８３): ８９３－８９７.
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[１８] Ｋｕｌｄ Ｓꎬ Ｃｏｎｒａｄｓｅｎ Ｃꎬ Ｍｏｓｅｓ Ｐ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ ｚｉｎｃ ａｔｏｍｓ ｉｎ ａ ｓｕｒｆａｃｅ ａｌｌｏｙ ｏｎ ｃｏｐｐｅｒ ｉｎ ａｎ ｉｎｄｕｓｔｉａｌ￣
ｔｙｐｅ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ
Ｅｄꎬ ２０１４ꎬ ５３(２３): ５９４１－５９４５.

[１９] Ｓｅｎａｎａｙａｋｅ Ｓ Ｄꎬ Ｒａｍｉｒｅｚ Ｐ Ｊꎬ Ｗａｌｕｙｏ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｎ ＣｅＯｘ / Ｃｕ ( １１１) ａｎｄ
ＺｎＯ / Ｃｕ(１１１) ｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ｒｏｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ￣ｏｘｉｄｅ ｉｎｔｅｒ￣
ｆａｃｅ ａｎｄ ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｏｆ Ｃｅ３＋ Ｓｉｔｅｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ
２０１６ꎬ １２０(３): １７７８－１７８４.

[２０] Ｂａｅ Ｊ Ｗꎬ Ｋａｎｇ Ｓ Ｈꎬ Ｌｅｅ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ
ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ￣ＺｎＯ￣Ａｌ２ Ｏ３ / Ｚｒ￣ｆｅｒｒｉｅｒｉｔｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｎ ｔｈｅ ＤＭＥ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ｓｙｎｇａｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｃｈｅｍ
Ｉｎｄｕｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒꎬ ２００９ꎬ １５(４): ５６６－５７２.

[２１] Ｌｉ Ｙｕａｎ (李 源)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｘｉａｎｇ￣ｐｉｎｇ (张香平)ꎬ Ｗａｎｇ
Ｌｅｉ (王 蕾)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｕ / ＭｇＯ / ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｌｏｗ ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ (用于低温液相

甲醇合成的 Ｃｕ / ＭｇＯ / ＺｎＯ 催化剂) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｐｒｏｃｅ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒ (过程工程学报)ꎬ ２０１０ꎬ １０(４): ７８１－７８７.

[２２] Ｃｈｅｎ Ｐｅｎｇ￣ｚｅ (陈鹏泽)ꎬ Ｇａｏ Ｗｅｎ￣ｇｕｉ (高文贵)ꎬ Ｎａ
Ｗｅｉ (纳 薇)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ￣ＺｎＯ￣ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ＣＯ２ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ (不同沉淀剂对 ＣＯ２加氢合成甲醇 Ｃｕ￣
ＺｎＯ￣ＺｒＯ２催化剂性能的影响) [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ Ｅｎｇｉ￣
ｎｅｅｒ Ｐｒｏ (化工进展)ꎬ ２０１７ꎬ ３６(８): ２９５５－２９６１.

[２３] Ｃｈｅｎ Ｘｉｏｎｇ (陈 雄)ꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｈｕａ￣ｙａｎ (郑华艳)ꎬ Ｙａｎｇ
Ｈａｏ (杨 浩)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＯ２ ｏｎ ａｇｉｎｇ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａ１２ Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
(ＣＯ２对 ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａ１２Ｏ３催化剂前体老化及催化性能

的影响) [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ　 Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｐｒｏ (化工进展)ꎬ
２０１３ꎬ ３２(１１): ２６４４－２６４９.

[２４] Ｆａｎｇ Ｄｅ￣ｒｅｎ (房德仁)ꎬ Ｌｉｕ Ｚｈｏｎｇ￣ｍｉｎ (刘中民)ꎬ Ｘｕ
Ｘｉｕ￣ｆｅｎｇ (徐秀峰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｇｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ / ＺｎＯ / Ａ１２Ｏ３ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ (老化时间对 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ａ１２ Ｏ３ 合成甲醇催化剂性

能的影响) [ Ｊ]. Ｊ Ｆｕｅｌ Ｃｈｅｍ Ｔｅｃｈｎｏｌ (燃料化学学

报)ꎬ ２００６ꎬ ３４(１): ９６－９９.
[２５] Ｒｙｕ Ｓ Ｋꎬ Ｌｅｅ Ｗ Ｋꎬ Ｐａｒｋ Ｓ Ｊ. Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ

ｈｙｄｒａｔｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｎｉｔｒａｔｅ [Ｃｕ(ＮＯ３) ２３Ｈ２Ｏ] ｏｎ ａｃｔｉｖａ￣
ｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ [ Ｊ]. Ｃａｒｂｏｎ ＳＣｉꎬ ２００４ꎬ ５(４): ｌ８０－
ｌ８５.

[２６] ＭａＩｅｃｋａ Ｂꎬ Ｇａｊｅｒｓｋｉ Ｒꎬ Ｍａｌｅｃｋｉ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａｌ
ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｎ
(ＮＯ３ ) ２ ｎＨ２ Ｏ [ Ｊ]. Ｔｈｅｒｍｏｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ ２００３ꎬ ４０４
(１): ｌ２５－１３２.

[２７] Ｌｉ Ｊꎬ Ｉｎｕｉ Ｔ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｃｏｐｐｅｒ / ｚｉｎｃ / ａｌｕｍｉｎｕｍ ｏｘｉｄｅｓꎬ ｐｒｅ￣
ｃｉｐｉｔａｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨｓ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ

Ｃａｔａｌ Ａꎬ１９９６ꎬ １３７(１): １０５－１１７.
[２８] Ｇｒａｅｍｅ Ｊ Ｍꎬ Ｉｖａｎ Ｈ Ｈꎬ Ｐｈｉｌｉｐｐａ Ｊ Ｒ Ｕꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃ￣

ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｕ / ＺｎＯ ｓｙｓｔｅｍ [ Ｊ ]. Ｊ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ Ｆａｒａｄａｙ Ｔｒａｎｓꎬ
１９９８ꎬ ９４(４): ５９３－６００.

[２９] Ａｇｕｉｌａ Ｇꎬ Ｇｒａｃｉａ Ｆꎬ Ａｒａｙａ Ｐ. ＣｕＯ ａｎｄ ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ Ａｌ２ Ｏ３ꎬ ＺｒＯ２ ａｎｄ ＳｉＯ２ ｉｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ＣＯ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａꎬ ２００８ꎬ ３４３(１ /
２): １６－２４.

[３０] Ｌｉｎ Ｙ Ｇꎬ Ｈｓｕ Ｙ Ｋꎬ Ｃｈｅｎ Ｓ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣ａｃｔｉｖａ￣
ｔｅｄ ＣｕＯ ｎａｎｏｔｉｐ / ＺｎＯ ｎａｎｏｒｏｄ ｎａｎｏａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ [Ｊ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍꎬ ２０１１ꎬ ２１
(２): ３２４－３２６.

[３１] Ｙｕ Ｔꎬ Ｚｈａｏ ＸꎬＳｈｅｎ Ｚ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｉｖｉｄｕ￣
ａｌ ＣｕＯ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｂｙ ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｍｉｃｒｏ￣Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ
[Ｊ]. Ｊ Ｃｒｙｓｔ Ｇｒｏｗｔｈꎬ ２００４ꎬ ２６８(３ / ４): ５９０－５９５.

[３２] Ｉｑｂａｌ Ｊꎬ Ｓａｆｄａｒ Ｎꎬ Ｊａｎ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｓ ｗｅｌｌ
ａｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌꎬ ｒａｍａｎꎬ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ａｎｄ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｃｕ ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ [Ｊ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｓｃｉ
Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１５ꎬ ３１(３): ３００－３０４.

[３３] Ｌｉ Ｚｈｏｎｇ (李 忠)ꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｈｕａ￣ｙａｎ (郑华艳)ꎬ Ｘｉｅ Ｋｅ￣
ｃｈａｎｇ (谢克昌). Ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ＣｕＯ /
ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｓｌｕｒｒｙ ｂｅｄ (浆态床

合成甲醇 ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的表面性质) [ Ｊ].
Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌ (催化学报)ꎬ ２００８ꎬ ２９(５): ４３１－４３５.

[３４] Ｈｅ Ｚꎬ Ｌｉｎ Ｈꎬ Ｈｅ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｏｒｉｃ ｏｘｉｄｅ ｄｏｐｉｎｇ
ｏｎ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ａ Ｃｕ￣ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｖａ￣
ｐｏｒ￣ｐｈａｓｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ ｔｏ ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｇｌｙｃｏｌ [Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１１ꎬ ２７７(１): ５４－６３.

[３５] Ａｇｒｅｌｌ Ｊꎬ Ｂｉｒｇｅｒｓｓｏｎ Ｈꎬ Ｂｏｕｔｏｎｎｅｔ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ Ｃｕ / ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｏｍｏ￣
ｔｅｄ ｂｙ ＺｒＯ２ ａｎｄ Ａｌ２ Ｏ３ [ Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００３ꎬ ２１９(２):
３８９－４０３.

[３６] Ｚｈｏｎｇ Ｌｕ￣ｘｉａｎｇꎬ Ｚｈａｎｇ Ｃｈｏｎｇ￣ｃｈｕｎꎬ Ｃｈｅｎ Ｘｉａｏ￣ｙｕｎ.
Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ＳｉＯ２ꎬ ＴｉＯ２ ｏｒ ＳｉＯ２ ￣ＴｉＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣｕＯ￣ＺｎＯ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅ￣
ｓｉｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａꎬ ２０１２ꎬ
４１５ / ４１６: １１８－１２３.

[３７] Ｙａｎｇ Ｇｕｏ￣ｆｅｎｇ (杨国峰)ꎬ Ｌｉ Ｈａｉ￣ｔａｏ (李海涛)ꎬ Ｚｈａｎｇ
Ｈｏｎｇ￣ｘｉ (张鸿喜)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＯＨ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ Ｃｕ２ Ｏ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｃｅｔｙｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒ￣
ｍａｎｃｅ (ＮａＯＨ 浓度对 Ｃｕ２Ｏ 结构及甲醛乙炔化性能的

影响) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ
３０(６): ５４０－５４６.
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Ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣｕＯ￣ＺｎＯ Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ

ＬＩ Ｈａｉ￣ｔａｏꎬ ＨＡＯ Ｑｕａｎ￣ａｉꎬ ＷＡＮＧ Ｚｈｉ￣ｐｅｎｇꎬ ＢＡＮ Ｌｉ￣ｊｕｎꎬ ＭＥＮＧ Ｐｉｎｇ￣ｆａｎꎬ ＮＩＵ Ｚｈｕ￣ｚｈｕꎬ
ＧＡＯ Ｃｈｕｎ￣ｇｕａｎｇꎬ ＸＵ Ｙａ￣ｌｉｎꎬ ＺＨＡＯ Ｙｏｎｇ￣ｘｉａｎｇ∗

(Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｆｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｒｙ ａｎｄ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈａｎｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３０００６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＣｕＯ￣ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ Ｃｕ ∶ Ｚｎ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ２ ∶ １ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｕｓｉｎｇ
ＮａＯＨꎬ Ｎａ２ＣＯ３ ａｎｄ ＮａＨＣＯ３ ａｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ (ＴＧ)ꎬ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎ￣ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ (Ｈ２￣ＴＰＲ)ꎬ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ) ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (Ｒａｍａｎ). Ｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｃｅｔｙｌａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙꎬ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃａｔａｌｙ￣
ｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ ｈａｖｅ ａ ｇｒｅａｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｓｈｏｗ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌ￣
ｄｅｈｙｄｅ ａｃｅｔｙｌａｔｉｏｎ ｔｏ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ. Ｉｎ ｔｈｅ ＣＺ(Ｎａ２ＣＯ３) ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ＣｕＯ ａｎｄ ＺｎＯ ｆｏｒｍ ａ ＣｕＯ￣
ＺｎＯ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＣｕＯ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｃｕ＋ ｕｎｄｅｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ. Ａｆｔｅｒ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎꎬ ｍｏｒｅ ａｃｔｉｖｅ ｃｅｎｔｒａｌ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ ｃｕｐｒｏｕｓ ｃａｎ ｂｅ ｆｏｒｍｅｄ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ａｌｋｙｎｅｉｚａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｗｉｔｈ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＣｕＯ￣ＺｎＯꎻ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｃｅｔｙｌａｔｉｏｎꎻ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌꎻ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ
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