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甲酸甲酯氢解制甲醇铜基催化剂上
吸附物种的现场红外光谱表征

李海燕　林国栋　林种玉　张鸿斌
(厦门大学化学系　固体表面物理化学国家重点实验室　厦门　361005)

摘要　应用原位红外光谱的方法,在反应现场条件下, 研究了促进型甲酸甲酯( MF )氢解制甲

醇铜铬催化剂上的化学吸附物种. 结果表明, 在MF 氢解反应条件下, 工作态催化剂上主要的化学吸

附物种和反应中间物种是 CH3O-CHO⋯H-O( a) ( 1 751, 2 730, 1 455 cm- 1)、CH3O-CHO⋯Cu+ ( a )

( 1 654, 2 730, 1 455 cm - 1)、CH3O-CHO⋯Cr 3+ ( a ) ( 1 552, 2 730, 1 445 cm- 1 )和 OCH3( 3 012,

2 946, 1 455 cm- 1) .结合对该催化剂活性位本质的探讨,推断了甲酸甲酯氢解制甲醇的主要反应途

径.
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铜铬基氧化物催化剂上甲酸甲酯( M F)氢解制甲醇作为二步法由合成气制甲醇第二步反

应,日益引起人们广泛的兴趣[ 1～4] .该催化剂体系对 MF 氢解生成甲醇的选择性甚高,文献已

有若干关于其结构和性能研究的报道[ 5～7] ,但从分子水平上研究其催化作用机理仍有待深入.

本研究组曾开发一种四组分促进型铜铬氧化物催化剂, 其催化 MF 氢解活性及产物甲醇选择

性均达到文献上报道的同类催化剂的最佳水平,该催化剂兼具较强的抗 CO 性能(可允许原料

气中 CO 含量达 13 V%)
[ 8]
,并曾采用 XRD、XPS 等谱学表征技术探讨了该催化剂的活性相、

活性位以及助剂的作用本质.本文进一步利用 in-situ FT IR光谱方法,在甲酸甲酯氢解反应条

件下对工作态催化剂表面化学吸附物种进行表征研究,结合对该催化剂活性位本质的探讨,推

断了MF 氢解制甲醇的主要反应途径.

1　实　验
催化剂的前驱物试样采用文献

[ 9]
报道的共沉淀法制备. 将制好的粉末状试样与稀释剂

KBr (分析纯)粉末以 5/ 95(重量比)均匀混合,称取 35 mg, 压成直径为 10 mm 圆形薄片(所有

样品均取等量) ,置于温度和反应气氛可控、窗片为 CaF2的红外光谱样品池中,在氢气流中程

序升温至443 K 令其还原 12 h后,以 Ar 气流吹扫排代 1 h,降温至反应温度413 K,切换为 H2

/ M F= 4/ 1( V / V )的反应原料气(其净化如前文
[ 8]
所述) ,光谱数据的采集均在催化剂活性达

到稳态(即反应历时 6 h 后)进行.反应体系的红外光谱系在反应现场条件下,由 N icolet 740
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FT IR光谱仪作现场记录.其测试条件为:启用 MCT -B检测器, 扫描范围为 400～4 000 cm
- 1
,

每一谱图的扫描累计次数均为 160次,光谱分辨率为 4 cm
- 1
.

2　结果与讨论

2. 1　吸附物种的现场红外光谱

为了克服单光束方法气相吸收对表面吸附物种红外信息的可能遮掩或干扰,本工作在对

一特定的催化剂体系作反应条件下的现场红外测试后,在同一红外样品池中用相同大小的

KBr 簿片代替催化剂试样,导入来自活性评价系统反应器出口的尾气,在同一温度、压力、气流

速度下录取尾气气相谱以作为对比背景.图 1- a 示出反应条件下背景体系(即反应尾气 MF/

H2 / CH3OH 和不含催化剂组分的红外样品稀释剂 KBr )的 IR 吸收谱, IR 带出现在 3 708,

3 665, 2 978, 2 960, 2 878, 2 844, 1 756和 1 450 ( cm- 1 )处.参照有关文献 [ 10～12] ,这些谱带的指

认如下: 3 708和 3 665 cm - 1两个带分别归属于气相和弱吸附甲醇分子羟基的 O-H 伸缩振动;

2 978和 2 844 cm
- 1
两个带分别为气相 CH3OH 分子不对称和对称的 CH3 基 C-H 伸缩振动;

2 960和2 878 cm- 1两个带分别为气相MF 分子不对称和对称的 CH 3基C-H 伸缩振动,它们与

甲醇分子的甲基 C-H 伸缩带部分重叠,形成一个大的峰包; 1 756 cm
- 1吸收带显然系归属于气

相 MF 分子的羰基C= O 伸缩带; 1 450 cm
- 1吸收带多半产生自于气相甲醇和MF 分子的 CH3

基剪切振动. 图 1-b 示出在 413 K 反应现场条件下工作态四组分 Cu-Cr-M n-Ni催化剂的 IR

吸收光谱. 与图 1-a 背景谱相比较, 新出现 3 740, 3 675, 3 500, 3 012, 2 946, 2 730, 2 329, 2

110, 1 751, 1 654, 1 552, 1 455 cm
- 1
等谱带,其中 3 740和 3 675 cm

- 1
两个带可分别指认为催

化剂表面端式和桥式吸附羟基 O-H 伸缩振动
[ 10]

; 3 012和 2 946 cm
- 1
两个带可分别归属于表

面甲氧基OCH3吸附物种之不对称和对称 CH3 基 C-H 伸缩带; 2 730 cm
- 1
带可能包含来自醛

基氢的 C-H 伸缩振动和弱吸附 MF 分子的 C-H 伸缩振动的共同贡献; 2 329/ 2 364 cm
- 1
带实

际上是一对双峰,系产生自于气相 CO 2 (很可能作为副产物)的振动-转动组合带
[ 13]

, 2 110/ 2

183 cm- 1带实际上也是一对双峰,属于气相 CO(副产物)分子的振动-转动组合带[ 14] .有关该

催化剂体系的 XRD、XPS谱学表征结果(详将另文发表)表明该催化剂的活性相与表面富含

Cu+ 的准面心立方晶系 CuCr 2O 4相关,即工作态催化剂表面上存在着大量的 Cu+

O
2-

Cr 3+

复合活性位. 鉴此,所观测到的三个属于羰基伸缩振动带可作如下指认: 1 751 cm
- 1
带除包含

气相MF 分子羰基 C= O 伸缩带( 1 756 cm
- 1
)的贡献外, 很可能主要系来自弱吸附的MF 分子

羰基C= O伸缩振动的贡献;此峰的两倍频恰好在 3 500 cm
- 1附近,因而观测到的 3 500 cm

- 1

带很可能是吸附 MF 物种羰基伸缩的二倍频
[ 13] ; 1 654 cm

- 1很可能系氧端吸附在 Cu
+位上的

MF 分子的羰基伸缩带
[ 10] ; 而 1 552 cm

- 1带可归属于氧端吸附在 Cr
3+位上的 MF 分子的羰基

伸缩带. M onti 等
[ 10]对 Cu/ SiO2 上 MF 氢解体系红外光谱分析表明, 其中 1 755、1 726和 1

664 cm
- 1
三个吸收带可分别归属为 HCOOCH3 ( g)、CH 3O- C

H

= O⋯H-OSi及 CH3O- C

H

=

O⋯Cu等物种的C= O伸缩振动, 这可为本文的上述指认提供旁证.上述所观测到的这些谱带

的指认及相应表面吸附物种示于表 1.

图 1-c是图 1-b 之催化剂经 Ar 气吹扫 0. 5 h 后记录得到的 IR吸收光谱. 可以看出,甲氧
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　图 1　促进型 Cu-Cr 基催化剂的原位红外光谱

a)背景谱( MF/ H2/ CH3OH/ KBr ) ; b)在

413 K , 0. 1 M Pa, H2/ MF = 4/ 1 ( mo l/

mol ) 反 应 条 件 下, Cu-Cr-Mn-N i ( 1

w t% ) 催化剂的原位红外光谱; c)继 b)

之后, 通入 Ar 气吹扫 30 min 所摄之谱

　F ig . 1　In-situ IR spect ra o f t he promot ed Cu-

Cr based catalyst

　图 2　助剂对表面吸附物种稳态浓度的影响

a ) 背景谱 ( MF / H2/ CH3OH/ KBr ) ; b )

Cu-Cr 催化剂的原位红外光谱[反应条

件: 413 K , 0. 1 M Pa, H2/ M F = 4/ 1

( m ol/ mo l) ] ; c) Cu-Cr-Mn-N i ( 1 w t% )

催化剂的原位红外光谱 [反应条件: 413

K , 0. 1 M Pa, H2 / MF= 4/ 1( m ol/ mo l) ]

　F ig . 2　Effect of pr omo ter on the steady-st ate

concent ration of chemiso rbed species

基表面吸附物种 OCH3 的特征基本消失, 而与 MF 吸附物种相关的羰基带( 1 751, 1 654 和

1 552 cm- 1 )仍基本可辨, 这表明在无后续 H2供应的情况下, 表面 OCH3 还是较容易加氢(原

储存于催化剂上)而脱附,而 MF 吸附物种则较难,这多半可能暗示,前者是反应速率控制步骤

之后的吸附物种, 而后者则是反应速率控制步骤之前的吸附物种.

图 2比较了助剂( M n, Ni)对表面吸附物种稳态浓度的影响.结果表明添加 Mn, N i的 Cu-

Cr 体系,其相应 IR谱的羰基带( 1 751, 1 654, 1 552 cm
- 1 )和甲氧基( OCH3)带( 3 012, 2 946,

1 455 cm
- 1
)的强度比无添加 Mn、Ni的Cu- Cr 体系来得高;关联前文有关催化剂活性评价的

结果[ 8] ,即添加 Mn, Ni的四组分催化剂的活性比无添加 Mn, Ni的 Cu- Cr 体系的活性高,

可以推断, M n、Ni的加入有利于提高催化剂活性相含量,于是提高了表面催化活性位的浓度,

从而有利于表面反应物种稳态浓度的增加.这一结论与 XRD和 XPS表征结果相一致.

　　值得一提的是,有关氢吸附物种的 IR吸收带在上述观测得到的 IR谱中没有明确显示出

来.其原因可能是, 已知 MF 在催化剂上的吸附比氢强,由于 MF 同 H2 争夺吸附位(主要是

Cu
+
位) ,抑制了 H2的吸附, 使表面氢吸附物种浓度较低, 相应的谱带强度弱,兼之其预期谱带

位置在 1 647～1 670 cm
- 1附近,可能被羰基带所遮盖,以致难以分辨出来.
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表 1　促进型 Cu-Cr 基氧化物催化剂上化学吸附物种的红外吸收带及其归属

　　Tab. 1　Assignment o f IR Bands for Adso rbed Species Associated with MF Hydrogenolysis on t he

Cu-Cr Based Cat aly sts

谱带位置( cm- 1) 　　归属 　　　　　　吸附物种

3 740 OH stret ch Surfia ce hydroxyl adsorbed terminally

3 675 OH stret ch Surfacc hydro xy l adsorbed br idging ly

3 708, 3 665 OH stret ch Hydroxy l of CH3OH( g, a)

3 500 1st ov ert one of carbonyl C= O str etch
CH3 O- C

H

= O⋯H O( a)

3 012 Asym . str etch o f CH3 OCH3( a)

2 946 Sym. str etch of CH3 OCH3( a)

2 978 Asym . str etch o f CH3 CH3OH( g )

2 844 Sym. str etch of CH3 CH3OH( g )

2 960 Asym . str etch o f CH3 CH3OOCH( g)

2 878 Sym. str etch of CH3 CH3OOCH( g)

2 730 C-H str etch of H-C = O H-C OOCH3( a ) , H-C= O ( a )

2 329, 2 364 V ib. -r ot . combination bands of CO 2 CO2( g)

2 110, 2 183 V ib. -r ot . combination bands of CO CO( g)

2 096 C≡O stret ch CO( a)

1 756 C= O stret ch
CH3O- C

H

= O( g )

1 751 C= O stret ch
CH3 O- C

H

= O⋯H O( a)

1 654 C= O stret ch
CH3 O- C

H

= O⋯Cu+ ( a )

1 552 C- O stret ch
CH3 O- C

H

= O⋯Cr3+ ( a)

1 450, 1 455 Asym . scisso r s o f CH3 CH3OH( g , a ) , OCH3( a) , CH3OOCH( g , a)

2. 2　甲酸甲酯氢解 Cu-Cr 系催化剂作用机理

文献 [ 6]报道单组分的 CuO, Cr2O3 , CuCr 2O 4 (四方晶系)或其混合物均无催化 MF 氢解之

活性, 而负载的 Cu/ Cr2O 3活性仅为 Cu-Cr 系催化剂的一半. Kim 等
[ 7]据其结果认为金属

( Cu
0 )和尖晶石相的亚铬酸铜( CuCrO 2 )在 MF 氢解生成甲醇的反应中起着重要作用. M ont i

等
[ 10 , 15]

在 Cu/ SiO2 催化剂上的红外及氘同位素示踪研究结果表明, M F 氢解反应包括一种表
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　图 3　Cu-Cr 基氧化物催化剂上甲酸甲酯氢解制甲醇的主要反应途

径

　F ig . 3　The major reaction pathw ay suggested fo r hydr o genolysis o f

MF t o methano l o ver the Cu-Cr catalysts

面半缩醛中间物种的生成,后

者断裂其 C-O 键生成表面甲

氧基和甲醛. 本研究组对 Cu-

Cr 系催化剂的 XRD 和 XPS

表征结果则显示, M F 氢解活

性是同部分还原的准面心立

方尖晶石型的 CuCr2O 4 表面

相相关联; 而上述原位 IR 光

谱表征结果表明, 工作态催化

剂上存在着吸附在三种不同

吸附位( OH , Cu
+
和Cr

+ 3
)上的

MF 表面吸附物种和浓度相当

可观的表面甲氧基O CH3 物

种;前者是反应速率控制步骤

之前的吸附物种, 而后者则是

反应速率控制步骤之后的吸

附物种.因此, MF 氢解催化活

性位很可能包含 Cu+ 和 Cr+ 3

两种组分组成的复合中心,并

可图示为 Cu
+

O
2-

Cr
3+ .

其中, Cu
+
可以是 MF 分子的

吸附中心, 而更重要的, 它是

H2 的吸附和活化(通过其在

Cu
+
上的均裂或在 Cu

+
-O

2-
离

子对位上的异裂)中心以及反应分子和中间物种的加氢中心; Cr
3+ 不仅可通过参与尖晶石相的

形成为Cu
+
价态的稳定化提供微环境,而且在MF 分子羰基的活化和加氢,以及半缩醛中间态

C-O键的断裂等反应步骤中起重要作用. 基于上述分析,一个包括 Cu-Cr 基氧化物催化剂活

性位具体组成模型的 MF 氢解制甲醇的反应机理可推断并图示如图 3.
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I n-s itu FT IR Spectra of Chemisorbed Species on Promoted Cu-Cr

Catalysts for Hydrogenolysis of M ethylformate to M ethanol

Li Haiyan　Lin Guodong　Lin Zhongyu　Zhang Hongbin
*

( Dep t. of Chem. & S tate K ey L ab. f or P hy s. Chem. of the

Sol id S urf . , X iamen Univ . , X iamen　361005)

Abstract　Chemisorbed species on the pr omoted Cu-Cr cataly sts for hydr ogenoly-

sis of methylformate to methanol w er e invest igated by means o f an in-situ FT IR spect roscopy

under the actual reaction condit ions. T he results indicated that the detectable chem isorbed

species and intermediates on the funct ioning catalyst included: CH3 O- C

H

= O⋯H O( a) ( 1

751, 2 730, 1 455 cm
-1
) , CH3O- C

H

= O⋯Cu
+
( a) ( 1 654, 2 730 , 1 455 cm

-1
) , CH 3O- C

H

=

O⋯Cr
3+
( a) ( 1 552, 2 730, 1 445 cm

-1
) and OCH3 ( 3 012, 2 946, 1 455 cm

- 1
) . Based upon

these results above, the mechanism for hydrogenolysis of M F to methanol ov er the Cu-Cr

based cataly sts has been suggested.

Key words　I n-situ FT IR, Hydrogeno lysis of methyl formate, M ethano l, Pr omot-

ed Cu-Cr cataly st
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