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负载型铜基催化剂的制备及其在
仲丁醇脱氢和糠醛加氢耦合反应中的应用
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　　摘　要 :采用不同方法制备了一系列的负载型铜基催化剂并将其用于仲丁醇脱氢和糠醛加氢的耦合反

应. 重点研究了助催化剂和硅源对催化剂活性的影响 ,发现以自制的 SiO2 壳为载体的 CMS2Ce 催化剂活性

最好 ,在最佳条件下 ,糠醛转化率和糠醇选择性都可达 100 % ,而仲丁醇转化率为 52. 9 % ,甲乙酮选择性为

100 %. 通过 TPR 和 XRD 对催化剂进行了表征 ,发现 Cu0 是催化剂的活性中心.
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Preparation of Supported Copper Based Catalysts and Its Application in
Coupling Process of 22Butanol Dehydrogenation and Furfural Hydrogenation
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Abstract :A series of supported copper based catalyst s for t he coupling process of 22butanol dehydro2
genation and f urf ural hydrogenation were prepared by different met hods. The effect of p romoters and

silicon sources on t he catalyst s’ activities were emp hatically investigated. The result s showed t hat t he

CMS2Ce catalyst supported on t he self2prepared hollow silica had t he best activity. The conversion of f ur2
f ural and t he selectivity to f urf uryl alcohol bot h reached 100 % , while t he conversion of 22butanol reached

52. 9 % and t he selectivity to met hyl et hyl ketone was 100 % under t he optimized reaction conditions. Cu0

was believed to be t he active site of t he catalyst s based on XRD and TPR characterization.
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糠醇和甲乙酮是重要的化工原料和有机中间体 ,糠醛加氢制糠醇和仲丁醇脱氢制甲乙酮是这二者重要

的工业化合成方法[1 - 2 ] . 目前国内由糠醛加氢制糠醇使用的催化剂主要为国外进口的铜铬系催化剂 ,价格昂

贵且含有毒性致癌物质铬 ,严重污染环境 ,影响了国内糠醇生产的发展 ;而仲丁醇脱氢制甲乙酮主要采用进

口的铜系催化剂 ,其价格同样较为昂贵. 因此 ,开发高效和价廉的催化剂是当前亟待解决的问题.

脱氢2加氢耦合反应是近年来发展起来的一种高效节能的反应过程[ 3 - 6 ] ,在耦合反应中可以利用脱氢过
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程产生的高活性氢原子 ,提高催化剂活性中心上的氢原子密度 ,从而加快加氢反应的进行 ;而加氢过程中产

生的反应热可直接用于脱氢 ,并可抑制反应热点的产生. 因此 ,考虑到仲丁醇脱氢和糠醛加氢都可以使用以

铜为主催化活性组分的催化剂 ,同时热量可以互补 ,笔者设计了如图 1 所示的二者的耦合反应 ,并制备了一

系列的含有不同活性组分和载体的铜基催化剂用于该反应 ,通过 X 射线衍射 (XRD)和程序升温还原 ( TPR)

对催化剂进行了表征并结合其活性评价结果对催化剂的活性与结构的关系进行了探讨.

图 1 　仲丁醇脱氢和糠醛加氢耦合反应过程

Fig. 1 　Coupling process of 22butanol dehydrogenation and furfural hydrogenation

1 　实验部分

1. 1 　催化剂的制备

1. 1. 1 　SiO22壳的制备[ 7 ]

称取一定量的 CaCO3 ,加入适量表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB)和乙醇的水溶液搅拌 ,加氨

水调节 p H = 10 ,加入 Si (OC2 H5 ) 4 的乙醇溶液 100 mL ,搅拌 0. 5 h ,静置 24 h ,抽滤 ,110 ℃烘干 ,600 ℃焙烧

4 h ,得 SiO22CaCO3 ,将焙烧好的样品置于烧杯中 ,加入稀盐酸浸渍 24 h ,使 CaCO3 完全溶解 ,抽滤 ,110 ℃烘

干 ,得 SiO22壳.

1. 1. 2 　铜基催化剂的制备

将 Cu (NO3 ) 2 ·3 H2 O 溶于适量水中 ,缓慢加入到含有适量 CTAB 和自制 SiO22壳的 KO H 溶液中进行

沉淀 ,调节 p H = 6 ,40 ℃水浴中加热搅拌 0. 5 h ,静置 12 h ,抽滤 ,蒸馏水洗涤 3 次 ,挤条成形 ,110 ℃烘 4 h 后

400 ℃焙烧 4 h ,即得 Cu2Si 氧化型催化剂 ,记为 CS.

将 Cu (NO3 ) 2 ·3 H2 O ,Mg (NO3 ) 2 ·6 H2 O ,Al (NO3 ) 3 ·9 H2 O 按一定比例溶于适量水中 ,缓慢加入到

含有适量 CTAB 的 KO H 溶液中进行沉淀 ,调节 p H = 10 ,40 ℃水浴中加热搅拌 0. 5 h ,静置 12 h ,抽滤 ,蒸馏

水洗涤 3 次 ,挤条成形 ,110 ℃烘 4 h 后 400 ℃焙烧 4 h ,即得 Cu2Mg2Al 氧化型催化剂 ,记为 CMA.

将 Cu (NO3 ) 2 ·3 H2 O ,Mg (NO3 ) 2 ·6 H2 O 溶于适量水中 ,缓慢加入到含有适量 CTAB 和自制SiO22壳
的 KO H 溶液中进行沉淀 ,调节 p H = 10 ,40 ℃水浴中加热搅拌 0. 5 h ,静置 12 h ,抽滤 ,蒸馏水洗涤 3 次 ,挤

条成形 ,110 ℃烘 4 h 后 400 ℃焙烧 4 h ,即得 Cu2Mg2Si 氧化型催化剂 ,记为 CMS. 按照制备 CMS 的方法制

备了 Cu2Mg2Si2Co 和 Cu2Mg2Si2Ce 催化剂 ,分别记为 CMS2Co 和 CMS2Ce.

将 Cu (NO3 ) 2 ·3 H2 O ,Mg ( NO3 ) 2 ·6 H2 O , Co ( NO3 ) 2 ·6 H2 O 溶于适量水中 ,缓慢加入到含有适量

CTAB 的 KO H 溶液中进行沉淀 ,调节 p H = 10 ,然后 ,在剧烈搅拌下加入正硅酸乙酯的乙醇溶液 ,40 ℃水浴

中加热搅拌 0. 5 h ,静置 12 h ,抽滤 ,蒸馏水洗涤 3 次 ,挤条成形 ,110 ℃烘 4 h 后 400 ℃焙烧 4 h ,即得 Cu2Mg2
Si2Co 氧化型催化剂 ,记为 CMS2Co ( E) . 按照同样的方法制备了 Cu2Mg2Si2Ce 催化剂 ,记为 CMS2Ce ( E) .

1. 2 　催化剂的表征

催化剂的 XRD 测定在丹东奥龙 Y22000 型 X 射线衍射仪上进行 ,实验条件为 :Cu2Ka 辐射源 ,扫描范围

20～70°,扫描速率 8°/ min ;催化剂的 TPR 采用天津先权仪器有限公司生产的 TP25000 型多用吸附仪 ,催化

剂装填量为 50 mg ,以体积比为 5 ∶95 的 H2 和 N2 混合气作为还原气体 ,实验温度为 25～500 ℃,升温速度

为 10 ℃/ min.

1. 3 　催化剂的活性评价

催化剂的活性评价在内径 15 mm 的固定床反应器中进行 ,填装 5～10 mL 催化剂. 催化剂在装入反应器
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后先在 330 ℃,0. 3 MPa 氢压下进行还原 ,然后原料以 0. 3 mL/ min (其中 , n (仲丁醇) ∶n (糠醛) = 2 ∶1) 的

流速先进入汽化室汽化 ,再进入反应器与催化剂接触反应 ,通过 GC24000A 型气相色谱监测反应.

2 　结果与讨论

2. 1 　催化剂的筛选

根据文献报道 ,以铜为主催化活性组分的催化剂对于脱氢和加氢反应都具有较高活性[ 3 - 5 ,8 ] . 因此 ,笔者

首先设计并制备了一系列铜基催化剂 ,并考察了其在仲丁醇脱氢和糠醛加氢耦合反应中的催化性能. 由于单

纯的铜催化剂容易烧结 ,通过添加其他助催化剂使铜更易于分散 ,颗粒更小 ;同时 ,载体对催化剂的催化性能

也有较大影响[9 ] ,希望通过自制的载体 ———SiO22壳提高原料的转化率和产品的选择性 ,部分实验结果如表 1

所示.

表 1 　不同催化剂对仲丁醇脱氢和糠醛加氢耦合反应的催化性能a

Tab. 1 　Catalytic performance of different catalysts on the coupling process of

22butanol dehydrogenation and furfural hydrogenation

催化剂 仲丁醇转化率/ % 甲乙酮选择性/ % 糠醛转化率/ % 糠醇选择性/ %

CS 20. 1 100 100 93. 0

CMS 17. 0 100 99. 0 99. 9

CMA 16. 7 100 98. 0 99. 9

CMS2Co 28. 1 91. 5 100 99. 9

CMS2Co ( E) 14. 3 100 99. 8 99. 9

CMS2Ce 52. 9 100 100 100

CMS2Ce ( E) 26. 1 91. 6 99. 1 98. 3

　　　　反应条件 :常压 ,250 ℃,糠醛和仲丁醇的总液时空速 1. 7 h - 1 , n(仲丁醇) ∶n(糠醛) = 2 ∶1 ;

　　a :气相收率

从表 1 数据可以看出 ,所制备的大部分铜基催化剂对此类反应具有较高的催化活性 ,而通过 Ce ,Co 等

金属元素的添加能够提高原料的转化率和产品的选择性 ,特别是 Ce 的添加更有利于仲丁醇的转化. 同时 ,

不同的硅源对反应的影响也很大 ,以自制的 SiO22壳为硅源的催化剂比直接以正硅酸乙酯为硅源的催化剂能

使仲丁醇的转化率增加 1 倍左右. 因此 ,最终选择 CMS2Ce 催化剂作为仲丁醇脱氢和糠醛加氢耦合反应的催

化剂.

在此基础上 ,研究了反应条件对催化剂活性的影响 ,发现反应温度对 CMS2Ce 催化剂活性的影响比较显

著 ,如图 2 所示. 从图 2 可以看出 ,在实验所考察的温度范围内糠醛转化率和糠醇选择性均保持 100 % ,甲乙

酮选择性随温度变化也不大 ,但仲丁醇的转化率随着反应温度的升高先增加后降低 ,当反应温度为 250 ℃

时 ,仲丁醇的转化率最高为 52. 9 % ,因此 ,选择 250 ℃作为反应的最佳温度.

2. 2 　催化剂的表征

为了进一步了解催化剂的组成和结构 ,确定不同组分的催化剂中金属元素的存在状态和分布情况 ,解释

其反应活性不同的原因 ,对制得的部分催化剂进行了表征. 首先 ,利用 XRD 对催化剂的物相进行了分析 ,

图 3是还原前后 CMS2Ce 催化剂的 XRD 图.
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从图 3 可以看出 ,还原前的 CMS2Ce 催化剂在 2θ角为 35. 5 °和 38. 7 °处存在明显的 CuO 的特征峰 ,这

与 CuO 的标准谱图相吻合 ,因此 ,可以确定在还原前的 CMS2Ce 催化剂中铜主要以 CuO 的形式存在 ;而在

还原后催化剂的 XRD 图中 ,CuO 的特征峰完全消失 ,只发现 Cu0 的特征峰 ,这说明在还原过程中 CuO 被完

全还原为 Cu0 . 然而 ,在还原前后催化剂的 XRD 图中并未发现 Ce 的特征峰 ,笔者认为 Ce 在 CMS2Ce 催化剂

中为非晶态或高度分散于催化剂表面而未能被 XRD 检测出. 同时 ,由 Scherrer 公式计算出的各还原后的铜

基催化剂中单质铜的粒径如表 2 所示.

由表 2 可以看出 ,还原后的 CMS2Ce ,CMS2Ce ( E)催化剂中 Cu0 的粒径 (分别为 17. 4 nm 和 20. 4 nm)明

显小于还原后 CMS 催化剂中 Cu0 的粒径 (29. 8 nm) ,这表明助催化剂 Ce 的添加可使催化剂中 Cu0 的粒径

变小. 在催化剂的制备和还原过程中 ,助催化剂 Ce 的存在可能起到抑制铜的团聚和烧结的作用 ,从而提高

了其分散性 ,其中采用自制的 SiO22壳为硅源制备的催化剂中 Cu0 的粒径最小 ,催化剂的活性也最高. 此外 ,

通过对表 1 和表 2 的分析可以看出 ,催化剂的活性是随着 Cu0 粒子半径的减小而增大的. 为了进一步阐明催

化剂的还原性能 ,又通过 TPR 对部分催化剂进行了表征 ,结果如图 4 所示.

表 2 　不同铜基催化剂中

还原后的 Cu0 粒子的平均半径

Tab. 2 　Average crystallite sizes of Cu0 in

different copper based catalysts after reduction

催化剂 Cu0 粒子的平均半径/ nm

CS 21. 8

CMS 29. 8

CMA 19. 2

CMS2Ce ( E) 20. 4

CMS2Ce 17. 4

a. CMS ;b. CMS2Ce ;c. CMS2Ce ( E)

图 4 　铜基催化剂的 TPR

Fig. 4 　TPR prof iles of the copper based catalysts
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　　由图 4 可以看出 ,与 CMS 催化剂相比 ,助催化剂 Ce 的加入可使 CMS2Ce 催化剂的还原温度降低100 ℃

以上 ,同时 ,其还原峰的面积也明显变小 ,说明 CMS2Ce 催化剂在还原过程中耗氢量也显著降低 ,这可能是由

于 Ce 的掺杂促进了铜的分散 ,并使 CuO 能被更充分地还原为 Cu0 . 此外 ,采用自制的 SiO22壳为硅源的催化

剂比以正硅酸乙酯为硅源所制备的催化剂的还原温度也低了近 40 ℃,说明该催化剂中的活性组分更加分

散 ,这与 XRD 表征结果相吻合.

3 　结论

综上所述 ,以自制 SiO22壳为载体的铜基催化剂在仲丁醇脱氢和糠醛加氢耦合反应中显示出了较高的反

应活性. 助催化剂 Ce 的加入可以降低催化剂的还原温度 ,提高活性组分的分散性 ,从而有利于提高催化剂

的活性和选择性. 以 CMS2Ce 为催化剂 ,在最佳反应条件下糠醛转化率和糠醇选择性都可达到 100 % ,仲丁

醇转化率为 52. 9 % ,甲乙酮选择性达 100 % ;催化剂的表征结果表明 Cu0 是此类铜基催化剂的活性中心.
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