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葡萄糖还原法制备络合吸附剂的

工艺研究及还原机理
李守强，党亚固，王　芳，费德君

（四川大学化学工程学院，四川 成都６１００６５）
摘要：以ＳＢＡ－１５为载体，氯化铜为铜源，葡萄糖为还原剂，采用等体积浸渍法制备络合吸附剂，并将该吸附剂用于乙烯乙

烷吸附分离性能测试，考察了铜源与葡萄糖的摩尔比、焙烧温度对吸附性能的影响，确定最佳工艺制备条件：ｎ（ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）∶
ｎ（葡萄糖）＝２∶１，焙烧温度为３５０℃。测试杂质气体ＣＯ、Ｈ２的吸附性能，最后通过ＦＴ－ＩＲ表征对葡萄糖还原氯化铜机理进行
初步探讨，结果表明，葡萄糖中的醛基对还原起主要作用。
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　　传统乙烯／乙烷的分离采用低温精馏方法［１］，

但精馏能耗巨大，所以，研究人员一直寻求更高效、

节能、低成本的方法。π络合吸附分离技术作为一
种介于物理吸附和化学吸附之间的新型分离方法，

引起了研究者们的广泛关注［２－６］。π络合吸附分离
法利用Ｃｕ（Ⅰ）或Ａｇ（Ⅰ）能与乙烯等不饱和烃类形
成π络合物的特点，将Ｃｕ（Ⅰ）或Ａｇ（Ⅰ）负载于合
适的载体上，制备出对烯烃具有选择性吸附的吸附

剂，从而实现烯烃与烷烃的分离。

由于亚铜盐不溶于水，且 Ｃｕ＋在水溶液中不稳
定，易发生歧化反应，不易通过溶液离子交换制备络

合吸附剂，并且离子交换法耗时久，后续处理工序复

杂，对设备腐蚀严重。因此通常以氯化铜为铜源，通

过惰性气体焙烧制备亚铜吸附剂［７－８］。赵新强［９］首

先将氯化铜溶液浸渍在活性炭上，然后在惰性气体

氛围中采用高温将 Ｃｕ（Ⅱ）还原为 Ｃｕ（Ⅰ），结果表
明，当氯化铜质量分数为 ２５％，还原温度为 ３５０℃

时，吸附剂对乙烯的最佳吸附量和分离系数分别为

１４９９ｍｍｏｌ／ｇ和 ３７４；Ｇｏｌｄｅｎ等［１０］将氯化铜和柠

檬酸铵的混合溶液浸渍到活性炭上，然后在 １２０℃
空气中烘干，Ｎ２氛围中２００℃焙烧一段时间，结果发
现，Ｃｕ２＋未完全转化为Ｃｕ＋，然后在２５％ＣＯ和７５％
Ｈ２的混合气体继续还原。有研究报道

［１１－１４］，以葡

萄糖为还原剂，氯化铜或硫酸铜为铜源可制备高纯

度、晶型规整的纳米级 Ｃｕ２Ｏ颗粒，该方法操作简
单，是一种由Ｃｕ２＋制备Ｃｕ＋的有效途径，而以葡萄糖
为还原剂制备亚铜络合吸附剂用于乙烯乙烷分离的

研究报道较少。

笔者以ＳＢＡ－１５为载体，氯化铜为铜源，葡萄糖
为还原剂，通入Ｎ２进行焙烧，制备了络合吸附剂并
命名为Ｃｕ／ＳＢＡ－１５，考察了铜源与葡萄糖的摩尔
比、焙烧温度、杂质气体对分离乙烯／乙烷的影响，并
利用ＦＴ－ＩＲ技术表征对葡萄糖还原氯化铜机理进
行探讨。
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１　实验部分

１１　实验用气和试剂
Ｃ２Ｈ４（体积分数为９９９５％）、Ｃ２Ｈ６（体积分数为

９９９％）、Ｈｅ（体积分数为 ９９９９９％）、Ｎ２（体积分数
为９９９９％），均购自成都东风气体有限公司；模板
剂Ｐ１２３购于 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ；正硅酸乙酯、浓盐酸、
氯化铜，均购自成都市科龙化工试剂厂。

１２　吸附剂的制备
ＳＢＡ－１５采用水热法合成，制备方法参照文献

［１５］。π络合吸附剂采用等体积浸渍法制备，
ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ为活性组分，葡萄糖为还原剂，经过浸
渍，干燥，焙烧即得。

１３　吸附剂的性能测试
静态吸附在自制的吸附装置（见图 １）上进行，

以高纯氦为基准气，通过累积法测定纯组分 Ｃ２Ｈ４
和Ｃ２Ｈ６的吸附等温线，测试压力范围在 ０～０７１
ＭＰａ，利用氦气测定管路和参比槽体积，乙烯和乙烷
的吸附量利用吸附前后压力的变化由 ＳＲＫ状态方
程计算得出。

１—乙烯阀；２—乙烷阀；３—氦气阀；４—放空阀；５—参比槽阀；

６—压力表阀；７—真空泵阀；８—吸附槽阀

图１　自制吸附实验装置示意图

２　结果与讨论

２１　铜源与葡萄糖摩尔比的确定
π络合吸附剂采用等体积浸渍法制备，ＣｕＣｌ２·

２Ｈ２Ｏ为活性组分，负载量为２ｍｍｏｌ／ｇ载体，葡萄糖
加入量分别为２、１、０５ｍｍｏｌ，经过浸渍、干燥、焙烧
即得π络合吸附剂，分别命名为 Ｃｕ（１∶１）－ＳＢＡ－
１５、Ｃｕ（２∶１）－ＳＢＡ－１５、Ｃｕ（４∶１）－ＳＢＡ－１５。依次测
试这３个样品的吸附等温线，结果如图 ２、图 ３所
示。由图２、图３中可以看出，空白载体 ＳＢＡ－１５在
０７ＭＰａ时乙烯吸附量为３５５５ｍＬ／ｇ，乙烷吸附量
为３２５３ｍＬ／ｇ，不能有效地将乙烯乙烷分离；负载
铜离子之后，以乙烷降低幅度最大的Ｃｕ（２∶１）－ＳＢＡ－
１５为例，乙烷吸附量在０７２ＭＰａ时为１８００ｍＬ／ｇ，

乙烯吸附量为 ３５５２ｍＬ／ｇ。因此铜离子的负载有
效地降低了乙烷吸附量，提高了乙烯的吸附量，提高

了分离系数。不同混合摩尔比样品的吸附分离系数

随压力变化情况如图４所示。由图４可以看出，Ｃｕ
（２∶１）－ＳＢＡ－１５分离系数最大，在低压下达到３０，
高压下为２１左右，为三者最高。随着吸附量增加，
越来越多的分子占据远离表面的弱选择性区域，导

致分离系数降低。这一最佳混合比例也与文献

［１６］中的报道一致。
２ＣｕＣｌ２＋Ｃ６Ｈ１２Ｏ６＋Ｈ２ Ｏ ２ＣｕＣｌ＋Ｃ６Ｈ１２Ｏ７＋２ＨＣｌ

１—ＳＢＡ－１５；２—Ｃｕ（１∶１）－ＳＢＡ－１５；３—Ｃｕ（２∶１）－ＳＢＡ－１５；

４—Ｃｕ（４∶１）－ＳＢＡ－１５

图２　乙烷在３个不同摩尔比吸附剂下的
吸附等温线

１—ＳＢＡ－１５；２—Ｃｕ（１∶１）－ＳＢＡ－１５；３—Ｃｕ（２∶１）－ＳＢＡ－１５；

４—Ｃｕ（４∶１）－ＳＢＡ－１５

图３　乙烯在３个不同摩尔比吸附剂下的
吸附等温线

１—ＳＢＡ－１５；２—Ｃｕ（１∶１）－ＳＢＡ－１５；３—Ｃｕ（２∶１）－ＳＢＡ－１５；

４—Ｃｕ（４∶１）－ＳＢＡ－１５

图４　不同混合摩尔比样品的吸附分离系数
随压力变化图

在Ｃｕ（４∶１）－ＳＢＡ－１５中，葡萄糖没有将 ＣｕＣｌ２

·９３１·
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充分还原，导致Ｃｕ＋占比较低；而Ｃｕ（１∶１）－ＳＢＡ－１５
含有较多的葡萄糖，将部分被还原的 Ｃｕ＋继续还原
为Ｃｕ单质，丧失络合能力。
２２　焙烧温度的确定

在铜源与葡萄糖的最佳混合摩尔比为２∶１的条
件下，通过浸渍，干燥，放入管式炉里通入 Ｎ２焙烧，
温度分别为 ２５０、３５０、４５０℃，依次测试 ３个样品的
吸附等温线，结果如图５、图６所示。

１—２５０℃；２—３５０℃；３—４５０℃

图５　乙烷在不同还原温度下的吸附等温线

１—２５０℃；２—３５０℃；３—４５０℃

图６　乙烯在不同还原温度下的吸附等温线

不同还原温度样品的吸附分离系数随压力变化

曲线如图 ７所示。由吸附等温线可以看出，在
３５０℃焙烧还原时，乙烯吸附量最大，分离系数最大。
这是因为在２５０℃还原时，观察到载体表面仍然被
少量蓝色物质覆盖，Ｃｕ２＋还原不彻底；在４５０℃还原
时，由于温度过高，葡萄糖被碳化，转化为饴糖［１７］，

而且温度过高导致载体的比表面积下降或与金属盐

氧化发生体相反应，使吸附剂有可能失活。

１—２５０℃；２—３５０℃；３—４５０℃

图７　不同还原温度样品的吸附分离系数
随压力变化曲线

针对此处还原温度的选择，笔者另进行了２组
实验：称取２ｍｍｏｌＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ和 １ｍｍｏｌ葡萄糖，
研磨充分后放入管式炉，通入 Ｎ２保护，分别在
２５０℃和３５０℃焙烧２ｈ，结束后取出样品，如图８所
示。由图８可以看出，产物为疏松的泡沫状形态，实
验时有酸性 ＨＣｌ气体味道。这是因为葡萄糖受热
分解形成一定黏度的液体，在温度高于 １５０℃时开
始分解，使液相的葡萄糖形成疏松的泡沫状形态，随

着温度的升高，葡萄糖不断进行着碳化过程，反应生

成的气相小分子也在不断溢出［１８］。

（ａ）２５０℃ （ｂ）３５０℃

图８　不同温度下的还原产物

２３　杂质气体的影响
由于炼厂尾气中含有少量的 ＣＯ、Ｎ２、Ｈ２、ＣＨ４

等杂质气体，这些气体的存在也会对吸附剂用于乙

烯乙烷分离产生一定的影响。鉴于此，测试了最佳

条件下制备的吸附剂在ＣＯ和Ｈ２中的吸附性能，结
果如图９所示。

１—Ｈ２；２—ＣＯ

图９　Ｈ２、ＣＯ在Ｃｕ（２∶１）－ＳＢＡ－１５上的

吸附等温线

由图９可以看出，吸附剂对 ＣＯ有着较大的吸
附量，这是因为ＣＯ与Ｃ２Ｈ４一样，含有不饱和双键，
可以与Ｃｕ＋形成 π络合物，ＣＯ吸附等温线为 Ｖ型
等温线，低压下吸附质与吸附剂相互作用较弱，当压

力达到０２ＭＰａ后，等温线迅速上升，而后达到饱
和吸附量后趋于平缓；而Ｈ２则不同，Ｈ２在吸附剂上
仅有物理吸附，且低分子间的范德华力很弱，故吸附

量很低。这也说明该吸附剂可以用于ＣＯ／Ｈ２体系，
从而将 ＣＯ有效地分离开来。由于该吸附剂对
Ｃ２Ｈ４和ＣＯ均有着很大的吸附量，虽然 ＣＯ体积分

·０４１·
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数不高，但是仍然要考虑两者的竞争吸附行为，这也

是作者未来需要探究的内容。

２４　葡萄糖还原机理
为了了解葡萄糖的还原机理，分别对葡萄糖及

氯化铜和葡萄糖按照摩尔比２∶１混合焙烧后的产物
进行红外光谱分析，结果如图１０所示。从图１０中
可以看出，１５９７ｃｍ－１处为—ＣＯＯＨ的伸缩振动峰，
显示焙烧后的产物中有—ＣＯＯＨ存在，而葡萄糖本
身在此处没有峰，说明—ＣＯＯＨ是由葡萄糖中的
—ＣＨＯ氧化而来。且在 １２２１ｃｍ－１处产物中的
—ＣＨＯ振动峰强度相比葡萄糖而言减弱了很多，也
说明葡萄糖中的—ＣＨＯ发生了反应。由此可以初
步判断，葡萄糖中的醛基对整个还原过程起着主要

作用。

１—葡萄糖；２—产物

图１０　葡萄糖及反应产物红外光谱图

３　总结与展望

（１）最佳制备工艺条件：ｎ（ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）∶

ｎ（Ｃ６Ｈ１２Ｏ６）＝２∶１，焙烧温度为３５０℃。
（２）Ｃｕ（２∶１）－ＳＢＡ－１５在 ０７ＭＰａ时，对乙烯

的吸附量是３５５２ｍＬ／ｇ，乙烷吸附量为１８００ｍＬ／ｇ，
低压下分离系数达到３２以上，对变压吸附有着很
好的工业应用前景。

（３）利用红外光谱对还原机理进行初步探讨，
结果显示焙烧后的产物中有—ＣＯＯＨ，这是由葡萄
糖中的—ＣＨＯ氧化而来，初步分析—ＣＨＯ对还原过
程起主要作用。

目前，π络合吸附分离烯烃／烷烃技术在实验室
研究中取得了很大的进展，但应用于工业生产中还

存在许多问题，如吸附剂的稳定性较差，脱附性能不

好，吸附量和选择性较低等。要实现工业化应用，

在改善吸附剂的工程性能（如形貌、粒度、机械强

度等）和提高吸附剂稳定性方面仍需进行大量系

统的研究，从而提高吸附剂对乙烯的吸附量和选

择性。
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