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摘要:采用共沉淀法制备了 Ｃｕ－Ｍｎ－Ａｌ 催化剂ꎬ研究了 Ｃｕ－Ｍｎ－Ａｌ 催化剂制备过程中焙烧温度对理化性能的影响ꎮ 采用

ＴＧ、ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２－ＴＰＲ 和 ＮＨ３－ＴＰＤ 等技术对催化剂进行表征ꎬ并在固定床反应器中考察催化剂对丙二醇单甲醚(ＭＯＰ)直接

脱氢制备甲氧基丙酮(ＭＯＡ)反应的活性ꎮ 结果表明ꎬ焙烧温度对 Ｃｕ－Ｍｎ－Ａｌ 催化剂理化性能有较大影响ꎮ 较高的焙烧温度ꎬ
使催化剂中形成 Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 尖晶石ꎬ增强 Ｃｕ－Ｍｎ 相互作用ꎬ从而促进 ＭＯＡ 选择性ꎻ而催化剂表面酸量随着焙烧温度的升高

先减小后增加ꎬ而较多的表面酸量会促进副反应ꎬ抑制 ＭＯＡ 选择ꎮ 当焙烧温度为 ５００℃时ꎬＣｕ－Ｍｎ－Ａｌ 催化剂的 Ｃｕ－Ｍｎ 相互作

用较强且酸量最低ꎬ该催化剂上 ＭＯＰ 转化率达 ６１􀆰 ５７％ꎬＭＯＡ 选择性达 ９６􀆰 ８３％ꎮ
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　 　 甲氧基丙酮(ＭＯＡ)作为一种性能优良的有机

溶剂ꎬ广泛应用于农药、染料、油漆等行业ꎬ同时也是

生产低毒除草剂———异丙甲草胺的重要原料[１－２]ꎮ
目前ꎬ合成甲氧基丙酮的方法包括丙二醇单甲醚

(ＭＯＰ)氧化法[３－７]和 ＭＯＰ 直接脱氢法[８]ꎬ由于催化

脱氢法的相对选择性高ꎬ且能够产生清洁能源 Ｈ２ꎬ
所以常常被应用在工业中ꎮ

Ｄａｎｉｅｌａ Ｇｕｌｋｏｖ􀅡 等[９]研究了 ＺｎＯ－Ｃｒ２Ｏ３ 催化剂

用于二级醇脱氢生成酮的反应ꎬ结果发现ꎬ在催化剂

中加入 １％的 Ｎａ 能够抑制醇脱水副反应从而提高

酮的产率ꎬ且进料中加入 ２０％水能够抑制催化剂失

活ꎮ 但其催化剂中含致癌物质 Ｃｒ２Ｏ３ 会造成环境污

染ꎬ且 需 要 的 反 应 温 度 高ꎬ 催 化 活 性 也 较 低ꎮ
Ｐｒａｋａｓｈ Ｂａｌａｎ 等[１０]将铜铬催化剂用于亚烷基二醇

醚脱氢生成醚酮或者醚醛ꎬ并在进料中加入至少

５％的水ꎬ结果发现ꎬ随着进料中水质量分数的增加ꎬ
产物的选择性随之增加ꎮ 但 其 催 化 剂 中 也 含

Ｃｒ２Ｏ３ꎬ且催化脱氢活性较低ꎮ Ｌａｎｄａｕ 等[１１] 将 Ｚｎ

􀅰４０１􀅰
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改性后的 Ｃｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂用于 ＭＯＰ 脱氢反应ꎬ能
提高 ＭＯＡ 的选择性ꎮ 陈涛等[２ꎬ１２] 将 Ｃｕ－Ｚｎ－Ａｌ 三
元催化剂用于 ＭＯＰ 直接脱氢反应ꎬ发现在催化剂

中浸渍 Ｎａ 有利于提高 ＭＯＡ 选择性ꎬ但其活性仍

较差ꎮ
Ｍｎ 能够促进铜系催化剂的催化脱氢效果ꎬ且

改变 Ｃｕ－Ｍｎ 催化剂的制备条件对其脱氢活性有较

大影响ꎮ 陆润侠等[１３] 研究了不同过渡金属对

Ｃｕ２Ｏ / ＭｇＯ 催化剂进行改性的效果ꎬ发现 Ｍｎ 改性

后对正己醇脱氢活性最佳ꎮ 郑洪岩等[１４－１５] 将 Ｃｕ－
Ｍｎ－Ｓｉ 催化剂用于环己醇脱氢和 ２－甲基呋喃加氢

耦合反应ꎬ结果发现制备条件对催化剂活性有较大

影响ꎮ 金杏妹等[１６－１７] 对用于二乙醇胺催化脱氢反

应的 Ｃｕ－Ｍｎ 催化剂的制备条件进行了考察ꎬ结果发

现不同焙烧温度会对催化脱氢活性有较大影响ꎮ 目

前ꎬ还没有关于焙烧温度对 Ｃｕ－Ｍｎ－Ａｌ 催化剂 ＭＯＰ
脱氢活性的影响的研究ꎮ

因此ꎬ笔者用共沉淀法制备了系列 Ｃｕ－Ｍｎ－Ａｌ
催化剂ꎬ采用 ＸＲＤ、ＴＧ、ＢＥＴ、Ｈ２ －ＴＰＲ、ＮＨ３ －ＴＰＤ 等

对催化剂理化性质进行表征ꎬ系统地研究了焙烧温

度对 Ｃｕ－Ｍｎ－Ａｌ 催化剂物性、结构、氧化还原性、酸
性及对 ＭＯＰ 脱氢制备 ＭＯＡ 的催化性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂合成

催化 剂 制 备 均 采 用 共 沉 淀 方 法ꎮ 首 先 按

ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｍｎ) ∶ｎ(Ａｌ)＝ ２ ∶３􀆰 ５ ∶１配置硝酸铜、硝酸

锰和硝酸铝的 １ ｍｏｌ / Ｌ 金属混合溶液ꎬ再配置

１ ｍｏｌ / Ｌ 的碳酸钠溶液作沉淀剂ꎬ在四口烧瓶中ꎬ将
混合溶液与沉淀剂同时滴加ꎬ将溶液 ｐＨ 控制在 ７
左右ꎬ合成温度控制在 ６５℃左右ꎮ 沉淀后将沉淀物

置于空气环境中 ６５℃老化 １２ ｈꎬ之后对沉淀物进行

过滤ꎬ并用去离子水洗涤滤饼ꎮ 将滤饼置于空气氛

围 １２０℃下干燥 １２ ｈꎬ再于(４００ ~ ６００)℃焙烧 ４ ｈꎬ
制得 Ｃｕ－Ｍｎ－Ａｌ 催化剂ꎮ 催化剂命名为 ＣＭＡｔꎬｔ 为
不同的焙烧温度ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

利用德国耐驰生产的 ＺＥＴＺＳＣＨ ＳＴＡ ４０９ＰＣ 型

热重分析仪进行 ＴＧ 分析ꎬ空气氛围下以 １０℃ / ｍｉｎ
从 ５０℃升至 ８００℃ꎮ 利用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的

ＳａｒｍｔＬａｂ 型 Ｘ－射线衍射仪对样品进行 ＸＲＤ 表征测

试ꎬλ ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍꎬ扫描范围为 １０ ~ ８０°ꎮ 利用

Ａｎｋｅｒｓｍｉｄ 公司生产的 ＢＥＬＳＯＲＰⅡ型吸附仪对催化

剂的比表面积、孔体积和平均孔径进行测定ꎮ 比表

面积由 ＢＥＴ 法求得ꎬ孔径和孔容由 ＢＪＨ 法求得ꎮ
Ｈ２－ＴＰＲ 分析在自制 ＴＰＤ 及脉冲吸附联合装置上

进行ꎬ先用 Ａｒ ２００℃预处理ꎬ脱除催化剂表面吸附杂

质ꎬ再降温至 ５０℃ꎬ用 Ｈ２ －Ａｒ 混合气以 ５℃ / ｍｉｎ 的

升温速率升至 ６００℃ꎬ通过测量耗氢量分析催化剂

的氧化－还原性能ꎮ ＮＨ３ －ＴＰＤ 分析采用 ＢＥＬ 公司

ＢＥＬ－ＣＡＴ－Ｂ－８２ 型程序升温脱附仪ꎬ催化剂先在

２５０℃氢气氛围下还原ꎮ 通过氨气脱附曲线来表征

样品表面的酸性中心强度和数量ꎮ
１􀆰 ３　 脱氢性能评价

催化剂的脱氢活性通过ＭＯＰ 脱氢制备ＭＯＡ 反

应来测试ꎮ 反应器为长度为 ６００ ｍｍ、内径为 １４ ｍｍ
的管式反应器ꎬ装载 １２ ｍＬ 催化剂ꎬ先通入 Ｈ２ 对催

化剂进行还原ꎬ还原温度为 ２５０℃ꎬ还原时间为 ３ ｈꎮ
还原后ꎬ自下而上通入含 ５％水的 ＭＯＰꎬ控制反应温

度为 ２６０℃ꎬ常压ꎬ液时空速为 ２􀆰 ５ ｈ－１ꎬ产物经冷凝

后进入气液分离器ꎬ尾气放空ꎮ 采用 ＨＯＰＥ 牌 ＧＣ－
９８６０ 型气相色谱分析液相产物ꎬ配置 ＸＥ－６０ 毛细

管柱和 ＦＩＤ 检测器ꎬ将气化室和检测器温度均设置

为 ２００℃ꎬ在 ７０~１５０℃的范围内进行程序升温ꎮ 采

用面积归一化法定量分析液相产物中各物质质量

分数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＭＡｔ 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＣＭＡｔ 催化剂的 ＢＥＴ 表征

不同焙烧温度条件下制得的 ＣＭＡｔ 催化剂的表

面结构分析数据如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＣＭＡｔ 催化剂的结构分析

催化剂 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖｐｏｒｅ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｄａｖｇ / ｎｍ

ＣＭＡ４００ １２１􀆰 １ ０􀆰 ２５ ３􀆰 ４

ＣＭＡ４５０ １００􀆰 ３ ０􀆰 ２５ ３􀆰 ７

ＣＭＡ５００ ７２􀆰 ３ ０􀆰 ２４ １３􀆰 ８

ＣＭＡ５５０ ３６􀆰 ６ ０􀆰 ２３ １２􀆰 １

ＣＭＡ６００ ２５􀆰 １ ０􀆰 ２２ ２１􀆰 ３

由表 １ 可以看出ꎬ增加焙烧温度使得 ＣＭＡｔ 催
化剂的比表面积减小ꎬ平均孔径增大ꎬ焙烧温度从

４００℃升高至 ６００℃ꎬ比表面积减小至原来的 １ / ５ꎬ平
均孔径增加至原来的 ７ 倍左右ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＣＭＡｔ 催化剂的热重分析

ＣＭＡｔ 催化剂焙烧前样品的热重分析图如图 １
所示ꎮ
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图 １　 ＣＭＡｔ 催化剂焙烧前样品 ＴＧ 曲线

由图 １ 可以看出ꎬＣＭＡｔ 催化剂受热失重主要

分为 ４ 个阶段:０ ~ １２０℃ꎬ失重量为 ４􀆰 ５％ꎻ１２０ ~
３９０℃ꎬ失重量为 １２􀆰 ８％ꎻ ３９０ ~ ５００℃ꎬ 失重量为

１３􀆰 ９％ꎻ５００~ ８００℃ꎬ失重量为 １􀆰 ６％ꎮ 由于催化剂

制备时要经过 １２０℃干燥ꎬ故认为第 １ 阶段的失重

为表面吸附水的脱除ꎮ 根据文献[１８－１９]中报道ꎬ
Ｃｕ２( ＯＨ) ２ＣＯ３ 和 Ａｌ ( ＯＨ) ３ 的分解温度大约在
２００~４００℃之间ꎬ若两者分别分解成 ＣｕＯ 和 Ａｌ２Ｏ３ꎬ
理论上失重量为 １２􀆰 ７％ꎮ 而 ＭｎＣＯ３ 的分解温度大

约在 ３００~４００℃左右[１８]ꎬ若其分解为 ＭｎＯ２ꎬ则理论
失重应为 １４􀆰 ０％ꎮ 当煅烧温度升至 ５５０℃ꎬＭｎＯ２ 会

转变 为 Ｍｎ２Ｏ３
[１８]ꎮ 若 所 有 Ｍｎ 元 素 均 转 变 成

Ｍｎ２Ｏ３ꎬ则 ５００ ~ ８００℃处理论失重量应为 ４􀆰 ０％ꎬ明
显大于 １􀆰 ６％ꎬ说明不是所有的 Ｍｎ 元素都能转变
成 Ｍｎ２Ｏ３ꎮ

由焙烧前样品( ＣＭＡｐｒｅ)和不同温度焙烧后

样品的 ＸＲＤ 分析(图 ２)可知ꎬ焙烧前样品表面存
在 ＭｎＣＯ３ 晶体ꎮ 经焙烧后ꎬ ＭｎＣＯ３ 消失ꎬ形 成
Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 尖晶石ꎮ 说明 ＭｎＣＯ３ 在 ４００℃左右煅
烧时与 ＣｕＯ 结合形成了 Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 尖晶石ꎮ 再结

合热重分析可知ꎬ未与 Ｃｕ 结合的 Ｍｎ 应形成了
ＭｎＯ２ꎬ这部分 ＭｎＯ２ 在 ５５０℃ 焙烧时转变成了
Ｍｎ２Ｏ３ꎬ进一步证明了不是所有的 Ｍｎ 元素都转变成
Ｍｎ２Ｏ３ 这个观点ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＣＭＡｔ 催化剂的 ＸＲＤ 表征

不同焙烧温度制备的 ＣＭＡｔ 催化剂和其焙烧前

样品(ＣＭＡｐｒｅ)的 ＸＲＤ 图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＣＭＡｐｒｅꎻ２—ＣＭＡ４００ꎻ３—ＣＭＡ４５０ꎻ４—ＣＭＡ５００ꎻ
５—ＣＭＡ５５０ꎻ６—ＣＭＡ６００

图 ２　 ＣＭＡｔ 催化剂和其焙烧前样品的 ＸＲＤ 图

从图 ２ 中可以看出ꎬ焙烧前样品在 ２４􀆰 ５、３１􀆰 ８、
３７􀆰 ８、４１􀆰 ９°等处出现了衍射峰ꎬ表明存在 ＭｎＣＯ３ꎬ未
发现 Ｃｕ２(ＯＨ) ２ＣＯ３ 和 Ａｌ(ＯＨ) ３ 的衍射峰ꎬ这是因

为 Ｍｎ 元素易于在表面富集ꎬ使得表面 Ｃｕ、Ａｌ 元素

较少ꎮ Ｍｏｒａｌｅｓ 等[２０] 通过 ＸＰＳ 表征发现ꎬ增大 Ｃｕ－
Ｍｎ 催化剂制备过程中的老化时间ꎬ使得 Ｍｎ 在表面

富集程度增加ꎬ当老化时间为 １８ ｈ 时ꎬ实际 Ｍｎ / Ｃｕ
物质量比为理论 Ｍｎ / Ｃｕ 物质量比的 ４􀆰 ２ 倍ꎮ ４００℃
焙烧时ꎬＭｎＣＯ３ 的衍射峰消失ꎬ在 ２θ 为 １８􀆰 ４、３０􀆰 ４、
３６􀆰 ０、３７􀆰 ５° 等处开始出现衍射峰ꎬ 表明形成了

Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 尖晶石ꎬ说明此时 Ｃｕ 和 Ｍｎ 结合形成

了 Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ꎮ 催化剂表面未出现 ＭｎＯｘ 衍射峰ꎬ
这是因为 ＭｎＯｘ 以非晶相形式存在ꎮ 利用图 ２ 中

２θ＝ ３７􀆰 ８°处的 Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 的衍射峰ꎬ通过谢乐公

式计算其晶体粒径ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 随着焙烧温

度的升高ꎬ焙烧后样品中的 Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 粒径逐渐

增大ꎬ这说明高温会导致晶体发生团聚ꎮ
表 ２　 ＣＭＡｔ 催化剂的颗粒尺寸

催化剂
粒径 Ｄ / ｎｍ

Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ Ｃｕ

ＣＭＡ４００ １８􀆰 １ —

ＣＭＡ４５０ １９􀆰 ４ １１􀆰 ０

ＣＭＡ５００ ２０􀆰 ７ １１􀆰 ７

ＣＭＡ５５０ ２４􀆰 ３ １１􀆰 ８

ＣＭＡ６００ ３２􀆰 ４ １４􀆰 ４

还原态 ＣＭＡｔ 催化剂的 ＸＲＤ 图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＣＭＡ４００ꎻ２—ＣＭＡ４５０ꎻ３—ＣＭＡ５００ꎻ４—ＣＭＡ５５０ꎻ５—ＣＭＡ６００

图 ３　 还原态 ＣＭＡｔ 催化剂的 ＸＲＤ 图

由图 ３ 可以看出ꎬ经还原处理后ꎬＣＭＡｔ 催化剂

在 ２θ 为 ４３􀆰 ３、５０􀆰 ４、７４􀆰 １°处出现衍射峰ꎬ表明其存

在 Ｃｕ 单质ꎻ在 ３４􀆰 ９、４０􀆰 ５、５８􀆰 ７°处出现衍射峰ꎬ表
明存在 ＭｎＯ 晶体ꎮ ４００℃焙烧样品还原后ꎬ表面出

现馒头峰ꎬ说明 Ｃｕ 和 ＭｎＯ 在催化剂表面高度分散ꎮ
６００℃焙烧样品还原后ꎬ其表面出现 Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 的

衍射峰ꎮ 这是因为当焙烧温度过高时ꎬ会使催化剂

􀅰６０１􀅰
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出现烧结ꎬ比表面积减小ꎬ使还原变难ꎮ 利用图 ３ 中

２θ＝ ４３􀆰 ３°处的 Ｃｕ 的衍射峰ꎬ计算得到 Ｃｕ 晶体粒

径ꎬ如表 ２ 所示ꎮ ４００℃焙烧样品由于还原后其表面

的 Ｃｕ 高度分散ꎬ无法计算其粒径ꎬ故未列出ꎮ 由表

２ 可以看出ꎬ增大催化剂制备过程中的焙烧温度ꎬ还
原态 ＣＭＡｔ 催化剂表面的 Ｃｕ 粒径随之增大ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＣＭＡｔ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

不同焙烧温度的 ＣＭＡｔ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图如

图 ４ 所示ꎮ

１—ＣＭＡ４００ꎻ２—ＣＭＡ４５０ꎻ３—ＣＭＡ５００ꎻ４—ＣＭＡ５５０ꎻ５—ＣＭＡ６００

图 ４　 ＣＭＡｔ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

从图 ４ 中可以看出ꎬ４００℃焙烧样品有 ２ 个还

原峰ꎬ结合之前表征可知ꎬ４００℃焙烧时ꎬ催化剂表

面的 ＭｎＣＯ３ 尚未分解完全ꎬ且表面已形成部分

Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 尖晶石ꎬ此时ꎬＣｕ－Ｍｎ 的相互作用较

弱ꎬ所以催化剂出现 ２ 个还原峰ꎮ Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 尖

晶石还原温度较高ꎬ故推测 ４００℃焙烧样品的低温

还原峰是 ＣｕＯ 和 ＭｎＣＯ３ 的还原ꎬ高温还原峰为

Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５ Ｏ４ 的还原ꎮ 随着焙烧温度的升高ꎬＣｕＯ
和 ＭｎＣＯ３ 全部转化为 Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 晶体ꎬＣｕ－Ｍｎ 的

相互作用随之增强ꎬ使得还原峰逐渐变为 １ 个ꎬ还原

温度也随之增加ꎮ 进一步升高焙烧温度ꎬ催化剂晶

体粒径增大ꎬ比表面积减小ꎬ使得还原峰温度增加ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 ＣＭＡｔ 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

不同焙烧温度制备的 ＣＭＡｔ 催化剂还原后的

ＮＨ３－ＴＰＤ 图如图 ５ 所示ꎬ具体的 ＮＨ３ 脱附量如表 ３
所示ꎮ

１—ＣＭＡ４００ꎻ２—ＣＭＡ４５０ꎻ３—ＣＭＡ５００ꎻ４—ＣＭＡ５５０ꎻ５—ＣＭＡ６００

图 ５　 还原态 ＣＭＡｔ 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

表 ３　 ＣＭＡｔ 催化剂的表面酸性

催化剂
酸强度 / (μｍｏｌＮＨ３􀅰ｇ－１)

Ｓｉｔｅ１ Ｓｉｔｅ２ Ｔｏｔａｌ

ＣＭＡ４００ ５２ ２４ ７６

ＣＭＡ４５０ １７ ５ ２２

ＣＭＡ５００ ６ １５ ２１

ＣＭＡ５５０ ５ ２１ ２７

ＣＭＡ６００ ２ ３０ ３３

按脱附温度将脱附峰划分为 ２ 个区间:１００ ~
３５０℃和 ３５０~ ５５０℃ꎬ分别对应弱酸中心( Ｓｉｔｅ１)和

强酸中心(Ｓｉｔｅ２)ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ随着焙烧温度

的增加ꎬ催化剂表面的酸强度逐渐增强ꎮ 而从酸量

来看ꎬ当催化剂的焙烧温度为 ４００℃时ꎬ催化剂拥有

最多弱酸中心和总酸量ꎮ 随着焙烧温度的增加ꎬ催
化剂表面弱酸中心数量急剧减小ꎬ而总酸中心数量

则先减小后增加ꎬ ５００℃ 焙烧样品拥有最少的总

酸量ꎮ
２􀆰 ２　 ＣＭＡｔ 催化剂的脱氢性能

不同焙烧温度制备的 ＣＭＡｔ 催化剂的 ＭＯＰ 脱

氢活性结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 ＣＭＡｔ 催化剂脱氢活性

催化剂
ＭＯＰ

转化率 / ％

选择性 / ％

ＭＯＡ 丙酮 甲醇 其他

ＭＯＡ
产率 / ％

ＣＭＡ４００ ６８􀆰 ８２ ８６􀆰 ７５ ７􀆰 ２４ １􀆰 １５ ４􀆰 ８６ ５９􀆰 ７０

ＣＭＡ４５０ ６２􀆰 ８２ ９３􀆰 １１ ２􀆰 ８２ ０􀆰 ５７ ３􀆰 ５０ ５８􀆰 ４９

ＣＭＡ５００ ６１􀆰 ５７ ９６􀆰 ８３ １􀆰 ２０ ０􀆰 ３１ １􀆰 ６６ ５９􀆰 ６２

ＣＭＡ５５０ ６０􀆰 ７８ ９４􀆰 ９７ ２􀆰 ０２ ０􀆰 ４９ ２􀆰 ５２ ５７􀆰 ７２

ＣＭＡ６００ ６０􀆰 ６３ ９４􀆰 １２ ２􀆰 ７９ ０􀆰 ５４ ２􀆰 ５５ ５７􀆰 ０６

由表 ４ 可以看出ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬＣＭＡｔ
催化剂上 ＭＯＰ 转化率逐渐下降ꎬ而 ＭＯＡ 选择性则

是先增加后减小ꎮ 一般而言ꎬ铜系催化剂的 ＭＯＰ 脱

氢活性中心是 Ｃｕꎮ 由之前表征分析可知ꎬ低温焙烧

时ꎬ催化剂表面有较多易于还原的 ＣｕＯꎬ而较难还原

的 Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 尖晶石较少ꎻ升高焙烧温度ꎬＣｕＯ 全

转变为 Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ꎬ并且 Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 尖晶石的晶

体粒径随焙烧温度的升高而增大ꎬ并发生团聚ꎬ使得

催化剂比表面积减小ꎬ还原温度升高ꎬ且还原后的

Ｃｕ 粒径也随之增大ꎬ从而导致 ＭＯＰ 转化率逐渐

下降ꎮ
催化剂表面酸性会对脱氢反应的选择性产生较

大影响[２１]ꎮ 结合表征分析结果推测ꎬＣＭＡｔ 催化剂
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上的ＭＯＡ 选择性主要受两方面因素影响:较强的

Ｃｕ－Ｍｎ 相互作用促进 ＭＯＡ 选择性的提高ꎻ较多的

表面酸量抑制 ＭＯＡ 选择性的提高ꎮ ４００℃焙烧时ꎬ
催化剂表面仍存在 ＭｎＣＯ３、ＣｕＯꎬ此时ꎬ表面形成的

Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 较少ꎬＣｕ－Ｍｎ 相互作用较弱ꎬ且表面酸

量多ꎬ使得 ＭＯＡ 选择性低ꎻ４５０~５００℃焙烧时ꎬ催化

剂表面的 ＣｕＯ 逐渐转变为 Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ꎬ使得 Ｃｕ－
Ｍｎ 相互作用增强ꎬ同时ꎬ催化剂表面酸量减少ꎬ使
得 ＭＯＡ 选择性增加ꎻ５５０ ~ ６００℃焙烧时ꎬ催化剂表

面组成变化较小ꎬＣｕ－Ｍｎ 相互作用几乎不变ꎬ而催

化剂表面酸量增加ꎬ使得 ＭＯＡ 选择性减少ꎮ 由于

５００℃焙烧样品拥有较强的 Ｃｕ－Ｍｎ 相互作用和较低

的表面酸性ꎬ使得其拥有最高的 ＭＯＡ 选择性ꎮ 综

合考虑催化剂脱氢活性发现ꎬ催化剂焙烧温度选择

５００℃较为合适ꎮ

３　 结论

(１)Ｃｕ－Ｍｎ－Ａｌ 催化剂的 ＭＯＰ 脱氢活性中心是

Ｃｕꎬ高的焙烧温度会使催化剂的表面晶体发生团

聚ꎬ比表面积减少ꎬ还原温度升高ꎬＣｕ 粒径增大ꎬ从
而使得催化剂的 ＭＯＰ 转化率下降ꎮ

(２)焙烧温度会对催化剂表面组成产生较大影

响:４００℃ 焙烧时ꎬ催化剂组成主要为 ＭｎＣＯ３、ＣｕＯ
和 Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ꎻ焙烧温度升高至 ５００℃时ꎬ组成变

为 Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 和 ＭｎＯ２ꎻ焙烧温度为 ６００℃时ꎬ催化

剂的主要组成变为 Ｃｕ１􀆰 ５ Ｍｎ１􀆰 ５ Ｏ４ 和 Ｍｎ２Ｏ３ꎮ 而

Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 尖晶石的形成会使得催化剂中 Ｃｕ－Ｍｎ
相互作用增强ꎬ从而提高 ＭＯＡ 选择性ꎮ

(３)催化剂表面总酸量随焙烧温度的升高先减

小后增加ꎬ在 ５００℃ 达到最小ꎻ表面酸性促进副反

应ꎬ抑制 ＭＯＡ 选择性ꎮ 综合考虑 ＭＯＰ 脱氢活性ꎬ
５００℃焙烧的 Ｃｕ－Ｍｎ－Ａｌ 催化剂拥有最高的 ＭＯＡ 选

择性和较高的 ＭＯＡ 收率ꎮ
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