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摘要:利用蒸氨法制备了不同 Ｃｕ 负载量的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ对生物质平台化合物 ５－羟甲基糠醛进行常压气相催化加氢反

应ꎬ合成新能源液体燃料 ２ꎬ５－二甲基呋喃ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ 和 ＴＰＲ 测试技术对催化剂结构进行了表征ꎬ考察了 Ｃｕ 负载量和反
应温度对催化剂催化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ活性组分 Ｃｕ 高度分散于载体内ꎬ形成了具有高比表面积和适宜孔结构的层状硅
酸铜结构ꎬＣｕ 与载体 ＳｉＯ２ 之间具有较强的相互作用ꎬ适宜的 Ｃｕ 负载量为 ２５％ꎮ 在反应温度为 ２３０℃、原料液空速为 １􀆰 １ ｈ－１、
氢 / 醛摩尔比为 ９０ ∶１的条件下ꎬ５－羟甲基糠醛的转化率可达 １００％ꎬ２ꎬ５－二甲基呋喃的选择性达 ９４􀆰 ６％ꎮ
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方向为绿色化学工艺和催化反应过程ꎬ通讯联系人ꎬｗｕｊｉｎｇ７２７５＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 能源是人类生存和发展的重要物质基础ꎬ对保

障国民经济发展和人民生活水平的不断提高至关重

要[１]ꎮ 随着化石资源的逐渐减少以及过度使用化

石资源产生的环境问题日益凸显ꎬ利用可再生的生

物质资源转化成各种燃料和化学品受到越来越广泛

的重视[２]ꎮ
以生物质为原料定向转化得到的各种六碳单糖

经催化脱水后可以得到重要的平台化合物———
５－羟甲基糠醛(５－ＨＭＦ)ꎮ 从 ５－ＨＭＦ 出发不仅可以

制备高品质的液体燃料 ２ꎬ５－二甲基呋喃(ＤＭＦ) [３]ꎬ
还可以制备各种高附加值的化学品[４]ꎬ如乙酰丙

酸[５]、２ꎬ５ －呋喃二甲醇[６]、２ꎬ５ －呋喃二甲醛[７] 和

２ꎬ５－呋喃二甲酸[８]等ꎮ 其中ꎬＤＭＦ 与传统的生物燃

料乙醇相比具有更多的优点[９]ꎬ其能量密度与汽油

接近ꎬ高于乙醇约 ４０％ꎻ沸点比乙醇高ꎬ不易挥发ꎻ
具有较高的辛烷值ꎬ防爆性能更好ꎻ不溶于水ꎬ易于

储存ꎻ分离提纯能耗低ꎬ是一种比较理想的新能源液

体燃料ꎮ
５－ＨＭＦ 经催化加氢合成 ＤＭＦ 是一个复杂的反

应体系ꎬ在不同的催化剂、氢源、溶剂和反应条件下ꎬ
可以形成很多化学物质ꎮ 因此ꎬ开发高效、环保、低
能耗的催化剂和反应过程一直是众多研究者关注的

热点[１０－１１]ꎮ 目前ꎬ有关催化剂的研究主要集中于单

金属(Ｒｕ[１２]、Ｐｄ[１３]、Ｐｔ[１４]、Ｎｉ[１５] 等)和双金属(Ｐｄ－
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Ａｕ[１６]、Ｐｔ－Ｃｏ[１７]、Ｎｉ－Ｃｏ[１８] 等)催化剂ꎬ加氢反应技

术路线集中于加压液相催化加氢ꎮ 贵金属催化剂成

本较高ꎬ且 Ｐｔ 催化剂容易生成过度加氢产物ꎻ部分

加压液相催化加氢需在高压条件下进行ꎬ能耗相对

较高[１０]ꎮ 因此ꎬ笔者以制备成本低廉、催化活性好

的催化剂为目标ꎬ采用蒸氨法制备 Ｃｕ 基负载型催

化剂ꎬ常压气相连续加氢技术路线ꎬ考察 Ｃｕ 负载量

对 ５－ＨＭＦ 转化为 ＤＭＦ 的催化活性的影响ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ国药化学试剂有限

公司生产ꎻ氨水ꎬ分析纯ꎬ国药化学试剂有限公司生

产ꎻ３０％碱性硅溶胶ꎬ青岛海洋化工有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＳＲＪＸ－４－１３ 型箱式电阻炉ꎬ上海锦屏仪器仪表

有限公司生产ꎻ１０１－２ＡＢ 型电热鼓风干燥箱ꎬ天津

市泰斯特仪器有限公司生产ꎻＤＬＳＢ－５ / ２５Ｇ 型低温

冷却液循环泵ꎬ巩义市予华仪器有限责任公司生产ꎻ
高压恒流输液泵ꎬ赛智科技(杭州)有限公司生产ꎻ
开启管式电阻炉ꎬ龙口市源邦电阻炉制造有限公司

生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂制备

在室温下将 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 试剂溶于去离子

水ꎬ并置于一定温度的恒温水浴中ꎬ取适量的氨水和

碱性 硅 溶 胶ꎬ 在 搅 拌 的 条 件 下 缓 慢 滴 加 到

Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 溶液中ꎬ老化 ２ ｈ 后升温蒸氨至溶液 ｐＨ
达到 ７ 左右ꎬ静置ꎬ过滤ꎬ洗涤ꎬ１２０℃烘干ꎬ４００℃焙

烧 ４ ｈꎬ冷却至室温ꎬ经压片、粉碎ꎬ取 ２０~４０ 目样品

备用ꎮ 按上述方法制备 Ｃｕ 质量分数分别为 １７％、
２１％、２５％、２９％的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ分别记为 Ａ－１、
Ａ－２、Ａ－３ 和 Ａ－４ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂活性评价

催化剂的活性测试在常压固定床反应器中进

行ꎮ 反应器为 Φ１２ ｍｍ×３００ ｍｍ 的不锈钢管ꎬ催化

剂的装填质量为 ２ ｇꎮ 反应前ꎬ在 １０％ Ｈ２ －９０％ Ｎ２

的混合气中于 ２５０℃还原 ３ ｈꎮ 将 ５－羟甲基糠醛与

四氢呋喃配制成原料液ꎬ溶液中 ５－羟甲基糠醛的质

量分数为 ５％ꎮ Ｈ２ 经质量流量计计量后与高压输液

泵计量的原料液混合ꎬ进一步加热后进入反应器ꎬ在
１７０~２５０℃下进行常压气相催化加氢反应ꎬ原料液

空速为 １􀆰 １ ｈ－１ꎬ氢 /醛摩尔比为 ９０ ∶１ꎮ 反应后的气

体经冷凝后得到液体混合物ꎬ通过 ＳＰ３４２０Ａ 气相色

谱仪配 ＦＩＤ 检测器进行分析ꎬ色谱柱为 ＫＢ－１ 毛细

管柱ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂表征

催化剂的比表面积和孔结构测试在美国康塔公

司生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ－Ｃ 型物理化学吸附仪上进

行ꎮ 在吸附操作之前ꎬ催化剂样品经 ３００℃ 真空脱

气处理 ３ ｈꎬ除去样品已吸附的杂质气体和水分ꎮ 分

析采用氮气吸附质ꎬ在液氮温度(７７ Ｋ)下吸附ꎮ 根

据吸附等温线并通过 ＢＥＴ 法计算比表面积、孔容和

平均孔径ꎮ
ＸＲＤ 衍射分析在日本理学 Ｄ / ｍａｘ－２５００ＰＣ 型

Ｘ 射线衍射仪上进行ꎬ衍射束由石墨单晶单色化ꎬ管
电压为 ５０ ｋＶꎬ管电流为 ２００ ｍＡꎬ扫描速度 ４° / ｍｉｎꎬ
扫描范围 １０~８０°ꎮ

程序升温还原测试在美国康塔公司生产的

ＣｈｅｍＢＥＴ ＴＰＲ / ＴＰＤ 型全自动化学吸附仪上进行ꎬ
称取 ２０ ｍｇ 催化剂装入 Ｕ 型石英管反应器中ꎬ通入

３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的氦气ꎬ在 ４００℃条件下吹扫 ０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ
再降至室温ꎬ切换成 １０％ Ｈ２－９０％ Ａｒ 的混合气ꎬ流
量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率由室温升至

４００℃进行程序升温还原ꎬ通过热导检测器检测耗氢

信号ꎬ自动采集数据ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 催化剂的物相结构和吸附性能分析

对 ４ 种不同 Ｃｕ 负载量的催化剂进行 Ｘ 射线衍

射分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ各样品

均在 ２２°出现 １ 个无定型 ＳｉＯ２ 的弥散峰ꎬ且在 ２θ 分

别为 ３０􀆰 ８、３５􀆰 ５、５７􀆰 ５、６３°处出现归属于硅孔雀石

[Ｃｕ２Ｓｉ２Ｏ５(ＯＨ) ３]的衍射峰(ＰＤＦ＃ ２７－０１８８)ꎬ而没

有检测到 ＣｕＯ 的衍射峰ꎬ说明 Ｃｕ 主要以层状的硅

酸铜结构存在ꎬ这与王新雷[１９]、杜泽宇[２０] 等的研究

结果一致ꎮ 此外ꎬ在蒸氨过程中还可能因水解反应

而形成 Ｃｕ(ＯＨ) ２ꎬ焙烧后在硅酸铜层间形成高分散

　 　 　 　 　 　 　

１—Ａ－１ꎻ２—Ａ－２ꎻ３—Ａ－３ꎻ４—Ａ－４

图 １　 ＣｕＯ / ＳｉＯ２ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图
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的 ＣｕＯ[２１](由于低于 ＸＲＤ 的检测限ꎬ因而在图 １ 中

没有检测到)ꎮ 在 Ｃｕ 负载量 １７％ ~ ２９％范围内ꎬ层
状硅酸铜衍射峰的强度虽然随着 Ｃｕ 质量分数的增

加略有增大ꎬ但增加的幅度远比相同负载量范围内

沉淀法制备的 ＣｕＯ 衍射峰强度增加的缓慢[２２]ꎬ表
明蒸氨法制备的 Ｃｕ 基催化剂活性组分 Ｃｕ 能够高

度分散于载体中ꎮ
４ 种催化剂的比表面积、孔体积和孔径如表 １

所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ随着 Ｃｕ 负载量的增加ꎬ催
化剂的比表面积、孔体积和孔径均呈现先升高而后

下降的趋势ꎮ 在 Ｃｕ 负载量为 ２５％时ꎬＡ－３ 催化剂

的比表面积、孔体积达到最大值ꎮ 相比于相同负载

量范围内沉淀法制备的催化剂[２２]ꎬ蒸氨法催化剂的

比表面和孔体积显著增加ꎮ 杜泽宇等[２０] 也在研究

中发现ꎬ蒸氨法催化剂的比表面积和孔体积明显大

于各自的载体ꎬ并将原因归结为蒸氨法制备 Ｃｕ /
ＳｉＯ２ 催化剂的过程中形成了大量的硅酸铜ꎬ该物质

增大了催化剂的比表面积ꎮ 当 Ｃｕ 负载量增大到一

定程度时ꎬ分散度下降ꎬ这也是导致 Ａ－４ 催化剂比

表面积和孔体积下降的原因ꎮ 较大的比表面积可以

形成较多的表面活性位ꎻ较高的孔体积有助于反应

物和产物在催化剂孔道内的扩散ꎬ对提高催化剂的

催化性能有很好的促进作用ꎮ
表 １　 不同 ＣｕＯ 负载量催化剂的物理结构性质

催化剂
Ｃｕ 负载量 /

％

ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

Ａ－１ １７ ３３６􀆰 ５ ０􀆰 ７９ ８􀆰 ９２

Ａ－２ ２１ ４０７􀆰 ４ ０􀆰 ８６ ８􀆰 ３８

Ａ－３ ２５ ５１８􀆰 ７ １􀆰 １２ ８􀆰 ７４

Ａ－４ ２９ ４８９􀆰 ４ ０􀆰 ９９ ８􀆰 １７

３􀆰 ２　 催化剂的还原性能

４ 种不同 Ｃｕ 负载量的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的 Ｈ２ －
ＴＰＲ 测试结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬＣｕ 负

载量≤２５％时ꎬＡ－１、Ａ－２、Ａ－３ 样品均只有 １ 个还原

峰ꎬ且峰温随着 Ｃｕ 负载量的增高而逐渐降低ꎬ分别

对应于 ２６６、２６４℃和 ２６２℃ꎮ 而当 Ｃｕ 负载量增大到

２９％时ꎬ样品 Ａ－４ 出现 ２ 个还原峰ꎬ较低的峰温为

２５３℃ꎬ较高的峰温为 ３４３℃ꎮ Ｃｈｅｎ 等[２１] 认为ꎬ高分

散的 ＣｕＯ 还原成 Ｃｕ０ 的温度与层状硅酸铜(Ｃｕ 离

子与 ＳｉＯ２ 之间有较强的相互作用)还原成 Ｃｕ＋的温

度十分接近ꎬ因此 ４ 个样品中较强的不对称还原峰

应归属于高分散的 ＣｕＯ 还原成 Ｃｕ０ 与层状硅酸铜

还原成 Ｃｕ＋ ２ 种还原峰的重叠ꎮ Ａ－４ 样品的高温还

原峰则归属于大颗粒 ＣｕＯ 的还原[２１]ꎬ进一步证实

了 ＸＲＤ 分析结果ꎬ即负载量增大到一定程度后ꎬＣｕ
的分散度下降ꎮ 大颗粒 ＣｕＯ 的形成还会影响到催

化剂的物理结构ꎬ这已在前述催化剂比表面积和孔

体积下降的测试结果中得到了证明ꎮ 此外ꎬ低温还

原峰的峰温随 Ｃｕ 负载量的增加而降低ꎬ这种差异

是由于催化剂中 ＣｕＯ 和硅酸铜质量分数不同而

导致[１９]ꎮ

１—Ａ－１ꎻ２—Ａ－２ꎻ３—Ａ－３ꎻ４—Ａ－４

图 ２　 ＣｕＯ / ＳｉＯ２ 催化剂的 ＴＰＲ 谱图

３􀆰 ３　 Ｃｕ 负载量及温度对催化剂活性的影响

利用 ４ 种不同 Ｃｕ 负载量的催化剂进行 ５－ＨＭＦ
常压气相加氢反应ꎬ考察了 １７０ ~ ２５０℃范围内催化

剂的活性和选择性ꎬ取反应时间为 ４ ｈ 的产品进行

分析ꎬ结果如图 ３、图 ４ 所示ꎮ

１—Ａ－１ꎻ２—Ａ－２ꎻ３—Ａ－３ꎻ４—Ａ－４

图 ３　 不同 Ｃｕ 负载量催化剂上 ５－ＨＭＦ 转化率

随反应温度的变化

１—Ａ－１ꎻ２—Ａ－２ꎻ３—Ａ－３ꎻ４—Ａ－４

图 ４　 不同 Ｃｕ 负载量催化剂上 ＤＭＦ 选择性

随温度的变化
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由图 ３ 可以看出ꎬ在 １７０ ~ ２５０℃范围内ꎬ４ 种催

化剂均表现出较好的催化活性ꎬ转化率均在 ９８􀆰 ５％
以上ꎮ 随着反应温度的升高ꎬ转化率逐渐提高ꎬ在
２３０℃时转化率基本接近或达到 １００％ꎮ 而且ꎬ在温

度低于 ２３０℃ 时ꎬ相同温度下 ５－ＨＭＦ 转化率随着

Ｃｕ 负载量的增加而增大ꎮ 说明适当增加 Ｃｕ 的负载

量对提高催化剂的活性有一定的促进作用ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ对于 Ｃｕ 负载量相同的催化

剂ꎬ随着反应温度的升高ꎬＤＭＦ 的选择性逐渐增大ꎬ
在 ２３０℃ 时达到最大ꎬ随后略有下降ꎮ 其中ꎬＣｕ 负

载量为 ２５％ 的催化剂的 ＤＭＦ 选择性最高ꎬ 达

９４􀆰 ６％ꎮ 此外ꎬ在反应温度相同时ꎬ随着 Ｃｕ 负载量

的增加ꎬＤＭＦ 的选择性迅速增大ꎬ但当负载量超过

２５％时ꎬ选择性增加的趋势减缓ꎮ 尤其在温度超过

２３０℃时ꎬＤＭＦ 的选择性还略有下降ꎮ 结果表明ꎬ蒸
氨法 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂适宜的 Ｃｕ 负载量为 ２５％ꎬ适宜

的反应温度为 ２１０~２３０℃ꎮ
３􀆰 ４　 催化剂的稳定性

在反应温度为 ２３０℃、原料液空速为 １􀆰 １ ｈ－１、
氢 /醛摩尔比为 ９０ ∶１的条件下ꎬ利用 Ａ－３ 催化剂对

５－ＨＭＦ 进行常压气相加氢反应ꎬ得到的产物主要为

ＤＭＦ 及少量 ５ －甲基糠醛(５ －ＭＦ)和 ５ －甲基糠醇

(５－ＭＦＡ)等ꎬ未检测到 ２ꎬ５－二羟甲基呋喃(２ꎬ５－
ＤＨＭＦ)ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ在
１６ ｈ 的反应时间内ꎬ５－ＨＭＦ 的转化率均接近或达到

１００％ꎬＤＭＦ 的选择性在前 １４ ｈ 均在 ９４％左右ꎬ５－
ＭＦ 和 ５－ＭＦＡ 的选择性之和为 ４􀆰 ２％ ~ ５􀆰 ５％ꎬ１４ ｈ
之后 ＤＭＦ 的选择性略有下降ꎬ其原因是表面活性中

心被聚合物覆盖所致[１４]ꎮ Ｃｕ 作为活性组分对

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键和 Ｃ—Ｏ 键分别具有非常好的加氢能力和

氢解能力[２３]ꎬ蒸氨法 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂在常压气相催

化 ５－ＨＭＦ 加氢合成 ＤＭＦ 反应中之所以具有非常好

的催化活性ꎬ一方面是活性组分 Ｃｕ 高度分散于载

体内ꎬ形成了较多的活性位ꎻ另一方面是蒸氨法制备

　 　 　 　 　 　 　

１—５－ＨＭＦ 转化率ꎻ２—ＤＭＦ 选择性ꎻ３—５－ＭＦ 和 ５－ＭＦＡ 选择性

图 ５　 蒸氨法 Ｃｕ 基催化剂上 ５－ＨＭＦ 转化率和

ＤＭＦ 选择性随反应时间的变化

的催化剂具有较高的比表面积和适宜的孔结构ꎮ 此

外ꎬ载体 ＳｉＯ２ 提供的适宜的表面酸性也对 ＤＭＦ 的

生成起到了较好的促进作用ꎬ这在 Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ 等[２４]

和 Ｚｈｕ 等[２５] 的研究中得到证实ꎬ有关蒸氨法 Ｃｕ /
ＳｉＯ２ 催化剂对 ５－ＨＭＦ 加氢反应的催化作用机理还

需在后续的研究中进一步探究ꎮ

４　 结论

(１)蒸氨法制备的 Ｃｕ 基负载型催化剂形成了

具有高比表面积和适宜孔结构的层状硅酸铜结构ꎬ
使活性组分 Ｃｕ 高度分散于载体内ꎬ并与载体 ＳｉＯ２

之间具有较强的相互作用ꎮ
(２)催化剂具有优良的可还原性ꎬＣｕ 负载量对

催化剂的结构和催化性能有较大影响ꎬ适宜的 Ｃｕ
负载量为 ２５％ꎮ

(３)蒸氨法 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂对常压气相催化 ５－
ＨＭＦ 加氢合成 ＤＭＦ 反应中ꎬ在反应温度为 ２３０℃、
原料液空速 １􀆰 １ ｈ－１、氢 /醛摩尔比为 ９０ ∶１的条件下ꎬ
５－羟甲基糠醛转化率达到 １００％ꎬ２ꎬ５－二甲基呋喃

的选择性为 ９４􀆰 ６％ꎬ展现出优良的催化性能和较好

的稳定性ꎮ
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