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摘要:以油胺为形貌调节剂ꎬ通过水热法制备海胆状硅酸铜催化剂ꎮ 考察了表面活性剂油胺对催化剂形貌及其催化乙醇脱

氢性能的影响ꎬ利用 ＴＥＭ、ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＸＰＳ 等手段对催化剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬ当油胺与铜摩尔比为 １ ∶８时ꎬ形成了空心型海

胆状结构ꎬ生成硅酸铜晶体ꎬ该催化剂比表面积高达 ５２３􀆰 ８ ｍ２ / ｇꎮ 由 ＸＰＳ 分析可知ꎬ添加油胺后ꎬ还原态催化剂中有更多的低

价态铜存在ꎬ此时乙醇转化率为 ５１􀆰 １％ꎬ乙醛选择性为 ８３􀆰 ２％ꎮ 适量油胺包覆的硅酸铜催化剂在乙醇脱氢制乙醛反应中具有

良好的乙醛选择性ꎮ
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　 　 生物乙醇脱氢生产的生物基乙醛可用于制造各

种环境友好的生物基化学品[１]ꎮ 铜基催化剂能以

比其他过渡金属(如 Ｐｄ 和 Ｐｔ)低得多的速率裂解

Ｃ—Ｃ 和 Ｃ—Ｏ 键[２]ꎬ对乙醛表现出良好的选择性ꎮ
Ｃａｓｓｉｎｅｌｌｉ 等[３] 将 Ｃｕ 负载在多孔氧化铝上ꎬ并将其

应用于乙醇脱氢ꎬ研究表明ꎬ催化剂活性在 Ｃｕ＋ / Ｃｕ０

混合时高于 Ｃｕ０ 单独存在ꎮ 低价铜可以催化乙醇

脱氢[４－５]ꎮ
硅酸铜因其特殊结构而得到广泛的研究ꎬＹｕｅ

等[６]用一种简单有效的方法制备了铜－层状硅酸盐

纳米管(ＣｕＰＳＮＴ)鞘ꎮ 研究发现ꎬ在适当的条件下ꎬ
层状硅酸铜会发生卷曲形成管状结构ꎬ硅酸铜的管

状结构相比传统的铜硅ꎬ有平衡 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ 的作用ꎬ
使 Ｃｕ０ / (Ｃｕ０＋Ｃｕ＋ )保持在最合适的比例ꎮ 据文献

报道ꎬ硅酸铜催化剂中 Ｃｕ２＋位于层间由 ＳｉＯ２ 四面体

相交替出现的八面体结构中心ꎬ具有较高的稳定性

和耐高温性能ꎬ形成具有发达的毛刺状层次结构的

外表面[７]ꎬ有利于铜物种的分散ꎬ增加催化剂的比

表面积ꎬ将其用作吸附剂或者催化剂都十分有

利[８－９]ꎮ 表面活性剂在硅酸铜催化剂生长结晶中起

着重要的作用ꎮ 油胺是一种广泛应用于纳米材料合

成的有机化合物[１０]ꎬ其含有一条长线性碳链ꎬ碳链

中部为 Ｃ􀪅􀪅Ｃꎬ分子一端为氨基ꎮ 笔者采用水热晶

化法制备了硅酸铜催化剂ꎬ考察了油胺对硅酸铜催

化剂形貌及乙醇脱氢制乙醛性能的影响ꎮ

１　 试剂与仪器

硝酸铜(Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ)、油胺(Ｃ１８Ｈ３７Ｎ)、硅

酸钠(Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰９Ｈ２Ｏ)、乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、氨水(ＮＨ３􀅰
Ｈ２Ｏ)ꎮ
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ＪＥＭ－２１００Ｆ 型透射电镜ꎬ日本电子公司生产ꎻ
Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ＩＱ３ 型比表面和孔径分布仪ꎬ美国康塔公

司生产ꎻＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ)ꎬ美国赛默飞世尔公司生产ꎬ以单色化 Ａｌ－Ｋα
为 Ｘ 射线源ꎬＣ １ｓ 的结合能 (２８４􀆰 ７ ｅＶ) 为内标ꎻ
Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ ２５００ＶＬ / ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ日本理

学生产ꎬＣｕＫɑ 辐射源ꎬ工作电压为 ４０ ｋＶꎬ工作电流

为 ４０ ｍＡꎬ角速度为 ０􀆰 ０２° / ｓꎬ扫描角度为 １０~９０°ꎮ

２　 实验

２􀆰 １　 催化剂制备

称取一定量的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 溶于 １０ ｍＬ 去

离子水中ꎬ将油胺溶于 ４０ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ将上述

２ 种溶液混合ꎬ在三口烧瓶中持续搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后

滴加 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏꎬ开始生成氢氧化铜沉淀ꎮ 随着

ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 用量的增加ꎬ沉淀溶解形成深蓝色的铜氨

络合物ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后缓慢滴加 Ｎａ２ＳｉＯ３ 溶液ꎬ将混

合液搅拌 ３０ ｍｉｎ 后移入 １５０ ｍＬ 水热反应釜中ꎬ在
１８０℃下水热反应 １２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ反应釜自然冷

却至室温ꎬ取出产物ꎬ分别用去离子水和乙醇抽滤洗

涤多次ꎬ将产物置于 １００℃烘箱过夜干燥ꎬ再在空气

气氛中以 １℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温至 ４５０℃ꎬ并恒

温焙烧 ４ ｈꎬ自然降温后取出研磨筛分至 ４０~６０ 目ꎬ
备用ꎮ
２􀆰 ２　 催化活性测试

催化剂的活性通过乙醇脱氢制乙醛反应评价ꎮ
首先量取 ０􀆰 ５ ｍＬ 样品装入反应管中ꎮ 然后在 Ｈ２

和 Ｎ２ 混合气中对其进行还原活化ꎬ Ｈ２ 流量为

１０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ Ｎ２ 流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 气时空速为

１􀆰 ５６ ｈ－１ꎬ２０ ｍｉｎ 内温度从 ２０℃升温至 ３００℃ꎬ还原

时间为 ２ ｈꎮ 最后ꎬ在 ２７０℃下对催化剂进行反应活

性测试ꎬ通过高压恒流泵为反应器中输送经汽化的

无水乙醇ꎬ液时空速为 １ ２００ ｈ－１ꎬ并与另一管道中的

Ｎ２ 载气进行混合形成反应原料气ꎬ然后以一定的流

速通过催化剂床层开始反应ꎮ 反应 ９０ ｍｉｎ 后进行

采样ꎮ 通过气相色谱仪对样品进行定性定量分析ꎬ
色谱检测的条件为:柱箱温度为 １２０℃ꎬ检测器温度

为 １５０℃ꎬ注样器温度为 １５０℃ꎬ载气为高纯氢气ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 透射电镜(ＴＥＭ)表征

不同油胺 /铜摩尔比的催化剂的 ＴＥＭ 照片如

图 １ 所示ꎮ

(ａ)０ (ｂ)１ ∶１６

(ｃ)１ ∶８ (ｄ)１ ∶４

图 １　 不同油胺 / 铜摩尔比硅酸铜催化剂的 ＴＥＭ 图

从图 １ 中可以看出ꎬ未加油胺的催化剂表面呈

现不规则片状结构ꎬ随着油胺添加量的增加ꎬ片层状

结构变小ꎻ油胺量进一步增加ꎬ催化剂逐渐形成中空

结构ꎻ当油胺过量时ꎬ中空结构被破坏ꎮ 适量油胺改

性能更好地稳定铜纳米粒子ꎬ限制其尺寸ꎬ促进铜粒

子的分散ꎮ 表面活性剂能将活性物种分散到粒径均

匀、分散度高的硅酸铜催化剂中ꎬ形成一个由许多纳

米管组成的中空球ꎮ 由此看出ꎬ在硅酸铜生长过程

中ꎬ油胺对纳米粒子的形貌有非常明显的影响ꎮ
３􀆰 ２　 Ｎ２ 物理吸脱附表征

不同油胺 /铜摩尔比催化剂的 Ｎ２ 吸附脱附等温

线如图 ２ 所示ꎬ不同油胺 /铜摩尔比催化剂的物理化

学性质如表 １ 所示ꎮ

１—０ꎻ２—１ ∶１６ꎻ３—１ ∶８ꎻ４—１ ∶４

图 ２　 不同油胺 / 铜摩尔比催化剂的

Ｎ２ 吸附脱附等温线

表 １　 不同油胺 /铜摩尔比催化剂的物理化学性质

ｎ(油胺) / ｎ(铜) ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖｐｏｒｅ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｄｐｏｒｅ / ｎｍ

０ ５１９􀆰 ８８ ０􀆰 ９９ ３􀆰 ８３
１ ∶１６ ４５３􀆰 ５７ １􀆰 ６４ ３􀆰 ４２
１ ∶８ ５２３􀆰 ８１ １􀆰 ７１ ６􀆰 ５３
１ ∶４ ３４７􀆰 ５８ ０􀆰 ７４ ４􀆰 ２８
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　 　 从图 ２ 中可以看出ꎬ所有的样品均为介孔材料ꎬ
符合第 ＩＶ 型等温吸附线的特征ꎬ且均有滞后环ꎮ 从

表 １ 中可以看出ꎬ随着油胺添加量增加ꎬ比表面积先

增加后减小ꎬ当油胺与铜摩尔比为 １ ∶８时ꎬ比表面积

最大ꎬ为 ５２３􀆰 ８ ｍ２ / ｇꎬ过量的表面活性剂导致铜物种

不均匀ꎬ从而使铜物种的比表面积降低ꎬ下降至

３４７􀆰 ５ ｍ２ / ｇꎮ 随着油胺添加量增大ꎬ孔体积逐渐增

大ꎻ油胺过量后ꎬ孔体积大幅度减小ꎬ油胺摩尔比为

１ ∶８时的孔体积及孔径最大ꎬ分别为 １􀆰 ７１ ｃｍ３ / ｇ 和

６􀆰 ５３ ｎｍꎮ 这与 ＴＥＭ 表征结果一致ꎬ硅酸铜空心结

构的形成提高了比表面积和孔体积[１１]ꎮ
３􀆰 ３　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

不同油胺 /铜摩尔比的催化剂的 ＸＲＤ 谱图如

图 ３ 所示ꎮ

１—０ꎻ２—１ ∶１６ꎻ３—１ ∶８ꎻ４—１ ∶４

图 ３　 不同油胺 / 铜摩尔比硅酸铜催化剂的

ＸＲＤ 图

由图 ３ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ２２°附近有 １ 个较

宽的衍射峰ꎬ归属于 ＳｉＯ２ 的特征衍射峰ꎮ 主峰集中

在 ２θ 为 ２１􀆰 ８２、３０􀆰 ８１、３５􀆰 ０２、５７􀆰 ４８、６２􀆰 ４４°ꎬ与 ＰＤＦ
卡片 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ２７－０１８８ 相一致ꎬ表明最终产物为

硅酸铜ꎮ 除了 ＳｉＯ２ 外ꎬ并没有出现其他物质的衍射

峰ꎮ 说明不同油胺用量的催化剂晶体结构没有受到

破坏而生成其他化合物ꎮ Ｍａ 等认为[１２]ꎬ纳米粒子

表面存在有机包覆层会降低其 ＸＲＤ 峰强度ꎮ 随着

油胺用量的增加ꎬ产物的 ＸＲＤ 峰值强度呈现出减弱

趋势ꎬ即证明这一点ꎮ
３􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

不同油胺 /铜摩尔比的催化剂还原后的 ＸＰＳ 谱

图及分峰面积如图 ４、表 ２ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看

出ꎬ在 ９３５ ｅＶ 和 ９５５ ｅＶ 处的峰分别归因于 Ｃｕ２＋的

Ｃｕ ２ｐ３/ ２ 和 Ｃｕ ２ｐ１/ ２ꎮ 一般情况下ꎬ９３９􀆰 ５~９４３􀆰 ５ ｅＶ
之间的卫星峰值也为 Ｃｕ２＋ꎮ ９３２􀆰 ５ ｅＶ 和 ９５２􀆰 ４ ｅＶ
处的峰分别归因于 Ｃｕ＋ 或 Ｃｕ０ 的 Ｃｕ ２ｐ３ / ２ 和 Ｃｕ
２ｐ１ / ２ꎬ因为 Ｃｕ ２ｐ ＸＰＳ 不能区分 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ꎬ用俄歇

Ｃｕ ＬＭＭ 光谱测定了 ５７０ ｅＶ 时 Ｃｕ＋ 的存在[１３]ꎮ 由

ＸＰＳ 结果可以看出ꎬ加入油胺后ꎬ还原后的催化剂

中 Ｃｕ２＋明显减少ꎬ催化剂的结合能右移ꎬ说明加入

油胺后低价态的 Ｃｕ 增多ꎬＣｕ＋与 Ｃｕ０ 的量增加ꎮ

(ａ)Ｃｕ ２ｐ 轨道 (ｂ)Ｃｕ ＬＭＭ

１—０ꎻ２—１ ∶１６ꎻ３—１ ∶８ꎻ４—１ ∶４

图 ４　 不同油胺 / 铜摩尔比硅酸铜催化剂的 ＸＰＳ 图

表 ２　 不同油胺 /铜摩尔比硅酸铜催化剂的 ＸＰＳ 分峰面积

ｎ(油胺) / ｎ(铜) Ｃｕ２＋ Ｃｕ０＋Ｃｕ＋ (Ｃｕ０＋Ｃｕ＋) / Ｃｕ２＋

０ １４２４２７􀆰 ６４ ５０７１３􀆰 ８２ ０􀆰 ３６

１ ∶１６ ２７３０３􀆰 ２３ ５０６６８􀆰 ８２ １􀆰 ８６

１ ∶８ ３０５１２􀆰 ７６ ６７７４１􀆰 ８４ ２􀆰 ２２

１ ∶４ １０４１４􀆰 ３５ ６０３４２􀆰 ９０ ５􀆰 ７９

３􀆰 ５　 催化剂性能评价

不同油胺 /铜摩尔比的硅酸铜催化剂乙醇催化

脱氢制乙醛反应活性如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同油胺 /铜摩尔比的催化剂活性评价数据

ｎ(油胺) / ｎ(铜) 乙醇转化率 / ％ 乙醛选择性 / ％ 乙醛产量 / ％

０ ５０􀆰 ７ ７０􀆰 ８ ３５􀆰 ９

１ ∶１６ ４７􀆰 ９ ７４􀆰 ５ ３５􀆰 ７

１ ∶８ ５１􀆰 １ ８３􀆰 ２ ４２􀆰 ５

１ ∶４ ４０􀆰 ８ ６８􀆰 ８ ２８􀆰 １

由表 ３ 中可以看出ꎬ在催化剂中加入适量的油

胺可以稳定活性物种的大小ꎬ结果表明加入适量的

油胺可以使催化剂在反应中具有较高的活性ꎬ由于

油胺不参与晶型结构ꎬ有利于分散活性组分ꎬ防止团

聚ꎮ 而当油胺的添加量进一步增加时ꎬ油胺会覆盖

部分活性位ꎬ降低铜材料的比表面积[１４]ꎬ导致乙醛

收率下降ꎮ 由 ＸＰＳ 分析可知ꎬ当油胺与铜摩尔比为

１ ∶８时ꎬＣｕ＋摩尔分数相对较少ꎬ催化剂选择性较高ꎮ

４　 结论

采用水热法制备了油胺包覆的硅酸铜催化剂ꎬ

􀅰８７１􀅰
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随着油胺摩尔分数的增加ꎬ铜物种的分散性增大ꎬ逐
渐形成中空结构ꎮ 但是ꎬ过量的油胺改性将导致铜

表面积不均匀ꎬ比表面积减小ꎬ使催化性能下降ꎮ 结

果表明适量引用油胺改性的催化剂不但可以更好地

稳定纳米粒子ꎬ同时也可以提高对乙醛的选择性ꎬ较
优的油胺摩尔比为 １ ∶８ꎬ此时乙醇转化率为 ５１􀆰 １％ꎬ
乙醛选择性为 ８３􀆰 ２％ꎮ
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降低ꎬ短切纤维长度越大ꎬ线烧蚀率降低越明显ꎮ 复

合材料的拉伸强度随功能填料的增加呈现先增大后

减小趋势ꎮ 综合不饱和聚酯复合材料耐烧蚀和力学

性能ꎬ配方不饱和聚酯 １００ 份、(联二脲＋磷酸密胺

盐)复合物 ３０ 份、４ ｍｍ 碳纤维 ３ 份的复合体系具有

最佳性能ꎮ
(２)通过对复合材料耐热性能和烧蚀残余物形

貌表征表明ꎬ功能填料的添加可以提高复合材料的

成炭性ꎬ在复合材料表面覆盖一层致密的“碳盔”ꎬ
联二脲和磷酸密胺盐受热释放出不燃性气体ꎬ碳纤

维对残炭起到良好固定效果ꎬ这些作用均提高了树

脂基体的阻燃和耐烧蚀性能ꎮ
(３)将改性后不饱和聚酯体系用于包覆层ꎬ包

覆某改性双基推进剂燃气发生器ꎬ试验结果表明ꎬ燃
气发生器工作正常ꎬ燃气发生器工作完成后包覆层

残留壳体完整、残留率高ꎮ

参考文献

[１] 王铮ꎬ胡永强.固体火箭发动机[Ｍ].北京:宇航出版社ꎬ１９９３.

[２] 詹惠安ꎬ郑邯勇ꎬ赵文忠ꎬ等.填料对推进剂用 ＲＴＶ－２ 硅橡胶包

覆材料性能的影响[Ｊ] .固体火箭技术ꎬ２０１０ꎬ３３(４):４６３－４６６.

[３] 谭惠民.固体推进剂化学与技术[Ｍ].北京:北京理工大学出版

社ꎬ２０１５.

[４] 史爱娟ꎬ刘晨ꎬ强伟.纳米填料对不饱和聚酯树脂包覆层性能影

响[Ｊ] .化工新型材料ꎬ２０１７ꎬ４５(３):１２２－１２３ꎬ１２７.

[５] 边城ꎬ张艳ꎬ时艺娟ꎬ等.固体推进剂包覆技术研究进展[ Ｊ] .火

炸药学报ꎬ２０１９ꎬ４２(３):２１３－２２２.

[６] 强伟ꎬ王吉贵.纳米填料在不饱和聚酯(ＵＰ)包覆层改性中的应

用前景[Ｊ] .火炸药学报ꎬ２００５ꎬ２８(３):３７－４０.

[７] 皮文丰ꎬ王吉贵.包覆红磷在 ＵＰＲ 包覆层耐烧蚀改性中的应用

[Ｊ] .火炸药学报ꎬ２００９ꎬ３２(３):５４－５７.

[８] Ｈｏｕ ＹꎬＨｕ ＷꎬＧｕｉ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｕｐｒｏｕｓ ｏｘｉｄｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉ￣

ｚｅｓ ｏｎ ｔｈｅｒｍａｌ ａｎｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

ｒｅｓｉｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１７ꎬ３３４:３９－４８.

[９] 杨士山ꎬ刘晨ꎬ强伟.ＭＭＴ / ＵＰＲ 包覆材料分散工艺研究[ Ｊ] .化

工新型材料ꎬ２０１５ꎬ４３(１０):１５４－１５６.

[１０] 杨士山ꎬ张伟ꎬ王吉贵.功能添加剂对不饱和聚酯包覆剂黏度和

凝胶时间的影响[Ｊ] .火炸药学报ꎬ２０１１ꎬ３４(４):７５－７７ꎬ８２.

[１１] Ｗａｎｇ ＤꎬＫａｎ ＹꎬＹｕ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎ ｓｉｔｕ ｌｏａｄｉｎｇ ｕｌｔｒａ￣ｓｍａｌｌ Ｃｕ２Ｏ ｎａｎｏ￣

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ２Ｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＴｉＯ２ ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｄｕａｌ￣ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ:

Ｔｏｗａｒｄｓ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｆｉｒｅ ｈａｚａｒｄｓｏｆ ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ ｒｅｓｉｎ [ Ｊ] .

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１６ꎬ３２０:５０４－５１２.■

􀅰９７１􀅰


