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摘要:通过沉积沉淀法制备出负载型 ＣｕＯ 催化剂ꎬ并用于[３－(三乙氧基硅基)丙基]氨基甲酸乙酯催化热分解制备 ３－异氰
酸酯基丙基三乙氧基硅烷ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ 和 ＴＥＭ 等手段对负载型 ＣｕＯ 进行一系列的表征ꎮ 对催化剂的制备方法、煅烧温
度、反应的裂解温度等进行了探索ꎮ 结果表明ꎬ在以沉积沉淀法制备的负载型 ＣｕＯ 催化剂中ꎬ煅烧温度为 ４５０℃ꎬ裂解温度为
２１０℃ꎮ 通过对 ＣｕＯ 催化的固定床进行热分解ꎬ异氰酸酯基硅烷的产率达到 ９８􀆰 ９％ꎬ选择性达到 ９９􀆰 ２％ꎮ 对催化剂进行稳定性
测试表明ꎬ连续使用 １０ 次未出现明显失活ꎮ
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　 　 ３－异氰酸酯基丙基三乙氧基硅烷是一种含有

异氰酸酯基活性基团的硅烷偶联剂ꎬ其作用是促进

无机材料和有机材料之间的粘结性能ꎮ 广泛用于高

档聚氨酯密封胶及改性聚氨酯树脂ꎬ也可用作室温

硫化硅橡胶的增黏剂、清漆树脂的组成成份等[１－２]ꎮ
常见的异氰酸酯基硅烷合成方法有光气法、氰酸盐

法和热分解法等ꎮ 光气法采用光气与氨硅烷于惰性

溶剂中反应制备异氰酸酯基硅烷[３－４]ꎬ该方法的缺

点是光气为无色无味的剧毒气体ꎬ生产过程中光气

极易泄露ꎬ容易引发安全事故ꎬ其反应副产物 ＨＣｌ
容易对工业设备产生较大的腐蚀ꎬ存在较高的工业

维护成本ꎮ 氰酸盐法通过氰酸盐与氯硅烷反应一步

合成异氰酸酯基硅烷ꎮ 张先林等[５] 通过 ＮａＮＣＯ 与

氯硅烷在有机溶剂中合成异氰酸酯烷ꎮ 虽然该方法

简单易于操作ꎬ但 ＮａＮＣＯ 难溶于有机溶剂ꎬ反应时

间较长、产率较低ꎮ 热分解法以氨基甲酸甲酯直接

进行热裂解得到异氰酸酯基硅烷[６]ꎮ 韩云香等[７]

采用非光气法以离子液体为热载体对氨基甲酸甲酯

进行热裂解ꎬ虽然选择性较高ꎬ但其采用的离子液体

等价格昂贵ꎬ大大增加了工业成本ꎬ同时裂解时底部

存在较多的聚合物ꎬ产率不高ꎮ
笔者通过沉积沉淀法合成了负载型 ＣｕＯ 用于

催化制备 ３－异氰酸酯基丙基三乙氧基硅烷ꎮ 将[３－
(三乙氧基硅基)丙基]氨基甲酸乙酯通过固定床催

化剂热分解得到 ３－异氰酸酯基丙基三乙氧基硅烷ꎬ
二次冷凝收集产品和副产品乙醇ꎮ 反应过程无污
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染ꎬ同时避免使用溶剂和产生聚合物ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料和仪器

[３－(三乙氧基硅基)丙基]氨基甲酸乙酯ꎬ湖北

鑫润德化工有限公司生产ꎻ Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ、
Ａｌ２Ｏ３ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎮ

ＳＧ－ＧＬ１４００ 特型管式炉ꎬ中国科学院上海光学

精密机械研究所生产ꎻ固定床反应器ꎬ上海岩征实验

仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

定量 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 溶液等体积浸渍在 Ａｌ２Ｏ３ 中ꎬ
加入适量 ＮａＯＨꎬ过滤洗涤ꎬ收集沉淀物ꎬ转移至管

式炉中ꎬ高温煅烧ꎬ得到负载型 ＣｕＯ 催化剂(１)ꎬ记
为 ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３－(１)ꎮ

定量 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 溶液等体积浸渍在 Ａｌ２Ｏ３ 中ꎬ
直接高温煅烧得到负载型 ＣｕＯ 催化剂(２)ꎬ记为

ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３－(２)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的评价

将[３－(三乙氧基硅基)丙基]氨基甲酸乙酯通

过固定床中催化剂热分解得到 ３－异氰酸酯基丙基

三乙氧基硅烷ꎬ二次冷凝收集产品和副产品乙醇ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的表征

利用 ＪＥＯＬ ＪＥＭ － １２００ＥＸ 透射电子显微镜

(ＴＥＭꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司生产)对催化剂进行表征和

分析ꎬ工作电压为 ６０ ｋＶꎮ 利用 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯＸ 型 Ｘ
射线衍射仪(ＸＲＤꎬ荷兰 ＰＮＡｌｙｔｉｃａｌ 公司生产)对催

化剂进行表征和分析ꎬＣｕＫα 射线ꎬ电压为 ４５ ｋＶꎬ电
流为 ４０ ｍＡꎬ连续扫描记录衍射强度ꎮ 利用 Ｐｅｒｋｉｎ－
Ｅｌｍｅｒ ＰＨ Ｉ ５０００Ｃ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬ美
国 Ｐｅｒｋｉｎｅｌｍｅｒ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ＬＬＣ 公司生产)对催化剂

进行分析ꎬＸ 射线源为 ＭｇＫαꎬ功率为 ２５０ Ｗꎬ电压为

１４ ｋＶꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同制备方法对催化剂催化性能的影响

将 ２ 种制备方法制备的催化剂以及载体 Ａｌ２Ｏ３

分别置于固定床反应器中ꎬ将硅基氨基甲酸甲酯通

过固定床进行裂解ꎬ其反应结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 制备方法对催化剂催化性能的影响

　 　 催化剂 转化率 / ％ 选择性 / ％
Ａｌ２Ｏ３ ７􀆰 ０ １３􀆰 ０
ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３(１) ９８􀆰 ９ ９９􀆰 ２
ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３(２) ８９􀆰 ３ ９６􀆰 ５

　 　 从表 １ 中可以看出ꎬ单纯的催化剂载体 Ａｌ２Ｏ３

对硅烷基氨基甲酸乙酯有一定的催化作用ꎬ但其催

化效果较差ꎻ当 Ａｌ２Ｏ３ 负载上 ＣｕＯ 时其催化剂效果

明显提升ꎬ其中沉积沉淀法制备的 ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３(１)的
催化选择性达到了 ９８􀆰 ９％ꎬ产率达到 ９９􀆰 ２％ꎬ明显

高于直接煅烧的催化剂 ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３(２)ꎮ 通过对催

化剂的一系列表征发现ꎬ以沉积沉淀法制备的催化

剂具有良好的结构ꎬ展现出优异的催化性能ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

不同制备方法制备的催化剂的 ＸＲＤ 图谱如

图 １ 所示ꎮ

１—Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３－(２)ꎻ３—ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３－(１)

图 １　 不同制备方法制备催化剂的 ＸＲＤ 图谱

由图 １ 中可以看出ꎬ载体 Ａｌ２Ｏ３ 的特征衍射峰

在 ３７􀆰 ６、４５􀆰 ８、６６􀆰 ７°ꎮ 而氧化铜所对应的特征衍射

峰为 ３８􀆰 ７、６１􀆰 ５°[８]ꎮ 通过对比 ２ 种制备方法制备

的催化剂发现ꎬ以沉积沉淀法制备的催化剂 ＣｕＯ /
Ａｌ２Ｏ３－(１)在 ３８􀆰 ７°处特征衍射峰较 ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３ －
(２)催化剂的特征衍射峰平缓ꎬ说明沉积沉淀法制

备的催化剂较为分散均匀ꎬ而直接煅烧法得到催化

剂的 ＣｕＯ 晶粒增大ꎬ影响了其分散性能ꎬ从而其催

化效果较差ꎬ与实验结果相吻合ꎮ
２􀆰 ３　 ＸＰＳ 表征

不同制备方法制备的催化剂的 Ｃｕ２ｐ 区域 ＸＰＳ
图谱如图 ２ 所示ꎮ

１—ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３－(２)ꎻ２—ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３－(１)

图 ２　 不同制备方法制备催化剂的 ＸＰＳ 图谱

从图 ２ 中可以看出ꎬＣｕ 的 ２Ｐ １ / ２的结合能位于
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９５２􀆰 ９ ｅＶꎬＣｕ ２ｐ３ / ２的结合能位于 ９３３􀆰 ４ ｅＶꎬ出现较

为明显的 ＣｕＯ 峰位[９－１０]ꎬ通过与 ＣｕＯ 的标准结合能

(２Ｐ ３ / ２为 ９３３􀆰 ４ ｅＶꎻ２Ｐ １ / ２为 ９５３􀆰 ６ ｅＶ)对比[１１]ꎬ发现

其标准结合能呈下降趋势ꎬ说明该制备方法下的 Ｃｕ
成为富电子状态ꎬ从而有利于与反应物种的吸附

脱附[１２]ꎮ
２􀆰 ４　 ＴＥＭ 表征

沉积沉淀法制备的 ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３(１)和直接煅烧

法制备的 ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３(２)的 ＴＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 从

图 ３(ａ)中可以看出ꎬ以沉积沉淀法制备的催化剂分

布较为均匀ꎬ从而呈现出较好的催化性能ꎮ 而从图

３(ｂ)中可以看出ꎬ纳米粒子团聚在一起ꎬ不能很好

的分布开ꎬ催化性能较差ꎮ

(ａ)ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３(１) (ｂ)ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３(２)

图 ３　 ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３(１)和 ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３(２)的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ５　 煅烧温度对催化剂催化性能的影响

不同煅烧温度下ꎬ[３－(三乙氧基硅基)丙基]氨
基甲酸乙酯裂解性能如图 ４ 所示ꎮ

１—选择性ꎻ２—转化率

图 ４　 不同煅烧温度对催化剂催化性能的影响

由图 ４ 中可以看出ꎬ在煅烧温度为 ４５０℃ 下ꎬ
[３－(三乙氧基硅基)丙基]氨基甲酸乙酯裂解的转

化率达到了 ９８􀆰 ９％ꎬ选择性达到了 ９９􀆰 ２％ꎮ 随着煅

烧温度的升高ꎬ其催化性能明显的提高ꎬ但煅烧温度

超过 ４５０℃时ꎬ其催化性能出现了明显的下降ꎮ 原

因是煅烧温度过高导致催化剂中的催化活性组分出

现团聚ꎬ从而降低了其催化性能ꎮ
２􀆰 ６　 裂解温度对反应裂解性能的影响

固定床裂解温度对反应裂解性能的影响如图 ５
所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ５　 固定床裂解温度对反应裂解性能的影响

由图 ５ 中可以看出ꎬ随着固定床裂解温度的升

高ꎬ[３－(三乙氧基硅基)丙基]氨基甲酸乙酯裂解转

化率逐渐提高ꎮ 在 ２１０℃下ꎬ其催化性能最佳ꎬ转化

率为 ９８􀆰 ９％ꎬ选择性为 ９９􀆰 ２％ꎮ 但裂解温度过高ꎬ
其选择性逐渐减弱ꎬ通过气相分析发现ꎬ在该温度

下ꎬ[３－(三乙氧基硅基)丙基]氨基甲酸乙酯过分裂

解ꎬ成为小分子物质ꎮ
２􀆰 ７　 催化剂稳定性测试

以沉积沉淀法制备的催化剂循环使用 １０ 次ꎬ
[３－(三乙氧基硅基)丙基]氨基甲酸乙酯的裂解如

表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ多次循环使用催化

剂未出现大的催化性能差异ꎬ催化剂具有较好的稳

定性ꎮ
表 ２　 催化剂稳定性测试

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

选择性 / ％ ９９􀆰 ２ ９９􀆰 ２ ９９􀆰 ２ ９９􀆰 ２ ９９􀆰 １

转化率 / ％ ９８􀆰 ９ ９８􀆰 ８ ９８􀆰 ８ ９８􀆰 ９ ９８􀆰 ６

循环次数 ６ ７ ８ ９ １０

选择性 / ％ ９９􀆰 ２ ９８􀆰 ９ ９８􀆰 ９ ９８􀆰 ９ ９８􀆰 ９

转化率 / ％ ９８􀆰 ７ ９８􀆰 ８ ９８􀆰 ８ ９８􀆰 ７ ９８􀆰 ７

３　 结论

通过对催化剂制备方法进行选择发现ꎬ沉积沉

淀法制备的 ＣｕＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂催化制备 ３－异氰酸

酯基丙基三乙氧基硅烷展现出良好的催化性能ꎮ 并

对催化剂进行一系列的表征发现ꎬ其纳米粒子分散

均匀ꎬ未出现团聚等现象ꎮ 在 ４５０℃煅烧温度下ꎬ制
备的催化剂的催化性能优异ꎬ其转化率达到了

９８􀆰 ９％ꎬ选择性达到了 ９９􀆰 ２％ꎮ 并对催化剂的进行

连续 １０ 次循环反应ꎬ未出现明显的失活ꎮ 表明与传

统的制备方法相比ꎬ该方法制备 ３－异氰酸酯基丙基

三乙氧基硅烷绿色环保ꎬ具有较高的工业应用价值ꎮ
　 　 　 　 (下转第 ２０１ 页)

􀅰５９１􀅰
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