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摘要:利用浸渍法及固相研磨法制备了以硅藻土为载体的铜铋基催化剂ꎬ并在常压进行炔醛化反应合成 １ꎬ４－丁炔二醇ꎮ

对制备的催化剂进行 ＸＲＤ、Ｈ２－ＴＰＲ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 及氮气低温吸附脱附等表征分析ꎮ 结果表明ꎬ固相研磨法制备的铜铋基催化

剂拥有最好的催化活性ꎬ常压反应 ７ ｈ 甲醛的转化率为 ７０％ꎬ１ꎬ４－丁炔二醇的选择性为 ８６％ꎬ与商业催化剂的活性相当ꎮ 这

主要归因于该催化剂比表面积较大、氧化铜颗粒较小(１２ ｎｍ)ꎬ氧化铜能够在硅藻土表面及孔洞内较均匀分散ꎬ具有较多的

活性中心ꎮ
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　 作者简介:陈可祥(１９９９－)ꎬ男ꎬ本科ꎬ研究方向为催化剂的制备ꎬｃｈｅｎｋｘ２０２０＠ １６３.ｃｏｍꎻ杨桂花(１９７７－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为催化剂的

制备及应用ꎬ通讯联系人ꎬ２７４１７８６６２＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 １ꎬ４－丁炔二醇可被催化氢化为重要的化工原

料 １ꎬ４－丁二醇ꎮ １ꎬ４－丁二醇可用于生产四氢呋喃、
γ－丁内酯、聚对苯二甲酸丁二醇酯、聚丁二酸丁二

醇酯、聚氨酯及新型涂料、增塑剂等ꎬ广泛应用于精

细化工领域[１]ꎮ
２０１８年ꎬ我国 １ꎬ４－丁二醇生产总量为 ２００􀆰 ６ 万 ｔ[２]ꎮ

炔醛法是我国生产 １ꎬ４－丁二醇的主要生产工艺[３]ꎮ
早在 １９３９ 年ꎬ德国 Ｒｅｐｐｅ 博士[４]提出乙炔和甲醛在

乙炔金属盐的作用下发生炔醛化反应合成 １ꎬ４－丁
炔二醇ꎮ Ｋｉｒｃｈｎｅｒ 等[５]提出炔醛化反应中发挥催化

效果的是乙炔铜的络合物ꎮ 为避免生成副产物聚

炔ꎬ加入铋及铋的化合物可以有效抑制 Ｃｕ(Ｉ)还原

为 Ｃｕ(０)ꎬ从而避免形成聚炔[６]ꎮ 利用沉淀法制备

的含铋的人工孔雀石催化剂能够得到 １ꎬ４－丁炔二

醇 ９５％的收率ꎬ９９％的选择性[７]ꎮ 郑艳等[８] 制备的

ＣｕＯ－Ｂｉ２Ｏ３ / ＳｉＯ２－ＭｇＯ 催化剂中 ＣｕＯ 具有较高的分

散度ꎬ容易被还原为稳定的炔铜络合物ꎬ表现出较好

的炔化反应活性与丁炔二醇选择性ꎮ 本课题组利用

沉淀法和浸渍法制备了无载体粉状铜铋催化剂及以

ＭＣＭ－４１ 为载体的铜铋催化剂ꎬ探讨了催化剂的结

构对炔醛化反应合成 １ꎬ ４ －丁炔二醇性能的影

响[１２]ꎮ 铜铋催化剂中活性组分氧化铜的质量分数、
颗粒大小、分散情况以及与助剂氧化铋、载体的协同

作用对催化活性有着较大的影响ꎮ 载体 ＭＣＭ－４１
比表面积较大ꎬ有利于高度分散氧化铜颗粒ꎬ氧化铋

有利于减小氧化铜颗粒并与其进行电子转移从而稳
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定亚铜物种ꎮ 硅藻土是以 ＳｉＯ２ 为主要成分的一种

天然多孔性骨架结构的沉积岩材料ꎬ具有较大的空

隙度、比表面积、良好的热稳定性ꎬ在我国储量丰富、
价格低廉ꎬ被广泛地用作催化剂载体[１３－１４]ꎮ

笔者以硅藻土为载体ꎬ利用浸渍法及固相研磨

法制备了铜铋硅藻土催化剂ꎬ并通过炔醛化反应评

价其催化活性ꎮ 对制备的催化剂进行相关结构表

征ꎬ探讨催化剂的结构与催化活性的关联ꎬ丰富了铜

铋催化剂的种类ꎬ为工业开发铜铋催化剂奠定一定

的基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

称取 １０ ｇ 硅藻土于圆底烧瓶中ꎬ加入 ４０ ｍＬ
３ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸ꎬ于 ７０℃搅拌 ３ ｈꎮ 过滤、洗涤至滤液

呈中性ꎮ 将滤饼烘干并于 ６００℃焙烧 ２ ｈꎬ得到处理

过的硅藻土ꎮ 将一定质量的硅藻土加入硝酸铜和硝

酸铋混合溶液中ꎬ并将混合液均匀搅拌 ４ ｈ 后ꎬ旋
蒸ꎬ烘干ꎬ焙烧(４００℃、４ ｈ)ꎬ得到浸渍法制备的催化

剂 Ｃａｔ􀆰 １ꎮ 将一定质量的硅藻土加入硝酸铜、硝酸

铋和尿素的混合液中ꎬ均匀搅拌混合液 ４ ｈ 后ꎬ旋
蒸ꎬ烘干ꎬ焙烧(４００℃、４ ｈ)ꎬ得到催化剂 Ｃａｔ􀆰 ２ꎮ 称

取一定质量硝酸铜、硝酸铋、尿素和硅藻土于研钵中

研磨 ４ ｈꎬ然后烘干ꎬ焙烧(４００℃、４ ｈ)ꎬ得到固相研

磨法制备的催化剂 Ｃａｔ􀆰 ３ꎮ 催化剂中的铜质量分数

为 ２５％ꎬ铋质量分数为 ８％ꎮ 为进行催化剂的活性

比较ꎬ购买了商业催化剂 ＭＫ(铜质量分数为 ３６％ꎬ
铋质量分数为 ５％)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

硅藻土及催化剂的 ＸＲＤ 表征分析在 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ(德国)型 Ｘ 射线衍射仪上进行ꎬＣｕ 靶ꎬＫα

辐射(λ＝ ０􀆰 １５４ １８ ｎｍ)ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为

４０ ｍＡꎬ扫描范围为 １０ ~ ８０°ꎮ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 分

析在国产 ＴＰ－５０８０ 装置上进行ꎮ 硅藻土及催化剂

的 ＴＥＭ 表征分析在 Ｈ－６００(日本)透射电子显微镜

上进行ꎮ 硅藻土及催化剂的 ＳＥＭ 表征分析在日立

ＴＭ３０３０ 型(日本)电子显微镜上进行ꎮ 硅藻土及催

化剂的 Ｎ２ 低温吸附－脱附测定在 Ａｕｔｏｓｏｒｂ ｉＱ２ 型

(美国康塔公司生产)自动物理吸附仪上进行ꎮ 采

用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方法计算样品的

比表面积ꎮ 采用 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)方法

利用脱附曲线计算样品孔容及孔径分布ꎮ

１􀆰 ３　 催化剂进行炔醛化反应评价

将一定量的催化剂和甲醛溶液(质量分数为

２０％)放入 ５０ ｍＬ 三颈瓶中ꎬ用 Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＨＣＯ３ 的

缓冲液调节反应液 ｐＨ 为 ７~８ꎬ均匀搅拌混合溶液ꎮ
缓慢通入少量氮气排除三颈瓶中的空气ꎬ逐渐升温

至 ７５℃ꎬ通入乙炔气体ꎮ 催化剂经过 ４~９ ｈ 的活化

过程后ꎬ升温至 ９０℃ꎬ保持乙炔平稳通入反应体系ꎬ
反应一段时间后停止反应ꎮ 反应体系中改通入氮气

排除乙炔ꎬ并降低反应温度至室温ꎮ 过滤反应混合

液ꎬ收集滤液及滤饼并称重ꎮ 分析滤液中甲醛质量

分数以及 １ꎬ４－丁炔二醇的质量分数ꎮ １ꎬ４－丁炔二

醇的定量分析采用岛津 ＧＣ－２０１０ ｐｌｕｓ(日本)型气

相色谱仪ꎬ１ꎬ４ －丁二醇为内标ꎬＲＴＸ－ ５ 毛细管柱

(０􀆰 ２５ ｍｍ×３０ ｍ)ꎬＦＩＤ 检测器ꎮ 滤液中未转化的甲

醛采用亚硫酸钠法滴定ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

样品的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以

看出ꎬ硅藻土以 ２１􀆰 ６°为中心的峰是无定型 ＳｉＯ２ 的

衍射峰ꎬ在 ２０􀆰 ８、２６􀆰 ６°的峰是石英的衍射峰[１５]ꎮ 利

用浸渍法制备的铜铋 /硅藻土催化剂中硅藻土无定

型 ＳｉＯ２ 衍射峰几乎消失ꎬ石英的衍射峰依然存在ꎬ
峰强有所降低ꎮ 在 ３５􀆰 ５、３８􀆰 ７°出现了氧化铜的衍

射峰(ＰＤＦ＃:４８－１５４８)ꎬ峰形尖锐ꎬ氧化铜晶体颗粒

较大ꎮ 在 ２７􀆰 ９、３２􀆰 ７、４６􀆰 ２°出现氧化铋的衍射峰

(ＰＤＦ＃:２７－００５０)ꎮ 利用谢乐公式计算氧化铜粒径

大小为 ２１ ｎｍ(见表 １)ꎮ 与 Ｃａｔ􀆰 １ 相同ꎬＣａｔ􀆰 ２ 和

Ｃａｔ􀆰 ３ 均在 ３５􀆰 ５、３８􀆰 ７°出现氧化铜的衍射峰ꎬ在

２７􀆰 ９、３２􀆰 ７、４６􀆰 ２°出现氧化铋的衍射峰ꎮ 但是氧化

铜的衍射峰峰形明显变矮且较宽ꎬ表明氧化铜颗粒

变小[１６]ꎮ 由谢乐公式计算 Ｃａｔ􀆰 ２ 和 Ｃａｔ􀆰 ３ 的氧化铜

粒径大小均为 １２ ｎｍꎮ 加入一定量的尿素制备的催

化剂 Ｃａｔ􀆰 ２ 以及固相研磨法制备的催化剂 Ｃａｔ􀆰 ３ 有

利于减小活性物种氧化铜的粒径ꎮ

１—硅藻土ꎻ２—Ｃａｔ􀆰 １ꎻ３—Ｃａｔ􀆰 ２ꎻ４—Ｃａｔ􀆰 ３

图 １　 样品的 ＸＲＤ 谱图
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２􀆰 ２　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中

可以看出ꎬ催化剂 Ｃａｔ􀆰 １ 在 ３５４℃的还原峰为氧化铜

还原为铜单质的峰ꎬ出现在 ５００℃的还原峰为较难

还原的氧化铋的还原峰ꎮ 催化剂 Ｃａｔ􀆰 ２ 中的氧化铜

的还原峰出现在 ３８５℃ꎬＣａｔ􀆰 ３ 中的氧化铜的还原峰

继续升高至 ３９３℃ [１７]ꎮ 在 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图中ꎬ影响氧

化铜还原温度的因素主要是氧化铜颗粒大小以及氧

化铜与载体作用的强弱ꎮ 通常是氧化铜颗粒越小ꎬ
或者与载体作用力越弱则还原温度越低ꎮ 在 ＸＲＤ
谱图中ꎬ通过谢乐公式计算出 Ｃａｔ􀆰 ２ 和 Ｃａｔ􀆰 ３ 中的

氧化铜粒径(１２ ｎｍ)小于 Ｃａｔ􀆰 １ 中的氧化铜粒径

(２１ ｎｍ)ꎬ但是在 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图中 Ｃａｔ􀆰 ２ 和 Ｃａｔ􀆰 ３ 中

氧化铜的还原温度却比 Ｃａｔ􀆰 １ 中的氧化铜还原温度

高ꎬ说明在 Ｃａｔ􀆰 ２ 和 Ｃａｔ􀆰 ３ 中氧化铜与载体的作用

较强ꎬ这种情况说明催化剂中氧化铜较稳定ꎬ不会因

为流失而降低催化剂的活性ꎮ

１—Ｃａｔ􀆰 １ꎻ２—Ｃａｔ􀆰 ２ꎻ３—Ｃａｔ􀆰 ３

图 ２　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ３　 ＳＥＭ 表征

载体及催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
中可以看出ꎬ硅藻土为大小约 ３０ μｍ 的筛盘结构ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)硅藻土 (ｂ)Ｃａｔ􀆰 １

(ｃ)Ｃａｔ􀆰 ２ (ｄ)Ｃａｔ􀆰 ３

图 ３　 载体及催化剂的 ＳＥＭ 谱图

筛盘上有丰富的孔洞[１８]ꎮ Ｃａｔ􀆰 １ 表面变得粗糙ꎬ铜
铋物种颗粒较大ꎬ团聚较严重ꎬ但是依然保留有筛盘

结构ꎮ Ｃａｔ􀆰 ２ 筛盘表面铜铋物种颗粒明显减小ꎬ而
且分布较均匀ꎮ Ｃａｔ􀆰 ３ 筛盘被大量破坏ꎬ但是铜铋

物种颗粒较小ꎬ分布较均匀ꎮ
２􀆰 ４　 ＴＥＭ 表征

载体及催化剂 ＴＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)
中可以看出ꎬ硅藻土中的筛盘表面拥有丰富的孔洞ꎬ
孔径约为 １００ ｎｍꎮ 由图 ４(ｂ)可以看出ꎬＣａｔ􀆰 １ 中可

见大量团聚的铜物种覆盖在硅藻土孔洞表面ꎮ 由图

４(ｃ)可以看出ꎬＣａｔ􀆰 ２ 可以清楚看见硅藻土表面及

孔洞内有颗粒较小的氧化铜物种ꎬ分散相对均匀ꎮ
说明添加尿素制备负载铜铋催化剂 Ｃａｔ􀆰 ２ 氧化铜的

粒径较小ꎬ氧化铜分散较均匀ꎮ 由图(ｄ)中可以看

出ꎬＣａｔ􀆰 ３ 的筛盘已经碎裂ꎬ但是依然存在介孔ꎬ并
且氧化铜物种颗粒较小、均匀分散[１９]ꎮ

(ａ)硅藻土 (ｂ)Ｃａｔ􀆰 １

(ｃ)Ｃａｔ􀆰 ２ (ｄ)Ｃａｔ􀆰 ３

图 ４　 载体及催化剂 ＴＥＭ 谱图

２􀆰 ５　 Ｎ２ 吸脱附

载体及催化剂的 Ｎ２ 吸脱附曲线及孔径分布图

如图 ５ 所示ꎬ硅藻土及负载铜铋催化剂的结构性质

见表 １ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸脱附曲线 (ｂ)孔径分布图

１—硅藻土ꎻ２—Ｃａｔ􀆰 １ꎻ３—Ｃａｔ􀆰 ２ꎻ４—Ｃａｔ􀆰 ３

图 ５　 载体及催化剂的 Ｎ２ 吸脱附曲线及孔径分布
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表 １　 硅藻土及负载铜铋催化剂的结构性质

　
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)
孔径分布 /

ｎｍ
ＣｕＯ 粒径① /

ｎｍ
硅藻土 ３２ ０􀆰 ０６ ７􀆰 ２ —
Ｃａｔ􀆰 １ ７􀆰 ０ ０􀆰 ０３ １４ ２１
Ｃａｔ􀆰 ２ ７􀆰 ８ ０􀆰 ０２ １０ １２
Ｃａｔ􀆰 ３ １７ ０􀆰 ０５ １１ １２

　 　 注:①ＣｕＯ 粒径由席勒公式计算得到ꎮ

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ硅藻土及负载铜铋物种

后ꎬ在相对压力为零时ꎬ氮气吸附量集聚上升ꎬ说明

有大量微孔存在[２０]ꎻ相对压力在 ０􀆰 ４７ ~ ０􀆰 ９５ 之间

存在明显的滞后环ꎬ是 Ｎ２ 吸附－脱附曲线Ⅳ型等温

线ꎬ表明硅藻土及负载后的催化剂内部存在介孔ꎮ
从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ催化剂 Ｃａｔ􀆰 １ 的孔径范围在

３~７􀆰 ５ ｎｍ 的介孔明显减少ꎬ催化剂 Ｃａｔ􀆰 ２ 在此范围

的介孔也有所减少ꎬ说明浸渍法制备的催化剂会破

坏载体低孔径的介孔结构ꎮ 而固相研磨法制备的催

化剂 Ｃａｔ􀆰 ３ 保留有介孔结构并产生了新的介孔ꎮ
由表 １ 中可以看出ꎬ硅藻土比表面积为 ３２ ｍ２ / ｇꎬ

孔容为 ０􀆰 ０６ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径分布为 ７􀆰 ２ ｎｍꎮ 负载

铜铋物种后ꎬＣａｔ􀆰 １ 和 Ｃａｔ􀆰 ２ 催化剂的比表面积下降

到 ７􀆰 ０ ｍ２ / ｇ 和 ７􀆰 ８ ｍ２ / ｇꎬ而孔容下降到 ０􀆰 ０３ ｃｍ３ / ｇ
和 ０􀆰 ０２ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径增加至 １４ ｎｍ 和 １０ ｎｍꎬ说
明浸渍法制备催化剂过程中破坏了载体的低孔径的

介孔结构ꎮ 而 Ｃａｔ􀆰 ３ 的比表面积为 １７ ｍ２ / ｇꎬ孔容为

０􀆰 ０５ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径为 １１ ｎｍꎬ也说明使用固相研

磨法制备的铜铋催化剂相比浸渍法制备的铜铋催化

剂保留了较多的介孔结构ꎮ
２􀆰 ６　 催化剂进行炔醛化反应合成 １ꎬ４－丁炔二醇

催化剂 Ｃａｔ􀆰 １、Ｃａｔ􀆰 ２、Ｃａｔ􀆰 ３ 及商业催化剂 ＭＫ
进行炔醛化反应评价ꎬ反应 ７ ｈ 后ꎬ对反应液进行甲

醛质量含量的测定以及 １ꎬ４－丁炔二醇的气相色谱

分析ꎬ得到甲醛转化率(ＸＨＣＨＯ％)以及 １ꎬ４－丁炔二

醇的收率(ＹＢ３Ｄ％)和选择性(ＳＢ３Ｄ％)ꎬ结果如表 ２ 所

示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ催化剂 Ｃａｔ􀆰 １ 对于甲醛的转

化率最高(７２％)ꎬ但是对 １ꎬ４－丁炔二醇的选择性最

低(６１％)ꎬ故 １ꎬ４－丁炔二醇的收率最低(４４％)ꎮ 催

化剂 Ｃａｔ􀆰 ３ 体现了最高的 １ꎬ４ －丁炔二醇的收率

(６０％)及选择性(８６％)ꎮ 而催化剂 Ｃａｔ􀆰 ２ 对 １ꎬ４－
丁炔二醇的收率及选择性分别为 ４９％及 ８０％ꎬ高于

催化剂 Ｃａｔ􀆰 １ 的活性ꎬ但是低于催化剂 Ｃａｔ􀆰 ３ 的活

性ꎮ 而商业催化剂 ＭＫ 在相同的反应条件下对甲

醛的转化率为 ６９％ꎬ对 １ꎬ４－丁炔二醇的收率和选

择性分别为 ６２％、９０％ꎮ Ｃａｔ􀆰 ３ 与商业催化剂 ＭＫ
活性相当ꎮ

表 ２　 不同催化剂的炔醛化反应评价结果

　 甲醛转化率 / ％ １ꎬ４－丁炔二醇收率 / ％ 选择性 / ％
Ｃａｔ􀆰 １ ７２ ４４ ６１
Ｃａｔ􀆰 ２ ６１ ４９ ８０
Ｃａｔ􀆰 ３ ７０ ６０ ８６
ＭＫ ６９ ６２ ９０

由 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 表征结果发现ꎬ相比 Ｃａｔ􀆰 １
中的氧化铜ꎬＣａｔ􀆰 ３ 中氧化铜物种颗粒较小ꎬ并且均

匀分散在硅藻土载体的表面ꎬ是 Ｃａｔ􀆰 ３ 催化活性较

高的主要原因ꎮ 固相研磨法制备的 Ｃａｔ􀆰 ３ꎬ尿素与

铜物种形成络合物前驱体ꎬ有利于催化剂拥有较多

的活性中心ꎮ 研磨还改变硅藻土的大孔结构而增加

其介孔结构ꎬ使 Ｃａｔ􀆰 ３ 拥有较高的比表面积ꎮ 由

Ｈ２－ＴＰＲ 谱图分析ꎬＣａｔ􀆰 ３ 具有较高的还原温度ꎬ氧
化铜与载体有较强的相互作用ꎬ有利于稳定铜物种

避免脱溶ꎮ Ｃａｔ􀆰 ２ 与催化剂 Ｃａｔ􀆰 ３ 相比ꎬ结构特点相

似ꎬ但是炔醛化反应活性略低ꎮ 浸渍法破坏了硅藻

土的介孔结构ꎬ比表面积较小ꎬ而研磨法减少了硅藻

土的大孔结构ꎬ但保持介孔结构及微孔结构ꎬ增加了

比表面积ꎬ这是 Ｃａｔ􀆰 ３ 催化活性比 Ｃａｔ􀆰 ２ 及 Ｃａｔ􀆰 １ 好

的根本原因ꎮ

３　 结论

通过浸渍法及固相研磨法制备了以硅藻土为载

体的铜铋催化剂ꎮ 固相法制备的催化剂具有较高的

炔醛化反应性能ꎬ与商业催化剂的活性相当ꎮ 相比

浸渍法制备的催化剂ꎬ固相研磨法制备的催化剂比

表面积较大ꎬ氧化铜较小ꎬ分散较均匀ꎬ与硅藻土相

互作用较强ꎮ 尿素有利于提高催化剂中氧化铜的分

散度ꎬ减小氧化铜的粒径大小ꎮ 固相研磨法有利于

减少硅藻土大孔结构ꎬ提高载体的表面积ꎮ ２ 种制

备方法制备的铜铋基催化剂对炔醛化反应都有一定

的催化效果ꎬ制备方法简单、容易操作、成本较低ꎬ具
有较大的市场应用价值ꎮ
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