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摘要:利用蒸氨法添加 ＭｇＯ 制备 Ｃｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ并在固定床上评价 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂对乙酸加氢制乙醇的影响ꎮ 在

Ｔ＝ ３２０℃、ｐ＝ ２ ＭＰａ、ＬＨＳＶ＝ ０􀆰 ６ ｈ－１、氢酸比为 ５ 的工艺条件下ꎬ利用 Ｃｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２ 催化剂进行乙酸加氢反应获得较好的催化

活性ꎮ 通过 ＢＥＴ、Ｈ２－ＴＰＲ、ＦＴ－ＩＲ 手段对其进行表征ꎬ结果表明ꎬ助剂 ＭｇＯ 可以提高催化剂的层状硅酸铜含量、增大比表面积、
促进铜物种的分散性及增强铜物种与载体之间的相互作用ꎮ
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　 　 近几年合成气法制乙醇技术引起人们广泛地关

注ꎮ 中国国内乙酸产能严重过剩ꎬ因此开发乙酸的

下游产物迫在眉睫ꎮ 乙酸加氢的反应机理是金属表

面首先吸附羧酸分子ꎬ并使羧酸分子游离成羧酸或

乙酰基中间体ꎬ然后吸附在催化剂表面的羧酸或乙

酰基中间体进一步加氢得到乙醛或乙醇[１－２]ꎮ
催化加氢的常用催化剂有贵金属催化剂和非贵

金属催化剂ꎬ由于贵金属催化剂存在成本高、反应条

件严苛等问题[３]ꎬ非贵金属催化剂成为研究的重

点ꎮ 铜基催化剂通常是非金属催化剂的首选ꎬ其中

ＳｉＯ２ 负载型铜基催化剂具有安全性高和低成本的

优点ꎮ 然而ꎬ该催化剂的使用寿命短、稳定性差等问

题将严重制约其在工业上的应用ꎮ Ｄｏｎｇ 等[４] 研究

了 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的制备方法ꎬ并发现用蒸氨法合

成的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂在乙酸甲酯加氢反应中表现出

最好的活性ꎮ 秦宏云等[５] 研究了载体组成对 Ｃｕ /
ＭｇＯ－ＳｉＯ２ 催化乙酸甲酯加氢制乙醇的影响ꎮ 研究

发现ꎬＣｕ / ９ＭｇＯ－ＳｉＯ２ 催化剂的高催化性能主要是

由于铜分散型好ꎬ且该催化剂具有较多的弱碱性位

点和 Ｃｕ＋物种ꎮ 章昱等[６]以 Ｍｇ 作为助剂ꎬＣｕ 和 Ｍｇ
的摩尔比为 ３ 时ꎬＣｕ３ / Ｍｇ －ＳｉＯ２ 由于较大的 Ｃｕ０ /
Ｃｕ＋和 ＭｇＯ 的协同作用而对乙酸乙酯气相加氢反应

展现了高效的催化性能ꎮ Ｃｒｅｓｓｅｌｙ 等[７] 研究了 Ｃｕ /
ＳｉＯ２、Ｆｅ / ＳｉＯ２ 和 Ｃｏ / ＳｉＯ２ ３ 种催化剂催化乙酸加氢

反应ꎬ结果表明ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化剂对乙醇和乙酸乙酯

具有较高的选择性ꎮ 王科等[８] 以负载量大于 １５％
的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 为催化剂ꎬ并以一种或多种过渡金属或

碱金属为促进剂ꎬ用于乙酸加氢制取乙醇时ꎬ具有稳

定性好、活性高、活性组分质量分数低等优点ꎮ 陈磊

等[９]采用等体积浸渍法制备的 Ｃｕ－Ｆｅ / ＳｉＯ２ 催化乙

酸加氢制乙醇ꎬ结果表明ꎬ在温度为 ３２０℃、压力为

２􀆰 ０ ＭＰａ、ＬＨＳＶ 为 ０􀆰 ６ ｈ－１、氢酸摩尔比为 ５ 的条件

下ꎬＣｕ－Ｆｅ / ＳｉＯ２ 催化剂催化乙酸加氢获得乙醇和乙

酸乙酯的总选择性为 ９３􀆰 ５％ꎬ其中乙酸乙酯的选择

性较高ꎮ
Ｃｕ / ＳｉＯ２ 用于乙酸加氢制乙醇反应存在乙酸转
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化率低、乙醇选择性差和乙酸乙酯选择性高等问题ꎮ
因此ꎬ笔者对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 和 Ｃｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２ 催化乙酸加

氢制乙醇进行了比较ꎬ并对 ＭｇＯ 对催化剂结构和性

能的影响进行了研究ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

高纯氢气ꎬ安旭鸿云科技发展公司生产ꎻ冰醋

酸ꎬ分析纯ꎬ三维集团股份公司生产ꎻ硝酸镁、硝酸

镍ꎬ分析纯ꎬ科密欧化学试剂厂生产ꎻ碱性硅溶胶

(ＪＮ－２５)ꎬ麦克硅胶干燥剂公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

实验所用仪器如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验所用仪器

仪器名称 型号 生产制造商

固定床反应器 — 自制

气相色谱仪 ＧＣ－７９００ 天美科学仪器有限公司

气相色谱仪 ＧＣ－９１６０ 欧化分析仪器厂

分析天平 ＦＡ－２００４ 舜宇恒平科学仪器有限公司

电子皂膜流量计 ＢＬ２０００ 劳动保护科学研究所

恒温干燥箱 ＤＨ６４ 跃进医疗器械一厂

马弗炉 ＳＸ－４－１０ 永光明医疗仪器厂

气体在线分析仪 Ｇａｓｂｏｄａｄ－３１００ 武汉四方光电科技公司

２　 实验部分

２􀆰 １　 催化剂的制备

通过蒸氨法制备 Ｃｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ铜质量

分数为 ２５％ꎬＭｇＯ 质量分数为 ３􀆰 ５６％ꎮ 将 １４􀆰 ２５ ｇ
硝酸铜和适量的硝酸镁溶解在 １０ ｍＬ 以上适量的去

离子水中ꎬ加入 ３０ ｍＬ 质量分数为 ２８％的氨水并搅

拌 ０􀆰 ５ ｈꎮ 在室温条件下ꎬ将硅溶胶逐滴加入到均匀

搅拌的铜氨络合物溶液中ꎬ再以 ４ ｈ 的时间进行老

化搅拌ꎬ悬浮液的初始 ｐＨ 为 １１ ~ １２ꎮ 然后放置到

９０℃的恒温水浴锅中进行蒸氨ꎬ当悬浮液的 ｐＨ 降

到 ６ ~ ７ 时ꎬ终止蒸氨过程ꎬ蒸氨时间为 ３ ｈꎮ 取出

催化剂胶体ꎬ去离子水冲洗至滤液电导率低于

１ ０００ μｓ / ｃｍꎬ１２０℃过夜烘干ꎮ 将催化剂前体在空

气环境下 ５００℃煅烧 ４ ｈꎬ压碎成粒并筛选 ２０~４０ 目

的颗粒ꎬ记为 Ｃｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２ꎮ
２􀆰 ２　 性能测试

在自制固定床上进行乙酸加氢制乙醇实验ꎮ 采

用 ８ ｍｍ 的不锈钢反应管ꎬ装填 ３ ｍＬ 催化剂ꎮ 在反

应之前ꎬ催化剂在 ３００℃ 的氢气气流中活化还原

８ ｈꎮ 待还原完成后将乙酸与氢气汇合ꎬ经过预热炉

预热后进入反应器ꎮ 待整个反应系统稳定后开始收

集产物ꎬ气相产物通过气体在线分析仪和气相色谱测

定主要气体组分ꎬ液相产品在气相色谱上进行分析ꎮ
２􀆰 ３　 产物计算方法

结合气相色谱的内标法ꎬ通过碳平衡求得各产

物物质的量、乙醇物质的量 ｎＥＡꎬｏｕｔꎬｌｉｑ和乙酸乙酯物质

的量 ｎＥＡＣꎬｏｕｔꎬｌｉｑ 以及产物液料中剩余醋酸物质的量

ｎＨＡＣꎬｏｕｔꎬｌｉｑꎮ 进一步计算各物质转化率和选择性:
醋酸转化率:

ＣＨＡＣ ＝ [(ｎＨＡＣꎬｉｎ － ｎＨＡＣꎬｏｕｔ) / ｎＨＡＣꎬｉｎ] × １００％

　 　 乙醇选择性:
ＳＥＡ ＝ [ｎＥＡꎬｏｕｔ / (ｎＨＡＣꎬｉｎ － ｎＨＡＣꎬｏｕｔ)] × １００％

　 　 乙酸乙酯选择性:
ＳＥＡＣ ＝ [２ｎＥＡＣꎬｏｕｔ / (ｎＨＡＣꎬｉｎ － ｎＨＡＣꎬｏｕｔ)] × １００％

　 　 乙烷和乙烯总选择性:
ＳＣ２Ｈ６＋Ｃ２Ｈ４

＝

[(ｎＣ２Ｈ６ꎬｏｕｔ
＋ ｎＣ２Ｈ４ꎬｏｕｔ

) / (ｎＨＡＣꎬｉｎ － ｎＨＡＣꎬｏｕｔ)] × １００％

２􀆰 ４　 催化剂表征

利用北京精微高博科学技术公司生产的 ＪＷ－
ＢＫ１３２Ｆ 型吸附仪进行 Ｎ２ 吸脱附测试ꎮ 用 ＢＥＴ 方

程计算比表面积ꎬ用 ＢＪＨ 等效圆柱模型计算孔径分

布ꎮ 利用天津先权 ＴＰ－５０８０ 化学吸附仪进行还原

性能测试ꎬ催化剂质量为 ５０ ｍｇꎬ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 ５％
Ｈ２ / Ａｒ 混合气ꎬ由室温开始以 １０℃ / ｍｉｎ 的速度还原

至 ６００℃ꎮ 利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｍａｇｎａ－ＩＲ５５ 型傅里叶变换

红外光谱仪进行 ＦＴ－ＩＲ 分析ꎬ采用 ＫＢｒ 压片法ꎬ扫
描范围为 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 利用日本岛津 ＸＲＤ－
６０００ 型 Ｘ 射线衍射仪进行物相研究ꎬ采用粉末压片

法ꎬＣｕ 靶 Ｋα 辐射源ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 催化剂表征结果

催化剂的结构参数如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以

看出ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的比表面积为 ３３２􀆰 ５２５ ｍ２ / ｇꎬ
而 Ｃｕ－ＭｇＯ/ ＳｉＯ２ 催化剂的比表面积为 ４１２􀆰 １１８ ｍ２ / ｇꎬ
远大于 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的比表面积ꎮ 此外ꎬ随着

ＭｇＯ 的添加ꎬＣｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２ 催化剂的孔容和平均孔

径分别为 １􀆰 ０７１ ｍ３ / ｇ 和 １０􀆰 ３９４ ｎｍꎬ相较于 Ｃｕ /
ＳｉＯ２ 催化剂明显减小ꎮ

表 ２　 催化剂的结构参数

催化剂 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ＶＰ / (ｍ３􀅰ｇ－１) ＤＰ / ｎｍ
Ｃｕ / ＳｉＯ２ ３３２􀆰 ５２５ １􀆰 ０９５ １３􀆰 １７７
Ｃｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２ ４１２􀆰 １１８ １􀆰 ０７１ １０􀆰 ３９４

催化剂的氮气吸脱附等温线如图 １ 所示ꎮ 由
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图 １ 可知ꎬ２ 种催化剂都是Ⅳ型吸附等温线的介孔

结构ꎮ 其低压区仅有微小的急速上升趋势ꎬ说明催

化剂几乎没有微孔ꎮ 而在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ７ ~１􀆰 ０ 的高压区

范围内都是 Ｈ３ 型滞后环ꎬ说明其结构中存在硅酸

铜的片层结构ꎮ 然而 Ｃｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２ 却有明显较大

的吸附量ꎬ这也印证了 ＭｇＯ 的添加ꎬ该催化剂比表

面积增大ꎬ孔容和平均孔径都变小ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２

图 １　 不同 ＭｇＯ 质量分数催化剂的氮气吸脱附

等温线

催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中

可以看出ꎬ２ 种催化剂都只有 ２００ ~ ３００℃的低温区

还原峰ꎬ说明催化剂上仅有高分散度的 ＣｕＯ 粒子以

及微小的氧化铜簇被还原成金属铜单质ꎮ Ｃｕ －
ＭｇＯ / ＳｉＯ２ 催化剂具有明显较大的还原峰面积ꎬ说明

ＭｇＯ 的添加有助于提高铜物种负载量ꎮ Ｃｕ－ＭｇＯ /
ＳｉＯ２ 催化剂上较高的还原温度也说明 ＭｇＯ 能够增

强氧化铜与载体之间的相互作用ꎮ Ｑｉｎ 等指出[１０]ꎬ
ＭｇＯ 为助剂ꎬ因其与 ＣｕＯ 的相互作用力大于 ＳｉＯ２

与 ＣｕＯ 之间的相互作用力ꎬ使催化剂在还原温度下

不被完全还原ꎬ因而 ＭｇＯ 扮演着协同 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ 变

化的角色ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２

图 ２　 催化剂 Ｈ２－ＴＰＲ 图

催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 分析结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
中可以看出ꎬ１ １００ ｃｍ－１和 １ ０４０ ｃｍ－１处的 Ｓｉ—Ｏ 反

对称伸缩振动峰越来越明显ꎬ表明催化剂样品中 Ｍｇ
以分子水平分散于 ＳｉＯ２ 的网络结构并形成 Ｓｉ—Ｏ—
Ｍｇ 键[１１]ꎮ ＭｇＯ 质量分数的增加红移到 ４７３ ｃｍ－１ꎬ

进一步说明当助剂 ＭｇＯ 加入后ꎬＳｉＯ２ 的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ
结构被破坏了ꎬ有 Ｓｉ—Ｏ—Ｍｇ 键的生成[１２－１３]ꎮ Ｃｕ－
ＭｇＯ / ＳｉＯ２ 催化剂上 １ ６４０ ｃｍ－１处的小峰峰强度增

大ꎬ说明催化剂表面吸附的水增多ꎮ ８００ ｃｍ－１ 和

６７０ ｃｍ－１处的 Ｓｉ—Ｏ 对称伸缩振动吸收峰在 Ｃｕ －
ＭｇＯ / ＳｉＯ２ 催化剂明显变大ꎬ并且该复合催化剂

６７０ ｃｍ－１处的吸收峰是 Ｓｉ—Ｏ—Ｍｇ—ＯＨ 键的振动

吸收峰[１４]ꎮ 在波数 ６７０ ｃｍ－１处 δＯＨ振动吸收峰和波

数 １ ０４０ ｃｍ－１处肩峰 νＳｉＯ的出现说明了催化剂上有

层状硅酸铜的形成[１５]ꎮ 用 ６７０ ｃｍ－１波数处的峰面

积与 ８００ ｃｍ－１波数处的峰面积的比值 Ｉ６７０ / Ｉ８００来表

示催化剂中层状硅酸铜的相对量[１６]ꎮ Ｃｕ －ＭｇＯ /
ＳｉＯ２ 催化剂上层状硅酸铜的相对质量分数远大于

Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２

图 ３　 催化剂 ＦＴ－ＩＲ 图谱

煅烧后的催化剂 ＸＲＤ 图谱如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ２ 种催化剂都只在 ２θ 为 ２２􀆰 １°处
观察到无定型二氧化硅的特征衍射峰ꎬ并没有其他

峰出现ꎬ说明 ＭｇＯ 的添加并没有破坏 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化

剂原有的结构ꎬ而且铜物种分散良好ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２

图 ４　 焙烧后催化剂的 ＸＲＤ 图谱

３􀆰 ２　 催化剂性能分析

乙酸加氢制乙醇的反应机理是羧酸分子首先吸

附在催化剂表面解离成乙酰基中间物种ꎬ乙酰基进

一步加氢生成乙醇ꎬ然后乙醇脱附为产物[１－２ꎬ１７－１８]ꎮ
基于铜基催化剂对催化加氢的研究ꎬ催化剂上 Ｃｕ＋

和 Ｃｕ０ 的协同作用起到重要的影响[１９－２１]ꎮ Ｃｕ＋能够
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为乙酰基提供吸附位点ꎬＣｕ０ 可以吸附氢气分子ꎬ并
活化氢气分子裂解为 ２ 个活性氢 Ｈ∗ꎬ生成的 Ｈ∗经

氢溢流作用至 Ｃｕ＋ 活性位ꎬ为 Ｃｕ＋ 活性位上的乙酰

基提供氢源ꎮ
在 Ｔ＝ ３２０℃、ｐ ＝ ２ ＭＰａ、ＬＨＳＶ ＝ ０􀆰 ６ ｈ－１、氢酸摩

尔比为 ５ 的恒定条件下ꎬ通过 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 和 Ｃｕ－ＭｇＯ /
ＳｉＯ２ 催化剂测试其对乙酸加氢的影响ꎮ 催化剂对

乙酸加氢的催化效果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看

出ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化剂对乙酸转化率为 ８５％ꎬ乙醇选择

性和乙酸乙酯选择性分别为 ３１％和 ３２％ꎬ然而却有

较多的 Ｃ２Ｈ６ 和 Ｃ２Ｈ４ 的产生ꎬＣ２Ｈ６ 和 Ｃ２Ｈ４ 的总选

择性为 ３０％ꎮ 这是因为作为乙酸加氢制乙醇的中

间物种乙酰基没有进一步地完成加氢反应ꎬ反而自

身转化为 Ｃ２Ｈ６ 和 Ｃ２Ｈ４ꎮ 考察 Ｃｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２ 催化

剂可以发现ꎬ该催化剂在保持不低的乙酸转化率的

同时ꎬ对 Ｃ２Ｈ６ 和 Ｃ２Ｈ４ 的生成有抑制作用ꎬ并对乙

醇选择性和乙酸乙酯选择性分别为 ３３％和 ５４％ꎮ
该催化剂对乙醇和乙酸乙酯的总得率为 ７３％ꎬ远大

于 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎮ Ｃｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２ 催化剂具有较

好的催化性能ꎬ这归因于其层状硅酸铜质量分数高、
比表面积大、铜物种的分散性好及铜物种与载体之

间的强相互作用ꎮ 因此该催化剂在活化后将产生更

多的 Ｃｕ＋ꎬ而更多的 Ｃｕ＋ 可使该催化剂吸附更多的

乙酰基ꎬ进而完成后续的加氢过程生成乙醇或乙酸

乙酯ꎮ
表 ３　 催化剂用于乙酸加氢制乙醇的性能

催化剂
ＳＥＡ /

％

ＳＥＡＣ /

％

ＳＣ２Ｈ６＋Ｃ２Ｈ４
/

％

ＳＯｔｈｅｒ /

％

ＣＨＡＣ /

％

ＹＥＡ /

％

ＹＥＡ＋ＥＡＣ /

％
Ｃｕ / ＳｉＯ２ ３１ ３２ ３０ ７ ８５ ２６ ５４
Ｃｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２ ３３ ５４ ７ ６ ８４ ２８ ７３

４　 结论

助剂 ＭｇＯ 的添加可以提高催化剂的层状硅酸

铜质量分数ꎬ增大比表面积ꎬ促进铜物种的分散性及

增强铜物种与载体之间的相互作用ꎮ 助剂 ＭｇＯ 的

存在能够抑制 Ｃ２Ｈ６ 和 Ｃ２Ｈ４ 的生成ꎮ 在 Ｔ ＝ ３２０℃、
ｐ＝２ ＭＰａ、ＬＨＳＶ＝ ０􀆰 ６ ｈ－１、氢酸摩尔比为 ５ 的恒定条

件下ꎬ使用 Ｃｕ－ＭｇＯ / ＳｉＯ２ 催化乙酸加氢制乙醇ꎬ可获

得良好的催化活性ꎬ乙醇选择性和乙酸乙酯选择性分

别为 ３３％和 ５４％ꎬ对乙醇和乙酸乙酯的总得率为 ７３％ꎮ
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