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摘要:利用 ＮＨ４Ｙ 分子筛与铜源间的固相反应制备 ＣｕＹ 催化剂ꎬ选用 ５ 种铜源调控 ＣｕＹ 的织构特点及催化剂上铜物种的

化学状态ꎬ并考察了 ＣｕＹ 在甲醇氧化羰基化合成碳酸二甲酯过程中的催化性能ꎮ 利用 ＸＲＤ、Ｈ２－ＴＰＲ 和 ＮＨ３－ＴＰＤ 等表征手段

对 ＣｕＹ 进行分析ꎮ 结果表明ꎬ以 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 为铜源制备得到的 ＣｕＹ－Ｎ 上ꎬ碳酸二甲酯的时空收率(ＳＴＹＤＭＣ)为 １３７􀆰 ４ ｍｇ / (ｇ􀅰ｈ)ꎻ
以 ＣｕＣｌ２ 为铜源制备的 ＣｕＹ－Ｃ 上无 ＣｕＯｘ 物种ꎬ其催化活性比 ＣｕＹ－Ｎ 差ꎻ以 Ｃｕ(ＣＯＯＣＨ３) ２ 为铜源制备得到的 ＣｕＹ－ＡＣ 催化

活性更差ꎻ以 ＣｕＳＯ４ 为铜源制备的 ＣｕＹ－Ｓ 几乎没有催化活性ꎻ而以 Ｃｕ(ａｃａｃ) ２ 为铜源制备的 ＣｕＹ－ａｃａｃ 活性最佳ꎬＳＴＹＤＭＣ达到

２６７􀆰 ３ ｍｇ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ
关键词:固相反应ꎻＣｕＹ 催化剂ꎻ碳酸二甲酯ꎻ甲醇氧化羰基化ꎻ铜源

中图分类号:Ｏ６４３.３６　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２１)０５－０１６３－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２１.０５.０３３　

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｎｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｃｏｐｐｅｒ ｒｅｓｏｕｒｃｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＣｕＹ
ＷＡＮＧ Ｙｕ￣ｃｈｕｎ１∗ꎬ ＬＩＵ Ｚｈａｏ￣ｒｏｎｇ１ꎬ ＴＡＮ Ｃｈａｏ２ꎬ ＳＵＮ Ｈｏｎｇ１ꎬ ＬＩ Ｚｈｏｎｇ３ꎬ ＸＵＥ Ｙｕ￣ｊｉａ１

(１.Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ Ｙｕｎｃｈｅｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｙｕｎｃｈｅｎｇ ０４４０００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｋｅｙ Ｌａｂ ｏｆ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ｃｏｎｔｒｏｌ ｆｏｒ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ ｉｎ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅꎬ Ｙｉｂｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ

Ｙｉｂｉｎ ６４４０００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ３.Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ ａｎｄ
Ｓｈａｎｘｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅꎬ Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３００２４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:ＣｕＹ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＮＨ４Ｙ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ａｎｄ ｃｏｐｐｅｒ
ｒｅｓｏｕｒｃｅ.Ｆｉｖｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｐｐｅｒ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｒｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ａｄｊｕｓｔ ｔｈｅ ｔｅｘｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｓｐｅｃｉｅｓ
ｏｎ ＣｕＹ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣｕＹ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｔｈｒｏｕｇｈ
ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ.Ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ａ ｄｅｅｐ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐꎬＸＲＤꎬＨ２ ￣
ＴＰＲ ａｎｄ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ａｒｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ＣｕＹ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｓｐａｃｅ￣ｔｉｍｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ
ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｉｓ １３７􀆰 ４ ｍｇ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１ ｏｖｅｒ ＣｕＹ￣Ｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｒｏｍ Ｃｕ(ＮＯ３) ２ .Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｎｏ ＣｕＯｘ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｏｎ ＣｕＹ￣Ｃ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｒｏｍ ＣｕＣｌ２ꎬａｎｄ ＣｕＹ￣Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｓ ａ ｐｏｏｒｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｈａｎ ＣｕＹ￣Ｎ ｃａｔａｌｙｓｔ.ＣｕＹ￣ＡＣ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｒｏｍ Ｃｕ(ＣＯＯＣＨ３) ２

ｓｈｏｗｓ ａ ｗｏｒｓｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ. ＣｕＹ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｒｏｍ ＣｕＳＯ４ ｈａｓ ｈａｒｄｌｙ ａｎｙ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ. ＣｕＹ￣ａｃａｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｒｏｍ Ｃｕ( ａｃａｃ) ２

ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙꎬｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｌｅａｄ ｔｏ ａ ２６７􀆰 ３ ｍｇ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１ ｏｆ ｓｐａｃｅ￣ｔｉｍｅ ｙｉｅｌｄ ｆｏｒ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ＣｕＹ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅꎻ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌꎻ ｃｏｐｐｅｒ

ｒｅｓｏｕｒｃｅ

　 收稿日期:２０２０－０７－０１ꎻ修回日期:２０２１－０３－０５
　 基金项目:四川省高校重点实验室项目(２０１９００４)ꎻ运城学院应用基础研究项目(ＣＹ－２０１９０３２)ꎻ运城学院博士科研启动项目(ＹＱ－２０１９０２４)ꎻ运

城学院重点学科项目(ＸＫ－２０１９０５４)
　 作者简介:王玉春(１９８０－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为碳一化学及多相催化ꎬ通讯联系人ꎬｗｙｃ０１０４＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 碳酸二甲酯(ＤＭＣ)作为环保型化合物的应用

备受关注[１－５]ꎮ 另外ꎬ因其含氧量高达 ５３％而成为

燃料助剂的环境友好替代品[６－７]ꎮ 绿色、经济的甲

醇氧化羰基化合成 ＤＭＣ 工艺成为代替光气法的

最有前景的工艺[８－１０] ꎮ 铜基催化剂是最有效催化

剂[１１] ꎬ最早 Ｋｉｎｇ 利用 ＨＹ 和 ＣｕＣｌ 之间的固相离子

交换制备的 ＣｕＹ 催化剂对甲醇氧化羰基化表现出

良 好 的 催 化 活 性[１２－１３] ꎮ Ｒｉｃｈｔｅｒ 等[１４－１５] 以

Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 和 Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 为铜源ꎬ采用浸渍法制

备了 ＣｕＹ 催化剂ꎬ在甲醇氧化羰基化过程中均具有

一定的催化活性ꎮ 王瑞玉等[１６] 研究发现ꎬ直接使用

铜盐和 ＮａＹ 通过溶液离子交换制备的 ＣｕＹ 的催化

活性均较低ꎮ 当溶液中加入氨水调节 ｐＨ 为 １１ 时ꎬ
不同铜源的 ＣｕＹ 催化剂的活性均有所提高ꎬ但趋于

一致ꎬＳＴＹＤＭＣ达到 ６５􀆰 ６９ ｍｇ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 孟凡会等[１７]分

别以 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 和 Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 为铜源ꎬ采用浸

渍法制备了 Ｃｕ /活性炭催化剂ꎬ其中以 Ｃｕ(ＮＯ３) ２

为铜源的催化剂中铜物种主要是 Ｃｕ０ꎬ含有少量的
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Ｃｕ２Ｏ 和 ＣｕＯꎬ而以 Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 为铜源的催化剂

中铜物种只有 Ｃｕ０ꎮ 且前者的催化活性优于后者ꎮ
可见ꎬ铜源直接影响催化剂上铜物种的价态ꎬ进而影

响催化活性ꎮ 黄守莹等[１８]以不同铜盐为铜源ꎬ采用

蒸氨法制备了 ＣｕＹ 催化剂ꎬ并对比了甲醇氧化羰基

化的催化活性ꎮ 结果发现ꎬ铜源直接影响铜物种的

分布及催化剂的催化性能ꎮ 综上分析ꎬ制备方法和

铜源均影响 ＣｕＹ 的催化性能ꎮ
在无溶剂条件下ꎬ选择 ５ 种铜盐为铜源ꎬ直接采

用固相反应法制备 ＣｕＹ 催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ、Ｈ２－ＴＰＲ
和 ＮＨ３ －ＴＰＤ 等对前驱体和催化剂进行表征分析ꎬ
系统地研究铜盐阴离子对 ＣｕＹ 催化剂的物理化学

特性和催化活性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

ＮＨ４Ｙ 分子筛的制备:室温下ꎬ将 ２０ ｇ 硅铝原子

比为 ２􀆰 ７ 的 ＮａＹ(南开催化剂厂生产)置于 ２００ ｍＬ
的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ４ＮＯ３ 溶液中ꎬ进行离子交换 ４ ｈꎬ重
复 ２ 次ꎬ抽滤ꎬ滤饼干燥ꎬ研磨ꎬ即制得 ＮＨ４Ｙ 分子

筛ꎬ备用ꎮ
ＣｕＹ 催化剂的制备:首先将铜源(Ｃｕ(ＮＯ３) ２、

Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２、ＣｕＳＯ４、ＣｕＣｌ２、Ｃｕ(ａｃａｃ) ２)和 ＮＨ４Ｙ
研磨均匀ꎬ分别命名为 Ｍ－Ｎ、Ｍ－ＡＣ、Ｍ－Ｓ、Ｍ－Ｃ 和

Ｍ－ａｃａｃꎻ将其置于马弗炉中ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 的速率升

温到设定温度 (１４０、１４０、２００、２００、２５０℃) 并保持

４ ｈꎬ得到前驱体ꎬ分别命名为 Ｐ－Ｎ、Ｐ－ＡＣ、Ｐ－Ｓ、Ｐ－Ｃ
和 Ｐ－ａｃａｃꎻ然后ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ６５０℃并

保持 ４ ｈꎬ制得的催化剂命名为 ＣｕＹ－Ｎ、ＣｕＹ－ＡＣ、
ＣｕＹ－ Ｓ、 ＣｕＹ － Ｃ、 ＣｕＹ － ａｃａｃꎬ其理论铜负载量为

１２％ꎮ 所有催化剂自然冷却ꎬ装入样品袋备用ꎮ 催

化活性评价前将其造粒、过筛得 ４０ ~ ６０ 目的催

化剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析在 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ２５００
型粉末型 Ｘ 射线衍射仪中进行ꎬ程序升温氢还原

(Ｈ２－ＴＰＲ)、程序升温 ＮＨ３ 脱附(ＮＨ３ －ＴＰＤ)均在

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 Ａｕｔｏｃｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型化学

吸附仪上进行ꎮ 具体表征条件参照文献[１９]ꎮ
１􀆰 ３　 催化活性评价

催化剂均在常压连续固定床 － 微型反应器

(６ ｍｍ×４５０ ｍｍ)－色谱装置上进行催化活性评价ꎮ
具体评价条件参照文献[１９]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

通过 ＸＲＤ 分析可以监测 Ｙ 分子筛的结构变化

及负载在 Ｙ 上的铜物种的晶相组成ꎬＹ 分子筛、混
合物、前驱体及催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ

１—ＮＨ４Ｙꎻ２—Ｍ－ＡＣꎻ３—Ｐ－ＡＣꎻ４—ＣｕＹ－ＡＣ

(ａ)Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２

１—ＮＨ４Ｙꎻ２—Ｍ－Ｎꎻ３—Ｐ－Ｎꎻ４—ＣｕＹ－Ｎ

(ｂ)Ｃｕ(ＮＯ３) ２

１—ＮＨ４Ｙꎻ２—Ｍ－Ｃꎻ３—Ｐ－Ｃꎻ４—ＣｕＹ－Ｃ

(ｃ)ＣｕＣｌ２

１—ＮＨ４Ｙꎻ２—Ｍ－Ｓꎻ３—Ｐ－Ｓꎻ４—ＣｕＹ－Ｓ

(ｄ)ＣｕＳＯ４

图 １　 不同铜源样品的 ＸＲＤ 图谱

从图 １ ( ａ) 可知ꎬ Ｍ － ＡＣ 的图谱上观察到

Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２(ＰＤＦ Ｎｒ. ４６ － ０８５９)的衍射峰ꎬ而在
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Ｐ－ＡＣ 上观察到的是 Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２( ＰＤＦ Ｎｒ. ２７ －
１１２６) 的 衍 射 峰ꎬ 表 明 从 混 合 物 到 前 驱 体ꎬ
Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 的晶相结构已经发生了改变ꎮ 在

ＣｕＹ－ＡＣ 上ꎬ除了观察到 Ｙ 的特征衍射峰外ꎬ还观

察到了 ３５􀆰 ５°和 ３８􀆰 ７°的 ＣｕＯ(ＰＤＦ Ｎｒ.４８－１５４８)的
特征衍射峰ꎬ表明经过活化后ꎬＣｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 被分

解为 ＣｕＯꎬ且很好地保存了 Ｙ 的晶相结构ꎮ 在 Ｍ－Ｎ
和 Ｐ－Ｎ 上均观察到了 Ｃｕ(ＮＨ３) ３ＮＯ３(ＰＤＦ Ｎｒ.４２－
０６６３)的特征衍射峰ꎬ且在 ＣｕＹ－Ｎ 上观察到了 ＣｕＯ
(ＰＤＦ Ｎｒ.４８－１５４８)的特征衍射峰ꎬ表明 Ｃｕ(ＮＯ３) ２

和 ＮＨ４Ｙ 在混合研磨中即形成了 Ｃｕ(ＮＨ３) ３ＮＯ３ꎬ且
在制备前驱体时并没有分解ꎬ而经过 ６５０℃高温活

化后ꎬＣｕ(ＮＨ３) ３ＮＯ３ 分解生成了 ＣｕＯꎮ 而以 ＣｕＣｌ２
和 ＣｕＳＯ４ 为铜源时ꎬ从混合物到前驱体都只是失去

结晶水ꎬ且 Ｙ 的晶相结构保持完整ꎮ 但是经 ６５０℃
活化后ꎬ在 ＣｕＹ－Ｃ 上铜物种的特征衍射峰消失ꎬ只
观察到 Ｙ 的衍射峰ꎬ表明铜物种在该催化剂上高度

分散ꎮ 而在 ＣｕＹ－Ｓ 上只观察到 Ｃｕ２Ｏ(ＳＯ４) (ＰＤＦ
Ｎｒ.１３－０１８９)的特征衍射峰ꎬＹ 的衍射峰消失ꎬ表明

Ｙ 的晶相结构已经被破坏ꎮ 前期的工作发现[１９]ꎬ当
Ｃｕ(ａｃａｃ) ２ 为铜源时ꎬ催化剂上观察不到铜物种的

衍射峰ꎬ且 Ｙ 的晶相结构保持完好ꎮ 综上分析ꎬ采
用固相反应法制备 ＣｕＹ 催化剂ꎬ以 ＣｕＳＯ４ 为铜源ꎬＹ
的晶相结构被破坏ꎬ其他催化剂 Ｙ 的晶相结构保持

完好ꎮ Ｃｕ(ａｃａｃ) ２ 和 ＣｕＣｌ２ 为铜源时ꎬ铜物种高度

分散在催化剂上ꎬ而 ＣｕＹ－ＡＣ、ＣｕＹ－Ｎ、ＣｕＹ－Ｓ 上均

有晶相的铜物种存在ꎮ
铜物种还原特性的差异是解释铜物种价态及在

Ｙ 上的落位情况对催化活性影响的重要手段[２０－２３]ꎮ
而 Ｈ２－ＴＰＲ 则能系统地剖析 ＣｕＹ 上铜物种的价态

及其落位情况ꎬ所有催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ 图谱如图 ２
所示ꎮ 所有催化剂上都观察到低温耗氢峰(低于

６００℃)和高温耗氢峰 (高于 ６００℃)ꎮ 根据文献

[２２－２６]分析可知ꎬ低温耗氢峰和高温耗氢峰分别

归属于 Ｃｕ２＋→Ｃｕ＋和 Ｃｕ＋→Ｃｕ０ꎬ落位在超笼的 Ｃｕ２＋

最容易还原ꎬ还原温度最低ꎬ其次是落位于小笼的

Ｃｕ２＋ꎮ 而 ＣｕＯ 则一步还原为 Ｃｕ０ꎬ还原温度约为

２３０℃ꎮ 从图 ２(ａ)可知ꎬ所有催化剂上均出现了超

笼中的 Ｃｕ２＋→Ｃｕ＋的还原耗氢峰 αꎬ而除 ＣｕＹ－Ｃ 外ꎬ
其他催化剂上均出现了 ＣｕＯ 的还原耗氢峰 βꎬ且
ＣｕＯ 的耗氢量按 ＣｕＹ－ａｃａｃ、ＣｕＹ－Ｎ、ＣｕＹ－ＡＣ 顺序

依次增加ꎮ 结果表明ꎬＣｕ(ａｃａｃ) ２ 中 Ｃｕ２＋与 ＮＨ＋
４ 的

交换度最高ꎬ铜物种主要以离子形式落位在 Ｙ 骨架

外的阳离子位上ꎬ只有少量的、未发生离子交换反应

的 Ｃｕ ( ａｃａｃ ) ２ 在 高 温 活 化 时 分 解 为 ＣｕＯꎮ 而

Ｃｕ(ＣＯＯＣＨ３) ２ 中 Ｃｕ２＋与 ＮＨ＋
４ 的交换度最低ꎬＣｕＹ－

ＡＣ 中 ＣｕＯ 的质量分数较多ꎮ 另外ꎬ由图 ２( ｂ)可

知ꎬＣｕＹ－ＡＣ、ＣｕＹ－Ｎ、ＣｕＹ－ａｃａｃ、ＣｕＹ－Ｃ 上 Ｃｕ＋ →
Ｃｕ０ 的耗氢量依次增加ꎮ

(ａ)Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

(ｂ)高温区放大图谱

１—ＣｕＹ－ａｃａｃꎻ２—ＣｕＹ－ＡＣꎻ３—ＣｕＹ－Ｎꎻ４—ＣｕＹ－Ｃ

图 ２　 ＣｕＹ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱和

高温区放大图谱

ＮＨ３ 是表征酸性的有效探针ꎬ采用 ＮＨ３ －ＴＰＤ
对催化剂的酸性进行了表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 铜

物种的引入不仅使 ＮａＹ 中产生较强的吸附 ＮＨ３ 的

位点ꎬ且使得 ＮＨ３ 的弱吸附中心增加[２７]ꎮ Ｘｕ 等[２８]

发现在 Ｃｕ－β 上铜的负载量从 ３􀆰 ７％增加到 ８􀆰 ２％
时ꎬＮＨ３ 的脱附峰也明显增加ꎮ 另外ꎬＫｉｅｇｅｒ 等[２１]

证明了 ＣｕＯ 对 ＮＨ３ 的吸附非常弱ꎬ可忽略ꎮ 所以ꎬ
对比 ＨＹꎬＣｕＹ 上 ＮＨ３ 吸附量的增加完全是由落位

在 Ｙ 骨架外的铜离子引起的ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ除

ＣｕＹ－Ｓ 外ꎬ其他所有催化剂的 ＮＨ３ 的吸附量都较载

　 　 　 　 　 　 　

１—ＨＹꎻ２—ＣｕＹ－ａｃａｃꎻ３—ＣｕＹ－ＡＣꎻ４—ＣｕＹ－Ｎꎻ
５—ＣｕＹ－Ｃꎻ６—ＣｕＹ－Ｓ

图 ３　 ＣｕＹ 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图谱
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体的增加ꎮ 这是因为 ＣｕＹ－Ｓ 中 Ｙ 的晶相结构被破

坏ꎬ导致骨架外的阳离子减少造成ꎮ 根据 ＮＨ３－ＴＰＤ
图谱上 ＮＨ３ 的脱附峰的峰面积即可定量 ＮＨ３ 的脱

附量ꎬ相关结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ
ＣｕＹ－Ｃ 上骨架外阳离子含量最高ꎬ即铜离子落到 Ｙ
骨架外阳离子位的含量最高ꎻ然后依次为 ＣｕＹ－ａｃａｃ
和 ＣｕＹ－Ｎꎬ而 ＣｕＹ－ＡＣ 的铜离子落位到 Ｙ 骨架外阳

离子位的含量最低ꎮ
表 １　 ＮＨ３ 脱附量的定量分析结果

催化剂
ＮＨ３ 的脱附量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

α(<２００℃) β(２００~３００℃) γ(３００~４００℃) 总量 差量

ＨＹ ０􀆰 ５９ ２􀆰 ７２ ０􀆰 ７１ １􀆰 ２１ ５􀆰 ２３ 　

ＣｕＹ－ａｃａｃ ０􀆰 ６５ ３􀆰 ８５ １􀆰 ０６ １􀆰 ６８ ７􀆰 ２４ ２􀆰 ０１

ＣｕＹ－ＡＣ ０􀆰 ４８ ２􀆰 ３９ ２􀆰 ０４ ０􀆰 ６７ ５􀆰 ５８ ０􀆰 ３５

ＣｕＹ－Ｎ ０􀆰 ５８ ３􀆰 ２６ ２􀆰 ５１ ０􀆰 ４８ ６􀆰 ８３ １􀆰 ６０

ＣｕＹ－Ｃ ０􀆰 ５４ ２􀆰 ２５ ２􀆰 ２８ ２􀆰 ５１ ７􀆰 ５８ ２􀆰 ３５

ＣｕＹ－Ｓ ０􀆰 ３８ ０ ０ ０ ０􀆰 ３８ —

２􀆰 ２　 催化性能评价

催化性能评价在常压固定床上进行ꎬ每 １５ ｍｉｎ
自动进样并进行在线分析ꎬ然后计算甲醇的转化率、
ＤＭＣ 的选择性及时空收率、 副产物的选择性ꎮ
ＳＴＹＤＭＣ随在线反应时间的关系如图 ４ 所示ꎮ 反应 ３０
ｍｉｎ 后ꎬ催化活性达到平稳ꎬ１０ ｈ 内催化结果的平均

值如表 ２ 所示ꎮ 由图 ４、表 ２ 中可以看出ꎬ在相同的

催化条件下ꎬＣｕＹ 的催化结果不尽相同ꎮ 催化剂

ＣｕＹ－ ＡＣ、 ＣｕＹ － Ｃ、 ＣｕＹ － Ｎ、 ＣｕＹ － ａｃａｃ 上二甲醚

(ＤＭＥ)的选择性依次降低ꎬ在 ＣｕＹ－ＡＣ 上ꎬＤＭＥ 的

选择性高达 ２５􀆰 ６％ꎬ而在 ＣｕＹ－ａｃａｃ 上ꎬＤＭＥ 的选择

性只有 ０􀆰 ７％ꎮ 文献[２９－３０]中报道ꎬ分子筛骨架外

的 Ｈ＋是甲醇脱水生成 ＤＭＣ 的催化活性中心ꎮ 因

此ꎬＣｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 中的 Ｃｕ２＋ 与 ＮＨ４Ｙ 的 ＮＨ＋
４ 的交

换度最低ꎬ这也导致 ＣｕＹ－ＡＣ 上的 ＳＴＹＤＭＣ不高的主

要原因ꎻ而 Ｃｕ(ａｃａｃ) ２ 中的 Ｃｕ２＋和 ＮＨ＋
４ 的交换度最

高ꎬ使得催化剂中的骨架外的 Ｈ＋含量最低ꎬ甲醇的

转化率 ( ＸＣＨ３ＯＨ ) 和 ＳＴＹＤＭＣ 分别为 ６􀆰 ９％ 和 ２６７􀆰 ３
ｍｇ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ其催化活性最佳还有另外一个原因ꎬ即
Ｅｎｇｅｌｄｉｎｇｅｒ 等[３１－３２] 曾报道 ＣｕＹ 上的 Ｃｕ＋ 是活性中

心ꎬ而 ＣｕＯｘ 物种促进 ＤＭＣ 的生成ꎮ Ｈ２ －ＴＰＲ 表征

结果表明ꎬＣｕＹ－Ｃ 上的 Ｃｕ＋ 活性中心的含量高于

ＣｕＹ－ａｃａｃ 和 ＣｕＹ－Ｎꎬ但其催化活性反而低于二者ꎬ
这正是由于 ＣｕＹ－Ｃ 上不含有 ＣｕＯｘ 物种造成的ꎮ
ＣｕＹ－Ｓ 的催化活性最差最关键的原因即是其 Ｙ 的

结构已经被破坏ꎮ

１—ＣｕＹ－Ｓꎻ２—ＣｕＹ－ＡＣꎻ３—ＣｕＹ－Ｃꎻ４—ＣｕＹ－Ｎꎻ５—ＣｕＹ－ａｃａｃ

图 ４　 ＣｕＹ 催化剂的催化性能

表 ２　 ＣｕＹ 催化剂的催化性能

催化剂
ＳＴＹＤＭＣ /

[ｍｇ􀅰(ｇ􀅰ｈ) －１]

甲醇转

化率 / ％

选择性 / ％

ＤＭＣ ＤＭＥ ＤＭＭ ＭＦ

ＣｕＹ－ａｃａｃ ２６７􀆰 ３ ６􀆰 ９ ６９􀆰 ２ ０􀆰 ７ ２５􀆰 ３ ４􀆰 ８

ＣｕＹ－ＡＣ ２２􀆰 ６ ０􀆰 ９ ４４􀆰 １ ２５􀆰 ６ ３０􀆰 ３ ０

ＣｕＹ－Ｎ １３７􀆰 ４ ３􀆰 ８ ６３􀆰 ８ １􀆰 ５ ３３􀆰 ６ １􀆰 １

ＣｕＹ－Ｃ ７５􀆰 ３ １􀆰 ８ ７４􀆰 ５ ５􀆰 １ ２０􀆰 ４ ０

ＣｕＹ－Ｓ １􀆰 ３ ０􀆰 ０６ ３８􀆰 ４ ３８􀆰 ２ ２３􀆰 ４ ０

３　 结论

对于铜负载量相同的 ＣｕＹ 催化剂ꎬ其铜源对其

在甲醇氧化羰基化过程的催化活性有着重要的影

响ꎮ 在 ＣｕＹ－Ｓ 上ꎬ铜物种以 Ｃｕ２Ｏ(ＳＯ４)为主要存在

状态ꎬ且 Ｙ 的晶相结构完全被破坏ꎬ几乎没有催化

活性ꎮ Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 中的 Ｃｕ２＋ 与 ＮＨ＋
４ 交换度较

低ꎬ这不利于催化活性中心 Ｃｕ＋的形成ꎬ且未发生交

换的 ＮＨ＋
４ 在高温活化过程中分解生成了 Ｈ＋ꎬ其促

进了甲醇脱水生成二甲醚ꎮ 在 ＣｕＹ－Ｃ 上ꎬ活性中心

Ｃｕ＋的含量较高ꎬ但是由于催化剂中不含有改善催

化活性的 ＣｕＯｘ 物种ꎬ导致催化活性不是很理想ꎮ
以 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 和 Ｃｕ(ａｃａｃ) ２ 为铜源ꎬＣｕ２＋与 ＮＨ＋

４ 交

换度较高ꎬ有利于催化活性中心 Ｃｕ＋ 的形成ꎬ且催

化剂上存在改善催化活性的 ＣｕＯｘ 物种ꎬ但是在高

温活化过程中 Ｃｕ( ａｃａｃ) ２ 的分解产物更有利于

Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ＋ꎬ因此ꎬ以 Ｃｕ( ａｃａｃ) ２ 为铜源制备

的 ＣｕＹ－ａｃａｃ 的催化活性最佳ꎬＳＴＹＤＭＣ达到 ２６７􀆰 ３
ｍｇ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎮ
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