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摘要:采用共沉淀法制备了不同 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比的 Ｃｕ－Ｚｎ / Ａｌ 催化剂ꎬ利用 Ｎ２ －吸脱附、ＸＲＤ、ＳＥＭ、Ｈ２ －ＴＰＲ 和 ＮＨ３ －ＴＰＤ 等

手段对其进行一系列表征ꎬ并评价其催化甲醇裂解为原位氢源再用于乙酸甲酯加氢制乙醇的效果ꎮ 结果表明ꎬＣｕ / Ｚｎ 摩尔比对
催化剂的比表面积、铜物种的分散度和表面酸性起着调控作用ꎻｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｚｎ)为 １ ∶２的 Ｃｕ－Ｚｎ / Ａｌ 催化剂表现出优异的催化活
性ꎬ在 ２８０℃、３ ＭＰａ、ＬＨＳＶ 为 １ ｈ－１、ｎ(ＭｅＯＨ) ∶ｎ(ＭＡ)＝ ３ 的条件下ꎬ乙酸甲酯转化率为 ９１􀆰 １％ꎬ乙醇选择性为 ８３􀆰 ６％ꎻ经过 ２００
ｈ 的稳定性测试ꎬ催化剂并没有表现出明显的失活ꎮ
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　 　 乙醇作为一种重要的平台化合物ꎬ广泛用于生

产乙醛和乙胺等化学品以及油漆和洗涤剂等产

品[１－２]ꎬ同时它也是一种清洁的汽油燃料添加剂ꎬ可
以显著减少碳氢化合物和 ＮＯｘ 的排放[３]ꎬ尤其现在

面临着“温室效应”日益严峻的形势ꎬ乙醇汽油发挥

着更加重要的作用ꎮ 目前乙醇主要是通过粮食发酵

法和乙烯水合作用生产的[４]ꎮ 随着谷物价格的上

涨和全球石油储量的减少ꎬ人们迫切希望开发替代

传统的乙醇生产技术ꎮ 虽然煤通过合成气转化为乙

醇的研究已经进行了几十年ꎬ但合成气直接转化仍

然受到其选择性和贵金属催化剂必要性的限制[５]ꎮ
相比之下ꎬ通过合成气经二甲醚(ＤＭＥ)羰基化制乙

醇则是一种极具吸引力的替代方法ꎬ因为其效率高ꎬ
并且不需要贵金属催化剂[６]ꎮ

传统的酯加氢工艺大都采用氢气作为氢源ꎬ然
而氢气存在制备过程复杂、运输和储存不方便、不安

全等弊端ꎬ而且在使用过程中涉及高压以及气体循

环ꎬ将不可避免地带来高能耗的问题ꎮ 此外ꎬ为了获

得较高的加氢效率ꎬ研究人员经常使用远超化学计

量的氢酯比ꎬ少则为 ９[７]ꎬ多的甚至高达 ８０[８]ꎬ难免

会造成氢气的损耗ꎮ 相比之下ꎬ使用原位氢可以很

好地避免上述问题ꎮ 通常ꎬ小分子酸(甲酸)和醇

(甲醇、异丙醇、正丁醇、２－丁醇等)作为氢供体可以

有效地强化乙酸甲酯的加氢过程ꎬ但是考虑到后续

产物分离问题ꎬ为了不引入其他杂质、降低分离成

本ꎬ通常会选用甲醇作为氢供体ꎬ而且甲醇的氢碳比

高[９]、能量密度高[１０]ꎬ在室温下储存不需要高压ꎬ使
用过程更安全ꎮ

由于铜基催化剂对 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 有优越的选择性加氢

活性[１１]ꎬ且价格低廉ꎬ被广泛应用于酯类加氢反应

中ꎮ 目前催化剂的研究主要集中在铜硅系和铜锌

系ꎬ虽然 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂因其环境友好、成本较低而
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得到了广泛研究ꎬ但是 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 在使用过程中不稳

定ꎬ易失活[１２]ꎮ 而 Ｃｕ－Ｚｎ / Ａｌ 在合成甲醇、ＣＯ２ 加

氢、糠醛加氢等反应中都展现出较高的催化活性和

稳定性[１３]ꎬ因此ꎬＣｕ－Ｚｎ / Ａｌ 催化剂在酯加氢反应上

更加具有研究价值和工业化前景ꎮ
本课题设计了以甲醇作为供氢体用于乙酸甲酯

原位加氢制乙醇的新工艺路线ꎬ在 Ｃｕ－Ｚｎ / Ａｌ 催化

剂的催化作用下ꎬ实现了无外源氢气条件下乙酸甲

酯加氢制乙醇的过程ꎻ初步考察了 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比对

催化剂结构及对耦合工艺的影响ꎬ并筛选出最优

Ｃｕ / Ｚｎ 比例的催化剂用于耦合工艺ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

以碳酸钠为沉淀剂ꎬ采用并流共沉淀法制备

Ｃｕ－Ｚｎ / Ａｌ 催化剂ꎮ
首先ꎬ按照 ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｚｎ) ∶ｎ(Ａｌ)＝ ｘ ∶ ２ ∶１( ｘ ＝

０􀆰 ５、０􀆰 ７５、１、１􀆰 ２５、１􀆰 ５)将硝酸铜、硝酸锌、硝酸铝

溶解于去离子水中ꎬ制备成阳离子总物质的量浓度

为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的混合盐溶液ꎻ然后ꎬ再配制 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

碳酸钠溶液作为沉淀剂ꎻ室温下同时滴加沉淀剂溶

液和硝酸盐溶液于三口烧瓶中进行并流共沉淀ꎻ沉
淀完成后溶液的 ｐＨ ＝ ７ ~ ８ꎬ升温至 ８５℃ꎬ搅拌老化

４ ｈꎻ老化结束后取出沉淀物并用去离子水进行洗涤

抽滤ꎬ于 １００℃的烘箱中干燥 １２ ｈꎬ最后在马弗炉中

４５０℃下焙烧 ４ ｈꎬ即可制得所需催化剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

采用 ＪＷ－ＢＫ１３２Ｆ 型比表面积及孔径分析仪进

行 Ｎ２ 吸脱附测试ꎬ用 ＢＥＴ 公式计算比表面积ꎬ由
ＢＪＨ 方程计算孔容和孔径ꎻ采用 ＬａｂｘＸＲＤ－６０００ 型

Ｘ 射线衍射仪分析催化剂的物相组成和晶体参数ꎻ
采用 ＴＰ －５０８０ 化学吸附仪进行 Ｈ２ －ＴＰＲ 和 ＮＨ３ －
ＴＰＤ 测试ꎬ分别测定催化剂的还原能力与表面的酸

量分布ꎻ采用日本岛津 ８４００ 型傅里叶红外光谱仪对

样品进行红外光谱测试ꎻ在 ５０ ｋＶ 工作电压的

Ｐｈｉｌｉｐｓ ＸＬ ３０ ＳＥＭ 型扫描电子显微镜上测试催化剂

的表面形貌ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂活性评价

采用固定床反应装置进行催化剂活性评价ꎮ 将

３ ｍＬ ２０~４０ 目的催化剂加入反应管中ꎬ在反应前通

入 １０ ｍＬ / ｍｉｎ 氢气对其进行还原处理ꎬ以 １℃ / ｍｉｎ
的升温速率升温至 ３００℃ꎬ常压还原 ４ ｈꎮ 完成还原

后降至反应温度ꎬ切换 Ｎ２ꎬ气速为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ在进

料罐配制一定摩尔比的甲醇和乙酸甲酯混合液ꎬ使

用平流泵匀速进料至反应器并在一定压力和温度下

反应ꎮ 整个系统需要稳定 ５ ｈ 后收集料液进行分

析ꎮ 通过 ＧＣ－７９００ 气相色谱进行液相产物的定性、
定量分析ꎬ通过 Ｇａｓｂｏｄａｄ－３１００ 气体在线分析仪和

ＧＣ－９１６０ 气相色谱测定尾气的气相组分ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

使用共沉淀法制备出不同 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比的

Ｃｕ－Ｚｎ / Ａｌ 催化剂ꎬ采用一系列表征手段探究铜锌配

比对催化剂结构的影响ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 Ｎ２－吸脱附

不同 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比催化剂焙烧后的 Ｎ２－吸脱附

等温曲线和孔径分布见图 １ꎮ

(ａ)Ｎ２－吸脱附等温曲线 (ｂ)孔径分布

ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｚｎ):１—０􀆰 ５ ∶２ꎻ２—０􀆰 ７５ ∶２ꎻ３—１ ∶２ꎻ４—１􀆰 ２５ ∶２ꎻ５—１􀆰 ５ ∶２

图 １　 不同 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比催化剂焙烧后的

Ｎ２－吸脱附等温曲线和孔径分布

从图 １(ａ)可知ꎬ５ 条曲线均为Ⅳ型吸附等温曲

线ꎬ且在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ０ 的高压区内有 Ｈ３ 型滞后

环的出现ꎬ说明催化剂的孔结构为层状结构聚集的

狭缝孔ꎬ具有介孔的特性ꎬ且孔道结构相对稳定[１４]ꎮ
由孔径分布图 １(ｂ)可知ꎬ所有催化剂均呈现出双孔

结构ꎬ孔结构分布都较宽ꎬ这是因为其孔道是由层状

结构堆积而成的[１５]ꎮ Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比对可及孔径略

有影响ꎬ当 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比过高时由于铜物种进入到

孔道中造成孔道坍塌从而使可及孔径变大ꎮ
表 １ 为不同 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比催化剂的物化参数ꎮ

由表 １ 可知ꎬ随着 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比的增加ꎬ比表面积

呈现出先增加后降低的趋势ꎬｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｚｎ)为 １ ∶２
时达到了 １１５􀆰 ７３ ｍ２ / ｇꎬ这是因为催化剂前驱体经煅

烧后会形成丰富的孔道结构[１６]ꎬ增大了比表面积ꎬ
但是随着 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比的进一步增加ꎬ铜颗粒在煅

烧过程中团聚成块使得表面积逐渐下降ꎮ ｎ(Ｃｕ) ∶
ｎ(Ｚｎ)为 １􀆰 ２５ ∶２和 １􀆰 ５ ∶ ２时ꎬ孔容和孔径均有增大

的趋势ꎬ这可能是因为大量的铜物种进入到孔道中

造成孔道坍塌ꎮ 上述结果进一步表明ꎬ合适的铜锌

􀅰８９２􀅰
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配比有助于形成规整的孔道和大的比表面积ꎬ进而

有助于提高反应效率ꎮ
表 １　 不同 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比催化剂的物化参数

ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｚｎ)
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｐｏｒｅ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｄｐｏｒｅ /

ｎｍ

ｄＣｕ /

ｎｍ
０􀆰 ５ ∶２ １０３􀆰 ３１４ ０􀆰 ６２７ １０􀆰 ６９８ ９􀆰 ０４
０􀆰 ７５ ∶２ １０７􀆰 ９７７ ０􀆰 ６５０ １０􀆰 ７１９ ７􀆰 １３
１ ∶２ １１５􀆰 ７３７ ０􀆰 ６８９ １０􀆰 ２１３ ４􀆰 ９７

１􀆰 ２５ ∶２ １１０􀆰 ７９５ ０􀆰 ６９２ １１􀆰 ４４１ ６􀆰 ６５
１􀆰 ５ ∶２ １０３􀆰 ５８４ ０􀆰 ８１３ １３􀆰 １０６ ８􀆰 ４０

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ
为了探究 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比对催化剂的物相组成

和晶体结构的影响ꎬ使用 ＸＲＤ 表征了煅烧后和还原

后两种状态的催化剂ꎬ详见图 ２ꎮ

(ａ)煅烧后 (ｂ)还原后

ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｚｎ):１—０􀆰 ５ ∶２ꎻ２—０􀆰 ７５ ∶２ꎻ３—１ ∶２ꎻ４—１􀆰 ２５ ∶２ꎻ５—１􀆰 ５ ∶２

图 ２　 不同 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比催化剂的 ＸＲＤ 图谱

由图 ２(ａ)可知ꎬ随着 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比的增加 ＣｕＯ
和 ＺｎＯ 尖锐的衍射峰逐渐消失ꎬ而出现了宽泛的铜

锌复合氧化物衍射峰ꎬＣｕＯ 和 ＺｎＯ 通过金属－氧键

以固溶体的形式形成了高度分散的复合氧化物ꎬ使
催化剂的组成更加均匀[１７]ꎮ ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｚｎ)为 １ ∶２
时ꎬ复合氧化物的衍射峰强度最低且峰较为宽泛ꎬ说
明铜和锌物种在催化剂表面是高度分散的ꎮ 当铜的

含量较低和较高时都出现了明显的 ＣｕＯ 和 ＺｎＯ 的

衍射峰ꎬ这是因为铜和锌物种没有得到充分的分散ꎬ
造成铜和锌在高温煅烧后出现团聚ꎮ 由此可见ꎬ
Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比对催化剂表面活性物种的分散度发挥

着重要的调节作用ꎮ
图 ２(ｂ)为不同 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比催化剂还原后的

ＸＲＤ 图ꎮ 由图 ２(ｂ)可知ꎬ经过氢气还原后的催化

剂中未观察到 ＣｕＯ 衍射峰的存在ꎬ表明其已全部被

还原成 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ꎬ仅在 ２θ ＝ ４３􀆰 ２°处观察到 Ｃｕ０ 的

衍射峰[１８]ꎬＣｕ＋可能在催化剂表面较为弥散导致观

察不到其特征峰的存在ꎮ 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算出

Ｃｕ０ 的晶粒尺寸如表 １ 所示ꎬｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｚｎ)为 １ ∶２时
Ｃｕ０ 粒径尺寸最小ꎬ表明合适的 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比有利

于更小尺寸的晶粒形成ꎮ

２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 和 Ｍａｐｐｉｎｇ
为进一步观察催化剂表面的形貌ꎬ对 ｎ(Ｃｕ) ∶

ｎ(Ｚｎ)为 １ ∶２的催化剂前驱体以及焙烧后的催化剂

进行扫描电镜表征ꎬ见图 ３ꎮ

(ａ)催化剂前驱体

(ｂ)煅烧后催化剂

图 ３　 ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｚｎ)为 １ ∶２时催化剂扫描电镜图

从图 ３(ａ)可以清楚地看到ꎬ采用共沉淀法可以

制备出层状结构较为完整、各组分分散性良好的催

化剂前驱体ꎬ前驱体的层状结构有效地抑制了煅烧

过程中铜物种的团聚[１３]ꎮ 图 ３(ｂ)是催化剂煅烧后
的 ＳＥＭ 图ꎬ经过煅烧后层状结构消失留下大量的孔

道结构ꎬ铜和锌以颗粒形态高度分散ꎮ
从图 ４ Ｍａｐｐｉｎｇ 中可以看出ꎬ铜锌两种组分在

　 　 　 　 　 　 　

图 ４　 ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｚｎ)为 １ ∶２时催化剂的

ＳＥＭ Ｍａｐｐｉｎｇ 图

􀅰９９２􀅰
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Ａｌ２Ｏ３ 载体上均匀分散ꎬ观察不到活性物质的团聚ꎬ
再次说明 ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｚｎ)为 １ ∶２是最佳的铜锌配比ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ

采用 Ｈ２－ＴＰＲ 考察和比较了不同催化剂中金属

物种的还原性ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｚｎ):１—０􀆰 ５ ∶２ꎻ２—０􀆰 ７５ ∶２ꎻ３—１ ∶２ꎻ
４—１􀆰 ２５ ∶２ꎻ５—１􀆰 ５ ∶２

图 ５　 不同 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

由图 ５ 可见ꎬ所有催化剂仅在 ２００ ~ ３５０℃范围

内出现一个还原峰ꎬ由于 ＺｎＯ 和 Ａｌ２Ｏ３ 在 ３５０ 之内

不会被氢气还原ꎬ故将此还原峰归因于 ＣｕＯ 的还

原[１９－２０]ꎮ 根据文献报道[２１]ꎬ低温还原峰对应为催

化剂表面暴露的高度分散 ＣｕＯ 的氢气消耗峰ꎬ以及

与 ＺｎＯ 相互作用且高度分散 ＣｕＯ 的还原峰ꎮ 所有

催化剂没有在较高的温度出现还原峰ꎬ说明共沉淀

法制备的催化剂前驱体具有层状结构ꎬ对铜组分起

到一定的限制作用[１３]ꎮ ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｚｎ)为 １ ∶２时还

原峰的温度最低ꎬ说明在催化剂制备过程中铜锌比

例较为合适ꎬ形成了较为规整的前驱体结构ꎬ在高温

煅烧后得到的 ＣｕＯ 颗粒较为分散ꎬ铜锌物种之间有

着合适的相互作用力ꎬ因此ꎬ需要较低的温度就可使

ＣｕＯ 被还原ꎮ 表征结果说明ꎬ铜锌配比可以有效调

控铜物种与载体和助剂之间的相互作用以及铜物种

在催化剂表面的分散度ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 ＮＨ３－ＴＰＤ

乙醇在催化剂酸性位点的催化作用下会脱水生

成乙烯等副产物[２２]ꎬ为了探究 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比与催化

剂表面酸性的关系ꎬ采用 ＮＨ３－ＴＰＤ 来表征催化剂ꎬ
结果如图 ６ 所示ꎮ

从图 ６ 可以看出ꎬ催化剂的 ＮＨ３ 吸收峰可以解

析出一个弱酸位点和一个中强酸位点ꎬ ｎ ( Ｃｕ) ∶
ｎ(Ｚｎ)为 １ ∶２的催化剂酸强度和酸量最低ꎬ这可能是

铜和锌物种在催化剂表面均匀分散覆盖了大部分的

Ａｌ２Ｏ３ 酸性位点[２３]ꎮ ＮＨ３ －ＴＰＤ 表征说明铜锌配比

通过影响铜锌分散度来实现对催化剂表面的酸性

调节ꎮ

ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｚｎ):１—０􀆰 ５ ∶２ꎻ２—０􀆰 ７５ ∶２ꎻ３—１ ∶２ꎻ
４—１􀆰 ２５ ∶２ꎻ５—１􀆰 ５ ∶２

图 ６　 不同 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

２􀆰 ２　 性能评价

图 ７ 是 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比对乙酸甲酯原位加氢的

影响和对乙醇得率的影响ꎮ

１—ＣＭｅＯＨꎻ２—ＣＭＡꎻ３—ＳＥｔＯＨꎻ４—ＳＥＡꎻ５—ＳＣ２ꎻ６—ＹＥｔＯＨ

ＭｅＯＨ:甲醇ꎻＥｔＯＨ:乙醇ꎻＭＡ:乙酸甲酯ꎻＥＡ:乙酸乙酯ꎻ
Ｃ２:乙烯＋乙烷

图 ７　 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比对乙酸甲酯原位加氢的

影响和对乙醇得率的影响

　 　 反应条件:温度 ２８０℃ꎬ压力 ３ ＭＰａꎬＬＨＳＶ ＝ １ ｈ－１ꎬｎ(ＭｅＯＨ) ∶
ｎ(ＭＡ)＝ ３ꎬ下同ꎮ

由图 ７ 可知ꎬ随铜锌配比的增加乙酸甲酯的转

化率和乙醇的选择性呈现出先增加后降低的火山型

变化趋势ꎮ 当铜锌摩尔比达到 １ / ２ 时ꎬ乙酸甲酯的

转化率与乙醇的选择性都出现了最大值ꎬ分别为

９１􀆰 １％和 ８３􀆰 ６％ꎻ同时ꎬ副产物乙酸乙酯和 Ｃ２ 的选

择性也是最低的ꎮ 据报道[２４]ꎬ铜基催化剂中颗粒尺

寸效应(即催化剂的比表面积、铜的晶粒尺寸、铜物

种分散度等因素)对催化活性起着决定性作用ꎮ 相

对较小的铜颗粒表面能够暴露出更多的不饱和位点

和缺陷位点ꎬ增大活性位点的分布ꎬ从而增强铜活性

物种对反应物、中间体的吸附与锚定ꎬ进而提高催化

性能ꎮ 结合催化剂的表征分析ꎬＣｕ / Ｚｎ 摩尔比为

１ / ２ 时ꎬ催化剂的比表面积最大ꎬ铜晶粒尺寸最小ꎬ
铜物种分散得更均匀使催化剂有更多的活性位点ꎬ
从而使得催化剂有更好的反应活性ꎮ Ｃ２ 产物的选

择性在铜锌摩尔比达到 １ / ２ 时最低ꎬ与 ＮＨ３ －ＴＰＤ

􀅰００３􀅰
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表征的酸性相吻合ꎮ
使用 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比为 １ / ２ 的催化剂测试甲醇

和氢气两种氢源对乙酸甲酯加氢的性能影响ꎬ结果

见图 ８ꎮ

图 ８　 氢源对乙酸甲酯加氢制乙醇的影响

由图 ８ 可知ꎬ甲醇作氢源时乙酸甲酯的转化率

为 ９１􀆰 １％ꎬ乙醇的选择性为 ８３􀆰 ６％ꎻ而氢气作氢源

时ꎬ乙酸甲酯的转化率却只有 ８３􀆰 １％ꎬ乙醇的选择

性为 ６５􀆰 ３％ꎮ 由此可见ꎬ以甲醇为原位氢源在乙酸

甲酯加氢制乙醇工艺中能够实现高效加氢ꎮ
２􀆰 ３　 稳定性测试

稳定性是衡量催化剂性能的一个重要指标ꎬ在
最佳的反应条件下对 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比为 １ / ２ 的催化

剂进行了 ２００ ｈ 的稳定性测试ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

１—甲醇转化率ꎻ２—乙酸甲酯转化率ꎻ３—乙醇选择性

图 ９　 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比为 １ / ２ 催化剂的稳定性测试

由图 ９ 可知ꎬ经过 ２００ ｈ 稳定性测试之后ꎬ乙酸

甲酯的转化率由反应初期的 ８９􀆰 ９％下降至 ８６􀆰 ０％ꎬ
乙醇的选择性由反应初期的 ８６􀆰 ９％下降至 ８４􀆰 ４％ꎬ
催化活性一直维持在较高的水平ꎬ并未发生明显的

失活ꎬ说明 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比为 １ / ２ 的 Ｃｕ－Ｚｎ / Ａｌ 催化

剂结构稳定ꎬ铜和锌之间存在合适的相互作用力ꎬ铜
组分在催化剂表面高度分散ꎬ经过长时间的使用铜

物种也并未表现出明显的失活ꎮ

３　 结论

(１)采用共沉淀法制备出一系列不同 Ｃｕ / Ｚｎ 摩

尔比的催化剂ꎬ表征和性能评价结果表明ꎬＣｕ / Ｚｎ 比

例对孔道构建、活性组分的分散、铜与助剂和载体之

间的相互作用力以及催化剂表面酸性起着调节作

用ꎬ其中 Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比为 １ / ２ 的催化剂结构性能优

越、催化性能最佳ꎮ
(２)本项工作验证了甲醇裂解用于耦合乙酸甲

酯加氢工艺的可行性ꎬ与传统加氢相比实现了在无

外源氢的条件下乙酸甲酯的高效加氢ꎮ 在 ２８０℃、
３ ＭＰａ、ＬＨＳＶ＝ １ ｈ－１、ｎ(ＭｅＯＨ) ∶ｎ(ＭＡ)＝ ３ 的反应

条件下ꎬ甲醇转化率为 ９２􀆰 ４％ꎬ乙酸甲酯转化率为

９１􀆰 １％ꎬ乙醇选择性为 ８３􀆰 ６％ꎮ Ｃｕ / Ｚｎ 摩尔比为 １ / ２
的催化剂在经过 ２００ ｈ 的稳定性测试后ꎬ催化活性

仍保持较高水平ꎮ 以甲醇为原位氢源解决了传统乙

酸甲酯加氢工艺中存在反应条件苛刻以及氢气成本

高、不安全等问题ꎬ强化了加氢工艺ꎬ为今后的工业

加氢工艺奠定了实验基础ꎮ
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