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摘要:以层状硅酸铜为前驱体制备了不同焙烧温度下的层状 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎮ 利用 Ｎ２ 吸脱附、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、
ＸＰＳ 等手段对催化剂的结构性质进行表征ꎮ 结果表明ꎬ５００℃下焙烧得到的催化剂比表面积大、Ｃｕ 物种分散度最高、Ｃｕ 颗粒尺

寸均一ꎬ前驱体中层状硅酸铜的质量分数最高ꎬ还原后 Ｃｕ＋相对含量最高ꎮ 将该催化剂应用于草酸二甲酯(ＤＭＯ)选择性加氢

制乙醇酸甲酯(ＭＧ)ꎬ在 ２ ＭＰａ、２００℃、Ｈ２ / ＤＭＯ 物质的量的比为 １００ 的反应条件下 ＤＭＯ 的转化率为 ９８􀆰 ５％ꎬＭＧ 的选择性为

５２􀆰 １％ꎬ并且层状 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂表现出良好的稳定性ꎮ
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　 　 乙醇酸甲酯(ＭＧ)是一种重要的化工中间体ꎬ广
泛应用于高分子材料、染料、医药、香料等行业[１]ꎮ 目

前我国工业生产乙醇酸甲酯主要采用氯乙酸法ꎬ但
其存在腐蚀强、污染严重等问题[２]ꎮ 草酸二甲酯

(ＤＭＯ)选择性加氢制ＭＧ 工艺反应条件温和、碳资源

利用率高ꎬ符合我国“富煤、贫油、少气”的能源结构ꎬ
对发展我国煤炭的清洁高效利用具有重要意义[３]ꎮ

在 ＤＭＯ 选择性加氢制 ＭＧ 反应中ꎬ加氢能力适

中的 Ａｇ 基催化剂表现出优异的 ＭＧ 选择性[４]ꎮ 然

而贵金属的高成本使其难以实现工业化ꎮ 因此ꎬ研
究者将目光转移到 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键氢解活性较高的铜基催

化剂ꎬ且铜基催化剂价格低廉、制备过程简单ꎬ成为

当前研究的主流[５]ꎮ 但 ＤＭＯ 加氢制乙二醇的热力

学平衡常数相比于制 ＭＧ 高 ２ 个数量级[６]ꎬ铜基催化

剂上更倾向于生成深度加氢产物乙二醇和乙醇[７]ꎮ
ＤＭＯ 加氢反应中 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋ 的协同作用不可

或缺:Ｃｕ０ 负责解离氢气ꎬＣｕ＋能够促进 ＤＭＯ 分子解

离并稳定甲氧基和酰基等中间体[８]ꎬＣｕ０ 和 Ｃｕ＋ 的

平衡是提高催化活性的关键因素ꎮ 在 ＤＭＯ 加氢反

应中ꎬＣｕ 价态对产物的分布有显著影响[９]ꎬ高的

ｎ(Ｃｕ＋) / ｎ(Ｃｕ０＋Ｃｕ＋)有利于提升 ＭＧ 选择性[１０－１１]ꎮ
因此ꎬ控制催化剂表面 Ｃｕ 物种的化学价态对提高

􀅰７５１􀅰
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ＭＧ 产率具有重要意义ꎮ
研究表明ꎬＳｉＯ２ 拥有弱酸弱碱性ꎬ且其形貌与

织构性质对 Ｃｕ 物种的分散度和化学价态的调控有

显著影响ꎬ成为 Ｃｕ 催化剂的优良载体[１２]ꎮ 其中ꎬ层
状硅酸盐热稳定性优异ꎬ且具有特殊的层状结构ꎬ成
为 Ｍ / ＳｉＯ２(Ｍ 为 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｚｎ 和 Ｃｕ)催化剂良好的前

驱体[１３]ꎮ Ｔｏｕｐａｎｃｅ 等[１４] 研究发现 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 制备过

程中会形成 ２ 种类型的铜:一种是与二氧化硅表面

羟基接枝的 Ｃｕ２＋ꎻ另一种是层状硅酸铜ꎮ 在催化剂

还原过程中ꎬ层状硅酸铜中的铜被还原为 Ｃｕ＋ꎬ而接

枝的 Ｃｕ 物种则被还原为 Ｃｕ０ꎮ 因此ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化

剂中 Ｃｕ 物种的价态分布可以通过调节催化剂前驱

体中层状硅酸铜的含量进行调变ꎮ
笔者通过溶胶－凝胶法制备了层状硅酸铜前驱

体ꎬ进一步还原后得到层状 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ并将其

用于催化草酸二甲酯加氢反应ꎮ 研究了焙烧温度对

催化剂织构性质、铜分散度、纳米粒子尺寸及价态分

布的影响ꎬ探究了催化剂与 ＤＭＯ 加氢制 ＭＧ 反应的

构效关系ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

采用溶胶－凝胶法制备层状 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎮ
首先将正硅酸四乙酯、乙醇和去离子水按体积比为

９ ∶１０ ∶ １２ 的比例混合ꎬ然后将 １３􀆰 ４ ｇ Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰
３Ｈ２Ｏ 加入到上述混合溶液中ꎮ 搅拌 ２ ｈ 后将溶液

密封并在常温下陈化 ２ｄꎬ蓝色溶液逐渐变为蓝色果

冻状胶体ꎮ 将上述胶体置于 ｐＨ 为 １１ 的氨水中浸

泡 １０ ｈ 后在 ７５℃下蒸干ꎬ在 １００℃干燥 １２ ｈ 后得到

蓝色固体ꎮ 将固体研磨后用去离子水洗涤 ３ ~ ５ 次ꎬ
直到没有硝酸铜残留为止ꎮ 洗净后的样品在 １２０℃
烘干ꎬ分别在 ４００、５００、６００℃和 ７００℃的温度下焙烧

５ ｈꎬ得到层状硅酸铜前驱体ꎬ记为 ＣｕＰＳ－ｘ( ｘ 代表

焙烧温度)ꎮ 最后将催化剂前驱体在 ３５０℃、４０％
Ｈ２－６０％ Ａｒ 气氛中还原 ２ ｈꎬ得到层状 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催

化剂ꎬ记为 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－ｘꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用贝士德 ３Ｈ－２０００ＰＳ２ 型物理吸附仪测定催

化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线ꎮ 在 ｐ / ｐ０ 为 ０ ~ １ 范围采

用 ＢＥＴ 方法测定比表面积(ＳＢＥＴ)ꎻ在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ９９ 处

估算样品的孔体积ꎻ采用 ＢＪＨ 法测定样品的孔径分

布曲线ꎮ 利用 Ｄ / Ｍａｘ－２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪测定

催化剂的 ＸＲＤ 谱图ꎬ以 Ｃｕ Ｋα 为辐射源ꎬ测量范围

为 ５~８５°ꎬ扫描速度为 ８° / ｍｉｎꎬ在 ４０ ｋＶ、１００ ｍＡ 的

条件下得到样品的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 利用 Ｂｒｕｋｅｒ ｖｅｒｔｅｘ７０
光谱仪测定样品的 ＦＴ－ＩＲ 光谱ꎮ 取 １~２ ｍｇ 样品与

ＫＢｒ 充分研磨后压片ꎬ扫描范围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
利用先权 ＴＰ－５０８０ 型化学吸附仪进行 Ｈ２ －ＴＰＲ 程

序升温还原测定ꎮ 取 ５０ ｍｇ 催化剂前驱体装入管

中ꎬ通入 Ａｒ 进行预处理 ３０ ｍｉｎꎻ随后通入 Ｈ２ / Ａｒ 混
合气ꎬ升温至 ９００℃ 进行还原ꎮ 利用日本株式会社

的 ＪＥＭ ２１００Ｆ 型透射电镜观察样品的形貌结构及

颗粒尺寸ꎮ 将少量样品超声分散在乙醇中ꎬ滴在铜

网上ꎬ待乙醇挥发后置于电镜内进行观测ꎮ
Ｈ２－Ｎ２Ｏ 滴定在先权 ＴＰ－５０８０ 化学吸附仪上测

定ꎮ 取 ５０ ｍｇ 催化剂前驱体装入管中ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ
升至 ３５０℃ꎬ在 Ｈ２ / Ａｒ 混合气下还原样品ꎬ此过程中

消耗的 Ｈ２ 记为 Ｘꎮ 降温至 ５０℃ꎬ通入 Ｎ２Ｏ－Ａｒ 混合

气进行氧化ꎮ 随后再次切换至 Ｈ２ / Ａｒꎬ 升温至

９００℃ꎬ对样品进行还原ꎬ此时 Ｈ２ 消耗量记为 Ｙꎬ铜
分散度计算式为:

ＤＣｕ ＝ [(２ × Ｙ) / Ｘ] × １００％ (１)

　 　 ＸＰＳ 谱图在 ＡＸＩＳ ＵＬＴＲＡ ＤＬＤ 型 Ｘ 射线光电

子能谱仪上测定ꎮ 以 Ａｌ Ｋα 为射线源ꎬ电子结合能

采用 Ｃ １ｓ 峰 ( ２８４􀆰 ６ ｅＶ) 进行校正ꎬ并采用 ＸＰＳ
ＰＥＡＫ 软件对数据进行分峰拟合分析ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂活性测试

催化剂对 ＤＭＯ 加氢制备 ＭＧ 的性能评价在固

定床反应装置上进行ꎮ 将 ０􀆰 ３ ｇ 催化剂与 ３ ｇ 石英

砂均匀混合后装入反应管中ꎮ ＤＭＯ 溶液(质量分数

为 １５％)由 Ｓｅｒｉｅｓ Ⅲ微量进样泵引入气化室与 Ｈ２

混合ꎬ在 ２２０℃下汽化后进入反应管ꎬ在 Ｈ２ / ＤＭＯ 摩

尔比为 １００、２􀆰 ０ ＭＰａ、２００℃ 的条件下进行催化反

应ꎮ 反应产物采用 ＤＢ－ＷＡＸ 毛细管柱和氢火焰离

子化检测器分离检测ꎮ
ＤＭＯ 的转化率(ＣＤＭＯ)和 ＭＧ 的选择性(ＳＭＧ)的

计算式分别为:
ＣＤＭＯ ＝ [(ＮＤＭＯꎬｉｎ － ＮＤＭＯꎬｏｕｔ) / ＮＤＭＯꎬｉｎ] × １００％ (２)
ＳＭＧ ＝ [ＮＭＧꎬｏｕｔ / (ＮＤＭＯꎬｉｎ － ＮＤＭＯꎬｏｕｔ)] × １００％ (３)

其中:ＮＤＭＯꎬｉｎ、ＮＤＭＯꎬｏｕｔ分别为进出口 ＤＭＯ 物质的量ꎻ
ＮＭＧꎬｏｕｔ为产物中 ＭＧ 的物质的量ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＢＥＴ 分析

Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－ｘ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和孔径分

布如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ所有催化剂都

表现出 Ｈ３ 型回滞环的Ⅳ型等温线ꎬ表明催化剂含

有一定量的介孔ꎮ 孔径分布集中在 ２􀆰 ４、３􀆰 ２ ｎｍ 和

􀅰８５１􀅰
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６􀆰 ８ ｎｍ 左右处ꎬ这与还原后保留的层状结构有

关[１５]ꎮ Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－ｘ 催化剂的织构参数如表 １ 所

示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ催化剂的比表面积与焙烧

温度呈负相关ꎮ 当焙烧温度从 ４００℃上升到 ７００℃
时ꎬ比表面积从 ３１６ ｍ２ / ｇ 降低到 ２５８ ｍ２ / ｇꎬ尤其是焙

烧温度从 ５００℃上升到 ７００℃ꎬ比表面积迅速下降ꎬ这
是由于焙烧温度过高破坏了层状硅酸铜结构[１６]ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附脱附等温线

(ｂ)孔径分布曲线

１—Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－４００ꎻ２—Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－５００ꎻ３—Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－６００ꎻ

４—Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－７００

图 １　 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－ｘ 的 Ｎ２ 吸附脱附等温线和孔

径分布曲线

表 １　 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－ｘ 催化剂的织构参数

催化剂
Ｃｕ 质量

分数 / ％
Ｃｕ 分散

度 / ％

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｄ /
ｎｍ

Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－４００ ２８􀆰 １ １４􀆰 ７ ３１６ ０􀆰 ５７ ７􀆰 ００
Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－５００ ２８􀆰 ３ １５􀆰 １ ３１３ ０􀆰 ５８ ７􀆰 １４
Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－６００ ２８􀆰 ６ １２􀆰 ９ ２９７ ０􀆰 ５４ ７􀆰 ３９
Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－７００ ２９􀆰 ０ １２􀆰 ３ ２５８ ０􀆰 ５１ ８􀆰 ０８

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

ＣｕＰＳ－ｘ 和 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２ －ｘ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＣｕＰＳ－４００ 在

２１􀆰 ８、３０􀆰 ８、３５􀆰 ０、５７􀆰 ５°和 ６２􀆰 ４°处的峰对应于 Ｃｕ２－ｘ

Ｓｉ２Ｏ５(ＯＨ) ３􀅰ｘＨ２Ｏ(ＪＣＰＤＳ ２７－０１８８)的衍射峰ꎮ 当

焙烧温度为 ７００℃时ꎬ３５􀆰 ４４、３８􀆰 ７、４８􀆰 ７、６１􀆰 ５、６７􀆰 ９°
和 ７５􀆰 ０°处的衍射峰为 ＣｕＯ(ＪＣＰＤＳ ４５－０９３７)ꎬ表明

高温焙烧下层状硅酸铜分解为 ＣｕＯꎮ 从图 ２(ｂ)中
可以看出ꎬ还原后的催化剂在 ３６􀆰 ６、４２􀆰 ３°和 ６１􀆰 ９°

处均出现明显的 Ｃｕ２Ｏ(ＪＣＰＤＳ ０５－０６６７)衍射峰[１７]ꎬ
在 ４３􀆰 ２、５０􀆰 ４°和 ７４􀆰 １°处的衍射峰归属于金属铜

(１１１)、(２２０)和(３１０)晶面( ＪＣＰＤＳ ０４－０８３６) [１８]ꎮ
显然ꎬ与低温焙烧的催化剂相比ꎬ６００℃ 和 ７００℃ 焙

烧的催化剂中金属铜衍射峰半峰宽变窄ꎬ表明金属

铜的颗粒尺寸随着焙烧温度的升高而增大ꎮ

１—ＣｕＰＳ－４００ꎻ２—ＣｕＰＳ－５００ꎻ３—ＣｕＰＳ－６００ꎻ４—ＣｕＰＳ－７００
(ａ)ＣｕＰＳ－ｘ

１—Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－４００ꎻ２—Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－５００ꎻ３—Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－６００ꎻ

４—Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－７００

(ｂ)Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－ｘ

图 ２　 ＣｕＰＳ－ｘ 和 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－ｘ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＣｕＰＳ－ｘ 的 ＦＴ－ＩＲ 吸收谱图及谱带强度如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ１ １００ ｃｍ－１和 １ ２２５ ｃｍ－１处
的吸收峰归属于二氧化硅中 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ 的不对称伸缩
振动ꎬ８００ ｃｍ－１和 １ ６４０ ｃｍ－１处的吸收峰分别归属于
Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ 对称伸缩振动和吸附水中—ＯＨ 基团的弯
曲振动[１９]ꎮ ６７０ ｃｍ－１和 １ ０４０ ｃｍ－１处的吸收峰分别
归属于层状硅酸铜中的 δＯＨ振动峰和 νＳｉＯ振动峰ꎬ表
明催化剂前驱体中存在层状硅酸铜[２０]ꎮ 通过对比
ＣｕＰＳ－ｘ 样品在 ６７０ ｃｍ－１和 ８００ ｃｍ－１处的谱带强度
即 Ｉ６７０ / Ｉ８００ꎬ可以定性计算出不同焙烧温度下 ＣｕＰＳ－ｘ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＣｕＰＳ－４００ꎻ２—ＣｕＰＳ－５００ꎻ３—ＣｕＰＳ－６００ꎻ４—ＣｕＰＳ－７００
(ａ)ＦＴ－ＩＲ 图谱
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(ｂ)谱带强度

图 ３　 ＣｕＰＳ－ｘ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱及谱带强度

样品中层状硅酸铜的相对含量[２１]ꎮ 由图 ３( ｂ)可

知ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬＩ６７０ / Ｉ８００ 呈现先升高后降

低的趋势ꎬ其中 ＣｕＰＳ－５００ 中层状硅酸铜相对质量

分数最高ꎮ
２􀆰 ４　 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 分析

ＣｕＰＳ－ｘ 和 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２ －ｘ 催化剂的 ＳＥＭ 图如

图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ) ~图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ催化

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣｕＰＳ－４００ (ｂ)ＣｕＰＳ－５００

(ｃ)ＣｕＰＳ－６００ (ｄ)ＣｕＰＳ－７００

(ｅ)Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－４００ (ｆ)Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－５００

(ｇ)Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－６００ (ｈ)Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－７００

图 ４　 ＣｕＰＳ－ｘ 和 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－ｘ 催化剂的 ＳＥＭ 图

剂前驱体 ＣｕＰＳ－ｘ 均呈现明显的层状堆叠结构ꎮ 其

中ꎬＣｕＰＳ－５００ 的层状结构最为明显ꎬ这主要是由于

ＣｕＰＳ－５００ 中层状硅酸铜质量分数最高ꎮ 从图 ４(ｅ) ~
图 ４(ｇ)中可以明显看出ꎬ还原后的催化剂仍保持了

良好的层状结构ꎮ 但当焙烧温度升高到 ７００℃ 后ꎬ
催化剂的层状结构被破坏并发生严重的聚集[如图

４(ｄ)和图 ４(ｈ)所示]ꎬ表明焙烧温度过高不利于层

状硅酸铜的形成ꎮ
Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２ －ｘ 的 ＴＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５

可知ꎬ铜物种分布均匀ꎬ平均粒径分别为 ５􀆰 ０７、
５􀆰 １４、６􀆰 ７３、７􀆰 ９３ ｎｍ(如图 ５ 中插图所示)ꎮ 随着焙

烧温度的升高ꎬＣｕ 物种的颗粒尺寸逐渐增大ꎮ Ｃｕ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－４００

(ｂ)Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－４００

(ｃ)Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－４００

(ｄ)Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－４００

图 ５　 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－ｘ 催化剂的 ＴＥＭ 图

􀅰０６１􀅰
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物种分散度结果(表 １)显示ꎬ当焙烧温度升高至

５００℃时ꎬＣｕ 分散度达到最高(１５􀆰 １％)ꎬ这是由于层

状结构产生的层间限域效应限制了 Ｃｕ 颗粒的迁移

和长大ꎮ 而随着焙烧温度进一步升高ꎬＣｕ 分散度逐

渐降低ꎮ
２􀆰 ５　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

ＣｕＰＳ－ｘ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 分析结果如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６ 中可以看出ꎬＣｕＰＳ－ｘ 样品在 ２００~３００℃范围内

出现了 １ 个还原峰ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２２]发现 Ｃｕ—Ｏ—Ｓｉ 结
构中的 Ｃｕ２＋ 还原为 Ｃｕ＋ 的峰与高度分散的 ＣｕＯ 至

Ｃｕ０ 的还原峰高度重叠ꎮ 随着焙烧温度升高ꎬ还原

峰逐渐向更高的温度移动ꎮ 这是由于随着焙烧温度

的升高ꎬＣｕ 物种粒径增大ꎬ还原难度增加[１７]ꎬ这与

ＴＥＭ 和 ＸＲＤ 的分析结果一致ꎮ

１—ＣｕＰＳ－４００ꎻ２—ＣｕＰＳ－５００ꎻ３—ＣｕＰＳ－６００ꎻ４—ＣｕＰＳ－７００

图 ６　 ＣｕＰＳ－ｘ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

２􀆰 ６　 ＸＰＳ 分析

利用 ＸＰＳ 分析 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２ －ｘ 催化剂表面铜物

种的化学态ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看

出ꎬ９３５􀆰 ３ ｅＶ 的 Ｃｕ ２ｐ 峰和 ９４４􀆰 ５ ｅＶ 的卫星峰证实

所有催化剂中均存在少量 Ｃｕ２＋ꎬ这是由于催化剂不

完全还原导致ꎮ ９３２􀆰 ５ ｅＶ 处的峰归属于 ( Ｃｕ０ ＋
Ｃｕ＋) [２３]ꎮ 为了区分催化剂表面 Ｃｕ＋ 和 Ｃｕ０ꎬ对 Ｃｕ
ＬＭＭ Ａｕｇｅｒ 谱图进行分峰处理ꎬ结果如图 ７(ｂ)所示ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｕ ２ｐ３ / ２谱图 (ｂ)Ｃｕ ＬＭＭ Ａｕｇｅｒ 谱图

１—Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－４００ꎻ２—Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－５００ꎻ

３—Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－６００ꎻ４—Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－７００

图 ７　 还原后不同焙烧温度催化剂的

Ｃｕ ２ｐ３ / ２谱图和 Ｃｕ ＬＭＭ Ａｕｇｅｒ 谱图

９１２􀆰 ５ ｅＶ 和 ９１６􀆰 ３ ｅＶ 处的 ２ 个宽峰分别对应于

Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ 物种的特征峰[１２]ꎮ Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－ｘ 表面铜

物种定量分析结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看

出ꎬＣｕ＋ / Ｃｕｔｏｔａｌ比值随着焙烧温度的升高先增加后降

低ꎮ 当焙烧温度为 ５００℃ 时ꎬＣｕ＋ / Ｃｕｔｏｔａｌ 达到最大

值 ３６􀆰 ４％ꎮ
表 ２　 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－ｘ 表面铜物种占比

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃｕ ２ｐ３ / ２ /

％

峰位置 /
ｅＶ

相对质量

分数 / ％

Ｃｕ２＋
Ｃｕ０＋

Ｃｕ＋
Ｃｕ＋ Ｃｕ０ Ｃｕ＋ Ｃｕ０

Ｃｕ＋ /
Ｃｕｔｏｔａｌ

物质的量

的比 / ％

Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－４００ ３１􀆰 ５ ６８􀆰 ５ ９１２􀆰 ３ ９１６􀆰 ３ ４９􀆰 ９ ５０􀆰 １ ３４􀆰 ２

Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－５００ ２９􀆰 ９ ７０􀆰 １ ９１２􀆰 ５ ９１６􀆰 ３ ５１􀆰 ９ ４８􀆰 １ ３６􀆰 ４

Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－６００ ３５􀆰 ７ ６４􀆰 ３ ９１２􀆰 ９ ９１６􀆰 ３ ５１􀆰 ４ ４８􀆰 ６ ３３􀆰 １

Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－７００ ４１􀆰 ５ ５８􀆰 ５ ９１２􀆰 ３ ９１６􀆰 ６ ５１􀆰 ２ ４８􀆰 ８ ３０􀆰 ０

２􀆰 ７　 催化剂活性评价结果

将 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－ｘ 催化剂应用于 ＤＭＯ 气相加氢

反应中ꎬ在相同反应条件下ꎬＣｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－ｘ 催化剂上

的 ＤＭＯ 转化率和产物分布如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中

可以看出ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬＤＭＯ 的转化率和

ＭＧ 的选择性均先升高后降低ꎮ 乙二醇和乙醇的选

择性则呈现相反的趋势ꎮ Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－５００ 催化剂在

ＤＭＯ 加氢制 ＭＧ 中的性能最佳ꎬ ＤＭＯ 转化率为

９８􀆰 ５％ꎬＭＧ 选择性为 ５２􀆰 １％ꎮ
表 ３　 催化剂的活性反应评价结果

催化剂

ＤＭＯ
转化率 /

％

ＭＧ
选择性 /

％

乙二醇

选择性 /
％

ＥｔＯＨ
选择性 /

％

其他物

质的选

择性 / ％

Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－４００ ９６􀆰 ６ ４０􀆰 ３ ４７􀆰 ３ ９􀆰 ６ ２􀆰 ８

Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－５００ ９８􀆰 ５ ５１􀆰 １ ４２􀆰 １ ４􀆰 ２ ２􀆰 ６

Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－６００ ９４􀆰 １ ４６􀆰 ２ ３９􀆰 ７ １０􀆰 ４ ３􀆰 ７

Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－７００ ９５􀆰 ９ ３１􀆰 ４ ４０􀆰 ６ １５􀆰 ７ １２􀆰 ３

　 　 注:反应条件:ｐ ＝ ２􀆰 ０ ＭＰａꎬＴ ＝ ２００℃ꎬＨ２ / ＤＭＯ 物质的量的比

为 １００ꎮ

结合上述表征ꎬ焙烧温度对 Ｃｕ 催化剂的微观

结构、理化性质和分散度有很大影响ꎮ 尽管 Ｃｕ / Ｌ－
ＳｉＯ２－５００ 与 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２ －４００ 中活性铜物种的分散

度几乎相同ꎬ但 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－５００ 对 ＤＭＯ 加氢制 ＭＧ
表现出更好的催化性能ꎮ ＦＩ －ＴＲ 分析结果表明ꎬ
ＣｕＰＳ－５００ 样品中的层状硅酸铜质量分数最高ꎬ使
得还原后催化剂中 Ｃｕ＋物种质量分数最高ꎮ Ｃｕ＋的

􀅰１６１􀅰
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存在有利于提高 ＭＧ 的选择性[１０]ꎮ 因此ꎬ适宜的焙

烧温度有利于层状硅酸铜的形成ꎬ进而提高催化剂

中 Ｃｕ＋含量ꎬ提升 ＭＧ 的选择性和产率ꎬ但焙烧温度

过高则会破坏层状硅酸铜结构ꎬ从而降低催化活性ꎮ
对 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－５００ 催化剂进行了稳定性测试ꎬ

结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬＤＭＯ 转化率

和 ＭＧ 选择性在 ６４ ｈ 内基本保持不变ꎬ表明 Ｃｕ / Ｌ－
ＳｉＯ２－５００ 表现出良好的稳定性ꎮ

１—ＤＭＯ 转化率ꎻ２—ＭＧ 选择性

图 ８　 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２－５００ 催化剂稳定性评价

　 　 注:反应条件:ｐ ＝ ２􀆰 ０ ＭＰａꎬＴ ＝ ２００℃ꎬＨ２ / ＤＭＯ 物质的量的

比为 １００ꎮ

３　 结论

通过溶胶－凝胶法在不同温度下焙烧合成了层

状硅酸铜前驱体ꎬ经还原后得到层状 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化

剂ꎮ 表征和实验分析结果发现ꎬ焙烧温度会影响层

状硅酸铜的形成以及 Ｃｕ / Ｌ－ＳｉＯ２ －ｘ 的催化活性ꎮ
当焙烧温度为 ５００℃时ꎬＣｕ / Ｌ－ＳｉＯ２ －５００ 表现出最

佳的催化活性ꎬＤＭＯ 转化率为 ９８􀆰 ５％ꎬＭＧ 选择性

为 ５２􀆰 １％ꎮ 适宜的焙烧温度有利于层状硅酸铜的

形成ꎬ有利于增强 Ｃｕ 物种的分散ꎬ提高 Ｃｕ＋的相对

质量分数ꎬ从而提高催化活性ꎮ
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ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ ｔｅｘｔｕｒｅꎬｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ / ＳｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ ｔｏ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ[Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｔｕｒａｌ Ｇａｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１２ꎬ２１(５):５６３－５７０.

[２３] Ｚｈａｏ Ｙｕｊｕｎꎬ Ｇｕｏ Ｚｉｙｕａｎꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈａｏｊｉｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｄｉｅｓｔｅｒｓ ｏｎ ｃｏｐｐｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｃｈｏｒｅｄ ｏｎ ｏｒｄｅｒｅｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ
ｓｉｌｉｃａ:Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｅｆｆｅｃｔ[Ｊ].Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１８ꎬ３５７:２２３－２３７.■
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