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摘要:铜基催化剂对环己醇的非氧化脱氢具有较高的选择性ꎬ但转化率仍然不足ꎬ且铜基催化剂的稳定性因铜烧结而需要
提高ꎮ 通过湿化学法制备了 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 纳米颗粒ꎬ并对催化剂进行了 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＢＥＴ、ＸＰＳ 和 ＵＶ－Ｖｉｓ 表征ꎮ 结果表

明ꎬ在 ２８０℃和 ＷＨＳＶ 为 １１􀆰 ６２ ｈ－１的条件下ꎬ该催化剂对环己醇脱氢制环己酮的选择性接近 １００％ꎬ摩尔转化率为 ８１％ꎮ 此外ꎬ
该催化剂对苯甲醇脱氢制苯甲醛也有良好的性能ꎬ在 ２６０℃、ＷＨＳＶ 为 １２􀆰 ４８ ｈ－１时ꎬ苯甲醇的摩尔转化率为 ７５％ꎬ苯甲醛的收率
为 ６１％ꎻ该条件下ꎬ催化剂的活性在 ４８ ｈ 内保持稳定ꎮ

关键词:环己醇脱氢ꎻ苯甲醇脱氢ꎻ铜催化剂ꎻ固定床反应器
中图分类号:ＴＨ３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)０８－０１９１－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.０８.０３６　

Ｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌｓ

ＬＩ Ｚｈｅｎｇ￣ｐｉｎｇ１ꎬ２ꎬ ＳＨＩ Ｍｉｎｇ￣ｈａｏ１ꎬ２ꎬ ＬＩ Ｎａｎ１ꎬ２∗ꎬ ＭＡ Ｊｉａｎｇ￣ｑｕａｎ１ꎬ２∗

(１.Ｊｉａｎｇｓｕ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｇｒｅｅｎ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ
Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ ２１３１６４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ｇｒｅｅｎ Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ

Ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｃｅｎｔｅｒꎬ Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ ２１３１６４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｃｏｐｐｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｅｘｈｉｂｉｔ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｎｏｎ￣ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌꎬ ｂｕｔ
ｄｅｌｉｖｅｒ ａｎ ｉｎｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ.Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｎｅｅｄｓ ｔｏ ｂｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｄｕｅ ｔｏ ｃｏｐｐｅｒ
ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ.Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｗｅｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄꎬａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＸＲＤꎬＳＥＭꎬ
ＴＥＭꎬＦＴ￣ＩＲꎬＢＥＴꎬＸＰＳ ａｎｄ ＵＶ￣Ｖｉｓ. Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ
ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ １００％ ａｔ ２８０° Ｃ ａｎｄ ａ ＷＨＳＶ ｏｆ １１􀆰 ６２ ｈ－１ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ
ｒｅａｃｈｅｓ ８１％.Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｌｓｏ ｈａｓ ｇｏｏｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｔｏ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ.Ａｔ
２６０°Ｃ ａｎｄ ａ ＷＨＳＶ ｏｆ １２􀆰 ４８ ｈ－１ꎬｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｒｅａｃｈｅｓ ７５％ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ
ｒｅａｃｈｅｓ ６１％.Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅｓｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｍａｉｎｓ ｓｔａｂｌｅ ｗｉｔｈｉｎ ４８ ｈ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎻ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎻ ｃｏｐｐｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｆｉｘｅｄ
ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ

　 收稿日期:２０２２－０９－０７ꎻ修回日期:２０２３－０６－１２
　 基金项目:常州市应用基础研究计划项目(ＣＪ２０２２０１５２)ꎻ常州大学、先进催化与绿色制造协同创新中心、江苏省常州市生物质精炼与优质利用

国家地方联合工程研究中心及产业支撑项目(ＣＥ２０１９５０２２)ꎻ浙江省国家重点研发计划(２０１９Ｃ０１０８３)ꎻ江苏省教育厅科研基金

(２１ＫＪＢ４３００３５)
　 作者简介:李正萍(１９９５－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ主要研究方向为催化脱氢ꎬ１９３８２３９３１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ马江权(１９６９)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ教授ꎬ主要研究方向为催

化材料、精细化工、化工新材料ꎬ通讯联系人ꎬｍａｊｉａｎｇｑｕａｎ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 环己酮是生产环己酮醛树脂、环己酮氧化物、香
豆素和邻苯基苯酚的重要原料ꎬ广泛应用于化工、轻
工、医药和国防工业[１－３]ꎮ 选择性非氧化脱氢环己

醇制环己酮是生产环己酮的重要工业反应[４－７]ꎮ 环

己醇脱氢反应是吸热反应ꎬ提高反应温度有利于环

己醇的转化ꎮ 用于环己醇非氧化脱氢的各种有效催

化剂及其对环己酮转化率和选择性的影响见文献

[５ꎬ７ꎬ９－１０ꎬ１２ꎬ１５－１７]ꎮ 研究表明ꎬ铜基催化剂在

环己醇的非氧化脱氢反应中具有良好的选择

性[７－１０]ꎮ 但铜基催化剂热不稳定ꎬ温度较高时铜基

催化剂容易烧结ꎮ 当反应温度高于 ２８０℃ꎬ会导致

晶粒长大、活性位点减少、催化活性降低[８ꎬ１１－１３]ꎮ 因

此ꎬ开发具有高活性、高选择性和良好稳定性的环己

醇脱氢催化剂具有重大意义ꎮ
用于环己醇脱氢的铜基催化剂的活性位点为

Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋ꎮ Ｆｒｉｅｄｍａｎ 等[１７]通过红外光谱和动力学

研究了环己醇和环己酮在这 ２ 个活性位点上的吸附

机理ꎮ 结果表明ꎬ环己醇在室温下就能够吸附在

Ｃｕ＋上ꎬ而环己醇在 Ｃｕ０ 上的吸附则需在 ５０℃ꎮ 此

外ꎬ由于 Ｃｕ＋对羟基上的 Ｏ 原子具有更强的结合力ꎬ

􀅰１９１􀅰
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更适合环己酮的形成ꎬ因此可以获得较高的环己酮

选择性ꎮ 总之ꎬＣｕ＋对环己酮的选择性高于 Ｃｕ０ [１８]ꎮ
催化剂的酸性会导致环己醇脱氢生成脱水产物

(环己烯)ꎮ 因此ꎬ降低催化剂的酸度可以减少脱水

反应ꎬ从而提高反应的选择性ꎮ 载体是影响催化剂

酸性的原因之一ꎬ载体的存在有利于 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋物

种的充分分散和改变其晶粒尺寸ꎮ ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 是

理想的载体ꎬ其中 ＳｉＯ２ 的酸性比 Ａｌ２Ｏ３ 小ꎬ更受青

睐ꎮ 此外ꎬ载体还与催化剂中含铜物种的状态有关ꎮ
Ｐｏｐｏｖａ 等[１８]研究发现ꎬ采用“化学吸附－水解”法制

备催化剂时ꎬ以二氧化硅作载体比以 Ａｌ２Ｏ３ 作载体

更容易获得高度分散且易还原的铜离子ꎮ 浸渍法制

备的 ＣｕＯ / ＳｉＯ２ 样品含有更均匀分散和稳定的 Ｃｕ＋ꎬ
这使得催化剂表现出更高的环己酮选择性ꎮ 为了稳

定催化剂中的 Ｃｕ０ 或 Ｃｕ＋物种ꎬ将金属氧化物掺杂

到催化剂中是常用的方法之一ꎮ Ｃｒ２Ｏ３ 的加入有助

于稳定脱氢反应所需的 Ｃｕ０ / Ｃｕ＋物质ꎬ提高催化剂

的稳定性[７－９]ꎮ 此外ꎬ研究还发现ꎬ在铜基催化剂中

掺入 ＭｇＯ 时ꎬ铜晶粒尺寸越小ꎬ铜与 ＭｇＯ 之间的协

同作用越强ꎬ催化剂活性越好[７ꎬ１６]ꎮ 在 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催

化剂中引入 ＺｎＯ 可以显著增加 Ｃｕ＋物种的比例ꎬ并
且 Ｃｕ 和 ＺｎＯ 物种之间存在相互作用ꎬ改善 Ｃｕ 物种

在 Ｃｕ－ＺｎＯ / ＳｉＯ２ 催化剂上的分散和分布ꎬ改变了催

化剂的表面酸性[５]ꎮ
笔者制备了一种负载型 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ用于

环己醇脱氢生成环己酮和氢气ꎮ Ｃｕ 物种在催化剂

中高度分散ꎬＣｕ＋ 物种的存在显著提高了催化剂反

应的活性ꎮ 通过优化催化剂制备条件ꎬ得到了具有

优异活性、选择性和稳定性的环己醇脱氢催化剂

Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ꎮ 催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)还具有较高

的苯甲醛脱氢制苯甲醛的活性和选择性ꎬ同时为苯

甲醛的生产工艺提供新的可能ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 材料

三水和硝酸铜、硼氢化钠、聚乙烯吡咯烷酮、环
己醇、环己酮、苯甲腈、石英砂、碳化硅ꎬ中国国药化

学试剂有限公司生产ꎻ气相二氧化硅ꎬ罗创化学

生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

采用湿化学法和热加氢法制备二氧化硅负载的

Ｃｕ 纳米粒子ꎮ 首先将一定量的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 和

ＰＶＰ 溶于水中ꎬ倒入三口烧瓶中ꎬ滴加一定量的

ＮａＢＨ４ 水溶液ꎬ连续通入氮气保护并且保持搅拌ꎮ

将预活化的气相二氧化硅分散在去离子水中并逐滴

加入三口烧瓶中(硝酸铜与气相二氧化硅的质量比

为 ５ ∶ ２)ꎬ然后继续用硼氢化钠水溶液调节悬浊液

ｐＨꎮ 在氮气保护下连续搅拌 １ ｈ 后ꎬ过滤收集固体ꎮ
将固体用去离子水洗涤ꎬ然后置于 ６０℃的真空干燥

箱中干燥 １２ ｈꎮ 将干燥的催化剂前体研磨并在空气

中 ４００℃下煅烧 ４ ｈꎮ 然后用纯氢气还原催化剂ꎬ以
２℃ / ｍｉｎ 升温至 ３５０℃保温 １ ｈꎬ再以 ２℃ / ｍｉｎ 升温

至 ４００℃保温 ２ ｈꎮ 将在 ｐＨ ３􀆰 ０、５􀆰 ０、７􀆰 ５ 和 ８􀆰 ０ 制

备的催化剂分别命名为 Ｃｕ / ＳｉＯ２ ( ３􀆰 ０)、 Ｃｕ / ＳｉＯ２

(５􀆰 ０)、Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)和 Ｃｕ / ＳｉＯ２(８􀆰 ０)ꎮ 反应 ４８ ｈ
前后的 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)催化剂分别命名为 Ｃｕ / ＳｉＯ２

(７􀆰 ５)ＢＲ 和 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ＡＲꎮ
１􀆰 ３　 反应条件和产物分析

环己醇的非氧化脱氢在固定床反应器中进行ꎮ
由于催化剂的活性和稳定性都与催化剂的制备条件

有关ꎬ因此固定每个反应的催化剂用量和助推气体

氩气的流速ꎮ 研究催化剂在不同煅烧温度、ｐＨ 和温

度下的反应活性和 ６ ｈ 稳定性ꎮ 筛选出最佳催化剂

后ꎬ进行 ４８ ｈ 稳定性研究ꎮ 利用气相色谱仪对环己

醇的转化率和环己酮的选择性进行定量ꎻ采用气相

质谱法对产物和副产物进行鉴定ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征和产品分析

利用 Ｘ 射线衍射 ( ＸＲＤ)、扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)、傅里叶变换红外

光谱(ＦＴ－ＩＲ)、吸脱附等温曲线(ＢＥＴ)ꎬＸ 射线光电

子能谱(ＸＰＳ)、Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)对催化

剂进行表征ꎮ

２　 结果和表征

２􀆰 １　 催化剂表征

催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)、Ｃｕ / ＳｉＯ２(５􀆰 ０)、Ｃｕ / ＳｉＯ２

(７􀆰 ５)、Ｃｕ / ＳｉＯ２(８􀆰 ０)及 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)还原前、后和

反应 ４８ ｈ 后的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可

以看出ꎬ由于气相二氧化硅是无定形材料ꎬＳｉＯ２ 没

有特征峰[１９]ꎮ 此外ꎬ从图 １ ( ａ) 中可以看出ꎬＣｕ /
ＳｉＯ２(３􀆰 ０)、Ｃｕ / ＳｉＯ２(５􀆰 ０)、Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)、Ｃｕ / ＳｉＯ２

(８􀆰 ０)催化剂均在 ２θ 为 ４３􀆰 ４、５０􀆰 ５°和 ７４􀆰 ２°处得到

Ｃｕ(ＰＤＦ＃８５－１３２６)的衍射峰ꎬ表明催化剂还原后铜

元素以单质的形式存在ꎬ且催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)中
的 Ｃｕ 结晶度最差、分散性最好[２０]ꎮ 此外ꎬ在 ２θ 为

３６􀆰 ６°处观察到 １ 个非常弱的 Ｃｕ２Ｏ 衍射峰(ＰＤＦ＃
７４－１２３０)ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ还原前催化剂

的所有衍射峰均归属于 ＣｕＯ(ＰＤＦ＃４５－０９３７)ꎮ

􀅰２９１􀅰



２０２３ 年 ８ 月 李正萍等:Ｃｕ / ＳｉＯ２ 复合材料体系的构建及其高效催化醇类脱氢性能研究

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)ꎻ２—Ｃｕ / ＳｉＯ２(５􀆰 ０)ꎻ３—Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ꎻ

４—Ｃｕ / ＳｉＯ２(８􀆰 ０)

(ａ)不同 ｐＨ 制备的催化剂的 ＸＲＤ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)反应 ４８ ｈ 后ꎻ２—Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)还原后ꎻ

３—Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)还原前

(ｂ)还原前后催化剂的 ＸＲＤ

图 １　 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

ＣｕＯ / ＳｉＯ２ ( ３􀆰 ０ )、 ＣｕＯ / ＳｉＯ２ ( ５􀆰 ０ )、 ＣｕＯ / ＳｉＯ２

(７􀆰 ５)和 ＣｕＯ / ＳｉＯ２(８􀆰 ０)还原前后的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ催化剂煅烧后ꎬ
在 ６６８ ｃｍ－１处获得了页硅酸铜的特征峰ꎮ 从图 ２(ｂ)
　 　 　 　 　 　 　

１—ＣｕＯ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)ꎻ２—ＣｕＯ / ＳｉＯ２(５􀆰 ０)ꎻ３—ＣｕＯ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ꎻ

４—ＣｕＯ / ＳｉＯ２(８􀆰 ０)

(ａ)催化剂还原前

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)ꎻ２—Ｃｕ / ＳｉＯ２(５􀆰 ０)ꎻ３—Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ꎻ

４—Ｃｕ / ＳｉＯ２(８􀆰 ０)

(ｂ)催化剂还原后

图 ２　 催化剂还原前后的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

中可以看出ꎬ经高温还原后ꎬ层状硅酸盐中的 Ｃｕ２＋

被还原为 Ｃｕ＋ꎬ在 ６１４ ｃｍ－１ 处得到相关特征峰ꎮ
３ ４５０ ｃｍ－１处的宽峰为结构水的—ＯＨ 对称伸缩振

动峰ꎬ１ ０９５ ｃｍ－１处的强而宽的吸收带是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ
反对称伸缩振动峰ꎬ７９８ ｃｍ－１和 ４６６ ｃｍ－１处的峰是

Ｓｉ—Ｏ 键对称伸缩振动峰[２１]ꎮ 表明在催化剂制备

过程中 ＳｉＯ２ 稳定存在于催化剂中ꎮ
通过 ＳＥＭ 分析研究了在不同 ｐＨ 条件下制备的

Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的表面形貌ꎬ并通过 ＥＤＳ 测定了

Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５) 的元素组成ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)的 ＳＥＭ 图像 (ｂ)Ｃｕ / ＳｉＯ２(５􀆰 ０)的 ＳＥＭ 图像

(ｃ)Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)的 ＳＥＭ 图像 (ｄ)Ｃｕ / ＳｉＯ２(８􀆰 ０)的 ＳＥＭ 图像

(ｅ)Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)的 ＥＤＳ 映射 (ｆ)Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)的 ＥＤＳ 映射

(ｇ)Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)的 ＥＤＳ 映射 (ｈ)Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)的 ＴＥＭＳ 图像

(ｉ)Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)的 ＴＥＭＳ 图像 (ｊ)Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)的 ＴＥＭＳ 图像

图 ３　 催化剂的 ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 图像
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图 ３(ａ) ~图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ在不同 ｐＨ 条件下制备

的催化剂均为拟球形纳米颗粒ꎮ 此外ꎬ从图 ３(ｅ) ~图

３(ｇ)中可以看出ꎬＣｕ、Ｓｉ 和 Ｏ ３ 种元素均匀分布在

Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)催化剂中ꎮ 从图 ３(ｈ)中可以看出ꎬ低
倍 ＴＥＭ 图显示 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)是球形纳米颗粒ꎬ与
ＳＥＭ 表征结果一致ꎮ 此外ꎬ从图 ３(ｉ) ~图 ３( ｊ)中可

以看出ꎬＨＲＴＥＭ 图像中间距为 ０􀆰 ２５、０􀆰 ２１ ｎｍ 和

０􀆰 １８ ｎｍ 的晶格条纹对应于 Ｃｕ 的[１１０]、[１１１]和

[２００]晶面[１３]ꎮ
Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)和 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)的 ＸＰＳ 分析结

果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ在 ２ 种催化

剂的表面上发现 Ｃｕ、Ｓｉ、Ｏ 和 Ｃ 元素ꎮ 从图 ４(ｂ)中
可以看出ꎬ在 ９３９~９４６ ｅＶ 和 ９５９~９６６ ｅＶ 范围内均

没有 Ｃｕ２＋的强振动卫星特征峰ꎬ意味着在还原的催

化剂中没有 Ｃｕ２＋ 物种[２２]ꎮ ＸＰＳ 很难区分 Ｃｕ０ 和

Ｃｕ＋ꎬ因为 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋ 将获得相同的 Ｃｕ ２ｐ 轨道的

ＸＰＳ 高分辨率光谱ꎮ 此外ꎬＣｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)在 ９３２􀆰 ６ ｅＶ
和 ９５２􀆰 ４ ｅＶ 处的特征峰略高于 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ꎬ结合

ＦＴ－ＩＲ 分析ꎬ这是由于 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)中存在层状硅

酸盐所致[４ꎬ２３－２４]ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ在 １０３􀆰 ７ ｅＶ
处观察到的特征峰ꎬ对应于 ＳｉＯ２ꎬ与文献[６ꎬ２５]的

报道一致ꎮ 从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬＣｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)和
Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)的 Ｏ １ｓ 光谱中 ５３２􀆰 ９ ｅＶ 的峰归属于

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ[２６]ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)ꎻ

２—Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)

(ａ)ＸＰＳ 全光谱

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)ꎻ

２—Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)

(ｂ)ＸＰＳ Ｃｕ ２ｐ 光谱

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)ꎻ

２—Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)

(ｃ)ＸＰＳ Ｓｉ ２ｐ 光谱

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)ꎻ

２—Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)

(ｄ)ＸＰＳ Ｏ １ｓ 光谱

图 ４　 Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)、Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)的 ＸＰＳ 光谱图

２􀆰 ２　 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂上环己醇脱氢性能

反应均在常压条件下进行ꎬ助推气体为氩气ꎬ氩
气流速均为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 制备的催化剂催化环己醇

脱氢制环己酮具有优异的选择性ꎬ接近 １００％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 ｐＨ 对环己醇脱氢的影响

在 ２８０℃、反应运行 ６ ｈ 的条件下ꎬ不同 ｐＨ 下

制备的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的非氧化脱氢反应活性如图

５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)
表现出最好的反应活性和稳定性ꎬ环己醇摩尔转化

率高达 ８１％ꎮ 催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２ ( ５􀆰 ０) 和 Ｃｕ / ＳｉＯ２

(８􀆰 ０)的反应活性在前 ６ ｈ 明显下降ꎬ转化率下降超

过 １５％ꎬ而催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)的反应活性保持不

变并处于低水平ꎮ 这些差异与催化剂中层状硅酸铜

的含量和铜物种的分散密切相关ꎮ 氢还原后ꎬ层状

硅酸铜中的 Ｃｕ２＋ 被还原为 Ｃｕ＋ꎮ 以往的研究发现

Ｃｕ＋对环己醇脱氢的活性和选择性优于 Ｃｕ０ꎮ 上述

表征结果表明ꎬＣｕ＋物种在催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)中

最多ꎬ而 Ｃｕ＋物种在催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)中几乎不

存在ꎮ ＸＲＤ 分析还表明 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)催化剂具有

最好的 Ｃｕ 物种分散度ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)ꎻ２—Ｃｕ / ＳｉＯ２(５􀆰 ０)ꎻ３—Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ６)ꎻ

４—Ｃｕ / ＳｉＯ２(８􀆰 ０)

图 ５　 ｐＨ 对环己醇脱氢的影响
　 　 注:反应条件:反应温度为 ２８０℃ꎬ催化剂负载量 ０􀆰 ５ ｇꎬ

ＷＨＳＶ 为 １１􀆰 ６２ ｈ－１ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 温度和 ＷＨＳＶ 对环己醇脱氢的影响

通过调节环己醇的流速考察 ＷＨＳＶ ( ６􀆰 ９７、
９􀆰 ２９、１１􀆰 ６２ ｈ－１和 １３􀆰 ９４ ｈ－１)对环己醇转化率的影

响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ当 ＷＨＳＶ
从 ６􀆰 ９７ ｈ－１调整到 １３􀆰 ９４ ｈ－１时ꎬ在相同反应温度下

环己醇脱氢反应的转化率几乎没有变化ꎮ 而在相同

的 ＷＨＳＶ 条件下ꎬ转化率随温度的升高而增加ꎬ因为

环己醇的脱氢反应是吸热反应ꎬ高温有利于反应的

发生ꎮ 在 ２９０℃和 ３００℃的反应温度下ꎬ环己醇的转

化率分别高达 ８５％和 ８８％左右ꎮ 但由于实验室固

定床反应器的吸热反应和条件限制ꎬ在 ２９０℃以上
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的温度下ꎬ反应波动频繁且剧烈ꎬ这会影响催化剂的

长期活性ꎬ不利于稳定性研究ꎮ 在 ２８０℃ 的反应温

度下ꎬ环己醇的脱氢转化率也相当出色ꎬ可达 ８１％ꎮ
因此ꎬ将稳定性测试实验的反应温度设置为 ２８０℃ꎮ

表 １　 不同 ＷＨＳＶ 在不同反应温度下

对环己醇脱氢的影响(转化率)

ＷＨＳＶ / ｈ－１
温度 / ℃

２６０ ２７０ ２８０ ２９０ ３００

６􀆰 ９７ ０􀆰 ７２１ ０􀆰 ７６９ ０􀆰 ８１５ ０􀆰 ８５２ ０􀆰 ８７７

９􀆰 ３０ ０􀆰 ７２１ ０􀆰 ７６６ ０􀆰 ８１５ ０􀆰 ８５３ ０􀆰 ８８３

１１􀆰 ６２ ０􀆰 ７２３ ０􀆰 ７６３ ０􀆰 ８１１ ０􀆰 ８４７ ０􀆰 ８７９

１３􀆰 ９４ ０􀆰 ７２４ ０􀆰 ７６９ ０􀆰 ８１３ ０􀆰 ８５１ ０􀆰 ８８５

　 　 注:反应条件:Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)催化剂的负载质量为 ０􀆰 ５ ｇꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)催化剂上环己醇脱氢稳定性

研究

催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)催化环己醇脱氢反应的

４８ ｈ 稳定性测试结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看

出ꎬ从第 ２ ｈ 开始ꎬ环己醇的转化率保持稳定在

８１％ꎮ 在此期间ꎬ选择性始终接近 １００％ꎮ 因此ꎬ该
催化剂在环己醇非氧化脱氢制环己酮中表现出优异

的反应性、选择性和稳定性ꎮ

图 ６　 环己醇脱氢的运行时间研究
　 　 注:反应条件:Ｃｕ / ＳｉＯ２ ( ７􀆰 ５) 催化剂负载质量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ

ＷＨＳＶ 为 １１􀆰 ６２ ｈ－１和反应温度为 ２８０℃ꎮ

２􀆰 ３　 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)催化剂对苯甲醇脱氢性能研究

苯甲醇脱氢反应在常压条件下进行ꎬ助推气体

为氩气ꎬ氩气流量为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２

(７􀆰 ５)的负载质量为 ０􀆰 ５ ｇꎮ
温度对苯甲醇脱氢性能的影响如图 ７(ａ)所示ꎮ

从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ苯甲醇的转化率随温度升高

而升高ꎬ但选择性降低ꎮ 当反应温度高于 ２５０℃时ꎬ
苯甲醛产率的增长速度明显放缓ꎮ ２６０℃是比较温

和的温度条件ꎬ此时ꎬ苯甲醛的收率较高ꎮ 因此ꎬ研
究了催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)在 ２６０℃下苯甲醇脱氢的

稳定性ꎬ结果如图 ７(ｂ)所示ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看

出ꎬ催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)对苯甲醇脱氢制苯甲醛也

具有较高的活性和良好的稳定性ꎮ

１—苯甲醛选择性ꎻ２—苯甲醇的收率ꎻ３—苯甲醛的收率ꎻ
４—甲苯的收率

(ａ)温度对苯甲醇脱氢的影响

１—苯甲醛选择性ꎻ２—苯甲醇的转化率

(ｂ)苯甲醇脱氢稳定性分析

图 ７　 温度对苯甲醇脱氢的影响及其在线研究
　 　 注:反应条件:Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)催化剂负载质量为 ０􀆰 ５ ｇꎬＷＨＳＶ 为

１２􀆰 ４８ ｈ－１ꎬ在线研究温度为 ２６０℃ꎮ

２􀆰 ４　 影响催化剂活性的原因

反应过程中发现 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)的反应活性最

好ꎬＣｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)的反应活性最差ꎬ２ 种催化剂的物

质组成差异也最大ꎮ 因此ꎬ选择这 ２ 种催化剂进行

进一步表征ꎮ Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)、Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ＢＲ、Ｃｕ /
ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ＡＲ 的 Ｎ２ 吸脱附等温线及其孔径分布如

图 ８ 所示ꎬ其孔结构参数如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 催化剂的比表面积、孔容和孔径

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ＢＲ ８２􀆰 ７８ ０􀆰 ４２２８ ２１􀆰 ５６

Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ＡＲ ８９􀆰 ２７ ０􀆰 ４４４７ ２１􀆰 ６４

Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０) ８７􀆰 ３０ ０􀆰 ２６６５ １８􀆰 ６６

从图 ８(ｄ)中可以看出ꎬ催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)、
Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ＢＲ 和 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ＡＲ 的孔径分布

主要集中在 １􀆰 ５ ~ ３ ｎｍ 和 １５ ~ ３０ ｎｍꎮ Ｃｕ / ＳｉＯ２

(３􀆰 ０)和 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)的比表面积相似ꎬ但 Ｃｕ / ＳｉＯ２

(３􀆰 ０)比 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)的微孔多、大孔少ꎮ 此外ꎬ从
表 ２ 中可以看出ꎬ在 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)反应 ４８ ｈ 后ꎬ催
化剂的比表面积从 ８２􀆰 ７８ ｍ２ / ｇ 增加到 ８９􀆰 ２７ ｍ２ / ｇꎮ
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对比孔径分布可以发现ꎬ反应后大孔数量明显增加ꎮ
比表面积的增加是由于反应过程中催化剂中铜的团

聚和晶粒的生长暴露了部分孔结构ꎮ

１—吸附ꎻ２—脱附

(ａ)Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ＢＲ 的 Ｎ２ 吸脱附等温线

１—吸附ꎻ２—脱附

(ｂ)Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ＡＲ 的 Ｎ２ 吸脱附等温线

１—吸附ꎻ２—脱附

(ｃ)Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)ＢＲ 的 Ｎ２ 吸脱附等温线

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ＢＲꎻ２—Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ＡＲꎻ３—Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)ＢＲ

(ｄ)Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ＢＲ、Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)ＡＲ、Ｃｕ / ＳｉＯ２(３􀆰 ０)ＢＲ 的

孔径分布

图 ８　 催化剂的 Ｎ２ 吸脱附等温线及其孔径分布

研究表明ꎬＣｕＯ 和页硅酸铜在非常相似的温度

下被还原ꎮ ＣｕＯ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５) 的 Ｈ２ －ＴＰＲ 如图 ９ 所

示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ在 ２４０℃的还原峰归因于

ＣｕＯ 还原为 Ｃｕ 和层状硅酸铜中 Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ＋ꎬ较

低的还原温度进一步证明了 Ｃｕ 相关物种在催化剂

中的良好分散[２７－２９]ꎮ

图 ９　 ＣｕＯ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)的 Ｈ２－ＴＰＲ

３　 环己醇脱氢机理

铜基催化剂中环己醇脱氢的活性成分为 Ｃｕ０ 和

Ｃｕ＋ꎬ这 ２ 种不同活性的活性成分对应不同的反应机

理:自由基机理和离子机理ꎮ 催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)
同时具有 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋活性物种ꎬＣｕ＋物种的增加显著

提高了反应活性ꎬ因为 Ｃｕ＋与羟基上的 Ｏ 原子具有

很强的结合力ꎬ有利于形成环己酮ꎮ 催化剂 Ｃｕ /
ＳｉＯ２(７􀆰 ５)活性的显著提高是由于催化剂中 Ｃｕ＋ 含

量的增加ꎬ提高了催化剂的氧化还原能力ꎮ

４　 结论

通过湿化学法制备了 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 纳米颗粒ꎬ并筛

选了最佳制备条件ꎮ 催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)对苯甲

醇脱氢制苯甲醛和环己醇脱氢制环己酮具有较高的

催化活性和选择性ꎮ 在 ２８０℃和 ＷＨＳＶ 为 １１􀆰 ６２ ｈ－１

的反应条件下ꎬ环己醇在 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)催化剂上的

转化率高达 ８１％ꎬ环己酮的选择性接近 １００％ꎬ４８ ｈ
内反应活性非常稳定ꎮ 此外ꎬ催化剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２(７􀆰 ５)
在苯甲醇脱氢制苯甲醛方面也具有优异的性能ꎮ 在

２６０℃、ＷＨＳＶ 为 １２􀆰 ４８ ｈ－１的反应条件下ꎬ苯甲醇的

转化率为 ７５％ꎬ苯甲醛的收率为 ６１％ꎮ 催化剂的高

活性和高选择性源于催化剂中高度分散的 Ｃｕ０ 和

Ｃｕ＋物种的协同作用ꎮ 该催化剂制备成本低ꎬ反应

副产物为清洁能源氢ꎮ
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