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摘要:以尿素为沉淀剂ꎬ通过均匀沉淀法制备了 Ａｌ２Ｏ３ 负载的铜基催化剂ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 和 Ｈ２－ＴＰＲ 等手段对催化剂进

行表征ꎬ并考察活性组分铜镍摩尔比、载体质量分数和尿素摩尔分数对其催化合成吗啉的影响ꎮ 结果表明ꎬ铜镍摩尔比为 ３ ∶１、
载体质量占催化剂质量的 ４０％、尿素物质的量占金属硝酸盐物质的量的 ５􀆰 ２５ 倍时ꎬ所制备催化剂具有最高的催化性能ꎮ 相比

于商品催化剂ꎬ均匀沉淀法制备的催化剂具有更低的还原温度、更小的平均粒径、疏松的表面结构和优良的稳定性ꎮ
关键词:尿素ꎻ均匀沉淀ꎻ催化剂ꎻ吗啉ꎻ稳定性
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　 　 吗啉(Ｍｐ)具有特殊的氧氮杂环结构[１]ꎬ是一

种重要的精细化工中间体ꎬ广泛应用于橡胶[２]、缓
蚀剂[３]、医药[４]等领域ꎮ 传统的吗啉生产工艺主要

有二乙醇胺强酸脱水法、环氧乙烷催化氨化法、二甘

醇催化氨解环化法等[５]ꎬ其中二甘醇(ＤＥＧ)低压

氨解环化法因其原料价格低廉、工艺流程简单等

优点成为主要的吗啉合成工艺路线ꎮ 但该法存在

催化剂催化活性低、寿命短等不足ꎬ因此ꎬ开发高

性能催化剂并改进反应工艺条件对吗啉的生产十

分重要ꎮ
目前吗啉催化剂主要以活性氧化铝为载体、铜

和镍为活性组分[６]ꎬ经过浸渍、沉淀、老化、过滤洗

涤、干燥和焙烧等单元操作后制得目的催化剂ꎮ 其

中每个单元操作都涉及到复杂的物理和化学变化ꎬ
严重影响催化剂的活性、选择性和热稳定性ꎮ 邓红

等[７]采用超声浸渍法制备了 Ｃｕ－Ｎｉ－Ｚｎ－Ｍｇ / Ａｌ２Ｏ３

负载型吗啉催化剂ꎬ相比常规浸渍法ꎬ超声辅助浸渍

法制备的催化剂具有更大的比表面积ꎬ其主要活性

组分的负载量更高ꎮ 袁诗剑等[８] 采用乙二醇辅助

浸渍法制备了 Ｃｕ－ＮｉＯ＠ Ａｌ２Ｏ３ 吗啉催化剂ꎬ结果表

明乙二醇辅助浸渍法制备的催化剂活性远高于常规

浸渍法所制催化剂ꎮ 不同制备方法对最终催化剂的

性能有重要的影响ꎮ
尿素水解均匀沉淀法是制备具有一定形貌和组

成的无机粒子的重要方法[９]ꎬ尿素在水中的热分解

过程能得到稳定的 ｐＨꎬ以获得更小的晶粒尺寸与更
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大的比表面积[１０]ꎮ 基于此ꎬ笔者以活性氧化铝为载

体、Ｃｕ 和 Ｎｉ 为活性组分ꎬ采用尿素水解均匀沉淀法

制备吗啉催化剂并优化其工艺条件ꎮ 通过 ＸＲＤ、
ＳＥＭ、Ｈ２－ＴＰＲ 表征手段对所制催化剂进行表征ꎬ考
察尿素作为沉淀剂对催化剂结构、形貌等方面的

影响ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料

试剂:三水合硝酸铜[Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏꎬ分析

纯]、六水合硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ分析纯]、尿
素[ＣＯ(ＮＨ２) ２ꎬ分析纯]、甲醇(ＣＨ３ＯＨꎬ色谱纯)、
吗啉(Ｃ４Ｈ９ＮＯꎬ色谱纯)ꎬ广东光华化学厂有限公司

生产ꎻ活性氧化铝(Ａｌ２Ｏ３)、二甘醇(ＤＥＧꎬ分析纯)ꎬ
国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ 液氨 ( ＮＨ３ꎬ
９９􀆰 ９％)、混合气(１０％ Ｈ２ / Ｎ２)ꎬ广东华特气体股份

有限 公 司 生 产ꎻ 氢 气 ( Ｈ２ꎬ ９９􀆰 ９％)、 氮 气 ( Ｎ２ꎬ
９９􀆰 ９％)ꎬ广西瑞达化工科技有限公司生产ꎻ三叶草

形铜镍合金(ＣｕＯ / ＮｉＯ)ꎬ四川鸿鹏新材料有限公司

生产ꎮ
仪器: 集 热 式 恒 温 加 热 磁 力 搅 拌 器 ( ＤＦ －

１０１Ｓ)ꎬ巩义市予华仪器有限公司生产ꎻ电热恒温鼓

风干燥箱(ＤＨＧ－９０４０Ａ)ꎬ上海恒一科学仪器有限公

司生产ꎻ箱式电热马弗炉(Ｌ３ / １１ / Ｐ３２０)ꎬ德国纳博

热公司生产ꎻ粉末压片机(ＰＣ－２４)ꎬ天津精拓仪器

科技有限公司生产ꎻ气相色谱仪(ＧＣ ７８２０Ａ)ꎬ美国

Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ 公司生产ꎻ固定床反应器(自组

装)ꎬ天津先权公司生产ꎻ双柱塞微量计量泵(２ＺＢ－
１Ｌ１０Ａ)ꎬ北京星达科技有限公司生产ꎻ质量流量计

(Ｄ０７－ １１Ｃ)ꎬ北京七星华创电子股份有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将商品活性氧化铝破碎过筛后在马弗炉中

７００℃煅烧 ３ ｈꎬ冷却后得到预处理的载体ꎮ 称取摩

尔比为 ｘ ∶１(ｘ 为 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ５)的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 与

Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ与去离子水配置成一定浓度的金

属硝酸盐混合溶液ꎬ加入适量尿素与经预处理的载

体粉末ꎬ ９０℃ 搅拌回流 ２４ ｈꎬ洗涤、抽滤后置于

１０５℃烘箱中干燥 ４ ｈꎬ在马弗炉中 ５５０℃焙烧 ６ ｈ 后

得到目的催化剂 ＣｕＯ / ＮｉＯ＠ Ａｌ２Ｏ３ꎬ造粒筛取 ４０~８０
目备用ꎬ记为 ＨＰ－ｃａｔꎮ 作为对照样ꎬ将商品催化剂

记为 ＣＯ－ｃａｔꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用捷克 Ｔｅｓｃａｎ ＭＩＲＡ ＬＭＳ 型扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)对催化剂样品的外观形貌进行分析ꎬ测试前

对其喷金以增强导电性ꎮ 利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对催化剂的物相以

及结晶度进行分析测定ꎬＣｕＫα 射线ꎬ扫描速度为

１０° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 ５ ~ ８０°ꎮ 利用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型程序升温化学吸附仪对催化剂

的还原性能进行分析ꎬ样品以 ３５０℃干燥预处理后ꎬ
在 １０％ Ｈ２ / Ａｒ 气流中以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至

５００℃脱附ꎬ用热导池检测还原气体ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能评价

催化剂性能评价在自组装的不锈钢高压固定床

反应器中进行ꎬ 反应管管径为 １０ ｍｍ、 管长为

４００ ｍｍꎮ 称取 ２ ｇ 催化剂用石英棉支撑固定在不锈

钢反应管的恒温区ꎬ连接反应管并检查系统气密性ꎮ
首先在氮气氛围下升温至 ３００℃ꎬ随后在常压下通

过质量流量计调节 １０％ Ｈ２ / Ｎ２ 混合气流量为

６０ ｍＬ / ｍｉｎ 还原催化剂 ４ ｈꎮ 还原结束后降温至反

应温度ꎬ通过氢气减压阀与系统背压阀调节系统压

力ꎮ 反应氢气流量由质量流量计控制ꎬ液体进料由

双柱塞微量泵控制ꎬ液氨与二甘醇混合后进入汽化

器汽化并进入反应段ꎬ产品经过冷凝器后气液分离ꎬ
每隔 ０􀆰 ５ ｈ 取液体产物ꎮ

产物的分析在安捷伦 Ａｇｉｌｅｎｔ ＧＣ ７８２０Ａ 型气相

色谱仪上进行ꎬ色谱柱为 ＨＰ － ５ 弱极性毛细管柱

(３０ ｍ×０􀆰 ３２０ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬＦＩＤ 氢火焰离子化检

测器ꎮ 气相色谱条件为[１１]:进样口温度为 ２７０℃ꎬ
检测器温度为 ２８０℃ꎬ进样量为 １ μＬꎬ分流比为

５０ ∶１ꎬ柱箱升温程序 １００℃保持 ５ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ
的速率升至 ２７０℃保持 ３ ｍｉｎꎮ 反应产物溶于色谱

纯甲醇并按一定比例稀释后ꎬ用气相色谱仪进行检

测ꎬ使用标样定性ꎬ面积归一法定量ꎮ
二甘醇转化率、吗啉选择性与收率的计算式分

别为:
ＸＤＥＧ ＝ [(ＣＤＥＧ － Ｃ′ＤＥＧ) / ＣＤＥＧ] × １００％ (１)
ＳＭｐ ＝ [ＣＭｐ / (ＣＤＥＧ － Ｃ′ＤＥＧ)] × １００％ (２)

ＹＭｐ ＝ (ＸＤＥＧＳＭｐ) × １００％ (３)

式中:ＸＤＥＧ为二甘醇的转化率ꎻＣＤＥＧ和 Ｃ′ＤＥＧ分别为

反应前后二甘醇的浓度ꎻＣＭｐ为收集产物料液中 Ｍｐ
的浓度ꎻＳＭｐ和 ＹＭｐ分别为吗啉的选择性和产率ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 制备条件对催化剂性能的影响

２􀆰 １􀆰 １　 铜镍摩尔比对催化剂性能的影响

双金属催化剂具有优异的催化性能ꎬ广泛应用
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于催化领域ꎮ Ｃｕ 和 Ｎｉ 可以形成铜镍二元合金固溶

体ꎬ与单金属相比ꎬＣｕ 和 Ｎｉ 的双金属催化剂表现出

很好的催化活性[１２]ꎮ 以均匀沉淀法制备活性氧化铝

负载的铜镍双金属催化剂ꎬ在 Ｔ＝ ２３０℃、ｐ＝ １􀆰 ７ ＭＰａ、
二甘 醇 进 料 空 速 ( ＬＶＳＨ ) 为 ０􀆰 ５ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ )、
ｎ(ＮＨ３) / ｎ(ＤＥＧ)＝ １０ ∶１条件下ꎬ考察活性组分铜镍

摩尔比对催化剂性能的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从

图 １ 中可以看出ꎬ当铜镍摩尔比为 ３ ∶１时ꎬ二甘醇转

化率与吗啉选择性最大ꎬ继续增大铜镍摩尔比吗啉

选择性迅速下降ꎬ这是因为过高的铜镍摩尔比会降

低活性组分 Ｃｕ 在催化剂中的分散度ꎬ进而影响吗

啉的选择性[１３]ꎬ因此选择铜镍摩尔比 ３ ∶１为后续制

备最优条件ꎮ

１—二甘醇转化率ꎻ２—吗啉选择性

图 １　 铜镍摩尔比对均匀沉淀法催化剂性能的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 载体质量分数对催化剂性能的影响

活性氧化铝作为催化剂载体具有适宜的比表面

积和孔结构ꎬ同时可为催化剂提供良好的机械性

能[１４]ꎮ 以预处理后的活性氧化铝为载体ꎬ载体质量

分数对催化剂性能的影响如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可

以看出ꎬ载体质量占催化剂质量 ４０％时ꎬ目标产物

吗啉收率最大ꎮ 原因是较少的载体为催化剂提供的

比表面积和孔结构有限ꎬ导致催化剂颗粒堆积、活性

位点减少、催化活性低ꎬ而过高的载体质量分数时ꎬ
催化剂中的有效活性组分质量分数会随之下降ꎬ将
影响催化剂的性能ꎬ因此ꎬ选择最佳载体质量分数

(占催化剂质量)为 ４０％ꎮ

１—二甘醇转化率ꎻ２—吗啉选择性

图 ２　 载体质量分数对均匀沉淀法催化剂

性能的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 尿素用量对催化剂性能的影响

在限定的反应时间内ꎬ当尿素摩尔分数较低时ꎬ
水解释放出少量的羟基离子参与反应ꎬ沉淀的成核

速率低ꎬ晶核长大导致大颗粒沉淀的形成ꎮ 尿素摩

尔分数增大ꎬ沉淀成核速率随之增加ꎬ有利于细颗粒

沉淀的形成ꎮ 当尿素摩尔分数进一步增大时ꎬ尿素

水解释放出过量的氨会与铜离子形成铜氨络合

物[１５]ꎬ使得大团簇活性组分颗粒的生成ꎮ 尿素摩尔

分数对催化剂活性的影响如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可

以看出ꎬ随着尿素摩尔分数的增大ꎬ二甘醇的转化率

变化不大ꎬ而吗啉的选择性则呈先增大后减小的趋

势ꎬ当尿素物质的量为金属硝酸盐物质的量的 ５􀆰 ２５
倍时ꎬ所制备催化剂有最高的吗啉收率ꎮ

１—二甘醇转化率ꎻ２—吗啉选择性

图 ３　 尿素摩尔分数对均匀沉淀法催化剂

性能的影响

２􀆰 ２　 催化剂表征分析

２􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 分析

２ 种催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４
中可以看出ꎬＣＯ－ｃａｔ 和 ＨＰ－ｃａｔ 的 ＸＲＤ 谱图相似ꎬ
均在 ２θ 为 ３５􀆰 ５°和 ３８􀆰 ７°处出现特征衍射峰ꎬ与
ＣｕＯ 标准卡片(ＰＤＦ＃４５－０９３７)相对应ꎮ 此外ꎬ并未

检测出镍及其氧化物的特征衍射峰ꎬ这归因于氧化

镍在催化剂中高度分散或其结晶度低于检测限[１６]ꎮ

１—ＣＯ－ｃａｔꎻ２—ＨＰ－ｃａｔꎻ３—ＰＤＦ＃４５－０９３７

图 ４　 ＣＯ－ｃａｔ 和 ＨＰ－ｃａｔ 的 ＸＲＤ 谱图

与 ＣＯ－ｃａｔ 相比ꎬＨＰ－ｃａｔ 的 ＣｕＯ 衍射峰明显变

宽ꎬ由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算 ２ 种催化剂中 ＣｕＯ 的平均

粒径ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
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表 １　 不同催化剂中 ＣｕＯ 的平均粒径

催化剂样品
ＣｕＯ 平均粒径 / ｎｍ

(１１－１)面 (１１１)面

ＣＯ－ｃａｔ ２８􀆰 ０３ １９􀆰 ９０

ＨＰ－ｃａｔ １９􀆰 ００ １３􀆰 ８２

尿素水解均匀沉淀法制备的催化剂 ＨＰ － ｃａｔ
中ꎬＣｕＯ 的(１１－１)面与(１１１)面对应的峰所计算出

的平均粒径均小于商品催化剂 ＣＯ－ｃａｔꎮ 这是由于

尿素在一定温度下的水解过程较为缓慢ꎬ氨逐渐释

放ꎬ沉淀过程中溶液没有浓度梯度ꎬ沉淀产生的速率

可控ꎬ使得活性组分的分散更加均匀、平均粒径

更小[１７]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂的 ＳＥＭ 分析

催化剂 ＣＯ－ｃａｔ 和 ＨＰ－ｃａｔ 的表面形貌 ＳＥＭ 图

如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ相较于商品催化

剂ꎬ以尿素作为沉淀剂的均匀沉淀法所制备的催化

剂表面具有多孔的疏松结构ꎬ其形态更加均匀、粒径

更小ꎬ可用于反应物与催化剂接触的活性位点更多ꎬ
这与 ＸＲＤ 谱图所表征结果相一致ꎮ

(ａ)ＣＯ－ｃａｔ (ｂ)ＨＰ－ｃａｔ

(ｃ)ＨＰ－ｃａｔ (ｄ)ＨＰ－ｃａｔ

图 ５　 ＣＯ－ｃａｔ、ＨＰ－ｃａｔ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

利用氢气程序升温技术研究了催化剂 ＣＯ－ｃａｔ
与 ＨＰ－ｃａｔ 的还原性能ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中

可以看出ꎬ在测试温度下ꎬＣＯ－ｃａｔ 与 ＨＰ－ｃａｔ 都显示

出了 １ 个还原峰ꎬ该峰为催化剂中 ＣｕＯ 的还原峰ꎬ
其中催化剂 ＨＰ－ｃａｔ 的还原峰温度为 ２１０􀆰 ５℃ꎬ低于

催化剂 ＣＯ－ｃａｔꎮ ＨＰ－ｃａｔ 具有一个还原温度较低且

更为集中的还原峰ꎬ表明分散在催化剂表面的 ＣｕＯ
颗粒更容易被还原、粒径更小、分散性更好[１８]ꎮ 同

时催化剂 ＨＰ－ｃａｔ 的还原峰峰面积更大ꎬ为 ＣＯ－ｃａｔ
峰面积的 ３􀆰 ６ 倍ꎬ还原耗氢量更高ꎬ说明催化剂负载

的活性组分更多[１９]ꎬ这是其催化活性更好的原因

之一ꎮ

１—ＣＯ－ｃａｔꎻ２—ＨＰ－ｃａｔ

图 ６　 ＣＯ－ｃａｔ 和 ＨＰ－ｃａｔ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ３　 反应条件对催化剂性能的影响

对商品催化剂和均匀沉淀法制备的催化剂在催

化合成吗啉的性能方面进行了研究对比ꎬ考察了反

应温度、反应压力、进料空速对最终目标产物收率的

影响ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 反应温度对催化剂催化性能的影响

在反应压力为 １􀆰 ７ ＭＰａ、二甘醇空速为 ０􀆰 ５
ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)、氨醇摩尔比为 １０ ∶１的反应条件下ꎬ探究

反应温度对催化剂性能的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ
从图 ７ 中可以看出ꎬ最佳反应温度为 ２３０℃ꎬ原因是

二甘醇催化氨解环化合成吗啉属于放热反应[２０]ꎬ随
着温度的升高ꎬ分子运动加快ꎬ单位时间内有效碰撞

增多ꎬ反应速率增加ꎬ但反应平衡向左移动ꎬ同时过

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)对二甘醇转化率的影响

(ｂ)对吗啉选择性的影响

１—ＣＯ－ｃａｔꎻ２—ＨＰ－ｃａｔ

图 ７　 反应温度对催化性能的影响
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高的温度会加剧二甘醇的裂解ꎬ使得副反应增加ꎬ影
响吗啉选择性ꎮ 在所探究温度范围内ꎬ相比催化剂

ＣＯ－ｃａｔꎬＨＰ－ｃａｔ 始终保持较高的转化率与选择性ꎬ
这归因于 ＨＰ－ｃａｔ 具有较小的活性组分平均粒径与

更好的还原性能ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 压力对催化剂催化性能的影响

在反 应 温 度 为 ２３０℃、 二 甘 醇 空 速 为 ０􀆰 ５
ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)、氨醇摩尔比为 １０ ∶１的反应条件下ꎬ反应

压力对 ２ 种催化剂催化性能的影响如图 ８ 所示ꎮ 从

图 ８ 中可以看出ꎬ压力较低时影响原料吸附ꎬ不利于

二甘醇的转化以及中间体的进一步反应ꎻ而压力过

高则不利于产物脱附ꎬ从而导致转化率降低ꎬ因此ꎬ
最佳反应压力为 １􀆰 ７ ＭＰａꎮ

(ａ)对二甘醇转化率的影响

(ｂ)对吗啉选择性的影响

１—ＣＯ－ｃａｔꎻ２—ＨＰ－ｃａｔ

图 ８　 压力对催化性能的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 二甘醇进料空速对催化剂催化性能的影响

在反应温度为 ２３０℃、反应压力为 １􀆰 ７ ＭＰａ、氨
醇摩尔比 １０ ∶１的反应条件下ꎬ二甘醇进料空速对催

化剂性能的影响如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ
二甘醇空速为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ)时ꎬＨＰ－ｃａｔ 催化剂催

化反应的吗啉选择性最大ꎬ原因是空速较低时反应

生成的吗啉不能及时离开催化剂床层并与新的二甘

醇反应生成单吗啉基二甘醇、双吗啉基二甘醇等副

产物ꎬ导致吗啉选择性变低ꎻ而高空速时ꎬ原料二甘

醇与催化剂接触时间太短ꎬ使得二甘醇转化率下降ꎬ
同时该反应的中间产物二甘醇胺也随之迅速吹出ꎬ
不能完全反应为目标产物吗啉ꎬ导致吗啉选择性迅

速降低ꎮ 催化剂 ＨＰ－ｃａｔ 的活性组分负载量大、反

应活性位点更多ꎬ故其在高空速条件下的吗啉收率

更高ꎮ 因此ꎬ选择二甘醇空速 ０􀆰 ６ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)为最佳

进料空速ꎮ

(ａ)对二甘醇转化率的影响

(ｂ)对吗啉选择性的影响

１—ＣＯ－ｃａｔꎻ２—ＨＰ－ｃａｔ

图 ９　 二甘醇进料空速对催化性能的影响

２􀆰 ４　 催化剂稳定性

催化剂在实际工业使用中会遇到飞温的情况ꎬ
导致催化剂床层局部温度高于预设值ꎮ 因此ꎬ研究

了 ２ 种催化剂的热稳定性ꎬ催化剂还原后首先在

２９０℃高温下进料反应 ５ ｈꎬ再降温至 ２３０℃ꎬ考察经

高温反应后催化剂性能的变化情况ꎬ结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 催化剂的热稳定性实验

催化剂样品
收率 / ％

２９０℃反应前 ２９０℃反应后

ＣＯ－ｃａｔ ６２􀆰 ２７ ４６􀆰 １６

ＨＰ－ｃａｔ ９３􀆰 ００ ８８􀆰 ７０

由表 ２ 可知ꎬ经过 ２９０℃高温反应后ꎬＨＰ－ｃａｔ 催
化合成吗啉的收率由 ９３􀆰 ００％降至 ８８􀆰 ７０％ꎬ仍具有

较高的催化活性ꎬ相比于 ＣＯ－ｃａｔ 活性损失更小ꎬ表
明该催化剂具有良好的热稳定性ꎮ

在工业生产中ꎬ除催化性能外ꎬ催化剂连续反应

的稳定性将直接影响工厂的经济效益ꎮ 在前述最优

反应条件下连续进料反应 ５０ ｈꎬ测定催化剂 ＨＰ－ｃａｔ
的稳定性ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ
连续进料反应 ５０ ｈ 后ꎬＨＰ －ｃａｔ 的二甘醇转化率未

发生明显变化ꎬ吗啉选择性相较于初始时下降不到
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１％ꎬ表明以均匀沉淀法制备的催化剂 ＨＰ－ｃａｔ 具有

良好的稳定性ꎮ 这是因为催化剂 ＨＰ－ｃａｔ 表面具有

疏松均匀的结构ꎬ在长时运行或高温下能够一定程

度上抑制烧结团聚ꎬ从而保持较高的催化活性ꎮ

１—二甘醇转化率ꎻ２—吗啡选择性

图 １０　 催化剂的稳定性实验

３　 结论

以尿素为沉淀剂ꎬ采用均匀沉淀法制备了活性

氧化铝负载的铜基催化剂并用于催化合成吗啉ꎮ 催

化剂 ＨＰ－ｃａｔ 具有更高的活性组分负载量、较小的

ＣｕＯ 平均粒径以及更优的分散度ꎬ表现出更高的催

化性能ꎮ 研究结果表明ꎬ催化剂 ＨＰ －ｃａｔ 在优化的

反应条件下ꎬ二甘醇转化率达到 ９９􀆰 ７７％ꎬ吗啉收率

达到 ９３􀆰 ００％ꎬ与商品催化剂 ＣＯ－ｃａｔ 相比分别提高

了 １２􀆰 ４８％和 ３０􀆰 ７３％ꎮ 同时 ＨＰ－ｃａｔ 具有优良的稳

定性ꎬ经 ２９０℃高温反应后吗啉收率仅下降 ５􀆰 ３０％ꎬ
且 ２３０℃下连续反应 ５０ ｈ 后催化活性未见明显下

降ꎮ 以尿素作为沉淀剂的均匀沉淀法制备过程无需

洗涤ꎬ即不会产生大量含离子废水ꎬ属于环境友好型

制备方法ꎮ
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