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摘要:采用共沉淀法制备了具有不同 Ｃｅ 质量分数掺杂改性的 ＣｕＯ－Ｂｉ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｈ２ －ＴＰＲ、ＳＥＭ、

ＸＰＳ 等手段研究了 Ｃｅ 助剂对催化剂结构及其甲醛乙炔化反应性能的影响ꎮ 结果表明ꎬＣｅ 和 Ｃｕ 的双金属协同作用不仅提高了

ＣｕＯ 在催化剂中载体表面的分散度ꎬ还促进了 ＣｕＯ 的还原活化过程ꎬ使得催化剂中的 ＣｕＯ 高效转变为乙炔亚铜活性物种ꎬ并
在反应过程中保持较高的分散度与稳定性ꎮ Ｃｅ 掺杂改性的催化剂表现出更高的催化活性ꎬ在 Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂催化甲

醛乙炔化反应中ꎬ实现了 ９３􀆰 ７％的甲醛转化率以及 ９８􀆰 １％的 １ꎬ４－丁炔二醇选择性ꎬ且催化剂经历 ６ 次循环后催化活性未见
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　 　 １ꎬ４－丁炔二醇(ＢＹＤ)是一种重要的基础化工

原料ꎬ广泛用于合成 １ꎬ４－丁二醇(ＢＤＯ)及其下游高

附加值精细化学品[１－２]ꎮ 随着我国经济持续增长和

科技不断进步ꎬ尤其在“碳达峰、碳中和”的战略目

标和“限塑令”等政策背景下ꎬ市场对可降解塑料以

及新能源材料的需求日益增加ꎬ而 ＢＹＤ 作为这些材

料的基础原料应用前景广阔[３－４]ꎮ
目前ꎬ工业上广泛采用炔醛法即在铜铋催化剂

条件下甲醛和乙炔为原料通过甲醛乙炔化反应生产

ＢＹＤ[５]ꎮ 铜铋催化剂的主体通常以二价铜的氧化物

或铜盐形式存在ꎬ在催化反应过程中催化剂首先需

经 Ｃｕ２＋还原活化为 Ｃｕ＋后ꎬ与乙炔形成炔化亚铜的

结构才能够具备催化活性[６－７]ꎮ Ｇｕｐｔｅ 等[８] 认为铜

铋催化剂中二价铜的还原活化过程在整个甲醛乙炔

化反应中至关重要ꎬ而加速 Ｃｕ２＋向活性 Ｃｕ＋的转化

过程、提高 Ｃｕ＋的分散性是开发高性能甲醛乙炔化

反应催化剂的关键ꎮ 因此ꎬ针对高性能甲醛乙炔化

反应催化剂的开发ꎬ研究者们[９－１０] 从提高铜物种分

散度和促进铜物种的活化方面进行了广泛研究ꎮ 通

过在铜铋催化剂中掺杂适量的金属助剂形成多元催

化体系ꎬ对提高催化剂中活性物种的分散度、活化效

率及提升催化剂的反应性能具有显著作用[１１－１２]ꎮ
李海涛等[１３]开发了一种具有新型 Ａｕ 掺杂的 Ｃｕ２Ｏ
核壳结构甲醛乙炔化反应催化剂ꎬＡｕ 的引入能够调

控 Ｃｕ２Ｏ 晶粒尺寸ꎬ提高了 Ｃｕ＋的稳定性和利用率ꎮ
Ｙａｎｇ 等[１４] 将 Ｍｎ 掺杂到铜基催化剂中ꎬ制备的
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ＣｕＯ / ＭｎＯｘ 催化剂中 ＣｕＯ 具有更小的粒径、更好的

分散性ꎬ表现出理想的乙炔化反应催化活性和稳定

性ꎮ 王俊俊等[１５]在 ＣｕＯ 催化剂的基础上通过引入

Ｆｅ 助剂ꎬＦｅ３Ｏ４ 可调控 ＣｕＯ 的电子状态ꎬ影响 Ｃｕ２＋

向活性 Ｃｕ＋物种的转变过程ꎬ提高催化剂反应效率ꎮ
Ｂａｎ 等[１６]通过在催化剂中引入 Ｚｎ 助剂构建了具有

界面结构的 ＣｕＯ－ＺｎＯ 复合催化剂ꎬ通过界面结构

中的电子转移过程促进了 ＣｕＯ 转化为活性乙炔亚

铜的过程ꎮ
近年来ꎬ稀土元素 Ｃｅ 由于其稳定的结构、中等

强度的 Ｌｅｗｉｓ 酸、独特的电子层结构、可变的化学价

态等特点ꎬ作为助剂在提高催化剂活性和稳定性方

面显现出巨大优势ꎬ被越来越多地应用于催化领

域[１７－１８]ꎮ 然而ꎬ关于稀土金属在铜铋催化剂的制备

和应用的相关研究未见报道ꎮ
因此ꎬ笔者采用共沉淀法制备了具有稀土金属

Ｃｅ 掺杂改性的 ＣｕＯ－Ｂｉ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ通过催化

剂中 Ｃｕ 和 Ｃｅ 协同作用构建高效多元催化体系ꎬ为
新型高性能甲醛乙炔化反应催化剂的开发和应用提

供理论依据ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 催化剂的制备

Ｃｅ 掺杂 ＣｕＯ－Ｂｉ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的制备:采
用共沉淀法制备具有不同质量分数 Ｃｅ 掺杂改性

的 ＣｕＯ －Ｂｉ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ 分别称取 １２􀆰 ２ ｇ
Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ、０􀆰 ３ ｇ Ｂｉ２(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ、４３􀆰 ０ ｇ
Ａｌ２(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 和 ＣｅＯ２ 按催化剂总质量分数分

别为 １％、３％、５％和 ８％计算量的 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ
加入到 ５００ ｍＬ 三口烧瓶中(配制过程中加入适量

浓 ＨＮＯ３ 防止 Ｂｉ３＋的水解)ꎬ用 １００ ｍＬ 蒸馏水溶解ꎬ
在 ６０℃水浴中用浓度为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液

在搅拌条件下调节溶液 ｐＨ 至 ７ ~ ８ꎬ然后继续在

６０℃温度条件下老化 １２ ｈꎬ并用蒸馏水离心洗涤 ３~
５ 次ꎮ 将离心后的沉淀物置于 １１０℃的烘箱内干燥

１２ ｈꎬ然后研磨成粉末在马弗炉中 ４５０℃焙烧 ４ ｈꎬ即
可得到具有 Ｃｅ 掺杂改性的 ＣｕＯ－Ｂｉ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂ꎬ按照 ＣｅＯ２ 的质量分数分别标识为 Ｃｅｘ － ＣＢ /
Ａｌ２Ｏ３(ｘ 分别为 １、３、５、８)ꎮ

未掺杂 ＣｕＯ－Ｂｉ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的制备:在不

加 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 的条件下ꎬ按催化剂中 ＣｕＯ 质

量分数为 ４０％、Ｂｉ２Ｏ３ 质量分数为 １􀆰 ５％制备催化

剂ꎬ标记为 ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ꎮ
ＣｕＯ－Ｂｉ２Ｏ３ 催化剂的制备:在不添加 Ｃｅ(ＮＯ３)３􀅰

６Ｈ２Ｏ 和 Ａｌ２(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 的条件下ꎬ按催化剂中

ＣｕＯ 质量分数为 ９６％、Ｂｉ２Ｏ３ 质量分数为 ４％制备催

化剂ꎬ标记为 ＣＢꎮ
通过以上方法制备催化剂的组成如表 １ 所示ꎮ

表 １　 催化剂的组成

催化剂
ｗ(ＣｕＯ) /

％

ｗ(Ｂｉ２Ｏ３) /

％

ｗ(ＣｅＯ２) /

％

ｗ(Ａｌ２Ｏ３) /

％

ＣｕＯ
尺寸 /
ｎｍ

Ｃｅ１－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ ４０􀆰 ７ １􀆰 ５ １􀆰 １ ５６􀆰 ７ ２５􀆰 ４

Ｃｅ３－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ ４０􀆰 ２ １５ ３􀆰 ０ ５５􀆰 ３ ２１􀆰 ８

Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ ３９􀆰 ７ １􀆰 ４ ５􀆰 １ ５３􀆰 ９ ２０􀆰 ６

Ｃｅ８－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ ３９􀆰 ０ １􀆰 ４ ７􀆰 ９ ５１􀆰 ６ ２７􀆰 ６

ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ ４０􀆰 ６ １􀆰 ４ — ５８􀆰 ０ ２６􀆰 １

ＣＢ ９６􀆰 ２ ３􀆰 ８ — — —

１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用 Ｓ４ ＥＸＰＬＯＲＥＲ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪

(ＸＲＦꎬ美国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产)对催化剂的组成进行

表征ꎻ利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２４６０ 型全自动物理

吸附仪(ＢＥＴꎬ美国麦克仪器公司生产)对催化剂的

比表面积和孔结构进行表征ꎻ利用 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ
射线粉末衍射仪(ＸＲＤꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎬ工作

电压为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 ４０ ｍＡ)对催化剂的晶体

结构进行表征ꎻ利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０
型全自动程序升温化学吸附仪(Ｈ２－ＴＰＲꎬ美国麦克

仪器公司生产)对催化剂的还原性能进行表征ꎻ利
用 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 型电子能谱仪(ＸＰＳꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ 公司生产ꎬＡｌ 靶 Ｋα 射线ꎬｈν ＝ １４８６􀆰 ７ ｅＶ)和
Ｓ－４８００ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ日本日立公司生

产ꎬ加速电压为 ３􀆰 ０ ｋＶ)对催化剂的表面元素组成

和状态进行表征ꎻ利用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 型气相色谱仪

(美国安捷伦科技有限公司生产)对反应产物进行

定量分析ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的活性评价

甲醛乙炔化反应在 ２５０ ｍＬ 的四口玻璃烧瓶中

进行ꎮ 将研磨后的催化剂和一定量的甲醛水溶液

(质量分数 ３２％)置于烧瓶中ꎬ将烧瓶置于恒温电热

套中ꎬ开启搅拌ꎬ通入氮气排尽系统内的空气ꎬ升温

至 ９０℃ꎬ然后通入乙炔气体开始反应ꎮ 反应产物

ＢＹＤ 的定量分析在 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 型气相色谱仪上

采用内标法进行ꎬ选用 １ꎬ４－丁二醇(ＢＤＯ)为内标ꎬ
使用 ＤＢ－５ 毛细管柱(０􀆰 ３２ ｍｍ×５０ ｍ)和氢火焰离

子化检测器(ＦＩＤ)ꎬ反应液中未反应的甲醛采用碘

􀅰３５１􀅰
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量法滴定ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 催化剂的活性评价

制备的不同催化剂的甲醛乙炔化反应评价结果

如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ当使用 Ｃｅ 掺杂改性的

Ｃｅ－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂后ꎬ相比于未掺杂的 ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂ꎬ无论是甲醛的转化率还是 ＢＹＤ 产率均有不

同程度的提高ꎮ 当 ＣｅＯ２ 的掺杂质量分数低于 ５％
时ꎬ甲醛转化率和 ＢＹＤ 的产率随着 ＣｅＯ２ 质量分数

的提高而增加ꎬ继续提高催化剂中 ＣｅＯ２ 的掺杂质

量分数ꎬ甲醛转化率反而会降低ꎮ 说明适量 Ｃｅ 助

剂的存在会提高催化剂的催化性能ꎮ 当 ＣｅＯ２ 的掺

杂质量分数为 ５％时ꎬ催化剂的催化效率最高ꎬ反应

进行至 ６ ｈ 时ꎬ甲醛的转化率和 ＢＹＤ 产率分别为

５８􀆰 ６％和 ４８􀆰 １％ꎬ而使用未负载的 ＣＢ 催化剂ꎬ相同

反应条件下 ＢＹＤ 产率仅为 ２５􀆰 ９％ꎮ 此外ꎬ通过进一

步延长反应时间ꎬ当反应进行至 １４ ｈ 时ꎬ采用 Ｃｅ５－
ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ甲醛的转化率达到 ９３􀆰 ７％ꎬＢＹＤ
的产率和选择性分别为 ９１􀆰 ９％和 ９８􀆰 １％ꎮ 综上所

述ꎬ适量 Ｃｅ 掺杂改性能够有效提高铜铋催化剂的

甲醛乙炔化催化反应性能ꎬ且 Ｃｅ５ －ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化

性能最佳ꎮ
表 ２　 催化剂性能评价结果

催化剂
反应

时间 / ｈ
甲醛

转化率 / ％
ＢＹＤ

产率 / ％
ＢＹＤ

选择性 / ％

ＣＢ ６ ３５􀆰 ５ ２８􀆰 ５ ８０􀆰 ２

ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ ６ ４３􀆰 ３ ３８􀆰 ５ ８８􀆰 ９

Ｃｅ１－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ ６ ５０􀆰 ７ ４９􀆰 ３ ９７􀆰 ２

Ｃｅ３－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ ６ ５４􀆰 ５ ５３􀆰 １ ９７􀆰 ４

Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ ６ ５８􀆰 ９ ５７􀆰 ５ ９７􀆰 ７

Ｃｅ８－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ ６ ５６􀆰 ４ ５４􀆰 ７ ９７􀆰 １

Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ １０ ８３􀆰 ５ ８１􀆰 ４ ９７􀆰 ５

Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ １４ ９３􀆰 ７ ９０􀆰 ９ ９７􀆰 ０

　 　 注:甲醛水溶液(质量分数为 ３２％)为 ５０ ｍＬꎬ催化剂质量为 ２ ｇꎬ
反应温度为 ９０℃ꎮ

２􀆰 ２　 催化剂的表征和分析

２􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征和分析

制备的不同催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 可知ꎬＣｅ 掺杂改性的 Ｃｅ－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

ＸＲＤ 谱图与未掺杂的 ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 基本相近ꎬ说明在

催化剂中引入 ＣｅＯ２ 对催化剂中 ＣｕＯ 晶相的影响较

小ꎮ 在制备的催化剂中均出现归属于 ＣｕＯ 的特征

衍射峰ꎬ其中 ２θ 为 ３５􀆰 ５°和 ３８􀆰 ７°处的衍射峰强度

较强[１９]ꎮ 在 Ｃｅ 掺杂的催化剂中均未出现归属于铈

或铈的氧化物的特征衍射峰ꎬ说明铈或铈的氧化物

在催化剂中未能形成结晶且呈高度分散状态[１８]ꎮ

１—ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｃｅ１－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｃｅ３－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—Ｃｅ８－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３

图 １　 催化剂的 ＸＲＤ 图

以 ２θ 为 ３５􀆰 ５°处半峰宽数据ꎬ采用谢乐公式计

算得到催化剂中 ＣｕＯ 的晶粒尺寸(如表 １ 所示)ꎬ随
着催化剂中 ＣｅＯ２ 掺杂质量分数的增加ꎬＣｕＯ 晶相

的衍射峰先变弱后变强ꎮ 当 ＣｅＯ２ 掺杂质量分数为

５％时ꎬＣｕＯ 晶相的衍射峰最弱ꎬ说明此时 Ｃｅ５ －ＣＢ /
Ａｌ２Ｏ３ 样品中 ＣｕＯ 物种相对更为分散ꎬ而更高的

ＣｕＯ 分散度有利于更多催化活性位点的暴露ꎬ同时

有利于提高发生相转变后催化剂中炔化亚铜活性物

种的分散性ꎬ使催化剂表现出更优的乙炔化反应性

能ꎮ 当 ＣｅＯ２ 的掺杂质量分数继续增加到 ８％时ꎬ
ＣｕＯ 晶相的特征衍射峰强度反而变强ꎬ说明过量

ＣｅＯ２ 掺杂会造成聚集或者大颗粒状 ＣｕＯ 的生成ꎬ
反而会降低催化剂表面 ＣｕＯ 的分散度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＢＥＴ 表征和分析

ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃｅ５ －ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＢＥＴ 曲

线如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ在 ｐ / ｐ０ 为零时氮气吸

附量开始集聚上升ꎬ说明催化剂结构中有大量微孔

存在ꎮ ｐ / ｐ０ 在 ０􀆰 ８１~０􀆰 ９８ 之间存在明显的滞后环ꎬ
符合 Ｎ２ 吸附－脱附曲线的Ⅳ型等温线ꎬ表明在催化

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线
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剂的内部存在大量的介孔结构[１９]ꎮ 计算得到 ＣＢ /
Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 的比表面积分别为 １１６􀆰 ３ ｍ２ / ｇ
和 １０８􀆰 ６ ｍ２ / ｇꎬ结合催化剂的评价结果和 ＸＲＤ 表征

分析结果ꎬ具有相对低比表面积的 Ｃｅ５ －ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂却表现出更高的 ＣｕＯ 分散度和催化反应性

能ꎬ说明催化剂 ＣｕＯ 分散性的提高不仅受到催化剂

本身的物理分散作用的影响ꎬ还与掺杂的 Ｃｅ 与 ＣｕＯ
之间发生的相互作用有关[２０]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 表征和分析

Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 表征结

果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＣｅ、Ｃｕ 和 Ｂｉ 原
子均匀地分散于 Ａｌ２Ｏ３ 载体表面ꎮ 其中ꎬＣｅ 和 Ｃｕ
的元素分布范围基本重合ꎬ说明在催化剂结构中ꎬ掺
杂的 Ｃｅ 和 Ｃｕ 相互之间彼此紧密关联形成稳定的

协同结构ꎬ产生相互作用调控催化剂活性位点的电

子结构ꎬ提高催化活性ꎮ

(ａ)Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图像 (ｂ)Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 的 Ｃｅ 元素

(ｃ)Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 的 Ｃｕ 元素 (ｄ)Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 的 Ｂｉ 元素

(ｅ)Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 的 Ａｌ 元素 (ｆ)Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 的 Ｏ 元素

图 ３　 Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 图

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＸＰＳ 表征和分析

ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中 Ｃｕ 元素

和 Ａｌ 元素的 ＸＰＳ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４( ａ)可

知ꎬＣｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中 Ｃｕ２＋的结合能相比未掺

杂 ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂略有增大(Ｃｕ ２ｐ３ / ２:Ｃｅ５ －ＣＢ /
Ａｌ２Ｏ３ 为 ９３４􀆰 １ ｅＶꎻＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 为 ９３３􀆰 ８ ｅＶ)ꎬ说明当

催化剂中掺杂适量 Ｃｅ 以后ꎬ表面的 ＣｕＯ 和 ＣｅＯ２ 之

间存在相互作用发生电子转移ꎬ导致 ＣｕＯ 本身电子

云密度降低[２１]ꎮ 此外ꎬ通过比较 ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃｅ５－
ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 的 Ａｌ 谱ꎬ从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＣｅ５－ＣＢ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中 Ａｌ 元素的结合能相较于 ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３

呈现一定程度的负迁移(Ａｌ ２ｐ:Ｃｅ５ －ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 为

７３􀆰 ６ ｅＶꎻＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 为 ７３􀆰 ３ ｅＶ)ꎬ说明在 Ｃｅ５ －ＣＢ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中存在由 ＣｕＯ 到 Ａｌ２Ｏ３ 载体的电子转

移过程[２２]ꎮ 通过以上分析说明ꎬ通过在催化剂中掺

杂适量的 Ｃｅ 元素ꎬ催化剂中的 Ｃｅ 能够调节 ＣｕＯ 和

载体间的电子结构ꎬ强化 ＣｕＯ 与载体间的相互关

系ꎬ从而更有利于催化剂的活化以及催化反应过程

中的电子转移过程ꎬ从而能够提高催化剂的催化

效率ꎮ

(ａ)Ｃｕ２ｐ 轨道谱图

(ｂ)Ａｌ２ｐ 轨道谱图

１—ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ５　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征和分析

通过氢气程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)分析催化剂

表面的 ＣｕＯ 与载体之间的相互作用ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ所有催化剂的还原耗氢均

归属于 ＣｕＯ 的还原过程ꎬ未负载的 ＣＢ 催化剂为单

还原峰ꎬ峰顶温度为 ２６３℃ꎮ 而负载的 ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂的起始还原温度与未负载的 ＣＢ 催化剂相近ꎬ
还原峰顶温度略有提高ꎬ为 ２７８℃ꎬ说明载体的存在

使 ＣｕＯ 更难被还原ꎮ 在 Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的还

原过程中出现 ２ 个还原峰ꎬ说明此时催化剂中存在

２ 种形态的 ＣｕＯꎬ其低温还原峰峰顶温度为 ２４３℃ꎬ

􀅰５５１􀅰
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低于未负载的 ＣＢ 催化剂ꎻ高温还原峰峰顶温度为

２８５℃ꎬ高于 ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ 其中ꎬ低温还原峰

对应于高分散状态下的 ＣｕＯ[２３]ꎬ说明通过 Ｃｅ 掺杂

的 Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中出现具有更小晶粒尺寸

ＣｕＯꎬ表现为更容易被还原ꎬ具有更高的分散度和催

化活性ꎮ 高温还原峰对应于团聚态或与载体之间存

在强相互作用的 ＣｕＯ[２４]ꎬ说明此时 ＣｕＯ 与载体之

间的相互作用更强ꎬ更有利于界面间的电荷转移ꎬ促
进 ＣｕＯ 的相变过程ꎮ

１—ＣＢꎻ２—ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３

图 ５　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ６　 反应过程中催化剂的表征和分析

在甲醛乙炔化反应过程中ꎬ催化剂中的 Ｃｕ２＋需

要首先转化为 Ｃｕ＋形成活性的乙炔亚铜中间体才能

具备催化活性ꎬ因此催化剂的还原活化效率对于提

高催化剂性能十分重要ꎮ Ｃｅ５ － ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣＢ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂活化反应过程中结构随反应时间的变

化过程的实时分析结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)中
可以看出ꎬ新鲜的 Ｃｅ５ －ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在 ２θ 为

３５􀆰 ６、３８􀆰 ９°和 ４８􀆰 ９°处分别出现 ＣｕＯ 特征衍射峰ꎮ
反应进行至 １５ ｍｉｎ 时ꎬ与新鲜催化剂相比ꎬＣｕＯ 的

特征衍射峰逐渐减弱ꎬ同时在 ２θ 为 ３６􀆰 ５°和 ４２􀆰 ５°
处分别出现 Ｃｕ２Ｏ 的特征衍射峰[２５]ꎮ 随着反应继续

进行ꎬ归属于 ＣｕＯ 和 Ｃｕ２Ｏ 的特征衍射峰强度均逐

渐减弱ꎮ 反应至 ４５ ｍｉｎ 时ꎬ归属于 ＣｕＯ 的特征衍射

峰基本消失ꎬ仅出现归属于 Ｃｕ２Ｏ 微弱衍射峰ꎮ 反

应至 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ催化剂中 ＣｕＯ 或 Ｃｕ２Ｏ 衍射峰基本

消失ꎬ没有明显的新衍射峰出现ꎬ表明此时催化剂中

的 ＣｕＯ 以全部转变为活性炔化亚铜物种ꎬ并以无定

形态存在ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ当用 ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂在相同甲醛 /乙炔条件下反应至 ４５ ｍｉｎ 时ꎬ
归属于 ＣｕＯ 的特征峰还未完全消失ꎬ仅相对于新鲜

的 ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 有所减弱ꎮ 当反应进行至 ７５ ｍｉｎ 时ꎬ
归属于 ＣｕＯ 的特征峰基本消失ꎬ仅出现 Ｃｕ２Ｏ 的微

弱特征峰ꎬ此时催化剂中的 ＣｕＯ 基本全部转变为活

性炔化亚铜物种ꎮ

此外ꎬ从图 ６ ( ｃ) 中可以看出ꎬ当用 Ｃｅ５ －ＣＢ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂反应至 １５ ｍｉｎ 时ꎬ反应体系中既有少

量的 ＢＹＤ 产物生产ꎬ随着反应时间的增加ꎬ产物

ＢＹＤ 的含量不断提高ꎮ 而当使用 ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

进行甲醛乙炔化反应时ꎬ从图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ相
同条件下ꎬ反应至 ３０ ｍｉｎ 时反应体系中才有少量的

　 　 　 　 　 　 　

１—０ ｍｉｎꎻ２—１５ ｍｉｎꎻ３—３０ ｍｉｎꎻ４—４５ ｍｉｎꎻ５—６０ ｍｉｎ
(ａ)Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 谱图

１—０ ｍｉｎꎻ２—１５ ｍｉｎꎻ３—３０ ｍｉｎꎻ４—４５ ｍｉｎꎻ５—６０ ｍｉｎꎻ６—７５ ｍｉｎ
(ｂ)ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 谱图的 ＸＲＤ 谱图

１—１５ ｍｉｎꎻ２—３０ ｍｉｎꎻ３—６０ ｍｉｎꎻ４—９０ ｍｉｎꎻ５—１２０ ｍｉｎ
(ｃ)Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 的产物变化谱图

１—３０ ｍｉｎꎻ２—６０ ｍｉｎꎻ３—９０ ｍｉｎꎻ４—１２０ ｍｉｎ
(ｄ)ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 的产物变化谱图

图 ６　 Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

在反应不同时间 ＸＲＤ 变化和产物 ＢＹＤ 气相分析

变化谱图
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２０２４ 年 ８ 月 孙伟等:Ｃｅ－Ｃｕ 协同作用对 Ｃｅ－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂催化甲醛乙炔化性能的影响

ＢＹＤ 生成ꎮ 综合以上分析ꎬＣｅ 掺杂改性的 Ｃｅ５－ＣＢ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂能够有效促进催化剂的活化过程ꎬ提
高催化剂在甲醛乙炔化反应中的催化效率和反应选

择性ꎮ
综合以上分析ꎬ具有适量 Ｃｅ 掺杂改性的 Ｃｅ５ －

ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表现出更高的甲醛乙炔化反应性

能ꎬ主要来源于 Ｃｕ 与 Ｃｅ 之间的协同作用:一方面ꎬ
这种协同作用强化了 ＣｕＯ 与载体间的相互作用ꎬ提
高了 ＣｕＯ 的分散性ꎬ使更多的催化活性位点暴露出

来ꎬ提高反应的转化率ꎻ另一方面ꎬ这种协同作用通

过调控 ＣｕＯ 的电子结构ꎬ促使 ＣｕＯ 高效转变为炔化

亚铜活性物种ꎬ形成稳定的 Ｃｕ＋活性位点ꎬ提高反应

产率和选择性ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的循环稳定性

非均相催化催化过程中具备多次循环使用的优

势ꎬ使用制备的 Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ将每次反应

后的催化剂进行简单的过滤、水洗、乙醇洗和低温真

空干燥处理后ꎬ作为下一次反应的催化剂ꎬ其他反应

条件相同ꎬ考察催化剂的稳定性和循环套用的次数

对催化反应的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可

以看出ꎬ催化剂循化使用 ６ 次后ꎬ甲醛的转化率和

ＢＹＤ 产率均未出现明显下降ꎬＣｅ５ －ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂表现出良好的稳定性和循化使用性能ꎬ具有一定

的工业化应用潜力ꎮ
表 ３　 催化剂的循环使用性能

循环使用次数 甲醛转化率 / ％ ＢＹＤ 产率 / ％

１ ９３􀆰 ８ ９２􀆰 ０

２ ９２􀆰 ３ ９１􀆰 ２

３ ９３􀆰 ７ ９１􀆰 ２

４ ９３􀆰 １ ９０􀆰 ９

５ ９３􀆰 １ ９１􀆰 １

６ ９２􀆰 ５ ９０􀆰 ８

３　 结论

(１) Ｃｅ 掺杂的 ＣｕＯ－Ｂｉ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂通过

Ｃｕ 与 Ｃｅ 之间的协同作用ꎬ有效强化了 ＣｕＯ 与载体

间的相互作用ꎬ提高了 ＣｕＯ 的分散性ꎻ同时通过调

控 ＣｕＯ 的电子结构ꎬ促使 ＣｕＯ 高效转变为炔化亚铜

活性物种ꎬ从而使 Ｃｅ－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂具有更快的

催化效率和更高的催化反应性能ꎮ
(２)当催化剂中 ＣｅＯ 的掺杂质量分数在 ５％时ꎬ

Ｃｅ５－ＣＢ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在甲醛乙炔化反应中表现出

最优催化效果ꎬ实现了温和反应条件下 ９３􀆰 ７％的甲

醛转化率以及 ９１􀆰 ９％和 ９８􀆰 １％的 ＢＹＤ 的产率和选

择性ꎮ 催化剂在经历 ６ 次催化循环后催化活性未见

明显降低ꎮ
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对可见光辐射的全吸收ꎮ
(２)通过闷晒对比实验可知ꎬ油基 Ｃｕ－ＳｉＯ２ 复

合纳米流体的光热转换效应明显优于单一纳米流体

和纯导热油ꎬ且存在最佳总质量分数 ０􀆰 ６％ꎮ 光照

４５ ｍｉｎ 后 ０􀆰 ６％总质量分数的复合纳米流体温升幅

度最大ꎬ可达到 ２００℃以上ꎮ
(３)在保持总质量分数不变的条件下ꎬ改变复

合纳米流体中铜和二氧化硅的质量比ꎬ通过闷晒实

验发现ꎬｍ(Ｃｕ) ∶ｍ(ＳｉＯ２)＝ ４ ∶２的复合纳米流体光

热转换效率最佳ꎬ即仅需添加少量二氧化硅纳米颗

粒即可产生良好的温升效果ꎮ
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