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摘要:采用蒸氨法制备了不同 Ｚｎ 含量的 ＣｕＺｎ / ＳｉＯ２ 系列催化剂ꎬ用于丙二酸二甲酯(ＤＭＭ)加氢制 １ꎬ３－丙二醇(１ꎬ３－
ＰＤＯ)的反应ꎬ并通过 ＸＲＤ、Ｈ２－ＴＰＲ、Ｎ２ 物理吸附和 ＸＰＳ 等表征对催化剂构效关系进行了初步研究ꎮ 引入 Ｚｎ 破坏了部分层状

硅酸铜结构ꎬ促进了 ＣｕＯ 的生成和分散ꎬ提高了 １ꎬ３－ＰＤＯ 的选择性ꎮ Ｚｎ、Ｃｕ 及 Ｓｉ 之间的相互作用改变了铜物种的电子状态ꎬ
还原后催化剂上 Ｃｕ＋ / (Ｃｕ＋＋Ｃｕ０)比值关系为 Ｃｕ / ＳｉＯ２>ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２>ＣｕＺｎ２ / ＳｉＯ２ꎮ 在反应温度为 １７０℃、压力为 ４􀆰 ０ ＭＰａ、氢酯

比为 ２５０、ＤＭＭ 质量空速为 ０􀆰 １５ ｇ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)的条件下ꎬＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ 催化剂性能最优ꎬＤＭＭ 转化率为 ９７􀆰 ９％ꎬ１ꎬ３－ＰＤＯ 选择性达

６７􀆰 ４％ꎬ适宜的 Ｃｕ＋ / (Ｃｕ＋＋Ｃｕ０)比值有利于酯加氢活性和反应选择性ꎮ
关键词:丙二酸二甲酯ꎻ１ꎬ３－丙二醇ꎻＣｕＺｎ / ＳｉＯ２ꎻ加氢

中图分类号:ＴＱ２２３.１６２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２５)０５－０２１７－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２５.０５.０３６　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ＣｕＺｎ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｍａｌｏｎａｔｅ ｔｏ
１ꎬ３￣ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｄｉｏｌ

ＺＨＡＯ Ｄｕｏ∗ꎬ ＨＵＡＮＧ Ｌｅꎬ ＬＶ Ｙｕ￣ｈａｏ
(Ｓｉｎｏｐｅｃ (Ｓｈａｎｇｈａｉ) Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ２０１２０８ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＣｕＺｎ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｚｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ａｍｍｏｎｉａ ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄꎬ
ａｎｄ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｍａｌｏｎａｔｅ ( ＤＭＭ) ｔｏ １ꎬ ３￣ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｄｉｏｌ ( １ꎬ ３￣ＰＤＯ). Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＸＲＤꎬＨ２ ￣ＴＰＲꎬＮ２ ￣ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ＸＰＳ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ.Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｎ ｄｅｓｔｒｏｙｓ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ｌａｙｅｒｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｓｉｌｉｃａｔｅꎬｐｒｏｍｏｔｅｓ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ
ＣｕＯꎬａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ １ꎬ３￣ＰＤＯ.Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＺｎꎬＣｕ ａｎｄ Ｓｉ ｃｈａｎｇｅｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔａｔｅ ｏｆ
ｃｏｐｐｅｒ ｓｐｅｃｉｅｓ.Ｃｕ＋ / (Ｃｕ＋＋Ｃｕ０) ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ Ｈ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｓ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ:Ｃｕ / ＳｉＯ２ >ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ >ＣｕＺｎ２ /
ＳｉＯ２ .Ｕｎｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ １７０℃ꎬｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｆ ４􀆰 ０ ＭＰａꎬａ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ＤＭＭ ｒａｔｉｏ ｏｆ ２５０ ａｎｄ ａ ＤＭＭ ｍａｓｓ ｓｐａｃｅ
ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ０􀆰 １５ ｇ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)ꎬＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬｄｅｌｉｖｅｒｉｎｇ ａ ＤＭＭ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ
９７􀆰 ９％ꎬａｎｄ ａ １ꎬ３￣ＰＤＯ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ６７􀆰 ４％.Ｉｔ ｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒ Ｃｕ＋ / (Ｃｕ＋＋Ｃｕ０) ｒａｔｉｏ ｉｓ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｆｏｒ ＤＭＭ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ １ꎬ３￣ＰＤＯ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｍａｌｏｎａｔｅꎻ １ꎬ３￣ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌꎻ ＣｕＺｎ / ＳｉＯ２ꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２４－０８－３０ꎻ修回日期:２０２５－０３－１０
　 作者简介:赵多(１９７８－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ高级工程师ꎬ从事加氢催化剂开发工作ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｏｄ.ｓｓｈｙ＠ ｓｉｎｏｐｅｃ.ｃｏｍꎮ

　 　 １ꎬ３－丙二醇(１ꎬ３－ＰＤＯ)是一种重要的有机化

工原料ꎬ广泛用于增塑剂、洗涤剂、防腐剂、乳化剂、
聚酯和聚氨酯的合成ꎬ其中最重要的应用是与对苯

二甲酸缩聚生产聚对苯二甲酸丙二醇酯(ＰＴＴ)纤

维[１]ꎮ ＰＴＴ 纤维因其独特的物理和化学性质ꎬ具有

柔软性好、抗污性强、拉伸回弹性优、耐磨、轻量化、
绿色环保等特点ꎬ基于上述特性ꎬ１ꎬ３－ＰＤＯ 被广泛

应用于汽车内饰、织物、医疗卫生、工程热塑性塑料

等领域ꎮ
１ꎬ３－ＰＤＯ 的合成路线主要有 ３ 种:生物发酵

法、丙烯醛水合加氢法和环氧乙烷羰基化法ꎮ Ｄｕ
Ｐｏｎｔ 公司最先采用生物发酵法实现 １ꎬ３－ＰＤＯ 工业

化生产ꎮ 国内清大智兴采用自主知识产权的生物发

酵法生产 １ꎬ３－ＰＤＯꎮ 目前生物发酵法是生产 １ꎬ３－
ＰＤＯ 的主流工艺ꎬ市场占比超 ９０％[１]ꎮ 值得注意的

是ꎬ生物发酵法的转化率和产率通常较低ꎬ工艺流程

长ꎮ 德国 Ｄｅｇｕｓｓａ 公司开发了由丙烯醛为原料制备

１ꎬ３－ＰＤＯ 的工艺路线[２]ꎻ美国 Ｓｈｅｌｌ 公司建立了

７􀆰 ５ 万 ｔ / ａ 的环氧乙烷氢甲酰化工业装置[３]ꎮ 化学

法均以石化产品为原料ꎬ造成市售 １ꎬ３－ＰＤＯ 的价格

较贵ꎮ 因此急需开发一条适应国内化工产业的技术

路线ꎮ 我国贫油富煤ꎬ以煤化工产品乙酸甲酯、碳酸

二甲酯为原料通过 Ｃｌａｉｓｅｎ 酯缩合反应生成丙二酸

二甲酯(ＤＭＭ)ꎬ再由 ＤＭＭ 加氢制 １ꎬ３－ＰＤＯꎬ成为

􀅰７１２􀅰
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一条新的可行技术路线ꎮ 但遗憾的是ꎬ目前该技术

路线的反应选择性较低ꎬ需继续改进工艺、开发新催

化剂ꎬ以期获得更高的产率[４]ꎮ
铜催化剂对 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键具有较好加氢选择性ꎬ通

常将铜负载在载体上以提高活性金属利用率和增强

反应稳定性[５－１０]ꎮ 郑赛男等[５] 开展了铜催化剂载

体效应研究ꎬ发现以 ＳｉＯ２ 为载体时ꎬ催化剂性能最

优ꎬＤＭＭ 转化率为 ９２􀆰 ７％ꎬ１ꎬ３－ＰＤＯ 的选择性可达

３９􀆰 ５％ꎮ 吴文滨等[７]采用溶胶－凝胶法将铜负载在

载体 ＨＭＳ 上ꎬ获得 ５２􀆰 ８％的 １ꎬ３－ＰＤＯ 选择性ꎮ 助

剂改性也是调控催化剂结构和性能的重要手段ꎮ 研

究发现ꎬ添加 Ｍｎ 和 Ｌａ 可促进铜在 ＳｉＯ２ 载体上的分

散[８－９]ꎮ 巩亚[１０] 在 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂中掺杂 Ｚｎ 和

Ｍｎꎬ进一步提升了催化剂的稳定性和选择性ꎮ
Ａｇ[１１－１２]、Ｚｒ[１３]、Ｂ[１４]、Ｃｅ[１５]等助剂的添加ꎬ均可在不

同程度上改善铜的分散和分布状态ꎬ明显提升催化

剂的活性和稳定性ꎮ
本工作采用蒸氨法制备了不同 Ｚｎ 含量的 ＣｕＺｎ

系列催化剂ꎬ用于 ＤＭＭ 加氢制 １ꎬ３－ＰＤＯ 的反应ꎮ
并结合表征分析ꎬ考察助剂 Ｚｎ 及其含量对 Ｃｕ / ＳｉＯ２

结构和 ＤＭＭ 加氢制备 １ꎬ３－ＰＤＯ 催化性能的影响ꎬ
明确影响 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂活性和选择性的主控因

素ꎬ为进一步开发 ＤＭＭ 高选择性转化制 １ꎬ３－ＰＤＯ
催化剂提供设计依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

铜基催化剂采用蒸氨法制备ꎬ具体过程如下:称
取一定量的硝酸铜、硝酸锌ꎬ溶于一定量的氨水中ꎬ
搅拌 １ ｈ 形成均一的溶液后滴入硅溶胶ꎬ并继续剧

烈搅拌 １ ｈꎬ随后将悬浮物溶液放进 ８０℃水浴锅中

静置 ６ ｈꎬ随着溶液中氨逐渐蒸出ꎬ铜前驱体也逐渐

沉积在载体 ＳｉＯ２ 上ꎻ静置结束后ꎬ将悬浮液过滤并

用去离子水洗至中性ꎻ最后ꎬ滤饼依次经过干燥、焙
烧、压片和破碎后使用分样筛筛分成 １０ ~ ２０ 目的催

化剂颗粒ꎮ 根据催化剂中 Ｚｎ 含量的不同将催化剂

命名为 ＣｕＺｎｘ / ＳｉＯ２ꎬ其中 ｘ 为催化剂的编号ꎬ数值

越大ꎬ催化剂中的 Ｚｎ 含量越高ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的活性评价

催化剂活性评价采用固定床反应装置ꎬ催化剂

装填量为 ２０ ｍＬꎬ催化剂上下层装填玻璃珠和石英

砂ꎮ 催化剂在 Ｈ２ / Ｎ２ 混合气氛中还原得到活性催

化剂ꎮ 原料经过计量泵与经过质量流量计的 Ｈ２

混合后进入反应管与活性催化剂接触ꎮ 反应产物

经冷却后在气液分离罐分离ꎬ收集液体样品进行

分析ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

粉末 Ｘ 射线衍射 ( ＸＲＤ) 测试在 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪上进行ꎬ采用 Ｃｕ Ｋα１射线

源(λ＝ ０􀆰 １５ ４０５ ｎｍ)和石墨单色器ꎬ管压为 ４０ ｋＶꎬ
管流为 ５０ ｍＡꎬ扫描范围为 ５° ~ ８０°ꎬ扫描步长

０􀆰 ２(°) / ｓꎮ 低温 Ｎ２ 吸附－脱附测试在比表面积和

孔隙度分析仪(Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０２０Ｍ)上进行ꎮ
测试前ꎬ样品在 ３００℃脱气处理 ４ ｈꎮ 样品的比表面

积根据 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)模型ꎬ采用相

对压力为 ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 ２０ 范围内的数据计算得到ꎮ 样

品的孔径分布根据 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)模
型计算得到ꎮ 催化剂的金属还原能力分析采用氢气

程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)进行分析研究ꎬ测试仪器

为 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型化学吸附仪ꎬ
称取 ０􀆰 １ ｇ 左右新制备的铜基催化剂ꎬ先于 ２００℃下

用高纯氩吹扫 １ ｈ 以脱除样品中物理吸附水分和杂

质ꎬ然后在氩气氛围下降到室温ꎬ切换气体至体积分

数 １０％ Ｈ２ / Ａｒꎬ并以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ６００℃ꎬＴＣＤ
检测器收集 Ｈ２ 含量变化ꎮ 采用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公
司生产的 ＰＨＩ５０００Ｃ 型 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)仪
测定元素ꎮ 测试条件为 Ｍｇ Ｋα(ｈｖ 为 １ ２６３􀆰 ６ ｅＶ)Ｘ
射线源ꎬ高压 １４􀆰 ０ ｋＶꎬ功率 ３００ Ｗꎬ通能 ９３􀆰 ６ ｅＶꎮ
所有结合能数值均经过催化剂表面污染碳的 Ｃ １ｓ
结合能(２８４􀆰 ６ ｅＶ)进行样品荷电校正ꎮ
１􀆰 ４　 产物分析及计算方法

借助 ＧＣ－８８９０ 型安捷伦气相色谱进行产物的

定量分析ꎬ采用校正面积归一化法确定原料转化率

(Ｘ)和产物选择性(Ｓ)ꎮ
转化率用式(１)计算:
ＸＤＭＭ ＝ {[ｎ(原料中 ＤＭＭ) － ｎ(反应后 ＤＭＭ)] /

ｎ(原料中 ＤＭＭ)} × １００％ (１)

　 　 选择性用式(２) ~ (５)计算:
Ｓ１ꎬ３－ＰＤＯ ＝ {ｎ(产物中 １ꎬ３ － ＰＤＯ) /

[ｎ(原料中 ＤＭＭ) － ｎ(产物中 ＤＭＭ)]} × １００％ (２)
Ｓ羟基酯 ＝ {ｎ(产物中羟基酯) /

[ｎ(原料中 ＤＭＭ) － ｎ(产物中 ＤＭＭ)]} × １００％ (３)
Ｓ丙醇 ＝ {ｎ(产物中丙醇) /

[ｎ(原料中 ＤＭＭ) － ｎ(产物中 ＤＭＭ)]} × １００％ (４)
Ｓ丙酸甲酯 ＝ {ｎ(产物中丙酸甲酯) /

[ｎ(原料中 ＤＭＭ) － ｎ(产物中 ＤＭＭ)]} × １００％ (５)
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２　 催化剂表征

２􀆰 １　 Ｎ２ 物理吸附表征

ＣｕＺｎｘ / ＳｉＯ２ 的 Ｎ２ 等温吸附－脱附曲线及孔径

分布如图 １ 所示ꎮ 所有催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等

温线均为具有 Ｈ１ 型和 Ｈ４ 型滞后环的Ⅳ型等温线ꎮ
其中ꎬＨ１ 型滞后环代表材料的孔结构为孔径分布均

匀的开口柱状形孔ꎬ而 Ｈ４ 型滞后环没有明显的饱

和吸附平台ꎬ主要是由材料制备过程中原料堆积形

成的不规整孔结构所致ꎮ 这一现象反映出催化剂具

有“混合”的孔结构特征ꎬ这一结论与图 １(ｂ)所示

的孔径分布结果一致ꎮ Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的最可几孔

径为 ３~４ ｎｍꎬ是典型的层状硅酸铜的孔道结构[１６]ꎮ
随着 Ｚｎ 的引入ꎬ３ ~ ４ ｎｍ 的孔逐渐减少ꎬ部分层状

硅酸铜结构被破坏ꎮ 当 Ｚｎ 含量较高时ꎬＣｕＺｎ３ / ＳｉＯ２

催化剂的最可积孔径增至 ９~１０ ｎｍꎬ较多 Ｚｎ 的加入

在很大程度上破坏了层状硅酸铜结构ꎬ形成更多颗

粒堆积孔ꎬ导致了比表面积的显著降低和平均孔径

的增大ꎬ结果见表 １ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附曲线 (ｂ)孔径分布

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ꎻ３—ＣｕＺｎ２ / ＳｉＯ２ꎻ４—ＣｕＺｎ３ / ＳｉＯ２

图 １　 ＣｕＺｎｘ / ＳｉＯ２ 的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线和

孔径分布

以层状硅酸铜结构为主的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂表现

出最大的比表面积和较大的孔体积ꎬ随 Ｚｎ 含量增

加ꎬ催化剂比表面积和孔容逐步减小ꎬＣｕＺｎ３ / ＳｉＯ２

的比表面积由 ４４３ ｍ２ / ｇ 减小至 ２１４ ｍ２ / ｇꎬ孔容由

０􀆰 ９ ｃｍ３ / ｇ 降至 ０􀆰 ７０ ｃｍ３ / ｇꎬ这可能是因为生成的

ＣｕＯ 和引入的 ＺｎＯ 占据了 ＳｉＯ２ 表面ꎬ且部分进入载

体的孔道之中[１７]ꎮ
表 １　 ＣｕＺｎｘ / ＳｉＯ２ 催化剂的织构性质

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

Ｃｕ / ＳｉＯ２ ４４３ ０􀆰 ９０ ７􀆰 ９
ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ ３６１ ０􀆰 ７６ ８􀆰 ２
ＣｕＺｎ２ / ＳｉＯ２ ３４１ ０􀆰 ７２ ９􀆰 ０
ＣｕＺｎ３ / ＳｉＯ２ ２１４ ０􀆰 ７０ １３􀆰 ２

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

ＣｕＺｎｘ / ＳｉＯ２ 催化剂焙烧后的 ＸＲＤ 谱图如图 ２
所示ꎮ 在 ２θ 为 ２２􀆰 ０°附近出现的较宽较弱衍射峰

归属于无定形 ＳｉＯ２ 载体ꎮ ２θ 在 ３５􀆰 ６°、３８􀆰 ５°处出现

的较强衍射峰归属于 ＣｕＯ 的衍射峰(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.４５－
０９３７) [１８]ꎮ Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂上未观察到明显的 ＣｕＯ
衍射峰ꎬ而在 ３０􀆰 ８°、３５􀆰 ０°处出现了层状硅酸铜结

构的特征峰(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ２７－０１８８) [１６]ꎬ表明在没有

添加 Ｚｎ 时ꎬ铜物种主要以层状硅酸铜的结构存在ꎬ
或催化剂中 ＣｕＯ 颗粒较小ꎬ低于 ＸＲＤ 检测限ꎮ 而

引入 Ｚｎ 后ꎬ催化剂中均出现明显的 ＣｕＯ 衍射峰ꎬ层
状硅酸铜结构被破坏ꎬ与 Ｎ２ 物理吸附结果一致ꎬ部
分铜物种以 ＣｕＯ 的形式分散在载体 ＳｉＯ２ 中ꎬ但仍能

观察到较弱的层状硅酸铜衍射峰ꎬ催化剂同时具有

层状硅酸铜和 ＣｕＯ 两种组分ꎮ ＣｕＺｎ３ / ＳｉＯ２ 中 ＣｕＯ
衍射峰最强ꎬ意味着较高 Ｚｎ 含量会导致铜颗粒的团

聚变大ꎮ 所有催化剂中均未观察到 ＺｎＯ 的衍射峰ꎬ
适量 ＺｎＯ 在催化剂上呈高度分散状态ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ꎻ３—ＣｕＺｎ２ / ＳｉＯ２ꎻ４—ＣｕＺｎ３ / ＳｉＯ２

图 ２　 ＣｕＺｎｘ / ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图

图 ３ 为不同温度下 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 和 ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ 的

原位 Ｈ２－ＸＲＤ 谱图ꎮ 在 ２θ 为 ４３􀆰 ５°、５０􀆰 ４°和 ７４􀆰 ０°
处的衍射峰归属于 Ｃｕ０( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ０４－０８３６)ꎮ 可

以看出ꎬ当温度升至 ２５０℃时ꎬ两个催化剂上均出现

明显的 Ｃｕ０ 特征衍射峰ꎬ前者峰形弥散ꎬ后者更加尖

锐ꎬ表明添加 Ｚｎ 后ꎬ催化剂上铜晶粒变大ꎬ与图 ２ 的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｕ / ＳｉＯ２ (ｂ)ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２

１—３０℃ꎻ２—１５０℃ꎻ３—２５０℃ꎻ４—３５０℃ꎻ５—４００℃ꎻ
６—５００℃ꎻ７—６００℃

图 ３　 不同温度下催化剂的原位 Ｈ２－ＸＲＤ 谱图
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ＸＲＤ 结果一致ꎮ 同时还可看到ꎬ随着温度升高ꎬ
ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ 上的 Ｃｕ０ 衍射峰逐渐增强ꎬ意味着催化

剂上铜颗粒发生团聚ꎬ热稳定性较差ꎻ而 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 上

铜晶粒则表现出较好的热稳定性ꎬ这可归因于层状

硅酸铜结构中铜与 ＳｉＯ２ 间较强的作用力ꎮ 所有催

化剂的 ＸＲＤ 谱图中均未出现归属于 Ｃｕ２Ｏ 或 ＣｕＯ
的特征衍射峰ꎬ表明高温还原过程中 ＣｕＯ 均可被还

原为低价态的铜物种ꎮ
２􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

通过 Ｈ２－ＴＰＲ 分析了催化剂上铜物种的分布状

态ꎬ如图 ４ 所示ꎮ Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂在 １９０ ~ ２５０℃ 范

围内出现均匀对称的单一还原峰ꎬ可归属于其上层

状硅酸铜的还原[１９]ꎮ ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ 催化剂的还原峰

向高温偏移ꎬ且明显出现两个还原峰ꎬ对应于催化剂

中层状硅酸铜和高分散态 ＣｕＯ 的还原[１６]ꎬ这部分

高分散的 ＣｕＯ 与载体作用依然较强ꎬ随着 Ｚｎ 含量

进一步增加ꎬ还原峰反而向低温偏移ꎬ这可能是与载

体相互作用较弱的大颗粒 ＣｕＯ 的还原ꎮ ＣｕＺｎ３ /
ＳｉＯ２ 催化剂在 １７５~２１０℃范围内出现明显对称的低

温还原峰ꎬ层状硅酸铜的还原峰几乎消失ꎮ ＴＰＲ 结

果再次表明ꎬＺｎ 的引入导致催化剂上 Ｓｉ－Ｏ－Ｃｕ 的

结构被破坏ꎬ更多的 ＣｕＯ 随之形成ꎬ铜与载体作用

变弱ꎬ在高温焙烧及还原过程中易发生团聚长大ꎬ与
Ｎ２ 物理吸附和 ＸＲＤ 结果一致ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ꎻ３—ＣｕＺｎ２ / ＳｉＯ２ꎻ４—ＣｕＺｎ３ / ＳｉＯ２

图 ４　 ＣｕＺｎｘ / ＳｉＯ２ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ４　 ＸＰＳ 表征

催化剂金属表面价态和活性组分的电子结构是

影响催化剂活性和选择性的重要因素ꎮ 为深入探讨

Ｚｎ 的引入对于 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂结构和性质的影响ꎬ
选择 Ｃｕ / ＳｉＯ２、ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ 及 ＣｕＺｎ２ / ＳｉＯ２ 进行了原

位 Ｈ２ 还原后催化剂的 ＸＰＳ 和俄歇电子能谱

(ＸＡＥＳ)研究ꎬ如图 ５ 所示ꎮ
图 ５(ａ)位于 ９３２􀆰 ５~９３２􀆰 ７ ｅＶ 和 ９５２􀆰 ５~９５２􀆰 ８ ｅＶ

处的峰分别属于 Ｃｕ ２ｐ３ / ２和 Ｃｕ ２ｐ１ / ２
[１９]ꎬ说明催化剂

中 Ｃｕ２＋物种大部分被还原为较低价态的铜物种ꎬ

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＰＳ 谱图 (ｂ)Ｃｕ ＬＭＭ ＸＡＥＳ 谱图

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ꎻ３—ＣｕＺｎ２ / ＳｉＯ２

图 ５　 催化剂的 Ｃｕ ２ｐ ＸＰＳ 谱图和

Ｃｕ ＬＭＭ ＸＡＥＳ 谱图

即 Ｃｕ＋或 Ｃｕ０ꎮ 在约 ９３５􀆰 ６ ｅＶ 和 ９４３􀆰 ２ ｅＶ 处有肩

缝和卫星峰ꎬ意味着还原后催化剂中依然存在少

量 Ｃｕ２＋物种ꎮ 可以发现ꎬ随着 Ｚｎ 的加入及含量增

加ꎬ催化剂的 ＸＰＳ 谱图上肩峰和卫星峰逐渐减弱

甚至消失ꎬＣｕ ２ｐ３ / ２特征峰的峰位向高结合能方向

移动ꎬ表明 Ｃｕ 和 Ｚｎ 之间发生了电子传递ꎬＺｎ 的添

加促进了催化剂还原过程中 Ｃｕ２＋被还原为低价态

铜物种ꎮ
由于 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋的 Ｃｕ ２ｐ３ / ２结合能十分接近ꎬ在

ＸＰＳ 图谱中较难辨认ꎬ为了辨别催化剂表面铜物种

的价态和相对含量ꎬ使用 ＸＡＥＳ 进行区分ꎮ 对图 ５
(ｂ)催化剂的 Ｃｕ ＬＭＭ 谱图进行高斯拟合可知ꎬ位
于 ５７３􀆰 ０~ ５７４􀆰 ０ ｅＶ 和 ５６９􀆰 ０ ~ ５７０􀆰 ０ ｅＶ 处的特征

峰分别对应于 Ｃｕ＋ 和 Ｃｕ０ 物种[５ꎬ２０]ꎬ对获得的峰面

积进行计算可获得催化剂表面 Ｃｕ＋ / (Ｃｕ＋ ＋Ｃｕ０)含

量的比值ꎬ结果见表 ２ꎮ Ｃｕ＋ / ( Ｃｕ＋ ＋Ｃｕ０)比值关系

如下:Ｃｕ / ＳｉＯ２>ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２>ＣｕＺｎ２ / ＳｉＯ２ꎬ即随着 Ｚｎ
含量增加ꎬ催化剂上 Ｃｕ０ 比例增加ꎮ 如上述 Ｎ２ 物理

吸附、ＴＰＲ 等结果所表明的ꎬＺｎ 的引入导致催化剂

上 Ｓｉ－Ｏ－Ｃｕ 的结构被破坏ꎬ更多 ＣｕＯ 随之形成ꎬ其
更易被还原为 Ｃｕ０ꎮ 此外ꎬＺｎ 加入使 Ｃｕ＋的特征峰

向高结合能处偏移ꎬ铜电子密度降低ꎮ 可以推断ꎬ
Ｚｎ 与 Ｃｕ 之间的相互作用有助于还原性气氛下稳定

Ｃｕ＋ꎮ 综合现有的研究报道[１０ꎬ１２－１３]ꎬ适宜的 Ｃｕ＋ /
(Ｃｕ＋＋Ｃｕ０)比可能是提升催化剂的加氢活性和反应

选择性的关键ꎮ
表 ２　 还原后催化剂中铜物种的电子状态参数

催化剂
ＸＰＳ 结合能 / ｅＶ ＸＡＥＳ 结合能 / ｅＶ

Ｃｕ ２ｐ３ / ２ Ｃｕ ２ｐ１ / ２ Ｃｕ＋ Ｃｕ０

Ｃｕ＋ /

(Ｃｕ＋＋Ｃｕ０)

Ｃｕ / ＳｉＯ２ ９３２􀆰 ５ ９５２􀆰 ５ ５７３􀆰 ０ ５７０􀆰 ０ ０􀆰 ７０

ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ ９３２􀆰 ６ ９５２􀆰 ６ ５７３􀆰 ３ ５７０􀆰 ０ ０􀆰 ６０

ＣｕＺｎ２ / ＳｉＯ２ ９３２􀆰 ７ ９５２􀆰 ７ ５７３􀆰 ８ ５６９􀆰 ３ ０􀆰 ４４

􀅰０２２􀅰
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３　 催化剂加氢活性测试

以 ＤＭＭ 为原料[Ｖ(ＤＭＭ) ∶Ｖ(ＭｅＯＨ)＝ １ ∶４]ꎬ
在反应温度为 １７０℃、压力为 ４􀆰 ０ ＭＰａ、氢酯比为

２５０、ＤＭＭ 质量空速为 ０􀆰 １５ ｇ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)的条件下ꎬ考
察了 Ｚｎ 及其含量对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＭＭ 加氢性能

的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ＣｕＺｎｘ / ＳｉＯ２ 催化剂的加氢反应评价结果

催化剂
转化

率 / ％
羟基酯

选择性 / ％
１ꎬ３－ＰＤＯ
选择性 / ％

丙酸甲酯

选择性 / ％
丙醇

选择性 / ％

Ｃｕ / ＳｉＯ２ ９９􀆰 １ ２２􀆰 ９ ４２􀆰 １ ２３􀆰 １ ９􀆰 １

ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ ９７􀆰 ９ ３􀆰 １ ６７􀆰 ４ ４􀆰 ５ ２２􀆰 ４

ＣｕＺｎ２ / ＳｉＯ２ ８６􀆰 ４ １４􀆰 ６ ５４􀆰 ４ ７􀆰 ６ １７􀆰 ５

ＣｕＺｎ３ / ＳｉＯ２ ５８􀆰 ０ ４８􀆰 ６ ２３􀆰 ４ １６􀆰 ５ ４􀆰 ９

由表 ３ 可以看出ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化剂上 ＤＭＭ 转化

率最高ꎬ为 ９９􀆰 １％ꎬ脱水产物丙酸甲酯(ＭＰ)和丙醇

(ＮＰＡ)的生成量较多ꎮ 而 ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ 催化剂表现

出更好的活性和选择性ꎬＤＭＭ 转化率为 ９７􀆰 ９％ꎬ
１ꎬ３－ＰＤＯ 选择性达 ６７􀆰 ４％ꎮ 随着 Ｚｎ 含量进一步增

加ꎬ催化剂活性和选择性均呈下降趋势ꎬＣｕＺｎ３ / ＳｉＯ２

催化剂上 ＤＭＭ 转化率和 １ꎬ３－ＰＤＯ 选择性分别降

至 ５８􀆰 ０％和 ２３􀆰 ４％ꎬ中间产物羟基丙酸酯(１－ＨＰＭ)
增多ꎮ

４　 机理分析

由反应结果可推测ꎬＤＭＭ 加氢遵循的主要反应

路径如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ＤＭＭ 加氢制 １ꎬ３－ＰＤＯ 反应路线

ＤＭＭ 加氢制 １ꎬ３－ＰＤＯ 是串联催化反应ꎬ第一

步是将 ＤＭＭ 加氢为 ３－羟基丙酸甲酯(３－ＨＰＭ)ꎬ第
二步是将 ３－ＨＰＭ 加氢为 １ꎬ３－ＰＤＯꎬ两步反应中的

关键都在于对反应物的酯基进行活化加氢ꎮ 在副反

应中ꎬ中间产物 ３－ＨＰＭ 易发生脱水生成 ＭＰꎬ从而

进一步过加氢为 ＮＰＡꎬ１ꎬ３ － ＰＤＯ 也会加氢生成

ＮＰＡꎬ且原料会发生部分自分解反应ꎮ 通常认为ꎬ

Ｃｕ０ 起到活化 Ｈ２ 的作用ꎬ而 Ｃｕ＋在加氢反应中可以

提供亲电子位或 Ｌｅｗｉｓ 酸位[２１]ꎬ选择性活化 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
键ꎬ达到提高酯基反应活性的目的ꎮ 结合催化剂的

表征分析结果可以看出ꎬ以硅酸铜结构为主的 Ｃｕ /
ＳｉＯ２ 催化剂活性组分颗粒小、分散好ꎬＣｕ＋ / ( Ｃｕ＋ ＋
Ｃｕ０)比值高ꎬ表现出较高的 ＤＭＭ 转化率ꎬ但产物中

３－ＨＰＭ 及其脱水产物 ＭＰ 含量高ꎮ 添加适量 Ｚｎ 的

ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ 在保留一定量层状硅酸铜结构的同时

还促进了 ＣｕＯ 的生成和分散ꎬ催化剂还原后不仅具

有较高的 Ｃｕ＋ / (Ｃｕ＋＋Ｃｕ０)比ꎬ还可提供较多 Ｃｕ０ 活

性位点ꎬ使得原料转化率和反应选择性得以大幅提

升ꎻ但当 Ｚｎ 含量过高时ꎬ层状硅酸铜结构消失ꎬＣｕＯ
颗粒变大ꎬ活性表面积变小ꎬ同时 Ｃｕ＋ / ( Ｃｕ＋ ＋Ｃｕ０)
比值也随之降低ꎬ导致 ＣｕＺｎ３ / ＳｉＯ２ 催化剂上酯转化

率和 １ꎬ３－ＰＤＯ 的选择性均显著下降ꎮ 由此可见ꎬ由
于铜物种状态对反应物的吸附活化存在差异ꎬ催化

剂中活性中心数量以及 Ｃｕ＋ / (Ｃｕ＋ ＋Ｃｕ０)的比值是

影响催化剂活性和产物选择性的关键ꎮ

５　 结论

(１)采用蒸氨法制备了 ＣｕＺｎ / ＳｉＯ２ 系列催化

剂ꎬ催化剂表征结果显示ꎬＺｎ 的加入改变了铜和载

体间的相互作用ꎬ使以层状硅酸铜为主的催化剂结

构转变为高分散 ＣｕＯ 和层状硅酸铜共存的状态ꎬ但
当 Ｚｎ 含量过高时ꎬ层状硅酸铜结构消失ꎬＣｕＯ 颗粒

变大ꎮ
(２)引入 ＺｎꎬＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ 催化剂上 Ｃｕ＋电子结

合能增加ꎬＣｕ＋ / ( Ｃｕ＋ ＋Ｃｕ０)比值减小ꎬ显著提升了

１ꎬ３－ＰＤＯ 选择性ꎮ
(３)随 Ｚｎ 含量的增加ꎬ１ꎬ３ 丙二醇收率呈火山

型曲线ꎮ 兼具活性组分高分散性及适宜 Ｃｕ＋ /
(Ｃｕ＋＋Ｃｕ０)比值的 ＣｕＺｎ１ / ＳｉＯ２ 催化剂性能最优ꎬ
ＤＭＭ 转化率为 ９７􀆰 ９％ꎬ１ꎬ３－ＰＤＯ 选择性达 ６７􀆰 ４％ꎮ
可见ꎬ适量 Ｚｎ 的加入可有效改善 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的

选择性ꎬ在 ＤＭＭ 加氢合成 １ꎬ３－ＰＤＯ 的反应中显现

出优异性ꎮ
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风神轮胎菲律宾仓储中心落成

　 　 近日ꎬ中国化工橡胶有限公司旗下风神轮胎在菲律宾

马尼拉成功举办吕宋岛仓储中心启动仪式及轻卡轮胎产品

发布会ꎬ吸引来自菲律宾各地 １５０ 余名核心车队负责人、行

业合作伙伴及媒体代表参加ꎮ

吕宋岛仓储中心的落成ꎬ是风神轮胎“渠道下沉”战略

的重要落地成果ꎬ不仅标志着其经销商网络的进一步深化ꎬ

还将显著提升风神轮胎在菲律宾北部区域市场的覆盖能力

和服务响应效率ꎮ

发布会上ꎬ风神轮胎同步推出全新轻卡轮胎系列产品ꎮ

该系列产品凭借高承载、长寿命及强适应性的技术优势ꎬ精

准匹配菲律宾物流运输行业需求ꎬ为当地市场提供高效、可

靠的解决方案ꎮ

发布会同步发布橡胶公司旗下 ＰＴＮ 新一代本地定制

化产品开发计划ꎮ 该计划将以客户需求为导向ꎬ紧密围绕

菲律宾复杂地形与高负荷运营场景ꎬ推动定制化产品与市

场的深度融合ꎬ持续为客户创造更大价值ꎮ (崔长乐)
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