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摘要:采用尿素辅助沉淀法制备了系列 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ并利用氮气物理吸附、ＸＲＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ 等技术对其结构进行表征ꎮ

采用单一变量法优化了 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 组成及其催化二甘醇(ＤＥＧ)液相脱氢制备对二氧环己酮(ＰＤＯ)的反应温度、压力、溶剂等条

件ꎮ 结果表明ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化剂中的最佳 Ｃｕ 含量为质量分数 １８􀆰 ２％ꎬ１ꎬ４－二氧六环为适宜的反应溶剂ꎻ在反应温度为 ２５０℃、氢
气压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ、ＤＥＧ 浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ、反应时间 ４ ｈ 的条件下ꎬＤＥＧ 转化率和 ＰＤＯ 选择性分别达到 ９４􀆰 ４％和 ９９􀆰 ０％ꎮ 此外ꎬ
Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂具有一定的结构稳定性ꎬ在 ＤＥＧ 液相脱氢反应中未见明显的活性组分流失ꎮ
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　 　 聚对二氧环己酮(ＰＰＤＯ)是一种具有良好生物

相容性、生物可吸收性和生物降解性的脂肪族聚

酯[１]ꎮ 因其分子链中独特的醚键ꎬＰＰＤＯ 具有优异

的柔韧性和抗拉强度ꎬ成为制作可吸收手术缝合线

的理想材料ꎬ也广泛用于制作血管结扎夹、骨科修复

材料、人体支架等可降解医用产品[２－３]ꎮ 目前ꎬ制约

ＰＰＤＯ 规模化应用的一个重要因素是对二氧环己酮

(ＰＤＯ)单体的高昂生产成本ꎬ开发 ＰＤＯ 低成本制备

技术成为 ＰＰＤＯ 大规模应用亟待解决的首要问题ꎮ
ＰＤＯ 的制备技术路线可大致分为有机合成、乙

二醇催化羰基化和二甘醇(ＤＥＧ)催化脱氢[４－６]ꎮ 其

中ꎬＤＥＧ 无氧条件下催化脱氢环化制备 ＰＤＯ 是最

具有应用前景的技术路线ꎮ 早在 １９３８ 年专利 ＵＳ
２１４２０３３ 就公开了 Ｃｕ－Ｃｒ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 气相脱氢

制备 ＰＤＯ 的技术ꎬ ＰＤＯ 的选择性和收率分别为

７５％和 ２５％[７]ꎻ采用 ＺｎＯ 替代 Ｃｒ２Ｏ３ꎬＣｕ－Ｚｎ / Ａｌ２Ｏ３

催化 ＤＥＧ 脱氢反应的转化率高达 １００％ꎬ且产物

ＰＤＯ 的选择性也在 ９６％以上ꎬ少量的乙二醇、醋酸

等副产物主要源于载体的酸性[８]ꎮ 为减少酸性副

产物的生成ꎬ王玉忠等[９] 采用碱金属、碱土金属和

稀土氧化物对 Ｃｕ－Ｚｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂进行改性ꎬ以
Ｃｕ－Ｚｎ / Ｎａ－Ｃｅ－Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂实现了高达 ９８􀆰 ８％
的 ＰＤＯ 收率ꎮ 不同于酸性 Ａｌ２Ｏ３ 载体ꎬ中性 ＳｉＯ２ 载

体负载的金属 Ｃｕ 催化 ＤＥＧ 脱氢制备 ＰＤＯ 的选择

性超过 ９０％[１０]ꎻ在 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 表面引入适量 Ａｌ２Ｏ３ 促

进金属 Ｃｕ 的分散ꎬ则能够进一步获得 ９７􀆰 ２％的

ＤＥＧ 转化率和 ９６􀆰 ４％的 ＰＤＯ 选择性[１１－１２]ꎮ
尽管 Ｃｕ 催化 ＤＥＧ 气相脱氢环化制备 ＰＤＯ 已

经取得相当大的进展ꎬ但 ＰＤＯ 和 ＤＥＧ 的共沸现象

及较高的精馏能耗导致后续 ＰＤＯ 的纯化仍以结晶

分离为主[１３]ꎮ 相比之下ꎬＤＥＧ 液相脱氢制备 ＰＤＯ
能够更好地衔接后续结晶分离纯化工艺ꎬ有必要进

􀅰６７１􀅰
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一步探索和优化ꎮ 为此ꎬ本文详细研究了 Ｃｕ / ＳｉＯ２

催化 ＤＥＧ 液相脱氢制备 ＰＤＯ 的性能ꎬ系统优化了

催化剂的组成和温度、压力、溶剂等反应条件ꎬ以期

为后续 ＤＥＧ 液相脱氢催化剂的设计和工艺开发提

供参考ꎮ

１　 试剂与仪器

ＤＥＧ、ＰＤＯ、二氧六环、丁酮、环戊酮、环己酮、乙
酸乙酯、乙酸仲丁酯、γ－丁内酯、尿素、三水合硝酸

铜ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技有限公司ꎻ二氧化

硅(３００ ｍ２ / ｇ)ꎬ国药集团化学试剂有限公式ꎻ氨水

(质量分数为 ２５％~２８％)ꎬ分析纯ꎬ北京化工厂ꎮ
ＳＬＭ５０ 微型高压反应釜ꎬ北京世纪森朗实验仪

器有限公司ꎻＯＴＦ－１２００Ｘ－Ｓ 管式炉ꎬ合肥科晶材料

技术有限公司ꎻ ＧＣ － ２０１４ 型气相色谱仪ꎬ 日本

Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司ꎻ Ｄ / ｍａｘ － ２６００ 型 Ｘ － 射线衍射仪

(ＸＲＤ)ꎬ日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司ꎻＡｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ 型气体吸附

分析仪ꎬ美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司ꎻＡｇｉｌｅｎｔ ７３０ 型电感

耦合等离子体原子发射光谱仪( ＩＣＰ －ＯＥＳ)ꎬ美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司ꎻＤＡＳ－７２００ 型程序升温装置ꎬ湖南华思

仪器有限公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂制备

Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂采用尿素辅助沉淀法进行制

备ꎮ 首先将一定质量的二氧化硅、硝酸铜、尿素和氨

水加入适量去离子水中ꎬ控制 Ｃｕ、尿素和氨水的摩

尔比为 １ ∶６ ∶４ꎬ并通过硝酸铜和氧化硅的用量比调

控 Ｃｕ 的负载量ꎻ然后将上述浊液置于 ８０℃水浴中

剧烈搅拌 ４ ｈꎬ冷却至室温后过滤ꎬ所得沉淀采用去

离子水充分洗涤至滤液近似中性并在 １２０℃过夜干

燥ꎮ 最后ꎬ将干燥后的天蓝色固体在 ４００℃ 焙烧

２ ｈꎬ随后采用管式炉中在 ３５０℃和 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 流动

Ｈ２ 中还原 ３ ｈꎬ得到 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂表征

ＸＲＤ:Ｃｕ 靶 ( Ｋα )ꎬλ ＝ ０􀆰 １５４ ２ ｎｍꎬ工作电压

４０ ｋＶꎬ电流 ４０ ｍＡꎬ扫描速率 ４(°) / ｍｉｎꎬ扫描范围

为 ５° ~７０°ꎮ Ｎ２ 物理吸－脱附:３００℃脱气处理样品ꎬ
－１９６℃进行 Ｎ２ 吸附ꎬ多点 ＢＥＴ 法计算比表面积

ＳＢＥＴꎬ以 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ９９ 处的吸附量计算孔容 Ｖｐꎬ平均孔

径 Ｄｐ 采用 ４Ｖｐ / ＳＢＥＴ进行估算ꎮ 氢气－程序升温还原

(Ｈ２－ＴＰＲ):一定量的催化剂在 ５％ Ｈ２ / Ａｒ(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)
混合气流中以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ６００℃ 进行

还原ꎬ热导检测器监测气流中 Ｈ２ 的消耗ꎮ

２􀆰 ３　 反应性能评价

Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢制备 ＰＤＯ 的性能采用

微型高压反应釜进行评价ꎮ 在 ５０ ｍＬ 不锈钢反应釜

中加入 ２０ ｍＬ 浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＥＧ 溶液和 ０􀆰 １ ｇ
催化剂ꎬ常温下用 ０􀆰 ５ ＭＰａ 的 Ｈ２ 置换釜内空气 ３ 次

并最终充入 ０􀆰 １ ＭＰａ 的 Ｈ２ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升

温至目标温度并开始计时ꎮ 反应后的溶液经水浴冷

却和微孔滤膜(Ｐａｒａｆｉｌｍꎬ０􀆰 ４５ μｍ)分离后ꎬ采用配

置有 Ｓｕｐｅｌｃｏ ＷＡＸ－１０ 毛细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×
０􀆰 ５ μｍ)的气相色谱仪进行分析ꎮ 其中ꎬＤＥＧ 的转

化率〔Ｘ(ＤＥＧ)〕和 ＰＤＯ 的选择性〔Ｓ(ＰＤＯ)〕分别

采用式(１)、(２)进行计算ꎮ
Ｘ(ＤＥＧ) / ％ ＝ [ｎ(ＤＥＧ) ｃｏｎｖ / ｎ(ＤＥＧ) ０] × １００ (１)
Ｓ(ＰＤＯ) / ％ ＝ [２ｎ(ＰＤＯ) / ｎ(ＤＥＧ) ｃｏｎｖ] × １００ (２)

式中ꎬｎ(ＤＥＧ) ０、ｎ(ＤＥＧ) ｃｏｎｖ和 ｎ(ＰＤＯ)分别为反应

前 ＤＥＧ 的物质的量、反应中转化的 ＤＥＧ 量以及

ＰＤＯ 产物的生成量ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂

表 １ 列出了不同 Ｃｕ 含量的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的

比表面积、孔体积和平均孔径ꎮ 随着 Ｃｕ 含量从

５􀆰 ３％增大到 ２１􀆰 ２％ꎬ催化剂的比表面积先从 ２７９􀆰 ８
ｍ２ / ｇ 降低到 ２１７􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎬ然后升高到 ３６３􀆰 ９ ｍ２ / ｇꎬ
呈现先降低后升高的趋势ꎮ 但催化剂的孔体积和平

均孔径随 Ｃｕ 含量的提高持续减小ꎬ分别从 ０􀆰 ８６８
ｍＬ / ｇ 和 １２􀆰 ４ ｎｍ 降低到 ０􀆰 ３７６ ｍＬ / ｇ 和 ４􀆰 １ ｎｍꎮ 原

因可能是 ＳｉＯ２ 孔道内沉积的 Ｃｕ 物种逐渐增多导致

孔结构发生改变ꎮ
表 １　 不同 Ｃｕ 含量的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的理化性质

Ｃｕ 质量分数 /
％

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｐ /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

Ｄｐ /

ｎｍ

ｄＣｕ /

ｎｍ
５􀆰 ３ ２７９􀆰 ８ ０􀆰 ８６８３ １２􀆰 ４ —

７􀆰 ６ ２１７􀆰 ４ ０􀆰 ７８８２ １４􀆰 ７ —

１２􀆰 ６ ２４３􀆰 ８ ０􀆰 ６５０７ １０􀆰 ８ ２􀆰 ６

１５􀆰 ３ ２８６􀆰 ５ ０􀆰 ６３８６ ８􀆰 ９ ３􀆰 １

１８􀆰 ２ ３４７􀆰 ８ ０􀆰 ５７９１ ６􀆰 ９ ３􀆰 ７

１９􀆰 ６ ３０９􀆰 ９ ０􀆰 ５３６３ ６􀆰 ７ ４􀆰 ０

２１􀆰 ２ ３６３􀆰 ９ ０􀆰 ３７５６ ４􀆰 １ ４􀆰 ６

不同 Ｃｕ 含量的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱如

图 １ 所示ꎮ 当 Ｃｕ 含量低于 ７􀆰 ６％时ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化

剂的 ＸＲＤ 图谱中仅在 ２θ 为 ２１􀆰 ８°处观察到载体

ＳｉＯ２ 的弥散衍射峰ꎬ表明低负载量时 Ｃｕ 物种能够

在 ＳｉＯ２ 表面较好地分散ꎮ 随着 Ｃｕ 含量从 １２􀆰 ６％提

􀅰７７１􀅰
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高到从 ２１􀆰 ２％ꎬ在 ２θ 为 ３６􀆰 ４°和 ４３􀆰 ２°处观察到了

对应于 Ｃｕ２Ｏ(１１１) 晶面和 Ｃｕ (１１１) 晶面的衍射

峰[１４]ꎬ并且其峰强度随 Ｃｕ 负载量的提高而增强ꎬ证
实 ３５０℃下 Ｈ２ 还原促使 ＣｕＯ 转化为 Ｃｕ＋物种和金

属 Ｃｕꎮ 相应地ꎬ由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算出 Ｃｕ 的平均

粒径从 ２􀆰 ６ ｎｍ 增大到 ４􀆰 ６ ｎｍꎮ

１—５􀆰 ３％ꎻ２—７􀆰 ６％ꎻ３—１２􀆰 ６％ꎻ４—１５􀆰 ３％ꎻ
５—１８􀆰 ２％ꎻ６—１９􀆰 ６％ꎻ７—２１􀆰 ２％

图 １　 不同 Ｃｕ 含量的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的

ＸＲＤ 谱图

图 ２ 进一步展示了不同 Ｃｕ 负载量的 Ｃｕ / ＳｉＯ２

催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱ꎮ 所有样品均在 １６０~３６０℃
温度区间内出现了还原峰ꎬ对应于催化剂表面 ＣｕＯ
向 Ｃｕ＋物种和金属 Ｃｕ 的还原ꎮ 当 Ｃｕ 的负载量为

５􀆰 ３％时ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化剂在 ２３０℃ 附近呈现近似对

称的还原峰ꎬ归属于催化剂表面高度分散的 ＣｕＯ 物

种的还原[１５]ꎮ 随着 Ｃｕ 含量的增加ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化

剂的初始还原温度和还原峰温均逐步向高温区域迁

移ꎬ并且峰形的对称性变差ꎮ 其中ꎬ前者对应于催化

剂表面高分散 ＣｕＯ 物种的还原ꎬ后者对应于 ＣｕＯ 晶

体的还原并且其还原峰温随 ＣｕＯ 晶粒的增加而提

高ꎬ与图 １ 中的 ＸＲＤ 表征结果一致ꎮ

１—５􀆰 ３％ꎻ２—７􀆰 ６％ꎻ３—１２􀆰 ６％ꎻ４—１５􀆰 ３％ꎻ
５—１８􀆰 ２％ꎻ６—２１􀆰 ２％

图 ２ 不同 Ｃｕ 含量的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

Ｃｕ 负载量对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢制备 ＰＤＯ
的性能的影响ꎬ在较低的 ＤＥＧ 转化率情况下进行评

价ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ ＤＥＧ 的转化率随 Ｃｕ 负载量

的提高而增大ꎬ 在 Ｃｕ 负载量为 １８􀆰 ２％ 时达到

４２􀆰 ２％ꎬ然后随 Ｃｕ 负载量的继续提高而减小ꎻＰＤＯ
的选择性受负载量的影响较小ꎬ随 Ｃｕ 负载量从

５􀆰 ３％提高到 １５􀆰 ３％而相应从 ９０􀆰 ３％增加到 ９８􀆰 ８％ꎬ
随后基本保持稳定ꎮ 因此ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化剂适宜的

Ｃｕ 负载量为 １８􀆰 ２％ꎮ 如非特别说明ꎬ后续将以此催

化剂进行反应参数的优化ꎮ

１—ＤＥＧ 转化率ꎻ２—ＰＤＯ 选择性

图 ３　 Ｃｕ 含量对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢制备

ＰＤＯ 性能的影响

３􀆰 ２　 反应工艺条件

表 ２ 对比了不同反应介质对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ
脱氢制备 ＰＤＯ 性能的影响ꎮ 在丁酮、环戊酮、环己

酮溶剂中ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化剂几乎没有活性ꎬＤＥＧ 的转

化率均低于 １％ꎮ 在乙酸乙酯、乙酸仲丁酯溶剂中ꎬ
ＤＥＧ 的转化率分别为 １􀆰 ４％和 ３􀆰 ４％ꎬ但 ＰＤＯ 的选

择性均低于 ５％ꎬ得到的主要为 ＤＥＧ 和溶剂的酯交

换产物ꎮ 相比之下ꎬγ－丁内酯作为反应溶剂能够获

得 ２８􀆰 ６％的 ＤＥＧ 转化率和 ７９􀆰 ３％的 ＰＤＯ 选择性ꎬ
但酯交换产物仍无法避免ꎮ 与酮和酯溶剂不同ꎬ１ꎬ４－
二氧六环作为反应溶剂时 ＤＥＧ 的转化率和 ＰＤＯ 的

选择性分别高达 ４１􀆰 ７％和 ９８􀆰 ２％ꎬ证实 １ꎬ４－二氧六

环为适宜的 ＤＥＧ 液相脱氢反应溶剂ꎮ
表 ２　 溶剂对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢制备

ＰＤＯ 性能的影响

反应溶剂 ＤＥＧ 转化率 / ％ ＰＤＯ 选择性 / ％

二氧六环 ４１􀆰 ７ ９８􀆰 ２

丁酮 ０􀆰 ５ ４􀆰 ５

环戊酮 ０􀆰 ３ １􀆰 ６

环己酮 ０􀆰 ５ １􀆰 ２

乙酸乙酯 １􀆰 ４ １􀆰 ８

乙酸仲丁酯 ３􀆰 ４ ４􀆰 ５

γ－丁内酯 ２８􀆰 ６ ７９􀆰 ３

　 　 反应条件:２５０℃ꎬ２ ｈꎬ０􀆰 １ ＭＰａ Ｈ２ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＤＥＧ 溶液 ２０ ｍＬꎬ
０􀆰 １ ｇ Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎮ

反应气氛对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢制备 ＰＤＯ
性能的影响如表 ３ 所示ꎮ ０􀆰 １ ＭＰａ 的 Ｎ２ 氛围中ꎬ

􀅰８７１􀅰
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ＤＥＧ 的转化率和 ＰＤＯ 的选择性分别为 ３０􀆰 ９％和

７８􀆰 ８％ꎬ表明预还原的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂具有催化

ＤＥＧ 脱氢的初始活性ꎮ 将反应气氛从 Ｎ２ 切换为

Ｈ２ꎬＤＥＧ 的转化率和 ＰＤＯ 的选择性分别提高到

４１􀆰 ７％和 ９８􀆰 ２％ꎬ表明临氢反应条件有利于提高催

化剂的活性和产物选择性ꎮ 进一步将 Ｈ２ 压力提高

到 ０􀆰 ４ ＭＰａꎬＤＥＧ 的转化率和 ＰＤＯ 的选择性则分别

降低到 １８􀆰 １％和 ５３􀆰 ４％ꎮ Ｈ２ 压力的提高不仅抑制

了 ＤＥＧ 催化脱氢生成 ＰＤＯ 的活性ꎬ而且导致 ＰＤＯ
进一步加氢生成 １ꎬ４－二氧六环－２－醇ꎬ降低了目标

产物的选择性ꎮ 因此ꎬ理想的反应气氛为 ０􀆰 １ ＭＰａ
Ｈ２ꎬ即 ＤＥＧ 临氢催化脱氢制备 ＰＤＯꎮ

表 ３　 反应气氛对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢制备

ＰＤＯ 性能的影响

反应气氛 压力 / ＭＰａ ＤＥＧ 转化率 / ％ ＰＤＯ 选择性 / ％
Ｎ２ ０􀆰 １ ３０􀆰 ９ ７８􀆰 ８
Ｈ２ ０􀆰 １ ４１􀆰 ７ ９８􀆰 ２
Ｈ２ ０􀆰 ２ ２９􀆰 ７ ７８􀆰 １
Ｈ２ ０􀆰 ４ １８􀆰 １ ５３􀆰 ４

　 　 反应条件:２５０℃ꎬ２ ｈꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＤＥＧ 溶液 ２０ ｍＬꎬ０􀆰 １ ｇ Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎮ

温度对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢制备 ＰＤＯ 性能

的影响如表 ４ 所示ꎮ 随反应温度从 ２３０℃ 提高到

２５５℃ꎬＤＥＧ 的转化率从 ４６􀆰 ８％逐步增大到 ７１􀆰 ５％ꎬ
并在 ２５５℃后趋于稳定ꎬ但 ＰＤＯ 的选择性先增大后

减小ꎬ在 ２５０℃时达到最大值 ９７􀆰 ０％ꎮ ＤＥＧ 脱氢制

备 ＰＤＯ 为吸热反应ꎬ适当提高反应温度有利于 ＰＤＯ
产物的选择性ꎬ但反应温度过高导致其他副产物的

生成ꎬ反而降低了 ＰＤＯ 的选择性ꎮ 因此ꎬＣｕ / ＳｉＯ２

催化 ＤＥＧ 脱氢制备 ＰＤＯ 的适宜反应温度为 ２５０℃ꎮ
表 ４　 反应温度对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢制备

ＰＤＯ 性能的影响

反应温度 / ℃ ＤＥＧ 转化率 / ％ ＰＤＯ 选择性 / ％

２３０ ４６􀆰 ８ ６４􀆰 ０

２４０ ５５􀆰 ４ ８８􀆰 ５

２４５ ５６􀆰 ６ ９２􀆰 ４

２５０ ６６􀆰 ４ ９７􀆰 ０

２５５ ７１􀆰 ５ ９３􀆰 ９

２６０ ７０􀆰 ８ ９２􀆰 ４

　 　 反应条件:０􀆰 １ ＭＰａ Ｈ２ꎬ２ ｈꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＤＥＧ 溶液 ２０ ｍＬꎬ０􀆰 ２ ｇ Ｃｕ /
ＳｉＯ２ꎮ

在相似 ＤＥＧ 转化率情况下ꎬ对比了初始反应浓

度对 ＰＤＯ 选择性的影响ꎬ结果见表 ５ꎮ 当 ＤＥＧ 浓度

低于 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＰＤＯ 的选择性维持在 ９７％左右ꎬ

与初始 ＤＥＧ 浓度无明显关联ꎮ 随 ＤＥＧ 浓度从

１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 提高到 ２􀆰 ５ ｍｏｌ / ＬꎬＰＤＯ 的选择性则从

９７􀆰 ３％降低到 ８２􀆰 ５％ꎬ这主要源于高浓度时 ＤＥＧ 聚

合产物的增多ꎮ 为便于分析ꎬ仍采用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＤＥＧ 溶液进行反应条件优化ꎮ
表 ５　 原料浓度对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢制备

ＰＤＯ 性能的影响

ＤＥＧ 浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ＤＥＧ 转化率 / ％ ＰＤＯ 选择性 / ％

０􀆰 ５ ５９􀆰 ２ ９７􀆰 ５

１􀆰 ０ ６６􀆰 ４ ９７􀆰 ０

１􀆰 ５ ６５􀆰 ４ ９７􀆰 ３

２􀆰 ０ ６２􀆰 ９ ９４􀆰 １

２􀆰 ５ ７１􀆰 ２ ８２􀆰 ５

　 　 反应条件:２５０℃ꎬ０􀆰 １ ＭＰａ Ｈ２ꎬ２ ｈꎬ０􀆰 ２ ｇ Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎮ

Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂用量对 ＤＥＧ 脱氢制备 ＰＤＯ 性

能的影响如表 ６ 所示ꎮ 随催化剂用量从 ０􀆰 １ ｇ 增加

到 ０􀆰 ５ ｇꎬＤＥＧ 的转化率从 ４１􀆰 ７％提高到 ６６􀆰 ４％ꎬ而
ＰＤＯ 的选择性从 ９８􀆰 ２％稍微降低到 ９７􀆰 ０％ꎮ 这表

明催化剂用量主要影响 ＤＥＧ 的转化率ꎬ对 ＤＥＧ 脱

氢产物的分布几乎没有影响ꎮ 在 ０􀆰 ５ ｇ 催化剂用量

时ꎬ将反应时间从 ２ ｈ 延长到 ４ ｈꎬＤＥＧ 转化率和

ＰＤＯ 选择性可分别达到 ９４􀆰 ４％和 ９９􀆰 ０％ꎬ进一步证

实 ＰＤＯ 为 ＤＥＧ 催化脱氢反应的稳定产物ꎮ
表 ６　 催化剂用量对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢制备

ＰＤＯ 性能的影响

催化剂用量 / ｇ 时间 / ｈ ＤＥＧ 转化率 / ％ ＰＤＯ 选择性 / ％

０􀆰 １ ２ ４１􀆰 ７ ９８􀆰 ２

０􀆰 ２ ２ ５４􀆰 ２ ９７􀆰 ５

０􀆰 ５ ２ ６６􀆰 ４ ９７􀆰 ０

０􀆰 ５ ４ ９４􀆰 ４ ９９􀆰 ０

　 　 反应条件:２５０℃ꎬ０􀆰 １ ＭＰａ Ｈ２ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＤＥＧ 溶液 ２０ ｍＬꎮ

３􀆰 ３　 催化剂稳定性

液相反应中催化活性组分的流失是催化剂失活

的一个重要因素ꎮ 为分析 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂在 ＤＥＧ
液相脱氢制备 ＰＤＯ 反应中是否存在活性组分流失ꎬ
在反应 ４ ｈ 后滤除催化剂ꎬ同时将滤液继续反应

４ ｈꎬ结果如表 ７ 所示ꎮ 滤除催化剂前后ꎬＤＥＧ 的转

　 　 　 　 　 　 　表 ７　 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂滤除对 ＤＥＧ 脱氢制备

ＰＤＯ 性能的影响

催化剂 时间 / ｈ ＤＥＧ 转化率 / ％ ＰＤＯ 选择性 / ％

滤除前 ４ ６５􀆰 ４ ９３􀆰 ４

滤除后 ４＋４ ６５􀆰 ５ ９４􀆰 １

　 　 反应条件:２５０℃ꎬ０􀆰 １ ＭＰａ Ｈ２ꎬ０􀆰 １ ｇ 催化剂ꎮ

􀅰９７１􀅰
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化率基本不变ꎬ分别为 ６５􀆰 ４％和 ６５􀆰 ５％ꎬ表明滤液

中不存在活性组分ꎬ即 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂在 ＤＥＧ 液相

脱氢制备 ＰＤＯ 反应中具有一定的结构稳定性ꎮ

４　 结论

本文采用尿素辅助沉淀法制备了系列 Ｃｕ / ＳｉＯ２

催化剂ꎬ并采用单一变量法优化了其催化 ＤＥＧ 液相

脱氢制备 ＰＤＯ 的温度、压力、溶剂等反应条件ꎬ得出

以下结论ꎮ
(１)Ｃｕ 质量分数为 １８􀆰 ２％的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂具

有最佳的 ＤＥＧ 脱氢制备 ＰＤＯ 性能ꎬ且此催化剂在

ＤＥＧ 液相脱氢反应中未发现活性组分流失ꎮ
(２)以 １ꎬ４－二氧六环为反应溶剂ꎬ在 ＤＥＧ 浓度

为 １ ｍｏｌ / Ｌ、反应温度为 ２５０℃、Ｈ２ 压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ、
反应时间 ４ ｈ 的条件下ꎬＤＥＧ 的转化率和 ＰＤＯ 的选

择性可分别达到 ９４􀆰 ４％和 ９９􀆰 ０％ꎮ
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