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葡萄糖修饰 Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 催化剂
用于碳酸乙烯酯加氢反应的研究
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摘要:采用沉积沉淀法制备了葡萄糖修饰的 Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１(Ｇ－Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１)催化剂ꎬ并应用于碳酸乙烯酯加氢反应

合成甲醇和乙二醇ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＸＲＦ、Ｈ２－ＴＰＲ、Ｎ２ 吸附－脱附等多种表征手段对催化剂进行了详细的表征和分析ꎬ考察了

Ｇ－Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 催化剂在碳酸乙烯酯加氢反应中的表现ꎮ 研究结果表明ꎬ当反应温度为 ２００℃、反应压力为 ５ ＭＰａ、反应时

间为 ５ ｈ、催化剂用量为 ０􀆰 ６ ｇ、１ꎬ４－二氧六环与碳酸乙烯酯的质量比为 ９ ∶１时ꎬ催化剂表现出最佳的催化活性ꎮ 最优条件下ꎬ碳
酸乙烯酯的转化率达到 ９９􀆰 ７％ꎬ乙二醇和甲醇的选择性分别为 ９８􀆰 ５％和 ６７􀆰 ９％ꎮ 进一步研究了催化剂的稳定性ꎬ结果表明ꎬ经
葡萄糖修饰后的催化剂循环使用 ５ 次后ꎬ碳酸乙烯酯的转化率仍可保持在 ９８􀆰 ２％ꎬ乙二醇和甲醇的选择性分别为 ９６􀆰 １％和

６１􀆰 ４％ꎬ说明催化剂在重复使用后仍保持了较高的活性ꎮ
关键词:Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 分子筛ꎻ碳酸乙烯酯ꎻ加氢反应ꎻ铜基催化剂ꎻ反应釜
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　 　 二氧化碳(ＣＯ２)作为主要温室气体之一ꎬ其催

化加氢转化对实现碳减排具有重要意义[１－３]ꎮ 由于

ＣＯ２ 分子具有较高的热力学稳定性和动力学惰性ꎬ
直接加氢反应条件苛刻[４－６]ꎮ 相比之下ꎬ间接加氢

通过 ＣＯ２ 与环氧乙烷反应生成碳酸乙烯酯(ＥＣ)ꎬ
ＥＣ 再催化加氢可高选择性联产乙二醇(ＥＧ)和甲醇

(ＭｅＯＨ) [７－８]ꎮ 该路径原子经济性高、反应条件温

和[９]ꎬ但 ＥＣ 加氢催化剂活性、稳定性及产物分布仍

需优化ꎬ是当前 ＣＯ２ 高值化利用的研究重点ꎮ

目前ꎬＥＣ 加氢催化体系主要包括高活性但难分

离的均相钌基催化剂[１０]及成本低廉、易分离的非均

相铜基催化剂[１１－１２]ꎮ 铜基催化剂(如 Ｃｕ / ＳｉＯ２)通

过调控铜分散度及 Ｃｕ０ / Ｃｕ＋比例可实现高活性与选

择性ꎬ但存在稳定性差、易团聚失活等问题[１３－１４]ꎮ
研究表明ꎬ通过掺杂金属(Ａｇ、Ｐｔ)、改良载体(Ａｌ －
ＭＣＭ－４１、ＳＢＡ－１５)或引入碳源(葡萄糖、β －环糊

精)进行修饰ꎬ可显著增强金属分散性、稳定性和催

化性能ꎬ是未来工业化应用的重要研究方向[１５－１８]ꎮ
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本文中以 Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 分子筛( ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ ＝
２５)为载体ꎬ以葡萄糖作为碳源对催化剂进行改性ꎬ
采用沉积沉淀法制备了不同葡萄糖掺杂量的 Ｃｕ /
Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 催化剂ꎬ并应用于 ＥＣ 加氢反应ꎮ 研究

了葡萄糖掺杂量对 Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 催化剂物理化

学性质及催化活性的影响ꎮ 通过一系列表征手段ꎬ
探讨了催化剂的微观结构ꎬ考察了其酸碱性位点的分

布ꎮ 同时ꎬ优化了反应条件ꎬ并测试了催化剂稳定性ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 原料与试剂

碳酸乙烯酯、１ꎬ４ －二氧六环、乙二醇、无水乙

醇、甲醇、硝酸铜、Ｄ(＋)－无水葡萄糖、无水碳酸钠ꎬ
均购自上海麦克林生化科技股份有限公司ꎻＡｌ －
ＭＣＭ－４１ 分子筛(ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ ＝ ２５)ꎬ购自南开大学

催化剂厂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

采用沉积沉淀法制备了葡萄糖修饰的 Ｃｕ / Ａｌ－
ＭＣＭ－４１ 催化剂ꎮ 首先ꎬ称取一定量的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰
３Ｈ２Ｏ 和 Ｄ(＋)－无水葡萄糖溶解于去离子水中ꎬ随
后加入 Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 分子筛ꎬ７５℃搅拌加热 １ ｈꎬ调
节 ｐＨ 至 １０ 并老化 ８ ｈꎮ 经洗涤、１１０℃干燥后ꎬ在
４００℃下焙烧 ４ ｈꎬ再在 Ｈ２ 气氛下 ３００℃ 还原 １ ｈꎮ
样品被命名为 ｘＧ－ ２５Ｃｕ / Ａｌ －ＭＣＭ－ ４１ꎬ其中 ｘ 为

Ｄ(＋)－无水葡萄糖的掺杂量ꎬ铜的负载量固定为质

量分数 ２５％ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、Ｘ 射线荧光光谱仪

(ＸＲＦ)、Ｎ２ 等温吸附－脱附测试、氢气程序升温还原

(Ｈ２ －ＴＰＲ)、Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)及俄歇电

子能谱(ＸＡＥＳ)、程序升温化学吸附仪(ＴＰＤ)对催

化剂进行表征ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂活性评价

ＥＣ 加氢合成 ＥＧ 和 ＭｅＯＨ 的反应在高温高压

反应釜内进行ꎮ 首先将 ＥＣ 和 １ꎬ４－二氧六环按照

１ / ９ 的质量比配置原料ꎮ 向反应釜内依次加入 ０􀆰 ６ ｇ
催化剂和 ３０ ｍＬ 反应液ꎬ密封反应釜ꎬ检查气密性ꎮ
用 Ｎ２ 吹洗 ３ 次后ꎬ用 Ｈ２ 加压至 ４ ＭＰａꎬ然后以

３℃ / ｍｉｎ 的升温速度升温至 ２００℃ꎬ反应 ５ ｈꎬ搅拌速

度为 ６００ ｒ / ｍｉｎꎮ 反应结束后待反应釜降至室温ꎬ打
开釜ꎬ取出反应液并置于离心机中分离催化剂和液

相产物ꎮ 采用浙江福立分析仪器公司生产的 ＧＣ－
９７９０ｐｌｕｓ 型气相色谱仪用氢火焰离子化检测器

(ＦＩＤ)对液相产物进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＦ 和 Ｎ２ 等温吸附－脱附分析结果

对 ｘＧ － ２５Ｃｕ / Ａｌ －ＭＣＭ － ４１ 催化剂样品进行

ＸＲＦ 分析ꎬ结果见表 １ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬ铜负载量

的实际值与理论值偏差不到 ５％ꎮ 未改性催化剂比

表面积为 ３０９ ｍ２ / ｇꎬ孔容为 ０􀆰 ５１ ｃｍ３ / ｇꎮ 以葡萄糖

为碳源前驱体ꎬ通过可控热解过程在催化剂表面构

建均匀碳层修饰ꎮ 实验结果表明ꎬ当葡萄糖掺杂量

为质量分数 ７％时ꎬ催化剂织构性质最优:比表面积

提升至 ３５７ ｍ２ / ｇꎻ孔容增至 ０􀆰 ６１ ｃｍ３ / ｇꎻ平均孔径为

５􀆰 ６８ ｎｍꎬ显著促进反应物分子的传质与扩散ꎮ 过量

掺杂则因残碳堵塞孔道导致各项参数下降ꎮ
表 １　 催化剂的结构参数

催化剂

Ｃｕ 负载量

(质量

分数) / ％

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

平均

孔径 /
ｎｍ

Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ ２４􀆰 ０９ ３０９ ０􀆰 ５１ ５􀆰 ６４

５􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ ２４􀆰 ４１ ３３５ ０􀆰 ５５ ６􀆰 ５５

７Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ ２４􀆰 １０ ３５７ ０􀆰 ６１ ５􀆰 ６８

９􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ ２３􀆰 ９０ ３１６ ０􀆰 ５４ ５􀆰 １６

１３􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ ２３􀆰 ７７ ３１５ ０􀆰 ５３ ５􀆰 １７

２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ、ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

采用 ＮＨ３ －ＴＰＤ 和 ＣＯ２ －ＴＰＤ 对 ｘＧ－２５Ｃｕ / Ａｌ－
ＭＣＭ－４１ 催化剂的酸碱强度与数量进行分析ꎬ结果

如图 １ 和表 ２ 所示ꎮ 随着葡萄糖掺杂量的增加ꎬ酸
性和碱性中心的强度呈现出先增加后减小的趋势ꎮ
总酸量和总碱量在葡萄糖掺杂量为质量分数 ７％时

达到最大值ꎮ 适量葡萄糖的掺杂促进铜颗粒分散ꎬ
使 Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 分子筛中更多的孔道暴露ꎬ增加酸

(ａ)催化剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ (ｂ)催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ

１—Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ꎻ２—５􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ꎻ
３—７Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ꎻ４—９􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ꎻ

５—１３􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１

图 １　 不同葡萄糖掺杂量下催化剂的

ＣＯ２－ＴＰＤ 和 ＮＨ３－ＴＰＤ

􀅰１１２􀅰
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表 ２　 催化剂的酸碱性质

催化剂
碱性位点 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

酸性位点 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)
２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ １１􀆰 ０９ １０􀆰 ６４
５􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ １０􀆰 ２５ １０􀆰 ２９
７Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ １５􀆰 ８１ １６􀆰 ０２
９􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ １１􀆰 ２５ １２􀆰 ２９
１３􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ ５􀆰 ６９ ７􀆰 １７

碱位点数量ꎮ 热解残碳与载体表面的硅羟基作用形

成 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸位ꎬ与铜形成 Ｃｕ－Ｃ 界面产生新 Ｌｅｗｉｓ
碱位[１９]ꎮ 然而ꎬ过量葡萄糖堵塞孔道ꎬ会削弱酸碱性ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的 ＸＲＤ 分析

对 ｘＧ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 催化剂进行 ＸＲＤ 表

征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图中可以看出ꎬ所有催化剂

在 ２θ＝ ２０° ~ ３０°处均出现一个弱且宽的衍射峰ꎬ这
是 Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 载体的典型特征ꎮ 在 ２θ 为 ３６􀆰 ５°、
６１􀆰 ５°检测到 Ｃｕ２Ｏ 的衍射峰ꎬ在 ２θ 为 ４３􀆰 ２°、５０􀆰 ３°、
７４􀆰 １°检测到 Ｃｕ 的衍射峰[１４]ꎮ 随着葡萄糖掺杂量

的增加ꎬＣｕ 和 Ｃｕ２Ｏ 的衍射峰强度有所降低ꎬ这是由

于掺杂葡萄糖后ꎬ铜颗粒的分散性得到改善ꎮ 当葡

萄糖掺杂量增加到质量分数 １３􀆰 ５％时ꎬ二者的衍射

峰强度均有所增加ꎬ过量葡萄糖导致铜颗粒发生聚

集现象ꎮ

１—Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ꎻ２—５􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ꎻ
３—７Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ꎻ４—９􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ꎻ

５—１３􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１

图 ２　 不同葡萄糖掺杂量下催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ４　 催化剂的 ＸＰＳ 分析

ｘＧ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 催化剂的 ＸＰＳ 表征结

果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)可以看出ꎬ所有催化剂的

Ｃｕ ２ｐ ＸＰＳ 光谱在约 ９５２􀆰 ７、９３２􀆰 ８ ｅＶ 处出现 ２ 个明

显的峰ꎬ分别归属于 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋ 物种的 Ｃｕ ２ｐ３ / ２ 和

Ｃｕ ２ｐ１ / ２特征峰[２０－２１]ꎮ 由于 Ｃｕ ２ｐ ＸＰＳ 光谱中 Ｃｕ０

和 Ｃｕ＋物种的结合能极为接近ꎬ因此难以在 Ｃｕ ２ｐ
谱图中进行区分ꎬ故进一步通过 Ｃｕ ＬＭＭ 俄歇电子

能谱进行分析[２２]ꎮ 结果如图 ３(ｂ)所示ꎬ图中出现

一组不对称的宽峰ꎬ通过分峰拟合得出ꎬ５７０􀆰 ６ ｅＶ

处的峰归属于 Ｃｕ０ꎬ５７４􀆰 ７ ｅＶ 处的峰归属于 Ｃｕ＋ꎮ
根据 ５７０􀆰 ６、５７４􀆰 ７ ｅＶ ２ 处的峰强度ꎬ计算得出 Ｃｕ＋ /
(Ｃｕ０ ＋ Ｃｕ＋ ) 的 比 例ꎬ 分 别 为 ２４􀆰 ７６％、 ２５􀆰 ８４％、
２６􀆰 ４０％、２８􀆰 ３４％、３０􀆰 １２％ꎬ对应于 Ｃｕ / Ａｌ － ＭＣＭ －
４１、５􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１、７Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－
４１、９􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 和 １３􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－
ＭＣＭ－４１ꎮ 葡萄糖的掺杂显著影响了催化剂表面

Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋物种的分布ꎬ随着葡萄糖掺杂量的增加ꎬ
Ｃｕ＋ / (Ｃｕ０＋Ｃｕ＋)比例逐渐增高ꎬ这可能是由于铜与

葡萄糖生成的残碳之间存在强相互作用所致[２３]ꎮ

(ａ)催化剂还原后的

Ｃｕ ２ｐ ＸＰＳ 谱图

(ｂ)Ｃｕ ＬＭＭ ＸＡＥＳ 谱图

１—Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ꎻ２—５􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ꎻ
３—７Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ꎻ４—９􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ꎻ

５—１３􀆰 ５Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１

图 ３　 不同葡萄糖掺杂量下催化剂的

Ｃｕ ２ｐ ＸＰＳ 和 Ｃｕ ＬＭＭ ＸＡＥＳ 谱图

２􀆰 １􀆰 ５　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

进一步通过 Ｈ２－ＴＰＲ 分析研究了掺杂葡萄糖前

后催化剂的还原性ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ ２５Ｃｕ / Ａｌ －
ＭＣＭ－４１ 催化剂在 ２４０℃附近出现了一个宽而高的

还原峰ꎬ归属于催化剂中分散良好的硅酸铜和氧化

铜物种的还原ꎮ 此外ꎬ在 ２９５℃ 的高温区域出现的

还原峰则归属于大颗粒铜物种的还原ꎮ 与之相比ꎬ
掺杂葡萄糖后的催化剂的还原温度向低温区域偏

移ꎬ并且高温区域的还原峰强度减弱ꎮ 该现象表明ꎬ
适量的葡萄糖引入有效促进了 ７Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－
４１ 催化剂中铜物种的还原ꎬ减少了铜颗粒的团聚ꎬ

１—２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ꎻ２—７Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１

图 ４　 掺杂葡萄糖前后催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图
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并优化了铜颗粒的分散状态ꎮ 这一结论与 ＸＲＤ 和

Ｎ２ 吸附－脱附等温线分析结果一致ꎮ
２􀆰 ２　 催化活性评价

通过调节催化剂中葡萄糖的掺杂量ꎬ研究了其

对 ＥＣ 加氢反应性能的影响ꎮ 反应条件为 ２００℃、
５ ＭＰａꎬ反应时间 ５ ｈꎮ 结果如图 ５ 所示ꎬ随着葡萄

糖掺杂量的增加ꎬＥＧ 选择性未出现明显变化ꎬ而 ＥＣ
转化率和 ＭｅＯＨ 选择性则呈现出典型的火山型变

化趋势ꎮ 当葡萄糖掺杂量为质量分数 ７％时ꎬ７Ｇ－
２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 催化剂的催化活性达到最佳水

平ꎬ此时 ＥＣ 转化率高达 ９９􀆰 ７％ꎬ较未掺杂葡萄糖的

催化剂提高了 ２􀆰 ２％ꎬＥＧ 选择性也提升至 ９８􀆰 ５％ꎬ
显著增强了对目标产物的选择性ꎮ

１—ＥＧꎻ２—ＭｅＯＨꎻ３—ＥＣ

图 ５　 不同葡萄糖掺杂量对催化剂性能的影响

２􀆰 ３　 反应条件的优化

２􀆰 ３􀆰 １　 反应温度的影响

反应温度对 ＥＣ 加氢反应的影响如图 ６ 所示ꎮ
随着反应温度的升高ꎬＥＣ 转化率和ＭｅＯＨ 选择性均

呈上升趋势ꎬ并在 ２００℃时达到最大值ꎮ 然而ꎬ随着

温度的进一步升高ꎬＥＣ 转化率以及 ＭｅＯＨ 和 ＥＧ 的

选择性开始下降ꎮ 这一现象可归因于高温引发的副

反应ꎬ如 ＥＣ 的脱羰基、脱羧基以及水合作用等[２４]ꎮ

１—ＥＧꎻ２—ＭｅＯＨꎻ３—ＥＣ

图 ６　 反应温度对催化性能的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 反应压力的影响

反应压力对 ＥＣ 加氢反应的影响如图 ７ 所示ꎮ
从图中可以看出ꎬ当反应压力从 ２ ＭＰａ 升至 ５ ＭＰａ
时ꎬＥＣ 转化率显著提高ꎬ同时 ＥＧ 和 ＭｅＯＨ 的选择

性也有所增加ꎮ 这一现象可归因于 Ｈ２ 作为反应物
之一ꎬ系统压力的升高增加了反应物 Ｈ２ 的浓度ꎬ从
而促进了反应的进行[２５]ꎬ当反应压力升高至 ６ ＭＰａ
时ꎬＥＣ 转化率和ＭｅＯＨ 选择性开始下降ꎮ 过高的反

应压力促使 ＥＣ 脱羰副反应加剧ꎬ从而导致催化活

性下降ꎮ

１—ＥＧꎻ２—ＭｅＯＨꎻ３—ＥＣ

图 ７　 反应压力对催化剂性能的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 反应时间的影响

反应时间对 ＥＣ 加氢反应的影响如图 ８ 所示ꎮ
从图中可以看出ꎬＥＣ 转化率随着反应时间的延长逐

渐上升ꎬ并趋近于 １００％ꎮ 当反应时间达到 ５ ｈ 时ꎬ
转化率和选择性均达到最大值ꎮ 然而ꎬ若继续延长

反应时间ꎬＥＧ 和 ＭｅＯＨ 的选择性会出现轻微下降ꎮ
这可能是因为随着反应时间的持续增加ꎬＨ２ 供应不

足ꎬＥＣ 加氢反应不充分ꎬ从而诱发脱羰基、脱羧基等

不完全副反应[２６]ꎮ

１—ＥＧꎻ２—ＭｅＯＨꎻ３—ＥＣ

图 ８　 反应时间对催化剂性能的影响

２􀆰 ３􀆰 ４　 催化剂用量的影响

图 ９ 清晰展示了催化剂用量对 ＥＣ 加氢反应的

１—ＥＧꎻ２—ＭｅＯＨꎻ３—ＥＣ

图 ９　 不同催化剂用量对催化剂性能的影响
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影响ꎮ 从图中可以看出ꎬ随着催化剂用量的增加ꎬ
ＥＣ 转化率和 ＭｅＯＨ 选择性稳步上升ꎮ 当催化剂用

量达到 ０􀆰 ６ ｇ 时ꎬＥＣ 转化率和 ＭｅＯＨ 选择性达到最

大值ꎮ 此后ꎬ尽管催化剂用量继续增加ꎬ二者保持稳

定ꎬ未出现显著变化ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 稳定性测试

催化剂的稳定性测试如图 １０ 所示ꎮ 由图可见ꎬ
催化剂在循环使用 ５ 次后ꎬＥＣ 转化率从初始的

９９􀆰 ７％下降至 ９８􀆰 ２％ꎬＥＧ 选择性从 ９８􀆰 ５％下降至

９６􀆰 １％ꎬＭｅＯＨ 选择性从 ６７􀆰 ９％下降至 ６１􀆰 ４％ꎬ仍然

保持良好的催化性能ꎮ 下降的主要原因是ꎬ有机物

逐渐吸附并聚集在催化剂表面ꎬ堵塞了催化剂孔道ꎬ
导致传质效率显著下降ꎬ进而影响了催化反应效果ꎮ

１—ＥＧꎻ２—ＭｅＯＨꎻ３—ＥＣ

图 １０　 ７Ｇ－２５Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 催化剂的

循环再生评价结果

３　 结论

成功研发了一种葡萄糖修饰的 Ｇ－Ｃｕ / Ａｌ－ＭＣＭ－
４１ 催化剂ꎬ并应用于 ＥＣ 加氢反应合成 ＥＧ 和 ＭｅＯＨ
体系ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ 等多种表征手段对催化剂进

行了分析ꎮ 结果表明ꎬ当葡萄糖掺杂量为质量分数

７％时ꎬ催化剂的比表面积达到最大值ꎬ为催化反应

提供了丰富的活性位点ꎮ 在最佳反应条件下ꎬＥＣ 转

化率高达 ９９􀆰 ７％ꎬＥＧ 选择性为 ９８􀆰 ３％ꎬＭｅＯＨ 选择

性为 ６７􀆰 ９％ꎮ 在稳定性测试中ꎬ该催化剂也表现出

了良好的催化活性ꎬ进一步验证了其在 ＥＣ 加氢反

应中的应用潜力ꎮ
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２０２５ 年 １１ 月 黄安青等:离子液体[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 的制备及催化乙二醇醇解 ＰＥＴ 反应性能研究

定该醇解产物化学结构ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 由图

１０ 可知ꎬ峰 ｄ( δ ＝ ８􀆰 １０×１０－６)为 ＢＨＥＴ 中苯环上的

氢对应的质子峰ꎬ峰 ａ(δ＝ ４􀆰 ９４×１０－６)为 ＢＨＥＴ 中羟

基上的氢原子对应的质子峰ꎬ峰 ｃ(δ＝ ４􀆰 ２８×１０－６)为
与氧原子相连的 ２ 个亚甲基上 ４ 个氢原子的质子

峰ꎬ峰 ｂ(δ＝ ３􀆰 ７０×１０－６)为与羟基相连的—ＣＨ２—上

的氢原子ꎻ峰 δ＝ ３􀆰 ２９×１０－６为 ＢＨＥＴ 中水的特征峰ꎬ
峰 δ＝ ２􀆰 ４７×１０－６为 ＤＭＳＯ 的溶剂峰ꎮ 各特征峰面积

比ꎬ即原子个数比也符合 ＢＨＥＴ 结构中各化学环境

氢原子的比例ꎬ由此可以推断 ＰＥＴ 乙二醇醇解产物

为 ＢＨＥＴꎮ

图 １０　 醇解产物核磁共振波谱

３　 结论

制备了一系列[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 离子液体ꎬ用
以催化乙二醇醇解 ＰＥＴ 反应ꎬ得出以下结论ꎮ

(１)合成出[ＢＭＩＭ] Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 中 ＺｎＣｌ２ 摩尔分

数为 ２􀆰 ０ 的离子液体催化剂ꎬ在 ＰＥＴ 乙二醇醇解反

应中具有较好的催化性能ꎬ是一种 ＰＥＴ 醇解的理想

催化剂ꎮ
(２)[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 离子液体催化 ＰＥＴ 醇解

的最佳条件是:反应温度 ２０５℃、反应时间 ３􀆰 ５ ｈ、反
应物投料比 ＥＧ ∶ ＰＥＴ 为２􀆰 ０、催化剂为 ＰＥＴ 质量的

０􀆰 ２％ꎬ醇解效果最优ꎬＰＥＴ 转化率达 ９９􀆰 １０％ꎬＢＨＥＴ
产率为 ６２􀆰 １８％ꎮ

(３)研究为技术的应用奠定了理论技术和实验

室数据ꎬ有助于绿色环保工艺技术开发ꎬ为废旧资源

利用提供有效途径ꎮ
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