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摘要:制备了页硅酸铜催化剂ꎬ实现了生物质平台分子 ５－羟甲基糠醛(ＨＭＦ)高选择性加氢转化ꎬ在 １８０℃、１􀆰 ６ ＭＰａ 下获得

９４􀆰 ９％的 ２ꎬ５－二甲基呋喃(ＤＭＦ)收率ꎮ 通过调控催化剂还原温度ꎬ优化金属－载体相互作用ꎬ精确调控催化剂表面 Ｃｕ 物种分

布ꎮ 系列表征显示ꎬ页硅酸盐衍生催化剂中铜物种呈高分散态ꎬ而传统沉淀法催化剂发生颗粒团聚ꎮ 机理研究表明ꎬ在 ４００℃
还原时催化剂 Ｃｕ０ / Ｃｕ＋比例最优:Ｃｕ０ 位点促进 Ｈ２ 解离ꎬＣｕ＋位点活化 Ｃ—ＯＨ 键ꎬ协同加速脱氧决速步骤ꎮ 该研究为生物质催

化转化提供了高效铜基催化剂设计新策略ꎬ凸显金属－载体强相互作用对催化性能的调控机制ꎮ
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　 　 生物质资源作为自然界唯一的可再生性碳源ꎬ
其开发和利用对于解决能源危机、应对化石燃料日

渐枯竭问题具有重要意义[１]ꎮ 生物质资源不仅具

有替代化石能源的潜力ꎬ而且其转化利用过程相对

环保ꎬ有助于减少温室气体排放ꎬ推动环境保护和可

持续发展[２]ꎮ 纤维素是地球上分布最广泛的生物

质资源之一ꎬ以纤维素为原料ꎬ通过简单的水解、脱
水环化可制得一种重要的生物质平台分子—５－羟
基糠醛(ＨＭＦ)ꎮ ＨＭＦ 在催化剂的作用下ꎬ可以通过

临氢转化制备可再生燃料 ２ꎬ５－二甲基呋喃(ＤＭＦ)ꎬ
为可持续能源的利用提供有力的路线保障[３]ꎮ

近年来ꎬ研究者们对 ＨＭＦ 加氢脱氧制备 ＤＭＦ
过程进行了广泛的研究ꎬ主要聚焦于铂、钯、钌、镍、

钴及铜等催化体系[４－５]ꎮ 尽管贵金属催化剂(如铂、
钯、钌)在活性方面展现出显著优势ꎬ但由于其原料

稀缺且价格昂贵ꎬ大规模工业应用面临挑战ꎮ 相比

之下ꎬ镍和钴催化剂在特定条件下能够实现 ＨＭＦ 到

ＤＭＦ 的高效转化ꎮ 然而ꎬ产物中常常伴随大量 ２ꎬ５－
二甲基四氢呋喃的生成ꎬ这导致了 ＤＭＦ 选择性的降

低[６－７]ꎮ 在此背景下ꎬ铜基催化剂因其对呋喃环的

良好排斥性能以及相对较低的成本ꎬ成为了更为理

想的选择ꎮ
ＨＭＦ 加氢制备 ＤＭＦ 的过程为强放热反应ꎬ因

此铜基催化剂容易出现烧结、失活等问题[８－９]ꎮ 利

用金属－载体相互作用可稳定金属颗粒ꎬ防止迁移

与聚集ꎬ并精确调控纳米颗粒表面电子结构以提升
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反应活性与选择性ꎮ 本研究通过蒸氨法构筑具有强

金属－载体相互作用的页硅酸铜前驱体ꎬ通过精细

调控催化剂表面结构ꎬ构建具有金属－酸性位双功

能的高效催化剂ꎬ为生物质高效转化催化剂的设计

提供理论指导ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器和试剂

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２４２０ 物理吸附仪ꎻ Ｂｒｕｋｅｒ
Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ Ａ２５ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎻ ＦＥＩ Ｔａｌｏｓ
Ｆ２００Ａ 型透射电子显微镜ꎻＢｒｕｋｅｒ ＶＥＲＴＸ ７０ 型傅

里叶变换红外光谱仪ꎻＶＧ ＭｉｌｔｉＬａｂ ２０００Ｘ 型 Ｘ 射线

光电子能谱仪ꎻＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ａｕｔｏ Ｃｈｅｍ ２９２０ 型化学

吸附仪ꎮ 所用试剂均为市售分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用传统沉淀沉积法制备 ＣｕＳｉ － ＤＰ 催化

剂[１０]ꎮ 将 ６７􀆰 ６ ｇ Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 溶解于 ２ Ｌ 去离

子水中ꎮ 然后ꎬ在搅拌下滴入 １２０ ｇ 硅溶胶(３０％)ꎬ
用 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)将混合溶液的 ｐＨ 调节

至 ８􀆰 ０ꎬ然后加热至 ６０℃ꎬ老化 ４ ｈꎮ 最后ꎬ将产物离

心并洗涤 ４ 次ꎬ在 １１０℃下干燥过夜ꎬ作为对照ꎮ
采用蒸氨法制备 ＣｕＳｉ－ＰＳ 催化剂[１１]ꎮ 将 １１􀆰 ３ ｇ

Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 溶解于 １２０ ｍＬ 水中ꎬ随后向混合

溶液中加入 ４０ ｍＬ 浓氨水ꎬ形成铜氨络合物ꎬ在搅拌

下滴入 ２０ ｇ 硅溶胶(３０％)ꎮ 继续搅拌 １２ ｈ 后ꎬ将温

度升高至 ８０℃ꎬ蒸发氨气直至 ｐＨ 降低至 ７􀆰 ０ꎬ将所

得的浅绿色产物离心并洗涤 ４ 次ꎬ然后在 １１０℃下

干燥过夜ꎮ 将干燥后的滤饼研磨成<２００ 目的粉末ꎬ
在 ４５０℃下焙烧 ６ ｈꎮ 最终将焙烧后的粉末置于管

式炉中ꎬ在 ２５０℃下于 Ｈ２ 气氛中还原 ３ ｈꎮ 还原后

的催化剂标记为 ＣｕＳｉ－ＰＳＴ(蒸氨法)或者 ＣｕＳｉ－ＤＰＴ
(传统沉淀法)ꎬ其中“Ｔ”表示还原温度ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂性能评价

在 １００ ｍＬ 不锈钢加氢反应釜中评价催化剂催

化 ５－羟甲基糠醛加氢脱氧的性能ꎮ 将 ０􀆰 ５ ｇ 催化

剂、１􀆰 ５ ｇ ＨＭＦ 和 ５０ ｍＬ 溶剂加入到反应釜中ꎬ将反

应釜密封、检漏ꎬ然后用 ４ ＭＰａ 的氢气对反应釜吹

扫 ５ 次ꎬ以排除可能残留的空气ꎮ 需要注意的是ꎬ为
了避免还原后的 Ｃｕ 催化剂在转移过程中被空气钝

化ꎬ需用溶剂进行液封ꎮ 然后充入 Ｈ２ 至反应所需

压力ꎬ开始升温ꎬ至所需温度后开始计时ꎬ搅拌速度

为 ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ以排除外扩散的影响ꎮ 反应结束后ꎬ
将反应釜取出ꎬ置于冰浴中迅速冷却ꎬ降至室温后

拆釜ꎮ

１􀆰 ４　 反应产物分析

采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 气相色谱仪定量分析反应

产物ꎬ色 谱 柱 型 号 为 ＰＯＮＡ ( ５００ ｍ × ０􀆰 ２ ｍｍ ×
０􀆰 ５ μｍ)ꎬ进样口温度为 ２７０℃ꎬ分流比为 ５０ꎮ 色谱

柱升温程序为:在 ３５℃ 下保持 １０ ｍｉｎꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ
的速度升至 １４０℃ꎻ以 １５℃ / ｍｉｎ 的速度升至 ３００℃ꎬ
保持 ２０ ｍｉｎꎮ 选取 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)作内标

物ꎬ配制不同 ｍｉ / ｍｓ 比的标准样品ꎬ得到各物质在不

同 ｍｉ / ｍｓ 时对应的 Ｓｉ / Ｓｓꎬ做出工作曲线ꎮ 其中ꎬｍｉ

为标准样品的质量ꎬｇꎻｍｓ 为内标物的质量ꎬｇꎻＳｉ 为

标准样品的峰面积ꎬ ａ􀆰 ｕ.ꎻ Ｓｓ 为内标物的峰面积

ａ􀆰 ｕ.ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂结构表征

对两种方法制备的催化剂及其前驱体进行了

ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 １ꎮ 通过蒸氨法制备了具有页

硅酸盐(ＰＳ)结构的 Ｃｕ 基催化剂前驱体(还原前)ꎬ
由图 １(ａ)可以看出ꎬ焙烧前后 ＣｕＳｉ－ＰＳ 的 Ｘ 射线衍

射峰均呈现明显的页硅酸铜相(ＰＤＦ＃０２７－０１８８)ꎬ
这与文献中的报道相符合[１２]ꎮ 而通过沉积沉淀法

制备的 ＣｕＳｉ－ＤＰ 样品焙烧前为孔雀石晶相(ＰＤＦ＃
４１－１３９０)ꎬ焙烧后孔雀石相转变为 ＣｕＯ 相(ＰＤＦ＃４４－

１—焙烧前 ＣｕＳｉ－ＰＳꎻ２—焙烧后 ＣｕＳｉ－ＰＳꎻ３—焙烧前 ＣｕＳｉ－ＤＰꎻ
４—焙烧后 ＣｕＳｉ－ＤＰ

(ａ)焙烧前后催化剂的 ＸＲＤ 衍射花样

１—ＣｕＳｉ－ＰＳ３００ꎻ２—ＣｕＳｉ－ＰＳ４００ꎻ３－ＣｕＳｉ－ＰＳ５００ꎻ
４－ＣｕＳｉ－ＰＳ６００ꎻ５－ＣｕＳｉ－ＤＰ４００

(ｂ)还原后催化剂的 ＸＲＤ 衍射花样

图 １　 催化剂的 Ｘ 射线衍射花样
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０７０６)ꎬ这表明 ＣｕＳｉ－ＤＰ 热稳定性较差ꎮ 随后ꎬ将催

化剂前驱体在 Ｈ２ 气氛中进行特定还原处理后ꎬ得
到一系列 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎮ 由图 １(ｂ)可以看出ꎬ还
原后的 ＣｕＳｉ－ＰＳ 在 ４３􀆰 ４°、５０􀆰 ６°及 ７４􀆰 １°处显示出

较弱的金属 Ｃｕ 衍射峰(ＰＤＦ＃０４－０８３６)ꎬ且前驱体

中的 ＰＳ 结构完全消失ꎻ而还原后的 ＣｕＳｉ－ＤＰ 衍射

花样中呈现尖锐的 Ｃｕ 衍射峰ꎮ 通过谢乐公式计

算ꎬ还原后的 ＣｕＳｉ－ＰＳ 和 ＣｕＳｉ－ＤＰ 中 Ｃｕ 的粒径分

别为 ４􀆰 ２ ｎｍ 和 １５􀆰 ８ ｎｍꎬ这表明ꎬ页硅酸铜前驱体

较强的金属－载体间相互作用使得 Ｃｕ 颗粒的聚集

迁移受到限制ꎬ还原后的 ＣｕＳｉ－ＰＳ 催化剂具有较大

的金属分散度ꎮ 通过 ＢＥＴ 方法对不同催化剂进行

织构性质分析ꎬ发现以 ＣｕＳｉ－ＰＳ 为前驱体的催化剂

相比于传统沉淀法得到的催化剂具有更大的比表面

积(表 １)ꎬ这使得 ＣｕＳｉ－ＰＳ 催化剂具有更丰富的反

应位点ꎮ
表 １　 Ｃｕ 基催化剂的物化性质

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｃｕ 的

表面积 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｃｕ 的

粒径 /
ｎｍ

Ｃｕ０ /

(Ｃｕ０＋

Ｃｕ＋)

酸量 /
(μｍｏｌ􀅰

ＮＨ３􀅰ｇ－１)

ＣｕＳｉ－ＰＳ３００ ４５０􀆰 ５ ０􀆰 ０３７ ５􀆰 １ ０􀆰 ３４８ ４􀆰 ５６

ＣｕＳｉ－ＰＳ４００ ４３０􀆰 ４ ０􀆰 ０３０ ６􀆰 ６ ０􀆰 ４４７ ３􀆰 ９４

ＣｕＳｉ－ＰＳ５００ ４３３􀆰 ４ ０􀆰 ０２６ ７􀆰 ０ ０􀆰 ６６１ ２􀆰 ９３

ＣｕＳｉ－ＰＳ６００ ３９５􀆰 ４ ０􀆰 ０２４ ７􀆰 ８ ０􀆰 ７２６ ２􀆰 ５５

ＣｕＳｉ－ＤＰ４００ ３５５􀆰 ７ ０􀆰 ０１９ １８􀆰 ８ ０􀆰 ７８７ ０􀆰 ３１

　 　 注:Ｃｕ 的粒径通过谢乐公式得到ꎮ

据文献ꎬ红外光谱是证实 ＰＳ 材料结构的有效

手段[１３]ꎮ 不同焙烧后样品的红外光谱表征如图 ２
所示ꎬ位于 ６７０ ｃｍ－１和 １ ０３４ ｃｍ－１的谱峰分别对应于

ＰＳ 层板的 δ Ｏ—Ｈ 振动峰和 Ｓｉ—Ｏ 振动峰ꎬ这是 ＰＳ
结构区别于普通氢氧化物的显著特征[１４]ꎮ 另外ꎬ
８００ ｃｍ－１和 １ １１６ ｃｍ－１处的峰代表了无定形 ＳｉＯ２ 中

的 Ｓｉ—Ｏ 键振动ꎮ 可以看出ꎬＣｕＳｉ－ＰＳ 在 ６７３ ｃｍ－１

１—ＣｕＳｉ－ＰＳꎻ２—ＣｕＳｉ－ＤＰ

图 ２　 不同焙烧后样品的红外光谱表征

及 １ ０３６ ｃｍ－１处观察到了归属于 ＰＳ 的特征振动峰ꎬ
而 ＣｕＳｉ－ＤＰ 仅仅在 １ １１５ ｃｍ－１和 ８０３ ｃｍ－１处出现了

归属于无定形二氧化硅中 Ｓｉ—Ｏ 键的振动峰ꎮ 另

外ꎬ１ １１５ ｃｍ－１和 ８０３ ｃｍ－１处的 ２ 个峰在 ＣｕＳｉ－ＰＳ 中

同样出现ꎬ表明 ＣｕＳｉ－ＰＳ 样品中除页硅酸铜之外ꎬ
仍存在大量剩余的 ＳｉＯ２ 载体ꎮ

通过透射电镜(ＴＥＭ)对还原后的催化剂进行

粒径及晶相分析ꎬ如图 ３ 所示ꎮ ＣｕＳｉ－ＰＳ３００、ＣｕＳｉ－
ＰＳ４００、ＣｕＳｉ－ＰＳ５００ 和 ＣｕＳｉ－ＰＳ６００ 中 Ｃｕ 纳米颗粒

的平均尺寸分别为 ３􀆰 ３、４􀆰 ７、５􀆰 ６ ｎｍ 和 ６􀆰 ０ ｎｍꎬ这
与谢乐公式计算的粒径具有较好的一致性(表 １)ꎮ
相比之下ꎬ沉淀沉积法制备的 ＣｕＳｉ－ＤＰ４００ 粒径达

到 ２１􀆰 ２ ｎｍꎬ远远大于 ＣｕＳｉ－ＰＳ４００ꎮ 这是由于 ＣｕＳｉ－
ＤＰ 中金属－载体相互作用较弱ꎬ导致载体对金属颗

粒的迁移无法限制ꎮ 通过 Ｎ２Ｏ－滴定的方法对还原

后催化剂进行表面 Ｃｕ 含量分析ꎬ发现不同催化剂

的表面 Ｃｕ 含量按由大到小顺序为 ＣｕＳｉ －ＰＳ３００ >
ＣｕＳｉ－ＰＳ４００ > ＣｕＳｉ － ＰＳ５００ > ＣｕＳｉ － ＰＳ６００ > ＣｕＳｉ －
ＰＳ６００ꎬ这同样符合 ＴＥＭ 观测到的分散度变化趋势ꎮ

(ａ)ＣｕＳｉ－ＰＳ３００ (ｂ)ＣｕＳｉ－ＰＳ４００

(ｃ)ＣｕＳｉ－ＰＳ５００ (ｄ)ＣｕＳｉ－ＰＳ６００

(ｅ)ＣｕＳｉ－ＤＰ４００ (ｆ)ＣｕＳｉ－ＰＳ４００

图 ３　 不同催化剂的 ＴＥＭ 图像及粒径分布图
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在 ＣｕＳｉ－ＰＳ４００ 的高分辨透射电子电镜图像(ＨＲ￣
ＴＥＭ)上进一步观察到清晰的晶格条纹ꎬ对应立方

Ｃｕ 相的(１１１)晶面(ｄ１１１ ＝ ０􀆰 ２１ ｎｍ)ꎮ
对焙烧后的催化剂进行了 Ｈ２－ＴＰＲ 表征ꎬ如图

４(ａ)所示ꎬ采用蒸氨法制备的 ＣｕＳｉ－ＰＳ 催化剂呈现

出 ２３０℃的尖锐峰ꎬ还原温度较低ꎮ 而 ＣｕＳｉ－ＤＰ 呈

现出 １７５~ ２９６℃的宽泛峰ꎬ中心温度为 ２５０℃ꎮ 根

据文献可知ꎬ大粒径的 Ｃｕ 颗粒还原更为困难ꎬ还原

温度较高[８]ꎮ 由此可知ꎬ采用蒸氨法制备的 ＣｕＳｉ－
ＰＳ 具有更高的金属分散度ꎬ这与 ＴＥＭ 和 ＸＲＤ 观察

到的现象是一致的ꎮ ＣｕＳｉ－ＰＳ 前驱体中ꎬＣｕ 物种与

载体 ＳｉＯ２ 之间具有较强的相互作用ꎬ使得 Ｃｕ 物种

在载体表面呈现高分散状态ꎬ在还原中不容易聚集

迁移ꎬ因此在具有强烈热效应的加氢反应中可能有

更好的适用性ꎮ 进一步通过 Ｈ２－ＴＰＲ 对不同温度还

原的 ＣｕＳｉ－ＰＳ 进行还原度的定量分析ꎬ如图 ４(ｂ)所
示ꎬ还原度由大到小顺序如下:ＣｕＳｉ－ＰＳ６００(９４􀆰 ９％)>
ＣｕＳｉ－ＰＳ５００(８７􀆰 ５％)>ＣｕＳｉ－ＰＳ４００(６０􀆰 １％)>ＣｕＳｉ－
ＰＳ３００(５４􀆰 ９％)ꎮ 这表明 ＣｕＳｉ－ＰＳ 中仍存在大量未

被还原的 Ｃｕ 物种ꎬ此类物种在催化剂中作为第二

活性位点ꎬ可能对催化剂 ＨＭＦ 加氢脱氧起着至关重

要的作用ꎮ

１—ＣｕＳｉ－ＰＳꎻ２—ＣｕＳｉ－ＤＰ
(ａ)焙烧后催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

１—ＣｕＳｉ－ＰＳ３００ꎻ２—ＣｕＳｉ－ＰＳ４００ꎻ３—ＣｕＳｉ－ＰＳ５００ꎻ４—ＣｕＳｉ－ＰＳ６００
(ｂ)还原后催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

图 ４　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)是判断催化剂表面金

属化学状态最直观的手段ꎮ 然而ꎬ对于 Ｃｕ 金属而

言ꎬ由于 Ｃｕ０ 与 Ｃｕ＋的结合能相近ꎬ因此需要通过俄

歇电子能谱(ＸＡＥＳ)对不同价态的 Ｃｕ 物种进行分

析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 所有催化剂都可拟合为位于

~９１５􀆰 ８ ｅＶ 和 ~ ９１７􀆰 ８ ｅＶ 处的 ２ 个峰ꎬ前者可归为

Ｃｕ＋的特征峰ꎬ而后者归为 Ｃｕ０ 的特征峰ꎮ 通过对

这 ２ 个峰的拟合处理ꎬ得到 Ｃｕ＋与 Ｃｕ０ 在催化剂表

面的比例ꎬ如表 １ꎬ各样品 Ｃｕ＋ / Ｃｕ０ 大小顺序为:
ＣｕＳｉ－ＰＳ３００>ＣｕＳｉ－ＰＳ４００>ＣｕＳｉ－ＰＳ５００>ＣｕＳｉ－ＰＳ６００>
ＣｕＳｉ－ＤＰ４００ꎮ 随着还原温度的升高ꎬ催化剂中 Ｃｕ＋

含量逐渐降低ꎬＣｕ０ 含量逐渐升高ꎮ 显然ꎬ还原温度

的提升会破坏金属－载体间的相作用ꎬ使得载体对

Ｃｕ 颗粒的限域作用减弱ꎬ页硅酸盐结构中的 Ｃｕ—
Ｏ—Ｓｉ 键逐渐被破坏ꎬＣｕδ＋ 被还原为 Ｃｕ０ꎮ 尽管如

此ꎬＣｕＳｉ－ＰＳ 在 ６００℃还原后表面仍含有 ２７􀆰 ４％的

Ｃｕ＋ꎬ而 ＣｕＳｉ－ＤＰ 催化剂在 ４００℃还原后 Ｃｕ＋含量仅

有 ２１􀆰 ３％ꎮ 这也进一步表明ꎬＣｕＳｉ－ＤＰ 中金属载体

相互作用较弱ꎬ使得氧化态的 Ｃｕ 颗粒容易被还原

为金属态ꎮ

１—ＣｕＳｉ－ＰＳ３００ꎻ２—ＣｕＳｉ－ＰＳ４００ꎻ３—ＣｕＳｉ－ＰＳ５００ꎻ
４—ＣｕＳｉ－ＰＳ６００ꎻ５—ＣｕＳｉ－ＤＰ４００

图 ５　 还原后催化剂的 ＸＡＥＳ 能谱

一般认为ꎬ还原后的页硅酸铜催化剂中含有大

量不饱和配位的 Ｃｕ＋ 位点ꎬ这种位点具有较强的

Ｌｅｗｉｓ 酸性ꎬ能够促进加氢脱氧反应的进行[１５]ꎮ 因

此ꎬ采用 ＮＨ３－ＴＰＤ 对还原后的催化剂进行表征ꎬ结
果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ随着还原温度的

提高ꎬＮＨ３ 脱附峰逐渐减弱ꎬ意味着还原后催化剂中

正价的 Ｃｕδ＋物种含量随还原温度上升而降低ꎬ这与

ＸＰＳ 的结果相一致ꎮ ＣｕＳｉ－ＤＰ４００ 在 ＸＡＥＳ 中呈现

一定量的 Ｃｕ＋ꎬ但其 ＮＨ３ 脱附峰近似为直线ꎮ 这说

明ꎬ尽管 ＣｕＳｉ－ＤＰ４００ 含有少量的酸性位点ꎬ但酸强

度远远小于 ＣｕＳｉ－ＰＳꎬ以至于无法吸附碱性的 ＮＨ３ꎮ
ＮＨ３－ＴＰＤ 的定量分析结果见表 １ꎮ 进一步通过吸

附 ＣＯ 的傅里叶变换红外光谱(ＣＯ－ＦＴＩＲ)研究 Ｃｕ
纳米颗粒的表面电子结构ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 对于所有

的 ＣｕＳｉ－ＰＳ 样品ꎬ在 ２ ０７７ ~ ２ １５０ ｃｍ－１范围内观察

到了归属于 Ｃｕδ＋的 ＣＯ 振动峰ꎬ且峰强度随着还原
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温度的升高逐渐减弱ꎮ 由于 ＣｕＳｉ－ＤＰ４００ 表面的

Ｃｕ 物种正电性较弱ꎬ因此对 ＣＯ 吸附能力较弱ꎬ且
波数发生红移ꎬ进一步表明其表面 Ｃｕ 物种的富电

子状态ꎮ

１—ＣｕＳｉ－ＰＳ３００ꎻ２—ＣｕＳｉ－ＰＳ４００ꎻ３—ＣｕＳｉ－ＰＳ５００ꎻ
４—ＣｕＳｉ－ＰＳ６００ꎻ５—ＣｕＳｉ－ＤＰ４００

图 ６　 还原后催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

１—ＣｕＳｉ－ＰＳ３００ꎻ２—ＣｕＳｉ－ＰＳ４００ꎻ３—ＣｕＳｉ－ＰＳ５００ꎻ
４—ＣｕＳｉ－ＰＳ６００ꎻ５—ＣｕＳｉ－ＤＰ４００

图 ７　 还原后催化剂的 ＣＯ－ＦＴ－ＩＲ 光谱

以上实验结果表明ꎬ通过调节硅酸盐前驱体的

还原温度ꎬ可以对 Ｃｕ 基催化剂的表面结构进行调

控ꎬ使得催化剂表面的不同 Ｃｕ 物种含量实现了可

控调节ꎬ这为 ＨＭＦ 加氢脱氧过程的调控提供了

基础ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂性能评价

ＨＭＦ 加氢制备 ＤＭＦ 的反应路径主要为:ＨＭＦ
的醛基加氢生成 ２ꎬ５－二羟甲基呋喃(ＤＨＭＦ)ꎬ进而

发生加氢脱氧反应生成 ＤＭＦꎮ 对一系列 ＣｕＳｉ－ＰＳ
催化剂进行了 ＨＭＦ 加氢脱氧评价ꎬ结果列于表 ２ꎮ
与 ＣｕＳｉ－ＤＰ４００ 样品相比ꎬ所有的 ＣｕＳｉ－ＰＳ 样品都

具有更高的 ＨＭＦ 转化率ꎬ表明由页硅酸铜前驱体获

得的催化剂具有较高的反应活性ꎬ这应该归因于其

具有更高的金属分散度ꎮ ＣｕＳｉ－ＰＳ 系列催化剂中ꎬ
只有 ＣｕＳｉ－ＰＳ６００ 对 ＨＭＦ 的转化率低于 １００％ꎬ这
是因为过高的焙烧温度导致 Ｃｕ 颗粒发生了烧结ꎬ
降低了催化剂表面活性位点密度ꎮ

从产物分布来看ꎬＣｕＳｉ－ＤＰ４００ 对 ＤＭＦ 的选择

性仅为 ２􀆰 １％ꎬ而对 ＤＨＭＦ 的选择性达到了 ８８􀆰 １％ꎬ

这说明该催化剂只含有醛基加氢位点而不含有羟甲

基加氢脱氧的位点ꎮ 而所有的 ＣｕＳｉ－ＰＳ 对 ＤＭＦ 的

收率均达到了 ５０％以上ꎬ说明 ＣｕＳｉ－ＰＳ 表面存在促

进加氢脱氧的第二活性位点ꎮ 由上述的催化剂表征

实验证明ꎬＣｕＳｉ－ＤＰ４００ 表面主要呈现金属态的 Ｃｕ０

位点ꎬ而 ＣｕＳｉ－ＰＳ 表面既存在 Ｃｕ０ 位点ꎬ也存在大量

的呈现酸性的 Ｃｕ＋ 位点ꎮ 可以推测ꎬ酸性 Ｃｕ＋ 位点

是 ＨＭＦ 加氢脱氧生成 ＤＭＦ 的关键所在[１６]ꎮ 另外ꎬ
ＣｕＳｉ－ＰＳ 催化剂对 ＤＭＦ 的选择性随还原温度升高

而呈现先升高后降低的趋势ꎬ还原温度为 ４００℃的

催化剂对 ＤＭＦ 的选择性最高ꎬ达到 ９４􀆰 ９％ꎮ 且产物

中并没有检测到副产物 ２ꎬ ５ －二甲基四氢呋喃

(ＤＭＴＨＦ)ꎬ这是因为 Ｃｕ 颗粒表面对呋喃环有较强

的排斥作用ꎬ有效避免了呋喃环加氢副反应的发生ꎮ
表 ２　 ５－羟甲基糠醛加氢催化性能

催化剂
转化率 /

％

选择性 / ％

ＤＨＭＦ ５－ＭＦＡＬ ５－ＭＦＯＬ ＤＭＦ 其他

ＣｕＳｉ－ＰＳ３００ １００ １０􀆰 ２５ ０􀆰 ６ １０􀆰 ９ ７７􀆰 ２ ０􀆰 ８

ＣｕＳｉ－ＰＳ４００ １００ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ２ ３􀆰 ４ ９４􀆰 ９ ０􀆰 ９

ＣｕＳｉ－ＰＳ５００ １００ ２􀆰 ９０ ０􀆰 ４ ９􀆰 ４ ８６􀆰 １ １􀆰 ２

ＣｕＳｉ－ＰＳ６００ ９５􀆰 １ ２５􀆰 ４０ ２􀆰 ８ １３􀆰 ２ ５５􀆰 ４ ３􀆰 ２

ＣｕＳｉ－ＤＰ４００ ７８􀆰 ２ ８８􀆰 １０ ０􀆰 １ ０􀆰 ５ ２􀆰 １ ９􀆰 ２

对 ＣｕＳｉ－ＰＳ４００ 催化 ＨＭＦ 加氢脱氧的反应参数

进行了优化ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 图 ８(ａ)显示ꎬ当反

应温度从 １４０℃升高至 １８０℃ 时ꎬＨＭＦ 的转化率从

８４􀆰 １％提高到 １００％ꎮ 同时ꎬ中间产物 ＤＨＭＦ 和 ５－
甲基糠醇(５－ＭＦＯＬ)选择性逐渐下降ꎬ而 ＤＭＦ 选择

性逐渐上升ꎬ在 １８０℃达到最大值 ９４􀆰 ９％ꎮ 在 １４０℃
时ꎬ产物中主要为醛基加氢产物 ＤＨＭＦꎬ且延长反应

时间至 １０ ｈ 后ꎬＤＨＭＦ 的选择性仍达到 ８０􀆰 ９％ꎬ这
表明羟甲基的加氢脱氧需要较高的反应温度ꎬ是
ＨＭＦ 加氢脱氧的决速步骤[１７]ꎮ 从 １８０℃ 升温至

２００℃ꎬＤＭＦ 的选择性并没有进一步上升ꎬ然而有一

定量杂质产生ꎬ说明过高的温度可能导致聚合等副

反应的发生ꎮ 对液相加氢反应而言ꎬ压力的高低会

使得氢气在液相中的溶解度不同ꎬ进而影响氢气在

反应体系中的扩散速率ꎮ 图 ８(ｂ)显示ꎬ压力的增大

使得 ＨＭＦ 转化率有较大提升ꎬ同时 ＤＭＦ 的选择性

由 ３２􀆰 １％提升至 ９７􀆰 ３％ꎮ 但压力从 １􀆰 ６ ＭＰａ 增大

至 ２􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬ选择性仅提高 ２􀆰 ４％ꎮ 综合考虑设

备制造成本及运行能耗ꎬ选择 １􀆰 ６ ＭＰａ 为最佳ꎮ 在

整个压力变化范围内ꎬＨＭＦ 醛基首先加氢的产物占

绝大多数ꎬ而羟甲基首先加氢的产物 ５－ＭＦＯＬ 一直
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保持痕量ꎬ这表明 ＨＭＦ 的加氢倾向于首先发生在醛

基上ꎬ这与文献报道是一致的[１８－１９]ꎮ

(ａ)反应温度对 ＨＭＦ 加氢脱氧性能的影响

(ｂ)氢气压力对 ＨＭＦ 加氢脱氧性能的影响

１—转化率ꎻ２—ＤＨＭＦ 选择性ꎻ３—５－ＭＦＡＬ 选择性ꎻ
４—５－ＭＦＯＬ 选择性ꎻ５—ＤＭＦ 选择性ꎻ６—其他产物选择性

图 ８　 反应参数对性能的影响

２􀆰 ３　 构－效关系研究

为了探究 ＨＭＦ 加氢脱氧反应的本质ꎬ对构效关

系有更清晰的认识ꎬ将 ＤＭＦ 的生成速率与金属－酸
性位点组成进行了关联ꎬ如图 ９ 所示ꎮ 由 ＸＰＳ 表征

结果可知ꎬ在 ＣｕＳｉ－ＰＳ 系列催化剂中ꎬＣｕ＋位点的相

对含量大小顺序为:ＣｕＳｉ －ＰＳ３００ (６５􀆰 ２％) >ＣｕＳｉ －
ＰＳ４００(５５􀆰 ３％)>ＣｕＳｉ－ＰＳ５００(３３􀆰 ９％)>ＣｕＳｉ－ＰＳ６００
(２７􀆰 ４％)ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ随着 Ｃｕ＋ 相对含量的

增大ꎬＤＭＦ 生成速率呈现先升高后降低的趋势ꎬ在
ＣｕＳｉ－ＰＳ４００ 上达到最大值为 ０􀆰 ０１６ ０６ ｍｏｌ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)ꎮ
尽管 ＣｕＳｉ－ＰＳ３００ 具有最高的 Ｃｕ＋ 含量ꎬ但其 ＤＭＦ
生成速率小于 ＣｕＳｉ－ＰＳ４００ 和 ＣｕＳｉ－ＰＳ５００ꎬ表明过

多的 Ｃｕ＋位会抑制中间产物 ＤＨＭＦ 的加氢脱氧ꎮ 这

主要在于ꎬＣｕＳｉ－ＰＳ３００ 中 Ｃｕ０ 位点的密度过低ꎬ导
致 Ｈ２ 的解离受到抑制ꎬ催化剂表面的活性氢位点

不足ꎮ 因此ꎬＣｕ０ － Ｃｕ＋ 双位点的协同作用是促进

ＨＭＦ 加氢脱氧生成 ＤＭＦ 的关键所在ꎮ 需要注意的

是ꎬ尽管 ＣｕＳｉ－ＤＰ４００ 表面的 Ｃｕ＋位点含量与 ＣｕＳｉ－
ＰＳ６００ 相差不大(２１􀆰 ３％ ｖｓ.２７􀆰 ４％)ꎬ但前者的 Ｃｕδ＋

的 ＸＡＥＳ 动能位于 ９１２􀆰 １ ｅＶꎬ比 ＣｕＳｉ－ＰＳ６００ 的峰位

置低 ２􀆰 １ ｅＶꎬ这表明 ＣｕＳｉ－ＤＰ４００ 表面 Ｃｕδ＋的酸性

较弱ꎬ导致 ＣｕＳｉ－ＤＰ４００ 无法断裂羟甲基中的 Ｃ—
ＯＨ 键ꎬ从而不能产生 ＤＭＦꎮ

１—ＣｕＳｉ－ＰＳ３００ꎻ２—ＣｕＳｉ－ＰＳ４００ꎻ３—ＣｕＳｉ－ＰＳ５００ꎻ４—ＣｕＳｉ－ＰＳ６００

图 ９　 催化剂反应性能与结构之间的关系

２􀆰 ４　 反应动力学研究

为了研究 ＨＭＦ 加氢过程中不同步骤的反应活

化能ꎬ以便为决速步骤的确定提供直接证据ꎬ本工作

分别以 ＨＭＦ 和 ＤＨＭＦ 为反应原料ꎬ采用积分法研

究 ＨＭＦ 加氢和 ＤＨＭＦ 加氢的动力学方程ꎮ 首先排

除反应的内外扩散限制ꎬ最终确定 ＨＭＦ 加氢和

ＤＨＭＦ 加氢的反应条件ꎮ 需要注意的是ꎬ本研究所

采用的反应级数仅为假设的整数ꎬ更准确的动力学

方程需要以更大的工作量为支持ꎮ 假设加氢对底物

浓度为一级反应ꎬ建立 ｌｎＣＡ－ｔ 的关系曲线ꎬ如图 １０
所示ꎬ线性关系良好ꎬ表明假设的反应级数合理ꎮ 通

过线性拟合得到不同温度下的动力学常数ꎬ进而通

过阿伦尼乌斯公式建立 ｌｎｋ － １ / Ｔ 关系曲线ꎮ 以

ＨＭＦ 和 ＤＨＭＦ 为底物分别进行加氢ꎬ所得活化能分

别为 ４６􀆰 ６９ ｋＪ / ｍｏｌ 和 ６７􀆰 ７４ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 由此可见ꎬ
ＤＨＭＦ 加氢过程的活化能大于 ＨＭＦ 加氢过程ꎬ表

１—１４０℃ꎻ２—１６０℃ꎻ３—１８０℃
(ａ)以 ＨＭＦ 为底物的动力学研究

１—１４０℃ꎻ２—１８０℃ꎻ３—２２０℃
(ｂ)以 ＤＨＭＦ 为底物的动力学研究

图 １０　 ＣｕＳｉ－ＰＳ４００ 上加氢反应的动力学研究
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明在 ＨＭＦ 加氢过程中ꎬ羟甲基的加氢脱氧为决速

步骤ꎮ

３　 结论

本研究通过可控合成页硅酸铜催化剂前驱体ꎬ
实现了生物质平台分子 ＨＭＦ 向生物燃料 ＤＭＦ 的高

效定向转化ꎮ 系统调控催化剂还原温度以优化金

属－载体界面作用ꎬ实现了对催化剂表面电子结构

的精准调控ꎮ 研究结果表明ꎬ以页硅酸盐为前驱体

制备的催化剂在还原后展现出极高的分散性ꎬ显著

增强了其催化性能ꎮ 在 ４００℃ 还原后ꎬ催化剂表面

Ｃｕ＋物种占比达 ５５􀆰 ３％ꎬ于 １８０℃、１􀆰 ６ ＭＰａ 的反应

条件下ꎬ催化所得 ＤＭＦ 收率达到了 ９４􀆰 ９％ꎮ 此外ꎬ
还揭示了 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋ 在催化过程中的协同作用机

理ꎬ其中 Ｃｕ０ 负责 Ｈ２ 的解离ꎬ而 Ｃｕ＋促进了 Ｃ—ＯＨ
键的断裂ꎬ加速了脱氧这一关键步骤ꎮ 通过动力学

研究ꎬ验证了在 ＨＭＦ 加氢过程中羟甲基的加氢脱氧

为决速步骤ꎮ
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