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摘要:加氢反应是化工生产中的关键过程ꎬ其中不饱和羰基化合物的选择性加氢已成为绿色化学与精细化工领域的重要研

究方向ꎮ ２ꎬ２ꎬ４ꎬ４－四甲基－１ꎬ３－环丁二醇(ＴＭＣＤ)作为一种重要中间体ꎬ广泛用于合成性能优异的聚酯材料ꎮ 目前 ＴＭＣＤ 主

要通过 ２ꎬ２ꎬ４ꎬ４－四甲基－１ꎬ３－环丁二酮(ＴＭＣＢ)的催化加氢制得ꎬ因此开发高效催化剂成为该领域的重点ꎮ 针对贵金属催化

剂成本较高的问题ꎬ采用分步沉淀法制备了 Ｃｕ－Ｚｎ－Ａｌ 非贵金属催化剂ꎬ系统探究了金属摩尔比对催化剂结构及其加氢性能的

影响ꎬ并优化了反应温度、压力和时间等工艺参数ꎮ 实验结果表明ꎬ在 Ｃｕ ∶Ｚｎ ∶Ａｌ 摩尔比为１５ ∶７ ∶１、反应温度 １４０℃、氢气压力 ５
ＭＰａ、反应时间 ０􀆰 ５ ｈ 的条件下ꎬＴＭＣＢ 转化率可达 ９９􀆰 ８３％ꎬＴＭＣＤ 选择性达 ９３􀆰 ４９％ꎮ
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　 　 ２ꎬ２ꎬ４ꎬ４－四甲基－１ꎬ３－环丁二醇(ＴＭＣＤ)是一

种重要的脂肪族二醇聚酯单体ꎮ 它被广泛应用于生

产高性能共聚酯材料[１]ꎮ 相比传统的聚酯ꎬＴＭＣＤ
的引入显著提升了材料的耐热性能[２] 和耐化学稳

定性[３]和机械强度[４]ꎮ 更为重要的是ꎬ引入 ＴＭＣＤ
后形成的聚酯材料在使用过程中几乎不释放有害

物质双酚 Ａꎬ因此更加安全环保ꎬ属于一种食品级

聚酯ꎮ
目前主流的 ＴＭＣＤ 合成方法是通过对 ２ꎬ２ꎬ４ꎬ４－

四甲基－１ꎬ３－环丁二酮(ＴＭＣＢ)进行加氢反应来制

得ꎬ如图 １ 所示ꎮ ＴＭＣＤ 存在顺反异构体[５]ꎬ顺式异

构体对共聚酯玻璃化转变温度的改善效果约为反式

异构体的两倍[６－７]ꎮ Ｎａｓｈ 等[８] 研究了 ＴＭＣＤ 的顺

式 /反式比例对所合成聚酯性能的影响ꎬ发现富含顺

式的共聚酯往往是无定形的ꎬ具有优异耐热性、热稳

定性和冲击强度ꎮ 因此ꎬ提高加氢催化剂对于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
键的选择性并减少开环反应ꎬ同时尽可能提高顺式

异构体生成比例是目前 ＴＭＣＢ 加氢生成 ＴＭＣＤ 的重

􀅰１０２􀅰
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要方向ꎮ

图 １　 ２ꎬ２ꎬ４ꎬ４－四甲基－１ꎬ３－环丁二酮加氢生成

２ꎬ２ꎬ４ꎬ４－四甲基－１ꎬ３－环丁二醇

娄阳等[９]以铜锌为活性组分ꎬ采用共沉淀法制

备了铜基催化剂 ＣｕＯ － ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ 并将其用于

ＴＭＣＢ 催化加氢反应ꎮ 结果表明ꎬ温度升高导致聚

合副产物产生ꎬ选择性下降ꎮ Ｓｉ 等[１０] 在 Ｒｕ / ＡＣ 催

化剂基础上ꎬ通过调整煅烧条件改变 Ｒｕ 粒径ꎬ发现

大颗粒 Ｒｕ 更有利于生成反式 ＴＭＣＤꎬ而小颗粒 Ｒｕ
则更利于顺式 ＴＭＣＤꎮ 柳艳青等[１１] 将质量分数为

５％的 Ｒｕ 负载于 Ａｌ２Ｏ３ 载体上制备了贵金属基催化

剂ꎬ在 １２０℃、４ ＭＰａ 下的转化率达到 １００％ꎬ选择性

为 ７４％ꎬ取得了较好的效果ꎮ Ｚｈｅｎ 等[１２]将 Ｒｕ 分别

与 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｓｎ 负载于 Ａｌ２Ｏ３ꎬ在 １２０℃、４ ＭＰａ 条

件下四者均可达 １００％转化率ꎬＲｕ－Ｓｎ 的选择性可

达 ７３􀆰 ５％ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[１３] 通过生物合成策略合成的

硝酸改性活性炭载体上的钌催化剂ꎬ转化率达

９９􀆰 ４％ꎬＴＭＣＤ 选 择 性 和 产 率 分 别 为 ７３􀆰 ４％ 和

７３􀆰 ０％ꎮ 改性后催化剂活性显著提高ꎬ表明改性增

强了活性位点和金属与载体间的相互作用ꎮ
目前该反应主流的催化剂为以 Ｒｕ 为活性中

心ꎬ通过浸渍法或共沉淀法负载到 Ａｌ２Ｏ３ 或活性炭

(ＡＣ)等载体上ꎮ Ｒｕ 基贵金属催化剂对于酮加氢

确实具有较高的活性和选择性ꎬ但因 Ｒｕ 价格比较

昂贵导致催化剂成本较高ꎬ因此本文开发了铜基

非贵金属催化剂并将其用于 ＴＭＣＢ 加氢制备 ＴＭＣＤ
的研究ꎮ

本文采用分步沉淀法制备不同组分的 Ｃｕ 基催

化剂以及不同摩尔比 Ｃｕ－ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ分别

考察 Ｃｕ 基催化剂中不同组分的作用、不同摩尔比

下催化剂的活性ꎬ以及考察最优 １５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ 催
化剂用于 ＴＭＣＢ 加氢合成反应中的 ＴＭＣＢ 转化率以

及 ＴＭＣＤ 的选择性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

２ꎬ２ꎬ４ꎬ４－四甲基－１ꎬ３－环丁二酮(９９％)和四氢

呋喃(９９􀆰 ５％)购于北京迈瑞达科技有限公司ꎻ无水

碳酸钠(９９％)和九水合硝酸铝(９９％)购于北京伊

诺凯科技有限公司ꎻ硝酸铜(９９􀆰 ５％)和六水合硝酸

锌(９９􀆰 ０％)购于福晨(天津)化学试剂有限公司ꎻ高
纯氢气(９９􀆰 ９９％)购于北京环宇晶辉精诚气体技术

有限公司ꎬ实验用水均为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

主要仪器:Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＧＣ－２０１４Ｃ 型气相色谱仪

[氢火焰离子化检测器(ＦＩＤ)]ꎻ合肥科晶材料技术

有限公司 ＧＳＬ－１７００Ｘ 型管式炉ꎻ天津市中环实验电

炉有限公司 ＳＸ－Ｇ０７１２３ 型马弗炉ꎻ保定市高新区阳

光科教仪器厂 ＤＦ－１０１Ｓ 型集热式恒温加热磁力搅

拌器ꎻ梅特勒托利多国际有限公司 ＡＧ２０４ 型分析天

平ꎻ上海一恒科学仪器有限公司 ＤＨＧ－９０２３Ａ 型电

热鼓风干燥箱ꎻＰａｒｒ 仪器公司 ４８４８ 型高压反应釜ꎻ
郑州长城科工贸有限公司 ＳＨＢ－Ⅲ型循环水式多用

真空泵ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂制备

采用共沉淀法制备催化剂ꎮ 将一定量硝酸铜、
硝酸锌溶于去离子水中ꎬ混合并转移至恒压滴液漏

斗中ꎻ再配制一定浓度的碳酸钠溶液移至另一恒压

滴液漏斗中ꎮ 取硝酸铝溶于去离子水中并将其置于

三口烧瓶中ꎮ 将三口烧瓶置于 ６５℃的水浴中ꎬ控制

流速ꎬ缓慢滴加恒压滴液漏斗中的碳酸钠溶液ꎬ采用

恒速电动搅拌机搅拌ꎬ滴加至不再有沉淀生成ꎮ 接

着ꎬ同时滴加硝酸铜－硝酸锌溶液以及碳酸钠溶液ꎬ
过程中控制溶液 ｐＨ 值约为 ８ꎮ 滴加完毕后保持在

６５℃水浴中恒速搅拌老化 １２ ｈꎬ之后过滤ꎬ滤饼用大

量去离子水洗涤ꎬ滤饼先于 ８０℃ 烘干 ５ ｈꎬ然后在

４８０℃下焙烧 ４ ｈ 成型ꎮ 而后将焙烧后的催化剂置

于管式炉中以 ３００℃、５℃ / ｍｉｎ 升温速率、１００ ｍＬ / ｍｉｎ
的 Ｈ２ / Ａｒ 体积比为 １ ∶４气氛下还原 １ ｈꎮ 制得的催

化剂中 Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 摩尔比为 １５ ∶７ ∶ １ꎬ命名为 １５Ｃｕ－
７Ｚｎ－１Ａｌꎮ 以同样方法制得 Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、ｎＣｕ－ｍＺｎ－
ｚＡｌ 等催化剂(ｎ ＝ １８、１５、１２、９ꎬｍ ＝ １１、９、７、５、３ꎬｚ ＝
０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、２)
１􀆰 ４　 催化剂表征

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)在 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ型 Ｘ 射

线粉末衍射仪上用 Ｃｕ Ｋα 射线进行(λ＝１􀆰 ５４０ ５６ Å)ꎬ
扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 １０ ~ ９０°ꎮ 采用

Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ － Ａｌｐｈａ 型 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ) 对检测到的衍射峰进行校正ꎬ 以 Ａｌ Ｋα
(１ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)为 Ｘ 射线辐射源ꎬＣ １ｓ 为参考峰(结
合能＝ ２８４􀆰 ６ ｅＶ)ꎮ 利用 ＪＥＯＬ ＪＥＭ－Ｆ２００ 透射电子

显微镜(ＴＥＭ)观察催化剂的晶粒尺寸以及元素分

布ꎮ 使用 ＺＥＩＳＳ Ｇｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ３００ 型扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)检测催化剂形貌特征ꎮ 在 Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ ＢＥＬＣａｔ
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Ⅱ仪器上进行 Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)测试并
通过 Ｎ２Ｏ 滴定测量催化剂的铜分散度ꎬ先将催化剂
在 １０％ Ｈ２ / Ａｒ 气氛和 ４５０℃下还原并记录曲线ꎬ后
用 Ｎ２Ｏ 氧化ꎬ随后在相同条件再还原并记录曲线ꎮ
在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２４６０ 上记录催化剂的 Ｎ２ 等

温吸附－脱附曲线ꎬ以表征催化剂的比表面积和孔

结构ꎮ
１􀆰 ５　 催化剂活性评价

在 １００ ｍＬ Ｐａｒｒ 高压釜中评价催化剂活性与选

择性:加入 ４０ ｍＬ 含 ３％ ＴＭＣＢ 的四氢呋喃(ＴＨＦ)
溶液及 ０􀆰 ５ ｇ 催化剂ꎬ密封后依次用氮气置换空气、
氢气置换氮气各 ２ ~ ３ 次ꎮ 充入设定 Ｈ２ 压力ꎬ程序

升温并搅拌ꎮ 达到目标温度视为反应开始ꎬ至反应

时间结束冷却至室温ꎮ 排出气体ꎬ过滤分离催化剂

与反应液ꎮ 反应液经 ＧＣ 定量分析ꎮ 相同条件下多

次实验ꎬ确保结果误差在±３％以内ꎮ 装置图如图 ２
所示ꎮ

１—减压阀ꎻ２—氢气钢瓶压力表ꎻ３—反应釜压力表ꎻ
４—氢气减压阀ꎻ５—排气阀ꎻ６—反应控制器ꎻ７—搅拌机ꎻ
８—热电偶ꎻ９—电子测压ꎻ１０—高压反应釜ꎻ１１—加热套

图 ２　 催化剂评价装置

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 催化剂表征结果
图 ３ 显示不同催化剂的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 所有含 Ｃｕ

１—Ｃｕꎻ２—１５Ｃｕ－７Ｚｎꎻ３—１５Ｃｕ－１Ａｌꎻ４—１５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌꎻ
５—未还原 １５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌꎻ６—１８Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌꎻ７—９Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌꎻ
８—１５Ｃｕ－３Ｚｎ－１Ａｌꎻ９—１５Ｃｕ－１１Ｚｎ－１Ａｌꎻ１０—１５Ｃｕ－７Ｚｎ－０􀆰 ５Ａｌꎻ

１１—１５Ｃｕ－７Ｚｎ－２Ａｌ

图 ３　 ＸＲＤ 图谱

和 Ｚｎ 的催化剂均在 ４３􀆰 ３４、５０􀆰 ４７、７４􀆰 １７°[对应 Ｃｕ
的( １１１)、 ( ２００)、 ( ２２０) 晶面] 及 ３１􀆰 ７６、 ３４􀆰 ４２、
３６􀆰 ２５、４７􀆰 ５３、 ５６􀆰 ６０、 ６２􀆰 ８６、 ６７􀆰 ９６° [对应 ＺｎＯ 的

(１００)、(００２)、(１０１)、(１０２)、(１１０)、(１０３)、(１１２)
晶面]处呈现明显特征峰ꎮ 未观察到明显 Ａｌ２Ｏ３ 衍

射峰ꎬ可能因其添加量低致峰较弱ꎮ 未还原 １５Ｃｕ－
７Ｚｎ－１Ａｌ 的 ＸＲＤ 谱图中ꎬ在 ３２􀆰 ４９、３５􀆰 ４９、３８􀆰 ７３、
４８􀆰 ７２°处出现特征峰ꎬ 归属为 ＣｕＯ 的 ( － １１０)、
(－１１１)、(００２)、(１１１)晶面ꎬ部分 ＣｕＯ 峰与 ＺｎＯ 峰

重叠ꎮ
图 ４ 为不同催化剂的 Ｎ２ 等温吸附－脱附曲线

(ａ)Ｃｕ

(ｂ)１５Ｃｕ－７Ｚｎ

(ｃ)１５Ｃｕ－１Ａｌ

(ｄ)１５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ

１—吸附－脱附等温曲线ꎻ２—孔径分布曲线

图 ４　 Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线和孔径分布曲线
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和孔径分布曲线ꎬ其中 Ｃｕ 催化剂的吸脱附曲线表

现为Ⅲ型等温线ꎬ其等温线下凹ꎬ且没有拐点ꎮ 而三

金属催化剂的吸脱附曲线则表现为Ⅳ型等温线ꎬ其
中间段出现了 Ｈ１ 型吸附回滞环ꎮ 孔径分布图可看

出催化剂的孔径分布主要在 ２ ~ ５０ ｎｍꎬ说明催化剂

中主要存在的是介孔结构ꎮ
表 １ 列出了不同组分催化剂包括不同摩尔比的

Ｃｕ－Ｚｎ－Ａｌ 的比表面积、Ｃｕ 分散度、Ｃｕ 比表面积和

Ｃｕ 平均粒径ꎮ 单金属 Ｃｕ 催化剂上述参数较低ꎬ且
Ｃｕ 粒径较大ꎮ 添加 Ｚｎ 或 Ａｌ 后比表面积增大ꎬ其中

Ａｌ 的提升更显著ꎮ 高温 Ｈ２ 还原后 １５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ
比表面积明显下降ꎮ 调整各元素摩尔比以确定三金

属作用:增加 Ｃｕ 摩尔比易导致烧结团聚ꎻ增加 ＺｎＯ
对催化剂比表面积影响小ꎬ但显著改变 Ｃｕ 分散度ꎻ
Ａｌ２Ｏ３ 含量对比表面积和分散度均有较大影响ꎬ高
比表面积利于暴露活性位点ꎮ 相比 Ｃｕ、１５Ｃｕ－７Ｚｎ、
１５Ｃｕ－１Ａｌꎬ所有三金属催化剂上述参数均提高ꎬ
归因于 ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３ 基体效应ꎬＡｌ２Ｏ３ 为织构促进

剂ꎬＺｎＯ 为分散剂[１４－１６] ꎮ Ｃｕ 粒径与 Ｃｕ 分散度呈

负相关ꎮ
表 １　 不同催化剂的比表面积

催化剂

比表

面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｃｕ 的

分散度 /
％

Ｃｕ 比

表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｃｕ 的平均

粒径 / ｎｍ

Ｃｕ １􀆰 ８３４７ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ２８ ２３０１􀆰 ２３

１５Ｃｕ－７Ｚｎ ２８􀆰 ８４７３ ０􀆰 ４８ ３􀆰 ２５ １９８􀆰 ９０

１５Ｃｕ－１Ａｌ ５１􀆰 １３０３ — — —

未还原 １５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ ７２􀆰 ５０５９ — — —

１５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ ５６􀆰 ６３６１ １􀆰 ８２ １２􀆰 ３０ ５２􀆰 ４９

１８Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ ４６􀆰 ６３６１ １􀆰 ４８ ６􀆰 ４７ １０９􀆰 ８４

９Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ ８８􀆰 ７０９３ １􀆰 ６３ ５􀆰 ８８ ９９􀆰 ８１

１５Ｃｕ－３Ｚｎ－１Ａｌ ５２􀆰 ０２６７ １􀆰 １６ ８􀆰 ２５ ９２􀆰 ４４

１５Ｃｕ－１１Ｚｎ－１Ａｌ ６８􀆰 ７９８７ １􀆰 ３７ ６􀆰 ９８ ７８􀆰 ２４

１５Ｃｕ－７Ｚｎ－０􀆰 ５Ａｌ ５４􀆰 ２２３５ ０􀆰 ７７ １２􀆰 ４４ ７６􀆰 ７９

１５Ｃｕ－７Ｚｎ－２Ａｌ ８０􀆰 ７６０３ １􀆰 １４ ８􀆰 ４０ ５１􀆰 ８７

为研究不同金属组合催化剂的结构形貌ꎬ对所

有组分及不同摩尔比催化剂进行了 ＳＥＭ 表征

(图 ５)ꎮ Ｃｕ 催化剂发生明显团聚ꎬ对应其较低比表

面积ꎬ说明单金属 Ｃｕ 易团聚失活ꎮ １５Ｃｕ－７Ｚｎ 呈现

均匀球形颗粒ꎬＺｎ 加入分散 Ｃｕ 并抑制团聚ꎬ显著增

加比表面积ꎮ １５Ｃｕ － １Ａｌ 则显示额外放射棘状形

态[１４]ꎮ １５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ 兼具均匀球形和放射棘状形

态ꎬ无明显团聚ꎮ 该放射棘状形态由 Ａｌ 引起ꎬ显著

增大催化剂比表面积[１７]ꎮ

(ａ)Ｃｕ (ｂ)１５Ｃｕ－７Ｚｎ

(ｃ)１５Ｃｕ－１Ａｌ (ｄ)１５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ

图 ５　 不同催化剂的 ＳＥＭ 图

如图 ６ 所示我们进行了高分辨率透射电子显微

镜(ＨＲ－ＴＥＭ)分析ꎬ以进一步验证 ＴＭＣＢ 加氢期间

催化剂的暴露晶面ꎮ 通过催化剂的 ＸＲＤ 分析结果

可知ꎬ样品主要为 Ｃｕ(１１１)晶面和 ＺｎＯ(１０１)晶面ꎬ
晶面间距分别为 ~ ０􀆰 ２１０ ｎｍ 和 ~ ０􀆰 ２４８ ｎｍꎮ 此外ꎬ
还观察到 Ｃｕ (２００) 晶面间距为 ~ ０􀆰 １８０ ｎｍꎬ ＺｎＯ
(１００)晶面间距为 ~ ０􀆰 ２８２ ｎｍ[１８－２１]ꎮ 只在未还原

１５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ 催化剂中观察到对应于 ＣｕＯ 的晶

面ꎮ 在此基础上ꎬ我们对 １５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ 催化剂进

行了高角度环形暗场扫描透射电镜 ( ＨＡＡＤＦ －
ＳＴＥＭ)和能量色散谱(ＥＤＳ)元素映射分析ꎬ如图 ７
所示ꎮ ＥＤＳ 图像显示 Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ 元素均匀分布在

(ａ)Ｃｕ (ｂ)１５Ｃｕ－７Ｚｎ

(ｃ)１５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ (ｄ)未还原 １５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ

图 ６　 不同催化剂的 ＨＲ－ＴＥＭ 图像
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(ａ)高角环形暗场成像 (ｂ)Ｃｕ 元素分布

(ｃ)Ｚｎ 元素分布 (ｄ)Ａｌ 元素分布

图 ７　 １５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ 催化剂元素分布图

１５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ 催化剂上ꎮ
ＸＰＳ 分析确定催化剂化学态及表面铜物种分

布ꎮ 图 ８(ａ)显示所有催化剂在 ９３２ ｅＶ 和 ９５２ ｅＶ 出

现特征峰ꎬ归属为还原态 Ｃｕ 物种 ( Ｃｕ０ / Ｃｕ＋ ) 的

Ｃｕ ２ｐ３ / ２和 Ｃｕ ２ｐ１ / ２结合能[２１－２５]ꎬ表明 Ｃｕ＋与 Ｃｕ０ 共

存ꎮ ＺｎＯ 摩尔量>７ 时ꎬ两峰均向高结合能位移ꎬ说
明 ＺｎＯ 加入量可改变 Ｃｕ 化学态ꎮ Ｃｕ ＬＭＭ 俄歇谱

[图 ８(ｂ) ~ (ｃ)]进一步确认还原催化剂中 Ｃｕ 价态

主要为 Ｃｕ０ꎮ 俄歇谱可解卷积为两峰:５７０ ｅＶ 峰

(Ｃｕ０ 特征)和 ５７５ ｅＶ 峰(Ｃｕ＋特征) [２６－２８]ꎮ

１—Ｃｕꎻ２—１５Ｃｕ－７Ｚｎꎻ３—１５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌꎻ４—１８Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌꎻ
５—９Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌꎻ６—１５Ｃｕ－３Ｚｎ－１Ａｌꎻ７—１５Ｃｕ－１１Ｚｎ－１Ａｌꎻ

８—１５Ｃｕ－７Ｚｎ－０􀆰 ５Ａｌꎻ９—１５Ｃｕ－７Ｚｎ－２Ａｌ
(ａ)Ｃｕ ２ｐ

１—Ｃｕꎻ２—１５Ｃｕ－７Ｚｎꎻ３—１５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ
(ｂ)Ｃｕ ＬＭＭ

１—１８Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌꎻ２—９Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌꎻ３—１５Ｃｕ－３Ｚｎ－１Ａｌꎻ
４—１５Ｃｕ－１１Ｚｎ－１Ａｌꎻ５—１５Ｃｕ－７Ｚｎ－０􀆰 ５Ａｌꎻ６—１５Ｃｕ－７Ｚｎ－２Ａｌ

(ｃ)Ｃｕ ＬＭＭ

图 ８　 不同组分和摩尔比的催化剂的

Ｃｕ ２ｐ 及 Ｃｕ ＬＭＭ 谱图

因 ＴＭＣＢ 加氢制备 ＴＭＣＤ 属还原反应ꎬ铜基催

化剂的还原性能影响显著ꎮ 通过 Ｈ２－ＴＰＲ 研究不同

金属加入的影响ꎮ 图 ９ 显示所有催化剂在 １５０ ~
４５０℃均呈双还原峰:低温峰对应 Ｃｕ２＋ →Ｃｕ＋ꎬ高温

峰归属 Ｃｕ＋→Ｃｕ０ꎮ 相较 Ｃｕꎬ１５Ｃｕ－７Ｚｎ 与 １５Ｃｕ－１Ａｌ
的还原峰向低温偏移ꎬ证实 Ｚｎ、Ａｌ 增强铜还原能力ꎬ
更低还原温度亦代表更强氢气吸附能力ꎮ １５Ｃｕ －
７Ｚｎ－１Ａｌ 还原性能优于 １５Ｃｕ－７Ｚｎ 或 １５Ｃｕ－１Ａｌꎬ归
因于 Ｃｕ 与 ＺｎＯ 间强金属－载体相互作用(ＳＭＳＩ)使
ＣｕＯ 高度分散于 ＺｎＯ 载体ꎬＡｌ２Ｏ３ 作为间隔剂进一

步强化该效应[１４－１６]ꎮ

１—１５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌꎻ２—１５Ｃｕ－１Ａｌꎻ３—１５Ｃｕ－７Ｚｎꎻ４—Ｃｕꎻ
５—１８Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌꎻ６—９Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌꎻ７—１５Ｃｕ－３Ｚｎ－１Ａｌꎻ

８—１５Ｃｕ－１１Ｚｎ－１Ａｌꎻ９—１５Ｃｕ－７Ｚｎ－０􀆰 ５Ａｌꎻ１０—１５Ｃｕ－７Ｚｎ－２Ａｌ

图 ９　 不同催化剂的 ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ２　 实验条件考察

２􀆰 ２􀆰 １　 不同组分催化剂加氢效果对比

表 ２ 展示了 １４０℃、０􀆰 ５ ｈ、５ ＭＰａ Ｈ２ 条件下ꎬ
Ｃｕ、１５Ｃｕ－７Ｚｎ、１５Ｃｕ－１Ａｌ 及 １５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ 催化剂

的性能ꎮ 纯 Ｃｕ 催化剂因缺少间隔剂导致严重团

聚ꎬ比表面积低、吸附能力弱且还原性差ꎬ故对

ＴＭＣＢ 加氢制备 ＴＭＣＤ 无活性ꎮ 引入 ＺｎＯ 后的

１５Ｃｕ－７Ｚｎ 催化剂ꎬ强金属－载体相互作用(ＳＭＳＩ)有
效分散 Ｃｕꎬ显著提升氢气吸附能力和还原性ꎬ实现

高转化率和较好选择ꎮ 加入 Ａｌ２Ｏ３ 后的 １５Ｃｕ－１Ａｌ

􀅰５０２􀅰
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催化剂同样提升活性ꎮ ＺｎＯ 与 Ａｌ２Ｏ３ 共存的 １５Ｃｕ－
７Ｚｎ－１Ａｌ 催化剂性能最佳ꎬ比表面积和还原性进一

步提升ꎬ获得高转化率和最高选择性ꎮ 未还原的

１５Ｃｕ－７Ｚｎ－ １Ａｌ 虽转化率达 １００％且比表面积更

高ꎬ但因未预还原ꎬ活性 Ｃｕ 位点不足ꎬ导致选择性

极低ꎮ
表 ２　 在反应温度 １４０℃、反应时间 ０􀆰 ５ ｈ、Ｈ２ 压力

５ ＭＰａ 下不同组分催化剂催化效果

催化剂 转化率 / ％ 选择性 / ％ 顺反比

Ｃｕ ０ ０ —

１５Ｃｕ－７Ｚｎ 　 ９􀆰 ６５ ７２􀆰 ９８ ２􀆰 ５４２５０

１５Ｃｕ－１Ａｌ １００􀆰 ００ ７２􀆰 ８３ ２􀆰 ６４９３０

１５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ ９９􀆰 ８３ ９３􀆰 ４９ ２􀆰 ２７９３８

未还原 １５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ １００􀆰 ００ ４９􀆰 ９３ —

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 不同摩尔比对反应的影响

为考察各元素作用ꎬ本文研究了 Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 摩
尔比对 ＴＭＣＢ 加氢制 ＴＭＣＤ 的影响ꎮ 如图 １０ 所示ꎬ
在 １４０℃、０􀆰 ５ ｈ、５ ＭＰａ Ｈ２ 条件下ꎬ仅改变 Ｃｕ 量时

并保持 Ｚｎ / Ａｌ 比不变ꎬ增加 Ｃｕ 使摩尔比达 １８ ∶７ ∶１
时ꎬ转化率不变但选择性显著降低ꎮ 过量 Ｃｕ 易致

催化剂团聚、堵塞孔道ꎬ降低活性位点ꎮ 减少 Ｃｕ 量

时ꎬ转化率仍无显著变化ꎬ但选择性随 Ｃｕ 量减少而

显著降低ꎮ Ｃｕ 过少虽不易团聚ꎬ但同样导致活性位

点减少ꎮ 确定 Ｃｕ 添加量后ꎬ考察 Ｚｎ 在 Ｃｕ－Ｚｎ－Ａｌ
催化剂中的作用ꎮ 在固定 Ｃｕ / Ａｌ 摩尔比(１５ ∶１)下

仅改变 Ｚｎ 量ꎮ 增加 Ｚｎ 量大幅降低选择性ꎬ过量 Ｚｎ
占据表面遮盖 Ｃｕ 活性位点ꎬ降低活性ꎻ减少 Ｚｎ 量

则表面轻微团聚、比表面积降低ꎬ活性亦降低ꎮ Ｚｎ
作为金属氧化物添加ꎬ通过与 Ｃｕ 产生强金属间相

互作用(ＳＭＳＩ)ꎬ促进 Ｃｕ 在催化剂中分散ꎮ 确定合

适 Ｃｕ / Ｚｎ 比后ꎬ探索 Ａｌ 添加对催化剂活性的影响ꎮ
随 Ａｌ 添加量增加ꎬ催化剂活性逐渐下降ꎬ因过量

Ａｌ２Ｏ３ 覆盖 Ｃｕ 导致活性位点减少ꎻ而减少 Ａｌ 添加

量亦降低活性ꎬ因 Ａｌ２Ｏ３ 起分散剂和载体作用ꎬ其量

减少导致比表面积减小ꎮ

(ａ)仅改变 Ｃｕ

(ｂ)仅改变 Ｚｎ

(ｃ)仅改变 Ａｌ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 １０　 反应温度 １４０℃、反应时间 ０􀆰 ５ ｈ、
Ｈ２ 压力 ５ ＭＰａ 下仅改变 Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ 添加量的

催化剂在催化效果

２􀆰 ２􀆰 ３　 １５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ 加氢反应条件考察

图 １１ 显示不同反应条件对 １５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ 催
化 ＴＭＣＢ 加氢的影响ꎮ １００℃ 时 ＴＭＣＢ 转化率及

ＴＭＣＤ 选择性均较低ꎬ因低温下 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 吸附弱ꎮ
１２０℃时转化率近 １００％ꎬ且随温度升高选择性上

升ꎬ１４０℃时达最高ꎬ为 ８６％ꎮ 温度继续升高则选择

性下降ꎬ因加氢反应放热ꎬ过高温度易导致多点吸附

并引发 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键吸附加氢[２９]ꎬ生成开环副产物ꎮ
故 １４０℃为最适温度ꎬ且更高温易致铜基催化剂热

烧结失活[１７]ꎮ ０􀆰 ５ ｈ 时 ＴＭＣＢ 转化率已近 １００％ꎬ延
长时间对转化率影响不大ꎮ 但随反应时间增加ꎬ
ＴＭＣＤ 选择性下降(０􀆰 ５ ｈ 时最高为 ８６％)ꎬ而开环

产物 ＴＭＰＤ 选择性增加ꎬ故 ０􀆰 ５ ｈ 为最佳反应时

间ꎮ 随压 力 升 高ꎬ ＴＭＣＢ 转 化 率 均 为 １００％ꎬ而

ＴＭＣＤ 选择性增大ꎬ因高压利于 Ｈ２ 与反应物充分

接触促进 ＴＭＣＤ 生成ꎮ 但压力超过 ５ ＭＰａ 会引发

ＴＭＣＢ 开环ꎮ

(ａ)反应温度的影响

􀅰６０２􀅰
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(ｂ)反应时间的影响

(ｃ)反应压力的影响

１—转化率ꎻ２—选择性

图 １１　 反应条件对 １５Ｃｕ－７Ｚｎ－１Ａｌ 催化剂催化

效果的影响

３　 结论

通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＴＰＲ、Ｎ２ 等温吸附－

脱附、Ｎ２Ｏ 脉冲滴定表征方法对不同组分、不同摩尔

比的三金属催化剂测试以及对选择性加氢条件的考

察我们得到如下结论:Ａｌ２Ｏ３ 用作织构促进剂或间

隔剂可显著提高催化剂比表面积和 Ｃｕ 分散度ꎬＺｎＯ
可用作分散剂ꎮ ＺｎＯ 和 Ａｌ２Ｏ３ 组分能增强铜的还原

能力且还原性越强的催化剂在该加氢反应中显示出

更好的活性ꎮ 过强烈的反应条件会带来开环副产

物的增多影响 ＴＭＣＤ 的选择性过温和的反应条件

不足以推动加氢反应进行ꎬ最后确定最优催化剂

１５Ｃｕ－ ７Ｚｎ － １Ａｌꎬ且其在最优条件(１４０℃、５ ＭＰａ、
０􀆰 ５ ｈ)时ꎬＴＭＣＢ 的转化率为 ９９􀆰 ８３％ꎬＴＭＣＤ 的选

择性为 ９３􀆰 ４９％ꎮ
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