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摘要:为开发二甘醇(ＤＥＧ)液相催化脱氢制备高纯对二氧环己酮(ＰＤＯ)的技术ꎬ采用尿素辅助沉淀法制备了 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催

化剂ꎬ并通过等体积浸渍法引入 Ｂ２Ｏ３ 对其进行改性ꎬ同时采用单一变量法优化 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂组成、ＤＥＧ 催化脱氢反应条件

和产品结晶分离工艺ꎮ 采用氮气物理吸附、Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)、氢气程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)和吡啶吸附红外光谱(Ｐｙ－ＩＲ)
分析 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂的形貌和结构ꎬ并关联其催化 ＤＥＧ 脱氢环化制备 ＰＤＯ 的性能ꎮ 结果表明ꎬＢ２Ｏ３ 的引入能够促进 Ｃｕ 在

ＳｉＯ２ 表面的分散并增强 Ｃｕ 和 ＳｉＯ２ 间的相互作用ꎬＢ 的最佳质量分数为 １􀆰 ５％ꎮ 以 １ꎬ４－二氧六环为溶剂ꎬ在 ＤＥＧ 浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ、
温度为 ２５０℃的优化反应条件下ꎬＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢环化制备 ＰＤＯ 的收率高达 ９０􀆰 ８％ꎮ 蒸馏去除溶剂后的反应产物采

用异丙醇在 ０℃进行重结晶ꎬＰＤＯ 产品纯度达到 ９９􀆰 ９％ꎮ
关键词:二甘醇ꎻ催化脱氢ꎻ对二氧环己酮ꎻ结晶ꎻＣｕＢ / ＳｉＯ２
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ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｂ２Ｏ３ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ ｏｎ ｔｈｅ ＳｉＯ２ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ
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人ꎬｚｓｈｏｎｇ＠ ｂｉｐｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 聚对二氧环己酮(ＰＰＤＯ)是一种具有良好生物

相容性、可吸收且可降解的医用材料ꎬ主要用于手术

缝合线、血管结扎夹、人体支架等医疗产品[１－３]ꎮ 目

前ꎬ医 用 级 对 二 氧 环 己 酮 ( ＰＤＯꎬ 纯 度 不 低 于

９９􀆰 ９％)单体的高昂生产成本已经成为制约 ＰＰＤＯ
在医疗器械领域规模化应用的首要因素[４－５]ꎬ亟需

发展 ＰＤＯ 单体的低成本制备和分离纯化技术ꎮ
二甘醇(ＤＥＧ)催化脱氢内酯化制备 ＰＤＯ 是具

有工业应用前景的技术路线[４－７]ꎮ Ｃｕ－Ｚｎ / Ａｌ２Ｏ３
[８]

及其改性催化剂[９] 在固定床反应器中能够高效催

化 ＤＥＧ 脱氢环化ꎬ２５０℃反应时 ＰＤＯ 的初始收率超

过 ９５％ꎬ但 Ａｌ２Ｏ３ 载体自身固有的酸性导致 １ꎬ４－二
氧六环、乙二醇、三甘醇等酸催化副产物随反应的进

行逐渐增多ꎬ影响后续 ＰＤＯ 的分离纯化ꎮ 采用中性

ＳｉＯ２ 替代酸性 Ａｌ２Ｏ３ 载体ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢

环化制备 ＰＤＯ 的选择性超过 ９０％[１０]ꎻ在 Ｃｕ / ＳｉＯ２

表面引入碱金属[１１] 或金属氧化物[１２] 进行改性ꎬ则
能够进一步将 ＰＤＯ 的选择性提升到 ９５％以上ꎮ 尽

􀅰９２１􀅰
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管如此ꎬ由于 ＰＤＯ 的沸点较高(２２３℃)且与反应不

完全的二甘醇原料共沸ꎬ单一的精馏操作难以获得

高纯度的 ＰＤＯ 产品ꎬ仍需耦合萃取、结晶等操作进

行分离纯化[５]ꎮ 鉴于 ＤＥＧ 液相脱氢环化制备 ＰＤＯ
能够便捷地衔接后续分离纯化操作ꎬ其反应工艺有

必要进一步探索和优化ꎮ
前期工作表明[１３]ꎬ以 １ꎬ４ －二氧六环为溶剂ꎬ

Ｃｕ / ＳｉＯ２ 能够高选择性催化 ＤＥＧ 液相脱氢环化制

备 ＰＤＯꎬ但 Ｃｕ 粒子在反应中易于聚集长大而导致

催化剂活性降低ꎮ 为提升 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的结构稳

定性ꎬ本文采用 Ｂ２Ｏ３ 对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 进行改性ꎬ通过

Ｂ２Ｏ３ 的引入促进金属 Ｃｕ 的分散并增强其与 ＳｉＯ２

载体间的相互作用ꎬ同时调控催化剂表面酸性及产

物选择性ꎮ 在优化催化剂组成、反应温度、反应时

间、原料浓度和催化剂用量等参数的基础上ꎬ进一步

探索 ＰＤＯ 产物的结晶分离过程ꎬ以期建立 ＤＥＧ 液

相脱氢制备 ＰＤＯ 的催化反应技术及产品分离纯化

工艺ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

二甘醇、对二氧环己酮、１ꎬ４ －二氧六环、异丙

醇、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硼酸、尿素、硅胶(２００ ~ ３００ 目)ꎬ分析纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司ꎻ氨水(质量分数为 ２５％~
２８％)ꎬ西陇科学股份有限公司ꎮ

ＳＬＭ５０ 微型高压反应釜ꎬ北京世纪森朗实验仪

器有限公司ꎻＧＣ－２０１４ 型气相色谱仪ꎬ日本岛津公

司ꎻＯＴＦ－１２００Ｘ－Ｓ 管式炉ꎬ合肥科晶材料技术有限

公司ꎻＤ / ｍａｘ－２６００ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ日本理

学公司ꎻＡｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ 型气体吸附分析仪ꎬ美国康塔

公司ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ３８０ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ美国

Ｔｈｅｒｍｏ 公司ꎻＤＡＳ－７２００ 型程序升温装置ꎬ湖南华思

仪器有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂采用尿素辅助沉淀法进行制

备ꎮ 将一定质量的硅溶胶、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 ∶４且 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 中 Ｃｕ 的理论质量分数为 ２０％ꎻ将
上述悬浊液置于 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后在

１２０℃过夜干燥ꎬ得到 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂前体ꎮ
Ｂ 改性的 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂采用等体积浸渍法

进行制备ꎮ 将计算量的硼酸溶于适量去离子水中ꎬ

加入 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 前体进行常温浸渍 ２ ｈꎬ风干后的固体

在 ４００℃ 马弗炉中焙烧 ２ ｈꎬ然后采用管式炉在

３５０℃和 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 氢气流中还原 ２ ｈꎬ得到 ＣｕＢ /
ＳｉＯ２ 催化剂ꎮ 其中ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 中 Ｃｕ 的质量分数为

１８􀆰 ２％ꎬＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂中 Ｂ 的质量分数为 ０~３％ꎮ
１􀆰 ３　 结构表征与性能测试

１􀆰 ３􀆰 １　 结构表征

Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)测试:Ｃｕ 靶(Ｋα)ꎬλ ＝
０􀆰 １５４ ２ ｎｍꎬ管电压 ４０ ｋＶꎬ管电流 ４０ ｍＡꎬ扫描速率

４° / ｍｉｎꎬ扫描范围 ５ ~ ７０°ꎻＮ２ 物理吸附:３００℃脱气

处理样品ꎬ－１９６℃进行 Ｎ２ 吸附ꎬ多点布鲁瑙尔－埃
米特－特勒(Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－ＴｅｌｌｅｒꎬＢＥＴ)法计算

比表面积 ＡＢＥＴꎬ以相对压力 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ９９ 处的吸附量

计算孔体积 Ｖｐꎬ平均孔径采用 ４Ｖｐ / ＡＢＥＴ进行计算ꎻ氢
气－程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ):２０ ｍｇ 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氢

气的消耗ꎻ吡啶红外(Ｐｙ－ＩＲ):２０ ｍｇ 催化剂首先在

４００℃真空处理 ２ ｈꎬ然后降温至 ５０℃并通入吡啶蒸

气吸附 ０􀆰 ５ ｈꎬ真空脱气 ２ ｈ 除去物理吸附的吡啶后

升温到 ２００℃采集谱图ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 催化性能测试

ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢制备 ＰＤＯ 的性能采

用微型高压反应釜进行测试ꎮ 在 ５０ ｍＬ 不锈钢反应

釜中加入 ２０ ｍＬ 浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＥＧ 二氧六环

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ꎬ并最终充入 ０􀆰 １ ＭＰａ 的氢气ꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至目标反应温度并开始计时ꎮ
反应后的溶液经水浴冷却和微孔滤膜 ( Ｐａｒａｆｉｌｍꎬ
０􀆰 ４５ μｍ)分离后ꎬ采用配备有 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)和(２)进行计算ꎮ
Ｘ(ＤＥＧ) / ％ ＝ [ｎ(ＤＥＧ) ｃｏｎｖ / ｎ(ＤＥＧ) ０] × １００％ (１)
Ｓ(ＰＤＯ) / ％ ＝ [ｎ(ＰＤＯ) / ｎ(ＤＥＧ) ｃｏｎｖ] × １００％ (２)

其中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ꎬｍｏｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应条件的优化

以 Ｃｕ 和 Ｂ 质量分数分别为 １８􀆰 ２％和 １％的

ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 为催化剂ꎬＤＥＧ 液相脱氢制备 ＰＤＯ 的反

应温度、原料浓度、催化剂用量和反应时间等参数采
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用单一变量法进行优化ꎮ 图 １ 给出了温度对 ＣｕＢ /
ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢反应转化率和 ＰＤＯ 选择性的影

响ꎮ 随反应温度从 ２１０℃ 上升到 ２９０℃ꎬＤＥＧ 的转

化率从 １１􀆰 ０％逐步提高到 ８７􀆰 ８％ꎬＰＤＯ 的选择性则

先升高后降低ꎬ在 ２５０℃达到最大 ９８􀆰 ９％ꎮ ＤＥＧ 脱

氢内酯化制备 ＰＤＯ 为吸热反应ꎬ适当提高反应温度

有利于 ＰＤＯ 的选择性ꎬ但反应温度过高导致三甘醇

等聚合副产物的生成ꎬ反而降低了 ＰＤＯ 的选择性ꎮ
因此ꎬ适宜的反应温度为 ２５０℃ꎮ

１—ＤＥＧ 转化率ꎻ２—ＰＤＯ 选择性

图 １　 温度对 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化二甘醇

脱氢性能的影响
　 　 反应条件:１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＥＧ 溶液 ２０ ｍＬꎬ０􀆰 １ ｇ 催化剂ꎬ反
应 ２ ｈꎮ

以 １ꎬ４ －二氧六环为溶剂ꎬ原料 ＤＥＧ 浓度对

ＰＤＯ 选择性的影响如图 ２ 所示ꎮ 控制近似的 ＤＥＧ
转化率(６０％~７０％)ꎬＰＤＯ 选择性在 ＤＥＧ 浓度低于

１ ｍｏｌ / Ｌ 时维持在 ９８％左右ꎬ但随 ＤＥＧ 浓度升高至

２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 而快速降低到 ８６􀆰 ４％ꎮ ＤＥＧ 浓度过高时

ＰＤＯ 选择性的降低ꎬ主要源于 ＤＥＧ 缩聚、ＰＤＯ 开环

等副产物的生成ꎮ 考虑到后续 ＰＤＯ 产物的分离纯

化ꎬ１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＥＧ 二氧六环溶液为适宜的原料

浓度ꎮ

１—ＤＥＧ 转化率ꎻ２—ＰＤＯ 选择性

图 ２　 二甘醇原料浓度对 ＰＤＯ 选择性的影响
　 　 反应条件:２５０℃ꎬ０􀆰 １ ｇ 催化剂ꎬ反应 ２ ｈꎮ

催化剂用量对 ＤＥＧ 脱氢制备 ＰＤＯ 性能的影响

如图 ３ 所示ꎮ 在 ２０ ｍＬ 浓度为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＥＧ 溶

液中加入 ０􀆰 ０５ ｇ 催化剂ꎬ２５０℃反应 ２ ｈ 后 ＤＥＧ 的

转化率和 ＰＤＯ 的选择性分别为 ４０􀆰 ２％和 ９８􀆰 ５％ꎮ

随催化剂用量增加到 ０􀆰 １ ｇꎬＤＥＧ 转化率提高到

５９􀆰 ７％且 ＰＤＯ 的选择性几乎不变ꎻ进一步加大催化

剂用量到 ０􀆰 ４ ｇ 对反应性能的提升效应并不明显ꎬ
ＤＥＧ 转化率缓慢增加到 ７０􀆰 ４％ꎬ但 ＰＤＯ 的选择性

降低到 ９５􀆰 ３％ꎮ 综合考虑 ＤＥＧ 转化率和催化剂效

率ꎬ０􀆰 １ ｇ 为该反应条件下适宜的催化剂用量ꎮ

１—ＤＥＧ 转化率ꎻ２—ＰＤＯ 选择性

图 ３　 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂用量对二甘醇脱氢

性能的影响
　 　 反应条件:１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＥＧ 溶液 ２０ ｍＬꎬ２５０℃ꎬ反应 ２ ｈꎮ

图 ４ 进一步分析了反应时间对 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化

ＤＥＧ 脱氢制备 ＰＤＯ 性能的影响ꎮ 在初始反应 ２ ｈ
内ꎬＤＥＧ 转 化 率 随 反 应 时 间 近 似 线 性 增 加 到

７４􀆰 ７％ꎬ同时 ＰＤＯ 选择性维持在 ９８％左右ꎮ 随着反

应的持续进行ꎬＤＥＧ 转化率在 ２ ｈ 后增速变缓并在

６ ｈ 后趋于稳定ꎬ而 ＰＤＯ 选择性则随反应时间的延

长逐渐降低ꎮ 在反应 ８ ｈ 后ꎬＤＥＧ 转化率和 ＰＤＯ 选

择性分别为 ９６􀆰 ５％和 ９３􀆰 ６％ꎬＰＤＯ 收率达到最大值

９０􀆰 ８％ꎻ进一步延长反应时间到 １０ ｈ 则导致 ＰＤＯ 收

率降低到 ８９􀆰 ４％ꎮ 因此ꎬ反应 ８ ｈ 可获得最佳 ＰＤＯ
收率ꎮ

１—ＤＥＧ 转化率ꎻ２—ＰＤＯ 选择性

图 ４　 反应时间对 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化二甘醇脱氢

性能的影响
　 　 反应条件:１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＥＧ 溶液 ２０ ｍＬꎬ２５０℃ ꎬ０􀆰 １ ｇ 催

化剂ꎮ

２􀆰 ２　 催化剂的组成优化

在优化的反应条件下ꎬ系统考察了 Ｂ 含量对

ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢制备 ＰＤＯ 性能的影响ꎬ结
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果如图 ５ 所示ꎮ ０􀆰 ２５％ Ｂ 的引入降低了 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催

化 ＤＥＧ 脱氢反应的活性ꎬＤＥＧ 的转化率从 ４２􀆰 ２％
下降到 ２７􀆰 ４％ꎮ 但随着 Ｂ 质量分数从 ０􀆰 ２５％增加

到 １􀆰 ５％ꎬＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂的活性得以恢复并持续

提升ꎬＤＥＧ 转化率相应地从 ２７􀆰 ４％升高到 ７０􀆰 ７％ꎻ
进一步增加 Ｂ 质量分数到 ３％则导致 ＤＥＧ 的转化

率降至 ５２􀆰 ８％ꎮ 不同于 ＤＥＧ 转化率ꎬＰＤＯ 选择性

受 Ｂ 含量的影响较小ꎬ随 Ｂ 质量分数从 ０􀆰 ２５％增加

到 ３％而缓慢从 ９７􀆰 ４％提高到 ９９􀆰 ２％ꎮ 以上结果表

明ꎬＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂中 Ｂ 的最佳含量为 １􀆰 ５％ꎮ

１—ＤＥＧ 转化率ꎻ２—ＰＤＯ 选择性

图 ５　 Ｂ 含量对 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化二甘醇脱氢

性能的影响
　 　 反应条件:２５０℃ꎬ１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＥＧ ２０ ｍＬꎬ０􀆰 １ ｇ 催化剂ꎬ
反应 ２ ｈꎮ

为揭示 Ｂ 含量影响 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢性

能的原因ꎬ对 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂结构进行了详细表

征ꎮ 图 ６ 和表 １ 分别列出了 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂的氮

气物理吸附－脱附等温线及其定量分析结果ꎮ 所有

ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂都展示了典型的Ⅳ型等温线ꎬ在
０􀆰 ６５~０􀆰 ９ 的 ｐ / ｐ０ 区间具有类 Ｈ２ 型回滞环ꎬ表明

ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 具有分布较为均匀的介孔结构且 Ｂ 的引

入未明显改变其孔结构ꎮ 进一步的定量分析显示ꎬ
ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂的比表面积和孔体积在初始阶段

均随 Ｂ 含量的增加而降低并在 Ｂ 质量分数高于 １％

１—０ꎻ２—０􀆰 ２５％ꎻ３—０􀆰 ５％ꎻ４—０􀆰 ７５％ꎻ５—１％ꎻ
６—１􀆰 ５％ꎻ７—２％ꎻ８—３％

图 ６　 不同 Ｂ 含量的 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂的

氮气吸附－脱附等温线

表 １　 不同 Ｂ 含量 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂的物性数据

Ｂ 含量 /
％

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

Ｃｕ 粒径 /
ｎｍ

０􀆰 ００ ３４８ ０􀆰 ５７９ ６􀆰 ７ １１􀆰 ６

０􀆰 ２５ ２８４ ０􀆰 ５２１ ７􀆰 ３ ８􀆰 ２

０􀆰 ５０ ２６２ ０􀆰 ４７８ ７􀆰 ３ ７􀆰 １

０􀆰 ７５ ２３０ ０􀆰 ４８８ ８􀆰 ５ ４􀆰 ９

１􀆰 ００ ２１６ ０􀆰 ４７７ ８􀆰 ８ ５􀆰 ２

１􀆰 ５０ ２３５ ０􀆰 ４６４ ７􀆰 ９ ５􀆰 ４

２􀆰 ００ ２２７ ０􀆰 ４４５ ７􀆰 ８ ６􀆰 ２

３􀆰 ００ ２７１ ０􀆰 ４７２ ６􀆰 ９ ８􀆰 ８

　 　 注:Ｃｕ 平均粒径采用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式估算ꎮ

后趋于稳定ꎬ分别维持在 ２３０ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ４７ ｍＬ / ｇ 左

右ꎻ平均孔径则随 Ｂ 含量的提升先增大后减小ꎬ在 Ｂ
含量为 １％时达到最大值 ８􀆰 ８ ｎｍꎬ如表 １ 所示ꎮ 以

上数据显示ꎬ适量 Ｂ 的引入有利于 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化

剂前体焙烧过程中大尺寸介孔通道的形成ꎬ但过高

的 Ｂ 含量则导致孔径收缩ꎬ尽管其比表面积和孔体

积对高含量的 Ｂ 不太敏感ꎮ
不同于比表面积、孔体积等宏观结构ꎬＢ 的引入

显著促进了 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂表面金属 Ｃｕ 的分散ꎬ
如图 ７ 中的 ＸＲＤ 谱图所示ꎮ 所有 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂

的 ＸＲＤ 谱图在 ２θ 为 ４３􀆰 ２°和 ５０􀆰 ４°处均出现了 Ｃｕ
(１１１)晶面和 Ｃｕ(２００)晶面的特征衍射峰ꎬ并且其

峰强度随 Ｂ 含量的增加先降低、后增强ꎬ证实适量 Ｂ
的引入有利于促进金属 Ｃｕ 在 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂表

面的分散ꎮ 相应地ꎬ由 Ｃｕ(１１１) 晶面衍射峰基于

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算出的 Ｃｕ 的平均粒径ꎬ随 Ｂ 含量的

增加先减小、后增大ꎬ并在 ０􀆰 ７５％ ~ １􀆰 ５％的 Ｂ 含量

区间维持在 ５ ｎｍ 左右ꎮ 值得注意的是ꎬＢ 含量低于

１％时 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图在 ２θ 为 ３６􀆰 ６ｏ

处观察到对应于 Ｃｕ２Ｏ(１１１)晶面的宽泛衍射峰ꎬ证
实低 Ｂ 含量时 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 表面 Ｃｕ＋物种的存在ꎮ

１—０ꎻ２—０􀆰 ２５％ꎻ３—０􀆰 ５％ꎻ４—０􀆰 ７５％ꎻ５—１％ꎻ
６—１􀆰 ５％ꎻ７—２％ꎻ８—３％

图 ７　 不同 Ｂ 含量的 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂的

ＸＲＤ 谱图
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Ｂ 对 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂表面 Ｃｕ 物种的分散效应

可能源于 Ｂ２Ｏ３ 增强了 Ｃｕ 与载体间的相互作用ꎬ如
图 ８ 中的 Ｈ２ －ＴＰＲ 曲线所示ꎮ Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂在

２３４℃附近呈现非对称的还原峰ꎬ对应于 ＣｕＯ 到金

属 Ｃｕ 以及层状硅酸铜到 Ｃｕ＋物种的还原[１４]ꎮ 一旦

引入 ０􀆰 ２５％的 Ｂꎬ催化剂的还原峰温提高到 ２５３℃
并且随 Ｂ 含量的提升持续向高温迁移ꎬ表明 Ｂ２Ｏ３

的引入增强了 ＣｕＯ 与载体间的相互作用ꎮ 研究表

明ꎬ酸性 Ｂ２Ｏ３ 和碱性 ＣｕＯ 之间的化学相互作用强

于 ＣｕＯ 和中性 ＳｉＯ２ 间的相互作用ꎬ导致焙烧过程中

形成与 Ｂ２Ｏ３ 密切接触且高度分散的 ＣｕＯ 晶粒ꎬ进
而提高了催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 还原峰温[１５－１７]ꎮ

１—０ꎻ２—０􀆰 ２５％ꎻ３—０􀆰 ５％ꎻ４—０􀆰 ７５％ꎻ５—１％ꎻ
６—１􀆰 ５％ꎻ７—２％ꎻ８—３％

图 ８　 不同 Ｂ 含量的 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

此外ꎬＢ 的引入还有助于改善 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂

的酸性及其分布ꎬ如图 ９ 中的 Ｐｙ－ＩＲ 谱图和表 ２ 中

的定量分析结果所示ꎮ 不同于 １ ５４２ ｃｍ－１处对应于

Ｂｒøｎｓｔｅｄ(Ｂ)酸位点的弱吸收峰ꎬ所有 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催

化剂的 Ｐｙ－ＩＲ 谱图在 １ ４５３ ｃｍ－１均出现对应于 Ｌｅｗｉｓ
(Ｌ)酸位点的强吸收峰ꎬ证实 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂表面

Ｌ 酸占主导地位ꎮ 随 Ｂ 含量从 ０􀆰 ５％提高到 ３％ꎬ
１ ４５３ ｃｍ－１处吸收峰的面积逐步降低并在 Ｂ 含量高

于 １􀆰 ５％时趋于稳定ꎬ表明适量 Ｂ 的引入能够降低

ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂的酸性ꎮ 采用 １ ５４２、１ ４５３ ｃｍ－１处

的吸光度及相应摩尔消光系数进行定量分析[１８] 的

结果显示ꎬ随 Ｂ 含量从 ０􀆰 ５％提高到 １􀆰 ５％ꎬＣｕＢ /
ＳｉＯ２ 催化剂的 Ｂ 和 Ｌ 酸量分别从 ６６􀆰 １、４􀆰 ７ μｍｏｌ / ｇ
减少到 ４２􀆰 ４、１􀆰 ３ μｍｏｌ / ｇꎮ 对比分析 Ｂ 和 Ｌ 酸的减

少程度可知ꎬＢ 的引入能够更有效地消除 ＣｕＢ / ＳｉＯ２

催化剂表面的 Ｂ 酸ꎮ 相应地ꎬＬ 酸和 Ｂ 酸的摩尔比

(Ｌ / Ｂ) 随 Ｂ 含量的增加明显增大ꎬ在 Ｂ 含量为

１􀆰 ５％时达到 ３３􀆰 ６ꎮ 由于 Ｂ 酸在 ＤＥＧ 脱氢反应中倾

向于催化二甘醇脱水、缩聚、水解等副反应[７－１０]ꎬ高
的 Ｌ / Ｂ 值更有利于减少酸催化副产物的生成ꎬ与图

５ 中 ＰＤＯ 选择性与 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂中 Ｂ 含量正相

关的实验规律一致ꎮ

１—０􀆰 ５％ꎻ２—１％ꎻ３—１􀆰 ５％ꎻ４—２％ꎻ５—３％

图 ９　 不同 Ｂ 含量的 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂的

Ｐｙ－ＩＲ 谱图

表 ２　 Ｂ 含量对 ＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化剂酸性的影响

Ｂ 含量 / ％
总酸量 / (μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｂ 酸 Ｌ 酸 Ｂ＋Ｌ Ｌ / Ｂ

０􀆰 ５ ４􀆰 ７ ６６􀆰 １ ７０􀆰 ８ １４􀆰 １

１􀆰 ０ ３􀆰 ８ ６０􀆰 ０ ６３􀆰 ８ １５􀆰 ８

１􀆰 ５ １􀆰 ３ ４２􀆰 ４ ４３􀆰 ７ ３３􀆰 ６

２􀆰 ０ １􀆰 ２ ４５􀆰 ７ ４６􀆰 ９ ３９􀆰 １

３􀆰 ０ ２􀆰 ７ ４５􀆰 ８ ４８􀆰 ３ １７􀆰 ２

　 　 注:酸量及其分布采用 ２００℃的 Ｐｙ－ＩＲ 数据计算ꎮ

２􀆰 ３　 产品分离纯化

ＤＥＧ 在优化反应条件下(２５０℃ꎬ８ ｈ)催化脱氢

的产物经蒸馏脱除 １ꎬ４－二氧六环溶剂后ꎬ得到 ＰＤＯ
质量分数为 ９０􀆰 １％的混合产物ꎮ 以此产物为原料ꎬ
采用异丙醇进行溶液结晶分离ꎬ得到针形 ＰＤＯ 晶

体ꎬ具体形貌如图 １０ 所示ꎮ 采用等质量的异丙醇在

０℃进行 ３ 次连续结晶后ꎬ所得 ＰＤＯ 产品的纯度高

达 ９９􀆰 ９％ꎬ收率为 ２４􀆰 ８％ꎬ如表 ３ 所示ꎮ

图 １０　 ＰＤＯ 晶体图片

表 ３　 ＰＤＯ 产品结晶分离纯化结果

　 质量 / ｇ 纯度 / ％ 收率 / ％

反应产物 ３０􀆰 ０ ９０􀆰 １ —

一次结晶产物 １７􀆰 ６ ９８􀆰 ２ ６３􀆰 ９

二次结晶产物 １１􀆰 ８ ９９􀆰 ５ ４３􀆰 ４

３ 次结晶产物 ６􀆰 ７ ９９􀆰 ９ ２４􀆰 ８

　 　 注:等质量异丙醇在 ０℃结晶 ４ ｈꎬ色谱法测定纯度ꎮ

􀅰３３１􀅰
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３　 结论

本研究借助间歇式反应初步探讨了二甘醇催化

脱氢制备 ＰＤＯ 的催化剂优化策略和产品分离纯化

工艺ꎬ得出以下结论ꎮ
(１)在铜含量为 １８􀆰 ２％的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂中引

入适量 Ｂ 能够促进金属 Ｃｕ 的分散并降低催化剂表

面酸性ꎬ提升其催化 ＤＥＧ 脱氢环化反应中 ＰＤＯ 产

物的选择性ꎬ其中 Ｂ 的适宜含量为 １􀆰 ５％ꎮ
(２)以 １ꎬ４－二氧六环为溶剂ꎬ在 ＤＥＧ 初始浓度

为 １ ｍｏｌ / Ｌ、反应温度为 ２５０℃的条件下ꎬ经过 ８ ｈ 反

应ꎬＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢反应的转化率和 ＰＤＯ
选择性可分别达到 ９６􀆰 ５％和 ９３􀆰 ６％ꎮ

(３)ＤＥＧ 催化脱氢环化的产物经简单蒸馏分离

和异丙醇连续结晶纯化后ꎬ能够获得 ９９􀆰 ９％纯度的

ＰＤＯ 产品ꎮ
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