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摘　要　生物质利用是缓解能源及环境危机的有效途径。本文利用共沉积法制备了一系列ＣｕＺｎ／Ａｌ２Ｏ３催化
剂，通过电感耦合等离子光谱（ＩＣＰ）、Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、二氧化碳程序升温脱
附（ＣＯ２ＴＰＤ）等表征技术对催化剂的结构及性质进行了表征。重点讨论了还原温度对ＣｕＺｎ／Ａｌ２Ｏ３催化γ戊
内酯加氢反应催化性能的影响，研究发现还原温度显著影响催化剂的活性和选择性。高温还原有利于γ戊内
酯加氢生成１，４戊二醇，４４０℃还原的ＣｕＺｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂对１，４戊二醇的选择性可高可达９８％；而２００℃还
原的催化剂，在相似的转化率下１，４戊二醇选择性仅为７１％。结合催化剂的结构分析，高温有利于ＺｎＯ的还
原，促使催化剂表面生成新的活性位点，并改变了催化剂表面的酸碱性，促进了１，４戊二醇的生成。
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由于环境污染日益加重及能源日益枯竭，生物质作为唯一的可再生碳源，受到越来越广泛地关注。

木质纤维素是地球上最丰富的生物质资源，通过化学或酶催化水解将其降解为葡萄糖［１３］，在酸催化剂

存在下所得葡萄糖将异构化为果糖［４］。果糖发生脱水可形成５羟甲基糠醛，随后水合为乙酰丙酸［５］。

虽然乙酰丙酸可转化为γ戊内酯（ＧＶＬ）［６１１］，但ＧＶＬ分子具有高稳定性，其加氢转化仍然具有挑战性。
以纤维素为原料制备乙酰丙酸再加氢制 ＧＶＬ的理论收率可达９０％以上，所以将其转化为１，４戊二醇
（１，４ＰＤＯ）和２甲基四氢呋喃（２ＭＴＨＦ）等高附加值的化学品具有重要的意义和应用前景。其中，１，４
ＰＤＯ是生产可降解聚酯的重要单体，也是合成香料、润滑剂和其它产品的原料［１２１６］；２ＭＴＨＦ是一种具
有应用前景的生物燃料和燃料添加剂［１７２０］。Ｃｕ基催化剂用于催化 ＧＶＬ加氢反应具有较好的催化性
能。例如，ＺｎＯ、ＭｇＯ、ＺｒＯ２等金属氧化物载体负载的Ｃｕ催化剂，可催化ＧＶＬ加氢反应，主要加氢产物为
１，４ＰＤＯ［２１２３］。此外，关于Ｃｕ基双金属催化剂的相关研究也有报道，如 ＣｕＮｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂可催化 ＧＶＬ
制备２ＭＴＨＦ［２４］。Ｃｕ催化剂的研究结果表明催化性能与 Ｃｕ负载量成正相关性，如在 Ｃｕ／ＺｒＯ２催化剂
中，Ｃｕ负载量（质量分数）为１０％时，ＧＶＬ转化率为３８％，１，４ＰＤＯ选择性为９７％；当Ｃｕ负载量提高至
３０％时，ＧＶＬ转化率提高至９７％，１，４ＰＤＯ选择性为９９％［２３］。在２３０℃，当使用 ＣｕＮｉ／Ａｌ２Ｏ３（Ｃｕ负载
量为３５％、ｎ（Ｎｉ）／ｎ（Ｃｕ）＝２）催化剂时，２ＭＴＨＦ的产率为６４％［２４］。目前，ＧＶＬ加氢反应相关的催化剂
研究主要集中在贵金属催化剂以及Ｃｕ基催化剂［２１２３，２５２８］。对于 Ｃｕ基催化剂，为了降低活性金属的含
量并提高催化剂的活性和选择性，在催化剂的设计中一般采用引入第二种金属助剂的策略，利用双金属

之间的协同作用提高催化剂的活性、选择性和稳定性等催化性能。例如，在 ＣｕＣｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂上由乙
酰丙酸乙酯催化转化，生成１，４ＰＤＯ的选择性为９３％，其选择性远远优于 Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的选择性
（５２％）［２６］。本文利用共沉积法制备了一系列 ＣｕＺｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，并研究其催化转化 ＧＶＬ的性能。主
要讨论催化剂的还原温度，以及Ｃｕ／Ｚｎ物质的量比对生成１，４ＰＤＯ选择性以及催化活性的影响。利用
电感耦合等离子光谱（ＩＣＰ）、Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、二氧化碳程序升温脱附

第３７卷 第１１期 应 用 化 学 Ｖｏｌ．３７Ｉｓｓ．１１

２０２０年１１月 　　　　　　　ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＡＰＰＬＩＥＤＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　　　　　　　 Ｎｏｖ．２０２０



（ＣＯ２ＴＰＤ）等技术对催化剂的结构及性质进行了表征。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
拟薄水铝石购自淄博森驰精细化工有限公司（纯度９９９％）；无水碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３），分析纯，购自

上海麦克林生化科技有限公司；三水合硝酸铜（Ｃｕ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）购自上海麦克林生化科技有限公司，
分析纯；六水合硝酸锌购自广东西陇化工有限公司，分析纯；Ｈ２（９９９９９％）购自巨洋气体有限公司；Ａｒ
（９９９９９％）购自巨洋气体有限公司；联苯，化学纯，购自国药集团化学试剂有限公司；γ戊内酯
（Ｃ５Ｈ８Ｏ２），化学纯，购自上海阿拉丁生化科技有限公司；１，４戊二醇（Ｃ５Ｈ１２Ｏ２），化学纯，购自上海阿拉
丁生化科技有限公司；２甲基四氢呋喃（Ｃ５Ｈ１０Ｏ），化学纯，购自上海阿拉丁生化科技有限公司；１，４二
氧六环（Ｃ４Ｈ８Ｏ２），化学纯，购自上海阿拉丁生化科技有限公司。ＧＶＬ、１，４ＰＤＯ、２ＭＴＨＦ和１，４二氧六
环均购自上海阿拉丁生化科技有限公司，无需进一步进行纯化和预处理。

不锈钢高温反应釜（西安太康仪器有限公司）；ＡＵＹ１２０型电子天平（日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司）；
ＯＴＦ１２００ＸＳ型管式炉（沈阳科晶自动化设备有限公司）；ＣＪＪ９３１型六连磁力搅拌器（江苏金坛大地自
动化仪器厂）；ＴＧＬ１６Ｃ型高速台式离心机（上海安亭科学仪器厂）；电热恒温鼓风干燥箱（上海精宏实
验设备有限公司）；ＧＣ１４Ｃ型气相色谱（ＧＣ，日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司）；ＴｈｅｒｍｏｉＣＡＰ６３００型等离子体发
射光谱仪（ＩＣＰ，美国赛默飞世尔科技有限公司）；ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡｕｔｏｃｈｅｍＩＩ２９２０型化学吸附仪（美国麦
克仪器公司）；Ｄ８ＢｒｕｃｋｅｒＧＡＤＤＳ型 Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ，德国 ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司）；ＪＥＭ２０１０型透
射电子显微镜（ＴＥＭ，日本电子株式会社）。
１．２　催化剂制备

通过共沉积法制备了负载型双金属 ＣｕＺｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂。Ｚｎ的负载量（ｍ（Ｚｎ）∶ｍ（Ａｌ２Ｏ３））固定为
１５∶１００，Ｃｕ的负载量ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ｚｎ）在０３～１５的范围内变化。首先，准确称取１０６ｇ无水 Ｎａ２ＣＯ３并
溶于含１００ｍＬ去离子水的圆底烧瓶中，配制１ｍｏｌ／Ｌ的 Ｎａ２ＣＯ３溶液，并将一定量的 γＡｌ２Ｏ３分散在其
中。将所需量的Ｃｕ（ＮＯ３）·３Ｈ２Ｏ和Ｚｎ（ＮＯ３）·６Ｈ２Ｏ溶于８ｍＬ去离子水中，在７０℃水浴中，逐滴滴入
分散有γＡｌ２Ｏ３的Ｎａ２ＣＯ３溶液中并同时搅拌３ｈ。所得浆液在８０℃下干燥过夜，在空气气氛中４５０℃煅
烧３ｈ。在活性测试之前，将制得的样品用 Ｈ２在适宜的还原温度（２００～４４０℃）下还原２ｈ。单金属
Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的制备：固定 ｍ（Ｃｕ）∶ｍ（Ａｌ２Ｏ３）＝１０∶１００，将一定量的 γＡｌ２Ｏ３和所需量的
Ｃｕ（ＮＯ３）·３Ｈ２Ｏ加入４ｍＬ去离子水中，并在７０℃水浴中，逐滴滴入分散有 γＡｌ２Ｏ３的 Ｎａ２ＣＯ３溶液中，
同时保持搅拌３ｈ。将所得混合浆液在８０℃下干燥１２ｈ然后在空气气氛中４５０℃煅烧３ｈ。单金属
Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的制备：固定ｍ（Ｚｎ）∶ｍ（Ａｌ２Ｏ３）＝１５∶１００，所有制备过程与Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂一致，除了
将前驱体Ｃｕ（ＮＯ３）·３Ｈ２Ｏ替换成Ｚｎ（ＮＯ３）·６Ｈ２Ｏ。
１．３　催化反应

ＧＶＬ催化转化反应在５０ｍＬ不锈钢高压反应釜中进行，采用磁力搅拌，搅拌速率为６００ｒ／ｍｉｎ。反
应过程操作如下：在高压釜中加入２ｍｍｏｌＧＶＬ、１００ｍｇ催化剂和１０ｍＬ１，４二氧六环溶剂。在反应之
前，反应器用常压Ｈ２置换５次，清除反应釜中的空气，随后通过高压阀导入Ｈ２至４ＭＰａ，在２００ｒ／ｍｉｎ的
速率搅拌下预热。反应温度达到２００℃，将搅拌速率提高至６００ｒ／ｍｉｎ，开始记录反应时间。当反应完成
后，停止搅拌，将反应器在冰水浴中冷却至室温，然后将反应混合物取出，并通过离心分离将固体催化剂

与液相反应混合物进行分离。反应混合物用气相色谱（Ｓｈｉｍａｄｚｕ，１４Ｃ）进行分析和定量，分析条件：用联
苯作为内标物，毛细管柱 （ＲｅｓｔｅｋＳｔａｂｉｌｗａｘ３０ｍ×０５３ｍｍ×１μｍ）和氢火焰检测器（ＦＩＤ），转化率
（Ｃ）按照式（１）计算：

Ｃ＝
ｎ０－ｎ１
ｎ０

×１００％ （１）

式中，Ｃ为底物转化率（％），ｎ０为底物的初始的物质的量（ｍｍｏｌ），ｎ１为未转化的底物的物质的
量（ｍｍｏｌ）。
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选择性（Ｓ）按照式（２）计算为：

Ｓ＝
ｎ２
ｎ３
×１００％ （２）

式中，Ｓ为产物选择性（％），ｎ２为生成某一产物的物质的量（ｍｍｏｌ），ｎ３为已转化的底物物质的
量（ｍｍｏｌ）。

２　结果与讨论

２．１　催化性能
本文利用共沉积法制备了几种具有不同ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ｚｎ）比值的催化剂，并考察还原温度对催化性能

的影响。对于制备的 Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３（ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ｚｎ）＝０３）、Ｃｕ０．７Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３（ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ｚｎ）＝０７）和
Ｃｕ１．５Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３（ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ｚｎ）＝１．５）催化剂，ＩＣＰ结果如表１所示。结果表明，ＣｕＺｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中实
际负载量与理论值无明显差别。在２００℃和４ＭＰａＨ２的反应条件下，对如上催化剂在ＧＶＬ加氢反应的
催化活性和选择性进行了对比和讨论。实验结果证实：在反应条件下生成的主要产物为１，４ＰＤＯ和
２ＭＴＨＦ，未检测到其它产物的生成（图１）。表２给出了不同 Ｃｕ／Ｚｎ比例在不同还原温度下反应２ｈ的
转化率和选择性。在双金属Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂上（Ｅｎｔｒｉｅｓ１－４），当还原温度为２００℃时，ＧＶＬ转化

表１　ＩＣＰ测定负载在Ａｌ２Ｏ３载体的Ｃｕ和Ｚｎ物种的质量分数
Ｔａｂｌｅ１　ＭａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣｕａｎｄＺｎｓｐｅｃｉｅｓｌｏａｄｅｄｏｎｔｈｅＡｌ２Ｏ３ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＩＣＰ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔａ
Ｌｏａｄｉｎｇ

ｗ（Ｃｕ）／％ｂ ｗ（Ｚｎ）／％ｂ ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ｚｎ）
１ Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ ４．５ １３．５ ０．３
２ Ｃｕ０．７Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ ８．５ １３．１ ０．７
３ Ｃｕ１．５Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ １６．７ １０．３ １．６

　　ａ．ｍ（Ｚｎ）∶ｍ（Ａｌ２Ｏ３）＝１５∶１００；ｂ．ｔｈｅｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＩＣＰ．

图１　ＧＶＬ加氢制１，４ＰＤＯ和２ＭＴＨＦ的反应路径。
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｏｆＧＶＬｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｔｏ１，４ＰＤＯａｎｄ２ＭＴＨＦ

表２　ＣｕＺｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂上ＧＶＬ转化的结果
Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＧＶＬｏｖｅｒＣｕＺｎ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

１，４ＰＤＯ ２ＭＴＨＦ
１ Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ ２００ ６８ ７１ ２９
２ Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ ２８０ ７４ ６２ ３８
３ Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ ３６０ ７２ ８７ １３
４ Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ ４４０ ６２ ９８ ２
５ Ｃｕ０．７Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ ２００ ８９ ８２ １８
６ Ｃｕ０．７Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ ２８０ ９０ ７２ ２８
７ Ｃｕ０．７Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ ３６０ ８９ ８９ １１
８ Ｃｕ０．７Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ ４４０ ８３ ９１ ９
９ Ｃｕ１．５Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ ２００ ９２ ６１ ３９
１０ Ｃｕ１．５Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ ２８０ ９２ ６２ ３８
１１ Ｃｕ１．５Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ ３６０ ８９ ８７ １３
１２ Ｃｕ１．５Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ ４４０ ８８ ８７ １３

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｇｃａｔａｌｙｓｔ，１０．０ｍＬ１，４ｄｉｏｘａｎｅ，２．０ｍｍｏｌＧＶＬ，２００℃，４ＭＰａＨ２，２ｈ．
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率为６８％，１，４ＰＤＯ选择性为７１％。当还原温度提高至３６０℃，转化率略微提高至７２％，而１，４ＰＤＯ选
择性显著提高至８７％。进一步提高还原温度至４４０℃时，尽管转化率降至６３％，但１，４ＰＤＯ选择性进
一步提高至９８％。对于 Ｃｕ０．７Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂（Ｅｎｔｒｉｅｓ５－８），当还原温度为２００℃时，转化率为８９％，
１，４ＰＤＯ选择性为８２％。当还原温度提高至３６０℃，转化率为９０％，１，４ＰＤＯ选择性提高至８９％。进一
步提高还原温度至４４０℃，转化率略微降至８３％，而１，４ＰＤＯ选择性为９１％。对于Ｃｕ１．５Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催化
剂（Ｅｎｔｒｉｅｓ９－１２），当还原温度为２００℃时，转化率为９２％，１，４ＰＤＯ选择性为６１％。提高还原温度至
３６０℃，转化率为 ８９％，１，４ＰＤＯ选择性为 ８７％。进一步提高还原温度至 ４４０℃，转化率为 ８８％，
１，４ＰＤＯ选择性为８７％。综合以上的实验结果，我们发现在一系列 ＣｕｘＺｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中，还原温度对
催化剂的加氢活性和选择性具有显著的影响，而且随着还原温度的升高，催化剂的活性先升高后降低，

但是随着ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ｚｎ）比值的增加，活性降低的速度越来越缓慢；催化剂对产物１，４ＰＤＯ的选择性随
着还原温度的升高，呈现出线性增加的趋势，温度越高１，４ＰＤＯ的选择性越高，选择性随温度的变化不
依赖于ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ｚｎ）比值。适合的还原温度（３６０℃）可以获得较高的产物的收率。
２．２　催化剂表征

用Ｈ２ＴＰＲ对不同催化剂中金属物种的还原性进行分析。图２显示了煅烧后的Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３、Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３
和不同Ｃｕ／Ｚｎ比的 ＣｕＺｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的还原性质。对于 Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，在１６５℃处观察到显著的
Ｈ２消耗峰，该峰可归因为表面ＣｕＯ的还原。对于Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，在５１０℃观察到宽的Ｈ２消耗峰，认为
是ＺｎＯ的还原所致（图２Ａ）。而在Ｃｕ、Ｚｎ两种组分共存的催化剂中，由于 Ｃｕ物种与 Ｚｎ物种之间的相
互作用，使ＣｕＯ的还原温度提高至２０８℃左右，相应地，ＺｎＯ的还原峰中心降至４６０℃左右，且在２７５～
６４０℃范围内呈现一个宽的Ｈ２的消耗峰。此外，当添加大量的Ｃｕ时（Ｃｕ１．５Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３），则在１６５℃左右
又会出现一个Ｈ２消耗峰，该峰为表面ＣｕＯ的还原（图２Ｂ）。显而易见，当Ｃｕ／Ｚｎ比例适当时，Ｃｕ、Ｚｎ的
协同作用较明显，而当Ｃｕ过多时会产生多种 Ｃｕ活性物种。综合之前的实验数据并结合 Ｈ２ＴＰＲ的结
果，我们发现提高还原温度促进了ＺｎＯ的还原，进而有利于１，４ＰＤＯ选择性的提高。此外，提高还原温
度将促进ＺｎＯ还原成ＺｎＯｘ（０≤ｘ＜２），在高的还原温度下ＺｎＯｘ（０≤ｘ＜２）能够迁移到Ｃｕ粒子表面，形
成ＣｕＺｎ合金［２９３３］。因此，推测在Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中形成了 ＣｕＺｎ合金，并且提高还原温度将促使
更多的ＣｕＺｎ合金形成。

图２　Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３、Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３和ＣｕｘＺｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的Ｈ２ＴＰＲ曲线

Ｆｉｇ．２　Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｕ／Ａｌ２Ｏ３，Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ａｎｄＣｕｘＺｎ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图３Ａ给出了未还原的Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３和ＣｕｘＺｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＸＲＤ图，对于Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３和Ｃｕ１．５Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３
催化剂，在３５４°和３８６°可以观察到明显的 ＣｕＯ的衍射峰。而对于 Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３和 Ｃｕ０．７Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催
化剂则无明显衍射峰，尤其是Ｃｕ０．７Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，其Ｃｕ负载量与Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂几乎相同，表明Ｚｎ
物种的添加有利于Ｃｕ物种的分散。图３Ｂ是在２００℃下还原的Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂和在２００和４４０℃还原
下的Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＸＲＤ图。两种不同还原温度的 Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂呈现相近的 ＸＲＤ结
果。其中在３２２°、３６９°、４５８°和６６７°的宽峰为γＡｌ２Ｏ３载体的衍射峰。然而，并未观察到 Ｃｕ物种及
Ｚｎ物种的衍射峰，说明二者高度分散在催化剂表面且具有较小的晶粒尺寸。并且，即使在４４０℃高的
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还原温度下，在催化剂中没有发生明显的晶粒长大。而对于Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，除γＡｌ２Ｏ３载体的衍射峰
外，仍可以观察到明显的ＣｕＯ的衍射峰，表明有一部分ＣｕＯ未被还原。

图３　（Ａ）未还原的Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３和ＣｕｘＺｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，（Ｂ）已还原Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３和Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（Ａ）ｕｎｒｅｄｕｃｅｄＣｕ／Ａｌ２Ｏ３ａｎｄＣｕｘＺｎ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ）ａｎｄ（Ｂ）ｒｅｄｕｃｅｄＣｕ／Ａｌ２Ｏ３ａｎｄ

Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２００℃下还原的Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３（图４Ａ）、２００℃下还原（图４Ｂ）和４４０℃下还原（图４Ｃ）的Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３
催化剂的ＴＥＭ结果如图４．３所示。可以观察到许多密集堆积的纳米片，这是 γＡｌ２Ｏ３的结构特征。同
时，没有观察到粒子聚集现象发生，金属粒子均匀的分散在催化剂表面，并且粒子粒径较小，尺寸小于

１０ｎｍ，这与ＸＲＤ的结果一致。

图４　还原的Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３（Ａ）和Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３（Ｂ和Ｃ）催化剂的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｒｅｄｕｃｅｄＣｕ／Ａｌ２Ｏ３（Ａ）ａｎｄＣｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３（ＢａｎｄＣ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图５　Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３和Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＣＯ２ＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ．５　ＣＯ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｕ／Ａｌ２Ｏ３ａｎｄＣｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

对２００℃下还原的Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３、Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３和４４０℃下还原的Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂进行ＣＯ２ＴＰＤ
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分析，其结果如图５所示。对于Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，在２００～５００℃左右有一个宽的ＣＯ２脱附峰，归属于弱
碱和中强碱。而当将Ｚｎ添加到Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３催化中，在 Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂（２００℃还原）中可以观察到
在５５０℃左右出现新的脱附峰，表明新的强碱性位的生成，催化剂碱性增强。而进一步提高还原温度至
４４０℃，其脱附峰进一步向高温（６００℃）移动，表明更强碱性位的生成，碱性进一步增强。基于以上实
验结果，表明ＺｎＯ的深度还原有利于强碱性位的生成。在４４０℃下还原的 Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，由于
其具有强碱性，抑制了γＡｌ２Ｏ３的酸性，从而抑制１，４ＰＤＯ的脱水，获得高选择性。

３　结　论

本文制备了一系列ＣｕＺｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，并用于ＧＶＬ加氢反应获得优异的１，４ＰＤＯ的选择性。研究

发现在 ＣｕｘＺｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中通过调节还原温度可以控制催化剂活性和产物选择性。对于
Ｃｕ０．３Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，当还原温度为２００℃时，转化率为６８％，１，４ＰＤＯ选择性为７１％。提高还原温度
至４４０℃，转化率为６２％，而１，４ＰＤＯ选择性提高至９８％。结合Ｈ２ＴＰＲ的结果发现提高还原温度促进
了ＺｎＯ的还原，并有ＣｕＺｎ合金的形成，此外，ＺｎＯ还原程度的不同影响催化剂的碱性位及强度。即更高
的还原温度将使得ＺｎＯ被充分还原，生成强碱性位，从而有利于１，４ＰＤＯ选择性的提高。
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《应用化学》２０２１年征订启事

《应用化学》创刊于１９８３年，是经国家科委批准向国内、国外公开发行的学术性期刊。由中国科学院主管，中国科
学院长春应用化学研究所和中国化学会主办，科学出版社出版。为中国科技核心期刊。

《应用化学》设有综合评述、研究论文、研究简报栏目。出版周期短，报道新成果快。
《应用化学》期刊被１４家国内外重要检索机构、文摘收录。
《应用化学》面向科研单位、大专院校和化学化工领域的科研技术人员。
《应用化学》投稿全部采用网上投稿方式（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ点击“网上投稿”或“投稿注册”，按照提示步骤操

作）。

● 中国科学院主管，中国科学院长春应用化学研究所和中国化学会主办。
● 多次获国家、省、部级奖励，发行量大，广告宣传效果好。
● 国内外公开发行，月刊，每月１０日出版。
● 国内统一连续出版物号 ＣＮ２２１１２８／Ｏ６；国际标准连续出版物号 ＩＳＳＮ１００００５１８。
● 全国各地邮局订阅，国内邮发代号１２５３７；每册定价４５．００元，全年定价５４０元
● 中国国际图书贸易总公司办理国外订阅（国外发行代号Ｍ８０９）
● 如未能在邮局订阅，可与编辑部联系订阅。

《应用化学》编辑部地址：吉林省长春市人民大街５６２５号　邮编：１３００２２
电话：０４３１８５２６２０１６，８５２６２３３０；传真：０４３１８５６８５６５３；Ｅｍａｉｌ：ｙｙｈｘ＠ｃｉａｃ．ａｃ．ｃｎ；网址：ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ
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