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Cu/MCM－４１和Cu－ZnO/MCM－４１的制备及对
甲醇脱氢制甲酸甲酯的催化性能
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摘要:以 MCM－４１介孔分子筛为载体,通过浸渍法和研磨法制备了 Cu/MCM－４１和 Cu－ZnO/MCM－４１催化剂.采用

XRD、N２ 吸附－脱附、TPR、NH３－TPD等方法对催化剂进行表征.结果表明,催化剂均保留了 MCM－４１有序的六方介孔

结构,ZnO和CuO存在着相互作用,研磨法制备的催化剂其酸性比浸渍法制备的略强.在连续流动式常压微型反应器上评价

了催化剂对甲醇脱氢制甲酸甲酯反应的催化活性.浸渍法和研磨法相比,浸渍法制备的催化剂对甲酸甲酯的选择性较高,但对

甲醇的转化率较低;研磨法制备的催化剂对甲酸甲酯的选择性较低,但甲醇的转化率较高,添加助剂ZnO能提高甲酸甲酯的选

择性.浸渍法制备的Cu－ZnO/MCM－４１－I在２５０℃对甲醇的转化率和对甲酸甲酯的选择性分别为１５􀆰２８％和８１􀆰３１％,在相

同条件下,研磨法制备的Cu－ZnO/MCM－４１－G对甲醇的转化率和对甲酸甲酯的选择性分别为１８􀆰８３％和７５􀆰３２％.
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PreparationandCatalyticPerformanceofCu/MCM－４１andCu－ZnO/
MCM－４１forDehydrogenationofMethanoltoMethylFormate

LIGuo－ru,LIGong,ZHOUShu－xi,TONGHui－juan
(SchoolofPetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:Cu－ZnO/MCM－４１andCu/MCM－４１catalystswerepreparedusingimpregnationandgrindＧ
ingmethodswithMCM－４１molecularsievesasthesupport．ThecatalystswerecharacterizedbyXRD,

N２adsorption－desorption,TPRandNH３－TPD methods．Theresultsshowedthatthecatalystsretain
theorderedmesoporoushexagonalstructureofMCM－４１,andthattherewasinteractionbetweenZnO
andCuOinthecatalystsandthecatalystspreparedbygrindinghadslightlystrongeraciditythanthecataＧ
lystspreparedbyimpregnation．ThecatalyticactivityofthedehydrogenationofmethanoltomethylforＧ
mate(MF)wasevaluatedusingtheflow microreactorunderatmosphericpressure．Thecatalystprepared
byimpregnationhasabetterselectivityfortheMF,butalowermethanolconversionratethanthecatalyst
preparedbygrinding．TheMFselectivitycouldbeimprovedbyZnOadditivewhilethemethanolconverＧ
sionratewasreduced．ForCu/MCM－４１preparedbyimpregnationandgrinding,themethanolconversion
was２０􀆰１８％and２４􀆰１３％respectivelyandtheMFselectivitywas７３􀆰７５％and６７􀆰３５％at２５０℃respecＧ
tively．LikewiseforCu－ZnO/MCM－４１preparedbyimpregnationandgrinding,themethanolconversion
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ratewas１５􀆰２８％and１８􀆰８３％respectivelyandtheMFselectivitywas８１􀆰３１％and７５􀆰３２％at２５０℃reＧ
spectively．
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　　甲醇可以由天然气、煤和生物质获得,以甲醇

为起始原料可以合成许多化学品,如甲醛、醋酸和

甲酸甲酯 (MF)等.甲酸甲酯是一种重要的有机

合成中间体,能衍生出许多化合物,它们覆盖了已

知的大多数C１ 化学品.目前甲酸甲酯的合成方法

有多种,如甲醇羰基化法[１]、甲醇氧化法[２,３]和甲

醇脱氢法[４].采用甲醇脱氢制甲酸甲酯的方法,其

优势是原料丰富且单一、副产的氢气可回收利用

等,甲醇脱氢制甲酸甲酯的催化剂大多采用铜基催

化剂,例 如 Cu/SiO２
[５]、Cu－ZnO/SiO２

[６]等 在

２６０℃时,它们对甲醇的转化率分别为２２􀆰１％和

１２􀆰７％,对甲酸甲酯的选 择 性 分 别 为 ５３􀆰０％ 和

６９􀆰９％.MCM－４１介孔分子筛为载体制备的铜基

催化剂用于甲醇脱氢制甲酸甲酯的文献报道较少,
本文采用 MCM－４１介孔分子筛为载体制备铜基催

化剂,由于离子交换法所使用的铜氨水溶液为强碱

性,会破坏 MCM－４１的介孔结构[７],因此本文采

用浸渍法和研磨法制备铜基催化剂 Cu/MCM－４１
和Cu－ZnO/MCM－４１,并分别考察它们对甲醇

脱氢生成甲酸甲酯的催化活性.

１　实验部分

１􀆰１　化学试剂

硅溶胶 w (SiO２)＞３０％,浙江宇达化工有

限公司);十六烷基三甲基溴化铵 (AR 级,北京

化学试剂公司);硝酸铜、硝酸锌、无水甲醇 (均
为 AR 级,国药集团化学试剂有限公司).

１􀆰２　催化剂的制备

载体 MCM－４１介孔分子筛按照文献 [８]的

方法制备,反应物的物质的量比为n (SiO２)∶n
(Na２O)∶n (CTAB)∶n (H２O)＝１∶０􀆰１７∶
０􀆰１２∶３５,晶化温度１４０℃,晶化时间２４h,经抽

滤、洗涤和烘干后得 MCM－４１原粉.
浸渍法:称取一定量的硝酸铜,用一定量的蒸

馏水溶解配制硝酸铜溶液,向其加入与浸渍液等体

积且脱除模板剂的 MCM－４１,在室温下浸渍２４h,
在１００℃下干燥６h,５５０℃通空气焙烧２h,然后在

３００℃下通氢气还原２h,得到的催化剂标记为Cu/

MCM－４１－I.配制一定配比的硝酸铜和硝酸锌的

混合溶液,用同样方法制备的催化剂标记为 Cu－
ZnO/MCM－４１－I.

研磨法:将一定量的硝酸铜和未脱除模板剂的

MCM－４１原粉混合研磨６h后,在５５０℃通空气焙

烧６h,然后在３００℃下通氢气还原２h,得到的催

化剂标记为 Cu/MCM－４１－G.将一定量的硝酸

铜和硝酸锌与未脱除模板剂的 MCM－４１共同混合

研磨６h,其余处理同前,制备的催化剂标记为Cu
－ZnO/MCM－４１－G.

１􀆰３　催化剂的表征

X 射线衍射 (XRD)分析采用日本理学 D/

max２５００PC型X射线衍射仪,电压４０kV,电流

４０mA,Cu靶.比表面及孔径用 Micromeritics公

司的 ASAP２０１０C型氮气吸附－脱附分析仪测定,
氮气为吸附质,在液氮温度 (７７K)下测定.程序

升温还原 (TPR)在改装的气相色谱仪上进行,样

品用量２０mg,还原气为 N２ 和 H２ (１０％)的混合

气体,以１０℃/min 的速率由 １００℃ 升至 ６００℃,
由热导检测器检测耗氢信号.氨程序升温脱附

(NH３－TPD)在自建的装置上进行,将３０mg催

化剂样品置于反应管中,氮气流速３０mL/min,在

５００℃吹扫１h后降至１００℃,饱和吸附氨气后氮气

吹扫２h,由１００℃以１０℃/min升温至６５０℃,热

导池检测脱附的氨.
用于表征的催化剂样品均为同类样品中催化活

性最高的,样品及质量组成分别如下:Cu/MCM
－４１－I (Cu:１７􀆰２％);Cu－ZnO/MCM－４１－I
(Cu:１７􀆰２％;ZnO:８􀆰６％)Cu/MCM－４１－G
(Cu:１７􀆰１％)和 Cu－ZnO/MCM－４１－G (Cu:

１７􀆰１％;ZnO:４􀆰２８％).

１􀆰４　催化反应

甲醇脱氢制甲酸甲酯的反应在连续流动式常压

微型反应器上进行,反应器为内径８mm 的不锈钢

管,催化剂用量０􀆰３g,反应前在３００℃通入氢气活

化处理１h后,调至反应温度,由微量泵将无水甲
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醇送入反应器,流出物经冰盐水回流冷凝,气体放

空,冷凝液由SP－３４２０气相色谱仪分析,氢气为

载气,热导检测,色谱柱填料为聚乙二醇４００/白

色担体,柱长２m.采用面积校正归一法定量分

析,通过碳平衡计算转化率和选择性.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

对制备的催化剂样品进行 XRD 测定,其小角

度的X射线衍射图见图１,可以看出,样品在２θ
约２°处出现主衍射峰,３－６°范围内的有弱衍射峰,
表明两种方法制备的样品均保留了典型的 MCM－
４１介孔分子筛的六方密堆晶相结构[９].但与 MCM
－４１介孔分子筛相比,浸渍法制备的样品由于 Cu

和ZnO进入载体 MCM－４１介孔孔道内,使得衍

射峰强度明显变弱,且 Cu/MCM－４１－I和 Cu－
ZnO/MCM－４１－I的主衍射峰２θ由 MCM－４１的

２􀆰０８°分别移动到２􀆰２８°和２􀆰４８°.而研磨法制备的

样品其衍射峰强度和载体 MCM－４１的差别不大,
可能是研磨法使Cu和ZnO进入孔道内的较少,大

部分都分布在介孔孔道外面,对衍射峰强度影响很

小.由广角XRD图２可知浸渍法和研磨法制备的

样品均有 ３ 个衍射峰,衍射指标分别为 (１１１)
(２００)(２２０),是零价铜的面心点阵结构.含ZnO
的样品没有发现ZnO 的衍射峰,但铜的衍射峰强

度略微变弱,加入ZnO 的作用除影响催化剂的选

择性外,也可隔离铜颗粒,阻止单质铜在高温下的

烧结[４].

图１　样品的小角XRD图

Fig􀆰１　SmallangleXRDpatternofsamples

图２　样品的广角XRD图

Fig􀆰２　Wide－angleXRDpatternofsamples

２􀆰２　氮吸附脱附和孔径分布

浸渍法和研磨法制备的催化剂样品其氮吸附脱

附及孔径分布曲线见图３,可知所有样品的氮吸附

脱附及孔径分布曲线与载体 MCM－４１的相似,均

为IV型等温线[８],所以不同方法制备的样品仍然

具有与载体 MCM－４１相似的介孔结构,但浸渍法

与研磨法得到样品相比,后者的吸附与脱附曲线的

台阶陡峭程度更大,由表１可知浸渍法制备的样品

的孔体积和孔径比研磨法的小,表明浸渍法比研磨

法有更多的Cu和ZnO 进入 MCM－４１的孔道内,
使样品的孔径变小[１０],这与样品的孔分布及 XRD
结果是一致的.另外,对于只负载Cu的样品,浸

渍法和研磨法制备的样品其比表面积差别不大,但

对于同时负载Cu和ZnO的样品,浸渍法的比表面

积比研磨法的明显降低,可能是由于增加了ZnO,
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使 MCM－４１的负载量增加,更多的Cu和ZnO进 入 MCM－４１的孔道所致.

图３　氮吸附脱附及孔径分布

Fig􀆰３　Nitrogenadsorption－desorptionandporesizedistributionofsamples
表１　样品的比表面积和孔结构参数

Table１　SpecificsurfaceareasandporestructureparametersofsamＧ

ples

样品
比表面积/

(m２􀅰g－１)

孔体积/

(cm３􀅰g－１)

孔径/

nm
Cu/MCM－４１－I ６５１ ０􀆰２４４ ２􀆰２

Cu－ZnO/MCM－４１－I ５４４ ０􀆰２１０ ２􀆰２
Cu/MCM－４１－G ６４５ ０􀆰３８９ ２􀆰４

Cu－ZnO/MCM－４１－G ６５０ ０􀆰３９３ ２􀆰６

２􀆰３　程序升温还原

浸渍法和研磨法制备的催化剂样品的 TPR结

果见图４,可知浸渍法制备的Cu/MCM－４１－I在

约２４０℃和２７０℃出现两个CuO还原峰,其中低温

还原峰面积很小,加入ZnO 后,低温还原峰面积

变得很大,而高温还原峰面积变得很小,成为低温

还原峰的肩峰,表明助催化剂ZnO 和CuO 之间存

在相互作用,降低了CuO的还原温度.由图４B可

知,研磨法制备的 Cu/MCM－４１－G 在约２７５℃
有一个CuO还原峰,加入ZnO 后,还原峰的温度

降低了２５℃,约为２５０℃,表明ZnO和CuO也存

在着相互作用.浸渍法的样品有两个还原峰,可能

是载体 MCM－４１与一部分 CuO 存在较强的相互

作用,而对于研磨法的样品只有一个还原峰,表明

MCM－４１和CuO的相互作用则较弱.

图４　样品的TPR曲线

Fig􀆰４　TPRprofileofsamples

２􀆰４　氨程序升温脱附

采用浸渍法和研磨法制备的催化剂样品吸附

NH３ 后的程序升温脱附结果见图５.由图５A 可知

浸渍法制备的 Cu/MCM－４１－I在１００－６００℃范

围内没有明显的脱附峰,但加入 ZnO 后的 Cu－
ZnO/MCM－４１－I在约２５０℃和３５０℃有两个明显

的脱附峰,且前者强于后者.由图５B可知研磨法

制备的Cu/MCM－４１－G在３１５℃有一个脱附峰,
Cu－ZnO/MCM－４１－G在２６０℃和３４５℃有２个

明显的脱附峰,后者强于前者.脱附峰产生的原因

主要是 NH３ 的物理吸附、酸中心的吸附和ZnO的

吸附,其中物理吸附的脱附峰温度低于１５０℃.已

知全硅 MCM－４１介孔分子筛为中性载体[１１],因

此,由氨的程序升温脱附结果可知,浸渍法制备的

Cu/MCM－４１－I几乎没有酸性,但研磨法制备的

Cu/MCM－４１－G具有弱酸性,其原因还不清楚.
同时含Cu和ZnO的样品在２００℃以上均有２个脱

附峰,其中温度低的为ZnO 吸附 NH３ 的脱附峰,
温度高的为酸中心吸附 NH３ 的脱附峰,表明同时

含Cu和ZnO的样品均具有弱酸性,且Cu－ZnO/

MCM－４１－G的酸性略强于Cu－ZnO/MCM－４１
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－I.加入ZnO 产生酸性可能是 MCM－４１ (组成 为SiO２)与ZnO的相互作用[１２].

图５　样品的 NH３－TPD曲线

Fig􀆰５　NH３－TPDprofilesofsamples

２􀆰５　甲醇脱氢制甲酸甲酯的催化活性

２􀆰５􀆰１　铜负载量对催化活性的影响

甲醇脱氢制甲酸甲酯的反应是一个强吸热并且

受到热力学平衡限制的反应,提高温度有利于提高

甲醇的转化率,但是同时会促进副反应的发生,因

此,反应温度对 催 化 剂 的 活 性 影 响 很 大.对 于

MCM－４１为载体采用浸渍法和研磨法制备的催化

剂,实验结果显示最佳的反应温度约为２５０℃,在

此温度下,当催化剂用量为０􀆰３g,甲醇进料量为４
mL􀅰h－１时,铜的负载量对催化剂活性的影响见表

２,可知 浸 渍 法 制 备 的 催 化 剂 在 Cu 负 载 量 为

１７􀆰２％时,Cu/MCM－４１－I催化剂的活性最高,
甲 醇 转 化 率 为 ２０􀆰１８％, 甲 酸 甲 酯 选 择 性 为

７３􀆰７５％,Cu负载量小于或大于１７􀆰２％时,甲醇

转化率和甲酸甲酯选择性均较低或甲醇转化率较高

而甲酸甲酯选择性较低.研磨法制备的催化剂在

Cu负载量为１７􀆰１％时,Cu/MCM－４１－G催化剂

的活性最高,甲醇转化率和甲酸甲酯选择性分别为

２４􀆰１３％和６７􀆰３５％.研磨法和浸渍法相比,前者

的转化率较高,但选择性较低.可能与催化剂的活

性组分Cu的状态及酸碱性有关,对于 MCM－４１
只负载Cu的催化剂,催化剂表面的酸性会促进副

产物的生成,使甲醇的转化率较高,但甲酸甲酯的

选择性较低.

２􀆰５􀆰２　ZnO对催化剂活性的影响

为了提高催化剂的选择性,在 Cu负载量为

１７􀆰２％的条件下,添加不同量的 ZnO,其反应结

果见表３,对比表２可知,添加ZnO助剂后,甲醇

的转化率有所下降,但 MF的选择性得到提高.对

于浸渍法,当 m (Cu)∶m (ZnO)＝２∶１时,

Cu－ZnO/MCM－４１－I催化剂对 MF的选择性最

高,为８１􀆰３１％,甲醇转化率为１５􀆰２８％;对于研

磨法,当m (Cu)∶m (ZnO)＝４∶１时,Cu－
ZnO/MCM－４１－G 催化剂对 MF的选择性最高,
为７５􀆰３２％,甲醇转化率为１８􀆰８３％.表明催化剂

的制备方法和m (Cu)/m (ZnO)的不同,均影

响转化率和选择性,Cu－ZnO/MCM－４１－G 的

酸性比Cu－ZnO/MCM－４１－I的略强,可能是研

磨法使 MF选择性较低的原因之一.
表２　铜负载量对催化活性的影响

Table２　Effectofcoppercontentoncatalyticactivity

催化剂 m (Cu)
m (催化剂)/％

甲醇转化

率/％

MF选择

性/％

Cu/MCM－４１－I

１０􀆰６ １７􀆰４２ ２０􀆰１３
１３􀆰９ ３０􀆰２７ ４７􀆰６３
１７􀆰２ ２０􀆰１８ ７３􀆰７５
２５􀆰４ １６􀆰３１ ４０􀆰５２

Cu/MCM－４１－G

１０􀆰４ ３１􀆰１２ ３８􀆰７４
１４􀆰１ ３６􀆰２７ ３７􀆰６１
１７􀆰１ ２４􀆰１３ ６７􀆰３５
２５􀆰３ ２２􀆰３１ ３３􀆰８７

表３　ZnO对催化活性的影响

Table３　EffectofZnOoncatalyticactivity

催化剂 m (Cu)
m (ZnO)

甲醇转化

率/％

MF选择

性/％

Cu－ZnO/MCM－４１－I

６∶１ １０􀆰１２ ３０􀆰３２
４∶１ １４􀆰２６ ３４􀆰７４
２∶１ １５􀆰２８ ８１􀆰３１
１∶１ ３０􀆰３７ ４０􀆰２１

Cu－ZnO/MCM－４１－G

６∶１ ２４􀆰５６ ２５􀆰５１
４∶１ １８􀆰８３ ７５􀆰３２
２∶１ １６􀆰３７ ４４􀆰６１
１∶１ １０􀆰８１ ５４􀆰３２

　　说明:反应条件为催化剂用量０􀆰３;反应温度２５０℃;甲醇进

料量４mL􀅰h－１.

总之,在相同反应条件下,研磨法制备的催化

剂对甲醇的转化率均大于浸渍法的转化率,但浸渍

法制备的催化剂对 MF的选择性较高.根据 N２ 吸

附、TPR和氨程序升温脱附结果,浸渍法和研磨

法制备的催化剂其孔结构、Cu的状态和酸碱性不

􀅰７２􀅰李国儒等􀆰Cu/MCM－４１和 Cu－ZnO/MCM－４１的制备及对甲醇脱氢制甲酸甲酯的催化性能



同,其差别对催化剂的活性有一定的影响.

３　结　论

(１)MCM－４１介孔分子筛为载体,采用浸渍

法和研磨法制备的催化剂与 MCM－４１有相近的介

孔结构和比表面积,但浸渍法比研磨法有更多的

Cu和ZnO进入 MCM－４１的孔道中.
(２)CuO和ZnO存在着相互作用,另外,浸

渍法制备的样品其载体 MCM－４１与 CuO 存在较

强的相互作用,而研磨法 MCM－４１与 CuO 的相

互作用较弱.研磨法制备的催化剂比浸渍法的酸性

略强.
(３)加入ZnO能抑制副反应,提高产物的选

择性.催化剂的制备方法影响其催化活性,当反应

温度为２５０℃,催化剂用量０􀆰３g,甲醇进料流量

４mL􀅰h－１时,浸渍法制备的Cu－ZnO/MCM－４１
－I催化剂对甲醇转化率和甲酸甲酯的选择性分别

为１５􀆰２８％和８１􀆰３１％;研磨法制备的 Cu－ZnO/

MCM－４１－G催化剂对甲醇转化率和甲酸甲酯的

选择性分别为１８􀆰８３％和７５􀆰３２％.
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