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研磨法和浸渍法制备Ｃｕ／ＳＢＡ?１５和Ｃｕ?ＺｎＯ／ＳＢＡ?１５
及对甲醇脱氢制甲酸甲酯的催化性能



汪青松，李国儒，李　工

（常州大学 石油化工学院，江苏 常州２１３１６４）

摘要：以介孔分子筛ＳＢＡ?１５做载体，用研磨法制备Ｃｕ／ＳＢＡ?１５?Ｇ和Ｃｕ?ＺｎＯ／ＳＢＡ?１５?Ｇ，对它们进行ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＴＰＲ和氮

气吸附?脱附表征，考察其对甲醇脱氢制甲酸甲酯的催化活性，并与浸渍法制备的Ｃｕ／ＳＢＡ?１５?Ｉ和Ｃｕ?ＺｎＯ／ＳＢＡ?１５?Ｉ进行对

比。实验表明研磨法制备的样品其Ｃｕ和ＺｎＯ在载体上的分散性比浸渍法的差，其ＣｕＯ的还原温度明显低于浸渍法的还原温

度，加入ＺｎＯ能提高产物的选择性。当反应温度为２７０℃时，研磨法制备的Ｃｕ?ＺｎＯ／ＳＢＡ?１５?Ｇ对甲醇转化率和甲酸甲酯的选

择性分别为１５．２３％和７９．８１％，浸渍法制备的Ｃｕ?ＺｎＯ／ＳＢＡ?１５?Ｉ对甲醇转化率和甲酸甲酯的选择性分别为１３．４１％和８３．

３６％。
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　　甲酸甲酯可以作为有机合成的中间体，能衍生

出许多化工产品。甲酸甲酯的合成方法有多种，如

酯化法、甲醇羰基化法和甲醇脱氢法等［１］，其中甲

醇脱氢制甲酸甲酯的方法比较简单、原料丰富、副

产品氢气可回收利用。有关甲醇脱氢制甲酸甲酯的

方法及工业化已有较多的文献报道［２?５］，催化剂所

采用的载体一般为无定型ＳｉＯ２、活性碳等，其活

性组分通常为单质铜等。ＳＢＡ?１５介孔分子筛具

有介孔有序的结构［６］，孔径４～７ｎｍ，比表面６００

～９００ｍ
２·ｇ

－１，可作为催化剂的优良载体［７?８］。

本文采用介孔分子筛ＳＢＡ?１５做载体，用研磨法

负载铜或铜和氧化锌制备铜基催化剂，并与浸渍法

制备的铜基催化剂进行对比，考察它们对甲醇脱氢

制甲酸甲酯的催化活性。

１　实验部分

１．１　主要化学试剂及催化剂的制备

盐酸、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生产。

载体ＳＢＡ?１５介孔分子筛的制备参考文献

［６］。研磨法：将３．０９ｇ硝酸铜和８ｇ未脱除模板剂

的ＳＢＡ?１５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，得到含

铜质量分数为１７％的催化剂，标记为Ｃｕ／ＳＢＡ?１５?

Ｇ。同时加入一定量的硝酸铜和硝酸锌，则得到含

铜质量分数为１７％且犿 （Ｃｕ）／犿 （ＺｎＯ）＝４的

催化剂，标记为 Ｃｕ?ＺｎＯ／ＳＢＡ?１５?Ｇ，不同 犿

（Ｃｕ）／犿 （ＺｎＯ）配比的催化剂用类似方法制备。

浸渍法：称取３．０９ｇ硝酸铜，用８．０ｍＬ蒸馏

水溶解配制硝酸铜溶液，加入到４ｇ脱除模板剂的

ＳＢＡ?１５，在室温下浸渍２４ｈ，在１００℃下干燥

６ｈ，５５０℃通空气焙烧２ｈ后，在３００℃下通氢气还

原２ｈ，得到含铜质量分数为１７％的催化剂，标记

为Ｃｕ／ＳＢＡ?１５?Ｉ。同时加入一定量的硝酸铜和硝酸

锌，则得到含铜质量分数为１７％且 犿 （Ｃｕ）／犿

（ＺｎＯ）＝４的催化剂，标记为Ｃｕ?ＺｎＯ／ＳＢＡ?１５?Ｉ，

其它犿 （Ｃｕ）／犿 （ＺｎＯ）配比的催化剂用类似方

法制备。

１．２　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，比表面及孔径用

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司的ＡＳＡＰ２０１０Ｃ型氮气吸附?

脱附分析仪测定，透射电镜 （ＴＥＭ）采用日本电

子公司的ＪＥＭ?２１００型透射电子显微镜，程序升

温还原 （ＴＰＲ）在自制的装置上进行。

１．３　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，粒度为２５～４０目，反应

前，催化剂在３００℃通Ｈ２ 活化２ｈ。原料为无水甲

醇，用２ＺＢ?１Ｌ１０双柱塞微量泵进料，冷凝后的

产物用ＳＰ?３４２０气相色谱仪定量分析。

２　结果与讨论

２．１　样品的ＸＲＤ和ＴＥＭ分析

制备的样品经氢气３００℃还原后进行ＸＲＤ测

试，其结果如图１所示。样品在２θ为３０°、４０°和

５０°附近出现３个衍射峰，表明是面心点阵结构的

零价铜。研磨法和浸渍法的样品加入助剂ＺｎＯ后，

铜的衍射峰强度明显变弱，但均没有发现ＺｎＯ的

衍射峰，表明加入ＺｎＯ有利于零价铜的分散。

图１　样品的ＸＲＤ结果

犉犻犵．１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狊犪犿狆犾犲狊

　　样品的ＴＥＭ图像见图２，可知研磨法制备的

样品其负载的Ｃｕ和ＺｎＯ在ＳＢＡ?１５孔道的内外

表面上分布的不是很均匀，而浸渍法其Ｃｕ和ＺｎＯ

在ＳＢＡ?１５孔道的内外表面上的分布比较均匀。

２．２　氮气吸附脱附和孔径分布

样品的氮气吸附脱附及孔径分布曲线见图３，

其比表面积和孔径见表１。可知研磨法和浸渍法制

备的样品其氮吸附脱附和孔分布曲线与载体ＳＢＡ

?１５的相似，均为典型的Ⅳ型等温线。但研磨法

制备的样品其氮吸附脱附的突跃范围比浸渍法的

宽，且其孔分布曲线也比浸渍法的宽，另外，加入
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ＺｎＯ的样品其平均孔径减小。表明浸渍法可使负

载的活性组分均匀的进入介孔的孔道内，而研磨法

由于孔道内模板剂的阻碍，使负载的活性组分部分

进入孔道内，另一部分在孔道外。

图２　样品的ＴＥＭ图

犉犻犵．２　犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊

图３　样品的氮吸附脱附和孔分布图
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表１　样品的比表面积和孔结构参数

犜犪犫犾犲１　犛狆犲犮犻犳犻犮狊狌狉犳犪犮犲犪狉犲犪狊犪狀犱狆狅狉犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狊犪犿

狆犾犲狊

催化剂
比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

孔体积／

（ｃｍ３·ｇ－１）

孔径／

ｎｍ

Ｃｕ／ＳＢＡ?１５?Ｇ ５１７ ０．６２４ ７．２

Ｃｕ?ＺｎＯ／ＳＢＡ?１５?Ｇ ４８４ ０．５９６ ６．９

Ｃｕ／ＳＢＡ?１５?Ｉ ５１１ ０．７１３ ７．０

Ｃｕ?ＺｎＯ／ＳＢＡ?１５?Ｉ ４３２ ０．５９８ ６．３

２．３　程序升温还原

研磨法和浸渍法制备样品的ＴＰＲ结果见图４。

由图４（ａ）可知研磨法制备的Ｃｕ／ＳＢＡ?１５?Ｇ在约

２７５℃有一个ＣｕＯ还原峰，加入ＺｎＯ后，其还原

峰的温度降低２５，且峰型明显变窄。由图４ （ｂ）

可知浸渍法制备的 Ｃｕ／ＳＢＡ?１５?Ｉ在约２６０℃和

４００℃出现两个ＣｕＯ 还原峰，加入助剂ＺｎＯ 后，

只在约３５０℃只出现一个还原峰，上述结果均表明

助催化剂ＺｎＯ 和ＣｕＯ 之间存在相互作用，且使

ＣｕＯ的还原温度降低。研磨法和浸渍法相比，前

者的ＣｕＯ还原温度比较低。

图４　样品的ＴＰＲ曲线

犉犻犵．４　犜犘犚狆狉狅犳犻犾犲狅犳狊犪犿狆犾犲狊
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２．４　制备的催化剂的催化活性

２．４．１　温度与进料速度对催化活性的影响

合成的样品经催化活性考察表明，反应温度低

于２２０℃时，甲醇的转化率很低，反应温度高于

２９０℃时，虽然甲醇的转化率很高，但副反应严重，

甲酸甲酯的选择性很低。在２３０～２９０℃之间不同

反应温度及对应的最佳进料量见表２。根据不同催

化剂的反应结果可以看出，随着温度增加，相应的

最佳进料量和甲醇转化率也增加，但对甲酸甲酯的

选择性下降。为了保持较高转化率和选择性，催化

剂用量为０．３ｇ时，最佳的反应条件是甲醇进料量

为８ｍＬ·ｈ－１，反应温度为２７０℃。

表２　反应温度和进料速率对催化活性的影响

犜犪犫犾犲２　犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱犳犾狅狑狉犪狋犲狅犳犿犲狋犺犪狀狅犾狅狀

犮犪狋犪犾狔狋犻犮犪犮狋犻狏犻狋狔

催化剂 温度／℃
流量／

（ｍＬ·ｈ－１）

甲醇转化

率／％

甲酸甲酯

选择性／％

Ｃｕ／ＳＢＡ?１５?Ｇ

２３０ ３ １８．５６ ６２．２５

２５０ ５ ２２．３２ ６０．４５

２７０ ８ ２６．４６ ５８．８８

２９０ １６ ４３．３５ ２８．６９

Ｃｕ／ＳＢＡ?１５?Ｉ

２３０ ３ １６．７８ ６９．３２

２５０ ５ ２０．６６ ６６．５５

２７０ ８ ２３．４０ ６５．６２

２９０ １６ ４０．１１ ２９．６７

Ｃｕ?ＺｎＯ／ＳＢＡ?１５?Ｇ

２３０ ３ １０．４５ ８１．２３

２５０ ５ １３．０１ ８０．３３

２７０ ８ １５．２３ ７９．８１

２９０ １６ ３５．３２ ５０．１２

Ｃｕ?ＺｎＯ／ＳＢＡ?１５?Ｉ

２３０ ３ ９．８７ ８４．３２

２５０ ５ １２．０１ ８３．８８

２７０ ８ １３．４１ ８３．３６

２９０ １６ ３４．２１ ５１．３３

　　说明：催化剂用量０．３ｇ；Ｃｕ负载量为１５．１％；犿 （Ｃｕ）∶犿

（ＺｎＯ）＝２∶１。

２．４．２　Ｃｕ的负载量和ＺｎＯ对催化活性的影响

在反应温度为２７０℃，Ｃｕ负载量对催化活性

的影响见表３，研磨法和浸渍法制备的Ｃｕ／ＳＢＡ?１５

?Ｇ和Ｃｕ／ＳＢＡ?１５?Ｉ在Ｃｕ负载量约为１５．１％时催

化活性最高，与制备方法关系不大，前者的甲醇转

化率和甲酸甲酯 （ＭＦ）选择性分别为２６．４６％和

５８．８８％，后者分别为２３．４０％和６５．６２％。表明研

磨法制备的催化剂对甲醇的转化率较浸渍法的高，

但对 ＭＦ选择性较低。根据电镜和ＴＰＲ结果，研

磨法的催化剂其活性组分分散度较差且只有一个还

原峰，而浸渍法的催化剂其活性组分分散度高，有

两个还原峰，表明前者有一种状态的Ｃｕ，而后者

有两种状态的Ｃｕ，分散度高时可能部分Ｃｕ与载

体存在相互作用，这种差别会可能是影响催化剂活

性的原因。

表３　铜负载量对催化活性的影响

犜犪犫犾犲３　犈犳犳犲犮狋狅犳犮狅狆狆犲狉犮狅狀狋犲狀狋狅狀犮犪狋犪犾狔狋犻犮犪犮狋犻狏犻狋狔

催化剂
犿 （Ｃｕ）／

犿 （催化剂）

甲醇转化

率／％

ＭＦ选择

性／％

Ｃｕ／ＳＢＡ?１５?Ｇ

０．１０６ １８．６７ ４０．３８

０．１５１ ２６．４６ ５８．８８

０．１７２ ２４．７３ ４８．９２

０．２２４ ２２．８７ ４９．４７

Ｃｕ／ＳＢＡ?１５?Ｉ

０．１０４ １６．５８ ５０．０６

０．１５１ ２３．４０ ６５．６２

０．１７１ ２０．６９ ５８．９４

０．２５３ １８．２５ ５９．０９

　　说明：反应条件为催化剂用量０．３ｇ；反应温度２７０℃；甲醇进

料量８ｍＬ·ｈ－１。

在Ｃｕ负载量为１５．１％的条件下，添加不同量

的ＺｎＯ，在反应温度为２７０℃的实验结果见表４，

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。对于研磨法，当犿 （Ｃｕ）

∶犿 （ＺｎＯ）＝２∶１时，催化剂对 ＭＦ的选择性最

高，为７９．８１％，甲醇转化率为１５．２３％。对于浸

渍法，也是当犿 （Ｃｕ）∶犿 （ＺｎＯ）＝２∶１时，

催化剂对 ＭＦ的选择性最高，为８３．３６％，甲醇转

化率为１３．４１％。表明加入ＺｎＯ 能抑制副反应，

提高产物的选择性，但也降低了甲醇的转化率。根

据催化剂的比表面积、孔径和 ＴＰＲ的表征结果，

甲醇转化率的降低，可能是由于活性位减少所致，

选择性的提高是由于ＺｎＯ与Ｃｕ之间存在相互作

用，有抑制副反应的作用。

表４　ＺｎＯ对催化活性的影响

犜犪犫犾犲４　犈犳犳犲犮狋狅犳犣狀犗狅狀犮犪狋犪犾狔狋犻犮犪犮狋犻狏犻狋狔

催化剂
犿 （Ｃｕ）∶

犿 （ＺｎＯ）

甲醇转化

率／％

ＭＦ选择

性／％

Ｃｕ?ＺｎＯ／ＳＢＡ?１５?Ｇ

４∶１ １７．０５ ５９．１２

３∶１ １６．１２ ６５．８９

２∶１ １５．２３ ７９．８１

１∶１ １０．４４ ７３．０８

Ｃｕ?ＺｎＯ／ＳＢＡ?１５?Ｉ

４∶１ １５．１２ ６８．３２

３∶１ １４．６３ ７１．４７

２∶１ １３．４１ ８３．３６

１∶１ ９．４２ ８０．３６

　　说明：反应条件为催化剂用量０．３ｇ；反应温度２７０℃；甲醇进

料量８ｍＬ·ｈ－１。

综上所述，根据催化剂的制备方法可知研磨法

比浸渍法操作简单，前者可省去烘干及少一步焙

烧，但前者制备的催化剂其Ｃｕ和ＺｎＯ在ＳＢＡ?

１５上的分布不均匀。催化剂的活性考察表明ＳＢＡ

?１５负载Ｃｕ和ＺｎＯ最佳含量和比值与制备方法
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关系不大，研磨法与浸渍法制备的催化剂相比，前

者对甲醇的转化率高于后者，但对ＭＦ的选择性略

低。此外，文献 ［９］用 ＭＣＭ?４１作为载体制备

了铜基催化剂并用于甲醇脱氢制 ＭＦ，ＭＣＭ?４１与

ＳＢＡ?１５均为介孔材料，二者相比，ＳＢＡ?１５的孔

径更大，比表面积略小，用ＳＢＡ?１５为载体制备

的催化剂比用 ＭＣＭ?４１为载体制备的催化剂对甲

醇的转化率略低，但 ＭＦ的选择性更高。

３　结　论

①研磨法制备的样品其Ｃｕ和ＺｎＯ在ＳＢＡ?

１５载体上的分散性比浸渍法的差。②加入ＺｎＯ有

利于Ｃｕ在载体上的分散，它们之间存在相互作

用，研磨法制备的样品其ＣｕＯ的还原温度明显低

于浸渍法的还原温度。加入ＺｎＯ能抑制副反应，

提高产物的选择性，但也降低了甲醇的转化率。③

研磨法制备的催化剂对甲醇转化率比浸渍法的略

高，对ＭＦ的选择性比浸渍法的略低。当反应温度

为２７０℃，催化剂用量０．３ｇ，甲醇进料流量８ｍＬ

·ｈ－１时，研磨法制备的Ｃｕ?ＺｎＯ／ＳＢＡ?１５?Ｇ对甲

醇转化率和 ＭＦ的选择性分别为１５．２３％和７９．

８１％。浸渍法制备的Ｃｕ?ＺｎＯ／ＳＢＡ?１５?Ｉ对甲醇转

化率和 ＭＦ的选择性分别为１３．４１％和８３．３６％。
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