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摘要：生物质基高碳多元糖醇选择氢解制备高附加值的 Ｃ２、Ｃ３小分子多元醇具有重要的科学意义和应用前景．
采用常规浸渍法（ＩＭ）、沉淀凝胶法（ＰＧ）、尿素水解沉积沉淀法（ＵＨＤＰ）、蒸氨沉积沉淀法（ＡＥＤＰ）和异相沉积沉
淀法（ＨＴＤＰ）等５种不同方法制备了纳米ＣｕＳｉＯ２催化剂，通过ＸＲＤ、ＸＰＳ、Ｈ２ＴＰＲ、ＢＥＴ和Ｎ２Ｏ化学吸附等不同
方法对催化剂结构进行了表征，以Ｃａ（ＯＨ）２为助剂考察了催化剂在生物基木糖醇选择氢解制备乙二醇和１，２丙
二醇反应中的催化性能．结果显示：制备方法不同ＣｕＳｉＯ２催化剂的表面和体相组成不同，ＩＭ催化剂焙烧样品表
面主要以ＣｕＯ存在，ＡＥＤＰ和ＨＴＤＰ焙烧样品的表面主要是页硅酸铜，而ＰＧ和ＵＨＤＰ焙烧样品的表面ＣｕＯ和页
硅酸铜共存；ＩＭ和ＵＨＤＰ焙烧样品的体相以团聚的大颗粒 ＣｕＯ为主，ＰＧ和 ＨＴＤＰ样品以高分散 ＣｕＯ为主，
ＡＥＤＰ样品体相以高分散无定形页硅酸铜存在．受样品中物相组成的影响，不同方法所制备催化剂的分散度按
ＡＥＤＰ＞ＰＧ＞ＨＴＤＰ＞ＵＨＤＰ＞ＩＭ顺序递减，经Ｈ２还原活化后，催化剂中Ｃｕ

０颗粒尺寸按相反顺序递增．催化剂
的木糖醇氢解反应活性和二元醇目标产物选择性受制备方法影响十分明显，均按ＡＥＤＰ、ＰＧ、ＨＴＤＰ、ＵＨＤＰ和ＩＭ
的顺序先增高后降低，以ＵＨＤＰ法制备的Ｃｕ颗粒尺寸在１２ｎｍ左右的催化剂表现最佳，主要原因是该反应为结
构敏感型反应，活性和选择性依赖于Ｃｕ颗粒尺寸．
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　　随着世界经济的快速发展和煤、石油等化石资
源的枯竭以及环境污染问题的日益严重，发展生物

质能和生物质基化学品以（部分）替代化石原料，实

现能源资源可持续发展受到世界各国的高度重视．
木糖醇、山梨醇等生物质基多元醇可由非食用纤维

素和半纤维素水解加氢制得，来源十分广泛，成为当

前合成可再生燃料和化学品的重要平台分子［１－３］，针

对多元醇的高效合成与转化的研究越来越引起人们

的关注．乙二醇和１，２丙二醇都是用途十分广泛的
大宗化学品，主要用作聚酯合成原料，也用作溶剂、

抗冻剂、保护剂和药物中间体等．目前工业上普遍以
乙烯和丙烯为基本原料经环氧化和水解等多步反应

制得这些二元醇［４］．与石油基乙烯和丙烯相比，多元
醇不仅具有可再生性，而且具有与乙二醇和１，２丙

二醇相似的邻位羟基结构．这些特性使得它们无论
从可持续性发展还是原子经济性来说，都是经催化

氢解制备乙二醇和丙二醇的理想原料［５］．
目前山梨醇、木糖醇等高碳多元醇选择氢解制

备乙二醇和丙二醇的催化剂主要集中在具有较高

Ｃ—Ｃ键裂解活性的Ｎｉ、Ｒｕ基催化剂，反应过程通
常需要加入 ＮａＯＨ、ＣａＯ等强碱助剂［３，５－１２］．例如：
Ｂａｎｕ等［７］以ＮａＹ分子筛负载的 Ｎｉ催化剂和 Ｐｔ改
性的Ｎｉ／ＮａＹ催化剂开展山梨醇氢解，结果显示在
２２０℃，６ＭＰａＨ２的反应条件下，Ｎｉ／ＮａＹ催化剂对
１，２丙二醇的选择性最高可达６２％，乙二醇选择性
在７％～１０％之间．掺入一定Ｐｔ后，该催化剂上山
梨醇的转化率略有降低（从６６％降至５９％），但１，
２丙二醇的选择性可进一步提高至 ７２％．袁友珠
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等［８］研究发现通过共沉淀法制备的 ＣｅＮｉ／Ａｌ２Ｏ３催
化剂在２４０℃，６ＭＰａＨ２压力的反应条件下，山梨
醇氢解的转化率在９０％以上，对乙二醇和１，２丙二
醇的总选择性在５５％～６０％．由于该催化剂的裂解
活性很高，对气体产物（甲烷和ＣＯ２）的选择性也较
高（１０％以上）．刘海超等［５］研究发现以 Ｃａ（ＯＨ）２
为助剂，Ｒｕ／Ｃ催化剂在木糖醇氢解反应中表现出
最佳的催化活性和选择性，Ｃ２、Ｃ３小分子多元醇的
总选择性可达 ６６．９％．随后，他们通过构筑 Ｎｉ
ＣａＯ／Ｃ双功能催化剂，在不需要额外添加碱助剂条

件下，将木糖醇氢解制小分子多元醇的总收率提高

至７０％［１１］．虽然在Ｒｕ、Ｎｉ基催化剂上木糖醇和山
梨醇等生物质基多元醇氢解已经取得了一些较好的

结果，但仍存在着活性和／或选择性不高，反应条
件比较苛刻（需高温高压）．此外由于 Ｒｕ、Ｎｉ基催
化剂自身的Ｃ—Ｃ键裂解活性较高，裂解产物的选
择性不易控制，生成的甲烷和ＣＯ２等气体产物的含
量较高．因此，对于高碳多元醇选择氢解制备乙二
醇和丙二醇的重要反应仍急待开发新型高效且绿色

清洁的催化剂．

图示１高碳多元醇氢解制备低碳多元醇的一般反应路径
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｇｅｎｅｒａｌｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｆｏｒｐｏｌｙｏｌｓｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｔｏｌｏｗｅｒｐｏｌｙｏｌｓ．

　　高碳多元醇氢解制备低碳多元醇通常认为是经
历了如图示１所示的反应路径［５－６，９］：高碳多元醇首

先在催化剂表面脱氢生成相应的醛或酮中间体，该

中间体在碱的作用下发生逆羟醛缩合反应，分子中

Ｃ—Ｃ键断裂，生成的断键产物再分别加氢生成相
应的低碳（多元）醇．基于对生物质基多元醇选择性
氢解制备Ｃ２、Ｃ３小分子多元醇的可能反应机理的
认识和纳米Ｃｕ优异的醇ＯＨ脱氢活性和Ｃ—Ｏ键、
Ｃ＝Ｏ键加氢活性，我们开展了纳米 Ｃｕ催化剂在
高碳多元醇氢解反应中的性能研究，发现 ＣｕＳｉＯ２
在Ｃａ（ＯＨ）２存在下可以高效催化生物基木糖醇氢
解合成乙二醇和１，２丙二醇，其中以尿素水解沉积
沉 淀 法 （ｕｒｅａ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ，
ＵＨＤＰ）合成的 ＣｕＳｉＯ２催化剂在 ２００℃和 ６ＭＰａ
Ｈ２的优化条件下可得到５４％的二元醇总收率

［１３］，

通过沉淀凝胶法（ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｇｅｌ，ＰＧ）制备的纳米
ＣｕＳｉＯ２催化剂的二元醇收率可达７０％以上

［１４］．在
此我们以ＵＨＤＰ法、ＰＧ法、常规浸渍法（ｉｍｐｒｅｇｎａ
ｔｉｏｎ，ＩＭ）、蒸氨沉积沉淀法（ａｍｍｏｎｉａｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ，ＡＥＤＰ）和异相沉积沉淀法
（ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ，ＨＴＤＰ）法［１５］

等５种不同方法制备了纳米 ＣｕＳｉＯ２催化剂，系统
对比研究了制备方法对催化剂结构和木糖醇氢解性

能影响，希望为高效稳定纳米 Ｃｕ基高碳多元醇氢
解催化剂的设计合成提供一定的实验指导．

１实验部分
１．１催化剂制备

ＰＧ催化剂：室温下将一定量Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ
溶于去离子水配０．５ｍｏｌ／Ｌ硝酸铜溶液，剧烈搅拌下
滴加４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ进行沉淀，沉淀至ｐＨ＞１１后加
入计量胶态硅溶胶（２５％，青岛海洋化工厂，钠氨
型）分散沉淀微粒，同时硅溶胶凝胶析出，于８０℃
老化４ｈ，过滤、洗涤至中性．于１２０℃烘干过夜，
以３℃ ／ｍｉｎ程序升温至４５０℃并恒温３ｈ得焙烧
样品，在２０％Ｈ２／Ｎ２混合气中１．５℃ ／ｍｉｎ程序升
温至３００℃并恒温还原３ｈ得活性催化剂．ＩＭ催化
剂：将计量干燥硅胶（Ａｌｆａ，ＳＢＥＴ～４３０ｍ

２／ｇ）分散
于一定浓度Ｃｕ（ＮＯ３）２水溶液进行等体积浸渍，浸
渍结束，先于红外灯下蒸干，后续干燥、焙烧和还

原同ＰＧ催化剂．ＡＥＤＰ催化剂：室温下将硅溶胶
（２５％，青岛海洋化工厂，钠氨型）加入到配好的铜
氨溶液中，搅拌３ｈ后，升温至８０℃蒸去氨并使铜
物种沉积．待混合物 ｐＨ降为６～７时，过滤洗涤，
干燥、焙烧和还原同ＰＧ催化剂．ＨＴＤＰ催化剂：室
温下称取计量硅胶粉末（Ａｌｆａ，～４３０ｍ２／ｇ）加入到
配好的硝酸铜溶液（０．５ｍｏｌ／Ｌ），搅拌３ｈ后，向此
混合物中加入４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ沉淀铜离子，沉淀至
ｐＨ＞１０，沉淀结束升温至８０℃老化４ｈ，老化结束
后的后处理同 ＰＧ催化剂．ＵＨＤＰ催化剂：室温下
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向高压反应釜中加入一定量硝酸铜、尿素和计量硅

胶粉末（Ａｌｆａ，～４３０ｍ２／ｇ）和水，保持 Ｃｕ２＋和尿素
的浓度分别为０．２和 ２．０ｍｏｌ／Ｌ，封釜，搅拌混合
均匀后升温至１００℃反应２ｈ，待冷却降温后过滤
洗涤，后续干燥、焙烧和还原同 ＰＧ催化剂．各样
品中ＣｕＯ理论含量为３０％．
１．２催化剂表征

Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）谱在 ＲｉｇａｋｕＤ／ＭＡＸ
２４００多功能衍射仪上采集，辐射源为 ＣｕＫα（λ＝
０．１５４０６ｎｍ）射线，工作电压４０ｋＶ，电流３０ｍＡ．
样品中ＣｕＯ和Ｃｕ０的平均晶粒尺寸采用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方
程进行计算，方程如下：ｄ＝ｋλ／βｃｏｓθ，其中 Ｋ为
常数，取０．９０；λ为入射波长，取０．１５４０６ｎｍ；β为
晶粒因子函数的半峰高宽，单位为幅度；θ为衍射
角度．

Ｘ光射线电子能谱（ＸＰＳ）数据在 ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０ｘｉ型光电子能谱仪采集，ＡｌＫα射线为激发源
（ｈυ＝１４８６．６ｅＶ），以Ｃ１ｓ（２８４．８ｅＶ）结合能作荷电
校正，扫描通能为２０ｅＶ．采用ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＭａｇｌｘＰＷ
２４０３Ｘ射线荧光仪（ＸＲＦ）对样品进行组份分析，Ｒｈ
靶为Ｘ射线管，最大功率３ｋＷ．催化剂的ＢＥＴ比表
面和孔结构参数在ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０３０自动吸附
仪上测定．首先将样品在３００℃，Ｎ２气氛中脱气处
理４ｈ，然后在液氮温度下进行Ｎ２物理吸附．

氢气程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）表征在天津先权
ＴＰ５０００型吸附仪上进行，称取 ＣｕＯ含量约１０ｍｇ
样品装入内径约６ｍｍ的石英反应管中，还原前先
在Ｈｅ气氛中２００℃脱气处理３０ｍｉｎ．待样品降至
室温后，以 ５％Ｈ２／Ａｒ混合气为还原气在 ４０ｍＬ／
ｍｉｎ流速下以１０℃／ｍｉｎ程序升温到４５０℃．Ｈ２消
耗使用热导检测器进行检测．

通过Ｎ２Ｏ表面氧化和Ｈ２还原测定催化剂表面
金属中心Ｃｕ的含量，确定分散度并估算Ｃｕ粒径和
表面Ｃｕ原子面积［１６］．Ｎ２Ｏ吸附Ｈ２程序升温还原
反向滴定实验在 ＴＰ５０００吸附仪上进行．首先通过
如上Ｈ２ＴＰＲ操作对催化剂进行原位还原，冷却至
５０℃后以流速为４０ｍＬ／ｍｉｎ的５％Ｎ２Ｏ／Ａｒ混合气
对催化剂进行表面氧化４０ｍｉｎ．降温并以 Ｎ２吹扫
残余Ｎ２Ｏ，然后以同样方式进行第２次 Ｈ２ＴＰＲ以
滴定催化剂表面所吸附的 Ｏ原子．Ｎ２Ｏ在 Ｃｕ催化
剂表面的分解和吸附可表示为：２Ｃｕ（ｓ）＋Ｎ２Ｏ→
Ｃｕ２Ｏ（ｓ）＋Ｎ２，样品中 Ｃｕ的分散度 Ｄ＝２×第２
次ＴＰＲＨ２消耗量／第１次ＴＰＲＨ２消耗量．

１．３催化剂性能评价
木糖醇氢解反应在１００ｍＬ高压反应釜中进行，

反应釜转速８００ｒ／ｍｉｎ．在反应釜中依次加入木糖
醇、水、Ｃａ（ＯＨ）２助剂和经３００℃还原活化的催化
剂．封釜后先用低压氢气置换釜内的空气，然后通
入所需压力的氢气，升至目标反应温度后开始计

时．反应结束冷却降温，用气袋收集气体产物，液
体产物经减压过滤进行分离，并用去离子水多次冲

洗催化剂，收集滤液和洗涤催化剂所用去离子水，

最后定容至１００ｍＬ．
液相产物分析：取定容反应液并定量加入标准

物溶液（１，３丁二醇、１，２，４丁三醇、赤藓醇和核糖
醇）配分析液．取所配分析液加入适量六甲基二硅
氨烷、三甲基氯硅烷和吡啶进行硅烷化处理后进行

气相色谱分析［１７］．气相色谱为 Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０ＡＧＣ，
使用ＳＥ５４毛细管色谱柱（５０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５
μｍ）和ＦＩＤ进行检测．所检测的液体产物为：乙二
醇、１，２丙二醇、甘油、乳酸、乙醇酸、苏阿醇、阿
拉伯醇、１，２，５戊三醇和１，２，４，５戊四醇．反应产
物的选择性按照Ｃ原子的选择性来进行计算．反应
气相产物在Ｓｈｉｍａｄｚｕ２０１０ＧＣ上分析，所用色谱柱
为ＯＶ１０１（３０ｍ×０．２５ｍｍ）．由于气相产物中只
检测到了微量ＣＨ４和ＣＯ２，故仅做定性分析．

２结果与讨论
２．１催化剂结构表征

图１显示不同方法制备催化剂的 ＸＲＤ物相结
构．经４５０℃焙烧后（图１Ａ），采用 ＩＭ、ＵＨＤＰ和
ＨＴＤＰ法制备的样品出现了明显的 ＣｕＯ衍射峰，其
中ＩＭ和ＵＨＤＰ样品的 ＣｕＯ衍射峰更加尖锐强烈，
说明这两个样品中 ＣｕＯ物种结晶性好而分散性较
差．ＰＧ样品在２θ＝３５．５°和３８．６°出现了弥散而宽
化的ＣｕＯ衍射峰，说明样品中ＣｕＯ呈高分散状态．
ＡＥＤＰ样品只在３１．０°附近出现一个微弱的与页硅
酸铜相对应的衍射峰，表明该样品中 Ｃｕ物种以高
分散且结晶性较差的页硅酸铜形式存在［１８］．
　　经 Ｈ２在３００℃还原后，不同方法制备的 Ｃｕ
ＳｉＯ２催化剂中都出现了 Ｃｕ

０衍射峰，其衍射峰按

ＡＥＤＰ＜ＰＧ＜ＨＴＤＰ＜ＵＨＤＰ＜ＩＭ顺序依次增强
（图１Ｂ），说明这些催化剂中 Ｃｕ大部分被还原为
Ｃｕ０．在ＵＨＤＰ、ＨＴＤＰ、ＰＧ和ＡＥＤＰ催化剂中还检
测到了微弱 Ｃｕ２Ｏ衍射峰，根据我们前期的原位
ＸＲＤ表征研究［１５，１９］推断该物种应该是由于催化剂
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图１不同方法制备ＣｕＳｉＯ２催化剂ＸＲＤ谱图：（Ａ）４５０℃焙烧样品；（Ｂ）３００℃ 还原活化催化剂；（Ｃ）氢解反应后样品．

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＣｕＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓａｔ４５０℃ （Ａ）；ａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ａｔ３００℃ （Ｂ）ａｎｄａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎ（Ｃ）

在表征过程中表面氧化生成．在２００℃以Ｃａ（ＯＨ）２
为助剂的条件下反应后，不同方法制备的ＣｕＳｉＯ２催
化剂中都出现了Ｃｕ０的衍射峰，同时还不同程度检
测到了与 ＣａＣＯ３（ＪＣＰＤＳ４７１７４３）和 ＣａＣ２Ｏ４·Ｈ２Ｏ
（ＪＣＰＤＳ２００２３１）相对应的衍射峰（图１Ｃ），这两个
物种应该是反应过程中生成的副产物［１４］．对于经３
次循环使用的ＵＨＤＰ催化剂，其Ｃｕ０的衍射峰不仅
没有进一步增强，反而有所减弱，可能原因是催化剂

在强碱性、强还原性条件下发生了再分散［１４］，另外

积碳物种如ＣａＣＯ３和ＣａＣ２Ｏ４·Ｈ２Ｏ对催化剂表面的
覆盖也会消弱 Ｃｕ０衍射峰．ＣａＣＯ３和 ＣａＣ２Ｏ４·Ｈ２Ｏ
的衍射峰经３次循环后有所增强，可能是这两个物
种在循环使用过程中富集，当然它们在高温高压条

件下的不断晶化也可能造成衍射峰增强．
通过Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式对不同状态下ＣｕＯ和Ｃｕ０的

晶粒尺寸进行了计算，结果列于表１．焙烧后ＩＭ样
品中ＣｕＯ的平均晶粒尺寸最大（２４．１ｎｍ），其次为

表１不同方法制备ＣｕＳｉＯ２催化剂在不同状态下的
晶粒尺寸

Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｚｅｏｆｔｈｅＣｕＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｔｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ／ｎｍ

Ｏｘｉｄｅ Ｒｅｄｕｃｅｄ Ｕｓｅｄ　　

ＩＭ ２４．１ ４２．８ ６２．２　　

ＰＧ ＜３ ４．６ ４．９

ＡＥＤＰ ＜３ ４．２ ４．４

ＨＴＤＰ ７．２ ９．５ １０．４

ＵＨＤＰ １１．２ １７．６ ２０．１（１６．３）ａ

　　ａ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｈｏｗｎｉｎｔｈｅｐａｒｅｎｔｈｅｓｉｓｉｓＣｕ０ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ

ａｆｔｅｒｒｅｃｙｃｌｉｎｇｔｈｒｅｅｔｉｍｅｓ．

ＵＨＤＰ和 ＨＴＤＰ，分别为 １１．２和 ７．２ｎｍ．ＰＧ和
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ＡＥＤＰ焙烧样品由于出现十分宽化的衍射峰和没有
检测到ＣｕＯ衍射峰，说明这两个样品中铜物种以高
度分散的细小晶粒（＜３ｎｍ）存在．经还原和反应
后，ＩＭ样品中 Ｃｕ０的晶粒尺寸显著增大至４２．８和
６２．２ｎｍ，ＵＨＤＰ中Ｃｕ０的晶粒也明显长大至１７．６
和２０．１ｎｍ，ＨＴＤＰ催化剂的 Ｃｕ０晶粒尺寸增幅不
大，分别增大至９．５和１０．４ｎｍ，而ＰＧ和ＡＥＤＰ的
Ｃｕ０晶粒尺寸几乎没有变化，维持在４．５ｎｍ左右．
如上结果说明通过ＩＭ和 ＵＨＤＰ制备的催化剂由于
分散性较差，在还原处理和反应过程中稳定性较

差．通过ＡＥＤＰ法和 ＰＧ法制备的 ＣｕＳｉＯ２催化剂
分散性高，还原和反应过程中的反应稳定性好．值
得指出的是，对于 ＵＨＤＰ催化剂经 ３次循环使用
后，Ｃｕ０晶粒尺寸（１６．３ｎｍ）较经初次使用还有所
降低，可能原因如上所述，催化剂在循环过程中发

生了再分散．
　　表２为不同方法所制备 ＣｕＳｉＯ２催化剂的织构

特性包括比表面积、孔径、分散度、表面Ｃｕ面积和
Ｃｕ颗粒尺寸．采用 ＡＥＤＰ法制备的样品的比表面
积最高，达４６９．２ｍ２／ｇ，其次为ＨＴＤＰ样品（３０４．５
ｍ２／ｇ），ＩＭ和ＰＧ样品的比表面积在２３０～２６０ｍ２／
ｇ之间，ＵＨＤＰ样品的比表面积最低，只有 １４７．２
ｍ２／ｇ．ＡＥＤＰ样品的高比表面积可能归因于表面大
量存在的特定页硅酸铜结构［２０］．尽管 ＵＨＤＰ和 ＩＭ
样品使用相同的 ＳｉＯ２凝胶粉末作载体，但是前者
的比表面积明显低于后者，可能是因为 ＳｉＯ２凝胶
粉末在ＵＨＤＰ法制备过程中微观结构发生了变化．
Ｎ２Ｏ表面氧化测得不同方法制备催化剂的分散度按
ＡＥＤＰ＞ＰＧ＞ＨＴＤＰ＞ＵＨＤＰ＞ＩＭ顺序从３６．２％
递减至４．０％，该变化规律与ＸＲＤ表征相一致．催
化剂的表面 Ｃｕ原子面积与分散度表现出相同的规
律，从ＡＥＤＰ的２３０．１ｍ２／ｇ降低至ＩＭ的２５．４ｍ２／
ｇ．与分散度相反，由 Ｎ２Ｏ表面氧化推算的 Ｃｕ

０颗

粒尺寸ＡＥＤＰ最小（２．８ｎｍ），ＩＭ最大（２５ｎｍ）．

表２不同方法制备ＣｕＳｉＯ２催化剂的构织结构表征
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｔｅｘｔｕｒｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＣｕＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＣｕＯ

Ｃｏｎｔｅｎｔａ／％

ＳＢＥＴｂ
／（ｍ２·ｇ－１）

Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｂ

／ｎｍ
Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｃ

／％

ＳＣｕｄ
／（ｍ２·ｇ－１Ｃｕ）

ｄＣｕｅ
／ｎｍ

ＩＭ ３０．１ ２３２．３ ２０．１ ４．０ ２５．４ ２５．０

ＰＧ ３０．７ ２６０．５ １０．５ ２０．６ １３０．９ ４．８

ＡＥＤＰ ２９．６ ４６９．２ ４．７ ３６．２ ２３０．１ ２．８

ＨＴＤＰ ３０．４ ３０４．５ １０．９ １６．７ １０６．１ ６．０

ＵＨＤＰ ３１．２ １４７．２ １９．４ ７．８ ４９．６ １２．８

　　ａ．ＭｅａｓｕｒｅｂｙＸＲＦ；ｂ．ＢＥＴｍｅｔｈｏｄ；ｃ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｖｅＮ２Ｏａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｄ．Ｃｏｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｄｉｓ
ｓｏｃｉａｔｉｖｅＮ２Ｏａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｅ．ＭｅａｎｃｏｐｐｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｖｅＮ２Ｏａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ．

　　图２为不同方法制备 ＣｕＳｉＯ２催化剂焙烧样品
的Ｎ２吸脱附曲线和孔径分布曲线．从图２Ａ中可见，
不同方法制备催化剂焙烧样品的Ｎ２吸脱附曲线根据
ＩＵＰＡＣ分类均表现为Ⅳ型，其中ＡＥＤＰ样品呈现Ｈ２
型回滞环，这是具有“墨水瓶”形状介孔孔道的典型

特征；其他４种方法制备的样品都具有Ｈ４型狭缝状
介孔孔道结构．不同方法制备催化剂焙烧样品的孔
径都主要分布在４．７～２０．１ｎｍ的介孔范围（图２Ｂ，
表２），其中ＡＥＤＰ样品的孔径分布最窄（４．７ｎｍ），
而ＩＭ和ＵＨＤＰ样品分布最宽（～２０ｎｍ）．

　　ＸＰＳ是研究催化剂表面性质的有效手段，我们
对不同方法制备的ＣｕＳｉＯ２催化剂的焙烧样品进行
了ＸＰＳ表征（图３），各样品的 Ｃｕ２ｐ３／２结合能值、
半高宽和表面原子分布等列于表３．从图中可见各
样品宽而强的Ｃｕ２ｐ３／２光电子主峰都出现在９３３．５
ｅＶ以上，在高结合能端９４２～９４４ｅＶ还出现了＋２
价铜物种所对应的特征卫星峰，样品表面铜的化合

价为＋２价．然而，制备方法不同，各样品的ＸＰＳ峰
形和结合能差异较大．ＡＥＤＰ和 ＨＴＤＰ样品的能谱
图较相似，Ｃｕ２ｐ３／２结合能都在９３６．０ｅＶ左右，峰
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图２不同方法制备ＣｕＳｉＯ２催化剂焙烧样品Ｎ２吸脱附曲线（Ａ）和孔径分布曲线（Ｂ）

Ｆｉｇ．２Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（Ａ）ａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＢＪＨｅｑｕａｔｉｏｎｉｎ

ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｂｒａｎｃｈ（Ｂ）ｏｆｔｈｅｃａｌｃｉｎｅｄＣｕＳｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

图３不同方法制备ＣｕＳｉＯ２催化剂焙烧样品的ＸＰＳ图

Ｆｉｇ．３ＸＰｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｌｃｉｎｅｄＣｕＳｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

形对称性较好；ＰＧ和 ＵＨＤＰ样品的 Ｃｕ２ｐ３／２结合
能略低，分别为９３４．３和９３３．９ｅＶ，峰形较宽且对
称性较差；ＩＭ样品的 Ｃｕ２ｐ３／２峰出现在９３３．５ｅＶ
的低结合能端．与硅载体有强相互作用力的页硅酸
铜的Ｃｕ２ｐ３／２结合能通常在 ９３４．９ｅＶ以上

［２０］，因

此，ＡＥＤＰ法和 ＨＴＤＰ法制备的 ＣｕＳｉＯ２样品其高
结合能归因为样品中生成的页硅酸铜，其较低的半

峰宽（表３）说明样品表面主要为页硅酸铜一种 Ｃｕ
物种．ＰＧ和 ＵＨＤＰ样品的 Ｃｕ２ｐ３／２结合能较纯
ＣｕＯ分别向高结合能端位移了０．９和０．５ｅＶ，根据
其峰形判断除了ＣｕＯ外，样品表面还同时存在一定
与硅载体有强相互作用力的页硅酸铜，由于该物种

为高分散无定形结构，未能在ＸＲＤ表征中检测到．
ＩＭ样品的Ｃｕ２ｐ主峰结合能与纯 ＣｕＯ（９３３．４ｅＶ）
十分接近，说明该样品表面主要是 ＣｕＯ．各焙烧样
品的表面Ｃｕ物种归属见表３．

表３不同方法制备ＣｕＳｉＯ２材料焙烧样品的ＸＰＳ分析结果
Ｔａｂｌｅ３ＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＣｕ／ＳｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ

Ｃｕ２ｐ３／２／（ｅＶ）
ＦＷＨＭ
ｏｆＣｕ２ｐ３／２

Ｃｕ／Ｓｉａｔ

Ｂｕｌｋ ＸＰＳ
Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

ＩＭ ９３３．５ ２．９ ０．３２５ ０．０７２ ＣｕＯ

ＰＧ ９３４．３ ３．８ ０．３３４ ０．４３７ ＣｕＯ，Ｃｕ２Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）２

ＵＨＤＰ ９３３．９ ３．４ ０．３４２ ０．１６３ ＣｕＯ，Ｃｕ２Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）２

ＡＥＤＰ ９３６．０ ２．９ ０．３１７ １．２１２ Ｃｕ２Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）２

ＨＴＤＰ ９３５．８ ２．９ ０．３３０ ０．８４８ Ｃｕ２Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）２
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　　不同方法制备的ＣｕＳｉＯ２样品ＸＰＳ表面和体相
Ｃｕ／Ｓｉ比不同（表３），反映了样品中铜物种不同的
分散状况．各样品的体相 Ｃｕ／Ｓｉ比大致相同，但表
面Ｃｕ／Ｓｉ比却相差很大．ＩＭ样品的表面Ｃｕ／Ｓｉ比最
低，只有０．０７２，比它的体相原子比小４．５倍，说明
ＣｕＯ颗粒在样品中团聚严重．同样ＵＨＤＰ样品的表
面Ｃｕ／Ｓｉ比也不及体相原子比的 １／２，该样品中
ＣｕＯ颗粒团聚也较严重．相反，ＨＴＤＰ和 ＡＥＤＰ样
品的表面Ｃｕ／Ｓｉ比分别较它们的体相原子比分别高
出２．６和３．８倍，说明这两种方法制备的样品中铜
物种在表面富集［２１］．ＰＧ样品的表面 Ｃｕ／Ｓｉ比与体
相原子比相接近，说明该样品中铜物种被二氧化硅

较均匀地分散．
　　为了研究催化剂的氧化还原行为，对不同方法
所制备 ＣｕＳｉＯ２焙烧样品进行了 Ｈ２ＴＰＲ表征．如
图４所示，制备方法不同，催化剂的还原行为差异

图４不同方法制备ＣｕＳｉＯ２催化剂焙烧样品Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｌｃｉｎｅｄＣｕＳｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

较明显，ＩＭ催化剂在２４９和３３８℃出现两个明显的
还原峰，ＰＧ、ＨＴＤＰ、ＵＨＤＰ和 ＡＥＤＰ样品分别在
２６３、２５８、２４２和２３８℃出现一个非对称性还原峰．
从前面的ＸＲＤ表征可知ＩＭ样品中存在大量晶粒尺
寸＞２４ｎｍ的ＣｕＯ颗粒，故其低温还原峰可归属为
分散的小粒径ＣｕＯ的还原，而高温还原峰可归因为
块状大颗粒 ＣｕＯ的还原［２２］．据文献报道，与载体
有强相互作用力的 Ｃｕ２＋离子较块状 ＣｕＯ更难还原
为 Ｃｕ０［２３－２４］．前面的 ＸＰＳ结果显示 ＡＥＤＰ、ＰＧ、
ＨＴＤＰ和ＵＨＤＰ４个样品中都存在与硅载体有强相
互作用力的Ｃｕ２＋物种（页硅酸铜），而 ＸＲＤ表征在
除了ＡＥＤＰ样品外的其他３个焙烧样品中都检测到

不同分散性的 ＣｕＯ．值得指出的是对于 ＡＥＤＰ样
品，虽然 ＸＲＤ没有检测到 ＣｕＯ衍射峰，但该样品
中仍可能存在高度分散的 ＣｕＯ物种［１８］．因此，对
于除ＩＭ样品外的其它４个样品，由于它们的还原
峰形具有一定相似性，它们的还原峰可归属为与载

体存在弱相互作用力 ＣｕＯ的一步还原（ＣｕＯ→
Ｃｕ０）和与载体有强相互作用力高分散 Ｃｕ２＋物种的
部分还原（Ｃｕ２＋→ Ｃｕ＋），而高分散 Ｃｕ＋的还原可能
需要更高温度（＞６００℃）［１８］．另外，从还原区间可
见，ＡＥＤＰ还原温度区间最窄，ＩＭ还原温度区间最
宽，说明ＡＥＤＰ催化剂中 Ｃｕ颗粒分布最集中，而
ＩＭ催化剂中Ｃｕ颗粒分布最宽，这与表２中催化剂
颗粒尺寸测定结果相一致．
２．２催化剂木糖醇选择氢解性能

以Ｃａ（ＯＨ）２为碱助剂，在２００℃和 ４ＭＰａＨ２
的反应条件下考察了不同方法制备纳米 ＣｕＳｉＯ２催
化剂的木糖醇氢解性能，结果见表４．从表中结果
可见，采用ＡＥＤＰ法制备的催化剂上木糖醇的转化
率最低（９．１％），其次为 ＩＭ法制备的催化剂
（１０．８％），ＵＨＤＰ法制备的催化剂上木糖醇转化率
最高（２９．３％），ＨＴＤＰ和 ＰＧ法制备的催化剂上木
糖醇转化率居中，分别为２６．６％和２４．７％．选择性
方面，采用ＡＥＤＰ法制备的催化剂对乙二醇和１，２
丙二醇的选择性也最低，只有 ９．０％和 ７．５％．
ＵＨＤＰ法制备的催化剂同时表现出最高的乙二醇和
１，２丙二醇选择性，均达１９．４％．采用 ＰＧ、ＨＴＤＰ
和ＩＭ的二元醇总选择性分别为２２．７％、２９．６％和
２２．６％．不同催化剂对甘油的选择性在 １．４％ ～
４．５％之间．反应体系对酸性副产物的选择性较高，
其中乳酸的选择性在１５％～３０％，以ＡＥＤＰ法制备
的催化剂最高（３０．２％），ＵＨＤＰ催化剂的最低
（１５．４％）．乙醇酸的选择性均在６．１％ ～８．７％．由
于在反应体系中碱催化的木糖逆羟醛缩合中间体

（分别为乙醇醛和甘油醛）异构化为酸类副产物反

应与金属催化的相同中间体加氢为乙二醇和１，２
丙二醇（或甘油）为一对竞争反应［５］，可能由于上

述催化剂的加氢活性不够高，导致酸性副产物选择

性较高．值得一提的是不同方法所制备 ＣｕＳｉＯ２催
化剂对Ｃ４多元醇（苏阿醇）的选择性均在１％以内，
而气相产物中也只检测到很微量的ＣＨ４和ＣＯ２，说
明与Ｎｉ、Ｒｕ催化剂相比，Ｃｕ催化剂可以显著抑制
Ｃ—Ｃ键过度裂解而生成的副产物．液体产物中同
时还检测到一定量木糖醇的异构体阿拉伯醇（选择
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表４不同方法制备ＣｕＳｉＯ２催化剂木糖醇氢解性能

Ｔａｂｌｅ４ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｕＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｉｎｘｙｌｉｔｏｌｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ
ａ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ｂ

Ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｇｌｙｃｏｌ

Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
ｇｌｙｃｏｌ

Ｇｌｙｃｅｒｏｌ
Ｌａｃｔｉｃ
ａｃｉｄ

Ｇｌｙｃｏｌｉｃ
ａｃｉｄ

Ｔｈｒｅｉｔｏｌ Ａｒａｂｉｔｏｌ
Ｄｅｈｙｄｒａｔｅｄ
ｐｅｎｔｉｔｏｌｓ

ＴＯＦ

／ｈ－１

ＰＧ ２４．７ １１．８ １０．９ ３．６ １７．０ ６．１ ０．８ ８．１ ２．０ １９．４

ＵＨＤＰ ２８．９ １９．４ １９．５ ４．４ １５．４ ７．４ ０．７ １０．６ １．１ ６０．１

ＵＨＤＰｃ ２３．７ １８．６ １９．１ ５．２ １７．１ ７．９ ０．９ ９．４ １．４ －

ＨＴＤＰ ２６．６ １５．４ １４．２ ４．５ １９．４ ７．３ ０．７ ８．９ ２．２ ２５．８

ＡＥＤＰ ９．１ ９．０ ７．５ １．４ ３０．２ ８．７ １．０ ５．４ ２．３ ４．１

ＩＭ １０．８ １２．６ １０．０ ３．６ ２８．６ ８．４ ０．９ ６．１ ３．４ ４３．８

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４０ｇ１０％ ｘｙｌｉｔｏｌａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ，０．２ｇｒｅｄｕｃｅｄｃａｔａｌｙｓｔ，０．３ｇＣａ（ＯＨ）２，４７３Ｋ，４ＭＰａＨ２，２ｈ；
ｂ．Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓｔｏｌｉｇｈｔｐｒｏｄｕｃｔｓｓｕｃｈａｓｍｏｎｏｈｙｄｒｉｃａｌｃｏｈｏｌｓａｎｄｓｏｍｅｕｎｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｎｏｔｓｈｏｗｎ；
ｃ．Ａｆｔｅｒｒｅｃｙｃｌｉｎｇｔｈｒｅｅｔｉｍｅｓ．

性５．４％～１０．６％）和脱水戊糖醇（选择性１．１％ ～
３．４％）．

根据单位时间内单位 ｍｏｌＣｕ转化的木糖醇量
及Ｃｕ分散度计算不同方法制备 ＣｕＳｉＯ２催化剂的
木糖醇氢解本征活性（ＴＯＦ），发现ＵＨＤＰ法制备的
催化剂 ＴＯＦ最高，达６０．１ｈ－１，其次为 ＩＭ催化剂
（４３．８ｈ－１），ＰＧ和ＨＴＤＰ催化剂居中，在２５ｈ－１左
右，ＡＥＤＰ催化剂最低，仅有４．１ｈ－１．从前面的表
征结果可知，ＡＥＤＰ催化剂分散度最高、Ｃｕ颗粒尺
寸最小，ＩＭ催化剂分散度最低、Ｃｕ颗粒最大．催
化剂的本征活性没有表现出 Ｃｕ颗粒尺寸越小活性
越高或者 Ｃｕ颗粒尺寸越大活性越高的规律，而是
以某一适中的尺寸表现出最高的活性．对不同催化
剂的ＴＯＦ和二元醇总选择性与Ｃｕ颗粒尺寸进行关
联（见图５），发现催化剂的ＴＯＦ和二元醇总选择性
均随Ｃｕ颗粒尺寸先迅速增高，在１２ｎｍ左右达最
大，然后降低．这一现象说明 ＣｕＳｉＯ２催化剂在木
糖醇氢解反应中具有明显的尺寸效应，可能原因是

木糖醇脱氢为木糖中间体及逆羟醛缩合中间体醛或

酮中Ｃ＝Ｏ键的加氢均受 Ｃｕ颗粒尺寸控制，以较
大颗粒的 Ｃｕ表现出最佳的木糖醇氢解性能．如文
献报道大颗粒的Ｃｕ在甲醇和２丁醇脱氢反应中表
现出优于小粒径 Ｃｕ的性能［２３，２５］，而 Ｃｕ催化剂在
丙酮加氢反应中也表现出类似的性质［２６］．我们前
期通过单一ＵＨＤＰ法［１３］或ＰＧ法［１４］制备的ＣｕＳｉＯ２

催化剂也表现出结构敏感的特性，如上结果进一步

说明ＣｕＳｉＯ２催化剂在木糖醇等高碳多元醇氢解反
应中具有结构敏感的普遍特性．

图５催化剂本征活性（ＴＯＦ）和二元醇总选择性随Ｃｕ颗粒
尺寸变化曲线

Ｆｉｇ．５Ｔｕｒｎｏｖｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ（ＴＯＦｓ）ａｎｄｇｌｙｃｏｌｓｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ
ｉｎｘｙｌｉｔｏｌｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｏｎＣｕｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ

　　我们还考察了 ＵＨＤＰ法制备催化剂的循环使
用稳定性，从表４结果可见，经３次循环使用后催
化剂活性略有下降，转化率从２８．９％降至２３．７％，
对乙二醇和 １，２丙二醇的选择性也基本维持在
１９％左右，说明该催化剂在反应过程中表现出良好
的稳定性．因为循环使用过程中 Ｃｕ０晶粒并没有烧
结长大（表１），ＩＣＰ检测Ｃｕ２＋的流失在１ｐｐｍ以下，
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因此，催化剂的略微失活可能主要归因为积碳物种

如ＣａＣ２Ｏ４·Ｈ２Ｏ对活性位的覆盖．对使用后的催
化剂重新焙烧和还原消除积碳，可以有效恢复活

性［１４］．
值得指出的是，虽然在研究中不同方法制备的

ＣｕＳｉＯ２催化剂转化率和选择性均不是很高，但该
类催化剂上木糖醇的转化率和选择性可以通过加大

催化剂量（同时适当加大碱助剂量）、延长反应时

间、优化催化剂中Ｃｕ颗粒尺寸和活性位密度（通过
增高Ｃｕ含量、提高焙烧和还原处理温度等）等方法
实现．比如：我们通过 ＵＨＤＰ制备的９０％ＣｕＳｉＯ２
催化剂在２００℃和６ＭＰａＨ２的优化条件下，可实
现木糖醇接近完全转化和 ５４％的二元醇总收
率［１３］；通过优化采用 ＰＧ法制备的９０％ＣｕＳｉＯ２催
化剂的焙烧和还原温度，二元醇的收率可提高至

７０％［１４］，该结果接近目前通过Ｎｉ、Ｒｕ和Ｐｔ等不同
催化剂报道的最好结果，充分说明 Ｃｕ基催化剂在
高碳多元醇氢解反应中的潜力．进一步提高二元醇
收率有待通过加入适当金属和／或非金属助剂，提
高催化剂的脱氢和加氢活性（特别是加氢活性），继

而降低酸类副产物选择性提高目标二元醇产物选

择性．

３结论
采用常规浸渍法、沉淀凝胶法、尿素水解沉积

沉淀法、蒸氨沉积沉淀法和异相沉积沉淀法等不同

方法制备了不同表面结构、不同分散度和还原性的

纳米ＣｕＳｉＯ２催化剂．催化剂的木糖醇氢解反应活
性和目标二元醇选择性受制备方法影响十分明显，

主要原因是木糖醇氢解反应是一个结构敏感型反

应，强烈依赖于 Ｃｕ颗粒尺寸，其中以尿素水解沉
积沉淀法制备的Ｃｕ颗粒尺寸在１２ｎｍ左右的催化
剂表现出最佳的活性和选择性．除了制备方法外，
还可以通过调变催化剂中 Ｃｕ含量、焙烧和还原温
度等获得优化尺寸催化剂，实现木糖醇高效选择

氢解．
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