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摘要: 以 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 为铜源ꎬ 在液相还原过程中ꎬ 调变沉淀剂 ＮａＯＨ、 还原剂 Ｌ￣抗坏血酸钠的加入顺序制

备了 Ｃｕ２Ｏꎬ 借助 Ｘ 射线粉末衍射( ＸＲＤ)、 傅里叶变换红外光谱( ＦＴ￣ＩＲ)、 拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)、 俄歇电子能谱

(ＸＡＥＳ)和 Ｈ２程序升温还原( Ｈ２ ￣ＴＰＲ)等手段研究了制备条件对 Ｃｕ２Ｏ 结构及催化甲醛乙炔化性能的影响. 结果表

明ꎬ 调变 ＮａＯＨ 及 Ｌ￣抗坏血酸钠的添加方式改变了 Ｃｕ２Ｏ 的结晶度与粒径尺寸ꎬ 从而使 Ｃｕ２Ｏ 表现出不同的炔化性

能. 先加入 ＮａＯＨꎬ 后加入抗坏血酸钠ꎬ Ｃｕ２Ｏ 结晶度高ꎬ 粒径大ꎬ 难以转化为活性物种炔化亚铜ꎻ 先加入抗坏血酸

钠ꎬ 后加入 ＮａＯＨꎬ Ｃｕ２Ｏ 被过度还原为非活性的金属 Ｃｕꎬ 两者均造成催化剂活性较低. 而 ＮａＯＨ 和抗坏血酸钠混

合后添加的方式制备出表面 Ｃｕ２Ｏ 结晶完整而体相 Ｃｕ２Ｏ 分散度高的样品ꎬ 这使得 Ｃｕ２Ｏ 高效转化为炔化亚铜活性

物种ꎬ 表现出最优的炔化性能ꎬ 在适宜的反应条件下ꎬ １ꎬ４￣丁炔二醇收率达到 ７１.７％ꎬ 经 ６ 次循环后ꎬ 仍保持在

５６.５％.
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　 　 １ꎬ４￣丁炔二醇(ＢＹＤ)作为重要的基础化工原料

被广泛应用于石油加工ꎬ 聚合新材料ꎬ 合成树脂ꎬ
和医药、 农药等领域. 随着 ＢＹＤ 下游聚酯新材料等

产业的发展ꎬ 以及新的延伸产品的开发应用ꎬ 对

ＢＹＤ 的需求快速增加ꎬ 呈现出蓬勃的发展势头[１－５] .
工业上ꎬ ＢＹＤ 生产以甲醛、 乙炔为原料(Ｒｅｐｐｅ

法)并采用 Ｃｕ￣Ｂｉ 催化剂[６－７] . 按 Ｃｕ￣Ｂｉ 存在形态的

不同ꎬ 文献中报道了 Ｂｉ 掺杂的 ＣｕＯ 粉体以及孔雀

石类的无载体催化剂和以氧化物为载体的负载型

ＣｕＯ￣Ｂｉ２Ｏ３催化剂[８－１３] . 近年来ꎬ 我们从新型高效催

化剂开发角度报道了以硅镁复合物气凝胶为载体的

ＣｕＯ￣Ｂｉ２Ｏ３催化剂ꎬ 在上述催化剂中引入 Ｆｅ３Ｏ４制备

的可磁分离催化剂ꎬ 及包覆 ＳｉＯ２壳层的 ＣｕＯ￣Ｂｉ２Ｏ３

催化 剂ꎬ 这 些 催 化 剂 催 化 性 能 均 有 显 著 提

高[１１ꎬ１４－１５] . 上述催化剂中 Ｃｕ２＋原位转变为炔化亚铜

活性物种后方具有催化性能[１６－１８] . 为了解决 Ｃｕ２＋还

原过程消耗反应原料甲醛及还原过程难以控制ꎬ 易

生成金属铜导致乙炔聚合ꎬ 造成催化剂失活等问

题. 我们围绕 Ｃｕ２Ｏ 基催化剂的制备ꎬ 通过 Ｃｕ２Ｏ 制

备过程中沉淀剂浓度的调变或借助载体效应调控了

Ｃｕ２Ｏ 的结晶度及 Ｃｕ＋的化学环境ꎬ 使 Ｃｕ２Ｏ 中 Ｃｕ＋

不经进一步还原直接转变为炔化亚铜活性物种ꎬ 催

化剂表现出较高的炔化性能[１９－２０] . 除了载体性能、
沉淀剂浓度以外ꎬ 其他制备条件ꎬ 如沉淀剂及还原

剂的引入方式等同样对制备的 Ｃｕ２ Ｏ 结构产生影

响[２１]ꎬ 并可能进一步影响其甲醛乙炔化性能.
采用液相还原法ꎬ 通过改变沉淀剂 ＮａＯＨ 及还

原剂抗坏血酸钠的引入顺序ꎬ 制备了不同结构的

Ｃｕ２Ｏꎬ 研究了 Ｃｕ２Ｏ 结构对催化甲醛乙炔化反应性

能的影响规律ꎬ 为高效炔化催化剂的开发提供

参考.

１ 实验部分

１.１ 催化剂制备

称取所需量 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 溶解于去离子

水中ꎬ 配置成 Ｃｕ２＋浓度为 ０.１２５ ｍｏｌ / Ｌ 的水溶液ꎬ

　 第 ３３ 卷 第 ３ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３３ꎬＮｏ.３　
　 ２０１９ 年 ６ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ｊｕｎ.　 ２０１９　



取 １００ ｍＬ 上述溶液与 １００ ｍＬ ＰＥＧ￣６００ 混合均匀.
在 ３０ ℃强搅拌条件下快速加入 １５０ ｍＬ ＮａＯＨ 溶液

( １.６７ ｍｏｌ / Ｌ )ꎬ 以 １.２５ ｍＬ / ｍｉｎ 的速率滴加 ０.２５
ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｌ￣抗坏血酸钠溶液 ３００ ｍＬ . 待滴加完成

后保持条件不变继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ 后静置老化 １ ｈ.
产物经离心、 洗涤后在 ６０ ℃ 的真空环境中干燥

４ ｈꎬ 样品记为 Ｃｕ２ Ｏ (１). 在上述条件中ꎬ 改变

ＮａＯＨ 的添加顺序ꎬ 先加入 Ｌ￣抗坏血酸钠溶液ꎬ 磁

力搅拌 ５ ｍｉｎ 后ꎬ 再加入 ＮａＯＨ 溶液ꎬ 其他条件不

变ꎬ 所得样品标记为 Ｃｕ２Ｏ(３)ꎬ 将 ＮａＯＨ 溶液和 Ｌ￣
抗坏血酸钠溶液混合后加入ꎬ 其他条件不变ꎬ 所得

样品标记为 Ｃｕ２Ｏ(２).
１.２ 催化剂表征

样品的 ＸＲＤ 表征采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ
型 Ｘ 射线粉末衍射仪ꎬ 使用 Ｃｕ Ｋα (λ ＝ ０.１５４ ０６
ｎｍ)辐射源ꎬ ４０ ｋＶꎬ ４０ ｍＡ 条件ꎬ ２θ 的范围为１０° ~
８０°ꎬ 扫描速率为 ０.１°􀅰ｓ－１ . 拉曼光谱(Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃ￣
ｔｒａ)在 Ｈｏｒｉｂａ Ｓｏｉｏｎｔｉｆｉｃ ＬａｂＲａｍ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ 型紫外

共焦拉曼光谱仪上进行测试ꎬ 使用波长为 ５３２ ｎｍ
的激光光源ꎬ 功率 ０.０８ ｍＶ. ＦＴ￣ＩＲ 表征利用 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ 分辨

率为 ４ ｃｍ－１ꎬ 扫描次数 ６４ 次ꎬ 溴化钾稀释样品压

片. 俄歇电子能谱(ＸＡＥＳ)在日本岛津 Ｋｒａｔｏｓ 公司

生产的 ＡＸＩＳ ＵＬＴＲＡ ＤＬＤ 型多功能电子能谱仪上

测定ꎬ Ａｌ Ｋα 作为激发光源ꎬ 样品分析区域为

７００ μｍ×３００ μｍꎬ Ｘ 射线工作功率为 １５０ Ｗ. Ｈ２￣
ＴＰＲ 表征采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍ ＩＩ ２９２０
化学吸附仪ꎬ ３０ ｍｇ 催化剂装入样品管中ꎬ 在

２００ ℃下 Ｎ２吹扫 ０.５ ｈꎬ 降温至 ３０ ℃ꎬ 通入 Ｈ２ / Ｎ２

体积比为 ５ ∶ ９５ 的混合气 ４０ ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１ꎬ 待基线走

平后ꎬ 以 １０ ℃􀅰ｍｉｎ－１的速率升温至 ５００ ℃ꎬ 采用

ＴＣＤ 检测耗氢量.
１.３ 催化剂性能评价

催化剂性能评价采用自建的模拟淤浆床反应装

置ꎬ 取催化剂 ２.５ ｇ 与 ３９％的甲醛水溶液 ５０ ｍＬꎬ 置

于 １００ ｍＬ 三口圆底烧瓶中ꎬ 通入 Ｎ２吹扫 ２０ ｍｉｎ 升

温至 ９０ ℃后ꎬ 改通 Ｃ２Ｈ２开始反应ꎬ 在反应过程中

每隔 ２ ｈ 取 ０.５ ｍＬ 样品进行分析. 催化剂稳定性实

验反应时间为 ８ ｈꎬ 过滤出反应液后ꎬ 将催化剂加

入圆底烧瓶中ꎬ 并补加 ０.２ ｇ 新鲜催化剂重新进行

评价. 采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 型气相色谱仪进行组份

分析ꎬ １ꎬ ４￣丁二醇作内标物ꎬ 色谱柱选用 ＤＢ￣５
(０.３２ ｍｍ ×５０ ｍ)ꎬ 柱室温度采用程序升温ꎬ 先在

１００ ℃保持 ４ ｍｉｎꎬ 后以 １５ ℃ / ｍｉｎ 升温至 １８０ ℃ꎬ
保持 ８ ｍｉｎꎬ ＦＩＤ 检测器ꎬ 检测室温度 ３００ ℃ꎬ 汽化

室 ２５０ ℃ . 反应完毕后溶液中残留甲醛含量采用碘

量法测定[５] .

２ 结果及讨论

２.１ 催化剂结构分析

由图 １ Ｃｕ２Ｏ样品的ＸＲＤ图可以看出ꎬ所制备

图 １ 不同方法制备 Ｃｕ２Ｏ 催化剂的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｃｕ２Ｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

的 ３ 种 Ｃｕ２ Ｏ 均在 ２θ ＝ ２９. ６ °、 ３６. ５ °、 ４２. ４°、
６１.４°、 ７３.６°、 ７７.４°处出现 Ｃｕ２Ｏ 的特征衍射峰ꎬ 分

别对应于 Ｃｕ２Ｏ 的(１１０)、 (１１１)、 (２００)、 (２２０)、
(３１１)、 (２２２)晶面ꎬ 这与立方相 Ｃｕ２ Ｏ 标准图谱

(ＪＣＰＤＳ 卡片ꎬ 编号 ０５￣０６６７) 吻合. 对比各催化剂ꎬ
Ｃｕ２Ｏ 衍射峰强度存在明显差异ꎬ 先加入 ＮａＯＨꎬ 后

滴加 Ｌ￣抗坏血酸钠制备的 Ｃｕ２Ｏ(１)样品ꎬ Ｃｕ２Ｏ 衍

射峰强度最大ꎬ 表明此方法制备的 Ｃｕ２Ｏ 结晶较为

完整ꎬ 晶粒尺寸较大. Ｃｕ２Ｏ(２)样品中 Ｃｕ２Ｏ 衍射峰

强度变弱ꎬ 表明 Ｃｕ２Ｏ 结晶性变差ꎬ 分散度提高. 而

Ｃｕ２Ｏ(３)样品除表现为结晶度较差的 Ｃｕ２Ｏ 以外ꎬ
在 ２θ ＝ ４３.２°、 ５０.４°处出现了金属 Ｃｕ 的特征衍射

峰. 由文献[２１]可知ꎬ 溶液体系中 Ｃｕ２Ｏ 粒子的形

成经历了先生成 Ｃｕ 的碱式盐ꎬ 被还原为 Ｃｕ＋ꎬ 并进

一步分解形成 Ｃｕ２ Ｏ 的过程: Ｃｕ２＋ →Ｃｕ(ＯＨ) ２ →
Ｃｕ２Ｏ. 在 Ｃｕ(ＮＯ３) ２体系中ꎬ 先加入 ＮａＯＨꎬ 过量的

ＯＨ－促使生成大晶粒的 Ｃｕ(ＯＨ) ２ꎬ 后期 Ｌ￣抗坏血酸

钠在 ２４０ ｍｉｎ 内缓慢滴加ꎬ 使得开始生成的 Ｃｕ２Ｏ
核数量少ꎬ 相对粒子的生长时间延长ꎬ 大晶粒的

Ｃｕ(ＯＨ) ２逐渐转变为大晶粒的 Ｃｕ２Ｏ. 先滴加 Ｌ￣抗
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坏血酸钠ꎬ 后加入 ＮａＯＨꎬ 过量的还原剂接触 Ｃｕ２＋

导致部分 Ｃｕ２＋过度还原为金属铜. ＮａＯＨ 和 Ｌ￣抗坏

血酸钠混合均匀后滴加ꎬ 体系中硝酸铜大量存在ꎬ
ＯＨ－很快被 Ｃｕ２＋消耗ꎬ 整个反应体系接近中性ꎬ 低

的 ＯＨ－浓度不影响晶体各面的生长速度ꎬ 所得Ｃｕ２Ｏ
结晶度较低ꎬ 分散性较好.
２.２ 催化剂 Ｒａｍａｎ 表征

图 ２为不同方式制备Ｃｕ２Ｏ样品的Ｒａｍａｎ图谱.

图 ２ Ｃｕ２Ｏ 催化剂的 Ｒａｍａｎ 谱

Ｆｉｇ.２ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｕ２Ｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃｕ２Ｏ 有 ６ 种振动模式ꎬ Γ ＝ Ｆ２ｇ ＋ ２Ｆ１ｕ ＋ Ｆ２ｕ ＋ Ｅｕ ＋
Ａ２ｕ . 理论上ꎬ 具有拉曼活性的完整 Ｃｕ２Ｏ 晶体ꎬ 只

表现出 Ｆ２ｇ振动模式. 但催化剂的晶格缺陷ꎬ 将激发

出一些非拉曼活性的振动模式ꎬ 据此可以鉴别Ｃｕ２Ｏ
物 种[２２－２３] . 图 ２ 中ꎬ 在 ９４、 １４８、 ２１８、 ４１４ 和

６３１ ｃｍ－１处的拉曼位移均来源于 Ｃｕ２Ｏ[２４] . 对比 ３ 种

Ｃｕ２Ｏ 拉曼峰强度可以发现ꎬ 强度差别不大ꎬ 表明 ３
种样品的表面性质相近ꎬ 均呈现结晶较为完整的

Ｃｕ２Ｏ 结构. 结合 ＸＲＤ 对 Ｃｕ２Ｏ 样品体相结晶度表

征的结果ꎬ 可以推测 ３ 种方式制备的 Ｃｕ２Ｏ 结构不

均一ꎬ Ｃｕ２ Ｏ(１)样品表现为内外结晶度均较高的

Ｃｕ２Ｏ 晶粒ꎬ Ｃｕ２Ｏ(２)与 Ｃｕ２Ｏ(３)则表现为表面结

晶完整ꎬ 而晶粒内部结晶度差的结构特征.
２.３ 催化剂 ＦＴ￣ＩＲ 表征

图３为不同方式制备Ｃｕ２Ｏ样品的ＦＴ￣ＩＲ谱图ꎬ
由图可知ꎬ ３ 种 Ｃｕ２ Ｏ 样品均在 ６３１ ｃｍ－１ 处出现

Ｃｕ２Ｏ的特征峰ꎬ 归属于 Ｃｕ—Ｏ 键伸缩振动[２５] . 在

３４１０ 和 １６３０ ｃｍ－１附近出现的吸收区域分别归属于

Ｏ—Ｈ 键伸缩振动与弯曲振动ꎻ 在 ２８００ ~ ３０００ ｃｍ－１

及７００~１５００ ｃｍ－１两处出现了明显的吸收带ꎬ 分别

图 ３ Ｃｕ２Ｏ 催化剂的 ＦＴ￣ＩＲ 谱

Ｆｉｇ.３ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｕ２Ｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

归属于饱和 Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动和 Ｃ—Ｏ 键的伸缩

振动ꎬ 表明 ３ 种 Ｃｕ２Ｏ 样品粒子表面都残存着少量

的有机分子ꎬ 如未反应的 Ｌ￣抗坏血酸钠、 反应后的

Ｌ￣抗坏血酸钠氧化产物及分散剂 ＰＥＧ 等.
２.４ 催化剂 ＴＰＲ 表征

Ｃｕ２Ｏ 样品的还原性能采用 Ｈ２￣ＴＰＲ 进行表征.
如图４所示ꎬＣｕ２Ｏ(２)与Ｃｕ２Ｏ(３)表现为相似峰形

图 ４ Ｃｕ２Ｏ 催化剂的 ＴＰＲ 图

Ｆｉｇ.４ ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ Ｃｕ２Ｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

与峰位置ꎬ 均在 １４０~３２０ ℃范围内ꎬ 表现为峰顶温

度为 ２６５ ℃的主耗氢峰及 ２２５ ℃左右的还原肩峰.
Ｃｕ２Ｏ (１) 还原峰明显向高温区迁移ꎬ 在 １６０ 至

３３０ ℃的范围内出现峰顶温度 ３００ ℃的主耗氢峰ꎬ
以及 ２３５ ℃处的明显肩峰.

Ｃｕ２Ｏ 物种的还原是 Ｃｕ＋转变为 Ｃｕ０的过程ꎬ 但
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从动力学角度分析ꎬ 包括表面诱导反应与体相迁移

两个阶段. 表面诱导阶段受催化剂表面 Ｃｕ＋电子组

态、 氧空穴及表面缺陷等的影响ꎬ Ｃｕ２Ｏ 表现为不同

的起始还原行为. 体相迁移阶段受 Ｃｕ２Ｏ 晶粒尺寸

及晶格参数影响较大ꎬ 通过影响活性 Ｈ 或 Ｈ２以及

体相 Ｏ 的迁移ꎬ 从而使 Ｃｕ２ Ｏ 表现为不同的还原

温度[２６－２９] .
结合样品的 ＸＲＤ、 Ｒａｍａｎ 表征ꎬ 可以推测Ｃｕ２Ｏ

的 ＴＰＲ 行为差异由 Ｃｕ２Ｏ 结晶程度、 晶粒尺寸决

定ꎬ ３ 种样品表面结晶度相近ꎬ 存在相同的缺陷位ꎬ
与 Ｈ２的接触面相同ꎬ 导致还原峰的起始温度均为

１５０ ℃ 左右. 随着活性 Ｈ 原子逐渐向体相迁移ꎬ
Ｃｕ２Ｏ(２)及 Ｃｕ２Ｏ(３)内部结晶度较差ꎬ 粒径小ꎬ 表

现为低的还原温度. Ｃｕ２Ｏ(１)样品体相 Ｃｕ２Ｏ 晶型

完整ꎬ 粒径较大ꎬ 阻碍了活性 Ｈ 向体相内的迁移ꎬ
表现为高的还原温度.

从 ３ 个样品的还原峰面积来看ꎬ Ｃｕ２Ｏ(３)样品

还原峰面积明显低于 Ｃｕ２Ｏ(１)与 Ｃｕ２Ｏ(２)ꎬ 归因于

Ｃｕ２Ｏ(３)样品中部分金属 Ｃｕ 的存在. 金属 Ｃｕ 作为

活化 Ｈ２的活性中心ꎬ 理论上可以降低 Ｃｕ２Ｏ(３)的
初始还原温度ꎬ 但从图 ４ 的 Ｈ２￣ＴＰＲ 中ꎬ 未观察到

Ｃｕ２Ｏ(３)出现较 Ｃｕ２Ｏ(２)更低的还原温度ꎬ 推测金

属 Ｃｕ 处于 Ｃｕ２Ｏ 样品的体相结构ꎬ 而非表面ꎬ 未发

挥其在表面还原阶段活化 Ｈ２的作用. 这一推测可由

Ｃｕ２Ｏ(３)具有与其他样品相似的 Ｒａｍａｎ 谱图进一

步印证.

３ 催化剂活性评价

催化性能评价结果见表 １. 由表 １ 可以看出ꎬ 经

８ ｈ 的甲醛乙炔化反应ꎬ Ｃｕ２Ｏ(２)催化剂上甲醛转

表 １ Ｃｕ２Ｏ 催化剂的评价结果

Ｔａｂｌｅ １ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ２Ｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＣＨＣＨＯ / ％ ＳＢＹＤ / ％ ＹＢＹＤ / ％

Ｃｕ２Ｏ(１) ７０.３ ８０.１ ５６.３

Ｃｕ２Ｏ(２) ８０.４ ８９.２ ７１.７

Ｃｕ２Ｏ(３) ５４.１ ７５.３ ４０.７

　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｃａｔａｌｙｓｔ ａｍｏｕｎｔ ２.５ ｇꎻ ＨＣＨＯ ａｍｏｕｎｔ
５０ ｍＬꎻ Ｃ２Ｈ２ ｆｌｏｗ ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ９０ ℃ꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ８ ｈ

化率、 １ꎬ４￣丁炔二醇选择性与收率分别为 ８０.４％、
８９.２％与 ７１.７％ꎬ 明显高于 Ｃｕ２Ｏ(３)样品的 ５４.１％、
７５.３％与 ４０. ７％ꎬ 以及 Ｃｕ２ Ｏ(１) 样品的 ７０. ３％、
８０.１％与 ５６.３％. 在 ３ 种 Ｃｕ２Ｏ 样品中ꎬ Ｃｕ２Ｏ(２)样
品具有最高的催化性能.

在甲醛乙炔化反应中ꎬ 甲醛可转化为丙炔醇及

１ꎬ４￣丁炔二醇(ＢＹＤ)ꎬ 反应方程式为:

ＣＨ２Ｏ ＋ Ｃ２Ｈ２ → ＨＣ ≡ ＣＣＨ２ＯＨ
ＣＨ２Ｏ→ ＨＯＣＨ２Ｃ ≡ ＣＣＨ２ＯＨ

　 　 在色谱数据中未检测到副产物丙炔醇ꎬ 仅观察

到 ＢＹＤ 存在. 因此ꎬ 在 Ｃｕ２Ｏ 催化剂中ꎬ 甲醛与乙

炔的反应仅生成了目标产物 ＢＹＤ. 但从表 １ 可以看

出ꎬ ＢＹＤ 的选择性均达不到 １００％ꎬ 也就是说 ＢＹＤ
并非甲醛转化的唯一产物. 基于对反应过程的深入

分析ꎬ 我们认为甲醛存在其他的转化方式ꎬ 一是甲

醛作为还原剂用于 Ｃｕ２Ｏ 的还原ꎬ 自身转变为甲酸ꎻ
另一方面是甲醛自聚为多聚甲醛. 甲醛与甲酸在气

相色谱中具有极低的响应信号ꎬ 而多聚甲醛通常以

固体形式析出ꎬ 沉积在催化剂表面ꎬ 均难采用色谱

分析确定其生成量. 但从 ＢＹＤ 的选择性体现了甲醛

的这些消耗量. 可以看出ꎬ ３ 种催化剂的 ＢＹＤ 选择

性由小到大的顺序为: Ｃｕ２Ｏ(３) < Ｃｕ２Ｏ(１) < Ｃｕ２Ｏ
(２)ꎬ 表明 Ｃｕ２Ｏ(３)中有最多的甲醛用于 Ｃｕ２Ｏ 的

还原或转化为聚甲醛ꎬ 而 Ｃｕ２Ｏ(１)中更多的甲醛转

变为目标产物 ＢＹＤ.
　 　 直接以 ＢＹＤ 收率作为评判催化剂性能的参数ꎬ

随反应时间延长ꎬ ＢＹＤ 收率的变化曲线示于图 ５.
可以看出催化剂的 ＢＹＤ 收率随时间延长ꎬ 均有不

同程度的提高. 当反应时间为８ ｈꎬ Ｃｕ２Ｏ(２)样品的

图 ５ 反应时间对催化性能的影响

Ｆｉｇ.５ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｃａｔａｌｙｓｔ ａｍｏｕｎｔ ２.５ ｇꎻ ＨＣＨＯ ａｍｏｕｎｔ ５０ ｍＬꎻ
Ｃ２Ｈ２ ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ９０ ℃ꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ １２ ｈ
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ＢＹＤ 收率为 ７０.５％ꎬ 高于 Ｃｕ２Ｏ(１)和 Ｃｕ２Ｏ(３)的
ＢＹＤ 收率ꎬ 分别为 ５５.３％和 ４０.１％. 当反应时间进

一步增加到 １２ ｈ 时ꎬ ３ 个催化剂上 ＢＹＤ 的收率均

明显增大ꎬ Ｃｕ２Ｏ(２)样品达到 ８６.８％ꎬ Ｃｕ２Ｏ(１)和
Ｃｕ２Ｏ(３)样品分别达到 ７２.７％和 ４８.７％. Ｃｕ２Ｏ(２)的
催化性能明显优于 Ｃｕ２Ｏ(１)和 Ｃｕ２Ｏ(３)的催化反

应性能.
进一步对催化剂的稳定性进行考察ꎬ 循环结果

示于图６ꎬ 由图可知ꎬ 随着评价次数的增加ꎬ 所有

图 ６ 催化剂的循环套用实验

Ｆｉｇ.６ Ｃｙｃｌｉｃ ｔｅｓｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｃａｔａｌｙｓｔ ａｍｏｕｎｔ ２.５ ｇꎻ ＨＣＨＯ ａｍｏｕｎｔ ５０ ｍＬꎻ
Ｃ２Ｈ２ ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ９０ ℃ꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ８ ｈ

催化剂上 １ꎬ４￣丁炔二醇的收率都发生下降. Ｃｕ２ Ｏ
(１)和 Ｃｕ２Ｏ(３)催化剂 １ꎬ４￣丁炔二醇的收率下降尤

为明显ꎬ 分别由 ５６.３％下降至 ３８.３％以及由 ４０.７％
下降至 １５.４％ꎬ 而 Ｃｕ２Ｏ(２)催化剂 １ꎬ４￣丁炔二醇收

率由 ７１.７％左右下降至 ５６.５％左右ꎬ 且在第 ４ 次循

环实验才表现出明显的下降趋势. 表明 Ｃｕ２Ｏ(２)催
化剂较 Ｃｕ２Ｏ(１)和 Ｃｕ２Ｏ(３)催化剂使用稳定性得

到了提高.
结合上述表征结果分析ꎬ ３ 种催化剂表现出不

同炔化性能的原因在于 Ｃｕ２Ｏ 是否有效转变成炔化

亚铜活性物种. Ｃｕ２Ｏ(２)中 Ｃｕ２Ｏ 结晶度及晶粒尺

寸适中ꎬ 表现为适宜的还原性ꎬ 在甲醛乙炔化反应

中易高效转变为炔化亚铜活性物种ꎬ 并暴露出高的

活性比表面ꎬ 具有最优的催化性能. Ｃｕ２Ｏ(１)具有

完整的 Ｃｕ２Ｏ 晶型ꎬ 并表现为大的晶粒尺寸ꎬ 在原

位反应中转化成的炔化亚铜暴露出较少的活性比表

面ꎬ 从而表现出低的炔化性能. 而 Ｃｕ２Ｏ(３)样品中

存在少量金属铜ꎬ 导致生成的炔化亚铜较少ꎬ 且金

属 Ｃｕ 易催化生成聚炔副产物ꎬ 因而催化性能最低.
上述推测进一步被反应 ６ 次后样品的 ＸＲＤ 图

(图７)所证实. 由图可知ꎬ ３种样品Ｃｕ２Ｏ物种均消

图 ７ ６ 次循环后 Ｃｕ２Ｏ 催化剂的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.７ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｃｕ２Ｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ６ ｃｙｃｌｅｓ

失ꎬ 出现了金属 Ｃｕ 的特征衍射峰ꎬ 且峰强度存在

明显差异. Ｃｕ２Ｏ(３)表现为尖锐的、 峰强度较大的

金属 Ｃｕ 衍射峰ꎬ 表明大量 Ｃｕ２Ｏ 被甲醛还原为非活

性的金属 Ｃｕꎬ 相应的转化为无定形炔化亚铜活性

物种的量减少ꎻ 而 Ｃｕ２Ｏ(１)和 Ｃｕ２Ｏ(２)中仅有少量

的非活性金属 Ｃｕꎬ 表明仅有少量的 Ｃｕ２Ｏ 被还原为

非活性金属 Ｃｕꎬ 其余 Ｃｕ２Ｏ 转变为无定形炔化亚铜

活性物种.
ＸＡＥＳ 通常被用于区分 Ｃｕ０和 Ｃｕ＋ . 图 ８ 为使用

６ 次后 Ｃｕ２Ｏ 催化剂的 Ｃｕ ＬＭＭ 俄歇能谱ꎬ 由图可

图 ８ ６ 次循环后 Ｃｕ２Ｏ 催化剂的 Ｃｕ ＬＭＭ 俄歇能谱

Ｆｉｇ.８ Ｃｕ ＬＭＭ ＸＡＥＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｕ２Ｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ６ ｃｙｃｌｅｓ
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知ꎬ 所有催化剂都在 ９１０ ~ ９２５ ｅＶ 之间存在一个宽

阔的动能峰ꎬ 经过分峰拟合可分成两个位于 ９１６.２
和 ９１８.６ ｅＶ 的对称峰ꎬ 分别对应于 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ . 其

中ꎬ Ｃｕ２Ｏ(３)样品表面 Ｃｕ０含量最高ꎬ Ｃｕ２Ｏ(２)样品

表面 Ｃｕ０ 含量最低ꎬ 这与反应 ６ 次以后催化剂的

ＸＲＤ 图一致. 金属铜的生成是由于部分活性物种被

甲醛过度还原所致ꎬ 一方面可导致活性位点减

少[３０－３１]ꎻ 另一方面促进了聚炔等副产物的生成ꎬ 聚

炔沉积在催化剂表面ꎬ 覆盖了活性 Ｃｕ＋位点ꎬ 从而

导致 １ꎬ４￣丁炔二醇的收率下降.

４ 结论

通过改变液相还原过程中沉淀剂 ＮａＯＨ 及还原

剂抗坏血酸钠的添加顺序ꎬ 有效调变了 Ｃｕ２Ｏ 的结

晶度及晶粒尺寸. 先加抗坏血酸钠溶液ꎬ 后加

ＮａＯＨ 溶液ꎬ Ｃｕ２Ｏ 结晶不完整ꎬ 粒径较小ꎬ 同时样

品中存在金属 Ｃｕꎬ 可催化产生大量聚炔副产物ꎬ 聚

炔等副产物的生成会覆盖活性中心ꎬ 使得活性中心

暴露数量减少ꎬ 进而表现出低的催化性能ꎻ 先加

ＮａＯＨ 溶液ꎬ 后加抗坏血酸钠溶液ꎬ 造成 Ｃｕ２Ｏ 的快

速结晶ꎬ 形成的颗粒尺寸较大ꎬ 大颗粒的 Ｃｕ２Ｏ 在

转变为炔化亚铜活性物种时ꎬ 暴露的活性位点较

少ꎬ 催化剂也表现出较差的催化性能ꎻ 滴加 ＮａＯＨ
溶液与抗坏血酸钠的混合溶液制备的 Ｃｕ２Ｏꎬ 由于

具有适宜的结晶度及粒径尺寸ꎬ 转变为高分散、 高

活性比表面大的炔化亚铜活性物种ꎬ 炔化性能

最优.
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ｍａｄｅ ｉｔ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｃｏｎｖｅｒｔ ｉｎｔｏ ａｃｔｉｖｅ ｃｕｐｒｏｕｓ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ ｓｐｅｃｉｅｓ. Ｃｕ２Ｏ(３) ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ｓｏｄｉｕｍ ａｓｃｏｒｂａｔｅ
ｆｉｒｓｔｌｙ ｗａｓ ｅｘｃｅｓｓｉｖｅｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｏ ｉｎａｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｌｌｉｃ Ｃｕ０ . Ｎｅｉｔｈｅｒ Ｃｕ２Ｏ(１) ａｎｄ Ｃｕ２Ｏ(３) ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｌｏｗ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｅｔｈｙｎｙｌａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ Ｃｕ２Ｏ(２)ꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｏ￣ａｄｄｉｎｇ ｏｆ ＮａＯＨ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ
ａｓｃｏｒｂａｔｅꎬ ｓｈｏｗｅｄ ｈｉｇｈ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｂｕｌｋ Ｃｕ２Ｏꎬ ｗｈｉｃｈ ｍａｄｅ ｔｈｅ Ｃｕ２Ｏ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ
ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ｉｎｔｏ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｃｕｐｒｏｕｓ ａｃｅｔｙｌｉｄｅ. Ｔｈｅ Ｃｕ２Ｏ(２) ｓａｍｐｌｅ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｅｔｈｙｎｙｌａｔｉｏｎ. Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ ｙｉｅｌｄ ｒｅａｃｈｅｄ ７１.７％ꎬ ａｆｔｅｒ ６
ｃｙｃｌｅｓꎬ ｒｅｍａｉｎｅｄ ａｂｏｕｔ ５６.５％.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌꎻ Ｃｕ２Ｏꎻ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｅｔｈｙｎｙｌａｔｉｏｎꎻ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
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