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溶胶 － 凝胶法制备草酸二甲酯加氢
Cu /SiO2催化剂及性能
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( 浙江工业大学化学工程与材料学院催化反应工程研究所，浙江 杭州 310014)

摘 要: 以正硅酸乙酯为硅源，采用溶胶 － 凝胶法制备草酸二甲酯加氢合成乙二醇的 Cu /SiO2 催化

剂，并考察老化时间对 Cu /SiO2 催化剂活性与结构的影响。用 N2 物理吸附、XRD、FT － IR 和 H2 －
TPR 等技术对 Cu /SiO2 催化剂性能与结构进行表征。结果表明，溶胶 － 凝胶法制备的 Cu /SiO2 催

化剂中有层状硅酸铜形成，铜物种均匀分布在载体 SiO2 上，易被还原，活性较高。合理的老化时间

可抑制 SiO2 对催化剂表面活性位的包覆，提高活性。在 200 ℃、2． 0 MPa、氢酯物质的量比 60∶ 1、草
酸二甲酯空速 1． 0 h －1和老化时间 1． 5 h 的条件下，草酸二甲酯转化率达99． 51%，乙二醇选择性

93． 60%。
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Preparation of Cu /SiO2 catalyst by sol-gel method and
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Abstract: Cu /SiO2 catalysts for hydrogenation of dimethyl oxalate( DMO) to ethylene glycol( EG) were
prepared by using sol-gel method and tetraethoxysilane ( TEOS) as the silicon source． The effects of aging
time on the catalytic activity and structure of Cu /SiO2 catalysts were investigated． The catalysts were
characterized by N2 physical adsorption，XRD，FT-IR and H2-TPR． The results showed that Cu /SiO2

catalysts prepared by sol-gel method exhibited higher activity for the hydrogenation of DMO and strong
reducibility due to the formation of copper phyllosilicate and the well-dispersed copper particles on SiO2

support． The coating of silica on the active sites of catalyst surface was inhibited by controlling reasonable
aging time，which improved the catalytic activity of the catalysts． DMO conversion and the selectivity to
EG reached 99． 51% and 93． 60%，respectively under the condition as follows: reaction temperature
200 ℃，reaction pressure 2． 0 MPa，n ( H2 ) ∶ n ( DMO) = 60 ∶ 1，DMO space velocity 1． 0 h －1，Cu /SiO2

catalyst prepared by sol-gel method and aged for 1． 5 h．
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目前，工业生产乙二醇主要由石油乙烯经氧化

生产环氧乙烷，再经水合制得。我国石油资源不足，

乙烯又是塑料及许多重要石化产品的基本原料，因

此，开发非石油化工路线生产乙二醇具有重要的战

略意义。由 CO 催化偶联合成草酸酯，草酸酯催化

加氢合成乙二醇是目前非石油化工路线合成乙二醇

中最具工业应用前景的工艺。其中，CO 催化偶联合

成草酸酯技术较成熟，国内外均有工业化示范装置，

而草酸酯加氢合成乙二醇的铜基催化剂由于稳定性

与寿命存在问题，是合成气制乙二醇的技术难点与

瓶颈［1 － 2］。这类非贵金属催化剂虽然便宜，但需通

过提高负载量与分散度提高活性［3 － 4］。对高负载量

的铜系催化剂，金属铜的熔点( 1 083 ℃ ) 远低于贵

金属 Pt( 1 769 ℃ ) 和 Pd( 1 550 ℃ ) ，由于量子尺寸

效应，颗粒尺寸在几个纳米时，熔点更低［4 － 5］，很难

形成高的分散度，且易烧结，热稳定性较差。
利用浸渍法制备的 Cu /SiO2 催化剂，活性位非

均相沉积，尤其是在载体晶粒边界易大量聚集，形成

大的颗粒，分散度不高。离子交换法可以使 Cu 稳

定负载在 SiO2 上，比浸渍法具有更好的分散度，但

需要 SiO2 具 有 较 多 的 硅 羟 基，才 能 负 载 较 多 的

Cu2 + ，应用范围有限［6］。对于稳定活性组分 Cu 于

载体 SiO2 上，溶胶 － 凝胶法更具优势。因为 Cu 物

种可有效进入 SiO2 的氧化物网络。但 SiO2 也容易

将活性位包覆起来，导致活性降低［7 － 9］。为得到分

散性和热稳定性良好的催化剂，本文以正硅酸乙酯

为硅源，采用溶胶 － 凝胶法制备一系列 Cu /SiO2 催

化剂，在气固相管式反应器中考察其对草酸二甲酯

加氢的催化活性，并结合 N2 物理吸附、XRD、FT －
IR 和 H2 － TPR 等表征技术，考察催化剂的表面结

构及因溶胶 － 凝胶过程中老化时间差异引起的正硅

酸乙酯水解生成的 SiO2 对活性位的包覆现象。

1 实验部分

1． 1 催化剂制备

以 CuO / ( CuO + SiO2 ) 质量比为 0． 25 配比，将

三水硝酸铜溶解于去离子水中，加入正硅酸乙酯，置

于( 40 ± 2) ℃的水浴中混合，15 min 后用氨水调节

pH =7～ 8，老化一段时间，过滤，水洗 3 次，120 ℃烘

干过夜，以 5 ℃·min －1速率升温至 450 ℃焙烧 4 h，

即得催化剂。根据老化时间长短，制得的催化剂依

次编号为 CuSi － 1． 0h、CuSi － 1． 5h、CuSi － 2． 0h 和

CuSi － 2． 5h。

1． 2 催化剂表征

采用美国麦克仪器公司 ASAP － 2010 型吸附仪

测定催化剂的比表面积和孔结构。X 射线粉末衍射

在 PANalytical X’pert PRO 型 X 射线衍射仪上进行，

CuKα，λ =0． 154 18 nm，扫描范围2θ =10( °) ～80( °) 。
采用 BRUKER VERTEX 70 傅立叶变换红外光谱仪

测定试样的 FT － IR 谱图，检测器为 DTGS，KBr 压

片，扫描范围( 400 ～ 4 000 ) cm －1，分辨率 2 cm －1。
程序升温还原实验在 FineSORB － 3010 程序升温脱

附仪 上 进 行，催 化 剂 用 量100 mg，测 试 前 样 品 在

32 mL·min －1的氩气中 200 ℃预处理 50 min，再于

100 ℃用 20%H2 － 80% Ar 混合气 40 mL·min －1 处

理 60 min，以 10 ℃·min －1的升温速率升温至 600 ℃。
1． 3 催化剂活性评价

草酸二甲酯加氢合成乙二醇反应在管式反应器

( 8 mm × 400 mm) 中进行，催化剂［( 40 ～ 60 ) 目］

床层高度 50 mm，上下装填( 20 ～ 40 ) 目惰性石英

砂。原料为质量分数 15% 的草酸二甲酯的甲醇溶

液。催化剂在 0． 5 MPa 用 100 mL·min －1H2 还原，

以 5 ℃·min －1由室温升温至 350 ℃，维持 4 h。待

催化 剂 床 层 温 度 降 至 200 ℃，调 节 反 应 压 力 至

2． 0 MPa，调节 H2 和草酸二甲酯的甲醇溶液流量，

控制草酸二甲酯空速为 1． 0 h －1，氢酯物质的量比为

60∶ 1，草酸二甲酯的甲醇溶液经计量泵计量并加压，

蒸发器气化后与来自钢瓶由质量流量计计量的 H2

混合后进入管式反应器，反应 4 h，收集反应器冷凝

器出口液相产物。产物用气相色谱分析，检测器为

FID，色谱柱为 30 m HP － INNOWax 毛细管柱。

2 结果与讨论

2． 1 催化剂活性

草酸二甲酯加氢合成乙二醇，先经过加氢生成

乙醇酸甲酯，乙醇酸甲酯再加氢生成乙二醇。体系

包含副反应: 乙二醇加氢生成副产物乙醇，乙醇和乙

二醇发生脱水反应生成 1，2 － 丁二醇［10］。

不同老化时间的催化剂活性评价结果如表 1 所

示。由表 1 可以看出，各催化剂上草酸二甲酯转化

率超过 95%。催化剂 CuSi － 1． 5h 的活性最好，草酸

二甲酯转化率达 99． 51%，乙二醇选择性达 93． 60%，

表明老化时间对催化剂性能影响较大。
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表 1 催化剂活性评价结果
Table 1 Activity evaluation results of the catalysts

for the hydrogenation of dimethyl oxalate

催化剂
草酸二甲酯

转化率 /%
乙醇

选择性 /%
乙醇酸甲酯

选择性 /%
乙二醇

选择性 /%
1，2 － 丁二醇

选择性 /%

CuSi －1． 0h 95． 91 5． 29 8． 16 85． 94 0． 61
CuSi －1． 5h 99． 51 4． 73 0． 65 93． 60 1． 01
CuSi －2． 0h 98． 12 2． 73 6． 06 90． 48 0． 72
CuSi －2． 5h 95． 20 2． 57 23． 07 73． 96 0． 41

2． 2 催化剂物理性能

表 2 为不同老化时间制备的催化剂焙烧后的物

理性能。

表 2 不同老化时间制备的催化剂焙烧后的物理性能
Table 2 Physical properties of the calcined catalysts

prepared under different aging time

催化剂
BET 比表面积 /

m2·g －1

孔容 /

cm3·g －1

平均孔径 /
nm

CuSi － 1． 0h 151 0． 47 12． 5
CuSi － 1． 5h 98 0． 42 17． 3
CuSi － 2． 0h 110 0． 36 13． 1
CuSi － 2． 5h 103 0． 39 14． 7

由表 2 可以看出，性能最好的 CuSi － 1． 5h 催化

剂具有低的比表面积和大的孔径，这一现象应该与

其制备过程中发生的化学变化有关。溶液为中性和

有金属盐离子共存时，微小的球型 SiO2 颗粒逐渐长

大，最终形成更大的 SiO2 球型颗粒［11］，导致最终形

成的催化剂 BET 比表面积接近 100 m2·g －1。采用

溶胶 － 凝胶法制备 Cu /SiO2 催化剂的过程中，正硅

酸乙酯不断水解生成 SiO2，并与铜物种结合，形成

催化剂骨架。随着老化时间的延长，含铜物种与

SiO2 结合形成的微小球型颗粒不断增多，并聚集长

大，平均孔径增大，形成催化剂骨架，孔容逐渐减小，

催化剂活性提高。老化时间进一步延长，剩余的正

硅酸乙酯水解形成 SiO2，将原有骨架中的 Cu 活性

位覆盖，导致平均孔径减小，催化剂活性下降。表明

合理控制老化时间，可有效控制正硅酸乙酯的水解

程度，抑制因剩余正硅酸乙酯水解得到的 SiO2 将已

有骨架中的 Cu 活性位包覆，从而提高催化剂活性。
2． 3 XRD

焙烧后和使用后 Cu /SiO2 催化剂的 XRD 图如

图 1 所示。

图 1 不同老化时间的催化剂焙烧后和使用后的 XRD 图
Figure 1 XRD patterns for the calcined and used catalysts prepared under different aging time

由图 1 可见，样品约在 2θ = 22． 0 ( °) 出现弥散

的 SiO2 包峰。焙烧后 4 种催化剂 XRD 图差别不

大，在 2θ = 35． 8( °) 可观测到弥散的 CuO 包峰，说明

焙烧后铜物种在催化剂表面主要呈无定形态分布，

或以层状硅酸铜的微晶形式存在［2，12］，这是由于溶
胶 － 凝胶过程中 Cu 物种进入 SiO2 的氧化物网络所

致。使用后催化剂的 XRD 图中可观测到明显的 Cu
和 Cu2O 衍射峰。2θ = 43． 3 ( °) 处为 Cu ( 111 ) 晶面

衍射峰，由谢乐公式计算的 Cu 晶粒尺寸约 5． 0 nm，

与采用 浸 渍 法 制 备 的 负 载 质 量 分 数 5% 以 上 的
Cu /SiO2催化剂［13 － 15］中 Cu 的晶粒尺寸 20 nm 相比，

溶胶 － 凝胶法制备的催化剂即使在使用后，催化剂

表面的 Cu 颗粒依然具有较高的分散度，热稳定性

较好。2θ = 36． 7 ( °) 处 Cu2O ( 111 ) 晶 面 与 2θ =
61． 5( °) ( JCPDS 05 － 0667 ) 具有明显的衍射峰，由

谢乐公式计算的 Cu2O 晶粒尺寸约 3． 0 nm，可能是

由于离子交换形成的 Cu—O—Si 或层状硅酸铜还

原后成为 Cu + 而形成 Cu2O。Cu + 在草酸二甲酯加

氢合成乙二醇反应中，可稳定中间产物甲氧基和酰

基，也可作为吸电子位或 L 酸性位通过氧的孤电子

对极化 C O，对提高催化剂活性有利［10］。
老化时间的差异引起还原后催化剂表面 Cu0 /
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Cu + 的变化，使 Cu0 与 Cu + 的 XRD 衍射峰强度发生

变化。其中，老化时间 1． 5 h 制备的催化剂由于

Cu0 /Cu + 达到合理配比，活性较高。CuSi － 2． 5h 虽

然与 CuSi － 1． 5h 的 XRD 衍射峰相似，但活性较低，

这是由于老化时间延长导致正硅酸乙酯过度水解，

发生 SiO2 对活性位包覆。
2． 4 FT － IR

不同老化时间的催化剂干燥后和焙烧后的FT － IR
谱图见图 2。由图 2 可见，干燥后催化剂在 1 400 cm －1

处的特征峰归属于 C—OH 中羟基的平面变角振动

峰［16］，这是由于干燥后的样品中含有残余的乙醇，经焙

烧后消失。1 032 cm －1处的特征峰归属于硅氧四面体

中 Si—O 的伸缩振动峰，670 cm －1处的特征峰归属于

Cu—OH 中孤立羟基(—OH) 的变形振动峰，为层状硅

酸铜的特征吸收峰［12］。层状硅酸铜的存在，有利于提

高催化剂的分散度和热稳定性［4］。催化剂焙烧过程

中，层状硅酸铜分解，形成高度分散的 CuO，670 cm －1的

层状硅酸铜的特征吸收峰减弱。Cu 在 SiO2 表面的高

分散和热稳定性有利于催化剂活性的提高和保持，这

归因于溶胶 －凝胶法本身的优势。

图 2 不同老化时间的催化剂干燥后和焙烧后的 FT － IR 谱图
Figure 2 FT-IR spectra of the dried and calcined catalysts prepared under different aging time

2． 5 H2 － TPR
不同老 化 时 间 的 Cu /SiO2 催 化 剂 焙 烧 后 的

H2 － TPR曲线如图 3 所示。

图 3 焙烧后催化剂的 H2 － TPR 曲线
Figure 3 H2-TPR profiles of the calcined catalysts

由图 3 可以看出，不同老化时间的 Cu /SiO2 催

化剂焙烧后的 H2 － TPR 曲线没有明显的差异，仅有

一个窄的且位于 200 ℃ 的还原峰。与贺黎明等［2］

报道的标准 CuO 的 290 ℃ 的还原峰相比，Cu /SiO2

催化剂的还原性能得到明显改善。Chen L 等［17］报

道，晶相 CuO 的还原峰在260 ℃ 以上，表明催化剂

表面不存在晶相 CuO。可能是由于铜物种在催化剂

表面主要呈无定形态分布，或是以层状硅酸铜的微

晶形式存在，颗粒尺寸小，分散性好，易被还原，与

XRD 表征结果一致。结果表明，老化时间不同影响

SiO2 对催化剂表面 Cu 活性位包覆程度，即暴露的

Cu 活性位数量，而对其表面 Cu 物种的形态与结构

没有影响。
以上表征表明，制备 Cu /SiO2 催化剂的溶胶 －

凝胶法能够将铜物种均匀分散在载体 SiO2 上，有利

于形成铜的层状硅酸盐，易被还原，热稳定性较好，

但不能避免 SiO2 对铜物种的包覆。通过正硅酸乙

酯的水解并与铜物种结合形成骨架，合理控制老化

时间，有效抑制因剩余正硅酸乙酯水解得到的 SiO2

将原有骨架中的 Cu 活性位包覆，从而提高催化剂

活性。

3 结 论

( 1) 采用溶胶 － 凝胶法制备了不同老化时间的

4 种催化剂，以老化时间 1． 5 h 制备的催化剂活性较

好，在反应温度 200 ℃、反应压力 2． 0 MPa、氢酯物

质的量比为 60∶ 1、以质量分数 15%的草酸二甲酯的

甲醇溶液和草酸二甲酯空速 1． 0 h －1进料时，草酸二

甲酯转化率为 99． 51%，乙二醇选择性为93． 60%。
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( 2) 采用溶胶 － 凝胶法制备 Cu /SiO2 催化剂，

可保证铜物种均匀分布在载体 SiO2 上，Cu 晶粒尺

寸约 5． 0 nm，易被还原，热稳定性较好。合理控制

老化时间，可以有效抑制因 SiO2 对催化剂表面 Cu
活性位的包覆，从而提高催化剂活性。
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