
暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋
暋

暋
暋

收稿日期:2016灢04灢29
修回日期:2016飊05飊11
作者简介:袁诗剑(1990-),男,硕士研究生,主要从事应用催化

研究。

*广西自然科学基金项目(2014GXNSFAA118061)和广西高校

科学技术研究项目(2013YB024)资助。

**通讯作者:童张法(1963-),男,教授,博士生导师,主要从事

化学工程和精细化工方面的研究,E飊mail:zhftong@sina.com;赵

祯霞(1971-),女,研究员,主要从事碳材料研究,E飊mail:zha灢
ozhenxia@gxu.edu.cn。

广西科学 GuangxiSciences2016,23(3):261~265

网络优先数字出版时间:2016飊07飊13暋暋暋暋暰DOI暱10.13656/j.cnki.gxkx.20160713.013
网络优先数字出版地址:http://www.cnki.net/kcms/detail/45.1206.G3.20160713.0859.026.html

乙二醇辅助浸渍法制备Cu飊NiO@Al2O3吗啉催化剂及
其催化性能*

PreparationofCu飊NiO@Al2O3CatalystforMorpholine
byEthyleneGlycolAssistedImpregnation Methodand
ItsPropertyInvestigation

袁诗剑,童张法**,赵祯霞**,纪红兵

YUANShijian,TONGZhangfa,ZHAOZhenxia,JIHongbing

(广西大学化学化工学院,广西资源化工应用新技术高校重点实验室,广西南宁暋530004)
(GuangxiCollegesandUniversitiesKeyLaboratoryofNewChemicalApplicationTechnology
inResources,SchoolofChemistryandChemicalEngineering,GuangxiUniversity,Nanning,

Guangxi,530004,China)

摘要:暰目的暱开发催化活性高和热稳定性好的吗啉合成催化剂。暰方法暱以铜、镍为主要活性组分,活性氧化铝为

载体,采用乙二醇辅助浸渍法制备具有高活性的Cu飊NiO@Al2O3 吗啉催化剂(IC飊CN),再分别采用 X射线衍射

仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、程序升温还原(TPR)和 N2飊吸附脱附测试(BET)等手段对IC飊CN 和常规浸

渍法制备的催化剂(IM飊CN)的晶体结构、孔结构和氧化还原能力等性能进行表征。暰结果暱IC飊CN在高空速条件

下(0.7mL·g-1·h-1)的吗啉收率高达93.1%,远高于IM飊CN(56.2%)。高温热稳定性测试结果表明,经

290曟反应3h后(空速为0.4mL·g-1·h-1),IC飊CN仍能保持90.1%的吗啉收率,而IM飊CN的吗啉收率仅为

57.6%。暰结论暱乙二醇辅助浸渍法制备的催化剂活性要明显优于常规浸渍法所制备的催化剂。

关键词:乙二醇暋浸渍法暋高温稳定性暋吗啉合成暋铜镍基催化

中图分类号:TQ203.2暋暋文献标识码:A暋暋文章编号:1005灢9164(2016)03灢0261灢05

Abstract:暰Objective暱Highcatalytic飊activityandtemperaturestabilitycatalystsweresynthesized
formorpholine.暰Methods暱Withcopperandnickelasthemainactiveingredient,andactivateda灢
luminaasacarrier,ahighactivityofCu飊NiO@Al2O3catalystformorpholinewassynthesized
throughethyleneglycol飊aidedimpregnation.ThecatalystswerecharacterizedbyX飊raydiffrac灢
tion(XRD),scanningelectronmicroscope(SEM),temperatureprogramreduction(TPR)and
N2adsorption飊desorption(BET).Meanwhile,theperformancesofcatalystswereinvestigatedin

the reaction of morpholine synthesis from
diethylene glycol (DEG ). 暰Results暱The
morpholineyeildofthecatalystspreparedby
ethyleneglycolassistedimpregnation method
reachedto93.1%,whichwashigherthanthatof
thecatalystspreparedbygeneralimpregnation
method,where the morpholine yeild was
56灡2%.Thermalstabilitytestsshowedthatthe
yieldofmorpholineobtainedfromthecatalysts
preparedbyethyleneglycolassistedimpregna灢
tionmethodstillremained90.1% whilethatob灢
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tainedfromthecatalystspreparedbygeneralimpregnationmethodwasonly57.6%.暰Conclu灢
sion暱Thecatalyticactivityofthecatalystspreparedbyethyleneglycolassistedimpregnation
methodishigherthanthatofthecatalystspreparedbygeneralimpregnationmethod.
Keywords:ethyleneglycol,impregnationmethod,thermalstability,morpholinesynthesis,Cu飊
Nicatalysts

0暋引言

暋暋暰研究意义暱吗啉是一种典型的杂环化合物,在化

学工业中具有广泛的用途[1飊2]。它作为一种精细化工

中间体同时又具有优良的生物降解性,因而常被应用

于医药、杀虫剂[3飊4]、橡胶和纺织等工业[5飊7]。生产吗

啉的方法主要为二甘醇(DEG)催化氨化法,其核心

就是催化剂的制备。但是目前催化剂普遍存在催化

活性低和热稳定性差等问题。因此,开发催化活性高

和热稳定性好的催化剂对合成吗啉具有重大的科学

价值和实际意义。暰前人研究进展暱浸渍法是目前催

化剂制备中广泛使用的制备方法,具有工艺简单,处
理量大等优点,但是也存在活性组分易团聚、分散不

均匀的缺点。邓红等[8]利用超声辅助浸渍法制备的

Cu飊Ni飊Mg飊Zn/Al2O3 催化剂没有明显的颗粒团聚,
颗粒较小,分散均匀。莫文龙等[9]利用胶体磨循环浸

渍法制备的 NiO/Al2O3催化剂用于 CO2—CH4重整

反应中,CH4转化率可达88%以上,高于常规浸渍法

(78%)。郭 楠 楠 等[10]利 用 超 临 界 浸 渍 法 制 备 了

CuO/Al2O3催化剂,发现其负载量(4.11%)远远大

于常规浸渍法制备的催化剂(0.74%),且前者活性组

分Cu的分散程度也高于后者。可见,通过不同的方

法对浸渍法的过程进行优化,可以在一定程度上改善

活性组分分散不均匀、催化剂活性较低等问题。暰本
研究切入点暱铜镍双金属催化剂具有较优的醇催化氨

化活性,同时加入乙二醇辅助浸渍也能在一定程度上

提高铜镍双金属催化剂的催化活性。暰拟解决的关键

问题暱以铜和镍为催化剂的活性组分,以活性氧化铝

为载体,采用乙二醇辅助浸渍的方法制备高催化活性

及热稳定性的 Cu飊NiO@Al2O3吗啉催化剂,考察其

在低压条件下,对二甘醇催化氨化合成吗啉的产率及

高温稳定性。同时,采用 X射线衍射仪(XRD)、扫描

电子显微镜(SEM)、程序升温还原(TPR)和 N2飊吸附

脱附测试(BET)等手段对催化剂进行表征,考察乙二

醇的加入对催化剂的结构、还原性质、表面形貌和孔

结构等方面的影响。

1暋材料与方法

1.1暋材料

暋暋试剂:硝酸铜,硝酸镍,二甘醇,乙醇,甲醇(分析

纯,广东光华化学厂有限公司);活性氧化铝(分析纯,
国药集团化学试剂有限公司);液氨(纯度99.99%,
江西省华东特种气体有限公司);氢气,氮气(纯度

99.99%,广东华南特种气体研究所有限公司)。

暋暋仪器:S飊3400N 型扫描电子显微镜(日本日立公

司);Uitima 桇 组 合 型 X 射 线 衍 射 仪 (日 本 理 学

Rigaku);AutoChem 栻2920化学吸附仪(美国麦克

公司);Gemini桏2390系列全自动快速比表面积与

孔隙度分析仪(美国麦克仪器);固定床反应器(天津

先权公司,自组装,不锈钢管内径10 mm,管长60
cm);2ZB飊1L10型双柱塞泵(北京星达科技有限公

司);D07飊11C型质量流量计和 D08飊1F型流量显示

仪(北京七星华创电子股份有限公司);L3/11/P320
型厢式电热马弗炉(德国纳博热公司);DGG飊9030BD
型电热鼓风干燥箱(上海森信实验仪器有限公司);

7820A型气相色谱仪(美国 AgilentTechnologies公

司,HP飊5弱极性毛细管柱,FID检测器)。

1.2暋方法

1.2.1暋催化剂制备

暋暋常规浸渍法:将活性氧化铝破碎,过筛后取45~
80目,干燥,700曟焙烧冷却得预处理载体。按摩尔

比5暶1称取硝酸铜和硝酸镍配置成金属盐混合溶

液,与适量的经预处理活性氧化铝进行等体积浸渍,

60曟水浴静置2h,在105曟下鼓风干燥2h,500曟下

焙烧4h后,制得所需催化剂,标记为IM飊CN。

暋暋乙二醇辅助浸渍法:其他步骤与常规浸渍相同,
不同之处是浸渍过程中加入一定量的乙二醇作为分

散剂,且浸渍结束后没有鼓风干燥这个步骤,所得催

化剂标记为IC飊CN。

1.2.2暋催化剂表征

暋暋采用 X射线衍射仪(XRD)对催化剂样品的物相

结构进行分析,并应用Scherrer公式计算铜的平均

晶粒大小。测试条件:CuK毩射线,工作电压为 40
kV,工作电流为50mA,扫描速度8曘·min-1,扫描

范围为5~80曘。采用扫描电子显微镜(SEM)对催化

剂样品的表面形貌进行分析,样品测试前,对其进行

喷金增强其导电性。采用化学吸附仪对催化剂的还

原性能进行程序升温还原(TPR)分析,用热导池检

测耗氢量。催化剂装填量约150 mg,还原气体为

10%的 H2/Ar混合气体(体积分数),还原气体流速
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为10mL·min-1,升温速率为5曟·min-1。催化剂

的 N2飊吸附脱附测试(BET)以高纯液氮作为吸附介

质,采用全自动快速比表面积与孔隙度分析仪对两种

催化剂的比表面积、孔径和孔容进行测量,样品在测

试前先在500曟下干燥2h。

1.2.3暋催化剂活性评价

暋暋催化剂性能评测在自组装的固定床反应器内进

行。按照石英棉飊催化剂飊石英棉的顺序,将45~80
目2g催化剂以及一定量的石英棉置于不锈钢管恒

温区,石英棉起固定催化剂的作用。反应温度由不锈

钢管反应器内的热电偶进行测量。首先在常压下,用
体积分数为20% 的 H2/N2 混合气体于300曟常压

条件下对催化剂进行还原2h,还原结束后降温至反

应温度230曟。当温度到达230曟后,通过氢气减压

阀和气路尾部的背压阀共同控制系统的压力为1.8
MPa;反应气体氢气流量120mL·min-1由质量流

量计控制,反应液体流量为0.2~0.7mL·g-1·

h-1,由双柱塞微量泵控制,氨气与二甘醇体积比为

10暶1。产品通过气液分离器后,得液体产品,每隔1
h取一次样。高温热稳定性实验首先在290曟反应3
h(空速为0.4mL·g-1·h-1),然后降温至230曟继

续反应,分别取其产品进行分析。

暋暋样品采用气相色谱进行分析,将样品溶于分析纯

的甲醇中,超声混合均匀,除去气泡;用各物质的标准

样定性,采用面积归一法进行定量,计算得出吗啉收

率。色谱条件:检测器的温度为270曟,进样口温度

为280曟,进样量1毺L,分流比为50暶1,载气是纯度

为99.99% 的 高 纯 氮 气。升 温 程 序:20曟 升 温 至

100曟保温8min,再8曟·min-1升温至270曟保温2
min。

2暋结果与分析

2.1暋XRD分析

暋暋由图1可知,常规浸渍法制备的催化剂IM飊CN
和乙二醇辅助浸渍法制备的催化剂IC飊CN,其 X 射

线衍射峰的出峰位置基本一致,均在2毴为35.4曘和

38.6曘处出现活性组分 CuO 的特征衍射峰,在37.2曘
处未出现 NiO 的特征衍射峰。但是,与IM飊CN 相

比,IC飊CN 的 CuO 特征峰明显较宽且弥散。通过

Scherrer公式,以 CuO 的(111)面对应的峰计算出

IC飊CN中CuO的平均粒径仅为21.3nm,明显小于

IM飊CN(29.0nm)。这主要是因为乙二醇能够与金

属离子进行络合,阻碍焙烧过程中溶液挥发所导致的

金属盐结晶析出,进而防止活性组分的烧结和团聚。
另一方面,乙二醇在分解的过程中会产生大量的气

体,也能在一定程度上阻碍焙烧过程中活性组分的

团聚。

图1暋IM飊CN和IC飊CN的 XRD谱图

Fig.1暋XRDpatternsofIM飊CNandIC飊CN

2.2暋SEM 分析

暋暋从图2(放大倍数为10000倍)可以观察到,IM飊
CN颗粒较大且不均匀,出现较严重的团聚烧结现

象;IC飊CN颗粒较小,分散较为均匀,且在催化剂表面

形成多孔疏松结构。出现这种表面形态的原因可能

是,乙二醇与金属离子络合使活性组分在焙烧的过程

中不易因烧结而团聚,另一方面,二甘醇分解产生的

大量气体可以起到扩孔的作用,促进催化剂表面多孔

疏松结构的形成。

图2暋IM飊CN和IC飊CN的SEM 图

Fig.2暋SEM micrographofIM飊CNandIC飊CN

2.3暋TPR分析

暋暋为了考察两种催化剂的还原性质,采用 TPR技

术对其进行表征,结果如图3所示。IC飊CN 和IM飊
CN对应的峰温分别为201曟和237曟,均比文献[11飊
12]报道的纯氧化铜的峰温(293曟)要低。而低还原

温度可降低 CuO 活性物种在还原的过程中烧结,即
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可在催化剂表面提供更多的 Cu活性中心,提高催化

剂的催化活性。另一方面,活性组分的平均粒径越

小,则越容易被还原,这与 XRD 分析得到的IC飊CN
具有更小的CuO平均粒径相符合。

图3暋IC飊CN和IM飊CN的程序升温还原图

Fig.3暋H2飊TPRprofilesofIC飊CNandIM飊CN

2.4暋BET分析

暋暋从表1可以看出,IC飊CN的比表面积和孔容明显

大于IM飊CN。可见,乙二醇的加入能够促使催化剂

活性组分在载体表面形成更均匀的分散,使催化剂获

得更大的比表面积和孔容,这与SEM 和 XRD 谱图

中所得的表征结果相一致。
表1暋IC飊CN和IM飊CN的结构参数

Table1暋ThestructuralparametersofIC飊CNandIM飊CN

催化剂
Catalysts

比表面积
Specific

surfacearea
(m2·g-1)

孔容
Pore

volume
(cm3·g-1)

孔径
Poresize

(nm)

IM飊CN 75.2 0.286 11.6
IC飊CN 102.1 0.301 10.4

2.5暋催化剂活性评价

暋暋由图4可以看出,当空速由0.3mL·g-1·h-1

增至0.7mL·g-1·h-1时,以IC飊CN 为催化剂,吗
啉的收率从95.1%降至93.1%,仅下降2%;而以

IM飊CN 为 催 化 剂,吗 啉 的 收 率 则 由 71.2% 降 至

56灡2%,降低了15%。这主要是因为IC飊CN 的比表

面积较大,且表面有大量的多孔疏松结构,使得反应

物能够在其表面充分接触,提高转化速率,并在较高

的空速条件下仍能保持较优的吗啉收率。另一方面,

IC飊CN的催化性能在同样的反应条件下(空速为0.3
mL·g-1·h-1时,吗啉收率可达95%以上),优于邓

红等[13]使用超声波辅助浸渍法所制备的催化剂(空
速为0.3mL·g-1·h-1时,吗啉收率为78%)。

2.6暋高温热稳定性

暋暋如图5所示,在290曟反应3h后,与以IM飊CN
为催化剂的吗啉收率由73.4%降到57.6%相比,以

IC飊CN为催化剂的吗啉收率由92.3%降至90.1%,

表明IC飊CN具有良好的高温热稳定性。这主要是因

为:一方面,IC飊CN的活性组分CuO具有更小的平均

粒径;另一方面,IC飊CN 表面的多孔疏松结构在高温

条件下能够在一定程度上阻碍活性组分因烧结而团

聚,进而提高其稳定性。

暋暋图4暋催化剂在不同二甘醇空速(LVSH)条件下对吗啉

收率的影响

暋暋Fig.4暋TheeffectofdifferentLVSHonactivityofcata灢
lysts

图5暋两种催化剂的热稳定性实验

Fig.5暋Thermalstabilityoftwocatalysts

3暋结论

暋暋与常规浸渍法相比,乙二醇辅助浸渍法制备的催

化剂(IC飊CN)具有更高的比表面积(102.1m2/g)和
孔容(0.301cm3/g),活性组分 CuO 的平均粒径

(21灡3nm)也明显小于常规浸渍法(29.0nm),因而

催化剂活性明显提高。催化剂活性表征结果显示:

IC飊CN在反应温度230曟,压力1.8MPa,二甘醇空

速0.3mL·g-1·h-1,氨气与二甘醇体积比为10暶
1时,吗啉收率达到95灡1%,提高了23.9%。另一方

面,由于IC飊CN 颗活性组分平均粒径小,分布均匀,
且在催化剂表面形成了大量的多孔疏松的结构,有利

于反应物在催化剂表面充分接触,因此具有更好的高

温热稳定性。研究结果表明:在290曟反应3h后(空
速为0.4mL·g-1·h-1),与IM飊CN 的吗啉收率由

原来的73.4%降到57.6%相比,IC飊CN 的吗啉收率
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仅由92.3%降至90.1%,表现出良好的高温热稳

定性。
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