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助剂 Cr 对 Cu/SiO2催化碳酸酯加氢制甲醇性能的影响 
李华博    崔园园    刘逸心    戴维林* 

(复旦大学化学系  上海市分子催化和功能材料重点实验室  上海 200438) 

摘要  碳酸酯催化加氢制甲醇作为二氧化碳定向转化的间接路径具有重要意义. 采用蒸氨法合成了一系列助剂铬修饰

的 Crx-Cu/SiO2 催化剂, 系统考察了其对碳酸二乙酯催化加氢性能的影响. 研究表明, 3 wt%铬修饰量的催化剂活性最

优. 在反应温度 503 K、氢气压力 2.5 MPa 及液时空速 1.0 h－1条件下, 碳酸二乙酯的转化率可达 99%, 目标产物甲醇的

收率和时空得率分别为 86.2%和 5.6 mmolMeOH•gcat
－1•h－1. 采用 X 射线粉末衍射(XRD)、N2吸脱附、透射电镜(TEM)、

氢气程序升温还原(H2-TPR)、X 射线光电子能谱(XPS)和原位漫反射傅里叶变换红外光谱(In-situ DRIFTS)等手段表征了

铬的修饰对催化剂物化性质的影响. 结果表明, 相较于未修饰的Cu/SiO2催化剂, 少量铬修饰所得Crx-Cu/SiO2催化剂表

面活性铜物种的分散度显著提高, 且由部分铜和铬相互作用形成的亚铬酸铜物相优化了不同价态铜物种的表面分布状

况及催化剂对底物的吸附构型, 有效提升了其对碳酸二乙酯催化加氢制甲醇的反应性能和稳定性. 

关键词  Crx-Cu/SiO2; 碳酸酯; 加氢; 分散性; 促进效应 

 

Promotional Effect of Cr on Cu/SiO2 Catalyst for the Production of Methanol 
from Carbonate Hydrogenation 

Li, Huabo    Cui, Yuanyuan    Liu, Yixin    Dai, Wei-Lin* 
(Department of Chemistry and Shanghai Key Laboratory of Molecular Catalysis and Innovative Materials, Fudan University, 

Shanghai 200438) 

Abstract  Recently, it has been widely reported that CO2 was utilized to produce valuable chemical feedstock with cop-
per/zinc and metal oxide based catalysts, yet harsh conditions (high pressure and high temperature, etc.) are still essential for 
the activity and selectivity. Compared with the harsh conditions required in the direct conversion of CO2 to achieve high se-
lectivity and activity, mild conditions in the indirect conversion of CO2 through the carbonate intermediate provides an alter-
native. Since CO2 can be easily transferred to carbonate under mild and even atmospheric pressure of CO2 in many reports, 
hydrogenation of carbonates to methanol at ambient condition presents an attractive strategy for the indirect conversion of 
CO2 with higher catalytic activity. In our previous work, we have reported that Cu/SiO2 catalyst achieved satisfying perfor-
mance for the hydrogenation of diethyl carbonate with poor stability at long term running due to the agglomeration of active 
metal. Herein, we present that the catalytic activity and stability of the catalysts in the hydrogenation of carbonates could be 
efficiently improved by the addition of Cr. In this research, various Cr-promoted Crx-Cu/SiO2 catalysts were synthesized 
through an ammonia evaporation method. The effect of added Cr on the catalytic performance was investigated by the hy-
drogenation of diethyl carbonate (DEC) as a probe reaction system. The results showed that the Crx-Cu/SiO2 catalyst with 3 
wt% Cr performed the preferable activity. Under the reaction conditions of temperature of 503 K, hydrogen pressure of 2.5 
MPa and liquid hourly space velocity (LHSV) of 1.0 h－1, the conversion of DEC could be 99%, while the selectivity of 
product methanol (86.2%) and space-time yields (STY) of methanol (5.6 mmolMeOH•gcat

－1•h－1) were enhanced significantly. 
The physicochemical properties of Crx-Cu/SiO2 catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), N2 physical adsorp-
tion and desorption, transmission electron microscopy (TEM), H2 temperature-programmed reduction (H2-TPR) and in-situ 
diffuse reflection infrared Fourier transform spectroscopy (In-situ DRIFTS). The results revealed that the dispersion of active 
copper species was significantly improved. The copper chromite species formed by the interaction of copper and chromium 
could optimize the distribution of Cu(0) and Cu(I) and regulate adsorption construction of reactant, efficiently improving the 
catalytic performance and stability for the hydrogenation of diethyl carbonate to methanol.  
Keywords  Crx-Cu/SiO2; carbonate; hydrogenation; dispersion; promotional effect 
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1  引言 

石油、煤炭和天然气等化石能源的大量消耗导致空

气中二氧化碳的浓度逐年攀高, 引发全球变暖和气候变

化等环境问题, 打破了全球的生态平衡. 将二氧化碳转

化为具有附加值的化学品(甲醇、甲酸、乙醇和烯烃等)[1], 

不仅可以有效缓解因二氧化碳浓度偏高引发的温室效

应, 同时也为碳一化学品的转化利用提供新的路径. 甲

醇作为重要的基础化学品和能源载体, 被广泛应用于化

工、医药等领域. 目前工业生产中主要采用 Cu-ZnO 基

催化剂催化合成气反应制备甲醇, 由于热力学和动力学

限制, 该反应需在较高的温度和压力下进行, 且存在反

应活性较低等问题[2]. 基于二氧化碳直接加氢体系存在

能耗和反应性能等方面的不足, Milstein 等[3]提出了二氧

化碳间接转化合成甲醇的新思路. 通过温和条件下化学

固定二氧化碳形成碳酸酯类衍生物, 利用 Ru 基均相加

氢催化剂在较为温和的条件下实现了二氧化碳至醇类

的高活性和高选择性转化. 该工艺路线简单且原子经济

性高, 但是均相催化剂与产物难于分离的缺点阻碍了其

进一步规模化应用. 为克服这一难题, 很多学者报道了

Cu/HMS、CuCr2O4 及 Cu/CeO2 等非均相体系用于催化

碳酸酯加氢反应[4].  

 

图式 1  CO2经由碳酸二乙酯制甲醇转化路径  
Scheme 1  Strategy of CO2 to methanol based on diethyl carbonate 

早期研究表明, Cu/SiO2 催化剂对酯类选择性加氢

反应具有较好的活性, 但是高分散的活性铜物种在高

温、还原性气氛及较大空速条件下长时间运行时, SiO2

载体无法有效稳定铜活性组分, 导致催化剂易失活. 如

何提高反应过程中活性物种的稳定性, 进而获得具有高

稳定性的催化剂一直是相关领域亟待解决的科学问  

题[5]. 向催化剂中引入结构助剂可有效调变催化体系的

织构特征和电子结构, 稳定催化剂中的活性金属物种, 

显著提高其高温抗烧结能力, 进而改善其反应性能和稳

定性[6]. 国内外学者开展了大量有关铜基催化剂助剂/修

饰剂的研究工作. 本课题组[7]曾报道了镍作为电子助剂

修饰 Cu/HMS 催化剂, 在稳定活性铜物种的同时形成了

部分合金相结构, 显著改变了草酸二甲酯加氢制乙二醇

的选择性, 同时催化剂稳定性也得以提升. 文献[8]报道

Cu-Cr 催化剂在催化甘油氢解反应体系中, 大量高度分

散的 CuCrxOy和 Cr2O3晶相也可有效抑制铜物种的团聚, 

并且铜和铬元素间的电子转移对反应活性也有一定的

促进作用[9]. 此外, 双金属组分催化剂 CuCr/SBA-15 被

用于催化反式肉桂醛加氢反应时, 铬作为助剂引入铜基

催化剂对其反应性能也有一定的促进作用[10].  

在本研究中, 我们采用蒸氨法引入助剂铬至 Cu/ 

SiO2 催化剂体系中, 系统考察了助剂铬的修饰对催化剂

的物理化学特性及碳酸二乙酯选择加氢制甲醇反应性

能的影响, 并对铬修饰所得的 Crx-Cu/SiO2 催化剂的反

应活性中心进行了探讨.  

2  结果与讨论 

2.1  碳酸二乙酯催化加氢性能 

以碳酸二乙酯连续加氢制甲醇为目标反应, 通过调

变铬的修饰量探究了助剂对 Cu/SiO2催化体系的结构及

其催化性能的影响, 所得催化活性结果如图 1 所示. 图

1a 为温度在 503 K 条件下不同铬含量修饰的 Crx-Cu/ 

SiO2 催化剂表现出的甲醇收率随液时空速(LHSV)的变

化曲线, 在液时空速低于 1.4 h－1的情况下, 催化剂的性

能较佳, 碳酸二乙酯均可完全转化. 加氢产物以甲醇、

乙醇为主, 同时伴有少量脱羰和甲烷化副产物一氧化

碳、二氧化碳和甲烷生成[4c]. 其中, 液时空速为 1.0 h－1, 

目标产物甲醇的收率可达 86.2%, 其时空得率(STY)为

5.6 mmolMeOH•gcat
－1•h－1. 图1b为该催化体系在反应温度

为 483 K 时甲醇收率随碳酸二乙酯液时空速的变化趋

势, 在较低空速条件下, 甲醇收率仍可达 85%以上, 表

明低空速条件下适当降低反应温度仍可获得较高的目 

 
图 1  Crx-Cu/SiO2催化剂对碳酸二乙酯加氢产物甲醇收率随液时空速

的变化曲线. 反应条件: T＝503 K (a), T＝483 K (b), p(H2)＝2.5 MPa,  
mcat.＝0.8 g 
Figure 1  MeOH yield over various Cux-Cr/SiO2 catalysts with different 
LHSV of DEC. Reaction conditions: T＝503 K (a), T＝483 K (b),   
p(H2)＝2.5 MPa, mcat.＝0.8 g 
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标产物收率, 气相副产物的生成也会被抑制. 结合 503

和 483 K 条件下催化剂的反应性能可知, 适量铬修饰后

Crx-Cu/SiO2催化剂的活性均有不同程度的提升, 其中低

温条件下效果更为显著, 并且碳酸二乙酯液时空速的可

操作窗口也得以拓展. 当铬修饰量大于 3 wt%时, 催化

剂在目标反应中甲醇的收率开始降低, 然而对比未引入

铬的 Cu/SiO2 催化剂仍表现出一定的性能优势. 在该反

应中 Cu/SiO2 催化剂的失活机理研究表明[10], 当底物的

液时空速较大且催化剂还原活化不足时, 催化剂的表面

会被大量底物分子及中间物种吸附进而导致催化剂不

可逆失活[11]. 对催化剂的稳定性测试也可以看出, 未经

修饰的Cu/SiO2催化体系在100 h连续反应后, 碳酸二乙

酯的转化率及目标产物甲醇收率开始迅速下降, 分别降

低至 35.7%和 20.3%. 而从铬含量为 3 wt%的 Cr0.03-Cu/ 

SiO2 催化体系的稳定性测试结果可知, 铬的修饰使得催

化剂的稳定性明显改善, 在经历 150 h 连续反应后, 碳

酸二乙酯转化率及甲醇收率未见明显下降(图 S1). 综上

所述, 少量铬修饰不仅可以有效提升碳酸二甲酯催化加

氢制甲醇的反应性能, 同时也可显著改善其长周期反应

稳定性, 这对其今后的工业化应用十分关键.  

2.2  物化特征 

为了探究 Crx-Cu/SiO2 催化剂的反应性能及稳定性

提升的原因, 对催化剂的物化结构进行了考察. 铬的引

入使得催化剂的物化结构发生了显著改变 , 一系列

Crx-Cu/SiO2催化剂的N2吸脱附等温线(图 S2a)和孔径分

布(图 S2b)如附图所示. Crx-Cu/SiO2 催化剂的孔道结构

和滞后环形状相近, 均为 Langmuir IV 型等温线和 H1

型滞后环, 然而吸附等温线的滞后环面积有所减小. 由

孔径分布图可知, 少量铬的加入使得催化剂孔径略有减

小, 而持续增加铬的量则会使得催化剂的平均孔径明显

增大. 其中 Cu/SiO2 催化剂的比表面积(SBET)为 368 m2•  

g－1, 而随着铬含量的增加其比表面积呈现逐步降低的

趋势, 当铬的引入量为 5 wt%时, 达到最小值(185 m2•   

g－1). 平均孔体积(Vpore)也有不同程度的减小, 由 1.03 

cm3•g－1 减少至 0.77 cm3•g－1. 而其平均孔径(Dpore)则由

11.8 nm增大至 21.1 nm, 而后又减小至 19.4 nm. 以上结

果表明少量铬的修饰显著改变了催化剂的织构特征. 

表 1  Crx-Cu/SiO2催化剂的物理化学性质 
Table 1  Physicochemical parameters of the Crx-Cu/SiO2 catalysts 

Catalyst 
SBET/ 

(m2•g－1) 

Vpore/ 

(cm3•g－1) 

Dpore/ 

nm 

dCu
a/ 

nm 

DCu
b/ 

% 

SCu
b/ 

(m2•gcat
－1)

Cu/SiO2 368 1.03 11.8 10.7 31.5 40.9 

Cr0.005-Cu/SiO2
 350 0.75 9.5 8.3 51.0 66.2 

Cr0.01-Cu/SiO2 196 0.84 19.5 7.6 52.8 68.5 

Cr0.03-Cu/SiO2 185 0.87 21.1 7.5 46.3 60.1 

Cr0.05-Cu /SiO2 183 0.77 19.4 8.9 32.5 42.2 
aCu average diameter of particle size calculated from XRD; bDispersion and 

surface area of Cu determined by N2O titration. 

焙烧后及还原后 Cux-Cr/SiO2催化剂的 X 射线粉末

衍射(XRD)如图 2 所示. 焙烧后铜和铬物种高度分散在

催化剂的表面, 两种金属相关物相的衍射峰均未明显检

出, 其中衍射角 2θ位于 22°处出现的衍射峰归属于无定

型的 SiO2物种(图 2a)[12]. 由还原后催化剂的衍射图可以

看出, Cu/SiO2催化剂中出现了 Cu 和 Cu2O 的衍射峰(图

2b), 且 Cux-Cr/SiO2 催化剂中位于 43.3°对应于金属铜

(JCPDS: 04-0836)的{111}晶面衍射峰强度减弱并且出现

宽化现象, 由 Scherrer 公式计算可发现金属铜的平均粒

径由10.7 nm减小至7.5 nm (表1), 表明铜物种的分散情

况得到了有效改善[13]. 当铬含量为 3 wt%时, 衍射角位

于 36.5°处对应于 Cu2O 相(JCPDS:05-0667)的衍射峰相

对较强, 表明铬的引入改变了铜物种的还原程度并且有

效调控了 Cu(I)物种在催化剂表面的分布. 在酯加氢反

应中, Cu(I)物种常被认为是重要的羰基吸附位点, 对于

反应有一定的促进作用[14]. 此外, 系列催化剂的 XRD

图中均未观察到与铬物种相关的衍射峰, 表明其颗粒较

小且高度分散在催化剂中[15]. 

 

图 2  焙烧后(a)及还原后(b) Crx-Cu/SiO2催化剂的 XRD 图 
Figure 2  XRD patterns of the calcined (a) and reduced (b) Crx-Cu/SiO2 
catalysts 

图 3a 为还原后 Cr0.03-Cu/SiO2催化剂的 TEM 图像, 

可以发现金属 Cu 在 SiO2载体上分散良好, 其平均粒径

为 6.3 nm. 催化剂的 EDX 能谱分析结果如图 3b 所示, 

可以发现 Cu 和 Cr 元素共同存在于 Cr0.03-Cu/SiO2催化

剂中. 同时, Cr0.03-Cu/SiO2 催化剂的高分辨电镜图像(图
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3a 内插图)中分别观察到金属铜{111}面的晶格条纹

(0.208 nm)和亚铬酸铜{200}面的晶格条纹(0.302 nm), 

该结果表明铜和铬相互作用形成了 CuCr2O4 物相, 而

CuCr2O4相可有效促进活性铜物种的分散[8b].  

 
图 3  还原后Cr0.03-Cu/SiO2催化剂的TEM (a), HRTEM (a内插图)图像

及 EDX 能谱图(b) 
Figure 3  TEM (a), HRTEM (inset of a) and EDX analysis (b) of the 
reduced Cr0.03-Cu/SiO2 catalyst 

2.3  活性物种分析 

进一步研究了不同铬含量 Crx-Cu/SiO2 催化剂的还

原特性, 通过催化剂的氢气程序升温还原峰的位置及峰

面积变化判断催化剂中铜铬金属间以及金属与载体间

的相互作用[15]. 对比图 4 中不同催化剂的耗氢峰不难看

出, Cu/SiO2催化剂的 H2-TPR 图谱中仅出现了位于 539 

K 的对称还原峰, 而 Cr 修饰量为 0.5 wt%时, 催化剂的

耗氢峰相较于 Cu/SiO2向低温方向位移, 由 539 K 降至

535 K, 且耗氢峰面积微弱增大, 表明少量铬即可改变

Crx-Cu/SiO2催化剂中铜物种的表面分布状况, 其还原峰

的半峰宽及还原温度范围均呈现增大的趋势, 表明催化

剂中出现了新的耗氢物种. 据文献报道, 程序升温还原

过程中位于 503 和 533 K 左右的两处耗氢峰, 分别对应

于 CuO 至 Cu(0)的还原及 CuCr2O4的部分还原[16]. 结合

还原后样品的 HRTEM 图像(图 3a), 我们推测本文报道

的催化体系中, 随着Cr含量增加形成的CuCr2O4相导致

了还原峰的宽化且还原峰逐步向高温区域发生偏移, 其

低温区约 530 K 仍对应于小颗粒的 CuO 的还原; 对于

Cr0.01-Cu/SiO2催化剂, 在 550 K 出现肩峰, 随着铬含量

增大, 肩峰强度逐渐增强, 且还原温度向高温区偏移. 

进一步表明因铜铬较强的相互作用而产生的CuCr2O4相

随着铬含量的增多而增多, 且被还原性能减弱.  

 

图 4  Crx-Cu/SiO2催化剂的 H2-TPR 图谱 
Figure 4  H2-TPR profiles of Crx-Cu/SiO2 catalysts 

为了进一步了解催化剂的活性物种的变化情况, 采

用笑气(N2O)对催化剂的活性比表面(SCu(0))进行滴定 , 

结果如表 1 中所示. 不难看出, 铬的引入使得表面活性

铜物种明显增多, 尤其在铬含量较低的情况下, 铜铬相

互作用形成 CuCr2O4 物相能够较好的分散于载体表面, 

阻滞了铜物种的团聚生长, 进而获得了较好的分散性. 

而铬修饰量为 5 wt%时, 过量高分散的 CuCr2O4又会覆

盖铜纳米颗粒的表面, 减少了活性铜的可接触性, 导致

表观活性铜比表面积的减小. 因此, 适量助剂铬修饰对

于活性铜比表面的提升起到积极作用, 为催化加氢过程

提供更多活性位点, 有利于反应性能的提升[17]. 

2.4  表面组成及电子结构 

为了探究助剂铬修饰对催化剂表面元素组成和价

态的影响, 对还原后催化剂进行了 X 射线光电子能谱

(XPS)及 X 射线激发俄歇电子能谱(XAES)表征. 图 5a

为还原后催化剂的 Cu 2p 谱图, 在结合能位于约 942.5 

eV 处并未发现轨道电子由 2p 跃迁到 3d 轨道所形成的

卫星峰, 表明还原后催化剂中的铜元素已全部转变为

Cu(0)和 Cu(I), 无高价态铜存在[12]. 随着 Cr 引入量的逐

步增大, Cr 2p 信号峰逐渐增强, 证明表面铬元素的含量

逐渐增加(图 5b). 其中 Cr 2p3/2结合能位于 577.8 eV 处, 

高于文献中报道的纯相Cr2O3的Cr 2p3/2结合能, 更接近

于 CuCr2O4和 Cr(OH)3中 Cr 物种相应的结合能位置(分

别为 577.2 和 577.5 eV)[18], 然而由于 CuCr2O4不易被还

原, 因此Cr的相对含量较高. Yurieva等[19]曾报道在还原

后的 CuCr2O4 催化剂中含有 Cr2O3 物种, 其表面可吸附

大量 H, 进一步形成-OH, 进而起到稳定质子氢的作用. 

Khassin 等[20]同样证实了氢分子可以吸附在还原后的亚

铬酸盐上并与晶格氧形成共价 O…H 键以增强氢的活 

化 .  综上可知 ,  结合 H2-TPR 表征结果 ,  我们推测
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图 5  还原后 Crx-Cu/SiO2催化剂的 Cu 2p (a)和 Cr 2p (b) XPS 谱图; 还原后 Crx-Cu/SiO2催化剂的 Cu LMM 俄歇电子能谱图(c); Crx-Cu/SiO2 催化剂

表面 Cu/Si 和 Cr/Si 物质的量比随 Cr 含量的变化趋势(d) 
Figure 5  Cu 2p (a) and Cr 2p (b) XPS of the reduced Crx-Cu/SiO2 catalysts; Cu LMM (c) XAES of the reduced Crx-Cu/SiO2 catalysts; Surface Cu/Si and 
Cr/Si molar ratio of Crx-Cu/SiO2 catalysts (d)

Crx-Cu/SiO2催化剂中铬主要以 CuCr2O4和类 Cr2O3 两种

物态并存. 

此外, 对 XPS 结果的进一步分析表明, 还原后 Crx- 

Cu/SiO2催化剂表面 Cu/Si 与 Cr/Si 的物质的量比均随着

铬引入量的增多呈现相似的火山型变化趋势(图 5d), 

Cu/Si 物质的量比增大进一步表明铬的加入有利于铜物

种的分散和表面富集. 当铬引入量为 5 wt%时, Cu/Si 物

质的量比的降低则说明, 过量的铬添加又会覆盖部分表

面铜, 同时Cu/Si物质的量比的降低较Cr/Si物质的量比

降低更显著, 这一发现证实了铬在催化剂表面的富集要

强于铜. CuCr2O4•CuO 催化剂中铬元素在还原过程中在

还原性气氛驱动下同样会发生向铜表面迁移的现象[21]. 

俄歇电子能谱表征结果进一步阐明了还原后 Crx-Cu/ 

SiO2催化剂表面 Cu(0)与 Cu(I)物种的分布状况, 所得结

果如图 5c 所示. Cu(0)与 Cu(I)含量的具体数据列于表 2

中, 可观察到还原后的 Crx-Cu/SiO2 催化剂样品中均含

有两种不同的还原态铜物种, 且随着铬含量的变化, 不

同价态铜物种的相对含量存在一定差异. 随着铬含量的

增加, Cu(I)/(Cu(0)＋Cu(I))的数值呈现先增大后减弱的

趋势. 且 Cu(I)的表面分布状况与 XRD 结果中 Cu2O 衍

射峰相对强度的变化趋势相吻合. 

表 2  还原后 Crx-Cu/SiO2催化剂表面铜的价态分布 
Table 2  Chemical state of surface copper on the reduced Crx-Cu/SiO2 
catalysts 

Catalyst 
B. E.a/eV 

Cu 2p 

K. E.b/eV 
Cu(I)/(Cu(0)+Cu(I))c

Cu(I) Cu(0) 

Cu/SiO2 933.5 912.7 916.6 0.358 

Cr0.005-Cu/SiO2
 933.6 912.8 916.4 0.291 

Cr0.01-Cu/SiO2 933.4 912.8 916.6 0.363 

Cr0.03-Cu/SiO2 933.5 912.8 916.5 0.387 

Cr0.05-Cu /SiO2 933.4 912.6 916.7 0.383 
a Binding energy; bKinetic energy; c Calculated from XAES of the reduced 

Crx-Cu/SiO2 catalysts. 

2.5  CO 吸附构型 

进一步采用原位漫反射傅里叶变换红外光谱

(In-situ DRIFTS)对催化剂表面的 CO 吸附性能进行了表

征, 进而阐明铬引入前后催化剂表面不同 Cu(0)与 Cu(I)

的分布状况对于羰基吸附构型的影响. 铬修饰前后样品

分别在 2112 和 2127 cm－1 出现吸收峰, 氩气吹扫一定时

间后吸收峰强度均出现了不同程度的减弱(图 S3), 尤其

以低波数吸收峰减弱最为显著, 表明样品表面物理吸附

的 CO 逐渐脱去(图 6). 值得注意的是, Cr0.03-Cu/SiO2催

化剂的 CO 红外吸收峰在吹扫前后强度均大于 Cu/SiO2. 
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通常情况下, CO吸附在Cu(0), Cu(I)和Cu(II)物种上伸缩

振动频率存在明显的差异[22], 相应波数由大及小的顺

序为: Cu(II)-CO＞Cu(I)-CO＞Cu(0)-CO, 其中 CO 在

Cu(II)和 Cu(0)物种上的吸附较弱且在常温条件下可逆, 

而在 Cu(I)物种上的吸附则较为稳定[23]. 即出现在 2112

和 2127 cm－1 的两个羰基峰分别归属于 Cu(0)和 Cu(I)上

羰基的伸缩振动[24]. 该现象进一步佐证了催化剂中确

实存在两种还原态的铜物种, 其中Cr0.03-Cu/SiO2催化剂

表面的 Cu(I)物种更为丰富, 对羰基有较强的吸附和锚

定能力, 即 Cu(I)有利于碳酸酯底物中羰基在催化剂表

面的吸附. 同时该结果也进一步佐证 Cu LMM 结果中

Crx-Cu/SiO2 催化剂表面 Cu(I)物种含量出现微弱升高的

现象[25].  

 

图 6  Cu/SiO2和 Cr0.03-Cu/SiO2催化剂吸附 30 min (a)和氩气吹扫 30 
min (b)后的原位 CO 红外图谱. 温度: T＝313 K 
Figure 6  In-situ DRIFTS spectra of CO adsorption on Cu/SiO2 and 
Cr0.03-Cu/SiO2 catalysts before (a) and after Ar purging (b). T＝313 K 

2.6  机理探讨 

助剂修饰作为提高催化活性的有效方式被广泛应

用于催化加氢和氢解体系中. 例如, 在 Co/γ-Al2O3 催化

剂中加入修饰剂Zr可以促进Co-Al尖晶石相的形成, 改

变活性组分 Co 的还原特性, 同时 Zr 引入的部分酸性位

点有助于提高费托合成反应中长碳链产物的选择性[26]. 

本文采用蒸氨法制备的铬修饰的 Crx-Cu/SiO2 催化剂与

未经修饰的 Cu/SiO2 催化剂相比, 其还原特性、活性铜

的分散度以及不同价态铜的表面分布状况均发生了不

同程度的变化, 且碳酸二乙酯加氢反应的活性有不同程

度的提升. 随着铬修饰量的增加, 产物甲醇的选择性呈

现先增大后减小的趋势, Cr0.03-Cu/SiO2 催化剂在较高空

速条件下仍能显示出较优催化性能和反应稳定性, 产物

甲醇的收率最高可达 86.2%, 其时空得率可达 5.6 

mmolMeOH•gcat
－1•h－1. 早期研究表明, Cu(0)和 Cu(I)在酯

加氢反应中起到协同催化的作用, 其中 Cu(0)主要为解

离氢的作用, Cu(I)则对酯类和酰类化合物中羰基的吸附

和活化有着重要的影响, 因此通过不同方式调变 Cu(0)

和 Cu(I)的分布利于我们获得更优的反应性能. 本文中

XAES 和 In-situ DRIFTS 表征均证明 Crx-Cu/SiO2催化剂

中 Cu(I)物种的表面分布得以改善, 该结果表明活性铜

的分散度和 Cu(I)的分布状况对于碳酸二乙酯加氢反应

性能起到重要作用. 铬作为助剂修饰铜基催化剂时在催

化剂中易形成尖晶石相的 CuCr2O4 结构, 在氢气活化过

程中 CuCr2O4 物种部分还原促进活性铜的析出, 同时

CuCr2O4 由四方尖晶石结构转变为立方尖晶石结构并储

存一定量的氢原子[8a]. 反应过程中, 体相结构储存的氢

原子又可以释放至催化剂表面, 促进加氢活化过程, 因

此部分还原的CuCr2O4结构为活泼氢的储存和释放搭建

了一座桥梁[27]. 同时, CuCr2O4 还可作为电荷转移载体

降低活性铜物种周围电子密度, 利于稳定偏正性的铜物

种, 间接调控Cu(I)物种的表面分布, 为羰基的吸附和稳

定提供了更多位点, 该结果也从原位红外表征中得到了

进一步的佐证[28].  

在铜基催化剂用于酯类气固相加氢反应时, 铜颗粒

的聚集生长、分散度的降低及活性物种表面分布的改变

通常是不可逆失活的主要原因[5a,29]. 在寿命实验中, 相

同反应条件下 Cr0.03-Cu/SiO2 催化剂的稳定性较不含铬

的 Cu/SiO2催化剂有明显改善, 经 150 h 持续运行, 催化

活性未见明显降低. 对反应后的样品进行电镜观察发

现, Cr0.03-Cu/SiO2催化剂中铜的平均粒径由 6.3 nm 增大

至 7.2 nm (图 S4、S5), 而 Cu/SiO2催化剂中铜的平均粒

径由 6.7 nm 增大至 11.6 nm (图 S6). 该结果进一步表明

铬物种(Cr2O3和CuCr2O4)有效阻滞了铜颗粒在高温下的

熟化生长过程, 增强了活性组分与载体间的相互作用, 

进而使得反应催化剂获得较好的稳定性.  

基于以上讨论, 我们推断本研究中铬修饰在促进铜

物种的分散状态的同时可进一步改变其电子状态, 促进

对氢的解离活化和中间产物的稳定, 因此即使在较大碳

酸二乙酯空速的情况下, 铬助剂修饰的 Crx-Cu/SiO2 催

化剂在提高反应稳定性的前提下仍可提供足量的活性

氢物种, 进而提高反应体系的加氢转化效率.  

3  结论 

采用蒸氨法合成了一系列不同含量铬修饰的 Crx- 

Cu/SiO2 催化剂, 考察了其催化碳酸二乙酯气固相加氢

制甲醇的反应性能. 研究表明, Cr0.03-Cu/SiO2 催化剂上
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甲醇收率和时空得率分别可达 86.2%和 5.6 mmolMeOH• 

gcat
－1•h－1, 经 150 h 长时间运行未见催化剂活性明显降

低. 少量铬的加入提高了催化剂表面铜物种的分散度和

活性比表面积, 优化了不同价态铜物种的分布状况. 推

测反应中生成的亚铬酸铜相增强了金属与载体间的相

互作用及其活化氢的能力, 调控了催化剂的表面电子结

构及对反应物的吸附构型, 进而显著提升了催化反应活

性和长周期运行稳定性.  

4  实验部分 

4.1  试剂与仪器 (supporting information) 

4.2  催化剂的制备 

Cu/SiO2 催化剂的制备: 在室温及搅拌条件下, 称

取 2.853 g Cu(NO3)2•3H2O 于 200 mL 去离子水中充分溶

解, 逐滴加入氨水(25 wt%)调节溶液 pH 为 11.0, 得到深

蓝色铜氨溶液. 称取 10.0 g 硅溶胶(30 wt%)加入至以上

铜氨溶液中持续搅拌 4 h, 所得溶胶体系于 363 K 水浴

中蒸氨至中性. 将所得悬浊液过滤, 以去离子水洗涤后

于 373 K 干燥 12 h, 干燥所得样品研磨后于 723 K 下焙

烧4 h, 升温速率5 K•min－1. 所得粉末记为Cu/SiO2催化

剂, Cu 的理论含量为 20 wt%.  

Crx-Cu/SiO2催化剂的制备: 该系列催化剂制备方法

与 Cu/SiO2 催化剂的制备过程相近, 保持铜的负载量为

20 wt%, 引入不同量的 Cr(NO3)3•9H2O 至铜氨溶液, 其

余步骤同上. 所得粉末记为 Crx-Cu/SiO2 催化剂, 其中 x

代表助剂铬的负载量.  

4.3  催化剂的表征 

采用 Tristar 3020 型吸附仪对样品的比表面积和孔

径分布进行表征; 采用 D8 Advance 型 X-射线粉末衍射

仪对样品的物相进行分析; 采用 JEM-2010 型透射电镜

对样品的形貌结构及晶格参数进行观察; 采用 TP5080

型全自动多用吸附仪对催化剂的还原特性和活性比表

面进行测定; 采用 PHI 5000C ESCA 型 X-射线光电子能

谱仪分析样品的表面元素组成及价态分布 ; 采用

Nicolet IR-200 型红外光谱仪测定催化剂的 CO 吸附特

性. 详细操作步骤见 Supporting Information.  

4.4  催化剂的性能评价 

催化剂的性能评价在成套高压固定床微反应装置

上进行, 反应管规格为 500×20×10 mm(管长×外径×

内径). 对样品进行造粒过筛后, 称取 40～60 目催化剂

0.8 g 加入至反应管中, 床层两端用惰性石英砂进行填

充. 在装置气密性良好情况下, 调节 H2压力为 0.5 MPa, 

流量 50 mL•min－1, 以 2 K/min速率升温至 573 K对催化

剂还原 4 h. 待催化剂床层温度降至反应温度后, 调节

H2压力为 2.5 MPa, 流量 150 mL•min－1, 通过高压恒流

泵进料. 预反应 6 h 后收集产物, 采用岛津 GC-2010 

Plus 气相色谱(毛细管柱, RTx-Wax 12442)对产物组成进

行定量分析.  
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