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多孔碳负载 Cu2O/Cu 双相催化剂的制备及应用 

宋官龙，张瑞凯，黄子健，苗  强，李其明*，李  芳 
（辽宁石油化工大学 化学化工与环境学部，辽宁省石油化工重点实验室，辽宁 抚顺  113001） 

摘要：以硝酸铜和均苯三甲酸为原料，采用溶剂热合成法制备了金属有机框架材料（Cu-BTC），将其在氮气和

空气气氛下焙烧制备了多孔碳负载的 Cu2O/Cu 催化剂 Cu-BTC-1 和 Cu-BTC-2，并考察了其在对硝基苯酚催化还

原中的催化性能。对 Cu-BTC-1 和 Cu-BTC-2 进行了 XRD，SEM，TEM 和 BET 表征。XRD 表征结果表明：在

氮气气氛中焙烧 Cu-BTC 可得到多孔碳负载的 Cu2O/Cu 双相纳米晶材料。SEM 和 TEM 结果表明：相对于

Cu-BTC-2 催化剂，Cu-BTC-1 双相粒子粒径较小，介于 10~30 nm 之间, 比表面积较高，达 200 m2/g。对硝基苯

酚催化还原实验结果表明：与 Cu-BTC-2（表观速率系数 kapp=0.0067 s
–1）相比，Cu-BTC-1 在对硝基苯酚的还原

中具有更高的催化活性（kapp=0.0108 s
–1）。 
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Preparation and Application of Porous Carbon-supported  
Cu2O/Cu Dual-phase Catalyst 
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（ College of Chemistry, Chemical Engineering and Environmental Engineering, Liaoning Key Laboratory of 
Petrochemical Engineering, Liaoning Shihua University, Fushun 113001, Liaoning, China） 

Abstract: Cu-BTC metal organic frameworks were prepared by solvothermal method using copper nitrate 

and trimesic acid as raw materials. Then, porous carbon-supported Cu2O/Cu dual phase catalyst (Cu-BTC-1) 

and Cu-BTC-2, can be obtained by calcining Cu-BTC precursor under nitrogen and air atmosphere, 

respectively. Meanwhile, the catalytic performance of Cu-BTC-1 and Cu-BTC-2 in p-nitrophenol reduction 

were investigated. XRD measurement indicated that porous carbon supported Cu2O/Cu dual phase 

nanocrystals (Cu-BTC-1) could be obtained by calcinating Cu-BTC precursor in nitrogen atmosphere. SEM 

and TEM images showed that Cu-BTC-1 exhibits smaller crystal particles ranging from 10 to 30 nm and 

higher specific surface area up to 200 m2/g compared with Cu-BTC-2 sample. The experimental results on 

p-nitrophenol catalytic reduction indicated that Cu-BTC-1 catalyst possesses much higher catalytic activity 

(kapp= 0.0108 s–1) compared with the Cu-BTC-2 (kapp=0.0067 s–1). 
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对氨基苯酚(简称 PAP)是一种广泛应用的精细

化工中间体[1-3]，可用于生产扑热息痛、扑炎痛和安

妥明等药品，也可应用于生产各种硫化、酸性或者

毛皮染料。通过催化还原法制备对氨基苯酚是一条

非常重要的路径[4-6]，因此需要一种用量少、活性高、

稳定性好的催化剂 [7]。虽然贵金属催化剂如 Pt、Pd、

Rh 等在对硝基苯酚还原中具有很高的催化活性，但

昂贵的成本限制了其大规模应用，因此廉价过渡金

属催化剂逐步引起了人们的重视。但是研究发现，

过渡金属催化剂的本征催化活性在对硝基苯酚还原

反应中明显低于贵金属，因此如何提高过渡金属催

化剂的催化活性成为目前的研究热点。  

催化与分离提纯技术 
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研究表明，铜基催化剂在对硝基苯酚还原中具

有催化活性，但并不高。铜基催化剂在不同合成气

氛中会在 CuO、Cu2O 和 Cu 之间相互转化，在特定

条件下会形成 CuO、Cu2O 和 Cu 的异质结[8]。铜基

复合催化剂不同相晶粒之间的裸露异质结具有较高

的催化活性，特别是随着铜基复相催化剂粒子尺寸

的减小，异质结暴露密度呈指数级增加，同时不同

粒子相的协同效应也会加强。铜基复合多相催化剂

虽然催化活性较高，但是纳米粒子极易团聚，同时

催化剂中的 Cu2O 和 Cu 在空气气氛中极易氧化[9]。

例如：周波[10]等以硝酸铜为前驱体, 通过逐步水热

法合成了花状 Cu2O/Cu 复合纳米材料，但是没有利

用载体负载，其稳定性亟待提高。杨彩凤[11]等通过

水热法制备了泡沫镍负载的 Cu/CuO 复合材料，但

是制备工艺较复杂，也没有相关稳定性考察。多孔

碳载体具有高比表面积和导电性，当把铜基复合多

相催化剂活性组分负载到多孔碳载体上会显著提高

其分散度，同时导电性的多孔碳壳层也会有效抑制

铜基活性相粒子的过度氧化，因此，多孔碳负载的

铜基纳米催化剂具有良好的应用前景[12]。 

本文通过溶剂热合成和气氛焙烧法制备了一种

多孔碳负载的 Cu2O/Cu 双相催化剂，目的在于通过

焙烧 Cu-BTC 金属有机框架前驱体获得多孔碳载

体，并基于该多孔碳载体为 Cu2O、Cu 双相粒子的

分散提供有利场所，本文还系统研究了多孔碳载体

上的 Cu2O/Cu 双相粒子对催化剂催化活性的影响。

以期为提高铜基催化剂在对硝基苯酚还原中的活性

和稳定性提供新的思路和理论指导。 

1  实验部分 

1.1  试剂 

Cu(NO3)2·3H2O、无水乙醇、DMF（N，N-二甲

基甲酰胺），分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

均苯三甲酸，分析纯，上海阿拉丁生物科技有限公

司；对硝基苯酚、硼氢化钠，分析纯，上海思域化

工科技有限公司；实验用水为蒸馏水。 

1.2  催化剂的制备 

称取 1.21 g（5 mmol）Cu(NO3)2·3H2O 和 0.38 g

（1.8 mmol）均苯三甲酸溶解到 10 mL 无水乙醇和

40 mL 有机溶剂 DMF 中, 充分溶解得到蓝色透明溶

液；将该蓝色溶液密封于容积为 60 mL 的水热釜中, 

放入烘箱内在 100 ℃反应 24 h；反应结束后, 水热

反应釜在烘箱内缓慢降至室温，过滤出的沉淀产物

用无水乙醇清洗 3 次, 然后在真空干燥箱内 120 ℃

烘干 8 h，即得 Cu-BTC 金属有机框架材料。将

Cu-BTC 粉体材料置入管式加热炉中，通入 80 mL/min

的氮气气流，以 2 ℃/min 的升温速率从室温升至

500 ℃，然后 500 ℃保温 5 h，最后自然降到室温，

记为 Cu-BTC-1，升降温全程用氮气保护。空气气

氛焙烧 Cu-BTC 升降温过程与前述一致，只是不通

入氮气，在空气中自然焙烧，记为 Cu-BTC-2。 

1.3  催化剂表征 

XRD 表征采用日本理学公司 D/max RB 型 X 射

线衍射仪对催化剂进行物相分析，条件为：CuKα辐

射(λ=0.15418 nm)，管压：40 kV，管流：30 mA，

使用连续扫描方式，步长 0.02°，扫描速率 6（）/min。 

采用美国 FEI 公司生产的 Quanta 200 FEG 型扫

描电镜对催化剂的微观形貌分别进行观察。 

采用上海精科公司生产的 L5s型紫外-可见分光

光度计对催化剂的催化性能进行考察。 

1.4  对硝基苯酚的催化还原 

对硝基苯酚催化还原实验具体操作参照文献

[13]方法，其中，催化剂加入量为 5×10-5 g，对硝基

苯酚的初始浓度为 1.5185×10-4 mol/L。根据浓度变

化按下式计算转化率： 

转化率/%=（c0–ct）/c0×100 

式中：c0 为对硝基苯酚的初始浓度；ct 为反应结束

后对硝基苯酚的浓度，单位均为 mol/L。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂晶相结构表征 

不同催化剂的 XRD 测试结果见图 1。 
 

 
 

图 1  不同条件制备的铜基催化剂 XRD 图 
Fig. 1  XRD patterns of copper-based catalysts under 

different synthesis conditions 
 

Cu-BTC 金属有机框架前驱体材料通过溶剂热

法制备，在高温高压的 DMF 溶剂中均苯三甲酸的 3

个羧基会与铜离子进行配位自组装构建 C u - 

BTC[14]。如图 1 所示, 实验合成的 Cu-BTC 金属有

机框架材料特征衍射峰与文献完全一致[15]。Cu-BTC-2

谱图中位于 32.78，35.51，38.83，48.87，53.42， 

58.21，62.03，67.13的特征衍射峰归属于 CuO 的

（111）、（220）、（311）、（222）、（400）、（422）、（511）、

（440）晶面，说明在空气气氛中焙烧 Cu-BTC 只能
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得到 CuO 单一相。Cu-BTC-1 谱图中的 37.05，42.25
衍射峰归属于 Cu2O 的（111）和（200）晶面，而

43.86，50.62的特征衍射峰则归属于单质 Cu 的

（111）和（200）晶面，表明在氮气气氛中可以得

到 Cu2O/Cu 双相纳米催化剂材料。因此，只有在氮

气气氛下焙烧 Cu-BTC 才可以制备出 Cu2O/Cu 双相纳

米材料，而在空气中 Cu-BTC 中的铜离子则完全氧化

为 CuO 相。 

2.2  催化剂的 SEM、BET 和 EDX 元素分析 

对不同条件下制备的纳米 Cu2O/Cu 催化剂用电

子扫描显微镜和透射电镜进行了表征，见图 2。 
 

 
 

a、b—Cu-BTC-2，内插图为 Cu-BTC-2 晶格的 TEM 图；c、d—

Cu-BTC-1，内插图为 Cu-BTC-1 晶格的 TEM 图 

图 2  不同条件下制备的 Cu2O/Cu 催化剂的 SEM 与 TEM

照片 
Fig. 2  SEM and TEM images of Cu2O/Cu catalysts prepared 

under different conditions 

 
如图 2a、b 所示，Cu-BTC-2 催化剂由大量的细

小 CuO 颗粒构成，其粒径较大，大约在 200~500 nm，

这些 CuO 晶粒紧密地团聚在一起。从图 2c、d 中可

以明显看到 Cu-BTC-1 催化剂的碳骨架保持了 MOF

材料原有的多面体外观（粒子尺寸大约为 1~2 m），

催化剂中的 Cu2O/Cu 双相纳米晶粒高度分散于规则

碳骨架表面和内部，其颗粒大小比较均匀，其粒径

尺寸在 10~30 nm 左右（见图 2d 内插图），其粒径尺

寸明显小于 Cu-BTC-2 催化剂，这是由于多孔碳骨

架的存在可以有效限制铜离子在高温条件下移动与

团聚。由图 2b、d 可以看出 Cu-BTC-1 具有两相结

构，并且由于碳骨架阻隔作用，Cu2O/Cu 晶粒尺寸

明显小于 Cu-BTC-2 催化剂中的 CuO 晶粒。实验结

果说明，与 Cu-BTC-2 相比较，Cu-BTC-1 催化剂具

有更小的粒径和分散度。 

Cu-BTC-1 的 N2 吸附-脱附等温线见图 3。 

如图 3 所示，Cu-BTC-1 催化剂的比表面积较

高，BET 数据分析结果约为 200 m2/g, 并且具有一

些介孔存在，这些介孔非常有利于反应物或产物分

子的扩散。而 Cu-BTC-2 由于缺乏碳载体支撑，比

表面积只有 0.6 m2/g。 
 

 
 

图 3  Cu-BTC-1 催化剂的吸附等温线 
Fig. 3  Nitrogen adsorption isotherms of Cu-BTC-1 catalyst 

 

Cu-BTC-1 和 Cu-BTC-2 催化剂的 EDX 局部元

素分析结果见表 1。 
 

表 1  催化剂样品的 SEM-EDX 元素分析 
Table 1  SEM-EDX elemental analysis of the catalysts 

样品 w(Cu)/% w (C)/% w (O)/% 

Cu-BTC-1 35.11 49.57 15.32 

Cu-BTC-2 75.82 8.12 16.06 

 

从表 1 可以看出 Cu-BTC-1 催化剂样品主要含

有 Cu、O 和 C 3 种元素，大量的 C 元素主要源于

Cu-BTC 材料中大量有机配体在惰性气氛的炭化

〔w(C)=49.57%〕。EDX 元素分析表明，在氮气气氛

条件下可以制备出多孔碳负载型 Cu2O/Cu 双相催化

剂，而 Cu-BTC-2 催化剂中原 Cu-BTC 前驱体框架

材料有机配体中的 C 元素完全氧化为 CO2，因此其

铜含量很高〔w(Cu)=75.82%〕。 

2.3  不同催化剂在对硝基苯酚还原中的催化性能 

不同催化剂催化作用下对硝基苯酚浓度随反应

时间的变化曲线见图 4。 
 

 
 

图 4  不同催化剂在对硝基苯酚还原中的催化活性 
Fig. 4  Catalytic activity of copper-based catalysts prepared 

under different conditions 
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从图 4 可以看出，Cu-BTC-1 和 Cu-BTC-2 都可

以催化还原对硝基苯酚，但是 Cu-BTC-1 双相

Cu2O/Cu 催化剂比 Cu-BTC-2 单相 CuO 催化剂具有

更高的催化活性。Cu-BTC-1 催化反应中，4.5 min

时对硝基苯酚浓度降为 2.3537×10-5mol/L，其转化

率约为 84.5%，而 Cu-BTC-2 只能转化 61.9%的对

硝基苯酚，催化实验表明多孔碳负载的 Cu2O/Cu 双

相复合催化剂(Cu-BTC-1)具有更高的催化活性。 

2.4  不同催化剂还原对硝基苯酚的催化活性、反应

动力学和循环稳定性 

两种催化剂催化还原对硝基苯酚的活性和动力

学曲线见图 5。 
 

 
 

图 5  不同条件制备催化剂还原对硝基苯酚的催化活性

和动力学曲线 
Fig. 5  Catalytic activity and kinetic curves of p-nitrophenol 

reduction over catalysts under different conditions 
 

如图 5a 所示，即使 Cu-BTC-1 和 Cu-BTC-2 两

种催化剂的催化选择性均为 100%，但是 Cu-BTC-1

催化剂可以获得更高的对硝基苯酚转化率。图 5b 表

明，基于 Cu-BTC-1 和 Cu-BTC-2 两种催化剂的对硝

基苯酚还原动力学曲线均呈一级反应动力学特征，

并且从动力学曲线也可以明显看出，多孔碳负载的

Cu-BTC-1 双 相 催 化 剂 （ 表 观 速 率 系 数 kapp= 

0.0108 s
–1）对对硝基苯酚的还原效果明显好于 Cu- 

BTC-2 单相催化剂（表观速率系数 kapp=0.0067 s
–1）。

通过转化率考察和反应动力学分析表明，相对于

Cu-BTC-2 催化剂，在氮气气氛中制备的 Cu-BTC-1

双相 Cu2O/Cu 催化剂具有更好的催化性能，这和前

面的 XRD、SEM、BET 分析结果一致。 

Cu-BTC-1 和 Cu-BTC-2 两种催化剂的循环稳定

性对比柱状图见图 6（反应时间均为 4.5 min）。其中，

初次使用的 Cu-BTC-1 催化剂对硝基苯酚转化率为

84.5%，同样反应条件下基于 Cu-BTC-2 催化剂对硝

基苯酚转化率为 61.9%。 
 

 
 

图 6  两种催化剂的循环稳定性 
Fig. 6  Recycling stability of two catalysts 

 

从图 6 中可以看出，两种催化剂随着循环次数

的增加，对硝基苯酚转化率都会出现下降，但是

Cu-BTC-1 双相催化剂活性下降速率明显低于

Cu-BTC-2 催化剂，并且在第 4 次和第 5 次使用中趋

于稳定（转化率约为 70%），而 Cu-BTC-2 催化剂的

转化率则低于 30%。这是由于氮气气氛中制备

Cu-BTC-1 双相催化剂具有多孔碳载体，该多孔碳载

体除了可以提高催化剂活性相的分散度以外，还可

以保护 Cu2O/Cu 双相活性中心不被吸附毒化，因此，

Cu-BTC-1 催化剂的稳定性较 Cu-BTC-2 催化剂有所

提高。 

3  结论 

结合溶剂热法和气氛焙烧法成功制备了多孔碳

负载的 Cu2O/Cu 双相催化剂，该催化剂在对硝基苯

酚催化还原中展现了优异的催化性能。 

（1）XRD 表征表明，在空气气氛中焙烧金属有

机框架材料 Cu-BTC 只能得到无载体的 CuO 单相催

化剂(Cu-BTC-2)，而在氮气气氛中则可以得到多孔

碳负载的 Cu2O/Cu 双相催化剂(Cu-BTC-1)。 

（2）通过扫描电镜对比了不同条件下制备的铜

基催化剂的微观形貌，相对于空气气氛中制备的

Cu-BTC-2 催化剂（200~500 nm），氮气气氛中制备

的 Cu-BTC-1 催化剂具有更小的粒径（10~30 nm），

且高度分散于多孔碳载体（约 200 m2/g）内外表面。 

（3）催化还原对硝基苯酚的实验结果表明，新

鲜制备的 Cu-BTC-1 催化剂对硝基苯酚转化率为

84.5%，同样反应条件下 Cu-BTC-2 催化剂仅为

61.9%，并且多孔碳负载的 Cu-BTC-1 催化剂在 5 次

循环后仍然保持 70%的初始活性，而 Cu-BTC-2 催



·986· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 35 卷 

 

化剂则催化转化率迅速降低为 30%。 

因此，通过 Cu-BTC 金属有机框架材料可以一

步制备出高活性和较高稳定性的碳负载双相铜基催

化剂，该研究具有较高的经济价值和理论意义。 
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