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高比表面积高分散度铜基催化剂的制备及其性能 

赵  鹬，侯振江，高姣姣，雷福红，雷  前，李贵贤 
（兰州理工大学 石油化工学院，甘肃 兰州  730050） 

摘要：采用改进共沉淀法（通过精确控制 pH=5 合成出催化剂前体，再用正丁醇对前驱体预干燥处理）成功制

备出高比表面积（383.87 m2/g）、高分散度（42.74%）的 Cu—O—Al 骨架结构催化剂。结果表明，改进共沉淀

法可有效增大催化剂比表面积和孔容，并使催化剂上铜物种的颗粒更小、分散度更高，进而表现出较高的催化

活性。由于催化剂形成了 Cu—O—Al 骨架结构，可显著抑制铜物种的移动，从而提高其稳定性。以成本较低的

空气作为氧源，在典型催化剂（CuAl3，Cu/Al 标称物质的量比为 0.3）上催化氧化 1-甲氧基-2-丙醇（MOP）合

成 1-甲氧基-2-丙酮（MOA），在反应温度 300 ℃、液时空速 1.75 h–1 条件下，MOP 转化率为 85.2%，MOA 选

择性为 55.7%，在液时空速为 1.75~2.00 h–1 时 MOP 转化率和 MOA 选择性几乎不变。可稳定运行 32 h，而该空

速下传统浸渍法制备的催化剂（IM-CuAl）已基本无催化活性。 
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Preparation and properties of copper-based catalysts with high  
specific surface area and high dispersion 

ZHAO Yu, HOU Zhenjiang, GAO Jiaojiao, LEI Fuhong, LEI Qian, LI Guixian 
（School of Petrochemical Engineering, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, Gansu, China） 

Abstract: Cu—O—Al framework catalyst with high specific surface area (383.87 m2/g) and high dispersion 

(42.74%) was successfully prepared by improved coprecipitation method with the catalyst precursor 

synthesized at pH=5 precisely and pre-dried with n-butanol. The results showed that the synthesized 

catalyst exhibited higher catalytic activity because of the increased specific surface area, larger pore volume, 

smaller copper particle size and higher dispersion brought by the improved preparation method. The 

stability of the catalyst was further enhanced by the Cu—O—Al framework structure which significantly 

inhibited the migration of copper particles. The catalytic performance of the catalyst (CuAl3 with Cu/Al 

molar ratio of feeding of 0.3) in conversion of 1-methoxy-2-propanol (MOP) into 1-methoxy-2-acetone 

(MOA) led to a conversion rate of 85.2% and selectivity of 55.7% at 300 ℃ and liquid hourly space velocity 

of 1.75 h–1. which were almost unchanged in the range of 1.75~2.00 h–1, Moreover, the catalyst still kept its 

activity stably even after 32 h, while the catalyst prepared by traditional impregnation method (IM-CuAl) 

displayed no catalytic activity at this hourly space speed. 

Key words: copper-based catalyst; methoxyacetone; carrier; dispersion; specific surface area; catalysis technology 

中国农药使用量较大，约占全球的 35%[1]。据统

计，杂草危害造成的农作物产量损失高达 20%[2-3]，因

而，除草效果显著且价格低廉的化学除草剂受到广

大农民的欢迎[4-5]；目前，约 1/3 的农田使用化学除

草剂，且今后中国农业对化学除草剂的需求量仍然

很大[6]。 

1-甲氧基-2-丙酮（MOA）为性能优异的除草剂

原料之一，需求量较大，但目前国内外相关合成技术

并不成熟，生产工艺也存在较大缺陷[7-10]。1-甲氧基-2-

丙醇（MOP）的选择性氧化是应用最广泛的 MOA 制

催化与分离提纯技术 
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备方法，但 MOP中存在甲氧基，其诱导效应使得 MOP

的羟基难以被氧化，所以，该反应通常使用强氧化

性的催化剂[10]。使用重铬酸钠-硫酸化学氧化法，虽能

获得较高的转化率，但存在选择性低、污染环境等缺

点[11]；以铅和铋促进的钯催化剂在碱性水溶液中可

采用空气作氧化剂，其存在催化剂极易中毒失活的问

题[12]；钛-硅催化剂体系，以双氧水为氧化剂可获得较

高的选择性，但催化剂的活性较差[13]；Na2WO4-H2O2

体系在催化氧化反应中酸助剂（NaHSO4）及添加物对

MOA 的收率有较大的影响，催化剂用量较大[14]。复

合金属催化体系中，Ca-Ni-PO4 催化剂的稳定性极差，

寿命只有 2 h；Cu-Zn/Al2O3 催化剂的稳定性较好，可

实现氧化再生，但活性不高，MOP 的转化率只有 50%

左右[15-16]；Cu-Ni/SiO2 催化剂具有较高活性，但由于

反应温度较高，催化剂稳定性不足，8 h 后催化剂活性

开始下降[17]。综上所述，催化剂转化率低、寿命短的

问题亟待解决。因此，研究开发高比表面积、高分散

性的催化体系以获得高活性、高稳定性催化剂，是合

成高纯度 MOA 的关键。 

本文采用改进共沉淀法一步制得 Cu—O—Al骨

架结构催化剂前驱体，再用正丁醇对催化剂前驱体

蒸发以提高其比表面积、扩大孔径、增加分散度。

选择具有一定酸性的多孔 Al2O3 作载体，可提高铜

物种与载体之间的相互作用，同时由于制备的催化

剂具有 Cu—O—Al 骨架结构，显著抑制铜物种的移

动，二者共同作用期望能提高催化剂的稳定性。 

1  实验部分 

1.1  试剂及仪器 

MOP、MOA、无水乙醇、正丁醇、HNO3、三

水合硝酸铜〔Cu(NO3)2•3H2O〕、偏铝酸钠（NaAlO2），

均为 AR，国药集团化学试剂有限公司。 

恒温加热磁力搅拌器（DF-101S），郑州长城科

工贸有限公司；电热恒温鼓风干燥箱（DHG-9420），

精宏实验设备有限公司；固定床反应器（BYCP-Ⅱ），

博亚自动化设备有限公司；气相色谱仪（GC2014），

日本岛津公司；X 射线粉末衍射仪（D8 Advance），

德国 Bruker 公司；全自动程序升温吸附仪（Auto 

ChemⅡ2920），美国麦克仪器公司；场发射透射电

子显微镜（TECNAI G2 TF20），美国 FEI 公司；电

感耦合等离子体发射光谱仪（Aglient 5110），美国

安捷伦公司。 

1.2  CuAlx 和 IM-CuAl 催化剂的制备 

1.2.1  CuAlx 催化剂的制备 

采用改进共沉淀法制备 CuAlx 催化剂，具体步骤

如下：按照 Cu/Al 标称物质的量比为 0.3，将 3.624 g

（0.015 mol）Cu(NO3)2•3H2O 溶解在 100 mL HNO3

水溶液中（根据前期研究结果[18-19]，沉淀反应后最

终溶液需保持 pH 约为 5，因而，HNO3 水溶液的浓

度需根据 Cu/Al 标称物质的量比进行调整）。将 4.1 g

（0.05 mol）NaAlO2 溶解在 100 mL 去离子水中得到 

另一溶液。将两种溶液在 90 ℃搅拌下同时逐滴加

入 400 mL 去离子水中，在此期间形成蓝色沉淀。再

搅拌 0.5 h 后，将混合物用塑料膜密封在烧杯中，并

在 90 ℃静置下老化 12 h。过滤沉淀物，并用去离

子水彻底洗涤，之后再用乙醇洗涤两次。然后将其

加入 200 mL 正丁醇中并加热至 80 ℃，保持此温度

自然蒸干。之后，转入烘箱中于 120 ℃干燥 12 h，

得到的固体样品在 400 ℃下煅烧 3 h，得到 CuAlO

复合氧化物，研磨成 40~60 目，备用，标记为 CuAl3。

CuAlx 中 x=1~4，分别表示样品中 Cu/Al 标称物质的

量比为 0.1、0.2、0.3 和 0.4。 

1.2.2  IM-CuAl 催化剂的制备 

用传统浸渍法制备 IM-CuAl 催化剂，并设定其

铜含量与 CuAl3 相同。以比表面积为 400 m2/g、孔

容 1.80 cm3/g 的商用 Al2O3（中冶新材料公司纳米级

球型 Al2O3）为载体，取一定量 Al2O3 粉末加到适量

Cu(NO3)2•3H2O 水溶液中，搅拌 30 min，用保鲜膜

封口，室温下静置 12 h，然后在 120 ℃干燥 12 h，继

续在 400 ℃下煅烧 4 h，得到的固体催化剂标记为

IM-CuAl。 

1.3  结构表征与性能测试 

在固定床反应器上以 MOP 催化氧化合成 MOA

的反应来评价 CuAl3 和 IM-CuAl 催化剂的催化性能。 

电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES）测

定实际铜含量。XRD 测试：靶材 Cu，管电压 40 kV，

管电流 40 mA，扫描范围 10°~90°。N2O 滴定：取样

量 0.5 g，升温速率 10 ℃/min，温度 400 ℃，维持

时间 1 h。N2 吸-脱附等温线测试：温度 120 ℃，脱

气时间 2 h，铜分散度参照文献[20]方法计算。TEM

测试：工作电压 200 kV。催化性能测试：反应温度

为 280~320 ℃，载气为空气（流量 100 mL/min），液

时空速（LHSV）为 0.25~2.5 h–1，催化剂装填量为 1 g。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂中铜含量测定 

采用 ICP-OES 测定成品催化剂的铜含量，结果

见表 1。 

首先计算出催化剂 CuAl1、CuAl2、CuAl3 和 CuAl4

的理论铜物种负载量（以 CuO 和 Al2O3 质量为基准）

分别为 10.8%、19.0%、25.5%和 30.7%，再使用 ICP- 

OES 测定实际铜物种负载量，分别为 5.42%、

10.96%、15.73%和 19.25%，可以看出催化剂的实际

铜含量比理论铜含量低，说明在制备 CuAlx 催化剂
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的过程中铜离子不能完全沉淀，有一定损失。 
 

表 1  CuAlx 和 IM-CuAl 催化剂的质构性质和组成 
Table 1  Texture properties and composition of CuAlx and 

IM-CuAl catalysts 

催化剂 
Cu 负 

载量/% 

Cu 分散 

度/% 
比表面积/ 

(m2/g) 

平均孔 

径/nm 
孔容/

(cm3/g)

CuAl1 5.42 — 266.86 10.67 0.95 

CuAl2 10.96 — 278.58 16.08 1.42 

CuAl3 15.73 42.74 383.87 12.46 1.74 

CuAl4 19.25 — 304.56 10.63 1.18 

IM-CuAl 15.68 9.67 76.97 3.5 0.32 

注：“—”代表未测。 

 

2.2  XRD 分析 

采用改进沉淀法制备的 CuAlx 系列催化剂与

IM-CuAl 催化剂的 XRD 谱图见图 1。可以看出，

CuAlx 系列催化剂在 2θ=22°左右呈现出宽泛峰，这

表明 CuAlx 系列催化剂均为无定形拓扑结构。采用

传统浸渍法制备的 IM-CuAl 催化剂中，在 2θ=35.5
和 38.7°处出现两个尖锐的 CuO 衍射峰（PDF# 44- 

0706），说明催化剂上有团聚的 CuO 存在；在

2θ=15.0°、28.0°、48.0°、66.0°处出现了 Al2O3 衍射

峰，这说明在 IM-CuAl 催化剂中有不同 Al2O3 晶型

的存在，其中 2θ=15.0°对应于 α-Al2O3 相；2θ=48.0°、

66.0°对应于 δ-Al2O3 相；2θ=28°对应于 γ-Al2O3 相。

在传统浸渍法制备的 IM-CuAl 催化剂中出现不同的

Al2O3 晶型与所使用的商用 Al2O3 载体有关。 
 

 
 

图 1  CuAlx 系列样品的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of CuAlx series samples 

 

通常，铜含量的增加会影响铜物种在催化剂表

面的分散性，而采用改进沉淀法，由于正丁醇的蒸

发处理避免了铜物种的团聚。在与传统浸渍法铜含

量相同的条件下，由于 CuAlx 具有较大的比表面积

（表 1）提供了良好的分散基础。CuAlx 系列催化剂

未检测到明显的 CuO 衍射峰，这表明铜物种在催化

剂表面的分散良好，没有大块的团聚。而 CuAlx 系

列催化剂也未检测到 Al2O3 衍射峰，充分表明该系

列材料具有 Cu—O—Al 骨架结构，完全不同于传统

的 Cu/Al2O3 负载型催化剂。催化剂制备过程中，通

过合适的 pH（pH=5）环境合成出骨架 Cu—O—Al

结构，再用正丁醇干燥处理，前驱体表面吸附的正

丁醇能够有效防止颗粒连接，而正丁醇蒸发产生的

扩孔、增容效果增大了金属颗粒间的空间距离，在

一定程度上抑制铜物种的移动，延缓了铜物种在热处

理过程中的团聚速率，从而最终依然保持了 Cu—O—

Al 的骨架结构。 

2.3  催化剂质构分析 

CuAlx 系列与 IM-CuAl 催化剂的 N2 吸附-脱附

等温线和粒径分布曲线见图 2，得到的催化剂比表

面积、孔容及孔径分布数据列于表 1。 
 

 
 

图 2  催化剂样品的 N2 吸附-脱附等温线（a）和孔径分

布曲线（b） 
Fig. 2  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore 

size distribution curves (b) of catalyst samples 
 

由图 2 可见，改进共沉淀法制备的 CuAlx 系列

催化剂是介孔材料。根据 IUPAC 分类，随着铜含量

的增加其吸-脱附曲线呈典型的Ⅳ型等温线和 H2 型

滞后环，孔径分布相对较集中；当铜含量较低时，

催化剂呈现 H3 型滞后环，孔径分布较宽泛。由此

可见，铜含量对催化剂的结构有一定影响。当铜含

量较低时，催化剂表面是片状颗粒形成的狭缝状孔；

当铜含量增加后，催化剂表现为典型的无机氧化物

的介孔结构。而由图 2a 可见，IM-CuAl 催化剂吸附

量较小，由图 2b 可见，IM-CuAl 催化剂孔径分布较

宽，结合 XRD 结果分析，这可能是催化剂表面有大

颗粒团聚，大颗粒的铜物种将大部分催化剂孔道堵
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塞造成的。 

从表 1 可看出，催化剂的比表面积先随铜含量

的增加而增大；当铜含量为 15.73%时，催化剂的比

表面积最大，为 383.87 m2/g；继续增大催化剂中铜

含量，催化剂比表面积开始下降；当铜含量为 19.25%

时，催化剂比表面积降至 304.56 m2/g。催化剂的比

表面积先随铜含量的增加而增加，再随铜含量的增

加而减小，整体呈火山样变化。催化剂的孔体积随

铜含量的变化也符合这一规律。铜含量的增加会促

进催化剂前驱体中层状 CuAlO 的形成[21]，并以此增

加其比表面积。而过量的铜含量会促进铜物种的团

聚，形成大粒径的金属颗粒，易堵塞催化剂的孔道，

降低催化剂的孔体积和比表面积。 

采用改进共沉淀法制备的最优催化剂（CuAl3）

比表面积为 383.87 m2/g，孔体积为 1.74 cm3/g，其

比表面积相对较大。这主要是因为通过合适的 pH

合成出多孔且骨架为 Cu—O—Al 结构的催化剂前

体，再通过正丁醇对前驱体蒸发处理，可保持原有

孔结构不坍塌，同时具有扩孔、扩容等作用，从而

有效增加了催化剂的比表面积与分散度，这在文献

中已有报道[18-19,22]。以商用 Al2O3 为载体，制备的

IM-CuAl 催化剂的比表面积降为 76.97 m2/g，孔体积

仅为 0.32 cm3/g，这主要是由大粒径的金属颗粒将催

化剂孔道堵塞造成的。通过对比，采用改进共沉淀

法制备的催化剂明显提升了其比表面积，而提高催

化剂的比表面积通常可提高其催化活性[23]，催化剂

的高比表面积和孔容是提供良好分散度的基础，也

可以提高催化剂活性位点的可接近性，即提高了催

化剂活性位点的利用率。因此，本文将采用比表面

积最大的 CuAl3 催化剂与对比催化剂 IM-CuAl 作后

续的活性测试。 

2.4  TEM 分析 

图 3 分别是采用改进共沉淀法制备的 CuAl3 催

化剂和采用传统浸渍法制备的 IM-CuAl 催化剂的

TEM 图及其粒径分布图。由图 3a 可以清晰地观察

到，CuAl3 催化剂中铜物种在催化剂表面均匀分散，

且分散性良好。结合 XRD 结果，初步表明采用改进

共沉淀法制备的催化剂无大粒径的铜物种团聚体。

由图 3b 可见，IM-CuAl 催化剂中铜物种在催化剂表

面分散性极差，铜物种的团聚体和小颗粒同时存在，

铜物种颗粒大小不一。对两种催化剂进行铜物种颗

粒粒径统计，结果表明，采用共沉淀法制备的催化

剂铜物种颗粒平均粒径仅为 2.86 nm，而传统浸渍法

制备的催化剂铜物种颗粒平均粒径为 17.41 nm，这

可能是浸渍的铜物种与载体之间的相互作用较弱，

在焙烧过程中易团聚造成的。由此可知，采用改进

共沉淀法制备的催化剂分散性好、粒径小。 

2.5  催化剂表面铜物种的分散度分析 

通过 N2O 滴定测定了 CuAl3 催化剂和 IM-CuAl

催化剂表面铜物种的分散度，结果见表 1。可以看

出，改进共沉淀法制备的 CuAl3 催化剂表面铜分散

度为 42.74%，而传统浸渍法制备的 IM-CuAl 催化剂

表面的铜分散度为 9.67%。两者的铜含量非常接近，

但铜分散度差异明显，这可能是因为 CuAl3 催化剂

制备过程中前驱体表面吸附的正丁醇能够有效防止

颗粒连接，而正丁醇蒸发产生的扩孔、增容效果增

大了金属颗粒间的空间距离，在一定程度上延缓了铜

物种在热处理过程中的团聚，因而，采用改进共沉淀

法制备的 CuAl3 催化剂相比于传统浸渍法制备的催化

剂具有更小的颗粒粒径（2~3 nm）和更高的分散度。 
 

 
 

图 3  CuAl3（a）和 IM-CuAl 催化剂（b）的 TEM 图及

其粒径分布图（插图） 
Fig. 3  TEM images and particle size distribution (insert) 

of CuAl3 (a) and IM-CuAl catalysts (b) 
 

2.6  催化性能分析 

图 4 是反应达到稳定（2 h）后分别采用 CuAl3

和 IM-CuAl 催化剂在不同液时空速条件（固定反应

温度和氧醇比）下反应结果的对比。结果表明，两

种催化剂的催化反应活性有明显差异。当液时空速

为 0.25 h–1 时，IM-CuAl 催化剂 MOP 转化率仅为

45.7%，MOA 选择性为 30.5%；将液时空速提升至

0.50 h–1，催化反应活性急剧下降，表明 IM-CuAl 催化

剂催化活性较差。CuAl3 催化剂在液时空速为 1.75 h–1

时，最佳MOP转化率为85.2%，MOA选择性为55.7%，

这表明催化剂的催化氧化活性较高；在液时空速为

1.75~2.00 h–1 时 MOP 转化率和 MOA 选择性几乎不

变。MOP 转化率随液时空速的增大变化不大，MOA

选择性随液时空速的增大先增大后减小。当液时空
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速达到 1.5~2.0 h–1 时，MOA 选择性约为 55.7%，继

续增加液时空速，MOA 选择性开始下降。两种催化

剂催化活性差异大的原因可能是用改进共沉淀法制

备的催化剂较传统浸渍法制备的催化剂具有更大的

比表面积、更高的分散度以及更小的粒径。 
 

 
 

反应条件：温度 300 ℃，n(O2)/n(MOP)=7.2 

图 4  CuAl3 和 IM-CuAl 催化剂在不同液时空速下的催化

活性对比 
Fig. 4  Catalytic activities of CuAl3 and IM-CuAl catalysts 

at different space velocities 
 

图 5 是反应达到稳定（2 h）后不同反应温度对

CuAl3 催化剂活性的影响。根据前期实验探索，固定

液时空速为 1.75 h–1 进行实验，结果表明，最佳反应

温度为 300 ℃。温度超过 300 ℃后，继续升高温度虽

然 MOP 转化率略有提高，但 MOA 选择性大幅下降。 
 

 
 

反应条件：LHSV=1.75 h–1，n(O2)/n(MOP)=7.2 

图 5  不同反应温度对 CuAl3 催化剂催化活性的影响 
Fig. 5  Effects of different reaction temperatures on the 

catalytic activity of CuAl3 catalysts 

用 CuAl3 催化剂在 300 ℃、液时空速 2 h–1，

n(O2)/n(MOP)=7.2 条件下进行 CuAl3 催化剂寿命实

验，结果见图 6。由于传统浸渍法制备的 IM-CuAl 催

化剂在液时空速为 2 h–1 时活性很低，失去测试催化剂

寿命的意义。由图 6 可看出，CuAl3 催化剂可稳定

运行 32 h。值得指出的是，在 MOP 转化率降至 50%

后，停止泵入原料，调大载气流量至 500 mL/min，

在 400 ℃保持 6 h 以上，催化剂可实现在线氧化再

生，再生后催化剂的 MOP 转化率为 82.6%，MOA

选择性为 56.2%，基本恢复之前的活性。 
 

 
 

反应条件：300 ℃，LHSV=2 h–1，n(O2)/n(MOP)=7.2 

图 6  典型催化剂 CuAl3 的催化反应稳定性实验 
Fig. 6  Catalytic reaction stability experiment of typical 

catalyst CuAl3 
 

3  结论 

采用改进共沉淀法，通过适宜的 pH 环境

（pH=5）合成出多孔且骨架为 Cu—O—Al 结构的

催化剂前体，继而通过正丁醇对前驱体蒸发处理，

可以保持原有孔结构不坍塌的同时具有扩孔、扩容

等作用，从而增加了催化剂的比表面积与分散度，

成功制备了高比表面积、高原子分散度的 CuAlx 催

化剂。采用改进共沉淀法制备的催化剂较传统浸渍

法制备的催化剂，具有高比表面积（383.87 m2/g）、

高分散度（42.74%）以及更小的铜粒径（2~3 nm），

同时其具有 Cu—O—Al 骨架结构，完全不同于传统

负载型 Cu/Al2O3 催化剂。在温度为 300 ℃、液时空

速为 2 h–1 条件下进行 MOP 的催化氧化实验，CuAl3

催化剂上 MOP 转化率为 85.2%，MOA 选择性为

55.7%，而该空速下传统浸渍法制备的催化剂几乎无

活性。得益于高比表面积、高分散度和更小的粒径

以及 Cu—O—Al 特殊骨架结构，催化剂寿命明显提

升，稳定运行 32 h 以上没有出现明显的失活。 
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