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CuCl/SiO2-TiO2 催化剂的结构及其催化甲醇 
氧化羰基化反应性能 
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摘要：在微波辐射条件下, 将 CuCl 快速分散到载体表面制得 CuCl/SiO2-TiO2 催化剂, 利用 X 射线衍射、透射电镜、N2 吸附-脱附、

热重、H2 程序升温还原和 CO 程序升温脱附对催化剂进行了表征.  结果表明, 微波辐射制备的催化剂中 CuCl 和载体发生了强相

互作用, 比传统加热制备的催化剂中形成更多的易还原铜物种, 吸附 CO 的能力更强.  在甲醇液相氧化羰基化反应中, 微波辐射

制备的催化剂上甲醇转化率为 11.7%, 碳酸二甲酯选择性达 96.5%, 高于相同条件下传统加热制备催化剂的活性.       
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Structure of CuCl/SiO2-TiO2 Catalyst and Its Catalytic Properties for  
Oxidative Carbonylation of Methanol 
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Key Laboratory of Coal Science and Technology of Ministry of Education and Shanxi Province,  
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Abstract: Microwave heating for a mixture of CuCl and SiO2-TiO2 support was used to prepare a CuCl/SiO2-TiO2 catalyst with high disper-
sion of CuCl on the support surface in a short time. X-ray diffraction, transmission electron microscopy, N2 adsorption-desorption, thermal 
gravimetric analysis, H2 temperature-programmed reduction, and CO temperature-programmed desorption were carried out to examine the 
bulk and surface properties of the CuCl/SiO2-TiO2 catalyst. The characterization results showed that in the CuCl/SiO2-TiO2 catalyst prepared 
by microwave heating, a great amount of CuCl particles strongly attached to the SiO2-TiO2 support as compared with that prepared by con-
ventional heating, resulting in a lower reduction temperature of copper species and a stronger adsorption to CO. Microwave heating also 
caused that the mass loss temperature of part CuCl was higher than 1 200 oC, which could be attributed to the formation of a strong Cu–O 
coordinate bond between CuCl and the SiO2-TiO2 support. Catalytic test results showed that the CuCl/SiO2-TiO2 catalyst prepared by mi-
crowave heating exhibited methanol conversion of 11.7% and dimethyl carbonate selectivity of 96.5%, higher than that prepared by conven-
tional heating in liquid-phase oxidative carbonylation of methanol. 
Key words: microwave irradiation; cuprous chloride; silicon dioxide; titanium dioxide; supported catalyst; methanol; oxidative carbonyla-
tion; dimethyl carbonate 

 

碳酸二甲酯 (DMC) 用途广泛, 被誉为绿色有机

合成的“新基石”, 在替代剧毒或致癌化学品进行羰

基化、甲基化、甲酯化及酯交换等有机合成反应以

及用作高品质溶剂和燃油添加剂等领域具有广阔的

应用前景[1,2].  甲醇氧化羰基化是一种重要的工业合

成 DMC 方法, 但所采用的 CuCl 催化剂由于 Cl 的流

失, 容易失活, 而且腐蚀设备[3].  Xie 等[4]研究发现, 通

过高温加热, CuCl 能单层分散到载体表面上, 并有较

强的 CO 吸附能力.  King 等 [5]研究表明, CuCl 和 HY 

分子筛混合加热过程中发生固体离子交换, 制备的 
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CuY 催化剂具有较高的催化甲醇气相氧化羰基化活

性 .  Li 等 [6], Steven 等 [7]和 Bell 课题组 [8~10]研究了高

温加热制备的 CuCl/MCM-41, CuX, Cu/SiO2, CuY 和 

Cu/ZSM-5 等催化剂, 结果表明, 高分散的 Cu 物种是

甲醇氧化羰基化反应的活性物种.   

微波辐射加热具有升温速度快和加热均匀等优

点 [11], 因而广泛应用于高分散的负载型催化剂的制

备 [12~17].  CuCl 是一种强微波吸收体 , 在微波场中快

速升温, 易于分散到载体表面上 [18].  Deng 等 [19]研究

发现 , 采用微波加热制备的 CuO/NaY 和 CuCl/NaY 

吸附剂比电炉加热制备的具有更好的吸附 SO2 和 

C2H4 性能 .  陈兴权等 [20]研究表明 , 微波加热提高了

铜基催化剂催化甲醇氧化羰基化活性.  本文采用微

波加热 CuCl 和 SiO2-TiO2  复合氧化物制备高分散 

CuCl/SiO2-TiO2 催化剂 , 通过 X 射线衍射 (XRD), 透

射电镜 (TEM), N2 吸附-脱附, 热重 (TG), H2 程序升温

还原 (H2-TPR) 和 CO 程序升温脱附 (CO-TPD) 等手

段对催化剂进行表征, 考察了催化剂结构与其催化

甲醇氧化羰基化反应性能的关系.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

将正硅酸乙酯 (TEOS, AR, 天津市化学试剂一

厂) 与异丙醇钛 (TTIP, 美国 Acros Organics 公司) 在

酸性体系中进行水解 (Si/Ti = 10), 缩聚形成复合醇凝

胶.  凝胶经老化, 干燥, 再在 N2 气流中 550 oC 焙烧 4 h, 

即得 SiO2-TiO2 复合氧化物粉体.   

按照文献 [21]中的方法 , 取 CuCl 分子半径为 

0.256 nm, 得到 CuCl 密置单层量为 7.98 × 10−4 g/m2.  

N2 吸附测得 SiO2-TiO2 载体的比表面积为 313 m2/g 

(表 1), 由此算得每克载体上 CuCl 的最大分散容量为 

0.25 g.  将 SiO2-TiO2 载体与 CuCl (AR, 天津市化学试

剂三厂) 在南京驰顺科技有限公司 PM0.4L 型行星球

磨机中以质量比 4:1 混合研磨, 得到 CuCl/SiO2-TiO2 

混合样品, 然后将混合样品分为两部分.  一部分混合

样品转移至坩埚内, 置于 HR-3A 型管式炉 (河南鹤壁

市鑫科新技术设备有限公司)中 , 在 50 ml/min N2 的 

(99.995%, 太原钢城企业公司) 保护下, 以 1 oC/min 的

速率升到 450 oC, 恒温 4~8 h 后, 自然冷却至室温, 停

止通入 N2, 将样品置于干燥器中备用.   

另一部分混合样品转移至刚玉坩埚内 ,  在 

NJZ4-3 型微波高温烧结炉 (南京杰全微波设备有限

公司) 中进行处理.  首先, 关闭谐振腔门后开始抽真

空, 真空度达到 –0.08 MPa 时关闭真空泵、开启微波

对样品进行加热.  加热过程中, 红外线测温仪实时测

定样品温度, 当达到 200 oC 时, 恒温保持 0~30 min 后

关闭微波, 待样品温度降至室温后将谐振腔排空, 将

样品置于干燥器中备用.   

1.2  催化剂的表征 

采用日本理学公司 D/max 2500 型粉末 XRD 仪

进行样品的物相分析.  Cu Kα 射线, 石墨单色器, 管电

压 40 kV, 管电流 100 mA, 扫描速率 8o/min, 步长 0.01o, 

扫描范围 10o~80o.   

采用荷兰菲利普公司 Tecnai G2 F20 型场发射 

TEM 观测样品得形貌.   

TG 实验在德国 NETZSCH 公司 STA409C 型热

分析仪上进行, N2 作保护气, 流量 50 ml/min, 升温速

率 20 oC/min.   

采用美国 Micromeritics 公司 Autochem II 2920 

型化学吸附仪进行 CO-TPD 与 H2-TPR 实验 .  进行 

CO-TPD 实验时, 称取 0.05 g 样品置于 U 形管内, 通

入 Ar 气, 以 10 oC/min 的速率升至 400 oC 恒温 1 h.  降

至 50 oC 后, 通入 10%CO-90%He 吸附至饱和, 然后升

温脱附至 500 oC 记录信号.  H2-TPR 实验过程基本同

上, 只是降温至 50 oC 后, 通入 10%H2-90%Ar 进行程

序升温, TCD 检测耗氢量.   

样品的结构性质在美国 Micromeritics ASAP 

2020 型自动吸附仪上测定, 以液 N2 为吸附质 , 测试

前样品在 100 oC 和 101.325 kPa 预处理 12 h, 由 BET 

方程计算比表面积, BJH 方程计算孔径分布.   

元素分析委托山西省地矿局检测中心检测.  Cu 

含量采用短碘量法 (GB/T 3884.1-2000) 检测.  Cl 含量

采用碱熔融 AgNO3 滴定法检测 :  样品用 Na2CO3 高

温熔融 , 用稀硫酸洗涤熔块 , 饱和铬酸钾为指示剂 , 

用 AgNO3 滴定至 AgCl 白色沉淀略带淡红色为终点.   

1.3  催化剂的活性评价 

催化剂的活性评价在 50 ml 高压搅拌反应釜 (大

连通达反应釜厂) 中进行, 首先将 10 ml 甲醇 (AR, 天

津市科密欧化学试剂厂) 与适量催化剂加入到反应

釜中, 密闭釜体后通入 CO (99.995%, 北京氦普公司) 

和  O2  (99.995%,  北 京 氦 普 公 司 ),  控 制 进 料 比 

n(CO):nO2  = 2, 总压 3.0 MPa.  调节搅拌速率为 750 
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r/min, 升温至 120 oC, 反应 90 min 后停止加热.  待降

至室温后取液体产物在美国 Agilent 公司 GC 6890N 

型气相色谱仪上分析, HP-Innowax 毛细管柱.   

2  结果与讨论 

2.1  XRD 和 TEM 结果 

本文合成所得 SiO2-TiO2 载体具有结构稳定和

比表面积大等特点[22], 与 CuCl 混合后经过电炉或微

波加热制备催化剂的 XRD 谱见图 1.  由图 1(a) 可见, 

在 450 和 500 oC 电炉加热 4 h 后, 样品中仍存在 CuCl 

衍射峰, 但加热温度升至 550 oC 后该衍射峰消失, 表

明 CuCl 晶粒变小, 较好地分散在载体表面[23].  在 450 

oC 电炉加热 8 h 以上时, CuCl 的特征衍射峰完全消

失.  可见, 电炉 550 oC 加热 4 h 或 450 oC 加热 8 h 获得

的样品中, CuCl 均较好地分散在载体表面.   

由图 1(b) 可以看出, 微波 200 oC 加热 15 min 后, 

CuCl 衍射峰强度已明显减弱, 在 250 oC 加热 15 min 

后完全消失.  在 200 oC 加热 30 min, CuCl 特征衍射峰

已消失.  因此, 250 oC 微波加热 15 min 或 200 oC 加热 

30 min 得到样品中 CuCl 特征衍射峰消失, 和电炉加

热相比, 温度明显降低, 时间明显缩短.  将电炉450 oC 

加热 8 h 得到的催化剂样品记为 CuCl/SiO2-TiO2(C), 

200 oC 微波加热 30 min 得到的催化剂样品记为 

CuCl/SiO2-TiO2(M).   
图  2  为  CuCl/SiO2-TiO2,  CuCl/SiO2-TiO2(C)  和 

CuCl/SiO2-TiO2(M) 样品的 TEM 照片 .  由图可以看

出, CuCl/SiO2-TiO2 样品中 CuCl 颗粒大小不等, 分布

也不均匀 , 无序地堆积在载体表面 , 与 SiO2-TiO2 载

体处于一种随机混合状态.  经过电炉或微波加热处

理后, 样品表面 CuCl 晶粒变小, 颗粒尺寸在 5 nm 以

下, 密致均匀分布在载体表面, 微波处理制得的样品

表现的更为明显 .  由此可见 , 经电炉或微波加热后 

CuCl 已经高度分散在 SiO2-TiO2 载体表面.   

2.2  样品的孔结构性质 

表 1 为载体及催化剂样品的结构性质.  由表可

见 , 载体 SiO2-TiO2 比表面积为 313 m2/g, 孔体积为 
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图 1  CuCl/SiO2-TiO2混合样品经电炉与微波炉加热处理后

的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD patterns of the CuCl/SiO2-TiO2 mixture calcined in an 
electric oven (a) and a microwave oven (b). 

   
图 2  不同CuCl/SiO2-TiO2样品的 TEM 照片 

Fig. 2.  TEM images of different CuCl/SiO2-TiO2 samples. (a) CuCl/SiO2-TiO2; (b) CuCl/SiO2-TiO2(C), prepared in an electric oven; (c) CuCl/SiO2-
TiO2(M), prepared in a microwave oven. 
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0.154 cm3/g.  CuCl 则是致密的晶体 , 其比表面积极

小, 所以混合后样品的比表面积和孔体积均有所减

小 .  另外 , SiO2-TiO2 的微孔比表面积约占总比表面

积的 75%, 与 CuCl 混合经过电炉加热后微孔几乎消

失, 微波加热后样品的微孔比表面积也大大减小, 只

有 66 m2/g, 而总比表面积只减小了 20% 左右, 同时孔

体积几乎不变, 平均孔径增大.  可见, 在微波或电炉

加 热处理过程中, 样品孔结构发生了变化, 微孔减

少甚至消失 .  这是由于在加热过程中 , CuCl 在载体

表面自动分散, 发生迁移堵塞部分微孔, 导致平均孔

径增大.  采用 BJH 方程 (取 BJH 脱附分支) 计算得到

的样品孔径分布见图 3.  由图可见, 通过加热处理的

确形成了一些较大的孔, 微波制备时所需温度较低, 

时间较短 , 大孔形成的较少 , 并保留了一些微孔 , 说

明微波加热对载体结构的破坏较小.  
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图 3  不同样品的孔径分布 

Fig. 3.  Pore diameter distribution of different samples. 

 
2.3  样品的 TG/DTG 结果 

图 4 为不同样品的 DTG 曲线.  由图可见, 各样品

失重可分为 3 个区域: 300 oC 以下 (A 段), 300~1 000 
oC (B 段) 和 1 000 oC 以上 (C 段).  样品在各温度段的

失重率 (基于样品本身的失重) 见表 2.  A 段失重是由

吸附在孔道内部的水分和气体的脱除引起的 .  纯 

CuCl 的失重全部都出现在 B 段, 而且其失重区间较

大, 从 480 oC 开始, 至近 1 000 oC 才失重完全, 这可能

是由于大颗粒的 CuCl 晶体较难升华所致.  经过机械

混合或高度分散后的 CuCl 失重温度则明显降低.  C 

段比较特殊, 在相同测试条件下纯 CuCl 在 1 000 oC 

内完全升华, 而载体在该段没有失重, 这说明该段仍

然是 CuCl 的失重段 .  但在如此高的温度才挥发失

重, 说明在该温度段失重的 CuCl 与载体之间具有较

强的相互作用, 导致其在高温下载体结构被破坏后

才能完全脱除.  由表 2 可见, CuCl/SiO2-TiO2(M) 在该

段的失重率明显高于 CuCl/SiO2-TiO2(C), 这表明微

波辐射有利于 CuCl 与载体间发生强相互作用.  机械

混合样品在该段也有失重, 可能是样品加热过程中 

CuCl 与载体发生了相互作用所致.   

2.4  H2-TPR 结果 

图 5 为不同样品的 H2-TPR 谱 .  由图可见 , 纯 

CuCl 的还原从 400 oC 开始, 到 530 oC 结束, 总耗氢量

为 4.34 mmol/g, 低于理论值 (5.05 mmol/g).  这是由于

纯 CuCl 晶体较大, 还原温度较高.  同时, 由于样品易

表 1  不同样品的织构性质 
Table 1  The textural properties of different samples 

Catalyst 
ABET/ 
(m2/g) 

Vp/ 
(cm3/g) 

dp/ 
(nm) 

AMicro/ 
(m2/g) 

SiO2-TiO2 313 0.154 1.97 236 
CuCl/SiO2-TiO2 239 0.118 1.98 177 
CuCl/SiO2-TiO2(C) 237 0.151 2.55 1 
CuCl/SiO2-TiO2(M) 252 0.152 2.43 66 
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图 4  不同样品的 DTG 曲线 
Fig. 4.  DTG curves of different samples. 

 
表 2  不同样品在各温度区间的失重率 

Table 2  Mass loss of different samples from TG analysis 

Mass loss (%) 
Catalyst A 

(<300 oC)
B 

(300–1000 oC) 
C 

(>1000 oC)

C/(B+
C) (%)

SiO2-TiO2 5.02 0 0 — 
CuCl 0 100.0 0 0 
CuCl/SiO2-TiO2 5.3  11.7 3.6 23.4 
CuCl/SiO2-TiO2(C) 8.4  10.2 3.3 24.5 
CuCl/SiO2-TiO2(M) 6.4   6.3 9.6 60.3 
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于升华 , 部分 CuCl 未被还原即发生升华 , 导致耗氢

量低于理论值.  对于 CuCl/SiO2-TiO2 样品, 由于载体

的比表面积较大, 混合后 CuCl 分散度增加、晶体尺

寸变小, 因此还原温度明显降低.  CuCl/SiO2-TiO2(C) 

和 CuCl/SiO2-TiO2(M) 样品分别在 200 和 350 oC 附近

出现两个还原峰, 还原温度进一步降低.   

结合 DTG 结果可知, 在催化剂制备过程中 CuCl 

除了分散在载体表面, 还与载体发生了较强的相互

作用.  CuCl/SiO2-TiO2(C) 和 CuCl/SiO2-TiO2(M) 样品 

340 oC 处的还原峰与混合样品 CuCl/SiO2-TiO2 的还

原峰相近, 可归属于高度分散在载体表面上 CuCl 的

还原.  而两个催化剂上低温还原峰则应归属于高分

散且与 SiO2-TiO2 载体发生强相互作用 CuCl 的还原, 

这与杨志强等[24]的结果相似.   

元 素 分 析 结 果 表 明 ,  CuCl/SiO2-TiO2(C)  和 

CuCl/SiO2-TiO2(M) 样品中 Cu 的含量分别为 9% 和 

12%, 其 Cu/Cl 比分别为 0.97 和 1.01.  这说明 Cu 仍然

以 CuCl 形式存在.  表 3 为不同样品的 H2-TPR 结果.  

由 表 可 见 ,  CuCl/SiO2-TiO2(M)  上 耗 氢 量  (1.46 

mmol/g)  明显高于  CuCl/SiO2-TiO2(C)  样品  (1.07 

mmol/g), 而且以低温还原的耗氢量为主 , 占总耗氢

量的 72.8%.  因此, 微波加热有利于分散在载体表面

的 CuCl 与载体发生强相互作用.   

2.5  CO-TPD 结果 

图 6 为不同样品的 CO-TPD 谱.  由图可以看出, 

SiO2-TiO2 载体和 CuCl 上 CO 脱附峰出现在 100 oC 

左右, 峰形比较尖锐, CuCl/SiO2-TiO2 上 CO 脱附峰位

置没有明显变化 .  CuCl/SiO2-TiO2(C) 和 CuCl/SiO2- 

TiO2(M) 样品均出现了两个 CO 脱附峰, 在 100 oC 左

右的脱附峰归属于高分散的 CuCl 与载体上吸附 CO 

的脱附 .  CuCl/SiO2-TiO2(C) 样品在 147 oC 与 CuCl/ 

SiO2-TiO2(M) 样品在 188 oC 处的脱附峰则与其 TG 

曲线中高温失重峰以及 H2-TPR 中低温还原峰相对

应, 归属于与载体发生强相互作用的 CuCl 吸附 CO 

的脱附.  这说明形成强相互作用的 CuCl 吸附 CO 的

能力有所增强.  由表 4 可见, 采用微波炉加热的催化

剂中形成强相互作用的 CuCl 明显多于采用电炉加

热制备的催化剂.   

由表 4 还可知, CuCl/SiO2-TiO2(C) 和 CuCl/SiO2- 

TiO2(M) 上 CO 脱附量分别为 0.15 和 0.23 mmol/g, 算

得两种催化剂上 CuCl 吸附 CO 的能力分别为 1.65 和 

1.89 mmol/g.  由图 6 还可知 , 载体自身有一定吸附 

表 3  不同样品的 H2-TPR 结果 
Table 3  H2-TPR results of different samples 

Catalyst H2 consumption (mmol/g) 
CuCl 4.34 
CuCl/SiO2-TiO2 0.64 
CuCl/SiO2-TiO2(C) 1.07 
CuCl/SiO2-TiO2(M) 1.46 
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Fig. 6.  CO-TPD profiles of different samples. 

表 4  不同样品的 CO-TPD 结果 
Table 4  CO desorption amount on different samples 

Catalyst  Amount of CO desorbed (mmol/g) 
CuCl 0.22 
SiO2-TiO2 0.37 
CuCl/SiO2-TiO2 0.53 
CuCl/SiO2-TiO2(C) 0.15 
CuCl/SiO2-TiO2(M) 0.23 
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CO 的能力, 故无法准确计算出样品中两种不同类型 

CuCl 的量, 但 CuCl/SiO2-TiO2(M) 样品吸附 CO 的量

更多 , 且结构中形成了更多的发生强相互作用的 

CuCl, 这说明与载体强相互作用的 CuCl 吸附 CO 的

能力增强, 从而有利于甲醇氧化羰基化反应.   

2.6  催化剂上甲醇氧化羰基化反应性能 

在两种方法制备的催化剂上进行甲醇氧化羰基

化反应时 , 为了保证反应体系中 Cu 含量相同 600 

mmol/L, CuCl/SiO2-TiO2(C) 和 CuCl/SiO2-TiO2(M) 催

化剂的用量分别为 4.23 和 3.15 g.  三次重复实验的平

均结果见表 5.  可以看出, 微波制备催化剂上甲醇转

化率和 DMC 选择性均高于电炉加热制备的催化剂, 

特别是 DMC 选择性由 90.6% 提高到 96.5%, 副产物

二甲氧基甲烷 (DMM) 选择性明显降低.  CuCl/SiO2- 

TiO2(M) 催化剂表面形成了大量与载体发生强相互

作用的 CuCl 晶粒, 吸附 CO 的能力增强, 有利于甲醇

氧化羰基化反应过程中的 CO 插入反应, 从而提高了

催化剂活性.  可见, 微波辐射制备的催化剂有利于催

化活性的提高.   
 

表 5  不同 CuCl/SiO2-TiO2 催化剂对甲醇氧化羰基化反应

的催化性能 
Table 5  Catalytic performance of different CuCl/SiO2-TiO2 samples 
for oxidative carbonylation of methanol 

Selectivity (%) 
Catalyst 

Mass 
(g) 

X(MeOH) 
(%) DMC DMM MF 

CuCl/SiO2-TiO2(M) 3.15 11.7 96.5 3.2 0.3 
CuCl/SiO2-TiO2(C) 4.23 10.2 90.6 8.9 0.5 
Reaction conditions: [Cu] = 600 mmol/L, p(CO) = 2.0 MPa, p(O2) = 
1.0 MPa, 1.5 h, 120 oC. DMC: dimethyl carbonate; DMM: dimethoxy 
methane; MF: methyl formate. 
 

3  结论 

采用微波加热可以在低于电炉加热温度下以及

更短的时间内将 CuCl 高度分散到载体表面制得 

CuCl/SiO2-TiO2 催化剂 , 并且促进了 CuCl 与载体发

生强相互作用.  与传统加热制备相比, 微波加热制备

的 CuCl/SiO2-TiO2 催化剂 Cu 物种的还原温度明显

降低, 吸附 CO 的能力增强, 在甲醇液相氧化羰基化

反应中表现出更高的催化活性.  微波辐射对于强微

波吸收物质的分散负载显示出独特的优势, 基于这

种特性的高分散负载型催化剂的制备有待于进行深

入研究. 
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