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无氯 Cu/AC 催化剂的制备及其催化气相甲醇氧化羰基化反应性能 
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太原理工大学煤科学与技术教育部山西省重点实验室, 山西太原 030024 

摘要：以 Cu2(NO3)(OH)3/AC (活性碳) 为催化剂前驱体, 在惰性气氛中于不同温度热处理分别制得无氯的 CuO/AC, Cu2O/AC 和 

Cu0/AC 催化剂, 并用于甲醇直接气相氧化羰基化合成碳酸二甲酯 (DMC) 反应.  结果表明, 200 °C 处理制得的催化剂中, Cu 物种

以 CuO 为主.  随着处理温度的升高, 催化剂中 CuO 含量逐渐降低, 而 Cu2O 含量增加;  400 °C 制备的催化剂中, Cu 物种仅以 Cu2O 

形式存在;  而 450 °C 以上处理时则以 Cu0 形式存在.  随着热处理温度的提高, 相应催化剂活性逐渐增加, 表明 CuO, Cu2O 和 Cu0 

均具有催化活性, 其活性大小的顺序为 CuO < Cu2O < Cu0.  在 140 °C, CO:MeOH:O2 = 4:10:1, SV = 5 600 h−1 条件下, 450 °C 处

理制备的 Cu0/AC 催化剂表现出较高的催化甲醇氧化羰基化活性, 其中甲醇转化率达 11.5%, DMC 的时空收率和选择性分别为 

261.9 mg/(g·h) 和 76.0%.   
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Preparation of Chlorine-Free Cu/AC Catalyst and Its Catalytic Properties for 
Vapor Phase Oxidative Carbonylation of Methanol  
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Key Laboratory of Coal Science and Technology of Ministry of Education and Shanxi Province,  

Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, Shanxi, China 

Abstract: Chlorine-free CuO/AC, Cu2O/AC, and Cu0/AC catalysts (AC: activated carbon) were prepared by heat treatment of 
Cu2(NO3)(OH)3/AC in an inert atmosphere, and their catalytic properties for the direct vapor-phase oxidative carbonylation of methanol to 
dimethyl carbonate (DMC) were investigated. When the Cu2(NO3)(OH)3/AC was heated at 200 °C, the main copper species on AC was CuO. 
With the heating temperature rising, the CuO content decreased and the Cu2O content increased on the AC support. The Cu species existed as 
Cu2O when the heating tempareture was 400 °C and as Cu0 when the heating tempareture was 450 °C. The catalytic activity also increased 
with the heating temperature rising. This indicated that the CuO, Cu2O, or Cu0 was active, and the catalytic activity increased in the order 
CuO < Cu2O < Cu0. Under the conditions of 140 °C, CO:MeOH:O2 = 4:10:1, and SV = 5 600 h−1, the Cu0/AC catalyst prepared at 450 °C had 
excellent catalytic activity, and the methanol conversion, space time yield, and selectivity for DMC reached 11.5%, 261.9 mg/(g·h), and 
76.0%, respectively. 
Key words: methanol; oxidative carbonylation; copper; active carbon; chlorine free catalyst; heat treatment; dimethyl carbonate 

 

碳酸二甲酯  (DMC) 是一种用途广泛的绿色化

学品, 被誉为有机合成的“新基石”[1].  甲醇氧化羰基

化合成 DMC 在热力学上是十分有利的.  用于该反

应的活性炭负载的  CuCl2 (CuCl2/AC) 催化剂和 

Wacker 型 (CuCl2-PdCl2/AC) 催化剂由于 Cl−易流失, 

导致催化剂寿命短和设备腐蚀等问题[2,3], 而固相离

子交换法制备的  Cu/分子筛催化剂上 DMC 选择性

高、稳定性好, 但 DMC 收率较低, 且仍存在 Cl−离子

残留的问题[4,5].  King[6]通过热处理 Cu2O 与 Y 型分

子筛的混合样品制得无氯  Cu2O/Y 催化剂 , 该催化

剂具有较高的活性, 但反应 1.5 h 后迅速失活.  我们

的前期研究表明[7,8], 通过醋酸铜热分解制备的无氯 
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Cu2O/AC 催化剂具有较高的活性, 以硝酸或氨水改

性载体  AC 可显著提高催化剂活性 .  Richter 等 [9,10]

将  Cu(NO3)2 或与有机碱反应生成的  Cu(OH)2 浸渍

在  Y 型分子筛上 , 经  400 oC 焙烧获得无氯  CuO/Y 

催化剂, 该催化剂对气相甲醇氧化羰基化反应无催

化活性, 但经 600~700 oC 高温活化后催化剂却表现

出较高的活性 .  碱式硝酸铜  Cu2(NO3)(OH)3 化学性

质稳定, 常被用作制备 Cu(OH)2 或 CuO[11,12].  AC 比

表面积大, 且其电子效应有利于氧化还原反应的电

子传递 , 本文在前期工作 [7,8]的研究基础上 , 以碱式

硝酸铜 Cu2(NO3)(OH)3 为前驱物, 浸渍在 AC 上, 通

过在 N2 气氛中不同温度下的热处理, 分别制得无氯

的  CuO/AC, Cu2O/AC 和  Cu0/AC 催化剂 , 考察了热

处理温度对活性物种的结构及其催化性能的影响.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

搅拌下, 将氨水 (AR, 25%~28%, 天津市化学试

剂三厂) 逐滴加入到  0.1 mol/L Cu(NO3)2 (AR, 北京

化工厂) 溶液中.  当溶液的 pH = 8 时, 加入 5 g 活性

炭 (AR, 上海化学试剂采购供应站, 比表面 1091.77 

m2/g), 继续搅拌  10 min, 静置  30 min.  过滤洗涤  3 

次 , 将 滤 饼 于  100 oC 干 燥 过 夜 , 即 得 前 驱 体 

Cu2(NO3)(OH)3/AC , Cu 含量为10%.  然后在  N2 保

护下加热处理 4 h, 即得 Cu/AC 催化剂.   

1.2  催化剂的表征 

催化剂的 X 射线衍射 (XRD) 谱用日本 Rigaku 

D/max 2500 型  X 射线衍射仪测定 ,  Cu Kα 射线  (λ = 

0.154 nm), 石墨单色器 , 管电压  40 kV, 管电流  100 

mA, 扫描速率 8o/min, 扫描范围 2θ = 5o~65o.   

在德国  NETZSCH 公司  STA409C 型热分析仪

上进行热重  (TG-DTG) 分析 , 氮气流量  50 ml/min, 

升温速率 10 °C/min.   

样品的程序升温还原  (H2-TPR) 谱采用美国 

Micromeritics 公司  2920Ⅱ型化学吸附仪测定 .   将

催化剂 (约 40 mg, 粒度 100~120 目) 置于 U 形石英

反应管中 , 通入  50 ml/min He 气 , 以  5 oC/min 的速

率升温至  120 oC, 恒温吹扫  30 min, 降至  35 oC, 再

切换成  10%H2-90%He 混合气  (50 ml/min), 基线稳

定后, 以 5 oC/min 的速率升至 500 oC, TCD 检测 H2 

消耗量.   

1.3  催化剂的评价 

甲醇氧化羰基化反应在常压连续固定床微型不

锈钢管反应器  (φ  6  ×  450 mm) 中进行 , 甲醇由 

2PBOOC 型微量进样泵 (北京卫星制造厂) 引入, 随

后 CO 和 O2 经气化室混合后进入反应器, 产物从底

部流出并通过自动进样阀进入  Agilent 6890N 型气

相色谱仪进行在线分析 .  原料气  O2 和  CO 流量分

别为  2.8 和  28 ml/min, 甲醇进料量  0.02 ml/min, 催

化剂用量  0.45 g, 反应温度  140 oC, 反应时间  10 h, 

每隔  20 min 自动取样分析 .  Agilent 6890N 型气相

色谱仪配备三阀四柱 , 其中  HP-INNOWAX 毛细管

柱用以分离甲醇, DMC, 二甲醚 (DME)、二甲氧基甲

烷  (DMM) 和甲酸甲酯  (MF); Porapak Q 为预分离

柱, 与 HP-PLOT/Q 毛细管柱及 5A 分子筛柱串联用

以分离  O2, CO 和  CO2.  He 为载气 , 分别由  FID 检

测器和 TCD 检测器对气相产物进行在线分析.   

2  结果与讨论 

2.1  前驱体 Cu2(NO3)(OH)3 的热分解 

氨水滴加到 Cu(NO3)2 溶液中生成产物的 XRD 

谱如图  1 所示 .  可以看出 , 样品衍射峰与单斜晶系

的 Cu2(NO3)(OH)3 (JCPDS 15-0014) 一致.   
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图 1  制备的 Cu2(NO3)(OH)3 产物的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD pattern of the Cu2(NO3)(OH)3 sample. 

 
图  2 为  Cu2(NO3)(OH)3 样品在  N2 气氛下的 

TG-DTG 曲线 .  可以看出 , 在  150~300 和  800~950 

°C 范围内出现两个失重峰, 峰值温度分别为 215 和 

886 °C, 失重率分别为  32.71% 和  6.75%.  研究表

明  

[11,13], 在 N2 气氛中 Cu2(NO3)(OH)3 于 150~300 °C 

分解生成  CuO, 在  250~800 °C 范围内无失重变化 , 
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800 °C 以上的热失重未见文献报道.  而本文发现于 

800~900 °C 出现热失重, 其失重率为 6.75%, 刚好接

近于  CuO 生成  Cu2O 的理论失重率  6.67%.  因此 , 

该过程极有可能是  CuO→Cu2O.  可见 , 在  N2 气氛

下, Cu2(NO3)(OH)3 的两个热失重过程对应的化学过

程为:   
Cu2(NO3)(OH)3 → CuO + 33.75% mass 

CuO → Cu2O + 6.67% mass 
第一步  Cu2(NO3)(OH)3 分解为  CuO 的实际失

重率为  32.71%, 低于理论计算值  (33.75%), 而第二

步  CuO 生成  Cu2O 的实验失重率大于理论计算值 , 

这是由于生成副产物所致 .  在制备过程中 , 随着氨

水的继续加入 , OH−在固液界面形成了一层负电荷

保护膜 , 阻碍了  Cu2(NO3)(OH)3 的继续生成而转为 

Cu(OH)4
2−的形式 [14], 并热分解为 CuO[15], 从而使得

产物  Cu2(NO3)(OH)3 中含有少量的  CuO, 导致第一

个失重峰减小, 第二个失重峰增大.   

2.2  催化剂的表征结果 

图  3 为  AC 与  Cu2(NO3)(OH)3/AC 催化剂前驱

体的  TG-DTG 曲线 .  可以看出 , AC 载体在  100 °C 

前失重率约为  6%, 对应于表面物理吸附水的脱除 .  

在 100~500 °C 基本无失重, 此后随着温度进一步升

高而缓慢失重, 这是由于  AC 表面含氧官能团逐渐

分 解 释 放 出  CO2 和  CO 所 致 [16].  然 而 

Cu2(NO3)(OH)3/AC 前驱体的热失重过程不同于载

体  AC 和  Cu2(NO3)(OH)3.  Cu2(NO3)(OH)3/AC 样品

在  200 °C 附近出现  Cu2(NO3)(OH)3 分解为  CuO 的

失重峰.  此后, 样品出现持续缓慢失重, 直至 500 °C 

附近出现第二个明显的失重过程 .  AC 本身具有还

原 性 , 高 温 下 可 将  CuO 还 原 [17].  因 此 , 在 

Cu2(NO3)(OH)3/AC 前 驱 体 的 热 失 重 过 程 中 , 

Cu2(NO3)(OH)3 首先热分解生成 CuO, 继而与 AC 发

生缓慢还原反应生成 Cu2O, 并最终转变为 Cu0.  

各样品的失重率、相应的失重温度范围及化学

过程列于表  1.  可以看出 , 峰值温度为  200 °C 的失

重率为 6.0%, 略高于 Cu2(NO3)(OH)3 分解生成 CuO 

的理论失重率 (5.8%).  220~470 °C 间的失重率略高

于计算值 , 而  470~550°C 之间  Cu2O+C→Cu0+CO2 

的失重率低于计算值 .  这是由于  Cu2(NO3)(OH)3 

→CuO→Cu2O→Cu0 的失重过程发生重合 , 未能完

全分开.  而 CuO 在高温下可自发生成 Cu2O, AC 消

耗量低于理论计算量 .  因此  550 °C 前的总失重率 

12.8% 低于计算值  13.8%.  可见 , 在  N2 气氛下 , 与 

Cu2(NO3)(OH)3 的热失重类似 ,  Cu2(NO3)(OH)3/AC 

也经历了  Cu2(NO3)(OH)3 →CuO→Cu2O 的过程 , 但

由于 AC 的还原作用, CuO 的还原温度显著降低, 至 

550 °C 时表面 Cu 物种已完全还原为 Cu0.   
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图 2  制备的 Cu2(NO3)(OH)3 产物的 TG-DTG 曲线 
Fig. 2.  TG-DTG curve of the Cu2(NO3)(OH)3 sample. 
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图 3  AC 和 Cu2(NO3)(OH)3/AC 催化剂前驱体的 TG-DTG
曲线 
Fig. 3.  TG/DTG curves of AC (1) and Cu2(NO3)(OH)3/AC precursor 
(2). 

表 1  Cu2(NO3)(OH)3/AC 催化剂前驱体的热重分析 
Table 1  TG analysis of Cu2(NO3)(OH)3/AC precursor 

Mass loss (%) Temperature
(oC) 

Chemical process 
Calculateda Experimental

<220 Cu2(NO3)(OH)3→CuO 5.8 6.0 
220–470 4CuO+C→2Cu2O+CO2 4.0 4.5 
470–550 2Cu2O+C→4Cu+CO2 4.0 2.3 

aThe calculated mass loss was equal to the sum of corresponding mass 
loss of Cu2(NO3)(OH)3 and AC in Cu2(NO3)(OH)3/AC (10%Cu). 



854 催  化  学  报 Chin. J. Catal., 2010, 31: 851–856 

Cu2(NO3)(OH)3/AC 前驱体在 N2 气氛下加热处

理 4 h, 所得催化剂的 XRD 谱见图 4.  可以看出, 前

驱体仅显示较弱的  Cu2(NO3)(OH)3 晶相衍射峰 , 当

在  200 或  300 °C 进行热处理时 , 样品中同时出现 

CuO 和  Cu2O 的特征衍射峰 , 并且随着温度升高 , 

Cu2O 特征衍射峰增强.  当热处理温度为 400 °C 时, 

CuO 特征衍射峰完全消失 , 仅检测到  Cu2O.  可见 , 

随着加热处理温度的升高 , CuO 逐渐转化为  Cu2O.  

当热处理温度继续升高到  450 °C 时 , Cu2O 衍射峰

也完全消失 , 仅观察到  Cu0 的特征衍射峰 .  当热处

理温度为 500 °C 时, Cu0 特征衍射峰增强, 表明 Cu0 

晶粒长大.  根据 Scherrer 公式计算可知, 450 和 500 

°C 制得的催化剂上  Cu0 晶粒大小分别为  42.6 和 

46.9 nm.  由此可见, Cu2(NO3)(OH)3/AC 在加热过程

中, 表面 Cu 物种确实经历了 Cu2(NO3)(OH)3 → CuO 

→ Cu2O → Cu0 的过程.   
在 200~450 °C 处理 Cu2(NO3)(OH)3/AC 前驱体 

4 h 后得到的催化剂的 H2-TPR 谱见图 5.  由图可见, 

热处理温度为  200 和  300 °C 时制备的催化剂有两

个耗氢峰 , 400 °C 制备的催化剂仅一个耗氢峰 , 而 

450 °C 制备的催化剂无耗氢峰 .  由前文可知 , 200 

°C 制备的催化剂中 , Cu 物种以  CuO 和  Cu2O 的形

式存在.  研究表明 [9,18], CuO 在 H2 作用下可一步还

原为 Cu0, 也可经历 Cu2+ → Cu+ → Cu0 的过程, 但还

原峰耦合为一宽峰.  李忠等[7]热处理 Cu(CH3COO)2/ 

AC 制备了 Cu 基催化剂, 并在与本文相同条件下进

行了 H2-TPR 实验.  结果表明, AC 中分散态的 CuO 

被一步还原为 Cu0, 还原峰出现在 225 °C, 并且随着 

CuO 从分散态到结晶态的转变 , 还原温度降至  200 

°C 左右.  因此, 本文中 205 °C 的低温还原峰对应于 

CuO → Cu0 的还原 , 而  278 °C 的高温还原峰为 

Cu2O → Cu0 的还原 .  在  300 °C 制得的催化剂中 

CuO 含量降低, 而 Cu2O 含量升高, CuO 与 Cu2O 结

晶度均升高, CuO→Cu0 的还原温度降至 200 °C, 而 

Cu2O → Cu0 的还原温度升至  283 °C.  在  400 °C 制

得的催化剂 CuO → Cu2O 的还原峰消失, 仅观察到 

290 °C 归属于  Cu2O → Cu0 的还原峰 .  这是因为该

催化剂中仅存在  Cu2O 且结晶较好 , 导致  Cu2O → 

Cu0 的还原温度升高 .  当加热处理温度为  450 和 

500 °C 时, 催化剂中 Cu 物种仅以 Cu0 形式存在, 无

需还原, 因此未出现耗氢峰.   

表 2 是根据图 5 谱图进行处理后的结果.  可以

看出 , 随着催化剂热处理温度的升高 , 样品中  CuO 

含量逐渐降低 , 而  Cu2O 含量逐渐升高 .  在  200 °C 

制备的催化剂中, Cu2O 约占总 Cu 量的 28.7%, 当加

热温度升 高到  400 °C 时 , Cu2O 含量升高 到约 

100%.  Cu2(NO3)(OH)3/AC 催化剂前驱体在加热过
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图  5  Cu2(NO3)(OH)3/AC 前躯体在  N2 中于不同温度加热

4 h 得到的催化剂的 H2-TPR 谱 
Fig. 5.  H2-TPR profiles of the Cu/AC catalyst prepared by heat
treatment of Cu2(NO3)(OH)3/AC precursor at different temperatures in 
N2 for 4 h. 
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图  4  Cu2(NO3)(OH)3/AC 前驱体在  N2 中于不同温度加热

4 h 得到的催化剂的 XRD 谱 
Fig. 4.  XRD patterns of the Cu/AC catalysts prepared by heat treat-
ment of Cu2(NO3)(OH)3/AC precursor at different temperatures in N2

for 4 h. 
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程中依次发生了  Cu2(NO3)(OH)3 → CuO → Cu2O → 

Cu0.  可见 , 通过调节热处理温度 , 可以控制  AC 表

面负载的  Cu 物种的价态和形式 , 从而获得具有较

高活性的催化剂.   

2.3  Cu/AC 催化甲醇氧化羰基化反应性能 

表  3 为  200~500 °C 热处理制备的催化剂用于

甲醇氧化羰基化反应 10 h 内甲醇转化率、DMC 选

择性和时空收率  (STY).  可以看出 , 200 °C 制备的

催化剂活性较低, 甲醇转化率和 DMC 的 STY 分别

为  6.1% 和  134.0 mg/(g·h).  当催化剂处理温度升至 

300 °C 时 , 甲醇转化率和  DMC 的  STY 迅速升高 .  

当处理温度为  300~400 °C 时 , 催化剂活性基本不

变.  由前文可知, 200 °C 制备的催化剂中 Cu 物种主

要以  CuO 形式存在 , 并有少量  Cu2O;  随着热处理

温 度 的 升 高 , 样 品 中  CuO 逐 渐 转 化 为  Cu2O.  

300~400 °C 制得的催化剂中  Cu 物种主要为  Cu2O, 

并表现出相近的催化活性 , 可见  Cu2O 的催化活性

也较高, 这与前期研究结果 [7,8]相一致.  但当热处理

温度升至  450 °C 时 , 相应催化剂活性进一步提高 , 

甲醇转化率和  DMC 的  STY 分别达到  11.5% 和 

261.9 mg/(g·h).  由于该催化剂中铜物种以 Cu0 形式

存在, 说明 Cu0 催化活性比 Cu2O 高.  当加热温度为 

500 °C 时 , 相应催化剂活性有所降低 .  这是由于较

高温度制备的催化剂中 Cu0 的晶粒较大所致.  因此, 

由  Cu2(NO3)(OH)3/AC 制备的  Cu/AC 催化剂 , 随着

加热温度的升高 , 经历了  CuO/AC → Cu2O/AC → 

Cu0/AC 的变化, 各 Cu 物种均有催化活性, 其活性大

小顺序为 CuO < Cu2O < Cu0.   

Cu 负载量对  450 °C 制得的  Cu0/AC 催化剂活

性的影响如图 6 所示.  由图可见, 随着 Cu 负载量增

加, DMC 的 STY 与甲醇转化率增加, 但 DMC 选择

性有所下降 .  当  Cu 负载量高于  10% 时 , 催化剂的

活性中心趋于饱和, 因而活性增加变缓.  
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图 6  Cu 负载量对 Cu0/AC 催化剂催化性能的影响 

Fig. 6.  Effect of Cu loading on catalytic properties of the Cu0/AC 
catalyst. 

 
图 7 为 450 °C 制得的 Cu0/AC 催化剂上甲醇氧

化羰基化反应性能随时间的变化 .  可以看出 , 在反

应初始阶段该催化剂活性很高 , 但反应  5 h 后其活

性开始下降 , 至  50 h 时 , DMC 的  STY 约为初始阶

段的  50%, 失活率为  0.93%/h.  随着反应的进行 , 其

表 2  不同热处理温度制备的催化剂的 H2-TPR 结果 
Table 2  H2-TPR analysis of Cu2(NO3)(OH)3/AC heat-treated in N2

for 4 h at different temperatures 

Peak temperature (°C)  Peak area (%) Heat treatment 
temperature (oC) Cu2O CuO  Cu2O CuO 

200 278 205  28.7 71.3 
300 283 200  72.3 27.7 
400 290 —  100 — 

 

表 3  热处理温度对 Cu/AC 催化剂催化甲醇氧化羰基化反

应的影响 
Table 3  Effect of heat treatment temperature on catalytic activity of 
the Cu/AC catalyst 

Heat treatment 
temperature (oC) 

Conversion of 
MeOH (%) 

STY 
(mg/(g·h)) 

Selectivity for 
DMC (%) 

200 6.1 134.0 72.9 
300 9.2 211.6 76.8 
350 9.4 214.1 75.9 
400 9.2 213.6 76.0 
450 11.5 261.9 76.0 
500 11.1 252.3 75.7 

Reaction conditions: catalyst 0.45 g, SV = 5600 h−1, n(MeOH):n(CO):
n(O2) = 4:10:1, 140 °C, 10 h. STY—space time yield. 
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图 7  Cu0/AC 催化剂的稳定性 
Fig. 7.  Stability of the Cu0/AC catalyst. 
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活性降低变缓, 至 95 h 时, STY 降低至 95 mg/(g·h), 

约为初始阶段的 34%.  在 95 h 的反应过程中, 平均

失活率为 0.64%/h.   

3  结论 

在  N2 气氛下 , 通过控制  Cu2(NO3)(OH)3/AC 前

驱 体 的 热 处 理 温 度 可 以 分 别 制 得  CuO/AC, 

Cu2O/AC 和 Cu0/AC 无氯催化剂.  这 3 种催化剂均

具有催化甲醇氧化羰基化反应活性, 其活性大小顺

序为 CuO/AC < Cu2O/AC < Cu0/AC.  
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