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含碳铜基催化剂制备及其乙炔选择性加氢性能研究
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摘　要：向 Cu(NO3)2 溶液中滴加一定浓度的 NaOH溶液，同时通入乙炔气体，制备

催化剂前体。前体经 H2 还原得到含 CuxC的铜基催化剂。对制备的前体和催化剂

进行 X射线衍射 （XRD）、X射线光电子能谱 （XPS）、气相色谱 -质谱联用 （GC-
MS）、透射电镜（TEM）和 N2 物理吸附-脱附等表征和催化乙炔选择性加氢性能评

价。研究结果表明，在 NaOH提供的强碱性环境下，Cu2+被通入的乙炔气还原为

Cu+，Cu+与乙炔气反应生成 Cu2C2。在 Cu2+和碱性共存条件下，Cu2C2 发生 Glaser偶
联反应得到聚炔铜，含有 Cu2C2 和聚炔铜的前体经 H2 还原得到含有 CuxC-Cu的铜

基催化剂。催化剂最优制备条件为，NaOH与 Cu(NO3)2 物质的量比为 OH−/Cu2+=
4∶1，前体合成温度为 50 ℃，乙炔气通入 1 h，氢气还原温度为 150 ℃。最优条件下

制备的催化剂在 95 ℃ 和 0.1 MPa反应条件下的乙炔转化率为 100%，乙烷选择性

为 18%，催化剂活性在 100 h内保持稳定。
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Preparation of carbon-containing copper-based catalysts and its performance in
selective hydrogenation of acetylene
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Abstract:  The solid precursor was synthesized by adding NaOH dropwise to the Cu(NO3)2 solution while passing acetylene
gas, and the precursor was reduced under H2 atmosphere to produce the copper-based catalyst, containing CuxC. The prepared
precursors and catalysts were characterized by XRD, XPS, TEM, GC-MS and N2 physisorption-desorption. The catalysts were
evaluated in the selective hydrogenation of acetylene. The results showed that in the strongly alkaline environment provided
by NaOH, Cu2+ is reduced by the introduced acetylene gas to form Cu+,  which then reacts with acetylene to generate Cu2C2.
Under the coexistence of Cu2+ and alkaline conditions, Cu2C2 undergoes the Glaser coupling reaction to form polyynic copper.
The  precursor  containing  copper  acetylide  and  polyynic  copper  is  then  reduced  by  H2  to  obtain  a  copper-based  catalyst
containing CuxC-Cu.  The optimal  preparation  conditions  of  the  catalyst  were  acetylene  gas  flux  time of  1  h,  molar  ratio  of
NaOH to Cu(NO3)2 of OH−/Cu2+=4∶1, precursor synthesis temperature of 50 ℃ and hydrogen reduction temperature of 150 ℃.
The  copper-based  catalysts  prepared  under  the  optimum  conditions  showed  100%  acetylene  conversion  and  18%  ethane
selectivity at 95 ℃ and 0.1 MPa, which remained stable for 100 h.
Key words:  copper carbide；copper polyynes；acetylene；selective hydrogenation

 

乙烯是全球产量最大的基本有机化工产品，

主要用于生产聚乙烯。聚合级乙烯原料要求乙炔

含量<5 mL/m3[1]，因为乙炔会毒化聚乙烯催化剂并

导致产品质量下降 [2]。工业上普遍使用的乙炔脱

除方法是催化选择加氢 [3]，将乙炔杂质转化为产品

乙烯。在大量乙烯存在的前提下，选择性地将乙 
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炔转化为乙烯而避免将乙烯饱和加氢生成低值乙

烷是催化领域具有挑战性的课题。

工业乙炔选择加氢催化剂一般为 Pd-Ag/Al2O3，

存在两个突出问题 [4]：一是贵金属价格昂贵且资源

稀缺；二是必须严格控制氢炔比，或者添加 CO才

能保证乙烯不损失，反应器操作要求严苛。因此，

开发高性能非贵金属乙炔选择加氢催化剂具有重

要意义。考虑到现有工业反应器的操作条件限

制，所开发的非贵金属催化剂的使用条件（特别是

温度和压力）应与贵金属催化剂相近。

已有研究表明 [5−6]，碳化铜间隙化合物在乙炔

选择加氢反应中活性接近贵金属，乙烯选择性高

于贵金属催化剂，而且选择性对氢气分压变化不

敏感[7]。采用文献[5] 的方法制备含 CuxC的 Cu基催

化剂时，制备的固体铜盐前体经乙炔热处理、氢气

还原得到 CuxC-Cu活性相。在上述方法中，乙炔

热处理温度为 120−150 ℃，在该温度区间内，部分

炔铜发生分解生成 Cu和无定形碳 [8]。并且，固体

铜盐与乙炔气体反应生成炔铜时，反应在固体表

面上进行，固体内部的铜盐在氢气还原过程中被

还原为加氢活性较低的单质 Cu，降低了铜源的利

用率。为解决上述铜源利用率低的问题，本工作

提出采用条件温和的液相法合成含有炔铜和聚炔

铜的前体，前体经氢气还原制备含 CuxC-Cu乙炔

选择加氢催化剂。对制备的前体和催化剂进行结

构表征，考察催化剂制备条件对乙炔选择加氢催

化性能的影响，优化催化剂制备条件。

 1    实验部分
 1.1    催化剂制备

 1.1.1    前体 Cu(OH)2(Lt) 合成

称取 2.42 g Cu(NO3)2 溶解于 100 mL去离子水

中，置于一定温度的水浴中，在搅拌的条件下通入

20 mL/min的 N2 30 min，以排出溶液中溶解的空

气。停止通入 N2 后，逐滴向 Cu(NO3)2 水溶液中加

入 50 mL一定浓度的 NaOH溶液，在滴加 NaOH
溶液的同时，通入 C2H2 （20 mL/min），溶液中先出

现浅蓝色固体悬浮物，后颜色逐渐变深，最终变为

黑色沉淀。通 C2H2 一定时间后停止，再次通入 N2

（ 20  mL/min）吹扫 20  min，以除去溶液中残留的

C2H2。将黑色固体沉淀抽滤，用去离子水洗涤至

pH值为 7，在室温下真空干燥 12 h，得到催化剂前

体。将得到的前体记为 Cu(OH)2(Lt)，其中，L表示

前体合成过程，t 为前体合成温度。

 1.1.2    催化剂 Cu(OH)2(Lt-RT) 制备

称取 0.1 g 上述合成的前体 Cu(OH)2(Lt)，加入

到石英反应管 （内径 10 mm）中，通入 10 mL/min
H2，以 1 ℃/min的升温速率升温至规定的还原温

度，保持 3 h后降至室温，得到乙炔选择加氢催化

剂，记为 Cu(OH)2(Lt-RT)。其中，R表示 H2 还原过

程，T 为还原温度。

 1.2    催化性能评价

催化剂的乙炔选择性加氢反应性能在固定床

反应器中评价。将  0.1 g Cu(OH)2(Lt)和 0.6 g石英

砂（60−80 目）混合均匀后放入石英管反应器中，通

入氢气（10 mL/min），以 1 ℃/min的升温速率升温

至规定温度，达到规定反应温度后保持 3 h后降至

室温。通入反应气体（0.5% CH4 作内标气，0.5%
C2H2、89.0% C2H4 及 10.0% H2），以 3 ℃/min的速率

升温至反应温度开始反应，出口气体利用配备 FID
和  Agilent HP-AL/S毛细管柱（30 m × 0.530 mm ×
15.00 μm）的气相色谱仪（Panna A60）在线分析。

由于原料气中 C2H4 含量过高，无法直接准确地计

算出 C2H4 选择性。在反应过程中，无 C4 生成，且

未观察到绿油，表明无乙炔齐聚物生成。因此，反

应产物仅为 C2H4 和 C2H6，本工作使用 C2H6 选择性

表征催化剂的选择性。乙炔转化率和乙烷选择性

按下式计算：

x (C2H2) (%) =
[C2H2]inlet − [C2H2]outlet

[C2H2]inlet

×100% （1）

s(C2H6)(%) =
[C2H6]outlet

[C2H2]inlet− [C2H2]outlet

×100% （2）

[C2H2]inlet [C2H2]outlet

[C2H6]outlet

式中： 及 分别为原料和出口气体

中 C2H2 的摩尔分数， 为出口气体中 C2H6

的摩尔分数。

 1.3    催化剂表征

采 用 Sumart Lab   X射 线 衍 射 仪 测 定 XRD，

使用 Cu Kα放射源 ，管电压为 45 kV，管电流为

200 mA，扫描速率为 10(°)/min，10°−90°扫描。采

用 Micrometritics Tristar  Ⅱ 3020在−196 ℃ 下测定

N2 吸附 -脱附曲线，分别以 BET和 BHJ理论计算

催化剂比表面积、孔径和孔体积。在 Escalab
250型 X射线光电子分光仪上进行催化剂的 XPS
表征 ，光源为 Al Kα  (1486.6  eV)，电压为 15  kV，

电流为 10 mA，以 C 1s 的结合能（284.6 eV）为基准
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校准不同元素的电子结合能。TEM表征采用美

国 FEI公司的 Tecnai G2 F30型电子显微镜，加速

电压 300 kV，测试前先将样品超声分散在乙醇中，

滴在含有碳膜的铜网上，待乙醇挥发后，将干燥的

铜网放入仪器内抽真空进行测试。为确定前体中

是否含有聚炔铜，向含有前体 Cu(OH)2(L0)的悬浮

液中加入浓盐酸进行水解，并向水解溶液中加入

二氯甲烷进行萃取。对得到的二氯甲烷萃取液进

行气相色谱/质谱联用分析，气相色谱/质谱联用分

析（GC/MS）在配有 SH-RXi-5Sil MS Shimadau 色谱

柱（30 m×0.25 μm×0.25 mm）的 GCMS-QP2020 型色

谱/质谱分析仪上进行。设定柱箱温度 40 ℃，前进

样口温度 280.0 ℃，前进样口压力 49.5 kPa，前检测

器温度 290 ℃。

 2    结果与讨论
 2.1    前体和催化剂表征

 2.1.1    前体和催化剂的 XRD 表征

前体 Cu(OH)2(L0)和催化剂 Cu(OH)2(L0-R150)
的 XRD表 征 结 果 如 图 1所 示 。 由 图 1可 见 ，

Cu(OH)2(L0)在 2θ =32°和 43°处出现了归属于 Cu2C2

的特征衍射峰 [8]，未观察到归属于 Cu(OH)2 特征衍

射峰。这说明在通入乙炔气体的条件下，Cu2+没有

生成 Cu(OH)2 沉淀，而是部分被乙炔还原为 Cu+，

Cu+与在碱性环境中脱除末端质子的乙炔生成

Cu2C2。由于 Glaser偶联反应生成的聚炔铜为非

晶态 [9]，故在 XRD谱图中未检测到聚炔铜的特征

峰。前体 Cu(OH)2(L0)经 150 ℃ 氢气还原后得到

的 Cu(OH)2(L0-R150)的 XRD 谱图中，在 2θ =43.4°、
50.4°和 74.1°中观察到了归属于 Cu的特征衍射峰

（Cu PDF#04-0836），未在 2θ =37.1°处观察到归属

于 CuxC的特征衍射峰 [5]，可能是由于 CuxC在催化

剂中高度分散，低于 XRD检测限。

为确定前体中是否含有聚炔铜，向含有前体

Cu(OH)2(L0)的悬浮液中加入浓盐酸进行水解，并

向水解溶液中加入二氯甲烷进行萃取。对得到的

二氯甲烷萃取液进行气相色谱/质谱联用分析，结

果如图 2所示。由图 2可知，停留 8.4 min处出现

的峰为溶剂二氯甲烷特征峰，停留 8.9及 12.6 min处

出现的峰则分别对应于H−(C≡C)6−H及H−(C≡C)8−H

的峰 [10]。这说明前体 Cu(OH)2(L0)中除了 Cu2C2 外,
还有聚炔铜 Cu−(C≡C)n−Cu存在。
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图 1    Cu（OH）2（L0）及 Cu（OH）2（L0-R150）的 XRD谱图
Figure 1    XRD patterns of Cu(OH)2(L0) and

Cu(OH)2(L0-R150)
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图 2    Cu（OH）2（L0） 酸解后二氯甲烷萃取液的气相色谱图
Figure 2    Gas chromatograms of dichloromethane extracts

obtained after acid hydrolysis of Cu(OH)2(L0)
 

 2.1.2    催化剂的透射电镜（TEM）表征

催化剂 Cu(OH)2(L50-R150)的 TEM图像如图 3
所示。由图 3(a)可观察到 Cu(OH)2(L50-R150)呈
不规则颗粒状，颗粒分散于无定形碳层中。由于

炔铜和聚炔铜受热会发生分解形成 Cu和无定形

碳 [11−13]，因此，在催化剂还原过程中，Cu(OH)2(L50)
前体中存在的炔铜和聚炔铜在被还原的同时，也

会发生分解，故还原后催化剂表面形成无定形

碳。图 3(b)中可观察到晶面间距为 0.189、0.211
和 0.238 nm的晶格条纹。其中，0.189和 0.211 nm
的晶格条纹分别归属于 Cu(111)及 Cu(100)晶面，

而晶面间距为 0.238 nm的晶格条纹归属于 CuxC
相 [5]，说明催化剂 Cu(OH)2(L50-R150)中存在 CuxC
活性相。 

  1680   燃    料    化    学    学    报    （中    英    文） 2025 年



(a)

100 nm
20 nm

d=0.238 nm

d=0.189 nm

d=0.211 nm

(b)

图 3    Cu（OH）2（L50-R150）的（a） TEM和（b） HRTEM图像
Figure 3    (a) TEM and (b) HRTEM image of Cu(OH)2(L50-R150)

 

 2.1.3    前体和催化剂的 XPS 表征

前体 Cu(OH)2(L50)的 XPS光谱如图 4所示。

Cu 2p 谱图（图 4(a)）中，结合能为 933.0 eV处观察

到归属于 Cu+/Cu0 的特征峰 [5]，未观察到归属于

Cu2+的特征峰。这说明即使使用 Cu(NO3)2 作为铜

源 ，前体中的 Cu物种仍以 Cu+和 Cu0 的形态存

在。这是因为在通入乙炔气体过程中，溶液中的

Cu2+被乙炔气体还原为 Cu+，Cu+与乙炔反应生成乙

炔亚铜 [8]。在 Cu2+存在和碱性条件下，乙炔亚铜进

行 Glaser偶联反应得到 Cu−(C≡C)n−Cu[14]。在 Cu
2p3/2 谱图 （图 4(b)）中，除位于 932.0 eV处归属于

Cu+/Cu0 的特征峰外，还观察到位于 932.9 eV的峰，

与 Cu+/Cu0 的特征峰相比，该峰向高结合能方向偏

移，Lu等[5] 将其归属为 CuxC的特征峰。
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图 4    Cu（OH）2（L50）的（a） Cu 2p、（b） Cu 2p3/2、（c） Cu LMM、（d） C 1s XPS 谱图
Figure 4    (a) Cu 2p, (b) Cu 2p3/2, (c) Cu LMM, (d) C 1s XPS spectra of Cu(OH)2(L50)

 

Cu LMM谱图（图 4(c)）中，915.0 eV处出现归

属于 Cu+的特征峰 ， 917.6  eV处出现介于 Cu+和

Cu0 之间的 Cuδ+峰，919.6 eV处出现归属于 Cu0 的

特征峰，这可能是在液相法合成过程中，大量乙炔
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将少部分 Cu+还原为 Cu0。C 1s 谱图（图 4(d)）中，

除 284.8  eV处出现归属于 C−C键的特征峰外 ，

283.7 eV处出现较明显的峰，Cataldo等[15] 将其归属于

炔铜中 C≡C的 sp 杂化特征峰。285.9及 288.7 eV
处出现的峰可归属为 C−O及 C=O的特征峰，这可

能是前体在测试过程中与空气接触，生成的部分

铜氧化物。

Cu(OH)2(L50)前体经 150 ℃ 氢气还原后得到

Cu(OH)2(L50-R150)的 XPS光谱如图 5所示。Cu
2p XPS谱图（图 5(a)）中只观察到归属于 Cu+/Cu0

的特征峰，未观察到归属于 Cu2+的卫星峰，说明

Cu(OH)2(L50-R150)中的 Cu均以 Cu+或 Cu0 价态存

在；Cu 2p3/2 谱图（图 5(b)）中，结合能 932.4 eV处的

峰归属于 Cu+/Cu0 的峰，而位于 932.9 eV的峰归属

于 Cuδ+。较于 Cu+/Cu0，Cuδ+的 Cu 2p3/2 结合能向高

结合能方向偏移 0.5 eV，造成该偏移的原因是电子

从 Cu到 C的转移，归属于 Cu−C的特征峰。相较

于前体 Cu(OH)2(L50)的 XPS光谱谱图 （图 3(b)），
位于 932.9 eV的 Cu−C的特征峰强度明显增高，说

明氢气还原后，CuxC的量增加。在 Cu LMM谱图

（图 5(c)）中，919.6和  914.2 eV处的峰分别对应于

Cu0 和 Cu+物种，而在 917.4 eV处的峰归属于 Cuδ+

物种（0<δ<1），为碳化铜（CuxC）的特征峰 [5]。样品

中存在的 Cu+可能为测试过程中部分 Cu被空气氧

化形成。C 1s 谱图 （图 5(d)）中，284.8 eV处出现

C−C键的特征峰，286.3 eV为 C−O特征峰，可能是

样品接触空气，表面部分氧化造成的。283.5 eV处

出现了归属于碳化物中碳物种的特征峰 [5]，说明

Cu(OH)2(L50-R150)中存在碳化铜（CuxC）。
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图 5    Cu（OH）2（L50-R150）的（a） Cu 2p、（b） Cu 2p3/2、（c） Cu LMM、（d） C 1s XPS 谱图
Figure 5    (a) Cu 2p, (b) Cu 2p3/2, (c) Cu LMM, (d) C 1s XPS spectra of Cu(OH)2(L50-R150)

 

 2.1.4    前体和催化剂的 N2 物理吸附-脱附

图 6为前体 Cu(OH)2(L50)和催化剂 Cu(OH)2
(L50-R150)的 N2 吸附 -脱附等温曲线。由图 6可

见，Cu(OH)2(L50)和 Cu(OH)2(L50-R150)均为 IV型

N2 物理吸附 -脱附曲线，说明前体和催化剂均具

有介孔结构。根据图 6计算的 Cu(OH)2(L50-R150)
的比表面积（105 m2/g）大于前体 Cu(OH)2(L50)的

（38 m2/g）。这是因为前体在氢气还原过程中，炔

铜或聚炔铜同时发生热分解，故催化剂表面生成

了多孔的无定形碳层[11−13]。

以上表征结果说明，催化剂前体的合成过程

中，NaOH提供了 Glaser偶联反应中必须的碱性环

境，而溶液中的 Cu2+，部分作为氧化剂，部分被乙

炔气体还原为 Cu+，Cu+与乙炔反应生成乙炔铜，乙
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炔铜在该条件下进行 Glaser偶联反应，生成 Cu-
(C≡C)n-Cu。含有乙炔铜和聚炔铜的前体经氢气还

原，得到含有 CuxC-Cu的催化剂，外层包覆无定形

碳层。
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图 6    Cu（OH）2（L50）和 Cu（OH）2（L50-R150）的
N2 吸附-脱附等温曲线

Figure 6    N2 isothermal adsorption and desorption curves of
Cu(OH)2(L50) and Cu(OH)2(L50-R150)

 

 2.2    催化剂制备条件优化

采用液相法制备 CuxC-Cu的过程中，铜盐种

类、乙炔气通入时间、NaOH浓度、前体合成温度

以及氢气的还原温度均会影响催化剂的性能。

 2.2.1    铜盐种类

固定前体合成条件（OH−/Cu2+物质的量比 2∶1，
前体合成温度 0 ℃，通乙炔气 0.5 h），分别使用等

摩 尔 量 的 CuCl2、 CuSO4、 Cu(NO3)2 为 铜 源 合 成

Cu(OH)2(L0-R150)。 不 同 铜 源 制 备 的 催 化 剂

Cu(OH)2(L0-R150)在反应温度 100 ℃， 0.1  MPa条

件下催化乙炔选择性加氢反应性能如图 7所示。
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图 7    不同铜盐制备的 Cu（OH）2（L0-R150）的乙炔选择性
氢化性能（100 ℃，0.1 MPa）

Figure 7    Acetylene selective hydrogenation performance of
Cu(OH)2(L0-R150) prepared with different type of Cu2+ salts at

100 ℃ and atmospheric pressure

由图 7可见，相同反应条件下，三种铜盐制

备的催化剂均具有较高的乙炔转化率。其中，以

Cu(NO3)2 为铜源制备的催化剂的乙炔转化率最高

（达到 100%），而乙烷选择性最低（24.9%），故选择

Cu(NO3)2 为催化剂前体制备的铜盐。

 2.2.2    乙炔气通入时间

将不同乙炔气通入时间的前体 Cu(OH)2(L0)
在 150 ℃ 下进行氢气还原，得到催化剂 Cu(OH)2
(L0-R150)。在反应温度为 95 ℃，0.1 MPa条件下

进行乙炔选择性加氢反应，Cu(OH)2(L0-R150)催化

性能如图 8所示。由图 8可见，通乙炔气时间为

0.25 h制备的催化剂的乙炔转化率达到 91.1%。

乙炔气通入时间延长至 1 h，制备的催化剂的乙炔

转化率升高到 97.3%，乙烷选择性仅为 11.8%。乙

炔气通入时间延长至 1.5 h后，催化剂性能出现了

明显下降，其乙炔转化率仅为 67.9%。这可能是通

乙炔气时间过长，溶液中大量 Cu2+被还原为 Cu+,
使得作为氧化剂的 Cu2+量减少，抑制了生成聚炔

铜的 Glaser偶联反应，使得聚炔铜的生成量减少[16]，

经氢气还原后催化剂中 CuxC的量降低，催化剂活

性下降。综合考虑乙炔转化率及乙烷选择性，选

择通乙炔气时间 1 h为最优条件。
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图 8    不同通乙炔气时间合成的 Cu（OH）2（L0-R150）的
乙炔选择性加氢性能（95 ℃，0.1 MPa）

Figure 8    Acetylene selective hydrogenation performance at
95 ℃ of Cu(OH)2(L0-R150) prepared under

varying reaction time
 

 2.2.3    NaOH 加入量

固定 Cu(NO2)2 加入量为 2.42 g，不同 OH−/Cu2+

比例制备的催化剂 Cu(OH)2(L0-R150)在 95 ℃，

0.1 MPa反应条件下的催化乙炔选择性加氢性能

如图 9所示。由图 9可见，OH−/Cu2+=2∶1时制备的

催化剂的乙炔转化率为 97.3%，乙烷选择性为

11.8%；当 OH−/Cu2+=4∶1和 OH−/Cu2+=6∶1时制备的
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催化剂的乙炔转化率分别为 100.0% 及 87.9%，但

乙烷选择性急剧增加，分别达到 122.8% 和 131.3%；

继续增加 NaOH至 OH−/Cu2+=8∶1，催化剂的乙炔转

化率降为 83.3%，乙烷选择性为 73.6%。
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图 9    不同 OH−/Cu2+比例制备的 Cu（OH）2（L0-R150）乙炔选
择性氢化性能（95 ℃，0.1 MPa）

Figure 9    Acetylene selective hydrogenation performance at
95 ℃ of Cu(OH)2(L0-R150) prepared with

different OH−/Cu2+ ratios
 

Jover等 [16] 根据动力学计算结果，认为溶液碱

性增强会减小炔烃去质子过程的反应能垒，提高

反应速率。因此，推测过量的 NaOH形成的强碱

性条件导致反应速率过快，形成聚合度较高的聚

炔铜，无法在后续氢气还原过程中生成 CuxC活性

相，导致反应活性下降。由于乙炔选择加氢反应

的目的是去除乙炔杂质，因此，优先考虑乙炔转化

率，选择 OH−/Cu2+=4∶1为最优合成条件。

 2.2.4    前体合成温度

不同前体合成温度制备的催化剂 Cu(OH)2(Lt-
R150)的乙炔选择加氢催化性能如图 10所示。

由图 10可见，前体合成温度为 0 ℃ 时制备的催化

剂的乙炔转化率在 0.1 MPa、95 ℃ 的反应条件下

达到 100.0%，乙烷选择性为 123.3%。升高前体合

成温度至 50 ℃ 时，所制备的催化剂的乙炔转化率

达到 100.0%，乙烷选择性降至 53.1%。继续升高

前体合成温度至 75 ℃ 时，所制备的催化剂的乙炔

转化率下降至 95.3%，乙烷选择性下降至 30.9%。

这可能是因为较高的前体合成温度 ，提高了

Cu−(C≡C)n−Cu的聚合度 [16]。同时在较高的合成温

度下，部分 Cu2C2 会受热分解 [12]，降低了催化剂中

活性相 CuxC的含量。综合考虑乙炔转化率和乙

烷选择性，为减少催化剂的过加氢现象，选择前体

合成温度 50 ℃ 为最优前体合成条件。
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图 10    不同温度合成的 Cu（OH）2（Lt-R150）的乙炔选择性氢
化性能（95 ℃，0.1 MPa）

Figure 10    Acetylene selective hydrogenation performance at
95 ℃ of Cu(OH)2(Lt-R150) prepared under varying reaction

temperature
 

 2.2.5    氢气还原温度

以 Cu(NO3)2 作为铜源，在乙炔气通入时间为

1 h，OH−/Cu2+=4∶1，温度为 50 ℃ 条件下制备前体，

前体经不同氢气还原温度（120−180 ℃）还原，制备

得到的催化剂的催化性能如图 11所示。由图 11
可见，120 ℃ 氢气还原制得的催化剂的乙炔转化

率仅为 31.7%。升高氢气还原温度至 150 ℃，催化

剂的乙炔转化率增加至 100.0%，乙烷选择性为

53.1%。进一步提高氢气还原温度至 180 ℃，得到

的催化剂的乙炔转化率和乙烷选择性均较低，分

别为 87.9% 和 29.7%。这是因为较低的氢气还原

温度使乙炔铜和聚炔铜前体不能充分被还原分

解，活性相 CuxC生成量减少。而过高的氢气还原

温度会导致前体在该过程中部分受热分解，得到

单质 Cu和无定形碳，同样导致 CuxC的生成量减

少。综合考虑，最优氢气还原温度为 150 ℃。
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图 11    不同氢气还原温度下制备的 Cu（OH）2（L50-RT）的
乙炔选择性氢化性能（95 ℃，0.1 MPa）

Figure 11    Acetylene selective hydrogenation performance at
95 ℃ of Cu(OH)2(L50-RT) prepared under

varying reduction temperature
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综上所述 ，催化剂的最优制备条件为 ：以

Cu(NO3)2 作为铜源，乙炔气通入时间为 1 h，OH−/
Cu2+=4∶1，前体合成温度为 50 ℃，氢气还原温度为

150 ℃。

 2.3    催化剂稳定性

0.1 MPa、95 ℃ 反应条件下，Cu(OH)2(L50-R150)
催化乙炔选择加氢反应的乙炔转化率和乙烷选择

性随反应时间的变化如图 12所示。
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图 12    Cu（OH）2（L50-R150）催化乙炔选择性加氢反应的转
化率和乙烷选择性随反应时间的变化

Figure 12    Variation of conversion and ethane selectivity with
time in selective hydrogenation of hydrogenation of acetylene

catalyzed by Cu(OH)2(L50-R150)
 

由图 12可知，乙炔转化率在 100 h内稳定在

100%，而乙烷选择性在反应开始时较高，在反应的

前 10 h内，随反应时间的延长，乙烷选择性缓慢下

降，当反应时间达到 20 h，乙烷选择性逐步稳定在

18%。这可能是因为催化剂经氢气还原后，在催化

剂表面会残留一部分活泼氢。原位还原的催化剂

在直接通入反应气时，残留的活泼氢加速了加氢

反应速率。而乙炔选择加氢反应作为强放热过程

（ΔH = −174.3 kJ/mol） [4]，在固定床反应器达到设定

温度（95 ℃）后，催化剂床层因反应放热形成微观

热点，导致局部温度显著高于设定值，进而引发乙

烯过度加氢生成乙烷。  在 100 h的反应过程中，

床层及下游均没有观察到液体（绿油）产生。催化

剂的良好稳定性可能源于催化剂的多孔碳层，碳

层形成的空间位阻可抑制乙炔齐聚反应[7]。

 3    结　论
在 50 ℃ 的合成温度下，向 Cu(NO3)2 溶液中滴

加 NaOH溶液的同时，通入乙炔气体 1 h，得到固

体催化剂前体 Cu(OH)2(L50)，前体经 150 ℃ 氢气

还原 3 h得到含 CuxC铜基乙炔选择加氢催化剂

Cu(OH)2(L50-R150)。前体 Cu(OH)2(L50)及其盐酸

水解产物和催化剂 Cu(OH)2(L50-R150)的表征结

果表明，采用该液相法制备的前体中存在 Cu2C2

和 Cu−(C≡C)n−Cu。前体经氢气还原后 ，得到的

Cu(OH)2(L50-R150)催化剂中含有 CuxC、Cu和无定

形碳，多孔无定形碳的生成使得催化剂 Cu(OH)2
(L50-R150)的比表面积大于前体 Cu(OH)2(L50)的
比表面积。

铜盐种类、NaOH加入量、前体合成温度、乙

炔气通入时间和氢气还原温度均会影响催化剂的

性能。催化剂最优制备条件为以 Cu(NO3)2 作为铜

源，乙炔气通入时间为 1 h，OH−/Cu2+=4∶1，前体合

成温度为 50 ℃，氢气还原温度为 150 ℃。最优条

件下制备的 Cu(OH)2(L50-R150)在 0.1 MPa和 95 ℃
反应条件下，乙炔转化率达到 100%，乙烷选择性

为 18%，在反应 100 h内催化性能稳定。
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