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载体酸性质对糠醇气相加氢制2-甲基呋喃催化性能的影响
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摘 要：2-甲基呋喃作为一种具有广阔应用前景的生物燃料和化工中间体，其高效合成备受关注。目前2-甲基呋喃多采用糠

醛为原料进行合成，但普遍存在2-甲基呋喃选择性较低和反应稳定性较差等问题。相比之下，以糠醇为原料的加氢路径更具

优势。采用沉淀法制备了Cu/MgO、Cu/CeO2、Cu/SiO2和Cu/Al2O3，利用N2吸/脱附、XRD和H2-TPR等多种表征方法对催化剂

的结构进行了分析，重点考察了载体酸性质对糠醇气相加氢制2-甲基呋喃反应性能的影响。结果表明，与MgO、CeO2和SiO2

相比，Al2O3与Cu之间具有较强的相互作用，这能够促进Cu物种分散，使其在还原过程中生成更多的Cu0和Cu+活性物种，而这

些活性位点与Al2O3的酸性位点能够产生协同作用，使Cu/Al2O3表现出良好的催化性能及稳定性。在反应温度为 210 ℃、常

压、质量空速为 4.74 h-1和 n(H2):n(糠醇) = 4:1的条件下，Cu/Al2O3的糠醇初始转化率接近 100%，2-甲基呋喃选择性达 92.6%。

反应10 h后，Cu/Al2O3的糠醇转化率为89.1%，2-甲基呋喃选择性维持在87%以上。
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Effects of support acidities on catalytic performances for gas-phase hydrogenation of 

furfuryl alcohol to 2-methylfuran

ZHANG Daotong, HE Jiarui, ZHOU Shengran, WANG Jinshan, LIU Guoguo, ZHANG Yajing, WANG Kangjun
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Abstract: As a biofuel and chemical intermediate with broad application prospects, 2-methylfuran has attracted significant attention for 

its efficient synthesis. Currently, the production of 2-methylfuran relies primarily on furfural as the feedstock. However, the process is 

often plagued by low selectivity toward 2-methylfuran and poor reaction stability. In contrast, the hydrogenation pathway using furfuryl 

alcohol as feedstock offers distinct advantages. Cu/MgO, Cu/CeO2, Cu/SiO2 and Cu/Al2O3 were prepared via the precipitation method 

and their structures were characterized by N2 adsorption/desorption, XRD, H2-TPR, and so on. The effects of acidities of the supports on 

gas-phase hydrogenation of furfuryl alcohol to 2-methylfuran were investigated. The results indicate that, compared to MgO, CeO₂ and 

SiO2, Al2O3 exhibits strong interaction with Cu, which enhances the dispersion of Cu species and facilitates the formation more Cu0 and 

Cu+ active species during reduction. The synergy between active sites and the acid sites on Al2O3 confers the Cu/Al2O3 with superior 

catalytic performance and excellent stability. Under the reaction conditions of 210 °C, atmospheric pressure, weight hourly space 

velocity of 4.74 h-1 and n(H2):n(furfuryl alcohol) of 4:1, the initial conversion rate of furfuryl alcohol approaches 100%, and 2-

methylfuran selectivity approaches 92.6%. After 10 h of reaction, the conversion rate of furfuryl alcohol of Cu/Al2O3 approaches 89.1%, 

and the 2-methylfuran selectivity maintains above 87%.
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在全球“碳中和”目标推动下，开发和利用可再

生生物质能源以替代传统化石资源，对缓解环境污

染问题和能源危机有重要意义[1]。在众多生物质平

台化合物中，糠醛及其衍生物因来源广泛、反应活

性好和结构多样性高，被认为是极具潜力的生物质

平台化合物[2]。糠醛经加氢可制得糠醇，后者广泛
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应用于合成呋喃树脂[3]及香精香料[4]。糠醇还可经

加氢脱氧等反应，选择性生成四氢糠醇[5-6]、2-甲基四

氢呋喃[7]、1,2-戊二醇[8]、2-甲基呋喃和 1,5-戊二醇[9]

等一系列高附加值化合物。其中，2-甲基呋喃不仅

是一种理想的清洁燃料和汽油添加剂，还是精细化

工合成中的重要中间体，可用于医药、农药领域[10]。

因此，发展绿色、高效的2-甲基呋喃制备技术，不仅

有利于促进生物质资源的高价值利用，还有利于推

动化工产业的转型升级。

目前，2-甲基呋喃的生产主要以糠醛为原料，研

究人员致力于开发高催化性能的催化剂以实现糠

醛高效加氢制 2-甲基呋喃。其中，DONG等[11]采用

沉淀法制备了 SiO2负载Cu基催化剂，在高分散度

Cu、适宜的酸性位点和Cu0/Cu+位点的协同作用下，

该催化剂的糠醛转化率为100%，2-甲基呋喃选择性

为 89.5%。FU等[12]采用蒸氨法制备了 SiO2负载Cu

催化剂。结果表明，催化剂中存在铜页硅酸盐结

构，该结构有利于提高Cu的分散性；该催化剂的糠

醛转化率为 100%，2-甲基呋喃选择性为 80%。除

Cu基催化剂外，Ni基和Co基催化剂对糠醛加氢制

2-甲基呋喃也有良好的催化性能。GONG等[13]采用

共沉淀法合成了Mg-Al氧化物负载的Ni-Co双金属

催化剂。结果表明，合金纳米颗粒与载体中强酸位

点具有协同作用，在220 °C下该催化剂实现了糠醛

的完全转化，并表现出较高的 2-甲基呋喃选择性

（92.3%）。FU 等[14]采用浸渍法制备了 Ni-Cu/Al2O3

双金属催化剂，借助Ni-Cu金属之间的协同效应，催

化剂的 2-甲基呋喃产率达 92%。此外，金属磷化物

作为一类新兴的非贵金属催化剂，也表现出优异的

加氢反应催化性能。WANG等[15]制备了Cu3P催化

剂，其表面同时存在 Cuδ⁺ L 酸位点和 P-OH B 酸位

点。在220 ℃下，该催化剂可实现糠醛的完全转化，

并具有较高的 2-甲基呋喃选择性（95%）。然而，糠

醛加氢制 2-甲基呋喃反应过程复杂且糠醛容易聚

合，导致目标产物选择性较低，催化剂稳定性较差。

糠醇分子中的—CH2OH基团较糠醛中的—CHO基

团更稳定[16-17]，不易发生聚合等副反应，且糠醇加氢

制 2-甲基呋喃路线省略了糠醛加氢生成糠醇的步

骤，具有反应条件温和、目标产物选择性高和催化

剂稳定性好等优点，有望替代糠醛加氢反应。

ALDOSARI等[18]在室温、常压条件下研究了不同载

体负载Au、Pd双金属催化剂对糠醇液相加氢反应

性能的影响，发现5%Au:Pd/SiO2催化剂表现出最优

的催化性能，其糠醇转化率为36%，2-甲基呋喃选择

性为 92%。IQBAL等[19]采用浸渍法制备了一系列

不同Pd负载量（质量分数，下同）的Pd/TiO2催化剂。

结果表明，在温和反应条件下，Pd 负载量为 2.58%

的Pd/TiO2催化剂的糠醇转化率为 65.1%，2-甲基呋

喃选择性为 85.2%。然而，目前针对糠醇气相加氢

制2-甲基呋喃的系统研究仍较少。

本文采用共沉淀法制备一系列以Cu作为活性

组分，MgO、CeO2、SiO2或Al2O3作载体的催化剂，研

究载体酸性质对糠醇气相加氢制 2-甲基呋喃催化

性能的影响。采用多种表征手段，深入分析不同载

体对催化剂结构的影响，重点揭示Cu基催化剂中金

属活性中心与载体酸性位点在糠醇加氢反应中的

协同作用机制，以期为糠醇加氢制2-甲基呋喃的工

业应用提供理论依据和实验支持。

1　实验部分

1.1　实验试剂

碳酸钠、六水合硝酸铈、三水合硝酸铜、六水合

硝酸镁和九水合硝酸铝，分析纯，国药集团化学试

剂有限公司；糠醇，质量分数大于98%，阿拉丁试剂

（上海）有限公司；硅溶胶，SiO2质量分数 30%，青岛

海洋化工有限公司；氮气和氢气，体积分数99.99%，沈

阳缔酸液化空气有限公司；去离子水，实验室自制。

1.2　催化剂制备

固定CuO质量分数为 30%，以 30%Cu/Al2O3为

例说明催化剂制备方法。将定量的三水合硝酸铜和

九水合硝酸铝溶于去离子水中，搅拌至完全溶解，所

得溶液记为溶液A。将适量碳酸钠溶于去离子水中

并记为溶液B。随后在持续搅拌下，将溶液A和溶

液B以并流方式加入装有适量去离子水的烧杯中，

进行沉淀反应。反应完毕后在 30  ℃下老化 3 h，过

滤，将沉淀物用去离子水洗涤至电导率为100 μS/cm

以下，然后将样品置于 120 °C下干燥 12 h，随后在

500 °C下煅烧4 h，所得催化剂记作30%Cu/Al2O3。

以六水合硝酸镁、六水合硝酸铈或硅溶胶替代

九水合硝酸铝，采用类似方法制得其他3种催化剂，

分别记作30%Cu/MgO、30%Cu/CeO2和30%Cu/SiO2。

1.3　催化剂表征

采用 Quantachrome公司 Autosorb-iQ-C 型全自

动物理吸附仪对催化剂的织构性质进行分析。测

试前，样品首先在300 °C下脱气预处理3 h。随后，

在-196 °C下进行N2吸/脱附测试。基于获得的N2

吸/脱附曲线，采用Brunauer-Emmett-Teller（BET）法

计算样品的比表面积，采用 Barrett-Joyner-Halenda
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（BJH）法计算样品的孔容和平均孔径。

采用 Bruker 公司 D8 advance 型 X 射线衍射仪

对催化剂的物相组成进行分析。选择Cu靶Kα射线，

工作电压为40 kV，工作电流为40 mA，以10 (°)/min的

扫描速率从5°扫描到90°。

采用精微高博公司 JW-HX100型化学吸附仪对

催化剂的还原性质和酸性质进行分析。H2-TPR测

试时，20~40目催化剂用量为0.02 g，首先在400 ℃、

Ar气流量为 30 mL/min的气氛下处理 30 min，冷却

至室温后，通入 10%H2/90%Ar混合气，以 10 ℃/min

的升温速率升温至500 ℃进行还原，同时记录热导检

测器（TCD）信号。NH3-TPD测试时，将0.1 g 20~40目

催化剂在He气氛下进行预处理后，在室温下吸附

8%NH3/92%Ar混合气。Ar气吹扫后，以 10 °C/min

的升温速率升温至600 °C，同时记录NH3脱附信号。

采用 Thermo Fishier Scientific 公司 K-Alpha 型

X射线光电子能谱仪对催化剂的表面物种进行分

析。在真空环境下，以Al Kα为X射线源，测定Cu精

细谱和俄歇电子能谱。利用C1s结合能（284.8 eV）

对谱峰位置进行校正。

采用 FEI 公司 Talos F200x 场发射透射电子显

微镜对催化剂的微观形态和金属颗粒分散性进行

分析。测试前，催化剂依次经乙醇分散、超声处理

后，滴在超薄钼网上，自然干燥后在高分辨模式下

进行形貌观察及元素面扫描。

1.4　催化剂催化性能评价

催化剂催化性能评价在实验室自制固定床管

式反应器上进行，反应管内径为10 mm。将20~40目

催化剂装填于反应管中，实验前先在n(H2):n(N2)=1:1

的混合气中于250 °C还原4 h。还原完毕，待自然降

温至反应温度，原料以0.07 mL/min、H2以80 mL/min

的流速一同送入预热器后进入反应器开始加氢反

应。反应产物经冷凝器后再经冷阱冷凝收集，收集

到的产物通过Agilent公司 7890A型气相色谱仪直

接进行分析，色谱仪使用的色谱柱为KB-wax，程序

为60 ℃保持2 min，然后以20 ℃/min的升温速率升

温到170 ℃保持2.5 min。

产物中各组分的含量采用校正面积归一化法进

行定量计算，其中产物组成由式(1)表达，反应物转化

率和产物选择性的计算方法分别见式(2)和式(3)。

wi =
fi Ai∑( fi Ai )

´ 100% (1)

XF =
wFin -wFout

wFin

´ 100% (2)

Si =
wiout

wFin -wFout

´ 100% (3)

式中，wi为 i组分质量分数，%；fi为 i组分校正因子；

Ai为 i组分峰面积；XF为反应物转化率，%；wF， in为原

料中反应物质量分数，%；wF， out为产物中反应物质量

分数，%；Si为 i组分选择性，%；wi， out为产物中 i组分

质量分数，%；i 包括糠醇、糠醛、2,5-二甲基呋喃、

2-戊酮、环戊酮、正戊醇、环戊醇、四氢糠醇和 γ-戊内

酯等。

2　结果与讨论

2.1　催化剂表征结果分析

2.1.1　织构性质分析

不同催化剂的N2吸/脱附曲线和孔径分布曲线

见图1，织构性质见表1。

图1　不同催化剂的N2吸/脱附曲线(a)和孔径分布曲线(b)

Fig. 1　N2 adsorption/desorption curves (a) and pore size distribution curves (b) of different catalysts
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由图1(a)可知，所有催化剂均为IV型等温线，表

明其具有介孔结构[20-21]。由图1(b)可知，所有催化剂

的孔径均主要分布在 2~30 nm，也证明其具有介孔

结构。由表 1可知，30%Cu/CeO2的比表面积最小，

仅为 75.4 m2/g；30%Cu/MgO和 30%Cu/Al2O3的比表

面积比较接近，分别为 110.5 m2/g 和 102.5 m2/g；而

30%Cu/SiO2的比表面积最大，达到 177.2 m2/g。虽

然30%Cu/SiO2的比表面积最大，但其平均孔径较小

（13.6 nm）；30%Cu/Al2O3的平均孔径最大，达到29.6 nm。

2.1.2　物相组成分析

不同催化剂的XRD谱图见图 2。由图 2可知，

所有催化剂均在 2θ = 43.2°、50.4°和 74.1°处出现了

明显衍射峰，分别对应面心立方金属 Cu 的(111)、

(200)和(220)晶面（PDF#04—0836），部分催化剂在

2θ = 37.0°和 42.6°处出现弱衍射峰，该峰可归属

Cu2O（PDF#34—1354）[22-23]。不同催化剂表面Cu物

种的结晶度存在显著差别，其中 30%Cu/SiO2的Cu

衍射峰更尖锐强烈，说明其Cu晶粒较大或结晶度更

高；而 30%Cu/CeO2和 30%Cu/Al2O3的 Cu 衍射峰较

弱且峰型较宽，说明这两种催化剂的Cu物种分散

度较高且粒径更小[24-25]。值得注意的是，面心立方

金属 Cu 的 (111)峰（2θ = 43.2°）与 MgO 的 (200)峰

（2θ = 42.9°）位置接近，二者可能会发生一定重叠，

这会导致30%Cu/MgO在这附近的衍射峰峰型更宽。

2.1.3　还原性分析

为了探究Cu与不同载体之间的相互作用，对不

同催化剂进行了H2-TPR表征，结果见图 3。由图 3

可知，4种催化剂均在120~350 ℃出现了还原峰，该

峰可归属于CuO的分步还原，其中低温区还原峰主要

对应Cu2+ → Cu+，稍高温区还原峰对应Cu+ → Cu0[26]。

具体而言，30%Cu/CeO2在 171.7 ℃和 196.2 ℃附近

出现了两个紧邻峰，说明Cu-Ce界面易供氢且氧空

位丰富，Cu物种最易被还原[27]；30%Cu/MgO的单一

尖锐主峰位于227.4 ℃附近，两步还原峰基本重叠，

说明Cu物种分散良好，且Cu物种与载体之间存在

中等强度的相互作用；30%Cu/SiO2的还原主峰位于

237.8 ℃附近，较 30%Cu/MgO略向高温移动，说明

Cu 物种粒径可能较大；30%Cu/Al2O3在 238.6 ℃和

297.8 ℃附近存在宽化且不对称的双峰，其中高温

峰反映了Cu物种与载体的强相互作用，并且未检测

出尖晶石还原峰[28-29]。4种催化剂的总耗氢量见表2。

由表 2可知，虽然 30%Cu/Al2O3的总耗氢量最低，但

是其还原峰对应的温度较高，说明Cu物种与载体之

间存在较强的相互作用，这有利于形成高分散、小

尺寸的Cu纳米颗粒。

图3　不同催化剂的H2-TPR曲线

Fig. 3　H2-TPR curves of different catalysts

表2　不同催化剂的总耗氢量

Table 2　Total hydrogen consumptions of different catalysts

催化剂

30%Cu/MgO

30%Cu/CeO2

30%Cu/SiO2

30%Cu/Al2O3

总耗氢量 /(mmol·g-1)

3.10

3.54

3.40

2.80

注：总耗氢量根据H2-TPR曲线积分面积计算。

表1　不同催化剂的织构性质

Table 1　Textural properties of different catalysts

催化剂

30%Cu/MgO

30%Cu/CeO2

30%Cu/SiO2

30%Cu/Al2O3

比表面积 /(m2·g-1)

110.5

75.4

177.2

102.5

孔容 /(cm3·g-1)

0.281

0.444

0.461

0.564

平均孔径 /nm

17.0

29.4

13.6

29.6

图2　不同催化剂的XRD谱图

Fig. 2　XRD patterns of different catalysts
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2.1.4　酸性质分析

一般认为脱附温度低于 200 ℃的位点为弱酸

性位，200~350 ℃的位点为中等强度酸性位，高

于 350 ℃的位点为强酸性位 [30]。不同催化剂的

NH3-TPD曲线见图4。

由图 4 可知，30%Cu/MgO 没有脱附峰，说明

30%Cu/MgO中几乎不存在酸性位点；30%Cu/CeO2

在 100 ℃附近存在脱附峰，说明该催化剂存在弱酸

性位；30%Cu/SiO2存在明显的双峰，其中位于110 ℃

附近的脱附峰归属于弱酸性位，位于 230~305 ℃附

近的脱附峰归属于中等强度酸位；30%Cu/Al2O3存

在明显的弱酸性、中强酸性和强酸性位，且中强酸

性和强酸性位在总酸性位中占比较高。按照4种催

化剂的总酸量（表3）由低到高排序为30%Cu/MgO、

30%Cu/CeO2、30%Cu/SiO2和30%Cu/Al2O3。

2.1.5　表面物种分析

不同催化剂的Cu 2p XPS谱图和Cu LMM谱图

见图5，Cu物种定量分析结果见表4。

由图 5(a)和表 4 可知，Cu 2p XPS 谱图中位于

934.6 eV 和 954.5 eV 的特征峰，以及卫星峰均归

属于 Cu2+ ，位于 932.6 eV 和 952.3 eV 的特征峰归

属于Cu0/+；相比于其他 3种催化剂，30%Cu/Al2O3的

n(Cu0/+)/n(Cu2+ + Cu0/+)最高（61.6%），而 30%Cu/SiO2

为58.3%，30%Cu/MgO为57.4%，30%Cu/CeO2为54.4%。

图4　不同催化剂的NH3-TPD曲线

Fig. 4　NH3-TPD curves of different catalysts

表3　不同催化剂的总酸量

Table 3　Total acid contents of different catalysts

催化剂

30%Cu/MgO

30%Cu/CeO2

30%Cu/SiO2

30%Cu/Al2O3

总酸量 /(μmol·g-1)

—

141.2

160.6

762.5

注：总酸量根据NH3-TPD曲线积分面积计算。

图5　不同催化剂的Cu 2p XPS谱图(a)和Cu LMM谱图(b)

Fig. 5　Cu 2p XPS spectra (a) and Cu LMM spectra (b) of different catalysts

表4　不同催化剂的Cu物种定量分析结果

Table 4　Quantitative analysis results of Cu species of different catalysts

催化剂

30%Cu/MgO

30%Cu/CeO2

30%Cu/SiO2

30%Cu/Al2O3

结合能 /eV

Cu0/+ p1/2

952.3

952.3

952.4

952.3

Cu0/+ p 3/2

932.7

932.6

932.7

932.6

Cu2+ p 1/2

954.5

954.5

954.5

954.5

Cu2+ p 3/2

934.6

934.7

934.6

934.7

n(Cu0/+)/n(Cu2+ + Cu0/+)①  /%

57.4

54.4

58.3

61.6

结合能 /eV

Cu0

569.4

569.5

569.7

569.8

Cu+

573.9

574.2

574.6

574.8

n(Cu0)/n(Cu0 + Cu+)②  /%

35.5

44.8

20.9

51.1

注：①根据Cu 2p XPS谱图分峰拟合结果计算；②根据Cu LMM谱图分峰拟合结果计算。
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由图5(b)和表4可知，30%Cu/Al2O3中n(Cu0)/n(Cu0 + Cu+)

为 51.1%，Cu0 与 Cu+近乎等量，而 30%Cu/SiO2 为

20.9%，30%Cu/CeO2为44.8%，30%Cu/MgO为35.5%。

2.1.6　微观结构和元素分布分析

不同催化剂的TEM照片、Cu粒径分布和Cu/Al2O3

的HAADF-STEM照片及元素分布见图6。由图6可

知，4种催化剂按Cu平均粒径由大到小排序依次为

30%Cu/SiO2、30%Cu/CeO2、30%Cu/MgO和30%Cu/Al2O3，

其中Cu/Al2O3的Cu平均粒径最小（5.55 nm左右），

同时该催化剂中Al、O和Cu在其表面分布均匀。

2.2　糠醛和糠醇加氢制2-甲基呋喃反应性能对比

为比较糠醇加氢与糠醛加氢的反应性能，在

210 ℃、常压和质量空速为 4.74 h-1的条件下，采用

30%Cu/Al2O3 作为催化剂，分别进行了糠醛加氢

（n(H2):n(糠醛) = 4:1）和糠醇加氢（n(H2):n(糠醇) = 4:1）

制2-甲基呋喃实验，结果见图7和表5。由图7和表5

可知，反应初始阶段，糠醛转化率和糠醇转化率均

接近100%，但以糠醇为原料的2-甲基呋喃选择性略

高于以糠醛为原料的 2-甲基呋喃选择性。随着反

应进行，两种反应的原料转化率均明显降低，且降

低幅度相近，但以糠醛为原料的2-甲基呋喃选择性

急剧降低，反应10 h后降低至15.4%，此时主要产物

为糠醇，其选择性为78.3%。相同情况下，以糠醇为

原料的2-甲基呋喃选择性依然保持在87.2%。这可

能是因为糠醛加氢生成2-甲基呋喃过程中，首先是

糠醛在Cu0活性位加氢生成糠醇，然后糠醇在酸中心

发生脱水和重排反应生成2-甲基呋喃，也就是说糠

醇加氢生成2-甲基呋喃需要酸性位点，而糠醛加氢

生成糠醇不需要酸性位点。而以糠醛为原料时，糠

醛分子本身极易在催化剂表面发生缩合/聚合等副

反应，这些副反应生成的高分子聚合物会逐渐覆盖

并堵塞催化剂的酸性中心，导致后续由糠醇转化为

2-甲基呋喃的关键步骤受阻。因此随着反应进行，催

化剂的酸性位点作用逐渐降低，反应体系中的糠醇

图6　不同催化剂的TEM照片、Cu粒径分布和Cu/Al2O3的HAADF-STEM照片及元素分布

Fig. 6　TEM images, Cu particle size distributions of different catalysts and HAADF-STEM image and elemental distributions 

of Cu/Al2O3

6



张道通等： 载体酸性质对糠醇气相加氢制2-甲基呋喃催化性能的影响

无法被及时消耗，从而出现糠醇选择性升高的现象。

相比之下，以糠醇为原料则规避了初始步骤中存在

的糠醛聚合风险，使反应能够充分利用酸性位点持

续高效地生成2-甲基呋喃。综上可见，糠醇加氢制

2-甲基呋喃相较于糠醛加氢制2-甲基呋喃更具优势。

因此，后续研究将围绕糠醇加氢制2-甲基呋喃展开。

2.3　催化剂催化性能分析

在反应温度为210 ℃、常压、质量空速为4.74 h-1

和 n(H2):n(糠醇) = 4:1 的条件下，对 30%Cu/MgO、

30%Cu/CeO2、30%Cu/SiO2和 30%Cu/Al2O3的糠醇加

氢制 2-甲基呋喃催化性能进行了研究，结果见图 8

和表6。

由图8和表6可知，30%Cu/MgO和30%Cu/CeO2

的糠醇初始转化率较低，分别为18.6%和25.5%，两

种催化剂的2-甲基呋喃选择性分别为24.0%和40.6%；

30%Cu/SiO2的糠醇初始转化率达到 91.6%，明显高

图7　30%Cu/Al2O3作用下糠醛或糠醇加氢制2-甲基呋喃的原料转化率(a)和2-甲基呋喃选择性(b)

Fig. 7　Feedstock conversion rates (a) and 2-methylfuran selectivities (b) of hydrogenation of furfural or furfuryl alcohol to 

2-methylfuran with 30%Cu/Al2O3

表5　30%Cu/Al2O3作用下糠醛或糠醇加氢制2-甲基呋喃反应性能对比

Table 5　Comparison of reaction performances of hydrogenation of furfural or furfuryl alcohol to 2-methylfuran with 30%Cu/Al2O3

原料

糠醛

糠醇

原料转化率 /%

87.5

89.1

产物选择性 /%

2-甲基呋喃

15.4

87.2

糠醇

78.3

糠醛

1.2

2,5-二甲基呋喃

0.1

0.5

2-戊酮

0.0

0.2

环戊酮

0.1

0.1

正戊醇

0.0

0.3

环戊醇

0.0

0.1

四氢糠醇

0.2

0.2

γ-戊内酯

0.1

0.8

多聚体

4.2

4.0

其他

1.7

5.4

注：以反应10 h后反应性能进行比较。

图8　不同催化剂的糠醇加氢制2-甲基呋喃催化性能

Fig. 8　Catalytic performances of different catalysts for hydronation of furfuryl alcohol to 2-methylfuran
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于 30%Cu/MgO 和 30%Ce/Al2O3，尽管 30%Cu/SiO2

的Cu粒径较大，但其较高的n(Cu0)/n(Cu0 + Cu+)和具

有的一定量酸性中心，都有利于 2-甲基呋喃生成，

然而在反应 10 h 后，其糠醇转化率降低至 40% 左

右，催化剂稳定性较差。相比之下，30%Cu/Al2O3表

现出最优的催化性能，初始阶段其糠醇转化率接近

100%，2-甲基呋喃选择性为 92.6%，这主要归因于

30%Cu/Al2O3表面Cu物种与Al2O3载体之间有较强

的相互作用，这不仅能够减小Cu粒径和提高Cu物

种分散度，还能暴露更多的加氢活性位，同时Al2O3

载体的酸中心也有助于C—OH键活化，促进C—O

键断裂脱水并重排。活性 Cu 物种（Cu0/Cu+）与

Al2O3载体酸性中心的协同作用，促进了糠醇加氢生

成2-甲基呋喃[31-32]。反应10 h后，30%Cu/Al2O3的糠

醇转化率（89.1%）虽有所下降，但其2-甲基呋喃选择

性维持在87%以上。综上可知，与其他3种催化剂相

比，30%Cu/Al2O不仅在催化活性方面具有优势，还

在稳定性方面表现优异，这归因于30%Cu/Al2O3具有

较大的比表面积和孔径，这有助于提高催化剂的传

质效率，减少反应物和产物结焦和积炭生成，同时

较大的孔容提高了催化剂的容炭性能，进而提高了

催化剂的稳定性[33-34]。

3　结论

本文采用沉淀法分别制备了 30%Cu/MgO、

30%Cu/CeO2、30%Cu/SiO2 和 30%Cu/Al2O3，重点研

究了载体酸性质对糠醇加氢制 2-甲基呋喃催化性

能的影响，得出如下结论。

（1）在反应温度为210 ℃、常压、质量空速为4.74 h-1

和 n(H2):n(糠醇) = 4:1的条件下，30%Cu/Al2O3的催

化剂性能最佳，其糠醇初始转化率接近 100%，2-甲

基呋喃选择性为92.6%。反应10 h后，30%Cu/Al2O3

的糠醇转化率（89.1%）有所降低，其 2-甲基呋喃选

择性维持在87%以上。

（2）30%Cu/Al2O3的 Cu 物种与 Al2O3之间存在

强相互作用，这促进了Cu物种分散，有利于还原生

成更多的 Cu0和 Cu+活性中心。同时，活性中心与

Al2O3载体上的酸中心对催化性能有协同增强作用。
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