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老化时间对铜硅环己醇脱氢催化剂副产物苯酚选择性的影响
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摘 要：铜硅催化剂在催化环己醇脱氢制环己酮时表现良好，而降低副产物苯酚选择性是工业环己醇脱氢催化剂的研究重点。

采用沉淀法制备了不同老化时间的铜硅催化剂（C-1（老化时间 0 min）、C-2（老化时间 30 min）和C-3（老化时间 1 h）），考察

了老化时间对催化剂催化性能的影响。采用XRD、TEM、H2-TPR、FT-IR和N2物理吸/脱附等分析了催化剂的物化性质，并考

察了其催化性能。选取苯酚选择性最低的催化剂（C-2）进行了工业化生产和应用分析。结果表明，随着老化时间延长，催化剂

比表面积和活性组分CuO晶粒度逐渐增大，孔容和平均孔径先增大后减小。老化时间为30 min时，CuO与载体SiO2之间形成

较强相互作用。3种催化剂的环己醇转化率均超51.00%，环己酮选择性超98.00%。其中，C-2的苯酚选择性最低（0.70%），且

该催化剂在水合法环己酮装置中的工业应用结果也证实了其具有良好的抑制苯酚生成的性能。相同制备条件下，调节老化时

间可以改变催化剂活性组分的堆积形态及金属-载体相互作用，进而影响特定副产物选择性。
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Effects of aging time on selectivity of by-product phenol in cyclohexanol 

dehydrogenation catalyzed by copper-silicon catalysts
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Abstract: Copper-silicon catalysts exhibit excellent performance in the dehydrogenation of cyclohexanol to cyclohexanone, and 

reducing the selectivity of by-product phenol is a key research focus of industrial catalysts for cyclohexanol dehydrogenation. Copper-

silicon catalysts with different aging time (C-1 (aging time of 0 min), C-2 (aging time of 30 min) and C-3 (aging time of 1 h)) were 

prepared by precipitation method, and the effect of aging time on the catalytic performance of the catalysts was investigated. The physical 

and chemical properties of the catalysts were analyzed by XRD, TEM, H2-TPR, FT-IR and N2 physical adsorption/desorption, and their 

catalytic performances were investigated. The catalyst (C-2) with the lowest phenol selectivity was selected for industrial production and 

application analysis. The results show that with extension of aging time, the specific surface area and crystallite size of the active 

component CuO gradually increase, while the pore volume and average pore size initially increase and then decrease. When the aging 

time is 30 min, strong interaction between CuO and the support SiO2 is formed. In the dehydrogenation of cyclohexanol to 

cyclohexanone, the conversion of cyclohexanol is over 51.00% and the selectivity of cyclohexanone is over 98.00%. Among them, C-2 

exhibits the lowest phenol selectivity (0.7%), and its industrial application in a cyclohexene hydration method for cyclohexanone 

production plant further confirms its excellent ability to suppress phenol formation. Under the same preparation conditions, adjusting the aging 

time can modify the accumulation morphology of the active components and metal-support interactions, thereby influencing the 

selectivity of specific by-products.
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环己酮是一种重要的有机化工原料，是合成己

内酰胺和己二酸的关键中间体，工业上可通过环己

醇脱氢法制得，而环己醇脱氢技术的关键是高性能

催化剂的开发[1]。环己醇脱氢催化剂主要是负载型
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铜系催化剂，其活性组分为CuO或Cu2O，除此之外

可能含有少量助剂[2-5]。目前，工业环己醇脱氢催化剂

已经相对成熟，该类催化剂的国外供应商主要有科莱

恩化工有限公司和巴斯夫股份公司，国内供应商主要

是中石化南京化工研究院有限公司[6]和南京催化剂技

术有限责任公司。环己醇生产方式日渐多样化，主要

有环己烷氧化法、环己烯水合法和环己烯酯化加氢

法等，且由于市场对环己酮需求的拓展，工业生产环

己酮对环己醇脱氢催化剂性能的要求也越来越高。

工业上环己醇脱氢生产环己酮特别强调脱氢产物中副

产物苯酚含量越低越好。以30 × 104 t/a环己酮工业

装置为例，产物中苯酚含量（质量分数，下同）每降低

0.1%，每年经济效益预计可增加300 × 104 CNY。

近年来，研究者们从载体、助剂和合成工艺等多

个方面对环己醇催化剂进行了优化。MAGEED等[7]报

道了氮掺杂石墨烯负载的铜催化剂，其具有良好的环

己醇脱氢活性和环己酮选择性。NAGARAJA等[8]研

究了Co、Zn、Fe、Cr、Pd和Ni等助剂对Cu-MgO催化剂

催化糠醛加氢和环己醇脱氢偶联反应的影响，发现Cr

可同时提高糠醇和环己酮的收率。SRIDEVI等[9]采用

浸渍法制备了不同类型介孔SiO2负载的铜催化剂，

并研究了其环己醇脱氢催化性能。结果表明，相比

无定形SiO2，基于SBA-15和KIT-6载体的催化剂表

现出更高的催化活性。IMRAN等[10]制备了3种纳米

分散的Cu-SiO2催化剂，考察了其活性组分的沉积温

度、载体材料SiO2种类对催化剂的组成、多孔结构特

性、活性和稳定性的影响。工业铜系环己醇脱氢催

化剂多采用沉淀法制备，在该过程中，前驱体的老化

过程至关重要。老化时间可能会影响前驱体物相组

成、催化剂比表面积[11]、活性金属分散度[12]和金属与

载体之间相互作用[13]等，进而影响催化剂的活性、选

择性与稳定性。但目前对于铜硅催化剂的老化过程

研究不足，尚未建立老化与铜硅催化剂物化性质及

其催化性能（尤其是副产物选择性）之间的关系。

本文以铜硅环己醇脱氢催化剂制备中的老化

过程为研究对象，考察老化时间对催化剂的物化性

质和环己醇脱氢催化性能的影响，探究催化剂副产

物苯酚选择性的构效关系，以期指导开发工业催化

剂，为铜硅环己醇脱氢催化剂的迭代升级提供理论

依据。

1　实验部分

1.1　实验试剂

无水碳酸钠（Na2CO3）、硝酸铜（Cu(NO3)2），均为

分析纯，购自北京市通广精细化工公司；硅溶胶，

SiO2质量分数为29%~31%，购自上海麦克林生化科

技股份有限公司。

1.2　催化剂制备

采用沉淀法制备铜硅催化剂。配制 150 mL 

0.5 mol/L碳酸钠溶液和100 mL 0.5 mol/L硝酸铜溶

液。将硝酸铜溶液和50 mL硅溶胶搅拌10 min使二

者充分混合，然后在55 ℃水浴中搅拌下将混合液滴

加至碳酸钠溶液中，得到蓝色沉淀。保持55 ℃水浴

温度（即老化温度）继续搅拌，老化一定时间得到催

化剂前驱体悬浊液，经过滤、洗涤及干燥后得到前

驱体粉末，其中老化0 min、30 min和1 h的前驱体分

别记作 P-1、P-2和 P-3。将前驱体 P-1、P-2和 P-3造

粒（粒径为10~20目），于380 ℃空气中焙烧，然后加

入少量石墨打片成型即可得到催化剂，分别记作

C-1、C-2和C-3。

用相似的制备方法，只改变老化条件，分别在

45 ℃和65 ℃老化温度下，老化30 min，得到的催化

剂分别记为T-1和T-2。

1.3　催化剂表征

采用D/max ⅢA型粉末X射线衍射仪（Rigaku

公司）对前驱体和催化剂进行晶体结构分析。选择

Cu靶为辐射源，扫描范围为10°~80°，管压和管电流

分别为40 kV和30 mA。

采用 TALOS F200X G2 型透射电子显微镜

（ThermoFisher Scientific公司）对催化剂进行表面形

貌分析。

采用 AutoChem HP2950 型化学吸附分析仪

（Micromeritics 公司）对催化剂进行氧化还原性分

析。称取催化剂100 mg，在300 ℃惰性气体气氛中

处理 1 h，然后降温至 100 ℃，在 10%H2/90%Ar混合

气中以 10 ℃/min 的升温速率升温至 600 ℃，记录

信号。

采用 Nicolet iS20 型傅里叶变换红外光谱仪

（ThermoFisher Scientific公司）对催化剂进行金属-载体

相互作用分析。光谱分辨率4 cm-1，扫描范围400~4000 cm-1，

扫描次数32次。

采用NOVA-2200e型自动吸附仪（Quantachrome 

Instruments 公司）对催化剂进行 N2物理吸/脱附分

析。首先将催化剂在300 ℃下真空中处理2 h，然后

在-196 ℃下测试。比表面积采用 Brunner-Emmet-

Teller（BET）方法计算，孔径分布采用Barret-Joyner-

Halenda（BJH）法计算。
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1.4　催化剂催化性能评价

催化剂催化性能评价在固定床装置上进行。

反应管内径为 28 mm，催化剂装填量为原粒度

（5 mm × 5 mm）催化剂 50 mL，反应器热源为导热

油。测试条件为：入口温度 230 ℃，环己醇液空速

0.60 h-1，反应压力 0.1 MPa，原料环己醇经平流泵计

量，汽化后由N2带出，进入反应器，在催化剂床层发

生脱氢反应，产物冷却后与N2分离，液体产物通过

气相色谱仪进行分析，尾气计量后放空。

采用7890B型气相色谱仪（Agilent公司）分析原料

和产物组成，色谱柱为DB-WAXETR（50 m × 0.32 mm），

检测器为氢火焰离子化检测器（FID）。升温程序

为：60 ℃保持 5 min，然后以 15 ℃/min的升温速率

升温至230 ℃保持12 min。

采用面积归一化法计算原料环己醇和产物中

各组分的质量分数，主要产物为环己酮，副产物包

括苯酚、环己烯、环己醚、丁基环己醚、2-环己基环

己酮和 2-环己基环己醇等。环己醇转化率 X环己醇

（%）、环己酮选择性 S环己酮（%）和苯酚选择性 S苯酚

（%）计算方法分别见式(1)~(3)。

X环己醇 =
w1 -w2

w1

´ 100% (1)

S环己酮 =
w3 -w4

w1 -w2

´ 100% (2)

S苯酚 =
w5 -w6

w1 -w2

´ 100% (3)

式中，w1、w2 分别为原料、产物中环己醇质量分

数，%；w3、w4 分别为产物、原料中环己酮质量分

数，%；w5、w6分别为产物、原料中苯酚质量分数，%。

2　结果与讨论

2.1　老化温度筛选

在实际铜硅催化剂的工业制备中，老化温度在

55 ℃左右。为了探究老化温度对催化剂的影响，本

文选择分别在45 ℃、55 ℃和65 ℃老化温度下制备

催化剂前驱体，从中和沉淀（即滴加硝酸铜和硅溶

胶混合液）开始，计时并记录中和沉淀（0~20 min）

和老化（20 min之后）过程溶液 pH值的变化，结果

见图1。由图1可知，不同老化温度下，溶液pH值随

时间均先减小后增大，而后不再随老化时间改变。

随着老化时间延长，pH值由 6.7左右（20 min）逐渐

增大，pH值变化速率由快变慢，直至稳定。老化温

度为55 ℃、65 ℃时，溶液存在由蓝色变为绿色的过

程，该过程伴随 pH值突变；老化温度为 45 ℃时，溶

液没有变色，同时pH值也不存在突变。此外，老化

温度越高溶液变色越快，说明温度可以影响前驱体

老化过程中的反应速率和前驱体形成速率，进而可

能影响前驱体微观形貌结构，最终影响催化剂的物

化性质及催化性能。

在 45 ℃、55 ℃和 65 ℃下老化 30 min 制备了

T-1、C-2和T-2催化剂，并对其进行了环己醇脱氢催

化性能评价，结果见表 1。由表 1可知，3种催化剂

的环己酮选择性相近，均超过98%，但C-2环己醇转

化率明显大于T-1、T-2的环己醇转化率。因此，后

续均选择在55 ℃下制备前驱体和催化剂。

2.2　前驱体晶体结构分析

制备了不同老化时间的前驱体粉末P-1、P-2和

P-3，并分析了其晶体结构，结果见图2。

图1　不同老化温度下溶液pH值的变化

Fig. 1　Changes of solution pH values at different aging temperatures

表1　不同老化温度下催化剂的催化性能

Table 1　Catalytic performances of catalysts at different aging 

temperatures

催化剂

T-1

C-2

T-2

老化温度 /℃

45

55

65

环己醇

转化率 /%

46.40

51.60

48.40

环己酮

选择性 /%

98.70

98.32

98.11

苯酚

选择性 /%

0.90

0.70

0.72

图2　前驱体的XRD谱图

Fig. 2　XRD patterns of precursors
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由图 2可知，2θ = 21.9°处衍射峰归属于无定形

SiO2，在2θ = 14.8°、17.6°、24.1°、31.3°和35.6°处的衍

射峰归属于碱式碳酸铜，表明 P-1、P-2 和 P-3 均为

SiO2负载碱式碳酸铜或伴有其他非晶物质，老化时

间对前驱体晶相组成无明显影响。不同老化时间

的碱式碳酸铜衍射峰强度和半峰宽存在差异。P-3

衍射峰强度最强，半峰宽较窄；P-2衍射峰强度最弱，

半峰宽最宽。由此可推断P-2晶粒度最小，而P-3晶

粒度最大。

2.3　老化时间对催化剂物化性质的影响

2.3.1　晶体结构分析

采用 XRD 分析了催化剂的晶体结构，结果见

图 3。由图 3可知，2θ = 21.9°处衍射峰归属于无定

形 SiO2，2θ = 35.6° 、38.7° 、48.8° 、58.2° 、61.7° 、

66.4°、68.2°和 75.2°处的衍射峰归属于 CuO，表明

C-1、C-2和C-3 均为 SiO2负载CuO。随着老化时间

延长，CuO衍射峰强度逐渐增强，半峰宽逐渐减小，

说明催化剂晶粒逐渐增大。催化剂与前驱体的晶

粒度变化趋势有所差异，这可能是由于焙烧过程

中，前驱体分解引起了微观晶粒度的变化。

2.3.2　表面形貌分析

采用TEM分析了催化剂C-1、C-2和C-3的表面

形貌，结果见图4。

图3　催化剂的XRD谱图

Fig 3　XRD patterns of catalysts

图4　催化剂的TEM照片和粒径分布（(a)~(c)）以及C-2的mapping照片(d)

Fig 4　TEM images and particle size distributions of catalysts ((a)~(c)) and mapping images of C-2 (d)
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由图 4(a)~图 4(c)可知，不同老化时间的催化剂

微观形貌有明显不同。C-1呈分散球状结构，C-2呈

现出分散球状和长条状（图 4(b)白色虚线框所示）

混合结构；C-3为大量球状堆积形成的粗条状结构

（图 4(c)白色虚线框所示）。C-2和C-3中的条状结

构可能是由于催化剂表面CuO与载体之间存在相

互作用形成了二级组装堆积结构。随着老化时间

的延长，催化剂平均粒径逐渐增大。由图4(d)可知，

C-2上Cu、O和Si均分布均匀。

2.3.3　织构性质分析

催化剂的织构性质见表2。由表2可知，随着老

化时间的延长，催化剂比表面积逐渐增大，孔容和

平均孔径呈现先增大后减小的趋势。这可能是由

以下两方面造成：（1）随着老化时间的延长，催化剂

表面铜物种分散度逐渐增大；（2）老化会导致催化

剂表面形成二级组装堆积结构，从而对孔容和孔径

产生一定影响。

2.3.4　金属-载体相互作用分析

为了进一步分析催化剂活性组分和载体之间

的相互作用，对C-1、C-2和C-3进行了 FT-IR表征，

结果见图5。

由图5可知，800 cm-1和1115 cm-1处的吸收峰分

别对应SiO2中Si—O—Si键的对称和不对称伸缩振

动。670 cm-1处出现弱吸收峰说明催化剂中形成了

少量硅酸铜（或Si—O—Cu键）。3种催化剂中硅酸

铜相对含量可通过 670 cm-1和 800 cm-1处的峰面积

之比进行比较[14]。C-2 、C-3和C-1 的两峰面积之比

分别为0.042、0.040和0.011。因此，C-2中硅酸铜相

对含量略高于C-3，而C-1中几乎没有形成硅酸铜。

2.3.5　氧化还原性分析

催化剂的H2-TPR曲线见图6。由图6可知，C-1、

C-2和C-3均在200~300 ℃之间出现明显的还原峰，该

峰表明CuO被还原为Cu0或硅酸铜（或Si—O—Cu键）

中Cu2+被还原为Cu+。CuO分散度越高还原温度越

低，而粒径较大的 CuO 还原温度较高[15]。C-1 在

237 ℃和259 ℃出现两个还原峰，表明C-1中可能存

在两种粒径异较大的CuO。C-2在253 ℃处和284 ℃

处的峰分别归属于CuO和硅酸铜（或Si—O—Cu键），

与 FT-IR结论一致。C-3在 270 ℃处的峰归属于较

大粒径的CuO还原，其中也可能包含少量硅酸铜还

原。整体来看，随着老化时间的延长，催化剂还原

温度逐渐升高，催化剂中CuO粒径逐渐增大。

2.4　老化时间对催化剂催化性能的影响

C-1、C-2和C-3的催化性能见表3。由表3可知，

3种催化剂的环己酮选择性均超过 98.00%，环己醇

转化率超过51.00%，表明该工艺条件下制备的催化

剂催化性能良好。3种催化剂的环己醇转化率和环

己酮选择性均差别不大。这可能是由以下两方面

造成：（1）催化剂制备时原料配方相同，除老化时间

外，其他制备工艺均相同，且老化时间并未影响催

化剂晶体结构；（2）催化剂的孔容和晶粒度变化趋

势并非是单向增大或减小，因此对催化剂催化性能

的影响也是综合效应。

此外，与C-1、C-3相比，C-2的副产物苯酚选择

性明显更低。苯酚的产生与铜物种类型有关，催化

表2　催化剂的织构性质

Table 2　Textural properties of catalysts

催化剂

C-1

C-2

C-3

比表面积 /(m2·g-1)

257

307

308

孔容 /(cm3·g-1)

0.46

0.57

0.52

平均孔径 /nm

7.2

7.5

6.8

图5　催化剂的FT-IR谱图

Fig. 5　FT-IR spectra of catalysts

图6　催化剂的H2-TPR曲线

Fig 6　H2-TPR curves of catalysts
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剂预还原后，Cu0 含量越高，副产物苯酚含量越

高[16-17]。这是因为环己醇在Cu0位点上的吸附类型

为解离型吸附，环己醇O—H键断裂后生成环己酮

和苯酚的中间体：环己醇盐和酚盐。两种中间体同

时在Cu0位点上生成，尽管热力学上生成苯酚的难

度要远高于生成环己酮，但仍无法避免有少量苯酚

生成。而在Cu+位点上只生成环己醇盐中间体，最

终生成产物环己酮。结合FT-IR表征分析，与C-1、

C-3相比，C-2中硅酸铜相对含量最高，而硅酸铜在

催化剂预还原时较难被还原为Cu0，因此C-2中存在

一定量的Cu+[18-19]，使得C-2的苯酚选择性最低。

如果只从催化剂的环己醇转化率和环己酮选

择性方面考察催化性能，C-3催化性能最优。如果

兼顾当下实际工业应用中“苯酚选择性尽可能低”

的需求，C-2催化性能最优，因此进行放大生产催化

剂的老化时间选择30 min。

2.5　C-2工业应用分析

参考C-2的实验室制备方法，以相同制备条件对

其进行工业生产。将工业C-2用于某企业270 kt/a水

合法生产环己酮装置，目前该催化剂已稳定运行超过

10个月，各月催化性能数据（取每月平均值）见表4。

由表4可知，尽管工业生产中原料环己醇质量分

数存在约 2%的波动，工业C-2催化性能较为稳定。

其环己醇转化率为 50.85%~52.36%，与实验室制得

催化剂的环己醇转化率相近；环己酮选择性为

99.0%~99.3%，高于实验室制得催化剂的环己酮选

择性。在苯酚选择性方面，除了第 7个月为 0.76%

之外，其他时间均控制在0.70%以下，与实验室制得

催化剂的苯酚选择性相近，表明工业C-2催化性能

良好，尤其是在抑制环己醇脱氢副产物苯酚形成上

表现较好。

3　结论

本文以沉淀法制备了3种铜硅环己醇脱氢催化

剂，探究了老化时间对催化剂物化性质和环己醇脱

氢性能的影响，重点关注了催化剂与副产物苯酚生

成的构效关系，并优选了苯酚选择性最低的C-2进行

放大生产和工业应用，得出如下结论。

（1）催化剂环己醇脱氢制环己酮实验室性能评

价结果表明，3种催化剂均具有良好的催化性能，主

要杂质苯酚的形成与催化剂物化性质密切相关，活

性组分与载体的强相互作用能够抑制苯酚生成，这

种相互作用可以通过控制老化时间进行调变。

（2）工业C-2在水合法环己酮装置中的应用效

果与实验室制得C-2催化性能评价结果相近，验证

了其在降低副产物苯酚选择性方面的良好性能。

目前，铜系环己醇脱氢催化剂已较为成熟，并

实现了大规模工业化应用，在此基础上进行催化剂

催化性能优化和产品升级显得步伐缓慢，但是工业

催化剂性能每提升一小步，就会产生显著的经济效

益。同时，对于成熟催化剂产品，工业中也越来越

关注副产物的问题。本工作从这一小切口进行探

究，降低了催化剂的苯酚选择性，也为未来铜基工

业催化剂的优化升级提供了新的方向和思路。
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