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可调氮的碳氮化物负载 CuO 用于高效炔醛反应

班丽君 1，胡晓波 1，冯林雁 1，张瑶 2，张因 2，李海涛 2

（1 忻州师范学院化学系， 山西 忻州 034000； 2 山西大学精细化学品研究中心， 山西 太原 030000）

摘要： 甲醛乙炔化制备 1，4-丁炔二醇是煤制高附加值产品生产的关键环节，可进一步延伸合成 1，4-丁二醇、

聚氨酯、生物降解塑料等高值化学品，在药物合成与材料科学等领域具有重要应用价值。但传统用于甲醛乙炔

化合成 1，4-丁炔二醇催化剂存在效率低、活性相流失严重等局限性，开发新型高效、稳定的催化剂成为研究重

点。本工作聚焦可调氮的碳氮化物负载 CuO 纳米颗粒催化剂，探究其在甲醛乙炔化反应中的应用。结果表明，

CuO/C3N5.76催化剂的催化性能要优于 CuO/C3N5.22和 CuO/C3N6.51催化剂，在 90 ℃下实现了甲醛转化率为 55.4%，1，
4-丁炔二醇收率为 50.1%。X 射线光电子能谱（XPS）和 CO2-程序升温脱附（CO2-TPD）表征发现，CuO/C3N5.76
中的碱性位点含量明显高于其它催化剂，而碱性位点可吸附、活化反应物促进甲醛乙炔化反应。本工作为甲醛

乙炔化反应中碱性位点结构设计和调控提供了新路径。
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Abstract: The formaldehyde ethynylation for the synthesis of 1,4-butynediol is a key step in the production of high 
value-added products from coal, which can be further extended to synthesize high-value chemicals such as 1,4-
butanediol, polyurethanes, and biodegradable plastics, with important application value in pharmaceutical 
synthesis, materials science and other fields. However, traditional catalysts have limitations including low efficiency 
and severe leaching of active phases, making the development of novel, highly efficient and stable catalysts a 
research focus. In this work, we synthesized CuO nanoparticles supported on nitrogen-modulated carbon nitrides 
and systematically investigated their catalytic performance toward formaldehyde ethynylation. The results showed 
that the catalytic performance of the CuO/C3N5.76 catalyst is superior to that of CuO/C3N5.22 and CuO/C3N6.51, achieving 
a formaldehyde conversion of 55.4% and a 1, 4-butynediol yield of 50.1% at 90 ° C. X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS) and CO2 temperature-programmed desorption (CO2-TPD) characterizations indicated that the 
content of basic sites in CuO/C3N5.76 is significantly higher than that in other catalysts, and these basic sites can 
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adsorb and activate reactants to promote formaldehyde ethynylation. This work provides a new pathway for the 
structural design and regulation of basic sites in formaldehyde ethynylation.
Keywords: catalyst; multiphase reaction; formaldehyde ethynylation; carbon nitrides; activation

1,4-丁炔二醇（BD）是煤基产业链延伸的关键

中间体，可用于生产 1,4-丁烯二醇、1,4-丁二醇，并

向下游延伸合成四氢呋喃、γ-丁内酯、聚对苯二甲

酸丁二酯、聚丁二酸丁二醇酯等高附加值化学品与

聚酯新材料，在电镀、医药、农药、新能源等领域具

有重要应用[1-4]。目前 Reppe 工艺是 BD 工业化生产

的唯一方法，广泛采用铜物种负载于硅酸镁的催化

剂，硅酸镁载体提供的一定碱性环境，可以提升催

化剂活性[5-7]。但酸性的反应环境，使催化剂存在碱

性位活性相流失严重、效率低等局限性，开发新型

稳定、高效的催化剂成为研究重点[8-9]。

在 20 世纪早期，Alexei Favorskii 就报道了在碱

催化下羰基类化合物与乙炔缩合生成炔醇类化合

物的反应[1]。近年来，在甲醛与乙炔的炔醛反应中，

研究者通过对 Cu基催化剂表面碱性调控以期提升

催化性能。王志鹏等[10]利用共沉淀法制备了 CuO、

CuO-MgO 复合催化剂。由于 CuO 与 MgO 之间存在

协同作用，且MgO作为改性助剂可显著增加催化剂

表面碱性位点，CuO-MgO 复合催化剂的 BD 收率由

CuO 催化剂的 22.9% 提升到 60.4%。柳赛锋等[11]制

备了不同含量的 CuO/MgO 催化剂，发现 CuO/MgO-
0.6（Cu：Mg 摩尔比为 0.6）的 BD 收率为 49.22%，而

CuO/MgO-1.0（Cu：Mg 摩尔比为 1）降低为 37.43%。

表明适量的 MgO 引入能够降低催化剂表面的酸性

位点，提高催化剂性能。本课题组前期工作中[12]利

用 CuZnMgAl-LDH 类水滑石构建了复合氧化物催

化剂。发现Mg的引入可提高反应物分子的吸附和

活化能力。与未添加 Mg的催化剂相比，BD的收率

由 57.3%提升至 68.2%。上述体系均依赖金属氧化

物构筑碱性位点。前期本课题组提出了碳氮壳层

包覆CuO-ZnO中空纳米反应器催化剂，首次将N元

素作为碱性助剂引入催化体系，发现 N元素的引入

调变了催化剂的结构织构、表面碱性等物化性质，

BD 收率由未添加 N 元素的 45.5% 提升至 54.1%[8]。

尽管碳氮基材料已应用于甲醛乙炔化反应体系，但

受限于微观结构可控性差，而结构特征对表面碱性

位点的形成与分布影响显著，所以催化剂结构调控

改变碱性环境仍是提升反应效率的关键瓶颈。因

此，开发兼具优异碱性强度、结构稳定性及可设计

性的新型催化材料，对突破传统催化剂的性能局限

具有重要意义。

可调氮的碳氮化物（C3N5、C3N6和 C3N7）是一种

可调变碳氮比例的新颖材料，由于结构上存在氮官

能团，因此具有稳定的结构和一定的碱性。这些材

料的碱性是由于表面的氮类，如胺、亚胺、吡啶或吡

咯基团。由于它们具有较强的碱性，碳氮化物被用

作吸附剂来去除酸性 CO2分子，还可作为各种碱催

化转化反应（如 Knoevenagel 缩合反应）的碱催化剂

或载体[13-18]。这些应用展示了碳氮化物（C3N5、C3N6
和C3N7）催化剂在不同反应中的优势，其碱性位点无

需金属氧化物参与即可调控催化剂碱性，有望成为

甲醛乙炔化反应中区别于传统金属基的新型碱性

催化载体。

本工作以 5-氨基-1H-四唑为前驱体，以二氧

化硅为模板，经不同温度焙烧制备了碳氮化物，以

水热法引入Cu物种，合成了可调氮的碳氮化物负载

CuO纳米颗粒催化剂，深入研究了催化剂结构与性

能的构效关系，以及氮物种可调的碳氮化物碱性环

境在炔醛反应中的作用机制，为无金属碱性助剂型

甲醛乙炔化催化剂的开发提供新策略。

1 实验材料和方法

1.1 催化剂制备

将 9.5 g 5-氨基-1H-四唑溶于 50 mL 去离子

水，加入 3 g 二氧化硅均匀混合，放入 100 ℃烘箱保

持 6 h，升高温度至 160 ℃继续保持 6 h。将得到的

混合物在氮气中高温煅烧 3 h，得到淡黄色固体（二

氧化硅与 C3Nx 的复合物），浸入 200 mL NH4HF2（3 
mol·L-1）中搅拌 24 h，以蚀刻二氧化硅模板。离心、

洗涤，去除残留NH4HF2成分，将分离的固体在 80 ℃
下干燥 6 h，得到C3Nx。合成C3N6.51、C3N5.76和C3N5.22的

煅烧温度分别为300、400和500 ℃[19]。

称取 3 g C3Nx，加入 20 mL 去离子水和 20 mL 无

水乙醇组成的混合液，超声 30 min使 C3Nx均匀悬浮

于溶液。称取 1.36 g Cu(NO3)2·3H2O 加入到以上的

悬浮液进行搅拌，并向悬浮液逐滴加入 2 mL 浓氨

水，生成深蓝色络合物。将混合物转移至 100 mL反

应釜，在 160 ℃下保持 4 h。待自然冷却至室温后，

离心、洗涤，最后在 60 ℃下烘干。所得固体置于马
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弗炉，200 ℃下加热 1 h,得到催化剂并命名为 CuO/
C3Nx（x=5.22、5.76、6.51）。

1.2 催化剂表征

采用美国 Micromeritics ASAP 2020型物理吸附

仪进行氮气物理吸附测试，通过 Brunauer-Emmett-
Teller（BET）法计算比表面积。采用德国蔡司 Sigma 
300型扫描电子显微镜（SEM）对催化剂形貌进行表

征。采用日本电子 JEM‑2100 型透射电子显微镜

（TEM）在 200 kV加速电压下观察样品微观结构，并

获取高分辨透射电镜（HRTEM）图像。采用德国

Bruker D8 ADVANCE型X射线衍射仪（Cu Kα辐射，

λ = 0.15406 nm）采集样品粉末 X 射线衍射（XRD）
图，测试条件为：2θ 扫描范围 10°~80°，工作电压 40 
kV，工作电流 40 mA，扫描速率 0.1°·s-1。采用德国

Bruker Tensor 27 采集傅里叶变换红外光谱（FTIR）
图，波数范围为 4000 到 400 cm−1。采用日本岛津

Kratos AXIS ULTRA DLD 型能谱仪，以单色化Al Kα
（hv=1486.8 eV）为激发源，进行 X 射线光电子能谱

（XPS）分析，光谱中的结合能是由污染物碳（C 1s = 
284.8 eV）校准。采用美国 Micromeritics AutoChem 
II 2920 系统进行 CO2 程序升温脱附（CO2-TPD）测

试。采用美国 ThermoFisher Scientific iCAP 7400 光

谱仪，通过电感耦合等离子体原子发射光谱法

（ICP-AES）测定了元素含量。

1.3 催化剂活性评价

循环实验每 10 h为一个反应周期，分离出液体

产物，并加入 10 mL 新的甲醛水溶液继续反应。在

10 mL的三口圆底烧瓶中加入 0.5 g催化剂和 10 mL
甲醛（38wt%）水溶液。通入 N2排尽烧瓶内的空气，

采用磁力搅拌，恒温油浴控制反应温度并升温至

90 ℃，将N2切换为C2H2进行甲醛乙炔化反应。待反

应完，通过离心将催化剂和液体产物分离。催化剂

分别用去离子水和无水乙醇各洗 3次，置于 60 ℃真

空干燥箱中过夜干燥。以 1,4-丁二醇为内标物，采

用 Agilent 7890A 型气相色谱仪（DB-5 毛细管柱 :
0.32 mm×50 m×0.52 μm，FID 检测器）进行定量分

析，反应液中未转化的甲醛采用碘量法测定[20]。

XHCHO(%) = m0 - m
m0

× 100% (1)
SBD(%) = YBD

XHCHO
× 100% (2)

YBD(%) = MBD × 2 × 30
m0 × 86 × 100% (3)

式中，m0为加入的甲醛质量，g；m为剩余的甲醛

质量，g；XHCHO为甲醛的转化率；MBD为 BD的质量，g；
YBD为BD的产率；SBD为BD的选择性。

2 实验结果与讨论

2.1 催化剂组成与结构分析

2.1.1 N2-吸附脱附等温线和孔径分布  所有催化

剂都表现出相似的 N2吸附-脱附等温线（图 1）。各

催化剂的N2吸附-脱附等温线均属于 IV型，存在H3
型回滞环。低压区（P/P0<0.8）：三者吸附量随相对压

力增加缓慢上升，表明微孔（或少量介孔）的填充作

用，吸附量差异较小，说明微孔贡献有限。高压区

（P/P0≈0.8～1.0）：曲线均呈陡峭上升，显示毛细管凝

聚现象，对应介孔或大孔的氮气吸脱附，表明催化

剂存在明显的介孔/大孔结构。由表 1可知，所有催

化剂的孔径分布均匀，并随载体焙烧温度的升高孔

径出现轻微增大，CuO/C3N6.51催化剂的 3.20 nm增加

到 CuO/C3N5.22 催化剂的 3.61 nm。催化剂比表面积

也随焙烧温度增加逐渐增大，CuO/C3N6.51、CuO/C3N5.76
和 CuO/C3N5.22 催化剂分别为 40.0 m2·g-1、44.5 m2·g-1

和 48.6 m2·g-1,其中 CuO/C3N5.22 和 CuO/C3N5.76 催化剂

因氮碳配比适宜形成了更丰富的介孔-大孔结构，

而CuO/C3N6.51可能因氮含量过高导致结构致密化使

表面积较低，这一现象与合成过程中前驱体分解、

热解行为及骨架稳定性相关[21]。

2.1.2 催化剂形貌分析  图 2a为CuO/C3N6.51催化剂

的 SEM 图，呈现颗粒状形貌，颗粒之间存在明显堆

叠现象。CuO/C3N5.76催化剂呈现棒状结构和颗粒状

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Relative pressure (p/p0)

 CuO/C3N5.22

 CuO/C3N5.76

 CuO/C3N6.51

 
图1 CuO/C3N5.22、CuO/C3N5.76和CuO/C3N6.51催化剂的N2吸附-

脱附等温线

Fig.1 N2 adsorption-desorption isotherms of CuO/C3N5.22, CuO/
C3N5.76 and CuO/C3N6.51 catalysts
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混合形貌，且棒状结构大量出现（图 2d）。对于CuO/
C3N5.22催化剂，其形貌以棒状结构为主，且棒状结构

相互连接（图 2g）。CuO/C3N6.51 催化剂的 TEM 图显

示，其具有随机分布且相互连接的二维类球形结构

（图 2b）。如图 2e 所示，CuO/C3N5.76催化剂显示了大

量的棒状结构，同时还有二维类球形结构。而在

CuO/C3N5.22 催化剂几乎所有的结构都为棒状结构

（图 2h）。上述结果表明，焙烧温度的升高对催化剂

的结构演变具有显著影响。HRTEM图中（图 2（c, f, 
i））观察到的晶格条纹间距为 0.23 nm，与 CuO(111)
晶面间距一致，证实了CuO已被负载于C3Nx载体[20]。

 

100 nm

 
(a) CuO/C3N6.51催化剂的SEM图

 

100 nm

 
(b) CuO/C3N6.51催化剂的TEM图

 

d=0.23 nm

CuO (111)

5 nm

 
(c) CuO/C3N6.51催化剂的HRTEM图

 

100 nm

 
(d) CuO/C3N5.76催化剂的SEM图

表 1　CuO/C3N5.22、CuO/C3N5.76和 CuO/C3N6.51催化剂的比表

面积和平均孔径

Table 1　The specific surface area and average pore size of 
the CuO/C3N5.22， CuO/C3N5.76 and CuO/C3N6.51 catalysts

催化剂

CuO/C3N5.22
CuO/C3N5.76
CuO/C3N6.51

SBET (m2·g-1)
48.6
44.5
40.0

Dave (nm)
3.61
3.53
3.20
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100 nm

 
(e) CuO/C3N5.76催化剂的TEM图

 

d=0.23 nm

CuO (111)

5 nm

 
(f) CuO/C3N5.76催化剂的HRTEM图

 

100 nm

 
(g) CuO/C3N5.22催化剂的SEM图

 

100 nm

 
(h) CuO/C3N5.22催化剂的TEM图

 

5 nm

d=0.23 nm

CuO (111)

 
(i) CuO/C3N5.22催化剂的HRTEM图

图2　催化剂的SEM、TEM和HRTEM图

Fig.2　SEM, TEM and HRTEM images of catalysts
2.1.3 催化剂红外谱图分析  图 3a 为各催化剂的

FTIR 谱图。由图可知，所有催化剂在 740 cm-1 至

810 cm-1、1200 cm-1 至 1700 cm-1 以及 3000 cm-1 至

3600 cm-1处有强烈的吸收带。在 3000 cm-1至 3600 
cm-1 产生特征吸收峰归属于羟基（-OH）和氨基

（-NH）的伸缩振动，而 1200 cm-1至 1700 cm-1的特征

吸收峰是由芳香碳氮环中的 C-N 和 C=N 所引起

的[22]。CuO/C3N5.22、CuO/C3N5.76和CuO/C3N6.51催化剂在

776 cm-1和 740 cm-1处出现的吸收峰归因于 N-N 异

环的伸缩振动。这表明催化剂的结构不仅由三嗪

部分组成，还包含四嗪和/或三唑部分。CuO/C3N5.76
和CuO/C3N6.51催化剂中的 776 cm-1和 740 cm-1的吸收

峰变得比 CuO/C3N5.22催化剂更强[23]。所有催化剂中

观察到的 800 cm-1左右的峰值对应于凝聚态的C-N
异环振动，此峰的位移可以表征催化剂结构的完整

性。为此，观察了 680 cm-1-860 cm-1范围的放大图

··5
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（图 3b），CuO/C3N5.22、CuO/C3N5.76和CuO/C3N6.51催化剂

分别在 801 cm-1、806 cm-1和 809 cm-1处出现吸收峰，

CuO/C3N5.22催化剂的波数最低，这可能是由于催化

剂中C-N键、C=N键和三嗪环结构的破坏程度更大

所致[24]。

2.1.4 催化剂晶体结构分析  利用 XRD 表征了催

化剂物相结构。如图 4所示，所有催化剂XRD图在

2θ=27.2°处出现有尖峰，d 间距为 0.316 nm，这一尖

峰是由于结构中 CN 层的层间堆叠造成的，与 C3Nx
的[002]晶相衍射有关，与 g-C3N4相似[25]。随载体焙

烧温度升高该峰强度随之降低，C3N5.76 和 C3N6.51 的

（002）峰强度高、峰形尖锐，结晶度好。此外，所有

催化剂在 35.5°、38.7°、58.3°、61.8°、66.2°和 67.9°处
均出现了衍射峰，分别与 CuO 的（002）、（111）、

（-202）、（202）、（-113）和（311）晶格面有关（JCPDS 

no:45-0937），这证实了CuO相的形成[26]。

2.1.5 催化剂表面化学状态  为进一步研究催化

剂的化学成分和价态结构，对催化剂进行了XPS表

征。所有催化剂的 XPS全谱图都存在 Cu、O、C和 N
四种元素（图 5a）。由表 2 可知，当碳化温度从

300 ℃升高至 500 ℃时，样品的 N/C 比从 2.17 降至

1.74，表明C3Nx材料壁内CN局部结构发生了显著变

化。这也反映出 C3Nx 结构由 C3N6.51 转变为 C3N5.22。

如图 5b 所示，所有催化剂都在 934.1 eV 和 954.1 eV
附近出现归属于 Cu2+的 Cu 2p3/2 和 Cu 2p1/2，以及在

942.1 eV 和 962.4 eV 附近出现属于 Cu2+的卫星峰。

这表明催化剂中的Cu物种存在Cu2+物种[27]。Cu 2p3/2
峰强度存在明显差异，CuO/C3N5.22相较于 CuO/C3N5.76
和CuO/C3N6.51催化剂Cu 2p峰强度更高，这可能是催

化剂表面 CuO 的结晶度高所致。所有催化剂都在

932.8 eV 出现肩峰，这可能是催化剂制备过程中由

于碳氮材料具有一定的还原性使得催化剂中的 Cu
物种一部分还原为一价态Cu物种所致[28, 29]。

为深入探究各催化剂氮物种的分布状况，对

CuO/C3N5.22、CuO/C3N5.76 和 CuO/C3N6.51 催化剂进行了

N 1s精细谱图表征（图 5c）。N 1s谱图解卷积成 3个

不同结合能的峰，分别对应三种不同类型的N原子：

C=N-C基团中氮的峰在 398.3 eV处，吡咯氮基团中

氮的峰在 400.1 eV 处，石墨氮中氮的峰在 401.4 
eV[30, 31]。由文献可知，这三种氮物种碱性强弱由强

到弱依次为：吡咯氮>石墨氮>C=N-C。不同氮物种

的含量分布对材料表面碱性质具有重要调控作

用[32-34]。各个催化剂中的氮物种的分布状况存在较
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(a) CuO/C3N5.22, CuO/C3N5.76和CuO/C3N6.51催化剂的FTIR光谱
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(b) 局部放大的FTIR光谱（660-880 cm-1）

图3　催化剂的FTIR光谱

Fig.3　FTIR spectra of catalysts
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图4 CuO/C3N5.22、CuO/C3N5.76和CuO/C3N6.51催化剂的XRD图

Fig.4 XRD patterns of CuO/C3N5.22, CuO/C3N5.76 and CuO/
C3N6.51 catalysts
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大差异，不同催化剂中各氮物种所占 N元素之比数

据示于表 3。CuO/C3N5.22、CuO/C3N5.76和CuO/C3N6.51催

化剂中吡咯氮原子的含量分别为 12.9%、17.5% 和

10.1%。由于吡咯氮物种作为催化剂中碱性强度的

主导地位，基于物质结构与性能的关联性，可合理

推断CuO/C3N5.76相较于CuO/C3N5.22和CuO/C3N6.51催化

剂，在碱强度性能方面表现更优。CuO/C3N5.76催化

剂具有较高的酸性反应物吸附能力，主要是由于其

具有较高的比表面积和最高的吡咯氮含量[18]。

2.1.6 催化剂的 CO2-TPD  利用 CO2-TPD 对催化

剂的碱性进行表征，图 6为催化剂 CO2-TPD 图。由

图可知，所有催化剂均在 75 ºC至 350 ºC处显示出脱

附峰，观察到解吸的 CO2量存在显著差异。在较低

温度下，这些解吸量来自弱吸附的CO2分子，归因于

弱碱性位点。化学吸附的 CO2 在高温下（150 ºC-
350 ºC）开始从催化剂中脱附，这与中等强度的碱性

位点有关。在所有催化剂中，CuO/C3N5.76催化剂解

吸的 CO2量高于其它催化剂，表明催化剂的中等强

度的碱性位点也高于其它催化剂。这可能是由于

催化剂表面存在氨基三唑部分，为催化剂提供了更

多数量的碱性位点[35]。催化剂表面的碱性基团可与

酸性分子形成络合物，这对碱性影响的催化转化反

应至关重要。CuO/C3N5.76催化剂所具备更丰富的中

等强度碱性位点，可有效促进酸性分子的吸附与活

化过程[15, 18]。因此，结合XPS表征推断CuO/C3N5.76催

化剂在甲醛乙炔化反应中有望表现出更优的反应

物吸附-活化性能。

2.2 催化剂性能评价

由于乙炔的溶解度较低，且反应溶液中甲醛的

含量相对较高，甲醛乙炔化反应的主要产物是 BD。

CuO/C3Nx催化剂对于甲醛乙炔化合成 BD 反应催化

性能的结果示于表 4。在 90°C的反应条件下，CuO/
C3N5.22催化剂的甲醛的转化率为 46.6%，BD 选择性

为 88.5%，BD收率为 41.2%；随着C3Nx中N元素含量

的提高 ，CuO/C3N5.76 催化剂的甲醛的转化率为

55.4%，BD 选择性为 90.5%，BD 收率为 50.1%；继续

增加C3Nx中N含量，CuO/C3N6.51催化剂的甲醛的转化

率为 42.5%，BD 选择性为 89.2%，BD 收率为 37.9%。

由表 4可知，CuO/C3N5.76催化剂表现出CuO/C3Nx催化

剂最高的催化活性，但与MgO改性金属基催化剂相

比BD收率存在一定差距。MgO作为碱性助剂可以

极大提升催化剂的催化活性，但由于其结构不稳

定，在五次循环实验中，CMA-O 催化剂 BD 收率由

62.6% 降至 33.3%，CuO/MgO/SiO2催化剂 BD 收率由

59.9%降至24.9%[12, 36]。为了研究CuO/C3Nx催化剂的

稳定性，对三种催化剂（CuO/C3N5.22、CuO/C3N5.76 和
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(a) CuO/C3N5.22、CuO/C3N5.76和CuO/C3N6.51催化剂的全谱
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(b) CuO/C3N5.22、CuO/C3N5.76和CuO/C3N6.51催化剂的Cu 2p谱图
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(c) CuO/C3N5.22、CuO/C3N5.76和CuO/C3N6.51催化剂的N 1s谱图

图5　催化剂的XPS谱图

Fig.5　XPS spectra of catalysts

··7



第XX卷化 工 学 报

CuO/C3N6.51）进行了 5次实验。各催化剂在稳定性实

验中表现出色，BD收率并未出现明显下降（图 7a）。

对 5 次反应后催化剂进行表征发现，XRD 谱图中

CuO相消失并生成无定型的炔化亚铜[12, 20]，C3Nx载体

衍射峰保持（图 8a），ICP-AES测定反应后滤液中Cu
溶出量低于 35 mg·L-1，表明催化剂具有较好结构稳

定性。

炔化亚铜被认为是甲醛乙炔化的活性中心，采

用 Cu LMM 俄歇能谱对反应后催化剂进行表征（图

8b）。 结 果 显 示 ，CuO/C3N5.22、CuO/C3N5.76 和 CuO/
C3N6.51催化剂在结合能 915.7 eV 处均出现归属于炔

化亚铜物种的特征峰[20]。基于峰面积计算的半定量

分析表明，三种催化剂表面炔化亚铜含量处于相近

水平，由此推断 BD 收率的差异并非由炔化亚铜含

量的不同所致。结合 XPS 的 N 1s 数据和 CO2-TPD
表征结果，可以推断碱性位点的含量与 BD 收率密

切相关，C3Nx中吡咯氮的碱性性质可能是提高催化

活性的关键因素。为此，设计对比催化剂 CuO/
C3N4、CuO/SiO2 和 CuO/Al2O3，在 10 小时内的 1,4-丁

炔二醇收率分别为 35.2%、27.1%和 30.3%（表 4），这

表明了碱性位点的贡献。此外，图 7b为CuO/C3N5.22、

CuO/C3N5.76和 CuO/C3N6.51催化剂催化甲醛乙炔化反

应的表观活化能（Ea），分别约为 25.28 kJ·mol-1、

24.36 kJ·mol-1和 26.72 kJ·mol-1，也证明碱性对甲醛

乙炔化反应的重要性。CuO/C3N5.76催化剂活化能的

降低表明，碳氮化物中吡咯氮含量的升高显著降低

了甲醛乙炔化反应中 BD 形成的活化能，进一步强

调了催化剂中较高的碱性强度可以最大程度的增

强催化活性。

3 结 论
将CuO负载于不同氮含量的C3Nx载体（x=5.22、

5.76、6.51），合成了一系列 CuO/C3Nx催化剂。在制

备过程中，C3Nx载体的氮含量调控表面氮物种分布，

尤其是吡咯氮含量，对甲醛乙炔化反应催化性能产

生显著影响。CuO/C3N5.76催化剂表现出优异的催化

活性，甲醛转化率为 55.4%，BD选择性达 90.5%，BD
收率为 50.1%，且经 5次循环使用后稳定性良好，而

CuO/C3N5.22和CuO/C3N6.51催化剂活性相对较低。XPS
和CO2-TPD表征结果表明，吡咯氮含量主导催化剂

碱度，丰富的中等碱性位点可强化反应物吸附活

表 2　C3Nx结构的原子组成

Table 2　Atomic composition of the C3Nx structure

催化剂

CuO/C3N5.22
CuO/C3N5.76
CuO/C3N6.51

N (%)
63.5
65.8
68.4

C (%)
36.5
34.2
31.6

N/C
1.74
1.92
2.17

C3Nx
C3N5.22
C3N5.76
C3N6.51

注：N原子和C原子相对含量（%）由XPS测定（除去C-C键的峰

面积）。

表 3　不同氮物种占总氮物种的百分比

Table 3　Percentage of various nitrogen species in total 
nitrogen

Catalyst
CuO/C3N5.22
CuO/C3N5.76
CuO/C3N6.51

C=N-C
78.0
75.4
76.7

吡咯N
12.9
17.5
10.1

石墨N
9.1
7.1

13.2
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图6 CuO/C3N5.22、CuO/C3N5.76和CuO/C3N6.51催化剂的CO2-

TPD图

Fig.6 CO2-TPD profiles of CuO/C3N5.22, CuO/C3N5.76 and CuO/
C3N6.51 catalysts

表 4　一些催化剂的评价结果

Table 4　Catalytic performance of some catalysts

序号

1
2
3
4
5
6

9[36]

7[10]

8[12]

催化剂

CuO/C3N5.22
CuO/C3N5.76
CuO/C3N6.51
CuO/C3N4
CuO/SiO2
CuO/Al2O3

CuO/MgO/SiO2
CuO-MgO
CMA-O

甲醛转化

率 (%)
46.6
55.4
42.5
39.8
30.7
34.6

-
66.2
63.5

BD选择性 
(%)
88.5
90.5
89.2
88.4
88.1
87.6

-
91.2
98.6

BD收率 
(%)
41.2
50.1
37.9
35.2
27.1
30.3
59.9
60.4
62.6

注：①反应条件为甲醛 10 mL、0.5 g 催化剂、C2H2 流量 40 mL·
min-1、温度 90 ℃和反应时间 10 h。②副产物为甲酸、丙炔醇和多聚

甲醛等。
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化。本工作揭示了C3Nx氮物种对催化性能的调控机

制，该策略为定向设计温和、稳定的碱性甲醛乙炔

化催化剂提供全新思路，也为各类碱催化反应载体

开发提供参考。
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(a) CuO/C3N5.22、CuO/C3N5.76和CuO/C3N6.51催化剂的稳定性实验

(b) CuO/C3N5.22、CuO/C3N5.76和CuO/C3N6.51催化剂的甲醛乙炔化反应动力学曲线

图7　催化剂的稳定性实验和反应动力学曲线

Fig.7　Catalyst stability experiments and reaction kinetic curves of formaldehyde ethynylation
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