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要!采用工业铜锌铝催化剂催化醋酸仲丁酯生成乙醇和仲丁醇"考察反应温度(压力"以及氢(酯摩尔比对加氢

反应性能的影响"并对工业铜锌铝催化剂的稳定性做评价%结果表明"铜锌铝催化剂对醋酸仲丁酯加氢反应具有

良好的催化活性和反应稳定性%在反应温度
"%$j

"反应压力
!>$U_+

"氢(酯摩尔比
#$i"

"空速
$>F/

V"的条件下"

醋酸仲丁酯的转化率达到
%%>$c

以上"乙醇和仲丁醇的选择性较高且副产物选择性较低%通过醋酸仲丁酯加氢的反应

机理"推测仲丁醇脱水反应是主要副反应%本研究为醋酸仲丁酯加氢合成仲丁醇工业放大提供了基础实验数据%

关键词!工业铜锌铝'醋酸仲丁酯'加氢反应'催化剂寿命
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仲丁醇是工业生产甲乙酮的主要原料"甲乙酮是一种广泛应用于涂料(医药(燃料等行业的性能卓越

的工业溶剂和有机合成原料"近年来各国对其需求呈稳定增长趋势)

"D#

*

%传统工业上通过正丁烯的水合

法生产仲丁醇"但该方法反应条件苛刻"原料的单程转化率低"能耗高)

!DI

*

%此外"乙醇也作为一种重要的

化学药品"广泛应用于化工(食品(医药和燃料等行业%近年来乙醇燃料迅速发展"由于该燃料不仅不影

响汽车性能"同时还减少有害气体排放"对环境起到节能减排的作用)

FDB

*

%因此"乙醇作为一种可再生的

清洁能源展现出了良好的市场前景)

C

*

%随着国内醋酸仲丁酯生产工艺的不断完善"醋酸仲丁酯的产量连

年上升%截至
#$"B

年底"国内的醋酸仲丁酯的产能达到了
"I$

多万
7

)

!

*

"但醋酸仲丁酯的需求不足
!$c

"

市场前景不容乐观"因而开发醋酸仲丁酯的下游产品具有重要的意义)

ED%

*

"如对醋酸仲丁酯加氢生产乙醇

和仲丁醇的研究就引起了人们广泛的关注%该研究不仅有助于生产高附加值的乙醇和仲丁醇"还有利于

解决醋酸仲丁酯产能过剩问题%具有催化酯加氢反应催化性能的金属有
?2
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和
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等"而
R(

基催化剂由于其廉价的成本和出色的加氢性能被广泛应用于各类酯加氢反应中"如
R(

+

.)N

#

催化乙酸乙

酯加氢制乙醇)

"$

*

"

R(

+

92N

#

催化乙酸乙酯加氢制乙醇)

""

*

"铜锌催化剂催化乙酸异丙酯加氢制备异丙醇和

乙醇)

"#

*

%相关试验研究)

"!D"F

*发现"铜基催化剂对醋酸仲丁酯加氢具有良好的催化性能%因此"本文在前

人研究的基础上"通过工业铜锌铝催化剂催化醋酸仲丁酯加氢制备乙醇和仲丁醇"研究反应温度(反应压

力"以及氢(酯摩尔比对醋酸仲丁酯加氢性能的影响和加氢反应的反应机理"并在优化的反应条件下评价

催化剂的稳定性%
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#(氨水等均为

分析纯"去离子水"工业铜锌铝"反应气!

P
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仪
!

器

电子分析天平
H9M##I9

!德国赛多利斯集团#'电热鼓风干燥箱
[.OD%$#!UHJ

!上海博讯实业有限

公司#'马弗炉
9̂ZD""$$O

!常州市兴光窑炉有限公司#'循环水真空泵
9P.D]

!

*

#!上海青浦沪西仪器

厂#'气相色谱仪
[RD#$"I

!岛津实验器材有限公司#'全自动物理化学吸附仪
M9YgR$$$$DI

!美国康塔仪

器公司#'高压固定床连续反应装置!自制#%

9;<

!

催化剂制备

根据购买的工业铜锌铝的配比制备铜锌铝催化剂"将一定量的硝酸铜(硝酸锌和硝酸铝溶于去离子水

中"配成铝离子摩尔浓度为
$>"K',

+

Z

的溶液"将适量的氨水溶于去离子水中配成摩尔浓度为
"K',

+

Z

的碱

性溶液"采用双滴定的方式缓慢滴入
"$$KZ

的恒温
B$j

的去离子水中"控制
S

P

值在
E>$

左右%

B$j

恒

温老化
#/

"静置一夜%然后用去离子水洗
E

次"直至洗液的
S

P

值接近
C>$

"

#$j

干燥
B/

"

I$$j

焙烧
#/

%
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催化剂评价

在高压固定床上进行醋酸仲丁酯加氢制备乙醇和仲丁醇的反应评价"其中不锈钢反应管的尺寸为

+

"$KKdF#FKK

%称取等质量的
#$

#

I$

目的工业铜锌铝催化剂和石英砂"充分混合"填充到反应管的

中部"催化剂床层上下两端用石英棉固定%在常压条件下"将催化剂用
%%>%c P

#

在
#F$j

还原
I/

"然

后将温度降低到反应温度%在
$>F/

V"空速条件下"以一定的氢酯比同时通入氢气和醋酸仲丁酯"在一定

温度和压力下反应
F/

%反应后液相产物采用日本岛津
[RD#$"I

进行离线分析"检测器为氢火焰离子化

检测器!

@Y]

#"色谱柱为
9PD\<LDF

毛细管柱!尺寸为
!$Kd$>#FKKd$>#F

'

K
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结果和讨论

<;9

!

温度对反应的影响

在反应压力
#>FU_+

"空速
$>F/

V"和氢(酯摩尔比为
##i"

条件下"考察醋酸仲丁酯加氢温度对反

应的影响"结果如图
"

所示%由图可知"随着反应温度的升高"醋酸仲丁酯的转化率呈上升趋势"在

"%$j

时醋酸仲丁酯的转化率达到了
%E>Bc

"在
#$$j

时转化率略有下降"但迅速升高逐渐趋于稳定%

另外"随着反应温度的升高"乙醇的选择性没有变化"而仲丁醇的选择性逐渐下降"同时副产物的选择性

升高%这说明随着反应温度的升高"仲丁醇转化的副反应加剧"使得仲丁醇选择性下降"副产物的选择性

升高%因此"醋酸仲丁酯加氢反应的最适宜反应温度为
"%$j

%

图
9

!

温度对醋酸仲丁酯加氢反应性能的影响
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压力对反应的影响

在反应温度
"%$j

"空速
$>F/

V"和氢(酯摩尔比为
##i"

的条件下"探究压力对醋酸仲丁酯加氢反

应性能的影响"结果如图
#

所示%由图可知"随着反应压力的增大"醋酸仲丁酯的转化率逐渐升高"当压

力超过
!>$U_+

时"醋酸仲丁酯的转化率达到了
%%>$c

'随压力升高仲丁醇的选择性逐渐升高"副产物

的选择性明显下降%这说明提高反应压力不仅能够提高醋酸仲丁酯的转化率"还有利于抑制副产物的产

生"提高仲丁醇的选择性%因此"适宜的反应压力为
!>$U_+

%

图
<

!

压力对醋酸仲丁酯加氢反应性能的影响
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氢"酯摩尔比对反应的影响

在反应温度
"%$j

"压力
#>FU_+

和空速
$>F/

V"条件下"探究氢(酯摩尔比对反应性能的影响"结

果如图
!

所示%由图可知"醋酸仲丁酯的转化率随着氢(酯摩尔比的升高而不断上升"并在氢(酯摩尔比

为
#$i"

后达到平衡"此时的转化率达到
%E>Bc

'乙醇选择性逐渐升高而仲丁醇的选择性逐渐下降%在

低氢(酯摩尔比的情况下"仲丁醇的选择性比乙醇高"这可能与醋酸仲丁酯加氢反应机理有关%此外"副

E!

浙江科技学院学报 第
!"

卷



产物的选择性没有明显的变化"一直在
$>Ic

#

$>Fc

%因此"氢(酯摩尔比为
#$i"

较适宜%

图
=

!

氢(酯摩尔比对醋酸仲丁酯加氢性能的影响
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工业铜锌铝催化醋酸仲丁酯加氢性能的稳定性
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催化剂的稳定性

在反应温度
"%$ j

"压力
!>$U_+

"氢(酯摩尔比为

#$i"

和空速
$>F/

V"条件下"对铜锌铝催化醋酸仲丁酯加

氢反应进行
"$$/

的稳定性评价"结果如图
I

所示%由图可

知"随着反应时间的延长"醋酸仲丁酯的转化率仅下降了

$eIc

"表明铜锌铝催化剂的在反应过程中保持稳定的活

性"没有失活现象'乙醇和仲丁醇的选择性在反应过程略有

波动%可见"铜锌铝催化剂具有良好的催化活性和稳定性%

碳物种在催化剂表面长时间累积而覆盖催化剂表面

的活性中心是导致铜锌铝催化剂催化活性和稳定性下降

的重要因素%采用热重
D

差示扫描量热仪!

<[D]9R

#在空

气气氛中对寿命试验后的催化剂表面的积碳进行分析"测

试结果如图
F

所示%由图可知"

<[D]9R

在
#$$

#

!$$j

的温度区间内出现了微弱的失重和吸热峰"对应

于催化剂表面碳物种的燃烧移除%这说明催化剂表面积碳物种含量较少"催化剂的稳定性较好%

图
A

!

反应后催化剂的
<[D]9R

曲线
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自制铜锌铝催化剂与工业催化剂的比较

在反应温度
"%$j

"压力
!>$U_+

"氢(酯摩尔比为
#$i"

和空速
$>F/

V"条件下"对自己制备的铜锌

铝催化剂和工业铜锌铝催化剂进行比较"反应结果如表
"

所示%从表中可知"工业铜锌铝催化剂的各方

%!
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面反应效果均极优于自制的铜锌铝催化剂%

表
9

!

相同条件下催化剂反应性能的比较

L,15.9

!

R'K

S

+)26'*'-:+7+,

8

67

S

0)-')K+*:06(*;0)7/06+K0:'*;272'*6 c

催化剂名称 转化率 乙醇选择性 仲丁醇选择性 副产物选择性

工业铜锌铝
%%>$ I%>F F$>$ $>F

自制铜锌铝
"C>B !%>B I#>" "E>!

!!

为了研究相同配比催化剂反应结果相差大的原因"对两种催化剂进行了物理吸附测试"结果见表
#

%

从表中可知"自制的铜锌铝催化剂的比表面积和孔容均小于工业铜锌铝催化剂"这导致裸露在催化剂表

面的反应活性中心减小和产物在催化剂内停留时间变长"催化剂的反应性能下降"副反应发生的概率增

加"从而造成醋酸仲丁酯的转化率减少和副产物选择性的增加%

表
<

!

催化剂的比表面积和孔分析

L,15.<

!

9

S

0:2-2:6()-+:0+)0++*;

S

')0+*+,

8

626'-:+7+,

8

676

催化剂名称
比表面积+!

K

#

,

3

V"

#

总比表面积 微孔比表面积

孔体积+!

:K

!

,

3

V"

#

总孔体积 微孔孔体积

工业铜锌铝
E$>FCB CC>I!! $>### $

自制铜锌铝
#E>$%" #C>!EI $>"FB $

<;B

!

反应机理及副产物分析

酯在铜基催化剂上的加氢反应是酯分子先在催化剂表面解离出烷氧基和酰基自由基"分别吸附在催

化剂的表面)

"F

*

"然后氢气分子再在催化剂表面解离出两个氢自由基"最后烷氧基和酰基自由基分别与氢

自由基反应生成相应的醇)

"B

*

%具体反应过程如下!

\

与
\l

代表烃基'

\RN

,和
\lN

,分别代表酰基自由

基和烷氧基自由基#&

\RNN\l

./////

铜基催化剂

\RN

,

h\lN

,

P

#

./////

铜基催化剂

#P

,

\lN

,

hP

,

.

\lNP

\RN

,

hP

,

.

\RPN

\RPNhP

#

.

\RP

#

NP

由此可见"烷氧基能够快速加氢反应生成对应的醇"而酰基必须经过中间产物醛才能生成对应的醇"

因而酰基加氢步骤是酯加氢反应的控制步骤)

"F

*

%这表明醋酸仲丁酯在低氢(酯摩尔比的情况下会显示

出更高的仲丁醇选择性%

据文献)

"F

*"醋酸仲丁酯在铜锌铝催化剂上进行催化加氢反应中"一般除了能得到乙醇和仲丁醇外"

还可能产生乙酸乙酯(甲乙酮(乙醛和相关醚类副产物%对反应后的液体产物进行了
[RDU9

定性分析"

结果见表
!

%从表中可知"液体产物中除含有乙醇和仲丁醇外"还含有
!

"

ID

二甲基己烷(仲丁基醚两种副

产物%已知在酸性和碱性催化剂上醇容易脱水生成烯烃和脱氢生成醛和酮"而且醇的脱水和脱氢反应都

是强吸热反应"反应温度越高越容易发生反应%因此"副产物主要由仲丁醇脱水反应导致"

#

个仲丁醇脱

水生成醚"然后继续脱水生成
!

"

ID

二甲基己烯"通过加氢生成
!

"

ID

二甲基己烷%

表
=

!

[RDU9

中的产物分布

L,15.=

!

_)';(:7;267)2A(72'*2*[RDU9

保留时间+
6

化合物名称 峰面积百分比+
c

">I!C

乙醇
IB>!#

">FFI

仲丁醇
I%>BF

">EEI

醋酸仲丁酯
#>EB

">%!C !

"

ID

二甲基己烷
$>C%

#>$!#

仲丁基醚
$>!E

!!

注&反应条件为温度
"E$j

"压力
IU_+

"空速
$>F/

V"

"氢(酯摩尔比
#$i"

%

=

!

结
!

语

在醋酸仲丁酯加氢反应中"工业铜锌铝催化剂表现出了良好的催化活性和稳定性%在空速为

$I
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$>F/

V"的条件下"最佳反应温度为
"%$j

"反应压力为
!>$U_+

"氢(酯摩尔比为
#$i"

"醋酸仲丁酯的转

化率达到
%%>$c

以上"乙醇和仲丁醇的选择性较高且副产物选择性较低"催化剂反应
"$$/

不失活"催化

剂稳定性良好%试验结果表明"温度过高会加快仲丁脱水或醇脱氢反应"增加副反应的可能性"不利于目

标产物乙醇和仲丁醇生成'反应压力的增大会提高仲丁醇的选择性和抑制副反应的发生%用工业铜锌铝

催化醋酸仲丁酯加氢反应的反应条件温和"产率较高"催化剂来源广泛"成本也较低"有利于工厂大规模

生产%
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