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摘　要　探讨了一系列价格低廉的顺酐加氢制 V-丁内酯的 Cu /ZnO /Al2O3催化剂 ,并运用 XRD、

TPR等技术对催化剂活性与物理性能的关系进行了探讨 ,结果表明 ,不同的 n ( Cu) /n ( Zn)、不同的

焙烧温度可形成不同的比表面积、孔容、孔半径和不同的晶格缺陷 ,从而具有不同的催化活性和选

择性 .
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近年来 ,由于正丁烷氧化制顺酐 (顺丁烯二酸酐 )实现了大规模的工业生产 ,使得顺酐的生

产成本变得低廉
[1 ]
,从顺酐催化加氢制造V-丁内酯、 1, 4-丁二醇以及四氢呋喃等技术路线受到

极大的关注 [ 2] . V-丁内酯是很重要的有机化学品 ,在石油化工、医药、染料及农药等方面应用

广泛 ,近年来在合成吡咯烷酮系列产品中用量甚大 ,并且V-丁内酯是一种性能优良的高沸点

溶剂 ,具有高导电性、强溶解性和高稳定性等优点 . V-丁内酯的制造方法主要有 Reppe法、丁

二醇脱氢环化法、糠醛法、顺酐加氢法 (直接加氢或酯化加氢法 ) . 其中顺酐加氢法近年才开发

研究 ,是最具发展前景的方法 [3 ] . 顺酐催化加氢开发其下游产品已引起人们注意 ,但研究多以

专利形式报道
[4, 5 ]

. 本文考察了工业上应用较多的价格低廉的 Cu /ZnO / Al2O3催化剂 ,发现不

同的 n ( Cu) /n( Zn)、不同的比表面积、孔容 ,其活性不同 ;并采用 XRD、 T PR技术对催化剂活

性与物理性能的关系进行了探讨 .

1　实验部分

1. 1　催化剂的制备

所用顺酐 ( MAH)、V-丁内酯 (V-BL) (崇州有机化工厂提供 ) ,纯度> 99. 5% , H2 ,纯度>

99. 7% . 其它试剂均为分析纯 .

1# 、 3# 、 4#催化剂均采用共沉淀法制取 . 将不同 Cu( NO3 ) 2、 Zn( NO3 ) 2配比的混合溶液置

于 338 K水浴中预热 ,在搅拌下逐渐加入化学计量的 Na2 CO3溶液使之沉淀 ,沉淀结束后溶液

pH值保持在 7左右 , 15 min后过滤 ,用水洗涤至检测不出 Na+ 为止 ;然后与一定量的铝胶粉

末混合 ,所得混合物在 373 K干燥 6 h、 623 K焙烧 2 h而制成催化剂前驱物 . 2
#
催化剂是在

1
#
催化剂的基础上再浸渍 Cu

2+
、 Zn

2+
混合溶液 (采用干浸法 ) , 373 K干燥 6 h、 623 K焙烧 2 h

而成 . 5
#
、 6

#
、 7

#
、 8

#
催化剂是将 3

#
催化剂分别在 673 K焙烧 1 h、 2 h , 723 K焙烧 1 h、 773 K

焙烧 1 h而制得 .

1. 2　催化剂表征与活性考察

日本理学 D /max-rA 12KW转靶 X射线衍射仪 , Cu靶 /石墨单色器 ,步进扫描 , X-Y描绘

仪作图 . TPR实验装置包括色谱仪、反应炉、程序升温控制系统和记录仪 . 将 20 mg催化剂
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(O= 0. 300～ 0. 995 mm)装入反应炉 ,通入流速为 20 m L /min的混合气 (V ( H2 )∶V ( N2 )=

3∶ 97)吹扫 30 min,进行还原 ,升温速率为 10 K /min,用热导池检测混合气中 H2含量的变化 .

反应采用常压固定床流动法 ,反应管为长 150 mm ,内径 17 mm硬质玻璃管 . 催化剂装入量为

8 mL,用不同浓度的 H2 -N2气从 353 K到 503 K按一定程序升温还原 9 h左右 ,升温至反应

温度 ,顺酐溶于V-丁内酯配成质量分数为 50%的溶液进行反应 . 产物经冷凝后采样 ,采用上

海分析仪器厂生产的 103型气相分析仪分析产物 ,热导池检测 ,色谱柱为 Porapak-Q(乙基乙

烯苯、二乙烯苯共聚 ) ;数据分析采用 CDMC-1CX型色谱数据处理机 .

2　结果与讨论

2. 1　不同 n (Cu) /n (Zn)催化剂对顺酐加氢活性的影响

表 1是不同 n ( Cu) /n ( Zn)催化剂的活性结果 . 研究表明 n ( Cu) /n ( Zn)在较大摩尔比范围

内 Cu /Zn催化剂对顺酐加氢都有较好的活性 . n ( Cu) /n ( Zn)从 0. 93增加到 6. 77,催化剂活性

都较好 ,转化率为 100% ,V-丁内酯收率随 n ( Cu) /n ( Zn)增加而增加 (但 3#催化剂例外 ,可能是

由于其比表面积、孔半径过小 ,因而选择性低 ) ,醇含量下降 . 其中以 4
#
催化剂的活性和选择

性为最好 . Castig lioni等
[6 ]曾认为在铜含量较高的共沉淀氧化物中 ,二价阳离子 (如 Zn

2+ 、

Cd
2+ 等 )可以部分取代 Cu

2+ ,形成尖晶石型晶相 ,因而具有加氢活性 . 因此 Cu含量越高 ,可能

被 Zn
2+取代而产生尖晶石型晶相就越多 ,活性和选择性就越高 .

Tab. 1　 The ef fect of then ( Cu) /n (Zn) of catalyst on MAH hydrogenationa

Catalys t n ( Cu) /n ( Zn) Conversion /%
Product dis t rib ution /%

V-BL Alcoholb Acidc

1# 0. 93 100 82. 21 2. 55 0. 09

2# 1. 00 100 83. 53 1. 03 2. 39

3# 1. 30 100 76. 96 4. 71 0. 00

4# 6. 77 100 86. 22 0. 89 1. 34

　　 a. Reaction condi tion s: n ( H2 ) /n ( M AH) = 18, T= 543 K, space velocity of M A H: 0. 4 h- 1; b. Total amount of propanol

and bu tanol; c. Total amoun t of propionic acid and butyric acid. M A H: maleic anhyd rid e,V-BL:V-bu ty rolactone.

2. 2　不同焙烧温度对催化剂加氢活性的影响

本文在顺酐加氢反应研究中发现 ,同一催化剂在反应后重新还原再反应 ,活性和选择性都

比第 1次好 ,推测焙烧温度对反应活性有影响 . 将催化剂分别还原后进行活性考察结果表明 ,

催化剂焙烧温度从 623 K到 673 K,V-丁内酯收率升高 ,当大于 673 K时V-丁内酯收率略有下

降 (表 2) . 这可能是在 673 K温度下 Zn2+ 更容易取代 Cu2+ 形成更多的尖晶石相 ,同时又能保

持更大的比表面积和孔径 ;温度再高则导致催化剂比表面积和孔半径减小 .

Tab. 2　 The eff ect of calcining temperature of catalysts on catalytic activity

Catalys t Calcining temperatu re /K Conversion /%
Product dis trib ution /%

V-BL Alcohol Acid

3# 623 K( 2 h ) 100 77. 16 2. 63 -

5# 623 K( 2 h )+ 673 K( 1 h) 100 80. 57 1. 58 1. 20

6# 623 K( 2 h )+ 673 K( 2 h) 100 80. 83 1. 51 1. 29

7# 623 K( 2 h )+ 723 K( 1 h) 100 80. 33 1. 64 1. 10

8# 623 K( 2 h )+ 773 K( 1 h) 100 80. 42 1. 61 1. 30

　　 n ( Cu) /n ( Zn)= 1. 30. Th e reaction condi tions and abbrs. See Tab. 1.
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2. 3　催化剂比表面积、孔结构对加氢活性的影响

表 3为催化剂的表面性质与顺酐加氢活性关系测试结果 ,催化剂是相同组分在不同温度

焙烧而制得的 . 表 3数据揭示了随焙烧温度在一定范围升高 ,催化剂比表面积、孔容、孔半径

增大 ,其加氢活性和选择性也提高 ,焙烧温度过高 ,比表面积又减小 . 分析表明孔径在 2～

10 nm对比表面积贡献最大 ,有利于 V-丁内酯的生成 . 孔径过大 ,比表面积减小 ,反应物分子

容易出入 ,使加氢活性不够 ,中间产物多 ,V-丁内酯选择性低 ;孔径过小 ,虽然有较大表面积 ,但

有效表面积减小 ,并且反应物分子不易进入孔中 ,从而使活性降低 ,并且产物分子不易出来 ,发

生深度加氢 ,造成选择性降低 .

Tab. 3　 Relat ionship between surface characters and catalytic act ivity of

the catalyst in hydrogenation of maleic anhydride

Catalys t S / ( m2· g- 1) Averag e pore si ze /nm Pore Volume /( m L· g- 1 ) V-BL con tent /%

3# 57. 14 6. 7 0. 14 76. 96

5# 68. 02 7. 2 0. 18 80. 57

6# 64. 58 7. 6 0. 19 80. 83

7# 57. 76 9. 5 0. 21 80. 33

2. 4　XRD及 TPR

图 1是催化剂的 T PR图 ,可以看出随 CuO质量分数的增加 ,其还原峰有向高温方向移动

的趋势 ,耗 H2量也随之增加 . 对 3# 催化剂 ,其 CuO质量分数和还原峰面积都比 1# 、 2# 大 ,但

其还原峰温却小于 2#催化剂 . 这可能是 3# 催化剂比表面积最小 ,表面 CuO分散得不好 ,聚集

得较多 ,与 Al2O3或 ZnO的相互作用就较弱 ,因此较易还原 . 这也说明催化剂活性不仅与 Cu

组分含量有关 ,比表面积、孔结构也是关键因素 .

Fig. 1　 T PR profiles of Cu /ZnO /Al2O3

k( CuO) /% : a. 40. 20;

b. 43. 03; c. 47. 41; d . 65. 75

Fig. 2　X RD pat terns of Cu / Zn /Al2O3

a . 2# catalys t ( before red uct ion) ;

b. 2# catalyst ( af ter reduction) ;

c. 4# catalys t (af ter red uct ion) ;

* Cu;△ ZnO;□ CuO

图 2是 XRD物相分析 ,表明催化剂在还原前 ,各金属均以氧化态形式存在 (由于 Al2O3以

无定形状态存在 ,谱图上未表现出其特征峰 ) ,还原后铜组分只表现出单质晶相 Cu的特征峰 ,
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说明 CuO已全部还原为单质 Cu; ZnO晶相未发生变化 . 氧化态和还原态都未出现新的化合

态 . 为了考察铜含量不同时的还原情况 ,把 2# 、 4# 催化剂还原后的 XRD谱图作比较 ,发现

CuO都全部还原 ,因此可以证实 TPR实验中 3
#
催化剂还原后得到的 Cu确实比 1

#
、 2

#
催化

剂的多 (前者 CuO含量比后两者高 ) ,但活性却不如后两者 ,说明该催化剂在顺酐加氢制V-丁

内酯所表现的活性和选择性不仅仅与 Cu质量分数有关 ,而且与比表面积、孔径也有关系 ,甚

至是主要因素 .
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Catalytic Hydrogenation of Maleic Anhydride to

γ-Butyrolactone Under Atmospheric Pressure
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Abstract 　 Cu /ZnO /Al2O3 catalysts wi th dif ferent composi tions w ere prepa red fo r

hydrogenation o f maleic anhydride to V-buty rolactone at atmospheric pressure. Resul ts

show ed tha t the di fference in activi ty and selectiv ity of the cata lysts w as in relation to the

molar ratio o f Cu to Zn and calcining temperature of the catalysts in prepa ra tion, w hich

af fected the surface cha racters and amount of spinel-type phase. XRD and T PR techniques

have been used to investiga te the experimental resul ts.

Keywords　 maleic anhydride,V-buty rolactone, ca taly tic hydro gena tion
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