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摘 要 采用固定床反应器
,

研究了常压下铜铬系催化剂对 1
,

4
一

丁二醇气相脱氢制 7
一

丁内醋的催化性能
,

考

察了反应条件对催化性能的影响
。

结果表明
,

添加 C
a 、

B a

助剂的 C u 一

Cr 催化剂在 180 一 2 00 ℃
,

液时空速0
.

3 -

0
.

7 h
一 ’ ,

氢醇摩尔比 巧 一

30 的条件下
,

1
,

4
一

丁二醇转化率 〕 99
.

9 %
,
下

一

丁内醋产率 ) % %
。

通过 X R D 和 TG/
DT G 表征发现

,

c uo 为催化剂的活性中心
,

Cr 的存在促进了 C
u

的高度分散
,

提高了催化剂的活性及选择性
。

助剂 C a
和 B

a

的加人
,

降低了催化剂的还原温度
,

提高了补丁内酷的产率
。
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7
一

丁内醋 ( 7
一

B L )是一种用途很广泛的精细化工产品
,

是环丙沙星
、

脑复康
、

氨酪酸
、

维生素 B , 、

聚乙

烯基毗咯烷酮等的原料 ; 7
一

丁内醋还可用作优良的高沸点有机溶剂
、

萃取剂和吸收剂 [ ’
一 ` ]

。

因此
,

y
一

丁内

醋需求量 日益上升
,

其合成成为研究的热点
。

目前
,

主要有 2 种原料路线生产 7
一

丁内醋
,

即顺配加氢法

和 1
,

4
一

丁二醇脱氢法
。

顺醉加氢法粗产物中酸度相对较高
,

这给产物的分离和产物的品质带来一定的

影响 ; 1
,

4
一

丁二醇脱氢法的副产物少
,

组分简单
,

产品易分离
,

合成的 7
一

丁内醋品质好
。

有关 1
,

4
一

丁二醇

脱氢制 7
一

丁内醋 〔̀ 一 ’ l
,

使用铜铬催化剂的较多
,

研究方向主要集中在催化剂的开发和工艺条件方面
,

对

催化剂的表征较少
。

文献 [ ’ 。〕使用 x R D
、

SE M 及 B E T 等手段
,

对催化剂进行了表征
。

本文考察了添加

C a 、
B a
助剂的铜铬催化剂上 1

,

4
一

丁二醇脱氢制 7
一

丁内醋的催化性能
,

通过 B E T
、

X RD 和 TG/ D T G 等表

征
,

结合活性测试结果
,

对催化活性与物理性质的关系进行 了探讨
。

1 实验部分

1
.

1 试剂和仪器

1
,

4
一

丁二醇
,

工业品 ; H Z
气 ( > 99 % ;) 重铬酸钱

、

硝酸铜
、

硝酸钡
、

硝酸钙均为分析纯试剂
。

irT
s ta r 3 0 0 0 物理吸附仪 (美国 M i e or m e ir ti e s

公司 ) :
D/ m ax RB 型 X 射线衍射仪 ( 日本 R i邵k u

公

司 )
,

C u

aK 射线源 (入
= 15 4 n m )

,

N i 滤波
,

管电流 1 50 m A
,

管电压 4 0 kV ; T G A9 2 热分析仪 ( S e t a r a m 公

司 )
,

V( H :
)

:
V( N :

)
二 5 : 95 的混合还原气

,

流量 45
一
50 mU m in

,

升温速率 10 ℃ / m in
,

从室温程序升温到

80 0 ℃ l( oo ℃停留 0
.

s h ) ; s P
一

20 00 气相色谱仪 (山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司 )
,

氢火焰检测器对产

物进行分析
,

固定液为 P E G一 OM
,

其中固定液质量为固定相质量的 10 %
,

固定相为 hC or m os o ht W
一

H P

( 0一 7 7 一 0
.

x 4 9 m m )
,

柱长 Z m
,

直径 3 m m
,

液相产物采用柱温 8 0 ℃ 一 12 0 ℃ 一 17 0 ℃ (二阶程序升温 )

分析
,

气相产物在柱温 80 ℃恒温分析
。

1
.

2 催化剂的制备

将质量分数为 10 % 的氨水加到重铬酸钱溶液中
,

直到溶液由橙色变为黄色为止
,

搅拌下加入硝酸

铜溶液
,

调节 p H 值为 6 左右
,

经陈化
、

洗涤
、

抽滤后
,

滤饼在 10 0 一 1 10 ℃下烘干
,

350 ℃ 空气中焙烧 4 h
,

制得细粉状 C u 一

Cr 催化剂
,

其组成为 n( Cu)
:
n( rC )

= 1 : ;l 以同样的方法同时添加 C a 和 aB 的 2 种助剂

制得 C u 一

C r 一C a 一

B a
催化剂

,

其组成为
n
( C u

)
: n

( C
r
)

: n
( C a

)
: n

( B
a
)

= l : l : 0
.

1 : 0
.

0 1
。
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1
.

3 催化剂活性的考察

采用固定床反应装置
,

反应器为长 500 m m
,

内径 12 m m 的不锈钢管
。

5
.

0 9 ( 0
.

84
一 0

.

42 m m )的催

化剂装填在反应器恒温段内
。

活性评价前
,

催化剂用约 V( H Z

)
:
V( N

Z

)
= 5 :

95 的混合气原位还原
,

还原

结束后
,

切换成 H Z

和 1
,

4
一

丁二醇的反应混合气
,

调节至所需的反应条件
,

进行反应
。

产物经冷凝后进人

气液分离器
,

尾气放空
。

每次改变操作条件后
,

稳定时间不少于 10 h
,

待体系达稳态后
,

收集液样产物分

析
。

液相粗产物中有 7
一

丁内醋
、

四氢吠喃
、

丁醇及少许未知物
,

气相产物中有很少量的四氢吠喃
。

2 结果与讨论

2
.

1 催化剂催化性能的比较

从表 1 可见
,

催化剂的活性都很高
,

在实验的范围内
,

转化率几乎为 100 %
,

但 C u 一

rC
一

aC
一

aB 催化剂

的 梦丁内醋的产率高于 uC
一

rC 催化剂
,

四氢吠喃的产率低于 C u 一

rC 催化剂
,

这可能是由于碱性助剂 aC
和 B a

的加人
,

降低了催化剂表面的酸度
,

抑制了 l
,

4
一

丁二醇脱水生成四氢吠喃的反应 〔6 }
。

不同批次制

备的 C u 一

Cr
一

aC
一

aB 催化剂
,

反应活性和选择性结果基本相同
,

说明此 C u 一

C r 一 Ca 一

aB 催化剂的反应性能重

复性较好
。

表 1 催化剂的催化性能

aT b le 1 C a at lyt ie eP r fo mr
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Cu
一

C r 一C a 一B a b

B D O : 1
,

4
一

b u at n de i
o
l ; 下

一

B L
:
7
一

b u t卿l a e t o n e ; T H F
: t e湘h yd r o f u ar

n ; B O I
J

: b u t y l a le o ho l ; a ,

b are
e a r a ly s t s o f d iffe 此

n t b a t e h
.

2
.

2 C -u C r 一 C a
一

B a 催化剂的脱氢性能

2
.

2
.

1 反应温度的影响 反应温度对催化剂催化性能的影响如图 1 所示
。

从图可知
,

当反应温度低于

18 0 ℃ 时
,

由于 1
,

4
一

丁二醇转化率较低
,

导致 7
一

丁内醋的产率不高
,

随着反应温度的提高
,

1
,

4
一

丁二醇转

化率提高
,

下
一

丁内醋的产率也相应地提高
,

但当温度大于 2 00 ℃ 时
,

1
,

4
一

丁二醇脱水反应开始加剧 〔̀
,

川
,

四氢吠喃产率提高
,

降低了 7
一

丁内醋的产率
。

由此可见
,

在实验范围内
,

反应温度较明显地影响着 竹丁

内醋的产率
,

反应温度低
,

1
,

4
一

丁二醇转化率较低
,

不利于 梦丁内醋的生成 ;反应温度高
,

脱水反应加剧
,

导致 7
一

丁内醋产率降低
,

并且反应温度过高时
,

很容易结焦和 c uo 烧结而影响催化剂的寿命 L6川
。

因此
,

要获得良好的 1
,

4
一

丁二醇脱氢性能
,

选择适当的温度至关重要
。

从实验结果看
,

反应温度选在 1 80
-

2 0 0 ℃较佳
。

2
.

2
.

2 液时空速的影响 液时空速 ( L H SV )对催化剂催化性能的影响见图 2
。

由图可见
,

在实验范围

内
,

液时空速对 7
一

丁内醋的产率影响较大
,

当空速小时
,

1
,

4
一

丁二醇与催化剂接触时间过长
,

导致 1
,

4
一

丁

二醇脱水生成四氢吠喃反应加剧
,

下
一

丁内醋产率降低
,

随着空速的增大
,

脱水反应受到抑制
,

7
一

丁内醋产

率提高
,

继续增大空速
,

反应物在反应器中停留时间短
,

转化率降低
,

以致 7
一

丁内醋产率降低
。

从实验结

果看
,

空速选择在 0
.

3 一 0
.

7 h
一 ’

较为合适
。

2
.

2
.

3 氢醇比 的影响 图 3 为氢醇摩尔比 ( n( H Z

)
:

n( B D O ) )对催化剂催化性能的影响
。

从图 3 可见
,

在实验范围内
,

氢醇摩尔比在 巧 一
30 之间

,

7
一

丁内醋产率受氢醇摩尔比影响不大
,

但是当氢醇摩尔比大

于 30 时
,

四氢吠喃产率提高
,

7
一

丁内酷产率下降
。

另外
,

氢醇摩尔比过大
,

在生产中 H
Z

气循环量大
,

会
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C
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R e
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.

3 h
一 l

R e
ac t i o n e o n di ti on : t 二 2 0 1 ℃

n ( H:
) /

n
( BD O ) 二 15 n

( H
Z
) /

n
( B D O )

= 1 5

增加能耗
,

所以氢醇摩尔比选在 巧
一
30 对反应比较有利

。
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u 一

cr
一

C
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aB 催化剂的稳定性

Fi g
.

3 E玉
e t s of n
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o n th

e Fi g
.

4 St ab i li ty
o
f C

u一
C

r一
C
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d e
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C

u一 C r一
C

a一 B a e a t al y s t Re a c ti o n e o n d i ti o n : t二 2 0 1℃ ,

R ae
e t i o n e叩 d j t i o n : : 二 2 17 ℃ ,

研 s v of BD o 二 0
.

3 h
一 ’ L H Sv = 0

.

3 h
一 ` , n

( H
Z
) /

n
( B n o )

= 1 5

2
.

3 C u
一

C r ·

C a ·

B a 催化剂的稳定性

图 4 为 C u 一

rC
一

Ca 一

B a
催化剂的稳定性考察结果

。

该催化剂在 2 01 ℃
,

液时空速 0
.

3 h
一 ’
的条件下

,

Zo o h 内转化率和选择性始终保持较为稳定的数值
,

1
,

4
一

丁二醇转化率 〕 99
.

7%
,

7
一

丁内醋产率保持在

9 6% 左右
,

说明此催化剂具有良好的稳定性
。

2
.

4 催化剂的表征

2
.

4
.

1 比表面和孔结构 表 2 列出 2 种催化剂的物理性质
。

从表中可见
,

2 种催化剂都具有较大的比

表面积
,

加人助剂 aC
、

aB 的催化剂的比表面积略有降低
,

孔容和平均孔径无明显变化
。

表 2 催化剂的物理性质

T a b l e 2 P hy is e ia c h a r a e t e r o f t w o ca alt y出

C a t al y s t

C u 一 C r

BE T s u

afr
e e

aer 盯 ( m Z
·

g 一 ’
) P o r e v ol u m e / (

c m 3
·

g 一 ’ ) A v e o g e poer d i a m e te r/ n m

C u
一

C
r 一

C a 一 B a

6 3
.

6 3

5 9
.

2 3

0
.

18

0
.

19

1 1
.

2 5

12
.

5 6
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2
.

4
.

2 催化剂的 X RD 表征 图 5为 C u 一

C r一 C a 一 B a
催化剂反应前和还原后的 X R D 图

。

由图 5a 可见
,

在

2 0 = 3 5
.

6
“ 、

3 7
.

6
0

均出现 C u C r Z
0

4

特征衍射峰
,

在

2 0 = 3 5
.

6
“ 、

3 5
.

9
“

均出现 e u o 的特征衍射峰 [ ’ Z J
,

但

峰强度很小
,

说明 rC 促进了 C u
的高度分散

。

从图

5 6 可见
,

催化剂还原后
,

铜元素是以 e u o和 e u Z C r Z o
4

这 2 种状态存在
,

因为此催化剂在还原后才具有脱

氢活性
,

所以催化剂的活性组分为高度分散于 C u Z

e几 0
4

上的 e u o [” ]
。

e u 一

e r
催化剂反应前和还原后 的

X R D 图与 C u 一

C r 一C a 一B a
催化剂类似

。

2
.

4
.

3 还原气氛的热重分析 从 H Z / N Z

气程序升

温还原的 GT 和 D T G 曲线 ( 图 6
,

图 7 )可见
,

2 种催

化剂的 D T G 曲线均出现 2 个还原失重峰
,

结合 X R D

结果可知第 1 个非 常尖锐 的还原 峰 ( 约 150
-

25 0 ℃ )为 C u o 还原为 C uo 的失重峰
,

第 2 个还原失
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明显前移
,

这说明助剂 aC
、

aB 具有调变功能
,

使催化剂易于还原
。

结合反应评价结果我们认为
,

这可能

也是 Cu 一

cr
一
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一

aB 催化剂催化性能好的原因
。
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一

aB 催化剂还原失重峰面积的减小
,

可能是由于

单位质量催化剂所含 C u O 的量的减少引起的
。
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