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摘要:为提高 Ｐｔ－Ｓｎ 催化剂对乙酸加氢制乙醇反应的活性及选择性ꎬ以 Ａｌ２Ｏ３ －ＣａＳｉＯ３ 为载体ꎬ采用浸渍法制备不同 Ｐｔ 和

Ｓｎ 质量分数的乙酸加氢催化剂ꎬ对催化剂的物性结构和形貌进行了表征ꎬ并考察了其在乙酸加氢制乙醇反应中的性能ꎮ 结果
表明ꎬＰｔ 和 Ｓｎ 质量分数都为 １％的催化剂ꎬ载体的晶相结构无变化ꎬ表面特征较好ꎬ具有最好的反应活性及乙醇选择性ꎮ 在反
应温度为 ２７５℃ꎬ压力为 ３ ＭＰａꎬ液体质量空速为 ０􀆰 ６６ ｈ－１ꎬ氢气与乙酸摩尔比 ｎ(Ｈ２) / ｎ(ＨＯＡｃ)＝ １０ 的条件下ꎬ乙酸的转化率达
７３％ꎬ乙醇的选择性达 ７０％ꎮ
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　 　 煤经合成气、甲醇、乙酸制燃料乙醇的生产路线

得到了广泛的重视[１－４]ꎮ 目前ꎬ此路线的重要难题

是乙酸加氢制乙醇反应的实现ꎮ 研究倾向于用负载

金属活性组分的固体催化剂ꎬ以非均相催化法来完

成[５]ꎮ 研究发现ꎬ对乙酸加氢有催化作用的金属有

Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｕ、Ｉｒ、Ｒｈ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ 等ꎬ可用的载体有 ＳｉＯ２、
ＴｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３ 等[６]ꎮ 已报道的催化剂ꎬ由于乙

酸转化率低ꎬ乙醇选择性差ꎬ反应条件苛刻等原因ꎬ
未能达到工业应用要求[７－８]ꎮ 笔者采用添加了碱性

ＣａＳｉＯ３ 的活性 Ａｌ２Ｏ３ 为载体ꎬ以浸渍法制备了不同

Ｐｔ 和 Ｓｎ 质量分数的乙酸加氢催化剂ꎬ并对所得催

化剂进行表征ꎬ对金属间相互作用及其加氢反应性

能进行评价ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

将一定量 ＣａＳｉＯ３(５％)固体粉末和活性 Ａｌ２Ｏ３

粉末混合均匀ꎬ加去离子水搅拌、静置ꎬ然后干燥、煅
烧、挤压得到 ４０~６０ 目的固体载体颗粒ꎮ 用浸渍法

将 Ｐｔ 和 Ｓｎ 的盐溶液负载于制得的载体上ꎬ经过干

燥、焙烧等程序得到不同 Ｐｔ 和 Ｓｎ 质量分数的催化

剂ꎮ 标记不同 Ｐｔ 和 Ｓｎ 质量分数的催化剂为 ０、１、２、
３、４、５、６、７ꎬ对应的催化剂为 Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３(载体)、
２Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３(含 Ｐｔ ２％、Ｓｎ ０％)、１􀆰 ２５Ｐｔ－１Ｓｎ /
Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＳｉＯ３ (含 Ｐｔ １􀆰 ２５％、 Ｓｎ １％)、 １Ｐｔ － １Ｓｎ /
Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＳｉＯ３ (含 Ｐｔ １％、 Ｓｎ １％)、 ０􀆰 ７５Ｐｔ － １Ｓｎ /
Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３(含 Ｐｔ ０􀆰 ７５％、Ｓｎ １％)、２Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３ －
ＣａＳｉＯ３ (含 Ｐｔ ０％、 Ｓｎ ２％)、 １Ｐｔ － １􀆰 ２５Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３ －
ＣａＳｉＯ３(含 Ｐｔ １％、Ｓｎ １􀆰 ２５％)、１Ｐｔ － １􀆰 ５Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３ －
ＣａＳｉＯ３(含 Ｐｔ １％、Ｓｎ １􀆰 ５％)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

采 用 美 国 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｉｔｉｃｓ 公 司 生 产 的

ＡＳＡＰ２０２０ 型吸附仪测定样品的物理吸附性能ꎮ 样

品于 ２００℃、１３３ Ｐａ 条件下脱气 ４ ｈꎬ用氮气吸附容

量法进行样品的比表面测试ꎬ按 ＢＥＴ 法计算结果ꎮ
采用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的 Ｄ / Ｍａｘ ２５５０ 型 Ｘ

射线衍射仪进行样品的物相分析ꎬＣｕＫａ 为射线源ꎬ
扫描电压为 ４０ ｋＶꎬ 电流为 １００ ｍＡꎬ 扫描步长

􀅰１２１􀅰
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０􀆰 ０２°ꎬ按谢乐(Ｓｃｈｅｒｒｅｒ)公式计算晶粒大小ꎮ
采用日本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司生产的 Ｓ－４８００ 型冷场

发射扫描电子显微镜(ＦＥＳＥＭ)观察表面形貌ꎬ样品

颗粒清除多余的粉末ꎬ固定在样品夹内进行分析ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂评价

在固定床反应器恒温段装填催化剂 ５ ｍＬꎬ通入

氢气ꎬ升温到设定温度并保持 ４ ｈꎬ完成还原活化ꎮ
然后按反应条件通入乙酸和氢气进行反应ꎮ

液体产物收集计量并用安捷伦色谱 ＧＣ７８９０Ａ
进行自动进样分析ꎬＨＰ －ＰＬＯＴＱ 毛细管柱ꎬ进口和

检测器温度均为 ２５０℃ꎬ面积归一法定量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 活性组分含量

在不同金属质量分数下ꎬ催化剂的活性数据如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ单纯的 Ｐｔ(１ 号)或 Ｓｎ
(５ 号)催化剂活性都很差ꎬ双金属催化剂的活性优

于单金属催化剂ꎮ 当 Ｓｎ 的质量分数为 １％(２、３、４
号)时ꎬＰｔ 的质量分数为 １％ꎬ活性最好ꎮ 当 Ｐｔ 的质

量分数为 １％(３、６、７ 号)ꎬＳｎ 的质量分数为 １％时ꎬ
　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同金属质量分数对催化剂的活性影响

催化剂 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

Ｘ / ％ １９􀆰 １５ ５０􀆰 ８５ ７１􀆰 ２８ ４４􀆰 ３０ １９􀆰 ０３ ５８􀆰 ６８ ５７􀆰 ６４

ＳＥｔＯＨ / ％ ２８􀆰 ８８ ７２􀆰 ８０ ７６􀆰 ６９ ４９􀆰 ６８ １６􀆰 ４１ ７５􀆰 １１ ５５􀆰 ７４

ＳＥｔＯＡｃ / ％ ２９􀆰 ４５ １３􀆰 ５４ １２􀆰 １５ １９􀆰 ９３ ２２􀆰 ３７ １３􀆰 ４３ １１􀆰 ９８

　 　 注:ＳＥｔＯＨ为乙醇选择性ꎻＳＥｔＯＡｃ为乙酸乙酯选择性ꎮ

催化剂活性最好ꎮ 因此ꎬ催化剂中合适的双金属质

量分数都为 １％ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂表征结果

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｘ 射线衍射分析

不同催化剂样品的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ

１—Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ꎻ２—２Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ꎻ

３—１􀆰 ２５Ｐｔ－１Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ꎻ４—１Ｐｔ－１Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ꎻ

５—０􀆰 ７５Ｐｔ－１Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ꎻ６—２Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３

图 １　 催化剂样品的 ＸＲＤ 图谱

由图 １ 可以看出ꎬ５ 个催化剂样品的特征衍射

峰与载体的基本相似ꎬ没有出现 Ｐｔ、Ｓｎ 的衍射峰ꎬ这
是由于载体上负载的活性金属质量分数太低且高度

分散ꎮ 说明浸渍法制备过程中浸渍活性组分对载体

原来的晶相结构不产生影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 比表面分析

各催化剂样品的比表面和孔结构特性如表 ２ 所

示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ随着活性组分的加入ꎬ催化剂

的比表面积、孔容积、平均孔径均有减小的趋势ꎬ主
要是因为介孔具有较强的毛细管力ꎬ将活性组分吸
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表 ２　 催化剂样品的结构性质

催化剂
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｐ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｄｐ /

ｎｍ

Ａｌ２Ｏ３ ２１０􀆰 ０５ ０􀆰 ４７０ １３􀆰 ５９
Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ ２０２􀆰 １２ ０􀆰 ４６１ １３􀆰 ５２
２Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ １８４􀆰 １６ ０􀆰 ４４５ １０􀆰 １０
１􀆰 ２５Ｐｔ－１Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ １７８􀆰 ６９ ０􀆰 ４５５ １０􀆰 １７８５
１Ｐｔ－１Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ １８０􀆰 ５６ ０􀆰 ３７６ ８􀆰 ３３９１
０􀆰 ７５Ｐｔ－１Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ １８０􀆰 ９７ ０􀆰 ３７８ ８􀆰 ３６５９
２Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ １７２􀆰 ５８ ０􀆰 ３６９ ９􀆰 ３６７８

附到介孔中ꎬ以及催化剂制备过程中ꎬ小的活性粒子

分布在载体内表面所致ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 透射电镜分析

载体 Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ 在放大倍数分别为 ５ ０００、
１０ ０００、 ２０ ０００ 和 ４０ ０００ 下的场发射扫描电镜

(ＦＥＳＥＭ)图谱如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)放大 ５ ０００ 倍 (ｂ)放大 １０ ０００ 倍

(ｃ)放大 ２０ ０００ 倍 (ｄ)放大 ４０ ０００ 倍

图 ２　 Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ 载体在不同放大倍数下的

ＦＥＳＥＭ 图

由图 ２ 可看出ꎬ载体表面较为粗糙ꎬ粒子与粒子

之间存在着一定的间隙ꎬ这样的结构有利于活性金

属组分 Ｐｔ、Ｓｎ 在其表面均匀分布ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 金属相互作用分析

催化剂样品的程序升温还原结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬＰｔ 的还原峰在 ２２５℃ꎬＳｎ 的还原

峰在 ４７５℃ꎬ他们组成的双金属催化剂的还原峰在

２２５℃和 ４７５℃之间ꎬ且随着 Ｓｎ 质量分数的增加向

高温方向移动ꎮ 结合催化剂活性数据推测ꎬ当 Ｐｔ 和
Ｓｎ 的质量比在 １ ∶１时ꎬ可能形成一种中间物质ꎬ此中

间物质在质量分数为 １％时ꎬ具有较好的活性ꎮ

１—２Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ꎻ３—１Ｐｔ－１Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ꎻ

５—２Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ꎻ６—１Ｐｔ－１􀆰 ２５Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３ꎻ

７—１Ｐｔ－１􀆰 ５Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３

图 ３　 催化剂样品的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

２􀆰 ３　 催化剂加氢性能

以 ３ 号(１Ｐｔ－１Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３－ＣａＳｉＯ３)催化剂样品为

例ꎬ评价了不同温度、压力、乙酸液体质量空速、氢气

与乙酸摩尔比等操作条件对催化剂性能的影响ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 反应温度的影响

当压 力 为 ３ ＭＰａꎬ 乙 酸 液 体 质 量 空 速 为

０􀆰 ６６ ｈ－１ꎬｎ(Ｈ２) / ｎ(ＨＯＡｃ) ＝ １０ 时ꎬ考察温度对催

化剂性能的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看

出ꎬ随着温度的升高ꎬ乙酸转化率(Ｘ)先增加后减

小ꎬ在 ２５０℃左右达到最大值ꎬ这符合典型可逆放热

反应的特征ꎮ

１—Ｘꎻ２—ＳＥｔＯＨꎻ３—ＳＥｔＯＡｃ

图 ４　 不同反应温度下的反应性能

当温度升高时ꎬ乙醇选择性(ＳＥｔＯＨ)先增加后减

小ꎬ在 ２７５℃ 时达到极大值ꎬ而乙酸乙酯选择性

(ＳＥｔＯＡｃ)变化不大ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 反应压力的影响

乙酸催化加氢制乙醇是分子数减少的可逆反

应ꎬ从动力学和热力学两方面来看ꎬ加压有利于反应

向正方向进行ꎮ 当温度为 ２７５℃ꎬ乙酸液体质量空

速为 ０􀆰 ６６ ｈ－１ꎬｎ(Ｈ２) / ｎ(ＨＯＡｃ)＝ １０ 时ꎬ考察了压

力对催化剂性能的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ随着压力的上升ꎬ乙酸的转化

率(Ｘ)不断增加ꎬ但在压力为 ３ ＭＰａ 之后ꎬ增加速率

逐渐减慢ꎻ乙醇的选择性(ＳＥｔＯＨ)随着压力的升高而

􀅰３２１􀅰



现代化工 第 ３７ 卷第 １０ 期

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｘꎻ２—ＳＥｔＯＨꎻ３—ＳＥｔＯＡｃ

图 ５　 不同反应压力下的反应性能

增加ꎻ乙酸乙酯的选择性(ＳＥｔＯＡｃ)随着压力增大而减

小ꎮ 说明合适的压力能够促进目标产物乙醇的

生成ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 乙酸液体质量空速的影响

当反应温度为 ２７５℃ꎬ压力为 ３ ＭＰａꎬｎ(Ｈ２) /
ｎ(ＨＯＡｃ)＝ １０ 时ꎬ研究了催化剂上不同乙酸液体质

量空速(ＷＨＳＶ)对催化剂性能的影响ꎬ结果如图 ６
所示ꎮ

１—Ｘꎻ２—ＳＥｔＯＨꎻ３—ＳＥｔＯＡｃ

图 ６　 不同乙酸液体质量空速下的反应性能

由图 ６ 可 以 看 出ꎬ 当 乙 酸 液 体 质 量 空 速

(ＷＨＳＶ)由 ０􀆰 ２２ ｈ－１增到 １􀆰 １０ ｈ－１ꎬ乙酸转化率(Ｘ)
逐渐减小ꎬ这是由于原料在催化剂上的停留时间变

短ꎬ反应不够充分ꎮ 随着液体质量空速的增大ꎬ乙醇

的选择性( ＳＥｔＯＨ)逐渐增加ꎬ而乙酸乙酯的选择性

(ＳＥｔＯＡｃ)逐渐减小ꎮ 如果乙醇的选择性按 ７０％考虑ꎬ
此时对应的乙酸液体质量空速为 ０􀆰 ６６ ｈ－１ꎬ乙酸转

化率为 ７３％ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 氢气与乙酸摩尔比的影响

当温度为 ２７５℃ꎬ压力为 ３ ＭＰａꎬ乙酸液体质量

空速为 ０􀆰 ６６ ｈ－１时ꎬ考察了不同的 ｎ(Ｈ２) / ｎ(ＨＯＡｃ)
对乙酸转化率和主产物选择性的影响ꎬ结果如图 ７
所示ꎮ

由图 ７ 可以看出ꎬ随着 Ｈ２ / ＨＯＡｃ 摩尔比的增

大ꎬ原料乙酸的转化率 ( Ｘ) 先增加后减小ꎬ 在

ｎ(Ｈ２) / ｎ ( ＨＯＡｃ) ＝ １０ 时ꎬ转化率达到最大ꎬ为

８７􀆰 ２３％ꎻ随着 ｎ(Ｈ２) / ｎ(ＨＯＡｃ)的增大ꎬ乙醇的选

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｘꎻ２—ＳＥｔＯＨꎻ３—ＳＥｔＯＡｃ

图 ７　 不同 Ｈ２ / ＨＯＡｃ 摩尔比下的反应性能

择性 ( ＳＥｔＯＨ ) 也 是 先 增 加 后 减 小ꎬ 当 ｎ ( Ｈ２ ) /
ｎ(ＨＯＡｃ)＝ １０ 时ꎬ达最大值ꎻ乙酸乙酯的选择性

(ＳＥｔＯＡｃ)变化不明显ꎮ 因此ꎬｎ(Ｈ２) / ｎ(ＨＯＡｃ)选择

１０ 比较合适ꎮ

３　 结论

(１)当 Ｐｔ 和 Ｓｎ 在催化剂中的质量分数都为

１％时ꎬ催化剂的活性最好ꎮ
(２)质量分数为 １％ ~ ２％的金属加入量不会影

响载体的晶相结构ꎬ但随着 Ｐｔ 和 Ｓｎ 质量分数的增

加ꎬ催化剂的比表面积、孔容积、平均孔径均有减小

的趋势ꎮ
(３)乙酸加氢制乙醇的较合适反应条件为:反

应温度为 ２７５℃ꎬ压力为 ３ ＭＰａꎬ液体质量空速为

０􀆰 ６６ ｈ－１ꎬｎ(Ｈ２) / ｎ(ＨＯＡｃ)＝ １０ꎮ 此条件下乙酸的

转化率为 ７３％左右ꎬ乙醇的选择性为 ７０％左右ꎮ

参考文献

[１] 陈磊.Ｃｕ－Ｆｅ 催化剂催化乙酸气相加氢反应的研究[Ｄ].杭州:
浙江大学ꎬ２０１５:９－１５.

[２] 王振刚.Ｃｕ－Ｚｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂上醋酸间接加氢制乙醇本征动力

学[Ｄ].北京:北京化工大学ꎬ２０１４:９－１３.
[３] 张科.乙酸气相加氢制乙醇催化剂的研究[Ｄ].上海:华东理工

大学ꎬ２０１４:３０－３１.
[４] 李振宇ꎬ李顶杰ꎬ黄格省ꎬ等.燃料乙醇发展现状及思考[ Ｊ] .化

工进展ꎬ２０１３.３２(７):１４５７－１４６６.
[５] 王利利ꎬ张科ꎬ刘宏伟ꎬ等.乙酸催化加氢制乙醇反应动力学研

究[Ｊ] .计算机与应用化学ꎬ２０１２ꎬ(１２):１４３８－１４４１.
[６] 汪海燕.乙酸催化加氢制乙醇的研究[Ｄ].上海:华东理工大学ꎬ

２０１２:２１－２４.
[７] Ｊｏｈｎｓｔｏｎ Ｖ ＪꎬＣｈｅｎ Ｌ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｄｉｒｅｃｔ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ

ｅｔｈａｎｏｌ ｆｒｏｍ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｕｔｉｌｉｚｉｎｇ ａ ｐｌａｔｉｎｕｍ / ｔｉｎ ｃａｔａｌｙｓｔ: ＵＳꎬ
００２９９９５[Ｐ].２０１１－０１－０６.

[８] 胡英韬.Ｐｔ－Ｓｎ 催化剂的制备、表征及其在乙酸选择性催化加氢

制备乙醇中的应用[Ｄ].杭州:浙江大学ꎬ２０１３:８－１２.
[９] 段艳ꎬ史兵方ꎬ赵金和ꎬ等.纳米 Ｎｉ－Ｍｏ 复合氧化物催化剂加氢

脱氧性能研究[Ｊ] .化学工程ꎬ２０１７ꎬ４５(２):５６－６０.
[１０] 马贵鹏ꎬ马丽萍ꎬ王倩倩ꎬ等.Ｒｈ 添加剂对 Ｎｉ 基催化剂上 ＣＨ４

干重整的活性研究[Ｊ] .化学工程ꎬ２０１６ꎬ４４(１１):７－１２.■

􀅰４２１􀅰


