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摘要:采用溶胶－凝胶法制备了 ＣｅＯ２－ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ通过 ＸＲＤ 检测了 ＣｅＯ２－ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ揭示了 ＣｅＯ２ －ＣｕＯ / ＺｎＯ /
Ａｌ２Ｏ３ 微观结构和内在规律ꎮ 结果发现ꎬ金属离子之间存在协同效应ꎬ以 １ꎬ５－戊二醇气相催化脱氢制备 δ－环戊内酯为探针反

应ꎬ评价其催化活性ꎬ３％ ＣｅＯ２ 的 ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 呈现出最高催化活性ꎮ 催化反应的最佳反应条件:反应温度为 ５６３ Ｋꎬ气时空

速为 ５ ｈ－１ꎬ反应时间为 ５ ｈꎬＶ(氢气) ∶Ｖ(１ꎬ５－戊二醇)＝ ２􀆰 ０ ∶１ꎬｐ(Ｈ２)＝ ０􀆰 １２ ＭＰａꎬ此时ꎬ１ꎬ５－戊二醇的转化率为 ９３􀆰 ０％ꎬδ－环戊

内酯的选择性和收率最大值分别达到 ９４􀆰 ０％、８７􀆰 ４％ꎮ 该方法为 １ꎬ５－戊二醇气相催化脱氢制备 δ－环戊内酯的中试和工业放大

性研究提供了基础数据和实验依据ꎮ
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　 　 δ－环戊内酯( δ－ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ)又叫四氢－α－吡
喃酮ꎬ浅黄色芳香气味的液体ꎬ易溶于乙醇、乙醚、
苯、丙酮等有机溶剂ꎬ微溶于水ꎬ由于自身单体的容

易聚合ꎬ储存条件要求苛刻ꎬ如低温储存或添加适量

的阻聚剂等[１－２]ꎮ δ－环戊内酯作为一种非常重要的

有机化工原料ꎬ自身容易开环自聚ꎬ也可以和其他内

酯类化合物如己内酯聚合ꎬ得到具有良好的灵活性、
伸张性、可塑性、生物降解性和生理活性的高分子聚

酯ꎬ伴随该材料在医药、液晶材料领域的广泛应用ꎬ
δ－环戊内酯的市场需求量剧增[３－４]ꎮ 目前ꎬ我国 δ－
环戊内酯主要依靠进口ꎬ在国际上也只有德国、美国

等很少数几家公司生产[５]ꎮ 因此ꎬ开发新工艺制备

δ－戊内酯愈加倍受人们关注ꎮ δ－戊内酯制备方法

有过氧酸化法、双氧水氧化法、生物氧化法、１ꎬ５－戊
二醇催化脱氢法等[５－９]ꎮ 过氧酸化法采用过氧三氟

乙酸等强氧化剂ꎬ尽管具有反应快、收率高等优点ꎬ
但是过氧三氟乙酸存在毒性较大、价格高、易发生爆

炸ꎬ副产物有机酸的分离和处理技术很不成熟ꎬ因
此ꎬ该工艺的发展和工业应用受到很大限制ꎮ 双氧

水氧化法作为绿色清洁生产工艺ꎬ发展前景广阔ꎬ由
于反应生成的水会导致 δ－环戊内酯发生部分水解ꎬ
该工艺存在收率低、选择性差等问题ꎮ 生物氧化法
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采用生物活性酶为催化剂ꎬ活性酶的优选、稳定性、
制造成本、操作条件等因素都还没有彻底解决ꎬ仅仅

停留在实验室阶段ꎮ ２０ 世纪 ４０ 年代ꎬ Ｊｏｈｎ Ｇ. Ｍ.
等[１０]采用 １ꎬ５－戊二醇催化脱氢制备 δ－环戊内酯ꎬ
由于反应条件苛刻ꎬ在当时的条件下ꎬ该工艺存在一

定的安全性问题ꎬ发展受到很大限制ꎮ 随后德国

ＢＡＳＦ 公司 Ｒｏｌｆ ｐｉｎｋｏｓ 等[１１] 申报了 １ꎬ５－戊二醇气

相催化脱氢的美国专利ꎬ１ꎬ５－戊二醇的转化率接近

９９􀆰 ０％ꎬδ－环戊内酯的最大选择性达到了 ９５􀆰 ０％ꎬ该
技术处于被国外几大公司的垄断之中ꎮ １ꎬ５－戊二

醇催化脱氢制备 δ－环戊内酯需要在高温高压条件

下进行ꎬ尽管设备投资很大ꎬ伴随计算机 ＤＣＳ 系统

在现在化工生产中的广泛应用以及连锁系统的普

及ꎬ该工艺路线逐渐成为最佳的工业化生产途

径[１２－１４]ꎮ 铜系催化剂如 ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 具有高催

化活性和选择性ꎬ如合成气制备甲醇已经很好工业

化[１５]ꎮ 稀土铈离子拥有未满态的 ４ｆ 电子层结构ꎬ
由此产生十分丰富的电子能级、离子半径偏大等特

点ꎬ适量铈离子掺杂于催化剂ꎬ犹如添加“工业味

精”一样ꎬ会产生较多的新催化活性中心ꎬ引起人们

很大的研究兴趣[１６－１７]ꎮ
笔者以柠檬酸为络合剂ꎬ采用溶胶－凝胶法ꎬ在

比较温和的条件下制得 ＣｅＯ２－ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ꎮ 以

１ꎬ５－戊二醇气相催化脱氢制备环戊内酯为探针反

应ꎬ考察其催化剂活性ꎬ探究了制备 δ－环戊内酯的

最佳反应条件ꎬ通过 ＸＲＤ 检测揭示了 ＣｕＯ / ＺｎＯ /
Ａｌ２Ｏ３ 的内部微观结构和规律性ꎬδ－环戊内酯单体

很不稳定ꎬ容易发生聚合反应ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

硝酸锌ꎬ化学纯ꎬ天津市天力化学试剂有限公司

生产ꎻ柠檬酸ꎬ分析纯ꎬ天津市北方天医化学试剂厂

生产ꎻ硝酸铜ꎬ化学纯ꎬ天津大茂化学试剂厂生产ꎻ硝
酸铝ꎬ化学纯ꎬ天津大茂化学试剂厂生产ꎻ硝酸铈ꎬ化
学纯ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ１ꎬ５－
戊二醇ꎬ分析纯ꎬ上海抚生生物科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＣｅＯ２－ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 的制备

将硝酸铜、硝酸锌、硝酸铝、硝酸铈分别溶于蒸

馏水中ꎬ按照一定摩尔比将四溶液混合ꎬ溶液呈蓝

色ꎬ８０℃恒温水浴加热ꎬ搅拌ꎮ ｎ(柠檬酸) ∶ｎ(硝酸

铜＋硝酸锌＋硝酸铝＋硝酸铈)＝ １􀆰 ２ꎬ逐滴加入一定

浓度的柠檬酸溶液ꎬ伴随柠檬酸的逐渐加入ꎬ形成金

属络合物溶胶ꎬ恒温搅拌 ５ ｈꎬ生成蓝色黏稠状的湿

凝胶ꎮ １２０℃恒温干燥箱中干燥 １０ ｈꎬ得到黑色蓬松

状干凝胶ꎮ 充分研磨后ꎬ将其置于焙烧炉中ꎬ程序升

温 ２ ｈ 至 ５００℃ꎬ恒温 ６ ｈꎬ使螯合剂柠檬酸分解ꎬ自
然冷却至室温ꎬ制得系列 ＣｅＯ２ －ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂ꎬ１ꎬ５－戊二醇气相催化脱氢制备环戊内酯为探

针反应ꎬ评价其催化活性ꎮ 该催化剂制备简单ꎬ成本

低廉ꎬ充分利用我国稀土的优势资源ꎬ反应条件相对

温和ꎬ工艺流程简单ꎬ易于操作和高效率连续工业化

生产ꎮ
１􀆰 ３　 ＣｅＯ２－ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 的活性评价

首先ꎬＣｅＯ２－ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 用压片机压片ꎬ破
损后筛选 ４０~５０ 目ꎬ备用ꎮ 采用天津市天大北洋化

工实验设备有限公司乙苯脱氢制苯乙烯与分离精制

实验装置ꎬ１ꎬ５－戊二醇气相催化脱氢反应在固定床

微反应器反应管内进行ꎬ反应器长 ５５０ ｍｍꎬ内径

２０ ｍｍꎬ催化剂用量约 ５０􀆰 ０ ｍＬꎮ 将反应器下部装

５ ｍＬ 石英砂ꎬ垫上玻璃布ꎬ装入 ５０􀆰 ０ ｍＬ 催化剂ꎬ再
垫上玻璃布ꎬ然后用石英砂填满反应器ꎮ 催化剂装

好后ꎬ卡死出口ꎬ通过稳压阀和调节阀进入 Ｎ２ 试压

至 ０􀆰 １５ ＭＰａꎬ１０ ｍｉｎ 内压力不下降即符合要求ꎮ 将

固定床反应器的电流设置在 １􀆰 ５ ~ ２ Ａꎬ设置催化剂

床层上、中、下 ３ 段温度分别为 ３００、２９０、２７０℃ꎬ反
应温度在 ２７０~３００℃左右ꎬ温度稳定后ꎬ通入 ２ ｈ 的

Ｈ２ꎬ对催化剂进行活化ꎮ 按照一定的 Ｈ２ 和 １ꎬ５－戊
二醇的体积比ꎬ通入 Ｈ２ 至反应器ꎻ设定预热器温度

为 ２４０℃ꎬ将 １ꎬ５－戊二醇用双柱塞微量泵连续进料ꎬ
经预热器汽化后进入催化剂床层ꎬ反应流出物经六

通阀ꎬ由安捷伦 ７８９０Ａ 气相色谱仪进行在线分析ꎬ
产物中 δ－环戊内酯的质量分数越高ꎬ催化剂的活性

越高ꎮ
冷凝液用美国安捷伦 ７８９０Ａ 气相色谱仪(安捷

伦气相色谱 ７８９０Ａ 工作站)进行定量分析ꎮ 采用面

积归一化法进行定量分析ꎬ计算反应物的转化率和

产物选择性ꎮ 色谱条件:热导检测器 ＴＣＤꎬＧＤＸ－
４０１ 型 ２ ｍ × ２ ｍｍ 色谱柱ꎬ 载气 Ｈ２ꎬ 柱前压为

５０ ｋＰａꎬ检测室温度为 ２５０℃ꎬ柱温为 １８０℃ꎬ进样量

为 ０􀆰 １ Ｌꎬ校正因子:１ꎬ５－戊二醇为 ０􀆰 ９７４ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣｅＯ２－ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 光谱分析

ＣｅＯ２、ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３、 不同掺杂量 ＣｅＯ２ 的

ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ
根据 ＰＤＦ＃ ３４－０３９４ꎬ立方晶系 ＣｅＯ２ 特征衍射

峰为 ２８􀆰 ５、３３􀆰 １、４７􀆰 ５、５６􀆰 ３、５９􀆰 ０、６９􀆰 ６、７６􀆰 ９、７９􀆰 ３、
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１—ＣｅＯ２ꎻ２—ＣｕＯ/ ＺｎＯ/ Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—１％ ＣｅＯ２ 的 ＣｕＯ/ ＺｎＯ/ Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—３％ ＣｅＯ２ 的 ＣｕＯ/ ＺｎＯ/ Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—５％ ＣｅＯ２ 的 ＣｕＯ/ ＺｎＯ/ Ａｌ２Ｏ３

图 １　 ＣｅＯ２、ＣｕＯ/ ＺｎＯ/ Ａｌ２Ｏ３、不同掺杂量 ＣｅＯ２ 的

ＣｕＯ/ ＺｎＯ/ Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 谱图

８８􀆰 ７°ꎬ对应晶面分别为 ( １１１ )、 ( ２００ )、 ( ２２０ )、
(３１１)、(２２２)、(４００)、(３３１)、(４２０)、(４２２)ꎮ ＣｕＯ /
ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 特征衍射峰为 ３５􀆰 ４５、３８􀆰 ７５°ꎬ对应晶面

(００２)、 ( １１１)ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ伴随 ＣｅＯ２ 在

ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 掺杂量的增加ꎬ明显发现 ＣｅＯ２ 在

２８􀆰 ５、４７􀆰 ５、５６􀆰 ３°处的特征衍射峰强度呈递增趋势ꎬ
ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 的衍射峰强度增加很多ꎬ表明粉体

的晶化程度趋于完全ꎬ特别是在 ２８􀆰 ５°处ꎬ产生了 １
个新的衍射峰ꎬ由于催化剂各组分呈高度分散状态ꎬ
金属原子之间存在 １ 个最佳配比ꎬ部分产生复合金

属氧化物ꎬ金属原子产生协同效应ꎬ探针反应发现

３％ ＣｅＯ２ 的 ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 呈现最高催化活性ꎮ
２􀆰 ２　 反应温度对 １ꎬ５－戊二醇催化脱氢制 δ－环戊

内酯反应的影响

反应温度对 １ꎬ５－戊二醇气相催化脱氢制备 δ－
环戊内酯反应的影响如图 ２ 所示ꎮ

１—转化率(ｘ)ꎻ２—选择性( ｓ)ꎻ３—收率(ｙ)

　 　 注:ｐ(Ｈ２)＝ ０􀆰 １２ ＭＰａꎻＧＨＳＶ＝ ５ ｈ－１ꎻｔ＝ ５ ｈꎮ

图 ２　 反应温度对 １ꎬ５－戊二醇气相催化脱氢

制备 δ－环戊内酯反应的影响

该反应为吸热反应ꎬ提高温度可增大平衡常数ꎬ
从而提高脱氢反应的平衡转化率ꎮ 由图 ２ 可以看

出ꎬ当反应温度小于 ５６３ Ｋ 时ꎬ随着温度的逐渐升

高ꎬ１ꎬ５ －戊二醇的转化率迅速增加ꎮ ５６３ Ｋ 反应

５ ｈꎬ１ꎬ５－戊二醇的转化率达 ９３􀆰 ０％ꎬδ－环戊内酯的

选择性最大为 ９４􀆰 ０％、收率最大为 ８７􀆰 ４％ꎮ 当反应

温度大于 ５６３ Ｋꎬ１ꎬ５－戊二醇的转化率呈缓慢递增ꎬ
δ－环戊内酯的选择性、收率明显下降ꎮ 反应温度太

高ꎬ加剧了 δ－环戊内酯的开环、自聚和其他副反应

的进行ꎬ能耗增大ꎬ设备材质要求增加ꎬ严重影响 δ－
环戊内酯的产量和质量ꎬ故应严格控制反应温度ꎬ
１ꎬ５－戊二醇催化脱氢制 δ－环戊内酯反应的适宜温

度为 ５６３ Ｋꎮ
２􀆰 ３　 反应时间对 １ꎬ５－戊二醇催化脱氢制 δ－环戊

内酯反应的影响

在反应压力为 ０􀆰 １２ ＭＰａꎬ气空时速为 ５ ｈ－１ꎬ反
应温度为 ５６３ Ｋꎬ催化剂质量分数为 ４􀆰 ０％的条件

下ꎬ考察了反应时间对 １ꎬ５－戊二醇催化脱氢制 δ－环
戊内酯反应的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—转化率(ｘ)ꎻ２—选择性( ｓ)ꎻ３—收率(ｙ)

　 　 注:Ｔ＝ ５６３ Ｋꎻｐ(Ｈ２)＝ ０􀆰 １２ ＭＰａꎻＧＨＳＶ＝ ５ ｈ－１ꎮ

图 ３　 反应时间对 １ꎬ５－戊二醇气相催化脱氢

制备 δ－环戊内酯反应的影响

从图 ３ 可以看出ꎬ伴随时间的增加ꎬ１ꎬ５－戊二

醇呈递增趋势ꎬ反应时间从 １ ｈ 增加到 ５ ｈꎬ１ꎬ５－戊
二醇的转化率从 ８１􀆰 ０％快速递增到 ９３􀆰 ０％ꎬδ－环戊

内酯的选择性和收率分别从 ６５􀆰 ０％、４６􀆰 ８％增加到

９４􀆰 ０％、８７􀆰 ４％ꎻ伴随时间延长ꎬδ－环戊内酯的选择

性和收率都呈快速下降的趋势ꎬ延长反应时间会导

致副反应加剧ꎬ从而使 δ－环戊内酯收率明显下降ꎮ
δ－环戊内酯的稳定性很差ꎬ不应该在高温条件下停

留时间太长ꎮ 因此ꎬ最佳反应时间为 ５ ｈꎮ
１ꎬ５－戊二醇脱氢反应系统中ꎬ随着反应时间的

增加ꎬ副反应也增加ꎬδ－环戊内酯的选择性下降很

快ꎬ故需采用较高的空速ꎬ以提高选择性ꎮ 适宜的空

速与催化剂的活性及反应温度有关ꎬ反复实验表明ꎬ
反应温度为 ５６３ Ｋ 时ꎬ１ꎬ５－戊二醇的气时空速以

５ ｈ－１最适宜ꎮ
２􀆰 ４　 Ｖ(Ｈ２) ∶Ｖ(１ꎬ５－戊二醇)对 １ꎬ５－戊二醇催化

脱氢制 δ－环戊内酯反应的影响

Ｖ(Ｈ２) ∶Ｖ(１ꎬ５－戊二醇)对 １ꎬ５－戊二醇催化脱

氢制 δ－环戊内酯反应的影响如图 ４ 所示ꎮ
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２０１７ 年 １２ 月 冯世宏等:ＣｅＯ２－ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 用于 １ꎬ５－戊二醇气相催化脱氢制备 δ－环戊内酯的研究

１—转化率(ｘ)ꎻ２—选择性( ｓ)ꎻ３—收率(ｙ)

　 　 注:Ｔ＝ ５６３ Ｋꎻｐ(Ｈ２)＝ ０􀆰 １２ ＭＰａꎻＧＨＳＶ＝ ５ ｈ－１ꎻｔ＝ ５ ｈꎮ

图 ４　 Ｖ(Ｈ２) ∶Ｖ(１ꎬ５－戊二醇)对 １ꎬ５－戊二醇

气相催化脱氢制备 δ－环戊内酯反应的影响

１ꎬ５－戊二醇脱氢反应为体积增加的反应ꎬ根据

平衡常数与压力的关系式 Ｋｐ ＝Ｋｎ ＝(Ｐ总 /∑ｎｉ) Δγꎬ０<
Δγ<１ꎬ降低总压 Ｐ总 可使 Ｋｎ 增大ꎬ可以增加反应的

平衡转化率ꎬ故降低压力有利于平衡向脱氢方向移

动ꎮ 本实验中加 Ｈ２ 的目的是降低 １ꎬ５－戊二醇的分

压ꎬ以提高 １ꎬ５－戊二醇的平衡转化率ꎮ 由图 ４ 可以

看出ꎬＶ(Ｈ２) ∶Ｖ(１ꎬ５－戊二醇)递增到 ２􀆰 ０ꎬ１ꎬ５－戊二

醇的转化率从 ８１􀆰 ０％快速递增到 ９３􀆰 ０％ꎬδ－环戊内

酯的选择性和收率分别从 ７６􀆰 ０％、６１􀆰 ６％增加到

９４􀆰 ０％、８７􀆰 ４％ꎻＶ(Ｈ２) ∶Ｖ(１ꎬ５－戊二醇)大于 ２􀆰 ０ꎬ
１ꎬ５－戊二醇的转化率、δ－环戊内酯的选择性和收率

增长缓慢ꎬ从操作和设备费用综合考虑ꎬ较适宜

Ｖ(Ｈ２) ∶Ｖ(１ꎬ５－戊二醇)＝ ２􀆰 ０ ∶１ꎮ

３　 结论

(１)采用溶胶－凝胶法ꎬ在比较温和的条件下制

得 ＣｅＯ２－ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ１ꎬ５－戊二醇气相

催化脱氢制备 δ－环戊内酯为探针反应ꎬ考察其催化

剂活性ꎮ 该工艺路线流程简单、容易操作ꎬ可高效率

连续化工业生产ꎮ
(２)ＣｅＯ２－ＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂应用于 １ꎬ５－

戊二醇气相催化脱氢制备 δ－环戊内酯的最佳反应

条件:反应温度为 ５６３ Ｋꎬ气时空速为 ５ ｈ－１ꎬ反应时

间为 ５ ｈꎬＶ(Ｈ２) ∶Ｖ(１ꎬ５－戊二醇)＝ ２􀆰 ０ ∶１ꎬｐ(Ｈ２)＝
０􀆰 １２ ＭＰａꎬ此时ꎬ１ꎬ５－戊二醇的转化率为 ９３􀆰 ０％ꎬδ－
环戊 内 酯 的 选 择 性 和 收 率 最 大 值 分 别 为

９４􀆰 ０％、８７􀆰 ４％ꎮ
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