
第 ３８ 卷第 ３ 期 现代化工 Ｍａｒ. ２０１８
２０１８ 年 ３ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

乙酸异丙酯加氢催化剂的制备与性能研究
邓朝芳１ꎬ李亚楠２ꎬ孟庆伟３∗ꎬ都　 健４

(１.重庆第二师范学院生物与化学工程学院ꎬ重庆 ４０００６７ꎻ ２.天津辰力工程设计有限公司ꎬ天津 ３０００００ꎻ
３.大连理工大学制药科学与技术学院ꎬ辽宁 大连 １１６０２４ꎻ ４.大连理工大学化学工程学院ꎬ辽宁 大连 １１６０２４)

摘要:乙酸异丙酯通过催化加氢可以制备具有高附加值的异丙醇和乙醇ꎮ 利用共沉淀法制备了一系列铜基催化剂ꎬ以锌为
助剂ꎬ分别研究了催化剂制备方法、活性组分质量分数、反应条件对乙酸异丙酯加氢反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ将所制备的催化剂
用于乙酸异丙酯加氢反应中ꎬ在反应温度为 ２３０℃、反应压力为 ７􀆰 ０ ＭＰａ、液体空速为 ０􀆰 ２ ｈ－１的反应条件下ꎬ乙酸异丙酯转化率
可以达到 ９８％以上ꎬ异丙醇和乙醇总产率达 ９３％以上ꎮ

关键词:乙酸异丙酯ꎻ加氢反应ꎻ铜基催化剂ꎻ异丙醇ꎻ乙醇
中图分类号:Ｏ６２１.３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１８)０３－０１６５－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１８.０３.０３６　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ａｃｅｔａｔｅ

ＤＥＮＧ Ｃｈａｏ￣ｆａｎｇ１ꎬ ＬＩ Ｙａ￣ｎａｎ２ꎬ ＭＥＮＧ Ｑｉｎｇ￣ｗｅｉ３∗ꎬ ＤＵ Ｊｉａｎ４

(１.Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎꎬ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ ４０００６７ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｔｉａｎｊｉｎ Ｃｈｅｎｌｉ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｄｅｓｉｇｎ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｔｉａｎｊｉｎ ３０００００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｄａｌｉａｎ １１６０２４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
４.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｄａｌｉａｎ １１６０２４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ
ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ｖａｌｕｅｓ.Ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｚｉｎｃ ａｓ ａ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ.Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ.Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ｃａｎ
ｓｕｒｐａｓｓ ９８％ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ ｃａｎ ｅｘｃｅｅｄ ９３％ ｕｎｄｅｒ ７􀆰 ０ ｍＰａꎬ２３０℃ ａｎｄ ＬＨＳＶ ｏｆ ０􀆰 ２ ｈ－１

ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｒｅ ｕｓｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ａｃｅｔａｔｅꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ｃｏｐｐｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌꎻ ｅｔｈａｎｏｌ

　 收稿日期:２０１７－１１－２８
　 基金项目:重庆市教委科学技术研究项目(ＫＪ１７１４３５６)
　 作者简介:邓朝芳(１９８９－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ讲师ꎬ研究方向为化工工艺及催化剂研究ꎬｄｃｆ２００７６７９６＠ １６３.ｃｏｍꎻ孟庆伟(１９６４－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ教授ꎬ

研究方向为精细化学品的连续工艺制备技术ꎬ通讯联系人ꎬｍｅｎｇｑｗ＠ ｄｌｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 制备醇类的重要方法之一就是利用酯类催化加

氢ꎬ异丙醇和乙醇是一种重要的基础化工原料ꎬ在农

药、医药、电子、日用化学、汽油添加剂等领域具有广

泛的用途[１－３]ꎮ 国内外工业上生产异丙醇的方法主

要是丙烯水合法ꎬ其工艺路线又可分为丙烯间接水

合法和丙烯直接水合法[３－４]ꎮ 乙醇的生产方法有化

学法和发酵法ꎬ化学法是通过乙烯水合生产乙醇ꎻ发
酵法是以农作物中的淀粉发酵得到乙醇ꎬ２ 种方法

生产成本都比较高[５－６]ꎮ ２０１２ 年ꎬ中国科学院大连

化学物理研究所申请了一种以丙烯和醋酸为原料制

备异丙醇和乙醇方法的专利[７]ꎬ该专利采用 Ｃｕ 基

催化剂ꎬ主要研究不同载体对反应的影响ꎮ 目前ꎬ关
于乙酸异丙酯加氢同时制备异丙醇和乙醇催化剂性

能与制备工艺的系统研究鲜有报道ꎬ制备高活性的

乙酸异丙酯加氢催化剂具有较高的理论研究和实际

应用价值ꎮ 加氢原料乙酸异丙酯通过丙烯和醋酸酯

化制备得到ꎬ酯化收率高[８]ꎬ价格便宜ꎬ国内乙酸和

丙烯直接酯化合成乙酸异丙酯已实现工业化ꎮ 因

此ꎬ以价格低廉的乙酸异丙酯加氢制备具有高附加

值的乙醇和异丙醇具有较高的理论研究和实际应用

价值ꎮ 据文献报道ꎬ铜基催化剂因为可以选择性地

将 Ｃ—Ｏ 键加氢ꎬ而对 Ｃ—Ｃ 键加氢活性相对较低ꎬ
被广泛用于酯类加氢ꎮ 常用的酯类加氢催化剂有传

统的铜铬系催化剂[９－１５]和新型的不含铬的铜基催化

剂[１６－１８]ꎮ 由于铜铬催化剂中铬离子毒性很大且不

易回收处理ꎬ限制了其使用[１９]ꎮ 目前ꎬ铜基催化剂

的研究主要通过引入其他金属组分(如锌)来改善

其催化活性和选择性ꎮ 锌不仅价格低廉、来源广泛ꎬ
而且环境友好ꎬ因此ꎬ笔者制备了一系列铜基催化

剂ꎬ以锌为助剂ꎬ采用固定床连续加氢ꎬ分别研究了

催化剂制备方法、活性组分质量分数、反应条件对乙

酸异丙酯加氢反应的影响ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水处理系统ꎬ美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司生

产ꎻ３２０ 型 ｐＨ 计ꎬ瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司生产ꎻＤＦ－
１０１Ｄ 恒温加热磁力搅拌器ꎬ巩义市英峪予华仪器厂

生产ꎻ７８９０Ｆ 气相色谱仪ꎬ上海天美科学仪器有限公

司生产ꎻＳＸ２－２􀆰 ５－１０ 箱式电阻炉ꎬ山东龙口市先科

仪器公司生产ꎮ
硝酸铜、硝酸锌、硝酸铝、碳酸钠ꎬ均为分析纯ꎬ

国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ乙酸异丙酯ꎬ分析

纯ꎬ天津凯力达化工贸易有限公司生产ꎻ氢气ꎬ高纯ꎬ
大连光明设计院生产ꎮ
１􀆰 ２　 方法

采用共沉淀方法制备加氢催化剂ꎮ 将金属盐

(硝酸铜、硝酸锌、硝酸铝) 和碳酸钠分别配置成

１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的溶液ꎬ在搅拌下缓慢滴加到沉淀发生

器中ꎬ沉淀温度为 ６０~８０℃ꎬ控制沉淀 ｐＨ 在 ７~８ 之

间直至沉淀完全ꎬ沉淀物经老化、抽滤、洗涤、成型

后ꎬ在 １１０℃下干燥 ６ ｈꎬ得到催化剂前驱体ꎬ将其压

片ꎬ筛分出 ２０~４０ 目的样品ꎬ４５０~５５０℃下煅烧 ５ ｈꎬ
即得催化剂ꎬ催化剂使用之前经氢气还原活化ꎬ还原

温度为 ２５０℃ꎬ还原时间为 ３ ｈꎮ
加氢产物分析在天美 ＧＣ－７８９０Ｆ 气相色谱仪上

(ＰＥＧ－２０００ 毛细管柱)进行ꎬ采用峰面积归一法计

算含量ꎮ 反应转化率和选择性分别为:
原料的转化率 ＝ (转化原料的摩尔分数 /

反应物中原料的摩尔分数) × １００％ (１)
产物的收率 ＝ (生成产物的摩尔数 /
反应物中原料的摩尔数) × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂制备条件的筛选

２􀆰 １􀆰 １　 沉淀方法对催化剂活性的影响

共沉淀法分为正滴、反滴和并流滴加法ꎮ 不同

的滴加方法对催化剂结构和组成有很大的影响ꎬ最
终导致催化剂活性不同ꎮ 控制沉淀温度为 ６０℃ꎬ铜
锌质量分数为 ６０％(Ｃｕ ∶Ｚｎ 摩尔比为１ ∶１)ꎬ分别用

不同的滴加方法制备催化剂前驱体ꎮ 其中ꎬ正滴法

是将碳酸钠溶液滴入到金属盐溶液中ꎻ反滴法是将

金属盐溶液滴入到碳酸钠溶液中ꎻ并流滴定是将碳

酸钠溶液和金属盐溶液一起滴入到沉淀器中ꎮ 在反

应温度为 ２３０℃ꎬ反应压力为 ４􀆰 ０ ＭＰａꎬ ＬＨＳＶ ＝
０􀆰 ２ ｈ－１的条件下考察催化剂的活性ꎬ反应结果如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 沉淀方法对催化剂活性的影响

制备方法 转化率 / ％ 异丙醇产率 / ％ 乙醇产率 / ％

并流滴 ８４􀆰 ６９ ３７􀆰 ６０ ２５􀆰 ０３

反滴　 ６７􀆰 １７ ３７􀆰 １９ １６􀆰 ６６

正滴　 ６６􀆰 ９１ ３７􀆰 ５０ １６􀆰 ５４

　 　 注:反应条件:活性组分质量分数为 ６０％ꎬＣｕ ∶Ｚｎ 摩尔比为１ ∶１ꎬ
沉淀温度为 ６０℃ꎬ煅烧温度为 ４５０℃ꎮ

由表 １ 可以看出ꎬ并流滴定法比正滴法与反滴

法制备的催化剂加氢活性有了较大的提高ꎬ这是因

为正滴法与反滴法在滴加的初始过程中金属盐或者

沉淀剂过量ꎬ金属离子不能同时沉淀出来ꎬ造成催化

剂各组分分布不均匀ꎮ 并流共沉淀法克服了以上缺

点ꎬ所以催化剂加氢活性较高ꎮ 以下研究的催化剂

前驱体均采用并流滴加法制备ꎮ
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[９] Ｗｅｎｇ ＸｉｕｌａｎꎬＣａｉ ＷａｎｌｉｎｇꎬＬｉｎ Ｓｈｅｎꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｏｆ ａｍｏｘｉｃｉｌｌｉｎ ｕｓｉｎｇ ｃｌａｙ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ[ Ｊ] .

Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｌａｙ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１７ꎬ１４７:１３７－１４２.
[１０] Ｚｈａｎｇ ＹｕｎꎬＬｉ ＹｉｍｉｎꎬＬｉ Ｊｉａｎｆａꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ

ｂｙ ａ ｎｏｖｅｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ: Ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ｐｉｌｌａｒｅｄ ｃｌａｙ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１１ꎬ１７１:５２６ －

５３１.　 　 　
[１１] 林光辉ꎬ吴锦华ꎬ李平.零价铁与双氧水异相 Ｆｅｎｔｏｎ 降解活性艳

橙 Ｘ－ＧＮ[Ｊ] .环境工程学报ꎬ２０１３ꎬ７(３):９１３－９１７.
[１２] 何灵敏ꎬ金鑫军ꎬ金士威ꎬ等.零价铁－Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法预处理医药

化工废水[Ｊ] .湖北大学学报ꎬ２０１６ꎬ３７(５):４０７－４１４.
[１３] 卢露露ꎬ王光华ꎬ李文兵ꎬ等.仿酶型磁性 Ｆｅ０ －Ｆｅ３Ｏ４ 复合催化

剂的制备及其催化性能[Ｊ] .化工环保ꎬ２０１６ꎬ３５(６):６３４－６３９.
[１４] Ａｒｊｕｎａｎ Ｂａｂｕｐｏｎｎｕｓａｍｉꎬ Ｋａｒｕｐｐａｎ Ｍｕｔｈｕｋｕｍａｒ. Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ

Ｆｅｎｔｏｎ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｓ ｔｏ ｔｈｅ Ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
２０１４ꎬ(２):５５７－５７２.■
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２􀆰 １􀆰 ２　 沉淀温度对催化剂活性的影响

分别在 ６０、７０、８０℃的沉淀温度下制备催化剂

前驱体ꎬ并用 ＸＲＤ 对催化剂前驱体进行表征ꎬ结果

如图 １ 所示ꎮ

１—６０℃ꎻ２—７０℃ꎻ３—８０℃

图 １　 不同沉淀温度的样品的 ＸＲＤ 图

由图 １ 可以看出ꎬ催化剂前驱体中主要的晶相

是类水滑石ꎬ随着沉淀温度的升高ꎬＸＲＤ 衍射峰的

强度增加ꎬ衍射峰变得更加尖锐ꎮ 说明随着沉淀温

度的升高ꎬ前驱体中类水滑石的含量逐渐升高ꎬ晶面

生长有序度较高ꎬ结晶度高ꎮ 根据文献报道ꎬ类水滑

石晶相有利于铜在锌和铝中的分散ꎬ这种高分散的

铜将会提高催化剂的活性ꎮ 将不同温度制备的催化

剂前驱体煅烧后用于反应ꎬ其对催化剂活性的影响

如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ沉淀温度可以提高

原料的转化率和醇类产率ꎬ原因是催化剂表面铜

分散程度随着沉淀温度升高变大ꎬ活性中心增多ꎬ
催化剂的活性增强ꎮ 综合考虑ꎬ最佳的沉淀温度

为 ８０℃ꎮ
表 ２　 沉淀温度对催化剂活性的影响

沉淀温度 / ℃ 转化率 / ％ 异丙醇产率 / ％ 乙醇产率 / ％
６０ ８４􀆰 ６９ ３７􀆰 ６０ ２５􀆰 ０３
７０ ８５􀆰 ３２ ３７􀆰 ７１ ２８􀆰 ５０
８０ ８８􀆰 １１ ４０􀆰 ０９ ３３􀆰 ７５

　 　 注:反应条件:活性组分质量分数为 ６０％ꎬＣｕ ∶Ｚｎ 摩尔比为１ ∶１ꎬ
煅烧温度为 ４５０℃ꎮ

２􀆰 １􀆰 ３　 煅烧温度对催化剂活性的影响

煅烧温度对催化剂的物相组成和表面结构有很

大影响ꎬ根据文献[２０]中的报道ꎬ随着焙烧温度的

升高ꎬＡｌ２Ｏ３ 载体的比表面积会减小ꎬ结晶度会升

高ꎬ平均孔径增大ꎬ这些变化都会影响催化剂的活

性ꎮ 将沉淀温度为 ６０℃的催化剂在不同温度下煅

烧后用于反应ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
从表 ３ 可以看出ꎬ随着煅烧温度的升高ꎬ乙酸异

丙酯的转化率先升高后降低ꎬ在 ４５０℃时转化率达

到最高值ꎬ异丙醇的产率也在 ４５０℃ 时达到最大ꎮ
综合考虑ꎬ最佳煅烧温度为 ４５０℃ꎮ

表 ３　 煅烧温度对乙酸异丙酯加氢反应的影响

煅烧温度 / ℃ 转化率 / ％ 异丙醇产率 / ％ 乙醇产率 / ％

４００ ８３􀆰 ６３ ３６􀆰 ２０ ２４􀆰 ２３

４５０ ８４􀆰 ６９ ３７􀆰 ６０ ２５􀆰 ０３

５００ ７４􀆰 １６ ３４􀆰 ３５ ２５􀆰 １２

５５０ ７１􀆰 １６ ３２􀆰 ８２ ２５􀆰 ９０

　 　 注:反应条件:活性组分质量分数为 ６０％ꎬＣｕ ∶Ｚｎ 摩尔比为１ ∶１ꎬ
沉淀温度为 ６０℃ꎮ

２􀆰 １􀆰 ４　 活性组分质量分数对催化剂活性的影响

确定催化剂制备的沉淀方法为并流沉淀ꎬ沉淀

温度为 ８０℃ꎬ煅烧温度为 ４５０℃后ꎬ筛选铜锌组分质

量分数对催化剂活性的影响ꎮ 在铜和锌摩尔比(１ ∶
１)不变的前提下ꎬ制备铜锌组分质量分数 ５％ ~
１００％催化剂ꎬ将该系列催化剂在 ２３０℃、４ ＭＰａ、液
体空速 ０􀆰 ２ ｈ－１下反应ꎮ 具体反应结果如表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 铜锌质量分数对催化剂活性的影响

质量分数 / ％ 转化率 / ％ 异丙醇产率 / ％ 乙醇产率 / ％
５ ３９􀆰 ５６ ２６􀆰 ０８ ８􀆰 １３
１０ ５７􀆰 ９０ ４０􀆰 ７２ ９􀆰 ０６
２０ ７８􀆰 ９４ ４０􀆰 ２９ ２４􀆰 ２９
３０ ８９􀆰 ３１ ３９􀆰 ３７ ３７􀆰 １２
６０ ９３􀆰 ８０ ４１􀆰 ６３ ３９􀆰 ２２
７５ ９３􀆰 ７４ ４０􀆰 ３３ ４１􀆰 ３８
９０ ９５􀆰 ８６ ４０􀆰 ８３ ４５􀆰 ５７
１００ ９３􀆰 ５６ ３９􀆰 ５２ ４４􀆰 ３６

　 　 注:反应条件:Ｃｕ ∶Ｚｎ 摩尔比为１ ∶１ꎬ沉淀温度为 ８０℃ꎬ煅烧温度

为 ４５０℃ꎮ

由表 ４ 可以看出ꎬ原料的转化率随着活性组分

质量分数的增加而升高ꎬ同时异丙醇和乙醇的产率

也有明显的增加ꎮ 当活性组分质量分数大于 ６０％
时ꎬ乙酸异丙酯的转化率可以达到 ９３％以上ꎬ乙醇

和异丙醇总产率达到 ８０％以上ꎮ 继续提高催化剂

中活性组分的质量分数ꎬ催化剂的活性和产品产率

提升不明显ꎬ这是由于随着活性组分质量分数的提

高ꎬ活性组分趋于发生烧结和团聚ꎬ导致活性不再提

高ꎮ 综合考虑催化剂的制备成本等因素ꎬ选择活性

组分适宜的质量分数为 ６０％ꎮ
综上ꎬ确定催化剂的最佳制备条件为:采用并流

滴加法ꎬ沉淀温度为 ８０℃ꎬ催化剂前驱体煅烧温度

为 ４５０℃ꎬ活性组分质量分数为 ６０％ꎮ
２􀆰 ２　 反应压力对催化剂催化活性的影响

利用最佳条件制备的催化剂ꎬ固定反应温度为

２３０℃ꎬ考察同一催化剂在不同压力下的催化效果ꎬ
结果如表 ５ 所示ꎮ
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表 ５　 反应压力对催化剂活性的影响

反应压力 / ＭＰａ 转化率 / ％ 异丙醇产率 / ％ 乙醇产率 / ％
４ ９５􀆰 ８９ ３８􀆰 ５２ ４６􀆰 １８
５ ９７􀆰 ３１ ３９􀆰 ５９ ４８􀆰 ６７
６ ９８􀆰 ６６ ３９􀆰 ２８ ５２􀆰 １０
７ ９８􀆰 ７９ ３８􀆰 ５９ ５５􀆰 ０８
８ ９７􀆰 ９５ ３８􀆰 ６２ ５５􀆰 ９４

由表 ５ 可以看出ꎬ随着反应压力的升高ꎬ乙酸异

丙酯的转化率和乙醇的产率升高ꎬ异丙醇的产率基

本不变ꎬ当压力超过 ７􀆰 ０ ＭＰａ 之后ꎬ原料的转化率

略有降低ꎬ原因是反应压力过高ꎬ反应器内原料部分

液化ꎬ造成原料和催化剂床层接触不充分ꎬ降低了转

化率ꎬ综合考虑ꎬ最佳反应压力为 ７􀆰 ０ ＭＰａꎮ
２􀆰 ３　 反应温度对催化剂的活性的影响

利用最佳条件制备的催化剂ꎬ固定反应压力

７􀆰 ０ ＭＰａꎬ考察同一催化剂在不同反应温度下的催

化效果ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 反应温度对催化剂活性的影响

反应温度 / ℃ 转化率 / ％ 异丙醇产率 / ％ 乙醇产率 / ％
１９０ ９７􀆰 ６７ ３８􀆰 ３７ ５７􀆰 ２２
２００ ９７􀆰 ８４ ３８􀆰 ２７ ５６􀆰 ６４
２１０ ９７􀆰 ９０ ３８􀆰 ２６ ５６􀆰 ４６
２２０ ９８􀆰 ０１ ３８􀆰 ３２ ５６􀆰 １２
２３０ ９８􀆰 ７９ ３８􀆰 ５９ ５５􀆰 ０８
２４０ ９９􀆰 ０６ ３８􀆰 ０１ ５４􀆰 ７８

由表 ６ 可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ乙酸异

丙酯的转化率升高ꎬ在 ２４０℃ 时ꎬ原料的转化率最

高ꎬ达到 ９９％以上ꎬ异丙醇和乙醇总产率在 ９０％以

上ꎬ但是醇类产品的选择性下降ꎮ 在较低的反应温

度下ꎬ该催化剂仍具有较高的活性ꎮ

３　 结论

以乙酸异丙酯催化加氢反应为基础ꎬ采用固定

床连续加氢制备一系列铜基催化剂ꎬ以锌为助剂ꎬ分
别研究了催化剂制备方法、活性组分质量分数、反应

条件对乙酸异丙酯加氢反应的影响ꎮ
(１)通过并流滴加法ꎬ沉淀温度为 ８０℃所制备

催化剂前驱体经焙烧后催化活性最高ꎮ
(２)制备的催化剂前驱体在 ４５０℃下煅烧时ꎬ催

化剂的活性最高ꎮ
(３)活性组分(Ｃｕ 和 Ｚｎ)质量分数为 ６０％时ꎬ

催化剂的活性好ꎬ醇类产品的产率高ꎬ催化剂制备成

本较低ꎮ

(４)将最佳条件下制备的催化剂用于反应ꎬ当
反应温度为 ２３０℃ꎬ反应压力为 ７ ＭＰａ 时ꎬ原料转化

率达 ９８％以上ꎬ异丙醇和乙醇总产率在 ９３％以上ꎮ
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