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摘要:以硝酸铜、硝酸锌、硝酸铝为原料ꎬ碳酸钠为沉淀剂ꎬ采用共沉淀法制备 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂ꎬ并通过浸渍法引入钾元素制

备钾改性 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＸＰＳ 对该催化剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬ钾元素可以成功引入到 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂中ꎬ活性中

心 Ｃｕ 以 ２ 种形态表现ꎮ 将该催化剂用于仲丁醇(ＳＢＡ)脱氢生成甲乙酮(ＭＥＫ)的反应中ꎬ在常压、仲丁醇流速为 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎ、
温度为 ２２０~２５０℃的条件下ꎬ仲丁醇的转化率为 ８４％ꎬ甲乙酮的选择性为 ９５％ꎮ 运用ｍａｔｌａｂ 分析软件并采用双曲线及幂函数动

力学模型对反应过程进行最小二乘法参数拟合ꎬ通过双曲线动力学模型得出表观活化能为 ４５􀆰 ５１ ｋＪ / ｍｏｌꎻ通过幂函数动力学模

型得出该反应的反应级数为 １􀆰 ３７ꎬ表观活化能为 ５８􀆰 ３６ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
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化ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｎｇｊｉａｎ２０１１＠ ｌｎｐｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 甲乙酮是一种常见的工业溶剂ꎬ具有沸点适宜、
溶解性好、稳定性好等优点ꎬ可应用于油漆、洗涤剂、
制药、炼油等领域[１－３]ꎮ 甲乙酮的生产工艺主要有

多种ꎬ其中仲丁醇脱氢应用最多ꎬ该工艺具有仲丁醇

转化率高、甲乙酮选择性高、产率高、产物分离方便

等优点[４－７]ꎮ
目前工业上使用较多的醇脱氢催化剂是铜系催

化剂[８－１１]ꎬ其中应用于仲丁醇脱氢主要是 Ｃｕ / ＳｉＯ２

催化剂和 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂[１２－１３]ꎬ具有反应温度低、活

性好的优点ꎮ Ｚｈｕ 等[１４] 发现 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂上的

氧化铜可以被还原ꎬ 仲丁醇的脱氢活性稳定ꎮ
Ｇｅｒａｖａｎｄ 等[１５] 采用多种方法合成了 Ｃｕ / Ｓｉ０２ 催化

剂ꎬ并研究了沉淀温度、沉淀阶段铜含量、ｐＨ 对甲乙

酮选择性的影响ꎬ结果发现沉淀温度是影响反应的

有效因素ꎮ Ｋｅｕｌｅｒ 等[１６]研究了在反应温度为 １９０℃
到 ２８０℃时ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化剂对仲丁醇脱氢反应的本

征动力学ꎬ结果发现相对于甲乙酮吸附系数ꎬ仲丁醇

和氢的吸附系数可以忽略不计ꎮ 林武滔等[１７] 研究

􀅰９２１􀅰
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了 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂催化仲丁醇脱氢的最佳反应条

件ꎮ 蒋小川等[１８]通过幂律型模型对 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂

上乙酸乙酯加氢制乙醇的本征动力学进行研究ꎬ并
得出了反应的本征动力学方程ꎮ 万宇等[１９] 采用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 型动力学方程对 ＣｕＺｎＡｌ 催
化剂上甲醇水蒸气重整制氢反应动力学数据进行拟

合ꎬ得出甲醇水蒸气重整、水汽变换和甲醇分解反应

的活化能分别为 ９３􀆰 １、８５􀆰 １ ｋＪ / ｍｏｌ 和 １１６􀆰 ５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
房德仁等[２０]研究了在 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂上仲丁醇脱氢

反应动力学ꎬ在反应温度为 ２１０℃ 到 ２５０℃ 的条件

下ꎬ通过双曲线动力学模型得知仲丁醇的脱氢反应为

速率控制步骤ꎬ表观活化能为 ６４􀆰 ７５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ并通过幂

函数动力学模型得知ꎬ表观活化能为 ８１􀆰 ８９ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
程淑艳等[２１]采用沉淀法制备 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂并通过

浸渍法制得 Ｋ 质量分数不同的改性催化剂ꎬ结果发

现适量的 Ｋ 可促进 ＣｕＯ 的还原ꎮ Ｂａｉ 等[２２] 发现

ＣｕＯ 是铜基催化剂的活性组分ꎬ同时催化剂的催化

性能与载体的酸碱性密切相关ꎮ 碱金属或碱土金

属(Ｌｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｃｓ、Ｒｂ)作为催化剂助剂ꎬ可以调节

催化剂的酸碱度[２３－２７] ꎬ但因存在配合作用和改变

酸性酸量的作用ꎬ可能会有促进作用ꎬ也可能存在

阻碍作用ꎮ
笔者通过浸渍法制得负载量为 ２％ 的 Ｋ －

ＣｕＺｎＡｌ 催化剂ꎬ应用于仲丁醇脱氢制甲乙酮反应

中ꎬ并确定了使用 Ｋ－ＣｕＺｎＡｌ 催化剂时仲丁醇脱氢

反应本征动力学参数及表观活化能ꎬ同时得出反应

速率方程ꎮ 通过动力学的研究ꎬ将各种因素影响程

度的实验结果归纳为简化且等效的数学模型方程ꎬ
实现工业反应过程的优化ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 药品和仪器

硝酸铜、硝酸锌、硝酸铝、硝酸钾、碳酸钠、仲丁

醇ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ
蒸馏水ꎬ实验室自制ꎮ

磁力搅拌器ꎬＨＪ－４ 型ꎬ江苏省金坛市荣华仪器

制造有限公司生产ꎻ循环水式真空泵ꎬＳＨＺ－Ｄ 型ꎬ巩
义市予华仪器有限公司生产ꎻ电子天平ꎬＷＴ－Ｂ１００３
型ꎬ杭州万特衡器有限公司生产ꎻ台式干燥箱ꎬ１０１－
１ ＥＢＳ 型ꎬ北京市永光明医疗仪器有限公司生产ꎻ恒
温水浴锅ꎬＤＦ－１０１Ｓ 型ꎬ巩义市予华仪器有限责任

公司生产ꎻ气相色谱仪ꎬ６８９０ ｐｌｕｓ 型ꎬＡｇｉｌｅｎｔ 生产ꎻ
马弗炉ꎬＳＸ２－４－１０ 型ꎬ沈阳市工业电炉厂生产ꎮ

１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用共沉淀法制备基体 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂ꎬ具体

方法如下:以硝酸铜、硝酸锌和硝酸铝为原料ꎬ按一

定浓度配成混合盐溶液ꎬ以碳酸钠水溶液为沉淀剂ꎬ
采用并流法在 ８０℃中性条件下进行沉淀ꎮ 沉淀结

束后ꎬ将母液陈化 ６ ｈ 后过滤并用去离子水洗涤ꎬ然
后在 １００℃下干燥 ８ ｈꎬ５００℃焙烧 ４ ｈ 后ꎬ即可得到

基体 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂ꎮ
采用浸渍法制备 Ｋ 元素改性的 ＣｕＺｎＡｌ 催化

剂ꎬ具体方法如下:配置一定浓度硝酸钾溶液ꎬ滴加

到基体 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂上ꎬ室温下搅拌 １２ ｈ 后于

１００℃下干燥 ８ ｈꎬ５００℃下焙烧 ４ ｈ 后ꎬ即可得到 Ｋ
元素改性的 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用日本岛津公司生产的 ＸＲＤ－７０００ 型 Ｘ 射

线衍射仪对样品进行晶相结构测定分析ꎻ利用日本

ＵｌＶＡＣ－ＰＨＩ 公司生产的 ＰＨＩ ５０００ ＶｅｒｓａＰｒｏｂｅ 型电

子能谱仪进行 ＸＰＳ 表征ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂评价

在连续流动的固定床反应器中对催化剂进行仲

丁醇脱氢反应性能评价ꎮ 反应器内径为 １０ ｍｍ 的

不锈钢微型反应器ꎮ 称取 １ ｇ 待评价催化剂(２０ ~
４０ 目)加 ２ ｇ 石英砂(２０ ~ ４０ 目)于反应器的恒温

区ꎬ催化剂床层上、下两段均由石英砂(２０ ~ ４０ 目)
填充ꎮ 催化剂在评价前需要进行还原ꎬ过程如下:以
５℃ / ｍｉｎ 的速率将反应管由室温升至 ２６０℃ꎬ在氢气

(１０％)和氮气(９０％)的混合气氛下还原 ４ ｈꎬ然后

继续通入氮气冷却至反应温度ꎮ 以恒流泵将原料仲

丁醇注入到反应器中ꎬ在每个温度点稳定 ３ ｈ 放空

后开始收集样品ꎬ利用安捷伦 ７８９０Ａ 气相色谱仪对

样品进行分析ꎬ毛细管色谱柱ꎬＦＩＤ 检测器ꎬ分析升

温程 序: ６０℃ 保 持 ６ ｍｉｎꎬ 以 １０℃ / ｍｉｎ 升 温 至

２２０℃ꎬ保持 １０ ｍｉｎꎮ 以仲丁醇的转化率和甲乙酮的

选择性来表征催化剂的性能ꎮ
在上述评价条件下进行动力学研究ꎬ反应条件

为:温度在 ２２０ ~ ２５０℃ 之间ꎬ仲丁醇进料流速在

０􀆰 ７~１􀆰 ９ ｍＬ / ｍｉｎ 之间ꎬ压力为常压ꎮ
１􀆰 ５　 仲丁醇脱氢反应动力学数据处理方法

１􀆰 ５􀆰 １　 各组分分压计算

仲丁醇脱氢反应式为:

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨＯＨＣＨ３(Ａ)
ｋ１
ｋ２

􀜩􀜨􀜑

ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＣＨ３(Ｂ) ＋ Ｈ２(Ｃ) (１)

　 　 按纯仲丁醇进行计算ꎬ反应压力为常压ꎬ各组分

􀅰０３１􀅰
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的相对分压分别为:
ＰＡ ＝ Ｐ０[(１ － Ｘ) / (１ ＋ Ｘ)]　
ＰＢ ＝ ＰＣ ＝ Ｐ０[Ｘ / (１ ＋ Ｘ)] (２)

式中:ｋ１、ｋ２ 分别为正、逆反应速率常数ꎻＰＡ、ＰＢ、ＰＣ

为各组分分压ꎬＭＰａꎻＰ０ 为常压ꎬＭＰａꎻＸ 为仲丁醇转

化率ꎬ％ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 各反应点反应速率的计算

采用固定床积分反应器ꎬ取催化剂床层为一微

元做物料衡算ꎬ则
－ ｒｄｍ ＝ ＦＡｄｍ (３)

－ ｒ ＝ ｄＸ / [ｄ(ｍ / ＦＡ)] (４)

式中: ｒ 为反应速率ꎬｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｍｉｎ)ꎻｍ 为催化剂质

量ꎬｇꎻＦＡ 为仲丁醇进料摩尔流量ꎬｍｏｌ / ｍｉｎꎮ
以转化率 Ｘ 对 ｍ / ＦＡ 作图可得到各个温度下的

Ｘ－ｍ / ＦＡ 曲线ꎬ曲线的斜率为该反应点的反应速率ꎻ
并以曲线为基础ꎬ采用内插法对反应速率 ｒ 与仲丁

醇分压 ＰＡ 作图ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３　 双曲线型本征动力学模型的建立

通过文献[２０]可得ꎬ采用双曲线动力学模型研

究仲丁醇脱氢反应时ꎬ仲丁醇在催化剂表面的脱氢

反应为速率控制步骤ꎮ
仲丁醇在催化剂表面的脱氢反应的机理为:

ＡＳ ＋ Ｓ
ｋｓ
ｋ

􀜩􀜨􀜑 ＢＳ ＋ ＣＳ (５)

　 　 当假设仲丁醇在催化剂表面的脱氢反应为速率

控制步骤ꎬ且氢的吸附极弱ꎬ简化后可得:
ｒ ＝ (ｋｓＫＡＰＡ) / (１ ＋ ＫＡＰＡ ＋ ＫＢＰＢ) ２ (６)

式中:ＫＡ、ＫＢ 分别为各组分吸附平衡常数ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ４　 幂函数型本征动力学模型的建立

幂函数型本征动力学模型常用于均相以及非理

想吸附的气固催化反应ꎬ对于可逆反应(１)可对反

应组分 Ａ 列出净反应速率方程:
－ ｒ ＝ (ｄＣＡ) / ｄｔ ＝ ｋ１Ｃα

Ａ － ｋ２Ｃγ
ＢＣβ

Ｃ (７)

　 　 由于反应过程中 Ｂ、Ｃ 等量ꎬ所以可简化为:
－ ｒ ＝ (ｄＣＡ) / ｄｔ ＝ ｋ１Ｃα

Ａ － ｋ２Ｃγ
Ｂ (８)

　 　 考虑反应为恒压变容条件ꎬ则
ＣＡ ＝ ＣＡ０[(１ － Ｘ) / (１ ＋ Ｘ)] (９)

ＣＢ ＝ ＣＡ０[Ｘ / (１ ＋ Ｘ)] (１０)

式中:ＣＡ０ 为仲丁醇起始浓度ꎻＣＡ、ＣＢ 分别为反应平

衡时仲丁醇和甲乙酮的浓度ꎻｔ 为反应时间ꎬｓꎻα、β、
γ 分别为仲丁醇、甲乙酮、氢气反应级数ꎮ

由初步数据拟合得到反应速率常数 ｋ２ 接近于

０ꎬ则反应动力学方程可简化为:
－ ｒ ＝ (ｄＣＡ) / ｄｔ ＝ ｋ１Ｃα

Ａ (１１)

其中:ｔ 为仲丁醇通过催化剂床层时间ꎮ

１􀆰 ５􀆰 ５　 表观活化能计算

将不同温度下的 ｋ 值代入阿伦尼乌斯方程中ꎬ
并通过对阿伦尼乌斯方程取对数后得到方程:

ｌｎ ｋ ＝ ｌｎ ｋ０ － Ｅａ / ＲＴ (１２)

　 　 用 ｌｎ ｋ 对 １ / Ｔ 作图ꎬ根据斜率可计算表观活

化能ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征结果

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

Ｋ－ＣｕＺｎＡｌ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 从

图 １ 中可以看出ꎬＫ－ＣｕＺｎＡｌ 催化剂在 ２θ 为 ３５􀆰 ５、
３８􀆰 ７、４８􀆰 ８°处均出现 ＣｕＯ 的特征衍射峰ꎻ在 ２θ 为

３６􀆰 ５２°和 ６１􀆰 ４６°处出现了 Ｃｕ２Ｏ 的特征衍射峰ꎻ在
２θ 为 ３２􀆰 ８、３４􀆰 ３、３６􀆰 １°处出现 ＺｎＯ 的特征衍射峰ꎻ
谱图中没有出现 Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｋ２Ｏ 的特征衍射峰ꎬ说明

二者是以非晶态形式高度分散的ꎮ 其中ꎬＺｎＯ 具有

分散 Ｃｕ 物种并与 Ｃｕ 形成特殊的固溶体的作用[２８]ꎬ
不但能增加活性中心的分散度ꎬ并且可以降低载体

表面的酸性ꎬ从而在一定程度上抑制了副反应的发

生ꎻＡｌ２Ｏ３ 具有良好的机械性和稳定性ꎬ并与活性组

分的亲和力极强[２９]ꎬ将其作为催化剂载体ꎬ可很好

地稳定并分散活性物种ꎮ 同时ꎬ在 ６７°附近出现了

尖晶石型 ＣｕＡｌ２Ｏ４ 纳米晶的特征衍射峰ꎬ其对提高

ＣｕＺｎＡｌ 催化剂的耐热性有至关重要的作用ꎮ

图 １　 Ｋ－ＣｕＺｎＡｌ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＰＳ 表征

Ｋ－ＣｕＺｎＡｌ 催化剂的 ＸＰＳ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２( ａ)可知ꎬ该催化剂中存在 Ａｌ、Ｋ、Ｃｕ、Ｚｎ 等元

素ꎬ说明 Ｋ 成功引入到了 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂中ꎮ 其中

Ａｌ３＋对 应 结 合 能 为 ７６􀆰 ５ ｅＶꎻ Ｋ＋ 对 应 结 合 能 为

２８４􀆰 ３ ｅＶꎻＺｎ２＋ 对应结合能为 １ ０２０􀆰 １ ｅＶꎮ 而 Ｋ－
ＣｕＺｎＡｌ 催化剂表面的 Ｃｕ 物种存在 ２ 种价态ꎮ 从图

２(ｄ)可知ꎬ高结合能 ９３４􀆰 ０ ｅＶ 对应的为 Ｃｕ２＋ꎬ可将

其归属于 ＣｕＯꎻ而低结合能 ９３１􀆰 ５ ｅＶ 对应低价态的

Ｃｕ＋ꎬ可将其归属于 Ｃｕ２Ｏ[３０]ꎮ
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(ａ)２％ Ｋ－ＣｕＺｎＡｌ 全谱图 (ｂ)Ｋ ２ｐ 谱图

(ｃ)Ａｌ ２ｐ 谱图 (ｄ)Ｃｕ ２ｐ 谱图

(ｅ)Ｚｎ ２ｐ 谱图

图 ２　 Ｋ－ＣｕＺｎＡｌ 催化剂的 ＸＰＳ 图谱

２􀆰 ２　 Ｋ－ＣｕＺｎＡｌ 催化剂脱氢性能

在常压、仲丁醇流速为 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎ、温度为

２２０~２５０℃的条件下ꎬＫ－ＣｕＺｎＡｌ 催化剂脱氢性能如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ转化率均随温度的

升高而升高ꎬ在 ２５０℃条件下ꎬ仲丁醇的最高转化率

为 ８４％ꎻ而甲乙酮选择性表现出不同的趋势ꎬ在
２３０℃时表现出最高选择性ꎬ为 ９５％ꎮ

１—仲丁醇转化率ꎻ２—甲乙酮选择性

图 ３　 Ｋ－ＣｕＺｎＡｌ 脱氢性能

２􀆰 ３　 反应动力学分析

２􀆰 ３􀆰 １　 实验数据

实验所得数据如表 １ 所示ꎮ 通过表 １ 得出转化

率 Ｘ 与 ｍ / ＦＡ０关系如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看

出ꎬ同一温度条件下ꎬＸ 随 ｍ / ＦＡ０的增加而增加ꎮ 根

据图 ４ 为基础ꎬ采用内插法对反应速率 ｒ 与仲丁醇

分压 ＰＡ 作图ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看

　 　 　 　 　 　 　 表 １　 动力学原始数据

Ｔ / ℃ Ｘ / ％
Ｖ /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

ｍ / ＦＡ０ /

(ｇ􀅰ｍｉｎ􀅰ｍｏｌ１)

ＣＡ /

(ｍｏｌ􀅰ｍ－３)

ＣＢ /

(ｍｏｌ􀅰ｍ－３)

２２０ ５８􀆰 １ ０􀆰 ７ ６８􀆰 ９４７ ６􀆰 ５４３ ９􀆰 ０８２

　 ４８􀆰 ０ １􀆰 ０ ４８􀆰 ２６３ ８􀆰 ６９４ ８􀆰 ０１５

　 ３９􀆰 ６ １􀆰 ３ ３７􀆰 １２５ １０􀆰 ６８４ ７􀆰 ０１０

　 ３５􀆰 ２ １􀆰 ６ ３０􀆰 １６４ １１􀆰 ８５３ ６􀆰 ４３４

　 ３２􀆰 ２ １􀆰 ９ ２５􀆰 ４０２ １２􀆰 ６８２ ６􀆰 ０１９

２３０ ７２􀆰 １ ０􀆰 ７ ７２􀆰 ０８１ ３􀆰 ９２１ １０􀆰 １４８

　 ５８􀆰 ２ １􀆰 ０ ５０􀆰 ４５７ ６􀆰 ３９９ ８􀆰 ９１１

　 ５０􀆰 ９ １􀆰 ３ ３８􀆰 ８１３ ７􀆰 ８８０ ８􀆰 １７０

　 ４４􀆰 ４ １􀆰 ６ ３１􀆰 ５３６ ９􀆰 ３１８ ７􀆰 ４４８

　 ３８􀆰 ７ １􀆰 ９ ２６􀆰 ５５６ １０􀆰 ７０２ ６􀆰 ７５８

２４０ ７８􀆰 ０ ０􀆰 ７ ７５􀆰 ２１５ ２􀆰 ９３７ １０􀆰 ４０７

　 ６８􀆰 ７ １􀆰 ０ ５２􀆰 ６５１ ４􀆰 ４０６ ９􀆰 ６７２

　 ５８􀆰 ４ １􀆰 ３ ４０􀆰 ５００ ６􀆰 ２３０ ８􀆰 ７５６

　 ５２􀆰 ２ １􀆰 ６ ３２􀆰 ９０７ ７􀆰 ４５８ ８􀆰 １４６

　 ４７􀆰 ６ １􀆰 ９ ２７􀆰 ７１１ ８􀆰 ４２５ ７􀆰 ６５９

２５０ ８１􀆰 ３ ０􀆰 ７ ７８􀆰 ３４９ ２􀆰 ４０７ １０􀆰 ４４７

　 ７２􀆰 ４ １􀆰 ０ ５４􀆰 ８４４ ３􀆰 ７３４ ９􀆰 ７８３

　 ６６􀆰 ９ １􀆰 ３ ４２􀆰 １８８ ４􀆰 ６２２ ９􀆰 ３３８

　 ６０􀆰 ４ １􀆰 ６ ３４􀆰 ２７８ ５􀆰 ７５２ ８􀆰 ７７２

　 ５５􀆰 ３ １􀆰 ９ ２８􀆰 ８６５ ６􀆰 ７１１ ８􀆰 ２９５

１—２２０℃ꎻ２—２３０℃ꎻ３—２４０℃ꎻ４—２５０℃

图 ４　 动力学实验中转化率 Ｘ 与 ｍ / ＦＡ０的关系

１—２２０℃ꎻ２—２３０℃ꎻ３—２４０℃ꎻ４—２５０℃

图 ５　 动力学实验中反应速率与

仲丁醇分压的关系
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出ꎬ在同一温度条件下ꎬ随着 ＰＡ 的增加ꎬ反应速率 ｒ
增大ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 双曲线型本征动力学模型

运用 ｍａｔｌａｂ 软件ꎬ根据图 ５ 数据并采取仲丁醇

在催化剂表面的脱氢反应为速率控制步骤ꎬ对双曲

线动力学模型进行非线性最小二乘法参数拟合ꎬ求
出控制步骤中各个动力学参数 ｋｓ、ＫＡ、ＫＢꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ 根据表中数据将 ｋｓ 取对数后对 １ / Ｔ 作

图ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 通过阿伦尼乌斯方程得到反

应的表观活化能为 ４５􀆰 ５１ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
表 ２　 仲丁醇在催化剂表面的脱氢反应为

速率控制步骤的拟合结果

Ｔ / ℃ ｋｓ ＫＡ ＫＢ

２２０ １２􀆰 ２４９０ １􀆰 ６６５ １􀆰 １０２

２３０ １６􀆰 ０８７１ １􀆰 ８０１ ０􀆰 ９３０

２４０ ２０􀆰 ３０１８ １􀆰 ９１０ ０􀆰 ７４０

２５０ ２２􀆰 ９４８５ ２􀆰 ０５２ ０􀆰 ５６８

图 ６　 双曲线动力学模型中 ｌｎ ｋｓ 与

１ / Ｔ 的关系

２􀆰 ３􀆰 ３　 双曲线型本征动力学模型

通过表 ２ 中的数据并运用 ｍａｔｌａｂ 软件对幂函

数动力学模型进行非线性最小二乘法参数拟合ꎬ初
次拟合得出反应速率常数 ｋ、指数 α 如表 ３ 所示ꎬ然
后将 α 的平均值带入拟合公式中再次拟合ꎬ得到最

终参数 ｋꎬ如表 ４ 所示ꎮ 从二次拟合结果可看出ꎬｋ
值随温度的升高而升高ꎬ证明仲丁醇脱氢的反应的

速率随温度的升高而升高ꎮ 将 ｋ 取对数后对 １ / Ｔ 作

图ꎬ结果如图 ７ 所示ꎬ通过阿伦尼乌斯方程得到反应

的表观活化能为 ５８􀆰 ３６ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
表 ３　 一次拟合结果

Ｔ / ℃ ｋ α

２２０ ２􀆰 ７０７３ １􀆰 ６１０９

２３０ ９􀆰 ２９９０ １􀆰 １７００

２４０ ８􀆰 ９５７４ １􀆰 ２８３５

２５０ ６􀆰 ３９８１ １􀆰 ５１７７

表 ４　 二次拟合结果

Ｔ / ℃ ｋ α

２２０ ３􀆰 ９７０８ １􀆰 ３７

２３０ ５􀆰 ５５０５ １􀆰 ３７

２４０ ７􀆰 ２５２２ １􀆰 ３７

２５０ ８􀆰 ９８０１ １􀆰 ３７

图 ７　 幂函数动力学模型中 ｌｎ ｋ 与 １ / Ｔ 的关系

３　 结论

(１)通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ 表征发现ꎬＫ 元素可以成功

地引入到 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂中ꎬ活性物种 Ｃｕ 表现出

Ｃｕ＋和 Ｃｕ２＋ ２ 种形态ꎬ同时发现有尖晶石 ＣｕＡｌ２Ｏ４

晶型特征ꎬ该晶型的存在可提高催化剂的耐热稳

定性ꎮ
(２)考察了在常压、仲丁醇流速为 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎ、

反应温度为 ２２０ ~ ２５０℃的条件下ꎬ使用 Ｋ 负载量为

２％的 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂的醇脱氢活性ꎮ 结果发现ꎬ在
２５０℃时仲丁醇转化率最高ꎬ为 ８４％ꎻ在 ２３０℃时甲

乙酮选择性最高ꎬ为 ９５％
(３)在使用 Ｋ－ＣｕＺｎＡｌ 催化剂的前提下ꎬ采用双

曲线型动力学模型ꎬ以仲丁醇在催化剂表面的脱氢

反应为速率控制步骤ꎬ研究仲丁醇脱氢反应ꎬ反应的

表观活化能为 ４５􀆰 ５１ ｋＪ / ｍｏｌꎻ采用幂函数动力学模型

研究仲丁醇脱氢反应得知ꎬ反应速率方程为 ｒ＝
ｋＣ１􀆰 ３７

Ａ ꎬ反应级数为 １􀆰 ３７ꎬ表观活化能为 ５８􀆰 ３６ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
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