
第 ４１ 卷第 １２ 期 现代化工 Ｄｅｃ. ２０２１
２０２１ 年 １２ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

ＣｕＮｉＡｌ 催化乙酰丙酸转移加氢制备
γ－戊内酯的研究

张子健１ꎬ遇治权１ꎬ王　 瑶１ꎬ２ꎬ黄　 卉１ꎬ刘颖雅１ꎬ孙志超１ꎬ王安杰１ꎬ２∗

(１.大连理工大学精细化工国家重点实验室ꎬ辽宁 大连 １１６０２４ꎻ
２.辽宁省省级高校石油化工技术与装备重点实验室ꎬ辽宁 大连 １１６０２４)

摘要:通过共沉淀法成功合成 ＣｕＮｉＡｌ－ＬＤＨ 前体ꎬ将其直接还原制备一系列 ＣｕＮｉＡｌ 催化剂ꎬ并考察其在催化乙酰丙酸转移

加氢制备 γ－戊内酯的反应性能ꎬ研究了活性组分、还原温度、供氢溶剂、反应温度和反应时间对催化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬＣｕ
组分加入后生成 ＣｕＮｉ 合金ꎬ显著提高了催化活性ꎬ且当 ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ａｌ)为 １ ∶１４ ∶５、还原温度为 ５００℃时ꎬ催化性能最佳ꎮ
以异丙醇为供氢溶剂ꎬ在 １７０℃下反应 １２０ ｍｉｎꎬ乙酰丙酸的转化率和 γ－戊内酯的选择性分别达到 ９８􀆰 ２％和 ８３􀆰 １％ꎮ
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　 　 γ－戊内酯(γ－ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅꎬＧＶＬ)是生物质基平

台化合物之一ꎬ化学性质稳定且无毒ꎬ可用作食品添

加剂、溶剂、液体燃料和燃料添加剂等[１－２]ꎮ
以乙酰丙酸(Ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄꎬＬＡ)及其酯类为原

料ꎬ 通 过 转 移 加 氢 制 备 ＧＶＬꎬ 遵 循 Ｍｅｅｒｗｅｉｎ －
Ｐｏｎｎｄｏｒｆ－Ｖｅｒｌｅｙ 反应机理ꎬ在催化剂的作用下将供

氢体中氢原子转移至 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键进行加氢ꎬ反应所需

压力较低、条件温和[３－４]ꎮ 在乙酰丙酸转移加氢反

应中ꎬ已开发的催化剂主要有金属催化剂(包括 Ｒｕ
等贵金属催化剂[５]、Ｎｉ 等过渡金属催化剂[６] 和 Ｚｒ
基催化剂[７]等)和金属磷化物催化剂(包括 Ｎｉ２Ｐ [８]、

Ｃｏ２Ｐ [９]等)ꎮ
水滑石是一种层状双金属氢氧化物( Ｌａｙｅｒｅｄ

Ｄｏｕｂｌｅ ＨｙｄｒｏｘｉｄｅꎬＬＤＨ)ꎬ特殊的结构使其拥有表面

酸碱 性、 金 属 离 子 和 层 间 离 子 可 调 变 性 等 性

质[１０－１１]ꎮ 以水滑石为前体制备的负载型催化剂与

传统负载型催化剂相比具有明显优势ꎮ 水滑石层板

存在晶格能最低效应[１２]ꎬ使得金属离子均匀分散在

层板间[１３]ꎬ通过还原可形成高分散的负载型催化

剂ꎮ 金属与载体之间存在强相互作用ꎬ可抑制金属

颗粒高温团聚和烧结[１４－１５]ꎮ 根据反应需要ꎬ可调变

金属离子和层间离子ꎬ提高催化活性ꎮ

􀅰７０１􀅰
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笔者通过直接还原水滑石制备催化剂ꎬ以乙酰

丙酸为反应底物考察其催化转移加氢性能ꎮ 研究了

活性组分、还原温度、供氢溶剂、反应温度和反应时

间对催化转移加氢性能的影响ꎮ

１　 试剂与仪器

三水合硝酸铜、六水合硝酸镍、九水合硝酸铝、
氢氧化钠、碳酸钠、乙酰丙酸、异丙醇、无水乙醇、甲
醇、正丙醇、２－丁醇ꎬ均为分析纯ꎮ

Ｄ / Ｍａｘ ２４００ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎻ Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
Ｔｒｉｓｔａｒ Ⅱ ３０２０ 物理吸附仪ꎻＣｈｅｍｂｅｔ－３０００ 型化学

吸附仪ꎻＴｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０ 透射电子显微镜ꎻＭｕｌｔｉｌａｂ
２０００ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂制备

以制备 ｎ ( Ｃｕ) ∶ ｎ (Ｎｉ) ∶ ｎ (Ａｌ) 为 １ ∶ １４ ∶ ５的

ＣｕＮｉＡｌ－ＬＤＨ 催化剂前体为例ꎬ制备过程如下:在室

温下将 ４ ｍｍｏｌ Ｃｕ(ＮＯ３)２􀅰３Ｈ２Ｏ、５６ ｍｍｏｌ Ｎｉ(ＮＯ３)２􀅰
６Ｈ２Ｏ 和 ２０ ｍｍｏｌ Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 溶于 ５０ ｍＬ 去离

子水中得到溶液 Ａꎻ将 １４０ ｍｍｏｌ ＮａＯＨ 和 １００ ｍｍｏｌ
Ｎａ２ＣＯ３ 溶于 ４０ ｍＬ 去离子水中得到溶液 Ｂꎮ 在

６０℃水浴条件下ꎬ将溶液 Ａ、Ｂ 同时缓慢滴入 １０ ｍＬ
去离子水中ꎬ剧烈搅拌ꎬ保持溶液 ｐＨ 为 ９ ~ １１ꎮ 滴

加完全后ꎬ继续搅拌 ２􀆰 ５ ｈꎬ过滤ꎬ去离子水洗涤至中

性ꎮ 所得沉淀在 ９０℃烘箱中干燥过夜ꎬ制得催化剂

前体ꎬ记为 ＣｕＮｉＡｌ－ＬＤＨꎮ
采用氢气程序升温还原法制备催化剂ꎬ过程如

下:在 Ｈ２(１００ ｍＬ / ｍｉｎ)中ꎬ以 ２℃ / ｍｉｎ 的升温速率

从室温升至还原温度ꎬ保持 ３ ｈꎮ 降至室温后ꎬ通入

Ｏ２ / Ａｒ(体积分数为 ０􀆰 ５％)钝化 ２ ｈꎬ所得催化剂记

为 ＣｕＮｉＡｌ(Ｔ)ꎬ其中 Ｔ 为还原温度ꎮ 采用上述方法ꎬ
从不同前体分别制备了 ＣｕＡｌ(Ｔ)和 ＮｉＡｌ(Ｔ)ꎬ其中

Ｃｕ(或 Ｎｉ) ∶Ａｌ 摩尔比为３ ∶１ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂性能评价

乙酰丙酸的催化转移加氢反应在 １００ ｍＬ 不锈

钢高压反应釜中进行ꎮ 将 ２０ ｍｍｏｌ 乙酰丙酸和

３８ ｍＬ 异丙醇加入反应釜中ꎬ加入 ０􀆰 １ ｇ 催化剂ꎮ 先

检查密封性ꎬ然后用 Ｎ２ 将釜内气体连续置换 ３ 次ꎬ
充入 １ ＭＰａ Ｎ２ꎬ升温至预定的反应温度ꎬ搅拌速率

设为 ７５０ ｒ / ｍｉｎꎮ 反应结束后ꎬ将反应釜用冰水浴迅

速冷却至室温ꎬ离心分离出固体催化剂ꎮ 采用

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产的 ６８９０Ｎ 型气相色谱仪分析液体

产物ꎬ检测器为氢火焰离子检测器ꎬ色谱柱为毛细管

ＨＰ－ＩＮＮＯＷａｘꎬ固定相为聚乙二醇ꎮ
乙酰丙酸转化率的计算式为:

乙酰丙酸转化率(％) ＝
[(Ｃ０(ＬＡ) － Ｃ(ＬＡ) ) / Ｃ０(ＬＡ) ] × １００％

式中:Ｃ０(ＬＡ) 为乙酰丙酸的初始摩尔浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻ
Ｃ(ＬＡ)为反应后乙酰丙酸的摩尔浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎮ

各种产物选择性的计算式为:
选择性(％) ＝ (Ｃ( ｉ) /∑Ｃ( ｉ) ) × １００％

式中:Ｃ( ｉ) 为产物 ｉ 的摩尔浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻ而∑ Ｃ( ｉ)

(ｍｏｌ / Ｌ)则是由乙酰丙酸转化的反应产物摩尔浓度

的总和ꎬ即样品中除乙酰丙酸外其他物质的总浓度ꎮ
ＧＶＬ 收率的计算式为:

ＧＶＬ 收率(％) ＝ (Ｃ(ＧＶＬ) / Ｃ０(ＬＡ) ) × １００％
式中:Ｃ(ＧＶＬ) 为产物 ＧＶＬ 的摩尔浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＣ０(ＬＡ)

为反应物中乙酰丙酸的初始摩尔浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂的表征与分析

３􀆰 １􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 分析

ＣｕＡｌ－ＬＤＨ、ＮｉＡｌ－ＬＤＨ 和 ＣｕＮｉＡｌ－ＬＤＨ 的 ＸＲＤ
谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ３ 种样品均在 ２θ 约

为 １１􀆰 ３、２２􀆰 ８、３４􀆰 ７、３９􀆰 １°和 ４６􀆰 ４°检测到衍射峰ꎬ
分别对应于(００３)、(００６)、(０１２)、(０１５)和(０１８)晶
面ꎬ说明制备出具有层状结构的催化剂前体[１６]ꎮ 同

时ꎬ在 ２θ 为 ３２􀆰 ５°和 ３８􀆰 ７°检测到归属于 ＣｕＯ 的衍

射峰ꎬ这是因为前体制备过程中有 Ｃｕ(ＯＨ) ２ 生成ꎬ
经过干燥热分解为 ＣｕＯꎮ

１—ＣｕＡｌ－ＬＤＨꎻ２—ＣｕＮｉＡｌ－ＬＤＨꎻ３—ＮｉＡｌ－ＬＤＨ

图 １　 ＣｕＡｌ－ＬＤＨ、ＣｕＮｉＡｌ－ＬＤＨ 和 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ 的

ＸＲＤ 谱图

将 ＣｕＡｌ －ＬＤＨ、ＮｉＡｌ －ＬＤＨ 和 ＣｕＮｉＡｌ －ＬＤＨ 在

４００℃还原 ３ ｈꎬ分别生成金属 Ｃｕ、Ｎｉ 和 ＣｕＮｉ 合金ꎬ
其 ＸＲＤ 表征结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ
ＣｕＡｌ 催化剂中 Ｃｕ 出峰位置为 ４３􀆰 ３、５０􀆰 ４、７４􀆰 １°ꎻ
ＮｉＡｌ 催化剂中 Ｎｉ 出峰位置为 ４４􀆰 ３、５１􀆰 ８、７６􀆰 ４°ꎻ
ＣｕＮｉＡｌ 催化剂中 ＣｕＮｉ 出峰位置为 ４４􀆰 １、 ５１􀆰 ５、
７５􀆰 ９°ꎮ 随着 Ｃｕ 的加入ꎬＣｕＮｉ 出峰位置与 Ｎｉ 出峰
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位置相比向 ２θ 偏低方向移动ꎬ其中 Ｃｕ、Ｎｉ、ＣｕＮｉ 的
３ 组衍射峰对应的晶面均为(１１１)、(２００)、(２２０)ꎬ
证明经过还原后 ＣｕＮｉＡｌ 催化剂生成 ＣｕＮｉ 合金[１７]ꎮ

１—ＣｕＡｌ(４００)ꎻ２—ＮｉＡｌ(４００)ꎻ３—ＣｕＮｉＡｌ(４００)

图 ２　 ＣｕＡｌ(４００)、ＣｕＮｉＡｌ(４００)和 ＮｉＡｌ(４００)
催化剂的 ＸＲＤ 谱图

不同还原温度催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬ当还原温度从 ４００℃ 升高至

５００℃后ꎬＣｕＮｉＯ 的衍射峰强度显著降低ꎬ同时 ＣｕＮｉ
的衍射峰明显提高ꎻ当还原温度进一步升高至

６００℃时ꎬ主要晶相为 ＣｕＮｉꎬ表明 ＣｕＮｉＡｌ－ＬＤＨ 完全

还原ꎮ

１—３００℃ꎻ２—４００℃ꎻ３—５００℃ꎻ４—６００℃

图 ３　 ＣｕＮｉＡｌ(Ｔ)催化剂 ＸＲＤ 谱图

３􀆰 １􀆰 ２　 催化剂物理性质分析

ＣｕＮｉＡｌ(５００)催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 和 ＣＯ２ －ＴＰＤ
曲线如图 ４ 所示ꎮ 经分峰拟合ꎬＮＨ３－ＴＰＤ 脱附峰位

置分别为 ２１７、２８７℃和 ３９９℃ꎮ 由 ＣＯ２－ＴＰＤ 曲线可

知ꎬ其脱附峰位置分别为 ２０９、２９０℃ 和 ３７１℃ꎮ 可

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线 (ｂ)ＣＯ２－ＴＰＤ 曲线

图 ４　 ＣｕＮｉＡｌ(５００)催化剂 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线和

ＣＯ２－ＴＰＤ 曲线

见ꎬＣｕＮｉＡｌ(５００)催化剂同时拥有酸中心和碱中心ꎬ
可用作催化转移加氢反应中乙酰丙酸 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的活

化ꎬ促进异丙醇中羟基解离ꎬ形成活性 Ｈ[１９－２０]ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的 ＴＥＭ 分析

ＣｕＮｉＡｌ(５００)催化剂的 ＴＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５(ａ)中可以看出ꎬ催化剂颗粒分散均匀ꎬ未见团

聚现象ꎮ 由图 ５ ( ｂ) 中可以观察到晶格间距为

０􀆰 ２０５ ｎｍ 的晶格条纹ꎬ归属于 ＣｕＮｉ 合金相的(１１１)
晶面ꎬ证实催化剂中含有 ＣｕＮｉ 合金ꎬ与 ＸＲＤ 结果一

致(如图 ２ 所示)ꎮ 由图 ５( ｃ)可知ꎬＣｕ、Ｎｉ 和 Ａｌ 金
属均匀分布在催化剂上ꎮ 由图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ催
化剂平均颗粒尺寸为 ７􀆰 ８ ｎｍꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＨＲＴＥＭ 图

(ｃ)ＥＤＸ 图

(ｄ)粒径分布图

图 ５　 ＣｕＮｉＡｌ(５００)催化剂 ＴＥＭ 图、ＨＲＴＥＭ 图、
ＥＤＸ 图及粒径分布图

３􀆰 １􀆰 ４　 催化剂 ＸＰＳ 分析

ＮｉＡｌ(５００)、ＣｕＡｌ(５００)和 ＣｕＮｉＡｌ(５００)ＸＰＳ 谱图

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ８５２􀆰 ５~８５２􀆰 ７ ｅＶ 的
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峰归属于还原后的 Ｎｉ０ꎬ８５５􀆰 ５ ~ ８５５􀆰 ９ ｅＶ 的峰归属

于 Ｎｉ２＋ꎬ并伴有卫星峰ꎮ 与 ＮｉＡｌ(５００)对比ꎬＣｕＮｉＡｌ
(５００)中由于 Ｃｕ 组分的加入ꎬＮｉ０ 的电子结合能由

８５２􀆰 ７ ｅＶ 降至 ８５２􀆰 ５ ｅＶꎮ 与 ＣｕＡｌ ( ５００ ) 对比ꎬ
ＣｕＮｉＡｌ(５００)中 Ｃｕ０ / Ｃｕ＋的电子结合能由 ９３３􀆰 ９ ｅＶ
升至 ９３４􀆰 ２ ｅＶꎬ其中结合能的增加归因于电子从 Ｃｕ
转移至 Ｎｉꎬ证明 Ｃｕ 与 Ｎｉ 之间存在相互作用ꎬ生成

ＣｕＮｉ 合金ꎬ与 ＸＲＤ 表征结果一致[２１－２２]ꎮ

(ａ)Ｎｉ ＸＰＳ

(ｂ)Ｃｕ ＸＰＳ

１—ＮｉＡｌ(５００)ꎻ２—ＣｕＡｌ(５００)ꎻ３—ＣｕＮｉＡｌ(５００)

图 ６　 ＮｉＡｌ(５００)、ＣｕＡｌ(５００)和 ＣｕＮｉＡｌ(５００)
催化剂 ＸＰＳ 谱图

３􀆰 ２　 金属组分对催化乙酰丙酸转移加氢反应的

影响

ＣｕＮｉＡｌ 催化 ＬＡ 转移加氢制备 ＧＶＬ 的反应路

径如图 ７ 所示[４]ꎮ

图 ７　 乙酰丙酸催化转移加氢反应路径图

金属组分对催化性能的影响如表 １ 所示ꎮ 由表

１ 中可以看出ꎬＣｕＡｌ(４００)为催化剂时ꎬＬＡ 的转化率

为 ４５􀆰 ３％ꎬＧＶＬ 选择性仅为 ２􀆰 ０％ꎻ以 ＮｉＡｌ(４００)为
催化剂时ꎬＬＡ 转化率和 ＧＶＬ 选择性明显提高ꎬ说明

Ｎｉ 的反应活性较高ꎻ在此基础上引入一定量的 Ｃｕꎬ
催化活性进一步提高ꎬ以 ＣｕＮｉＡｌ(４００)为催化剂ꎬ
ＬＡ 转化率和 ＧＶＬ 选择性分别为 ８７􀆰 ０％和 ７５􀆰 ２％ꎮ
结合 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 表征结果可知ꎬＣｕＮｉＡｌ 催化剂的

高催化活性可归结于 ＣｕＮｉ 合金的形成ꎮ
表 １　 金属组分对催化性能的影响

催化剂 ＬＡ 转化率 / ％ ＧＶＬ 选择性 / ％

ＣｕＡｌ(４００) ４５􀆰 ３ ２􀆰 ０

ＮｉＡｌ(４００) ６２􀆰 ９ ４５􀆰 ７

ＣｕＮｉＡｌ(４００) ８７􀆰 ０ ７５􀆰 ２

　 　 注:反应条件:乙酰丙酸物质的量为 ２０ ｍｍｏｌꎬ异丙醇用量为

３８ ｍＬꎬ催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇꎬ转速为 ７５０ ｒ / ｍｉｎꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ反

应时间为 １ ｈꎬＮ２ 的压力为 １ ＭＰａꎮ

ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ａｌ)对催化性能的影响如表 ２
所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ随着催化剂中 Ｃｕ 摩尔分

数的增加ꎬ催化活性先升高后降低ꎬ在 ｎ ( Ｃｕ) ∶
ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ａｌ)为 １ ∶１４ ∶５的催化剂上反应 １ ｈ 后ꎬＬＡ
的转化率可达 ８９􀆰 ２％ꎬ高于 ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ａｌ)为
１ ∶２９ ∶１０ 和 １ ∶５ ∶２的催化剂(８３􀆰 ２％和 ８１􀆰 ４％)ꎬ说明

ＣｕＮｉＡｌ 催化剂中 Ｃｕ 摩尔分数过低或过高皆导致

ＣｕＮｉ 合金加氢活性下降ꎮ
表 ２　 金属摩尔比对催化性能的影响

ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ａｌ) ＬＡ 转化率 / ％ ＧＶＬ 选择性 / ％

１ ∶２９ ∶１０ ８３􀆰 ２ ７２􀆰 ８

１ ∶１４ ∶５ ８９􀆰 ２ ７９􀆰 １

１ ∶５ ∶２ ８１􀆰 ４ ７１􀆰 ７

　 　 注:反应条件:乙酰丙酸物质的量为 ２０ ｍｍｏｌꎬ异丙醇用量为 ３８

ｍＬꎬ催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇꎬ转速为 ７５０ ｒ / ｍｉｎꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ反应

时间为 １ ｈꎬＮ２ 的压力为 １ ＭＰａꎮ

３􀆰 ３　 还原温度对催化剂性能的影响

还原温度对催化性能的影响如表 ３ 所示ꎮ 由表

３ 中可以看出ꎬ随着还原温度的升高ꎬＬＡ 的转化率

和 ＧＶＬ 的选择性均呈现先升高再降低的趋势ꎮ 当

还原温度为 ５００℃时ꎬ催化剂的活性最高ꎬＬＡ 的转

化率为 ８９􀆰 ２％ꎬＧＶＬ 选择性为 ７９􀆰 １％ꎮ 结合 ＸＲＤ
结果可知ꎬ当还原温度为 ３００、４００℃时ꎬ催化剂还原

不完全ꎬ催化活性较低ꎻ当还原温度升至 ５００℃ꎬ
ＣｕＮｉ 的衍射峰明显提高ꎬ且催化剂具有较高比表面

积和较小晶粒尺寸ꎬ催化性能达到最佳ꎻ而当还原温

度进一步提高至 ６００℃时ꎬ使得 ＣｕＮｉ 合金粒径尺寸

变大ꎬ降低了反应活性ꎮ
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表 ３　 还原温度对催化性能的影响

还原温度 / ℃ ＬＡ 转化率 / ％ ＧＶＬ 选择性 / ％

３００ ７７􀆰 ６ ６６􀆰 ９

４００ ８７􀆰 ０ ７５􀆰 ２

５００ ８９􀆰 ２ ７９􀆰 １

６００ ６９􀆰 ０ ６２􀆰 ７

　 　 注:反应条件:乙酰丙酸物质的量为 ２０ ｍｍｏｌꎬ异丙醇用量为

３８ ｍＬꎬ催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇꎬ转速为 ７５０ ｒ / ｍｉｎꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ反

应时间为 １ ｈꎬＮ２ 的压力为 １ ＭＰａꎮ

３􀆰 ４　 供氢溶剂对催化乙酰丙酸转移加氢反应的

影响

在催化乙酰丙酸转移加氢过程中ꎬ供氢溶剂对

反应有较大的影响ꎮ 选取甲醇、乙醇、正丙醇、异丙

醇和 ２－丁醇为供氢溶剂ꎬ研究其对反应的影响ꎬ结
果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬＧＶＬ 收率由高

到低为:异丙醇>正丙醇>２－丁醇>乙醇>甲醇ꎮ 用

甲醇、乙醇为供氢溶剂时ꎬＧＶＬ 收率较低ꎬ其供氢能

力弱ꎻ以正丙醇为溶剂时ꎬＧＶＬ 收率略有提高ꎻ而以

异丙醇为溶剂时ꎬＧＶＬ 收率提高至 ７０􀆰 １％ꎮ 仲醇相

比伯醇活性较低ꎬ这是因为伯醇在反应过程中生成

烷氧基ꎬ并且其氧化产物(醛类化合物)造成催化剂

失活[２３－２４]ꎮ 而仲醇易于进行 β－Ｈ 的消除反应ꎬ生
成酮类化合物ꎬ产生的 Ｈ 可以转移到 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 进行加

氢[２５]ꎮ ΔｆＨ０ 是醇类化合物与其相应羰基化合物的

标准摩尔生成焓的差值ꎬ醇类化合物的 ΔｆＨ０ 越低ꎬ
其供氢能力越强[２６]ꎮ 伯醇具有较高 ΔｆＨ０ꎬ导致其

供氢能力较弱ꎬ在乙酰丙酸转移加氢反应中活性较

低ꎮ 当以 ２ － 丁醇为溶剂时ꎬ ＧＶＬ 收率下降至

１６􀆰 ９％ꎬ这是因为碳链较长时空间位阻变大ꎬ导致活

性下降ꎮ 由此可见ꎬ仲醇是转移加氢反应的良好供

氢溶剂ꎬ而异丙醇是在催化乙酰丙酸转移加氢反应

中效果最佳的供氢溶剂ꎮ
表 ４　 供氢溶剂对催化性能的影响

供氢溶剂 ΔｆＨ０ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) ＬＡ 转化率 / ％ ＧＶＬ 收率 / ％

甲醇 １３０􀆰 １ ６４􀆰 ５ ０􀆰 ４

乙醇 ８５􀆰 ４ ６１􀆰 ７ ４􀆰 ６

正丙醇 ８７􀆰 ３ ６３􀆰 ６ ３３􀆰 ４

异丙醇 ７０􀆰 ０ ８９􀆰 ２ ７０􀆰 １

２－丁醇 ６９􀆰 ３ ４７􀆰 ９ １６􀆰 ９

　 　 注:反应条件:乙酰丙酸物质的量为 ２０ ｍｍｏｌꎬ异丙醇用量为

３８ ｍＬꎬ催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇꎬ转速为 ７５０ ｒ / ｍｉｎꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ反

应时间为 １ ｈꎬＮ２ 的压力为 １ ＭＰａꎮ

３􀆰 ５　 反应温度对催化乙酰丙酸转移加氢反应的

影响

　 　 在不同温度下进行乙酰丙酸转移加氢反应时的

反应结果如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 中可以看出ꎬ当反应

温度为 １６０℃ 时ꎬ反应速率较慢ꎬＬＡ 转化率仅为

２８􀆰 ６％ꎻ随着反应温度升高ꎬ反应速率逐渐加快ꎬＬＡ
转化率和 ＧＶＬ 选择性逐渐提高ꎬ当温度升至 １９０℃
时ꎬＬＡ 完全转化ꎬＧＶＬ 选择性达到 ８６􀆰 ０％ꎮ 较高反

应温度有利于提高异丙醇的供氢能力ꎬ从而促进

ＧＶＬ 的生成[２７]ꎮ
表 ５　 反应温度对催化性能的影响

反应温度 / ℃ ＬＡ 转化率 / ％ ＧＶＬ 选择性 / ％

１６０ ２８􀆰 ６ ２７􀆰 ７

１７０ ４６􀆰 ８ ４５􀆰 ９

１８０ ８９􀆰 ２ ７９􀆰 １

１９０ １００􀆰 ０ ８６􀆰 ０

　 　 注:反应条件:乙酰丙酸物质的量为 ２０ ｍｍｏｌꎬ异丙醇用量为

３８ ｍＬꎬ催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇꎬ转速为 ７５０ ｒ / ｍｉｎꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ反
应时间为 １ ｈꎬＮ２ 的压力为 １ ＭＰａꎮ

３􀆰 ６　 反应时间对催化乙酰丙酸转移加氢反应的

影响

不同温度下 ４ 种产物收率随时间的变化关系如

图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ随着反应时间增加ꎬ
ＧＶＬ 收率逐渐增加ꎬＩＰＬ 和 ４－ＨＰＡ 收率先增加后减

少ꎬ说明 ＩＰＬ 和 ４－ＨＰＡ 为反应的主要中间体ꎬＧＶＬ
为反应的终产物ꎮ 随着反应温度的上升ꎬＩＰＬ 和 ４－
ＨＰＡ 收率达到峰值的时间逐渐缩短ꎬ表明其生成速

率加快ꎮ

(ａ)１６０℃反应温度

(ｂ)１７０℃反应温度
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(ｃ)１８０℃反应温度

(ｄ)１９０℃反应温度

１—ＧＶＬꎻ２—ＩＰＬꎻ３—４－ＨＰＡꎻ４—４Ｈ－ＩＰＬ

图 ８　 反应时间对催化性能的影响
　 　 反应条件:乙酰丙酸物质的量为 ２０ ｍｍｏｌꎬ异丙醇用量为 ３８ ｍＬꎬ
催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇꎬ转速为 ７５０ ｒ / ｍｉｎꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ反应时间

为 １ ｈꎬＮ２ 的压力为 １ ＭＰａꎮ

４　 结论

采用共沉淀法制备了具有层状结构的 ＣｕＮｉＡｌ－
ＬＤＨ 前体ꎬ氢气还原制得 ＣｕＮｉＡｌ 催化剂ꎬ表征结果

表明ꎬ催化剂生成了 ＣｕＮｉ 合金加氢活性相ꎬ并具有

酸性和碱性中心ꎮ 将其用于催化乙酰丙酸转移加氢

制备 γ－戊内酯的反应表现出较高的催化性能ꎮ 最

佳 ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ａｌ)为 １ ∶１４ ∶５ꎬ仲醇作为供氢溶

剂时反应活性优于伯醇ꎬ其中异丙醇活性最佳ꎬ在
１７０℃、１ ＭＰａ Ｎ２ 下反应 １２０ ｍｉｎꎬ乙酰丙酸转化率

和 γ－戊内酯选择性分别为 ９８􀆰 ２％和 ８３􀆰 １％ꎮ
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