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摘要:采用自主知识产权并已工业化的铜基脱氢催化剂研究了 ２ꎬ３－丁二醇(ＢＤＯ)选择性脱氢生产 ３－羟基丁酮(３Ｈ２Ｂ)反
应工艺ꎬ分别考察了温度、空速、氢醇摩尔比等条件对反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ在临氢工况下ꎬ反应压力为常压 ~０􀆰 ２ ＭＰａ、温度
为 ２５０~２７０℃、氢醇摩尔比为 ３ ∶１、ＬＨＳＶ 在 ２􀆰 ０~９􀆰 ０ ｈ－１时ꎬ２ꎬ３－丁二醇转化率≥５６％ꎬ３Ｈ２Ｂ 选择性≥９７％ꎻ在非临氢工况下ꎬ反
应压力为常压~０􀆰 ２ ＭＰａ、温度为 ２５０ ~ ２７０℃、ＬＨＳＶ 在 ２􀆰 ０ ~ ５􀆰 ０ ｈ－１时ꎬＢＤＯ 转化率≥６０％ꎬ３Ｈ２Ｂ 选择性≥９６􀆰 ０％ꎮ 催化剂经
１ ６００ ｈ 稳定性实验后ꎬ催化性能保持稳定ꎬＢＤＯ 转化率≥６５％ꎬ３Ｈ２Ｂ 选择性≥９６％ꎮ
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　 　 随着“双碳”战略目标的不断推进ꎬ由生物质资

源为原料生产生物基化学品成为一条有效减碳途

径ꎬ其中生物基平台化合物更是受到广泛关注[１－２]ꎮ
生物基 ２ꎬ３－丁二醇(ＢＤＯ)是以廉价农副产品为原

料经微生物发酵制备的一种生物基化学品ꎬ是一种

潜在的平台化合物ꎬ可作为生物基液体燃料ꎬ也可作

为化工原料生产一系列衍生生物基化学品ꎬ主要应

用于化工、食品、燃料及航空航天等领域ꎮ 如 ＢＤＯ
催化脱水可用于生产生物基 １ꎬ３－丁二烯ꎬ进而合成

生物基橡胶或聚酯ꎬ或替代传统石油路线生产的碳

四烃ꎬ用以生产生物基甲乙酮[３]ꎮ 但是ꎬ目前传统
路线的甲乙酮或丁二烯的价格不足 ＢＤＯ 原料的

１ / ５ꎬ因此ꎬ以 ＢＤＯ 为原料生产生物基甲乙酮或丁二

烯ꎬ仅具有环境效益ꎬ不具备经济效益ꎬ导致下游产

品对国内 ＢＤＯ 的大宗市场消费拉动乏力ꎮ
以 ＢＤＯ 为原料选择性脱氢生产 ３－羟基丁酮是

目前唯一一条兼具环境效益和经济效益的下游利用

路线ꎮ ３－羟基丁酮是 ３－羟基－２－丁酮(３Ｈ２Ｂ)的简

称ꎬ又名乙偶姻ꎬ自然存在于玉米、葡萄、可可、香蕉、
苹果、干酪、肉类等食品中ꎬ由于其具有令人愉悦的

奶油香味ꎬ可用于奶油、乳品、酸奶和草莓型等香料

的生产ꎬ是我国标准 ＧＢ ２７６０—２０１４ 允许使用的食

品香料[４]ꎻ也可用作合成青霉素等药物的中间体ꎬ
被美国能源部列为 ３０ 种优先开发利用的平台化合

物之一ꎬ具有广泛用途和重要价值ꎮ
３－羟基丁酮的生产工艺主要分为生物法和化
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学法ꎮ 生物法主要分为微生物发酵工艺和酶转化工

艺ꎬ目前尚不具备工业大规模生产[５－６]ꎮ 化学法主

要有 ２ꎬ３－丁二酮部分加氢工艺[７－８]、甲乙酮卤化水

解工艺[９－１０]、２ꎬ３－丁二醇部分氧化工艺[１１－１２]和乙醛

缩合工艺[１３]ꎮ 其中ꎬ乙醛缩合工艺是目前国内食品

添加剂级 ３－羟基丁酮的主流生产工艺ꎬ该工艺为间

歇操作ꎬ所用催化剂为噻唑盐ꎬ在实际反应温度下为

液体ꎬ较难与产品完全分离ꎬ使得 ３－羟基丁酮产品

不可避免含硫、含氮ꎮ 以生物基 ２ꎬ３－丁二醇为原料

选择性脱氢生产乙偶姻ꎬ产品不含硫和氮ꎬ而且属于

生物基来源ꎬ更适宜作为食品添加剂ꎮ
目前ꎬ对于 ２ꎬ３－丁二醇选择性脱氢生产 ３－羟

基丁酮的反应研究较少ꎬ多停留在实验室阶段ꎬ主要

关注催化剂开发ꎮ 冯涛等[１４] 制备了 ＣｕＯ /凹凸棒土

负载型催化剂ꎬ２ꎬ３－丁二醇转化率为 ９５􀆰 ２％ꎬ３－羟
基丁酮选择性为 ６６􀆰 ８％ꎻ倪萍[１５] 制备了系列 Ｃｕ 基

催化剂ꎬ考察对 ２ꎬ３－丁二醇选择性脱氢的催化性

能ꎬ其中ꎬ以 Ｃｕ－ＭＣＭ－４１ 为催化剂时ꎬ２ꎬ３－丁二醇

转化率为 ５３􀆰 ０％ꎬ３ －羟基丁酮选择性为 ９８􀆰 ９％ꎬ
Ｚｈａｎｇ 等[１６]制备了 Ｌｉ－ＣｕＺｎＡｌ 催化剂ꎬ２ꎬ３－丁二醇

转化率为 ７２􀆰 ４％ꎬ３－羟基丁酮选择性为 ９５􀆰 ９％ꎮ
笔者采用自主知识产权的工业化脱氢剂对

２ꎬ３－丁二醇选择性脱氢反应进行工艺研究[１７]ꎬ考察

了反应温度、液时空速、原料含水量等对反应的

影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

市售生物法合成 ２ꎬ ３ － 丁二醇ꎬ 产品纯度

≥９８％ꎮ 所用 ２ꎬ３－丁二醇原料组成如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ２ꎬ３－丁二醇原料的组成

组成 ２ꎬ３－丁二酮 ３－羟基丁酮 ２ꎬ３－丁二醇 水

质量分数 / ％ — ０􀆰 １ ９８􀆰 ５ １􀆰 ４

１􀆰 ２　 选择性脱氢催化剂

２ꎬ３－丁二醇脱氢所用催化剂为抚顺石油化工

研究院自主开发的脱氢催化剂ꎬ该催化剂由共沉淀

法制成ꎬ是以氧化铝粘接成型、改性剂改性的新型还

原铜催化剂ꎬ外形为 Φ ５ ｍｍ×５ ｍｍ 的圆柱体ꎮ
１􀆰 ３　 反应评价条件

２ꎬ３－丁二醇选择性脱氢反应在内径为 ２０ ｍｍ、
长度为 ５００ ｍｍ 的微型固定床反应装置上进行ꎬ反
应器内有 １００~１５０ ｍｍ 的恒温区ꎬ反应器中间置热

电偶套管ꎬ由电加热炉供热ꎮ 催化剂使用前以 Ｈ２

体积分数为 １０％ ~ ２０％的 Ｎ２、Ｈ２ 混合气进行还原ꎬ
还原温度为 ２５０~３００℃ꎮ 还原产物经冷凝分离器分

离ꎬ尾气计量后放空ꎮ 催化剂还原完成后ꎬ在 Ｎ２ 氛

围下将床层温度调至反应温度ꎬ原料经计量后气化

进入反应器ꎬ与催化剂床层接触后发生选择性脱氢

反应ꎬ反应器出口物流经冷凝后分离ꎬ液相为脱氢产

品ꎬ气相经尾气排空ꎮ 液相产物由 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 气

相色谱仪进行分析ꎬ采用 ＩＮＮＯＷａｘ 毛细管柱(３０ ｍ)ꎬ
ＦＩＤ 检测器ꎬ参照 ＱＢ / Ｔ ４２３４—２０１１«３－羟基－２－丁
酮(乙偶姻)»标准按面积归一法计算原料转化率和

产品选择性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 临氢条件下 ２ꎬ３－丁二醇脱氢反应规律

２􀆰 １􀆰 １　 反应温度对选择性脱氢的影响

反应温度对 ２ꎬ３－丁二醇脱氢反应的影响如图 １
所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以看出ꎬ提高反应温度ꎬ２ꎬ３－
丁二醇转化率有明显的提高ꎬ而 ３－羟基丁酮的选择

性则有所下降ꎮ 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ３－羟基丁酮

单程收率在 ２１０ ~ ２９０℃ 的范围内单调增加ꎮ 维持

３－羟基丁酮的选择性大于 ９６％ꎬ因此ꎬ适宜的反应

温度为 ２５０~２７０℃ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

(ａ)转化率和选择性随反应温度的变化

(ｂ)３－羟基丁酮收率随反应温度的变化

　 　 注:反应条件:反应压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａꎬＬＨＳＶ＝８􀆰 ７ꎬ氢醇摩尔比为 ３ꎮ

图 １　 反应温度对 ２ꎬ３－丁二醇脱氢反应的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 空速的影响

空速对 ２ꎬ３－丁二醇脱氢反应的影响如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ ( ａ) 中可以看出ꎬ空速由 １ ｈ－１ 增加到
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１０ ｈ－１ꎬ２ꎬ３－丁二醇转化率由 ６０％下降到 ５０％ꎬ而
３－羟基丁酮的选择性由 ９７􀆰 ５％升高到 ９９􀆰 ３％ꎮ 由

图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ３－羟基丁酮单程收率在 １ ~
１０ ｈ－１的空速范围内单调降低ꎬ由 ５９􀆰 ０％减低到

４９􀆰 ５％ꎮ 因此ꎬ适宜的空速为 ２~９ ｈ－１ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

(ａ)转化率和选择性随空速的变化情况

(ｂ)３－羟基丁酮收率随空速的变化情况

　 　 注:反应条件:反应温度为 ２５０℃ꎬ反应压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａꎬ氢醇摩

尔比为 ３ꎮ

图 ２　 空速对 ２ꎬ３－丁二醇脱氢反应的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 氢醇摩尔比的影响

氢醇摩尔比对 ２ꎬ３－丁二醇脱氢反应的影响如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３( ａ)中可以看出ꎬ氢醇摩尔比由

　 　 　 　 　 　 　

１—转化率ꎻ２—选择性

(ａ)转化率和选择性随氢醇摩尔比的变化情况

(ｂ)３－羟基丁酮收率随氢醇比的变化

　 　 注:反应条件:反应温度为 ２５０℃、反应压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａꎬＬＨＳＶ＝８􀆰 ７ꎮ

图 ３　 氢醇比对 ２ꎬ３－丁二醇脱氢反应的影响

０􀆰 １４ 增加到 ３ꎬ２ꎬ３－丁二醇转化率由 ６８􀆰 ８％下降到

５６􀆰 ４％ꎬ而 ３－羟基丁酮的选择性由 ９６􀆰 ９％升高到

９８􀆰 ６％ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ氢醇摩尔比由 ０􀆰 １４
增加到 ３ 时ꎬ３－羟基丁酮单程收率由 ６６􀆰 ７％降低

到 ５５􀆰 ０％ꎮ
综上所述ꎬ在临氢条件下ꎬ较适宜的反应条件

为:压力为常压 ~０􀆰 ２ ＭＰａ、温度为 ２５０ ~ ２７０℃、Ｈ２ /
醇摩尔比为 ３ ∶１、ＬＨＳＶ 为 ２􀆰 ０ ~ ９􀆰 ０ ｈ－１ꎮ 在上述反

应条件下ꎬ２ꎬ３－丁二醇转化率为 ５６％~６０％ꎬ３－羟基

丁酮选择性>９７％ꎮ
２􀆰 ２　 非临氢条件下 ２ꎬ３－丁二醇脱氢反应规律研究

２􀆰 ２􀆰 １　 非临氢条件下反应条件考察

在非临氢条件下ꎬ２ꎬ３－丁二醇直接脱氢反应评

价结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ在相同的

反应温度和空速下ꎬ氢醇摩尔比由 ３ 降低到 ０ꎬ２ꎬ３－
丁二醇转化率由 ５８􀆰 ４％提高到 ６２􀆰 ５％ꎬ而 ３－羟基丁

酮选择性仅由 ９８􀆰 ４％降低到 ９６􀆰 ９％ꎬ３－羟基丁酮收

率由 ５７􀆰 ５％提高到 ６０􀆰 ５％ꎮ 因此ꎬ在实际生产过程

中ꎬ可采用非临氢反应工艺ꎬ以降低过程的生产

成本ꎮ
表 ２　 非临氢条件下 ２ꎬ３－丁二醇脱氢反应评价结果

序号

反应条件① 反应结果

温度 /
℃

ＬＨＳＶ /

ｈ－１

氢醇

摩尔比

转化率 /
％

选择性 /
％

收率 /
％

１ ２５０ １􀆰 ５０ ０ ７１􀆰 ６ ９５􀆰 ８ ６８􀆰 ６

２ ２５０ １􀆰 ７５ ０ ７１􀆰 ８ ９５􀆰 ９ ６８􀆰 ８

３ ２５０ ２􀆰 ９０ ０ ７０􀆰 ５ ９６􀆰 １ ６７􀆰 ８

４ ２７０ ２􀆰 ９０ ０ ７８􀆰 ８ ９３􀆰 ９ ７４􀆰 ０

５ ２５０ ４􀆰 ６０ ０ ６２􀆰 ５ ９６􀆰 ９ ６０􀆰 ５

６ ２５０ ４􀆰 ６０ ３ ５８􀆰 ４ ９８􀆰 ４ ５７􀆰 ５

　 　 注:①反应压力 ０􀆰 ２ ＭＰａꎮ

２ꎬ３－丁二醇直接脱氢工艺的适宜反应条件为:
压力为常压~０􀆰 ２ ＭＰａ、温度为 ２５０~２７０℃、ＬＨＳＶ 为

２􀆰 ０~５􀆰 ０ ｈ－１ꎮ 在上述反应条件下ꎬ２ꎬ３－丁二醇转化

率>６０％ꎬ３－羟基丁酮选择性≥９６􀆰 ０％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 原料中水质量分数的影响

原料含水质量分数对 ２ꎬ３－丁二醇直接脱氢反

应的影响如表 ３ 所示ꎮ 所用市售 ２ꎬ３－丁二醇原料

自身含水质量分数为 １􀆰 ４％ꎬ将 ２ꎬ３－丁二醇原料含

水量补至 ８􀆰 ３％ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ原料含水质量

分数对 ２ꎬ３－丁二醇脱氢反应的影响不明显ꎮ 仅从

反应工段来考虑ꎬ无需对原料进行脱水处理ꎮ 但从
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分离工段来考虑ꎬ原料中水质量分数增加会导致后

续分离成本增加ꎮ
表 ３　 原料水质量分数对 ２ꎬ３－丁二醇脱氢反应的影响

序号

反应条件① 反应结果

水质量

分数 / ％
温度 /
℃

ＬＨＳＶ② /

ｈ－１

转化率 /
％

选择性 /
％

收率 /
％

１ １􀆰 ４ ２５０ ４􀆰 ６ ６２􀆰 ５ ９６􀆰 ９ ６０􀆰 ５

２ ８􀆰 ３ ２５０ ４􀆰 ６ ６２􀆰 ６ ９７􀆰 ３ ６０􀆰 ８

　 　 注:①反应压力 ０􀆰 ２ ＭＰａꎻ②２ꎬ３－丁二醇的空速ꎮ

２􀆰 ３　 脱氢反应工艺优化

２ꎬ３－丁二醇脱氢制备 ３－羟基丁酮的反应工段

几种工况如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 脱氢工艺操作工况

工况
催化剂

还原条件
反应氛围

２ꎬ３－丁二醇

转化率 / ％
３－羟基丁酮

选择性 / ％

１ 氢气还原 临氢反应 ６２􀆰 ５ ９７􀆰 ５

２ 氢气还原 非临氢反应 ６５􀆰 ０ ９６􀆰 ０

工况 １ 适合于氢气资源供应非常充足条件下选

用ꎬ催化剂采用常规的氢气还原方法ꎬ反应在临氢条

件下操作ꎮ 在该工况下ꎬ２ꎬ３－丁二醇转化率不低于

６２􀆰 ５％ꎬ３－羟基丁酮选择性不低于 ９７􀆰 ５％ꎮ
工况 ２ 为本研究中优选的反应操作工况ꎬ仅需

在催化剂还原过程中使用氢气ꎬ可使用管网氢气ꎬ也
可采用气瓶氢气对催化剂进行还原ꎮ 反应在非临氢

条件下操作ꎬ反应过程不耗氢ꎮ 在该工况下ꎬ２ꎬ３－
丁二醇转化率不低于 ６５％ꎬ３－羟基丁酮选择性不低

于 ９６％ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂稳定性评价

催化剂的稳定性评价结果如图 ４ 所示ꎮ 催化剂

采用常规氢气还原方法ꎬ反应过程采用非临氢操作

(工况 ２)ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ本研究中所用的脱

氢催化剂在接近 １ ６００ ｈ 的评价时间内ꎬ保持了优越

的稳定性ꎮ 在温度 ２５０~２７５℃、压力为常压~０􀆰 ２ ＭＰａ、
　 　 　 　 　 　 　

１—３Ｈ２Ｂ 的选择性ꎻ２—ＢＤＯ 的转化率ꎻ３—温度

(ａ)转化率和选择性随反应时间的变化情况

１—３Ｈ２Ｂ 的收率ꎻ２—温度

(ｂ)３－羟基丁酮收率随反应时间的变化情况

　 　 注:反应条件:反应温度为 ２５０~ ２７５℃、常压 ~０􀆰 ２ ＭＰａꎬＬＨＳＶ 为

２~５ ｈ－１ꎮ

图 ４　 催化剂的稳定性评价

ＬＨＳＶ 为 ２~５ ｈ－１的反应条件下ꎬ２ꎬ３－丁二醇转化率

不低于 ６５％ꎬ３－羟基丁酮选择性不低于 ９６％ꎬ３－羟
基丁酮单程收率不低于 ６０％ꎮ

３　 结论

(１)临氢工况下ꎬＢＤＯ 脱氢的较佳反应工艺条

件为:反应温度为 ２５０~２７０℃、反应压力为常压力 ~
０􀆰 ２ ＭＰａ、Ｈ２ /醇摩尔比为 ３ ∶１、ＬＨＳＶ 为 ２ ~ ９ ｈ－１ꎬ在
此条件范围内ꎬＢＤＯ 转化率≥５６％ꎬ３Ｈ２Ｂ 选择性

≥９７％ꎮ
(２)非临氢工况下ꎬＢＤＯ 脱氢的较佳反应工艺

条件为:反应温度为 ２５０~２７０℃、反应压力为常压 ~
０􀆰 ２ ＭＰａ、ＬＨＳＶ 为 ２ ~ ５ ｈ－１ꎬ在此条件范围内ꎬＢＤＯ
转化率≥６０％ꎬ３Ｈ２Ｂ 选择性≥９６％ꎻ

(３)在非临氢工况下ꎬ催化剂经过 １ ６００ ｈ 稳定

性评价ꎬＢＤＯ 转化率≥６５％ꎬ３Ｈ２Ｂ 选择性≥９６％ꎬ
３Ｈ２Ｂ 单程收率≥６０％ꎮ

(４)原料含水量对选择性脱氢反应无影响ꎬ但
会影响后续分离能耗ꎮ
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