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摘要:通过共沉淀法对 Ａｌ 改性 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂进行研究ꎬ并利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＥＭ、ＩＣＰ 等对催化剂进行表征ꎮ 同时对催化

剂进行二甘醇(ＤＥＧ)制备对二氧环己酮(ＰＤＯ)脱氢性能评价ꎬ并对催化剂的制备工艺和脱氢反应工艺条件进行了优化ꎮ 结果

表明ꎬ在共沉淀反应温度为 ８０℃、搅拌速度为 ３００ ｒ / ｍｉｎ、焙烧温度为 ４００℃、焙烧时间为 ２ ｈ、脱氢反应温度为 ２５０℃、常压、ＤＥＧ
液时空速为 ０􀆰 ４ ｈ－１、氢气空速为 ２４０ ｈ－１的条件下ꎬＤＥＧ 转化率达 ９７􀆰 ２％ꎬＰＤＯ 选择性达 ９６􀆰 ４％ꎮ 在最佳条件下催化剂连续反

应 １ ４４０ ｈ 后ꎬＤＥＧ 转化率和 ＰＤＯ 选择性均在 ９５％以上ꎬ催化剂的稳定性较好ꎮ
关键词:二甘醇ꎻ对二氧环己酮ꎻ脱氢ꎻＣｕ－Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎻ共沉淀
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　 　 聚对二氧环己酮(ＰＰＤＯ)作为脂肪族聚酯因其

独特的生物降解与吸收性ꎬ被广泛应用到医用和环

保材料中[１－２]ꎮ 由于 ＰＰＤＯ 具有独特的醚键和酯

键ꎬ使得其具有良好的柔韧性及较好的生物可降解

性ꎬ可用于医用手术缝合线和外科组织修复材料

等[３]ꎮ 而 ＰＰＤＯ 是由单体对二氧环己酮(ＰＤＯ)聚

合而来ꎬ合成单体 ＰＤＯ 的方法主要有以 ２ꎬ３－二氯－
１ꎬ４－二氧六环为原料合成 ＰＤＯ 法、以乙二醇为原料

合成 ＰＤＯ 法和以 ＤＥＧ 为原料合成 ＰＤＯ 法ꎮ 以

２ꎬ３－二氯－１ꎬ４－二氧六环为原料合成 ＰＤＯ 的工艺

有明显的劣势ꎬ在反应过程中产生的 ＨＣｌ 会导致

ＰＤＯ 的裂解ꎬ降低了目标产物的收率ꎬ最重要的是

反应过程中会生成 ＨＣｌ 等副产ꎬ并且很难去除ꎬ对
环境影响较大[４－６]ꎻ以乙二醇为原料合成 ＰＤＯ 的工

艺的反应过程中会产生大量的盐ꎬ且使用的催化剂

较为昂贵、反应条件较严格、产物收率不高[７－８]ꎻ而
以 ＤＥＧ 为原料制备 ＰＤＯ 的工艺相对简单、转化率

较高ꎬ但催化剂使用活性与稳定性较低[９－１０]ꎬ如

􀅰５７１􀅰
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Ｍａｙｈｅｗ[１１]以沸石为载体、５％的铜为活性成分ꎬ还原

后在氢气条件下气相脱氢得到对二氧环己酮ꎬ产率

为 ９０􀆰 ２％ꎬ反应收率较低ꎻＴｈｏｍａｓ Ｃ.Ｆｏｒｓｃｈｎｅｒ[１２] 所
用复合脱氢催化剂中活性成分为铜和锌ꎬ使用浸渍

法负载ꎬ在 ３５０℃下气相脱氢制得对二氧环己酮的

产率在 ９６％左右ꎬ但反应温度相对较高ꎬ２５０℃低温

下收率不到 ２０％ꎮ 因此笔者选用 ＤＥＧ 为原料制备

ＰＤＯꎬ在以 Ｃｕ 为主催化剂的基础上引入助剂ꎬ增加

催化剂的活性和稳定性ꎬ从而获得一种高活性、高选

择性、高稳定性、廉价的催化剂ꎬ以实现最终的工业

化生产应用ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

二甘醇(９９􀆰 ７％)、无水乙醇(大于 ９９􀆰 ５％)ꎬ国
药集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司 生 产ꎻ 正 硅 酸 乙 酯

(９９％)、九水硝酸铝(９９％)ꎬ上海麦克林生化科技

有限公司生产ꎻ碳酸氢钠(９９􀆰 ８％)ꎬ上海凌峰化学

试剂有限公司生产ꎻ三水硝酸铜(大于 ９９％)、六水

硝酸镍(９８％)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司

生产ꎻ六水硝酸锌(９８％)ꎬ上海新平精细化学品有

限公司生产ꎻ六水硝酸镁(９９％)ꎬ上海易恩化学技

术有限公司生产ꎻ四水硝酸锰(９８％)ꎬ上海迈瑞尔

化学技术有限公司生产ꎻ五水硝酸锆(９９􀆰 ９％)ꎬ安
耐吉化学生产ꎻ氢气(９９􀆰 ９９％)、氮气(９９􀆰 ９９％)ꎬ常
州华阳气体有限公司生产ꎮ

ＢＴ３００－２Ｊ 蠕动泵ꎬ保定融柏恒流泵制造有限公

司生产ꎻＭＲ Ｈｅｉ －Ｔｅｏ 磁力搅拌器ꎬＨｅｉｄｏｌｐｈ 生产ꎻ
ＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)循环水真空泵ꎬ巩义市予华仪器有限责

任公司生产ꎻＢＰＧ－９１５６Ａ 鼓风干燥箱ꎬ江苏菱智电

热设备有限公司生产ꎻＳＸ－Ｇ０４１３３ 马弗炉ꎬ常州荣

华仪器制造有限公司生产ꎻ定制固定床反应装置ꎬ北
京拓川科研设备股份有限公司产生产ꎻ仪盟 Ａ９０ 气

相色谱仪ꎬ上海仪盟电子科技有限公司生产ꎻＧＣ￣
ＭＳ２０１０ 气质联用仪ꎬ日本津岛公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

称取一定质量的 ＮａＨＣＯ３ 并配成一定浓度的水

溶液ꎬ将其放入烧杯中升温并搅拌ꎻ待升至一定温度

后ꎬ称取一定质量的(Ｃ２Ｈ５Ｏ) ４Ｓｉꎬ以 ５ ｍＬ / ｍｉｎ 的速

度滴完全后ꎬ称取一定质量的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 和

其他金属盐配成一定浓度的水溶液并以 ５ ｍＬ / ｍｉｎ
的速度滴加完全后控制 ｐＨ 在 ７􀆰 ５ 左右ꎬ继续反应

一定时间后老化ꎬ将沉淀上层清液吸出ꎬ加去离子水

搅拌ꎬ重复多次后抽滤ꎬ将沉淀物置于 ９０℃烘箱中

烘干ꎬ研钵碾碎ꎬ通过 ３０ 目筛子选粒ꎬ马弗炉焙烧得

到的粉末状催化剂ꎬ压片后焙烧得到所需催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用日本理学生产的 Ｄ / ｍａｘ ２５００ ＰＣ 型 Ｘ－光
衍射仪对催化剂的晶型结构进行表征分析ꎻ利用美

国麦克生产的 ＡＳＡＰ２４６０ 型比表面分析仪对催化剂

的比表面积、孔容、孔径进行表征分析ꎻ利用日本电

子株式会社生产的 ＪＥＭ－２１００ 型透射电子显微镜对

催化剂内部微结构进行表征分析ꎻ利用电感耦合等

离子体发射光谱对催化剂活性组分进行定量分析ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂评价

反应器是由上、中、下三段分别控制加热ꎬ反应

器的上、下部分别装填石英砂ꎬ中部装填 １０ ｍＬ 催化

剂ꎮ 在催化剂装填完成后先对催化剂进行活化ꎬ
打开氮气置换固定床体系的空气后再打开氢气ꎬ
保持他们同时进入反应器中ꎬ并且氢气占比 ５％ꎬ
同时反应器温度设置为 １２０℃ꎬ待温度达到设置温

度后维持 ２ ｈꎬ再以 ３０℃ / ｈ 进行升温还原ꎬ直到温

度达到 ２２０℃后维持 ３ ｈꎬ最后在纯氢气且流量为

２０ ｍＬ / ｍｉｎ 下继续活化 ２ ｈꎮ 活化完成后ꎬ反应器达

到要求的反应温度、氢气空速和反应压力后ꎬ将原料

ＤＥＧ 从储液罐中经过泵打入反应器中ꎬ并每隔一段

时间取出产物经气相色谱进行分析ꎮ
１􀆰 ５　 产物分析方法

采用岛津 ＧＣＭＳ２０１０ 气质联用仪对原料和产物

进行定性分析ꎮ
采用仪盟 Ａ９０ 气相色谱仪对产物进行定量分

析ꎬ分析条件为:ＦＩＤ 检测器ꎬ检测器温度为 ２８０℃ꎬ
毛细管色谱柱ꎬＨＰ－５(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×１􀆰 ０ μｍ)ꎬ载
气为氮气ꎻ进样量为 ０􀆰 ５ μＬꎻ分流比为 ３０ ∶１ꎬ进样口

温度为 ２４０℃ꎬ柱箱初始温度为 １００℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎬ
以 ２０℃ / ｍｉｎ 的速率升温到 ２４０℃并维持 １０ ｍｉｎꎬ采
用归一法计算转化率和选择性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 助剂对催化性能的影响

在催化剂制备过程中ꎬ添加一些弱活性或没有

活性的物质可以提高催化剂的活性、选择性和稳定

性ꎬ因此考察了 Ｍｇ、Ａｌ、Ｚｒ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｍｎ 作为助催化剂

对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂脱氢反应影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
考察条件:０􀆰 ５％不同助剂、温度 ２６０℃、常压、液时

空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１、氢气空速为 ４８０ ｈ－１ꎮ 从表 １ 中可以

看出ꎬ除添加 Ａｌ 助剂外ꎬ添加其他助剂的脱氢效果

都比不添加助剂的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂差ꎮ 这是由于添
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加不同的金属助剂影响活性组分的分散性、酸碱性

等ꎬ从而进一步影响活性组分的催化效果ꎻ由此可

见ꎬ不同的助剂对于催化剂的活性影响很大ꎮ
表 １　 不同助剂对催化性能的影响

助剂 ＤＥＧ 转化率 / ％ ＰＤＯ 选择性 / ％

— ９６􀆰 ３０ ９６􀆰 １

Ｍｇ ４􀆰 ８５ ８５􀆰 ７

Ａｌ ９６􀆰 ６０ ９６􀆰 ５

Ｚｒ ９４􀆰 １０ ９５􀆰 ４

Ｚｎ ５９􀆰 １０ ８１􀆰 ３

Ｎｉ ６􀆰 ９３ ８１􀆰 ３

Ｍｎ ８８􀆰 ３０ ９０􀆰 ２

２􀆰 ２　 助剂 Ａｌ 质量分数对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的影响

助剂 Ａｌ 的加入能与活性组分 Ｃｕ 产生协同作

用ꎬ改变催化剂的孔结构和酸强度等ꎮ 但过量的 Ａｌ
助剂会堵塞孔道、减小孔径等ꎬ不利于原料 ＤＥＧ 与

产物 ＰＤＯ 在孔道内的扩散ꎬ为此考察了 Ａｌ 质量分

数对催化剂活性的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 Ｃｕ－Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂 ＸＲＤ 分析

添加不同质量分数 Ａｌ 的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的

ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ在 ２θ 为

３５􀆰 ５、３８􀆰 ７、４８􀆰 ４、６２􀆰 ６°和 ６７􀆰 １°等处出现衍射峰ꎬ均
为 ＣｕＯ 的特征峰ꎬ并未发现明显的 Ａｌ 的衍射峰ꎬ说
明 Ａｌ 高度分散在 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 上ꎬ且 Ａｌ 的加入并没有

改变催化剂的整体物相结构ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—０􀆰 ３％ Ａｌ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ３—０􀆰 ５％ Ａｌ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ

４—１％ Ａｌ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ５—２％ Ａｌ－Ｃｕ / ＳｉＯ２

图 １　 不同 Ａｌ 质量分数的 Ｃｕ－Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂的

ＸＲＤ 图

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｃｕ－Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂 ＴＥＭ 分析

添加铝助剂制备的 Ｃｕ－Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂的 ＴＥＭ
图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ催化剂颗粒的

形貌较规整ꎬ平均粒径约为 １０ ｎｍ 左右ꎬ分散度高ꎬ
没有明显团聚现象ꎬ说明加入助剂后的催化剂在形

貌结构上并没有发生太大的变化ꎬ这是因为加入助

剂的量较少的原因ꎮ

(ａ)Ｃｕ / ＳｉＯ２ (ｂ)０􀆰 ３％ Ａｌ－Ｃｕ / ＳｉＯ２

(ｃ)０􀆰 ５％ Ａｌ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ (ｄ)１％ Ａｌ－Ｃｕ / ＳｉＯ２

(ｅ)２％ Ａｌ－Ｃｕ / ＳｉＯ２

图 ２　 Ｃｕ－Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｃｕ－Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂孔结构分析

为了考察催化剂比表面积、孔容和孔径的变化

对催化剂活性的影响ꎬ对添加不同 Ａｌ 质量分数的

Ｃｕ－Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂进行孔结构分析ꎬ结果如表 ２ 所

示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ随着助剂 Ａｌ 质量分数的增

加ꎬ催化剂比表面积逐渐增大ꎬ特别是当 Ａｌ 的质量

分数达到 ２％时ꎬ比表面积增加较为明显ꎬ说明金属

Ａｌ 对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 的比表面积增大有促进作用ꎻ随着助

剂质量分数的增加ꎬ孔容、孔径都在减小ꎬ当 Ａｌ 质量

分数超过 １％后ꎬ孔径下降较为明显ꎬ这是因为随着

Ａｌ 质量分数的增大ꎬ催化剂分散更均匀ꎬ从而出现

更多的小孔ꎬ使催化剂孔容、孔径下降ꎬ而比表面积

增大ꎮ
表 ２　 不同 Ａｌ 质量分数的 Ｃｕ－Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂的

孔结构分析

ｗ(Ａｌ) / ％ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

— ４６ ０􀆰 １９ １０􀆰 ８

０􀆰 ３ ４７ ０􀆰 １７ １０􀆰 ６

０􀆰 ５ ４９ ０􀆰 １７ １０􀆰 ４

１􀆰 ０ ５０ ０􀆰 １６ ９􀆰 ６

２􀆰 ０ ６３ ０􀆰 １４ ９􀆰 ２
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２􀆰 ２􀆰 ４　 Ｃｕ－Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂 ＩＣＰ 分析

为测定添加助剂后的催化剂中真实的 Ａｌ 质量

分数ꎬ利用 ＩＣＰ 对催化剂进行表征ꎬ结果如表 ３ 所

示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ助剂 Ａｌ 的质量分数与其对

应的理论值相差不大ꎬ在其误差范围内ꎬ进一步说明

Ｃｕ－Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂成功地被制备出来ꎮ
表 ３　 不同助剂 Ａｌ 添加量的 ＩＣＰ 表征分析

催化剂 ｗ(Ａｌ) / ％

Ｃｕ－０􀆰 ３％ Ａｌ / ＳｉＯ２ ０􀆰 ２９

Ｃｕ－０􀆰 ５％ Ａｌ / ＳｉＯ２ ０􀆰 ５０

Ｃｕ－１％ Ａｌ / ＳｉＯ２ ０􀆰 ９８

Ｃｕ－２％ Ａｌ / ＳｉＯ２ １􀆰 ９２

２􀆰 ２􀆰 ５　 Ｃｕ－Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂脱氢性能研究

助剂 Ａｌ 质量分数对催化剂活性的影响如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 助剂 Ａｌ 质量分数对催化剂活性的影响

ｗ(Ａｌ) / ％ ＤＥＧ 转化率 / ％ ＰＤＯ 选择性 / ％

— ９６􀆰 ３ ９６􀆰 １

０􀆰 ３ ９５􀆰 ９ ９５􀆰 ３

０􀆰 ５ ９６􀆰 ６ ９６􀆰 ５

１􀆰 ０ ９７􀆰 ２ ９６􀆰 ４

２􀆰 ０ ９５􀆰 ３ ９５􀆰 ２

从表 ４ 中可以看出ꎬ在 Ａｌ 质量分数低于 ０􀆰 ５％
时ꎬ催化剂活性有所下降ꎻ当 Ａｌ 质量分数超过 ０􀆰 ５％
后ꎬＤＥＧ 的转化率和 ＰＤＯ 的选择性均比不加助剂

的催化剂高ꎬ这是由于此时助剂与活性成分能高度

分散在载体中ꎬ催化剂活性变高ꎻ但是当 Ａｌ 质量分

数进一步增加时ꎬ催化活性并没有进一步提高ꎬ这
是由于过多的 Ａｌ 遮蔽了活性组分 Ｃｕꎬ从而导致催

化剂的活性降低ꎮ 因此ꎬ助剂 Ａｌ 质量分数为 １％
较好ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂制备条件对 Ｃｕ－Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂活性

的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 共沉淀温度对 ＤＥＧ 脱氢活性的影响

在助剂 Ａｌ 质量分数为 １％、脱氢温度为 ２６０℃、
常压、液时空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１、氢气空速为 ４８０ ｈ－１的条

件下ꎬ考察添加助剂时沉淀温度对 Ｃｕ－Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化

剂的活性影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看

出ꎬ转化率与选择性都随着沉淀温度的升高而升高ꎬ
当沉淀温度达到 ８０℃后趋于稳定ꎬ一般共沉淀温度

低有利于晶核的形成ꎬ但晶核长大需要温度较高ꎬ因

此选择 ８０℃较为合适ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ３　 共沉淀反应温度对催化剂活性影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 搅拌转速对 ＤＥＧ 脱氢活性的影响

在沉淀温度为 ８０℃、助剂 Ａｌ 质量分数为 １％、
脱氢温度为 ２６０℃、常压、液时空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１、氢气

空速为 ４８０ ｈ－１的条件下ꎬ考察搅拌转速对 ＤＥＧ 脱

氢活性的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看

出ꎬ转化率与选择性都随着转速的增大先增大再减

小ꎬ当转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ催化剂活性最好ꎬ这是

由于搅拌过慢时ꎬ制备得到的催化剂颗粒较大ꎬ活性

组分在载体上分散不均匀ꎻ但适当提高搅拌速度ꎬ在
转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ得到的催化剂的颗粒较小的

同时ꎬ活性组分的分散度也会更好ꎬ此时催化剂的活

性最好ꎬ再增加搅拌速度ꎬ催化剂的颗粒更细ꎬ孔容、
孔径变更小ꎬ会降低原料和产品在催化剂内部的扩

散速率ꎬ不利于催化反应ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ４　 共沉淀搅拌速度对催化剂活性影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 焙烧温度对 ＤＥＧ 脱氢活性的影响

在助剂 Ａｌ 质量分数为 １％、脱氢反应温度为

２６０℃、常压、液时空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１、氢气空速为 ４８０ ｈ－１

的条件下ꎬ考察焙烧温度对 ＤＥＧ 脱氢活性的影响ꎬ
结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬＰＤＯ 的选择

性随着焙烧温度的升高基本保持不变ꎬ但 ＤＥＧ 的转

化率随着焙烧温度的增加而增加ꎬ温度为 ４００℃时

达到最高ꎬ当温度达到 ５００℃时ꎬ转化率出现了明显

降低ꎬ这是因为温度过高时ꎬ催化剂开始部分团聚ꎮ
因此ꎬ添加助剂后的催化剂焙烧温度选择 ４００℃ꎮ
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１—转化率ꎻ２—选择性

图 ５　 焙烧温度对催化剂活性影响

２􀆰 ３􀆰 ４　 焙烧时间对 ＤＥＧ 脱氢活性的影响

在焙烧温度为 ４００℃、脱氢反应温度为 ２６０℃、
常压、液时空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１、氢气空速为 ４８０ ｈ－１的条

件下ꎬ考察焙烧时间对添加助剂后催化剂活性的影

响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ随着焙烧

时间的增加ꎬＰＤＯ 的选择性几乎没有发生变化ꎻ
ＤＥＧ 的转化率随着焙烧时间增加先增加后减小ꎬ最
后趋于稳定ꎬ在 ２ ｈ 时达到最高ꎬ这是由于 １ ｈ 时焙

烧时间不足ꎬ影响催化反应ꎬ而焙烧 ２ ｈ 以后转化率

总体变化幅度不大ꎬ因此焙烧时间选择 ２ ｈ 最佳ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ６　 焙烧时间对催化剂活性影响

２􀆰 ４　 Ｃｕ－Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂脱氢反应工艺条件优化

２􀆰 ４􀆰 １　 反应温度对催化脱氢活性的影响

在常压、ＤＥＧ 液时空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１、氢气空速为

４８０ ｈ－１的条件下ꎬ考察反应温度对 ＤＥＧ 脱氢反应的

影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬＤＥＧ
转化率随着反应温度的升高而升高ꎬ但是超过

　 　 　 　 　 　 　

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ７　 反应温度对催化剂活性的影响

２５０℃ 后ꎬ转化率基本保持不变ꎬ并且温度达到

３３０℃以上也没有出现明显的下降趋势ꎻ与此同时ꎬ
随着反应温度的升高ꎬＰＤＯ 的选择性整体呈下降趋

势ꎬ但温度从 ２５０℃升高到 ２６０℃时ꎬＰＤＯ 选择性较

为稳定ꎮ 因此ꎬ从能耗角度来看ꎬ选择反应温度

２５０℃较优ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 ＤＥＧ 空速对催化剂活性的影响

在反应温度为 ２５０℃、常压、氢气空速 ４８０ ｈ－１的

条件下ꎬ考察 ＤＥＧ 液时空速对催化剂活性的影响ꎬ
结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看到ꎬ随着 ＤＥＧ 液

时空速的逐渐增大ꎬＤＥＧ 转化率逐渐降低ꎬ这是因

为空速逐渐加大ꎬ原料 ＤＥＧ 与催化剂的接触时间越

来越短ꎬ以至于越来越多的原料不能充分反应ꎻ与此

同时ꎬＰＤＯ 选择性随着空速的增加而逐渐升高ꎬ当
空速高于 ０􀆰 ３ ｈ－１后ꎬ选择性趋于稳定没有出现明显

的变化ꎬ这是由于空速过小时ꎬ原料液与催化剂的接

触时间过长ꎬ会导致副产反应增多ꎮ 从图 ８ 中还可

以看出ꎬ液时空速从 ０􀆰 ３ ｈ－１升高到 ０􀆰 ４ ｈ－１时ꎬ转化

率与选择性都相对稳定ꎮ 从工业生产效率的角度来

看ꎬ在保证产物收率没有下降的基础上ꎬ空速提高说

明单位时间内得到的产物的量提高ꎬ因此 ＤＥＧ 液时

空速选择 ０􀆰 ４ ｈ－１较优ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ８　 液时空速对催化活性的影响

２􀆰 ４􀆰 ３　 反应压力对催化剂活性的影响

在反应温度为 ２５０℃、液时空速为 ０􀆰 ４ ｈ－１、氢气
空速为 ４８０ ｈ－１的条件下ꎬ考察反应压力对催化剂活

性的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬ随
　 　 　 　 　 　 　

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ９　 反应压力对催化活性的影响
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着压力的升高ꎬ转化率与选择性都有明显的下降ꎬ这
是由于产品 ＰＤＯ 沸点在 ２２０℃以上ꎬ且氢气作为脱

氢产物ꎬ随着氢气压力升高ꎬ氢气含量增加ꎬ抑制脱

氢反应正向进行ꎬ从而影响转化率ꎬ反应效果较差ꎬ
因此选择常压较好ꎬ对设备的要求也更低ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ４　 氢气空速对催化剂活性的影响

在反应温度为 ２５０℃、常压、液时空速为 ０􀆰 ４ ｈ－１

条件下ꎬ考察氢气空速对催化剂活性的影响ꎬ结果如

图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 中可以看出ꎬ随着氢气空速的

增加ꎬ转化率逐渐上升ꎬ达到 ２４０ ｈ－１后ꎬ趋于稳定ꎬ
若载气空速继续升高到 ７２０ ｈ－１以上ꎬ转化率会出现

明显的下降ꎬ原因是氢气空速过大会影响原料与催

化剂的接触时间ꎬ导致反应不完全ꎬ转化率下降ꎻ与
此同时ꎬＰＤＯ 的选择性随着空速升高而升高ꎬ超过

２４０ ｈ－１后保持稳定的趋势ꎮ 考虑到成本ꎬ氢气空速
选择 ２４０ ｈ－１ 较合适ꎬ此时 ＤＥＧ 转化率为 ９７􀆰 ２％ꎬ
ＰＤＯ 选择性为 ９６􀆰 ５％ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 １０　 氢气空速对催化活性的影响

２􀆰 ５　 催化剂寿命考察

在反 应 温 度 为 ２５０℃、 常 压、 液 时 空 速 为

０􀆰 ４ ｈ－１、氢气空速为 ２４０ ｈ－１条件下ꎬ考察了催化剂

寿命ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ 由图 １１ 中可以看出ꎬＣｕ－
Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂的稳定性良好ꎮ 随着反应时间的增

加ꎬ转化率与选择性都呈现了上升的趋势ꎬ并且在他

们都达到 ９５％以上后趋于稳定ꎬ连续反应 １ ４４０ ｈ
以上并没有出现明显的下降ꎬ说明了催化剂稳定性

良好ꎬ能够长期运行ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 １１　 催化剂的稳定性考察

３　 结论

(１)采用共沉淀法制备 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ研究

了助剂对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的影响ꎬ确定 Ａｌ 作为助剂

加入到催化剂中表现出较高的活性ꎬ对不同铝质量

分数的催化剂进行了表征和脱氢性能评价ꎬ得到了

Ａｌ 的最佳质量分数为 １％时 ＤＥＧ 脱氢效果最好ꎮ
(２)考察了共沉淀法催化剂制备条件对 Ｃｕ －

Ａｌ / ＳｉＯ２ 催化剂活性的影响ꎬ同时对脱氢反应进行

了工艺条件优化ꎬ得到最优的条件为:共沉淀反应温

度为 ８０℃、搅拌速度为 ３００ ｒ / ｍｉｎ、焙烧温度为

４００℃、焙烧时间为 ２ ｈ、脱氢反应温度为 ２５０℃、常
压、ＤＥＧ 液时空速为 ０􀆰 ４ ｈ－１、氢气空速为 ２４０ ｈ－１ꎬ
此时ꎬＤＥＧ 转化率达 ９７􀆰 ２％ꎬＰＤＯ 选择性达 ９６􀆰 ４ꎮ

(３)对催化剂的稳定性进行了考察ꎬ在最佳工

艺条件下ꎬ催化剂连续反应超过 １ ４４０ ｈꎬＤＥＧ 转化

率和 ＰＤＯ 选择性均在 ９５％以上ꎬ未出现活性明显的

下降ꎬ说明催化剂的稳定性较好ꎬ可以进行中试
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