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摘要:在超重力共沉淀中试装置上进行了铜基气相醛加氢催化剂制备放大试验ꎮ 研究发现ꎬ在超重力机转速 １ ２００ ｒ / ｍｉｎ、
中和温度 ８０℃、ｐＨ ７􀆰 ５、老化温度 ８０℃、老化时间 ３０ ｍｉｎ 及焙烧温度 ３８０℃条件下ꎬ制得催化剂的比表面积高、ＣｕＯ 晶粒度低ꎬ
活性组分分散度较好ꎮ 以某石化公司丁辛醇装置丁醛和辛烯醛为原料ꎬ通过催化剂加氢评价考察催化剂活性结果显示ꎬ中试放
大催化剂原料转化率及产品选择性均高于 ９９％ꎬ且在空速高出约 １４％情况下ꎬ产品性质与参比剂相当ꎬ且产品杂质含量略低ꎬ
表明放大剂活性略好于参比剂ꎮ
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　 　 丁辛醇是重要的有机化工原料和化学助剂原

料[１]ꎬ用途十分广泛ꎮ 目前ꎬ工业上多采用气相工

艺生产丁辛醇产品[２]ꎬ该工艺的核心技术是铜基醛

加氢催化剂ꎬ通常采用传统共沉淀法[３－４]来制备ꎮ
近几年ꎬ伴随科技进步ꎬ诸多学者将催化剂制备

新技术引入到铜基催化剂合成研究中ꎮ 如李基涛

等[５]将高速碰撞机引入了催化剂的合成ꎬ该方法实

现了反应过程的微观瞬间混合ꎮ 房德仁等[６] 采用

两步共沉淀法制备催化剂ꎬ该方法在一定反应条件

下分别沉淀出 Ｃｕ－Ａｌ 和 Ｚｎ－Ａｌꎬ再将两者混合并经

老化生成稳定的催化剂前驱体ꎮ Ｓｈａｏ 等[７] 采用超

重力复合浸渍法研究了 γ－Ａｌ２Ｏ３ 负载的 Ｃｕ－Ｍｎ 混

合氧化物催化剂的制备ꎬ催化剂氧化物的分散度较

好ꎬ具有丰富的表面氧空位ꎮ 陈建峰[８] 采用超重力

共沉淀技术ꎬ制备出晶粒均一、活性组分分散度高的

铜基催化剂ꎮ

超重力技术具有混合快、反应强[９] 等优点ꎮ 研

究发现超重力技术可以在微观上实现均匀共沉淀ꎬ
从而实现活性组分均匀、粒度分步窄且晶型可控ꎬ可
克服传统共沉淀法的缺陷ꎬ制备的催化剂活性组分

Ｃｕ 分散度高ꎮ 然而ꎬ此类研究多处于实验室阶段ꎬ
未见有工业放大报道ꎮ

本文中介绍了在超重力共沉淀反应中试装置上

制备铜基催化剂的研究工作ꎬ着重考察放大条件下

制备工艺对催化剂性能的影响ꎬ为工业放大提供技

术支持ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 超重力中试装置

超重力共沉淀中试装置工作基本原理是金属盐

溶液和沉淀剂进入超重力机内后ꎬ在高速旋转的填

料上接触并发生共沉淀反应ꎬ反应产生的气体由排

􀅰６２２􀅰
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气口排出ꎬ沉淀产物随液体通过出料口排出ꎬ图 １ 是

该装置简图ꎮ

图 １　 超重力中试装置简图

１􀆰 ２　 催化剂制备及分析

将配制好的铜、锌、铝盐溶液和碳酸盐溶液并流

加入到超重力共沉淀反应器中进行中和反应ꎬ然后

进行老化ꎬ得到的沉淀产物再经洗涤、过滤、干燥、焙
烧、压片成型制得气相醛加氢催化剂ꎮ

利用日本岛津 Ｌａｂ ＸＲＤ－６０００ 型 Ｘ 射线衍射仪

分析样品 ＣｕＯ 晶粒分散度ꎬ利用美国 ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
仪器公司 ＡＳＡＰ２４０５Ｍ 仪器分析样品比表面积ꎮ
１􀆰 ３　 试验原料及产品分析

以某石化公司丁辛醇装置的丁醛和辛烯醛作为

中试放大催化剂加氢活性评价原料ꎬ采用安捷伦

６８９０ 气相色谱仪分析辛烯醛原料及辛醇产品的

组成ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂活性评价装置

在模拟实际工业装置的小型气相加氢评价装置

进行催化剂活性评价ꎬ工艺为单段、单剂一次通过ꎬ
流程如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 气相加氢评价装置

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 中试工艺考察
在超重力中试装置上ꎬ对影响共沉淀反应效

果的中和条件、老化时间、焙烧温度等主要因素进

行了考察ꎬ并通过工艺优化得出最佳工艺条件ꎬ具
体如下ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 中和反应条件

众多研究表明ꎬＣｕＯ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂作为多

组分催化剂ꎬ活性组分 Ｃｕ 在 ＺｎＯ 上的分散度决定

了催化剂性能[１０－１１]ꎬ而分散度与组分间的相互作用

息息相关ꎬ组分间相互作用又取决于共沉淀反应的

效果ꎮ 通过研究共沉淀过程中包括超重力机转速、
中和温度及中和 ｐＨ 等因素变化对催化剂比表面积

和 ＣｕＯ 晶粒度的影响ꎬ摸索出适宜的中和反应条

件ꎬ结果如图 ３~图 ５ 所示ꎮ

１—比表面积ꎻ２—ＣｕＯ 平均晶粒度

图 ３　 转速影响

１—比表面积ꎻ２—ＣｕＯ 平均晶粒度

图 ４　 中和温度影响

１—比表面积ꎻ２—ＣｕＯ 平均晶粒度

图 ５　 中和 ｐＨ 影响

从图 ３~图 ５ 可以看出ꎬ超重力机转速增大ꎬ催
化剂比表面积增大ꎬＣｕＯ 平均晶粒度减小ꎬ当转速

超过 １ ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ比表面积和 ＣｕＯ 平均晶粒度基本

保持不变ꎮ 这是因为在超重力机内液液两相传递反

应过程中转速越大ꎬｇ 越大ꎬ液体相对速度也越大ꎬ
巨大的剪切应力克服了表面张力ꎬ使得相间的接触

面积增大从而导致相间传递过程的极大强化ꎬ实现

了高度的微观共混ꎮ 当中和 ｐＨ 控制在 ７􀆰 ５ ~ ８􀆰 ０
时ꎬ得到的催化剂具有较大的比表面积和较小的

􀅰７２２􀅰
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ＣｕＯ 平均晶粒度ꎮ 根据结晶学原理ꎬ碱性太强或太

弱都不利于生成好的结晶ꎬ在这一 ｐＨ 区间ꎬ生成物

的物相中同晶取代反应进行较好ꎬ因而得到沉淀的

结晶度变差ꎬ晶粒细化ꎬ催化剂活性组分分散度

提高ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 老化条件

老化完成晶型的转化和生长ꎬ该过程发生的物

理化学变化影响着催化剂颗粒粒径及分散状况ꎮ 对

老化条件时间和温度的考察结果见图 ６ 和图 ７ꎮ

１—比表面积ꎻ２—ＣｕＯ 平均晶粒度

图 ６　 老化温度影响

１—比表面积ꎻ２—ＣｕＯ 平均晶粒度

图 ７　 老化时间影响

根据 Ｌｉ 等[１２] 的试验结果ꎬ当沉淀反应形成

(ＣｕꎬＺｎ) ２(ＣＯ３) (ＯＨ) ２ 相ꎬ由此分解可形成 ＣｕＯ－
ＺｎＯ 活性固溶活性相ꎬ同时ꎬ高比表面积和低 ＣｕＯ
晶粒度利于提高催化剂性能ꎮ 图 ６、图 ７ 显示ꎬ当老

化温度介于 ７５~８５℃、时间介于 ２５~３５ ｍｉｎ 时ꎬ具有

较高比表面积和低 ＣｕＯ 晶粒ꎬ所以ꎬ老化条件应选

择这个区间ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 焙烧温度

焙烧是催化剂热处理过程ꎬ也是催化剂活化过

程和晶粒分配、成型的过程ꎮ 催化剂的焙烧温度对

催化剂表面金属晶粒的分布、金属与载体相互作用

的强弱有很大的影响ꎮ 为保证金属 Ｃｕ 处于分散状

态ꎬ需要控制焙烧使催化剂前驱体分解而又达不到

形成单独的 ＣｕＯ 晶粒的程度ꎮ 图 ８ 显示ꎬ当焙烧温

度超过 ４００℃ 时 ＣｕＯ 晶粒度迅速增大ꎬ而在 ３８０ ~
４００℃时ꎬ比表面积高ꎬＣｕＯ 晶粒度小ꎮ 焙烧温度过

高ꎬ组分之间相互作用越强ꎬ导致烧结ꎬ焙烧温度过

低ꎬ前驱体分解不完全ꎮ 因此ꎬ适宜的焙烧利于表面

铜锌之间的相互作用ꎬ催化剂才具有更好的表面

性能ꎮ

１—比表面积ꎻ２—ＣｕＯ 平均晶粒度

图 ８　 焙烧温度影响

２􀆰 ２　 催化剂筛选

虽然上述中试放大工艺考察已得出较为适宜的

催化剂制备条件ꎬ但催化剂性能则需通过加氢评价

来印证ꎬ并由此来确定最终放大工况ꎮ 为此ꎬ将不同

条件下制备出的催化剂在小型加氢装置上进行活性

评价ꎬ以筛选出活性最优的催化剂ꎮ 评价以工业丁

辛醇装置进料为原料ꎬ模拟工业装置实际工况ꎬ具体

为反应压力 ０􀆰 ４~０􀆰 ６ ＭＰａ、热点温度 １８０~２２０℃、体
积空速 ０􀆰 ４~０􀆰 ６ ｈ－１、氢醛体积比 ８ ０００ ∶１ꎬ评价结果

见表 １ꎮ
表 １　 催化剂活性筛选结果

编号
丁醛

转化率 / ％
丁醇

选择性 / ％
辛烯醛

转化率 / ％
辛醇

选择性 / ％

１＃ ９９􀆰 ６８ ９８􀆰 ８２ ９９􀆰 ７１ ９９􀆰 ００

２＃ ９９􀆰 ９９ ９９􀆰 ５７ ９９􀆰 ９９ ９９􀆰 ４１

３＃ ９９􀆰 ９８ ９９􀆰 ５４ ９９􀆰 ９８ ９９􀆰 ４０

４＃ ９９􀆰 ７０ ９７􀆰 ７４ ９９􀆰 ７３ ９７􀆰 ７１

５＃ ９９􀆰 ７７ ９８􀆰 ２４ ９９􀆰 ７８ ９８􀆰 ２２

６＃ ９９􀆰 ９２ ９９􀆰 ０１ ９９􀆰 ９０ ９８􀆰 ９５

７＃ ９９􀆰 ９０ ９９􀆰 ４８ ９９􀆰 ９６ ９９􀆰 ３８

８＃ ９９􀆰 ２８ ９８􀆰 ０１ ９９􀆰 ０３ ９７􀆰 ７１

９＃ ９９􀆰 ９７ ９９􀆰 ６２ ９９􀆰 ９８ ９９􀆰 ３８

１０＃ ９８􀆰 ４８ ９８􀆰 ００ ９８􀆰 ６８ ９７􀆰 ３９

１１＃ ９９􀆰 ９８ ９９􀆰 ０４ ９９􀆰 ９０ ９８􀆰 ７３

１２＃ ９９􀆰 ９９ ９９􀆰 ４０ ９９􀆰 ９９ ９８􀆰 ２１

１３＃ ９９􀆰 ２０ ９９􀆰 １７ ９９􀆰 ２１ ９９􀆰 １８

１４＃ ９９􀆰 ６７ ９９􀆰 ０７ ９９􀆰 ６９ ９９􀆰 ０３

表 １ 显示ꎬ２＃和 ３＃催化剂的丁醛、辛烯醛转化率

和丁醇、辛醇选择性优于其他催化剂ꎮ ２＃催化剂与
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３＃催化剂制备时超重力机的转速分别为 １ ２００、
１ ４００ ｒ / ｍｉｎꎬ其他制备工艺条件相同ꎬ考虑到经济

性ꎬ确定 ２＃催化剂制备条件即转速 １ ２００ ｒ / ｍｉｎ、中
和温度 ８０℃ 和 ｐＨ ７􀆰 ５、老化温度 ８０℃ 和时间 ３０
ｍｉｎ、焙烧温度 ３８０℃为最佳中试放大工况ꎮ 可以看

出ꎬ催化剂活性筛选结果与工艺考察结果基本相符ꎮ
２􀆰 ３　 活性对比试验

以某工业剂为参比剂ꎬ与 ２＃催化剂进行活性对

比试验ꎬ结果列于表 ２ 和表 ３ꎮ
表 ２　 以丁醛为原料的加氢评价结果

催化剂 　 ２＃催化剂 参比剂

反应压力 / ＭＰａ 　 ０􀆰 ４５ ０􀆰 ４５

热点温度 / ℃ 　 １８０~１９０ １８０~１９０

体积空速 / ｈ－１ 　 ０􀆰 ４０ ０􀆰 ３５

氢醛体积比 　 ８０００ ∶１ ８０００ ∶１

原料 / 产品性质(质量分数) 原料 产品 产品

　 异丁醛 / ％ １１􀆰 ７６ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０２

　 正丁醛 / ％ ８３􀆰 ５５ 　 　

　 异丁醇 / ％ ０􀆰 ０５ １２􀆰 ２６ １２􀆰 ４９

　 正丁醇 / ％ ０􀆰 ３２ ８５􀆰 ６９ ８５􀆰 ２３

　 其他 / ％ ４􀆰 ３２ ２􀆰 ０４ ２􀆰 ２６

丁醛转化率 / ％ 　 ９９􀆰 ９９ ９９􀆰 ９８

丁醇选择性 / ％ 　 ９９􀆰 ６０ ９９􀆰 ３８

表 ３　 以辛烯醛为原料的加氢评价结果

催化剂 　 ２＃催化剂 参比剂

工艺条件 　 　 　

　 反应压力 / ＭＰａ 　 ０􀆰 ４５ ０􀆰 ４５

　 热点温度 / ℃ 　 １９０~２００ １９０~２００

　 体积空速 / ｈ－１ 　 ０􀆰 ４０ ０􀆰 ３５

　 氢醛体积比 　 ８０００ ∶１ ８０００ ∶１

　 原料 / 产品性质(质量分数) 原料 产品 产品

　 辛烯醛 / ％ ９４􀆰 ０９ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０２

　 辛醇 / ％ ０􀆰 ０１ ９６􀆰 ５９ ９６􀆰 １６

　 其他 / ％ ５􀆰 ９０ ３􀆰 ４０ ３􀆰 ８２

辛烯醛转化率 / ％ 　 ９９􀆰 ９９ ９９􀆰 ９８

辛醇选择性 / ％ 　 ９９􀆰 ４８ ９９􀆰 ０５

表 ３ 显示ꎬ２＃催化剂和参比剂的辛烯醛转化率

及辛醇选择性均高于 ９９％ꎬ而其他组分含量略低于

参比剂ꎬ表明生成的杂质含量略少ꎮ 此外ꎬ２＃催化剂

在空速高出约 １４％的情况下ꎬ可产出性质相当的丁

辛醇产品ꎬ总体上来看ꎬ２＃催化剂活性略好于工业参

比剂ꎬ这与前述相比传统共沉淀而言ꎬ超重力共沉淀

法可提高活性组分分散度相符ꎮ
２􀆰 ４　 活性稳定性试验

目前ꎬ铜基醛加氢催化剂在工业装置的使用周

期为 ３~５ ａꎬ催化剂应具有良好的活性稳定性ꎬ从而

确保末期产品达到产品标准ꎮ 按催化剂研发传统做

法ꎬ对中试放大催化剂进行了 １ ５００ ｈ 活性稳定性考

察ꎬ考察工况:体积空速 ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ６ ｈ－１ꎬ热点温度

１８０~２２０℃ꎬ反应压力 ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ６ ＭＰａꎬ氢醛体积比

８ ０００ ∶１的工艺条件下ꎬ结果见图 ９ 和图 １０ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ９　 活性稳定性试验

图 １０　 热点随时间位移图

图 ９ 显示ꎬ原料的转化率和产品的选择性均高

于 ９９％ꎬ且无明显波动ꎬ至考察末期ꎬ热点仅位移了

２０ ｍｍꎬ表明中试放大催化剂表现出良好的活性及

稳定性ꎮ

３　 结论

在超重力共沉淀中试装置上完成催化剂制备放

大研究ꎬ通过工艺考察及活性评价ꎬ筛选出最佳制备

工况:超重力机转速 １ ２００ ｒ / ｍｉｎ、中和温度 ８０℃和

ｐＨ ７􀆰 ５、老化温度 ８０℃ 和时间 ３０ ｍｉｎ、焙烧温度

３８０℃ꎮ 在此条件下制备的中试放大催化剂ꎬ以工业

丁辛醇装置进料为原料ꎬ模拟工业装置实际工况ꎬ原
料转化率和产品收率均高于 ９９％ꎬ杂质含量低于参

比剂ꎬ活性稳定性较好ꎬ总体来讲ꎬ性能略优于参

比剂ꎮ
　 　 　 　 (下转第 ２３４ 页)
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三苯胺三唑类荧光增强型 Ｈ２Ｓ 探针 ＳＺＪꎬ该探针通

过与 Ｈ２Ｓ 进行亲核加成反应来达到专一性识别检

测ꎮ ＳＺＪ 检测 Ｈ２Ｓ 时ꎬ展示出优良的选择性、快速

响应性、抗干扰性及灵敏度ꎬ响应时间为 ３ ｍｉｎꎬ检
出限为 ２􀆰 ６×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ并且也可以进行裸眼可视

化检测ꎮ 本探针分子结构的设计拓展了 Ｈ２Ｓ 荧光

增强型探针的种类ꎬ对后续研究具有较大的理论
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　 　 (上接第 ２２９ 页)
作为合成铜基催化剂的新技术ꎬ超重力共沉淀

法可增加均相成核的可控性ꎬ组成达到分子、原子尺

度的均匀化ꎬ实现颗粒粒度分布均匀ꎮ 中试放大是

催化剂走向工业应用的重要环节ꎬ该过程影响因素

多而复杂ꎬ若要实现超重力共沉淀技术的工业应用ꎬ
尚有诸如设备设计、能耗、环保等问题需要解决ꎬ本
研究也仅仅在这方面做了有益尝试ꎮ
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