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摘要:采用共沉淀法制备了系列金属改性 Ｍ－Ｃｕ / ＳｉＯ２(Ｍ 为 Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｏ 或 Ｃｒ)催化剂ꎬ通过 ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ、ＮＨ３ －ＴＰＤ、

ＸＰＳ 等对催化剂进行表征ꎬ并在十二醇无氧脱氢反应中研究其催化性能ꎮ 结果表明ꎬＺｎ 改性可提升 Ｃｕ 物种在 ＳｉＯ２ 载体表面

的分散性和还原性及其在脱氢反应中的催化性能ꎮ 适当的 Ｃｕ＋ / Ｃｕ０ 比有利于提高催化剂的催化性能ꎬ弱酸性位的增加会导致
副产物十二烯的生成ꎮ 将 Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂应用于十二醇无氧脱氢制备十二醛的反应中ꎬ在最优条件下ꎬ十二醇的转化率为
９１􀆰 ４％ꎬ选择性为 ９７􀆰 ７％ꎮ 连续运行 ２００ ｈ 后ꎬＺｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的催化性能基本保持稳定ꎬ表明其在脱氢过程中具有良好的
稳定性和应用潜力ꎮ
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洁生产工艺与技术ꎬ通讯联系人ꎬｈｅｍｙ＿ｃｃｚｕ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 十二醛是一种十分重要的化合物ꎬ广泛应用于

化妆品、清洁产品、化工、食品等领域[１－３]ꎮ 近年来ꎬ
十二醛还被用于材料的改性ꎬ拓展了应用领域ꎮ 如

梁育松等[４]用十二醛对琥珀酸酐接枝进行改性ꎬ获
得了较天然胶原拥有更好表面活性的胶原基生物表

面活性剂ꎮ 易靖等[５] 通过引入包含柔性分子链段

的十二醛ꎬ改善了常规环氧材料的韧性ꎬ制备了新型

的脂肪族类曼尼希碱多元胺固化剂ꎮ
工业上ꎬ十二醛主要由十二醇经过两步反应合

成:十二醇先氧化成十二酸ꎬ十二酸再还原成十二

醛ꎮ 该方法工艺成熟、原料转化率高ꎬ但反应过程需

要两步ꎬ具有过程繁琐、经济性较差、反应选择性低、
反应条件苛刻、产物分离繁琐、生产成本高等问题ꎮ
醇直接氧化制相应醛具有重要的实际意义ꎬ目前已

经探索了大量的催化体系[６－１１]ꎮ 然而ꎬ由于过度氧

化存在选择性低、使用危险的过氧化物和易燃溶剂

存在安全问题等缺点ꎬ很难用于工业生产ꎮ 在无氧

条件下将醇直接脱氢生成羰基化合物是较为理想的

方法ꎮ 近年来ꎬ铜基催化剂因其活化温度低、活性

高、选择性好等优点在催化醇脱氢反应中得到广泛
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地应用[１２－１５]ꎮ 芦天亮等[１６]用双金属催化剂 Ｃｕ－Ｎｉ /
γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化一系列脂肪伯醇脱氢制备相应的醛ꎬ
但其在十二醇脱氢反应中的催化性能并不理想ꎮ
Ｗａｎｇ 等[１７] 设计制备了 Ｃｕ / Ｌａ２Ｏ２ＣＯ３ 催化剂ꎬ在催

化十二醇脱氢反应中ꎬ反应 ８ ｈ 后十二醛的产率仅

为 ７５％ꎮ 这些催化体系合成工艺复杂、催化活性或

选择性低ꎬ严重制约了其在工业生产中的实际应用ꎮ
笔者以共沉淀法制备了以 Ｃｕ 为活性组分、ＳｉＯ２ 为

载体的催化剂ꎬ并通过添加助剂进行改性ꎬ提高 Ｃｕ
物种在 ＳｉＯ２ 载体表面分散性ꎬ提高催化剂在脱氢反

应中的稳定性及催化活性ꎮ

１　 试剂和仪器

１􀆰 １　 试剂

十二醇、无水乙醇、三水合硝酸铜、六水合硝酸

锌、九水合硝酸铬、九水合硝酸铁、六水合硝酸钴、氢
氧化钠ꎬ均为化学纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻ环己烷、正硅酸乙酯、无水乙醇、硝酸ꎬ均为分析

纯ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＩＫＡ２０ 型数显型机械搅拌器ꎬ常州荣华仪器制

造有限公司生产ꎻＸＭＴＤ－８２２２ 型数显电热恒温干燥

箱ꎬ上海精宏实验设备有限公司生产ꎻＳＸ－Ｇ０４１３３
型节能箱式电炉ꎬ天津市中环实验电炉公司生产ꎻ
ＢＪ－１５ 型旋转式压片机ꎬ天津博君科技有限公司生

产ꎻ固定床反应装置ꎬ自制ꎻＱＰ２０１０ ＳＥ 型气质联用

仪ꎬ日本津岛有限公司生产ꎻＡ９０ 型气相色谱仪ꎬ浙
江福立有限公司生产ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 催化剂的制备

采用共沉淀法制备 Ｍ－Ｃｕ / ＳｉＯ２(Ｍ 为 Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｏ
或 Ｃｒ)催化剂ꎮ 其具体制备步骤如下:将一定量的

ＮａＨＣＯ３ 溶于去离子水中ꎬ配成一定浓度的水溶液ꎮ
将其放入四口烧瓶中升温并搅拌ꎬ待温度升至 ８０℃
后ꎬ称取一定量的(Ｃ２Ｈ５Ｏ) ４Ｓｉ 溶于等质量乙醇中ꎬ
随后将其以 ３ ｍＬ / ｍｉｎ 的速度滴入四口烧瓶ꎮ 滴加

完全后ꎬ称取一定量的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 和其他金

属盐溶于去离子水中ꎬ将其以 ３ ｍＬ / ｍｉｎ 的速度滴入

四口烧瓶中ꎮ 全部滴加完成后ꎬ控制 ｐＨ 在 ７􀆰 ５ 左

右ꎬ在 ８０℃条件下继续搅拌 ４ ｈꎬ常温老化 ４ ｈ 后ꎬ将
沉淀倒入布氏漏斗中ꎬ洗涤多次后抽滤ꎮ 将抽滤的

沉淀物放入 ９０℃的恒温干燥箱中干燥 １２ ｈꎮ 将干

燥后的块状固体研磨成粉末后ꎬ放入马弗炉中以

２℃ / ｍｉｎ 的速率将催化剂升温至 ４００℃ꎬ焙烧 ４ ｈ 之

后取出ꎮ 向催化剂中加入 ２％的石墨ꎬ通过压片机

对其进行压片成型ꎬ最终得到 Ø ３ ｍｍ×３ ｍｍ 的圆柱

状催化剂前体ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂表征

利用日本理学公司生产的 ｓｍａｒｔｌａｂ９ 型 Ｘ 射线

粉末衍射仪对催化剂的晶相结构进行分析ꎻ利用美

国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｔｉｃｓ 公司生产的 ＡＳＡＰ２４６０ 型多站扩展

式全自动比表面及微孔分析仪对催化剂的孔径分布

和比表面积进行分析ꎻ利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍ
Ⅲ Ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｙｉｏｎ Ａｎａｌｙｚｅｒ 仪器进行 Ｈ２ 程序升温还

原(Ｈ２－ＴＰＲ)分析ꎻ利用 Ｔｈｅｒｍｏ ｆｉｓｈｅｒ Ｎｅｘｓａ 光电子

能谱仪对催化剂的表面性质进行俄歇电子能谱

(ＸＡＥＳ)和 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)检测ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂评价

将 ２０ ｍＬ(１０ ~ ２０ 目ꎬ１６􀆰 ７ ｇ)的催化剂前体装

入固定床管式反应器(Ø １５ ｍｍ×１ ０００ ｍｍ)的恒温

区ꎬ反应管两侧填充石英砂(１０ ~ ２０ 目)ꎮ 在催化剂

前体装填完成后对其进行活化:向常压固定床管式

反应器通入 ５％的氢氮混合气ꎬ流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
固定床反应器温度从 ２５℃ 以 ０􀆰 ５℃ / ｍｉｎ 升温至

１５０℃ꎬ在 １５０℃下稳定 ２ ｈꎬ继续以 ０􀆰 ３℃ / ｍｉｎ 升温

至 ２６０℃活化 ５ ｈꎮ 活化完成后以氮气作为载气ꎬ在
反应器达到设定的反应温度后ꎬ将原料十二醇从进

料口泵入固定床反应器中ꎬ每隔一段时间对收集罐

中的产物进行气相色谱分析ꎮ
２􀆰 ４　 产物分析方法

在反应器出口采集样品并用 Ａ９０ 型气相色谱

仪进行分析ꎬ该色谱仪配备 ＤＢ －ＷＡＸ 毛细管柱

(３０ ｍ×０􀆰 ５３５ ｍｍ×１ μｍ)和氢火焰离子化检测器

(ＦＩＤ)ꎮ 使用的载气为氮气ꎬ进样量为 ３ μＬꎬ分流比

为 ３０ ∶ １ꎬ进样口温度为 ２２０℃ꎬ柱箱初始温度为

８５℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎬ再以 ２０℃ / ｍｉｎ 升温至 １８０℃ꎬ最
后以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ２２０℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎮ 样品中

各物质的含量采用内标法计算ꎬ内标为氯苯ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂的表征

３􀆰 １􀆰 １　 催化剂前体的 ＸＲＤ 分析

对掺杂 ０􀆰 ５％不同助剂的催化剂前体进行 ＸＲＤ
分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ所有煅烧

样品均在 ２θ 为 ３５􀆰 ５、３８􀆰 ７、４８􀆰 ４、６２􀆰 ６°和 ６７􀆰 １°处有

衍射峰ꎬ归属于 ＣｕＯ 的特征峰[１８]ꎮ 而氧化硅作为

催化剂的载体ꎬ在 ＸＲＤ 中有明显的“馒头”峰ꎮ 引

􀅰６２１􀅰
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入助剂后ꎬ这些催化剂的衍射峰基本没有发生变化ꎬ
说明掺杂少量助剂后ꎬ催化剂的晶相基本不变ꎮ 其

主要原因是掺杂的助剂量较少ꎬ且高度分散在载体

表面上ꎬ因此催化剂的晶相结构基本不受影响ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ３—Ｃｒ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ

４—Ｃｏ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ５—Ｆｅ－Ｃｕ / ＳｉＯ２

图 １　 掺杂不同助剂催化剂前体的 ＸＲＤ 谱图

３􀆰 １􀆰 ２　 氮气吸附 / 脱附分析

对掺杂不同助剂的催化剂前体进行氮气吸附 /
脱附分析ꎬ其理化性质如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 可以看

出ꎬ添加助剂可以增大催化剂的比表面积ꎬ其结果随

掺杂金属种类的不同而变化ꎮ 其中ꎬ掺杂 Ｚｎ 的催化

剂的比表面积明显增大ꎬ达到 １４６􀆰 ３ ｍ２ / ｇꎬ这有利于

活性组分 Ｃｕ 物种的分散ꎮ
表 １　 掺杂不同助剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂前体的孔结构分析

助剂 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

— １１４􀆰 ５ ０􀆰 １７ ７􀆰 １

Ｚｎ １４６􀆰 ３ ０􀆰 １６ ５􀆰 ９

Ｆｅ １１５􀆰 １ ０􀆰 １５ ７􀆰 ２

Ｃｏ １２９􀆰 １ ０􀆰 １８ ６􀆰 ６

Ｃｒ １２８􀆰 ５ ０􀆰 １８ ６􀆰 ５

３􀆰 １􀆰 ３　 催化剂前体的 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

对掺杂不同助剂的催化剂前体进行 Ｈ２－ＴＰＲ 分

析ꎬ研究助剂对 Ｃｕ 物种的还原性及其与载体之间

的作用ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ掺杂了

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｏ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ３—Ｆｅ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ

４—Ｃｒ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ５—Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２

图 ２　 掺杂不同助剂催化剂前体的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

Ｆｅ、Ｃｏ 的催化剂与未掺杂助剂的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 谱图基本一致ꎮ 而掺杂了 Ｚｎ、Ｃｒ 的催化剂

尤其是掺杂了 Ｚｎ 的催化剂的还原峰位置出现了明

显的前移ꎮ 结合 ＸＲＤ 结果可知ꎬ掺杂了 Ｚｎ 的催化

剂的衍射峰相比 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂明显缩小ꎬ充分说

明助剂 Ｚｎ 促进了活性组分 Ｃｕ 分散[１９－２０]ꎬ使其更易

被还原ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 催化剂的 ＸＰＳ 分析

Ｃｕ 的表面化学态在醇的催化脱氢反应中起关

键作用ꎮ 对掺杂不同金属助剂的催化剂进行 ＸＰＳ
分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ所有催化

剂的 Ｃｕ ２ｐ３ / ２的 ＸＰＳ 光谱都可以通过 ２ 个峰来拟

合ꎬ结合能约为 ９３４ ｅＶ 和 ９３２ ｅＶꎬ分别归属于 Ｃｕ２＋

和 Ｃｕ＋ / Ｃｕ０[２１－２３]ꎮ 为了准确区分 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋ꎬ还进

行了 Ｃｕ ＬＭＭ 光谱分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｏ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ３—Ｆｅ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ

４—Ｃｒ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ５—Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２

图 ３　 掺杂不同助剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的

Ｃｕ ２ｐ ＸＰＳ 光谱

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｏ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ３—Ｆｅ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ

４—Ｃｒ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ５—Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２

图 ４　 掺杂不同助剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的

Ｃｕ ＬＭＭ 光谱

根据 ＸＰＳ 和 ＬＭＭ 分析ꎬ计算并总结了表面铜

的种类分布ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 可以看出ꎬ
Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂和掺杂不同助剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的

Ｃｕ０ 质量分数由高到低的顺序为 Ｃｏ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ >Ｃｒ－
Ｃｕ / ＳｉＯ２>Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２>Ｆｅ－Ｃｕ / ＳｉＯ２>Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎬＣｕ

＋质

量分数由高到低的顺序为 Ｃｏ－Ｃｕ / ＳｉＯ２>Ｃｒ－Ｃｕ / ＳｉＯ２>
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Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２>Ｆｅ－Ｃｕ / ＳｉＯ２>Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎮ
表 ２　 掺杂不同助剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的表面铜物种分布

催化剂
Ｃｕ２＋含量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｃｕ＋含量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｃｕ０ 含量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)
Ｃｕ＋ / Ｃｕ０

Ｃｕ / ＳｉＯ２ ０􀆰 ４３ １􀆰 ０６ １􀆰 ６５ ０􀆰 ６４

Ｃｏ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ １􀆰 ７７ ２􀆰 ８２ ３􀆰 ５３ ０􀆰 ８０

Ｆｅ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ ０􀆰 ６９ １􀆰 ５４ ２􀆰 １５ ０􀆰 ７２

Ｃｒ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ １􀆰 １９ ２􀆰 ２８ ３􀆰 ３５ ０􀆰 ６８

Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ ０􀆰 ９３ ２􀆰 １４ ２􀆰 ９０ ０􀆰 ７４

３􀆰 １􀆰 ５　 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

通过 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征掺杂不同助剂催化剂的酸

性ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ助剂的引入均提

高了催化剂的表面酸性位ꎮ 不同金属改性对于弱酸

性位(１００~２５０℃)的影响差别较大ꎬ顺序为 Ｃｒ－Ｃｕ /
ＳｉＯ２>Ｃｏ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ >Ｆｅ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ >Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ >Ｃｕ /
ＳｉＯ２ꎬ而对强酸性位(３５０ ~ ５５０℃)的影响较小ꎮ 结

合 ＸＰＳ 分析和 ＢＥＴ 结果可知ꎬ具有更大比表面积催

化剂的表面拥有更多的活性位点ꎬ更多配位不饱和

的 Ｃｕ２＋和 Ｃｕ＋的存在ꎬ引入了更多的酸性位点ꎬ导致

催化剂的酸性增强ꎬ这与文献 [ ２１ꎬ２４] 中的报道

一致ꎮ

１—Ｃｒ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｏ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ３—Ｆｅ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ

４—Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ５—Ｃｕ / ＳｉＯ２

图 ５　 掺杂不同助剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ 图

３􀆰 ２　 催化剂的脱氢性能

在常压、反应温度 ２４０℃、ＬＨＳＶ ０􀆰 ３ ｈ－１、ＧＨＳＶ
６００ ｈ－１的条件下ꎬ对掺杂不同助剂的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化

剂在十二醇无氧脱氢制备十二醛反应中的性能进行

研究ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ在上述

催化剂的作用下ꎬ十二醇的转化率均达到 ８０％以

上ꎬ表现出较好的催化活性ꎮ Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋ 是脱氢反

应的关键活性位点ꎮ 与 Ｃｕ０ 位点相比ꎬＣｕ＋ 位点对

醇分子具有更高的亲和力ꎬ在 Ｏ—Ｈ 和 Ｃ—Ｈ 键的

断裂上具有更高的活性ꎬ而 Ｃｕ０ 是 Ｈ２ 生成的活性位

点[２５－２６]ꎮ ＸＰＳ 分析表明ꎬ催化剂表面均含有 Ｃｕ＋和

Ｃｕ０ 物种ꎬ其比值在 ０􀆰 ６~０􀆰 ８ 之间ꎬ这是其催化活性

较高的原因ꎮ 各催化剂的活性由高到低分别为:
Ｃｏ－Ｃｕ / ＳｉＯ２>Ｆｅ－Ｃｕ / ＳｉＯ２>Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２>Ｃｒ－Ｃｕ / ＳｉＯ２>
Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎬ这与催化剂表面的 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋的质量分数

有关ꎻ十二醛的选择性由高到低顺序为:Ｚｎ －Ｃｕ /
ＳｉＯ２≈Ｃｕ / ＳｉＯ２>Ｃｒ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ >Ｃｏ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ >Ｆｅ－Ｃｕ /
ＳｉＯ２ꎬ掺杂 Ｃｒ、Ｃｏ 或 Ｆｅ 催化剂的选择性较低ꎬ与其

较多的弱酸性位有关ꎬ十二醇脱水生成了副产物十

二烯[２７－２８]ꎮ 掺杂了 Ｚｎ 的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的催化活

性得到明显提升ꎬ转化率达到 ８８􀆰 ６％ꎮ 而十二醛的

选择性没有明显变化ꎬ保持在 ９７％以上ꎮ 在后续研

究中ꎬ选择 Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ 进行工艺条件优化ꎮ
表 ３　 掺杂不同助剂 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂催化十二醇脱氢结果

催化剂 转化率 / ％
选择性 / ％

醛 烯 酮 酯

Ｃｕ / ＳｉＯ２ ８２􀆰 ３ ９７􀆰 ６ ０ ０􀆰 ３ ２􀆰 １

Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ ８８􀆰 ６ ９７􀆰 ３ ０ ０􀆰 ４ ２􀆰 ３

Ｆｅ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ ８９􀆰 ４ ８６􀆰 ３ ７􀆰 ２ ０􀆰 ８ ５􀆰 ７

Ｃｏ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ ８９􀆰 ６ ８９􀆰 ０ ８􀆰 １ ０􀆰 ７ ２􀆰 ２

Ｃｒ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ ８３􀆰 １ ９３􀆰 ６ ２􀆰 ４ ０􀆰 ８ ３􀆰 ２

３􀆰 ３　 Ｚｎ －Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化十二醇脱氢反应的工艺

优化

３􀆰 ３􀆰 １　 反应温度的影响

在常压、ＧＨＳＶ(氮气空速)为 ６００ ｈ－１、ＬＨＳＶ(十
二醇空速)为 ０􀆰 ３ ｈ－１条件下ꎬ考察反应温度对十二

醇脱氢反应的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可

以看出ꎬ十二醇的转化率随反应温度的升高而升高ꎬ
当温度达到 ３００℃后才会出现微微下降ꎬ原因是温

度过高使得活性组分 Ｃｕ 出现烧结ꎬ从而导致催化

剂失活ꎮ 同时ꎬ随着温度的升高ꎬ十二醇的选择性呈

现先上升后下降的趋势ꎮ 当反应温度为 ２６０℃ 时ꎬ
选择性达到最高ꎬ为 ９７􀆰 ７％ꎬ此时十二醇的转化率

　 　 　 　 　 　 　

１—十二醛的选择性ꎻ２—十二醇的转化率

图 ６　 反应温度对催化活性的影响
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为 ９１􀆰 ４％ꎻ继续升高温度ꎬ十二醛的选择性基本保

持不变ꎮ 结合经济性的考虑ꎬ选择反应温度为

２６０℃ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 反应压力的影响

在反应温度为 ２６０℃、ＧＨＳＶ 为 ６００ ｈ－１、ＬＨＳＶ 为

０􀆰 ３ ｈ－１的条件下ꎬ考察反应压力对 Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催

化活性的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 可以看出ꎬ
十二醇的转化率及十二醛的选择性都随着反应压力

的升高而降低ꎮ 当反应压力从常压增加到 ０􀆰 ８ ＭＰａ
时ꎬ十二醇的转化率从 ９１􀆰 ４％下降到了 ７２􀆰 ８％ꎬ十
二醛的选择性从 ９７􀆰 ７％急剧下降到了 ５９􀆰 ３％ꎮ 结

果表明ꎬ压力的增加对十二醇无氧脱氢制备十二醛

的反应是不利的ꎮ 其原因是十二醇无氧脱氢制备十

二醛的反应是一个可逆反应ꎬ随着反应压力的增大ꎬ
反应向反方向进行ꎬ十二醇的脱氢受到抑制ꎮ

１—十二醛的选择性ꎻ２—十二醇的转化率

图 ７　 反应压力对催化活性的影响

３􀆰 ３􀆰 ３　 十二醇空速的影响

在常压、反应温度为 ２６０℃、ＧＨＳＶ 为 ６００ ｈ－１条

件下ꎬ考察十二醇空速对 Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化活性的

影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 可以看出ꎬ十二醇的

转化率随液时空速的提高而逐渐下降ꎬ十二醛的选

择性随液时空速的提高而逐渐上升ꎮ 当空速大于

０􀆰 ３ ｈ－１后ꎬ选择性基本不发生变化ꎮ 其原因主要是

随着十二醇空速的增大ꎬ催化剂与十二醇的接触时

间变短ꎬ从而导致十二醇的转化率逐渐下降ꎻ与此

相反ꎬ当十二醇空速过小时ꎬ催化剂与原料十二醇

　 　 　 　 　 　 　

１—十二醛的选择性ꎻ２—十二醇的转化率

图 ８　 十二醇空速对催化活性的影响

接触反应时间过长ꎬ导致副反应增多ꎬ目标产物十

二醛选择性下降ꎮ 综合来看ꎬ十二醇最佳的空速

为 ０􀆰 ３ ｈ－１ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ４　 氮气空速的影响

在常压、反应温度为 ２６０℃、ＬＨＳＶ 为 ０􀆰 ３ ｈ－１条

件下ꎬ考察氮气空速对 Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化活性的影

响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 可以看出ꎬ当氮气空速

从 １５０ ｈ－１提高到 ６００ ｈ－１时ꎬ十二醇的转化率逐渐提

升ꎬ十二醛的选择性也呈现增长趋势ꎻ继续提高氮气

的空速ꎬ十二醇的转化率及十二醛的选择性没有明

显变化ꎮ 综合考虑ꎬ最合适氮气空速为 ６００ ｈ－１ꎮ

１—十二醛的选择性ꎻ２—十二醇的转化率

图 ９　 氮气空速对催化活性的影响

３􀆰 ３􀆰 ５　 Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的寿命考察

在工业生产中ꎬ催化剂的寿命是考察催化剂可

应用性的重要参数ꎬ较长的使用寿命可以降低生产

成本ꎬ维持生产稳定ꎮ 在常压、反应温度为 ２６０℃、
ＬＨＳＶ 为 ０􀆰 ３ ｈ－１、ＧＨＳＶ 为 ６００ ｈ－１的条件下ꎬ对 Ｚｎ－
Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的稳定性进行考察ꎬ结果如图 １０ 所

示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ十二醇的转化率在 ２００ ｈ
内基本保持不变ꎬ十二醛的选择性基本稳定在 ９８％
左右ꎮ 结果表明ꎬ所制备的 Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂在

十二醇连续脱氢反应中的稳定性良好ꎬ具有实际应

用潜力ꎮ

１—十二醛的选择性ꎻ２—十二醇的转化率

图 １０　 催化剂的稳定性

４　 结论

(１)金属改性可影响 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的催化性

􀅰９２１􀅰
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能ꎮ 助剂 Ｚｎ 的加入能增大 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂比表面

积ꎬ促进活性组分的分散ꎬ增强催化活性和稳定性ꎮ
(２)以 Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ 为催化剂ꎬ在常压、反应温

度为 ２６０℃、ＬＨＳＶ 为 ０􀆰 ３ ｈ－１、ＧＨＳＶ 为 ６００ ｈ－１的最

优条件下ꎬ十二醇的转化率能达到 ９１􀆰 ４％ꎬ十二醛

的选择性能达到 ９７􀆰 ７％ꎮ Ｚｎ－Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂在十

二醇脱氢反应中稳定性良好ꎬ在连续运行 ２００ ｈ 后ꎬ
十二醇的转化率基本保持在 ９０％以上ꎬ十二醛的选

择性稳定在 ９８％左右ꎮ
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