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摘要:采用等体积浸渍法制备了 ２ 种不同的 Ｐｄ 催化剂ꎬ通过一系列表征手段对催化剂的外观形貌和物相结构进行了分析

表征ꎮ 对所制备的催化剂催化活性进行评价ꎬ其中以 ＳｉＯ２ 为载体的 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 催化剂表现出更加优异的催化活性ꎬ在催化过程

中既保证了呋喃环双键的高度氢化ꎬ同时避免了呋喃环 Ｃ—Ｏ 键和 Ｃ—Ｃ 键的过度加氢ꎮ 在通过对反应条件的优化后ꎬ最终实

现 ２－甲基四氢呋喃最高反应收率≥９８％ꎮ 经 Ａｓｐｅｎ 模拟后ꎬ最终产品纯度达到 ９９％以上ꎬ精馏工段的产品收率达到 ９４􀆰 ５％ꎮ
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　 　 在全球化石能源危机加剧和环境污染问题日益

严峻的双重压力下ꎬ开发利用可持续生物质资源高

效转化为高值精细化学品和清洁液体燃料ꎬ已成为

当代绿色化学与可持续发展领域最具战略意义的研

究热点之一[１－４]ꎮ 研究发现ꎬ通过对生物质衍生平

台化合物(如糠醛、５－羟甲基糠醛等)的精准催化炼

制ꎬ能够构建一条连接可再生资源与高附加值化学

品及可生物降解材料生产之间的“绿色通道”ꎬ为缓

解石油资源依赖和降低碳排放提供可行路径[５－８]ꎮ
２－甲基四氢呋喃[９－１２] 是一种具有五元环醚结

构的饱和含氧杂环化合物(分子式:Ｃ５Ｈ１０Ｏꎬ结构如

图 １ 所示)ꎬ在生物质基 ２ －甲基四氢呋喃 ( ２ －
ＭｅＴＨＦ)的工业化制备过程中ꎬ若催化体系的氢化

活性过高或选择性不足ꎬ可能导致呋喃环直接加氢

开环ꎬ生成戊醇系列同分异构体等副产物ꎬ显著降低

２－ＭｅＴＨＦ 的收率[１３－１５]ꎮ 因此ꎬ开发高活性 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键

催化加氢ꎬ避免 Ｃ—Ｏ 键断裂(如避免生成直链醇

类)的精准调控氢解能力ꎻ如通过双金属合金(Ｐｄ－
Ｃｕ、Ｎｉ－Ｆｅ)或载体修饰(酸性载体 ｖｓ.惰性载体)调
节呋喃环的吸附构型[１６－１８]ꎻ抑制催化剂在反应过程

中的烧结或积炭ꎬ兼具高催化活性与优异结构选择

性的加氢催化剂ꎬ成为当前 ２－ＭｅＴＨＦ 合成研究的

关键挑战[１９－２０]ꎮ

图 １　 ２－甲基四氢呋喃结构式

众所周知ꎬＰｄ 金属具有优良的加氢和氧化的催

化活性ꎮ Ｍａｒｉｓ 等[２１]制备了一种 Ｐｄ(５％) / Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂ꎬ该催化剂在室温和 ３０ ｂａｒ 的条件下实现了呋

喃环的不对称氢化ꎬ并且糠酸的呋喃环氢化产率高

达 ９５％以上ꎮ Ｎａｋａｇａｗａ 等[２２] 制备了 Ｎｉ－Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎬ
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通过 ＸＲＤ(Ｘ 射线衍射仪)分析 Ｐｄ－Ｎｉ 以合金的形

式存在ꎬ而且在催化 ２ꎬ５－二羟甲基呋喃(ＨＭＦ)加氢

反应中ꎬ２ꎬ５ －二羟甲基四氢呋喃 ( ＢＨＴＦ) 获得了

９６％的高产率ꎮ Ｎｇｕｙｅｎ－Ｈｕｙ 等[２３] 首先将 ＳｉＯ２ 和

Ａｌ２Ｏ３ 载体进行酸处理ꎬ负载金属后再碱处理并随

后使用硼氢化钠进行还原ꎬ高度分散的 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 和

Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ在高压反应釜中以异丙醇为溶剂的

催化糠醛加氢的反应中ꎬ表现出高度对四氢糠醇的

转化ꎬ实现了呋喃环 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键的选择性加氢ꎮ 张炜

等[２４]将 Ｎｉ 负载在 ＭｇＯ、ＺＳＭ－５、ＳｉＯ２ 等不同载体

上ꎬ分析不同载体的催化剂表面 Ｌ 酸和 Ｂ 酸的分布

以及催化剂表面 Ｎｉ 微粒的颗粒尺寸和分散形态ꎬ研
究不同载体对于催化剂催化性能的影响ꎬ提出呋喃

环上的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 更容易吸附 Ｌ 酸性位上进而催化加

氢ꎬ而反应体系中的分子在 Ｂ 酸性位点上更容易因

其 Ｃ—Ｃ 键的断裂从而生成其他的副产物ꎬ从而降

低 ２－甲基四氢呋喃选择性ꎬＮｉ / ＳｉＯ２ 催化剂通过固

定床的评价得到了最高 ９７％的产率ꎬ仅有少量副产

的戊醇和戊酮ꎮ 贾晓琼[２５]采用沉积－沉淀法成功制

备了蛋壳型 Ｐｄ－Ｎｉ 催化剂ꎬ并探讨了不同 Ｐｄ－Ｎｉ 配
比对 ２－甲基呋喃加氢活性的影响ꎬ其中独特的蛋壳

结构使得活性组分高选择性的分散沉积在 Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂表面ꎬ得到了超过 ９９％产率的 ２－ＭｅＴＨＦꎮ
本研究通过自主设计并合成了一种呋喃环 Ｃ􀪅􀪅Ｃ

键高效催化体系ꎬ成功实现了以 ２－甲基呋喃为底

物、在氢气氛围下对其呋喃环上 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键的高选

择性加氢ꎮ 为提升催化效率ꎬ相比传统釜式加氢反

应器ꎬ本研究采用固定床反应器进行连续流催化加

氢反应ꎬ实现了 ２－甲基四氢呋喃的连续化生产ꎮ 该

催化剂在保障呋喃环内 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键完全氢化的同

时ꎬ有效维持了呋喃环的结构完整性ꎬ避免了过度氢

化等开环副反应的发生ꎮ 同时本研究系统考察了反

应温度、反应压力、进料液时空速及催化剂金属负载

量等关键参数对 ２－甲基四氢呋喃产品工艺收率的

影响规律ꎬ并据此优化筛选出了最佳工艺条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂和仪器

硝酸钯ꎬ９９％ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ２－
甲基呋喃ꎬ９９􀆰 ５％ꎬ淄博莱润化工产品销售有限公

司ꎻ２－甲基四氢呋喃ꎬ９９％ꎬ国药集团化学试剂有限

公司ꎻ乙醇ꎬ９９％ꎬ淄博莱润化工产品销售有限公司ꎻ
去离子水ꎬ自制ꎻ二氧化硅ꎬ自制ꎻ氧化铝ꎬ自制ꎮ

ＰＷ－２ 多功能搅拌仪器ꎬ上海精密仪器有限公

司ꎻ１００ ｍＬ 不锈钢管高压反应釜ꎬ南京科博尔仪器

设备公司ꎻ ＹＰ１２００ 电子天平ꎬ上海精科仪器厂ꎻ
７８９０Ｂ 气相色谱分析仪ꎬ美国安捷伦公司ꎻＮＦＧＫ－
ＣＳ－１０Ｋ 超纯水机ꎬ江苏南方高科环保科技有限公

司ꎻ鼓风干燥箱 １０１－０ 型ꎬ上海一恒科学仪器有限

公司ꎻＳＫ１２００Ｈ 超声波清洗仪ꎬ上海科导超声仪器

有限公司ꎻＳ－Ｘ－２－５－１２ 型油浴锅ꎬ郑州宏朗仪器设

备有限公司ꎻ温度计ꎬ天津市吉星仪表厂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将硝酸钯水溶液缓慢添加到载体 ( ＳｉＯ２ 或

Ａｌ２Ｏ３)中ꎬ然后将混合物置于超声波清洗器中超声

分散 ３０ ｍｉｎ 以上ꎬ将超声后的混合物室温老化 １２ ｈ
后置于 １２０℃的恒温干燥箱中下干燥 ５ ｈ 以上ꎬ干燥

后催化剂在马弗炉内 ５００℃焙烧 ３００ ｍｉｎꎬ焙烧后在

管式炉内以体积比 Ｈ２ ∶ Ｎ２ ＝ ９ ∶１的混合气体氛围内

１５０℃还原 ３ ｈꎬ获得 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 或 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ
并通过上述方法制备了一系列不同 Ｐｄ 负载量的催

化剂ꎬ通过式(１)计算金属负载量 ｘꎮ
ｘ(％) ＝ (ＷＰｄ /Ｗ载体) × １００％ (１)

式中ꎬＷＰｄ为还原后 Ｐｄ 金属的质量ꎻＷ载体为负载前

载体的质量ꎮ
１􀆰 ３　 ２－甲基四氢呋喃合成装置

本实验采用固定床反应器装置ꎬ通过催化剂和

反应条件控制实现 ２－甲基呋喃的呋喃环选择性加

氢ꎮ 其实验装置流程图如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ２－甲基四氢呋喃实验装置流程图

１􀆰 ４　 催化剂活性评价方法

在固定床反应器(Ｒ１ꎬＤＮ ２５×１ ０００ ｍｍ)的催

化剂装填体积约为反应管有效容积的 １ / ３ꎬ且均安

装在固定床下半段ꎬ上半段为物料预热装置ꎮ 系统

密封后ꎬ依次进行严格的吹扫置换操作:首先采用

１􀆰 ０ ＭＰａ 氮气进行 ３ 次系统置换以排除空气ꎬ随后

切换为 １􀆰 ０ ＭＰａ 氢气持续吹扫 １０ ｍｉｎ 以实现氮气

的彻底置换ꎮ 反应过程中ꎬ通过精密控制热电加热

温度实现对催化剂床层反应温度的精确调节ꎬ该装

填与置换工艺可有效保证催化剂活性稳定并防止烧
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结失活ꎬ为后续催化反应提供可靠的实验基础ꎮ
然后将 ２－甲基呋喃用双柱塞微量泵按特定的

摩尔比与总体积空速输送到已经还原后的固定床反

应器 Ｒ１ 内进行反应ꎬ经过冷凝器 Ｅ１ 进行冷却ꎬ后
面在气液分离罐 Ｖ２ 中进行气液分离ꎬ液相进入接

收罐 Ｖ３ꎬ待整个系统反应稳定之后(约 １８０~３００ ｍｉｎ)ꎬ
通过采样阀每隔 ２ ｈ 取用接收罐中的适量样品进行

气相分析ꎬ对反应液得到的样品进行蒸馏分离ꎬ得到

２－甲基四氢呋喃ꎮ 将所得产品通过气相色谱(ＧＣ)
测定 ２－甲基四氢呋喃含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表面微观形貌(ＳＥＭ)分析

如图 ３(ａ) ~ (ｄ)所示ꎬＡｌ２Ｏ３ 载体呈现典型的介

孔团聚体结构ꎬ粒径分布较宽(１ ~ ５ μｍ)ꎬ表面粗糙

(ａ)Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ (ｂ)Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ (ｄ)Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３

(ｅ)Ｐｄ / ＳｉＯ２ (ｆ)Ｐｄ / ＳｉＯ２

(ｇ)Ｐｄ / ＳｉＯ２ (ｈ)Ｐｄ / ＳｉＯ２

图 ３　 催化剂的 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 元素分布

度高ꎬ有利于金属锚定ꎬ观察到 Ｐｄ 纳米颗粒均匀分

散且无显著团聚ꎬ表明 Ａｌ２Ｏ３ 表面羟基(—ＯＨ)可能

通过配位作用稳定 Ｐｄ 前驱体ꎮ 如图 ３(ｅ) ~ (ｇ)所
示ꎬＳｉＯ２ 载体为球形颗粒(直径约 ０􀆰 ５~２ μｍ)ꎬ堆积

形成开放孔道ꎬ孔径分布集中ꎬ适合反应物扩散ꎮ
Ｐｄ 尺寸更小(３ ~ １０ ｎｍ)ꎬ且优先分布于 ＳｉＯ２ 颗粒

间隙ꎬ可能与 ＳｉＯ２ 表面硅醇基(Ｓｉ－ＯＨ)的弱酸性相

关[２６]ꎬ导致 Ｐｄ 还原速率较慢ꎬ形成小尺寸颗粒ꎮ 而

且 ＳｉＯ２ 载体表面光滑ꎬ无明显缺陷ꎬ显示 ＳｉＯ２ 的热

稳定性优于 Ａｌ２Ｏ３ꎮ
根据对两种催化剂材料的 ＥＤＳ 面扫分析结果ꎬ

可以得出以下结论:２ 种催化剂的载体均具有较高

纯度ꎮ ＥＤＳ 图谱[图 ３(ｈ)]中明显分布的 Ｐｄ 元素

信号表明ꎬＰｄ 金属在载体表面呈均匀分散状态ꎮ 该

分布特征说明在负载过程中ꎬＰｄ 前驱体能够实现均

匀浸渍ꎬ并在后续还原阶段因其良好的分散性ꎬ优先

在载体表面缺陷位点形成 Ｐｄ 金属晶种ꎮ 这些晶种

可为催化反应提供有效的活性位点ꎮ
２􀆰 ２　 孔容孔径(ＢＥＴ)分析

通过 Ｎ２ 吸附－脱附等温线表征ꎬ２ 种催化剂均

呈现介孔主导的织构特征ꎬ但其比表面积、孔结构有

序性及传质性能存在显著差异(图 ４)ꎮ Ｐｄ / ＳｉＯ２ 催

化剂的 ＢＥＴ 比表面积达(５０１􀆰 ５０±２􀆰 ３６) ｍ２ / ｇꎬ显著

高于 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的(２４５􀆰 ２５±０􀆰 ５１)ｍ２ / ｇꎬＳｉＯ２

载体在 Ｐｄ 负载后仍维持更高孔隙率ꎬ为活性组分

分散提供更优基底(表 １)ꎮ 孔结构分析进一步揭示

关键区别: Ｐｄ / ＳｉＯ２ 的 ＢＪＨ 吸附 /脱附累积孔容

１—脱附ꎻ２—吸附

(ａ)Ｐｄ / ＳｉＯ２ 催化剂吸附－脱附曲线

(ｂ)Ｐｄ / ＳｉＯ２ 催化剂孔径分布曲线
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１—脱附ꎻ２—吸附

(ｃ)Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂吸附－脱附曲线

(ｄ)Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂孔径分布曲线

图 ４　 催化剂的吸附－脱附曲线及孔径分布

表 １　 不同催化剂材料 ＢＥＴ 测试数据

种类
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

微孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
Å

ＳｉＯ２ ５１４􀆰 ０６４６ －０􀆰 ００１５５２ ５１０􀆰 ２１９２２ ６４􀆰 ６６９

Ａｌ２Ｏ３ ２６４􀆰 １９７２ －０􀆰 ０１２４６９ ２８１􀆰 ２４６６０ ６１􀆰 ３８７

Ｐｄ / ＳｉＯ２ ５０１􀆰 ４９７７ －０􀆰 ０１５５０２ ５２２􀆰 ０９３００ ６４􀆰 ００８

Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ ２４５􀆰 ２４５４ －０􀆰 ００７０４０ ２５３􀆰 ０６６４０ ６１􀆰 ２９４

(０􀆰 ７９６ / ０􀆰 ８１０ ｃｍ３ / ｇ ) 为 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ ( ０􀆰 ３７７ / ０􀆰 ３８２
ｃｍ３ / ｇ)的 ２􀆰 １ 倍ꎬ且其吸附 /脱附平均孔径 (６４􀆰 ０
Å / ５５􀆰 ３ Å) 差异较小 (８􀆰 ７ Å)ꎬ而 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 吸附

(６１􀆰 ２９４ Å) 与脱附孔径 ( ５３􀆰 ８３８ Å) 差值扩大至

７􀆰 ５ ÅꎻＰｄ / ＳｉＯ２ 在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ６ 区间呈现典型的

Ⅳ型等温线伴 Ｈ１ 型滞后环ꎬ证实其具有高度连通

的有序介孔网络ꎬ而 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 仅显示较小滞后环ꎬ
表明介孔有序性较低[２７]ꎻ二者 ｔ－ｐｌｏｔ 微孔体积均为

负值(Ｐｄ / ＳｉＯ２:－０􀆰 ０１５ ５ ｃｍ３ / ｇꎻＰｄ / Ａｌ２Ｏ３:－０􀆰 ００７
ｃｍ３ / ｇ)ꎬ结合外比表面积大于总比表面积的现象ꎬ
共同印证微孔结构不显著ꎮ
２􀆰 ３　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

基于 ＸＲＤ 衍射分析 (图 ５)ꎬ Ｐｄ / ＳｉＯ２ 与 Ｐｄ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂均成功负载了具有面心立方(ｆｃｃ)结构

的金属钯(Ｐｄ)纳米颗粒ꎬ且活性组分均以纯金属态

稳定存在ꎮ 对于 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 催化剂:在 ２θ ＝ ７􀆰 ６ ~ ８􀆰 ０°
出现的宽缓衍射峰(强度峰值 １０６６)归属于无定形

ＳｉＯ２ 载体的特征散射ꎻ金属 Ｐｄ 的特征衍射峰清晰

可见于 ２θ＝ ３􀆰 ８、４０􀆰 １°和 ４６􀆰 ６°ꎬ分别对应其(１１１)、
(２００)和(２２０)晶面(ＰＤＦ＃４６—１０４３)ꎬ峰位准确且

无杂质峰干扰ꎮ 对于 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂:其特征衍射

峰出现在 ２θ ＝ ４０􀆰 １°ꎬ归属于 Ｐｄ 的(１１１)晶面(ＰＤＦ
＃４６—１０４３)ꎻ载体在 ２θ ＝ ３７􀆰 ２、４５􀆰 ８°及 ６７􀆰 ０°附近

呈现典型的宽化衍射峰ꎬ对应 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的(３１１)、
(４００)及(４４０)晶面(ＰＤＦ＃１０—０４２５) [２８]ꎬ其形貌表

明载体为纳米晶态且结晶度适中ꎮ ＸＲＤ 验证 Ｐｄ /
ＳｉＯ２ 由无定形 ＳｉＯ２ 负载高分散小尺寸( ~ ５ ｎｍ)金
属 Ｐｄ 构成ꎬ而 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 则以纳米晶 γ－Ａｌ２Ｏ３ 为载

体负载分散良好( ~１０ ｎｍ)的金属 Ｐｄꎮ

１—Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３

图 ５　 催化剂 ＸＲＤ 结果

２􀆰 ４　 紫外－可见分光光度(ＵＶ－Ｖｉｓ)分析

如图 ６ 所示ꎬＰｄ / Ａｌ２Ｏ３ 在 ２００ ~ ３０５ ｎｍ 区间表

现出明显的宽吸收带(峰值吸光度达 ０􀆰 ２１６)ꎬ此特

征峰归属于 Ｐｄ 纳米粒子的表面等离子体共振

(ＳＰＲ) 吸收及 Ｐｄ２＋ 物种的配体 －金属电荷转移

(ＬＭＣＴ)跃迁ꎮ 其中ꎬ２３０ ｎｍ 附近的强吸收峰(吸光

度>０􀆰 １８０)明确指示载体 Ａｌ２Ｏ３ 表面存在较大尺寸

的 Ｐｄ 纳米颗粒(通常>５ ｎｍ)ꎮ 而吸光度在 ３０５ ｎｍ
处急剧衰减至背景水平(<０􀆰 ０１１)ꎬ符合贵金属纳米

粒子带边吸收的特征ꎮ 载体效应直接影响活性位点

暴露:Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 的大颗粒可能降低活性比表面积ꎬ
而 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 的高分散态理论上可提供更多表面 Ｐｄ
原子ꎬ可能有利于 ２－甲基呋喃加氢生成 ２－甲基四

氢呋喃的催化活性ꎮ

１—Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３

图 ６　 催化剂紫外结果
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３　 催化剂活性对比

２－甲基呋喃环饱和加氢反应生成 ２－甲基四氢

呋喃ꎬ使用了负载贵金属 Ｐｄ 的催化剂ꎬ本节共筛选

了 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｄ / ＳｉＯ２ ２ 种钯金属催化剂ꎬ考察了

它们作为催化剂对该反应的影响ꎮ 实验前需将各个

催化剂在活化炉中氢气环境下进行高温吹扫活化ꎬ
处理时间 ３ ｈ、温度 １３０℃、压力 １􀆰 ０ ＭＰａꎮ

１—Ｐｄ / ＳｉＯ２ 催化反应转化率(线)、Ｐｄ / ＳｉＯ２ 催化反应

转化率(柱)ꎻ２—Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化反应转化率(线)、Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３

催化反应转化率(柱)

图 ７　 催化剂对反应的影响

　 　 反应条件:总空速 ２ ｈ－１ꎬｐ＝ ２ ＭＰａꎬ２－甲基呋喃进料速率为

４ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氢气进料速率为 １􀆰 ２ ｇ / ｍｉｎꎬ反应时间 ６ ｈꎮ

图 ７ 的实验数据表明ꎬ载体的物理化学性质对

Ｐｄ 基催化剂在 ２－甲基呋喃呋喃环饱和加氢制 ２－甲
基四氢呋喃反应中的催化活性具有显著影响ꎬ但对

产物选择性影响较小ꎮ 在 ８０℃的低温反应条件下ꎬ
Ｐｄ / ＳｉＯ２ 催化剂展现出较高的催化活性 (转化率

４９􀆰 ３％)ꎬ明显优于 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂(转化率 ３８􀆰 ６％)ꎬ
这种差异可归因于不同载体对 Ｐｄ 纳米颗粒分散度

和反应物吸附特性的影响ꎮ 然而ꎬ２ 种催化剂均呈

现接近 １００％的 ２－甲基四氢呋喃选择性ꎬ表明在该

反应体系中载体类型主要影响反应动力学而非热力

学平衡[２９]ꎮ 综上ꎬＰｄ / ＳｉＯ２ 在 １００℃ 实现近完全转

化(９９􀆰 ２％)与超高选择性(９９􀆰 ５％)的最佳协同ꎬ为
最优催化剂ꎮ

４　 催化剂催化反应条件优化

如图 ８(ａ)所示ꎬ在 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 催化 ２－甲基呋喃呋

喃环饱和加氢制 ２－甲基四氢呋喃的体系中ꎬ温度对

反应性能呈现特征性调控规律ꎮ 当温度从 ５０℃升

至 １００℃时ꎬ转化率由 ３５􀆰 ３％显著提升至 ９９􀆰 ３％ꎬ表
明升温有效克服了反应能垒ꎻ超过 １００℃后转化率

进入平台期( >９９􀆰 ３％)ꎬ证实该温度下加氢反应趋

近完全ꎮ 值得注意的是ꎬ选择性随温度升高呈现非

线性衰减:这一现象揭示低温区(≤１００℃)主要受

动力学限制ꎬ而高温区(>１００℃)则诱发过度加氢及

可能的开环副反应ꎮ １００℃条件下同时实现 ９９􀆰 ３％
转化率与 ９９􀆰 ５％选择性ꎬ标志着热力学推动力与反

(ａ)反应温度

　 　 反应条件:催化剂 Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎬ总空速 １􀆰 ５ ｈ－１ꎬｐ ＝ １􀆰 ５ ＭＰａꎬ

２－甲基呋喃进料速率 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氢气进料速率 １ ｇ / ｍｉｎꎬ反应时

间 ６ ｈꎮ

(ｂ)反应压力

　 　 反应条件:催化剂 Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎬ总空速 ２ ｈ－１ꎬＴ＝ １００℃ꎬ２－甲基

呋喃进料速率 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氢气进料速率 １ ｇ / ｍｉｎꎬ反应时间 ６ ｈꎮ

(ｃ)反应空速

　 　 反应条件:催化剂 Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎬｐ ＝ １􀆰 ５ ＭＰａꎬＴ ＝ １００℃ꎬ氢气进

料速率 １􀆰 ５ ｇ / ｍｉｎꎬ反应时间 ６ ｈꎮ

(ｄ)Ｐｄ 负载量

　 　 反应条件:催化剂 Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎬ总空速 １􀆰 ５ ｈ－１ꎬｐ＝ １􀆰 ５ ＭＰａꎬＴ＝

１００℃ꎬ２－甲基呋喃进料速率 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氢气进料速率 １ ｇ / ｍｉｎꎬ
反应时间 ６ ｈꎮ

图 ８　 各反应条件对催化性能的影响
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应路径定向性的最佳平衡点ꎮ
如图 ８(ｂ)所示ꎬ氢气压力对 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 催化 ２－

甲基呋喃呋喃环饱和加氢制 ２－甲基四氢呋喃的反

应过程呈现 ３ 阶段调控特征ꎮ 在 ０􀆰 ５ ~ １􀆰 ５ ＭＰａ 区

间ꎬ转化率随压 力 升 高 呈 指 数 增 长 ( ４２􀆰 ３％ →
９９􀆰 ５％)ꎻ在 １􀆰 ５ ＭＰａ 条件下实现 ９９􀆰 ５％转化率与

９９􀆰 ５％选择性的理想平衡ꎬ表明该压力既能满足加

氢反应的本征动力学需求ꎬ又可避免高氢压引发的

路径失稳ꎮ 当压力升至 ２􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬ转化率虽保持

９９􀆰 ６％ꎬ但选择性损失 ７􀆰 ０％ꎬ证实高压对副反应的

促进作用已超越其对主反应速率的提升效应ꎮ
如图 ８(ｃ)所示ꎬ空速变化通过调控反应物停留

时间对 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 催化性能产生双向调控效应ꎮ 当空

速≤１􀆰 ５ ｈ－１时ꎬ转化率维持在>９９􀆰 ５％的高水平ꎬ表
明该范围内停留时间充分满足加氢反应需求ꎻ空速

升至 ２􀆰 ５ ｈ－１时转化率降至 ８９􀆰 ２％ꎬ揭示传质限制成

为主导因素ꎮ 值得注意的是ꎬ选择性随空速增加呈

现先升后稳的反常趋势:０􀆰 ５ ｈ－１时空速下选择性仅

９２􀆰 ３％ꎬ随空速提高至 １􀆰 ５ ｈ－１时达峰值 ９９􀆰 ３％ꎬ此
后稳定在>９９􀆰 ２％ꎮ １􀆰 ５ ｈ－１空速下实现 ９９􀆰 ５％转化

率与 ９９􀆰 ３％选择性的协同优化ꎬ表明该条件既规避

了深度加氢路径ꎬ又保障了充足的反应接触效率ꎮ
空速降至 ０􀆰 ５ ｈ－１时虽转化率达 ９９􀆰 ７％ꎬ但选择性损

失 ７􀆰 ０％ꎬ证实过长的停留时间对选择性的负面影

响已超越其对完全转化的促进作用ꎮ
如图 ８(ｄ)所示ꎬＰｄ 负载量通过调控活性位点

密度与金属分散度显著影响催化性能ꎮ 当负载量从

０􀆰 １％增至 ０􀆰 ５％时ꎬ转化率呈指数级提升(２１􀆰 ８％→
９９􀆰 ３％)ꎬ证实活性位点数量是低温加氢反应的本征

限制因素ꎻ ０􀆰 ５％ 负载量下实现 ９９􀆰 ３％ 转化率与

９９􀆰 ５％选择性的协同优化ꎬ表明该条件达到金属利

用效率与反应路径定向性的最佳平衡ꎮ 负载量升至

１％时虽转化率达 ９９􀆰 ８％ꎬ但选择性损失 ８􀆰 ７％ꎬ证实

高负载引发的结构敏感性变化对选择性的负面效应

已超越其对反应速率的提升作用ꎮ

５　 Ａｓｐｅｎ模拟年产 １􀆰 ３万 ｔ ２－甲基四氢呋喃

５􀆰 １　 Ａｓｐｅｎ 模拟

基于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟软件ꎬ对年产 １３ ０００ ｔ ２－
甲基四氢呋喃(２－ＭｅＴＨＦ)的生产工艺进行了流程

模拟计算 (图 ９)ꎮ 原料设定为 ２ －甲基呋喃 ( ３０
Ｌ / ｍｉｎ)和氢气(１０ ｋｇ / ｍｉｎ)ꎮ 鉴于目标反应温度为

１００℃ꎬ首先将 ２－甲基呋喃预热至 ８０℃ꎬ随后与氢气

在混合器中充分混合ꎬ混合物料共同进入管式固定

床反应器进行催化加氢反应ꎮ 反应器的转化率与选

择性均由设定的固定床反应条件决定ꎬ主要副反应

为 ２－甲基呋喃的开环加氢生成 ５－羟基－２－戊酮ꎮ
由于反应后存在过量氢气ꎬ为实现氢气高效利用ꎬ设
计了循环流程:反应产物首先进入一级闪蒸罐实施

初步分离ꎬ轻组分分析表明氢气质量纯度仅为

８５％ꎬ未达循环要求ꎻ因此将该轻组分引入第二级闪

蒸罐进行深度提纯ꎬ经此二次闪蒸处理后可获得氢

气质量纯度高于 ９９􀆰 ７％的富氢流股ꎮ 此高纯度氢

气返回至反应系统初始进料位置ꎬ并通过计算定量

补充新鲜氢气ꎬ从而显著提高氢气利用率ꎮ 一级闪

蒸罐分离所得重组分则输送至精馏塔进行精制ꎬ最
终在塔顶获得纯度高于 ９９％的目标产品 ２－甲基四

氢呋喃ꎮ

图 ９　 年产 １􀆰 ３ 万 ｔ ２－甲基四氢呋喃工艺流程图

５􀆰 ２　 水力学校核

基于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 内置水力学计算模块对精馏塔

Ｔ１ 进行严格校核ꎬ为优化塔内传质效率ꎬ选用 Ｐａｌｌ
环填料构建填料塔分离体系ꎮ 如图 １０ 所示ꎬ根据软
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件模拟生成的塔径优化结果(０􀆰 ７２ ｍ)ꎬ结合等板高

度(ＨＥＴＰ)理论计算确定塔体有效高度为 ６ ｍꎮ 经

系统校核表明:全塔 ４０ 块理论板操作点均处于稳定

操作区间(无漏液、雾沫夹带及液泛现象发生)ꎬ塔

体结构参数(塔径 ０􀆰 ７２ ｍ、塔高 ６ ｍ)完全满足设计

规范要求ꎬ气液两相流动压降显著低于设备承压极

限ꎬ由此确认该填料塔水力学性能满足年产 １􀆰 ３ 万 ｔ
２－甲基四氢呋喃的精馏分离需求ꎮ

图 １０　 Ｔ１ 水力学校核示意图

６　 结论

(１)本研究采用等体积浸渍的方法制备了 Ｐｄ /
Ａｌ２Ｏ３ 与 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 两种催化剂ꎬ旨在利用载体表面酸

性和 Ｐｄ 金属选择性催化 ２－甲基呋喃呋喃环饱和加

氢转化为 ２－甲基四氢呋喃ꎮ 加氢反应在连续流固

定床反应器中进行ꎮ 多种表征技术(如电镜扫描ꎬＸ
射线衍射等)结果表明ꎬＰｄ 物种在催化剂表面呈均

匀分散状态ꎮ 其中ꎬＰｄ / ＳｉＯ２ 催化剂在呋喃环加氢

反应中展现出优异的催化活性与选择性ꎮ
(２)基于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件平台ꎬ对年产 １􀆰 ３ 万 ｔ

２－甲基四氢呋喃的工艺流程进行了系统模拟ꎮ 该

流程采用固定床反应器ꎬ以 ２－甲基呋喃和氢气为原

料ꎬ涵盖从反应进料到产品分离的全过程ꎮ 通过精

馏塔进行分离纯化ꎬ最终产品纯度达到 ９９％以上ꎬ
精馏工段的产品收率高于 ９４􀆰 ５％ꎮ 同时ꎬ流程中引

入二级闪蒸单元实现氢气循环利用ꎬ氢气回收率超

过 ８６％ꎬ大幅降低原料氢消耗ꎮ 经核算ꎬ每年可节

约氢气成本超过 ５７０ 万元(参考上海环境能源交易

所 ２０２５ 年 ８ 月 ４ 日氢气价格 ３３􀆰 ６９ 元 / ｋｇ)ꎮ 为优

化 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 催化剂的性能ꎬ本研究系统考察了反应

温度、操作压力、进料空速以及 Ｐｄ 金属负载量等关

键参数对催化反应过程的影响ꎮ 通过精密调节这些

制备与反应条件ꎬ并利用气相色谱仪(ＧＣ)对反应产

物进行定量分析ꎬ最终在优化条件下(空速 １􀆰 ５ ｈ－１ꎬ
反应压力 １􀆰 ５ ＭＰａꎬ反应温度 １００℃)实现了优异的

催化效果:２－甲基呋喃的转化率和 ２－甲基四氢呋喃

的选择性都超过了 ９９％ꎮ
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