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摘要!在固定床反应器上考察了通过共沉淀法制备得到的一系列不同铜锌比的.5>_-W催化剂用于乳酸乙酯制 ""'>丙二

醇的催化效果# 研究发现在铜锌比为 'b"时"催化剂具有较高的活性# 在反应温度为 ''(Y和反应压力为 ?S( $I%的条件下"

乳酸乙酯转化率达 ;;S'V"""'>丙二醇选择性达 ;'S#V# 对催化剂进行了FB9)qê )9Ie等表征"初步研究了催化剂的结构

与性能之间的关系#
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<<""'>丙二醇是一种无毒且需求量很大的化工原

料"主要用于不饱和聚酯树脂)食品)医药)化妆品)

香料)防冻剂)洗涤剂等行业*" >!+

# 目前的 ""'>丙

二醇是用环氧丙烷在高温高压下直接水合制备

的*" >'+

# 该合成路线条件较苛刻"原料环氧丙烷来

源于石油化工产品丙烯"生产过程需要使用化学剂

量的次氯酸和.%W"既不可持续也不环保"因此急需

探索一条绿色可持续的生态路线生产 ""'>丙二醇#

乳酸氢解制 ""'>丙二醇被认为是一个有希望

的)环境友好的路线*? >#+

# 在氢解乳酸的催化剂研

究中"铜基催化剂表现出了优良的催化活性# 例如"

F)M*+-等*8+以.5>.,为催化剂"在 '# U"#(Y的温

度下得到了大于 R(V的 ""'>丙二醇收率"但其使用

了非常高的反应压力% s'# $I%&和很大的催化剂

用量# 直到.),7,1@/7等*"+使用.5[C1W

'

催化剂进行

气相氢解"才能在比较温和的条件 %'((Y"(SO'

$I%&下进行乳酸氢解反应"但是为了使该反应能在

较低的压力下获得较好的加氢效果"采用了较高的

氢酯比 % "?8 b" 0)3[0)3& 与较低的液体空速

%p\CmT(S(' /

>"

&# C10)-)E等*O+研究了 .5 负载

在不同载体上对乳酸加氢的催化性能"发现活性最

高的是硅孔雀石类的羟基硅铜"负载量%质量分数&

在 ?#S#V# 他们采用固定床反应器"在 ?O! l)常压

下和空速为 (S(R /

>"时"得到了 ;#V的乳酸转化率

和 8#V的 ""'>丙二醇选择性#

从以上的研究可以看出"铜催化剂在氢解乳酸

及其酯制 ""'>丙二醇方面有很高的收率"而最近有

人报道了 .5>_-W催化剂在甘油加氢制 ""'>丙二

醇方面也取得了不错的效果*R >;+

"但目前尚无 .5>

_-W催化剂氢解乳酸乙酯的研究# 本实验研究了不

同铜锌摩尔比的.5>_-W催化剂在氢解乳酸乙酯制

""'>丙二醇的催化性能"优化了 .5>_-W催化剂的

最佳反应条件"并对催化剂进行了表征"探索了催化

剂的物化性质与催化性活性的关系#
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9:实验部分

9?9:主要试剂和仪器

乳酸乙酯%=e&)硝酸铜%=e&)硝酸锌%=e&和

碳酸钠%=e&分别从国药集团化学试剂有限公司)

广东光华化学厂有限公司)汕头市西陇化工厂有限

公司和上海久亿化学试剂有限公司购买#

程序升温控温柜%aD>;8($&)液相高压恒流泵

%p_C>#(i&和气相色谱仪%J.>'("(&分别从厦门

安东电子有限公司)浙大医学仪器有限公司和日本

岛津公司购买#

9?;:催化剂的制备

采用共沉淀法制备 .5 >_-W催化剂# 将

.5%XW

!

&

'

,!\

'

W和_-%XW

!

&

'

,8\

'

W按不同比例配

成水溶液="把X%

'

.W

!

配成水溶液F# 将=和F两

种溶液用分液漏斗并流滴加混合形成沉淀"通过调

节漏斗流速使 G\一直控制在 R 附近"反应在油浴

锅中于 O(Y下进行"并使用磁力搅拌子搅拌# 在滴

加完毕后"样品保持在 O(Y下搅拌 ? /"然后抽滤"

并用去离子水将X%

]清洗干净"然后在干燥箱中于

""(Y下烘 "' /"在马弗炉中于 ?#(Y下焙烧 ! /"自

然降温到室温后取出"制成 '( U#( 目的颗粒备用#

9?<:催化剂的表征

比表面和孔结构!催化剂的比表面和孔结构是

在美国$12,)0+,17126公司生产的=C=I'('( 物理吸

附仪上采用 X

'

吸附>脱附法测定的"在测定前"首

先对样品进行抽真空处理"以除去分子筛及孔道中

吸附的水分及气体"然后对样品进行分析#

qê !催化剂的 q射线衍射%qê &采用德国

F,5N+,公司生产的 R̂ =*E%-2+型 q射线衍射仪测

定"在实验中采用 .5 靶 l

!

射线%

(

T"S#?"R -0&

为光源"扫描速度为 #z[01-"扫描范围 '

'

T"( U

O(z"管电压 ?( Nm"管电流 ?( 0=#

9Ie!催化剂的程序升温还原%9Ie&实验是在

FBa>.=9>R' 型全自动催化剂特征分析仪上进行

的"在对样品进行程序升温还原测定时"催化剂用量

为 (S"(( @"催化剂首先在 =,气流中于 ?O! l下吹

扫 8( 01-"然后冷却到室温"再以 "( l,01-

>"的速

度从室温升至 RO! l"同时通入\

'

[=,气流%质量分

数 "(V的 \

'

"'# 0a,01-

>"

&进行程序升温还原

反应#

9?@:催化剂的活性评价

催化剂性能评价在自行设计的固定床反应装置

%反应管直径 "? 00"长 ?(( 00&上进行"管式反应

器内催化剂用量为 "# @"管两端装填 '# U?# 目的石

英砂# 在 !((Y常压下以 "(( 0a[/的速率通\

'

还

原活化 ? /"然后升至一定压力"用高压泵控制乳酸

乙酯的流量"用质量流量控制器控制 \

'

的流量"物

料混合后经预热器预热为气态进入反应管进行加氢

反应"在反应管出口收集产物# 产物用岛津 J.>

'("( 气相色谱仪分析"采用校正因子法计算各物质

的含量# 评价指标为乳酸乙酯转化率和 ""'>丙二

醇的选择性的高低# 液相产物经 J.>$=C 检测"其

副产物主要为丙酮)甲醇)异丙醇)乙醇)乙酸乙酯)

丙酸乙酯)正丙醇)丙酮醇和醇类分子间脱水生成的

醚类物质#

;:结果与讨论

;?9:50IW"摩尔比对 50NW"X催化剂催化性能

的影响

为了优化催化剂的成分"首先考察了 .5>_-W

催化剂的.5[_-摩尔比对乳酸乙酯加氢的影响"结

果如表 " 所示# 表 " 显示随着铜含量的增加乳酸乙

酯的转化率和 ""'>丙二醇的选择性都在增加"但当

.5[_-摩尔比超过 'b"时"随着铜含量的进一步增

加"催化剂的活性又开始下降# 催化剂的最佳

.5[_-摩尔比为 'b""此时乳酸乙酯的转化率达到

;;S'V"""'>丙二醇的选择性为 ;'S#V# 在更高的

表 9:50IW"摩尔比对催化剂反应性能的影响

<<<催化剂 比表面[0

'

,@

>" 平均孔径[-0 孔体积[20

!

,@

>" 乳酸乙酯转化率[V ""'>丙二醇选择性[V ""'>丙二醇产率[V

_- ;SORR# (S(R;(R! !8S#R8R !#S' "'S# ?S?

'%.5&b'%_-& T"b" ";SO;!# (S""8O## '#S'"O; !?S8 '!S' RS(

'%.5&b'%_-& T"S#b" "?S!O?' (S"(#?(# ?#SORO8 O'S# ?(SR ';S8

'%.5&b'%_-& T'b" ";S'"O' (S(;"''? !8SO??? ;;S' ;'S# ;"SR

'%.5&b'%_-& T'S#b" "OS'#8? (S"(!8"" ?!S8888 R'S" 8(S' ?;S?

'%.5&b'%_-& T!b" '(SO!?R (S(O;8(" "OS;!!! ?RS" '(S" ;SO

.5 "#S'#!" (S(8'!R! ";S"?(" !;S? '8S! "(S?

<<注!反应在 ?S( $I%"''(Y下"氢酯摩尔比 "R"液体空速 (S' /

>"

#

,(R,
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铜含量时"乳酸乙酯的转化率降低可能是因为 _-W

的量不充分".5W分散不好".5W自己形成大晶体

活性降低# 从上面的分析可以看出 .5[_- 摩尔比

对于.5>_-W催化剂的催化加氢性能的影响很明

显# 由.5[_-摩尔比为 'b"时的催化效果与先前文

献报道的其他催化剂催化效果相比"显示了该催化

剂对反应物的极高的转化率和对产物极高的选

择性#

;?;:反应压力对50NW"X催化剂催化性能的影响

反应压力是催化反应工艺条件中最重要的参数

之一"对反应的转化率和选择性有很大的影响"所以

本研究工作考察了反应压力对铜锌摩尔比为 'b"的

.5>_-W催化剂的催化性能的影响# 实验结果如

表 ' 所示"在压力从 " $I%增加到 #S( $I%时"乳酸

乙酯的转化率逐渐升高"""'>丙二醇的选择性也随

之升高"但在超过 ?S( $I%后"""'>丙二醇的得率变

化不大"所以反应压力为 ?S( $I%较为适宜#

表 ;:反应压力对催化剂反应性能的影响

反应压力[

$I%

乳酸乙酯

转化率[V

""'>丙二醇

选择性[V

""'>丙二醇

产率[V

" 8!S# O(S" ??S#

' O"S; O?S? #!S#

! R#S' R!S" O(SR

? ;;S' ;'S# ;"SR

# ;;S! ;'S8 ;'S(

<<注!反应温度 ''(Y"氢酯摩尔比 "R"液体空速 (S' /

>"

#

;?<:反应温度对50NW"X催化剂催化性能的影响

在反应压力为 ?S( $I%时"考察了铜锌摩尔比

为 'b"的 .5>_-W催化剂在 "8( U'?(Y的催化性

能# 由表 ! 可以看出"反应温度对催化反应的影响

较大"随着反应温度的升高"乳酸乙酯转化率从

#'S#V升高到 ;;S8V"""'>丙二醇的选择性则是先

升高后降低# 在反应温度为 ''(Y时"乳酸乙酯的

转化率为 ;;S'V"""'>丙二醇的选择性为 ;'S#V"

此时"""'>丙二醇的产率达到最高值 ;"SRV#

表 <:反应温度对催化剂反应性能的影响

反应

温度[Y

乳酸乙酯

转化率[V

""'>丙二醇

选择性[V

""'>丙二醇

产率[V

"8( #'S# ORS# ?"S'

"R( O#S' R'S? 8'S(

'(( ;'S! R8S" O;S#

''( ;;S' ;'S# ;"SR

'?( ;;S8 R;S! RRS;

<<注!反应压力 ?S( $I%"氢酯摩尔比 "R"液体空速 (S' /

>"

#

<:表征

为了从机理上揭示.5>_-W催化剂在乳酸乙酯

加氢反应中催化性能的本质"通过 9Ie)qê 等表

征手段对催化剂的物化性质进行了表征#

<?9:MFA

图 " 为不同铜锌比催化剂的 9Ie曲线"从图 "

中可以很清楚的看到"铜锌摩尔比为 'b"的催化剂

最高峰的还原温度最低"仅 '""S#Y"说明在铜锌摩

尔比为 'b""铜锌分布最为合理"使还原最为容易"

这时催化剂也显示了最高的催化活性# 当铜锌摩尔

比超过 'b"时"大峰旁边会出现另外一个明显的大

峰"且随着铜含量的增加而增大"这表明随着铜含量

的增加"会出现更难还原的铜物种"所以铜锌摩尔比

为 'b"是最为适宜的比例#

"-'%.5&b'%_-& T"b"$'-'%.5&b'%_-& T'b"$

!-'%.5&b'%_-& T!b"$?-.5

图 "<不同.5[_-摩尔比的催化剂9Ie表征

<?;:RA=

为了研究不同 .5W含量的催化剂的活性物相

的结构"揭示 .5W含量与催化性能之间的构效关

系"考察了不同.5W含量的催化剂在还原后的晶体

结构"所得结果如图 ' 所示# 从图 ' 可观察到"催化

剂中仅含有 .5W和 _-W晶体"没有任何的 .5>_-

混合的氧化物形态被探测到# 随着铜含量的增加"

<<<<<<<

"-'%.5&b'%_-& T"b"$'-'%.5&b'%_-& T'b"$

!-'%.5&b'%_-& T!b"$?-.5

图 '<氢气还原前不同.5[_-摩尔比的

催化剂qê 表征

,"R,
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由表 ? 可看到 .5W晶体颗粒大小从 "?S! -0增加

到 '(S" -0".5W的衍射峰 %'

'

T!#S"z)!RSOz和

?RSRz等&越来越强"在铜锌摩尔比超过 'b"时"虽然

.5W的衍射峰在持续增长"但是 _-W的衍射峰

%'

'

T!"S;z)!?S8z和 !8S!z等&已经基本被覆盖"可

见"要保持.5W和 _-W较好的分散"必须使两者保

持较好的比例"而铜锌摩尔比为 'b"正好形成这种

合理的相互分散#

表 @:50NW"X催化剂和50X摩尔比组分还原前后的

微晶尺寸

'%.5&b

'%_-& T

"b"

'%.5&b

'%_-& T

'b"

'%.5&b

'%_-& T

!b"

.5

S

.5W

[-0还原前
"?S! "?SO "RS# '(S"

S

.5

[-0还原后
'#SO '?SR '8S' !'S8

图 ! 为经过 !((Y氢气还原后具有不同铜含量

的催化剂的qê 谱图# 对照图 ' 可以看出"经过还

原后"氧化铜被还原成了铜"这可由.5

( 的特征衍射

峰%'

'

T?!S!z和 #(S8z&的出现和 .5W的特征峰

%'

'

T!#S"z)!RSOz和 ?RSRz等&的消失证明"且随着

铜含量的增加".5

( 的特征衍射峰越来越强"当铜锌

摩尔比超过 'b"时"_-W的衍射峰%'

'

T!"S;z)!?S8z

和 !8S!z等&基本上消失"只有当铜锌摩尔比为 'b"

时".5和_-有较好的互溶"铜锌分布最为合理# 这

时铜晶体颗粒大小达到最小为 '?SR -0#

"-'%.5&b'%_-& T"b"$'-'%.5&b'%_-& T'b"$

!-'%.5&b'%_-& T!b"$?-.5

图 !<氢气还原后不同.5[_-摩尔比的

催化剂qê 表征

图 ? 为铜锌摩尔比为 'b"的催化剂反应前后的

qê 表征谱图"由图可以看出"在经过反应后的催

化剂上".5

( 的衍射峰增大"而 _-W的衍射峰减小"

.5 晶粒大小由 '?SR -0长大到 '8SO -0# 这说明在

反应中".5晶粒会聚集的越来越大"这使得催化剂

活性会慢慢降低#

"-反应前的催化剂$'-反应后的催化剂

图 ?<反应前后的.5>_-W催化剂qê 表征

@:结论

%"&通过考察不同铜锌比的 .5>_-W催化剂在

乳酸乙酯加氢制 ""'>丙二醇的反应中"发现在铜锌

摩尔比为 'b"时"催化剂活性最高"在反应温度

''(Y"反应压力 ?S( $I%和液体空速为 (S' /

>"的

反应条件下"乳酸乙酯的转化率为 ;;S'V"""'>丙

二醇的选择性为 ;'S#V#

%'&通过9Ie)qê 表征可以看出"催化剂在铜

锌摩尔比为 'b"时".5 的分散较好"铜锌分布最为

合理".5也最容易被还原"这时催化剂能发挥最佳

的催化性能#
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