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摘要!用湿混法&+'$溶胶凝胶A酸法&@'$溶胶凝胶A碱法&L'分别制备一系列镁硅混合氧化物"用 e射线粉末衍射

&eb['$氮气吸附脱附&LY<'$场发射扫描电镜&KYAHY+'及程序升温脱附&<W['对其进行表征# 在固定床反应器上比较了用

不同方法制备催化剂的性能# 考察了反应温度$V

(

体积空速&a_Ho'和乙醇液相空速&F_Ho'对乙醇转化率和 *"!A丁二烯选

择性的影响# 结果表明!以溶胶凝胶A酸法&@'制备的镁硅配比为 * 催化剂&+GH4A@A*'具有高比表面和明显的晶格特征"其催

化性能最好# 在 >(?f"V

(

a_Ho为 ( ))) 2

A*

"乙醇F_Ho为 (XT 2

A*条件下反应"乙醇转化率达 >>XRU"*"!A丁二烯的选择性

为 (#X#U# 溶胶凝胶A酸法&@'制备的催化剂&+GH4A@A*'具有较高的稳定性"在 T) 2内催化性能没有明显下降#
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::绿色可再生资源替代传统石油资源生产各类化

学品成为时代的潮流# 由乙醇向工业原料转化在化

学应用方面具有很重要的地位"其转化产物中 *"!A

丁二烯应用广泛"如丁腈橡胶$丁苯橡胶等# 目前"

*"!A丁二烯主要是由石脑油蒸汽裂解过程中的组分

分离得到的(*)

# 许江等(()

()*( 年研究了石脑油裂

解生产丁二烯馏分的工艺条件"但是其生产规模小"

合成成本相对高昂"同时受环境污染$不可再生资源

的消耗等限制# *R("+*R(T 年"H./G.'F.N.-.J首

次提出用乙醇一步合成 *"!A丁二烯"其反应过程清

洁"所用原料乙醇基本来自生物发酵"是一条利用生

物质转化合成应用的理想途径"符合,绿色化学-理

念# *R?) 年"1,/8,0 等(!)采用金属氧化物催化剂"

分别以一步法和两步法考察乙醇合成丁二烯的催化

反应"筛选了适合工业使用的<6AH4氧化物催化剂"

但是其成本较高# ()*? 年"高美香等(>)报道以+GA

@&氧化物和 g/A@&氧化物催化乙醇和乙醛两步法

合成 *"!A丁二烯"虽然其催化活性较好"但是成本

也较大# <8%524-6等(? A")于 ())"+())T 年发现羟

基磷灰石表面分布着酸性中心和碱性中心"对乙醇

合成 *"!A丁二烯的选择性达 *!XTU"虽然具有很好

的催化效果"但是副产物较杂较多# 近几年"@0G.&454

等(# AR)认为湿混法能够制备出具有较好反应活性的

等摩尔比的+GAH4氧化物催化剂"*"!A丁二烯的选

择性达 *"U# 但有研究表明"溶胶A凝胶法更易形

成均匀混合的 +G;AH4;

(

组分(*) A**)

# +6E82406

等(*( A*!)发现"镁硅配比为 ( 时的催化剂配比最佳"

碱性组分&+G;'的改变对 *"!A丁二烯的收率的影

响很小"而改变酸性组分&H4;

(

'可以大大改变产物

的选择性# 乙醇合成 *"!A丁二烯的反应过程如图 *

*>)**
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所示(*> A*#)

#

图 *:乙醇的转化过程

笔者利用湿混法&+'$溶胶凝胶A酸法&@'$溶

胶凝胶A碱法&L'分别制备了一系列镁硅混合氧化

物"在固定床反应器上比较了不同方法制备催化剂

的性能# 结果发现"以溶胶凝胶A酸法&@'制备催化

剂&+GH4A@A*'的催化性能最好"且具有较高的稳

定性#

:;实验部分

:<:;主要仪器与试剂

[C+6q(?))W1型e射线衍射仪"日本理学生产%

@H@W()*)1型表面孔径吸附仪"美国 +45/,3./49458

公司生产%H2436-\% a1+HA()*) 型气相色谱A质谱

联用仪"日本岛津公司生产%a1A#T)) 气相色谱仪"

滕州京鲁伟业科学仪器有限公司生产"!) 3j

)X(?) 33j)X(?

'

3[LA(*) 毛细管柱%HIWb@??

型场发射扫描电镜"德国蔡司公司生产%12.3N.9A

!))) 型化学吸附仪"美国 =%609652/,3.公司生产%

HgLA*@双柱塞微量计量泵"北京卫星制造厂生产#

氨水$正硅酸乙酯$硝酸$十六烷基三甲基溴化

铵&1<@L'"上海凌峰化学试剂有限公司生产%六水

合硝酸镁$无水乙醇$2A甲基吡咯烷酮&V+W'"国药

集团化学试剂有限公司生产#

:<=;催化剂的制备

以溶胶凝胶A酸法&@'$碱法&L'制备镁硅催化

剂!将硝酸镁和正硅酸乙酯溶解于一定量的乙醇和

去离子水中"缓慢滴加 ?U 1<@L溶液"?)f水浴搅

拌%逐滴加入硝酸调节其 Q_

&

(&逐滴加入 *)U稀

氨水调节其 Q_

'

*)'"直至形成凝胶后停止搅拌%

*()f干燥"马弗炉中 "))f焙烧 ? 2# 改变镁硅配

比制备不同型号的催化剂"标记为 +GH4A@&L'AA"

A为镁硅配比#

以湿混法&+'制备镁硅催化剂!

$

配制硝酸镁

水溶液"用 *)U稀氨水调节其 Q_

'

*)"静置陈化

( 2%

%

配制正硅酸乙酯醇溶液"用硝酸调节其 Q_

&

("静置陈化 ( 2"再逐滴加入 *)U稀氨水"直至

Q_

'

*) 停止%混合
$

和
%

"并搅拌 > 2%真空抽滤并

洗涤至 Q_

(

#%*()f干燥"马弗炉中 "))f焙烧

? 2# 改变镁硅配比制备不同型号的催化剂"标记为

+GH4A+AA"A为镁硅配比#

:<>;催化剂的性能评价

在固定床反应器中进行催化性能评价"反应装

置如图 ( 所示# 在催化剂床层中加入 (X? 3F() Z

>) 目的催化剂"在反应开始前"先通氮气让催化剂

在 ?))f下预热活化 * 2"之后原位降温至 !))f#

调节氮气空速&如 ( ))) 2

A*

'"通过微量计量泵将乙

醇泵入反应器&如 ? 3FC2'# 通过冰冷阱用2A甲基

吡咯烷酮&V+W'吸收法收集产物# 用 a1A+H对产

物进行定性分析"用a1&K7['对产物进行定量分析#

*+进料泵%(+氮气钢瓶%!+钢瓶减压阀%>+进料阀%

?+进气阀%"+预热段&石英砂'%#+催化剂床层%

T+支撑段&石英砂'%R+加热炉%*)+控温仪%**+出气阀%

*(+冰水冷阱V+W吸收器%*!+出料&采样'阀%

*>+尾气调节针阀%*?+皂沫流量计

图 (:乙醇合成 *!!A丁二烯反应装置

原料转化率和产物选择性计算方法分别为!

@乙醇 r&*TL' j*))U

0丁二烯 r&ETR' j*))U

式中"@乙醇为乙醇的转化率"U%0丁二烯为丁二烯对乙

醇的选择性"U%* 为反应掉的乙醇的物质的量"

3,&%L为乙醇总的进料物质的量"3,&%E为反应转化

为丁二烯的乙醇的物质的量"3,&%R 为反应掉的乙

醇物质的量"3,&#

0乙烯$0丁烯醇$0正丁醇$0(A戊酮$0(A戊醇等的计算方法

同上#

=;结果与讨论

=<:;催化剂的表征

催化剂样品的 eb[谱图如图 ! 所示# 由图 !

*?)**
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可以看出"在 (

'

r>($"(|和 #T|处具有明显的 +G;

衍射峰"在 (

'

r((X?|处具有明显的 H4;

(

衍射峰"在

(

'

r?(X?|处具有明显的+G

(

H4;

>

衍射峰"除了形成

了 H4;

(

衍射峰之外"并未形成 +G;衍射峰# 表明

以溶胶凝胶A酸法&@'制备的催化剂 +GH4A@A* 形

成了良好的混合晶型结构#

*++GH4A+A*%(++GH4ALA*%!++GH4A@A*

图 !:催化剂样品的eb[谱图

&6'+GH4A+A* &N'+GH4ALA*

&5'+GH4A@A*

图 >:催化剂样品的KYAHY+照片

催化剂样品的 KYAHY+照片如图 > 所示# 从

图 > 中可以看出"+GH4A+A* 催化剂颗粒分布均匀"

平均粒径在 ?) 03左右%+GH4ALA* 催化剂有明显

的片状的氧化镁形貌%+GH4A@A* 催化剂的颗粒较

细"有少量片状纳米氧化镁"具有较好的形貌"平均

粒径在 () 03左右#

由<W[和LY<测得的催化剂的酸$碱度和微观

结构参数如表 * 所示# 从表 * 中可以得出!+GH4A

@AA型催化剂的表面酸度明显高于其他方法制备

的催化剂"碱度也较强# 用溶胶A凝胶法制备的催

化剂的比表面积明显高于湿混法制备的催化剂# 与

文献(*()中的报道相比可以看出"添加表面活性剂

对比表面的改变较明显"尤其是 +GH4A@A* 催化剂

比表面积最高达 !#>XR 3

(

CG"是湿混法制备的催化

剂的 > 倍左右"是溶胶凝胶A碱法 ( 倍左右# 但

+GH4A+AA型催化剂的孔容最大"+GH4A@AA型催

化剂的孔容也与其相差不大# 而孔径则依然是

+GH4A@A* 最大"为 TXR 03#

表 :;催化剂的酸&碱度及微观结构参数

催化剂

酸度C

&*)

A"

3,&*

3

A(

'

碱度C

&*)

A"

3,&*

3

A(

'

0

LY<

C

&3

(

*

G

A*

'

N

W

C

&53

!

*

G

A*

'

H

W

C

03

+GH4A+A)X? (X( *X) RTX( )X*> TX"

+GH4A+A* (X! *X( R#X* )X*> TX#

+GH4A+A! (X* (X* TTX! )X*) "X?

+GH4A+A? (X) !X* #RX? )X)T "X*

+GH4A@A)X? ?XR (XR !#>X# )X?> TXT

+GH4A@A* ?XT !X( !#>XR )X?> TXR

+GH4A@A! ?X" !X" !>>X> )X!* ?X>

+GH4A@A? ?X? !XR (T"X? )X*R >X)

+GH4ALA)X? (X( (XR ()(X> )X(# TX!

+GH4ALA* (X( !X* ()(X( )X(# TX(

+GH4ALA! (X* !X> *#?X" )X(( #X?

+GH4ALA? *XR >X> *>>X? )X*> ?XT

=<=;不同方法制备催化剂性能的比较

不同方法制备的具有不同镁硅配比的催化剂催

化乙醇合成 *"!A丁二烯的反应结果如表 ( 所示#

由表 ( 可以看出"随着镁硅配比的增大"催化剂活性

和选择性都下降"与文献(*))中报道的结果一致#

以溶胶A凝胶法制备的催化剂性能较好# +GH4A@A

A型和+GH4ALAA型催化剂中"+GH4A@AA型催化

:::::::

表 =;不同催化剂催化乙醇合成 :'>Q丁二烯的反应结果

催化剂

乙醇

转化

率CU

选择性CU

*"!A

丁二烯
乙烯

(A丁

烯醇

*A丁

烯醇
1

?

_

*)

;1

?

_

*(

;

_.6J4.89

+GH4A+A

:)X?

*!XT ()X" *(X" "X? ((X! #XT #X* (!X*

+GH4A+A* *>X* (*XR *!X( "X! (*X? #X> #X? ((X(

+GH4A+A! #X" ()X( **X# TX> (>X* RX! RX( *#X*

+GH4A+A? !XT *?X( #XT *)X* (#X" **X> **X! *"X"

+GH4A@A

:)X?

>)X# (>XR *!X( *(XT *>X* *(X( *(X* *)X#

+GH4A@A* >>XR (#X# *?X" **X" *!X# **XR **XT #X#

+GH4A@A! !(X( (>X> *!X* *(X? *>X> **XT **XR **XR

+GH4A@A? (*XR ((XT *)XR *!X( *>X? *(X* *(X> *>X*

+GH4ALA

:)X?

*RX? ((X? *)X> RX? *!X! RX# RX" (?X)

+GH4ALA* *RX# (!X! **X? TXT *)X" TX# TX" (TX?

+GH4ALA! *RX" (*X> *)X" RX( *!X> RX> RX? ("X?

+GH4ALA? *TX# *RX# RXT RXT *>XT RXR RX# ("X!

::注!反应条件为 >(?f"V

(

a_Ho为 ( ))) 2

A*

"催化剂的量为

(X? 3F"乙醇F_Ho为 (XT 2

A*

#

*")**
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剂的反应性能更好"乙醇的转化率最高达到

>>XRU"对 *"!A丁二烯的选择性达 (#X#U# 伴随镁

硅配比的增大"乙醇转化率和对 *"!A丁二烯的选择

都在降低"结合表 * 中 <W[分析结果"说明催化剂

的酸度对乙醇转化率影响较大"碱度对生成丁二烯

的选择性很重要# 生成的副产物较多"由于副产物

中乙烯的挥发未能完全收集"a1测出的产物并未

在a1A+H谱图中检出#

=<>;反应条件的影响

(X!X*:反应温度的影响

+GH4A@A* 催化下"反应温度对乙醇合成 *"!A

丁二烯反应的影响如图 ? 所示# 由图 ? 可以看出"

温度由 !?)f升高到 >(?f左右"乙醇的转化率明显

提高了 ?TU"在 >(?f时达到 >>XRU"*"!A丁二烯的

选择性也在 >(?f达到峰值 (#X#U# 从 >(?f开始"

乙醇的转化率有增加趋势"但是增加的非常缓慢#

随着温度再逐渐升高"*"!A丁二烯的选择性开始逐渐

降低"温度的升高使得脱水$缩合等一系列复杂反应进

一步发生"碳链也随之增长"副产物选择性逐渐增大#

结果表明!温度控制在 >(?f"催化反应效果最佳#

*+乙醇转化率%(+*"!A丁二烯的选择性%

!+乙烯的选择性%>+(A丁烯醇的选择性

反应条件!V

(

a_Ho为 ( ))) 2

A*

%催化剂的量为 (X? 3F%乙醇的

F_Ho为 (XT 2

A*

#

图 ?:+GH4A@A* 催化下反应温度的影响

(X!X(:V

(

体积空速的影响

V

(

体积空速&a_Ho'对+GH4A@A* 催化乙醇合

成 *"!A丁二烯反应的影响如图 " 所示#

由图 " 可以看出"随着V

(

a_Ho由 * ?)) 2

A*增

加到 ( ))) 2

A*

"乙醇的转化率几乎维持不变"继续

增加到 ( #?) 2

A*

"乙醇的转化率降低了 >"U%V

(

体

积空速对 *"!A丁二烯的选择性影响并不明显"但总

体呈下降趋势%副产物选择性相对较低"总体呈增长

趋势# 这说明V

(

a_Ho若是过大"反应载气在催化

剂表面停留时间过短"反应不能得到充分的催化"导

致乙醇的转化率降低# 结果表明"V

(

a_Ho控制在

( ))) 2

A*最为合适#

*+乙醇转化率%(+*"!A丁二烯的选择性%

!+乙烯的选择性%>+(A丁烯醇的选择性

反应条件!反应温度为 >(?f%催化剂用量为 (X? 3F%乙醇F_Ho

为 (XT 2

A*

#

图 ":+GH4A@A* 催化下V

(

体积空速

对反应结果的影响

(X!X!:乙醇液相空速的影响

乙醇液相空速&F_Ho'对 +GH4A@A* 催化乙醇

合成 *"!A丁二烯反应的影响如图 # 所示# 由图 #

可以看出"随着乙醇液相空速由 *X( 2

A*增加到

?X( 2

A*

"乙醇的转化率在逐渐降低# 在 *X( 2

A*到

(XT 2

A*时"乙醇转化率降低了 *XTU"较缓慢"*"!A

丁二烯的选择性略有降低"基本维持不变%当乙醇液

相空速从 (XT 2

A*继续增加"乙醇的转化率有明显下

降趋势"*"!A丁二烯的选择性也在逐渐降低"而副产

物选择性总体维持上升趋势# 结果表明"当乙醇液

相空速为 (XT 2

A*时"催化反应效率最高# 乙醇转化

率为 >>XRU"*"!A丁二烯的选择性为 (#X#U#

*+乙醇转化率%(+*"!A丁二烯的选择性%

!+乙烯的选择性%>+(A丁烯醇的选择性

反应条件!反应温度为 >(?f%V

(

a_Ho为 ( ))) 2

A*

%催化剂用

量为 (X? 3F#

图 #:+GH4A@A* 催化下乙醇液相空速

对反应结果的影响

=<?;催化剂稳定性考察与性能比较

+GH4A@A*$+GH4ALA* 和 +GH4A+A* 催化乙醇

合成 *"!A丁二烯的连续固定床反应的对比考察结

果如图 T 所示# 其中考察时间为 ? -"每 T 2 取样进

行液相和气相分析# 从图 T 中可以看出"+GH4A@A*

催化剂在 T) 2内的反应活性依旧很好"乙醇的转化

*#)**
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率没有明显的下降"之后 >) 2 内"乙醇的转化率降

低了 *(X#U"*"!A丁二烯的选择性在 >T 2之内基本

没有变化">T 2 之后开始缓慢降低"*"!A丁二烯的

选择性总体呈下降趋势"降低了约 *RX*U# 而

+GH4ALA* 和+GH4A+A* 催化剂在第 > -几乎失活%

+GH4A+A* 催化剂在 ! - 后就基本失活# ! 种催化

剂的连续固定床反应结果证实制备的高比表面的

+GH4A@A* 催化剂不易失活"具有较高的催化反应

活性和稳定性#

*+乙醇转化率&+GH4A@A* 催

化下'%(+乙醇转化率&+GH4A

LA* 催化下'%!+乙醇转化率

&+GH4A+A* 催化下'

&6'

*+*"! 丁二烯的选择性

&+GH4A@A* 催化下'%(+*"!A

丁二烯的选择性&+GH4ALA*

催化下'%!+*"!A丁二烯的选

择性&+GH4A+A* 催化下'

&N'

反应条件!反应温度为 >(?f%V

(

a_Ho为 ( ))) 2

A*

%催化剂用量为

(X? 3F%乙醇F_Ho为 (XT 2

A*

#

图 T:! 种催化剂催化乙醇合成 *!!A丁二烯的

连续固定床反应性能

>;结论

&*'催化剂的制备方法对比表面积$晶体形态

和酸碱度有很大的影响# 以溶胶凝胶A酸法制备的

镁硅配比为 * 镁硅催化剂 +GH4A@A* 具有高比表

面"明显的晶格特征"酸碱度较高# 镁硅配比对催化

剂的酸$碱度有明显影响#

&('对于+GH4A@A* 催化乙醇合成 *"!A丁二烯

的过程"由于催化剂的酸$碱度较为平衡"发挥出很

好的酸$碱协同催化作用"使催化剂活性和选择性较

高"且具有较好的稳定性"能在 T) 2 内催化活性没

有明显下降#

&!'以溶胶凝胶A酸法制备的镁硅配比为 * 镁

硅催化剂"在反应温度为 >(?f"V

(

体积空速为

( ))) 2

A*

"催化剂体积为 (X? 3F"乙醇液相空速为

(XT 2

A*条件下"乙醇转化率为 >>XTU"*"!A丁二烯

的选择性为 (#X#U#
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