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醋酸仲丁酯加氢反应中 Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３
催化剂的失活及再生
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（北京石油化工学院 化学工程学院，恩泽生物质精细化工北京市重点实验室，北京１０２６１７）

摘要：Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在长达１１１８ｈ的催化醋酸仲丁酯加氢反应中出现了明显的失活．经过对比分析反
应前、后和再生催化剂的组成、形貌和结构，发现金属铜粒子在长时间反应后无明显聚集，醋酸仲丁酯加氢反应

中部分氧化钙向醋酸钙转变而引起催化剂结构的改变以及有机物种在催化剂表面的沉积是其失活的根本原因．失
活后的催化剂经过３５０℃空气焙烧再生能够有效消除表面沉积的醋酸钙和有机物种，基本恢复催化剂的结构及其
催化醋酸仲丁酯加氢反应的性能．
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　　仲丁醇作为一种重要的有机化工原料主要用于
甲乙酮的生产，其市场需求随着近年来甲乙酮消耗

量的持续增加在不断扩大［１］．炼厂碳四（Ｃ４）混烃
与醋酸经由醋酸仲丁酯（ＳＢＡ）制备仲丁醇和乙
醇［２－４］，不仅能够实现Ｃ４资源的增值利用，而且可
以将醋酸转化为高价值的乙醇，缓解因煤制甲醇行

业无序发展而导致醋酸产能严重过剩的局面．在此
工艺路线中，混合 Ｃ４和醋酸经酸性树脂催化制备
ＳＢＡ已经实现工业化生产，ＳＢＡ催化加氢制备仲丁
醇却缺少系统的研究．少量文献［５－８］报道铜基催
化剂能够在温和的条件下催化 ＳＢＡ加氢制备仲丁
醇，但其在反应中的失活问题至今尚未完全解决．

酯加氢反应中铜基催化剂的失活可以分为可逆

和不可逆两类，前者主要由铜物种的价态改变及其

他物种在活性位点的可逆竞争吸附引起，而铜物种

相互聚集并引起铜粒子不可逆的长大则是铜基催化

剂失活的主要原因［９－１０］．除了金属铜粒子固有的热
聚集，反应物或产物分子在金属粒子表面的化学吸

附也能够弱化金属原子间的相互作用力并促使金属

原子间的迁移扩散和聚集长大［１１－１２］．在Ｃｕ／ＳｉＯ２催
化草酸二甲酯加氢制备乙二醇的反应中，Ｌｉｎ和

Ｚｈｅｎｇ等［１３－１４］发现甲醇在铜表面解离生成的 ＣＯ强
烈吸附在Ｃｕ＋位点上．这不仅阻塞了活性Ｃｕ＋位点，
干扰Ｃｕ＋和 Ｃｕ０物种间的氧化还原 （ｒｅｄｏｘ）循环，
而且形成Ｃｕ＋ＣＯ物种过程中释放的一部分能量降
低了粒子总体的熟化能，增加了颗粒间的迁移速率

并进一步促使铜粒子间的 Ｏｓｔｗａｌｄ熟化过程而聚
集．此外，Ｗｅｎ等［１５］发现在草酸二甲酯加氢反应中

ＳｉＯ２表面部分硅物种与甲醇发生醇解反应并以硅
酸四甲酯的形式流失能够改变载体的结构并诱导铜

粒子的聚集，认为这也是草酸二甲酯加氢反应中

Ｃｕ／ＳｉＯ２催化剂失活不得不考虑的一个因素．
Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化醋酸仲丁酯加氢反应的初

步研究结果［６－８］表明：ＣａＯ和Ｂ２Ｏ３的引入能够促进
金属铜的分散，减缓加氢反应中金属铜粒子的聚集

并延长催化剂的使用寿命，但长周期实验运行中催

化剂的失活仍然不可避免．为此，在以下的工作中
我们将连续监测 ＳＢＡ在超过１０００ｈ加氢反应中
Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３的催化性能变化，对比反应前后及
再生催化剂的组成、形貌、结构和ＳＢＡ加氢反应性
能以分析导致 Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化剂失活的可能
因素．
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１实验部分
１．１催化剂制备

将一定量的拟薄水铝石 （中国石油化工股份有

限公司催化剂长岭分公司）和ＣａＯ（Ａ．Ｒ．，国药集
团化学试剂有限公司）粉末加入到适量１０％的硝酸
水溶液中，混合揉捏均匀后在室温下挤条成型．所得
条状物经１２０℃过夜干燥后在马弗炉中５４０℃焙烧
４ｈ并切成直径２ｍｍ长度４ｍｍ的ＣａＯ／γＡｌ２Ｏ３载
体条，然后以分步浸渍的方法引入Ｂ和Ｃｕ，１２０℃
过夜干燥后在马弗炉中于５４０℃焙烧４ｈ［７］．
１．２催化剂表征

催化剂的比表面积和孔容在美国康塔仪器公司

的ＡｕｔｏｓｏｒｂｉＱ比表面积及孔径分析仪上进行测定，
孔径分布采用基于吸附支的非定域密度泛函理论

（ＮＬＤＦＴ）模型进行计算．催化剂的形貌采用日本
岛津公司的ＳＳＸ５５０扫描电镜 （ＳＥＭ）在２０ｋＶ的
加速电压条件下进行分析，晶相结构采用日本岛津

公司的 ＸＲＤ７０００型 Ｘ射线衍射仪进行分析
（ＣｕＫα，λ＝０．１５４２ｎｍ，４０ｋＶ，４０ｍＡ），扫描速率
为４°／ｍｉｎ．催化剂的组成采用 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司的
Ａｘｉｏｓｍａｘ型Ｘ射线荧光光谱仪 （ＸＲＦ）进行测定，操
作电压和电流分别为３０ｋＶ和１３３ｍＡ．失活催化剂
表面的吸附物种分别采用Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００红外光谱仪和
Ｈｉｄｅｎ２０００质谱仪收集傅里叶变换红外 （ＦＴＩＲ）和
程序升温脱附质谱 （ＴＰＤＭＳ）谱图并进行定性分
析，失活催化剂的差热热重 （ＴＧＤＴＡ）曲线采用北
京恒久公司的ＨＴＣ３热分析仪器进行记录．
１．３催化剂活性测试

ＳＢＡ催化加氢反应在固定床反应器上进行，其
中不锈钢反应管的尺寸为 Φ１２ｍｍ×６００ｍｍ，催化
剂 （Φ２ｍｍ×４ｍｍ）的装填量为１０ｇ，床层高度为
９０～１００ｍｍ并位于反应管的恒温区内，反应温度
通过位于催化剂床层中间的管芯热电偶进行控制．
催化剂首先在３４０℃氢气流 （５００ｍＬ／ｍｉｎ）中还原
１ｈ，然后降温至２２５℃进行反应．具体的反应条件
为：ＳＢＡ（Ａ．Ｒ．，＞９９％，阿拉丁试剂有限公司）的
进料 速 率 为０．１ｍＬ／ｍｉｎ， 原 料 的 重 时 空 速
（ＷＨＳＶ）为０．５ｈ－１，氢气的流速为 ５００ｍＬ／ｍｉｎ，
氢压为８ＭＰａ，氢气和ＳＢＡ的摩尔比为３０／１．反应
产物冷却后采用气液分离罐进行分离，液相和气相

产物均采用装有毛细管色谱柱 （ＳｕｐｅｒｃｏｗａｘＴＭ １０，
３０ｍ×０．５３ｍｍ×１μｍ）和氢火焰检测器的安捷伦

ＧＣ７８９０Ａ气相色谱仪进行分析．
其中，单位时间内ＳＢＡ进料量与反应后放出液

中ＳＢＡ残留量之间的差值记为该时间段内转化的
ＳＢＡ的量，并据此计算原料的转化率；加氢产物仲
丁醇和乙醇，以及可能产物（叔丁醇、碳四烷烃和

烯烃、醋酸乙酯和醋酸）的选择性分别采用以下公

式进行计算：

Ｘ（ＳＢＡ）＝
ｎｃｏｎｖ（ＳＢＡ）
ｎｆｅｅｄ（ＳＢＡ）

×１００％；

Ｓ（ｂｕｔａｎｏｌ）＝
ｎｂｕｔａｎｏｌ

ｎｃｏｎｖ（ＳＢＡ）
×１００％；

Ｓ（ｅｔｈａｎｏｌ）＝
ｎｅｔｈａｎｏｌ

ｎｃｏｎｖ（ＳＢＡ）
×１００％；

Ｓ（Ｃ４）＝
ｎＣ４

ｎｃｏｎｖ（ＳＢＡ）
×１００％；

Ｓ（ＥｔＯＡｃ）＝
２ｎＥｔＯＡｃ
ｎｃｏｎｖ（ＳＢＡ）

×１００％；

Ｓ（ＨＯＡｃ）＝ｎ（ＨＯＡｃ）
ｎｃｏｎｖ（ＳＢＡ）

×１００％；

１．４催化剂再生
反应后的失活催化剂在马弗炉中进行离线再

生．失活催化剂首先在３５０℃马弗炉中焙烧４ｈ，然
后移至反应管中用氢气 （５００ｍＬ／ｍｉｎ）在３２０℃常
压还原 ２ｈ并降温至反应温度进行催化性能的
评价．

２结果与讨论
２．１催化剂的失活

Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化 ＳＢＡ加氢反应性能随时

间的变化趋势如图１所示．在初始的４５０ｈ反应时
间内，ＳＢＡ的转化率基本维持在９９．０％以上，随后
略有下降并在６７０ｈ时降低到９６．１％．将反应温度
从２２５℃提高至２３０℃，ＳＢＡ的转化率也相应上升
至９８．１％，但经过短暂稳定期后又开始下降并在
８２５ｈ降低至９２．４％．改变氢压、氢酯摩尔比、进
料空速及进行氮气吹扫均能影响ＳＢＡ的转化率，但
催化剂的活性始终未能恢复至初始状态，在反应

１１１８ｈ后ＳＢＡ的转化率也随之降低至７６．１％，这
表明Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在经历长时间 ＳＢＡ加
氢反应后出现了明显的失活．需要指出的是，尽管
ＳＢＡ的转化率随着反应时间的延长持续降低，但仲
丁醇和乙醇的选择性却几乎不随时间和反应条件的

改变而发生明显变化，基本维持在９７．５％ 和
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９９．６％附近．

图１Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化性能随反应时间及反应条件的变化趋势

Ｆｉｇ．１ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３ｏｎｔｉｍｅｓｔｒｅａｍａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｇｅｎｅｒａｌｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２２５℃，８ＭＰａＨ２，Ｈ２／ＳＢＡ＝３０／１，ＷＨＳＶ＝０．５ｈ
－１．Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

ｆｏｒ６５０ｈｗｅｒｅｃｈａｎｇｅｄｉｎｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｏｒｄｅｒ（ａ）２３０℃，（ｂ）Ｎ２ｐｕｒｇｅｆｏｒ２ｈ，（ｃ）Ｈ２／ＳＢＡ＝１８／１，（ｄ）Ｈ２／

ＳＢＡ＝１２／１，（ｅ）Ｈ２／ＳＢＡ＝９／１，（ｆ）Ｈ２／ＳＢＡ＝１８／１，７ＭＰａＨ２，（ｇ）Ｈ２／ＳＢＡ＝１８／１，５ＭＰａＨ２，（ｈ）

Ｈ２／ＳＢＡ＝２４／１，５ＭＰａＨ２，（ｉ）Ｈ２／ＳＢＡ＝３０／１，８ＭＰａＨ２，（ｊ）ＷＨＳＶ＝０．２５ｈ
－１，（ｋ）Ｈ２／ＳＢＡ＝４５／

１ａｎｄ（ｌ）ＷＨＳＶ＝０．５０ｈ－１，Ｈ２／ＳＢＡ＝３０／１

２．２催化剂结构及失活原因分析
为探讨 Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在 ＳＢＡ加氢反

应中的失活原因，对新鲜的、反应１１１８ｈ后失活
的及其再生后的催化剂分别进行了形貌分析和结构

表征．表１和图２分别给出了反应前后及再生催化
剂的元素组成、比表面积、孔容和氮气吸脱附曲

线．新鲜催化剂中，Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、Ｂ２Ｏ３和 Ｃｕ的含
量分别为５６．０％、２２．３％、６．１％和１５．６％，失活
催化剂中各组分含量依次为 ５６．８％、２２．９％、
５．８％和１４．５％；和新鲜催化剂相比，失活催化剂

的组成未发生显著改变，表明在ＳＢＡ加氢反应中未
出现催化剂组分的明显流失．此外，反应前后催化
剂的孔容基本保持不变，分别为 ０．３８１和 ０．３７９
ｍＬ／ｇ，氮气吸附曲线均为典型的 ＩＩ型吸附曲线且
具有类Ｈ３型迟滞环［１６］．和新鲜催化剂相比，失活
催化剂的微孔对催化剂整体孔容的贡献增加但微孔

尺寸略有降低，这可能源于ＳＢＡ加氢反应中催化剂
表面结构的粗糙化及有机物种在微孔中的沉积．相
应地，催化剂的比表面积也从反应前的６７．５ｍ２／ｇ
增加到８２．９ｍ２／ｇ．

表１反应前后及再生的Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的物理化学性质
Ｔａｂｌｅ１Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｆｒｅｓｈ，ｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄＣｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａ／％

Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｂ２Ｏ３ Ｃｕ

ＳＢＥＴ
／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

Ｖｐ／（ｍＬ·ｇ
－１）

Ｃｕｓｉｚｅｂ

ｄＣｕ／ｎｍ
Ｃａｒｂｏｎｃ

／％

ｆｒｅｓｈ ５６．０ ２２．３ ６．１ １５．６ ６７．５ ０．３８１ ３０．７ ０．９

ｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄ ５６．８ ２２．９ ５．８ １４．５ ８２．９ ０．３７９ ３５．５ ４．２

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ５６．７ ２３．１ ５．８ １４．４ ８２．０ ０．４０３ ３４．０ １．３

　　ａ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸＲＦ；ｂ．ＴｈｅａｖｅｒａｇｅＣｕｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ；ｃ．Ａｍｏｕｎｔｓｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄｃａｒ
ｂｏｎａｃｅｏｕｓｓｐｅｃｉｅｓｏｎｔｈｅｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ１０ｈ（１１８０ｈｆｏｒｔｈｅｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔ）ｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅＴＧＡ
ｃｕｒｖｅｓ．
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图２新鲜、失活及再生的Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的 （ａ）氮气吸附等温线和 （ｂ）孔径分布曲线

Ｆｉｇ．２（ａ）Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄ（ｂ）ｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｆｒｅｓｈ，

ｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄＣｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　图３给出了反应前后及再生催化剂的 ＳＥＭ图
片．新鲜的催化剂呈现出１～２μｍ的层状块体结
构，上面附着不规则的固体颗粒；反应后催化剂颗

粒明显变小，呈现碎片化，表面变得较为粗糙且有

明显的溶蚀状坑洞结构，这和反应后催化剂比表面

积增加的趋势吻合。

图３（ａ）新鲜的、（ｂ）反应后及 （ｃ）再生的Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＳＥＭ电镜图片

Ｆｉｇ．３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅ（ａ）ｆｒｅｓｈ，（ｂ）ｕｓｅｄａｎｄ（ｃ）ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄＣｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　反应前后催化剂的晶相结构变化采用 ＸＲＤ技
术进行分析，结果如图４所示．所有催化剂的ＸＲＤ
谱图在２θ为４３．４°和５０．５°处都观察到了明显的衍
射峰，分别对应于金属铜 （１１１）晶面和 （２００）晶
面的衍射．催化剂表面金属铜的平均粒径采用
Ｃｕ（１１１）晶面衍射峰的强度和Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式进行估
算，由此得到的新鲜的、反应１０ｈ和反应１１１８ｈ
后的催化剂的金属铜粒子平均粒径分别为 ３０．７、
３４．６和３５．５ｎｍ．反应后金属铜的粒径和反应前相
比有所长大，但这一长大过程主要发生在反应的初

始阶段，反应１１１８ｈ后催化剂表面铜粒子的平均
粒径和反应１０ｈ时相比无明显变化．结合图１中

ＳＢＡ转化率随时间的演化曲线，可以推测反应初始
阶段铜粒子的聚集并不是催化剂失活的主要因素．
　　另一方面，失活催化剂的 ＸＲＤ谱图与新鲜及
反应１０ｈ后的催化剂相比在２θ为２３．０°、２５．３°、
２６．０°和 ２７．１°处出现了微弱的峰，归属于
Ｃａ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·０．５Ｈ２Ｏ（ＪＣＰＤＳ：１４０７９２）晶相
的特征衍射峰．醋酸钙的出现可能源于 Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／
Ａｌ２Ｏ３的ＣａＯ与ＳＢＡ加氢反应中醋酸根物种的相互
作用，因为ＳＢＡ在碱性催化剂上的加氢反应往往伴
有原料与其加氢产物乙醇的酯交换反应．

为分析ＳＢＡ加氢反应中催化剂的失活原因，图
５和图６分别给出了失活催化剂的ＦＴＩＲ和 ＴＰＤ
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图４（ａ）新鲜，反应 （ｂ）１０ｈ和 （ｃ）１１８０ｈ，以及
（ｄ）再生Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ｆｒｅｓｈＣｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３，

ｔｈｅｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ（ｂ）１０ｈａｎｄ
（ｃ）１１１８ｈ，ａｎｄ（ｄ）ｔｈｅｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

图５失活Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化剂和醋酸钙的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．５ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄＣｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３
ｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｃａｌｃｉｕｍａｃｅｔａｔｅ

ＭＳ谱图以分析失活催化剂表面可能存在的物种．
失活的催化剂和醋酸钙具有相似的 ＦＴＩＲ谱图，在
１６１０、１５６５、１４５０和１４２４ｃｍ－１处观察了明显的
吸收峰，其中前两者对应于醋酸盐中 Ｃ—Ｏ的不对
称伸缩振动 （νａｓ（ＯＣＯ）），后两者归属于 Ｃ—Ｏ的
对称伸缩振动（νｓ（ＯＣＯ））

［１７－１８］，这进一步表明失

活催化剂的表面存在醋酸钙物种．图６中失活催化
剂的ＴＰＤＭＳ谱图在４１５℃处也清楚地观察到ＣＯ２
的分子离子峰 （质荷比ｍ／ｚ＝４４）和丙酮的特征碎
片离子峰 （ｍ／ｚ＝４３和２９），分别归属于惰性气氛
中醋酸钙分解过程中产生的 ＣＯ２和丙酮

［１９］；而醋

图６失活Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＴＰＤＭＳ谱图

Ｆｉｇ．６ＴＰＤＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄＣｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３
ｃａｔａｌｙｓｔ

酸钙分解产物碳酸钙在更高温度时又进一步分解为

氧化钙和ＣＯ２，对应于ｍ／ｚ＝４４在６９０℃附近出现
的峰．结合失活催化剂的 ＸＲＤ、ＦＴＩＲ和 ＴＰＤＭＳ
谱图，可以判定在ＳＢＡ加氢反应中Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３
中部分氧化钙转化为醋酸钙物种并附着在催化剂的

表面．
　　除了Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化剂表面结构的改变，
有机物种在其活性位点的累积也是醋酸仲丁酯加氢

反应中铜基催化剂失活不得不考虑一个因素．图７
给出了反应１０ｈ后及失活催化剂的 ＴＧＤＴＡ曲线，
具体的失重分析结果列于表１．从图７可以看出，
ＳＢＡ加氢反应的催化剂在２４０～３２０℃温度区间均
出现一个明显的放热峰，归因于催化剂表面有机物

种的燃烧；由此计算得到的反应１０ｈ及１１１８ｈ后
催化剂表面沉积有机物种的量分别为 ０．９％和
４．２％，催化剂表面有机碳物种的量随着 ＳＢＡ加氢
反应时间的延长而逐渐增加在一定程度上也会导致

催化剂活性的下降．
２．３催化剂的再生

失活后的催化剂经空气焙烧和氢气还原再生

后，比表面积 （８２．０ｍ２／ｇ）和孔径分布曲线变化不
大，孔体积从０．３７９ｍＬ／ｇ略微提高至０．４０３ｍＬ／ｇ，
表明在３５０℃马弗炉中焙烧能够移除催化剂表面吸
附的有机物种．再生催化剂中 Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、Ｂ２Ｏ３
和 Ｃｕ的含量分别为 ５６．７％、２３．１％、５．８％和
１４．４％，与失活催化剂的５６．８％、２２．９％、５．８％和
１４．５％相比几乎没有变化，也十分接近新鲜催化剂
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图７ＳＢＡ催化加氢反应 （ａ）１０ｈ和 （ｂ）１１１８ｈ后Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＴＧＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．７ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｕｓｅｄＣｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ（ａ）１０ｈａｎｄ（ｂ）１１１８ｈ

的５６．０％、２２．３％、６．１％和１５．６％ （见表１），说
明催化剂的组成在长时间反应和再生后得以保持．
此外，再生催化剂表面金属铜离子的平均粒径为

３４．０ｎｍ，与失活催化剂 （３５．５ｎｍ）相比无明显变
化；但其ＸＲＤ谱图在２θ为２９．４°处出现了碳酸钙

（１０４）晶面对应的衍射峰 （ＪＣＰＤＳ：４７１７４３），表明
醋酸钙分解形成的碳酸钙物种在催化剂再生过程中

无法除去．
再生后的 Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化 ＳＢＡ加氢反

应的性能如图８所示．反应 １０ｈ后再生催化剂上

图８（ａ）新鲜和 （ｂ）再生的Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３催化ＳＢＡ加氢反应的性能

Ｆｉｇ．８Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅ（ａ）ｆｒｅｓｈａｎｄ（ｂ）ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄＣｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｉｎｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｓｅｃｂｕｔｙｌａｃｅｔａｔｅ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｈ２／ＳＢＡ＝３０／１，

ＷＨＳＶ＝０．５ｈ－１，８ＭＰａＨ２ａｎｄ２２５℃

ＳＢＡ的转化率、仲丁醇和乙醇的选择性分别为
９９．１％、９７．６％和９９．８％，优于反应１１１８ｈ后失
活催化剂的７６．０％、９５．９％和９６．６％并且接近新
鲜催化剂的９９．６％、９７．５％和９９．８％，表明失活后
的催化剂经焙烧再生能够基本恢复其催化性能．此
外，催化剂再生后副产物 Ｃ４烃类和醋酸乙酯的选
择性也相应从 １．９％和 ３．４％降低到 ０．３％和
０．２％，和新鲜催化剂对应的数据 （０．４％和０．２％）
接近．前期的研究结果［６－８］表明，Ｃ４烃类主要源于

仲丁醇在强酸性位点脱水和后续的加氢反应，醋酸

乙酯则源于醋酸仲丁酯和其加氢产物乙醇之间的酯

交换，这些副产物的生成通常需要酸性中心的参

与．ＳＢＡ加氢反应过程中部分ＣａＯ转化为醋酸钙晶
相势必会导致催化剂表面强碱性位点的流失和酸性

位点的逐步暴露，反应中酸催化产物的选择性也相

应增加；再生过程中醋酸钙物种的分解消除了表面

残留的醋酸根物种，有助于降低催化剂表面的酸性

并抑制ＳＢＡ加氢反应中酸催化产物的生成，再生催
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化剂上 Ｃ４烃类和醋酸乙酯的选择性也随之基本恢
复到新鲜催化剂的水平．

３结论
Ｃｕ／Ｂ／Ｃａ／Ａｌ２Ｏ３能够高选择性催化醋酸仲丁酯

加氢制备仲丁醇，但在超过１０００ｈ的长时间反应
中出现了明显的失活．经过对比分析反应前后及再
生催化剂的组成、形貌和结构特征，发现催化剂失

活的根本原因是加氢反应过程中部分氧化钙向醋酸

钙晶相的转变以及有机物种在催化剂表面的吸附；

而金属铜粒子在长时间反应中并没有发生明显的聚

集，不是催化剂失活的主要原因．失活后的催化剂
经过３５０℃焙烧再生能够促使其表面醋酸钙的分
解，有效移除反应中沉积的有机物种，基本恢复其

结构和催化性能．尽管再生后的催化剂表面残余的
少量碳酸钙物种对其催化性能无显著影响，但催化

剂的再生方式还有待进一步改进．
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