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摘　要：用浸渍法混合负载制备一种复合氧化物催化剂ＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５，用ＸＲＤ，ＴＰＲ，ＴＧ／ＤＴＡ等分析手段
对催化剂的理化性能进行表征．催化活性实验结果表明该催化剂对甲醛乙炔反应制取丁炔二醇具有制备简单、成
本低、活性好的特点．
关　键　词：丁炔二醇；氧化铜；氧化铋；ＨＺＳＭ５分子筛
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　　１，４丁炔二醇（ＢＤ）经催化加氢制备的１，４丁
二醇是一种重要的有机合成中间体，用于生产γ丁
内酯，四氢呋喃，聚二苯二甲酸丁二醇酯等．我国

１，４丁二醇及其上下游产品供需缺口大、每年尚需
进口，是我国十分紧缺的化工原料之一［１］．甲醛乙
炔化反应是制备ＢＤ最具代表性的反应路线之一．
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ＢＤ
　　我国有丰富的天然气和电石，电石产量占世界
总产量的三分之一左右，因此以电石为原料生产

ＢＤ具有得天独厚的条件和优势．但我国甲醛乙炔
化反应催化剂发展起步较晚，许多催化剂虽然在活

性上能达到国外水平．但在成本上却无法与国外催
化剂竞争．

分子筛负载型催化剂具有易于和产物分离，能

重复使用，对环境友好等特点［２］．ＺＳＭ５沸石是一
类具有独特孔道结构、高比表面积的沸石，具有非

常好的催化选择性和高的热稳定性，比较适合作载

体［３～５］．在本文研究中，通过浸渍负载法制备了一
种负载型复合氧化物催化剂 ＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５，
考察了该催化剂对淤浆床低压法由甲醛和乙炔制备

ＢＤ反应的催化活性和选择性，并运用 ＸＲＤ，ＴＰＲ，
ＴＧ／ＤＴＡ等手段对催化剂的理化性能进行了表征，
为制备成本低廉、催化性能优良的 ＢＤ催化剂提供
了有价值的实验依据．

１实验部分
１．１催化剂的制备

将硝酸铜和硝酸铋按一定比例制成混合溶液，

加入到预处理过的 ＨＺＳＭ５（Ｓｉ：Ａｌ＝３８）（南开大
学催化剂厂生产）中充分搅拌后静置，浸渍时间为

５ｈ，于３９３Ｋ烘箱中过夜，取出研磨均匀，在７５３
Ｋ焙烧６ｈ分解得到 ＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５催化剂．
１．２乙炔化催化剂性能的评价

乙炔化反应使用间歇搅拌反应釜．实验时将催
化剂和甲醛溶液放入反应器内，并置于恒温油浴

中．在常压下，先通 Ｎ２赶尽系统内的空气后在 Ｈ２
氛下升温到３６３Ｋ还原催化剂中的氧化铜，在Ｈ２中
还原３０ｍｉｎ后，关闭 Ｈ２，在相同温度下改通入乙
炔气体进行炔铜的生成和甲醛的炔化反应．尾气中
夹杂的甲醛、水汽经冷凝后返回反应器继续反应．
产物主要含 ＢＤ、丙炔醇及未反应的甲醛．炔醇浓
度分析在ＶＡＲＩＡＮＧＣ３８００气相色谱仪上进行，色
谱柱为改性聚乙二醇毛细管，以丁二醇为内标，氢

火焰离子化检测器（ＦＩＤ），未转化的甲醛用碘量法
进行分析．
１．３催化剂的表征
１．３．１ＸＲＤ测试　　用 Ｐｈｉｌｉｐｓｘ’ｐｅｒｔ衍射仪进行
ＸＲＤ谱测试，铜靶Ｋα线，石墨单色器，管电压４５
ｋＶ，管电流４０ｍＡ，步进扫描０．００５°／步，扫描范围
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０～９０°，采用连续扫描方式搜集衍射峰形．
１．３．２ＴＰＲ　　催化剂 ＴＰＲ表征采用美国 Ａｕｔｏ
Ｃｈｅｍ２９１０程序升温仪．把催化剂约２０ｍｇ置于 Ｕ
型石英反应管中，用Ｈ２：Ｎ２＝１０：９０混合气进行程
序升温还原，升温速率为 １０℃／ｍｉｎ，终温为 ５００
℃，气体流量为３０ｍＬ／ｍｉｎ．热导池（ＴＣＤ）检测器
测定氢气消耗量．
１．３．３差热分析　　采用日本岛津公司 ＤＴ４０热分
析系统测试催化剂样品的ＤＴＡ曲线和ＴＧ曲线，考
察催化剂的热稳定性能．测试条件：Ｎ２气氛，Ｎ２流
速为４５ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率 １０℃／ｍｉｎ，测温范围

３８３～１２７３Ｋ．

２结果与讨论
２．１载体选择

在常压，反应温度３６３Ｋ，甲醛初始浓度３７％
（质量百分比），催化剂浓度为５ｇ／５０ｍＬ，用 Ｎａ２
ＣＯ３调ｐＨ值至６．０～６．５，反应时间２４ｈ的条件下
对不同载体负载的催化剂进行活性评价．

用三种载体制备的催化剂用于甲醛乙炔化合成

ＢＤ反应的结果如表１所示．
从表１可以看出：（１）反应后溶液的ｐＨ值都

表１不同载体催化剂反应结果的比较
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓｕｐｐｏｒｔ
ＴｈｅｐＨａｆｔｅｒ
ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ（％）

ＹｉｅｌｄｏｆＢＤ
（％）

Ｙｉｅｌｄｏｆ
ｐｒｏｐｙｎｏｌ（％）

ＨＺＳＭ５（Ｓｉ∶Ａｌ＝３８） ３．０４ ９３．０ ９１．９ ０．２
Ｈβｚｅｏｌｉｔｅ ３．５８ ９２．７ ９１．６ ０．３
Ａｃｔｉｖｅｃａｒｂｏｎ ３．９８ ９４．２ ８９．３ ０．１

下降．下降最多的为 ＨＺＳＭ５，ｐＨ值下降的原因可
能是反应过程中部分铜由二价还原为一价，甲醛部

分氧化为甲酸．（２）以活性炭为载体的催化剂的催
化选择性较低；以 ＨＺＳＭ５和 Ｈβｚｅｏｌｉｔｅ为载体的
两种催化剂的催化活性与选择性相近，但 Ｈβｚｅｏ

ｌｉｔｅ的市场价格比ＨＺＳＭ５贵．
将ＨＺＳＭ５为载体的催化剂的活性与国内报道

的有关淤浆反应器不同载体催化剂的活性列于表

２，从表２可知，在常压下，以ＨＺＳＭ５为载体的催
化剂的活性和选择性都是比较高的．

表２国内淤浆反应器以不同载体催化剂的活性
Ｔａｂｌｅ２Ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｄｏｍｅｓｔｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓｗｉｔｈｓｌｕｒｒｙｒｅａｃｔｏｒ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓｕｐｐｏｒｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｋ）
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｋＰａ）
Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ（ｅｖａｌｕａｔｅｂｙ

ＢＤ）ｇ／ｇ·ｈ
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

ＳｉＡｌ ３６３ １０１．３ ０．１１６ ［６］
ＣａＣＯ３ ３５８～３６３ １０１．３ ０．１６０ ［７］
Ａｌ２Ｏ３ ３６３ １０１．３ ０．２１６ ［８］

Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯＳｉＯ２ ３６３ １６１．９ ０．４６２ ［９］
ＨＺＳＭ５ ３６３ １０１．３ ０．２２０

　　　１６１．９ｉｓｔｈｅｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｅｔｈｙｎｅ

２．２催化剂中Ｃｕ含量对催化活性的影响
不同铜含量催化剂（０～３５％ＣｕＯ／６％Ｂｉ／

ＨＺＳＭ５）的活性如图１所示，由图可知，丁炔二醇
产率先随铜含量的增加而增加，在２８％～３０％之间
出现最大值．当铜含量再增加，丁炔二醇的产率便
开始下降．这是因为铜含量超过３０％时，会形成较
大的晶粒，造成活性表面积下降，使催化活性

下降．
２．３助剂Ｂｉ含量对催化活性的影响

乙炔化反应时，乙炔容易发生聚合产生聚炔，

聚炔在乙炔铜催化剂的表面沉积，会导致催化剂失

活，缩短其寿命．为抑制聚炔的生成，常加入 Ｂｉ、
Ｈｇ、Ｓｅ、Ｃｅ或碘和溴的加合物，金属 Ｂｉ还具有抑
制Ｃｕ（Ｉ）还原成Ｃｕ０的作用，从而抑制聚炔的生成．

从图２可以看出，Ｂｉ的加入（０～６％）（此时Ｃｕ
的含量是２８～３０％）对乙炔化反应的活性与选择性
都有很大提高，当Ｂｉ含量为６％时，丁炔二醇产率
达到最大值，为８９．３％，进一步增加Ｂｉ的含量，丁
炔二醇产率反而下降，这是由于助剂量过多，会将

一部分活性中心覆盖，活性中心减少，活性下降．
所以在本实验条件下金属 Ｂｉ的含量一般在

６％左右为宜，太高会降低活性，而且还可能容易
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图１铜含量对催化活性和选择性的影响
Ｆｉｇ．１ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｕｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３６３Ｋ，

ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ）∶Ｖ（ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ）＝５ｇ∶５０ｍＬ，ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌ
ｃｏｎｃｅｎｒａｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ＝３６．２％，ｆｌｏｗｒａｔｅ

（ｅｔｈｙｎｅ）＝０．１４Ｓ－１

图２助剂Ｂｉ含量对催化活性的影响
Ｆｉｇ．２ＥｆｆｅｃｔｏｆＢｉｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈｏｓｅｉｎＦｉｇ．１

发生Ｂｉ的脱溶，造成过滤困难．以下实验均选用组
分为含铜３０％，含铋６％的催化剂．
２．４催化剂的回收套用试验

选用５ｇＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５催化剂作回收套
用试验，每次反应结束，待催化剂充分沉降后过滤

回收催化剂，将回收的催化剂重新放回烧瓶，加入

新鲜的原料甲醛溶液，重新进行下一次反应．实验
结果见图３．从图可以看出，催化剂经过４次套用
催化活性基本保持不变，但在５次套用时催化活性
有明显的下降，下降大约４１．０％．套用５次后回收
得催化剂为４ｇ，比第一次反应时加入的５ｇ减少
２０％，第一次反应时催化剂的催化活性为０．２０５ｇ
丁炔二醇／（ｇ催化剂·ｈ），而第５次套用时催化剂

图３催化剂的重复使用
Ｆｉｇ．３ＲｅｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆＣｕ／Ｂｉ／ＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｈｅｓａｍｅ
ａｓｔｈｏｓｅｉｎＦｉｇ．１

的催化活性为０．１５３ｇ丁炔二醇／（ｇ催化剂·ｈ）．
活性下降的原因可能是由有机物在催化剂表面结

焦、活性组分铜流失以及催化剂在转移过程中的损

失等引起的［１０］．吸取２ｍＬ反应后的滤液用原子吸
收分光光度法测定催化剂活性组分铜的流失量为

７０．１～７２．５ｐｐｍ，这个值高于文献［１０］中的值，这可

能与反应后ｐＨ值下降导致铜离子溶出有关．
２．５催化剂表征
２．５．１ＸＲＤ表征　　图４中 ｂ为 ＣｕＯ／ＨＺＳＭ５的

图４不同催化剂的ＸＲＤ表征
Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．ＨＺＳＭ５；ｂ．ＣｕＯ／ＺＳＭ５；
ｃ．Ｂｉ２Ｏ３／ＺＳＭ５；ｄ．ＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／ＺＳＭ５

ＸＲＤ谱图，与纯 ＨＺＳＭ５的 ＸＲＤ谱图 ａ相比较除
ＣｕＯ的特征衍射峰外，其余与ＨＺＳＭ５的特征峰２θ
值没有什么差别．这说明分子筛的骨架结构几乎没
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有变化，也说明 ＨＺＳＭ５分子筛具有很好的热稳定
性［５］．

一些盐类和氧化物在载体表面具有自发单层分

散倾向，可通过ＸＲＤ、ＸＰＳ等谱学方法测得单层分
散阈值［１１］，文献［１２］已报导以硝酸铜做前体物时，
ＣｕＯ在ＨＺＳＭ５上的单层分散阈值为０．１１ｇＣｕＯ／ｇ
ＨＺＳＭ５，我们所用的催化剂的 ＣｕＯ负载量大大超
过了阈值（约为０．４ｇＣｕＯ／ｇＨＺＳＭ５），所以 ＣｕＯ
以多层方式聚集，晶粒大，较难迁移进入分子筛的

孔道中，Ｃｕ物种主要分散于分子筛的外表面，所以
在２θ为３５．６°及３８．８°附近出现了ＣｕＯ特征峰．

图４ｃ是含铋６％的 Ｂｉ／ＨＺＳＭ５催化剂的 ＸＲＤ
谱图，与 ＨＺＳＭ５ＸＲＤ图相比较发现没有 Ｂｉ２Ｏ３特
征衍射峰的出现．说明 Ｂｉ２Ｏ３以几近单层的形式覆
盖于分子筛的内外表面．

图 ４ｄ是含铜 ３０％、含铋 ６％的 ＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／
ＨＺＳＭ５催化剂的 ＸＲＤ图，从图可以看出 ＨＺＳＭ５
分子筛的骨架结构特征峰均有出现，但在２８．１０处
出现了Ｂｉ２Ｏ３的特征峰，这说明大量Ｃｕ物种覆盖于
分子筛的外表面对Ｂｉ２Ｏ３的自发分散影响较大，Ｂｉ２
Ｏ３分散阈值降低，以剩余晶相形式存在于分子
筛中．

由ＸＲＤ图分析表明本文制备出的催化剂确为
ＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５．
２．５．２程序升温还原（ＴＰＲ）　　从ＴＰＲ谱图能够有
效地观察到负载的某种氧化物还原时的耗氢量、还

原的难易程度，并且提供金属氧化物与载体间相互

作用以及金属在载体表面的分散性等信息［１２］．
图５中ａ为ＣｕＯ／ＨＺＳＭ５的ＴＰＲ谱图，图中主

图５ＣｕＯ／ＺＳＭ５和ＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／ＺＳＭ催化剂的ＴＰＲ图
Ｆｉｇ．５ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｕＯ／ＺＳＭ５ａｎｄ

ＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／ＺＳＭｃａｔａｌｙｓｔｓ

峰在２９３℃，对应于 Ｃｕ →２＋ Ｃｕ＋及 Ｃｕ →＋ Ｃｕ０

的还原过程［１３］．纯 ＣｕＯ催化剂的还原峰峰顶温度
较高（大约在３００～３１０℃）［１４］，而加入载体，还原
峰峰顶温度降低至２９３℃左右，这表明载体与 ＣｕＯ
之间存在一定的相互作用，ＣｕＯ的分散度提高，因
而大量的ＣｕＯ可以在较低温度下被还原出来．

图５中 ｂ为 ＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５的 ＴＰＲ谱图，
从图可以看出主峰在２８３℃，比ＣｕＨＺＳＭ５的还原
峰值２９３℃略低，说明 Ｂｉ２Ｏ３的存在使得 ＣｕＯ易于
被还原．从图还可以看到在３２７℃附近还有一个肩
峰，对应于Ｃｕ＋→Ｃｕ０的还原过程，它比Ｃｕ／ＨＺＳＭ
５中相应的峰的峰值要高，这说明金属铋还有抑制
Ｃｕ＋还原成Ｃｕ０的作用，而Ｃｕ０会加速聚炔的生成．
２．５．３热重分析（ＴＧ）　　从图６、图７中该催化剂

图６ＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／ＺＳＭ５催化剂的
热重分析图

Ｆｉｇ．６ＴＧｃｕｒｖｅｏｆＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔ

图７ＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／ＺＳＭ５催化剂的ＤＴＡ分析图
Ｆｉｇ．７ＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔ

的ＴＧ、ＤＴＡ曲线可以看出，在较高温度下仍未出
现晶相变化，说明催化剂具有优良的热稳定性［１５］．

３结　　论
３．１我们合成的 ＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５催化剂适

用于淤浆床工艺合成丁炔二醇．该化合物不仅具有
良好的催化活性、选择性，且具有良好的稳定性和

重复使用性能．具有工业化应用前景．
３．２ＸＲＤ、ＴＰＲ分析结果表明 ＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／
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ＨＺＳＭ５催化剂中活性物种 Ｃｕ主要以 ＣｕＯ形式存
在并分散于ＨＺＳＭ５载体表面，Ｂｉ的加入对ＣｕＯ具
有一定的分散作用，使得ＣｕＯ易于被还原，并抑制
Ｃｕ＋还原成Ｃｕ０，从而提高催化剂的催化活性及选
择性；ＸＲＤ和 ＴＧ／ＤＴＡ结果表明 ＣｕＯ／Ｂｉ２Ｏ３／
ＨＺＳＭ５催化剂具有优良的热稳定性．
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