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摘　要：以糠酸、甲醇、氢气为原料，采用连续流动固定床微反应器，ＰｄＮｉ／γＡｌ２Ｏ３为催化剂，使糠酸一步加氢
甲酯化生成α四氢糠酸甲酯．研究了反应的温度，压力，气!

液体流速，进料流量等因素对催化反应的影响．结
果表明：在１．５ＭＰａ，２５０℃，氢气空速３３００ｈ１，液体空速３．０ｈ１（氢油比为５０）时，糠酸转化率为９６．６％，四氢糠
酸甲酯的选择性９７．２．０％，产率９４．０％．催化剂稳定性较好，连续运转２８０小时后未见活性下降．该反应体系活
性高，选择性好，反应压力低，催化剂性能稳定，操作简单，产物易分离．
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　　四氢糠酸甲酯是重要的医药中间体和溶剂．文
献报道的制备方法都是按加氢、酯化两步完成．一
种是先采用多种催化剂将糠酸催化加氢成四氢糠

酸［１－４］，再用重氮甲烷甲酯化［５］；重氮甲烷是一种

剧毒、易爆、沸点较低（－２４℃）的化合物，实际应
用很不方便；不同加氢催化剂的活性、选择性相差

较大．另一种是先酯化后加氢．首先将糠酸溶于甲
醇中，加入浓硫酸后加热煮沸酯化四小时，然后冷

却、水洗、中和、蒸馏，生成糠酸甲酯，再用雷尼镍

作催化剂，于１０．０ＭＰａ下高压釜中加氢［３］．反应
条件苛刻，产物分离麻烦，制备过程消耗大量强酸

强碱，对设备的要求较高，只能间歇式操作．糠醛
多相催化加氢制备糠醇的研究国内曾有报道［６９］，

而糠酸一步催化选择性加氢甲酯化制备四氢糠酸甲

酯的研究国内外尚未见报道．
本文选用连续流动固定床微反装置，以 ＰｄＮｉ

／γＡｌ２Ｏ３为催化剂，研究了糠酸加氢甲酯化制备四
氢糠酸甲酯的反应，考察了反应温度、压力、氢气

空速、液态空速、反应进料流量等因素对反应的影

响，以及催化剂的稳定性．

１实验部分
１．１试剂与仪器

载体是自制的γＡｌ２Ｏ３（ＢＥＴ比表面积为８５ｍ
２／

ｇ，粒径０．４５－０．９０ｍｍ），Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ为上海

化学试剂厂生产的分析纯．ＰｄＣｌ２（购自ＪｏｈｎＭａｔｔｈｅｙ
公司），甲醇是沈阳化学试剂厂生产的分析纯．加氢
甲酯化产物离线分析采用Ａｇｉｌｅｎｔ４８９０Ｄ气相色谱仪，
３０米ＦＦＡＰ毛细管柱，ＦＩＤ检测器．定性分析采用
Ａｇｉｌｅｎｔ公司６８９０５９７３Ｎ型色质谱联用仪．
１．２催化剂的制备

采用浸渍方法制备负载催化剂．先将自制的γ
Ａｌ２Ｏ３在马弗炉中于 ７５０℃下焙烧 ４ｈ，自然冷却
后，浸入含有金属氯化物和硝酸盐的溶液中．然后
将浸渍有金属硝酸盐、氯化物的催化剂在室温下晾

干，在１２０℃下烘干４ｈ，接着在３５０℃下焙烧４ｈ．
金属Ｐｄ负载量为０．５％，Ｎｉ：Ｐｄ重量比为１：１．
１．３糠酸催化加氢甲酯化反应

加氢反应在连续流动固定床微型反应器上进

行．反应器内径为５ｍｍ，长４０ｃｍ的不锈钢体．催
化剂装量１．０ｇ（１．５ｍｌ）．催化剂于３５０℃通入纯
氢气原位还原４ｈ．糠酸甲醇溶液由 ＳＺＢ２双柱塞
型微型泵定量泵入气液混合预热罐，氢气经脱水和

脱氧净化后经由质量流量计计量，通入气液混合预

热罐后再进入反应器．

２结果与讨论
２．１反应温度的影响

图１列出了不同温度对 ＰｄＮｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂
上糠酸加氢甲酯化反应性能的影响．在实验温度范
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围内，糠酸的转化率随反应温度的升高而增大，

２００℃时转化率达到最大值；产物四氢糠酸甲酯的
选择性也随温度的升高而增大，在２５０℃时达到最
佳．综合转化率和选择性的影响，四氢糠酸甲酯的
产率，在反应温度２５０℃时达到最大值．因此，反
应的最佳温度为 ２５０℃．反应对温度变化比较敏
感，较高温度对酯化步骤有利．

图１反应温度对糠酸加氢甲酯化反应性能的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｆｕｒｏｉｃａｃｉｄ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｎｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｏｖｅｒＰｄＮｉ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐ＝２．０ＭＰａ，Ｈ２ｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ３３００ｈ
１，

ｎ（Ｈ２）：ｎ（αｆｕｒａｎａｃｉｄ）＝５０，ｌｉｑｕｉｄ（αｆｕｒａｎ

ａｃｉｄａｎｄｍｅｔｈｏｌ）ｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ３．０ｈ１

２．２氢气压力的影响
反应压力对ＰｄＮｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上糠酸加氢

甲酯化反应性能的影响见表１．结果表明，低压时
反应压力对催化反应性能的影响不明显，糠酸转化

率和四氢糠酸甲酯选择性随压力的升高变化不大．
在反应压力１．５ＭＰａ时产率达到最大值，继续增加
反应压力反而导致糠酸转化率和四氢糠酸甲酯选择

性双双下降．反应可能是按着先加氢后酯化的方式
进行．
２．３氢气空速的影响

表２列出了不同氢气空速对 ＰｄＮｉ／γＡｌ２Ｏ３催
化剂上糠酸加氢甲酯化反应性能的影响．结果表
明：氢气空速较低时，还原和酯化反应不充分，糠

酸的转化率、四氢糠酸甲酯的选择性都较低．随着
氢气空速的增加，糠酸的转化率、四氢糠酸甲酯的

选择性先增大而后减小．因此，氢气空速过高或过
低都不利于反应，３３００ｈ１的氢气空速较为适宜．

表１反应压力对糠酸加氢甲酯化反应性能的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆｆｕｒｏｉｃａｃｉｄｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｎｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｖｅｒＰｄＮｉ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

ｐ，ＭＰａ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｆｕｒｏｉｃａｃｉｄ，％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
，％

Ｙｉｅｌｄ
，％

１．０ ９０．１ ９６．１ ８６．６

１．５ ９４．６ ９６．０ ９０．９

２．０ ８３．５ ９０．５ ７５．６

３．０ ４３．７ ８２．３ ３６．０

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔ＝１５０℃，Ｈ２ｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ３３００ｈ
１，

ｎ（Ｈ２）：ｎ（αｆｕｒａｎａｃｉｄ）＝５０，

ｌｉｑｕｉｄｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ３．０ｈ－１

表２氢气空速对糠酸加氢甲酯化反应性能的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆＨ２ｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆｆｕｒｏｉｃａｃｉｄｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｎｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｖｅｒＰｄＮｉ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｈ２ｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ

，ｈ１
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｆｕｒｏｉｃａｃｉｄ，％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
，％

Ｙｉｅｌｄ
，％

１５００ ８３．３ ９３．１ ７７．６

３３００ ９４．６ ９６．０ ９０．９

６６００ ９０．５ ９７．１ ８７．９

１３２００ ５１．５ ８０．８ ４１．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔ＝１５０℃，ｐ＝１．５ＭＰａ，
　　ｌｉｑｕｉｄｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ３．０ｈ１

２．４液态空速的影响
液态空速（即糠酸的甲醇溶液）对反应的影响

见表３．可以看出，当氢气空速一定时，糠酸的转化
率、四氢糠酸甲酯选择性和产率在低液态空速时都

较低，但随液态空速的增加而增大，在３．０ｈ１时达
到最大．继续增加液态空速则迅速降低．
表３ 液态空速对糠酸加氢甲酯化反应性能的影响

Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆｆｅｅｄｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆｆｕｒｏｉｃａｃｉｄｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｎｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｖｅｒＰｄＮｉ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｌｉｑｕｉｄｓｐａｃｅ

ｖｅｌｏｃｉｔｙ，ｈ１
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｆｕｒｏｉｃａｃｉｄ，％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
，％

Ｙｉｅｌｄ
，％

１．０ ８８．５ ７９．９ ７０．７

２．０ ９０．３ ９６．４ ８７．０

３．０ ９６．６ ９７．２ ９４．０

７．０ ７３．１ ９１．４ ６６．８

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔ＝２５０℃，ｐ＝１．５ＭＰａ，
Ｈ２ｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ３３００ｈ

１
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２．５进料流量的影响
在氢油比（ｎ（Ｈ２）：ｎ（αｆｕｒａｎａｃｉｄ））固定的情

况下，改变反应进料流量以考察反应时间对反应的

影响，实验结果见表４．不难发现，进料流量低时，
糠酸的转化率、四氢糠酸甲酯选择性及产率都较

低，并随进料流量的增加而增大．说明在低进料流
量时，反应物在催化剂表面的流速较小，滞留时间

长，副反应较多，对反应不利．进料流量适当增大，
糠酸的转化率、四氢糠酸甲酯选择性和产率都增

加．继续加大进料流量，将超出催化剂的负荷，对
反应不利．

表４进料流量对糠酸加氢甲酯化反应性能的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｅｅｄｆｌｏｗｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｆｕｒｏｉｃａｃｉｄ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｎｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｏｖｅｒＰｄＮｉ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｆｅｅｄｆｌｏｗ，ｍＬ·ｈ１

Ｆｕｒａｎａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｈ２

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ

ｆｕｒｏｉｃａｃｉｄ，％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

，％

Ｙｉｅｌｄ

，％
１．２５ １２５０ ８１．２ ９１．０ ７３．９

２．５ ２５００ ９０．４ ９３．５ ８４．５

５ ５０００ ９６．６ ９７．２ ９４．０

１０ １００００ ７８．４ ９０．５ ７１．０

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔ＝２５０℃，ｐ＝１．５ＭＰａ，
ｎ（Ｈ２）：ｎ（αｆｕｒａｎａｃｉｄ）＝５０

２．６ＰｄＮｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的稳定性
催化剂活性随反应时间的变化见表５．数据表

明，催化剂活性随反应时间的变化不明显，在实验

范围内，糠酸的转化率、四氢糠酸甲酯选择性和产

率变化都不大，说明催化剂的稳定性良好．
表５催化剂稳定性试验结果

Ｔａｂｌｅ５ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＰｄＮｉ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｆｕｒｏｉｃａｃｉｄｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ａｎｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
，ｈ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｆｕｒｏｉｃａｃｉｄ，％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
，％

Ｙｉｅｌｄ
，％

１０ ９６．３ ９６．９ ９３．３

７０ ９６．３ ９７．１ ９３．５

１４０ ９６．６ ９７．２ ９４．０

２１０ ９６．１ ９７．０ ９３．２

２８０ ９６．４ ９７．１ ９３．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔ＝２５０℃，ｐ＝１．５ＭＰａ，
Ｈ２ｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ１５００ｈ

１，

ｌｉｑｕｉｄｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ３．０ｈ－１，
ｎ（Ｈ２）：ｎ（αｆｕｒａｎａｃｉｄ）＝５０

３结论
３．１糠酸、甲醇、氢气在ＰｄＮｉ／γＡｌ２Ｏ３存在下

可进行一步加氢甲酯化反应．
３．２催化加氢甲酯化优化的反应条件为：１．５

ＭＰａ、２５０℃，氢气空速３３００ｈ１，糠酸水溶液空速
３．０ｈ１，氢气与糠酸的摩尔比为５０时，糠酸的转化
率为９６．６％，四氢糠酸甲酯的选择性９７．２％，产率
９４．０％．

３．３ＰｄＮｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂活性高，选择性好，
性能稳定，连续运转２８０ｈ后未见活性下降，具有良
好的催化性能．
３．４提出了一个无“三废”排放、环境友好、可

连续操作的糠酸一步催化加氢甲酯化制备四氢糠酸

甲酯方法．
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