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乙醇一步合成乙酸乙醋催化剂的催化性能

王 俊，，蒋庆智’，陈红侠，，尚德霖，，高志茹2
(1．大庆石油学院石油化工系，黑龙江安达151400;  2．大庆石油管理局技术开发实业公司，黑龙江大庆，163400

    摘 要：对研制的乙醇一步合成乙酸乙Na的催化剂CuO/Zn0/A1203和Coo/CUO/ZnO/A12O3进行了活性评价在10 ML

微型固定床反应装置上考察了工艺条件对反应的影响．实验结果表明：C。的加人提高了催化剂的活性，适宜药金属质量
分数w (Cu）为15%,w(Zn）为7%,w(Co）为11%；在常压，反应温度为300 `C，进料空速为1.5 h一’的条件下，乙醇的转化
率达到64.7%，乙酸乙Aa的选择性达到68.2%，该催化剂适用于乙醇一步合成乙酸乙酷反应．
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0 引言
    乙醇一步合成乙酸乙醋是国外80年代开发的新工艺．1985年，美国UCC公司采用CuCrO：为催化剂，
使乙醇一步转化为乙酸乙a，该催化剂在工业装置上可连续运行18个月〔’〕．该催化体系对原料中的水分
很敏感，当水的质量分数增至5％时，乙酸乙ra收率从26.3％下降至9.4%，需大量H2保护以防止结焦．
由于反应机理的不同，实现该反应的催化剂也不同．文献【2」中报道的“氧化醋化”机理采用的是Sb-Mo
催化体系；文献〔3］中报道的“二次脱氢”机理采用的是Cu/ZnO/A12 03催化剂．笔者采用过渡金属Co对
CuO/ZnO/A12 03型催化剂调变[4]，分析了该催化剂对乙醇的转化率和乙酸乙酷的收率的影响．

1催水剂活性的评价
    采用10 ML微型连续流动式固定床反应装置评价催化剂的催化性能，采用北京分析仪器厂生产的
3700型气相色谱进行分析，用美国惠谱公司生产的3394型积分仪进行修正面积归一

2结果分析
2.1金属组分对催化剂催化性能的影响
2.1.1  Cu的影响
    以CuO/ZnO/AI2 03为催化剂，在300 0C，常压，空速为1.5 h一’
的条件下，采用轮换因子法考察了Cu的质量分数对乙醇一步合成
乙酸乙醋催化剂催化性能的影响，实验结果见图1.
    由图1可以看出，乙醇的转化率和乙酸乙醋的选择性开始时
随着w (Cu）的增加而增大，而后趋于平缓，当二（Cu）增加到15%
时，达到最大值；当w (Cu)大于巧％后，由于催化剂的脱氢活性中
心增加，导致乙醛的质量分数增加，同时由于歧化活性中心的减
弱，致使乙酸乙醋的选择性下降．
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图1  Cu的质量分数对催化剂性能的影响
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2.1.2  Zn的影响

    保持w (Cu）为巧％，在300 °C，常压，空速为1.5 h一’的条件
下，考察w (Zn）对催化剂性能的影响，实验结果见图2.
    w (Zn）对催化剂性能的影响与Cu相似，即当w (Zn）达7%
时，乙醇转化率和乙酸乙醋选择性达到最大值．w (Zn)过高时，
抑制了脱氢活性中心，由于w (Zn)对w（乙醛）影响很小，说明歧
化活性中心也受到了抑制，即酸碱中心不能较好地匹配．
    在分别考察了Cu, Zn质量分数对催化剂性能的影响之后，
确定出适宜的Cu,Zn质量分数分别为15％和7%.
2.1.3  Co的影响

    固定w (Cu)与w (Zn)分别为巧％和7%，在300 9C，常压，空
速为1.5h一‘相同工艺下，考察C。的加人及其质量分数对催化剂
性能的影响，实验结果见图3.
    由图3可以看出，Co的加人明显地提高了乙醇的转化率和
乙酸乙酷的选择性，当w (Co）为11％时，两条曲线均出现极大
值；从乙醛质量分数的曲线也可以看出，Co的加人明显地降低了
中间产物w（乙醛），这是由于金属C。的加人，在增加脱氢性能的
同时，又提供了歧化中心，结果是w（乙醛）降低，而乙醇的转化率
和乙酸乙醋的选择性增加．在Cu, Zn, Co的质量分数分别为
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图2  Zn的质量分数对催化剂性能的影响
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巧%,7%和11％的条件下，乙醇的转化率达到了64.7%，乙酸乙图3  Co的质量分数对催化剂催化性能的影响
ra的选择性达到了68.2%.
2.2工艺条件对反应的影响
    不同温度和空速对主要产物的影响曲线见图4，图5.
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图4不同温度对主要产物的影响 图5不同空速对主要产物的影响

    从图4可以看出，Coo/CuO/ZnO/A12O3催化剂在相当宽的温度范围内对合成乙酸乙Ain具有催化活性．
主要副产物为乙醛、乙酸和巴豆醛，其中巴豆醛是由乙醛经Aldol缩合而生成的，即

                   2CH3 CHO-CH3 CHOHCH2 CHO-CH3 CH-CHCHO + H2 0.
由于使用Coo/CuO/ZnO/A12O3催化剂时，反应机理为“脱氢歧化醋化”，当温度超过300℃时，乙酸乙醋的收
率下降，乙酸的质量分数明显增加，即温度过高不利于乙酸乙醋的合成．
    图5的空速曲线表明，空速对乙酸乙a的收率几乎没有影响，说明在300℃下，乙醇和乙酸醋化生成
乙酸乙酷的反应在Coo/CuO/ZnO/A12O3催化剂所提供的酸中心上很容易实现．在低空速时，乙醛的质量分
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数低，说明接触时间长有利于乙醛的歧化．

3 结 论
    (1）金属Co的加人明显地提高T Coo/CuO/ZnO/A12 03催化剂的活性，适宜的金属含量w (Cu）为15%,
w (Zn）为7%, w (Co）为11%.
    (2）乙醇在Coo/CuO/ZnO/A120催化剂上一步合成乙酸乙a适宜的工艺条件为：常压，反应温度300
℃，空速为1.5 h-’.
    (3)在最佳工艺条件下，乙醇的转化率达到64.7%，乙酸乙a的选择性达到68.2%.
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