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乙酰丙酸加氢生成 γ戊内酯的反应动力学
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摘　要：以 Ｐｄ／Ｃ为催化剂（Ｐｄ质量分数为 ５％），在消除内、外扩散影响条件下，研究了乙酰丙酸非均相催化加氢

制备 γ戊内酯反应动力学。考察了反应温度（１００～１６０℃）和氢气压力（１０～３０ＭＰａ）对反应速率的影响，以及氢

气在乙酰丙酸液体中的溶解度（温度 ８０～１６０℃、氢气压力 ０～５２５ＭＰａ）。结果表明：乙酰丙酸非均相催化加氢反

应对乙酰丙酸浓度的反应级数为零级，对氢气压力的反应级数为一级，反应活化能为 ３３０ｋＪ／ｍｏｌ；提出了加氢反应

可能的机理，并简化氢解离吸附 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附式，获得了与实验结果一致的加氢反应动力学模型表达式。
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引　言

γ戊内酯（ＧＶＬ）是一种便于储存和运输的源自

生物质的能源及碳资源平台的基础化合物
［１］
，具有

较好的物理化学特性，如较高的沸点（２０７℃）、较低
的熔点（－３１℃）、闪点温度高（９６℃）、无毒，泄漏
易于识别、易溶于水、对环境友好等。ＧＶＬ可以进一
步转化为２甲基－四氢呋喃等液体燃料［２－４］

。ＧＶＬ还

是合成可生物降解材料的原料
［５－６］
。

生物质转化的关键步骤之一是由乙酰丙酸

（ＬＡ）加氢脱水生产 γ戊内酯。国内外对催化加氢
反应已有一些报道，主要涉及催化剂和载体的选择。

其中催化剂主要有：金属氧化物催化剂，如氧化

铂
［７－８］

，Ｒａｎｅｙ镍［９－１０］
，ＣｕＯＣｒ２Ｏ３复合催化剂

［１１］
；

负载型贵金属催化剂
［６］
，如铼、铱、钯、钌、铂和负载

型双金属复合催化剂
［１２］
，如 ＰｄＲｅ／Ｃ等。文献中该

催化加氢反应一般在有机介质中进行，如乙醚
［７－８］

、

甲醇
［１３］
等。反应动力学和机理对乙酰丙酸催化加

氢反应非常重要，但该加氢反应动力学和反应机理

的系统报道较少。

本文采用 Ｐｄ质量分数为 ５％的 Ｐｄ／Ｃ催化剂，

通过计算 Ｔｈｉｅｌｅ模数说明内扩散影响可以忽略；通
过提高搅拌转速的方法消除外扩散的影响。在消除

内外扩散的条件下，研究了乙酰丙酸加氢反应动力

学，并提出了可能的反应机理。

１　实验部分

１１　实验原料
乙酰丙酸，分析纯，上海晶纯化学试剂公司；γ

戊内酯，质量分数９９％，山东招远林海化工厂，使用
前蒸馏纯化；乙醇，分析纯，北京化工厂；氢气，质量

分数９９９９％，北京海谱气体公司；Ｐｄ质量分数为
５％的 Ｐｄ／Ｃ催化剂，中石化石油科学研究院。
１２　催化剂参数

Ｐｄ／Ｃ催化剂的 Ｐｄ质量分数为 ５％；催化剂颗
粒的粒径为 ２０～６０μｍ，平均 ３７９μｍ；ＢＥＴ比表面
积为 ９９５ｍ２／ｇ；孔体积为 ０６０５ｃｍ３／ｇ；透射电子显
微镜（ＴＥＭ）测得活性炭上 Ｐｄ的颗粒大小为５～２０
ｎｍ，主要分布在５～６ｎｍ。
１３　加氢反应实验

按比例称取一定量的催化剂、乙酰丙酸加入到

装有电磁搅拌、容积为 ２５ｍＬ的不锈钢高压反应釜
中，密封。用氢气以 ５０～１００ｍ／ｍｉｎ的速率吹扫反
应釜，排出反应釜中的空气，然后充入一定压力的氢

气。等反应炉加热到设定温度后，将反应釜置于加

热炉中加热，等重新达到设定温度后计时，同时观察

压力的变化。反应一定时间后，将反应釜浸入冷水

中骤冷，终止反应。当温度达到室温后，缓慢卸压，

反应混合物用乙醇溶出，小心操作，减少物料损失。
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溶出物经５～７μｍ的烧结漏斗过滤，滤液定容后用
气相色谱分析。

１４　氢气在乙酰丙酸中的溶解度测定
采用文献［１４］的方法。在高压变体积可视釜

中加入一定量的乙酰丙酸后快速密封，并对液体进

行脱气。然后向可视釜中充入氢气，开始搅拌加热。

待体系的温度、压力在１ｈ内不发生变化，认为体系
达到溶解平衡，然后在恒温、恒压下缓慢取出一定质

量的溶解了氢气的饱和液体。在取样过程中调节可

视釜的活塞，维持体系压力不变，保障实验数据的准

确性。通过排水集气法获得取出液体中氢气的量，

然后计算氢气在液体中的溶解度。

图 ２　乙酰丙酸转化率（ＸＢ）与反应时间（ｔ）的关系

Ｆｉｇ．２　Ｐｌｏｔｓｏｆｌｅｖｕｌｉｎｉｃａｃｉｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（ＸＢ）ｖｓ．ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｔ）

２　结果与讨论

２１　内外扩散的消除
乙酰丙酸在 Ｐｄ／Ｃ催化剂（Ｐｄ质量分数为 ５％）

上的加氢反应是气－液－固非均相催化反应。通过
Ｍｅａｒｓ判据来判断是否存在内扩散［１５］

。改进后的

Ｍｅａｒｓ判据的 Ｔｈｉｅｌｅ模数如式（１）所示

Φ＝（ｒｏｂｓＡ ）Ｌ
２／Ｄｅｃ

Ｓ
Ａ１／｜ｑ｜ （１）

其中，Φ是改进后的 Ｔｈｉｅｌｅ模数。ｒｏｂｓＡ 是表观反应速

率，ｍｏｌ／（Ｌ·ｍｉｎ）；Ｌ是催化剂的特征长度，ｃｍ；Ｄｅ是

催化剂上的有效扩散速率，ｃｍ２／ｍｉｎ；ｃＳＡ是反应物在
催化剂外表面的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；ｑ为反应级数。在本

文中 ｒｏｂｓ
Ａ
为 ０００１～００１ｍｏｌ／（Ｌ·ｍｉｎ），取最大值。

Ｌ取３７９μｍ。Ｄｅ取１０
－６ｍ２／ｈ，是从文献［１６］中得

到的。ｃＳＡ 为 ００１～０１ｍｏｌ／Ｌ。由此可得，Φ 为

１０－３～１０－５，远远小于 １。表明本文中内扩散是可
以忽略的。

外扩散的消除可以通过增加搅拌转速来实现。

由图１可见，当搅拌转速大于 ２００ｒ／ｍｉｎ时，搅拌转
速的提高对反应速率几乎没有影响，说明转速大于

２００ｒ／ｍｉｎ时，外扩散已经被消除。

图 １　搅拌转速对反应速率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

为了考察反应动力学，本文是在排除内外扩散

的情况下进行的乙酰丙酸加氢反应。

２２　动力学实验结果
乙酰丙酸加氢反应动力学的实验结果见图 ２。
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由图２中不同温度下反应时间和乙酰丙酸转化率的
关系可知，当氢气压力和反应温度一定时，乙酰丙酸

的转化率随反应时间的延长呈线性增加。而乙酰丙

酸的浓度随着反应的进行逐渐降低，这说明反应速

率与乙酰丙酸的浓度无关，该反应对乙酰丙酸浓度

的反应级数为零级。

图３为氢气压力对化学反应速率的影响。在一
定温度下，加氢反应速率与氢气压力呈线性关系，说

明该反应对氢气压力的反应级数为一级。

图 ３　氢气压力（ｐＨ２）对加氢反应速率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｐＨ２）ｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

加氢反应是在分散在液相中的催化剂表面进行

的。图４为一定温度下氢气在乙酰丙酸中的溶解
度。当温度一定时，氢气在乙酰丙酸中的溶解度满

足亨利定律，即随着压力的增大，氢气在乙酰丙酸中

的溶解度呈线性增加。因此，当反应体系的氢气压

力增大时，与之对应的催化剂表面的氢气浓度也随

之增加，进而加快反应速率提高反应的转化率。当

氢气压力相同时，温度越高，氢气在乙酰丙酸中的溶

解度越大。这是温度升高后对加氢反应速率影响的

另一个因素。

图 ４　氢气在乙酰丙酸中溶解度

Ｆｉｇ．４　Ｐｌｏｔｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｉｎｌｅｖｕｌｉｎｉｃ

ａｃｉｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒｃｔｕｒｅｓ

２３　动力学模型
动力学实验结果表明，在所选用的 ５％Ｐｄ／Ｃ催

化体系中，乙酰丙酸加氢反应对乙酰丙酸浓度的反

应级数为零级，对氢气压力的反应级数为一级。速

率方程可表示为：

ｒ＝－ｄｃ
ｄｔ
＝ｋｐＨ２ （２）

式中，ｒ为反应速率，ｍｏｌ／（ｍｏｌ·ｍｉｎ）；ｃ为乙酰丙酸
的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；ｔ为反应时间，ｍｉｎ；ｐＨ２为氢气压力，
ＭＰａ；ｋ为表观反应速率常数，表达式如式（３）所示

ｋ＝ｋ０ (ｅｘｐ －
Ｅａ )ＲＴ

（３）

其中：Ｒ为气体常数，Ｊ／（ｍｏｌ·ｋ）；Ｔ为反应温度，Ｋ；
Ｅａ为表观反应活化能，Ｊ／ｍｏｌ；ｋ０为表观反应指前因
子。

根据式（２）以及图 ３中氢气压力与反应速率的
数据，得到不同温度下的反应速率常数（见表 １）。
以 ｌｎ（ｋ）对 １／Ｔ作图，得到 ｌｎ（ｋ）～１／Ｔ为一直线
（图５），其线性相关系数为０９９８。

表 １　不同温度下的反应速率常数 ｋ

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ（ｋ）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ ｋ Ｔ－１／（１０－３·Ｋ－１） ｌｎ（ｋ）

３７３１５ ０１２４７ ２６７９９ －２０８１８

３９３１５ ０２０８５ ２５４３６ －１５６７９

４１３１５ ０３２３９ ２４２０４ －１１２７３

４３３１５ ０５５４２ ２３０８７ －０５９０３

图 ５　乙酰丙酸加氢反应的 ｌｎ（ｋ）～１／Ｔ曲线

Ｆｉｇ．５　Ｐｌｏｔｓｏｆｌｎ（ｋ）ａｇａｉｎｓｔ１／Ｔｆｏｒｌｅｖｕｌｉｎｉｃ

ａｃｉｄｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

　　结合（２）式和（３）式，根据图 ５中直线的斜率和
截距计算得到：Ｅａ＝３３０ｋＪ／ｍｏｌ，ｋ０＝５２７９，故该反
应的动力学方程为（４）式。
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ｒ＝－ｄｃ
ｄｔ
＝ｋ０ (ｅｘｐ －

Ｅａ )ＲＴ
ｐＨ２ (＝５２７９ｅｘｐ －

３３０００)ＲＴ
ｐＨ２ （４）

２４　加氢反应机理
上述实验结果表明，加氢反应对乙酰丙酸为零

级反应，对氢气压力为一级反应。反应在气－液－固
非均相体系中进行，催化剂表面同时吸附乙酰丙酸

和氢气，但对乙酰丙酸的吸附更强。在催化剂表面

很快达到饱和，因此改变浓度对其吸附量影响不大。

催化剂对氢气的吸附比较弱，其吸附量受氢气

压力 ｐＨ２控制，因此可以推测出这样的反应机理

根据上述机理，化学反应速率可表达为

ｒ＝ｋ′θＬθ
２
Ｈ （１０）

式中 ｋ′为控速步骤速率常数，θＬ为乙酰丙酸的覆盖
度，由于催化剂对乙酰丙酸的吸收接近饱和，故 θＬ
可以认为是常数，与乙酰丙酸浓度无关，θＨ 为氢的
覆盖度，由于氢吸附为双原子分子的解离吸附，根据

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附式，θＨ与 ｐＨ２存在如下关系：

θＨ ＝
ｂ０５Ｈ ｐ

０５
Ｈ２

（１＋ｂ０５
Ｈ
ｐ０５Ｈ２）

（１１）

式中，ｂ
Ｈ
＝ｋ２／ｋ－２，为氢吸附常数，由于催化剂对 Ｈ

的吸附为弱吸附，ｋ－２ｋ２（即 ｂＨｐＨ２１）所以得到

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附表达式可简化为

θＨ ＝ｂ
０５
Ｈ
ｐ０５Ｈ２ （１２）

将式（１２）代入式（１０），则有
ｒ＝ｋ′θＬｂＨｐＨ２＝ｋｐＨ２ （１３）

其中 ｋ＝ｋ′θＬｂＨ。式（１３）与式（２）的表达式一致。

说明该机理能很好的描述乙酰丙酸加氢制 γ戊内
酯的反应。

３　结论

（１）以 Ｐｄ／Ｃ为催化剂（Ｐｄ质量分数为 ５％），
在消除内、外扩散影响的条件下，乙酰丙酸非均相催

化加氢反应对乙酰丙酸浓度的反应级数为零级，对

氢气压力的反应级数为一级。

（２）乙酰丙酸加氢反应的活化能为 ３３０ｋＪ／
ｍｏｌ，动力学模型为

ｒ＝－ｄｃ
ｄｔ
＝ｋ０ (ｅｘｐ －

Ｅａ )ＲＴ
ｐＨ２ (＝５２７９ｅｘｐ －

３３０００)ＲＴ
ｐＨ２

（３）乙酰丙酸催化加氢反应机理可能由乙酰丙
酸吸附、Ｈ２解离、加氢催化、２羟基戊酸的脱水、产
物脱附等一系列过程组成。
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