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乙酸乙酯加氢制乙醇催化剂的表征及性能研究
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摘摇 要: 为探寻可替代粮食发酵制乙醇的新工艺,本文对实验室合成的某铜系催化剂进行了表征,并采用管式积分

反应器研究了乙酸乙酯催化加氢合成乙醇的性能,系统研究了反应温度、压力、乙酸乙酯质量液时空速(LHSV)、氢
酯比(以物质的量计)对乙酸乙酯转化率和乙醇选择性的影响。 结果显示催化剂的主要金属元素组成为 Cu、Al、Ir、
Bi、Zn、Na 等;催化剂的 BET 比表面积约为 87 m2 / g,孔径主要集中在 2 ~ 10 nm;合适的还原温度区间为 221 ~ 305
益。 最佳催化加氢反应条件为温度 210 益、压力 3郾 0 MPa、LHSV 1郾 0 g / (g·h)、氢酯比 30。 在此条件下,乙酸乙酯的

转化率达到 97郾 3% ,乙醇选择性达到 99郾 4% 。 正交实验结果表明,各因素对乙酸乙酯转化率的影响顺序为:温度 >
压力 >质量液时空速 >氢酯比。
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引摇 言

作为汽油添加剂的乙醇是一种重要的化工原

料,消耗量巨大且呈明显上升趋势。 目前乙醇的主

要生产工艺是传统的发酵法[1],其原料主要为粮

食,但受粮食价格波动的影响较大且经济效益低。
而煤基醋酸的生产工艺成熟但下游产品有限,产能

严重过剩[2]。 以醋酸为原料合成乙醇既可替代传

统的粮食发酵法,又能为过剩的醋酸找到需求量巨

大的下游产业链[3]。
醋酸加氢合成乙醇主要有两种,一种是直接

法[4 - 6],另一种是间接法[7 - 9],醋酸先发生酯化反

应,生成的醋酸酯再加氢生成乙醇。 从化学方程式

上看,两种路径合成乙醇的总反应是相同的,但在工

艺上各有优劣[10 - 11]。 直接法主要优点是工艺流程

短,但缺点较多。 如由于醋酸的腐蚀性,反应器需大

规模使用昂贵的耐腐蚀材料;醋酸加氢的催化剂多

为铂、钌等贵金属催化剂;直接法每生成 1 mol 乙醇

都伴随生成 1mol 水,乙醇和水的共沸问题更加剧了

产物分离的能耗。 间接法的弊端主要是要经过两步

完成,工艺流程较长,但也有明显的优势。 如间接法

中第一步酯化反应早已实现工业化,因此关键在于

乙酸乙酯的加氢反应。 酯加氢反应的催化剂主要是

价格低廉的铜系催化剂。 另一方面,理论上酯加氢

反应不产生水,实验也证实,仅在较高的反应温度下

会检测到乙醇过度加氢产生的微量水。 综合考虑二

者的利弊,间接法更有优势。
李扬等[10]报道了在某 Cu 系催化剂上乙酸甲酯

转化率为 96郾 8% ,乙醇选择性为 42郾 7% ;乙酸乙酯

转化率为 94郾 4% ,乙醇选择性为 91郾 9% 。 雷陈明

等[12]研究了尿素均匀沉淀法制备的 Cu / SiO2催化剂

上乙酸乙酯加氢制乙醇的性能,最佳条件下,乙酸乙

酯转化率 96郾 2% ,乙醇选择性 97郾 8% ,但催化剂活

性受各因素影响剧烈。 王科等[13] 的研究显示添加

合适助剂的 Cu / SiO2在最佳条件下乙醇选择性可达

97% 。 Brands 等[14]研究了多种元素对 Cu / SiO2催化

剂上羧酸甲酯加氢活性的影响,顺序依次为 Mo >
Co逸Zn逸Mn > Fe逸Y > Ni垌Mg。

本文合成的催化剂同样为铜系催化剂,但与以

前文献的报道相比,乙酸乙酯转化率和乙醇选择性

都有很大程度的提高。 本文主要对催化剂进行了表

征并对其性能进行了测试,得到了温度、压力、乙酸

乙酯液时空速(LHSV)、氢酯比(以物质的量计)对

催化剂性能的影响及各因素的相对重要性。

1摇 实验部分

1郾 1摇 试剂与仪器

乙酸乙酯,分析纯,西陇化工股份有限公司;氢
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气、氮气,99郾 9% ,北京华能特种气体有限公司;柱状

铜系催化剂,实验室共沉淀法合成;石英砂,粒径

0郾 18 ~ 0郾 25 mm、0郾 25 ~ 0郾 38 mm,天津科密欧化学试

剂有限公司。
XRD鄄2010HC鄄PC 型催化剂评价装置,北京信然

达科技开发有限责任公司;GL鄄103A 型电子皂膜流

量计,北分三谱仪器有限责任公司;7980A 型气相色

谱仪,配备 HP鄄Plot / Q 毛细管柱,美国安捷伦科技有

限公司;CBS鄄1A 型卡式微量水分测定仪,北京海淀

潮声技术开发公司;DFY鄄10 / 10 型低温恒温水浴,上
海凌标仪器有限公司。
1郾 2摇 催化剂的表征

取 0郾 36 g 催化剂用盐酸溶解并定容到 250 mL,
上清液样品在日本岛津 ICPS鄄7500 型电感耦合等离

子光谱仪上进行元素定性和定量分析;采用日本

Rigaku 公司的 D / Max2500 VB2 + / PC 型 X 射线衍

射仪对催化剂进行晶型和元素定性分析,2兹 = 5毅 ~
90毅;采用美国 Micromeritics 公司的 ASAP 2020 型比

表面积和孔隙度分析仪对催化剂进行比表面积和孔

径测定;采用美国 Micromeritics 公司的 AutoChem域
2920 型全自动程序升温化学吸附仪进行程序升温

还原(H2 鄄TPR),升温范围为 70 ~ 800 益,用于确定

催化剂还原过程中可能发生的化学变化,并确定适

宜的还原温度。
1郾 3摇 催化剂性能评价

催化剂的性能评价在催化剂评价装置上进行,
选用管式等温积分反应器 (三段式加热,内径 10
mm)。 将研碎筛分后所得粒径 0郾 18 ~ 0郾 25 mm 的催

化剂粉末装在管式反应器的恒温段,下端装填相同

粒径的石英砂,上端装填 0郾 25 ~ 0郾 38 mm 粒径的石

英砂,石英砂与催化剂间垫少量石英棉以防止两者

混合。 采用含体积分数 10% 氢气的氮气常压还原,
以 30 益 / min 的速度升温至 260 益,并在终点温度稳

定 8 ~ 12 h。 为确保测得稳定可信的数据,催化剂还

原结束后需在温度 240 益、压力 3郾 0 MPa、LHSV 1郾 0
g / (g·h)、氢酯比 30 的条件下老化 24 h 再进行数据

的测定。
原料乙酸乙酯经 Scientific Systems 公司的 SS域

型计量泵后进入反应器,氢气减压后通过气体质量

流量计进入反应器,乙酸乙酯和氢气在管式反应器

上端混合并在石英砂床层中均匀受热后通过催化

剂。 产物冷凝后进入气液分离器,液相产物定期从

下端取出用气相色谱进行校正归一化法离线分析,

尾气通过背压阀后用六通阀在线取样进行外标法定

量分析。 催化剂的评价指标为乙酸乙酯转化率和乙

醇选择性。 在测定之前,已对热电偶、液体计量泵、
气体质量流量计进行标定,并确定管式反应器的恒

温段,确定消除内扩散的催化剂粒径和消除外扩散

的空速。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 催化剂的表征结果

催化剂的电感耦合等离子体 (ICP)测试结果如

表 1 所示。 在用盐酸溶解催化剂时,瓶底有极少量

不溶的黑色粉末,为催化剂压制成型过程中加入的

石墨润滑剂。

表 1摇 催化剂的电感耦合等离子体元素分析结果

Table 1摇 Inductively coupled plasma (ICP) analysis results
for the catalyst

元素 w / 10 - 6 元素 w / 10 - 6

Cu 620 Bi 32

Al 130 Zn 19

Ir 46 Na 18

摇 摇 对催化剂的 XRD(X 射线衍射)测试结果如图 1
所示。 其中 CuO 的峰型较宽,证明 CuO 主要以无定

型态存在,具有良好的分散性。 同时,对成分的定性

分析结果与 ICP 测试结果也是大致相同的。 2兹 =
26郾 5毅为石墨的特征峰,峰形尖锐,证明其以晶体形

式存在。

图 1摇 催化剂的 XRD 谱图

Fig. 1摇 XRD pattern of the catalyst

比表面积测试结果显示,该催化剂的 BET 比表

面积为 87郾 4 m2 / g,Langmuir 比表面积为 133郾 6 m2 /
g,孔容为 0郾 218 mL / g。 孔径分布如图 2 所示,2 ~ 10
nm 的孔最多且分布均匀。 该催化剂的吸附平均孔

径为 9郾 43 nm,属介孔范围,更有利于较大分子的反
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应物通过内扩散进入反应中心和产物扩散离开催化

剂,减弱产物乙醇进一步加氢生成乙烷的副反应。
同时,较小的比表面积和合适的孔径也保证了催化

剂具有坚固的骨架结构,有利于增强催化剂的抗压

强度。

图 2摇 催化剂的孔径分布

Fig. 2摇 Pore size distribution of the catalyst

图 3 中实线为催化剂的程序升温还原 ( H2 鄄
TPR)测试谱图,在 236 益出现一大的拖尾峰,通过

分峰发现,此拖尾峰由两个峰(图 3 虚线)重叠而

来,分别为 221 益处 Cu2 + 生成 Cu + 的还原峰和 305
益处 Cu + 生成 Cu0的还原峰。 Cu + 和 Cu0 都是酯加

氢所必需的活性组分,文献[15]认为 Cu + 含量的增

加有利于提高酯的转化率,Cu0含量的增加有利于提

高产物醇的选择性。 因此理论上 221 ~ 305 益是较

适宜的还原温度。

图 3摇 催化剂程序升温还原(H2 鄄TPR)曲线

Fig. 3摇 H2 鄄TPR curve for the catalyst

2郾 2摇 反应条件对催化剂催化性能的影响

2郾 2郾 1摇 反应温度

对温度的考察范围为 180 ~ 230 益。 如图 4 所

示,乙酸乙酯的转化率随温度的升高有明显的上升,
由于乙酸乙酯加氢生成乙醇的反应是放热的可逆反

应,但并未观测到乙酸乙酯转化率的下降,因此在所

考察的温度范围内,反应主要受动力学控制。 乙醇

的选择性均在 98%以上,但随温度的升高有些许下

降,证明副反应增加。 检测表明,副产物主要是乙

醛、乙醚、乙烷,其中乙烷的变化最为明显;在 230 益
时还能检测到仲丁醇。 综上选择 210 益作为最佳反

应温度,此时,乙酸乙酯的转化率为 97郾 3% ,乙醇的

选择性达到 99郾 4% 。 另外较低的温度对延长催化

剂的寿命也是有益的。

p = 3郾 0 MPa,LHSV 1郾 0 g / (g·h),氢酯比 30

图 4摇 反应温度对催化剂性能的影响

Fig. 4摇 Effect of reaction temperature on the properties
of the catalyst

2郾 2郾 2摇 反应压力

由于乙酸乙酯加氢制乙醇是分子数减少的气相

反应,因此理论上提高压力对反应有利。 如图 5 所

示,随压力增加,乙酸乙酯的转化率升高较明显,但
3郾 0 MPa 以后上升不再显著,乙醇的选择性稍有增

加。 研 究 发 现, 乙 醛 的 选 择 性 由 0郾 30% 降 至

0郾 07% ,乙烷选择性基本无变化,因此加压有利于乙

醛加氢生成乙醇且不会导致乙醇进一步加氢生成乙

烷。 由于压力的提升对动力消耗和操作费用影响较

大,因此综合考虑选择 3郾 0 MPa 作为最佳反应压力。

t = 210 益,LHSV 1郾 0 g / (g·h),氢酯比 30

图 5摇 反应压力对催化剂性能的影响

Fig. 5摇 Effect of pressure on the properties of the catalyst
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2郾 2郾 3摇 乙酸乙酯质量液时空速

乙酸乙酯的进样量增加时,乙酸乙酯的转化率

呈下降趋势且在 1郾 0 g / (g·h)后下降相对明显,这是

因为空速的提高导致反应物在催化剂表面的停留时

间缩短,不利于反应进行,但乙醇的选择性略有提

高。 提高空速过程中,乙烷的选择性由 0郾 62% 降到

0郾 28% ,表明在催化剂表面停留时间的缩短有利于

阻止乙醇的过度加氢。 因此,本实验将 1郾 0 g / (g·h)
作为最佳空速。 由图 6 发现,空速由 0郾 7 g / (g·h)增
加到 1郾 9 g / (g·h)时,乙酸乙酯的转化率由 98郾 3%
下降到 89郾 5% 。 显然,乙酸乙酯处理量变为原来

2郾 7 倍后,转化率仍处于可接受的较高范围,所以适

当增加空速不失为一个提高产量的好方法。

t = 210 益,p = 3郾 0 MPa,氢酯比 30

图 6摇 质量液时空速对催化剂性能的影响

Fig. 6摇 Effect of LHSV on the properties of the catalyst

2郾 2郾 4摇 氢酯比

乙酸乙酯加氢制乙醇为可逆气相反应,氢气过

量可有效提高乙酸乙酯的转化率。 由图 7 可以看

出,氢酯比在 30 以下,乙酸乙酯的转化率上升较明

显,往后则趋于平缓。 乙醇的选择性整体上呈微弱

下降趋势,在提高氢酯比的过程中,乙烷的选择性由

0郾 25%上升到 0郾 47% ,因为氢酯比的增加会加剧乙

醇的过度加氢,从而导致乙醇的选择性下降。 对此

反应而言,氢酯比并非越大越好,氢酯比 30 是最佳

的反应条件。
2郾 3摇 各因素对催化性能的相对影响程度分析

为探究各因素对实验结果影响的程度,本文设

计了 L9(34)的正交试验。
由于受氢气质量流量计量程所限,正交试验中

氢酯比可变化范围很小,又由单因素实验可知氢酯

比对实验结果的影响很小,故在正交试验中未考察

氢酯比的影响。
在所考察的条件范围(210 ~ 230 益,2郾 0 ~ 4郾 0

t = 210 益,p = 3郾 0 MPa,LHSV 1郾 0 g / (g·h)

图 7摇 氢酯比对催化剂性能的影响

Fig. 7摇 Effect of H2 / EA amount of substance ratio on

the properties of the catalyst

MPa,LHSV 1郾 0 ~ 1郾 6 g / (g·h),氢酯比 30)内,由单

因素实验结果可知,乙醇的选择性均在 99% 以上,
故将乙酸乙酯的转化率作为评价指标。 正交试验结

果及其直观分析如表 2 所示。

表 2摇 L9(34)正交试验结果及其直观分析

Table 2摇 Observations from L9(34) orthogonal tests
and the intuitive analysis

编号 t / 益
p /
MPa

质量液时空速 /

g·g - 1·h - 1
空白

转化率 /
%

1 210(1) 2郾 0(1) 1郾 0(1) 1 87郾 8

2 210(1) 3郾 0(2) 1郾 6(2) 2 84郾 4

3 210(1) 4郾 0(3) 1郾 3(3) 3 91郾 5

4 220(2) 2郾 0(1) 1郾 6(2) 3 86郾 3

5 220(2) 3郾 0(2) 1郾 3(3) 1 93郾 9

6 220(2) 4郾 0(3) 1郾 0(1) 2 98郾 1

7 230(3) 2郾 0(1) 1郾 3(3) 2 94郾 6

8 230(3) 3郾 0(2) 1郾 0(1) 3 98郾 2

9 230(3) 4郾 0(3) 1郾 6(2) 1 96郾 8

K1 263郾 7 268郾 7 284郾 1 278郾 5

K2 278郾 3 276郾 5 267郾 5 277郾 1

K3 289郾 6 286郾 4 280郾 0 276郾 0

极差 25郾 9 17郾 7 16郾 6 2郾 5

摇 摇 由直观分析的极差相对大小可知,各因素对乙

酸乙酯转化率影响的相对大小为:温度 > 压力 >
LHSV;最优方案为 230 益、4 MPa、1郾 0 g / ( g·h)。 这

与单因素实验所得到的最佳条件有一定差异,原因

是单因素实验考虑了转化率曲线的斜率变化趋势,
当曲线相对平缓时,便认为已经达到最佳条件。 因

此单因素实验和正交实验得到的最佳条件本质上是
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一致的。
表 3 为正交试验结果的方差分析及 F 检验,由

F 值的大小可知,对乙酸乙酯转化率影响的主次顺

序为:温度 > 压力 > LHSV,与直观分析结果一致。
查 F 分布表:F0郾 10 (2,2) = 9,F0郾 05 (2,2) = 19,F0郾 01

(2,2) = 99,温度因素的 F 值大于 F0郾 01(2,2),故温

度的变化对乙酸乙酯的转化率有高度显著的影响;
压力和 LHSV 的 F 值均在 F0郾 05 (2,2)和 F0郾 01 (2,2)
之间,故二者对实验指标有显著影响。

表 3摇 正交试验方差分析表

Table 3摇 Variance analysis of the L9(34) orthogonal tests

方差来源
偏差

平方和
自由度

平均偏差

平方和
F 值 显著性

温度 112郾 41 2 56郾 20 107 **

压力 52郾 46 2 26郾 23 50 *

LHSV 49郾 85 2 24郾 92 48 *

误差 1郾 047 2 0郾 523

总和 215郾 77 8

3摇 结论

(1)该催化剂中铜元素主要以无定型态存在,
分散均匀;催化剂的 BET 比表面积为 87郾 4 m2 / g,孔
径主要分散在 2 ~ 10 nm,属介孔范围;催化剂适宜的

还原温度为 221 ~ 305 益。
(2)在温度 210益、压力 3郾 0MPa、乙酸乙酯的质

量液时空速 1郾 0 g / (g·h)、氢酯比 30 时,该铜系催化

剂的催化性能最佳,乙酸乙酯的转化率达 97郾 3% ,
乙醇的选择性达 99郾 4% 。

(3)各因素对乙酸乙酯转化率影响的顺序为:
温度 >压力 >质量液时空速 > 氢酯比,其中温度为

高度显著影响。
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Characterization of a Cu鄄based catalyst and its performance
in the hydrogenolysis of ethyl acetate to ethanol

WANG ZhenGang摇 JIANG XiaoChuan
(College of Chemical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: With the aim of exploring an alternative ethanol鄄production technology to the traditional cereal fermenta鄄
tion process, a Cu鄄based catalyst for converting ethyl acetate (EA) to ethanol has been characterized by ICP,
XRD, BET and H2 鄄TPR and its performance evaluated in a tubular isothermal integral reactor. The metallic ele鄄
ments in the catalyst include Cu, Al, Ir, Bi, Zn and Na. The BET specific surface area of the catalyst is about 87
m2 / g and the pore diameter mainly ranges from 2 to 10 nm. The H2 鄄TPR trace shows that the appropriate reduction
temperature varies from 221 to 305益 . Under the optimal reaction conditions of a temperature of 210益, pressure of
3郾 0 MPa, LHSV of 1郾 0 g / (g·h) and n(H2): n(EA) = 30, the ethyl acetate conversion and the selectivity for eth鄄
anol reached 97郾 3% and 99郾 4% , respectively. Based on orthogonal experiments (L9(34)) , it was found that the
influence of the various factors on the ethyl acetate conversion decreases in the order temperature > pressure >
LHSV > n(H2):n(EA).
Key words: ethyl acetate; hydrogenolysis; ethanol; Cu鄄based catalyst
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