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乙醇一步合成乙酸乙醋时混合氧化物
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摘 要 用 NH 3 一T PD
、

c 0 2 一T PD 和 T PR 方法表征了乙醉一步合成乙酸乙醋时混合截化物催化

剂物种和还原特性
.

结果表明
,

催化剂表面同时存在酸中心和孩中心
,

在 Cu/ Z n O /c
。0 / Al

: 0 :

催

化剂体系中添加 TI O :
和 ZrO

:
或以 N IO 代替Co O

,

导致 N H : 一T PD 和 CO : 一T PD 谱的变化
,

T PR 谱

的还原峰温度大大降低并由一个还原峰分裂为二个还原峰
,

这些变化已被反应动力学数据证实是

有利于催化性能的提高
。

关键词
:
乙醉一步合成乙酸乙醋

,

混合氧化物催化剂
,

T PD
,

TPR
.

程序升温脱附 (T PD ) 和程序升温还原 (T PR ) 等程序调温技术越来越多被应用于催化

剂的表征
,

对于多孔性或高比表面的固体催化剂的研究更具价值 [l]
,

前者是一种表面技术
,

后

者则是一种体相技术
,

二者结合起来使用时
,

给出了表面和体相二方面的信息
。

作者研制的

乙醉一步合成乙酸乙醋的混合氧化物催化剂
,

是将 C u 、

Z n 、

伪
、

Ni 或某些变价金属的氧化物

担载于 7
一

A 1
2
0
。

上
,

是一类多孔性高比表面积的催化剂
,

初步认为乙醇在催化剂的酸中心和碱

中心上
,

经历了脱氢
、

歧化和酷化等反应而合成乙酸乙酷 [z]
。

本文应用了 N H
3 一
T PD

、

CO
: 一

T PD

和 T PR 方法
,

表征了几种组成不同催化剂的酸性物种
、

碱性物种和还原特性
,

以期为制备优

良性能的催化剂和阐明反应机理提供有益的信息
。

1
.

实验部分

1
.

1 试样的制备

(a ) C u / Z n O / Co o / A 1
2
0 “ 采用浸演方法

,

将活性组分 C u 、

Z n
和 Co 的硝酸盐混合溶液

担载于 50 ~ 60 目不A 120
3

上
,

烘干后经 5 80 ℃灼烧而成
.

(b ) C u / Z n o / N IO / A I
:
0

3 :

以 N i (N 0
3
):
代替Co (NO

3
)

: ,

按 (a ) 方法制备
。

(c ) C u / Z n o / Co o / A I: 0
,

/ T IO : ,

(d ) C u / Z n o /Co o / A I
:
0

3

/ Z rO
:

和 (e ) Cu / Z n O / Co O /

A 1
2
0

3

/ Ce O
: :

(a ) 的混合溶液中分别加入 T i (O Bu )i
、

z r (N O
3

)
;

和 e e (N O
3
)
‘ ,

并按 (a ) 方

法制备
。

1
.

2 测定装t

测定装置包括石英或玻瑞反应管
、

开合式电护
、

10 2G 型气相色谱仪
,

台式双笔自动平衡

记录仪和 Yc
c 程序式精密温度控制仪

,

A r 、

N
:

/H
,
(9 5/ 5 ) 低氢还原气

、

N H
,

和 CO
:

经相应

的气体净化系统后使用
。

1
.

3 侧定方法
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1
.

3
.

1 T PD 的测定分别以 N H
3

和 CO
:

作为吸附气体
,

试样 10 0 m g 置于反应管中
,

用 N
Z

/H
Z

混合气在 4 00 ℃还原 o
.

sh 后迅速降至 1 50 ℃
,

通 NH
3

或 CO
Z

至吸附饱和
,

A r
吹扫并降至室

温
,

然后在 35 m L / m in 的 A r
气流下

,

以 15 ℃ / m in 速度升温
,

由平衡记录仪记录脱附峰和温

度变化
。

1
·

3. 2 T PR 测定的试样 10 0m g 置于反应管中
,

先在 15 。℃下用 A r 吹扫 lh
,

降至室温后再吹

扫至记录仪基线稳定
,

在 so m L / m in N
Z

/H
:

混合气吹扫下
,

以 10 ℃ / m in 的速度升温
,

由平衡

记录仪记录还原峰和温度变化
。

2. 结果与讨论

2
.

1 N H 3一 T PD 的测定

催化剂的酸中心在一步法合成过程的酷

化和歧化反应中起催化作用
,

它对碱性气体

NH
3

有较强的吸附作用
。

图 1 为四种催化剂样

品的 T PD 谱
,

都在 4 00 ℃和 2 30 ℃附近出现

NH
,

的脱附峰
,

高温峰相应于强酸中心 (如 B

酸 ) 的吸附
,

而低温峰则相应于弱酸中心 (如

L 酸 ) 的吸附
,

而且高温峰面积大大于低温峰

面积
,

表明本系列催化剂表面以强酸中心为

主
。

在 C u / Z n O /C o O / A 1
2
O

:
(a )中添加过渡金

属氧化物 T IO
:
(。) 和 Z rO

:
(d )

,

高温峰峰尖

温度分别提高了 4
.

8 ℃和 9
.

5 ℃
,

且 (d) 的脱

附量提高而 (c ) 的脱附量降低
,

而低温峰峰尖

温度则分别下降 9
.

8 ℃和 14
.

7 ℃
。

而以 N io 代

替C o O 的 (b )
,

总吸附量虽然 比 (a ) 少
,

但

高温峰峰尖温度提高了 21 ℃
,

而低温峰峰尖温

度却下降了 1 3
.

5℃
,

由于本反应在 2 20 ℃~

((( a ) 24 4
,

O CCC

‘‘ b , 2 3 0
.

5
“

CCC
((( e ) 2 3 4

.

2 ℃℃
fff d ) 2 2 9

.

3 亡亡

图 1
.

催化荆的 N H 3 一T P D 谱
a

.

C u
/ Z

n o /C
o o / A I: 0 3

b
.

C u
/ Z

n o / N IO / A 12O s

e
.

C u
/ Z

n O / C
o o / A 120

3

/ T IO Z

d
.

Cu
/ Z

n o / C
o O / A 12 O 3

八
r

O Z

35 0℃之间进行
,

低温峰温度的降低有利于弱酸中心催化作用的发挥
。

2
.

2 C O Z一T P D 的测定

催化剂的碱中心在合成过程的脱氢和歧化反应中起催化作用
,

它对酸性气体有吸附作用
,

图 2 为四种催化剂的 C0
2 一

T PD 谱
,

它们都在 3 00 ℃和 4 00 ℃附近出现二个 C0 2 脱附峰
,

高温

峰相应于较强碱中心
,

而低温峰则相应于较弱碱中心
。

与 (a )相比较
,

由于 21 0
2

的添加和 Ni o

代替 C o o 的结果
,

(b) 和 (。 ) 表面吸附的总量有所降低
,

高温峰峰尖温度由 (a ) 的 4 06
.

4 ℃

分别降低到 3 89
.

0 ℃和 4 05
.

7 ℃
,

低温脱附峰峰尖温度则由 (a ) 的 28 8
.

2℃提高到 3 24
.

0 ℃和

32 4
·

5 ℃
,

而且低温峰强度比高温峰强度大
,

碱中心的特征脱附峰向中间温度区靠近
,

更加接

近合成过程的反应温度区
,

也有利于反应物的吸附和产物的脱附
。

而碱性稀土氧化物 Ce o
:

的

添加 (d )
,

表面碱量明显增加的同时
,

高温峰尖温度比 (a) 提高了 22
.

8 ℃
,

其峰强度也较低

温峰大
,

碱量及其强度的过大提高已被证实对催化剂性能不利
。

2
.

3 T PR 的测定

乙醉脱氢为乙醛反应的活性物种为 C u
或 Cu / C。 与 C u /Ni

,

已有报道推断脱氢活性中心
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为碱点[s]
,

作为脱氢活性物种的 c u ,

是经预

还原后以 Cuo 状态起作用
,

因此它被还原

的难易关系到脱氢反应的进行
。

图 3 为四

种催化剂的 T P R 谱
。

(a) 样品只出现峰尖

温度为 2 94
.

3 ℃
,

被认为是体相 C u Z +
~ Cuo

过程的结果
,

而添加 T T IO
:

(。) 和 Z rO
Z

(d ) 后
,

还原温度大幅度降低
,

并在主还原

峰 2 0 7
.

Z oC (e ) 和 2 3 0
.

8
0

(d ) 附近
,

出现

了 2 2 4
.

3 oC (e ) 和 2 1 2
.

2 ,C (d ) 的肩峰
,

这

表明了 Ti o
:

和 Zr O
:

的添加有利于 C u
在

体相和表面的分散
,

因此出现了对应于晶

相 C u 和高分散 C u
的还原峰

,

并使 C u
的

还原更易于进行
,

Zr o
:

促进还原作用 已有

文献报导 [4]
。

以 N IO 代替 C o O 的催化剂

(b ) 明显 出现 二 个 还 原峰 (2 3 6
.

8 ℃和

2 6 1
.

5 ,C )
,

介于 (a ) 和 (e ) (d ) 之间
,

N i

的还原电势较 C 。 小
,

因此 C u O /N io 较

C o o 易被还原
。

温度/ ℃

图 2
.

催化荆的 C 0 2 一 T PD 谱
a

.

C u
/ Z n O / C

o o / A 12O : b
.

Cu
/ Z n O / N IO / A 12O 3

e
·

C u
/ Z n o / C

o O / A 12 O 3

/ Z
rO Z

d
.

C u
/ Z

n o / C
o o / A 12O 3

/ C eO Z

Cu O /

2 3 0
_

S
O

C

3
.

结论

乙醉在具有酸碱双功能催化剂上一步合成乙

酸乙醋
,

经历了由碱中心
、

酸碱中心和酸中心来实

现脱氢
、

歧化和醋化三个反应
,

三个反应之间是相 侧

互联系又相互制约的
,

因此
,

二种活性中心的浓度 套
和强度必须有一个适当的比例

,

才能协同完成反 班

应全过程
,

太高的或太低的表面酸度和碱度并不

有利于催化性能的发挥
,

反应动力学数据表明了

在 C u / Z n O / Co O / A 1
2
O

3

催化剂中添加 T IO
:

或

Z rO
Z ,

乙酸乙醋收率分别提高 n %和 2
.

4 %
,

以

2 1 1
.

2 CI \ 2 94
.

3
O

C

2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0

NI O 代替其中的 C o O
,

乙酸乙醋收率提高 16 %
, 温度/ ℃

而添加 Ce o
:

虽然总碱量大有增加
,

乙酸乙醋收 图 3 催化剂的 T PR 谱

率却减少 8 %
,

因此
,

将反应动力学数据与 T PD
。 ,

b
, 。 ,

d 同图 1

和 T PR 信息相对照
,

可为改进催化剂性能和阐明作用机理提供有益的启示
。
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D e t e r m in a tio n o f T PD a n d T P R o f M ix e d O x id e C a t a ly s t

fo r O n e 一s te P Sy n th e s is o f E thyl A e e ta t e fr o m E th a n o l

Ze n g R o n g hu i‘

(De p t
.

C he m
.

E n g ‘
.

Z e n g Jin lo n g ‘
Y a n g Y iq u a n Z

De Pt
.

Ch em
.

2 ,

X ia m e n U n iv
. ,

X iam e n 3 6 1 0 0 5 )

A b str ae t By m e a n s o f T PD a n d T PR m e tho d s , the s p e c ie s a n d th e r e d u t io n p r o p e r ty o f

m ix e d o x id e e a t a lys t fo r the o n e 一 s t e p s yn th e s is o f e th yl a e e t a t e fr o m e t h a n o l w e r e e ha r a e te r -

iz e d
.

T he r e s u lt s sh o w th a t the a eid e e n t r e a n d b a s a e e n tr e e x is t o n e a ta ly s t s u r fa e e s im u la n -

d o s ly
, a n d th a t eh a n g e s o f N H

3 一

T PD a n d CO
Z一

T PR o r te m p e r a t u r e d e e r e a s in g a n d p e a k s p lit
-

in g o f re d u e t io n Pe a k w e r e r e s u lt e d fr o m the a d d itio n o f T IO
Z a n d Z rO

: o r N IO in s te a d o f C o O

in e u / Z n O /Co O / A 1
2
O

。 c a t aly s t sys t e m
.

T h e s e e ha n g es w e r e a d v a n t a g e o u s t o th e e a t a lys t r e -

a e tiv ity a n d it w a s e o n fir m e d by r e a e t io n kin e t ie d a t a
.

K e y w o r d s : o n e 一 s t e P syn th e s is o f e th yl a e e ta t e fr o m e th a n o l
,

m ix e d o x id e e a ta lys t
.

T PD
.

T PR
.

(上接第 6 8 8 页)

有心搏出量测量
、

心功能评价及心脏收缩舒张容积 比
、

图象长度
、

面积
、

密度等测量
。

图象

显示主要包括图象的搜索
、

放大
、

漫游
、

负像显示
、

动画显示及准实时减影显示等
。

此外还

有图象及参数打印等
。

4
.

结柬语

本系统已在临床上应用近四年
,

不但可以满足消化道
、

支气管及泌尿生殖系统的造影检

查
,

而且完全可以满足心血管造影
、

脑血管造影
、

肝脏
、

肾脏
、

盆腔及四肢等部位血管造影

和介入治疗的需要
,

取得很好的诊断治疗效果
。


