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对丙酮加氢一步合成甲基异丁基酮性能比较

关乃佳 单学蕾 赵 东 林福胜

�南开大学化学系
,

天津
,

� � �� � � �

摘要 研究了 ��
�� �

负载 ��
、

�� 催化剂上丙酮加氢一步合成甲基异丁基酮的反应活性
,

考察了

不同 �� 含量和不同 � � 含量对活性的影响
�

结果表明
,

在载体��
�� �

中加人不同含量的 ��  �
后

,

会改善载体的性能
,

�� � ��
�� �

催化剂中添加稀土元素 � � 或 �� 后可改善催化剂的稳定性
·

关键词 ��
、

���  !
�� � ,

稀土金属
,

丙酮
,

甲基异丁基酮

分类号 � � � �
�

� �

甲基异丁基酮 �� �� � �是重要的中沸点溶剂和萃取剂�� 
�

以丙酮为原料一步合成 � �� �

的报道很多 〔卜
‘」

,

所用的多功能催化剂一般为金属 �载体
,

即由载体提供所需的酸
、

碱活性中

心阁
,

而 由金属提供加氢活性中心
,

利用异步协同作用使丙酮 �� � �完成缩合
、

脱水
、

加氢而

生成 � �� �
�

本文在 ��
、

��� �� �
�一

��
�
�

。

催化剂上于常压及较低温度下一步合成了� �� �
,

其

摩尔收率高达 �� �
�

�� � ��
� �

。

催化剂表现 出丙酮转化率高
、

� �� � 选择性较好的特点
,

但由

于 �� 晶粒本身的长大作用等原 因
,

催化剂容易失活
�

在上述催化剂中加人稀土 � �
、

� � 及加

人适量的 �� �
�

可明显提高催化剂的稳定性
�

� 实验部分

� � 催化剂制备

方法 �
�

将载体 � �
�
�
�

在 � �� � ���
‘

� 下焙烧 � � � �
,

自然冷却后浸渍 � ��� �一 � � �

� � �溶液或 � �� �� � �
�

� � 一 �
�

� �溶液
,

待水分挥发后
,

于 � �� 一 � �� ℃空气中焙烧 � � �� �
�

方法 � �

将含 � �� ��
�
�为 � �一 � � �的 � �

�
�
�

载体于 � � � � � � � ℃下焙烧 � � � �
,

自然冷

却后
,

浸渍 � ��� �一 � �或 � �� �� 一 � �的溶液
,

后处理步骤同方法 ��

方法 �
�

将载体 ��
�
�
�

在 � �� 一 � ��
’

� 下焙烧 � 一 � �
,

自然冷却后浸渍 � ���
,

�� �一 �写的

� � �� �
�
�
�

或 � � �� �
�
�
�

溶液 � � �
,

倾去上层清液
,

烘干
,

再于 � � � 一 � � �
‘

�下焙烧 � � � �
�

然

后浸渍 � ��� �为 ��  的 �� �� �
�
�
�

溶液 � 次 �各 �� � �
,

倾去上层清液
,

后处理步骤 同方法 ��

� � 产物分析

催化剂的评价装置采用常压连续流动固定床反应器
�

反应前催化剂在氢气氛下于� ��
‘

�

还原 � �
�

反应产物经冷凝收集后
,

由 � �
一

� �� 氢火焰检测器分析
,

使用 � �
一

�� 毛细管柱
,

柱

长 �� �
�

分析条件
�

分流 比 � � � ��
,

柱温 ��
’

�
,

载气流速 �� � � � � � 
,

进样量 �
�

� 拼��

结果与讨论

不同 � �含量的影响

方法 � 制得的催化剂中� �含量 � ��� �为 � �
、

� �
、

博士
,

� �和 �� �
,

活性评价结果见表

收稿日期
�
� �� �

一 �� 一��
�

联系人及第一作者
�

关乃佳
,

女
,

�� 岁
,

教授
�
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,

所用的多功能催化剂一般为金属 �载体
,

即由载体提供所需的酸
、

碱活性中

心阁
,

而 由金属提供加氢活性中心
,

利用异步协同作用使丙酮 �� � �完成缩合
、

脱水
、

加氢而
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、
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��
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催化剂上于常压及较低温度下一步合成了� �� �
,

其

摩尔收率高达 �� �
�

�� � ��
� �

。

催化剂表现 出丙酮转化率高
、

� �� � 选择性较好的特点
,

但由

于 �� 晶粒本身的长大作用等原 因
,

催化剂容易失活
�

在上述催化剂中加人稀土 � �
、

� � 及加

人适量的 �� �
�

可明显提高催化剂的稳定性
�

� 实验部分

� � 催化剂制备

方法 A
:
将载体 A 1

20 3在 600 ~ 800
‘

C 下焙烧 4~ 6 h
,

自然冷却后浸渍 w (Ni )一 3 % ~

10 % 溶液或 w (P d) ~ 0
.
2 % 一1

.
5 % 溶液

,

待水分挥发后
,

于 300 一400 ℃空气中焙烧 6~ 10 h
.

方法 B
:
将含 w (510

2)为 5% 一 20 % 的 A 1
2O 3载体于 600 ~ 800 ℃下焙烧 4~ 6 h

,

自然冷

却后
,

浸渍 w (Ni )一 5 % 或 w (P d) 一 1 % 的溶液
,

后处理步骤同方法 A.

方法C
:
将载体 A1

2O 3在 600 一8 00
’

C 下焙烧 4一 6 h
,

自然冷却后浸渍 w (La
,

Ce
) 一 3写的

L a (N O 3)3或 C
e(N O 3)3溶液 24 h

,

倾去上层清液
,

烘干
,

再于 600一800
‘

C 下焙烧 4~ 6 h
.
然

后浸渍 w (Ni )为 10 % 的 Ni (N O
3):溶液 2 次 (各 24 h )

,

倾去上层清液
,

后处理步骤 同方法 A.

L Z 产物分析

催化剂的评价装置采用常压连续流动固定床反应器
.
反应前催化剂在氢气氛下于360

‘

C

还原 3 h
.
反应产物经冷凝收集后

,

由SP
一

5
02 氢火焰检测器分析

,

使用 SE
一

30 毛细管柱
,

柱

长 45 m
.
分析条件

:
分流 比 100/1

,

柱温 80
’

C

,

载气流速 35 m L /m in
,

进样量 0
.
5 拼L.

结果与讨论

不同 N i含量的影响

方法 A 制得的催化剂中N i含量 w (Ni )为 3%
、

5
%

、

博士
,

7
% 和 10 %

,

活性评价结果见表

收稿日期
: 199 6

一
1 1

一

03

.

联系人及第一作者
:
关乃佳

,

女
,

41 岁
,

教授
.
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2
.
2 不同 Pd 含量的影响
以方法 B 制备的催化剂中 Pd 的含量 二(P a )分别为 0

.
2%

、

0

.

5
%

、

0

.

7
%

、

1
% 和 1

.
5写

,

其活性评价结果(表 l) 表明
,

丙酮转化率和 M IB K 选择性随 Pd 含量 的增大有所提高
,

但在

Pd 含量大于 1% 后
,

这种趋势变得不明显
,

当 Pd 含量从 1 % 增大到 1
.
5写时

,

丙酮的转化率

基本无变化
.
从图 1(B )中可以看出

,

P d 含量的增大有利于提高催化剂的稳定性
.

2
.
3 载体中 51 0

2
含量对催化剂活性的影响

由于该反应按异步协同机理进行
,

因此只有当载体的酸中心和碱中心的比例适当时
,

才

能取得最高活性
.
载体 A1

2O 3加人 51 0
2
后

,

可形成 51 0
2一

A1

2

O

。

复合氧化物
,

增加催化剂的稳

定性
,

同时还会改善载体的酸碱匹配[5j
.
T ho m as 困认为

,

随着 51 0
2
的加人

, .

复合氧化物的总

酸量会减少
,

其中主要是 L
ew is 酸量减少

,

而 B 酸量在 51 0
:
含量低于 60 % 时会随硅含量的

增大而增大
,

但随后会逐渐减少
.
由实验结果看出

,

酸量减少活性会降低
,

但酸量太大催化

剂易结炭失活
.
用方法 B 合成的负载 1写Pd 的催化剂

,

其载体中 51 0
:
含量为 5% 一 50 %

.
从

图 1(A )可见
,

硅含量为 5% 一20 % 时
,

对催化剂活性影响不大
,

但当 51 0
2含量超过 20 % 时

,

硅含量增大
,

丙酮转化率迅速下降
,

M IB
K 选择性则相对提高

,

M IB
K 收率也呈下降趋势

.
图

2(B )为方法 B 合成的负载 5% Ni 催化剂 (S iO
:
含量为 1写~ 15 % )上的反应结果

.
可以看 出

,

随 51 0
:
含量的增大

,

丙酮转化率缓慢下降
,

M IB
K 选择性有所增加

,

对 M IBK 的收率影响不

大
.
对以方法 B 合成的 A l户

。

载体(含 5% 51 0
。
) 分别负载 5肠Ni 和 1% P d 后进行 的 100 h 稳

定性试验结果表明 (表 2)
,

当载体中加人 51 0
:
后

,

催化剂的稳定性提高
,

且 Pd 催化剂的稳定

性明显好于 Ni 催化剂
.

---

井然
赢气
扁扁

一一

\

。。n 二
.
。
f
。。 。t。 n 。。

一一

\

.
Y i

e
l d
. o

I M I B K
...

、、r 一月月

... 1

…
口 ...

0on
�

765 04�求�习
.长P昌
.
。洲谓
r

(

江卢属
K

Convofaeetone

OC�,J六乙卜口。
�色 20

O
口

00086月峪
�承�国忍扒P目
.
吕一渭
.

10 20 30 40 50

w s
、
o :

(
%

)

6 8 1 0 1 2 1 4 1 6

二
s , o
蕊% )

F ig
.
2 E ffeet o f 5 10 2一 e o n t

e n t
o n P d

一
l o a d e d ( A )

a n d N i
一
l
o a d

e
d ( B )

c a t a l y s t
s

T
a
b l

e
2 C

o
m P a r i

s o n o
f

a c
t i

v
i t y

, s e
l
e e

t i
v

i t y
a n d d

u r a
b i l i t y

o
f N i

一 a n d P d
一
I o

a
d
e
d

e a
t
a
l y s t

s

C
o n v

.
o
f
a e e t o n e

( % )

1 h 2 0 h 1 0 0 h 1 7 0 h

S
e
l
e e

.
o
f M I B K ( % )

2 0 h 1 0 0 h 1 7 0 h

5 % N i / A 1
2
( )

3

5
% N i / 5 % 5 1( )

2 一
A 1

2
( )

3

1 % P d /
5

% 5 1 ( )
2 一

A I
:
( )

3

5 9

.

8 1

5 6

.

5 1

6 0

.

0 2

3 8 8 2

5 4

.

3 9

6 2

.

5 6

7 1

.

7 8

4 8

.

1 5

6 1

.

7 3

3 2

.

2 1

5 8

.

4 9

5 8

.

5 1

5 3

.

2 4

6 3

.

5 8

6 0

.

3 1

6 0

.

1 0

6 4

.

5 0

6 1

.

9 3

8 2

,

4 5

6 5

.

2 6

2

.

4 稀土金属对 Ni 催化剂的影响

当 N i/ A 1
2O 3 中加人稀土金属时

,

虽对活性影响不大
,

但可促进 NI O 在 A1
2O :上的分散

,

抑制还原后金属晶粒的生长
,

并能增大催化剂的表面积
,

提高抗结炭能力
,

有利于提高催化

剂的稳定性[7]
.
用方法 A 合成的催化剂 I 与用方法 C 合成的催化剂 亚 (含 La )

、

l ( 含 Ce )的

评价结果见表 3
.
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T able 3 E ffeet of rare m etal addition on N i loaded eatalysts

Catalyst

C at.

Cat
.

Cat-

20 h

63.67

54.71

81.7

Conv. of A C (% )

100 h 200 h

48.15 28.66

50.61 48
.44

Y ield ofM IBK (% )

20 h 100 h 200 h

36.86 31.06 26 76
37.12 35.98 33.22

33.4
— —

YieldofDIBK(% )
20h 100h 200h
24.75. 11.43 1.58
17.24 13.37 10.11
40.9 — —

斓
、

钵都是稀土金属
,

所 以对活性的影响机理可能相同
.
但由于它们自身化学性质有别

,

对活性和选择性的影响也有所不同
.
表 3 显示反应进行 20 h 后

,

添加斓 的催化剂上丙酮转化

率为 54
.
7 %

,

M IB
K 收率为 37

.
1%

,

二异丁基甲酮 (DI B K )收率为 17
.
2% ; 而添加钵的催化

剂可使丙酮转化率高达 80 %
,

M IB
K 收率为 33

.
4写

,

D
IB

K 收率为 40
,

9
%

.

可见钵的加人会

有利于另一种重要溶剂 D IB K 的生成
,

同时可以看出
,

添加斓后催化剂 的初活性虽有所降低
,

但其稳定性却得到 显著提高
.
反应 200 h 后

,

催化剂 I 明显失活
,

催化剂 I 的活性仅下降

6%
.
可 以推测

,

斓作为助剂引人催化剂的母体内会与 Ni 相互作用
.
特别是在还原过程 中

,

由于 N io 的还原
、

收缩
、

迁移
,

使助剂氧化斓向催化剂表面富集
,

对镍原子起分散
、

隔离作

用
,

使镍晶粒变小
,

催化剂的结构更加稳定
.

参 考 文 献

HE H ui一 J u a n
(何荟娟 )

.
F ine P etroehem ieal Ind ustry (精细石油化工 )

,

1 9 9 2
,

( 3 )

:
6 3

M

a e
h

o
.

V
e n

d
e

l i
n

.

C h
e

m

.

P
r u

m 二 1976 ,
2 6 ( 1 2 )

:

6 3 4

W E N S h
u 一

T
a n g ( 温树棠)

,

1 1 Z
u n 一

R
o n g ( 李遵荣 )

,

Q I A N Z
a

i

一

H
u

( 千载虎)
et al二 C h in e se J

.
C a ta l

. ,

( 催化学报 )
,

1 9
8

3

,

4 ( 2 )

:
1 1 7

I
u

i
s

M

.

G

. ,

M

a r
i
o

M
二 J

o u rn al o f M
o lee u la r C a ta ly

sts ,
1 9 9 4

,

9 4
:

3 4 7

S
o u

i
e

h i U

. ,

Y
a s u o

0

. ,

T
o s

h i
a

k i H

.
￡t a

l二 A p p l
.
C a ta l

. ,

1 9 8 9

,

4 7
:

1 5 5

T h
o

m
a s

C

.

I 二 In d
.
E n g

.
C h e m

.
,

1 9 4 7

,

3 9

:

8 4 9

J I A N G H
e 一

I

J a n
(姜和兰)

,

Z H A N G Y
a n 一

M

e
i ( 张艳梅)

.
p etroehem ieal Industry (石油化工)

,

1 9 9 2

,

2 2

:
6 1 8

C
o

m
P

a r
i

s o n o
f A l

u

m
i

n a a n
d S I l i

c a
S

u
P P

o r

t
e

d N i

,

P d C
a t a

l y
s

t
s

i
n

S y
n

t h
e s

i
s o

f
M

e
t h y l 1

5 0
一

B
u

t y l k
e
t
o n e

f
r o

m
A

c e
t
o n e a n

d H y d
r o

g
e n

G U A N N
a
i
一

J i
a

苦 ,

S H A N X
u e

一

L
e
i

,

Z H A O D
o n

g

,

L I N F
u

一

S h
e n

g

( D eP

a
rt m

e , : t
of

C h
e , n

i
s t卿

,

N

a , :
k

a
i U

, :
i
o e r s

i ty

,

T i
a , :

jI7
, : ,

3 0 0 0 7 1 )

A b
s

t
r a e

t S
t u

d i
e s o n t

h

e r e a e t i
o n o

f

a e e t o n e a n

d h y d

r o
g

e n t o

m

e t
h y l 1

5 0
一

b
u t y l k

e t o n e
( M I B K )

i
n o n e

一
s t e p p

r o e e s s o v e r e a t a
l
y s t s e o n s

i
s t i

n
g

o
f

n
i
e
k

e
l

a n
d p

a
l l

a
d i

u
m l

o a
d
e
d

o n a
l
u
m i

n a a n
d

s
i l i

e a
w

e r e
p

e r
f
o r

m
e
d

.

T h
e e

f f
e e t s o

f
e o n t e n t o

f N i
a n

d P d
o n t

h
e r e a e t i

o n
w

e r e
i
n v e s t i g

a t e
d

.

B
o t

h N i
a n

d P d l
o a

d
e
d

e a t a
l
y s t s

h
a v e e x

h i b i t
e
d g

o o
d

a e t i
v

i t y f
o r t

h i
s r e a e t i

o n
,

w h i l
e

h i g h
e r

a e t i
v

i t y a n
d b

e t t e r
d

u r a
b i l i t y

w
e r e a e

h i
e v e

d
o n t

h
e

P d

一

l
o a

d
e
d

e a t a
l
y s t

s
.

T h
e a

d d i t i
o n o

f 5 1 0

2

t o N i

,

P d / A 1

2

O

3 e o u
l d

e n
h

a n e e t
h

e a e t i
v

i t y a n
d

s e
l

e e t i
v

i t y

,
a n

d
e s

P
e e

i
a

l l y t
h

e
d

u r a
b i l i t y

o
f

t
h

e e a t a
l y

s t s
.

I t 1
5 a

l
s o

f
o u n

d
t

h
a t

N i
/ A 1

2
O

3

m
o

d i f i
e

d b y
r a r e e a r t

h m
e t a

l
o

f l
a n t

h
a n u

m
a n

d

e e r
i

u
m

e o u
l d i m p

r o v e t
h

e a e t i
v

i t y o
f

t
h

e e a t a
l

y s t s
.

K
e

y w
o r

d
s

N i

,

P d / A 1

2

O

3 ,

R
a r e e a r t

h m
e t a

l

,

A
e e t o n e

,

M

e t
h

y
l 1

5 0
一

b
u t y l k

e t o n e

( E d

.
:

Y

,

A )


