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乙酸与异丁酸催化合成甲基异丙基酮催化剂
∗

潘学林,单玉华,任海永,鲁墨弘,李明时
(常州大学 江苏省精细石油化工重点实验室,江苏 常州２１３１６４)

摘要:采用浸渍法制备了一系列负载型催化剂,用于催化乙酸 (AA)与异丁酸 (IBA)酮化反应合成甲基异丙基酮 (MIPK).

通过催化剂性能评价,筛选出较好的催化剂 CeO２－TiO２/SiO２.用SEM、XRD、BET等方法对 CeO２－TiO２/SiO２ 进行了表

征.分别考察了不同反应温度与时间、原料组成、及进料空速等因素对反应活性和选择性的影响.结果表明:CeO２－TiO２/

SiO２ 催化剂可有效催化 AA与IBA催化合成 MIPK,并且在４５０℃获得 MIPK最高收率,４５０℃以后催化活性呈下降趋势.控

制原料液相进料空速LHSV 为０􀆰５h－１,IBA 与 AA 进料物质的量比为１∶１􀆰７,水占原料的质量分数为１０％,该催化剂于

４５０℃连续反应３０d后,异丁酸转化率由第１d的９６􀆰４％下降为８２􀆰６％,MIPK的收率由第１d的７９􀆰２％下降为７０􀆰５％.

关键词:甲基异丙基酮;异丁酸;乙酸;酮化反应;催化剂

中图分类号:TQ２２４􀆰２２　　　　文献标识码:A

StudyoftheCatalystsforPreparationofMethylIsopropylKetonefrom
AceticAcidandIsobutyricAcid

PANXue－lin,SHANYu－hua,REN Hai－yong,LU Mo－hong,LIMing－shi
(JiangsuKeyLaboratoryofFinePetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:Byuseofimpregnationmethod,aseriesofsupportedcatalystshadbeenpreparedandtheircataＧ
lyticpropertiesevaluatedintheketonizationofisobutyricacid (IBA)andaceticacid (AA)toyieldmethyl
isopropylketone (MIPK)．ThesuitablecatalystCeO２－TiO２/SiO２wascharacterizedbySEM,XRD,and
BETindetail．Theeffectsofreactionconditions,suchastemperature,time,feedratioandspacevelocity
inCeO２－TiO２/SiO２catalyzedreactiononIBAconversionandMIPKselectivitywereinvestigatedsystemＧ
atically．Theresultsshowedthat:CeO２－TiO２/SiO２isaneffectivecatalystinthecatalyzedreactionof
IBAandAAtoproduceMIPKwithhighestyieldat４５０℃andadownwardtrendabove４５０℃．At４５０℃,

feedLHSV０􀆰５h－１,n (IBA)∶n (AA)as１∶１􀆰７,containing１０％ water,thereactioncarriedonfor３０
dayssuccessivelyandtheconversionofIBAandtheyieldofMIPKdroppedfrom９６􀆰４％and７９􀆰２％atthe
firstday,to８２􀆰６％ and７０􀆰５％ atthethirtydayrespectively,whichshowedthiscatalysthaddesirable
stability．
Keywords:Methylisopropylketone;isobutyricacid;aceticacid;ketonization;supportedcatalyst

　　甲基异丙基酮 (MIPK)主要用于合成阳离子

染料中间体１,３,３－三甲基－亚甲基吲哚啉、信

息用光敏、压敏染料、农药 (特别是新型高效除草

剂)、医药原料等[１].另外,MIPK 也用作高档溶
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剂、润滑油脱蜡、萃取分离贵金属钽和铌,还可用

于合成粘合剂、密封剂、羊毛防缩剂、色谱分离

剂、乳 液 聚 合 助 剂 等,以 及 用 于 处 理 含 铬 废

水[２,３].目前美国、德国及日本等国有大规模生

产,国内有小规模生产.
羧酸催化脱羧制酮主要有金属氧化物及氧化铝

与活性炭负载型催化剂[４,５].美国专利[６,７]报道了

用 KOH 处理过的氧化钛－氧化铝做催化剂,催化

乙酸 (AA)与 异 丁 酸 (IBA)合 成 MIPK,在

４７５℃反应,MIPK 选择性 ７６􀆰６％,IBA 转化率

９１􀆰２％,MIPK 收率为６９􀆰８％.美国专利[８]报道

了用 KOH 处理过的氧化锆做催化剂,在４７５℃反

应,MIPK 选 择 性 为 ７２􀆰１％,IBA 转 化 率 为

８９􀆰３％,MIPK 收率为６４􀆰４％.以上专利 MIPK
的收率都不高.孙春晖等[９]用Ln/TiO２ 作催化剂,
在４３０－４５０℃时,MIPK收率为７３􀆰７２％,IBA转

化率为９０􀆰１５％,但是没有催化剂寿命考察结果.
本研究用浸渍法制备了一系列负载型羧酸酮化

催化 剂,比 较 了 它 们 的 催 化 性 能.并 用 XRD、

BET、SEM、EDS等方法对催化剂进行表征.考

察了反应温度、空速、原料配比对IBA 转化率及

MIPK选择性的影响,探讨了催化剂微观结构对催

化性能的影响,并进行了催化剂稳定性的评价.从

而制得在４５０℃具有高选择性及高稳定性的催化

剂,显示良好的工业应用前景.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

IBA、AA、硝酸铈、硝酸锰、硝酸镁、钛酸

四丁酯均为分析纯试剂;氧化铝小球、微球硅胶

(２０－４０目,泰州三剂实业有限公司)和氮气为工

业品.

WZS－５０F６双道微量注射泵 (浙江史密斯医

学仪器有限公司);D０８－２F气体流量控制器 (北
京七星华创电子股份有限公司);YDL－３KW 型

电加热炉 (扬州兴柳电气有限公司);A１－５１８型

人工智能温度控制器 (厦门宇电自动化科技有限公

司);GC－７８００气相色谱仪 (北京普瑞分析仪器

有限公司);JSM－６３６０LA型电子显微镜 (１５kV,
日本电子);D/max２２００PC 型 X 射线衍射仪 (日
本理学公司);HP５８９０－GCQ 型 GC－MS色质联

用仪 (美国 HP－Finnigan公司).

１􀆰２　催化剂制备

利用浸渍法制备催化剂:用活性组分原料溶液

浸渍γ－Al２O３ 或SiO２ (都为２０－４０目),超声震

荡２h 后 静 置 １２h、１２０℃ 干 燥 １２h、马 弗 炉 中

２５０℃焙烧２h、４５０℃焙烧３h.样品取出后置于干

燥器中待用.

１􀆰３　催化剂表征与分析

催化剂XRD谱图是在日本理学公司生产的D/

max２２００PC型 X射线衍射仪上用 CuKα射线在室

温下 测 得.催 化 剂 孔 径 与 比 表 面 积 分 析 是 在

ASAP２０１０C型自动吸附仪 (美国 Micromeritics公

司)上进行的.催化剂表面形貌和粒度大小是在

JSM－６３６０LA型扫描电子显微镜 (日本电子)下

直接观察,使用电压为１５kV.

１􀆰４　催化性能评价

催化 剂 反 应 性 能 评 价:在 ϕ２２×２􀆰５×１
０００mm 的管式反应器 (１５０mL)的恒温段装入

５０mL催化剂 (２０－４０目).在 N２ 保护下,升到

预设反应温度后,停止通 N２,用注射泵向反应器

中进料.控制适当的反应条件,产物收集在冰浴冷

阱中.定期取样进行分析.
液体产物的定性分析在 HP５８９０－GCQ 型 GC

－MS色质联用仪上进行.液体产物的定量分析在

GC－７８００气相仪上进行.色谱柱:ϕ０􀆰３２mm×
０􀆰５μm×３０mFFAP石英毛细管柱.气化与检测温

度为１７０℃、柱温１００℃.采用称重法计算收率.

１􀆰５　反应原理

主反应:

CH３COOH＋ (CH３)２CHCOOH→

C

H３C

H３C

C

O
􀪅􀪅

CH３

＋CO２＋H２O (１)

主要副反应:

２ (CH３)２CHCOOH→
[(CH３)２CH]２CO＋CO２＋H２O (２)

２CH３COOH→CH３COCH３＋CO２＋H２O (３)
主要副产物为二异丙基酮 (DIPK)和丙酮

(AT).生成的酮类化合物会在催化剂的作用下进

一步缩合生成高沸物.
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２　结果与讨论

２􀆰１　不同催化剂的活性比较

在４５０℃,LSHV 为 ０􀆰６h－１,n (IBA)∶n
(AA)为１∶１􀆰６、水占原料的质量分数为１０％的

条件下,对各个催化剂的性能进行比较.数据列于

表１.结果表明 CeO２－TiO２/SiO２ 催化剂的催化

效果最好;CeO２/γ－Al２O３MIPK选择性最高,但

是IBA的转化率较低;MgO/γ－Al２O３ 的IBA 转

化率较高,但 MIPK 选择性较低;CeO２－TiO２/

SiO２ 的IBA 转化率和 MIPK 选择性都较高,使

MIPK收率最高 (约为７７􀆰０％),主要副产物是有

较大商业价值的 DIPK.于是选择 CeO２－TiO２/

SiO２,对其催化性能作进一步的考察.

表１　不同催化剂的催化性能比较 ％

Table１　Activityofdifferentcatalysts ％

催化剂 IBA转化率 MIPK选择性 DIPK选择性 MIPK收率

CeO２/γ－Al２O３ ６２􀆰３ ９６􀆰２ １􀆰１ ５９􀆰９
CeO２－MnO２/γ－Al２O３ ９４􀆰４ ７８􀆰３ １０􀆰３ ７３􀆰９

MnO２/γ－Al２O３ ９８􀆰１ ７４􀆰２ １１􀆰２ ７２􀆰８
MnO２/SiO２ ６１􀆰７ ７４􀆰７ １３􀆰５ ４６􀆰１

CeO２－TiO２/SiO２ ９３􀆰６ ８２􀆰３ １５􀆰４ ７７􀆰０
MgO/γ－Al２O３ ５８􀆰３ ９２􀆰２ ３􀆰６ ５３􀆰８

２􀆰２　CeO２－TiO２/SiO２ 催化剂的性能考察

２􀆰２􀆰１　反应温度的影响

在 LSHV 为 ０􀆰６h－１,n (IBA)∶n (AA)
为１∶１􀆰６,水占原料的质量分数为１０％的条件下,
考察在不同温度下催化剂 CeO２－TiO２/SiO２ 的活

性变化情况.在每个温度下反应８h后,称重并取

样分析,结果如图１所示.

图１　不同温度下CeO２－TiO２/SiO２ 的催化性能

Fig􀆰１　EffectofreactiontemperatureonactivityofCeO２ －TiO２/

SiO２

　　由图１可以看出:４５０℃时,MIPK 收率达到

最高 (７７􀆰０％).在３７５－４７５℃范围内,MIPK 选

择性随温度升高而呈下降的趋势.IBA的转化率在

３７５－４５０℃ 范围内随着温度的升高而增加,到

４７５℃时,IBA的转化率明显下降.本研究是在每

个温度下反应８h后,对产物称重并取样分析,这

说明在４７５℃反应８h的条件下,催化剂明显失活.

另外,从 GC 分析结果来看:温度升高会使

AT和 DIPK这两个主要的副产物一个减少而另一

个增加,即低温有利于副反应 (３)的进行,高温

有利于副反应 (２)的发生.使 MIPK收率在随着

温度的增加先增加后降低.所以此催化剂的最适合

反应温度为４５０℃.

２􀆰２􀆰２　进料液空速的影响

图 ２ 给 出 了 CeO２ － TiO２/SiO２ 催 化 剂 在

４５０℃时,n (IBA)∶n (AA)为 １∶１􀆰６ 时,

LHSV的变化对催化剂活性的影响.

图２　原料液空速对催化剂活性的影响

Fig􀆰２　Effectofliquidspacevelocityonactivityofthecatalyst

　　从图中可以看出随着空速的增加,IBA转化率

一直减小,这是因为IBA 在催化剂表面停留时间

减少,IBA 转化不充分所致.而 MIPK 收率和选

择性则是先增加后减小,这是因为在低空速阶段随

着空速的增加,扩散速率加快使得反应充分.但

是,随着空速的继续增加,使原料反应不完全,导
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致 MIPK收率下降.所以最佳LHSV为０􀆰５h－１.

２􀆰２􀆰３　反应物物质的量比的影响

在４５０℃,LSHV 为 ０􀆰５h－１,CeO２ －TiO２/

SiO２ 催化下反应物物质的量比对催化剂活性的影

响见图３.

图３　IBA与 AA物质的量比对催化剂活性影响

Fig􀆰３　EffectofmolarratioofIBAtoAAonactivityofthecatalyst

　　由图３可以看出,随着 AA 与IBA 的物质的

量比不断增加,IBA转化率不断增加,IBA在进料

中的相对含量降低,AA在进料中含量增加,从而

使IBA的转化率不断增加.但是从 GC分析结果

看,随着AA进料比例提高,其自身缩合的副产物

丙酮也随之增加.综上因素认为进料中IBA与 AA
的物质的量比为１∶１􀆰７是比较合适的.在这样的

条件下反应,MIPK收率达７９􀆰６％.

２􀆰２􀆰４　CeO２－TiO２/SiO２ 催化剂稳定性考察

将５０mLCeO２－TiO２/SiO２ 装填于管式反应

器中,控制原料液相进料空速为０􀆰５h－１,IBA 与

AA的物质的量比为１∶１􀆰７,水占原料的质量分数

为１０％,该催化剂于４５０℃连续反应３０d.结果如

图４所示.评价结果表明:IBA 转化率由第１d天

的９６􀆰４％下降为８２􀆰６％、MIPK的收率由第１d的

７９􀆰２％下降为７０􀆰５％.从而 CeO２/TiO２－SiO２ 表

现出较好的稳定性,具有工业应用价值.

２􀆰３　CeO２－TiO２/SiO２ 催化剂的表征

２􀆰３􀆰１　催化剂XRD分析

从图５中可以看到主衍射峰 (２θ＝２５􀆰１６°)与

JCPDS卡中４－４７７号的锐钛型 TiO２ 标准谱图的

位置和相对强度一致,这说明样品为锐钛矿型

TiO２ 结 构.样 品 的 衍 射 特 征 峰 (２θ＝２８􀆰４４°,

４７􀆰５４°)的位置和相对强度均与 CeO２ 的标准卡

(JCPDScard,No３４－０３９４) 相 一 致,对 应 于

(１１１),(２２０)晶面.

图４　催化剂稳定性考察

Fig􀆰４　Investigationonthestabilityofthecatalyst

图５　CeO２－TiO２/SiO２XRD图谱

Fig􀆰５　XRDpatternsofCeO２－TiO２/SiO２

　　图５中２θ＝２３°处出现了峰位平缓,没有很尖

锐的峰的图形,为无定型结构SiO２ 左半边峰型.
由于随后在２θ＝２５􀆰１６１°处出现锐钛型 TiO２ 峰,
从而没有形成完整的二氧化硅峰.

根据Scherrer公式D＝Kλ/βcosθ计算晶粒尺

寸可得:TiO２ 的晶粒尺寸约为１０􀆰２nm,CeO２ 的

晶粒尺寸约为７􀆰０－１３􀆰６nm.TiO２ 和 CeO２ 的分

散性都比较好.

２􀆰３􀆰２　CeO２－TiO２/SiO２ 表面形貌观察

图６是催化剂放大３００００倍的SEM 照片.从

微观形貌上看催化剂活性组分颗粒较均匀,颗粒的

直径在０􀆰０５μm 左右、分散较好.这与根据ScherＧ
rer公式计算晶粒尺寸得到的晶体尺寸相吻合.

２􀆰３􀆰３　结构性质分析与其他催化剂比较

用 N２ 吸附法测定催化剂 CeO２－TiO２/SiO２

的孔道结构参数,并与本研究制备的其他催化剂进

行比 较,结 果 列 于 表 ２.从 表 ２ 看 出:CeO２ －
TiO２/SiO２ 具有最大的孔容 (０􀆰６９cm３􀅰g－１),最

大的比表面积 (２９３m２􀅰g－１)及适中的平均孔径
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(９􀆰４nm),从而使它表现出较好的催化剂性能和很

高的稳定性.成为IBA 与 AA 脱羧合成 MIPK 的

良好催化剂.

图６　CeO２－TiO２/SiO２SEM 图

Fig􀆰６　SEMimagesofCeO２－TiO２/SiO２

表２　催化剂孔道结构参数

Table２　Porestructuralparametesofcatalysts

Catalyst
ABET/

(m２􀅰g－１)
Vpore/

(cm３􀅰g－１)
dp/nm

CeO２/γ－Al２O３ １７７ ０􀆰３７ ８􀆰５
CeO２/TiO２ ８７ ０．３３ １５．３

CeO２－MnO２/γ－Al２O３ １８５ ０􀆰３７ ８􀆰１
MnO２/γ－Al２O３ １７１ ０􀆰３１ ７􀆰２

CeO２－TiO２/SiO２ ２９３ ０􀆰６９ ９􀆰４

３　结　论

(１)CeO２－TiO２/SiO２ 催化剂可以有效催化

AA与IBA催化合成甲基异丙基酮,并且在４５０℃
催化活性较高,４５０℃以后催化活性呈下降趋势.

(２)合适的反应条件为:控制原料液相进料空

速为０􀆰５h－１,IBA与AA的物质的量比为１∶１􀆰７,
水占原料的质量分数为１０％,反应温度为４５０℃.
在此条件下,IBA 转化率９６􀆰８％,MIPK 选择性

８２􀆰２％,MIPK收率７９􀆰６％.
(３)CeO２－TiO２/SiO２ 在３０d内具有较好的

稳定性.
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