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基于铜基催化剂的

乙酸乙酯合成反应的研究进展

王丽霞

（延边大学理学院 化学系，吉林 延吉１３３００２）

摘要：乙酸乙酯是一种重要的精细化工产品，广泛用作溶剂和化工原料．近年来，利用乙醇催化脱氢合成乙酸

乙酯的方法，因工艺简单和环境友好等特点受到广泛的关注．本文介绍了铜基催化剂上乙醇催化脱氢合成乙

酸乙酯反应的研究进展，并总结了文献中有关乙酸乙酯的形成机理．在诸多文献中，虽然对于乙酸乙酯的形成

过程还存在争议，但对于多组分铜基催化剂而言，普遍认为：金属铜提供脱氢活性中心，其他金属氧化物提供

酸碱活性中心，这几种活性中心协同作用共同完成对该反应的催化过程．
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　　乙酸乙酯是一种重要的化工原料和良好的有

机溶剂，是应用最广泛的脂肪酸酯之一［１２］．目前，

工业上生产乙酸乙酯的方法主要有４种：乙醇和

乙酸酯化法、乙醛自缩合法、乙烯和乙酸加成法以

及乙醇催化脱氢法，其中前３种方法都存在一些

问题，如乙酸的腐蚀性以及乙醛的毒性［３］等．乙醇

催化脱氢法是由两分子的乙醇在催化剂的作用下

直接反应合成乙酸乙酯的方法，因其具有过程简

单、无腐蚀性和较低毒性等特点，被认为是一种生

产乙酸乙酯的理想方法［４］．催化剂是乙醇催化脱

氢法工业化进程的关键技术，目前用于工业试验

或生产的催化剂只有铜基催化剂，如：ＣｕＣｒＯ和

ＣｕＺｎＡｌＯ催化剂体系．本文详细介绍了铜基催

化剂上乙醇催化脱氢合成乙酸乙酯反应的研究进
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展以及有关反应机理的讨论，旨为阐明催化剂的

作用机理以及为改进催化剂的性能提供启示．

１　犆狌犣狀犃犾犗催化剂

Ｅｌｌｉｏｔｔ等
［５］最早报道了铜基催化剂催化醇类

直接合成酯类．他们研究了 Ｎ２ 或ＣＯ分别存在

时，在温度为２８５℃、压力为０．１～６．５ＭＰａ的反

应条件下，Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂上伯醇催化脱

氢的反应结果，发现乙醇、正丙醇、正丁醇可转化

为相应的碳数为２狀的酯和碳数为２狀及２狀－１的

副产物酮．其中，在Ｎ２ 条件下，酯是主要产物，而

在压力为６．５ＭＰａ的ＣＯ条件下，２狀个碳原子的

酮为主要产物．Ｅｌｌｉｏｔｔ等认为这种选择性的变化

是由于ＣＯ除去了催化剂表面的晶格氧，使催化

剂表面上形成了氧空位，即由于改变了催化剂表

面结构而造成的．

麦景红等［６］也考察了Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

对乙醇催化脱氢合成乙酸乙酯反应的催化性能．

在温度为２５０℃、压力为１．０ＭＰａ、液体空速为

１．０ｈ－１的反应条件下，乙醇的转化率为６０％～

６５％，乙酸乙酯的选择性为８５％～９０％．文中认

为乙酸乙酯的形成机理为脱氢 缩合机理，即：

ａ）ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ→ＣＨ３ＣＨＯ＋Ｈ２，乙醇脱氢

生成乙醛；

ｂ）２ＣＨ３ＣＨＯ→ＣＨ３ＣＯＯＣＨ２ＣＨ３，两分子

的乙醛缩合生成乙酸乙酯，乙醛缩合是反应的控

速步骤．

周钢骨［７８］采用 Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂，

考察了反应条件对乙醇合成乙酸乙酯反应的影

响．研究显示，对于无水乙醇，适宜的反应条件为：

温度２４０～２８０℃、压力１．０ＭＰａ左右、液体空速

１ｈ－１左右．乙醇的转化率为５０％～６６％，乙酸乙

酯的选择性为７９％～８８％，乙酸乙酯的单程收率

为４４％～５４％．对于工业乙醇，适宜的反应条件

为：温度２７０～３００℃，压力１．５～２．０ＭＰａ，空速

１ｈ－１左右．乙醇的转化率为５０％～６１％，乙酸乙

酯的选择性为７９％～９０％，乙酸乙酯的单程收率

为４５％～５０％．肖永红
［９］也采用上述催化剂，在

反应温度为２６０℃、压力为１．０５ＭＰａ的条件下

合成了乙酸乙酯，结果显示乙醇的转化率达到

８２．４％，乙酸乙酯的选择性为８９．６％．

２　犆狌犣狀犃犾犣狉犗催化剂

Ｉｎｕｉ等
［１０］采用 Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 作为

催化剂，在常压下由乙醇脱氢二聚直接合成了乙

酸乙酯．他们研究认为：乙醇脱氢的活性中心为金

属Ｃｕ；他们向 Ｃｕ催化剂中添加ＺｒＯ２、ＺｎＯ 和

Ａｌ２Ｏ３ 时发现：①添加ＺｒＯ２ 可以增加乙酸乙酯

的产率，ＺｒＯ２ 对于有效合成乙酸乙酯是必不可少

的．②由于Ａｌ２Ｏ３ 的加入使ＣｕＯ的粒径减小，即

Ｃｕ的表面积增加，从而增加了Ｃｕ的脱氢能力和

乙酸乙酯的产率．然而，如果催化剂中不含有

ＺｒＯ２ 和ＺｎＯ，Ａｌ２Ｏ３ 将引起二乙基醚和丁酮的形

成．③ＺｎＯ的添加并未对纯Ｃｕ催化剂的催化活

性有显著的影响．然而，在与ＺｒＯ２ 共存的情况

下，ＺｎＯ可以抑制Ｃｕ的脱氢能力，减少副产物丁

酮的产率．文献中还考察了Ｃｕ含量对催化性能

的影响：Ｃｕ含量（ｍｏｌ）在４０％～８０％时，乙醇的

转化率和乙酸乙酯的选择性都比较高，其中含量

为７０％时为最大；在温度为２２０℃、液体空速为

０．５ｈ－１的反应条件下，乙醇的转化率为６６．４％，

乙酸乙酯的选择性为８３．８％．文中还认为，要达

到较高的乙酸乙酯产率需要脱氢活性中心与酸碱

中心达到一个最佳的比例．

Ｉｎｕｉ等
［１１］还在此催化剂体系下考察了压力

对乙醇脱氢二聚直接合成乙酸乙酯反应的影响．

在０．１～１．０ＭＰａ范围内，随着压力的提高，副产物

的生成受到抑制，乙酸乙酯的选择性提高，但乙醇

的转化率下降．在温度为２２０℃、压力为１．０ＭＰａ

的反应条件下，乙酸乙酯的选择性达到９２．６％，收

率达到８ｍｏｌ／（ｈ·ｋｇ）．文中同时还提出乙酸乙

酯的形成机理以及压力对反应各步骤的影响：

ａ）乙醇脱氢生成乙醛，低压有利于该反应的

进行：ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ →ＣＨ３ＣＨＯ＋Ｈ２；

ｂ）乙醛与乙醇反应生成半缩醛，高压有利于

该反 应 的 进 行：ＣＨ３ＣＨＯ＋ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ →

ＣＨ３ＣＨＯＨＯＣＨ２ＣＨ３；

ｃ）半缩醛进一步脱氢生成乙酸乙酯，低压有

利于该反应的进行：ＣＨ３ＣＨＯＨＯＣＨ２ＣＨ３ →

ＣＨ３ＣＯＯＣＨ２ＣＨ３＋Ｈ２．

Ｉｎｕｉ等
［１２］还用碱金属碳酸盐溶液对该催化

剂进行了处理．结果表明，用 Ｋ２ＣＯ３ 和 Ｎａ２ＣＯ３

７０２
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处理后的催化剂对此反应表现出了较好的催化性

能，且后处理（还原之后再进行碳酸盐处理）比预

处理（碳酸盐处理之后再进行还原）效果好．后处

理之后乙醇的转化率达到６６．０％，乙酸乙酯的选

择性达到８５％．后处理抑制了丁酮和２丁醇的生

成，且避免了二乙醚的生成，这是由于后处理中和

了催化剂还原后形成的部分酸中心，降低了催化

剂的脱水能力．文中认为：乙醇与乙醛偶合生成半

缩醛的过程发生在混合金属氧化物表面，金属阳

离子提供的Ｌｅｗｉｓ酸中心起到了吸附和活化乙醛

的作用，而氧负离子提供的Ｌｅｗｉｓ碱中心的作用

则是吸附和活化乙醇．

杨树武等［１３］也考察了Ｃｕ／ＺｒＯ２／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３

催化剂对乙醇催化脱氢合成乙酸乙酯反应的催化

性能．研究显示：以９５％乙醇为原料，在常压、温

度为２６５℃、空速为１．５ｈ－１的反应条件下，乙醇

的转 化 率 为 ６９．０％，乙 酸 乙 酯 的 选 择 性 为

７０．２％．文中指出：在Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 催化

剂上，乙醇脱氢为乙醛的主要活性中心为 Ｃｕ，

ＺｎＯ主要起提高催化剂热稳定性的作用；ＺｎＯ的

另一作用可能是与Ａｌ２Ｏ３ 协同作用，提供Ｌ酸碱

中心（ＺｎＯ提供 Ｏ２－，Ａｌ２Ｏ３ 提供 Ａｌ
３＋），从而有

利于乙酸乙酯的生成；ＺｒＯ２ 具有典型的酸碱双功

能，可同时提供酸碱中心（Ｚｒ４＋为酸中心，Ｏ２－为

碱中心），可使催化剂酸碱性质更好地匹配，从而

更有利于生成乙酸乙酯．文献［１４］中指出：ＺｒＯ２

的存在促进了催化剂的还原；水在此催化剂上存

在着强化学吸附以及和乙醇、乙醛的竞争吸附，它

的存在可能覆盖了催化剂上的部分成酯活性中

心，从而降低了乙酸乙酯的选择性．

文献［１５］通过 ＮＨ３ＴＰＤ和ＣＯ２ＴＰＤ实验

证实，Ｃｕ／ＺｒＯ２／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表面既存在

强酸中心与弱酸中心，也存在强碱中心与弱碱中

心．文中认为：还原后的ＣｕＯ与ＺｎＯ共同形成了

脱氢活性中心，其中金属Ｃｕ起主要的作用，而

ＺｎＯ主要起提高催化剂热稳定性的作用；ＺｒＯ２

的加入提高了活性组分的分散度和催化剂的活

性，同时也改善了催化剂的酸碱性，使其更适合酯

催化反应．潘伟雄
［１６］将Ｃｅ和Ｙ的氧化物添加到

了该催化剂中，文献显示：以９５％乙醇为原料，在

反应温度为２５５℃、重量空速为２．５ｈ－１、压力为

０．５ＭＰａ的条件下，乙酸乙酯的时空收率最高达

到１ｋｇ／（ｈ·Ｌ）．

３　犆狌犣狀犃犾犆狅犗催化剂

潘伟雄［１７］采用Ｃｕ／Ｃｏ／Ｚｎ／Ａｌ混合氧化物为

催化剂，以 ９５％ 乙醇为原料，在反应温度为

３００℃、空速为１．５ｈ－１、压力为０．１ＭＰ的条件下

合成乙酸乙酯，转化率达到了７９％，乙酸乙酯的

选择性为５２％．文中认为乙醇在此催化剂上合成

乙酸乙酯的机理为：

ａ）ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ → ＣＨ３ＣＨＯ＋Ｈ２，乙醇脱

氢为乙醛 ；

ｂ）２ＣＨ３ＣＨＯ ＋ Ｈ２Ｏ → ＣＨ３ＣＯＯＨ ＋

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ，乙醛在水的参与下歧化为乙酸和乙醇；

ｃ）ＣＨ３ＣＯＯＨ＋ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ → Ｈ２Ｏ＋

ＣＨ３ＣＯＯＣＨ２ＣＨ３，乙酸与乙醇酯化生成乙酸乙酯．

文献［１７］还指出，脱氢反应的活性物种为Ｃｕ

或Ｃｕ／Ｃｏ，酯化反应的活性中心来自Ｚｎ／Ａ１中的

强酸中心，而醛歧化的催化活性物种与 Ａ１元素

有关，其原因可能是具有路易斯酸的Ａ１３＋与碱性

的Ｃｕ、Ｃｏ或Ｚｎ组成的某种特定结构提高了催化

剂的活性．

曾金龙等［１８］采用经浸渍法制备的添加钛的

ＣｕＣｏＺｎ／Ａ１２Ｏ３ 作为催化剂，考察了不同钛含

量的该催化剂对乙醇催化脱氢一步合成乙酸乙酯

反应的催化性能．研究结果表明，钛的最佳负载量

为３％，在常压、温度为３００℃、空速为２．０ｈ－１的

反应条件下，乙醇的转化率为８３．０％，乙酸乙酯

的选择性为５７．４％．文中认为，钛的引入增加了

表面活性组分的分散度，有效促进了Ｃｕ２＋ 的还

原，并调节了催化剂的酸性．曾金龙等
［１９］还将

Ｌａ、Ｃｅ、Ｓｍ、Ｐｒ稀土氧化物添加到 ＣｕＣｏＺｎ／

Ａ１２Ｏ３ 催化剂上，结果表明只有Ｌａ２Ｏ３ 起正的添

加作用，这可能与稀土元素的价电子层结构有关．

在相同的反应条件下，乙醇的转化率为７６．８７％，

乙酸乙酯的选择性为４９．４５％．

４　犆狌犣狀犃犾犖犻犗催化剂

郑荣辉等［２０］采用浸渍法制备的 ＣｕＺｎＯ

ＮｉＯ／Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂，以９５％乙醇为原料，在常

８０２
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压、反应温度为３００℃、空速为２．０ｈ－１的反应条件

下合成乙酸乙酯，转化率达到了８５．５％，乙酸乙酯

的选择性为６１．３％，乙酸乙酯的收率为５２．４％．

５　犆狌犆狉犗催化剂

Ｃｏｌｌｅｙ等
［２１］报道了Ｃｕ／Ｃｒ２Ｏ３ 催化剂对乙醇

催化脱氢合成乙酸乙酯反应的催化性能．研究显

示，在温度为２２０℃、压力为１．５ＭＰａ的反应条

件下，乙酸乙酯的选择性大于９５％，但文献中并

未报道该催化剂上乙醇的转化率．文献认为乙醇

在Ｃｕ／Ｃｒ２Ｏ３ 催化剂上合成乙酸乙酯的机理是：

ａ）乙醇在Ｃｕ中心上脱氢形成吸附态的乙氧

基物种：ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ＋２Ｃｕ→ ＣＨ３ＣＨ２Ｏ（吸附

态）＋Ｈ（吸附态）．

ｂ）吸附态的乙氧基物种进一步脱氢形成吸

附态的乙酰基物种：ＣＨ３ＣＨ２Ｏ（吸附态）＋Ｃｕ→

ＣＨ３ＣＨＯ（吸附态）＋Ｈ（吸附态）；ＣＨ３ＣＨＯ（吸

附态）＋Ｃｕ→ＣＨ３ＣＯ（吸附态）＋Ｈ（吸附态）．

ｃ）吸附态的乙氧基与乙酰基物种在Ｃｕ中心

上反应生成吸附态的乙酸乙酯：ＣＨ３ＣＨ２Ｏ（吸附

态）＋ＣＨ３ＣＯ（吸附态）→ＣＨ３ＣＨ２ＯＯＣＣＨ３（吸

附态）．

ｄ）吸附态的乙酸乙酯从 Ｃｕ中心溢流到

Ｃｒ２Ｏ３ 的Ｂ酸中心，然后从Ｃｒ２Ｏ３ 的Ｂ酸中心上

脱附；认为乙酸乙酯的脱附是反应的控速步骤：

ＣＨ３ＣＨ２ＯＯＣＣＨ３（吸附态）→ ＣＨ３ＣＨ２ＯＯＣＣＨ３

（气态）．

智凯敏等［２２］应用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ模拟方法研

究了 ＣＨ３ＣＯ、ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ、ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＣＨ３、

ＣＨ３ＣＨＯ、ＣＨ３ＣＨ２Ｏ、Ｈ２ 和 Ｈ物种在铜催化剂

上的吸附量．结果表明，同一温度下乙酸乙酯的吸

附量最大，而氢气和氢的吸附量较小，这说明乙酸

乙酯的脱附过程可能是整个反应的控速步骤，这

与文献［２１］中提到的观点一致．Ｚｈａｎｇ等
［２３］研究

了采用共沉淀法制备的ＣｕＣｒＯ催化剂的结构

与催化反应性能之间的关系．表征结果表明：还原

后的ＣｕＣｒＯ催化剂由Ｃｕ
０、Ｃｒ２Ｏ３ 和ＣｕＣｒ２Ｏ４ 组

成；乙醇脱氢生成乙醛的反应发生在Ｃｕ０物种上，

但Ｃｕ０物种并未对乙酸乙酯的选择性产生显著的

影响；Ｃｒ２Ｏ３ 上的Ｌｅｗｉｓ酸中心对乙酸乙酯的生

成起到关键作用．

６　犆狌犣狉犗催化剂

文献［２４］对Ｃｕ／ＺｒＯ２ 催化剂上乙醇催化脱

氢合成乙酸乙酯反应进行了研究．结果显示：在常

压、温度为２７０℃、空速为１ｈ－１、无水乙醇为反应

原料的条件下，共沉淀法制备的Ｃｕ／ＺｒＯ２ 催化剂

上乙醇的转化率为７０．９％，乙酸乙酯的选择性为

７８．８％．还原温度是影响Ｃｕ０ 物种粒径大小和分

散程度的重要因素．随着预还原温度的升高，催化

剂表面Ｃｕ０ 物种的粒径逐渐变大，但催化剂表面

的酸中心并未发生明显变化；随着Ｃｕ０ 粒径的逐

渐变大，乙醇的转化率以及乙酸乙酯的选择性都

逐渐降低，而乙醛的选择性逐渐升高．Ｃｕ０ 粒径变

大后，催化剂的脱氢能力降低，这使得乙醇的转化

率降低，但在表面酸中心未发生变化的条件下，乙

酸乙酯的选择性下降，中间产物乙醛的选择性升

高．由此说明Ｃｕ０ 不但参与了乙醇脱氢生成乙醛

的反应过程，同时也参与了从中间产物乙醛生成

乙酸乙酯的反应过程，所以文献认为从中间产物

乙醛生成乙酸乙酯的过程发生在Ｃｕ０ 与ＺｒＯ２ 的

界面上．文献［２５］显示，随着催化剂中Ｃｕ＋物种

含量的逐渐增加，乙酸乙酯的选择性也在不断增

加，并且Ｃｕ＋物种含量最多的催化剂上乙酸乙酯

的选择性最高，但乙醇的转化率并未随着Ｃｕ＋物

种含量的增加而产生明显的变化．因此，作者认为

催化剂中的Ｃｕ０ 和Ｃｕ＋物种在反应的过程中存

在协同作用，而且这种协同作用更有利于乙酸乙

酯的形成．其原因可能是由于催化剂上存在的

Ｃｕ＋提供的Ｌｅｗｉｓ酸中心参与了中间产物的吸附

和活化，从而进一步提高了催化剂上乙酸乙酯的

选择性．

７　犆狌犆狉犣狉犕狀犗催化剂

对于铜基催化剂来说，反应过程中铜粒径的

不断增大是催化剂失活的重要原因之一．为此，文

献［２６］在ＣｕＣｒＺｒＯ催化剂中添加了 Ｍｎ，并比

较了 Ｍｎ添加前后催化剂的热稳定性．实验结果

表明，热稳定实验后ＣｕＣｒＺｒＯ催化剂上乙醇的

转化率下降了１４．０６％，而ＣｕＣｒＺｒＭｎＯ催化

剂上乙醇的转化率只下降了７．０８％，这说明 Ｍｎ

９０２
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的添加改善了催化剂的热稳定性．１４０ｈ的寿命实

验表明，ＣｕＣｒＺｒＭｎＯ催化剂上乙醇的转化率

始终保持在４０％左右，乙酸乙酯的选择性只是略

微的降低．文献［２６］的表征表明，Ｍｎ与ＣｕＯ发

生相互作用，改善了催化剂表面Ｃｕ０的分散度，从

而增加了催化剂的热稳定性．

８　结论和展望

乙醇催化脱氢法合成乙酸乙酯具有成本低、

工艺过程简单、尾气易于回收利用、环境友好等特

点．我国吉林燃料乙醇公司和山东海化集团有限

公司已经引进国外技术建成了工业生产装置．关

于脱氢法的学术研究和工业化试验我国都曾走在

世界前列，但由于种种原因，现在国内依靠自己的

技术建立的工业装置很少，因此，国内应加大科研

投入，大力推进脱氢法合成乙酸乙酯在工业上的

应用进程．

参考文献：

［１］　王俊，蒋庆智，车燕娜，等．乙醇一步合成乙酸乙酯

催化剂的制备和表征［Ｊ］．大庆石油学院学报，２０００，

２４（４）：８１８３．

［２］　钟良秀．乙醇脱氢制乙酸乙酯反应尾气中微量有机

组分的气相色谱分析［Ｊ］．天然气化工，１９９５，２０（４）：

５０５２．

［３］　张晓丽，刘淑芝，冯辉．合成乙酸乙酯催化剂研究进

展［Ｊ］．化工进展，２００４，２３（１０）：１０５８１０６１．

［４］　苑静，杨树武，周卓华．负载型铜基催化剂上乙醇脱

氢直接合成乙酸乙酯［Ｊ］．辽宁师范大学学报：自然

科学版，２００２，２５（１）：４６４９．

［５］　ＥｌｌｉｏｔｔＤＪ，ＰｅｎｎｅｌｌａＦ．Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｋｅｔｏｎｅｓｉｎ

ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｃａｒｂｏｎｍｏｎｏｘｉｄｅｏｖｅｒＣｕＯ／ＺｎＯ／

Ａｌ２Ｏ３［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，１９８９，１１９（２）：３５９３６７．

［６］　麦景红，王晓东，雍永祜．乙醇催化脱氢制乙酸乙酯

的反应特征［Ｊ］．精细化工，１９９５，１２（６）：２５３０．

［７］　周钢骨．ＣＮＹ１０２型乙醇脱氢制取乙酸乙酯催化剂

研究［Ｊ］．天然气化工，１９９８，２３（２）：３４３８．

［８］　周钢骨，王晓东，罗鸿举，等．ＣＮＹ１０２型乙醇脱氢

制取乙酸乙酯催化剂研究［Ｊ］．天然气化工，１９９６，２１

（３）：１６２０．

［９］　肖永红．铜基催化剂用于乙醇脱氢合成乙酸乙酯

［Ｊ］．化学工程与装备，２０１２（７）：２３２６．

［１０］　ＩｎｕｉＫ，ＫｕｒａｂａｙａｓｈｉＴ，ＳａｔｏＳ．Ｄｉｒｅｃｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ｏｆｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅｆｒｏｍｅｔｈａｎｏｌｏｖｅｒＣｕＺｎＺｒＡｌＯ

ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡ，２００２，２３７（１２）：５３６１．

［１１］　ＩｎｕｉＫ，ＫｕｒｂａｂａｙａｓｈｉＴ，ＳａｔｏＳ．Ｄｉｒｅｃｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ｏｆｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅｆｒｏｍ ｅｔｈａｎｏｌｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｕｎｄｅｒ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，２００２，２１２（２）：２０７２１５．

［１２］　ＩｎｕｉＫ，ＫｕｒａｂａｙａｓｈｉＴ，ＳａｔｏＳ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅｆｒｏｍｅｔｈａｎｏｌｏｖｅｒＣｕ

ＺｎＺｒＡｌＯｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡ：Ｃｈｅｍ，

２００４，２１６（１）：１４７１５６．

［１３］　杨树武，周卓华．Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 催化剂上

乙醇脱氢合成乙酸乙酯Ⅰ：催化反应性能及机理

［Ｊ］．催化学报，１９９６，１７（１）：５９．

［１４］　杨树武，周卓华．Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 催化剂上

乙醇脱氢合成乙酸乙酯Ⅱ：催化剂的表征［Ｊ］．催

化学报，１９９６，１７（１）：１０１５．

［１５］　温涛，潘伟雄，孙旭辉．醇脱氢制酯Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ／Ｚｒ

催化剂的表征［Ｊ］．催化学报，１９９８，１９（１）：７７８０．

［１６］　潘伟雄．用于单由乙醇合成乙酸乙酯的催化剂

［Ｐ］．中国专利：９２１００５９０．３，１９９２０７０１．

［１７］　潘伟雄．乙醇脱氢歧化酯化一步合成乙酸乙酯［Ｊ］．

石油化工，１９９１，２０（５）：３３０３３７．

［１８］　曾金龙，傅锦坤，郑荣辉，等．钛的添加对 ＣｕＣｏ

Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３ 乙醇一步合成乙酸乙酯催化剂性能的

影响［Ｊ］．工业催化，１９９８（３）：５２５５．

［１９］　曾金龙，傅锦坤，郑荣辉，等．稀土氧化物对乙醇一

步合成乙酸乙酯混合氧化物催化剂性能的影响

［Ｊ］．稀土，１９９８，１９（３）：２２２５．

［２０］　郑荣辉，曾金龙，傅锦坤．乙醇一步合成乙酸乙酯

Ｃｕ／ＺｎＯ／ＮｉＯ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的催化性能及其表征

［Ｊ］．化学研究与应用，１９９７，９（４）：４０１４０５．

［２１］　ＣｏｌｌｅｙＳＷ，ＴａｂａｔａｂａｅｉＪ，ＷａｕｇｈＫＣ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅ

ｄｅｔａｉｌｅｄｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｅｔｈｙｌｅｔｈａｎｏａｔｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｖｅｒａＣｕ／Ｃｒ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，

２００５，２３６（１）：２１３３．

［２２］　智凯敏，董秀芹，张敏华．乙醇一步法制备乙酸乙

酯的铜基催化剂模拟研究［Ｊ］．计算机与应用化

学，２０１１，２８（１）：８８９０．

［２３］　ＺｈａｎｇＭＨ，ＬｉＧＭ，ＪｉａｎｇＨＸ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａ

ｔｉｏｎｏｎｐｒｏｃｅｓｓｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｎＣｕＣｒｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒ

ｅｔｈａｎｏｌｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｔｏｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ［Ｊ］．Ｃａｔａｌ

Ｌｅｔｔ，２０１１，１４１：１１０４１１１０．

［２４］　王丽霞．过渡金属基催化剂在乙醇合成乙酸乙酯

反应中催化性能的研究［Ｄ］．吉林：吉林大学，

２０１０．

［２５］　ＷａｎｇＬＸ，ＺｈｅｎｇＤＦ，ＺｈｕＷ Ｃ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔ

ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｅｔｈａｎｏｌｔｏｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅｏｎＣｕ／

ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＲｅａｃｔＫｉｎｅｔＭｅｃｈＣａｔ，２０１０，

１０１：３６５３７５．

［２６］　ＬｉＸＦ，ＪｉａｎｇＨＸ，ＬｉＧＭ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆ

Ｃｕｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｄｉｒｅｃｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ

ｆｒｏｍｅｔｈａｎｏｌ：ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＣｕ

ＣｒＺｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｂｙａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＭｎｐｒｏ

ｍｏｔｅｒ［Ｊ］．ＩｎｄＥｎｇＣｈｅｍＲｅｓ，２０１２，５１：８９７４８９７８．

０１２


	l1303MU_部分52
	l1303MU_部分53
	l1303MU_部分54
	l1303MU_部分55
	l1303MU_部分56

