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糠醛制呋喃用 Pd／C 催化剂的制备研究
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摘　要　对由糠醛生产呋喃的负载型 Pd催化剂的制备进行了研究�利用浸渍法对 Pd／C 催化剂
制备中的浸渍、焙烧、活化等条件进行了考察�通过正交实验和平行实验得出了糠醛液
相脱羰基用 Pd／C 催化剂的最佳制备条件。
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四氢呋喃（THF）是工业生产中广泛使用的有机溶剂�还可用于生产聚氨酯弹性纤维和
乙烯基树脂等多种聚合物。目前我国 THF 的生产远远满足不了国内需求�每年进口 THF
所需外汇高达数百万美元。以 Pd／C 为催化剂的液相法生产 THF 的工艺在我国有着巨大
的现实意义�我国糠醛的年产量相当高�一旦此方法在我国工业化�不但解决了糠醛的深加
工问题�又能改变我国 THF 依靠进口的现状。

1　工艺路线的选择
糠醛法生产呋喃是糠醛法生产 THF 的第一步�它有气相生产和液相生产两种。气相法

是在水蒸汽存在下�用 Fe�Zn�Mn�Ni�Cr及其混合物的氧化物为催化剂�此法虽获得较高呋
喃产率�但催化剂几乎立刻失活�目前已淘汰；液相生产国内还未见报导�近年来国际上的研
究中�脱羰过程多采用载于 SiO2或碳（后者最好）上的 Pd催化剂［1］。本文采用了液相法�以
Pd／C 为催化剂�反应过程表示如下：
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2　实验部分
2∙1　Pd／C 催化剂的制备

本实验所选载体是粒度为0∙51～0∙78mm 的活性炭�经空气吸附法测定此载体的比表
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面积为1000～1200m2／g。催化剂的制备过程如下方框图1所示：
筛选载体 载体预处理 洗涤 彻底干燥

分析天平称量 PdCl2 PdCl2混合 HCl刘 红褐色清液
混合搅拌

滴加 Na2CO3搅拌 洗涤至中性 干燥 焙烧 还原 活性评价

图1　制备过程框图
2∙2　催化剂的活性评价

在 GCF－05型高压反应釜中进行�高压釜与两个冷凝管相连�反应混合气在第1个冷
凝管得以分离�低沸点的呋喃（32℃）通过第1个冷凝管进入第2个冷凝管�高沸点的糠醛则
被冷凝下来。
2∙3　产品分析方法
2∙3∙1　催化剂物性分析方法

用空气吸附法测催化剂的比表面积�使用透射电镜观察平均晶粒大小及变化。
2∙3∙2　反应产物分析方法

反应产物由 GC1102型气相色谱仪进行分析�选择氢火焰离子检测器。

3　结果与讨论
3∙1　浸渍实验

先通过四因素三水平的正交实验确定了催化剂浓度和浸渍 pH 值等主要影响因素�再
分别对各个因素进行了讨论［2］。

图2　Pd含量对糠醛转化率的影响　　　　　图3　浸渍液酸度、浸渍温度对呋喃产率的影响

3．1．1　催化剂的浓度研究
Pd浓度过低时�载体上的活性点少�不能使反应完成充分；达到最佳浓度后�浸渍过程

变得非常困难�且浸上的活性组分分布没有低浓度的均匀�Pd2＋进入内层较多�不利于形成
脱羰所需的壳型催化剂。由图2知�2％为最佳的催化剂浓度。
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3．1．2　浸渍液酸度、浸渍温度的影响
由图3知�呋喃产率随浸渍温度变化的幅度很小�而浸渍液 pH值对催化剂活性的影响

相当显著。活性炭为微碱性�如浸渍液 pH值太高�造成两者表面性质接近�浸渍变得困难；
pH值太低�活性组分大部分浸到载体中心形成“蛋黄型”催化剂�增大反应过程的内扩散阻
力�不利于反应的进行。由实验知 pH＝2为最佳值。
3∙2　焙烧、活化实验

表1�2分别列出了焙烧及活化条件对呋喃产率的影响。
表1　 焙烧条件对呋喃产率的影响
温度（K） 时间（h）呋喃产率（％）
453 4 60．39
463 4 66．17
473 4 81．17
473 2 67．59
473 3 74．31
473 5 75．46

表2　活化条件对呋喃产率的影响
温度（K） 时间（h）呋喃产率（％）
413 6 8．96
433 6 91．06
453 6 82．47
433 2 62．07
433 3 80．10
433 10 79．04

由于活性炭在高温条件下易被氧化�所以 Pd／C 催化剂的焙烧温度控制在473K 以内。
温度过低、焙烧时间过短时催化剂的晶型、晶粒及孔结构得不到充分稳定�影响催化剂的活
性［3］�由表1知最佳的焙烧条件为473K�4h；还原温度过高会产生晶粒长大现象�降低Pd粒
子分散度［4�5］�由表2知最佳的还原条件为433K�6h。

4∙结论
4∙1　由实验得出了用于糠醛脱羰基用 Pd／C 催化剂的最佳制备条件�见表3。

表3　Pd／C 催化剂的最佳制备条件
催化剂浓度 浸液组成 pH值 浸渍温度（K） 浸渍时间（h） 干燥 焙烧 活化

2％ PdCl2＋HCl
＋Na2CO3 2～9 313 12 393K

12h
473K
4h

433K
6h

4∙2　Pd／C 催化剂的寿命有待于进一步研究�以便使其在工业应用中具有实际意义。
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Study on the preparation of Pd／C catalyst
used to produce furan from furfural

Shi Jun
（Zhengz hou University） 　

Wang Yaming
（ Instiitute of Solid State Physics）

Liu Jinting 　Zhao Wenjie
（ Jilin Institute of Technology）

Abstract　In this paper�the preparation of supported palladium catalyst used to produce
furan from furfural is studied．The Pd／C catalyst is preparated by impregnation�calcination and
activation．The optimum techniques for preparation of Pd／C catalyst is found through parallel
and orthogonal tests．
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Abstract　This paper provides three examples of sudden change phenomenon involved
leaps of derivative�and original function is continuous．
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