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ПРЯМОЙ СИНТЕЗ БУТИЛБУТИРАТА ИЗ н-БУТАНОЛА 
НА Cu—Pd/ZnO—ZrO2—Al2O3-КАТАЛИЗАТОРЕ

Изучен одностадийный процесс получения бутилбутирата  из н-бутанола на Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3 и Cu—
Pd/ZnO—ZrO2—Al2O3-катализаторах с различным содержанием меди. Введение в состав катализатора палла-
дия позволяет снизить температуру максимального выхода бутилбутирата. Показано, что высокий выход
бутилбутирата (10 ммоль/гкат/ч) с селективностью до 92 % при конверсии спирта на уровне 60 % достигается
на Cu—Pd/ZnO—ZrO2—Al2O3 при 240 oС и 0.5 МПа.

ВВЕДЕНИЕ. В настоящее время каталитичес-
кая трансформация биоспиртов, в первую очередь
этанола, бутанола и глицерина, в такие затребо-
ванные соединения, как эфиры [1], кетоны [2, 3] и
ацетали [4], привлекает внимание многих ученых.
Прямой синтез сложных эфиров и кетонов из спир-
тов С2–С5 на медном катализаторе был апроби-
рован советскими учеными в 50-х годах прошло-
го века [5]. В начале этого столетия японскими
учеными был предложен весьма эффективный ка-
тализатор Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3 для получения
этилацетата из этанола [1]. Бутанол относится к
крупнотоннажным продуктам органического син-
теза, его производство, в основном через гидро-
формилирование пропилена, составило в 2007 го-
ду 956 тыс. тонн (Европа и Япония) [6]. Сейчас
н-бутиловый спирт, который, как и этанол, может
быть получен брожением полисахаридов, рассма-
тривается в качестве не только перспективного
моторного топлива, но и возобновляемого сырье-
вого источника для получения таких полезных
продуктов, как 2-этилгексанол, бутилацетат, бу-
тилбутират, дипропилкетон. В данной работе из-
лагаются результаты по получению бутилбутира-
та из н-бутанола на Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3 и
Cu—Pd/ZnO—ZrO2—Al2O3-катализаторах.

ЭКСПЕНРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Образцы
Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3-катализатора с постоянным
мольным соотношением ZnO : ZrO2 : Al2O3 = 1:2:2
и различным содержанием меди были приготов-
лены методом соосаждения гидроксидов из ни-
тратов соответствующих металлов с последующим
их кальцинированием [1, 7]. Эти образцы обозна-
чены как 12Cu/, 6Cu/ и 3Cu/, где цифра означает
мольное отношение меди. Палладий в количестве
0.5 % вес. вводился в невосстановленные Cu/-об-
разцы путем их пропитки раствором Pd(NO3)2 с

последующей термообработкой при 400 оС в те-
чение 2 ч. Параметры пористой структуры образ-
цов определяли стандартным методом низкотем-
пературной адсорбции–десорбции азота (Quanta-
chrome Nova 2200e Surface Area and Pore Size Ana-
lyser). Для проведения каталитической реакции
использовали обезвоженный над цеолитом и за-
тем перегнанный н-бутанол (х.ч.).

Методика проведения каталитического экспе-
римента по существу не отличалась от опытов по
получению этилацетата из этанола [7]. В реактор
из нержавеющей стали диаметром 8 мм загружа-
ли 3 см3 гранулированного (0.5—1 мм) катализа-
тора. Подачу реагента варьировали в пределах
10—40 ммоль С4Н9OH/гкат/ч. Состав продуктов
определяли на газовом хроматографе Chrom-5 с
капиллярной колонкой (50 м) и пламенно-иони-
зационным детектором. Идентификация продуктов
реакции проведена по 13С  ЯМР-спектрам (спект-
рометр Bruker Avance 400).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. В таблице при-
ведены текстурные параметры изучаемых ката-
лизаторов. По среднему диаметру пор их можно
отнести к мезопористым материалам.

На рис. 1 приведены значения конверсии бу-
танола и селективности по бутилбутирату (BuBt)
на разных медьсодержащих катализаторах в ин-
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Текстурные параметры Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3-катали-
затора с различным содержанием меди

Образец Sуд, м
2/г V , см3/г Dср, нм

  12Cu/ZnO–ZrO2–Al2O3 105 0.28 10.6 
6Cu/ZnO–ZrO2–Al2O3 160 0.26 6.4
3Cu/ZnO–ZrO2–Al2O3 170 0.21 4.8
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тервале температур 160—400 оС. Как видно, эти ка-
тализаторы эффективно продуцируют BuBt с се-
лективностью на уровне 80—85 % и конверсии
спирта >40 % при 230—280 оС. Основным побоч-
ным продуктом при низких температурах явля-
ется бутаналь, а при высоких — дипропилкетон.
При температурах выше 350 oС наблюдается вы-
деление воды вследствие дегидратации спирта с
образованием бутиленов. Уменьшение содержа-
ния меди в катализаторах от 12Cu/ до 3Сu/ незна-

чительно влияет на их активность, что
проявляется в изменении конверсии спи-
рта в пределах 10 % (рис. 1), как это на-
блюдалось и в случае получения этил-
ацетата на этом катализаторе [7]. 

По аналогии с механизмом образо-
вания этилацетата из этанола на Cu/ZnO
—ZrO2—Al2O3-катализаторе [1] можно
полагать, что двухстадийный механизм
изучаемого процесса включает дегидри-
рование н-бутанола до бутаналя на ак-
тивных центрах меди: 

C4H 9OH → C3H7CHO + H2

с последующим взаимодействием альде-
гида со спиртом на основных центрах
оксидов:

C3H7CHO + C4H9OH →
 → C3H7COOC4H 9 +  H2 .

Лимитирующей является реакция обра-
зования эфира, протекание которой в проточном
реакторе идеального вытеснения с учетом избыт-
ка спирта можно описать [8] уравнением:

k  =  L /P ln1/(1–x ) ,
где k — константа скорости; L  — поток реагента,
ммоль/гкат/ч; P — давление, МПа; х  — выход
эфира.

Для расчета значений k  при различных тем-
пературах в интервале 120—320 оС было определе-
но содержание бутилбутирата х  в продуктах реак-
ции при одинаковой нагрузке 10 ммоль/гкат/ч и
давлении 0.5 МПа. Найденные значения k  при ра-
зличных температурах (рис. 2) можно интерпре-
тировать следующим образом: кинетический ре-
жим протекания реакции образования бутилбу-
тирата наблюдается при температурах ниже 160
оС; в интервале 180—280 оС скорость реакции ли-
митируется диффузией в гранулах катализатора, а
при более высоких температурах — внешней диф-
фузией молекул спирта к поверхности катализа-
тора. Высокий выход BuBt наблюдается при 230
—280 оС (рис. 1), что соответствует внутридиф-
фузионной области (рис. 2). Таким образом, изуча-
емые катализаторы с диаметром пор 4.8<d<10.6
нм (таблица) обеспечивают эффективное проте-
кание реакций дегидрирования н-бутанола и аци-
лирование его образующимся бутаналем.

На рис. 3 приведены значения конверсии н-
бутанола, селективности и выхода бутилбутирата

Рис. 2. Температурная зависимость константы скорости
образования бутилбутирата на 3Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3-
катализаторе.

Рис.  1. Зависимости конверсии (---) н-бутанола  и селективности
(—) по бутилбутирату от температуры на 12Cu/ZnO–ZrO2–Al2O3
(•, •), 6Cu/ZnO–ZrO2–Al2O3 (∆, ∆) и 3Cu/ZnO–ZrO2–Al2O3 (о, о)
(нагрузка 10 ммоль/гкат/ч).
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при различных нагрузках на  катализатор. Как
и в случае получения этилацетата из этанола [7],
Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3-катализатор выдерживает
высокие нагрузки до 40 ммоль/гкат/ч. При этом вы-
ход BuBt находится на уровне 6—8 ммоль/гкат/ч
(рис. 2). Однако высокие выходы бутилбутирата
наблюдаются при 260—280 оС, что примерно на
20 оС превышает оптимальные температуры для

образования этилацетата [7]. Также про-
цесс образования BuBt на изучаемых
медьсодержащих катализаторах характе-
ризуется более низкой селективностью
(80—90 %) в сравнении с этилацетатом
(до 99 %) [7]. Известно, что оксиды с на-
несенным палладием (0.5 % вес.) эффек-
тивно катализируют конденсацию н-бу-
тираля до 2-этилгексаналя в присутствии
водорода [9]. Нами были синтезирова-
ны и протестированы образцы палладий-
содержащего катализатора. Из данных,
приведенных на рис. 4, следует, что вве-
дение палладия позволило снизить при-
мерно на 20 оС температуру получения оп-
тимального выхода бутилбутирата (240
оС), повысить выход эфира до 10 ммоль/
гкат/ч и селективность его образования
до 92 %.

Таким образом, показано, что бифунк-
циональный Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3-ката-
лизатор достаточно эффективно иниции-
рует не только превращение этанола в
этилацетат [1, 7], но и превращение н-бу-
танола в бутилбутират. Введение палла-
дия в состав катализатора позволяет сни-
зить температуру получения оптимально-
го выхода бутилбутирата и повысить се-
лективность его образования.

РЕЗЮМЕ. Вивчено одностадійний про-
цес одержання бутилбутирату з н-бутанолу на
Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3 і Cu—Pd/ZnО—ZrO2
—Al2O3-каталізаторах з різним вмістом міді.
Знайдено , що  введення в склад каталізато-
рa паладію дозволяє знизити температуру
максимального виходу бутилбутирату. По-
казано, що  високий вихід бутилбутирату —
10 ммоль/гкат/ч, з селективністю  до  92 % при
конверсії спирту на рівні 60 % досягається
на  Cu—Pd/ZnO—ZrO2 —Al2O3 при 240 оС і
0.5 МПа.

SUMMARY. The one-pot process of butyl
butyrate synthesis from n-butanol over Cu/ZnO—ZrO2—
Al2O3 and Cu—Pd/ZnO—ZrO2—Al2O3 catalysts with dif-
ferent content of copper has been studied. It was found
that addition of Pd into catalyst composition results in
decreasing of temperature for optimal butyl butyrate yield.
The high yield of butyl butyrate (10 mmol/gcаt/h) with se-
lectivity 92 % and at 60 % conversion of n-butanol is re-
alized on Cu—Pd/ZnO—ZrO2—Al2O3 catalyst at 240 оС
and 0.5 МPа.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Зависимости конверсии (---) н-бутанола , селективнос-
ти (о,•) и выхода (—) бутилбутирата от нагрузки на катализа-
торы 12Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3 (•) и 3Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3
(о) при 280 оС.

Рис. 4. Зависимости конверсии (---) н-бутанола, селективности (о)
и выхода (—) бутилбутирата от нагрузки на 12Cu—Pd/ZnO—
ZrO2—Al2O3 при 240 оС.
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