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1，4丁炔二醇（BYD）用铜铋催化剂分析方法研究

李丽君
中国石化长城能源化工(宁夏)有限公司 宁夏 银川 751000

摘� 要：本文研究讨论了1，4丁炔二醇合成催化剂以及废催化剂的分析方法，通过催化剂主要元素类别及参考催
化剂厂家提供技术说明书，查阅通用元素分析方法，创建了铜铋催化剂化学分析和原子吸收方法，并通过方法数据结

果比对，加标回收验证，结果表明创建铜铋催化剂方法可以分析新采购催化剂以及废催化剂的分析。
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引言：丁炔二醇合成催化剂是一种碱式碳酸铜类型

的催化剂，适用于以甲醛和乙炔为原料生产1，4-丁炔二
醇的合成反应。具有活性好、转化率高、稳定性好、选

择性高、过滤性好、寿命长等特点。

组成：主要由铜、铋等的碱式碳酸盐所组成，其中

铜：52～57%；铋：2.5～3.0%。
外观：绿色粉末，流动性好；堆密度：2.0±0.1 kg/L；

粒度分布（≤ 7µm）：≤ 1.5%。
1 合成 1，4- 丁炔二醇基本反应

在催化剂作用下，甲醛与乙炔反应生成1，4-丁炔二
醇，主要反应方程式如下：

2[HCHO] + HC≡CH → HOCH2C≡CCH2OH
HCHO + HC≡CH → HC≡CCH2OH

HCHO + HC≡CCH2OH → HOCH2C≡CCH2OH
合成1，4-丁炔二醇反应过程中，通常伴随有副反应

发生，副产物主要有甲醇、甲酸、乙炔高聚物等，副产

物含量主要取决于催化剂选择性、催化剂使用周期、工

艺操作条件等。

1.1  催化剂使用特性及要求
催化剂使用前须先经过激活后才具有合成1，4-丁炔

二醇的活性，合适的激活是获得高活性催化剂的关键。

激活好的催化剂暴露在空气中会迅速燃烧，因此，

在使用或停车检修时防止空气漏入，催化剂卸载前后要

使催化剂保持在液体当中。

合成气中的硫、氯等都能使催化剂中毒，导致催化

剂丧失活性、缩短寿命、降低选择性。因此，要求合成

新鲜气乙炔和甲醛中杂质应按要求脱除后才能进入合成

1，4-丁炔二醇系统。
1.2  催化剂使用工艺条件：
正常使用温度：75-95℃；
最佳使用温度：在满足工艺条件下尽量保持低的反

应温度；

反应空速：55%甲醛进料量不大于1.0T/T.Cat；
pH范围：5.0-7.0，最佳范围5.8-6.2.
1.3 废催化剂：废丁炔二醇合成催化剂主要含有铜、

铋、水、丁炔二醇、甲醛、聚合物等组成；外观及形

状：前体为绿色粉末，无气味，易吸潮而不潮解。活化

及使用后为黑褐色，干燥时易自燃。

2 研究内容：

中国石化长城能源（宁夏）有限公司BDO运行部工
艺包方法为美国英威达技术，工艺包分析方法中无铜铋

催化剂分析方法，因此查找通用分析方法并做数据对比

实验从而建立进厂原料铜铋催化剂分析方法以及废催化

剂分析方法，并对方法的准确性进行验证。

3 实验部分

3.1  催化剂化学成份分析方法（化学滴定法）
3.1.1  分析用试样的制备
将催化剂试样混合均匀，用四分法取约40克，样品

置于烘箱中，在100℃条件下烘2小时，取出样品置于称
量瓶中，放入干燥器中备用[3]。

3.1.2  试样溶液的制备
方法提要：试样用硝酸溶解，经过滤去酸不溶物，

滤液稀释到一定备用。

需用试剂：45%销酸
需用仪器：实验室常规仪器。

3.1.3  操作步骤：
准确称取试样10克置于250ml烧杯中，用水润湿，加

45%的硝酸溶解，盖上表面皿，加热使试样完全溶解。冷
却后用水冲洗表面皿及烧杯壁，用中速滤纸过滤，滤液

及洗涤液移入250ml溶量瓶中，冷却至室温后，溶液的pH
调节到0.8-1.0，用水稀释至刻度，摇匀。
含量的测定
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3.1.4  铋含量的测定
取硝酸铜铋试样10ml，用硝酸将pH调为1左右，加

入10ml硝酸0.1mol/L，加四滴二甲酚橙指示剂0.2%，用
0.02molEDTA滴定到亮绿色。
硝酸铋浓度(g/L)/：公式 W = ( V × C × 395)/10
式中： V —消耗EDTA的体积mL
C —EDTA的浓度mol/L
395—Bi分子量
10—样液体积mL。
催化剂上Bi的百分含量为w(Bi)% = W*0.25*209/

(395*10)*100
3.1.5  铜含量的测定
取铜铋混合液1mL，加水稀释至（15-20）mL，滴

加氨水溶液（1+1）至微浑，加15mL氨-氯化铵缓冲溶液
（pH = 9.2），加5滴PAN指示液（0.2%），加5mL无水乙
醇，用EDTA（0.05mol/L）标准滴定溶液滴定至溶液变亮
绿色为终点，EDTA标准滴定溶液体积为V1。

铜铋混合液中硝酸铜浓度（X， g/L）按下式计算：

X = 
式中：c— EDTA标准滴定溶液的实际浓度，mol/L。
V1— EDTA标准滴定溶液的体积，mL。
V—样液的体积，mL。
0.18755 —与1.00mLEDTA标准溶液【c（EDTA）= 

1.000mol/L】相当的以克表示的硝酸铜的质量。
催化剂上Cu的百分含量为w(Cu)% = X*0.25*64/(188* 

10)*100
3.2  原子吸收分光光度法：
依据通用金属离子原子吸收方法建立中国石化宁夏

能化铜铋催3.2.1化剂分析方法
标准曲线的建立：依据《水质 铜、锌、铅、镉的测

定 原子吸收分光光度法（GB 7475-87）》分析方法以及
原子吸收分析手册建立铜和铋标准曲线[2]。

适用范围：测定浓度范围与仪器的特性有关，表1列
出一般仪器的测定范围。

表1 （铜，铋浓度参考范围）

元素 浓度范围，mg/L
铜
铋

0.05-5
0.05-5

原理

将样品或消解处理过的样品直接吸入火焰，在火焰

中形成的原子对特征电磁辐射产生吸收，将测得的样品

吸光度和标准溶液的吸光度进行比较，确定样品中被测

元素的浓度。

试剂：除非另有说明，分析时均使用符合国家标准

或专业标准的分析纯试剂、去离子水或同等纯度的水。

硝酸（HNO3): ρ = 1.42g/ml，优级纯
燃料：乙炔，用钢瓶气或由乙炔发生器供给，纯度

不低于99.9%。
氧化剂：空气，一般由气体压缩机供给，进入燃烧器

以前应经过适当过滤，以除去其中的水、油和其他杂质。

1+1硝酸溶液；1+499硝酸溶液
铜标准物质溶液：1000μg/ml；铋标准物质溶液：

1000μg/ml。
母液：将标准物质溶液（4.2.1.3.5）稀释至浓度为

100μg/ml。
仪器

一般实验室仪器和：原子吸收分光光度计及相应的

辅助设备，配有乙炔-空气燃烧器；光源选用空心阴极灯
或无极放电灯。仪器操作参数可参照厂家的说明进行选

择。注：实验用的玻璃或塑料器皿用洗涤剂洗净后，在

硝酸溶液中浸泡，使用前用水冲洗干净。

标准曲线

参照表2，在100ml容量瓶中，用1+499硝酸溶液稀释
标准物质溶液（3.2.1.3.6），配制至少4个工作标准溶液，
其浓度范围应包括被测样品稀释后被测元素的浓度。

表2 （溶液浓度度参考范围）

母液加入体积ml 0 1 2 3 4 5
工作标
准溶液
浓度
μg/ml

铜 0 1 2 3 4 5

铋 0 1 2 3 4 5

注：定容体积为100ml

选择波长和调节火焰，按表3。
表3 （火焰波长及类型）

元素 特征谱线波长，nm 火焰类型

铜 324.7 乙炔-空气，氧化性

铋 223.1 乙炔-空气，氧化性

用测得的吸光度与相对应的浓度绘制标准曲线。

注：①装有内部存储器的仪器，输入1-3个工作标
准。存入一条校准曲线，测定样品可直接读出浓度。

②在测定过程中，要定期地复测空白和工作标准溶

液，以检查基线的稳定性和灵敏度是否发生变化。

验证试验：验证实验是为了检验是否存在基本干扰

或背景吸收。一般通过加标回收率判断基体干扰度，通

过测定特征谱线附件1nm内的一条非特征吸收谱线处的吸
收可判断背景吸收的大小，根据表4选择与特征谱线对应
的非特征吸收谱线。
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表4

元素 特征谱线，nm 非特征吸收谱线，nm

铜 324.7 324(锆）

铋 223.1 214（氘）

去干扰试验：根据验证试验（3.2.1.5.3）的结果，如
果存在基本干扰，用标准加入法测定并计算结果。如果

存在背景吸收，用自动背景校正装置或邻近非特征吸收

谱线法进行校正，后一种方法是从特征谱线处测的吸收

值中扣除邻近非特征吸收谱线处的吸收值，得到被测元

素原子的真正吸收。此外，也可使用样品稀释法降低或

排除产生基本干扰或背景吸收的组分[1]。

原料铜铋催化剂样品方法及操作步骤:
试样的制备

将催化剂试样混合均匀，用四分法取约10克，样品
置于烘箱中，在100℃条件下烘2小时，取出样品置于称
量瓶中，放入干燥器中备用。

试样溶液的制备

方法提要：试样用硝酸溶解，经过滤去酸不溶物，

滤液稀释到一定备用。

需用试剂：45%销酸
需用仪器：实验室常规仪器。

操作步骤：

准确称取试样1克置于250ml烧杯中，用水润湿，加
45%的硝酸溶解，盖上表面皿，加热使试样完全溶解。
冷却后用水冲洗表面皿及烧杯壁，用中速滤纸过滤，滤

液及洗涤液移入1000ml溶量瓶中，冷却至室温后，溶液
的pH调节到0.8-1.0，用水稀释至刻度，摇匀，为溶液A。
再吸取10ml溶液A于1000容量瓶中，摇匀。同时做空白试
验。用原子吸收测定其铜和铋的浓度，单位为mg/L。

计算公式：

报告结果时保留小数点后2位。
废铜铋催化剂样品方法及操作步骤：

试样溶液的制备

方法提要：试样用硝酸溶解，经过滤去酸不溶物，

滤液稀释到一定备用。

需用试剂：浓销酸

需用仪器：实验室常规仪器。

操作步骤：

准确称取试样1克置于250ml烧杯中，加50ml硝酸溶

解，盖上表面皿，加热使硝酸完全挥发至干。冷却后用

水冲洗表面皿及烧杯壁，用中速滤纸过滤，滤液及洗涤

液移入1000ml溶量瓶中，冷却至室温后，溶液的pH调节
到0.8-1.0，用水稀释至刻度，摇匀（可根据含量高低稀
释）。同时做空白试验。用原子吸收测定其铜和铋的浓

度，单位为mg/L。

计算公式：

4 数据对比结果

通过实验丁炔二醇合成催化剂化学分析与原子吸收

分析方法对比数据结果表明化学分析法相对稳定性和重

现性较好，但是结果误差均在误差范围之内，因此进厂

原料催化剂优先选用化学分析方法。可用原吸分析方法

做验证对比试验。

废催化剂（黑褐色固体）化学分析与原子吸收分析

方法对比数据比较得出结论原子吸收法相对稳定性和重

现性好。且低含量废催化剂可用原子吸收法测得数据相

对准确率高。

5 加标回收率

分别测5组数据，进平行样3次，做回收率实验。结
果表明样品的精密度RSD在偏差范围之内，平均回收率
99.3～104.7%，精密度和准确度都很好。
结论：通过试验结果表明，1，4丁炔二醇合成催化

剂（铜铋催化剂）化学分析方法和原子吸收方法均可以

分析铜铋催化剂中铜和铋的含量。化学分析法相对稳定

性和重现性较好，相对标准偏差较低。但是结果误差均

在误差范围之内，因此进厂原料催化剂优先选用化学分

析方法。可用原吸分析方法做验证对比试验。并在实验

室建立此两种分析方法。低含量的废催化剂（固体，含

量在5%以上）化学分析方法和原子吸收法都可以采用，
（固体，含量在5%以下或低含量液态催化剂）可采用原
子吸收分光光度法进行测定更为准确。
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