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摘要:研究了浸渍法制备的一系列 Ｒｕ－Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在邻苯二甲酸二异壬酯(ＤＩＮＰ)催化加氢制备环己烷二甲酸二
异壬酯(ＤＩＮＣＨ)反应中的催化性能ꎮ 通过表征证明了 Ｒｕ 和 Ｍｎ 离子的引入使催化剂的加氢能力增强ꎬ因此ꎬＲｕ－Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３
催化剂表现出较高的催化活性ꎮ 考察了催化剂中金属质量分数、焙烧条件和还原条件等因素对催化剂活性的影响ꎬ在 Ｒｕ 质量
分数为 １％、Ｍｎ 为 １％、２５０℃下焙烧 ２ ｈ、１４０℃下还原活化 ２ ｈ 条件下ꎬ催化剂活性最高ꎮ 确定了反应的最佳工艺条件:反应压
力为 ４ ＭＰａꎬ反应温度为 １２０℃ꎬ搅拌速度为 ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ反应时间为 ４ ｈꎻ产物的选择性为 １００％ꎬ收率为 ９９􀆰 ４％ꎮ 催化剂重复使
用 ５ 次产物收率仍能维持在 ９９％以上ꎬ表明该催化剂催化加氢 ＤＩＮＰ 制备 ＤＩＮＣＨ 有较好的稳定性ꎮ
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中图分类号:Ｏ６４３.３８　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１７)１２－０１３０－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１７.１２.０３１　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｕ￣Ｍｎ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｕｓｅｓ ｉｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＤＩＮＣＨ
ＭＡＯ Ｙｕａｎ￣ｈｏｎｇ１ꎬ ＣＡＯ Ｒｕｉ２ꎬ ＱＩＡＮ Ｊｕｎ￣ｆｅｎｇ２∗ꎬ ＸＩＡＯ Ｓｈｕ￣ｍｅｎｇ１ꎬ ＸＩＥ Ｊｉｎｇ￣ｙａｎ１ꎬ

ＨＥ Ｍｉｎｇ￣ｙａｎｇ２ꎬ ＣＨＥＮ Ｑｕｎ２

(１.ＳＩＮＯＰＥＣ Ｍａｏｍｉｎｇ Ｃｏｍｐａｎｙꎬ Ｍａｏｍｉｎｇ ５２５０００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ ２１３１６４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｒｕ￣Ｍｎ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｕｓｉｎｇ γ￣Ａｌ２Ｏ３ ａｓ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｒ.Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｅｄ Ｒｕ￣Ｍｎ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｄｉｉｓｏｎｏｎｙｌ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ (ＤＩＮＣＨ) ｂｙ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｉｓｏｎｏｎｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ (ＤＩＮＰ).Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ
ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＢＥＴꎬＸＲＤꎬＳＥＭ ａｎｄ Ｈ２ ￣ＴＰＤ. Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｓ ｒｅｍａｒｋａｂｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ ａｎｄ Ｒｕ.Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｓｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｒｅ
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　 　 邻苯二甲酸酯(ＰＡＥｓ)是国内塑料橡胶行业消

费量最大的增塑剂[１－２]ꎬ其致癌、致畸、在体内可积

蓄等毒性同时也受到世界各国的广泛关注[３－６]ꎬ因
此ꎬ目前很多研究人员致力于新型环境友好增塑剂

的研究[７]ꎮ 茂名石化与巴斯夫合资年产 １８ 万 ｔ 异
壬醇 ９０％ 以上用于制备邻苯二甲酸二异壬酯

(ＤＩＮＰ)ꎬ然后通过催化加氢制备的环己烷二甲酸二

异壬酯(ＤＩＮＣＨ)具有与 ＰＡＥｓ 类增塑剂相似的结构

和性能ꎬ由于该类产品具有无环境毒性、无生物累

积、可生物降解和综合性能优异等特点ꎬ广泛应用于

食品包装、医疗用品、儿童玩具等制造产业中[８]ꎮ
美国专利公开了制备 ＤＩＮＣＨ 的方法ꎬ以 ＤＩＮＰ

为原料ꎬＲｕ / ＳｉＯ２ 为催化剂ꎬ在温度为 １２０℃和压力

为 ２０ ＭＰａ 的条件下ꎬ 所得产物收率能够达到

９９％[９]ꎻ中国专利公开了制备环己烷二甲酸二异辛

酯的方法ꎬ以 Ｒｕ 为催化剂ꎬ在反应温度为 １６０ ~
２００℃ꎬ反应压力为 ４~１０ ＭＰａ 的条件下制备了环己

烷二甲酸二异辛酯ꎬ产品选择性达到 ９８％以上[１０]ꎻ
丁云杰等[１１]以贵金属 Ｒｕ、Ｐｔ、Ｐｄ 和 Ｒｈ 为主活性组

分ꎬ在温度为 ２００℃和压力为 ７􀆰 ０ ＭＰａ 的条件下ꎬ通
过催化加氢制备 ＤＩＮＣＨꎬ转化率和选择性分别达到

９９􀆰 ９％和 ９８􀆰 ６％ꎮ 当前邻苯二甲酸酯类催化加氢具

有催化剂制备复杂、稳定性差、反应条件苛刻等问

题ꎮ 以 Ｒｕ 为活性组分催化剂在催化加氢领域有着

􀅰０３１􀅰
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极其广泛的应用[１１－１２]ꎬ而 γ－Ａｌ２Ｏ３ 由于具有高比表

面积、高分散度和多孔性等特点ꎬ被广泛应用于催化

剂载体[１４－１５]ꎮ 笔者以 Ｒｕ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 为主催化剂ꎬＭｎ
为助催化剂ꎬＭｎ 的引入大幅度地提高了催化剂的

活性ꎬ同时减少了贵金属 Ｒｕ 的用量ꎬ其工艺条件更

加温和ꎬ符合环境友好型的催化新工艺过程ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

试剂:水合三氯化钌ꎬ萨恩化学技术有限公司生

产ꎻ邻苯二甲酸二异壬酯(质量分数>９９％)ꎬ阿拉丁

生产ꎻ 纳米氧化 铝 ( 质 量 分 数 为 ９９􀆰 ９％ꎬ γ 相ꎬ
１０ ｎｍ)ꎻ氯化锰(质量分数为 ９９％)ꎬ阿拉丁生产ꎻ碳
酸氢钠(ＡＲ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ氢
气(体积分数 > ９９􀆰 ０％)ꎬ京华工业气体有限公司

生产ꎮ
仪器:间歇磁力高压反应釜ꎬ自制ꎻＭＲ 磁力搅

拌器ꎬ德国海道夫生产ꎻＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０ 气－质联用

仪ꎬ日本岛津公司生产ꎻＡｇｉｌｅｎｔ １２６０ 高效液相色谱

仪ꎬ美国安捷伦生产ꎮ Ｈ / ＤＷ－１５０ Ｌ 电热鼓风干燥

箱ꎬ江苏菱智电热设备有限公司生产ꎻＥ２０４Ｅ 分析天

平ꎬ梅特勒－托利多生产ꎻＳＨＺ－Ｄ 循环水真空泵ꎬ郑
州科创仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

将纳米 Ａｌ２Ｏ３ 加入到 Ｎａ２ＣＯ３(Ａｌ２Ｏ３ ∶Ｎａ２ＣＯ３ 的

质量比为 １０ ∶１)溶液中ꎬ搅拌 ２ ｈꎬ１１０℃烘箱过夜干

燥后ꎬ将其喷洒于一定浓度的 ＲｕＣｌ３、ＭｎＣｌ２ 溶液中ꎬ
搅拌 ４ ｈꎬ静置 ７ ｈꎬ１１０℃过夜干燥后用去离子水洗

涤至无 Ｃｌ－ꎬ并于马弗炉 ２５０℃、２ ｈ 下焙烧ꎬ在 １４０℃
条件下氢气还原 ２ ｈꎬ制备得到 Ｒｕ －Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂活性评价

催化加氢反应是在间歇高压反应釜中进行ꎬ将
２５ ｇ ＤＩＮＰ、０􀆰 ５ ｇ Ｒｕ－Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂及磁力搅

拌子置于反应釜后拧紧反应釜ꎬ检查反应釜气密性ꎬ
然后通入氢气置换出反应釜中的空气ꎬ反复置换 ３
次ꎬ最后升温至设定温度后通入氢气加压到一定压

力ꎬ反应一段时间后ꎬ冷却ꎬ取样分析产物ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

产物定性分析在 ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０ 型气－质联用

仪上完成ꎻ产物定量分析在美国 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 型高

效液相色谱仪上完成ꎬ色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ
ＳＢ－ Ｃ１８ 色谱柱ꎬ流动相为 ＨＰＬＣ 甲醇ꎬ流速为

１􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量为 ５ μＬꎬ柱温为 ３０℃ꎬ紫外检测

波长为 ２０７ ｎｍꎮ
１􀆰 ５　 催化剂的表征

固体催化剂的比表面积在 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ２－ＭＰ 吸

附仪上测试ꎬ首先对样品进行处理ꎬ然后在液氮温度

下通过测定试样的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线后计算得

到ꎻ固体样品物相分析在 Ｄ / ｍａｘ ２５００ ＰＣ Ｘ 射线衍

射仪上进行ꎬ测试条件:Ｃｕ 靶 Ｋａ 线ꎬＮｉ 滤波片ꎬ扫
描范围 ５~５０°ꎻ利用 ＳＵＰＲＡ５５ 场发射扫描电镜对催

化剂的形貌进行分析ꎬ观察固体催化剂的形貌ꎬ估算

其粒径ꎻ利用 Ｍｉｃｒｏｎｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍⅡ仪器对催化

剂样品进行测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂制备条件的确定

２􀆰 １􀆰 １　 载体的筛选

载体对催化剂性能的影响至关重要ꎬ本实验中ꎬ
以 Ｒｕ 为主活性组分ꎬＭｎ 为助催化剂ꎬ选取 ＺｒＯ２、γ－
Ａｌ２Ｏ３、ＺＳＭ－４、ＭｇＯ、ＳｉＯ２ 等常用载体(Ｒｕ、Ｍｎ 负载

量均为 １％)ꎬ在相同的反应条件下ꎬ考察载体类型

对制备 ＤＩＮＣＨ 的影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由图 １ 可

以看出ꎬ产物收率大小:γ－Ａｌ２Ｏ３>ＺｒＯ２>ＳｉＯ２>ＭｇＯ>
ＺＳＭ－ ４ꎬ因此ꎬ最优载体为 γ －Ａｌ２Ｏ３ꎬ产物收率达

到 ９９％ꎮ
表 １　 不同载体对催化剂活性的影响

载体
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

产物

收率 / ％

ＺｒＯ２ ５３􀆰 ２１３ ０􀆰 ２０３ １０􀆰 ３６９ ４７􀆰 ９
γ－Ａｌ２Ｏ３ ２１９􀆰 ０２１ ０􀆰 ７４６ １９􀆰 ９２３ ９９􀆰 ３
ＺＳＭ－４ ４５􀆰 ９９０ ０􀆰 １９２ ９􀆰 ８８６ １９􀆰 ３
ＭｇＯ ６３􀆰 ２９７ ０􀆰 ４６８ １１􀆰 ６５８ ２０􀆰 １
ＳｉＯ２ １５９􀆰 ７７２ ０􀆰 ４８５ １０􀆰 ６２１ ２０􀆰 ５

２􀆰 １􀆰 ２　 助催化剂对催化剂性能的影响

助催化剂可以改变催化剂的性能ꎬ从而改善催

化剂的活性ꎮ 选择负载量为 １％的 Ｒｕ 为主催化活

性位ꎬ考察引入 Ｎｉ、 Ｍｎ、 Ｃｒ、 Ｃｏ、 Ｆｅ 分别对制备

ＤＩＮＣＨ 的影响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看

出ꎬ助剂对产物收率影响大小为:Ｍｎ>Ｃｏ>Ｃｒ>Ｎｉ >
Ｆｅꎬ其中 Ｍｎ 助剂的加入使产物收率达到 ９９％ꎬ因
此ꎬ选择 Ｍｎ 作为助剂ꎮ

表 ２　 不同助剂对催化剂活性的影响

助剂 — Ｎｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｃｏ Ｆｅ
收率 / ％ ２０􀆰 ２ ２２􀆰 ３ ９９􀆰 ２ ２３􀆰 ２ ９４􀆰 ９ １９􀆰 １

２􀆰 １􀆰 ３　 助剂 Ｍｎ 质量分数对催化剂性能的影响

Ｍｎ 的质量分数对反应的影响如图 １ 所示ꎮ 由

􀅰１３１􀅰
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图 １ 可以看出ꎬ无助催化剂时ꎬ催化活性最低ꎻ催化

活性随着助剂质量分数的增加而增强ꎬ尤其是质量

分数为 １％时ꎬ收率达到最大 ９９􀆰 ２％(本实验中产物

选择性为 １００％)ꎬ之后随着质量分数的增大ꎬ产物

收率开始下降ꎬ这是由于过多的 Ｍｎ 颗粒堵塞了载

体孔道所致ꎮ 所以ꎬＭｎ 的质量分数选择 １％较为

合适ꎮ

图 １　 Ｍｎ 质量分数对催化剂性能的影响

２􀆰 １􀆰 ４　 焙烧温度和时间对催化剂性能的影响

焙烧过程影响催化剂的晶型、孔结构和金属的

分散度ꎬ从而影响催化剂的活性ꎬ因此ꎬ考察了焙烧

条件对催化活性的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由如图

２( ａ)可以看出ꎬ随着焙烧温度的升高收率逐渐增

大ꎬ当 温 度 达 到 ２５０℃ 时ꎬ 产 物 收 率 达 到 最 高

(９９􀆰 ３％)ꎬ继续升高温度ꎬ收率保持平稳ꎮ 由如图 ２
(ｂ)可以看出ꎬ产物收率随着焙烧时间延长逐渐增

加ꎬ当焙烧时间达到 ２ ｈ 之后产物收率保持平稳ꎮ
适宜的焙烧条件增强了金属与载体的相互作用ꎬ改
善了催化剂的孔结构ꎬ从而提高了催化剂的活性ꎮ
所以ꎬ最优焙烧温度为 ２５０℃和焙烧时间为 ２ ｈꎮ

(ａ)焙烧温度对加氢反应的影响 (ｂ)焙烧时间对加氢反应的影响

图 ２　 焙烧条件对催化剂性能的影响

２􀆰 １􀆰 ５　 还原温度和时间对催化剂性能的影响

催化剂的活性受到还原过程的影响ꎬ考察了氢

气还原过程对催化活性的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３(ａ)可以看出ꎬ随着还原温度的升高活性呈现

火山型变化ꎬ当还原温度为 １４０℃ꎬ收率达到最高ꎬ
为 ９９􀆰 ３％ꎮ 由图 ３( ｂ)可以看出ꎬ还原时间为 ２ ｈ
时ꎬ催化活性最佳ꎮ 还原过程中温度低或者时间短

会使活性位无法全部暴露ꎬ而温度过高或时间过长

会使活性组分发生团簇ꎮ 所以最佳还原条件为还原

温度为 １４０℃和还原时间为 ２ ｈꎬ此时催化加氢产物

收率高达 ９９􀆰 ４％ꎮ

(ａ)还原温度对加氢反应的影响 (ｂ)还原时间对加氢反应的影响

图 ３　 还原温度和时间对催化剂性能的影响

２􀆰 １􀆰 ６　 催化剂的 ＢＥＴ 分析

不同催化剂的物化性质如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可

以看出ꎬＲｕ 负载到载体上之后ꎬ催化剂的比表面积

和孔径下降ꎻ同时随着助剂 Ｍｎ 的引入和质量分数

的增加ꎬ催化剂的比表面积和孔径均呈现下降趋势ꎬ
这是负载过程中部分金属堵塞孔道所致ꎮ

表 ３　 催化剂样品的物化性质

催化剂样品
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

γ－Ａｌ２Ｏ３ ２３０􀆰 １３７ ０􀆰 ８８１ １９􀆰 ９５３
１％ Ｒｕ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １７０􀆰 ６１５ ０􀆰 ７４６ １６􀆰 ９２３
１％ Ｒｕ－０􀆰 ５％ Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １３４􀆰 ３８５ ０􀆰 ６６８ １４􀆰 ９７８
１％ Ｒｕ－１％ Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １２０􀆰 ４５７ ０􀆰 ５６８ １４􀆰 ３３５
１％ Ｒｕ－３％ Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １１０􀆰 ０９０ ０􀆰 ４８２ １４􀆰 ２５１

２􀆰 １􀆰 ７　 催化剂的 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 分析

不同催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４
可以看出ꎬＲｕ 负载后的催化剂没有出现杂峰ꎬ说明

Ｒｕ 高度分散ꎻ随着 Ｍｎ 的引入及其质量分数的增

加ꎬ谱图中依然没有发现任何杂质峰ꎬ因此ꎬ浸渍法

能够将 Ｍｎ 离子高度分散在载体表面ꎮ

１—γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—１％ Ｒｕ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—１％ Ｒｕ－０􀆰 ５％ Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—１％ Ｒｕ－１％ Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—１％ Ｒｕ－３％ Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 不同催化剂的 ＸＲＤ 图谱

不同催化剂的 ＳＥＭ 图谱如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
可以看出ꎬ催化剂呈现纳米片状结构ꎬ粒径较小ꎬ分
散均匀ꎬ形貌规整ꎬ同时未发现 Ｒｕ 和 Ｍｎ 组分颗粒ꎬ

􀅰２３１􀅰
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说明两者高度分散在载体上ꎬ与 ＸＲＤ 测试结果

一致ꎮ

(ａ)１％ Ｒｕ / γ－Ａｌ２Ｏ３ (ｂ)１％ Ｒｕ－０􀆰 ５％ Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)１％ Ｒｕ－１％ Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ (ｄ)１％ Ｒｕ－３％ Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ５　 不同催化剂的 ＳＥＭ 图谱

２􀆰 １􀆰 ８　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＤ 分析

Ｒｕ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 Ｈ２ －ＴＰＤ 图谱如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６ 中可以看出ꎬ催化剂呈现 ２ 个特征峰ꎬ与 Ｒｕ / γ－
Ａｌ２Ｏ３ 相比ꎬ随着助剂 Ｍｎ 的引入ꎬ特征峰的峰面积

变大ꎬ说明催化剂的活性位增加ꎬ吸附能力变强ꎮ 因

此ꎬＭｎ 质量分数为 １％时ꎬ谱图特征峰面积最大ꎬ该
催化剂的活性最高ꎮ

１—１％ Ｒｕ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—１％ Ｒｕ－０􀆰 ５％ Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—１％ Ｒｕ－１％ Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—１％ Ｒｕ－３％ Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ６　 不同催化剂的 Ｈ２－ＴＰＤ 图谱

２􀆰 ２　 ＤＩＮＰ 催化加氢制备 ＤＩＮＣＨ 工艺条件优化

２􀆰 ２􀆰 １　 压力对催化过程的影响

保持其他条件不变(反应温度为 １２０℃ꎬ搅拌速

度为 ６００ ｒ / ｍｉｎ 和搅拌时间为 ４ ｈ)ꎬ反应压力对

ＤＩＮＰ 催化加氢制备 ＤＩＮＣＨ 的影响如图 ７ 所示ꎮ 由

图 ７ 可以看出ꎬ产物收率随着反应压力的升高迅速

增大ꎬ当反应压力达到 ４ ＭＰａ 时收率基本保持平

稳ꎮ 反应体系中氢气的增加使其溶于反应介质中的

量增加ꎬ参与反应的氢浓度增大ꎮ 最佳压力为

４ ＭＰａ时ꎬ产物收率为 ９９􀆰 １％ꎮ

图 ７　 压力对 ＤＩＮＰ 催化加氢制备 ＤＩＮＣＨ 的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 温度对催化过程的影响

保持其他条件不变(反应压力为 ４ ＭＰａꎬ搅拌速

度为 ６００ ｒ / ｍｉｎ 和搅拌时间为 ４ ｈ)ꎬ反应温度对制

备 ＤＩＮＣＨ 的影响如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ产
物收率随着温度升高呈现火山型变化ꎬ在温度为

１２０℃时ꎬ收率达到最高ꎬ为 ９９􀆰 ４％ꎮ 在低温阶段ꎬ
温度的升高能够提供催化所需要的能量ꎬ使反应物

更加容易被活化ꎮ 芳香族化合物加氢过程属于可逆

且放热过程ꎬ温度过高的条件下反应逆向进行ꎬ导致

产率下降ꎬ所以ꎬ最佳反应温度为 １２０℃ꎮ

图 ８　 温度对 ＤＩＮＰ 催化加氢制备 ＤＩＮＣＨ 的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 搅拌速率对催化加氢效果的影响

保持其他条件不变(反应压力为 ４ ＭＰａꎬ反应温

度为 １２０℃ 和搅拌时间为 ４ ｈ)ꎬ搅拌速率对制备

ＤＩＮＣＨ 的影响如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ产物

的收率随着转速的增大而增大ꎬ搅拌转速增大到

６００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ收率达到最高(９９􀆰 ３％)ꎻ而在转速为

８００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ收率降到了 ９８％ꎮ 转速大有利于反应

体系的充分混合接触ꎬ但是高转速使催化剂发生机

械磨损致其活性组分流失ꎬ因此ꎬ最佳搅拌速率为

６００ ｒ / ｍｉｎꎮ

图 ９　 搅拌速率对 ＤＩＮＰ 催化加氢制备

ＤＩＮＣＨ 的影响

􀅰３３１􀅰
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２􀆰 ２􀆰 ４　 时间对催化过程的影响

保持其他条件不变(反应压力为 ４ ＭＰａꎬ反应温

度为 １２０℃ 和搅拌转速为 ４ ｈ)ꎬ反应时间对制备

ＤＩＮＣＨ 的影响如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 可以看出ꎬ产
物收率随着反应时间的延长而呈现直线上升ꎬ当反

应时间为 ４ ｈꎬ产物的收率达到最高(９９􀆰 ３％)ꎬ继续

延长时间收率处于平稳状态ꎬ所以最佳反应时间为

４ ｈꎮ

图 １０　 时间对 ＤＩＮＰ 催化加氢制备 ＤＩＮＣＨ 的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂稳定性考察

以 １％ Ｒｕ－１％ Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂ꎬ在反应

压力为 ４ ＭＰａꎬ反应温度为 １２０℃ꎬ搅拌速度为

６００ ｒ / ｍｉｎ 和搅拌时间为 ４ ｈ 的条件下ꎬ考察了催化

剂的稳定性ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ 反应结束后ꎬ催化

剂从反应混合物中提取ꎬ用乙醇洗涤过滤并烘干ꎬ添
加相同量的原料ꎮ 由图 １１ 可以看出ꎬ催化剂重复使

用 ５ 次ꎬ收率基本上保持平稳ꎬ说明负载型催化剂在

该反应中具有较好的稳定性ꎮ

图 １１　 催化剂稳定性考察

３　 结论

(１)浸渍法制备了负载型 Ｒｕ－Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂ꎬ并用于 ＤＩＮＰ 催化加氢制备 ＤＩＮＣＨꎮ 通过条

件考察发现ꎬ在 Ｒｕ 质量分数为 １％ꎬＭｎ 质量分数为

１％ꎬ焙烧温度为 ２５０℃ꎬ焙烧时间为 ２ ｈꎬ１４０℃还原

２ ｈ 时ꎬ催化剂活性最高ꎮ
(２)经过反应条件优化确定了以 １％ Ｒｕ－１％

Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂ꎬ通过 ＤＩＮＰ 加氢制备 ＤＩＮＣＨ
的最优工艺条件:反应压力为 ４ ＭＰａꎬ反应温度为

１２０℃ꎬ搅拌速率为 ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ搅拌时间为 ４ ｈꎬ此
时ꎬ产物选择性为 １００％ꎬ收率为 ９９􀆰 ４％ꎮ

(３)对该催化剂连续使用 ５ 次后ꎬ产物收率仍

能达到 ９９％ 以上ꎬ表明催化剂的催化稳定性比

较好ꎮ
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