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摘要:以骨架镍为催化剂ꎬ研究了 α－蒎烯固定床连续加氢制顺式蒎烷工艺ꎮ 考察了 Ｈ２ 压力、反应温度、物料空速及 Ｈ２ 用

量等条件对反应的影响ꎬ优化了工艺条件ꎮ 结果表明ꎬ在 Ｈ２ 压力为 ２ ＭＰａ、反应温度为 １２０℃、液时空速为 ０􀆰 ７５ ｈ－１、氢气与 α－
蒎烯摩尔比为 ２０ 时ꎬα－蒎烯的转化率达 ９９􀆰 ３％ꎬ顺式蒎烷的选择性为 ９２􀆰 ６％ꎮ 连续运行结果表明该工艺具有较好的稳定性ꎮ

关键词:α－蒎烯ꎻ固定床ꎻ骨架镍催化剂ꎻ加氢ꎻ顺式蒎烷
中图分类号:Ｏ６４３.３８　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１８)０９－０１１０－０３
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１８.０９.０２５　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｓ￣ｐｉｎａｎｅ ｆｒｏｍ α￣ｐｉｎｅｎｅ ｉｎ ｆｉｘｅｄ￣ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ
ＣＨＥＮ Ｃｈｕａｎꎬ ＸＵＥ Ｘｕ￣ｍｉｎｇ∗

(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ Ｖｏｃａｔｉｏｎａｌ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ
Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ ２１３１６４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ α￣ｐｉｎｅｎｅ ｉｎ ｆｉｘｅｄ￣ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ ｔｏ ｍａｋｅ ｃｉｓ￣ｐｉｎａｎｅ ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ
ｓｋｅｌｅｔｏｎ Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｈ２ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｓｐａｃｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ α￣ｐｉｎｅｎｅ ａｎｄ Ｈ２ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ:Ｈ２ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｓ ２ ＭＰａꎬｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ａｔ １２０℃ꎬＬＨＳＶ ｏｆ α￣ｐｉｎｅｎｅ ｉｓ ０􀆰 ７５ ｈ－１ ａｎｄ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｈ２ ｔｏ α￣ｐｉｎｅｎｅ ｉｓ ２０. Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ α￣ｐｉｎｅｎｅ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ９９􀆰 ３％ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｉｓ￣ｐｉｎａｎｅ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ９２􀆰 ６％. Ｉｎ
ａｄｄｉｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ｖｅｒｙ ｓｔａｂｌｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: α￣ｐｉｎｅｎｅꎻ ｆｉｘｅｄ￣ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒꎻ ｓｋｅｌｅｔｏｎ Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎻ ｃｉｓ￣ｐｉｎａｎｅ

　 收稿日期:２０１８－０５－１０ꎻ修回日期:２０１８－０７－０５
　 基金项目:江苏省教育厅 ２０１５ 年度江苏省品牌专业建设一期项目(ＰＰＺＹ２０１５Ｂ１７８)
　 作者简介:陈川(１９８２－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为非均相催化ꎬ８００００００７０５＠ ｃｚｉｅ.ｅｄｕ.ｃｎꎻ薛叙明(１９６４－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ教授ꎬ研究方向为清洁生

产工艺ꎬ通讯联系人ꎬ８００００００１８５＠ ｃｚｉｅ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 蒎烷既是制备芳樟醇、二氢月桂烯醇、乙酸芳樟

酯、玫瑰醚及玫瑰麝香等大宗香料产品的重要中间

体和原料ꎬ也用作工业维生素 Ｅ 的合成ꎮ 蒎烷由蒎

烯催化加氢得到ꎬ主要产物包括顺式与反式蒎烷 ２
种异构体ꎬ为了提高香料产品质量ꎬ所用的蒎烷要求

顺式蒎烷比例尽可能的高[１－２]ꎮ 多年来ꎬ相关研究

者在设计制备高效催化剂方面做了大量的研究ꎬ主
要包括 Ｒｕ[３－５]、Ｐｄ[６－７]、Ｐｔ[８－９]、Ｒｈ[１０] 及各种雷尼镍

催化剂[１１－１６]等ꎮ 虽然贵金属催化剂的催化活性好ꎬ
甚至在低温低压下就可以完成 α－蒎烯的加氢反应ꎬ
而且产品的收率和顺式选择性比较高ꎬ但昂贵的价

格限制了其广泛应用ꎮ 王碧玉[１１] 和张忠富[１２] 等的

研究结果表明ꎬ骨架镍催化剂在此反应中具有较好

的催化性能ꎬ在优化条件下ꎬ蒎烷的收率达到 ９８％ꎬ
顺式产物的选择性大于 ９６％ꎬ骨架镍已成为蒎烷生

产中的重要催化剂ꎮ
然而ꎬ目前研究的 α－蒎烯加氢工艺绝大部分都

采用间歇工艺ꎬ在生产过程中存在催化剂与反应介

质需要分离ꎬ不易控制反应停留时间等ꎬ因而ꎬ采用

可用于固定床加氢工艺的骨架镍催化剂ꎬ研究 α－蒎

烯固定床连续加氢制顺式蒎烷工艺ꎮ 如马庆丰

等[１７]采用溶胶－凝胶法制备了 Ｎｉ / ＺｒＯ２ / ＡｌＯ３ 催化

剂ꎬ并将其用于 α－蒎烯固定床加氢过程中ꎬ然而ꎬ
α－蒎烯转化率仅为 ８４％ꎬ蒎烷选择性为 ８３％ꎮ 李忠

海等[１８]采用改性镍催化剂全循环法固定床连续加

氢工艺ꎬ取得了 α－蒎烯的转化率和顺式蒎烷的选择

性均达到 ９９％以上的优异结果ꎮ 但是ꎬ该工艺的反

应停留时间需要 ４ ｈꎬ一定程度上影响了生产效率ꎻ
反应压力为 ８ ＭＰａꎬ对反应设备要求较高ꎮ 我们在

前面的研究中曾制备了可用于固定床加氢的骨架镍

催化剂[１９－２０]ꎬ在固定床加氢精制乙二醇工艺中表现

出优异的催化性能ꎮ 笔者将进一步采用此骨架镍催

化剂ꎬ研究 α－蒎烯固定床连续加氢制顺式蒎烷工

艺ꎬ考察了各反应条件对反应的活性和选择性的影

响ꎬ并优化了相关工艺条件ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

α－蒎烯ꎬ质量分数为 ９８％ꎬ广西梧州松脂厂生

产ꎻ骨架 Ｎｉ 催化剂根据参考文献[１８]中所述的方

􀅰０１１􀅰
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法制备:催化剂粒径范围为 １􀆰 ３ ~ ３􀆰 ０ ｍｍꎻ堆比重为

１􀆰 ８ ｇ / ｍＬꎻ比表面积为 ３２ ｍ２ / ｇꎻ活性组分 Ｎｉ 的质量

分数为 ５９％ꎻＨ２ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ９５％ꎬ常州华阳气

体厂生产ꎻ其他原料为分析纯试剂ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＧＣＭＳ－２０１０ 型气质联用仪ꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公

司生产ꎻＡ９０ 型气相色谱仪ꎬ上海仪盟电子科技有限

公司生产ꎻ固定床微反装置ꎬ自制ꎬ流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 α－蒎烯固定床加氢装置

２　 实验方法

将 ２０ ｍＬ 自制的骨架镍催化剂填充在内径为

１０ ｍｍ 的固定床反应器中ꎬ在 ２００℃的氢气流(流量

为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ)中活化 ４ ｈꎮ 然后调节反应器至设定

反应温度并设定氢气流量ꎬ待床层温度稳定后ꎬ
α－蒎烯经计量泵以一定流量给料ꎮ 待反应稳定后ꎬ
收集样品ꎮ 用 ＧＣＭＳ － ２０１０ 型气质联用仪 (日本

Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生产)、Ａ９０ 气相色谱仪(上海仪盟电

子科技有限公司生产)对产物进行定性定量分析ꎬ
ＳＥ－３０ 毛细管柱(３０ ｍｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ)ꎬ进
样口温度为 ２５０℃ꎬＦＩＤ(离子火焰)检测器ꎬ温度为

２５０℃ꎬＮ２ 为载气ꎮ

３　 结果与分析

利用制备的骨架镍催化剂考察 α－蒎烯固定床

加氢制顺式蒎烷工艺ꎮ 考察了氢气压力、反应温度、
氢气用量及 α－蒎烯空速(ＬＨＳＶ)等各种反应条件对

α－蒎烯加氢反应的影响ꎮ
３􀆰 １　 Ｈ２ 压力对 α－蒎烯加氢反应的影响

反应压力对 α－蒎烯加氢反应的影响如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ在控制反应温度为 １５０℃
的条件下ꎬ当反应压力低于 ２ ＭＰａ 时ꎬ原料的转化

不完全ꎻ当反应压力大于 ２ ＭＰａ 时ꎬα－蒎烯的转化

率均大于 ９８％ꎬ制备的骨架镍催化剂在 α－蒎烯固定

床加氢反应中具有较高的催化活性ꎮ 然而ꎬ顺式蒎

烷的选择性随着反应压力的增加呈逐渐降低的趋

势ꎬ说明较高的反应压力有利于反式蒎烷的生成ꎮ
所以在反应中氢气压力设定为 ２ ＭＰａꎬ相比于文献

[１８]中报道的 ８ ＭＰａꎬ反应压力显著降低ꎬ改善了生

产过程的安全性ꎮ

１—α－蒎烯的转化率ꎻ２—顺式蒎烷的选择性

图 ２　 氢气压力对反应的影响
　 　 反应条件:骨架镍催化剂用量为 ２０ ｍＬꎬ反应温度为 １５０℃ꎬ

氢气与 α－蒎烯摩尔比为 ２０ꎬα－蒎烯的液时空速为 ０􀆰 ７５ ｈ－１ꎮ
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[Ｊ] .中外公路ꎬ２０１３ꎬ３３(２):２２１－２２３.
[１０] 李宁利ꎬ赵新坡ꎬ孙吉书ꎬ等.老化对橡胶沥青高温流变性能的

影响[Ｊ] .公路ꎬ２０１５ꎬ(２):１６５－１６８.
[１１] 王岚ꎬ陈刚ꎬ邢永名ꎬ等.老化对胶粉和 ＳＢＳ 改性沥青流变性能

的影响[Ｊ] .建筑材料学报ꎬ２０１５ꎬ１８(３):４９９－５０４.
[１２] 文思源.废旧轮胎胶粉改性沥青热老化性能研究[ Ｊ] .公路交通

科技ꎬ２０１６ꎬ３２(２):３４－３９.
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３􀆰 ２　 反应温度对 α－蒎烯加氢反应的影响

反应温度对 α－蒎烯加氢反应的影响如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ温度对 α－蒎烯加氢反应的活

性影响较大ꎬ随着温度的升高ꎬα－蒎烯的转化率逐

渐增加ꎬ当温度大于 １２０℃后ꎬα－蒎烯的转化率可达

到 ９９％以上ꎮ 然而ꎬ顺式蒎烷的选择性随着反应温

度的升高则呈现逐渐下降趋势ꎬ说明较高的温度有

利于反式蒎烷的生成ꎬ这与 Ｋｏ 等[１６] 的研究结果一

致ꎬ这是由于顺式与反式产物在高温条件下的相互

转化有关ꎮ 考虑到顺式蒎烷的综合收率ꎬ选择反应

温度为 １２０℃较为合适ꎮ

１—α－蒎烯的转化率ꎻ２—顺式蒎烷的选择性

图 ３　 反应温度对反应的影响
　 　 反应条件:骨架镍催化剂用量为 ２０ ｍＬꎬ氢气压力为 ２ ＭＰａꎬ

氢气与 α－蒎烯摩尔比为 ２０ꎬα－蒎烯的液时空速为 ０􀆰 ７５ ｈ－１ꎮ

３􀆰 ３　 氢气用量对 α－蒎烯加氢反应的影响

氢气用量对 α－蒎烯的转化率及顺式蒎烷的选

择性的影响如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ在氢气

与 α－蒎烯的摩尔比为 １０ 时ꎬα－蒎烯的转化率仅有

５３􀆰 ３％ꎻ但是比值大于 ２０ 后ꎬα－蒎烯的转化率达到

９９％以上ꎮ 同时ꎬ实验结果表明氢气的用量对顺式

蒎烷的选择性影响较小ꎮ
表 １　 氢气与 α－蒎烯摩尔比对反应的影响

序号 ｎ(Ｈ２) / ｎ(α－蒎烯) 转化率 / ％ 顺式蒎烷的选择性 / ％
１ １０ ５３􀆰 ２ ８６􀆰 ８
２ ２０ ９９􀆰 ４ ９２􀆰 ３
３ ３０ ９９􀆰 ７ ９１􀆰 ４
４ ４０ ９９􀆰 ８ ９０􀆰 ３

　 　 反应条件:骨架镍催化剂用量为 ２０ ｍＬꎬ反应温度为 １５０℃ꎬ氢气

压力为 ２ ＭＰａꎬα－蒎烯的液时空速为 ０􀆰 ７５ ｈ－１ꎮ

３􀆰 ４　 α－蒎烯进料空速对反应的影响

α－蒎烯进料空速对反应的影响如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ在选定的实验条件下ꎬ随着 α－蒎
烯的空速的增加ꎬ转化率呈显著降低趋势ꎬ而顺式蒎

烷的选择性则小幅度升高ꎮ 这主要与催化剂的处理

能力有关ꎬ过高的原料与催化剂比例导致 α－蒎烯转

化不完全ꎮ α－蒎烯的进料空速为 ０􀆰 ７５ ｈ－１时ꎬ反应

的转化率和选择性达到较优值ꎮ 在优化条件下ꎬ原

料在固定床内的平均停留时间为 １􀆰 ３ ｈꎬ比文献

[１８]中报道的 ４ ｈ 的停留时间明显降低ꎬ说明该工

艺在单位时间内具有较高的处理能力ꎮ

１—α－蒎烯的转化率ꎻ２—顺式蒎烷的选择性

图 ４　 α－蒎烯进料空速对反应的影响
　 　 反应条件:骨架镍催化剂用量为 ２０ ｍＬꎬ反应温度为 １５０℃ꎬ
氢气与 α－蒎烯摩尔比为 ２０ꎬ氢气压力为 ２ ＭＰａꎮ

３􀆰 ５　 α－蒎烯固定床加氢工艺稳定性

在优化条件下ꎬ考察了 α－蒎烯固定床加氢工艺

的稳定性ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ在

１２０ ｈ 的连续运行过程中ꎬα－蒎烯的转化率及顺式

蒎烷的选择性无明显变化ꎬ转化率和顺式蒎烷的选

择性分别维持在 ９８％和 ９０％以上ꎬ说明 α－蒎烯固定

床加氢工艺具有较好的稳定性ꎮ 虽然与报道的反应

工艺相比[１１－１２ꎬ１８]ꎬ顺式蒎烷的选择性略有不足ꎬ但
基本能达到进一步生产的质量要求ꎮ

１—α－蒎烯的转化率ꎻ２—顺式蒎烷的选择性

图 ５　 稳定性测试结果
　 　 反应条件:骨架镍催化剂用量为 ２０ ｍＬꎬ反应温度为 １５０℃ꎬ
氢气压力为 ２ ＭＰａꎬ氢气与 α－蒎烯摩尔比为 ２０ꎬα－蒎烯的液时

空速为 ０􀆰 ７５ ｈ－１ꎮ

４　 结论

采用粒径范围为 １􀆰 ３ ~ ３􀆰 ０ ｍｍ 骨架镍为催化

剂ꎬ研究了 α－蒎烯固定床连续加氢制顺式蒎烷工

艺ꎮ 优化了反应的工艺条件ꎬ在 Ｈ２ 压力为 ２ ＭＰａꎬ
反应温度为 １２０℃ꎬα－蒎烯空速为 ０􀆰 ７５ ｈ－１ꎬＨ２ 与

α－蒎烯的摩尔比为 ２０ 的条件下ꎬα－蒎烯的选择性

达 ９９􀆰 ３％ꎬ顺式蒎烷的选择性为 ９２􀆰 ６％ꎮ 连续运行

结果表明ꎬ该工艺具有较好的稳定性ꎮ 与目前已

　 　 　 　 (下转第 １１４ 页)
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磁性碳纳米管搅拌均匀ꎬ然后分别加入 １０ ｍＬ 溶有

４０ ｍｇ Ｎ －异丙基丙烯酰胺的醋酸溶液和 ０􀆰 ５ ~
２􀆰 ５ ｍＬ 的 ＮｉＣｌ２(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)溶液ꎬ制备成水相ꎮ

将油相和水相移入四口反应烧瓶混合乳化均匀

后ꎬ通氮除氧 ３０ ｍｉｎꎬ加入亚硫酸氢钠 /过硫酸铵复

合引发剂ꎬ在 ４０℃下恒温反应 ２􀆰 ５ ｈꎮ 然后用氨水

调节反应体系 ｐＨ 为 １０ ~ １４ꎬ滴加戊二醛进行交联

４ ｈꎮ 反应产物冷却至室温后反复洗涤ꎬ脱除镍离

子ꎬ真空干燥至恒重ꎬ即制得磁性表面温敏离子印迹材

料(Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ/ ＣＳꎬ简写为ＭＩＩＰｓ)[１５－２１]ꎮ
非离子印迹材料(ＮＩＩＰｓ)的制备除了不加模板

离子外ꎬ其他制备步骤同表面温敏离子印迹材料ꎮ
１􀆰 ３　 磁性表面离子印迹材料的吸附性能

１􀆰 ３􀆰 １　 标准曲线的绘制

标准曲线绘制参考 ＧＢ / Ｔ ２２３􀆰 ２３ꎮ 采用分光光

谱仪测量所配制溶液的吸光度ꎬ拟合 Ｎｉ(Ⅱ)标准曲线

方程为:Ｙ＝０􀆰 １９９ ８４Ｘ＋０􀆰 ０４３ ９４(Ｒ２ ＝０􀆰 ９９１ ６１)(Ｙ 为

吸光度ꎻＸ 为镍离子质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＲ 为相关系数)ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 平衡吸附量及脱除率

平衡吸附量及脱附率的计算方法参考文献[１４]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 磁性表面温敏离子印迹材料的制备

考察戊二醛、复合引发剂、Ｎｉ(Ⅱ)离子溶液以

及 Ｎ－异丙基丙烯酰胺等反应投料用量对制备磁性

表面温敏离子印迹材料(ＭＩＩＰｓ)吸附量的影响ꎬ优
化制备工艺ꎮ 平衡吸附测试采用 ２０ ｍＬ 初始质量浓

度为 ５０ ｍｇ / Ｌ Ｎｉ(Ⅱ)离子溶液ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 戊二醛用量的影响

保持其他条件不变ꎬ戊二醛的用量(０􀆰 ４、０􀆰 ８、
１􀆰 ２、１􀆰 ６、２􀆰 ０ ｍＬ)对 ＭＩＩＰｓ 平衡吸附性能的影响如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 戊二醛用量对 ＭＩＩＰｓ 吸附性能的影响

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １１２ 页)
报道的生产工艺相比ꎬ采用固定床连续加氢工艺制

顺式蒎烷简化了生产过程ꎬ单位时间的处理能力明

显提高ꎬ生产的安全性也得到一定程度的改善ꎮ
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