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摘要:用 ５０ Ｌ 的多功能间歇反应釜进行了催化剂的放大制备ꎬ在固定床反应器上对己二酸二甲酯加氢制备 １ꎬ６－己二醇工

艺条件进行了研究ꎬ考察了反应温度、压力、气体空速、氢酯摩尔比对反应的影响ꎮ 在反应温度为 ２３０~２５０℃、反应压力为 ５􀆰 ０ ~
８􀆰 １ ＭＰａ、气体空速为 ６ １５１~１２ ３００ ｈ－１、氢酯摩尔比大于 １５０、液时空速为 ０􀆰 ３~０􀆰 ６ ｈ－１等操作条件下ꎬ己二酸二甲酯转化率达

到 ９９％以上ꎬ１ꎬ６－己二醇的收率在 ９７％以上ꎮ
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　 　 １ꎬ６－己二醇是一种重要的化工原料及中间体ꎬ
在生产聚氨酯、聚酯型增塑剂、聚碳酸酯、涂料、医药

等领域有着广泛应用[１－４]ꎮ 因其有独特的化学性能

和广泛的应用前景ꎬ诸多学者对其生产工艺进行了

大量的研究ꎬ并取得了一系列的成果[５－１１]ꎮ 目前应

用较多的方法是利用己二酸二甲酯在催化剂作用下

加氢制取 １ꎬ６－己二醇[１２]ꎬ但存在压力较高、生产能

力较小、催化剂难以放大制备等问题ꎮ 近年来ꎬ本课

题组成功开发了用于此反应的催化剂ꎬ在此基础上ꎬ
用 ５０ Ｌ 的多功能间歇反应釜进行了催化剂的放大

制备ꎮ 笔者利用上述催化剂ꎬ在固定床反应器上进

行了己二酸二甲酯在催化剂作用下加氢制取 １ꎬ６－
己二醇工艺条件研究ꎬ考察反应温度、压力、气体空

速、氢酯摩尔比对反应的影响ꎮ 检验了放大制备的

催化剂性能ꎬ为下一步中试放大提供可靠依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与设备

试剂:硝酸铜、硝酸锌、硝酸铝、无水碳酸钠ꎬ均为

分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ己二酸二甲酯ꎬ
质量分数 ９９％ꎬ阿拉丁试剂(中国)有限公司ꎻ氢气ꎬ
体积分数 ９９􀆰 ９９％ꎬ北京普莱克斯实用气体有限公司ꎮ

设备:蠕动泵ꎻ恒温水浴锅ꎬ多功能间歇反应釜

(５０ Ｌ)ꎻ马弗炉ꎻ氢气增压泵ꎻ空气压缩机ꎻ高压恒

流泵(依利特 Ｐ２３０ｐ)ꎻ高压微型管式反应器系统ꎻ气
相色谱(安捷伦 ＧＣ７８９０Ｂ)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的放大制备

配置一定浓度的硝酸铜、硝酸锌、硝酸铝混合溶

液ꎬ在容积为 ５０ Ｌ 反应釜中混合均匀ꎬ记为 Ａ 溶液ꎻ
配置一定浓度的碳酸钠溶液ꎬ记为 Ｂ 溶液ꎬ搅拌使
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物料充分溶解ꎬ当反应釜内溶液温度为 ６５℃时ꎬ把 Ｂ
溶液以 １６０ ｍＬ / ｍｉｎ 的速度加入到 Ａ 溶液中ꎬ同时

以 １２０ ｒ / ｍｉｎ 的速度进行搅拌ꎬ待进料完毕后ꎬ停止

搅拌ꎬ陈化一定时间ꎬ沉淀混合物冷却后经抽滤、干燥ꎬ
在马弗炉中 ４５０℃焙烧 ４ ｈ[１３－１５]ꎬ降温研磨ꎬ得催化

剂前驱体ꎮ 用压片机压片后再将其粉碎筛分ꎬ待用ꎮ
１􀆰 ３　 己二酸二甲酯催化加氢工艺

己二酸二甲酯催化加氢工艺流程如图 １ 所示ꎮ
取 ４ ｍＬ 的上述自制催化剂(２０~４０ 目)装入固定床

反应器中ꎮ 用 Ｎ２ 检查系统气密性ꎬ确定系统气密性

良好后ꎬ用氢气将 Ｎ２ 置换ꎬ在氢气流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ 条

件下吹扫 ３０ ｍｉｎꎬ然后在 ３００℃条件下还原 ３ ｈꎮ 还

原完成后ꎬ调整到预定的实验温度、压力、氢气流量、
原料流量ꎬ进行己二酸二甲酯加氢实验ꎮ

１—氢气瓶ꎻ２—氮气瓶ꎻ３—原料罐ꎻ４—高压恒流泵ꎻ
５—氢气压缩机ꎻ６—缓冲罐ꎻ７ꎬ８—质量流量计ꎻ９—预热器ꎻ
１０—反应炉ꎻ１１—冷凝器ꎻ１２—气液分离器ꎻ１３—产品罐

图 １　 己二酸二甲酯催化加氢工艺流程

１􀆰 ４　 分析方法

使用气相色谱对原料和产品进行分析ꎬ气相色谱

条件为:柱箱程序升温ꎬ初始温度 ５０℃ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的

速率升到 １５０℃ꎬ再以 ２０℃ / ｍｉｎ 的速率升到 ２５０℃ꎬ在
此温度下保持 １０ ｍｉｎꎻ ＦＩＤ 检测器ꎬ检测器温度

２５０℃ꎻ气化室温度 ２００℃ꎮ 使用归一法计算出不同条

件下己二酸二甲酯的转化率和 １ꎬ６－己二醇的收率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应温度的影响

在压力为 ５􀆰 １ ＭＰａ、气体空速为 １２ ３００ ｈ－１、氢
酯摩尔比为 １３０ 条件下ꎬ通过改变温度 ( １９０ ~
２７０℃)ꎬ考察温度对己二酸二甲酯催化加氢转化

率、１ꎬ６－己二醇收率的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率

图 ２　 温度对反应的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ己二酸二甲酯转化率随温度

升高而逐渐增大ꎬ１ꎬ６ －己二醇的收率先增大后降

低ꎬ在反应温度从 １９０℃变化到 ２３０℃时ꎬ酯转化率

从 ８８􀆰 ２％升高到 ９９􀆰 ５％ꎬ醇收率从 ５２􀆰 ４５％升高到

９５􀆰 ９３％ꎮ 反应温度为 ２５０℃ 时ꎬ 酯转化率接近

１００％ꎬ醇收率达到 ９７􀆰 ９９％ꎬ继续升高温度ꎬ酯转化

率仍然接近 １００％ꎬ但醇收率下降到了 ７７％以下ꎬ这
说明在一定温度范围内ꎬ温度升高有利于己二酸二

甲酯转化为 １ꎬ６－己二醇ꎬ但温度过高时 １ꎬ６－己二

醇收率下降ꎬ这是因为高温条件下副反应增多ꎬ从而

导致 １ꎬ６－己二醇收率下降ꎮ 实验表明ꎬ较好的反应

温度应控制在 ２３０ ~ ２５０℃ꎮ 在此范围内ꎬ酯转化率

接近 １００％ꎬ醇收率在 ９５􀆰 ９３％以上ꎮ
２􀆰 ２　 反应压力的影响

在温度为 ２３０℃、气体空速为 ９ ２２５ ｈ－１、氢酯摩

尔比为 １５０ 条件下ꎬ通过在 ３􀆰 ０~ ８􀆰 １ ＭＰａ 范围内改

变压力ꎬ考察压力对己二酸二甲酯催化加氢转化率、
１ꎬ６－己二醇收率的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率

图 ３　 压力对反应的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ己二酸二甲酯转化率和 １ꎬ６－
己二醇收率均随压力升高而逐渐增大ꎬ在反应压力

为 ５􀆰 ０ ~ ８􀆰 １ ＭＰａ 时己二酸二甲酯转化率接近

１００％ꎬ１ꎬ６－己二醇收率均在 ９８􀆰 ６２％以上ꎬ在反应压

力低于 ５􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬ己二酸二甲酯转化率和 １ꎬ６－己
二醇收率均明显下降ꎮ 反应压力为 ３􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬ酯
转化率降到 ９４％以下ꎬ醇收率降到 ９０％以下ꎬ这说
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明在一定压力范围内ꎬ反应压力升高有利于己二酸

二甲酯转化为 １ꎬ６－己二醇ꎬ压力大于 ５􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬ
继续增大压力ꎬ酯转化率和醇的收率只是略微改变ꎮ
实验表明ꎬ适宜的反应压力为 ５􀆰 ０ ＭＰａꎮ
２􀆰 ３　 气体空速的影响

在温度为 ２３０℃、压力为 ５􀆰 ０ ＭＰａ、氢酯摩尔比

为 １５０ 条件下ꎬ通过在 ６ １５１~１８ ４５３ ｈ－１范围内改变

气体空速ꎬ考察气体空速对己二酸二甲酯催化加氢转

化率、１ꎬ６－己二醇收率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率

图 ４　 气体空速的对反应的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ气体空速在 ６ １５１~１２ ３００ ｈ－１

时ꎬ己二酸二甲酯转化率均高于 ９９％ꎬ１ꎬ６－己二醇

收率均高于 ９７􀆰 ７１％ꎬ气体空速继续增大ꎬ己二酸二

甲酯催化加氢转化率、１ꎬ６－己二醇收率均下降ꎬ在
气体空速为 １８ ４５３ ｈ－１时ꎬ酯转化率低至 ９７􀆰 １７％ꎬ醇
收率低至 ８９􀆰 ０８％ꎬ实验表明ꎬ较佳的气体空速范围

为 ６ １５１~１２ ３００ ｈ－１ꎮ
２􀆰 ４　 氢酯摩尔比的影响

在温度为 ２３０℃、压力为 ５􀆰 ０ ＭＰａ、气体空速

１２ ３００ ｈ－１条件下ꎬ通过改变己二酸二甲酯的液时空

速来改变氢酯摩尔比ꎬ考察氢酯摩尔比对己二酸二

甲酯催化加氢转化率、１ꎬ６－己二醇收率的影响ꎬ结
果如图 ５ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率

图 ５　 氢酯摩尔比对反应的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ在其他条件相同时ꎬ己二酸二

甲酯转化率随着氢酯摩尔比的增大而增大ꎬ在氢酯

摩尔比从 １００ 增加到 １５０ 时ꎬ己二酸二甲酯转化率、
１ꎬ６－己二醇收率均明显提高ꎬ分别达到 ９９􀆰 ５６％、

９７􀆰 ７１％ꎬ氢酯摩尔比高于 １５０ 时ꎬ己二酸二甲酯转

化率接近 １００％ꎬ１ꎬ６－己二醇收率基本不变ꎬ实验表

明ꎬ氢酯摩尔比应大于 １５０ꎮ 对应的己二酸二甲酯

液时空速为 ０􀆰 ３~０􀆰 ６ ｈ－１ꎮ

３　 结论

用实验室放大制备的催化剂ꎬ在固定床反应器

上进行己二酸二甲酯连续加氢反应ꎬ通过对实验结

果的分析ꎬ确定了合适的工艺条件ꎮ 在反应温度为

２３０~２５０℃、反应压力为 ５􀆰 ０ ~ ８􀆰 １ ＭＰａ、气体空速为

６ １５１~１２ ３００ ｈ－１、氢酯摩尔比大于 １５０、(己二酸二甲

酯)液时空速为 ０􀆰 ３~０􀆰 ６ ｈ－１条件下ꎬ己二酸二甲酯转

化率在 ９９％以上ꎬ１ꎬ６－己二醇收率在 ９７％以上ꎮ 这与

小试制备的催化剂在固定床反应器上的实验结果[１５]

相近ꎬ实验表明放大制备的催化剂性能良好ꎮ
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