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摘要:用 Ｍｎ 改性 Ｒｕ 基催化剂并将其用于壬基酚加氢反应中ꎬ考察了助剂 Ｍｎ 对 Ｒｕ / ＴｉＯ２ 催化活性的影响ꎬ并通过 ＢＥＴ、
ＸＰＳ、ＮＨ３－ＴＰＤ、Ｈ２－ＴＰＤ、ＳＥＭ 表征手段分析了 Ｍｎ 的作用ꎮ 结果表明ꎬＭｎ 的加入改变了 Ｒｕ 的电子特性ꎬ增强了吸氢能力和酸
性中心数ꎬ提高了催化活性ꎮ 在反应温度为 １８０℃、反应压力为 ４ ＭＰａ、反应时间为 ６ ｈ 的最佳工艺条件下ꎬ反应转化率为
９９􀆰 ５３％ꎬ选择性为 ９９􀆰 ７３％ꎮ 催化剂重复使用 ５ 次活性未降低ꎬ具有较好稳定性ꎮ

关键词:壬基酚ꎻ壬基环己醇ꎻ催化加氢ꎻＭｎꎻＲｕ
中图分类号:ＴＱ６１２.１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１９)０８－０１６６－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１９.０８.０３５　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌ ｔｏ ｎｏｎｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ

ＷＡＮＧ Ｘｉｎｇ１ꎬ ＱＩＡＮ Ｊｕｎ￣ｆｅｎｇ１ꎬ ＳＵＮ Ｚｈｏｎｇ￣ｈｕａ１ꎬ ＳＵＮ Ｆｕ￣ａｎ１ꎬ ＸＩＥ Ｊｉｎｇ￣ｙａｎ２ꎬ
ＨＥ Ｍｉｎｇ￣ｙａｎｇ１∗ꎬ ＣＨＥＮ Ｑｕｎ１

(１.Ｊｉａｎｇｓｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｆｉｎｅ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ
Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ ２１３１６４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｓｉｎｏｐｅｃ Ｍａｏｍｉｎｇ Ｃｏｍｐａｎｙꎬ Ｍａｏｍｉｎｇ ５２５０００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｒｕ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ Ｍｎ ａｎｄ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌ.Ｔｈｅ ａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ ｉｓ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＢＥＴꎬＸＰＳꎬＮＨ３ ￣ＴＰＤꎬＨ２ ￣ＴＰＤ ａｎｄ ＳＥＭ.Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ ｃｈａｎｇｅｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｒｕꎬｅｎｈａｎｃｅｓ ｉｔｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｔｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎꎬ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓꎬ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ.Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌ ａｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ:ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｓｅｔ
ａｔ １８０℃ꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｓ ４ ＭＰａ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ６ ｈ.Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ９９􀆰 ５３％ ａｎｄ ｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｃａｎ ａｃｈｉｅｖｅ ９９􀆰 ７３％ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｍａｉｎｓ
ｕｎｃｈａｎｇｅｄ ａｆｔｅｒ ５ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｕｓｅꎬｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｎｇ ａ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌꎻ ｎｏｎｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌꎻ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎻ Ｍｎꎻ Ｒｕ

　 收稿日期:２０１８－１１－０８ꎻ修回日期:２０１９－０５－１５
　 作者简介:王钘(１９９４－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ主要从事烷基酚加氢方向的研究ꎬ７３５１５９５１９＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ何明阳(１９６２－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ主要从事有机

化学及清洁化工工艺方向的研究ꎬ通讯联系人ꎬｈｍｙ＠ ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 壬基酚(ＮＰ)是一种重要的化工中间体ꎬ主要用

于生产非离子表面活性剂和改性酚醛树脂等ꎬ约
９０％的 壬 基 酚 用 于 生 产 壬 基 酚 聚 氧 乙 烯 醚

(ＮＰＥＯｓ)ꎬＮＰＥＯｓ 具有优良的润湿、低温洗涤、乳
化、抗氧化、抗硬水、抗酸碱等性能ꎬ是仅次于脂肪醇

聚氧乙烯醚 (ＡＰＥ) 的第 ２ 大类非离子表面活性

剂[１]ꎮ 在 ＮＰＥＯｓ 的使用中ꎬ约有 ６０％会进入环境中

并降解生成 ＮＰ [２]ꎬＮＰ 是一类典型的酚类内分泌干

扰物ꎬ分子结构与雌激素相似ꎬ进入人体后富集并存

在生物放大作用[３]ꎬ对内分泌系统、生殖系统和免

疫系统都会产生不良影响[４]ꎮ 联合国环境规划署

将 ＮＰ 归为优先控制的持久性有毒化学污染物[５]ꎬ
欧盟颁布水框架指令将 ＮＰ 列入优先控制危险物质

名单ꎬ并禁止在欧洲销售、使用含有 ＮＰＥＯｓ 的产

品[６]ꎮ 日本及美国等都相继对 ＮＰＥＯｓ 及 ＮＰ 进行

了风险评估ꎬ我国于 ２０１１ 年将 ＮＰ 列入«中国严格

限制进出口的有毒化学品目录»ꎮ
壬基环己醇与环氧乙烷反应生成的壬基环己醇

聚氧乙烯醚的性能与 ＮＰＥＯｓ 的性能最接近ꎬ最有希

望成为 ＮＰＥＯｓ 的替代品ꎬ市场前景广阔ꎮ 通过壬基

酚加氢生产壬基环己醇是最简单可靠的方法ꎬ目前

已有学者对烷基酚加氢进行了研究ꎬ高远等[７]以 γ－
Ａｌ２Ｏ３ 为载体ꎬＲｕ 为活性元素ꎬＷ 为助剂ꎬ在 １４０℃、
３ ＭＰａ 下反应 ３􀆰 ５ ｈꎬ对苯二酚转化率为 ８６􀆰 ２３％ꎬ目
标产物 １ꎬ４－环己二醇的选择性为 ８６􀆰 ５４％ꎮ Ｌｉ 等[８]

以 Ｃｏ / ＴｉＯ２ 为催化剂ꎬ在 ２００℃、２ ＭＰａ 条件下反应

２ ｈꎬ丙基环己醇收率大于 ９９􀆰 ９％ꎮ 目前有关壬基酚

加氢制备壬基环己醇的研究很少ꎬ已有研究反应条

件较苛刻ꎬ且壬基环己醇收率不能达到 ９９％以上ꎬ
而产品壬基环己醇与原料壬基酚分离困难ꎬ所以开
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发高转化率、高选择性的催化剂及工艺是研究

热点[９－１０]ꎮ
笔者以 ＴｉＯ２ 为载体ꎬ贵金属 Ｒｕ 为活性组分ꎬ

Ｍｎ 为助剂ꎬ对 Ｒｕ / ＴｉＯ２ 进行改性ꎬ降低了 Ｒｕ 负载

量ꎬ且催化剂反应活性高ꎬ产品杂质少ꎬ转化率和选

择性都可达到 ９９％以上ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:壬基酚ꎬ江苏凌飞化工有限公司生产ꎻ水
合三氯化钌ꎬＲｕ 质量分数为 ３５％ ~ ４２％ꎬ阿拉丁试

剂生产ꎻ纳米氧化钛ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ８％ꎬ６０ ｎｍꎻ硝
酸锰ꎬ质量分数为 ５０％ꎬ上海新宝精细化工厂生产ꎻ
氢气ꎬ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ꎻＨ / ＤＷ－１５０Ｌ 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ꎻ紫外分光光度计ꎬ
ａｎａｌｙｔｉｋｊｅｎａ 公司生产ꎻ核磁共振波谱仪ꎬ德国布鲁克

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

称量一定量水合三氯化钌和硝酸锰溶解于去离

子水中ꎬ加入 ＴｉＯ２ 搅拌浸渍 ２ ｈ 后ꎬ停止搅拌ꎬ静置

６ ｈꎬ１００℃ 烘干ꎬ研磨ꎬ焙烧ꎬ管式炉中还原ꎬ得到

Ｒｕ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ试样中 Ｒｕ、Ｍｎ 含量均为该元

素的质量分数ꎬ试样中 Ｒｕ 的质量分数均为 ０􀆰 ５％ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂活性评价

实验采用间歇釜反应工艺ꎬ投入 ２５ ｇ 壬基酚和

一定量上述催化剂ꎬ加入磁子ꎬ拧紧反应釜后进行气

密实验和置换ꎬ反应釜加热到指定温度后通氢气加

压ꎬ开始搅拌后计算反应时间ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

产品转化率在紫外分光光度计上进行测试ꎬ以
异丙醇为溶剂ꎬ检测波长为 ２７９ ｎｍꎻ产品选择性通

过羟值滴定测试ꎬ用高氯酸－乙酸酐法测试产品羟

值ꎬ并测试空白样ꎬ通过公式计算选择性ꎮ
１􀆰 ５　 催化剂表征

ＢＥＴ 分析在美国康塔仪器 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ２－ＭＰ 吸

附仪上进行ꎬ样品于 １５０℃下预处理 ２ ｈꎬ测试 Ｎ２ 吸

附脱附等温线并计算比表面积、孔容及孔径等ꎮ
ＳＥＭ 分析在德国－蔡司 ＳＵＰＲＡ５５ 型场发射扫

描电镜上进行ꎬ电镜分辨率为 ５􀆰 ０ μｍꎬ加速电压为

５􀆰 ０ ｋＶꎬ放大倍数为 １~６ 万倍ꎮ
Ｈ２－ＴＰＤ / ＮＨ３ －ＴＰＤ 测试在美国麦克仪器公司

ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型全自动程序升温化学吸附仪上

完成ꎮ 测试条件: １０℃ / ｍｉｎ 从室温程序升温至

３００℃干燥预处理ꎬＡｒ 气流(３０ ~ ５０ ｍＬ / ｍｉｎ)吹扫

２ ｈꎻ冷却至 ５０℃ꎬ通入 １０％吸附质 / Ａｒ 混合气(３０ ~
５０ ｍＬ / ｍｉｎ)１ ｈ 至饱和ꎬ切换 Ａｒ 气流(５０ ｍＬ / ｍｉｎ)
吹扫 １ ｈ 除去表面弱的物理吸附气体ꎬ最后在 Ａｒ 气
氛下以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 ７００℃ 脱附ꎬ用
ＴＣＤ 检测脱出气体ꎮ

ＸＰＳ 分 析 在 美 国 热 电 公 司 Ｔｈｅｒｍｏ ｅｓｃａｌａｂ
２５０Ｘｉ Ｘ 射线光电子能谱仪上进行ꎬ激发源为 Ａｌ
靶ꎬＫα( ｈｖ ＝ １４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ功率为 １５０ Ｗꎬ５００ μｍ
束斑ꎮ

原子发射光谱分析(ＩＣＰ)在美国瓦里安公司生

产的 Ｖｉｓｔａ－ＡＸ 型电感耦合等离子原子发射光谱仪

上完成ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 助剂种类的影响

催化体系中合适的助剂会与活性组分产生协同

作用[１１－１２]ꎬ促进反应的进行ꎮ 选定活性组分 Ｒｕ 质

量分数为 ０􀆰 ５％ꎬ助剂质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬ考察 Ｎｉ、
Ｃｏ、Ｍｎ 助剂对壬基酚加氢反应的影响ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 助剂种类对反应活性的影响

助剂

种类

转化率 /
％

选择性 /
％

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

— ６１􀆰 ８２ ９９􀆰 ２３ ３１􀆰 ２ １７􀆰 ８

镍 ５２􀆰 ２７ ９９􀆰 ５５ ３３􀆰 ８ １７􀆰 ３

钴 ３８􀆰 ４７ ９９􀆰 ３３ ３３􀆰 ３ １７􀆰 １

锰 ９４􀆰 ６７ ９９􀆰 ５８ ３４􀆰 １ １７􀆰 ４

从表 １ 中可以看出ꎬ加入 Ｍｎ 改性后催化剂比

表面积增加ꎬ孔径减小ꎬ说明 Ｍｎ 分散在催化剂孔道

内ꎬ反应活性明显高于 Ｒｕ / ＴｉＯ２ꎬ而 Ｎｉ、Ｃｏ 助剂抑制

了反应活性ꎬ所以考虑以 Ｍｎ 为助剂ꎮ
２􀆰 ２　 Ｍｎ 质量分数的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 催化剂 ＢＥＴ 和 ＳＥＭ 分析

０􀆰 ５％ Ｒｕ / ＴｉＯ２ 与 ０􀆰 ５％ Ｒｕ－０􀆰 ５％ Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催

化剂的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎬ不同 Ｍｎ 质量分数 Ｒｕ－
Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化剂的 ＢＥＴ 分析结果如表 ２ 所示ꎮ 由

图 １ 可以看出ꎬ加入 ０􀆰 ５％ Ｍｎ 之后催化剂形貌没有

变化ꎬ表现为大小均一的球形颗粒ꎻ但随着 Ｍｎ 质量
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分数的增加ꎬ催化剂孔径减小ꎬ这会使壬基酚在孔道

内扩散变得困难ꎬ同时部分 Ｒｕ 可能被 Ｍｎ 覆盖ꎬ活
性中心数较少ꎬ催化活性减少ꎮ

(ａ)０􀆰 ５％ Ｒｕ / ＴｉＯ２ (ｂ)０􀆰 ５％ Ｒｕ－０􀆰 ５％ Ｍｎ / ＴｉＯ２

图 １　 ０􀆰 ５％ Ｒｕ / ＴｉＯ２ 与 ０􀆰 ５％ Ｒｕ－０􀆰 ５％ Ｍｎ / ＴｉＯ２

催化剂的 ＳＥＭ 图

表 ２　 不同 Ｍｎ 质量分数 Ｒｕ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化剂的

ＢＥＴ 分析

Ｍｎ 质量分数 / ％ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

０ ３１􀆰 ２ ０􀆰 １２ １７􀆰 ８

０􀆰 １ ３２􀆰 ６ ０􀆰 １２ １７􀆰 ７

０􀆰 ５ ３４􀆰 １ ０􀆰 １１ １７􀆰 ４

１􀆰 ０ ３５􀆰 ７ ０􀆰 １１ １７􀆰 ０

２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂 ＸＰＳ 分析

对 Ｒｕ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化剂进行 ＸＰＳ 分析ꎬ结果如
图 ２ 所示ꎮ Ｒｕ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化剂 ＸＰＳ 数据如表 ３ 所

示ꎮ 催化剂中存在 Ｍｎ、Ｏ、Ｔｉ、Ｒｕ 元素ꎮ 由图 ２ 可以

看出ꎬ催化剂中 Ｍｎ 元素以 Ｍｎ２＋、Ｍｎ３＋、Ｍｎ４＋形式存
在ꎬ且以 Ｍｎ２＋、Ｍｎ４＋为主ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ催化剂
上 Ｒｕ 主要以 Ｒｕ０ 的形式存在(Ｒｕ０ 标准结合能为
２８０􀆰 ００ ｅＶ) [１３]ꎬＲｕ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化剂中 Ｒｕ ３ｄ５ / ２ 结

合能向低能移动ꎮ 这主要归因于 Ｍｎ 具有供电子特

性ꎬ将部分电子转移到 Ｒｕ 上ꎬ增强了 Ｒｕ 的富电子
效应ꎬ这种富电子效应增强了催化剂对 Ｈ２ 分子的

活化能力ꎬ有利于催化活性提高[１４－１５]ꎮ
表 ３　 ０􀆰 ５％ Ｒｕ－０􀆰 ５％Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化剂 ＸＰＳ 数据

　 　 　 　 样品 Ｒｕ ３ｄ５ / ２结合能 / ｅＶ

０􀆰 ５％ Ｒｕ / ＴｉＯ２ ２７９􀆰 ８４

０􀆰 ５％ Ｒｕ－０􀆰 ５％ Ｍｎ / ＴｉＯ２ ２７５􀆰 ９４

图 ２　 Ｒｕ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化剂的 Ｍｎ２ｐ ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂 Ｈ２－ＴＰＤ 分析

Ｒｕ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＤ 测试结果如

图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＲｕ / ＴｉＯ２ 催化剂在

１４０℃存在 １ 个低温脱附峰ꎬ在 ４４０℃存在 １ 个高温

脱附峰ꎬ加入 Ｍｎ 后ꎬ脱附峰面积明显变大ꎬ催化剂

对 Ｈ２ 的吸附能力增强ꎬ有利于加氢反应的进行ꎻ同
时高温脱附峰向低温移动ꎬ催化剂与 Ｈ２ 之间的结

合能力下降ꎬ结合 ＸＰＳ 分析可以将这一现象归因于

Ｍｎ 的供电子能力ꎬ改善了 Ｒｕ 的电子环境ꎬ从而减

小了催化剂对 Ｈ２ 的吸附强度ꎬ催化剂对反应物分

子较弱且快速的吸附可以增加反应速率ꎬ提高反应

活性ꎮ

１—０􀆰 ５％ Ｒｕ / ＴｉＯ２ꎻ２—０􀆰 ５％ Ｒｕ－０􀆰 １％ Ｍｎ / ＴｉＯ２ꎻ

３—０􀆰 ５％ Ｒｕ－０􀆰 ５％ Ｍｎ / ＴｉＯ２ꎻ４—０􀆰 ５％ Ｒｕ－１􀆰 ０％ Ｍｎ / ＴｉＯ２

图 ３　 不同 Ｍｎ 质量分数的 Ｒｕ－Ｍｎ / ＴｉＯ２

催化剂的 Ｈ２－ＴＰＤ 图

２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

不同 Ｍｎ 质量分数的 Ｒｕ －Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ 图如图 ４ 所示ꎮ

１—０􀆰 ５％ Ｒｕ / ＴｉＯ２ꎻ２—０􀆰 ５％ Ｒｕ－０􀆰 １％ Ｍｎ / ＴｉＯ２ꎻ

３—０􀆰 ５％ Ｒｕ－０􀆰 ５％ Ｍｎ / ＴｉＯ２ꎻ４—０􀆰 ５％ Ｒｕ－１􀆰 ０％ Ｍｎ / ＴｉＯ２

图 ４　 不同 Ｍｎ 质量分数的 Ｒｕ－Ｍｎ / ＴｉＯ２

催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

由图 ４ 可以看出ꎬＲｕ / ＴｉＯ２ 催化剂在 １００、２５０、
５００℃附近存在解吸峰ꎬ催化剂分别存在 １ 个弱酸中

心、１ 个中强酸中心和 １ 个强酸中心ꎮ 加入 Ｍｎ 后

１９０℃和 ３５０℃出现新的解吸峰ꎬ出现新的中强酸

中心ꎮ 且随着 Ｍｎ 质量分数的增加ꎬ１９０℃ 峰面积

增加明显ꎬ证明 Ｍｎ 的加入明显增加了催化剂的中
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强酸量ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂活性考察

Ｒｕ 质量分数为 ０􀆰 ５％保持不变ꎬＭｎ 质量分数和

催化活性的关系如图 ５ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ５　 Ｍｎ 质量分数对反应活性的影响

从图 ５ 中可以看出ꎬ随着 Ｍｎ 质量分数的增加ꎬ
反应的转化率增加ꎬ当 Ｍｎ 质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬ转
化率达到最大值 ９４􀆰 ６７％ꎮ 继续增加 Ｍｎ 质量分数ꎬ
转化率下降ꎬ当 Ｍｎ 质量分数为 １％ 时ꎬ转化率

为 ７６􀆰 １５％ꎮ
从不同 Ｍｎ 质量分数的 Ｒｕ －Ｍｎ / ＴｉＯ２ 的 Ｈ２ －

ＴＰＤ、ＮＨ３－ＴＰＤ 表征分析可以看出ꎬＭｎ 的加入提高

了催化剂的吸氢能力和中强酸量ꎬ促进了反应的进

行ꎮ 但当 Ｍｎ 质量分数增加时孔径减小ꎬ反应物扩

散变慢ꎬＮＰ 转化率不高ꎬ因此选择 Ｍｎ 质量分数为

０􀆰 ５％最为合适ꎮ
２􀆰 ３　 反应工艺优化

２􀆰 ３􀆰 １　 反应温度的影响

提高反应温度能提高反应原料的扩散速率ꎬ从
而提高反应速率ꎮ 但过高的反应温度会导致催化剂

烧结等ꎬ影响催化剂活性ꎬ同时过高的反应温度会使

壬基环己醇中羟基加氢脱水ꎬ降低反应的选择性ꎮ
考察了反应温度对壬基酚加氢反应的影响ꎬ结果如

图 ６ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ６　 反应温度对反应活性的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ反应转化率随着反应温度的

升高而升高ꎬ反应温度 １８０℃时转化率和选择性分

别为 ９９􀆰 ５３％、９９􀆰 ７３％ꎬＮＰ 基本转化为壬基环己醇ꎮ
继续增加反应温度ꎬ选择性下降ꎬ当反应温度为

２００℃时转化率为 ９９􀆰 ６８％ꎬ选择性降低为 ９７􀆰 ２９％ꎬ
选择性降低ꎮ 这主要归因于高温下催化剂可利用的

活性中心数增多ꎬ反应活性增加ꎬ使生成的壬基环己

醇进一步加氢生成壬基环己烷等副产物ꎬ导致选择

性下降ꎬ因此选择反应温度 １８０℃最为合适ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 反应压力的影响

反应压力同样对反应活性具有很大影响ꎬ反应

压力主要影响反应体系中氢气浓度ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１６]

认为苯环加氢遵循逐步加氢原理ꎬ增加氢气浓度有

利于反应的加速ꎬ但反应速率较高时ꎬ体系中高浓度

的氢容易使反应产物过度加氢ꎬ影响反应选择性ꎮ
因此考察了反应压力对反应活性的影响ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ７　 反应压力对反应活性的影响

由图 ７ 可以看出ꎬ反应转化率随着反应压力的

增加而增加ꎬ反应选择性随着压力的增加而减小ꎬ在
４ ＭＰａ 时转化率和选择性分别为 ９９􀆰 ５３％、９９􀆰 ７３％ꎬ
反应压力为 ６ ＭＰａ 时ꎬ选择性降低ꎬ因此选择反应

压力 ４ ＭＰａ 最为合适ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 反应时间的影响

反应时间对反应活性的影响如图 ８ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ８　 反应时间对反应活性的影响

从图 ８ 中可以看出ꎬ壬基酚的选择性没有很大

变化ꎬ转化率随着反应时间的增加而增加ꎬ反应

６ ｈ 时转化率和选择性分别为 ９９􀆰 ５３％、９９􀆰 ７３％ꎮ
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反应时间的增加提高了壬基酚的转化率ꎬ在 ６ ｈ 时

基本转化为壬基环己醇ꎬ因此选择 ６ ｈ 为反应时间

最为合适ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂稳定性

每次反应后向反应釜中加入异丙醇溶剂ꎬ离心

后得到催化剂固体ꎬ继续用异丙醇洗涤离心ꎬ反复 ３
次ꎬ最后放入烘箱 ６０℃低温烘干重复使用ꎬ结果如

图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ催化剂重复使用 ５ 次

后反应活性没有明显下降ꎮ 重复使用 ７ 次时ꎬ转化

率降低为 ９２􀆰 ３１％ꎬ催化剂表现出较好的稳定性ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ９　 催化剂的稳定性测试

０􀆰 ５％ Ｒｕ－０􀆰 ５％ Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化剂反应前后 ＢＥＴ
分析和 ＩＣＰ 分析结果如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以看

出ꎬ重复 ７ 次后催化剂的比表面积减小ꎬ孔径增加ꎬ
反应 ７ 次后 Ｒｕ 的质量分数下降了 ０􀆰 ０４％ꎬＭｎ 的质

量分数下降了 ０􀆰 １０％ꎬ表明催化剂的反复使用和溶

剂多次洗涤后造成负载组分的流失ꎬ是导致催化剂

活性下降的主要原因ꎮ
表 ４　 ０􀆰 ５％ Ｒｕ－０􀆰 ５％Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化剂反应前后

ＢＥＴ 分析和 ＩＣＰ 分析

Ｒｕ 质量

分数 / ％
Ｍｎ 质量

分数 / ％

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

新鲜催化剂 ０􀆰 ４５ ０􀆰 ４４ ３４􀆰 １ １７􀆰 ４

重复 ７ 次后 ０􀆰 ４１ ０􀆰 ３４ ３３􀆰 ７ １７􀆰 ６

３　 结论

(１)通过 ＸＰＳ、Ｈ２－ＴＰＤ、ＮＨ３ －ＴＰＤ 等表征表明

助剂 Ｍｎ 与活性组分 Ｒｕ 之间存在相互作用ꎬＭｎ 的

加入提高了催化剂吸氢能力和中强酸中心数ꎬ结果

发现在 Ｍｎ 质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬ反应转化率和选择

性最高ꎮ
(２)以 ０􀆰 ５％ Ｍｎ－０􀆰 ５％ Ｒｕ / ＴｉＯ２ 为催化剂ꎬ考

察得到该催化剂用于壬基酚加氢反应的最优工艺条

件:反应温度为 １８０℃、反应压力为 ４ ＭＰａ、反应时间

为 ６ ｈꎬ 此时反应转化率为 ９９􀆰 ５３％ꎬ 选择性为

９９􀆰 ７３％ꎮ
(３)同时考察了 ０􀆰 ５％ Ｍｎ－０􀆰 ５％ Ｒｕ / ＴｉＯ２ 催化

剂的稳定性ꎬ结果发现重复使用 ５ 次ꎬ催化活性没有

明显下降ꎬ具有较好的稳定性ꎬ分析失活原因为负载

组分的流失ꎮ
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