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摘要:以 ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、ＮａＨ２ＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、低品级羟基磷灰石(ＨＡＰ)为原料ꎬ采用浸渍法和离子交换法制备

Ｎｉ２Ｐ / Ｆｅ－ＨＡＰ 催化剂ꎬ研究了其催化苯酚选择性加氢制备环己酮的反应活性和选择性ꎮ 考察了反应温度、反应压力、反应时

间、催化剂质量、活性组分负载量、镍磷物质的量的比、焙烧温度、Ｆｅ３＋浓度对反应活性和选择性的影响ꎬ并通过正交实验筛选出

最佳反应条件ꎮ 结果表明ꎬ在反应温度为 １５０℃、反应压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａ、反应时间为 ３􀆰 ５ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ３ ｇ 时ꎬ苯酚转化率为

６５􀆰 ７３％ꎬ环己酮选择性达 ８５􀆰 ４７％ꎮ
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　 　 环己酮作为一种重要的化工原料ꎬ其主要应用

领域可以分为酰胺用和非酰胺用 ２ 个方面[１－３]ꎮ 在

酰胺用领域ꎬ环己酮常用于合成己内酰胺和己二酸ꎬ
二者是生产大宗商品尼龙 ６ 和尼龙 ６６ 的重要原

料[４]ꎮ 在非酰胺用领域ꎬ由于环己酮具备高溶解性

和低挥发性等特点ꎬ所以可作为油漆、农药、合成树

脂等的优良溶剂和稀释剂ꎮ 环己酮在医药、涂料、染
料等精细化工领域中同样具有广泛地应用[５]ꎮ 苯

酚加氢、环己烷氧化以及环己烯水合是环己酮的主

要合成工艺[６]ꎮ 综合比较发现ꎬ苯酚加氢法制备环

己酮有利于实现苯酚的高附加值转化[７]ꎮ
苯酚选择性加氢制环己酮分两步法和一步法ꎬ

如图 １ 所示[８－１０]ꎮ 两步法是指苯酚首先加氢制成环

己醇ꎬ再经高温脱氢转化为环已酮ꎬ此法能耗高且操

作繁杂ꎮ 而苯酚一步法制备环己酮不仅具备原子经

济性高、能耗低等特点ꎬ而且具有副反应少、反应流

程简单以及多相催化剂较易分离等优点ꎮ 苯酚一步

法又可以分为气相加氢和液相加氢ꎬ相比而言ꎬ气相

加氢的条件较液相加氢条件苛刻[１１]ꎮ 研究人员发

现ꎬ载体的酸碱性、活性组分的分散程度、催化剂的

粒径大小和孔道结构等对催化剂的性能有较大影

响[１２－１３]ꎮ 笔者通过离子交换法制备了 Ｆｅ－ＨＡＰ 载

体ꎬ再采用浸渍法制备了 Ｎｉ２Ｐ / Ｆｅ－ＨＡＰ 催化剂ꎬ并
用于苯酚选择性加氢制备环己酮反应ꎮ 考察了不同

加氢反应条件和制备条件对催化剂性能的影响ꎬ并
通过正交实验筛选出最佳反应条件ꎮ
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(ａ)苯酚两步加氢过程

(ｂ)苯酚一步加氢过程

图 １　 苯酚加氢反应途径

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料和试剂

ＮａＨ２ＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２ＯꎬＡＲꎬ天津市科密

欧化学试剂有限公司生产ꎻ市售低品级羟基磷灰石

(ＨＡＰ)ꎬＣＲꎬ南京埃普瑞纳米材料有限公司生产ꎻ氨
水ꎬＡＲꎬ西陇科学股份有限公司生产ꎻ无水乙醇ꎬ
ＡＲꎬ天津永晟精细化工有限公司生产ꎻＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ
ＡＲꎬ广东光华化学厂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

分析电子天平ꎬＦＡ１００４ 型ꎬ上海精科天平仪器

厂生产ꎻ集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬＤＦ－１０１Ｓ 型ꎬ
郑州市科丰仪器设备有限公司生产ꎻ电热恒温干燥

箱ꎬ２０２ － ００ＢＳ 型ꎬ上海力辰科技有限公司生产ꎻ
ＷＣＧＦ－１００ ｍＬ 型高温高压反应装置ꎬ西安太康科

技有限公司生产ꎻ双光束紫外可见光分光光度计ꎬ
ＵＶ－ ２６００ 型ꎬ北京普析通用仪器有限责任公司

生产ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的制备

通过离子交换法制备 Ｆｅ －ＨＡＰꎮ 称取 １􀆰 ０ ｇ
ＨＡＰꎬ与 ＦｅＣｌ３ 溶液充分混合ꎬ然后移入 ２５℃恒温水

浴中ꎬ搅拌直至混合浆液变成黄色絮状物ꎬ恒温静置

３０ ｍｉｎꎬ抽滤后用蒸馏水洗涤至中性ꎬ再用无水乙醇

洗涤 ３ 次ꎬ ９０℃ 真 空 干 燥 过 夜[１４]ꎬ 合 成 载 体

Ｆｅ－ＨＡＰꎮ
采用浸渍法制备 Ｆｅ－ＨＡＰ 负载的 Ｎｉ２Ｐ 催化剂

Ｎｉ２Ｐ / Ｆｅ－ＨＡＰꎮ 首先采用 ＮｉＣｌ２ 和 ＮａＨ２ＰＯ４ 混合溶

液[ｎ(Ｎｉ) / ｎ(Ｐ) ＝ ２ / １]等体积浸渍改性载体 Ｆｅ－
ＨＡＰꎬ浸渍 ２４ ｈ 后 ８５℃真空干燥ꎬ隔绝氧气在氮气

气氛中 ３００℃焙烧 ４ ｈꎬ制备出 Ｎｉ２Ｐ / Ｆｅ－ＨＡＰ 催化

剂ꎮ Ｎｉ２Ｐ / ＨＡＰ 同样采用浸渍法制备ꎬ方法与 Ｎｉ２Ｐ /
Ｆｅ－ＨＡＰ 相同ꎮ

１􀆰 ４　 催化剂的性能评价

采用 １００ ｍＬ 高温高压反应釜评价催化剂的苯

酚选择性加氢制备环己酮的活性和选择性ꎮ 将催化

剂和苯酚溶液装填到高温高压反应釜中ꎬ在给定的

实验条件下通入氢气进行催化加氢实验ꎮ 实验完成

后ꎬ收集反应结束后的液体并准确称量其质量和体

积ꎬ采用 ＵＶ－２６００ 型双光束紫外可见光分光光度计

测定所收集液体中苯酚和环己酮的吸光度ꎬ然后根

据苯酚和环己酮的标准曲线计算所收集液体中苯酚

和环己酮的物质的量ꎬ计算苯酚转化率(Ｘ)和环己

酮选择性(Ｓ):
Ｘ ＝ (ｎｐ０ － ｎｐｉ) / ｎｐ０ (１)

Ｓ ＝ ｎｉ / ｎｔ (２)

其中:ｎｐ０为初始苯酚的物质的量ꎬｍｏｌꎻｎｐｉ为剩余苯

酚的物质的量ꎬｍｏｌꎻｎｉ 为生成环己酮的物质的量ꎬ
ｍｏｌꎻｎｔ 为反应苯酚的物质的量ꎬｍｏｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应温度对催化剂性能的影响

在反应压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａ、反应时间为 ３􀆰 ５ ｈ、催
化剂质量为 ０􀆰 ３ ｇ 的条件下ꎬ考察反应温度对苯酚

转化率和环己酮选择性的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—苯酚转化率ꎻ２—环己酮选择性

图 ２　 不同反应温度的催化活性和选择性

由图 ２ 可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ催化剂

活性不断提升ꎬ而选择性先升高后下降ꎮ 反应温度

为 １５０℃时ꎬ环己酮选择性达到极值点ꎬ为 ８５􀆰 ４７％ꎬ
同时苯酚转化率为 ６５􀆰 ７３％ꎮ 在极值点之前ꎬ升温

会加快苯酚加氢反应速率ꎬ有利于提高苯酚转化率

和环己酮选择性ꎮ 但是在极值点之后ꎬ环己酮选择

性会随着温度的升高而下降ꎬ这是因为此时反应以

热力学控制为主[１５]ꎬ升温不利于生成环己酮ꎮ
２􀆰 ２　 反应压力对催化剂性能的影响

在反应温度为 １５０℃、反应时间为 ３􀆰 ５ ｈ、催化

剂质量为 ０􀆰 ３ ｇ 的条件下ꎬ考察反应压力对苯酚转

化率和环己酮选择性的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
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１—苯酚转化率ꎻ２—环己酮选择性

图 ３　 不同反应压力的催化活性和选择性

由图 ３ 可以看出ꎬ随着反应压力的不断增大ꎬ苯
酚转化率呈上升趋势ꎬ而环己酮选择性先增大后减

小ꎮ 压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬ苯酚转化率为 ６２􀆰 ９４％ꎬ环
己酮的选择性为 ８２􀆰 ８９％ꎮ 低压条件下适当增大压

力可以有效促进苯酚加氢反应的进行ꎬ并提高环己

酮选择性ꎮ 但环己酮是苯酚选择性加氢的产物ꎬ当
反应压力超过适宜值会使苯酚完全加氢生成环己醇

等其他副产物ꎬ导致环己酮选择性降低ꎮ
２􀆰 ３　 反应时间对催化剂性能的影响

在反应压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａ、反应温度为 １５０℃、催
化剂质量为 ０􀆰 ３ ｇ 的条件下ꎬ考察反应时间对苯酚

转化率和环己酮选择性的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—苯酚转化率ꎻ２—环己酮选择性

图 ４　 不同反应时间的催化活性和选择性

由图 ４ 可以看出ꎬ随着反应时间的不断增加ꎬ苯
酚转化率增长趋势逐渐趋于平缓ꎬ环己酮选择性先

增大后下降ꎮ 反应时间为 ３􀆰 ５ ｈ 时ꎬ苯酚转化率为

６５􀆰 ９％ꎬ环己酮选择性为 ８２􀆰 ７９％ꎮ 但是继续增加反

应时间ꎬ苯酚转化率增长非常缓慢ꎬ环己酮选择性明

显降低ꎮ 这是由于反应时间过长ꎬ苯酚与过量的氢

气不断反应ꎬ导致苯酚过度加氢生成其他副产物ꎬ造
成环己酮选择性下降ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂质量对催化剂性能的影响

在反应压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａ、反应温度为 １５０℃、反
应时间为 ３􀆰 ５ ｈ 的条件下ꎬ考察催化剂质量对苯酚

转化率和环己酮选择性的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—苯酚转化率ꎻ２—环己酮选择性

图 ５　 不同催化剂质量的催化活性和选择性

由图 ５ 可知ꎬ在反应温度、反应压力、反应时间

一定的条件下ꎬ改变催化剂质量对催化剂性能没有

显著的影响ꎬ表明催化剂质量对苯酚转化率和环己

酮选择性影响较小ꎮ
２􀆰 ５　 活性组分负载量对催化剂性能的影响

在反应压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａ、反应温度为 １５０℃、反
应时间为 ３􀆰 ５ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ３ ｇ 的条件下ꎬ考
察活性组分 Ｎｉ２Ｐ 负载量对苯酚选择性加氢反应的

影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—苯酚转化率ꎻ２—环己酮选择性

图 ６　 不同 Ｎｉ２Ｐ 负载量的催化活性和选择性

由图 ６ 可知ꎬ随着活性组分 Ｎｉ２Ｐ 负载量的增

加ꎬ苯酚转化率和环己酮选择性均呈现出先增大后

降低的变化趋势ꎮ 在活性组分负载量为 １５％时ꎬ苯
酚转化率为 ６４􀆰 ７１％ꎬ环己酮选择性为 ８１􀆰 ２８％ꎬ达
到最大值ꎮ 活性组分负载量较低时ꎬ催化剂上的活

性中心比较少ꎬ有限的活性中心难以催化反应完全

进行ꎬ致使催化剂性能较差ꎻ而活性组分负载量较高

时ꎬ催化剂表面容易发生团聚ꎬ破坏催化剂孔道结

构ꎬ使得催化性能有所下降ꎮ 故适当地增大活性组

分负载量对催化剂的活性及选择性都有一定的促进

作用ꎮ
２􀆰 ６　 镍磷物质的量的比对催化剂性能的影响

在反应压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａ、反应温度为 １５０℃、反
应时间为 ３􀆰 ５ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ３ ｇ 的条件下ꎬ考
察活性组分镍磷物质的量的比对苯酚选择性加氢反

应的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ
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１—苯酚转化率ꎻ２—环己酮选择性

图 ７　 不同镍磷物质的量比的催化活性和选择性

由图 ７ 可知ꎬ苯酚转化率随着镍磷物质的量比

的增加缓慢增大ꎻ环己酮的选择性随着镍磷物质的

量比的增加呈现出先增大后减小的趋势ꎬ在镍磷物

质的量比为 ２ ∶１时ꎬ环己酮的选择性为 ７３􀆰 ８８％ꎬ此
时苯酚转化率也接近极大值ꎬ为 ６３􀆰 ７２％ꎮ 在焙烧

催化剂前驱体时ꎬ高温会造成一部分磷的损失[１６]ꎬ
因此ꎬ在制备催化剂前驱体时ꎬ要保证次磷酸盐适当

过量ꎮ
２􀆰 ７　 焙烧温度对催化剂性能的影响

在反应压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａ、反应温度为 １５０℃、反
应时间为 ３􀆰 ５ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ３ ｇ 的条件下ꎬ考
察焙烧温度对苯酚选择性加氢反应的影响ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎮ

１—苯酚转化率ꎻ２—环己酮选择性

图 ８　 不同焙烧温度的催化活性和选择性

由图 ８ 可知ꎬ随着焙烧温度的不断升高ꎬ苯酚转

化率和环己酮选择性均呈现出先增大后减小的趋

势ꎮ 在 ２５０~３００℃之间ꎬ苯酚的转化率和环己酮的

选择性都增加ꎻ当焙烧温度达到 ３００℃时ꎬ苯酚转化

率和环己酮选择性都达到极大值ꎻ随着焙烧温度的

不断升高ꎬ次磷酸盐快速分解ꎬ部分磷元素会以 Ｈ３Ｐ
的形式损失[１７]ꎬ所以当焙烧温度超过 ３００℃ 时ꎬ苯
酚的转化率和环己酮的选择性不断降低ꎮ
２􀆰 ８　 Ｆｅ３＋浓度对 Ｎｉ２Ｐ / Ｆｅ－ＨＡＰ 催化剂性能的影响

在最优反应条件下ꎬ考察 Ｆｅ３＋浓度对催化活性

和选择性的影响ꎮ 所制备的催化剂表示为 Ｎｉ２Ｐ /

Ｆｅｘ－ＨＡＰ(ｘ 为 Ｆｅ３＋浓度)ꎮ 实验结果如图 ９ 所示ꎮ

１—苯酚转化率ꎻ２—环己酮选择性

图 ９　 Ｆｅ３＋浓度对 Ｎｉ２Ｐ / Ｆｅ－ＨＡＰ 催化剂

性能的影响

由图 ９ 可知ꎬ加入 Ｆｅ３＋ 后ꎬＮｉ２Ｐ / Ｆｅ－ＨＡＰ 催化

剂的活性和选择性都有较大提高ꎬ在所考察的 Ｆｅ３＋

浓度范围内ꎬ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 改性的 Ｎｉ２Ｐ / Ｆｅ－ＨＡＰ 催化

剂显示出苯酚高转化率和环己酮高选择性ꎮ 较低浓

度的 Ｆｅ３＋对 ＨＡＰ 的结构影响不大ꎬ不能满足催化要

求ꎻ相反较高浓度的 Ｆｅ３＋会破坏 ＨＡＰ 的结构ꎬ导致

催化活性不断下降ꎮ
２􀆰 ９　 反应条件的优化

以 Ｎｉ２Ｐ / Ｆｅ－ＨＡＰ 为催化剂ꎬ选取反应温度、反
应压力、反应时间 ３ 个因素ꎬ根据单因素考察实验所

得到的结果ꎬ筛选三组苯酚转化率和环己酮选择性

都较好的反应条件ꎬ以环己酮选择性为主要评价指

标ꎬ设计三因素三水平正交实验ꎬ根据正交实验结果

不断优化反应条件ꎮ 实验结果表明ꎬ在反应温度为

１５０℃、反应压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａ、反应时间为 ３􀆰 ５ ｈ 的条

件下ꎬ 苯 酚 转 化 率 为 ６５􀆰 ７３％ꎬ 环 己 酮 选 择 性

为 ８５􀆰 ４７％ꎮ

３　 结论

采用浸渍法和离子交换法制备了负载型 Ｎｉ２Ｐ /

Ｆｅ－ＨＡＰ 催化剂ꎬ并将其用于苯酚选择性加氢制备

环己酮ꎬ结果表明:
(１)反应温度、反应压力、反应时间对催化剂活

性和选择性有着显著影响ꎬ在实验范围内ꎬ催化剂质

量对反应活性和选择性影响不明显ꎮ
(２ ) 在 反 应 温 度 为 １５０℃、 反 应 压 力 为

０􀆰 ５ ＭＰａ、反应时间为 ３􀆰 ５ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ３ ｇ 的

条件下ꎬ苯酚转化率为 ６５􀆰 ７３％ꎬ 环己酮选择性

为 ８５􀆰 ４７％ꎮ
(３)相比 Ｎｉ２Ｐ / ＨＡＰ 催化剂ꎬ引入适宜浓度的

Ｆｅ３＋后ꎬ使得 Ｆｅ－ＨＡＰ 载体的表面积、孔体积均明显
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增大ꎬ提高了 Ｎｉ２Ｐ / Ｆｅ－ＨＡＰ 催化剂活性组分的分散

程度ꎬ从而使 Ｎｉ２Ｐ / Ｆｅ－ＨＡＰ 催化剂显示出高催化活

性和选择性ꎮ
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