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摘要:利用 ＣｕＯ－ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂对己二酸二甲酯催化加氢制 １ꎬ６－己二醇低压工艺进行研究ꎮ 采用单因素实验法探究

了反应压力、液时空速、反应温度、氢酯摩尔比对反应的影响ꎮ 并采用 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ Ｄｅｓｉｇｎ 对加氢工艺进一步优化ꎮ 在 ３ ＭＰａ
条件下ꎬ以反应温度、液时空速、氢酯摩尔比为变量ꎬ以 １ꎬ６－己二醇收率为响应值ꎬ建立回归方程ꎮ 响应面优化后确定的最优工

艺条件为:反应温度为 ２０４􀆰 ２℃、液时空速为 ０􀆰 ２０６ ｈ－１、氢酯摩尔比为 １２０ꎬ该条件下 １ꎬ６－己二醇收率可达 ９７􀆰 ７１％ꎮ
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　 　 １ꎬ６－己二醇是精细化工领域的一种重要原料ꎬ
广泛应用于 ＵＶ 涂料、聚氨酯、环氧树脂、增塑剂等

领域[１－３]ꎮ 随着经济社会的发展ꎬ国内对 １ꎬ６－己二

醇的需求量逐年增长ꎬ已经从 ２０ 年前的几千吨增长

到现在几万吨的规模ꎬ国内对 １ꎬ６－己二醇的生产研

究起步较晚ꎬ生产工艺相对落后ꎬ１ꎬ６－己二醇产能

偏低ꎬ对外依存过高ꎬ且有逐年递增的趋势[３－５]ꎮ 因

此ꎬ开发低成本、高安全性的 １ꎬ６－己二醇生产工艺

具有重要意义ꎮ 目前ꎬ１ꎬ６ －己二醇的制备方法较

多[６－９]ꎬ较为常见的是己二酸酯类衍生物直接加氢

制备 １ꎬ６－己二醇ꎮ 己二酸酯类衍生物直接加氢工

艺副产物少、三废少ꎬ且产品纯度较高[９]ꎮ

目前报道的己二酸酯类衍生物直接加氢制

１ꎬ６－己二醇的生产工艺普遍存在压力较高的问

题[１０－１５]ꎬ从而造成设备投资及运行费用相对较高、
安全系数较低[１６－１７]ꎮ 高昂的投资费用限制了 １ꎬ６－
己二醇的生产规模ꎬ因此ꎬ开发低压生产工艺具有重

要意义ꎮ
本课题组前期以己二酸二甲酯为原料进行了

１ꎬ６－己二醇生产研究ꎬ开发出性能优良的铜基催化

剂并取得了一系列研究成果[１４ꎬ１８－２１]ꎮ 笔者在前期

工作基础上ꎬ采用单因素实验法和响应面法探究了

较低反应压力下己二酸二甲酯催化加氢制 １ꎬ６－己
二醇的生产工艺ꎬ并对催化加氢工艺条件进行优化ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与装置
试剂:ＣｕＯ－ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ实验室自制ꎻ己

二酸二甲酯(ＤＭＡ)ꎬ质量分数为 ９９％ꎬ阿拉丁试剂

(上海)有限公司生产ꎻ蒸馏水ꎬ实验室自制ꎻ石英

砂ꎬ２０~ ４０ 目ꎬ西亚试剂有限公司生产ꎻ氮气ꎬ体积

分数为 ９９􀆰 ９９％ꎬ郑州泽中科技有限公司生产ꎻ氢
气ꎬ体积分数为 ９９􀆰 ９９％ꎬ郑州泽中科技有限公司

生产ꎮ
设备:微型固定床反应器ꎻＴＰ１０４ 空气压缩机ꎬ

瑞安市艾特电机有限公司生产ꎻＧＳＢ－１００－ＨＬ 气体

增压泵ꎬ济南赛斯特流体系统设备有限公司生产ꎻ
Ｐ２３０Ⅱ高压恒流泵ꎬ大连依利特分析仪器有限公司

生产ꎻＧＣ－２０１４Ｃ 气相色谱仪ꎬ岛津中国有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用共沉淀法制备 ＣｕＯ － ＺｎＯ － Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂[１４]ꎮ 将一定浓度的盐溶液与沉淀剂混合ꎬ所得沉

淀物在马弗炉中 ４５０℃条件下焙烧后降温研磨得到

催化剂前驱体ꎮ 之后用压片机对其模压成型后破碎

筛分ꎬ取 ２０~４０ 目催化剂颗粒备用ꎮ
１􀆰 ３　 反应装置及工艺流程

己二酸二甲酯催化加氢反应工艺流程如图 １ 所

示ꎮ 将 ４ ｇ 催化剂 ( ２０ ~ ４０ 目) 与 １２ ｍＬ 石英砂

(２０~４０ 目)混合后置于反应器中ꎬ将反应器管路连

接好后ꎬ用氮气检查装置密封性ꎬ若密封性良好则用

氢气置换反应器内氮气ꎮ 在 １ Ｌ / ｍｉｎ 流量下用氢气

吹扫 ３０ ｍｉｎꎬ在 ３００℃条件下还原 ３ ｈ 后将温度与压

力调整为反应条件ꎬ设定好氢气与己二酸二甲酯流

量后开始实验ꎮ 反应开始后定时取样分析ꎮ

１—氮气储罐ꎻ２—氢气储罐ꎻ３—氢气缓冲罐ꎻ４—原料储罐ꎻ

５—气体压缩机ꎻ６—液体高压恒流泵ꎻ７ꎬ８—气体流量计ꎻ

９—预热炉ꎻ１０—反应炉ꎻ１１—气液分离器ꎻ１２—冷凝器ꎻ

１３—产品罐

图 １　 己二酸二甲酯催化加氢工艺流程

１􀆰 ４　 产物分析

利用 ＧＣ－２０１４Ｃ 气相色谱仪对样品进行分析ꎮ
进样口与氢离子火焰检测器温度都设置为 ２５０℃ꎮ
色谱柱升温程序为:初始温度为 ５０℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎬ
然后以 ５０℃ / ｍｉｎ 的升温速率升到 ２１０℃ꎬ 保持

２０ ｍｉｎꎮ 采用面积归一法计算己二酸二甲酯转化率

和 １ꎬ６－己二醇收率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单因素实验

２􀆰 １􀆰 １　 反应压力对反应的影响

在反应温度为 ２３０℃、液时空速为 ０􀆰 ４７８ ｈ－１、氢
酯摩尔比为 １５０ 条件下ꎬ考察反应压力(１ ~ ６ ＭＰａ)
对反应的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—收率ꎻ２—转化率

图 ２　 压力对反应的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ在 １ ~ ６ ＭＰａ 范围内ꎬ随着压

力的增大ꎬ己二酸二甲酯转化率与 １ꎬ６－己二醇收率

都呈持续增大趋势ꎮ 压力为 １~３ ＭＰａ 时ꎬ酯转化率

与醇收率均随压力增大而大幅增加ꎻ继续增加压力ꎬ
酯转化率与醇收率增幅逐渐减小ꎮ 液时空速为

０􀆰 ４７８ ｈ－１条件下ꎬ在压力为 ３ ~ ６ ＭＰａ 范围内ꎬ酯转

化率与醇收率变化不大ꎮ
在保证产能的同时ꎬ低压工艺可以降低设备投

资费用和操作费用ꎬ提高生产安全性ꎮ 综合分析ꎬ以
压力为 ３ ＭＰａ 进行后续实验ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 液时空速对反应的影响

在反应压力为 ３ ＭＰａ、反应温度为 ２３０℃、氢酯

摩尔比为 １５０ 的条件下ꎬ考察液时空速 ( ０􀆰 １５９ ~
０􀆰 ７９７ ｈ－１)对反应的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

由图 ３ 可知ꎬ在 ０􀆰 １５９ ~ ０􀆰 ７９７ ｈ－１范围内ꎬ随着

液时空速的增大ꎬ己二酸二甲酯转化率呈持续下降

趋势ꎬ１ꎬ６－己二醇收率呈先升高再降低趋势ꎮ 液时

空速从 ０􀆰 １５９ ｈ－１增大到 ０􀆰 ３１８ ｈ－１时ꎬ酯转化率基本

不变ꎬ醇收率从 ８９􀆰 ５５％升高到 ９３􀆰 ３３％ꎮ 继续升高

液时空速后酯转化率和醇收率都呈现明显下降趋
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１—收率ꎻ２—转化率

图 ３　 液时空速对反应的影响

势ꎬ液时空速为 ０􀆰 ７９７ ｈ－１ 时ꎬ 酯转化率降低到

９０􀆰 ０７％ꎬ醇收率降低到 ８３􀆰 １３％ꎮ 液时空速较低时

会发生过度反应ꎬ液时空速过高时会导致部分原料

无法与催化剂接触使得醇收率下降ꎮ 因此适宜的液

时空速为 ０􀆰 ３１８ ｈ－１ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应温度对反应的影响

在反应压力为 ３ ＭＰａ、液时空速为 ０􀆰 ３１８ ｈ－１、氢
酯摩尔比为 １５０ 的条件下ꎬ考察反应温度(１９０ ~
２４０℃)对反应的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—收率ꎻ２—转化率

图 ４　 温度对反应的影响

由图 ４ 可知ꎬ随着反应温度的升高ꎬ己二酸二甲

酯转化率呈持续增大趋势ꎬ１ꎬ６－己二醇收率呈先升

高再降低趋势ꎮ 温度从 １９０℃升高到 ２１０℃时ꎬ酯转

化率从 ９７􀆰 ３４％升高到 ９９􀆰 ３６％ꎬ醇收率从 ８８􀆰 ６５％
升高到 ９６􀆰 ８１％ꎻ继续升高温度ꎬ酯转化率升高ꎬ但
醇收率下降ꎻ到 ２４０℃时酯转化率提升到 ９９􀆰 ５７％ꎬ
醇收率降低到 ８７􀆰 ８３％ꎮ 低温条件下反应速率较

慢ꎬ温度升高到一定程度后容易发生副反应ꎮ 因此

适宜的温度为 ２１０℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 氢酯摩尔比对反应的影响

在反应压力为 ３ ＭＰａ、液时空速为 ０􀆰 ３１８ ｈ－１、反
应温度为 ２１０℃ 的条件下ꎬ考察氢酯摩尔比(９０ ~
２１０)对反应的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

由图 ５ 可知ꎬ随着氢酯摩尔比的增大ꎬ己二酸二

甲酯转化率与 １ꎬ６－己二醇收率都呈先升高再略微

降低的趋势ꎮ 氢酯摩尔比从 ９０ 增大到 １５０ 时ꎬ酯转

　 　 　 　 　 　 　

１—收率ꎻ２—转化率

图 ５　 氢酯摩尔比对反应的影响

化率从 ９７􀆰 ６９％升高到 ９９􀆰 ３６％ꎬ醇收率从 ９１􀆰 ２３％
升高到 ９６􀆰 ８１％ꎻ氢酯摩尔比大于 １５０ 时ꎬ酯转化率

和醇收率开始下降ꎻ氢酯摩尔比提高到 ２１０ 时ꎬ酯转

化率降低到 ９８􀆰 ３９％ꎬ醇收率降低到 ９５􀆰 ２６％ꎮ 因

此ꎬ适宜的氢酯摩尔比为 １５０ꎮ
２􀆰 ２　 响应面法对加氢工艺的优化

２􀆰 ２􀆰 １　 响应面法实验设计及实验结果

利用 Ｄｅｓｉｇｎ—Ｅｘｐｅｒｔ １１ 软件进行实验设计和分

析ꎬ根据 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计原理[２２]ꎬ基于单因素实

验结果ꎬ在 ３ ＭＰａ 条件下ꎬ以 １ꎬ ６ －己二醇收率

(Ｙꎬ％)为指标ꎬ选取反应温度 ( Ａꎬ℃)、液时空速

(Ｂꎬｈ－１)、氢酯摩尔比(Ｃ)为变量来设计实验ꎮ 实验

因素与水平如表 １ 所示ꎬ实验方案及结果如表 ２
所示ꎮ

表 １　 加氢工艺水平和编码

因素 编码
水平

－１ ０ １

反应温度 / ℃ Ａ ２００ ２１０ ２２０

液时空速 / ｈ－１ Ｂ ０􀆰 １５９ ０􀆰 ３１８ ０􀆰 ４７７

氢酯摩尔比 Ｃ １２０ １５０ １８０

表 ２　 基于 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验方案及结果

试验号 Ａ / ℃ Ｂ / ｈ－１ Ｃ
Ｙ / ％

实验值 预测值

１ ０ ０ ０ ９７􀆰 ３１ ９６􀆰 ９３

２ －１ －１ ０ ９７􀆰 １０ ９７􀆰 ０５

３ －１ ０ １ ９３􀆰 ７７ ９３􀆰 ５２

４ １ ０ １ ９６􀆰 ８６ ９６􀆰 ９８

５ ０ ０ ０ ９６􀆰 ８３ ９６􀆰 ９３

６ ０ ０ ０ ９７􀆰 ０１ ９６􀆰 ９３

７ ０ ０ ０ ９６􀆰 ３２ ９６􀆰 ９３

８ ０ ０ ０ ９７􀆰 ２２ ９６􀆰 ９３

９ １ －１ ０ ９５􀆰 ７４ ９５􀆰 ３２

１０ ０ －１ １ ９７􀆰 ０１ ９７􀆰 ３１

􀅰４７１􀅰
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续表

试验号 Ａ / ℃ Ｂ / ｈ－１ Ｃ
Ｙ / ％

实验值 预测值

１１ ０ １ １ ９２􀆰 ０３ ９１􀆰 ８６

１２ －１ ０ －１ ９６􀆰 ４３ ９６􀆰 ３１

１３ ０ －１ －１ ９７􀆰 ０７ ９７􀆰 ２４

１４ １ ０ －１ ９５􀆰 ９３ ９６􀆰 １８

１５ －１ １ ０ ８８􀆰 ８６ ８９􀆰 ２８

１６ １ １ ０ ９４􀆰 ２８ ９４􀆰 ３３

１７ ０ １ －１ ９４􀆰 ２１ ９３􀆰 ９１

利用 Ｄｅｓｉｇｎ—Ｅｘｐｅｒｔ １１ 软件对实验结果进行二

次线性回归拟合后得到以反应温度(Ａ)、液时空速

(Ｂ)、氢酯摩尔比(Ｃ)为变量ꎬ１ꎬ６－己二醇收率(Ｙ)
为响应值的回归方程为 Ｙ ＝ ９６􀆰 ９３＋０􀆰 ８３Ａ－２􀆰 １９Ｂ－
０􀆰 ４９Ｃ＋１􀆰 ６９ＡＢ＋０􀆰 ８９ＡＣ－０􀆰 ５３ＢＣ－１􀆰 １４Ａ２－１􀆰 ８０Ｂ２－
０􀆰 ０５Ｃ２ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 模型的方差分析及可信度分析

对得到的模型进行方差分析与可行性分析ꎬ结
果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 模型的方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方差 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

模型 ８２􀆰 １ ９ ９􀆰 １２ ４７􀆰 ４６ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ａ ５􀆰 ５３ １ ５􀆰 ５３ ２８􀆰 ７６ ０􀆰 ００１０ ∗∗

Ｂ ３８􀆰 ４９ １ ３８􀆰 ４９ ２００􀆰 ２５ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｃ １􀆰 ９６ １ １􀆰 ９６ １０􀆰 １９ ０􀆰 ０１５２ ∗

ＡＢ １１􀆰 ４９ １ １１􀆰 ４９ ５９􀆰 ７８ ０􀆰 ０００１ ∗∗

ＡＣ ３􀆰 ２２ １ ３􀆰 ２２ １６􀆰 ７７ ０􀆰 ００４６ ∗∗

ＢＣ １􀆰 １１ １ １􀆰 １１ ５􀆰 ８ ０􀆰 ０４６９ ∗

Ａ２ ５􀆰 ４３ １ ５􀆰 ４３ ２８􀆰 ２６ ０􀆰 ００１１ ∗∗

Ｂ２ １３􀆰 ７ １ １３􀆰 ７ ７１􀆰 ２９ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｃ２ ０􀆰 ０１０７ １ ０􀆰 ０１０７ ０􀆰 ０５５６ ０􀆰 ８２０３ 　

残差 １􀆰 ３５ ７ ０􀆰 １９２２ 　 　 　

失拟项 ０􀆰 ７３５８ ３ ０􀆰 ２４５３ １􀆰 ６１ ０􀆰 ３２０７ 　

误差 ０􀆰 ６０９７ ４ ０􀆰 １５２４ 　 　 　

总和 ８３􀆰 ４４ １６ 　 　 　 　

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８３９　 　 Ｒ２
ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９６３１

　 　 注:∗∗为影响极为显著(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎻ∗为影响显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ

由表 ３ 中可以看出ꎬ模型 Ｐ 值<０􀆰 ０００ １ꎬ达到了

极显著水平ꎬ说明此方程具有统计学意义ꎬ可以很好

地描述 １ꎬ６－己二醇收率与各反应条件之间的关系ꎮ
失拟项用来表示模型与实验值不相符的程度ꎬ失拟

项 Ｐ＝ ０􀆰 ３２０ ７>０􀆰 ０５ꎬ说明模型与实验值之间差异

性不明显ꎮ 模型决定系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９８３ ９ꎬ模型矫正

决定系数 Ｒａｄｊ
２ 为 ０􀆰 ９６３ １ꎬ变异系数 ＣＶ 为 ０􀆰 ４５９％<

１０％ꎬ说明此模型拟合程度较高ꎬ可以解释 ９６􀆰 ３１％
的响应值变化ꎬ实验的可信度与准确度较高[２３]ꎮ

Ｐ 值越小ꎬ因素的显著性水平越高[２４]ꎬ从方差

分析结果来看ꎬ各因素对 １ꎬ６－己二醇收率影响顺序

为:液时空速>反应温度>氢酯摩尔比ꎮ 交互作用影

响顺序为:反应温度与液时空速>反应温度与氢酯

摩尔比>液时空速与氢酯摩尔比ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 响应面分析

各因素对 １ꎬ６－己二醇收率影响的响应面图如

图 ６ 所示ꎮ 三维曲线越陡峭说明因素对醇收率影响

越显著ꎬ越平缓说明因素对醇收率影响越小[２４－２５]ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ液时空速影响最显著ꎬ反应温度

影响次之ꎬ氢酯摩尔比影响最小ꎬ该结论与方差分析

结果中显著性水平一致ꎮ

(ａ)反应温度和液时空速

(ｂ)反应温度与氢酯摩尔比

(ｃ)液时空速与氢酯摩尔比

图 ６　 液时空速、反应温度与氢酯摩尔比

对 １ꎬ６－己二醇收率的响应曲面

􀅰５７１􀅰
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２􀆰 ２􀆰 ４　 工艺条件优化及验证

通过响应面优化法预测 ３ ＭＰａ 条件下最优工

艺条件为: 反应温度为 ２０４􀆰 ２４８℃、 液时空速为

０􀆰 ２０１ ｈ－１、氢酯摩尔比为 １２０ꎮ 该条件下预测 １ꎬ６－
己二醇收率为 ９８􀆰 ０１％ꎮ 在实验仪器精度水平下将

条件设定为:反应温度为 ２０４􀆰 ２℃、液时空速为

０􀆰 ２０６ ｈ－１、氢酯摩尔比为 １２０ꎬ该条件下进行 ３ 组重

复实验ꎬ所得结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬ
１ꎬ６－己二醇的实际收率均值为 ９７􀆰 ７１％ꎬ通过方程

预测 １ꎬ６－己二醇收率值为 ９８􀆰 ０１％ꎬ二者相对误差

仅为 ０􀆰 ３％ꎬ因此所得到的回归模型是可靠的ꎮ
表 ４　 验证实验结果及分析

实验值
反应温度 /

℃

液时空速 /

ｈ－１

氢酯

摩尔比

１ꎬ６－己二醇

收率 / ％

１ ２０４􀆰 ２ ０􀆰 ２０６ １２０ ９７􀆰 ８５

２ ２０４􀆰 ２ ０􀆰 ２０６ １２０ ９７􀆰 ７２

３ ２０４􀆰 ２ ０􀆰 ２０６ １２０ ９７􀆰 ５７

平均值 　 　 　 ９７􀆰 ７１

３　 结论

(１)通过单因素实验与响应面优化实验ꎬ确定

３ ＭＰａ 下最佳工艺条件为:反应温度为 ２０４􀆰 ２℃、液
时空速为 ０􀆰 ２０６ ｈ－１、氢酯摩尔比为 １２０ꎮ 该条件下

１ꎬ６－己二醇的收率可达到 ９７􀆰 ７１％ꎬ与模型预测值

接近ꎬ误差仅为 ０􀆰 ３％ꎮ
(２)对模型进行方差分析得到各反应条件对

１ꎬ６－己二醇收率影响顺序为:液时空速>反应温度>
氢酯摩尔比ꎮ 交互作用影响顺序为:反应温度与液

时空速>反应温度与氢酯摩尔比>液时空速与氢酯

摩尔比ꎮ
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