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摘要:采用浸渍煅烧法制备了改性活性炭负载复合金属催化剂ꎬ考察了活性炭改性条件对合成三联苯的影响ꎮ 结果表明ꎬ
活性炭载体经 １０％磷酸改性、添加 １０％~３５％载体质量的 ＣｕＦｅＺｎ 复合氧化物ꎬ在反应温度为 ８５℃、７０℃下老化 ４８ ｈ、５５０℃煅烧

４ ｈ 后制得催化剂ꎬ研磨颗粒至 ６０ 目ꎮ 该催化剂用于三联苯合成可显著提高其选择性ꎬ减少四联苯、五联苯等副产物的产生ꎬ提
高了以苯为原料合成氢化三联苯导热油的纯度和产品性能ꎮ
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　 　 联苯类化合物是一种重要的有机合成中间体ꎬ
广泛应用于助剂、工程塑料、医药、液晶材料等领

域[１－２]ꎮ 联苯能发生硝化、磺化、卤化和氢化等反应

生产一系列重要的联苯衍生化合物ꎬ三联苯具有优

良的热稳定性和相对低的蒸汽压ꎬ使用温度可达

３５０℃以上ꎬ但熔点较高ꎬ经加压氢化技术合成的氢

化三联苯是一种具有强热稳定性、低凝固点、无毒等

性能的高温液相有机热载体ꎬ广泛应用于石油化工、
化纤工业、航空航天等行业[３]ꎮ

氢化三联苯可从煤焦油馏分中精馏分离提取联

苯后再氢化合成ꎬ但并未实现工业化ꎮ 一般通过化

学合成法生产三联苯混合物ꎬ再在贵金属催化剂如

Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３ 作用下将三联苯混合物部分加氢ꎮ 原料

选用对于合成工艺至关重要ꎬ二卤代苯或四卤代苯

在格氏试剂存在下发生偶联反应生成三联苯ꎬ收率

高ꎬ但是原料易造成环境污染ꎬ且工艺流程长ꎬ导致

能耗高、难控制ꎮ 因此ꎬ以河北涉县津东公司为代表

的氢化三联苯生产厂普遍采用苯经高温催化合成三

联苯再精馏和氢化的工艺ꎮ 其中三联苯合成是在高

温反应器中纯苯与催化剂反应ꎬ然后三联苯加压氢

化合成氢化三联苯产品ꎮ 然而合成过程中除了生成

三联苯异构体ꎬ还会生成四联苯、五联苯等副产物ꎮ
现有合成技术一般是对联苯合成阶段得到的所有产

物直接进行加氢[４]ꎬ加氢后再通过多次蒸馏进行分

离净化ꎬ该工艺存在氢气消耗量较大、蒸馏分离过程

复杂、能耗较高等问题ꎮ 现有三联苯合成催化剂有

Ｎｉ 系、Ｐｄ / Ｃ、Ｒｈ / Ｃ 等贵金属基ꎬ适用于不同的反应

体系ꎬ但是多联苯副产物较多ꎬ不利于后续氢化三联
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苯的合成和应用ꎮ
针对现有技术中存在的问题ꎬ笔者重点研究了

在三联苯合成阶段ꎬ催化剂采用复合金属氧化物为

活性成分ꎬ选用具有化学性质稳定、耐酸碱、耐高温

和高压的活性炭载体ꎬ提高对三联苯的选择性和收

率ꎬ减少四联苯、五联苯等副产物的产生ꎬ减少了分

离过程的蒸馏工艺ꎬ提高氢化三联苯导热油的纯度ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料与设备

硝酸铜[Ｃｕ(ＮＯ３)２􀅰３Ｈ２Ｏ]、硝酸镁[Ｍｇ(ＮＯ３)２􀅰
６Ｈ２Ｏ]、 硝 酸 铝 [ Ａｌ ( ＮＯ３ ) ３ 􀅰９Ｈ２Ｏ ]、 硝 酸 锌

[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ均为分析纯

(ＡＲ)ꎻ９９􀆰 ９％纯苯、１０％磷酸溶液、活性炭颗粒、去
离子水ꎮ

反应釜、Ｈ２ 钢瓶、马弗炉、球磨机、电动鼓风干

燥箱、电子天平、ＪＪ－１ 型精密增力电动搅拌机、蠕动

泵(ＢＴ１０１ＬＹ)、气相色谱仪(Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 活性炭载体的改性

称量 １０ ｇ ６０~８０ 目活性炭颗粒于烧杯中ꎬ加入

一定量质量分数为 １０％的磷酸溶液ꎬ混合搅拌均匀

后静置浸泡 ４ ｈ 使其浸渍充分ꎻ然后将混合物料进

行活化球磨至 １００ ~ １２０ 目ꎬ过滤ꎬ固体物料用去离

子水洗至中性ꎬ１２０℃下烘干至恒重ꎬ得到改性活性

炭载体ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 复合氧化物溶液的配制

ＣｕＦｅＺｎ 复 合 氧 化 物、 ＣｕＦｅＡｌ 复 合 氧 化 物、
ＣｕＭｇＡｌ 复合氧化物和 ＣａＭｇＺｎ 复合氧化物的配制:
按不同金属之间的摩尔比称取相应的硝酸盐ꎬ配制

成浓度为 ０􀆰 １０ ~ ０􀆰 ５０ ｍｏｌ / Ｌ 的金属硝酸盐混合

溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 负载催化剂的制备

称取一定量的载体改性活性炭于 ５００ ｍＬ 三颈

瓶中ꎬ加入去离子水ꎬ控制温度在 ８５℃ꎬ滴加配制的

金属硝酸盐混合溶液和 ０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液ꎬ加入

质量分数为 １０％的磷酸溶液控制体系 ｐＨ 在 ９ ~ １０
之间ꎬ待共沉淀反应完全后ꎬ将反应液在 ７０℃下老

化 ４８ ｈꎬ过滤ꎬ用去离子水洗涤沉淀ꎮ 将沉淀在

１０５℃下烘干ꎬ置于马弗炉中 ５５０℃下煅烧 ４ ｈꎮ 然

后研磨成 ６０ 目的颗粒ꎬ得到复合氧化物负载型催化

剂ꎬ活性组分为载体质量的 ２５％ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 氢化三联苯的制备

将制备的催化剂装填于高温管式反应管中ꎬ质

量比为 １ ∶１０ꎬ通入载气并将高温管式反应器缓慢加

热至预定温度ꎬ纯苯经加热蒸发形成的苯蒸汽进入

高温管式反应器中反应生成三联苯ꎬ三联苯经过催

化氢化合成氢化三联苯ꎬ取样并经色谱分析氢化三

联苯的含量及杂质的种类ꎮ
１􀆰 ３　 产物分析与计算

用安捷伦 ７８９０Ｂ 型气相色谱仪对联苯和氢化

三联苯进行分析ꎬ色谱柱 ＨＰ－ＩＮＮＯＷＡＸ 柱(６０ ｍ×
０􀆰 ３２０ ｍｍꎬ ０􀆰 ５ μｍ)ꎻ柱温:初始温度 ８０℃ 保持

５ ｍｉｎꎬ再以 １５℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ２８０℃ꎬ保持

１５ ｍｉｎꎻ进样口温度为 ２８０℃ꎻ火焰离子化检测器

(ＦＩＤ)温度为 ２８０℃ꎬ分流比为 ２０ ∶１ꎬ氮气为载气ꎬ
流量为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 面积归一法计算三联苯选

择性ꎮ

２　 结果分析

２􀆰 １　 活性炭活化作用

活性炭用磷酸活化ꎬ磷酸的作用是通过碳质前

体的键断裂和交联碎片促进碳材料在磷酸的作用下

重新分布ꎬ从而具有 ２ ~ ４ ｎｍ 大小的更多微孔结构

和介孔结构[５]ꎮ 磷酸活性炭活化处理过程中显著

减少了挥发物的析出ꎬ降低了碳结构形成的温

度[６]ꎮ 同时磷酸引起氢和氮的消除ꎬ磷和氧以磷酸

盐状结构引入ꎬ从而使得活性炭具有对金属离子的

吸附和催化作用[７]ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 浸渍比的影响

浸渍比对活性炭负载 ＣｕＦｅＺｎ 复合氧化物催化

苯合成三联苯催化效率的影响如图 １ 所示ꎮ 从图 １
中可以看出ꎬ浸渍比从 １ ∶１升高到 ３ ∶１的过程中ꎬ活
性炭的得率随着浸渍比的增加而增加ꎬ这是由于在

活化过程中ꎬ活化剂磷酸会脱水缩合形成各种分子

尺寸的磷酸盐ꎬ并且对活性炭的有机物分解有一定

抑制作用[８]ꎮ 另外ꎬ活性炭负载 ＣｕＦｅＺｎ 复合氧化

物催化苯合成三联苯的催化效率随着浸渍比的升高

略有升高ꎬ在 ２ ∶１时催化效率达到最大ꎮ 这主要是

因为ꎬ适当的磷酸渗透入活性炭原料中ꎬ在活化过程

中能使其大分子键断裂ꎬ并通过自身的缩聚和环化

参与键的交联ꎬ在加速碳键断裂的同时抑制焦油的

产生ꎬ并形成发达的孔隙结构[９]ꎮ 然而ꎬ当浸渍比

过大时ꎬ过多的磷酸溶液与活性炭原料接触ꎬ使得磷

酸对炭体的侵蚀作用增强ꎬ原料中大量的氢和氧以

水蒸气的形式流失ꎬ导致活化过度ꎬ已形成的大量微

孔结构遭到破坏坍塌ꎬ从而使活性炭的吸附性能下

降[１０－１１]ꎮ 因此ꎬ浸渍比控制在 ２ ∶１较适合ꎮ
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１—活性炭得率ꎻ２—三联苯收率

图 １　 浸渍比的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 活化时间的影响

在浸渍比为 ２ ∶１、室温下进行球磨活化ꎬ活化时

间对活性炭负载 ＣｕＦｅＺｎ 复合氧化物催化苯合成三

联苯催化效率的影响如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看

出ꎬ活化时间对活性炭得率影响不大ꎻ活化时间从

１５ ｍｉｎ 增加到 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ负载 ＣｕＦｅＺｎ 复合氧化物

催化苯合成三联苯催化效率有明显的提高ꎬ可达到

９９􀆰 ２％ꎮ 这是因为在活化初期ꎬ活化反应还未进行

完全ꎬ随着活化时间的延长ꎬ活化反应充分进行ꎬ吸
附性能增强ꎻ当活化时间由 ９０ ｍｉｎ 到 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ催
化效率有所下降ꎬ这是由于随着活化时间延长ꎬ活化

剂会继续和微晶结构反应ꎬ导致活性炭的碳骨架失

去磷酸保护而发生烧蚀反应[１２]ꎬ微孔孔壁变薄或被

烧穿ꎬ已有的部分微孔和中孔分别转变为中孔和大

孔[１３]ꎬ使得吸附性能变差ꎮ 因此ꎬ最佳的活化时间

为 ９０ ｍｉｎꎮ

１—活性炭得率ꎻ２—三联苯收率

图 ２　 活化时间的影响

２􀆰 ２　 活性炭负载不同复合金属氧化物的影响

活性炭负载不同种类复合金属氧化物对三联苯

的催化效果如图 ３ 所示ꎮ 磷酸活化后的活性炭载体

分别和 ＣｕＦｅＺｎ、ＣｕＦｅＡｌ、ＣｕＭｇＡｌ 和 ＣａＭｇＺｎ ４ 种复

合金属氧化物经温度 ８５℃共沉淀反应[１３]ꎬ７０℃下老

化 ４８ ｈ、５５０℃煅烧 ４ ｈꎬ研磨成 ６０ 目颗粒ꎬ得到 ４ 种

活性炭负载复合金属氧化物催化剂ꎬ用于同等条件

下三联苯的合成ꎮ
由图 ３ 可知ꎬ以改性活性炭负载 ＣｕＦｅＺｎ 复合金

属氧化物为催化剂ꎬ三联苯的收率可达 ９９􀆰 １％ꎬ且

　 　 　 　 　 　 　

１—三联苯收率ꎻ２—峰数目

图 ３　 活性炭负载不同复合金属催化剂催化效率

由产品三联苯的气相色谱显示ꎬ其杂质峰减少至 ３
个ꎬ表明三联苯产品的纯度提高ꎬ杂质数量减少ꎮ
２􀆰 ３　 ＣｕＦｅＺｎ 复合氧化物金属摩尔比的影响

以改性活性炭为载体、ＣｕＦｅＺｎ 复合金属氧化物

为活性中心ꎬ改变 ＣｕＦｅＺｎ 复合金属氧化物中金属

Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ 的摩尔比[１４]ꎬ发生共沉淀反应ꎬ得到不同

金属摩尔比的活性炭负载 ＣｕＦｅＺｎ 复合金属氧化物

催化剂ꎬ催化合成三联苯的收率如图 ４ 所示ꎮ 由图

４ 中可以看出ꎬ以改性活性炭负载 ＣｕＦｅＺｎ 复合金属

氧化物为催化剂ꎬ复合金属氧化物中 Ｃｕ 的摩尔分

数增加催化活性增强ꎬＦｅ 的摩尔分数增加催化活性

降低ꎬＺｎ 的摩尔分数没有规律性变化ꎮ 随着 Ｆｅ 摩

尔分数的增加杂质峰个数增加ꎮ 当复合金属氧化物

Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ 的摩尔比为 １ ∶０􀆰 ２５ ∶０􀆰 ９ 时ꎬ三联苯的得

率可达 ９９􀆰 ２％ꎮ

１—三联苯收率ꎻ２—峰数目

图 ４　 ＣｕＦｅＺｎ 复合氧化物金属摩尔比的影响

２􀆰 ４　 反应温度的影响

以改性活性炭为载体、ＣｕＦｅＺｎ 复合金属氧化物

为活性中心、金属氧化物 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ 摩尔比为 １ ∶
０􀆰 ２５ ∶０􀆰 ９ꎬ改变共沉淀反应的温度ꎬ经过滤、老化、烘
干、煅烧、研磨得到不同共沉淀温度下的活性炭负载

ＣｕＦｅＺｎ 复合金属氧化物催化剂ꎬ其对三联苯催化效

率的影响如图 ５(ａ)所示ꎮ 从图 ５( ａ)中可以看出ꎬ
随着共沉淀反应温度的升高ꎬ三联苯的得率逐渐升

高ꎬ当温度为 ８５℃时得率达到 ９９􀆰 ２％ꎻ当共沉淀温

度为 ９０℃时ꎬ三联苯的得率略有下降ꎮ 产品气相色
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谱显示其杂质峰只在 ７０℃时增加一个ꎮ 表明产品

三联苯的得率受共沉淀反应温度影响较大ꎬ杂质数

量受温度影响较小ꎬ主要取决于复合氧化物的种类ꎮ
２􀆰 ５　 煅烧温度的影响

以改性活性炭为载体、ＣｕＦｅＺｎ 复合金属氧化物

为活性中心、金属氧化物 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ 摩尔比为 １ ∶
０􀆰 ２５ ∶ ０􀆰 ９、共沉淀反应温度为 ８５℃ꎬ经过滤、老化

４８ ｈꎬ烘干ꎬ改变煅烧温度ꎬ研磨得到 ４ 种不同煅烧

温度下的活性炭负载复合金属氧化物催化剂ꎮ 煅烧

温度对三联苯催化效率的影响如图 ５(ｂ)所示ꎮ 由

图 ５(ｂ)可知ꎬ以改性活性炭负载 ＣｕＦｅＺｎ 复合金属

氧化物为催化剂ꎬ当复合金属氧化物 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ 的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)沉淀温度

(ｂ)煅烧温度

图 ５　 温度对 ＣｕＦｅＺｎ 复合氧化物催化剂

效率的影响

摩尔比为 １ ∶０􀆰 ２５ ∶０􀆰 ９ꎬ共沉淀温度为 ８５℃ꎬ７０℃老

化 ４８ ｈꎬ当煅烧温度为 ５５０℃时三联苯的得率可达

９９􀆰 ２％ꎬ杂质峰为 ３ 个ꎮ
２􀆰 ６　 氢化三联苯的色谱分析和合成机理

通过最佳条件下制备的改性活 性 炭 负 载

ＣｕＦｅＺｎ 催化剂催化合成和加压氢化合成氢化三联

苯ꎬ氢化产物气相色谱图如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 氢化三联苯的气相色谱图

由于氢化三联苯是氢化程度不同的混合物ꎬ主
峰共 有 ５ 个ꎬ 分 别 在 １２􀆰 ８７６、 １３􀆰 １６２、 １３􀆰 ３９４、
１４􀆰 ０４２、１４􀆰 ７２７ ｍｉｎ 时出现ꎬ为氢化三联苯的同分异

构体混合物ꎮ
苯脱氢偶联制备三联苯和氢化三联苯反应机理

如图 ７ 所示ꎮ 以苯为原料制备氢化三联苯反应机理

主要有 ２ 种途径:一是三个苯基脱氢直接生成邻、
间、对三联苯ꎻ二是首先 ２ 个苯基耦合生成二联苯中

间产物ꎬ然后二联苯再和苯基反应生成三联苯ꎮ 这

些邻、间、对三联苯混合物部分加氢得到部分氢化三

联苯异构体混合物ꎮ 因此ꎬ三联苯的选择性的提高

对氢化三联苯的纯度有极大影响ꎮ 活性炭负载复合

金属催化剂对三联苯合成选择性很高ꎬ能满足氢化

三联苯合成的要求ꎮ

图 ７　 苯脱氢偶联制备三联苯和氢化三联苯反应机理

３　 结论

采用 １０％磷酸改性活性炭ꎬ浸渍比为 ２ ∶１、活化

时间为 ９０ ｍｉｎ 时活性炭性能最佳ꎮ 以活性炭为载

体ꎬ选用由 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ ３ 种金属组成的复合金属氧化

物作为催化剂活性中心ꎬ当 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ 三者摩尔比为

１ ∶ ０􀆰 ２５ ∶ ０􀆰 ９、共沉淀反应温度为 ８５℃、老化时间为

４８ ｈ、５５０℃煅烧 ４ ｈ 时ꎬ制备的改性活性炭负载 ＣｕＦｅＺｎ
复合金属氧化物的催化效率最好ꎬ三联苯得率最高可

达 ９９􀆰 ２％ꎬ杂质种类数可减少至３ 种ꎮ 催化剂载体和催

化条件的优化大大提高了产品收率ꎬ减少了杂质组分ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １９６ 页)
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度约为 ０􀆰 ０６９ μｍꎬ证实在 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图谱中的低频域

中的感抗弧是由孔蚀引起的ꎮ 孔蚀的产生在一定程

度上会降低 ＳｉＣ 衬底的性能ꎬ并增大其表面粗糙度ꎮ
因此在 ＳｉＣ 衬底加工过程中需要避免这一现象的

发生ꎮ

３　 结论

研究了 ＳｉＣ 在硫酸钠溶液中的电化学氧化行

为ꎬ得出以下结论:在 ０ ~ ９ ＶＳＣＥ的电位范围内ꎬ阳极

反应以 ＳｉＣ 被氧化为主ꎬ升高电位可以提高 ＳｉＣ 的

氧化速率ꎻＳｉＣ 的阳极氧化有 ４ 个氧化阶段:活化区

(０ ~ ４􀆰 ３ ＶＳＣＥ )、钝化区 (４􀆰 ３ ~ ６􀆰 ３ ＶＳＣＥ )、过渡区

(６􀆰 ３~７􀆰 ４ ＶＳＣＥ)和过钝化区(７􀆰 ４ ~ ９ ＶＳＣＥ)ꎻ在过钝

化区的电位下氧化后ꎬＳｉＣ 表面氧化膜被破坏ꎬ表面

产生凸起并发生孔蚀ꎬ而在电位低于过钝化区时ꎬ没
有这一现象的发生ꎮ 因此ꎬ为实现 ＳｉＣ 衬底的高质

量加工ꎬ可以在击穿电位(约 ７􀆰 ４ ＶＳＣＥ)以下进行表

面处理ꎮ
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