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摘要:采用等体积浸渍法制备了 Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ在间歇式反应釜中研究了双酚 Ａ 的加氢反应动力学ꎮ 根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－

Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 反应机理建立了双酚 Ａ 加氢反应的动力学模型ꎬ并确定第一步加氢是决定反应速率的控制步骤ꎮ 结果表明ꎬ通过
计算得到双酚 Ａ 与中间体 ４－(２－(４－羟基环己基)丙－２－基)苯酚的两步加氢反应所需活化能分别为 ６６􀆰 ４６ ｋＪ / ｍｏｌ 和 ６８􀆰 ０７ ｋＪ /
ｍｏｌꎬ动力学模型与实验数据之间存在良好的相关性ꎮ
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离子交换催化材料的合成及其结构、性能与应用研究ꎬ通讯联系人ꎬ１３９０６１２３０３２＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 双酚 Ａ(ＢＰＡ)是生产聚碳酸酯、环氧树脂和导

热涂料的关键原料[１]ꎬ广泛应用于化工、食品和制

药行业ꎮ 然而ꎬ长期暴露于含有内分泌干扰物 ＢＰＡ
的塑料容器中对生殖系统、神经系统、免疫功能和后

代发育造成危害[２－９]ꎮ 由于 ＢＰＡ 型环氧树脂和聚

碳酸酯含有苯环结构ꎬ导致其耐候性和透光性较差ꎬ
限制了在户外、高透光等特定环境的应用[１０－１１]ꎮ 氢

化双酚 Ａ(ＨＢＰＡ) 是一种脂肪族二元醇ꎬ通过对

ＢＰＡ 分子中 ２ 个苯环进行双键饱和反应得到ꎮ 氢

化过程提升了绝缘性、热稳定性和耐老化性能ꎬ且所

得到的氢化产品对人体健康无不良影响[１２－１４]ꎮ
ＨＢＰＡ 是某些不饱和聚酯树脂和环氧树脂制备中

至关重要的原料ꎬ可用于合成热稳定剂、阻燃剂、
增塑剂、抗氧化剂等精细化工产品ꎬ并广泛应用于

涂料、沥青以及发光二极管封装材料等领域[１５－１７] ꎮ
目前ꎬ利用 ＨＢＰＡ 来提升环氧树脂性能已成为环

氧树脂领域中备受关注且具有广阔发展潜力的重

要途径ꎮ
ＢＰＡ 催化加氢制备 ＨＢＰＡ 的难点是 ＢＰＡ 结构

中存在 ２ 个羟基ꎬ在催化加氢的过程中ꎬ由于位阻效

应ꎬ苯环加氢难度很大ꎬ通常需要在高温高压下才能

进行ꎬ更为困难的是 ＨＢＰＡ 三种同分异构体的含量

不易控制ꎮ Ｔｅｒａｄａ 等[１８] 在 ２１０ ~ ２６０℃ 和 ９􀆰 ２ ＭＰａ
压力下ꎬ利用 Ｒａｎｅｙ 镍、Ｕｒｕｓｈｉｂａｒａ 镍 Ａ 和 Ｕｒｕｓｈｉｂａｒａ
镍 Ｂ 催化剂研究了 ＢＰＡ 氢化产物异构体的构型和

优选构象ꎮ Ｓｕ 等[１１] 以异丙醇为介质ꎬ在 １８０℃ 和

６􀆰 ９ ＭＰａ 压力下ꎬ采用一维镍钯催化剂实现了对

ＢＰＡ 的完全转化ꎬ并使产品中反 /反式异构体比值

超过 ７５％ꎮ 随着氢气压力升高和反应温度降低ꎬ
反 /反式异构体比值略有增加ꎮ Ｈｉｌｌｉｏｎ 等[１９] 使用过

渡金属均相催化剂ꎬ在 ２１０℃和 ３ ＭＰａ 氢气条件下

进行 ４ ｈ 的加水乙醇处理后得到质量分数为 ９９％的

ＨＢＰＡ 产品ꎮ Ｔａｋｅｈｉｒｏ 等[２０] 研究了负载 Ｎｉ 催化剂

对 ＢＰＡ 选择性加氢ꎬ并发现与单羟基苯环相比ꎬ含
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有 ２ 个羟基芳香环的加氢更具挑战性ꎻ而碱土金

属修饰催化剂可以显著提高活性并实现更高选

择性[２１] ꎮ
笔者采用 ５％ Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂来研究 ＢＰＡ 间

歇加氢反应ꎬ并提出了 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 模型

来描述其动力学行为[２２－２４]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与试剂

纳米氧化铝(γ 相ꎬ纯度 ９９％)、水合三氯化钌ꎬ
上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻＢＰＡ(纯度大于

９９􀆰 ０％)ꎬ阿拉丁试剂(上海) 有限公司生产ꎻ异丙

醇ꎬ分析纯ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的合成与表征

称取 ２􀆰 ５０ ｇ 的 ＲｕＣｌ３􀅰３Ｈ２Ｏ 溶解于 １０􀆰 ６ ｍＬ 的

去离子水ꎬ在烧杯中称取 １７􀆰 ５８ ｇ 烘干后的纳米氧

化铝载体ꎬ接着用等体积浸渍法将上述溶液均匀地

喷洒到载体表面ꎬ搅拌 ２ ｈ 使其浸渍均匀ꎬ在真空干

燥箱中进行烘干后ꎬ将样品经粉碎机加工成粉末ꎬ将
粉末在 ２００℃下煅烧 ５ ｈꎬ１００℃下还原 １ ｈꎬ得到 ５％
Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ ２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪进行

ＸＲＤ 分析ꎬ以表征样品的晶体学信息ꎮ 利用 Ｍｉｃｒｏ￣
ｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２４６０ 孔径分析仪测量催化剂的表面

积ꎬ并采用 ＢＥＴ 方法从吸附分支确定孔径分布和孔

体积ꎮ 利用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｒｅｇｕｌｕｓ ８１００ 型场发射扫

描电镜检测催化剂的表面形貌ꎮ
１􀆰 ３　 ＢＰＡ 的加氢过程

高压反应釜中加入 ５５ ｍＬ 异丙醇、１０􀆰 ７９ ｇ 双酚

Ａ 和 ０􀆰 ３２ ｇ ５％ Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ利用氢气对高压

反应釜进行严密性检验ꎬ并排除其中空气ꎬ连续进

行 ３ 次置换ꎮ 在真空度为 ０􀆰 ２ ＭＰａ、搅拌转速

１００ ｒ / ｍｉｎ 条件下加热ꎬ在达到所需的反应温度后ꎬ
提高搅拌转速并通过调整压力控制阀使釜内压力达

到反应压力ꎬ并持续注入适量的氢气以保持所需的

反应氢压ꎮ
１􀆰 ４　 产品分析

利用上海仪盟 Ｅｃｈｒｏｍ ＧＣ Ａ９０ 气相色谱仪分析

产品的组成ꎮ 分析方法采用面积归一法ꎮ 分析条

件:氢火焰离子检测器(ＦＩＤ)ꎻＤＢ－１ꎬ３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×
１ μｍ 色谱柱ꎻ检测器温度为 ２５０℃ꎻ柱温:初始

１５０℃ꎬ停留时间 ２ ｍｉｎꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的速率升至

２７０℃ꎬ停留时间 １ ｍｉｎꎬ以 ２０℃ / ｍｉｎ 的速率升至

３００℃ꎬ停留时间 ８ ｍｉｎꎻ载气为氮气ꎬ进样量为

１ μＬꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征
Ａｌ２Ｏ３ 载体和 ５％ Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＸＲＤ 图

谱如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ在 ２θ 分别为

３２􀆰 ７、３７􀆰 ４、３９􀆰 ６、４５􀆰 ７、６０􀆰 ４°和 ６７􀆰 ２°处观察到衍射
峰ꎬ这些峰对应于 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的特征峰ꎬ而未检测到
ＲｕＣｌＸ 的特征峰ꎬ表明活性组分高度分散于载体表
面ꎮ ＢＥＴ 和 ＢＪＨ 测试结果显示 Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂具

有 １５６􀆰 ５２ ｍ２ / ｇ 的比表面积、１􀆰 ２８ ｃｍ３ / ｇ 的孔容以
及 ２６􀆰 ７２ ｎｍ 的平均孔径ꎮ

１—Ａｌ２Ｏ３ 载体ꎻ２—５％ Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 １　 Ａｌ２Ｏ３ 载体和 ５％ Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

ＸＲＤ 谱图

５％ Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ５％ Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＳＥＭ 图

从图 ２ 中可以看出ꎬ５％ Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂呈现

规则球状颗粒且分布均匀ꎮ
２􀆰 ２　 催化加氢反应条件的优化

反应温度、反应压力、反应时间和催化剂质量分
数对 ５％ Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化 ＢＰＡ 加氢的影响如图 ３
所示ꎮ

(ａ)反应温度
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(ｂ)反应压力

(ｃ)反应时间

(ｄ)催化剂用量

１—ＢＰＡ 转化率ꎻ２—ＨＢＰＡ 选择性

图 ３　 反应温度、反应压力、反应时间和催化剂

质量分数对 ５％ Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化 ＢＰＡ 加氢的影响
　 　 注:异丙醇体积为 ５５ ｍＬꎬＢＰＡ 质量为 １０􀆰 ７９ ｇꎬ搅拌速率为

６００ ｒ / ｍｉｎꎮ

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ随着反应温度从 １３５℃
升至 １６０℃ꎬＨＢＰＡ 的选择性呈现先增后降的趋势ꎮ
较高温度有利于更多苯环达到所需活化能ꎬ但温度

过高会导致 ＨＢＰＡ 脱羟基副产物生成ꎬ进而降低选

择性ꎮ 综合考虑ꎬ最佳反应温度为 １４５℃ꎮ 从图 ３
(ｂ)中可以看出ꎬ随着反应压力增加ꎬＢＰＡ 转化率和

ＨＢＰＡ 选择性均提高ꎬ并最终趋于稳定ꎮ 催化剂表

面氢浓度及加氢反应过程受到反应釜内压力的影

响ꎬ因此建议在 ６ ＭＰａ 条件下进行实验ꎮ 从图 ３(ｃ)
中可以看出ꎬ在初期阶段 ＢＰＡ 尚未完全转化ꎬ只有

一个苯环被氢化ꎻ经过 ５ ｈ 的反应ꎬ所有苯环都已被

完全氢化ꎻ进一步延长时间后选择性基本保持不变ꎮ
因此最佳反应时间为 ５ ｈꎮ 从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ
当催化剂质量分数从 ２％增加至 ３％时ꎬＨＢＰＡ 的选

择性呈递增趋势ꎻ过低的用量对加氢反应效果不利ꎬ
而超出一定范围则无法显著提高加氢效果ꎮ 综合考

虑后确定最佳催化剂质量分数为 ３％ꎮ
５％ Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的重复使用性如表 １ 所

示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ催化剂重复使用 ５ 次后ꎬ氢
化双酚 Ａ 选择性依旧保持在 ９５％以上ꎬ表明该催化

剂具有优异的稳定性ꎮ
表 １　 ５％ Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂加氢双酚 Ａ 的重复使用实验

重复次数 ＢＰＡ 转化率 / ％ ＨＢＰＡ 选择性 / ％

１ １００ ９６􀆰 ３３

２ １００ ９６􀆰 ３７

３ １００ ９６􀆰 ２７

４ １００ ９６􀆰 ３４

５ １００ ９６􀆰 ２９

　 　 注:实验条件:异丙醇体积为 ５５ ｍＬꎬＢＰＡ 质量为 １０􀆰 ７９ ｇꎬ搅拌

速率为 ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ反应温度为 １４５℃ꎬ反应压力为 ６ ＭＰａꎬ反应时间

为 ５ ｈꎬ催化剂质量分数为 ３％ꎮ

２􀆰 ３　 内外扩散影响的消除

非均相催化加氢是一个三相反应系统ꎬ其中包

含外部和内部的传质过程ꎬ这些传质过程对反应速

率产生影响[２５]ꎮ 为了确定动力学参数ꎬ实验必须在

无传质控制条件下进行[２６]ꎮ 通过改变搅拌速率和

催化剂粒度测试可消除传质限制ꎬ进而确定最小搅

拌速率和最大粒径ꎮ
加氢实验所用的 ５％ Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的粒径

约为 ７０ μｍꎬ无法进行催化剂粒度测试ꎬ所以采用

Ｍｅａｒｓ 准则来验证现有粒径的催化剂中是否存在内

部扩散的影响ꎬ当 Ф＝ ｒｏｂｓＬ２ / (ＤｅｃＳＡ)≤１ / ｜ ｎ ｜时ꎬ内扩

散阻力影响可以忽略ꎮ 双酚 Ａ 催化加氢反应中ꎬ表
观反应速率 ｒｏｂｓ、催化剂粒径 Ｌ、反应物在催化剂颗

粒中有效扩散系数 Ｄｅ 和反应物在催化剂表面浓度

ｃＳＡ 的数量级分别为 １０－５ ~ １０－４、 １０－３、 １０－５ ~ １０－４、
１０－１ꎬ改型 Ｔｈｉｅｌｅ 模式 Ф 的数量级为 １０－６ ~ １０－４ꎬ比
１ / ｜ ｎ ｜小得多ꎬ因此ꎬ反应体系无内部传质的影响ꎬ
属于动力学控制的反应体系ꎮ

由于 Ｈ２ 在气相中具有高扩散率且在液体中溶

解度较低ꎬ因此可以忽略 Ｈ２ 的传质阻力ꎮ 液相和

液固传质阻力的程度取决于液相湍流水平ꎬ可通过

调节搅拌速率来消除外扩散阻力ꎮ 搅拌速率对加氢

反应的影响如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ当搅

拌速率超过 ６００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬＢＰＡ 的转化率和 ＨＢＰＡ
的选择性基本不变ꎬ说明在目前的动力学实验条

件下不存在外扩散限制ꎬ因此ꎬ将搅拌速率设置为

６００ ｒ / ｍｉｎꎮ

􀅰８９１􀅰
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１—ＢＰＡ 转化率ꎻ２—ＨＢＰＡ 选择性

图 ４　 搅拌速率对加氢反应的影响
　 　 注:异丙醇体积为 ５５ ｍＬꎬＢＰＡ 质量为 １０􀆰 ７９ ｇꎬ反应温度

为 １４５℃ꎬ反应压力为 ６ ＭＰａꎬ反应时间为 ５ ｈꎬ催化剂质量分数

为 ３％ꎮ

２􀆰 ４　 双酚 Ａ 催化加氢反应动力学

采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 动力学模型对 ５％
Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂进行了 ＢＰＡ 加氢反应的动力学研

究ꎮ ＢＰＡ 催化加氢是一个复杂的反应过程ꎬ由于氢

化反应通常为不可逆转的多步反应ꎬ因此假设该过

程符合以下所示的连续反应式:

ＢＰＡ ＋ ３Ｈ２

ｋ１
→ Ｈ６ＢＰＡ ＋ ３Ｈ２

ｋ２
→ ＨＢＰＡ (１)

其中:Ｈ６ＢＰＡ 代表 ４－(２－(４－羟基环己基)丙－２－
基)苯酚ꎮ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 模型通常被用于全面了

解加氢反应的动力学行为ꎬ并研究其反应机理ꎮ 在

本研究中ꎬ基于以下假设考察了 ＢＰＡ 的加氢动力

学:① Ｈ２ 在 催 化 剂 表 面 离 解 可 逆 吸 附ꎬ ＢＰＡ、
Ｈ６ＢＰＡ、ＨＢＰＡ 可逆吸附在催化剂表面ꎻ②有机物和

Ｈ２ 的吸附位点都是等效的ꎬ并且与覆盖范围无关ꎻ
③表面反应是决定速率的步骤ꎮ 因此ꎬ双酚 Ａ 加氢

的基本步骤可以用以下方程来描述ꎮ

３Ｈ２ ＋ ６∗
ＫＨ２
→ ６Ｈ∗ (２)

Ｃ１５Ｈ１６Ｏ２(Ａ) ＋ ∗
ＫＡ
→ Ｃ１５Ｈ１６Ｏ２∗(Ａ∗) (３)

Ｃ１５Ｈ１６Ｏ２∗ ＋ ６Ｈ∗
ｋ１
→ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ２∗(Ｂ∗) ＋ ６∗ (４)

Ｃ１５Ｈ２２Ｏ２(Ｂ) ＋ ∗
ＫＢ
→ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ２∗ (５)

Ｃ１５Ｈ２２Ｏ２∗ ＋ ６Ｈ∗
ｋ２
→ Ｃ１５Ｈ２８Ｏ２∗(Ｃ∗) ＋ ６∗ (６)

Ｃ１５Ｈ２８Ｏ２(Ｃ) ＋ ∗
ＫＣ
→ Ｃ１５Ｈ２８Ｏ２∗ (７)

　 　 在上述机理模型中ꎬ∗表示催化剂表面的吸附

活性位ꎬＡ∗、Ｂ∗和 Ｃ∗表示吸附态的有机物ꎬＨ∗
表示解离吸附态的氢ꎬ ＫＡ、 ＫＢ、 ＫＣ 和 ＫＨ２

分别为

ＢＰＡ、Ｈ６ＢＰＡ、ＨＢＰＡ 和 Ｈ２ 的吸附平衡常数ꎬｋ１ 和 ｋ２

为 ＢＰＡ 和 Ｈ６ＢＰＡ 的加氢步骤的速率常数ꎮ

由于有机物和 Ｈ２ 在催化剂表面的吸附是准平

衡的ꎬ则:
ＫＡ[Ａ][∗] ＝ [Ａ∗] (８)

ＫＨ２
[Ｈ２] ３[∗] ６ ＝ [Ｈ∗] ６ (９)

ＫＢ[Ｂ][∗] ＝ [Ｂ∗] (１０)
ＫＣ[Ｃ][∗] ＝ [Ｃ∗] (１１)

式中:[Ａ]、[Ｂ]和[Ｃ]表示液相中有机物的浓度ꎻ
[Ｈ２]表示气相中 Ｈ２ 的压力ꎬ实际上ꎬ液相中溶解的

Ｈ２ 与气相的 Ｈ２ 处于平衡状态ꎬ因此可用气相中 Ｈ２

压力表示液相中溶解 Ｈ２ 的浓度ꎻ[∗]表示催化剂

表面吸附活性位的浓度ꎻ[Ａ∗]、[Ｂ∗]、[Ｃ∗]和

[Ｈ∗]表示催化剂表面吸附态的有机物和[Ｈ∗]的
浓度ꎮ

忽略溶剂的吸附ꎬ依据表面覆盖率之和为 １ꎬ可
得到如下表达式:

[Ａ∗] ＋ [Ｂ∗] ＋ [Ｃ∗] ＋ [Ｈ∗] ＋ [∗] ＝ １ (１２)

　 　 假设表面反应为速率控制步骤ꎬ则上述机理模

型中各反应路线的速率表达式为:
ｒ１ ＝ ｋ１[Ａ∗][Ｈ∗] ２ ＝ (ｋ１ＫＡＫＨ２

[Ａ][Ｈ２] ３) /

(１ ＋ ＫＡ[Ａ] ＋ ＫＢ[Ｂ] ＋ ＫＣ[Ｃ] ＋ Ｋ１ / ６
Ｈ２

[Ｈ２] １ / ２) ７ (１３)

ｒ２ ＝ ｋ２[Ｂ∗][Ｈ∗] ２ ＝ (ｋ２ＫＢＫＨ２
[Ｂ][Ｈ２] ３) /

(１ ＋ ＫＡ[Ａ] ＋ ＫＢ[Ｂ] ＋ ＫＣ[Ｃ] ＋ Ｋ１ / ６
Ｈ２

[Ｈ２] １ / ２) ７ (１４)

　 　 将速率表达式与各组分的质量平衡式结合:
ｒＡ ＝ － (１ / ρ)(ｄ[Ａ] / ｄｔ) ＝ ｒ１ (１５)

ｒＢ ＝ － (１ / ρ)(ｄ[Ｂ] / ｄｔ) ＝ ｒ１ － ｒ２ (１６)
ｒＣ ＝ (１ / ρ)(ｄ[Ｃ] / ｄｔ) ＝ ｒ２ (１７)

式中:ρ 为催化剂质量和液相体积的比率ꎻｒＡ、ｒＢ 和

ｒＣ 分别为 ＢＰＡ、Ｈ６ＢＰＡ 和 ＨＢＰＡ 的反应速率ꎮ
利用数据拟合软件 １ｓｔＯｐｔ 对不同温度下的实

验数据进行优化ꎬ使平方残差和 Ｑ 最小ꎬ从而得到

模型参数的估计值ꎮ 常微分方程算法为龙格－库塔

－费尔博格法ꎬ优化算法为通用全局优化算法ꎮ
在 １２５~１５５℃条件下ꎬ得到了参数估计结果ꎬ如

图 ５ 所示ꎮ 图中点表示实测值ꎬ实线表示模型预

测值ꎮ
从图 ５ 中可以看出ꎬ模型的预测结果与实验测

量值相符ꎬ表现出良好的一致性ꎮ 动力学模型计算

参数包括吸附平衡常数、速率常数、残差平方和

(ＲＳＳ)以及方差和相关系数(Ｒ２)ꎬ如表 ２ 所示ꎮ 所

得模型的拟合相关系数 Ｒ２ 均超过 ０􀆰 ９９ꎬ表明所建

立的动力学模型和参数估计结果具有高度可靠性ꎬ
并进一步验证了 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 动力学模型

在 ＢＰＡ 加氢反应中的适用性ꎮ

􀅰９９１􀅰
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(ａ)１２５℃

　

(ｂ)１３５℃

(ｃ)１４５℃

　

(ｄ)１５５℃

１—ＢＰＡ 实测值ꎻ２—Ｈ６ＢＰＡ 实测值ꎻ３—ＨＢＰＡ 实测值ꎻ４—ＢＰＡ 预测值ꎻ５—Ｈ６ＢＰＡ 预测值ꎻ６—ＨＢＰＡ 预测值

图 ５　 不同温度下反应物与产物的浓度时间关系曲线的预测值与实测值对比

表 ２　 不同温度下吸附平衡常数(ＫＡ、ＫＢ、ＫＣ 和 ＫＨ２
)和反应速率常数(ｋ１ 和 ｋ２)的估计值

Ｔ / ℃ ＫＡ / (Ｌ􀅰ｍｏｌ－１) ＫＢ / (Ｌ􀅰ｍｏｌ－１) ＫＣ / (Ｌ􀅰ｍｏｌ－１) ＫＨ２
/ ＭＰａ－３ ｋ１ / ｍｉｎ－１ ｋ２ / ｍｉｎ－１ 方差 ＲＳＳ Ｒ２

１２５ ８􀆰 ７１ ５􀆰 ９７ ３􀆰 ７５×１０－５ １５１１􀆰 ７４ １６４􀆰 ３６ ８２􀆰 ７６ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ９９８

１３５ ５􀆰 ９４ ３􀆰 ９８ ３􀆰 ４３×１０－４ １０１􀆰 ５６ ２９８􀆰 ７９ １５３􀆰 ０７ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ９９８

１４５ ５􀆰 ５２ ３􀆰 ６４ ６􀆰 ３２×１０－６ ５９􀆰 ２７ ５１２􀆰 １１ ２７６􀆰 １１ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ９９５

１５５ ５􀆰 １０ ３􀆰 ３０ １􀆰 ０１×１０－６ ３０􀆰 ７６ ６５２􀆰 ２４ ３３４􀆰 ９４ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ９９８

　 　 从表 ２ 中可以看出ꎬＢＰＡ 的加氢速率常数高于

Ｈ６ＢＰＡꎬ表明加氢反应的初始步骤对反应速率起决

定性作用ꎮ 在较低的反应温度下ꎬ催化剂表面 Ｈ２

与有机物相比具有更高的吸附平衡常数ꎬ表明有机

物在催化剂表面上吸附能力较弱ꎮ 随着反应体系温

度升高ꎬ无论是有机物还是 Ｈ２ 在催化剂表面上的

吸附平衡常数都减小了ꎬ说明较高温度不利于物质

在催化剂表面上的吸附ꎮ 此外ꎬ在提高反应体系温

度时ꎬＢＰＡ 和 Ｈ６ＢＰＡ 的加氢速率常数 ｋ１ 和 ｋ２ 均显

著增加ꎬ这与 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程关于温度对反应速率影

响的规律吻合ꎮ
吸附平衡常数 Ｋ 和速率常数 ｋ 与温度的关系曲

线如图 ６ 所示ꎮ
图 ６(ａ)展示了 ＢＰＡ、Ｈ６ＢＰＡ、ＨＢＰＡ 和 Ｈ２ 的吸

附平衡常数 Ｋ 与温度之间的关系ꎮ 通过对 ｌｎ Ｋ－Ｔ－１

关系进行线性回归分析ꎬ可以确定有机物和 Ｈ２ 的

吸附热ꎬ所得结果如表 ３ 所示ꎮ 此外ꎬ图 ６(ｂ)说明

了 ＢＰＡ 和 Ｈ６ＢＰＡ 的反应速率常数 ｋ 与温度之间的

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｈ２ꎻ２—ＢＰＡꎻ３—Ｈ６ＢＰＡꎻ４—ＨＢＰＡ

(ａ)吸附平衡常数 Ｋ 与温度的关系曲线

１—ＢＰＡꎻ２—Ｈ６ＢＰＡ

(ｂ)速率常数 ｋ 与温度的关系曲线

图 ６　 吸附平衡常数 Ｋ 和速率常数 ｋ 与

温度的关系曲线

􀅰００２􀅰
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关系ꎮ 利用 ｌｎ ｋ－Ｔ－１关系的斜率和截距值ꎬ可以推
导出 ＢＰＡ 和 Ｈ６ＢＰＡ 加氢反应的活化能和指前因子

数据ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ３　 ＢＰＡ、Ｈ６ＢＰＡ、ＨＢＰＡ 和 Ｈ２ 的吸附热数据

物质 ＢＰＡ Ｈ６ＢＰＡ ＨＢＰＡ Ｈ２

吸附热 / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) ２４􀆰 ００±
７􀆰 ２１

２６􀆰 ６８±
７􀆰 ２５

２０􀆰 ７４±
１２􀆰 ５９

１７４􀆰 ５９±
４８􀆰 ８０

表 ４　 ＢＰＡ 和 Ｈ６ＢＰＡ 加氢反应的活化能与指前因子

物质 Ｅａ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) Ａ / ｍｉｎ－１

ＢＰＡ ６６􀆰 ４６±７􀆰 ３６ ｅｘｐ(２５􀆰 ２４±２􀆰 １４)

Ｈ６ＢＰＡ ６８􀆰 ０７±９􀆰 ２１ ｅｘｐ(２５􀆰 ０５±２􀆰 ６８)

从表 ３ 中可以看出ꎬＨ２ 吸附放热最大ꎬ而产物

ＨＢＰＡ 吸附放热相对较小ꎬ这一结果归因于不同物

质在催化剂表面竞争性吸附性能的差异ꎮ 由表 ４ 可
知ꎬＢＰＡ 加氢反应活化能小于 Ｈ６ＢＰＡ 加氢反应活

化能ꎬ二者活化能相差大约 ２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ升高温度能同

时提高 ２ 种物质的加氢速率ꎮ
ＢＰＡ 转化率和 ＨＢＰＡ 选择性的实际测量结果

与模型预测结果之间的对比关系如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)１２５℃

(ｂ)１３５℃

(ｃ)１４５℃

(ｄ)１５５℃

１—实验值ꎻ２—估计值

图 ７　 转化率－选择性关系

从图 ７ 中可以看出ꎬ建立的动力学模型成功地

预测了 ＢＰＡ 加氢过程中转化率－选择性相关关系ꎬ
从而进一步证实建立的 ＢＰＡ 催化加氢动力学模型

是可靠的ꎮ

３　 结论

采用等体积浸渍法制备了 ５％ Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂ꎬ并对其进行了 ＸＲＤ、ＢＥＴ 和 ＳＥＭ 表征ꎮ 采用控

制变量法优化了加氢工艺ꎬ得到最佳反应条件:反应

温度为 １４５℃ꎬ反应压力为 ６ ＭＰａꎬ反应时间为 ５ ｈꎬ
催化剂质量分数为 ３％ꎮ 在优化条件下ꎬＢＰＡ 的转

化率达到 １００％ꎬＨＢＰＡ 的选择性为 ９６􀆰 ４％ꎮ 催化剂

经过 ５ 次重复利用后仍保持良好活性ꎮ 通过 Ｍｅａｒｓ
准则判断无内扩散影响ꎬ并通过增大搅拌转速消除

外扩散影响ꎮ 基于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 反应机理

建立了 ＢＰＡ 催化加氢反应动力学模型ꎬ并计算出有

机物和 Ｈ２ 在催化剂表面的吸附热以及 ＢＰＡ 和

Ｈ６ＢＰＡ 的活化能ꎮ 该模型能够准确预测反应底物

和产物随时间变化的浓度关系ꎬ并符合多相催化加

氢体系ꎮ
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