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摘要:采用 １ꎬ４－环己烷二甲酸二甲酯(ＤＭＣＤ)为原料ꎬ经过加氢反应制备 １ꎬ４－环己烷二甲醇(ＣＨＤＭ)ꎮ 优化了反应温度、

反应压力、氢液摩尔比、液体进料空速等反应条件ꎬ并考察了酯加氢催化剂的稳定性ꎮ 结果表明ꎬ采用自制 Ｃｕ 基催化剂 Ｄ３ꎬ在
反应温度为 １９０~２００℃、反应压力为 ２~３ ＭＰａ、氢液摩尔比为 ２００ ∶１~４００ ∶１、液体进料空速为 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ２ ｈ－１的条件下ꎬＤＭＣＤ 转
化率≥９９􀆰 ９８％ꎬＣＨＤＭ 选择性≥９３􀆰 ９７％ꎬＣＨＤＭ 反式占比≥７９􀆰 ５５％ꎻ在最优条件下连续运转 ８００ ｈꎬ催化剂稳定性较好ꎬ产品技
术指标明显优于国内外同类技术ꎮ
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　 　 １ꎬ４－环己烷二甲醇(ＣＨＤＭ)是工业上生产高端

聚酯的关键单体原料之一[１]ꎬ以 ＣＨＤＭ 为原料生产

的 ＰＥＴＧ / ＰＣＴＧ 共聚酯[２－３]ꎬ具有透明度高、光泽性

好、强度高、韧性高、耐化学品、可回收、加工性优等

优点[４－５]ꎬ广泛应用于医疗器械、电器、母婴制品、高
端装饰材料等[６－８]ꎬ具有较强的不可替代性ꎮ 据统

计ꎬ２０１９ 年全球 ＣＨＤＭ 消费量达到 １０ 万 ｔ / ａꎬ主要

用于生产 ＰＥＴＧ、 ＰＣＴ、 Ｓｐｅｃｔａｒ 共聚多酯 ＰＣＴＧ 和

ＰＣＴＡ 等ꎬ未来一段时间内世界 ＣＨＤＭ 消费将以每

年 １２％速率增长[９]ꎮ 因此ꎬ全球 ＣＨＤＭ 市场将呈现

供不应求态势ꎬ我国作为世界上最大的聚酯生产国ꎬ
对 ＣＨＤＭ 需求也不断上升ꎮ 全球仅美国伊士曼、韩
国 ＳＫ 等少数企业具有量产能力ꎬ国内近几年才对

ＣＨＤＭ 展开研究ꎬ产能不足ꎬ且反式 ＣＨＤＭ 占比不

高(<８０％)ꎬ需求主要依靠进口ꎬ价格及品质限制了

市场应用ꎮ
目前ꎬ工业上主要以对苯二甲酸二甲酯 (或

ＤＭＣＤ)为原料并经过加氢制备 ＣＨＤＭꎮ 但该工艺

受催化剂及加氢工艺限制ꎬ 加氢条件苛刻 (约

３０ ＭＰａ)ꎬ反式结构选择性低ꎬ间接导致改性聚酯的

熔点温度降低ꎮ 近几年报道的 ＣＨＤＭ 的生产原料

由酯类扩展到了酸类、醛类等[１０－１１]ꎬ原料转化率和

ＣＨＤＭ 的收率分别可以达到 ９２％和 ８３％ꎬ但是存在

反应条件苛刻、原料成本昂贵的缺点ꎮ 还有一些关

于 ＤＭＴ 一步法加氢制备 ＣＨＤＭ 的研究ꎬ但是收率

都较低并且 ＣＨＤＭ 的顺式与反式的比例也不理想ꎮ
这些新的生产技术目前都还处于实验研究阶段ꎬ很
少涉及工业化ꎮ 因此ꎬ探索低压、低成本制备高反顺

比的 ＣＨＤＭ 的新工艺迫在眉睫ꎮ 笔者采用铜基催

化剂对 ＤＭＣＤ 环加氢ꎬ考察了催化剂、反应温度、反
应压力、氢液摩尔比对 ＤＭＣＤ 酯加氢反应的影响ꎬ
并考察了催化剂的稳定性ꎮ

１　 仪器和试剂

仪器:固定床微型反应器ꎬ天津鹏翔科技有限公

司生产ꎻＳＨＩＭＡＤＺＵ 气质联用仪ꎬＧＣＭＳ－ＱＰ２０２０ ＮＸ

􀅰２７１􀅰
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型ꎬ日本岛津公司生产ꎻＳＨＩＭＡＤＺＵ 气相色谱仪ꎬ
ＧＣ－２０３０ 型ꎬ氢火焰离子检测器(ＦＩＤ)ꎬ色谱柱为

ＳＥ－５４ 型毛细管色谱柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ
日本岛津公司生产ꎮ

试剂:１ꎬ４－环己烷二甲酸二甲酯(ＤＭＣＤ)顺反

异构体混合物(质量分数≥９７􀆰 ００％)、反式 ＤＭＣＤ
(质量分数≥９８􀆰 ００％)、１ꎬ４－环己烷二甲醇(ＣＨＤＭ)
顺反异构体混合物(质量分数≥９９􀆰 ００％)ꎬ均为分析

纯ꎬ阿拉丁生产ꎻ丙酮ꎬ色谱纯ꎬ质量分数≥９９􀆰 ９０％ꎬ
阿拉丁生产ꎻ反式 １ꎬ４－环己烷二甲醇ꎬ分析纯ꎬ质量

分数≥９８􀆰 ００％ꎬ百灵威生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 酯加氢实验

ＤＭＣＤ 加氢制备 ＣＨＤＭ 的过程是一个连串反

应ꎮ 首先ꎬ单酯基加氢生成 ４－羟甲基环己烷甲酸甲

酯(ＭＨＭＣＣ)ꎬ进一步加氢生成 ＣＨＤＭꎬ当发生过度

加氢时生成 ４－甲基环己烷甲醇(ＭＣＨＭ)ꎮ 此外ꎬ还
存在 ＣＨＤＭ 和 ＤＭＣＤ 酯交换副反应ꎮ

以 ＤＭＣＤ 为原料ꎬ装填 １０ ｍＬ 自制的铜基催化

剂 ＦＨＥ－１ 和 ＦＨＥ－２ꎬ采用单管固定床反应器进行

连续气相加氢反应ꎬ在一定的温度、压力条件下ꎬ由
泵输送的一定进料空速的原料与由流量计控制的

Ｈ２ 在预热器混合ꎬ保证一定的氢液摩尔比ꎬ预热后

进入固定床催化剂床层接触反应ꎬ产物进入气液分离

罐ꎬ尾气经背压阀放空或循环ꎬ液体产物取样分析ꎮ
２􀆰 ２　 产物分析

利用 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＧＣ－２０３０ 型气相色谱仪进行酯

加氢产物分析ꎬ配备 ＦＩＤ 检测器进行气相分析ꎬ采用

ＳＥ－５４ 毛细管色谱柱ꎬ进样口温度为 ２８０℃ꎬ进样量

为 １ μＬꎬ分流比为 ５０ ∶ １ꎬ程序升温:柱初温为

１６０℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎻ以 ８℃ / ｍｉｎ 速率升温至 ２７０℃ꎬ
保持 ５ ｍｉｎꎻ再以 １５℃ / ｍｉｎ 速率升温至 ３００℃ꎬ保持

５ ｍｉｎꎬ检测器温度为 ２８０℃ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 酯加氢催化剂的评价

采用自制的 Ｃｕ 基催化剂 Ｄ１、Ｄ２ 和 Ｄ３ꎬ分别在

固定床上装填 １０ ｍＬꎬ在反应温度 ２００℃、反应压力

３ ＭＰａ、液体进料空速 ０􀆰 ２ ｈ－１、氢液摩尔比 ４００ ∶１的

条件下进行 ＤＭＣＤ 酯的气相加氢实验ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 不同催化剂加氢性能对比

催化剂 ＤＭＣＤ 转化率 / ％ ＣＨＤＭ 选择性 / ％ 反式占比 / ％

Ｄ１ ９９􀆰 ９３ ９５􀆰 ４３ ８０􀆰 １２

Ｄ２ １００􀆰 ００ ９７􀆰 ３０ ７８􀆰 ５９

Ｄ３ ９９􀆰 ９９ ９７􀆰 ０８ ８０􀆰 ０２

　 　 注:Ｄ１—铬基催化剂ꎻＤ２—铜基催化剂ꎻＤ３—铜铬基催化剂ꎮ

由表 １ 可知ꎬＤ１ 能提高 ＣＨＤＭ 反式占比ꎬ但
ＣＨＤＭ 选择性相对较低ꎻＤ２ 能明显提高 ＣＨＤＭ 选

择性ꎬ但是 ＣＨＤＭ 反式占比相对较低ꎻ采用 Ｄ３ 催化

剂时ꎬ能同时提高 ＣＨＤＭ 选择性和反式占比ꎮ 因

此ꎬ选择 Ｄ３ 为酯加氢催化剂ꎬ ＣＨＤＭ 选择性为

９７􀆰 ０８％ꎬ反式占比为 ８０􀆰 ０２％ꎮ
３􀆰 ２　 反应氢液摩尔比对酯加氢反应的影响

Ｃｕ 基催化剂适用于气相加氢反应条件ꎬ因此需

要采用适合的氢液摩尔比保证进料 ＤＭＣＤ 完全气

化ꎮ 采用 ＰＲ 方法ꎬ利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件计算在氢

气存在条件下 ＤＭＣＤ 完全气化所需要的理论氢液

摩尔比ꎬ也就是当 ＤＭＣＤ 气化分率达到 １００％时的

氢液摩尔比理论值ꎬ结果如表 ２ 及表 ３ 所示ꎮ
表 ２　 不同压力条件下的理论氢液摩尔比

压力 / ＭＰａ 理论氢液摩尔比 压力 / ＭＰａ 理论氢液摩尔比

２ １０１ ∶１ ５ ２０３ ∶１

３ １４１ ∶１ ６ ２２６ ∶１

４ １７５ ∶１ １０ ２８５ ∶１

　 　 注:温度为 ２００℃ꎬＤＭＣＤ 气化分率为 １００％ꎮ

表 ３　 不同温度条件下的理论氢液摩尔比

温度 / ℃ 理论氢液摩尔比 温度 / ℃ 理论氢液摩尔比

１６０ ７０８ ∶１ １９０ ２１７ ∶１

１７０ ４８５ ∶１ ２００ １７５ ∶１

１８０ ３３９ ∶１ 　 　

　 　 注:压力为 ４ ＭＰａꎬＤＭＣＤ 气化分率为 １００％ꎮ

由表 ２ 及表 ３ 可知ꎬ相同温度下ꎬ随着压力的增

大ꎬＤＭＣＤ 完全气化需要的氢液摩尔比逐渐增大ꎮ
相同压力下ꎬ随着温度的增大ꎬＤＭＣＤ 完全气化需要

的氢液摩尔比逐渐减小ꎬ说明氢液摩尔比与压力成

正相关ꎬ与温度成负相关ꎮ 由此酯加氢适合在低压、
高温的条件下进行气相反应ꎮ

氢气用量对装置的节能降耗产生尤为重要的影

响ꎮ 理论上ꎬ反应 １ ｍｏｌ 的 ＤＭＣＤ 消耗 ４ ｍｏｌ 氢气ꎬ
为了保证 ＤＭＣＤ 转化率、降低酯分压并移热ꎬ实际

氢液摩尔比要大于理论值ꎬ且大于 ＤＭＣＤ 完全气化
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的理论值ꎮ 采用 Ｄ３ 催化剂ꎬ考察氢液摩尔比对酯

加氢反应的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—ＤＭＣＤ 转化率ꎻ２—ＣＨＤＭ 选择性ꎻ３—反式占比

图 １　 反应氢液摩尔比对酯加氢反应的影响

由图 １ 中可以看出ꎬ当氢液摩尔比为 １００ 时ꎬ
ＤＭＣＤ 转化率达到 １００％ꎬ继续增大氢液摩尔比ꎬ
ＤＭＣＤ 转化率和 ＣＨＤＭ 反式占比均变化不大ꎬ
ＣＨＤＭ 选择性逐步增大ꎮ 这是因为增大氢液摩尔

比ꎬ氢气用量增多ꎬ增大了气相氢分压ꎬ氢分子在催

化剂表面的吸附量增加ꎬ活化氢数量也相应增加ꎬ
ＣＨＤＭ 选择性会增加ꎮ 结合理论计算结果ꎬ２００℃、４
ＭＰａ 条件下ꎬＤＭＣＤ 完全气化时的理论氢液摩尔比

为 １７５ꎬ为了达到气相反应ꎬ氢液摩尔比需≥１７５ꎮ
因此ꎬ综合选择氢液摩尔比 ２００~４００ꎮ
３􀆰 ３　 反应温度对酯加氢反应的影响

ＤＭＣＤ 加氢过程中主要存在两类副反应ꎬ降低

反应温度时ꎬ原料转化率降低且不完全加氢的单酯

副产物增多ꎻ提高反应温度时ꎬＣＨＤＭ 过度加氢产物

增多ꎬ因此需要综合 ＤＭＣＤ 转化率和 ＣＨＤＭ 选择性

筛选合适的反应温度ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＤＭＣＤ 转化率ꎻ２—ＣＨＤＭ 选择性ꎻ３—反式占比

图 ２　 反应温度对酯加氢反应的影响

从图 ２ 可知ꎬ随着反应温度升高ꎬＤＭＣＤ 转化率

均接近 １００％且变化不大ꎬ说明对于该 Ｃｕ 基催化

剂ꎬ当温度≥１７０℃时ꎬＤＭＣＤ 转化率均较大ꎮ 随着

温度升高ꎬＣＨＤＭ 选择性先上升后略有下降ꎬ这是因

为升高温度有利于提高催化反应活性ꎬ进而提高

ＤＭＣＤ 转化率和 ＣＨＤＭ 选择性ꎻ当温度≥１９０℃时ꎬ
特别是当温度高于 ２００℃后ꎬ继续升高温度ꎬＣＨＤＭ

过度加氢的副产物增多ꎬＣＨＤＭ 选择性反而下降ꎮ
随着温度升高ꎬＣＨＤＭ 反式占比先升高后保持不变ꎬ
说明高温有利于提高 ＣＨＤＭ 反式占比ꎬ因此最优酯

加氢反应温度为 １９０~２００℃ꎮ
３􀆰 ４　 反应压力对酯加氢反应的影响

采用 Ｄ３ 催化剂ꎬ考察反应压力对酯加氢反应

的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ＤＭＣＤ 转化率ꎻ２—ＣＨＤＭ 选择性ꎻ３—反式占比

图 ３　 反应压力对酯加氢反应的影响

由图 ３ 中可以看出ꎬ随着反应压力的增大ꎬ
ＤＭＣＤ 转化率变化不大ꎬ接近 １００％ꎬ这是因为对于

ＤＭＣＤ 加氢反应ꎬ提高压力增大了气相氢分压ꎬ氢分

子在催化剂表面的吸附量增加ꎬ活化氢数量也相应

增加ꎬ因此转化率会增加ꎬ而本实验条件下 ＤＭＣＤ
转化率已经很高ꎬ因此 ＤＭＣＤ 转化率随压力变化不

明显ꎮ 随着反应压力的增大ꎬＣＨＤＭ 反式占比变化

不大ꎬ而 ＣＨＤＭ 选择性先缓慢增加后下降ꎬ这是因

为随反应压力的升高ꎬ产品中半加氢产物一元酯含

量不断降低ꎬ而醚类、醛类和一元醇类含量变化不明

显ꎬ导致 ＣＨＤＭ 选择性升高ꎻ当压力≥４ ＭＰａ 时ꎬ继
续升高反应压力ꎬ过度加氢副产物增多ꎬＣＨＤＭ 选择

性反而下降ꎮ 因此ꎬ选择反应压力为 ２~３ ＭＰａꎮ
３􀆰 ５　 液体进料空速对酯加氢反应的影响

采用 Ｄ３ 催化剂ꎬ考察液体空速对酯加氢反应

的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—ＤＭＣＤ 转化率ꎻ２—ＣＨＤＭ 选择性ꎻ３—反式占比

图 ４　 液体进料空速对酯加氢反应的影响

由图 ４ 中可以看出ꎬ当液体空速≤０􀆰 ２ ｈ－１ 时ꎬ
ＤＭＣＤ 转化率和 ＣＨＤＭ 选择性先变化不大ꎻ当液体
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空速>０􀆰 ２ ｈ－１时ꎬ随着液体空速的增大ꎬＣＨＤＭ 反式

占比变化不大ꎬＤＭＣＤ 转化率和 ＣＨＤＭ 选择性均大

幅下降ꎬ这是因为增大空速ꎬ停留时间降低ꎬ催化剂

与物料反应的接触时间降低ꎬ反应不充分ꎬ造成

ＤＭＣＤ 转化率和 ＣＨＤＭ 选择性均下降ꎮ 液体空速

较优区间为 ０􀆰 １~０􀆰 ２ ｈ－１ꎮ
综上所述ꎬ采用 Ｄ３ 酯加氢催化剂ꎬＤＭＣＤ 酯加

氢反应的最优条件为:反应温度为 １９０~２００℃、反应

压力为 ２~３ ＭＰａ、氢液摩尔比为 ２００ ∶１~４００ ∶１、液体

进料空速为 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ２ ｈ－１ꎬ此时 ＤＭＣＤ 转化率≥
９９􀆰 ９８％ꎬＣＨＤＭ 选择性≥９３􀆰 ９７％ꎬＣＨＤＭ 反式占比

≥７９􀆰 ５５％ꎮ
３􀆰 ６　 催化剂稳定性

采用 Ｄ３ 催化剂ꎬ在反应温度为 １９０ ~ ２００℃、反
应压力为 ３ ＭＰａ、氢液摩尔比为 ４００ ∶１、液体进料空

速为 ０􀆰 ２ ｈ－１的条件下ꎬ考察酯加氢催化剂稳定性ꎬ
结果如图 ５ 所示ꎮ

１—ＤＭＣＤ 转化率ꎻ２—ＣＨＤＭ 选择性ꎻ３—反式占比

图 ５　 酯加氢催化剂长周期运转结果

从图 ５ 可知ꎬ ＤＭＣＤ 酯加氢反应连续运转

８００ ｈꎬ最优工艺条件下ꎬ ＤＭＣＤ 转化率 > ９９􀆰 ５％ꎬ
ＣＨＤＭ 选择性>９９􀆰 ５％ꎬＣＨＤＭ 反式占比≥８０％ꎬ说
明该催化剂的稳定性较好ꎬ将其结果与国内外现有

装置比较ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬ本
实验指标明显优于国内外现有装置的技术指标ꎬ具
有较好的技术优异性ꎮ

表 ４　 本实验与国内外现有装置指标对比

企业 ＤＭＣＤ 转化率 / ％ ＣＨＤＭ 选择性 / ％ 反式占比 / ％

Ｅａｓｔｍａｎ >９９􀆰 ００ ~９５􀆰 ００ ７６􀆰 ６０

ＳＫ >９９􀆰 ００ ~９４􀆰 ００ ６９􀆰 ００

凯凌化工 >９９􀆰 ００ ~９５􀆰 ００ ７２􀆰 ６０

国内某单位 >９９􀆰 ００ ~９７􀆰 ５０ ７８􀆰 ５０

本实验 >９９􀆰 ５０ >９９􀆰 ５０ ≥７９􀆰 ６０

４　 结论

我国聚酯行业发展相对成熟ꎬ但大都聚焦在配

方和聚合工艺开发ꎬ缺失对聚合单体尤其是高端聚

酯单体的研发ꎮ 因此ꎬ开发 ＣＨＤＭ 制备技术符合经

济建设和社会发展需求ꎮ 采用 Ｄ３ 催化剂ꎬ用于

ＤＭＣＤ 加氢制备 ＣＨＤＭꎮ 结果表明:
(１)采用 Ｄ３ 催化剂为酯加氢催化剂ꎬ能同时提

高产品 ＣＨＤＭ 选择性和反式占比ꎮ 优化了 ＤＭＣＤ
酯加氢反应条件:反应温度为 １９０~２００℃、反应压力

为 ２~３ ＭＰａ、氢液摩尔比为 ２００ ∶１~４００ ∶１、液体进料

空速为 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ２ ｈ－１ 时ꎬＤＭＣＤ 转化率≥９９􀆰 ９８％ꎬ
ＣＨＤＭ 选择性≥９３􀆰 ９７％ꎬＣＨＤＭ 反式占比≥７９􀆰 ５５％ꎮ

(２)考察了 ＤＭＣＤ 酯加氢催化剂长周期稳定

性ꎬ在最优条件下连续运转 ８００ ｈꎬＤＭＣＤ 转化率

>９９􀆰 ５％ꎬＣＨＤＭ 选择性> ９９􀆰 ５％ꎬＣＨＤＭ 反式占比

≥７９􀆰 ６０％ꎬ说明催化剂稳定性较好ꎮ 与国内外现有

装置的技术指标对比ꎬ实验技术指标具有较好的优

异性ꎮ
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