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摘要:采用固定床和高压反应釜两种不同的方式对 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－４ꎬ４′－联苯醌加氢生成 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－
４ꎬ４′－联苯二酚的反应进行了研究ꎮ 经过优化ꎬ得到两种方法进行加氢反应的最佳条件ꎬ反应釜的最佳条件为:以 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 为
催化剂、温度 １００℃、氢气压力 １􀆰 ５ ＭＰａ、催化剂用量为质量分数 ４％(以原料质量计)ꎮ 在此条件下ꎬ以二氯甲烷为溶剂ꎬ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ
５′－四叔丁基－４ꎬ４－联苯醌的单程转化率能够达到 １００％ꎬ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－４ꎬ４′－联苯二酚的选择性高达 ９６􀆰 ６％ꎮ 固定床反
应器的最佳反应条件为:以 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂ꎬ温度 ８５℃、氢气压力 １􀆰 ５ ＭＰａ、质量空速 １􀆰 ６ ｈ－１、氢油比为 ９０ꎮ 在最优条件下ꎬ
以二氯甲烷为溶剂ꎬ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－４ꎬ４′－联苯醌的单程转化率可以达到 １００％ꎬ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－４ꎬ４′－联苯二酚的
选择性可以达到 ９９􀆰 ２％ꎮ 并且 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在固定床反应器中连续反应 ８０ ｈ 仍具有较高的活性和选择性ꎮ
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　 　 ４ꎬ４′－联苯二酚是一种重要的有机中间体ꎬ在医

学、农药、 高分子材料和橡胶等领域被广泛应

用[１－３]ꎮ 此外ꎬ在合成高聚物方面ꎬ由于 ４ꎬ４′－联苯

二酚的耐热性极佳ꎬ使得它成为聚酯、聚氨酯、聚碳

酸酯、聚砜及环氧树脂等的理想改性单体[４－６]ꎮ 随

着科技的不断进步和各行业对高性能材料的需求增

加ꎬ对具有优异性能的工程塑料、复合材料以及液晶

聚合物的需求上升ꎬ这将直接推动 ４ꎬ４′－联苯二酚

的市场需求增加[７－８]ꎮ

目前ꎬ国内文献报道 ４ꎬ４′－联苯二酚的合成路

线主要有以下几种:联苯磺化碱熔法、重氮化法、
２ꎬ６－二叔丁基苯酚氧化偶联法、电化学合成法、卤
代联苯水解法、生物催化法等[９－１１]ꎮ 其中 ２ꎬ６－二叔

丁基苯酚氧化偶联法是目前国际上报道的合成聚合

级 ４ꎬ４′－联苯二酚的唯一方法ꎬ而 ４ꎬ４′－联苯二酚又

是制备热致性芳香族液晶聚合物(ＴＬＣＰ)最主要的

商业化单体之一ꎬ所以在当前国内液晶材料市场需

求越来越大的背景下ꎬ２ꎬ６－二叔丁基苯酚氧化偶联
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法就显得尤为重要ꎮ 该方法以 ２ꎬ６－二叔丁基苯酚

为原料ꎬ以 Ｏ２ 或空气为氧化剂ꎬ使用 Ｃｕ 配合物或

碱为催化剂ꎬ以混合酚或芳烃类化合物为溶剂ꎬ在压

力≤１ ＭＰａ、温度 １８０ ~ ２００℃ 下于反应釜中进行反

应ꎬ反应过程首先得到 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四烷基－４ꎬ４′－联
苯醌ꎬ继续加氢得到 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四烷基－４ꎬ４′－联苯

二酚ꎬ进一步脱烷基化可顺利得到 ４ꎬ４′ －联苯二

酚[１２－１３]ꎮ 在该方法中ꎬ最终产物 ４ꎬ４′－联苯二酚由

３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四烷基－４ꎬ４′－联苯二酚脱烷基化得到ꎬ
在工业上 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四烷基－４ꎬ４′－联苯二酚主要由

３ꎬ３′ꎬ ５ꎬ ５′ － 四烷基 － ４ꎬ ４′ － 二苯醌加氢还原生

成[１４－１５]ꎮ 本文分别研究了固定床和高压反应釜两

种方式将 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－４ꎬ４′－联苯醌还原成

３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－４ꎬ４′－联苯二酚[１６－１９]ꎮ 通过

对反应釜加氢的反应温度、氢气压力、催化剂用量等

影响因素的研究ꎬ筛选出反应釜催化加氢的最优条

件ꎬ并对 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在反应釜中的重复使用次

数进行了初步测试ꎮ 相比于釜式反应ꎬ固定床可以

连续进行反应ꎬ并且容易操作ꎬ设备和催化剂的损耗

更小ꎬ更适合进行大规模生产[２０－２３]ꎮ 通过对固定床

加氢反应的温度、压力、质量空速、氢油比等条件进

行分析研究ꎬ得到固定床反应器催化加氢的最优条

件ꎬ同时也对催化剂 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 在固定床反应器中的

稳定性进行了探究[２４－２７]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

１􀆰 １􀆰 １　 试剂

２ꎬ６－二叔丁基苯酚ꎬ纯度 ９９％ꎬ毕得医药生产ꎻ
Ｃｕ( ＴＭＥＤＡ) 催化剂ꎬ纯度 ９８％ꎬ 乐研生产ꎻ Ｐｄ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬＰｄ 质量分数为 ０􀆰 ２７３％ꎬ中石化大连

石油化工研究院生产ꎻ二氯甲烷ꎬ分析纯ꎬ天津市恒

兴化学试剂制造有限公司生产ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 仪器

ＹＺＰＲ－１００ 高压反应釜ꎬ上海岩征实验仪器有

限公司生产ꎻＫＭＦＢＲ－Ｇ４Ｌ２－Ｐ１－５００ 固定床ꎬ科幂

仪器公司生产(设计压力为 １０ ＭＰａꎬ主体材质为不

锈钢ꎬ反应管内径为 １０ ｍｍ、长度为 ４２０ ｍｍ)ꎻ
ＳＨＩＭＡＤＺＵ ＬＣ－２０Ａ 高效液相色谱仪ꎬ苏州岛津仪

器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 原料 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－４ꎬ４′－联苯醌的

制备

３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－４ꎬ４′－联苯醌由 ２ꎬ６－二

叔丁基苯酚在 Ｃｕ(ＴＭＥＤＡ)催化剂作用下进行氧化

偶联生成ꎮ 首先ꎬ在三口烧瓶中加入 ２ꎬ６－二叔丁基

苯酚和一定量的 Ｃｕ(ＴＭＥＤＡ)催化剂ꎬ加入二氯甲

烷搅拌溶解ꎬ再由空气泵向溶液中鼓泡ꎬ边通空气边

搅拌ꎬ反应 １２ ｈ 后ꎬ加入适量水萃取 ２ 次ꎬ将有机相

旋干ꎬ得到红色固体ꎬ收率和液相纯度均达到 ９５％
以上ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 反应釜方法

在室温条件下ꎬ向高压反应釜中加入 ５ ｇ 的

３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－４ꎬ４′－联苯醌和一定量的 Ｐｄ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ再加入 ６０ ｍＬ 二氯甲烷ꎬ通入一定压

力的氢气ꎬ在所需的温度下反应 ３ ｈꎮ 反应结束后ꎬ
过滤出催化剂ꎬ将反应液旋蒸获得 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔

丁基－４ꎬ４′－联苯二酚ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 固定床方法

在反应管中加入 ５ ｇ 的 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ并在

反应管底端加入一定量的直径为 ２􀆰 ５ ｍｍ 的玻璃珠

确保催化剂装填位置处于加热区ꎬ并在反应管两端

加入适量 ５~１０ μｍ 的石英棉ꎬ防止反应管内物料沟

流ꎮ 设置好反应温度ꎬ通入氮气检查装置气密性ꎬ保
持 ３０ ｍｉｎ 压力无变化ꎬ排出氮气ꎬ通入氢气并设置

好氢气流速ꎬ待反应器达到预定温度ꎬ将 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－
四叔丁基－４ꎬ４′－联苯醌按照 １ ｇ 原料、１００ ｍＬ 二氯

甲烷的比例配成反应液通过计量泵进入到预热箱ꎬ
与氢气混合后进入反应器进行反应ꎮ
１􀆰 ３　 产品分析

产物的定性定量分析采用高效液相色谱仪ꎬ液相

方法参数为:甲醇作为流动相ꎬ流速为 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
波长为 ２５４ ｎｍꎬ柱温箱温度为 ３０℃ꎬ结果采用面积

归一化法进行处理ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应釜反应条件对加氢效果的影响

２􀆰 １􀆰 １　 温度的影响

原料投料 ５ ｇ、氢气压力 １􀆰 ５ ＭＰａ、催化剂用量

为 ０􀆰 ２ ｇꎬ考察不同温度下的反应结果ꎬ如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同反应温度对反应釜加氢效果的影响

温度 / ℃ 选择性 / ％ 转化率 / ％

４０ ７５􀆰 ４ ８８􀆰 ３

７０ ９５􀆰 ５ １００

１００ ９６􀆰 ６ １００

１３０ ９６􀆰 ６ １００

由表 １ 可以看出ꎬ温度对苯酚的选择性和苯醌
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的转化率有较大影响ꎮ 当温度为 ４０℃时ꎬ转化率仅

有 ８８􀆰 ３％ꎻ随着温度的升高ꎬ转化率也随之增大ꎬ当
温度大于 ７０℃时ꎬ转化率达到 １００％ꎮ 这是因为温

度升高可以提高反应速率ꎬ进而提高选择性和转化

率ꎮ 继续升高温度ꎬ选择性只是略微增加ꎬ当温度超

过 １００℃时ꎬ选择性不再升高ꎬ这是因为达到了反应

极限ꎮ 所以最优温度选择 １００℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 压力的影响

原料投料 ５ ｇ、催化剂用量为 ０􀆰 ２ ｇꎬ在最优温度

下ꎬ选取不同的氢气压力ꎬ反应结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同压力对反应釜加氢效果的影响

压力 / ＭＰａ 选择性 / ％ 转化率 / ％

１􀆰 ０ ９５􀆰 ６ １００

１􀆰 ５ ９６􀆰 ６ １００

２􀆰 ０ ９６􀆰 ６ １００

２􀆰 ５ ９６􀆰 ６ １００

由表 ２ 可知ꎬ当压力为 １ ＭＰａ 时ꎬ转化率就能达

到 １００％ꎬ而随着压力的升高ꎬ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－
４ꎬ４′－联苯二酚的选择性增大ꎬ当压力达到 １􀆰 ５ ＭＰａ
时ꎬ选择性达到最高ꎬ继续增加压力选择性和转化率

都保持不变ꎮ 这是因为压力增加会促进加氢反应正

向移动ꎬ从而提高转化率和选择性ꎬ而当压力增加到

一定程度后反应达到平衡ꎬ使选择性趋于稳定ꎮ 为

了降低成本ꎬ选择 １􀆰 ５ ＭＰａ 压力进行后续实验ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂用量的影响

原料投料 ５ ｇꎬ在最优温度和最优压力下ꎬ研究

了质量分数 ２％、４％、１０％、１５％(以原料质量计ꎬ下
同)催化剂对反应效果的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 不同催化剂用量对反应釜加氢效果的影响

催化剂用量 / ｇ 选择性 / ％ 转化率 / ％

０􀆰 １０ ７７􀆰 ４ ７９􀆰 ５

０􀆰 ２０ ９６􀆰 ６ １００

０􀆰 ５０ ９６􀆰 ６ １００

０􀆰 ７５ ９６􀆰 ６ １００

由表 ３ 可知ꎬ当催化剂用量增加时ꎬ会加快反应

速率ꎬ同时提供更多的活性位点ꎬ使转化率和选择性

增加ꎬ当催化剂用量为质量分数 ４％即 ０􀆰 ２ ｇ 时ꎬ就
可以完全催化该反应ꎬ此时选择性和转化率都达到

了最高ꎮ 因此ꎬ催化剂用量选择质量分数 ４％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 催化剂使用寿命测试

为测试反应釜加氢的催化剂 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 使用寿

命ꎬ在温度 １００℃、氢气压力 １􀆰 ５ ＭＰａ、催化剂质量分

数 ４％条件下ꎬ反应结束后ꎬ将使用过的催化剂过滤

回收ꎬ投入到下一次反应ꎬ以此循环ꎬ每次反应的产

物采用液相色谱分析纯度ꎬ测试结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 催化剂使用次数对反应釜加氢效果的影响

使用次数 选择性 / ％ 转化率 / ％

１ ９６􀆰 ６ １００

２ ９６􀆰 ６ ９９􀆰 ５

３ ９６􀆰 ６ ９８􀆰 ７

４ ６４􀆰 ０ ８４􀆰 ０

由表 ４ 可以看出ꎬ选择性和转化率在催化剂第

４ 次使用时显著降低ꎬ这是由于催化剂多次使用导

致结构被破坏ꎬ催化效果大大降低ꎬ进而导致选择性

和转化率随之降低ꎮ 由此可以看出ꎬ使用反应釜进

行加氢反应ꎬ催化剂的利用率很低ꎮ
２􀆰 ２　 固定床反应条件对加氢效果的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 温度的影响

在氢气压力 １􀆰 ５ ＭＰａ、氢气流速 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ、进
液速度 ２ ｍＬ / ｍｉｎ、质量空速为 ３􀆰 ２ ｈ－１条件下ꎬ考察

不同反应温度对加氢反应的影响ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 不同反应温度对固定床加氢效果的影响

温度 / ℃ 选择性 / ％ 转化率 / ％

２５ ８６􀆰 ７ ８２

４５ ９１􀆰 ８ ９６

６５ ９３􀆰 ７ １００

８５ ９７􀆰 ６ １００

１００ ９６􀆰 ２ １００

１２０ ９５􀆰 ５ １００

１５０ ８３􀆰 ７ １００

由表 ５ 可以看出ꎬ温度对苯酚的选择性和苯醌

的转化率有较大影响ꎮ 当温度为 ２５℃时ꎬ转化率仅

有 ８２％ꎬ随着温度的升高ꎬ转化率增大ꎬ当温度为

６５℃时ꎬ转化率达到 １００％ꎮ 主要产物 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四
叔丁基－４ꎬ４′－联苯二酚的选择性随温度的增加先

升高后降低ꎬ当温度达到 ８５℃时选择性最高ꎮ 这是

因为提高反应温度会加快反应速率ꎬ改善反应物和

产物在固定床中的传质和传热过程ꎬ使反应更加充

分和均匀ꎬ进而提高选择性和转化率ꎮ 而当温度过

高时ꎬ副产物的反应速率加快ꎬ从而降低了 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ
５′－四叔丁基－４ꎬ４′－联苯二酚的选择性ꎬ同时温度过

高会使反应更剧烈ꎬ放热过多ꎬ使床层局部温度过

高ꎬ导致反应的传质和传热过程阻力变大ꎬ使产物选
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择性降低ꎮ 综合考虑选择性和转化率ꎬ最佳反应温

度选择 ８５℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 压力的影响

在最佳温度下ꎬ选取 ５ 个不同的压力ꎬ探究其对

３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－４ꎬ４′－联苯醌催化加氢效果的

影响ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 不同反应压力对加氢效果的影响

压力 / ＭＰａ 选择性 / ％ 转化率 / ％

０􀆰 ５ ８９􀆰 ６ ９８

１􀆰 ０ ９５􀆰 ５ １００

１􀆰 ５ ９７􀆰 ６ １００

２􀆰 ０ ９７􀆰 ６ １００

２􀆰 ５ ９７􀆰 ６ １００

由表 ６ 可知ꎬ当压力为 １ ＭＰａ 时ꎬ转化率达到

１００％ꎮ 随着压力的升高ꎬ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′ －四叔丁基 －
４ꎬ４′－联苯二酚的选择性逐渐增大ꎬ当压力达到

１􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬ选择性达到最高ꎬ继续增加压力选择性

和转化率都保持不变ꎮ 这是因为压力增加会促进加

氢反应正向移动ꎬ从而提高转化率和选择性ꎬ而当压

力增加到一定程度后会影响反应物和产物在固定床

内的传质过程ꎬ使反应速率不再随压力的增加而提

高ꎮ 为了降低成本ꎬ选择 １􀆰 ５ ＭＰａ 进行后续实验ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 质量空速的影响

质量空速是指单位时间内进入反应器的反应液

质量流量与反应器内催化剂的质量之比ꎮ 它的大小

直接影响到反应物与催化剂的接触时间ꎬ与工业生

产效率有直接关系ꎬ进而影响到产量ꎮ 表 ７ 为空速

对加氢效果的影响ꎮ
表 ７　 不同质量空速对加氢效果的影响

泵速 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) 质量空速 / ｈ－１ 转化率 / ％ 选择性 / ％

０􀆰 ５ ０􀆰 ８ １００ ９８􀆰 ６

１􀆰 ０ １􀆰 ６ １００ ９８􀆰 ４

１􀆰 ５ ２􀆰 ４ １００ ９７􀆰 ８

２􀆰 ０ ３􀆰 ２ １００ ９７􀆰 ６

３􀆰 ０ ４􀆰 ８ ９９ ９７􀆰 ２

由表 ７ 可知ꎬ苯醌的转化率和联苯酚的选择性

都随质量空速的增大而降低ꎬ这种结果是因为空速

变大导致原料液和催化剂的接触时间变少ꎬ使原料

反应不充分ꎬ转化率随之降低ꎬ中间副产物增多ꎬ导
致选择性降低ꎮ 采用质量空速 １􀆰 ６ ｈ－１ꎬ即泵速

１ ｍＬ / ｍｉｎ 进行后续实验ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ４　 氢油比的影响

氢油比是指在加氢反应过程中ꎬ氢气的体积与

原料液的体积比值ꎮ 它能够促进加氢反应的进行ꎬ
影响反应进程ꎬ还能控制反应床的床层温度ꎬ合适的

氢油比可以带走更多的热量ꎬ防止催化剂因温度过

高而结焦ꎬ进而延长催化剂的使用寿命ꎬ但是氢油比

过高会导致动力消耗过大ꎬ增加生产成本ꎬ还要考虑

设备承受能力等问题ꎮ 探究了不同氢油比对加氢反

应的影响ꎬ结果如表 ８ 所示ꎮ
表 ８　 不同氢油比对加氢效果的影响

氢气流速 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) 氢油比 转化率 / ％ 选择性 / ％

１０ １０ ９９􀆰 ９ ９８􀆰 ２

３０ ３０ １００ ９８􀆰 ４

５０ ５０ １００ ９８􀆰 ６

７０ ７０ １００ ９８􀆰 ９

９０ ９０ １００ ９９􀆰 ２

１１０ １１０ １００ ９９􀆰 ２

由表 ８ 可知ꎬ转化率随着氢油比的增加略有增

加ꎬ当氢气流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ反应的转化率达到

１００％ꎬ说明当氢油比为 ３０ 时ꎬ原料就已经可以均匀

分布ꎬ充分反应ꎬ并能将反应热带走ꎮ ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四
叔丁基－４ꎬ４′－联苯二酚的选择性随着氢油比的增

加而略微增大ꎬ当氢油比为 ９０ 时ꎬ选择性达到最高ꎮ
综上所述ꎬ选择氢油比为 ９０ꎬ即氢气流速为 ９０ ｍＬ / ｍｉｎ
为最优条件ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂使用稳定性测试

固定床反应器对催化剂稳定性有很高的要求ꎬ
因为固定床催化加氢是一个连续反应ꎬ它可以通过

将反应液重复地通入反应器来实现循环ꎬ达到更好

的反应效果ꎬ所以对催化剂的使用寿命要求很严格ꎮ
为考察催化剂 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 的稳定性ꎬ在温度 ８５℃、氢
气压力 １􀆰 ５ ＭＰａ、 质量空速 １􀆰 ６ ｈ－１、 氢气流速

３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氢油比为 ３０ 条件下ꎬ每 １０ ｈ 取样一次

用液相色谱分析纯度ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 １　 催化剂使用寿命
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从图 １ 可以看出ꎬ连续反应 ８０ ｈ 后ꎬ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－
四叔丁基－４ꎬ４′－联苯二酚的选择性几乎没有改变ꎬ
始终保持在 ９９％左右ꎬ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－４ꎬ４′－
联苯醌的转化率始终没有改变ꎬ保持在 １００％ꎬ说明

催化剂 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 可保持较高的稳定性和活性ꎬ使用

寿命良好ꎮ

３　 结论

(１)对 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－４ꎬ４′－联苯醌在两

种不同反应器中加氢生成 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－４ꎬ
４′－联苯二酚的反应进行了研究ꎬ并对 ２ 种反应器的

反应条件进行了优化筛选ꎮ
(２)反应釜最优的反应条件为:温度 １００℃、氢

气压力 １􀆰 ５ ＭＰａ、催化剂用量为质量分数 ４％ꎮ 在此

条件下ꎬ以二氯甲烷为溶剂ꎬ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－
４ꎬ４′－联苯醌的单程转化率能够达到 １００％ꎬ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－
四叔丁基－４ꎬ４′－联苯二酚的选择性达到 ９６􀆰 ６％ꎮ

(３)固定床反应器的最优条件为:温度 ８５℃、氢
气压力 １􀆰 ５ ＭＰａ、质量空速 １􀆰 ６ ｈ－１、氢油比为 ９０ꎮ
在此最优条件下ꎬ以二氯甲烷为溶剂ꎬ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四
叔丁基 － ４ꎬ ４′ － 联苯醌的单程转化率能够达到

１００％ꎬ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－４ꎬ４′－联苯二酚的选择

性高达 ９９􀆰 ２％ꎮ 并且 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在固定床反

应器中连续反应 ８０ ｈ 仍具有较高活性和选择性ꎮ
(４)以 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂ꎬ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁

基－４ꎬ４′－联苯醌在固定床反应器中进行加氢反应

与在高压反应釜中进行加氢反应相比ꎬ虽然原料的

转化率都能达到 １００％ꎬ但固定床的目标产物选择

性更高ꎬ同时还具有更高的产能和更高的催化剂利

用率ꎬ因此更适合工业生产ꎬ具有很好的应用前景ꎮ
但目前仍存在溶剂对原料的溶解性不高的情况ꎬ导
致生产效率偏低ꎬ因此还需要进一步研究ꎬ以达到量

化生产的标准ꎮ

参考文献

[１] 张萍ꎬ钱清华ꎬ李传颂ꎬ等.超声合成 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四叔丁基－２ꎬ２′－
联苯二酚[Ｊ] .连云港职业技术学院学报ꎬ２００８ꎬ２１(２):１３－１４.

[２] 蒋忠良ꎬ周煜磊ꎬ汪正发ꎬ等.４ꎬ４′－联苯二酚的合成研究[Ｊ] .同
济大学学报(自然科学版)ꎬ２００２ꎬ３０(７):９０４－９０６.

[３] 张应鹏ꎬ谭伟ꎬ杨云裳.４ꎬ４′－二羟基联苯合成新方法研究[ Ｊ] .
当代化工ꎬ２０１５ꎬ４４(１０):２２７７－２２７９ꎬ２２８２.

[４] Ｍａｇｄａｌｅｎａ ＭꎬＡｇｎｉｅｓｚｋａ ＰꎬＪｏａｎｎａ Ｌ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｇｒｅｅｎ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｍｅｔ￣
ｒｉｃｓ ｆｏｒ ｅｔｈｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ４ꎬ ４￣ｂｉｐｈｅｎｏｌ [ Ｊ] . Ｐｒｚｅｍｙｓｌ Ｃｈｅｍｉｃｚｎｙꎬ
２０１９ꎬ９８(４):５５１－５５５.

[５] 张士磊ꎬ周浩ꎬ王丹ꎬ等.四苯基联苯二酚双磷酸酯的合成研究

[Ｊ] .当代化工ꎬ２０１０ꎬ３９(６):６４１－６４３ꎬ６４７.

[６] Ａｍａｒａｐｏｒｎ ＫꎬＮａｔｔｅｅ ＡꎬＤｕａｎｃｈａｉ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏ￣ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎａｔｅｄ ｄｉｅｓｅｌ ｆｒｏｍ ｐａｌｍ ｏｉｌ ｕｓｉｎｇ Ｒｈ / ＨＺＳＭ￣５ ｉｎ ａ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ
ｍｉｎｉ ｆｉｘｅｄ￣ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ￣
Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｉｎｔｅｎｓｉｆｉｃａｔｉｏｎꎬ２０２１ꎬ１６８:１０８５８６.

[７] Ｇｅｓｍａｎｅｅ ＳꎬＫｏｏ￣Ａｍｏｒｎｐａｔｔａｎａ Ｗ.Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２

ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｆｉｘｅｄ￣ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ ｕｓｉｎｇ Ｃｕ￣Ｚｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｏｎ ｇａｍｍａ￣Ａｌ２Ｏ３[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ Ｐｒｏｃｅｄｉａꎬ２０１７ꎬ１３８:７３９－７４４.

[８] Ｄａｉ ＣꎬＬｉｕ ＦꎬＺｈａｎｇ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｏｎｉｔｒｉｌｅ ｉｎ ｆｉｘｅｄ￣ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ[ Ｊ] .Ａｐ￣
ｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ ＡꎬＧｅｎｅｒａｌꎬ２０１７ꎬ５３８:１９９－２０６.

[９] Ｊｅｎｉｓ ＴꎬＭａｎｉｓｈａ ＧꎬＡｎｓｈｕｌ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ＭＩＬ￣
１０１(Ｃｒ):Ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ ａｎｄ ｂｉ￣
ｐｈｅｎｙｌ ｄｉｏｌｓ [ Ｊ] . Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓꎬ ２０２４ꎬ ５０
(４):１６４５－１６６０.

[１０] 由明革.２ꎬ５－二叔丁基对苯二酚脱烷基化及叔丁基占位合成酚

类衍生物的研究[Ｄ].广州:暨南大学ꎬ２００５.
[１１] 曾涛.４ꎬ４′－二羟基联苯合成工艺研究[Ｄ].南宁:广西大学ꎬ

２０１５.
[１２] Ｓｈａｙａｎｉ￣Ｊａｍ Ｈ.Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｏｘｉ￣

ｄａｔｉｏｎ ｏｆ ４ꎬ４′￣ｂｉｐｈｅｎｏｌ ｏｎ ｔｈｅ ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ:Ｄｅｔｅｒｍｉｎａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ [ Ｊ] . Ｍｏｎａｔｓｈｅｆｔｅ ｆüｒ
Ｃｈｅｍｉｅ￣Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｍｏｎｔｈｌｙꎬ２０１９ꎬ１５０(２):１８３－１９２.

[１３] 贾韩强.可见光 / 热促进联苯二酚衍生物的合成[Ｄ].大连:大连

理工大学ꎬ２０２２.
[１４] 吴良文.对苯醌在钯碳催化剂作用下催化加氢合成对苯二酚

[Ｄ].武汉:武汉工程大学ꎬ２０１４.
[１５] 袁果园.对苯醌制备对苯二酚的环境安全现状分析与绿色催化

合成研究[Ｄ].重庆:重庆科技学院ꎬ２０１５.
[１６] 吕一珉.ＣＯ２ 加氢制甲醇铜基催化剂的研究[Ｄ].太原:山西大

学ꎬ２０２３.
[１７] 曹凯ꎬ张秀成ꎬ陈立宇ꎬ等.苯胺加氢固定床反应器的优化设计

与操作[Ｊ] .西北大学学报(自然科学版)ꎬ２００４ꎬ３４(５):５５８－
５６２.

[１８] 郝久清.ＰＬＣ 在固定床反应器加氢试验中的应用[ Ｊ] .辽宁石油

化工大学学报ꎬ２００５ꎬ２５(２):８３－８５.
[１９] 王雨新ꎬ李明ꎬ王佳楠.固定床反应器催化剂装剂方法与展望

[Ｊ] .石油化工设备技术ꎬ２０２３ꎬ４４(４):６２－６６.
[２０] 潘学祥ꎬ王芳ꎬ黄德奇ꎬ等.一种由对苯醌合成对苯二酚的工艺

研究[Ｊ] .广州化工ꎬ２０２２ꎬ５０(２０):８２－８４.
[２１] 袁果园ꎬ周慧君ꎬ刘德蓉ꎬ等.负载型钌催化剂催化对苯醌制对

苯二酚的研究[Ｊ] .化学研究与应用ꎬ２０１５ꎬ２７(５):６２４－６２８.
[２２] 宋威ꎬ张晓彤ꎬ张翻ꎬ等.高效液相色谱法测定硝基苯催化加氢

的反应产物[Ｊ] .石油化工高等学校学报ꎬ２０１０ꎬ２３(２):４７－４９.
[２３] 杜雪霏ꎬ卢婷婷ꎬ王梓旭ꎬ等.４－氯硝基苯在固定床反应器中的

选择性加氢研究[Ｊ] .染料与染色ꎬ２０２３ꎬ６０(１):３６－３９ꎬ６０.
[２４] 吕英杰.固定床反应器催化氧化合成过氧化甲乙酮研究[ Ｊ] .上

海化工ꎬ２０２２ꎬ４７(６):１９－２２.
[２５] 唐宇佳ꎬ金平ꎬ李欣ꎬ等.固定床加氢反应器内构件技术的研究

与发展[Ｊ] .当代化工ꎬ２０２３ꎬ５２(１０):２４８１－２４８６.
[２６] 贺友ꎬ迟姚玲ꎬ董浩ꎬ等.Ｎｉ 基催化剂对苯乙酮选择加氢性能的

影响[Ｊ] .现代化工ꎬ２０２４ꎬ４４(７):１３５－１３８ꎬ１４４.
[２７] 贾云刚ꎬ张铁珍ꎬ邓旭亮ꎬ等.钯前驱体对生物柴油加氢异构催

化剂性能的影响[Ｊ] .现代化工ꎬ２０２３ꎬ４３(４):１９４－１９７ꎬ２０４.■

􀅰５３１􀅰


