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摘要:为了研究不同规模下自制铂基贵金属催化剂 Ｐｔ－２ 连续化合成对苯二胺类防老剂的工艺条件ꎬ选取具有代表性的 Ｎ－
(１ꎬ３－二甲基丁基)－Ｎ′－苯基对苯二胺(６ＰＰＤ)为目标产物进行系统研究ꎮ 在实验室级(催化剂装填量 ０􀆰 １ Ｌ)与模试级(催化

剂装填量 １０ Ｌ)固定床反应器中ꎬ优化了体积空速、反应温度、反应压力和酮胺摩尔比 ４ 个反应条件对最终产物质量的影响ꎬ
考察了催化剂 Ｐｔ－２ 在试验较优条件下的稳定性ꎮ 在较优的反应条件下ꎬ采用自制 Ｐｔ－２ 催化剂ꎬ４－氨基二苯胺(ＲＴ 培司)转
化率≥９９􀆰 ５％ꎬ６ＰＰＤ 选择性≥９８􀆰 ５％ꎬ连续运转 １ ０００ ｈ 后ꎬ催化剂的活性未出现明显下降ꎬ且产品技术指标明显优于国内

外同类技术ꎮ
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　 　 对苯二胺类防老剂是橡胶工业中至关重要的一

类助剂ꎬ主要用于提高橡胶制品的抗老化性能[１－３]ꎮ
Ｎ－(１ꎬ３－二甲基丁基) －Ｎ′－苯基对苯二胺(６ＰＰＤ)
是对苯二胺类防老剂中应用最为广泛的品种之一ꎬ
在对苯二胺类防老剂中的市场占比超 ５０％ꎻ卓越的

抗臭氧性能、抗氧化性能、良好的溶解性、优异的可

加工性ꎬ以及在低浓度下可提供长期保护的特点ꎬ使
其展现出极高的性价比[４]ꎮ

当前主流的对苯二胺类防老剂合成方法为酮胺

缩合再加氢[５－６]ꎮ 以 ６ＰＰＤ 的合成为例ꎬ由 ４－氨基

二苯胺(ＲＴ 培司)和甲基异丁基酮(ＭＩＢＫ)首先发

生酮胺缩合得到席夫碱ꎬ之后席夫碱进一步加氢得

到 ６ＰＰＤꎮ 酮胺缩合过程中ꎬ席夫碱的消耗和水的

移除ꎬ均有利于反应的正向进行[７－９]ꎮ 在加氢步骤

中ꎬ席夫碱的 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 双键加氢通常需要催化剂的协

助ꎬ同时 ＭＩＢＫ 在加氢催化剂的作用下也可能发生

副反应生成醇ꎮ 因此ꎬ高效合成对苯二胺类防老剂

的关键在于加氢催化剂的优选与反应条件的系统优

化ꎮ 当前国内主流工艺普遍采用铜系催化剂驱动的

连续化反应体系ꎬ该工艺存在显著的局限性ꎬ主要表

现在其苛刻的高温高压反应条件与绿色低碳生产的

产业转型方向相悖ꎻ铜离子的潜在流失可能污染下

游制品ꎻ催化剂的选择性较低导致需要对回收溶剂

进行脱氢后处理ꎮ 相比之下ꎬ以美国富莱克斯公司

为代表的国外先进工艺采用贵金属催化剂的釜式间

歇反应体系ꎬ在温和条件下即可实现高转化率与高
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选择性ꎬ同时规避了铜离子残留风险ꎮ 然而ꎬ对核心

催化材料的技术封锁ꎬ严重制约了国内产业升级进

程ꎮ 同时ꎬ针对具有更高安全性和生产效率的贵

金属催化剂连续化制备对苯二胺类防老剂的工业

技术ꎬ国内外相关基础研究和技术开发均处于探

索阶段ꎮ
近年来ꎬ铂元素被证明是催化加氢反应的优异

贵金属元素之一[１０－１４]ꎮ 因此ꎬ本研究响应国家鼓励

推广 ３２ 项石化化工先进技术和产品中的“对苯二

胺类防老剂新型过程强化技术”ꎬ选用工业上常用

连续流反应器之一的固定床ꎬ并采用自制的铂基贵

金属催化剂ꎬ以对苯二胺类防老剂中典型的 ６ＰＰＤ
型防老剂为研究对象ꎮ 通过实验手段ꎬ对比了在

０􀆰 １ Ｌ 和 １０ Ｌ 两种不同规模的固定床反应器下ꎬ体
积空速、反应温度、反应压力和酮胺摩尔比对目标产

物各主要组分含量影响的异同和催化剂性能的稳定

性ꎮ 研究结果旨在为进一步探索贵金属催化剂连续

化制备对苯二胺类防老剂的工艺条件优化提供研究

思路ꎮ

１　 试验材料和方法

１􀆰 １　 主要试验材料及仪器

ＲＴ 培司 (工业级≥９８􀆰 ５％)、 ＭＩＢＫ (工业级

≥９９􀆰 ０％)、管道氢气(≥９９􀆰 ０％)ꎬ南化公司ꎻ钢瓶氢

气(≥９９􀆰 ９９％)、钢瓶氮气(≥９９􀆰 ９９％)ꎬ南京瑞尔

特种气体有限公司ꎻ高压反应釜(０􀆰 ５ Ｌ)ꎬ大连通达

反应釜厂ꎻ固定床反应器(催化剂装填量 ０􀆰 １ Ｌ)ꎬ天
津市鹏翔科技有限公司ꎻ固定床反应器(催化剂装

填量 １０ Ｌ)ꎬ波露明(北京)科技有限公司ꎻ气相色谱

仪(ＧＣ－７８９０Ａ)ꎬ安捷伦科技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 铂基贵金属催化剂制备

本试验选用的催化剂ꎬ为本团队自主研发ꎬ主要

制备流程如图 １ 所示ꎮ 将椰壳活性炭进行预处理ꎬ
除去活性炭中的粉尘和部分金属杂质ꎬ再用氧化剂

进行改性处理ꎬ改变表面官能团ꎬ干燥后备用ꎮ 接着

图 １　 铂基贵金属催化剂制备流程图

进行金属铂活性组分吸附ꎬ将配制好的活性组分溶

液ꎬ均匀吸附在活性炭上ꎬ然后进行固载和还原处

理ꎬ干燥后制得不同铂元素含量的贵金属催化剂ꎬ
Ｐｔ－１、Ｐｔ－２ 和 Ｐｔ－３ꎮ
１􀆰 ３　 固定床制备防老剂 ６ＰＰＤ 实验原理与流程

图 ２ 展示了贵金属催化剂连续化制备防老剂

６ＰＰＤ 固定床催化部分的结构及发生的主要反应ꎮ
一定量的 ＲＴ 培司与 ＭＩＢＫ 充分混合后ꎬ以下进料、
上出料的方式与氢气共同通入装载有 ０􀆰 １ Ｌ 或 １０ Ｌ
铂基贵金属催化剂的固定床中ꎮ 在催化剂的作用

下ꎬＲＴ 培司和 ＭＩＢＫ 先缩合形成席夫碱ꎬ再通过加

氢反应生成目标产物 ６ＰＰＤꎻ同时ꎬ副反应导致

ＭＩＢＫ 加氢生成甲基异丁基醇(ＭＩＢＣ)ꎮ

图 ２　 贵金属催化剂连续化制备防老剂 ６ＰＰＤ
固定床结构和主要反应示意图

１􀆰 ４　 产物组分含量分析方法

本试验产物各组分含量分析ꎬ参考国家标准 ＧＢ/ Ｔ
２１８４１—２０１９«橡胶防老剂 Ｎ－(１ꎬ３－二甲基丁基)－Ｎ′－
苯基对苯二胺(６ＰＰＤ)»ꎮ 采用配有 Φ０􀆰 ３２ ｍｍ×３０ ｍ
毛细管柱的 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 气相色谱仪进行定量分

析ꎮ 色谱柱固定相为 １􀆰 ０ μｍ 的(５％苯基)甲基聚

硅氧烷ꎬ以氮气为载气ꎬＦＩＤ 检测器温度设为 ３００℃ꎮ
柱炉温度从 ９０℃以 ９℃ / ｍｉｎ 速率升至 ２８０℃ꎬ并保

持 １５ ｍｉｎꎮ 反应液样品以乙腈或二氯甲烷为溶剂ꎬ
组分出峰顺序为:有机溶剂、ＭＩＢＫ、ＭＩＢＣ、ＲＴ 培司、
席夫碱、６ＰＰＤꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 自制铂基催化剂的评价

以 ＲＴ 培司和 ＭＩＢＫ 为原料ꎬ采用自制催化剂

Ｐｔ－１、Ｐｔ－２ 和 Ｐｔ－３ 在高压釜内缩合加氢制备防老

剂 ６ＰＰＤꎬ转速 ８００~１ ０００ ｒ / ｍｉｎꎮ 试验结果见表 １ꎮ
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表 １　 试验结果

催化剂
温度 /
℃

压力 /
ＭＰａ

酮胺比
催化剂

质量比

转化率 /
％

选择性 /
％

Ｐｔ－１ １４０ ３􀆰 ０ ２􀆰 ０ ０􀆰 ０１ ６９􀆰 １８ ９５􀆰 ８１

Ｐｔ－２ １４０ ３􀆰 ０ ２􀆰 ０ ０􀆰 ０１ ９９􀆰 ７１ ９９􀆰 ０３

Ｐｔ－３ １４０ ３􀆰 ０ ２􀆰 ０ ０􀆰 ０１ ９９􀆰 ９２ ９９􀆰 ２５

由表中数据可以看出ꎬ当采用 Ｐｔ－１ 合成防老剂

６ＰＰＤ 时ꎬＲＴ 培司转化率在 ７０％以下ꎬ６ＰＰＤ 选择性

在 ９６％左右ꎮ 随着催化剂与 ＲＴ 培司质量比提高ꎬ
转化率和选择性无明显变化ꎮ 而采用 Ｐｔ－２ 和 Ｐｔ－３
合成防老剂 ６ＰＰＤ 时ꎬＲＴ 培司转化率和 ６ＰＰＤ 选择

性均可达 ９９％以上ꎮ 核算 ３ 种自制催化剂的制备成

本ꎬ从高到低依次为 Ｐｔ－３>Ｐｔ－２>Ｐｔ－１ꎬ因此ꎬ确定选

用 Ｐｔ－２ 进行后续研究ꎮ
２􀆰 ２　 实验室级工艺条件优化

在催化剂装填量为 ０􀆰 １ Ｌ 的固定床中ꎬ采用自

制催化剂 Ｐｔ－２ꎬ从体积空速、反应温度、反应压力和

酮胺摩尔比 ４ 个因素考虑ꎬ对产物中 ６ＰＰＤ 含量、ＲＴ
培司转化率、选择性和回收液酮醇比(ＭＩＢＫ 和 ＭＩＢＣ
的摩尔比)进行了分析ꎬ获得较优反应条件ꎬ并以此

为基础ꎬ进行了 １ ０００ ｈ 的催化剂稳定性试验ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 体积空速对 ６ＰＰＤ 合成的影响

在反应温度 １１５℃、反应压力 ２􀆰 ０ ＭＰａ、酮胺摩

尔比 ５􀆰 ０ ∶１的条件下ꎬ考察了不同体积空速对 ６ＰＰＤ
合成的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 试验结果显示ꎬ体积

空速在 ０􀆰 ０８~０􀆰 １６ ｈ－１范围内ꎬ转化率虽持续小幅下

降ꎬ但整体均大于 ９９􀆰 ８％ꎮ 而选择性则呈现出随着

体积空速的提高先增大后减小的趋势ꎬ最终体现为

产物中 ６ＰＰＤ 含量以 ０􀆰 １５ ｈ－１为转折点ꎮ 分析认为ꎬ
这主要是由于体积空速提高后ꎬ反应物料与催化剂

反应的停留时间缩短ꎬ副反应也随之降低ꎮ 酮醇比

的变化ꎬ也进一步佐证了这一分析ꎬ伴随体积空速的

１—转化率 / ％ꎻ２—选择性 / ％

图 ３　 催化剂装填量为 ０􀆰 １ Ｌ 的固定床中

不同体积空速对防老剂 ６ＰＰＤ 合成的影响

提升ꎬ酮转醇副反应得到了一定程度的抑制ꎮ 而后

续转化率和选择性的双重降低ꎬ则可以归因于ꎬ反应

物与催化剂接触时间未达到完全反应的要求ꎬ即更

多的 ＲＴ 培司未能转化为席夫碱进而进一步转化为

６ＰＰＤꎮ 综合考虑后ꎬ优选体积空速为 ０􀆰 １５ ｈ－１ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度对 ６ＰＰＤ 合成的影响

在体积空速 ０􀆰 １５ ｈ－１、反应压力 ２􀆰 ０ ＭＰａ、酮胺

摩尔比 ５􀆰 ０ ∶１的条件下ꎬ考察反应温度对反应的影

响(图 ４)ꎮ 对试验结果进行分析可以发现ꎬ在 ９０ ~
１３５℃范围内ꎬ伴随温度的升高ꎬ转化率持续升高ꎬ并
在 １１５℃后ꎬ逐渐趋于稳定ꎬ而选择性则持续降低ꎬ
此条件下产物中的 ６ＰＰＤ 含量达到了 ９９􀆰 ５２％ꎮ 结

合酮醇比的变化ꎬ分析认为ꎬ温度的提升对 ６ＰＰＤ
合成中的主副反应均具有促进作用ꎬ尤其是副反

应ꎮ 因此ꎬ结合 ６ＰＰＤ 含量、ＲＴ 培司转化率、选择

性和回收液酮醇比综合分析ꎬ选择 １１５℃为较优反

应温度ꎮ

１—转化率 / ％ꎻ２—选择性 / ％

图 ４　 ０􀆰 １ Ｌ 固定床中不同反应温度

对防老剂 ６ＰＰＤ 合成的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 反应压力对 ６ＰＰＤ 合成的影响

在体积空速 ０􀆰 １５ ｈ－１、反应温度 １１５℃、酮胺摩

尔比 ５􀆰 ０ ∶１的条件下ꎬ考察反应压力对反应的影响

(图 ５)ꎮ 反应压力在 ０􀆰 ５ ~ ２􀆰 ５ ＭＰａ 范围内ꎬ伴随反

应压力的升高ꎬ产物 ６ＰＰＤ 的转化率持续升高ꎬ选择

性则在 １􀆰 ０ ＭＰａ 后趋于稳定ꎬ均大于 ９９􀆰 ５％ꎮ 酮醇

比则随反应压力的升高而降低ꎮ 分析认为ꎬ伴随反

应压力的提升ꎬ加氢反应更容易发生ꎮ 从主反应角

度分析ꎬ更多的席夫碱转化为防老剂 ６ＰＰＤꎮ 一方

面ꎬ产物的移除促进了酮胺缩合反应的正向进行ꎬ即
ＲＴ 培司被更多地反应ꎻ另一方面也促进了产物中

６ＰＰＤ 含量的提升ꎬ体现在 ６ＰＰＤ 含量上ꎬ即为产物

中 ６ＰＰＤ 含量伴随压力升高持续提升ꎬ并最终基本

趋于平缓ꎮ 从副反应角度分析ꎬ压力的上升ꎬ导致了

ＭＩＢＫ 转 ＭＩＢＣ 加氢副反应加剧ꎮ 因此ꎬ较优反应压

力为 ２􀆰 ０ ＭＰａꎮ
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１—转化率 / ％ꎻ２—选择性 / ％

图 ５　 ０􀆰 １ Ｌ 固定床中不同反应压力

对防老剂 ６ＰＰＤ 合成的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 酮胺摩尔比对 ６ＰＰＤ 合成的影响

在反应空速 ０􀆰 １５ ｈ－１ꎬ反应温度 １１５℃ꎬ反应压

力 ２􀆰 ０ ＭＰａ 的条件下ꎬ研究了酮胺摩尔比对反应的

影响(图 ６)ꎮ 试验结果显示ꎬ酮胺摩尔比在 ３􀆰 ５ ~
５􀆰 ５ 范围内ꎬ６ＰＰＤ 含量、转化率和选择性基本稳定ꎬ
未发生大幅度的变化ꎮ 这主要归因于ꎬ在该反应中ꎬ
ＭＩＢＫ 不仅作为反应物存在ꎬ还兼具了溶剂的作用ꎮ
进一步分析回收液中酮醇比的变化趋势ꎬ随着酮胺

摩尔比的提高ꎬ回收液中的酮含量逐渐增加ꎮ 但当

酮胺摩尔比超过 ５􀆰 ０ 后ꎬ酮醇比降低ꎬ推测 ＭＩＢＫ 转

ＭＩＢＣ 的加氢副反应有所加剧ꎮ 因此ꎬ从优化的角

度来看ꎬ选择酮胺摩尔比为 ５􀆰 ０ 为较优条件ꎮ

１—转化率 / ％ꎻ２—选择性 / ％

图 ６　 ０􀆰 １ Ｌ 固定床中不同酮胺摩尔比

对防老剂 ６ＰＰＤ 合成的影响

２􀆰 ３　 模试工艺条件优化

针对贵金属催化剂连续化制备防老剂 ６ＰＰＤꎬ
为了获得更具有工业化普适性的条件优化方案ꎬ进
行固定床模试试验研究ꎬ选用催化剂装填量 １０ Ｌ 的

固定床ꎬ同样对上述 ４ 个因素对反应的影响进行了

分析ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 对比可以发现ꎬ不同因素变

化下ꎬ６ＰＰＤ 含量、转化率、选择性和酮醇比的变化

趋势与催化剂装填量 ０􀆰 １ Ｌ 固定床中是一致的ꎬ但
反应器规模的变化仍然对较优条件的具体数值产生

了影响ꎬ具体见表 ２ꎮ

(ａ)１０ Ｌ 固定床中不同体积空速对防老剂 ６ＰＰＤ 合成的影响

(ｂ)１０ Ｌ 固定床中不同反应温度对防老剂 ６ＰＰＤ 合成的影响

(ｃ)１０ Ｌ 固定床中不同反应压力对防老剂 ６ＰＰＤ 合成的影响

(ｄ)１０ Ｌ 固定床中不同酮胺摩尔比对防老剂 ６ＰＰＤ 合成的影响

１—转化率 / ％ꎻ２—选择性 / ％

图 ７　 催化剂装填量为 １０ Ｌ 的固定床中不同因素

对防老剂 ６ＰＰＤ 合成的影响

表 ２　 固定床合成防老剂 ６ＰＰＤ 较优反应条件对比

固定床规格

(催化剂填充体积) / Ｌ

体积空速 /

ｈ－１

反应温度 /
℃

反应压力 /
ＭＰａ

酮胺

摩尔比

０􀆰 １ ０􀆰 １５ １１５ ２􀆰 ０ ５􀆰 ０

１０ ０􀆰 ２０ １１５ １􀆰 ０ ４􀆰 ０

对比两套固定床反应器的优化条件ꎬ其中体积

空速、反应压力和酮胺摩尔比均发生了有利于工业

生产的变化ꎬ表明针对该反应体系采用大尺寸的固
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定床反应器更具优势ꎮ 具体表现为固定床反应器的

最优体积空速由 ０􀆰 １５ ｈ－１升至 ０􀆰 ２ ｈ－１ꎬ其原因在于

相同粒径的催化剂颗粒装填在大尺寸固定床反应器

内具有更高的堆积密度ꎬ体积空速变大在一定程度

上体现为气体处理量增加ꎬ即 １０ Ｌ 固定床反应器具

有更大反应生产强度ꎬ同时体系中反应组成在催化

剂表面的浓度更新随气体处理量变大而更快ꎬ从而

显著减小了外扩散阻力的影响ꎻ固定床反应器的较

优反应压力从 ２􀆰 ０ ＭＰａ 降至 １􀆰 ０ ＭＰａꎬ理论上压力

降低不利于加氢过程ꎬ但试验结果却显示 １０ Ｌ 固定

床反应器在低压条件下反应反而更好ꎬ原因可能是ꎬ
由于传质阻力的影响使得加氢反应过程中过量的氢

气不能高效参与反应ꎬ尤其体现在催化剂有效表面

积较小的 ０􀆰 １ Ｌ 固定床反应器中ꎬ在较大尺寸的固

定床反应器内氢气与催化剂表面能够更加充分的接

触ꎬ进而可以在较少的氢气用量即可满足反应任务ꎬ
而在本体系工艺过程中反应压力通过氢气进口压力

来实现ꎬ因此表现为 １０ Ｌ 固定床反应器的最优反应

压力仅为 １􀆰 ０ ＭＰａꎻ酮胺摩尔比降低的原因与反应

压力的变化原因大致相同ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂稳定性

采用 Ｐｔ－２ 催化剂ꎬ在催化剂装填量为 １０ Ｌ 的

固定床的较优条件下ꎬ进行稳定性测试ꎬ试验结果如

图 ８ 所示ꎮ 试验结果表明ꎬＰｔ－２ 在固定床中连续运

转 １ ０００ ｈ 后ꎬ仍呈现出转化率超 ９９􀆰 ５％和选择性

超 ９８􀆰 ５％的良好性能ꎮ

图 ８　 自制 Ｐｔ－２ 催化剂在 １０ Ｌ 固定床中的

稳定性试验

该自制 Ｐｔ－２ 催化剂已成功应用于南化公司防

老剂万吨级规模 ６ＰＰＤ 工业化生产体系ꎬ实现了转

化率超 ９９􀆰 ５％ꎬ选择性超 ９８􀆰 ５％的高效生产ꎬ在更

温和的反应条件下仍达到同行业内国际领先水平

(表 ３)ꎮ 同时ꎬ极高的选择性还有效控制了回收溶

剂中的醇含量ꎬ减少了脱氢相关流程ꎬ实现了回收溶

剂的直接套用ꎬ进一步降低了该反应体系的能耗ꎮ
目前ꎬ该工艺已实现连续稳定运行 ４ 年以上ꎬ验证了

工艺参数的可靠性与催化体系的耐久性ꎮ
表 ３　 ０􀆰 １ Ｌ 和 １０ Ｌ 固定床合成防老剂 ６ＰＰＤ

最优反应条件对比

反应条件
国外贵金属催化剂

间歇技术

国内铜基催化剂

连续技术
本文技术

反应温度 / ℃ １２０~１３０ １５０~２６０ ８０~１２０

反应压力 / ＭＰａ ２􀆰 ０~３􀆰 ０ ３􀆰 ０~４􀆰 ０ １􀆰 ０~２􀆰 ０

后处理 — ２００－２６０℃脱氢 无脱氢工序

国内 ６ＰＰＤ 年生产规模已达到 ３０ 余万 ｔꎬ主流

厂商的单套工业装置规模均达到万吨级ꎬ与本研究

成果的技术领域相吻合ꎮ 本研究的试验结果可为

Ｎ－( １ꎬ ４ － 二甲基戊基) － Ｎꎬ Ｎ － 苯基对苯二胺

(７ＰＰＤ)、ＮꎬＮ′ －双(１ꎬ４ －二甲基戊基) 对苯二胺

(７７ＰＤ)、Ｎ－异丙基－Ｎ′－苯基对苯二胺(ＩＰＰＤ)等对

苯二胺类防老剂的连续化制备工艺优化提供重要参

考ꎬ其技术路径尤其适用于贵金属催化体系下的固

定床连续化生产场景ꎮ

３　 结论

为了研究自制 Ｐｔ－２ 催化剂连续化制备 ６ＰＰＤ
的较优工艺条件ꎬ分别在催化剂装填量为 ０􀆰 １ Ｌ 和

１０ Ｌ 的固定床反应器中ꎬ对体积空速、反应温度、反
应压力和酮胺摩尔比 ４ 个因素对产物质量的影响进

行了考察ꎬ并对相关数据进行了分析ꎬ最终确定了催

化剂装填量为 ０􀆰 １ Ｌ 固定床中的较优工艺条件:体积

空速 ０􀆰 １５ ｈ－１ꎬ反应温度 １１５℃ꎬ反应压力 ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ酮
胺摩尔比 ５􀆰 ０ꎻ催化剂装填量为 １０ Ｌ 固定床中的较

优工艺条件:体积空速 ０􀆰 ２０ ｈ－１ꎬ反应温度 １１５℃ꎬ反
应压力 １􀆰 ０ ＭＰａꎬ酮胺摩尔比 ４􀆰 ０ꎮ 该研究具有良好

的推广前景ꎬ更能有效推动我国橡胶助剂产业的技

术升级ꎬ对行业可持续发展具有积极意义ꎮ
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时 ＮＯｘ 吸收率为 ７０􀆰 １１％ꎮ (ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 作为氧化

剂ꎬ最佳实验条件为浓度 ０􀆰 ００９ ７５ ｍｏｌ / Ｌ(０􀆰 ５５６ ２ ｇ)、
温度 ６０℃、ｐＨ 为 １１ꎬ吸收率为 ７７􀆰 １８％ꎮ

模型预测的脱硝效率最佳工艺条件为:氨水浓

度 ０􀆰 ７３４ ｍｏｌ / Ｌ、(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度 ０􀆰 ０１４ ７ ｍｏｌ / Ｌ、
温度 ６７􀆰 １８℃ꎮ 在该条件下预测的最佳脱硝效率为

９２􀆰 ３９４％ꎬ经 ３ 次平行实验验证ꎬ得到平均脱硝效率

的实验值为 ９１􀆰 ６２２％ꎬ与预测值误差仅为 ０􀆰 ７７２％ꎬ
证明模型准确可靠ꎮ

参考文献

[１] Ｗａｎｇ ＨꎬＺｈｕａｎｇ ＺꎬＳｕｎ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｎｕｍｅｒｉｃａｌ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃ￣
ｔｉｖｅｎｅｓｓ ｏｆ ＮＯ２ ａｎｄ Ｎ２Ｏ５ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ＮＯ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ２０１６ꎬ４１(３):５１－

５８.
[２] Ｚｈａｎｇ ＹꎬＷａｎｇ ＺꎬＨｅ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｒｅｅ ａｄｄｉ￣

ｔｉｖｅｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｎｉｔｒｉｔｅꎬａ ｂｙｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ ｏｚｏｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ＆ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎꎬ
２０２３ꎬ３２:１０３２３６.

[３] Ｗｅｎ ＺꎬＪｉｎ ＪꎬＷａｎｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｕｓｉｎｇ Ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｄｉｏｘｉｄｅ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ＮＯｘ

ｉｎ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｌｕｅ ｇａｓ [ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅꎬ２０２３ꎬ４０(４):１６７－１７６.

[４] Ｚｈｅｎｇ ＣꎬＸｕ ＣꎬＺｈａｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｏｘｉｄｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｎｉ￣
ｔｒｉｔｅ / ｎｉｔｒａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ ｓｌｕｒｒｙ ｆｏｒ ＷＦＧＤ ｓｙｓｔｅｍ[Ｊ] .Ａｐ￣
ｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１４ꎬ１２９:１８７－１９４.

[５] Ｒｅｚａｅｉ ＦꎬＲｏｗｎａｇｈｉ Ａ ＡꎬＭｏｎｊｅｚｉ Ｓꎬｅｔ ａｌ. ＳＯｘ / ＮＯｘ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ
ｆｌｕｅ ｇａｓ ｓｔｒｅａｍｓ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ
ａｎｄ ｆｕｔｕｒｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ[ Ｊ] . Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２０１５ꎬ２９ ( ９):５４６７ －

５４８６.
[６] Ｇłｏｍｂａ ＭꎬＨａłａｔ ＡꎬＫｏｒｄｙｌｅｗｓｋｉ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ

ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＳＯ２ ａｎｄ ＮＯｘ ｆｒｏｍ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｂｙ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ
ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ
２０１６ꎬ４２(２):１２５.

[７] 冉佳.臭氧氧化结合碱液吸收法脱硫脱硝过程研究[Ｄ].北京:
中国石油大学ꎬ２０２０.

[８] 孙云雪.臭氧氧化结合氨水吸收实现多污染物控制的实验研究

[Ｄ].北京:华北电力大学ꎬ２０１１.
[９] 应孟悦.液相亚硝酸盐高级氧化工艺实验研究[Ｄ].杭州:浙江

大学ꎬ２０１８.
[１０] Ｏｇｕｚ Ｍ ＴꎬＲｏｂｉｎｓｏｎ Ｋ ＧꎬＬａｙｔｏｎ Ａ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｖｏｌａｔｉｌｅ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄ ｉｍ￣

ｐａｃｔｓｏｎ ｎｉｔｒｉｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｆｉｘａｔｉｏｎ ｉｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｓｌｕｄｇｅ[Ｊ] .Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓꎬ２００６ꎬ４０(４):６６５－６７４.

[１１] Ｋｕｍａｒ ＭꎬＣｈａｋｒａｂｏｒｔｙ Ｓ.Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｚｅｒｏ￣
ｖａｌｅｎｔｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｐｏｗｄｅｒ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００６ꎬ
１３５(１):１１２－１２１.

[１２] 丁卫ꎬ胡小芳ꎬ张建国.次氯酸钠氧化法去除水体中亚硝酸盐的

应急技术研究[Ｊ] .供水技术ꎬ２０１０ꎬ４(３):９－１１.
[１３] Ｃｈｕ ＨꎬＣｈｉｅｎ Ｔ ＷꎬＬｉ Ｓ Ｙ.Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２ ａｎｄ ＮＯ

ｆｒｏｍ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｗｉｔｈ ＫＭｎＯ４ / ＮａＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ２００１ꎬ２７５(１ / ２ / ３):１２７－１３５.

[１４] Ｘｕ Ｚ ＨꎬＸｉａｏ ＸꎬＪｉａ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＳＯ２ ａｎｄ ＮＯ
ｂｙ Ｏ３ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｗｅｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ [ Ｊ] . ＡＣＳ Ｏｍｅｇａꎬ
２０２０ꎬ５(１１):５８４４－５８５３.

[１５] 何辉ꎬ祁贵生ꎬ刘有智ꎬ等.过硫酸铵液相高级氧化法净化 ＮＯ
的实验研究[Ｊ] .现代化工ꎬ２０２０ꎬ４０(６):１３３－１３７ꎬ１４４.

[１６] Ｋａｎｇ ＸꎬＭａ ＸꎬＹｉｎ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯ
ａｎｄ ＳＯ２ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｃｒｕｂｂｉｎｇ[Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１８ꎬ２６(７):１５３６－１５４４.

[１７] Ａｄｅｗｕｙｉ Ｙ ＧꎬＳａｋｙｉ Ｎ Ｙ.Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｎｉｔｒｉｃ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｄｉｏｘｉｄｅ ｂｙ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒ￣
ｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｂｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [ Ｊ ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１３ꎬ５２(３３):１１７０２－１１７１１.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １９８ 页)
[３] 欧阳素芳ꎬ周道伟ꎬ黄伟ꎬ等.新型耐迁移橡胶防老剂的研究进

展[Ｊ] .化工进展ꎬ２０２３ꎬ４２(７):３７０８－３７１９.
[４] Ｃａｔａｌｄｏ Ｆ.Ｅａｒｌｙ ｓｔａｇｅｓ ｏｆ ｐ￣ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ ａｎｔｉｏｚｏｎａｎｔｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｗｉｔｈ ｏｚｏｎｅ:Ｒａｄｉｃａｌ ｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｐｏｌｙ￣
ｍｅｒ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ２０１８ꎬ１４７:１３２－１４１.

[５] 须辑ꎬ张智亮ꎬ张雁.橡胶助剂制备新工艺[Ｍ].上海:华东理工

大学出版社ꎬ２０２２:２０８－２１２.
[６] Ｈｉｇｈａｍ Ｌ ＴꎬＫｏｎｎｏ ＫꎬＳｃｏｔｔ Ｊ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＮꎬＮ′￣

ｄｉａｌｋｙｌ￣ｐ￣ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｓ[ Ｊ] . Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２００７ꎬ ９ ( １):
８０－８４.

[７] Ｉｓｍａｅｅｌ ＭꎬＰａｒｖｅｅｎ ＢꎬＤｏｇａｒ Ｓ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｇｒｅｅｎ ａｎｄ ｃｏｎ￣
ｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｕｎｖｅｉｌｉｎｇ ｅｎｖｉｒｏｎ￣
ｍｅｎｔａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２４ꎬ７７(９):９２１－９５９.

[８] Ｙｏｕｎｕｓ Ｈ ＡꎬＳａｌｅｅｍ ＦꎬＨａｍｅｅｄ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐａｒｔ￣Ⅱ:Ａｎ ｕｐｄａｔｅ ｏｆ
ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｍｅｄｉｃｉｎａｌ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣Ａ ｐａ￣
ｔｅｎｔ ｒｅｖｉｅｗ (２０１６—２０２３)[Ｊ] .Ｅｘｐｅｒｔ Ｏｐｉｎｉｏｎ ｏｎ Ｔｈｅｒａｐｅｕｔｉｃ Ｐａ￣
ｔｅｎｔｓꎬ２０２３ꎬ３３(１２):８４１－８６４.

[９] Ｄｅｃｈａｓａ ＴꎬＡｒａｓｕ Ｐ ＴꎬＬｅａｌｅｍ Ａ.Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬｃｈａｒａｃ￣

ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ ｍｏｉｅ￣
ｔｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｆｉｒｓｔ ｒｏｗ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ[ Ｊ] . Ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２４ꎬ９:１０１５９６.

[１０] Ｍäｋｉ￣Ａｒｖｅｌａ ＰꎬＫｕｍａｒ ＮꎬＰａｓｅｋａ Ｉꎬｅｔ ａｌ. Ｓｕｐｐｏｒｔ ｅｆｆｅｃｔｓ ｉｎ ｎｅｒｏｌ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｐｔ / ＳｉＯ２ꎬＰｔ / Ｈ￣Ｙ ａｎｄ Ｐｔ / Ｈ￣ＭＣＭ￣４１ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２００４ꎬ９８(４):１７３－１７９.

[１１] Ｇａｏ ＨꎬＬｉｕ ＦꎬＸｕｅ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｓｕｌｆｕｒ￣ｔｏｌｅｒａｎｔ ｂｅｎｚｅｎｅ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｐｔ￣ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｓｏｄａｌｉｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅ[ Ｊ] .Ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎ Ｋｉｎｅｔｉｃｓ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ａｎｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１８ꎬ１２４ ( ２):８９１ －
９０３.

[１２] Ｌｉ ＦꎬＣａｏ ＢꎬＺｈｕ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｏｖｅｒ Ｐｔ / ＣＮＴｓ:
Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｐｔ ｌｏａｄｉｎｇ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ２０１７ꎬ
７(５):１４５.

[１３] Ｌｉ ＦꎬＬｉａｎｇ ＪꎬＺｈｕ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｌｉｑｕｉｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍ￣ｃｈｌｏ￣
ｒｏｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｏｖｅｒ Ｆｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｐｔ / ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .
Ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ２０１８ꎬ８(２):６２.

[１４] Ｋａｔｏ ＳꎬＯｈｙａｍａ ＪꎬＭａｃｈｉｄａ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｇａｓ￣ｐｈａｓｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｏｒ￣
ｐｈｏｌｏｇｙ￣ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ Ｐｔ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｉｍｐａｃｔ ｏｎ ｃｉｎｎａｍａｌ￣
ｄｅｈｙｄｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１９ꎬ９
(９):２０９７－２１０２.■

􀅰６０２􀅰




