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摘要:以负载型固相催化剂催化油酸甲酯与乙烯复分解反应合成 １－癸烯ꎬ考察了合成工艺条件和原料组成对反应的影响ꎮ

结果表明ꎬ原料中硬脂酸甲酯对油酸甲酯与乙烯复分解反应没有影响ꎮ 油酸甲酯与乙烯复分解反应适宜工艺条件为:反应温度

４０~５０℃、反应压力 ０􀆰 ４~０􀆰 ５ ＭＰａ、催化剂与油酸甲酯质量比 １ ∶１~２、反应时间为 ３０~ ４０ ｍｉｎꎻ油酸甲酯的单程转化率可以达到

８０％ꎬ对 ａｌｐｈａ 烯烃和烯酸甲酯的选择性可达 １００％ꎮ
关键词:生物基ꎻ１－癸烯ꎻ复分解反应ꎻ油酸甲酯
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　 　 ａｌｐｈａ－烯烃主要用于生产润滑油基础油和润滑

油添加剂ꎬ其中重要的基础油几乎全是以 １－癸烯为

原料生产的聚 ａｌｐｈａ－烯烃(ＰＡＯꎬＰｏｌｙ Ａｌｐｈａ Ｏｌｅｆｉｎ)ꎮ
润滑油生产过程中ꎬ１－癸烯约占 ａｌｐｈａ－烯烃总消耗

量的 ８５％ꎮ 与矿物基础油相比ꎬ由 １－癸烯或 １－辛
烯齐聚制备的 ＰＡＯ 合成润滑油基础油具有以下特

点:(１)使用温度范围宽ꎬ低温性能及氧化安定性

好ꎬ对设备无腐蚀ꎻ(２)在低温高速和高温条件下对

引擎磨损小ꎬ与矿物油、添加剂相容性好、结炭少ꎬ可
生物降解ꎻ(３)使用寿命长ꎬ效率高ꎮ 因此ꎬ它广泛

应用于航空、军工、汽车等行业ꎬ而且需求量增长迅

速ꎬ市场前景看好ꎮ
目前 ａｌｐｈａ－烯烃的生产基本采用乙烯齐聚工

艺ꎬ主要包括 Ｃｈｅｖｒｏｎ 一步法[１]、Ｅｔｈｙｌ 两步法[２]、

ＳＨＯＰ 和 Ｐｈｉｌｌｉｐｓ 三聚 /四聚法[３]ꎮ Ｃｈｅｖｒｏｎ 一步法

的产品碳数分配范围较宽(Ｃ４－Ｃ
＋
３０)ꎬ其中低碳烯烃

(Ｃ４－Ｃ１０)产品占 ４０％以上ꎮ Ｅｔｈｙｌ 两步法合成产物

为 Ｃ４－Ｃ１８的线性 ａｌｐｈａ－烯烃ꎬ以低碳 ａｌｐｈａ－烯烃为

主ꎮ ＳＨＯＰ 法是目前工业上应用最广的乙烯齐聚生

产工艺ꎬ其产物分布较宽ꎬ以 Ｃ１１－Ｃ２０的直链烯烃为

主要产物ꎮ Ｐｈｉｌｌｉｐｓ 乙烯齐聚合成 ａｌｐｈａ－烯烃工艺

技术是目前世界上最先进的工艺技术ꎬ产品 ａｌｐｈａ－
烯烃的选择性较好ꎬ反应过程生成的副产物较少ꎬ对
１－己烯最终选择性可达 ９６％ꎮ 随后相关专利公开

了固载化齐聚催化剂[４－５] 以改善催化剂的活性ꎬ简
化工艺流程ꎬ但仍不能实现 １－癸烯的定向生产ꎮ

进入 ２１ 世纪ꎬ油脂、糖类、蛋白质等生物质资源

的产量极其充足ꎬ在满足人类生活供给的同时足以
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满足工业应用[６]ꎮ 因其可再生ꎬ在化石资源逐渐枯

竭的今天ꎬ作为一种可替代原料ꎬ有着良好的应用潜

力ꎮ 利用油酸甲酯与乙烯的交叉复分解反应ꎬ可以

用于合成 １－癸烯、９－癸烯酸甲酯ꎮ 在早期的研究

中ꎬ人们发现ꎬＧｒｕｂｂｓ Ⅰ代催化剂在该反应中表现

出极高的选择性[７](选择性>９３％)ꎬ但是催化剂的

寿命短ꎬ应用受限ꎮ Ｇｒｕｂｂｓ Ⅱ代催化剂和 Ｇｒｕｂｂｓ－
Ｈｏｖｅｙｄａ Ⅱ代催化剂虽然具有更好的稳定性ꎬ但是

选择性却显著降低ꎬ仅为 ４４％[８]ꎮ 随后 Ｍａｒｉｎｅｓｃｕ
等[９]、Ｔｈｏｍａｓ 等[１０]、Ｍａｒｘ 等[１１]、Ｚｈａｎｇ 等[１２]、Ｂｙｕｎ
等[１３－１４]开发了一系列配体改善 Ｇｒｕｂｂｓ Ⅱ代催化剂

性能以提高催化剂的活性和选择性ꎮ 但对原料中

水、氧等杂质有严苛限制ꎬ催化剂与反应产物和原料

的分离ꎬ催化剂的循环使用等问题决定目前该技术

距离工业应用还有相当距离ꎮ
针对目前 Ｇｒｕｂｂｓ Ⅱ代催化剂存在催化剂分离、

循环使用等问题ꎬ北京石油化工学院恩泽生物质精

细化工北京市重点实验室研发了一种具有较高活性

和稳定性的固相负载型催化剂催化油酸甲酯与乙烯

复分解反应定向合成 １－癸烯ꎮ 本文以该催化剂为

基础ꎬ考察了生物基 １－癸烯合成工艺ꎬ为该技术的

工业应用提供基础数据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

油酸甲酯:实验室小试所用油酸甲酯原料包括

实验室自制样品和市售产品(国药化学试剂公司)ꎮ
实验室自制油酸甲酯由菜籽油先合成脂肪酸甲酯ꎬ
再经精馏分离制得ꎬ其油酸甲酯纯度可达 ９９％ꎮ 为

保证原料来源的可靠性ꎬ同时以市售油酸甲酯作为

小试实验原料ꎮ 市售油酸甲酯的主要组分为油酸甲

酯、亚油酸甲酯(９ꎬ１２－二烯十八酸甲酯)和硬脂酸

甲酯的混合物ꎮ 由于油酸甲酯存在同分异构体ꎬ同
分异构体的分子结构区别主要表现在碳碳双键位置

的不同ꎬ目前实验室色谱不能将其分离ꎮ 基于油酸

甲酯与乙烯复分解反应机制ꎬ根据实验室小试复分

解反应产物的组成分析ꎬ推导市售油酸甲酯组成ꎮ
结果列于表 １ꎮ

表 １　 市售油酸甲酯组成

组分
硬脂酸

甲酯

油酸甲酯

８－烯
十八酸

甲酯

９－烯
十八酸

甲酯

１０－烯
十八酸

甲酯

１１－烯
十八酸

甲酯

亚油酸

甲酯

质量分数 / ％ １０􀆰 ５ ４􀆰 ３ ６７􀆰 ２ ７􀆰 ７ ６􀆰 ４ ３􀆰 ９

　 　 环己烷:化学纯ꎬ国药化学试剂公司ꎮ 作为反应

溶剂ꎬ以降低油酸甲酯反应体系粘度ꎮ
乙烯:纯度 ９９􀆰 ９％ꎬ涿州市北温工业气体销售

公司ꎬ瓶装ꎮ
催化剂:实验室制备ꎬ具体物化性质见表 ２ꎮ

表 ２　 催化剂物化性质

项目 指标

外观 白色条状颗粒

粒度 / ｍｍ Φ３􀆰 ０×３􀆰 ０~５􀆰 ０

堆密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ７~０􀆰 ７５

强度 / (Ｎ􀅰颗－１) >５０

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １００~１２５

１􀆰 ２　 试验装置

试验反应装置采用容积为 ５０ ｍＬ 电加热、电磁

搅拌高压反应釜ꎬ购自北京昆仑永泰科技有限公司ꎮ
１􀆰 ３　 油酸甲酯与乙烯复分解反应

首先对反应釜进行清洗和干燥ꎮ 在干净反应釜

中加入计量好的催化剂ꎻ然后按计量将以环己烷溶

解一定浓度的活化剂溶液加入反应釜中ꎬ并通入氮

气对催化剂进行活化ꎻ活化结束后ꎬ向反应釜中加入

一定量的反应原料油酸甲酯和溶剂环己烷ꎬ再密闭

反应釜ꎬ并开启搅拌ꎻ开启乙烯钢瓶ꎬ向反应釜中通

入乙烯达到设定反应压力后ꎬ随后将反应体系升温

至设定温度ꎻ当反应釜里反应物料温度到达设定温

度后ꎬ开始计时ꎮ 反应时间到设定时间后ꎬ将反应釜

从电加热套中取出ꎬ并排出未反乙烯ꎬ取样分析ꎮ
１􀆰 ４　 原料及产物组成分析

反应原料及产物组成分析ꎬ首先采用气相色

谱－质谱联用仪(ＧＣ－ＭＳ)进行定性ꎬ然后采用安捷

伦 ７８９０Ａ－ＧＣ 型气相色谱(色谱柱为 Ｗａｘ－１０)离线

分析定量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应温度的影响

在催化剂装填量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ油酸甲酯原料 ２􀆰 ５ ｇꎬ
溶剂环己烷 １０ ｇꎬ反应体系压力 (由乙烯提供)
１􀆰 ２ ＭＰａ 的条件下ꎬ对反应温度进行了考察ꎮ 不同

反应温度下的反应结果列于表 ３ꎬ反应时间均为

６０ ｍｉｎꎮ
由表 ３ 中数据可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ

油酸甲酯的转化率先呈上升趋势ꎬ随着反应温度进

一步升高ꎬ油酸甲酯的转化率又下降ꎮ 而对于目标

产物 １－癸烯和 ９－癸烯酸甲酯的选择性在分析误差
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　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同反应温度对反应的影响

反应温度 /
℃

油酸甲酯

转化率 / ％
１－癸烯

选择性 / ％
９－癸烯酸甲酯

选择性 / ％

３５ ２８􀆰 ０６ ５１􀆰 １６ ４８􀆰 ８４

４５ ２９􀆰 ８１ ５１􀆰 ０７ ４８􀆰 ９３

５５ ２３􀆰 ２１ ５１􀆰 ５７ ４８􀆰 ４３

６５ １９􀆰 ７８ ５０􀆰 ７５ ４９􀆰 ２５

范围内基本相同ꎮ 这可能是由于油酸甲酯的粘度较

大ꎬ温度升高有利于油酸甲酯与催化剂活性位点的

接触ꎮ 当温度继续上升ꎬ乙烯在油酸甲酯中的溶解

度可能降低ꎬ从而降低油酸甲酯的反应速率ꎮ 对于

油酸甲酯与乙烯复分解反应而言ꎬ反应温度控制在

４０~５０℃的范围内是合适的ꎮ
２􀆰 ２　 反应压力的影响

在催化剂装填量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ油酸甲酯原料 ２􀆰 ５ ｇꎬ
溶剂环己烷 １０ ｇꎬ反应温度 ４５℃ꎬ 反应时间为

６０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ对反应体系压力进行了考察ꎮ 不

同反应压力对应的反应结果列于表 ４ꎮ
表 ４　 反应体系压力的影响

反应压力 /
ＭＰａ

油酸甲酯

转化率 / ％
１－癸烯

选择性 / ％
９－癸烯酸甲酯

选择性 / ％

１􀆰 ２ ２９􀆰 ８１ ５１􀆰 ０７ ４８􀆰 ９３

０􀆰 ８ ４５􀆰 ７９ ５０􀆰 ９０ ４９􀆰 １０

０􀆰 ４ ５１􀆰 ５３ ５１􀆰 ８７ ４８􀆰 １３

０􀆰 ２ ５０􀆰 ７４ ５０􀆰 ８７ ４９􀆰 １３

由表 ４ 可知ꎬ随着反应体系压力的降低ꎬ油酸甲

酯的转化率逐渐升高ꎬ当反应体系压力降低至 ０􀆰 ４
ＭＰａ 以后ꎬ继续降低反应压力ꎬ油酸甲酯的转化率

略有下降ꎮ 与反应温度对反应结果影响相同ꎬ随着

反应体系压力的变化ꎬ油酸甲酯转化率不同ꎬ但对目

标产物 １－癸烯和 ９－癸烯酸甲酯的选择性在分析误

差范围内基本不变ꎮ 虽然随反应体系压力升高ꎬ乙
烯在油酸甲酯中溶解度会增加ꎬ但油酸甲酯与乙烯

复分解反应属于典型双分子活化反应模式ꎮ 由于油

酸甲酯分子相对于乙烯而言ꎬ其动力学直径较大ꎬ导
致其在催化剂孔道中扩散阻力大ꎮ 随着反应体系中

乙烯浓度的增加ꎬ可能会降低油酸甲酯在催化剂活

性中心的吸附活化几率ꎬ造成油酸甲酯转化率随反

应体系压力升高而降低的现象ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂与反应原料油酸甲酯质量比的影响

在反应压力为 ０􀆰 ４ ＭＰａ、反应温度为 ４５℃的条

件下ꎬ考察了催化剂与反应原料油酸甲酯质量比对

反应效果的影响ꎮ 催化剂与油酸甲酯质量比对反应

影响试验结果列于表 ５ꎬ反应时间均为 ６０ ｍｉｎꎮ
表 ５　 催化剂与油酸甲酯质量比的影响

催化剂与油酸

甲酯质量比

油酸甲酯

转化率 / ％
１－癸烯

选择性 / ％
９－癸烯酸甲酯

选择性 / ％

０􀆰 ５ ∶２􀆰 ５ ５０􀆰 ３２ ５１􀆰 ０８ ４８􀆰 ９２

１􀆰 ０ ∶２􀆰 ５ ７５􀆰 ２２ ５０􀆰 ７２ ４９􀆰 ２８

１􀆰 ５ ∶２􀆰 ５ ８１􀆰 ５１ ５０􀆰 ８１ ４９􀆰 １９

由表 ５ 可以看出ꎬ随着催化剂与原料油酸甲酯

质量比的提高ꎬ油酸甲酯的转化率逐渐增加ꎬ但产物

１－癸烯和 ９－癸烯酸甲酯的选择性基本相同ꎮ 在原

料油酸甲酯质量保持不变的条件下ꎬ当催化剂由

０􀆰 ５ ｇ 提高到 １􀆰 ０ ｇꎬ也就是原料油酸甲酯与催化剂

的质量比由 ５ 降低至 ２􀆰 ５ 时ꎬ油酸甲酯的转化率由

５０􀆰 ３２％增加至 ７５􀆰 ２２％ꎬ提高了 ２５％ꎮ 当继续提高

催化剂质量到 １􀆰 ５ ｇꎬ催化剂与油酸甲酯比提高至

０􀆰 ６ 时ꎬ油酸甲酯的转化率又提高了 ６ 个百分点ꎮ
随着催化剂与原料油酸甲酯质量比的增加ꎬ油酸甲

酯的转化率也呈升高的趋势ꎬ但油酸甲酯转化率增

加的幅度逐渐减小ꎮ 这可能是由于随催化剂与油酸

甲酯质量比的提高ꎬ油酸甲酯和乙烯与催化剂活性

位接触几率增加ꎬ油酸甲酯的转化率增大ꎻ但反应体

系存在一定传质阻力ꎬ随着催化剂质量比的提高ꎬ原
料油酸甲酯和乙烯与催化剂活性位接触几率不能

呈线性增加ꎮ 从工艺技术经济性考虑ꎬ原料油酸

甲酯与催化剂的质量比设置在 １􀆰 ５ 左右是较为适

宜的ꎮ
２􀆰 ４　 反应时间的影响

在催化剂装填量为 １􀆰 ５ ｇꎬ油酸甲酯原料 ２􀆰 ５ ｇꎬ
溶剂环己烷 １０ ｇꎬ反应温度 ４５℃ꎬ反应压力 ０􀆰 ４ ＭＰａ
的条件下ꎬ对反应时间进行了考察ꎮ 不同反应时间

对反应结果列于表 ６ꎮ
表 ６　 反应时间对反应的影响

反应时间 /
ｍｉｎ

油酸甲酯

转化率 / ％
１－癸烯

选择性 / ％
９－癸烯酸甲酯

选择性 / ％

６０ ８１􀆰 ５１ ５０􀆰 ６１ ４９􀆰 ３９

３０ ８２􀆰 ６６ ５１􀆰 ０５ ４８􀆰 ９５

２０ ７９􀆰 １６ ５１􀆰 ２２ ４８􀆰 ７８

１０ ６５􀆰 ０６ ５０􀆰 ８４ ４９􀆰 １６

由表 ６ 可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬ油酸甲
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酯的转化率逐渐增大ꎮ 当反应时间达到 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ
油酸甲酯的转化率已经达到 ８２􀆰 ６６％ꎬ继续延长反

应时间到 ６０ ｍｉｎꎬ油酸甲酯的转化率基本保持不变ꎮ
比较反应时间为 １０、２０ ｍｉｎ 和 ３０ ｍｉｎ 的实验结果ꎬ
随反应时间延长油酸甲酯转化率的增长幅度逐渐降

低ꎬ这说明油酸甲酯与乙烯的复分解反应在反应时

间 ３０ ｍｉｎ 左右达到平衡ꎮ
在试验条件和反应时间范围内ꎬ油酸甲酯转化

率随反应时间的延长而增加ꎬ但对目标产物 １－癸烯

和 ９－癸烯酸甲酯的选择性基本保持不变ꎮ 这表明

在油酸甲酯与乙烯的复分解反应网络中ꎬ基本不存

在其他类型的反应ꎬ或其他类型反应的反应深度

非常低ꎬ没有生成可以超过气相色谱检测极限的

产物ꎮ
由于在实验室小试实验过程中ꎬ反应温度控制

和调节采用电加热方式ꎬ反应时间的测量以反应温

度达到设定温度后开始计时ꎬ在反应温度达到设定

温度的升温过程中反应可能已经进行ꎮ 而在中试或

工业装置上ꎬ反应体系的温度通过对原料进行加热

以实现对反应体系温度的控制ꎬ为保证中试装置设

计的合理性ꎬ建议反应时间设定在 ３０~４０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ５　 油酸甲酯原料组成对产物组成影响分析

前期实验室小试研究采用的油酸甲酯原料为实

验室制备的油酸甲酯ꎬ其纯度相对较高ꎮ 为保证中

试装置原料来源的可靠性ꎬ后期实验室小试实验原

料油酸甲酯采用市售油酸甲酯(化学纯)ꎮ 市售油

酸甲酯原料组成列于表 １ꎮ 与实验室自制油酸甲酯

相比ꎬ油酸甲酯纯度由 ９９％降低至 ８５％左右ꎬ主要

杂质为硬脂酸甲酯和亚油酸甲酯ꎮ
以市售油酸甲酯为原料ꎬ 首先在反应温度

４５℃、反应压力 ０􀆰 ４ ＭＰａ 和反应时间为 ６０ ｍｉｎ 的条

件下ꎬ考察了催化剂与原料油酸甲酯质量比对反应

的影响ꎮ 然后以催化剂与原料油酸甲酯质量比为

１􀆰 ５ ∶ ２􀆰 ５ 作为基准ꎬ在反应温度 ４５℃、反应压力

０􀆰 ４ ＭＰａ 的条件下ꎬ考察了反应时间对反应结果的

影响ꎮ 实验结果列于表 ７ꎮ
表 ７　 市售油酸甲酯原料实验结果

　 　 Ｘ甲酯 / ％ Ｓ１－癸烯 / ％ Ｓ１－辛烯 / ％ Ｓ１－壬烯 / ％ Ｓ１－十一烯 / ％ Ｓ９－癸烯酸甲酯 / ％

催化剂与甲酯质量比 ０􀆰 ５ ∶２􀆰 ５ ５１􀆰 ２２ ３９􀆰 ５４ ２􀆰 ４９ ４􀆰 ４２ ３􀆰 ５６ ３５􀆰 ０７

　 １􀆰 ０ ∶２􀆰 ５ ７４􀆰 ８１ ３８􀆰 ５１ ２􀆰 ５９ ４􀆰 ９０ ４􀆰 ０１ ３４􀆰 ３６

　 １􀆰 ５ ∶２􀆰 ５ ８０􀆰 ８１ ３８􀆰 ３０ ２􀆰 ５８ ５􀆰 ０５ ４􀆰 ０４ ３４􀆰 ２２

反应时间 / ｍｉｎ ６０ ８０􀆰 ８１ ３８􀆰 ３１ ２􀆰 ５９ ５􀆰 ０５ ４􀆰 ０６ ３４􀆰 ２２

　 ３０ ８１􀆰 ７８ ３８􀆰 ２５ ２􀆰 ５４ ４􀆰 ８５ ３􀆰 ８１ ３４􀆰 ６２

　 ２０ ７８􀆰 ４６ ３８􀆰 ７１ ２􀆰 ５７ ４􀆰 ８２ ３􀆰 ９５ ３９􀆰 ５２

　 １０ ６４􀆰 ４８ ３９􀆰 １３ ２􀆰 ５１ ４􀆰 ７２ ３􀆰 ６３ ３５􀆰 ０５

　 　 对比表 ７ 与表 ６、表 ５ 中数据可以看出ꎬ反应原

料油酸甲酯更换为纯度相对较低(８５％)的市售油

酸甲酯ꎬ无论是改变催化剂与原料油酸甲酯的质量

比ꎬ还是改变反应时间ꎬ油酸甲酯的转化率与原料采

用由实验室自制高纯度(９９％)油酸甲酯基本相同ꎮ
这表明ꎬ原料油酸甲酯浓度由 ９９％降低至 ８５％对油

酸甲酯的转化率基本没有影响ꎮ 这与在油酸甲酯与

乙烯复分解反应体系中ꎬ油酸甲酯具有较高转化率

的结果相一致ꎮ
但复分解产物组成中除 １－癸烯和 ９－癸烯酸甲

酯外还生成不同碳数的 ａｌｐｈａ 烯烃和相对应的烯酸

甲酯ꎮ 这可能由于实验室制备的油酸甲酯为菜籽油

为原料制备脂肪酸甲酯经精馏后获得的ꎬ其中油酸

甲酯的分子结构基本为 ９ꎬ１０－碳十八酸甲酯ꎮ 而市

售油酸甲酯可能含有碳碳双键位于不同位置的同分

异构体ꎬ这些同分异构体与乙烯发生复分解反应ꎮ
从表 ７ 可以看出ꎬ无论随催化剂与原料油酸甲

酯质量比的变化ꎬ还是反应时间的变化ꎬ虽然在不同

工艺条件下原料油酸甲酯的转化率存在较大差别ꎬ
但 ａｌｐｈａ 烯烃的组成在分析误差范围内基本稳定ꎮ
这说明ꎬ不同碳数 ａｌｐｈａ 烯烃的生成主要是由碳碳

双键位于不同位置的油酸甲酯同分异构体与乙烯发

生复分解反应的产物ꎬ而不是其他副反应的产物ꎮ
另外ꎬ在反应产物中没有检测到其他烃类或酯产物ꎬ
这说明在油酸甲酯与乙烯复分解反应工艺条件下ꎬ
油酸甲酯自身复分解反应的几率不占优势ꎮ

基于复分解产物的定性和定量分析ꎬ根据油酸

甲酯与乙烯复分解反应的基本化学原理ꎬ可以推测

出市售油酸甲酯中同分异构体的碳碳双键位置ꎮ 虽

然油酸甲酯同分异构体由于碳碳位置的不同ꎬ可能

会影响其在催化剂表面吸附的差异ꎬ但油酸甲酯的

碳数较大ꎬ且推测双键位置差异较小ꎬ这些碳碳双键

位于不同位置的油酸甲酯同分异构体的反应活性无

显著差异ꎬ所以按相同转化率作为基准推测市售油

􀅰０１２􀅰
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酸甲酯的同分异构体含量ꎮ 市售油酸甲酯的组成结

果列于表 １ꎮ
另外ꎬ由于原料中亚油酸甲酯含量较低ꎬ其复分

解产物(含有溶剂环己烷)可能低于色谱分析检测

极限ꎬ目前没有获得准确组成数据ꎮ 对于亚油酸甲

酯的分解产物按油酸甲酯转化率进行计算ꎮ
２􀆰 ６　 催化剂循环实验

为考察复分解催化剂循环使用性能ꎬ在釜式反

应器中一次反应结束后ꎬ将反应产物用胶头滴管移

出反应器ꎬ然后按同样比例加入反应原料ꎬ在相同工

艺条件下进行复分解反应ꎮ 如此循环 ３ 次ꎬ对每次

反应产物采用色谱分析组成ꎮ ３ 次反应后催化剂在

３００℃空气气氛下焙烧 ４ ｈꎬ采用电感耦合等离子体

发射光谱仪 ( Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ Ｃｏｕｐｌｅｄ Ｐｌａｓｍａ － Ｏｐｔｉｃａｌ
Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬＩＣＰ－ＯＥＳ)分析催化剂上金属

元素的含量ꎮ
反应原料采用市售油酸甲酯ꎮ 釜式反应条件

为:反应温度 ５０℃ꎬ反应压力 ０􀆰 ５ ＭＰａꎬ脂肪酸甲酯

２􀆰 ５ ｇ 和催化剂 １􀆰 ５ ｇꎬ反应时间 １􀆰 ０ ｈꎮ
ＩＣＰ 分析采用 ＡｇｉｌｅｎｔＩＣＰＯＥＳ７３０ 离子发射光

谱ꎬ发射功率为 １􀆰 ０ ｋＷꎬ载气为氩气ꎬ等离子气流量

为 １􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎬ检测模式为轴向观测ꎮ
表 ８ 为 ３ 次循环复分解反应亚油酸甲酯和油酸

甲酯的转化率ꎮ 表 ９ 为新鲜催化剂和循环 ３ 次后催

化剂上金属元素的含量ꎮ
表 ８　 催化剂循环实验结果

催化剂循环次数 １ ２ ３

油酸甲酯转化率 / ％ ８０􀆰 ７６ ５０􀆰 ３６ ２４􀆰 ６８

表 ９　 催化剂上金属含量

　 新鲜催化剂 循环反应 ３ 次后 变化值

金属元素含量 / ％ １􀆰 ８８３０ １􀆰 ７８６５ ０􀆰 ０９６５

表 ８ 实验结果表明ꎬ催化剂第 １ 次使用对亚油

酸甲酯和油酸甲酯的转化率较高ꎮ 但取出大部分反

应产物补充新鲜油酸甲酯和溶剂后ꎬ第 ２ 次反应的

油酸甲酯的转化率由 ８０􀆰 ７６％降到 ５０􀆰 ３６％ꎮ 继续

循环使用ꎬ催化剂对油酸甲酯的转化率继续降低到

２４􀆰 ６８％ꎬ仅为新鲜催化剂的 １ / ３ 左右ꎮ 导致催化剂

活性降低的因素ꎬ一是由于催化剂上活性中心的流

失ꎬ二是催化剂活性中心中毒ꎮ
表 ９ 数据表明ꎬ催化剂循环使用 ３ 次后ꎬ催化剂

上金属元素的含量仅由新鲜剂的 １􀆰 ８８３％降低到

１􀆰 ７９６５％ꎬ 变 化 值 仅 为 ０􀆰 ０９６５％ꎬ 相 对 变 化 为

５􀆰 １２％ꎮ 对于 ＩＣＰ 检测金属含量ꎬ相对误差在 ５％左

右属于正常范围ꎮ 而新鲜催化剂与反应 ３ 次后催化

剂上金属元素含量的相对变化为 ５􀆰 １２％ꎮ 而第 ３ 次

催化剂的活性仅为第一次活性的 ３０％ꎬ降低幅度达

到 ７０％ꎮ 催化剂活性变化与催化剂上金属含量的

变化未显示出强相关性ꎮ 因此可以推断ꎬ催化剂活

性的下降并不是催化剂上活性组分流失造成的ꎮ
在釜式复分解反应过程中所使用的原料、溶剂

均未进行脱氧、脱水处理ꎮ 因此催化剂循环活性的

下降可能还是由于原料、溶剂中溶解的氧气或饱和

水造成的ꎮ

３　 结论

北京石油化工学院恩泽生物质精细化工北京市

重点实验室研发的油酸甲酯与乙烯复分解催化剂ꎬ
具有较好的油酸甲酯与乙烯复分解活性和选择性ꎮ

原料中硬脂酸甲酯对油酸甲酯与乙烯复分解反

应没有影响ꎮ 油酸甲酯与乙烯复分解反应采用间歇

釜式反应器ꎬ适宜工艺条件为:反应温度 ４０ ~ ５０℃、
反应压力 ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ５ ＭＰａ、催化剂与油酸甲酯质量比

１ ∶１~２、反应时间为 ３０~４０ ｍｉｎꎮ 油酸甲酯的单程转

化率可以达到 ８０％ꎬ对 ａｌｐｈａ 烯烃和烯酸甲酯的选

择性可达 １００％ꎮ
复分解催化剂经过 ３ 次循环使用ꎬ催化剂上活

性金属元素的含量基本没有变化ꎬ催化剂活性降低

的主要因素可能是原料中的氧气、水造成催化剂活

性中心部分中毒的结果ꎮ
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谱图显示ꎬ水中溶解性有机污染物主要由微生物或

藻类代谢产物所贡献ꎮ
(２)通过响应面曲线对臭氧微纳米气泡的关键

工艺参数进行拟合ꎬ得到了臭氧微纳米气泡技术处

理黑臭污水的最佳关键工艺参数为:臭氧浓度

７８ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 值 ９􀆰 ８、反应时间 ５􀆰 ２ ｈꎬ在此条件下对

黑臭水体中有机污染物的去除效率可达 ８２􀆰 ６５％ꎮ
(３)随着臭氧微纳米气泡曝气时间的增加ꎬ水

中氧化还原电位与 ＣＯＤ 去除率变化趋势相吻合ꎬ证
明臭氧微纳米气泡的确增加了水体中的氧化性并对

ＣＯＤ 具有显著的去除效果ꎮ 同时ꎬ在考察 ＯＲＰ 对

ＣＯＤ 去除率影响实验中ꎬ发现 ｐＨ＝ １０􀆰 ０ 时ꎬＣＯＤ 去

除率可达到 ９０􀆰 ０２％ꎮ
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