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摘要:制备了 Ｆｅ 和 ＫＯＨ 改性的 Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ并研究了其在间苯二甲腈加氢制备间苯二甲胺反应中的催化性能ꎮ 结

果表明ꎬＦｅ 和 ＫＯＨ 改性可改变催化剂的加氢活性和其表面的酸碱性质ꎬ进而提升间苯二甲胺的选择性ꎮ 在固定床反应器中考

察了反应温度、反应压力、液时空速等因素对间苯二甲腈加氢反应的影响ꎮ 结果发现ꎬ采用 １０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３(２％ ＫＯＨ)
为催化剂ꎬ在反应温度为 １００℃、反应压力为 ９􀆰 ０ ＭＰａ、液时空速为 ０􀆰 ６ ｈ－１、气时空速为 ３００ ｈ－１的条件下ꎬ间苯二甲腈转化率达

到 ９０􀆰 ３％ꎬ间苯二甲胺选择性为 ９３􀆰 ５％ꎮ
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　 　 间苯二甲胺(ＭＸＤＡ)是一种重要的精细化学

品ꎬ主要用于制备环氧树脂固化剂[１]、聚酰胺树

脂[２]、橡胶交联剂[３]以及聚氨酯[４－５]等重要化学品ꎮ
目前 ＭＸＤＡ 主要生产厂家有德国 ＢＡＳＦ、日本三菱

瓦斯和昭和电工等公司[６]ꎬ全球 ＭＸＤＡ 产能约 ６ 万~
７ 万 ｔ / ａ[７]ꎮ 近年来ꎬ国内外市场对 ＭＸＤＡ 的需求仍

在不断上涨ꎬ市场前景广阔ꎮ
工业上 ＭＸＤＡ 主要通过间苯二甲腈[８](ＩＰＮ)加

氢反应生产ꎬ分为高压反应釜间歇工艺和固定床连

续生产工艺ꎮ 在间歇工艺中ꎬ主要采用 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ /
Ｃｏ[９－１０]作催化剂ꎬ反应中需要使用碱添加剂ꎬ如液

氨、ＮａＯＨ 等ꎮ 虽然 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ / Ｃｏ 催化体系具有较高

的催化活性和产物选择性ꎬ但是相较于负载型催化

剂[１１]ꎬ其机械强度低ꎬ再生困难ꎬ消耗大ꎻ碱添加剂

不仅增加生产成本ꎬ对设备材质的要求更为苛刻ꎻ另

外ꎬ间歇工艺的生产效率较低ꎮ 连续生产工艺主要

采用负载型催化剂ꎮ 在公开报道的研究中ꎬＮｉ、Ｃｏ
和 Ｒｕ 对伯胺的选择性最高[１２] ꎬ考虑到工业成本ꎬ
Ｎｉ 与 Ｃｏ 是工业生产中应用最广泛的催化剂活性

组分ꎮ
在间苯二甲腈加氢反应中ꎬ高活性的中间体亚

胺与伯胺之间的缩合[１３] 以及过度加氢是主要的副

反应ꎮ Ｖｅｒｈａａｋ 等[１４] 研究表明ꎬ催化剂表面的酸性

位点虽然有利于氰基的加氢ꎬ但容易促进亚胺与伯

胺之间的缩合反应ꎮ 因此调控催化剂的加氢活性和

表面酸碱位有可能提高 ＩＰＮ 的转化率以及产物

ＭＸＤＡ 的选择性ꎮ 本研究采用 Ｆｅ 和 ＫＯＨ 对 Ｃｏ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂进行改性ꎬ调控其加氢活性和表面酸

碱性质ꎬ以提高间苯二甲胺选择性ꎻ并考察反应温

度、反应压力、液时空速对间苯二甲腈加氢反应的影
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响ꎬ优化工艺参数ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂及仪器

试剂:间苯二甲腈(分析纯)ꎻ六水合硝酸钴(化
学纯)ꎻ四氢呋喃(化学纯)ꎻ三叶草状氧化铝ꎻ氢气ꎬ
纯度≥９９％ꎮ

仪器:固定床ꎬ自制ꎻＧＣ －ＱＰ２０１０ 型气相色谱

仪ꎬ日本岛津仪器有限公司生产ꎻＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０ 型

气质联用仪ꎬ日本岛津仪器有限公司生产ꎻ ＳＸ －
Ｇ０４１３３ 型箱式马弗炉ꎬ苏州江东精密仪器有限公司

生产ꎻＤ / ｍａｘ ２５００ ＰＣ 型 Ｘ－射线衍射仪ꎬ日本理学

株式会社生产ꎻＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型全自动吸附仪ꎬ
美国麦克仪器公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验步骤

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的制备

采用等体积浸渍法[１５－１６] 制备催化剂ꎬ以 Ｆｅ 和

ＫＯＨ 改性的 １０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３(２％ ＫＯＨ)催
化剂为例ꎬ具体的制备方法如下ꎮ 测定 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载

体的吸水率ꎻ称取所需质量的 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶

于水并按载体吸水率定容至所需体积ꎬ然后将溶液

均匀喷洒在一定质量的 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体上并搅拌均

匀ꎬ将催化剂在 １００℃ 下干燥过夜ꎬ于马弗炉中在

４５０℃下焙烧 ３ ｈ 得到 ２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ再按

照铁负载量准确称量所需 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 溶于水

中ꎬ并按载体吸水率定容至所需体积ꎬ然后将溶液均

匀喷洒在 ２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂上并搅拌均匀ꎬ将
负载后的催化剂在 １００℃条件下干燥过夜ꎬ于马弗

炉中在 ５００℃ 下焙烧得到 １０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂ꎻ再称取一定质量的片状 ＫＯＨ 溶于水并按载

体吸水率定容至所需体积ꎬ后将溶液均匀喷洒在一

定质量的 １０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂上并搅拌

均匀ꎬ将催化剂在 １００℃下干燥过夜ꎬ于马弗炉中在

４５０℃下焙烧得到 １０％ Ｆｅ － ２０％ Ｃｏ － Ａｌ２Ｏ３ ( ２％
ＫＯＨ)催化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂性能评价

加氢反应在固定床反应器中进行ꎮ 在反应器恒

温段装填 ２０ ｍＬ 催化剂ꎬ上下两端均填充石英砂ꎮ
催化剂填装完成后ꎬ按照 ３００ ｈ－１的气体空速通入氢

气ꎬ在 ３８０℃下将催化剂还原 １０ ｈꎮ 升温至设定反

应温度后ꎬ以一定流速通入间苯二甲腈的四氢呋喃

溶液和氢气ꎬ在设定反应压力条件下进行反应ꎬ每隔

一段时间取样分析ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ３　 分析方法

产物的定性分析在 ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０ 型气质联用

仪上进行ꎮ
产物的定量分析在日本岛津公司 ＧＣＭＳ －

ＱＰ２０１０ 气相色谱仪上进行ꎬ测试条件为:(３０ ｍ×
０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)毛细管柱ꎬＮ２ 作为载气ꎬ流量

１􀆰 ４ ｍＬ / ｍｉｎꎬＨ２ 和空气流量分别是 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ 和

３００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ取样 １ μＬ 进料ꎬ柱箱起始温度 ９０℃ꎬ
维持 ２ ｍｉｎꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 升至 ２７０℃ꎬ维持 ５ ｍｉｎꎬ以
２０℃ / ｍｉｎ 升至 ３００℃维持 ８ ｍｉｎꎮ 对产物的定量采

用面积归一法ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂结构表征

利用 Ｄ / ｍａｘ ２５００ ＰＣ 型 Ｘ－射线衍射仪测定催

化剂的晶相结构ꎻ利用 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ２－ＭＰ 型物理吸

附仪对催化剂的孔容、孔径和比表面积进行测试ꎬ液
氮为吸附质ꎬ－１９６℃下测定ꎻ利用 ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０
型全自动吸附仪对催化剂进行 ＣＯ２ －ＴＰＤ 和 ＮＨ３ －
ＴＰＤ 表征以及 Ｈ２－ＴＰＤ 测试ꎬ分别测定催化剂表面

的碱量分布和酸量分布以及对氢气的吸附能力ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

制备的催化剂 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 改性催

化剂在 ３７􀆰 ６°、４５􀆰 ８°、６７􀆰 ０°出现了归属 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的

特征峰ꎬ分别对应于 γ － Ａｌ２Ｏ３ 的 ( １１２)、 ( ２２０)、
(２２４)晶面ꎻ在 ３１􀆰 ２７°和 ４４􀆰 ９１°处出现了新的衍射

峰ꎬ归属于 Ｃｏ３Ｏ４ 特征峰[１７]ꎻ由于 Ｆｅ 的高分散性ꎬ
ＸＲＤ 未能检测到 Ｆｅ 的特征峰ꎻ在 ５９􀆰 ５°和 ６５􀆰 ０８°处
的衍射峰归属于 ＣｏＡｌ２Ｏ４ꎬ说明 Ｃｏ 物种和 Ａｌ２Ｏ３ 载

体在制备过程中发生了反应ꎮ 使用 ＫＯＨ 改性对催

化剂的各晶相并未有太大的影响ꎬ这可能与 ＫＯＨ 的

含量低有关ꎮ

１—１０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３(２％ ＫＯＨ)ꎻ

２—１０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—１０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—Ａｌ２Ｏ３

图 １　 催化剂 ＸＲＤ 谱图
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２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂物理吸脱附

不同催化剂的织构性质表征如表 １ 所示ꎮ
表 １　 催化剂织构性质数据

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

Ａｌ２Ｏ３ ２０２􀆰 ５ ０􀆰 ５６ １１􀆰 １４

１０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ １６２􀆰 ６ ０􀆰 ４３ １０􀆰 ７２

２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ １２６􀆰 ２ ０􀆰 ２９ ８􀆰 ８２

２０％ Ｃｏ－１０％ Ｆｅ－Ａｌ２Ｏ３ ９８􀆰 ４ ０􀆰 ２３ ８􀆰 １５

１０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３(２％ ＫＯＨ) ９５􀆰 ７ ０􀆰 ２２ ８􀆰 ０４

由表 １ 可知ꎬ催化剂的比表面积和平均孔容孔

径随着 Ｃｏ 含量的增加呈下降趋势ꎬ这是因为在负

载过程中ꎬＣｏ 物种会占据载体的部分孔道[１８]ꎮ 用

１０％ Ｆｅ 改性后ꎬ１０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

比表面积和孔容孔径进一步减小ꎮ 这可能会导致

暴露的 Ｃｏ 活性位点数量减少ꎬ降低催化效率ꎮ 相

比之下ꎬ使用 ＫＯＨ 改性对催化剂的织构特征影响

较小ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＣＯ２－ＴＰＤ 表征

对 ３ 种催化剂进行 ＣＯ２－ＴＰＤ 表征ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３、１０％ Ｆｅ－ ２０％
Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３、１０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３(２％ ＫＯＨ)催化

剂均在 ９７℃和 ５４７℃附近出现了 ＣＯ２ 解析峰ꎬ分别

对应于催化剂表面的弱碱性位和强碱性位点ꎮ 与

２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 相比ꎬＦｅ 改性后的催化剂表面的强

碱性位点数量显著减少ꎬ而进一步使用 ＫＯＨ 改性

后ꎬ催化剂表面的强碱性位点数量有一定程度的恢

复ꎮ 总体上ꎬ通过 Ｆｅ 和 ＫＯＨ 对 Ｃｏ 基催化剂的表面

弱酸性位及强碱性位的强度影响较小ꎬ而强碱性位

数量略有降低ꎬ适中的碱性位点有利于减少缩聚反

应的发生[１９]ꎮ

１—１０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３(２％ ＫＯＨ)ꎻ

２—２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—１０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 ＣＯ２－ＴＰＤ 表征图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

对 ３ 种催化剂进行 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ ２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３、１０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３、１０％
Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３(２％ ＫＯＨ)催化剂均在 １１０℃和

４５０℃附近出现了 ＮＨ３ 的解吸峰ꎬ分别对应于催化

剂表面的弱酸性位和强酸性位点ꎮ 与 ２０％ Ｃｏ －
Ａｌ２Ｏ３ 相比ꎬＦｅ 改性后的催化剂在 ２００ ~ ２５０℃附近

出现了新的 ＮＨ３ 解吸峰ꎬ表明其表面的中强酸性位

点数量显著增加ꎻ而 ＫＯＨ 改性又降低了催化剂表面

的中强酸位点数量ꎮ 整体上ꎬＦｅ 和 ＫＯＨ 的改性对

强酸性位点的影响较小ꎮ

１—１０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３(２％ ＫＯＨ)ꎻ

２—２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—１０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征图

２􀆰 １􀆰 ５　 Ｈ２－ＴＰＤ 表征

图 ４ 为制备的催化剂 Ｈ２－ＴＰＤ 表征结果ꎮ 可以

看出ꎬ２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂对氢气的吸附能力较

强ꎬ表明其表面有大量活性位点ꎬ这对于催化加氢反

应活性至关重要[２０]ꎮ 在使用 Ｆｅ 对催化剂改性后ꎬ
催化剂对氢气的吸附能力被有所抑制ꎬ即降低了催

化剂的加氢活性ꎮ 进一步通过 ＫＯＨ 改性ꎬ催化剂对

氢气的吸附能力无明显变化ꎮ

１—１０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３(２％ ＫＯＨ)ꎻ

２—２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—１０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 Ｈ２－ＴＰＤ 表征图

２􀆰 ２　 催化剂活性评价

在反应温度为 １００℃、反应压力为 ９􀆰 ０ ＭＰａ、液
体时速为 ０􀆰 ６ ｈ－１、气体时速为 ３００ ｈ－１的条件下ꎬ考
察了制备的催化剂的性能ꎬ结果见表 ２ꎮ
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表 ２　 不同催化剂的催化加氢性能

催化剂
１０％ Ｃｏ－

Ａｌ２Ｏ３

２０％ Ｃｏ－

Ａｌ２Ｏ３

２０％ Ｃｏ－

１０％ Ｆｅ－

Ａｌ２Ｏ３

１０％ Ｆｅ－

２０％ Ｃｏ－

Ａｌ２Ｏ３

(２％ ＫＯＨ)

转化率 / ％ ７４􀆰 ２ ９９􀆰 ３ ９１􀆰 ３ ９０􀆰 ３

间苯二甲胺选择性 / ％ ６６􀆰 ３ ６７􀆰 ４ ８９􀆰 ０ ９３􀆰 ５

３－氰基苄胺选择性 / ％ １４􀆰 ３ ０􀆰 ４ １􀆰 ２ ０

３－甲基苄胺选择性 / ％ ３􀆰 ０ ３􀆰 ３ ２􀆰 ２ ０

缩聚物选择性 / ％ １􀆰 ５ ７􀆰 ７ ０􀆰 ４ ０

１ꎬ３－ＢＡＣ 选择性 / ％ １４􀆰 ７ ２１􀆰 ０ ７􀆰 ０ ６􀆰 ４

由表 ２ 可以看出ꎬＣｏ 负载量从 １０％增加到 ２０％
时ꎬ间 苯 二 甲 腈 转 化 率 从 ７４􀆰 ２％ 显 著 提 升 到

９９􀆰 ３％ꎬ但目标产物间苯二甲胺的选择性无明显变

化ꎬ主要生成了过度加氢产物 １ꎬ３－ＢＡＣꎬ如图 ５ 所

示ꎮ 说明 Ｃｏ 负载量的增加能够显著提升催化剂的

加氢活性ꎮ 使用 Ｆｅ 改性的 ２０％ Ｃｏ－１０％ Ｆｅ－Ａｌ２Ｏ３

作催化剂ꎬ间苯二甲腈转化率从 ９９􀆰 ３％ 降低至

９１􀆰 ３％ꎬ１ꎬ３－ＢＡＣ 的产生也被显著抑制ꎬ说明 Ｆｅ 改

性降低了催化剂的加氢活性ꎬ这与 Ｈ２ －ＴＰＤ 分析的

结果一致ꎻ而目标产物间苯二甲胺的选择性得到显

著提升ꎬ这是由于 Ｆｅ 改性能够使催化剂具有较强的

Ｎ－金属键合[１２]ꎬ加强对中间体亚胺的吸附更有利

于亚胺的加氢还原ꎬ从而抑制了亚胺与伯胺之间的

缩合反应ꎬ减少了缩聚物的生成ꎮ 另外ꎬＦｅ 改性降

低了催化剂的比表面积ꎬ减少了原料与活性中心 Ｃｏ
的接触ꎬ从而减少苯环的深度加氢产物 １ꎬ３－ＢＡＣ 以

及脱胺产物 ３ －甲基苯甲胺的生成ꎮ 进一步通过

ＫＯＨ 改性后ꎬ催化剂表面的中强酸性位数量降低ꎬ
强碱性位数量得到提升ꎬ进一步抑制了缩聚副反应ꎬ
从而进一步提高了间苯二甲胺的选择性ꎮ

图 ５　 间苯二甲腈反应及副反应方程式

２􀆰 ３　 影响加氢反应的因素

２􀆰 ３􀆰 １　 反应温度

在反应压力为 ９􀆰 ０ ＭＰａ、液体时速为 ０􀆰 ６ ｈ－１、催
化剂为 １０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３(２％ ＫＯＨ)条件下ꎬ
考察加氢反应温度对加氢效果的影响ꎬ结果如图 ６
所示ꎮ

１—间苯二甲腈转化率ꎻ２—间苯二甲胺选择性

图 ６　 温度对加氢反应的影响

从图 ６ 可以看出ꎬ间苯二甲腈转化率随着温度

升高而增加[２１]ꎬ而间苯二甲胺选择性随着反应温度

的升高呈先增加后降低趋势ꎮ 因为在较低温度下ꎬ
反应活性较低ꎬ大量中间产物 ３－氰基苯甲胺未能进

一步加氢转化ꎬ导致间苯二甲胺选择性较低ꎻ而温度

升高ꎬ催化反应活性增强ꎬ加氢反应趋于完全ꎬ中间

体的生成减少ꎬ选择性提高ꎮ 当温度过高时ꎬ催化反

应活性增强ꎬ间苯二甲胺发生脱氨反应生成 ３－甲基

苯甲胺ꎬ且缩聚等副反应的增加进一步导致间苯二

甲胺选择性下降ꎮ 当反应温度为 １００℃ 时ꎬ间苯二

甲胺的选择性和收率达到最大值ꎮ 因此ꎬ选择最优

加氢反应温度为 １００℃ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 反应压力

在反应温度为 １００℃、液时空速为 ０􀆰 ６ ｈ－１、使用

１０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３(２％ ＫＯＨ)催化剂的条件
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下ꎬ考察加氢反应压力对加氢效果的影响ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎮ

１—间苯二甲腈转化率ꎻ２—间苯二甲胺选择性

图 ７　 压力对加氢反应的影响

从图 ７ 可以看出ꎬ随着反应压力的升高ꎬ反应中

有更多的氢气被溶解和吸附ꎬ使得间苯二甲腈、氢气

和催化剂的活性中心碰撞机会增加ꎬ有利于加氢反

应的进行ꎻ但是当加氢反应压力超过 ９􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬ
催化剂表面氢气的吸附活化数量过多ꎬ导致过度

加氢反应的发生ꎬ副反应增多ꎬ间苯二甲胺选择性

有所下降ꎻ而且过高的压力也会对加氢设备提出

更高的要求ꎬ成本增加ꎮ 所以ꎬ选择最优反应压力

为 ９􀆰 ０ ＭＰａꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 液时空速

在反应温度为 １００℃、反应压力为 ９􀆰 ０ ＭＰａ、
１０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３(２％ ＫＯＨ)为催化剂的条

件下ꎬ考察加氢液时空速对加氢的影响ꎬ结果如图

８ 所示ꎮ

１—间苯二甲腈转化率ꎻ２—间苯二甲胺选择性

图 ８　 液时空速对加氢反应的影响

从图 ８ 可以看出ꎬ液时空速对反应的转化率和

选择性有显著影响ꎮ 液时空速过高时ꎬ原料会迅速

通过催化剂床层ꎬ停留时间过短ꎬ导致反应不完全ꎻ
而液时空速过低时ꎬ原料在催化剂床层停留的时间

过长ꎬ长时间反应会生成更多的过度加氢产物ꎬ降低

了间苯二甲胺选择性ꎮ 当液时空速为 ０􀆰 ６ ｈ－１时ꎬ间
苯二甲腈转化率和间苯二甲胺选择性达到最优ꎬ所
以ꎬ最优液时空速为 ０􀆰 ６ ｈ－１ꎮ

３　 结论

(１)制备了一种 Ｆｅ 和 ＫＯＨ 改性 Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３ 的

催化剂ꎬＦｅ 和 ＫＯＨ 改性能够增强催化剂对亚胺中

间体的吸附ꎬ增加催化剂表面的碱性位点ꎬ降低催

化加氢活性ꎬ减少缩聚和过度加氢副产物副反应ꎬ
提高目标产物间苯二甲胺的选择性ꎬ降低了产物

分离的难度ꎮ
(２)开发了一种以 １０％ Ｆｅ－２０％ Ｃｏ－Ａｌ２Ｏ３(２％

ＫＯＨ)为催化剂ꎬ在固定床反应器中催化间苯二甲

腈加氢制备间苯二甲胺的新工艺ꎬ该工艺具有产物

选择性高ꎬ副产物种类少的优点ꎬ最佳反应条件为:
反应温度 １００℃、反应压力 ９􀆰 ０ ＭＰａ、 液时空速

０􀆰 ６ ｈ－１ꎬ在此条件下ꎬ 间苯二甲腈转化率达 到

９０􀆰 ３％ꎬ间苯二甲胺选择性达到 ９３􀆰 ５％ꎮ
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２０２５ 年 １２ 月 陈垒等:陶瓷硅氧碳负极材料的电化学性能研究

从图 ４ 中可以看出ꎬＳｉＯＣ－２ 负极材料的测试结果较

为理想ꎬ此材料阻抗较小ꎬ电化学性能较优异ꎮ

１—ＳｉＯＣ－１ꎻ２—ＳｉＯＣ－２ꎻ３—ＳｉＯＣ－３

图 ４　 ３ 种材料的交流阻抗曲线

３　 结论

在不同条件下制备了 ３ 种陶瓷硅氧碳负极材

料ꎬ分别为 ＳｉＯＣ－１、ＳｉＯＣ－２、ＳｉＯＣ－３ꎮ 碱催化反应

制得的 ＰＳＯ 在管式炉中 １ ０００℃ 下热解制得的

ＳｉＯＣ－１ꎬ由其组装成的电池初次充放电比容量较

低ꎬ首次库仑效率仅 ３７􀆰 ２７％ꎬ电化学性能较差ꎬ而
且电池寿命较短ꎮ 以市售 ＰＳＯ 在 １ ０００℃下热解制

得 ＳｉＯＣ－２ꎬ初次放电比容量达到 １ ０９７􀆰 ５０２ ２ ｍＡｈ / ｇꎬ
初次充电比容量达到 ５８５􀆰 ２１３ １ ｍＡｈ / ｇꎬ首次库仑

效率 ５３􀆰 ３２％ꎬ表现出较为优异的电化学性能ꎮ 以

市售 ＰＳＯ 在 ８００℃下热解制得 ＳｉＯＣ－３ꎬ首次充放

电比容量和首次库仑效率均比 ＳｉＯＣ－ ２ 略低ꎬ比
ＳｉＯＣ－１ 有着明显提升ꎮ 总之ꎬＳｉＯＣ－２ 材料的储锂

能力较强、交流阻抗较低、锂离子传输能力较强ꎬ
电池性能较为优异ꎮ
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