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摘要:采用喷涂法制备了镍丝网负载型镍铝催化剂ꎬ通过扫描电子显微镜(ＳＥＭ)和 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)对催化剂进

行了表征ꎮ 在连续流反应器中催化 １－茚酮－ ２ꎬ６－二甲基肟合成 ２ꎬ６－二甲基－ １－氨基茚满ꎮ 考察了反应温度、质量空速

(ＷＨＳＶ)和氢气压力对加氢反应的影响ꎮ 实验结果表明:与间歇釜式反应器相比ꎬ连续流反应器明显提高了产物选择性ꎬ在反

应温度为 ７０℃ꎬ氢气压力为 １􀆰 ５ ＭＰａꎬＷＨＳＶ 为 ０􀆰 ５ ｈ－１的条件下ꎬ１－茚酮－２ꎬ６－二甲基肟的转化率达到 ９９􀆰 ８％ꎬ２ꎬ６－二甲基－１－
氨基茚满的选择性达到 ９９􀆰 ６％ꎮ
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　 　 茚嗪氟草胺( Ｉｎｄａｚｉｆｌａｍ)是德国拜耳公司开发

的三嗪类除草剂[１]ꎬ通过抑制结晶纤维素在植物细

胞壁的沉积ꎬ从而影响细胞壁的形成及细胞分

裂[２－３]ꎮ １－氨基二氢茚基骨架是茚嗪氟草胺最有效

的活性结构[４]ꎬ来源于关键化学中间体———２ꎬ６－二
甲基－１－氨基茚满[５－６]ꎮ 此中间体的合成方法主要

有:(１)以 ２ꎬ６－二甲基－１－茚酮为原料ꎬ通过钌类催

化剂不对称氢化、叠氮取代ꎬ然后用 ＬｉＡｌＨ４ 还原得

到[７－８]ꎮ (２)通过手性钌双膦骨架催化剂ꎬ将茚酮直

接合成茚胺[９]ꎮ (３)通过茚酮与盐酸羟氨形成肟ꎬ
然后在钯催化下还原制备[１０－１１]ꎮ 以上方案存在反

应复杂、催化剂及试剂昂贵等缺点ꎬ不适合工艺化放

大生产ꎮ
本文以 １－茚酮－２ꎬ６－二甲基肟为原料ꎬ以氢气

为氢供体ꎬ雷尼镍(Ｒａｎｅｙ Ｎｉ)为催化剂ꎬ在间歇釜式

反应器中将原料还原为 ２ꎬ６－二甲基－１－氨基茚满ꎮ
虽然该方法简便且成本低ꎬ但高压间歇釜式反应器

在使用中存在一定缺陷ꎬ如返混严重、气液两相反应

传热和传质效率低且操作安全性差[１２－１３]ꎬ会生成加

氢副产物降低产物选择性ꎬ从而降低收率ꎮ 另外催

化剂雷尼镍也具有易燃性ꎬ使用过程中要避免与空

气接触ꎬ使用后要特殊销毁[１４]ꎬ这些都限制了其在

工业放大生产中的应用ꎮ
近年来ꎬ连续流反应器的出现为催化加氢打开

了新的局面[１５－１７]ꎮ 因此ꎬ本文制备了镍网催化剂ꎬ
以 １－茚酮－２ꎬ６－二甲基肟为原料ꎬ通过连续流反应

器催化加氢制备 ２ꎬ６－二甲基－１－氨基茚满ꎬ极大地

提高了原料转化率和产物选择性ꎮ
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１　 实验

１􀆰 １　 仪器与试剂

甲醇(分析纯)、雷尼镍ꎬ安耐吉化学(安徽泽升

科技有限公司)ꎮ 氨水、氢氧化钾ꎬ国药集团化学试

剂有限公司ꎮ 氢气(高纯)、氮气(高纯)ꎬ江苏天泰

特种气体有限公司ꎮ １－茚酮－２ꎬ６－二甲基肟ꎬ实验

室自制ꎮ Ａ９１ ＰＬＵＳ 气相色谱仪ꎬ常州磐诺仪器有

限公司ꎮ
１􀆰 ２　 镍丝网负载型镍铝加氢催化剂的制备及活化

利用喷砂机对线径为 ０􀆰 ３ ｍｍ 的镍丝网表面进

行喷砂表面处理ꎮ 配制 Ｎｉ 含量为 ６０％ ~７０％、Ａｌ 含
量为 ３０％~４０％的合金粉末ꎬ采用等离子喷涂的方

法将镍铝合金粉末沉积在镍丝网表面形成催化层ꎬ
即得到镍丝网负载型镍铝加氢催化剂(下文简称为

“镍网”)ꎮ
配制质量分数为 ３０％的氢氧化钾溶液ꎬ将制

好的整块镍网裁剪成 ５ ｍｍ×５ ｍｍ 的规则方块ꎬ加
入氢氧化钾溶液中ꎬ在 ８０℃ 活化处理 １２ ｈꎮ 然后

用清水清洗并真空干燥ꎬ即可得到活化好的镍网

催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 镍网催化剂的表征

采用德国蔡司公司 ＳＵＰＲＡ－５５ 场发射扫描电

子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ对活化前、后镍网的形貌特征进

行观测ꎬ并借助能量色散谱仪(ＥＤＳ)分析镍网表面

的局部元素组成及分布情况ꎻ采用美国赛默飞公司

Ｋ－Ａｌｐｈａ Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)ꎬ定性分析镍

网表面的元素类型及价态ꎮ
１􀆰 ４　 釜式反应器中催化加氢反应

称取 ５􀆰 ５ ｇ １－茚酮－２ꎬ６－二甲基肟、７􀆰 ２ ｇ 氨水、
０􀆰 ８ ｇ 雷尼镍与 １５０ ｍＬ 甲醇加入反应釜内胆ꎮ 组装

好反应釜后确认其气密性良好ꎮ 依次通入 １􀆰 ０ ＭＰａ
氮气和 １􀆰 ０ ＭＰａ 氢气各置换 ３ 次ꎬ再充入 １􀆰 ２ ＭＰａ
氢气ꎮ 设置釜内温度为 ６５℃、搅拌转速为 ６００ ｒ / ｍｉｎ、
反应时间为 ７ ｈ 后启动反应釜ꎮ 反应过程中及时补

充被消耗的氢气ꎮ 反应结束并降温后ꎬ使用气相色

谱对取得的样品进行分析检测ꎮ
１􀆰 ５　 连续流反应器中催化加氢反应

反应在连续流装置中进行ꎮ 在长 ２８０ ｍｍ、内径

１０ ｍｍ 的反应管中装填 １９ ｇ 镍网催化剂ꎬ其余部分

使用氮化硅颗粒填充ꎮ 反应前依次用氮气和氢气各

置换反应管内空气 ３ 次ꎬ再通入一定量的氢气ꎮ 以

甲醇为溶剂配置质量分数为 ４􀆰 ５％的 １－茚酮－２ꎬ６－
二甲基肟溶液ꎬ由计量泵输送至反应器内ꎮ 加氢结

束后ꎬ反应液通过冷凝器冷却ꎬ再进入气液分离罐ꎬ
分离后进行取样分析ꎮ 反应装置如图 １ 所示ꎮ 根据

１－茚酮－２ꎬ６－二甲基肟的转化率和 ２ꎬ６－二甲基－１－
氨基茚满的选择性确定催化剂的催化性能ꎮ

图 １　 连续流加氢反应装置图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化机理

镍网表面为多孔海绵状的镍铝合金ꎮ 通过碱液

溶出合金粉末中的铝ꎬ形成具有巨大比表面积和大

量不饱和镍原子构成的骨架ꎬ这些镍原子即为加氢

反应的“活性位点”ꎮ 在催化加氢过程中ꎬ氢气在镍

表面解离为活泼氢原子[１８]ꎬ同时吸附并活化有机底

物中的不饱和键ꎬ使两者在催化剂表面高效地发生

加氢反应ꎬ生成的饱和产物从表面脱离ꎬ“活性位

点”空出后ꎬ可以继续吸附新的底物ꎬ开始下一个催

化循环ꎬ催化剂再生ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂表征结果

２􀆰 ２􀆰 １　 ＳＥＭ－ＥＤＳ 表征结果

使用 ＳＥＭ 对活化前后催化剂的表面微观结构

进行了表征ꎮ 图 ２ 为未活化镍网表面的 ＳＥＭ 照片

及 ＥＤＳ 谱图ꎮ 图 ２(ａ)、( ｂ)为不同放大倍数下的

ＳＥＭ 照片ꎬ展示了粗糙合金粉末覆盖在镍丝网的

表面ꎮ
图 ３ 为活化后镍网表面的 ＳＥＭ 照片及 ＥＤＳ 谱

图ꎮ 通过对比图 ２(ａ)、(ｂ)与图 ３(ａ)、(ｂ)ꎬ可以看

出活化后的镍网表面出现大量缝隙ꎮ 对比活化前

[图 ２(ｃ)、(ｄ)]和活化后[图 ３(ｃ)、(ｄ)]元素扫描

图像可得ꎬＡｌ 大量减少ꎬ更多的 Ｎｉ 被暴露出来且均

匀分布在镍网表面ꎬ这是活化过程中合金中的金属

Ａｌ 与碱液发生反应被溶出后呈现的结果ꎮ

􀅰５５１􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 １０ 期

(ａ)放大 ２００ 倍的 ＳＥＭ 谱图 (ｂ)放大 １ ０００ 倍的 ＳＥＭ 谱图

(ｃ)放大 １ ０００ 倍的

Ｎｉ 元素 ＥＤＳ 谱图

(ｄ)放大 １ ０００ 倍的

Ａｌ 元素 ＥＤＳ 谱图

图 ２　 未活化镍网的 ＳＥＭ 谱图与 ＥＤＳ 谱图

(ａ)放大 ２００ 倍的 ＳＥＭ 谱图 (ｂ)放大 １ ０００ 倍的 ＳＥＭ 谱图

(ｃ)放大 １ ０００ 倍的

Ｎｉ 元素 ＥＤＳ 谱图

(ｄ)放大 １ ０００ 倍的

Ａｌ 元素 ＥＤＳ 谱图

图 ３　 活化后镍网的 ＳＥＭ 谱图与 ＥＤＳ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＰＳ 表征结果

通过 ＸＰＳ 技术分析了镍网表层的元素类型及

化合价ꎮ 以 Ｃ １ｓ 特征峰(２８４􀆰 ８ ｅＶ)校正 ＸＰＳ 结合

能ꎮ 经分峰拟合ꎬ镍网表层全谱、Ｎｉ ２ｐ 与 Ａｌ ２ｐ 的

能谱如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 全谱

(ｂ)Ｎｉ ２ｐ (ｃ)Ａｌ ２ｐ

图 ４　 活化后镍网催化剂的 ＸＰＳ 谱图

从图 ４(ａ)全谱可以看出ꎬ镍网表层含有 Ｎｉ、Ａｌ
等元素ꎬ与上述 ＥＤＳ 表征结果别无二致ꎮ 图 ４(ｂ)
的 Ｎｉ ２ｐ 谱图中ꎬ结合能 ８５２􀆰 ４８ ｅＶ 和 ８５５􀆰 ８８ ｅＶ 处

的峰分别为 Ｎｉ０ ２ｐ３ / ２ 轨道和 Ｎｉ２＋ ２ｐ３ / ２ 轨道的特征

峰[１９]ꎮ 在 ８６１ ｅＶ 处为震荡卫星峰(Ｓａｔｅｌｌｉｔｅ)ꎮ 以上

特征峰表明ꎬ镍网表面的镍元素主要以金属单质

(Ｎｉ０)的形式存在ꎬ且伴有部分 Ｎｉ２＋ꎬ这是检测过程

中镍网暴露在空气中部分氧化所导致的[２０]ꎮ 从图

４(ｃ)的 Ａｌ ２ｐ 谱图可以看出ꎬ７４􀆰 １８ ｅＶ 处为 Ａｌ３＋特
征峰ꎬ表明镍网表面的铝元素主要以氧化态(Ａｌ３＋)
的形式存在ꎮ
２􀆰 ３　 釜式反应器中不同催化剂对加氢反应的影响

在釜式反应器内ꎬ依次对 １０％ Ｐｄ / Ｃ、雷尼镍和

镍网的催化效果进行了考察ꎬ结果汇总于表 １ꎮ 由

表 １ 可知ꎬ１０％ Ｐｄ / Ｃ 对此反应无催化效果ꎬ无法催

化底物加氢还原ꎮ 雷尼镍的催化结果稍差ꎬ是由于

生成大量副产物导致 ２ꎬ６－二甲基－１－氨基茚满的选

择性只有 ７７􀆰 ８％ꎮ 相比之下镍网展现出了良好的

催化效果ꎬ然而仍会生成加氢副产物ꎬ致使产物选择

性降低ꎬ故而将反应体系转移至连续流反应器内以

减少过度反应副产物的发生ꎮ
表 １　 釜式反应器中不同催化剂对加氢反应的影响

催化剂 质量分数 / ％ 时间 / ｈ 转化率 / ％ 选择性 / ％

１０％ Ｐｄ / Ｃ ３ ７ ０􀆰 ０ ０􀆰 ０

雷尼镍 ３ ７ ９７􀆰 ６ ７７􀆰 ８

镍网 １０ ７ ９８􀆰 ３ ８５􀆰 ６

２􀆰 ４　 连续流反应器中不同反应条件对加氢反应的

影响

２􀆰 ４􀆰 １　 温度对加氢反应的影响

在氢气压力(表压ꎬ下同)为 １􀆰 ５ ＭＰａ、质量空速

(ＷＨＳＶ)为 ０􀆰 ５ ｈ－１的条件下ꎬ分别考察温度为 ５５、
６０、６５、７０、７５℃和 ８０℃时ꎬ镍网催化 １－茚酮－２ꎬ６－
二甲基肟加氢反应的性能ꎮ 不同温度下的实验结果
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如图 ５ 所示ꎮ

１—原料转化率ꎻ２—产物选择性

图 ５　 温度对加氢反应的影响

从图 ５ 可以看出ꎬ较高的反应温度有利于提高

１－茚酮－２ꎬ６－二甲基肟的转化率ꎮ 当温度在 ７０℃以

下时ꎬ温度升高ꎬ１－茚酮－２ꎬ６－二甲基肟的转化率显

著升高ꎬ生成 ２ꎬ６－二甲基－１－氨基茚满的选择性提

高ꎻ当温度超过 ７０℃ꎬ２ꎬ６－二甲基－１－氨基茚满的选

择性逐渐降低ꎮ 从化学反应动力学角度来看ꎬ温度

升高ꎬ催化反应的速率增大ꎬ但该反应当温度超过

７０℃时会生成副产物ꎬ导致产物选择性降低ꎮ 因此

过高温度不利于反应结果ꎮ 综合考虑ꎬ反应的最佳

温度为 ７０℃ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 质量空速(ＷＨＳＶ)对加氢反应的影响

ＷＨＳＶ 越高ꎬ说明反应器反应能力越大ꎬ 但

ＷＨＳＶ 不能过高ꎮ 在连续流反应器中ꎬ进料量增加

则 ＷＨＳＶ 增大ꎬ同时反应液停留时间缩短ꎬ反应深度

下降ꎬ转化率走低ꎮ 反之ꎬＷＨＳＶ 小则可以延长接触

时间、提高转化率ꎮ 但是ꎬＷＨＳＶ 低则意味着处理相

同量的原料时需要更多催化剂ꎬ这就需要较大体积

的反应器[２１]ꎬ无形中增加了成本ꎮ 在反应温度为

６５℃、氢气压力 １􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬ不同 ＷＨＳＶ 对反应的影

响见图 ６ꎮ

１—原料转化率ꎻ２—产物选择性

图 ６　 ＷＨＳＶ 对加氢反应的影响

由图 ６ 可知ꎬ当 ＷＨＳＶ>０􀆰 ５ ｈ－１时ꎬ反应液在催

化剂上停留时间较短ꎬ导致原料未完全反应ꎬ１－茚
酮－２ꎬ６－二甲基肟转化效率降低ꎬ２ꎬ６－二甲基－１－氨
基茚满的选择性也呈下降趋势ꎮ 当 ＷＨＳＶ<０􀆰 ５ ｈ－１

时ꎬ随着 ＷＨＳＶ 的适当增加ꎬ反应液在催化剂上的停

留时间延长ꎬ１－茚酮－２ꎬ６－二甲基肟加氢完全ꎬ其转

化率基本一致ꎬ产物选择性逐渐提高ꎮ 但停留时间

过高ꎬ虽然有利于提高 １－茚酮－２ꎬ６－二甲基肟的转

化率ꎬ但会导致 ２ꎬ６－二甲基－１－氨基茚满进一步发

生过度反应ꎬ降低其选择性ꎮ 因此ꎬＷＨＳＶ 的最佳值

为 ０􀆰 ５ ｈ－１ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 压力对加氢反应的影响

在反应温度 ６５℃、ＷＨＳＶ 为 ０􀆰 ５ ｈ－１的条件下ꎬ
不同氢气压力对加氢反应的影响如图 ７ 所示ꎮ 压力

对 ２ꎬ６－二甲基－１－氨基茚满的选择性影响不显著ꎮ
随着反应压力的升高ꎬ１－茚酮－２ꎬ６－二甲基肟的转

化率先升高后降低ꎮ 这是由于当压力适当增加时ꎬ
原料分子密度增加ꎬ使得分子之间碰撞频率增加ꎬ从
而加快反应速率ꎮ 但是ꎬ当压力过高时ꎬ会增加安全

风险ꎬ且生产成本也会增多ꎬ因此适宜的反应压力为

１􀆰 ５ ＭＰａꎮ

１—原料转化率ꎻ２—产物选择性

图 ７　 压力对加氢反应的影响

２􀆰 ４􀆰 ４　 催化剂稳定性

催化剂稳定性决定了其实际应用的可行性ꎬ是
衡量其是否具备工业价值的重要指标之一[２２]ꎮ 基

于上述实验ꎬ确定反应温度 ７０℃、压力 １􀆰 ５ ＭＰａ、
ＷＨＳＶ ０􀆰 ５ ｈ－１为连续流加氢合成 ２ꎬ６－二甲基－１－氨
基茚满的最佳工艺参数ꎮ 在此工艺条件下ꎬ进一步

考察镍网催化剂的稳定性ꎮ 结果如图 ８ 所示ꎮ

１—原料转化率ꎻ２—产物选择性

图 ８　 催化剂稳定性

由结果可知ꎬ反应在以上条件下连续运行 １２ ｈ

􀅰７５１􀅰
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后ꎬ可以观察到 １－茚酮－２ꎬ６－二甲基肟转化率和

２ꎬ６－二甲基－１－氨基茚满的选择性基本趋于稳定ꎬ
在 ４８ ｈ 内无明显下降趋势ꎮ 在催化剂连续运行

４８ ｈ 后出现 ５％的原料剩余ꎬ并随着运行时间的增

加原料剩余逐渐增多ꎬ此时停止泵入反应液ꎮ 保持

体系温度和流量参数不变ꎬ泵入 ３０％ ＫＯＨ 溶液清

洗催化剂 ８ ｈꎬ之后继续泵入反应液并及时取样分

析ꎮ 第 １ 次碱洗完毕继续运行 ４８ ｈ 后ꎬ出现 ５％的

原料剩余ꎬ此时进行第 ２ 次碱洗ꎮ 第 ２ 次碱洗后ꎬ催
化效果变差ꎮ 催化剂总运行时间为加氢反应运行的

时间ꎬ碱洗时间不计入ꎮ 由此表明ꎬ本文制备的催化

剂最佳运行时长为 ９８ ｈꎬ稳定性良好ꎬ具备工业化生

产潜能ꎮ

３　 结论

采用喷涂法制备了一种镍网催化剂ꎬ在催化 １－
茚酮－２ꎬ６－二甲基肟加氢反应中ꎬ具有良好的催化

性能ꎻ使用连续流反应器对镍网加氢反应的影响因

素进行了研究ꎬ实验结果表明:在反应温度为 ７０℃、
氢气压力为 １􀆰 ５ ＭＰａ、ＷＨＳＶ 为 ０􀆰 ５ ｈ－１的条件下ꎬ１－
茚酮－２ꎬ６－二甲基肟的转化率达到 ９９􀆰 ８％ꎬ２ꎬ６－二
甲基－１－氨基茚满的选择性达 ９９􀆰 ６％ꎬ催化剂最佳

运行时长为 ９８ ｈꎮ
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