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摘要!通过采用高温喷涂专利技术制备了一系列含助剂的k?)*系苯氧化制顺酐催化剂"考察了助剂 .*对催化剂性能的

影响$ 并在选择氧化评价装置上进行了顺酐性能评价&盐温 !:( W!P(U"空速 " :(( W' :(( /]-"进料量 ( W:( A]0

!

'$ 结果表

明"加入助剂.*对催化剂活性和选择性都有所改善"(&.*'n(&k'为 (c(" 时最佳$ [C;#EC)和 ld\等分析表明"加入助剂

.*"催化剂的微观结构发生了明显的改变"形成了更具活性的晶相"促进催化剂性能的提高$
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99顺酐是一种重要的化学品-".

"目前已成为仅次

于苯酐的第二大有机酸酐$ 顺酐主要用于合成不饱

和聚酯树脂&_Gd'#""=?丁二醇&[\F'和四氢呋喃

&;Yh'等一系列重要的有机化学和精细化学品"另

外"还用于顺酐的共聚物#烯基琥珀酸酐#活性增塑

剂#琥珀酸酯和其他专用化学品和有机中间体的合

成$ '("( 年"全球顺酐的产量将达到近 !(( 万 7"而

我国顺酐 '("( 年上半年的产量已达到 !( 多万7"预

计到年底"顺酐全年产量将达到 Q( 多万 7$ 我国顺

酐装置的产能已达到 O( 万 W"(( 万 7]$"其中"苯法

装置产能占 Q(V以上"所以"改进和提高苯法工艺

催化剂"对于节能降耗#提高产能有一定的实际意

义$ .*的氧化物和.*的钙铁矿型氧化物在有机合

成和碳氢化合物的催化燃烧等领域有广泛应用-' ?=.

$

目前"苯法催化剂仍然以k?)*系为主"笔者主要考

察了添加助剂.*对于提高催化剂性能的影响$

9:实验部分

9>9:催化剂制备

k?)*及添加助剂 .*系苯氧化制顺酐催化剂

的制备采用北京化工研究院开发的高温涂覆法"具

体参见文献-:.$

9>;:催化剂的活化和评价

催化剂的活化采用器内活化方法完成$ 同时其

活化和评价都在实验室小试 "'( 0D选择氧化反应

器中进行$ 其中器内活化方法如下!将催化剂装入

反应器"在空气气氛下将催化剂升温到 !:( W!P(U

后投入原料苯"继续升温到 ='(U并在此温度下保

持 "' /$ 将反应器温度降至 !P(U"进行正常的氧

化反应$ 此方法与苯氧化制顺酐催化剂在工业反应

器上的器内活化方法基本相同$

催化剂的评价条件为!反应器使用熔盐作加热介

质"盐温为 !!( W!R(U"反应空速为 ' ((( W! ((( /

?"

"

苯&质量分数 OOc:V'的质量浓度为 =R W:= A]0

!

$

9><:产物分析

对反应尾气的分析分 ' 部分"经水吸收的冷凝

组分用化学滴定法分析得到反应产物顺酐的量"未

冷凝的气相组分经色谱分析得到.F#.F

'

和少量未

反应的原料苯的量$ 气相色谱采用美国瓦里安公司

,(=,
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的S.?!R(( 型气相色谱仪$

苯的转化率#顺酐的选择性和顺酐单程收率分

别按式&"'#式&''#式&!'的方法进行计算$

苯转化率&V' m

转化的苯摩尔数

原料中苯摩尔数
w"((V &"'

顺酐选择性&V' m

生成顺酐的摩尔数

转化的苯摩尔数
w"((V &''

顺酐的单程收率&V' m

生成顺酐的摩尔数

原料中苯的摩尔数
w"((V

&!'

9>=:催化剂的表征

"c=c"9[C;比表面积和孔结构测定

催化剂的 [C;比表面和孔结构测定在 )12-*N

0,-17126>E>G'('( 全自动物化吸附分析仪上测定$

催化剂样品首先于体积分数为 OOcOOOOV的 @

'

中

程序升温到 !:(U"并在此温度下抽真空 = /进行预

处理$ 在 "(

?Q

G$下对材料进行 @

'

吸脱附等温线

全分析$

"c=c'9l射线衍射!ld\#

催化剂样品的ld\谱图在[-5L,->lE \R >+N

I$%2,型高功率转靶 l射线衍射仪上获得$ .5 靶"

管电压 =( Lk"管电流 !( 0>"石墨单色器$ 扫描速

度 !y&'

%

']01%"扫描范围 '

%

m:yWR(y$

"c=c!9扫描电镜!EC)#和能谱!C\l#

催化剂样品的形貌在 hC4lD?!( 型场发射环

境扫描电镜仪上获得$ 使用二次电子检测器"测试

条件为!加速电压 ": Lk"电子束斑 !c($ 催化剂样

品取柱环状断面或者剖面用导电银胶粘到样品台

上"溅射喷金 '(( 6"然后转移到样品池抽真空至

"c( W(c: )G$"观察催化剂形貌$

对感兴趣区域通过 C\E 对各种元素含量进行

了测定$ 测试条件为!加速电压 ": Lk"分辨率均为

'c( %0]!( Lk"电子束斑 !c("工作距离 "( 00"计数

率 " ((( W' ((($

;:结果与讨论

;>9:催化剂的活性和选择性评价结果

表 " 和图 " 为反应盐温 !:( W!P(U"空速约

' ((( /

?"条件下"(&.*'](&k'为 (c("#(c('#(c(=

和 (c(R 对苯转化率和顺酐收率及选择性的影响$

由表 " 和图 " 可以看出"加入助剂 .*后"苯的

转化率和顺酐选择性及收率都明显改变"当 (&.*']

(&k'为 (c(" 和 (c(' 时"催化剂的选择性呈现逐渐

增加的趋势"最高顺酐选择性达到 QRcOOV%当
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表 9:实验室反应器上催化剂活性和选择性评价结果
V

(&.*'n

(&k'

盐温]

U

热点]

U

苯转化

率&摩尔

分数'

顺酐选择

性&摩尔

分数'

.F

6

&摩尔

分数'

收率

&质量

分数'

物平

&质量

分数'

(c(( !P( =Q( O:cQ" QPc:= '(cRP O"c(= ORc="

(c(" !P( =OP ORcPR QPc=P '(c"R O=cPO OOcO"

(c(' !P( =Q' O:c:R QRcOO '(c(" O'cQQ ORc'R

(c(= !P( =O" OQc=" Q=c:Q '=cPR O"c"P OOc'P

(c(R !P( =Q= O'cQQ Q=c'' ''c!O RPc=" OOc'Q

"/转化率%'/收率%!/选择性

图 "9不同含量.*助剂对催化剂性能的影响

(&.*'](&k'为 (c(=#(c(R 时"催化剂的选择性降

低"收率也呈下降趋势"最低顺酐质量收率只有

RPc="V$ 同时"催化剂的转化率也是在 ( &.*']

(&k'为 (c("#(c(= 时较佳"苯的转化率最高达到

ORc((V以上$ (&.*'](&k'为 (c(R 时"苯的转化

率最低"只有 O'cQQV"顺酐收率和选择性也最低"

分别为 RPc="V和 Q=c''V$

综上所述"对于k?)*系苯氧化制顺酐催化剂"

(&.*'](&k'为 (c(" W(c(= 对于提高催化剂的活

性和选择性有明显帮助$ 下面对催化剂加入助剂

.*后的微观结构进行了具体的分析表征$

;>;:催化剂表征

'c'c"9比表面积和孔分布

采用@

'

吸附的方法对不同活化气氛下所得催

化剂样品的[C;比表面积和孔分布进行了测定"结

果如表 ' 所示$

表 ;:催化剂的比表面积和孔分布

(&.*'n(&k' (c(( (c(" (c(' (c(= (c(R

比表面积]0

'

,A

?"

'Qc( 'Qc' 'PcO 'Pc= '"c:

孔体积]0D,A

?"

(c":R (c"=P (c"!R (c"!P (c""=

表 ' 的数据表明"添加不同的助剂 .*"催化剂

的比表面积发生变化"(&.*'](&k'达到 (c(R 时"

催化剂的比表面积最小"只有 '"c: 0

'

]A"较未添加

,"=,
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助剂的催化剂比表面积降低了约 '(V"表明它的催

化活性点减少最多"而评价结果显示它的转化率最

低"所以与表征结果一致$ 催化剂的孔体积结果显

示"添加助剂后"孔体积呈现降低的趋势"随着添加

的 (&.*'](&k'由 (c(" 增加到 (c(R"其孔体积由

(c":R 0D]A最终降到了 (c""= 0D]A"降低了近

'RV$ 根据催化理论"大孔有利于催化剂选择性的

提高"(&.*'](&k'为 (c(R 时其孔体积只有 (c""=

0D]A"其选择性最低"为 Q=c''V$

'c'c'9EC)结果

图 ' 为催化剂活化前后的 EC)照片$

&$'不含助剂.*的催化剂 &B'(&.*'](&k'为 (c("

&2'(&.*'](&k'为 (c(' &+'(&.*'](&k'为 (c(=

&,'(&.*'](&k'为 (c(R

图 '9催化剂活化前后的 EC)照片

图 '&$'为不含助剂 .*的催化剂样品的 EC)

照片"催化剂中活性组分表面是均匀的蜂窝状结构

覆盖在载体表面$ 图 '&B'到 '&+'为添加低量助剂

.*-(&.*'](&k'为 (c("#(c('#(c(=.催化剂样品的

EC)照片"大部分活性组分以云团状聚合晶体存

在$ 图 '&,'为.*含量最高-(&.*'](&k'为 (c(R.

的催化剂样品的 EC)图"其活性组分显示为大孔且

不均匀的蜂窝状$ 不同含量助剂 .*催化剂活性组

分表面形貌具有一定的差异$

'c'c!9C\E能谱结果

利用C\E对具有不同助剂.*含量的催化剂表

面上一些形貌特征的典型区域的元素组成进行了分

析$ 能谱示例图如图 !$ 对于未活化催化剂"C\E

测定的k])*原子比为 !c!("与催化剂制备过程中

加入的k])*原子比相同$ 加入不同助剂.*之后"

催化剂的k])*原子比在 !c:( W!cO( 变化"较催化

剂制备时加入的 k])*原子比略有增加"应是对催

化剂性能的影响因素之一$

图 !9添加助剂.*系列催化剂能谱结果

'c'c=9ld\结果

图 = 给出了添加不同含量助剂 .*的 ld\谱

图$ 添加助剂.*后"催化剂样品的 ld\谱图与未

加助剂 .*催化剂样品相比发生了明显的变化$

(&.*'](&k'为 (c(R 的催化剂的晶体衍射峰与其

他不同.*含量催化剂有明显不同"评价结果也显

示 (c(R 的.*助剂催化剂的性能与其他不同 .*含

量催化剂有所不同$

(&.*'](&k'!"/(c((%'/(c("%!/(c('%=/(c(=%:/(c(R

图 =9添加不同含量助剂.*催化剂的ld\谱图

<:结语

!

通过对于添加不同含量助剂 .*的催化剂进

行固定床反应器性能评价"结果显示"(&.*'](&k'

为 (c(" W(c(="催化剂的活性和选择性较好$

"

通

过仪器分析表征催化剂的微观结构"(&.*'](&k'

为 (c(" W(c(= 时"催化剂比表面积相对较大"具有

相对大孔孔体积$ 而不含助剂 .*和高 .*助剂含

量时"催化剂则呈现蜂窝状结构"晶体衍射峰也明显

不同$

9999 !下转第 == 页#

,'=,



现代化工 第 !" 卷第 " 期

至 Q(U"加入计量的\)G>#GS反应一段时间"降温

至 =(U以下"加入三乙胺成盐"最后将已配制好的

羧基丁苯胶水乳液缓慢加入反应体系中"高速搅拌

下制得一系列高固含量的改性聚氨酯胶黏剂$ 各样

品编号以及配方参数见表 "$

表 9:各样品编号以及配方参数

样品
(&@.F'n

(&FY'

S&.FFY']

V

S&GS']

V

L&G_'n

L&.E[D'

G_( "c': "c: (c(( 'n"

G_" "c': "c: 'c(" 'n"

G_' "c': "c: !cPO 'n"

G_! "c': "c: =c'! 'n"

G_= "c': "c: =cPR 'n"

G_: "c': "c: :c!" 'n"

称取一定量的乳液倒入聚四氟乙烯模板上"室

温静置 = W: 天"自然风干"再放入烘箱于 :(U下烘

'= /后"取出放入干燥器中保存待用$

9><:表征与测试

采用德国 [d_̂ Cd公司傅里叶变换红外光谱

仪&h;4d'测试水性聚氨酯胶膜的结构%采用德国

@,7̀62/ ;S?'(O h" 热失重分析仪&;S'测试热性

能%采用日本理学 d1A$L5 \]0$a?''((J2型 l射线

衍射仪&ld\'测试膜的 l射线衍射"实验条件!

.5^

)

"=( Lkw=( 0>"扫描速度 "Py]01%"采样宽度

(c('y%将制得的胶黏剂均匀涂抹在皮革?羊皮革表

面&羊皮革 '(( 00w': 00'"放入鼓风烘箱"P(U

烘 "( 01% 后取出"对齐黏结"用一定的压力热压合

! 01%"室温放 '= /"用 SF;C.Y>4?Q((E 型拉力实

验机以 "(( 00]01% 的拉伸速度测试%固化时间测

试按参考文献-P.进行$

;:结果与讨论

;>9:红外光谱分析

图 " 为改性前后fG_胶膜的h;4d图$ 按照预

期目标"期望含有多个羟基的葡萄糖作为内交联剂

与异氰酸酯基发生反应"使聚氨酯得到交联改性"红

外分析如下!GS谱线中 ! !O:#! !'(#! 'P= 20

?"处

出现强而宽的吸收峰"是 GS中羟基的缔合伸缩振

动吸收峰$ G_" 谱线与GS谱线相比"! !PO 20

?"的

吸收峰明显减弱"说明 GS以交联剂的形式接到聚

氨酯分子链上$ 图 " 中"G_(#G_" 谱线中 ! !PO

20

?"处都有较弱的吸收峰"是体系中/@Y/.FF

中 @/Y伸缩振动峰% ' O'' W' RP: 20

?" 处为

/.Y

'

#/.Y伸缩振动吸收峰%G_(#G_" 谱线在

' 'Q( 20

?"处均未见/@.F吸收峰"说明各体系

中/@.F均完全反应$ 由图 " 亦可得"G_(#G_" 两

条谱线均在 " Q!( 20

?"出现较强的吸收峰是体系

中/@.F和/FY反应生成了氨基甲酸酯基中

/

&&

. F的伸缩振动吸收峰"证明 4G\4与 G.D"(((

反应良好"与G_( 谱线相比"G_" 谱线在 " Q!( 20

?"

的吸收峰有所增强"认为是 GS中的/

&&

.Y F与氨

基甲酸酯基的/

&&

. F的叠加吸收振动峰"证实了

GS以交联剂的形式链接到fG_大分子上$ 分析结

果表明"GS中的/FY与/@.F发生了反应"即葡

萄糖已通过化学反应引入聚氨酯主链$

"/GS%'/G_(%!/G_"

图 "9水性聚氨酯的h;4d谱图

;>;:葡萄糖用量对胶膜热稳定性的影响

如图 ' 所示"失重率相同的情况下"随着 GS含

量的增加"热分解温度升高$ 一方面"fG_由软段

9999999

"/G_(%'/G_'%!/G_=%=/G_:

图 '9聚氨酯膜的热失重曲线

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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