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摘要!采用化学还原法制备了负载型E6>NA
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非晶态合金催化剂#并将其应用于对苯二酚液相加氢制备 )#?>环己

二醇反应$ 采用V射线衍射仪&VEf'"透射电子显微镜&:G$'"热重分析&:ML'"物理吸脱附技术对催化剂的性能进行了表

征$ 研究了E6负载量"反应温度"氢气压力"反应时间对催化剂性能的影响$ 结果表明#在对苯二酚加氢反应中#最佳优化反

应条件为!E6质量分数为 )_(]#反应温度为 )?(h#反应时间为 !_# 0#氢气压力为 !_( $n%$ 此时#对苯二酚转化率为

[@_'!]#目标产物 )#?>环己二醇选择性为 [@_#?]$ 且该催化剂具有较好的热稳定性#具有良好的工业化应用前景$

关键词!对苯二酚%)#?>环己二醇%非晶态合金催化剂%
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9作者简介"李贵贤&)Z@@ >'#男#博士#教授#博士生导师#主要从事工业催化剂的开发研究#通讯联系人#4OUQ&K\)@!<3*1$

99)#?>环己二醇是一种重要的化工原料和化学中

间体#广泛应用于化工有机合成等领域+) >',

$ )#?>

环己二醇通常用对苯二酚在有机溶剂和催化剂条件

下液相加氢合成#目前主要以 E%.,&>̀2为催化剂#

但其存在反应压力较高&? $n%'#易自燃和制备过

程中易造成环境污染等缺点+! >?,

$ 近年来#随着液

晶材料的迅速发展#)#?>环己二醇的制备成为研究

点$ L+C2.7等+#,以 E%.,&>̀ 2为催化剂#乙醇为溶

剂#催化对苯二酚加氢得到顺"反式 )#?>环己二醇#

但存在反应时间较长的缺点$ W<I*1%3024

+@, 在

Iac溶液中以碘化衫为还原剂#还原对苯二酚制备

)#?>环己二醇$ 由于碘化衫价格昂贵#使得生产成

本过高#所以#此方法没有实际应用价值$ 王洪军

等+",以E6A/为催化剂#在温度为 )#(h#氢气压力

为 #_( $n%的条件下#催化对苯二酚加氢生成 )#?>

环己二醇的收率为 "@_[]#但存在氢气压力过高#

反应条件苛刻的缺点$ 李贵贤等+[,将钌负载到天

然矿物埃洛石应用于催化对苯二酚加氢#该催化

剂具有成本低#反应条件温和#但是其催化性能较

差#在 !_# $n%")#(h的最佳条件下反应 ! 0#对苯

二酚的转化率仅为 @#_[]$ 因此#开发高性能"低

成本"易回收"绿色环保的加氢催化剂具有重要的

意义$

自 )Z[) 年以来#负载型非晶态合金催化剂一直

是催化材料研究的重点+Z,

$ 由于非晶态合金具有

短程有序"长程无序的独特结构和丰富的表面缺陷#

因此具有较高的催化活性和选择性+)( >)',

$ 负载型

非晶态合金催化剂具有在制备过程中环境污染少#

-#))-



现代化工 第 !" 卷第 # 期

常态中稳定的优点$ 特别是在催化苯+)!,

"二硝基甲

苯+)?,等芳香族化合物加氢反应中#非晶态合金 E6

催化剂表现出优异的催化性能#因此#在对苯二酚加

氢制 )#?>环己二醇反应中#非晶态合金 E6 催化剂

应有较好表现$

笔者利用化学还原法制备了一系列 E6>NA
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非晶态催化剂#首次应用于对苯二酚液相加

氢制 )#?>环己二醇反应中$ 通过 :G$"VEf"fF/"

NG:等对催化剂的物化结构及形貌特征进行了表

征#考察了不同反应条件对对苯二酚加氢制备 )#?>

环己二醇加氢性能的影响#并进一步讨论了造成这

种影响的原因$

?@实验部分

?F?@催化剂的制备

在三口烧瓶中加入一定量的
%

>L4

'

a

!

&

%

相#

LE#上海麦克林生化科技有限公司生产'和不同浓

度的E6/4

!

-!c

'

a&LE#质量分数
"

ZZ_ZZ]#沈阳科

达试剂厂生产'溶液#搅拌 )' 0 使其充分浸渍$ 在

)(( 1D烧杯中配制一定体积的 (_()' 1*4AD的

%̀ac&LE#质量分数
"

Z@_(]#天津市滨海科迪化

学试剂有限公司生产'溶液#再加入一定浓度的

%̀Nc

?

&LE#质量分数
"

ZZ_[]#天津市大茂化学试

剂厂生产'#待混合溶液澄清后缓慢滴加至上述三

口烧瓶中#并将三口烧瓶置于 (h的冰水浴中#剧烈

搅拌 '_# 0$ 滴加结束后#待溶液无气泡放出时停止

反应$ 经抽滤#超纯水洗涤至中性#再用无水乙醇洗

涤 ! 次#置于 ))(h下干燥待用$

?FA@催化剂的表征

利用美国YG5:,3.%2M

'

场发射透射电子显微

镜对催化剂进行:G$表征#加速电压为 '(( Ck$ 将

催化剂样品分散在乙醇溶液中#并通过超声波超声

? 12.#然后进行分析$

利用日本E2O%C6 4̂821%

+

型V射线衍射仪对催

化剂进行VEf测试#/6 I

3

射线#

#

r(_)#? (#@ .1#

扫描速度为 ?tA12.#靶电压和电流分别为 ?( Ck和

?( 1L#步长为 (_('t#扫描范围 '

$

r# bZ(t#用闪烁

计数器记录强度$

催化剂热重分析在瑞士 $,884,->:*4,+*:ML)

FY热重分析仪上进行#将约 #_( 1O的催化剂样品

置于敞口高温陶瓷坩埚中#样品在 `

'

气氛下由

#(h升温至 ##(h#升温速率为 )(hA12.#氮气流量

为 #( 1DA12.$

利用美国康塔 àkL?(((,NG:物理吸脱附仪

对催化剂的比表面积进行测定#将约 (_) O催化剂

置于球形样品管中#样品先在真空状态下 )'(h脱

气 )' 0 进行预处理$ 然后在分析站上通入高纯 `

'

进行测试
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+)(, 王薇#刘莹#李铁龙#等<智能聚合物包覆型纳米氧化铁的催化

性能+d,<天津大学学报#'()?#?"&#'!?#Z >?@!<

+)), 闫宗兰#尉震#石军#等<活性炭的制备及其在污水处理中的应

用+d,<天津农学院学报#'()(#)"&!'!?' >??<

+)', 田宇红#兰新哲#马红周#等<焦粉活性炭的制备及应用研究进

展+d,<煤炭技术#'()(#'Z&"'!)@! >)@#<
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+2-,38+,8,-12.%82*. *KP0*7P0*P,P82+,7672.O1%8-2UR%77278,+ 4%7,-

+,7*-P82*. 2*.2S%82*. 1%777P,38-*1,8-&+d,<d*6-.%4*Kn-*8,*1,

E,7,%-30#'(("#@&))'!??Z[ >?#)(<
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.%.*P%-8234,7%.+ 80,2-%PP423%82*. K*-7*42+RP0%7,,U8-%382*. *KP*4R

&3&3423%-*1%8230&+-*3%-J*.7K-*1 ,.H2-*.1,.8%4Q%8,-7%1P4,7
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\/.%.*P%-8234,7%7

%+7*-J,.87K*--,1*H%4*K*-O%.23+&,7K-*1%T6,*677*4682*.+d,<

d*6-.%4*Kc%S%-+*67$%8,-2%47#'())#)Z!&#'!!'# >!'Z<

+)", 李涛#张媛#唐明#等<新型含羧基卟啉及其金属配合物的合成

+d,<化学试剂#'(('#?!'') >'''<
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非晶态催化剂的制备及其对苯二酚加氢催化性能的研究

?FB@催化剂的评价

在 #( 1D不锈钢高压反应釜中加入精确量取的

'# 1D的异丙醇"(_# O对苯二酚和 (_) O催化剂$

经密封检漏#`

'

和c

'

置换釜中空气 ! 次后#向釜中

通入指定压力的 c

'

$ 将反应釜放入指定温度的油

浴锅内开始反应$ 反应结束后取样分析$ 液相产物

用岛津M/>'()( n467型气相色谱分析仪进行分析#

使用 FG>#? 毛细管色谱柱&(_!' 11}(_'#

.

1}

!( 1'#Y5f检测器#载气 `

'

流量为 !( 1DA12.#c

'

流量为 @( 1DA12.#空气流量为 @(( 1DA12.#柱温!

初温 #(h保持 ' 12.#'(hA12. 升至 '"(h保持

! 12.#进样器温度为 '[(h#检测器温度为 '[(h#

进样量为 (_@

.

D#分流比为 )(j)#采用面积归一法

计算含量$

A@结果与讨论

AF?@催化剂的YD!表征

不同 E6 负载量的 E6 >NA

%

>L4

'

a

!

催化剂的

VEf谱图如图 ) 所示$ 由图 ) 可以看出#不同负载

量的催化剂在 '

$

r!( b?(t"?#t和 @(tb"(t均出现

了
%

>L4

'

a

!

的特征衍射峰#表明在不同负载量下的

催化剂均未对
%

>L4

'

a

!

的物相结构产生影响$ 进

一步研究发现#VEf谱图中均未出现单质 E6 的衍

射峰#表明单质 E6 在
%

>L4

'

a

!

载体表面的分散性

较好$

).(_#]%'.(_"#]%!.)_((]%?.)_'#]

图 )9不同E6负载量的E6>NA

%

>L4
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a

!

催化剂的VEf谱图

AFA@催化剂的SLO表征

不同放大倍数下的E6>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂样品

的透射电镜图如图 ' 所示$ 从图 ' 中可以看出#催

化剂以针状和球形的形态存在$ 其中针状
%

>L4

'

a

!

的长度约为 #( .1#E6>N非晶态合金颗粒大小约为

# .1$ E6>N非晶态合金在
%

>L4

'

a

!

载体表面分散

良好#且颗粒大小均一#未观察到团聚现象$

&%'尺度为 # .1的电镜图 &J'尺度为 '( .1的电镜图

&3'尺度为 #( .1的电镜图 &+'尺度为 )(( .1的电镜图

图 '9不同放大倍数下的E6>NA

%

>L4
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a

!

催化剂样品的:G$照片

AFB@催化剂的 L̀S表征

E6负载的E6>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂的吸附曲线

及孔径分布如图 ! 所示$ 空白
%

>L4

'

a

!

载体吸附曲

线及孔径分布如图 ? 所示$ 从图 ? 中可以看出#

%

>L4

'

a

!

载体的比表面积为 )'"_Z#? 1

'

AO#负载活

性组分 E6 之后催化剂的比表面 积 增 加 至

)!!_'Z[ 1

'

AO#这是由于 E6>N负载在
%

>L4

'

a

!

表

面后形成堆积孔的缘故$ 而负载后的催化剂的平均

9999999

图 !9E6负载的E6>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂吸附曲线及孔径分布图

图 ?9空白
%

>L4

'

a

!

载体吸附曲线及孔径分布图
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孔径增大的原因是由于E6>N纳米粒子负载后将一

些微孔堵塞$

AFC@催化剂的热稳定性分析

E6>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂的:M曲线如图 # 所示$

从图 # 中可以看出#在整个程序升温过程中#催化剂

并无明显的失重现象#说明负载后的催化剂#提高了

E6>N的晶化温度#在 ##(h以内催化剂不会出现晶

化现象#E6>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂保持了良好的热稳

定性$

图 #9E6>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂的:ML谱

AFJ@负载量对反应的影响

在反应温度为 )?(h#反应压力为 ! $n%#转速

为 ) ((( -A12.#反应时间为 !_# 0 的条件下#不同

E6负载量对反应的影响曲线如图 @ 所示$ 从图 @

中可以看出#转化率随着 E6 负载量的增加不断增

加#在负载量为 )_(]时#转化率达到 [@_'!]#随着

负载量的增加#转化率未发生明显变化$ 而选择性

随着负载量的增加先上升后降低#在负载量为

)_(]时#达到最高点 [#_("]$ 研究表明#负载量

较低时#催化剂的活性位点较少#催化剂活性较低#

反应过程中产生大量不完全加氢产物 ?>羟基环己

酮#故负载量低时催化剂的选择性较低$ 随着负载

量的增加#活性位点也相应增加#不完全加氢产物

?>羟基环己酮进一步加氢生成 )#?>环己二醇#同

时#)#?>环己二醇也会脱水生成环己烷等其他副产

物#故选择性随着负载量的增加先升高后降低$

当 E6的负载量为 )_(]时#对苯二酚的转化率和

)#?>环己二醇的选择性最高#分别为 [@_'!]和

9999999

).转化率%'.选择性

图 @9负载量对反应的影响

[#_("]$

AFT@温度对反应的影响

在E6负载量为 )_(]#反应压力为 ! $n%#转速

为 ) ((( -A12.#反应时间为 !_# 0的条件下#温度对

反应结果的影响如图 " 所示$ 从图 " 中可以看出#

转化率随着温度的升高不断增加%选择性是随着温

度的升高先增后减$ 这是由于对苯二酚加氢反应为

吸热反应#随着温度的升高#反应物活化分子数量增

加#转化率增加#故转化率随着温度的升高不断上

升$ 由于主反应为吸热反应#根据勒夏特列原理#温

度较低时反应不完全#产生较多中间产物#故前期选

择性较低#随着温度超过 )?(h后#)#?>环己二醇会

进一步脱水生成环己烷"环己醇等其他副产物#使其

选择性下降$ 当温度为 )?(h时#对苯二酚的转化

率和 )#?>环己二醇的选择性最优#分别为 ['_##]

和 [@_#?]$

).转化率%'.选择性

图 "9温度对反应的影响

AFN@压力对反应的影响

在负载量为 )_(]#反应温度为 )?(h#转速为

) ((( -A12.#反应时间为 !_# 0 的条件下#压力对反

应的影响如图 [ 所示$ 从图 [ 中可以看出#转化率

和选择性均随着压力的升高而增加#当压力在大于

! $n%后#转化率和选择性几乎无变化$ 研究表明#

压力较低时#反应体系中 c

'

的体积分数较少#生成

的部分中间产物 ?>羟基环己酮无法继续加氢生成

)#?>环己二醇#且有部分 )#?>环己二醇脱羟基生成

苯酚#故前期目的产物选择性低%随着压力增

9999999

).转化率%'.选择性

图 [9压力对反应的影响

-[))-
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大#反应速率加快#反应时间越短#)#?>环己二醇脱

水生成环己醇的反应时间也相应缩短#因此#选择性

得到提高且不下降$ 压力为 ! $n%时对苯二酚的转

化率和 )#?>环己二醇的选择性达到最优#分别为

[@_'!]和 [@_#?]$

AFa@时间对反应的影响

在负载量为 )_(]#温度为 )?(h#转速为

) ((( -A12.#压力为 ! $n%的条件下#时间对反应的

影响如图 Z 所示$ 由图 Z 可以看出#在反应进行

!_# 0后#c

'

压力无下降#可认为反应已经结束$ 经

检测#随着反应时间的延长#)#?>环己二醇会进一步

脱水生成环己醇"环己烷等其他副产物#使其选择性

略微下降#整体来看#时间对选择性的影响不是很

大$ 故反应时间为 !_# 0 时达到最优#转化率为

[?_(']#选择性为 [!_##]$

).转化率%'.选择性

图 Z9时间对反应的影响

AFM@反应路径分析

通过对反应过程中各阶段反应产物及各个时间

段的产物分布的检测#该催化反应过程如图 )( 所

示$ 在设计的反应条件下#对苯二酚加氢生成目标

产物 )#?>环己二醇#同时在反应过程中会生成不完

全加氢产物 ?>羟基环己酮#?>羟基环己酮会进一步

加氢生成 )#?>环己二醇$ 对苯二酚会在反应过程

中脱水生成苯酚#苯酚进一步加氢生成副产物环己

醇#环己醇经脱水加氢生成环己烷$ 同时 )#?>环己

二醇也会随着反应时间的延长生成环己醇$ 该反应

路径与王洪军等+",提出的反应机理路径相似$ 通

过对反应路径的分析#可与不同条件下反应转化率"

选择性的改变原因相吻合#证明之前分析的正确性$

图 )(9反应路径
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晶态合金催化剂并用于对苯二酚液相加氢合成

)#?>环己二醇反应中#表现出优良的活性和选择性$

其催化性能远高于 E%.,&>̀2催化剂#同时具有良

好的稳定性#该催化剂价格低廉#制备工艺简单"绿

色"环保$ 具有良好的工业化应用前景$

参考文献

+), 孙利民#周彩荣#蒋登高#等<)#'>环己二醇及其衍生物的合成

与应用+d,<河南化工#'((##''&!'!) >?<

+', 佚名<医药和液晶材料单体>)#?>环己二醇+d,<试剂与精细化

学品#'((@#&''!)!<

+!, 王文静#严新焕#许丹倩#等<̀2>N非晶态合金催化剂用于卤代

硝基苯液相加氢制卤代苯胺 +d,<催化学报#'((?#'# &# '!

!@Z >!"'<

+?, X6 $,2RU2%#D2X,2#g0%.O$2.OR062#5D%I<n-,P%-%82*. %.+ 3%8%4&8R

23P,-K*-1%.3,*K̀ 2RN%1*-P0*67%44*&76PP*-8,+ J&3028*7%.A

F2a

'

+d,<L38%n0&7/021F2.#'(("#'!&Z'!)!)) >)!)#<

+#, L+C2.7c#N24423%cE<:0,P-,P%-%82*. *K-%.,&.23C,43%8%4&787%.+

80,2-67,6.+,-3*.+282*.73*1P%-%J4,Q280 80*7,K*-P4%82.61%.+

P%44%+2613%8%4&787+d,<dL1/0,1 F*3#)Z?[#"( &' '!@Z# >

@Z[<999

+@, I*1%,02W<̀ *H,4%.+ K%324,-,+6382*. *Kn0,.*4+,-2H%82H,7Q280

7%1%-261+22*+2+,RJ%7,7&78,1+d,<:,8-%0,+-*. D,88,-7#)ZZ?#!#!

?)@Z >?)"'<

+", 王洪军#汪星全#张丽#等<对苯二酚催化加氢制备 )#?>环己二

醇的研究+d,<分子催化#'()(#'?!!)# >!')<

+[, 李贵贤#李红伟#史晓杰#等<天然矿物埃洛石负载钌催化剂的

制备及其催化对苯二酚加氢性能+d,<石化技术与应用#'()##

!!&!'!''# >''"<

+Z, W*C*&%1%L#I*12&%1%c#5.*6,c#5D%I<c&+-*O,.%82*. *K3%-J*.

1*.*U2+,J&%1*-P0*67-2JJ*.7+d,<d/%8%4& .̂28,+ F8%8,7'#

)Z[)#@[&''!!## >!@)<

+)(, g*.ON<LPP423%82*.7*K80,%1*-P0*67%44*&3%8%4&78%.+ 1%O.,82R

3%44&78%J242S,+ J,+ 8,30.*4*O&2. P,8-*30,123%4P-*3,77,7+d,</02R

.,7,d*6-.%4*K/%8%4&727#'(([#'Z&Z'!["! >[""<

+)), X6 g#g0%.O$#g0%*g#5D%I<F&.80,727*K%n+ *. 2̀RN.%.*P%-82R

34,3%8%4&78J&80,-,P4%3,1,.8-,%382*. 1,80*+ K*-0&+-*+,304*-2R

.%82*.+d,<d*6-.%4*K/%8%4&727#'(([#'#@&''!!'! >!!(<

+)', 王威燕#杨运泉#罗和安#等<̀ 2>/*>X>N非晶态催化剂的制

备及其加氢脱氧性能+d,<催化学报#'())#!' &)('!)@?# >

)@#(<

+)!, 孙海杰#郭伟#周小莉#等<非晶态合金 E6 基催化剂在苯选择

加氢中的应用进展+d,<催化学报#'())#!'&)'!) >)@<

+)?, 闫少伟#范辉#梁川#等<二硝基甲苯低压加氢 2̀>D%>N非晶态

合金催化剂的制备及结构表征+d,<催化学报#'()'#!! &['!

)!"? >)!['<

#

-Z))-


