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!

'

'

"/,& à
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为原料#采用等体积浸渍法和INc
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催化剂#研

究了其催化苯酚选择性加氢制备环己酮的反应性能$ 考察了反应温度"反应压力"反应时间"液时空速"氢气A苯酚体积比"催化

剂用量"不同助剂对反应活性和选择性的影响#通过正交实验筛选出了最佳的反应条件$ 结果表明#在反应温度为 )#(h"反应

压力为 )_( $n%"反应时间为 )_# 0"液时空速为 '_( 0

>)

"氢气A苯酚体积比为 #(A) 时#反应活性达 ?[_')]#反应选择性达

'Z_)@]$ 助剂/6"/,的加入和催化剂显碱性都有利于生成环己酮$

关键词!苯酚%选择性加氢%环己酮%催化剂
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99传统的化石能源不可再生#其燃烧过程中产生

的大量有害气体会造成严重环境污染+),

$ 近年来#

随着传统化石能源的不断枯竭以及人们环境保护意

识的不断提升#各国开始尝试开发新型可替代能源$

生物油作为一种可再生"燃烧污染小的新型能源#逐

渐受到人们的广泛关注+',

$ 但生物油中含有大量

的酚类"酯类"呋喃类等含氧化合物#导致其热值低#

腐蚀性强#化学性质不稳定#储存和运输困难+! >?,

$

因此#对生物油进行催化加氢以降低其含氧量具有

重要且现实的意义#而催化剂在此过程中发挥着关

键性作用$

生物油加氢脱氧催化剂活性组分主要有贵金

属"过渡金属"硫化物"碳化物"氮化物和磷化物等#

其中模型化合物苯酚加氢催化剂主要有 n+ 基和 2̀

基+#,

$ n+基催化剂因昂贵的价格限制了其应用#而

2̀基催化剂价格便宜#加氢活性好#更适合在工业

上广泛使用$ E%.,&镍催化剂对于苯酚选择性加氢

制备环己酮具有较高的活性和选择性#但其稳定性

不好且制备过程复杂+@,

$ 2̀>N催化剂因具有)短

程有序#长程无序*的结构特性#显示出了优异的催

化性能#具有潜在的工业应用前景+" >[,

$ 据文献

+Z >)),报道#在催化剂中加入适量的碱金属或稀

土金属有助于提高催化剂选择性#有利于苯酚选择

性加氢生成环己酮#且 2̀与
%
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存在协同作

用#可以有效抑制)

,,

/ a*加氢+)',

$ 因此#制备了

2̀>/6>/,>NA
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催化剂并应用于苯酚加氢

制备环己酮#考察了不同加氢反应条件对催化剂活

性&苯酚转化率'和选择性&环己酮选择性'的影响#
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通过正交实验筛选出最佳反应条件$

?@实验部分

?F?@实验试剂及仪器

)_)_)9实验药品

氯化镍"氢氧化钠"环己酮"氯化钴"醋酸

&cL3'#LE#天津科密欧化学试剂有限公司生产%硝

酸铜#LE#天津风船化学试剂有限公司生产%硝酸

铈"硼氢化钾#LE#上海埃彼化学试剂有限公司生

产%无水乙醇#LE#安徽安特生物化学有限公司生

产%'#?>二硝基苯肼#LE#上海科丰实业有限公司生

产%浓硫酸#LE#西安雁塔化学试剂厂生产%苯酚#

LE#天津天力化学试剂有限公司生产%硝酸铁#LE#

北京南尚乐化工厂生产%

%

>L4

'

a

!

#巩义龙鑫净水材

料有限公司生产$

)_)_'9实验仪器

双光束紫外可见光分光光度计#:̂ >)Z() 型#

北京普析通用仪器有限责任公司生产%电热恒温干

燥箱#'('>((NF型#上海力辰科技有限公司生产%催

化剂评价装置#$E>!''! 型#北京拓川石化评价装

置技术开发有限公司生活%分析电子天平#YL)((?

型#上海精科天平仪器厂生产%集热式恒温加热磁力

搅拌器#fY>)()F 型#郑州市科丰仪器设备有限公

司生产$
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催化剂的制备
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!

'

!

混合溶液&其

中 2̀"/6"/,物质的量之的比满足一定比例'浸渍

%
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载体#在 "(h水浴条件下缓慢搅拌将混合

溶液蒸干#在 )((h恒温干燥 ?_( 0$ 然后在冰浴"

剧烈搅拌条件下#向干燥后的催化剂前驱体逐滴滴

加 )_( 1*4AD的 INc

?

溶液#直到不再产生气泡为

止#继续搅拌反应一段时间#先后用去离子水和无水

乙醇洗涤 ! 次$ 最后#在 "(h条件下将黑色球状固

体干燥 ?_( 0得到绿色球状固体$ 将其在c

'

气氛#

温度为 !((h下还原 )_( 0#得到黑色球状催化剂$

2̀>NA
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和 2̀>/6>NA
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等系列催化

剂采用同样的方法制备$

?FB@催化剂评价

将催化剂装填到评价装置中#在给定的实验条

件下通入 c

'

和苯酚溶液进行催化加氢脱氧实验$

实验结束后#称量收集到液体的质量和体积#用

:̂ >)Z()型双光束紫外可见光分光光度计测定产物

中苯酚和环己酮的吸光度#根据苯酚和环己酮的标

准曲线计算液体中苯酚和环己酮的质量#计算苯酚

的转化率和环己酮的选择性!

苯酚转化率 r

&已转化的苯酚质量 A反应前苯酚的质量' })((] &)'

环己酮选择性 r

&环己酮的质量 A所有产物的总质量' })((] &''

A@实验结果与讨论

AF?@反应温度对反应活性和选择性的影响

在反应压力为 )_( $n%#反应时间为 )_( 0#液

时空速为 '_( 0

>)

#氢气A苯酚体积比为 #(j)#催化

剂用量为 '( 1D的条件下#考察反应温度对苯酚选

择性加氢反应的影响#结果如图 ) 所示$

).苯酚转化率%'.环己酮选择性

图 )9不同反应温度的催化活性和选择性

由图 ) 可以看出#随着反应温度的升高#催化剂

活性不断提升#而选择性先升高后下降$ 这是由于

随着温度升高#苯酚加氢反应速率增大#有利于苯酚

加氢#因此反应活性增高$ 另一方面#苯酚加氢生成

环己酮是一个放热反应#升高温度不利于生成环己

酮$ 起初苯酚加氢反应以动力学控制为主#环己酮

选择性随着化学反应速率的增大而升高%当温度升

高到一定值时#反应改为以热力学控制为主#环己酮

选择性随着温度的升高而下降$

AFA@反应压力对反应活性和选择性的影响

在反应温度为 )#(h#反应时间为 )_( 0#液时

空速为 '_( 0

>)

#氢气A苯酚体积比 #(j)#催化剂用

量为 '( 1D的条件下#考察反应压力对苯酚选择性

加氢反应的影响#结果如图 ' 所示$

).苯酚转化率%'.环己酮选择性

图 '9不同反应压力的催化活性和选择性
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对苯酚选择性加氢制备环己酮的催化性能研究

由图 ' 可以看出#在实验范围内#反应压力越

大#催化活性越大#而选择性先增大后减小$ 这是由

于苯酚加氢反应是一个化学反应计量数代数和减小

的反应#增大反应压力有利于苯酚加氢#因此反应活

性增大$ 环己酮是苯酚加氢过程的中间产物#在一定

范围内增大反应压力#会有利于苯酚加氢生成环己

酮#环己酮选择性增大#但反应压力过大会导致苯酚

过度加氢生成其他副产物#导致环己酮选择性降低$

AFB@反应时间对反应活性和选择性的影响

在反应压力为 )_( $n%#反应温度为 )#(h#液

时空速为 '_( 0

>)

#氢气A苯酚体积比为 #(j)#催化

剂用量为 '( 1D的条件下#考察反应时间对苯酚选

择性加氢反应的影响#结果如图 ! 所示$

).苯酚转化率%'.环己酮选择性

图 !9不同反应时间的催化活性和选择性

由图 !可以看出#在实验范围内#反应时间越长#

反应活性越高#反应选择性先增大后下降$ 这是因为

反应时间越长#催化剂表面吸附的氢气量越多#氢气

与苯酚在催化剂表面的接触面积越大#有利于苯酚加

氢#因此反应活性增大$ 开始时#苯酚与适量的氢气

接触有利于反应生成环己酮#环己酮选择性增大%反

应时间过长#苯酚与过量的氢气接触#可以使苯酚过

度加氢生成其他副产物#造成环己酮选择性下降$

AFC@液时空速对反应活性和选择性的影响

在反应压力为 )_( $n%#反应温度为 )#(h#反

应时间为 )_( 0#氢气A苯酚体积比为 #(j)#催化剂

用量为 '( 1D的条件下#考察液时空速对苯酚选择

性加氢反应的影响#结果如图 ? 所示$

).苯酚转化率%'.环己酮选择性

图 ?9不同液时空速的催化活性和选择性

由图 ? 可以看出#在实验范围内#液时空速越

大#反应活性越大#反应选择性先上升后下降$ 这是

因为增加反应物苯酚的浓度有助于苯酚加氢反应正

向进行#有利于苯酚加氢#因此反应活性增大$ 当苯

酚进料量在一定范围内增加时#促进了反应生成中

间产物环己酮#环己酮选择性增大#但当苯酚过量

后#会促进环己酮进一步加氢生成其他副产物#环己

酮选择性下降$

AFJ@氢气A苯酚体积比对反应活性和选择性的影响

在反应压力为 )_( $n%#反应温度为 )#(h#反

应时间为 )_( 0#液时空速为 '_( 0

>)

#催化剂用量为

'( 1D的条件下#考察氢气A苯酚体积比对苯酚选择

性加氢反应的影响#结果如图 # 所示$

).苯酚转化率%'.环己酮选择性

图 #9不同氢气A苯酚体积比的催化活性和选择性

由图 # 可以看出#在实验范围内#氢气A苯酚体

积比越大#反应活性越高#反应选择性先上升后下

降$ 这是因为增加反应物氢气流量时#会促进苯酚

加氢反应正向进行#因此反应活性增大$ 当氢气流

量在一定范围内增加时#增加氢气流量促进了苯酚

加氢生成环己酮#环己酮选择性增大%当氢气过量

后#环己酮会继续加氢生成副产物环己醇#造成环己

酮选择性下降$

AFT@催化剂用量对反应活性和选择性的影响

在反应压力为 )_( $n%#反应温度为 )#(h#反

应时间为 )_( 0#液时空速为 '_( 0

>)

#氢气A苯酚体

积比为 #(j)条件下#考察催化剂用量对苯酚选择性

加氢反应的影响#结果如图 @ 所示$

).苯酚转化率%'.环己酮选择性

图 @9不同催化剂用量的反应活性和选择性
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由图 @ 可知#改变催化剂用量反应活性和选择

性变化不大#表明在实验范围内#催化剂用量对反应

活性和选择性影响较小$

AFN@反应条件的优化

以 2̀>/6>/,>NA

%

>L4

'

a

!

为催化剂#选取反应

温度"反应压力"反应时间"液时空速"氢气A苯酚体

积比 # 个因素#根据单因素实验考察结果#选取 ! 组

苯酚转化率和环己酮选择性都较好的反应条件#以

环己酮选择性为评价指标#设计五因素三水平正交

实验#根据正交实验结果优化反应条件$ 结果表明#

在反应温度为 )#(h#反应压力为 )_( $n%#反应时

间为 )_( 0#液时空速为 '_( 0

>)

#氢气苯酚体积比为

#(j)的条件下#苯酚转化率达 ?[_')]#环己酮选择

性达 'Z_)@]$

AFa@加入不同助剂的 R*Q̀ P

!

Q;2

A

"

B

催化剂对反

应活性和选择性的影响

在最优反应条件下#未加入助剂#加入 /*"Y,"

/6"/,#同时加入 /6 和 /,的 2̀>NA

%

>L4

'

a

!

催化

剂#用 %̀ac稀溶液浸泡过的 2̀>NA

%

>L4

'

a

!

催化

剂#用醋酸&cL/'浸泡过的 2̀>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂

对苯酚选择性加氢制备环己酮反应的活性和选择性

的影响如表 ) 所示$

表 ?@加入不同助剂的R*Q̀ P

!

Q;2

A

"

B

催化剂的

活性和选择性

催化剂 苯酚转化率A] 环己酮选择性A]

2̀>NA

%

>L4

'

a

!

?(_@[ )?_'#

2̀>/*>/,>NA

%

>L4

'

a

!

#!_"[ )"_)[

2̀>Y,>/,>NA

%

>L4

'

a

!

#(_#Z ')_'@

2̀>/6>NA

%

>L4

'

a

!

?'_(! ''_@)

2̀>/,>NA

%

>L4

'

a

!

?)_[" '(_)#

2̀>/6>/,>NA

%

>L4

'

a

!

?[_') 'Z_)@

%̀ac>̀2>NA

%

>L4

'

a

!

?)_?[ )[_)#

cL/>̀2>NA

%

>L4

'

a

!

?)_![ )(_(@

由表 ) 可以看出#加入金属助剂 /*"Y,"/6 后#

2̀>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂的活性和选择性都有较大提

高#在 ! 种金属助剂中#加入助剂 /6 的 2̀>NA

%

>

L4

'

a

!

催化剂选择性最好$ 加入稀土金属 /,后#

2̀>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂活性和选择性都有所提高$

在所有催化剂中# 2̀>/6>/,>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂的

活性较高#选择性最好$ 另外#比较用 %̀ac稀溶液

浸泡过的 2̀>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂和用醋酸浸泡过的

2̀>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂的活性和选择性可知#催化

剂显碱性有利于提高 2̀>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂选择

性#但活性无显著提高#催化剂显酸性不利于提高

2̀>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂选择性$

B@结论

采用浸渍法和 INc

?

还原法制备了 2̀>/6 >

/,>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂以及加入不同助剂的 2̀>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂#并将其用于苯酚选择性加氢制备

环己酮#结果表明!

&)'反应温度"反应压力"反应时间"液时空速"

氢气A苯酚体积比对反应活性和选择性有着显著影

响#在实验范围内#催化剂用量对反应活性和选择性

影响很小$

&''在反应温度为 )#(h#反应压力为 )_( $n%#

反应时间为 )_( 0#液时空速为 '_( 0

>)

#氢气苯酚体

积比为 #(j)的条件下#苯酚转化率可达 ?[_')]#环

己酮选择性可达 'Z_)@]$

&!'相比于 2̀>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂#加入助剂

/6和/,后# 2̀>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂的活性和选择性

有了较大提高$ 加入不同助剂的 2̀>NA

%

>L4

'

a

!

催

化剂中# 2̀>/6 >/,>NA

%

>L4

'

a

!

催化剂选择性最

好#活性也较好$

&?'催化剂显碱性有助于提高环己酮选择性#

催化剂显酸性不利于环己酮的生成$
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