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摘要!采用水热法制备出一系列铜锰纳米复合氧化物"考察了样品选择催化氧化苯甲醇的性能# 结果表明"铜锰摩尔比小
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"等于 " 时则是二者共存"所有样品均为厚

度约 "( -0的纳米片# 铜含量增加时催化剂的还原温度降低".5
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好# 反应温度

!((Y"苯甲醇质量空速 !S"! /

>"时"苯甲醇转化率和苯甲醛选择性分别为 ;?S"?V和 R!SO!V#
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<<苯甲醛是重要的有机化工中间体# 其传统制备

方法存在产物分离难)易产生腐蚀性气体等问题"限

制了其在特殊行业的应用# 苯甲醇氧化法是清洁生

产苯甲醛的新工艺"此法反应过程复杂"副产物多"

欲提高产物产率及选择性关键在于催化剂# 笔者通

过制备纳米.5>$->W来改变催化剂的晶相及颗粒

尺寸"以期提高其活性# 在无氧化剂和溶剂的条件

下"采用气相连续反应氧化苯甲醇制苯甲醛"取得了

较好的效果"克服了气相氧化时难控制)易燃)易过

度氧化的问题# 与液相氧化苯甲醇相比"具有反应

时间短)催化剂易分离)可连续生产等优点#

9:实验部分

9?9:主要试剂与仪器
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)六亚甲基四胺)

苯甲醇)无水乙醇"均为分析纯$平平加>("化学纯"

江苏省海安石油化工厂# 日本岛津公司 J.$C >

:I#(#(=型质谱仪$日本理学 [̂$=q>'#(( 型 q

射线粉末衍射仪%qê &$日本日立公司 C>!?((X扫

描电子显微镜%CB$&$天津鹏翔科技有限公司的多

功能催化剂表征系统%9Ie&#

9?;:催化剂的制备

将 .5 %XW

!

&

'

,!\

'
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按一定的铜锰摩尔比配成混合溶液# 取

"(( 0a溶液"加金属盐总质量 !(V的平平加>("搅

拌 (S# /"加六亚甲基四胺"调 G\T8"继续搅拌

(S# /"装入高压釜"""(Y反应 '( /"冷却后离心分

离"用蒸馏水和无水乙醇各洗涤 ! 次"""(Y烘干"

?#(Y煅烧 ' /即得.5>$->W#

9?<:催化剂性能评价

气相选择氧化苯甲醇在连续流动固定床反应器

中进行"反应管为内径 ; 00)长 !(( 00的不锈钢

管# 催化剂压片筛分为 '( U?( 目"装填量约 " @#

通入X

'

升温到设定温度"通入苯甲醇"产物经冰水

冷却收集# 采用日本岛津公司生产的 J.$C >

:I#(#(=质谱仪定性分析产物"色谱柱为美国 Zhp
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公司生产的 F̂># 毛细管柱%!( 0y(S'# 00y

(S'#

)

0&# 采用内标法"硝基苯为内标物"用天美

OR;( 气相色谱仪定量分析产物"毛细管柱为 9$>#

%#( 0y(S!' 00y(S# 0&"载气为X

'

"i4̂检测器"

进样器)色谱柱)检测器温度为 '8()''()'8(Y"进

样体积 (S'

)

a# 以苯甲醇转化率与苯甲醛选择性

表示催化剂的活性#

9?@:催化剂的表征

采用日本理学 [̂$=q>'#(( q射线粉末衍射

仪分析样品物相"工作电压 ?( Nm"电流 '(( 0="扫

描范围 "(zUO(z"扫描速度 "(z[01-# 采用日本日

立公司生产的 C>!?((X扫描电子显微镜分析样品

形貌"加速电压 !( Nm# 采用天津鹏翔科技有限公

司的多功能催化剂表征系统测定样品 9Ie"'(( 0@

催化剂在 !( 0a[01-X

'

中 !((Y处理 8( 01-"冷却

至室温"切换 N%\

'

& bN%X

'

& T"b;混合气 %!(

0a[01-&""(Y[01-升至 O((Y#

;:结果与讨论

;?9:RA=分析

图 " 为催化剂的qê 谱图# 对比qê 谱图可

知"铜锰摩尔比 "b8)"b?时主要形成了尖晶石型的
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("R?&$铜锰摩尔比 "b"时形成了二者混合相# 所有

样品中均未出现其他锰氧化物的物相"铜含量增加

时出现了.5W和 .5

'

W的衍射峰# 原因可能是"实

验控制 G\T8%G\太大铜锰直接形成沉淀"不利控

制尺寸&"部分锰还在溶液中未形成前驱物"随滤液

损失$过量铜形成 .5 %W\&

'

"煅烧即为 .5W和

.5

'

W# 对比铜锰摩尔比 'b")?b"的谱图知"?b"谱图

中.5

'

W衍射峰较强"说明此催化剂含有较多.5
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铜锰摩尔比!"-"b8$'-"b?$!-"b"$?-'b"$#-?b"

图 "<不同铜锰比催化剂的q射线衍射图谱

;?;:KDP分析

图 ' 是铜锰摩尔比 'b"的催化剂放大 ? 万倍的

CB$图#

图 '<铜锰摩尔比为 'b"的催化剂 CB$图

由图 ' 可见"产物为不规则片状"粒径分布较均

匀"分散性较好"厚度约 "( -0"片状产物相互交叉

形成不规则团体# 原因可能是"早期形成的片状前

驱体的表面有水或洗涤残余有机物%实验所用的分

散剂&"产物烘干)煅烧时前驱体利用彼此间的缝隙

相互交叉而团聚$纳米级产物表面能量高"不稳定"

易团聚#

;?<:Q

;

NMFA分析

图 ! 是不同催化剂的\

'

>9Ie图#

铜锰摩尔比!"-"b8$'-"b?$!-"b"$?-'b"$#-?b"

图 !<不同铜锰比催化剂程序升温还原谱图

由图 ! 可见"铜锰摩尔比 "b8)"b?的峰温比

'b")?b"高# 原因可能是"锰含量大影响铜的分散"

增强各组分间相互作用"使铜物种难还原"与文献

*"+一致$qê 分析知道"铜锰摩尔比 "b8)"b?时主

要形成了结构稳定的尖晶石型的 .5
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和锰难还原"故还原温度高"与文献*'+一致# 铜锰

摩尔比 "b8)"b?和 'b"时曲线仅有 " 个还原峰"铜锰

摩尔比 "b")?b"时曲线有 ' 个还原峰# qê 分析知

道"铜锰摩尔比 "b"时产物是 ' 种复合氧化物的混

合相"铜锰摩尔比 ?b"时产物中含较多的 .5

'

W"这

可能会影响催化剂的分散"改变其峰型# 文献*!+

认为\

'

>9Ie的峰温低)峰面积大时样品的氧化能

力强# 由图 ! 可见"铜锰摩尔比 'b"的催化剂的峰

温最低"峰面积大"故其氧化能力较强#
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;?@:催化剂性能评价

'S?S"<催化剂组成的影响

考察了不同铜锰比例的催化剂活性# 反应条件

为"苯甲醇质量空速 !S"! /

>"

"催化剂质量约 " @"反

应温度 !((Y"见图 ?#

"-苯甲醇转换率$'-苯甲醛选择性

图 ?<催化剂组成对苯甲醇转换率和

苯甲醛选择性的影响

由图 ? 可知"铜锰比减小时苯甲醇转化率和苯

甲醛选择性先增大后减小# 铜锰摩尔比 'b"时效果

最好"苯甲醇转化率为 ;?S"?V"苯甲醛选择性为

R!SO!V# 铜锰摩尔比 'b")?b"的催化效果明显比

"b")"b?和 "b8好"铜锰摩尔比 'b")?b"的效果均较

好# qê 分析知道"铜锰摩尔比 "b?)"b8时产物主

要是尖晶石型的.5
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时产物主要是.5
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"铜锰摩尔比 "b"时是

二者混合相# 所以".5
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的催化活性比
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好# 铜锰摩尔比 ?b"的催化剂因含较

多的.5

'

W"其活性稍低于摩尔比 'b"的催化剂#

'S?S'<温度的影响

图 # 是铜锰摩尔比 'b"的催化剂在苯甲醇质量

空速 !S"! /

>"

)催化剂质量约 " @的条件下"温度对

其活性的影响#

"-苯甲醇转换率$'-苯甲醛选择性

图 #<温度对苯甲醛的选择性和

苯甲醇的转化率的影响

由图 # 可知"温度低于 !((Y时苯甲醇转化率

和苯甲醛选择性随温度升高而增加$温度高于

!((Y时"苯甲醇转化率变化不大"苯甲醛选择性随

温度升高而降低$温度为 !((Y时"苯甲醛选择性达

最大值 R!SO!V"此时苯甲醇转化率为 ;?S"?V# 结

合\

'

>9Ie和实验结果知"最佳反应温度为 !((Y#

大于 !((Y时"苯甲醇裂解或过度氧化成苯)甲苯)

苯甲酸等副产物的量增加"苯甲醛选择性降低# 综

合考虑"为了得到较高的苯甲醛选择性和苯甲醇转

化率"反应温度应选择 !((Y#

'S?S!<苯甲醇液体空速的影响

图 8 是铜锰摩尔比 'b"的催化剂在其质量约

" @)反应温度 !((Y的条件下"不同苯甲醇液体空速

对其活性的影响#

"-苯甲醇转换率$'-苯甲醛选择性

图 8<空速对苯甲醛的选择性和

苯甲醇的转化率的影响

由图 8 可知"苯甲醛选择性和苯甲醇转化率随

空速增加先增大后减小# 空速为 !S"! /

>"时效果最

好"苯甲醇转化率为 ;?S"?V"苯甲醛选择性为

R!SO!V# 空速太小或太大"苯甲醛选择性和苯甲醇

转化率均不高# 原因可能是"不同催化产物在催化

剂上停留时间不同"单位催化剂能催化的反应物是

有限的# 空速太大"苯甲醇在催化剂上停留时间短"

未完全反应便流入产物$空速太大"吸附在催化剂活

性位的产物或中间产物来不及脱附"催化剂活性位

减少# 空速太小"反应中间产物在催化剂上停留时

间长"易被深度氧化或裂解"增加苯)甲苯)苯甲酸等

副产物的量$反应物停留在催化剂上的时间长"易堵

塞催化剂的部分孔道"增大反应气的内扩散阻力"减

慢反应速率$催化剂的孔道被堵塞会减小其比表面"

文献*?+表明减小比表面会降低 .5>$->W的催化

活性# 故空速太小或太大苯甲醛选择性和苯甲醇转

化率均不高#

<:结语

采用水热法制备的纳米.5>$->W气相选择氧

化苯甲醇制苯甲醛取得了较好的效果"苯甲醛选择

性为 R!SO!V"苯甲醇转化率达 ;?S"?V# 本研究较

好克服了气相氧化难控制)易燃)易过度氧化的问题"

<<<< !下转第 8? 页#
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辐射功率在一定温度下煅烧"然后取出物料在空气

中冷却#

9?<:催化剂表征

活性测试)强度测试和磨耗测试均按照行业标

准\J'(R8-'((?$采用日本理学 [̂$%P''(( 型q

射线衍射仪%qê &分析微波加热前后试样的物相

组成"采用 .5 l

.

靶%

(

T(S"#?(#8 -0&$采用日本

岛津公司BI$=>RO(# 型扫描电子显微镜%CB$&对

试样的形貌进行分析#

;:结果与讨论

;?9:钒催化剂在微波场中的升温曲线的测定

取 #(( @实验用柱状钒催化剂"置于上述自行

研制的微波反应器中加热"调节微波输出功率为

O#( p# 物料在微波场中的升温曲线如图 " 所示#

图 "<钒催化剂在微波场中时间与

温度关系曲线"MTO#( p#

由图 " 可见"当微波输出功率为 O#( p时"钒

催化剂的平均升温速率约 "!(Y[01-"在 ! 01-内实

验用钒催化剂的温度即可达 8#(Y左右"而且温度

几乎呈直线上升"表明钒催化剂具有良好的微波吸

收能力"完全可以采用微波煅烧钒催化剂半成品"与

l+--+&

*8+报道的 m

'

W

#

具有良好的微波吸收性能

一致#

;?;:微波煅烧钒催化剂的性能指标

为了准确表述多模微波煅烧后钒催化剂的指

标"本实验中抽取在 8((Y下煅烧 !( 01- 的 =组和

F组进行检测"并与在 8((Y下煅烧 ' /的传统方法

对比"如表 " 所示#

表 9:微波与传统煅烧钒催化剂性能比较

方法
活性%耐热后

CW

'

转化率&[V

径向抗压[

X,20

>"

磨耗率[

V

堆密度
L%m

'

W

#

&[

V

=组 R#SO# ""( #S# (S8? OS;'

F组 R#SO# ""O #SR (S8' OS;;

传统 sR!S(( s!# r"(S( r(SO(

催化剂的机械强度和磨耗率是钒催化剂产品的

重要性能"直接影响催化剂的寿命# 机械强度过低

会使催化剂容易破碎和粉化"从而造成过筛次数增

多"使用寿命缩短"同时引起床层压降升高"风机负

荷增加"也会使反应气体流通不均匀# 由表 " 可见"

微波煅烧的钒催化剂"催化剂的各项指标均达到传

统法指标%国家标准&# 采用内衬为 C1.材料的多

模微波煅烧钒催化剂其机械强度增加近 ! 倍"磨耗

下降到传统法的 "[' 左右"机械强度越大"磨耗越

小"催化剂实用寿命越长#

;?<:RA=谱图分析

采用传统与微波煅烧后钒催化剂 qê 谱图如

图 ' 所示#

%%&传统法 %L&微波煅烧法

图 '<传统与微波煅烧后钒催化剂qê 谱图

由图 ' 可见"传统与微波煅烧后钒催化剂晶相

及其活性物在载体上的分布区域状态一致"表明在

该功率及煅烧时间下微波煅烧没有损坏催化剂内部

催化成分"且 'RS('?z及 !(S!;Rz催化剂活性组分峰

值明显强于传统煅烧法"可见利用 C1.内衬的多模

微波反应器可制备出性能良好的钒催化剂

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

#
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具有反应时间短)催化剂易分离)可连续生产等优

点"有较好的应用前景# 但 .5>$->W催化苯甲醇

制苯甲醛的机理有待进一步研究#
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