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摘要!制备了一系列D3V$0催化剂"以
!

@羟基丙酮催化加氢制备 )"(@丙二醇为目标反应"系统考察了D3V$0催化剂的制

备条件和反应工艺条件"结果表明催化剂的D3负载量为 )<U"在 <<"[下煅烧 B 1#Z

(

气氛 B""[还原 B 1获得的催化剂为高分

散的金属D3物种"所得催化剂在质量空速 )SB 1

@)

#反应温度 (#"[#

!

@羟基丙酮质量分数为 <"U的最优条件下"转化率达到了

R"SCU")"(@丙二醇选择性为 ACS(U$

关键词!)"(@丙二醇%

!

@羟基丙酮%催化加氢%D3V$0

中图分类号!>?!)B'(B(; 文献标识码!$; 文章编号!"(<! @B!("&(")"'"# @""!< @"B

8414(01-320+&"/$.41-"."*43$1"(-.1" <">N%&"%4.$+-"(",$&3414(0)1)

"*6-P431-,41$+34&'".

7"=1%&/-.6

)"(

" IJ:16C/D$1

)

" @(":./?1%&

!

&)'0+66-&-+Ke3+9-41/+6+&:5/, \15.254-%93456F/&3/--.3/&" D5/a3/&j/3P-.839:+K>-41/+6+&:" D5/a3/&

()"""A" 013/5% ('D5/a3/&k531%37/,%89.356>-41/+6+&:0+'" G9,'" D5/a3/&()"""A" 013/5%

!'$88-98*5/5&-2-/90+'" G9,'" E7D=\F0" e-3a3/&)""R(#" 013/5'

9')1&431! $8-.3-8+KD3V$045956:89815P-N--/ J.-J5.-, 5/, %8-, 5845956:898K+.1:,.+&-/593+/ +K54-9+69+)"(b

J.+J5/-,3+6'>1-.-8%69881+O915991-+J9325645956:89158N--/ J.-J5.-, %/,-.4+/,393+/ 58K+66+O8!6+5,3/&52+%/9+K

D3V$0)<U"45643/-, 59<<"[ K+.B 1".-,%4-, 59B""[ K+.B 1'>1-54i%3.-, 45956:8985.-/34W-62-956O391 13&1

,38J-.83+/'j/,-.91-+J93256.-5493/&4+/,393+/858.-5493+/ 9-2J-.59%.-+K!""["^ZEf+K)SB 1

@)

"5/, 54-9+6

4+/4-/9.593+/ +K<"U"91-54-9+64+/P-.83+/ 45/ .-541 R"SCU 5/, 91-8-6-493P39:+K)"(bJ.+J5/-,3+645/ N-ACS(U'

:$0 ;"&+)! )"(bJ.+J5/-,3+6% 54-9+6% 45956:9341:,.+&-/593+/% /34W6-V5493P59-, 45.N+/

;收稿日期!(")" @"B @)(

;基金项目!国家自然科学基金资助项目&("A"C"<)'%江苏省自然科学基金&ek(""ABR#'%南京工业大学学科基金重点项目

;作者简介!余定华&)ARA @'"男"博士"副教授"主要研究方向为生物质催化转化与生物分离过程""(< @#!)R("AB":%,1Q/a%9'-,%'4/$

;;)"(@丙二醇&)"(@\]='是重要的精细化工原

料.) @!/

"其传统生产过程是通过丙烯环氧化过程合

成环氧丙烷"继而环氧丙烷经水合过程制得.B/

$ 甘

油是生物柴油生产的副产品"近年来甘油催化氢解

合成 )"(@丙二醇备受关注"所研究的催化剂包括

c%#\9#\,#c1#0%@0.#0%@l/#0%@$6等.< @R/

"但是

甘油直接氢解断裂0*0和0*=的活化能接近"过

程中会产生大量副产物$ 通过工艺耦合开发甘油制

)"(@丙二醇路线对于推动甘油制 )"(@\]=路线产

业化有重要意义"研究者进行了大量研究.# @)"/

$ 笔

者以D3V活性炭&$0'为催化剂"系统考察了催化剂

负载量#催化剂焙烧温度和还原温度对催化性能的

影响"gc]技术研究了催化剂表明物相组成"同时

考察了在D3V$0催化剂体系中工艺条件对催化性

能的影响$

<=实验部分

<E<=催化剂的制备

称取一定质量的硝酸镍"加入定量的蒸馏水"待

完全溶解后"放入活性炭颗粒&化学纯'"使液体将

活性炭颗粒完全浸没"室温搅拌浸渍 (B 1 后"于

R"[下旋转蒸发干燥"于马弗炉 B<"[焙烧 B 1"自

然降温后取出$ 使用 (" TB" 目筛筛过后得到成型

的催化剂$ 将制得的D3=V$0催化剂使用氢气进行

还原"条件为使用高纯去氢气在 B""[下还原 B 1"

所得催化剂为D3V$0"按D3负载质量分数不同的催

化剂标记为:@D3V$0&:X<")"")<"(""(<'$ g射

线衍射&gc]'表征催化剂"采用德国 e.%W-.公司

+<!+
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]# $,P5/4-型g射线衍射仪$ 实验所用
!

@羟基丙

酮#D3&D=

!

'

(

为分析纯"蒸馏水为自制$

<E>=催化反应

催化反应在固定床反应系统中进行$ 将粒度为

(" TB" 目的催化剂 )"S" &加入不锈钢反应器&

$

)#

22"壁厚为 ! 22'中"催化剂床层上下各加入高度

为 (" 22的石英砂床层预热"

!

@羟基丙酮水溶液经

由恒流泵进料"在给定反应温度下稳定 ( 1 后开始

收集反应产物"产物定性分析根据标准物对照方法"

定量分析使用气相色谱面积积分法&日本岛津 I0@

(")" 气相色谱仪'$

>=结果与讨论

>E<=负载量对催化性能的影响

首先制备了不同负载量的 D3V$0催化剂"催化

剂制备条件为 B<"[下焙烧 B 1#B""[下 Z

(

还原

B 1"所得催化剂进行羟基丙酮常压催化加氢研究"

结果如表 ) 所示$ 随着镍负载量的增加"

!

@羟基丙

酮的转化率逐渐增加"但是转化率增幅逐渐减小"这

说明随着负载量的持续增加"可利用的有效催化活

性位并没有随之显著增加$ 而 )"(@\]=的选择性

没有显著变化"只是随着负载量的增加先增加后降

低而微小变化$ 综合考虑"负载 D3质量分数为

)<U的催化剂性能最好$

表 <=6-P98负载量对催化性能的影响

负载质量

分数VU

!

@羟基丙酮

转化率VU

转化率

增幅VU

)"(@\]=

选择性VU

)"(@\]=

收率VU

<S" <"SB * A(S! BCS<

)"S" C<S! BSA A!S# C)S(

)<S" CRSR (SB A!S! C(S)

("S" CAS( )S< A)S( C!S)

(<S" R"S) "SA #ASR C!S!

;;注!反应条件为质量空速为 )SB 1

@)

" B<"[煅烧"反应温

度 (#"[$

>E>=煅烧温度对6-P98催化剂催化性能的影响

以 )< @D3V$0催化剂为对象"研究了 B"" T

C<"[焙烧温度对催化剂性能的影响"结果如表 ( 所

示$ 随着焙烧温度增加"

!

@羟基丙酮的转化率呈先

增加后降低的变化趋势"在 <<"[转化率达到了

R"SRU"对比分析焙烧温度对 )"(@\]=的选择性的

影响"结果表明 )"(@\]=的选择性也呈现类似的趋

势"在 <<"[其选择性达到了 ACS!U$ 这可能是由

于不同焙烧温度对 D3=的存在状态和粒度大小产

生的影响$ 综合考虑"催化剂宜采用 <<"[焙烧

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

$

;;!上接第 !B 页#

.)"/ 郭亚文"卢文玉"王敏"等'甾体 ))@

#

羟化过程中底物溶解性的

研究.H/'药物生物技术"(""B"))&)'!(A'

.))/ E416+8-.]"7..&5/, E"E4125%,-.Z\'̀-.2-/9593+/ W3/-9348+KK.--

5/, 322+N363L-, 3$%1O1551.?M61L9M1OR115N6-9+J-.K+.291-)<

!

b1:b

,.+M:6593+/ +K)!b-91:6b&+/bBb-/-b!")Rb,3+/-.H/'$495e3+9-41/+6"

)AAA")<!)C)'

.)(/ Z+665/, ZG'>1-2-415/3828+K91-234.+N3561:,.+M:6593+/ +K

89-.+3,8.H/'01-2E+4c-P")A#(&('!!R)'

.)!/ 黄海华"陈笑艳"崔洪霞"等'采用微生物转化法合成 <@羟基普

萘洛尔.H/'药物生物技术"("")&#'!(C# @(R)'

.)B/ Z525,5Z"*3:52+9+h"D5W5a325D"$965'Z3&16:8-6-493P-9.5/8b

K+.2593+/ N:J65/945956:8-.H/'H*+605956e!F/L:25934")AA#"<

&)'!)#R @)#A'

.)</ I3.3$"]13/&.5f"I3.30"$965'e3+9.5/8K+.2593+/ %83/&J65/94-66"

+.&5/ 4%69%.-85/, -/L:2-8:89-2!0%..-/99.-/, 5/, K%9%.-J.+8b

J-498.H/'e3+9-41/+6$,P"("")")A&!'!)R< @)AA'

.)C/ E%&5>"Z3.595>'e3+9.5/8K+.2593+/ +K-M+&-/+%88%N89.59-8N:J65/9

4-664%69%.-8.H/'\1:9+41-2389.:")AA""(A&#'!(!A! @(B"C'

.)R/ 781315.5k"Z525,5Z"Z3.595>"$965Ge3+9.5/8K+.2593+/ %83/&J65/9

4%69%.-, 4-668.H/'H*+605956e!F/L:25934"(""!"(!&('!)B< @

)R"'

.)#/ 0153̂ "Z5:5813,5h"E5W525W3Z"$965G>1-N3+45956:934+M3,593+/

+K91%a+J8-/-N:J65/94%69%.-, 4-668.H/'H*+605956e!F/L:25934"

(""B"(R&('!<< @C"'

.)A/ E5W525W3Z"k395/5W5E"0153̂ "$965Ge3+9.5/8K+.2593+/ +K91%b

a+J8-/-N:@6M6&6%6 O-6?56&. .H/'D59\.+,"("")"CB!C!" @

C!)'

.("/ 谢春锋"娄红祥'天然产物的生物转化.H/'天然产物研究与开

发"(""<")R&<'!C<# @CCB'

.()/ 欧志敏"严琴英"杨根生'生物转化法水解牛蒡子苷制备苷元

.H/'浙江工业大学学报"(""A"!R&C'!C(A @C!!'

.((/ ]+/&$G'$493P-85J+/3/8+/ J.+2+93/&D=-2393/&K.+2013/-8-

259-.352-,345Q6N1K*C9C&1%L$%& 5/, 91-3.234.+N3569.5/8K+.25b

93+/.]/'e-3a3/&!\-W3/&j/3P-.839:\%N63813/&Z+%8-"("")'

.(!/ 王侃"鱼红闪"金凤燮'芦丁@

!

@鼠李糖苷酶分离提纯及其酶性

质.H/'大连轻工业学院学报"(""B"(!&)'!!" @!!'

.(B/ Z-.25/ \G"e-1.-/8*"015W.5N+.9:E"$965'$91.--b4+2J+/-/9

,3452N5Ab,-2-91:658-K.+23L$.NC?C%6L?659CH-1516"E9.53/ ]7b

C!&-/-38+6593+/"415.549-.3L593+/"5/, 1-9-.+6+&+%8-MJ.-883+/.H/'

He3+601-2"(""<"(#"!(BR<A @(BRCR'

.(</ g3-G "̂^5/&IZ"l15/&Z"$965G*34.+N356N3+9.5/8K+.2593+/ +K

O59-.b3/8+6%N6-1-.N32:43/ $9+))b1:,.+M:b&))b,-2-91+M:'b1-.b

N32:43/ 0N:<.H$%1O1551.?LHGE]")R.H/'H*+605956e!F/L:2"

(")""C(&)'!RC @#"'

.(C/ k5%K25// "̀^+16K5.91 I"]3-W-.9I'78+6593+/ +KAb,-2-91:658-"

5/ -91-.b46-5P3/&-/L:2-8:89-2+K91-1+2+54-9+&-/3489.53/ *0

.H/'$.41 *34.+N3+6")AAR")C#!)!C @)B('

#
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(")" 年 # 月 余定华等!D3V$0催化
!

@羟基丙酮加氢制 )"(@丙二醇反应研究

表 >=焙烧温度对6-P98催化剂催化性能的影响

焙烧温度V[

!

@基丙酮

转化率VU

)"(@丙二醇

选择性VU

)"(@丙二醇

收率VU

B<" CRSR A!S! C!S)

<"" C#SB ABS( CBS<

<<" R"SR ACS! C#S"

C"" R"S< A(S# C<SB

C<" CRSB A!S< C!S"

;;注!反应条件为质量空速为 )SB 1

@)

" )< @D3V$0"反应温

度 (#"[$

>E@=催化剂晶体结构

为了研究不同负载量催化剂表面活性物种的晶

体结构"进一步探讨催化剂的构效关系"对经过

<<"[焙烧 B 1#B""[下 Z

(

还原 B 1 的一系列催化

剂进行 gc]表征"结果如图 ) 所示$ $0载体显示

了无定形结构"没有出现任何明显的衍射峰$ 随着

D3负载质量分数从 <U逐渐增加到 (<U"催化剂的

gc]表征结果逐渐显示出越来越明显的衍射峰"根

据标准谱图对照"所得物相结构为立方相金属 D3

&\]̀ ")@)(CC'"这说明在所选择的催化剂还原条

件能将催化剂表面的 D3=还原为金属 D3$ 同时对

比负载量和晶体结构衍射峰可以发现"随着负载量

增加"金属 D3衍射峰逐渐尖锐"说明催化剂表面的

D3逐渐呈现聚集的金属态"表明能被反应物分子接

近的活性位并没有随着负载量显著增加$

)*$0%(*<@D3V$0%!*)"@D3V$0%B*)<@D3V$0%

<*("@D3V$0%C*(<@D3V$0

图 );催化剂gc]表征图

>EA=反应温度对6-P98催化剂催化性能的影响

以 )<@D3V$0#<<"[焙烧#B""[还原的样品为

催化剂"考察反应温度对羟基丙酮催化加氢反应性

能的影响"结果如图 ( 所示$ 反应温度的升高对羟

基丙酮的转化有利"随着反应温度的升高羟基丙酮

转化率逐渐增大$ 高温有利于反应物分子的活化"

从而单位时间内有更多的反应物分子实现了催化转

化$ 然而 )"(@\]=的选择性随温度的变化趋势却

呈现相反的趋势"这说明羟基丙酮加氢生成 )"(@

\]=反应的活化能比相应的副反应的活化能低$

综合考虑"(#"[是最优的反应温度$

)*转化率%(*选择性%!*收率

质量空速为 )SB 1

@)

"D3V$0负载量 )<U"煅烧温度 <<"[

图 (;反应温度对催化性能的影响

>ED=质量空速对催化性能的影响

以 <<"[焙烧#B""[下Z

(

还原的 )<@D3V$0为

催化剂"考察质量空速对催化性能的影响"结果如图

! 所示$ 随着空速增加"反应物分子在催化剂表面

停留时间逐渐减小"羟基丙酮的转化率逐渐降低"这

说明对于羟基丙酮的催化转化"需要较小的质量空

速以满足反应物分子的充分活化$ 对比 )"(@\]=

的选择性和空速的关系可看出"随着质量空速的增

加")"(@\]=的选择性逐渐增加"这说明 )"(@\]=

的生成需要较短的接触时间"同时验证了 )"(@\]=

分子的不稳定性"过长的接触时间容易导致目标产

物 )"(@\]=的选择性降低$ 综合考虑"质量空速为

)SB 1

@)时最合适")"(@\]=的收率达到了 C#S"U$

)*转化率%(*选择性%!*收率

反应温度 (#"["D3负载量为 )<U"煅烧温度 <<"[

图 !;质量空速对催化性能的影响

>EF=反应物浓度对催化性能的影响

和甘油脱水合成
!

@羟基丙酮工艺相耦合"在甘

油脱水产物中
!

@羟基丙酮的收率一般在 B"U T

C"U"所以选择原料质量分数在 B"U TC"U"以

<<"[焙烧#B""[还原的 )<@D3V$0为催化剂考察

+R!+
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反应物浓度对催化性能的影响"结果如表 ! 所示$

随着反应物浓度的增加"

!

@羟基丙酮转化率逐渐降

低")"(@\]=的选择性则先增加后降低")"(@\]=

的收率也呈现类似规律"因此宜采用质量分数为

<"U的反应物溶液$

表 @=原料浓度对6-P98催化剂催化性能的影响

原料质量

分数VU

!

@羟基丙酮

转化率VU

)"(@丙二醇

选择性VU

)"(@丙二醇

收率VU

B" R(SB A"SB C<S<

B< R"S# A(SB C<SB

<" R"SC ACS( C#S"

<< C#SR ABSR CBS#

C" C<SB A<S" C(S)

;;注!反应条件为质量空速 )SB 1

@)

")<@D3V$0"反应温度 (#"["

煅烧温度 <<"[$

@=结语

用于
!

@羟基丙酮催化加氢合成 )"(@丙二醇的

D3V$0催化剂最佳制备条件为浸渍法制备"<<"[焙

烧 B 1#Z

(

气氛 B""[还原 B 1"所制备的 D3负载量

为 )<U的催化剂具有最优催化性能$ 以负载量为

)<U的D3V$0催化剂为核心"考察了
!

@羟基丙酮

催化加氢合成 )"(@丙二醇的最优工艺条件"结果表

明反应温度为 (#"[#反应物质量分数 <"U#质量空

速 )SB 1

@)条件下"负载量为 )<U的 D3V$0催化剂

能获得最优的催化性能"

!

@羟基丙酮转化率为

R"SCU"

!

@羟基丙酮选择性为 ACS(U$
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密友集团和浙江丰利结成合作伙伴;全方位提供粉体工程解决方案

;;(")" 年 R 月 (! 日"密友集团有限公司和浙江丰利粉碎
设备有限公司正式签署合作框架协议书"结成,亲家-"成为紧
密型长期战略合作伙伴"致力提供粉体工程全方位解决方案$

两家行业名企的强强联合"将为改变目前粉碎设备行
业市场混乱#低价竞争的不良局面"构建健康有序的发展氛
围"打造行业强有力的联销平台"铸造行业航母"为中国的
超细粉体工程事业发展开辟新的途径$

密友集团拥有 )C 条超细粉碎分级示范线"及深冷粉碎
和惰性气体保护闭路循环粉碎生产线%拥有现代化加工及
检测设备 ()# 套"通过 7E=A"")!(""# 国际质量体系认证"

以及0F认证%与德国#英国等国内外高等院校#科研机构
紧密合作"建有 B 个国家实验基地"! 个产学研合作基地"

致力于气流粉碎机#搅拌研磨机#微米分级机等高新产品的
研发"获得 << 项国家专利$

浙江丰利是机械式粉碎设备的行业龙头企业"全国颗
粒表征与分检及筛网标委会超微粉碎设备工作组秘书长单
位"闻名海内外的成套超微粉体设备生产基地$ 组建有省
级重点粉体工程高新技术研发中心"引进了德国先进粉碎
设备技术%并与多家知名高等院校#科研院所携手"联合开
发超细粉体工程产业化技术%拥有完善的制造设备及测试
设施"具有承接项目设计#开发#制造及成套设备安装#调试

一条龙,微纳米粉体交钥匙工程-的能力$

在长达 < 年的合作期间"双方将在粉体工程领域进行
多方位深度合作!

一是共铸行业品牌
双方依托各自的品牌优势#科研优势和产品优势"优势

互补"取长补短"强强联合"打造粉碎设备行业最知名的行
业品牌"立足国内"进军国际市场$

二是共揽工程项目
以双方联合的综合实力承揽大型粉体工程项目"为客

户提供全方位解决方案",一揽子-全程优质服务$

三是共搭产销平台
在尊重各自知识产权保护的前提下"双方承诺只对外

销售各自双方产品"坚决不生产对方产品$ 在产供销中做
到信息资料共享"双方报价一致"合作联销"利益共享$

四是共建展示中心
双方拟在上海"共同出资共建粉体工程中心"销售中

心"联合展示双方精品"合作开发高端技术产品$

五是共设股份公司
在双方合作取得一定成效后"共建联合体"通过对双方

企业部分资本与生产要素的优化配置"实施资本经营战略"

力争在二三年时间内包装上市$ !吴宏富#
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