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摘要!采用固载化骨架镍催化剂对双环戊二烯&[/]['固定床连续催化加氢合成四氢双环戊二烯进行了研究% 考察了温

度#压力#氢油比和空速对[/][加氢反应的影响"结果表明!固载化骨架镍催化剂对[/][液相加氢合成桥式四氢双环戊二烯

&-&,+@;Z[/]['具有良好的催化作用% [/][液相加氢反应过程与反应温度#压力#氢油体积比及空速有关"在反应温度为

")f"压力为 (Q? *]%"氢油体积比为 ())"空速为 ( 0

@#条件下"对催化剂进行了 ?)) 0长周期运转"[/][的转化率达到 A?R以

上$然后对催化剂进行了再生实验研究和i\[#BV*及gV;表征"结果表明!催化剂活性#稳定性和再生性能良好%

关键词![/][$固定床反应器$催化剂$加氢工艺$催化加氢
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==石油加工副产物 /

?

馏分的主要组分双环戊二

烯&[/]['是环戊二烯二聚体"双环戊二烯&[/]['

是一种具有独特结构和高反应性能的化合物"早期

主要应用于农药#橡胶#不饱和树脂等方面"近年来

趋向于开发新型高分子材料及精细化工产品% 其中

较为引人注目的方向是通过[/][加氢制得一种性

能优良具有三环结构的三环癸烷@桥式四氢双环戊

二烯&简称 -&,+@;/['的固体高密度燃料 -&,+@

;Z[/][

-#.

"也可以异构化生成挂式四氢双环戊二

烯&-K+@;Z[/]['或金刚烷-( @!.

"-K+@;Z[/][是

一种性能优良的液体高密度燃料"是目前用量最大#

用途最广#综合性能较好的高密度烃燃料"是现代新

型高超音速飞行器的理想燃料-" @?.

%

专家预言 (# 世纪将出现一门新的分支学

科+++金刚烷化学-: @S.

% 目前国外对[/][加氢技

术的研究多限于间歇过程"为了避免[/][分解"需

采用两步加氢"所用的催化剂多为贵金属或合金催

化剂-O @#).

"但这些催化剂均有制备复杂#价格昂贵#

活性或选择性较差等缺点% 镍基催化剂是一种在石

油化工#精细化工领域广泛使用的工业催化剂"在双

环戊二烯加氢过程中使用这种催化剂"通过改变加

氢工艺条件"可使加氢反应在保持高转化率的同时"

还获得了较好的选择性% 虽然骨架镍催化剂是目前

唯一工业化的 [/][加氢催化剂"但该催化剂易粉

化流失"强度较差"使用寿命较短"不易再生使

用-##.

"所以"笔者对传统的骨架镍进行了改进"形

成了固载化骨架镍催化剂"考察了氧化铝负载骨

架镍催化剂对 [/][液相加氢反应的催化性能及

/:)#/
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其影响因素%

67实验部分

6967试剂

双环戊二烯"质量分数
%

AAR"扬州美亚化工厂

生产的工业级双环戊二烯&其中 [/][质量分数为

A(R'经过理论板为 (? 层#

#

(? 11的填料精馏塔

提纯$[/][原料采用加氢产物为稀释剂$氢气"工

业级"质量分数
%

AAQ?R%

自制固载化骨架镍催化剂!镍质量分数为

(?R"钼质量分数为 )QOR"载体为>4

(

`

!

"gV;法测

得该催化剂的比表面积为 A:QS! 31

(

TC"孔容为

)Q(# 31

!

TC%

6987催化剂的评价方法

反应液体原料经过微量计量泵计量"氢气采用

气体质量流量计计量"经预混器预混并预热后进入

固定床反应器"反应管为内径 #) 11#长 !)) 11的

不锈钢管"(Q? 1̂ 催化剂装填在反应器的恒温段"

采用同轴热电偶测量床层温度"反应产物经过冷却

后进入高分罐"尾气经背压阀放空"对产物定时取样

并采用 X/@*B 及 X/@P5[进行定性定量分析"评

价装置流程如图 # 所示%

#"!"S"A+阀$(+进料泵$"+反应器$?+质量流量计$

:+冷凝器$O+气液分离罐

图 #=[/][加氢评价装置流程

采用 >C24-&8科技有限公司生产的 >C24-&8

:OA)YT?AS!Y型 X/@*B 联用仪定性分析加氢产

物% 采用岛津生产的 X/@()#) 气相色谱仪定量分

析产物组成"P5[检测器">/@#) 毛细管色谱柱

&?) 1c)Q(? 11 c)Q(?

,

1'"检测器温度为

(!)f"进样器温度为 (()f"色谱升温程序如下!柱

初温为 O)f"终温为 #O)f"升温速率为 #)fT12&%

[/][的转化率&$'和[Z[/][T;Z[/][的值

&?'分别为!

$O-&C

)

QC'SC

)

. T#))U &#'

?OC

[Z[/][

TC

;Z[/][

&('

式中"C

)

为反应原料中 [/][的质量分数"R$C为

反应产物中[/][的质量分数"R$C

[Z[/][

为反应产

物中[Z[/][的质量分数"R$C

;Z[/][

为反应产物

中;Z[/][的质量分数"R$[Z[/][为 [/][加

氢的中间产物$;Z[/][为[/][加氢的最终产物%

69:7催化剂的表征

#Q!Q#=i射线衍射分析

催化剂的i\[结构分析采用[T1%K@

2

>型i

射线衍射仪进行检测"/6H

'

"工作电压为 !: Mp"工

作电流为 () 1>"扫描速率为 #&w'T12&%

#Q!Q(=程序升温还原!Z

(

@;]\#

Z

(

@;]\测试在*23.+1-8.23>68+/0-1(A#) 型

程序升温仪上进行"样品质量为 )Q# C"体积分数

?R Z

(

TY

(

为还原气体"气体流量为 !) 1̂ T12&"升

温速率为 #?fT12&"热导池&;/['检测%

#Q!Q!=BV*分析

催化剂表面微观形貌在日本电子&$V̀ '̂公司

生产的$B*@?"#) p̂扫描电镜上进行观测"电子加

速电压为 !? Mp%

#Q!Q"=比表面积测定!gV;#

催化剂的比表面积及孔结构分析采用 gV;方

法在美国*23.+1-.28237公司生产的>B>]()#) 型吸

附测试仪上进行"样品质量约为 )Q( C"测试前样品

在 #?)f真空条件下处理 # 0"然后将温度升到

())f"抽真空脱气处理 ! 0"在液 Y

(

冷阱中进行低

温Y

(

吸附和脱附实验%

87结果与讨论

8967催化剂的晶相结构

对固载化骨架镍催化剂的晶相结构进行 i\[

表征"其结果如图 ( 所示%

/
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图 (=固载化骨架镍催化剂的i\[谱图

由图 ( 可以看出"固载化催化剂的i\[谱图出

现明显的
'

@>4

(

`

!

#>4Y2及>4

!

Y2

(

晶相特征衍射峰"

他们是生成活性 Y2的原料相"因为活性组分 Y2的

/S)#/
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衍射峰比较弥散"被其他峰所掩盖"所以 i\[图中

并未检测到 Y2"但 ;]\谱图中 #()f左右的吸氢峰

显示了活性Y2的存在"进一步说明采用骨架镍引入

载体表面制备的催化剂有一定的活性"且活性组分

镍均匀地分布在催化剂负载氧化物体系中% 均匀分

散的镍能够更多地增加反应活性位"促进加氢反应

活性的提高-#(.

%

8987催化剂的预还原

固载化骨架镍催化剂中的活性组分镍一部分以

弥散的镍形式存在"一部分以氧化镍的形式存在"使

用前需用氢气还原% 催化剂的 ;]\谱图如图 !

所示%

图 !=固载化骨架镍催化剂的;]\谱图

由图 ! 可见"催化剂出现了 ( 个低温还原峰"其

中"#()f左右的低温还原峰为骨架镍特有的吸氢

峰"资料表明-#! @#".

"()) a?))f宽化的还原耗氢峰

是由负载的镍高于分散阈值时"Y2̀聚集于催化剂

载体表面形成的% 归属于与载体具有强相互作用的

处于四面体与六面体空穴的分散态镍的还原耗

氢-#?.

"说明载体表面存在着 ( 种形态的氧化镍且他

们能在低于 ?))f下被还原"所以催化剂使用前需

要在 ")) a?))f进行适度活化%

89:7反应条件考察

双环戊二烯在催化剂存在下于一定温度和压力

下加氢得四氢双环戊二烯的原理如下-#:.

!

其中"二氢双环戊二烯为中间产物% 同时"对双环戊

二烯加氢反应条件进行了考察%

(Q!Q#=温度对加氢反应的影响

温度是加氢反应中比较敏感的因素"文献

-#S @#O.中报道"在加氢反应过程中"[/][具有在

#S)f热分解的性质"因此使反应温度受到一定的限

制% 温度过低"催化剂无活性或活性太低$温度过高

会导致最终产物中环戊烯#环戊烷等副产物增多%

在反应压力为 ( *]%"空速为 (Q? 0

@#

"氢油体积比

为 (")"稀释比为 !e#的条件下"温度对 [/][加氢

反应的影响如图 " 所示%

#+C&[Z[/]['TC&;Z[/]['$(+[/][的转化率

图 "=温度对[/][加氢反应的影响

由图 " 可以看出"温度升高 [/][的转化率和

C&[Z[/]['TC&;Z[/]['分别呈现增加和下降的

趋势"最后趋于平稳% 由于加氢反应是放热反应"提

高温度能加快反应的进行"但温度过高"造成催化剂

超温"加快催化剂表面的积炭且引起副反应"因此"

加氢温度在 #")f最佳%

(Q!Q(=压力对加氢反应的影响

加氢反应是分子数减小的反应"增加压力有利

于反应平衡向加氢产物方向移动并可提高反应速

度"有利于原料向催化剂表面的扩散并抑制积炭的

沉积% 对于 [/][加氢体系而言"氢压 n!Q) *]%

时会导致 [/][裂解的加剧及副产物增多-#A.

% 在

反应温度为 #()f"空速为 (Q? 0

@#

"氢油体积比为

(")"稀释比为 !e#的条件下"压力对 [/][加氢反

应的影响如图 ? 所示%

#+C&[Z[/]['TC&;Z[/]['$(+[/][的转化率

图 ?=压力对[/][加氢反应的影响

由图 ? 可知"压力对 [/][转化率和 C&[Z[G

/]['TC&;Z[/]['有显著影响"反应压力增大"

[/][的转化率先增加后又降低";Z[/][的生成

速度加快"但变化幅度逐渐减小"因为压力较低时"

催化剂表面氢气的吸附量较少"催化剂的活性较低

且原料和催化剂的接触面积比较少"接触时间短"使

得[/][的转化率也相应的较低"且主要生成了

[Z[/][% 当操作压力增大时"[/][的转化率变

/O)#/
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高"由于[/][加氢反应控制在液相中进行"压力增

加使氢气在液相中的溶解度加大"因而使加氢反应

更容易进行"加氢效果明显变好"所以[/][加氢的

压力选定 (Q? *]%为宜%

(Q!Q!=氢油体积比对加氢反应的影响

在加氢反应过程中"氢油体积比能够强化传质

传热过程"改善催化剂床层的温度分布% 在反应温

度为 #()f"反应压力为 ( *]%"空速为 (Q? 0

@#

"稀

释比为 !e#的条件下"氢油体积比对 [/][加氢反

应的影响如图 : 所示%

#+C&[Z[/]['TC&;Z[/]['$(+[/][的转化率

图 :=氢油体积比对[/][加氢反应的影响

由图 : 可知"随着氢气量的加大"[/][的转化

率不断增加"C&[Z[/]['TC&;Z[/]['的比值不

断下降"说明反应进行的更彻底"氢气的大量存在在

一定程度上抑制了催化剂上的副反应"可以起到保

护催化剂的作用"但氢气量过大"增加了氢耗量和设

备投资"故选用能达到加氢效果的最小值 ()) 为宜%

(Q!Q"=空速对加氢反应的影响

对于连续反应过程而言"催化剂的生产能力往

往用单位时间内通过催化剂床层的物料体积与催化

剂装填体积之比即体积空速作为衡量标准% 在反应

温度为 #()f"压力为 ( *]%"氢油体积比 (")"稀释

比 !e#条件下"空速对[/][加氢反应的影响如图 S

所示%

#+C&[Z[/]['TC&;Z[/]['$(+[/][的转化率

图 S=空速对[/][加氢反应的影响

从图 S 可看出"随着空速的增加"[/][的转化

率呈现先变大后减小的趋势"但空速继续加大"加氢

产品略带有淡黄色且C&[Z[/]['TC&;Z[/]['的

比值变化不明显$这是因为空速升高"反应物在催化

剂床层的停留时间缩短"加氢深度不够$但空速过

低"单位时间内的进料量减少"影响装置负荷"考虑

以上因素"[/][加氢的适宜的空速为 ( 0

@#

%

89;7催化剂的稳定性考察

[/][加氢的适宜工艺条件为!温度为 #")f"

压力为 (Q? *]%"空速为 (Q) 0

@#

"M&氢'eM&油'为

())"在该条件下对催化剂进行了 ?)) 0 长周期运

转"结果如图 O 所示%

#+C&[Z[/]['TC&;Z[/]['$(+[/][的转化率

图 O=固载化骨架镍催化剂催化[/][

加氢反应结果

由图 O 可以看出"经过 ?)) 0 的运转"催化剂活

性并没有明显的下降"[/][的转化率和 C&[Z[G

/]['TC&;Z[/]['的比值逐渐趋于平稳"对新鲜的

固载化骨架镍催化剂和使用 ?)) 0 后的催化剂进行

i\[表征"结果如图 A 所示%

/

+>4

!

Y2

(

$

0

+

'

@>4

(

`

!

$

1

+>4Y2$

2

+Y2

#+新鲜催化剂$(+使用 ?)) 0后的催化剂

图 A=新鲜催化剂与使用 ?)) 0后催化剂的

i\[谱图

虽然 >4

!

Y2

(

是 Y2@>4合金中最重的结合形

态-().

"是主要的活性相"但 Y2>4也是生成活性 Y2

的原料相-(#.

"由图 A 可见"使用 ?)) 0后催化剂的活

性相由富铝相 >4

!

Y2

(

转化为仍具有一定活性的贫

铝相>4Y2"且活性组分镍的晶相被检测出来"说明

催化剂运转 ?)) 0后仍具有一定的活性%

( 种催化剂的gV;表征结果如表 # 所示%

/A)#/
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表 67催化剂的物化性质对比

===项目 新鲜催化剂 运转 ?)) 0催化剂

比表面积T&31

(

/C

@#

'

A:QS!!# A"Q)"#!

孔容T&31

!

/C

@#

'

)Q():( )Q#AO!

孔径T&1 OQS"OS OQ?A!(

运转 ?)) 0 后催化剂的分散度有所减小"比表

面积#孔径和孔容与新鲜催化剂相比差别不大"这与

表 # 中催化剂的比表面积和孔结构表征相一致% 表

明固载化骨架镍催化剂物化性能稳定% 为了考察催

化剂的重复使用性"将催化剂在 "?)f下按一定升

温速率进行再生实验"并对再生后的催化剂进行了

评价"结果如图 #) 所示%

#+新鲜催化剂$(+"?)f再生

图 #)=新鲜催化剂与再生催化剂的实验结果

由图 #) 可以看出"再生后 [/][的转化率和

C&[Z[/]['TC&;Z[/]['的比值并没有出现大幅

度的改变"说明此次再生对催化剂的活性恢复良好"

可基本达到新鲜催化剂的水平% 也说明固载化骨架

镍加氢催化剂不仅加氢活性较好"而且还具有很好

的再生性和稳定性%

:7结论

&#'采用将骨架镍负载到载体上的方法制备得

到固载化的骨架镍催化剂"其中 i\[#;]\#BV*及

gV;结果表明"该催化剂产生了还原性能不同的多

种镍原子活性位"金属镍与载体的相互作用较强"并

在其表面呈极细分散状态%

&('通过试验得出 [/][加氢的最适宜工艺条

件为!温度为 #")f"压力为 (Q? *]%"空速为

(Q) 0

@#

"M&氢'eM&油'为 ())"在该条件下"[/][

的转化率达到 A?R以上%

&!'固载化的骨架镍催化剂经 ?)) 0 寿命考察

表明"该催化剂具有活性高和稳定性好的特征"且对

于失活的催化剂在一定温度下焙烧"可以使其活性

得到恢复%
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