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摘要!采用浸渍还原法在/*gD! 介孔炭上负载G,制备G,W/*gD! 催化剂"考察了 G,W/*gD! 水相催化加氢邻硝基苯酚

钠制备邻氨基苯酚钠的催化性能# 结果表明!当G,负载量为 A>"反应温度为 !!@ g"反应压力为 ) *G4时"邻硝基苯酚钠的转

化率达到 )((>"邻氨基苯酚钠的选择性高于 ==<A>"邻氨基苯酚收率为 =@<(># 采用 h_c+ĤB+\ *̂和 B̂*对于催化剂进

行了表征"结果表明!/*gD! 具有良好的介孔结构以及较高的比表面积"G,纳米颗粒在/*gD! 表面高度分散且具有较好稳定

性"因此具有更高的催化加氢活性#
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EE介孔碳/*gD! 是以 \HFD)A 为模板制备的一

种碳材料.) D!/

"/*gD! 作为载体负载金属获得金属

高分散催化剂"广泛用于硝基还原+碳碳偶联反应

等# 邻氨基苯酚&eFG'是一种重要的化工中间体"

广泛应用于农药+染料+医药+印刷以及生物领

域."/

# 邻氨基苯酚是农药伏杀硫磷的主要原料.A/

"

可作为脂肪酸化学修饰剂用于分析脂肪酸.?/

#

国内外对于邻氨基苯酚的制备主要从邻硝基苯

酚还原得到"还原方法有铁粉还原法+硫化碱还原

法+水合肼还原法+电解还原法以及液相加氢

法.; D)#/

"其中液相加氢法工艺简单"产品纯度高"

(三废)少"国内采用液相加氢法合成邻氨基苯酚工

业化报道较少# 笔者以 /*gD! 为载体负载 G, 制

备G,W/*gD! 催化剂"对邻氯硝基苯水解后得到的

邻硝基苯酚钠进行催化加氢制备邻氨基苯酚钠"对

邻氨基苯酚钠酸化后得到邻氨基苯酚# 该法采用水

为绿色溶剂"产品易于分离"收率高"产生的(三废)

少+毒性低#

#?实验部分

#@#?催化剂的制备

)<)<)E介孔碳/*gD! 的制备

将 " JG)#! 溶于 )#( 1[去离子水"加入 #( 1[

浓盐酸"搅拌至澄清"加入 =<# 1[正硅酸乙酯

&B̂e\'"搅拌 )( 12. 后转至 !Al恒温水浴搅拌

#( 0# 将得到的白色胶体转至水热釜")((l恒温搅

拌 #" 0后过滤"洗涤"真空干燥"在马沸炉 A@(l烧

? 0"即得 \HFD)A#

配制溶液&)<#A J蔗糖+(<)" J浓硫酸+A J水'

并取 ) J\HFD)A 加入到该溶液中"搅拌 !( 12."

*=@*
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)((l干燥 ? 0")?(l干燥 ? 0%再加入 (<@ J蔗糖+

(<(= J浓硫酸+A J水至样品中")((l干燥 ? 0"

)?(l干燥 ? 0"氮气保护下 ?#(l碳化 ? 0# 用 A>

]$洗涤"去模板"过滤"用乙醇洗")((l干燥"即可

得到/*gD!#

)<)<#EG,W/*gD! 及G,WF/!活性炭#的制备

取计量的氯化钯溶液"加入计量的 /*gD! 或

者活性炭粉末"A(l搅拌 # 0# 转至冰浴锅里"加入

# 倍于钯摩尔的氧化钠和 ! 倍于钯摩尔硼氢化钠进

行还原"洗涤"烘干"得到催化剂 G,W/*gD!"其中

G,负载量分别为 )>+!>+A>+;># 以相同方法制

备活性炭&F/'为载体 A> G,WF/催化剂#

#@!?催化加氢反应

取邻硝基苯酚钠 !( J+催化剂 (<A J+水 )?( 1[

加入高压反应釜中"氮气置换空气 ! 次"再用氢气置

换氮气 ! 次"保持温度在 ?Al左右"氢压控制在

(<@ Y)<# *G4"当氢压不再降低"反应结束"待降至

室温# 将反应液抽滤分离催化剂"滤液在氮气氛围

下倒入三口烧瓶中"以 )@>的盐酸调滤液 L]o

;<A"冷却结晶"过滤"滤液回收作为下一次反应的溶

剂"滤饼再真空干燥"得到产品邻氨基苯酚"产品收

率通过液相色谱分析#

#@$?催化剂表征

采用德国 H-7N%-公司生产的 c@ FckFQ/̂ 型

h射线衍射仪测定催化剂的物相组成"/7g

"

射线

源"扫描范围 )(xY@(x"工作电压和电流分别为

"( Nk和 "( 1F# 采用 *23-+1%-29238公司生产的

F\FG#(#( 自动物理吸附仪并通过氮气吸附法测定

催化剂的表面积和孔径分布# 样品在 #((l下真空

预处理 ? 0"氮气吸附在液氮温度下进行# 采用日本

]294302公司 \D"@(( 高分辨场发射扫描电镜对催化

剂做形貌分析# 采用日本 ]294302公司生产的 ]D

@(( 型透射电镜分析催化剂内部结构#

!?结果与讨论

!@#?表征结果

A> G,W/*gD! 反应前及使用 = 次后 h_c谱

图如图 ) 所示# 由图 ) 可知"#

$

为 #?x的峰是碳的

特征衍射峰"G, 的特征衍射峰在 #

$

o"(+"?<Ax和

?;<;x&P/Gc\ @=D"@=;'"A> G,W/*gD! 催化剂在

"(x有一个宽化衍射峰""?<Ax和 ?;<;x没有检测到

G,的特征衍射峰"表明G,在/*gD! 表面分散度较

好"经过 = 次反应后的 A> G,W/*gD! 催化剂 h_c

衍射峰峰形基本没有变化"说明 A> G,W/*gD! 催

化剂结构具有良好稳定性#

)$新鲜 A> G,W/*gD!%#$使用 = 次后的 A> G,W/*gD!

图 )EA> G,W/*gD! 反应前后h_c曲线

载体及催化剂的 Ĥ B分析结果如表 ) 所示#

F/和 /*gD! 的比表面积分别为 @#A 1

#

WJ和

) (?A 1

#

WJ"/*gD! 负载 A>的G,之后比表面积略

有下降"说明G,在/*gD! 表面分散良好# /*gD!

是以中孔材料 \HFD)A 为模板制备得到"/*gD! 具

有较高的孔容"平均孔径为 !<#@ .1"符合中孔材料

的特性"适量引入 G, 后 /*gD! 中孔容下降"平均

孔径为 !<?" .1"有扩孔现象"表明有部分 G, 进入

中孔材料的孔道# F/及 A> G,WF/具有较低的孔

容及平均孔径#

表 #?载体及催化剂的OQR数据

样品名
比表面积 '

7

W

&1

#

*J

D)

'

孔容Z

&

W

&31

!

*J

D)

'

平均孔径W

.1

A> G,WF/ @;" (<"# )<;;

F/ @#A (<") )<?A

A> G,W/*gD! )(#" (<;A !<?"

/*gD! )(?A (<@) !<#@

A> G,W/*gD! 和 A> G,WF/的 \ *̂图如图 #

所示#

&4'A> G,W/*gD! &&'A> G,WF/

图 #EA> G,W/*gD! 和 A> G,WF/的 \ *̂图

G,纳米颗粒均匀分布在 /*gD! 表面"G, 纳米

颗粒较小"由图 #&&'可以看出"G, 纳米颗粒在 F/

表面以较大颗粒形式出现"且颗粒大小分布不均"主

要是由于活性炭的微孔孔径较小"不利于 G, 分散"

导致G,纳米颗粒易在F/表面团聚#

*(=*
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A> G,W/*gD! 和 A> G,WF/的 B̂*图如图 !

所示# B̂*图进一步表明"G, 在 /*gD! 表面分散

较好"G,纳米颗粒粒径分布较均匀"高分辨 B̂*图

可以看出"G, 纳米颗粒粒径约在 # Y? .1# 由 A>

G,WF/的 B̂*图可以看出"F/表面出现了部分 G,

颗粒团聚现象"颗粒较大"分布也不均匀# 因此 G,

在/*gD! 表面分散明显要优于在F/表面分散#

&4'A> G,W/*gD! &&'A> G,W/*gD! ]_B̂*

&3'A> G,WF/ &,'A> G,WF/]_B̂*

图 !E样品的 B̂*图

!@!?5,Z8N>V$ 催化加氢邻硝基苯酚钠反应工艺

条件

#<#<)E负载量对G,W/*gD! 催化活性的影响

/*gD! 上 G, 负载量对催化剂活性的影响见

表 ## 由表 # 可知!当 G, 的负载量较低时"催化剂

表面活性组分浓度较低"反应速度慢%当 G, 的负载

量增加到 A>时"催化活性较好"活性组分 G, 的分

散均匀"反应速度较快"且邻氨基苯酚钠的选择性

高%此时继续增加G, 对于其活性没有明显的提高"

从成本考虑选择 A>的G,负载量为最佳负载量#

表 !?8N>V$ 上5,负载量对催化剂活性的影响

负载量W> 反应时间W12.

G

)

W[ C

)

W>

) )?( @=<) ="<;

! =( =@<? =@<;

A ;! )(( ==<A

; ?@ )(( ==<"

EE注!反应条件为 ?Al") *G4%G

)

为邻硝基苯酚钠的转化率%C

)

为邻氨基苯酚钠的选择性#

#<#<#E温度对反应的影响

反应温度对邻硝基苯酚钠加氢反应的影响如表

! 所示# 由表 ! 可知"反应温度对加氢反应的转化

率和选择性影响不大"当反应温度为 ?Al"反应时

间为 ;! 12. 时"转化率为 )((>"选择性为 ==<A>#

当温度低的时候反应速率较慢"而当温度升高时有

一些副反应发生"邻氨基苯酚钠的选择性降低# 因

此"选择 ?Al为最佳的反应温度#

表 $?温度对反应的影响

温度Wl 反应时间W12.

G

)

W[ C

)

W>

AA == =@<= =@<;

?( @? ==<; ==<#

?A ;! )(( ==<A

;( ?@ )(( ==<"

;A ?( )(( ==<)

EE注!A> G,W/*gD! 催化剂") *G4#

#<#<!E压力对反应的影响

反应压力对邻硝基苯酚钠加氢反应的影响如表

" 所示# 由表 " 可知"压力的提升有助于溶解氢的

增加"将在一定程度上促进反应# 但压力高于

) *G4后"反应速度变化不大"邻硝基苯酚钠的转化

率达到峰值"邻氨基苯酚钠的选择性也保持在

==<A>以上"这说明当压力高于 ) *G4时"溶剂中的

溶解氢不是制约反应的因素"邻硝基苯酚钠的吸附

才是反应的控制因素# 考虑到成本和设备的因素"

最佳压力设定为 ) *G4#

表 A?压力对反应的影响

压力W*G4 反应时间W12.

G

)

W[ C

)

W>

(<? =! ==<( =@<;

(<@ ;= )(( ==<"

)<( ;! )(( ==<A

)<# ;) )(( ==<?

)<" ;# )(( ==<?

EE注!A> G,W/*gD! 催化剂"?Al#

#<#<"EG,W/*gD! 及G,WF/催化剂使用寿命

为考查 A> G,W/*gD! 和 A> G,WF/催化剂在

上述优化的工艺条件下的使用寿命"对催化剂进行

了套用实验评估# A> G,W/*gD! 的套用性能如表

A 所示"A> G,W/*gD! 套用 " 次后反应时间略有延

长"补加 )(>流失的催化剂后发现"套用 @ 次"反应

时间基本保持在 ;A 12."邻硝基苯酚钠转化率可达

到 ==<=>以上"邻氨基苯酚钠的选择性维持 ==<A>

左右# A> G,WF/的套用性能如表 ? 所示"利用新

鲜 A> G,WF/催化剂的反应时间为 ))A 12."约为

A> G,W/*gD! 的 )<A 倍"邻硝基苯酚钠转化率仅

*)=*
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为 ="<A>"A> G,WF/催化剂经回收重复使用"催

化性能呈下降趋势# 相比之下 A> G,W/*gD! 催化

剂有明显催化稳定性#

表 B?B` 5,Z8N>V$ 催化剂套用性能

套用次数 反应时间W12.

G

)

W[ C

)

W[ @

)

W>

( ;! )(( ==<? =A<?

) ;A )(( ==<! =@<)

# ;" )(( ==<? =@<!

! ;@ ==<= ==<" =;<=

"&补加 )(>' ;) )(( ==<A =@<)

A ;A )(( ==<A =@<)

? ;! ==<= ==<? =;<;

; ;? )(( ==<A =@<#

@ ;; ==<= ==<" =@<)

表 C?B` 5,Z<8催化剂套用性能

套用次数 反应时间W12.

G

)

W[ C

)

W[ @

)

W>

( ))A ="<A =@<? @=<"

) )#; =!<= =@<! =(<A

# )"" =#<) =@<? =(<)

! )A( =(<( =;<= @?<"

EE注!A> G,W/*gD! 催化剂"?Al") *G4"@

)

为邻氨基苯酚的

收率#

$?结论

&)'采用浸渍还原法制备的 G,W/*gD! 催化

剂"介孔碳 /*gD! 相比 F/具有丰富中孔结构+更

大的比表面积和孔径"利于活性金属 G, 的分散"保

持活性组分的稳定性#

&#'邻硝基苯酚钠催化加氢优化工艺条件!!( J

邻硝基苯酚钠+)?( 1[水+?Al+)<( *G4+(<A JA>

G,W/*gD! 条件下"邻硝基苯酚钠的转化率为

)((>"邻氨基苯酚钠的选择性在 ==<A>左右"邻氨

基苯酚钠经盐酸化后"邻氨基苯酚平均收率

在 =@<(>#

&!'G,W/*gD! 催化剂重复使用 @ 次未见反应

活性及选择性下降# 该工艺具有成本低"环境污染

小"产品分离简单等优点"具有很好的工业应用

前景#
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一种基于天然纤维素聚电解质的层层自组装复合纳滤膜及制备方法%8E#"$BB#"AF&

EE一种基于天然纤维素聚电解质的层层自组装复合纳滤

膜及制备方法"属于膜分离技术领域# 首先采用超滤膜作

为制备复合纳滤膜的基膜"对其表面进行化学改性"使其表

面具有荷电性"以便与聚电解质发生静电作用%然后通过交

替沉积阴阳聚电解质"通过静电层层自组装方法来制备得

到复合纳滤膜# 本发明所采用的阳离子聚电解质为天然纤

维素聚电解质"相比于现使用的合成聚电解质"天然纤维素

聚电解质成本较低"为环境友好型资源"并且所制得的含有

天然纤维素的复合纳滤膜层有很好的亲水性和荷电性"使

得膜表面具有良好的抗污染性能"并且对 Q2

# p等二价金属

离子及二甲基酚橙+罗丹明 H等染料分子具有良好的截留

性能#
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