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摘要!研究了液相还原法将纳米]6负载于活性炭载体上"将制备的]6%#T&R/催化剂在葡萄糖加氢反应中进行测试# 考

察了活性炭预处理'负载及还原顺序和稳定剂对用拟一级反应速率常数Z

$

表示的反应活性的影响# 结果表明"活性炭载体经

过氧化处理"]6前驱体先负载后还原"且加入适当稳定剂制备的催化剂催化性能最好# 用l]b和:A$对还原后的]6R/催化

剂进行了表征"证明钌处于高分散零价态"平均粒径 h) .1# 这种高分散 ]6R/催化剂比同类商用催化剂的活性高了 )#T

左右#
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99山梨醇是一种用途广泛的化工原料"在食品'日

化'医药等行业应用广泛() >')

# 生产山梨醇的方法

主要有氢化法'电化学法和发酵法(! >")

"其中氢化法

是目前最常用的生产方法"以蔗糖'淀粉'葡萄糖等

为原料通过催化加氢反应制得"而反应所用催化剂

成为最重要的一环# 在葡萄糖加氢制备山梨醇的过

程中"应用最普遍的是]%.,&>j2催化剂(# >O)

"然而"

j2不耐酸腐蚀"在 KI偏酸的反应条件下易失活并

流失到产品中"需要净化处理# 近年来"人们把目光

投向新型催化剂的开发研究"其中 ]6R/催化剂是

研究和开发的热点(O >)()

# ]6 耐微酸环境腐蚀"反

应活性和选择性都更高"产物基本无需后处理"尤其

适合固定床连续反应"可大大降低能耗和产品净化

费用#

与]%.,&>j2不同"]6R/催化剂在使用前需要

还原# 一般采用气相还原法(<)

"即先将 ]6 的前驱

体负载于活性炭上"再干燥"通氢气在一定的温度下

还原# 对于釜式反应器常用的粉末催化剂需要预先

还原才能使用"气相还原比较麻烦"也难以控制# 液

相还原法制备]6R/催化剂(<)

"可以在负载]6前驱

体的同时或者相继进行$反应低温"也无需通入氢

气$流程简单"节约了成本# 影响液相还原法制备

]6R/催化剂的因素主要有(P"<)

!载体的预处理'溶

液 KI'还原剂的种类及浓度'还原温度和助剂等#

之前的报导大多是关于载体预处理以及还原剂的种

类和还原条件%溶液 KI'浓度'还原温度等&的影

响()( >)))

"而加入稳定剂也大多是在制备纳米金属颗

粒的情况下()')

"对于制备负载型纳米催化剂方面加

入稳定剂的报导却很少#

笔者主要考察了还原剂加入时机以及添加稳定

剂对]6R/催化剂的影响#
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性炭"国药集团生产$硝酸'双氧水'无水乙二醇'葡
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萄糖"上海凌峰化学试剂有限公司生产$无水乙醇"

常熟市鸿盛精细化工有限公司生产#

6987活性炭的预处理

用一定浓度的硝酸在一定温度下处理一段时

间"然后经过双氧水氧化处理"过滤"洗涤至中性"

干燥#

69:7催化剂的制备

采用乙二醇还原法制备 ]6 负载量为 #T的

]6R/催化剂"对还原剂乙二醇的加入时机和稳定

剂的作用进行了考察"制备了 ! 种 ]6R/催化剂样

品"分别标识为]6/>)']6/>'']6/>!#

取 (V)"' ' ?]6/4

!

') ?氧化处理的活性炭和

'(( 1F水"经加硝酸调节 KI为 ) 后"倒入 #(( 1F

三口烧瓶中超声 )# 12."然后在 <(g下搅拌回流

)( 0# 在搅拌升温的开始%]6/>)&或搅拌回流 " 0

后%]6/>'&加入 !( 1F乙二醇"以考察其影响# 样

品]6/>! 是在原料中加入一定量柠檬酸钠作为稳

定剂"其他操作与 ]6/>' 相同# 还原结束后经冷

却'抽滤'洗涤%先无水乙醇后去离子水&和真空烘

干"制得 ) ?左右的催化剂#

69;7催化剂的表征和评价

采用比表面及孔径分析仪%贝士德仪器科技有

限公司生产&测量样品的 XA:比表面积和孔径分

布"l]b测定采用 Z02442K7公司的 l0Z,-8Z-*$Zb

型l射线衍射仪"/6 Y

#

源"电压为 #( L["电流为

!# 1="扫描范围为 ( UO#t"扫描速度为 (V)(tR7#

采用日本电子株式会社生产的分析型透射电子显微

镜%:A$&观察催化剂表面形貌%WA$>'()(I:"加速

电压为 '(( L["放大 #( U) #(( ((( 倍&"样品在无

水乙醇中超声分散#

69B7葡萄糖转化率的测定

反应过程()!)

!称取 ) ?]6R/催化剂"与 "(( 1F

去离子水一同倒入高压搅拌釜# 反应釜附带加料

器"可以在 高 温' 高 压 下 加 入 液 体 原 料# 在

O(( -R12.搅拌转速下升温到 )((g"调节釜内氢气

压力为 ' $Z%"维持 !( 12.# 然后升温至 )'Ng"加

入 )(( ?已预热至 N(g的葡萄糖水溶液%#(T&"调

节氢压为 " $Z%"搅拌转速升高为 ) ((( -R12."在

)'(g下反应 )'( 12."每 # U)( 12.取样 ) 次#

葡萄糖的转化率通过测定反应前后溶液中葡萄

糖的质量分数计算得到# 将样品按照葡萄糖浓度从

低到高%即取样时间由大到小&的顺序分别进行

IZF/分析"所得峰面积带入葡萄糖标准曲线以确

定葡萄糖的质量分数# 分析结果发现"]6R/催化

剂对葡萄糖加氢制山梨醇反应的选择性 i<<V#T"

这也是]6催化剂替代 ]%.,&>j2的一大优势# 低

浓度下葡萄糖加氢反应为一级反应"以单位催化剂

浓度下的拟一级反应速率常数 Z

$

%FR7+L?&来表示

催化剂的活性#

87结果与讨论

8967活性炭预处理对催化剂性能的影响

分别取未经处理的活性炭和经过氧化处理的活

性炭作为载体"按照相同的流程和条件制备 ]6R/

%#T&催化剂# 不同活性炭载体对催化性能的影响

如表 ) 所示#

表 67不同活性炭载体对催化性能的影响

活性炭
比表面积R

%1

'

+?

>)

&

孔体积R

%1F+?

>)

&

平均孔径R

.1

葡萄糖

转化率RT

未处理9 PNNV!((" (V"#NP 'VON "OV!#

氧化处理 )''#VP" )V(N<) 'V!( N<V")

由表 ) 可以看出"经过氧化处理的活性炭孔径

变小"孔容和比表面积都有显著提高"作为载体制备

的催化剂活性有很大提高# 这是因为经过适当的氧

化处理后"活性炭表面产生了新的微孔"同时表面生

成了大量含氧官能团"这些官能团主要是羧基"也有

一定数量的羧酐'内酯'酚基'羟基# 发达的空隙结

构和被亲水官能团覆盖的碳表面有利于反应物葡萄

糖分子的传递及与活性中心的接触# 另外"这些含

氧官能团与钌前驱体的化合作用"有利于产生高度

分散的金属微晶"而且还可以稳定金属微晶"从而

提高催化剂的抗烧结性# 载体活性碳的比表面

积'孔径分布及孔容对活性组分钌在载体上的分散

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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分布状况以及稳定性有着重要影响"从而影响催化

性能()" >)#)

#

8987浸渍和还原过程的温度&溶液>K&时间的影响

徐三魁等()()经过研究证明溶液的 KI对催化

剂负载量的影响很大"浸渍液的酸度%KI下降&提

高"钌在活性炭上的吸附量趋于增大# 故吸附过程

调节 KI为 ) 左右# 沈亚峰等()))通过研究证明"浸

渍和还原过程温度均为 <(g"时间分别为 )( 0 和

P 0"还原过程调节 KI为 O UP"此条件下葡萄糖的

转化率最高#

89:7还原剂的选择

许彬彬等()N)分别采用乙醇'乙二醇'硼氢化钠

作为还原剂制备 ]6R/催化剂"经过一系列表征实

验发现"还原剂还原能力的不同会影响颗粒的大小'

分布情况"从而导致催化剂的催化性能不同# 其中

乙二醇作为还原剂制备的催化剂的催化性能最好"

不仅颗粒大小较为均匀"而且分散性较高"不发生团

聚# 分析认为"乙醇的还原性较差"使得催化剂颗粒

分布不均匀"易团聚# 乙二醇作为还原剂"颗粒不易

团聚"分散相对较为均匀# 而硼氢化钠的还原性太

强"形成的颗粒非常小"小颗粒较高的比表面能使颗

粒很容易团聚#

为了制备颗粒较小且大小均匀'高度分散的

]6R/催化剂"需要加入一定的稳定剂#

89;7稳定剂的选择

有文献报道加入稳定剂有助于纳米胶体颗粒的

形成()'")O)

# 稳定剂的作用一般分为 ' 种!静电力'

空间位阻作用力# 赵鹏等()')以乙酸钠为稳定剂研

究了其对制备纳米钌颗粒的影响"乙酸钠的主要作

用是发挥其静电力作用"最终制备了颗粒较为均匀

的纳米颗粒# 笔者将考察稳定剂的另一种作用"即

空间位阻作用对负载型钌催化剂的影响# 结合反应

物质和反应条件()P)

"选择柠檬酸钠为稳定剂# 其结

构式如下!

由于柠檬酸钠较大的分子体积经常被用作胶体

溶液的稳定剂# 另外"柠檬酸根还可以跟很多金属

离子形成络合物# 实验中"加入柠檬酸钠制备的催

化剂"抽滤和洗涤之后发现"滤液无色透明"说明钌

被吸附完全#

89B7催化剂的表征

分别取适量的 ! 种催化剂分散在无水乙醇中"

超声 '( 12."取少量该溶液滴加到覆盖有非晶碳膜

的铜网上"晾干后进行 :A$测试# ! 种催化剂的

:A$图如图 ) 所示#

%%&]6R/>) %M&]6R/>'

%3&]6R/>!

图 )9! 种]6R/催化剂的:A$图

由图 ) 可以看出"图 )%%&中颗粒的分布以及颗

粒大小不均匀"局部发生了团聚# 这是因为除了生

成了]6颗粒以外"还有部分钌黑生成# 部分 ]6

! k

在被完全吸附之前被还原成了钌黑"颗粒很大# 而

一旦钌黑的生成就使得催化剂的活性组分含量减

少"造成催化性能降低# 图 )%M&显示该方法制备的

催化剂生成了相对均匀的颗粒"且颗粒较小# 经氧

化处理后的活性炭表面含有大量含氧基团"对钌前

驱体离子有较强的吸附作用# 加入还原剂后钌前驱

体离子被还原为钌颗粒# 然而颗粒在活性炭表面的

分布还没有达到高度分散和均匀# 而加入稳定剂后

颗粒的分布更加均匀()')

# 由图 )%3&可以看出"颗

粒很均匀地分布在活性炭表面"且颗粒大小均

h) .1"呈高度分散状态# 加入一定量的柠檬酸钠

以后"柠檬酸钠不仅可作稳定剂防止颗粒的团聚"且

柠檬酸钠还有一定的还原性"起到一定的还原作用"

从而使得]6

! k在活性炭上的吸附变得更加均匀和

分散# 另外"较低的还原温度也使得颗粒的成型较

慢"不易发生团聚"而且颗粒大小和分布更加

均匀(<)

#

关于催化剂的结构和所含元素的价态"可以通

过l]b谱图进行分析('()

#

活性炭和]6R/>! 的l]b谱如图 ' 所示#

在]6/>! 催化剂的l]b谱图中"]6 的衍射峰

很弱而且弥散"/的衍射峰明显"表明 ]6 在活性炭

上具有较高的分散度#

+#O+
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图 '9活性炭和]6/>! 催化剂的l]b谱

89Q7催化剂活性比较

计算 ! 种催化剂以及商用催化剂催化葡萄糖加

氢反应后葡萄糖的转化率以及 Z

$

值进行比较"Z

$

的单位为FR7+L?"如表 ' 所示#

表 87不同催化剂的性能比较

催化剂种类
转化率R

T

反应时间R

12.

Z

$

值R

%F+7

>)

+L?

>)

&

]6R/>) N"VP )'( (V!)N

]6R/>' <)V! )'( (V"(O

]6R/>! )(( <N (V"P#

]6R/>" <<VP )'( (V"''

99注!]6R/>" 为商用催化剂#

由表 ' 可以看出"加入稳定剂制备的催化剂性

能是最好的"在 <N 12. 后"葡萄糖转化率即达到

)((T"优于商用催化剂# 而且"]6/>! 的 Z

$

值

(V"P# FR7+L?"比商用的Z

$

值 (V"'' FR7+L?高了约

)#T"可以大大缩短完全转化所需的反应时间#

:7结论

%)&经过氧化处理的活性炭产生了大量微孔"

比表面积增加了 '(T以上"超过 ) '(( 1

'

R?"作为载

体制备的催化剂活性提高了 '(T#

%'&先吸附 ]6 前驱体"后再加入还原剂乙二

醇"得到的催化剂活性优于在吸附的开始就加还原

剂# 后加还原剂可改善 ]6 颗粒在活性炭表面的分

布"避免]6的团聚#

%!&加入柠檬酸钠稳定剂制备的催化剂活性有

较大的提高# 拟一级反应速率常数 Z

$

达到了

(V"P# FR7+L?"比商用催化剂高 )#T左右# 柠檬酸

钠稳定剂的加入使]6 颗粒在活性炭上的分布更加

均匀"而且颗粒 h) .1"缩短了完全转化所需的

时间#

通过对液相还原法所涉及的关键因素进行优

化"完善了一种有应用潜力的 ]6R/催化剂制备

方法#
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