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M6PJ催化剂的制备及其

催化双酚 8加氢的研究
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摘要!在碳酸丙烯酯%>/&中"用氢气还原氯化钌制备粒径均一的 6̂ 纳米颗粒"并直接吸附到载体 $%$_M2Q
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/活性炭&上"制得 6̂E$催化剂# 研究表明"以活性炭作为载体时"其催化效果最佳# 采用 [射线衍射%[̂ b&/[射线光

电子能谱%[>M&/高分辨透射电镜%K@$&和比表面分析%c@K&等手段对 6̂E/催化剂的结构和表面特性进行表征# 结果表明"

6̂纳米颗粒在活性碳载体上均匀分散"粒径小于 B .1# 以双酚<加氢反应对该催化剂进行考核"在 )'(n/BW( $>%的反应条

件下"双酚<的转化率为 )((X"氢化双酚<%=c><&的选择性可达 ;:W;X"表明该催化剂具有良好的双酚<催化加氢性能#

关键词!钌$活性炭$双酚<$催化加氢
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99双酚<加氢制备氢化双酚 <是目前研究的热

点,) C"-

# 氢化双酚<%=c><&通常是以双酚 <为原

料在溶液状态下经催化加氢反应制得# 目前国内外

的研究中通常使用贵金属催化剂,: CU-

"在异丙醇/水

等作为溶剂的条件下催化双酚 <加氢制备 =c><#

$%,L%T%等,;-使用商业 0̂E/和 6̂E/催化剂"在异

丙醇作溶剂的条件下催化双酚 <加氢制备 =c><#

结果显示"在同样氢压力和温度下" 0̂E/催化剂比

6̂E/催化剂的催化性能更好# g%.L等,)(-用<4

'

Q

!

负载的贵金属催化剂催化双酚 <加氢"采用连续反

应系统"=c><的选择性超过 ;BX# /42J,等,))-采

用介孔硅为载体负载的 6̂ 催化剂"以水为溶剂"催

化双酚 <加氢制备 =c><"双酚 <的转化率可达

;;X"=c><的选择性达到 ;:W;X# 笔者采用一种

新的方法制备得到了纳米 6̂E/催化剂"该催化剂

具有更好的活性和选择性"并且制备方法简单"绿色

环保"具有良好的发展前景#

=>实验部分

=?=>试剂及仪器

活性炭"'(( Y!(( 目"上海活性炭厂有限公司

生产$ 6̂/4

!

1!=

'

Q"/>"昆明贵研铂业股份有限公司

生产$商用 #X 6̂E/催化剂"陕西瑞科新材料股份

有限公司生产$碳酸丙烯酯%>/&"/>"上海阿拉丁

试剂有限公司生产$双酚 <"/>"上海阿拉丁试剂有

限公司生产$去离子水$异丙醇"<̂ "华东医药股份

有限公司生产# 高压反应釜"?MC(W#\型"山东威

海化工机械有限公司生产#
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=?@>实验方法

)W'W)9催化剂的制备

将计量的 6̂/4

!

1!=

'

Q加入含 )(( 1\碳酸丙

二醇酯%>/&的磁力搅拌釜%#(( 1\&中"充入 =

'

至

压力为 B $>%"在一定温度下反应 ' 0"即获得一定

粒径的 6̂纳米颗粒溶液# 向溶液中加入计量的载

体$%$_M2Q
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和活性炭等&"搅拌吸附

" 0# 过滤"洗涤"真空干燥得到 6̂E$催化剂#

)W'W'9催化剂的催化性能评价

在磁力搅拌釜中加入 '( L双酚</)(( 1\溶剂

和 ) L̂ 6E$催化剂# 用氢气置换釜内空气后"向釜

内充入一定量的氢气"缓慢加热高压釜至所需温度

后"打开搅拌按钮"开始反应#

)W'W!9分析方法

利用气相色谱仪进行定量分析"采用 M@C#B 型

极性毛细管柱%(W'# 11Z!( 1Z(W#

)

1&"用恒温

法测定"柱温为 'B(n"A5b检测器"检测器温度为

'U(n"进样器温度为 '"(n"载气为氮气"进样量为

(W#

)

\"产物分析采用峰面积归一化法#

)W'WB9 6̂E/催化剂的表征

利用 @̀Q\ @̀$C)'((@[透射电子显微镜

%K@$"日本 @̀Q\公司生产&观测催化剂表面的颗

粒尺径及其分布"工作电压为 "( Gj#

利用 K0,-1*4<̂ \[2 K-%型 [射线衍射仪

%[̂ b"瑞士"青岛孚必达机电科技有限公司生产&

测试催化剂各物种的晶态结构"/6 k

+

射线"电压为

B# Gj"电流为 B( 1<"连续扫描记录衍射强度#

利用>,-G2.C@41,->=5#(((/型 [射线光电

子能谱仪%[>M"美国>,-G2.,41,-5.78-61,.87\\/公

司生产&表征催化剂的电子状态"[射线源 $Lk

+

"

功率为 '#( g"高压为 )B Gj#

利用$23-*1,-28237<M<>'()( 型吸附仪%美国

$23-*1,-28237公司生产&测定催化剂的比表面积及

孔结构"i

'

为吸附质"结果用c@K公式计算得出#

@>结果与讨论

@?=>催化剂的表征

'W)W)9 6̂E/催化剂的K@$分析

#X 6̂E/催化剂的 K@$图可以看出"K@$图

中的黑点是钌纳米颗粒" 6̂ 纳米颗粒粒径小于

B .1"结构均匀"分散度好" 6̂纳米颗粒主要分布在

载体表面# 这是由于 >/不仅可以用作溶剂"还起

到了保护剂的作用"使得 6̂ 颗粒不易团聚"在还原

过程中 6̂ 颗粒稳定增长"并且颗粒大小相近# 同

时"钌纳米颗粒在活性炭上负载均匀"这是 6̂E/催

化剂活性高的主要原因#

'W)W'9 6̂E/催化剂的 [̂ b分析

#X 6̂E/催化剂的 [̂ b谱图如图 ) 所示

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

#

99!上接第 "( 页#

吸附性# 经过 # 次吸附C解吸实验"A,

!

Q

B

EM2Q

'

EA<

对i2

' h吸附容量变化不大"表明此离子印迹磁球具

有良好的再生吸附性能#
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'()" 年 # 月 王骏鹏等! 6̂E/催化剂的制备及其催化双酚<加氢的研究

图 )9#X 6̂E/催化剂的 [̂ b谱图

由图 ) 可以看出"负载金属 6̂ 的催化剂的

[̂ b衍射峰呈弥散状态"表明 6̂ 在载体上具有较

高的分散度# 另外"活性炭在 '

(

_BBr和 '

(

_'"r处

有各有 ) 个弥散衍射峰# 同时"在 [̂ b图谱中没有

出现 6̂的特征衍射峰"这是因为钌金属负载于活

性炭载体后"由于分散较为均匀"在钌炭催化剂的

[̂ b图谱中钌的衍射峰很弱#

'W)W!9 6̂E/催化剂的[>M分析

#X 6̂E/催化剂的[>M谱图如图 ' 所示#

图 '9#X 6̂E/催化剂的[>M谱图

由图 ' 可以看出" 6̂ !J

!E'

电子结合能为 'UBWU

,j"接近 6̂

( 电子结合能的理论值 'U#W( ,j$而 6̂

!J

#E'

电子结合能为 'UBWU ,j"高于 6̂

( 电子结合能

的理论值 'U(W) ,j

,)'-

# 表明该 6̂E/催化剂表面

的 6̂部分以金属态的形式存在"部分以高价态的

6̂离子存在#

'W)WB9 6̂E/催化剂的c@K分析

#X 6̂E/催化剂的c@K图如图 ! 所示#

图 !9#X 6̂E/催化剂的c@K图

由图 ! 并通过吸附仪分析可得"#X 6̂E/催化

剂的比表面积为 ) "(" 1

'

EL"吸附平均孔隙直径为

'W: .1"由于孔径较小"使得更多的 6̂ 活性组分位

于载体外表面"为反应提供了更多有效的活性中心"

缩短了反应物进入到载体内孔以及产物从内孔扩散

出来的时间"从而大大提高了反应的活性#

@?@>催化加氢的条件考察

'W'W)9载体对催化双酚<加氢性能的影响

向制备好的 6̂ 纳米颗粒溶液中加入不同的载

体"制备成不同载体的 6̂E$催化剂"考察其对双酚

<加氢反应的影响"结果如表 ) 所示# 由表 ) 可以

看出"载体对催化剂的催化性能有着极其重要的影

响" 6̂E/催化剂的催化性能远远大于其他载体的

催化剂#

表 =>载体对双酚8加氢的影响

催化剂
反应时间E

0

双酚<的

转化率EX

=c><的

选择性EX

KQAE

12.

C)

#X 6̂E/ (WU )((W( ;:W; '')W#

#X 6̂EM2Q

'

!W( ";WU ;"W" B)W'

#X 6̂EK2Q

'

!W( "(W; ;"W) !"W(

#X 6̂E<4

'

Q

!

!W( UBW# ;:W# B;W;

99注!反应条件!反应温度为 )'(n"氢气压力为 B $>%"溶剂为异

丙醇$KQA指在单位时间内每摩尔数催化剂转化的反应底物的量#

'W'W'9反应温度对催化双酚<加氢性能的影响

在其他条件不变的条件下"考察反应温度对

6̂E/催化双酚 <加氢的影响"结果如表 ' 所示#

从表 ' 可以看出"反应温度对产物的影响较大# 这

是因为随着反应温度的提高"催化剂活性以及反应

物活性都会增加# 同时"随着反应温度的提高"副产

物也随之增加"这是由于温度上升"会使得双酚 <

过度加氢"也有可能引起产物在催化剂表面酸性中

心的脱水反应"两方面的因素都会使得副产物的产

率提高#

表 @>温度对双酚8加氢的影响

温度E

n

反应时间E

12.

双酚<的

转化率EX

=c><的

选择性EX

KQAE

12.

C)

"( BW( :(W) ;;WB !)W)

U( !W( U(W) ;UW( B:W!

)(( )WB )((W( ;:W" )'"W"

)'( (WU )((W( ;:W; '')W#

)B( (W# )((W( ;"W( !#BWB

99注!反应条件!氢气压力为 B $>%"溶剂为异丙醇"催化剂为 #X

6̂E/#

1!"1



现代化工 第 !" 卷第 # 期

'W'W!9氢气压力对催化双酚<加氢性能的影响

在其他条件不变的情况下"考察温度对 6̂E/

催化双酚<加氢性能的影响"结果如表 ! 所示# 从

表 ! 可以看出"随着氢气压力的增加"双酚 <的转

化率明显提高"且反应的 KQA值显著增加"这是因

为反应压力的高低影响氢在溶剂中的溶解度"反应

压力高"氢气的溶解度越大"从而在催化剂表面更加

容易吸附氢气"提高反应速度#

表 C>压力对双酚8加氢的影响

氢气压E

$>%

反应时间E

12.

双酚<的

转化率EX

=c><的

选择性EX

KQAE

12.

C)

' !W( :BW# ;:W: BBW(

! 'W( )((W( ;:W' UUW"

B (WU )((W( ;:W; '')W#

99注!反应条件!反应温度为 )'(n"溶剂为异丙醇"催化剂为 #X

6̂E/催化剂#

'W'WB9反应溶剂对催化双酚<加氢性能的影响

在其他条件不变的情况下# 考察反应溶剂对

6̂E/催化双酚 <加氢性能的影响"结果如表 B 所

示# 从表 B 可以看出"异丙醇作溶剂对双酚 <加氢

反应比较有利# 因为溶剂会影响到产物或原料在催

化剂表面上的扩散"同时不同的溶剂对氢气的溶解

能力不同"两方面因素共同影响催化反应的转化率

和选择性# 水作溶剂对于双酚 <的加氢效果也是

比较可观的"且双酚 <和 =c><都不溶于水"这有

利于产物的分离"同时水溶剂可以循环利用"不会产

生额外的水浪费# 因此"在双酚 <的加氢实验中"

以水作溶剂也是比较有前景的#

表 D>溶剂对双酚8加氢的影响

溶剂
反应时间E

12.

转化率E

X

=c><的

选择性EX

KQAE

12.

C)

水99 )WU )((W( ;:W' ;UWB

异丙醇 (WU )((W( ;:W; '')W#

环己烷 !W( "!W' ;UWB !:W!

99注!反应条件!反应温度为 )'(n"氢气压力为 B $>%"溶剂为异

丙醇"催化剂为 #X 6̂E/催化剂#

'W'W#9催化剂的套用

在其他条件不变的情况下"对 6̂E/催化剂进

行回收重复利用"结果如表 # 所示# 从表 # 可以看

出"经过 # 次套用后"催化剂活性没有发生大幅的下

降"说明该催化剂具有很好的稳定性"可多次回收重

复利用"从而大大降低了成本#

表 E>催化剂的套用

套用

次数

反应时间E

0

双酚<的

转化率EX

=c><的

选择性EX

KQAE

12.

C)

) (WU )(( ;:W; '')W#

' )W( )(( ;:W" )::W'

! (W: )(( ;:W" '#!W)

B (W; )(( ;UW) );"W;

# )W) )(( ;:W# )")W)

99注!反应条件!反应温度为 )'(n"氢气压力为 B $>%"催化剂为

#X 6̂E/催化剂#

C>结论

利用直接吸附法制备了 6̂E/催化剂"该方法

过程简单"对环境友好# 与其他方法相比"直接吸

附法制备得到的 6̂E/催化剂粒径小"分散度高"

表现出极高的催化活性# 同时"该催化剂对双酚<

加氢反应具有较高的催化性能"可多次回收重复

利用#
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