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摘要!以不同硅铝比的=lM$C# 为载体"采用化学还原法与沉淀法制备了负载型 6̂E=lM$C# 催化剂# 通过 [̂ b与 K@$

对催化剂进行了表征# 系统考察了制备方法/硅铝摩尔比/温度/氢气压力/时间和 6̂负载量对对苯二酚加氢的影响# 由于化

学还原法制备的催化剂中 6̂粒径较小且分散均匀"得到了含有少量硼的非晶态钌硼合金"其催化性能明显优于沉淀法制备的

6̂E=lM$C# 催化剂# 最佳优化反应条件为!硅铝摩尔比为 :B("反应时间为 'W# 0"反应温度为 )B(n"氢气压力为 'W# $>%" 6̂

质量分数为 )W(X"此时"对苯二酚转化率为 )((X"目标产物 )"BC环己二醇选择性为 ;(W)!X# 最后"对该催化体系下对苯二

酚加氢的反应路径进行了分析#

关键词!对苯二酚$)"BC环己二醇$=lM$C#$硅铝比$c-�.78,+酸

中图分类号!Ka'!!D)9 文献标志码!<9 文章编号!('#! CB!'(%'()"&(# C())B C(B

!"#!)(D)""("EFD3.G2D277. ('#! CB!'(D'()"D(#D(';

J%)%23).*43<&+7(0%).+0+543<&+X6.0+0(+/(&M6PÂ Q$NE *%)%231)
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99对苯二酚完全加氢产物 )"BC环己二醇广泛应

用于有机合成/精细化工等领域,)-

# 在以对苯二酚

为原料催化加氢制备 )"BC环己二醇工艺中"由于原

料对苯二酚产量大且价格低廉"产物 )"BC环己二醇

可显著提高其附加值和经济效益,'-

# 故研究催化

性能优越且制备方法简单的催化剂有着极其重要的

意义# <+G2.7等,!-以gC" %̂.,&i2为催化剂"乙醇

为溶剂"催化对苯二酚加氢得到顺/反式 )"BC环己

二醇"但存在反应时间过长的缺点# 安华娟等,B-以

%̂.,&Ci2为催化剂"在氢气压力为 "W( $>%条件下

制备 )"BC环己二醇"其转化率为 ;;W;X"但其氢气

压力过高"反应条件苛刻"对反应设备要求过高#

HWk*1%3024

,#-在 kQ=溶液中以碘化衫为还原剂还

原对苯二酚制备 )"BC环己二醇# 由于碘化衫价格

昂贵"使得生产成本过高# 王洪军等,"-以 6̂E/为

催化剂"在温度为 )#(n"氢气压力为 #W( $>%的条

件下"催化对苯二酚加氢生成 )"BC环己二醇"收率

为 :"WUX"但存在氢气压力过高"反应条件苛刻的

缺点# 本课题组在之前的工作中"以 6̂E=H为催化

剂% 6̂的质量分数为 !W(X&"乙醇为溶剂"在氢气

压力为 !W# $>%"反应温度为 B'# k的反应条件下"

催化对苯二酚加氢制备 )"B C环己二醇"收率仅

为 "#W;)X#

笔者以化学还原法和沉淀法制备了一系列不同

硅铝摩尔比的负载型 6̂E=lM$C# 催化剂"考察了

制备方法和硅铝摩尔比对对苯二酚加氢制备 )"BC

环己二醇催化活性的影响"并在化学还原法制备的

6̂E=lM$C# 催化体系下"对反应条件进行了优化"

1B))1
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并对反应路径进行了分析#

=>实验部分

=?=>催化剂的制备

化学还原法制备 6̂E=lM$C# 催化剂!称取一

定质量的分子筛 =lM$C# 于 '#( 1\三口烧瓶中"

将一定浓度的 6̂/4

!

溶液倒入三口烧瓶中"搅拌 ' 0

使其充分浸渍载体"配制一定体积的 (W((# 1*4E\

的 i%Q=溶液"冷却至 (n时加入一定质量的

i%c=

B

%碱性条件下能抑制i%c=

B

的水解&"待其完

全溶解后缓慢滴加至上述三口烧瓶中"冰浴条件下

%反应为放热反应"在冰浴中进行"可以避免局部过

热导致团聚和晶化&剧烈搅拌 ! 0# 待反应结束后"

抽滤洗涤上述溶液至中性"于 ))(n下干燥 U 0后取

出待用#

沉淀法制备 6̂E=lM$C# 催化剂!称取一定质

量的分子筛=lM$C# 于三口烧瓶中"将一定浓度的

6̂/4

!

溶液倒入三口烧瓶中"U(n下搅拌 # 0# 浸渍

一段时间后缓慢滴加一定量的沉淀剂碳酸铵溶液"

搅拌 'B 0后将上述溶液抽滤洗涤至中性# 后将催

化剂前驱体于 ))(n下干燥 U 0# 干燥后于固定床

反应器内 #((n下=

'

还原 !W# 0"高纯i

'

保护下降

至室温后取出待用#

=?@>催化加氢实验

对苯二酚液相催化加氢反应在 #( 1\高压反应

釜中进行# 将一定量的异丙醇/对苯二酚和催化剂

依次加入 #( 1\反应釜中# 密封检漏"=

'

置换釜中

空气"后向釜中通入一定压力的 =

'

# 将反应釜放入

额定温度油浴锅内开始反应# 到达指定时间后"冷

却放压"卸釜取样# 利用气相质谱联用仪 ?/C$M

%?/C:U;(

*

型& 和气相色谱仪 %<L24,.8"U;(E

#;:!i&对反应结果进行定性和定量分析#

@>结果与讨论

@?=>催化剂表征结果

化学还原法和沉淀法制备的 6̂E=lM$C# 催化

剂和载体=lM$C# 的 [̂ b图谱如图 ) 所示# 由图

) 可以看出"! 个样品在 '

(

_U Y;r/'! Y'#r和 B#r

处均出现了=lM$C# 晶体结构的特征衍射峰"表明

催化剂制备过程中没有破坏分子筛的骨架结构,:-

#

对比=lM$C# 的 [̂ b图谱"' 种方法制备的催化剂

均没有明显地出现 6̂ 粒子的特征衍射峰"表明 6̂

粒子以非晶态结构存在,;-

#

)0 6̂E=lM$C#%化学还原法&$

'0 6̂E=lM$C#%沉淀法&$!0=lM$C#

图 )9 6̂E=lM$C# 催化剂和载体=lM$C# 的

[̂ b图谱

化学还原法与沉淀法制备的 6̂E=lM$C# 催化

剂的K@$图分别如图 ' 和图 ! 所示# 由图 ' 可以

看出" 6̂粒子分散均匀"颗粒大小比较均一"呈纳米

尺寸分布%大约 # .1左右&# 由图 ! 可以看出"活

性组分 6̂团聚现象明显" 6̂粒径尺寸较大#

图 '9 6̂E=lM$C##化学还原法$的K@$图

图 !9 6̂E=lM$C##沉淀法$的K@$图

@?@>制备方法对反应的影响

' 种方法制备的 6̂E=lM$C# 催化剂对对苯二

酚加氢反应的影响如表 ) 所示#

表 =>不同制备方法的影响

6̂E=lM$C#

制备方法

转化

率EX

选择性EX

)"BC环

己二醇
环己醇 环己烷

BC羟基

环己酮

收率E

X

沉淀法99 U!W#: U(W:: ))WB) BW;U 'WUB ":W#(

化学还原法 )(( ;)W)! #W"! !W'B 0 ;)W)!

在相同反应条件下"化学还原法制备的催化剂

的催化活性好"对苯二酚转化率为 )((X"目标产物

1#))1
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)"BC环己二醇的收率达到 ;)W)!X# 而沉淀法制备

的催化剂的反应物转化率及目标产物选择性仅为

U!W#:X和 U(W::X# 原因是i%c=

B

还原能力强"不

仅充分地将 6̂

! h还原成 6̂ 单质"且在还原过程中

伴随着氢气生成"使得还原后的 6̂ 粒径较小且均

匀"分散度好"团聚不明显"故活性位点增多,U-

# 这

与 K@$图谱分析结果一致# 其次"i%c=

B

还原

6̂/4

!

溶液时得到了类似于金属 h类金属%含有少

量元素态和氧化态硼&的非晶态钌硼合金,;-

# 在苯

环催化加氢方面加入类金属元素可以有效地提高非

晶态结构的稳定性以及目标产物的选择性# 因为构

成合金的原子或其中含有的混合物在排列上完全无

序"在空间上不呈现平移性和周期性"具有短程有序

长程无序的特点使其具有良好的催化性能,)(-

#

@?C>不同硅铝摩尔比的 Â Q$LE 对催化性能的

影响

不同硅铝摩尔比的 =lM$C# 对对苯二酚加氢

反应的影响如表 ' 所示#

表 @>硅铝摩尔比对反应的影响

%%M2&E

%%<4&

转化率E

X

选择性EX

)"BC环己二醇 环己醇 环己烷

收率E

X

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

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

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

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

B(( )(( U#W;) UW;" #W)! U#W;)

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

在相同反应条件下"反应物全部转化且产物中

没有检测到中间体 BC羟基环己酮# 说明各个硅铝

摩尔比的 6̂E=lM$C# 加氢活性较好# 而目标产物

)"BC环己二醇的选择性大小随硅铝摩尔比的增大而

增加# 当硅铝摩尔比为 :B( 时"目标产物的收率可

达到 ;)X以上# 表明高硅铝摩尔比的 =lM$C# 更

有利于生成目标产物# 原因是在 6̂E=lM$C# 催化

剂中"活性组分 6̂ 表现金属性"起催化加氢作用#

分子筛=lM$C# 中含有一定量的 c-�.78,+ 酸"M2E<4

摩尔比越低"c-�.78,+ 酸的质量分数相对越高"而

c-�.78,+酸的脱水性使其质量分数过高时会加剧对

苯二酚脱水生成苯酚和 )"BC环己二醇脱水生成环

己醇和环己烷"从而降低目标产物的选择性,))-

# 因

此"选择硅铝摩尔比为 :B( 的=lM$C# 作载体#

@?D>温度对反应的影响

在 6̂质量分数为 )X"=

'

压力为 'W# $>%"反

应时间为 'W# 0 的条件下"考察温度对反应的影响"

结果如图 B 所示# 对苯二酚加氢反应为吸热反应"

升高温度反应物活化分子数量增加"转化率增加"中

间产物 BC羟基环己酮也随之进一步加氢生成目标

产物# 但当温度上升到 )B(n时"相同反应时间内"

对苯二酚已完全反应"此时")"BC环己二醇的选择性

达 ;(X以上# 从图 B 中可以看出"继续升高温度"

)"BC环己二醇会进一步脱水生成环己醇等副产物"

反而降低转化率,)'-

# 故在该催化体系下"选择

)B(n为最佳反应温度#

)0转化率$'0)"BC环己二醇$!0环己醇$B0环己烷$

#0BC羟基环己酮$"0目标产物收率

图 B9温度对反应的影响

@?E>A

@

压力对反应的影响

在 6̂质量分数为 )X"温度为 )B(n"反应时间

为 'W# 0的条件下"考察 =

'

压力对反应的影响"结

果如图 # 所示# 随着反应体系氢压增大"由亨利定

律得"溶解于反应介质中的氢气的量也增多"被催化

剂所活化的氢浓度增加"因而反应速率提高"对苯二

酚的转化率也会增加,)!-

# 由图 # 可以看出"当氢压

上升到 'W# $>%时"转化率基本达到 )((X"目标产

物 )"BC环己二醇选择性达 ;)X以上$再升高氢压"

选择性无明显变化# 故在该催化体系下"选择

'W# $>%为最适宜的氢气压力#

)0转化率$'0)"BC环己二醇$!0环己醇$B0环己烷$

#0BC羟基环己酮$"0目标产物收率

图 #9=

'

压力对反应的影响

@?H>时间对反应的影响

在 6̂质量分数为 )X"=

'

压力为 'W# $>%"温
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度为 )B(n的条件下"考察反应时间对反应的影响"

结果如图 " 所示# 由图 " 可以看出"反应开始 ) 0

压降不明显"主要为反应物溶解/溶剂汽化和反应物

分子活化过程# 之后氢压下降明显"此阶段为主要

加氢反应阶段"对苯二酚转化率及 )"BC环己二醇选

择性上升$反应至 'W# 0 时"氢压不再下降"可认为

反应结束"此时"对苯二酚转化率到达 )((X")"BC

环己二醇选择性达 ;)X以上"且没有检测到中间产

物 BC羟基环己酮$继续延长反应时间")"BC环己二

醇会进一步脱水生成环己烷等其他副产物"使其选

择性下降# 故在该催化体系下"选择 'W# 0 为最佳

反应时间#

)0转化率$'0)"BC环己二醇$!0环己醇$B0环己烷$

#0BC羟基环己酮$"0目标产物收率

图 "9时间对反应的影响

@?I>M6质量分数对反应的影响

在=

'

压力为 'W# $>%"反应时间为 'W# 0"反应

温度为 )B(n的条件下"考察 6̂质量分数对反应的

影响"结果如图 : 所示# 当 6̂ 的质量分数由 (W#X

上升到 )W(X时"对苯二酚的转化率上升明显"中间

产物 BC羟基环己酮也完全生成了 )"BC环己二醇"使

其收率达到 ;(X以上# 原因是当 6̂ 的质量分数增

加时"催化剂活性位点增多"催化剂活性更高# 而当

6̂的质量分数超过 )W(X时"在转化率已经达到

)((X的情况下"目标产物的选择性并没有明显的上

升# 故在该催化体系下"选择 )W(X为催化剂的最

佳质量分数#

)0转化率$'0)"BC环己二醇$!0环己醇$B0环己烷$

#0BC羟基环己酮$"0目标产物收率

图 :9 6̂负载量对反应的影响

@?Y>反应路径分析

在优化条件下"结合反应时间对反应以及产物

分布的影响"对该催化体系对苯二酚加氢反应路径

进行分析"结果如图 U 所示# 在活性组分 6̂ 的催

化作用下"反应物对苯二酚完全加氢生成目标产物

)"BC环己二醇"不完全加氢生成中间产物 BC羟基环

己酮"继续加氢生成 )"BC环己二醇# 在催化剂中

c-�.78,+酸的作用下"产物 )"BC环己二醇脱水生成

不稳定中间体 !C环己烯醇"在反应体系下迅速被加

氢生成环己醇"所以"没有检测到 !C环己烯醇# 但

是"少部分环己醇继续脱水加氢生成环己烷$

c-�.78,+酸也会使得反应物对苯二酚脱羟基生成苯

酚"并进一步加氢生成副产物环己醇# 该反应路径

与董鹏,)!-和王洪军等,"-提出的对苯二酚催化加氢

反应机理相似# 与他们不同的是"分析各个阶段产

物分布时并没有检测到环己酮"表明在该催化体系

下"BC羟基环己酮并没有发生脱羟基生成环己酮的

反应$检测到的环己烷为环己醇脱水生成环己烯再

加氢得到#

图 U9对苯二酚加氢反应路径

C>结论

%)&在对苯二酚催化加氢反应中"通过化学还

原法和沉淀法制备了不同硅铝摩尔比的 6̂E=lM$C

# 催化剂"其中采用化学还原法制备的 M2E<4摩尔比

为 :B( 的 6̂E=lM$C# 催化剂的催化活性及目标产

物选择性最好#

%'&该催化体系下的最优反应条件为!反应时

间为 'W# 0" 反应温度为 )B(n" 氢气压力为

'W# $>%" 6̂的质量分数为 )W(X# 在此条件下"对

苯二酚的转化率可达 )((X")"BC环己二醇的选择

性可达 ;)W)!X#

%!&通过分析产物分布随时间的变化得该催化

体系下反应路径# 在 6̂ 催化作用下对苯二酚加氢

生成目标产物 )" B C环己二醇"但在催化剂中
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'()" 年 # 月 周存等!水性环氧树脂的合成及其乳液性能研究

磷酸酯乳液#

=?D>树脂环氧值的测定

采用?cEK)"::0'((U 中所述的方法测定所得

树脂的环氧值"其操作步骤如下!精确称取 (W# Y

)W( L试样%精确至 (W((( ) L&"置于 '#( 1\具塞磨

口三角锥形瓶中"精确加入盐酸C丙酮溶液 '( 1\"

密塞# 摇匀后放置暗处"静置 !( 12.# 加入混合指

示剂 # 滴"用 (W)# 1*4E\氢氧化钠标准溶液滴定至

紫蓝色"同时作空白试验#

环氧值%摩尔数 E)(( L& _,%X

)

TX

'

&;U)(H-

式中"X

)

/X

'

分别为空白溶液与试样消耗的 i%Q=

的体积"1\$;为 i%Q=标准溶液的浓度"1*4E\$H

为试样质量"L#

=?E>产物的分离

实验制备的产物中包括环氧树脂的磷酸单酯/

双酯"未反应的环氧树脂及少量的游离磷酸和溶剂

;C甲基吡咯烷酮"因此"用可溶解环氧树脂的丙酮

进行萃取分离,U-

"同时能将溶剂溶解"用丙酮萃取

' 次后剩下的物质即是环氧磷酸酯#

=?H>树脂红外光谱的测定

在i%/4晶片上成膜并用红外光谱仪测定树脂

的红外光谱#

=?I>环氧磷酸酯乳液性能的测定

将环氧磷酸酯溶于不同量的水"配制成不同质

量分数的乳液"分别测试其乳液性能#

)W:W)9机械稳定性的测定

将环氧磷酸酯在转速为 ! ((( -E12. 离心分离

机中分离 )( 12."观察其分层情况#

)W:W'9界面张力的测定

用界面张力仪测定不同质量分数乳液的气C液

界面张力#

)W:W!9乳液浊度的测定

用浊度仪测定不同质量分数乳液的浊度#

)W:WB9黏度的测定

用旋转黏度计测定其黏度# 然后改变剪切速

率"测试同一质量分数乳液的黏度"观察其黏度

变化#

@>结果与讨论

@?=>环氧树脂磷酸化反应中环氧值与反应温度$时

间和投料比的关系

'W)W)9反应温度的影响

在反应时间为 ! 0"投料比 %%")U&m%%>

'

Q

#

&为

!m)时"测定环氧树脂的环氧基转化率与反应温度的

关系"结果如图 ' 所示#

图 '9温度对环氧基转化率的影响

由图 '可以看出"反应温度为 B(n时"

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

由于温
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c-�.78,+酸的作用下会继续脱水生成少量的副产物

环己醇和环己烷# 产物分析中没有检测到环己酮%B

C羟基环己酮脱羟基所得&$检测到了环己烷"为环

己醇进一步脱水加氢所得到#
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