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糠醛气相脱羰催化剂的制备和再生研究
李<平!赵艳敏!朱軻珊

!银川能源学院石油化工系"宁夏 银川 Q")*)"#

摘要!糠醛经过脱羰反应生成的呋喃是一类应用广泛的化工产品$ 目前脱羰反应主要有气相脱羰和液相脱羰"液相脱羰反

应对环境的污染比较严重"其发展受到了限制$ 气相脱羰反应则因活性高#污染小逐渐成为主要的研究方向$ 笔者主要对气相

脱羰用催化剂的制备及表征#活性测试#再生方法进行研究分析$
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<<糠醛是一种生产工艺简单#价格低廉#取材于植

物的化工原料$ 糠醛经过气相或液相脱羰可以制备

呋喃%呋喃&I8&5/'又名氧杂茂"主要用于生产聚四

甲基乙二醇醚&Z=+[D'#Z]#油墨#脱漆剂#萃取剂

等+*,

$ 糠醛脱羰制呋喃的催化剂体系很多"最早研

究的是h/A0&#h/A0&A+/等金属氧化物催化剂"后

因稳定性差"反应条件苛刻而被淘汰+(,

%() 世纪 Q)

年代起"国内外脱羰催化剂逐渐转向于 Z-#Z:等贵

金属的研究+! A",

$ 而最早研究的大多数为液相脱羰

催化剂"因其反应过程污染性大"其发展受到了制

约"现主要侧向于气相脱羰催化剂研究$

<=催化剂制备及表征

<?<=催化剂制备

首先将 ! W" 22的
!

A$6

(

Y

!

在 *()i的条件下

干燥 (# 1"备用$ 称取 #) H预处理过的 ! W" 22的

!

A$6

(

Y

!

置于烧杯中$ 准确称取 Z-06

(

)@*RR R# H"

用 %`j( 的盐酸溶液 #) 2E溶解$ 将称取好的
!

A

$6

(

Y

!

倒入 Z-06

(

盐酸溶液中"用玻璃棒搅拌 )@" 1

后"放入 #)i水浴锅中浸渍 ( 1"再室温下陈化 ( 1$

陈化后的催化剂置于 *()i的烘箱干燥 (# 1"

自然冷却至室温$ 再将催化剂放入马弗炉于 ?))i

下高温焙烧 # 1"冷却至室温$ 然后用 ?U的碳酸钾

溶液调 %`至大于 R"并浸渍 )@" 1"抽滤"烘箱干燥

*( 1$ 再取 #) 2E硝酸镍溶液浸渍上述催化剂 ( 1"

*()i下干燥 *( 1$ 最后将催化剂在马弗炉中

?))i的条件下焙烧 # 1$ 在使用前用 `

(

还原活

化"即为脱羰催化剂Z-AC3A\V$6

(

Y

!

$

<?>=催化剂表征

将制备好的催化剂进行 fBX物相分析和 ^[+

扫面电镜分析"结果如图 *#图 ( 所示$

图 *<Z-AC3A\V$6

(

Y

!

催化剂的fBX图谱

图 (<Z-AC3A\V$6

(

Y

!

催化剂扫描电镜照片
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由图 * 可以看出"在 (

&

为 !Q##"{和 ??{均有明

显的出峰"这是
!

A$6

(

Y

!

的特征衍射峰$ 图谱上无

明显的Z-Y#\

(

Y和C3Y特征峰"这主要是由于催化

剂中Z-Y#\

(

Y和 C3Y质量分数小于 *U时不会出

峰"另一方面也一定程度说明Z-Y#\

(

Y和C3Y在载

体上分布较均匀"有利于催化呋喃脱羰制呋喃$

从图 ( 可以看出"该催化剂表面较匀称"表面颗

粒粒度在 ( W?

$

2"活性组分在载体上分散较好$

>=催化剂活性测试

>?<=产物分析方法

采用 Z[B83/ [62.&公司生产的 $8:,^;9:.2

fE气相色谱仪对产物进行分析$ 柱类型!Z[D()+

石英毛细管柱%气化温度!())i%分流比!")V*%柱

温!#)i%检测温度!())i$

>?>=活性测试实验

催化剂的装填!先将 *) H同等粒度的玻璃球颗粒

加入到固定床层底部"再将制备好的Z-AC3A\V$6

(

Y

!

加入"最后在固定床反应器上部加入 *) H玻璃球$

测试实验过程!将预处理后的糠醛加入储罐"用

计量泵加入气化室"*?)i气化后和氢气&载气'混

合后进入管式固定床反应器"在 !))i下进行脱碳

反应$ 反应产物经过 ( 次冷凝"产物在二级冷凝后

收集"尾气排空$ 脱羰反应装置如图 ! 所示$

*-糠醛储罐%(-蠕动泵%!-汽化器%#-转子流量计%

"-氢气钢瓶%?-反应器%Q-第一冷凝器%S-第二冷凝器%

R-带刻度的量筒%*)-产品接收瓶

图 !<脱羰反应装置

>?@=产物分析

将收集到的脱羰产物进行色谱分析$ 色谱图如

图 # 所示$

图 #<脱羰产品气相色谱图

经标准样分析对比"产物为呋喃$ 从图 # 中可

以看出"在停留时间 *@RSQ 23/ 处"出现唯一的色谱

峰"且质量分数为 *))U"说明 Z-AC3A\V$6

(

Y

!

催

化剂用于糠醛气相脱羰反应"产物呋喃的选择性

为 *))U$

@=催化剂失活原因分析和再生方法

@?<=催化剂失活原因

固体催化剂在使用过程中其活性将逐渐下降"

失活的原因主要有!化学中毒#污垢堵塞#热分解#气

相转化#气A固和气A气相转化+? AS,

$ 同样"脱羰催化

剂在连续使用 *") 1 后活性开始明显下降"失活后

的催化剂表面呈黑色"失去原来浅灰色$

由于实验所用催化剂为负载型固体Z-AC3A\V

$6

(

Y

!

"耐热温度均远远高于反应温度 !))i"在反

应过程中不会出现物相的转移而失活"原料糠醛为

分析纯"且在使用前已经经过预处理&蒸馏回收'"

其中的有害物质对催化剂的影响可以忽略$ 而从催

化剂外表面判断"催化剂失活原因为污垢覆盖所造

成的"也就是糠醛在反应温度下发生碳化"大量的积

碳覆盖在催化剂的外表面所造成的活性下降$

积炭原因导致的失活是一个复杂物理化学过

程"包括酸催化反应及分子择形催化反应的过程$

影响因素包括反应温度#空速#催化剂孔结构#酸度#

颗粒尺寸以及扩散阻力+R,

$

@?>=催化剂的再生

脱羰催化剂Z-AC3A\V$6

(

Y

!

使用一段时间后

活性开始下降"分析表明"失活的原因主要是糠醛在

<<<<<<<

图 "<催化剂再生流程图

图 ?<催化剂再生后脱羰产品色谱图
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页岩油加氢精制催化剂的制备及表征

" 1"静置 ! 1后取出抽滤"滤饼在 *))i干燥箱中烘

干 # 1"干燥后放入马弗炉里焙烧&程序升温 # 1 到

"))i'"在 "))i焙烧 # 1"冷却至室温后再进行上

述操作"重复操作 ! 次"最后得 ]̀̂n$

*@(@(<复合载体 ]̀̂nA

!

A$6

(

Y

!

的合成

将离子交换得到的 ]̀̂n粉末和实验室制备的

!

A$6

(

Y

!

粉末在烧杯中均匀混合"加入少量蒸馏水"

在 ")i水浴条件下搅拌蒸干"使其均匀混合在一

起$ 将蒸干的混合载体在鼓风干燥箱中烘干 " 1$

在 () +Z5压力下压片"粉碎"取 () W#) 目颗粒"得

复合载体$

*@(@!<C3oV̀]̂nA

!

A$6

(

Y

!

催化剂的制备

采用等体积浸渍法"向制备的 (R@*! H载体逐

滴加入与载体饱和吸附量相当的浸渍液"让溶液刚

好浸湿所有的样品$ 在室温中浸渍 *) 1"用滤纸擦

干后放入干燥箱中烘干 " 1$ 然后放入电阻炉中"经

过 # 1程序升温到 "))i"然后在 "))i焙烧 # 1"制

得活性金属氧化物催化剂$

<?@=催化剂催化性能评价

&*'制备不同比例的微孔分子筛 ]̀̂n与介孔

材料
!

A$6

(

Y

!

的加氢精制催化剂载体"微孔分子筛

]̀̂n与介孔材料
!

A$6

(

Y

!

的质量比为 )v*))#

"vR"#*)vR)#*"vS"#()vS)$ 考察载体中微孔分子筛

质量分数对加氢精制效果的影响"确定最佳的

]̀̂n和
!

A$6

(

Y

!

的质量比$

&('将选中的 oC3V̀]̂nA

!

A$6

(

Y

!

催化剂分

别在 !))##))#"))#?))i下焙烧"并在一定工艺条

件下考察焙烧条件对 oC3V̀]̂nA

!

A$6

(

Y

!

催化剂

加氢精制性能的影响$

<?A=表征

通过吡啶红外吸附#C

(

吸附A脱附分析#7B等

对所合成的 ]̀̂nA

!

A$6

(

Y

!

复合分子筛进行表征"

并分析其结构特征$

>=结果与讨论

>?<=表征

(@*@*<红外光谱分析

分别对
!

A$6

(

Y

!

介孔分子筛# ]̀̂n微孔分子

筛和 ]̀̂nA

!

A$6

(

Y

!

复合分子筛进行红外光谱分

析"结果如图 * 所示$

硅铝分子筛的骨架振动由分子筛的基本结构单

元=Y

#

&=ĵ 3或$6'形成的四面体的内部和外部分

子间的振动所组成$ 图 * 中各个峰所对应的分子筛

分子间的振动模式如下!

!

! #)) W! ?))42

A*

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

为

<<!上接第 SQ 页#

高温下的碳化和树酯化所造成的"其次是助剂组分

的流失$ 再生过程主要是对催化剂外表明进行处

理"脱出积碳#污垢和有机聚合物等"如图 " 所示$

首先将失活的催化剂进行液相洗涤"包括用乙醇和

蒸馏水洗涤"以脱出有机聚合物等污垢%恒温干燥后

补加流失的助剂 C3和 \"研究表明+** A*(,

"C3和 \

能有效地阻碍碳化"提高催化剂稳定性"从而延长催

化剂使用寿命$ 由于在使用过程中助剂 C3和 \的

流失"降低了催化剂活性"再生过程中补加助剂能有

效地恢复其活性$ 最后催化剂经过高温焙烧和临氢

还原后可继续使用$ 对催化剂再生后的脱羰产品进

行气相色谱分析"结果如图 ? 所示$ 结果表明"再生

后的催化剂仍保持较高的活性"但是选择性降低

为 R?@(U$

A=结论

用浸渍法制备的脱羰催化剂 Z-AC3A\V$6

(

Y

!

在脱羰实验中表现出良好的活性"经 fBX和 ^[+

表征分析说明"催化剂具有良好的表面和物相结构$

失活后的催化剂经过乙醇洗涤#补加助剂#焙烧和还

原等过程可恢复活性"但选择率降至 R?@(U$
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