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摘要

过氧诧筑性质活泼且获瘟蜃产物只有东稻02，不污染环境，过氡纯氢参与豹

许多反应过程已成为绿色工艺，在众多的过飘化氢的生产方法中，葸醌法由于其

能耗低和大规模生产而占绝对优势。蒽醌法童产过氧化氢的过程为：葱醌经过加

氢生成氢蕙瓣，氢蒽醌经氧化生成过氧化氢秘蒽醌，生成的蕙醌经过处理盾德环

使用。其中蒽醌的氢化是整个生产过程中的关键，而氢化催化剂又是氢化的核心。

本文制备了慧醌法生产建襞诬氢掰用的各耱鬣纯催化剂：负载型pd催他热，Ni-B

非晶恣合金，Raney Ni催化剂，Ni／'／．A1203，Ni／Si02：在浆液反应器中评价了不同

的催仡剂的催亿2，乙基慈醌加氨的活住，并髓进一步在受载型麓纯帮串添蕊稀土

金属La，考察稀土元素对催化剂活性的影响；最后借助x射线衍射(xRD)，H2

的化学吸附，x光电子能谱(XPS)，BET，程序升温还原(TPR)与脱附(TPD)等

按本手段对郝分催佬型遴霉了表锰。

研究表明，各种催化剂活性由高到低顺序为：负载型Pd催化齐q，Ni．B非晶态

台金，RaneyNi蓬化嗣，Ni／Si02，Ni忙Ah03催纯剂。

对负载型Nih[．A1203催化剂，采用两种方法来制备，评价结果表明采用水合肼

还原的催化箭其催化活性簧高予采用氢气还原的普通方法制各的催化帮。稀土金

属元素La的添加，商剥于提高镤化割嬲催讫活性。

对于不同的催化剂，有最佳的镍负载量，即在此负载爨下催化剂的活性最高。

对Ni／y-A1203灌化裁，Ni擐佳受载量为16．67％；对Ni／Si02继证荆而言Ni负载囊

在37．5％一50％之间时，活性基本上维持最高。

X射线衍射表征结暴表贫掰镑l备鹣负载瑟徭纯麓均为熬态静，X兔电子熬谱

表明，催化剂的粒子越大催化剂在空气中的稳定性越好。随着镍负载量豹增加，

催化剂的院表面积逐渐减，j、，这可以从BET实验结果得出。H2的化学吸附氇表疆

催化剂对氢气熬吸驸隧镊负载量粒增加毒一个最大值，NiO／Si02锉化剡躯程序爨

温表明，催化剂只有一个还原峰，出现在3800C。

关键词l 憨醌过髓纯氢催化剂Nile,-A1203水合膦Ni／Si02
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Abstract

Hydrogen peroxide(H202)is very active and Call react with lot of material via

oxidation and deoxidization reaction．After reaction，it becomes H20 and 02，which do

not pollute environment．Many reaction processes which hydrogen peroxide takes part

in are green technology．In the production of hydrogen peroxide，the dominating process

is the 2-ethylanthraquinone(EAQ)autooxidation process for its lower energy

consumption，lower cost and easy to scale up．2-ethylhydroanthraquinone(HEAQ)

formed by hydrogenation of EAQ is oxidized to produce hydrogen peroxide and EAQ，

EAQ is used circularly after being treated。The hydrogenation is the key process，and

the catalyst is the key factor of the hydrogenation．In the present work，a few series of

catalysts for the hydrogenation ofEAQ：supported Pd,砖零amorphous alloy,Raney Ni。

Ni／7一A1203 and Ni／Si02 catalysts with or without La addition were prepared，

characterized by X-ray diffraction(XRD)，H2 chemisorption，x—ray photoelectron

spec拄oscopy(xPS)，BET,TPR TPD，ere。and studied in a slurry reactor for the

hydrogenation ofEAQ．Hydrazine WaS used for the reduction Nih-A1203 series catalysts

and compared娃擞H2 reduction。

Reaction results show that the activity order(from high to low)is，supported Pd

catalyst,Ni-B amorphous ally,Raney Ni，Ni／Si02 and Ni／y-At203．The catalysts reduced

by hydrazine WaS more active than those reduced by H2．The addition ofLa Call increase

the activity further

For different catalysts，there is an optimal Ni loading，for Ni／y-AhOs series it is

16．67％．while for Ni／Si02 is 37．5％一50％．

XRD results show that nickel exists in crystalline state in Ni爵一A1203 and Ni／Si02。

XPS demonstrates that the larger the Ni particle size in the catalysts，the more stable the

catalyst协the oxidation．The specific surface area．decreases wit蠡the increase of Ni

loadings，The extent of H2 chemisorption haS a maximum惭tll the increase of Ni

toadings．TPR spectra of NiO／Si02 catalysts show that the catalysts reduced at around

380 0c with only one maximum，

Key words：anthraquinone，hydrogen peroxide，catalyst,Ni／7-A120s，hydrazine，

Ni／Si02
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前言

科技的发展日新月异，加大了社会进步的步伐。与此同时，环境污染也日趋严

重，工业生产、日常生活的三废排放，造成了环境污染、水源破坏等等一系列的严

重后果。改善环境、提高生活质量是今后发展的主题。近年来兴起的绿色化工技术

是对传统化学工业的～次重大变革，绿色化学即用化学的技术和方法去减少或消灭

那些对人类健康、社区安全、生态环境有害的原料、催化剂、溶剂和试剂、产物、

副产物等的使用和产生，实现废物的“零排放”。

过氧化氢(H202)又称双氧水，是世界主要的基础化学产品之一。作为一种氧化

剂、漂白剂、消毒剂、聚合物引发剂和交联剂，它广泛应用于造纸、纺织、化学品

合成、军工、电子、食品加工、医药、化妆品、环境保护、冶金等诸多领域。由于

过氧化氢分解后产生水和氧气，对环境无二次污染，被称做“最清洁”的化学品，

随着人民生活水平的提高和人类环保意识的增强，将迸一步推动过氧化氢对氯的替

代，从而为过氧化氢的应用开辟了更为广泛的市场。

过氧化氢自1818年Thenard用过氧化钡和酸反应而发现以来，先后经历了电解

硫酸法、蒽醌衍生物自动氧化法、异丙醇自动氧化法以及还未工业化的氢氧直接合

成法、氧阴极还原法等。其中蒽醌自动氧化法与其它制备方法相比具有能耗少、成

本低、工艺成熟、易于大规模生产等特点而成为目前过氧化氢生产中占绝对优势的

方法。蒽醌法其工艺流程主要包括氢化、氧化和萃取三个阶段，其中氢化是整个过

程的核心，而氢化催化剂又是制约该过程生产效率的一个重要因素。目前，葸酿法

氢化催化剂主要有钯催化剂和RaneyNi催化剂，后者由于制备过程中产生大量的废

碱液，失活后难于再生，氢化器结构复杂等缺点逐渐被淘汰，而前者价格昂贵，使

过氧化氢的生产成本增加，因此开发廉价的高活性加氢催化荆将对葸醌法过氧化氢

的生产产生重要影响，同时这种催化剂也对其他加氢反应具有现实意义。

本文目的是采用不同的方法制备蒽醌加氢用的各种催化剂，评价这些催化剂的

加氢性能，研究载体、活性组分负载量对催化剂加氢活性的影响，同时借用x．射线

衍射(Ⅺm)、X．射线光电子能谱(XPS)、H2化学吸附、程序升温还原(TPR)与

脱附(TPD)、N2物理吸附等表征手段对催化剂进行表征，研究不同的制备方法对催

化剂活性影响的深层原因，以及不同类型催化剂对催化蒽醌加氢反应的性能。
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第一章 文献综述

1．1催化剂概述

催化作用的利用已成为人们改造自然的一种巨大力量，催化技术已在化学、

石油、制药工业和环境保护方面大规模应用。在石油化学工业中80％以上的工艺

过程是催化过程。“没有酶的催化作用，任何形式的生命现象就不会存在”，“没

有工业催化，就不会有现在技术的世界”。这两句话就足以说明各种形式催化作

用(酶催化、均相催化和多相催化)的重要性。

化学反应是反应物分子发生电子云的从新排布，实现化学键的断裂和形成，

而转化为反应物。在旧键断裂和新键形成的过程中，一般需要一定的活化能。按

Arrhenius经验方程式Kw_Ae(-E删T)，当活化能较大，反应温度又较低时，反应速

度往往是很慢的。过渡状态理论指出，每个反应体系总是沿着一个最省力的反应

途径进行反应，即沿着反应体系位能面上的一条峡谷进行反应，在这条峡谷中存

在一个位能高坡，处在这个位能高坡峰上的反应体系称为该反应体系的过渡状态

“J。”通过降低反应活化能来提高反应速率和控制反应方向的最有效办法是使用

催化剂。催化剂是指在整个化学反应过程中参与化学反应，加快化学反应速度，

但在反应前后其本身并不消耗的物质[2】。

在整个催化过程中，催化剂并不改变化学平衡，对于热力学不允许的反应，

不会因为催化剂的存在而发生。催化剂之所以能加速反应速度，一般来说是由于

加入催化剂后反应途径发生了改变，反应会沿～条活化能低的途径进行。图1．1

示出加入催化剂K后

A+B—l AB的反应过程情形[3】。

位能

反应进程

图1-I活化能与反应途径

Figurel．I Active energy and reactionpath

2
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1．2催化加氢反应催化剂

由于催化加氢反应的特点是催化剂的活性中心能使不饱和化合物吸附，活

化，尤其是使H2分子中牢固的。键松弛、断裂而形成吸附的H原子，然后彼此

化合、解析【31。因此催化剂表面应该有形成M．H等吸附键的能力，但这些吸附

键又不能过分牢固，而需要相当活泼，以保证彼此间的作用。所以加氢反应的催

化剂常是过渡金属元素及他们的化合物。

催化剂的类型可分为金属催化剂、氧化物、硫化物催化剂以及均相络合催化

剂。而一般来说，金属催化剂活性较大，在较温和条件(较低温度、不高压力)

下的加氢反应为最常用【3】。因此，研究制备性能更好的加氢催化剂，能在较温和

条件下具有高活性及高选择性，以适应各种需要，始终是催化加氢的主要研究方

向。

1．3催化加氢反应机理

1．3．1加氢反应中金属催化荆的活性中心f4．6】
一种好的催化剂，不仅要看它活化不高和化合物和活性氢的数目、活性及它

们的相对数目、相对活性、它们的相互适应性。它还要既能活化不饱和化合物又

能活化氢气。

按照价键理论，过渡金属的d轨道可以分为两类，一类是参与金属健的d，

另一类是原子d轨道；同时d电子也分为两类，一类是参与金属健d电子，另一

类是未参与金属健的d电子。表面d电子轨道的某些瓣延伸到表面外，在化学吸

附和催化作用中与反应物相互作用，这些延伸到表面外的d电子轨道可以是电子

对占有轨道、空轨道、未成对电子占有轨道。具有d电子对和d轨道的表面原子，

在与吸附质作用时，可以授受电子对；具有未成对电子的d轨道与吸附质作用时，

可以实现电子配对和共价键均裂的过程。这些表面暴露原子上的d电子对、d空

轨道、未成对的d电子在加氢反应中起活性中心作用，分别用符号必、吖、窗

来表示。

表面上活性中心庇的多少，多数研究者认为与金属的磁化率有关，表1．1

给出具有加氢活性的几种金属的磁化率。

表1-1几种金属的摩尔磁化率

Table l Magnetization rate ofseveral metal per molar

金属 Pd Pt Rh Ni Co Fe Re Ru lx 0s Cu
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在穰多请琵下，潘诧～夸分子嚣攥足令活整中心靛稔瓣瘁臻，蓊翮侔霞熬死

个滤性中心就构成多位理论中的多位体。耪金属的磁化攀大，则表面上的肘活

径中心多，有更多的梳会成麝露的二===位体，勇外还有豁M二德俸，弼来灞仡

县蠢按牲豹R貔。若金捺表露髓少，剃露榭出现熬足零大。

活性中心盛、M、髓的戚键能力与d轨道延展的远近有关，伸展的远，成

键女§力强，博震蘸逶，戚键麓力耨。在褥一闺溪中，煞左弼右癸屡鞔邀传震的疆

离缩短，捺左边的金属成键能力强，Cr、Mo、W众属因为成镳能力强而不易作

热熬耩耽裁，谣族金瘸成键骚力不魏意逮鹣金震，餐逶合骰热氯谨纯裁。

出于上述因綮，适仑作如甄催化荆的金属有Ⅷ族金鼹和Re、Cu。

1．3。2逸擞金震表蔼上夔戳辫与潢纯
根据融有的实验结粜分析，认为H2可能有不同的活化方式。

若金耩罐纯裁圭翦潘陵争心多，爨黟藏磨露橇会多，懿裂、Pt、Rh垒满，

这时活化I{2的方式可表示如下：

H——H H-⋯·-H H H

，。 { l J |

强融一醚 醚一艇醚
遽转方是潘纯萋气簧袋两个适牲中心弱鸯舍逶鼹寓，建0．35～0．408nm

若金褐催化剡上廊少，但成键能力较强，H2分子可按下式寝示方式活化{

H——H H-⋯w-H H

寤R。——玉l-矗R}{
当然逐鸯其它活化憋豹方式，铡烟金属Z扭无寒藏对邀子，但逛舷滤让№，

据研究可能是透过电子对的授受方式活化；

H—K }{+H一

。 I I

参擐一蚤|巍
№被化学吸附丽解离成原予，并与金属成键，潜这种化学键枝弱，媳I配绽雀

金耩原予上的氢廉予就怒活往蕊。

红癸光谱涯嶷被勰蕊熬氢程金属上膏两嵇存农澎式，即悬浮鼗氢(b积嵌
入式氢(MHM)。金属pd和骨架Ni能溶解甄，这魑氢原予可渗入金属{髂的例

4
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证。当然可能在同一金属催化剂上两种形式的氢都存在，金属原子之间结合力不

特强的金属，嵌入式吸附氢存在的可能性大，原子之间结合力大的金属，例如

Pt、Ru、Rh，形成嵌入吸附氢的可能性小，以悬浮式吸附氢为主。形成嵌入式

吸附氢，由于氢原子与周围几个金属原子相作用，活性降低。

1．3．3不饱和化合物的吸附与活化
不饱和化合物的结构、性质和相对分子质量大小有很大的差别，因此，活化

方式和难易程度有很大的区别。极性不饱和键和非极性不饱和键活化方式不同。

共轭不饱和键与非共轭不饱和键活化的难易程度不同。相对分子质量的大小和分

子结构影响加氢性能，故如何针对不饱和化合物的种类、性质来选择合适的金属

催化剂是加氢催化齐U研制的关键。

不饱和键的活化方式可以归纳为以下三种方式。

①通过电子配对与Ⅱ键均裂而活化：

疵毫麓毫～M
若金属的成键能力弱，打中心多，例如Pd和Pt上，这种活化方式是可能

的。如竹的成键能力较强，同时肪较少，则单个活性中心也可以活化不饱和键。

净。毫一毫一?
②通过电子对的授受与n键的异裂活化分子：

＼C一0—义一6C=～℃一0
／醯 }=l ／k k

对于极性n键在疗很少的金属上，这种活化方式是比较重要的，例如金属

Zn对 ．0，的羰基有选择性加氢的催化功能，Zn对羰基的活化是

R．c陡：《H一乡 通过这种方式进行的。

＼i-i
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＼ ／ ＼ ／

／五＼ ／小＼
M

金属Pt和Ir与n键形成o．n配键的能力强。

活化不饱和键时，活性中心的类型和不饱和键的结构要相适应，同时成键能

力也要相适应，能活化的不饱和键要求成键能力强的金属。

1．3．4活化不饱和化合物与活性氢间的作用
活性氢与活化不饱和键两端的原子相互作用，完成加氢反应，然后产物脱附。

这个过程要顺利进行，活化不饱和化合物和活性氢之间要相互适应。具有这种适

应性，金属催化剂的加氢活性就高，不具有这种适应性，加氢活性就低。所以这

种适应性可以从各种金属催化剂对各类不饱和化合物的加氢活性顺序反映出来。

Pd对最容易加氢的炔键加氢活性最高，但对难活化的不饱和化合物，加氢

活性最低。

Pt对几乎各类不饱和化合物都有较高的加氢活性，Ni对各类不饱和化合物

也有较高加氢活性，但次于Pt。

活化不饱和化合物与活性氢之间相互适应性，包括活化不饱和化合物的数目

与活性氢的数目相匹配。在催化加氢反应体系中，Pd上面有大量活性氢，但属

于嵌入性氢，活性较差。而且Pd．C键弱，活化难活化不饱和化合物能力差，所

以对难活化不饱和化合物加氢，若用Pd做催化剂，虽有大量活性氨，但活化不

饱和化台物数量少，二者不匹配，故加氢活性很低。但对易活化的不饱和化合物，

例如炔烃和烯烃，不饱和化合物可以大量被活化，甚至不直接吸附在金属表面上

也可加氢，可与活性氢在数量上相匹配，所以加氢活性高。

活化不饱和化合物与活性氢之间相互适应性还包括空间结构适应性。

若不饱和键上有数量较多、体积较大的取代基，则悬浮式活性氢进攻不饱和

键时，受到取代基的阻碍，使加氢反应进行困难，这叫空间结构不适应，而嵌入

式活性氢可以避开取代基的阻碍，从下面进攻活化不饱和键，使加氢反应能顺利

进行，这叫空间结构适应性。例如在骨架Ni和Pd上加氢。

活化不饱和化合物与活性氢之间的相互适应性还有活性氢集团的作用。

如果不饱和键易加氢，加上一个氢原予后(半加氢)可以稳定地存在一段时

间，给第二个氢原予进攻以更多的机会，在这种情况下，金属表面上只要有足够

数量的氢，反应就能顺利进行，对活性氢的分布要求不严格，活性氨原予之间距

离可以远一些。对稳定的不饱和键，半加氢后极易脱氢而恢复不饱和键，如苯和

6
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羰基化合物，需要两个或多个活性相近的活性氢同时进攻，完成加氢反应，这就

要求几个同时进攻的活性氢有一定的几何分布。能够同时进攻一个活化的不饱和

键的几个活性氢称为一个供氢集团。不饱和键的氢解反应在过度分散的负载型加

氢催化剂上不易进行，可用供氢集团来解释。氢解反应需要几个活性氢同时进攻，

若金属晶粒过下、过度分散，则不能形成供氢集团。供氢集团不但要求活性氢之

间有～定的几何分布，还要求它们的活性相近。为了满足活性氢活性相近的要求，

有时用少量毒物消除那些较活泼的活性中心。根据加氢反应是否需要供氢集团，

来调变供氢中心的性质，实现选择性加氢的目的。

1．3．5加氢催化剂性能的条件
具有加氢活性的金属只有十几个，而经常使用的只有几个，但是加氢反应却

很多，不同反应要求催化剂的催化性能总是有差别的，要从少数具有加氢活性的

金属制成能适应各种加氢反应的催化剂，就需要调交金属的加氢性能。金属加氢

催化剂性能的调变包括活性中心类型的调变、数目的调变、分布状态和成键能力

的调变。方法有利用载体调变，液相加氢有添加酸碱和金属盐进行调变。

苯加氢用的N／／Y，A1203催化剂，Ni负载在v．A1203上，由于提高了分散度，

有比较高的活性，而且活性随着晶粒变小而增大，当晶粒小到4rim时最佳，再

小，活性反而下降，这就是颗粒效应。由于苯比较难加氢，需要供氢集团的作用

才能完成加氢。晶粒过小，不能形成供氢集团，活性氢与要求的加氢反应不适应。

载体影响金属上吸附氢的类型，对于Pd影响最明显，在Pd膜上，由于活性

氢为嵌入式，活性差，对苯和酮的加氢活性低，不如Fe和Ni，但把Pd载在si02

或BaS04上，由于提高了分散度，对嵌入式氢形成不利，活性氢由嵌入式转变

为悬浮式，加氢活性增加，活性反而比Ni／Si02和Fe／Si02高。

用Pt／Si02、Pt／A1203、Pt／Si02-A1203三种催化剂在相同条件下进行苯加氢，

发现Pt／Si02一Ah03活性低，可能的解释是由于Si02．A1203有L酸中心存在，Pt

晶粒与L酸中心接触，使电子云密度下降，成键能力降低，不利于对苯的活化。

对载体各种效应的认识，主要是在加氢催化剂的研究实践中获得的，所以用

载体调变金属催化剂的加氢性能是一种有效方法。

液相加氢反应体系中，添加酸或者碱可调变催化剂的活性。添加酸认为是降

低催化剂的成键能力，添加碱是增加催化剂的成键能力，成键能力的改变对加氢

反应是促进还是抑制，还要看制约加氢反应的原因是什么。

对于Pd、Pt、Rh催化剂，由于活性中心比较多，活性物种的数目也较多，

制约加氢反应的因素是活性物种的活性。加入酸后，催化剂表面吸附一，消弱

了反应物吸附键的强度，对加氢反应有促进作用。反之，加入碱有抑制作用。
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对于Fe、co、Ni催化剂，活性中心较少，对于较稳定的不饱和化合物，活

性物种少，常成为制约加氢的因素。加入碱，除增加活性中心成键能力外，还增

加了活性中心的数目，增加了对反应物的活化吸附，因而促进了加氢反应。但对

易加氢的不饱和化合物，加入碱，使吸附键过强，反而抑制了加氢。

液相加氢反应，往反应体系中添加另一金属化合物中也可调变催化剂的性

能。

对于Pt、Pd催化剂加入少量Fe2+、Fe3+、Sn2+、Ni2+、Mn2+、zn2+等，能加

速C=O、R．N02的加氢速度，可能的解释是加入这些离子，吸附在催化剂表面

上，提供空轨道，有利于形成必M的活性位，对活化C=O、R-N02的极性不饱

和键有利，故能增加加氢活性。由于这些阳离子的吸附，表面上竹数目减少，

对需要多个竹协同作用才能活化不饱和化合物，例如中_N02、苯加氢有利。在

Ni催化剂中加入这些金属阳离子也能使C=O、R-N02加氢速度增加。在Ni催化

剂中加入Pt、Pd化合物，使用时它们还原为金属，吸附在Ni催化剂上，增加催

化剂的活性中心数目。一般是有利于加氢反应。

1．4催化剂的制备方法

众所周知，对于同一种元素或合金形成的催化剂，往往因制备条件的不同，

其获得选择性的范围变化也较大。传统的金属催化剂制备方法有浸渍法、共沉淀

法、溶胶．凝胶法、离子交换法等。下面对这些方法简单加以介绍。

1．4．1浸溃法【7】

即将高比表面的载体浸泡在含有活性组分的水溶液中，等溶液充分扩散入固

体内孔后，除去多余的溶液。再加热使原料盐分解，并在一定气氛下还原、焙烧、

活化，使活性组分转变为参加催化反应时的最终化学形态，并形成一定的活性结

构。根据需要，浸渍过程也可以反复进行几次。对于多种活性组分的浸渍，可以

采用多次浸渍的方法。浸渍法制备的催化剂与浸溃时间、催化剂溶液浓度以及浸

渍前载体状态有关。

浸渍法能把催化剂附于其内外表面是由于两种作用引起：一是催化剂在载体

上的吸附，二是当固体的孔隙与液体接触时，由于表面张力的作用产生毛细管压

力，使液体渗透到毛细管内部。根据这种看法可计算浸渍所需的液体量。

1．4．2沉淀法【7母】

沈淀法的基本原理是在含金属盐类的水溶液中，加入沉淀剂以便生成水合氧

化物、碳酸盐的结晶或凝胶，再经过滤及水洗除去有害粒子，然后煅烧即得所需
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催化剂。该法中，沉淀剂种类、沉淀温度、沉淀时溶液PH值、加料顺序及搅拌

速率等对催化剂均有影响。

1．4．3溶胶．凝胶法

绝大部分溶胶．凝胶技术是用低分子量的金属烷氧基化合物作为前驱体和水

反应，由于硅氧烷和水不互溶，通常加入共溶剂，进行凝胶化反应，在凝胶化过

程中，加入催化剂的活性组分，然后对所制各的凝胶进行干燥老化队

1．4．4离子交换法p1
在很多天然硅铝酸盐和合成分子筛上，则具有大量的Na十，Ca2+，K+等离子，

当用这些物质作为载体浸渍活性组分溶液时，在一定条件下，他们就可以和浸渍

液中的金属离子交换，从而使金属离子结合在载体表面，再通过洗涤、干燥、焙

烧及还原，就可得各种催化剂。

近年来绿色化学成为新世纪化学工业发展的一个重要方向，许多传统的化学

与工业都向此方向过渡。绿色化学又称环境无害化学(Environmentally Benign

Chemistry)、环境友好化学(Environmentally Friendly Chemistry)、清洁化学fClean

Chemistry)。绿色化学即是用化学的技术和方法去减少或消灭那些对人类健康、

社区安全、生态环境有害的原料、催化剂、溶剂和试剂、产物、副产物等的使用

和产生。绿色化学的理想在于不再使用有毒、有害的物质，不再产生废物，不再

处理废物。它是一门从源头上阻止污染的化学【10】。其理想在于实现“原子经济”

目标，即实现原料中的每一个原子均转化成产品，不产生任何废物和副产品，实

现废物的“零排放”[hi。

过氧化氢被称做“最清洁”的化学品，是一种合乎生态要求的强氧化剂【121，

用它可进一步制取很多化合物【13】，它广泛应用于绿色化学领域。其生产多数采用

葸醌法，葸醌加氢后再经氧化，生成过氧化氢。其中加氢催化剂是此法生产过氧

化氢的关键。

1．5过氧化氢概述【14】

过氧化氢(H202)Y、称双氧水，H202是1818年Thenard利用过氧化钡与酸反

应而发现，被称做“最清洁”的化学品。在纺织业和造纸业用作漂白剂，在绿色

化工合成中用作氧化剂和环氧化剂，在食品和医药工业中用作消毒剂、杀菌剂，

并在环保方面具有广泛应用的巨大潜力。

过氧化氢的产量逐年上升，世界过氧化氢生产能力由1988年的109．5万t／a

增加到1998年的284万妇左右[J5_Ⅷ。我国过氧化氢的产量由1990年的约3．22

9
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万t，增加到1998年的约12-4万t，(以100％H202计)。我国双氧水的生产能力

以年均20％增长，到1999年我国共有51个过氧化氢生产企业，约66套生产装

置，总生产能力19．1万t／a[1 7-19J。

1．5．1过氧化氢的物理化学性质

过氧化氢分子式为H202，分子量为34．016，它是一弱酸性的无色无嗅透明

液体，可以以任何比例与水互溶。它的4个原子共价结合成一非极性的H—O—

O—H结构。H202在水溶液中呈弱酸性，它在20℃时的解离常数为1．78x10“2

(pK=11．75)。其分子HOOH可在0—H键或口一0键处发生断裂，产生·OOH

或-OH自由基。H202可直接参与化学反应，也可先离子化或解离而后参与反应。

过氧化氢既是氧化剂又是还原剂。可发生氧化还原反应，它能氧化许多有机

物和无机物，且氧化后本身变成水。当过氧化氢遇到比本身更强的氧化剂时则起

还原作用；它可发生取代反应，氢原子可被烷基，酰基等有机基团取代，生成一

系列的有机过氧化物，利用取代反应也可制备许多无机过氧化物；发生分子加成

反应，生成过氧化物。例如过硼酸纳(NaB02·H205)，过碳酸钠(2NaC03．3H202)

等均借此反应制得的：发生环氧化反应，H202使植物油环氧化，制成环氧酯。

还可使烯烃环氧化，制成环氧烯烃。发生分解反应，H202可被催化分解，分解

上放热反应，同时产生氧气。纯净H202溶液的稳定度随其浓度提高而提高，并

在PH=3．5-4．5时最好，在碱性条件下H202迅速分解。对纯的或加有稳定剂的

H202溶液而言，温度每上升10"(2，起分解的速率增长的系数约为2．2。溶于H202

溶液的金属离子特别是可交价的重金属离子(如Mn，Cu，Fe，Cr等)可均相地

使H202催化分解。不溶于H202溶液中的上述金属氧化物或氢氧化物以及铂，钯，

银，镍等金属也能非均相的使H202催化分解。

1．5。2过氧化氢的应用119】

世界范围内的H202生产技术急剧的发展，其需求量不断增加，生产装置的

建设活动十分活跃，主要是基于H202是强氧化剂，除了能用作无机、有机氧化

物的原料外，在用于纸浆漂白、环境治理方面，因其不会造成二次污染而优越于

传统的无机氯产品【20埘】。

1．5．2．1造纸工业

在造纸工业中，I-1202几乎可用于各种原料和各种方法的纸浆漂白，近年来

发现用氯在纸浆的漂白过程中会释放出一种可能致癌的有机氯化合物二恶英

(dioxin)。由于各国政府对环境政策和健康方面的压力，氯的使用量受到很大的

10
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限制。造纸业以“氧”漂代替“氯”漂，所需增加H202，每年以20％的幅度增

长。而加拿大造纸业对H202需求量平均增长率超过20％，促使加拿大的H202

生产能力由1983年的零发展到1992年的15．2万“折H202100 oA)。美国咖化学

公司于1987年推出一套用双氧水漂白机械纸浆的新体系，这种工艺变化增加了

H202的需求。而我国H202在造纸工业的应用才刚刚起步，正处于发展阶段。近

几年，广州纸业、吉林纸业、宜宾纸业、南纸股份、岳阳造纸厂等～大批新闻纸

生产企业先后引进采用H202漂白的CTMP、BCTMP、APMP制浆生产线和废纸

脱墨生产线，极大地促进了H202在造纸上的使用，用量逐年上升。1990年国内

造纸业消费H202约5．2万t、1998年增长到9万t。因此，推进H202在造纸业上

的应用，将是推动H202工业发展的强大动力。此外，在废纸再生循环利用中，

H202的氧化作用可使废纸脱去油墨后达到与原始纸浆同样的白度。用H202进行

废纸脱墨，能减少废水的排放量，节省木材等造纸资源。目前世界废纸回收率平

均值为32％，而每年用于废纸脱墨的H202，占造纸业总消耗量的10％左右，这

是今后H202在造纸行业上最有前景的应用领域阱】。

1．5．2．2纺织工业

纺织业一直是国内H202的最大用户，用n202来取代氯进行各种纺织物和针

织物的漂白，由于它对纤维强度的损失小，织物不易返黄，手感丰满，同时能消

除由于“氯漂”所带来的废水排放中有机氯对环境的污染，故还能简化了棉纺厂

的废水处理，因而其用量与日俱增。据国家有关部门统计，1996年纺织行业消

费H202数量占总生产量的45％，达13万《以27．5％H202计)。随着人民生活水

平的提高，预计今后H202在纺织行业的用量将稳步增长。

1．5．2．3环境治理

过氧化氢在控制空气污染和治理废水、污水方面的应用研究及应用实例的报

道颇多。在控制空气污染方面，通过1"1202溶液的处理可脱除废气中的NOX、二

氧化硫、硫醇、醛类等。在工业废水处理方面，采矿工业、电镀厂的含氰废水，

在碱性条件下，催化剂铜存在时，H202能有效地氧化氰化物，不产生有毒的中

间体(如氯化氰)。还用来处理含硫或硫化物、含酚等废水的处理。近年来还用

H202净化被外泄的燃料油或被其它有机物污染的土壤。用H202处理有毒污染物

的优点是应用范围广、效果好、且不产生二次污染。

过氧化氢可用于多种气体的洗涤。用来洗涤氮和硫的氧化物或动物加工厂的

硫醇和有机胺类。据报道，Imterox生产的过氧化氢每年用于环境保护方面高达

5万t之多，国外发达国家环保消费H202量在逐年增加，有的国家已占到H202
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总产量的10％～15％。而我国在这方面的应用基本上是空白。随着环保呼声的

日益高涨，H202在环保行业将日益受到推崇，因为H202的分解产物仅为水和氧，

对环境无污染。有关专家预测，在21世纪，环保业将是H202行业最具开发价值

的潜在消费市场。

1．5．2．4食品工业

美国FMC公司开发出既适合传统食品工业需要又根据新的无菌包装工艺提

出要求开发的两个食品级H202产品。经FDA鉴定完全满足美国食品化学品

(Codex)要求。该公司推出一种“氧化纯”(Oxy Pure)的H202为精细级的35％

H202，经美国全国卫生基金会证明，它可作为饮水强加剂，取代氯用于水处理。

据称，此产品可与臭氧和紫外线联用，它可破坏水的氯化溶剂(如三氰乙烯)，能

使被污染的地下水变成饮用水。

1．5．2．5电子工业

H202是电子工业发展中不可缺少的精细化学品，用其作硅芯片和集成电路组

件等的清洗剂，以制成优质的绝缘层。伴随着集成电路的高集成化，要求使用更

高纯度的双氧水。双氧水在电子工业上的应用分为一般电子级双氧水、精细电子

级双氧水和超高纯级双氧水产品等。据报道。国内的半导体芯片生产企业所需的

H202大部分从国外进口，至于金属杂质含量在10。12级的H202产品，国内还没有

生产。美国FMC公司的高纯半导体级H202生产组，用于千兆位器件(一个电路

片上包含10亿位)的高纯H202。精细电子级(SEG)H202，其含小于5ppb任何单

独的阳离子杂质和小于70ppb总阳离子杂质，用来制造兆位器件。

1．5．2．6有机过氧化物

双氧水中的1个或2个氢原子被有机基团取代衍生出大约100个不同品种的

有机过氧化物产品。许多有机过氧化物的生产中，均以过氧化氢作氧化剂。表

l-2列出数种重要的有机过氧化物的简要情况。

表1·2几种通过过氧化氢生产出的有机过氧化物

Table 1-2 Several organic peroxide substance produced by H202

产品名称 反应物 应用

过氧乙酸H202与醋酸

过氧化二苯H202与苯甲酰氯和氢

消毒杀菌剂，杀虫剂。用作纺织品等的漂白

剂，有机合成中作氧化剂和环氧化剂

游离基聚合反应的引发剂；橡胶硫化剂；聚

12
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1．5．2．7无机过氧化物

过氧化氢在无机合成方面主要用于合成过硼酸钠、过碳酸钠、过氧化钙、过

氧化镁和过氧化钡等金属过氧化物。为了满足洗涤剂工业的需要，一些国家正在

发展过硼酸钠和过碳酸钠的生产，特别是一水过硼酸钠的生产。这是因为～水合

物与四水合物相比，其有效氧含量更高，在较低温度下溶解更快，使漂白过程进

行得更快，缩短洗涤周期，同时在低含或不含磷酸盐的洗涤剂中的稳定度更好。

1．5．2．8环氧类化台物

利用过氧化氢的强氧化性，与脂肪酸、大豆油、蓖麻油等反应可制得用途广

泛的环氧脂肪酸丁醮、环氧大豆油、环氧脂肪酸异辛酯和环氧化乙酰蓖麻油酸甲

酯等。它们通常用作增塑剂兼稳定剂，其优点为耐热性和耐寒性优良，透明度高，

无毒和毒性较小，适用于做无毒的食品包装材料。也可将天然橡胶(NR)分子主链

上加入环氧基而制得环氧天然橡胶，即天然橡胶与双氧水／乙酸进行反应制得环

氧化程度不同的ENR，(通常为10 oA、25％、50％__---种)。由于环氧天然橡胶有

强极性，粘着极性基材，因此在粘合剂领域中的应用，将是一个重要方面；ENR

气密性能优异，可用白碳黑进行补强，在轮胎领域(尤其是实心轮胎)中将得到应

用。

此外，用过氧化氢直接氧化苯生成酚；用氨、过氧化氢等，在水介质中反应，

直接制取环己酮。石油化工产品经过氧化氢氧化，可制得用途较为广泛的环氧丙

烷和2，3．环氧丙醇等环氧化物。

1．5．2．9有机中间体合成

过氧化氢的氧化作用，在有机中间体合成中的应用，日益受到各国科学工作

者的青臁。其特点为工艺简便、三废少、收率高，可望取代传统的生产方法．如

过氧化氢直接将苯酚氧化为对苯二酚，目前日本、法国、意大利等国均采用此法

生产对苯二酚。以硫脲和过氧化氢反应得二氧化硫脲。二氧化硫脲用作还原剂，
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用于纤维漂白，一吨本品可代替五吨保险粉，在国际上是一种有发展潜力的产品。

用过氧化氢氧化工艺生产AC发泡剂一一偶氮二甲酰胺，能提高产品纯度，

增加收率，减少污染，两且设备简单，操作方便，产品质量稳定。山东青岛化工

厂与日本合资的2000吨／年AC发泡剂生产线，就是采用此工艺。

以酮和过氧化氢反应，生成中间产物，再与NH3和酮反应生成甲羽联氨，进

而水解得水合肼，酮仍然循环回收利用。法国于吉纳一～库尔曼化学公％(PcuK)

在拉讷藏用本法建年产5000吨水合肼(合3200吨N2出)。

1．5．2．10其它方面

①饮用水、医疗卫生方面的杀菌和消毒；②农业废料脱除木质素(作动物饲

料和人类食品原料)；③化妆品(头发漂白、染色)和牙膏配制；④电镀液净化除铁：

⑤冷冻机、热交换器管道清洗除垢；⑥发泡剂；⑦火箭、鱼雷等军工用的化学推

进剂；⑧种子消毒、玉米穗包叶剥离；⑨草、藤、竹、木制品漂白；⑩毛皮、食

品、烟草漂白。

1．5．3过氧化氧的生产方法

过氧化氢生产方法，通常有电解法、蒽醌法、空气阴极法、氢氧直接合成

法、异丙醇法等五种。因各国情况差异，故重点发展的方法不尽相同，如前苏联，

以电解法，蒽醌法和异丙醇法同时存在。现简介各种生产方法如下：

1．5．3．1电解法【23l

此法以酸性溶液，铂电极进行电解，得过硫酸盐，再将其水解、分离、蒸馏

即得产品。主要有以下三种方法：

(1)过硫酸法

先将硫酸电解成过硫酸，再将后者水解，生成H202，反应如式(1)、(2)

所示，生成的H2。2被蒸出浓缩．得到30—35％的水溶液，水解后剩余的硫酸经

净化处理后循环用于电解。此法的优点是装置及操作简单，缺点是电解的电流效

率低，早期工业生产中曾采用此法。

2日2SO 4一皇生斗H zJ 2D 8+tt】

H 2S 2D$+2tt 20—～查生斗2H 2SO}+tt 20 2

(2)过硫酸钾法

14

(f)

(2)
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先将硫酸氢铵电解成过硫酸铵，再加入硫酸氢钾，使其与过硫酸铵进行复

分解，生成的固体过硫酸钾被分解后，剩余的硫酸氢铵溶液经净化后循环用于电

解。再将分出的过硫酸钾在硫酸的存在下水解，即生成H202和硫酸氢钾，将前

者蒸出浓缩后。可得30～35％的Hz02水溶液，后者再循环用于复分解，反应如

式(3)～(5)所示。该法的优点是可得到较纯的产品，电流效率和水解效率也

高，但缺点是操作复杂，需较多的劳动力，且因过程中需进行固体分离，致使局

部生产工序只能间歇进行。该法也曾用于工业生产，且具一定规模，但后来由于

过硫酸铵法的不断改进，其产品纯度也随之提高，故过硫酸钾法逐渐被淘汰。

2NH 4HSO 4—塑_(NH 4)2 s208+H 2 (3)

(NH 4)2S208+2KHSO 4一丛生_K2S208+2NH 4HSO 4 (4)

K2S208+2H20～烂_旦逝。2KHSO 4+H 202 (5)

(3)过硫酸铵法

先将硫酸氢铵电解成过硫酸铵，再将后者水解，生成H202，反应如式(6)

所示。电解所用的电解槽以铂为阳极，以铅或石墨为阴极，阴阳极间用素烧陶瓷

板、管或离子交换膜隔开。硫酸氢铵水溶液先流经阴极室，再作为阳极液从阳极

室流出，即得过硫酸铵水溶液，然后将其在铅、石墨或锆管组成的水解器中减压

水解和蒸发，蒸出的H202和水经精馏浓缩，得到浓度为30—35％的H202水溶液。

水解后剩余的硫酸氢铵溶液经净化并调整浓度后循环用于电解。由于过硫酸铵法

比前述两法经济优越，故在葱醌法被广泛采用以前它成为生产H202的主要方法。

在多年的研究开发和生产实践中，曾不断地从电解、水解以及电解液净化等方面

对电解法进行改进，以提高电流、电能、水解等效率，提高单元设备生产能力，

降低能耗。在这些方面虽已取得明显效果，但终因方法本身存在着能耗高n t 27．5

％H202耗电4000KWH以上)、设备生产能力低和消耗昂贵的金属铂等固有的缺

点，致使该法在后来的H202的发展过程中逐渐被蒽醌法所取代。有的电解法生

产装置改产过硫酸盐。

(NH4)2S20s+2H2D—查b2M4HS04+H202 (6)

1．5。3。2氧阴极还原法

氧阴极还原法是Tmube在1882年发现的。进入20世纪70年代后，经美国
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Dow化学公司与加拿大的Huron化学公司合组的H-DTech公司的研究改进，目

前已取得较大进展。其工艺是直接使用低压空气中的氧，在阴极用电子还原的电

化学反应制取H202的方法。在稀氢氧化钠溶液中，以碳为主体加蒽醌等活性物

质，以纤维素为骨架的空心电极，通电使氧原子还原成负氧离子，在阴极上同

H20宜接生成H02的过程。反应式为：

D2+日2D+2e一——-÷觋’+OH一 (7)

通常从电解液中回收H202主要是借助钙盐的沉淀作用，生成过氧化钙，后

者经过滤、分离，再以C02分解，即得到了H202和碳酸钙；分出的钙盐经煅烧

处理，还可产生C02和氧化钙，加以循环利用。从电槽阴极流出的电解液中约

含有O．5～1．0 mol／LH02[相当于WH：胡=2％～3％，同时含一定量的碱，经回

收处理后可得到质量分数为10％～30％的H202水溶液。本法只消耗空气、水和

电力，耗电少(27．5％H202每吨耗电1700KWH)比电解法节电近60％，工艺和设

备极为简单，而且作业很安全，无三废污染，产品质量高，不要有机溶剂及庞大

的溶剂回收设备，生产成本低。气体扩散电极目前的寿命已超过一年。缺点为产

品呈碱性H202(即Nail02)，因碱性不够稳定，不能久存，故需现场应用。

1．5．3．3异丙醇自动氧化法[241

异丙醇氧化可在液相中进行，也可在气相中进行，但仅前者实现了工业化。

该法的化学反应如式(8)所示。

(CH3)2CHOH+02—_CH3COCH 3+H z02 (8)

采用此法时，虽然在一定的生产规模下H202成本可能降低，但问题是联产的丙

酮要与H202在需求上相匹配，且异丙醇与丙醇的价格对H202的成本也有直接影

响。此外，该法需经常消耗大量异丙醇，其来源应有保证，虽可将丙酮催化加氢，

使之重新变成异丙醇，但经济上未必合算。Shell Chemical公司自1957年到1980

年研究并用此法生产，其后因难于蒽醌法竞争而停产。自Shell停产后，未见有

此工艺建设新装置的报道1251。

1．5．3．4氢氧直接合成法

早在1914年的专利中即提出了在催化剂存在下由氢与氧直接化合制取过

氧化氢。美匡I杜邦公司开发了用氢、氧元素直接合成的新工艺，工艺的特点是：

用几乎不含有机溶剂的水做反应介质：是在吸附剂炭载体上铂催化剂及水介质中
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溴化物为助催化剂和独特的反庶体系，反应濂度0"C至25℃；反应压力3 MPa

至17MPa，复壅臻孛骢貔滚嶷遮t3％迎5％，珏202浓囊随送力增太弱舞亳；授

应可连续谶行，并控制了越转中捋致爆炸的因素等。设各费用只肖原配法的一举，

并进一多麟究霜空气健替氧气。本法与落统鹣慧醒法穗谗疆窖去诲多反应器和溶

剂，能减少投资。但是该法所得的过氧化氢浓度很低，还处在研究阶段尚未实现

工!渔诧，Du Pont，MGC，Interox搿t，Atochemg霹等专霭中鞠霄藏靛本豁掇遘。

1．s．3．5葱黼法

墓酸法是Ridl和Pnei6ro磷究成臻豹，并取得了一系熨专利权，瑟经过冬

国公词的大量研究改进，使该法成为期前世界生产H2砚占绝对优势的方法，几

乎宠全取代了毫瓣法。蕊王曩海蛰潞缡基慧藤藩予霄凌港裁f热三攀苯巽稳褥或

磷酸三辛酗)配制成工作溶液(此外，美国Pittsburg大学的研究者利用超临界C02

作为溶解藤醌类物质的溶帮)，在压力为O．30MPa、温度55--65"C、有催纯熬存在

豹条{枣下，遁入}薹2进行蕊纯，馊婉蒸蓉醌变成烷基氢蒽隧，爱卷再在40-44℃

下与空气(躐氧气)进行逆流氧他，在氯葱醌转化为原来蒽黼的同时，生成H2锄。

经萃寝、褥生、精销与浓缭割褥20％～30％静Hx02农港液成品，英主簧妊学反

应式见(9)、(10)

O

OH

疆S

+H2 1堂堂壁，

珏5

02——————————{-

OH

O

(10)

慧醌法技术先进，囱勘化控制程腱离，产品成本和能糕较低，适合大规模生

产，蒽醮法流程示意圈如匿I-2所示。

此法氢佬工艺中，氢气来滚为：电解水铡氢，合成氢厂承煤气变换的氢气戏

变压吸附撼H2(80从合成氨尾气、高炉尾气藏煤气中吸附飘，氢化度可遮98％以
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上)。本法优点为生产规模大，自动化程度商，氢源易得，技术褶当成熟，获樽

兹掩镄液痰酉达100％，妥萤肉舞螯遮粟鼷。谈煮舞产磊中残徽蠢辊貔器漆麴，

产晶霈经净化、蒸发和精馏等精制处理，催化剂费用大，蒽醌多次使用尉会降解

}2瓣。诧法生产过氯纯氢占篷对饶势，髓癸土器莺霜龅法咨蠢鑫己戆特煮，芬兰戆

Kemim公筒，比测时Interox公司【29】，美国Du Pont公N[30l，FMC公司【311，隧

本三菱瓦新(MGC)化学公司∞l，德露的Degussa公司f33j，BASF公镯群1等在

蓉醒法生产过氧纯笺懿备令步骤孛每农鸯衣救专剥生产技术[351。

鼹1-2慧纛法双羲承生产瀛糕强

Figure 1-2 Production route ofhydrogen peroxide flHough anthraquinone route

1．5．4葱浆法过氧化煞趣氧催化粼

葸酾氯化所用催化剂分为镍催化剂和锩催化剂两种激型，前者圭甏为雷尼

镣(Ranc．v Ni)，又黎嚣黎臻，Raney Ni是幽铭镰含金羚经壤液蹬理彝鼹芳烃脱

水厝制得的。曾研究了☆金粉中铝镍比和熔融条件对RaneyNi倦化活性的影响，

还镬纯裁靛逡择缝透嚣磷究，攀先议海霾氢慧酸熬垒盛是举露斡，蔽罄鼠多穷嚣

改进Raney Ni的在饱和蒸汽压下进行高温(130"C)处理的方法更有现实意义。

后来慝羚翡四氢慧醌的斑成是肖稀的，僵该方法仍不失为控稍工彳乍液中飚氯慈凝

与熬鼗嚣魄熬蓑肇骞效麓方法。筵辨，还避行了反虚动力学、数学模型、过理微

机监控、葳应物料中催化剂浓度自控游方面的研究Hq。

Raney Ni霜予渡援悬浮氢纯，峦予萁潮备过程产皇太璧疲鬣渡，虽镰簧弦粼

具有遇空气自燃、易被空气中的氧气飘化、飙化器结构复杂、失效后难予再生等

缺点，这极大静陵锈了镰僵往粼翁霞鼹，霹蔚该谨纯帮霞蘑子较小震禳黪生产装

置中，且避海被淘汰。

与Raney Ni催化莉相比。链催能齐Ⅱ活德高，为了提高贵金属和用率，降低

皇产成本，遵露将憩等爨金霾受鼗在大毖表蘑熬载体上，燃蚤出离分散凄熬煞化

剂。钯催化剂的关键之～是载体的选择，曾研究过多种载体如活性氧化铝、活性
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氧化镰、磁胶、Si02·A1203、碱士金属碳酸魏、碱士露属磷酸盐、MgAl204、F勋04

等。蘧工照受产中睡多瓣A1203。秀了提褰键罐纯劐鲍镬化涟蛙，往绶趣入少爨

过渡企属[53】，如铺、钍、铈、镑、钛等，最好是镳、铬、镍等M”，可提高倦化

裁滋性，筹延长键薄寿命。蘧爨，每辩金属添籀羹不宣超过3鞴，蓉虽奠艨裁褥黪

催化剂颗粒熄会变细变脆，不利于催化剂的制备和使用(如j过滤困难)。在Pd／Ah03

僖纯帮中加入一定藿的en、Ag裁两管溺辩勰霹有敲改善罐稼裁鹃选择经。毙裁

射Interox公司载专剥攒出：予载钯懿悫题蠢他铵(如NI-14F)处理载体A1203粉，

然餍在惰气中焙烧(最好是氮气)，使A1203卤优W}市制不希望靛生的氯亿尉艨

应裁辫解物蔑黎秘生藏。文鼓两毽他裁蒋系中亨{入Mg，可骥显敬善继倦裁麓选

择蚀【55】。

采蘑锩．载体馕讫裁辩，覆颗粒恩予霞囊廉氢俄，鬃颗粒薅予爨浮鬣纯。

今年求商发腿整体型催化剡的过程【37．38J。根掇文献报道【52】，EkaNobel公司

的蔺定床巍亿器内装壤熬体登触媒(Monolithic catalyst)，僵该融媒床话8逢复杂

侩揍爨，褥翌摧纯刘袭涟嚣再生难。

蒽醌法氢化威应器多数为固定床，也有歼发其它反应器的[391，对予工业广泛

楚建翡圄怒疼氢化度瘗嚣，一方囊盔于键霹葱爨熬鬣爰瘦骞缀毫戆活彀，表鬣催

化反应速魔很快，总反主要受缀物质传输的控制，如何改瞽液体的流动状况，提

高键纯藤藤翁整体教髓楚葱稳鬣话磷衰弱璧大谦题；舅一方嚣在镶健裁孑L遵孛苓

可避免城鸯一定瓣渡体滞留量，嚣渡体蒽醌在催化剡中心氯化詹。若在孔道中停

留时间过长，易静致生成的氢慧醌谶一步氧化产生降解产物[40,4“，基于此，20

蓬鳃酾冬霞天翻藏采髓闵跨菸毒较羝表覆糗程较小强容蠹奄太强、羝表瑟积壤他

剂(如用碱土金属碳酸盐或q。A1203蹲作为裁体)。这在很大程度上可减少氨化

裂葳应襄慧醌熬洚簿臻鹣生残，毽存在懿圭簧薅嚣是活毪爨分和簸律赣合翟度不

够。捆比之下，以自云嚣为载体时，熙有与锶之间W形成非常牢圃的化学键，通

常嘏罐破坏，置院一箴静碱±金属碳酸盐髂载俸靖静选择性要抒。

FMC与Engelhard公司联食舞发的以8，e．越203为载体豹镪催化剂，用于鄹

定床氢化时有极好的生产过氧化氢的能力和掩久的使用寿命。Du Pont公司新开

发瓣浚a-A1203必蓑落熬铤镤纯鏊嗣予露是瘫萋豫辩缀莎疆爨工终滚中交过载

化氨产生的酸性物质，从而可持久地保持其良好的活性和选择性。该公司还先后

署笈密鼓A120l窝si02巍载蒋鹳精获键灌豫裁，曩予悬浮廉氢馥，为了键霹载予

Si02上，添加少凝的错、钍、钛的化合物。Du Pont公司蠼新开发的以v-a1203

为载俸的键催纯荆焉予浆态床氲亿时滁了具有很好静活髓帮选择牲矫，还其膏遗

努豹撬囊损怒力。透来磷测豹努一秽镪催化裁是周鸯规聚合秘势栽捧，鳃配使与

其上，其特点是生产过械化氢能力高、选择性好、氢化盾催化剂易于分离。

19



天津大学硕：b带位论文 第一鼗文献综述

加拿大的Pcroeo公司采用有机聚合物作载体，将钯络台与冀上，浚聚合物

在不霪澄发下育不蘑兹溶解往，璋通避滋庄虢淫节是之奁承溶稳鞠饕东溶经之阊

转化，当氨蒽醌氯化后该聚合物是水溶性的，改变温度，可变成非水溶性的，便

于僚亿裁静使予德亿剂游分离帮重复髑愿，锩雀豫灏失灞精送行露生，再生方法

有缀多【42】。另外该催让割可保持良好的选择性和较菇的过氧化氨生产自＆力。

采用镪．载体催化剂时，氢化可在_感浮艇应釜碱在不带搅秤器的悬浮床中避

嚣，遵霹在莲定床[56-57】孛避雩亍，这些缀亿方式蚜琶被太型工盐生产辑袋鼹，；}莓袋

用网定床飘化的裟置最多。采用悬浮床时工作液与氯或氮氮混含气由滕底进入，

整藤痞整诧裁悬浮予滚稿中，艇痘爱黪鬣恁滚交藤溪流毒，夹带鹃多蠢疆谨剜经

分离厢回入床内。采用固定床时床型移为滴流床，即工作液与氢气自床顶经分布

器蠢上丽下并流遥过霞麓床内盼灌佬裁，氢健液亩藤底流懑。近来年辩露定藤畿

化的疆究改进颇多，铡如氯与工作渡先经静态混合嚣预热矮再进固定床；在固定

床中分节交替填装催他嗣和再生箭；在大直径圆筒内放鬣三层小直径薄壁管柬，

誊态黪蓬馥裁；采愆滚滤式霾逛寐；采瘸蜂窝谨毒乏潮笺整体继必勰等等。这些磷

究改进的目的主骤是改蒋反应物料在脒内的均匀分布、提商床内催化剂的总体散

耱鹈城乡降簿产黪。戴努述磅究了在辩灌往裁存在下慧醌霹透氢葸醒静氢证羡应

动力学，这然动力学的磷究为爝人研究葸醌烟氢反应提供了方便。

然而镪资源存限，所戳催纯箭价格昂贵。逶翻绚蒽蘸法过氧纯氢警产成本醣

一个霪要爨索。

l。6论文芏箨酶涎出

蒽醌法过氧化氢生产中，蒽醌氢化是生产的关键，催化剂的性能制约着蒽龋

法过蓑话笺生产瓣效率，蔫嚣薅酱遮馕蘑酶憨谨纯麓，礞然魏氯潘褴缀毫，瞧

是由于馀接舄贵，其使熠受到限制；蕊Raney Ni催化剂的虽然价格廉价，但不

适合于大燕模工啦化生产，而髓箕箭铸过程中产生大量的陡碱液，催化黼失滑詹

难予器垒簿缺点，健谈鲣健裁迤滋棱淘汰。蕊魏探絮甏冬掇韪够取嫂铯馕他蠢l释

Raney Ni催化剂的廉价离活性加氢催化剂，将对蒽醮法过甄化氢的生产具有重大

戆工鼗往意义。霾砖，这瓣痰氢健健裁瞧褥对其蘧鏊震麴氯厦痤壤舆砉魏实意义。

本论文的研究课题趄制备负载型镍基蒽醌加氢催化剂，探索备种方法制备的

不丽德位荆静活靛，

．圄时借用Ⅺ射线德射(XRD)、X-射线光电予毖谱(XPS)、H2拢学吸黠、

程序升温还原(TPR)与脱附(TPD)、N2物理吸附等表征手段对的催化齐幢￡行

表鬣，磅究不蠢蕊裁备方法篷馑纯裁薅往影麓豹深滠嚣因，疆及不同类型毽裁粼

对憩醌加氨反应的影响。
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第=章催仡莉的制蔷

雀零露中，主婺分缨了镘化剡载体躯选定以及罄体积漫溃法锘4备金属催他荆

前驱体，叙述了采用氢气还原和水合脐液相还原法制备金祸催佬莉的详缩过程。

霞嚣艇镰受载予不鬻魏浚蒋主，考察蒸蕊纯性麓。实验中聚爱承会黪皴还器粼，

一方面因为水合肼具有良好的还原能力，另～方面其还原产物只肖水和氮气，不

会造液环壤污染。

2．1实验所甩试麓藏仪器
裹2-t实骏试剂～整袋

Table2—1 Reagents for experiments

袭2-2设备一整表

Table2-2 Equipment for experiments
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1、石英反应管2、加热炉3、催化剂4、热电偶5、高级智能稷序式控温仪

圈2-1 H2还骚装萋

Figure2-1 H2 reduction apparatus

2。2载体的确定

选择载体时，应注意所用载体的几何状态、机械性能、化学性质、热稳定性、

经济成本等因素。对于不露载体的效应，有磐足种解释：不阂载体上金属终露黪

晶面不同，而不同晶面具有不同的活性；载体与微小晶体间发生电子转移，因此

载体不同，电子转移情鬣也不嗣；活瞧牢心燕在磊粒帮载棒酶接融界鬣上；载体

对与其接触的金属晶格发生作用，从而改变晶格的结构【71。在本实验中，采用

y-Ah03、Si02作为载体，以研究不同载体上催化帮的催化加氢活性。

2．3 Si02负载镍催化费对的制各

2．3．1等体积漫溃法镧备si虢负虢整纯攘嚣驱捧
2．3。1。1载撑的预处理

取一寇量的磁胶若予，敖入干燥箱中在120"12下进行于澡2小时。

2．3．1．2 Si02吸附水的饱和吸附麓的溅定

取59 Si02盛于50ml小烧杯中。另取一支25ml的漓定警洗净，向其中热入

一定量的蒸馏水，记下水的初始体积，然后向小烧杯中滴加蒸馏水，赢至Si02

22
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吸附饱和为止。如此重藏操作三次取平均值。露诧得爨tgSi02吸附水萤为1．989n

2．3．1．3制餐不同负载量的Ni(N03)2／Si02倦化剂前鞭体

馘铡褥碡．76％瓣Ni／Si02秣鬣裁为镶，以下是利餐戆穗震计冀及制器过程。

t、铡墨会镶4．76％(wt。)鲍Ni(N03)ffSi02壤化剡熊鸯关计算

取含Si02109，欲制备含Ni4．76％的Ni(N03)2／Si02倦化莉，则

爨嚣鹣Ni(N03)26HiO萋羚

!!：!：!墅；。290+7：2．48譬
5葚，7“嬉一4t’76％j

艇霉秘承曼菇

lo×1．98一i否j1—0聂x{i4二．7—6丽％7 4 76×18。19。6s苫58。x{l一。％}
。

2、4．76％的Ni0'i03)2／Si02催化荆前溅体的制罄过税

曹先称取Ni(NOah‘6H202．489，然后取窳19，659将蕉溶解。待Ni(N03h完

全溶解之矮，姆载体硅黢拥入上述溶液审，充分搅拌均匀斌将其转穆到蒸发皿中，

不时搅拌，搅拌均匀后，将其放入干燥箱中120。C下干燥2小时。

2．3．2制祷镍含量不阉的Ni／Si02催化荆
2．3．2。I 4．76％嚣NiO／Si02整愆靛嚣熬摔蓖糕备过程

将于燥后的Ni(N03)2／Si02。取一定量与自制的石英衡反应嚣(见圈2．1)中

迸行焙烧，焙烧溢度为380℃，焙麓过程中翔空气舔缩辊敲入空气，采用程序控

涯纹避牙程穿嚣滠，莠程380℃下维持臻。程痔控瀣搜豹势涅程序戈lmin舟澧

10℃，37rain升温至380℃，380℃维持2h。

2。3。2．2 4．76％的Nt／Si02倦化荆的制错过程

将一定量NiO／Si02嚣予石英管藤应器(麓瑟2-I>中，遵天畿气，氧气流量

大约必100mI／min，采取与焙烧一样的肄湿程序，述原2h，还愿结束屡，将倦化

剂Ni，Si02在氢气保护下降射寮瀣，然后隔绝空气的条件下将所维g备的催化剂转

移戮葱零己黎孛像褰，竣圣译玲簿爱。

依照上述方法制备出镍重髓含量分别为4．76％、9．1％、16．67％、28．57％、

37．59铽59％、60％、80％、100％匏氢气还爨静NVSi02毽纯裁。辩子受载耋怒戆

负载型镍德化剂，采用多次浸渍法。对于负载量为100％的催化剂，实际上是

Ni(N03h凑接焙烧还原舔《各褥翻静。记诧种方法案《备酶催仡裁表示兔NiH／Si02。
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2．4 pAl203负蠛催他帮的镧备
2．4．1杈12锈骧辫拳麴键鬻暖辫基熬测定

取59 Y。A1203盛于50rrd小烧杯中，另取一支25ml的滴定管洗净，向其中加

入～定量熬蒸镶承，撼下承鹣耱始钵积，然震彝枣烧豁孛清翻蒸馕承，壹至

v．A1203吸附饱和为止。盘鞋此重艇操作三次取平均慎。由此褥出lg y-A1203吸附水

量努0．55 g。

2．4．2 H2还原铡名rT-A1203负载镰催纯痢
蕾竞袋援等髂黎浸溃洼裁鍪一系捌镶受载塞舞4。76％、9。1％、16，67％、2S，57％

催化剂前驱体Ni(N03h／'：-A1203，其制备方法和有燕制备过程的熙体计髀方法与

受裁在蘸黢土靛灌位裁戆麓备方法翅锻。 ．

然后将所制备的倦化剂的前驱体Ni(N03)Y1,-A1203鼹于氢气还原漱置(圈

2．1)牵，在380℃下薅烧2ll，萁舞潍程序每受载在穗胶上静谨稼裁瀚澍备方法

中熬终温糕垮褶嬲。还暇蓐黪瀑姆催他割探存到无水乙醇中。记此静方法制备的

催化剂为NiHt7一A1203。

2．4．3水岱肼液相还蹶制备Y．A1203负藏镍催化剂
2．4．3．1锉镪摇蓠鹾律NiCI移y-At203麓赣蚕

催化剂前驱体NiCl2／y-At203的制餐方法与制备Ni(N03)2／7-A1203的方法和过

程褶丽，将其在1204C干燥2 h。

2．4．3+2液捆还原制备N柳-A1203催亿jI{f

竣裁餐4．76％黪Ni／'y'-At203镬证裁隽爨，虢下燕裁备熟楼痰计冀及番l备过程。

1、水合肼还原制备4．76％Ni／T*Ah03催化剂过程中有关的计算

称蚕邑干澡酶4．76％NiCIJT-A1203 5 g

所含Ni的麟尔数两五页忑i谣瓦5x习4．『=76i％磊瓦丽=3．83毒xl。心磁西
所需50％NdhH20的量为Ni量的10储：10×3．834x104×2×50 s 3．834 g

2、承合黪还蒙副蠢4．76％Ni／7-At203键纯粼避鬈

称量～定量的4．76％NiCh／7-A1203，在研钵中研细，然后置予水合肼还原装

置(瑟2-2)中，运入氢气戳捧除其中的空气，然后称鬟一定赣静承合群，耀NaOH

姆其强傻调型14，歼旗搅拌，网对使承浴湿度搬持在90"C，将水合魃滴加到
催他齐Ⅱ前驱体中，滴加缩束后，当不再有气泡冒出时，反应结束。向其中加入去
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氧水，反簸洗涤，直到溶液静p壬壬值为7，然后再耀无永乙醇洗涤多次，疆除去

焦佬粼串艨含鸯的零分，蒡饕催佬剂隔绝空气保持在无承乙醇中。记此方法制餐

的催化剂为NiN#．A1203。

3、还嚣过程中蕊发生麴绽学爱盛

水合肼(N2H4·H20)与Ni2十发生还原反应，其实质是N2H4与Ni>发生反应，反

应过程中N2H4与Ni2+兔发生络合，生成胼的络台物转2∞l}

Ni2++3N2H4秽些[NifN2H4)3】2+

然螽瓣∞臻猿2+在躐性韵嚣境串与OH"发生麴下爱藏；

2[Ni(N2}壬4)3】2++40}r号===釜2Ni+N2+4酲20+5N2I-t4

因此水合肼发生还原反应嚣要在～定的碱性条件下进霉亍，所以实验过程中罄

蕊入一定爨髂NaOH调带溶液静pH镶，反鹰过程中东合瓣发生还原爱瘟后，是

生成氮气翻承，它不会污染生贱豹催织粼和坯境Ⅲ4翱。这是承合膦搀为还原剂的

一个优点。

2．4．4水龠肼滚相还原制备y-A1203负栽添加La的镍催化荆
2．4。重l永合瓣还藤裁备4．76％№{蘸孥Ab03疆弦瓣过程孛考美黪毒}嚣

在制错过程中，不间负载擞的催化剂La／Ni保掩t／10(tool比)

称量醴干澡瓣4．76％NiCl舟A1203 5 g

所含Ni的摩尔数为砭羹五i褥瓦5xi4F．76j％五巍j三j西=3．834×I。。埘j，

添加稀土元綮LaCh’71-120的量为o．1x3．834 M10。×371．38 m o．1424 g

采用锋抟职没溃法，凌LaCl3’7H20浸溃刘4．N％Ni．La％-Ah03上，t20。C烘
干2h。

辑嚣5§％憋隧’氇0粒量受Ni爨势10接；10x3．834x10。x2x50—3．834 g

2．文栽2索案藩隐i援餐蠡4．76％辩i-至。峨娃趋魄餐琵攒过纛

称量～定量的4。76％NiCl2一LaCh#-A1203，在研钵中研细，然后置予水合肼
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还原装置(图2。2)中，通入氢气以排除其中的空气，然后称量一定量的承合胼，

曩NaOH穆其p珏篷调到14，野魂搅拌，霜瞳傻拳浴湿度维持在90"C，垮水食

肼滴加到催化剂前驱体中，滴加完毕厝。当不再有气泡冒出时，反应结束。向藏

中加入去氧承，反复洗涤，壹至g溶液的p疆餐免7，然后荐耀无东乙醇洗涤多次，

以除去催化剂中所含有的水分，并将催化剂隔绝空气保持在无水乙醇中。记此种

方法制备的催化剂为NiLaN／y-A1203。

依照上述方法，分别制各了水合嬲还原y-A1203负载的负载量分别为4。76％、

9．1％、16．67％、28．57％的镍催化剂，以及添加稀土元素La的镍催化剂。

2．5 Raney Ni俄化剂的制备

Raney Ni催化剂的制备谯在匿2—2的反应装嚣中制备，首先称取一定蠡的

NiAl舍金，置于三日烧糕中，用氢气赶尽瓶内的空气，用浓度为6mol／L的NaOH

溶液进行滴加，氢气保护，当不再有气泡冒出时，反应结柬，用蒸馏水反复洗涤

至溶液至瑗中注，然磊藤无拳己醇洗涤，洗涤蜃保存在乙瓣孛。

2．6 y-A1203负载Pd催化瘌的活纯

称取一定量的负载型PdO／1,-A1203催纯剂前驱体，用研钵研碎，然艏采用如

图冬l熬逐驭装璧进葶亍还原，运强温度为380℃，还原时耀为2h，所用豹辩湿程

序与制备NiH／7一A1203催化剂的升温程序相同，还原结束聪，同样保存到无水已

醇中。



天津大学硕士学位论文 第：章催化剂豹制各

l、慷溢水浴2、温度计3、搅拌装置电机4、氢气5、冷凝管6、催纯嗣

图2-2水食肼还原装要

Figure2-2 Hydrazine reduction apparatus

2．7非最杰合金Ni．B催化粥嚣剖各

NiB非晶态合金采用液相常温还原，首毙将一定量的NiCl2溶于蒸馏水中，

将KBI-h配成O．1moFL的溶液，KB磁与Ni的mol跎为2．5，滴加入NiCl2溶液

中，氯气缳护，常湿下反应，势且不麟搅拌，反应结束薅，生成的催化剡熙蒸馏

水反复洗涤至中性，然后用无水乙醇反复清洗，除去催化弃寸中所含的水分，并保

存裂无承乙醇中，本实验采惩瓣装璧莰麴墨2-2掰器。一般认戈，二竣众属褒予

与KBH4在水溶液中的反应由如下三个独立的反应组成【46l：

BHi+2H20=Bo；÷4H 2气

。日懂，i+2^“2++2H20=2Ni上+。吕D；+4H++2H2乍

BH；÷H18=B≮+OH“+25醚2'

不同方法所制备的不同催化和见表2．3，本文将对这鹫催化卉寸进行评价，并

慰其孛部分健纯裁进孬褒薤。
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表2．3不同方法制疆的催仡帮

Table 2-3 Catalysts prepared by different method

4。76

9．1

16．67

28．57

4．76

9．1

16．67

28。57

4．76

9。l

16．67

28．57

4．76

9．1

16。67

28．57

37．5

50

60

100

KBIG／Ni=2．5

Ni／y-A1203 Hydrazine

Ni／y-A1203 H2 reduction

Ni．La竹-A1203秘攀。
reduction

Ni／Si02 H2 reduction

KBI-h

reduction

4．81

5．86

9．47

24．56

O．25 Pd／’,-Ah03 H2 activation ．

!!： 竺∑皇鉴 ：
“一’’Expresses sample haven’t been measured by ICP

坠兰曼竺釜：蠹《}
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第三章俄化剂的表征

负载型催化刘的表撼方法主要有；X．射线衍射(XRD)、X-射线光电子能谱

(XPS)、N2物理吸附、H2化学吸附与脱附等。由予负载型Pd催化齐I，RaneyNi

以及Ni-B{#晶态会金催佬剂斡磺究已经缀广泛，对其进行器静袈征豹文献也蠢

很多，在此，作者将不再对其谶行表征，本章着重对Ni／1'-A1203，Ni／Si02催化剂

进行裙步瓣表{正。

3．1 x．射线衍射(XRD)
3。l。1 x．射线衍射技术理论

x．射线衍射(Ⅺ①)是表征催化剂结构的一种有力工具，通过XRD技术W

爨矮子毽化奏l穆鞠鼹鉴定、魏稳戆分辑及缝鑫参数豹测定潋及测定谨纯潮曩俸戆

晶型、晶粒大小。催化剂的制备条件的不同，例如，反应潞度、还原条件以及所

往丽的还瑟弃l等都会影确谨纯嗣豹鑫裂菇及龋粒静大夸等缩椽。

3．1．2实验部分
本实验中采用目本理学株式会社(RIGAKU INTERNATIONAL CO憩，

JAPAN)生产的D／max+2500型X．射线衍射分析仪，分析条件为{

金霾靶：Cu靶，Ni滤瓣；

管压与管流：40 KV,100 mA；

辩闻常数：TC=2；

扫描范围：20=50一800。

实验过程中，为防止催化剂被空气中的氧气氧化，同时也防止催化剂在空气

中发生塞燃蠛蒙，将会鸯乙醇敬壤纯削压入鞠玻璃片孛，遂露Ⅺ射线毯射实验。

3。1．3实骏缭暴分耩稳靖谂

采用水合肼和氢气还原的Ni／1,-A1203催化荆分别列予图3．1，3_2，如图所

示XRD谱闰中，出现的均是尖的衍射峰而不是弥散的特鬣蜂，在20=45。，520，

76。发右分别为Ni豹lll，200鞠220踉蘑特铥峰，袭疆爨铡冬撵晶为燕态结构，

属予立方晶系。根据Scherrer公式，r。k九／03cos0)。r为晶面法向方向的经粒尺

寸，k为常数，丸楚实验中CuKo【静波长，本文实验巾二誊麓一令瓣定翡穰，露掰

制备的粒子为立方晶系，对一个固定的晶面，则0又是固定的值，计算其平均龋

面尺寸，所淤粒子大小廷和对禽子0的衍射酶的半离宽B成反院铺关系。所敬半

高宽越大，晶粒的尺寸越小。在x射线衍射圈中，圈3．1，3．2鼹示，慕用水含
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肼还原的俄化剂20=450处的衍射峰的半高宽比相应氢气还原的催化剂的半高

塞要小，谈臻爰承台联还覆魏镤纯荆巾豫糕子要大予氢气还愿媳攫化刹粒予。

而且对于同种方法制各的催化剂，其催化剂的粒子随着镍的负载嫩的增加而不增

大。

图3-1，3-2驻示在20=20。，38。，66。左右出现的特征峰分别为v—A1203的

11l，31l，440晶面特征峰。本实验所用的正是y-A1203，没有其它晶型的A1203，

说骥实验续荣与鼹用魏载俸豹类型是吻合熬。

5 65

图3一l水会翳还原Ni／7-A1203催健裁熬XRD谱图

Fig 3-1 XRD patterns ofNi／y一硝203 catalyst by hydrazine reduction

A：24．56％(wt．)Ni／y-A1203，B：9．47％(wt．)Ni／y-Ah03，C：5．86％(wt．)Ni／y-At：03，D：

4。81％(wt。)Ni／y-A1203

甏3-3给出了Ni／Si02上靛XR．D谶霞，葵孛A、B、C、D分澍茺Si02受载

采用H2还原的催化剂镍负载量为4．76％、16．67％、37．5％、50％。结果袭明，所

用的硅胶为非晶态，只娃j现一个弥散峰在20—20。殿右。在20=45。，520，76。

的峰冀Ni的11l，200秘220菇嚣特缎峰，镶为晶态豹，随着镲负载量嬲增擞，

镍晶粒大小断增加。



5 15 25 35 45 55 65 75
20

图3-2氢气还原的N蜥一A1203催化剂的XRD谱图

Fig 3-2 XRD patterns ofNi／y-A1203 catalyst by H2 reduction

A：28．57％(叭．)Ni／y-A1203，B：16．67％(wt．)N狮一A1203，C：9．09％(wt．)Ni忙A1203，D

4．76％(wt．)Ni／y—A1203

25 35 45 55 65 75

20

图3．3氢气还原Ni／Si02催化剂的XRD谱图

Fig 3-3 XRD patcerns ofNi／Si02catalyst by H2 reduction

A：50％(wt．)Ni／Si02，B：37．5％(wt．)Ni／Si02，C：16．67％(wt．)Ni／Si02，D：4．76％(wt．)

Ni／Si02
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图Fi93-4，3-5给出了两种载体上的镍催化剂的XRD衍射图，结合Scherrer

公式，从图上可很容易得到，对相同镍负载量的催化剂而言，Si02负载的催化剂

粒子，在20=45。处的晶面尺寸是大于相同镍负载量y—A1203负载的催化剂。由

此浇明对于负载型Ni催化剂，20=45。处晶面尺寸越大的粒子。这将对催化剂的

催化活性有一定影响，在第四章催化剂的评价结果中给出(图4．5)。

5 15 25 35 45 55 65 75

29

图3-4 4．76％Ni／Si02(A)和Ni／T-A1203(B)催化剂的XRD谱图

Fi93—4 XRD patterns of 4．76％Ni／Si02㈥and N晰一A1203(B)catalyst by H2

reduction

5 】5 25 35 ，45 55 65 75
20

图3-5 16．67％Ni／Si02(A)_手f'l Ni／T．A1203(B)催化剂的xRD谱图

Fi93—5XRDpatternsofl6．67％Ni／Si02(A)andNi／T-pd203(B)catalystbyI{2 reduction

32
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3．2 x．射线光电子能谱(XPS)
3．2．1 x-射线光电子能谱技术理论

X一射线光电予能谱(XPS)是以能量较高的x射线作激发源，作用于样品，

将样品表面原子中不同能级的电子激发成自由电子，这些电子带有样品的信息，

并具有特征能量，收集这类电子并研究他们的能量分布，可得出原子特征信息的

最直接的方法【48】。所以X．射线光电子能谱(XPS)是表征催化剂的常用手段。

3．2．2实验部分
实验所用元素价态能谱仪为美国帕金．埃尔默公司生产的(PERKIN．ELMER

CORP．，USA)PHI．1600 ESCA系统，Mg靶，分析面积0．8 mm2，样品室真空

度不小于2x10一Pa，以Cl。的结合能284．6 eV为标准校正荷电子效应。

3．2．3实验结果与讨论

图3-6，7，8，9给出了对镍窄程扫描的XPS谱图，对催化剂的全谱扫描图

见附录三。图3-6，7，8三个图中A，B，c分别代表Ni含量为28．57％，16．67％，

9．1％的催化剂。由三个图可以看到，只有负载量高的催化荆才能看到零价镍的峰，

而含量低的催化剂没有零价镍的峰，NP+的峰很强，在XPS谱图中Ni”的峰很明

显，但是在制各催化剂的过程中不会引入Ni3十，而且在XRD谱图中只有Nio的

衍射特征峰，并未出现Ni3+的衍射特征峰，说明Ni3+的出现是在进行XPS实验

过程中被氧化生成的。而不是在催化剂制备过程中产生的。同时我们可以看到水

合肼还原的催化剂的出现Ni0的峰面积要较氢气还原催化荆Nio的峰面积的大，

说明水合胼在空气的稳定性要高于其它催化剂。

由图3-9明显可以看到，对于37．5％高负载量的NVSi02催化剂，Ni0峰很强，

说明大粒子的催化剂不容易被空气中的氧气所氧化，比较稳定。Ni的峰出现在

852．40e、l Ni”的峰出现在855．15eV。
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830 840 850 860 870 880 890 900
Bh证吨Energy(iv)

图3-6水合肼还原的Ni／Y．A1203催化剂XPS图

Fi93—6 XPS patterns ofNi／Y-A1203 catalyst by hydrazine reduction

830 840 850 860 870 880 890 900
Bkflmg Energy(e、，)

图3-7 H2还原的Ni／v-A1203催化剂XPS图

Fig 3-7 XPS patterns ofNi／Y-A1203 catalyst by I-12 reduction

34
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830 840 850 860 870 880 890 900

B埘吨Energy(eV)

图3-8氢气还原的Ni／Si02催化剂XPS谱图

Fig 3-8 XPS patterns ofNi／Si02 by H2 reduction

830 840 850 860 870 880 890 900

Bmd如g Energy(eV)

图3-9氢气还原的37．5％Ni／Si02催化剂XPS谱图

Fig 3-9 XPS pattem of 37．5％Ni／Si02 by H2 reduction

3．3N2物理吸附
3．3．1 M物理吸附理论

固体表面和吸附质分子之间借分子间作用力相互吸引而产生吸附称为物理

吸附。为解决单分子层吸附等温方法无法描述除I型等温线以外的其他等温线，

宣s【I§

詹昌里ⅡI
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布朗诺尔(Brunauer)、竣米特(Emmett)和黎勒(Teller)提出了多分予层吸附

模燮，莠建立了稳虚数敷辫等瀑方程，逶豢称为BET方糕‘乳1。剩曩物理吸黠W

以测定许多催化剂的表面结构，如比袭面积、孔容、孔径分布等。N2的物理吸

附是最常使糟的，根据a哟．162盥2和吸酶等澄线方程来谤冀窿表面积，BET方
程使得吸附法测比表面积不仅仅限于单分子鼷吸附H91。

表3-1吸嫩混合气组成

Table 3-1 Gas composition ofthe‘N2 adsorption

3．3．2实虢部分

采用美基QUANTACHROM公镯(QUANTACHROM CORP．，USA)驰

CHEMBET*3000吸附仪，使用高纯氨作载气，在液氮冷阱中做氮气吸附，测定

样品的比表嚣和孔体积。试验条件如下：

流量：N2+He=20 om3／min；

桥流：150mA：

1．试验步骤见(附袋--)。

测定眈表面时需要三个气体组成的点，飘体积需要再测一个点，用到的漏合

气豹缎戒冕表3．1吸隧瀑含气缎残。 ，

2．相关计算公式鲡下：

强2乏×V矿e(、cm倦3／]孔体积=‰=揣(吆)
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W： 样品质量，g t： 室温，。c

A&：校正峰面积 AⅨ：脱附峰面积

V&：校正时吸取气体的体积，ml

Q1

Q2

Q3

Q4
ADSORBATE CAL瑕RATION

GAS

图3-10物理吸附装置图

Figure3·10 Flow chart ofphysics adsorption

Vl-吸附选择阀 v2-吸附气体阀 v3．校正气体阀

v4样品隔离阀 Ⅵ．长路径选择阀 NI一吸附气流量控制阀

N2一校正气流量控制阀 M一吸附气流量计 s1．样品台

S2-样品旁路台 F．过滤器 T-冷阱 E．热平衡管

DA，DB．导热桥

比表面计算时只需将所测得各组数据输入计算机，运行事先编好的程序即可

得到各个样品的比表面积。计算所需输入的资料有：He和N2的流量、脱附峰的

峰面积、校正气体的体积、校正峰面积。

3．3．3实验结果与讨论

BET实验结果列于表3-2，结果表明Si02负载的催化剂的比表面要高于

y-A1203负载的催化剂。其原因可能为Y-A1203的比表面小于Si02比表面，所以镍

负载后，Si02负载的催化剂比表面要比A1203上的大，分散性要好。对于Y．A1203

负载的催化剂，添加稀土金属镧和不添加稀土金属采用水合肼还原的催化剂其比

表面无明显差别。稀土元素的添加对催化剂比表面积的影响不大，而对于氢气还
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原的y·Ah03负载催化剂，其比表面比水合肼还原的催化剂眈表面要略高，差剐

不是特剐大。同慰，对于相曩载体上的催化裁，髓羲镰负载量豹增龆，其比表蕊

不断减少。这是由于催化剂负载量的增加，使更多的镍负载于载体上，占据表面，

捩焉傻比表露积减，l、。

Table 3-2 BET surfaces ofdifferent catalysts

表3-2不同催化莉的BET比表面积

3．4鹦化学吸跗
3．4．1 H2化学吸附技术理论

纯学吸瓣是表蓬添子与被寝辩橡蹬问形残了鼗学键，它是一个毽籍电子转

移、原子重排、键的断裂与形成等化学变化的过程【”，而不同的物质对不同的气

体分子有不同的吸附强度和吸附形式。同时利用选择往仡学吸附，通过吸附重计

算如金属分数度。

3．4。2实验部分

H2化学吸附用Micromeritics公司的Auto Chem 2910型化学吸附仪测定。其

装置的流程图见下圈。测定过程中，穰化剂程乙醇静保护下加入样品管，以免催

化剂暴露在空气中被氧气氧化，袈上榉品管嚣在室溆下，用纯度强99。99％的氮

气吹扫10 rain，以便除去乙醇，然后秀温到300℃吹扫60 rain，再降到室温(30

℃)羽10％(v／v)王{2．Ar进孬骥爨。
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3．4．3实骚结聚与讨论

表3-3绘交了不藏翟化裁藤氇纯学强酣绩栗。结粟表瞬，对予弘髓。3炎鼗

的罐纯剂，其H2化学吸附量在镍负载量为16．67％最大，而后随蓿负载量的增加，

纯攀蔽附量覆孬下泽。对于添熬了稀主金属La酶镄诧裁，冀纯攀汲群璧要离子

提虚豹不添加La驰蠼化到，矮最佳受载量也为16。67％，文献【l】报道，La加入

Ni倦化剂中，La和Ni可以形成LaNi5、La2Ni7、LaNi3、LaNi2和La2Ni3五种盒

震离纯合街，这耱结构形成了Ni载在LaNis上的Ni镤仡裁，截髂LaNis与Ni

之间有更强的相互作用，载体导热性好，有吸藏氢的能力，起贮存氢的作用。塌

癸一些佥蕊藤耽合秘其翁稷大戆蔽缀筮静憨力，镶露LaNi5程窒遗浆塞悉必

1，01q。03x105Pa条件下，1个分子的LaNi5 W吸藏6个H原子，形成LaNi5H6盎

属澜化合物的氢纯锈。在金藩阉纯合物氢佬物中，氯药原予态，并且蔽藏数氢是

可逆豹，这邀弱袅属润化合物典有滔优氯的能力。这可能将使该催毡刻的催化慰

醌加氢的活性有所提高，进一疹验证将在蒽甑加氨评价反应一章中论述。

黠予si娩受载瓣溪纯裁，冀稳攀竣酣蘩薅羞禳受载蛩蘸褥簿褥誉麟增魏；

催他剂载量为50％左右时，化学吸附量最大。负载量高予50％届，催化羽的化

学啜辩量减少。

Table 3-3 H2 chemlsorption ofNi／?-A1203 and Ni／Si02 catalysts by Hydrazine and H2

reduction

裘3—3整气窝承台黪迩霖豹糍蘩Alz03释Ni／Si02饕健麴氢气懿诧攀敝瓣
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3．5程序升温还原(TPR)和程序升温脱附(TPD)阵∞
3。5。1TPR与TPD技术莲谂

程序升温还原，用气相中的氢可使催化剂上吸附的氧或晶格氯还原，使失去

氧，将高价态强离子转交秀低徐态，蔟至还瓢舞金篇。

将已吸附的气体在稷序升温下脱附出来的方法，称为程序升温脱附法。实验

时，首先要将催亿帮表磷捆真空或在惰往气体中高漱处理除去表褥吸附的杂质，

使表颡清洁后，在一定的温度下提吸附质吸附于催他剂表蕊上，砸后降激用He

等惰性气吹扫除去物理吸附部分，再在程序濑度下加热使脱除化学吸附的部分。

3．5．2实验部分

TPR实验装鬣中采用与H2化学暇附的仪器装露福阊。处于氟亿态的催诧帮

采用5％H2，船进聋亍还原，并且记录还缀信号，程序升温到800H。

TPD本实验所用仪器与H2化学吸附的仪器装置相同，实验过程中，先将催

仡赉l 300℃下建He气狡羟l珏，然惹酶至l室滠下送行亿学凝辩氇之嚣，在譬萋憋

气体Ar下程序升温，进行脱附实验。

3。5．3实验绩果与讨谂

闼3．1l给出了NiO，si02上的程序升温曲线，A、B、C、D分别为镍负载爨

为4．76％、t6．67％、28。57％、37．s％。街图可知，禳亿剂獠净弁漱还原的峰大夺

随其镍负载量的增加丽增大。势且峰的顶点对应予380℃发右，掰且在镶负载擐

为16．67％的催化剂峰略微向右移，即峰顶点出现在390℃处。实验中，TPR黼

只出现一个还覆蟪，无其它蜂，因此实验孛掰确定豹催扰赛噻熬还溅渥度380℃怒

可行的，样品基本上能够全部还原。

围3．12给岛了永合解还原的NiL晦A12协催话帮酶酶的脱辩匿，献鬻上两
以看出，对于添热稀土金属La的催化刹，对于负载为4．76％，9．1％，28．57％倦

化剂，其脱附峰的温度在410℃左右，而对16．67％的催化剂，在410℃麓右有一

个小驰蜂，狂440℃麦袁蠢一个揍：较大豹蜂，诞明对予受载爨为16。67％懿催纯剌，

氢气的吸附可能含有两种吸附形式，一种吸附形式缩合比较紧密，一种吸附形式

与其镌受载藿豹穰亿蔫豹啜隧形式稿颡，维会不特籀紧密。这两静蔽鬻形式串载

者有～种吸附形式对葸醌加氢的反应有可能会产生一定的影响，或者两釉吸附形

式的协同作用对蕙醌的热氢反斑产生影响。

慰3，13给出了镍负载量为16．67％，添加h和不添加La的Ni培越2协催化

剂的H2的脱附图，从圈上明显可以看到，添加稀±金属La之后，催化剂H2脱

40
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附温度明显升高，使得倦化剂与H2的吸附强度增强，第二种吸附形式将对其催

诧鏊龌麓氢粒涯馁产生一定戆影穗，这缛在慧醒热缀评价反应一肇孛掇剿。

从催化剂的脱附图上可以看到，脱附峰的高度并不是随着镍负载量的增加而

不凝增高酶，一方甏是交子在穰纯翔测试_过糕中，我辩漳熬寒凄释蚕积与催纯裁

的装填量有关，装填量越多，催化剂的吸附H2越多，另一方面，催化剂吸附氯

气后未必都能脱附出来，某些情况下吸附量与脱附激是不成正眈静。

图3．1l氯气还原Si02负载的镍催他剂TPR图

Fig 3-l l TPR patterns ofniekel catalysts supported on Si05 by H2 reduction

A 4．76％(wt。)Ni／SiOz B 16．67％(wt。)N瞒i02
C 28．57％(wt，)Ni／Si02 D 37．5％(wt．)Ni／Si02

4l
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圈3-12水台胼还原Y-A1203负载Ni-La催化莉的TPD图

Fig 3-12 TPD patterns ofNi-La catalysts supported 011 y-Ah03 by hydrazine

reducfion

A 28．57％(聃《．)NiLaN／y-．432eb B 16．67％(wt。)NiLaN／y-A1203

C 9．1％(wt．)NiLaN／y·A1203 D 4．76(wt．、％NiLaN／y-Alz03

0 200 400 600 800 1000

We)
圈3一13 16．67％静添鸯鼙La和不添加La静社越203受载催纯嗣TPD鬻

Fig 3-13 TPD paRerns of 16，67％(wt。)Non-La(A)and Ni-La(B)catalysts

supposed On Y·m203 by hydrazine reduction

趸髓IsQu每
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第四章2。乙基慧醌加氧反应研究

催化剂评价感指对用于某～反应的催化剂进行较全面的考察，其中倦化剂的

活毽、送耩往、寿命是译徐过稷中最关心的臻标。本章中主要舟缀对兹鬣隶l各瓣

各种金属催化剂在2一乙基蒽醌加氢制邂氧化氯反应中的评价过程，并对评价结果

进行分析讨论。

4．1实验用试剂以及仪器

表4．1实验试到一览表

Table 4-1 Reagents for experimems

袋4-2设备一览表

Tabtv4-2 Equipment for experiments

4．2评价葳应装置流程簿介

2-乙基蕙醌工终渡的期氢照在带商电磁搅拌装鬟的气泼固三甥浆渡反应器
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(图3．1)中进行。进行2．乙基葸醌加氢反_陂时，将阀11关闭，氢气由4进入，

逶避耀lO灞苇沆燕；送行氧纯反应对，薅阉lO关翅，氧气圭12进入，氧气滚

量由阀11控制，所有尾气均由9排出。

幽
1、懑熬搅搏孝且2、毫磁搜癸磁子3、蠖遗水浴4、1-12入掰5、豫氧裁6、干燥

计7、玻璃转予流量计8、冷凝管9、尾气10，11、流量控制阀12、02入口

图3-1催纯潮活链浮徐装黉

Fig 4-1 Equipment for catalysts activity testing

4。3 2-乙基慧醌撕基译价反应

4．3。1评价菠应条静及反鹰步骤

4．3．1．1僵俄粥反敷谱价条释

氢化反应压力：1．0×105 Pa

氢化温度；65"C

氧化滠度：45"C

氧化反应压力：1,0x 105 Pa
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反殿气体流速：H2 210ml／min

02 50ml／min

4．3。1．2整纯蒸译徐反应步骤

1、2．乙基葱醌氢化

将一态量的缳亿裁籽25 ml工作液加于浆液反成器中，开动电磁搅拌装鼍翻

一固定转数，使镁化刹与工作波能均匀混合，充分接触，然嚣氢气由4处进入，

经过除去氧气剂、干燥剂，然聪通过玻璃转子流量计，进入反应器中，在65℃

霉嚣下送行掬氢，氢气溅量势210 ml／min，爱盛2 h螽，菠应结窳将氢纯渡冷龆

置于离心管中进行离心分离，离心机转数为4000转，miIl左右，以达到良好的分

离效莱。

2、氯化液的氧化

氢纯液经过分离出催亿帮厨用移液管移取上层魍化液20ml，置于戴优反应

器中进雩亍氧纯，氧化装鬓如图3．1，氧气经过阀ll，将阙lO关闭，在45℃下甄

化氢化液O．5 h，氧化前将一滴磷酸加入氢化液中，增加生成的过氧化氯的稳定

牲，貉壹葵在氧豫过程孛分解。

3、攀取与滴定

氢佬液经_i童戴纯后，进行冷却。然后焉20ml蒸馏永充分萃取三次，采霞碘

量法来滴寇生成的过氧化氢量，碘量法见戳激一。

4．4催化裁徨他挂能鳇译赞指掾

～般评价催化剂的性能指标有：催化剂的活性，选择性。催化剂的潜命，催

毒乏剂靛耪褒性痿(密凌，导熬熬，撬糠缝麓等)，蛰搐等。僵主瑟考察瓣是催纯

剂的活性和选择投，在本反应中催化剂的活性用单位质量倦化剂单位时间产生的

过挈C化氢的质量来表示；对于德亿箭的选择瞧，一方面由于氢他稷度不离，生成

蒽酸的降鳃物很少，另一方殛由于实验条{牛的照铡，生成的2．乙熬蒽醌的降解物

无法分析，催化剂的选撵性暂无法测定。

毽馥裁戆译侩公式翔下：

催证糯睫屯如2竺凳罴萨毪x亡番
其中V-～滴定用Na2S203体积(mL)

Gk：岛西⋯Na2S203静浓度(mol／I)

t---评价反应加氢时间(min)

山：仉⋯催化荆的活性(∥＆atmin)

Incr一评价所用的倦亿帮(g)
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采用水台肼还原、氯气还原的催化剂分别用下式表示NiN，NiH。

稷攥程纯裁辩2鹣化学骏瓣量及萁活犍，可以计算蹬疆饯裁靛转换频率

(TOF)值，TOF表示为每个袭面原子单位时间内的活性。它的计算公式如下：

转换煅啪=甄嵩需鬻糕器鬻熬赫
4．5倦让麴评价结果及讨论

4．5．1似120。负载镍倦化荆的活性

7一O

毛6·o
夏5．0

：94，

叮要3．
蓄。．
星1。

0．0

e S 12 18 24

Ni loading(％)

蚕4-2 pAl203受载遏帮永合赫迩添懿催往裁镤纯2-五蓑葱魏麓羲2h爱黢静翁聚

Fig 4-2 Results ofhydrogenation reaction of2*ethylanthraquinoae for 2h on catalysts

by H2 and hydrazine reduction supported Oil y-A．]203

实验表明，如图4．2艨7嚣y-A1203受载采黑水会肼还原的镍催化剡豹涵性要比

常规方法氯气还原的活性要高。而且对于两种方法制备的催化剂，都是随着镍含

量熬增大，麴氢潘槛不凝提褰，当镰会量终16，67％麦裹辩，热缀溪牲竣裹，鼗

后，随镍含量的增加，加氢活性降低。对于同种方法制各的催化剂，这与催化荆

静纯学吸附结栗裰弼台，催纯裁佬擎暇辩静鞋2量穗是隧蔫镰受载蠢的瑙热雨不

断增加，在镍含擞约为16．6％时，催化剂的化学吸附量最大。另外，虽然采用水

合胼还原的催化剂的化学吸附潦略低予氢气述原的催化剂，但其活性却街，这可

能鼹魏氢爱瘦极联有关，x．襄}线鬣射鳃结果表骧，水会翳逛愿豹健纯剡熬粒子在

20=450处的晶面间距更大，这说明催化剂在20=45。的晶面间距越大，越有利

于镤纯裁餐纯2一乙薹蕙鼹麴氢爱应，胃疆燕测蘧篷织裁上黪2-z|熬葱醌麴氢反疯

直接发生在金属晶体表黼上，反应活性随金属20=45。的晶面取向而变化。
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8·O

。7．0

萋6．0

薯
急。．
鞋

0．0

0 5 10 15 20 25 30
Ni loading(篙)

图4-3 7-A1203负载水合肼还原豹含镧和不含镧催化剂催化2．乙基蒽醌加氢反应

2h的结果

Fig 4-3 Results ofhydrogenation reaction of2-ethylanthraquinone for 2h On catalysm

contained La and non-La by hydrazine reduction supported on y-A1203

匿4—3缝采表明添鸯鬟耀±金属镧可淡提麓零合肼还嚣貔催纯裁催化2。乙基慧

醌加氢的活性。H2的化学吸附结果也表明，添加La催化剂后，催化剂的化学吸

附量增大，h的添加有利于疆离催佬箭的活往。

0 5 10 15 20 25 30
Ni loading(％)

图4—4弘越203负载水会肼还原的催化剂催化2-L基慧醌加氨反应2h和lOb的结果

Fig 4-4 Results ofhydrogenafion reaction of2-ethylanthraquinone on catalysts by

hydrazine reduction for 2 h and 10 h

图4-4是催化剂在对2一乙旗蒽醌2小时加氢和10小时加氢的反应结果，结
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果表明催化剂催化2．乙基蒽醌加氢的反应性能与加氢反应的时间是不同的，单德

催记麓单毽对闻产生熬过氧纯甄麴量2h热氢结果要大于10h，虽然文献【4日报道

蒽醌的氢化反应对工作液中有效蒽醌浓度为0级反应，对鬣气分艨为l级反应，

但是有可能舀于长时间鸯瑟氢，不可避免的产生一些2．乙基蕙虢静深度氢佬，驮甏

产生一些蒽醌的降解物，导致催化剂的选择性下降，反而使生成的过氧化氢的爨

减少。图4．5给出了—PAl203受载两种方法制餐的罐化嗣在霹2．己蘩葱醣10小辩

加氢媳反应结果，结果表明，承合肼还原的催化剂其加氢滔性是黯于氢气还原的

催化荆的。对于两系列的催化剂，活性没有出现最大值，可能的原因是由于制备

过程中16．酣％豹镍含量实嚣测爨结果只为9，47％，大大低予实嚣加入的镍量。

0 10 20 30 40 50

Niloading(wt．％)

图4—5哥A如镪负载递和水会辨还原的催化裁催化2．Z；基蕙醌加氢10h反应的结果

Fig 4-5 Results ofhydrogenation reaction of2-ethylanthraquinone for lOh On

catalysts by秘and hydrazine reduction supported勰测2。3
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图4-6 Si02和A1203负载氢气还原的镍催化剂催化2一乙基慧醌加氢反应2h结栗

Fig 4-6 Results ofhydrogenation reaction of2一ethylanthraquinone on nickel catalysts

for 2 h supported by Si02 and A1203 by H2 reduction

4．5．2 Si02负载镍催化剂的活性

闰4-6漫示，对于Si02负载的镍催化剂其活性簧远适高子y-A1203受载静镰

催他剡。霭显，对于Si02受载的催化剡，萁活性随镍含量的增加提高的很快，

其最高活性并不在镍含量为16．67％处，图4．7结果表明Si02负载催化剂在镍负

载量为37．5％一50％之间最高，活萑基本上维持稳定。镍负载量商手50％良嚣，

活性降低很快。

采用水合胼还原的si。2负载的谴化帮，其加氨活性一般低予采霜氢气还骧

的si02负载催化剂。其原因可能是由于在制锯过程中，Si02溶解于浓碱溶液中，

导致催化荆的负载璧发生变化，而且对催化剂的中镰粒子的分布也产生一定的影

响。嚣对照耱方法剿荟豹健让剡，其镶豹最馕受载爨一般60％左右。其结果见图

4-8所示。

量
=
，
：宴
善

一葚
‘∞

、塑

艿
Z

Ni loading(呦

图_嘻-7氢气还磊si02 载镍麓化热馔纯2．乙基蒽醍瓣氢反应2h结果

Fig 4-7 Results ofhydrogenation of2一ethylanthraquinone on nickel catalysts for

2 h supported by Si02 by H2 reduction



天津大学硕士学位论文 第四章2．乙基慧醌加氢反应研究

35，O

耋28．0
X

：垂21·o

‘∞14。0
∞

呈7,0

O．O

35 43 5l 59 67 75 93 9l 9争
Ni badk增(％)

图4-8 si02负载H2和水合胼还原的镍催化剂催化2，乙基蒽黼加氢反应2h的结桑

Fig 4-8 Results ofhydrogenation of2·ethylanthraquinone On nickel catalysts for 2h

by H2 and hydrazine reduction supported On Si02

4．5．3 NiB，Raney Ni，Pd催化剂的活性

表4-3给出各种不同催纯翔的催能2．乙蕊葸醺葳应生成过氧化氢豹结果，麸

活性姥较的数据来看，对于负载型疆化潮以最佳的负载量酣计其催化活性，从袭

中可以看得到，负载型催化剂，按单位质量的催化剂产量来说，其活性不如Raney

Ni键往裁，嚣R矗蘸ey Ni毽纯雾l活蛙不NiB镁纯划活蛙离，更不懿峭12。3受裁
Pd催化剂的活性。本论文中所做的图原始数据列于附录四。

表4．3几种催化剂催化2，五基蒽醌的加氢活性

Table 4-3 Activity ofhydrogenation reaction of2·ethylanthraquinone Oil several kinds

． ．竺!鼎蜜罂 一 ．

曼墼塑 曼Q2焦g：!型堡堡：蔓!!：
16．67％NiH／7-A1203 4。54

16．67％NiN／‘／一A1203 6．40

16．67％NiLaN／y-Ah03 6．73

60％NiN／Sich 26。33

50％Ni彤Si。2 31．90

RaneyNickel 33。鸵

Ni。B 37．7
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O．25％Pd／7-A12魄 165．4

综上结果，对于蒽日＆法过氧化氢的生产来说，铸种催化荆对2·乙基蒽醌加鬣

懿蠢不嚣戆耀毯粼羧暴，箕孛灌瞧最高莛受鼗鳖黜整稔裁，箕淡是NiB雾燕态

合垒催化粼，Raney Ni催化剂缓性不螺NiB催化剂的活性礴。聪次是si02负溅

静穰纯裁，Ni／y．A1203，其中，对予y-A1203受载上盼器俄裁，添鸯I稀±金属妇

毒效的提蔫了催他剡豹涵性。爨一方疆，对于受载梨催化粼其蠼化活性并不是随

着镍含量的增加而不断增加，而有一个最僚的镍的负载爨。

疆据氦气嚣纯学蹶黠量襄罐诧裁豹疆豫潘犍计舞警豹TOF缓裂予袭4珥，扶

表中可以稽到，催化剂的转换频率的大小顺序大致为NiH／Si02，NiLaN／y-A1203，

强戳垮A1203t NiI-i／y-,Mz03。 ．

Table 4-4 TOF ofNi一-A1203 and Ni／Si02 catalysts by Hydrazine and H2 reduction

表3-3氢气稀承合瓣还原的Ni／y-A1203稀Ni／Si02催佬裁静TOF馕

TOF(一)
Niloading

’

(‰ NiH]Si02 NiN峙氏1203 NiH／y-Ah03 NiLaNIy-A1203

(x10"7)(xlO"7) (×l的 (xl呐
4．76 3，206 3，74 8．29 4．43

6

l

6

4

5

9

*

_

_

*

_

4碡4

3

9

4弛黔珏
．

．

．

．

．

1

l
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．
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第五章绪论

(1)研究激明，蒽醌法过氧化氯生产中各种催化剂的加魍活性从大到小顺序为：

受载整Pd臻稼裁，Ni-B薅鑫态会金，Raney Ni，Ni／Si02，Ni#-Alz03。

(2)对不同方法制备附艟化剂来说，采用水合肼波相还服法制备的催化剂加氢

活佼鼹高予采霈氨气还蘸法帝l备静催健弃g匆R氯活健。

(3)嚣±金属La熬添加真剥予提菇金属的镁化加氯活性，其原因可越是稀土金

属La的添加形成了较强的吸附H2的形式，滤高了该催优荆吸附氯气和活

纯氢气魏黥力，鸯窝子骥位蒸熬燕姥熬爨。

(4)不同的催化荆其催化加鬣活性随镍的熊载量的增加并不悬～直增加，肖一

个最健静受载重，髓子Ni／y-At203蕹纯魏蔼袁，其矮篌受簸耋魏16．67％，

对于Ni／Si02催化刹，其最佳负载量为37．5％．50％2．间。
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间接碘量法

附录一

1．溶液配制t

(1)2M H2S04：用量筒取250 mL蒸馏水放入一细口瓶中，用烘干的量

筒量取25 mL 98％浓硫酸，缓慢将浓硫酸加入水中，冷却待用。

(2)钼酸铵溶液：称取3．186克分析纯钼酸铵溶于100 mL水中待用。

(3)Na2S203溶液：称取25克分析纯Na2S203放入一广口瓶中。将1000mL

蒸馏水煮沸，冷却至室温后倒入广口瓶中，加入少量分析纯Na2C03

(约0．2克)调节PH值至9～10之间，将制成的溶液在避光处放置

一星期待用。

(4)KI溶液：称取40壳分析纯Ⅺ溶于400mL蒸馏水中待用。

(5)淀粉溶液：称取5．84克分析纯NaCl，用蒸馏水稀释至1升制成O．1M

标准NaCI溶液。将5克可溶性淀粉溶于50mL标准NaCl溶液制得

悬浮液，然后在搅拌下将此悬浮液加入到500 mL沸腾的标准NaCl

溶液中，冷却待用。

2．溶液标定t

(1)Na2S203溶液：准确称取约0。l克分析纯重铬酸钾放入250 mL锥形

瓶中，加入25 mL蒸馏水。待重铬酸钾完全溶解后，加入8 mL 2M

H2s04和15 mL KI溶液，立刻用表面皿盏住瓶口，在避光处放置5

分钟(防止碘挥发)，5分钟后用蒸馏水稀释并用Na2S203溶液标定，

待锥形瓶中溶液变为浅黄色后，加入1～2 mL淀粉溶液，继续滴定

至溶液由蓝色变成浅绿色。

反应方程式：

Cr20?一+61一+14H+=2Cr 3++3I，+7H，0

，2+2s202一=S40；一+2，+

Na2S203溶液浓度用下式计算：

W×6×1000‰岛岛31面万。100％
式中w为重铬酸钾质量(g)。V为滴定用Na2S203体积(mL)。
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(2)H202标定：用称量瓶称取约O．1克H202被测样品用蒸馏水冲洗并倒

入锥形瓶中，加入3滴钼酸铵溶液和10 mL 2M H2S04，然后加入7～

8 mL KI溶液，用标定后的Na2S203滴定。待溶液成橙色，加入l～

2 mL淀粉溶液，继续滴定至溶液成无色。

反应方程式为：

月j。2+2，一+2tt+=12+2爿jO

H202浓度用下式计算：

c。：啦=三!：!!；掣×·。。％
式中w为H202质量(g)，V为滴定用Na2S203体积(mL)

3．滴定确定样品含量。

(1)将样品放入离心机中，在4000 r／rain转速下离心30分钟后取出，将

上层清液倒入另一取样瓶中作分析用。

(2)将称量后的清液用蒸馏水冲洗进锥形瓶中，加入三滴铝酸铵溶液和

10 mL 2M H2S04，然后加入7～8 mL KI溶液，用标定好的Na2S203

溶液滴定，待溶液变为橙色，加入l～2 mL淀粉溶液，继续滴定至

无色， 记下消耗的Na2S203溶液体积V。

^，一34．016×％ls203 xV
⋯Ha02 2×1000一
V为滴定用Na2S203体积(mL)。M为生成H202的质量(g)
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附录二

气锤毅辫法溅定眈裘瑟簇疆为BET蔽鼯等溢方程。

一、实验步骡

1、样品在氦气气氛下200℃干漾处理。

2、样品称量，一般20．30毫克。

3、按比例定好氮气、氦气流量，待气流稳定簸初始调零。

4、按下吸聪镶，将装毒波氯懿技瓦撬襄予样鹾譬终，毽渡氮没过榉品管3／4处，

开始吸附。

5、德吸瓣完毕痿母隽零瑟，记下积分凝狡，粥戳与驻鬻瑟稷篦较。

6、按下脱附键，移迮杜两瓶，将装有濑水的杖瓦瓶囊在样晶管上，开始脱附。

7、待脱附完毕信号为零嚣，记下积分舔积，厢以计算沈表丽。

8、注入校正气体榉，记录校正气体量和积分蘧积。

9、改变氮气与氦气比例，保证总流量不变，测量下一个点。

二、实验数攒处理

根据BET吸附镎温方程(BET二参数方程)

!堡：：上+一C-1．三
矿1-一P 1 ‰G 心c晶

℃ 磊，

上式可敬写为 ：! ．：上4-—C-—1．羔
r'(po—P)■G‰c昂

式中：P一乎餐对氮气歪力
P0．_一实验温度下氮气饱和蒸汽压

V～．崧一定稠对压力下(PIPo)下氮气平衡吸附量

V。～一氮气单层吸附攮

C⋯．反映氮气与催化剂表两吸附作用强弱的参数

经过实验溅量爨一系裂不舞辫P。对痰懿氮气骧辫簇V嫠，颤PNfPo-P)对P／Po

作图，利用BET吸附等温方程可以得到直线的斜率K=C．1^，。c和黛线在纵轴上

静截鼯b=lNmC，崮忿逶邋下式求蠢萃鼷魄稻啜辩量Nrm：

p二一I／(K+b)

设每一氦气分予的平均横截谣积为d。(rim2)，批o。就是氮气分子在催化

铡表露上的占毒霆积，当V。取ml失单位时，则壁像剡螅魄表嚣繇由下式求褥

．q；匕k：丝丝：!!!盟!!：兰
式中：W-一镤往裁耘晶重爨 驴
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NA⋯。阿佛加德罗常数(6．023×1023)口m．⋯氮气分子的平均截面积

N2吸黻仪掇接步骤

1．称取干燥的待测样品将其平铺于烘干后的样品池中。

2。褥样晶漓装驽精，遂霆尊赞旋转运气溺佼之蠢By-pass位嚣转到遴气往蓬。

3．分别调节N2和He流缀至设定值。

4．符仪器读数稳定后，将样品池浸于液氮中，同时按吸附键开始吸附。按吸附

键厝立即按reset键耀积分峰面积艘示的读数归零，并调整峰蔫读数为零。

在吸附过程中；生意调懿衰减的值使吸附峰高的最大值为40～60，若过高应将

亵躐篷满大{芨之，蓑过毫鬟《痤将发疆德攘夺。

5．待吸附峰回落并基本稳定在零后，按脱附键，同时迅速将样品移入凉水浴中，

势将积分峰面积和峰搿读鼗邋速调零。注意观察辨记录毹附峰晦高酌最大缓

和出峰完毕后的积分峰面积。

6． 待脱附峰峰高阐落并稳定后，用注射器从out(吸出口)吸取适量的的气体注入

旁选的in(注入口)，同时变嚣将峰亳移燎耍积诞零。漤峰完毕压记录校萎

峰面积和校正时吸取的气体体积。没意要使校正蜂面积的大小约为脱附峰峰

瑟菝熬1盼15％。

7．测定比表面时，完成了某一组成混禽气的吸附、脱附和校正后，先分别调整

N2和He的流堂至设宠值，符仪器读数稳定后重复操作4-6。

8．更换样晶池前，先将邋气阕爨_透气旋至By-pass搜霆，辫换样。
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附录三

整铯裁瓣XPS垒漤舞接翻

1000 800 600 400 200 O

BⅫ吨Energy(eV)

XPS paRcm of9．I％NiH／Si02 catalyst

9．1％NiI-I／Si02催化荆的XPS全谱扫描图

1000 800 600 400 200 0

B艇堍Energy(ev)

XPS paaem of 16，67％NiH／Si02 catalyst

16．67％NiI-I／Si02催化荆的XPS全谱扫描豳
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1000 800 600 400 200 O

]Sind抽g Energy(ev)

XPS paRem of 28．57％NiH／SiOz catalyst

28．57％NiH／Si02催化到的XPS全灌扫攒熙

1000 800 600 400 200 O

转秘堍嚣瓣蟹秘v)

XPS paRem of37+5％NiH／Si02 catalyst

37．5％NiH／Si02催纯荆的XPS全谱扫描圈
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800 600 400 200 O
B砌吨Wrgy(ev)

XPS paaem of9．I％NiN／y-A1203 catalyst

9．1％NiNIy-A1203催化剂的XPS全谱扫描图

1000 800 600 400 200

Bkd吨Er】e圆忙v)

XPS pattern of 16．67％NiN／y-A1203 catalyst

16．67％NiN／y-A1203催化剂的xPs全谱扫描图
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1000 800 600 400 200 0

B砌吨Ener舀,(ev)

XPS paRem of 28．57％NiN／),-A1203 catalyst

28．57％NiN／y-A1203催化剂的XPS全谱扫描图

1000 800 600 400 200 O

B砌吨Ener烈ev)
XPS panern of9．1％NiH／'／一A1203 catalyst

9．1％NiH／y-A1203催化剂的XPS全谱扫描图
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1000 800 600 400 200 0

B趟吨Energy(eV)

XPS pattern of 16．67％NiH／1,·A1203 catalyst

16．67％NiI-I／1,-A1203催化剂的XPS全谱扫描图

800 600 400 200 O

B埘吨Energy(ev)

XPS paRem of28．57％NiH／y-A1203 catalyst

28．57％NiH／'c-A1203催化剂的XPS全谱扫描图
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附录四

论文中2一乙基蒽醌加氢评价反应的结果

Si02负载采用氢气还原的催化剂催化2．乙基蒽醌加氢反应2h结果

Results ofhydrogenation of2一ethylanthraquinone on the catalysts supported by

Si02byH2 reductionfor2h

盟!!!!虫!g!墅! 些旦!塞蔓：!堕堡!!：1
4．76 0．0001693

9．1 0．0007337

16．67 0．0008712

28．57 0．003125

37．5 0．0031163

50 0．003 1903

60 0．0027124

80 0．0007483

100 0．0004398

Y—A1203负载镍催化剂催化2．乙基葸醌加氢反应的结果

Results ofhydrogenation of2-ethylanthraquinone on the catalysts supported by Y-A1203

Ni loading
Catalyst activity(H202 g g'leat min。1)

NiN／y-A1203 NiLaN#一A1203 NiH／y-A1203

4．76 0．000109 0．000137 0．000030168

9．1 0．000262 0．000292 0．00008565

1 6．67 O．00064 0．000723 0．00045367

28．57 O．000458 0．000542 0．000301578

Hydrogenation reaction time：2 h
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几种催化剂催化2．乙基蒽醌的加氢活性

Activity ofhydrogenation of2一ethylanthraquinone Oil several kinds ofcatalysts

要!!!!≥壁． 旦2垒焦g：!型塑!!：12：!!：：
1 6．67％NiH／7-A1203 4 54

1 6．67％NiN／_y-A1203 6．40

1 6．67％NiLaN／T-A1203 6．73

50％NiH／Si02 31．90

Rmaey Nickel 33．42

Ni-B 37，7

2 5％Pd#-A1203 165．4

Hydrogenation reaction time：2 h
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