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己二腈部分加氢合成氨基己腈是丁二烯氢氰化合成己内酰胺新工艺的关键

步骤，研制和开发性能优良的加氢催化剂具有重要的实际意义。

本文采用等体积浸渍法制备了一系列负载型镍基催化剂，利用BET、TPR、

XRD及活性评价等多种研究方法考察了载体焙烧温度、助剂、还原条件、反应

条件等因素对催化剂结构和反应性能的影响，并对催化剂再生进行了初步的探

索。

研究表明，由Y．A1203经1473 K焙烧获得的叶A1203载体所制备的催化剂具有

较佳的己二腈部分加氢反应性能，此与其具有较大孔径及较弱酸性密切相关。

K20助剂可以明显提高Ni／a-A1203加氢反应的稳定性及氨基己腈的选择性，而经

K20和La203双元助剂改性的Ni／a．Ah03催化剂性能更佳。

采用高压釜反应器，考察了反应条件对MgO、K20和La203共同改性的

Ni／ot．A1203催化剂己二腈部分加氢反应性能的影响。结果表明，在4．4MPa，377

K及一定量氨存在的情况下，可以获得己二腈转化率为73。5％及氨基己腈的选择

性为78．6％的结果。在保持催化剂与己二腈的质量合适的比(O．13"--'0．16)的情

况下，通过提高己二腈的浓度可以增大反应体系处理反应物的能力。

通过焙烧．还原方法再生的催化剂可以获得与新鲜催化剂基本接近的己二腈

部分加氢反应性能。

关键词：己二腈；氨基己腈；部分加氢；负载型镍基催化剂；浸渍法；助剂



ABSTRACT

The partial hydrogenation of adiponitrile to aminocapronitrile is a key step in the

route of synthesis of caprolactam using butadiene as raw material，and it is practically

significant to develop a new catalyst with hi曲catalytic performance for partial

hydrogenation ofadiponitrile．

A series of supported nickel-based catalysts for the partial catalytic hydrogenation

of adiponitrile to aminocapronitrile were prepared by the incipient impregnation

method．The effects of calcinations temperature of T-alumina，promoters，reduction

conditions and reaction conditions on the physico-chemical properties of catalysts

were investigated by means of nitrogen adsorption-desorption(BET)，X-ray

diffraction(XRD)，temperature-programmed reduction(TPR)and the performance

evaluation with a fixed-bed reactor or an autoclave reactor．The catalyst deactivation

and regeneration were also investigated．

The nickel catalyst supported on a-A1203 derived from 7-A1203 calcined at 1473

K showed good catalytic performances for adiponitrile partial hydrogenation to

aminocapronitrile，which was due to its large pore diameter and absence of acidic

sites．Among the catalysts modified with different promoters，the catalyst supported

on洳A1203 and modified with K20 andLa203 copromoter had the best performance．

The partial hydrogenation of adiponitrile to aminocapronitrile WaS performed on

alumina supported nickel catalysts modified with potassium，lanthanum and

magnesium in a high pressure stainless steel reactor．In the presence of ammonia，

under the reaction conditions of 4．4 MPa and 377 K，the conversion of adiponitrile

and the selectivity of aminocapronitrile reached 73．5％and 78．6％after reaction for

6h，respectively．Keeping the mass ratio of catalyst and adiponitrile as O．1 3~o．1 6 and

increasing the concentration of adiponitrile could enhance the capacity ofthe reactor．

The catalyst deactivation was mainly due to carbon species deposition，and the

calcinations．reduction treatment WaS all effective regeneration method for the

deactivated catalyst．

Key words：adiponitrile；aminohexanenitrile；partial hydrogenation；supported

nickel—based catalyst；incipient impregnation；promoters
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第一章绪论

第一章绪论弟一早三；百化

1．1己内酰胺的应用及生产

1．1．1己内酰胺的性质及应用

己内酰胺(caprolactam，简称CPL)是白色晶体或结晶性粉末，分子式为

C6HnNO，熔点68～70℃，沸点140～142℃，70％水溶液的密度1．05∥cm3，

易溶于水、乙醇、乙醚、氯仿和苯等。手触有润滑感，工业品有微弱的叔胺气味，

受热时起聚合反应【1】。

己内酰胺是重要的有机化工原料之一，主要用于生产尼龙6树脂、尼龙6纤维

(锦纶)和薄膜。尼龙6树脂用作汽车、船舶、电子电器、工业机械和日用消费

品的构件和组件等；尼龙6纤维可制成纺织品、工业丝和地毯用丝等；尼龙6薄膜

可用于食品包装等121。己内酰胺主要是通过聚合生成聚酰胺切片(通常叫尼龙6切

片或锦纶6切片)，再进一步加工成锦纶纤维、工程塑料、塑料薄膜，也可以用来

生产环己胺、L．赖氨酸。聚酰胺切片随着质量和指标的不同，有不同的侧重应用

领域13j。

世界各地区由于下游产业结构及其竞争性产品的不同，己内酰胺的消费结构

也有较大的差别，如美国己内酰胺主要用于生产地毯，西欧主要用于生产工程塑

料。我国己内酰胺主要用于生产锦纶6，约占己内酰胺总消费量的60％左右，其

次用于生产尼龙6树脂，其它下游市场按用量排序依次是短纤维、地毯、渔网丝、

塑料薄膜等【4】。

1．1．2己内酰胺的消费及需求情况

世界范围内己内酰胺的供需基本平衡，但地区之间并不平衡。欧洲、日本、

北美为己内酰胺主要生产地区，生产能力约占全球的60％，消费量为49％；而

占全球消费市场37％的东亚地区(除日本外)生产能力仅占全球的13％，是己

内酰胺主要进口地区。近年来，世界己内酰胺年均需求增长率为3％左右，已内

酰胺在亚洲，尤其是我国一直保持着高速增长的势头，1994--2005年，国内的己

内酰胺的消费量年均增长率约为17％。2004年国内的产量为22．8万如，需求量

为67．7万t／a，2005年国内的产量为21．4万t／a，需求量为75万讹，预计到2010

年国内的需求量将达到100．6万t／a，而国内的生产能力预计为57万t／a[1，51。



第一章绪论

1．1．3己内酰胺的生产工艺

自从1939年德国法本公司(I．G．Farben，BAsF公司前身)通过环己酮．羟胺

合成己内酰胺以来，又有许多生产工艺方法问世。目前，世界上约95％的己内酰

胺是通过源于拉西法的“酮．肟”工艺路线生产的。DSM／HPO和Allied Signal-V艺

是两种具有代表性的环己酮一羟胺工艺。在“酮．肟’’主流工艺之外，还有日本东

丽公司开发的光亚硝化法、意大利SNIA公司开发的甲苯法，但应用范围都很小

f5】
o

1．1．3．1传统生产工艺

(1)拉西法

拉西法(Raschig)是工业上生产己内酰胺的最早方法，该生产工艺由甲苯或

苯酚为起始原料，加氢生成环己烷(环已醇)，环己烷经氧化制得环己醇，环己

醇脱氢生成环己酮，环己酮与硫酸羟胺反应生成环己酮肟，环己酮肟再在发烟硫

酸作用下，经贝克曼重排反应生成己内酰胺，其中的硫酸羟胺由亚硝酸钠或硝酸

铵与亚硫酸氢铵反应而得。贝克曼重排过程如下：

NOH

II

H2S04‘S03

+fNl-14)2S04+H20

拉西法工艺的不足之处在于羟胺合成、环己酮肟化反应和贝克曼重排反应三

个关键步骤中均副产经济价值较低的硫酸铵，环境污染较大，每生产1吨己内酰

胺大约会副产4．4吨硫酸铵【6】。减少甚至消除副产硫酸铵是对传统拉西法改进的

主要目标，尤其是荷兰DSM公司开发的HPO工艺，副产硫酸铵量最少，在过去

20年新建的绝大多数装置都采用该工掣川。

(2)DSM／HPO工艺

DSM／HPO工艺以环己烷为原料，主要工艺步骤：环己烷经氧化和脱氢制环

己酮、羟胺制备和环己酮肟化、贝克曼重排与中和、硫酸铵萃取和回收、己内酰

胺精制。该工艺的羟胺合成和环己酮肟化两个阶段都是在循环使用的磷酸缓冲液

中完成的，不产生硫酸铵。羟胺合成和环己酮肟化主反应如下：

2
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NH4N03+2H3P04+3H2——_———◆

O

NI-130W·H2P04+

NH30H。H2P04+NH4H2P04+3 H20

NOH

+H3P04+3H20

该工艺的优势在于仅在环己酮肟重排反应阶段使用了硫酸，因而大大降低了

硫酸铵副产量，但工艺设备复杂，分离精制环节多，工艺控制难度大，催化剂较

为昂贵【卯。

(3)Allied Signal工艺

该工艺是Allied Signal公司在50年代初期开发的，是最早生产己内酰胺方法

的改进技术，第一套工业装置建于1953年。采用苯酚为原料制环己酮，后继步

骤与传统环己酮一羟胺工艺无差别。主要的工艺步骤有：苯酚加氢制环己酮、羟

胺制备、环己酮转化为环己酮肟、贝克曼重排、中和、回收提纯、硫酸铵结晶。

Allied SignalI艺与其它工艺相比，具有生产安全、产品质量好、消耗低的特点，

但因苯酚价格高，来源紧，只有在苯酚供应比较宽松的地区才有经济效益【8】。

(4)SNIA甲苯法

该工艺由意大利SNIA公司开发，主要工艺过程包括甲苯氧化制苯甲酸，苯

甲酸加氢得环己烷羧酸，然后与亚硝酰硫酸反应生成已内酰胺。首先甲苯经空气

氧化成苯甲酸，该反应为液相反应，反应温度为160""170℃，压力为0．8"--1

MPa，催化剂为钴盐，还需采用助催化剂。然后，采用钯催化剂将苯甲酸加氢生

成环己烷羧酸。环己烷羧酸再与亚硝酰硫酸溶液接触进行亚硝化，己内酰胺以硫

酸复合盐的形式产生，随即进行重排得到己内酰胺的酸性溶液。酸性己内酰胺溶

液通常要用氨中和，副产硫酸铵，粗己内酰胺先后用甲苯和水萃取，制得精己内

酰胺。主要反应历程如下：

CH3 COOH COOH

0亡b÷ +rtzS04 +C02

此工艺以甲苯为原料，来源丰富，当甲苯价格低时有很广阔的开发前景。但

该法精制过程复杂，产品纯度不好，副产硫酸铵较多，后经改进，简化了精制过

程，副产品硫酸铵也较原方法减少了三分之一【8】。

(5)东丽光亚硝化法

日本东丽公司开发的环己烷光亚硝化法，主要有二步反应：环己烷与亚硝酰

氯和氯化氢发生光亚硝化反应生成环己酮肟盐酸盐，再经贝克曼重排得己内酰

3
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胺，然后经中和及一系列精制工序后得到纯己内酰胺。温度低于20℃时，将盐

酸和亚硝酰氯的气体混合物通入环己烷中，由汞灯激活，环已烷与亚硝酰氯开始

光化学反应。贝克曼重排及中和精制过程与环己酮一羟胺法相似。亚硝酰氯是由

亚硝酰硫酸和氯化氢反应制得，硫酸和氯化氢均参加反应，但既没有生成盐，也

没有大的损失。主要历程如下：

2H2S04+NO+N02———啼2NOHSO正+H20
NOHS04+HCl———---——--NOCI+H2S04

夕NoH‘2HCl
H2S04。S03

_____-_·_I_-__lI-__-_-__-_- +2HCI+H2S04

东丽环己烷光亚硝化法，工艺流程短，收率高，副产品硫酸铵少；缺点是耗

电量大，灯泡更换费用高，需用耐强腐蚀材料【71。

表1-1各工艺特点比较

TableI·1 Comparision ofdifferent processes for synthesis ofCPL

1．1．3．2生产工艺的改进

由于采用传统工艺生产己内酰胺具有生产成本较高、副产硫酸铵及环境污染

严重等缺点，因此扩大装置规模、降低生产成本和采用绿色工艺、减少环境污染

4
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一直是己内酰胺生产新技术研究开发的重点。己内酰胺新工艺的开发，早期的工

作主要致力于减少副产品硫酸铵的量及对原有工艺的局部改进。从近年的研究和

应用进展来看，己内酰胺生产技术发展的主要突破是利用新型催化剂的利用和反

应动力学的研究成果。其中，主要是日本旭化成开发的苯部分加氢制环己烯工艺，

意大利EniChem公司开发的以TS—l钛硅分子筛为催化剂的肟化工艺，日本住友

公司开发的气相贝克曼重排工艺。

(1)旭化成的苯部分加氢制环己烯工艺【9】
‘

日本旭化成开发的苯部分加氢制环己烯工艺，其步骤为：1)苯部分加氢得

到环己烯，采用以超微粒子形式的金属钌为主催化剂、锌化物为助催化剂的催化

剂体系；2)环己烯水合为环己醇，旭化成采用自己开发的高硅分子筛催化剂；3)

环己醇脱氢为环己酮。

与传统的环己烷氧化工艺相比，该工艺大部分设备可用通用材质，设备费用

低；另外碳的收率和氢气消耗等指标都有较大的改善，使产品的成本大为降低。

(2)EniChem无副产硫酸铵的氨肟化工艺

为了简化工艺过程，意大利EniChem公司开发了无副产硫铵的氨肟化工艺，

即将环己酮、氨、过氧化氢共存于一体，采用TS．1分子筛催化剂，以叔丁醇等

在反应条件下稳定物质为溶剂【9】，在一台反应器中直接转化为环己酮肟。大约每

生产1 mol己内酰胺仅消耗l mol氢气。该技术的环己酮转化率达99．9％，环己酮

肟选择性为98．2％；以环己酮计，收率超过99％，以过氧化氢计收率在92％以上。

与现有的几种环己酮肟生产方法相比，该工艺的特点是：反应条件温和，选择性

高，副反应少，副产物为氧和水，对环境污染小，在整个己内酰胺生产过程中，

采用该工艺可使副产品硫酸铵减少75％i81。

(3)日本住友公司的气相贝克曼重排工艺

该工艺将TS．1催化剂，使H202与氨进行氨氧化直接生产环己酮肟的技术，

与环己酮肟气相法贝克曼重排反应技术结合起来。此法采用金属修饰的分子筛作

为催化剂，该分子筛具有高表面积、高硅含量，其孔道的直径能容纳环己酮肟、

己内酰胺及其中间体。由于不需要羟胺装置，从而降低了费用，但H202价格贵，

因此只有规模化生产才显示出价格优势和经济性。气相中0．1 MPa和380℃在流

化床中进行贝克曼重排反应，把甲醇与环己酮肟以l：l(重量比)混合，以提

高催化剂的选择性，甲醇可循环使用，环己酮肟的转化率达到99％，己内酰胺的

转化率达95％以上，唯一的副产物是水【101。该工艺的优势同样在于可避免现行

工艺中副产物硫铵的生成。住友化学已在一套5000“a装置上对新工艺进行中试

验证，目前该公司正在建设一套6万忱的己内酰胺工业生产装置，该装置采用

EniChem公司的氨肟化制环己酮肟的技术和住友化学的气相贝克曼重排反应技
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术相结合，该两步法结合工艺将比其他工艺具有明显的成本优势【111。

1．1．3．3新工艺路线

丁二烯是重要的石油化工基础原料，由于丁二烯相对低的价格，以丁二烯为

原料生产己内酰胺比现有工业路线的成本低，工艺过程产生的副产品基本上可以

回收利用，对环境不会造成很大的影响，是未来己内酰胺生产绿色化的选择之一。

荷兰DSM与美国DuPont公司合作开发了以丁二烯和一氧化碳为原料的己内酰

胺工艺，美国DuPont与德国BASF合作开发了丁二烯氢氰化制己内酰胺工艺。

(1)Du Pout／DSM的丁二烯／一氧化碳工艺

荷兰DSM与美国DuPont公司合作开发了丁二烯和一氧化碳为原料生产己内

酰胺的工艺技术，工艺不联产硫酸铵，与常规技术相比，可节约费用约30％，目

前正在努力实现工业化。对于该工艺过程要提高转化率和目的产物的选择性，关

键在于催化剂及反应条件的选择。

丁二烯和一氧化碳为原料生产己内酰胺的反应过程分5步进行。

1)丁二烯羧基化或羰基酯化t在催化剂存在下，一氧化碳和水或醇与丁二

烯反应生成3．戊烯酸或3．戊烯酸甲酯。反应产物是5种戊烯酸甲酯的混合物其中

3．戊烯酸甲酯为主要异构体的产物。最初使用钴和吡啶为催化剂，需要在较高压

力和温度下进行；后来又使用钯和铑贵金属催化剂，但反应必须在140℃以上进

行【12,13,14]。DuPont专利采用铑加碘化物为催化剂，戊烯酸／酯收率为79％，采用钯

及其配位体为催化剂，戊烯酸／酯收率为92％。

2)3．戊烯酸／酯异构化生成4．戊烯酸／酯：异构化用催化剂主组分为载于沸石

的零价镍，或者是负载于硼硅酸盐的钯。反应可在常压和135℃下进行，3．戊烯

酸／酯的单程转化率仅为8％，而4．戊烯酸／酯选择性为100％[15】。

3)戊烯酸甲酯羰基化(氢甲酰化)；戊烯酸甲酯与CO、H2发生羰基化反应，

生成5．甲酰戊烯酸甲酯，并副产一些支链异构体。催化剂为普通的羰基合成用催

化剂，如钴、铑、铂等第Ⅷ族金属【l01。DSM／DuPont的新专利【1 6】中以铑或铱的

多齿有机磷配位化合物为催化剂，3．戊烯酸甲酯转化率75％--一79％，5．甲酰戊烯

酸酯选择性则为81．5％'--82．5％，相对以前专利有所提高。

4)5．甲酰基戊烯酸甲酯还原胺化成氨基己酸酯：从羰基化产物中分离出5．

甲酰戊酯／戊酸经氨化反应生成氨基己酸酯／己酸。专利文献实施例中有的直接采

用5．甲酰戊酯，有的先将其水解成酸后进行氨化还原。反应采用钌催化剂，在127

℃和9．8 MPa下得到氨基己酸酯的收率为88％，以及5％～8％的己内酰胺【15】。5)

氨基己酸酯环化生成己内酰胺：反应在惰性溶剂如矿物油或芳烃中加热至250""

270℃，环化得己内酰胺。当氨基己酸酯转化率为97％"-98％时，己内酰胺的选

6
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择性为97％--．．99％t101。反应历程如下：

缈co+MeoH丁 Mc
COrd2———-—--

(3)

(2)丁二烯氢氰化工艺合成己内酰胺

丁二烯氢氰化制己内酰胺新工艺F{qBASF与DuPont公司合作开发成功。

丁二烯氢氰化生产己内酰胺工艺路线包括：丁二烯氢氰化制己二腈；己二腈

选择性加氢生成氨基己腈；氨基己腈环化为己内酰胺，其中关键的工艺步骤为己

二腈选择性部分加氢合成氨基己腈。该工艺的主要优点是采用了价格较为低廉的

丁二烯，流程较短，物耗能耗较低。不副产硫酸铵，缺点是HCN酸和腈类毒性

较大。彤—一 N夕＼／＼～N一旦I
o

‘可以看出，丁二烯氢氰化制己内酰胺路线比丁二烯／一氧化碳工艺流程要简

单。

1．2己二腈部分加氢研究进展

丁二烯氢氰化路线中己二腈选择性加氢是关键步骤，特别是己二腈选择性加

氢反应的高性能催化剂的应用，可以使该路线中间产物和产品的转化率和选择性

达到比较好的水平，具有工业化的潜力，对该催化剂的研究开发具有重要的社会

效益和应用价值。DuPont、Rhone．Poulenc、BASF等公司都拥有己二腈选择性部

分加氢的数项专利，但是己二腈选择性加氢反应催化剂的研究在国内基本还是空

白。

1．2．1己二腈及其主要加氢产物的物理性质

己二腈(adiponitrile)及主要产物氨基己腈(aminohexanenitrile)、环己亚胺

7
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(azacycloheptane)和己二胺(1,6一hexanediamine)的物理性质列于下表中：

表1．2己二腈及其主要加氢产物的物理性质

Tablel-2 Physical properties of adiponitrile and its primary hydrogenation products

a,-293K；b-3．6KPa；其它为101．7KPa

1．2．2己二腈部分加氢的机理

己二腈加氢反应过程复杂，如图1-1所示㈣，不同的反应途径能生成不同的

加氢中间产物以及环状或链状胺和二胺。己二腈(ADN)可以部分加氢生成氨

基己腈(ACN)，而氨基己腈既可以发生深度加氢反应形成己二胺(HMD)，也

可以发生氢化、环化反应形成环己亚胺(ACH)以及缩合形成大分子化合物(例

如双己撑三胺，BHT)。其它的副反应包括由二亚胺中间体生成l，2．二氨基环己

胺和环状或线性的Schif缄(亚胺)。1,2．二氨基环己胺的生成可通过加入NaOH
或积碳来覆盖催化剂活性位来避免，Schi蹴的生成可以通过加入氨或第1主族
的氢氧化物来抑制。无论是环状或线性的Schif碱还是己二胺的生成，均由氨基
己腈进一步深度加氢所致，所以己二腈选择性部分加氢催化剂的选择性尤为重

要。特别是要抑制由其进一步反应生成的主要副产物环己亚胺和己二胺的产生。

F．Medina等【18l认为已二腈选择性部分加氢生成伯胺是结构敏感性反应，生成氨

基己腈和己二胺、环己亚胺的活性位结是不同的。

8



第一章绪论

飞 户H2

掣俐∥气剐小删2

+MH3 1}．NH3
H2N怕H：—Ilcf嘲s删2

H

、 ，

户-c■CH2)譬'NH2
H2N-(CH2∥ 小

图I-I己二腈可能的加氢路线

Fig．1-1 The possible hydrogenation ofadiponitrile

1．2．3己二腈部分加氢多相催化剂研究进展

目前，文献中报道的己二腈部分加氢多相催化剂有非贵金属催化剂(包括

Raney Ni催化剂、非晶态合金催化剂、非负载型Ni基催化剂和负载型Ni基催化

剂等)以及贵金属催化剂(多为负载型Rh催化剂)等。

1．2．3．1 Raney型催化剂

己二腈加氢一般采用Raney-Ni、Raney．Co催化剂或者是掺杂了其它金属的改

性RaIley型催化剂【侈瑚】。此类催化剂活性虽高，但其在搅拌过程中易破碎，同时

还需要大量的氨来抑制生成仲胺和叔胺的副反应。此外，Raney型催化剂有较大

的表面积并吸附有大量的被活化的氢，暴露在空气中容易引起自燃，所以不能直

接干燥和保存，如果不是制备后立即使用则一般密封保存在乙醇或其他溶剂中。

此外，在Raney型催化剂制备过程中需用碱液来沥滤出金属铝以获得骨架型结构，

产生的废液会对环境造成污染。

9
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1．2．3．2非晶态合金催化剂

非晶态合金具有“长程无序、短程有序"的物质结构，该结构特征使其成为

新型催化材料，目前已应用于己二腈加氢反应的研究【21埘】。

Xinbin Yu等[2l】报道了采用Ni-P非晶态催化剂在常压下己二腈选择性加氢的

研究结果。该非晶态催化剂具有较高的表面积和很好的活性，己二腈转化率可达

100％，己二胺的选择性达到64％，并且该催化剂可以连续运转120 h，但是氨基

己腈的选择性却只有21％。因为非晶态合金特殊的结构使对于己二胺选择性的很

高，P的加入改变了Ni活性位的性质，所以对己二胺的选择性有促进作用。但是

该催化剂的热稳定性较差，在工业应用中受到一定的限制。

Hexing Li等【22】对负载型的Ni．B非晶态合金催化剂上己二腈的气相加氢反应

进行了研究，考察了催化剂中Ni活性位和Ni．B之间的相互电子作用对催化剂活性

的影响。Ni-B／Si02非晶态催化剂对己二腈气相加氢具有较好的活性和选择性，

己二腈的转化率和己二胺的选择性可分别达到100％和92％，氨基己腈的选择性

仍然很低，这可能是由于催化剂特殊的非晶态性质以及Ni与B之间的相互电子作

用。此外，他们还发现载体Si02可以提高非晶态结构的热稳定性，并且添iJtlMgO

的Ni．B／Si02催化剂具有更好的稳定性。

1．2．3．3非负载型N i基催化剂

过渡金属是腈加氢反应较好的催化剂，特别是金属镍的某一结构利于氨基己

腈的选择性。在生产伯胺的过程中，对产物的选择性很重要，因为在高活性的中

间体亚胺和腈之间常发生缩合反应生成副产品仲胺和叔胺等。

(1)纯Ni催化剂

F．Medina等[25】对己二腈选择性加氢纯Ni催化剂的结构和催化性能进行了研

究。结果发现，己二腈转化率首先随着NiO相还原程度增加而增加，然后又减小。

这主要是由于还原温度过高导致金属Ni相的烧结使活性表面积减小，但也可能由

于表面活性位的显著减少，这些活性位负责生成氨基己腈。从NiO还原程度及活

性评价数据的结果可以看出，虽然NiO前驱体完全还原温度在500 K左右，但在

623～673 K还原获得的催化剂具有较佳的己二腈部分加氢催化剂。

(2)碱金属氧化物改性的纯镍催化剂

F．Medina等【l 8】对己二腈选择性加氢催化剂K20／Ni的性质和活性进行了研究。

结果表明，当K含量等于或小于7×10。4K20／’gNi时，30％己二腈转化率时可以获

得100％氨基己腈选择性，然而，更高的K含量在任意己二腈转化率时都能获得

100％的氨基己腈选择性。作者认为这可能是由于K含量的增加使催化剂表面的碱

性增加，从而有利于目的产物氨基己腈的脱附：同时，催化剂中K含量的增加使

10
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得更多的外部表面不饱和Ni原子发生了重排，最终催化剂活性降低但氨基己腈的

选择性提高。此外，碱金属氧化物助剂也通过电子效应影响多相金属催化剂的活

性和选择性【26】。采用K含量为lO．5X 10-4K20／gNi的催化剂，当H2／ADN(摩尔比)

为300、空速1500 h～、常压、443 K时，氨基己腈的选择性可达100％，己二腈

的转化率为5啦60％。 ，

(3)碱土金属氧化物改性的纯镍催化剂

Marc Serra等[27郊]XCNi．MgO(崔化剂上己二腈常压气相加氢反应进行了研究。

MgO／Ni催化剂的晶体形态可以诱导选择性生成伯胺，采用不同路径制备的

Ni．MgO催化剂对氨基己腈均表现出较高的选择性，证明了以NiO]＼面体晶体前

驱体获得的镍催化剂对伯胺化合物选择性有利。采用高空速的反应条件有利于缩

合产物的脱附；碱性MgOl拘存在也抑制了缩合反应的发生，从而有利于保持催

化剂的活性。催化剂碱性的增加和较大的金属表面积都有利于提高催化剂的反应

性能。催化剂反应性能评价结果表明，在H2／ADN(摩尔比)为1002、空速10242 h-1、

常压及383 K时，氨基己腈的选择性为87％，己二腈的转化率为83％。

Y．Cesteros等【29】研究发现SrO／Ni催化剂上己二腈的加氢产物主要为环己亚胺

及其它环化产物，作者认为这种己二腈加氢的选择性行为很可能与催化剂的碱性

有关。采用S晗量为3．8X 10-4SrO／gNi的催化剂，当常压、443K、H2／ADN(摩尔

比)为300及空速1500 h。时，己二腈的转化率为100％，环己亚胺的选择性为36％，

环化产物的选择性为40％。

(4)稀土金属氧化物改性的纯镍催化剂

Y Cesteros等【31]Jd砍J'La203／Ni l-己二腈的加氢反应进行了研究，并与K20／Ni

以及纯：Ni催化剂进行了比较。研究发现，La的作用类似于前述Sr的效果。

1．2．3．4负载型Ni基催化剂

载体对催化剂性能起着极其重要的作用，它不仅作为支撑体以提高活性的分

散度，还可以与活性组分发生相互作用，从而影响其结构和性能，有的载体还有

可能参与反应。

(1)Ni／Fe203

F．Medina等【301研究了己二腈的气相加氢反应中Fe203负载的Ni基催化剂的性

质及催化性能。低Ni负载量时己二腈的转化率较低可能是因为大量的还原Ni与

Fe203存在强相互作用，导致腈加氢活性位的损失，也对Fe203的还原性能有协同

作用。当助剂K的含量为7 X 10刁gK／gFe203时，己二腈的转化率最高可以达到

72％。K的添加显著改善了N洒e203催化剂的性能，提高了氨基己腈的选择性。

因而，己二腈的转化率和氨基己腈的选择性都依赖于催化剂中K的含量。这类催
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化剂适宜于己二腈在无氨常压条件下连续的催化加氢反应。

(2)Ni／a-A1203

F．Medina等【31】研究了Ni／叶A1203催化剂上己二腈的加氢反应，并对不同Ni含

量的Ni／a-A1203的表面结构和加氢性质进行了考察。研究发现，催化剂中高Ni含

量和低还原温度可以使得表面的Ni的分散度增加。在同样的还原温度下，己二腈

的加氢转化率随Ni含量的增加而增大，a．A1203上金属Ni的烧结有利于提高氨基

己腈的选择性。当H2／ADN(摩尔比)为300，空速1000 h-1，常压下，443 K时，

O．3 gNi／ga-A1203催化剂对氨基己腈的选择性可达100％，己二腈的转化率为75％。

F．Medina等【32】还对Ni．K20／a-A1203催化剂上己二腈的加氢性能进行了研究。

尽管0t．A1203不是一种典型的分散型载体，但是K或者a-A1203有可能充当结构诱

导组分来得到大量单一类型的活性位，以得到还原Ni的单一结构和单一晶体大

小，从而调整晶体的表面形态和晶粒大小以得到100％的氨基己腈。己二腈的转

化率随着Ni表面积的减小而降低。增加阻碍还原的K的量，转化率也降低，但氨

基己腈的选择性随K的含量增加而提高，而环己亚胺和己二胺的选择性则随之降

低。O．3 gNi·1．2×10‘3 gK20／ga-A1203催化剂经623 K还原时，在常压、443 K、

H2／ADN比(摩尔比)300及其空速1500 h-1的条件下，己二腈的加氢转化率达到

85％，氨基己腈的选择性为100％。

(3)N以一A1203

F．Med劬等【33】研究TNi／T-A1203的性质及其己二腈的部分加氢的反应性能。
研究发现，在较低还原温度范围内，随着Ni负载量增加，己二腈转化率急剧增加。

而且，N狮．A1203比纯Ni催化剂和低表面的Ni／a-A1203催化剂具有较高的热稳定

性，并且具有一定的分散性能，所以在温度为500"-'723 K范围内还原，催化剂

仍没有明显的烧结现象。在常压、443 K、H2／ADN(摩尔比)为300及空速1500 h。

时的条件下，当Ni含量和Ni还原程度都增大时，己二腈的转化率明显提高。但是，

高Ni含量和高还原温度有利于己二腈加氢反应向生成环己亚胺的方向进行，己二

腈转化率和环己亚胺的选择性可以分别达到100％。

(4)Ni／graphite

F．Medina掣34】研究TNi．K20／graphite k己二腈的气相加氢反应。研究发现，

石墨载体抑制了Nio的还原，可能是阻碍了成核作用而产生了较小的镍晶粒，因

此使高温制各的催化剂保持了较好的催化活性。K助剂对催化剂的己二腈转化率

影响不明显，但可以明显提高氨基己腈的选择性。相对于载体，K20含量为0．14％

及Ni含量为21％的催化剂在常压、443 K、H2／ADN(摩尔比)为300及空速1500 h。1

条件下，氨基己腈的选择性达到100％，己二腈的转化率超过50％。

1．2．3．5其它类型的非贵金属催化剂
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J．L．Fierro等【”】对添加碱金属助剂的铁催化剂上己二腈的催化加氢反应的活

性和催化剂的表面性质进行了研究。添加碱金属助剂后，铁催化剂上对氨基己腈

的选择性增加。对比于无助剂的铁基催化剂，添))IlLi的催化剂活性的变化十分小，

添)JICs的催化剂的趋势与其他碱金属催化剂不同是因为其不同的氧化物晶体结

构。活性评价结果表明，在H2／ADN(摩尔比)为300、空速1500 h．1及常压条件下，

添力11M20(M为碱金属)的铁基催化剂上己二腈的加氢转化率比较低(在473 K

时，一般低于20％)，己二腈的转化率随反应温度的升高而增加，碱金属的加入

提高了氨基己腈的选择性(达到50％)。

专利CNlll3854Ct36J中采用一种基于Fe的化合物作为催化剂，在25 MPa、393

K条件下向反应器内加入400 ml／h己二腈、660 mL／hNH3和500标准L／hH2的混合

物，反应进行1000 h试验之后，己二腈的转化率为70％，总选择性(ACN+HMD)

恒为99．5％，ACN的选择性恒定为40％。

另外， Bernard Coq等【37】研究了含Ni具有类水滑石结构的LDHs(Layered

Double Hydroxides)催化剂上己二腈的液相加氢反应。结果发现，当催化剂中

Ni／Mg／AlY口O．60／0．1 5／0．25时，在2．5 MPa、323"--353 K条件下，氨基己腈的选择

性和收率均最大(70％转化率时，．选择性为66％；85％转化率时，收率为55％)。

1．2．3．6贵金属催化剂

目前，文献中报道的贵金属催化剂多用于己二腈的液相加氢反应中，其中较

多采用负载型贵金属Rh催化剂。

G．C印allnelli等【38】采用金属气相沉积法制备了砒以-A1203催化剂，在3．0 MPa

和337 K下反应4．5 h后己二腈的转化率和氨基己腈的选择性分别达到100％和

45％，而温度为353 K时，己二腈的转化率和己二胺的选择性分别可达100％和

90％。但是催化剂在初次之后就出现了失活现象，并且氨基己腈的选择性迅速降

低(约60％)，虽然通过乙醇洗涤和氢气处理可使催化剂的活性恢复，但是氨基

己腈的选择性却只能部分恢复(约45％)。

表1．3 己二腈部分加氢反应催化剂的催化性能

13
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催化剂 温度／K 空速／h—H2／ADN 转化率／％ ACN选择性／％ 文献

a：．反应压力为6．9 MPa：b：反应压力为3．0 MPa；其它为常压条件下。

1．3本论文研究内容

己二腈部分加氢生成氨基己腈反应是丁二烯氢氰化路线制备己内酰胺的关

键步骤。研制成本低、性能好及环境友好的己二腈部分加氢催化剂具有重要的应

用价值。本课题的研究目的是研制性能良好的负载镍基催化剂。

文献表明，A1203载体负载Ni催化剂具有较佳的己二腈部分加氢反应性能，

Ni基催化剂中载体为a．A1203的催化剂的催化性能最优，所以本研究采用购买的

工业品丫．A1203经高温焙烧而成的0L—A1203作为催化剂的载体。

一些研究[18,32,351表明，K20能够改善负载型镍基催化剂的己二腈部分加氢反

应的反应性能，将K20作为第一助剂，而La203、Ce02等【39’40'41】结构型助剂通常

可以提高金属活性组分的分散度，而Fe203、C0203掣42】助剂可能与Ni产生相互作

用从而影响到催化剂的反应性能，将它们作为第二助剂进行筛选，以获得性能优

异的Ni基催化剂。

主要研究内容如下：

1．考察不同焙烧温度的A1203载体对负载镍催化剂的己二腈部分加氢反应性

能的影响。

2．选择考察镍含量、助剂对催化剂性能的己二腈部分加氢反应性能的影响。

3．催化剂加氢反应性能的考察分别采用固定床反应器及高压釜反应器，考察

14
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反应条件对催化剂性能的影响。

4．采用BET、XRD、TPR等研究方法对催化剂比表面、物相结构、还原性能

等进行表征研究，分析影响催化剂结构和性能的因素，为设计制备性能更佳的催

化剂提供依据。

15
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2．1实验原料与试剂

第二章实验方法

表2-I原料与试剂规格及产地

Table 2．1 Producer and grade of materials and reagents

2．2催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备催化剂。采用的载体为a．A1203(由丫-A1203煅烧而得)

或改性的氧化铝(由改性丫．A1203煅烧而得)，按照催化剂中各组分的负载量和载

体的饱和吸水量配制硝酸镍及助剂硝酸盐的混合溶液浸渍载体，充分混合后置于

空气中自然晾干，在383 K下干燥过夜，然后于673 K下焙烧4 h后获得催化剂的

前驱体。

本论文中制备的催化剂组成及标号如表2-2所示。

16
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· 表2-2催化剂组成及其编号

Table 2-2 Composition and code of catalyst samples

催化剂编号 载体焙烧温度／K 载体粒度，目 催化剂成分／wt．％ 载体改性／wt．％

2．3催化剂的还原活化处理

浸渍法制备的催化剂焙烧后，活性组分Ni以氧化态形式存在，不具有催化

活性，在反应前应预先在一定条件下还原。

采用固定床反应器对催化剂进行评价时，催化剂在指定温度下用氢气．氮气混

合气原位还原450 min，然后降至反应温度通入反应原料。

采用高压釜反应器评价催化剂反应性能时，催化剂在内径8 mill的石英管反

应器内还原。将一定质量的催化剂装入该反应器，装置如图2—1所示。在氢气一

氮气混合气中升温至还原温度，然后在氢气．氮气混合气气氛下恒温还原2h，还

原后的催化剂在该气氛中降温并快速将其转移进高压釜的反应物乙醇溶液中，将

反应釜装好以备实验。

17
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6

图2．1催化剂还原装置示意图

Fig．2—1 Schematic diagram of catalyst reduction

1．H2 2．N2 3．Illass flow meter 4．two-way valve 5．reactor

6．temperature display 7．temperature controller 8．catalysts 9．fllixlace

2．4催化剂的活性评价

催化反应性能评价分别在固定床反应器和高压釜反应器中进行。

2．4．1固定床反应器评价装置与评价操作步骤

T

采用内径为12 mm的不锈钢管固定床反应器对催化剂的己二腈加氢反应性 姻氢』

能进行评价，装置如图2．2所示，活性评价的相关参数见表2-3。

表2-3固定床反应器操作条件

Table 2-3 Manipulative conditions of fixed—bed reactor
●ll_-____I_-___-____●I_--__●●_-l-___-_l_--_●_●l-●-____--__●I●____-____-_--l_-____l----___l_●_--____■●l-l_-_●-■__●_-l___-●____一

操作参数／单位 数值

催化剂装填量／g

催化剂的粒度／mesh

己二腈浓度／V(ADN)N(EtOH)

反应温度／K

反应压力／MPa

4

20～40

l／4

453

O．1

氢腈比／molar ratio 45

催化剂空速／h一 0．24
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评价的操作步骤如下：

1．将一定质量的催化剂放置在反应器恒温区中，在指定温度下采用氢气．氮

气混合气还原；

2．还原结束后，在氢气．氮气混合气中降温至反应温度，并将气体切换为氢

气； ．

3．开启微量泵，使一定流量的己二腈的乙醇溶液进行连续进入到反应器中；

4．每小时取一次样进行产物定量分析；

5．反应结束后，关闭微量泵，升温至一定温度，用氢气吹扫90 rain，降温

至室温，拆卸反应器，取出催化剂，清理反应器管内残留的液体。

图2-2催化剂活性评价实验装置示意图

Fig．2-2 Schematic diagram of catalyst performance evaluation in fLxed-bed reactor

1．H2 2．reductive gas 3．three-way valve 4．mass flowmeter 5．two-way valve

6．fixed—bed reactor 7．catalyst 8．furllace 9．temperature conla'oller

10．temperature display 11．condenser 12．segregator 13．micro-pump 14．feed

2．4．2高压釜反应器评价装置与评价操作步骤

催化剂的活性评价采用威海自控反应釜有限公司生产的WDF．025型250 mL

高压釜中，反应装置如图2—3所示。
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操作步骤：

1．量取一定体积及一定浓度的己二腈乙醇溶液，加入到干净的高压釜内；

2．将于一定温度下经氢气．氮气混合气还原后的催化剂在氢气．氮气混合气

保护下快速移入高压釜内的乙醇溶液中；

3．密封高压釜，检查气密性：

4．通氢气置换釜内的空气，重复3～4次；

5．当考察氨对催化剂反应性能的影响时，在置换高压釜内空气后通入一定

量的氨。

6．在常压下，以一定的升温速度缓慢加热高压釜到反应温度；

7．达到设定温度后，通入氢气加压至反应压力，开启搅拌，转数为800 rpm，

开始反应，每隔1 h取样一次进行分析：

8．反应结束后，关闭搅拌器及控温仪，待高压釜自然降温至室温后，卸压，

取出反应溶液及催化剂，清洗高压釜。

s绷plt‘

图2．3催化剂活性评价实验装置示意图

Fig．2—3 Schematic diagram for catalyst performance evaluation in autoclave reactor

1．N2 2．H2 3．valve 4．pressure gauge 5．motor 6．thermocouple 7．autoclave

2．5己二腈部分加氢产物分析

采用北京分析仪器厂SP．3420型气相色谱议对反应产物进行定量分析，色谱

信号由浙江大学智能信息研究所研制的系列色谱数据工作站进行数据处理，采用

氢焰检测器。色谱条件如下：

色谱柱：SE．54毛细管柱

柱长；30 m

汽化室温度：573 K

检测室温度：553 K
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柱温：从363 K至558 K程序升温，升温速率15 K／min

2．6反应活性及选择性计算方法

催化剂的反应性能采用己二腈的转化率和氨基己腈、己二胺、环己亚胺、缩

合产物和聚合产物的选择性来表示。本反应体系中产物混合物中主要组成有

ADN、ACN、ACH和HMD等。

采用色谱分析获得的各组分的峰面积计算己二腈的转化率及产物的选择性。

ADN的转化率以及产物的收率及选择性由下式求得：

ADN转化率：X=(100-YaoN)x100％ (2-1)

朔删为己二腈在产物混合物中的面积百分含量。

产物i的选择性：s，=寺}×100％(2-2)
厶yl

弘为产物i组分在产物混合物中的面积百分含量。

c’ ，

产物i的收率：Z=ioi (2-3)

2．7催化剂的物化性质表征

2．7．1 BET比表面积测定

采用N2吸附法在The衄o-Firmigen公N 产I约Sorptomatic 1990型静态物理吸

附仪测定各催化剂的BETEL表面。

2．7．2物相组成测定(XRD)

)【】№测试采用PANalytical公司生产的X’pert Pro型多晶粉末衍射仪，辐射

源为CoKa(九=O．17902 rim)，管电压40 kV，管电流40 mA，扫描范围为200～

110"。

2．7．3程序升温还原实验(TPR)

样品的程序升温还原实验在自建装置上进行，实验装置示意图如图2-4所示。

采用内径为4 film的石英管反应器，样品用量100 mg，还原气为10 v01％氢气一

氮气混合气，流量为40 mL／min，升温速率10 K／min，由室温升温至1173 K，用

2l
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热导池检测耗氢量，桥电流140 mA，采用双笔记录仪同时记录温度和耗氢信号

曲线。

。 图2-4程序升温还原实验装置示意图 口

Fig．2_4 Schematic diagram for TPR experiment

1．H2 2．N2 3．drying tube 4．deoxidant 5．flow meter 6．gas mixer

7．three-way valve 8．quartz reactor 9．furnace 10。temperature controller

11．catalyst sample 12．water cooling trap 13．thermocouple 14．TCD 15．recorder
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第三章 固定床反应器中己二腈部分加氢反应的研究

3．1引言

丁二烯氢氰化路线是己内酰胺绿色化生产过程的重要选择之一【431。与传统生

产己内酰胺的“羟．胺”路线相比，该路线具有原料成本低、工艺流程短、物耗能

耗较低、不副产硫酸铵等优点。其中，己二腈(ADN)部分加氢合成氨基己腈(AQD

是丁二烯氢氰化路线的关键步骤Ⅲ】。

目前，己二腈的催化加氢反应主要采用雷尼镍催化剂【45，461，雷尼镍催化剂

活性虽高，但在制备、储存及应用过程中存在一些环境及安全问题，如制备过程

中产生废液、暴露在空气中容易引起自燃等。一些研究者[47,48]对负载型的贵金属

催化剂进行了研究，该类催化剂具有高活性和高选择性，但是缺点是成本高，制

备过程复杂。对于负载型Ni基催化剂用于己二腈部分加氢越程的研究较少，而负

载型Ni基催化剂具有成本低、活性好和制各简单等特点，并且通过助剂改性可以

有效地改善催化剂的反应性能。

有文献报道，少量K20的加入可以增：匀DNi基催化剂上氨基己腈的选择性。本

研究试图寻找一种制备简单、价格低廉的负载型Ni基催化剂，并且对于己二腈部

分加氢反应具有较好的催化性能。本章采用等体积浸渍法制备了一系列Ni基催化

剂，系统考察了不同焙烧温度的A1203载体和助剂对负载型Ni基催化剂对己二腈

部分加氢反应性能的影响。

3．2载体焙烧温度对己二腈加氢催化剂反应性能的影响

依据文献报道，载体对于己二腈部分加氢性能的影响较大，其中具有相对较

小的比表面和非酸性载体有利于己二腈部分加氢制备氨基己腈。本小节利用在不

同焙烧温度下得到的A1203载体制备了K20改性的负载型Ni基催化剂，考察了载

体的结构及其对己二腈部分加氢催化剂反应性能的影响。

3．2．1载体焙烧温度对催化剂比表面和孔结构的影响

表3．1给出了由不同温度焙烧载体制备的催化剂的比表面和孔容。由表中数

据可知，随着载体焙烧温度的提高，所制备催化剂的比表面和孔容逐渐减小，而

孔径则逐渐增大。随着载体焙烧温度的提高，由于载体表面和体相的相变等原因
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将导致其比表面及孔容的减小和孔径增大，相应地由不同温度焙烧载体制备的催

化剂将有相同的变化趋势。由催化剂的性能评价结果(见3．2。4节)可知，催化

剂的比表面和孔径对己二腈部分加氢反应性能影响较为明显。

对比载体ASH一0和催化剂ASH．5可知，载体浸渍活性组分以后，比表面、

孔容以及孔径均有不同程度的降低，这主要是由于负载的活性组分堵塞了一部分

载体孔道所致，同时也说明了活性组分负载量对催化剂的宏观物性有一定的影

响，从而会影响催化剂的反应性能。

表3-1不同温度焙烧载体制各的催化剂比表面积及孔容

Table 3-1 Specific surface areas and pore structure ofnickel catalysts supported on alumina

calcined at different temperature

3．2．2由不同温度焙烧载体所制备催化剂的XRD表征

图3．1为由不同温度焙烧载体制备的Ni催化剂的XRD谱图。在各催化剂的

XRD谱图中只存在NiO晶相和催化剂载体本身的特征衍射峰，而无其它新物相的

衍射峰出现，表明在催化剂氧化物前驱体中，Ni物种主要以“游离态”的NiO微晶

形式分散在载体的表面。由于)'-A1203存在表面缺陷，镍离子可以进入到表面空

位而形成表面的类NiAl204尖晶石物相。由于1，．A1203和NiAl204的特征衍射峰存在

重叠的现象【491，并且镍铝尖品石可能会高度分散于催化剂的表面，故通过XRD

测试很难确定NiAl204尖晶石的存在。然而，下面的TPR测试结果可以证明在

Ni／7-A1203中存在NiAl204物相。另外，从图3—1图谱中还可以看出，当焙烧温度

为773 K、1 173 K、1273 K时，A1203晶型为丫型；而当温度达到或高于1373 K后，

晶型则为旺型，上述结果表明在1373 K或高于1373 K焙烧的载体已经由丫．A1203相

转变为Ⅱ．A1203。

24
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结合评价数据也可以看出，催化剂ASH-4、ASH．5和ASH．6同是洳A1203晶型，

但是反应性能差别较大，也证明了催化剂的比表面和孔径是影响其加氢反应性能

的重要因素。

20／degree

图3．1不同温度焙烧载体制备的Ni催化剂的XRD图

Fig．3—1 XRD patt廿-as ofnickel-based catalysts supported Oil alumina

calcined at different temperature

(a)773K；(b)1173K；(c)1273K；(d)1373K；(e)1473K；(f)1573K

3．2．3不同温度焙烧载体制备的催化剂的程序升温还原(TPR)表征

图3．2显示了由不同温度焙烧载体制备的Ni催化剂的TPR测试结果，可以发

现，载体的性质对催化剂的还原性能有一定的影响。773 K、1173 K和1273 K焙

烧载体的催化剂有两个还原峰，较低温度还原峰的峰顶温度分别为768 K、733 K

和716 K，较高温度还原峰的峰顶温度为843 K、834 K和772 K，它们都属于NiO

的还原特征峰。载体为丫．A1203的催化剂较高温度的还原峰对应于催化剂表面高

度分散并于载体产生一定相互作用的NiO的还原。而由温度高于1473 K焙烧载体

(即0【．A1203)的催化剂还原峰不同于载体为Y．A1203的催化剂还原峰，只在710 K

左右存在一个NiO的还原峰，表明催化剂中镍物种以游离态的形式存在。总之，

随着载体焙烧温度的升高，催化剂的NiO还原峰的峰顶温度逐渐降低，表明镍与

．ni＼套IsIlo甚ISu肖QQ口。召u盘UI台
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载体的相互作用逐渐减弱。

图3-2不同温度焙烧载体制备的Ni催化剂的TPR图

Fig．3-2 H2一TPR profiles ofnickel-based catalysts supported 013 alumina

calcined at different temperature

(a)1573K；(b)1473K；(c)1373K；(d)1273K；(e)1173K；(f)773K

3．2．4不同温度焙烧载体制备的催化剂的加氢反应性能

图3．3显示了由不同温度焙烧载体制备的催化剂上己二腈部分加氢反应性能

结果。可以看出，773 K、1173 K、1273 K和1373 K焙烧载体制备的催化剂的初

始活性较高，但是它们在较短的反应时间内迅速失活，反应5 h后己二腈的转化

率由最初的80％以上降至50％以下；然而，随着载体焙烧温度的提高，氨基己

腈的选择性有所增加。当载体焙烧温度达到1473 K以上时，所制备催化剂的初

始活性大幅度降低，并且载体焙烧温度越高催化剂活性越低。1473 K焙烧载体

制备的催化剂的己二腈转化率明显高于1573 K焙烧载体制备的催化剂，在相同

的反应时间前者己二腈的转化率高出后者约13％：然而，载体焙烧温度达到1473

K以上时催化剂的稳定性明显优于较低温度焙烧载体所制备的催化剂，并且催化

剂的氨基己腈的选择性也大幅度提高，1473 K和1573 K温度焙烧载体所制备催

化剂的氨基己腈的选择性在反应时间为3～10 h期间分别约为83％和85％。

．11．∞／l四u宕fS叠。召厶口In∞IIoQ‘H
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Reaction time|h

(a)

Reaction time／h

(b)

图3．3不同温度焙烧载体制备的催化剂的反应性能

Fig．3—3 Catalytic performance ofnickel·based catalysts supported on alumina

calcined at different temperature

由以上评价结果可知，载体氧化铝的焙烧温度越高，尤其焙烧温度达到1473

K以上时，所制备催化剂的稳定性及氨基己腈选择性越好。表3．2结果表明，随
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载体焙烧温度提高，催化剂的比表面逐渐减小，孔径逐渐增大。对比活性评价结

果可以看出，载体低于1473 K焙烧制备的具有较大比表面的催化剂因为活性位

相对较多而可以在反应的初始获得很高的己二腈的转化率(90％左右)，但是因

为催化剂孔径较小不利于传质过程，这对催化剂稳定性及氨基己腈选择性均不

利。由高于1473 K焙烧载体所制备的催化剂虽然比表面较小，但具有较大孔径，

这有利于传质扩散，使己二腈部分加氢反应的中间产物氨基己腈能及时从孔道中

扩散出来，避免其进一步发生反应，提高了其选择性。

焙烧温度达到1473 K以上时，所制备催化剂具有较好的稳定性和氨基己腈选

择性与催化剂表面的酸碱性特征有关。由于载体Y．A1203表面本身呈弱酸性，而

洳A1203为惰性物，所以两种催化剂的表面碱性强弱会有所不同。催化剂表面酸

性减弱，一方面有利于具有碱性的中间产物氨基己腈从催化剂表面上脱附，从而

可以提高了氨基己腈的选择性，另一方面不利于催化剂表面碱性产物的吸附及发

生缩聚反应，提高了催化剂的稳定性。

综合考虑，1473 K焙烧载体制备的催化剂的反应性能较佳，所以以下研究选

择载体的焙烧温度为1473 K。

3．3双元助剂对N“a-A1203催化剂还原及己二腈加氢反应性能影响

众所周知，向催化剂中加入合适的助剂可以改善催化剂的性能，并延长其使

用寿命。由于己二腈加氢的产物均为碱性化合物，故催化剂表面酸碱性会影响到

产物的脱附过程，从而影响催化剂的反应性能及产物的分布。’碱金属氧化物不仅

具有一定的碱性，而且还可以通过电子效应影响多相金属催化剂的活性和氨基己

腈的选择性【l引。

文献【3¨1】报道表明，La203作为结构性助剂可以提高金属活性组分的分散度，

Ce02主要作为电子助剂影响活性组分的电子性能，而Fe、Co等142】助剂则可能与

Ni形成合金，这些助剂将从不同方面影响到催化剂的反应性能。为了调节催化剂

中活性组分的分散度及电子性能以改善催化剂的反应性能，采用La203、Ce02、

Fe及Co等助剂对钾改性的Ni／a-A1203催化剂进一步进行了改性处理。

3．3．1双元助剂对Ni／a—A1203催化剂还原性能的影晌
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Temperature／K

图3_4不同助剂改性的Ni／a-A1203的TPR图

Fig．3-2 H2-TPR profiles of nickel—based catalysts modified with different promoters

(a)25Ni0．1K3Co；(b)25Ni0．1K3Fe；(C)25Ni0．1K3Mg；(d)25Ni0．1K3Ce；

(e)25Ni0．1K3La；(f)25Ni0．1K；Q)25Ni

图3-4是不同助剂改性的Ni／a-A1203催化剂的TPR测试结果。可以看出，不同

助剂对催化剂还原性能有一定的影响。 i

碱土金属氧化物MgO的加入显著提高了催化剂的起始还原温度，这是由于

MgO与NiO之间存在强相互作用，形成了难还原的Ni．Mg固溶体。由此可见，

虽然添加MgO助剂后催化剂中形成的Ni．Mg固溶体可以提高Ni晶粒的分散度，

却大大增加了催化剂中Ni物种的还原难度，使活性组分的利用率降低，因而催

化剂的活性降低，将对催化剂反应性能造成不利的影响(见3．3．2节)。

La203助剂改性的催化剂在520 K左右出现了～个低温还原峰，可能归属于

Ni203的还原峰【50】，其它助剂改性的催化剂的还原性能与未改性催化剂相近，未

产生显著影响。

3．3．2双元助剂对Ni／a．A1203催化剂的加氢反应性能的影响

29
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Reaction time l h

(a)

Reaetion time|h

(b)

图3．5不同助剂改性的Ni基催化剂对反应性能的影响

Fig．3—5 Effect of nickel—based catalysts on catalysts modified with different promoters

图3．5给出了不同的第二助剂对催化剂25Ni0．1K迸一步改性后的己二腈部分

加氢反应性能结果。从图3-5己二腈转化率和氨基己腈的选择性的比较结果可以

30
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看出，与未改性催化剂25Ni相比，无论单元助剂还是双元助剂改性的催化剂均

具有较佳的反应性能。然而，不同助剂对催化剂的己二腈加氢反应性能呈现一定

的差异。

未改性的催化剂25Ni在反应的前5 h己二腈的转化率可以达到85％以上，但

是该催化剂失活很快，反应的后几个小时己二腈的转化率50％以下了：反应的前

5 h氨基己腈的选择性很低在40％以下，反应的后几个小时氨基己腈的选择性提

高到70％左右的水平。单元助剂改性的催化剂25Ni0．1K，己二腈的转化率虽然

呈逐渐减小的趋势但反应12 h时也能达到61．8％，氨基己腈的选择性在反应12 h

内维持在80％左右。可见，采用K20改性的催化剂与未改性的催化剂25Ni相比，

催化剂的活性和选择性都有所提高。

双元助剂改性的催化剂与单元助剂改性的催化剂25Ni0．1K相比较，综合催

化剂的活性和稳定性，加氢反应性能由高向低的催化剂次序依次为

25NiO．1K3La、 25NiO．1K3Co、 25Ni0．1K、 25Ni0．1K3Ce、25Ni0．1K3Fe、

25Ni0．1K3Mg。催化剂25Ni0．1K3La的己二腈的转化率反应2 h时为88．8％，第

3 h达到最大值95．2％，然后逐渐减小，到反应12 h时降低为79．3％。催化剂

25Ni0．1K3Co的己二腈的转化率在反应的前8 h都在95％以上，从第9 h开始催

化剂快速失活，在反应12 h时，己二腈的转化率只有47．2％了。催化剂

25Ni0．1K3Ce己二腈的转化率在反应的前3 h都在90％以上，在之后的反应时间

内逐渐减小，在反应12 h时己二腈的转化率已经降低为34．7％。催化剂

25Ni0．1K3Fe己二腈的转化率由反应2 h时的86．3％先增大到反应3 h时的92．1％，

然后逐渐减小，在反应12 h时己二腈的转化率已经降低为60％。MgO作为第二

助剂改性的催化剂25Ni0．1K3Mg的己二腈转化率最低，这是由于MgO和NiO

形成了固溶体致使镍物种难以在773 K条件下还原有关(见图3_4的TPR结果)。

很明显，催化剂25Ni0．1K3La的己二腈的转化率的减小幅度最小，即该活性及稳

定性均优于其它催化剂。

双元助剂改性的催化剂上氨基己腈的选择性除催化剂25Ni0．1K3Co外其它

的变化趋势都是逐渐增大的，都是反应的前4 h的增大幅度较大，反应5 h之后

的氨基己腈的选择性的增大幅度在1％以内，并且与单元助剂改性催化剂

25Ni0．1K的氨基己腈选择性的变化趋势相一致。从反应12 h的总的过程来看，

催化剂25Ni0．1K的氨基己腈的选择性最好，因为只有反应的前2 h氨基己腈的

选择性在75％左右，从第3 h开始氨基己腈的选择性都接近80％或者在80％以上，

反应12 h时最高达到84．3％。催化剂25Ni0．1K3La在反应的前6 h氨基己腈的选

择性比催化剂25Ni0．1K的氨基己腈的选择性要低一些，而从反应7 h开始，催

化剂25Ni0．1K3La的氨基己腈的选择性高出了催化剂25Ni0．1K的氨基己腈的选

3l
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择性。
’

从己二腈的转化率和氨基己腈的选择性两方面来综合考虑，催化剂

25Ni0．1K3La的己二腈部分加氢反应的反应性能最优，所以说作为第二助剂的

La203的改性效果最好。

3．4本章小结

采用固定床反应器对负载型Ni基催化剂上己二腈部分加氢反应性能进行了

研究，利用BET、XRD、TPR和活性评价等手段考察了不同载体焙烧温度和助

剂改性对催化剂加氢反应性能的影响，主要结论以下：

(1)随载体焙烧温度提高，催化剂比表面减小，平均孔径增大，镍物种与

载体的相互作用减弱。催化剂加氢的初始活性随载体焙烧温度的提高呈降低趋

势，但催化剂的稳定性及氨基己腈的选择性均提高。综合考虑，1473 K焙烧载

体所制备的催化剂具有较佳的己二腈部分加氢合成氨基己腈的反应性能。

(2)采用K20与La203双元助剂可明显提高Ni／ct．A1203催化剂的己二腈部分加

氢反应性能。
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第四章高压釜反应器中己二腈部分加氢反应的研究

4．1引言

如前所述，K20和La203助剂改性l拘Ni／ot-A1203催化剂具有较好的己二腈部分

加氢合成氨基己腈的活性及选择性。然而，该催化剂容易失活，由于固定床反应

器不适宜进行催化剂的频繁再生，所以采用高压釜反应器对性能较好催化剂的己

二腈部分加氢反应性能进行了考察。

4．2催化剂组成对己二腈加氢反应影响

4．2．1助剂对Ni／a．A1203催化剂己二腈加氢反应性能的影晌
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Reaction time|h

图4．1 K20及La203助剂对催化剂己二腈部分加氢反应性能的影响

Fig．4_1 ADN conversion over different catalysts promoted with promoters

Reaction conditions：2．6 MPa；377 K；800 rpm；ADN concentration l 1．8 wf．％；mass ratio of

catalyst andADN was O．13
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图4．1是K20及La203助剂对Ni／a-A1203催化剂上己二腈部分加氢反应性能的

影响。表4．1为不同催化剂组成在相近转化率时的选择性交化情况。从图4．1中

结果可以看出，与未改性的催化剂(25Ni)相比，K20改性的催化剂的己二腈转

化率有所提高，而用I(20及La203共同改性的催化剂的活性更佳，与在固定床反

应器中催化剂表现出的加氢反应性能具有规律一致的结果。从表4．1可以看出，

在达到相近己二腈转化率时，改性催化剂上氨基己腈的选择性均高于未改性的催

化剂，其中以K20与La203(La含量为1 Wt．％)双助剂改性效果较好。经碱金属

氧化物改性后，催化剂表面碱性提高，有利于具有碱性的中间产物氨基己腈从催

化剂表面上脱附，从而提高了氨基己腈的选择性。此外，也可能是由于K20与

仅．A1203作用有利于a．A1203表面金属Ni的单一结构形成【32】。经K20和La203共同

改性的催化剂不仅提高了催化剂表面碱性，同时有利于提高活性组分Ni在催化剂

表面的分散度，增加活性位的均一性，从而提高催化剂的活性及氨基己腈的选择

性。

对于La含量为3 wf．％的催化剂1-25NiO．1K3La，反应5 h己二腈的转化率可

以达到91．2％，但是氨基己腈的选择性很低只有在反应l h时达到63％，之后的

反应时间内氨基己腈的选择性都只有50％左右，此与催化剂的活性较高有关。

表4_l助剂对催化剂加氢反应性能的影响

Table 4-1 Effect ofpromoters 011 catalytic performance ofNi／a-A1203 catalyst

Reaction conditions were same as Fig．4—1．

4．2．2载体改性对1-25Ni0．1K1La催化剂己二腈加氢反应性能的影晌
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Reaction time l h

(a)

Reaction time|h

图4—2 MgO改性载体催化剂上己二腈部分加氢反应性能

Fig．4．2 Hydrogenation ofADN over nickel catalysts supported On alumina modified with MgO

Reaction conditions were same弱Fig．4-1

载体改性也是提高镍基催化剂活性的重要途径之一。己二腈部分加氢催化剂

35
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表面碱性的增加和较大的金属表面积都有利于加氢活性的增加【2刀。由于a-Ah03

载体的比表面较低，不利于提高活性组分的分散度，故采用MgO对氧化铝进行

了改性处理，旨在通过提高催化剂的比表面改善催化剂的反应性能。不同含量

MgO改性载体并添加K20和La203助剂的负载型镍基催化剂上己二腈加氢反应性

能如图4．2所示。催化剂m．25Ni0．1K1La和催化剂M．25Ni0．1K1La分别为镁含量

为0．5 wt．％和1 wt％的改性催化剂。

从图4．2的反应结果可以看出，MgO改性载体的催化剂的活性明显提高，如

催化剂M．25Ni0．1K1La反应3 h时己二腈转化率与以ot-Ah03为载体的催化剂反应

7 h时己二腈转化率相当，并且在转化率达到78％左右时各催化剂具有相近的氨

基己腈的选择性。以上结果表明，适量的MgO、K20及La203助剂均改善了镍基

催化剂的己二腈加氢反应性能。

4．3还原条件对己二腈加氢催化剂反应性能的影响

浸渍法制备的金属催化剂经焙烧后呈氧化状态，不具有催化活性，必须进行

还原才能转变成具有活性的Nio，而还原活化条件对催化剂的性能具有一定的影

响。以下选择经MgO、K20及La203改性的镍基催化剂M．25Ni0．1K1La，考察还原

气组成及还原温度等条件对己二腈加氢催化剂反应性能的影响。在反应体系中预

先加入了一定量的氨，相关说明见4．4．1节。

4．3．1还原气组成催化剂加氢反应性能的影响

对催化剂进行预还原时，还原气采用的是氢氮混合气。图4．3给出了还原气

组成对己二腈部分加氢反应性能的影响。可以看出，在H2含量为5％，10％及25％

的几种还原气中，经H2含量为10％还原气活化的催化剂上具有较佳的反应性能。
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Reaction time／h

(a)

Reaction time／h

(b)

图4-3还原气组成对己二腈部分加氢反应性能的影响

F培4-3 Effect of components of reductive gas on catalyst performance

Reaction conditions：total pressure 4．4 MPa；H2 partial pressure 2．6 MPa；377 K；800 rpm；ADN

concentration 11．8 wt．％：mass ratio ofcatalyst and ADN O．13
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4-3．2还原温度对己二腈加氢反应的影响

一般认为，还原温度越高，活性组分的还原度越高，但是催化剂的活性并不

完全取决于还原度，还与金属晶粒的大小、催化剂表面结构及组分之间的相互作

用有关，这将需要适宜的催化剂还原温度【51】。在经673 K还原的催化剂上，反应

6 h时已二腈的转化率为73．5％，而在还原温度为723 K的催化剂上，反应6 h时

己二腈的转化率只有54．8％。这可能是因为还原温度越高，Ni晶粒越易于迁移和

聚集，Ni晶粒聚集增大，使活性表面减少，活性降低。催化剂还原温度为723 K

时，反应6 h的氨基己腈选择性约为87％，这是催化剂活性较低即己二腈的转化

率较低所致；催化剂还原温度为673 K时，当己二腈的转化率为55％左右(反

应4 h后)，氨基己腈的选择性也可以达到85％；当己二腈转化率为73．5％时，氨

基己腈的选择性为78．6％。综合考虑，催化剂的还原温度选择673 K比较合适，

以下考察反应条件对己二腈加氢反应的影响和进行催化剂再生时均选择673 K的

还原温度。

4．4反应条件对己二腈加氢反应的影响

采用经MgO、K20和La203改性的镍基催化剂M-25Ni0．1K1La，考察反应条件

对己二腈加氢反应的影响，以期获得较佳的反应工艺条件。

4．4．1氨对己二腈加氢反应的影响

己二腈加氢反应过程非常复杂(如图1-1所示)。己二腈可以部分加氢生成氨

基己腈，而氨基己腈既可以发生深度加氢反应形成己二胺(HMD)，也可以发生

氢化、环化反应形成环己亚胺(ACH)以及缩合形成大分子化合物(例如双己

撑三胺，BHT)。由于在氨基己腈的环化、缩合过程中会有NIt3形成，从热力学

的角度考虑，向反应体系中加入氨可以抑制副反应的发生，从而提高氨基己腈的

选择性。

图44给出了反应体系中加入一定量的氨对己二腈加氢反应性能的影响。可

以看出，反应体系中氨的存在使己二腈加氢反应速率降低。无氨条件下，反应

3h后，己二腈的转化率可以达到78．2％，而在氨存在条件下，反应6 h后，己二

腈的转化率达到73．5％。反应体系中存在的氨会吸附在催化剂表面，占据了一些

活性位，从而降低了催化剂的反应性能。然而，氨的存在显著提高了氨基己腈的

选择性。当己二腈的转化率达到70％以上，氨基己腈的选择性由无氨时的58．1％

提高到有氨时的78．6％。可见，氨的存在有效地抑制了其它反应的进行，相关结
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果见表4．2，副产物的选择性明显降低了。此外，氨基己腈、己二胺和环己亚胺

的选择性之和可以达到98．5％。

以下考察反应条件对己二腈加氢反应性能影响时均在氨存在的条件下进行，

且加入氨的量为一固定值。

表4_2氨对催化剂己二腈部分加氢反应性能的影响

Table 4-2 Influence of ammonia on ADN hydrogenation

Reaction conditions were same as Fig．44．

Reaction time|h

图44氨对催化剂加氢反应性能的影响

Fig．4_4 Effect ofpresence ammonia on performance of catalyst

Reaction conditions：total pressure 4．4 MPa；H2 partial pressure 2．6 MPa；377 K：800 rpm；ADN

concentration 11．8 wf．％：mass ratio ofcatalyst andADN O．13

4．4．2反应压力对己二腈加氢反应的影响

图4．5和表4．3给出了反应压力对催化剂反应性能的影响和结果。可以看出，

反应6 h时己二腈的转化率随着压力的提高呈先增大后减小的变化趋势。提高反

应压力能够改善气液相间的传质速率，氢气在液相中的浓度增加，催化剂表面吸
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附活化氢的量随之增加，从而催化剂加氢反应速率增大，己二腈转化率提高。然

而，反应压力提高的同时氨的分压减小，这将促进BHT等大分子缩合副产物的

形成，大分子缩合副产物会吸附于催化剂表面导致催化剂在一定程度上失活，这

可能是压力高于一定数值后己二腈转化率降低的重要原因。

反应6 h时，氨基己腈的选择性随反应压力的提高呈现先减小后增大的变化

趋势。氨基己腈选择性降低的原因一方面与氨的分压减小有关，氨分压降低使氨

抑制副反应的作用减弱；另一方面，氨基己腈选择性与己二腈转化率呈现相反的

变化规律，即己二腈转化率提高，氨基己腈的选择性将降低。当反应压力为4．4

MPa，反应3 h时，己二腈的转化率为52．8％，氨基己腈的选择性也可达到为85％

的水平；然而，当反应6 h时，己二腈的转化率达到73．5％时，氨基己腈的选择

性降为78。6％，氨基己腈的选择性降低主要是因为氨基己腈进一步加氢转化为己

二胺及其环化脱氨形成了环己亚胺。

Total pressure／MPa

图4_5反应压力对催化剂加氢反应性能的影响

Fig．4-5 Effect of total pressure 01"1 performance ofcatalyst

Reaction conditions：NH3 partial pressure 1．8 MPa；377 K：800 rpm；ADN concentration 1 1．8

wf．％：mass ratio ofcatalyst and ADN 0．13
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表4．3反应压力对催化剂加氢反应性能的影响

Table 4-3 Influence of total pressure on performance of catalyst

Pressure Reaction ADN Selectivity／％

／Ⅳ口a time／h conversion／％ ACN HMD ACH Others

3．6 6 42 92 3．1 3．2 1．7

4．4 6 73．5 78．6 13．6 6．3 1．5

5．0 6 53．8 84．8 7．2 6．2 1．8

5．8 6 53．6 85．9 8．2 4．6 1．3

Reaction condifions were same as Fig．4-5．

4．4．3反应温度对己二腈加氢反应的影晌

图4_6反应温度对催化剂反应性能的影响

Fig．4-6 Effect of reaction temperature on performance of catalyst

Reaction conditions：total pressure 4．4 MPa；H2 partial pressure 2．6 MPa；800 rpm；ADN

concentration 11．8 wf．％：nlass ratio ofcatalyst andADN O．13

图4．6和表4_4给出了反应温度对催化剂反应性能的影响和结果。可以看出，

当反应温度从367 K提高到377 K时，反应6 h后己二腈的转化率显著提高，由

30．4％提高到73．5％；而反应温度为387 K时，己二腈的转化率降至70．2％。反

应温度升高有利于提高加氢反应速率，然而温度升高时由于乙醇的挥发将导致反

应体系中氢气分压降低，同时氢气在液相中溶解度减小，这可能是己二腈转化率

具有较佳温度的重要原因。反应6 h时，氨基己腈的选择性在367 K时最高(约
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为93．1％)，此与已二腈转化率(约为30．4％)较低有关；由于氨基己腈选择性

与己二腈转化率呈现相反的变化规律，当反应温度为377 K，反应I h时己二腈

的转化率为20．2％，氨基己腈的选择性可以达到91．5％；反应温度为387K，反

应2 h时己二腈的转化率为28．4％，氨基己腈的选择性也可以达到91．6％的水平。

表“反应温度对催化剂反应性能的影响
Table 4-4 Influence of reaction temperature Oil performance of catalyst

Reaction conditions were same as Fig．4-6

4．4．4反应物浓度及催化剂与己二腈的质量比对己二腈加氢反应的影响

表4_5反应物浓度及催化剂与己二腈的质量比对己二腈部分加氢反应性能的影响

Table 4—5 Influence of reactant concentration and mass ratio ofcatalyst and adoponitrile on

performance of catalyst

Reaction conditions：total pressure 4．4 MPa；H2 partial pressure 2．6 MPa；377 K：800 rpm

表年5和图4．7给出了反应物浓度、催化剂与己二腈质量比对己二腈加氢反

应性能的影响。可以看出，增大反应物浓度若要获得比较高的转化率和选择性，

需要相应地增加催化剂的用量，即催化剂与己二腈的质量比在一定的范围内才能

获得相近的反应性能。当催化剂与己二腈的质量比较小(约为O．10)时，反应速

率明显减慢，在反应7 h后己二腈的转化率只有41．5％，氨基己腈的选择性相对

较高是因为氨基选择性与己二腈转化率呈现相反的变化规律。当催化剂与己二腈

的质量比在0．14"-'0．16范围内，在反应7 h结束时，己二腈的转化率都能达到70％

左右，氨基己腈的选择性也可以达到78％左右。所以，催化剂与己二腈的质量比

也是影响反应性能的因素。在保持催化剂与己二腈的合适质量比的情况下，可以

通过提高己二腈的浓度来提高对反应物的处理量。
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(a)

Reaction time／h

(b)

图4-7反应物浓度对催化剂反应性能的影响

Fig．4—7 Effect ofreactant concentration on performance ofcatalyst

Reaction conditions were same as Table 4-5

表4-6给出了不同反应物浓度及催化剂与己二腈的质量比时，己二腈部分加

氢反应的催化性能结果。改变反应物浓度及催化剂与己二腈的质量比，氨基己腈、
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己二胺和环己亚胺的选择性之和仍可以达到98％左右。

表4-6反应物浓度及催化剂与己二腈的质量比对已二腈部分加氢反应性能的影响结果

Ta【ble如6 Influence of reactant concentration and mass ratio of catalyst and adoponitrile on

performance of catalyst

Reaction conrlitions were same as Table 4-5。

4．5催化剂再生研究

表4．7给出了循环套用、还原再生、焙烧．还原再生催化剂与新鲜催化剂己二

腈加氢反应6 h时的比较结果。还原再生和焙烧．还原再生是新鲜催化剂反应7 h

后将其回收，又经过一次套用(反应时间为7 h)后进行的还原或焙烧．还原处理。

可以看出，反应一次后直接套用的催化剂已经明显失活，反应6 h己二腈的转化

率只有36．6％。经还原再生催化剂的活性也不高，反应6 h己二腈的转化率只达

到14．5％，与新鲜催化剂73．5％的己二腈转化率相差很大。如图4．8所示，经焙

烧一还原再生后的催化剂的活性较高，反应6 h时己二腈的转化率能够达到57．6％，

与新鲜催化剂的66．7％的己二腈转化率相差较小；当反应8 h时己二腈的转化率

可以达到71．9％，氨基己腈的选择性为79．3％。从比较的结果可以看出，通过焙

烧一还原的方法对失活催化剂进行再生处理可以达到一定程度的再生效果。

文献中有关己二腈加氢失活的报道很少，但有报道乙腈加氢催化剂失活原因

的分析。Verhaak等【52】把乙腈在Ni／Si02催化剂上气相加氢反应中催化剂失活的原

因归结于部分表面Ni的碳化物和其它脱氢物种的形成，这些物质强烈的吸附在

Ni的表面从而阻塞了活性位，他们发现催化剂的寿命可以通过使用过量的氢进行

延长。Wolfgang M．H．Sachtler等【53】研究了常压下R渊aY催化剂上和Pt／NaY催化
剂上乙腈的气相加氢反应，发现催化剂失活的一个主要的原因为金属粒子的烧

结。

由本研究结果可以认为，在本实验条件下己二腈加氢催化剂失活主要是由于

催化剂表面覆盖有机沉积物所造成，有关催化剂失活及再生的进一步研究尚在进

行中。
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表4．7新鲜催化剂与套用、还原再生、焙烧再生催化剂的己二腈加氢反应性能

Table 4-7 Catalytic performance of flesh catalyst and regenerated catalysts

ADN concentration ADN conversion ACN selectivi够
cataly8‘

／％(wt嘲 ／％ ／％

Fresh 51．0 61．2 79．6

Recycle

Fresh

Reduction regeneration

Fresh

49．4

11．8

11．8

26．5

36．6

73．5

14．5

66．7

81．5

78．6

74．8

81．3

Calcination捌uction
26．5 57．6 84．1

regeneration

Reaction conditions were same as Fig．44．
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图4．8经焙烧再生催化剂与新鲜催化剂的催化性能比较

Fig．4—8 Comparison of calcinations—reduction regeneration catalyst and flesh catalyst

for ADN hydrogenation

Reaction conditions were sanle as Fig．44

4．6本章小结

采用高压釜反应器对MgO、K20和La203助剂改性的N0a-A1203催化剂的己二

腈加氢反应性能及加氢反应条件进行了考察，并对催化剂的再生方法进行了初步

的探索，得出以下结论：

(1)经MgO、K20_；}'IILa203共同改性的Ni舡A1203催化剂具有较好的己二腈部
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分加氢反应性能。

(2)采用10％氢气．90％氮气(体积比)还原气在673 K条件下还原活化所

获得的催化剂具有较佳的己二腈部分加氢反应性能。

(3)在4．4 MPa，377 K及一定量氨存在的情况下，采用催化剂

M．25Ni0．1K1La可以获得己二腈转化率为73．5％及氨基己腈的选择性为78．6％的

结果。在保持催化剂与己二腈的质量合适的比(O．13"-'0．16)的情况下，通过提

高己二腈的浓度可以增大反应体系处理反应物的能力。

(4)通过焙烧一还原方法再生的催化剂可以获得与新鲜催化剂基本接近的己

二腈加氢反应性能。



第五章结论

第五章结论

分别采用固定床反应器和高压釜反应器考察了载体焙烧温度、助剂及反应条

件等因素对负载型Ni基催化剂己二腈部分加氢反应性能的影响，利用BET、

XRD、TPR等手段对催化剂的结构进行了表征，并对催化剂的再生性能进行了

初步考察。主要结论如下：

(1)随载体焙烧温度提高，催化剂比表面减小，平均孔径增大，镍物种与

载体的相互作用减弱。催化剂加氢的初始活性随载体焙烧温度的提高呈降低趋

势，但催化剂的稳定性及氨基己腈的选择性均提高。1473 K焙烧载体所制备的

催化剂具有较佳的己二腈部分加氢合成氨基己腈的反应性能。

(2)采用K20助剂可提高Ni／a．A1203催化剂的己二腈加氢反应的稳定性及氨

基己腈的选择性，而采用K20及La203双元助剂改性的催化剂性能更佳。

(3)经MgO、K20和La203共同改性的Ni／a-A1203催化剂具有较好的己二腈部

分加氢反应性能。

(4)采用10％氢气．90％氮气(体积比)还原气在673 K条件下还原活化所

获得的催化剂具有较佳的己二腈部分加氢反应性能。

(5)在4．4 MPa，377 K及一定量氨存在的情况下，采用催化剂

M．25Ni0．1K1La可以获得己二腈转化率为73．5％及氨基己腈的选择性为78．6％的

结果。在保持催化剂与己二腈的质量合适的比(O．13"--0．16)的情况下，通过提

高己二腈的浓度可以增大反应体系处理反应物的能力。

(6)通过焙烧．还原方法再生的催化剂可以获得与新鲜催化剂基本接近的己

二腈加氢反应性能。
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