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!"#对蒽醌氢化制过氧化氢$%／&’(#)催化剂性能的影响
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摘要：采用湿浸渍法制备了用于蒽醌氢化生产=">"的含?2>的@;／!，"%A/">$系列催化剂，利用B射线衍射、扫描电镜、氮
气物理吸附、氢%氧滴定和电子探针等技术手段考察了不同?2>含量对@;／!，"%A/">$催化剂性能的影响,结果表明，适量

?2>的添加能抑制A/">$的高温烧结，增大载体的比表面积，提高催化剂上金属@;的分散度，减小@;层厚度以及提高催化剂
表面的@;浓度，从而提高了催化剂的氢化活性,在钯负载量相同时，添加$C的?2>可使催化剂的活性提高"#C左右,
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蒽醌法是世界上使用最广泛的生产=">"的方
法,在蒽醌法生产=">"的过程中，蒽醌的氢化反应

是关键步骤，而催化剂是氢化反应的核心［+，"］,目
前，蒽醌法生产=">"的氢化催化剂主要有两类：镍
催化剂和钯催化剂,与镍催化剂相比，钯催化剂具
有用量少、活性高、易再生以及使用安全等优点，成

为国内外许多=">"生产厂家首选的氢化催化剂,
由于钯是贵金属，资源有限，价格昂贵，为了提

高钯催化剂的活性并延长其使用寿命，人们对钯催

化剂进行了大量的研究［$!*］,@:NN36.6等［$］发现以
共沉淀的方式在钯黑中加入一种或几种过渡金属，

可以提高钯催化剂的活性并延长其使用寿命，其中

添加铁和镍的效果最好,丁彤等［)］考察了第)周期
过渡金属对钯催化剂性能的影响，发现添加锌和铁

系元素能促进@;在载体上的分散，使催化活性提
高了#C!+*C，并增强了催化剂的抗失活能力,
王榕等［#，*］用稀土金属氧化物对载体A/">$进行改
性，发现适量稀土金属氧化物的加入能抑制高温处
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理时!"#$%晶粒的增长，以所得到的复合氧化物为
载体的钯催化剂比表面积较大，金属&’的分散度
较高，从而提高了催化剂对蒽醌的加氢活性(除稀
土金属氧化物外，牛国兴等［)］报道了碱土金属氧化

物特别是*+$也可以改善!"#$%的高温稳定性(
本文利用*+$对!"#$%进行改性，采用 ,#物

理吸附、-射线衍射（-./）、0#1$#滴定、电子探针
分析和扫描电镜（234）等技术对催化剂进行了表
征，并系统研究了*+$对&’／!，"1!"#$%催化剂的
蒽醌加氢活性的影响(

! 实验部分

!"! 催化剂制备
每次量取567"直径为%!577 的圆柱形

"1!"#$%，分别以不同浓度的*+（,$%）#溶液浸渍，

所得的样品于红外灯下烘干至恒重后，于5568焙
烧#9，再于:;68焙烧<9，使"1!"#$%的晶相转
化为!1!"#$%和"1!"#$%混合相(冷却后用#=6%;%
>／?的,+#&’@"<酸性溶液浸渍，使金属钯的最终负
载量控制在6=##A左右，再用缓速流动（滴流）的去
离子水将催化剂洗至无@"B后，于红外灯下烘干，然
后在5668焙烧<9，即得到一系列不同*+$含量
的催化剂样品(
!"# 催化剂活性评价
催化剂活性评价在自制的磁搅拌微型固定床反

应器中进行［;］(催化剂先在常压和C6!;68的条
件下，用流速为D?／7EF的#5A0#／,#混合气（由
氨热分解产生）活化#<9，然后加入#<67"工作
液(氢化反应在搅拌速度为D<66G／7EF，0#／,#气
流速为D?／7EF，温度为568的条件下进行(以

#1乙基蒽醌（3!H）和四氢乙基蒽醌（0<3!H）混合
物（3!HI0<3!HJ%ID，质量比）为工作介质，以四
丁基脲（K*L）和重芳烃（!.）的混合液（体积比为D
I%）为溶剂(每隔6=59移取57"反应液于#567"
的分液漏斗中，加入D#7"重芳烃和浓度为6=C%
77M"／?的0%&$<溶液#滴，用流速为D?／7EF的
氧气氧化反应液，当反应液的颜色由深褐色变为亮

黄色时（表明氧化完全），用#67"蒸馏水萃取氧化
液中的0#$#，共萃取5次(将萃取液引入三角烧瓶
中，加入:7M"／? 的硫酸溶液57"，然后用6=6#
7M"／?的N4F$<溶液滴定萃取液中的0#$#，并按
公式#J;5!"D／"#计算催化剂的氢化效率，式中

#为催化剂的氢化效率（7M"／?），;5为与D7M"的

N4F$<溶液完全反应的 0#$# 的质量（>），! 为

N4F$<溶液的物质的量浓度（7M"／?），"D为N41

F$<溶液用量（7"），"#为滴定用反应液量（7"）(在

具体实验中，#时刻催化剂的氢化效率#在数值上
等于当时催化剂的0#$#生成速率$

［5，C］(因此，由
反应D=59内的三次滴定结果可得#时刻反应速率
的数据，作出$%#图，按零级反应处理可得催化剂的
氢化反应速度常数&，其在数值上等于$%#图所得
直线的斜率(
!"$ 催化剂表征

,#物理吸附实验在美国HO+FP+Q9GM7R公司生
产的,$S!<#66R型气体吸附分析仪上进行，样品
在#C68抽真空处理%9后，在液氮温度下进行,#
吸附测定，用*3K方程计算样品的比表面积，用

*T0法计算孔容和孔分布(
-./实验在荷兰&9E"EUV&WD)D6型粉末衍射

仪上进行，@O’( 射线（$J6=D5<D;F7），管电流

<67!，管电压<6XS，扫描速率5Y／7EF，扫描范围

#"J#5Y!)5Y(
0#1$# 滴定实验在美国 4EQGM7RGEPEQV!O1

PM@9R7#:D6型化学吸附仪上进行(将6=#>催化
剂在流速%67"／7EF的氢气中以D5=68／7EF的升
温速率升至%568并保持#9，然后用%67"／7EF
的!G吹扫D9后降温至D#68并保持6=59，脉冲
通入0#至吸附饱和，再脉冲通入$#至吸附饱和，
用!G吹扫#67EF，再用0#滴定至吸附饱和(由谱
峰面积计算 0#吸附量，并按文献［:］计算&’的分
散度和粒子大小(
采用岛津3&41;D6型电子探针分析仪对还原

态催化剂作横断面径向由外至内的微区扫描，以能

谱法（W/-）测定催化剂横断面沿径向的&’含量变
化，以确定含&’层的厚度，同时扫描催化剂表面以
确定表面&’浓度(
催化剂样品的表面形态观察在日本电子T241

C)66Z型扫描电镜上进行(
!"% 催化剂中&’含量分析
将催化剂样品粉碎至D66目以下，在D65!DD6

8干燥#9，冷却后称取6=D>样品置于D667"烧
杯中，加入浓度为:7M"／?的0#2$<溶液)=57"和
浓度为:7M"／?的 0%&$<溶液#=57"，加热直到
溶液澄清透亮，此时样品已溶解完全(溶液冷却至
室温后，移入D667"容量瓶中，加入乙二胺四乙酸
（3/K!，%A）溶液57"、抗坏血酸（DA）溶液#7"
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和碘化钾（!"#）溶液$"%&，以纯水稀释至刻度，摇
匀，显色$’%()后，采用上海第三分析仪器厂的*!$
分光光度计，以含铝空白为参比，用!+% 比色皿比
色，于波长,-")%处测得光密度值，从标准曲线查
出./含量0

! 结果与讨论

!"# 催化剂的活性
不同123含量对./／!，"45&!36催化剂催化蒽

醌氢化反应活性的影响见图$0可以看出，催化剂的
活性随着123含量的增加先升高后降低，当123含
量达到6#时，催化剂的活性最高，此时催化剂的氢
化活性比未添加123的提高了!’#以上；进一步
增加123的量，催化剂的活性则逐渐下降0

图# $%&含量对’(／!，")*+!&,催化剂活性的影响

7(8$ 9::;+<=:123+=)<;)<=)>;?:=?%2)+;=:<@;
./／!，"45&!36+2<2&AB<:=?2)<@?2CD()=);@A4
/?=8;)2<(=)<=E!3!

表# $%&含量对’(／!，")*+!&,催化剂表面织构的影响

F2G&;$ 9::;+<=:123+=)<;)<=)BD?:2+;<;H<D?;
=:<@;./／!，"45&!36+2<2&AB<

123+=)<;)<（#） !19F／（%!
／8） "<=<2&／（%&／8） #／)%

" ’I0!6 "0,*$ $60,J
"0’ I,0J$ "0,’I $60$I
$0" *$0J’ "0,6J $!0J6
!0" *’0!- "0,!- $!0’’
60" J!0,- "0,$6 $!06!
,0" *-0$I "0,!! $!0,$

!19F 19FB>;+(:(+BD?:2+;2?;2；"<=<2& F=<2&>=?;K=&D%;；

# 5K;?28;>=?;/(2%;<;?0

!"! -!物理吸附实验结果
不同123含量的催化剂样品的L!物理吸附实

验结果见表$0可以看出，在添加了经高温热处理的

123后，以5&!36为载体的催化剂样品的比表面积

略高于未添加123的空白样品，但平均孔径则略微
下降0随着123含量的增加，样品的比表面积先逐
渐增大而后减小，当123含量为6#时，样品的比表
面积达到最大，随着123含量的进一步增加，样品
的比表面积反而下降0这可能是由于少量123可以
提高 5&!36 的高温稳定性，牛国兴等

［*］发现经过

$!""M热处理后，12对5&!36的结构稳定性作用
效果甚至优于N20但当123含量太高时，部分123
与5&!36发生高温固相反应，生成比表面积较小的

铝酸盐，从而导致样品总比表面积下降［$"］0

图! 不同$%&含量的’(／!，")*+!&,催化剂样品的./0谱

7(8! OPQ>2<<;?)B=:./／!，"45&!36+2<2&AB<
R(<@/(::;?;)<123+=)<;)<B

123+=)<;)<：（$）"，（!）"S’#，（6）$0"#，
（,）!0"#，（’）60"#，（I）,0"#

!", 催化剂的物相
不同催化剂样品的OPQ谱见图!0可以看出，

各样品的主要衍射峰位置相近，皆为!45&!36和"4
5&!36的特征峰0123的添加明显削弱了两衍射峰

的强度，123的含量越高，这种变化越明显0同时
在OPQ谱中未出现12物种的衍射峰，说明12很可
能以123的单层分散态存在于5&!36的表相中，从

而可以抑制5&!36的高温烧结0T2+@(/2等
［$"］认为

123在高温焙烧时与5&!36发生作用，生成了相应
的铝酸盐（123·I5&!36），因而提高了5&!36的热稳
定性0在我们的实验中，当样品的123含量大于

,#以后，其比表面积也有所下降，但是从OPQ谱中
并未发现该铝酸盐的特征峰，可能是由于其生成量

太少，未达到仪器的检出限0
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!"# 催化剂的$!%&!滴定测试结果
从表!给出的不同催化剂的"!#$!滴定实验结

果可以看出，添加%&$的催化剂上’(的分散度明
显高于未添加助剂的样品)其中%&$的添加量为

*+时样品的活性金属’(的分散度最高，粒径最
小)结合表,的-!物理吸附数据及图,的催化剂
活性数据可以看出，适量%&$的添加可以增大催化
剂的比表面积，提高催化剂上活性金属’(的分散
度)催化剂比表面积的增加可加大单位质量催化剂
的氢化反应空间，而催化剂上活性金属’(分散度
的提高使催化剂的活性中心增多，因而使催化剂的

活性得以提高)

表! ’(&含量对)*／!，"%+,!&-上)*分散度、
粒子尺寸和)*层厚度的影响

.&/01! 23314563%&$467517567’((89:1;9867，’(:&;5840198<1，&7(
’(0&=1;5>84?7199635>1’(／!，"#@0!$*4&5&0=95

%&$4675175（+） !／+ "／+ #／7A $／+ !／!A
B B)!,C ,*)DE F)!G !)! ,G,
B)D B)!,G ,F)H! H)B! G), F!
,)B B)!,! !F)H* G)!G C)! H*
!)B B)!,D *G)D* *)D* ,B)G GG
*)B B)!,G G,)CH !)CD ,*)H !F
G)B B)!,H *H)!F *),! ,!)D *D

! ’(4675175；" ’((89:1;9867；# ’(:&;5840198<1；

$ ’(4674175;&5867；! ’(0&=1;5>84?7199)

!". ’(&对催化剂表面)*浓度和含)*层厚度的
影响

表!还列出了不同催化剂样品表面的’(浓度
和含’(层厚度)可以看出，催化剂的含’(层厚度
随着%&$含量的增加而减小，而表面’(浓度却随
着%&$含量的增加而增大；当%&$含量达到*+
时，催化剂的含’(层厚度最小，表面’(浓度最大)
这可能是制备催化剂过程中，载体的性质影响了活

性金属’(的吸附)郭耘等［,,］发现在@0!$*中引入
一定量的%&$可以显著增大@0!$*的等电点)文献
［,!，,*］认为，在:"恒定的酸性溶液中，当 @0!$*
的等电点升高时，其表面的［@0!$"!］I基团增多，而

$"J离子和’(配位的能力大于K0J离子，因此随着
载体等电点的增高，在吸附过程中，一些和’(配位
的K0J可能被$"J取代，即’(K0!JG 中的配位体K0J

和@0!$*表面的［@0!$"!］I基团中的羟基发生了配
位交换反应)而且，这种配位体交换反应只涉及载
体@0!$*表面［@0!$"!］I基团，使活性金属’(主要
集中在催化剂的外壳层，因而使添加%&$的催化剂
样品的含’(层厚度减小，表面’(浓度明显增大)

催化剂表面’(的浓度增加使其表面催化活性中心
数目增多，更有利于受扩散控制的蒽醌加氢反应的

进行，因而催化剂的活性也明显提高)
!"/ 催化剂的012分析结果
不含%&$的空白样品与含*+%&$的催化剂样

品的L2M照片见图*，其中白色粒状物为金属’()
可以看出，在活性组分负载量相同的条件下，添加

*+%&$的催化剂样品表面上金属’(的量明显多
于不含%&$的样品，且分布较为均匀)前面表!的
实验数据已说明未添加%&$的催化剂样品表面’(
浓度仅为!N!+，而含’(层厚度高达,G,!A，因
此可以认为大部分金属’(进入到了载体@0!$*的
内部，因此通过L2M 观察到的催化剂表面上’(的
量很少)而添加*+%&$的催化剂样品的表面’(浓
度为,*NH+，而含’(层厚度为!F!A，说明金属

’(主要集中在催化剂的外壳层，因而能通过L2M
在催化剂表面观察到较多量的’()

图- 不同催化剂样品的012照片

O8P* L2M8A&P1963’(／!，"#@0!$*（&）&7(*+%&$#’(／

!，"#@0!$*（/）4&5&0=959&A:019

- 结论

在制备用于蒽醌法生产 "!$!的’(／@0!$*催
化剂时，向载体@0!$*中加入适量的%&$能够有效
抑制@0!$*的高温烧结，提高载体的比表面积和金
属’(的分散度；同时，%&$的添加能够提高载体
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!"#$%的等电点，而适量的&’$可提供合适的等电

点，使活性金属()主要富集在一定厚度的催化剂
的外壳层，增大了催化剂表面的()浓度，使催化剂
表面的活性中心数目增多，从而提高了催化剂的活

性*在()负载量相同的条件下，与未添加&’$的催
化剂相比，添加%+&’$的()／!，",!"#$%催化剂的
活性提高了#-+左右*
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