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摘 要: 测定在不同类型搅拌器下高压釜的持气量和反应效果, 认识到骨架镍上松香催化加氢是外扩散控

制的反应。采用溶剂法、双层组合式搅拌器及改变搅拌转速达到了消除外扩散影响的目的,从而使骨架镍显

示出与贵金属 Pd/ C催化剂相似的活性。在反应过程中 ,在线跟踪了反应物和产物的浓度随时间的变化关

系,结果表明在 170 、5. 0 M Pa的反应条件下,枞酸加氢生成二氢枞酸和四氢枞酸是并行反应。
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松香的主要成分是枞酸。枞酸具有共轭双键,易与大气中的氧作用,使松香的颜色加深、质变脆、品

级下降。采用催化加氢的方法改变枞酸的双键结构,使其趋于脂环的稳定结构,消除松香因共轭双键存

在而引起的缺点。当枞酸的一个双键被氢饱和时称为二氢枞酸, 当两个双键被氢饱和时则称为四氢枞

酸。氢化松香以含二氢枞酸为主, 全氢松香以含四氢枞酸为主。目前,国内外氢化松香的生产方法和主

要研究工作都是以贵金属钯为催化剂, 在温度 220~ 270 、压力 10. 0 ~ 17. 0 MPa 下进行加氢反

应[ 1~ 4]。对于以镍为催化剂制氢化松香,上述文献也有介绍,但都认为镍催化活性低, 存在反应时间

长、容易引起松香脱羧、产品中的去氢枞酸含量高等缺点。随着社会的发展,贵金属的价格不断上升,近

年来钯的价格成倍上涨, 因此为了降低氢化松香的生产成本,研究开发非贵金属的催化剂已迫在眉睫。

本文运用反应工程基本原理, 对影响松香加氢反应的工程因素进行了研究,认识到在骨架镍上松香催化

加氢是外扩散控制的反应,从而为工业反应过程开发和操作提供了理论依据。

1 实验部分

1. 1 原料

松香由高峰林场松脂厂提供,特级,罗维邦色号黄 12、红1. 4,软化点 75 ,酸值165; 200# 溶剂油

为茂名石油化工厂生产, 工业品。

1. 2 催化剂制备

以上海试剂厂出品含镍 45% ~ 50%镍铝合金为原料,按文献[ 5]制备。

1. 3 实验装置

反应器为 FYX-2G型高压釜,容积 2 L,设计压力 30. 0 M Pa,设计温度 350 ,加热功率 1. 5 kW,

搅拌器为桨式与推进式双层组合搅拌器。密封盖上有两个进出口,一个气相口,一个液相口。高压釜压

力由 PMP731型智能压力变送器( 0. 1级)、温度由镍铬-考铜( EA-2)铠装热电偶(误差约 0. 5 )测
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定,二者既可现场读数又可远程传送,并利用可编程序控制器( PLC)与计算机通讯, 在远离操作现场的

计算机房进行数据采集和数据处理[ 6]。

1. 4 实验方法

1. 4. 1 氢化试验 称取松香 500 g,敲碎至小于 10 mm 颗粒投入高压釜中, 再将 200# 溶剂油 500 g,

骨架镍催化剂 25 g倒入, 上盖密闭。用真空泵对高压釜抽真空至绝对压力为 0. 003 MPa, 由三通阀切

换真空系统,釜内通入氢气1. 0 MPa 保压检漏 15 min,无异常情况再用氢气反复置换 3次(每次压力为

0. 3 M Pa) ,然后启动高压釜搅拌器和加热系统, 开始时搅拌转速为 200 r/ min, 当釜内温度升至反应温

度时, 调节搅拌转速至 600 r/ min,并不断地通入氢气, 维持所设定的反应压力。当反应釜内氢气压力

维持 10 min基本不变时, 认为反应结束。关闭氢气钢瓶阀门,打开冷却水阀,在搅拌下冷却到 85 ,

停止搅拌,放空至常压出料,经抽滤除去催化剂,再经减压蒸馏除去 200# 溶剂油, 即得氢化松香。

1. 4. 2 持气量的测定[ 7] 为了试验各种搅拌器的气液传质性能, 以搅拌时的持气量进行判别。持气

量的测定方法如下: 用一内径与高压釜一样、标有刻度的透明塑料瓶, 内装 200
#
溶剂油和一定量的骨架

镍,套入放置在支架上的高压釜搅拌器,启动搅拌器,并先后记下搅拌前后的总体积,则:

持气量= 气体体积/气、液体总体积 100%

持气量大, 即液相中含气量多,气泡小,气液传质效果好。

1. 4. 3 采样装置与方法 为了跟踪反应物、产物的浓度随时间变化规律, 需要在反应过程中在线采样,

但加氢反应是在高温高压下进行,物料又含有粉末状固体催化剂,松香液粘度又大又易凝固, 这给在线

采样带来一定的困难。经过反复实验研究,在高压反应釜上安装了一套采样装置。在反应釜取样管底

部安装一个 700目以上的不锈钢过滤器,釜外的取样连接管为 3不锈钢管,并用自制的电热带进行加

热保温,确保松香不凝固堵塞,而且还和氢气管连通,以利用氢气冲刷取样管,保证取样管干净流畅。采

样方法:打开取样管三通上的取样阀,先置换 5 s后再取样。反应开始时,反应物浓度变化很快, 取样次

数密些,反应一段时间后,反应物浓度变化逐渐缓慢,取样次数可疏些。为了保证采样的在线跟踪性,每

次采样花费的时间仅 15~ 20 s。

1. 5 气相色谱分析

仪器: 日本岛津 GC-17A气相色谱仪; DB-5毛细管色谱柱[ 1] ,规格为 30 m 0. 32 mm 0. 25 m;

氢焰离子检测器。

色谱条件: 二阶程序升温 150
4 / min

220
2 / min

260 ,载气:氮气,柱前压: 0. 07 M Pa,

载气流量: 45 mL/ m in,空气流量: 300 mL/ min, 氢气流量: 30 mL/ min, 分流比: 501,尾吹流量: 24 mL/

min,检测器温度: 260 ,汽化室温度: 260 ,进样量 1 L。

2 结果与讨论

2. 1 搅拌器的影响

溶剂法松香催化加氢是气-液-固三相反应, 相际间的传递至关重要。由于本试验中使用的骨架镍

催化剂,颗粒直径为 10~ 20 m,扩散系数为 5 10- 5 cm2/ s,而 T hiele模数大约为 0. 96[ 8] , 因此内扩散

的影响可忽略, 那么相际间的传递阻力主要是在外扩散。为了改善外扩散的传递条件,对购进的 FYX-

2G型高压釜的搅拌器进行了改造,实验测定了在转速为 600 r/ min时,不同类型搅拌器的持气量, 以及

在 170 、5. 0 M Pa时,反应 100 m in所得氢化松香产品中枞酸含量, 如表 1。

由表 1可见,搅拌器的类型对液相中的持气量影响非常大, 随着持气量的增加, 强化了气液传质,加

快了枞酸加氢的反应速度,使氢化松香产品中的枞酸含量不断减少, 说明松香催化加氢是外扩散控制的

反应。因此经过改造原高压釜的搅拌装置,消除了外扩散因素的影响,骨架镍对枞酸加氢的催化活性相

当好,利用非贵金属镍完全能够适应氢化松香生产的要求。
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表 1 不同类型搅拌器的持气量和松香加氢反应结果

T able 1 Gas hold-up of different t ypes of stirr ers and results of hydr ogenation of rosin

搅拌器类型

stirrer types

持气量/ %

gas hold-up

枞酸含量/ %

abiet ic acid content

搅拌效果

agitat ing impact

原装三叶旋浆式搅拌器

original t rifoliate screw- im peller

st irrer

0. 1~ 0. 2

83. 6

(不吸氢,反应基本不进行)

hydrogen is not absorbed and

the react ion does not carry on

basically.

骨架镍沉积于透明塑料釜底,液相中基本无气泡

Ran ey nickel deposits at the bot tom of t ransparent

plast ic ket t le, there are not any bladders in the liq-

uid-phase basically.

改进的浆式搅拌器

improved blade paddle st irrer
12 4. 23

骨架镍悬浮液相中,靠近搅拌器的气泡多而细,釜

上层的气泡大而少

Ran ey nickel suspends in the liquid-phase, the blad-

ders are much more and fine near the st irrer, w hile

the bladders are big and few over the ket t le.

推进式+ 改进的浆式双层搅拌器

advanced and improved double-

deck blade paddle st irrer

21 0. 167

骨架镍翻滚剧烈,液相中气泡多而细

Ran ey nickel rolls acutely and the bladders are much

more and f ine in the liquid- phase.

2. 2 溶剂的影响

以 Pd/ C 为催化剂溶剂法制氢化松香, 采用的溶剂有冰醋酸
[ 1]
、汽油、松节油

[ 9]
等,为考察这些溶剂

对以骨架镍为催化剂的加氢反应影响如何,选择在反应温度 170 、压力 5. 0 M Pa、搅拌转速 600 r/

min、反应时间 100 min的条件下, 实验测定了不同种类、不同浓度溶剂的反应结果,如表 2。

表 2 不同溶剂对松香加氢反应的影响

Table 2 Effect of different solvents on hydrogenation of rosin

溶剂

solvents

介电常数[ 10]

dielectric constant

溶剂含量/ %

solvent content

松香液粘度
rosin liquid viscosity

103, 30 ( Pas)

枞酸含量/ %

abiet ic acid content

冰醋酸 acet ic acid 6. 15 50 71. 5 2. 15

松节油 turpentine oil 2. 76(蒎烯 pinene) 50 35. 5 0. 680

200# 溶剂油 solvent oil( C6~ C12) 1. 890~ 2. 014 40 26. 8 0. 294

200# 溶剂油 solvent oil( C6~ C12) 1. 890~ 2. 014 50 9. 17 0. 167

200# 溶剂油 solvent oil( C6~ C12) 1. 890~ 2. 014 60 7. 63 0. 180

由表 2可见,用冰醋酸作溶剂时,枞酸的加氢速度相对于非极性溶剂稍慢,根据溶剂化效应[ 11] ,溶

剂的极性对加氢还原反应不太敏感,但由于醋酸与枞酸的羧基间形成氢键,生成的松香液粘度较大,在

相同的温度、搅拌条件下,醋酸松香液在骨架镍上形成较厚的滞流层,增加了外扩散的阻力,导致表观反

应速度下降。松节油作溶剂, 由于松香松节油本是同根生, 化学结构类似, 根据相似相溶原理,二者形成

的松脂液粘度大于 200# 溶剂油,小于冰醋酸,因此加氢所得产品的枞酸含量处于 200# 溶剂油与冰醋酸

之间。200# 溶剂油的主要成分是烷烃类, 是良好的非极性溶剂。松香的主要成分枞酸, 一端是甲基属

非极性。松香在 200# 溶剂油中溶解后,靠近甲基的共轭双键一端张开, 有利于加氢反应的进行, 而且所

形成的松香溶液粘度小, 有利于消除外扩散因素的影响,从而枞酸加氢反应速度较快。对含 50% 200#

溶剂油的松香液,其粘度小,加氢速度快,但生产效率低;而含 40% 200# 溶剂油的松香液,粘度较大,加

氢速度稍慢,但生产效率高,产品亦合格(枞酸含量小于 2) ,是较佳的生产工艺条件。可是在实验室条

件下, 由于产品的过滤温度只能控制在 85 左右, 如果是含 40% 200# 溶剂油的松香液, 溶液粘度大,

过滤操作较困难,每次用直径 120 mm 的布氏漏斗过滤1 000 mL 物料约需 20~ 30 m in,因此在实验室

的条件下,一般以 50%的浓度为宜。对含 60% 200# 溶剂油的松香液,虽然粘度小, 传质快,但由于溶剂

含量过高,降低了反应物枞酸的浓度,加氢反应速度反而有所下降, 而且溶剂含量高,生产效率低,因此

一般不宜在溶剂含量高于 60%下进行氢化松香的生产。
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2. 3 搅拌转速的影响

图 1 搅拌转速对松香转化率的影响

Fig . 1 Effect of rotational velocity on

conversion of rosin

Raney-Ni; Pd/ C

为了判断外扩散的消除情况, 实验考察了在 180 、7 MPa、反

应时间为 30 min条件下,转化率与搅拌转速的关系,并比较了骨架镍

与Pd/ C催化剂在消除外扩散影响时的催化活性,结果如图1所示。

由图 1可见,随着搅拌转速的增加,釜内物料流动的线速度也不

断增加,从而导致固体催化剂外表面的滞流层减薄,由于外扩散影响

的阻力主要集中在滞流层,因此搅拌转速增加,外扩散影响的阻力则

不断减少,当搅拌转速为 600 r/ m in时,即可消除外扩散对反应速度

的影响。在此条件下, 骨架镍显示出与贵金属 Pd/ C 催化剂相似的

活性。

2. 4 反应过程中各种树脂酸的变化

在 170 、5. 0 M Pa的反应条件下,在线跟踪各种树脂酸随时间变化关系如图 2所示。

图 2 各种树脂酸组成随反应时间的变化

Fig . 2 Changes of resin acid compositions with

r eaction t ime

海松酸 pimaric acid; 长叶松酸 palust ric

acid; 去氢枞酸 dehydroabietic acid; 枞酸 a-

biet ic acid; 新枞酸 neoabiet ic acid; 二氢海松

酸 pimarenoic acid; 二氢枞酸 abietenoic acid;

四氢枞酸 abietanoic acid

由图 2可见,产物二氢枞酸、四氢枞酸的浓度都是随着

反应时间的增加而增加, 而且二氢枞酸的浓度没有出现最

大值,四氢枞酸反应一开始就生成, 因此在本实验的条件

下,枞酸加氢生成二氢枞酸与四氢枞酸应是并行反应,而连

串反应基本上不进行。

3 结 论

3. 1 实验在不同类型搅拌器和转速为 600 r/ min时进行,

测定了高压釜的持气量和反应效果, 认识到骨架镍上枞酸

催化加氢是外扩散控制的反应。

3. 2 采用溶剂法减少反应体系的粘度,用浆式和推进式组

合搅拌器改善固体催化剂边界滞流层的传质阻力, 增加搅

拌转速以达到消除外扩散影响的目的, 从而骨架镍显示出

与贵金属 Pd/ C催化剂相似的活性。

3. 3 在反应过程中,在线跟踪了反应物和产物的浓度随时

间的变化关系, 结果显示, 170 、5. 0 M Pa的反应条件下,

枞酸加氢生成二氢枞酸和四氢枞酸应是并行反应, 而连串

反应基本上不进行。
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STU DY ON CATALYT IC HYDROGENAT ION OF ROSIN

ON RANEY NICKEL

CHEN Xiao-peng, WANG Lin- lin, MA Jian, YANG Cheng- li

( College of Chemistry and Chemical Engineering, Guangx i Univ ersi ty , Nanning 530004, China)

Abstract: Gas hold-up and reaction effect of autoclave have been determined with different types of stirrers, which shows that the

catalytic hydrogenation of rosin is a reaction of ex ternal diffusion control on Raney nickel for the purpose of eliminating the influence of

external diffusion by using solvent and two- layer stirrer with var iation of agitation speed, which leads Raney nickel to show similar activ-i

ty as that of the noble metal Pd/ C catalyst. Relation between concentration of reactants and products and reaction time has been traced

on-line in the course of reaction. Result shows that hydrogenations of abietic acid to abietenoic acid and abietanoic acid are parallel reac-

tions under the reaction condition of 170 , 5. 0 MPa.

Key words:Raney nickel; rosin; cataly tic hydrogenation

学 会 园 地

中国林学会林产化学化工学会

松香松节油专业委员会筹备会议

2001年 11月 6日在北京国门路大酒店出席第七届全国林化年会暨中国林产工业协会松香行业分

会成立大会的松香界林化学会理事和有关代表,就新一届松香松节油专业委员会筹备事宜进行了讨论,

出席会议的有中国林学会林化分会理事长沈兆邦,副理事长李满盈、周比铨,副秘书长曾韬,常务理事潘

新明,理事李前及中国林产工业协会松香行业分会部分理事,会议达成了以下共识:

1.中国林学会林化分会松香松节油专业委员成立于 1994年,至今已有 7年,为适应行业发展需要,

应积极筹备成立新一届专业委员会。

2.中国金龙松香集团公司成立以来为松香行业的发展做了大量工作, 举办了多次行业年会,目前又

是中国林产工业协会松香行业分会的挂靠单位,为了便于开展工作,会议建议,中国林学会林化分会松

香松节油专业委员会挂靠在中国金龙松香集团。

3.会议决定成立中国林学会林化分会松香松节油专业委员会筹备组, 由中国金龙松香集团公司总

经理李满盈任组长, 中国林科院林产化工研究所研究员、中国工程院院士宋湛谦和广西梧州松脂股份有

限公司董事长周比铨任副组长,成员为南京林业大学化工学院副院长曾韬、广东信宜中林松香有限公司

总经理潘新明,中国金龙松香集团公司何祖群、中国林科院林产化工研究所研究员赵振东为筹备组秘书。

4.筹备组成立后将和松香界科研、教育和生产单位进行联系,推荐新一届松香松节油专业委员会成

员,并报中国林学会林化分会批准后,在适当的时候召开第一次松香松节油专业委员会会议, 选举主任

委员、副主任委员以及常务委员。

5.在新一届松香松节油专业委员会筹备期间,筹备组还将积极筹备有关学术活动,协助学会发展会

员,为松香松节油专业委员会成立后正常开展工作做好准备。

(中国林学会林产化学化工分会)
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