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摘　要：以 Ｋ２ＳＯ４、Ｋ２ＣＯ３、ＫＯＨ和 ＫＨ２ＰＯ４为助剂对用于环己酮二聚 （Ｄｉｍｅｒ）脱氢合成邻苯基苯酚（ＯＰＰ）的
０．５％Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３催化剂进行改性，考察了４种钾盐对生成ＯＰＰ的收率和稳定性的影响．试验结果表明以Ｋ２ＳＯ４作
助剂的催化剂合成ＯＰＰ收率最高，可达９３．７％．ＸＲＤ表征结果表明Ｐｔ粒子高度分散，钾盐未与γＡｌ２Ｏ３形成新的
晶相．以ＮＨ３ＴＰＤ和ＣＯ２ＴＰＤ对催化剂表面酸碱性的测定表明：在催化剂上Ｋ含量相同的情况下，以Ｋ２ＳＯ４作助
剂的催化剂表面酸量最低，表面碱量最高．在连续２４０ｈ的运转过程中，以 Ｋ２ＳＯ４作助剂的催化剂的活性稳定，
ＯＰＰ平均收率可达９２％．以Ｋ２ＳＯ４作助剂的催化剂的高ＯＰＰ选择性和稳定性主要与其较低的表面酸量有关．
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　　邻苯基苯酚（ＯＰＰ）是一种用途非常广泛的精细
化学品，主要用于制备杀菌防腐剂、表面活性剂、

染料中间体、塑料热稳定剂和阻燃剂等［１～２］．ＯＰＰ
最早的生产方法是从磺化法生产苯酚的蒸馏残渣中

回收，原料来源少，产量较低，且环境污严重．随
着需求量的不断增长，国外在２０世纪７０年代提出
了以环己酮为原料先经脱水缩合生成二聚体（Ｄｉ
ｍｅｒ），再经催化脱氢得到ＯＰＰ的工艺［３～７］，其脱氢

催化剂以γＡｌ２Ｏ３为载体，Ｐｔ为主活性成分，碱金
属或碱土金属盐为助催化剂．随着我国对ＯＰＰ需求
的增长，国内于２０世纪９０年代开始对该工艺进行
研究［７～１１］．为获得高性能的催化剂，通常使用碱金
属Ｋ盐作助剂．但有关不同种类 Ｋ盐对催化剂性
能改进效果的报道并不一致［３～１１］，而且对它们的作

用机理也尚未进行深入的的研究．本文分别使用
Ｋ２ＳＯ４，ＫＯＨ，Ｋ２ＣＯ３，以及ＫＨ２ＰＯ４４种碱金属盐作
助剂制备了４种 Ｋ０．５％Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３催化剂．利用
ＮＨ３ＴＰＤ和ＣＯ２ＴＰＤ方法研究了不同种类的 Ｋ盐
对催化剂的表面酸碱性的影响，并使用固定床连续

流动反应器考察了助剂对催化剂性能的影响．

１实验部分
１．１实验原料试剂

环己酮、Ｋ２ＣＯ３、ＫＨ２ＰＯ４：ＡＲ，天津光复精细

化工研究所；氯铂酸：ＡＲ，上海久岳化工有限公
司；γＡｌ２Ｏ３：ＡＲ，山东淄博铝业有限公司；Ｋ２ＳＯ４：
ＡＲ，天津大茂化学试剂厂；ＫＯＨ：ＡＲ，北京化工
厂；Ｄｉｍｅｒ是用环己酮为原料在硫酸催化下进行缩
合反应后，再经减压蒸馏获得，色谱检验其纯度为

９９％．
１．２催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备脱氢催化剂．称取高温
５００℃下煅烧过后的粒径为 ０．９～２．０ｍｍ的 γ
Ａｌ２Ｏ３１０ｇ，浸入１５ｍＬ含铂量相当于载体γＡｌ２Ｏ３
质量０．５％的氯铂酸溶液中，常温等体积浸渍１６ｈ，
１１０℃下干燥２４小时，然后 Ｎ２气氛中３６０℃下焙
烧３ｈ，切换成Ｈ２同条件下还原３ｈ，降至室温．将
上述所得的载铂 γＡｌ２Ｏ３浸入１５ｍＬ含有钾盐的溶
液，其中钾盐Ｋ２ＳＯ４、ＫＯＨ、ＫＨ２ＰＯ４、Ｋ２ＣＯ３用量折
算成Ｋ２Ｏ，计为０．２７ｇＫ２Ｏ／１００ｇγＡｌ２Ｏ３，室温等
体积浸渍２ｈ，１１０℃干燥２４ｈ，再于３６０℃焙烧３
ｈ，降至室温备用．
１．３催化剂的表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）在日本岛津的 Ｓｈｉｍａｄｚｕ
ＸＲＤ─６０００Ｘ射线衍射仪上进行，ＣｕＫα靶，电压
４０ｋＶ，电流 ３０ｍＡ．ＮＨ３ＴＰＤ催化剂表面酸性表
征，在美国Ｔｈｅｒｍｏ公司的ＴＰＤＲＯ１１００型吸附仪上
进行．样品先在Ｎ２中６００℃下处理３０ｍｉｎ，然后降
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至室温吸附ＮＨ３３０ｍｉｎ，再升温到１００℃，以Ｎ２吹
扫２ｈ脱除物理吸附的 ＮＨ３，最后以１０℃／ｍｉｎ升
温至５００℃进行ＮＨ３脱附，脱附过程中载气速为３０
ｍＬ／ｍｉｎ．催化剂的表面总酸量测定采用反滴定法，
即把脱附后的ＮＨ３通入到过量浓度为０．０２ｍｏｌ／ｌ的
ＨＣｌ溶液中，再以酚酞为指示剂用 ０．０２ｍｏｌ／ｌ的
ＮａＯＨ溶液反滴过量的ＨＣｌ．

ＣＯ２ＴＰＤ催化剂碱性表征中的条件与酸性表征
相同，只是以 ＣＯ２代替 ＮＨ３为吸附质．脱附的 ＣＯ２
用过量的０．０２ｍｏｌ／ｌ的ＮａＯＨ溶液吸收，以溴百里
酚蓝为指示剂用０．０２ｍｏｌ／ｌＨＣｌ溶液反滴定过量的
ＮａＯＨ．
１．４催化剂的评价

催化剂评价在固定床连续流动反应器中进行．
反应器用内径为２５ｍｍ的石英管制成．催化剂的装
填量为２０ｍＬ，床层两端分别装有石英砂，上层石
英砂作为预热段．催化剂使用前先于 Ｈ２中于 ３６０
℃下还原３ｈ．二聚体用微量注射泵加入反应器中，
在预热段气化后与氢气充分混合后进入催化剂床

层．反应产物用Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０气相色谱仪分析，ＨＰ５
毛细管柱．分析条件：气化温度２５０℃，ＦＩＤ检测
器温度２６０℃，柱箱在８０℃保持１０ｍｉｎ后，以１０
℃／ｍｉｎ升至２５０℃．

２结果与讨论
２．１催化剂的ＸＲＤ

含有４种钾盐的Ｋ０．５％Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的

ＸＲＤ谱 图 如 图１所示．由图１可 知，４种 催 化

图１添不同Ｋ盐助剂的催化剂ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｋｓａｌｔｓａｓｐｒｏｍｏｔｅｒｓ

剂的ＸＤＲ谱图中只出现γＡｌ２Ｏ３的特征衍射峰．表
明Ｐｔ和钾盐在γＡｌ２Ｏ３上是高度分散的，加入的各
种钾盐没有与γＡｌ２Ｏ３发生显著的反应而形成新的
晶相．
２．２助剂对催化剂活性的影响

由于不同助剂对催化剂的性能影响不同，其达

到最佳催化作用的条件也不相同［４］．为考察助剂对
催化剂活性的影响，不同催化剂需在不同的反应条

件下考查．
表１是以不同的 Ｋ盐为助剂制备的催化剂在

不同反应条件下的评价结果．当液体空速为０．２～
０．２５ｈ－１，载气流速为３０～５０ｍＬ／ｍｉｎ，反应温度
为３４５～３５５℃时，４种催化剂的上Ｄｉｍｅｒ脱氢均

表１四种助催化剂在各种反应条件下评价的结果
Ｔａｂｌｅ１ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＫｓａｌｔｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＯＰＰ

ＬＨＳＶ

（ｈ－１）

ＶｅｌｏｃｉｔｙｏｆＨ２
（ｌ·ｍｉｎ－１）

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

ＹｉｅｌｄｏｆＯＰＰ（％）
Ｐｒｏｍｏｔｅｒｓ

ＫＯＨ Ｋ２ＣＯ３ Ｋ２ＳＯ４ ＫＨ２ＰＯ４
０．１５ ４０ ３５５ ８９．０ ８６．４ ８９．４ ７８．９

０．２ ４０ ３５５ ８９．９ ９１．０ ９３．７ ８７．５

０．２５ ４０ ３５５ ９１．１ ８５．４ ９０．８ ７８．６

０．２ ３０ ３５５ ７９．６ ９０．８ ９１．０ ８６．５

０．２ ６０ ３５５ ８８．７ ８９．９ ８８．７ ８５．８

０．２ ４０ ３２５ ８６．０ ８０．６ ７８．２ ７９．４

０．２ ４０ ３４５ ９１．０ ９０．４ ８５．２ ８５．４

０．２ ４０ ３７５ ８０．５ ８９．７ ８１．９ ８４．４

出现ＯＰＰ收率的最大值．以Ｋ２ＳＯ４为助剂所得催化
剂的ＯＰＰ最高收率较以其它三种 Ｋ盐为助剂的催

化剂高．以Ｋ２ＳＯ４为助剂所得催化剂上ＯＰＰ收率达
到９３．７％，此时Ｄｉｍｅｒ的转化率为９９．９％．
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２．３催化剂表面酸碱性研究
表１的数据表明：虽然催化剂上的 Ｋ含量相

同，但催化剂的性能与所用盐的性质有关．催化剂
上负载钾盐以后，其表面酸碱性会发生改变，而且

使用不同的钾盐作助剂所获得的催化剂的表面酸性

与碱性可能是不同的．为了考察使用不同钾盐作助
剂所得催化剂的表面酸碱性，利用 ＮＨ３ＴＰＤ和
ＣＯ２ＴＰＤ的方法分别对催化剂的表面酸性和碱性进
行了研究［１２～１４］．图２是利用ＮＨ３ＴＰＤ对催化剂表

图２添加不同助剂的催化剂ＮＨ３ＴＰＤ图
Ｆｉｇ．２ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫｓａｌｔｓａｓｐｒｏｍｏｔｅｒｓ

面酸性表征的结果．从图２可以看到：在１５０～５００
℃的范围内４种催化剂的 ＮＨ３ＴＰＤ均只出现一个
ＮＨ３的脱附峰，表明催化剂上只存在一种酸中心．
图３是利用 ＣＯ２ＴＰＤ对催化剂表面碱性表征的结
果．从图中可以看出，４种催化剂上亦只有一个

图３添加不同助剂的催化剂ＣＯ２ＴＰＤ图
Ｆｉｇ．３ＣＯ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫｓａｌｔｓａｓｐｒｏｍｏｔｅｒｓ

ＣＯ２脱附峰，表明催化剂表面上只存在一种碱中心．
试验测定的催化剂的表面总酸量和表面总碱量

如表２所示．表中的数据表明，表面总酸量按 ＫＨ２

ＰＯ４＞Ｋ２ＣＯ３＞ＫＯＨ ＞Ｋ２ＳＯ４的顺序递减．而表面
总碱量与表面总酸量的顺序相反．从总体上看，以
ＮＨ３ＴＰＤ测得的表面总酸量高于以 ＣＯ２ＴＰＤ测得
的总碱量．两者之间的差距取决于所用助剂的种

表２添加不同Ｋ盐的催化剂的表面酸碱量
Ｔａｂｌｅ２Ａｍｏｕｎｔｏｆａｃｉｄｉｃａｎｄｂａｓｉｃｓｉｔｅｓｏｎｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫｓａｌｔｓａｓｐｒｏｍｏｔｅｒｓ

Ｐｒｏｍｏｔｅｒｓ
Ａｃｉｄｉｃｓｉｔｓ

（ｍｍｏｌ·ｇｃａｔ－１）

Ｂａｓｉｃｓｉｔｅｓ

（ｍｍｏｌ·ｇｃａｔ－１）
Ｋ２ＳＯ４ ０．１６４ ０．０８６６

ＫＯＨ ０．１８１ ０．０６３５

Ｋ２ＣＯ３ ０．２３６ ０．０３４６

ＫＨ２ＰＯ４ ０．３１９ ０．００８４

类．在以Ｋ２ＳＯ４为助剂的催化剂上，表面总酸量约
为总碱量的２倍，而在以 ＫＨ２ＰＯ４为助剂的催化剂
上，表面总酸量约为总碱量的４０倍．

Ｄｉｍｅｒ脱氢生成ＯＰＰ过程中主要的副产物有苯
酚（Ｐｈｅｎｏｌ），联苯（ＢＰ）和二苯并呋喃 （ＤＢＦ）．其
中Ｐｈｅｎｏｌ主要由 Ｄｉｍｅｒ或 ＯＰＰ的加氢裂解生成，
ＢＰ主要由ＯＰＰ脱羟基而成，ＤＢＦ则是由 ＯＰＰ过度
脱氢而成．表３给出了当 ＯＰＰ选择性达最高时，４
种催化剂上主要产物的的分布情况．

表３四种Ｋ盐对反应主要产物收率的影响
Ｔａｂｌｅ３ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＫｓａｌｔｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅｍａｉｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｐｒｏｄｕｃｔｓ
Ｙｉｅｌｄｏｆｍａｉｎｐｒｏｄｕｃｔｓ（％）

Ｋ２ＳＯ４ ＫＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ＫＨ２ＰＯ４
Ｐｈｅｎｏｌ １．６ ３．６ ４．０ ５．６

ＢＰ ０．２ ０．３ ０．５ ３．１

ＤＢＦ ４．５ ４．４ ３．６ ３．４

ＯＰＰ ９３．７ ９１．１ ９１．０ ８７．５

　　通过与表２给出的催化剂表面总酸量和总碱量
进行对比可以看出，随着催化剂表面酸量的增加，

Ｐｈｅｎｏｌ和ＢＰ的收率明显增加，表明加氢裂解和脱
羟基反应是由催化剂上的酸性位所催化的，并且它

们对催化剂表面酸量的变化比较敏感．ＯＰＰ具有一
定的酸性，其在催化剂表面上的吸附与催化剂表面

碱性强弱和碱性位的多少有关．从表２和表３的数
据可以看出，ＤＢＦ的收率随着碱量的增加而增加，
表明ＯＰＰ进一步脱氢生成 ＤＢＦ确实与催化剂表面
碱性有关．但 ＤＢＦ的收率对于表面碱量的变化并
不太敏感，这可能是由于 ＯＰＰ脱氢生成 ＤＢＦ的反
应比较易于进行，反应的活化能较低所致．
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上述催化剂表面酸量与碱量对Ｄｉｍｅｒ脱氢产物
收率的影响表明，要想获得高的ＯＰＰ收率，催化剂
必须具有适宜的表面酸碱性．低的表面酸性有利于
抑制加氢裂解产物的形成，可使目的产物ＯＰＰ的收
率得较大的提高．
２．４助剂对催化剂稳定性的影响

催化剂的稳定性是评价催化剂优良一个重要指

标．由表１的数据可知，使用Ｋ２ＳＯ４和ＫＯＨ作助剂
所得的催化剂具有较高的选择性．为了考察助剂对
催化剂稳定性的影响，对添加 Ｋ２ＳＯ４和 ＫＯＨ的催
化剂进行了连续运转２４０ｈ的稳定性考察．评价在
Ｔ＝３５５℃，ＬＨＳＶ＝０．２ｈ－１，Ｈ２＝４０ｍＬ／ｍｉｎ的
条件下进行，结果如表４所示．

表４Ｋ盐对催化剂稳定性的影响
Ｔａｂｌｅ４ＩｎｆｌｕｅｎｃｅＫｓａｌｔｓｏｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈＫｓａｌｔｓａｓｐｒｏｍｏｔｅｒｓ

Ｔｉｍｅ（ｈ）
ＹｉｅｌｄｏｆＯＰＰ（％）

Ｋ２ＳＯ４ ＫＯＨ

２４ ９３．７ ９２．０

４８ ９２．９ ９０．４

７２ ９２．６ ９０．８

９６ ９２．２ ９０．２

１２０ ９０．３ ９２．８

１４４ ９１．３ ９２．２

１６８ ９１．２ ８７．４

１９２ ９０．３ ８６．０

２１６ ９１．６ ８４．２

２４０ ９１．７ ８４．０

　　以Ｋ２ＳＯ４为助剂的催化剂在连续运转２４０ｈ以
后ＯＰＰ的收率基本保持稳定，而以 ＫＯＨ为助剂的
催化剂在连续运转１４４ｈ以后 ＯＰＰ收率开始降低．
分析结果表明Ｄｉｍｅｒ的转化率仍然高于９９％，但脱
氢不完全产物环己烷基苯酚的收率明显增加，表明

催化剂的活性已经降低．用于制备ＯＰＰ脱氢催化剂
失活的主要原因是由积碳引起的［１５］．催化剂表面
的酸性位对于积碳具有促进作用．Ｋ２ＳＯ４助剂催化
剂比ＫＯＨ助剂催化剂的表面酸量低可能是其结焦
速率低，稳定性高的原因．
２．５反应条件的优化

反应条件对催化剂的活性和选择性亦有较大影

响．为了确定以Ｋ２ＳＯ４为助剂的催化剂的适宜的使
用条件，考察了反应温度、二聚体空速和Ｈ２流量对

ＯＰＰ收率的影响．图４是反应温度对 Ｄｉｍｅｒ转化率
和ＯＰＰ收率的影响．在ＬＨＳＶ＝０．２ｈ－１，Ｈ２＝４０
ｍＬ／ｍｉｎ的条件下，随着温度的提高，Ｄｉｍｅｒ转化率
和ＯＰＰ收率提高，在３４５～３８５℃的范围内 Ｄｉｍｅｒ
的转化率均在９９％以上，而 ＯＰＰ的收率在３５５℃
时最高．当温度超过 ３８５℃时，Ｄｉｍｅｒ转化率和
ＯＰＰ收率均出现了明显的下降．

图４反应温度对Ｄｉｍｅｒ的转化率和ＯＰＰ收率影响
Ｆｉｇ．４Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＤｉｍｅｒａｎｄｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＯＰＰ

Ｄｉｍｅｒ的脱氢反应为一吸热反应．从热力学角
度看，提高反应温度有利于Ｄｉｍｅｒ转化和ＯＰＰ收率
的提高．但温度过高会加剧分解反应，致使主产物
ＯＰＰ选择性下降．另外，过高的温度会使金属铂粒
子分散度下降，催化剂的活性反而降低．从图４可
以看出，适宜的反应温度为３５５℃．

图５是液体空速对Ｄｉｍｅｒ转化率和ＯＰＰ收率

图５液体空速对Ｄｉｍｅｒ的转化率和ＯＰＰ收率影响
Ｆｉｇ．５ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＬＨＳＶｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＤｉｍｅｒ

ａｎｄｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＯＰＰ

的影响．在Ｔ＝３５５℃，Ｈ２流量＝４０ｍＬ／ｍｉｎ的条
件下，液体空速从０．０５ｈ－１增加至０．３ｈ－１对Ｄｉｍｅｒ
的转化率没有明显的影响．ＯＰＰ的收率在液体空速
为０．２ｈ－１时达到最大．

图６是氢气流量对Ｄｉｍｅｒ转化率和ＯＰＰ收率的
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影响．在Ｔ＝３５５℃，ＬＨＳＶ＝０．２ｈ－１的条件下，
氢气流量从２０ｍＬ／ｍｉｎ增加到７０ｍＬ／ｍｉｎ对Ｄｉｍｅｒ

图６氢气流量对Ｄｉｍｅｒ的转化率和ＯＰＰ收率影响
Ｆｉｇ．６ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＨ２ｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｏｆＤｉｍｅｒａｎｄｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＯＰＰ

的转化率没有明显的影响．ＯＰＰ的收率在氢气流速
为４０ｍＬ／ｍｉｎ时达到最大．

３结　　论
３．１以Ｋ２ＳＯ４、Ｋ２ＣＯ３、ＫＯＨ和ＫＨ２ＰＯ４４种Ｋ

盐为助剂对用于Ｄｉｍｅｒ脱氢合成ＯＰＰ的Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３
催化剂进行改性，并考察了４种钾盐对催化剂生成
ＯＰＰ的选择性和稳定性的影响．结果表明，在适宜
的条件下使用Ｋ２ＳＯ４作助剂的催化剂 Ｄｉｍｅｒ转化率
可达９９．９％，ＯＰＰ收率可达９３．７％．
３．２ＮＨ３ＴＰＤ和ＣＯ２ＴＰＤ表征结果表明：经４

种钾盐改性的催化剂表面上只存在一种酸中心和一

种碱中心．在催化剂上Ｋ含量相同的情况下，以Ｋ２
ＳＯ４为助剂的催化剂表面酸量最低，而表面碱量最
高．Ｄｉｍｅ脱氢过程中生成加氢裂解副产物 Ｐｈｅｎｏｌ
和ＢＰ是表面酸催化的反应，降低表面酸量，有利
于这两种副产物的抑制和ＯＰＰ收率的提高．过度脱
氢产物 ＤＢＦ的生成虽与表面碱性有关，但对表面
碱量的变化并不十分敏感．
３．３在Ｔ＝３５５℃，ＬＨＳＶ＝０．２ｈ－１，Ｈ２＝４０

ｍＬ／ｍｉｎ条件下对 Ｋ２ＳＯ４助剂催化剂进行２４０ｈ的
连续运转，结果表明Ｄｉｍｅｒ的转化率和ＯＰＰ收率未
发生显著的变化．
３．４以 Ｋ２ＳＯ４为助剂的催化剂的适宜的使用条

件为：Ｔ＝３５５℃，ＬＳＨＶ＝０．２ｈ－１，Ｈ２流量＝４０
ｍＬ／ｍｉｎ．在此条件下ＯＰＰ平均收率可达９２％．
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