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摘要:采用浸渍法制备了Ru/Al2O3催化剂,通过BET,XRD,SEM 等分析方法对催化剂进行了结构表征,并

且研究了该催化剂对邻苯二甲酸二异壬酯(DINP)合成环己烷二甲酸二异壬酯(DINCH)的催化加氢性能。

测试结果表明:在Ru负载量为3%、活化温度为120℃、活化时间为1h时,催化剂的催化活性最高。反应压力

4MPa、温度70℃、时间4h、DINP与催化剂质量比为50∶1、溶剂为乙醇时是最优的条件,此时产物选择性

100%、收率99.8%。最后对催化剂的稳定性进行分析,表明该催化剂具有较好的稳定性。
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Abstract:Ru/Al2O3catalystswerepreparedbytheimpregnationmethodandthecatalystswerechar-

acterizedbyBET,XRD,SEM.AndthecatalyticperformanceofRu/Al2O3catalystsfordiisononyl

phthalate(DINP)todiisononylcyclohexanedicarboxylate(DINCH)wasinvestigated.Theresults

showedthatRu/Al2O3catalystswithRuloadingof3%exhibitedexcellentcatalyticperformancewhen

reducedat120℃and1h.Underoptimizedreactionconditionofreactiontemperatureof70℃,reaction

pressureof4MPa,reactiontimeof4h,massratioofDINPtocatalystof50∶1,solventofethanol,the

productselectivityandyieldcouldreach100%and99.8%.Andtheexperimentalresultsshowedthat
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2015年国内首套年产18万吨异壬醇生产线在茂名石化投产运营,目前异壬醇90%以上通过与苯

酐酯交换反应用于制备邻苯二甲酸二异壬酯(DINP),DINP属于邻苯二甲酸酯(PAEs)类化合物,是一

种广泛应用生产的增塑剂品种[1-3]。作为PAEs物质中重要的类型,DINP会通过多种途径进入人体,其

毒性研究已经受到学者们广泛关注[4-6]。1982年,美国国家癌症研究所对邻苯二甲酸二辛酯(DOP)、邻

苯二甲酸二异辛酯(DEHP)的致癌性进行了生物检定,认为DOP和DEHP可引发啮齿类动物的肝脏

癌变[7]。2016年1月1日,我国强制实施玩具安全标准 GB6675-2014,标准中增加了DBP,BBP,DE-

HP,DNOP,DINP,DIDP等6种增塑剂的限定要求。随着全球人们安全卫生观念的不断提高,因此新

型环保型增塑剂的开发和应用已成为迫切要求,由DINP加氢制备的环己烷二甲酸二异壬酯(DINCH)

具有PAEs类增塑剂相似的结构和性能,其增塑效果极好,可用于医疗器械、食品包装、医疗用品、儿童

玩具等增塑剂制品中,更重要的是 DINCH 安全环保、可生物降解、综合性能优异、具有更高的使用

价值[8-13]。

Brunner等[14]以邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP)在20MPa,80℃下,由负载Ru催化剂加氢制备环己

烷羧酸酯化物,反应10h,产物收率达到99.5%;赵开径等[15]通过络合法制备 Ni基催化剂,当氢压

8MPa、温度180℃时加氢选择性可达99.2%;丁云杰等[16]选用贵金属Ru,Pt,Pd和Rh为主活性组分,

在温度为200℃,氢压为7.0MPa,进行DINP的加氢反应,转化率可达99.9%,选择性98.6%。目前,

邻苯二甲酸酯加氢催化剂存在着制备复杂、易失活,加氢工艺条件要求高等问题,本文制备了Ru/Al2
O3催化剂并对DINP加氢工艺进行了研究,具有反应条件温和,产物收率高、无副产物等特点。

1 实验部分

1.1 实验试剂与仪器

试剂:水合三氯化钌(萨恩化学技术(上海)有限公司);邻苯二甲酸二异壬酯(>99%,支链异构体混

合物,阿拉丁);纳米氧化铝(99.9%,γ相,10nm);无水乙醇(国药集团化学试剂有限公司);碳酸钠(上

海凌峰化学试剂有限公司);氢气(江苏天鸿化工有限公司)。

仪器:79-1磁力加热搅拌器(金坛市杰瑞尔电器有限公司);ME204E分析天平(梅特勒-托利多仪

器(上海)有限公司);SHB-Ⅲ循环水式多用真空泵(郑州长城科工贸有限公司);BPG-9156A-M 鼓风干

燥箱(昆山-恒仪器有限公司);日本岛津GCMS-QP2010型气相色谱质谱联用仪(日本岛津公司);美国

Agilent1260高效液相色谱仪(美国安捷伦科技有限公司)。

1.2 催化剂制备

用纳米Al2O3加入到Na2CO3(Al2O3与Na2CO3质量比为10∶1)溶液中,搅拌3h,110℃烘箱过夜干

燥后将其喷洒于一定浓度的 RuCl3溶液中,搅拌3h,静置6~7h,110℃过夜干燥,后用去离子水洗涤至

无Cl-,干燥后并于氢气在常压120℃环境下还原,最后得到不同Ru负载量的Ru/Al2O3催化剂。

1.3 催化剂活性评价

在高压反应釜中加入25gDINP,12.5g乙醇,0.5g催化剂,搅拌子,拧紧反应釜,检查其气密性,通入氢

气置换3次,开始升温至一定温度后通入氢气加压到一定压力,反应一段时间后,冷却,取样分析产物。
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1.4 分析方法

采用日本SHIMADZU(岛津)GCMS-QP2010型气相色谱质谱联用仪对加氢产物进行定性分析。

采用美国 Agilent1260高效液相色谱仪对加氢产物进行定量分析。色谱分离条件:色谱柱为

AgilentZORBAXSB-C185μm4.6mm*150mm ;流动相为 HPLC甲醇;流速为1.2mL/min;进样量

为5μL;柱温为30℃;紫外检测波长为207nm。

1.5 催化剂的表征

1.5.1 孔容、孔径和比表面积(BET)

采用美国康塔仪器公司的Autosorb-iQ2-MP快速全自动比表面和孔径分析仪对催化剂样品进行

孔容、孔径和比表面积分析测试。其中以N2为吸附质,对样品进行150℃,2h预处理。

1.5.2 X-射线衍射(XRD)

采用日本理学D/max2500PC型号的 X-光衍射仪对催化剂样品表征。CuKα射线,工作电压

40kV,电流100mA,衍射角2θ为10°~80°,扫描速率12(°)/min。

1.5.3 场发射扫描电镜(SEM)

采用德国-蔡司SUPRA55型号的场发射扫描电镜观察样品表面形貌结构。电镜分辨率5.0μm,加

速电压5.0kV,放大倍数6万倍。

2 结果与讨论

2.1 催化剂的BET分析

采用BET对催化剂样品进行孔容、孔径和比表面积分析测试,结果如表1。由表1可以看出随着载

体Al2O3负载的Ru含量的增多,其比表面积、孔容和孔径都不断的变小,这可能是因为Ru颗粒沉积在

载体表面堵塞孔道,从而其比表面积、孔容和孔径会缩小。

表1 载体及催化剂样品的物理结构性质

催化剂 比表面积/(m2·g-1) 孔容/(mL·g-1) 孔径/nm

Al2O3 250.522 0.781 20.404

1% Ru/Al2O3 219.021 0.746 19.923

3% Ru/Al2O3 174.804 0.704 17.605

5% Ru/Al2O3 168.119 0.679 16.059

2.2 催化剂的XRD分析

如图1为不同Ru负载量的Ru/Al2O3和载体Al2O3的XRD图谱。由图谱可知,样品图谱主要表

现为Al2O3的特征衍射峰,负载前后的Al2O3和Ru/Al2O3非常相似,并未观察到Ru的衍射峰,这主要

是因为活性组分Ru的含量较低,并且在载体上分散得很均匀。

2.3 催化剂的SEM 分析

如图2为不同Ru负载量的Ru/Al2O3的SEM 图谱。由图谱可知,Ru/Al2O3催化剂呈球形颗粒

状,分布均匀,形貌规整,随着Ru负载量的增大催化剂颗粒结构更为紧密,有发生团聚现象,这与BET
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图1 Al2O3和Ru/Al2O3的XRD图谱

测试结果一致。

2.4 催化剂对邻苯二甲酸二异壬酯的催化

加氢性能

  为了更好的对邻苯二甲酸二异壬酯加氢产物

的研究,采用核磁分析对原料DINP及其催化加

氢产物DINCH进行结构表征。

原料 DINP(支链异构体混合物)的核磁表

征:1H NMR (300MHz,CDCl3);δ 7.72(m,

2H),7.53(m,2H),4.30(m,4H),1.73(m,4H),

1.28(m,14H),0.86(m,16H);13C NMR
(75MHz,CDCl3);δ167.69,130.90,65.03,39.35,30.06,22.20。

产物DINCH(支链异构体混合物)的核磁表征:1H NMR (300MHz,CDCl3);δ4.04(m,4H),

2.79(m,2H),1.98(m,2H),1.27(m,23H),0.84(m,17H);13CNMR(75MHz,CDCl3);δ173.84,

64.95,46.73,38.52,23.91。

由核磁表征数据可以看出原料DINP上苯环氢不存在,生成DINCH。

图2 Ru/Al2O3的SEM图谱

图3 Ru负载量对加氢反应的影响

2.4.1 Ru负载量对加氢产物收率的影响

Ru为活性组分,因此Ru的负载量直接影响

催化剂的催化活性,因此本实验考察了在 DINP
为25g、乙 醇 12.5g、催 化 剂 0.5g、反 应 压 力

4MPa、温度70℃、时间4h的反应条件下,DINP
加氢制备DINCH的影响。图3为1%~6% Ru/

Al2O3对加氢反应的影响。由图3可以发现,随着

Ru的负载量的增大,产物收率(本实验中产物选

择性为100%)不断提高,在负载量为3%时,产物

收率达到最高为99.6%,之后,随着负载量的继续

增大,产物收率略微下降,综合催化剂的BET数据表征分析,这可能是因为Ru颗粒的增多堵塞了载体

孔道,致使催化剂的活性位减少。所以,Ru的负载量为3%最为合适。

2.4.2 反应压力对加氢产物收率的影响

体系压力的大小影响反应介质中氢气的量,继而关系到催化剂活性表面的氢气浓度,因此本实验考
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图4 反应压力对加氢反应的影响

察了在DINP为25g、乙醇12.5g、3% Ru/Al2O3
为0.5g、反应温度70℃、时间4h,不同压力条件

下,DINP加氢制备 DINCH 的影响,结果如图4
所示。由图4可知,随着压力的升高,产物收率不

断增大,鉴于操作压力对反应设备要求的问题,选

择4MPa时比较合适,在反应压力为4MPa时,收

率已达到99.3%,之后随着压力增大,收率的提高

不明显。

2.4.3 反应温度对加氢产物收率的影响

温度的高低对催化加氢的影响很大[17],过高

图5 反应温度对加氢反应的影响

过低都不利于反应的进行,因此本实验考察了在

DINP为25g、乙醇12.5g、3% Ru/Al2O3为0.5g、

反应 压 力 为4MPa、时 间4h,不 同 温 度 条 件 下

DINP加氢制备 DINCH 的影响,结果如图5所

示。由图5可知,随着温度升高,产物收率增大,

在温度为70℃时最高为99.7%,之后随着温度的

升高又略降低。这可能是由于在温度不是太高

时,温度升高会激发催化剂的活化中心,反应速率

加快,有利于反应进行,但由于此反应属于放热反

图6 催化剂用量对加氢反应的影响

应,温度过高不利于加氢反应的进行,因此反应产

物收率降低。所以,选择温度为70℃时比较合适。

2.4.4 催化剂用量对加氢产物收率的影响

催化剂的用量直接影响反应的活性位数目,

因此本实验考察了在DINP为25g、乙醇12.5g、反

应压力为4MPa、温度70℃、时间4h,不同3%

Ru/Al2O3用量的条件下DINP加氢制备DINCH
的影响,结果如图6所示。由图6可知,随着催化

剂用量的增多,产物收率急剧增大,之后变化较缓

慢。在用量为0.5g时,其催化剂活性位数已达到

较高值,若继续增大用量,则造成资源浪费。因此,催化剂的合适用量为0.5g,即催化剂与原料的质量

比为1∶50,此时产物收率为99.4%。

2.4.5 反应时间对加氢产物收率的影响

时间的长短直接影响反应进行的程度,也关系到成本和能耗问题,本实验考察了在DINP为25g、

3% Ru/Al2O3为0.5g、乙醇12.5g、反应压力为4MPa、温度70℃,不同反应时间的条件下DINP加氢制

备DINCH的影响,结果如图7所示。由图7可知,随着时间的延长,产物收率不断增大,在反应4h时,

已达到99.2%,继续延长时间反应收率已提高不多,综合考虑,选择反应4h较合适。

2.4.6 溶剂对加氢产物收率的影响

考虑到DINP的黏度比较大,因此需要选择合适的溶剂作为反应的介质很重要,这关系到氢气的溶

解度、搅拌速率等,对传质速率影响很大。本实验考察了在DINP为25g、3%Ru/Al2O3为0.5g、溶剂为

12.5g、反应压力为4MPa、温度70℃、时间4h,选用了甲醇、乙醇、环己烷、四氢呋喃、异丙醇作为溶剂的
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图7 反应时间对加氢反应的影响

条件下,DINP加氢制备DINCH 的影响,结果如

图8所示。由图8(a)可知,采用乙醇和异丙醇作

为溶剂时,其产物收率比较高,其中乙醇最高,达

到99.2%,这主要是因为乙醇和异丙醇有较好的

溶氢和传氢效果,而采用环己烷和四氢呋喃作为

溶剂时,效果最差,抑制了加氢反应。如图8(b)所

示,乙醇的用量大小对加氢效果没有明显的影响,

但是原料黏度过大,不利于搅拌的进行,而乙醇的

成本和毒性较低,所以选择适量的乙醇有利于加

氢反应的进行。

图8 溶剂对加氢反应的影响

2.4.7 催化剂的还原温度和时间对加氢产物收率的影响

催化剂的还原活化情况影响催化剂的活性中心,本实验考察了在DINP为25g、3%Ru/Al2O3为0.5g、

乙醇12.5g、反应压力为4MPa、温度70℃、时间4h,催化剂在不同还原温度和还原时间条件下,DINP加氢

制备DINCH的影响,结果如图9所示。由图9(a)可知,随着还原温度的升高,催化剂的加氢能力先提高,

在温度为120℃,催化效果最好,其产物收率为99.2%,之后随着温度的升高,催化效果变差。由图9(b)可

知,随着还原时间的延长,加氢能力先提高到略微下降。这是因为还原温度和时间影响Ru/Al2O3催化剂

的比表面积和催化活性的大小,而温度过高和时间过长则会造成活性组份Ru的团聚和催化剂比表面积的

缺失。因此,选择温度120℃、时间1h比较合适,此时催化加氢产物收率高达99.8%。

图9 还原温度和时间对加氢反应的影响
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图10 催化剂的重复使用次数

2.5 催化剂的稳定性分析

催化剂能否应用到实际工业生产中很大取决

于催化剂的稳定性能,本实验对3%Ru/Al2O3循

环使用效果进行考察。每次催化反应结束后,将

反应液用溶剂乙醇洗涤过滤后得到的催化剂烘

干,添加相同量的DINP、乙醇,在反应压力4MPa、

温度70℃、时间4h,对其进行重复实验,结果如图

10所示。由图10可知,在前5次的重复实验中,

催化剂依然保持很高的活性,产物收率均高达

99.3%,在第6次实验中,产物收率略降低,可能是由于催化剂的不断损耗原因,而第7次之后产物收率

下降明显,这可能源于催化剂活性组分流失、团聚和孔道堵塞而导致催化剂失活的原因。

图11为3%Ru/Al2O3催化剂反应前后的SEM图谱,从图中可以看出,与新鲜催化剂相比,反应7
次后的催化剂紧密性很高,颗粒发生团聚、结块现象,由此催化剂失活。

图11 3%Ru/Al2O3催化剂反应前后的SEM图谱

3 结 论

1)采用浸渍法制备的Ru/Al2O3催化剂对DINP合成DINCH 具有较高的活性,通过考察得到在

Ru负载量为3%、活化温度为120℃、活化时间为1h时其催化剂的催化活性最高,并对DINP加氢工艺

条件进行了优化,得到的最佳条件为:反应压力4MPa、温度70℃、时间4h,DINP与催化剂质量比为50∶

1,溶剂为乙醇,此时产物选择性100%、收率99.8%。

2)通过对该催化剂的稳定性分析,连续使用5次后其催化剂仍具有较高的催化活性,产物收率高达

99.3%,这表明催化剂的稳定性较好。
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