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摘要:采用煤质活性炭作载体 , 分别用 HNO3 、H2O2 和(NH4)2S2O8 进行预处理 , 然后用浸渍法负载 PdCl2 , 在 H2 流中还原

得到 Pd/ C 催化剂 ,用于肉桂醛(CAL)选择加氢制氢化肉桂醛(HCAL)的反应。考查了 Pd 负载量 , 反应温度和压力对加氢

反应的影响 ,优化了反应条件。进一步考查了助剂 Fe、Co、Ni[ 1]对反应的影响。最终 , CAL 转化率为 98%,HCAL 选择性为

88%。
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Abstract:Coal-based activ ated carbon w as pretreated with HNO3 , H2O 2 and(NH4)2S2O8 before selected as suppo rt.A series of

Pd/C cataly sts w ere prepared by means of impregnation and with PdCl2 as precursor.It was reduced in H2 stream , and applied to

selective hydrogenation o f cinnamaldehyde to hydrocinnamaldehyde.Effects of Pd-loading , reaction temperature and pressure were

discussed.I n addition , promo ters of Fe , Co , Ni were introduced to the catalysts.At last proper conditions for the reaction were

found , and 88% selectivity to HCAL at 98% conversion of CAL was obtained.
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　　氢化肉桂醛(HCAL)是一种重要的香料原料 ,广泛应用于各种花香型香精 ,特别是紫丁香 、茉莉和玫

瑰花香型香精的配制 。以肉桂醛(CAL)为原料 ,选择加氢还原可得到HCAL。CAL 是一种典型的α-β不

饱和醛 ,其结构如图 1所示。α-β不饱和醛的选择加氢还原反应是一个模型反应 ,在反应理论的研究和

图 1　肉桂醛的结构

工业上的应用都有着重要的意义。该类反应通常有 3种反应途径:

(1)仅 C=C键加氢得到饱和醛;(2)仅 C=O 键加氢得到不饱和

醇;(3)2个不饱和键完全加氢得到饱和醇[ 2] 。因为存在着 C=C

键与 C=O键的竞争还原 ,常使还原产物中既包含饱和醛 ,又有不

饱和醇 ,甚至存在过度加氢产物饱和醇。CAL 加氢还原反应的流

程图如图 2。由图中所示:按照反应路线(1),仅 C=C键加氢得到氢化肉桂醛(HCAL);由路线(2),仅 C=

O 键加氢得到肉桂醇(COL);上述二者各自继续加氢反应 ,则分别按照(3)、(4)的路径生成氢化肉桂醇

(HCOL),即苯丙醇 。

C=C 键的键能为 615 KJ·mol-1 ,而 C=O 键的键能为 715 KJ·mol-1[ 3] , C=C键加氢要易于 C=O

键。据报道 ,Pd和 Ni对 C=C加氢具有很高的选择性 ,Rh和 Ru对C=O 和 C=C的加氢选择性不明显 ,

Pt则显示较高的 C=O 加氢选择性 ,而 Os和 Ir被公认是对 C=O加氢选择性最好的金属[ 4] 。在 Pd的小

颗粒上 ,CAL 分子可以平行吸附于金属颗粒上 ,使 C =C 双键加氢几率增大 ,从而降低了 C=O加氢选择

性。Graham R.Cairns等人曾用 SiO2负载双金属基化合物[ Pd2X4(PR3)2] (X=Cl ,Br 或 I , R=Me , Et)来

还原CAL得到 HCAL ,探讨了卤族元素对选择加氢的影响[ 5] 。Kam-Chung Tin等人曾用 PdCl2(TPPTS)2选
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择还原CAL ,但 HCAL的选择性只达到 80%[ 6] 。

本实验用煤质活性炭负载钯作催化剂 ,选择还原 CAL 来制备 HCAL。

图 2　肉桂醛加氢还原流程

1　实验部分

1.1　材料和试剂

煤质活性炭 ,PdCl2(分析纯),肉桂醛(CAL),浓 HNO3 ,浓 HCl ,高纯氢(99.99%),高压反应釜(大连

通达反应釜),硝酸铁(Fe(NO3)3 9H2O)(分析纯),醋酸钴(Co(CH3COO)2 4H2O)(分析纯),醋酸镍(Ni

(CH3COO)2 4H2O)(分析纯)。

1.2　载体和催化剂的制备

1.2.1　载体制备　粉碎并筛取 200目的煤质活性炭 ,做如下预处理:①取 10 g 煤质活性炭在 50 mL 浓

HNO3中加热至 90℃,回流 24 h。完毕后用蒸馏水洗净 ,烘干备用;②另取 10 g 煤质活性炭 ,室温下在

30%H2O2中浸渍 24 h ,用蒸馏水洗净 , 烘干备用;③再取 10 g 煤质活性炭 , 室温下在 1 mol·L-1的

Na2S2O4溶液中浸渍 24 h ,用蒸馏水洗净 ,烘干备用。

1.2.2　催化剂制备　称取计量的 PdCl2 ,用适量浓HCl溶解 ,稀释至 pH=4 ,加入 3 g 预处理过的活性炭 ,

浸渍过夜 ,在 60℃下搅拌 ,缓慢蒸干 ,然后在 110℃下烘干 2 h ,制得负载量分别为 0.5%、1.0%、3.0%和

5.0%的催化剂前体 。对于添加了助剂的催化剂 ,是将 PdCl2 的 HCl 溶液分别与助剂 Fe(NO3)3 、Co

(CH3COO)2 、Ni(CH3COO)2的溶液按计量混合 ,亦稀释至 pH =4 ,各加入 3 g 预处理过的活性炭 ,干燥过

程同上 。催化剂前体在 40 mL·min
-1

H2 流中 ,以 2℃·min
-1
的速率由室温升至 450℃,在此温度下还原

6 h ,所得催化剂用于加氢反应或表征 。

1.3　催化剂活性评价

在100 mL 不锈钢高压反应釜中 ,加入 0.2 g Pd/C 催化剂 , 3.0 g 肉桂醛和 50 mL 异丙醇。先用 H2

置换釜内空气 5次 ,在反应温度为 50 ～ 100℃之间进行反应 ,将 H2压力分别增至 0.1 MPa 、0.5 MPa 、1.0

MPa 、2.0 MPa、3.0 MPa 、4.0 MPa ,搅拌速率 900 rpm 。每间隔 1 h取样 ,样品经离心后 ,用GC-950气相

色谱仪(上海计算技术研究所)分析 。色谱柱为OV101毛细管柱 ,氢焰检测器。色谱条件为:柱温 180℃,

汽化室温度 250℃,检测器温度 250℃;载气 N2 ,压力 0.06 MPa。

2　结果与讨论

2.1　载体预处理对反应的影响

先在 80℃、2.0 MPa压力下 ,取不同处理方法载体的催化剂(无助剂)进行反应 。下面选取负载量是

1.0%的 Pd/C 催化剂反应的结果见表 1。从表中可知 ,未作任何处理的活性炭作载体的催化剂 ,使反应转
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化率和选择性明显低于其它 3 种 ,CAL 的转化率仅为 66%,HCAL 的选择性仅为 55%。经过处理的活性

炭 ,其 CAL 的转化率都在 90%以上 ,HCAL 的选择性也都在 80%附近。其中 HNO3 处理法的结果更优于

另外两者 。它们的差异在于 ,经过氧化剂处理的活性炭 ,表面积会增大 ,体表生成一些氧化基团 ,在浸渍过

程中对 Pd的吸附有很大的影响 ,使得催化剂的性能有所不同 。HNO3 处理法使活性炭表面获得最多的氧

化基团 ,因此效果更好[ 7] 。在后面的实验中所使用的活性炭载体均用HNO3法作预处理 。

2.2　负载量对反应的影响

由于 Pd是催化反应的活性中心 ,催化剂的负

载量对反应有较大的影响 , 选取 Pd 负载量为

0.5%、1.0%、3.0%、5.0%的催化剂进行加氢反

应 ,结果见表 2。从表中可以看出 ,产物中没有发

现 COL ,主要副产物是过度加氢生成的 HCOL 。

催化剂负载量对反应的选择性的影响主要表现在

过度加氢上 。Pd负载量为 5.0%时 ,反应速率较

快 ,但是 HCA L 的选择性并不高 ,仅为 58%;当负

载量为 1.0%时 ,选择性最好 ,可达 83%,反应速率

略小;当负载量为 0.5%时 ,选择性稍有降低 ,但转

化率却降到 65%,以致只有延长反应时间才能使

CAL 转化率提高 ,不利于生产 。

2.3　反应温度的影响

选择 Pd 负载量为 1.0%的催化剂 ,在 60 ～

100℃的范围内 ,在 2.0 MPa 的压力下进行反应 ,

其转化率及选择性结果见表 3。由表中可知 ,反应

温度不仅制约着反应的速率 ,还对选择性有影响 。

在50 ～ 100℃的范围内 ,随着温度的升高 , CAL 反

应速率逐渐加快 ,转化率提高;而 HCAL 选择性却

经历了一个先平后降的过程。在 50℃时 , CAL 转

化率只达到 60%;在 100℃时 , HCAL 选择性比

80℃时降低了 14%。在 80℃时 , CAL 的反应速

率 、转化率和 HCAL 的选择性都达到了较好的效

果。可以认为:在高温下 ,流程图 2中(3)、(4)步的

反应会以较快的速率向前推进 ,最终生成 HCOL 。

而在低于 80℃时 ,步骤(3)进程减缓或者停滞 ,使

HCAL 选择性提高 。

2.4　H2压力的影响

在80℃时 ,选择 H 2 压力为 0.1 ～ 4.0 MPa之

间进行反应 ,其结果见表 4。从表中可知 , H2 压力

增大 ,反应速率加快 。可能是由于溶液中溶解的

表 1　载体处理方法对反应的影响

预处理方法 时间
/ min

转化率
/ %

选择性/ %

HCAL COL HCOL

未处理 180 66 55 0 45

HNO 3 180 96 83 0 17

H2O2 180 93 78 0 22

(NH4)2S2O 8 180 92 79 0 21

表 2　Pd负载量对反应的影响

Pd负载量
/ %

时间
/ min

转化率
/ %

选择性/ %

HCAL COL HCOL

5.0 120 98 58 0 42

3.0 120 98 64 0 36

1.0 180 96 83 0 17

0.5 360 65 76 0 24

表 3　温度对反应的影响

温度
/ ℃

时间
/ min

转化率
/ %

选择性/ %

HCAL COL HCOL

50 480 60 80 0 20

60 360 77 78 0 22

70 240 88 81 0 19

80 180 96 83 0 17

90 120 98 71 0 29

100 120 98 69 0 21

表 4　H2 压力对反应的影响

压力
/MPa

时间
/ min

转化率
/ %

选择性/ %

HCAL COL HCOL

0.1 480 - - - -

0.5 360 55 81 0 19

1.0 180 93 80 0 20

2.0 180 96 83 0 17

3.0 120 98 78 0 22

4.0 120 99 73 0 27

H2 随压力增大而增多 ,加速了反应进程。H2 压力低于 1.0 MPa时 ,CAL 转化率太低 ,不适于生产应用 。

同时可以看到 ,常压下反应几近停滞 。在超过 3.0 MPa的压力下 ,H2 选择的目标位置显得盲目无序 ,使

得HCAL 选择性降低。在 2.0 MPa 压力下 ,CAL 转化率和 HCAL 选择性都达到了较好的效果 。

2.5　助剂的影响

以过渡金属 Fe 、Co 、Ni作为助剂 ,其前体分别是 Fe(NO3)3 、Co(CH3COO)2 和 Ni(CH3COO)2 。Pd 与

助剂金属的摩尔比例为 4∶1 ,即得到 Pd4Fe/C 、Pd4Co/C和 Pd4Ni/C 。其反应结果见表 5。从表中可知 ,助
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剂对催化剂的选择性有一定影响。添加助剂后的

Pd/C催化剂不仅使 CAL 转化率保持在 98%,且

HCAL 选择性提高 1%～ 5%。尤其是 Co 的掺入 ,

选择性达到了 88%。

3　结论

通过本次实验 ,我们获得了较好的 CAL 选择

表 5　添加助剂对反应的影响

助剂
时间
/ min

转化率
/ %

选择性/ %

HCAL COL HCOL

无 180 98 83 0 17

Fe 180 98 84 0 16

Co 180 98 88 0 12

Ni 180 98 85 0 15

加氢生成 HCAL 的反应条件:用浓 HNO3 处理煤质活性炭 ,以 1.0%的 Pd 负载量 ,在 80℃和 2.0 MPa 压

力下 ,反应 180 min ,CAL 转化率为 96%, HCAL 的选择性达到 83%,助剂对提高 HCAL 选择性有帮助 。

反应中没有出现预计的肉桂醇 。

1)煤质活性炭经浓 HNO3 、30%H2O2 或 1 mol·L-1(NH4)2S2O8 处理后 ,表面产生氧化基团 ,对 Pd的

吸附有益 ,对 CAL 转化率有很大提高 ,使 HCAL 选择性也有提高。

2)当中间的 C=C 先被还原 ,苯环与 C=O的共轭被破坏而不易还原;当 C=O先还原 , C=C 仍与苯

环共轭 ,可继续反应 ,生成饱和醇。故认为在图 2的反应流程中 ,过程(4)是一个快速反应 ,因此由路径(2)

生成的COL 很少停留 ,很快生成了最终产物 HCOL。

3)Fe 、Co 、Ni助剂的加入 ,使 HCAL的选择性提高。尤其是 Co 的加入 ,其选择性提高到了 88%。
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