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在钒基催化剂上考察了助剂艳
、

铜
、

蛇的引人对制取对叔丁基苯甲醛的反应性能的影响
,

并用扫描 电镜
、

�� � 等技术对其进行了表征
。

实验结果表明添加助剂艳后
,

目的产物对叔丁基苯甲醛的选择性提高
,

而对叔丁

基甲苯的转化率影响不大 � 添加铜后对反应活性和选择性提高都有利 � 添加铭后的催化剂反应性能更优于添

加其它助剂
,

获得了转化率大于 �� �� ��
、

选择性大于 �� � �� � 的好结果
,

该催化剂稳定运转 � �� 小时后催化性

能保持不变
,

是一种很有工业应用前景的催化剂
。

关健词
�

分类号
�

助剂 对叔丁基苯 甲醛 反应性能

� � ��
�

� �

对叔丁基苯 甲醛是重要的化工原料
,

精细化工以及食品行业对其需求量很大
。

传统的制取

对叔丁基苯甲醛的主要方法是通过 甲苯同系物的卤化水解
、

电解氧化
、

以及液相催化等生产工

艺来取得
。

这些方法的弊端主要有
�
�� 废水难以处理

,

对环境造成极大污染
,

�� �设备腐蚀严

重
,

�� 产物难分离
,

产率低 【’
一 � ’。

迄今为止国内外 已有一些关于甲苯气相催化氧化制苯 甲醛的

报导
,

而用气相催化氧化制对叔丁基苯甲醛的报导还未见到
,

这主要由于其 目的产物的选择性

较低而难 以实现 �� � �
。

本文通过在钒基催化剂中添加不同阳离子来调变催化 剂的反应性能
,

结

果发现合适的助剂对催化剂的组成与催化活性 以及选择性之间有 良好的顺变关系
,

最后筛选

出活性
、

选择性均佳的 � ���� � ��  ��
� ·

���催化剂
,

并采用 �� �
、

��� 等实验技术对催化剂进

行 了表征
,

初步分析 了添加不 同助剂的作用机理
。

� 实 验

�
�

� 催化剂制备

催化剂采用浸渍法制备
。

称取一定量 �� �
� ·

��  载体 �浙江省明矾利用研究所提供
,

其中

�� � � 为金红石型 �
,

加人到一定浓度的草酸氧钒溶液中
,

使之充分浸渍后炒干
,

然后置于马福炉

中 � � �℃ 保温 � 小时
,

最后在 � � �℃ 空气氛中焙烧 � 小时
,

由此制得单组分 �
�
� � � �� �

� ·

��  催

化剂
。

在此基础上 以 � 摩尔数为基准
,

添加一定量的 ��
、

� �
、

�� 金属离子
。

�
�

� 活性评价

反应活性评价采用直径为 � � � 的固定床不锈钢反应管
,

催化剂装量 � � �
,

原料对叔丁基

甲苯由微量注射泵注人预热管内汽化与空气混合后进人催化反应床
,

反应产物用丙酮吸收并

采用 ��
一

� �  型气相色谱仪��� � �分析
,

以蔡为内标物
。

�
�

� 催化剂表征

��  分析
�
利用 日本 �

一

�� � 型扫描电镜观察催化剂表面形貌
,

并由 � � � ��� � � 能谱仪进
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� �
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一

��
一

� �
一

�� 催化剂反应性能的影响
·

� � �
·

行催化剂上各活性组分的分布情况测试并拍照记录
。

��� 分析
�
在美 国 �� � �� 公司的 �� ���

一

�� � � 型电感祸合单道扫描式等离子体发射光

谱仪上进行
,

仪器工作参数为
�
人射功率 �

�

�� �
,

载气压力 �
�

� � �护��
。

� 结果和讨论

�
�

� 助剂艳
、

铜的添加对反应性能的影响

表 � 是在单组分 �
�
�
� � �� �

� ·

��  催化剂上添加助剂艳
、

铜后 的反应性能情况 比较
。

从表 �

可见
,

单组分 �
�
�
� � �� �

� ·

�� � 催化剂上对叔丁基苯 甲醛摩尔选择性虽可达 � �
�

� �
,

但反应物

对叔丁基甲苯的转化率很低
,

而添加艳后 的 � ��
。

,

� � �� �
� ·

��  催化剂上
,

目的产物选择性上升

幅度很大
,

可达 ��
�

�� �� �
,

但转化率仍很小
。

而添加第三组分铜后较大地改善了催化剂性能
,

既能提高反应活性
,

又使催化剂具有相 当高的选择性
,

与 � ��
�

�

�
� �� �

� ·

�� � 催化剂相 比
,

一次

产率由 �
�

�� 上升到 巧
�

� �
。

表 � 助剂艳
、

铜的添加对催化剂反应性能的影响
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这表明与双组分 V
一

C
s

催化剂相比
,

第三组分铜的引人提高了反应性能
,

由表 1 同时可 以

发现
,

铜的添加量在 v: C
u 比为 1:0

.
05

一
0

.

Z m ol 范围内
,

对于对叔丁基甲苯气相选择氧化 的

活性与选择性影响并不十分敏感
。

2

.

2 助剂锭的添加对反应性能的影响

性能相对较好的 V
一

Cs

一

C
u

催化剂体系上通过添加第 四组分铂
,

得到了更为明显的效果
。

表

2 结果表明
,

在 440℃ 相对较低的反应温度条件下
,

V

一

C
s
一

C
u

催化剂上 明显表现出供氧和脱氢

比例协同不够
,

反应转化率明显下降
,

同时选择性也仅 40 % 左右
;添加 Tl 组分后

,

产物对叔丁

基苯 甲醛 的摩尔选择性从 40
.
8% 增加到 92

.
1%

,

增加幅度显著
。

同时随 Tl 添加量的增大
,

一

饮产率提高
。

从表 2 中同时可以看出 480 ℃ 反应条件下
,

添加 Tl 的催化剂
,

转化率增大
,

选择性

仍保持在较高水平
,

但从经济角度来考虑
,

4 4 0 ℃反应温度下 已能很好地达到 目的
。

由此可 以清

表 2 助剂锭的添加对催化剂反应性能的影响
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一

Cs

一

C
u 一

Tl 催化剂反应性能的影响 3 8 1

在 控制 反 应 温度 440℃
、

空 速 1000 0

h
一 ’、

进料浓度 lm ol
·

m

一 3

左右的反应条件

下
,

V C so

.
Z

C
u o

.
, S

T l
o
.
。3
/ T I O

Z ·

S I C 催化剂 经

365 小 时 寿命试验
,

仍保持转 化 率 大 于

12 m ol %
、

选择性大于 80 m ol % 的好结果
。

表

3 是 反应前后该催化剂活性组分定 量分析

结果
,

从表 3 可见
,

催化剂经 365 小时长时

间反应后
,

其活性仍保持较好水平
,

各活性

组分含量基本保持不变
,

IC P 的分析结果表

明了该催化剂具有较强 的稳定性与该催化

剂反应前后 活性组分含量变化不大有关
。

图 2 催化剂的面分布扫描谱图

Fig
.
2 E D A K anal ysis of eatal ysts

表 3 反应前后催化剂中各组分元素含t 比较
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3 引入助剂的作用机理初探

根据对叔丁基甲苯选择氧化制取对叔丁基苯 甲醛的反应机理
,

主反应由脱氢
、

供 〔0 1
、

再

脱氢步骤组成
,

结合 以上实验数据和表征结果
,

我们初步认为催化剂上各活性组分的作用机理

如下
:
钒是催化剂表面强的脱氢供 【0 」中心

,

主催化剂钒由于 v
4‘

/ v

s 十

价态变化形成 R ed ox 循

环
,

但靠单组分钒催化剂不能满足反应的氧化脱氢协同进行
,

添加助剂艳
、

蛇后调变了催化剂

表面酸碱性
,

有利于产物选择性 的提高 ;而铜 的引人可以提高供【o] 中心
,

增加活性
。

所以在钒

基催化剂基体上添加助剂艳
、

铜
、

忱后
,

使之有一定量的供「O 」中心又有适度的酸碱性
,

更有相

当数量的脱氢中心
,

形成合适 的集团中心
,

才保证了催化剂具有相 当好的效果
。

特别要强调

的是助剂锭的引人起到了两方面的作用
:一是促进 V4

‘

与 V
, 十

的 R ed ox 转化
,

保证反应的进行 ;

二是调节催化剂的酸碱性 ;由于蛇是弱碱 中心
,

它能温和地 中和酸中心
,

使 v
ZO S催化剂的碱度

增加
,

抑制了过度 氧化
,

因此取得 了较好的效果
,

对于催化剂上各组分添加的确切作用及其影

晌机理还需进一步研究
。
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