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Cu／Si02加氢催化剂的载体的扩孔处理研究
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(郑州工业大学化工学院，河南郑州450002)

摘要：硝基摹气相加氯反应受内扩散速率控制．故为了有救减小内扩散的影响，有必要时反应所用

Cv／Si02催化剂的栽体硅肢进行扩孔处理通过在硅腔中加入扩孔刑碳酸钠溶液和氨水溶液对其进行扩

孔处理．研究了扩孔的一些规律，井对由扩孔后硅胶制备的CtL／Si02催化剂进行了铜舍量、孔客、密度和

活性比表面的剥定．由此确定制备Cu／Sin催化荆时扩孔处理的最佳蒂件为：使用质量分教为0．67t黯的

碳酸钠溶液作扩孔剂，在50℃下进行扩孔．并在500℃下焙烧数小时即可．
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自60年代聚氯酯弹性体、泡沫体发展以来，

作为重要有机中间体的苯胺，其需求量迅速增长，

主要应用于染料、合成橡胶助剂、医药等方面．目

前各国均广泛采用硝基苯气相催化加氢制备苯

胺．气相加氧所用Cu／si02催化剂的制备，现多采

用把硅胶载体置于铜氨液中，用浸渍吸附法负载

铜．浸渍法制备铜基催化剂的具体操作条件和操

作过程已基本趋于成熟，制各催化剂的最佳条件

也已确定，但硝基苯气相加氢反应是受内扩散速

率控制的，内扩散阻力大小直接影响催化剂活性；

且铜的浸渍负载过程是受内扩散控制的．硅胶的

iL径大小，孔道通畅与否对铜的负载存在直接的

影响．为了减小内扩散影响，需要对载体硅胶进行

扩孔处理，而以往对Cu／Si02催化剂的研究多集

中在浸渍过程，在对硅胶载体进行扩孔处理方面

还未有研究．有鉴于此，找们在这一方面作了一些

有益的探索．

1实验部分

1．J硅胶扩孔处理方法

硅胶由南京无机化工厂提供，粒度为(0．375

。0．76)×103 nm．

氨水扩孔法：用氨水与蒸馏水配制一定体积

比的扩孔液，加入硅胶混合搅拌后，置于一定温度

水浴中7 h，然后抽滤冲洗，在烘箱中于120℃烘

干．

碳酸钠扩孔法：配制一定浓度碳酸钠溶液，加

人硅胶混合搅拌后，置于确定温度水浴中，待烧杯

中的水分基本蒸发完全，硅胶颗粒之间只存在轻

微粘着现象后，先在烘箱中于120℃烘干，再在马

弗炉中于500℃下焙烧．

1．2加氯铜基催化剂的制备

称取一定量的cu(N03)2-3№O置于烧杯中

溶解完全，然后配制成一定浓度的氨水溶液，将其

逐滴加入硝酸铜溶液中，调节PH值在10一11左

右，制成铜氨液．接着将一定量扩孔后硅胶加人铜

氨液中，在90℃水浴中连续搅拌3 h，最后抽滤

冲洗干燥，在马弗炉中于400℃焙烧4 h．

1，3催化剂的表征

以苯作为吸附剂采用静态BET．采用重量吸

附法，测定扩孔硅胶的比表面．Cu／SiOz催化剂分

别采用碘量法、四氯化碳吸附法⋯I、比重瓶法旧1测

定催化剂的铜含量、孔容和密度．催化剂的活性比

表面测定采用以r：o作为吸附剂的脉冲色谱

法[3]．

2实验结果与讨论

2．1硅胶扩孔处理研究

在扩孔方面，文献上一般采用热液扩孔法和

焙烧扩孔法[4引，但热液扩孔法虽操作简单，却需
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高压釜，而焙烧扩孔法设备简单，但操作复杂，故

采用新的扩孔方法，即氨水扩孔法和碳酸钠扩孔

法．考虑扩孔温度和扩孔剂浓度2个因素的影响，

对氨水法和碳酸钠法分别做正交实验．由于平均

孔径R由孔容唧和表面积S共同决定【“，即R

=5Vp／(ZS)，故由扩孔后硅胶的比表面和孔容

数据，可得出其平均孔径的大小．实验结果见表

1．

表1扩孔后硅胶的平均孔径变化

由表1可得出扩孔规律为：(1)对氨水法扩

孔，扩孔液即氨水的浓度和扩孔温度对扩孔效果

影响较小，孔径基本不随两者变化而变化；(2)对

碳酸钠法扩孔，在同一扩孔温度下，扩孔液浓度即

碳酸钠含量越高，扩孔程度越好，孔径越太；在同

一扩孔液浓度下，扩孔温度对扩孔效果影响较小；

(3)对2种扩孔方法，碳酸钠法比氨水法扩孔更

有规律，且扩孔效果更好，说明扩孔剂微弱的碱性

对扩孔更为有利，所以在制备Cu／Si02催化剂时，

采用碳酸钠法扩孔后的硅胶．

后，虽然催化剂孔道变大，反应物和产物的内扩散

阻力会有所减小．但是孔道太大时催化剂上活性

组分易于流失，催化剂机械强度也会降低，故扩孔

后的硅胶存在一个适宜孔径的问题，这需要对由

扩孔后硅胶制备的Cu／Si02催化剂进行一系列表

征，才能最终确定扩孔的最佳条件．

2．2催化剂的裹征

将经碳酸钠法扩孔后的硅胶，采用浸渍法制

备Cu／Si02催化剂，并对其进行了一系列的性能

表征，包括催化剂孔容、堆密度、表观密度和活性

考虑到扩孔后的硅胶经浸渍承载活性组分 比表面的测定．实验结果见表2

裹2 Cu／Si(h催化剂的裹征
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由表2数据可看出，在催化剂的铜含量方面，

实验样品的铜含量都大于15％，满足Cu／Si02催

化剂中作为活性中心的锕的含量不能过低的要

求．由表2数据还可看出，在扩孔温度相同时，随

扩孔剂含量增加，孔容先增大后减小，并在扩孔剂

含量为O．67％时为最大．而由堆密度、表观密度

数据可看出，堆密度、表观密度也存在类似的规

律，即随扩孔剂含量增加，堆密度、表观密度先减

小后增大，并在扩孔剂含量为0．67％时为最小．

综合两者变化规律，一方面可以看出，孔容与堆密

度、表观密度存在对应关系，即孔容越大，其堆密

度、表观密度越小；另一方面可以看出，在扩孔剂

含量为0．67％时，堆密度出现最小值，孔容出现最

大值．从内扩散方面考虑，堆密度越小，孔容越大，

对提高内扩散效率因子有利．而且通过与河南化

工厂苯胺制备使用的工业催化剂，在以上各种性

能的总体比较中，发现还是在扩孔剂含量为

0．67％时所对应的Na2C03法2。和Na2C03法6。，

与河南化工厂所用催化剂较为接近．考虑到扩孔

温度低时降低成本，故可初步确定本次实验制备

的最佳催化剂为Na2C03法6’．

考虑到孔容和密度测定为催化剂的宏观表

征．故还采用脉冲色谱法对催化剂的活性比表面

进行了测定．因为该方法通过CO在载铜催化剂

上的不可逆吸附，对Cu／Si02催化剂的不同活性

表面进行比较，故可作为催化剂活性相对值大小

比较的一种理想手段．通过对样品和河南化工厂

所用催化剂的测定，结果表明Na_,CO，法68的活

性均大于其它样品和河南化工厂所用摧化剂的活

性，故进一步确定了Na2C03法6‘为本次实验制

备的最佳催化剂．

3结论

综上所述，制备硝基苯气相加氢所用Cu／Si02

催化剂时，进行扩孔处理的最佳条件为：使用碳酸

钠质量分数为0．67％的溶液作为扩孔剂．在

500℃下进行扩孔，并在500℃下焙烧数小时即

可．
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b叫咖Trealment of Silica Gel Supporter Used in Cu／Si02 Hydrogenation Catalyst
LI Yong—feng，CHEN Yi—liang，XU Jun，GUO Shi—ling，WEI Dong—yah，CHENG Aj—zhu

(College 0fChemical Engineering．抽。s出∞University ofTechaolo目"，Zhengzhou 450002，China)

Ah巾哺ct：In order to reduce the effect of internM difluslon in the hydr咿nation reaction，the silica geJ supporter of

Cu／Si02 catalyst trlust be treated beforehand．Th”ngh using sodium carbonate solution and ammonium hydroxide且s

expanding agents，the silica gel supporters m expanded to stud),the expanding law．Then Cu／Si02 catalysts prepared

with the exnanded silica gel supporters a托characterized．Throngh comping the results+the best expanding situation

in pEeparing Cu／Si02 catalystis determined a8follows：ehcosing 80diumcarbonatesolution of qdityfraction0．0067

聃expanding agent which is to be expanded at 500。c and ton-efted at 500屯for some hours．

Key words：Cu／S“)2 catalyst；expanding hea廿nent；silica gel supporter preparation
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