
2012年

第33卷

7月

第4期

郑州大学学报(工学版)

Journal of Zhengzhou University(Engineering Science)

Jul． 2012

V01．33 No．4

文章编号：1671—6833(2012)04一0116—05

常压DBD等离子体法气相苯加氢反应的研究

周彩荣，于 欣，杨勇高，王海峰

(郑州大学化工与能源学院，河南郑州450001)

摘要：采用CTP一2000 K等离子体电源，对常压介质阻挡放电等离子体下气相苯催化加氢反应进行

了研究．在无催化荆条件下，考察了放电电压，停留时间，气体物料配比对苯加氢反应的影响，并优化出

等离子体法的反应条件：气体停留时间12 s，物料配比VH2／V^r+M=2：1，放电电压14 kV．在此条件下，

对催化剂用于等离子体苯加氢反应的催化活性进行了考察，实验结果表明用浸渍法剁备的金属催化荆

可使苯的转化率从无催化剡时的78％提高到90％以上，目标产物环己烷和环己烯的总收率可达到70％

以上．运用BHJ和EMs技术对自制催化剂的结构性能进行了表征，结果表明在常压常温用等离子体进

行还原处理的催化剂，其比表面积从13．72 m2／g提高到19．08 m2／g，孔体积由76．8l×10_1 cm3／g提高

到107．7×10一em3／g．用扫描电镜分析了所制备催化剂的表面特征，催化剂活性组分在栽体表面分布均

匀，表面颗粒粒度为8 nm左右，Ni元素在外表面的质量分数达到32％．

关键词：等离子体；介质阻挡放电；加氢反应；苯

中图分类号：TQ203．2 文献标志码：A doi：lO．3969／j．issn．167l一6833．2012．04．027

O引言 1 实验部分

等离子体可源源不断地产生电子、离子、激发

态的分子、原子及自由基等极活泼的高活性粒子，

故具有超常的分子活化能力．对于常规手段难以

活化的化学惰性分子及热力学上受限的反应，应

用等离子体活化手段无疑具有不可比拟的优

势⋯．单纯等离子体技术具有强活化能力但同时

也存在缺乏选择性的弱点(通常表现为多种反应

并存)，难以可控地实现定向转化反应．若将等离

子体技术与催化技术相结合，则有望形成一种既

具强活化能力、又具高选择性的等离子体催化协

同活化手段心J．在过去的几十年中，低温等离子

体技术已经在许多方面取得成功．等离子体技术

已经成功地应用于多个化学反应p“1．ZHOU已

经在低温等离子体环境下研究了气相苯加氢反

应"1．笔者采用新的等离子电源和反应器，进一

步用等离子体技术研究气相苯加氢反应的行为，

并深入研究常压低温等离子体气相苯催化加氢反

应的协同效果，以提高加氢反应的转化率和选择

性．

1．1仪器和药品

Gc9800型气相色谱仪(上海科创色谱仪器

有限公司)；XJ4630型慢扫描示波器；CTP一2000K

型低温等离子体实验电源(南京苏曼电子有限公

司)；气相色谱一质谱联用(Gc．Ms QP2010，日本

岛津)．

苯，环己烷，环己烯，环己二烯，甲苯，乙酸乙

酯，均为市售分析纯．

1．2实验装置及流程

实验装置及流程如图1所示，采用介质阻挡

放电(DBD)技术¨0|，介质为3 mm厚的石英玻

璃，间隙为8 mm，电极为直径5 mm的不锈钢电

极．通过气体流量计调节氢气和氩气(Ar)的流

量，Ar通过恒温槽携带苯蒸气与氢气在三通阀

汇合，进入反应器．等离子体催化反应时，催化剂

均匀填充在一定量的玻璃纤维上，放人反应器中．

通过调压器。调节输入电压，进而调节放电电压．

1．3分析测定及催化剂制备

反应产物用气相色谱(Gc)定量分析，用质谱
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(MS)定性分析．用面积归一校正因子法定量气体

样品中各个组份的含量．对于附着在等离子体反

应器器壁上的少量淡黄色固体(简称为苯系物)，

将其用有机溶剂乙酸乙酯溶解后，再用GC．MS进

行分析鉴定．

采用浸渍法制备苯加氢催化剂，制备步骤包

括：载体的预处理、浸渍、干燥、焙烧、用氢气等离

子体还原．

1．气体流量计2．恒温水浴3．调压器

4．DBD反应器5．等离子体源 6．气相色谱仪

图1等离子体苯加氢实验装置

Fig．1 Benzene hydrogenatiOn experiment

deVice by plasma

2结果与讨论

2．1 生成物的气相色谱一质谱分析结果

常压等离子体法苯加氢反应，能够生成环己

烷、环己烯、环己二烯，以及联苯及小分子C：～C。

组分，其反应机理可见文献[9]．

将等离子反应后的气体混合物进行GC分

析，通过与标准样品的保留时间进行对照，其分析

结果表明反应后的气体中含有苯，环己烷，环己

烯，c：一c。烷烃组分；而在DBD反应器的器壁上

附着有少量固体物，简称苯系物(BTE石)，将其用

乙酸乙酯溶剂溶解后，经过Gc-MS分析确定油状

物的主要成分是联苯、三联苯和长链烃类．

2．2．1放电电压对反应的影响

放电电压是影响等离子体强度的主要参数，

放电电压在等离子体电源端口衰减1 000倍后，

可用示波器测定．放电电压升高，等离子体场电流

密度增大，DBD反应器的功率也增加．图2为放

电电压对反应的影响．从图2可以看到，苯的转化

率也随着增加．但是当放电电压太高时，DBD介

质上会生成少量的BTE戈．当放电电压小于10

kV时，苯的转化率较低，当超过14 kV后，生成

大分子BTEx的量逐渐增加，目标产物环己烷、

环己烯的选择性降低．故以选择放电电压14 kV

为宜．

放电电压瓜V
(a)放电电压与转化率之间的关系

放电电压瓜V
(b)放电电压与选择性之间的关系

图2放电电压对反应的影响

Fig．2 Eff电ct Of discharge Voltage On reactiOn

2．2．2停留时间对反应的影响

苯的转化率随气体停留时间的增加而增加，

在液苯20℃，输入电压35 V，放电电压14 kV，放

电频率10 kHz，停留时间12 s，无催化剂的条件

下，苯的转化率能达到60％以上．但是随着停留

时间的增加，在反应器的石英壁面上，附着物和积

碳增加，其实验结果如图3．从提高选择性方面考

虑，需要选择合理的停留时间．

停留时间^
(a)停留时间与转化率之间的关系

停留时间^
(b)停鳃时间与选择性之间的关系

图3停留时间对反应的影响

Fig．3 Effect 0f residence tjme on reaction

墨耳i甄毅
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2．2．3 气体物料配比对反应的影响

在其它条件相同的情况下，研究了物料比对

反应的影响．图4为气体配比对反应的影响．调节

气体流量计，分别控制氢气和氩气体积比为1：l、

1．5：1、2：l、3：1、4：l，从图4中可以看到，在物料

配比小于2：1时，由于氢气量小，体系中H浓度

较低，主要发生苯环的开环反应；在物料配比大于

2：l时主要是环己烷，产H浓度越大，对生成环己

烷越有利，但是环己烯选择性随着H浓度的增加

而降低．

在以上单因素实验的基础上，气相等离子体

苯加氢的较优条件可确定为：液苯恒温槽20℃，

混合气体(苯一氢气一氩气)在反应器中的停留

时间12 s，氢气和氩气体与苯混合气体积比为2

：l，放电输入电压14 kV．在此条件下，苯的转化

率可达到78％，产物中，目标产物环己烷收率为

57．7％，环己烯收率6．4％，开环产物为32．8％．

40

35

30

茹
掣15

癣10

5

0

气体比率(VH^，^r)

(a)气体比率与转化率之间的关系

+G乇

气体比率(V“^，A，)
(b)气体比率与选择性之间的关系

图4气体配比对反应的影响

Fig．4 Effbct of fbed gas ratio on reaction

3 等离子体催化加氢作用

由以上实验结果可知，在等离子体活化环境

下，即便是在常温常压，不添加催化剂的条件下，

也能够实现苯加氢制环己烷．为了提高目标产物

的选择性，我们设想采用等离子体一催化协同的

方法，将等离子体的高活性和催化剂的高选择性

结合起来，以达到较好的反应效果．下述反应条件

除催化剂外，皆为上述优化条件．

3．1 催化剂固载位置对反应的影晌

采用固定床式，把一定量的来自于郑州大学

化学系的催化剂。1u均匀地负载在玻璃纤维上，然

后置于反应器中．根据催化剂放置位置的不同，可

分为“一段式”和“两段式”．“一段式”就是将催

化剂放在反应器放电区域内；“两段式”是将催化

剂置于反应器放电区域后半段．由表1结果看出，

“一段式”对等离子体放电特性有一定影响，催化

剂性质受电场干扰较大，其苯的开环率明显高于

“两段式”．其后实验皆选用“两段式”．

表1 Ru．Zn催化剂固载位置对反应影响

Tab．2 The innuence 0f Ru—Zn catalyst lOad positon

％

3．2催化剂用量对反应的影响

分别将0．1，0．2，0．3，0．5 g郑州大学化工与

能源学院精细化工研究所自制的Ni／SiO，催化剂

固定在0．2 g玻璃纤维上，催化剂用量0．3 g，实

验结果见表2．由此可以看到，催化剂用量在0．3

g时，有较高的转化率，随着催化剂用量的增大，

反应转化率和选择性变化并不明显．

表2 Ni／Sio：催化剂用量对反应的影响

Tab．2 The innuence Of amount 0f Ni／Si02 On reaction

％

3．3 反应器类型对反应影响

筒状放电间隙6 mm，板一板状反应器放电间

隙8 mm，石英介质厚度2．5 mm，催化剂用量0．3

g，实验结果见表3．由实验结果可知，筒状反应器

苯的转化率稍优于板一板状反应器，但二者对目

标产物的选择性影响并不显著．
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表3 反应器类型对反应影响

Tab．3 The inauence of reactor type on reaction ％

3．4不同种类催化剂对反应的影响

条件同上，考察不同类型催化剂的催化活性，

结果见表4．由此可见，自制备的Ni／Al：O，催化剂

在等离子体苯加氢反应中，具有较好的催化效果，

加人金属Cu后，可抑制反应中苯环的开裂．而Co

的加入，则会激发苯环开裂．不同载体对反应的影

响也不同，Al：0。为载体时，苯的转化率比siO：载

体系列高．但Al：0。易影响等离子体电场放电特

性，苯的开环物较多，其选择性不及非金属矿物

SiO．．

表4不同类型催化剂对反应的影响

T叠b．4 The innuence of catalysts on reaction ％

3．3催化剂的表征

对自制备的Ni／SiO，催化剂和用等离子体处

理后的Ni／si0，催化剂的比表面、孔径、孔体积进

行了表征．在常压常温等离子体下，用Ar—H，等

离子体处理过的Ni／siO，催化剂，其吸附性，比表

面积等性质都有所改善，Ni／siO：比表面积从未处

理前的13．72 m2／g提高到19．08 m2／g，平均孑L体

积由76．8I×lO—cm3／g提高到107+7×10～cm3／g，

而平均孑L径基本上没有变化，大致为11．2 nm．同

时，用扫描电镜分析了自制Ni／SiO：催化剂还原

后的表面特征．结果表明，催化剂活性组分分布均

匀，表面颗粒粒度为8 nm左右，Ni在外表面的质

量分数达到32％，

4 结论

(1)通过实验确定在无催化剂条件下，等离

子体苯加氢反应的较优条件为，放电电压14 kV，

频率10 kHz，停留时间12 s，进料比V。：／V。。=

2／1．

(2)浸渍法制备Ni／si0：、Ni／Al：0，等催化

剂，经等离子体技术活化还原处理后，用于等离子

体法苯加氢反应过程中，其结果可使苯的转化率

从无催化剂时的78％提高到90％以上，目标产物

环己烷和环己烯的总收率可达70％以上并对其

进行了表征，其载体表面分布均匀，吸附性、比表

面积、孔体积等性能都有显著提高．
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Study on Benzene Hydrogenation Reaction Process by DBD

Plasma at Atmospheric Pressure

ZHOU Cai-rong，YU Xin，YANG Yong—gao，WANG Hai-feng

(School of Chemical Engineering and Ene。gy，zhengzhou university，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：DBD(Dielectric Barrier Discharge)plasma was used to study the hydrogenation reaction of benzene

by the CTP一2000K plasma power supply at atmospheric pressure． The discharge voltage，residence time and

prDportion of gas material were changed respectively to establish the optimized conditions． The optimized con—

ditons were fbund to be discharge v01tagel4 kV，residence time 12s，gas ratio of VH2／VA，=2：1．The ef玷ct of

plasma—cataIytic synergy on the raction was inVestigated． Compared with the result of non—existent catalyst，

the percent conVersion of benzene increased from 78％to greater than 90％，and the selectivity of cyclohexane

could reach 70％． The prepared catalyst was characterized by BHJ and EMS，respectively． The results indi—

cate that the catalyst handled by plasma，the specific surface area increased f如m 1 3．72 m2·g一1 to 1 9．08 m2

。g_。，and the hole Volume increased f而m 76．81×10-1cm3·g一1 to 107．7×10-1cm3·g_。，respectively．

SEM analysis shows the the surface grain size distribution on Ni／Si02 catalyst is uniform for 8 nm，the action

element Ni of catalyst is up to 32％ at outside surface

l【ey words：plasma；dielectric barrier discharge；hydrogenation；benzene
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