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微反应器内硝基苯气一液一固三相催化加氢反应
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摘要:考察了催化剂壁载方式 �涂层载体和 Pd 负载量对微通道内的硝幕苯气一液一固厂相催化加氢反应的影响以及其

并行放大效应�结果表明. 与溶胶一凝胶法相比, 浸渍法制备的催化剂涂层性能较好. 其转化率 � 选择性分别达到

89 2% 和93 8% : 采川强酸性 �大比表面积的载体有利于反应性能的提高: 活性组分 Pd 负载量为 200 m g , 催化剂

活性较好: 单通道微反应器内硝纂苯加氧反应过程的转化率和选择性均高了J几多通道微反应器�

关键词: 徽反应器 催化加红 硝基苯
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苯胺是合成橡胶 � 颜料 � 染料及农药等化学品中间体的重要有机化工原料 ��]�工业上苯胺的生产多以

硝基苯催化加氢为主I2] , 该反应是一个典型的快速强放热反应[3] , 主要采用固定床和流化床等传统反应器 ,

以气相催化加氢方式进行 �固定床反应器传热性能差 , 易出现飞温现象导致催化剂失活; 流化床反应器虽

可抑制飞温现象 , 但催化剂磨损严重, 造成催化活性组分流失 �与气相法相比, 气一液一固三相加氢工艺具

有反应条件温和 �产品质量高等优点, 但由于该过程中气一液传质性能差 � 后期固一液分离难 �催化剂易流

失等问题限制了该工艺路线的发展 �与传统反应器相比, 微通道反应器具有热质传递速率快 �体积小 �集

成度高等特点 , 可实现反应过程强化 �微型化和集成化l4] �利用其优点 , 将微反应器应用于气一液一固三相

催化反应过程己成为近期研究热点之一卜��], 微反应器通过强化气一液传质和反应热的迅速移出, 以提高反

应速率 �有效避免局部飞温现象等;采用催化剂壁载化技术可有效解决催化剂流失和反应后期的固一液分离

等问题 �本工作利用壁载有催化剂的微通道反应器进行硝基苯加氢反应过程特性研究, 系统考察催化剂壁

载方式 �载体酸性 � 比表面积 � 活性组分担载量和并行放大效应等对反应的影响 �

1 实验部分

1.1 催化剂壁载

浸渍法: 将不锈钢底板用洗涤剂和去离子水清洗, 去除油污 , 然后将 AI ZO :胶均匀涂覆于微通道内表

面 , 于 90 � 干燥 , 400 � 焙烧; 用等体积浸渍法将 Pd( N O 3):溶液浸渍到 A1 2O ;涂层.卜, 在 % � 干燥 3 h ,

在 400 oC 焙烧 Z h , 最后采用 H :和N Z混合气 (H :的体积分数为 10% ) 于 400 oC 还原 1.s h �

溶胶凝胶法: 向三角瓶中依次加入无水乙醇 � Al (N 0 3):和 Pd( N O 3)2, 搅拌 6 h , 静置 , 制得溶胶 �将

该溶胶均匀涂覆于微通道内表面 , 于 90 � 干燥 3 h , 400 � 焙烧 Z h , 最后用 H Z和 N Z混合气 (H :的体积

分数为 10% ) 于 400 oC 还原 1 5 h �

1.2 催化剂评价

所用微通道反应器如图 l所示 �单通道微反应器尺寸: 深 0.38 nlm , 宽 0.6 m m , 长 64 0 m m �多通道
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微反应器尺寸: 深0.38 m m , 宽0. 6 m m , 长 30 n�m , 通道数23 �实验流程如图2 所示 , 首先将硝基苯一乙

醇溶液和氛气分别经由高压恒流泵 �气体质量流量计进入微混合器 , 完成气.液两相混合; 气一液两相混合

物再经由壁载有催化剂的微通道反应器中完成气一液一固三相加氢反应过程 , 最后经气.液分离器以收集液相

产物 , 气体排空 �液相产物采用气相色谱 (A sil en t一7980 A , H P一5 毛细管柱, FI D 检测器) 定量分析 , 根据

硝基苯入口和出口的物质的量以及产物中苯胺的物质的量计算硝基苯转化率和苯胺选择性 �

a�5 In g l� ch an n c f b一11u �t一eh an n e l

图 l 微反应器内部通i兰结构示意

F 19 .� M iero e h an n e l re 鱿to r

re g u lat or va N e

g as �liq u id
s eP ara to r

s am P le to

.....................m iCror6 aeto rrr

二二二二二二二二二二二二

...m IC ro m IX 6 F ��

n itro b 6 陀 o ne

so lutio n

图2 反应流程
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1.3 催化剂表征

催化剂比表面积采用 M ier olo eriti �S公司的 A SA P2 010 型吸附仪测试 , 在液氮温度下测定吸附 N :的体

积 , 测得催化剂比表面积; 氨气程序升温脱附 (N H 3一TPo ) 实验在 M iero ,:eritics公司的 A utoC I,e,n2920 型

化学吸附仪上进行 , 催化剂装填量为 200 m g , 样品在 A r吹扫下以 10 � /mi n 升至 350 � , 恒温 30 而n ,

然后降至 !00 � , 待催化剂吸附 N H飞饱和后开始程序升温 , 采用 TC D 检测 N H :脱附量 �

2 结果与讨论

2.1 反应过程分析

在壁载催化剂的微通道反应器内, 对于本实验条件下的气相表观速度 (j �) 及液相表观速度 (j :) (元

为 0.!m /s ; jL 为 0. 01 5一0. 06 m /s) , 气一液两相流型为弹状 (Tay lo �) 流 �川, 其气一液传质过程如图3 所示 �
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图3 微通道内硝基苯加氢反应传质过程

F 19 .3 Proeess of in ass transfe r of eatalyt一e hydro genat一o n o f 一1一trobenzene 一n a 一n 一ero ehannel

气体从气相主体传递到催化剂表面可经由两条路径: 气体从气相主体穿过气泡周围极薄的液膜到达催

化剂表面 (如图中路径 l所示) : 气体从气相主体扩散到液相主体 (如图中路径 2 所示) , 再从液相主体

扩散到催化剂表面 (如图中路径 3 所示) �由于微通道内传质距离短 , 与常规反应器相比, 其气一液及液一固

相间的接触面积大幅提高 , 故微通道内的气一液一固二相反应过程得到强化 , 有利于气一液.固三相硝基苯加氢

反应的进行 �

图 4 所示为涂覆有催化剂涂层的通道及催化剂涂层截面的 SEM 形貌图 �由图 4( a) 可知, 通道拐角处

为圆弧形 , 较多研究表明��], 与方形拐角相比, 通道壁角的圆弧形状更有利于传质 , 其原因为圆弧形通道

内的液膜平均厚度较小, 缩短了气一液传质路径 , 传质过程得以强化 对受气一液传质控制的反应有促进作

用 �在此基础上 , 考察催化剂壁载方法 �载体种类及并行放大对反应性能的影响 �图4(b) 为浸渍法制备的

催化剂涂层截面图, 涂层厚度约为 30 一40 1111 , , 可见催化剂涂层对通道体积的影响可忽略不计 �

加白备

图 4 催化剂涂层的 S E M 结染

F 19 4 S E M 一n ag es o f P d/ A 12O 3 ea ta ly t一c e o a t一:lg la y e r o n m 一cro e h a n n e l w a ll

(a)一T he 一rltersecr一ng surfa ec o f 一1飞一ero ellannel: (b)一T he 一nterseering surfa ce of eatalytle coat一ng Iayer

2. 2 壁载方法的影响

采用浸渍法和溶胶凝胶法两种方法制备壁载型 Pd/ A1 20 :催化剂 �将催化剂涂层放置乙醇中浸泡 6 h ,

分别称取浸泡前后质量 , 结果如表 l所示 �由表可知 , 两种方法所制备的催化剂涂层在乙醇浸泡前后质量

变化不大 , 可认为气一液一固三相加氢反应过程中催化剂活性组分的流失可忽略不计 �
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表 . 涂层强度

Ta ble 1 A d hesion in tensity o fcoating layer

M ethodS
M as sofeoatand substrate/g

B efo re soak .ng A ft erso ak 一ng

Wh sheo ating �im Pregnatio n

50 1一el

8.163 �

7 �03 8

8 .�64 1

7.10 3 1

采用超深度电子显微镜观察了不同壁载方法制备的催化剂涂层形貌 , 如图 5所示 �可知浸渍法制备的

催化剂涂层比较均匀致密 , 称量得其催化剂负载量为 38 m g , 而溶胶一凝胶法所制备的催化剂涂层不均匀,

有明显龟裂现象 �这是由于采用溶胶一凝胶法时, 溶胶与不锈钢底板不易结合, 进而限制活性组分在金属底

板上的负载量 (催化剂负载量 3.4 m g ) �

F19万 Iln ages of pd/ A l2O oeatalytie eoating Iayer on m ieroehannelw all

(a)一Im Pre gnation:(b卜501一gel

表 2 为不同壁载方法制备的涂层催化性能 �由表可知, 浸渍法制备的催化剂涂层转化率为 89 .2% , 选

择性为 93 .8% �而与浸渍法相比 , 溶胶一凝胶法制备的涂层活性低 (转化率 11 .2% , 选择性 42 .3% ) �由前面

分析可知 , 采用溶胶一凝胶法时 , 催化剂负载量较小, 故其催化活性低于浸渍法 �

表 2不同壁载方法的催化性能比较

Ta b le Z E 价 etof eoating m eth ods o n n itroben zene co nversion and aniIin e seIeetivity

C o nve巧io n, % Seleerivi协几%

lm P re g n a tio n 5 0 1一g e l lm P re g n atlo n 5 0 1一g el

Note.Reac t.onco nd .tionwe re 外 , 10m L/m ,n�Q !.,.d0 2m L/ m .n,eoncentra t:onofn,tro benze ne0 Imol几,tempe�ature333K and p�essure o6 M pa

2, 3 催化剂载体的影响

采用两种不同比表面积的 A1 2O :胶作为催化剂载体 , 其

中 1气A一20 :的比表面积 (254.7 m ,/g ) 较2气A一20 : (14s.s m ,29)

大 �通常情况下 , AI ZO :比表面积越大, 其所吸附的N H ,量

越多, 这与图6 中 A1 2O :载体的N H 3�TPD 结果一致 �由图 6

还可以看出, 1气A1 2o 3的脱附温度为 !81 �c , 而 2气A1 2o 3的

脱附温度为 �57 � , 表明 !�一A1 20 :具有较强的酸度 �

采用浸渍法制备催化剂涂层 , 考察两种 A1 2O 3载体对其

催化活性的影响 , 结果见图 7 �可知, 与以 2气A1 2o :为载体

的催化剂涂层相比, !#一A1 2o ,载体的催化活性高 �这是由于

a一1.刊尸,

b才刊2吼

100 15 0 20 0 2 50 3 0 0 35 0

T I �C

图 6 A !20 �载体的 N 比汀PD 曲线
F 19 石 N H 3�T P D e u rv e s o f A 12O 3

在硝基苯催化加氢反应过程中, 催化剂酸性强有利于硝基苯吸附和催化活性的提高 ��, �4], 1气AI Zo : 比表面

积大 , 有利于贵金属 Pd 的分散 , 增强催化剂活性 �
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图 7 不同氧化铝载体对催化性能的彬响

F ig 7 E 堆 eto t.suPPort on n itrobenzene eo nvers io n an d

a n il一ne s ele e t一v lty
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tem P e ra tu re 3 3 3 K , P re ssu re 0 .6 M p a .

图8 活性组分负载最的垅响
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R eact,on condit,on:么二lo m L/m in.Q .:, �0.s m L/ln in
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2. 4 活性组分负载t 的影响

以 l气A !203为载体 (质量约为 35 一40 m g) , 考察 Pd 负载量对硝基苯加氢反应性能的影响 , 结果见图8 �

由图可知 , 硝基苯转化率随 Pd 负载量的增加呈先增后减的趋势, 当 Pd 负载量为 2. 00 m g 时 , 催化剂活性

较好 , 硝基苯转化率和苯胺选择性分别为 69 .3% 和 90 .4% �这是由于 Pd 负载量过高, 导致 Pd 颗粒发生聚

集 , 而大颗粒的 Pd 不利于硝基苯加氢反应 �

2.5 通道的并行放大

一 = 之又

on�U匕几巴一4

岁S�0狄

多通道并行放大是微反应器放大的基本模式 , 而

流体分布将直接决定其整体性能优劣 �鉴于此 , 本工

作采用单通道和多通道两种微反应器 (如图 !) , 以

考察并行放大效应对气一液一固三相催化加氢反应过

程的影响 , 结果如图 9所示 �可知 , 单通道微反应器

内硝基苯加氢反应过程的转化率和选择性均高于多

通道微反应器 �前期研究发现[��, 多通道中存在明显

的气�液两相流体分布不均现象 , 造成气一液两相流体

混合效果变差 , 进而影响气一液两相传质; 而从反应

过程分析中可知 , 硝基苯气一液一固三相催化加氢反应

受气一液两相传质影响较大 , 故多通道微反应器内的

气一液两相流体分布不均是造成其反应性能降低的主

要原因 �

~ , 十- X �s 一n gle Ch a n ne l

一 一 叉.m U n l�C湘 nn e l
一 S �, in g卜e 比 a n n e l

-- , ~~ S 一m U 加i �O h 日nn . l

O �es es es es j es es es ~es 占~ es es es

0 .2 0 .4 0 石 0 月 1.0

L闷uid �ow rate z (m L �m in �,)

图9 不同通道的反应性能比较�
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1 and

Q ��:

C o n V e F S !O n an iline seleetivity

1 0 m L /nl一n , e o n e en tratio n o f

n ltro b e n ze n e 0 .0 5 m o l/L , te m P e ra tu re 3 3 3 K ,

P re ssu re 0 6 M P a, P d 2 .0 0 一们g

3 结 论

采用浸渍法制备的催化剂涂层 , 其 Pd 的负载量较溶胶凝胶法制备的大 , 催化剂活性高, 当 Pd 的负载

量为 2. 00 m g 时 , 其催化性能较好; 采用大比表面积的 A1 2O 3载体 , 其表面酸强度较大 , 可提高活性组分

的分散 , 有利于反应的进行; 多通道微反应器中的气一液两相流体分布不均会降低硝基苯气一液一固三相加氢

的反应性能 �
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G a s一L iq u id一S olid T h ree一P h ase C a ta ly tie H y d ro g e n a tio n o f

N itro b e n z en e 111 a M icro re a e to r

H u Jin自ing �,,, z ha�物eha� �, L ishu一ian �,介ng M ei�, e hen o uangw en �

( 1. D alian Institute of C llellliea!P hy sies. C llinese A cade一11y o fs eienees.D a lian 11602 3, C llin a;

2.G raduate U niversity, ChineseA eadem y ofseienees.Beijing 100049 , C I�ina)

A bstraet: T he infl Llenees of eo ating m ethod , s一PPo rt and Ioading am ount of P d on the th ree一Ph ase eatalytie

hydrogenation of nitro benzene in a m icroehannelreactorw ere investigated.T he results show ed thatthe aetiv ity o f

eatalystP reP ared by eo ating一i一�Pregnation m ethod w as better than that of the eataly st PrePared by 501一gel一n ethod ,

and th e n itrobenzene eonversion and tlle aniline se}eetiv ity reaehed 89.2% and 93 .8% , resPeetively. T he eatalyst

w ith the strong er aeid ity and larg er sPeeifi e surfa ee are a fa v ored a higher eataly tie aetivity . T he eataly st w ith

aetive eon1Ponent P d 2 .00 一n g w as better. T he reaetion Perfo rm anee in single ehannel w as b etter than that in

m u !ti一e h an n e �.

K ey w ord : m ieroreaetor;eataly tie hy drogenation 二nitro benzene


