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一种负载型镍基催化剂上糠醇液相加氢制
四氢糠醇的实验研究

肖　楠　陈晓春 3 　闫艳娇　刘时伟
(北京化工大学化学工程学院 , 北京　100029)

摘　要 : 针对自制的负载型镍基催化剂 ,详细研究了糠醇选择催化加氢制备四氢糠醇的反应行为 ,考察了反应温

度、压力、催化剂载量和搅拌速率等诸因素对催化性能的影响规律 ,进而得到糠醇加氢制备四氢糠醇的适宜操作条

件 (反应温度 170 ℃、氢气压力 410 MPa、搅拌速率 1 200 r/ min、催化剂载量 20 g/ L) ,此外还浅析了催化剂重复使用

情况 ,为催化剂的工业化应用提供了依据。
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引言

糠醛通过催化加氢制备糠醇 ( FA)技术经过多

年的开发已经实现工业化。糠醇下游的高附加值产

品之一 ,如四氢糠醇 ( THFA) ,它不仅是重要的有机

合成中间体 ,可用于丁二酸、戊二酸、四氢呋喃、赖氨

酸、长效维生素、呋喃和吡啶等的合成 ,而且是优良

的溶剂、增塑剂、脱色和除臭剂。目前国际市场需求

旺盛。其生产过程已经实现工业化 ,但因较高的单

耗 (工业生产 1 t 四氢糠醇折合消耗糠醛 115～116

t ,反应温度为 170～200 ℃,压力 410～610 MPa , 催

化剂质量分数 2 %～6 %)而导致生产成本居高不

下 ,究其原因是催化剂活性和生成四氢糠醇的选择

性较低。因此 ,要改变目前这种局面 ,必须开发性能

优良的合成四氢糠醇催化剂 ,并优化这种负载型催

化剂的使用条件。不同的研究者已经在实验室中分

别制备了糠醇加氢高效催化剂[127 ] ,但由于选用贵

金属或复杂的制备、活化方法和较低的活性不利于

降低成本。本文正是基于这种考虑 ,开发了性能优

良、加氢条件温和、制备成本相对较低的负载型镍基

催化剂 (催化剂的开发工作将另文报道) ,本文将详

细介绍负载型镍基催化剂上糠醇液相催化加氢的实

验研究结果。

1　实验部分

111　原料和设备

氢气 (普氢 ,纯度大于 9915 %) ;糠醇 (工业级 ,

纯度大于 98 % ,由河北保硕集团糖醇分公司生产) ;

镍基催化剂 (自行开发) ;反应釜 (常规 WDF型 ,由

威海自控反应釜有限公司生产) 。

112　预处理

糠醇加入反应釜前经过减压蒸馏 ,以去除高沸

点杂质 ;反应釜每次使用前必须用原料糠醇 100 mL

清洗两次 ;整个实验系统定期进行气密性测试。

113　催化加氢实验

加氢实验在 500 mL 不锈钢反应釜内进行。实

验流程如图 1 所示。第一步 ,经过活化的镍催化剂

在氮气保护下快速混溶到 100 mL 糠醇中 ,并通过真

空方式吸入反应釜内 ,再补加 150 mL 糠醇至反应釜

内 ,以清洗吸入管道 ,确保催化剂成分全部进入反应

釜中 ;第二步 ,采用抽真空2充氢气2再抽真空2再充氢
气的方法 ,将釜内空气置换完全 ;第三步 ,保持最终

釜内氢气压力 110 MPa ,开启反应釜电加热炉 ,设定

加热温度至一定数值。启动釜内搅拌器 ,并以适当的

转速旋转以强化混合与传热。当釜内温度稳定在设

定值附近后 ,逐渐将各个操作参数微调至实验操作

参数 (氢气压力 ,搅拌转速 ,反应温度等) ;第四步 ,待

各个操作条件最终稳定后 ,记录不同时间的单位氢

气压力降所需时间并定时从釜内采样 (根据反应速



图 1　加氢装置流程简图

Fig. 1　Diagram of experimental set2up

率不同而从 20 min至 45 min不等) 。反应进行一定

时间后 ,若 10 min内没有明显压力降时终止反应 ,

压力釜减压至 015～110 MPa ,同时关闭电加热炉 ,

开启冷却水。当釜内温度降至 40 ℃左右 ,排出所有

物料 ,关闭搅拌器和整个控制器 ,分析样品组成。

114　分析方法

采用 GC29790 气相色谱仪和在线色谱工作站

对采集的样品进行分析。以热导池为检测器 ,以高

纯氢气为载气。载气流量 30 mL/ min , 色谱柱为 3

mm×015 mm ×5 m 填充柱 ,内填涂附聚乙二醇

20000的白色担体 ,采用校正面积归一法 (糠醇和四

氢糠醇的校正因子分别为 1102 和 1100 ,副产物 22
甲基四氢呋喃校正因子为 01741) 。操作条件为柱

温 135 ℃, 热导温度 135 ℃, 进样器温度 220 ℃。

2　结果分析与讨论

211　反应温度对催化剂性能的影响

温度对糠醇催化加氢反应的影响规律如表 1所

示。实验研究发现 ,本催化剂起活温度较低 (为 125

℃) ,糠醇转化率仅 60 %～70 % ,而四氢糠醇选择性

较高 ,可达到 9819 % ;实验中还发现 ,当反应温度高

于 190 ℃时 ,加氢过程反应剧烈 ,糠醇几乎被全部迅

速转化 ,但生成四氢糠醇的选择性较低 (～83 %) 。

究其原因 ,是过高的反应温度导致四氢糠醇氢解生

成 22甲基四氢呋喃和缩合反应生成低分子聚合
物[2 ]。因而适宜的反应温度范围应是 150～180 ℃,

在这一温度范围内 ,糠醇转化率均大于 98 % , THFA

选择性均大于 98 % ,反应可以均在 6 h 之内完成。

其中 ,在反应温度在 170 ℃时 ,糠醇转化率 9916 % ,

四氢糠醇选择性 9814 % ,反应时间 215 h。

计算发现 ,反应速率随反应温度的升高而加快 ,

温度每增加 10 ℃,表观反应速率增加幅度约 30 %～

表 1　反应温度对催化性能的影响

Table 1　Influence of reaction temperature on

catalyst behavior

反应温度

/ ℃

糠醇转化率

/ %

四氢糠醇选择性

/ %

反应时间

/ h

125 6714 9819 815

150 9812 9817 515

160 9914 9817 317

170 9916 9814 215

180 9918 9810 117

　　注 :压力为 315 MPa ;催化剂用量为 20 g/ L ;搅拌速度为 1 200 r/

min。

50 %。根据阿累尼乌兹方程可估算 ,此催化加氢反

应的表观活化能大约在 40～60 (kJ / mol)左右。

212　反应压力的影响

实验系统考察了氢气压力对催化剂性能的影响

规律。研究表明 ,在适当的压力范围内 (210～410

MPa) ,随氢气压力升高 ,反应速率加快 ,反应完成时

间明显缩短 ,而糠醇转化率和四氢糠醇选择性基本

不受压力影响 (如图 2) 。

图 2　反应压力对催化性能的影响

Fig. 2　Influence of reaction pressure on catalyst behavior

随氢气压力增大 ,氢气在液相糠醇中的溶解度

增大 ,从而增大了反应物在液相主体和催化剂表面

的浓度 ,强化了反应过程。同时从图 2 中还可以发

现 ,当压力增大到一定程度候 ,随压力进一步提高 ,

反应速率增加幅度逐渐减小 ,当压力超过 315 MPa

时反应速率基本不再变化。

从实验结果可知 ,氢气压力的改变能有效强化

反应速率。从工业生产的角度来看 :若要求反应速

率尽量快 ,应设置为 315～410 MPa ;若要求反应速

率较平缓 ,应设置在 215～315 MPa内。若从宏观反

应动力学的角度来考察 :可以预测当反应压力高于

315 MPa时 ,对氢气压力级数为零级反应 ;低于 315

MPa至某一压力值时 ,对氢气压力的级数为非零级
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反应。

213　催化剂载量的影响

催化剂载量 (单位糠醇体积投入的催化剂量)对

加氢反应速率有显著影响 ,如表 2所示。虽然 5 g/ L

催化剂载量就能使加氢反应得以利进行 ,但反应结

果不好 ,反应时间需要 10 h、糠醇转化率和四氢糠醇

选择性分别达到 8418 %和 9815 %。在一定的反应

条件下 ,适当的催化剂载量 (15～25 g/ L )能保证催

化反应时间在 315 h 以内 ,糠醇转化率和四氢糠醇

选择性均分别高于 99 %和 98 %。这是因为 ,增大催

化剂载量将直接为加氢反应提供更多的活性中心和

液2固相界面 ,从而增大表面反应速率。当催化剂载

量大于 25 g/ L 时 ,催化反应过于剧烈 ,在同样反应

时间内 ,四氢糠醇的选择性开始显著降低。综合考

虑多方面因素的影响 ,最终得出催化剂载量的较适

宜范围是 15～20 g/ L ,在这一范围内 ,催化加氢速率

能够稳定、快速的进行 ,同时糠醇转化率和四氢糠醇

选择性又能维持较高水平。

表 2　催化剂载量对催化性能的影响

Table 2　Influence of catalyst load on catalyst behavior

催化剂载量

/ (g/ L)

反应时间

/ h

糠醇转化率

/ %

四氢糠醇选择性

/ %

5 10 8418 9815

10 6 9715 9814

15 315 9912 9815

20 215 9916 9814

25 210 9919 9711

30 115 9919 9315

　　注 :温度为 170 ℃;压力为 410 MPa ;搅拌速度为 1 200 r/ min。

214　搅拌转速的影响

实验结果表明 ,搅拌转速对糠醇转化率和四氢

糠醇选择性的影响不大 ,搅拌速率的影响主要表现

在三相反应体系中气2液、液2固方面的传质过程。
搅拌转速的选择依据主要是考查反应过程是否消除

了外扩散对反应的影响。从图 3 可以看出 ,随搅拌

转速增加 ,反应初速度快速增大 ,但增大幅度逐渐降

低 ,当搅拌转速超过 1 200 r/ min时 ,反应初速率已

基本不再随搅拌转速的增大而进一步提高 ,因此可

以认为此时外扩散阻力的影响可以忽略。在实验操

作中 ,通常取 1200 r/ min的搅拌转速。

215　催化剂失活行为实验研究

在反应温度为 170 ℃,反应压力为 410 MPa ,催

化剂载量为 20 g/ L 和搅拌转速为 1 200 r/ min的条

件下 ,催化剂经过一次反应过程后 ,重新滤出并在同

样条件下投入反应器中二次使用、三次使用、四次使

用 ,考查催化剂活性 ,结果如图 4所示。

图 3　搅拌速率对反应初速率的影响

Fig. 3　Influence of stirring rate on starting reaction rate

温度 170 ℃;催化剂用量 20 g/ L ;压力 410 MPa ;

搅拌速度 1 200 r/ min

图 4　催化剂失活行为初探

Fig. 4　Deactivation of catalyst

从图 4可以看出 ,催化剂在第二次使用中 ,反应

初速率明显下降 ,且反应最终转化率不足 95 % ,反

应完成时间延长至 318 h ;而第三、四次重复使用中 ,

反应速率已经大幅度降低 ,催化剂的三次、四次使用

已基本没有意义。

3　结论

反应温度是影响催化剂性能的最重要因素 ,适

宜的温度范围 (160～180 ℃)是保持催化加氢高转

化率高选择性的关键因素 ;适当的催化剂载量 (～20

g/ L)和搅拌速率 (～1 200 r/ min)能在不影响糠醇转

化率和四氢糠醇选择性的基础上强化催化反应过

程 ;合适的氢气压力 (315～410 MPa)维持良好催化

反应效果的必要条件。多相催化反应的催化剂虽不

能再生 ,但仍可直接重复使用一次。负载型镍基催

化剂上糠醇加氢制备四氢糠醇的最适宜条件 :反应

温度 170 ℃,氢气压力 410 MPa ,搅拌速率 1 200 r/

min ,催化剂载量 20 g/ L。在此条件下 ,糠醇转化率
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能达到 9916 % ,四氢糠醇选择性可达 9814 % ,需要

的反应时间约为 215 h。
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Experimental study for liquid phase hydrogenation of furfuryl alcohol
to tetrahydrofurfuryl alcohol on a Ni2supported catalyst

XIAO Nan　CHEN Xiao2chun　YAN Yan2jiao　L IU Shi2wei
(College of Chemical Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : A kind of liquid phase hydrogenation of furfuryl alcohol ( FA) to tet rahydrofurfuryl alcohol ( THFA)

on a special Ni2supported catalyst was experimentally studied. And the effects of operation conditions , such as

temperature , pressure , stirring rate and catalyst load , were carefully investigated , and the suitable conditions

were finally determined as following : temperature 170 ℃, pressure 410 MPa , catalyst loading 20 g/ L and

stirring rate 1 200 r/ min. Under the suitable conditions , the hydrogenation of FA in the presence of the catalyst

could lead to a high FA conversion above 9916 % and a high selectivity of THFA 9814 % within 215 hours. The

catalyst could be used twice without further t reatment .

Key words : furfuryl alcohol ; tet rahydrofurfuryl alcohol ; catalytic hydrogenation ; Ni2supported catalyst ;
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