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园 引 言

高级脂肪醇在精细化学品领域具有广泛的应

用前景袁可用于制造表面活性剂尧洗涤剂尧增塑剂

和其他一些特种化学品袁被广泛用于轻工尧化工尧
冶金尧医药等领域. 当前脂肪醇市场面临供大于求

的局面袁如何降低生产成本将是生产厂商重点关注

的问题咱员暂. 工业上有大量的副产物混合十二烷酮袁
将十二烷酮还原为醇能大大减少生产成本袁提高产

品质量.
常用的还原方法有氢化物还原和催化氢化还

原. 常用的氢化物有氢化铝锂尧硼氢化钠等咱圆-猿暂袁
氢化物还原常需当量或数个当量于底物的氢化

物袁副产物较多袁后处理繁琐袁使用成本高昂袁且对

环境危害大. 催化氢化还原法操作简单尧 安全环

保袁催化剂使用量小且多能重复利用袁是一种具有

良好应用前景的还原方法咱源-缘暂. 我们发现咱砸怎悦造圆
渊晕晕匀孕孕澡圆孕孕澡圆冤暂催化剂咱远-苑暂对十二烷酮氢化具有

良好的催化活性袁反应条件温和袁操作简单袁且对

环境友好. 我们采用单因素分析法袁研究了催化剂

用量尧碱尧温度尧氢气压力及反应时间对十二烷酮

催化氢化反应的影响 . 氢化反应式及 咱砸怎悦造圆
渊晕晕匀孕孕澡圆孕孕澡圆冤暂催化剂具体结构如下院

其中袁皂垣灶越怨曰
咱砸怎悦造圆渊晕晕匀孕孕澡圆孕孕澡圆冤暂院

员 实验

员援员 仪器和试剂

仪器院阅云原员园员杂 型集热式恒温加热磁力搅拌

器渊巩义市予华仪器有限公司冤曰杂匀在原阅渊芋冤型
循环水式真空泵渊巩义市予华仪器有限公司冤曰
猿园园 皂蕴 不锈钢高压反应釜曰栽澡藻则皂燥枣蚤泽澡藻则 晕蚤糟燥造藻贼
红外光谱仪渊栽澡藻则皂燥 公司冤曰玻璃精馏塔装置渊天津

川友科技有限公司冤曰郧悦原源园园园粤 气相色谱仪渊北京

东西仪器冤.
试剂院混合十二烷酮渊工业副产物袁羰值 猿园员尧

羟值 园援圆猿冤曰咱砸怎悦造圆渊晕晕匀孕孕澡圆孕孕澡圆冤暂催化剂渊自制冤曰
氢气渊纯度跃怨怨援怨怨豫冤曰叔丁醇钾渊国药试剂袁分析

纯冤曰碳酸钾渊国药试剂袁分析纯冤曰三乙胺渊国药试

剂袁分析纯冤曰乙醇钠渊国药试剂袁分析纯冤.
员援圆 十二烷酮催化氢化还原

向高压反应釜具搅拌磁子袁猿园园 皂L 中依次加

仲十二醇的催化氢化法制备
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摘 要院针对仲十二醇的工业生产中会产生大量的副产烷酮的问题袁以混合十二烷酮为原料袁砸怎 配合物为

催化剂袁经催化氢化制备仲十二醇. 研究了催化剂用量尧碱尧温度尧氢气压力尧反应时间对氢化反应的影响袁
确定了较佳的工艺参数院十二烷酮与催化剂物质的量比为 缘园 园园园颐员袁叔丁醇钾为十二烷酮摩尔量的 员颐员园园袁
氢气压力 猿 酝孕葬袁反应温度 愿园 益袁反应时间 员园 小时. 在此条件下袁转化率可达 怨怨援猿豫袁产物经由红外吸收光

谱表征. 研究发现袁催化剂在循环使用 猿园 次时仍具有较高活性袁反应条件温和尧环境友好袁适合工业化生产.
关键词院催化氢化曰十二烷酮曰仲十二醇曰砸怎 催化剂
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入混合十二烷酮 园援缘 皂燥造尧催化剂 园援园员 皂皂燥造袁密闭

高压釜袁冲入氢气 猿 酝孕葬袁对高压反应釜及连接管

路检漏袁确认无漏气后袁冲换氢气 缘 次置换釜内空

气袁冲入氢气 猿 酝孕葬袁开启搅拌袁缓慢升高油浴温

度至釜温 愿园 益袁搅拌反应 员园 h.
待反应完成后将反应釜置于冰水浴中冷却袁

将反应液转入 圆缘园 皂蕴 三口烧瓶袁烧瓶上端接一塔

板数约为 猿园 的精馏柱袁 在 5.985 Pa 下减压精馏袁
在 员圆园耀员源源 益收集轻组分袁 产物混合十二醇收集

在 员源源耀员缘园 益馏分袁测定其羟值尧羰值尧红外吸收

光谱. 烧瓶内少量残液转回高压反应釜袁补加混合

十二烷酮 园援缘 皂燥造袁使反应条件与初次相同袁催化剂

循环使用.
员援猿 分析方法

羰 值 按 郧月 辕 栽远猿圆源援远 测 定 曰 羟 值 按 郧月 辕
栽员远源缘员原圆园园愿 测定曰

转化率按下式计算院
转化率渊豫冤越渊员原反应后体系羰值

反应前体系羰值
冤伊员园园豫

圆 结果与讨论

圆援员 产物的分析与表征

实验测得袁产物混合十二醇羟值 圆怨愿渊十二醇

理论羟值 猿园员援员冤袁酸值 园援园缘怨袁羰值 园援圆怨远袁质量分

数 怨怨援园豫. 红外光谱图如图 员 所示袁主要基团的红

外特征吸收峰渊糟皂原员冤为院猿 猿缘猿渊韵原匀 伸缩振动冤曰
圆 怨缘苑渊原悦匀猿 不对称伸缩振动冤曰圆 怨圆远渊原悦匀圆原
不对称伸缩振动冤曰圆 愿缘缘 渊原悦匀圆原对称伸缩振

动冤曰员 源远缘 渊原悦匀猿 和原悦匀圆原变形振动冤曰员 猿苑苑
渊原悦匀猿 对称伸变形振动冤曰员 员员怨 渊仲醇 悦原韵 伸

缩振动冤曰苑圆圆渊原悦匀圆原面内摇摆振动冤.

圆援圆 催化剂用量的影响

取混合十二烷酮 园援缘 皂燥造袁 叔丁醇钾 缘 皂皂燥造袁

改变催化剂用量作对比试验袁 在氢气压力 猿 酝孕葬袁
温度 愿园 益条件下袁反应 员园 h袁催化剂用量对氢化

反应的影响见图 圆.

从图 圆 可以看出袁在给定的实验条件下袁氢化

反应转化率随催化剂用量的增加而增加袁 混合十

二烷酮与催化剂物质的量比在 员园园 园园园 至 缘园 园园园
区间袁转化率有明显提高. 这是因为增加催化剂的

浓度袁催化剂活性物种浓度随之增加袁从而加快了

反应的进行. 继续提高催化剂用量袁转化率变化趋

于平缓. 综合考虑氢化效率和经济性袁混合十二烷

酮与催化剂物质的量比以 缘园 园园园颐员 为宜.
圆援猿 助催化剂碱的影响

取混合十二烷酮 园援缘 皂燥造袁 催化剂 园援园员 皂皂燥造袁
在氢气压力 猿 酝孕葬袁温度 愿园 益条件下袁反应 员园 h袁
碱对氢化反应的影响见表 员.

本研究所采用的 砸怎 催化剂需要一定量的碱

使之活化袁由表 员 可知袁在选用的四种碱中袁叔丁

醇钾的助催化效果最好袁其摩尔量为十二烷酮 员豫
时转化率最高. 因此袁确定助催化剂为叔丁醇钾袁使
用量为十二烷酮摩尔量的 员豫.
圆援源 反应温度的影响

取混合十二烷酮 园援缘 皂燥造袁 催化剂 园援园员 皂皂燥造袁
叔丁醇钾 缘 皂皂燥造袁氢气压力 猿 酝孕葬袁反应 员园 h袁改

表 1 碱对氢化反应的影响

Table1 Effect of base on conversion rate of hydrogenation
碱

三乙胺

碳酸钾

乙醇钠

叔丁醇钾

叔丁醇钾

叔丁醇钾

碱与底物摩尔比

0.01
0.01
0.01
0.005
0.01
0.015

转化率%
92.3
91.7
96.1
94.7
99.3
97.1

图 员 产物红外光谱图
云蚤早援员 陨砸 泽责藻糟贼则怎皂 燥枣 责则燥凿怎糟贼
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图 圆 催化剂用量对转化率的影响
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100
90
80
70
60
500 50 000 100 000 150 000

底物与催化剂物质的量比
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变反应温度作对比实验袁 反应温度对氢化反应的

影响见图 猿.

从图 猿 可以看出袁随着反应温度升高袁转化率

增加袁在 愿园 益达到极大值袁此时催化剂活性最高袁
反应温度超过 愿园 益后袁转化率降低袁催化剂活性

降低. 因此袁反应温度在 愿园 益最佳.
圆援缘 氢气压力的影响

取混合十二烷酮 园援缘 皂燥造袁催化剂 园援园员 皂皂燥造袁
叔丁醇钾 缘 皂皂燥造袁温度 愿园 益袁反应 缘 h袁改变氢气

压力作对比实验袁氢气压力对氢化反应的影响见

图 源.

从图 源 可以看出袁随着氢气压力增加袁氢化反

应转化率不断提高袁当氢气压力增加到 猿 酝孕葬 时袁
反应转化率达到 怨怨援猿豫袁 继续增加氢气压力反应

转化率基本不再提高. 这可能是由于氢气压力影

响氢气向液相的传质效率袁氢气压力越大袁氢气向

液相的传质动力越大袁氢气压力高于 猿 酝孕葬 时袁氢
气压力不再是主要影响因素袁 由此确定合适的氢

气压力为 猿 酝孕葬.
圆援远 反应时间的影响

取混合十二烷酮 园援缘 皂燥造袁催化剂 园援园员 皂皂燥造袁

叔丁醇钾 缘 皂皂燥造袁在氢气压力 猿 酝孕葬袁温度 愿园 益条

件下袁考察了反应时间对氢化反应的影响袁结果如

图 缘.

从图 缘 可以看出袁随着反应时间的增加袁转化

率逐渐增大袁超过 员园 h 后转化率提高十分有限袁而
能耗却大大增加. 从经济角度考虑袁合适的反应时

间为 员园 h.
圆援苑 催化剂的循环套用

取混合十二烷酮 园援缘 皂燥造袁 催化剂 园援园员 皂皂燥造袁
叔丁醇钾 缘 皂皂燥造袁在氢气压力 猿 酝孕葬袁温度 愿园 益条

件下袁反应 员园 h袁反应完成后袁经减压蒸馏蒸出产

物袁 催化剂留存于少量残液中袁 补加混合十二烷

酮袁按初次条件反应袁多次套用结果见图 远.

由图 远 可知袁催化剂在套用 猿园 次后混合十二

醇仍有很高的收率袁就整个反应而言袁催化剂成本

几可忽略不计.
猿 结 语

本研究以混合十二烷酮为原料袁采用 晕晕匀孕孕
型 砸怎 配合物作催化剂袁经氢化还原得到混合十二

醇袁并通过红外吸收光谱对产物进行了表征.

图 猿 反应温度对氢化反应的影响

云蚤早援猿 耘枣枣藻糟贼 燥枣 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻 燥灶 糟燥灶增藻则泽蚤燥灶
则葬贼藻 燥枣 澡赠凿则燥早藻灶葬贼蚤燥灶
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图 源 氢气压力对氢化反应的影响
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图 缘 反应时间对氢化反应的影响

云蚤早援缘 耘枣枣藻糟贼 燥枣 则藻葬糟贼蚤燥灶 贼蚤皂藻 燥灶 糟燥灶增藻则泽蚤燥灶
则葬贼藻 燥枣 澡赠凿则燥早藻灶葬贼蚤燥灶
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图 远 催化剂的循环套用

云蚤早援远 耘枣枣藻糟贼 燥枣 糟葬贼葬造赠泽贼 则藻糟赠糟造蚤灶早 燥灶 糟燥灶增藻则泽蚤燥灶
则葬贼藻 燥枣 澡赠凿则燥早藻灶葬贼蚤燥灶
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杂赠灶贼澡藻泽蚤泽 燥枣 泽藻糟燥灶凿葬则赠 凿燥凿藻糟葬灶燥造 遭赠 糟葬贼葬造赠贼蚤糟 澡赠凿则燥早藻灶葬贼蚤燥灶

杂匀哉 悦澡葬灶早袁 在耘晕郧 栽蚤葬灶原赠怎袁 再粤晕郧 匀葬蚤原贼葬燥袁 在匀粤晕郧 在澡蚤原责藻灶早袁载陨 匝蚤葬灶早
杂糟澡燥燥造 燥枣 悦澡藻皂蚤泽贼则赠 葬灶凿 耘灶增蚤则燥灶皂藻灶贼葬造 耘灶早蚤灶藻藻则蚤灶早袁 宰怎澡葬灶 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻 燥枣 栽藻糟澡灶燥造燥早赠 袁宰怎澡葬灶 源猿园园苑源袁悦澡蚤灶葬

粤遭泽贼则葬糟贼院粤蚤皂藻凿 葬贼 造葬则早藻 葬皂燥怎灶贼泽 燥枣 遭赠原责则燥凿怎糟贼 噪藻贼燥灶藻泽 早藻灶藻则葬贼藻凿 蚤灶 贼澡藻 蚤灶凿怎泽贼则蚤葬造 责则藻责葬则葬贼蚤燥灶 责则燥糟藻泽泽袁 贼澡藻
泽藻糟燥灶凿葬则赠 凿燥凿藻糟葬灶燥造 憎葬泽 泽赠灶贼澡藻泽蚤扎藻凿 遭赠 糟葬贼葬造赠贼蚤糟 澡赠凿则燥早藻灶葬贼蚤燥灶 怎泽蚤灶早 灶原凿燥凿藻糟葬灶燥灶藻 渊灶越圆原远冤 葬泽 泽贼葬则贼藻凿 皂葬鄄
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研究表明袁催化剂对混合十二烷酮的氢化反应

具有很好的催化活性袁最佳氢化反应条件为院混合

十二烷酮与催化剂物质的量比为 缘园 园园园颐员袁叔丁醇

钾为十二烷酮摩尔量的 员豫袁氢气压力为 猿 酝孕葬袁反
应温度为 愿园 益袁反应时间为 员园 h袁催化剂可循环套

用 猿园次.最佳反应条件下转化率可达怨怨援猿豫.
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