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用固定床积分反应器对合成桃金娘烯醛催化剂评价 

李 凝 

(桂林工学院材料工程系，广西桂林 541004) 

摘 要：松节油用减压填料塔来精馏、收集 100～105℃馏分，得 a一蒎烯，浓度达 95％以 

上。将a一蒎烯催化氧化成桃金娘烯醛．催化剂体系为 一v2 一硅藻土。采用固定床 

积分反应器对催化剂进行了活性、选择性和稳定性的评价。其评价结果：选择性达85％以 

上．催化剂使用寿命长，且再生性能良好．再生方法简便，催化反应条件温和且易于控制。 
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对手松节油的深加工利阳人们已进行了广泛 1’2 催化剂及n一蒎烯的制备 

的研究，重点是对松节油的主要成分一n一蒎烯进 

行氧化、异构化等一系列反应l1- 。无论从任何角 

度利用n一蒎烯，都离不开催化剂，因为在近代化 

学 [业中，催化剂的作用已经成为重要的手段之 
一  目前对合成桃金娘烯醛的催化剂主要是用 

s 或活化过的SO32与 j。本文利用a一蒎 

烯氧化成桃金娘烯醛的催 化剂是活性 Se()，和 

V ( 的混合物，载体用硅藻土。采用固定床积分 

反应器对该反应的催化剂性能进行考查．该类反 

应器简单，操作方便，操作条件接近工业实际， 

转化率高。取样分析采用液相色谱法。评价催化 

利反应性能指标主要是：活性、选择性、稳定性。 

其中，活性是用催化剂的重量为基准l4．5]。文中催 

化剂通过评价各项指标均为良好以上。 

l 实验部分 

1 1 主要仪器与试剂 

主要仪器：固定床积分反应器；液相色谱；定 

量泵。 

试剂：d一蒎烯 (自制)浓度 ( ．下同)达 

95％以上；SeO ．V2O5等为市售。 

将 SO32在 (400±5)℃温度下活化备用，取 

适量活性的 se()2，与适量 的 V2 o【充分混和后， 

按1：3的比例与硅藻土搅和，再加入适量的水， 

搅成稠状自然风干片刻，镍后制造成 ∞ ～12 IIWI1 

的球状颗粒．用马弗炉在 (220±5)℃温度下烧结 

2 h，待用。 

用市售的工业松节油。采用填料塔进行减压 

精馏，收集 100～105℃馏分。用液相色谱测定其 

浓度达 95％以上。 

1 3 催化荆的评价方法 

反应器用耐热玻璃管制成，内径 15 mlTt，长 

350 m 。催化剂装在反应管的恒温区，管中心用 

热电偶测定反应温度．先在反应器下部用 IIWI1 

磁环充填好，再取 2O g催化剂置于恒温区，并在 

催化剂上部装填玻璃球．由定量泵按一定的进料 

速度将a一蒎烯均匀送入反应管。以气相通过反应 

管的恒温区的催化剂层，反应产物经冷凝后，液 

相由下部收集，用液相色谱测定目的产物的含量。 

1．4 装置的基本参数 

反应器内径15 mlTt，高度350 n1I11，催化剂装 

填量2O g，催化剂层高度 16、7 inlT~催化剂颗粒 
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平均直径4．2mm：催化剂堆密度5．323 g／cm3。 2 2色谱分析及产物组成 

2 结果与讨论 

2 1 反应条件及物料量 

a 一 蒎烯进料速度为：0．91 I缸／min，反应温 

度为195℃，具体情况如表 1。 

表 1 进科与出料及时间关系 

Table 1 Relation of in,potts and ec∞r and time 

样品的色谱分析图上，主要的峰有 4个：第 

1．4个峰是副产物；第2个峰是a一蒎烯，第3个 

峰是桃金娘烯醛，从表 1中的7个样品中分别取 

样进行色谱分析．其结果如表 2。 

2 3 活性的评价 

催化剂的活性指单位重量催化剂在单位时间 

内生成反应产物的能力，是评价催化剂优劣的重 

要指标，在本实验中以催化剂质量为基准，即 
1 

=  一 。 从实验数据 (表 2)看，有下列关 
7n堆 u 

系：随着反应的进行，催化剂的活性略有下降， 

但下降的幅度较小。从反应 5 min后到反应 4 h 

后，只下降了，O．14×10 tool·(g-min)一，改变量 

很小 (表3)。由此看来，该催化剂在此氧化反应 

中的活性良好，可满足生产的需要。 

表2 色谱分析及产物组成 

Table 2 Analy~s of mlour register and product 0f the chemical o姗 Dd 怛 

表3 生成目的产物与时间关系 

Table 3 Theftml uc[0ridtime 

2 4 选择性的评价 

选择性是催化剂的另一特性，在一定的条件 

下，反应可同时按几个方向进行，选择性可以加 

速正反应，抑制副反应．使产物的收率提高。从 

表2的结果看，该催化剂的选择性保持在 85％左 

右 从 1号到 7号的样品分析中．选择性逐渐降 

低，出现这种趋势的主要因素是催化剂表面出现 

积炭。在反应过程中．定期进行氧气吹烧就可以 

克服这种现象。本催化剂活性在该反应过程中改 

变很小．也满足要求。 

2 5 稳定性的评价 

为了，保持催化剂较高的活性和选择性．要求 

催化剂化学性能稳定、具有较强的抗毒能力、机 

械强度好，且有良好的再生性能。从实验过程看， 

该催化剂对a一蒎烯催化合成桃金娘烯醛稳定性是 

好的，反应4h后，其活性、选择性基本上保持不 

变，且不易变脆；抗毒性能良好；主要弱点是较 

易出现积炭。再生后的活性也基本不改变，再生 

操作简易。 
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3 结论 

从实验过程中，催化剂 sa3a— 05一硅藻土 

对a一蒎烯氧化成桃金娘烯醛具有 下特点：①活 

性高、寿命长；②选择性好，在 85％ 上，有较 

高的收率，即75％ 上；③良好的稳定性能和再 

生性能 

总之，s O2一v2 一硅藻土催化剂能促使 a 

一 蒎烯以高转化率转化为桃金娘烯醛。催化反应 

条件温和、不易中毒。 
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Appraising on catalyst of a—pinene oxidation 

making use of firmed bed reaction 

LINing 

(Department of Material Engineering，Guilin b~stitute 0f Technology,Guilin 541001，Cl~zna) 

Abstract：The reetificafion under vacHun2 is introduced for the separation ofⅡ一pinene from turpentine，col 

[ectⅡ一pinenein10o～105℃，concentrationis high95％，appraisig catalyst SeOz—V2Osof d—pinene oxi 

dation is conducted making use of the firmed bed reaction，The results of eva[uation test：selectivily 85％ ； 

tabi[ity 75％ and the catalyst has high catalytic activity 

K words：firm ed bed reaction；Ⅱ一pinene；catalytic activity；selectivity；stabitity 
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