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(57)摘要

本发明涉及一种苯酚加氢Pd@CN催化剂的再

生方法。Pd@CN催化剂催化苯酚加氢后，通过过滤

回收催化剂，置于反应釜中，加入溶剂，在一定条

件下洗涤以再生催化剂，再次过滤后进行下一次

套用实验。该再生方法可以有效地对失活催化剂

进行再生，实现催化剂的循环使用，降低催化剂

使用量，提高过程的经济性，为苯酚加氢制环己

酮绿色生产工艺提供保证。
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1.一种苯酚加氢Pd@CN催化剂的再生方法，其具体步骤为：

步骤一：将苯酚加氢反应后的反应液和Pd@CN催化剂的混合物进行过滤分离，回收催化

剂；

步骤二：将步骤一得到的Pd@CN催化剂放置于反应釜中，加入一定量溶剂，对反应釜进

行密封，使用压缩气体氢气置换5次；

步骤三：将步骤二得到的Pd@CN催化剂在一定的温度、一定氢气压力、一定搅拌速率下

洗涤一定时间；其中温度为80‑140  oC，氢气压力为0.1‑1.5  MPa，搅拌速率为100‑500  rpm，

时间为30‑90  min；

步骤四：将步骤三处理后的催化剂过滤回收。

2.根据专利要求1所述的苯酚加氢Pd@CN催化剂的再生方法，其特征在于，步骤二中清

洗溶剂为环己烷、水或乙醇。
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一种苯酚加氢Pd@CN催化剂的再生方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种Pd@CN催化剂的再生方法，尤其涉及高浓度苯酚加氢过程中Pd@CN

催化剂的再生方法，属于催化技术领域。

背景技术

[0002] 环己酮的下游产品己内酰胺和己二酸是合成尼龙6及尼龙66的重要中间体。工业

上环己酮的主要生产工艺为环己烷氧化法，但是该方法存在副产物多，含酸废水较多，环境

污染较大的问题。近年来，苯酚一步加氢制环己酮由于其工艺流程短，原子利用率高等优点

备受关注。

[0003] 专利（公开号104402687A）将Pd@CN催化剂应用于苯酚加氢，开发了一种新型的苯

酚加氢工艺，但是该工艺中苯酚浓度较低，在工业化过程中经济效益过低。专利（公开号

106861741A）提高了苯酚浓度，研究了10%苯酚浓度下，以水为溶剂时苯酚加氢过程，开发了

一种苯酚加氢催化剂的后处理方法，该方法能够解决水体系中10%苯酚浓度下Pd@CN催化剂

的失活，但是随着苯酚浓度继续提高，水体系已不再适用于苯酚加氢过程。研究表明高浓度

苯酚加氢过程在溶剂环己烷中表现出更加优异的催化活性，但是不可避免地出现了催化剂

的失活现象，主要是由于高浓度苯酚加氢过程中有机物浓度过高，有机物更容易堵塞催化

剂孔道（大部分微孔）、覆盖活性位点，限制传质。因此一种行之有效的Pd@CN催化剂再生方

法的开发成为苯酚加氢工业化过程中迫切需要解决的问题。

发明内容

[0004] 本发明的目的是开发一种Pd@CN催化剂的再生方法。该方法能够保证Pd@CN催化剂

活性的恢复和循环利用，降低生产成本，节约资源，为苯酚一步加氢工业化提供保证。

[0005] 本发明的技术方案为：一种苯酚加氢Pd@CN催化剂的再生方法，其具体步骤为：

[0006] 步骤一：将苯酚加氢反应后的反应液和Pd@CN催化剂混合物进行过滤分离回收催

化剂。

[0007] 步骤二：将步骤一得到的Pd@CN催化剂放置于反应釜中，加入一定量溶剂，对反应

釜进行密封，使用压缩气体置换5次。

[0008] 步骤三：将步骤二得到的Pd@CN在一定的温度、一定氢气压力、一定搅拌速率下洗

涤一定时间。

[0009] 步骤四：将步骤三处理后的催化剂过滤回收。

[0010] 优选步骤二中所述的清洗溶剂为环己烷、水或乙醇。

[0011] 优选步骤二中所述的气体为氢气、氮气或氩气。

[0012] 优选步骤三中所述再生条件为温度80‑140  oC，氢气压力0.1‑1 .5  MPa，搅拌速率

100‑500  rpm，时间30‑90  min。

[0013] 本发明采用苯酚加氢制环己酮评价通过该再生方法处理后的Pd@CN催化剂的催化

性能。具体过程如下：
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[0014] 称取200  g苯酚和600  mL环己烷配制成约30%的苯酚‑环己烷体系，称取6.4  g  Pd@

CN催化剂先后加入釜中。密封，检漏，氢气置换5次，升温，开启搅拌混合物料。待温度达到

140  oC后，调节氢气压力至0.5  MPa，调节搅拌转速至500  rpm，反应开始。2  h后，停止反应，

对体系进行降温，排出气体，对反应混合物进行过滤处理，分析液相组成，得到苯酚转化率

和环己酮选择性。将过滤后的催化剂进行再生处理后重复上述步骤，检验其活性变化。

[0015] 有益效果：

[0016] 1.  本发明中再生方法处理后的Pd@CN催化剂能够恢复到新鲜催化剂的催化性能，

多次套用实验性能基本稳定。

[0017] 2.本发明通过改变釜内再生条件，包括清洗液种类、气体种类、气体压力、清洗温

度、搅拌速率和清洗时间，从而去除催化剂孔道内吸附的有机物，进而恢复催化剂的催化活

性。

附图说明

[0018] 图1为对比例中Pd@CN催化剂反应后未经处理，直接进行套用实验，催化活性随套

用次数的变化情况。

[0019] 图2为实施例1中通过该再生方法处理的Pd@CN催化剂催化性能随套用次数的变化

情况。

具体实施方式

[0020] 下面通过比较对比例及实施例具体说明本发明中再生方法对Pd@CN催化剂催化性

能的影响，下列实施例仅用于说明本发明，并不用来限定本发明的实施范围。

[0021] 对比例

[0022] 将苯酚加氢反应后的混合物过滤得到固体Pd@CN催化剂，回收的催化剂

[0023] 直接进行下一次苯酚加氢实验，重复套用10次。性能变化如图1所示，苯酚转化率

从85%下降至60%，显示出较为明显的失活现象。

[0024] 实施例1

[0025] 将Pd@CN催化剂催化苯酚加氢反应后的混合物进行过滤分离回收催化剂，将回收

的催化剂放置于反应釜中，加入一定量环己烷，对反应釜进行密封，使用氢气置换5次。在

110  oC、0.5  MPa、500  rpm下洗涤60  min。催化剂过滤回收后进入下一次苯酚加氢活性测试

实验，共套用10次。Pd@CN催化剂催化性能变化情况如图2所示。苯酚转化率和选择性基本不

变，表现出较好的稳定性。

[0026] 实施例2

[0027] 将Pd@CN催化剂催化苯酚加氢反应后的混合物进行过滤分离回收催化剂，将回收

的催化剂放置于反应釜中，加入一定量水，对反应釜进行密封，使用氮气置换5次。在80  oC、

0.1  MPa、100  rpm下洗涤30  min。催化剂过滤回收后进入下一次苯酚加氢活性测试实验，共

套用10次。结果显示环己酮选择性基本不变，苯酚转化率下降约15%。

[0028] 实施例3

[0029] 将Pd@CN催化剂催化苯酚加氢反应后的混合物进行过滤分离回收催化剂，将回收

的催化剂放置于反应釜中，加入一定量乙醇，对反应釜进行密封，使用氩气置换5次。在140 
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oC、1.5  MPa、300  rpm下洗涤90  min。催化剂过滤回收后进入下一次苯酚加氢活性测试实

验，共套用10次。结果显示环己酮选择性基本不变，苯酚转化率下降约25%。
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图1

图2
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