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(57)摘要

本发明公开了一种氯苯催化转化催化剂，催

化剂由载体和活性组分组成；其制备方法是按比

例称取可溶性钯盐、硝酸镧和硝酸铈，配置成与

所称取活性炭总孔容相同体积的水溶液，称取活

性炭于真空状态下干燥，结束后，降温至浸渍温

度，将配置好的溶液与处理后的活性炭充分浸

渍，随后在真空无氧状态下进行干燥，加入去离

子水打浆，在氢气气氛下还原数小时，之后滴加

硼氢化钾/钠水溶液还原，最后经去离子水洗涤

至中性，过滤后直接封存；及其在氯苯催化转化

生成苯基醚有机物反应中的应用。本发明的催化

剂催化性能好，套用次数多，转化率可达100％，

选择性99％以上，可以实现催化加氢脱氯反应和

氯苯与醇取代反应的耦合，得到更有应用价值的

苯基醚类有机物。
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1.一种氯苯催化转化催化剂的方法，其特征在于包括如下步骤：

a)按质量百分比分别为载体质量的4.0％～12.0％：0.2％～3.5％：0.2％～3.5％称取

可溶性钯盐、硝酸镧和硝酸铈，配置成与所称取活性炭总孔容相同体积的水溶液，置于恒压

漏斗中，并插入三口烧瓶上；

b)称取活性炭于真空状态下进行干燥，干燥温度为100～200℃，干燥时间为1 .0～

5.0h，真空度为-0.08～-0.1MPa，干燥结束后，降温至浸渍温度，所述浸渍温度为1.0～100

℃；

c)打开恒压漏斗阀门，将步骤a)中配置好的含钯、镧、铈的水溶液与步骤b)中处理后的

所述活性炭充分浸渍，随后在真空无氧状态下进行程序升温干燥，真空度为-0 .08～-

0.1MPa，其余气体为氮气，所述程序升温干燥从浸渍温度开始以5.0～25.0℃/min的升温速

度升至100.0～200.0℃，再以0.5～5.0℃/min的升温速度升至200.0～250.0℃，最后恒温

0.5～4.0h；

d)关闭真空，在氮气保护下，通过恒压漏斗加入去离子水打浆，所述去离子水的用量为

所述活性炭总孔容体积的3.0～10.0倍，搅拌均匀，同时向恒压漏斗中加入硼氢化钾/钠溶

液；然后在氢气气氛下进行还原，还原温度为20.0～95.0℃，还原时间为1.0～8.0h，之后滴

加硼氢化钾/钠水溶液还原，还原温度为1.0～100.0℃，还原时间为1.0～8.0h，所述硼氢化

钾/钠的用量为1.0-4.0倍于镧+铈金属离子摩尔比，最后经去离子水洗涤至中性，过滤后直

接封存。

2.根据权利要求1所述的一种氯苯催化转化催化剂的制备方法，其特征在于：步骤a)中

的所述可溶性钯盐为K2PdCl4、H2PdCl4、Na2PdCl4中的一种或两种以上混合物。

3.根据权利要求1所述的一种氯苯催化转化催化剂的制备方法，其特征在于：步骤b)中

的所述浸渍温度为5.0～80.0℃。

4.如权利要求1所述的一种氯苯催化转化催化剂的应用，其特征在于包括如下步骤：将

氯苯、醇和催化剂按照配比为100g：150～1500ml：0.1～4.0g，氢氧化钠/氢氧化钾与氯苯中

氯原子摩尔比为1.0～2.0，投入高压加氢反应釜内，投料容积为70％，关闭反应釜，用氮气

置换出反应器中的空气，然后用氢气置换氮气，并进行搅拌，维持反应温度为70～200℃，氢

气压力为0.3～3.0MPa条件下进行催化反应，直至停止吸收氢为止，停止反应，过滤催化剂，

将滤饼返回至反应釜中进行催化剂套用，滤液进行溶剂与产品分离，溶剂进行循环使用。

5.根据权利要求4所述的一种氯苯催化转化催化剂的应用，其特征在于：所述氯苯为

其中-R1、-R2、-R3、-R4、-R5各自独立选自下列基团：-H、-Cl、-CH3、-CH2CH3、-

NO2、-NH2、-OCH3、-OCH2CH3、-C6H6、-C6ClxH5-x  0≤x≤5、-COOCH3。

6.根据权利要求4所述的一种氯苯催化转化催化剂的应用，其特征在于：所述醇为甲

醇、乙醇、正丙醇、异丙醇、正丁醇、异丁醇、仲丁醇和叔丁醇中的一种或一种以上混合物。

7.根据权利要求4所述的一种氯苯催化转化催化剂的应用，其特征在于：所述氯苯、所

述醇和所述催化剂的配比为100g：200～1000ml：0.2～2.0g。
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一种氯苯催化转化催化剂及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于氯苯降解环境保护技术领域，尤其涉及一种氯苯催化加氢转化的催化

剂及其制备方法，并提供一种氯苯催化加氢转化成苯基醚而加以利用的方法。

背景技术

[0002] 氯苯是一类重要的工业原料，作为有机合成原料和精细化学品中间体等被广泛应

用于化工、医药、农药、染料等各领域。然而，这类化合物通常具有残留性、生物蓄积性、低挥

发性和高毒性(致癌、致畸、致突变)，且不易被分解或自然降解，长期积累于环境中会对生

态环境和人体健康构成严重威胁。因此，如何降解氯苯，对其进行无毒无害化处理就成为环

境保护领域急需迫切解决的重要研究课题。

[0003] 目前，氯代有机物处理方法主要有生物降解法(环境污染与防治,2013 ,35(l):

86)、高温焚烧、催化氧化(持久性有机污染物论坛2009暨第四届持久性有机污染物全国学

术研讨会论文集.p155)、化学还原脱氯处理法(CN1539693,CN1183316A,CN1470300A，(中国

环境科学，2012，32(12):2213-2218))、光催化(催化学报,2004,25(9):753)和催化加氢脱

氯等。生物降解法是在微生物酶的催化作用下，将有机物转化成CO2和H2O或其他无毒物质的

过程，是一个较为理想的有潜力的处理方法。但是微生物较为敏感，易受外界影响，特别是

高浓度氯代有机物环境中，降解效率低，降解不够彻底；高温焚烧法需要使用大量的燃烧热

将其在几秒钟内升至1100度以上，否则很容易生成毒性更大的二噁英；催化氧化法在国内

发展较快，但依然存在成本高、耗能高、处理不彻底，易造成二次污染等一系列问题；化学还

原脱氯处理法多是在一定温度和催化剂作用下，利用金属或金属氧/氢化物等脱氯剂与有

机氯化物发生化学反应以达到脱氯降解目的，其脱氯能力易受脱氯剂数量的限制，因此该

方法常用于低浓度有机氯化物的处理；催化加氢脱氯法是在催化剂作用下，氢气与C-Cl键

发生氢解脱氯反应，生成HCl和烷烃、苯或联苯等。该方法基本不破坏C-C键，不会生成温室

气体CO2或毒性更大的二噁英等二次污染物。是原子经济性较高的绿色催化过程，被认为是

消除氯代有机物对环境污染的一种高效、安全的脱氯方法。

[0004] CN103406150A公开了一种高分子负载金属钯配合物催化剂及其制备方法和应用。

该方法首先经邻菲罗啉硝化、胺化、酰基化、聚合反应制得聚丙烯酸负载5-丙烯酰胺基-1 ,

10邻菲罗啉化合物，然后将钯负载在此化合物上制得负载金属钯配合物催化剂。脱氯反应

在无水乙醇溶剂中，在三乙胺和硼氢化钠共同作用下，在0.1MPa氢气气氛中进行加氢脱氯

反应12h，可将氯代芳烃降解为相应的无氯有机物。

[0005] CN101037374A公开了一种氯代芳烃催化加氢脱氯的方法。该方法以负载型磷化镍

为催化剂，在常压、200～400度、氢气空速10～10000h-1和氯苯、二氯苯或三氯苯空速为0.01

～10h-1的情况下进行气固相催化加氢脱氯反应。氯苯转化率可达99％，降解产物为苯。

CN101979141A采用了含有少量氧气或水蒸气的氢气处理制得了改性的磷化镍加氢脱氯催

化剂。并在常压、150～250度、氢气空速为10～500h-1、氯苯类化合物空速为2～6h-1的条件

下进行反应。氯苯转化率在80％左右。
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[0006] CN101757916A公开了一种氯苯液相加氢脱氯的催化剂及其制备方法，其特征在于

催化剂的活性组分由Ni和B组成，脱氯反应在氢压0.5～1.5MPa、反应温度50～150度下，碱

性的无水乙醇溶剂中进行。脱氯转化率93％以上。

[0007] CN102921143A公开了一种高效降解氯代酚类化合物的方法，该方法以负载型VIII

族双金属为催化剂，在碱性的有机-水两相溶剂中，在反应压力0.05～0.15MPa和反应温度

30～50度下进行加氢脱氯反应，将氯代酚类化合物降解为苯酚。

[0008] CN101462967B采用炭载Pd或Ni催化剂，在氢气压力1.5～3.0MPa、反应温度80～

120度下，在有机溶剂和碱的存在下，可将多氯苯胺化合物催化加氢为一氯代苯胺化合物。

[0009] CN102512783A采用负载过渡金属催化剂，在碱性的有机-水两相中，在氢气压力

0.05～1.0MPa和温度为20～80度的反应条件下，通过相转移试剂作用，将低水溶性持久性

有机卤代污染物催化加氢脱卤降解为可处理的有机物。

[0010] 从已公开的文献中可以看出，现有的催化加氢脱氯法降解多氯苯主要是在Pd或Ni

金属催化剂作用下，保持原氯代有机物中苯环的稳定，通过催化加氢脱氯反应将Cl脱除，生

成低氯苯(一氯苯或二氯苯)或苯，再或者是两者的混合物，脱氯转化率在80～99％之间。因

此，多氯苯降解的目的仅是将其转化成便于采用其他方法作进一步处理的有机物。

CN103691464A公开了一种用于水中氯苯酚类化合物低温催化加氢消除的氢氧化铝负载钯

催化剂，该催化剂可将氯苯酚类化合物转化为环己酮和苯酚。但是该催化剂仅适用于低浓

度(1000～2000mg/L)水溶液中的氯苯酚类化合物处理，并且其降解产物中苯酚含量还有15

～40％左右。

发明内容

[0011] 本发明目的在于针对现有技术所存在的不足而提供一种氯苯催化转化催化剂及

其制备方法和应用的技术方案，该方法采用催化加氢脱氯反应和氯苯与醇取代反应的耦

合，不但可以促进氯苯的脱氯过程，还可以得到更有应用价值的苯基醚类有机物。

[0012] 为了解决上述技术问题，本发明采用如下技术方案：

[0013] 一种氯苯催化转化催化剂，其特征在于：催化剂由载体和活性组分组成，载体为活

性炭，活性组分由钯、镧、铈和硼组成，其质量百分比分别为载体质量的(3.0％～15.0％)：

(0.1％～5.0％)：(0.1％～5.0％)：(0.1％～2.5％)。

[0014] 优选的，活性炭的材质为椰壳，灰份小于5.0wt％，比表面积大于750m2/g，孔容大

于0.5ml/g。

[0015] 优选的，钯、镧、铈和硼的质量百分比分别为载体质量的(4.0％～12.0％)：(0.2％

～3.5％)：(0.2％～3.5％)：(0.15％～1.5％)。

[0016] 制备如上述的一种氯苯催化转化催化剂的方法，其特征在于包括如下步骤：

[0017] a)按质量百分比分别为载体质量的(4.0％～12.0％)：(0.2％～3.5％)：(0.2％～

3.5％)称取可溶性钯盐、硝酸镧和硝酸铈，配置成与所称取活性炭总孔容相同体积的水溶

液，置于恒压漏斗中，并插入三口烧瓶上；

[0018] b)称取活性炭于真空状态下进行干燥，干燥温度为100～200℃，优选120 .0～

180.0℃，干燥时间为1.0～5.0h，优选1.5～3.5h，真空度为-0.08～-0.1MPa，干燥结束后，

降温至浸渍温度，浸渍温度为1.0～100℃；
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[0019] c)打开恒压漏斗阀门，将步骤a)中配置好的含钯、镧、铈的水溶液与步骤b)中处理

后的活性炭充分浸渍，随后在真空无氧状态下进行程序升温干燥，真空度为-0 .08～-

0.1MPa，其余气体为氮气，程序升温干燥从浸渍温度开始以5.0～25.0℃/min的升温速度升

至100.0～200.0℃，再以0.5～5.0℃/min的升温速度升至200.0～250.0℃，最后恒温0.5～

4.0h，优选从浸渍温度开始以10.0～20.0℃/min的升温速度升至120.0～180.0℃，再以1.0

～4.0℃/min的升温速度升至200.0～230.0℃，最后恒温1.0～4.0h；

[0020] d)关闭真空，在氮气保护下，通过恒压漏斗加入去离子水打浆，去离子水的用量为

活性炭总孔容体积的3.0～10.0倍，搅拌均匀，同时向恒压漏斗中加入硼氢化钾/钠溶液，然

后在氢气气氛下进行还原，还原温度为20.0～95.0℃，还原时间为1.0～8.0h，优选还原温

度为35.0～80.0℃，还原时间为2.0～6.0h，之后滴加硼氢化钾/钠水溶液还原，还原温度为

1.0～100 .0℃，还原时间为1.0～8.0h，优选还原温度为5.0～80.0℃,还原时间为2.0～

6.0h，硼氢化钾/钠的用量为最后经去离子水洗涤至中性，过滤后直接封存。

[0021] 进一步，步骤a)中的可溶性钯盐为K2PdCl4、H2PdCl4、Na2PdCl4中的一种或两种以上

混合物。

[0022] 优选的，步骤b)中的浸渍温度为5.0～80.0℃。

[0023] 一种氯苯催化转化催化剂的应用，其特征在于包括如下步骤：将氯苯、醇和催化剂

按照配比为(100g)：(150～1500ml)：(0.1～4.0g)，氢氧化钠/氢氧化钾与氯苯中氯原子摩

尔比为1.0～2.0，投入高压加氢反应釜内，投料容积为70％，关闭反应釜，用氮气置换出反

应器中的空气，然后用氢气置换氮气，并进行搅拌，维持反应温度为70～200℃，氢气压力为

0.3～3.0MPa(优选反应温度为80～150℃，氢气压力为0.5～2.0MPa)条件下进行催化反应，

直至停止吸收氢为止，停止反应，过滤催化剂，将滤饼返回至反应釜中进行催化剂套用，滤

液进行溶剂与产品分离，溶剂进行循环使用。

[0024] 进一步，氯苯为 其中-R1、-R2、-R3、-R4、-R5各自独立选自下列基团：-

H、-Cl、-CH3、-CH2CH3、-NO2、-NH2、-OCH3、-OCH2CH3、-C6H6、-C6ClxH5-x(0≤x≤5)、-COOCH3。

[0025] 进一步，醇为甲醇、乙醇、正丙醇、异丙醇、正丁醇、异丁醇、仲丁醇和叔丁醇中的一

种或两种以上混合物。

[0026] 优选的，氯苯、醇和催化剂的配比为(100g)：(200～1000ml)：(0.2～2.0g)。

[0027] 现有氯苯降解的目的多是将其转化成便于采用其他方法处理的有机物，通过催化

加氢脱氯反应将Cl脱除，生成低氯苯(一氯苯或二氯苯)或苯，再或者是两者的混合物，脱氯

转化率在80～99％之间。

[0028] 本发明由于采用了上述技术方案，具有以下有益效果：

[0029] 1、由钯、镧、铈和硼组成的催化转化催化剂及其制备方法，催化剂催化性能好，套

用次数多；

[0030] 2、催化转化的转化率可达100％，选择性99％以上；

[0031] 3、适用于多种氯苯的催化转化，可以实现催化加氢脱氯反应和氯苯与醇取代反应

的耦合，得到更有应用价值的苯基醚类有机物。
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具体实施方式

[0032] 本发明一种氯苯催化转化催化剂，催化剂由载体和活性组分组成，载体为活性炭，

优选的，活性炭的材质为椰壳，灰份小于5.0wt％，比表面积大于750m2/g，孔容大于0.5ml/

g，活性组分由钯、镧、铈和硼组成，其质量百分比分别为载体质量的(3 .0％～15 .0％)：

(0.1％～5.0％)：(0.1％～5.0％)：(0.1％～2.5％)，优选的，钯、镧、铈和硼的质量百分比

分别为载体质量的(4 .0％～12 .0％)：(0 .2％～3 .5％)：(0 .2％～3 .5％)：(0 .15％～

1.5％)。

[0033] 制备如上述的一种氯苯催化转化催化剂的方法，包括如下步骤：

[0034] a)按质量百分比分别为载体质量的(4.0％～12.0％)：(0.2％～3.5％)：(0.2％～

3.5％)称取可溶性钯盐、硝酸镧和硝酸铈，配置成与所称取活性炭总孔容相同体积的水溶

液，置于恒压漏斗中，并插入三口烧瓶上，可溶性钯盐为K2PdCl4、H2PdCl4、Na2PdCl4中的一种

或两种以上混合物；

[0035] b)称取活性炭于真空状态下进行干燥，干燥温度为100～200℃，优选120 .0～

180.0℃，干燥时间为1.0～5.0h，优选1.5～3.5h，真空度为-0.08～-0.1MPa，干燥结束后，

降温至浸渍温度，浸渍温度为1.0～100℃，优选的，浸渍温度为5.0～80.0℃；

[0036] c)打开恒压漏斗阀门，将步骤a)中配置好的含钯、镧、铈的水溶液与步骤b)中处理

后的活性炭充分浸渍，随后在真空无氧状态下进行程序升温干燥，真空度为-0 .08～-

0.1MPa，其余气体为氮气，程序升温干燥从浸渍温度开始以5.0～25.0℃/min的升温速度升

至100.0～200.0℃，再以0.5～5.0℃/min的升温速度升至200.0～250.0℃，最后恒温0.5～

4.0h，优选从浸渍温度开始以10.0～20.0℃/min的升温速度升至120.0～180.0℃，再以1.0

～4.0℃/min的升温速度升至200.0～230.0℃，最后恒温1.0～4.0h；

[0037] d)关闭真空，在氮气保护下，通过恒压漏斗加入去离子水打浆，去离子水的用量为

活性炭总孔容体积的3.0～10.0倍，搅拌均匀，同时向恒压漏斗中加入硼氢化钾/钠溶液，然

后在氢气气氛下进行还原，还原温度为20.0～95.0℃，还原时间为1.0～8.0h，优选还原温

度为35.0～80.0℃，还原时间为2.0～6.0h，之后滴加硼氢化钾/钠水溶液还原，还原温度为

1.0～100 .0℃，还原时间为1.0～8.0h，优选还原温度为5.0～80.0℃,还原时间为2.0～

6.0h，硼氢化钾/钠的用量为最后经去离子水洗涤至中性，过滤后直接封存。

[0038] 一种氯苯催化转化催化剂的应用，包括如下步骤：将氯苯、醇和催化剂按照配比为

(100g)：(150～1500ml)：(0.1～4.0g)，氯苯为 其中-R1、-R2、-R3、-R4、-R5各自

独立选自下列基团：-H、-Cl、-CH3、-CH2CH3、-NO2、-NH2、-OCH3、-OCH2CH3、-C6H6、-C6ClxH5-x(0≤

x≤5)、-COOCH3，醇为甲醇、乙醇、正丙醇、异丙醇、正丁醇、异丁醇、仲丁醇和叔丁醇中的一

种或两种以上混合物，优选的，氯苯、醇和催化剂的配比为(100g)：(200～1000ml)：(0.2～

2.0g)，氢氧化钠/氢氧化钾与氯苯中氯原子摩尔比为1.0～2.0，投入高压加氢反应釜内，投

料容积为70％，关闭反应釜，用氮气置换出反应器中的空气，然后用氢气置换氮气，并进行

搅拌，维持反应温度为70～200℃，氢气压力为0.3～3.0MPa(优选反应温度为80～150℃，氢

说　明　书 4/9 页

6

CN 105709735 B

6



气压力为0.5～2.0MPa)条件下进行催化反应，直至停止吸收氢为止，停止反应，过滤催化

剂，将滤饼返回至反应釜中进行催化剂套用，滤液进行溶剂与产品分离，溶剂进行循环使

用。

[0039] 实施例一至实施例十

[0040] 提供了催化剂活性组分含量、配比及其制备条件(如表1和表2所示)。催化剂具体

制备过程如下：按质量含量百分比分别为载体质量的4.0-12.0％:0.2-3.5％:0.2-3.5％称

取可溶性钯盐、硝酸镧和硝酸铈，配置成与所称取活性炭总孔容相同体积的水溶液，置于恒

压漏斗中，并插入三口烧瓶上。然后在真空状态、120.0-180.0度下烘干装在三口烧瓶内的

活性炭1.5-3.5小时。干燥结束后，降温至5.0-80.0度，打开恒压漏斗阀门，使含钯、镧和铈

的水溶液与活性炭充分润湿。随后在真空无氧状态下，从浸渍温度开始以10.0-20.0度/分

钟的升温速度升至120.0-180.0度，再以1.0-4.0度/分钟的升温速度升至180.0-230.0度，

最后恒温1.0-4.0小时。关闭真空，在氮气的保护下，通过恒压漏斗注入约相当于活性炭总

孔容3.0-10.0倍体积的去离子水，搅拌均匀，同时向恒压漏斗中加入硼氢化钾/钠溶液。然

后在氢气气氛、35.0-80.0度下还原2.0-6.0小时。再于5.0-80.0度，滴入1.0-4.0倍于镧+铈

金属离子摩尔比的硼氢化钾/钠还原2.0-6.0小时。最后，洗涤至中性，过滤后直接封存。

[0041]

[0042] 表1
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[0043]

[0044] 表2

[0045] 实施例十一至实施例三十五

[0046] 将上述制备方法制得的催化剂应用于氯苯催化加氢脱氯反应和氯苯与醇取代反

应的耦合，得到更有应用价值的苯基醚有机化合物的例子(如表3和表4所示)。具体加氢转

化过程如下：将氯苯、醇、催化剂按照配比为100g:200-1000ml:0.2-2.0g，氯苯与氢氧化钠

摩尔比为1.0-2.0，投入500ml高压加氢反应釜内，投料容积为70％。关闭反应釜，用氮气置

换出反应器中空气，然后用氢气置换氮气，开启搅拌，维持反应温度为80-150℃，氢气压力

0.5-2.0MPa，直至不吸氢为止，停止反应，过滤催化剂。滤液用气相色谱分析。
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[0047]
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[0048]

[0049] 表3

[0050]

[0051]
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[0052] 表4

[0053] 实施例三十六

[0054] 是实施例十制备的催化剂应用于六氯苯催化转化制得苯乙醚反应的催化剂套用

情况(如表5所示)。具体加氢转化过程如下：将六氯苯、乙醇、催化剂按照配比为100g:

600ml:1 .0g，六氯苯与氢氧化钠摩尔比为1.5，投入500ml高压加氢反应釜内，投料容积为

70％。关闭反应釜，用氮气置换出反应器中空气，然后用氢气置换氮气，开启搅拌，维持反应

温度为90-110℃左右，氢气压力0.5-1.2MPa之间，直至不吸氢为止，停止反应，过滤催化剂。

采用低温蒸发法析出氯化钠，乙醇和氢氧化钠回收再利用。滤液用气相色谱分析。

[0055]

[0056] 表5实施例十制备的催化剂在六氯苯催化转化合成苯基乙醚反应中的套用情况

[0057] 以上仅为本发明的具体实施例，但本发明的技术特征并不局限于此。任何以本发

明为基础，为实现基本相同的技术效果，所作出地简单变化、等同替换或者修饰等，皆涵盖

于本发明的保护范围之中。

说　明　书 9/9 页

11

CN 105709735 B

11


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008
	DES00009
	DES00010
	DES00011


