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一 种不饱和酮超临界加氢 

楼芝英，徐祖辉，周国光 

(上海师范大 学 生命 与环境科 学学院 ，上 海 200234) 

摘 要 ：讨论 了不饱和酮一 法尼基丙酮在 CO 中的超 临界加 氢的影 响因素，发现 其较液 

相加 氢大大减 少了反应 时间、反应温度、氢气压 力，使 实验操作更为方便． 
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0 引 言 

超临界流体严格地说是那些高于或接近于气液临界点 (Tc，P )的气体 ，在临界点附近 ，其相行 

为对压力、温度的变化十分敏感．通过调节压力、温度，可使反应呈均相或多相．而且在临界点附近． 

其密度、粘度 、扩散系数等物性参数能发生连续变化 ，通过溶剂与溶质分子间作用力所产生 的溶剂 

效应和通过局部凝聚作用来控制反应 活性和选择性．它的物理特性介于气体与液体之间(表1)． 

表 l 气体 、液体 ，超 临界流体的物性 比较 

超临界流体与气体相似，能与气体按任意比混合，比液体具有更大的动能，有利于作为反应介 

质或直接参与反应．超临界 CO。作为反应介质具有如下优 良特性 ：具有较正常气体大得多 的热容量 

和导热 系数，具有很低 的相变 热，使一些剧烈反应得 以平 缓进行．超 临界 CO 的临界条件 (T 一 

304．2K，P 一7．38MPa)易达到 ，对设备要求不高 ，便于操作 ，有利于实现工业化 ；C( ) 价廉易得 ，无 

毒不燃，对环境友好；CO 以气体形式排放或循环使用，无溶剂残留，便于产物分离．不饱和酮的加 

氢的研究具有重要 的理论意义与工业应用价值 ，法尼基 丙酮(Farnesylacetone，简写为 FA)是含三 

个双键 的不饱和酮 ，通过加氢制得 的植物酮是工业上生产维生素 E的 中间体 ，具有较高的附加值． 

工业生产一般采用间歇式液相加氢法 ，氢压为3．0 MPa，加氢温度在130℃，反应时间大于8l ，溶 剂 

残留高 ，分离较困难．本实验在研究超临界加氢 的影响因素，发现超 临界加氢 大大降低 了反应温度 、 

氢压、缩短反应时间并发现催化剂稳定性较好，寿命较长，无溶剂残留，且有利于实现连续化生产， 

提高产品质量和生产效率，降低成本，减少环境污染． 
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目的反应方程式 ： 

1 试验装置的建立 

SCCO 

超临界 CO 的极性小 、介 电常数低 ，许多物性与气体和普通 的有机溶剂相似 ，所 以能溶解大部 

分有机物，并与H 混溶，使多相的加氢反应物实现均相化．SCCO 粘度小，扩散系数大使加氢反应 

的传质、传热速度大大提高，使反应得以高速平稳进行，便于实现智能化．流程图如图1所示． 

H2 

CO2 

进料 

图1 超 临界加氢(SCH)流程 图 

出料 

加氢底物预先加入混合器 ，CO 经计量泵 H 通过气体压缩泵打人混合器 ，使 H ，SCC() ，加氢 

底物在预定的温度和压力下充分混溶 ，处于一相 ，再流经固定床反应器 ，控制流速反应一定时间后 ， 

流体在分离器 内迅速降压 ，实现气液分离 ，}昆合气体(CO 和 H )循环使用 ，避免原料浪 费和环境污 

染 ，H 计量补充 ，出料物 由收集器收集 ，进行气相色谱分析． 

2 法尼基丙酮超临界加氢的影响因素 

2．1 CO：压 力对法尼基丙酮超临界加氢的影响 

CO 压力 引起 流体密 度的变化 ，一般从两方面 

考虑 ，一是 引起 溶剂粘 度 (溶解 能力)的变化．二是 

引起溶剂扩散系数(传质能力)的变化．当CO 压力 一 

升 高 ，反应物浓度 提高 ，增加反应 分子碰撞 几率与 善 

反应物和产物在催化剂表面的停留时间，有利于提 未 

高转 化率和反应 速度．但 随着 CO 压力 的改变，催 

化剂表面不 同分子与 CO 分子的作用力是不同的 ， 

这就意味着 ，超临界 CO 对不同物质的“移走”能力 

是不 同的．如果 CO 压力有利于植 物酮的“移 走”， 

则能提高植物 酮的选择性 ，反之 ，就降低植物酮 的 

选择 性 ，说 明不 同压力下 ，存在 着不同物质 的溶解 
竞 争．在 图 3中 可 看 出，在 温 度 5O℃，CO 流 速 图2 压力对超临界加氢的影响 
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100mI ／2min，H 流速60mI ／min，停留时间22．29～3O．73s催化剂10．Og时，法尼基丙酮转化率、选 

择性 随压力的变化．转化率随压力增加而增大 ，但在高于一定压力之后 ，转化率增加缓慢 ，说 明反应 

达到了平衡．但选择性随压力增加，在高于一定压力后，其值有所下降，对于植物酮的生成，存在一 

个最佳压力，压力并非越高越好．如在上述条件下 ，压力13．5MPa时 ，选择性最高(98．5 )． 

2．2 温度对法尼基丙酮超临界加氢的影响 

温度不仅会引起速率常数和平衡常数的变化 ， 

也会改变 SCCO 溶剂的粘度 、扩散系数等一系列物 

性参数 ，反应温度升高 ，加快反应分子热运动 ，明显 

提高反应速率，同时也降低了溶剂分子与溶质问的 

作用力 ，降低了 CO 的溶解 能力 ，减少 了溶质浓 度， 

反应速率会 有所下降 ；而传质 阻力 大大减小 ，容易 

打破平衡 限制 ，提高转化率 ，但停 留时间增加 ，容易 

建立反应 平衡 ，使转化率趋于稳定．如图2所示 ，在 

CO2压 力 13．OMPa，C02流 速 100mI ／min，H2流 速 

60mI ／min，停留时间32．25～33．93s，催化剂10．0g 

时法 尼基 酮转 化率、选择性 随温度 的变化．在 固定 

其他条件下 ，转化率随温度先迅速上升而后缓慢上 

升 ，说 明反应温度对反应速率的影响大于对溶剂物 

性 的影响．但随着温度 的上升 ，选择性在 高温时反 

而下降，这是由于过度加氢即c—O进一步还原生 

成醇和双键断裂所致． 

2．3 氢气浓度对法尼基丙酮超临界加氢的影响 

氢气在反应体系 中不仅起加速反应 的作用 ，同 

时还减少溶剂 中的反应物浓度 ，即起反溶剂作用． 

随氢气浓度 的增 加，法尼基丙酮加氢越彻底 ，这 在 

高温下特别明显 ，而植物酮含量和选择性 因为反应 

过度加氢而下降．如图4所示，在温度5o℃，cO 压力 

13．5MPa，CO2流速200mI ／rain，停 留时间16．3 4～ 

1 9．8s，催化剂10．Og时 ，法尼基酮转化率 、选择性随 

氢气 的倍数的变化．转化率随氢气量的增加先快后 

慢 ，即氢气过量倍数低 时，反应速率较大 ，氢气倍 数 

过高 ，反应 速率有所下降 ，这是 由于氢气 的反溶剂 

作用所致的溶质浓度降低所引起的，而且氢气倍数 

的过 度增 加 ，相对 于较大的氢气倍数 ，其增加 的相 

对值 已很小 ，所 以转化率增 加不大．选择性随氢气 

含量过度增加而下降，是由于过度加氢所引起的． 

2．4 停 留时间对法尼基丙酮超临界加氢的影响 

法尼基丙酮 的加氢转化率先随停 留时间迅速 

上 升而后 上升缓 慢 ，在温度 、压力 、氢气 含量 固定 

图3 温度对超临加 氢的影响 

图4 氢气浓度对超临界加氢的影响 

下 ，在反应平衡建立前 ，转化 率必然 会出现这种趋 图s 停留时间对超临界加氢的影响 

势．但选择性随停留时间经历了迅速增加、缓慢增加、有所下降三阶段，可能是所生成的植物酮停留 

于催化剂被进一步加氢所致．如图5所示 ，在压力13．5MPa，温度50 C，把 CO 流量与 H 流量恒定在 
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4：1，使氢气浓度恒定时，通过改变总流速来改变停留时间，研究了法尼基丙酮转化率、选择性随停 

留时间的变化． 

3 小 结 

(1)二氧化碳压力通过对反应物、产物的溶解能力与扩散能力来影响反应平衡 的移动 ，从而改 

变选择性和转化率 ，二氧化碳压力影响不如温度、氢气浓度 、停 留时间明显 ； 

(2)反应温度升高，降低反应物和产物的溶解度，增加超临界二氧化碳的扩散能力及对产物的 

移走能力 ； 

(3)氢气起反容剂作用，氢气浓度增加，降低反应物的浓度，有利于提高转化率和选择性，但容 

易引起过度加氢而降低选择性 ； 

(4)停 留时间越长 ，转化率越高 ，但停留时间过长 ，容易引起选择性下降． 

(5)最高产率(86．29 )的条件：5ôC，13．5MPa，QCO2：100mL／min，QH2：60mI ／min． 
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The Supercritical Hydr0genati0n of a Unsatured Ketone 

LOU Zhi—ying，XU Zhu—hui，ZHOU Guo—guang 

(College of Life and Environmental Science，Shanghai Teachers University，Shanghai 200234。China) 

Abstract：The effects of temperature，hydrogen concentration，COz pressure and residence time of reactants on super— 

critical hydrogenation(SCH)of the unsaturated ketone(Famesylacetone ，FA )were investigated ．It has been found 

that SCH has shorter reaction time，lower reaction temperature and H2 pressure than liquid hydrogenation． 
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