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摘　要　以 200 号油为溶剂 , Raney 镍作催化剂研究了松香的加氢反应机理。由均匀设计实验方法得到松香

加氢最优反应条件是:温度 443 K , 压力 5.0 MPa , 催化剂用量占松香质量分数的 5.0%, 溶剂质量分数为

50%,反应时间 100 min , 搅拌转速 600 r/ min ,据此确定了动力学的实验条件。在线跟踪测定了反应物浓度随

反应时间变化的关系 ,使用 EVIEWS 软件进行参数拟合 , 经对 Hougen-Warson 的 17 种反应机理模型进行筛

选 ,认为最可几的反应机理为:催化剂表面上被吸附的氢原子和液相中的枞酸型树脂酸分子进行反应 , 氢的解

离吸附为控制步骤 ,其反应速度与氢压成正比和产物浓度的平方成反比。并比较了松香催化加氢的熔融法和

溶剂法 ,结果表明溶剂法加氢反应的速度大于熔融法。
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松香是一种可再生天然树脂 ,其主要成分为枞酸型树脂酸(C19H29COOH)
[ 1]
,由于其共轭双键易与

大气中的氧作用 ,使松香的颜色加深 、质变脆 、热稳定性差 、品级下降 。松香经加氢反应使枞酸型树脂酸

的双键脂环化 ,消除了松香因共轭双键存在而引起的缺点。松香加氢反应 ,由于枞酸型树脂酸三环菲骨

架的空间位阻作用以及松香熔融液的粘度较大 ,气液传质困难 ,所以反应需以贵金属 Pd/C为催化剂 ,

在温度 493 ～ 543 K 、压力 10.0 ～ 25.0 MPa下才能进行
[ 1 ,2]
,从而造成催化剂成本高 ,生产设备投资大。

而且由于反应温度过高 ,导致枞酸型树脂酸易于产生脱氢 、脱羧副反应[ 3] ,为了克服上述缺点而开发出

Raney 镍催化剂[ 4] ,在温和条件下就可制得氢化松香的方法。为了从理论上认识该反应的本质 ,本文探

讨了松香加氢的反应机理 ,这方面的研究尚未见有报道 。

1　实验部分

1.1　原料和催化剂

氢气由机电部桂林电气科学研究所氢氧站提供 ,压力 14.0 ～ 15.0 MPa 、纯度≥99.80%;松香由高

峰林场松脂厂提供 ,特级;200号溶剂油为茂名石油化工厂生产 ,工业品;Raney 镍催化剂以上海试剂厂

出品的含镍 45%～ 50%的镍铝合金为原料 ,按文献[ 5]制备。

1.2　实验方法

反应器为 FYX-2G型高压搅拌釜(大连第四仪表厂制造),容积 2 L ,压力由 PMP731型智能压力变

送器(0.1级)、温度由镍铬-考铜(EA-2)铠装热电偶(误差约±0.5 K)测定。为了跟踪反应物 、产物的浓

度随时间变化规律 ,需要在反应过程中在线采样 ,因此 ,在高压反应釜上安装了带有孔径小于10 μm的

不锈钢过滤器采样装置。加氢实验步骤如下:称取松香 500 g ,敲碎至小于 10 mm/粒投入高压釜中 ,再

将 200号溶剂油 500 g ,Raney 镍催化剂 25 g 倒入 ,上盖密闭。用真空泵对高压釜抽真空至绝对压力为

0.003 MPa ,由三通阀切换真空系统 ,釜内通入 H2 气 1.0 MPa ,保压检漏 15 min ,无异常情况再用

0.3 MPa/次氢气反复置换 3次 ,然后启动高压釜搅拌器和加热系统 ,开始时搅拌转速为 200 r/min ,当

釜内温度升至反应温度时 ,调节搅拌转速至 600 r/min ,并不断地通入 H2气 ,维持所设定的反应压力 ,并

在设定的反应时间点 ,在线采样进行色谱分析[ 6 ,7] 。当反应釜内 H2 气压力维持 10 min基本不变时 ,认

为反应结束 ,关闭氢气钢瓶阀门 ,打开冷却水阀 ,在搅拌下冷却到 85 ℃,停止搅拌 ,放空至常压出料 ,经

真空抽滤除去催化剂 ,再经减压蒸馏除去 200号溶剂油 ,即得氢化松香。
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2　结果与讨论
2.1　实验条件的确定

为选择动力学实验的条件 ,需确定松香加氢的最优反应参数 。根据均匀设计基本原理 ,构造了 6因

素10水平的均匀设计使用表[ 8] ,按表中参数安排实验 ,其结果如表1 。由实验结果采用计算机模拟优化

处理 ,得到最优加氢反应条件是:温度 443 K ,压力 5.0 MPa ,催化剂用量5.0%(占松香质量),溶剂用量

50%(占溶液质量),反应时间 100 min ,搅拌转速 600 r/min。在此条件下选择 4个温度水平 ,即 423 、

433 、443和 453 K ,每个温度下对应做 4个压力水平 ,即表压 4.0 、5.0 、6.0和 7.0 MPa进行动力学实验。
表 1　均匀设计表及实验结果

Table 1　Results of uniform design and experiments

No. T/K P/MPa
ω(Cat.)/ %

(Based on rosin)

ω(S olvent)/ %

(Based on solution)

Reaction

time/min

S tirring

rate/(r·min-1)

Conversion of

abiet ic acid/ %

S electivity/

%

1 413 2.5 4.0 60 90 660 94.0 98.2

2 423 3.5 5.5 60 50 620 97.2 97.4
3 433 4.5 7.0 55 120 580 99.7 96.7

4 443 5.5 3.0 55 80 540 97.6 96.3

5 453 6.5 4.5 50 40 500 96.9 95.7

6 413 2.0 6.0 50 110 460 95.1 98.3

7 423 3.0 7.5 45 70 420 97.4 97.6

8 433 4.0 3.5 45 30 380 90.2 96.5

9 443 5.0 5.0 40 100 340 97.4 96.2
10 453 6.0 6.5 40 60 300 99.3 95.1

2.2　动力学实验结果

松香催化加氢反应属于气-液-固三相催化反应 ,相际间传递对反应速度有影响 ,因此在采集动力学

数据前 ,采用改变搅拌转速和催化剂粒径的方法 ,消除内外扩散的影响[ 9] ,在此实验条件下测得的动力

学实验结果见表 2和表 3。

表 2　不同温度和压力下枞酸型树脂酸浓度随反应时间的变化关系

Table 2　Concentration change of abietic acid with reaction time , temperature and pressure

Time/min

c(A)/(mol·L -1)

P=5 MPa T =423 K

T 1=423 K T2=433 K T3=443 K T 4=453 K P 1=4 MPa P1=5 MPa P 1=6 M Pa P 1=7 MPa

0 0.999 6 0.999 5 0.999 4 0.991 2 1.091 1 1.091 1 1.091 1 1.091 1

5 0.996 3 0.991 9 0.927 5 0.851 3 1.068 6 1.036 8 1.011 2 0.978 8

10 0.944 6 0.889 8 0.806 9 0.667　 0.998 1 0.944 6 0.949 2 0.872 7

20 0.858 1 0.773 9 0.605　 0.365 3 0.900 7 0.858 1 0.826 3 0.725 2

30 0.767 1 0.654 7 0.460 5 0.229　 0.831 8 0.767 1 0.730 8 0.618 7

40 0.698 2 0.545 3 0.352 1 0.156　 0.758 5 0.698 2 0.634 5 0.449　
60 0.554 2 0.397 4 0.224 3 0.084 5 0.656 2 0.554 2 0.479 7 0.341 9

80 0.434 4 0.278 5 0.157 8 0.056 9 0.535 1 0.434 4 0.360 6 0.234 2

100 0.336　 0.202 1 0.108 5 0.047 3 0.427 6 0.336　 0.284 7 0.152 2

　　 表 3　不同温度和压力下枞酸型树脂酸反应速度随反应时间的变化关系

Table 3　Reaction velocity of abietic acid at different reaction time , temperature and pressure

Time/min

r/ (mol·L -1·min-1)

P=5 MPa T =423 K
T 1=423 K T2=433 K T3=443 K T 4=453 K P 1=4 MPa P1=5 MPa P 1=6 M Pa P 1=7 MPa

0 0.009　 0.014　 0.020 5 0.026 6 0.009 2 0.011　 0.012 8 0.016 8

5 0.008 8 0.013 4 0.019 5 0.024 6 0.008 9 0.010 6 0.012 3 0.016　

10 0.008 6 0.012 8 0.018 5 0.022 6 0.008 6 0.010 2 0.011 8 0.015 2

20 0.008 2 0.011 6 0.016 5 0.018 6 0.008　 0.009 4 0.010 8 0.013 6

30 0.007 8 0.010 4 0.014 5 0.014 6 0.007 4 0.008 6 0.009 8 0.012　
40 0.007 4 0.009 2 0.012 5 0.010 6 0.006 8 0.007 8 0.008 8 0.010 4

60 0.006 6 0.006 8 0.008 5 0.002 6 0.005 6 0.006 2 0.006 8 0.007 2

80 0.005 8 0.004 4 0.004 5 0.001 0 0.004 4 0.004 6 0.004 8 0.005 1

100 0.005　 0.002　 0.000 5 0.000 4 0.003 2 0.003 4 0.003 8 0.004 3
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2.3　机理模型的筛选与参数的推定

松香在 Raney 镍上催化加氢反应 ,按照不同的反应机理假设 ,相应得到 Hougen-Warson 的 17个表

示不同机理的双曲型动力学模型
[ 10]
。根据表 2 、表 3的动力学实验数据 ,使用 EVIEWS数理统计软件

分别对 Hougen-Warson的 17个机理模型进行线性最小二乘法回归 ,得到的模型参数中只有模型 9 、12

的参数为正值 ,其余模型均含有负值。模型 9的机理为:催化剂表面上被吸附的氢原子和液相中的枞酸

型树脂酸分子进行反应 ,氢的解离吸附为控制步骤 ,模型方程为:

r =
kαHP H

(1 +K DcD)
2 (1)

　　模型 12的机理为:催化剂表面上被吸附的氢分子和液相中的枞酸型树脂酸分子进行反应 ,氢的吸

附为控制步骤 ,模型方程为:

r =
kαHP H

1 +K DcD
(2)

　　对上述 2种可能的机理模型进行比较 ,结果如表 4所示 ,从中筛选出一个与实验结果相吻合的模型

9作为最可几的反应机理。确定反应机理后 ,由模型方程(1)求出各温度点的 kαH 、K D 值 , 再根据

Arrhenius方程回归出模型参数与温度的关系如下:

KαH =42.42exp (-4 070.8/ T) (3)

K D =1.838×10
-3exp (2 535.1/ T) (4)

式(1)～式(4)中 r 为反应速率(mol·min-1·L);k 为反应速率常数(min-1);αH为 H2 气在松香溶液中

的表观溶解度系数(mol·L-1·MPa-1);PH为 H2 气压力(MPa);K D为氢化枞酸的表观吸附平衡常数

(L/mol);cD 为氢化枞酸浓度(mol/L)。

表 4　不同温度下两种模型的标准差和相关系数 R 2

Table 4　Standard error and R 2 value in two kinetics models at different temperature

T/ K
Standard error R square

Model 9 Model 12 Model 9 Model 12

423 0.393 6 21.404 0 0.969 2 0.849 1

433 0.769 1 33.799 0 0.958 8 0.670 4

443 0.554 5 23.676 3 0.946 2 0.687 6

453 0.732 4 29.273 3 0.954 0 0.562 2

2.4　反应机理的应用

从反应机理可知 ,氢的解离吸附为控制步骤 ,即H2+2σ 2Hσ,反应速度为 r=kαHP Hθ
2
V ,可见 ,

提高氢气压力 PH和催化剂的空位率 θV ,反应速度 r 增大 ,而且 r 正比于θV 的平方 ,所以提高 θV 的效

果更显著。对空位率有 θV =1-θH-θD ,式中 , θH 为氢原子的覆盖率 , θD 为产物氢化枞酸的覆盖率 ,可

见产物是与氢原子竞争催化剂活性中心的主要物种。将 θV 变换为 cD 表示 ,则得式(1),由式(1)可知 , r

与 PH成正比和 cD 的平方成反比 ,因此采用加入溶剂的方法降低产物浓度 cD ,则在较低的氢气压力下

就能进行松香加氢反应;而熔融法松香催化加氢 ,由于其 cD 比溶剂法的大 ,则覆盖率 θD=K DcDθV 也

随之增大 ,从而多占据了部分催化剂的活性中心 ,阻滞了氢的解离吸附 ,所以需要 PH为 10.0 ～ 25.0

MPa[ 1 ,2 〗才能达到与溶剂法同样的加氢效果 。采用前面 2.1小节中确定的最优反应参数 ,即在温度

443 K 、压力5.0 MPa的实验条件下 ,比较熔融法与溶剂法松香加氢反应的结果如表 5所示。

表 5　熔融法与溶剂法加氢反应结果

Table 5　Results of hydrogenation reaction carried out by melting method and solvent process

React ion system Reaction t ime/min Conversion of abietic acid/ % Selet ivity/ %

Melt rosin(melting method) 100 74.7 95.5
50%rosin solut ion(solvent process) 100 99.8 96.4

500 99.7 96.2

1 000 99.4 95.6

　　Catalyst:Rancy-Ni.As stated by GB/ 14020-92 , the conversion of abietic acid must be >96.38%.
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由表 5可知 ,溶剂法在温度 443 K 、压力 5.0 MPa的反应条件下就能制备出合格的氢化松香产品 ,

这是因为溶剂法的 cD较小 ,所以 PH较低也能达到所要求的加氢速度;而熔融法由于 cD 较大 ,则在 PH

为 5.0 MPa时不能达到与溶剂法相同的加氢速度 ,所以枞酸型树脂酸的转化率较低。
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Mechanism of Hydrogenation Reaction of Rosin

over Raney Nickel Catalyst

CHEN Xiao-Peng a＊ , LI Li-Mingb , WANG Lin-Lina , YANG Cheng-Lic , DUAN Wen-Gui a

(aCollege of Chemistry and Chem ical-Engineering;bBusiness Col lege , Guangxi University , Nanning 530004;
c
Inst itute of Process Engineering , Chinese Academy of Sciences , Beijing)

Abstract　The mechanism of cataly tic hydrogenation of rosin over Raney-nickel catalyst has been studied

using 200# gasoline as a solvent.The optimal processing condi tions for hydrogenation of rosin have been

at tained by the uniform design experiments as follow s , temperature 443 K , pressure 5.0 MPa , catalyst

content 5.0%(based on rosin), solvent content 50%(based on solution), reaction time 100 min , stirring

rate 600 r/min , and the conditions for kinetics experiment w ere then obtained.The relation between reac-

tant concentration and reaction time w as t raced on line , and the parameters have been reg ressed by using E-

V IEWS.Based on the experiment results , a suitable reaction model has been deduced from Hougen-Warson

17 reaction mechanism models.It appeared that a reaction occurrs between abietic acid molecules and hy-

drogen atom adsorbed on the cataly st surface , and the dissociation adso rption of hydrogen could be the con-

trolling step , and the reaction rate is proportional to the pressure of hydrogen and inversely propo rtional to

the square of product concentration.Comparisons undertaken between melting method and solvent process

showed that the hydrogenation react ion rate of the solvent process is g reater than that of the melting

method.

Keywords　rosin , catalytic hydrogenation , reaction mechanism ,hydrogenated rosin
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