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多氯联苯催化转移氢化脱氯的研究

赵 毅

�华北电力学院环境 工程系
,

保定
,

� � �  � ��

摘 要

本文研究 了 �� 叭把 碳存在时
�

以 甲酸铁为氢给于体的多氯联苯 �代砚 � 脱氯的催

化转 移氢化 方法
�

在中性介质
、

低温
、

常压下
�

�� 跳 脱氯效率达 �� 一 � �� �
�

该方法

已用于 电容器中 �� 价 的脱氯
�

关键词
�

催化转移氢化
,

多氯联苯
�

脱氯
�

在多氯联苯 ��� �� �处理技术仁’
,

’〕中
,

较成熟的高温焚烧法费用高
,

且副产物有毒
� 其

它方法 尚处于研究阶段
�

且降解率低
,

难以达到环境排放标准
�

本文报道了以 �� � � 做催

化剂
、

甲酸钱为氢给予体
,

低温
、

常压
、

中性介质的 � � �� 脱氯方法
,

效率达 � �一 � �� 叼
�

反应唯一产物联苯可做化工原料
,

具有制备和环境治理双重意义
�

实 验 部 分

�
�

仪器与试剂

� �
一

了� � 气相色谱 仪 旧 本岛津 �
,

� �
一

� 型磁力搅拌器
�

三用恒温水箱
�

�� �
� 、

活性炭 �� � � 目 �
、

甲酸钱
、

乙醇
、

正 己烷均为分析纯
�

�� 催化剂制备

将 �� �� � �� ��
� ,

��  �� 浓盐酸和 � � �� 水混合
,

放在蒸汽浴上加热
,

配成溶液
�

将溶

液倒入 �� 还原瓶中 �瓶中放置 � � � � 三水合乙酸钠与 �� ��� 水配成的溶液 �
,

再加入 �� �

活性炭
,

然后进行氢化
,

直到停止吸氢
�

将催化剂收集在布氏漏斗上
,

用 �� 水分五次进

行洗涤
�

除去滤饼中的水
,

放在空气中晾干
,

然后在氯化钙干燥器中干燥
�

干燥后的催

化剂经粉碎后贮藏在密闭的瓶中
,

此为 �� � �� �� 催化剂
�

�� �� �� 脱氯

称取 �
�

��� 三氯联苯放于 � � � � �烧杯中
,

加入 �� �� 乙醇
,

��� 正 己烷
,

�� 甲酸铰
,

搅

拌至不再溶解为止
�

在氮气保护下加入 �
�

�� � 催化剂
�

水浴加热 �� �
,

搅拌
,

反应 �� 后
,

过滤出催化剂
�

取少量滤液做色谱分析
�

并与反应前样 品分析结果对照
,

求脱氯效率
�

�
�

催化 ��� 的回收

用 � � � 乙醇将用过的催化剂洗净
、

晾干
�

再用二甲基甲酞胺洗两次
,

一般可用 � 一

� 次
�

对于失活的催化剂
,

收集在增祸内灼烧
,

除去碳
,

用王水溶解并按常规处理回收耙
�



� 期 赵毅
�

多氯联苯催化转移氢化脱氯的研究

结 果 与 讨 论

�
�

反应机理

甲酸按能与多种过渡金属催化剂联合使用
�

在 ��  ! 催化剂作用下能分解放氢 �� 
,

反

应式如下
�

� ��� � �
�

里生三�
�
� � �

�

� � � �

实验发现
,

在有 �� �� 和 无 ��压 存在的体系中加入催化剂
,

释放出细小气泡
,

证实

了上述反应发生
�

关于 �� �� 与氢之间的反应
,

根据催化活化过渡理论
,

在多相催化体系

中
,

反应物分子氢和 �� �� 可与催化剂活性中心作用
,

被催化剂吸咐而变形
,

化学键松驰
,

同时形成活泼的吸咐活化络合物
,

降低反应活化能
,

使 �� �� 实现脱氯反应
�

根据反应产物外观 �水中为无色片状晶体
,
�� �� 为油状 �

、

色谱分析数据及有关文

献�’� 证明了上述反应存在
�

根据上述反应机理研究
,

确定了在该催化转移氢化体系中对催

化剂用量
、

温度
、

反应时间的选择实验
�

�
�

催化剂用量

催化剂是反应的重要因素
�

考虑到 �� �� 的分子结构
,

即氯原子的孤对 电子 介轨道与

相邻双键 , 一

轨道发生共扼作用
,
尹
一

电子与 �� 一电子在一定程度上交盖
,

使 �一�� 键间电子

云密度增加
,

获得一定的双键性
,

这样氯原子化学性质不活泼
,

难以取代
�

再加上 ����

分子空间位阻较大
,

与催化剂表面接触不好
,

�� �� 脱氯转化难度大
�

本研究按实验方法

中所列的条件
,

改变不同催化剂用量
,

选择了较高 ����
�

催化剂比率为 � � �
,

获得 �� 一
� �� �转化率

·

� �

些��

辞
汉 ��

牛

冰�哥汉琴

� �
�

� �
�

� �
�

� �
一

� �
�

� �
�

�

时间 �� ��

图 � 温度与 �� �� 脱氯转化率的关系

� � �� � �� �� �� � � � � � � ��
�� � � � � � � �� � � �

�� 
� �

� �� �� �� � ��
� � �丈�压 � � � ��� � �� � �� � �

图 � 反应时间与 �� 压 脱氯转化率的关系

�坛
�

� � � �� � �� � ��� � � � � �� � �� � �  � � �� ���
� �� �� � � � � � � � �义��� � � � ��� � �� � � �� �

�
�

反应温度

催化转移氢化体系的温度决定催化剂活性
,

进而决定氢给予体的释氢速度和氢化反
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应的程度川
,

在不同温度下的实验结果 �图 �� 表明
� �� �� 脱氯转化率随温度增加而增加

符合上述观点
�

由于乙醇
一

正 己烷溶剂体系沸点较低
,

反应温度确定为 �� ℃
�

�
�

反应时间

不同反应时间的 ���� 脱氯实验结果

示于图 �
�

�
�

�一�
�

�� 内
,

�� �� 脱氯转化率

随反应时间增加而增加
�

�
�

�� 后
,

转化率

趋于平衡
�

此现象可以认为
�

多相催化体

系中反应物与催化剂表面吸咐对反应的进

行至关重要
,

达到充分吸咐必须保证足够

的 �� 玩 与 催化剂接触 时间
�

�
�

�一 �
�

��

区间为吸咐不良阶段
,

而 �
�

�� 后则为吸咐

平衡阶段
,

此点也证实了反应机理中催化

活化过渡理论的有关说法
�

�
�

应用实例

取西安电容器 厂生产 的电容器 中的

�� ��
,

按 上述 实验方法操 作
,

转化率 在

� � �以上
�

气相色谱分析 产物如 图 � 所

示
�

色谱条件
� � � � �

一

�� �� � � � �� � �� �

�� �
一� ��� � � 柱长 ��

,

内径 � � � 玻璃柱
�

载气为高纯氮
,

流速 � � � �� � �� � 柱温 �� � � �

‘

�
山� � � � 占 � 一二� � � 一� 曰

� � �� �  艺C 25

保留时4匕J (m ln )

图 3 PC 飞 和脱氯产物色谱图
,

正己烷 中杂质峰;

(A )

F ig
.
3

处理前
,

(
B

) 处理后
,

(
e

)

O

飞r o
m
a to 即am

dec hi orina ted

Of P()玫

空白

an d its

Prod
uet

进样口
、

检测器温度 250 C
.

结 论

1. 用该法处理 PcBs
,

转化率高
,

产物单一
、

易分离
,

产物联苯可做化工原料
,

可望

做为国内现存 Pc Bs 理想的处理技术
.

2
.
方法中所用催化剂把虽价格昂贵

,

但经处理后可多次套用
,

且可 回收
,

加之产物

联苯的利用
,

会使处理费用大为降低
,

提高该方法的实用性
.

3
.
反应以大量 乙醇和少量正己烷为溶剂

,

以 甲酸钱为氢给予体
,

方法具有无毒
、

安

全等特点
,

有利于工业推广
.

勺
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