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摘  要：从载体的改性，包括载体的预处理、制备过程中加入特定元素；以及催化剂的制备，包括

活性金属负载方法、浸渍过程中添加助剂等方面，综述了蒽醌法生产过氧化氢所采用的固定床和流

化床两种工艺使用的加氢催化剂的研究进展。分析认为，对于普遍使用的钯载体催化剂，助剂对载

体的改性和催化剂的制备优化具有显著的效果。固定床工艺近期仍将是国内双氧水生产的主要方

式，加强助剂添加和活性金属替代钯的研究具有重要的意义。引进流化床工艺取代固定床工艺，增

加单套装置产能是未来国内双氧水生产发展趋势，需加强催化剂的研究开发。 
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Abstract: Review on hydrogenation catalyst for anthraquinone route in hydrogen peroxide production in 

both fixed bed and fluidized bed processes, including the pretreatment and modification of catalyst carriers, 

the additives during the preparation, the preparation processes, the active metal loading methods and the 

additives during impregnation, etc. The results show that the additives have a significant effect on the 

modification of supports and the optimization of palladium-supported catalyst preparations. Fixed bed 

process will continue to be the main method for hydrogen peroxide production in the near future. It is of 

great significance to strengthen the research on the additives and the substitution of active metal palladium. 

Replacing fixed bed with fluidized bed process is the future trend for hydrogen peroxide production in that 

it can increase the production capacity of a single unit. It is necessary to strengthen the research and 

development of catalysts. 
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过氧化氢(H2O2)是一种重要的无机过氧化物，

具有氧化性、漂白性和使用过程绿色环保等特点，

被广泛应用于纸张漂白、化工合成、污水处理、医

疗、冶金、军工、食品加工等领域。随着环保法规

的日益严格，过氧化氢直接氧化法(HPPO 法)生产环

氧丙烷、绿色己内酰胺等产品产能增加，过氧化氢

用量逐年增加。过氧化氢的生产方法有蒽醌法、电

解法、异丙醇氧化法，无机反应法、氢氧直接合成

法等。其中，蒽醌法是目前国内外生产过氧化氢的

主流方法[1-2]。 

蒽醌法是以蒽醌为原料，在催化剂条件下加氢

生成氢蒽醌，再通氧气或空气氧化还原得到蒽醌并
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生成过氧化氢，过氧化氢用水萃取获得。主要分为

氢化、氧化和萃取 3 个步骤。工艺流程如图 1 所示。 

 

 

图 1 蒽醌法生产双氧水的工艺流程 

Fig.1 Process of hydrogen peroxide production 

in anthraquinone route 

 

其中，氢化是蒽醌法生产过氧化氢的关键步

骤。蒽醌加氢催化剂的活性和选择性很大程度上决

定了氢化过程的效率和单耗。高活性和高选择性的

氢化催化剂可以提高双氧水的产率，减少蒽醌降

解，降低生产成本，创造更好的经济效益。因此，

蒽醌氢化催化剂的研究一直是双氧水研究的热点。 

蒽醌加氢催化剂主要包括镍催化剂和钯催化剂

两种[3]。镍催化剂具有优良的选择性和活性，降解

物也极少，但存在催化剂遇空气易自燃、反应器结

构复杂、催化剂失活后难再生等问题，已逐渐被淘

汰。钯催化剂因其具有高活性和优良的选择性、抗

中毒性能强、使用易再生和回收的优点而广泛应用

于蒽醌法制备过氧化氢[4]。采用钯催化剂生产双氧

水，根据反应器形式的不同分为固定床和流化床两

种工艺。本文分别对两种工艺所用的钯催化剂进行

综述分析。 

 

1 固定床工艺用加氢催化剂 

 

固定床生产双氧水的工艺普遍采用以氧化铝为

载体的负载型钯催化剂[5]。蒽醌加氢催化剂钯为活

性金属，氧化铝为主载体，对 Pd/Al2O3 催化剂的研

究主要包括对载体性能的改善以及催化剂的制备方

法两个方面，助剂的添加对二者均有影响。 

1.1 载体成型方式 

成型方式会在很大程度上决定固定床工艺用加

氢催化剂载体的性质。调变载体的成型方式及条件，

可以得到具有特定比表面、孔结构及形貌的载体。

载体成型方式主要有模板剂法、油注成型法、模板

聚合法及挤条成型法。 

1.1.1 模板剂法 

Bian等[6]报道了分别使用聚苯乙烯胶体晶体和

嵌段共聚物作为有序大孔和介孔的模板，采用模板

剂法制备γ-Al2O3载体的方法。将一定量的聚苯乙烯

胶体晶体、Pluronic P123、乙醇、盐酸、柠檬酸和

异丙醇铝均相混合，制备得到的氧化铝载体具有由

500 nm的笼状大孔构成的反向蛋白石光子晶体结

构，而这些大孔的壁又由3.6 nm的有序介孔组成。

用该载体负载铂制备的催化剂对CO的氧化反应表

现出优异的催化性能。Leandro等[7]以环氧丙烷和环

氧乙烷的嵌段共聚物的胶束和十氢萘的油滴为模板

剂，以正戊醇为表面活性剂，制备的氧化铝载体大

孔和介孔的分布范围分别为0.1~6 µm和8~10 nm，且

大孔的平均孔径可调控，比表面积为225~339 m
2
/g。

这些研究结果对采用模板剂法制备大比表面积和优

良孔结构的氧化铝载体具有很好的借鉴意义。 

1.1.2 油注成型法 

油注成型法[8]是制备球型 Al2O3 载体的重要方

法。制备步骤为：首先合成具有一定铝含量的铝溶

胶，然后在较低温度下与六次甲基四胺等促凝剂混

合，在油注中成型后经老化、洗涤、干燥、焙烧得

到所需的载体。李凯荣等[9]研究了采用不同制备工

艺制备拟薄水铝石凝胶，以铝溶胶来制备球型氧化

铝载体的物化性能。结果显示，采用并流法制备的

拟薄水铝石凝胶制备的球型 γ-Al2O3 载体基本满足

工业催化剂的要求。赵振兴等[10]和 Feng 等[11]在铝

溶胶中加入自制的酸性硅溶液，以制备不同硅含量

的 SiO2-Al2O3 复合载体，刘鹏程等[12]研究了将酸性

钛溶胶溶于铝溶胶后采用油注成型法制备的

TiO2-Al2O3 复合载体及其理化性能，这些研究表明

了可以利用油注法的特殊性，实现对氧化铝载体进

行不同物质的掺杂改性。但 Gao 等[13]认为，采用油

注成型法制备氧化铝载体，随着焙烧温度的升高，

容易失去载体的比表面。 

1.1.3 模板聚合法 

模板聚合法是在模板剂法和油注法的基础上提

出的。李扬等[14]采用模板聚合法，以丙烯酸铵为模

板剂，用油注成型法制备了球形 Al2O3 载体。对载

体的表征分析结果显示，使用模板剂制备的载体的

比表面较不使用模板剂制备的载体有大幅度增加，

工作液配制 

氢 化 

氧 化 

萃 取 

精制、浓缩 

催化剂 

H2 

空气或 O2 

再 生 

H2O2 
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并且随着焙烧温度的升高，其大比表面特性还一直

保持。但丙烯酸铵的添加量需适宜，添加量的增加

会对油注法的成型过程带来不利的影响。 

1.1.4 挤条成型法 

Tang 等[15]以拟薄水铝石为载体的前驱体，采用

挤条成型法制备了 Al2O3 载体。与传统的油注成型

法制备的载体相比，具有比表面比较大、孔径较窄

且孔结构分布更均匀的特点，采用该载体负载钯制

备的催化剂，具有更高的分散度并且钯层较薄。表

1 为采用挤条成型法和油注成型法制备的载体物性

对比。 

 

表 1 采用挤条成型法和油注成型法制备的载体的物性[15] 

Tab.1 Textural properties of carriers prepared by oil-drop and 

extrusion methods[15] 

样品 
成型 

方法 

焙烧温 

度/℃ 

比表面 

积/(m2/g) 

孔容/ 

(cm3/g) 

孔径/ 

nm 

γ-Al2O3 油注成型 600 173 0.86 20 

σ-Al2O3 油注成型 960 82 0.72 23 

γ-Al2O3 挤条成型 600 309 0.98 9 

σ-Al2O3 挤条成型 960 136 0.68 14 

 

综上所述，相较传统油注成型法制备的载体，

采用模板聚合法和挤条成型法制备的载体，随着焙

烧温度的升高，依然能保持其大比表面的特性。对

于上述的几种成型方式，可以依据不同的需要来合

理选用。 

1.2 载体的改性 

对于载体性质的改善研究，主要表现为在载体

的制备过程中加入特定元素或化合物，或是对载体

进行预处理，其目的都是为了实现对载体进行不同

物质的掺杂改性，提高催化性能。 

1.2.1 载体制备过程中加入特定元素或化合物 

Feng 等[16]采用油注法在载体的制备过程中加

入酸性硅溶液以得到不同硅含量的 SiO2-Al2O3复合

载体。表征结果显示，随着硅含量的增加，载体的

热稳定性、表面酸性、比表面、孔容及孔径都随之

增加。此外，用该载体负载钯制备的催化剂，利于

增加钯层的厚度和钯分散度。表 2 为不同硅含量的

SiO2-Al2O3 复合载体的部分物化性能参数。 

Wang 等[17]和 You 等[18]加入 Zr(NO3)4 制备得到

ZrO2-γ-Al2O3 载体，研究了用该载体负载上钯的催

化剂及其蒽醌加氢活性。Wang 等认为氧化锆的存

在可以防止金属钯在煅烧过程中的烧结，以提高钯 

表 2 不同硅含量的 SiO2-Al2O3 复合载体的物性[16] 

Tab.2 Textural properties of SiO2-Al2O3 carriers with different 

SiO2 concentrations[16] 

样品 ω(Si)/% 
比表面积 

/(m2/g) 

孔容/ 

(cm3/g) 
孔径/nm 

a 0 93 0.97 42 

b 2 152 0.99 26 

c 5 165 1.15 28 

d 8 187 1.50 32 

 

的分散性，从而提高了催化剂的催化性能；You 等

认为少量氧化锆的掺杂可以抑制钯流失，但催化活

性会下降 20%。 

刘鹏程等[12]将 Ti(SO4)2 溶于稀盐酸合成酸性钛

溶胶，再将其与铝溶胶和六次甲基四胺溶液混合后

采用油柱成型法制备了球形 TiO2-Al2O3复合氧化物

载体。表征结果显示，600℃焙烧得到的球形

TiO2-Al2O3中 TiO2以无定型形式存在；随 TiO2含量

的增加，球形 TiO2-Al2O3的比表面积、孔容和平均

孔径呈增加趋势； TiO2 的引入没有对球形

TiO2-Al2O3 的强酸和弱酸中心的强度产生影响，弱

酸中心数量显著增加，强酸中心数量稍有增加；球

形TiO2-Al2O3的堆密度和压碎强度随TiO2含量的增

加而减小，颗粒直径基本保持不变。余建强[19]将氧

化铝与钛酸四丁酯浸渍以制得 Al2O3-TiO2复合氧化

物，再将此复合氧化物载体浸渍，得到含有 BaO 的

颗粒状 Al2O3- TiO2 球形复合载体，用该载体负载钯

制备的催化剂活性高，稳定性高。 

Gao 等[13]采用油注法制备了不同 CeO2 含量的

CeO2-Al2O3 复合氧化物。表征结果显示，CeO2的存

在可以防止氧化铝烧结，使得 CeO2-Al2O3复合氧化

物具有比纯氧化铝大得多的表面积(BET)，与纯氧

化铝相比，添加 CeO2 还导致强酸性位点的数量和

酸性位点的总数增加。 

李梦晨等[20]用 1000℃焙烧后的Al2O3粉末与未

焙烧的活性 Al2O3 粉末按不同比例混合焙烧来制备

Pd/Al2O3 催化剂的载体。结果显示，载体中 γ-Al2O3

减少及 δ-Al2O3 增多，载体酸性降低，钯分散度大，

从而提高了催化剂氢化效率。当焙烧的 Al2O3 质量

分数为 40%时，分散度和活性表面积达到最大，晶

粒度最小，氢化效率最高，催化活性最佳。 

上述提到的都是在载体的制备过程中添加氧化

物以改善载体的物化性能。傅骐等[21]为了提高催化

剂的工业适用性，在载体上负载碱金属或碱土金属，
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得到具有抗碱性能的可以在弱碱条件下使用的催化

剂。陈西波等[22]通过将 SiO2包覆于纳米 Fe3O4 上，

制备具有超顺磁性磁核的 γ-Al2O3 载体，用该载体

负载上钯制备的催化剂具有磁性，可在反应后通过

外部磁场分离回收，实现循环使用。蔡卫权等[23]在

载体的制备过程中加入了 2-乙基蒽醌，所得钯催化

剂表现出优良的选择性和活性。这些都为载体性质

的改善提供了新的思路和方法。 

1.2.2 对载体进行预处理 

对载体进行预处理以改善载体性质的研究，主

要表现在采用弱碱性碱金属盐溶液对载体进行预浸

渍处理，以实现对载体进行不同物质的掺杂来改善

载体的表面性质。 

Drelinkiewicz 等[24-26]采用不同的弱碱性溶液对

Al2O3 或 SiO2 进行预浸渍处理，来调节载体的表面

性质，从而达到改善载体性能的目的。其中，采用

Na2SiO3 溶液对 Al2O3 进行预浸渍处理[24]的结果显

示，该载体负载钯层厚度和硅元素的量对蒽醌反应

的进行有很大的影响。在催化蒽醌加氢反应时，加

氢效率并没有明显提高，但能提高其选择性。进一

步采用 NaHCO3、NaH2PO4、Na2SiO3弱碱性溶液对

Al2O3 和 SiO2 进行预浸渍处理[25]的结果显示，以 3

种溶液处理后的 SiO2 负载钯制备的催化剂有利于

氢蒽醌的生成，降解物较少；而处理后的 Al2O3 制

备的钯载体催化剂，降解产物较多，加氢易失活。

对比 3 种溶液处理后的 Al2O3载体，又以用 Na2SiO3

弱碱性溶液浸渍处理的载体制备的催化剂，氢蒽醌

生成较多而降解产物较少。此外，载体采用弱碱性

溶液进行预浸渍处理，可以堵塞载体表面孔道，阻

止过多钯扩散进入载体内部，同时可以改性载体表

面的酸碱性，促进钯的沉积。Drelinkiewicz 等[26]还

采用锂、钠、钾、铯的碳酸盐对 Al2O3 进行预浸渍

处理。结果显示，锂、钠、钾、铯对钯具有供电子

效应，4 种碱金属的掺杂降低了氧化铝的表面酸性

位点，提高了钯对蒽醌分子的活化作用，加氢反应

时利于氢蒽醌的生成，同时可以降低降解物的产生，

对比分析 4 种碱金属对载体掺杂改性后的性能，铯

表现出更好的掺杂活性。图 2 为铯掺杂前后的催化

剂透射电镜图像和能谱分析结果，可以看出碱助剂

被引入氧化铝基质中。 

 

   

图 2 催化剂掺杂铯前(a)后(b)的透射电镜图像及能谱线扫描(c)结果[26] 

Fig.2 STEM images of Cs un-doped catalyst (a) and Cs doped catalyst (b) and distribution of  

Pd and Cs along the marked line determined by EDS analysis (c)[26] 

 

此外，王忠平等[27]采用碱金属盐对氧化铝载体

进行预浸渍处理。研究认为处理后的载体会形成一

种镁铝尖晶石结构，可以封闭载体表面孔道，利于

钯金属在载体表面分布形成核壳结构，以降低内扩

散阻力，提高蒽醌加氢效率。 

1.3 催化剂的制备 

催化剂制备方法的研究，主要包括活性金属的

负载方式，以及在活性金属的负载过程中助剂的添

加，也有对催化剂的还原方法及多组分贵金属催化

剂的研究。其目的都是为了改善活性组分在载体表

面的分布，提高活性金属粒子的分散度和均匀性，

以提高催化剂的催化活性和选择性，同时改善催化

剂的稳定性和工业适用性，尽可能降低成本，达到

提高催化剂的经济效益的目的。 

1.3.1 活性金属的负载方法 

浸渍法是常用的活性金属的负载方法。其制备

步骤为：先将活性金属化合物溶于特定的溶剂中，

得到前驱体浸渍溶液；然后将载体加入到溶液中浸

渍完全，使活性金属的化合物负载到载体上；浸渍

好的载体再经过烘干、焙烧、还原等步骤得到所需

(a) (b) (c) 
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催化剂。由该法制备的钯催化剂因其活性和选择性

好，操作方便，得到了广泛的应用。 

史文涛等[28]以球形氧化铝为载体，将 PdCl2 溶

于稀盐酸得到氯钯酸前驱体溶液，经浸渍、洗涤、

干燥、焙烧、氢气还原得到钯催化剂，该催化剂活

性高、选择性好、活性金属用量少、制备方法简单，

催化剂的活性金属钯紧密附着在催化剂外表面，呈

蛋壳型分布，浸渍层厚度为 50~80 µm，有利于贵金

属钯的高效利用。制备的催化剂氢化效率>9 g/L，

选择性>99.5%。 

此外，Yao 等[29]以玻璃珠为载体，利用原位合

成法制备了蛋壳型钯催化剂(如图 3 所示)。结果表

明，所得催化剂的蛋壳结构有效削弱了内部扩散阻

力，适用于快速反应，同时表现出良好的催化活性，

最大时空收率达到 567.5 g H2O2/(gPd·h)，远高于其

他文献报道值。 

 

   

(a). SEM; (b). TEM; (c). 图(b)标注点的电子衍射图(Electron diffraction pattern of marked point in Fig.3(b)) 

图 3 玻璃珠蛋壳形催化剂的电镜表征[34]   Fig.3 Electron microscope characterization of glass head egg-shell catalyst[34] 

 

杨永辉等[30]在浸渍过程中引入了超声条件，认

为超声浸渍产生了“超声空化”效应。与普通浸渍

法相比，超声浸渍得到的 Pd/Al2O3催化剂的钯分散

度和钯层厚度都有明显的增高，同时表现出较高的

蒽醌加氢活性。 

乔文龙等[31]用化学还原法制备胶体 Pd/γ-Al2O3

催化剂。与传统浸渍法不同的是，该法先制得钯的

胶体溶液，然后通过浸渍负载到载体上，以聚乙烯

吡咯烷酮(PVP)为保护剂，乙醇/NaOH 为还原剂，

制得的催化剂钯以胶体状存在，钯颗粒均匀，分散

度较高。William 等[32]综述了几种常用贵金属胶体

的合成方法，其中合成的钯胶体溶液中钯晶粒的平

均粒径为 2.7 nm。 

雷志刚等[33]以堇青石为第一载体，以 SiO2为第

二载体，采用分步浸渍的方法，先在堇青石上浸渍

负载 SiO2，再浸渍负载上活性金属钯，制得蜂窝状

堇青石基 Pd/SiO2 整体式催化剂，并表现出良好的

催化蒽醌加氢性能。 

1.3.2 浸渍过程中助剂的添加应用 

助剂的添加可以改善活性金属在载体表面的分

布状态。丁彤等[34]采用分步等体积浸渍的方法，先

将一定量的过渡金属硝酸盐溶液浸渍负载到载体

上，再浸渍负载上 PdCl2，制得含不同量助剂铁、

镍和铜的钯催化剂，对这些催化剂及其蒽醌加氢活

性进行研究。结果显示，助剂铁、镍和铜的添加，

会形成类似尖晶石结构，而铁系元素和锌助剂有利

于钯在载体上的分散，提高钯的催化活性，使氢化

效率提高 5%~16%，抗失活能力增强。 

国内近年来有较多助剂的添加的专利报道。杨

克俭等[35]在催化剂的制备过程中加入了助剂(碱金

属、碱土金属、稀土金属等)，制备的催化剂稳定性

得到改善，催化性能得到提高，同时降低了生产成

本。闫早学等[36]在催化剂的制备过程中引入了廉价

助剂碳材料，制备的催化剂中贵金属含量只有普通

催化剂的 3%~10%时，仍能够保持甚至提高催化剂

的整体活性，从而降低成本，而在一定的催化剂制

备条件下，钯含量(质量分数，下同)为 0.25%，氢效

可达到 12.7 g/L。申卫卫等[37]在催化剂的制备过程

中加入了助剂组分镧和锰或镧和钴，其中镧含量为

0.5%~1.5%，锰或钴为 0.2%~0.5%，负载钯含量为

0.2%~0.8%，制备的催化剂具有高活性、高选择性

和高稳定性的特点，具体表现为生产的催化剂机械

强度高、孔径分布均匀、杂质含量低。催化剂中钯

的质量分数为 0.3%时，氢化效率为 7.43 g/L。蔡卫

权等[38]采用等体积浸渍的方法，在催化剂的制备过

程中加入了稀有金属锆和过渡金属锌为改性组分，

制备的 Pd-Zr-Zn/γ-Al2O3 催化剂具有活性和选择性

好、稳定性高等优点，其氢化效率为 9~11 g/L 左右。 

张越等[39]和王寰等[40]用 KBH4 还原 Pd/γ-Al2O3

催化剂，都认为用 KBH4 还原的催化剂具有较高的

(a) (b) (c) 
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活性。尹振[41]制备了一种单分散钯基双金属纳米粒

子，将乙二醇和表面活性剂按一定比例在惰性气氛

下混合搅拌均匀后，加入一定量贵金属前驱体溶液，

处理一段时间后加入正己烷萃取分层，将上层纳米

颗粒溶液与载体浸渍后得到负载型双金属纳米催化

剂。该催化剂即使在较高的负载量下仍然保持很好

的贵金属纳米颗粒分散度，不但颗粒粒径、形貌均

一，而且多组分产物的颗粒粒径、组分可控，为新

型多组分贵金属催化剂研究提供了新思路和方法。 

 

2 流化床工艺用氢化催化剂 

 

流化床生产双氧水工艺的氢化过程采用粉末或

精细微粒催化剂，并在悬浮状态下与工作液接触，

催化剂、工作液以及氢气固液气三相混合，达到较

高的三相接触面积。由于流化床用的催化剂颗粒比

较细小，催化剂具有良好的分散性、活性和选择性，

能有效的消除扩散阻力，充分发挥催化剂的效能，

从而在氢化过程中表现出氢化效率高、蒽醌降解少

的特点。 

2.1 载体性质 

流化床的催化剂多以钯为活性组分，以粉状的

Al2O3 和 SiO2 为载体，也有无载体的钯黑催化剂。

催化剂颗粒的形貌(如图 4 所示)
[42]不易控制，粒度

也不均匀。目前工业上用的流化床催化剂的粒径范

围为 20~200 µm
[43]。本文笔者[42]曾经研究过流化床

催化剂用载体的载体性质与催化剂催化性能的关

系，结果发现流化床催化剂的催化性能与载体颗粒

的形貌、粒度、孔径等有很大的关系。此外，流化

床的催化剂颗粒的粒径大小要适宜，粒径太小，氢

化反应后催化剂难于过滤分离，粒径太大，催化剂

与反应物的接触面积会减少，且容易破碎[44]。 

 

  

图 4 流化床载体颗粒的 SEM 图像(a)及粒度分布(b)[42] 

Fig.4 SEM image (a) and distribution of particle size (b) of carrier[42] 

 

流化床用催化剂相关专利和报道较多。Lee
[45]

指出，固定床与流化床的主要区别在于催化剂粒径

的不同。当载体颗粒的粒径为 0.07~0.8 mm 时，催

化剂适于流化床使用，当粒径为 0.15~6.35 mm 时，

则适于固定床。Jenkins 等[46]选用有一定孔径和粒径

分布的氧化物为载体，制备了可用于流化床使用的

催化剂，制备的催化剂耐磨性能良好。Cornely 等[47]

以具有一定晶型、比表面和孔结构的球形氧化铝为

载体制备流化床用的钯催化剂，其中氧化铝的主要

晶体结构是 δ-氧化铝、θ-氧化铝或 δ-和 θ-氧化铝的

混合物的形式，并且基本上不含 α-氧化铝、γ-氧化

铝或 α-氧化铝的水合物；孔基本不大于 0.06 µm，

比表面积(BET)不超过 20 m
2
/gm，并且其中钯金属

渗透进氧化铝载体孔内的深度不超过 40~50 µm。并

且指出适于流化床用的催化剂颗粒尺寸在 20~200

目。Williams 等[48]在专利中将钯负载在 Al2O3、碳、

菱镁矿或者其他实用载体上来制备流化床催化剂，

如果以 Al2O3 为载体，可使 Pd
2+以任何需要的形式

激活或失活，Al2O3可以是 γ-Al2O3 或 Al2O3·H2O 或

水合材料浸渍 Al(OH)3，通过加 Al(OH)3 或 NaOH

来制备载体，用水清洗后，在 60~120℃干燥。王树

东等[49]采用压片或挤条成型的方法将以镧系稀土

元素镧、铈、钐中一种或多种的化合物和过渡金属

钛、铬、锆、镍中一种或多种化合物制备成的复合

氧化物研细成的粉末成型为载体来制备流化床可用

的催化剂。孟祥堃等[50]报道了一种载体的改性方

式，球型载体由 SiO2 包覆含铁物质和 Al2O3 组成，

具有顺磁性，用该载体制备的催化剂在磁场作用下

(a) (b) 
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可以非常容易地从反应产物中分离回收。这些为流

化床载体的制备和改性提供了新的思路和方法。 

2.2 催化剂的制备 

2.2.1 负载型钯催化剂 

流化床催化剂有以 Al2O3或 SiO2为载体的负载

型钯催化剂，也有无载体的钯黑催化剂或非钯催化

剂。在 Al2O3 或 SiO2 载体上负载钯制备催化剂，钯

前驱体的选择应用、助剂的添加应用以及金属的负

载量等都是催化剂制备过程中需考虑到的因素。 

杜邦公司采用钯为活性金属，以 Al2O3和 SiO2

为载体制的流化床催化剂。Makar
[51]介绍了一种以

活性 Al2O3 为载体制备流化床催化剂的方法，将钯

盐与碱金属碳酸盐混合，所含水量足够润湿载体的

孔道，但不润湿载体的外表面。钯扩散进入载体的

孔内并在孔内完全沉积，但大多数聚集在近表层。

制备过程中钯盐和碱金属碳盐的加入顺序对催化剂

催化性能影响不大，但以先加碳酸盐为宜。Coates
[52]

介绍了一种用于流化床氢化 Pd/SiO2 催化剂的制备

方法，把含有 25%~28%的 SiO2 颗粒的浆料加到钯

的水溶液和水溶液酸性盐(包括 Zn
2+、Th

4+、Hf
4+、

Ce
3+、Ti

2-、A1
3+，优选 Zr

2+盐)中搅拌，搅拌过程中

需加入 Na2CO3溶液调节 pH 值。还原剂是醛、氢或

碱金属的甲酸盐，优选质量分数 37%的醛作为还原

剂。Copelin
[53]介绍了以低比表面无定形的 SiO2 作

载体来制备流化床催化剂的方法，在催化剂的制备

过程中需加入锆、钍、铪、铈、钛或铝的氧化物、

氢氧化物或碳酸盐。金属的添加量有严格要求，并

与载体性质及载体粒径分布有关。添加量大易导致

钯和金属在形成的基质上共沉淀而与载体分离，量

少则钯的吸附效果差。此外，载体的粒径分布和浸

渍液的 pH 值都会影响催化剂的制备。日本三菱瓦

斯化学公司(MGC)采用流化床催化剂，将钯负载在

SiO2 上，催化剂在 600~700℃下进行热处理，可抑

制钯从载体上剥离[54]。 

此外，国内也有学者报道了对流化床钯催化剂

的研究。李朝恒等[55]对流化床钯催化剂进行了研

究。结果表明，钯金属的厚度和分布会影催化剂的

活性，随着金属层的厚度增加，催化剂的活性逐渐

降低，成蛋壳型分布的催化剂活性最高；催化剂的

晶粒越大，分散度越低，催化活性就越差。胡长诚

等[56]介绍了一种流化床用的催化剂。该催化剂优选

Al2O3、合成沸石或 SiO2 等硅酸盐或铝酸盐类为载

体，活性金属优选钯。催化剂的平均粒径为 0.0001~2 

mm，活性金属的含量为 0.3%~5%。 

2.2.2 无载体的钯黑催化剂 

Pukkinen 等[57]介绍了一种无载体的钯黑催化

剂，指出制备钯黑催化剂时，添加少量(相当于钯含

量的 0.01%~3.0%)的过渡金属，如铁、铬、镍、钛、

锆、铝、铈、镧、镁和钴(其中以铁、铬和镍为佳)，

可提高催化剂的活性和稳定性。Degussa 公司[58]采

用无载体的钯黑催化剂，该催化剂性能稳定，寿命

长，损失少，但是在使用过程中，由于该催化剂粒

径小，无载体，活性高，在氢化器进行氢化反应后，

需用专用的氢化液过滤器进行分离，对含催化剂的

氢化液过滤要求很严，否则损失大，易产生事故，

氢效在 12 g/L。 

2.2.3 非钯催化剂 

除上述以钯为主活性金属的催化剂外，也有其

它非钯主活性金属催化剂的报道。贝特谢尔等[59]介

绍了流化床用的催化剂，催化剂为非载体型的金属，

优选贵金属；周期表中过渡族Ⅷ金属；可使用铂、

铑、钯、钴、镍或钌或者其 2 种或更多种的混合物，

尤其优选钌；也可使用周期表中过渡族 I 和Ⅶ族的

金属，优选铜或铼；进而还可使用金属盐或氧化物

如 ReS2、ZnCrO4、NiO、MoO3、Al2O3、ReO3以及

ZnO。此外载体型非钯催化剂还可优选 Al2O3 和

ZrO2 作为载体材料，活性金属优选钌、铜或铼，含

量优选 0.01%~5%。 

 

3 固定床和流化床蒽醌氢化催化剂的应用 

 

国内生产过氧化氢的厂家 80%以上采用固定床

工艺。虽技术比较成熟，但由于催化剂与床层是固

定不动的，在生产规模稍大时，易出现偏流、沟流、

催化剂结板等现象，会导致降解物较多、工作液损

失大等一系列问题。对于目前需要的 26 万吨单套生

产装置，单纯放大已无法确保生产的安全稳定。 

国外 80%以上生产企业采用流化床工艺。流化

床催化剂在悬浮状态下与工作液接触反应，在气态

搅拌时呈流化态，具有氢化度更高、副反应更少、

产量更高、消耗更低、产品质量更好的优点，在大

规模生产中显现出明显的优势。过氧化氢产量最大

的几家公司(Solvay、MGC、Degussa 等)均采用流化

床工艺。Solvay 公司 2011 年投资的某工厂，单套生

产装置年产过氧化氢规模达到 33 万吨(以 100%浓

度计)，中国吉林赢创(德资)的年生产能力达 25 万吨

(以 100%浓度计)。国内外部分厂家使用的化工原料

如表 3 所列。
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表 3 固定床与流化床使用的化工原料[53, 60] 

Tab.3 Chemical raw materials in fixed bed and fluidized bed[53, 60] 

项目 工作载体 工作溶剂* 氢化催化剂及氢化方式 

原固定床技术 2-乙基蒽醌 TOP+AR 0.3%Pd/Al2O3(固定床) 

阿科玛技术 2-乙基蒽醌 2-MCHA+AR 1.0%Pd/浮石(粉状) 

MGC 戊基蒽醌 DIBC+偏三甲苯 2.0%Pd/Al2O3(粉状) 

新型固定床技术(上海宸鹏) 2-乙基蒽醌 TOP+2-MCHA+AR 0.3%Pd/Al2O3(固定床) 

新型固定床技术(TBU 溶剂) 2-乙基蒽醌 TOP+TBU+AR 0.3%Pd/Al2O3(固定床) 

Solvay 戊基蒽醌 TBU+AR 1.0%Pd/Al2O3(粉状) 

赢创 戊基蒽醌 DIBC+AR 1.0%Pd/Al2O3(粉状) 

韩松 戊基蒽醌 DIBC+AR 2.0%Pd/Al2O3(粉状) 

FMC 2-乙基蒽醌 TOP+TBU+AR 0.3%Pd/Al2O3(固定床) 

Degussa 2-乙基蒽醌 TOP+AR Pd 黑(粉状) 

注：TOP：磷酸三辛脂；AR：重芳烃；2-MCHA：2-甲基环己基醋酸酯；DIBC：二异丁基甲醇；TBU：四丁基脲。 

 

国外主流流化床工艺加氢效率最高可达到 18 

g/L 以上，而国内主要采用的固定床工艺却只有 6~7 

g/L，差距比较大。我国过氧化氢生产厂家的规模都

不是很大，随着国内需求的增加，采用流化床氢化

工艺取代固定床工艺来增加单套装置产能将是未来

双氧水发展的方向之一。 

 

4 结语 
 

蒽醌加氢法是目前国内外生产过氧化氢的主要

方法，使用的加氢催化剂主要是钯载体催化剂。国

内企业主要采用固定床工艺，相关研究集中在载体

的改进和催化剂制备方法的优化，而助剂的添加应

用在两者都有体现。 

国外企业主要采用流化床工艺，该工艺具有具

有氢化度更高、副反应更少、产量更高、消耗更低、

产品质量更好的优点，在大规模生产中显现出明显

的优势。相关研究主要集中在负载型钯催化剂载体

的选择与改性，活性金属在载体上的浸渍深度、分

散分布情况，助剂的添加应用等方面。也有学者对

非负载型的钯黑催化剂和非钯催化剂进行了研究。 

我国过氧化氢生产厂家的规模都不是很大，随

着过氧化氢的需求量增大，采用流化床工艺取代固

定床工艺来增加产能是未来发展的方向之一。通过

加大研究力度，开发新型的、性能好的、具有自主

知识产权的流化床催化剂具有巨大的前景。 

但是在未来一段时间内要将固定床工艺设备升

级为流化床还比较困难。因此，仍应加强固定床催

化剂的研究，如助剂的添加应用、寻求活性金属来

替换金属钯等。 
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