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响应面法优化Co/Nb2O5催化糠醛水相加氢合成环戊酮（图1；2；3~5；6~7彩印）
王鹤静，盖俊良，李丹辉，赵丽丽*
（河北农业大学 理工系，河北 黄骅  061100）

摘要：为实现环戊酮的绿色合成，提高生物质糠醛的利用率，以自制Co/Nb2O5为催化剂、去离子水为溶剂，进行了糠醛催化加氢重排合成环戊酮反应。采用单因素实验和响应面实验优化了合成工艺。结果表明，在糠醛0.50 g（5.2 mmol）、去离子水10.00 g、Co/Nb2O5用量0.15 g、反应温度160 ℃、H2反应压力3 MPa、反应时间5 h的条件下，糠醛转化率为100%，环戊酮选择性为77.6%。经响应面法优化催化剂用量、反应温度和反应压力，得到的更优的合成条件为：Co/Nb2O5用量0.153 g、反应温度163 ℃、H2反应压力2 MPa，在该条件下，糠醛转化率为100%，环戊酮选择性预测值为89.9%，3次验证实验的环戊酮选择性平均值为90.0%。催化剂用量与反应压力存在交互效应，两者对环戊酮选择性的影响高度显著。
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Optimization of furfural hydrogenation to cyclopentanone in water catalyzed by Co/Nb2O5 using response surface methodology
WANG Hejing, GAI Junliang, LI Danhui, ZHAO Lili*
（College of Science and Technology, Hebei Agricultural University, Huanghua 061100, Hebei, China）
Abstract: In order to achieve the green synthesis of cyclopentanone and improve the utilization rate of furfural from biomass, the catalytic hydrogenation of furfural to cyclopentanone was carried out with self-made Co/Nb2O5 as catalyst and deionized water as solvent. Single factor experiment and response surface experiment were used to optimize the synthesis process. The results showed that under the conditions of furfural 0.50 g (5.2 mmol), deionized water 10.00 g, Co/Nb2O5 0.15 g, reaction temperature 160 ℃, H2 reaction pressure 3 MPa, and reaction time 5 h, the furfural conversion rate was 100% and the cyclopentanone selectivity was 77.6%. By optimizing the catalyst amount, reaction temperature and reaction pressure by response surface methodology, the optimal synthesis conditions were as follows: Co/Nb2O5 0.153g, reaction temperature 163 ℃, H2 reaction pressure 2 MPa. Under these conditions, the conversion of furfural and the selectivity of cyclopentanone was 100% and 89.9%, and the average selectivity of cyclopentanone was 90.0%. There was interaction between catalyst amount and reaction pressure, and their effect on cyclopentanone selectivity was highly significant.
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化石资源的枯竭和环境污染问题的日益突出，开发绿色、清洁、可持续的新能源体系替代化石能源势在必行[1-2]。生物质资源具有来源广、成本低、储量大、可再生等优点，具有广阔的发展前景。糠醛（FF）源自半纤维素，是一种重要的生物质资源[3]，其是由呋喃环、C==C键和C==O键组成的α,β-不饱和化合物，可进一步转化为各种增值化学品，如糠醇（FA）、四氢糠醇（THFA）、环戊酮（CPO）、环戊醇（CPL）、2-甲基呋喃（2-MF）等[4]。CPO是一种重要的多功能中间体，不仅广泛应用于食品、医药、溶剂、香料、农药等领域[5-7]，还可以通过羟醛缩合反应生成多环化合物，用于高密度燃料的合成[8]。目前，工业制备CPO的方法有己二酸及其衍生物高温分解法、环戊烯氧化法等[9]，这些方法原料成本高、来源少、反应能耗大，不符合绿色可持续发展要求。因此，利用生物质资源开发新的CPO生产路线，具有重要意义。
目前，用于催化FF合成CPO的催化剂主要有Pd等贵金属和Ni、Co、Cu等非贵金属催化剂。Pd基催化剂，如Pd/H-ZSM-5[4]、Pd/CeO2/SiO2-10[5]、Pd/NiMoO4-Cl、Pd/NiMoO4-AC和Pd/C[10]等，通常具有较高的催化活性，并且应用范围较广。但Pd基催化剂存在价格昂贵和制备复杂等缺点。Ni基催化剂，如Ni/Nb2O5[11]、Ni@HCS[12]、Ni/TiO2[13]、CuNiZn/Al2O3[7]，不仅对C==O键具有选择性，还对C==C键具有选择性。Co在催化加氢反应中，对C==O键具有良好的加氢活性及选择性，可作为活性金属组分用于替代贵金属。RANAWARE等[1]以N掺杂碳纳米管负载的Co/CoOx（Co/CoOx@N-CNTs）为催化剂，考察了溶剂在FF转化为CPO或CPL中的作用。在反应温度130 ℃、反应压力1.5 MPa、反应时间10 h的条件下，FF转化率为100%，CPO选择性为79.4%。TIAN等[6]将CoOx/Nb2O5用于催化FF加氢重排合成CPO和CPL。在反应温度160 ℃、反应压力2 MPa、反应时间6 h的条件下，FF转化率为100%，CPO选择性为61%。LI等[14]制备了一种新型氮掺杂催化剂Co@NC，用于FF选择性转移加氢制CPO反应。在反应温度200 ℃、反应压力3 MPa、反应时间3 h的条件下，FF转化率为100%，CPO选择性为86.5%。SHAO等[9]制备了1.5Co-1.5Fe-1.0Al催化剂，将其用于FF水相选择性加氢制CPO和CPL。在反应温度170 ℃、反应压力3 MPa、反应时间0.5 h的条件下，FF转化率为100%，CPO选择性为51.3%。XU等[15]以(YPO4)0.2/Co1.0Ni1.0P合金催化剂催化FF水相加氢反应。在反应温度150 ℃、反应压力0.5 MPa、反应时间6 h的条件下，FF转化率95.9%，CPO选择性92.7%。Nb2O5作为催化剂的载体，在各种化学反应中得到了广泛的应用，包括氢化、脱氢、脱水和水合等。Nb2O5还具有优异的催化活性和显著的耐水性、稳定性。而且，Nb2O5具有丰富的路易斯酸位点，可以促进C==O键的断裂，从而促进FA在反应过程中的开环和重排过程[6,16]。本课题组在之前的研究发现，Co/Nb2O5在FF水相加氢重排合成CPL反应具有较好的催化性能[17]。
本文拟以Co/Nb2O5为催化剂，催化FF水相加氢重排合成CPO。在单因素实验的基础上，通过响应面法对催化剂用量、反应温度、反应压力进行优化。以期为FF水相催化加氢重排合成CPO的工艺开发提供参考。
1  实验部分
1.1  试剂与仪器
糠醛、环己醇、六水合硝酸钴，分析纯，上海麦克林生化科技股份有限公司；五氧化二铌，分析纯，天津希恩思生化科技有限公司；去离子水，自制。
50 mL高压反应釜（材质316L HC，密封材质聚乙烯四氟，加热功率1500 W，工作压力32 MPa，工作温度0~300 ℃），江苏海安石油公司；7820A型气相色谱分析仪（GC），美国Agilent公司。
1.2  催化剂的制备

实验涉及到的催化剂（M/Nb2O5，M=Fe、Cu、Co、Pd、Ni）均以采用浸渍法制备。以Co/Nb2O5催化剂制备为例：将1.058 g六水合硝酸钴和4.200 g Nb2O5加入到50 mL去离子水中，水浴（70 ℃）搅拌3 h直至干燥，随后放入鼓风干燥箱中110 ℃干燥8 h，再经马弗炉焙烧（升温速率10 ℃/min，从20 ℃升温至400 ℃，保持2 h），得到催化剂前驱体。采用H2-程序升温还原法还原催化剂前驱体，H2流速60 mL/min、升温速率10 ℃/min、从20 ℃升温至400 ℃，保持3 h，最后在H2气氛下冷却至室温。得到5.258 g深灰色粉末的Co负载Nb2O5催化剂，记为Co/Nb2O5。
1.3  糠醛水相加氢重排反应

FF水相加氢重排合成CPO反应在高压反应釜中进行。将FF（0.50 g，5.2 mmol）、Co/Nb2O5（0.15 g）、去离子水（10.00 g）一并置于高压反应釜中，并密封，然后用H2置换3次。在搅拌条件下（800 r/min）升至设定温度，待达到反应温度后才开始通入H2至设定反应压力。达到设定反应时间后停止通入H2。将反应釜置于冰水浴中冷却至室温后，放出残余气体。将反应液抽滤，气相色谱分析滤液组成。分析条件：氢火焰检测器，检测室温度250 ℃，气化室温度250 ℃，进样量0.2 µL，VF-WAXms毛细管柱（30 m×0.25 mm×0.25 m）。程序升温：初温40 ℃，以10 ℃/min的速率升至160 ℃保持3 min。载气为N2，流速为30 mL/min。采用内标法对FF转化率（%）和CPO选择性（%）进行计算，内标物为环己醇。计算公式如下：
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式中：WFF、WCPO分别为滤液中FF、CPO的质量分数，%；AFF、ACPO、As分别为气相进样中FF、CPO、环己醇的峰面积；ms为气相进样中环已醇的质量，g；m为气相进样液的质量，g；m总为反应后滤液的总质量，g；mFF、mCPO分别为滤液中FF和CPO的总质量，g；m'FF为反应原料FF的加入质量，g；XFF为FF的转化率，%；YCPO为CPO的收率，%；SCPO为CPO的选择性，%；fFF为FF的相对质量校正因子，1.639；fCPO为CPO的相对质量校正因子，1.103；m'为1 g FF全部转化为CPO的质量（g）数值，0.875。
1.4  理论计算
根据密度泛函理论（DFT）理论，对负载型M/Nb2O5（M＝Fe、Cu、Mo、Co、Pd、Ni）催化剂吸附FF的能量进行DFT计算。使用第一原理计算软件 Material Studio 2020中的Dmol3模块进行理论计算，该软件基于密度泛函理论（DFT）。利用广义梯度近似（GGA）和Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）泛函描述了电子之间的相互作用。使用双数值偏振基集和偏振函数来描述价电子的波函数，空间截止半径为0.49 nm。力、位移和能量的几何收敛标准分别为2.0×10-3 Ha/Å、5.0×10-3 Å和1.0×10-5 Ha，其中，1 Å=0.1 nm。将Tkatchenko-Scheffler（DFT-TS）色散校正应用于多层结构。使用2×2×1 Monkhorst-Pack k点网格对1D布里渊区进行采样，并在催化表面的垂直方向上施加15 Å的真空空间，以避免周期性图像之间的相互作用。
1.5  单因素实验
1.5.1  催化剂用量的影响
按照1.3节的反应方法和步骤，在FF加入量为0.50 g（5.2 mmol）、去离子水的加入量为10.00 g、反应温度160 ℃、反应压力3.0 MPa、反应时间5 h的条件下，考察Co/Nb2O5用量（0.05、0.10、0.15、0.20、0.25 g）对FF转化率和产物选择性的影响。
1.5.2  m(FF)∶m(H2O)的影响
按照1.3节的反应方法和步骤，在反应温度160 ℃、反应压力3.0 MPa、反应时间5 h的条件下，考察m(FF)∶m(H2O)的影响（1∶30、1∶20、1∶10、1∶5）对FF转化率和产物选择性的影响。其中，FF的质量分别为0.350、0.525、1.050、2.100 g；水的质量分别为10.150、9.975、9.450、8.400 g。
1.5.3  反应温度的影响
按照1.3节的反应方法和步骤，在FF加入量为0.50 g（5.2 mmol）、H2O的加入量为10.00 g、催化剂用量0.15 g、反应压力3.0 MPa、反应时间5 h的条件下，考察反应温度（140、150、160、170、180 ℃）对FF转化率和产物选择性的影响。

1.5.4  反应压力的影响
按照1.3节的反应方法和步骤，在FF加入量为0.50 g（5.2 mmol）、H2O的加入量为10.00 g、催化剂用量0.15 g、反应温度160 ℃、反应时间5 h的条件下，考察反应压力（0.5、1.0、2、3、4 MPa）对FF转化率和产物选择性的影响。
1.5.5  反应时间的影响
按照1.3节的反应方法和步骤，在FF加入量为0.50 g（5.2 mmol）、H2O的加入量为10.00 g、催化剂用量0.15 g、反应温度160 ℃、反应压力3.0 MPa的条件下，考察反应时间（4、4.5、5、6 h）对FF转化率和产物选择性的影响。
1.6  响应面实验
根据单因素实验结果，以催化剂用量（A）、反应温度（B）、反应压力（C）作为自变量，以CPO的收率为评价指标，对3个因素分别设置3个水平，用-1、0、+1表示，催化剂用量、反应温度、反应压力根据单因素实验结果中心点取值。
2  结果与讨论

2.1  DFT理论计算结果
图1为M/Nb2O5（M＝Fe、Cu、Mo、Co、Pd、Ni）催化剂吸附FF的能量DFT计算结果。
从图1可以看出，M/Nb2O5吸附FF的能量（Eads）高低顺序为：Fe/Nb2O5（-1.20 eV）＞Mo/Nb2O5（-1.54 eV）＞Cu/Nb2O5（-3.66 eV）＞Pd/Nb2O5（-3.83 eV）＞Ni/Nb2O5（-5.12 eV）＞Co/Nb2O5（-5.62 eV）。M/Nb2O5上吸附FF的能量越低，越有利FF的催化转化。Co/Nb2O5吸附FF的能量最低（-5.62 eV），从而对糠醛更可能表现出高加氢催化性能。
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a—Fe/Nb2O5；b—Cu/Nb2O5；c—Mo/Nb2O5；Co—M/Nb2O5；e—Pd/Nb2O5；f—Ni/Nb2O5
图1  M/Nb2O5对FF吸附能量的DFT计算结果
Fig. 1  DFT calculation results of FF adsorption energy by M/Nb2O5
2.2  单因素实验结果分析
2.2.1  催化剂用量的影响
表1为Co/Nb2O5用量对FF的转化率和产物选择性的影响结果。
表1  Co/Nb2O5用量对FF转化率和产物选择性的影响
Table 1  Effect of Co/Nb2O5 amount on FF conversion rate and product selectivity

	Co/Nb2O5用量/g
	FF转化率/%
	产物选择性/%

	
	
	CPO
	CPL
	FA
	THFA
	4-HCPO
	2-CPO
	5-HPONE

	0.05
	70.9
	40.8
	7.8
	0
	4.6
	0
	7.4
	39.4

	0.10
	100
	69.2
	10.2
	0.3
	0.4
	8.7
	11.2
	0

	0.15
	100
	77.6
	15.5
	0.4
	0.3
	2.8
	3.4
	0

	0.20
	100
	65.3
	33.8
	0.4
	0.3
	2.3
	2.9
	0

	0.25
	100
	56.8
	38.2
	0.5
	0.3
	2.1
	2.1
	0


从表1可以看出，随着Co/Nb2O5用量的增大，FF转化率逐渐增大至100%，CPO的选择性先增大后减小。当Co/Nb2O5用量较少（0.05 g）时，FF转化率为70.9%，CPO选择性仅为38.8%，这是因为，在此条件下，反应活性位点数量较少，剩余的中间体4-羟基-2-环戊烯酮（4-HCPO）、2-环戊烯酮（2-CPO）较多，无法向CPO转化，且此时FA开环产物5-羟基-2-戊酮（5-HPONE）及深度加氢产物THFA选择性达到最高，分别为39.4%和4.6%。当Co/Nb2O5用量增加为0.15 g时，由于活性位点增多，FF完全转化，仅剩小部分2-CPO未转化为CPO，且一部分CPO加氢转化为CPL，此时CPO的选择性最高，为77.6%。随着Co/Nb2O5用量的进一步增加，CPO选择性下降，CPL选择性上升。这是因为，过多的活性位点会重新吸附CPO，使之进一步加氢生成更多的CPL。因此，确定适宜的Co/Nb2O5用量为0.15 g。
2.2.2  m(FF)∶m(H2O)的影响
表2为m(FF)∶m(H2O)对FF的转化率和产物选择性的影响结果。
表2  m(FF)∶m(H2O)对FF转化率和产物选择性的影响
Table 2  Effect of m(FF)∶m(H2O) on FF conversion rate and product selectivity
	m(FF)∶m(H2O)
	FF转化率/%
	产物选择性/%

	
	
	CPO
	CPL
	FA
	THFA
	4-HCPO
	2-CPO
	5-HPONE

	1∶30
	100
	75.0
	16.7
	0.2
	3.0
	0.2
	8.5
	0

	1∶20
	100
	77.6
	15.5
	0.4
	0.3
	2.8
	3.4
	0

	1∶10
	100
	74.4
	4.9
	1.5
	0.4
	3.6
	12.1
	3.1

	1∶5
	92.7
	32.0
	0.8
	11.9
	1.0
	1.8
	52.5
	0


从表2可以看出，随着m(FF)∶m(H2O)的增大，FF转化率先增大后稳定，CPO选择性先增大后减小。当m(FF)∶m(H2O)＝1∶30时，CPO选择性为75%，此时有中间体2-CPO的积累，且深度加氢产物CPL和THFA最多，分别为16.7%和3.0%；当m(FF)∶m(H2O)＝1∶20时，CPO选择性最高，为77.6%，此时剩余的中间体4-HCPO、2-CPO较少；当m(FF)∶m(H2O)增大至1∶10时，CPO选择性降至74.4%；当m(FF)∶m(H2O)＝1∶5时，FF转化率稍有下降。这是因为，活性位点数量一定的情况下，FF增多影响了加氢反应的进行，导致中间产物FA、4-HCPO、2-CPO的积累，无法进一步转化为CPO。因此，确定适宜的m(FF)∶m(H2O)＝1∶20。
2.2.3  反应温度的影响
表3为反应温度对FF的转化率和产物选择性的影响结果。
表3  反应温度对FF转化率和产物选择性的影响
Table 3  Effect of reaction temperature on FF conversion rate and product selectivity
	反应温度/℃
	FF转化率/%
	产物选择性%

	
	
	CPO
	CPL
	FA
	THFA
	4-HCPO
	2-CPO
	5-HPONE

	140
	100
	69.7
	5.0
	8.9
	0.3
	4.1
	12.0
	0

	150
	100
	72.0
	7.4
	6.0
	0.4
	3.2
	11.1
	0

	160
	100
	77.6
	15.5
	0.4
	0.3
	2.8
	3.4
	0

	170
	100
	76.0
	17.3
	0
	0.3
	2.9
	3.5
	0

	180
	100
	75.5
	18.6
	0
	0.2
	2.7
	3.0
	0


从表3可以看出，，随着反应温度（140~180 ℃）的升高，FF转化率保持在100%，CPO选择性先增加后趋于稳定。在反应温度140 ℃时，CPO的选择性最低，为69.7%，部分FA未发生重排反应，一部分中间体4-HCPO、2-CPO未加氢转化为CPO。当反应温度升高到160 ℃时，CPO选择性最高为77.6%。进一步提高反应温度至170和180 ℃，CPO及中间体4-HCPO、2-CPO的选择性达到稳定水平。因此，确定适宜的反应温度为160 ℃。

2.2.4  反应压力的影响

表4为反应压力对FF的转化率和产物选择性的影响结果。
表4  反应压力对FF的转化率和产物选择性的影响
Table 4  Effect of reaction pressure on FF conversion rate and product selectivity
	反应压力/MPa
	FF转化率/%
	产物选择性/%

	
	
	CPO
	CPL
	FA
	THFA
	4-HCPO
	2-CPO
	5-HPONE

	0.5
	78.7
	25.0
	0.6
	15.0
	0.9
	1.6
	50.2
	6.7

	1.0
	80.9
	57.6
	2.5
	12.8
	0.4
	3.0
	25.9
	7.7

	2.0
	100
	61.0
	3.0
	1.2
	0.4
	2.5
	19.9
	12.0

	3.0
	100
	77.6
	15.5
	0.4
	0.3
	2.8
	3.4
	0

	4.0
	100
	59.0
	35.2
	0.1
	0.3
	4.2
	1.2
	0


从表4可以看出，随着反应压力的增大，FF转化率逐渐增大至100%，CPO选择性先增大后减小。当反应压力为0.5 MPa时，FF转化率为78.7%，CPO选择性为25.0%，此时反应体系内主要还有FA、4-HCPO和2-CPO等副产，以及FA的开环产物5-HPONE。这是因为，氢气压力较低，会影响FA的重排以及中间体向CPO的转化，导致CPO选择性较低。当反应压力升高到3.0 MPa时，CPO选择性最高，为77.6%。继续升高反应压力，CPO进一步加氢转化为CPL，且CPL选择性最高，为35.2%。因此，确定适宜的反应压力为3.0 MPa。
2.2.5  反应时间的影响

表5为反应时间对FF的转化率和产物选择性的影响结果。
表5  反应时间对FF的转化率和产物选择性的影响结果
Table 5  Effect of reaction time on FF conversion rate and product selectivity
	反应时间/h
	FF转化率/%
	产物选择性/%

	
	
	CPO
	CPL
	FA
	THFA
	4-HCPO
	2-CPO
	5-HPONE

	4
	100
	56.4
	8.3
	2.1
	0.4
	3.6
	19.7
	9.7

	4.5
	100
	59.0
	12.2
	0.9
	0.3
	4.6
	12.3
	10.7

	5
	100
	77.6
	15.5
	0.4
	0.3
	2.8
	3.4
	0

	6
	100
	69.2
	24.3
	0
	0.3
	2.2
	4
	0


从表5可以看出，随着反应时间的增加，FF转化率保持在100%，CPO的选择性呈现先增大后减小趋势。当反应时间为5 h时，CPO选择性最高，为77.6%。继续延长反应时间，CPO选择性降低，这是因为CPO会继续加氢生成副产物CPL。因此，适宜的反应时间为5 h。
综上所述，Co/Nb2O5催化FF水相加氢重排合成CPO反应的适宜反应条件为：Co/Nb2O5用量0.15 g、m(FF)∶m(H2O)＝1∶20、反应温度为160 ℃、反应压力为3.0 MPa、反应时间为5 h。在此条件下，FF转化率为100%，CPO选择性为77.6%。
表6  与文献报道的FF水相加氢合成CPO反应的性能对比
Table 6  Summary of catalysts for FF hydrogenation rearrangement to CPO in water
	催化剂
	θ/℃
	P/MPa
	t/h
	SCPO/%
	参考文献

	Pd/H-ZSM-5
	160
	3
	1
	98
	[4]

	Pd/CeO2/SiO2-10
	150
	2
	3
	84
	[5]


	Pd/NiMoO4-Cl
	150
	5
	6
	85.3
	[10]

	Ni/Nb2O5
	130
	2
	5
	92
	[11]

	Ni@HCS
	150
	2
	4
	99.1
	[12]

	Ni/TiO2
	140
	5
	4
	85
	[13]

	CuNiZn/Al2O3
	170
	3
	0.5
	80
	[7]

	Co/CoOx@N-CNTs
	130
	1.5
	10
	79.4
	[1]

	CoOx/Nb2O5
	160
	2
	6
	61
	[6]

	1.5Co-1.5Fe-1.0Al
	170
	3
	0.5
	51.3
	[9]

	Co@NC
	200
	3
	3
	86.5
	[14]

	(YPO4)0.2/Co1.0Ni1.0P
	150
	0.5
	6
	92.7
	[15]

	Co/Nb2O5
	160
	3
	5
	77.6
	本文


2.3  响应面研究
2.3.1  实验结果

采用Design-Expert Version 13.0软件对表7中的数据进行二项式拟合，并对模型进行方差分析，得到二项式拟合方程为Y=77.6600+0.4000A+0.30B–13.6000C–0.0750AB–2.3000AC–1.5200BC–13.0400A2–12.7400B2–0.2925C2（P<0.0001，R2=0.9954）。
表7  响应面实验编码值与实际值对照
Table 7  Experimental results of Box Behnken scheme design

	序号
	编码值
	实际值
	Y/%

	
	A
	B
	C
	催化剂用量/g
	反应温度/℃
	反应压力/MPa
	

	1
	0
	1
	1
	0.15
	170
	4
	48.7

	2
	0
	-1
	-1
	0.15
	150
	2
	77.5

	3
	0
	0
	0
	0.15
	160
	3
	76.6

	4
	0
	0
	0
	0.15
	160
	3
	78.7

	5
	+1
	+1
	0
	0.20
	170
	3
	53.9

	6
	0
	0
	0
	0.15
	160
	3
	78.3

	7
	+1
	0
	+1
	0.20
	160
	4
	48.8

	8
	0
	-1
	+1
	0.15
	150
	4
	52.2

	9
	-1
	0
	+1
	0.10
	160
	4
	53.8

	10
	0
	0
	0
	0.15
	160
	3
	77.1

	11
	-1
	+1
	0
	0.10
	170
	3
	51.5

	12
	0
	+1
	-1
	0.15
	170
	2
	80.1

	13
	-1
	0
	-1
	0.10
	160
	2
	75.8

	14
	+1
	-1
	0
	0.20
	150
	3
	52.4

	15
	0
	0
	0
	0.15
	160
	3
	77.6

	16
	+1
	0
	-1
	0.20
	160
	2
	78.9

	17
	-1
	-1
	0
	0.10
	150
	3
	49.7


2.3.2  模型拟合与方差分析
表8为方差分析结果。图2为CPO收率的残差分布图，图3为残差与预测值之间的关系图，图4为CPO收率预测值与实际值之间的关系图。
表8  方差分析结果
Table 8  Analysis of variance

	自变量
	平方和
	自由度
	均方
	F值
	P值
	显著性

	模型
	2997.67
	9
	333.07
	167.65
	<0.0001
	显著

	A
	1.28
	1
	1.28
	0.64
	0.49
	

	B
	0.72
	1
	0.72
	0.36
	0.57
	

	C
	1479.68
	1
	1479.68
	744.79
	<0.0001
	

	AB
	0.02
	1
	0.02
	0.01
	0.92
	

	AC
	16.40
	1
	16.40
	8.26
	0.02
	

	BC
	9.30
	1
	9.30
	4.68
	0.07
	

	A2
	716.24
	1
	716.24
	360.51
	<0.0001
	

	B2
	683.67
	1
	683.67
	344.12
	<0.0001
	

	C2
	0.36
	1
	0.36
	0.18
	0.68
	

	残差
	13.91
	7
	1.99
	
	
	

	失拟项
	10.97
	3
	3.66
	4.99
	0.07
	不显著

	绝对误差
	2.93
	4
	0.73
	
	
	

	总和
	3011.58
	16
	
	
	
	


残差分布图主要用于展示模型预测值与实际值之间差异分布的图形，从而评估模型的拟合程度以及预测的准确性。离群值越少，模型越可靠[18]。
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图2  残差分布图
Fig. 2  Residual normal distribution    

[image: image17.jpg]B =

Hh

6.00

4.00

2.00

0.00

-2.00

-4.00

-6.00

-4.81963

40

50

60 70
TEAE

80

90




图3  残差和预测值
Fig. 3  Residual and predicted values
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图4  预测值和实验值的关系
Fig. 4  Relationship between predicted and experimental values

从图2可以看出，所有实验数据点在红线周围紧密分布，说明此模型可以用于预测此实验过程。所有残差随机分布，说明该经验模型合理（图3）。预测点和实际数据点在对角线及其附近分布均匀（图4），说明模型预测的数据接近实际的数据，表明了回归模型的有效性。
从表9可以看出，该回归模型F值为167.65，P值<0.0001，表明该经验模型显著。失拟项的P值为0.07，>0.05，说明模型不存在失拟因素[19]。通过分析模型拟合项和失拟项的P值可知，CPO的收率模型可以用来解释各因素的交互结果和预测最佳工艺条件。模型的相关系数（R2）＝0.9954，其值>0.9，与AdjR2=0.9894接近，进一步说明该模型对CPO收率具有较好的预测性。实验所用的模型的方差系数为2.16%（<10%），说明该模型具有较好的重复性[20]。此外，由P值的大小可知，各因素的影响效应顺序为：C（反应压力）>A（催化剂用量）>B（反应温度）。其中，交互效应AC是重要的模型项，它的P值<0.05，说明催化剂用量与反应压力之间的影响是高度显著的。
2.3.3  响应面分析

采用Design-Expert Version 13.0软件绘制催化剂用量、反应温度和反应压力与CPO收率之间的三维曲面图，结果如图5~7所示。
通过观察3D曲面倾斜度以及等高线区域的颜色可确定各因素交互作用对CPO收率的影响程度。其中，3D曲面响应图中橙色、黄色与绿色区域分别表示CPO收率高、中与低部分。为准确评估不同因素之间交互作用对CPO收率的影响，将催化剂用量、反应温度和反应压力三个自变量中的其中一个自变量维持在零水平，可以观测到其他两个自变量的交互作用影响的直观效果图。等高线的形状可反映出交互作用的强弱，椭圆形表示两因素的交互作用显著，而圆形则与之相反[21]。
[image: image19.jpg]KR %

100
90
80
70
60
50
40





[image: image20.jpg]C: N JE J1/MPa

0.14 0.16 0.18
AT E/g

0.2




图5  催化剂用量和反应压力对CPO收率的响应曲面及等高线
Fig. 5  Response surface plots and contour line of effects of catalyst amount and reaction pressure on CPO yield
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图6  催化剂用量和反应温度对CPO收率的响应曲面及等高线
Fig. 6  Response surface plots and contour line of effects of catalyst amount and reaction temperature on CPO yield
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图7  反应温度和反应压力对CPO收率的响应曲面及等高线
Fig. 7  Response surface plots and contour line of effects of reaction temperature and hydrogen pressure on CPO yield

从图5可以看出，响应曲面较为陡峭，曲面投影在底部呈半椭圆形，说明在一定的催化剂用量与反应压力范围内，二者交互作用较为显著。随着催化剂用量的增加，CPO的收率逐渐升高；随着反应压力的增大，CPO收率逐渐减小，即同时增大催化剂用量和降低反应压力，CPO收率有增高的趋势。这是因为，随着催化剂用量的增加，活性位点增多，促进了FF发生水相重排反应；降低反应压力则会抑制CPO进一步加氢为CPL，CPO收率因此升高。当催化剂用量在0.11~0.2 g，反应压力在2~2.5 MPa时，响应曲面呈现红色区域，CPO收率接近峰值，说明在该条件范围内更适合FF水相加氢重排合成CPO反应的进行。

从图6可以看出，随着催化剂用量的增大，CPO的收率先增大后降低；随着反应温度的升高，CPO收率先增大后减小。同时升高温度和加大催化剂用量，可提高CPO收率。响应曲面坡度陡峭，说明二者存在不可忽略的交互作用。从等高线上可看出，反应温度155~165 ℃和催化剂用量0.13~0.17 g，更适合FF水相加氢重排反应的进行。
从图7可以看出，随着反应温度的升高，CPO的收率逐渐增大；随着反应压力的增大，CPO的收率逐渐减小。当反应温度为150~165 ℃，反应压力处于2~2.5 MPa时，响应面处于红色区域，CPO收率处于较高的数值，说明在这一范围更适合该反应的进行。
2.3.4  工艺验证结果
利用Design Expert软件分析得到优化的反应条件为：催化剂用量为0.153 g、反应温度为163 ℃、反应压力为2.0 MPa。进行验证实验，结果如表9所示。
表9  工艺验证结果
Table 9  Verification test results

	
	实验次数
	平均值
	预测值

	
	1
	2
	3
	
	

	Y/%
	90.2
	89.8
	90.0
	90.0
	89.9

	偏差/%
	0.3
	–0.1
	0.1
	
	


从表9可以看出，CPO平均收率为90.0%，与预测值（89.9%）之间的偏差为0.1%，实验结果与预测值接近，说明该模型可靠，该优化条件是可行的。
3  结论

以制备的Co/Nb2O5为催化剂，催化FF水相加氢重排合成CPO，催化剂制备简单，廉价易得。
（1）通过单因素实验优化的反应条件为：Co/Nb2O5用量0.15 g、m(FF)∶m(H2O)＝1∶20、反应温度为160 ℃、反应压力为3.0 MPa、反应时间为5 h。在此条件下，FF转化率为100%，CPO选择性为77.6%。
（2）经响应面实验优化后的反应条件为：Co/Nb2O5用量0.153 g、反应温度为163 ℃、反应压力为2.0 MPa，在此条件下，FF转化率为100%，CPO选择性为90.0%。其中，催化剂用量与反应压力的交互效应是重要的模型项，其P值<0.05。经重复3次实验验证，工艺稳定。
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