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摘要:电视机外壳热解油中含有的 2, 4, 6-三溴苯酚、1, 2, 4, 5-四溴苯、五溴二苯醚 ( P5BDE )等会严重影响其质量,为了净化电视机外壳热解油,

试验用纯的 1, 2, 4, 5-四溴苯作原料,在单金属 Pd /C作催化剂, 异丙醇作氢源条件下进行催化脱溴研究. 同时,研究了反应体系 pH 值 ( NaOH

加入量 )对 1, 2, 4, 5-四溴苯脱溴效率的影响,最后探讨了 1, 2, 4, 5-四溴苯催化脱溴的反应机理.结果表明,当温度设定为 50e , 搅拌速度设定

为 900 r#m in- 1,反应 4h,脱溴效率可达 100% ; pH值在 0~ 9之间时, pH 越大, 1, 2, 4, 5-四溴苯脱溴效率越高; pH值\ 9时, pH值增大,脱溴效

率保持不变.实验用 Pd /C作催化剂,经处理后可重复使用,并且产物为苯,在工业上的应用非常广泛,该实验具有很高的实用性.
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Abs tract: Th e pyrolysis oi l ofTV shells con ta ins 2, 4, 6-trib rom opheno,l 1, 2, 4, 5-tetrabromob enzene, pentab rom od iphenyl eth er ( P5BDE ) and other

s im ilar com pounds. The b rom ine in the pyrolysis oil affects its rem ed iat ion. W e tested debrom inat ionm ethods for TV sh ellpyrolysis oil using pure 1, 2, 4,

5-tetrab rom obenzen e as raw m ateria.l The catalyst was Pd /C and th e hydrogen sou rce w as isopropy l alcoho.l The resu lts show thatwh en th e tem perature

is seted to 50 e , and wh en stirring sp eed is seted to 900r#m in- 1, the deb rom ination efficien cy can reach 100% . The pH ( the am ount ofNaOH ) in th e

system affected the 1, 2, 4, 5-tetrabrom ob enzene debrom in at ion efficien cy. In th e pH range 0~ 9, the rate of debrom inat ion of1, 2, 4, 5-tetrab rom oben zen e

increases as pH rises. W hen pH\ 9, th e rate of d ebrom ination of1, 2, 4, 5-tetrab rom obenzen e does not ch ange as the pH increases. W e also describ e th e

react ion m ech an ism s of 1, 2, 4, 5-tetrabromobenzene deb rom ination. Th is exp erim en t used Pd /C as catalyst. A fter treated, it can be reused. And Produ ct

w as benzen e. A pp licat ion in indu stry is very b road. The experim en t has a h igher degree of pract icality.

Keywords: TV shel ls; pyro lysis oi;l 1, 2, 4, 5-tetrab rom obenzen e; isopropyl alcohol

1 引言 ( Introduct ion)

电视机外壳的主要成分为耐冲击性的聚苯乙

烯 (H IPS) ,同时,为了增强电视机外壳的耐火性能,

一般会在电视机外壳中添加含卤阻燃剂 (M arques

et al. , 1993) . 研究表明,电视机外壳塑料中的阻燃

剂主要是七溴二苯醚和八溴二苯醚, 其中, 绝大部

分是七溴二苯醚. 溴代阻燃剂像六六六、DDT等多

氯苯及其衍生物多氯联苯一样会对人类健康造成

危害.因此,塑料脱卤一直是研究的热点之一. 陈烈

强等 ( 2006)研究发现, 废旧家电塑料在热解过程,

阻燃剂等小分子物质在低温下率先挥发出来. 由于

传质阻力等作用,有一部分裂解小分子未能穿过塑

料主体,因而留在电视机外壳塑料热解油中. 从电

视机外壳热解油中溴代物的分布情况可知, 热解油

中主要含有 2, 4, 6-三溴苯酚、1, 2, 4, 5-四溴苯、五溴
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二苯醚 ( P5BDE )、六溴二苯醚 ( H6BDE )、七溴二苯

醚 (H 7BDE )、八溴二苯醚 ( O8BDE )、九溴二苯醚

( N9BDE )和十溴二苯醚 ( D10BDE )等 (陈源等,

2008) .由于电视机外壳热解油中溴代物较为复杂,

为了方便热解油脱溴的定性与定量研究, 一般会选

取 1, 2, 4, 5-四溴苯、2, 4, 6-三溴苯酚和含溴最多的

十溴二苯醚作为代表物质进行催化脱溴研究. 因

此,本文以纯的 1, 2, 4, 5-四溴苯为原料, 在单金属

Pd /C作催化剂, 异丙醇作氢源条件下进行催化脱

溴,以期为热解油的催化脱溴研究提供参考.

2 试验部分 ( Experimenta l)

2. 1 试剂和仪器

试验用试剂有: 12mo l# L- 1浓盐酸 (AR)、1, 2, 4,

5-四溴苯 (AR)、异丙醇 (AR)、甲醇 (AR)、无水乙醇

(AR)、PdC l2 ( AR )、三水合乙酸钠 ( AR )、活性炭、

N aOH (AR ).

试验用仪器有:德国耶拿生产的 HP 6890 /5973

气质联用仪 ( GC /M S)、5mL和 1mL移液管各 1个、

25mL血清瓶 6个、电子分析天平、磁力搅拌器 (常

州奥华仪器有限公司 )、5mL注射器 20只、气相瓶

10个.

2. 2 催化剂的合成
将 10. 02g PdC l2、7. 0mL浓盐酸和 50mL水进行

混合,并放在蒸汽浴上加热, 配成溶液. 将溶液倒入

1L还原瓶中 (瓶中放置 135g三水合乙酸钠与

500mL水配成的溶液 ), 再加入 45g活性炭, 进行氢

化,直到停止吸氢. 将催化剂收集在布氏漏斗上,用

2L水分 5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, 即为 Pd /C催化

剂 (赵毅, 1990) .

2. 3 脱溴反应

在 20mL的醇 ( V异丙醇 BV甲醇 = 99B1)溶液中加入

0. 07403g NaOH,溶解后加入 21. 2766mg 1, 2, 4, 5-

四溴苯得到 1. 0 @ 10
- 3
mo l# L

- 1
的 1, 2, 4, 5-四溴苯

醇碱溶液 ( nOH - BnBr = 10) , 取 5mL该溶液加入到

25mL血清瓶中, 然后加入 0. 04g Pd /C粉末.将血清

瓶放置在磁力搅拌器上,温度设定为 50e , 搅拌速

度设定为 900 r#m in- 1, 反应 4h. 反应后取液用 HP

6890 /5973气质联用仪 ( GC /M S)分析,色谱条件:进

样口温度为 40e ; 柱温 250e 保留 0. 5m in, 10

e #m in- 1升至 250e , 不保温;进样量 1LL;分流比为

50B1;柱前压 100kPa; 载气为 H e; 谱库为 W iley7n. L

和WHQ. L.

2. 4 催化剂的回收
用无水乙醇将使用过的催化剂冲洗 2~ 3次,

100e 下烘干,再用甲酰胺溶液洗 2~ 3次,晾干可重

复使用 (赵毅, 1990).

3 结果 ( R esu lts)

3. 1 气质联用检测结果
1, 2, 4, 5-四溴苯醇碱母液、脱溴反应后溶液经

HP 6890 /5973气质联用仪 ( GC /M S)分析, 色谱条

件: 进样口温度为 40e ; 柱温 250e 保留 0. 5m in,

10e#m in- 1
升至 250e , 不保温; 进样量 1LL; 分流比

为50B1;柱前压 100kPa; 载气为 H e;谱库为W iley7n.

L和WHQ. L. 1, 2, 4, 5-四溴苯醇碱母液 GC-M S检测

只在 16. 061s处出现一个特征峰,结合谱库,确定为

1, 2, 4, 5-四溴苯. 1, 2, 4, 5-四溴苯质谱表征结果为

m /e = 394 ( M
+
)、 315、 236、157、78、65、51、45

( 100% )、39、27.脱溴反应后溶液 GC-M S检测只在

1. 473s处出现 1个特征峰,结合谱库, 确定为苯. 苯

的质谱表征结果为 m /e = 78 (M
+
)、65、51、45

( 100% )、39、27. 1, 2, 4, 5-四溴苯醇碱母液经异丙醇

作氢源脱溴反应后经气质联用检测,所得组分质谱

图经计算机检索并参照 W iley7n. L和WHQ. L标准

谱库和质谱的裂解规律, 均未出现一溴、二溴、三溴

或者其他含溴的有机物, 1, 2, 4, 5-四溴苯均被还原

为苯,因此,脱溴效率达 100%.

3. 2 pH值对 1, 2, 4, 5-四溴苯脱溴效率的影响

本实验在以单金属 Pd /C作催化剂, 异丙醇作

氢源的条件下进行催化脱溴, 温度设定为 50e , 搅

拌速度设定为 900 r#m in
- 1
, 反应 4h, 通过改变

NaOH的量来改变 pH值,用 GC-M S (内标法 )测定

1, 2, 4, 5-四溴苯脱溴效率,所得结果如图 1所示. 从

图 1可以看出, pH 值在 0 ~ 9之间时, pH 越大,

1, 2, 4, 5-四溴苯脱溴效率越高; pH 值大\ 9时, 此

时反应体系中的氢分压已经足以产生足够的氢自

由基,从而使脱溴效率达 100%,所以, 此时 pH值再

增大,脱溴效率仍保持不变. 此现象可以从反应式

( C6H 2 ) B r4 + 4H #
Pd /C

C6H6 + 4HB r中得到合理解

释, 1, 2, 4, 5-四溴苯中 C) Br键被氢自由基还原生

成苯和溴化氢,在酸性条件下, 即 pH小于 7时, H
+

会抑制反应方程式正反应的进行,从而使苯的生成

减少. pH值越小, H
+
浓度越大,正反应抑制越厉害,
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则 1, 2, 4, 5-四溴苯脱溴效率越低. 当 pH值大于 7

时, OH
-
的存在可以中和生成的 H

+
,促使反应向正

方向进行,从而使苯的生成增加. 随着 pH 的增大,

OH
-
浓度增大, 中和的 HB r越多, 产物 H

+
减少越

多,正反应进行的越彻底, 则 1, 2, 4, 5-四溴苯脱溴效

率越高.当 pH值大于 9时,此时反应体系中的氢分

压已经足以使脱溴效率达 100%, 所以, pH值增大,

脱溴效率保持不变.

图 1 pH值对 1, 2, 4, 5-四溴苯脱溴效率的影响

Fig. 1  1, 2, 4, 5-tetrabromobenzene debrom inat ion eff iciency at

d ifferent pH

3. 3 1, 2, 4, 5-四溴苯脱溴机理

异丙醇能与多种过渡金属催化剂联合使用,在

Pd /C催化剂作用下能分解释放氢. 本实验研究发

现,在有甲醇的反应体系中加入 Pd /C催化剂, 有小

气泡冒出并逐渐增多,证实了反应 ( 1)的存在. 1, 2,

4, 5-四溴苯在醇碱溶液中, 可实现加氢脱溴,反应路

线如式 ( 1) ~ ( 4)所示.

( CH3 ) 2 CHOH
Pd /C

( CH 3 ) 2CO + H 2 ( 1)

H2 2H# ( 2)

( C6H2 ) Br4 + 4H#
Pd /C

C6H 6 + 4HB r ( 3)

HB r+ NaOH NaBr+ H 2O ( 4)

张和平等 ( 1995)用低温氮吸附法表征炭载体

及 Pd /C催化剂的结构, 发现炭载体为纯微孔性物

质, Pd在炭载体上分布均匀, 计算所得的活性炭载

体吸附值表明 Pd /C催化剂具有强吸附反应物分子

的能力.关于 1, 2, 4, 5-四溴苯与氢之间的反应为气-

固-液三相催化体系, Pd
2+
被还原为 Pd( 0) . Pd的吸

氢能力很大,在标准状态下, 1单位体积的海绵状的

Pd能吸附 680~ 850体积的氢 (黄可龙, 2008). 过渡

金属 Pd为 V III族金属元素, 外层电子排布为 4d
10

5s
0
, d轨道被填满, 但相邻的 s轨道没有被电子填

满,虽然 s电子轨道能级略高于 d轨道能级,但是 s

轨道与 d轨道有重叠.因此, d轨道电子仍可跃迁到

s轨道上,这时 d轨道形成含有未成对电子能级,产

生 d带空穴. 根据能带理论, Pd含有 d带空穴, 因

此, Pd表面易产生化学吸附. Pd含有 d带空穴, 而

H的外层电子排布为 1s
1
, Pd的 d轨道可以反馈电

子给 H原子的 s轨道, 导致 Pd吸附能的降低, 从而

形成解离吸附, 此时氢自由基与 Pd形成带有负电

荷的共价键.

1, 2, 4, 5-四溴苯的三相脱溴反应体系的反应机

理如图 2所示.由图 2可知, PdC l2首先被 H2还原为

Pd( 0 ), RB r氧化加成到 Pd ( 0 )上生成中间体 1

( PdRB r) ,中间体 1中的 Br被 H2中的 H 取代生成

中间体 2( PdRH ),中间体 2再经过消除反应得到相

应的 RH(苯 )和 Pd( 0), Pd( 0)再进入新的循环. 反

应物分子氢和 1, 2, 4, 5-四溴苯均大量被活性炭以及

负载在活性炭上的金属 Pd吸附.根据催化反应 /靠

近0规则 (李玉敏, 1993) ,化学反应速度与反应物浓

度成正比.在该三相反应体系中的某一局部区域,

即 Pd /C 催化剂活性中心的有效作用范围内,

1, 2, 4, 5-四溴苯和氢自由基的浓度增高, 则脱溴速

度也随之增大.金属 Pd的 d带空穴产生的吸附能力

以及活性炭的吸附作用使反应物分子进入 Pd /C催

化剂活性中心区域,大大提高活性中心区域的反应

物有效浓度,从而有效提高了脱溴速率.

根据催化活化过渡理论, 1, 2, 4, 5-四溴苯与 Pd /

C催化剂活性中心作用, Pd /C催化剂中 Pd外层电子

使 1, 2, 4, 5-四溴苯中的-B r基团周边的电子云密度增

大,甚至重叠,产生 /电子张力和排斥力0.由于苯环结

构相对 C) Br稳定, 因此, 这种 /电子张力和排斥力0

使 C) B r键发生变形,从而使 C) B r键更易于破裂,

甚至使 1, 2, 4, 5-四溴苯的苯环结构发生变形,易于中

间体 1( PdRB r)和中间体 2( PD rh)的生成.

图 2 Pd /C催化 1, 2, 4, 5-四溴苯脱溴机理

F ig. 2 D ebrom inat ion m echan ism of 1, 2, 4, 5-tetrabromobenzene

over Pd /C as catalyst

4 结论 ( Conclusions)

1) 用纯的 1, 2, 4, 5-四溴苯为原料, 在单金属
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Pd /C作催化剂,异丙醇作氢源的条件下进行催化脱

溴,当温度设定为 50e , 搅拌速度设定为 900

r#m in
- 1
,反应 4h,经气质联用检测, 1, 2, 4, 5-四溴苯

脱溴效率可达 100% .

2) 反应体系 pH值对脱溴效率有影响. pH值

在 0~ 9之间时, pH越大, 1, 2, 4, 5-四溴苯脱溴效率

越高; pH值\9时,因为此时反应体系中的氢分压

已经足以使脱溴效率达 100%, 所以, pH值再增大,

脱溴效率保持不变.
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