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摘要!用M%冷等离子体还原传统油脂氢化催化剂"F

/

催化剂$!得到的产物"MC%F

/

催化剂$的

催化性能远优于F

/

催化剂% 借助e\c&eCB和)cB!对比研究了F

/

催化剂和MC%F

/

催化剂性能

和结构的关系!揭示了 F

/

催化剂和 M%冷等离子体反应的反应机理!提出了 MC%F

/

催化剂的结

构模型!此模型揭示了MC%F

/

催化剂的催化性能大幅提高的内在原因% 模拟此模型!用化学方法

合成了具有相同结构特征的>RA"化学革新材料$油脂氢化催化剂!>RA性能更好% 运用电子云分

布理论分析MC%F

/

和还原后>RA催化剂中金属的离子性% 再借助e\c&eCB和)cB!对比研究了

MC%F

/

催化剂和还原后的>RA催化剂结构和性能的关系!验证了 MC%F

/

&>RA和还原后 >RA催

化剂的结构模型是合理的% 载体和活性组分的强相互作用使得催化剂性能 >RAkMC%F

/

kF

/

!

>RA催化剂易实现大规模制备!制备方法简单!效果好!可以移植到其他的催化剂制备领域!具有广

阔的应用前景%

关键词!油脂氢化#催化剂#结构模型
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/

4,W,.[XW,8;

MC%F

/
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4,W,.[XŴ ,XV:Z:,.:;# ,8; ,XWV74W7V:+5;:.5UMC%F

/
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<<!" 世纪 $" 年代#我国出现了油脂氢化制备食

用氢化油和极度氢化油的高潮#四川省就有 = 家油

脂氢化工厂$ 食用氢化油用于制造人造奶油)巧克

力等$ 极度氢化油用于制取甘油)肥皂)硬脂酸等$
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氢化油所用的国产氢化催化剂均为 >7 %O-二元催

化剂#催化性能差#产品质量也较差$

M%冷等离子体具有电子能量高!可达 #" :G"

和气体温度低的特点$ M%冷等离子体中的高能电

子)活化离子)活化原子)活化分子)自由基等既可被

用来在较低环境温度下改进催化剂的表面特性#又

避免了催化剂的烧结$ 刘多敏等'#(研究了菜籽油

选择性加氢制备食用氢化油的催化剂 >7>?

&

%

O->?

&

H硅藻土!F

/

催化剂"#我们在此催化剂的基

础上#进行了 M%冷等离子体处理并得到 MC%F

/

催化剂#结果表明催化剂活性提高了 & 倍#O-流失

量降低至原损失量的 #H&#>7 流失量降低至原损失

量的 #H$

'!(

$

虽然经过M%冷等离子体处理过的催化剂性能

得到大幅提升#但是等离子体处理还存在成本高)设

备复杂)处理量低!一次处理 ! a& T"等缺点#不利

于大规模制备#因此我们采用 e\c)eCB 和 )cB 研

究了催化剂的结构#认为M%冷等离子体还原F

/

催

化剂的产物!MC%F

/

催化剂"在载体和金属之间生

成了一层中间物质#是 MC%F

/

催化剂性能大幅提

高的根本原因$ 在此想法的指引下#我们采用化学

方法合成了具有另一种中间物质层的油脂氢化催化

剂,,,>RA催化剂#其性能比 MC%F

/

更好'& %/(

#并

完成了小试)扩试)中试!!# fTH;"#且获得中国科学

院科技进步奖$ 在此基础上#我们又研制成功了系

列单元镍 >RA油脂氢化催化剂)脂肪酸氧化催化

剂#其性能超过美国)德国)日本同类产品水平'= %0(

$

本文研究了 M%冷等离子体还原 F

/

催化剂的

反应机理#建立了 MC%F

/

)>RA催化剂和还原后的

>RA催化剂的结构模型#阐述了制备 >RA催化剂的

指导思想和技术关键$ >RA催化剂可实现大规模制

备#使催化剂成本得到降低#有利于催化剂的市场推

广和应用$

:;材料与方法

#3#<实验材料

硅藻土!工业一级"%>7B?

/

/ =M

!

?!工业#含量

$"I a($I"% O-B?

/

/'M

!

?!工业#含量 ("I a

((I"%O,

!

>?

&

!工业#含量 $"I a(0I"$

="" Q搪瓷反应釜#F[!"&& 板框式压滤机#cH

ALe%\L转靶 e射线衍射仪!e\c#日本理学电

机"#OC%#e光电子能谱仪!eCB#中国科学院沈阳

科仪厂"#LA\LP%#""F扫描电子显微镜仪!)cB#

中国科学院北京科仪中心"#常压加氢负压取样装

置''(

#可调试液体恒定流速!量"装置'$(

#带冷却水

的立式高速粉粹机'((

$

#3!<实验方法

#3!3#<催化剂的制备

#3!3#3#<F

/

催化剂的制备

F

/

催化剂的制备方法参照文献'#($

#3!3#3!<MC%F

/

催化剂的制备

MC%F

/

催化剂是M%冷等离子体还原F

/

催化剂

的产物$ 其还原装置和制备工艺流程参考文献'!($

#3!3#3&<>RA催化剂的制备

>RA催化剂的制备工艺流程参考文献'#"($

#3!3!<氢化反应性能评价

油脂氢化反应在自制的常压加氢负压取样装置

中进行''(

$

!3"" TF

/

催化剂和 !3"" T>RA催化剂#分别加

入装有 #""3" +Q菜籽油的反应管中$ F

/

和>RA起

初无活性#在升温过程中被 M

!

还原后才有活性#还

原在瞬间完成!催化剂由绿变黑"#记录开始氢化反

应时间$

!3"" TF

/

催化剂先经M%冷等离子体处理#还

原成MC%F

/

催化剂后#再用 #""3" T菜籽油将其转

移至反应管中#进行氢化反应$

反应条件&氢化温度 !!"D# 氢化总时间 ! E#

氢气纯度 ((3(((I$ 通过电磁搅拌#使油)催化剂

和M

!

得到充分接触$

#3!3&<催化剂活性评价

氢化油的熔点!AC#开口毛细管法测定"随着

氢化时间的延长而增加%氢化油的碘值!RG#韦氏法

测定"随着氢化时间的延长而降低$ 因此#在氢化

过程中随时取样测AC和RG#绘制RG或AC随氢化

时间变化的曲线$ 催化剂的活性越高#达到相同 RG

或AC值的时间越短#以达到规定 RG或 AC值所需

的氢化时间确定 & 种催化剂活性$

#3!3/<催化剂金属流失量评价

按 #3!3! 方法氢化 ! E#过滤#得成品油和带氢

化油的催化剂滤饼$ 采用原子吸收法测定成品油中

>7)O-含量$

0失 g0金 b>油H0催

式中&0失为每克催化剂的金属流失量#

!

THT%

0金为成品油中>7或O-的含量#

!

TH+Q% >油为用于

氢化的油脂体积#+Q%0催为催化剂质量#T$

以F

/

的0失 除以 & 种催化剂的 0失 得 & 种催

化剂的金属相对流失量$

#3!3=<催化剂结构表征

滤饼经氯仿除油得还原后的 F

/

催化剂)MC%

""#
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F

/

催化剂和还原后的 >RA催化剂$ 用 e\c)eCB

和)cB表征催化剂的结构$

e\c表征催化剂中 >7)O-的结晶状态$ eCB

表征催化剂中 >7)O-的化学位移$ )cB 表征催化

剂表面>7)O-)B-相对含量#通过计算得出>7)O-插

进硅藻土的相对深度$

#;结果与讨论

!3#<& 种催化剂的相对活性及金属相对流失量

& 种催化剂的相对活性为 F

/

#I#MC%F

/

&I#

>RA/I$ 催化剂金属相对流失量见表 #$

表 :;催化剂金属相对流失量

催化剂
金属相对流失量HI

>7 O-

F

/

#""3" #""3"

MC%F

/

#'3$ =03#

>RA #=3$ (3$

!3!<& 种催化剂的e\c表征

在e\c谱图中!相关谱图见文献'&("#F

/

出

现 & 个峰 !主峰)次峰)弱峰"#表明 F

/

催化剂中

>7 %O-呈晶型%MC%F

/

仅在主峰位置留下 # 个小

峰#表明MC%F

/

催化剂中>7 %O-呈近无定型%>RA

& 个峰都未显现#表明 >RA催化剂中 >7 %O-呈无

定型$

!3&<& 种催化剂的eCB表征

表 ! 为催化剂中 >7 !C

&H!和 O-!C

&H!

eCB 谱峰

光电子结合能数据!相关图谱见文献'&("$

表 #;催化剂中!%#N

<Q#和Z*#N

<Q#

[N$谱峰

光电子结合能数据

元素
结合能H:G

M

!

还原后的F

/

MC%F

/

M

!

还原后的>RA

O-!C

&H!

$==3$ $=03" $=(3"

>7 !C

&H!

(&!30 (&&3# (&030

<<由表 ! 可知#>7 !C

&H!光电子结合能 >RAk

MC%F

/

kF

/

#O-!C

&H!光电子结合能 >RAkMC%

F

/

kF

/

$

!3/<& 种催化剂的)cB表征

表 & 为催化剂的 )cB 分析结果和相对活性$

由表 & 可知#>7)O-插入载体 !硅藻土"的深度

>RAkMC%F

/

kF

/

$

表 <;催化剂的H\$分析结果和相对活性

催化剂
表面组成元素质量分数HI

B- >7 O-

相对活性HI

元素插入载体深度H

!

+

O- >7

M

!

还原后F

/

&"3$0 &'3'0 &#3&$ #3" " "

MC%F

/

/#3=0 &!3"" !03// &3" "3!" "3="

M

!

还原后>RA

/!3=' &#3/" !03"& /3" "3!/ "3=0

!3=<比较F

/

和MC%F

/

催化剂性能和结构的关系

表 & 结果表明&与F

/

催化剂相比#MC%F

/

催化

剂中>7插入载体深度为 "3="

!

+)O-为 "3!"

!

+$

F

/

催化剂中>7)O-插入载体深度均为 "

!

+$ 说明

>7)O-在M%冷等离子体强大动能的推动下打断

B-?

!

中 B-,?键#以,B-,A,?,键的形式镶嵌到

B-?

!

的晶格中$

如 #3!3! 所述#一方面#还原后的 F

/

催化剂和

MC%F

/

催化剂是同一个 F

/

催化剂被氢还原的产

物#因此其整体化学组成是相同的$ 另一方面#

MC%F

/

催化剂是M%冷等离子体还原F

/

催化剂的

产物$ 还原后的F

/

催化剂是氢气还原F

/

催化剂的

产物#因此二者的表面成分是不同的$

鲍林等'##(指出&人们往往把强正电性金属与非

金属之间的键指定成离子键#而把非金属与非金属

之间或非金属与类金属之间的键指定成共价键#后

者在一定程度上是具有部分离子性的$ 辛勤等'#!(

指出&原子因所处化学环境的不同而引起内层电子

结合能变化#在 eCB 谱图中表现为谱峰的位移#这

种现象称为化学位移$ 米纳切夫'#&(指出&键的离子

性增强引起正化学位移#而配位键增强#则伴之以负

化学位移%另外#总的化学位移具有各原子基团产生

的化学位移的加合性$

朱洪法'#/(指出&硅藻土是由半无定形的 B-?

!

组成#质软#多孔而轻$ 因此#认为 M%冷等离子体

还原F

/

催化剂的机理如下&在M%冷等离子体的作

用下#硅藻土表面 >7>?

&

%O->?

&

先被还原成 >7)

O-原子#原子在M%冷等离子体的强力推动下#>7)

O-插入 B-?

!

晶格中#>7)O-原子借助等离子体赋予

的强大动能#打断 B-?

!

中的 B-,?键#作为杂质镶

嵌到 B-?

!

的晶格中形成,B-,?,A,B-,键$

以,?,A,B-,键链为核#其余的 >7 原子和 O-原

子以金属键一个接一个的连接到核上#形成金属簇$

图 # 是一颗MC%F

/

催化剂结构模型剖面示意图$

MC%F

/

催化剂中大量金属簇的存在#使得

MC%F

/

催化剂的活性中心远多于F

/

催化剂中的活

性中心#因而MC%F

/

催化剂的活性是F

/

催化剂的

& 倍!见表 &"$ 又由于这些金属簇是和载体长在一

#"#

!"#$ 年第 /& 卷第 #! 期<<<<<<<<<<<<<中<国<油<脂



起的#因而 MC%F

/

催化剂中金属的流失量远低于

F

/

催化剂的金属流失量#>7流失量减少到 #'3$I#

O-流失量减少到 =03#I!见表 #"$ 表 # 和表 & 的

结果也支持了上述结构模型$

图 :;CNAX

=

催化剂结构模型剖面示意图

!30<模拟 MC%F

/

催化剂的结构模型合成 >RA催

化剂"中试$的关键技术

!303#<硅藻土改性

将 #'3" fT工业硅藻土用 '" Q自来水浮选#除

去泥沙和悬浮物#得到含有 #!3" fT干净硅藻土的

浆液 0" Q#加入 ="" Q搪瓷反应釜中#反应温度

!=" m!"D#剧烈搅拌下加入占总质量 #!I的工业

无水碳酸钠继续反应 &" +-8#得到改性后的硅藻土$

硅藻土是由半无定形 B-?

!

组成的#质软#多孔

而轻#其中不乏晶格缺陷$ 在!=" m!"D下剧烈搅

拌O,

!

>?

&

和硅藻土浆液组成体系 &" +-8#促使

O,

!

>?

&

溶液!电解质"与硅藻土充分接触#排出硅藻

土孔穴中的空气#O,

!

>?

&

溶液进入孔穴中发生离子

迁移和吸附并刻蚀硅藻土#使硅藻土表面带负电'#=(

$

!303!<>RA催化剂浆液的制备

将工业 >7B?

/

/ =M

!

?和 O-B?

/

/ 'M

!

?加自

来水溶解#煮沸除三价铁#配制成 "3#/ +5.HQ>7B?

/

和 "3#/ +5.HQO-B?

/

的 >7B?

/

%O-B?

/

混合液 &"/

Q#泵入高位桶中$ 经恒速加液装置#在不同时间段

以恒定流速先慢后快将 >7B?

/

%O-B?

/

混合液加入

反应釜中#在!=" m!"D下剧烈搅拌#同时分 / 次加

入占剩余总质量 $$I的无水O,

!

>?

&

(30 fT$

当带负电的硅藻土遇到 >7

! p

)O-

! p时发生反应

生成硅藻土铜和硅藻土镍$

同时#>7

! p和 O-

! p也可以与>?

! %

&

接触#反应生

成>7>?

&

和O->?

&

$ 但是硅藻土铜和硅藻土镍远比

>7>?

&

和O->?

&

稳定#所以硅藻土铜)硅藻土镍远

优先于>7>?

&

和 O->?

&

生成$ 从而保证 >RA催化

剂的核!,?,>7,?,和,?,O-,?,"置于硅藻

土中$ 为保证>RA催化剂的质量#在制备>RA催化

剂浆液时采取了三大措施&第一#温度保持在!=" m

!"D%第二#剧烈搅拌%第三#先慢后快)分段恒速加

入 >7B?

/

%O-B?

/

溶液和分次补加无水 O,

!

>?

&

固体$

将>RA催化剂浆液制备粗分为两段&

(

" a

&" +-8为>RA催化剂核的发育阶段#即硅藻土铜 %

硅藻土镍的生成阶段$ 在此阶段#无水 O,

!

>?

&

的

加入量仅为总质量的 #!I!这是为了防止溶液中

>?

! %

&

过多#生成>7>?

&

%O->?

&

干扰催化剂核的发

育"$ 同时#将摩尔比为 #i# 的 >7B?

/

%O-B?

/

溶

液#以恒定的速度加入反应釜中 !/"" +QH+-8 和

0"" +QH+-8"#温度!=" m!"D#剧烈搅拌对 >RA催

化剂的核发育有利$

)

&" a!##& m/"+-8#为 >RA

催化剂的生长阶段#即 >7>?

&

%O->?

&

一层一层地

生长到>RA催化剂的核上#完成>RA催化剂浆液的

制备$ 在此阶段#反应温度!=" m!"D#剧烈搅拌#以

& ="" +QH+-8恒速加入>7B?

/

%O-B?

/

溶液和分 /次

补加占总质量 $$I的无水 O,

!

>?

&

#这对 >7>?

&

%

O->?

&

一层一层地生长到核上有利$ O,>?

&

总的用

量为计算量的 #!"I#O,

!

>?

&

的分次补加既保证了

>7>?

&

%O->?

&

完全沉淀#又防止 O,

!

>?

&

混入

>7>?

&

%O->?

&

中#影响催化剂的质量$ 制得 >RA

催化剂颗粒具有如下结构&

!"#

— %O M— — —O

MCO

3

&

图 #;!KG催化剂结构剖面示意图

!303&<粉碎

>RA催化剂浆液经过滤)洗涤)烘干后#得到块

状干催化剂#必须通过粉碎把一颗颗催化剂拆分开

来$ 为此#我们发明了一种带冷却水的立式高速粉

碎机'((

$ 催化剂在 & 个高速旋转的叶片驱动下#在

密闭空间里相互碰撞#把催化剂块分成了细小颗粒$

为防止催化剂烧结#所以往粉碎机夹套中通自来水

冷却$

粉碎必须适度#以刚好把一颗颗催化剂分开为

宜#粉粹时间过短催化剂未完全被拆分开来#粉碎时

间过长#会破坏催化剂结构#使催化活性降低$ 为求

得最佳粉粹时间#在一次粉碎过程中#在不同时间点

取样#按 #3!3! 所述条件进行菜籽油催化加氢实验#

测定每个样品的成品氢化油熔点!表征催化活性"#

绘制熔点随粉粹时间变化的曲线#该曲线应呈峰形#

结果如图 & 所示$

!"#
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图 <;粉碎时间对催化活性的影响

<<由图 & 可知#该曲线是一条峰形曲线#其峰值在

#30 +-8处#印证了图 ! 所示的>RA催化剂的结构$

>RA催化剂在油脂催化加氢反应中被 M

!

还

原#反应示意图如图 / 所示$

!"#

!"#

H

2

220 ℃

MCO

3

%

&'%

— )O M— — —O

+

H CO

2 2

+

CIM

*+,CIM

图 =;!KG催化剂还原过程剖面示意图

!3'<比较 MC%F

/

和还原后的 >RA催化剂性能和

结构的关系

比较MC%F

/

催化剂和还原后的 >RA催化剂

!见图 # 和图 /"#不难看出二者之间具有相同的结

构特征#说明化学模拟MC%F

/

催化剂是成功的#二

者之间又具有不同的组成#MC%F

/

催化剂由硅藻

土p核!,?,A,B-," p金属簇组成$ 还原后的

>RA催化剂由硅藻土 p核!,?,A,?," p金属

簇组成#>RA催化剂的核是,?,A,?,#MC%F

/

催化剂的核是,?,A,B-,#核不同造成了这两种

催化剂的催化性能和 eCB)e\c))cB 测定结果的

差异$

从电子云分布可以看出&第一#>RA核!,?,

A,?,"中 A的离子性 kMC%F

/

核!,?,A,

B-,"中A的离子性%第二#原子团的离子性是其中

各原子离子性的总和'#&(

#因此 >RA核的离子性 k

MC%F

/

核的离子性%第三#由于核对金属的影响#

>RA金属簇的离子性kMC%F

/

金属簇的离子性$

>RA核p金属簇的离子性 kMC%F

/

核 p金属

簇的离子性#则还原后的 >RA催化剂中金属的离子

性kMC%F

/

催化剂中金属的离子性$ 键的离子性

增强引起正化学位移$ >RA催化剂中>7)O-的化学

位移应该远大于MC%F

/

催化剂中的 >7)O-的化学

位移#eCB 的测定结果 !见表 !"验证了这一点$

>RA催化剂中>7 的化学位移比 MC%F

/

催化剂中

>7的化学位移大了 &3= :G%>RA催化剂中 O-的化

学位移比 MC%F

/

催化剂中 O-的化学位移大了

&j" :G$

>RA核的离子性 kMC%F

/

核的离子性$ 键的

离子性增强#引起键能增强#使得 >RA催化剂中金

属与载体结合得更牢固#>RA催化剂的金属流失量

应该比 MC%F

/

催化剂的金属流失量低#表 # 的结

果验证了这一点$ 和 MC%F

/

催化剂相比较#>RA

催化剂中>7流失量降低了 ! 个百分点#O-流失量

降低了 /03& 个百分点$

>RA核的离子性 kMC%F

/

核的离子性$ >RA

催化剂中的金属与载体结合得更牢固#在其上面可

能生长出更大的金属簇$ e\c结果表明#>RA催化

剂中金属呈无定型和MC%F

/

催化剂中金属的半无

定型相比#>RA催化剂中更多的金属原子跑到了

>RA催化剂的核上#生成了比 MC%F

/

催化剂金属

簇更大的金属簇$ 因此#>RA催化剂的活性比MC%

F

/

催化剂的活性高#表 & 的结果验证了这一点$ 还

原后的>RA催化剂的活性比MC%F

/

催剂的活性高

了 #H&$ 键的离子性增强#引起键长变短#使得催化

剂表面成分中 B-质量分数增加#金属质量分数降

低#表 & 的结果验证了这一点$ 与 MC%F

/

催化剂

相比#>RA催化剂中 B-质量分数增加 #3"# 个百分

点#>7质量分数降低 "30" 个百分点#O-质量分数降

低 "3/# 个百分点$

还原后的F

/

催化剂中 >7)O-只是简单分散在

硅藻土上#>7)O-与硅藻土未发生强相互作用#所以

其插入深度为 "

!

+$ MC%F

/

催化剂和还原后的

>RA催化剂中#>7)O-都与硅藻土发生了强相互作

用#所以>7 的插入深度大于等于 "3=

!

+)O-的插

入深度大于等于 "3!

!

+$ >RA催化剂的核的离子

性更强#键长略短一点#造成其金属插入深度略微增

加#>7 的插入深度达到 "j=0

!

+#O-的插入深度达

到 "3!/

!

+!见表 &"$

综上所述#电子云分布理论分析结果与催化剂

活性)金属流失量和 e\c)eCB))cB 的实验结果是

一致的$ 从不同层面)不同角度验证了我们提出的

MC%F

/

催化剂的结构模型!图 #")>RA催化剂的结

构模型!图 !"和还原后>RA催化剂结构模型!图 /"

是合理的$

<;结;论

金属和载体发生强相互作用#金属插入载体中#

形成具有离子性键的核#进而生成金属簇#使得催化

剂的性能有了质的提高$ 核的离子性增强#核插入

&"#
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载体更深#生成的金属簇更大#使得催化剂的性能有

了量的提升$ 引起强相互作用手段可以是等离子体

法!制备得到的催化剂为 MC%F

/

"#也可以是化学

方法!制备得到的催化剂为>RA"$

催化剂载体的作用不仅仅可以分散活性组分)

增加其比表面积#而且载体和活性组分的强相互作

用#更可能改进催化剂的表面特征#进而大大改善催

化剂的性能$ 文中提到的加强载体和活性组分作用

的手段#可以移植到其他催化剂的制备上$ 研究表

明这是一个很有潜力的研究和应用领域$ 等离子体

法可用于任何负载型催化剂的研究#以寻找新的更

好的催化剂#但其短期内难以工业化$ 化学法较易工

业化#但要找到能与活性组分发生强相互作用的载体

!如经碱处理过的二氧化硅和三氧化二铝等"$ 如果

能将等离子体法和化学法结合起来#效果会更好$
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