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摘要!以 % 种分子筛!=V5^$9(=aR<O(=J#负载镍作为催化剂用于催化微藻油脂制备航空煤油范

围正构烷烃和芳烃) 通过 U射线衍射!UHC#鉴定了 ?-(=V5^$9(?-(=aR<O(?-(=J催化剂的物

相"以氢气程序升温还原!=

!

$4jH#表征了催化剂的氧化还原特性) 在 3""h时"对 % 种催化剂的

活性进行了评价"并对催化反应温度进行优化) 结果表明*?-成功负载于 % 种分子筛上"

?-(=V5^$9 和?-(=aR<O中?-A较易被还原"而 ?-(=J中的 ?-A不易被还原&?-(=V5^$9 展现

出较好的航空煤油范围烃类选择性"航空煤油范围烃类产率达 !9&1!:&在?-(=V5^$9 催化剂作

用下"反应温度为 3!"h所得液体产物中航空煤油范围正构烷烃和芳烃比例最优"产率分别为

#1;!9:和 #2&3":)
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# V=@?Wn-+/*TR+/

!

&#&XR+.TFZ jFG0<R*T+-*# XR+.TFZ %!9"%9# VTR)-O+/# 7T-+O) !&7FGGR/RF[

7TRN-\<_0p Ô<R_-OG\L+/-+RR_-+/# XR+.TFZ Y+-̀R_\-<0# XR+.TFZ %!9"%9# VTR)-O+/# 7T-+O'

B?3901>9(?-GFO]R] -+ <T_RR.RFG-<R\&=V5^$9# =aR<O# =J' bO\Z\R] <F*O<OG0.R<TR*F+ R̀_\-F+ F[

N-*_FOG/ORG-c-]\-+<F)R<[ZRG_O+/R5 $OG,O+R\O+] O_FNO<-*T0]_F*O_aF+\&4TRcTO\R\F[?-(=V5^$9#

?-(=aR<OO+] ?-(=J *O<OG0\<\bR_R-]R+<-[-R] a0U $_O0]-[[_O*<-F+ & UHC'# O+] <TR_R]Fd

*TO_O*<R_-\<-*\F[<TR*O<OG0\<\bR_R*TO_O*<R_-.R] a0=

!

$4jH&4TRO*<-̀-<0F[<TR<T_RR*O<OG0\<\bO\

R̀OGZO<R] O<3""h#O+] <TR*O<OG0<-*_RO*<-F+ <RNcR_O<Z_RbO\Fc<-N-.R]&4TR_R\ZG<\\TFbR] <TO<?-bO\

\Z**R\\[ZGG0GFO]R] -+ <TR<T_RR.RFG-<R\#O+] ?-A-+ ?-(=V5^$9 O+] ?-(=aR<ObR_RNF_RRO\0<FaR

_R]Z*R]#bT-GR?-A-+ ?-(=JbO\]-[[-*ZG<<FaR_R]Z*R]&?-(=V5^$9 \TFbR] <TRaR\<)R<[ZRG_O+/R

T0]_F*O_aF+ \RGR*<-̀-<0#b-<T <F<OG0-RG] F[)R<[ZRG_O+/R5 $OG,O+R\O+] O_FNO<-*T0]_F*O_aF+\!9&1!:&

XTR+ <TR_RO*<-F+ <RNcR_O<Z_RbO\3!"h# <TR_O<-FF[)R<[ZRG_O+/R5 $OG,O+R\<FO_FNO<-*

T0]_F*O_aF+\bO\<TRaR\<-+ <TRG-QZ-] c_F]Z*<b-<T ?-(=V5^$9 O\*O<OG0\<O+] <TR0-RG]\F[5 $

OG,O+R\O+] O_FNO<-*T0]_F*O_aF+\bR_R#1&!9: O+] #2&3":#_R\cR*<-̀RG0&

C7D @60=3(N-*_FOG/OGG-c-]\) )R<[ZRG_O+/ROG,O+R\) )R<[ZRG_O+/RO_FNO<-*T0]_F*O_aF+\) .RFG-<R

66开发生物质能源可以减轻由化石燃料带来的全

球变暖和能源枯竭问题-#.

" 近年来#一种即用型的

新型可再生燃料引起了研究人员的广泛兴趣" 即用

型燃料是指从生物质制备而得的不含氧的碳氢燃

料#其性能和化石燃料接近-!.

" 微藻含有油脂!碳

水化合物及蛋白质等物质#被认为是用来生产即用

型燃料最具潜力生物质之一-% $3.

" 因此#研究从微

藻油脂制备即用型燃料具有重要意义"

环烷烃是一类体积热值很高的碳氢燃料" 富含
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环烷烃的航空燃料其能量密度也相对较高" 目前有

许多文献报道了从生物质平台化合物制备航空煤油

&简称航煤'范围的环烷烃" K-等-9.报道了从木质

素热裂解得到芳烃#再通过加聚反应将其碳链延长

到78 g7#9 范围#最后通过加氢得到航煤范围环烷

烃" ?-R等-2.实现从生物质平台化合物一锅法合成

航煤范围环烷烃#所得航煤的凝固点较低#能量密度

较高" B-等-1.报道了从木质素平台化合物合成

Ij$#" 超级燃料#该燃料性能良好#具备很高的体

积热值" 目前从植物油脂制取传统航煤的文献报道

相对较多-8 $#".

#其化学成分主要是78 g7#9 正构烷

烃或者异构烷烃#但是以微藻油脂制取航煤范围环

烷烃的文献报道较少-##.

"

分子筛是一类环保且低廉的材料#分子筛特殊

的孔结构使得其可以作为催化剂用于化学品的转化

等-#! $#%.

" 颗粒较小的分子筛#其催化活性往往较

强-#3.

" 这是因为较小的颗粒能够抵御积碳#从而增

强催化剂的活性)同时较小的扩散通道#较多的反应

活性中心使得小颗粒分子筛更具有优势-#9 $#2.

" 分

子筛在油脂脱氧制取碳氢燃料方面已经有较多的文

献报道#如(5T-等-#1.将7F负载到 =̂ 7̂ $3' 分子

筛上用于催化棕榈酸制备航煤范围烷烃#取得了较

好的脱氧和异构效果) B-Z 等-#8. 将 ?-负载到

7̂̂ $3# $@j4L5 $Y5J分子筛上用于催化蓖麻

籽油制备航煤#获得了 '#&2:的航煤产率)作者的

前期研究工作中也使用分子筛负载镍催化棕榈油脱

氧断键制备长链正构烷烃-#".

"

本文将镍负载到 % 种代表性分子筛上合成

?-(=V5^$9!?-(=aR<O!?-(=J催化剂#用于催化微

藻油脂一步转化为航煤范围的正构烷烃和芳烃#如

果后续对其再进行加氢处理#即可得到正构烷烃和

环烷烃的混合物#从而提高航煤的能量密度#使其能

够适用于高速飞行器"

&(材料与方法

#&#6实验材料

微藻油脂#山东青岛琅笽台公司" 纳米 =aR<O

分子筛!=V5^$9 分子筛!=J分子筛#湖北申昙新

材料有限公司)?-&?A

%

'

!

22=

!

A#上海国药有限

公司"

实验所用的管式炉及间歇式反应器均为自行搭

建#K_Z,R_C8 U射线衍射仪#@Z<F*TRN!'#" 多功能

吸附仪#岛津W7$̂ 5 !"#" 气相色谱质谱联用仪"

#&!6实验方法

#&!&#6催化剂的制备及表征

镍基纳米分子筛催化剂使用浸渍法合成#具体

步骤如下(3&'9 /?-&?A

%

'

!

22=

!

A溶于 #9 NB去

离子水中#加入 ' /纳米分子筛#混合#在 #""h下烘

干 8 T 后转入马弗炉中 99"h下煅烧 3 T#取出#在

9""h下管式炉中用氢气还原 3 T"

催化剂的U射线衍射在K_Z,R_C8 U射线衍射

仪上进行#使用射线为7Z $k

$

&

'

f"&#93 "2 +N'#

!

(

扫描范围 #"{g8"{"

催化剂的氢气程序升温还原&=

!

$4jH'实验

在@Z<F*TRN!'#" 多功能吸附仪上完成" 将 9" N/

样品放置在Y形管石英反应器中#用氩&@_'吹扫 %"

N-+以除去物理吸附水#然后在 #":=

!

(@_气氛下#

以 #"h(N-+的速率从室温升到 8""h" 采用 5j$

!#""@气相色谱仪监测=

!

的消耗#该气相色谱仪配

有热导检测器&47C'#绘图分析其氧化还原特性"

#&!&!6航煤范围正构烷烃和芳烃的制备

78 g7#9 碳氢化合物的制备在装有机械搅拌器

的 %"" NB间歇式反应器中进行" 向反应器中装入

2" /微藻油脂和催化剂&微藻油脂与催化剂质量比

为 !"i#'" 在室温下#将反应器密封并充入氢气至

#" ĵO#设置反应温度#在搅拌速度为 2"" _(N-+ 下

反应 9 T" 反应结束后#使用离心机分离出液体和固

体产物" 称量液体产物的总质量" 然后#在 !2&9

,jO下#使用减压蒸馏装置将液体产物分为 3 个馏

分(" g#""h##"" g!9"h#!9" g%""h和 q%""h"

称量每部分馏分的质量#计算各馏分产率"

#&!&%6液体产物的分析

液体产物使用四氯化碳以 #i#" 的比例进行稀

释#由配备 7jEFGON-+R毛细管柱的岛津 W7$ 5̂

!"#" 气相色谱质谱联用仪进行分析" 进样口温度

为 %""h" 柱温起初以 !h(N-+ 由 %"h上升到

8"h#随后以 #"h(N-+ 的速度升高到 !8"h#并在

!8"h保留 !" N-+" W7$̂ 5 的结果使用峰面积归

一化法进行定量" 每个样品测定 % 次#取 % 次测定

的平均值为结果#并记录标准差"

$(结果与讨论

!&#6催化剂表征

图 # 为 ?-(=V5^$9!?-(=aR<O!?-(=J催化剂

的U射线衍射&UHC'结果" 由图 # 可看出#镍成功

地负载于 % 种分子筛上"

图 ! 为 ?-(=V5^$9!?-(=aR<O!?-(=J催化剂

的=

!

$4jH结果" 由图 ! 可看出(?-(=V5^$9 和

?-(=aR<O在较低的温度&%#"h和 !%"h'下出峰#

说明氧化镍比较容易被还原#这也说明=V5^$9 及

=aR<O和镍的相互作用较弱)?-(=J的出峰温度相

对较高#说明镍和=J分子筛的相互作用较强#氧化
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镍比较难被还原"

图 &(催化剂的 Ŵ!表征

图 $(催化剂的P

$

R/QW表征

!&!6催化剂筛选

催化剂对于产物分布有非常大的影响" 基于作

者的前期研究-#".

#当反应温度低于 %1"h时#微藻

油脂发生低聚反应#产物以固体为主#在 3""h时则

能获得较多的液体产物" 因此#本文选择在反应温

度 3""h时按照 #&!&! 方法采用 ?-(=V5^$9!

?-(=aR<O和?-(=J% 种催化剂催化微藻油脂制备航

煤范围正构烷烃和芳烃#不同催化剂作用下液体产

物各馏分产率如表 # 所示" 不同催化剂作用下航煤

范围烃类产率和碳原子数分布如图 % 所示"

表 &(*%%a时不同催化剂作用下液体产物各馏分产率

催化剂

产率(:

轻组分

&" g#""h'

中组分

&#"" g!9"h'

重组分

&!9" g%""h'

?-(=V5^$9 2&'9 !3&!! !1&!9

?-(=aR<O '&2% %8&9" #!&!8

?-(=J 1&8! !1&#" %#&!1

66由表 # 可看出(在 ?-(=aR<O催化剂作用下#中

组分&#"" g!9"h'的产率最高#为 %8&9:#重组分

&!9" g%""h'的产率最低#为 #!&!8:)在 ?-(=J

催化剂作用下# 重组分的产率很高# 达到了

%#;!1:#这降低了产物的品质" 原因可能是 =J分

子筛有较大的孔径#从而对大分子有较高的选择性"

由图 %&O'可看出#在反应温度 3""h时#?-(=J

催化剂的航煤范围正构烷烃产率&8&%:'最低且未生

成航煤范围芳烃#而?-(=V5^$9催化剂和?-(=aR<O

催化剂的航煤范围正构烷烃的产率分别为 !3&3!:

和 #8&8!:" 这可能是因为=V5^$9 和=aR<O的孔

结构对于航煤范围正构烷烃有更高的选择性"

?-(=aR<O催化剂的航煤范围芳烃产率为 9:#?-(

=V5^$9 催化剂的航煤范围芳烃产率则为 #;%:#

无论是 ?-(=aR<O还是 ?-(=V5^$9#二者对于航煤

范围芳烃的选择性都比较低#说明这 ! 种催化剂对于

航煤范围芳烃生成的影响十分有限" 由图 %&a'可看

出#%种催化剂作用下各碳原子数的质量分布比较均

衡" 在反应温度 3""h!?-(=V5^$9 催化剂作用

下#航煤范围烃类产率最高#为 !9&1!:&图 %&O''"

综合考虑#选择 ?-(=V5^$9 为适合的催化剂用于

下一步考察反应温度对于产物的影响"

图 )(不同催化剂作用下航煤范围烃类产率#1$

和碳原子数分布#?$

!&%6反应温度的影响

在以?-(=V5^$9 为催化剂!反应温度 %2" g

33"h下#按照 #&!&! 方法进行航煤范围正构烷烃

和芳烃的制备#得到不同反应温度下液体产物各馏

分产率如表 ! 所示" 不同反应温度下航煤范围烃类

产率和碳原子数分布如图 3 所示"

表 $(不同反应温度下]5LPbGFR+ 催化所得

液体产物各馏分产率

反应

温度(h

产率(:

轻组分

&" g#""h'

中组分

&#"" g!9"h'

重组分

&!9" g%""h'

%2" "&"" "&"" "&""

%8" 2&#9 !3&%8 3!&#%

3"" 2&'9 !3&!! !1&!9

3!" #%&%9 %%&2" 1&9!

33" %8&!9 !#&21 9&""
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图 *(不同反应温度下航煤范围烃类产率#1$

和碳原子数分布#?$

66由表 ! 可看出(在?-(=V5^$9 催化剂作用下#

当反应温度由 %2"h升高到 33"h时#产物中轻组

分产率由 ":增加到了 %8&!9:)当反应温度由

%8"h升高到 33"h时#重组分的产率由 3!&#%:降

低到了 9&"":" 这是因为随着反应温度的升高长

链烃的裂解反应加剧"

由图 3&O'可看出#当反应温度为 %2"h时#烃

类的产率为 ":" 这是因为在反应温度 %2"h下主

要发生了低聚反应#并不生成液体产物" 当反应温

度为 %8"h时#航煤范围正构烷烃的产率由 ":增加

到了 #%&3":#但航煤范围芳烃产率几乎没有增加"

反应温度继续升高至 3""h时#航煤范围正构烷烃

的产率从 #%;3":增加到了 !3&3!:#这是因为反应

温度升高加剧了长链烃的裂解)但是航煤范围的芳

烃产率变化较小&": g#&%":'" 在 3!"h时#航煤

范围正构烷烃的产率由 !3&3!:降低到 #1&!9:#航

煤范围芳烃的产率由 #&%":增加到 #2&3":" 这说

明反应温度对于航煤范围芳烃的生成有很大影响#

并且随着反应温度的升高#航煤范围芳烃的产率增

大" 这可能是因为在较高的反应温度下#正构烷烃

发生了芳构化反应生成了芳烃" 在反应温度 33"h

时#航煤范围正构烷烃的产率由 #1&!9:降低到

2;9":#而 芳 烃 的 产 率 则 由 #2&3": 增 加 到

%#;"":" 由图 3&a'可看出#在 %8"h和 3""h时#

7#9 烃的质量较高#分别为 3&"" /和 1&!! /" 当反

应温度为 3!"h时#各碳原子数的质量分布相对均

衡" 在 33"h时#短链烃&78 g7##'的质量比长链

烃&7#! g7#9'的要高一些" 这是因为高温下#长链

烃裂解为短链烃" 通过上述可知#在 3!"h时能够

得到比例恰当的正构烷烃和芳烃#经过加氢处理后

可得到正构烷烃和环烷烃的混合物" 如果正构烷烃

的比例太高#则经过加氢得到的燃料的凝点会升高#

能量密度下降)如果芳烃的比例太高#则经过加氢得

到的燃料的热沉会下降#不利于其应用在高速飞行

器上" 因此#选择 3!"h为最佳反应温度"

)(结(论

在 3""h时#参与活性评价的 ?-(=V5^$9!

?-(=aR<O!?-(=J催化剂中#?-(=V5^$9 催化剂展

现了最高的航煤范围烃类的产率#为 !9&1!:" 在

?-(=V5^$9 催化剂作用下#反应温度为 3!"h时得

到的液体产物中航煤范围正构烷烃和芳烃的比例最

优#所得产率分别为 #1&!9:和 #2&3":#由此经过

加氢处理后得到的航空燃料具有更高的能量密度和

热沉" 从微藻油脂制取航煤范围烃类的机理仍然需

要进一步研究"
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