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摘要!采用 ";!& 093@G柠檬酸浸渍处理H3#\I\#+$ 后负载F_制备成新型催化剂!并采用Ya*%

N.\%Ya)%RQ

D

#NF*和F?#Pa对改性催化剂进行表征& 以麻疯树籽油为原料!在微型高压固定

床催化剂反应评价装置上!以空速 $;" 5

#$

%氢油比 $ """%氢压 + \F1%柠檬酸改性催化剂 F_@H3#

\I\#+$ 用量 ' 0G以及不同温度进行一步加氢催化制备燃油组分!通过 SI#\O 对产物进行定

性定量分析& 结果表明'柠檬酸降低了H3#\I\#+$ 分子筛骨架的有序度!部分 H3被脱除!催化

剂比表面积降低%但提高了催化剂孔容%孔径!形成了微孔!其酸性也有了显著改变#当加氢反应温

度为 D'"L时!产物的脱氧率为 -%;$$J!I
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异构烷烃相对含量为 $+;$!J!I
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芳烃相对含量为 D;$!J!I
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烷烃相对

含量为 '";+-J& 柠檬酸改性催化剂F_@H3#\I\#+$ 对催化麻疯树籽油加氢反应的短链烷烃选

择性较低&

关键词!分子筛#柠檬酸改性#催化加氢#燃油组分#生物油
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EE随着国际原油市场大幅度波动对石化市场产生

的重大影响&航空能源消耗增加已成为必然趋势&多

元化的能源结构已成为重要的研究课题*$+

' 燃油

组分可分 I

-
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$'

的航煤组分与 I

-

MI
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的柴油组

分*!+

' 将生物质原料转化为生物燃油一般有两种

途径(

)

生物质通过热裂解和加氢反应转化为生物

质热裂解油!

*

动植物油脂加氢脱氧获得生物燃油

I
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烷烃*D #++

' 生物质热裂解油主要由酚类)醛

类和一些短链烷烃组成&从成分上来看&并不适合作

为燃料使用&而非粮动植物油脂富含长链脂肪酸&经

过适当的催化加氢脱氧处理可获得一定比例的

I
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烷烃&具有低成本)转化率高的优点&利用动

植物油脂制备生物燃油在当今的生产研究中备受

关注*& #-+

'

植物油脂中主要成分为不饱和脂肪酸甘油三

酯&其加氢脱氧通常为两步法(脂肪酸在预硫化的

R2#\9@H3
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催化剂

上转化为饱和烷烃&然后在搭载 F_的 H3型催化剂

上进行裂化和异构化*, #$!+

' 虽然两步法拥有较高

的转化率&但氢耗高)工艺复杂的问题使得一步加氢

法受到关注&而一步加氢法获得生物燃油组分的关

键在于催化剂的构建'

合成改性的方法可以获得性能优异的催化剂&

但较高成本与复杂的工艺流程不利于大规模的生

产' 利用酸碱对成型催化剂进行改性是一种高效且

经济的手段'

研究表明&对分子筛进行不同程度的酸处理&可

增大分子筛的比表面积&增加孔容&改变分子筛骨架

组成&但并不会造成分子筛的骨架崩塌' 如(

j6K̂96B6=`等*$D+使用不同种类的酸对 HPFd#&)

OHFd#&)OHFd#$$ 和 OHFd#D+ 分子筛进行处

理&均不同程度地改变了分子筛的性质'

)1=等*$++使用不同酸制备分层孔型 OHFd#$-

分子筛&结果表明&除了缺陷溶解外&O2#d#H3也

会发生选择性溶解&导致具有大量的分层次孔

OHFd#$- 的生成' 目前&对于酸改性催化剂在植

物油脂加氢裂解制备生物燃油的研究报道较少' 本

课题前期研发构建的催化剂脱氧率为 ,,;,-J&产

品中I

-
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$'

烷烃的含量为 %D;-'J

*$&+

' 本次构建

的催化剂使用柠檬酸对 H3#\I\#+$ 骨架进行改

性&该方法经济高效&可有效实现分子筛的改性&从

而制备较高含量I

$%

MI

$-

的烷烃'

本文对自制的柠檬酸改性F_@H3#\I\#+$ 催

化剂进行 Ya*)Ya))N.\)F?#Pa)RQ

D

#NF*表

征&并以云南本地麻疯树籽油为原料&通过自制的柠

檬酸改性催化剂在微型高压固定床催化剂反应评价

装置中进行一步加氢裂解制备燃油组分&结合催化

产物分布对加氢反应机理进行推断'

:;材料与方法

$;$E实验材料

麻疯树籽油 $棕榈酸含量 -;D,J)油酸含量

-'g%!J%&云南西双版纳华坤生物科技有限公司!

F_$Rd

D

%

!

$RQ

D

%

+

&昆明贵研催化剂股份有限公司!

H3#\I\#+$ 分子筛$2$O2%@2$H3% h!&%&南开催

化剂厂'

微型高压固定床催化剂反应评价装置&自主研

发设计!I31KZ4'-" #OT-N气相色谱 #质谱联用仪

$SI#\O%&美国 F6KB2=.306K公司!R9f1!"""6物

理吸附装置)I560̂6_D""" 型化学吸附仪&美国康塔

公司!a2>1BZ*@01W!!"" 型 Y射线衍射仪&日本理

学公司!N68=12)D" 型透射电子显微镜&荷兰 ).P公

司!R28936_D-" 智能傅里叶红外光谱仪!O+ .W[39K6K

Y射线荧光光谱仪'

$;!E实验方法

$;!;$E柠檬酸改性催化剂的制备

称取 $" >H3#\I\#+$ 分子筛&用 ";!& 093@G

柠檬酸在 +"L水浴中浸渍 D" 02=!将溶液抽真空&

用去离子水清洗至表面 [Q为 %!在 $$"L烤箱中干

燥过夜!最后在 &""L马弗炉中焙烧 + 5&得到改性

分子筛'

以F_$Rd

D

%

!

$RQ

D

%

+

溶液为金属前体&改性分

子筛为载体&制备负载量为 !J的催化剂' 将含有

";$ >F_的 F_$Rd

D

%

!

$RQ

D

%

+

溶液缓慢滴在 & >改

性分子筛载体上并搅拌 ' 5!接着在 -"L水浴中干

燥 - 5&于 $$"L干燥过夜&再于 &""L煅烧 + 5&研

,&
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磨筛分至 ";D- M";-D 00$!" M+" 目%'

将柠檬酸改性前的F_@H3#\I\#+$ 催化剂记

作F#H\#d&改性后的 F_@H3#\I\#+$ 催化剂

记作F#H\#I'

$;!;!E催化剂表征

采用Y射线衍射仪测定催化剂的骨架形态)负

载金属晶格类型$Ya*%&测试条件为(工作电压 D'

Bj&工作电流 D" 0H&IZ 靶&E

$

$

,

h";$&+ =0%!广

角衍射峰扫描范围 -|M-"|&速度 $"$|%@02=' 采用

透射电镜$N.\%分析催化剂微观结构&将样品分散

在乙醇溶液中超声后逐滴滴在超薄碳膜上&再进行

N.\分析' 采用 R

!

脱附 #吸附检测催化剂的比表

面积和微观孔结构&";$ >样品在 D""L)真空条件

下进行 $-" 02= 脱气后&在样品管液氮氛围下采集

数据' 采用Y射线荧光光谱仪$Ya)%测定催化剂

元素及金属氧化物组成&测试条件为(工作电压 '"

Bj&工作电流 +" 0H&a5 靶光管' 采用吡啶红外光

谱$F?#Pa%测定催化剂的酸量&首先将样品放置于

D&"L下 ! 5&持续通入 &" 0G@02= 的氦气&然后在

室温下吸附吡啶饱和蒸气&最后以 $"L@02= 的速

率升温至 $&")D&"L得到酸图谱&根据峰面积得到

酸量' 采用 RQ

D

#NF*测定催化剂酸性&样品在

$"J Q

!

@HK气氛下&于 D&"L下预处理 ! 5!当温度

下降到 $""L 时& 加入 $"J RQ

D

@Q6& 流速为

!" 0G@02=&吸附 $ 5!最后物理吸附的RQ

D

被 Q6除

去&温度从 $""L升高到 -""L&速率为 $"L@02='

$;!;DE催化剂催化性能的评价

使用微型高压固定床催化剂反应评价装置进行

催化性能评价' 固定床主反应器采用 D$'G不锈钢

材质制造&内径 $" 00' 先将 ' 0G催化剂装填入主

反应器中段进行原位活化' 实验开始时&麻疯树籽

油过精密蠕动泵进料&通过电控装置对氢气流量进

行控制&原油进入反应器后开始反应&反应结束后经

过冷凝管进入气液分离罐分离&液体进入储油罐&气

体经过处理后排空' 具体流程图如图 $ 所示'

E注(FS#$;氢气钢瓶!FS#!;氩气钢瓶!FS#D;氮气钢瓶!IF#$;氢气增压泵!IF#!;氩气增压泵!j#$;氢气贮罐!

j#!;氩气贮罐!j#D;液体原料贮罐!IF#D;液体原料增压计量泵!]#$;电子秤!.N#$;汽化混合器!.)#$;预热炉!aN#$;

固定床反应器!a)#$;反应炉!Q.#$;冷凝器!O #$;气液分离器!j#+;液体产物贮罐!.Y#$;液体产物出口!.Y#!;气体产

物出口'

图 :;微型高压固定床催化剂反应评价装置工艺流程图

$;!;+E产物的指标测定

I
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烷烃是航空煤油最主要的成分&芳烃化

合物虽然可能不完全燃烧&造成积炭的堆积&但是低

温性能优于相同碳原子数的烷烃' 使用SI#\O对

产物组成进行分析&结合标准质谱图确认成分&按照

面积归一化法进行定量分析' 其中(I

,

MI

$-

烷烃相

对含量是指该烃类在液态产物中的质量分数&用来

评价催化剂的裂解性能!异构烷烃相对含量是液态

产物中所有支链烷烃的质量分数&用来评价催化剂

的异构化性能!芳烃相对含量是液态产物中所有芳

烃的质量分数'

SI#\O测定条件(进样口温度 !&"L!升温程

序为起始温度 -"L&保持 ! 02=&以 &L@02=升温至

$-"L&保持 & 02=&再以 &L@02= 升温至 !D"L&保

持 $" 02=!分流比 $&m$!.P离子源&电子能量 %" 6j!

离子源温度 !D"L!传输线温度 !D"L!检测电压

"g, Bj'

脱氧率$?%按下式计算'

?h

6$A

"

% #6$A

S

%

6$A

"

%

i$""C $$%

"'
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式中(6$A

"

%指反应前麻疯树籽油中具有氧官

能团物质的质量分数!6$A

S

%指反应后产物中具有

氧官能团物质的质量分数'

油酸转化率$J%按下式计算'

Jh

Q$A

"

% #Q$A

S

%

Q$A

"

%

i$""C $!%

式中(Q$A

"

%指反应前麻疯树籽油中油酸的质

量分数!Q$A

S

%指产物中油酸的质量分数'

<;结果与讨论

!;$E柠檬酸改性催化剂 F_@H3#\I\#+$ 的结构

与形态

!;$;$EY射线衍射$Ya*%表征

柠檬酸改性前后 F_@H3#\I\#+$ 的 Ya*图

谱如图 ! 所示' 由图 ! 可知&在 $&|M+"|存在 $ 个

大弥散峰&这是由于存在非晶态二氧化硅的孔壁结

构' 对比F#H\#d&F#H\#I在 D,;,|)+';!|)

'%;&|出现了$$$$%)$"!!%和$""!%D 个晶面的峰&

这表明F_已经被负载到了分子筛上*$'+

'

图 <;柠檬酸改性前后=*N$&PQDQP@: 的TU!图谱

!;$;!E透射电镜$N.\%表征

图 D 为柠檬酸改性催化剂 F#H\ #I的

N.\图'

E

图 ?;柠檬酸改性催化剂的VMQ图

EE由图 D 可知&活性金属F_已被成功负载到改性

分子筛上&这与Ya*谱图的结果一致&但在 F_负载

的过程中发生了一些团聚现象&出现了较大的 F_颗

粒' 出现F_团聚的原因可能是焙烧温度过高导致

了F_晶粒的增长' 图 D 中可以清晰地看到颗粒物

的晶格条纹&经过测定其条纹间距为 ";!!' =0&与

F_$$$$%晶面一致' 图 + 为柠檬酸改性催化剂的粒

径分布图'

从图 + 可以看出&大多数 F_的粒径较小&较小

的F_颗粒能够提高催化剂的催化活性&有利于油脂

的加氢反应效果'

图 @;柠檬酸改性催化剂的粒径分布图

!;$;DER

!

脱附#吸附实验

孔结构使得催化剂具有一定的选择性&而比表

面积决定催化剂的酸位点数量' 图 & 为催化剂的等

温脱附 #吸附曲线' 由图 & 可以看出&该曲线为

(

型'

图 A;柠檬酸改性催化剂的等温脱附P吸附曲线

EE根据脱附#吸附曲线&选择 ]eQ方法计算催化

剂的比表面积)*)N方法计算孔径分布)]eQ方法计

算孔容&结果见表 $'

表 :;柠檬酸改性前后催化剂比表面积与孔结构

样品
比表面积@

$0

!

@>%

孔容@

$80

D

@>%

孔径@

=0

F#H\#d %'';"" ";!' D;'"

F#H\#I %!!;$& ";!- D;+$

EE由表 $ 可知&由于柠檬酸的改性&分子筛发生脱

H3现象&造成F#H\#I比表面积降低' 柠檬酸作

为一种有机酸会持续电离出 Q

x作用于分子筛&造

成的缺陷为较为集中&甚至渗入晶体中心内部&导致

孔容增大*$+&$%+

'

柠檬酸改性前后催化剂的孔径分布如图 '

所示'

图 B;柠檬酸改性前后催化剂的孔径分布

$'
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EE由图 ' 可以看出&柠檬酸的改性使得分子筛产

生了微孔&除了大部分 ! M+ =0的介孔之外&还存在

一部分 $ M! =0的微孔' 微孔的增加在提升孔容的

同时降低了孔径'

!;!E催化剂的化学成分与酸性

!;!;$E催化剂的化学成分$见表 !%

表 <;柠檬酸改性前后催化剂的化学成分

样品 H3

!

d

D

@J O2d

!

@J

F_@J

O2d

!

@H3

!

d

D

F#H\#d +;"+ ,D;-D $;,$ !D;!!

F#H\#I D;-& -+;D, !;"D !$;,!

EE由表 !可知&F_的负载量与设计值相差不大&说明

F_已被成功负载' 经柠檬酸改性后&分子筛不同程度

地脱 O2和脱H3导致了分子筛 O2@H3下降' O2@H3下降

会导致酸性位点的增加&而酸量的分布决定着产物

的分布' 因此&需要进一步探究催化剂的酸性'

!;!;!ERQ

D

#NF*与F?#Pa表征

图 % 为F#H\#I的RQ

D

#NF*图谱' 由图 %

可以看出&在 $&"L和 D-"L时 F#H\#I出现了

明显的脱附峰&分别代表催化剂弱酸位点与中强酸

位点的脱附'

图 I;柠檬酸改性催化剂的WH

?

PV=!图谱

EE为了定量分析酸量&还需进行F?#Pa表征' 表

D 是通过F?#Pa表征得到的催化剂酸量分布' 由

表 D 可知&柠檬酸改性后酸性总体增强' 适当的柠

檬酸在对分子筛脱 H3的同时&也进行着补 H3的过

程&一部分游离键重新架键成桥&使 O2与 H3的配位

数发生变化&导致酸性)酸量发生变化' ]酸的增加

有利于油脂的加氢与裂解&G酸的增加则影响异构

烷烃的产率*$- #$,+

'

表 ?;柠檬酸改性前后催化剂的酸量分布

样品

酸量@$

#

093@>%

弱G6f24

酸位点

弱]K}=4_6̀

酸位点

强G6f24

酸位点

强]K}=4_6̀

酸位点

总酸

位点

F#H\#d +-!;D$ !&+;!$ $-";$$ $%-;!$ $ ",+;-+

F#H\#I ',";-, D%-;-% !,$;+" !&-;+' $ '$,;'!

!;DE催化剂的催化性能

温度是影响催化加氢的最重要因素' 结合课题

组前期工作以及相关文献*!" #!$+

&在空速 $;" 5

#$

)氢

油比 $ """)氢压 + \F1条件下&设置 D!" MD'"L梯

度进行加氢实验&脱氧率和产物各组分的相对含量

如图 - 所示' 由图 - 可知&随着温度升高&产物各组

分相对含量与脱氧率都提高'

图 J;不同温度下柠檬酸改性催化剂催化加氢的产物分布

EE双功能催化剂进行植物油一步加氢的催化性能

与其酸性位点)活性金属都有着密切的关系' 柠檬

酸可以调控分子筛的酸分布以及活性金属的分散

度&而]酸与G酸的分布决定了产物的分布' 在空

速 $ 5

#$

)氢油比 $ """)氢压 + \F1)温度 D'"L的条

件下&研究柠檬酸改性前后催化剂催化加氢的产物

分布&结果如图 , 所示'

图 K;柠檬酸改性前后催化剂催化加氢产物的烷烃分布

EE由图 , 可知&与改性前相比&柠檬酸改性催化剂

催化加氢产物分布有了明显的变化&总体燃油组分

相对含量都增加了' 从产物分布来看&I

$%

MI

$-

烷

烃相对含量最高&而 I

,

MI

$+

烷烃与 I

-

MI

$'

异构烷

烃相对含量较少' 主要原因是 ]酸位点相对 G酸

较少&导致裂解效果较差&长链烷烃未能转化为短链

烷烃' 增加]酸酸量可以提高催化剂裂解能力&增

加G酸酸量可以提高催化剂异构化能力'

麻疯树籽油的主要成分为油酸&而油脂催化加

氢的主要反应为不饱和脂肪酸转化为烷烃的反应&

因此油酸的转化率决定着燃油的产率' 图 $" 为柠

檬酸改性前后催化剂催化加氢的脱氧率与油酸转化

率' 由图 $"可以看出&F#H\#d催化加氢的脱氧

率为 '!;!DJ&油酸转化率为 %-;!$J&而F#H\#I

催化加氢的脱氧率为 -%;$$J&油酸转化率为

,'g$%J&柠檬酸改性后脱氧率与油酸转化率都明显

!'

IQPRHdPGO HR*)HNOEEEEEEEEEEEEEE!"!$ j93g+' R9g$"



上升' 油酸脱氧是因为 G酸位点与 F_的共同作用

脱去 $ 个Q

!

d分子&或者单独在活性金属F_的作用

下脱羧)脱羰*$,&!!+

'

图 :L;柠檬酸改性前后催化剂催化加氢的

脱氧率与油酸转化率

EE对于柠檬酸改性催化剂&位于 O2$+H3%中的 O2

原子优先与Q

x反应被脱除&导致 O2含量降低' 对

于含有F

!

d

D

的分子筛被有机酸腐蚀后&H3原子由于

F#d#H3键的保护而保留在框架内&但 H3#

\I\#+$ 中不含F原子&因此在有机酸环境下 O2#

d#O2键比 O2#d#H3键更稳定*$+&!D+

'

!;+EF#H\#I催化油酸加氢反应机理

根据原料)产物分布和文献*!+ #!&+&以油酸

为分子探针&对催化剂 F#H\#I催化一步加氢制

备燃油组分的反应机理进行推断&结果见图 $$'

从图 $$ 可以看出(第一步&油酸分子被 F_金属

吸附&在G酸位点获得电子对&在 F_的作用下水解

生成十八烷或直接脱羧生成十七烷&反应过程分别

为$$%)$!%'

第二步&十八烷在 F_的作用下&脱去两个氢生

成烯烃&烯烃在 ]酸中心得到一个质子形成一个碳

正离子' 在]酸与G酸作用下&碳正离子裂解形成

十七烯和甲基' 十七烯在 G酸与 F_作用下得到电

子对&形成十七烷' 十七烷继续通过此过程获得其

他裂解产物&反应过程分别为$D%)$+%)$&%)$'%)

$%%'

第三步&反应$+%中得到的碳正离子在催化剂

框架上重新排列&形成一个异构的碳正离子' 它在

]酸和G酸上失去一个质子从而形成一个异构烯

烃' 异构烯烃在 G酸上加氢形成异构烷烃' 反应

过程为$+%)$-%)$,%)$$"%'

第四步&异构烷烃通过
"

裂解过程进一步裂解'

而异构碳正离子经过加氢裂解与异构化获得异构烷

烃与碳正原子'

图 ::;改性=*N$&PQDQP@: 催化剂催化油酸一步加氢反应路径图

?;结;论

$$%使用柠檬酸改性F_@H3#\I\#+$&对催化

剂进行了表征' 改性催化剂由于脱 H3导致比表面

积减小&孔容增大&产生了微孔&形成了多级孔分子

筛' 负载到催化剂的活性金属颗粒粒径较小' 催化

剂的]酸)G酸位点增加'

$!%柠檬酸改性催化剂催化麻疯树籽油制备燃

油组分的产物中 I

,

MI

$+

烷烃相对含量为 &;&,J&

I

$&

MI

$'

烷烃相对含量为 D+;&&J&I

-

MI

$'

异构烷

烃相对含量为 $+;$!J&I

-

MI

$'

芳烃相对含量为

Dg$!J&I

$%

MI

$-

烷烃相对含量为 '";+-J&脱氧率

为 -%;$$J&油酸转化率为 ,';$%J'

$D%柠檬酸改性催化剂催化麻疯树籽油加氢反

应的短链烷烃选择性较低&裂解程度较低' 但是&柠

D'
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檬酸改性催化剂仅对分子筛进行了酸改性&可以通

过其他的方式继续进行改性&满足不同情况下不同

需求的目标烷烃选择性'
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