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ＴｉＯ２催化剂改性方法对光热催化麻疯树籽油制备

生物燃油的影响
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摘要：为改善ＴｉＯ２在光热催化过程中催化效率不高及回收困难等问题，分别使用固体分散法和溶
胶凝胶法将ＴｉＯ２与ＨＺＳＭ－５分子筛结合，并负载活性金属Ｐｔ制备Ｐｔ／ＴｉＯ２－ＨＺＳＭ－５催化剂，对
两种催化剂进行Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、Ｎ２吸附 －脱附、高分辨率透射电镜（ＨＲＴＥＭ）、紫外 －可见光
（ＵＶ－Ｖｉｓ）、Ｘ射线荧光（ＸＲＦ）及吡啶－红外（Ｐｙ－ＩＲ）表征，并用于光热催化麻疯树籽油加氢制备
生物燃油中，考察两种改性催化剂的催化效果。结果表明：两种制备方法均可使 ＴｉＯ２成功分散在
ＨＺＳＭ－５分子筛表面，ＴｉＯ２的比表面积增加，ＨＺＳＭ－５分子筛孔容和孔径改变；改性后的催化剂衍
射峰出现明显红移，对可见光的吸收能力提高，酸性位点增加；相比溶胶凝胶法，固体分散法制备的

Ｐｔ／ＴｉＯ２－ＨＺＳＭ－５活性金属Ｐｔ分散度较好且无团聚现象，粒径更小，催化性能更优；在反应温度
１００℃、氢压０．４ＭＰａ、反应时间１２ｈ条件下，使用固体分散法制备的Ｐｔ／ＴｉＯ２－ＨＺＳＭ－５光热催化
麻疯树籽油制备生物燃油的原料转化率达９３．２０％、Ｃ８～Ｃ１７烷烃选择性达５４．９２％，该催化剂的重
复利用实验结果表明，催化剂再生后Ｃ８～Ｃ１７烷烃选择性随着再生次数的增加而下降，可再生能力
有待加强。
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　　近年来，人类对化石资源的过度开采导致其
日益减少，在未来一百年内甚至可能枯竭，并且化

石燃料燃烧释放的大量污染物是造成空气污染以

及气候变化的主要原因。因此，能源结构调整已

成为我国能源发展面临的重要任务，大力发展新

能源和可再生能源是保证能源安全，实现碳达峰、

碳中和的重要举措之一［１］。清洁能源尤其是生物

燃料可大大降低有害物质的排放，从而减轻对生

态环境的影响。

生物燃油是以餐厨废油、动植物油等为原料制

备的。目前，生物燃油制备技术有生物质费 －托合
成技术、生物质热解转化技术、生物质水相化学催化

技术、加氢裂化 －异构化技术、光热催化转化技术
等［２］。其中光热催化是一门新兴技术，通过光催化

剂，利用光子能量产生载流子，发生能级跃迁，从而

实现在相对温和的条件下完成对目标产物的转化。

该方法具有原料灵活、能耗低、反应条件温和、氧化

能力强等优点［３－４］，具有广阔的发展前景。

ＴｉＯ２是一种Ｎ型半导体材料，具有光催化效率
高、稳定性好、不容易产生二次污染和成本低等特

点，被广泛应用于光热催化反应中［５－７］。但纯 ＴｉＯ２
存在禁带宽度大，量子效率较低，对太阳光的利用率

较低，由于吸收波长的限制只能应用于紫外光以及

反应后难分离回收等问题。因此，需要对 ＴｉＯ２进行
改性处理，以提高其吸收可见光的效率，进而提高光

催化活性［８－９］。

研究发现，通过向 ＴｉＯ２中掺杂金属可提高

ＴｉＯ２的分散度，减少其带隙能
［２，１０－１１］，从而提高其

催化活性。前期研究发现，向 ＴｉＯ２掺杂 Ｐｔ可有效
提高 ＴｉＯ２的催化效果。分子筛催化剂具有发达的
孔隙结构、较大的比表面积、大量可调节的酸性位

点，对反应物具有很好的吸附性能［１２］。分子筛与

ＴｉＯ２结合，使得分子筛吸附的物质经表面传质扩散
到 ＴｉＯ２表面，为 ＴｉＯ２创造了良好的富集反应物的

环境，有效提高了反应效率［１３］，且可改善 ＴｉＯ２难
分离回收的问题，其中以 ＨＺＳＭ－５分子筛应用
较多。

ＴｉＯ２与分子筛结合的方法有固体分散（ＳＳＤ）法
和溶胶凝胶（ＳＧＬ）法。采用 ＳＳＤ法制备的 ＴｉＯ２－
ＨＺＳＭ－５催化剂，目前已被广泛应用于不同领域，
该方法具有制备简单、经济实用等优点，但存在着

ＴｉＯ２分散度不足的问题；ＳＧＬ法是一种低温、湿化学
制备材料的方法，通过此方法制备的ＴｉＯ２－ＨＺＳＭ－５
催化剂具有结晶度高，与载体结合力强，负载效果好

等特点，但是 ＳＧＬ法原料成本高，制备过程中产物
容易团聚，易造成分子筛内部孔道堵塞，可能会降低

催化性能［１４－１７］。

本文分别采用 ＳＳＤ法和 ＳＧＬ法制备 ＴｉＯ２－
ＨＺＳＭ－５，并负载活性金属 Ｐｔ，制备 Ｐｔ／ＴｉＯ２ －
ＨＺＳＭ－５光催化剂。采用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、Ｎ２
吸附－脱附、高分辨率透射电镜（ＨＲＴＥＭ）、紫外 －
可见光（ＵＶ－Ｖｉｓ）、Ｘ射线荧光（ＸＲＦ）及吡啶 －红
外（Ｐｙ－ＩＲ）对催化剂的微观结构和物化性能进行
研究，筛选出一种催化性能最优的催化剂，用于光热
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催化麻疯树籽油制备生物燃油的反应中，并对反应

条件进行探究。

１　材料与方法
１．１　实验材料

麻疯树籽油，购于云南省西双版纳华坤生物科技

有限公司。ＨＺＳＭ－５分子筛，南开大学催化剂有限
公司；无水乙醇；异丙醇（纯度≥９９．７％）；钛酸四丁酯
（ＴＢＴ，纯度≥９８％）；冰醋酸（纯度≥９９．８％）；氯亚铂
酸钾（Ｐｔ含量为４６％）；ＴｉＯ２（ＤｅｇｕｓｓａＰ２５，由２０％
金红石型ＴｉＯ２和８０％锐钛矿型 ＴｉＯ２构成）：以上试
剂均为分析纯。

光热催化反应釜，釜体装有蓝宝石镜面，能够通

过９９．９％的入射光，使用 ＣＥＬ－ＨＸＦ３００－Ｔ３氙灯
系统模拟太阳光，委托北京中教金源有限公司制造；

Ｃｌａｒｕｓ６８０－ＳＱ８气相色谱 －质谱联用仪，ＰＥ公司；
ＲｉｇａｋｕＵｌｔｉｍａＩＶＸ射线衍射仪，日本理学公司；
Ａｕｔｏｓｏｒｂｉｑ氮气吸附脱附仪，美国康塔公司；Ｔｅｃｎａｉ
Ｇ２Ｆ２０透射电子显微镜；３６００Ｘ射线荧光光谱分析
仪、Ｎｉｃｏｌｅｔｉｓ５０吡啶红外吸附，ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ美国；
ＵＶ－３６００紫外－可见光谱仪，日本岛津公司。
１．２　实验方法
１．２．１　催化剂的制备

ＳＳＤ法制备 ＴｉＯ２－ＨＺＳＭ－５催化剂：将３．０ｇ
ＨＺＳＭ－５分子筛分散于２０ｍＬ乙醇中，室温下搅拌
１ｈ，再加入分子筛质量分数５０％的ＴｉＯ２，室温下搅拌
１２ｈ，然后油浴加热至８５℃，保持１２ｈ，再放入马弗炉
中，于４００℃煅烧４ｈ，得到ＴｉＯ２－ＨＺＳＭ－５催化剂。

ＳＧＬ法制备 ＴｉＯ２－ＨＺＳＭ－５催化剂：将３．０ｇ
ＨＺＳＭ－５分子筛浸没于４５ｍＬ异丙醇中混合搅拌
１ｈ，超声分散０．５ｈ，形成均匀分散的分子筛悬浮
液；再向分子筛悬浮液中逐滴加入分子筛质量分数

５０％（以ＴｉＯ２计）的 ＴＢＴ，待 ＴＢＴ完全溶解后，加入
１ｍＬ冰醋酸调节该混合体系的 ｐＨ，继续混合搅拌
１ｈ；最后，逐滴加入一定量的去离子水（ＴＢＴ与Ｈ２Ｏ
物质的量比１∶１５），水解２ｈ；水解完成后，对产物进行
离心、无水乙醇洗涤和干燥，之后放入马弗炉中在

５００℃下煅烧４ｈ脱除有机物，得到ＴｉＯ２－ＨＺＳＭ－５

催化剂［１８］。

等体积浸渍法负载活性金属 Ｐｔ：将０．０４３ｇ氯
亚铂酸钾完全溶于２ｍＬ蒸馏水中，将溶液缓慢滴入
装有１ｇＴｉＯ２－ＨＺＳＭ－５粉末的自封袋中，边滴边
揉搓，直到所有干燥的粉末恰好完全浸湿，将样品静

置３ｈ后于８０℃下完全烘干，在马弗炉中于５００℃煅

烧４ｈ，得到Ｐｔ含量为１．９８％的Ｐｔ／ＴｉＯ２－ＨＺＳＭ－５

复合催化剂（ＰＭ）。将上述两种方法制得的催化剂
分别命名为ＰＭ（ＳＳＤ）和ＰＭ（ＳＧＬ）。
１．２．２　催化剂的表征

采用Ｘ射线衍射仪表征晶体结构，工作条件为
Ｃｕ－Ｋα辐射、扫描范围 ５°～９０°、扫描速度 １０
（°）／ｍｉｎ［１９］。通过氮气物理吸附和脱附得到催化剂
的比表面积和孔结构。采用紫外－可见光谱仪测量
催化剂在２００～８００ｎｍ的吸光度。采用高分辨率透
射电镜（ＨＲＴＥＭ）检测晶体结构、晶粒尺寸和微观结
构。采用Ｘ射线荧光光谱分析仪分析催化剂化学
成分，工作条件为电压 ６０ｋＶ、电流 ４０ｍＡ、Ｒｈ辐
射［２０］。以吡啶为分子探针，采用傅里叶变换红外光

谱法（ＦＴＩＲ）检测催化剂表面酸性的种类和数量。
具体为：取约１５ｍｇ催化剂，在１０℃／ｍｉｎ的速率下
升温至３５０℃，保持２ｈ，在５０ｍＬ／ｍｉｎ的氦气气氛
中活化；在室温下将样品暴露于吡啶蒸气中，直到吸

附量达到饱和，再以１０℃／ｍｉｎ的速率分别将温度
提升到１５０℃（主要针对弱酸）和３５０℃（主要针对
强酸），恒温保持１ｈ，得到吡啶红外光谱图。
１．２．３　催化剂性能评价

在反应开始前，先将催化剂在 ２ＭＰａ氢气气
氛下加热到３００℃保持３ｈ进行活化［２１］。将０．８ｇ
麻疯树籽油、０．４ｇ活化后的催化剂和５０ｍＬ正己
烷在反应器中混合，使用氩气吹扫５次，除去反应
器内的空气，再用氢气吹扫５次，排除反应系统内
的杂气。向反应釜中缓慢加入氢气至所需压力

（０．４ＭＰａ），设置系统温度（１００℃）后开启搅拌，
搅拌速率１０００ｒ／ｍｉｎ，再打开氙灯对系统进行光
照，光照过程中维持搅拌速率不变，反应结束后，

离心分离，上清液即为产物。

１．２．４　液体产物组成分析
采用气相色谱－质谱联用仪（ＧＣ－ＭＳ）检测液

体产物组成。ＧＣ条件：ＣＥＴＭ－５色谱柱（３０ｍ×
０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；进样口温度２５０℃；升温程序
为初始温度８０℃，保持２ｍｉｎ，以５℃／ｍｉｎ的速度加
热至１３０℃，保持５ｍｉｎ，以５℃／ｍｉｎ的速度加热至
１８０℃，保持 ５ｍｉｎ，以 ５℃／ｍｉｎ的速度加热至
２３０℃，保持５ｍｉｎ；载气（Ｈｅ）流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ。ＭＳ
条件：电子轰击（ＥＩ）离子源，电子能量７０ｅＶ，离子
源温度 ２５０℃；传输线温度 ２７０℃；检测电压
０．９ｋＶ；质量扫描范围（ｍ／ｚ）６０～５００；数据采集时
间４．２０～４７．００ｍｉｎ。

结合ＧＣ－ＭＳ分析结果比对 ＮＩＳＴ０８标准谱
库，以保留时间进行定性，采用峰面积归一化法定

量，分别得到各烷烃组分的相对含量。
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１．２．５　Ｃ８～Ｃ１７烷烃选择性及原料转化率计算
以Ｃ８～Ｃ１７烷烃选择性作为评价催化剂裂解性

能的指标。Ｃ８～Ｃ１７烷烃选择性（Ｘ）计算见式（１），
原料转化率（Ｙ）计算见式（２）。

Ｘ＝∑ｍｘ／（ｍＴ０－ｍＴＧ）×１００％ （１）

Ｙ＝（ｍＴ０－ｍＴＧ）／ｍＴ０×１００％ （２）
　　式中：∑ｍｘ为液体产物中 Ｃ８～Ｃ１７烷烃的含量
之和；ｍＴ０为反应前体系中麻疯树籽油的含量；ｍＴＧ为
反应后体系中麻疯树籽油的含量。

不同烷烃在总烷烃中的含量（Ｚ）计算见式（３）。

Ｚ＝∑ＭＹ０／ＭＹ×１００％ （３）

　　式中：ＭＹ０为反应后的一种烷烃的含量；ＭＹ为反
应后的总烷烃含量。

２　结果与讨论
２．１　ＸＲＤ表征

ＨＺＳＭ－５、ＴｉＯ２及改性催化剂的ＸＲＤ谱图如图
１所示。

图１　ＨＺＳＭ－５、ＴｉＯ２及改性催化剂的ＸＲＤ谱图

　　由图１可看出：对于ＰＭ（ＳＳＤ），在２θ为２５．２８°、
３７．８０°、３８．５８°、４８．０５°、５３．８９°、５５．０６°和６２．７４°
处观察到 ＴｉＯ２的特征衍射峰，对应锐钛矿晶相；在
２θ为２７．４５°、３６．１０°、３６．９５°、４１．２６°和６８．９１°处
有较弱的峰，对应少量金红石晶相。与 ＴｉＯ２和
ＨＺＳＭ－５分子筛的 ＸＲＤ谱图进行比对，ＰＭ（ＳＳＤ）
能观察到相同的锐钛矿晶相、金红石晶相以及分

子筛的特征衍射峰，表明金属的掺杂和结合分子

筛并没有破坏 ＴｉＯ２的晶体结构，分子筛仍保持完整
的ＭＦＩ拓扑结构，且ＴｉＯ２已经成功负载在ＨＺＳＭ－５

分子筛上［２２－２４］。对于 ＰＭ（ＳＧＬ），其峰形与 ＰＭ
（ＳＳＤ）有明显差别，相比于 ＰＭ（ＳＳＤ），ＰＭ（ＳＧＬ）
衍射峰强度明显增强。在 ２θ为 ３９．７６°时，ＰＭ
（ＳＧＬ）上出现了一个很明显的衍射峰，使用标准
ＰＤＦ卡片对比后发现可能是 Ｔｉ原子和 Ａｌ原子成
键。此外，ＰＭ（ＳＳＤ）和 ＰＭ（ＳＧＬ）ＸＲＤ谱图中均未
出现 Ｐｔ的特征衍射峰，可能是由于 Ｐｔ高度分散
所致［２，２５－２６］。

２．２　Ｎ２吸附－脱附表征
图２为 ＨＺＳＭ－５、ＴｉＯ２及改性催化剂的 Ｎ２吸

附－脱附谱图，表１为使用ＢＥＴ方法计算的ＨＺＳＭ－
５、ＴｉＯ２以及改性催化剂的比表面积，使用 ＢＪＨ方法
计算的孔容和孔径。

图２　ＨＺＳＭ－５、ＴｉＯ２及改性催化剂的Ｎ２吸附－脱附谱图

表１　ＨＺＳＭ－５、ＴｉＯ２及改性催化剂的比表面积与孔结构

样品 比表面积／（ｍ２／ｇ） 孔容／（ｃｍ３／ｇ） 孔径／ｎｍ

ＨＺＳＭ－５ ３３９．７１２ ０．０４２ ３．４０４

ＴｉＯ２ ６４．５６６ ０．１４７ ３．０５７

ＰＭ（ＳＳＤ） １９８．０１６ ０．２２３ ３．８１６

ＰＭ（ＳＧＬ） ２９３．６８５ ０．１４２ １．９３３

　　由图２可看出，ＨＺＳＭ－５、ＴｉＯ２和 ＰＭ（ＳＳＤ）均
出现明显的滞后环，属于典型的Ⅳ型等温线。在相
对压力０．１８～１．０范围内，ＰＭ（ＳＳＤ）吸附量上升并
出现滞后环，此为介孔分子筛所产生的毛细凝聚现

象，说明改性催化剂中既含有微孔结构，又存在晶间

堆积介孔结构，且金属 Ｐｔ和金属 Ｔｉ的引入并没有
改变分子筛的孔隙结构［１８，２５］。ＰＭ（ＳＧＬ）谱图中吸
附支与脱附支几乎水平，类似 Ｈ４型的迟滞回归线，
此滞后环出现在狭窄的孔隙中，与ＨＺＳＭ－５分子筛
相比，ＰＭ（ＳＧＬ）的滞后环明显收窄，可能是由于
ＳＧＬ法制备过程中钛酸四丁酯溶液首先浸润分子筛
表面，其中一部分进入分子筛内部，生成 ＴｉＯ２后堵
塞了ＨＺＳＭ－５分子筛的孔道。

由表１可看出，ＨＺＳＭ－５分子筛的比表面积较
大，ＴｉＯ２与之结合可增大 ＴｉＯ２的比表面积。与
ＨＺＳＭ－５分子筛相比，ＰＭ（ＳＳＤ）孔径增大，ＰＭ
（ＳＧＬ）孔径减小，同 ＳＧＬ制备过程中分子筛孔道堵
塞相对应。

２．３　紫外－可见光表征
ＴｉＯ２、ＨＺＳＭ－５和改性催化剂的紫外 －可见光

谱图如图３所示。
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图３　ＨＺＳＭ－５、ＴｉＯ２及改性催化剂的紫外－可见光谱图

　　由图３可看出，ＴｉＯ２和ＨＺＳＭ－５分子筛几乎不
吸收可见光，而改性后的催化剂具有一定的光学性

质，特征峰逐渐向可见光红移，对可见光的吸收强度

也随之增加。这可能是由于活性金属引入后，显著

改变了Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ的对称性，从而形成更多表面晶
格缺陷［７，１９］。

２．４　ＨＲＴＥＭ表征
ＰＭ（ＳＳＤ）和ＰＭ（ＳＧＬ）的ＨＲＴＥＭ表征见图４。

图４　改性催化剂的ＨＲＴＥＭ图像

　　由图４可看出，ＰＭ（ＳＳＤ）中 ＴｉＯ２与 ＨＺＳＭ－５
分子筛接触紧密，Ｐｔ金属颗粒以极小的尺度高度分
散在 ＴｉＯ２－ＨＺＳＭ－５上，无团聚现象。ＰＭ（ＳＧＬ）
中ＴｉＯ２与 ＨＺＳＭ－５分子筛虽接触紧密，但 Ｐｔ金属
颗粒团聚现象明显。结合 ＸＲＤ和 ＢＥＴ表征，ＳＧＬ
法制备ＰＭ可能会堵塞分子筛内部孔道，从而导致
氯亚铂酸钾溶液不能很好地在 ＴｉＯ２－ＨＺＳＭ－５上
扩散，从而出现了Ｐｔ颗粒团聚的现象。ＰＭ（ＳＳＤ）的
粒径分布在 ０．５～４．０ｎｍ之间，平均粒径为
１．７９ｎｍ；ＰＭ（ＳＧＬ）的粒径分布在１～１０ｎｍ之间，
平均粒径为５．１２ｎｍ；ＰＭ（ＳＳＤ）上的 Ｐｔ粒径比 ＰＭ
（ＳＧＬ）上的小。对于光热催化剂，活性金属的分散
性和粒径大小影响中间产物的传质，粒径较小的高

分散活性金属表现出更高的催化活性［２６－２７］。

２．５　催化剂化学成分
ＨＺＳＭ－５与改性催化剂的化学组成如表 ２

所示。

表２　ＨＺＳＭ－５与改性催化剂的化学组成

样品 Ａｌ２Ｏ３／％ ＳｉＯ２／％ ＴｉＯ２／％
Ｐｔ负
载量／％

ＳｉＯ２／
Ａｌ２Ｏ３

ＨＺＳＭ－５ ３．８２ ９５．７３ － － ２５．０６

ＰＭ（ＳＳＤ） ２．５８ ６０．４５ ３４．０３ １．７７ ２３．４３

ＰＭ（ＳＧＬ） ２．４５ ６９．７２ ２１．３６ ２．２４ ２８．４６

　　由表２可知，ＨＺＳＭ－５分子筛主要由 ＳｉＯ２和
Ａｌ２Ｏ３组成，改性催化剂主要由 ＨＺＳＭ－５、Ｐｔ和
ＴｉＯ２组成，ＰＭ（ＳＳＤ）和 ＰＭ（ＳＧＬ）的活性金属 Ｐｔ的
负载量与计算值（１．９８％）基本一致。硅铝比影响
目标烷烃选择性［２８］，ＰＭ（ＳＳＤ）的 ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３较
ＰＭ（ＳＧＬ）的小，推测可能造成二者催化效果的
差异。

２．６　催化剂酸量分布
通常，催化剂表面酸性位点的强弱对催化剂氧

化还原能力有较大影响，反应产物的含量也与酸量

变化有关［２９］。ＨＺＳＭ－５与改性催化剂在１５０℃和
３５０℃的吡啶－红外光谱（Ｐｙ－ＩＲ）图见图５。

图５　ＨＺＳＭ－５与改性催化剂的吡啶－红外光谱图

　　由图 ５可看出，ＨＺＳＭ－５分子筛具有酸性，
１４５０ｃｍ－１和１５４０ｃｍ－１处分别为 Ｌｅｗｉｓ酸位点和
Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位点，ＰＭ（ＳＳＤ）和ＰＭ（ＳＧＬ）在这两个波
长处有一定的吸光度，说明对 ＴｉＯ２进行改性后，使
本身不具酸性的ＴｉＯ２酸性位点数增加，具体的酸量
见表３。由表３可看出，相比于 ＨＺＳＭ－５分子筛，
改性催化剂的总酸量总体呈现下降趋势，推测是由

于不具酸性的 ＴｉＯ２改性后导致分子筛出现不同程

度的酸量流失［２９］。Ｌｅｗｉｓ酸量增加会提升异构烯烃
的生成量，通过加氢从而提升异构烷烃的量。
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表３　样品改性前后酸量分布

样品
温度／
℃

Ｂｒｎｓｔｅｄ酸量／
（μｍｏｌ／ｇ）

Ｌｅｗｉｓ酸量／
（μｍｏｌ／ｇ）

总酸量／
（μｍｏｌ／ｇ）

ＨＺＳＭ－５
１５０ ３７．１７ ２３１．２２ ２６８．３９

３５０ ８．３８ ７５．２７ ８３．６５

ＰＭ（ＳＳＤ）
１５０ ２３．２４ ３１．４７ ５４．７２

３５０ １０．５５ ２．８０ １３．３５

ＰＭ（ＳＧＬ）
１５０ ２６．９０ ３．８７ ３０．７７

３５０ ２３．７１ ３．００ ２６．７０

２．７　催化剂性能分析
以无催化剂、仅光照、仅加热为对照，在反应时

间为１２ｈ条件下，按１．２．３方法进行 ＰＭ（ＳＳＤ）和
ＰＭ（ＳＧＬ）的催化性能分析，结果如图６所示。

图６　麻疯树籽油光热催化实验结果

　　由图６可看出，在无催化剂和仅加热的情况下，
原料转化率较低，Ｃ８～Ｃ１７烷烃选择性为０，这表明没
有发生光热催化或脱羧反应。一旦加入光照，即使在

室温、无催化剂的条件下，原料转化率达到６３．２１％，
Ｃ８～Ｃ１７烷烃选择性为１８．１４％，这表明进行了光催化
反应，可见光照条件是该反应的关键因素。添加ＴｉＯ２
催化剂对产物没有表现出任何选择性，但 ＴｉＯ２－
ＨＺＳＭ－５具有一定的催化活性，并获得少量十二烷，
这可能是由于长链烷烃在ＨＺＳＭ－５弱酸性位点上发
生裂解所致。在光催化反应中加入改性催化剂，麻疯

树籽油的转化率和Ｃ８～Ｃ１７烷烃选择性显著提高（与
未改性催化剂 ＴｉＯ２相比）。在相同反应条件下，ＰＭ
（ＳＧＬ）的原料转化率和 Ｃ８～Ｃ１７烷烃选择性分别为
５３．３８％和６．５８％，ＰＭ（ＳＳＤ）的原料转化率和Ｃ８～Ｃ１７
烷烃选择性分别为９３．２０％和５４．９２％，ＰＭ（ＳＳＤ）催
化效果明显优于 ＰＭ（ＳＧＬ）的。这是由于 ＰＭ（ＳＧＬ）
催化反应产物中含有较多的亚油酸异丙酯、棕榈酸异

丙酯、硬脂酸甲酯和硬脂酸异丙酯等酯类化合物。此

外，ＰＭ（ＳＳＤ）催化反应产物中含有大量的十七烷和
十五烷，主要是由低温（１００℃）和低氢压（０．４ＭＰａ）
下的脂肪酸脱羧生成。

２．８　ＰＭ（ＳＳＤ）光热催化反应条件的优化
２．８．１　反应时间

在反应温度１００℃、氢压０．４ＭＰａ的条件下，按
１．２．３方法进行 ＰＭ（ＳＳＤ）光热催化麻疯树籽油制
备生物燃油，考察反应时间对催化反应的影响，结果

如图７所示。

图７　反应时间对ＰＭ（ＳＳＤ）光热催化反应的影响

　　由图７可看出，随反应时间的延长，原料转化率
始终保持在一个较为理想的水平，Ｃ８～Ｃ１７烷烃选择
性先增加后降低。当反应时间为１２ｈ时Ｃ８～Ｃ１７烷
烃选择性最大，为 ５４．９２％，此时的原料转化率为
９３．２０％。因此，确定１２ｈ为最佳反应时间。
２．８．２　反应温度

在反应时间 ３ｈ、氢压 ０．４ＭＰａ的条件下，按
１．２．３方法进行 ＰＭ（ＳＳＤ）光热催化麻疯树籽油制
备生物燃油，探究反应温度对催化反应的影响，结果

见图８。

图８　反应温度对ＰＭ（ＳＳＤ）光热催化反应的影响

　　由图８可看出，随着反应温度的升高，原料转化
率和 Ｃ８～Ｃ１７烷烃选择性先上升后下降，在 １００℃
时，原料转化率和 Ｃ８～Ｃ１２烷烃选择性均最高。因
此，选择１００℃作为最佳反应温度。
２．９　ＰＭ（ＳＳＤ）的可再生性

为了探索 ＰＭ（ＳＳＤ）催化剂的再生能力，按
１．２．３方法，在反应时间１２ｈ条件下对麻疯树籽油
进行多次光热催化反应。反应结束后，将催化剂从

样品中分离，用乙醇洗净，将催化剂在 １１０℃下干
燥，４００℃下煅烧４ｈ。将处理后的再生的催化剂用
于下一次反应，反应结果如图９所示。
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图９　ＰＭ（ＳＳＤ）的可再生性

　　由图９可看出，随着再生次数的增加，原料转化
率始终保持较高水平，但Ｃ８～Ｃ１７烷烃选择性呈明显
的下降趋势。

３　结　论
本研究对比了 ＳＳＤ法和 ＳＧＬ法制备的改性催

化剂Ｐｔ／ＴｉＯ２－ＨＺＳＭ－５（ＰＭ）对麻疯树籽油的光热
催化性能。通过实验和表征结果得出以下结论：

（１）两种改性方法均可增加 ＴｉＯ２的比表面积，
改变孔容和孔径；两种改性催化剂的衍射峰均发生

红移，对可见光的吸收能力提升；改性催化剂的酸性

位点数增加，促进了反应的进行，同时增加了异构烷

烃的生成量。

（２）相比于ＰＭ（ＳＧＬ），ＰＭ（ＳＳＤ）的活性金属Ｐｔ
分散度更好且无明显团聚现象，粒径较小，催化性能

更优。

（３）在反应温度１００℃、氢压０．４ＭＰａ、反应时
间１２ｈ的条件下，ＰＭ（ＳＳＤ）表现出最佳的光热催化
麻疯树籽油制备生物燃油性能，ＰＭ（ＳＳＤ）的原料转
化率为９３．２０％，Ｃ８～Ｃ１７烷烃选择性为５４．９２％，但
ＰＭ（ＳＳＤ）的可再生性有待提升。
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