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Ｐｔ负载于不同载体对蓖麻籽油加氢催化制备
生物航油的影响
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摘要：以蓖麻籽油为原料，在Ｐｔ负载于不同载体构建的系列催化剂催化作用下，在高温高压反应釜
中开展一步加氢催化制备生物航油研究。采用等体积浸渍法制备了 Ｐｔ基系列催化剂，探究了氢
压、反应时间、反应转速、反应温度对催化反应效果的影响。结果表明，加氢催化制备生物航油的最

佳反应条件为：氢压４ＭＰａ，反应时间７ｈ，催化剂 Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１、Ｐｔ／ＺＳＭ－２３反应转速均为１１００
ｒ／ｍｉｎ，催化剂Ｐｔ／ＳＢＡ－１５反应转速为１０００ｒ／ｍｉｎ，催化剂Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１和Ｐｔ／ＺＳＭ－２３反应温度
均为３６０℃，催化剂 Ｐｔ／ＳＢＡ－１５反应温度为３４０℃。在最佳条件下，催化剂 Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１的转化
率为９０．７９％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性为４５．８６％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率为９．８７％；催化剂 Ｐｔ／ＺＳＭ－２３
的转化率为９１．０４％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性为５６．９８％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率为１２．１１％；催化剂 Ｐｔ／
ＳＢＡ－１５的转化率为４６．２６％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性为１２．８５％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率为４．８３％。实
验表明，Ｐｔ／ＺＳＭ－２３的３项指标均优于Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１和Ｐｔ／ＳＢＡ－１５，其更适合用于催化制备生物
航油。
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　　目前，越来越多的能源和环境问题亟待解
决［１］。航空生物燃料是动植物油脂等原料经过催

化反应转化得到的环境清洁型生物燃料［２］。大量

研究证明，用植物油催化制备的航空生物燃料与航

空煤油的性质、成分（航空煤油的主要成分为 Ｃ８～

Ｃ１６的烷烃、环烷烃和芳香烃）接近
［３－４］，经过优化可

直接替代航空煤油［５］。王从新等［６］研究表明，选择

Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１为催化剂，在温度３７０～４１０℃、压力
２～４ＭＰａ、空速０．８～１．２ｈ－１条件下反应，得到以直
链烷烃、烯烃为主的混合物，其与航空煤油的成分十

分相近。如今，以动植物油脂为原料进行一步加氢

制备航空生物燃料是解决能源与环境问题的重要方

法之一［７］。航空生物燃料的大力推广应用还需优

化和改进工艺路线，降低生产成本，减少资源浪

费［８］。在全球范围内已有多家航空公司进行了航

空生物燃料研究测试与实际试飞实验，都开始积极

探索更优化的航空生物燃料制备技术［９－１１］。研究

表明，以动植物油脂加氢催化制备航空生物燃料具

有很大的研究空间［１２］。其中，蓖麻籽油由于组分简

单、杂质少、产量大，是制备生物航油的重要原料之

一［１３］，且蓖麻籽油基航空生物燃料对于环境十分友

好［１４］。蓖麻籽油经催化加氢脱氧可得到替代化石

燃料的生物航油［１５］，而目前还需进一步研究最佳工

艺参数［１６］。

在贵金属负载型的催化剂中，在一定范围内负

载量相同的情况下，负载金属Ｐｔ的催化剂的催化活
性是最好的［１７］。ＳＡＰＯ－１１分子筛的孔道结构和酸
性对烷烃加氢脱氧和异构化的效果较好［１８］；ＺＳＭ－
２３分子筛是一种中孔、高硅分子筛，由于其孔道结
构较为独特，骨架拓扑结构中同时包括五元环、六元

环和十元环，由十元环组成的一维孔道为互不交联

的平行孔道，具有 ＭＴＴ拓扑结构框架［１９］，因此其在

许多催化反应中选择性和催化活性较高；ＳＢＡ－１５分
子筛比表面积大，具有易于修饰的内表面、稳定的骨

架结构、高度有序的六边形直孔结构，孔壁较厚，孔

径可以连续调节，具有良好的结构性能［２０］。

本实验将Ｐｔ负载在上述３种载体，并以其为催
化剂，在高温高压反应釜中催化蓖麻籽油加氢制备

生物航油，通过单因素实验优化催化加氢反应条件，

以期为生物航油生产应用提供基础数据。

１　材料与方法
１．１　实验材料

蓖麻籽油（分析纯），西陇科学股份有限公司；

ＳＡＰＯ－１１分子筛、ＺＳＭ－２３分子筛、ＳＢＡ－１５分子
筛，先丰纳米有限公司；氢气（纯度９９．９９％）；硝酸
四氨合铂（分析纯），昆明贵研催化剂股份有限

公司。

ＷＣＧＦ－１００ｍＬ高温高压反应釜；Ｃｌａｒｕｓ６８０－
ＳＱ８ＴＧＣ－ＭＳ联用仪，美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司；
ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温磁力搅拌器；ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ）循
环水式真空泵；ＤＺＫＷ －Ｄ－６电热恒温水浴锅；
ＦＡ２２４电子分析天平；ＳＸ－５－１马弗炉；ＧＺＸ－
９１４６ＭＢＥ烘箱。
１．２　实验方法
１．２．１　蓖麻籽油脱胶

称取５０ｇ蓖麻籽油，水浴加热到７０℃，加入２％
（１ｇ）质量分数为４５％的柠檬酸溶液，于７０℃搅拌
（转速２５０ｒ／ｍｉｎ）３０ｍｉｎ；然后称取蓖麻籽油质量３％
（１．５ｇ）的去离子水和０．６％（０．３ｇ）的乙醇胺同时加
入蓖麻籽油中，在 ７０℃下搅拌（转速２５０ｒ／ｍｉｎ）
４０ｍｉｎ；反应结束后，离心分离 （１１００ｒ／ｍｉｎ，
１０ｍｉｎ），上层液再经过分子过滤膜脱水干燥，得到
脱胶蓖麻籽油。

１．２．２　Ｐｔ基系列催化剂的制备
采用等体积浸渍法制备Ｐｔ基系列催化剂。分别

在１０ｇＳＡＰＯ－１１分子筛、ＺＳＭ－２３分子筛、ＳＢＡ－１５
分子筛中加入２ｍＬ质量浓度为０．５ｇ／１００ｍＬ的硝
酸四氨合铂溶液，充分搅拌后在室温下浸渍一夜，然

后在８０℃烘箱内干燥１２ｈ，再在３８０℃马弗炉内煅
烧４ｈ，取出、冷却、研磨，制得不同载体的Ｐｔ负载型
催化剂。

１．２．３　一步加氢制备生物航油
实验所用高温高压反应釜主要由磁力搅拌装

置、加热装置、进出气管道、釜体等部分组成，其中釜

体体积为１００ｍＬ，反应温度由温度控制仪控制。称
取０．５ｇ催化剂放入釜体，将氢气通过进气管通入
釜体内，开始进行预处理，以排除釜体内空气。预处
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理结束后，向釜体内加入１ｇ脱胶蓖麻籽油和３０ｍＬ
正己烷，在一定氢压、反应转速、反应温度下反应一

定时间，反应结束后待冷却，将产物取出反应釜体，

进行离心处理（１１００ｒ／ｍｉｎ，１０ｍｉｎ），取上层液即得
生物航油。

１．２．４　蓖麻籽油脂肪酸组成测定
参照ＧＢ５００９．１６８—２０１６测定蓖麻籽油脂肪酸

组成。

１．２．５　产物的ＧＣ－ＭＳ分析及评价指标计算
参照文献［２１］的方法，对产物进行 ＧＣ－ＭＳ分

析。ＧＣ条件：进样口温度２００℃；升温程序为起始
温度 ８０℃，保持 ２ｍｉｎ，以 １０℃／ｍｉｎ的速度升至
２８０℃，保持 ３ｍｉｎ；载气流速 １．５ｍＬ／ｍｉｎ。ＭＳ条
件：电子轰击离子源，电子能量７０ｅＶ，传输线温度
２８０℃，离子源温度 ２５０℃，质量扫描范围（ｍ／ｚ）
３２～５００。

转化率、Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性和 Ｃ８～Ｃ１６烷烃异
构率的计算按式（１）～式（３）进行。

Ｘ１＝（Ａ０－Ａ１）／Ａ０×１００％ （１）

式中：Ｘ１为转化率；Ａ０和 Ａ１分别为脱胶蓖麻籽
油和产物的总峰面积。

Ｘ２＝∑Ａ２／Ａ１×１００％ （２）
式中：Ｘ２为Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性；∑Ａ２为Ｃ８～Ｃ１６

烷烃组分峰面积之和。

Ｘ３＝∑Ａ３／∑Ａ２×１００％ （３）
式中：Ｘ３为Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率；∑Ａ３为Ｃ８～Ｃ１６

异构烷烃组分峰面积之和。

２　结果与分析
２．１　蓖麻籽油的脂肪酸组成

脱胶蓖麻籽油中主要脂肪酸组成为蓖麻酸

９１．２３％、亚麻酸０．４０％、亚油酸３．２２％、油酸２．７９％、
硬脂酸０．６１％、棕榈酸０．６５％、其他１．０６％。
２．２　生物航油制备单因素实验
２．２．１　氢压对反应效果的影响

在反应转速８００ｒ／ｍｉｎ，反应温度３２０℃，反应时
间４ｈ，氢压分别为３、３．５、４、４．５、５ＭＰａ条件下，探究
氢压对Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１、Ｐｔ／ＺＳＭ－２３和Ｐｔ／ＳＢＡ－１５催
化剂催化反应效果的影响，结果如图１所示。

　 　
图１　氢压对反应效果的影响

　　由图１可知，从转化率来看，３种催化剂的转化
率随氢压的增加均呈先上升后下降的趋势。催化剂

Ｐｔ／ＺＳＭ－２３和 Ｐｔ／ＳＢＡ－１５的转化率在氢压 ４．５
ＭＰａ时达到最大，而催化剂 Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１的转化率
在氢压４ＭＰａ时达到最大。氢压对转化率的影响主
要是在加氢脱氧阶段，该阶段的实现主要通过３种
途径：直接加氢脱羧，直接加氢脱氧，直接加氢脱羰。

从消耗氢气的角度来看，加氢脱羧消耗最少，加氢脱

氧消耗最多。因此，当氢压较低时，转化阶段主要是

靠脱羧或者脱羰的形式，断链提供的能量不够高，因

此转化率不高，随氢压增加加氢脱氧则可以提高转

化率，当氢压过大时，由于底物一定转化率不再增

加。由图１还可知，３种催化剂的Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择
性和Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率均随氢压的增加先上升后
下降，Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性均在氢压４ＭＰａ时达到最
大。这可能是因为随着氢压增大，更多的氢气进入

分子筛内部，与金属活性位点更充分地接触从而使

反应物得到更充分的反应，使得Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性
提高；而Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率主要取决于分子筛的酸
性活性位点，因此Ｃ８～Ｃ１６异构率随选择性增加有所
提升但不明显。由于转化率和 Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率
在氢压４．５ＭＰａ和４ＭＰａ时数据相差很小，而最重要
的Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性在氢压４ＭＰａ时最大，因此选
择氢压为４ＭＰａ。在此条件下，催化剂Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１
的转化率为 ８６．１５％，Ｃ８ ～Ｃ１６烷烃选择性为
４３．６４％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率为８．９４％；催化剂 Ｐｔ／
ＺＳＭ－２３的转化率为８７．６８％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性
为５２．９６％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率为１１．６０％；催化剂
Ｐｔ／ＳＢＡ－１５的转化率为４３．９６％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择
性为１０．８６％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率为 ４．１４％。可
见，催化剂Ｐｔ／ＺＳＭ－２３明显优于催化剂Ｐｔ／ＳＡＰＯ－
１１和Ｐｔ／ＳＢＡ－１５。
２．２．２　反应时间对反应效果的影响

在反应转速８００ｒ／ｍｉｎ，反应温度３２０℃，氢压

８５ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２２Ｖｏｌ４７Ｎｏ７



４ＭＰａ，反应时间分别为４、５、６、７、８ｈ条件下，探究
反应时间对 Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１、Ｐｔ／ＺＳＭ－２３和 Ｐｔ／

ＳＢＡ－１５催化剂催化反应效果的影响，结果如图２
所示。

　 　
图２　反应时间对反应效果的影响

　　从图２可以看出：３种催化剂的转化率均随反
应时间的延长先上升后趋于平缓，且均在反应时间

６ｈ时达到最大；３种催化剂的 Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性
和Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率随反应时间的延长缓慢上升
后保持不变或轻微下降，３种催化剂的Ｃ８～Ｃ１６烷烃
选择性和Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率基本均在反应时间７ｈ
时达到最大。Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性和 Ｃ８～Ｃ１６烷烃异
构率在反应时间６ｈ后转化率几乎不变的情况下还
能有些许的上升，可能是因为当加氢脱氧过程完成

后才进行裂化异构化反应，因此裂化异构化反应在

转化完成后继续进行。因此，考虑Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择
性和Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率，选择反应时间为７ｈ。在
此条件下，催化剂 Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１的转化率为
８８．５３％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性为４４．９７％，Ｃ８～Ｃ１６烷

烃异构率为８．９４％；催化剂 Ｐｔ／ＺＳＭ－２３的转化率
为８９．８８％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性为５５．６７％，Ｃ８～Ｃ１６
烷烃异构率为１１．６８％；催化剂 Ｐｔ／ＳＢＡ－１５的转化
率为４４．６５％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性为１１．５４％，Ｃ８～
Ｃ１６烷烃异构率为４．２５％。可见，催化剂 Ｐｔ／ＺＳＭ－
２３优于催化剂Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１和Ｐｔ／ＳＢＡ－１５。
２．２．３　反应转速对反应效果的影响

反应转速可以控制催化剂与反应原料的接触时

间和接触程度，从而影响整个催化反应的效果。在

反应温度３２０℃，反应时间７ｈ，氢压４ＭＰａ，反应转
速分别为 ８００、９００、１０００、１１００、１２００ｒ／ｍｉｎ条件
下，探究反应转速对 Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１、Ｐｔ／ＺＳＭ－２３和
Ｐｔ／ＳＢＡ－１５催化剂催化反应效果的影响，结果如图
３所示。

　 　
图３　反应转速对反应效果的影响

　　从图３可以看出：催化剂 Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１和 Ｐｔ／
ＺＳＭ－２３的转化率，Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性和 Ｃ８～Ｃ１６
烷烃异构率均随着反应转速的增加先下降后上升再

趋于平稳，在反应转速１１００ｒ／ｍｉｎ时达到最大；而
催化剂Ｐｔ／ＳＢＡ－１５的转化率、Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性
和Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率随着反应转速的增加先上升
后下降，在反应转速１０００ｒ／ｍｉｎ时达到最大。分析
其原因可能是因为分子筛的结构不同所致，ＳＡＰＯ－
１１和ＺＳＭ－２３分子筛的密度比 ＳＢＡ－１５的大，当
反应转速较低时，ＳＡＰＯ－１１和 ＺＳＭ－２３分子筛较
重，和蓖麻籽油有速度差从而能够有更多的接触，随

着反应转速的增加，分子筛与蓖麻籽油的速度差减

小，接触时间缩短从而转化率、Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性
和Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率都有所下降，当反应转速增加
到１０００ｒ／ｍｉｎ以上时，速度差减小，分子筛与蓖麻
籽油可能处于相对静止状态，此时分子筛与蓖麻籽

油能够充分接触从而使转化率、Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性
和Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率增加。ＳＢＡ－１５分子筛由于
本身密度较小，更容易在低反应转速的状态下与蓖

麻籽油达到相对静止状态从而其转化率、Ｃ８～Ｃ１６烷
烃选择性和Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率从低反应转速开始
增加到达最大，然后由于反应转速过高导致蓖麻籽

油与催化剂不能充分接触从而使转化率、Ｃ８～Ｃ１６烷
烃选择性和Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率下降。因此，催化剂
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Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１、Ｐｔ／ＺＳＭ－２３催化反应时选择反应转
速为１１００ｒ／ｍｉｎ，而 Ｐｔ／ＳＢＡ－１５催化反应时选择
反应转速为１０００ｒ／ｍｉｎ。在此条件下，催化剂 Ｐｔ／
ＳＡＰＯ－１１的转化率为８９．９３％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择
性为４５．２３％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率为９．２１％；催化
剂Ｐｔ／ＺＳＭ－２３的转化率为９０．１４％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃
选择性为５６．１５％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率为１１．９０％；
催化剂Ｐｔ／ＳＢＡ－１５的转化率为４５．８５％，Ｃ８～Ｃ１６烷
烃选择性为１２．１７％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率为４．６０％。

可见，催化剂Ｐｔ／ＺＳＭ－２３优于催化剂Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１
和Ｐｔ／ＳＢＡ－１５。
２．２．４　反应温度对反应效果的影响

在反应时间７ｈ，氢压４ＭＰａ，催化剂Ｐｔ／ＳＡＰＯ－
１１、Ｐｔ／ＺＳＭ－２３反应转速１１００ｒ／ｍｉｎ，催化剂 Ｐｔ／
ＳＢＡ－１５反应转速 １０００ｒ／ｍｉｎ，反应温度分别为
３００、３２０、３４０、３６０、３８０℃条件下，探究反应温度对
Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１、Ｐｔ／ＺＳＭ－２３和 Ｐｔ／ＳＢＡ－１５催化剂
催化反应效果的影响，结果如图４所示。

　 　
图４　反应温度对反应效果的影响

　　从图４可以看出，３种催化剂的转化率、Ｃ８～Ｃ１６
烷烃选择性和Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率随反应温度的升
高均先上升后下降。催化剂 Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１和 Ｐｔ／
ＺＳＭ－２３的转化率、Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性和 Ｃ８～Ｃ１６
烷烃异构率在反应温度３６０℃时最大，而催化剂Ｐｔ／
ＳＢＡ－１５的３个指标在反应温度３４０℃时最大。反
应温度较低时，反应活化能不足，而反应温度过高容

易导致长链分子继续裂解而使产物中 Ｃ８～Ｃ１６烷烃
选择性下降，并且过高的温度还会使部分烷烃结焦

而堵塞分子筛从而导致转化率、Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性
和Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率均下降。因此，催化剂 Ｐｔ／
ＳＡＰＯ－１１和 Ｐｔ／ＺＳＭ－２３催化反应时选择反应温
度为３６０℃，而催化剂Ｐｔ／ＳＢＡ－１５催化反应时选择反
应温度为３４０℃。在此条件下，催化剂 Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１
的转化率为９０．７９％，Ｃ８ ～Ｃ１６烷烃选择性为
４５．８６％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率为９．８７％；Ｐｔ／ＺＳＭ－２３
转化率为９１．０４％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性为５６．９８％，
Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率为１２．１１％；Ｐｔ／ＳＢＡ－１５转化率
为４６．２６％，Ｃ８～Ｃ１６烷烃选择性为１２．８５％，Ｃ８～Ｃ１６
烷烃异构率为４．８３％。可见，催化剂 Ｐｔ／ＺＳＭ－２３
优于催化剂Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１和Ｐｔ／ＳＢＡ－１５。
３　结　论

以蓖麻籽油为原料，加氢催化制备生物航油的最

佳反应条件为：氢压４ＭＰａ，反应时间７ｈ，催化剂
Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１、Ｐｔ／ＺＳＭ－２３反应转速均为１１００ｒ／ｍｉｎ，
催化剂Ｐｔ／ＳＢＡ－１５反应转速为１０００ｒ／ｍｉｎ，催化剂
Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１和Ｐｔ／ＺＳＭ－２３反应温度均为３６０℃，催

化剂Ｐｔ／ＳＢＡ－１５反应温度为３４０℃。在最佳反应条件
下，催化剂Ｐｔ／ＺＳＭ－２３的３项指标（转化率、Ｃ８～Ｃ１６烷
烃选择性、Ｃ８～Ｃ１６烷烃异构率）均优于催化剂
Ｐｔ／ＳＡＰＯ－１１和Ｐｔ／ＳＢＡ－１５，说明催化剂Ｐｔ／ＺＳＭ－
２３更适合用于催化制备生物航油。
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