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摘要:通过等体积浸渍法制备了催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ꎮ 利用间甲基苯酚及其中间产物(甲基环己酮、甲基环己醇、甲基环己烷和

甲苯等)在催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 上的反应探究了甲基苯酚加氢脱氧的反应路径ꎮ 利用 ＸＲＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ、ＴＥＭ、ＮＨ３ －ＴＰＤ、ＸＰＳ 等对催
化剂的表面性质和结构性质进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ金属 Ｐｔ 能高度分散在载体 ＴｉＯ２ 上ꎮ Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化间甲基苯酚加氢脱氧反
应主要存在 ２ 种路径:一种是间甲基苯酚直接脱氧生成甲苯(ＤＤＯ 路径)ꎻ另一种是间甲基苯酚先加氢生成甲基环己酮、甲基环
己醇ꎬ然后脱水生成甲基环己烯ꎬ再加氢生成甲基环己烷ꎮ

关键词:间甲基苯酚ꎻＰｔ / ＴｉＯ２ꎻ加氢脱氧ꎻ反应路径ꎻ等体积浸渍法
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　 　 生物质能源是一种储量丰富、可再生的清洁环

保型能源ꎮ 木质素高温裂解可以获得木质素衍生物

油ꎬ木质素衍生物油中含有大量的酚类化合物(如
苯酚、甲基苯酚和愈创木酚等)ꎬ高的含氧量导致其

具有一定的黏性、腐蚀性、热值低等不利因素[１－５]ꎮ
酚类化合物加氢脱氧被认为是木质素衍生物油脱氧

提质的重要步骤ꎮ 酚类化合物在温和条件下选择性

脱氧生成芳烃类化合物由于耗氢量少ꎬ已经引起了

人们的广泛关注[６－７]ꎮ
酚类化合物加氢脱氧研究中常用的催化剂有金

属硫化物、 金属氮化物、 金属磷化物以及金属

等[３ꎬ８]ꎮ 金属硫化物催化剂中ꎬ硫比较容易流失ꎬ易
导致催化剂失活并引入新的杂质ꎻ金属磷化物的催

化稳定性较差ꎻ金属氮化物的催化活性较低ꎮ 这些

不利因素决定了金属磷化物、金属硫化物、金属氮化

物等不能良好地催化酚类化合物加氢脱氧[９－１１]ꎮ 与

这些催化剂相比ꎬ贵金属催化剂具有较好的催化活

性和催化稳定性ꎮ 因而选取贵金属 Ｐｔ 催化剂来探

究间甲基苯酚的加氢脱氧反应ꎮ
由于贵金属(如 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｕ 等)负载在可还原性

载体(如 ＴｉＯ２、ＣｅＯ２、ＺｒＯ２ 等)上对催化酚类化合物

直接脱氧生成芳烃具有较高的选择性ꎬ因而引起了

人们的广泛关注[１２－１５]ꎮ 利用间甲基苯酚及其加氢

脱氧中间产物作为反应物ꎬ探究了 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化间

甲基苯酚加氢脱氧的反应路径ꎬ通过 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＣＯ
化学吸附、ＮＨ３ －ＴＰＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ、ＸＰＳ 等对催化剂的

表面性质和结构进行了表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的制备

采用等体积浸渍法制备催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ꎬ浸渍过

程中涉及到的主要原材料有氯铂酸和 Ｐ２５(Ｄｅｇｕｓｓａ)ꎮ
具体制备步骤见文献[６－７]ꎮ
１􀆰 ２　 表征及反应条件

所用催化剂在表征前用 Ｈ２ 在 ２５０℃还原处理

１ ｈꎮ 具体加氢脱氧反应试验条件及操作步骤见文

􀅰１８１􀅰
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献[１６－１７]ꎮ

２　 结果和分析

２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 可以看出ꎬ２θ ＝ ３７􀆰 ９、４８􀆰 ４、５３􀆰 ９、５５􀆰 ３、６２􀆰 ７、
６９􀆰 ０、７０􀆰 ２°的衍射峰归结为锐钛矿的特征峰ꎬ２θ ＝
２７􀆰 ５、３６􀆰 ０、５４􀆰 ２、６３􀆰 ３°的衍射峰归结为金红石的特

征峰ꎮ 对比 ２ 个 ＸＲＤ 衍射峰谱图发现ꎬ其特征峰位

置和峰强度几乎无变化ꎬ说明 Ｈ２ 在 ２５０℃的还原不

涉及晶型的转变[１８]ꎮ 此外ꎬ金属 Ｐｔ 的衍射峰也未

被观察到ꎬ说明 Ｐｔ 在载体 ＴｉＯ２ 上的分散度较高(Ｐｔ
粒径小于 ３ ｎｍ) [１９－２０]ꎮ 相比于早前研究的 Ｐｔ / ＳｉＯ２

催化剂[６]ꎬＰｔ / ＴｉＯ２ 催化剂具有更高的分散度ꎬ说明

ＴｉＯ２ 的存在促进了金属 Ｐｔ 的分散ꎮ

１—２５０℃下 Ｈ２ 还原后的 Ｐｔ / ＴｉＯ２ꎻ２—未还原的 Ｐｔ / ＴｉＯ２

图 １　 催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 ＴＥＭ 表征

催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 通过统

计透射电子显微图上 １３０~ １６０ 个粒子的粒径可知ꎬ
催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的平均粒径是 １􀆰 ６ ｎｍꎬ这与 ＸＲＤ 没

有检测到贵金属 Ｐｔ 存在的结果相一致ꎮ

图 ２　 催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的程序升温还原图如图 ３ 所

示ꎮ 在 ６０℃和 ３１０℃处出现 ２ 个 Ｈ２ 的吸收峰ꎬ６０℃
处 Ｈ２ 还原峰归结为 ＰｔＯｘ 还原为金属 Ｐｔꎬ３１０℃处的

还原峰归结为 ＴｉＯ２ 的表面被部分还原[２１－２３]ꎮ 纯的

氧化钛的还原温度在 ６００℃以上ꎬ而催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２

中 ＴｉＯ２ 在 ３１０℃即可还原ꎬ说明金属 Ｐｔ 与载体 ＴｉＯ２

间的相互作用有利于金属载体界面上 ＴｉＯ２ 的还

原[２０ꎬ２４]ꎮ 在反应的过程中最低还原温度为 ２５０℃ꎬ
由图 ３ 可以看出ꎬ在最低的还原温度条件下氧化铂

已经被完全还原为金属 Ｐｔꎬ并且金属载体界面上的

ＴｉＯ２ 也开始被部分还原ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｐｔ / ＴｉＯ２

图 ３　 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

２􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的 ＮＨ３ 程序升温脱附曲线如图

４ 所示ꎮ 脱附温度越高ꎬ说明催化剂的酸强度越高ꎮ
大量的文献已经证实ꎬ载体 ＴｉＯ２ 上只存在 Ｌｅｗｉｓ 酸

位ꎬ不存在 Ｂ 酸位[２５－２６]ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ催化剂

Ｐｔ / ＴｉＯ２ 中存在 ３ 种类型的 ＮＨ３ 吸附峰ꎬ１１０、２３０、
３７０℃的吸收峰分别归结为弱酸、中强酸和强酸的特

征峰ꎮ 不同的酸性位主要归结于不同配位的 Ｔｉ４＋和
Ｔｉ３＋对 ＮＨ３ 的吸附能力不同ꎮ 由 ＮＨ３ －ＴＰＤ 结果可

知ꎬ催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的酸密度为 ３０５􀆰 ５ μｍｏｌ / ｇꎬ催化

剂具有一定的酸性ꎮ

图 ４　 催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

２􀆰 ５　 ＸＰＳ 表征

催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的 ＸＰＳ 曲线如图 ５ 所示ꎮ 从图

５(ａ)中可以看出ꎬ结合能位于 ７３􀆰 １６ ｅＶ 和 ７４􀆰 ７６ ｅＶ
处的峰分别归属于 Ｐｔ２＋和 Ｐｔ４＋ꎮ Ｈ２ 程序升温还原结

果显示ꎬ催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 在 ２５０℃的 Ｈ２ 还原处理可

以使 Ｐｔ２＋和 Ｐｔ４＋完全转化为单质 ＰｔꎬＨ２ 高温还原后

的催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 样品中存在 Ｐｔ２＋和 Ｐｔ４＋或是由于

样品在转移的过程中与空气中的水、氧气接触引起ꎮ
由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ结合能为 ４５７􀆰 ５ ｅＶ 和 ４５８􀆰 ７ ｅＶ

􀅰２８１􀅰
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的峰分别对应 Ｔｉ３＋和 Ｔｉ４＋ꎬ结合能更低的 Ｔｉ２＋和 Ｔｉ０

的特征峰没有被检测到[２７－２８]ꎮ 根据峰面积积分ꎬ计
算得出了 Ｔｉ３＋ 和 Ｔｉ４＋ 的离子比约为 ３􀆰 ６１％ꎬ说明部

分 ＴｉＯ２ 在 ２５０℃被部分还原ꎮ

(ａ)Ｐｔ(４ｆ) (ｂ)Ｔｉ(２Ｐ)

图 ５　 催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的 Ｘ 射线光电子能谱图

２􀆰 ６　 间甲基苯酚在催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 上的反应

间甲基苯酚在催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 上 ２５０℃的反应

转化率及其产物收率曲线如图 ６ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—甲基环己烷收率ꎻ３—甲苯收率ꎻ
４—甲基环己酮收率ꎻ５—甲基环己醇收率ꎻ

６—Ｃ１４烃类化合物收率ꎻ７—Ｃ１４含氧化合物收率

图 ６　 间甲基苯酚在催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 的

反应转化率及其产物收率曲线

由图 ６ 可以看出ꎬ随着 Ｗ / Ｆ 的增大ꎬ间甲基苯

酚的转化率不断增大ꎮ 随着 Ｗ / Ｆ 的增大ꎬ产物甲基

环己烷、甲苯、Ｃ１４ 碳氢化合物 ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ 和 Ｃ１４ 氧

化 ｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ 的收率不断增大ꎬ而产物甲基环己酮

和甲基环己醇的收率随 Ｗ / Ｆ 的增大其先增大后减

小ꎬ当反应的转化率接近 １００％时ꎬ甲基环己酮和甲

基环己醇的收率几乎为 ０ꎬ说明产物甲基环己酮和

甲基环己醇是整个反应的中间产物ꎮ 观察反应物的

转化率曲线和产物的收率曲线的斜率可以发现ꎬ当
转化率特别低时ꎬ间甲基苯酚在催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 上

的反应主要产物是甲苯、甲基环己酮和甲基环己醇

等ꎬ说明甲苯、甲基环己酮和甲基环己醇被优先生

成ꎮ 此外ꎬ相比于早前研究的 Ｐｔ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬＰｔ /
ＴｉＯ２ 具有较高的催化活性[６]ꎮ
２􀆰 ７　 中间产物在催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 上的加氢脱氧反应

为了进一步探究间甲基苯酚的加氢脱氧反应路

径ꎬ选取反应的中间产物作为反应物进行试验ꎬ结果

如图 ７ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—甲基环己烷收率ꎻ３—甲苯收率ꎻ
４—甲基环己醇收率ꎻ５—Ｃ１４烃类化合物收率ꎻ

６—Ｃ１４含氧化合物收率ꎻ７—间甲基苯酚收率

(ａ)催化甲基环己酮

１—转化率ꎻ２—甲基环己烷收率ꎻ３—甲苯收率ꎻ
４—甲基环己酮收率ꎻ５—Ｃ１４烃类化合物收率ꎻ

６—Ｃ１４含氧化合物收率ꎻ７—间甲基苯酚收率

(ｂ)催化甲基环己醇

图 ７　 催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化甲基环己酮、
甲基环己醇的产物分布曲线

甲基环己酮和甲基环己醇在催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 上

２５０℃的反应中ꎬ主要产物是甲基环己烷和甲苯ꎮ 由

图 ７(ａ)中可以看出ꎬ间甲基苯酚和甲基环己醇的收

率随着 Ｗ / Ｆ 的增加先增加后减小ꎮ 从图 ７(ｂ)中可

以看出ꎬ甲基环己酮和间甲基苯酚的收率随着 Ｗ / Ｆ
的增大也是先增加后减小ꎬ说明间甲环己酮和甲基

环己醇以及间甲基苯酚之间的反应是可逆的ꎮ 对比

图 ６ 和图 ７ 可以看出ꎬ在相同的转化率情况下ꎬ甲基

环己酮和甲基环己醇的脱氧产物甲苯的收率小于间

甲基苯酚反应中甲苯的收率ꎬ说明甲苯的生成主要

是通过间甲基苯酚直接脱氧生成ꎮ 此外ꎬ还探究了

间甲基苯酚的产物甲苯和甲基环己烷在催化剂 Ｐｔ /
ＴｉＯ２ 的反应ꎬ实验结果如表 １ 所示ꎮ

当选取 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 为催化剂时ꎬ以甲苯为产物ꎬ生
成的唯一产物是甲基环己烷ꎬ而以甲基环己烷为产

物时ꎬ生成的唯一产物是甲苯ꎮ 并且在极低的 Ｗ / Ｆ
条件下即可实现甲基环己烯完全加氢生成甲基环己

烷ꎬＰｔ / ＴｉＯ２ 催化间甲基苯酚加氢脱氧反应中未检测

􀅰３８１􀅰
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　 　 　 　 　 　 　表 １　 在催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ 上不同 Ｗ/ Ｆ 下的

产物分布

催化剂 反应物
催化剂质量 /

反应物流量 / ｈ－１

产物 / ％

Ｔｏｌ ＭＣＨａｎｅ ＭＣＨｅｘｅ

Ｐｔ / ＴｉＯ２ Ｔｏｌ ０􀆰 １２５ — ４４􀆰 ７１ —

Ｐｔ / ＴｉＯ２ ＭＣＨａｎｅ ０􀆰 １２５ ５􀆰 ３８ — —

ＴｉＯ２ ＭＣＨｏｌ ０􀆰 １２５ — — ６５􀆰 ０４９

Ｐｔ / ＴｉＯ２ ＭＣＨｅｘｅ ０􀆰 ０４１６ — ９９􀆰 ８６７ —

到甲基环己烯的存在可归结于此ꎮ 此外ꎬ纯 ＴｉＯ２ 在

较低的 Ｗ / Ｆ 条件下也可以催化甲基环己醇的脱水

生成甲基环己烯ꎬ这与 Ｓｕｎ 等[７] 研究的酸性位能催

化酚类化合物脱水的结果相一致ꎮ 综上所述ꎬ可以

推出间甲基苯酚在催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 上的反应路径如

图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 间甲基苯酚在 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 上的主要反应路径

３　 结论

等体积浸渍法制备的催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 具有较高

的金属分散度ꎬ催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 中金属载体间的相

互作用可以有效降低催化剂的还原温度ꎮ Ｐｔ / ＴｉＯ２

催化间甲基苯酚加氢脱氧主要存在 ２ 条反应路径:
间甲基苯酚直接脱氧生成甲苯(ＤＤＯ 路径)ꎻ间甲基

苯酚先加氢生成甲基环己酮和甲基环己醇ꎬ然后脱

水生成甲基环己烯ꎬ最后再加氢生成甲基环己烷

(ＨＹＤ 路径)ꎮ 在 ２ 种反应路径中ꎬＤＤＯ 路径占主

导作用ꎮ
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催化剂ꎬ用于 ＤＭＴ 加氢制备 ＤＭＣＤꎬ系统研究了溶

剂、反应温度、反应压力、催化剂用量等不同工艺条

件对 ＤＭＴ 加氢反应的影响ꎬ并于最优工艺条件下对

催化剂的稳定性进行了考察ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

对苯二甲酸二甲酯(ＤＭＴ)ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁试

剂(上海)有限公司生产ꎻ异丙醇ꎬ分析纯ꎬ天津大茂

化学试剂厂生产ꎻ乙酸乙酯ꎬ分析纯ꎬ天津大茂化学

试剂厂生产ꎻ四氢呋喃ꎬ分析纯ꎬ天津大茂化学试剂

厂生产ꎻ１ꎬ４－二氧六环ꎬ分析纯ꎬ天津大茂化学试剂

厂生产ꎮ
ＰＡＮ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ－Ｐｒｏ 型 Ｘ－射线衍射分析

仪( ＸＲＤ)ꎬ 荷 兰 帕 纳 克 公 司 生 产ꎻ Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ－ ２０１０ 型物理吸附仪ꎬ美国麦克公司生产ꎻ
Ｊｅｍ－２１００Ｆ 场发射透射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬ日本电

子株式会社生产ꎻ Ｐａｒｒ ４５６６ 型台式反应釜ꎬ美国

Ｐａｒｒ 公司生产ꎻ安捷伦 ７８９０Ｂ 型气相色谱仪ꎬ美国安

捷伦公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 步骤

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的制备

称取一定量预先处理的活性炭ꎬ加入适量的去

离子水ꎬ搅拌分散ꎬ按钌的质量分数为 ５％计量ꎬ缓
慢滴加三氯化钌水溶液ꎬ滴加完后ꎬ搅拌浸渍 ４ ｈꎬ再
用 １０％碳酸钠溶液调节溶液 ｐＨ ＝ ９~ １０ꎬ过滤ꎬ将滤

饼转移至高压釜中ꎬ在氢气压力为 ４ ＭＰａ、温度为

１５０℃下还原 ２ ｈꎬ降至室温ꎬ抽滤ꎬ１２０℃ 真空干燥

２ ｈꎬ得 ５％ Ｒｕ / Ｃ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂的评价

ＤＭＴ 的液相加氢反应在 ３００ ｍＬ 的哈氏合金高

压反应釜中进行ꎮ 在高压反应釜中加入 ＤＭＴ、溶
剂、５％ Ｒｕ / Ｃ 催化剂ꎬ密闭高压釜ꎬ用氮气置换 ５
次ꎬ升温至设定值后ꎬ将 Ｈ２ 压力调至设定值ꎬ开启

搅拌ꎬ计时反应ꎬ反应至预定时间ꎬ终止反应ꎮ 打开

冷却系统ꎬ冷却至室温ꎬ放空 Ｈ２ꎬ开釜取样分析ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

利用美国安捷伦 ７８９０ 型气相色谱仪对样品进

行定量分析ꎬ采用 ＨＰ －５ 型毛细管色谱柱(３０ ｍ×
０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬＦＩＤ 检测器ꎮ 分析条件:初始

柱温为 ５０℃ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 程序升温升至 １５０℃ꎬ保
持 ４ ｍｉｎꎬ汽化温度为 ２６０℃ꎬ ＦＩＤ 检测器温度为

３００℃ꎬ分流比为 ５０:１ꎬ采用峰面积归一化进行定量

分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的氮气物理吸附

用 ＢＥＴ 方法计算载体活性炭和 ５％ Ｒｕ / Ｃ 的比

表面积及材料的孔容和孔径ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由

表 １ 可以看出ꎬ活性炭负载钌后ꎬ催化剂的比表面积

和孔容显著下降ꎬ其主要原因是金属颗粒负载在活

性炭孔道中导致部分孔道无法接触氮气ꎬ另外ꎬ金属

质量的增加也会导致部分载体比表面积及孔体积的

降低ꎮ
表 １　 载体及催化剂样品的 ＢＥＴ 分析结果

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ
Ｃ １０６２􀆰 ２５ ０􀆰 ６２ ３􀆰 ４７
５％ Ｒｕ / Ｃ ６３３􀆰 ７３ ０􀆰 ４５ ４􀆰 ０２

２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 表征

５％ Ｒｕ / Ｃ 催化剂样品的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ３８􀆰 ６、４２􀆰 ７、４４􀆰 ２、
􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １８４ 页)
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