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摘要:以 ＭＣＭ－４１ 为载体、硝酸镍为镍源、硝酸钴为钴源、磷酸氢二铵为磷源制备了 Ｎｉ 改性的磷化钴催化剂ꎬ并利用 ＸＲＤ、
ＢＥＴ、ＳＥＭ、ＣＯ 吸附等分析手段对催化剂进行表征ꎮ 以苯并呋喃(ＢＦ)为模型化合物ꎬ在连续流动固定床反应器中研究了不同镍
磷比对催化剂加氢脱氧性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ引入 Ｎｉ 能显著加速加氢脱氧反应的进行ꎬ并且能提高主反应的选择性ꎮ 在
３００℃、３􀆰 ０ ＭＰａ、质量空速 ４􀆰 ０ ｈ－１、Ｈ２ / 油体积比为 ５００ 的条件下ꎬＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂 ＢＦ 转化率为 ６０％ꎬ无氧产率为 １９％ꎻ而
ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂 ＢＦ 转化率为 ９８％ꎬ无氧产率为 ８８％ꎬ催化剂 ＢＦ 转化率提高了 ２８％ꎬ无氧产率提高了 ６９％ꎮ
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　 　 随着化石能源产量逐年下降ꎬ大部分国家都在

积极寻求能够替代化石能源的新型、绿色能源ꎮ 生

物质能作为一种可循环再生且易开发能源受到人们

广泛关注ꎬ我国可利用的生物质资源量折合约有 ５０
亿 ｔ 当量 ( ｔｃｅ) 的煤ꎬ约为我国目前总能耗的 ４
倍[１]ꎮ 生物质热解过程所生成的热解油具有能量

密度较高、绿色环保和可再生等优良品质ꎬ且因其来

源广泛、循环周期短ꎬ成为替代化石燃料能源的研究

焦点[２]ꎮ 但未经精制的生物油成分复杂ꎬ特别是因

为生物油中含有大量的含氧化合物ꎬ使生物油的热

稳定性和化学稳定性差、有腐蚀性、加热易聚合、酸
性较强、对设备的腐蚀性较大、热值较低等特点ꎬ极
大地限制了其工业发展[３]ꎮ 因此ꎬ加氢脱氧(ＨＤＯ)

作为生物油精制的重要手段ꎬ成为生物质提质研究

的热点ꎮ
在传统石油炼制工艺中ꎬ典型的加氢催化剂主

要有过渡金属硫化物、贵金属、过渡金属氮化物和碳

化物以及过渡金属磷化物等[４]ꎮ 其中ꎬ以 Ｎｉ 或 Ｃｏ
为助剂的 ＮｉＭｏＳ 或 ＣｏＭｏＳ 为代表的过渡金属硫化

物催化剂具有良好的油品加氢脱硫活性[５]ꎬ且在生

物质脱氧过程中表现出较好的脱氧性能[６－１０]ꎮ 然

而ꎬ过渡金属硫化物催化剂用于 ＨＤＯ 过程时ꎬ催化

剂中的 Ｓ 会逐渐被氧代替ꎬ导致催化剂失活ꎮ 但如

果添加额外的硫化剂(如 Ｈ２Ｓ、ＣＳ２ 等)抑制催化剂

中的 Ｓ 被氧代替ꎬ其催化性能虽然稳定ꎬ但会导致产

品被 Ｓ 污染ꎮ 与过渡金属硫化物相比ꎬ过渡金属磷

􀅰４９１􀅰



２０２０ 年 １１ 月 秦浩等:Ｎｉ 掺杂磷化钴催化剂的制备及其苯并呋喃加氢脱氧的性能

化物有着加氢选择性更高、脱氧效果更好的特点ꎮ
过渡金属磷化物因其在催化和能源领域不同的性质

和广泛的应用而备受关注[１１－１６]ꎮ Ｚｈａｏ 等[１７] 以愈创

木酚为探针反应物比较了 ＳｉＯ２ 负载的过渡金属磷

化物的 ＨＤＯ 活性ꎬ结果发现 ＨＤＯ 活性大小顺序为

Ｎｉ２Ｐ>Ｃｏ２Ｐ>Ｆｅ２Ｐ>ＷＰ>ＭｏＰꎮ Ｎｉ２Ｐ 是最具代表性的

过渡金属磷化物催化剂ꎬ其具备较高的热稳定性、导
电性、特殊的晶体结构及良好的 ＨＤＯ 催化活性ꎮ

笔者以次磷酸铵(Ｈ６ＮＯ２Ｐ)和硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３)２􀅰
６Ｈ２Ｏ]为磷源和镍源、硝酸钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]为
钴源ꎬ 制 备 了 负 载 型 ＣｏＰ / ＭＣＭ － ４１ 催 化 剂 和

ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 过渡金属磷化物催化剂ꎬ研究了 Ｎｉ
对磷化钴催化剂 ＨＤＯ 活性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]ꎬ北京双环化学试剂

厂生产ꎻ硝酸钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]ꎬ上海阿达拉丁

公司生产ꎻ次磷酸铵 (Ｈ６ＮＯ２Ｐ)ꎬＡｌａｄｄｉｎ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ｃｏ.Ｌｔｄ 生产ꎻ无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)ꎬ辽宁泉瑞试剂有

限公司生产ꎻ十氢萘(Ｃ１０Ｈ１８)ꎬ北京化工厂生产ꎻ苯
并呋 喃 ( Ｃ８Ｈ６Ｏꎬ Ｎｅｗ Ｊｅｒｓｅｙꎬ ＵＳＡ )、 正 十 二 烷

(Ｃ１２Ｈ２６)ꎬ哈尔滨试剂化工厂生产ꎻ以上试剂均为分

析纯ꎻ去离子水ꎬ实验室自制ꎻ氢气(Ｈ２)ꎬ大庆雪龙

气体公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

以硝酸钴(Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)为钴源、Ｈ６ＮＯ２Ｐ
为磷源、Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 为镍源、ＭＣＭ－４１ 为载体ꎬ
采用浸渍法制备催化剂前驱体ꎮ 即称取计算量的

Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｈ６ＮＯ２Ｐ(初始 Ｃｏ / Ｐ 摩尔比为

１ / ３ꎬＣｏ 的摩尔分数为 ２０％)ꎬ加入去离子水ꎬ搅拌至

澄清ꎬ浸渍 ８ ｈ 后ꎬ置于 ８０℃ 恒温干燥箱中干燥

２４ ｈꎬ得到 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂前驱体ꎮ 按相同方

法ꎬ保持 Ｃｏ / Ｐ 摩尔比为 １ / ３ 不变ꎬ加入 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ(初始 Ｎｉ / Ｃｏ 摩尔比为 １ / １ꎬＮｉ 的摩尔分数为

１０％ꎬＣｏ 的摩尔分数为 １０％)ꎬ制备 ＮｉＣｏＰ－４１ 的催

化剂前驱体ꎮ 将前驱体研磨后压片成型ꎬ切成粒

状过 １６ ~ ２４ 目筛ꎮ 将前驱体在自制的固定床微反

应器 中 分 别 进 行 程 序 升 温 还 原ꎬ 氢 气 气 流 为

１００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温速率为 ３℃ / ｍｉｎꎬ升温至 ３００℃ꎬ还
原 ２ ｈ 后ꎬ降温至 １００℃ꎬ通入氮氧混合气钝化处理

１ ｈꎬ再降至室温ꎬ获得的催化剂分别记为 ＣｏＰ /
ＭＣＭ－４１ 和 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ꎮ

１􀆰 ３　 催化剂的表征

催化剂的 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析在日本理学

公司生产的 Ｄ / ｍａｘ－２２００ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射仪上进

行ꎬ采用 Ｃｕ Ｋα 辐射ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为

３０ ｍＡꎬ扫描速率为 ４° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 １０ ~ ８０°ꎮ
载体及催化剂比表面积分析在 ＮＯＶＡ２０００ｅ 测定仪

上进行ꎬ利用低温( －１９６℃)氮气吸附法进行测定ꎮ
样品首先在 １００℃、１􀆰 ３ ｋＰａ 下预处理 ４ ｈꎬ利用

Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)的方法计算得到ꎮ ＣＯ
吸附表征在美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产的化学吸

附仪 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－１－Ｃ 上完成ꎬ使用热导检测(ＴＣＤ)ꎬ
采用脉动法进样ꎬ以 Ｈｅ 为载气ꎮ 测试前ꎬ催化剂在

３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｈ２ 吹扫下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 升温速率升

温至 ５００℃ꎬ恒温 ６０ ｍｉｎꎻ催化剂样品的 ＳＥＭ 表征采

用德国卡尔蔡司生产的 ΣＩＧＭＡ ＨＤ / ＶＰ 型高分辨率

场发射扫描电镜ꎮ 采用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ２３００
型扫描电镜附带的特征 Ｘ 射线能量色散光谱

(ＥＤＸ)对样品的不同结构区域进行元素分析ꎮ
１􀆰 ４　 催化性能测试

利用连续流动式固定床高压微型反应装置ꎬ采
用模型化合物对催化剂加氢脱氧活性进行评价ꎬ催
化剂装填质量为 ０􀆰 ７ ｇꎮ 实验所用模型化合物为 ２％
的苯并呋喃、９７％十氢萘和 １％的正十二烷ꎮ 十氢萘

为溶剂ꎬ苯并呋喃为含氧化合物ꎬ正十二烷为标定

物ꎮ 根据反应条件ꎬ实验中双柱塞式微量泵将模型

化合物以一定的进料量从原料罐输入到反应系统ꎬ
在反应器前与氢气混合后进入反应器到达催化剂床

层进行反应ꎻ反应产物从反应器底部流出ꎬ进入气液

分离器ꎬ分离后的液体产物由采料口定量采集ꎬ采集

一定量后其余放空ꎬ利用气相色谱仪对所采样品组

分进行分析ꎬ气体经转子流量计计量后通过尾气管

放空ꎮ 在空速为 ４ ｈ－１、氢油体积比为 ５００、反应压力

为 ３􀆰 ０ ＭＰａ 和设定反应温度条件下ꎬ液态反应物经

过催化剂床层进行反应ꎮ 每小时取液体样品 １ 次ꎬ
利用气相色谱仪对样品进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ
催化剂的 ＸＲＤ 表征结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １

可知ꎬ样品在 ２θ 为 ２３°出现较大的衍射峰ꎬ归属于

ＭＣＭ 介孔结构ꎮ ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂的衍射峰在

２θ 分别为 ３１􀆰 ６、３６􀆰 ３、４６􀆰 ２、４８􀆰 １、５２􀆰 ３°和 ５６􀆰 ８°与
ＣｏＰ(ＰＤＦ:２９－０４９７)相的主要衍射峰一致ꎬ在 ２θ 分

别为 ２４􀆰 ４、３２􀆰 ０、３５􀆰 ８、４８􀆰 １、５２􀆰 ３°和 ５６􀆰 ８°与 ＣｏＰ ２
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(ＰＤＦ:２６－０４８１)相的主要衍射峰一致ꎬ没有观察到

其他晶相的衍射峰ꎬ即催化剂样品中的 Ｃｏ 物种的

主要晶相以 ＣｏＰ 和 ＣｏＰ ２ 形式存在ꎮ 在引入 Ｎｉ 后得

到 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂ꎬ２θ 为 ４０􀆰 ６、４４􀆰 ５、４７􀆰 １、
５４􀆰 １°和 ５４􀆰 ８°处出现的衍射峰(ＰＤＦ:０３－０９５３)与

Ｎｉ２Ｐ 相的主要衍射峰一致ꎬＣｏ 物种的主要晶相以

ＣｏＰ ２ 形式存在ꎬ没有观察到其他明显的衍射峰ꎬ表
明催化剂样品中的 Ｎｉ 物相主要以 Ｎｉ２Ｐ 形式存在ꎮ
因此 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂中主要以 Ｎｉ２Ｐ 和 ＣｏＰ ２

的形式存在ꎮ

１—ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ꎻ２—ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１

图 １　 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 及 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 的

ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 催化剂的 Ｎ２ 等温吸附

ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 和 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂的 Ｎ２

吸附－脱附等温线和 ＢＪＨ 介孔孔径分布如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ依据应用化学会分类标

准ꎬ所有样品的吸附曲线归属于“Ⅳ型”吸附曲线和

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)ＢＪＨ 孔径分布

１—ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ꎻ２—ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１

图 ２　 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 和 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂 Ｎ２

吸附－脱附等温线和 ＢＪＨ 孔径分布

Ｈ４ 类型的“滞后环”ꎬ表明催化剂中存在介孔结构ꎮ
由图 ２ ( ｂ) 中可以看出ꎬＣｏＰ / ＭＣＭ － ４１ 和 ＮｉＣｏＰ /
ＭＣＭ－４１ 催化剂的孔径主要分布在 ２ ~ ５ ｎｍ 之间ꎮ
ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂的最可几孔径为 ２􀆰 ９３ ｎｍꎬ
而 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 的最可几孔径为 ２􀆰 ７４ ｎｍꎬ说明加

入 Ｎｉ 后催化剂的平均孔径变大ꎮ ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１
催化剂的孔径曲线呈现的峰比 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 的催

化剂的尖锐ꎬ说明加入 Ｎｉ 后催化剂的孔分布均匀性

提高ꎬ介孔结构的有序度增强ꎮ
ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 和 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂比表

面积和孔体积如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ
ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂的比表面积和孔体积分别为

１３４􀆰 ６ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 １６ ｃｍ３ / ｇꎮ ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化

剂比表面积为 ２０５􀆰 ９ ｍ２ / ｇꎬ是 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 的 １􀆰 ５
倍ꎻ孔体积为 ０􀆰 ２８ ｃｍ３ / ｇꎬ是 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 的 １􀆰 ８
倍ꎬ表明加入 Ｎｉ 后比表面积和孔体积显著提高ꎮ

表 １　 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 和 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂的

结构参数

样品
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

ＶＢＪＨ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｄ① /
ｎｍ

ＣＯ 吸附量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ １３４􀆰 ６ ０􀆰 １６ ４􀆰 ７ ３５􀆰 ３

ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ ２０５􀆰 ９ ０􀆰 ２８ ５􀆰 ４ ４７􀆰 ６

　 　 注:①Ｄ 为孔径ꎬＤ≈４ＶＢＪＨ / ＳＢＥＴꎮ

２􀆰 ３　 催化剂的 ＣＯ 吸附

采用 ＣＯ 化学吸附确定金属磷化物表面的金属

原子数量ꎬ假设 ＣＯ 主要吸附在 Ｃｏ 和 Ｎｉ 位点上ꎬＰ
位点吸附的 ＣＯ 量可忽略不计ꎮ 室温下对催化剂进

行 ＣＯ 化学吸附ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１
催化剂只有 Ｃｏ 位(Ｃｏ 的质量分数为 ２０％)ꎬ其 ＣＯ
吸附量为 ３５􀆰 ３ μｍｏｌ / ｇꎬ而引入 Ｎｉ 后 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－
４１ 催化剂具有 Ｃｏ 和 Ｎｉ 位(Ｃｏ 和 Ｎｉ 的总质量分数

为 ２０％)ꎬ其 ＣＯ 吸附量为 ４７􀆰 ６ μｍｏｌ / ｇꎬＣＯ 吸附量

增大ꎮ 这是因为 Ｎｉ 的引入使得活性组分的分散度

提高ꎬ活性组分粒径尺寸更小ꎬ能暴露更多的活性位

的缘故ꎮ 这结果与 Ｎｉ 引入后催化剂比表面积和孔

容均增加相吻合ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂的 ＳＥＭ 分析

ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 和 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂表面

的 ＳＥＭ 照片及 ＥＤＳ 测试结果如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可知ꎬＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 和 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１

催化剂颗粒均出现一定程度的团聚ꎬ催化剂呈不规

则的多面体状ꎬ颗粒大小不一ꎬ形貌差异不大ꎮ 通过

ＥＤＳ 分析催化剂表面元素的质量分数ꎬ结果如表 ２

􀅰６９１􀅰



２０２０ 年 １１ 月 秦浩等:Ｎｉ 掺杂磷化钴催化剂的制备及其苯并呋喃加氢脱氧的性能

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂 (ｂ)ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂

(ｃ)ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂

(ＥＤＳ 图像)
(ｄ)ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂

(ＥＤＳ 图像)

图 ３　 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 和 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１
催化剂表面的 ＳＥＭ 照片

所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂表面

Ｐ 质量分数为 ３􀆰 ８８％ꎬＰ 与 Ｃｏ 的比值为 ２􀆰 １５ꎬ初始

Ｐ / Ｃｏ 比为 ３ꎬ表明制备过程中有部分 Ｐ 会发生损

失ꎬ导致催化剂中 Ｐ 的质量分数有所降低ꎻＮｉＣｏＰ /
ＭＣＭ－４１ 催化剂中 Ｎｉ 与 Ｃｏ 的比值为 １􀆰 １ꎬ较接近

初始 Ｎｉ / Ｃｏ 比 １ꎬ但 Ｐ 与 Ｃｏ 的比值为 ２􀆰 ７５ꎬ低于初

始 Ｐ / Ｃｏ 比ꎬ表明制备过程中有部分 Ｐ 会发生损失ꎬ
但损失比 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 小ꎬ这是由于 Ｎｉ 能够与 Ｐ
结合形成 Ｎｉ２Ｐ 相ꎬ稳定了 Ｐꎬ使其更多地保留在催

化剂表面上的缘故ꎮ
表 ２　 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 和 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂

表面元素质量分数 ％

催化剂 Ｐ Ｃｏ Ｎｉ Ｐ / Ｃｏ Ｎｉ / Ｃｏ

ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ ３􀆰 ８８ １􀆰 ８０ — ２􀆰 １５ —

ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ １􀆰 ４９ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ５４ ２􀆰 ７５ １􀆰 １

２􀆰 ５　 催化剂的 ＨＤＯ 性能评价

ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 和 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂的转

化率随时间的变化情况如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ随着反应的进行ꎬ催化剂的 ＨＤＯ

转化率均表现出先上升后趋于稳定的趋势ꎬ基本符

合一般 ＨＤＯ 的动力学和热力学规律ꎮ 磷化钴催化

剂在反应 １ ｈ 时的转化率只有 ２８􀆰 ３％ꎻ反应 ３ ｈ 时的

转化率升至 ５３􀆰 ３％ꎬ转化率迅速提高ꎻ继续延长反

应时间ꎬ转化率的提高速率明显降低ꎬ但仍然保持上

升的势头ꎻ 反应 ６ ｈ 时趋于稳定ꎬ 转化率达到

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ꎻ２—ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１

图 ４　 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 和 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１
催化剂上的 ＨＤＯ 反应转化率

６１􀆰 ２％ꎮ 添加了 Ｎｉ 的磷化钴催化剂则表现出良好

的催化效果ꎬ在一开始转化率便达到了 ８９􀆰 ８％ꎬ反
应 ６ ｈ 时转化率达到 ９７􀆰 ８％ꎬ并在随后的时间里保

持稳定ꎮ 因此ꎬＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂的催化效果

远远高于不添加 Ｎｉ 的磷化钴催化剂ꎬＮｉ 对 ＣｏＰ 的

催化起到促进作用ꎮ
ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 和 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂上 ＢＦ

ＨＤＯ 产物选择性如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 反应产物选择性

(ｂ)ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 反应产物选择性

１—Ｂꎻ２—ＭＣＨꎻ３—ＭＢꎻ４—ＥＣＨꎻ５—ＥＢꎻ６—Ｐｈꎻ
７—２ꎬ３－ＤＨＢＦꎻ８—２－ＥｔＰｈ

图 ５　 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 和 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂上

ＢＦ ＨＤＯ 产物选择性

反应产物中检测到含氧产物有苯酚(Ｐｈ)、２ꎬ３－
四氢苯并呋喃 ( ２ꎬ ３ － ＤＨＢＦ)、邻乙基苯酚 ( ２ －
ＥｔＰｈ)、脱氧产物有苯(Ｂ)、乙苯(ＥＢ)、甲苯(ＭＢ)、
乙基环己烷(ＥＣＨ)、甲基环己烷(ＭＣＨ)ꎮ 由图 ５ 可

以看出ꎬＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂在反应 １ ｈ 时ꎬ主要含

氧产物为 ２ꎬ３－ＤＨＢＦ 和 Ｐｈꎬ其中 ２ꎬ３－ＤＨＢＦ 的选择
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性为 ７４􀆰 ５％ꎬＰｈ 选择性为 ６􀆰 ３％ꎬ而 ２－ＥｔＰｈ 的选择

性很小ꎬ只有 ０􀆰 ０３％ꎮ 表明 ＢＦ 加氢生成 ２ꎬ３－ＤＨＢＦ
的反应速度较快ꎬ而 ２ꎬ３－ＤＨＢＦ 脱氢生成 ２－ＥｔＰｈ
的反应速度很慢ꎬ因而ꎬ产物中 ２ꎬ３－ＤＨＢＦ 的浓度

高ꎻ此外ꎬ２－ＥｔＰｈ 进一步加氢脱乙烷和加氢脱水反

应速度较快ꎬ所以 ２－ＥｔＰｈ 一旦生成就被反应ꎬ产物

中其含量很少ꎮ 脱氧产物主要有 ＥＣＨ、ＭＢ、ＭＣＨꎬ
其中 ＥＣＨ 的选择性为 ８􀆰 ０％ꎬ ＭＢ 的选择性为

１􀆰 ７％ꎬＭＣＨ 的 选 择 性 为 ７􀆰 ８％ꎬ Ｂ 的 选 择 性 为

１􀆰 ０％ꎬ而 ＥＢ 的选择性很小ꎬ只有 ０􀆰 ６７％ꎮ 表明 ＥＢ
进一步反应生成其他产物的速度较快ꎮ 当反应达到

稳定后(８ ｈ)ꎬ主要含氧产物依然是 ２ꎬ３－ＤＨＢＦ 和

Ｐｈꎬ２ －ＥｔＰｈ 选择性很小ꎬ仅有 ０􀆰 １％ꎮ 其中 ２ꎬ３ －
ＤＨＢＦ 的选择性为 ６２􀆰 ５％ꎬ含氧产物 Ｐｈ 的选择性为

６􀆰 ７％ꎻ脱氧产物有 ＥＣＨ、ＥＢ、ＭＢ、ＭＣＨ 和 Ｂꎬ其中

ＥＣＨ 的选择性为 ２０􀆰 ０％ꎬＥＢ 的选择性为 ４􀆰 ０％ꎬＭＢ
的选择性为 ２􀆰 ７％ꎬＭＣＨ 的选择性为 ２􀆰 １ꎬＢ 的选择

性为 １􀆰 ９％ꎮ 表明 ＥＣＨ 为主要的脱氧产物ꎬ当 ＥＣＨ
浓度达到一定程度后ꎬＥＢ 加氢生成 ＥＣＨ 的反应速

度变慢ꎬ导致 ＥＢ 的浓度提高ꎮ 依据上述产物分布

以及课题组前期研究[１８]ꎬ提出了 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催

化剂上的 ＢＦ 加氢脱氧反应机理ꎮ
ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂在反应 １ ｈ 时ꎬ主要含

氧产物为 ２ꎬ３－ＤＨＢＦ 和 Ｐｈꎬ其中 ２ꎬ３－ＤＨＢＦ 的选择

性为 ６４􀆰 ４％ꎬＰｈ 选择性为 １０􀆰 ８％ꎬ而 ２－ＥｔＰｈ 的选择

性很小ꎬ只有 ０􀆰 ０１％ꎮ 表明 ＢＦ 加氢生成 ２ꎬ３－ＤＨＢＦ
的反应速度较快ꎬ而 ２ꎬ３－ＤＨＢＦ 脱氢生成 ２－ＥｔＰｈ
的反应速度很慢ꎬ因而ꎬ产物中 ２ꎬ３－ＤＨＢＦ 的浓度

高ꎻ此外ꎬ２－ＥｔＰｈ 进一步加氢脱乙烷和加氢脱水反

应速度较快ꎬ所以 ２－ＥｔＰｈ 一旦生成就被反应ꎬ产物

中其量很少ꎮ 脱氧产物有 ＥＣＨ、 ＥＢ、ＭＣＨꎬ其中

ＥＣＨ 的选择性为 ２０􀆰 ０％ꎬＥＢ 的选择性为 ２􀆰 ７％ꎬ
ＭＣＨ 的选择性为 １􀆰 ０％ꎬ而 ＭＢ 和 Ｂ 的选择性均很

小ꎬ分别为 ０􀆰 ６５％和 ０􀆰 ４４％ꎮ 表明 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１
催化剂上主要是 ＥＢ 加氢生成 ＥＣＨꎬ因此ꎬＭＢ 和 Ｂ
的选择性很低ꎮ 此外ꎬＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ － ４１ 催化剂的

ＥＣＨ 的选择性(２０􀆰 ０％)高于 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂

(８􀆰 ０％)ꎬ表明 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂上 ＥＢ 加氢

生成 ＥＣＨ 的反应速度明显高于 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化

剂ꎮ 当反应 ８ ｈ 时ꎬ含氧产物选择性很低ꎬ２ꎬ３ －
ＤＨＢＦ 的选择性为 ７􀆰 ６％ꎬＰｈ 选择性为 １􀆰 ０％ꎬ而 ２－
ＥｔＰｈ 的选择性只有 ０􀆰 ２５％ꎮ 脱氧产物主要为 ＥＣＨ
和 ＭＣＨꎬ其中 ＥＣＨ 的选择性为 ８５􀆰 ７％ꎬＭＣＨ 的选

择性为 ４􀆰 ０％ꎬ而 ＭＢ、ＥＢ 和 Ｂ 的选择性均很小ꎬ分

别为 ０􀆰 ５％、０􀆰 ３５％和 ０􀆰 ６％ꎮ 表明 ＥＢ 一旦生成就

被反应生成 ＥＣＨꎬ即加氢生成 ＥＣＨ 的反应速度很

快ꎬ而 ＥＢ 生成 ＭＢ 和 Ｂ 的反应很慢ꎬ可以忽略ꎮ 因

此ꎬＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂上的 ＢＦ 加氢脱氧反应

机理如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂上 ＢＦ 加氢脱氧的

反应路径

ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 和 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂的总

无氧产物产率如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ随
着反应的进行ꎬ催化剂脱氧率均在上升ꎬ当反应 １ ｈ
时ꎬＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 的脱氧产率为 ２２􀆰 ８％ꎻ反应 ３ ｈ
时ꎬ脱氧产率为 ７６􀆰 ０％ꎻ反应 ８ ｈ 时ꎬ脱氧产率达到

８８􀆰 ７％ꎮ 当反应 １ ｈ 时ꎬＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 的脱氧产率

只有 ５􀆰 ４％ꎻ反应 ８ ｈ 时ꎬ仅达到 １９􀆰 １％ꎮ 相比之下

添加镍后的脱氧率上升了 ６９􀆰 ６％ꎬＮｉＣｏＰ－４１ 能够得

到更高选择性的无氧产物ꎬＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂

的催化效果远远高于不添加 Ｎｉ 的磷化钴催化剂ꎮ
表 ３　 ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 和 ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ 催化剂的

无氧产物产率对比

反应时间 / ｈ １ ２ ３ ４

ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ / ％ ５􀆰 ４ １０􀆰 ３ １４􀆰 ５ １９􀆰 ４

ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ / ％ ２２􀆰 ９ ４３􀆰 ４ ７６􀆰 ０ ８３􀆰 ８

反应时间 / ｈ ５ ６ ７ ８

ＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ / ％ ２１􀆰 ０ ２０􀆰 ６ ２０􀆰 ０ １９􀆰 １

ＮｉＣｏＰ / ＭＣＭ－４１ / ％ ８６􀆰 ２ ８８􀆰 ７ ８９􀆰 ２ ８８􀆰 ８

３　 结论

提出了制备高活性磷化物催化剂的方法ꎬ并成

功制备了以 ＭＣＭ－４１ 为载体的负载型 ＮｉＣｏＰ－４１ 催

化剂ꎮ 结合 ＸＲＤ、Ｎ２ 等温吸附、ＣＯ 吸附、ＸＰＳ、ＳＥＭ
等手段对制备得到的催化剂进行表征ꎮ 以苯并呋喃

(ＢＦ)为模型化合物ꎬ研究了添加镍对负载型过渡金

属磷化物催化剂的结构以及加氢脱氧(ＨＤＯ)活性

的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 ３００℃、３􀆰 ０ ＭＰａ、质量空速

􀅰８９１􀅰
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４􀆰 ０ ｈ－１、Ｈ２ / Ｏｉｌ 体积比为 ５００ 的条件下ꎬＮｉ 对于磷

化钴催化剂有活化效果ꎬ添加镍后相比 ＣｏＰ / ＭＣＭ－
４１ꎬ对 ＢＦ 的 ＨＤＯ 反应转化率和加氢脱氧效果大幅
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