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摘要:制备了 ５％ Ｃｏ / ＵＳＹ、５％ Ｍｇ / ＵＳＹ 和 １％ Ｃｏ－５％ Ｍｇ / ＵＳＹ、１％ Ｍｇ－５％ Ｃｏ / ＵＳＹ 等 ２ 种金属改性的 ＵＳＹ 分子筛ꎬ利用

ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＮＭＲ、Ｐｙ－ＩＲ 等对其结构进行了表征ꎮ 通过 ＴＧ 及 Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ 探究了不同分子筛在树皮煤热解中的定向催化作用及

对焦油组分分布的影响ꎮ 结果表明ꎬ较之单金属担载ꎬ１％ Ｃｏ－５％ Ｍｇ / ＵＳＹ 和 ５％ Ｃｏ－１％ Ｍｇ / ＵＳＹ 催化剂总酸量降低ꎻ４ 种催化

剂对于提高热解焦油中芳烃质量分数均有一定作用ꎬ其中 ５％ Ｍｇ / ＵＳＹ 分子筛效果最明显ꎬ芳烃质量分数增加 １５％ꎬ这与脂肪

烃转变缩合有关ꎻ芳烃中轻质芳烃质量分数提高 ４％ꎻ１％ Ｃｏ－５％ Ｍｇ / ＵＳＹ 有助于酚类脱氧形成芳烃ꎮ
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　 　 树皮煤作为我国特殊煤种之一ꎬ具有较高的氢

含量、Ｈ / Ｃ 原子比以及挥发分产率的特点[１－２]ꎮ 根

据树皮煤的优点ꎬ探索其最优化的分级利用和热解

特性具有极大的意义ꎮ
虽然前人对树皮煤的化学特征如化学组成、化

学结构、生烃量等进行了大量研究ꎬ但是对工艺性质

的研究还很少ꎮ 基于树皮煤富氢的特点ꎬ王绍

清[３－４]用热重分析对富含树皮体煤在加热速率为

１０℃ / ｍｉｎ 条件下进行了热解研究ꎬ结果表明ꎬ富含

树皮体煤的热解具有易分解且剧烈的特点ꎮ 热解是

化石能源转化过程中的重要环节ꎬ可以通过在热解

过程中添加催化剂来改变热解产物的分布和产率ꎮ
申浩等[５]在褐煤热解过程中添加金属沸石复合催

化剂ꎬ发现热解结果在各个方面都体现了仅添加单

一催化剂和仅添加单一助剂的叠加效果ꎬ提高了焦

油收率ꎬ说明其在热解过程中具有协同效应ꎮ 沸石

具有独特的酸性、择形性和热稳定性的平衡ꎬ成为煤

催化热解和焦油催化改质的重要选择之一[６]ꎮ
ＵＳＹ 分子筛具有良好的酸条件和较高的热稳

定性ꎬ常被用来对煤热解气态焦油产物进行改性ꎮ
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李刚等[７]通过等体积浸渍法对 ＭｏＯ３ 改性 ＵＳＹ 的

基础上进一步负载金属进行二次改性ꎬ通过对裂解

产物分析表明ꎬ催化剂不同改性方式对产物的组成

分布有明显差异ꎮ 在分子筛上担载金属组分可以有

效地调节产物分布ꎬ并且提高热解中反应活性及催

化剂的稳定性ꎬ特别是双金属催化剂ꎬ调节金属与酸

位的平衡可以得到最优的反应性能ꎬ这是目前研究

的重点[８]ꎮ 高婷等[９]通过 Ｗ－ＵＳＹ 催化剂中继续负

载 ＮｉＯ 后热解评价发现ꎬ分子筛负载双金属组分对

焦油的组分产生很大影响ꎮ
笔者通过制备单金属担载、双金属掺杂改性

ＵＳＹ 分子筛ꎬ研究不同催化剂对树皮煤热解过程中

焦油产物组分分布的影响ꎬ初步探究了双金属催化

剂对树皮残植煤热解焦油产物轻质化机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 煤样制备

选用贵州六盘水地区的树皮残植煤(汪家寨煤

矿)作为本实验的煤样ꎬ粉碎、筛分至 ８０ 目以下ꎬ将
所得的煤样装袋密封保存备用ꎮ

煤的工业分析和元素分析 (国家标准 ＧＢ / Ｔ
２１２—２００８ 和 ＧＢ / Ｔ ３１３９１—２０１５)结果如表 １ 所示ꎮ
其中碳元素质量分数为 ７３􀆰 ５７％ꎬ氢的质量分数

为 ４􀆰 ６３％ꎮ
表 １　 煤样的工业分析和元素分析 ％

工业分析 元素分析

Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄａｆ ＦＣｄａｆ Ｃ Ｈ Ｎ Ｓｔ Ｏ

１􀆰 ５０ １０􀆰 ３０ ４０􀆰 ５０ ４７􀆰 ７０ ７３􀆰 ５７ ４􀆰 ６３ １􀆰 １７ １􀆰 ５６ １９􀆰 ０７

１􀆰 ２　 催化剂制备

实验所用分子筛为南开催化剂厂生产的 ＵＳＹ
分子筛ꎬｎ(ＳｉＯ２) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)＝ １１ꎮ 催化剂制备使用

共浸渍法ꎬ将金属活性组分担载至 ＵＳＹ 分子筛上ꎬ
具体方法为:将 ＵＳＹ 分子筛和 ５％的硝酸钴前体用

去离子水混合ꎬ室温(２５℃)搅拌 １２ ｈꎮ 先在旋转蒸

发仪中减压旋蒸除水ꎬ然后于烘箱 １１０℃ 下干燥

２ ｈꎬ最后在马弗炉中 ５００℃焙烧 ４ ｈꎮ 取出后将催化

剂压片、破碎ꎬ筛选至合适粒径的催化剂备用ꎮ 采用

同样的方法用硝酸镁做前体负载 ＵＳＹ 分子筛制备

５％ Ｍｇ / ＵＳＹꎮ 用共浸渍的方法ꎬ将分子筛加入到含

有 ５％的 Ｃｏ 和 Ｍｇ 混合水溶液中(Ｃｏ 和 Ｍｇ 质量比

为 １ ∶ ５)ꎬ然后按照上述浸渍方法制得 １％ Ｃｏ－５％
Ｍｇ / ＵＳＹꎻ用同样的方法制备 ５％ Ｃｏ－１％ Ｍｇ / ＵＳＹꎮ

１􀆰 ３　 催化剂表征

利用 Ｄ / ｍａｘ－２５００ ＴＴＲ－Ⅲ型 Ｘ 射线衍射仪对

催化剂进行表征ꎮ 实验条件为:Ｃｕ / Ｋα 辐射ꎬ扫描

范围 ２θ 为 ３~９０°ꎬ扫描速度为 ８° / ｍｉｎꎮ
热解装置采用美国 ＣＤＳ 公司生产的 ＣＤＳ５２００

ＨＰ 型快速热裂解仪ꎮ ＧＣ / ＭＳ 分析装置为日本岛津

公司生产的 ＱＰ２０１０ ｐｌｕｓ 型气相色谱质谱联用仪ꎮ
利用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ ＳＩ－２Ｉ 型自动比表面积

分析仪测定样品的比表面积和孔结构ꎮ 样品在真空

条件下脱附 ４ ｈ 预处理ꎬ然后在氮气中吸附ꎬ比表面

积通过 ＢＪＨ 比表面积计算ꎬ孔容采用 ＢＪＨ 方法ꎮ
利用 ＰＥ 公司生产的 ＦＴ－ＩＲ Ｆｒｏｎｔｉｅｒ 型红外光

谱仪进行吡啶红外测试ꎬ采用大连化物所生产的真

空吸附脱附系统ꎻ分别测量负载单金属组份和双金

属组分在 ２００℃和 ３５０℃下的吡啶红外谱图ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 改性分子筛的表征分析

２􀆰 １􀆰 １　 金属改性 ＵＳＹ 分子筛 Ｘ 射线衍射表征

负载不同金属催化剂的 Ｘ 射线衍射谱图如图 １
所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ负载金属组分的 ４ 种催

化剂的衍射峰与 ＵＳＹ 分子筛的衍射峰位置基本相

同ꎬ表明在 ＵＳＹ 分子筛上负载金属组分后并未破坏

分子筛的骨架结构ꎬ其中负载 Ｍｇ 的分子筛催化剂

衍射峰强度的变化比较明显ꎮ 谱图中并没有出现所

负载金属的特征衍射峰ꎬ这是由于金属负载量过低

并以非晶态的形式高度分散于分子筛的表面或孔道

内部造成[１０]ꎮ

１—ＵＳＹꎻ２—５Ｍｇ１Ｃｏ / ＵＳＹꎻ３—５Ｃｏ１Ｍｇ / ＵＳＹꎻ

４—Ｍｇ / ＵＳＹꎻ５—Ｃｏ / ＵＳＹ

图 １　 负载不同金属催化剂的 Ｘ 射线衍射谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 金属改性 ＵＳＹ 分子筛核磁共振波谱表征

负载不同金属催化剂的 ２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬＵＳＹ 分子筛化学位

移 δ＝ ６０ ｐｐｍ 处四配位骨架铝的共振峰较窄ꎬ负载

金属后ꎬ四配位骨架铝的谱峰稍宽化ꎬ并且向低化学
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位移方向移动ꎬ说明分子筛上负载的金属与分子筛

内部骨架结构之间发生了相互作用ꎮ 负载金属后在

化学位移 δ＝ ０ ｐｐｍ 处出现六配位非骨架铝ꎬ表明分

子筛骨架脱铝ꎬ金属氧化物在焙烧过程中对 Ａｌ 存在

抽提作用ꎬ导致分子筛骨架铝脱铝程度加深ꎬＭｇ 负

载后分子筛上六配位非骨架铝增加明显ꎬ说明 Ｍｇ
的抽提作用更强ꎮ

１—ＵＳＹꎻ２—５Ｍｇ１Ｃｏ / ＵＳＹꎻ３—５Ｃｏ１Ｍｇ / ＵＳＹꎻ

４—Ｍｇ / ＵＳＹꎻ５—Ｃｏ / ＵＳＹ

图 ２　 负载不同金属催化剂的 ２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱

负载不同金属催化剂的２７Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＵＳＹ 分子筛分别在化学

位移 δ 为－１０６ ｐｐｍ、－１０２ ｐｐｍ 处有共振峰ꎬ分别归

属为 Ｓｉ(０Ａｌ)、Ｓｉ(１Ａｌ)ꎬ经过负载 Ｍｇ 后 Ｓｉ(０Ａｌ)增
强ꎬＳｉ(１Ａｌ)减少ꎮ 而负载 Ｃｏ 后 Ｓｉ(０Ａｌ)、Ｓｉ(１Ａｌ)都
增强ꎮ

１—ＵＳＹꎻ２—５Ｍｇ１Ｃｏ / ＵＳＹꎻ３—５Ｃｏ１Ｍｇ / ＵＳＹꎻ

４—Ｍｇ / ＵＳＹꎻ５—Ｃｏ / ＵＳＹ

图 ３　 负载不同金属催化剂的２７Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱

２􀆰 １􀆰 ３　 金属改性 ＵＳＹ 分子筛比表面积与孔结构

分析

负载不同金属催化剂的比表面积及孔结构如

表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ负载金属后分子筛

比表面积明显增大ꎬ结合热解结果可以看出ꎬ芳香烃

质量分数的变化与比表面积的变化趋势相同ꎬ说明

比表面积对芳烃的转化有正向作用ꎮ 金属对分子筛

的刻蚀作用增加了分子筛表面的孔道ꎬ扩大了孔容ꎬ
同时使比表面积增大ꎬ但是目前无法证明这种刻蚀

作用与比表面积的关系ꎮ 负载单金属 Ｍｇ 的 ＵＳＹ 分

子筛催化剂次之ꎬ结合核磁结果可知ꎬ负载 Ｍｇ 后出

现大量非骨架铝的谱峰ꎬＭｇ 的负载既有刻蚀作用ꎬ
同时 Ｍｇ 替换了分子筛中的部分 Ａｌꎬ在孔道内形成

大量非骨架铝堵塞孔道ꎮ
表 ２　 负载不同金属催化剂的比表面积及孔结构

样品
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

ＳＭｅｓｏ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

ＶＭｉｃｒｏ /

(ｍ３􀅰ｇ－１)

ＶＴｏｔａｌ /

(ｍ３􀅰ｇ－１)

Ｃｏ / ＵＳＹ－１１ ６０８ ５７４ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ２７

Ｍｇ / ＵＳＹ－１１ ５５１ ５１４ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ２４

５％ Ｃｏ－１％ Ｍｇ / ＵＹＳ－１１ ５３６ ４９７ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ２３

５％ Ｍｇ－１％ Ｃｏ / ＵＳＹ－１１ ５１２ ４６１ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ２１

ＵＳＹ－１１ ４２６ ３７３ ０􀆰 ２３ ０􀆰 １７

２􀆰 １􀆰 ４　 金属改性 ＵＳＹ 分子筛红外光谱特征

负载不同金属催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＵＳＹ 分子筛在 １ ０８０ ｃｍ－１

和 ７９５ ｃｍ－１处 ＵＳＹ 分子筛都有较强的峰ꎬ分别归属

于 ＵＳＹ 分子筛骨架 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 基团的对称伸缩振动

和反对称伸缩振动ꎬ在负载金属后的催化剂中这 ２
处的峰强度明显增强ꎬ３ ４２６ ｃｍ－１处为水分子的羟基

峰ꎬ在 １ ６３０ ｃｍ－１处对应的是 Ｓｉ—ＯＨ 单键的峰ꎮ

１—ＵＳＹꎻ２—Ｃｏ / ＵＳＹꎻ３—Ｍｇ / ＵＳＹꎻ４—５Ｃｏ１Ｍｇ / ＵＳＹꎻ

５—５Ｍｇ１Ｃｏ / ＵＳＹ

图 ４　 负载不同金属催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

２􀆰 １􀆰 ５　 金属改性 ＵＳＹ 分子筛吡啶红外特征

２００℃和 ３５０℃不同催化剂脱附吡啶红外谱图

如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬＵＳＹ 分子筛负载

双金属后ꎬ２ 种负载不同双金属的 ＵＳＹ 催化剂在

１ ５４０ ｃｍ－１处的 Ｂ 酸峰减小ꎬ１ ４５０ ｃｍ－１处的 Ｌ 酸峰

也减小ꎬ１ ４８８ ｃｍ－１ 处的 Ｂ 酸和 Ｌ 酸叠合峰增大ꎮ
总酸量相比 ＵＳＹ 减少ꎬ这种变化是负载的双金属取

代了分子筛的质子酸中心ꎮ 掺杂不同质量比 Ｃｏ、Ｍｇ
的 ＵＳＹ 催化剂的 Ｂ 酸和 Ｌ 酸之比如表 ３ 所示ꎮ 从

表 ３ 中可以看出ꎬ经过掺杂后ꎬ弱 Ｂ / Ｌ 和强 Ｂ / Ｌ 均

增大ꎬ因此掺杂金属起到调变分子筛中 Ｂ 酸和 Ｌ 酸

􀅰０１１􀅰



２０２１ 年 １ 月 吴承辉等:Ｃｏ、Ｍｇ 改性 ＵＳＹ 对树皮煤热解焦油产物分布的影响

的作用ꎮ 掺杂 ＣＯ 质量分数较多的 ５％ Ｃｏ－１％ Ｍｇ
催化剂中强 Ｂ / Ｌ 值最大ꎬ但是弱 Ｂ / Ｌ 值小于掺杂

Ｍｏ 质量分数较多的 ５％ Ｍｇ－１％ Ｃｏ 催化剂ꎮ 有研

究者认为ꎬＢ 酸主要由骨架铝(ＦＡｌ)决定ꎬＬ 酸则与

非骨架铝(ＥＦＡｌ)密切相关ꎬＭｇ 造成了分子筛骨架

脱铝ꎬＥＦＡ１ 增多ꎬ相比 ５％ Ｃｏ － １％ Ｍｇ / ＵＳＹ 催化

剂ꎬ５％ Ｍｇ－１％ Ｃｏ / ＵＳＹ 催化剂的 Ｌ 酸更多ꎬ因此

Ｂ / Ｌ 值较小ꎮ 根据催化热解焦油产物的 ＧＣＭＳ 结果

可知ꎬ５％ Ｃｏ－１％ Ｍｇ / ＵＳＹ 的芳烃产率大于 ５％ Ｍｇ－
１％ Ｃｏ / ＵＳＹꎬ说明在一定程度上强 Ｂ / Ｌ 对芳烃形成

作用更优ꎮ

(ａ)２００℃ (ｂ)３５０℃

１—ＵＳＹꎻ２—５Ｍｇ１Ｃｏ / ＵＳＹꎻ３—５Ｃｏ１Ｍｇ / ＵＳＹ

图 ５　 ２００℃和 ３５０℃不同催化剂脱附吡啶

红外谱图

表 ３　 负载双金属对 ＵＳＹ 分子筛表面酸性影响

　 　 样品 Ｂ / Ｌ(强) Ｂ / Ｌ(弱)

５％ Ｃｏ－１％ Ｍｇ ０􀆰 ９６１１４９ １􀆰 ２８０１７７

５％ Ｍｇ－１％ Ｃｏ ０􀆰 ９４０６９７ １􀆰 ３０６１７３

ＵＳＹ ０􀆰 ７３２０６３ １􀆰 １０１６９９

２􀆰 ２　 金属改性 ＵＳＹ 分子筛对树皮煤热解产物的

影响

添加不同催化剂对六盘水树皮煤的热失重曲线

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ在升温速率为

１０℃ / ｍｉｎ 下ꎬ添加不同催化剂的树皮煤在 ３７０ ~
５７０℃有很强烈的失重谷ꎬ４７０℃时失重速率达最大ꎮ
与原煤相比ꎬ添加催化剂后最大失重速率稍向后移

动ꎬ但移动不大ꎮ ５％ Ｃｏ－１％ Ｍｇ / ＵＳＹ＋煤的样品在

３７０~５７０℃热解剧烈的区间失重速率最小ꎬ５％ Ｍｇ /
ＵＳＹ＋煤失重速率最大ꎮ ２ 个负载双金属的分子筛

催化剂的失重速率小于负载单金属的分子筛催化

剂ꎬ５％ Ｍｇ＋煤的总失重最大达到 ３７％ꎮ ５％ Ｍｇ－１％
Ｃｏ / ＵＳＹ＋煤总失重率最小ꎬ为 ２５％ꎮ 在 １００℃ 左右

有较弱的失重峰ꎬ主要是煤中水分的失重峰ꎮ ５％

Ｃｏ－１％ Ｍｇ / ＵＳＹ＋煤热失重前期较低ꎬ主要原因是水

份的失重ꎮ 在 ７００~８００℃为煤种大分子二次裂解杂

乱的失重ꎮ

(ａ)热失重图

(ｂ)热失重速率图

１—煤ꎻ２—ＵＳＹ＋煤ꎻ３—５Ｍｇ１Ｃｏ / ＵＳＹ＋煤ꎻ

４—５Ｃｏ１Ｍｇ / ＵＳＹ＋煤ꎻ５—Ｍｇ / ＵＳＹ＋煤ꎻ６—Ｃｏ / ＵＳＹ＋煤

图 ６　 不同催化剂对树皮煤热重及热失重速率曲线

通过 ＰＹ－ＧＣ－ＭＳ 装置对树皮煤以及添加催化

剂的树皮煤进行实时热解ꎬ分析此过程中焦油气体

组成ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬ热解组

分可将原煤热解后焦油组成分为芳烃(ＢＴＸ 及重质

芳烃)、脂肪族、含氧化合物、酸性化合物和其他杂

环类ꎮ 树皮煤热解芳香烃的质量分数为 ５３％ꎬ而添

加催化剂后热解组分芳烃的质量分数明显提高ꎬ其
中芳烃质量分数增加最大的是添加 ５％ Ｍｇ / ＵＳＹ 催

化剂ꎬ芳烃质量分数提高了 １５％ꎮ 添加 ３ 种催化剂

５％ Ｃｏ / ＵＳＹ、５％ Ｍｇ / ＵＳＹ、５％ Ｃｏ－１％ Ｍｇ / ＵＳＹ 后

脂肪族质量分数明显减少ꎬ芳烃增大ꎬ而其他组分变

化不大ꎬ因此可以推测 ３ 种催化剂对树皮煤中脂肪

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 原煤及添加催化剂煤热解后焦油组分质量分数 ％

　 煤
Ｍｇ /

ＵＳＹ＋煤

Ｃｏ /

ＵＳＹ＋煤

１Ｍｇ－５Ｃｏ /

ＵＳＹ＋煤

１Ｃｏ－５Ｍｇ /

ＵＳＹ＋煤

芳烃　 　 　 ５２􀆰 ９７ ６８􀆰 １４ ６４􀆰 ２８ ６２􀆰 ９１ ５９􀆰 １４

脂肪族　 　 ２９􀆰 ８８ １７􀆰 ６２ ２０􀆰 ５８ １９􀆰 ６６ ２８􀆰 ５０

含氧化合物 １４􀆰 ８０ １２􀆰 ９３ １３􀆰 ６３ １６􀆰 ９３ １１􀆰 ５５

酸性化合物 １􀆰 ４１ ０ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ３１ ０􀆰 １９

其他杂环类 ０􀆰 ９１ １􀆰 ３１ ０􀆰 ８７ ０􀆰 １８ ０􀆰 ６１

􀅰１１１􀅰
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族向芳烃的转化具有促进作用ꎮ 添加 ５％ Ｍｇ－１％
Ｃｏ / ＵＳＹ 催化剂的脂肪族质量分数相比未加催化剂

变化很小ꎬ但是含氧组分降低了 ５％ꎮ

３　 结论

(１)负载金属 Ｃｏ、Ｍｇ 及双金属掺杂 ＵＳＹ 催化

剂并未改变 ＵＳＹ 分子筛金属骨架ꎮ 同时浸渍负载

金属使 ＵＳＹ 分子筛比表面积增大ꎬ并且有效调控了

分子筛的 Ｂ 酸活性位点和 Ｌ 酸活性位点ꎮ 特别是

中强 Ｂ / Ｌ 较大的催化剂对裂解更优ꎮ
(２)负载 Ｃｏ、Ｍｇ 单金属及双金属掺杂 ＵＳＹ 催

化剂都提高了树皮煤催化热解芳烃的产率ꎬ其中

５％ Ｍｇ / ＵＳＹ 催化剂最大提高了 １５％ꎬ相比原煤脂肪

族减少了 １２％ꎬ说明催化剂对树皮煤脂肪族成环形

成芳烃有促进作用ꎮ
(３)１％ Ｍｇ－５％ Ｃｏ / ＵＳＹ 催化剂对原煤热解产

生的芳烃收率大于 １％ Ｃｏ－５％ Ｍｇ / ＵＳＹ 催化剂ꎬ１％
Ｃｏ－５％ Ｍｇ / ＵＳＹ 催化剂抑制了树皮煤中脂肪族的

转化ꎮ 结合酸性变化ꎬ特别是中强 Ｂ / Ｌ 较大的对裂

解更优ꎮ
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