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摘要:通过改变微、介孔模板剂的摩尔比合成不同孔分布的多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ并采用等体积共浸渍法制备了多级孔

ＺＳＭ－５ 分子筛负载 Ｐｔ－Ｎｉ 双金属催化剂ꎬ系统研究了分子筛载体中不同微、介孔分布对愈创木酚和二苯并呋喃二元混合物加
氢脱氧制备环烷烃的影响ꎮ 利用 Ｘ 射线晶体衍射(ＸＲＤ)、氮气吸脱附(Ｎ２－ＢＥＴ)、场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)和场发射透射
电子显微镜(ＴＥＭ)对 Ｐｔ－Ｎｉ 催化剂的形貌和结构进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ不加入微孔模板剂时ꎬ合成的分子筛为无定形形貌ꎬ
随着微孔模板剂摩尔分数的增加ꎬ分子筛的结晶度逐渐提高且介孔体积逐渐减小ꎻ当微、介孔模板剂摩尔比为 １５ ∶５时ꎬＰｔ－Ｎｉ 催
化剂表现出最佳的联环己烷选择性ꎮ
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　 　 随着化石能源的枯竭和环境污染的日益严重ꎬ
需要大量的可再生清洁能源来满足快速的经济发

展[１－２]ꎮ 在多种多样的可再生能源中ꎬ生物质储量

丰富且在自然界中广泛分布ꎬ是唯一可持续的有机

碳资源ꎬ使其在制备液体交通燃料方面具有独特的

优势ꎮ 木质纤维素生物质主要组分的年产量约

１ ７００ 亿 ｔꎬ被广泛用于研究[３－５]ꎮ 热解和水热液化

(ＨＴＬ)是将木质纤维素生物质转化为液体燃料和其

他增值化学品最广泛使用的方法ꎬ水热液化得到的

生物油中含有大量的不饱和键和含氧官能团ꎬ导致

其化学稳定性差ꎬ如燃烧热值低、液体黏度高和热稳

定性差ꎬ不能直接作为车用燃料使用ꎬ必须对其进行

升级处理[６－７]ꎮ 目前ꎬ加溶剂法、过滤脱杂法、电催

化加氢法和催化加氢脱氧都是对下游生物油进行提

质升级广泛使用的方法[２]ꎮ 其中ꎬ催化加氢处理被

认为是生物油提质升级最有效的方法ꎮ
催化加氢脱氧通常是在 ２００ ~ ５００℃ 和 ３ ~

３０ ＭＰａ 氢压下ꎬ采用金属或金属 /载体组成的双功
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能催化剂对生物油进行提质升级[８]ꎮ 愈创木酚

(ＧＵＡ)中存在 ３ 种不同键能的 Ｃ—Ｏ 键ꎬ可以看作

是木质素中芳香环之间连接的一个缩影ꎬ常被选为

酚类加氢脱氧研究的模型化合物[９－１０]ꎮ 苯酚由于其

结构相对简单ꎬＣＡｒ—ＯＨ 键的离解能较高ꎬ也得到了

广泛的研究[１１]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１２] 考察了不同 Ｎｉ / Ｐｔ 负
载质量比的 Ｐｔ－Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化剂对苯酚、邻苯二酚和

愈创木酚加氢反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着 Ｎｉ 质量

分数的增加ꎬ反应物转化率提高ꎮ Ｙａｎ 等[１３] 研究了

不同硅铝摩尔比和不同金属负载量的沸石(Ｈ－Ｂｅｔａ
和 Ｈ－ＺＳＭ－５)负载金属镍对愈创木酚加氢脱氧反

应的影响ꎬ探讨了催化剂酸度和 Ｎｉ 结构对 ＨＤＯ 反

应的影响ꎮ 与 Ｎｉ / ＺＳＭ－５ 催化剂相比ꎬ带有介孔的

Ｎｉ / Ｂｅｔａ 催化剂更容易形成偶联产物(１ꎬ１′－二环己

基)ꎮ 二苯并呋喃(ＤＢＦ)也是生物油中一种典型的

呋喃类含氧化合物ꎬ比酚类化合物的空间位阻大ꎬ加
氢脱氧反应活性非常低[１４]ꎮ Ａｍｂｕｒｓａ 等[１５] 研究了

二苯并呋喃在 Ｃｕ－Ｎｉ / Ｔｉ－ＭＣＭ－４１ 催化剂上加氢脱

氧制碳氢化合物 (双环己烷) 的反应ꎮ 在 ２６０℃、
１０ ＭＰａ 和 ６ ｈ 的反应条件下考察了 Ｎｉ 负载量对二

苯并呋喃加氢脱氧活性的影响ꎮ Ｎｉ 负载量为 ７􀆰 ５％
时提高了金属分散度和催化剂还原能力ꎬＣｕ－Ｎｉ /
Ｔｉ－ＭＣＭ － ４１ 催化性能最佳ꎮ Ｒｏｄｒíｇｕｅｚ － Ａｇｕａｄｏ
等[１６]制备了一系列具有不同 Ｐ / Ｃｏ 原子比的磷化钴

催化剂ꎬ考察了不同 Ｐ 质量分数对生物油模型化合

物二苯并呋喃和苯酚加氢脱氧反应的影响ꎮ
硫化金属常被用于加氢脱氧反应ꎬ但是在反应

过程中硫组分易流失ꎬ导致催化剂失活ꎬ并且流失的

硫会污染产物ꎮ 目前ꎬ贵金属 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｕ 等和过渡

金属 Ｃｏ、Ｍｏ、Ｎｉ 等由于表现出良好的氢化活性被认

为是有前景的生物油加氢脱氧催化剂[１７－１９]ꎮ 载体

对脱氧反应过程、活性和稳定性也有很大影响ꎬ
ＺＳＭ－５ 分子筛由于其可变的多孔结构、良好的水热

稳定性和酸性位点ꎬ从而具有优异的加氢脱氧反应

活性[２０]ꎮ 但是ꎬ传统的 ＺＳＭ－５ 分子筛的微孔结构

限制了反应物传质ꎬ容易导致积碳使催化剂失活ꎮ
多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛负载 Ｐｔ－Ｎｉ 双金属对二元混

合物(愈创木酚和二苯并呋喃)表现出优异的加氢

脱氧活性ꎬ并且引入的金属 Ｎｉ 与分子筛介孔中酸性

位的协同作用促进了偶联反应生成联环己烷[２１－２２]ꎮ
因此ꎬ笔者选择二元混合物作为反应原料ꎬ以不同

微、介孔分布的级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛负载 Ｐｔ－Ｎｉ 双金

属作为催化剂ꎬ在高压反应釜中研究了 ＺＳＭ－５ 分子

筛载体中不同微、介孔分布对催化二元混合物加氢

脱氧制备环烷烃的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)、偏铝酸钠(ＮａＡｌＯ２)、氢氧

化钠(ＮａＯＨ)、３－[(三甲氧基硅基)丙基]十八烷基

二甲基氯化铵(ＴＰＯＡＣ)、癸烷、正十二烷ꎬ上海阿拉

丁化学有限公司生产ꎻ四丙基氢氧化铵(ＴＰＡＯＨ)ꎬ
北京伊诺凯科技有限公司生产ꎻ六水合氯铂酸

(Ｈ２ＰｔＣｌ６􀅰６Ｈ２Ｏ)、 六水合硝酸镍 ( Ｎｉ ( ＮＯ３ ) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ)ꎬ阿达玛斯试剂有限公司生产ꎻ愈创木酚

(ＧＵＡ)、二苯并呋喃(ＤＢＦ)ꎬ梯希爱(上海)化成工

业发展有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

以 ＴＥＯＳ 为硅源、ＮａＡｌＯ２ 为铝源ꎬ采用水热晶

化法制备硅铝比为 ７５ 的多级孔 ＺＳＭ － ５ 分子

筛[２３－２４]ꎬ 组 成 为 １００ＳｉＯ２ / ２ / ３Ａｌ２Ｏ３ / ｙＴＰＡＯＨ /
５ＴＰＯＡＣ / ５Ｎａ２Ｏ / ５ ０００Ｈ２Ｏ( ｙ 为 ０、１０、１５、３０)ꎮ 将

ＮａＡｌＯ２、ＮａＯＨ 和 ＴＰＡＯＨ 在去离子水中混合ꎬ搅拌

３０ ｍｉｎ 后ꎬ逐滴加入 ＴＥＯＳ 和 ＴＰＯＡＣꎬ接着在 ６０℃
油浴中继续搅拌 １２ ｈꎮ 将液体混合物转移至

１００ ｍＬ 水热釜中ꎬ在 １５０℃晶化 ７２ ｈꎮ 通过过滤收

集沉淀物ꎬ用去离子水洗涤至中性ꎬ然后在 １１０℃下

过夜干燥ꎬ５５０℃ 焙烧 ８ ｈꎬ获得的分子筛命名为

ＨＺ－７５－０、ＨＺ－７５－１０、ＨＺ－７５－１５ 和 ＨＺ－７５－３０ꎮ
采用等体积共浸渍法制备多级孔 ＨＺ－７５－ｙ 负载

Ｐｔ－Ｎｉ 双金属催化剂[１２ꎬ２５]ꎮ 首先测量多级孔 ＨＺ－
７５－ｙ 分子筛的饱和吸水量ꎬ然后称取 ３ ｇ 分子筛ꎬ
以 Ｈ２ＰｔＣｌ６􀅰６Ｈ２Ｏ 为 Ｐｔ 源、Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 为 Ｎｉ
源ꎬ配制 １％ Ｐｔ 离子和 ３％ Ｎｉ 离子的混合浸渍水溶

液ꎬ并将其加入到称量好的分子筛中ꎬ搅拌均匀ꎬ超
声 ３０ ｍｉｎꎬ３５℃ 真空静置 ８ ｈꎬ之后在 １１０℃ 干燥

１２ ｈꎮ 将干燥后的样品放入马弗炉中以 １℃ / ｍｉｎ 升

温至 ４５０℃ 焙烧 ４ ｈꎬ得到的样品分别命名为 Ｐｔ －
３Ｎｉ / ＨＺ－７５－０、Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０、Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－
１５ 和 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－３０ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用 Ｄ / ＭＡＸ－２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪(日本理

学公司生产)对制备的催化剂进行结构分析ꎬ测试

电压为 ４０ ｋＶꎬ测试电流为 ２００ ｍＡꎬ２θ 扫描范围为

５~９０°ꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎮ 通过 ＪＥＭ－２１００ 场发

射透射电镜 (日本电子公司生产ꎬ 线分辨率为

０􀆰 １４ ｎｍꎬ点分辨率为 ０􀆰 １９ ｎｍ) 在加速电压为

􀅰４１２􀅰
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２００ ｋＶ 的条件下对样品的形貌结构进行表征ꎮ 利

用 Ｓ－４８００ 场发射扫描电子显微镜(日本日立公司

生产)在 １５ ｋＶ 的加速电压下对催化剂的表面结构

进行表征分析ꎮ 催化剂的比表面积和孔径分布通过

ＡＳＡＰ ２４６０ 分析仪(美国麦克公司生产)进行测量ꎬ
分析前催化剂在 ３００℃ 真空脱气处理 １２ ｈꎬ采用

ＢＥＴ 方程计算催化剂的总比表面积ꎬｔ－ｐｌｏｔ 方法计

算微孔比表面积孔容ꎬ孔径分布使用 ＢＪＨ 模型ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能评价

多级孔 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－ｙ 催化剂对木质素衍生

物的加氢脱氧活性评价在 ５０ ｍＬ 高压不锈钢反应釜

中进行ꎮ 选取愈创木酚和二苯并呋喃二元混合物作

为木质素衍生物的模型化合物ꎬ采用癸烷作为溶剂

配制反应原料ꎮ 将称量好的催化剂和原料放入反应

釜中密封ꎬ先通入氮气置换空气ꎬ然后用氢气置换 ３
次ꎬ接着加热至 ２６０℃ 进行反应ꎬ调节反应压力到

３ ＭＰａꎬ 转 速 ８００ ｒ / ｍｉｎꎮ 达 到 设 定 条 件 后ꎬ 每

３０ ｍｉｎ 收集 １ 次反应产物进行分析ꎬ利用岛津

２０１０ｐｌｕｓ 气相色谱对样品进行分析ꎬ 色谱柱为

ＨＰ－５ＭＳꎮ
反应物的转化率和产物选择性的计算式分

别为:
Ｘ ＝ (Ｍｉｎ － Ｍｏｕｔ) /Ｍｉｎ (１)

Ｙ ＝ Ｎｉ /∑Ｎｉ (２)

式中:Ｘ 为反应物的转化率ꎻＭｉｎ为原料中反应物的

质量ꎻＭｏｕｔ为液体产物中原料的质量ꎻＹ 为产物选择

性ꎻＮｉ 和∑Ｎｉ 分别为产物中某种加氢脱氧产物和总

产物的质量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

不同孔分布的多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛负载 Ｐｔ－
Ｎｉ 双金属催化剂的 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中

可以看出ꎬＰｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－０ 催化剂呈现出无定形

状态ꎬ说明在合成分子筛过程中没有加入 ＴＰＡＯＨ
微孔模板剂ꎬ不能形成 ＺＳＭ－５ 分子筛骨架ꎬ为无定

型结构ꎮ 而 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０、Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１５
和 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－３０ 催化剂和 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５ 一

样均在 ２θ 为 ７~９°和 ２３~２５°处显示出特征衍射峰ꎬ
这是 ＭＦＩ 骨架结构的特征峰[２６－２７]ꎬ表明成功合成了

多级孔 ＺＳＭ－５ 负载型催化剂ꎮ 不同微孔模板剂添

加量的催化剂的结晶度有所不同ꎬ这也表明微孔模

板剂会影响分子筛合成ꎮ 所有催化剂上没有观察到

明显的 Ｐｔ 和 Ｎｉ 的衍射峰ꎬ表明活性金属在分子筛

中分散均匀ꎮ

１—Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－０ꎻ２—Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０ꎻ
３—Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１５ꎻ４—Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－３０

图 １　 不同孔分布多级孔催化剂的 ＸＲＤ 图

不同孔分布的多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＳＥＭ 和

ＴＥＭ 图分别如图 ２ 和图 ３ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬＨＺ－
７５－０ 分子筛由许多纳米小球堆集在一起ꎬ没有特定

的形貌ꎬ这有利于形成晶间介孔ꎮ ＨＺ－７５－１０、ＨＺ－
７５－１５ 和 ＨＺ－７５－３０ 分子筛均显示出椭球形貌ꎬ并
且随着微孔模板剂 ＴＰＡＯＨ 引入量的不断增加ꎬ分
子筛晶体颗粒逐渐减小ꎬ这是由于 ＴＰＯＡＣ 的疏水性

烷基链与 ＴＰＡＯＨ 的相互作用增强造成的[２３]ꎮ 而且

其晶体形貌与 ＸＲＤ 结果一致ꎬＨＺ－７５－１０ 的结晶度

最差ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬＨＺ－７５－０ 的 ＴＥＭ 图确

实是由纳米小球堆聚在一起ꎮ ＨＺ－７５－１０、ＨＺ－７５－
１５ 和 ＨＺ－７５－３０ 分子筛的 ＴＥＭ 图像中也都观察到

了椭球形貌ꎮ ＨＺ－７５－１０ 中明显看到介孔孔道ꎬ说
明介孔分布含量高ꎬ这可提高催化剂的扩散性能ꎮ
ＨＺ－７５－１５ 中看到椭球形貌外围有似“绒毛”的一

圈ꎬ这会增加催化剂的比表面积ꎬ有利于反应物

吸附ꎮ

(ａ)ＨＺ－７５－０ (ｂ)ＨＺ－７５－１０

(ｃ)ＨＺ－７５－１５ (ｄ)ＨＺ－７５－３０

图 ２　 不同孔分布多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的

ＳＥＭ 图
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(ａ)ＨＺ－７５－０ (ｂ)ＨＺ－７５－１０

(ｃ)ＨＺ－７５－１５ (ｄ)ＨＺ－７５－３０

图 ３　 不同孔分布多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＴＥＭ 图

利用 Ｎ２ 物理吸脱附测试了不同孔分布催化剂

的比表面积和孔结构性质ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图

４ 中可以看出ꎬ所有催化剂都具有Ⅳ型吸附脱附等

温线ꎮ Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－０、Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０ 和 Ｐｔ－
３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１５ 在 ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ５ ~ ０􀆰 ９ 时均显示出明

显的闭合 Ｈ４ 型磁滞回线ꎬ证明具有丰富的介孔ꎮ
而 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－３０ 的回滞曲线不明显ꎬ这是由于

微孔模板剂质量分数太高导致介孔变少ꎮ 从图 ４
(ｂ)中可以看出ꎬＰｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０ 和 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－
７５－１５ 的介孔很丰富且孔径较大ꎬ而 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－
７５－１５ 的孔径较小ꎬ原因是由于微孔模板剂质量分

数高ꎮ 比表面积和孔结构数据如表 １ 所示ꎮ 由表 １
中可以看出ꎬＰｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１５ 的表面积最大ꎬ有
利于反应物吸附ꎬ这与 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 表征结果一致ꎮ
Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０ 的外比表面积和介孔体积最大ꎬ
因为其介孔最丰富ꎬ有利于反应物和产物扩散ꎮ Ｐｔ－
３Ｎｉ / ＨＺ－７５－３０ 的介孔体积最小ꎬ会对反应物和产

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２ 吸脱附等温线 (ｂ)ＢＪＨ 孔径分布

１—Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－０ꎻ２—Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０ꎻ

３—Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１５ꎻ４—Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－３０

图 ４　 不同介孔率催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和

ＢＪＨ 孔径分布

表 １　 不同介孔率催化剂的比表面积和孔结构性质

样品
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｓｍｅｓｏ. / ｅｘｔ. /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｖｍｅｓｏ. /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－０ ４１１􀆰 ３ ３８９􀆰 ５ ０􀆰 ４５８２ ０􀆰 ４００２

Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０ ５０２􀆰 ５ ４１２􀆰 １ ０􀆰 ５０１１ ０􀆰 ３９８１

Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１５ ５１０􀆰 ３ ３８４􀆰 ９ ０􀆰 ４９３５ ０􀆰 ３７８５

Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－３０ ５０５􀆰 ８ ３１４􀆰 ９ ０􀆰 ３３８２ ０􀆰 ２１０２

　 　 注:ＳＢＥＴ为 ＢＥＴ 比表面积ꎬＳｍｅｓｏ. / ｅｘｔ.为介孔比表面积ꎬＶｔｏｔａｌ为总孔

容ꎬＶｍｅｓｏ.为介孔孔容ꎮ

物传质有一定的限制作用ꎮ Ｎ２ －ＢＥＴ 证明了 Ｐｔ －
３Ｎｉ / ＨＺ－７５－０ 是多孔材料ꎬ也可以促进反应进行ꎮ
２􀆰 ２　 孔分布与催化活性的关系

不同孔分布的多级孔 Ｐｔ－Ｎｉ 双金属催化剂在

２６０℃和 ３ ＭＰａ 下催化二苯并呋喃和愈创木酚二元

混合物加氢脱氧反应的结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
(ａ)、(ｃ)、(ｅ)、(ｇ)可知ꎬ在所有 Ｐｔ－Ｎｉ 催化剂上ꎬ二
苯并呋喃和愈创木酚的转化率均随着时间延长不断

增加ꎮ 而在 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－０、Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０
和 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１５ 催化剂上二元混合物的转化

速率明显高于 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－３０ꎬ且初始转化率也

高ꎬ说明高介孔含量促进了反应物传质ꎬ增大了与金

属位和酸性位的可接近性ꎬ加快了转化速率ꎮ 在所

有催化剂上均出现了二元混合物反应竞争的现象ꎬ
但在 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０ 和 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１５ 上ꎬ
二苯并呋喃转化的更快ꎬ在 ２ ｈ 时二苯并呋喃的转

化率达到了最大ꎬ说明介孔含量越高越有利于反应

物转化ꎮ 由图 ５(ｂ)、(ｄ)、( ｆ)、(ｈ)可知ꎬ主产物仍

是环己烷和联环己烷ꎮ 在前 １ ｈ 内ꎬＰｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５
－０、Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０ 和 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１５ 催化

剂上环己烷的选择性缓慢增加ꎬ然后随时间不断延

长ꎬ环己烷的选择性缓慢减少ꎬ联环己烷的选择性缓

慢增加ꎮ Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－０ 催化剂上先生成了环己

烷ꎬ后面由于无定形结构和酸性较弱不利于发生偶

联反应ꎬ因此联环己烷选择性并没有大幅度增加ꎮ
Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０ 催化剂上介孔分布含量较高ꎬ但
联环己烷选择性也没有比 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５ 高ꎬ说明

酸性对反应也有一定的影响ꎬ微孔含量少ꎬ可接触到

的孔口酸少ꎬ也不利于协同作用生成联环己烷ꎮ 而

在 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－３０ 催化剂上ꎬ初始时环己烷选择

性最大ꎬ之后逐渐减少ꎬ这是由于在此催化剂上初始

微孔酸更多ꎬ使愈创木酚迅速转化生成环己烷ꎬ而后

由于介孔含量少被堵塞部分ꎬ从而影响了产物扩散ꎬ
使之发生偶联反应生成了联环己烷ꎬ但毕竟其介孔
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１—ＧＵＡꎻ２—ＤＢＦ
(ａ)Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－０ 转化率

１—ＣＰꎻ２—ＭＣＰꎻ３—ＣＨꎻ４—ＭＣＰꎻ５—ＣＹＣꎻ６—ＡＳＥꎻ７—ＩＳ－ＣＨꎻ
８—ＩＳＯ－ＢＣＨꎻ９—ＢＣＨꎻ１０—ＣＨＢꎻ１１—２－ＣＣＨꎻ１２—ＣＨＰＯＨ

(ｂ)Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－０ 产物选择性

１—ＧＵＡꎻ２—ＤＢＦ
(ｃ)Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０ 转化率

１—ＣＰꎻ２—ＭＣＰꎻ３—ＣＨꎻ４—ＭＣＰꎻ５—ＣＹＣꎻ６—ＡＳＥꎻ７—ＩＳ－ＣＨꎻ
８—ＩＳＯ－ＢＣＨꎻ９—ＢＣＨꎻ１０—ＣＨＢꎻ１１—２－ＣＣＨꎻ１２—ＣＨＰＯＨ

(ｄ)Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０ 产物选择性

１—ＧＵＡꎻ２—ＤＢＦ
(ｅ)Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１５ 转化率

１—ＣＰꎻ２—ＭＣＰꎻ３—ＣＨꎻ４—ＭＣＰꎻ５—ＣＹＣꎻ６—ＡＳＥꎻ７—ＩＳ－ＣＨꎻ
８—ＩＳＯ－ＢＣＨꎻ９—ＢＣＨꎻ１０—ＣＨＢꎻ１１—２－ＣＣＨꎻ１２—ＣＨＰＯＨ

(ｆ)Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１５ 产物选择性

１—ＧＵＡꎻ２—ＤＢＦ
(ｇ)Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－３０ 转化率

１—ＣＰꎻ２—ＭＣＰꎻ３—ＣＨꎻ４—ＭＣＰꎻ５—ＣＹＣꎻ６—ＡＳＥꎻ７—ＩＳ－ＣＨꎻ
８—ＩＳＯ－ＢＣＨꎻ９—ＢＣＨꎻ１０—ＣＨＢꎻ１１—２－ＣＣＨꎻ１２—ＣＨＰＯＨ

(ｈ)Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－３０ 产物选择性

图 ５　 不同孔分布多级孔催化剂对二元模型

化合物的转化率和产物选择性的影响
　 　 注:ＣＰ 为环戊烷ꎬＭＣＰ 为甲基环戊烷ꎬＣＨ 为环己烷ꎬＭＣＨ 为甲

基环己烷ꎬＣＹＣ 为环己酮ꎬＡＳＥ 为苯甲醚ꎬＩＳ－ＣＨ 为异丁基环己烷ꎬ

ＩＳＯ－ＢＣＨ 为环戊基甲基环己烷ꎬＢＣＨ 为联环己烷ꎬＣＨＢ 为苯基环己

烷ꎬ２－ＣＣＨ 为 ２－环己基环己酮ꎬＣＨＰＯＨ 为 ２－环己基苯酚ꎮ

分布比 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１５ 催化剂少ꎬ所以联环己烷

的选择性在 ８ ｈ 时也没有超过 ４９􀆰 ９％ꎮ
为了更直观地比较不同微、介孔分布的 Ｐｔ－Ｎｉ

双金属催化剂上环己烷和联环己烷的选择性变化趋

势ꎬ比较了不同催化剂在 ２６０℃和 ３ ＭＰａ 的反应条

件下ꎬ反应 ８ ｈ 后的主产物选择性如表 ２ 所示ꎮ 从

表 ２ 中可以看出ꎬ环己烷的选择性随微孔模板剂质

量分数的增加先降低后升高ꎬ同样地ꎬ联环己烷的选

择性先增加后减少ꎬ在微孔模板剂和介孔模板剂的

摩尔比为 １５ ∶ ５ 时ꎬ 联环己烷选择性最大达到

􀅰７１２􀅰
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４９􀆰 ９％ꎬ说明介孔分布对产物选择性有影响ꎬ没有加

入微孔模板剂时ꎬ先生成了环己烷ꎬ后面由于无定形

结构和酸性较弱不利于发生偶联反应ꎬ因此联环己

烷选择性并没有大幅度增加ꎮ Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０
催化剂上介孔分布较高ꎬ表明酸性对反应也有一定

的影响ꎬ微孔较少ꎬ可接触到的孔口酸少ꎬ也不利于

协同作用生成联环己烷ꎮ Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－３０ 催化

剂上介孔少ꎬ部分限制了产物扩散ꎬ也不利于发生偶

联反应生成联环己烷ꎮ 因此ꎬＰｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１５ 催

化剂由于良好的微介孔分布和适量的酸性ꎬ有利于

在介孔中与酸性的协同作用发生偶联反应生成联环

己烷ꎮ
表 ２　 不同 Ｐｔ－Ｎｉ 催化剂上环己烷和联环己烷选择性

样品 环己烷的选择性 / ％ 联环己烷的选择性 / ％

Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－０ ５４􀆰 ９５ ３３􀆰 ９２

Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１０ ５０􀆰 ４４ ４０􀆰 ４２

Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１５ ４２􀆰 ２０ ４９􀆰 ７５

Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５ ４３􀆰 ５９ ４５􀆰 ８９

Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－３０ ５３􀆰 ０８ ３４􀆰 ５５

３　 结论

通过改变微、介孔模板剂的摩尔比合成了具有

不同孔分布的多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛载体ꎬ采用等体

积共浸渍法制备了系列双金属 Ｐｔ－Ｎｉ 催化剂ꎬ以木

质素模型化合物二苯并呋喃和愈创木酚的二元混合

物作为反应原料ꎬ评价了系列催化剂的加氢脱氧活

性ꎮ 微孔模板剂(ＴＰＡＯＨ)的加入量对分子筛形貌

有影响ꎮ 不加 ＴＰＡＯＨ 时ꎬ分子筛呈现出无定形形

貌ꎮ 随 ＴＰＡＯＨ 加入量增加ꎬ催化剂结晶度逐渐提

高ꎬ呈现椭球形貌ꎮ 不同孔分布的催化剂对反应产

物选择性有影响ꎬ介孔体积越大ꎬ越有利于反应物和

产物扩散ꎬ引入的 Ｎｉ 与介孔酸性位的协同作用可促

进偶联反应生成联环己烷ꎮ 当微孔模板剂和介孔模

板剂的摩尔比为 １５ ∶５时ꎬ由于良好的微介孔分布和

适量的酸性ꎬ在 Ｐｔ－３Ｎｉ / ＨＺ－７５－１５ 催化剂上获得了

最高的联环己烷的选择性 ４９􀆰 ９％ꎮ
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２０２２ 年 ７ 月 孟杰等:过渡金属负载 Ａｌ－ＳＢＡ－１６ 分子筛催化剂的制备、表征及性能研究

一系列 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１６ 和 Ｃｏ / Ａｌ－ＳＢＡ－１６ 催化剂ꎮ
利用 ＸＲＤ、Ｎ２ 吸附－脱附、ＴＥＭ 等对催化剂的物化

性质进行表征ꎮ 以甲苯、乙酸甲酯、乙醇为催化燃烧

对象ꎬ考察 Ｍｎ 或 Ｃｏ 质量分数对催化活性的影响ꎬ
研究发现ꎬ较低元素质量分数的 Ｍｎ 或 Ｃｏ 引入对分

子筛的孔结构没有造成破坏ꎬＭｎ 引入后主要以

ＭｎＯ２ 和 Ｍｎ２Ｏ３ 的形式负载在分子筛的孔道中ꎬ而
Ｃｏ 主要以 Ｃｏ３Ｏ４ 的形式存在ꎮ 当 Ｍｎ 或 Ｃｏ 的元素

质量分数为 ８％时ꎬ催化剂的性能最佳ꎮ 甲苯体积

分数为 ２ ０００ μＬ / Ｌ、乙酸甲酯体积分数为 １０ ０００
μＬ / Ｌ、乙醇体积分数为 ６ ０００ μＬ / Ｌ、处理空速为

２０ ０００ ｈ－１时ꎬ８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－和 ８％ Ｃｏ / Ａｌ－ＳＢＡ－
１６ 能够分别将甲苯的 Ｔ９０降低至 ３４０℃和 ３４３℃ꎬ将
乙酸甲酯的 Ｔ９０降低至 ３１３℃和 ３２０℃ꎬ将乙醇的 Ｔ９０

降低至 ２３６℃和 ２２２℃ꎮ
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