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摘要:以聚环氧乙烷－聚环氧丙烷－聚环氧乙烷三嵌段共聚物(Ｐ１２３)和十二烷基三甲基溴化铵(ＤＴＡＢ)为介孔模板剂、Ｌａ

为助剂ꎬ采用原位封装法合成了一系列介孔 Ｐｔ / Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ 双功能催化剂ꎻ利用 ＴＥＭ、ＸＲＤ、Ｎ２ －ＢＥＴ 和 ＮＨ３ －ＴＰＤ 等对催化

剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬ适量金属 Ｌａ 的引入可降低 Ｐｔ 纳米颗粒尺寸(６􀆰 ５~７􀆰 ０ ｎｍ)ꎬ且 Ｐｔ 纳米颗粒均匀地分散在 ＳＡＰＯ－１１ 载

体上ꎻＰｔ / Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ 催化剂还具有良好的介孔结构ꎬ平均孔径为 ８􀆰 ５~１１􀆰 ０ ｎｍꎬＢＥＴ 比表面积为 １４４~ １７４ ｍ２ / ｇꎻ此外ꎬ０􀆰 ８％
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间为 ６ ｈ 时ꎬＣ８ ~Ｃ１７烷烃的收率可达 ８２􀆰 １％ꎮ
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　 　 生物航空燃料因与化石航空燃料有相似的理化

性质而受到广泛地关注[１]ꎮ 脂肪酸脱氧得到的

Ｃ８ ~Ｃ１７烷烃是生物航空燃料的主要成分ꎮ 脂肪酸

来源广泛ꎬ可由微生物、植物油和动物油中的脂肪酸

甘油三酯水解得到[２]ꎮ 脂肪酸脱氧反应可通过加

氢脱氧 ( ＨＤＯ) 反应、 脱羧 ( ＤＣＯ２ ) 反应和脱羰

(ＤＣＯ)反应 ３ 种途径来完成[３]ꎮ 脂肪酸的 ＤＣＯ２ 或

ＤＣＯ 反应是在惰性气体下或低 Ｈ２ 压下进行ꎬ反应

过程中氧分别以 ＣＯ２ 和 ＣＯ 的形式被去除[４]ꎮ
Ｋｒｏｂｋｒｏｎｇ 等[５] 探究了 Ｎ２ 气氛下 ＮｉＭｏ 氧化物 / γ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化油酸脱氧反应ꎮ 结果显示ꎬＮ２ 气氛下油

酸脱氧主要以脱羧反应为主ꎮ 在 ３３０℃、氮气压力

为 ４ ＭＰａ、１９ ＮｉＭｏ 氧化物 / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂作用下ꎬ
经过 ２４ ｈ 油酸转化率达到 ９６％ꎬＣ１７碳氢化合物的

选择性为 ５７％ꎮ Ｘｉｎｇ 等[６]分别以 Ｈ２、惰性气体(Ｎ２

和 ＣＯ２)为反应气氛ꎬ探究了 １０％ Ｎｉ / ＨＺＳＭ－５ 催化

􀅰４５１􀅰
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油酸制备 Ｃ８ ~ Ｃ１５烷烃ꎮ 在 ３６０℃、Ｈ２ 压力为 ４ ＭＰａ
条件下ꎬ得到 Ｃ８ ~Ｃ１５烷烃的产率较低ꎬ仅为 ４６􀆰 ６７％ꎮ
原因是 Ｈ２ 气氛下ꎬ８－十七烯更容易通过加氢形成

稳定的十七烷ꎮ 而在惰性气氛 ＣＯ２ 下ꎬＮｉ / ＨＺＳＭ－５
表现出良好的催化活性ꎬＣ８ ~ Ｃ１５烷烃的产率达到了

７３􀆰 ０９％ꎬ原因是 ＣＯ２ 可与催化剂孔道内堆积的焦炭

反应ꎬ改善了催化剂的稳定性和催化活性ꎮ
在脂肪酸脱氧反应中ꎬ由金属和具有酸位点载

体构成的多功能催化剂应用更为广泛[７]ꎮ 贵金属

(Ｐｔ、Ｐｄ 和 Ｒｕ)有着良好的脱氧活性和高碳氢化合

物选择性ꎬ但价格昂贵限制了其应用[８]ꎮ 非贵金属

(Ｓｎ、Ｌａ、Ｃｕ)的使用虽能降低催化剂成本ꎬ但金属易

发生烧结ꎬ致使催化活性不高ꎮ 将非贵金属作为助

金属合成贵金属－非贵金属催化剂ꎬ一方面减少了

贵金属的使用量ꎻ另一方面通过 ２ 种金属之间的协

同效应可以提高催化剂的活性、选择性和稳定

性[９－１０]ꎮ Ｍｕｒａｔａ 等[１１]探究了金属 Ｒｅ 对 Ｐｔ－Ｒｅ / ＳｉＯ２－
Ａｌ２Ｏ３(ＳＡ)加氢催化海藻油制备航空燃料反应的影

响ꎮ 结果显示ꎬＲｅ 的引入提高了催化剂的性能ꎬ如
催化剂具有更高的比表面积ꎬ且 Ｐｔ 颗粒粒径更小ꎮ
在该催化剂作用下ꎬ３４０℃ꎬ经过 １２ ｈꎬＣ１０ ~ Ｃ１５碳氢

化合物产率可高达 ５０􀆰 ２％ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１２] 探究了金属

促进剂(Ｌａ、Ｓｎ、Ｃｅ、Ｆｅ)对 Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１ 催化蓖麻油

加氢制备 Ｃ８ ~Ｃ１６烷烃的影响ꎮ 结果显示ꎬ在相同反

应条件下ꎬＰｔ－Ｌａ / ＳＡＰＯ－１１ 催化剂具有最高的脱氧

活性ꎮ 原因是 Ｌａ 的加入增强了载体的酸位点和总

酸位点ꎬ同时 Ｌａ 和 Ｐｔ 之间的协同作用降低了 Ｐｔ
纳米颗粒的粒径ꎬ从而增加了载体与 Ｐｔ 的相互

作用ꎮ
具有酸性位点的催化剂载体也是影响脂肪酸脱

氧反应的重要因素ꎮ ＳＡＰＯ－１１ 作为一种中强酸性

沸石ꎬ具有良好的 ＡＥＬ 拓扑结构和独特的一维十元

环通道和适宜的酸性ꎬ被认为是加氢脱氧和异构化

反应的高效载体[１３]ꎮ
笔者[１４]前期以 Ｐ１２３、十六烷基三甲基溴化铵

(ＣＴＡＢ)为介孔模板剂ꎬ原位制备了介孔 Ｐｔ＠ ＳＡＰＯ－
１１ 催化剂ꎬ并将其用于油酸脱羧反应ꎮ 结果发现ꎬ
１％ Ｐｔ＠ ＳＡＰＯ－１１ 催化剂上 Ｐｔ 纳米粒子更好地限

制在介孔孔道内ꎬ使得催化剂具有较高的稳定性和

催化活性ꎬＣ８ ~ Ｃ１７烷烃的收率为 ８０􀆰 ８％ꎮ 为减少贵

金属 Ｐｔ 的用量ꎬ改善 Ｐｔ 粒子在载体上的分散度ꎬ提
高催化剂性能ꎬ笔者将以 Ｐ１２３ 和十二烷基三甲基

溴化铵(ＤＴＡＢ)为介孔结构导向剂ꎬＬａ 为金属助剂ꎬ
采用原位合成法制备一系列介孔 Ｐｔ / Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１

催化剂ꎮ 并对催化剂的比表面积、孔径大小和酸量

等进行测试ꎮ 探究 Ｌａ 负载量、反应温度、反应时间

对介孔 Ｐｔ / Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ 催化油酸 ＤＣＯ２ 反应的影

响ꎬ并考察 Ｐｔ / Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ 催化剂的重复使用性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

拟薄水铝石(ＡｌＯＯＨ􀅰ｎＨ２ＯꎬＡＲ)ꎬ膜锐新材料

科技有限公司(中国)生产ꎻＰ１２３(ＥＯ２０ ＰＯ７０ ＥＯ２０ꎬ
Ｍａ ＝ ５８００)ꎬＳｉｇｍａ －Ａｌｄｒｉｃｈ 公司(ＵＳＡ) 生产ꎻ磷酸

(Ｈ３ＰＯ４ꎬ ＡＲꎬ ≥ ８５％)、 十二烷基三甲基溴化铵

(ＤＴＡＢꎬＡＲꎬ>９９％)、二正丙胺(ＤＰＡꎬＡＲꎬ９９％)、硝
酸镧六水合物[Ｌａ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２ＯꎬＡＲꎬ９９％]、六水氯

铂酸(Ｈ２ＰｔＣｌ６􀅰６Ｈ２ＯꎬＡＲꎬＰｔ 质量分数≥３７􀆰 ５％)和
正硅酸四乙酯(Ｃ８Ｈ２０Ｏ４ＳｉꎬＴＥＯＳꎬ>９８％)ꎬ上海阿拉

丁试剂有限公司(中国)生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＯＴＦ－１２００Ｘ 型真空管式炉ꎻＤＦ－１０１Ｓ 型集热式

恒温加热磁力搅拌器ꎻＤＨＧ－９０７５Ａ 型鼓风干燥箱ꎻ
ＫＳＬ－１２００Ｘ 型高温马弗炉ꎻＸ 射线荧光光谱仪(帕
纳科 Ｚｅｔｉｙｍꎬ荷兰)ꎻＸ 射线衍射(ＳｍａｒｔＬａｂꎬ日本)ꎻ
物理吸附分析仪(ＡＳＡＰ ２０２０ꎬ美国麦克)ꎻ透射电子

显微镜(ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ꎬ美国)ꎻ程序升温化学吸

附仪(Ａｕｔｏ ｃｈｅｍ Ⅱ ２９２０ꎬ美国麦克)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的制备

采用 Ｗａｎｇ 等[１５] 报道的方法原位合成了 Ｐｔ /
Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ 催化剂ꎮ １ ｇ Ｐ１２３ 溶于 ５０ ｇ 去离子

水ꎬ３５℃下搅拌 １ ｈꎬ随后加入 ０􀆰 １ ｇ ＤＴＡＢ、１ ｍＬ 氯

铂酸溶液和 ０􀆰 １７ ｇ 硝酸镧ꎬ搅拌 １ ｈꎮ 之后ꎬ向混合

物中加入 １􀆰 ８ ｇ 拟薄水铝石ꎬ搅拌 ２ ｈ 后ꎬ每隔 １ ｈ
分别向其中加入 １􀆰 ４４ ｍＬ 磷酸和 １ ｇ ＴＥＯＳꎮ 最后ꎬ
再加入 １􀆰 ５６ ｇ ＤＰＡꎬ搅拌 ２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ将混合

物移入聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜ꎬ于 １８０℃
下晶化 ２４ ｈꎮ 晶化完成后ꎬ过滤得到的固体在

１１０℃下干燥 ５ ｈꎬ于 ６５０℃(升温速率为 ２℃ / ｍｉｎ)、
空气氛围中煅烧 ５ ｈꎬ得到 ０􀆰 ８％ Ｐｔ / １％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－
１１ꎮ 调整硝酸镧加入质量分别为 ０􀆰 ３４ ｇ 和 ０􀆰 ５１ ｇꎬ
得到的样品分别命名为 ０􀆰 ８％ Ｐｔ / ２％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１
和 ０􀆰 ８％ Ｐｔ / ３％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ꎮ
１􀆰 ４　 催化反应

首先将催化剂置于 ３５０℃ Ｈ２ 气氛下还原 ５ ｈꎬ
随后分别按剂油质量比为 １ ∶１５、１ ∶１０、１ ∶７􀆰 ５ꎬ将一

定量的催化剂和油酸加入高压反应釜[ＹＺＳＲ－１００
(Ｍ)ꎬ中国]ꎮ 反应前ꎬ向反应釜中通入 ＣＯ２ 以排除

􀅰５５１􀅰
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釜内的空气ꎬ随后加压至目标压力(１􀆰 ８ ＭＰａ)ꎮ 设

置搅拌转速为 ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ反应温度分别为 ３２０、３４０、
３６０℃ꎮ 待反应器达到目标温度开始计时ꎬ分别在反

应时间为 ２、４、６、８ ｈ 时取样ꎮ 在配有氢火焰离子化

检测器(ＦＩＤ)和 ＡＢ－５ 毛细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×
０􀆰 ２５ μｍ)的气相色谱仪(塞里安 ４５６ Ｃꎬ天美)中对样

品进行分析ꎮ 柱箱初始温度为 １００℃ꎬ保持 ３ ｍｉｎꎬ然
后以 ２５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 ２５０℃ꎬ保持 ３ ｍｉｎꎮ
之后ꎬ以 １５℃ / ｍｉｎ 速率升温至 ３００℃并保持 ３ ｍｉｎꎮ
计算油酸的转化率及 Ｃ８ ~Ｃ１７烷烃的收率:

转化率(％) ＝ (油酸转化量 / 初始油酸量) × １００％ (１)
产率(％) ＝ (目标产品质量 / 初始油酸量) × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＩＣＰ 和 ＸＲＦ
不同样品的 Ｐｔ、Ｌａ 的 ＩＣＰ 测试结果如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ所有样品的金属组分的实

际负载量均与理论值接近ꎬ但都存在一定量的损失ꎬ
这是由于催化剂制备过程中金属组分的脱落而造成

的ꎮ ＸＲＦ 测试结果显示ꎬ随着金属 Ｌａ 负载量的增

加ꎬＡｌ２Ｏ３ 和 Ｐ ２Ｏ５ 的质量分数减少ꎮ 这是由于酸性

组分(硝酸镧)的加入ꎬ导致催化剂合成中一定量的

铝和磷的脱落[１６]ꎮ Ａｌ２Ｏ３ 的损失导致催化剂的

ｎ(ＳｉＯ２) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)上升ꎮ
表 １　 ０􀆰 ８％ Ｐｔ / ｘＬａ＠ＳＡＰＯ－１１(ｘ 分别为 ０、１％、２％、３％)催化剂的化学组成

样品 ｗ(Ａｌ２Ｏ３) / ％ ｗ(Ｐ２Ｏ５) / ％ ｗ(ＳｉＯ２) / ％ ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ｗ(Ｐｔ) / ％ ｗ(Ｌａ) / ％

０􀆰 ８％ Ｐｔ＠ ＳＡＰＯ－１１ ４８􀆰 ５９ ３７􀆰 ４１ １１􀆰 ７３ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ７９ ０

０􀆰 ８％ Ｐｔ / １％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ ４６􀆰 ９２ ３５􀆰 ５８ １１􀆰 ８１ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ７８ ０􀆰 ９８

０􀆰 ８％ Ｐｔ / ２％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ ４５􀆰 ５３ ３５􀆰 １６ １１􀆰 ７６ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ７６ １􀆰 ９５

０􀆰 ８％ Ｐｔ / ３％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ ４５􀆰 ２９ ３４􀆰 ９２ １１􀆰 ５８ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ７５ ２􀆰 ９３

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

０􀆰 ８％ Ｐｔ / ｘＬａ＠ ＳＡＰＯ－１１(ｘ 分别为 ０、１％、２％、
３％)催化剂的广角 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １
中可以看出ꎬ所有催化剂均在 ２θ 为 ８􀆰 １、９􀆰 ４、１３􀆰 １、
１５􀆰 ６、２０􀆰 ３、２１°和 ２２􀆰 １ ~ ２３􀆰 １°处出现 ＳＡＰＯ－１１ 的

特征衍射峰ꎬ属于典型的 ＡＥＬ 拓扑结构[１７]ꎮ 随着

金属 Ｌａ 负载量的增加ꎬ催化剂的结晶度降低ꎬ如表

２ 所示ꎮ 另外ꎬ样品在 ２θ 为 ３９􀆰 ８、４６􀆰 ２°和 ６７􀆰 ４°处
存在的峰对应于 Ｐｔ(１１１)、Ｐｔ(２００)和 Ｐｔ(２２０)晶

面[１８]ꎮ Ｌａ 的引入导致 Ｐｔ(１１１)晶面的衍射峰强度

降低ꎬ而半峰宽增加ꎬ意味着 Ｐｔ 晶粒尺寸减小ꎮ 根

据谢乐公式计算金属 Ｐｔ 颗粒的微晶尺寸在 ５ ~

１０ ｎｍ 范围内ꎮ

１—０􀆰 ８％ Ｐｔ＠ ＳＡＰＯ－１１ꎻ２—０􀆰 ８％ Ｐｔ / １％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ꎻ
３—０􀆰 ８％ Ｐｔ / ２％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ꎻ４—０􀆰 ８％ Ｐｔ / ３％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１

图 １　 ０􀆰 ８％ Ｐｔ / ｘＬａ＠ ＳＡＰＯ－１１ 催化剂(ｘ 分别为

０、１％、２％、３％)的 ＸＲＤ 谱图

表 ２　 ０􀆰 ８％ Ｐｔ / ｘＬａ＠ＳＡＰＯ－１１(ｘ 分别为 ０、１％、２％、３％)催化剂的结构参数

样品
结晶度 /

％

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＮＨ３ 吸附量 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１ ＳＴＰ)

１００~２２５℃ ２５０~３５０℃ Ｔｏｔａｌ

Ｐｔ 微晶尺寸 /
ｎｍ

０􀆰 ８％ Ｐｔ＠ ＳＡＰＯ－１１ ９３􀆰 ２ １７６ ８􀆰 １ ９􀆰 ７ ０􀆰 ７ １０􀆰 ４ ６~８

０􀆰 ８％ Ｐｔ / １％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ ９１􀆰 ６ １７４ ８􀆰 ５ １０􀆰 ８ ０􀆰 ６ １１􀆰 ４ ５~８

０􀆰 ８％ Ｐｔ / ２％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ ８８􀆰 ０ １７２ ９􀆰 ６ １２􀆰 ４ ０􀆰 ４ １２􀆰 ８ ５~８

０􀆰 ８％ Ｐｔ / ３％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ ８５􀆰 ２ １４４ １１􀆰 ０ １１􀆰 １ ０􀆰 ２ １１􀆰 ３ ７~１０

　 　 注:金属 Ｐｔ 的晶粒尺寸大小由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 方程 Ｄ＝Ｋλ / ＦＷＨＭ ｃｏｓθ 计算[１９] ꎮ

２􀆰 ３　 Ｎ２－ＢＥＴ 分析

０􀆰 ８％ Ｐｔ / ｘＬａ＠ ＳＡＰＯ－１１(ｘ 分别为 ０、１％、２％、
３％)催化剂的 Ｎ２ 吸－脱附等温线和孔径分布如图 ２

所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ所有催化剂均具有相似

的Ⅳ型 Ｎ２ 吸－脱附等温线ꎬｐ / ｐ０ 在(０􀆰 ４ ~ １)范围内

存在明显的 Ｈ４ 型滞后环[２０]ꎬ表明催化剂均存在介

􀅰６５１􀅰
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孔结构[２１]ꎮ 另外ꎬ由图 ２ 的内插图中可以看出ꎬ所
有催化剂均为单峰分布ꎬ且孔径集中在 ６ ~ １２ ｎｍꎮ
随着 Ｌａ 负载量的增加ꎬ催化剂的比表面积减小ꎬ平
均孔径增大ꎮ 这是由于 Ｌａ 负载量增加ꎬ导致更多

Ｌａ 纳米颗粒进入催化剂孔内ꎬ堵塞了部分小孔道ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)０􀆰 ８％ Ｐｔ＠ ＳＡＰＯ－１１

(ｂ)０􀆰 ８％ Ｐｔ / Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１

(ｃ)０􀆰 ８％ Ｐｔ / ２％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１

(ｄ)０􀆰 ８％ Ｐｔ / ３％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１

图 ２　 ０􀆰 ８％ Ｐｔ＠ ＳＡＰＯ－１１、０􀆰 ８％ Ｐｔ / Ｌａ＠
ＳＡＰＯ－１１、０􀆰 ８％ Ｐｔ / ２％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１、０􀆰 ８％ Ｐｔ /
３％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线及

孔径分布

Ｓａｉｄ 等[２２]通过乙二醇(ＥＧ)还原法制备了一系列 Ｐｔ
(ＥＧ) / ＳＡＰＯ－１１ꎮ 随着 Ｐｔ 负载量增加ꎬ比表面积由

７１ ｍ２ / ｇ 降至 １９ ｍ２ / ｇꎮ
２􀆰 ４　 ＳＥＭ 分析

０􀆰 ８％ Ｐｔ / ｘＬａ＠ ＳＡＰＯ－１１(ｘ 分别为 ０、１％、２％、
３％)催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以

看出ꎬ所有催化剂均由尺寸约为 １ μｍ 的片层微晶

颗粒组成ꎬ其形貌规整且呈棍状形态ꎮ 随着 Ｌａ 负载

量的提升ꎬＰｔ / Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ 催化剂的结晶度有所

下降ꎬ这与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ 这是由于在催化剂

合成过程中ꎬ更多的 Ｌａ 进入催化剂孔道和载体骨

架ꎬ导致催化剂的晶化受到影响ꎮ

(ａ)０􀆰 ８％ Ｐｔ＠ ＳＡＰＯ－１１ (ｂ)０􀆰 ８％ Ｐｔ / Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１

(ｃ)０􀆰 ８％ Ｐｔ / ２％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ (ｄ)０􀆰 ８％ Ｐｔ / ３％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１

图 ３　 ０􀆰 ８％ Ｐｔ＠ ＳＡＰＯ－１１、０􀆰 ８％ Ｐｔ / Ｌａ＠
ＳＡＰＯ－１１、０􀆰 ８％ Ｐｔ / ２％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１、
０􀆰 ８％ Ｐｔ / ３％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ５　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

０􀆰 ８％ Ｐｔ / ｘＬａ＠ ＳＡＰＯ－１１(ｘ 分别为 ０、１％、２％、
３％)催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 测试结果如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 中可以看出ꎬ所有样品在 １００ ~ ２２５℃ 和 ２５０ ~
３５０℃之间均存在 ２ 个氨解吸峰ꎬ表明所有样品都同

时具有弱酸位和中强酸位[２３－２４]ꎬ且弱酸位的 ＮＨ３ 解

吸峰面积更大ꎮ 相比 ０􀆰 ８％ Ｐｔ＠ ＳＡＰＯ－１１ꎬＬａ 的引

入使催化剂的弱酸位和总酸位的 ＮＨ３ 解吸量上升ꎮ
由表 ２ 中也可以看出ꎬ当 Ｌａ 负载量为 ２％时ꎬ催化剂

的总 ＮＨ３ 解吸量最高ꎬ为 １２􀆰 ８ ｃｍ３ / ｇ ＳＴＰꎮ 随着 Ｌａ
负载量继续升高到 ３％ꎬ样品的总 ＮＨ３ 解吸量降至

１１􀆰 ３ ｃｍ３ / ｇ ＳＴＰꎬ这是由于更多的 Ｌａ 纳米粒子占据

了催化剂的酸性位点ꎮ

􀅰７５１􀅰
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１—０􀆰 ８％ Ｐｔ＠ ＳＡＰＯ－１１ꎻ２—０􀆰 ８％ Ｐｔ / １％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ꎻ

３—０􀆰 ８％ Ｐｔ / ２％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ꎻ４—０􀆰 ８％ Ｐｔ / ３％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１

图 ４　 ０􀆰 ８％ Ｐｔ / ｘＬａ＠ ＳＡＰＯ－１１ 催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

２􀆰 ６　 ＴＥＭ 表征

０􀆰 ８％ Ｐｔ / ｘＬａ＠ ＳＡＰＯ－１１(ｘ 分别为 ０、１％、２％、
３％)催化剂的 ＴＥＭ 表征及粒径分布结果如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ所有催化剂上金属颗粒均

具有良好的分散性ꎮ 相比于 ０􀆰 ８％ Ｐｔ＠ ＳＡＰＯ－１１ꎬ
低 Ｌａ 负载量(１％和 ２％)的催化剂具有更小的金属

纳米颗粒粒径和更好的金属分散性ꎬ这是由于金属

Ｌａ 与 Ｐｔ 之间存在较强相互作用ꎬ使得 Ｐｔ 粒子不易

团聚ꎮ 另外ꎬ样品的粒径分布结果表明ꎬ当 Ｌａ 负载

量小于 ３％时ꎬＰｔ 纳米颗粒的平均粒径均小于无 Ｌａ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)０􀆰 ８％ Ｐｔ＠ ＳＡＰＯ－１１

(ｂ)０􀆰 ８％ Ｐｔ / Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１

(ｃ)０􀆰 ８％ Ｐｔ / ２％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１

(ｄ)０􀆰 ８％ Ｐｔ / ３％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１

图 ５　 ０􀆰 ８％ Ｐｔ＠ ＳＡＰＯ－１１、０􀆰 ８％ Ｐｔ / Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１、
０􀆰 ８％ Ｐｔ / ２％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１、０􀆰 ８％ Ｐｔ / ３％ Ｌａ＠

ＳＡＰＯ－１１ 的 ＴＥＭ 图及粒径分布

掺杂ꎮ 当 Ｌａ 负载量为 ３％时ꎬＰｔ 颗粒的平均尺寸最

大ꎬ显示 Ｌａ 负载量过高会导致金属纳米颗粒部分

团聚ꎮ

３　 油酸脱羧反应

３􀆰 １　 Ｌａ 负载量的影响

Ｌａ 负载量(０、１％、２％、３％)对 ０􀆰 ８％ Ｐｔ / ｘＬａ＠
ＳＡＰＯ－１１ 催化油酸 ＤＣＯ２ 反应的影响如表 ３ 所示ꎮ
由表 ３ 中可以看出ꎬ尽管 Ｌａ 负载量不同ꎬ经过 ６ ｈ
反应ꎬ油酸转化率均达到了 １００％ꎮ 当催化剂中 Ｌａ
负载量为 ０ 时ꎬＣ８ ~ Ｃ１７烷烃的收率为 ７９􀆰 ０％ꎻＬａ 负

载量>０ 时ꎬＣ８ ~ Ｃ１７烷烃的收率均高于 ７９􀆰 ０％ꎮ 在

Ｌａ 负载量为 ２％时ꎬＣ８ ~ Ｃ１７ 烷烃的收率最高ꎬ为
８２􀆰 １％ꎮ 这得益于该催化剂优良的物化性能ꎮ 高比

表面积(１７２ ｃｍ２ / ｇ)和适合的介孔孔径(９􀆰 ６ ｎｍ)能
够降低反应物分子的扩散阻力ꎬ提升反应效率ꎮ

表 ３　 不同 Ｌａ 负载量对油酸转化率和

Ｃ８ ~ Ｃ１７烷烃收率的影响

Ｌａ 负载量 /

％

转化率 /

％

Ｃ８ ~Ｃ１６烷烃

收率 / ％

Ｃ１７烷烃

收率 / ％

Ｃ８ ~Ｃ１７烷烃

收率 / ％

０ １００ ６３􀆰 ６ １５􀆰 ４ ７９􀆰 ０

１ １００ ６６􀆰 ９ １４􀆰 ３ ８１􀆰 ２

２ １００ ６９􀆰 ４ １２􀆰 ７ ８２􀆰 １

３ １００ ６７􀆰 ０ １２􀆰 １ ７９􀆰 １

　 　 注:Ｐｔ 负载量为 ０􀆰 ８％ꎬ剂油比为 １ ∶ １０ꎬ温度为 ３４０℃ꎬ时间为

６ ｈꎮ

３􀆰 ２　 剂油比的影响

剂油比(１ ∶１５、１ ∶１０ 和 １ ∶７􀆰 ５)对 Ｐｔ / Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－
１１ 催化油酸 ＤＣＯ２ 反应的影响如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４
中可以看出ꎬ当剂油比为 １ ∶ １５ 时ꎬ油酸转化率为

９４􀆰 ３％ꎬ这是由于催化剂用量少ꎬ活性位点不足ꎬ导

􀅰８５１􀅰



２０２２ 年 １２ 月 刘晓龙等:介孔 Ｐｔ / Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ 催化油酸脱羧制备 Ｃ８ ~Ｃ１７烷烃的研究

致油酸转化不完全ꎻ剂油比增大到 １ ∶１０ 时ꎬ油酸完

全转化ꎮ 此外ꎬ随着剂油比的提升ꎬＣ８ ~ Ｃ１６烷烃的

产率先增加后降低ꎬ在剂油比为 １ ∶ １０ 时收率最高

(６９􀆰 ４％)ꎬ而 Ｃ１７ 烷烃的产率单调递减ꎮ 在剂油比

为 １ ∶１０ 时ꎬＣ８ ~ Ｃ１７烷烃的收率最高ꎬ达 ８２􀆰 １％ꎮ 随

着剂油比的增加ꎬ催化剂提供了更充足的酸性位点ꎬ
促进了油酸脱羧和裂解ꎮ 然而催化剂用量过高ꎬ过
多的酸性位点会加深长链烷烃的裂化ꎮ Ｔｉａｎ 等[２５]

探究了催化剂质量对 ５％ Ｐｔ / Ｃ 催化油酸脱羧制备

Ｃ１７烷烃的影响ꎮ 结果表明ꎬ在反应温度为 ３５０℃、反
应时间为 ８０ ｍｉｎ 时ꎬ随着 ５％ Ｐｔ / Ｃ 的质量从 ７􀆰 ５ ｍｇ
增加到 ２０ ｍｇꎬＣ１７烷烃的收率先增加后降低ꎮ 由于

较高的 Ｐｔ / Ｃ 用量增强了 Ｃ１７烷烃的裂解等副反应的

发生ꎮ
表 ４　 不同剂油比对油酸转化率和

Ｃ８ ~ Ｃ１７烷烃收率的影响

剂油比
转化率 /

％

Ｃ８ ~Ｃ１６烷烃

收率 / ％

Ｃ１７烷烃

收率 / ％

Ｃ８ ~Ｃ１７烷烃

收率 / ％

１ ∶１５ ９４􀆰 ３ ５５􀆰 ２ １７􀆰 １ ７２􀆰 ３

１ ∶１０ １００ ６９􀆰 ４ １２􀆰 ７ ８２􀆰 ９

１ ∶７􀆰 ５ １００ ６８􀆰 ２ １０􀆰 ９ ７９􀆰 １

　 　 注:Ｐｔ 负载量为 ０􀆰 ８％ꎬＬａ 负载量为 ２％ꎬ温度为 ３４０℃ꎬ时间为

６ ｈꎮ

３􀆰 ３　 反应温度的影响

反应温度(３２０、３４０、３６０℃)对 Ｐｔ / Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－
１１ 催化油酸 ＤＣＯ２ 反应的影响如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５
中可以看出ꎬ当反应温度高于 ３２０℃ꎬ油酸的转化率

可达到 １００％ꎮ 随着温度上升ꎬＣ８ ~ Ｃ１６烷烃的收率

单调增加ꎬ而 Ｃ１７烷烃的收率则单调下降ꎬ这是由于

反应温度升高ꎬ促进了长链烷烃的裂解ꎮ 在 ３４０℃
时ꎬＣ８ ~ Ｃ１７ 烷烃的收率最高ꎬ为 ８２􀆰 １％ꎮ Ｓｅｒｒａｎｏ
等[２６]研究了温度对 Ｐｄ－Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 催化硬脂酸加

氢脱羧制备长链烃的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着反应温

度从 ２２５℃提升到 ３００℃ꎬ硬脂酸的转化率显著的提

　 　 　 　 　 　 　表 ５　 反应温度对油酸转化率和 Ｃ８ ~ Ｃ１７烷烃收率的影响

反应温度 /

℃

转化率 /

％

Ｃ８ ~Ｃ１６烷烃

收率 / ％

Ｃ１７烷烃

收率 / ％

Ｃ８ ~Ｃ１７烷烃

收率 / ％

３２０ ９８􀆰 ９ ６２􀆰 ９ １４􀆰 ７ ７７􀆰 ６

３４０ １００ ６９􀆰 ４ １２􀆰 ７ ８２􀆰 １

３６０ １００ ６９􀆰 ９ １０􀆰 ６ ８０􀆰 ５

　 　 注:Ｐｔ 负载量为 ０􀆰 ８％ꎬＬａ 负载量为 ２％ꎬ剂油比为 １ ∶１０ꎬ时间为

６ ｈꎮ

高ꎮ 在 ２２５~２７５℃内ꎬＣ１３ ~Ｃ１８直链烃类具有高的选

择性(>９９％)ꎬ而在 ３００℃时ꎬＣ１３ ~ Ｃ１８烃类的选择性

降低ꎬＣ５ ~Ｃ１２烃类化合物比例增大ꎮ
３􀆰 ４　 反应时间的影响

反应时间(２、４、６、８ ｈ) 对 ０􀆰 ８％ Ｐｔ / ２％ Ｌａ＠
ＳＡＰＯ－１１ 催化油酸 ＤＣＯ２ 反应的影响如表 ６ 所示ꎮ
由表 ６ 中可以看出ꎬ当反应时间大于 ４ ｈ 时ꎬ油酸的

转化率可达 １００％ꎮ 随着反应时间由 ２ ｈ 增加至

８ ｈꎬＣ８ ~ Ｃ１６烷烃和 Ｃ１７烷烃的收率均呈现先增加后

降低的变化趋势ꎮ 反应时间为 ６ ｈ 时ꎬＣ８ ~ Ｃ１７烷烃

收率最高ꎬ达 ８２􀆰 １％ꎮ 随着时间的增长ꎬ油酸的

ＤＣＯ２ 反应更加充分ꎬ导致 Ｃ８ ~ Ｃ１６ 烷烃收率增加ꎮ
而反应时间进一步延长ꎬ长链烷烃进一步发生裂解

转化为碳数<８ 的烷烃ꎮ
表 ６　 反应时间对油酸转化率和 Ｃ８ ~ Ｃ１７烷烃收率的影响

反应时间 /

ｈ

转化率 /

％

Ｃ８ ~Ｃ１６烷烃

收率 / ％

Ｃ１７烷烃

收率 / ％

Ｃ８ ~Ｃ１７烷烃

收率 / ％

２ ８９􀆰 ６ ５１􀆰 ７ １２􀆰 ５ ６４􀆰 ２

４ ９９􀆰 ８ ６３􀆰 ９ １５􀆰 ７ ７９􀆰 ６

６ １００ ６９􀆰 ４ １２􀆰 ７ ８２􀆰 １

８ １００ ６６􀆰 ０ １２􀆰 １ ７７􀆰 ２

　 　 注:Ｐｔ 负载量为 ０􀆰 ８％ꎬＬａ 负载量为 ２％ꎬ剂油比为 １ ∶ １０ꎬ温度

为 ３４０℃ꎮ

４　 结论

以金属 Ｌａ 为助剂ꎬ采用原位合成法制备了一系

列 ０􀆰 ８％ Ｐｔ / ｘＬａ＠ ＳＡＰＯ－１１( ｘ 分别为 ０、１％、２％、
３％)催化剂ꎮ Ｌａ 的引入明显地改变了催化剂的理

化性质和催化性能ꎮ 当 Ｌａ 负载量为 ２％时ꎬ催化剂

的活性最高ꎬ在反应温度为 ３４０℃、剂油比为 １ ∶１０、
反应时间为 ６ ｈ 时ꎬＣ８ ~ Ｃ１７烷烃的收率达 ８２􀆰 １％ꎮ
这是由于 Ｌａ 的负载量为 ２％时ꎬ更多小尺寸(７ ｎｍ)
的 Ｐｔ 颗粒均匀分散在具有高比表面积(１７２ ｍ２ / ｇ)
的催化剂载体上ꎬ有效提高了反应效率ꎻ另外ꎬ０􀆰 ８％
Ｐｔ / ２％ Ｌａ＠ ＳＡＰＯ－１１ 具有更高的酸量(１２􀆰 ８ ｃｍ３ / ｇ
ＳＴＰ)ꎬ提供了充足的酸性位点ꎬ保证了油酸脱羧反

应高效地进行ꎮ
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