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摘要:以 ＭＯＦ 材料为前驱体合成三维形貌的氧化铝(３ＤＡＯ)ꎬ采用低温水热法合成了具有分层纳米结构的勃姆石(ＨＮγ－
ＡｌＯＯＨ)ꎬ最后经煅烧形成相同纳米结构的活性氧化铝(ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３)ꎮ 以 ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 为载体制备了一系列负载量(０􀆰 ５％、１％
和 １􀆰 ５％)的 Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 双功能催化剂ꎬ并将其用于油酸脱羧制备航空煤油ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＢＥＴ 等对催化剂进行表

征ꎮ 结果表明ꎬＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 具有丰富的孔结构、较高的比表面积(２６６􀆰 ８ ｍ２ / ｇ)和适宜的酸性ꎮ １％ Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 具有最优的

催化性能ꎬ在反应温度为 ３４０℃、反应时间为 ５ ｈ 时ꎬＣ８ ~Ｃ１７的收率可达 ８４􀆰 ８％ꎮ
关键词:分层纳米结构ꎻ氧化铝ꎻ低温水热ꎻ脱羧ꎻＣ８ ~Ｃ１７烷烃
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　 　 由于石油资源短缺和环境污染等问题ꎬ利用生

物质生产生物航空煤油由于原料易得、可再生、燃料

热值高和污染物少等优点ꎬ已经引起了世界各国的

广泛关注[１－５]ꎮ 生物航空煤油的主要成分 Ｃ８ ~Ｃ１７烷

烃ꎬ由油脂、脂肪酸等通过加氢脱氧(ＨＤＯ)、脱羧 /
脱碳(ＤＣＯ / ＤＣＯ２)方法制得[６]ꎮ 相比于需在高氢压

(３~１０ ＭＰａ)下进行的加氢脱氧工艺ꎬ在惰性气体

(ＣＯ２、 Ｎ２、 Ｈｅ) 氛围下的脱羧 /脱碳工艺 ( ＤＣＯ /
ＤＣＯ２)因其安全隐患小、反应条件温和等优点得到

研究者的青睐ꎮ Ｃｒａｗｆｏｒｄ 等[７] 对比了在 Ｎ２ 和 ＣＯ２

气氛中 ０􀆰 ３％ Ｐｔ / ＺＩＦ－６７ / ５Ａ 沸石珠催化剂对亚油

酸进行脱氧生成烷烃的催化效果ꎬ结果表明ꎬ在
３２０℃、２ ＭＰａ 的反应条件下ꎬＣ８ ~ Ｃ１７烷烃的选择性

分别为 ８４􀆰 ３％和 ８８􀆰 ８％ꎮ 此外ꎬ在重复性实验中ꎬ
ＣＯ２ 气氛下ꎬ重复使用过的催化剂的 Ｃ１７收率仅下降

０􀆰 ４％ꎮ 使生成的积碳与 ＣＯ２ 反应而被清除ꎬ从而增

强了催化剂的稳定性ꎮ
开发催化效率高、选择性强的催化剂是制备生

􀅰７８１􀅰
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物航空煤油的关键ꎮ 目前ꎬ负载金属的多孔材料催

化剂催化生物质衍生脂肪酸制备生物航空煤油已成

为研究的重要领域[８－１０]ꎮ 因为催化剂载体本身不仅

可以提供高表面积以稳定高金属分散ꎬ而且其酸碱

性质对脱氧活性和选择性也有显著作用[１１－１２]ꎮ 近

年来通过对生物质脱氧的研究发现ꎬ具有纳米结构

的 Ａｌ２Ｏ３ 在生物质脱氧领域备受关注[１３－１６]ꎮ 而 Ｐｔ
因对含有—ＣＯ、—ＣＯＯＨ 和—ＯＨ 基团的化合物具

有较高的脱氧活性[１７]ꎬ且具有良好的抗焦化性

能[１８]ꎬ也引起广泛研究ꎮ Ａｎｄｅｒｓ 等[１９] 用氧化铝作

载体ꎬ负载 Ｐｔ、Ｎｉ 作催化剂ꎬ研究了由油酸和三棕榈

脂组成的模型脂肪混合物的脱氧作用ꎬ发现 Ｐｔ / γ－
Ａｌ２Ｏ３ 活性剂的脱氧效率明显高于 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ 目

前常规纳米结构氧化铝的制备方法主要为无机铝盐

热分解法及 Ａｌ(ＯＨ) ３ 溶胶体系的高温煅烧法ꎬ但这

些方法存在形貌、孔径不可控等缺点ꎬ降低了其催化

性能ꎮ 而具有大比表面积和开放孔结构的分层纳米

结构的氧化铝可使催化性能显著提高ꎮ
勃姆石作为氧化铝制备的重要前体ꎬ因其结构

稳定ꎬ煅烧前后只是晶型的转变ꎬ形貌保持不变ꎮ 基

于此ꎬ笔者提出了一种通过低温水热合成具分层纳

米结构勃姆石(ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ)的方法ꎮ 将 Ａｌ－ＭＯＦ
经过高温转化形成具有特定形貌的 ３Ｄ 氧化铝

(３ＤＡＯ)ꎬ再通过低温水热得了由 γ－ＡｌＯＯＨ 纳米片

(１０~ １５ ｎｍ) 组装的 ＨＮγ － ＡｌＯＯＨꎮ 再将 ＨＮγ －
ＡｌＯＯＨ 经高温煅烧得到具有相同纳米结构的 ＨＮγ－
Ａｌ２Ｏ３ꎬ并将其用于油酸的脱羧ꎮ 考察了 ３ＤＡＯ、
ＨＮ－ＡｌＯＯＨ、ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 的物化性质ꎬ并以 ＨＮγ －
Ａｌ２Ｏ３ 为载体制备了不同负载的 Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 双

功能催化剂ꎮ 探索了不同反应条件对催化油酸

ＤＣＯ２ 反应的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

１ꎬ３ꎬ５ 均苯三甲酸(Ｈ３ＢＴＣꎬ>９８％)、九水合硝

酸铝 [ Ａｌ ( ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、≥９９􀆰 ０％]、六水氯铂酸

(Ｈ２ＰｔＣｌ６􀅰６Ｈ２ＯꎬＰｔ 质量分数≥３７􀆰 ５％)ꎬ上海阿拉

丁试剂有限公司(中国)生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

采用 Ｙａｎｇ 等[２０] 所述的方法制备具有 ３Ｄ 纺锤

形貌的 Ａｌ－ＭＯＦꎮ 将 Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ(１３􀆰 １４ ｇ)和
Ｈ３ＢＴＣ(１􀆰 ０５ ｇ)完全溶解于 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ将
该溶液转移至 １００ ｍＬ 反应釜中ꎬ２１０℃下水热反应

２４ ｈꎮ 离心后于 ６０℃下烘干 ６ ｈ 得到 Ａｌ－ＭＯＦꎮ 将

Ａｌ－ＭＯＦ 先后在氮气气氛和空气气氛下ꎬ于 ６００℃分

别煅烧 ４ ｈ 得到的白色样品即为 ３ＤＡＯꎮ 随后取 １ ｇ
３ＤＡＯ 分别放入 ８０℃ ５０ ｍＬ 的水溶液中ꎬ保持 ４ ｈ
后取出抽滤ꎬ并在 ８０℃的真空烘箱中烘干 ６ ｈ 得到

的样品命名为 ＨＮγ －ＡｌＯＯＨꎮ 将干燥后的 ＨＮγ －
ＡｌＯＯＨ 于 ５００℃煅烧 ５ ｈ 得到 ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ 以硝酸

铂溶液为浸渍剂ꎬ采用等体积浸渍法将 Ｐｔ 负载在干

燥后的 ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ 上ꎮ 在室温下放置 １２ ｈ 后ꎬ
５０℃下干燥 ６ ｈꎬ随后在空气氛围下 ５５０℃ 煅烧

４ ｈꎬ得到不同 Ｐｔ 负载量的 Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ
反应前ꎬ所有催化剂均在氢气氛围下 ３４０℃ 还原

４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

在具有 ＣｕＫａ 粉末的 ＳｍａｒｔＬａｂ 型 Ｘ 射线衍射仪

(Ｒｉｇａｋｕꎬ日本) 上对样品进行 ＸＲＤ 测试ꎮ 利用

ＥＶＯ１８ 扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＺＥＩＳＳꎬ德国)对催化

剂的形态和结构进行分析ꎮ 利用 ＪＥＭ ２１００Ｆ 电子

显微镜(ＪＥＯＬꎬ日本)对样品进行 ＴＥＭ 表征ꎮ 利用

比表面积和孔隙分析仪(ＡＳＡＰ ２０２０ꎬ麦克ꎬ美国)对
样品的孔径分布和比表面积进行检测ꎬ样品的比表

面积和孔径分布分别根据 ＢＥＴ 法和 ＢＪＨ 法进行计

算ꎮ 利用 ＡｕｔｏＣｈｅｍⅡ ２９２０ 化学吸附分析仪(麦克ꎬ
美国)对催化剂进行氨程序升温解吸(ＮＨ３－ＴＰＤ)ꎬ
测定了催化剂的酸量ꎮ 利用 Ｅｓｃａｌａｂ ２５０ Ｘ 射线光

电子能谱仪(ＸＰＳ)对催化剂进行测试ꎬ得到样品全

谱和 Ｐｔ 元素精细谱ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的评价和产物分析

反应原料为油酸ꎬ反应在高压釜间歇式反应器

(Ｍｏｄｅｌ ＹＺＳＲ － １００Ｍ) 上进行ꎮ 设定反应温度为

３２０~ ３６０℃、转速为 ６００ ｒ / ｍｉｎ、初始 ＣＯ２ 压力为

１􀆰 ８ ＭＰａ、剂油比为 １ ∶７􀆰 ５、１ ∶１２􀆰 ５、１ ∶１７􀆰 ５ꎮ 反应进

料达到设定反应温度后开始计时ꎬ反应时间为 １ ｈ
时开始取样ꎬ随后每 １ ｈ 取 １ 次样ꎮ 利用塞里安

４５６Ｃ 气相色谱仪(ＤＢ－５ 毛细管柱和 ＦＩＤ 检测器)
对液体产物进行组分分析ꎮ
油酸转化率(％) ＝ (油酸消耗量 / 初始油酸量) × １００％

收率(％) ＝ (产品质量 / 初始油酸质量) × １００％

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ３ＤＡＯ、ＨＮ－ＡｌＯＯＨ、ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 的表征

３ＤＡＯ、ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ 和 ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 图

如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ３ＤＡＯ 在 ２θ ＝
２４􀆰 ５°处出现明显大宽峰ꎬ这与非晶氧化铝有关ꎬ表
明该合成过程中前驱体 Ａｌ－ＭＯＦ 经过煅烧后结构完
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全分解[２１]ꎮ ＨＮγ －ＡｌＯＯＨ 在 ２θ 为 １４􀆰 ４７、２８􀆰 １６、
３８􀆰 ２９、４８􀆰 ８５、６５􀆰 １６°和 ７１􀆰 ９０°处出现 γ－ＡｌＯＯＨ 的

特征峰(ＪＣＰＤＳｎｏ􀆰 ２１－１３０７)ꎬ无杂峰出现ꎬ表明非晶

氧化铝经过水合反应已经形成纯 γ－ＡｌＯＯＨꎮ ＨＮγ－
ＡｌＯＯＨ 经煅烧后在 ２θ 为 １９􀆰 ３、３７􀆰 ５、４５􀆰 ６°和 ６６􀆰 ６°
处出现 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的特征峰(ＪＣＰＤＳ:５０－０７４１)ꎮ 表明

ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ 经过煅烧后发生了晶型的转变ꎬ形成

的 ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 为纯 γ 相ꎮ

１—３ＤＡＯꎻ２—ＨＮ－ＡｌＯＯＨꎻ３—ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３

图 １　 ３ＤＡＯ、ＨＮ－ＡｌＯＯＨ、ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 图

３ＤＡＯ、ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ 和 ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图

及 ＴＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ３ＤＡＯ
保持了高温转化前 Ａｌ－ＭＯＦ 的 ３Ｄ 纺锤形貌ꎬ长度

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ａｌ－ＭＯＦ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)３ＤＡＯ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)３ＤＡＯ 的 ＴＥＭ 图 (ｄ)ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ 的 ＳＥＭ 图

(ｅ)ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图 (ｆ)ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＴＥＭ 图

图 ２　 ３ＤＡＯꎬＨＮγ－ＡｌＯＯＨ 和 ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 的

ＳＥＭ 图及 ＴＥＭ 图

为 １~１􀆰 ５ μｍꎬ棱宽为 ２００ ~ ５００ ｎｍꎬ但因高温煅烧

去除了有机配体ꎬ颗粒尺寸较前驱体 Ａｌ－ＭＯＦ 有明

显缩小ꎮ 通过 ３ＤＡＯ 尖端放大的 ＴＥＭ 图可知ꎬ内部

结构均一ꎬ且存在分布及大小不一的孔结构ꎮ 孔结

构的出现是由于有机配体去除后留下的孔隙所形

成ꎻＡｌ－ＭＯＦ 本身孔结构并不发达ꎬ内部有机配体分

解产生的 ＣＯ２ 无法及时通过孔道排除ꎬ当内部压力

达到极限时会造成部分坍塌ꎬ形成分布及大小不一

的孔[２２]ꎮ 结合 ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ 的 ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 图可

知ꎬＨＮγ－ＡｌＯＯＨ 的整体形貌保持了纺锤状ꎬ表面由

１０~ １５ ｎｍ 的 γ－ＡｌＯＯＨ 纳米片组装而成且内部中

空ꎮ 内插图为 ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ 表面纳米片的高分辨

ＴＥＭ 图ꎬ可以看出纳米片上存在有序的孔道ꎮ
３ＤＡＯ、ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ 及 ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 的 Ｎ２ 吸附－

脱附等温线和孔径分布如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以

看出ꎬ所有催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线均属于Ⅳ
型等温线[２３]ꎮ 其中 ３ＤＡＯ 显示出 Ｈ４ 型回滞环ꎬ表
明存在介孔ꎮ 其孔径分布图表明含有大量且非均一

的孔道ꎮ 这与 ＴＥＭ 结果相符[２１]ꎮ ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ 及

ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 均为 Ｈ３ 型回滞环ꎬ对应于狭缝状孔隙

特征的层状结构[２４]ꎮ 其孔径分布图均为多峰分布ꎬ
除主要集中在 ８~２５ ｎｍ 的介孔范围外ꎬ还存在部分

大孔ꎮ 通过 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 可知ꎬ微孔及较小的介孔

对应于 γ－ＡｌＯＯＨ 纳米片的内部孔ꎬ而较大的介孔

及大孔也是纳米片之间相互堆叠形成的狭缝孔ꎮ 催

化剂的 ＢＥＴ 表面积、孔容、平均孔径与孔分布如表 １
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)３ＤＡＯ

(ｂ)ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ
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(ｃ)ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 ３ＤＡＯ、ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ 及 ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 的

Ｎ２ 吸－脱附等温线和孔径分布

表 １　 催化剂的 ＢＥＴ 表面积、孔容、平均孔径与孔分布

样品

ＳＢＥＴ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｓｍｉｃ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

平均

孔径 /
ｎｍ

３ＤＡＯ ３５５􀆰 ９９ — ０􀆰 ９７ — ８􀆰 ４

ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ ２７７􀆰 ２ ３７􀆰 ２ ０􀆰 ７７ ０􀆰 ０４ １４􀆰 ３

ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ ２６６􀆰 ８ １１􀆰 ６ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ０３ １５􀆰 ８

０􀆰 ５％ Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ ２５４􀆰 ８ ９􀆰 ３ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ０２ １４􀆰 ６

１％ Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ ２３７􀆰 ０ ８􀆰 ４ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ０２ １５􀆰 ３

１􀆰 ５％ Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ ２２４􀆰 ０ ８􀆰 １ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ０１ １６􀆰 ８

所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ与 ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ 相比ꎬ
ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 的比表面积及孔容减小、平均孔径增

大ꎮ 这是由于高温煅烧导致部分微孔孔壁坍塌变为

介孔ꎮ 其孔径分布图也证明了这一点ꎮ
样品的 ＮＨ３－ＴＰＤ 测试结果如图 ４ 所示ꎮ 从图

４ 中可以看出ꎬ所有样品在 １００ ~ ２２５℃ 和 ２５０ ~
３５０℃之间存在分别对应于弱酸性位点和中强酸性

位点的峰[２５]ꎮ 此外ꎬ３ＤＡＯ 及 ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ 在 ４００~
６００℃之间还存在 １ 个强氨解吸峰ꎬ对应于强酸性位

点[１７]ꎮ ３ＤＡＯ 及 ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ 以中强酸及强酸为

　 　 　 　 　 　 　

１—３ＤＡＯꎻ２—ＨＮγ－ＡｌＯＯＨꎻ３—ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 ３ＤＡＯ、ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ、ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 的

ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

主ꎮ 这是由于 ３ＤＡＯ 的表面酸性主要来源于去除有

机配体后残留在表面的羟基及金属阳离子ꎮ 研究表

明ꎬ当初除碳温度超过 ５００℃时ꎬ氧化铝表面酸性开

始发生变化ꎬ强酸中心形成ꎬ且随着除碳温度的升

高ꎬ弱酸中心减少ꎬ强酸中心增多[２６－２７]ꎮ 而 ＨＮγ－
Ａｌ２Ｏ３ 则是以弱酸和中强酸为主ꎬ这是由于 γ －
ＡｌＯＯＨ 经高煅烧脱水ꎬ其表面羟基数量大大减少ꎮ
催化剂的酸分布见表 ２ꎮ

表 ２　 催化剂的酸分布

样品

ＮＨ３ 吸附量 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１ ＳＴＰ)

弱酸

１００~２２５℃
中强酸

２５０~３５０℃
强酸

>４００℃
总吸

附量

３ＤＡＯ １􀆰 ８ １０􀆰 ６ ２７􀆰 ８ ４０􀆰 ２

ＨＮγ－ＡｌＯＯＨ ２􀆰 １ １１􀆰 ２ ２５􀆰 １ ３８􀆰 ４

ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ ４􀆰 ２ ７􀆰 １ — １１􀆰 ３

０􀆰 ５％ Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ ４􀆰 ３ ７􀆰 ６ — １１􀆰 ９

１％ Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ ４􀆰 ７ ８􀆰 １ — １２􀆰 ８

１􀆰 ５％ Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ ４􀆰 ８ ８􀆰 ８ — １３􀆰 ６

２􀆰 ２　 Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 双功能催化剂的表征

不同 Ｐｔ 负载量的 Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 双功能催化

剂的 ＸＲＤ 图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ２θ 为

３９􀆰 ８、４６􀆰 ２° 和 ６７􀆰 ４° 处存在对应于 Ｐｔ ( １１１)ꎬ Ｐｔ
(２００)和 Ｐｔ(２２０)的特征衍射峰[２８]ꎮ 证明 Ｐｔ 的成

功负载且随负载量的增加峰值强度增加ꎮ

１—ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—０􀆰 ５％ Ｐｔ ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—１％ Ｐｔ ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—１􀆰 ５％ Ｐｔ ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３

图 ５　 不同负载量的 Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 双功能

催化剂的 ＸＲＤ 图

不同 Ｐｔ 负载量的 Ｐｔ / ＨＮγ － Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

ＴＥＭ 图及其粒径分布如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 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
随着 Ｐｔ 负载量增加到 １􀆰 ５％ꎬ金属 Ｐｔ 粒子出现了一

定的聚集ꎮ 当 Ｐｔ 负载量从 ０􀆰 ５％增加到 １􀆰 ４％ꎬ平均

粒径从 ９􀆰 ０ ｎｍ 提高到 ９􀆰 ７ ｎｍꎮ
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(ａ)０􀆰 ５％ Ｐｔ / Ｆ－ＨＮＣγ－

Ａｌ２Ｏ３ Ｐｔ 颗粒

(ｂ)１％ Ｐｔ / Ｆ－ＨＮＣγ－

Ａｌ２Ｏ３ Ｐｔ 颗粒

(ｃ)１􀆰 ５％ Ｐｔ / Ｆ－ＨＮＣγ－

Ａｌ２Ｏ３ Ｐｔ 颗粒

(ｄ)０􀆰 ５％ Ｐｔ / Ｆ－ＨＮＣγ－

Ａｌ２Ｏ３ 中 Ｐｔ 粒径分布

(ｅ)１％ Ｐｔ / Ｆ－ＨＮＣγ－

Ａｌ２Ｏ３ 中 Ｐｔ 粒径分布

(ｆ)１􀆰 ５％ Ｆ－Ｐｔ / ＨＮＣγ－

Ａｌ２Ｏ３ 中 Ｐｔ 粒径分布

图 ６　 不同 Ｐｔ 负载量的 Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂的 ＴＥＭ 图和粒径分布

不同 Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｎ２ 吸－脱附等温

线和孔径分布情况如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看

出ꎬ所有样品的 Ｎ２ 吸－脱附等温线均属于Ⅳ型等温

线ꎮ ｐ / ｐ０ 在 ０􀆰 ５~１ 范围内存在 Ｈ３ 型滞后环ꎬ表明

存在狭缝层状结构[２３－２４]ꎮ 由表 １ 可知ꎬ不同 Ｐｔ 负
载量的催化剂的 ＢＥＴ 比表面积在 ２２４ ~ ２５４ ｍ２ / ｇꎮ
且随着 Ｐｔ 负载的增加ꎬ催化剂的平均孔径增加ꎬ孔
隙体积和 ＢＥＴ 比表面积均降低ꎬ这是因为 Ｐｔ 负载

量的增加ꎬ部分 Ｐｔ 金属粒子占据了载体的孔隙[２９]ꎮ

(ａ)０􀆰 ５％ Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３

(ｂ)１％ Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)１􀆰 ５％ Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３

图 ７　 不同 Ｐｔ 负载量的 Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

Ｎ２ 吸－脱附等温线和孔径分布

不同 Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 测试

结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ所有样品同

时具有弱酸位和中强酸位ꎮ 随着 Ｐｔ 负载量从 ０􀆰 ５％
到 １􀆰 ５％ꎬ弱酸位及中强酸位的 ＮＨ３ 解吸量均增高ꎮ
在 Ｐｔ 负载量为 １􀆰 ０％时ꎬＮＨ３ 解吸量值居中ꎬ表明具

有较合适的弱酸位和中强酸位ꎬ可以推断该催化剂

在裂化和异构化反应中有更好的催化性能ꎮ

１—０􀆰 ５％ Ｐｔ ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—１％ Ｐｔ ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—１􀆰 ５％ Ｐｔ ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３

图 ８　 不同 Ｐｔ 负载量的 Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

２􀆰 ３　 油酸脱羧反应工艺条件

２􀆰 ３􀆰 １　 不同 Ｐｔ 负载量的 ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 对催化油酸

脱羧反应性能的影响

不同 Ｐｔ 负载量对油酸转化率和 Ｃ８ ~ Ｃ１７烷烃收

率的影响如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ负载 Ｐｔ 后催化
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现代化工 第 ４４ 卷第 ５ 期

剂的活性、Ｃ８ ~Ｃ１７的收率都得到提高ꎮ Ｃ８ ~ Ｃ１７烷烃

的收率随着 Ｐｔ 负载量增长呈先升高后降低ꎬＣ１７烷

烃的收率不断减少ꎮ 当 Ｐｔ 的负载量为 １􀆰 ０％时ꎬ
Ｃ８ ~Ｃ１７烷烃的收率最高ꎬ达到 ８４􀆰 ８％ꎮ

表 ３　 不同 Ｐｔ 负载量对油酸转化率和 Ｃ８ ~ Ｃ１７烷烃

收率的影响

样品
油酸转

化率 / ％

Ｃ８ ~Ｃ１７

收率 / ％

Ｃ１７收率 /

％

０ ｗｔ％ Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ ９２􀆰 ６ ７７􀆰 ２ ４３􀆰 ５

０􀆰 ５ ｗｔ％ Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ ９８􀆰 ４ ８１􀆰 ７ ３８􀆰 ７

１ ｗｔ％ Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ １００ ８４􀆰 ８ ３５􀆰 ９

１􀆰 ５ ｗｔ％ Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ １００ ８２􀆰 ２ ３１􀆰 ３

　 　 注:剂油比为 １ ∶１２􀆰 ５ꎬ温度为 ３４０℃ꎬ时间为 ５ ｈꎮ

２􀆰 ３􀆰 ２　 不同剂油质量比(催化剂质量 / 油酸质量)
对油酸脱羧反应的影响

剂油质量比对油酸转化率和 Ｃ８ ~ Ｃ１７烷烃收率

的影响如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ当剂油质量比升

高至 １ ∶７􀆰 ５ 时ꎬ油酸的转化率上升到 １００％ꎬ这是由

于催化剂用量增加使反应中的活性点位增多ꎬ促进

了脱羧反应的速率ꎮ 而当剂油质量比过高时ꎬ催化

剂过剩ꎬ过多的酸性位点使长链烷烃深度裂化产生

短链烷烃( <Ｃ８)ꎮ 使得 Ｃ８ ~ Ｃ１７ 烷烃的收率下降ꎮ
当剂油质量比为 １ ∶１２􀆰 ５ 时收率最高(８４􀆰 ８％)ꎮ

表 ４　 剂油质量比对油酸转化率和 Ｃ８ ~ Ｃ１７烷烃

收率的影响

剂油质量比 油酸转化率 / ％ Ｃ８ ~Ｃ１７收率 / ％ Ｃ１７收率 / ％

１ ∶１７􀆰 ５ ９０􀆰 ５ ７５􀆰 ７ ３５􀆰 ３

１ ∶１２􀆰 ５ １００ ８４􀆰 ８ ３３􀆰 ９

１ ∶７􀆰 ５ １００ ８２􀆰 １ ２８􀆰 ７

　 　 注:Ｐｔ 负载量为 １％ꎬ温度为 ３４０℃ꎬ反应时间为 ５ ｈꎮ

２􀆰 ３􀆰 ３　 反应温度对催化油酸脱羧反应性能的影响

反应温度对油酸转化率和 Ｃ８ ~ Ｃ１７烷烃收率的

影响如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ当反应温度从

３２０℃增加到 ３４０℃ꎬ油酸的转化率从 ９６􀆰 ７％升至

１００％ꎬＣ８ ~ Ｃ１７ 烷烃的收率也随之提高ꎬ３４０℃ 时ꎬ
Ｃ８ ~Ｃ１７烷烃的收率最高ꎬ为 ８４􀆰 ８％ꎮ 继续提高反应

温度ꎬＣ８ ~Ｃ１７烷烃的收率呈持续下降趋势ꎮ 这是由

于温度的升高会加剧长链烷烃的裂解产生短链烷烃

(<Ｃ８)ꎮ 由此可见ꎬ适当的提高反应温度能够提高

油酸的转化率和产品的收率ꎮ

表 ５　 反应温度对油酸转化率和 Ｃ８ ~ Ｃ１７烷烃收率的影响

温度 / ℃ 油酸转化率 / ％ Ｃ８ ~Ｃ１７收率 / ％ Ｃ１７收率 / ％

３２０ ９６􀆰 ７ ７９􀆰 ４ ３５􀆰 ４

３４０ １００ ８４􀆰 ８ ３３􀆰 ９

３６０ １００ ８１􀆰 １ ２９􀆰 ０

　 　 注:Ｐｔ 负载量为 １％ꎬ剂油质量比为 １ ∶１２􀆰 ５ꎬ反应时间为 ５ ｈꎮ

３　 结论

通过低温水热合成了具有 ３Ｄ 分层纳米结构勃

姆石ꎬ煅烧得到相同纳米结构的 ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 具有适

宜的酸强度、高比表面积及丰富的孔道结构ꎮ 适合

作为油酸脱羧制备航空煤油催化剂的载体ꎮ ＨＮγ－
Ａｌ２Ｏ３ 负载 Ｐｔ 后ꎬ酸中心的酸量和酸强度增加ꎬ催化

剂的加氢脱氢活性和裂化活性均得到提高ꎮ １􀆰 ０％
Ｐｔ / ＨＮγ－Ａｌ２Ｏ３ 在剂油质量比为 １ ∶ １２􀆰 ５、温度为

３４０℃、时间为 ５ ｈ 时催化油酸脱羧得到 Ｃ８ ~Ｃ１７烷烃

的收率达 ８４􀆰 ８％ꎮ
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