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ZrO2改性SAPO-34负载Ru催化加氢解聚褐煤
模型化合物的研究

杜青攀a,冀红顺a,陈博a,刁智俊b,张娟a,赵思佳b

(西北大学a.化工学院;b.城市与环境学院,西安710069)

摘 要:采用无溶剂法合成SAPO-34分子筛,然后使用浸渍法制备金属氧化物改性复合载体 MOx-SAPO-

34,并在此基础上合成双功能催化剂Ru/MOx-SAPO-34.利用X-射线衍射(XRD)、X射线光电子能谱(XPS)、透射电

子显微镜(TEM)、吡啶吸附红外光谱(Py-IR)、氨气-程序升温脱附(NH3-TPD)及其他手段对催化剂进行了结构和酸

性表征.以一系列含C-O键的化合物作为褐煤的模型化合物,考察不同金属氧化物改性的催化剂Ru/MOx-SAPO-

34加氢解聚C-O键的反应活性.结果表明,经具有丰富Lewis酸ZrO2 改性所得到的双功能催化剂 Ru/ZrO2-

SAPO-34表现出更优异的加氢解聚C-O键性能.
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相比于高阶煤,褐煤具有热值低、含水量大、单位碳排放量大以及含氧量高的特点,不适合用作工业动力

燃料[1].然而,褐煤在我国乃至世界的煤炭储量中占据相当大的比例,因此有关褐煤的开发和利用受到研究

人员的日益关注.
众所周知,褐煤有机大分子的“结构单元”主要由化学反应活性较高的弱共价桥键连接而成,这为温和条

件下高效“裁剪”褐煤弱共价键进而从褐煤直接获取芳香化学品提供了可能.迄今为止,有关褐煤有机质中弱

共价桥键解聚方面的研究主要集中在如何有效地切断含氧桥键[2],而加氢解聚是能够有效“裁剪”褐煤有机

大分子中含氧桥键的方法之一.
连接褐煤有机大分子“结构单元”的含氧桥键主要以4-O-5、α-O-4、β-O-4及α-O-γ4种类型

存在,其中4-O-5醚键反应性较弱,难解聚.因此,通常将含有4-O-5类型醚键的二苯醚选作模型化合

物用于褐煤相关反应性的研究[3].对含4-O-5醚键模型化合物的加氢解聚反应研究中,贵金属Ru表现出

优异的催化活性[4].SHAO等[5]在Nb2O5 上负载活性金属Ru用于木质素的加氢解聚,结果表明该催化剂

能够完全去除木质素中的含氧官能团.CHEN等[6]在ASA-TiO2 复合材料上浸渍Ru制备了双功能加氢解

聚催化剂,结果显示Lewis酸显著影响4-O-5醚键的加氢解聚反应性.同时,DIAO等[7]利用一系列非晶

态Ni-Ru磷化物加氢解聚木质素相关模型化合物,进一步证实源自Lewis酸的总酸量与加氢解聚产率呈显

著线性关系.
催化剂载体表面的酸性是影响加氢解聚选择性的一个重要因素.金属氧化物因其自身的酸碱特性常被

用作催化剂或改性催化剂,最具代表性的金属氧化物有二氧化锆(ZrO2)、氧化钴(CoO)、氧化铁(Fe2O3)、
氧化镍(NiO)、三氧化钼(MoO3)、三氧化钨(WO3)和氧化锌(ZnO)等[8-10].TONG等[11]将共沉淀法制备的
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ZnO-ZrO2 与水热法制备的改性分子筛(MeSAPO-34,Me为Zn,Zr,Mn)进行物理结合,用于CO2 直接加氢

制备轻质烯烃.结果表明,通过向SAPO-34分子筛结构中掺杂不同金属的策略可以调节催化剂的酸性,能够

限制二次加氢反应并优化目标产物的选择性.ZHONG等[12]通过机械化学法合成了ZrO2/Al2O3 和Ni-Ce/

Al2O3 双功能催化剂用于煤焦油模型化合物芘的催化裂解.相比于ZrO2 和 Al2O3,复合载体ZrO2/Al2O3
不仅比表面积和孔容有所提升,而且酸性增强明显,从而提高了芘的裂解效率.
SAPO-34分子筛因独特的孔隙结构、易调节酸度以及良好的水热稳定性[13],在许多反应中表现出优异

的催化活性.ZHANG等[14]利用Ni/SAPO-34催化乙醇脱水制备乙烯,与HZSM-5和γ-Al2O3 相比,SAPO-
34负载的Ni具有更好的催化活性.另外,SINGH等[15]通过比较SAPO-34和SAPO-18解聚正丁烯制丙烯

的催化性能,发现SAPO-34具有更好的催化活性和化学稳定性.
因此,本研究采用无溶剂法合成SAPO-34分子筛,利用金属氧化物对SAPO-34分子筛进行改性,制备

了一系列Ru/MOx-SAPO-34催化剂用于褐煤模型化合物的加氢解聚,考察了不同金属氧化物改性对加氢

解聚反应性的影响,并初步探究了含C-O键模型化合物的加氢解聚反应路径,发现改性用金属氧化物

ZrO2 的Lewis酸性以及模型化合物苯环上取代甲基的推电子效应显著影响C-O键的加氢解聚反应性.

1 实验部分

1.1 实验药品

异丙醇铝(C9H21AlO3,99.8%)、吗啡啉(C4H9NO,99%,AR)、硝酸氧锆(ZrO(NO3)2·xH2O,99%)、

γ-活性氧化铝(Al2O3,酸性,92%)购自上海麦克林生化科技有限公司;硅酸四乙酯(C8H20O4Si,99%,GC)、
硝酸钴(Co(NO3)2,99.99%)、硝酸铈(Ce(NO3)3·6H2O,99.99%)、硝酸铬(Cr(NO3)3·9H2O,99%)购自

上海阿拉丁生化科技有限公司;ZSM-5C 分子筛(n(Si)∶n(Al)=18∶1)、SAPO-34C 分子筛购自南开大学

化工试剂厂.
1.2 催化剂制备

SAPO-34分子筛的合成:均匀研磨异丙醇铝、磷酸、硅酸四乙酯、氢氟酸和吗啡啉(Morp)(n(SiO2)∶
n(P2O5)∶n(Al2O3)∶n(HF)∶n(Morp)=0.6∶1.0∶1.0∶1.0∶1.0),将得到的白色粉末转移至水热釜

中,于200℃条件下蒸汽辅助结晶24h.晶化结束后,所得样品用去离子水洗涤并过滤,然后置于100℃烘箱

中干燥12h.干燥后的样品在550℃空气中煅烧6h,得到SAPO-34分子筛.
Ru基催化剂的制备:取一定量的三氯化钌(RuCl3·xH2O)溶于去离子水并超声分散30min,然后向其

中加入1g载体(即ZSM-5C、SAPO-34C、SAPO-34或Al2O3).将上述悬浊液于60℃条件下搅拌至溶剂完全

挥发,所得产物于110℃烘箱中干燥12h得到催化剂前驱体.各催化剂前驱体经氢气300℃还原2h得到负

载型Ru基催化剂,如Ru/ZSM-5C、Ru/SAPO-34C、Ru/SAPO-34及Ru/Al2O3(Ru的质量分数皆为5%).
MOx/SAPO-34复合载体的制备:将一定量的金属硝酸盐溶于3mL无水乙醇,随后将1gSAPO-34分

子筛浸渍于上述溶液中,然后于45℃条件下搅拌至溶剂完全挥发.所得粉末于550℃空气中煅烧6h,得到

复合载体 MOx/SAPO-34.MOx 为不同的金属氧化物,即ZrO2、Co3O4、Cr2O3 或CeO2(金属氧化物 MOx

的质量分数为20%).
Ru/MOx-SAPO-34催化剂的制备:取一定量的三氯化钌(RuCl3·xH2O)溶于去离子水并超声分散

30min,然后向其中加入1g复合载体,于60℃条件下搅拌至溶剂完全挥发,所得产物于110℃烘箱中干燥

12h得到催化剂前驱体.催化剂前驱体经氢气300℃还原2h得到负载型催化剂Ru/MOx-SAPO-34(Ru的

质量分数为5%).
1.3 催化剂的表征

X射线衍射(XRD)分析采用 Rigaku公司的SmartlabSE型 X射线衍射仪,使用CuKα(40kV 和

40mA)辐射作为光源,用于表征样品的晶体结构及组成;X射线光电子能谱(XPS)分析使用ThermoScien-
tific公司的Escalab250X型电子能谱仪,AlKα为射线源,用于表征样品表面物质的价态及组成;氨气-程序

升温脱附(NH3-TPD)分析使用AutoChemII2920型化学吸附仪,用于表征样品的酸强度及总酸量;透射电
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子显微镜(TEM)和能量色散X射线光谱(EDS)分析采用赛默飞公司的FEITecnaiG2F20型场发射透射电

子显微镜,在200kV条件下表征催化剂的微观形貌及表面元素分布;吡啶吸附-傅里叶红外光谱(Py-IR)分
析采用配备有分辨率为4cm-1的MCT检测器的NicoletAvatar330傅里叶红外光谱仪,用于表征样品表面

的酸类型.
1.4 催化剂性能评价

在25mL不锈钢反应釜中加入34mg二苯醚、5mL去离子水和0.02g催化剂.用N2 彻底置换反应釜

中的空气,随后向釜内充入0.2MPaH2 和0.6MPaN2,在1000r/min转速下迅速升温至250℃并反应1h.
反应结束后,将反应釜置于水中迅速冷却至室温,随后用10mL乙酸乙酯萃取反应混合物.以正十二烷为内

标物,采用气相色谱-氢火焰离子检测器(GC-FID)和气相色谱-质谱联用仪(GC-MS)对产物进行定量和定性

分析,二苯醚的转化率和液体产物的收率按照下列方程式进行计算,

二苯醚的转化率(%)=
已反应的二苯醚的物质的量
反应前二苯醚的物质的量 ×100%,

液体产物i的收率(%)=
产物i中C原子的物质的量
二苯醚中C原子的物质的量 ×100%.

2 结果与讨论

2.1 催化剂的XRD和XPS分析

图1为不同金属氧化物改性SAPO-34所得复合载体的XRD谱图.经与标准卡片PDF#47-0630对比,
证实通过无溶剂法合成了SAPO-34分子筛.使用金属氧化物对SAPO-34载体进行改性,会导致SAPO-34
的结晶度有不同程度地下降,其中ZrO2 改性对SAPO-34分子筛的结晶度影响最为显著[16].但样品在2θ=
9.5°,12.9°,16.1°,20.7°和30.7°等位置仍存在明显的SAPO-34的特征衍射峰,表明载体SAPO-34经改性后

依然保持CHA笼结构[17].
另一方面,载体SAPO-34经Co3O4、CeO2 或Cr2O3 金属氧化物改性后,其XRD图谱上均能找到对应

金属氧化物的特征衍射峰,如Co3O4/SAPO-34复合载体XRD图谱所示2θ=31.3°,36.8°,44.8°,59.3°和
65.2°等位置的衍射峰归属于Co3O4(PDF#74-2120);CeO2/SAPO-34复合载体的XRD图谱2θ=28.5°,

33.1°,47.5°和56.3°等位置的衍射峰归属于CeO2(PDF#34-0394);Cr2O3/SAPO-34复合载体的XRD图谱

中2θ=24.5°,33.6°,36.2°,41.5°,50.2°,54.8°及63.4°等位置的衍射峰归属于Cr2O3(PDF#85-0730).ZrO2/

SAPO-34复合载体的XRD图谱上无归属于ZrO2 的特征峰,可能是ZrO2 在SAPO-34分子筛表面高度分

散所致[18].ZrO2/SAPO-34复合载体的XPS谱图(图2)显示,Zr的3d 轨道有两种电子态,其中电子结合能

为184.8eV处的峰归属于Zr3d3/2,而电子结合能为182.4eV处的峰则归属于Zr3d5/2,该结果与文献[19]
相吻合,表明ZrO2/SAPO-34复合载体表面上的Zr以为ZrO2 的形式存在.
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2.2 催化剂的微观形貌及元素分析

图3为催化剂Ru/ZrO2-SAPO-
34的元素分布和粒径分析结果.如图

3(a)所示,载体表面上的Ru颗粒尺

寸均一,平均粒径为(2.8±0.6)nm.
图3(b-d)展示了Zr和 Ru元素在

SAPO-34分子筛表面上的分布情

况,表 明 ZrO2 和 Ru颗 粒 在 载 体

表面分布均匀[20],没 有 发 生 明 显

的团聚,该结果与ZrO2/SAPO-34
的XRD分析结果相吻合.

图4(a)显示,Ru/ZrO2-SAPO-
34催化剂的形貌呈正方块体状,但
规整性较差.图4(b)和图4(c)为

Ru/ZrO2-SAPO-34催化剂的高分

辨TEM图,观察到归属于Ru(100)
和ZrO2(101)的晶格条纹,两者对

应 的 晶 面 间 距 为 0.205 nm 和

0.295nm,表明Ru在复合载体表面

上以单质的形式存在,并且验证了

SAPO-34分 子 筛 表 面 的 Zr物 种

为ZrO2.

2.3 催化剂的酸性及酸量分析

图5为Ru/ZrO2-SAPO-34和Ru/SAPO-34催化剂的NH3-TPD曲线.Ru/SAPO-34催化剂出现了两

个明显的NH3 脱附峰,其中位于81℃的低温脱附峰归属于弱酸特征峰,而位于266℃的脱附峰则归属于中

强酸特征峰[21].与Ru/SAPO-34催化剂相比,Ru/ZrO2-SAPO-34催化剂的低温脱附峰和高温脱附峰均向

高温区域偏移.其中低温脱附峰偏移了15℃,高温脱附峰偏移了17℃,表明ZrO2 的引入提升了SAPO-34
分子筛的酸强度.另一方面,Ru/SAPO-34和 Ru/ZrO2-SAPO-34的总酸量相近(如表1所示),分别为

0.91mmol/g和0.87mmol/g,表明催化剂总酸量并未因SAPO-34分子筛表面被ZrO2 覆盖而急剧下降[22].
采用Py-IR表征手段分析了Ru/ZrO2-SAPO-34和Ru/SAPO-34催化剂的酸类型并计算了Brønsted

酸(BA)与Lewis酸(LA)的酸性位浓度比值(BA)/(LA),结果列于表1.由表1可知,Ru/SAPO-34催化剂

的(BA)/(LA)值受温度影响不明显,但Ru/ZrO2-SAPO-34催化剂的(BA)/(LA)值显著受温度的影响.在

200℃时,虽然Ru/ZrO2-SAPO-34催化剂的(BA)/(LA)值较Ru/SAPO-34催化剂更大,但当温度升高至
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250℃,Ru/ZrO2-SAPO-34催化剂的(BA)/(LA)
值降低 为0.95.表 明 经 ZrO2 改 性 后 的 催 化 剂

Brønsted酸受温度的影响较Lewis酸显著,即在

250℃条件下Ru/ZrO2-SAPO-34催化剂可以提供

更多的Lewis酸性位.导致该现象的原因可能源于

高度分散的ZrO2 与SAPO-34分子筛骨架间的相

互作用增强了Lewis酸性[23].
2.4 催化剂性能评价

图6对比了无溶剂法合成的SAPO-34分子筛

与几种商用分子筛负载Ru对二苯醚加氢解聚的

影响.相较几种商用分子筛,无溶剂法合成的SA-
PO-34分子筛负载Ru后具有较高的加氢解聚转

化率和液体产物收率,其中加氢解聚转化率达到99%,苯的收率达到44%,苯酚的收率达到15%.在二苯醚

的加氢解聚过程中,Lewis酸位点能与醚氧原子结合从而活化Ph-O键,降低反应能垒[24].课题组前期的研

究发现[7],拥有最高总酸量但Lewis酸量低的 HZSM-5基催化剂加氢解聚C-O键的反应性最低.因此,

Ru/SAPO-34加氢解聚二苯醚的反应活性可能得益于其较低的(BA)/(LA)值.同样,Ru/Al2O3 的催化活性

来自Al2O3 上丰富的Lewis酸位点[25].
  图7为复合载体 Ru/MOx/SAPO-34催

化加氢解聚二苯醚的产物分布和转化率,其中

Ru/ZrO2-SAPO-34催化剂具有最佳的加氢解

聚二苯醚的活性和产物选择性.与Ru/SAPO-34
催化剂相比,Ru/ZrO2-SAPO-34催化剂的转

化率虽稍低,但苯收率提高了27%,苯酚收率

降低了88%.值得注意的是,经Cr2O3 和CeO2

表1 催化剂的(BA)/(LA)值及总酸量

Tab.1 Totalamountof(BA)/(LA)andacidforcatalysts

Catalyst
(BA)/(LA)

200℃ 250℃
CAcid/(mmol·g-1)

Ru/SAPO-34 1.34 1.26 0.91

Ru/ZrO2-SAPO-34 1.66 0.95 0.87

改性的催化剂抑制了二苯醚的加氢解聚,可能的原因是不同金属氧化物对分子筛酸性的影响不同.例如,

CeO2 的引入会取代分子筛骨架中的酸性位点,在高负载量的情况下分子筛的大量酸性位点被中和,导致分

子筛的酸量急剧降低[26];与CeO2 相似,Cr2O3 与载体发生相互作用后,也会显著降低载体的酸性[27].然而,

Co3O4 并不会对SAPO-34分子筛的骨架有明显的影响,并且经其改性的复合载体的酸性略有上升[28],从而

有利于二苯醚的加氢解聚,但Ru/Co3O4-SAPO-34催化加氢解聚二苯醚的活性仍稍逊于Ru/ZrO2-SAPO-
34催化剂.导致上述现象的可能原因是ZrO2 为Lewis酸,几乎不含Brønsted酸性[29],而Co3O4 同时含

Brønsted酸和Lewis酸[30].结果表明,经ZrO2 改性的催化剂具有较低(BA)/(LA)值,能提供更多的Lewis
酸性,进而促进了二苯醚的加氢解聚.
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2.5 二苯醚加氢解聚路径探究

表2列举了模型化合物C-O键的解离能,表3为Ru/ZrO2-SAPO-34催化加氢解聚不同模型化合物

的反应结果.由表3结果和表2解离能数据可推测,对于二苯醚、二苄醚及对二甲苯基醚等结构对称的模型

化合物,Ru/ZrO2-SAPO-34首先直接解聚C-O键,生成芳烃化合物及相应的酚类或醇类化合物;随后,酚
类化合物继续脱羟基生成芳烃和部分加氢副产物[7].不对称模型化合物的加氢解聚反应行为与其C-O键

解离能密切相关,苄基苯基醚2号位的解离能大于1号位,表明1号位的C-O键应优先解聚,生成苯酚和

甲苯,与实际反应结果一致;同样,苯甲醚中2号位C-O键的解离能大于1号位,加氢解聚反应也趋向于在

1号位发生继而生成甲苯.另外,对比二苯醚/对二甲基苯醚以及苯酚/对甲酚两组结果发现,当模型化合物

苯环上存在取代甲基时,其加氢解聚反应性仅为相应无取代甲基模型化合物的一半,转化率的显著差别主要

源于甲基推电子效应增强了C-O键的解离能[31].
表2 模型化合物C-O键的解离能[32]

Tab.2 DissociationenergyofC-Obond[32]

Compound Dissociationenergy/(kJ·mol-1)

329.1

284.3

321.1

450.5

Compound Dissociationenergy/(kJ·mol-1)

①220.2;②400.7

①286.4;②322.8

419.9

表3 不同模型化合物反应结果

Tab.3 ReactionresultsofdifferentmodelcompoundsoverRu/ZrO2-SAPO-34

Reactant Conv./%

Yield/%

     

OH

 

OH  OH O


99.0 56.0 — 1.8 — 2.8 0.5 0.5 0.6

47.5 — 21.0 — 10.5 — — — —

100 22.3 39.0 10.2 — 1.2 1.1 0.9 1.4

98.9 — 67.2 — — — — — —

100 — 52.0 — — — — — —

95.8 61.9 — — — 3.1 0.5 0.5 —

45.0 — 10.2 — — — — — —

3 结 论

制备了多种金属氧化物改性Ru/SAPO-34催化剂,并用于含C-O键煤模型化合物的加氢解聚反应.改
性用金属氧化物的Lewis酸性能显著促进C-O键的加氢解聚/脱氧,经ZrO2 改性得到的Ru/ZrO2-SAPO-
34催化活性最佳.在250℃、0.2MPaH2 条件下,Ru/ZrO2-SAPO-34催化加氢解聚二苯醚的苯收率达到

56.0%,且苯酚收率仅为1.8%.模型化物苯环上甲基推电子效应能够增强芳醚键能,导致模型化合物的加氢
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解聚反应性显著降低.
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Catalytichydrogenolysisoflignite-relatedmodelcompoundsoverRu
supportedonZrO2-modifiedSAPO-34

DuQingpana,JiHongshuna,ChenBoa,DiaoZhijunb,ZhangJuana,ZhaoSijiab

(a.SchoolofChemicalEngineering;b.CollegeofUrbanandEnvironmentScience,NorthwestUniversity,Xi'an710069,China)

Abstract:AseriesofcompositesupportsMOx-SAPO-34werepreparedbyimpregnatingmetaloxidesontoSAPO-34

molecularsieve,whichwassynthesizedbysolvent-freemethod.Andonthisbasis,bifunctionalcatalystsRu/MOx-SAPO-34
werefabricated.X-raydiffraction (XRD),X-rayphotoelectronspectroscopy (XPS),transmissionelectron microscopy
(TEM),pyridineadsorptioninfraredspectroscopy(Py-IR),ammonia-temperature-programmeddesorption(NH3-TPD)and
othermethodswereusedtocharacterizethestructureandacidityofthepreparedcatalysts.UsingseveralC-Olinkagecontai-
ninglignite-relatedmodelcompoundsasprobemolecules,thereactivityofRu/MOx-SAPO-34forcatalytichydrogenolysisof
C-Olinkageswasinvestigated.TheresultsrevealthatRu/ZrO2-SAPO-34,abifunctionalcatalystmodifiedbyLewisacid-
richedZrO2,presentedoutstandingcatalyticperformanceforhydrogenolysisofC-Olinkage.

Keywords:hydrogenolysis;lignite;metallicoxide;C-Olinkage;modelcompound
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