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摘要：以 ＨＺＳＭ ５为载体，通过浸渍法制备不同 ＮｉＯ负载量的 ＮｉＯ／ＨＺＳＭ ５催化剂并进行表征，发现负载量为

８％的催化剂表面形貌相对平整，比表面积、酸位等特性较理想。通过生物油模拟物催化试验对催化剂性能进行评

价，试验结果表明负载量和反应温度都对催化剂活性有明显影响。在反应温度为 ４００℃时，负载量为 ８％的催化剂

使模拟物中甲苯和愈创木酚具有较好的转化率，分别达到 ８３％和 ８８％；较 ＨＺＳＭ ５催化的情况分别提高 ６０％和

７０％。改性后生物油的热值也可增加约 ３０％。负载物 ＮｉＯ的加入使催化剂表面强酸位降低约 ４５％，同时提高了

催化剂的稳定性和抗积碳能力，延长了催化剂使用寿命，其中 ８ ＺＳＭ ５催化剂在反应 ６ｈ后仍保持较高活性。
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　　引言

生物油是生物质资源的重要利用形式之一，因

其便于运输、利于储藏和能量密度高等特点，具有很

好的开发潜力
［１］
。然而生物油本身含氧量高、粘度

大和稳定性差等特性影响了其进一步利用
［２］
，目前

改性处理是提高生物油品质较为有效的方式之一，

主要包括物理方法和催化方法
［３］
。物理方法无法

从根本上改变生物油的性质；催化方法虽然具有较

好的效果，但催化剂也存在催化效率不高和催化寿

命太短等问题
［４］
。沸石分子筛是一种多孔材料，具

有特殊的化学组成和空间结构，拥有较好的催化活

性和选择催化的能力
［５］
，因此常用于生物质制气和

制液工艺中
［６－７］

。

由于生物油自身成分复杂，在催化过程中除了

目标反应外还常伴随其他副反应的进行，这也为催

化过程及机理的分析带来了难题
［８］
。通过模拟物

替代生物油的方式对整个催化过程进行模拟，不仅

可以反映催化过程、评价催化剂性能同时也更容易

推测反应机理。本文以甲苯、对甲苯酚、苯酚和愈创

木酚为混合模拟物来替代生物油，通过不同工艺条

件下得到的镍基分子筛催化剂对此模拟物进行催化

试验，通过比较各组分的转化率来分析催化剂的催

化性能和机理，同时进行寿命试验考察催化剂使用

寿命以及探寻催化失活原因。

１　材料和方法

１１　试验原料
选用 ＨＺＳＭ ５型分子筛（南开大学分子筛厂）

作为催化剂载体，其相关性质如表 １所示。所用分
子筛为棒状固体，具有较好的机械强度且便于使用。

表 １　ＨＺＳＭ ５分子筛参数

Ｔａｂ．１　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨＺＳＭ ５ｚｅｏｌｉｔｅ

硅铝摩尔比

ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３

比表面积

／（ｍ２·ｇ－１）

孔容积

／（ｃｍ３·ｇ－１）
粒径／μｍ

８０ ≥２２０ ０１５１７ １５～２０

１２　催化剂制备
催化剂的制备工艺分为 ４个步骤：①预处理阶

段，将分子筛在去离子水中浸泡 ２ｈ，使水分子充分
进入分子筛的孔道中，然后用去离子水反复清洗，去

除其中的粉尘等杂质，直至洗涤液澄清为止。将分

子筛在（１１０±１）℃干燥１２ｈ至恒质量，干燥后分子
筛密封放入干燥皿中备用。②浸渍吸附，将预处理
后分子筛放入 １ｍｏｌ／Ｌ的活性物质硝酸盐溶液中，
在溶液中加入０５ｇ／Ｌ的聚乙烯吡咯烷酮作为分散
剂，在室温下浸渍５～２１０ｍｉｎ。③干燥，将浸渍过后
的分子筛在（７５±１）℃下干燥 １２ｈ以上，将吸附的
溶液干燥，得到催化剂前躯体。④焙烧，将催化剂前
躯体放入马弗炉中，在 ５５０℃下焙烧 ３ｈ，得到分子



筛负载镍基催化剂。

１３　成分和性质检测
１３１　转化率和成分检测

模拟物组分转化率为

Ｙ＝
Ｍ１
Ｍ２
×１００％ （１）

式中　Ｙ———生物油模拟物转化率
Ｍ１———模拟物反应后体积分数
Ｍ２———模拟物反应前体积分数

成分检测采用气相色谱质谱联用仪（ＧＣ ＭＳ，
Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０型）。气相色谱条件：选用 ＨＰ ３５型
毛细管柱（尺寸３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ），进样口
温度为 ３００℃，进样量为 ２μＬ；柱温在 ４５℃保持
５ｍｉｎ，而后以１０℃／ｍｉｎ升温至３２０℃，保持 １０ｍｉｎ；
载气选用氦气，流速为 １ｍＬ／ｍｉｎ。质谱条件：离子
源（ＥＩ），电离能量为７０ｅＶ，倍增器电压为 ３５０Ｖ；扫
描质量范围３３～７５０（ｍ／ｚ）。
１３２　黏度和热值测定

黏度测定：通过黏度计（ＮＤＪ ５Ｓ型）在室温下进
行测量，测量时选用４号转子，测量转速为６０ｒ／ｍｉｎ。

热值测定：热值通过氧弹量热仪（ＹＸ ＺＲ９３０２
型）测量，每次测量取样 ２５ｇ左右，镍铬点火丝点
火，蒸馏水为热量吸收介质。

１４　催化剂表征测定
催化剂负载量测定通过原子吸收光谱（美国 ＰＥ

ＡＡＳ ９００型）进行检测，利用硝酸对催化剂进行硝
化处理，选用火焰光度法在波长２３２ｎｍ下对硝化后
液体进行镍含量分析，通过镍含量计算出催化剂的

负载量。

催化剂表面形貌通过扫描电镜（ＳＥＭ，岛津 Ｓ
３４００Ｎ型）进行观察。催化剂表面特性通过 ＢＥＴ比
表面分析仪（北京贝士德 ３Ｈ ２０００ＰＳ１型）进行检
测。测试前在４９３Ｋ下对样品预处理３ｈ，然后采用
ＢＥＴ多点法，以氮气为吸附质，在７７Ｋ下进行吸附，
通过仪器所带软件计算催化剂的比表面积及孔径分

布。催化剂的组织结构由 Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ，
ＰＨＩＬＩＰＳＰＥＲＴ１型）完成，采用铜靶，扫描速度和步
长分别为 ２（°）／ｍｉｎ和 ００２°，单色光加速电压为
５０ｋＶ，电流为３００ｍＡ。

催化剂热失重分析通过热差热重综合分析仪

（德国耐驰 ＳＴＡ４４９Ｃ型）进行测定，试验条件：取
１０ｍｇ样品，以 １０℃／ｍｉｎ的升温速率在干燥空气氛
围中逐渐加热，空气流速为３０ｍＬ／ｍｉｎ。

催化剂酸位通过傅里叶红外仪（ＦＴ ＩＲ，布鲁
克 ＶＥ ＲＴＥＸ７０型）进行检测，取１～２ｍｇ的样品在
玛瑙研钵中研磨成细粉末，然后与干燥的溴化钾

（Ａ．Ｒ．级）粉末（约１００ｍｇ，粒度 ２００目）混合均匀，
装入模具内，在压片机上压制成片后进行测试。

１５　催化试验
催化改性试验在自制的催化反应平台上进行，

图１为其装置示意图。在试验前将制备的催化剂在
（１０５±２）℃下干燥２ｈ，每次称取５ｇ进行试验。

图 １　催化反应装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍ
１．氮气瓶　２．调节阀　３．气体流量　４．注射泵　５．温度控制器

６．热电偶　７．催化床层　８．管式电阻炉　９．石英反应管　１０．液

体收集瓶　１１．冷凝装置　１２．气袋
　

由于生物油中成分过于复杂，催化过程常伴随

复杂反应，对催化机理分析的难度也因此增加，所以

试验选用了生物油中含量较多的４种物质来混合成
模拟生物油，其中对甲苯酚、甲苯、苯酚和愈创木酚

的体积分数分别为 ４０％、３０％、２０％和 １０％。催化
改性试验过程中通过调节阀控制氮气载气速度为

２０ｍＬ／ｍｉｎ，石英反应管通过管式炉进行加热，达到
指定温度后恒温 ３０ｍｉｎ后模拟物通过注射泵泵入
石英管中，质量空速控制为 ４ｈ－１，模拟物气化后随
载气通过催化床层，催化后气体经过冷凝装置冷凝

得到改性油。

２　结果与分析

图 ２　负载量随浸渍时间的变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｏｆｌｏａｄｉｎｇｍｅｔａｌｃｈａｎｇｉｎｇｗｉｔｈｄｉｐｐｉｎｇｔｉｍｅ

２１　浸渍时间对催化剂负载量的影响
图２是负载量随浸渍时间变化的曲线。可以看

出，随着浸渍时间延长，负载量逐渐上升，在开始阶

段由于浸渍时间太短，浸渍溶液中离子无法有效地

进入分子筛内部结构中，因此负载量较低；当浸渍时

间达到３０ｍｉｎ以后，负载量开始随着浸渍时间的延
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长而呈比例的增加，这是因为浸渍液与载体充分接

触后，两者间发生了包括离子交换、化学吸附和物理

吸附等变化，因此负载量开始明显增加。然而随着

负载量增加到１２％以后，负载量随浸渍时间的延长
增加幅度趋于稳定，这是由于载体对活性物质的吸

附达到平衡所致。另外负载量过高也会对分子筛载

体本身的通道和孔洞造成堵塞，降低催化剂的活性，

因此应该适当控制浸渍时间来选择合适的负载量。

２２　负载量对催化剂性质的影响
对负载 ＮｉＯ量分别为 ２％（２ ＺＳＭ ５）、５％

（５ ＺＳＭ ５）、８％（８ ＺＳＭ ５）和１２％（１２ ＺＳＭ ５）
催化剂和载体本身进行了形貌表征，ＳＥＭ结果如
图３所示。从图３中可以看出，随着负载量增加其
表面趋于平整，当负载量为 ２％ ～５％时，仍能够较
好地分辨分子筛颗粒，当继续增加到 ８％时负载物
基本趋于饱和，而负载量增加到 １２％时，催化剂表
面开始出现结块现象，并且分子筛颗粒也开始出现

部分团聚的现象。这是因为过量的负载物无法进入

分子筛内部而堆积在分子筛表面，使其表面颗粒呈

现局部聚集的现象。

图 ３　不同负载量催化剂 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｉｎｇｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔ
（ａ）ＨＺＳＭ ５　（ｂ）２ ＺＳＭ ５　（ｃ）５ ＺＳＭ ５　（ｄ）８ ＺＳＭ ５　（ｅ）１２ ＺＳＭ ５

　　同时对５种催化剂相关性质进行检测，ＢＥＴ和
ＦＴ ＩＲ结果如表 ２所示。对不同负载量的镍基催
化剂进行了 ＸＲＤ检测，结果如图４所示。表 ２给出
了 ＢＥＴ检测的催化剂比表面积、孔径和中孔容积随
负载量的变化情况，以及 ＦＴ ＩＲ测定的催化剂酸位
随负载量的变化情况。其中比表面积随着负载量增

加呈下降趋势，催化剂比表面积在负载量为 ２％ ～
５％时并无明显变化，负载量继续增加则造成分子筛
内部的堵塞，导致其比表面积下降。当负载量达到

８％左右时，比表面积下降约 １０％；当负载量达到
１２％左右时，分子筛比表面积下降 ２０％。孔径和微
孔容积在负载量为２％ ～５％时变化不明显，当负载
量增加到 １２％左右时，孔径和微孔容积各下降了
２０％和１３５％，因此负载量过大对孔径和微孔容积
有较大影响。中孔容积却随着负载量的增加逐渐增

加，在负载量为１２％时，中孔容积增加约６０％，这是
负载金属在堵塞孔洞的同时产生了新的空间，可以

推断负载的颗粒间新生成的孔洞主要以中孔为主。

Ｂ位酸随负载量增加呈下降趋势，在负载量为 ８％
左右时下降约４５％，继续增加负载量 Ｂ位酸则有所
增加，这是因为负载物 ＮｉＯ的加入取代了构成 Ｂ位
酸的酸性质子，从而降低了催化剂的强酸酸位，而过

量引入负载物则阻碍了这一过程。

表 ２　不同负载量镍基催化剂的结构特性

Ｔａｂ．２　Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｌｏａｄｉｎｇｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔ

负载量

／％

比表面积

／（ｍ２·ｇ－１）

孔径

／ｎｍ

中孔容积

／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｂ位酸／

（μｍｏｌ·ｇ－１）

０ ２４０ ４ ００７１ ７２５

１８９ ２３８ ３９ ００８５ ４５３

４７６ ２２３ ３５ ００９４ ４３５

７６９ ２１３ ３３ ０１０９ ３９３

１１７２ １９４ ３２ ０１１６ ４０６

　　从图４不同 ＮｉＯ负载量催化剂的 ＸＲＤ结果中可
以看出，和原 ＨＺＳＭ ５的相比，负载 ＮｉＯ后催化剂出
峰情况基本相同，但ＨＺＳＭ ５特征峰有所减弱。这是
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因为负载后ＮｉＯ发生干扰引起的，但并未对分子筛的
结构造成破坏，所以在图４中并未发现 ＮｉＯ或硝酸镍
的特征峰，这表明负载物在载体表面分布均匀。

图 ４　不同负载量镍基分子筛催化剂的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｌｏａｄｉｎｇ

ｎｉｃｋｅｌｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔ
（ａ）ＨＺＳＭ ５　（ｂ）２ ＺＳＭ ５　（ｃ）５ ＺＳＭ ５

（ｄ）８ ＺＳＭ ５　（ｅ）１２ ＺＳＭ ５
　

２３　负载量对催化性能的影响
表３为不同负载量的镍基分子筛催化剂在

４００℃时对模拟物的催化效果。从表３可以看出，催
化剂的加入使液体得率有所下降，这是因为部分模

拟物被转化为小分子气体。另外随着负载量的增

加，甲苯的转化率逐渐升高，在负载量达到 ８％以
后，随负载量继续增加甲苯转化率又有所下降。这

是因为当 ＮｉＯ含量较少时，甲苯可以顺利的进入分
子筛孔道完成催化，然而当负载量过多，部分孔道被

堵塞，反而不利于甲苯的进入，因此负载量增加一定

程度上提高了催化剂对芳香族化合物的选择性，但

负载物过多反而降低了其选择性
［９］
。愈创木酚在

没有催化剂时转化率仅有 １０％左右，在负载量增加
后其转化率增加较为明显，随着负载量的增加愈创

木酚转化率也逐渐增加，在负载量达到 ８％时，愈创
木酚转化率可达到 ８８％左右。但是催化剂并没有
促进对甲苯酚和苯酚的转化，还使得两种物质的含

量略有增加，其中对甲苯酚增加约 ３０％，苯酚增加

约２０％左右。这表明酚类在反应中相对稳定，在催
化反应中更多表现为酚类物质的相互转化，负载物

的加入覆盖了分子筛原本的强酸位，生成了新的活

性中心从而促进了酚类物质的生成
［１０］
。

表 ３　不同负载量催化剂的活性比较

Ｔａｂ．３　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｉｎｇｍｅｔａｌ

ｃａｔａｌｙｓｔｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ ％

负载量 液体得率
反应后液体体积分数

甲苯 对甲苯酚 苯酚 愈创木酚

０ ８９８６ ２５６７ ３６３７ １９４９ ８７５

１８９ ８４３１ １５６３ ４２０６ ２２０６ ４６３

４７６ ８０２５ １０４５ ４８６３ ２４８９ ２３７

７６９ ８１０２ ５０１ ５３７４ ２５２２ １３４

１１７２ ８３６７ ７６５ ５０３７ ２３７１ １７９

　　通过对比反应前后的液体成分可以发现，４种模拟
物成分的含量随催化剂负载量的增加略有降低，平均

占总液体的８５％左右，在 ＧＣ ＭＳ结果中除检出部分
小分子外，也检出多环芳烃等大分子有机物，根据产物

成分变化对其反应过程加以推测和总结得到

其中甲苯主要发生热裂解和缩聚反应，而对甲苯酚

则以异构作用和热裂解为主；苯酚相对稳定，而愈创

木酚则主要表现为脱除甲氧基同时转化为其他酚

类。除此之外物质间也存在相互反应过程，其中愈

创木酚和甲苯可能反应生成甲酚和苯酚，但由于过

程相对复杂难以验证故未给出图示
［１１－１２］

。对催化

的改性模拟物进行了性质的测定，结果如图５所示。
可以看出，模拟物的黏度在催化后反而有所上升，根

据成分变化可以发现，在催化过程中不仅发生裂化

和分解作用使部分大分子转化为小分子，同时也发

生聚合反应生成分子量更大的重质成分，因此黏度
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在反应后略有上升。改性油的热值则随负载量的增

加呈现先增加后减小的趋势，这是由于在缩聚反应

中氧以 Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２的形式脱出一部分，使得整体的

含氧量有所下降
［１３］
，因此改性后热值有所增加。

图 ５　改性油性质随负载量的变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｃｈａｎｇｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ
　

２４　反应温度对催化性能的影响
由于负载量为 ８％的催化剂催化性能较好，因

此分别在３００、４００、５００、６００℃的反应温度条件下进
行了对生物油模拟物的催化改性试验。表４为不同
反应温度下的催化效果。可以发现随着反应温度的

升高，液体得率逐渐下降，因为在高温条件下，液体

组分容易裂化生成小分子气体，温度越高这一现象

越明显
［１４］
，在反应温度达到 ６００℃后，液体得率下

降约４０％。但甲苯和愈创木酚的转化率均随着反
应温度的增加而提高，因为催化过程中同时伴随着

热分解，同时高温条件下分子运动剧烈，使得原料更

容易和活性中心接触而被催化，因此转化率呈上升

趋势但增加量较少，其中甲苯增加约 ３％，而愈创木
酚增加约 ２０％。由于高温作用下酚类易发生分解
和聚合反应

［１５］
，对甲苯酚和苯酚的含量随反应温度

增加呈减少趋势。

表 ４　不同反应温度的活性比较

Ｔａｂ．４　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

反应

温度／℃

液体得率／

％

反应后液体体积分数／％

甲苯 对甲苯酚 苯酚 愈创木酚

３００ ８０１５ １０８９ ４５３７ ２３２５ ５６３

４００ ７５３９ ７６３ ４６３６ ２２７８ ２３７

５００ ６７３７ ５０３ ４５６３ ２１３７ １３４

６００ ４５６９ ４７８ ４５０９ ２０７５ １７９

　　不同反应温度下得到的液体产物的黏度和热值
如图６所示，从图中可以看出液体黏度随着反应温
度的增加而不断升高。因为在高温条件下，反应物

一部分转化为气体产物，而另一部分则转化为更为

复杂的多环芳香烃和杂酚，因此随着反应温度的增

加，黏度有所上升。在热值方面因为无论是分解反

应还是缩合反应，都会使反应物中的氧以小分子形

式脱除，因此热值随着反应温度的增加而升高。

图 ６　改性油性质随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｃｈａｎｇｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
从以上结果中可以发现，虽然在高温条件下愈

创木酚转化率增加明显且热值有所增加，但其他物

质转化率改变较小且反应后粘度增加，较低的反应

温度也可以减少催化过程中的能量损耗，因此在

４００～４５０℃更适合该催化反应进行。
２５　镍基分子筛催化剂寿命研究

寿命试验是以对甲基苯酚、甲苯、愈创木酚和苯

酚的混合模拟物为反应物，采用无负载分子筛

（ＨＺＳＭ ５）和不同负载量的镍基分子筛催化剂在
４００℃下连续进行 ６ｈ催化试验。由于催化剂对甲
苯和愈创木酚都有较明显的催化效果，因此以甲苯

和愈创木酚的转化率为指标来验证催化剂。图７为
２种组分转化率随反应时间的增加的变化趋势。

从图７中可以看出，镍基分子筛相对于分子筛，
其催化寿命明显增加，催化活性更强且催化性能更

稳定。在催化２ｈ后 ＨＺＳＭ ５分子筛催化活性开
始减弱，反应６ｈ后，甲苯和愈创木酚转化率基本与
无催化剂时相同，可判断催化剂基本完全失活，这是

因为大分子含苯有机物受热形成焦炭占据分子筛孔

道导致催化剂失活
［１６］
。负载量在 ２％ ～８％的镍基

分子筛催化剂在 ４ｈ后其催化活性才开始减弱，其

０１２ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４年



图 ７　镍基分子筛催化转化曲线

Ｆｉｇ．７　Ｎｉｃｋｅｌｂａｓｅｄｚｅｏｌｉｔｅｃａｔａｌｙｔｉｃｔｒａｎｓｆｅｒｃｒｕｄｅ
　

中负载量为８％的镍基分子筛催化剂（８ ＺＳＭ ５）
反应６ｈ后甲苯和愈创木酚转化率还分别保持在

图 ９　不同负载量催化剂反应后 ＳＥＭ图（白框中为催化剂积碳区域）

Ｆｉｇ．９　ＳＥＭｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｉｎｇｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔａｆｔｅｒｃａｔａｌｙｓｉｓ
（ａ）ＨＺＳＭ ５　（ｂ）２ ＺＳＭ ５　（ｃ）５ ＺＳＭ ５　（ｄ）８ ＺＳＭ ５　（ｅ）１２ ＺＳＭ ５

６０％和６５％左右。因此 ＮｉＯ的加入有助于提高催
化剂的稳定性，这主要是因为停留在分子筛孔道中

的大分子芳烃在新的活性中心作用下释放出烯烃而

转化成小分子芳烃，此时 ＨＺＳＭ ５孔道中不再存在
导致失活的芳烃物种，因此 ＮｉＯ在一定程度上延长
了催化剂的使用寿命

［１７］
。然而过多的负载物却缩

短了催化剂的使用寿命，当负载量增加至 １２％时，
催化剂的催化活性在２ｈ左右开始下降，在３ｈ后活
性与无负载分子筛相当，在 ６ｈ反应后基本完全失
活。这是因为负载物堵塞了载体原有的孔洞结构，

不仅影响了催化剂的选择性，同时增加了积碳的可

能性，因此催化剂活性明显下降
［１８］
。

虽然负载 ＮｉＯ降低了分子筛内部积碳的可能，
但外表面的积碳仍旧导致催化剂活性不同程度下

降，分别通过热差热重分析仪和扫面电子显微镜对

反应后催化剂的积碳情况进行分析，如图 ８和图 ９
所示。

图 ８　反应后催化剂的热失重曲线以及

５５０～９００℃的放大图

Ｆｉｇ．８　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆｒｅａｃｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ
　
热失重过程中，反应后催化剂主要有 ２个失重

阶段，第１阶段主要是催化剂的水分蒸发阶段，第 ２
阶段则是催化剂中的积碳燃烧阶段

［１９］
。从图 ８中

可以发现，催化剂中水分含量基本在 ２％左右，但积
碳量有所差别，通过最终失重质量可以看出无负载

ＨＺＳＭ ５催化剂积碳量约为 ５％，而负载型镍基催
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化剂的积碳量相近，通过图 ８中的局部放大插图可
以看出，负载型镍基催化剂的积碳量约为 ２７％ ～
４５％，其中８ ＺＳＭ ５催化剂的积碳量约 ２７％，
仅为无负载 ＨＺＳＭ ５催化剂的一半，这表明合适的
负载量可以更好地提高催化剂抗积碳能力

［２０］
。

图９中ＳＥＭ结果进一步直观证明不同负载量催化
剂的积碳有所差别，其变化趋势与图 ８中分析结果
一致。其中无负载 ＨＺＳＭ ５催化剂积碳明显，而
８ ＺＳＭ ５催化剂几乎观察不到积碳现象，其他负
载量的镍基催化剂也有不同程度的积碳。

３　结论

（１）催化剂负载量随浸渍吸附时间延长而逐渐
提高。随负载量的提高，催化剂比表面积、孔径和

Ｂ位酸均呈下降趋势，中孔容积则有所增加，其中负
载量为８％的８ ＺＳＭ ５催化剂表现出良好的形貌

特征和较好表面性质。

（２）催化剂活性随反应温度增加而提高，而随
负载量增加呈现先升高后降低的趋势。过高的反应

温度会降低催化后液体产物得率，在反应温度为

４００℃，负载量为 ８％时催化效果较好，催化后液体
得率可达到７５％左右，模拟物中甲苯和愈创木酚的
转化率可分别达到 ８３％和 ８８％，相应热值提高约
３０％。

（３）ＮｉＯ的加入有助于提高分子筛的催化活性
和抗积碳能力。８ ＺＳＭ ５催化剂对比无负载分子
筛，产物中甲苯转化率提高 ３５％左右，同时愈创木
酚转化率提高约４０％，积碳量减少了近一半。另外
ＮｉＯ的加入也延长了催化剂的使用寿命，其中 ８
ＺＳＭ ５催化剂在连续反应 ６ｈ后仍具有较高催化
活性。
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