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摘) 要：制备系列 7 改性的 ! %86"9 催化剂并对其 9: 加氢合成低碳混合醇性能进行了考察。结果表明，7 改性使 ! %86"9
催化剂的 9: 加氢选择性发生显著变化。! %86"9 催化剂 9: 加氢的产物主要为 9* ; 9& 烷烃，经 7 改性后 ! %86"9 催化剂上

产物主要为 9* ; 9# 低碳醇，其中高级醇（9" < :=）选择性可达到 $$4 +,>。通过对碱金属质量分数的考察发现，当 7 ? 86（原子

比）为 !4 " 时，总醇选择性达到最大值，低碳醇的时空收率达到 !4 *" @ ?（.A·B C*）。! %86"9 催化剂上醇烃产物均符合线性 DE%
FGHI6E%J5BK1LM%N16HO（D%J%N）分布曲线，而 7 改性 ! %86"9 催化剂上醇产物为独特的甲醇负偏离 D%J%N 分布。可见，7 助剂的加

入有效促进了低碳醇的形成，尤其是促进了 9*:= 到 9":= 的链增长步骤。
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) ) 9: 加氢合成低碳混合醇是煤炭资源洁净利用

的重要途径之一。近年来低碳混合醇在燃料和化工

领域的应用价值逐步凸现，相关研究日益活跃［*］。

低碳醇催化剂主要可分为两类：一是改性的 N%Q 合

成催化剂；二是改性的甲醇合成催化剂［"］。在这两

类催化剂中，通常认为碱金属是低碳醇合成催化剂

的必要组元。

目前开发的多种低碳醇催化剂体系中，钼基催

化剂，以其优异的抗硫性和良好的合成低碳混合醇

的性能，被认为是一类颇有前景的催化剂体系并对

其进行了大量的研究。作为一类新型的催化材料，

碳化钼以其类贵金属的特点受到广泛的关注。9:
加氢领域的初步探索研究表明［$］，碳化钼主要生成

轻质烃、9:" 和少量醇。当 96、RK 改性后，其 9: 加

氢活性明显增强，RK 改性碳化钼降低了醇类产物而

96 改性碳化钼则增强了重质烃的形成。AGG 等对碱

金属改性碳化钼在 9: 加氢反应中的研究表明，无

钾助剂时主要产生 9* ; 9# 烷烃，其中甲烷是主要产

物；钾改性后低碳混合醇，特别是 9" ; 9+ 高级醇的

选择性明显提高［& ; (］。

本文制备了系列 7 改性的 ! %86"9 模型催化

剂，通过对其 9: 加氢反应性能进行考察，获得了碱
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金属助剂对 ! !"#$% 催化剂上 %& 加氢反应行为影

响的基本规律，并通过催化剂构效的研究对 ’ 助剂

的作用特征进行了初步探讨。

() 实验部分

!* !" 催化剂的制备和表征 " ! !"#$% 催化剂的制

备采用程序升温反应法（+,-.）［/，0］。将一定量的

"#&1 装入石英反应管，置于管式炉中，以 %23 4 32$

为炭化介质通入反应管，采用两段程序升温控制，室

温到 5/1 ’ 的升温速率为 6 ’ 4 789，5/1 ’ 到最终炭

化温度 :/1 ’ 的升温速率为 ( ’ 4 789。炭化完成后，

在 ;< 中快速冷却至室温，然后采用含微量氧的 &$ 4
=$ 混合气钝化即得样品。’ 4 ! !"#$% 模型催化剂

制备中 ’$%&1 的引入采用炭化前（ 9>?@.9A!B#C89D）

和炭化后（C#?A!B#C89D）两种方式完成，具体为（(）炭

化前（9>?@.9A!B#C89D）掺杂：先将 "#&1 与 ’$%&1 机

械混合，于马沸炉中 //1 ’ 煅烧 $ E，再经历炭化步

骤；（$）炭化后（ C#?A!B#C89D）掺杂：将 "#&1 炭化后

的样 品 与 ’$%&1 机 械 混 合，于 氩 气（;<）气 氛 中

//1 ’煅烧 $ E 即得到催化剂。

样品 F-G 测试采用 -8D>HIG 4 ">J$6KK 型衍射

仪测定，%I!" ，=8 滤波，3K HL，电流 (KK 7;；MN+ 采

用 ;O;,$KKK 型自动物理吸附仪测试（// ’ =$ 吸

附），根据脱附曲线用 MN+ 方程计算得到。

!# $" %& 加氢性能评价" 催化剂性能评价在内径

为6 77的不锈钢固定床反应器中进行，催化剂填装

量为 $ 7P，反应条件 6/1 ’、0* K ",>、2$ 4 %& Q (* K，

R2OL Q $KKK E S(。甲醇裂解获得的合成气脱水、脱

氧净化后，经预热器进入反应器，反应稳定后间隔

$3 E 取样分析。产物分析采用 (/:K 气相色谱。2$、

%&、%23、%&$ 等产物分析采用 +GFK( 色谱柱，+%G
检测器，载气 ;<。2$&、%21&2 分析采用 RGF3K(
色谱柱，+%G 检测器，载气 ;<。%( T %3 烃及 %( T %6

醇等产物分析采用 ,#<>C>H.!U 色谱柱，VWG 检测器，

载气 ;<。以 %23 关联气相产物，以 %21&2 关联液

相产物进行归一计算。

$) 结果与讨论

$* !" 催化剂的表征

$* (* ( ) 催化剂结构 ) 图 (（ >）为结晶良好的 ! !
"#$% 晶相，13* 3X、10* KX、1:* 3X、6$* (X、5(* 6X、5:* 5X
和 /3* 5X处的特征衍射峰分别归属于 ! !"#$% 的

［(KK］、［ KK$］、［ (K(］、［ (K$］、［ ((K］、［ (K1］和

［$KK］晶面，样品中未检测到 "#、"#&$ 等晶相衍射

峰。因此，+,-. 可获得 ! !"#$% 纯相。当 ’ 在炭化

后掺杂（C#?A!B#C89D）时，由图 (（>）可见，随着 ’ 担

载量的增加 ’$%&1 衍射峰明显增强。’ 4 "# Q K* $
时 ’$%&1 衍射峰较弱，而 ’ 4 "# Q K* 6 时 ’$%&1 衍

射峰强度显著增加，同时 ! !"#$% 的衍射峰强度变

弱。’ 4 ! !"#$% 催化剂上 55* /X处出现一新衍射

峰，这可能与 ’ 4 ! !"#$% 催化剂上“’!"#!%”微晶

相的生 成 有 关。当 ’ 在 炭 化 前 掺 杂（ 9>?@.9A!B#!
C89D）时，图 (（Y）表明，无 ! !"#$% 的特征衍射峰出

现，而有明显的 "# 和 "#&$ 的特征衍射峰，故 ’ 在

炭化前加入抑制了 ! !"#$% 的形成。因此，’ 的有

效添加应在炭化后（C#?A!B#C89D）进行［:］。

图 () 催化剂的 F-G 谱图

V8DI<. () F-G C>AA.<9? #Z ?>7C[.?
（>）C#?A!B#C89D；（Y）9>?@.9A!B#C89D

> ’ 4 "# Q K；Y ’ 4 "# Q K* (；@ ’ 4 "# Q K* $；B ’ 4 "# Q K* 1；. ’ 4 "# Q K* 6；Z ’ 4 "# Q K* $

! ’$%&1；" !!"#$%；# ’!"#!%；$ "#；% "#&$

$* (* $) 催化剂的比表面积) 表 ( 给出 ’ 4 ! !"#$%
催化剂的比表面积。由表 ( 可见，纯 ! !"#$% 具有

较高的比表面积（$1* 0 7$ 4 D），’ 改性后比表面积明

显降低，当 ’ 4 "# Q K* 6 时，比表面积只有 (* 0 7$ 4 D。
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表 !" 催化剂的比表面积

#$%&’ !" ()# *+,-$.’ $,’$ /- 0 1 ! 23/45 .$6$&7*6*
（0 8/*629/8:;<）

0 1 3/
= => ! => 4 => ? => @

!()# 1 A4·< B! 4?> C @> D ?> @ 4> = !> C

!" !# 催化剂的 $% 加氢反应性能

4> 4> !" ! 23/45 和 0 1 ! 23/45 催化剂的反应性能

" ! 23/45 及 0 1 ! 23/45 模型催化剂的 5E 加氢反

应性能见表 4。由表 4 可见，! 23/45 催化剂具有很

高的活性，5E 转化率高达 @C> D=F，但产物主要为

5! G 5H 烷 烃，同 时 检 测 到 微 量 醇 产 物，但 仅 占

?> I? A/&F。0 改性后 ! 23/45 催化剂上产物选择

性发生显著变化，烷烃选择性由 JD> 4I A/&F 降低到

HI> H= A/&F，而总醇选择性由 ?> I? A/&F 显著提高

到 @4> D= A/&F。总 醇 时 空 收 率 显 著 增 大，达 到

=> !4 < 1（AK·L B!），醇 选 择 性 特 别 是 高 级 醇

（54 M EN）显著提高。

表 4" ! 23/45 催化剂和 0 1 ! 23/45 催化剂 5E 加氢反应性能

#$%&’ 4" O’,-/,A$;.’ /- 5E L79,/<’;$6:/; /P’, ! 23/45 $;9 0 1 ! 23/45 .$6$&7*6*

5$6$&7*6
5E

./;> " 1 F
Q#R

< 1（AK·L B!）

Q’&’.6:P:67 # 1 F %

SEN N5
T&./L/&* 9:*6,:%+6:/; 1 F

5! 54 5? 5H 5@ M

! 23/45 @C> D= => =! ?> I? JD> 4I 4> D? => DD => ?? => != => =!
0 1 ! 23/45

$ 4?> 4= => !4 @4> D= HI> H= !C> C4 44> =? C> 44 ?> =J => HH

" " " $—0 1 3/ U => 4（8/*629/8:;<）；%—-,’’ /- 5E4

" " 0 1 ! 23/45 模型催化剂 5E 加氢反应产物中低

碳混合醇的分布见图 4。由图 4 可见，催化反应存

在诱导期，反应进行约 I4 L 后到达稳态。稳态下总

醇选择性达到 @4> D=F，甲醇选 择 性 为 !C> C4F，

54 M EN 为 ??> ICF。由此可见，0 的加入极大的提

高了低碳混合醇特别是高级醇（54 M EN）的选择性。

图 4" 0 1 ! 23/45 催化剂的选择性和 5E 转化率

" " " 随反应时间的变化

V:<+,’ 4" S’&$6:/;*L:8 %’6W’’; 5E ./;P’,*:/; $;9
" " " " *’&’.6:P:67 $;9 6:A’ /; *6,’$A /P’, 0 1 ! 23/45

& 6/6$& $&./L/&*；! 5!EN；

# 54 M EN；% 5E ./;P’,*:/;

4> 4> 4" 0 担载量对 0 1 ! 23/45 催化剂 5E 加氢性

能的影响" 0 担载量对 0 1 ! 23/45 催化剂合成低

碳醇性能的影响见图 ?。由图 ? 可见，随着 0 质量

分数的增加 5E 转化率单调下降，当达到 4?> 4=F 后

基本保持稳定，而总醇时空收率先增加后降低，在

0 1 3/ U => 4 时达到极大值 => !4 < 1（AK·L B!）。同时

可看到，随着 0 质量分数的增加产物的选择性也有

明显变化见图 ?（%），烷烃选择性与 5E 转化率有类

似趋势，即先下降后基本不变，而总醇选择性则呈先

增加后降低趋势，且在 0 1 3/ U => 4 时达到极大值。

随着 0 质量分数的增加，产物中各种醇和烃的变化

趋势见图 ?（.）和图 ?（9）。由图 ?（.）可见，低碳醇

特别是高级醇（54 M EN）的选择性显著增强，在醇产

物分布中，! 23/45 催化剂上 54 M 醇选择性小于甲

醇选择性；0 改性后 ! 23/45 催化剂上 54 M 选择性明

显大于甲醇选择性。而烷烃产物分布中，则出现相

反的规律，结果见图 ?（9）。0 助剂的加入，极大的

促进了低碳醇特别是高级醇（54 M EN）的生成［!=］。

4> 4> ? " 产物 T;9’,*/;2Q.L+&6X2V&/,7 分布及 0 助剂

的作用特征" 图 H 给出了 ! 23/45 和 0 1 ! 23/45 催

化剂上醇和烃产物的 T2Q2V 分布曲线。由图 H 可以

看到，! 23/45 催化剂上低碳醇和烷烃产物均符合

线性 T2Q2V 分布见图 H（$），其链增长几率 $ 分别为

=> 4D和 => D4；而醇产物中甲醇选择性明显高于高级

醇（54 M EN）选择性（ 表 4）。与 ! 23/45 催化剂相

比，0 1 ! 23/45 催化剂 5E 加氢反应产物中的烷烃

也符合线性 T2Q2V 分布见图 H（%），但链增长几率 $
为=> HC。烃类产物在不同催化剂上类似的线性 T2
Q2V 分布表明，0 助剂对烃类形成的链增长方式的

影响不大，但链增长几率的下降表明，0 助剂使 ! 2
3/45 催化剂上烃类产物形成的链增长能力受到明

显抑制。由图 H（%）同时可看到，0 助剂对醇产物的

分布有显著影响，在 0 1 ! 23/45 催化剂上醇产物不

符合线性 T2Q2V 分布曲线，而出现甲醇负偏离。由

4=4" 燃" 料" 化" 学" 学" 报 第 ?H 卷



此可见，! 的加入使醇类产物的形成和链增长方式

发生了变化，其明显特征在于有效的促进了 "#$%
到 "&$% 链增长步骤。结合 ’() 谱图和不同 ! 的

质量分数催化剂的反应性能，认为单独的 !&"$* 并

不是 低 碳 醇 形 成 的 活 性 相，只 有 当 !&"$* 和 ! +
,-&" 作用形成“!+,-+"”表面结构才能有效的促

进低碳醇的形成，因此，新的表面相“!+,-+"”可能

与高级醇生成活性相有关。

图 *. !&"$* 的质量分数对 ! / ! +,-&" 催化剂 "$ 加氢性能的影响

012345 *. 6789357:5 -8 9-;<172 -8 !&"$* -7 =>5 ?595:=1@1=15? ;7< "$ :-7@54?1-7

图 A. ! +,-&" 和 ! / ! +,-&"（! / ,- B CD &）催化剂上醇和烃产物的 E+F+0 分布曲线

012345 A. E+F+0 G9-=? -8 ;9:->-9? ;7< >H<4-:;4I-7? -@54 ! +,-&" ;7< ! / ! +,-&" :;=;9H?=?
（ ! <57-=5? =>5 G4-I;I191=H -8 :>;17 24-J=>）

（;）! +,-&"；（I）! / ! +,-&"

*. 结. 语

（#）! +,-&" 具有很高的 "$ 加氢活性，加氢产

物主要为 "#+"A 烷烃；! 改性后 ! +,-&" 催化剂上产

物选择性发生显著变化，主要为 "#+"K 低碳醇，同时

高级醇（"& L $%）的选择性明显提高。

（&）! 助剂可有效促进 "#$% 到 "&$% 的链增

长步骤，催化剂中“!+,-+"”相的形成可能与醇形成

活性位有关。

*C&第 & 期 向明林 等：! 改性 !+,-&" 催化剂 "$ 加氢合成低碳混合醇的研究 .



（!）当 " # $% 摩尔比为 &’ ( 时，醇时空收率达到

最大值 &’ )( * #（+,·- .) ），产物中烷烃符合 /0102
分布曲线，而低碳醇产物为甲醇负偏离的独特分布。
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第十三届全国催化学术会议第一轮通知

第十三届全国催化学术会议定于 (&&8 年 7 月在兰州召开。会议将由中国化学会催化专业委员会主办，

中国科学院兰州化学物理研究所和中国科学院成都有机化学有限公司承办。

征文范围

.! 催化剂制备科学与技术

"! 生物催化、化学模拟、光催化、电催化

K! 新型催化反应与技术工程

=! 催化与能源

’! 石油化工、石油炼制和精细化学品合成

3 3 3

>! 催化剂表征、催化反应动力学与机理

(! 碳一化学与低碳烃化学

Q! 理论化学在催化中的应用

4! 催化与环境

3

本次会议论文截止期为 (&&8 年 5 月 !) 日，论文为网上提交。论文模版、排版细则、以及其他事宜，请参

阅网址：8CCM：N N TTT! )!2II! +I! I2。

中国化学会催化专业委员会

中国科学院兰州化学物理研究所

中国科学院成都有机化学有限公司3 3
第十三届全国催化学术会议组委会
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