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CaO 对 Pt / C 催化硬脂酸脱羧反应性能的影响
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摘摇 要: 以硬脂酸(C17H35COOH)脱羧为探针反应,研究了亚临界水中 CaO 对 Pt / C 催化脱羧反应性能的影响。 实验表明,
CaO 可以促进脱羧反应,对十七烷选择性没有影响。 CaO /硬脂酸物质的量比为 0. 5 时,在 330 益反应 1 h,硬脂酸转化率由未

添加 CaO 时的 46. 06%提高到 66. 99% 。 硬脂酸催化脱羧的最佳反应温度为 350 益,高于这一温度时,烷基链上碳碳键断裂的

副反应增加,导致十七烷选择性降低。 亚临界水中硬脂酸脱羧反应符合一级动力学,建立的动力学方程可以较好地预测不同

反应条件下十七烷的产率。 根据实验结果推测,氧化钙与硬脂酸反应生成硬脂酸钙,催化剂表面的吸附态羧酸盐增加,从而

提高了脱羧反应的速率。
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Effect of CaO on decarboxylation of stearic acid over Pt / C catalyst
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Abstract: The effects of CaO addition and temperature on decarboxylation of stearic acid over Pt / C catalyst in
subcritical water were investigated. The conversion of stearic acid increased dramatically, while the selectivity to
heptadecane hardly changed with the addition of CaO. At 330 益 the conversion of stearic acid reached a
maximum with Ca / stearic mol ratio of 0. 5. Moreover, Pt / C catalyzed decarboxylation of stearic acid in
subcritical water exhibited first鄄order kinetics. It was proposed that dissociative stearic acid was adsorbed on Pt /
C catalyst, forming surface octadecanoate species and adsorbed H. The C鄄C bond dissociated via H insertion,
resulting in the formation of heptadecane and CO2 . The addition of CaO promoted the dissociation of stearic
acid. As a result, the amount of adsorbed octadecanoate increased and the reaction was accelerated.
Key words: calcium oxide; stearic acid; decarboxylation; subcritical water

摇 摇 当今石化能源紧缺已成为严重威胁世界和平和

经济安全的全球性问题。 人们对发展可再生燃料的

紧迫性有了更深的理解,并且开始逐步将研究方向

转变为开发高热值的可再生烃类燃料。 甘油三酯是

能量密度与原油相近的生物质原料之一,来源广

泛[1],因此,可将其作为转化成可再生燃料的良好

原料。 目前,甘油三酯主要通过酯交换制备成长链

脂肪酸甲酯(生物柴油)加以利用[2 ~ 4],然而,生物

柴油分子结构中的含氧官能团导致其热值比柴油

低,黏度和浊点高,不适宜在寒冷的地区使用,甚至

有可能损坏引擎[5],此外,生物柴油的热稳定性也

比较差,容易发生变质[6,7]。 因此,人们开始将研究

重点转移到如何除去甘油三酯的含氧官能团。
热解可将油脂转化为可再生燃料油,研究发现

热解反应一般分为两个阶段,第一阶段为甘油三酯

酯键的断裂,生成脂肪酸;第二阶段为裂化、脱氢、脱

水、脱氧、聚合及芳构化反应等,生成短链的烷烃、烯
烃和芳香烃等[8],脱羧反应选择性较低且有一部分

重质组分生成[9,10]。
Snare 等[11]以十二烷为溶剂,在 300 益以硬脂

酸(C17H35COOH)为反应物,质量分数 5% Pd / C 为

催化剂,反应 6 h,硬脂酸的转化率为 100% ,十七烷

选择性为 95% 。 Lestari 等[12] 以 SBA鄄15 负载纳米

钯作为催化剂,反应过程中向反应器内通入氢气,
5 h后,硬脂酸的转化率为 96% ,十七烷选择性为

98% 。 由于在有机溶剂中反应得到的油品难于分

离,且需要氢气气氛保护以抑制裂解,Watanabe
等[13]研究了超临界水中硬脂酸的降解反应,在

400 益、25 MPa 下,NaOH 和 KOH 能够促进硬脂酸

脱羧,主要产物为十七烷,而 CeO2、Y2O3、ZrO2 也能

促进硬脂酸的脱羧,主要产物为十六烯且有对称酮

生 成。 Fu 等[14] 在 亚 临 界 水 中 以 棕 榈 酸
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(C1 5H3 1COOH)为原料,比较了多种催化剂的活性,
发现质量分数 5%Pt / C 的催化活性最高,在 370 益,
反应 1 h,十五烷产率达到 76% 。 尽管亚临界水中

铂和钯催化剂对脂肪酸脱羧反应有较好的催化性

能,但是反应速率较低,而碱金属氢氧化物催化温度

过高导致酮类副产物增多,烃类产率较低。 在亚临

界水中碱性氧化物和贵金属共同催化脂肪酸脱羧的

研究报道极少。 本实验以硬脂酸脱羧反应为探针反

应,研究了氧化钙(CaO)对 Pt / C 催化脱羧反应性能

的影响,建立了硬脂酸脱羧反应动力学方程,并对

CaO 在硬脂酸催化脱羧过程中的作用机理进行了

初步探索。

1摇 实验部分
1. 1摇 原料及试剂

Pt / C 催化剂(T5L5)为陕西瑞科新材料股份有

限公司生产,负载量为 5. 05% (质量分数,干基);硬
脂酸(上海化学试剂公司)含量为 95% ;CaO(分析

纯,天津登峰化学试剂厂)在 900 益灼烧 3 h 后使用。
1. 2摇 催化脱羧实验

脱羧实验在容积为 9. 75 mL 的不锈钢管弹式反

应器中进行,由 KNO3 鄄NaNO3 熔盐炉加热,温度控

制精度为依2 益,反应时反应器通过电机带动在熔盐

浴内上下摆动。
每次实验精确称取硬脂酸(1. 06 mmol)、Pt / C

催化剂(0. 03g,干基)、蒸馏水和氧化钙,加入到管

弹式反应器中,蒸馏水添加量根据相应温度饱和压

力下液态水的密度计算,使反应器内部 95%为液态

亚临界水。 密封后将反应器放入熔盐炉反应 1 h,反
应结束后移至冷水中激冷,然后倒出反应液并用

100 mL 热正己烷鄄苯混合溶液清洗反应器,过滤除

去催化剂,分液除去水相,有机相在 80 益旋转蒸发

除去溶剂,酸催化甲酯化后用气相色谱仪分析产物

组成[15]。
硬脂酸转化率和十七烷选择性计算公式:
硬脂酸转化率( x) = (1鄄未反应硬脂酸物质的

量 /加入硬脂酸物质的量)伊100% (1)
十七烷选择性( s) = 十七烷物质的量 /已反应

的硬脂酸物质的量伊100% (2)
1. 3摇 产物分析及催化剂表征

反应产物采用天美科技有限公司生产的 GC鄄
7890 气相色谱分析,DM鄄5 石英毛细管柱(30 m 伊
0. 25 mm伊 0. 25 滋m),气化温度 250 益,检测器

275 益,升温程序:150 益保留 1 min,以 10 益 / min 升

到 250 益,保留 15 min。 进样量为 0. 1 滋L,分流比

20 颐1。 产物热重分析使用德国耐驰 STA鄄409PC 同

步热分析仪,空气气氛,流量为 50 mL / min,升温速

率15 益 / min。 催化剂的晶型采用德国 Bruker AXS
公司的 D8鄄Advance 型 X 射线衍射仪测定,使用

CuK琢 射线,管电压为 30 kV,管电流为 15 mA。 采

用日本电子株式会社 JSM鄄7001F 型扫描电子显微

镜观察催化剂形貌。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 CaO /硬脂酸物质的量比对硬脂酸脱羧反应的

影响

在亚临界水中 Pt / C 催化硬脂酸脱羧的主要产

物是十七烷,副产物包括 C9 ~ 16的烷烃,具体见图 1,
说明硬脂酸在发生脱羧反应的同时,烷基碳链上的

碳碳键也会发生断裂生成短链烷烃。

图 1摇 Pt / C 催化硬脂酸脱羧产物色谱图
Figure 1摇 Main product formed in the catalytic decarboxylation of stearic acid

摇 摇 在反应温度为 330 益时,CaO 加入量对 Pt / C 催

化硬脂酸脱羧反应性能的影响见图 2,由图 2 可知,
单独使用 Pt / C 催化剂时,硬脂酸转化率为46. 06% ,
十七烷选择性为 89. 45% 。 随着 CaO /硬脂酸物质
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的量比增加,硬脂酸转化率显著提高,在 CaO /硬脂

酸物质的量比为 0. 5 时硬脂酸转化率达到最大值

66. 99% 。 当 CaO /硬脂酸物质的量比继续增大时,
硬脂酸转化率逐渐下降,可能是反应过程中某种含

钙化合物在 Pt / C 催化剂表面沉积阻碍了反应的进

行。 从反应的选择性看,CaO 的加入没有对选择性

产生明显影响,十七烷的选择性在 85% ~ 90% ,变
化较小。

图 2摇 CaO /硬脂酸物质的量比对硬脂酸脱羧反应的影响
Figure 2摇 Effect of CaO / stearic acid molar ratio

on stearic acid decarboxylation

2. 2摇 反应温度对硬脂酸脱羧反应的影响

温度是影响硬脂酸脱羧的一个重要因素,在
CaO /硬脂酸物质的量比为 0. 5,310 ~ 370 益时,硬
脂酸脱羧反应转化率和选择性见图 3。

图 3摇 温度对硬脂酸脱羧反应的影响

Figrue 3摇 Effect of temperature on stearic acid decarboxylation

摇 摇 由图 3 可知,低于 350 益,随着反应温度升高,
硬脂酸转化率不断升高,而十七烷选择性变化不大。
反应温度高于 350 益,硬脂酸的转化率略有增大,十
七烷选择性明显降低,短链烃类的选择性增大。 说

明温度升高,烷基碳链的断裂反应加剧。 因此硬脂

酸脱羧反应温度不宜超过 350 益。

2. 3摇 硬脂酸脱羧动力学

结合 CaO /硬脂酸物质的量比和温度对硬脂酸

脱羧的影响,在 310、330、350 益下研究较低浓度(小
于 0. 106 mol / L)下硬脂酸脱羧反应动力学,因为此

时硬脂酸浓度较低(0. 106 mol / L)且 Pt / C 催化剂的

粒径较小(16 滋m),可以忽略传质和扩散的影响。
文献[14,16,17]报道,一元羧酸脱羧反应为一级反应,采
用一级反应动力学方程对不同温度下的实验结果进

行拟合,结果见图 4,由图 4 可知,在每个温度下时

间与鄄ln(1鄄y)呈现较好的线性关系,由此可以确定

硬脂酸脱羧反应是一级反应。 拟合得到各温度下的

脱羧速率常数,用 Arrhenius 方程关联不同温度下的

速率常数,根据斜率和截距计算出催化脱羧反应的

活化能和指前因子分别为 99. 37 kJ / mol 和 108. 58 s-1

(见图 5)。 亚临界水中硬脂酸脱羧反应动力学方

程为:

y = 1鄄exp(exp( 鄄 99 370
RT + 19. 75) t) (3)

图 4摇 不同温度下的催化脱羧一级反应动力学
Figure 4摇 Evaluation of first鄄order reaction rate

constants at different temperatures

图 5摇 硬脂酸催化脱羧反应 Arrhenius 拟合
Figure 5摇 Arrhenius plots for catalytic

decarboxylation of stearic acid
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摇 摇 其中,y 为十七烷产率,T 为温度,t 为反应时间。
图 6 中的曲线为用动力学方程计算得到的不同

温度下十七烷的产率,计算得到的产率与实验得到

的产率符合得较好,说明建立的动力学方程对各温

度下的产率预测有很好的准确度。

图 6摇 不同温度下计算值与实验值的比较
Figure 6摇 Comparsion between calculated values and

experimental values at different temperatures

2. 4摇 CaO 作用机理探讨

实验结果表明,CaO 对硬脂酸脱羧反应起较好

的促进作用,为了探讨 CaO 的作用机理,对反应前

后催化剂的晶形和形貌进行了分析,图 7 为 Pt / C 催

化剂反应前后和 CaO鄄Pt / C 催化剂反应后的 XRD
谱图,图 7 中 Pt / C 催化剂在 30毅 ~ 60毅出现了明显的

Pt的衍射峰,且反应前后催化剂的XRD谱图变化

较小。 值得注意的是,反应后的 CaO鄄Pt / C(图 7c)
催化剂在晶型上发生了很大的变化,主要为 CaCO3

的特征峰,此结果说明,CaO 最终以 CaCO3 的形式

存在,由于 CaCO3 的衍射峰很强,因此,遮盖了其他

物质的衍射峰,使得谱峰发生了大的变化。

图 7摇 催化剂的 XRD 谱图
Figure 7摇 XRD patterns of samples

a: fresh Pt / C; b: Pt / C after reaction;
c: CaO鄄Pt / C after reaction

摇 摇 催化剂的 SEM 照片见图 8。 由图 8 可知,Pt / C
催化剂反应前后的形貌变化不大,与之相比反应后

CaO鄄Pt / C 催化剂形貌则发生了比较大的变化,表面

白色团聚物明显增多(图 8(c)),由此可见,加入的

CaO 与 CO2 反应生成 CaCO3 沉积于 Pt / C 催化剂

表面。

图 8摇 催化剂的扫描电镜照片
Figure 8摇 SEM images of samples

(a): fresh Pt / C; (b): Pt / C after reaction; (c): CaO鄄Pt / C after reaction

摇 摇 根据催化剂的 SEM 照片和 XRD 表征结果推

测,CaO 可能通过以下三种方式促进 Pt / C 催化硬

脂酸脱羧反应:CaO 通过固定 CO2 促进脱羧;CaO
具有脱羧活性;CaO 为助催化剂。 对于以上三种

CaO 可能的作用,在 330 益做了如下验证实验,首先

将反应气氛变为 CO2,反应 1 h 后硬脂酸的转化率

和选择性分别为 47. 64%和 90. 95% ,与空气气氛中

的结果相当,CO2 的加入并没有导致转化率的降低。
Lemb 等[18]对丁酸在 Pd 催化剂表面脱羧反应进行

了模拟计算,指出 CO2 从 Pd 表面的脱附相当快,很
难在催化剂表面聚集,因此,尽管 CaO 与生成的

CO2 发生反应转化为碳酸钙,但是固定 CO2 对脱羧
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反应没有明显的影响。 其次,单独以 CaO 为催化

剂,反应 1 h,没有检测到脱羧产物,说明 CaO 不具

有催化脱羧活性。 将反应时间缩短为 10 min,对产

物进行热重分析,结果见图 9,在 400 和 780 益出现

两个失重平台,800 益质量趋于恒定,与硬脂酸钙的

失重行为一致,累计失重量为 91% ,经计算硬脂酸

钙的含量为 95% 。 由此可见,加入的 CaO 与 H2O
快速反应,转化为 Ca(OH) 2,Ca(OH) 2 与硬脂酸发

生反应生成硬脂酸钙。 以硬脂酸钙为反应物,Pt / C
为催化剂,330 益反应 1 h,转化率和十七烷选择性

分别为 67. 92% 和 86. 54% ,与 CaO /硬脂酸物质的

量比为 0. 5 时 Pt / C 催化硬脂酸脱羧的转化率和十

七烷选择性相当。

图 9摇 CaO鄄硬脂酸反应产物的热重曲线
Figure 9摇 TG curves of the product of CaO and stearic acid

摇 摇 硬脂酸的催化脱羧反应过程见图 10,羧酸解离

生成羧酸根负离子和氢离子,羧酸根负离子吸附在

Pt / C 催化剂表面,形成 琢,茁鄄吸附态羧酸盐,氢离子

和铂金属形成 Pt鄄H 活性氢,活性氢插入与羧基相连

的碳碳键,导致羧基脱除,生成 CO2。 Maier 等[19]以

Pd / SiO2 为催化剂,研究庚酸气相催化脱羧时发现,
在 N2 气氛下庚酸不发生反应,在 H2 气氛中己烷收

率为 98% ,说明 H / Pd 的存在是完成脱羧的关键。
活性氢插入反应是硬脂酸脱羧的控速步骤,反应活

化能 Ea就是这一步反应的势能垒,Lamb 等[18] 通过

量子化学计算得出活性氢插入丁酸 R鄄COOH 键,生
成丙烷和CO2 的势能垒为97 kJ / mol,与本实验计

算出的活化能(99. 37 kJ / mol)非常相近。

图 10摇 Pt 催化脱羧机理
Figure 10摇 Mechanism of catalytic
decarboxylation over Pt catalyst

摇 摇 在亚临界水中,加入的 CaO 与 H2O 快速反应,
转化为 Ca(OH) 2,Ca(OH) 2 与硬脂酸反应生成硬

脂酸钙,硬脂酸钙的解离常数大于硬脂酸的解离常

数[20],体系中羧酸根负离子的浓度增加,催化剂表

面的吸附态羧酸盐增多,从而提高了催化脱羧反应

速率。 由于 CaO 的加入并没有影响到反应的控速

步骤,所以对硬脂酸脱羧的选择性没有影响。

3摇 结摇 论
在 Pt / C 催化硬脂酸脱羧的体系内,引入碱性氧

化物 CaO 可以促进脱羧反应,在 330 益反应 1 h,
CaO /硬脂酸物质的量比为 0. 5 时,CaO 对硬脂酸脱

羧促进作用最为显著,硬脂酸转化率由 46. 06% 提

高到 66. 99% ,十七烷选择性为 86%左右,CaO 的加

入没有对十七烷的选择性产生明显影响。 硬脂酸催

化脱羧的最佳反应温度为 350 益,高于这一温度时,
烷基链上碳碳键断裂的副反应增加,导致十七烷选

择性降低。 亚临界水中硬脂酸脱羧反应符合一级动

力学,建立的动力学方程可以较好地预测不同反应

条件下十七烷的产率。
在亚临界水中,羧酸解离生成羧酸根负离子和

氢离子,在 Pt / C 催化剂表面,羧酸根负离子形成 琢,
茁鄄吸附态羧酸盐,氢离子吸附形成 Pt鄄H 活性氢,活
性氢插入与羧基相连的碳碳键,导致羧基脱除,生成

CO2。 体系中加入氧化钙,与硬脂酸反应生成硬脂

酸钙,催化剂表面的吸附态羧酸盐增加,从而提高了

催化脱羧反应速率。
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