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摘要：用微型反应器评价体系结合程序升温还原=>、化学吸附、?3-比表面积测试和高分辨率透射电子显微镜等多种表征方
法研究了负载型@;／A?B%*#催化剂的长链正构双烯选择性加氢的催化性能,结果表明，与@;／!%B/">$工业催化剂相比，@;／

A?B%*#催化剂双烯选择性加氢的催化性能更优良，且@;／A?B%*#催化剂双烯选择性加氢催化性能与@;负载量密切相关,随

@;负载量增加，@;／A?B%*#催化剂的金属分散度和长链正构双烯加氢选择性急剧下降,
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与单烯烃共存的双烯烃和炔烃的选择性加氢是

一个重要的石油化工和精细化工过程,已有的研究
结果表明，影响负载型金属催化剂选择性加氢催化

性能的因素较多，如金属的分散度［*!+］、助剂的种

类和含量［#!(］以及载体的比表面积和孔结构［’，&］

等,在长链正构（=*!!=*$）单烯与苯进行烷基化反
应生产单烷基苯的过程中，长链正构双烯的存在会

对反应产生不利的影响,例如，双烯与苯反应可以
生成重烷基苯（含两个苯环的烷基苯），使苯耗量增

加，单烷基苯产品纯度下降；双烯分子发生聚合、环

化反应可使催化烷基化反应的固体酸催化剂更易结

焦失活,因此，需采用选择性加氢工艺去除长链单
烯中的双烯,
本文用微反应器评价体系结合程序升温还原

（-@C）、=>化学吸附、?3-表面积测试和高分辨率
透射电子显微镜（DC-3E）等多种物理化学手段研
究了负载型@;／A?B%*#催化剂的长链双烯选择性
加氢催化性能，为开发新型选择性加氢催化剂提供

参考信息,
实验所用选择性加氢@;／!%B/">$工业催化剂

为金陵石化公司烷基苯厂提供，@;的负载量为

!F$!G,所用中孔A?B%*#载体由吉林大学化学系
提供,用浸渍法制备 @;负载量为!F$!G的 @;／

A?B%*#催化剂,将A?B%*#浸入一定浓度的@;=/"
溶液（HDI"）中，’!J蒸干，*"!J干燥过夜后，于

#!!J空气中焙烧*K，再经#!!J空气%水蒸气脱
氯+K，制得负载型@;／A?B%*#催化剂,
用固定床微型反应器（"!445,;,L+!!44）

对上述催化剂的长链双烯选择性加氢催化性能进行

评价,所用反应原料为南京烷基苯厂长链（=*!!
=*$）正构烷烃脱氢产物（内含长链正构烷烃约

’#F!G（摩尔百分数）、长链正构单烯烃约*!F!G和
长链正构双烯烃约*F!G，其余为芳烃）,用液相溶
氢的加氢工艺将反应原料置于"M 高压釜中，在

*!!J，D"压力*F$E@1下预先溶氢$K至饱和，
催化剂于"!! J用 D" 还原 "K,反应条件为：

!（D"）／!（双烯）I*，NDAOI+!KP*，*!!J,用

BQ5/.7RD@%*!#!型高效液相色谱离线测定原料和
产物组成,按下式计算双烯转化率和双烯加氢生成
单烯的选择性：双烯转化率I（［双烯］57P［双烯］

S:R）／［双烯］57L*!!G；生成单烯选择性I（［单
烯］S:RP［单烯］57）／（［双烯］57P［双烯］S:R）L*!!G,
当产物中的单烯浓度小于原料中的单烯浓度时，生

成单烯的选择性为负值,
负载型@;催化剂的双烯选择性加氢性能如表

*所示,可以看出，@;负载量为!F$!G的@;／!%
B/">$催化剂的双烯转化率为+(F)G（摩尔百分数，

下同），生成单烯的选择性为P$F)G，即反应后原
料中的单烯有净损耗,而相同 @;负载量的 @;／

A?B%*#催化剂其双烯转化率为(&F(G，生成单烯
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表! 负载型"#催化剂的结构性质和双烯选择性加氢的催化性能
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选择性为&?SB;，明显高于5,／"8A$?@B工业催化
剂，具有优良的长链正构双烯选择性加氢催化性能D
随5,负载量增加，5,／K<A8&E催化剂的双烯加氢
活性变化不明显，但生成单烯的选择性急剧下降，表

明5,／K<A8&E催化剂的双烯加氢选择性与5,负载
量密切相关D

图! "#／!$%&’()和"#／*+%$!,催化剂的程序升温还原谱

T/7& O?8!5M0*13/$%213(4%5,／"8A$?@B（&）"+,5,／

K<A8&E（?）-"("$.2(2U/(4CSBC;5,$1",/+7

为探讨负载型5,／K<A8&E催化剂双烯选择性
加氢催化性能与催化剂组成和结构之间的关系，测

定了催化剂样品的程序升温还原谱、比表面积和孔

结构以及 :@ 化学吸附量D如图&所示，5,／"8
A$?@B催化剂有三个耗氢峰，分别位于&HE，?HE和

ECCRD而5,／K<A8&E催化剂仅有一个耗氢峰，与

5,／"8A$?@B催化剂&HER的耗氢峰相近，并且5,／

K<A8&E催化剂耗氢峰总面积大于5,／"8A$?@B催化

剂D这说明5,?V与K<A8&E的相互作用较弱而易被
还原为金属态5,C，5,?V与"8A$?@B的相互作用较
强而难被还原，氢还原处理后5,／"8A$?@B催化剂表
面可能仍存在氧化态的钯D

由表&可知，5,／"8A$?@B催化剂的5,金属分
散度较高D虽然"8A$?@B 载体的比表面积远小于

K<A8&E，但5,?V与"8A$?@B载体之间较强的相互
作用使还原后生成的金属5,不易聚集生长D但是，

5,／"8A$?@B催化剂的双烯转化率和生成单烯的选
择性却明显低于5,／K<A8&E催化剂D因此，5,／"8
A$?@B和5,／K<A8&E催化剂的双烯选择性加氢催化

性能既与5,金属分散度的大小相关，又与载体组
成和表面性质相关D通常，"8A$?@B表面酸性强于

K/@?D"8A$?@B载体表面较强的酸性可能使双烯和

单烯分子（W碱）均易在其酸性表面吸附，且被5,金
属表面催化加氢，故双烯加氢选择性较低D而对于

5,／K<A8&E催化剂，由于载体表面酸性较弱，双烯分
子比单烯分子较易吸附，故催化剂具有较高的双烯

选择性加氢催化性能D

图’ "#／*+%$!,催化剂的高分辨率透射电子显微镜照片

T/7? OM!=X/>"7%13(4%5,／K<A8&E-"("$.2(U/(4CSBC;
5,$1",/+7

如图?所示，5,／K<A8&E催化剂中5,金属晶
粒既有部分分散在载体K<A8&E的介孔内部，也有
部分分散在介孔外部D由于孔道的限阈效应，孔道
内5,晶粒的短轴尺寸与载体孔径（约J+>）相近，
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而孔道外的!"金属易聚集成较大的!"晶粒（约#$
%&）’关联表(结果可知，随!"负载量增加，!"／

)*+,(-催化剂./吸附量及!"金属分散度急剧下
降，而催化剂的比表面积、孔体积和平均孔径基本不

变’这说明所增加的!"金属组分主要分散在介孔
外部且聚集成较大的!"晶粒’这可能是!"／)*+,
(-催化剂的双烯加氢选择性随!"负载量的增加而
下降的原因之一，而高度分散在)*+,(-载体介孔
内的!"金属晶粒具有优良的双烯选择性加氢催化
性能’负载型!"／)*+,(-催化剂的结构、表面性质
与长链正构双烯选择性加氢催化性能之间的关系还

有待进一步的研究’
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