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!!摘!要"金属催化剂在二聚双环戊二烯"@WZ@#催化加氢制备桥式四氢双环戊二烯的反应中至关重要!其催化效率决
定了反应的产率和成本(以椰壳粉末炭’木质粉末炭和生物质竹炭’种炭源为载体’[,W0’为前驱体!制备了’种负载型钌
炭"[,%W#催化剂!分析其对@WZ@加氢反应的影响(结果表明$椰壳粉末炭的[,%W催化剂和木质粉末炭的[,%W催化剂
催化活性略低!生物质竹炭的[,%W催化剂催化活性优于商品化的[,%W催化剂!且生物质竹炭的[,%W催化剂在不进一
步处理的情况下可循环使用两次!并保持催化活性&催化剂经扫描电子显微镜"8IN#’e射线衍射仪"e[@#等仪器表征发
现!生物质基[,%W催化剂的比表面积高![,的分散性好![,与载体间的相互作用提升了催化剂的性能(结果表明生物质
基[,%W催化剂对双环戊二烯具有较高的催化性能和稳定性!可有效降低桥式四氢双环戊二烯的生产成本(
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8!引!言

!!高密度碳氢燃料具有较高的密度和体积燃烧热
值$密度一般大于"CF"7’9J’$体积热值最高可达
’$N*’b$能够作为液体推进剂$并广泛应用于导
弹)火箭以及战斗机等各类航空航天飞行器中$为体
积有限的导弹和火箭提供重要的动力保障*)+%桥式
四氢双环戊二烯"4.K+(@69?90+]4.>/K64.4$4.K+(
:\@WZ@#不仅是一种高能密度固体燃料*!+$也是
生产挂式四氢双环戊二烯"4X+(@69?90+]4.>/K64.4$
4X+(:\@WZ@#*’(#+和合成金刚烷*%+的重要原料$因
此受到国内外研究人员的广泛关注%
4.K+(:\@WZ@的合成主要以双环戊二烯

"@69?90+]4.>/K64.4$@WZ@#为原料进行催化加氢反
应制得*&+%在催化加氢反应过程中$催化剂的合成
至关重要$因此学者们对其进行了一系列研究%O/6
等*$+在%""U的氢气气氛下$通过直接还原铜镍铝
类化合物$制备出多种铜G镍G铝催化剂%通过利
用负载铜G镍G铝催化剂对@WZ@加氢性能的研
究$发现在#"U和!NZ/条件下$使用W,)c6’(
P0!A’催化剂的:\@WZ@产率最高%但是$该反
应时间长达&3$催化剂的制备条件苛刻"高温高
压#$具有一定危险性%此外$由于金属G载体的强
相互作用会导致加氢活性的降低$从而限制了多金
属催化剂的应用%2+,等*F+研究了镍合金催化剂
"8[cP(##对@WZ@的加氢作用$结果显示8[cP(#
比[/.4?c6的催化活性更高&对温度和氢气压力等
反应条件进行探究$发现氢气压力为)C%NZ/时催
化效果最佳%但是$该实验在操作过程中需要通过
持续提供氢气来保持压力的恒定$且需经历两个反
应阶段来完成"’$’T反应)3)#"’T反应#3#$最
终得到:\@WZ@的产率仅为$)C!R%由此可见$
该实验存在反应时间较长)操作过程复杂等缺点%
Z4>-,Y36./等*D+研究了硫化镍钼催化剂催化@WZ@
加氢反应的催化活性$并与hA(’F商业负载催化剂
进行对比$发现合成催化剂的活性高于hA(’F商业
负载催化剂%硫化镍钼催化剂对@WZ@加氢反应
需要在高温高压下进行$且其所用的过渡金属和金
属硫化物催化剂会对产品造成一定污染%*6/等*)"+

成功制备了氮掺杂炭基金属镍催化剂$并利用该催
化剂对@WZ@加氢的催化活性进行了研究%但是$
该实验中催化剂的制备和@WZ@加氢反应都需要
较高的反应条件%其中催化剂的制备在氮气保护下
进行$且温度高达)"""U&@WZ@加氢反应需在氢

气压力’NZ/)温度)!"U下反应)!3%由于反应
成本较高$从而限制了该催化剂的应用%@WZ@的
完全氢化需要高温条件$但是高温会使@WZ@裂
解$导致产率低%大部分报道的文献主要集中在对
催化剂催化效率的提升而忽略了催化剂成本$催化
剂制备过程复杂)催化剂价格昂贵等缺点$造成
4.K+(:\@WZ@产品价格偏高$从而限制了其在工
业上的应用$因此寻找在低温下仍然具有良好活性
且价格低廉的催化剂成为关键%

多孔型炭材料是制备多相催化剂载体材料的主
要部分$其中活性炭是一类具有高比表面积的载
体*))+%为了制备具有对@WZ@高效催化性能的廉
价催化剂$本文以’种碳源为载体$[,W0’ 为前驱
体$利用浸渍法制备了’种负载型钌炭"[,’W#催化
剂$研究了不同[,’W催化剂对@WZ@加氢反应的
影响$并探究该催化剂对@WZ@加氢反应的催化活
性以及催化剂的可重复性$寻找最佳工艺条件%通
过比较不同[,’W催化剂$发现自制的[,’W催化
剂"WP:’#具有更优异的催化活性)更好的可回收
性$可以有效降低4.K+(:\@WZ@ 生产成本$在
@WZ@催化加氢反应中具有潜在的应用价值%

9!实验部分

9:9!实验材料
!!无水甲醇"分析纯$萨恩化学技术上海有限公
司#&无水乙醇"分析纯$杭州双林化工试剂有限公
司#&@WZ@"DFR$安徽泽升科技有限公司#&氢气
"DDR$杭州今工特种气体有限公司#&商品化[,’W
催化剂"[IQ)$安徽泽升科技有限公司#&自制[,’
W催化剂)"WP:)#$椰壳粉末炭"比表面积约
D""J!’7$柚子建材旗舰店#&自制[,’W催化剂!
"WP:!#$木质粉末炭"比表面积约)"""J!’7$净
川炭宝#&自制[,’W催化剂’"WP:’#$生物质竹炭
"比表面积约#""J!’7$立泽环保科技#%
9:;!实验仪器
!!\:()""QW型)""Jb高压反应釜"上海霍桐
实验仪器有限公司#&c())""型旋转蒸发仪"东京理
化器械株式会社#&:h)&(S8型台式高速离心机
"湘仪离心机仪器有限公司#&8\2(@"-#型循环水
式真空泵"上海书培实验设备有限公司#&hWD$D"(
Z0,=型气相色谱仪"浙江福立分析仪器股份有限公
司#&’\(!"""Z8)型全自动比表面及孔隙度分析仪
"OI:$贝士德公司仪器有限公司#&@e(!$""O\型
e射线衍射仪"e[@$丹东浩元仪器有限公司#&日
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立8;F)""型扫描电子显微镜"8IN$上海天美科学
仪器有限公司#&Z4-Y6.I0J4-F’""型电感耦合等离
子体发射光谱"BWZ$珀金埃尔默企业管理有限公
司#&\[I<+0,>6+.型拉曼光谱仪"b/M[/J$上海
巨纳科技有限公司#&T(P0]3/型e射线光电子能
谱仪"eZ8$美国赛默飞世尔科技公司#%
9:<!IY!I的加氢催化反应过程
)C’C)![,’W催化剂的制备
!!活性炭预处理!分别将椰壳粉末炭)木质粉末炭
和生物质竹炭煮沸$用去离子水清洗至洗涤液呈中
性$放置于)""U的真空干燥箱中干燥至恒重$保存
备用&称取%C"7活性炭放入)""Jb 浓度为
)J+0’b的\W0溶液中$室温下浸渍)!3$用去离子
水洗涤)过滤$放置于)""U的真空干燥箱中干燥至
恒重$保存备用%

称取)7预处理过的活性炭$加入!%Jb去离
子水$搅拌分散均匀$按照理论负载量配置[,W0’
前驱体水溶液$缓慢滴加于上述预处理活性炭载体
中$搅拌浸渍F3&加入c/O\#水溶液进行还原$在
室温下充分搅拌$用布氏漏斗过滤$水洗’次)丙酮
洗’次$在))"U真空干燥箱中干燥%3$得到’种
负载型[,’W催化剂!椰壳粉末炭负载钌催化剂
WP:)$木质粉末炭负载钌催化剂WP:!$生物质
竹炭负载钌催化剂WP:’&WP:’在循环使用)次
后记为WP:’x$循环使用#次后记为WP:’|%
)C’C!!@WZ@催化加氢反应
!!在)""Jb聚四氟高压反应釜中$将%7@WZ@
和$Jb乙醇投入反应釜中$加入[,’W催化剂"催
化剂按照 [,’W 催化剂与原料的质量百分比
"C!R#"C&R投料#$密封反应釜&用氩气吹扫
)"J6.以排除空气$随后通入氢气")#’NZ/#$加
热搅拌"温度&"#D"U$转速&""-’J6.#%反应方
程式如图)所示%

图)!@WZ@加氢反应方程式

后处理!反应结束后$取出反应釜$冷却至室温&泄
压$离心分离[,’W催化剂固体$减压浓缩得到产物%

产率计算!产率由气相色谱面积归一法计算%
扣除溶剂峰$hW产率’Ra目标产物含量g)""&分
离产率’Ra"得到产物质量g目标产物含量#’理论
产物质量g)""%

;!结果与讨论

;:9!催化剂的结构表征及分析
!!为确定[,’W催化剂及载体的结构特征$使用
e射线衍射"e[@#对催化剂进行物相分析$结果如
图!所示%由图!可知$所有的[,’W催化剂均呈
现两个主要的衍射峰$分别位于!%C%n和#%C"n%根
据Z@Q卡片对比$在!%C%n的宽衍射峰对应于活性
炭晶面*)!()#+$在#%C"n的峰对应于[,的特征衍射峰
晶面&[,’W催化剂的e[@图与活性炭的e[@图
相差一个[,的特征衍射峰$这说明已成功制备出
[,’W催化剂$并且图中[,的特征衍射峰呈现弥散
状态$说明[,在载体上具有较高的分散度*)%()&+%

图!!#种[,&W催化剂及载体的e[@谱图

为确定[,’W催化剂中[,的含量$对#种催化
剂进行BWZ测试%#种催化剂的[,含量均低于
%R$其中[IQ)中[,含量最高为!C&#R$’种自
制的催化剂中WP:)的[,含量最低$但总体[,
含量差别较小%#种[,’W催化剂的8IN图像与
I@8能谱如图’所示%图’的8IN图显示$#种催
化剂形貌不同$[IQ)呈现颗粒状$WP:)和
WP:!呈现粉末状$WP:’号呈现碎木屑状$结合
催化加氢研究结果$说明催化剂的形貌结构影响
其性能$可以推断出呈现碎木屑状的竹炭载体所
负载的金属[,具有更好的分散性%从图’的
I@8能谱图观察到催化剂具备金属[,的元素特
征峰$与图!的结果相吻合$说明[,’W催化剂的
成功制备%

!!I@8能谱元素分析如表)所示$可以看出
WP:)和 WP:!中 [,的含量比较低$分别为
)C#$R与!C!)R&WP:’的[,元素占比最高为
!C"!R$原因是WP:’中的[,主要分散在活性炭
表面*)$+$有利于在氢化反应中充分发挥钌的催化性
能$进一步提高催化氢化的效率%
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图’!#种[,&W催化剂的8IN及I@8谱图

对#种[,’W催化剂进行拉曼测试$结果如
图#和表!所示%测试结果表明$以)’’%9JG)

"@带#和)%D"9JG)"h带#为中心的两个显著带
是[,’W催化剂的炭载体的主要特征*)F+&通过计
算@带与h带之间的相对强度比"G@’Gh#可知催
化剂的G@’Gh比值大致相近$说明#种催化剂的
石墨化程度相似$其中 [IQ)的G@’Gh 比值较
低$非晶态炭少于另外’种催化剂$且石墨化程
度最高&WP:’反应前后G@’Gh比值变化范围较
小$说明WP:’具有较高的稳定性与活性*)D+%
以上结果表明$碳载体对负载钌催化剂的催化性
能有较大影响%

表9!?种V1&Y催化剂的HIE能谱元素分析表
催化剂 W元素质量百分比’R [,元素质量百分比’R
[IQ) F"C&& )DC’#
WP:) D)C$" FC’"
WP:! FDC$D )"C!)
WP:’ $$CD% !!C"%

表;!?种V1&Y催化剂的拉曼谱图数据
样品 G@’Gh
[IQ) "CDF
WP:) )C)"
WP:! )C"’
WP:’ )C")
WP:’x )C"#
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图#!#种[,&W催化剂的拉曼光谱图

!!#种[,’W催化剂OI:表征结果如表’所示%
从表’可知$#种催化剂孔径大小相近$且均属于介
孔范围$’种自制催化剂的比表面积均大于[IQ)$
表明不同载体负载的[,使催化剂颗粒细化程度不
同&WP:’比表面积为)’))J!’7$平均孔径为
#C%F.J$能够提供更多的活性位点$在氢化反应中
能够使反应物充分接触活性金属[,*!"+$从而提高
4.K+(:\@WZ@产率&WP:’x反应后的比表面积减
!!

少$说明催化反应过程中可能有部分底物吸附在孔
道里$催化剂表面被堵塞$从而导致其催化活性下
降$催化剂在回收之后需要进行一定的活化处理$此
结论在催化剂循环利用部分及BWZ数据得到验证%

利用eZ8探究了[,在不同碳载体上的电子转
移过程和价态%[,’]精细图谱分析结果如图%所
示%图%表明!每个[,’]精细图谱都有明显的两个
峰主要为[,’Z)’!与[,’Z’’!对别对应#F#C$4d左
右与#&!C#4d左右$分析可知负载在不同的碳载体
上的[,都为零价*!)+$因制备过程中[,W0’前驱体加
入了c/O\#水溶液进行还原$原来的[,

’o被还原成
[,$故都是零价态[,参与后面的加氢反应%

表<!?种V1&Y催化剂的物理结构性质

样品
比表面积’
"J!(7G)#

朗格缪尔比表
面积’"J!(7G)#

平均孔径’
.J

[IQ) )"$’ )!)! %C%D
WP:) )#F$ )&F% #C"#
WP:! )#&’ )&%$ #C)"
WP:’ )’)) )#F’ #C%F
WP:’x )"D# )!’D %C#D

图%!不同[,&W催化剂的[,’Z精细谱图
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;:;!催化氢化条件的优化
!C!C)!不同条件下催化剂的性能
!!#种不同[,’W催化剂对@WZ@加氢反应的影
响如图&所示%由图&可知$不同活性炭载体制备
的催化剂对@WZ@加氢反应的影响比较大%当在
反应条件)"温度))"U)压力!NZ/)时间#3)催
化剂质量百分比!C%R#时$#种催化剂催化性能相

当$产率均达到DFR以上&当反应条件为!"温度
&"U)压力)C!NZ/)时间!"J6.)催化剂质量百分
比"C!R#时$WP:’催化活性较高$达到$FC%R$
而WP:)催化的产率仅为!’C$R$活性明显下降%
后续选择WP:’作为@WZ@加氢反应的催化剂$对
反应条件进行优化%

图&!不同反应条件下不同种类催化剂的hW产率

!!对WP:’催化@WZ@加氢反应的条件进行初
步筛选的结果如表#所示%由于甲醇乙醇的区别不
大$以乙醇为溶剂$进一步考察温度)时间)氢气压力
以及催化剂的量对反应的影响%从表#可以看出$
反应产率随着温度升高而升高$当温度达到$"U
时$产率达到DFC"R以上&对比实验序号%和$$随
着反应时间从)!J6.延长至’"J6.$产率由

$"C#R提升至D%C%R&对比实验序号$和F可以看
出$氢气压力对反应有较大影响$在氢气压力达到
)C%NZ/及以上时$产率可达DFC"R以上&对比表#
中实验序号F和D发现$催化剂用量较少会使产率
明显降低%结合上述结果$利用正交实验对影响反
应产率的#个因素"温度)时间)氢气压力和催化剂
质量百分比#进行优化%

表?!不同条件对IY!I加氢反应的影响
实验序号 WP:’质量百分比’R 溶剂 时间’J6. 温度’U 氢气压力’NZ/ hW产率’R
) ’C! 乙醇 !#" )!" !C" DDC"
! ’C! 甲醇 !#" )!" !C" DFC"
’ )C& 乙醇 &" F" !C" DFC$
# )C& 乙醇 ’" $" )C% DFC’
% )C& 乙醇 ’" &" )C% D%C%
& )C& 乙醇 ’" %" )C% F)CD
$ )C& 乙醇 )! &" )C% $"C#
F )C& 乙醇 )! &" )C" %)CF
D "CF 乙醇 )! &" )C" !)C&

!!正交试验设计是研究多因素多水平的一种设计
方法$根据正交性从全面试验中挑选出部分有代表
性的条件进行试验$可以通过有限次的实验快速找
到最优的实验方案%根据上述单因素反应条件的初
步筛选结果$选取反应时间)反应温度)氢气压力与
催化剂质量百分比作为自由参数$每个参数包括三
个水平$采用4D"’

##表$以4.K+(:\@WZ@产率为

指标进行正交结果的数据统计$全面评价@WZ@催
化氢化工艺参数的影响$并确定此反应条件的最佳
组合%为确保所有水平数都是平等的$在此忽略每
个因素的交互作用$每个级别在正交数组的某列中
出现的次数相等$任意两列的一行级别组合只发生
一次*!!+%
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!C!C!!通过正交试验优化反应条件

!!依据4D"’
##的试验方案进行实验$计算反应产

率并进行数据统计$具体结果见表%%

表J!"R$<
?%正交试验的直观分析

试验序号
因素

质量百分比P’R 时间O’J6. 温度W’U 氢气压力@’NZ/
hW产率’R

) "C! !" %" )C%" !$C%
! "C! ’" &" )C$% D"C!
’ "C! #" $" !C"" D&C$
# "C# !" &" !C"" D$CD
% "C# ’" $" )C%" D%C$
& "C# #" %" )C$% FFC$
$ "C& !" $" )C$% DFC&
F "C& ’" %" !C"" D%C)
D "C& #" &" )C%" DFC!
均值) $)C% $#C$ $"C# $’CF
均值! D#C) D’C$ D%C% D!C%
均值’ D$C’ D#C% D$C" D&C&
极差 !%CF )DCD !&C& !!C$

!!在正交实验结果中$极差只反映因参数本身的
变化对结果的影响$极差越大$对选取的指标影响越
大$敏感度越高%由表%可以看出$极差从大到小的
顺序为!W)P)@)O$即影响4.K+(:\@WZ@产率的
因素主次顺序为!反应温度)质量百分比)氢气压力)
反应时间%从极差结果看出$反应温度是影响反应
的主要因素$质量百分比为次要因素$反应时间对反
应的影响不明显%

以表%中各列均值的最大值作为各因子的最优
水平$得出最佳生产工艺为 P’O’W’@’组合$即
WP:’质量百分比为"C&R$反应时间为#"J6.$反
应温度为$"U$氢气压力为!C""NZ/%由于最佳
工艺组合不在D个试验当中$为进一步验证结果的
准确性$对P’O’W’@’组合进行重复试验$结果如
表&所示%观察表&$’次重复实验hW产率保持
DFC"R以上$将得到的4.K+(:\@WZ@经后处理后
计算分离产率发现平均的合成产率可达到D&C%R$
表明该实验条件的可信度高$可应用于工业生产%

表K!最优条件下重复性实验
试验序号 hW产率’R 分离产率’R
) DFCD D%CD
! DDC) D$C#
’ DFCD D&C!

!C!C’!催化剂循环利用
!!为了分析催化剂的稳定性并降低催化氢化反应
的成本$本文研究了WP:’和[IQ)的循环利用
实验$按照反应条件为底物%7)乙醇$Jb)反应温

度$"U)反应时间#"J6.)氢气压力!NZ/进行实
验$结果如表$所示%从表$中可以看出$WP:’的
稳定性良好$前’次反应中催化剂的活性相对稳定$
产率保持D$C"R以上&循环’次实验中由于[,’W量
以及负载的金属[,的损失$催化活性有所下降$产率
减少到F"C"R以下&[IQ)的[,含量要明显高于
WP:’$相同投料的情况下实际反应中[,的用量是
WP:’的)C’倍$但是产率确比WP:’要低$且催化
剂的稳定性也相对较差$循环)次时产率已经只有
$"C’R$表明自制催化剂具有一定的优势%

表N!催化剂循环利用性能研究

循环次数 WP:’催化的
hW产率’R

[IQ)催化的
hW产率’R

原始[,’W DDC" D#C%
循环)次 DFC! $"C’
循环!次 D$C$ %&C$
循环’次 $DC’ ,
循环#次 &%C’ ,

!!对WP:’循环利用)次"WP:’x#和#次
"WP:’|#后进行BWZ测试$得出WP:’中[,的含
量为!C"!R$WP:’x中[,的含量为)CD%R$WP:
’|中[,的含量为)C!#R%检测结果表明$WP:’
与WP:’x中[,的含量相差不大$而循环#次后的
催化剂WP:’|中[,含量降低$可能是由于在反应
中有少量有机物吸附在活性炭表面$以及剧烈的搅
拌导致[,的流失$从而影响催化剂的活性%

结合表$的循环利用结果$表明WP:’可直接
重复利用两次%具体工业化时每次回收的催化剂需
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要进行一定的后处理再投入使用$具体的活化过程
有待进一步研究%将WP:’与现有文献*&(F$!’+
中@WZ@加氢反应使用的催化剂进行对比$结果如
表F所示%从表F中可以看出$使用少量WP:’能

够在低温)氢气压力较低的条件下$使@WZ@短时
间内转化为4.K+(@WZ@%由于WP:’制备过程简
单)成本低)反应条件温和)效果好及可回收利用等
优点$从而具有很好的应用前景%

表P!不同催化剂对IY!I加氢性能对比结果
催化剂种类 用量’7 压力’NZ/ 温度’U 时间’3 hW产率’R 重复性实验’次
W,c6’(P0!A’

*$+ "C)" !C" #" & DF "
8[cP(#*F+ "C"% )C% )’" # DF "
ZK’W*!’+ "C)" )C" &" ) D$ "

c6’8OP()%*&+ "C!" ’C" )’" ’ F" "
[,’8OP()%*&+ "C’" !C" )’" ’ &# "
WP:’ "C"’ )C% $" "C’ DD !

<!结!论

!!本文以不同活性炭为载体$用浸渍还原法制备
出’种[,’W催化剂$考察了[,’W催化剂对@WZ@
的催化加氢反应性能$并表征手段研究了[,’W催
化剂的表面结构和形态与催化活性之间的关系$通
过设计正交试验$优化了加氢反应条件$所得主要结
论如下!
/#生物质竹炭为载体制备的[,’W催化剂催化

性能最好%

M#@WZ@加氢反应的最佳条件为反应温度$"U$
压力!NZ/$反应时间#"J6.$WP:’质量百分比
"C&R时$4.K+(:\@WZ@产率达到DFR及以上%

9#自制催化剂WP:’可在不进行活化处理的
条件下循环使用两次并保持催化活性%
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