
第56卷第3期

2016年5月

大 连 理 工 大 学 学 报

JournalofDalianUniversityofTechnology
Vol.56, No.3

May2016




 

资深教授学术论文专栏 文章编号:1000-8608(2016)03-0321-10
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摘要:随着化石能源的日益减少,来源于木质纤维素基可再生生物质油越来越受到人们的

关注.但是,与石油相比,生物质油含氧量高,导致其能量密度低、黏度高、热和化学稳定性差,

因而必须进行脱氧提质才能用作发动机燃料.在生物质油提质方法中,加氢脱氧(HDO)最具

应用前景.综述了木质纤维素基生物质油 HDO催化剂的研究进展,包括过渡金属硫化物、磷
化物、氮化物和碳化物,贵金属,金属-酸双功能催化剂,过渡金属以及非晶态合金等.过渡金

属硫化物催化剂用于 HDO时,会因S被氧化物或水中O逐步取代而失活;贵金属催化剂虽

具有高 HDO活性和选择性,但因价格高、资源受限而无法大规模应用;过渡金属氮化物、碳
化物和过渡金属催化剂活性较高,但会在 HDO中因结焦或氧的嵌入导致催化剂失活;非晶

态合金催化剂具有较高 HDO活性,但热稳定性较差;过渡金属磷化物的 HDO活性高,稳定

性好,是一类优良的 HDO催化活性相.载体的表面性质和孔结构对其负载的 HDO催化剂性

能影响较大.碳沉积和结构破坏是 HDO催化剂失活的主要原因.
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0 引 言

世界能源需求激增,而作为主要能源的化石

能源储量有限,无法满足可持续发展的要求.另一

方面,化石能源的使用带来的环境污染也是人们

近年来一直关注的热点问题.因此,可再生能源成

为人类降低对化石燃料依赖、减少温室气体排放

的一个重要选择.其中,生物质能源因其具有原材

料的可再生和易获得性,成为能够满足可持续发

展和绿色化学要求的能源之一.为了增加可再生

能源特别是生物质能源的使用,一些发达国家已

经提出了强制执行的立法.美国能源部提出在

2030年前生物质来源的运输燃料要求占到20%;

欧盟提出2020年可再生能源比例要求占到总能

源消费的20%,运输燃料中可再生能源占比至少

10%[1].与其他可再生能源(如风能、太阳能)不

同,生物质能源是可用作汽车发动机的液体燃

料[2].第一代和第二代生物质燃料(生物乙醇和生

物柴油)的原料来源于农作物和油脂,与人类和动

物抢夺生物资源.源于林业和工业废料的木质纤

维素不能食用,是低值的生物质资源,也是未来生

物质燃料的理想原料.

1 生物质油

木质纤维素生物质廉价且来源广泛,可通过

适宜的工艺转化为高附加值燃料.木质纤维素转

化为生物质油的途径主要有3种.一是将生物质

气化,得到合成气(CO 和 H2),然后利用费-托
(F-T)法合成液体燃料;二是将生物质经热解或

液化制备生物油,然后经提质得到高品质发动机

燃料;三是将水溶性的糖经水相重整或发酵得到

生物质油.其中第二种被认为是生物质制备液体



燃料最经济有效的途径.生物质热解包括慢速热

解和快速热解两种.快速热解在不含氧的情况下

将生 物 质 快 速 加 热(103~104℃/s)到 450~

600℃,分别得到气、液和固体3种产物[3],液体

产物(热解油)含有60%~75%的生物质能量[2].
慢速热解在无氧条件下进行,升温速率较慢,一般

为0.1~1℃/s,停留时间在分钟或小时范围内,

产物为大量焦炭类物质,常作为固体燃料.生物质

液化是在 H2 或CO还原性气体存在的情况下,

在高压(5~20MPa)和一定温度(250~450℃)

条件下将生物质加氢转化为液体的方法.由于快

速热解法操作压力低且不使用昂贵的氢气,其投

资和运行费用低,而且与后续的加氢提质整合后

综合经济性更高[4],因而备受关注.
生物质油的元素组成与传统化石燃料差别很

大.表1对比列出了生物质油与化石燃料典型元

素组成[5].可见,生物质油与化石燃料在元素组成

上存在显著差别:生物质油中硫和氮含量极低,但
氧含量非常高,特别是快速热解油的氧含量接近

50%.高氧含量使生物质油的能量密度变低(快速

热解得到的生物质油燃烧值约为17MJ/kg,不及

石油燃料(40MJ/kg)的一半)[6]、黏度增高、pH
低、热化学稳定性变差,不能直接用作发动机燃

料.此外,因极性含氧化合物无法与非极性的石油

馏分混溶,也无法通过调和工艺直接使用,因此,生
物质油必须通过脱氧提质才能用作发动机燃料.

表1 生物质油与化石燃料元素组成对比[5]

Tab.1 Elementalcompositioncomparisonofbio-oils

andfossilfuels[5]

原料
w/%

C H S N O

石油

煤液体

页岩油

生物质油
液化油

热解油

85.2

85.2

85.9

74.8

45.3

12.8

9.6

11.0

8.0

7.5

1.8

0.1

0.5

<0.1

<0.1

0.1

0.5

1.4

<0.1

<0.1

0.1

4.7

1.2

16.6

46.9

生 物 质 油 提 质 的 方 法 包 括 加 氢 脱 氧

(HDO)[2,4-5,7]、催化裂解[2,8]和水相重整[9].HDO
是在催化剂和氢气存在下,在高温(>320℃)和
高压(10~20MPa)条件下,氢和含氧化合物中的

氧作用,生成碳氢化合物和水,从而降低生物质油

的氧含量[10].比如,生物质快速热解油经 HDO
后,其氧含量由49.2%降为0.7%,水含量由

24.8%降至0.008%,热值由22.6MJ/kg升至

45.3MJ/kg[2].
高活性、高选择性 HDO催化剂是生物质油

提质的关键所在.在传统石油炼制工艺中加氢精

制单元的功能是在高压氢气存在条件下选择性脱

除石油馏分中的杂原子(主要是S、N和O),常用

的催化剂是氧化铝负载的 Mo基和 W 基硫化物.
由于 加 氢 精 制 反 应 器 中 同 时 发 生 加 氢 脱 硫

(HDS)、加氢脱氮(HDN)和 HDO反应,说明过

渡金属硫化物催化剂也具有 HDO活性,因而过

渡金属硫化物最早被研究用于催化生物质油

HDO改质.过渡金属硫化物虽具有 HDO活性,

但因生物质油中不含硫,无法补充催化剂因被氧

取代而流失的硫,导致其逐渐失活.若外加含硫化

合物(如H2S、CS2 等),可以保持催化剂活性,但
会增加产品的硫含量,同时使反应工艺复杂化.因
此,非硫化物HDO催化剂(如过渡金属、过渡金属

氮化物、过渡金属碳化物和过渡金属磷化物等)研
究和开发成为生物质油 HDO催化剂研发的重要

方向.

2 加氢脱氧催化剂

2.1 过渡金属硫化物

在 HDO催化剂中,早期研究较多的是炼油

工业常用的CoMoS/γ-Al2O3 和NiMoS/γ-Al2O3
加氢精制催化剂[4].在传统的Ni(Co)MoS/Al2O3
催化剂上,Co和Ni作为电子助剂,可降低主催化

剂 MoS2 中 Mo—S键的强度,所形成的阴离子S
空穴或配位不饱和中心(位于 MoS2 层的边缘)被

认为是催化活性中心.Laurent等[11]在间歇反应

器中,以对甲基苯酚为模型化合物,癸烷作溶剂,

考察了 CoMoS/γ-Al2O3 和 NiMoS/γ-Al2O3 的

HDO催化性能,发现NiMoS是高活性的加氢催

化剂,而 CoMoS则是高活性的 HDO 催化剂.
Romero等[12]在固定床反应器上,研究了 Mo基

硫化物催化剂在乙基苯酚 HDO中的催化性能.
乙基苯酚的 HDO 反应包含3条路径:氢化-氢
解、烷基异构化和直接脱氧.他们发现助剂Ni和

Co的加入显著提高了催化剂的活性,同时会调变
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反应的路径,Co助剂会强化氢化-氢解和直接脱

氧路径,而Ni助剂则有利于加快氢化-氢解反应

路径.Senol等[13]研 究 了 CoMoS/γ-Al2O3 和

NiMoS/γ-Al2O3 催化剂上苯酚的 HDO反应,发

现 CoMoS/γ-Al2O3 的 HDO 催 化 活 性 高 于

NiMoS/γ-Al2O3,且两种催化剂的主产物不同,前

者以苯为主,而后者以环己烷为主.Ratcliff等[14]

以邻甲基苯酚和萘为模型化合物,考察了磷酸铝

担载的 NiMoS和CoMoS催化剂的 HDO性能.
结果表明,磷酸铝担载的NiMoS催化剂具有高加

氢活性和较高脱氧活性,而CoMoS催化剂的总

HDO活性更高.在过渡金属硫化物催化剂中,非
金属P也可用作催化助剂以改善催化剂的反应

活性.Yang等[15]研究了苯酚 HDO反应中氧化

镁负载的CoMoS的催化性能,发现P的引入明

显提高了催化剂的HDO性能.
然而,在HDO反应过程中,硫化物催化剂表

面的硫原子会被氧取代而导致硫损失,造成催化

剂失活.为避免催化剂失活,通常在原料中加入少

量含硫化合物(如 H2S和CS2)以弥补表面硫损

失.加入含硫物种虽然可以保持催化剂结构稳定,

但会因为竞争吸附而降低催化剂的 HDO活性,

而且会在燃料中带入有害的硫[4,13,16].Laurent
等[11]在 间 歇 反 应 器 中 考 察 了 不 同 的 分 子 对

γ-Al2O3担载的 NiMo和 CoMo硫化物催化剂

HDO活性的影响,其抑制顺序为 NH3>H2S>

2-乙基苯酚≫H2O.Senol等[13]研 究 了 H2S 对

CoMoS/γ-Al2O3 和NiMoS/γ-Al2O3 催化剂催化

苯酚HDO性能的影响,发现苯酚和 H2S之间存

在竞争吸附,H2S抑制了CoMoS/γ-Al2O3 催化

剂的氢解活性,也对NiMoS/γ-Al2O3 催化剂的氢

解和氢化-氢解表现出很强的抑制作用.此外,

HDO反应的副产物水也会导致催化剂失活.由
于上述原因,非硫化物 HDO催化剂的开发近年

来越来越受到重视.
2.2 贵金属

贵金属催化剂由于具有强加氢和氢解能力,

也被用作生物质油的 HDO 催化剂.Mortensen
等[17]研究活性炭负载的贵金属催化剂上苯酚

HDO反应性能,发现负载型贵金属的活性顺序

为Ru/C>Pd/C>Pt/C.作者认为贵金属的HDO

催化活性主要与其亲氧性有关.Tan等[18]发现间

甲酚在Pt/SiO2 和 Ru/SiO2 催化剂上的产物分

布和反应路径不同,在Pt/SiO2 上主要发生环加

氢反应生成3-甲基环己醇,而在Ru/SiO2 上直接

脱氧生成甲苯或发生C—C键断裂反应生成C1~

C5 化合物.Lin等[19]报道了ZrO2 负载的Ru基催

化剂在愈创木酚HDO反应中的催化性能.在300、

350和400℃的条件下,愈创木酚的转化率均为

100%;而在NiMoS/Al2O3 催化剂上,300和400℃
条件下,愈创木酚的转化率分别为10%和75%~
80%.在Rh/ZrO2 催化剂中加入Pt或Pb对产物

的分布有很大影响.在单金属的Rh催化剂上,产
物以烃类(CxHy)为主,加入Pt或Pb后,产物以

单氧(CxHyO)和双氧化合物(CxHyO2)为主,说
明单金属Rh催化剂具有最高的HDO活性.

Ohta等[20]研究了活性炭担载Pt催化剂Pt/

AC(N)在没有酸催化剂的条件下,酚在水相中进

行HDO反应时的催化性能.他们提出了4-丙基

苯酚在Pt/AC(N)上进行 HDO反应的主要路径

(图1):4-丙基苯酚的芳环加氢生成4-丙基环己

醇,中间产物4-丙基环己醇发生氢解反应生成丙

基环己烷.当HDO在水相中进行时,4-丙基环己

醇也会发生脱水生成4-丙基环己烯,继续加氢生

成丙基环己烷,脱水反应所需质子酸(H+)催化

剂来自高温高压条件下的水.

图1 4-丙基苯酚化合物加氢脱氧反应路径[20]

Fig.1 Reactionpathwayforthehydrodeoxygenation

of4-propylphenol[20]

由此可见,贵金属催化剂具有较高 HDO活

性和选择性,尤其是环烷烃的选择性.但由于其价

格高、资源受限而制约了其在工业生产中的大规

模应用.
2.3 过渡金属磷化物、氮化物和碳化物

过渡金属磷化物、氮化物和碳化物在烃类的

脱氢、氢解和异构化等反应中表现出类似于贵金

属Pt、Ir等的催化性能,具有较好的H转移能力,
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被誉为“准铂催化剂”[21].
Sepúlveda等[22]在间歇反应器中,于300℃

和5MPa下,研 究 了3种 不 同 活 性 炭 负 载 的

Mo2N在愈创木酚 HDO反应中的催化性能,发
现HDO产物以邻苯二酚和苯酚为主,无氧产物

苯和环己烯的选择性很低.Ramanathan等[23]在

滴流床反应器中研究了含有典型含硫化合物、含
氮化合物和含氧化合物的模拟油(3000×10-6二
苯并噻吩、2000×10-6喹啉和500×10-6苯并呋

喃)于370 ℃在一系列氮化物和碳化物(VN、

Mo2N、TiN、VC、Mo2C 和 NbC)催 化 剂 上 的

HDO反应,发现VN上主要产物是乙苯,而在传

统的 NiMoS/γ-Al2O3 催化剂上是乙基环己烷.

Zhang等[24]报道了负载型碳化钼基催化剂在丙

酮、乙醛和苯甲酸乙酯 HDO反应中催化性能.与

CoMoS/g-Al2O3 相 比,MoC/SiO2 和 NiMoC/

SiO2 表现出更高的活性和稳定性,其中 NiMoC
催化剂的活性和稳定性最高.但是,NiMoC/SiO2
催化剂在反应180h后结构发生破坏,使用后催

化剂的表征结果表明,催化剂表面有焦炭生成且

有氧嵌入.过渡金属碳化物和氮化物作 HDO催

化剂时,存在的最大问题是表面N和C逐渐被O
取代而导致催化剂活性降低.
Li等[25]在固 定 床 反 应 器 上 研 究 了 Ni2P/

SiO2、MoP/SiO2 和不同 Ni、Mo物质的量比的

NiMoP/SiO2 在苯甲醚 HDO 反应中的催化性

能,发现活性顺序为Ni2P/SiO2>NiMoP/SiO2>
MoP/SiO2.Ni、Mo物 质 的 量 比 高 时,NiMoP/

SiO2 催化剂的 HDO活性高.在过渡金属磷化物

催化剂中,具有正电荷的 Niδ+ 和 Moδ+ 不仅是

Lewis酸中心(催化脱甲基反应),还是氢解和加

氢的活性中心.Niδ+中心比Moδ+中心活性更高一

些,但Niδ+和Moδ+之间没有协同作用.Ni2P的活

性高于MoP是由于在Ni2P中具有较高的电子密

度.与传统 NiMoS/g-Al2O3 相比,Ni2P/SiO2 具

有较高的 HDO催化活性.Bowker等[26]研究了

RuP/SiO2、Ru2P/SiO2 和Ru/SiO2 催化剂上呋喃

的HDO反应,发现磷化钌催化剂对呋喃的 HDO
都有很高催化活性,RuP/SiO2 和 Ru2P/SiO2 上

主产物为C4 烃,Ru/SiO2 催化剂上主产物为C3
烃.Zhao等[27]在固定床反应器上研究了愈创木

酚的HDO反应,使用的催化剂为系列过渡金属

磷化物以及工业用Pd/Al2O3 和CoMoS/Al2O3.
他们发现过渡金属磷化物的催化活性顺序为

Ni2P>Co2P>Fe2P≈WP≈MoP.产物分布和接

触时间相关,时间长时,主要产物是苯酚、苯和苯

甲醚,没检测到邻苯二酚;接触时间短时,Co2P和

WP催化剂上的主产物是邻苯二酚.在Pd/Al2O3
催化剂上愈创木酚的转化率很高,但主要产物是

邻苯二酚,脱氧率不高.CoMoS/Al2O3 催化剂在

反应条件下很快失活,对愈创木酚几乎没有加氢

活性.Oyama的研究组[28]还研究了SiO2 负载的

过渡金属磷化物和Pd/Al2O3 上2-甲基四氢呋喃

的HDO反应,发现催化剂的 HDO活性顺序为

Ni2P/SiO2>WP/SiO2>MoP/SiO2>CoP/SiO2
>FeP/SiO2>Pd/Al2O3.

2.4 双功能催化剂

双功能催化剂包含金属中心和酸中心两类催

化活性中心,金属中心为加氢活性中心,而酸中心

可以催化环己醇的脱水反应和烷基化等反应,二
者协同可以显著提高总 HDO反应速率.Hong
等[29]在沸石(HY、Hβ和HZSM-5)负载的催化剂

上,于200℃和4MPa下研究了苯酚的 HDO反

应.在 Pt/Hβ催化剂上,环己烷的选择性高达

95%.而在Pt/HY催化剂上,还生成了少量的双

环产物(如环己烷基苯酚、环己烷基环己酮和双环

己烷等).Yan等[30]将贵金属(Rh、Ru、Pt和Pd)

纳米粒子和具有 Brønsted酸功能的离子液体

(ILs)结合构建了双功能催化体系,该催化体系在

4MPa和130℃下苯酚及其取代物转化成环烷烃

的转化率可达到95%以上.Brønsted酸性的促进

作用在于加快速率控制步骤———环醇脱水生成环

烯烃的反应.Zhao等[31]采用商用贵金属催化剂

(Pd/AC、Pt/AC、Rh/AC和 Ru/AC)与液体酸

(0.5% H3PO4 水溶液,pH=2.1)组合构建了双

功能催化体系,用于催化苯酚及其取代物,包括愈

创木酚、紫丁香醇等及其取代物的水相 HDO反

应,反应在250℃和5MPa氢压条件下进行.反
应中金属活性中心催化芳环饱和和环己烯加氢反

应,而酸中心主要催化环己醇脱水反应(图2).
2.5 过渡金属

最近,有研究者认为与硫化物催化剂相类似,

423 大 连 理 工 大 学 学 报 第56卷 



    

图2 苯酚在Pd/C+液体酸双功能催化体系

中HDO反应路径[31]

Fig.2 Reaction pathway for the aqueous-phase

hydrodeoxygenationofphenoloverPd/Cin

thepresenceofacid[31]

还原态的过渡金属催化剂在反应过程中也会产生

阴离子 空 穴,从 而 催 化 加 氢 脱 氧 反 应.Bunch
等[32]研 究 了 固 定 床 反 应 器,2 MPa氢 气 下,

Ni-Mo/Al2O3金属催化剂上苯并呋喃的 HDO反

应,在160℃下,苯并呋喃的脱氧率只有16%.发
生的反应主要是加氢反应,产物为部分饱和或者

完全饱和的含氧化合物,如六氢苯并呋喃、十氢苯

并呋喃和2-乙基环己醇.其中2-乙基环己醇可以

直接经过双分子亲核取代(SN2)和双分子消除

(E2)反应机理氢解脱氧生成烃.该催化剂的配位

不饱和位通过阴离子空穴与苯并呋喃中氧原子的

相互作用促进加氢反应的进行.Yakovlev等[33]采

用固定床反应器于250~400℃和0.5~2.0MPa
条件下将Ni基催化剂用于苯甲醚的 HDO反应,

发现Ni-Cu/CeO2 的催化活性最好,苯甲醚的转

化率高达100%,脱氧产物环己烷的选择性为

100%.此外,他们将Ni基催化剂和Ni-Cu催化剂

用于油酸甲酯的加氢脱氧研究中,液态产物主要

为C6~C19的直链烷烃,气态产物为甲烷.在 Ni/

ZrO2 催化剂上可以高选择性地得到C6~C12烷

烃;当引入Cu时,主要产物变为C16烷烃.在Ni/

CeO2 的催化下,C18和C19的选择性很高.最后他

们得出油酸甲酯在 Ni/CeO2 上发生C—O键的

氢解反应,而在Ni-Cu/ZrO2 上发生脱羰基反应.

Kallury等[34]在固定床反应器上于350~500

℃和2.8MPa条件下研究了 Ni-Mo/γ-Al2O3 金

属催化剂对苯酚,邻、间、对二苯酚,愈创木酚和

2,6-二甲氧基苯酚 HDO的催化活性.在450℃
下,以苯酚为原料时,苯和环己烷的收率分别为

60%和16%.但在体系中引入水或甲醇,催化剂

的HDO活性急剧降低(14%转化率,苯的收率小

于1%),表明活性中心和氧的相互作用使催化剂

活性下降.

2.6 非晶态催化剂

非晶态催化剂具有长程无序、短程有序等特

点,在加氢反应中表现出很高的催化活性.杨运泉

课题组[35]采用化学还原法制备了非晶态Ni-Mo-

B和Co-Ni-Mo-B催化剂,在间歇釜式反应器中

于250℃和4.0MPa条件下研究两种催化剂的

苯酚 HDO 性 能.相 较 于 Ni-Mo-B 催 化 剂,在

Co-Ni-Mo-B-150(150代表n(Co)/n(Ni)=150/

1000)催化剂上,脱氧产物环己烷的选择性由

21.3%升至89.8%.XRD表征结果表明,两种催

化剂在2θ=45°均存在较宽的弥散峰,是该类非晶

态催化剂的特征.Co-Ni-Mo-B的弥散峰强度较

弱,说明加入助剂Co后催化剂的粒径变小.加入

适量的Co后,不仅催化剂的颗粒尺寸减小,而且

可以促进 Mo6+转化为 Mo4+,从而增加 MoO2 的

含量.Co-Ni-Mo-B催化剂较高的苯酚 HDO活性

则归因于表面高含量的 Ni0 和 MoO2.而过量的

Co会覆盖加氢活性中心 Ni,从而降低催化剂的

活性.
张小哲[36]研究助剂La对非晶态Ni-W-B催

化剂在苯酚 HDO中催化性能的影响.XPS表征

结果表明,La含量增加时,催化剂表面n(Ni)/

n(W)降低,但Ni0 的相对含量升高,说明在制备

过程中La能促进 Ni2+ 向 Ni0 的转化,同时促进

Ni0 和B0 之间的电子转移,从而增强催化剂的加

氢活性.催化剂表面 W 比例增加,使La-Ni-W-B
非晶态催化剂中Brønsted酸活性位点增多,催化

剂的脱氧性能提高.在225℃进行苯酚 HDO反

应时,随着La-Ni-W-B催化剂中La含量的提高,

苯酚转化率提高,可达95%以上;当La的含量超

过一定值时,苯酚转化率开始大幅下降.增加La
含量时,环己醇选择性下降,环己烷的选择性先增

加后降低.这可能是因为 La含量增加使表面

523 第3期 王安杰等:生物质油提质加氢脱氧催化剂研究进展



Brønsted酸活性位点增加,有利于环己醇脱水生

成环己烯,后者加氢生成环己烷;但La的含量过

高时,催化剂比表面积大幅减小,催化剂活性降

低.

3 载体的影响

载体在负载型HDO催化剂中起着至关重要

的作用,因为载体在以下三方面影响催化剂的性

能:(1)生物质油中含氧化合物的热稳定性差,载
体表面性质可能会影响含氧化合物及其中间产物

的积炭性能,从而影响催化剂的稳定性.(2)HDO
反应路径中涉及酸催化脱水反应、氢解反应和烷

基化反应,载体的表面酸性无疑会影响催化剂的

性能.(3)载体的表面性质会影响催化剂活性相或

其前体与载体间的相互作用,这种相互作用不仅

影响催化剂活性相的形成和性能,而且影响HDO
反应的活性和产物选择性.

Popov等[37]研究了苯酚、苯甲醚和愈创木酚

等模型化合物在氧化硅、氧化铝和无定形氧化硅

铝载体上的吸附行为.模型化合物主要通过氢键

与氧化表面发生相互作用;在室温下苯酚和愈创

木酚化学吸附在氧化铝表面而生成苯酚盐类.由
于苯酚盐类化合物是高温条件下生成积炭的主要

来源,作者认为采用氧化硅和氧化硅铝作为载体

有利于提高HDO催化剂的活性稳定性.
Li等[25]发现 Al2O3 载体和 NiMo/Al2O3 上

进行苯甲醚的 HDO反应时转化率相近,主要发

生了脱甲基反应,说明载体 Al2O3 表面的Lewis
酸是主要催化活性中心.在苯甲醚脱甲烷的过程

中,Lewis酸中心接受氧原子的p电子对,形成弱

的配位键,导致CCH3—O键断裂.然而,Al2O3 不

是一个理想的 HDO催化剂载体,因为一方面在

其表面 易 于 形 成 积 炭,另 一 方 面 水 热 条 件 下

Al2O3 会转晶为一水软铝石导致结构塌陷.研究

发现,ZrO2、TiO2 和 活 性 炭 耐 水 热 性 能 高 于

Al2O3.Tan等[18]研 究 了 ZrO2 担 载 的 贵 金 属

(Rh、Pt和Pd)催化剂,在 HDO反应条件下其稳

定性高于CoMoS/γ-Al2O3.

Bui等[38]研究了载体对 MoS2 和CoMoS活

性相 HDO 活 性 和 选 择 性 的 影 响,分 别 采 用

ZrO2、TiO2 和g-Al2O3 担载MoS2 或者CoMoS活

性相,在300 ℃和4 MPa下研究了愈创 木 酚

HDO反应性能.活性相为CoMoS时,g-Al2O3 和

TiO2 作载体时活性相近,ZrO2 作载体的催化剂

活性 是 前 两 者 的4倍.低 转 化 率 时,CoMoS/

Al2O3 上主要生成邻苯二酚、苯酚及其甲基取代

产物,CoMoS/TiO2 上 主 要 生 成 邻 苯 二 酚,而

CoMoS/ZrO2上主要生成苯酚.ZrO2 作载体的催

化剂上,苯的选择性较大,Al2O3 和TiO2 担载的

催化剂上,苯和环己烯的选择性相当.酸性的

Al2O3 载体导致了大量甲基取代产物的生成,在
产物中还检测到了重质组分(如甲基环己烷基苯、

甲基环己烷基酚).在TiO2 担载的CoMoS催化

剂上,甲烷是主要副产物;而ZrO2 作载体时,甲

醇是主要副产物.比较研究发现,TiO2 和ZrO2 作

载体时稳定性高于Al2O3 作载体的催化剂,后者

表面因生成聚合甲基取代物和积炭而导致失活.
活性相为 MoS2 时,载体对其 HDO活性和选择

性也有类似影响.Gevert等[39]认为,与HDS反应

类似,HDO反应中吸附模式决定了酚类化合物

的转化方式:δ-键吸附导致C—O键氢解,而π-键
吸附导致加氢反应.Yakovlev等[33]研究了CeO2
和ZrO2 担载Ni-Cu催化苯酚HDO反应的性能,

发现ZrO2 作载体时主产物为苯,CeO2 作载体时

主产物是环己烷.
多孔载体的孔道结构也会对催化剂 HDO性

能产生较大影响.Zhao等[40]研究了大孔 Hβ担载

的Pd催化剂于200~250℃和5MPa下苯酚的

HDO反应,发现主要无氧产物为环己烷,同时生

成了一定量C12~C18烃.高碳烃的生成可能与大

孔结构和表面强酸性有关,表面Brønsted酸可催

化C-C耦合反应.Wang等[41]报道了介孔ZSM-5
担载的Pt催化剂在二苯并呋喃气相 HDO中活

性高于Pt/ZSM-5催化剂,表明介孔结构有利于

稠环反应物的孔内扩散.

4 HDO催化剂的失活

Furimsky等[42]指出积炭和结构破坏(如孔

塌陷及堵塞)是HDO催化剂失活的主要原因.
积炭是负载型催化剂失活的主要原因,且与

催化剂的结构相关[43].Laurent等[44]证实生物质

油中的一些酚类化合物(如邻苯二酚)易于生成积
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炭,中间产物烯烃和芳烃也易于形成积炭.含有两

个及以上氧原子的含氧化合物具有很高的积炭趋

势,且积炭程度随着催化剂的酸性提高而增加.
Lewis酸中心将被吸附物吸附于催化剂表面,而

Brønsted酸中心通过给一些化合物贡献质子而

形成积炭的前体———碳正离子.在 HDO过程中,

需要酸中心的参与,因此具有酸性中心的 HDO
催化剂在反应过程中很容易生成积炭.生物质油

中的有机酸也会增加积炭的趋势.HDO的反应

条件影响积炭速率,提高氢分压可有效降低催化

剂上的积炭,因为氢气可以将吸附于催化剂表面

的积炭前体通过加氢饱和转化为稳定的物种.温
度也是影响积炭生成的一个因素,一般来说,反应

温度提高将导致积炭增加.为了有效减低积炭的

生成,一些研究者提出了在生物质油 HDO提质

过程中可采用低温和高温两段处理法,即低温反

应先脱除易积炭的含氧化合物,然后在高温下脱

除残留的含氧化合物[4,7].
由于生物质油含氧量高且 HDO反应会生成

副产物水,含氧物种和水在高温下有可能破坏催

化剂结构,导致其活性降低.在 HDO反应过程

中,过渡金属硫化物催化剂表面的S会被 O取

代,而过渡金属碳化物和氮化物会被 O嵌入,从
而使催化剂活性结构破坏而导致失活.此外,过渡

金属硫化物和过渡金属磷化物在水热条件下会被

水部分氧化生成硫酸盐和磷酸盐,也会使其活性

降低.Laurent等[45]研究了水对NiMoS/Al2O3 催

化HDO的影响,发现水蒸气不仅使 Al2O3 部分

转晶生成一水软铝石,而且将表面活性位氧化成

相应的氧化物或者硫酸盐,从而导致催化剂失活.

Li等[25]在 研 究 氧 化 硅 负 载 的 Ni2P、MoP 和

NiMoP催化苯甲醚 HDO反应时,发现水分子可

部分氧化催化剂表面活性相而生成相应的过渡金

属氧化物或过渡金属磷酸盐,导致催化剂失活.

Wang等[35]研究发现 Ni-Mo-B非晶态合金催化

剂在高温使用过程中会发生晶化现象,从而造成

HDO活性下降.

5 结 语

由于过渡金属硫化物在 HDO反应中表面活

性相结构不稳定,无法将石油炼制工业中的加氢

改质催化剂直接应用于生物质油的 HDO提质.
显然,非硫化物催化剂将成为生物质油 HDO催

化剂研究的主要方向.虽然贵金属的 HDO活性

很高,但其资源有限且价格昂贵,必然限制其在大

规模工业生产中应用.因此,非贵金属及其碳化

物、氮化物、磷化物和硼化物便成为可选的生物质

油HDO催化剂活性相.以Ni为代表的非贵金属

具有一定 HDO活性,但存在表面部分氧化而活

性下降的问题,需要通过合金化、结构设计、改进

制备方法、调控金属颗粒的尺寸和形貌、优选和改

性载体以调节金属颗粒与载体的相互作用等方法

进一步提高 HDO活性和结构稳定性.过渡金属

碳化物、过渡金属氮化物和过渡金属硼化物(非晶

态合金)具有很高的HDO活性,但其表面活性相

易与氧物种作用而导致活性降低,需要通过结构

设计、表面改性、优化组成和结构以及调控活性相

与载体表面相互作用等方式提升活性相的稳定

性.过渡金属磷化物虽然也存在表面被部分氧化

而损失一定活性的问题,但氧化生成的磷酸盐具

有一定酸性,当处于稳定状态时仍具有优良的

HDO活性,是一个有前景的 HDO催化活性相.
此外,过渡金属磷化物的结构可通过调变前体组

成、还原方法和载体等方法进行调控,经过系统和

全面的深入研究有望研制出高性能的非贵金属

HDO催化剂.
因为生物质油中含氧化合物组成复杂,各类

含氧化合物的HDO反应网络以及优先反应路径

差异很大,负载型催化剂的载体在反应中有时会

对催化剂的性能产生显著影响.有些含氧化合物

的HDO反应网络中涉及脱水反应,因而载体的

酸性对反应的进程有显著影响.载体的强酸性也

会产生负面影响,因为载体表面的酸会催化含氧

化合物的聚合反应,从而导致催化剂因积炭失活.
此外,载体与活性相的相互作用也会影响活性相

的结构和形貌,对催化剂的性能产生显著影响.
Al2O3 是目前工业上使用量最大的催化剂载体,

但其在水热条件下不稳定导致结构塌陷,无法用

于水相HDO和高氧含量的生物质油HDO反应.
因此,负载型HDO催化剂的研制中载体的优选、

改性和调变也应该予以关注和重视.
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Advancesinhydrodeoxygenationcatalystsforupgradingbio-oils

WANG An-jie*1,2, WANG Yao1,2, YU Zhi-quan1, 
DONG Ting1, LI Xiang1,2, CHEN Yong-ying1,2

(1.StateKeyLaboratoryofFineChemicals,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.LiaoningKeyLaboratoryofPetrochemicalTechnologyandEquipment,Dalian116024,China)

Abstract:Withthedwindlingoffossilenergy,muchattentionhasbeenpaidtotheresearchof
renewablebio-oilfromlignocellulosebiomass.Comparedwiththepetroleum,thehighoxygencontent

impartssomedisadvantagestothebio-oil,suchaslowenergydensity,highviscosity,poorthermal

andchemicalstability.Thebio-oilmustbefurtherdeoxygenatedtosupplytheconventionalengine

fuel.Hydrodeoxygenation(HDO)isthemostcommonandpromisingmethodtoupgradebio-oil.The

developmentofHDOcatalystforlignocellulosebio-oil,includingtransitionmetalsulfide,phosphide,

nitrideandcarbide,noblemetal,“metal-acid”bi-functionalcatalyst,transitionmetalandamorphous

alloy,isreviewed.Overtransition metalsulfide,thesulfurmightbereplacedbyoxygenfrom

oxygenatesandwater,leadingtothedeactivation.NoblemetalpossesseshigherHDOactivityand

productselectivities,whereasthehighcostandlessresourcessuppressthelarge-scaleindustrial

application. Transition metal nitride,carbide and transition metal have been shown to

hydrodeoxygenatebio-oileffectively,buttheoxygenaccumulationandcarbondepositionmightleadto

thedeactivation.DespitethehighHDOactivityofamorphousalloy,thethermostabilityispoor.

However,transitionmetalphosphideattractsmoreattention,duetothehighHDOactivityandgood

stability.Thesupporteffectissummarizedassurfacepropertiesandporestructure.Moreover,

carbondepositionandstructuredamagearethemaincausesofcatalystdeactivation.

Keywords:bio-oil;hydrodeoxygenationcatalyst;support;deactivationofcatalyst
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