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生物油含氧化合物加氢脱氧反应机理研究进展
徐冬梅ꎬ 纪道玉ꎬ 孟凡禹ꎬ 张华倩ꎬ 聂小雷ꎬ 刘 迪∗

(山东科技大学 化学与环境工程学院ꎬ 山东 青岛 ２６６５９０)

摘　 要:分析了不同原料制备的生物油含氧化合物的组成差异ꎬ综述了生物油中典型含氧化合物(酚类化合物、 呋喃类

化合物、醚类化合物、酸类和酯类化合物)的加氢脱氧机理ꎬ重点介绍了含氧化合物加氢脱氧动力学数据及反应路径ꎻ同
时ꎬ还对生物油加氢精制过程进行了描述ꎬ主要论述了生物油加氢精制过程的机制以及 Ｏ、 Ｓ、 Ｎ 等杂原子在不同催化剂

下的脱除活性ꎻ最后指出生物油加氢精制面临的问题是人们对其反应机理了解不够深入ꎬ而模型化合物加氢脱氧无法真

实反映生物油的反应过程ꎬ今后应重点研究不同类型含氧化合物的相互作用和真实生物油的反应机理ꎮ
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社会的日益发展对能源需求飞速增加ꎬ化石能源日趋减少且对环境污染严重已难以满足人类不断

增长的能源需求ꎬ开发新型能源刻不容缓ꎮ 生物质能作为一种储量丰富且可再生的能源ꎬ具有很高的潜

在利用价值ꎮ 生物质能的合理利用可以减少对化石燃料的依赖ꎬ减轻环境污染ꎬ缓解温室效应ꎬ因此成

为目前人们研究的热点[１]ꎮ 生物油常用的制备方法是热解法和水热液化法ꎬ不同方法制备的生物油主

要元素组成差别较大ꎬ热解法制得的生物油中 Ｃ、Ｈ 等主要元素含量低于水热液化法得到的生物油和化

石能源ꎬ２ 种方法得到的生物油中 Ｎ、Ｓ 等污染元素含量均远低于传统能源ꎬ应用时可以减少有害气体的

排放ꎬ降低对环境的污染ꎮ 另外ꎬ热解生物油具有较高的 Ｈ / Ｃ 值ꎬ具有很大的发展潜力ꎮ 然而生物油成

分复杂ꎬ含氧量高(>２０％)ꎬ有的甚至达到 ４６.９ ％[２]ꎬ导致生物油存在燃烧热值低、黏度高、易聚合、热

稳定性和化学稳定性差及腐蚀性强等一系列问题ꎬ在运输、储存和使用过程中极易发生氧化、变质ꎬ影
响使用效率ꎬ无法达到高端应用的要求[３－４]ꎮ 因此ꎬ必须对生物油进行提质改性ꎬ目前最常用的提质方

法是加氢精制ꎬ主要是利用加氢脱氧反应降低含氧量ꎬ提高生物质燃料的 Ｈ / Ｃ 比ꎬ使之转化为更易利用

的燃料烃[２ꎬ５]ꎮ 鉴于加氢脱氧对生物油精制的重要性ꎬ笔者综述了生物油中主要含氧化合物的加氢脱
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氧动力学和反应历程ꎬ并对其未来的发展进行了展望ꎮ

１　 生物油中含氧化合物的组成

在生物油中目前已经检测发现 ３００ 多种含氧化合物ꎬ主要是醛类、酚类、酮类、酯类和呋喃类ꎬ表 １
给出了不同生物质原料裂解得到的生物油中含氧化合物的组成分布情况ꎮ 王树荣等[６] 利用 ＧＣ￣ＭＳ 分

析水曲柳裂解得到的生物油组成时发现ꎬ酚类化合物的量达 ５９.５５ ％ꎬ醛、醇、酯和酮类也占一定的比

例ꎮ Ｐｅｎｇ 等[７]分析了稻壳热解制得的生物油中含氧化合物的组成ꎬ指出乙酸、葡萄糖、 ２ꎬ３ꎬ４ꎬ６￣四￣Ｏ￣
葡糖酸等化合物的量非常高ꎬ分别为 １７.６４ ％、１５.３８ ％、１１.６９ ％ꎬ且单个乙酸、葡萄糖、 ２ꎬ３ꎬ４ꎬ６￣四￣Ｏ￣葡
糖酸分子中均含多个氧原子ꎬ增加了整体的含氧量ꎮ 另外ꎬ朱满洲等[８] 采用快速热解玉米秆制备生物

油并利用 ＦＴ￣ＩＲ 技术分析其组成ꎬ结果显示ꎬ含氧化合物组成较为复杂ꎬ其中乙酸的量很高ꎬ占了

２７.７２ ％ꎬ另外单环芳烃含氧衍生物占 ３３.５２ ％ꎮ Ｂｅｒｔｅｒｏ 等[９] 研究了松树锯屑在 ５５０ ℃下热解制得的生

物油中含氧化合物的组成ꎬ结果显示酸类和酚类共占了近 ５０％ꎮ
表 １　 不同生物质原料合成生物油粗品中含氧化合物的组成分布

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｂｉｏ￣ｏｉｌ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｉｏｍａｓｓ ｓｏｕｒｃｅｓ

原料
ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ

含氧化合物的质量分数 ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ / ％
醛类和酮类

ａｌｄｅｈｙｄｅｓ ａｎｄ ｋｅｔｏｎｅｓ
酸类
ａｃｉｄｓ

酚类
ｐｈｅｎｏｌｓ

呋喃类
ｆｕｒａｎｓ

醇类
ａｌｃｏｈｏｌｓ

酯类
ｅｓｔｅｒｓ

其他
ｏｔｈｅｒｓ

水曲柳 ｆｒａｘｉｍｕｓ
ｍａｎｄｓｈｕｒｉｃａ[６] １９.５２ ０ ５９.５５ ０ ８.０３ ２.４７ １０.４３

稻壳 ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ[７] ２０.９７ ３３.１７ １８.８５ ２.７５ ０ ６.８５ １７.４１
玉米秆 ｃｏｒｎ ｓｔａｌｋｓ[８] １９.７２ ２７.７２ １９.０５ ２.６６ ０ ８.６７ ２２.１０
松木锯屑 ｐｉｎｅ ｓａｗｄｕｓｔ[９] １１.１３ ２０.４８ ２５.８８ １３.３５ ２.２５ ６.５４ ２０.３７

由此可见ꎬ生物油中含氧量较高ꎬ不同原料制成的生物油组成也不尽相同ꎬ且含氧化合物普遍种类

繁多ꎬ成分复杂ꎬ因此研究含氧化合物的加氢反应机理对生物油的精制具有重要意义ꎮ

２　 代表性含氧化合物的加氢脱氧反应

含氧化合物加氢脱氧(ＨＤＯ)反应过程较为复杂ꎬ催化剂种类、反应条件、反应器类型都对含氧化合

物转化、产物分布起着至关重要的作用ꎬ下面就代表性含氧化合物 ＨＤＯ 反应动力学、反应路径等作简

要的介绍ꎮ
２.１　 酚类化合物

２.１.１　 ＨＤＯ 反应动力学　 Ｇｅｖｅｒｔ 等[１０]利用硫化 ＣｏＭｏ / Ａｌ２Ｏ３ 对邻甲基苯酚、对甲基苯酚和 ２ꎬ６￣二甲基

苯酚的加氢脱氧反应进行了研究ꎬ发现其 ＨＤＯ 反应速率常数级数为伪一级ꎬ并计算了对甲基苯酚的脱

氧和加氢产物物质的量分数ꎬ见式(１)、 (２):

ＸＢ ＝
ｋ１

ｋ１＋ｋ２
(１－ＸＡ) (１)

ＸＣ ＝
ｋ２

ｋ１
ＸＢ (２)

式中: ｋ１、 ｋ２—直接脱氧路径和加氢路径的速率常数ꎬｃｍ３ / ( ｇ􀅰ｍｉｎ)ꎻ ＸＡ—对甲基苯酚的物质的量分

数ꎬ％ꎻ ＸＢ—甲苯的物质的量分数ꎬ％ꎻ ＸＣ—甲基环己烷和甲基环己烯的物质的量分数ꎬ％ꎮ
并用式(３)计算伪一级速率常数:

ｄＸＢ

ｄｆ( ｔ / Ｖ)
＝ ｋ１ＷＸＡ (３)

式中: ｔ—进料时间ꎬｓꎻ Ｖ—单位时间 ｔ 进料的体积ꎬＬꎻ Ｗ—催化剂的质量ꎬｇꎻ ｆ( ｔ / Ｖ)—体积校正因子ꎬ
ｍｉｎ / ｃｍ３ꎮ

计算结果显示较高的底物浓度时ꎬ反应速率常数及转化率降低ꎬ表明对甲基苯酚对自身的 ＨＤＯ 反
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应具有抑制作用ꎮ Ｏｄｅｂｕｎｍｉ 等[１１] 用硫化 ＣｏＭｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂研究对甲基苯酚的加氢脱氧反应ꎬ通过

ｌｎ(１－ＸＣ)随 ＰＨ２
(氢气压力)和 Ｗ / Ｆ(空间速度)的变化情况ꎬ推导出对甲基苯酚和邻乙基苯酚的加氢脱

氧速率常数分别为 ９.２３×１０－３和 ５.４７×１０－３ ｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 后来 Ｌａｕｒｅｎｔ 等[１２]计算得到邻甲基苯酚、间甲基

苯酚和对甲基苯酚的 ＨＤＯ 反应活化能分别为 ９６、１１３ 和 １５６ｋＪ / ｍｏｌꎮ Ｎｉｅ 等[１３]用 Ｐｔ / ＳｉＯ２考察间甲基苯

酚的 ＨＤＯ 反应ꎬ产物的转化和级数测定都是独立完成的ꎬ并用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ￣Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 动力学模型考察反

应物、产物发生的副反应ꎬ指出反应物、中间体、水和产物间存在一个竞争吸附平衡ꎬ反应速率拟合公式

见式(４):

ｒＤＯＨ ＝
ｋ′ＤＯＨＫｃＰＣ

１＋ＫＣＰＣ＋ＫＯＮＥＰＯＮＥ＋ＫＯＬＰＯＬ＋ＫＴＯＬＰＴＯＬ＋ＫＭＣＨＰＭＣＨ＋ＫＥＮＥＰＥＮＥ
×

ＫＨ２
ＰＨ２

１＋ ＫＨ２
ＰＨ２

(４)

式中: Ｋ—各自的反应速率常数ꎬｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎻ Ｐ—各反应的分压ꎬＰａꎻ ｋ′ＤＯＨ—考虑氢气压力影响时脱羟

基的速率常数ꎬｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ
计算发现加氢反应速率比脱氧反应速率更快ꎬ指出氢吸附在 ２ 个不同的活性位点ꎮ Ｍａｓｓｏｔｈ 等[１４]

采用硫化型 ＣｏＭｏ / Ａｌ２Ｏ３ 研究对甲基苯酚的 ＨＤＯ 反应动力学ꎬ反应产物只有甲苯和甲基环己烷ꎬ推断

这 ２ 种产物由 ２ 种不同反应路径产生ꎬ并基于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ￣Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 模型建立了动力学模型ꎬ来研究反

应速率常数ꎬ见式(５):

－
ｄＣＰｈｅ

ｄτ
＝
ｋ１ＫＡｄｓＣＰｈｅ＋ｋ２ＫＡｄｓＣＰｈｅ

(１＋ＣＰｈｅꎬ０ＫＡｄｓＣＰｈｅ) ２ (５)

式中: ＣＰｈｅ—苯酚浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻ ＣＰｈｅꎬ０—初始苯酚浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻ ＫＡｄｓ—苯酚吸附在催化剂上的反应平衡常

数ꎻ Ｔ—停留时间ꎬｈꎻ ｋ１、 ｋ２—直接脱氧路径和加氢路径的速率常数ꎬｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ
计算得到 ２ 种反应路径的吸附常数是相同的ꎬ指出 ２ 个反应发生在同一个活性位ꎮ

２.１.２　 ＨＤＯ 反应路径 　 酚羟基上的 Ｃ—Ｏ 键的解离能为 ４６８ｋＪ / ｍｏｌꎬ比脂肪族 Ｃ—Ｏ 键高出约

８４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ所以酚类化合物加氢脱氧的反应比较困难ꎬ氧脱除难度大[１５]ꎮ Ｗａｎｇ 等[１６] 用水热法制备了

Ｃｏ￣Ｍｏ￣Ｓ 催化剂ꎬ研究其催化对甲基苯酚的 ＨＤＯ 反应并提出加氢脱氧反应路径(如图 １)ꎮ

图 １　 对甲基苯酚在 Ｃｏ￣Ｍｏ￣Ｓ 催化剂上的反应路径[１６]

Ｆｉｇ. １　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＨＤＯ ｏｆ ｐ￣ｃｒｅｓｏｌ ｏｎ Ｃｏ￣Ｍｏ￣Ｓ ｃａｔａｌｙｓｔ[１６]

由图 １ 可知ꎬ对甲酚的 ＨＤＯ 反应路径主要有 ２ 条ꎮ 一是直接脱氧路径(ＤＤＯ 路径)ꎬ对甲基苯酚通
过羟基以垂直方式吸附在催化剂表面ꎬ氢化形成物质 １ꎬ然后催化剂上分离的 Ｈ＋与物质 １ 反应转化为物
质 ２ꎬ氢和氧通过 β 消除反应生成水ꎬ同时形成一个双键和重构该芳环形成甲苯ꎻ二是加氢￣氢解路径
(ＨＹＤ 路径)ꎬ对甲基苯酚通过苯环的 π 键共平面吸附在催化剂表面ꎬ然后经由物质 １ 加氢饱和为 ３￣甲
基环己醇中间体ꎬ加氢脱水为 ３￣甲基环己烯ꎬ最后加氢为甲基环己烷ꎮ 显然ꎬ物质 １ 加氢转化为 ３￣甲基
环己醇比物质 １ 转化为物质 ２ 需要更多的氢ꎬ如果没有足够的 Ｈ＋ꎬ对甲基苯酚的 ＨＹＤ 路径将会破坏ꎬ
进而演变为 ＤＤＯ 路径ꎬ因此可通过增强氢气的压力ꎬ增加催化剂表面的 Ｈ＋含量ꎬ以提高 ＨＹＤ 产物的产
率ꎮ 王威燕等[１７－１８]以 Ｌａ 为助剂研究了 Ｎｉ￣Ｍｏ￣Ｂ 非晶态催化剂催化对甲基苯酚的 ＨＤＯ 反应ꎬ在整个反
应产物中均没有检测到甲苯ꎬ认为在此催化剂催化下对甲基苯酚的反应路径是 ＨＹＤ 路径ꎬ没有发生
ＤＤＯ 路径ꎮ
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以其他酚类为模型化合物的研究也很多ꎬＢｕｉ 等[１９]采用 ＣｏＭｏＳ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂研究愈创木酚加氢脱

氧反应ꎬ研究表明加氢脱氧反应以 ＤＤＯ 路径为主ꎮ Ｍｏｏｎ 等[２０] 以 Ｎｉ２Ｐ / ＳｉＯ２作催化剂研究愈创木酚的

加氢脱氧反应ꎬ氢压为 ０.１ＭＰａ 时愈创木酚 ＨＤＯ 反应路径以 ＤＤＯ 路径为主ꎬ氢压为 ０.８ＭＰａ 时以 ＨＹＤ
路径为主ꎮ 另外 Ｈｕｙｎｈ 等[２１] 采用 Ｎｉ 基 Ｎｉ / ＨＺＳＭ 系列催化剂研究苯酚的加氢脱氧反应并指出其有

ＤＤＯ 和 ＨＹＤ ２ 种路径ꎬ同时考察加入 Ｃｕ、Ｃｏ 对苯酚加氢脱氧的影响ꎬ发现 Ｃｕ 的加入对苯酚 ＨＤＯ 反应

的路径和产品分布没有影响ꎬ而加入 Ｃｏ 后环己烷产率增大ꎬ使得苯酚 ＨＤＯ 反应以 ＨＹＤ 路径为主ꎮ
Ｙｏｏｓｕｋ 等[２２]以非负载型 Ｍｏ￣Ｓ 作催化剂研究苯酚的加氢脱氧反应ꎬ结果表明该反应以 ＤＤＯ 路径为主ꎬ
加入助剂 Ｎｉ 后ꎬ产物以环己烷、环己烯为主ꎬ反应路径转变为 ＨＹＤ 路径ꎮ
２.２　 呋喃类化合物

２.２.１　 ＨＤＯ 反应动力学　 Ｌｅｅ 等[２３]用硫化 ＣｏＭｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂考察了苯并呋喃的加氢脱氧动力学ꎬ发
现反应速率满足 Ｌａｎｇｍｕｉｒ￣Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 模型ꎬ且苯并呋喃的加氢脱氧反应为一阶反应ꎬ反应速率方程见

式(６):

－ｌｎ(１－ＸＨＤＯ)＝ ｋＣ０
Ｒ(

Ｗ
Ｆ
)＝ ｋ(Ｗ

Ｑ
) (６)

式中: ＸＨＤＯ—苯并呋喃的脱氧率ꎻ Ｃ０
Ｒ—初始反应物的浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻ Ｗ—催化剂的质量ꎬｇꎻ Ｆ—物质的量

流量ꎬｍｏｌ / ｈꎻ Ｑ—体积流量ꎬＬ / ｈꎮ
在比较温和(低于 ２６０℃)的条件下苯并呋喃主要转化为 ２ꎬ３￣二氢苯并呋喃(２ꎬ３￣ＤＨＢＦ)和乙基苯

酚ꎬ此反应的反应速率方程见式(７):

－ｌｎ(１－ＸＨ)＝ ｋ′(Ｗ
Ｆ
) (７)

式中: ＸＨ—苯并呋喃的加氢率ꎮ
计算得到苯并呋喃和乙基苯酚的活化能分别为 １３８ 和 ７１ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
Ｅｄｅｌｍａｎ 等[２４]用硫化型 ＮｉＭｏ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ 研究苯并呋喃的加氢脱氧动力学ꎬ当反应路径主要为 ＨＹＤ

路径且为控制步骤时ꎬ水的影响可以忽略不计ꎬ通过研究提出反应速率为一级ꎬ速率方程见式(８):

ｒｈｙｄ ＝
ｋ" ｈｙｄＰＲ

１＋ＫＲＰＲ＋ＫＳＰＳ＋ＫＷＰＷ＋∑ｉＫＰｉＰＰｊ
(８)

式中: ＫＲ、ＫＳ、ＫＷ、ＫＰｉ—反应物、硫醇、水、中间体的吸附常数ꎬＰ－１
ａ ꎻ ＰＲ、ＰＳ、ＰＷ、ＰＰｉ—相对应反应分压ꎬＰａꎮ

将式(８)和苯并呋喃的质量守恒方程相结合ꎬ整理得到式(９) ~ (１０):

－ｌｎ
ＰＲ

ＰＲꎬＯ
＝ ｋｈｙｄ

Ｗ
Ｆ

(９)

－ｌｎ
ＰＯＸ

ＰＲꎬＯ
＝ ｋｈｄｏ

Ｗ
Ｆ

(１０)

式中: ＰＲꎬＯꎬＰＯＸ—苯并呋喃和中间体的总分压ꎬ ＰＲꎬＯ ＝ ＰＲ ＋ＰＷ ＋Ｐ１ ＋Ｐ２ ＋Ｐ３ꎬＰＯＸ ＝ ＰＲ ＋Ｐ１ ＋Ｐ２ ＋Ｐ３ꎬＰａꎻ
ｋｈｙｄ—加氢反应速率常数ꎬｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎻ ｋｈｄｏ—加氢脱氧反应速率常数ꎬｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ

实验表明当反应温度较高(３５０~４００℃)时ꎬ具有自身抑制能力的含氧中间体增加ꎬｋｈｙｄ减小ꎬ反应并

不符合一级反应动力学ꎬ尝试用零级反应去解释ꎬ结果也不符合ꎮ 最后提出了新的模型ꎬ见式(１１):

－
ｄ(ＰＯＸ / ＰＲꎬＯ)

ｄ(Ｗ / Ｆ)
＝

ｋ(ＰＯＸ / ＰＲꎬＯ)
１＋Ｋ(ＰＯＸ / ＰＲꎬＯ)( ) ２ (１１)

该方程简化整合得式(１２):
ＰＯＸ

ＰＲꎬＯ

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

＝ １－２ｋｈｄｏ
Ｗ
Ｆ

æ

è
ç

ö

ø
÷ (１２)

该反应属于(－１)级反应ꎬ计算该 ＨＤＯ 反应的活化能为 １０６ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
对于单环呋喃化合物加氢脱氧反应动力学的研究相对较少ꎮ Ｉｉｎｏ 等[２５] 研究 ＮｉＰ / ＳｉＯ２对 ２￣甲基四

氢呋喃的加氢脱氧活性及动力学ꎬ指出 ２￣甲基四氢呋喃在活性位加氢产生 ２￣戊酮的反应中决定整个反
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应的速率ꎬ氢气在整个反应中扮演重要角色ꎬ ２￣甲基四氢呋喃和氢气局部分压符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ￣
Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 方程ꎬ表明 ２￣甲基四氢呋喃和氢存在竞争吸附ꎬ且氢气的吸附常数远大于 ２￣甲基四氢呋喃ꎬ
因此过高的氢气分压虽然能提高反应速率但也使得 ２￣甲基四氢呋喃转化率降低ꎮ 另外ꎬＢａｒｔóｋ 等[２６]也

采用硫化 ＮｉＭｏ / Ａｌ２Ｏ３ 在 ２６０ 和 ３００℃常压下研究四氢呋喃的加氢脱氧动力学ꎬ指出氢气浓度对加氢脱

氧速率有重要影响ꎬ但该研究仅限于加氢部分ꎬ有很大的局限性ꎮ
２.２.２　 ＨＤＯ 反应路径　 Ｌｅｅ 等[２３]制备 ＣｏＭｏ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ 催化剂研究苯并呋喃的加氢脱氧反应ꎬ当温度低

于 ２６０℃时ꎬ苯并呋喃加氢转化为 ２ꎬ３￣ＤＨＢＦꎬ然后氢解 Ｃ—Ｏ 键断裂ꎬ氢解部位的氧以 σ 键吸附在活性

位上ꎬ开环后部分氧可能以—ＯＨ 的形式存在ꎬ然后消除—ＯＨ 得到乙基苯酚ꎬ并且产物只有乙基苯酚和

２ꎬ３￣ＤＨＢＦꎻ当反应温度为 ２６０~３１０ ℃时ꎬ反应产物中 ２ꎬ３￣ＤＨＢＦ 含量降低ꎬ同时乙基苯酚含量大幅增

加ꎬ仍未发现其他产物ꎻ随着反应温度的继续升高ꎬ当温度高于 ３１０℃时乙基苯酚开始转化为各种芳烃ꎬ
其中转化来的乙苯先转化为乙基环己二烯ꎬ然后转化为乙基环己烷ꎬ并且二者可以相互转化(图 ２ 路径

Ａ)ꎮ Ｂｕｎｃｈ 等[２７－２８]用还原型 Ｎｉ￣Ｍｏ 催化剂催化苯并呋喃ꎬ产物分析得到新的反应路径ꎬ苯并呋喃直接

加氢为八氢苯并呋喃ꎬ然后 Ｃ—Ｏ 键断裂ꎬ转化为 ２￣乙基环己醇ꎬ然后发生 Ｅ２消除反应或 ＳＮ２亲核取代反

应ꎬ最终转化为乙基环己烷(图 ２ 路径 Ｂ)ꎮ 另外刘春艳[２９] 用 Ｐｔ / Ｃ 催化剂研究苯并呋喃的 ＨＤＯ 反应ꎬ
发现新产物乙基环己酮且产物中也没有检测到乙苯ꎬ于是推测出与上述 ２ 种反应路径不尽相同的反应

路径(图 ２ 路径 Ｃ)ꎬ在此路径中包含一种烯醇式 /酮式反应[３０]ꎬ邻乙基苯酚并没有直接脱氧转化为乙

苯ꎬ而是转化为新的中间体邻乙基环己酮ꎬ进而转化为邻乙基环己醇并进一步反应生成乙基环己烷ꎮ

图 ２　 苯并呋喃的加氢脱氧反应路径

Ｆｉｇ. ２　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ＨＤＯ ｏｆ ｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ
２.３　 醚类化合物

２.３.１　 ＨＤＯ 反应动力学　 Ｈｕｒｆｆ 等[３１]用硫化 ＣｏＭｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂研究苯甲醚的 ＨＤＯ 反应及其动力学ꎬ
指出苯甲醚 ＨＤＯ 反应级数是伪一级ꎬ计算得到苯甲醚在 ２５０、 ２７５ 和 ３２５℃下 ＨＤＯ 反应速率常数分别

为 ０.０４０ ４×１０－３、 ０.３１９×１０－３和 １.４７×１０－３ ｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎬ测得反应活化能为 １２４ ｋＪ / ｍｏｌꎮ Ｓａｉｄｉ 等[３２] 采用

Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３研究苯甲醚的 ＨＤＯ 反应ꎬ指出苯甲醚生成苯酚为主反应ꎬ反应的活化能为 ２５.３ｋＪ / ｍｏｌꎬ相比

Ｈｕｒｆｆ 用的硫化 ＣｏＭｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ活化能降低了 ８０ ％左右ꎬ并且苯酚的生成反应是伪一级反应ꎬ与
Ｈｕｒｆｆ 的结论一致ꎻ同时计算出在 ３００、 ３５０ 和 ４００℃时该反应的伪一级速率常数为 １.３５×１０－３、２.１６×１０－３

和 ２.２９×１０－３ｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 此外 Ｓａｉｄｉ 等[３３]还研究了 ４￣甲基苯甲醚在 Ｐｔ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ 上的加氢脱氧反应及动

力学ꎬ指出 ４￣甲基苯甲醚的加氢脱氧反应级数为伪一级反应ꎻ甲氧基中 Ｃ—Ｏ 键断裂生成的 ４￣甲基苯酚

是最主要的中间体ꎬ此步反应的活化能为 １５.５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ并给出了在 ３００、３５０、４００℃转化为 ４￣甲基苯酚的

伪一级速率常数为 ３.３×１０－３、 ４.３７×１０－３和 ４.９３×１０－３ｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 另外ꎬＳｈａｂｔａｉ 等[３４]研究了二苯醚的加

氢脱氧反应动力学ꎬ发现二苯醚的氢解反应为伪一级反应ꎬ且采用不同催化剂时二苯醚氢解的反应速率

常数略有不同ꎬ以 ＣｏＭｏ / Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂时速率常数为 １.５×１０－４ ｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬＮｉＭｏ / Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂时速

率常数为 ０.３８×１０－４ ｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ
２.３.２　 ＨＤＯ 反应路径　 苯甲醚中含 ２ 个不同的 Ｃ—Ｏ 键ꎬ有 ２ 种不同的脱除方式ꎬ一种是脱除甲氧基上

甲基ꎬ其 Ｃ—Ｏ 键解离能 ΔＨＡｒＯ￣ＣＨ３
＝ ２６５.４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ比较容易断裂ꎻ另一种是直接脱甲氧基ꎬ其 Ｃ—Ｏ 键解

离能 ΔＨＡｒ￣ＯＣＨ３
＝ ４２２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ直接脱甲氧基要困难很多ꎬ近几年提出的反应路径多以脱甲基为主ꎮ Ｌｉ

等[３５]研究了过渡金属磷化物催化苯甲醚的加氢脱氧反应ꎬ结果显示苯甲醚的加氢脱氧主要发生 ３ 个路

线(图 ３):一是苯甲醚去甲基生成苯酚ꎬ然后苯酚直接脱氧为苯或者加氢脱氧为环烃ꎻ二是苯甲醚的甲
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基发生转移为邻甲基苯酚ꎬ然后邻甲基苯酚直接脱氧为甲苯ꎻ三是苯甲醚增加甲基转化为邻甲基苯甲醚

和 ２ꎬ６￣二甲基苯酚ꎮ Ｓａｉｄｉ 等[３２]用贵金属 Ｐｔ 作催化剂提出苯甲醚的 ＨＤＯ 反应路径(如图 ４)ꎬ根据产物

分布指出苯甲醚去甲基生成苯酚ꎬ然后苯酚直接脱氧生成苯为主要反应路径ꎻ除了此路径外ꎬ还发生较

多的甲基转移反应ꎮ 由此看出ꎬ催化剂对苯甲醚的加氢脱氧路径和产物分布有重要的影响ꎮ

图 ３　 过渡金属磷化物催化苯甲醚的 ＨＤＯ 反应路径　 　 　 图 ４　 负载型贵金属催化苯甲醚的 ＨＤＯ 反应路径

　 Ｆｉｇ. ３　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ＨＤＯ ｏｆ ａｎｉｓｏｌｅ ｏｎ 　 　 　 　 Ｆｉｇ. ４　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ＨＤＯ ｏｆ ａｎｉｓｏｌｅ
　 　 ｐｈｏｓｐｈｉｄｅｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ　 　 　 　 　 　 　 　 　 ｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ

另外ꎬ还有不少文献研究了反应条件对含氧化合物 ＨＤＯ 反应路径的影响ꎮ Ｖｉｌｊａｖａ 等[３６] 研究苯甲

醚 ＨＤＯ 反应发现ꎬＨ２Ｓ、反应温度等条件能够改变苯甲醚 ＨＤＯ 氧脱除方式:当通入低浓度 Ｈ２Ｓ 时ꎬ反应

路径基本没有变化ꎬ而通入高浓度 Ｈ２Ｓ 后ꎬ对加氢氢解路径基本无影响ꎬ但苯甲醚的氢解产物大幅降

低ꎬ说明直接氢解路径受到抑制ꎻ当反应温度为 ２２５℃时ꎬ产物中脱氧产物主要为苯ꎻ温度为 ２５０℃时ꎬ则
出现大量甲苯ꎬ发生甲基转移反应ꎻ当温度升高到 ３００ ℃后ꎬ产物中检测到了苯的加氢产物环乙烷和环

己烯ꎮ Ｓａｉｄｉ 等[３２]研究苯甲醚的 ＨＤＯ 反应过程中发现压力对反应路径和产物分布有影响ꎬ压力增加时

苯甲醚的转化率基本不变ꎬ但产物中苯选择性大幅提高(直接脱氧)ꎬ甲基转移的产物减少ꎮ
２.４　 酸类和酯类化合物

２.４.１　 ＨＤＯ 反应动力学　 Ａｙｏｄｅｌｅ 等[３７]研究发现油酸(ＯＡ)的 ＨＤＯ 反应动力学符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 理论ꎬ硬
脂酸(ＳＡ)为主要的反应中间体ꎬ且脱氧反应速率级数为伪一级ꎬ并给出差分方程见式(１３)、 (１４):

－
ｄＣＯＡ

ｄｔ
＝(ｋ１＋ｋ２)ＣＯＡ (１３)

－
ｄＣＳＡ

ｄｔ
＝ ｋ２ＣＯＡ－ｋ３ＣＳＡ (１４)

式中: ｋ１—油酸(ＯＡ)转化为十八烷(Ｃ１８)的速率常数ꎬｓ－１ꎻ ｋ２—油酸加氢转为中间体硬脂酸(ＳＡ)的速

率常数ꎬｓ－１ꎻ ｋ３—硬脂酸转化为十八烷(Ｃ１８)的速率常数ꎬｓ－１ꎮ
Ｃ１８烷的生成率随温度的增加不断增大ꎬ温度的升高各反应物分子获得更多的动能ꎬ可以更快的在

催化剂活性位上与氢气发生相互作用和反应ꎮ 催化剂为 ＮｉＯｘ / Ａｌ２Ｏ３ 时反应速率常数明显高于

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ且 ｋ２>ｋ３ꎬ表明油酸的氢化比硬脂酸脱氧更容易实现ꎬ反应速率也更快ꎮ Ｂｅｈｔａｓｈ 等[３８] 分析了

丙酸甲酯的加氢脱氧机理并采用微观动力学反应模型研究丙酸甲酯的动力学ꎮ 对于表面加氢脱氧反应

的正反应速率可以用式(１５)来计算:

ｋｆｏｒ ＝
ｋＢＴ
ｈ

ｅ
ΔＧ＃
ｋＢＴ (１５)

式中: ｋＢ—玻尔兹曼常数ꎬＪ / Ｋꎻ Ｔ—反应温度ꎬＫꎻ ｈ—普朗克常数 Ｊ􀅰ｓꎻ ΔＧ＃—特定温度和反应环境下的

活化能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎮ
加氢脱氧逆反应速率常数可结合热力学平衡常数(Ｋ)计算ꎬ见式(１６):
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ｋｒｅｖ ＝
ｋｆｏｒ

Ｋ
(１６)

式中: Ｋ—热力学平衡常数ꎮ
分别计算出了水作溶剂时平衡常数为 ４. ９５ × １０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ １ꎬ４￣二氧六环作溶剂时平衡常数为

４.９１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ同时还指出丙酸甲酯的加氢脱氧反应级数为一级ꎮ
２.４.２　 ＨＤＯ 反应路径　 脂肪酸脱氧转化为烷烃类有 ３ 种反应路径: １)Ｃ—Ｏ 断裂加氢以 ＣＯ 的形式脱

除氧ꎬ生成比脂肪酸低一分子碳的脂肪烃ꎻ ２)氧直接以 ＣＯ２的形式脱除ꎬ生成脂肪烃ꎻ ３)脂肪酸先加氢

转化为相应的醛和醇ꎬ然后再加氢脱水为原脂肪酸碳分子数相同的脂肪烃ꎮ Ｈｅ 等[３９] 分别采用 ＣｅＯ２、
ＺｒＯ２、ＴｉＯ２和 Ｃ 为载体的 Ｐｔ(质量分数 １％)催化剂研究乙酸的加氢脱氧反应ꎬ给出加氢脱氧过程中发生

的 ４ 个主反应(如图 ５):乙酸加氢脱水为乙醛并转化为乙烷等烷烃(活性:Ｔｉ>>Ｚｒ、 Ｃｅ、 Ｃ)ꎻ乙酸脱氧以

ＣＯ２的形式除去ꎻ乙酸加氢脱氧以 ＣＯ 的形式除去(活性:Ｃ>Ｚｒ、 Ｃｅ)ꎻ２ 分子乙酸脱去 ＣＯ２ 转化为丙酮

(活性:Ｃｅ>Ｚｒ)ꎮ 研究还指出要实现乙烯的高选择性必须满足存在 Ｐｔ 活性位、酸度适中、中等载体的金

属氧键强度等条件ꎬ这为从生物油中提取碳氢化合物和开发新型催化材料提供了思路ꎮ

图 ５　 乙酸的加氢脱氧反应路径[３９]

Ｆｉｇ. ５　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｎｅｔｗｏｒｋ ｆｏｒ ＨＤＯ ｏｆ ＨＯＡｃ[３９]

Ｋｕｂｉ ｃ̌ｋａ 等[４０]研究甘油三酯的加氢脱氧反应并给出了反应路径(如图 ６)ꎮ

图 ６　 甘油三酯加氢的反应路径[４０]

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｇｌｙｃｅｒｉｄｅｓ ｉｎｔｏ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ[４０]

首先甘油三酯中 Ｃ􀪅Ｃ 键加氢饱和并以 ３ 种路径转化: １)脱除水ꎬ得到偶数 Ｃ１８烃(路径 Ａ)ꎻ ２)氧
以 ＣＯ２形式脱去ꎬ得到奇数的 Ｃ１７烃ꎬ甘油以丙烷的形式除去(路径 Ｃ)ꎻ ３)甘油三酯水解为脂肪酸(路径

Ｂ)ꎬ脂肪酸发生加氢脱羧(脱除 ＣＯ２)转化为奇数 Ｃ１７烃ꎬ脂肪酸也可以发生加氢还原经脂肪醇后再脱去
水生成 Ｃ１８烃ꎬ或者脂肪醇和脂肪酸反应生成酯ꎮ

３　 生物油的加氢脱氧

相比单一模型化合物ꎬ生物油组分复杂ꎬ脱氧过程中多种含氧化合物间相互抑制ꎬ且生物油中含有

的 Ｎ、 Ｓ 元素也参与反应并会使催化剂中毒ꎬ进而影响加氢脱氧反应ꎻ同时ꎬ原料以及烃类的自氧化也会

影响整体 ＨＤＯ 反应ꎬ所以生物油的 ＨＤＯ 反应过程相当复杂ꎮ
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Ｖｅｎｄｅｒｂｏｓｃｈ 等[４１]和 Ａｒｄｉｙａｎｔｉ 等[４２]研究由纤维素热解制得的生物油的加氢反应ꎬ提出类似的生物

油精制反应路径ꎬ主要分为非催化聚合和催化加氢(如图 ７)ꎮ 在不使用催化剂时ꎬ生物油发生聚合反

应ꎬ在高温高压条件下会形成可溶性的高分子片段ꎬ进一步缩合反应炭化为焦炭ꎬ这并不是理想的路径ꎬ
应尽可能的避免和减少ꎮ 对于催化加氢路径ꎬ生物油在高氢压下发生催化加氢反应ꎬ不稳定、黏度大的

生物油在 ８０℃以上加氢脱氧转化为稳定的生物油ꎬ然后在苛刻的反应条件(温度>２５０℃ꎬ压力 ２０ＭＰａ)
下生物油加氢精制得到非极性大分子并裂化生成小分子ꎮ

图 ７　 生物油的加氢反应机理[４２]

Ｆｉｇ. ７　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｏｆ ｂｉｏ￣ｏｉｌ[４２]

Ｏｈ 等[４３]采用 Ｒｕ / Ｃ 和 Ｐｔ / Ｃ 催化剂催化生物油的加氢脱氧反应ꎬ结果显示 Ｐｔ / Ｃ 催化剂具有更佳的

脱氧性能ꎬ在 ３５０℃时脱氧率达 ７８.２ ％ꎬ产品热值比脱氧前提高近一倍ꎬ达到 ２７.８ ＭＪ / ｋｇꎬ黏度降低为脱

氧前的 １５％ꎻ另外 Ｐｔ / Ｃ 催化剂也具有高耐久性和耐热性ꎬ可在更高的温度下长时间保持良好的脱氧活

性ꎮ Ｙａｎ 等[４４]采用 Ｎｉ / ＳｉＯ２￣Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂研究不同 Ｈ２ / ＣＯ 混合气对火炬松热解生物油精制的影响ꎬ
研究发现当通入混合气 Ｈ２和 ＣＯ 体积比为 ８∶２时ꎬ生物油加氢脱氧后黏度大幅降低ꎬ并且脱氧产物经加

氢裂化得到与汽油成分类似的 Ｃ６ ~Ｃ１０烃ꎬ具有很好的研究前景和发展潜力ꎮ 仲卫成等[４５] 以 Ｎｉ￣Ｃｏ￣Ｐｄ /
γ￣Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂考察温度和氢油比对小球藻热裂解生物油性能影响ꎬ发现生物油的热值、十六烷值随

加氢温度的升高先增加后减小ꎬ并于 ３００℃达到最大ꎬ运动黏度随加氢温度的升高先减小后增大ꎬ３００℃
时最小ꎻ随着氢油比增加ꎬ热值和十六烷值明显提高ꎬ运动黏度降低ꎮ 经过催化加氢ꎬ油品中的良性组分

含量增加ꎬＨ / Ｃ 比提高近 ２５％ꎬＯ、Ｎ、 Ｓ 等含量明显降低ꎬ油品性能大幅提升ꎻ且烷烃类增加至 ５６.１９ ％ꎬ
不饱和烃仅剩 ５.６ ％ꎮ

尽管生物油 Ｎ、 Ｓ 等杂原子的含量较低ꎬ但由于其对环境有着较大的污染ꎬ所以对 Ｎ、 Ｓ 等的脱除也

不容忽视ꎮ 由于研究者采用不同的催化剂和反应条件ꎬ因此研究结果也不尽相同ꎮ Ｐｓｔｒｏｗｓｋａ 等[４６] 以

ＮｉＭｏ / Ａｌ２Ｏ３ 作催化剂研究菜籽油热解制得的生物油的加氢提质ꎬ生物油中 Ｏ、Ｎ、Ｓ 的脱除率(以质量分

数计)分别为 ７７.３ ％、３８.４％和 ２７.７％ꎬ这说明 Ｎ、Ｓ 元素的脱除难度大于 Ｏꎮ Ｏｈ 等[４３]以 Ｐｔ / Ｃ 作催化剂

研究生物油的加氢精制情况ꎬ结果显示:３００℃时杂原子 Ｎ 基本脱除干净ꎬＯ、Ｓ 的脱除率接近 ５０％ꎬ活性

顺序为 ＨＤＮ> ＨＤＯ≈ＨＤＳꎬ但温度提高到 ３５０℃时ꎬＮ 元素几乎没有脱除ꎬ因此 Ｐｔ / Ｃ 催化剂不适合过高

温度下用于脱氮反应ꎮ Ｅｌｋａｓａｂｉ 等[４７]采用 Ｒｕ / Ｃ 催化剂在不同温度下研究螺旋藻热解生物油的加氢精

制反应ꎬ３５０℃时ꎬＯ 的脱除率为 ８０.３ ％ꎬＮ 的脱除率仅为 ４２.９ ％ꎬ造成脱氮率如此之低的原因可能是生

物油中的芳香胺、氮杂苯等含氮化合物的低温反应活性较低ꎻ当反应温度提高到 ４００℃时ꎬＮ、 Ｏ 的脱除

率均在 ９９％以上ꎬ提高温度后 Ｒｕ / Ｃ 催化剂脱除杂原子的能力大幅提高ꎮ 由此看出ꎬ尽管理论上酚类的

ＣＡｒ—ＯＨ 键能比芳香胺的 ＣＡｒ—ＮＨ２高ꎬＯ 元素比 Ｎ 元素更容易脱除ꎬ但实验结果并非如此ꎬ这也说明了

生物油加氢脱氧反应的复杂性ꎮ

４　 结 语

生物油是一种清洁可再生能源ꎬ具有很好的发展前景ꎬ但由于其含氧量较高、热值低ꎬ使生物油的

应用受到限制ꎬ需要进行加氢脱氧提高油品质量ꎮ 目前ꎬ国内外学者通过含氧模型化合物的研究使人们

对含氧化合物反应速率、反应级数、活化能、反应路径和产物分布ꎬ以及催化剂、反应条件对反应过程的

影响都有了明确认识ꎮ 然而以含氧模型化合物作为研究对象ꎬ虽然具有一定的代表性ꎬ但生物油成分复
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杂ꎬ相互之间容易产生影响ꎬ且 Ｎ、 Ｓ 元素对生物油加氢脱氧反应存在抑制作用ꎬ所以单纯研究模型化合

物无法真实反映生物油的反应机制和反应过程ꎮ 另外ꎬ由于研究生物油加氢脱氧机理难度较大ꎬ相关的

研究也较少ꎬ导致了人们在生物油反应机理方面的认知还很缺乏ꎮ 今后应当重点研究不同类型含氧化

合物在加氢脱氧反应过程中相互作用ꎬ以及 Ｎ、 Ｓ 元素对含氧化合物加氢脱氧的影响ꎬ以此为基础研究

生物油加氢脱氧机理ꎬ从而指导生物油加氢提质过程ꎮ
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