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摘要:为综合利用含氧生物油制备生物柴油ꎬ制备了一种新型非硫 Ｎｉ、Ｍｏ 双金属催化剂ꎮ 以硬脂酸转化率为目标ꎬ优化了

ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｏ)、金属负载量及载体类型等影响因素ꎮ 结果表明ꎬ当 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｏ)＝ ７ ∶３、金属负载量为 ２５％、载体 ｍ(γ－Ａｌ２Ｏ３) ∶
ｍ(β－分子筛)为 ３ ∶２时ꎬ硬脂酸转化率为 ９３􀆰 ７０％ꎬ烷烃的选择性达 ９５􀆰 ４４％ꎮ 同时考察了含氧生物油在十二烷和供氢剂四氢萘
中的产物分布及组成变化ꎮ
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　 　 随着社会的高速发展ꎬ化石能源的快速枯竭及

大量消耗带来的环境污染问题日益严重ꎬ寻找新型、
清洁、安全、可持续利用能源迫在眉睫[１]ꎮ 生物质

能源具有可再生[２]、环保和兼容性强[３] 等优点ꎬ作
为能源的替代产品得到广泛地研究ꎬ但生物质油普

遍具有热值低、黏度大、氧含量高等缺点[４－６]ꎮ 因此

如何从生物质油中高效开发生物柴油是解决能源问

题的一个重点[６]ꎮ
催化加氢制备生物柴油具有巨大的产业价值ꎬ

但是催化加氢工艺对氢的依赖性较大ꎬ生产成本较

高[７－８]ꎮ 笔者从催化剂和反应溶剂角度出发合成新

型非硫催化剂ꎬ通过金属比例、金属负载量和不同载

体类型调节液体产物和气体产物量ꎬ对催化剂进行

了优化ꎬ探究了催化剂对催化去氧反应的影响ꎮ 同

时探讨将普通溶剂换成供氢剂四氢萘对催化加氢反

应的影响ꎬ为催化加氢工艺的改进提供一种新的

思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验方法

１􀆰 １􀆰 １　 催化剂的制备

以 β－分子筛(硅铝摩尔比为 ２５)和 γ－Ａｌ２Ｏ３ 混

合物为载体ꎬ通过浸渍法负载不同质量的镍和钼金

属盐形成复合型固体酸催化剂ꎮ 称取一定量的 γ－
Ａｌ２Ｏ３ 和 β－分子筛置于圆底烧瓶中ꎬ加入蒸馏水混

合搅拌 ３ ｈ 后ꎬ置于 ８０℃旋转蒸发仪中蒸干水分ꎬ转
移至马弗炉中 ４５０℃活化 ５ ｈꎮ 冷却后进行压片ꎬ过
筛(４０~８０ 目)ꎮ 称取所需钼酸铵ꎬ使其完全溶于水

后加入硝酸镍ꎬ待硝酸镍溶于水后添加制备的载体ꎬ
然后置于超声波振荡仪中振动 ３０ ｍｉｎꎬ之后在回旋

式振荡器上振荡 ３ ｈꎬ８０℃油浴锅中蒸干ꎮ 称取一定

量上述催化剂ꎬ将其置于石英管中ꎬ并将石英管置于

立式反应炉中ꎬ在 ４５ ｍＬ / ｍｉｎ 氢气流下ꎬ于 ４００℃还

原 ４ ｈꎮ 反应完成后取出石英管ꎬ冷却至室温ꎮ 称取

􀅰３４１􀅰
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实验所需质量的催化剂置于三口烧瓶中ꎬ加入无水

乙醇ꎬ在冰水浴环境下开启搅拌ꎬ加入过量硼氢化钾

搅拌 ３ ｈ 后ꎬ分别用 ２０ ｍＬ 去离子水和 ２０ ｍＬ 无水

乙醇进行常压过滤ꎬ将所得催化剂置于试剂瓶中ꎬ用
无水乙醇液封ꎮ 根据制备催化剂中金属比例、金属

负载量和载体组成的不同ꎬ将催化剂分为 ３ 个系列:
①固定金属负载量为 ２５％ꎬ载体 γ－Ａｌ２Ｏ３ 和 β－分子

筛的质量比为 ３ ∶２ꎬ金属 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ((Ｎｉ＋Ｍｏ)分别为

０、０􀆰 ３、０􀆰 ５、０􀆰 ７、１ꎻ②不同金属负载量催化剂的制

备:固定载体 γ－Ａｌ２Ｏ３ 和 β－分子筛的质量比为 ３ ∶２ꎬ
金属 Ｎｉ ∶Ｍｏ 的物质的量比为７ ∶３ꎬ金属负载量分别

为 １０％、１５％、２０％、２５％、３０％、４０％、５０％ꎻ③不同载

体质量比催化剂的制备:固定金属负载量为 ２５％ꎬ
金属 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｏ)为 ７ ∶３ꎬ载体中 β－分子筛的质量

占 γ－Ａｌ２Ｏ３ 和 β－分子筛总质量的 ０、０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ５、
０􀆰 ６、１ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 加氢催化实验

称取 ２􀆰 ０ ｇ 反应物、１２􀆰 ０ ｇ 溶剂及 ０􀆰 ０５ ｇ 干燥

的催化剂ꎬ填于 ５０ ｍＬ 高压反应釜中ꎬ密封后填充氢

气ꎬ用氢气检测器检测装置气密性ꎬ待检验装置气密

性良好后ꎬ用纯氢气置换釜内气体 ２ ~ ３ 次ꎬ充入

２􀆰 ０ ＭＰａ 氢气ꎬ打开循环水并保持 ２００ ｒ / ｍｉｎ 的转速

并反应 ３ ｈꎮ 反应结束后ꎬ取出反应釜ꎬ冷却至

５０℃ꎬ用排水法收集釜内气体ꎬ并抽取气体样品进行

离线气相分析ꎬ检测气体成分及含量ꎮ 液固分离后

液体产物经甲酯化后进行定量分析ꎻ固体产物用无

水乙醇清洗后储存在无水乙醇中ꎮ
１􀆰 １􀆰 ３　 十二烷与四氢萘对催化加氢反应的影响

选用最优催化剂ꎬ分别以十二烷和四氢萘为溶

剂进行硬脂酸、油酸和废油脂加氢催化实验ꎬ并进行

对比分析ꎮ
１􀆰 ２　 产物分析

１􀆰 ２􀆰 １　 气体产物分析

利用福立 ９７２０Ⅱ型气相色谱仪(ＧＣ)和安捷伦

ＴＰＳ－Ｃｏｍｐａｃｔ ＳＲＳＲＧＡ２００ 在线气体分析仪进行分

析ꎮ 利用标准气体对气体产物进行定性和定量分

析ꎮ 标准混合气体的组成(摩尔分数)分别为:一氧

化碳 ５􀆰 １４％、二氧化碳 ５􀆰 １２％、甲烷 ５􀆰 ０６％、乙烯

５􀆰 ２８％、乙烷 ５􀆰 ０２％、乙炔 ５􀆰 １１％、丙烯 ５􀆰 ６７％、丙烷

５􀆰 ４２％、 丙 炔 ４􀆰 ９９％、 １ － 丁 烯 ５􀆰 ０９％、 正 丁 烷

４􀆰 ９７％、氦气为平衡气(广东华特气体股份有限公司

生产)ꎻ高纯氦气(９９􀆰 ９９９％)、高纯氢气(９９􀆰 ９９９％)、
高纯空气(９９􀆰 ９９９％)、高纯氮气(９９􀆰 ９９９％)ꎬ广东

华特气体股份有限公司生产ꎮ

利用气相色谱－氢离子火焰检测器(ＧＣ－ＦＩＤ)
分析气体产物中的有机气体:毛细柱为 ＨＰ－ＰＬＯＴ /
Ｑ(３０ ｍ×０􀆰 ５３ ｍｍ×４０􀆰 ０ μｍ)ꎬ载气为高纯氦气ꎻ柱
前压为 ０􀆰 ０８ ＭＰａꎬ载体流速为 １􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样口

温度为 ２５０℃ꎬ检测器温度为 ２５０℃ꎬ升温程序:６０℃
保持 ４ ｍｉｎꎬ以 １５℃ / ｍｉｎ 升至 ２４０℃ꎬ保持 １５ ｍｉｎꎮ
火焰离子检测器点火后氢气压力为 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ空气

压力为 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ气体进样量为 ４００ μＬꎮ
利用气相色谱－残余气体分析仪(ＧＣ－ＲＧＡ)分

析气体产物中的无机气体:填充柱为 ＴＤＸ－０１(２ ｍ×
３ ｍｍ×０ Ｄ)ꎬ载气为高纯氦气ꎻ柱前压为 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ
载体流速为 １２􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样口温度为 １００℃ꎬ检
测器温度为 ２５０℃ꎬ升温程序同上ꎬ气体进样量为

４００ μＬꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 液体产物分析

(１)甲酯化及 ＧＣ－ＭＳ 和 ＧＣ 分析

液体产物首先通过 ＢＦ３ 甲酯化(ＧＢＴ / １７３７６—
２００８)ꎬ然后用 ＧＣ － ＭＳ ( ＧＣ － ７８２０Ａ / ＭＳ － ５９７７Ｅꎬ
Ａｇｉｌｅｎｔꎬ美国)进行初步定性分析ꎮ 进一步用 Ｃ５ ~
Ｃ２８烷烃标准样品进行 ＧＣ(ＧＣ－９７９０Ⅱꎬ中国福立)
分析ꎬ通过计算保留指数对各个组分进行定性分析ꎮ
最后通过 ＧＣ 对各个液体产物样品进行相对定量分

析ꎮ ＧＣ－ＭＣ 分析条件:毛细管色谱柱为 ＨＰ －５ＭＳ
(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ载气为高纯氮气ꎬ进样

量为 ０􀆰 ２ μＬꎬ进样口温度为 ２９０℃ꎬ检测器温度为

２９０℃ꎮ 程序升温条件:６０℃保温 ５ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ
升至 ３００℃保温 ５ ｍｉｎꎮ ＧＣ 分析条件:毛细管色谱

柱为 ＨＰ－５ＭＳ(５０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ载气为

高纯氮气ꎬ进样量为 ０􀆰 ４ μＬꎬ进样口温度为 ２９０℃ꎬ
检测器温度为 ２９０℃ꎬ分流比为 １０ꎮ 程序升温条件

与 ＧＣ－ＭＳ 相同ꎮ
(２)转化率、异构程度以及选择性计算

转化率、异构程度以及选择性的计算式分别为:
ＣＯＮ(％) ＝ [(ω１ － ω２) / ω１] × １００％ (１)

ＩＳＯ(％) ＝ [ω３ / (ωＡｌｋａｎｅｓ ＋ ωＡｌｋｅｎｅｓ)] × １００％ (２)
Ｓ(％) ＝ (ωｘ / ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ) × １００％ (３)

式中:ω１ 为 ＧＣ 分析所得所有成分总质量分数ꎻω２

为 ＧＣ 分析中硬脂酸甲酯的质量分数ꎻω３ 为 ＧＣ 分

析中异构烃类总质量分数ꎻωｘ 为 ＧＣ 分析中液体产

物中碳链(Ｃ)长度为 ｘ 的物质总质量分数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的优化

２􀆰 １􀆰 １　 Ｎｉ / Ｍｏ 摩尔比对硬脂酸加氢脱氧的影响

不同 Ｎｉ / (Ｎｉ＋Ｍｏ)摩尔比对硬脂酸催化去氧转
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化率、产物选择性的影响如图 １ 所示ꎬ对部分气体产

物的影响如表 １ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—Ｃ１７ 选择性ꎻ３—Ｃ８~Ｃ１６ 选择性ꎻ４—Ｃ１８ 选择性

(ａ)硬脂酸转化率和 Ｃｘ 液体产物含量的变化

１—烷烃选择性ꎻ２—异构化选择性ꎻ３—烯烃选择性

(ｂ)液体产物组成的变化

图 １　 不同 Ｎｉ / (Ｎｉ＋Ｍｏ)摩尔比催化剂对硬脂酸

催化去氧转化率、产物选择性的影响

表 １　 不同 Ｎｉ / (Ｎｉ＋Ｍｏ)摩尔比催化剂对硬脂酸催化

去氧气体产物的影响 ｇ

气体

化合物

ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｎｉ＋Ｍｏ)

０ ０􀆰 ３ ０􀆰 ５ ０􀆰 ７ １

甲烷 ０􀆰 ００１ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ０２９

乙烷 ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１

丙烯 — — — ０􀆰 ００２ —

丙烷 — ０􀆰 ００２ — ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００２

正丁烷 ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３

ＣＯ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 １７８

　 　 注:—为未检测到产物ꎮ

从图 １(ａ)中可以看出ꎬ随着 Ｎｉ 摩尔分数的增

加ꎬ硬脂酸的转化率先增加后减小ꎬ且双金属催化剂

的转化率普遍高于单金属催化剂ꎬ表明双金属 Ｎｉ 和
Ｍｏ 之间可以相互促进ꎬ提高催化硬脂酸的转化率ꎮ
单金属 Ｍｏ 的催化效果显著低于单金属 Ｎｉ 的催化

效果ꎬ表明 Ｎｉ 摩尔分数对硬脂酸的转化率影响显

著ꎮ 随着 Ｎｉ 摩尔分数的增加ꎬＣ１７ 的含量逐渐增

加ꎬ表明 Ｎｉ 摩尔分数的增加有利于 ＨＤＣ 反应的进

行ꎮ 在 Ｍｏ 摩尔分数较高的双金属催化剂中 Ｃ１８ 含

量较高ꎬ表明在 Ｎｉ 为促进剂的双金属催化剂中ꎬＭｏ
的提高有利于 ＨＤＯ 反应的进行ꎮ 同时ꎬ双金属催化

剂中 Ｃ８~Ｃ１６ 的含量明显低于单金属催化剂ꎬ表明

双金属催化剂可显著抑制氢解反应ꎮ
从图 １(ｂ)可以看出ꎬ在双金属催化剂中ꎬ烷烃

的选择性随着 Ｎｉ 摩尔分数的增加而增加ꎬ在摩尔分

数为 ０􀆰 ７ 时出现最大值ꎬ表明 Ｎｉ 摩尔分数的增加有

利于烷烃的生成ꎬ且烯烃和异构化程度也随之减少ꎮ
从表 １ 中可以看出ꎬ催化加氢反应主要气体产

物是 ＣＨ４ 和 ＣＯꎬ两者的质量都随着金属 Ｎｉ 摩尔分

数的增加而增加ꎮ 金属 Ｎｉ 摩尔分数增加时ꎬＣＯ 的

质量显著增加ꎬ表明 Ｎｉ 金属有利于提高 ＨＤＣ 反应

的选择性ꎬ这也与液体产物中 Ｃ１７ 含量较高的结果

相同ꎮ 对于单金属 Ｍｏ 催化剂ꎬＣＨ４ 质量较低ꎬ这与

其较低的转化率相关ꎮ 有机气体产物中还检测到微

量的乙烷、丙烷和丁烷ꎬ但甲烷的质量分数在有机气

体中皆高于 ９５％ꎬ表明此类催化剂可以显著调节气

体产物的分布ꎬ对于综合利用气体产物奠定了一定

的基础ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂金属质量分数对硬脂酸加氢脱氧的

影响

不同金属质量分数(Ｍ)的催化剂对硬脂酸加氢

脱氧转化率及产物选择性的影响如图 ２ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—Ｃ１７ 选择性ꎻ３—Ｃ８~Ｃ１６ 选择性ꎻ４—Ｃ１８ 选择性

(ａ)转化率及 Ｃｘ 液体产物含量的变化

１—烷烃选择性ꎻ２—醇类选择性

(ｂ)液体产物组成的变化

图 ２　 金属质量分数对硬脂酸催化去氧转化率、
Ｃｘ 液体产物含量和产物组成的影响

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ不同金属质量分数的催

化剂ꎬ加氢催化硬脂酸反应的转化率存在明显的区

别ꎮ 随着金属组分质量分数的增加ꎬ硬脂酸转化率
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呈现先增加后减少的趋势ꎬ且在 ２５％处出现峰值ꎬ
转化率为 ９３􀆰 ７０％ꎮ 这是因为过少的金属质量分数

会导致金属活性位点较少ꎬ从而减少硬脂酸与金属

之间相接触的机率ꎻ但在接近饱和位点时ꎬ金属质量

分数的增加对于转化率的影响逐渐减缓ꎬ作用效果

变小ꎻ在超过饱和点时ꎬ过多的金属负载量会增强金

属与金属之间以及金属与酸性位点之间的相互作

用ꎬ从而降低金属与硬脂酸的作用ꎬ起到负面作用ꎬ
导致转化率降低ꎮ 随着金属质量分数的增加ꎬＣｘ 产

物的质量变化不明显ꎬ增长和降低速度都比较缓慢ꎬ
说明金属质量分数的变化对催化反应途径的改变不

显著ꎮ
由图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ产物烷烃随金属质量分

数的增加呈现先迅速增加然后慢慢降低的趋势ꎬ烷
烃的出现为催化脱氧反应的结果ꎬ证明了金属质量

分数的变化改变了加氢催化反应的程度ꎬ且变化趋

势与转化率结果相一致ꎮ 产物中醇类物质也随金属

质量分数的增加出现先增加后减小的趋势ꎬ说明金

属质量分数在一定程度上影响 ＨＤＣ 反应程度ꎮ
不同金属质量分数催化剂催化硬脂酸主要气体

产物成分分布如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ随
着金属负载量的增加ꎬ气体产物 ＣＨ４ 的质量先增加

后减小ꎬ与硬脂酸的转化率趋势相似ꎮ 其中 ＣＨ４ 的

产生有 ２ 种途径:一是硬脂酸催化过程中断裂 １ 个

甲基后加氢产生ꎻ二是加氢脱羧或脱羰反应生成的

ＣＯ、ＣＯ２ 与 Ｈ２ 发生还原反应产生ꎮ ＣＯ２ 被检测到

表明脱羧反应的发生ꎬ但在金属质量分数较小的情

况下未检测到 ＣＯ２ꎬ这是由于反应程度不高ꎬ产生的

ＣＯ２ 少且与过量的氢气反应转化生成 ＣＯꎮ 产物中

Ｃ２Ｈ２、Ｃ３Ｈ８ 和 Ｃ４Ｈ１０质量较低ꎬ表明金属质量分数

的变化对气体产物的选择性影响不明显ꎮ
表 ２　 金属质量分数对硬脂酸催化去氧气体产物的影响 ｇ

气体

化合物

不同金属负载量 / ％

１０ １５ ２０ ２５ ３０ ４０ ５０

甲烷 ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ０３０ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ０２５

乙烷 ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１

丙烷 ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００２

正丁烷 ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３

ＣＯ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０２９
ＣＯ２ — — ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０１８

２􀆰 １􀆰 ３　 复合载体对硬脂酸加氢脱氧的影响

β－分子筛的质量分数对催化硬脂酸的转化率

和液体产物中 Ｃｘ 含量的影响及液体产物中异构程

度和烷烃含量的影响如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)可以

看出ꎬ随着 β－分子筛质量分数的增加ꎬ硬脂酸的转

化率先增加后减小ꎬ复合载体的转化率普遍高于纯

载体的转化率ꎮ 纯 β－分子筛作为载体的催化剂催

化硬脂酸的转化率显著降低ꎬ这是由于 β－分子筛具

有较强的酸性ꎬ在硬脂酸催化加氢过程中ꎬ中间产物

在催化剂表面迅速结焦ꎬ导致催化剂孔道堵塞ꎬ最终

降低了催化活性[８－９]ꎮ 纯 γ－Ａｌ２Ｏ３ 作为载体的催化

剂转化率达到 ８３􀆰 ７５％ꎬ显著高于纯 β－分子筛作为

载体的转化率ꎮ 但所有催化剂催化硬脂酸所得液体

产物组成无明显差别ꎬ说明载体类型对液体产物组

成的影响较小ꎮ

１—转化率ꎻ２—Ｃ１７ 选择性ꎻ３—Ｃ８~Ｃ１６ 选择性ꎻ４—Ｃ１８ 选择性

(ａ)转化率及 Ｃｘ 液体产物含量的变化

１—烷烃选择性ꎻ２—异构化选择性

(ｂ)液体产物组成的变化

图 ３　 β－分子筛的质量分数对硬脂酸催化去氧转

化率、Ｃｘ 液体产物含量和产物组成的影响

由图 ３(ｂ)可以看出ꎬ复合载体中随着 β－分子

筛质量分数的增加ꎬ烷烃的含量缓慢的增加ꎬ当 β－
分子筛的质量分数大于 ０􀆰 ５ 后ꎬ烷烃的含量减少ꎬ表
明较高的 β－分子筛质量分数不利于烷烃的生成ꎮ
且还原型催化剂异构化程度普遍不高ꎬ与文献中相

同载体类型的硫化型催化剂相比ꎬ异构化程度显著

降低ꎬ这是由于还原过程降低了载体的酸性ꎮ
不同 β－分子筛载体含量的催化剂催化硬脂酸

的气体产物分布如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ
主要气体产物为甲烷、ＣＯ 和 ＣＯ２ꎬ即硬脂酸加氢催

化反应类型没有改变ꎮ 随着 β－分子筛的增加ꎬＣＨ４

呈先增加后减少的趋势ꎮ
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表 ３　 不同 β－分子筛 / (β－分子筛＋γ－Ａｌ２Ｏ３)质量比催化剂

对硬脂酸催化去氧气体产物的影响 ｇ

气体

化合物

β－分子筛 / (β－分子筛＋γ－Ａｌ２Ｏ３)质量比

０ ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 ５ ０􀆰 ６ １

甲烷 ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 ０３０ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ０２４

乙烷 ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１ —

丙烷 ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００２

正丁烷 ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００３

ＣＯ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ０３７ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ０２５
ＣＯ２ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ０１４ —

２􀆰 ２　 十二烷与四氢萘对于催化加氢反应的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 十二烷与四氢萘对催化含氧生物油所得产

物的转化率和 Ｃｘ 产物选择性的影响

溶剂对产物的转化率和 Ｃｘ 产物选择性的影响

如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可以看出ꎬ四氢萘可以减少硬

脂酸和废油脂催化产物中 Ｃ８ ~ Ｃ１６ 组分的含量ꎬ增
加 Ｃ１７ 和 Ｃ１８ 组分的含量ꎬ但四氢萘不能提高硬脂

酸的转化率ꎮ 四氢萘造成催化油酸产物中的 Ｃ８ ~
Ｃ１６ 含量增加ꎬＣ１７ 含量减少ꎬＣ１８ 含量升高ꎬ但转

化率依然低于十二烷为溶剂时的反应ꎮ 实验结果表

明ꎬ相同条件下ꎬ十二烷作为反应溶剂具有较高的转

化率ꎬ四氢萘可以降低 Ｃ８~Ｃ１６ 产物含量ꎬ抑制催化

裂解反应的进行ꎮ 这是由于四氢萘分子可以向反应

过程中提供活性氢原子ꎬ避免了中间产物碳正离子

的裂解ꎬ造成 Ｃ８~Ｃ１６ 产物含量减少ꎬ产物中萘的存

在证明此反应的存在ꎮ
表 ４　 不同溶剂对原料催化去氧转化率和

Ｃｘ 产物选择性的影响 ％

　

溶剂

十二烷 四氢萘

硬脂酸 油酸 废油脂 硬脂酸 油酸 废油脂

转化率 ９３􀆰 ７ ８１􀆰 ２ ８６􀆰 ５ ５６􀆰 １ ５８􀆰 ２ ５７􀆰 ７

Ｃ８~Ｃ１６ ４４􀆰 ６ ３６􀆰 ８ ４４􀆰 ６ ３８􀆰 ０ ２９􀆰 １ ３８􀆰 ０

Ｃ１７ ４６􀆰 ７ ５２􀆰 ８ ４６􀆰 ７ ４８􀆰 ４ ４４􀆰 ２ ４８􀆰 ４

Ｃ１８ １４􀆰 ４ １３􀆰 ０ ７􀆰 １ ２８􀆰 ４ １９􀆰 ４ １３􀆰 １

２􀆰 ２􀆰 ２　 溶剂对催化含氧生物油所得产物中烷烃烯

烃选择性和异构化程度的影响

溶剂对催化含氧生物油所得产物中烷烃、烯烃

选择性和异构化程度的影响如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可

以看出ꎬ在相同催化条件下ꎬ３ 种模型化合物液体产

物中烷烃的含量占主要部分ꎮ 但四氢萘作为溶剂

时ꎬ减少了烷烃的含量而增加了烯烃的含量ꎬ这是由

于四氢萘可以稳定模型化合物中烯烃的中间产物ꎬ

而使其较稳定的存在ꎮ 且四氢萘作为溶剂时产物的

异构化有所增加ꎮ
表 ５　 不同溶剂对原料催化去氧烷烃烯烃选择性和

异构化的影响 ％

　

溶剂

十二烷 四氢萘

硬脂酸 油酸 废油脂 硬脂酸 油酸 废油脂

烷烃 ９７􀆰 ９ ９４􀆰 ５ ８６􀆰 ７ ９３􀆰 １ ８７􀆰 ８ ５９􀆰 ４

烯烃 ０􀆰 ９ ２􀆰 ７ ２􀆰 ２ ６􀆰 ９ ６􀆰 ２ １６􀆰 ２

异构化 ０􀆰 ５ — １􀆰 ６ １􀆰 ２ ２􀆰 ０ １􀆰 ２

２􀆰 ２􀆰 ３　 溶剂对催化含氧生物油所得产物中气体产

物的组成和含量的影响

溶剂对催化含氧生物油所得产物中气体产物的

组成和含量的影响如表 ６ 所示ꎮ 从表 ６ 中可以看

出ꎬ甲烷气体为 ３ 种含氧生物油气体有机产物的主

要组分ꎬ且四氢萘作为溶剂时可以显著降低 ＣＨ４ 的

含量ꎬ产生大量的 ＣＯ 气体ꎬ说明四氢萘对于脱羰反

应具有高度的选择性ꎮ
表 ６　 不同溶剂对原料催化去氧气体产物的影响 ｇ

　

溶剂

十二烷 四氢萘

硬脂酸 油酸 废油脂 硬脂酸 油酸 废油脂

甲烷 ０􀆰 ０３３ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０２１

乙烷 ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００５

丙烷 ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００７

正丁烷 ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００４

ＣＯ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０６４ ０􀆰 ０３７ ０􀆰 １２７
ＣＯ２ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０１４ — — —

３　 结论

(１)金属质量分数在一定范围内对硬脂酸催化

加氢反应有促进作用ꎮ 催化硬脂酸转化率最高时催

化剂中金属负载量为 ２５％ꎮ 金属负载量小于 ２５％
时ꎬ增加金属质量分数可以促进硬脂酸转化率ꎬ金属

负载量大于 ２５％后ꎬ则抑制了转化率ꎮ
(２)Ｎｉ、Ｍｏ 两金属元素中 Ｎｉ 对于 ＨＤＣ 反应有

明显的促进作用ꎬＭｏ 对于 ＨＤＯ 反应有促进作用ꎬ
Ｎｉ、Ｍｏ 相互作用可以进一步提高硬脂酸的转化率和

烷烃的选择性ꎬ当 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｏ)＝ ７ ∶３时ꎬ在实验条

件下ꎬ烷烃的选择性高达 ９５􀆰 ４４％ꎮ
(３)不同载体含量的复合载体催化剂对硬脂酸

催化加氢液体产物选择性差别不大ꎬ但可以影响

　 　 　 　 (下转第 １５２ 页)

􀅰７４１􀅰
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验优化得出疏水效果最佳的改性条件为:温度为

３０℃、时间为 １２ ｈ、ｐＨ 为 ９􀆰 ５、多巴胺质量浓度为

４ ｍｇ / ｍＬꎬ改性样品的水接触角为 １４８°ꎮ
(２)结合 ＳＥＭ 图与 ＦＴ－ＩＲ 图谱分析ꎬ改性处理

后疏水基团成功粘结于苎麻纤维表面ꎬ材料表面附

着了疏水涂层ꎬ出现大量的褶皱ꎬ疏水性能增强ꎮ
(３)改性苎麻纤维对柴油、豆油、润滑油与原油

的吸附倍率较原生苎麻纤维分别提高了 １􀆰 ４６、
１􀆰 ８９、２􀆰 ４５、２􀆰 ８４ 倍ꎬ且具有良好的保油性能ꎮ
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３２５.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １４７ 页)
催化硬脂酸的转化率ꎮ 综合转化率、气体成分和液
体成分分析ꎬ当 β－分子筛 / γ－Ａｌ２Ｏ３ 质量比为 ２ ∶ ３
时ꎬ催化效果较好ꎮ

(４)四氢萘做溶剂时的气体产物成分中 ＣＯ 的
质量远远大于十二烷为溶剂时 ＣＯ 的质量ꎻ四氢萘
的液体产物中 Ｃ１７ 和烯烃类选择性普遍较高ꎬＣ８ ~
Ｃ１６ 含量较低ꎬ但四氢萘为溶剂的转化率普遍不高ꎮ
表明四氢萘对于催化加氢脱氧反应的影响是双
面的ꎮ
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