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摘要:本研究通过模拟餐厨废油的加氢脱氯反应对所得催化剂加氢脱氯性能进行考察ꎬ采用等体积浸渍法制备了负载型

Ｎｉ 基催化剂ꎬ并详细探讨载体种类、Ｎｉ 负载量对催化性能的影响ꎬ深入考察了工艺参数对最优催化剂上实际废油加氢脱氯的影

响ꎮ 结果表明ꎬＡＣ、γ－Ａｌ２Ｏ３ 和 ＺＳＭ－５ ３ 种载体的加入会使催化剂呈现不同的结构ꎬ从而影响脱氯性能ꎮ 其中ꎬＮｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂因较大的比表面积和发达的孔结构被认为是最优催化剂载体ꎮ 其中 １０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂有较小的 Ｎｉ 晶粒尺寸和较

大的比表面积及孔径ꎬ可以使金属活性相更加分散ꎬ能为加氢脱氯过程提供更多的活性中心ꎬ脱氯效率可达 ９９􀆰 ５％以上ꎬ是模

拟餐厨废油加氢脱氯中最优的 Ｎｉ 基催化剂ꎮ 为进一步验证该催化剂在实际应用中的有效性ꎬ选用了氯含量为 ７１􀆰 ２×１０－６的实

际餐厨废油作为反应原料ꎬ在不同工艺条件下进行探究发现在 Ｔ＝ ３４０℃、ＴＥＡ / Ｃｌ ＝ １􀆰 ２、ＬＨＳＶ＝ ２ ｈ－１、Ｈ２ / Ｏｉｌ ＝ ２􀆰 ８５ 条件下的加

氢脱氯性能最好ꎬ脱氯率能达 ６０􀆰 ５％ꎮ
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　 　 生物柴油是将油脂资源(如餐厨废油)经过酯

化或酯交换工艺制得的液体燃料ꎬ主要成分为长链

脂肪酸甲酯[１]ꎮ 性能与普通柴油具有相似性ꎬ可作

为燃料替代品[２]ꎮ
利用餐厨废油生产生物柴油或航空燃油等液体

燃料[３－４]已经成为现实ꎮ 但餐厨废油中氯化物的存

在依旧是一大难题ꎮ 各类调味品中 ＮａＣｌ 等无机氯

的 Ｃｌ－浓度可高达 １９０ ｍｇ / Ｌ[５]ꎮ 过量无机氯离子在

高温下经反应转化为有机氯化合物[６] 而存留于餐

厨废油中ꎮ 若直接将这些餐厨废油用于生物柴油的

制备ꎬ在热解过程中将进一步转化为氯代烃类等二

英的前体物ꎬ最终成为二英污染物[７]ꎬ影响环

境ꎬ危害人体健康ꎮ
餐厨废油中氯化物去除技术主要有催化加氢脱

氯法[８]、亲核取代法[９]、吸附法[１０]、电化学法[１１] 和

超声波法[１２] 等ꎮ 催化加氢脱氯(ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎꎬ
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ＨＤＣ)作为目前较为成熟且高效的脱氯方法[１３]ꎬ常
用的催化活性中心一般有贵金属(Ｒｈ、Ｐｔ、Ｐｄ)或过

渡金属(Ｎｉ、Ｃｕ) [１４－１７]ꎮ 催化加氢方式在液相和气

相中都有涉及[１８] ꎬ但短链烷烃如 １ꎬ ２ －二氯乙

烷[１９]多数是通过气相加氢催化而获得更高转化率

和选择性ꎮ
本文中通过催化加氢脱氯法对模拟餐厨废油中

的氯化物进行去除ꎬ选用过渡金属 Ｎｉ 作为催化活性

中心ꎬ探究了不同催化剂载体、Ｎｉ 负载量以及焙烧

温度下对模拟餐厨废油加氢脱氯性能的影响ꎬ在此

基础上探究实际餐厨废油的最佳工艺条件ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 催化剂制备

称取一定量的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于去离子水

中ꎬ配置相应浓度的离子溶液ꎮ 采用等体积浸渍法

分别在 ５ ｇ 活性炭(ＡＣ)、５ ｇ 活性氧化铝(γ－Ａｌ２Ｏ３)
及 ５ ｇ ＺＳＭ－５ 分子筛载体上均匀滴加金属离子溶

液ꎬ常温静置 ２ ｈꎬ于 ８０℃烘箱中干燥过夜ꎮ 干燥后

放入管式炉中ꎬＮ２ 气氛下以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ４００℃
保持 ４ ｈꎬ分别得到不同载体下 Ｎｉ 负载型催化剂ꎬ记
为 １０％ Ｎｉ / ＡＣ、１０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３、１０％ Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎮ
筛选出最好的载体后ꎬ以上述实验方法对该载体浸

渍不同百分含量的 Ｎｉ 金属ꎬ根据负载量不同ꎬ记为

Ｘ％ Ｎｉ / Ｙ(Ｘ 为 Ｎｉ 的质量分数ꎬＹ 为最好载体)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

采用 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤꎬＤＸ－２７００ＢＸ)测定催

化剂的物相结构ꎬ采用 ＳＳＡ－４２００ 型全自动吸附仪

测试催化剂的比表面积和孔结构ꎬ采用北京彼奥德

有限公司的 ＴＰＤ / ＴＰＲ－ＰＣＡ－１２００ 装置测试催化剂

的还原性能和 Ｈ２－程序升温脱附(Ｈ２－ＴＰＤ)ꎮ
１􀆰 ３　 催化加氢脱氯

实验选用 １－氯十二烷作为长链氯代脂肪烃的

目标物ꎬ十二烷为有机底物ꎮ 取一定量的 １－氯十二

烷与十二烷混合以配制含氯浓度为 ２ ０００×１０－６的模

拟餐厨废油ꎬ有机胺含量按照胺氯摩尔比为 １ ∶２的
比例加入模拟餐厨废油中ꎬ搅拌 ２０ ｍｉｎ 获得相应反

应液(简称模拟油)ꎮ
采用由中国石油天然气股份有限公司大庆石化

分公司提供的实际餐厨废油进行工艺条件的探究ꎬ
所用餐厨废油经过滤、除渣和除臭等预处理过程后ꎬ
再通过酯交换成为一代生物柴油脂肪酸甲酯ꎮ 主要

组成成分为油酸甲酯、棕榈酸甲酯、硬脂酸甲酯等物

质ꎬ详细占比如表 １ 所示ꎮ

表 １　 实际餐厨废油组分及物理性质

组成 化学式 含量 / ％ 总密度 / (ｇ􀅰ｍＬ－１) 氯含量 / １０－６

棕榈酸甲酯 Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ １７􀆰 ４１ 　 　

油酸甲酯　 Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ ６１􀆰 ２８
０􀆰 ９１４ ７１􀆰 ２

硬脂酸甲酯 Ｃ１９Ｈ３８Ｏ２ ９􀆰 ４６ 　 　

其他　 　 　 — １１􀆰 ８５ 　 　

催化加氢脱氯实验在固定床评价装置中进行ꎮ
将 ２ ｇ 催化剂置于内径为 １５ ｍｍ 的不锈钢反应管

中ꎬ上下均用 ２０ ~ ４０ 目的石英砂填充ꎮ 反应前ꎬ用
流量为 ８０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｎ２ 吹扫 ４０ ｍｉｎ 以除去水分和

杂质ꎮ 随后在 Ｈ２ 氛围下升温至 ３００℃并保持 ２ ｈ 对

催化剂进行还原处理ꎮ 还原结束ꎬ待温度降至

２９０℃且保持 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ采用 ＨＰＬＣ 泵通入模拟油ꎬ
ＬＨＳＶ＝ １０ ｈ－１ꎮ 反应开始后ꎬ每 １ ｈ 收集冷凝后的反

应液ꎬ共采集 ３ ~ ６ 次样ꎬ并用 ＦＩＤ 和微库仑氯含量

测定仪(ＷＫＬ－１００)对反应后的样品进行离线分析ꎬ
并计算最终脱氯效率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 载体的选择

３ 种不同载体下的 Ｎｉ 基催化剂 ＸＲＤ 谱图如图 １
所示ꎬ图 １(ａ)、(ｂ)分别为新鲜催化剂和还原催化

剂结构性能图ꎬ可以看到ꎬ图 １ ( ａ) 在 ２θ ＝ ３７􀆰 ３°、
４３􀆰 ３°和 ６２􀆰 ９°处不同程度上出现了 ＮｉＯ 的特征峰

(ＰＤＦ＃１ － １２３９)ꎬ分别归属于 ＮｉＯ 物种的 (００１)、
(２００)、(１１１)晶面ꎬ其中 １０％ Ｎｉ / ＡＣ 的峰强度最

大ꎬ且在 ２θ＝ ２５°处出现宽峰ꎬ该峰对应于碳载体的

石墨碳(００２)晶面[２０]ꎬＮｉ / ＺＳＭ－５ 也在相同位置出

现了特有的 ＭＦＩ 拓扑结构[２１]ꎬ而负载 Ｎｉ 后的载体

γ－Ａｌ２Ｏ３ 中氧化铝的特征衍射峰明显减弱ꎬ这可能

是与金属与载体深度结合导致 γ－Ａｌ２Ｏ３ 结构发生部

分改变ꎬ形成 Ｎｉ－Ａｌ 合金或氧化物ꎮ

(ａ)新鲜 Ｎｉ 基催化剂 (ｂ)还原 Ｎｉ 基催化剂

１—１０％ Ｎｉ / ＡＣꎻ２—１０％ Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ３—１０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 １　 不同载体的新鲜和还原 Ｎｉ 基催化剂的

ＸＲＤ 谱图
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图 １(ｂ)中只观察到金属镍单质ꎬ说明 ＮｉＯ 被还

原ꎬ如 ２θ＝ ４４􀆰 ５°、５１􀆰 ８°(ＰＤＦ＃６５－２８６５)归属于 Ｎｉ
立方结构的(１０１)、(０１２)ꎬ与 Ｎｉ / ＡＣ 和 Ｎｉ / ＺＳＭ－５
不同ꎬ１０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 在 ４４􀆰 ５°(１０１)附近的 Ｎｉ 特
征衍射峰较宽ꎬ峰强减弱ꎬ在 ５１􀆰 ８°(０１２)附近的特

征峰极弱ꎮ
不同载体下 Ｎｉ 基催化剂孔结构参数如表 ２ 所

示ꎬＮｉ / ＡＣ 催化剂的比表面积虽然最大ꎬ但孔径

<２ ｎｍꎬ属于微孔ꎬ不利于原料和产物在催化剂孔道

传质[２２]ꎬＮｉ 无法有效分散ꎮ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｎｉ / ＺＳＭ－
５ 催化剂为介孔结构ꎬ其中 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 拥有更大的

比表面积、孔容和孔径ꎬ可以增加反应物与活性中心

接触的可能性ꎬ从而可获得更加优越的催化加氢脱

氯性能ꎮ
表 ２　 不同载体下 Ｎｉ 基催化剂的织构性能

载体种类
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

１０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ ２３６􀆰 ０２ ０􀆰 ４２ ３􀆰 ４９

１０％ Ｎｉ / ＺＳＭ－５ １１８􀆰 ８７ ０􀆰 １６ ２􀆰 ６５

１０％ Ｎｉ / ＡＣ ２７８􀆰 ０５ ０􀆰 ２１ １􀆰 ５３

图 ２(ａ)为不同载体 Ｎｉ 基催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

谱ꎬＮｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在 ２００ ~ ３８０℃的较低温度区

域出现还原峰ꎬ在 ５００ ~ ７５０℃的高温区域观察到一

个大宽峰ꎮ 而 Ｎｉ / ＡＣ 催化剂和 Ｎｉ / ＺＳＭ－５ 则只在

３００~４５０℃的温度区间表现出一个明显的还原峰ꎮ
有研究指出[２３]ꎬＮｉＯ 物种在较大的比表面积和良好

发达的孔隙结构载体表面分散度更好ꎬ可以使游离

细小 ＮｉＯ 物质在低温段被还原为 Ｎｉ０ꎬ晶粒尺寸越

小越容易ꎮ 结合 ＸＲＤ 中晶粒尺寸和 ＢＥＴ 中物质的

结构组成可以判断ꎬＮｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂应有更好的

还原性能ꎮ
Ｈ２－ＴＰＤ 曲线如图 ２(ｂ)所示ꎮ 图中可以观察

(ａ)Ｈ２－ＴＰＲ 图 (ｂ)Ｈ２－ＴＰＤ 图

１—１０％ Ｎｉ / ＡＣꎻ２—１０％ Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ３—１０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 不同载体 Ｎｉ 基催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 和

Ｈ２－ＴＰＤ 图

到 ３ 种催化剂都在 ４５０℃以下出现了 ２ 个不同的吸

收峰ꎬ其中ꎬＮｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 在 １００ ~ ２００、２００ ~ ３００℃ ２
个温度段内都有脱附峰ꎬＨ２ 脱附峰面积最大ꎬ意味

着 Ｈ２ 吸附量最多ꎬ这与其晶粒尺寸有关ꎬ尺寸小、
比表面积大ꎬ提供的活化吸附氢位点越多[２３]ꎬ脱氯

效果最好ꎮ
在 ＬＨＳＶ＝ １０ ｈ－１、胺氯比 ＝ １􀆰 ２、Ｈ２ / Ｃｌ ＝ ２００、氯

浓度 ２ ０００×１０－６、反应温度 ２９０℃的条件下通过固定

床进行了模拟油催化加氢脱氯的活性测试ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ １０％ Ｎｉ / ＡＣ 催化剂的脱氯效率在 ６ ｈ 内

呈现略微下降的趋势ꎬ总体保持在 ９７􀆰 ５％左右ꎬ１０％
Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的脱氯效率则能稳定在 ９９􀆰 ５％以上ꎬ而
１０％ Ｎｉ / ＺＳＭ－５ 的脱氯效率虽然在 １ ｈ 内可以达到

９９􀆰 ５％以上ꎬ但在接下来的 ５ ｈ 内呈直线下降ꎬ没有

良好的稳定性ꎮ 综上ꎬ１０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂不论

在稳定性还是脱氯效率上都有更大的优势ꎬ这与表

征结果也一致ꎬ故本文中认为选择 γ－Ａｌ２Ｏ３ 作为模

拟餐厨废油脱氯反应催化剂的载体是最优选择ꎮ

１—１０％ Ｎｉ / ＡＣꎻ２—１０％ Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ３—１０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 不同载体下 Ｎｉ 基催化剂对模拟油的

加氢脱氯性能

２􀆰 ２　 Ｎｉ 含量的影响

不同 Ｎｉ 含量的 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 ＸＲＤ 谱图

如图 ４ 所示ꎬ随着 Ｎｉ 负载量的增加ꎬＮｉＯ 和 Ｎｉ 衍射

峰的强度增大ꎬ当 Ｎｉ 含量达到 １５％时达到最强ꎬＮｉ
在 ２θ＝ ４４􀆰 ５°、５１􀆰 ８°(ＰＤＦ＃６５－２８６５)处出现尖峰ꎬ说

(ａ)新鲜 Ｎｉ 基催化剂 (ｂ)还原 Ｎｉ 基催化剂

１—５％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏꎻ２—１０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏꎻ３—１５％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 不同 Ｎｉ 含量下 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

新鲜和还原 ＸＲＤ 谱图
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明结晶度最大ꎮ 且在 ２θ ＝ ７６􀆰 ４°处出现了低含量下

未出现的 Ｎｉ 衍射峰ꎬ这表明金属 Ｎｉ 在低负载量下

可在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体上展现出良好的分散性能ꎬ且 Ｎｉ
粒度较小ꎬ有利于脱氯反应的进行ꎮ

为了表征催化剂上 Ｎｉ 颗粒的大小ꎬ采用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
方程计算得到 Ｎｉ 晶的平均尺寸如表 ３ 所示ꎬ可以看

到ꎬ晶粒尺寸和孔径大小随 Ｎｉ 负载量的增加而增

加ꎬ但比表面积随之减小ꎮ 当负载量为 １５％时ꎬ比
表面积最小ꎬ只有 １９４􀆰 ６４ ｍ２ / ｇꎬ这可能是由于 Ｎｉ 晶
粒超过了孔径大小ꎬ从而导致相邻孔道出现坍塌进而

孔道合并[２４]ꎬ而 １０％ Ｎｉ 负载量下的孔容(０􀆰 ４２ ｎｍ)
及孔径(３􀆰 ４９ ｎｍ)更有助于加氢反应的进行ꎬ因较

大的比表面积和发达的孔隙结构有效促进了 Ｎｉ 活
性物种在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 表面的高度分散[２５]ꎬ增加了反应

物与活性中心接触ꎬ从而可获得更加优越的催化加

氢脱氯性能ꎮ
表 ３　 不同 Ｎｉ 含量下 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的织构性能

Ｎｉ 负载量

(质量分数) / ％

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

Ｎｉ 晶粒平均

尺寸 / ｎｍ

５ ２４７􀆰 ２８ ０􀆰 ４３ ３􀆰 ４７ ２􀆰 ５９

１０ ２３６􀆰 ０２ ０􀆰 ４２ ３􀆰 ４９ ３􀆰 ５１

１５ １９４􀆰 ６４ ０􀆰 ３４ ３􀆰 ５４ ９􀆰 ９８

图 ５(ａ)为不同 Ｎｉ 含量下 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

的 Ｈ２ －ＴＰＲ 曲线ꎮ ３ 种 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂都出现

了 ２００~３８０℃的低温还原峰和 ５００~７５０℃的高温大

宽峰ꎮ 随着 Ｎｉ 负载量的增加ꎬ还原峰前移ꎬ还原峰

的面积增大ꎮ 说明负载量会影响 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂的还原温度ꎬ负载量过大增加了 Ｎｉ 晶粒尺寸ꎬ反
而会减少细小 Ｎｉ 物种的含量ꎬ因此ꎬ１０％ Ｎｉ 负载量

是最佳选择ꎮ
Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＤ 曲线如图 ５(ｂ)

所示ꎮ 除 ５％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂外ꎬ其他 ２ 种负载

(ａ)Ｈ２－ＴＰＲ 图 (ｂ)Ｈ２－ＴＰＤ 图

１—１０％ Ｎｉ / ＡＣꎻ２—１０％ Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ３—１０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ５　 不同 Ｎｉ 含量下 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 和 Ｈ２－ＴＰＤ 图

量下在 ５０~４００℃间都出现了 ３ 个脱附峰ꎬ脱附峰的

强度随负载量的增加而增加ꎬ结合 ＸＲＤ 的晶粒尺

寸以及 ＢＥＴ 的孔结构参数考虑ꎬ１０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂可达到与 １５％含量下相似的效果ꎬ故选用

１０％ Ｎｉ 负载量即可ꎬ且能达到节省原料、降低成本

的目的ꎮ
对掺杂不同 Ｎｉ 含量后的 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂进

行模拟油催化加氢脱氯的活性测试ꎬ测试条件与上

述一致ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ ５％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

的脱氯效率从 ９７􀆰 ６％降至 ９４􀆰 ７％后趋于平稳ꎮ １０％
Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 和 １５％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的脱氯效率则在

６ ｈ 内都能稳定在 ９９􀆰 ５％以上ꎬ结合表征数据ꎬ１０％
Ｎｉ 负载量下的催化剂拥有更好的理化性质ꎬ在载体

表面的分散度更好[２６]ꎮ 且从材料成本来看ꎬ１０％ Ｎｉ
含量即可达到所需脱氯效果ꎬ无需再选用 １５％的 Ｎｉ
负载量ꎮ

１—１０％ Ｎｉ / ＡＣꎻ２—１０％ Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ３—１０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ６　 不同 Ｎｉ 含量下 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

对模拟油的加氢脱氯性能

２􀆰 ３　 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化实际餐厨废油加氢脱氯工艺条

件探究

图 ７ 为最佳 Ｎｉ 催化剂在反应温度、反应空速和

反应氢油比 ３ 种工艺参数下催化实际餐厨废油加氢

脱氯反应性能的研究结果ꎬ图 ７(ａ)可以看到随着温

度的增加ꎬ脱氯效率先增加后降低ꎬ在 ３４０℃达到最

大值 ３９􀆰 ７％ꎬ这是因为在高温环境下ꎬ加氢脱氯和

加氢脱氧存在竞争关系[２７]ꎬ高温有利于加氢脱氧和

脱羰ꎬ导致脱氯反应进行受阻ꎬ脱氯率下降ꎬ因此可

以判断ꎬ高温是限制实际餐厨废油加氢脱氯的关键

因素ꎮ 如图 ７(ｂ)反映了空速对反应性能的影响ꎬ随
着空速的增大ꎬ脱氯率和餐厨废油转化率都在逐渐

降低ꎬ说明低空速有利于加氢脱氯的进行ꎬ在空速为

２ ｈ－１时ꎬ可得最大脱氯率和最大餐厨废油转化率ꎬ
分别为 ６０􀆰 ５％和 １１􀆰 ６９％ꎬ较之空速为 １０ ｈ－１时ꎬ增
幅可达 ５２％和 ７０％ꎮ 如图 ７(ｃ)为不同氢油比对反

应性能的影响ꎬ当氢油比大于 ５􀆰 ７１ 时ꎬ脱氯率由
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６０􀆰 ２％快速下降到 ４２􀆰 ７％ꎮ Ｈ２ 量增加对餐厨废油

中的含氯有机物的 Ｃ—Ｃｌ 键的活化并没有帮助ꎬ且
氢气流速变大会导致反应油脂和催化床层接触机会

变少ꎬ增大氢油比不利于加氢脱氯ꎮ 所以为保持较

高的脱氯效率ꎬ应将氢油比控制在 ２􀆰 ８５ 左右ꎮ

(ａ)反应温度

(ｂ)反应空速

(ｃ)氢油比(Ｈ２ / Ｏｉｌ)

１—脱氯率ꎻ２—餐厨废油转化率

图 ７　 不同工艺条件下 １０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

对模拟餐厨废油的加氢脱氯脱氧性能

３　 结论

通过采用等体积浸渍法将不同含量的 Ｎｉ 负载

于不同载体上ꎬ考察了不同 Ｎｉ 基催化剂在模拟餐厨

废油的加氢脱氯中的催化性能ꎬ并深入考察了工艺

参数对最优催化剂上实际废油加氢脱氯的影响ꎬ结
论如下ꎮ

(１)Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂拥有更小的 Ｎｉ 晶粒尺

寸和较大的比表面积及孔径ꎬ可以使金属活性相更

加分散ꎬ促进更多的 ＮｉＯ 还原为 Ｎｉ 单质ꎬ为加氢脱

氯过程提供更多的活性中心ꎬ增加反应物与活性中

心接触面积ꎬ从而获得更高的脱氯效率ꎮ

(２)负载不同含量的 Ｎｉ 后ꎬ金属氧化物会填充

孔隙结构ꎬ降低比表面积ꎬ随着负载量的增加ꎬＮｉ 物
种会聚集而导致晶粒尺寸变大ꎬ从而影响吸附性能

和还原性能ꎮ 但过高的负载量可能会减少 Ｎｉ 单质

的形成ꎬ不利于脱氯反应的进行ꎮ 因此ꎬ本文中认为

１０％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂是加氢脱氯反应的最佳选

择ꎬ脱氯效率可达 ９９􀆰 ５％ꎬ且有良好的稳定性ꎮ
(３)对氯含量为 ７１􀆰 ２×１０－６的实际餐厨废油进

行工艺条件的探究发现ꎬ在 Ｔ ＝ ３４０℃ꎬＴＥＡ / Ｃｌ ＝
１􀆰 ２、ＬＨＳＶ＝ ２ ｈ－１、Ｈ２ / Ｏｉｌ ＝ ２􀆰 ８５ 条件下ꎬ加氢脱氯性

能最好ꎬ脱氯率能达 ６０􀆰 ５％ꎮ
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