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摘要:综述了油脂 ＨＤＯ 的反应机理与催化剂体系ꎬ明确脱羧(ＤＣＯ２)、脱羰(ＤＣＯ)和直接 ＨＤＯ 为主要脱氧路径ꎬ后者碳原

子经济性更优ꎮ 催化剂体系中ꎬ贵金属催化剂加氢活性高但成本高ꎬ且多倾向 ＤＣＯ / ＤＣＯ２ 路径ꎻ过渡金属催化剂成本低ꎬ经负

载优化、双金属协同等设计可实现高的转化率与选择性ꎬ碳化物、磷化物和氮化物等过渡金属催化剂还能有效规避硫化物催化

剂的硫流失问题ꎮ 最后指出未来需开发低成本非贵金属催化剂、深化机理研究并拓展实际应用ꎬ助力能源转型ꎮ
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　 　 受人口增长与经济发展影响ꎬ全球能源需求持续

攀升ꎬ化石能源在全球能源消费结构中占比超 ３ / ４ꎬ
燃烧产生的 ＣＯ２ 占全球温室气体排放的 ２０％以

上[１]ꎮ 鉴于全球气候变化的严峻挑战、化石能源成

本的波动以及资源的渐趋枯竭ꎬ开发经济环保的绿

色可再生资源意义重大ꎮ 油脂因结构特殊、资源丰

富、可再生等特点ꎬ成为最具潜力的石油替代能源ꎮ
目前ꎬ油脂转化主要有酯交换反应、裂化反应及

加氢脱氧(ＨＤＯ)工艺[２]ꎮ ＨＤＯ 技术凭借产物热值

高、低温流动性优且可兼容现有石油基设施的优势ꎬ
成为生物燃料绿色升级的研究热点ꎮ 因此ꎬ以油脂

为原料ꎬ通过 ＨＤＯ 技术制备液体燃料ꎬ替代传统石

化产品生产燃料及高附加值化学品ꎬ成为碳中和目

标下的核心技术路径ꎮ
催化剂是保障油脂 ＨＤＯ 高转化率与高选择性

的关键ꎬ研发低成本、环境友好、高活性与高稳定性

的“绿色催化剂”是亟待解决的难题[３]ꎮ 本文中综

述了油脂加氢脱氧的反应机理ꎬ重点介绍了各类催

化剂体系ꎬ并展望未来方向ꎬ旨在为高效 ＨＤＯ 催化

剂的开发与油脂转化技术的工业化应用提供参考ꎮ

１　 油脂及其加氢脱氧的概述

油脂是甘油与脂肪酸酯化形成的天然有机物ꎬ
来源广泛ꎬ为生物体重要储能物质与细胞膜组分ꎻ其
元素以 Ｃ、Ｈ、Ｏ 为主ꎬ碳含量平均 ７８􀆰 ４６％ꎬ主要成

分为脂肪酸甘油三酸酯ꎬ其性质由脂肪酸种类决定ꎮ
脂肪酸可分为饱和脂肪酸和不饱和脂肪酸ꎮ 常温

下ꎬ饱和脂肪酸含量高的油脂多呈固态ꎬ反之呈液

态ꎮ 不同来源油脂的脂肪酸组成差异显著ꎮ 动物脂

肪以棕榈酸、油酸为主ꎬ植物油则以油酸、亚油酸为

主[４](具体组成见表 １)ꎮ 各类脂肪酸碳链长度主要

集中在 Ｃ１６ ~ Ｃ１８区间ꎬ与石化柴油理想碳链分布高

度匹配ꎮ 此外ꎬ油脂中杂原子 Ｓ、Ｎ 含量较低ꎬ经脱

氧、异构化等工艺处理ꎬ可转化为石化燃料的绿色替
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代品[５]ꎮ
表 １　 部分动植物油脂中脂肪酸的分布

名称

脂肪酸质量分数 / ％

棕榈酸

Ｃ１６ ∶０
棕榈油酸

Ｃ１６ ∶１
硬脂酸

Ｃ１８ ∶０
油酸

Ｃ１８ ∶１
亚油酸

Ｃ１８ ∶２
亚麻酸

Ｃ１８ ∶３

棕榈油　 ４３􀆰 ７ — ４􀆰 ４ ３９􀆰 ５ ９􀆰 ７７ ０􀆰 １

猪油　 　 ２７􀆰 ９ — １６􀆰 １ ３４􀆰 ２ １４􀆰 ４ —

菜籽油　 １􀆰 ５~１２􀆰 ８４ ０􀆰 １５ ０􀆰 ５~５􀆰 ７４ ６０~６５ ２０ ９~１１

葵花籽油 ６􀆰 １４ ０􀆰 ０８ ２􀆰 ７８ ３２􀆰 １４ ５６􀆰 ５３ —

大豆油　 １０􀆰 ８５ ０􀆰 ０９ ４􀆰 ２１ ２２􀆰 ８２ ５３􀆰 ８０ ６􀆰 ７５

红花籽油 ５~７ — １~４ １１~１５ ７６~８２􀆰 ４５ <０􀆰 ５

加氢脱氧是核心油脂提质工艺ꎬ通过催化加氢

脱除含氧化合物的氧ꎬ转化为高能量密度的烃类燃

料[６]ꎮ 该技术通常在高温高压下进行ꎬ常用负载型

金属、硫化物及碳化物等催化剂ꎮ ＨＤＯ 主要包含含

氧化合物吸附活化、氢气解离与 Ｃ—Ｏ 键断裂 ３ 个

关键步骤ꎬ产物为直链或异构烷烃ꎬ副产水或少量

ＣＯ / ＣＯ２ꎮ 近年来ꎬ通过催化剂与工艺优化ꎬＨＤＯ 选

择性与经济性不断提升ꎬ成为生物质向高附加值燃

料转化的核心路径之一ꎮ

２　 油脂加氢脱氧机理

当前ꎬ油脂加氢脱氧催化剂种类多样ꎬ机理各

异ꎮ 研究机理对提升转化率、优化产物选择性及设

计催化剂至关重要ꎮ 加氢脱氧的主要挑战在于适配

原料选催化剂并优化参数与路径ꎮ 脱羰(ＤＣＯ)、脱
羧(ＤＣＯ２)与直接加氢脱氧(ＨＤＯ)是油脂主要的脱

氧路径ꎮ 其中ꎬＤＣＯ 和 ＤＣＯ２ 路径通过释放 ＣＯ、
ＣＯ２ 去除氧原子ꎬ生成的烷烃比原料少 １ 个碳原子ꎻ
ＨＤＯ 路径直接生成与原料碳数相同的烷烃ꎬ副产物

为 ２ 分子水ꎮ 尽管 ＤＣＯ 和 ＤＣＯ２ 路径消耗氢气较

少ꎬ但 ＨＤＯ 路径的碳利用率更高ꎬ且不产生温室气

体ꎮ 此外ꎬＤＣＯ 和 ＤＣＯ２ 路径生成的 ＣＯ、ＣＯ２ 可能

参与水煤气变换[式(１)]及甲烷化[式(２)、式(３)]
等副反应ꎮ ＨＤＯ 路径因能完整保留原料碳链并避

免产生温室气体ꎬ在碳源高效利用与环保性上展现

出相较于脱羰、脱羧路径的显著优势ꎮ
ＣＯ２ ＋ Ｈ２ 􀪅􀪅 ＣＯ ＋ Ｈ２Ｏ (１)

ＣＯ２ ＋ ４Ｈ２ 􀪅􀪅 ＣＨ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ (２)
ＣＯ ＋ ３Ｈ２ 􀪅􀪅 ＣＨ４ ＋ Ｈ２Ｏ (３)

３　 催化剂体系

加氢脱氧催化剂需具备较高活性、选择性、耐腐

蚀性、化学稳定性ꎬ且成本较低ꎮ 如图 １ 所示的设计

框架ꎬ目前用于油脂加氢脱氧的催化剂主要分为贵

金属和非贵金属 ２ 类ꎮ 贵金属可精准调控反应路

径ꎻ非贵金属储量优势明显ꎬ通过结构优化能满足多

样反应需求ꎬ且与其掺杂的非金属可通过界面作用、
电子效应ꎬ为催化剂构建新的活性位点ꎮ

图 １　 加氢脱氧催化剂设计原则

３􀆰 １　 贵金属催化剂

贵金属催化剂凭借卓越的加氢活性及对 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
键的特异性吸附能力ꎬ在油脂加氢脱氧反应中表现

出极高本征活性ꎮ 目前研究以负载型贵金属为主ꎬ
其性能发挥依赖金属与载体的协同作用ꎬ核心为

“氢解离－氢溢出”机制:纳米金属解离氢气ꎬ活性氢

经载体表面羟基或氧空位传递ꎬ与底物反应ꎬ见
图 ２[７]ꎮ 在脂肪酸 ＨＤＯ 反应中ꎬ含氧底物通过羧

基 /酯基氧与载体氧空位结合实现吸附活化ꎬ随后活

性氢物种迁移至吸附位点ꎬ引发 Ｃ—Ｏ 键断裂并生

成水分子ꎬ这一机制为不同负载型贵金属催化剂的

活性差异与路径选择提供了理论基础ꎮ

图 ２　 贵金属负载型催化剂上 Ｈ２ 活化及

加氢脱氧机理示意图

相同条件下ꎬ不同贵金属催化剂活性与选择性

差异显著ꎮ 硬脂酸转化活性顺序为 Ｐｔ / Ｃ >Ｒｕ / Ｃ >
Ｐｄ / Ｃ>Ｒｈ / ＣꎬＰｔ 基活性最高且倾向 ＤＣＯ / ＤＣＯ２ 路

径ꎮ Ｊｅｏｎｇ 等[８]研究 Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３ 在 ３８０℃下催化棕榈

油加氢脱氧ꎬ结果显示 ＤＣＯ / ＤＣＯ２ 路径占主导ꎬＣ１５＋
Ｃ１７烷烃质量收率达 ６８􀆰 ０％ꎬＨＤＯ 路径生成的 Ｃ１６ ＋
Ｃ１８ 烷 烃 质 量 收 率 仅 ７􀆰 ０％ ~ １０􀆰 ２％ꎮ Ｓ􀅡ｎｃｈｅｚ －
Ｃ􀅡ｒｄｅｎａｓ 等[９]用 Ｐｔ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化油酸ꎬｎ－Ｃ１７产率

超 ９５％ꎬ进一步证实 Ｐｔ 基催化剂对 ＤＣＯ / ＤＣＯ２ 路

径的偏好ꎮ Ｐｄ、Ｒｕ 基催化剂活性略低于 Ｐｔꎬ但 ＤＣＯ
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路径优势明显ꎮ Ｍｏｈａｍｍｅｄ 等[１０] 采用 Ｐｄ / ＡＣ 催化

油酸 ＨＤＯꎬ转化率超 ９０％ꎬｎ－Ｃ１７产率达 ８５％~９０％ꎮ
Ｃａｏ 等[１１] 制备 Ｐｄ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ产物中 ＨＤＯ /
ＤＣＯ 比例<０􀆰 １ꎬ表明 Ｐｄ 基脱氧路径以 ＤＣＯ 为主ꎮ
Ａｌｉ 等[１２]发现 Ｒｕ 负载于亲水介孔碳载体上时ꎬ对脱

羰过程的 Ｃ—Ｃ 键断裂选择性高ꎬ催化微藻油总烷

烃收率达 ９９􀆰 ６％ꎬ其中十七烷收率达 ９２􀆰 ８％ꎬ且气

体产物中检测到的甲烷ꎬ经反应机理推测源于脱羰

生成的 ＣＯ 经甲烷化副反应转化ꎬ进一步证实 Ｒｕ 催

化剂通过 ＤＣＯ 路径实现脱氧的反应本质(图 ３)ꎮ

图 ３　 微藻油转化为烷烃的机制

载体性质对贵金属催化剂的分散性、活性位点

分布及路径选择性具有关键调控作用ꎬ合理设计载

体可进一步优化催化性能ꎮ Ｍａ 等[１３] 设计并制备

ＳＡＰＯ－１１、ＴｉＯ２－ＭｏＯｘ、ＺＩＦ－６７ / ５Ａ 复合载体负载 Ｐｔ
催化剂ꎬ用于微藻油加氢脱氧ꎮ 其中 ＺＩＦ－６７ / ５Ａ 复

合载体展现出协同增效作用:ＺＩＦ－６７ 高比表面积与

丰富孔结构保障 Ｐｔ 纳米颗粒均匀分散ꎬ沸石 ５Ａ 的

择形吸附能力与酸性位点则精准调控反应物活化与

产物选择性(图 ４)ꎬ二者协同使催化剂在 ３２０℃、
２ ＭＰａ 条件下ꎬ对油酸 /棕榈酸的转化率达 ９５％ꎬＣ１７

烷烃选择性稳定在 ９１％~９４％ꎮ

图 ４　 Ｐｔ / ＺＩＦ－６７ / ５Ａ 沸石催化剂的示意结构

活性组分负载量也会显著影响催化性能ꎮ
Ｆａｎｇｋｏｃｈ 等[１４]系统研究了 Ｐｔ 负载量对 Ｐｔ / ＭｏＯ２ 催

化剂催化甘油三酸酯 ＨＤＯ 性能的影响:低负载量

(质量分数 ０􀆰 ５％)时ꎬ活性位点不足导致反应速率

慢、中间产物积累多ꎬ柴油馏分收率仅为 ３８􀆰 ２％ꎻ高
负载量(质量分数 ２％)会使 Ｐｔ 颗粒团聚、堵塞载体

孔道、酸位点过强ꎬ引发异构化副反应ꎬ柴油馏分收

率降至 ４５􀆰 ６％ꎮ 综合来看ꎬ１％ Ｐｔ / ＭｏＯ２ 为最佳负

载量ꎬ在适度酸位点作用下ꎬ甘油三酯转化率达

１００％ꎬ柴油和汽油馏分总收率为 ５６􀆰 ４％ꎬ且连续反

应 ５０ ｈ 后活性无明显衰减ꎮ
此外ꎬ金属氧化物助剂修饰可进一步优化贵金

属的电子结构与反应路径ꎮ Ｃａｏ 等[１５] 制备 ＭｏＯｘ －
Ｒｕ / Ｃ 催化剂ꎬ利用 ＭｏＯｘ 对 Ｒｕ 的电子修饰作用构

建 Ｍｏ－Ｒｕ 界面ꎬ促进氢溢流ꎬ降低 Ｃ—Ｏ 键断裂能

垒ꎬ同时ꎬＭｏＯｘ 表面的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸促进脱水ꎬ与 Ｒｕ
加氢协同强化 ＨＤＯ 路径ꎬ催化硬脂酸甲酯实现

７７％的 Ｃ１８选择性ꎮ
３􀆰 ２　 过渡金属催化剂

以 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏ 为代表的过渡金属催化剂ꎬ凭借

成本优势及可调变的催化特性ꎬ在加氢脱氧领域具

有重要应用潜力ꎮ
３􀆰 ２􀆰 １　 还原态过渡金属催化剂

还原态过渡金属催化剂以零价金属(如 Ｎｉ０、
Ｃｏ０)或低价金属氧化物为核心活性组分ꎬ主要通过

金属位点的加氢活性与载体 /助剂的酸性位点协同ꎬ
实现油脂中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键、Ｃ—Ｏ 键的断裂ꎬ优势在于无

需预硫化处理ꎬ产物无硫污染风险ꎬ是当前过渡金属

ＨＤＯ 催化剂的主流研究方向ꎮ
Ｎｉ 是研究最广泛的单金属组分ꎬ兼具高加氢活

性与经济性ꎮ Ｐａｐａｇｅｒｉｄｉｓ 等[１６]研究表明ꎬＮｉ 基催化

剂的性能与载体密切相关: 在 Ｎｉ / ＺｒＯ２、 Ｎｉ / γ －
Ａｌ２Ｏ３、Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化剂中ꎬＺｒＯ２ 因具有四方相结构

与氧空位ꎬ对 ＮｉＯ 的分散性最优(Ｎｉ 颗粒粒径约

８ ｎｍ)ꎬ表面含弱、中、强 ３ 类酸位点ꎬ高效活化棕榈

油中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 与 Ｃ—Ｏ 键ꎬ实现棕榈油转化率 ９６％、
Ｃ１５ ~Ｃ１８烷烃收率 ８８％ꎬ催化效果显著优于另外 ２ 种

载体ꎮ Ｔｏｒｒｅｓ－Ｂｕｊａｌａｎｃｅ 等[１７] 研究 Ｎｉ 负载量的影

响ꎬ随 Ｎｉ 负载量从质量分数 ５％增至 ８％ꎬＮｉ 颗粒因

团聚分散性下降(晶体尺寸从 １０ ｎｍ 增至 １４ ｎｍ)ꎬ
但强金属－载体相互作用使部分弱酸转化为强酸ꎮ
当 Ｎｉ 负载量为 ８％时ꎬ因活性位点总量增加ꎬ液体产

物总收率提升至 ７３􀆰 １％ꎬ且异构烷烃 /正构烷烃比

值达 ０􀆰 ９２ꎬ更符合柴油燃料对低温流动性的要求ꎮ
此外ꎬ制备方法也会影响催化剂性能ꎬ廖正

江[１８]采用浸渍法制备 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ因 Ｎｉ 颗
粒分布不均ꎬ月桂酸甲酯转化率仅 ７７􀆰 ５０％ꎬ烷烃总

选择 性 ７１􀆰 ０％ ( 其 中 主 产 物 Ｃ１１ 烷 烃 选 择 性

５０􀆰 １０％)ꎻ而 Ｃｈｅｎ 等[１９]采用柠檬酸辅助浸渍法ꎬ利
用螯合作用抑制颗粒团聚ꎬ同时通过脱铝作用调控

孔结构与酸性ꎬ提高活性位点数量与利用率ꎬ月桂酸
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甲酯转化率提升至 ８２􀆰 ８７％ꎬ 烷烃总选择性达

７７􀆰 ０％ꎬＣ１１烷烃选择性提升至 ６０􀆰 ０２％ꎮ
除 Ｎｉ 外ꎬＣｏ 基催化剂抗烧结稳定性突出ꎬＬｉ

等[２０]设计的 Ｃｏ＠ ＮＣ 核壳结构催化剂ꎬ通过多孔碳

层对 Ｃｏ 纳米颗粒的包覆(图 ５)ꎬ凭借碳层的疏水保

(ａ)Ｃｏ１０＠ ＮＣ５５０ (ｂ)Ｃｏ２０＠ ＮＣ５５０

图 ５　 Ｃｏ１０＠ ＮＣ５５０和 Ｃｏ２０＠ ＮＣ５５０的 ＴＥＭ 图像

护抑制 Ｃｏ 的烧结与氧化ꎬ同时多孔碳载体表面的

Ｌｅｗｉｓ 酸性位点与 Ｃｏ０ 活性中心形成协同促进加氢

脱氧与加氢脱羧反应ꎬ总烷烃选择性超 ９０％ꎮ
双金属协同可通过电子效应、几何效应与协同

吸附提升催化活性与选择性ꎬ接近贵金属水平ꎮ 郭

效博等[２１]制备的 Ｎｉ－Ｆｅ 合金中ꎬＦｅ 使 Ｎｉ 的 ｄ 带中

心下移ꎬ电子从 Ｆｅ 向 Ｎｉ 转移ꎬ增强 Ｃ—Ｏ 吸附与氢

解离活性ꎬ并增加表面 Ｌ 酸位点ꎬ使硬脂酸催化中

Ｃ１８烷烃选择性达 ９３􀆰 ５％ꎬ远超单金属 Ｎｉ 的 ６２％ꎮ
Ｇｕｏ 等[２２]发现 γ－Ａｌ２Ｏ３ 与 Ｎｉ－Ｆｅ 合金形成强 ＳＭＳＩ
效应ꎬ２６０℃温和条件下实现硬脂酸完全转化ꎬＣ１７烷

烃选择性达 ９６􀆰 ２％ꎬ优于其他载体ꎮ Ｚｈａｏ 等[２３] 开

发的 ＮｉｘＭｏｙ / ＺｒＯ２ 催化剂ꎬＭｏ 向 Ｎｉ 转移电子强化

Ｃ—Ｏ 键断裂ꎬ同时 ＺｒＯ２ 氧空位活化底物ꎬ协同促进

直接 ＨＤＯ 路径ꎬ棕榈酸甲酯转化率达 ９９􀆰 ４％ꎬ烷烃

选择性 ９５􀆰 ０％ꎬＭＰＡ 的加氢脱氧路径如图 ６ 所示ꎮ
该催化剂还可用于热解油提质ꎬ产物接近生物柴油

标准ꎮ

图 ６　 ＭＰＡ 加氢脱氧的反应机制

　 　 非负载型过渡金属催化剂可减少载体与活性组

分间不良相互作用的特性ꎬ是重要研究方向ꎮ 孙伟

倩[２４]制备的 Ｎｉ２Ｎｂ０􀆰 ７催化剂ꎬＮｂ 以 ＮｂＯｘ 形式均匀

分散ꎬ有效抑制 Ｎｉ 颗粒团聚ꎬ同时 ＮｂＯｘ 提供适度

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸促进脂肪醇脱水ꎬ与 Ｎｉ 加氢协同强化

ＨＤＯꎬ棕榈酸甲酯转化率达 ９９􀆰 ９４％ꎬ连续反应 １００ ｈ

图 ７　 ＮｉＣｏ 合金催化剂反应位点和

反应机制的推测

无明显失活ꎮ Ｑｉａｎ 等[２５]开发 Ｎｉ１Ｃｏ１－６００ 合金催化

剂ꎬＮｉ 与 Ｃｏ 间的电子转移使双金属位点对羧基形

成双齿桥构型吸附(图 ７)ꎬ通过协同配位羧基中的

２ 个 Ｏ 原子ꎬ显著削弱 Ｃ—Ｏ 键ꎬ提升羧基活化效

率ꎮ 在 ２２０℃、２ ＭＰａ Ｈ２ 的条件下ꎬ该催化剂催化棕

榈酸转化率达 ９９％ꎬ烷烃选择性 ９７％ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 硫化物过渡金属催化剂

硫化态过渡金属催化剂在高温高压下具有出色

的稳定性ꎬ其“金属－硫”协同位点可同步促进氢解

离和 Ｃ—Ｏ 键断裂ꎬ这种双功能特性是多数非硫化

催化剂不具备的ꎮ
Ｌｏｎｇ 等[２６] 制备的 Ｎｉ / ＭｏＳ２ ＠ ＢＮＣ 催化剂中ꎬ

ＭｏＳ２ 纳米片垂直生长于 ＢＮＣ 表面ꎬ其边缘作为

ＨＤＯ 活性中心ꎬ高效解离 Ｈ２ 并活化 Ｃ—Ｏ 键ꎻ而 Ｎｉ
通过与 ＭｏＳ２ 形成 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｓ 活性相ꎬ调控 Ｍｏ 电子

态ꎬ提升氢传递效率ꎬ实现脂肪酸 Ｃ１８ 烷烃选择性

９４􀆰 ６％ꎮ 即使在无 Ｎｉ 的 ＭｏＳ２＠ ＢＮＣ 催化剂中ꎬ脂
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肪酸转化率仍达 ９６􀆰 ４５％ꎬ证实硫化态催化剂的高

本征活性ꎮ 然而ꎬ硫化物催化剂存在硫流失导致失

活及 Ｈ２Ｓ 污染风险ꎬ因此ꎬ开发无需预硫化、无硫流

失风险的替代催化剂ꎬ成为推动其在绿色柴油生产

中可持续应用的重要方向ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 碳化物、磷化物和氮化物过渡金属催化剂

过渡金属碳化物、磷化物与氮化物是极具潜力

的非贵金属催化剂ꎮ 它们不仅规避贵金属成本瓶

颈ꎬ凭借独特电子作用与晶体调控ꎬ兼具高活性、稳
定性与抗中毒性ꎬ还能有效避免硫化物催化剂易出

现的硫流失问题ꎬ保障反应持续性与产物纯度ꎮ
碳化物过渡金属催化剂中碳插入金属晶格提升

ｄ 轨道电子密度ꎬ呈现类贵金属性能ꎮ １９７３ 年

Ｍｉｃｈｅｌ Ｂｏｕｄａｒｔ 团队[２７]证实碳化钨表面电子结构经
碳修饰后ꎬ对 Ｈ２ 的解离能力与 Ｐｔ 相当ꎬ为碳化物在

催化领域的应用奠定基础ꎮ Ｔｉｒｕｍａｒｅｄｄｙ 等[２８] 研究

发现ꎬＮｉＭｏ 碳化物中由于碳掺杂提高了活性位点分

散与稳定性ꎬ诱导生成高活性 β －Ｍｏ２Ｃ 相ꎬ通过

Ｍｏ—Ｃ 键降低Ｍｏ 的 ｄ 带中心密度ꎬ既增强 Ｃ—Ｏ 键

断裂活性ꎬ又削弱金属对硫的吸附强度ꎬ最终实现生

物原油脱氧效率 ６５􀆰 ２％ꎬＣ１５ ~Ｃ１８正构烷烃占液体产

物的 ８０％以上ꎮ
过渡金属磷化物性能源于“金属加氢位点”与

“Ｐ－ＯＨ 酸位点”的协同ꎬ其中镍磷化物是研究最深

入的体系ꎮ 在 Ｎｉ２Ｐ 催化剂中ꎬＮｉ０ 位点解离 Ｈ２ꎬＰ－
ＯＨ 基团形成 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点活化含氧有机物ꎻ同
时ꎬ活性氢物种可减少积碳ꎬ避免催化剂失活ꎮ 金属

比例影响活性位点的分布ꎬＺｈａｎｇ 等[２９]发现 ＳｉＯ２ 负
载 ＣｏｘＮｉ１－ｘＰ 催化剂中ꎬＣｏ / Ｎｉ ＝ ３ / ５ 时ꎬＮｉ 的高加氢

活性与 Ｃｏ 对 Ｃ—Ｃ 键的稳定作用形成最佳协同ꎬ最
终油酸转化率达 ９８％ꎬ柴油馏分(Ｃ１５ ~ Ｃ１８)选择性

９２％ꎻ而当 Ｃｏ / Ｎｉ>１ 或<０􀆰 ５ 时ꎬ均因加氢活性与选

择性失衡导致目标产物收率下降ꎮ
过渡金属氮化物通过金属－氮强相互作用调控

ｄ 电子态ꎬ表面氮空位为高效脱氧位点ꎬ氮原子优化

晶格结构ꎬ增强抗积碳能力ꎮ Ｚｈａｏ 等[３０] 制备的
Ｎｉ２Ｍｏ３Ｎ 催化剂ꎬ氮原子占据晶格间隙抑制颗粒团

聚ꎬ增加活性位点暴露ꎬ同时 Ｎ 与 Ｎｉ、Ｍｏ 电子相互

作用增强 Ｈ２ 解离ꎬ抑制中间体聚合ꎮ 实现棕榈酸

甲酯转化率 ９５􀆰 ４％ꎬ十六烷选择性 ８５􀆰 ３％ꎬ６０ ｈ 连

续反应后转化率仅下降 １３％ꎬ积碳量仅 ３􀆰 ５％ꎬ展现

出优异的长期稳定性ꎮ

４　 总结与展望

在全球能源转型及“双碳”目标驱动下ꎬ油脂凭

借资源丰富、碳链适配等优势ꎬ成为石油替代能源的

重要选择ꎬ而加氢脱氧技术产物性能优异ꎬ成为油脂

制备生物燃料的核心工艺ꎮ 本文中综述了油脂

ＨＤＯ 的反应机理与催化剂体系ꎬ明确脱羧(ＤＣＯ２)、
脱羰(ＤＣＯ)和直接加氢脱氧(ＨＤＯ)为主要脱氧路

径ꎬ其中 ＨＤＯ 路径因碳原子经济性高和环境友好型

更具优势ꎮ 催化剂体系中ꎬ贵金属催化剂(如 Ｐｔ、
Ｐｄ、Ｒｕ 基) 虽加氢活性高ꎬ但成本较高且多倾向

ＤＣＯ / ＤＣＯ２ 路径ꎻ过渡金属催化剂 (如 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏ
基)成本低ꎬ通过负载优化、双金属协同(如 Ｎｉ－Ｆｅ、
Ｎｉ－Ｍｏ)及非负载型设计ꎬ可实现高转化率与选择

性ꎬ其中硫化物催化剂存在硫流失问题ꎬ而碳化物、
磷化物、氮化物催化剂则兼具高活性与稳定性ꎬ有效

规避上述缺陷ꎮ
未来研究需聚焦 ３ 方面:一是开发低成本、高稳

定非贵金属催化剂ꎬ进一步优化双金属协同及载体

调控策略ꎻ二是深化反应机理研究ꎬ精准调控催化剂

活性位点ꎬ推动 ＨＤＯ 路径主导反应ꎻ三是拓展催化

剂在实际复杂油脂原料中的应用ꎬ结合工艺优化ꎬ实
现生物燃料的绿色、高效规模化生产ꎬ助力全球能源

转型ꎮ
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