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摘要 我国生物质资源储量丰富, 发展生物质燃料和生物基化学品, 构建多元互补能源体系, 对保障国家能源

安全和实现碳中和目标具有重大战略意义. 油脂在催化剂和高温条件下, 可利用类似石油催化裂化装置, 经脱氧

(如脱羰、脱羧、脱水)、碳碳键断裂、异构化、芳构化等一系列复杂反应, 获得液体烃类产品, 是当前生物质能

源化利用的重要技术选择. 本文概述了近年来国内外油脂催化热裂解制备液体燃料和化学品的研究进展, 包括油

脂资源化利用技术对比、催化热裂解反应的热力学和动力学因素、高性能催化材料的研究现状, 并讨论了催化

剂的构效关系, 总结了油脂催化热裂解过程面临的突出问题和未来研究建议.
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1 引言

全球人口的不断膨胀和经济社会的快速发展导致

人类对传统化石能源(煤、石油和天然气等)的消耗量

逐年攀升, 引发了严重的环境和气候问题
[1~3]. 例如, 化

石能源消耗排放的大量温室气体(CO2等)导致全球气

候变暖, 引发了气候环境异常. 当前的全球气温平均增

速是工业化时期前的7倍[4]. 因此, 有效控制温室气体

的排放水平, 调整能源消费结构迫在眉睫.
开发新型的绿色可再生能源以替代不可再生的化

石能源, 对我国践行低碳绿色可持续发展路线具有重

要的战略意义. 我国生物资源丰富且可规模化利用,
生物质能源开发潜力巨大

[5~7]. 生物质能源是唯一能提

供稳定碳源的非化石资源, 其富含50%左右的可再生

碳源, 其能量直接或间接来源于太阳能. 因此, 生物质

能源的开发和利用过程被认为是“零碳排放”(即大气

中CO2通过光合作用固定于生物质, 通过生物质能源

化利用重回大气), 且具备廉价、便于储存和供能稳定

等优点. 预计到2030年液体生物燃料将满足约9%的运

输燃料市场需求, 是实现我国双碳目标的有效措施

之一.
当前从生物质制备液体燃料的原料主要有淀粉、

油脂和木质纤维素三类, 其中油脂主要来源于动物脂

肪、草本油料(大豆油、菜籽油)、木本油料(棕榈油、

椰子油)、微藻油、餐饮废油(地沟油)等. 油脂资源的

能量密度高且可规模化利用, 是当前生物质利用的重
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要选择. 我国林业资源丰富, 工业木本油料植物作为生

物基原料被率先利用于制备烃基燃料. 例如, 福建是我

国南方重点林区, 现有油料能源林460余万亩, 其中油

茶、油桐和山苍子树种面积达100余万亩, 油料生产精

炼产生废弃木本油脂40万吨/年. 2021年我国生物柴油

出口112万吨/年,其中福建出口达31万吨/年,总产值达

40亿, 是我国生物柴油主产区. 若能将废弃油脂进行能

源化利用, 可有效缓解我国对石油资源的高度依赖并

降低碳排放. 近年来, 将油脂资源催化热裂解转化为

烷烃、烯烃和芳烃类等高附加值液体燃料和化学品的

技术备受关注(图1)[8~10], 并取得了较好的进展.

2 油脂催化热裂解工艺简介

天然油脂的主要成分是甘油三酯, 以及少量脂肪

酸和脂肪酸酯等. 甘油三酯, 其由一个甘油分子与三

个脂肪酸分子组合而成, 脂肪酸在甘油三酯中占据了

约95%的分子质量
[11]. 因此, 脂肪酸(如硬脂酸、油酸

及亚油酸等)常被作为油脂的模型化合物, 以便进行反

应特性的基础研究
[12]. 天然油脂的含氧量高、流动性

差且热值低, 不能直接应用于燃料和化工领域
[13,14].

近年来, 油脂资源化利用技术的研究已经取得了一定

的进展, 已经报道了酯交换法、催化加氢裂解、直接

裂解和催化热裂解等技术
[15,16].

酯交换法是油脂与低级醇(如甲醇、乙醇等)在
酸、碱或生物酶的催化作用下制备第一代生物柴油

(脂肪酸单烷基酯)的过程
[17]. 强碱(如KOH、NaOH和

NaOCH3等)是工业生产中常用的均相催化剂, 对酯交

换过程具备优异的催化活性且反应条件温和(50~

70℃, 常压), 但对脂肪酸原料特性要求十分苛刻
[18]. 相

比之下, 强酸催化剂对原料兼容性更佳, 但催化速率较

慢. 由于均相催化剂的使用会导致后处理工艺复杂, 易
于分离的非均相固体碱催化剂也被开发和研究, 如阴

离子交换树脂
[19]

、Mg-Al水滑石
[20]

和Fe3O4/CaO
[21]

等

催化剂, 其对应反应条件要求更加严苛(200~250℃、

~10 MPa), 但可有效简化后续的处理步骤, 且可获得

高品质的甘油产品. 另外, 超临界条件下的酯交换工

艺也可通过简易步骤获得高质量的第一代生物柴油

(>99%).相比于天然油脂,酯交换法获得的第一代生物

柴油在十六烷值(50~60)、润滑性、流动性和安全特

性等方面均有显著改善
[22]. 然而, 第一代生物柴油在

结构上与石化柴油相差较大, 其含有大量脂肪酸类化

合物, 含氧量高达~11%, 约为传统石化柴油(含氧量为

0.1%)的100倍左右. 高含氧量导致第一代生物柴油存

在冷滤点高、热值偏低、黏度大和稳定性差等问

题
[23~25], 仅能作为石化柴油的混合替代产品(体积

<20%), 限制了其在工业上的广泛应用.
有鉴于此, 研究者们基于Ni、Cu、Pd和Pt等金属

催化剂在高压氢气气氛下开发了催化加氢裂解技

术
[26~30]. 通常所获得的加氢产物主要由高十六烷值的

直链烷烃组成, 产品冷流性能较差. 通过构筑催化剂

表面酸性可有效促进直链烷烃进一步发生异构化, 提

升产品冷流性能, 最终可获得与石化柴油结构相似的

第二代生物柴油(类柴油脂肪烃)或航空煤油. 相比于

第一代生物柴油, 其燃烧特性明显提升, 几乎不含有

氧(<0.1%), 热值比石化柴油高约3.3%, 十六烷值

(70~90)、润滑性、冷流性和稳定性也更佳, 可与石化

柴油以任意比例混合添加使用(表1)[13,31,32]. 然而, 加氢

裂解技术通常需要高压氢气, 工艺成本高, 且存在安全

风险等问题. 最近, 也有研究学者采用供氢溶剂(如
水

[33]
、甲醇

[34]
和四氢萘

[28]
等)作为氢源实现了不饱和

脂肪酸非临氢一步制备长链烷烃, 弥补了加氢热裂解

技术存在耗氢量大、成本高等缺点并提供了一种新的

催化体系.
为了进一步降低工艺成本和提高能源效率, 无需

氢气的直接热裂解和催化热裂解技术也被开发. 直接

热裂解技术(无催化剂)是在无氢、无氧或低氧高温环

境中使油脂大分子快速裂解为小分子的化学过程. 目

前常见的大豆油、菜油、桐油和棕榈油等油脂已经被

广泛研究, 其热解产物主要由烷烃、烯烃、芳烃和含

图 1 油脂催化热裂解制备生物质燃料和生物基化学品的
利用途径(网络版彩图)
Figure 1 Utilization of triglycerides for the production of biomass
fuels and bio-derived chemicals via catalytic pyrolysis (color online).
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氧化合物(羧酸、醛、酮、醇和酯等)组成
[35~37], 而裂

解温度、停留时间和油脂原料特性(饱和度、有效氢

碳比(H/Ceff))是影响直接热裂解产物分布的主要因

素
[38,39]. 例如, Luo等[35]

通过油脂直接热裂解热力学研

究发现热裂解温度是影响热裂解产品产率和质量的主

要因素, 其次是反应停留时间, 而氢气压力对目标产物

产率影响不明显. 另外, 一些研究学者也发现液体燃料

中的芳烃含量主要取决于热裂解温度. 同时通过延长

停留时间, 可提高芳烃的含量, 降低液体燃料的酸值.
天然油脂的H/Ceff约为1.5, 属于含氧高氢碳比化合物,
其可与低H/Ceff的木质生物质(如竹材、秸秆等)共进

料, 油脂充当氢池供氢体, 两者协同作用可有效提高芳

烃和烯烃类化学品的产率
[40~42]. 然而, 对于直接热裂

解技术, 当前依旧存在着能耗大、产品含氧量高和腐

蚀性强(羧酸含量高达74%, 酸值高达144 mg/g)等问题

有待解决.
纳米催化领域的快速发展, 推动了油脂催化热裂

解技术的开发, 其可在非临氢体系中高效获得液体燃

料和化学品. 得益于催化剂的脱氧、裂化、脱氢和芳

构化等催化作用
[43], 油脂中的甘油三酯可在催化剂活

性位点上发生多次裂解过程, 有效改善裂解产物品

质
[44,45]. 相比于其他工艺, 催化热裂解工艺简单, 对原

料选择性广, 可在非临氢条件下有效降低产品含氧量

(<5.0%)、酸值和腐蚀性等, 也更加经济与环保(表1)[46].
并且油脂催化热裂解技术与传统石油裂化工艺相似,所
需的生产设备只需对现有的催化裂化装置稍加改进即

可使用, 投资成本低, 展现出良好的应用前景.
然而, 目前油脂催化热裂解技术仍然存在着产物

分布宽、含氧量高、催化剂制备成本高、催化剂易积

炭失活等问题. 高性能油脂热裂解催化剂的开发仍然

具备挑战性和迫切性. 催化剂的理化性质对油脂的催

化脱氧效率、产物分布和长周期运行稳定性具有重要

影响. 因此, 通过催化剂的合理设计来改变热裂解反应

网络、调控不同反应的相对速率有望改善上述问题.

3 油脂热裂解反应网络简介

油脂中的甘油三酯通常由不同反应活性的脂肪酸

构成
[47,48], 导致其热裂解反应网络繁杂, 研究极具挑战

性. 虽然一些研究已经对甘油三酯和脂肪酸模型化合

物的催化热裂解路径进行了研究, 但油脂底物和催化

剂的特性差异对催化热裂解反应网络的影响认知仍然

有限. 通常油脂的催化热裂解过程主要可以分为脱氧

和裂化两个反应步骤, 其中油脂或脂肪酸脱氧主要通

过加氢脱氧、脱羧或脱羰反应进行, 具体的反应方程

式如表2所示. 裂化步骤包括碳链断裂、脱氢、异构

化、芳构化等反应. 以硬脂酸为例, 具体的脱氢反应

网络如图2所示.
对于脱氧反应网络, 加氢体系中甘油三酯在氢气/

供氢溶剂作用下首先发生酯键断裂生成甘油和几种不

同的脂肪酸
[45]. 通常, 结构明确的脂肪酸被选取为模

型化合物进行反应路径探究. 例如, Zeng等[50]
研究了

硬脂酸模型化合物在CuO@NiO催化剂上的加氢脱氧

反应路径. 结果表明, 甲醇作为供氢溶剂分解生成的氢

气会将硬脂酸加氢脱水为十八醇中间体(图2, 路径①),
其进一步发生脱羰反应生成十七烷(路径②), 或再次

表 1 三种不同的油脂资源化路径及其产品特性比较

Table 1 Comparison of three different oil resource paths and product characteristics

产品 主要反应路径 产物 技术特性

第一代生物柴油 酯交换法 脂肪酸单烷基酯

(1) 热值低
(2) 冷流性差
(3) 稳定性差

(4) 与燃油不兼容

第二代生物柴油
(1) 加氢脱氧
(2) 脱羧
(3) 脱羰

类柴油范围烷烃

(1) 热值高
(2) 冷流性好
(3) 稳定性好
(4) 与燃油兼容

催化热裂解油品

(1) 脱羧
(2) 脱羰
(3) 异构化
(4) 芳构化

(1) 类柴油范围烷烃
(2) 烯烃
(3) 芳烃

(1) 可制备航空煤油
(2) 无氢体系、经济环保

(3) 有利于制备烯烃和芳烃产品
(4) 设备成本低
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加氢脱水形成十八烷(路径③). 同时, 十七烷也可以通

过硬脂酸直接脱羧形成(路径④), 并且部分十七烷产

物可进一步裂解成其他短链烷烃产物(路径⑤). 对于

甘油三酯、其他脂肪酸及其衍生物(如油酸、月桂酸

甲酯等)的加氢脱氧反应路径研究也得到了相似结

果
[28,51~54]. 对于非临氢脱氧体系, 目前的研究发现脂肪

酸主要通过脱羧反应直接生成长链烷烃, 而长链烯烃

的形成则主要通过脱羰反应(路径⑥)[49,55,56]. 另外, 在

高脂肪酸浓度情况下, 脂肪酸自身也会发生原位脱氢,
产生的少量氢物种促使加氢脱氧反应的进行

[57,58].
依据573 K下脂肪酸脱氧过程的吉布斯反应自由

能(ΔG573)和焓变(ΔH573)等热力学参数可知(表2), 脂肪

酸加氢脱水制相同碳数烷烃(反应式2, ΔG573=−86.1
kJ/mol)和直接脱羧制烷烃(反应式3, ΔG573=−83.5
kJ/mol)是最容易发生的反应. 其次是加氢脱氧制较低

碳数烷烃(反应式1, ΔG573=−67.6 kJ/mol), 脂肪酸直接

脱羰脱水制不饱和长链烯烃(反应式4, ΔG573=−17.0

kJ/mol)是热力学上最难发生的脱氧反应. 从ΔH573来

看, 加氢脱氧制较低碳数烷烃(ΔH573=48.1 kJ/mol)、脱

羧(ΔH573=9.2 kJ/mol)和脱羰(ΔH573=179.1 kJ/mol)都是

吸热反应, 低温下难以自发进行, 需要较高的反应温

度. 并且相对来看, 脱羧反应比脱羰反应明显更易进

行. 仅有脂肪酸加氢脱水制相同碳数烷烃(反应式2,
ΔH573=−115.0 kJ/mol)的过程是放热反应, 可在低温下

进行.
若催化剂上存在Brönsted酸性位点时, 脂肪酸脱

氧形成的长链烷烃、长链烯烃或含氧化合物等产物会

进一步发生碳碳键断裂(图3)[59]. 以长链烷烃(C15~
C18)为例, 在氢气体系下, 长链烷烃首先在Brönsted酸
位上加氢裂解为碳链较短的烷烃(C2~C10, 路径(8”)),
并进一步发生脱氢转变为短链烯烃(C2=~C10=, 路径

(9”))[60,61]. 而对于非临氢体系, 长链烷烃则在Brönsted
酸位上直接裂解为短链烯烃(C2=~C10=). 当催化剂上

也存在Lewis酸性位点时, 短链烯烃产物会进一步在

Lewis酸位上发生Diels-Alder环化反应形成环己烯等

产物(路径(10”)), 并在Brönsted酸位上发生脱氢(芳环

化)生成芳烃类产物(路径(11”))[61].
构筑高性能催化剂是油脂热裂解工业化的关键,

而催化热裂解反应网络的研究可有效指导催化剂的理

性设计. 例如, 对于生物柴油产品的制备, 构建高活性

的加氢脱氧或脱羧位点是提升产品质量的关键. 长链

烯烃产品是非常重要的工业中间体, 可用于合成洗涤

剂、润滑油和增塑剂等化工产品, 其可通过脂肪酸的

脱羰和脱水制备. 从热力学角度来看, 异构化和脱羧

副反应更加容易发生, 导致了长链烯烃选择性普遍较

低. 目前有效提高长链烯烃产物选择性的关键主要是

降低脂肪酸脱羰路径的反应能垒
[38,62] (如提高烯烃产

物的脱附能力). 而对于芳烃产品的制备, Brönsted和

图 2 以硬脂酸为例的脂肪酸加氢脱氧反应网络(网络版
彩图)
Figure 2 Fatty acid hydrodeoxygenation reaction network using
stearic acid as an example (color online).

表 2 硬脂酸加氢脱氧、脱羧和脱羰反应及热力学参数
[49]a)

Table 2 Reaction formulae and corresponding thermodynamic parameters of the hydrodeoxygenation, decarboxylation, and decarbonylation
reactions of stearic acid [49]a)

反应式 ΔG573 (kJ/mol) ΔH573 (kJ/mol)

加氢脱氧
(1) R-COOH+H2(g) → R-H+CO(g)+H2O(g) −67.6 48.1

(2) R-COOH+3H2(g) → R-CH3+2H2O(g) −86.1 −115.0

脱羧 (3) R-COOH → R-H+CO2(g) −83.5 9.2

脱羰 (4) R-COOH → R*-H+CO(g)+H2O(g) −17.0 179.1

a) R代表饱和十七烷基链, 而R*
代表不饱和十七烷基链
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Lewis酸性位点之间适当的协同作用是促进烃类中间

体进一步芳构化的关键.
催化热裂解动力学模型的开发也是十分必要的,

其可用于规划和优化工业过程. 关于油脂催化热裂解

动力学方面的研究报道很少, 并且由于裂化反应步骤

的复杂性, 当前的研究主要集中在脂肪酸模型化合物

的加氢脱氧动力学上, 主要包括加氢脱水、脱羧和脱

羰反应. 目前, 已经提出了Power-rate Law (幂律动力

学)、Langmuir-Hinshelwood (L-H)和Eley-Rideal (E-R)
三种类型的动力学模型. 对于常用的硬脂酸模型化合

物的加氢脱氧过程, 大多数文献以十八醇和十八醛作

为加氢脱氧反应的主要中间体, 采用最简单的一阶

Power-rate Law动力学表达式进行动力学研究
[61,63,64],

该类模型仅能用于拟合实验数据, 而不能对催化反应

机理进行分析. 例如, Kumar等[65]
以正十二烷为溶剂,

探究了Ni/Al2O3催化剂对硬脂酸加氢脱氧的反应机理,
并采用一阶幂律开发了相应的动力学模型, 获得十五

烷、十六烷、十七烷和十八烷的活化能 , 分别为

387.7、377.2、250.0和190.9 kJ/mol. 但是, Ayodele
等

[66]
提出了油酸的加氢脱氧路径, 基于幂律动力学计

算的硬脂酸加氢脱氧反应活化能(130.3 kJ/mol)远低于

Kumar等[65]
的报道.

此外, L-H和E-R模型也被用于脂肪酸催化热裂解

的动力学研究, 并比较了不同动力学经验模型的可行

性. Zhou等[67]
采用Power-rate Law、L-H和E-R模型对

Pt/Al2O3的棕榈酸加氢脱氧动力学进行探究. 研究发

现, 得到的三个速率方程与实验数据拟合良好, H2吸

附在催化剂表面均不发生解离. Power-rate Law和E-R
模型得到的活化能为60.3 kJ/mol, 低于L-H模型得到的

活化能(92.9 kJ/mol). Cheah等[68]
基于Power-rate Law、

L-H和E-R模型对PdCu/C催化剂上油酸加氢脱氧动力

学进行探究. 结果表明, 油酸脱氧的动力学实验数据与

假设解离H吸附和油酸单位点吸附的L-H速率方程较

好吻合, 揭示了加氢脱氧反应的速率限制步骤是油酸

的氢化, 活化能为75.0 kJ/mol. 上述催化热裂解动力学

的研究可为反应器和催化剂的合理设计以及最佳运行

条件的确定提供参考与借鉴.

4 金属基催化剂研究进展

早在20世纪30年代, Bertram等
[69]

首先在以硒为均

相催化剂的反应体系中实现了硬脂酸脱羧为十七烷

(柴油范围烷烃), 但获得的链烷烃产率仅为50%. 此后,
一些其他的脂肪酸均相脱氧催化剂也被开发. 例如,
Foglia和Barr[70]在钯和铑的络合物上成功将脂肪酸均

相催化转化为烯烃. 脂肪酸脱氧均相催化剂虽然已经

得到了较多的研究, 但均相催化剂稳定性不佳、活性

适中以及存在与产物分离十分困难的问题. 近些年来,
金属基非均相催化剂由于其优异的催化活性、良好的

热稳定性和易于分离的特性, 得到了研究者的青睐.
金属基催化剂通常不具备酸性位点, 或仅包含少

量酸性位点, 不能有效催化碳碳键断裂反应
[71], 但其

具备良好的氢气活化能力和脱氧能力, 被广泛用于甘

油三酯和脂肪酸模型化合物的催化脱氧反应. 常见的

金属基催化剂可以分为金属硫化物、金属磷化物、金

属碳化物、还原 /氧化形式的单金属和双金属催化

剂
[54]. 其中硫化物催化剂有利于脱氧, 但容易引入含

硫副产物且需在液体原料中加入额外的硫化剂而限制

了其广泛应用
[72,73], 而金属磷化物与碳化物由于制备

成本高昂、易于失活等缺点未能得到充分发展. 因此,
在这部分我们主要讨论了还原/氧化型单金属和双金

属催化剂应用于油脂热催化脱氧的研究进展.

4.1 单金属催化剂

对于单金属催化剂, 催化脱氧活性与活性金属的

种类和形态密切相关.早期研究将CaO、MgO、Al2O3、

AlCl3和ZnCl2等具有酸碱性质的金属氧化物或金属盐

图 3 甘油三酯在富氢体系下的热裂解反应网络
[61](网络版

彩图)
Figure 3 The pyrolysis reaction network of triglycerides in a
hydrogen-rich system [61] (color online).
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作为催化剂, 其在油脂催化热裂解的主要产物为汽

油、柴油和煤油等馏分, 但总液体燃料的产率低于

80%, 含氧量较高(>10%), 且在热解过程中会发生快

速失活, 限制了工业化应用. 例如, Wu等[74]
研究发现

在脂肪酸和油脂催化热裂解过程中CaO催化剂会快速

转变为Ca(OH)2和CaCO3而发生失活, 经再生处理也无

法恢复到初始活性. 近年来, 一系列以C、SiO2、

TiO2、Al2O3、CeO2等为载体的负载型单金属催化剂

也被开发用于脂肪酸催化脱氧反应
[52,54,75~77]. 例如, 拥

有未充满价层d轨道电子构型的Pt、Pd、Rh和Ru等单

组分贵金属催化剂具有优异的脂肪酸加氢脱氧性能.
其中, Pd和Pt催化剂主要通过脱羧和脱羰路径进行脱

氧, 而Ru催化剂倾向于发生加氢脱氧
[11].

Ford等[78]
比较了不同载体(Al2O3、SiO2和C)对Pd

单金属催化剂在硬脂酸加氢脱氧性能的影响. 研究发

现, Pd/C催化剂的脱氧效果优于Pd/Al2O3和Pd/SiO2,
Pd/C在反应30 min后可实现硬脂酸完全转化, 烷烃收

率高达96.0%, 这与Grosso-Giordano等[79]
的研究结论

一致. 其中Pd/C和Pd/Al2O3催化剂主要通过脱羧反应

脱氧生成烷烃产物, 而Pd/SiO2主要通过脱羰进行脱氧

生成烯烃, 并进一步氢化为烷烃产物. 另外, Pt/C催化

剂也被用于庚酸在连续流动固定床反应器中的非临氢

催化脱氧
[9], 在573 K、37 bar压力下, 实现了烷烃和少

量烯烃产品的制备. 在转化率非常低时(趋近于零), 热
裂解产物主要以己烯为主, 选择性约为80.0%. 己烯选

择性随着庚酸转化率的升高而发生明显降低, 当转化

率升高至5.0%时, 己烯选择性降低至~50.0%.
另外, 贵金属Ru也被负载于不同载体用于脂肪酸

和甘油三酯的催化脱氧. 例如, Zhang等[57]
以Ru/C为催

化剂在非临氢条件下实现脂肪酸与甘油三酯催化脱氧

为烷烃, 并发现甘油三酯在水相中重整而产氢, 进而提

高了脱氧速率, 但Ru/C催化剂重复使用后会发生明显

的失活(图4). Jia等[33]
使用TiO2对Ru/C催化剂进行改

性, 获得了Ru/C-TiO2催化剂. 相比于Ru/C, Ru/C-TiO2

的脱氧反应速率提高了5倍, 并且表现出良好的稳定

性. 在260℃下, 油酸催化脱氧制烷烃的产率可达35.2
wt%. Mondal等[80]

也开发了一种新型的Ru修饰的多孔

有机网络(Ru@TpPON)用于长链脂肪酸直接加氢脱氧

生成烷烃. 相比于Ru@C、Ru@SiO2、Ru@TiO2和

Ru@ZrO2等催化剂, Ru@TpPON表现出更加优异的转

化率(95.6%)和十七烷选择性(58.5%).

由于贵金属储量低、成本高昂, 限制了大规模应

用, 廉价的Ni、Cu、Mn、Co和W等过渡金属催化剂

也被开发用于脂肪酸催化脱氧反应
[71,81~83]. 其中Ni单

金属催化剂具备类似于贵金属的性质, 表现出优异的

催化脱氧制烷烃活性
[84,85]. 因此, 近年来研究者对用

于油脂脱氧反应的Ni基脱氧催化剂进行了大量研究.
Li等[55]

在无溶剂的非临氢体系中以Ni(acac)2为硬

脂酸脱氧催化剂, 在350℃下反应2 h, 烷烃产率高达

62.0%, 并揭示了Ni(acac)2在反应过程中原位生成Ni纳
米颗粒作为催化活性中心. Yang等[54]

通过尿素沉淀法

制备了Ni/ZrO2催化剂, 实现了月桂酸甲酯、麻风树油

和地沟油的高效加氢脱氧制烷烃(图5), 在10 wt%载量

的Ni-ZrO2催化剂上获得了最佳催化活性, 月桂酸甲酯

转化率为100%, 烷烃收率达到99.4%. 同时发现t-ZrO2

不同的晶面具备不同催化功能, 如(112)晶面可促进脱

氧, 而(002)晶面有利于裂解反应. Peng等[51]
也制备了

Ni/ZrO2用于微藻油的加氢脱氧反应, 同样获得了良好

的催化效果.
另外, 一些研究也将Ni负载于具有酸性位点的载

体上制备Ni基脱氧催化剂. 例如, Baharudin等[56]
在有

序介孔Al-SBA-15上通过浸渍法制备了NiO/Al-SBA-
15催化剂, 其中Al作为酸性位点, 不仅具有碳碳键裂解

活性, 还具备催化脱氧活性. 催化评估表明, 在无氢无

图 4 (a, b) Pt/C、Ru/C、Pd/C和Rh/C催化剂在微型间歇反
应釜中硬脂酸催化热裂解的产物分布情况; (c) Ru/C催化剂
上硬脂酸催化热裂解液体产物的碳数分布情况; (d) Ru/C催
化硬脂酸热裂解的循环稳定性

[57] (网络版彩图)
Figure 4 (a, b) Product distribution of Pt/C, Ru/C, Pd/C and Rh/C
catalysts catalyzed by stearic acid in micro-batch reactor; (c) carbon
number distribution of liquid products catalyzed by stearic acid over
Ru/C catalyst; (d) cyclic stability of Ru/C catalyzed stearic acid
pyrolysis [57] (color online).
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溶剂条件下, NiO/Al-SBA-15在350℃下对棕榈脂肪酸

馏出物表现出优异的脱氧活性, 碳氢化合物产率为

86.0%, C11~C17烷烃选择性高达91.0%. Li等[77]
通过

水热法制备了Ni/ZnAl2O4催化剂用于油酸加氢脱氧,
发现了载体的酸碱特性会影响Ni与载体间的相互作

用, 从而改善脱氧性能. 例如, ZnAl2O4较高的水热合成

温度产生了丰富的强碱性位点, 其减弱了表面Ni物种

与载体之间的相互作用, 促进了Ni物种的还原, 有效

地抑制了油酸催化脱氧过程中副产物的生成, 提高了

十七烷产率.

4.2 双金属催化剂

虽然单金属催化剂的开发取得了一定的进展, 但

仍然面临着长链烯烃产物制备困难, 且催化剂稳定性

差的问题
[86~88]. 双金属催化剂具有协同效应、几何效

应或耦合效应
[89], 将进一步提高目标产物的选择性和

催化稳定性. 如何在多层次空间结构上集成双金属是

该类催化剂设计和制备的关键之一.
近年来, 一些研究者在贵金属催化剂中引入过渡

金属来形成双金属催化剂, 以降低催化剂制备成本和

调控催化性能. 例如, Cheah等[28]
以活性炭为载体, 合

成了PdNi和PdCu双金属催化剂, 并以四氢萘为供氢溶

剂, 考察了PdNi和PdCu催化剂对油酸加氢脱氧的催化

性能. 与单金属催化剂(Pd和Cu, ~70.5%和~10.0%)相
比, PdCu双金属催化剂对石蜡型柴油烃(C17+C18)具
有更高的选择性(~78.2%). Janampelli等[29]

也开发了一

系列用于油酸加氢脱氧的双金属催化剂Pt-MOx/ZrO2

(M = Mo和W). 研究发现, 第二金属的引入会改变催化

反应路径, Pt/ZrO2催化剂主要通过脱羧/脱羰反应发生

脱氧, 而加氢脱氧是Pt-MoOx/ZrO2和Pt-WOx/ZrO2催化

剂的主要反应路径, 并发现MoOx和WOx组分增强了催

化剂对油酸底物的活化能力, 提高了十八烷产物的选

择性.
最近, 一种基于ZIF-8金属有机骨架衍生的PtZn/C

金属间化合物也被用于月桂酸非临氢催化脱氧
[62]. 研

究发现, PtZn/C催化剂上月桂酸主要通过脱羰反应除

氧生成高价值的十一烯产品, 选择性为67.1%, 显著优

于Pt/C和Zn/C单金属催化剂(27.5%和10.6%), 该工作

在无助剂条件下催化脂肪酸选择性脱氧制长链烯烃产

物方面取得了突破. 密度泛函理论(DFT)计算表明, Pt
与Zn的相互作用增强了–COO*

的裂解能垒, 抑制脱羧

路径, 同时降低了CO的脱附能, 从而促进长链烯烃选

择性的提高.
得益于Ni金属的高脱氧活性和低廉成本, Ni基双

金属催化剂也被应用于脂肪酸催化脱氧. 例如, Cu被
作为第二金属引入Ni基脂肪酸脱氧催化剂中. Zhang
等

[52]
合成了负载于ZrO2的Cu、Ni和Cu-Ni金属催化剂,

Cu-Ni双金属以合金形式存在四方相和单斜相的ZrO2

上. 以甲醇为氢供体的油酸催化加氢脱氧评估发现,
Cu-Ni/ZrO2(67.8%)展现出比Cu/ZrO2(1.3%)和Ni/ZrO2

(22.7%)明显更佳的十七烷选择性. Ni/ZrO2具备良好的

脱氧活性, 但容易发生碳链断裂, 导致十七烷选择性

低. Cu与Ni双金属的协同作用抑制碳碳键断链的发生,
提高了十七烷选择性. 此外, 基于CuNi-BTC双金属有

机骨架衍生的介孔CuO@NiO双金属催化剂也被开

发
[50], 其在油酸、硬脂酸、月桂酸等脂肪酸中同样展

图 5 (a) 不同Ni负载量的Ni/ZrO2催化剂对月桂酸甲酯的加
氢脱氧催化性能; (b) Ni/ZrO2催化剂对麻风树油、餐饮废油
和地沟油催化热裂解产物的GC-MS图[54] (网络版彩图)
Figure 5 (a) Catalytic properties of Ni/ZrO2 catalysts with different
Ni loading capacities for the hydrodeoxidation of methyl laurate;
(b) GC-MS diagram of catalytic pyrolysis products of jatropha oil,
catering waste oil, and gutter oil over Ni/ZrO2 catalyst [54] (color
online).
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现出优异的转化率和烷烃选择性, 兼具良好的催化效

果和低廉价格, 催化性能与商业Pt/C催化剂相当, 适宜

工业化的生产应用(图6).
除了金属Cu外, 具备亲氧特性的Fe金属也被用于

合成NiFe双金属催化剂. Han等[8]
采用沉积沉淀法制备

了一系列NiFe/SiO2双金属催化剂用于月桂酸的加氢

脱氧, 其中NiFe以金属间化合物形式存在. 催化性能评

估表明, Ni7.5Fe2.5/SiO2催化剂在月桂酸加氢脱氧中具

有优异的活性, 十一烷产率约为87.0%. DFT计算表明,
相比于单金属Ni, Fe的引入明显降低了脱氧活化能垒

(0.66 vs. 0.98 eV), 有效促进了反应中加氢脱氧速率决

定步骤(C11H23COOH→C11H23CHO)的进行. 在该催化

剂中Ni组分主要有利于氢气的解离, 而Fe组分的强自

旋极化增强了与脂肪酸C=O双键的相互作用, 从而促

进了C–OH的解离.
另外, Zhong等[90]

也通过氰化物原位碳还原法制

备了NiFe@C合金催化剂. 在硬脂酸无氢无溶剂催化

脱氧评估中, NiFe@C也表现出明显优于Ni/C和Fe/C
单金属催化剂的性能, 硬脂酸转化率高达99.9%, 十七

烷选择性为76.8%. 红外光谱表征发现金属Fe促进了

硬脂酸羧酸官能团的吸附, 这与Han等[8]
的报道相似.

同时, NiFe@C的碳包覆层也防止了合金的浸出, 提高

了催化剂的循环稳定性. 另外, 在NiFe双金属催化剂上

也实现了脂肪酸选择性脱氧制备长链烯烃产物. 例如,
Zhang等[91]

以廉价的NiFe/C作为催化剂, 酸酐和膦配

体作为助剂, 在190℃下反应16 h, 硬脂酸脱羰脱水制

十七烯的产率高达70.1%, 显著优于Ni/C(~30.0%)和
Fe/C(~12.0%). 该工艺需要消耗大量的酸酐和膦配体,
以活化羧酸和介导脱羰脱水, 存在助剂与产品分离困

难以及成本高昂的问题.
Zn、Mo和Re等其他金属也被用于合成NiM

(M=Zn、Mo和Re)双金属催化剂, 并应用于脂肪酸催

化脱氧反应. 例如, Pan等[92]
基于NiZnAl层状双氢氧化

合物制备了一系列不同晶体结构的NiZn双金属催化

剂. 通过调节Ni/Zn金属比例合成了富Ni合金、四方

NiZn与立方NiZn金属间化合物. 月桂酸甲酯的催化加

氢脱氧评估表明, 与金属Ni相比, Zn的引入可以提高

反应的周转频率. 这是由于合金或金属间化合物中亲

氧性的Zn对Ni的几何结构与电子结构的修饰作用.
Krobkrong等[58]

报道了一种NiMo/γ-Al2O3双金属催化

剂, 在N2气氛下对油酸催化脱氧展现出良好的催化性

能, 转化率达80.0%, 十七烷选择性约为66.0%. DFT计
算发现MoO3表面发生了原位脱氢与氢化, 产生的氧空

位可以促进脂肪酸发生脱羧或脱羰反应.
最近, Cao等[26]

也报道了一种新型的NiRe/SBA-15
双金属催化剂, 可在150℃低温下催化硬脂酸加氢脱氧

高效转变为脂肪醇, 收率为94.5%. 当温度升高至

170℃时, 脱氧产物几乎都转变为柴油范围内的烷烃,
收率高达95.0%, 性能优于目前报道的Ni、NiMo、
NiFe和NiCu基催化剂(图7). 催化剂的物理化学性质分

析表明, Re的引入改善了金属Ni的分散性和氢气活化

能力, 促进了反应底物与中间体的吸附.

5 分子筛催化剂简介

由于金属基催化剂的酸性位点数量不足以催化油

脂或脂肪酸长碳链分子等发生裂化反应. 因此, 富含酸

性位点和发达孔隙结构的分子筛催化剂也被用于油脂

催化热裂解反应. 分子筛上的酸性位点(如Brönsted和
Lewis等)可诱导油脂或脂肪酸上的C–O键和C–C键发

生断裂, 并催化这些中间体进一步发生脱水、脱羧、

脱烷基、裂解及异构化等反应, 从而改变热裂解产物

的分布. 另外, 分子筛限域孔结构可促进生物质中间

体的传质与裂化, 提高液体生物油的产量. 但是依然

存在少部分中间体在孔通道中残留的现象, 经历氢转

移、环化、烷基化、脱氢缩聚及炭化等反应形成积

碳, 导致酸性位点被覆盖或孔道堵塞而发生失活
[93].

因此, 如何延长分子筛的使用寿命是当前研究挑战之

一. 目前不同拓扑结构的分子筛被应用于油脂催化热

裂解反应, 按其孔径大小不同, 可分为微孔分子筛和

图 6 金属有机骨架衍生的CuO@NiO、CuO和NiO催化剂
与商用Pt/C的硬脂酸加氢脱氧效率比较. (a)转化率; (b)选择
性

[50]

Figure 6 Hydrodeoxygenation of stearic acid (a) conversion and (b)
selectivity of commercial Pt/C and metal-organic skeleton-derived
CuO@NiO, CuO and NiO catalysts [50].
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介孔分子筛. 常见的微孔分子筛主要有USY与ZSM-5
等, 而介孔分子筛包括MCM-41、SBA-15和MNC-
13等.

5.1 微孔分子筛催化剂

近年来, 微孔分子筛作为油脂热裂解催化剂的研

究已经被多次报道. 尤其是ZSM-5分子筛, 其具有独

特的三维十元环MFI结构, 孔径大小(~0.55 nm)与BTX
(苯-甲苯-二甲苯)等轻质芳烃分子的动力学直径相当,
有利于择形催化, 提高目标芳烃的选择性, 是油脂热裂

解制芳烃的首选催化剂.
例如, Tian等[94]

评估了动物油脂在USY和HZSM-5
微孔分子筛催化剂上的热裂解催化性能. 结果表明,
USY和HZSM-5微孔分子筛上的强酸位点促进了大分

子烃类及其含氧化合物二次裂化和脱氧反应, 转化率

分别为74.4%与71.6%, 主要热裂解产物为类汽油混合

烃. 另外, 可通过引入一些过渡金属来调节分子筛酸特

性. 例如, Zhao等[95]
研究了Zn改性对ZSM-5分子筛催

化裂化亚麻籽油的影响. 研究发现, ZnO主要沉积在

ZSM-5的外表面, Zn的引入并没有改变沸石的晶体结

构, 但促进了Lewis酸位的形成. 更多的Lewis酸位有

利于脱氧及脱氢等化学反应, 显著降低了生物燃料的

含氧量(22.5% vs. 59.9%). 当Zn含量为20 wt%时, 获得

的生物燃料品质最佳(水分为0.11 wt%, 黏度为0.98 cP,
热值为43.3 MJ/kg, 密度为0.77 kg/m3). Liu等[96]

在轻柴

油催化热裂解研究中也考察了一系列不同的过渡金属

改性剂对ZSM-5分子筛热裂解产物分布的影响. 结果

表明, 相比于氢型ZSM-5分子筛, VIII族金属(如Fe、
Co和Ni)和第I、II副族金属(Cu、Zn)改性后, 表现出更

强的氧化脱氢活性, 产物中的氢气与焦炭产率更高. 同
时金属改性也会影响烯烃产物的选择性, 不同过渡金

属改性的ZSM-5分子筛对乙烯的选择性按如下顺序依

次降低: Ag>Cu>Ti>Cr>Mn>Co, 而对丙烯的选择性顺

序为: Ti>Cr>Mn>Cu>Ag>Co. 其中贵金属Ag改性可显

著提高热裂解转化率和乙烯产率, 而丙烯产率却变化

不大. 这表明Ag可能通过氧化-还原作用调节了反应

路径, 促进了正碳离子的生成. 同时Ag对烯烃的吸附

作用很弱, 氢转移、脱氢和加氢反应活性也比较低, 有
利于烯烃产率的提高.

5.2 介孔分子筛催化剂

相比于微孔分子筛, 更大孔隙尺寸的介孔分子筛

催化剂可显著减少低碳烃类有机物的生成, 有效提高

液态产物(高碳烃类有机物)的产率, 已在废塑料裂

解、石油化工等领域广泛应用. 一些研究工作也考察

了分子筛的孔隙结构对油脂催化热裂解性能的影

响
[97~99], 得到了类似结论.
例如, 具有大比表面积、管状孔(孔径2~3 nm)且

酸性温和的MCM-41分子筛非常适用于油脂热裂解的

可控转化. Ngo等[10]
对比了H-ZSM-5微孔分子筛和Ga-

MCM-41介孔分子筛对大豆油催化热裂解产物分布的

影响. 结果表明, 与H-ZSM-5微孔分子筛相比, Ga-
MCM-41介孔分子筛可使生物燃油产率提高6.0%, 气

体产物产率降低9.5%. 此外, H-ZSM-5微孔分子筛对

应的催化热裂解液相产物主要由苯、甲苯、二甲苯等

芳烃类化合物组成, 总芳烃选择性为53.6%, 而Ga-
MCM-41介孔分子筛对芳烃类化合物的选择性显著降

低(仅为16.5%), 其液相产物主要由烷烃、烯烃、醇二

烯和羧酸等组成, 柴油直链烃类化合物的选择性最高

(31.0%), 这与高热值的柴油组成相似. 由此可见, 分子

筛较大的孔隙结构将减弱择形催化作用, 降低了芳烃

产物的选择性, 促进了类柴油直链烃的合成.
介孔分子筛的酸性质对催化热裂解性能也具有较

大影响. Iliopoulou等[100]
通过调节Si/Al比获得了不同

酸性质的Al-MCM-41介孔分子筛, 并用于生物油的催

化热裂解. 研究发现, 高Si/Al比的Al-MCM-41拥有较

少的酸位数量, 有利于生物油中有机相的生成, 而低

Si/Al比则促进了有机相中碳氢化合物向气相产物和

图 7 (a) 不同金属比例的NiRe/SBA-15催化剂的硬脂酸加
氢脱氧催化性能; (b) 硬脂酸底物和十八醇中间体在NiRe/
SBA-15催化剂上随时间的转化情况

[26] (网络版彩图)
Figure 7 (a) Catalytic performance of NiRe/SBA-15 catalysts with
different metal ratios for the hydrodeoxidation of stearic acid; (b) time-
dependent conversion of stearic acid substrate and stearyl alcohol
intermediate over NiRe/SBA-15 catalyst [26] (color online).
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焦炭的转化(图8与9). 除了调节Si/Al比外, 一些研究工

作也对介孔分子筛进行了金属改性, 以调整酸种类.
Yu等[101]

采用La、Ni或Fe金属对Al-MCM-41介孔分子

筛进行改性, 并用于大豆油的催化热裂解反应. 催化性

能评估表明, Ni-Al-MCM-41的催化活性最佳, 生物燃

料总选择性高达57.9%, 其中生物汽油和生物柴油的

占比分别为9.1%和48.8%. 所得生物燃料的主要理化

性质符合国内柴油标准, 例如, 密度(860 kg/m3)、黏度

(3.87 cP)与热值(45.5 MJ/kg)均符合国家标准且柴油中

不含硫, 表现出良好的应用潜力. La-Al-MCM-41催化

剂的生物燃料总选择性为51.8%, 但其液态产物含氧

量(6.0 wt%)和生物燃料中芳烃含量更低(8.0%). 与

Ni-Al-MCM-41和La-Al-MCM-41催化剂相比, Fe-Al-
MCM-41催化剂的生物燃料总选择性较低 , 仅为

47.6%, 其生物柴油的选择性仅为33.9% (图10). 除了

常见的过渡金属外, 一些碱金属/碱土金属(如K、Ba
等)也被用于调控介孔分子筛的酸性质. Li等[102]

通过

水热法制备了碱性K2O/Ba-MCM-41介孔分子筛, 并评

估了废食用油催化裂解转变为液态烃燃料的性能. 结

果表明, 生物燃料的产率高达79.2%, 优于先前报道的

Na2CO3(73.7%)、K2CO3(70.9%)等碱性催化剂, 且对应

的酸值(43 mg KOH/g)更低、冷流性能(−10.2℃)更好,
循环测试表明该催化剂重复使用四次过程中活性

不变.
SBA-15是另一种典型的介孔分子筛, 具有高度有

序的六边形直孔道, 介孔的孔径可在3.6~12 nm范围内

调控
[103]. SBA-15与MCM-41介孔分子筛的主要差异在

于其介孔孔壁上含有一定量的微孔通道. 因此, SBA-
15介孔分子筛对含有小分子及大分子参与的反应都起

到了较好的催化效果, 从而在催化热裂解领域展现出

良好的应用前景. 例如, Ooi等[104]
在SBA-15介孔分子

筛中引入了金属A1作为热裂解催化剂, 探究了不同

Si/Al比对废棕榈油催化热裂解性能的影响. 研究发现,
相比于纯硅SBA-15介孔分子筛, Al酸性位点的引入会

影响分子筛的催化热裂解性能. 随着Si/Al比增加, 转

化率先减少后增加, 当Si/Al=10时, 废棕榈油裂解的转

化率最低(52%~75%), 反应5 h后失活, 转化率仅为

50.0%. 当Si/Al=5和Si/Al=20时, 由于铝含量和酸度的

差异, 转化率分别为75%~96%与68%~86%. 同时发现

分子筛的Si/Al比会影响催化剂的失活速率. 三种不同

Si/Al比的再生分子筛在废弃棕榈油裂解中仍有较高

的活性, 但活性低于新鲜催化剂. 当Si/Al=5和Si/Al=20
时, 再生催化剂的失活速率较快, 但当反应时间达到

11 h时, 失活速率基本保持不变.
除了酸性金属Al外, 碱性金属(如La、Ca、Mg和

K等)也被用于SBA-15分子筛的改性. 与酸性金属改性

的SBA-15分子筛相比, 碱金属改性的SBA-15分子筛

的应用研究较少. 这是由于碱金属容易与SBA-15分子

筛的硅骨架发生反应, 从而降低催化剂的稳定性. 然

而, 研究发现碱金属改性的SBA-15介孔分子筛有利于

油脂脱氧, 可有效降低酸值. Luz等[105]
考察了碱金属

(La)改性的SBA-15介孔分子筛对棕榈树油催化裂化性

能的影响. 得益于改性后La-SBA-15分子筛的Lewis酸
位和一维孔道结构, 有机液体的酸值明显降低(75.3

图 8 MCM-41介孔分子筛催化木质纤维素热裂解制备生
物油有机相中酚、醇和羰基的浓度

[100] (网络版彩图)
Figure 8 Concentration of phenols, alcohols and carbonyls in the
organic phase of the bio-oil produced by pyrolysis of lignocellulosic
biomass over mesoporous MCM-41 catalysts [100] (color online).

图 9 MCM-41介孔分子筛催化木质纤维素热裂解制备生
物油有机相中碳氢化合物、多环芳烃和重质化合物的浓
度

[100] (网络版彩图)
Figure 9 Concentration of hydrocarbons, PAHs-polycyclic aromatic
hydrocarbons and heavy compounds in the organic phase of the bio-oil
produced by pyrolysis of lignocellulosic biomass over mesoporous
MCM-41 catalysts [100] (color online).
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vs.12.3 mg KOH/g), 获得了质量较高的类柴油碳氢化

合物(绿色柴油). Yu等[106]
以碱性介孔分子筛K2O/MeO-

SBA-15(Me = Ca, Mg或Ba)为多相催化剂, 用于催化裂

化橡胶籽油生产液态烃燃料. 结果表明, K2O/MeO-
SBA-15的催化性能优于MeO-SBA-15催化剂, 这被归

结于其具有更强的碱度. 当KNO3浸渍浓度为15 wt%
时, K2O/MgO-SBA-15的催化性能最佳, 转化率和液态

烃燃料产率分别为93.2%和78.3%, 高于MeO-SBA-15
(90.3%和68.2%) (图11). 所得液体生物燃料的化学成

分与柴油燃料相似, 具有良好的冷流性(−23.7℃)、高

热值(43.4 MJ/kg)和低酸值(63.0 mg KOH/g).
另外, 一些研究也制备了新型介孔分子筛用于油

脂催化热裂解反应. Wang等[107]
以沸石为硅铝源, 不同

离子液体为模板, 成功合成了MMS-11、MMP-12、
MMP-16、MNP-10和MNC-13等新型介孔分子筛, 并

用于催化裂化橡胶籽油生产液态烃燃料. 结果表明,
在MMS-11和MNC-13上, Brönsted和Lewis酸位的强度

基本相同 , 而在MMP-12、MNS-16和MNP-10上 ,
Brönsted酸的强度高于Lewis酸. 其中, 在离子液体

[HSO3-(CH2)3-NEt3][Cl]中合成的新型MNC-13分子筛

比其他分子筛具有更丰富的Lewis酸位, 对橡胶籽油的

催化热裂解具有最优异的催化活性和稳定性; 其热裂

解产物组成与柴油基燃料相似.
由此可见, 分子筛的孔隙结构对油脂催化热裂解

性能具有重要影响. 微孔分子筛具有择形催化作用,
对芳烃化合物的选择性较高, 液态产物属于汽油燃料

的范畴, 但产率较低. 介孔分子筛有利于提高类柴油

烷烃的产率, 更适合用于制备生物燃料. 但与微孔分

子筛相比, 介孔分子筛酸性弱, 水热稳定性差, 不适用

于获取芳烃类化合物, 且存在循环使用性差、制备成

本高等问题.

5.3 复合分子筛催化剂

鉴于微孔分子筛与介孔分子筛在油脂催化热裂解

过程中的特性, 集成了两种材料优势的多级孔复合分

子筛也被开发和应用. 例如, Ooi等[108]
采用晶种法和

两步结晶法合成了具有微孔和介孔的MCM-41/Beta复
合材料, 并评估了该材料在废棕榈油催化热裂解生产

液态烃的性能 . 结果表明 , 与H-Beta单组分相比 ,
MCM-41/Beta复合催化剂对富含烯烃的液体汽油馏分

具有更高的选择性(23.1% vs. 35.2%, 图12). 这是由于

仅使用MCM-41分子筛时, 有机液体产品中的碳氢化

合物主要由线性烷烃组成. Beta沸石的择形效应促进

了支链烷烃、烯烃和芳烃的生成, 但Beta沸石的酸度

并不能决定产物的选择性. 在MCM-41/Beta复合催化

剂中, 废棕榈油进入Beta沸石之前, MCM-41层对大分

子底物进行预裂解, 导致了对富含烯烃的汽油馏分具

有较高收率. Ramya等[109]
也合成了具有微孔和介孔的

图 10 大豆油在不同催化剂作用下的热裂解产物分布
[101],

其中A代表无催化剂, B为MCM-41, C为Al-MCM-41, D为La-
MCM-41, E为Ni-Al-MCM-41, F为Fe-Al-MCM-41
Figure 10 Distribution of pyrolysis products of soybean oil under
different catalysts [101]: A, None; B, MCM-41; C, Al-MCM-41; D, La-
MCM-41; E, Ni-Al-MCM-41; F, Fe-Al-MCM-41.

图 11 不同浓度KNO3对K2O/MgO-SBA-15催化剂热裂解橡
胶籽油(RSO)性能的影响

[106], 测试条件为10 g RSO、m(Cat):
m(RSO)=1:30、反应温度450℃、反应时间80 min
Figure 11 Effect of different concentrations of KNO3 on the catalytic
pyrolysis performance of K2O/MgO-SBA-15 catalyst for rubber tree
seed oil (RSO) [106], the test conditions were 10 g RSO, m(Cat):
m(RSO)=1:30, 450 °C, 80 min.
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AlMCM-41/ZSM-5复合分子筛, 并用于麻风树油催化

裂化为液态烃燃料. 结果表明, 在最佳Si/Al比下,
AlMCM-41/ZSM-5复合分子筛催化剂具备优异的麻风

树油催化热裂解性能, 转化率高达99.0%, 显著高于

HZSM-5(62.0%)与AlMCM-41(65.0%), 且汽油类成分

较高, 占生物燃油的61% (图13). Zhao等[110]
合成了同

时具有微孔与介孔结构的ZSM-5分子筛, 在固定床反

应器中研究了ZSM-5分子筛的孔隙结构对葵花籽油催

化热裂解制备烃类生物航油的影响. 结果表明, 同时具

有微孔和介孔结构的ZSM-5分子筛可将葵花籽油高效

催化热裂解转变为烃类生物航油. 相比于初始的葵花

籽油, 获得的烃类生物航油具有更低的动态黏度(73.9
vs. 0.97 cP)、含水量(0.1% vs. 0.05%)、密度(0.88 vs.
0.84 kg/m3)以及更高的热值(39.6 vs. 41.7 MJ/kg).

另外, 油脂催化热裂解性能也受到分子筛酸强度

的影响. 例如, 当微孔分子筛强酸酸量较高时(>0.18
mmol/g), 容易生成稠环芳烃等大分子, 其会进一步转

变为焦炭而堵塞微孔孔道或覆盖活性位点, 从而发生

失活
[111]. 热重分析(TGA)和气质联用(GC-MS)等技术

常被用于对失活焦炭进行定量和定性分析. 对于介孔

分子筛, 当强酸酸量较高时, 则容易导致生物燃料产

品的芳香烃含量过高, 会对生物燃料的燃烧性能产生

负面影响. 此外, 酸种类(Brönsted/Lewis比例)对热裂

解产物的组成也具有重要影响. 可通过改变Si/Al比、

金属改性和离子交换等手段对酸种类进行调控. 近年

来, 一种由金属和分子筛组装的双功能催化剂在油脂

催化热裂解制备芳烃产物中展现出良好的前景. Chen
等

[60]
制备了一种NiMo/ZSM-5双功能催化剂, 并通过

NH4
+
离子交换对催化剂的Lewis和Brönsted酸位分布

进行调整, 发现了酸位分布对油脂转化为芳烃产物具

有重要影响. 较大的NH4
+
交换程度促进了ZSM-5上

Brönsted酸度的增加, 而Lewis酸度基本保持不变, 从

而提高了C4~C8芳烃产物的选择性. 当NH4
+
浓度提高

至0.2 M时, 芳烃成为主要的热裂解产物. 然而, 除了

酸位分布外, 上述研究并没有明确阐明金属组分和分

子筛组分的耦合机制, 有待进一步深入研究.

6 总结与展望

目前, 大多数的油脂或脂肪酸模型化合物的热裂

解研究集中在加氢脱氧体系. 高性能加氢裂解催化剂

的制备研究推动了油脂高效转变为第二代生物柴油,
如廉价的Ni/ZrO2和NiRe/SBA-15催化剂等. 同时, 这些

研究工作也进一步明确了油脂加氢裂解的反应网络.
然而, 高压氢气的使用存在成本高昂和安全隐患问题,
限制了其工业化推广. 同时, 加氢裂解反应的产物组成

单一, 绝大多数都是类柴油长链烷烃. 这是由于反应体

系中的高压氢气会导致生成的烯烃产物进一步发生氢

图 12 废弃棕榈油在H-Beta、MCM-41/Beta与MCM-41催
化剂上热裂解液体产物的组成

[108]

Figure 12 Composition of liquid products from pyrolysis of waste
palm oil over H-Beta, MCM-41/Beta and MCM-41 [108].

图 13 在ZSM-5、AlMCM-41及AlMCM-41/ZSM-5催化剂
上麻风树油热裂解为生物液体燃料的产物分布

[109] (GG: 绿
色汽油、GK: 绿色煤油、GD: 绿色柴油)
Figure 13 Specific component distribution of bioliquid fuels obtained
from catalytic pyrolysis of jatropha oil on ZSM-5, AlMCM-41 and
AlMCM-41/ZSM-5 [109] (GG, GK and GD represent green gasoline,
green kerosene and green diesel, respectively).
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化, 导致更高价值的烯烃和芳烃等产物制备十分困难.
非临氢催化热裂解技术无需使用氢气, 更经济环

保, 较为惰性的反应气氛为烯烃和芳烃等产物的高效

制备提供了可能, 且生产工艺简单, 对原料普适性高,
是当前更有前景的油脂资源化利用技术. 目前该技术

已经取得了阶段性的进展, 开发出了廉价高效的Ni基
单金属、双金属催化剂或分子筛, 可获得较高收率的

类柴油长链烷烃, 同时也在烯烃产物的制备方面取得

了新进展. 然而, 芳烃产物的制备研究较少且颇具困

难, 目前已经在富含酸性位点的微孔分子筛催化剂(如
ZSM-5)获得了轻质芳烃产品, 但总体产率仍然较低.
由于航油燃烧约占航空运输业碳排放总量的79%,
2050年生物航煤的需求潜力将超4300万吨/年, 仅我国

的市场规模将达千亿, 因此生产高附加值生物航煤是

当前经济性相对最高的技术路线.
当前, 在非临氢催化体系下, 油脂催化热裂解过程

面临着以下几个问题. 首先, 最突出的问题之一是无氢

气氛下催化剂更容易发生积炭失活, 催化稳定性有待

提高. 其次, 对于具备酸性位点的分子筛催化剂, 碳碳

键断裂的发生, 导致产物组成繁杂, 定向转化难, 且有

碳源损失. 高性能催化剂的构筑对油脂催化热裂解的

脱氧率和产物分布的影响至关重要. 目前在惰性或低

氧气氛下的脂肪酸模型化合物的热裂解反应网络和动

力学的认知依旧有限, 需要进一步深入探究, 从而为催

化剂的合理设计提供借鉴.
对于油脂催化热裂解制备芳烃, 构建金属与分子

筛组装的多功能催化剂是具有潜力的研究方向, 能够

耦合脱氧与异构化、芳构化过程, 实现高附加值烃类

产物的选择性调控. 采用生物模板的多层次空间结构

和连续通道作为双组分空间分离的平台, 精细调控金

属与分子筛双组分的邻近间距和亲密度, 可有效优化

反应耦合作用, 强化中间体传质过程, 为油脂催化热

裂解制芳烃产物与双组分耦合作用机制的研究提供可

靠途径.
另外, 先前报道的研究工作大多在间歇式反应器

中进行, 其仅适用于实验室研究, 而在实际放大过程

中存在一些问题, 如生产能力较低、每次运行后必须

进行清理和重新加料. 因此, 连续式反应器上的油脂

催化热裂解制生物柴油研究也有待进一步调查和研

究. 近年来, 分析热裂解气质联用仪(Py-GC/MS)常被

用于塑料、橡胶和纤维素等在流动工况下催化热裂解

产物的定性与定量分析
[40,112], 该设备同样适用于油脂

催化热裂解的评估与分析
[113]. 为了实现工业规模应

用, 还应对油脂催化裂解过程中的各个环节(底物饱和

度、H/Ceff、工艺流程、工艺参数等)进行系统全流程

综合分析, 从综合能耗、碳排放、环境影响和生产成

本的角度对工艺进行综合量化和经济效益评价, 评估

油脂催化热裂解项目的可持续性和经济可行性.
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Abstract: Due to the abundance of biomass resources in China, the development of biofuels/biochemicals and the
construction of multiple and complementary energy systems are of great strategic significance for ensuring our national
energy security and achieving the goal of carbon neutrality. Through the application of catalysts and high reaction
temperatures, liquid hydrocarbons could be obtained from lipids using similar oil catalytic cracking reactors via a series
of complex reactions, including deoxygenation (decarbonylation, decarboxylation, or dehydration), C–C bond cleavage,
isomerization, aromatization, etc., which is an important technical option for the utilization of biomass energy. Herein,
we summarize the recent research progress in the conversion of lipids to liquid fuels and chemicals via the catalytic
thermal cracking route, including the comparison of different lipids utilization technologies, the thermodynamic and
kinetic factors of the catalytic pyrolysis reaction, the research status of high-performance catalytic materials, and discuss
the structure-activity relationship of the catalysts. Finally, the key problems and future research suggestions in the
catalytic conversion of lipids process were summarized.
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