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生物油中酚类化合物加氢脱氧催化剂研究进展 
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摘要: 随着化石能源日益匮乏, 生物质热裂解制备生物油广受关注.  然而, 生物油中含有大量酚、呋喃、醛、酮等含氧化合物, 含

氧量高达 50%, 导致其热值低、化学稳定性差等, 因而阻碍了它的广泛应用, 必须对其进行加氢脱氧精制降低含氧量.  在生物油

中众多含氧化合物中, 酚羟基氧被认为是最难被脱除的.  对酚类含氧化合物加氢脱氧催化剂及反应进行了简单综述, 并提出了

如何进一步提高催化剂性能的有效方法.     

关键词: 酚类化合物;  加氢脱氧;  生物油;  清洁燃油 

中图分类号: O643/X7   文献标识码: A 

收稿日期: 2011-09-22. 接受日期: 2011-10-31.  

*通讯联系人. 电话: (0731)58298581; 传真: (0731)58293284; 电子信箱: yangyunquan@xtu.edu.cn 

基金来源:  湖南省教育厅开放基金 (10K062); 教育部化工过程模拟与优化工程研究中心开放基金 (2008HGZX02).  

Progress in the Catalysts for the Hydrodeoxygenation of Phenols in Bio-oil 

WANG Weiyan, ZHANG Xiaozhe, YANG Yunquan*, YANG Yansong, PENG Huizuo, LIU Wenying 
School of Chemical Engineering, Xiangtan University, Xiangtan 411105, Hunan, China 

Abstract: With the declining of crude oil resources, the development of bio-oil from biomass into fast pyrolysis has attracted much attention. 

However, the bio-oil contains many oxygenic compounds such as phenols, funans, aldehyde, ketone, etc., and its oxygen content is high up 

to 50%, leading to its low heating value and thermal instability, which hinders its extensive application. It is necessary to remove the oxygen 

from bio-oil by a hydrodeoxygenation (HDO) process. Among many oxygenic compounds, phenolic hydroxyl oxygen is considered the most 

difficult one to be removed. The HDO of phenols was reviewed and the effective way for further improving the catalyst activity was pro-

posed. 
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目前, 我国正处于工业化与城镇化加速发展的

重要阶段, 能源消费增长速率一直保持在 5% 左右.  

据统计, 2020 年能源需求量将增加到 2.9~3.2 亿吨, 

石油对外的依赖度将大于  60%[1].  同时 , 化石能源

利用过程引发的温室气体效应和环境恶化等问题已

经严重威胁到人类的生存与发展.  在众多新兴的可

再生能源中, 唯有生物质能能进行物质性生产, 能像

煤、石油和天然气那样形成庞大的产业[2].  因此, 将

生物质热裂解制备生物油, 作为一种新型可再生石

油替代能源备受关注 .  但生物油组成复杂 , 其中含

氧化合物包括酚、呋喃、酮、醛、醇、醚、酸和酯

等, 总含氧量高达 50%[2~4];  使得油品品质显著降低, 

如低热值、化学不稳定性、粘度大和对设备腐蚀等, 

严重阻碍了其作为汽柴油替代燃料的广泛使用, 必

须对其进行脱氧精制.   

随着环保要求的不断提高, 生产具有零排放意

义的清洁燃油是世界燃油清洁化发展的总趋势, 从

源头上减少和消除能源对环境的污染.  欧美一些发
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达国家正在大力发展低硫、低苯、低芳烃和低烯烃

化及高十六烷值的清洁燃油[5].  但是研究发现, 生物

油粗品的含氧化合物组成中酚类芳环化合物的质量

分数高达  55% 以上 [6].  也有研究报道 , 利用固态催

化剂对生物油进行初步精制, 对有机相产物中酚类

化合物的选择性达 100%[7].  由于酚羟基氧与苯环直

接相连, 断裂该 C–O 键所需要的活化能较高, 被认

为是最难被脱除的.  本文简要综述了用于酚类化合

物加氢脱氧 (HDO) 反应的催化剂, 并提出设计制备

高  HDO 活性催化剂的有效方法和可行方案 , 以使

产物能满足清洁燃油的要求.   

1  晶态催化剂 

1.1  硫化晶态催化剂 

有关传统硫化催化剂的研究很多, 它具有较高

的脱氧活性, 也用于目前工业上催化生物油中含氧

化合物的  HDO 反应 .  Li 等 [8]在  12 MPa, 300~350 

°C 条件下研究了  NiMoS/γ-Al2O3 催化剂上  5,6,7,8-

四氢萘酚、2-苯基苯酚和环己基苯酚等酚类化合物

的 HDO 反应, 发现酸性不同的酚类化合物的 HDO 

反应速率基本相同, 碱性含氮化合物抑制酚类化合

物的转化 , 当加入过量  H2S 时 , 反应生成的水对催

化剂的结构和活性的影响很小.  Vuori 等[9]发现, 在 

CoMoS/γ-Al2O3 催化剂催化邻甲氧基苯酚的  HDO 

反应中加入少量硫时, 产物中苯酚的选择性明显升

高.  Ferrari 等 [10,11]认为, 影响 CoMoS/C 催化剂上邻

甲氧基苯酚 HDO 反应活性的主要因素是活性相的

分散度;  随着 H2S 分压的升高, 脱甲氧基生成酚和 

C6 的含量减少.  Viljava 等  

[12~14]发现, 在催化苯酚的 

HDO 反应中 , CoMoS/γ-Al2O3 催化剂活性比  Ni-

MoS/γ-Al2O3 催化剂高;  前者反应的主要产物为苯, 

环己烯选择性低于  2%, 而后者主要产物为环己烷;  

当反应  10 h 后 , NiMoS/γ-Al2O3 上苯酚转化率从 

36% 降至 26%, 且己酸甲酯的加入有利于提高产物

中环己烷选择性;  苯酚与 H2S 在催化剂上发生竞争

吸附 , H2S 主要抑制  NiMoS/γ-Al2O3 催化剂的氢解

和氢化-氢解活性, 而抑制 CoMoS/γ-Al2O3 的氢解活

性.   

Laurent 等 [15,16]在间歇式反应器中研究了对甲

基苯酚的 HDO 反应.  结果表明, 当加入适量的 H2S 

时, CoMoS 催化剂的氢化活性是无 H2S 时的 1.7 倍, 

而  NiMoS 催化剂的氢化活性降低  35%;  2-乙基苯

酚影响反应速率常数 ;  H2O 不影响该反应的速率 , 

对  CoMoS/γ-Al2O3 催化氢解方式有轻微的抑制作

用 , 但能促进氢化反应 ;  NH3 对氢解反应的抑制作

用比氢化反应强 , 增大  NH3 分压有利于氢化反应 .  

Badawi 等 [17]采用红外光谱和高分辨透射电镜表征

技术和密度泛函理论研究了水对  MoS2/Al2O3 和 

CoMoS/Al2O3 催化剂上邻乙基苯酚  HDO 反应的影

响, 发现反应过程中边缘 S 原子逐渐被 O 原子取代, 

从而降低催化剂活性;  助剂 Co 可阻止 S-O 交换, 提

高催化剂的 HDO 活性和活性相的抗水性.   

Odebunmi 等 [18~20] 研 究 了 钝 化 和 新 鲜  Co-

MoS/Al2O3 催化剂上甲酚的 HDO 反应, 发现在低温

下新鲜硫化催化剂上反应产物主要是甲苯, 它可再

进一步氢化生成甲基环己烷;  相反 , 在高温下钝化

的硫化催化剂上, 甲酚吸附在其表面, 直接生成甲基

环戊烷.  不同取代位置的甲酚反应活性顺序为:  间

甲酚>对甲酚>邻甲酚.  Wandas 等 [21]也得到了类似

的结论, 他们还发现在反应体系中加入萘会降低甲

酚转化率 .  Bredenberg 等 [22]研究了甲氧基苯酚在 

CoMoS/γ-Al2O3 催化剂上的 HDO 反应, 发现对甲氧

基苯酚  HDO 反应生成大量的环烷烃 , 而邻甲氧基

苯酚 HDO 反应生成邻苯二酚;  随着空速的增加, 间

甲氧基苯酚的转化率降低, 产物中间苯二酚和苯酚

的选择性基本相等.  产生这些差异的主要原因是原

料分子的空间结构及其在催化剂上的化学吸附能

力.   

Gevert 等 [23,24]在  240~330 °C 和氢压  5 MPa 条

件下, 在间歇式反应器中研究了取代酚类化合物在 

CoMoS/Al2O3 催化剂上的 HDO 反应.  结果表明, 对

甲基苯酚 HDO 反应只生成少量的甲基环己烯;  3,5-

二甲基苯酚的  HDO 的主要反应产物为间二甲苯 ;  

2,6-二甲基苯酚得到等量的间二甲苯和 1,3-二甲基

环己烷产物;  由于位阻效应, 3,5-二甲基苯酚的活性

是  2,6-二甲基苯酚的  10 倍 ;  由于离域共振效应的

差异, 在 290 °C 以下, 3,5-二甲基苯酚的活性比 2,6-

二甲基苯酚的高, 而在 290 °C 以上, 3,5-二甲基苯酚

的活性比 2, 6-二甲基苯酚的低.  Centeno 等[25]发现, 

CoMoS/Al2O3 催化邻甲基苯酚  HDO 反应的产物为

邻苯二酚, 且在催化剂表面发现积炭现象, 1% K 的

加入可降低催化剂酸性, 但不能完全消除积炭.   
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de la Puente 等[26]在不同温度下, 用硝酸对活性

炭进行氧化处理以改变其表面化学性质, 提高活性

炭载体氧化处理温度, 苯酚/邻苯二酚的选择性降低, 

在活性炭载体表面上引入含氧功能基团, 它与金属

硫化物相连, 形成脱羧基活性位, 有利于邻苯二酚的

生成.  Yang 等[27,28]比较了酚类化合物在不同形态的 

MoS2 催化剂上的 HDO 反应, 产物主要为芳烃化合

物, 高温有利于苯酚和邻甲氧基苯酚的氢解反应, 而

低温有利于加氢反应 , 减少产物中的芳烃含量 .  原

位分解制备的 MoS2 在 350 °C, 2.8 MPa 下催化苯酚

的转化率可达 80% 以上, 脱氧率可达 75% 以上, 得

到拟一级动力学反应速率常数  k′约为  0.01 ml/mol;  

而层化 MoS 的活性和分散性明显高于原位分解法

制备的催化剂, k′可达 0.27 ml/mol.   

Romero 等 [29]研究了固定床中  Mo 基硫化催化

剂催化乙基苯酚  HDO 反应 .  结果表明 , 乙基苯酚 

HDO 反应的路径为氢化-氢解、直接脱氧和异构化, 

产物分布主要取决于载体酸性, 助剂 Ni 和 Co 能增

加催化剂表面上的活性中心 , 对  HDO 反应具有促

进作用 :  主要表现为  Ni 促进氢化-氢解反应路径 , 

Co 对氢化-氢解和直接脱氧反应路径都有促进作用.  

Bui 等 [30,31]以邻甲氧基苯酚为模型化合物 , 研究了

助剂  Co 对  MoS2 催化剂性能的影响 , 以及载体 

TiO2, γ-Al2O3, ZrO2 对  MoS2 和  CoMoS 负载型催化

剂催化活性的影响 .  在  MoS2 中加入助剂  Co, 部分

邻甲氧基苯酚直接脱甲氧基生成苯酚, 然后大部分

苯酚可以直接经脱氧反应生成苯 .  MoS2/TiO2 上原

料 转 化 速 率 是  MoS2/γ-Al2O3 的  2 倍 , 且  MoS2/ 

γ-Al2O3 催化邻甲氧基苯酚 HDO 的产物主要为邻苯

二酚 , MoS2/ZrO2 催 化 原料的 脱 氧率最 高 .  Co-

MoS/ZrO2 催化邻甲氧基苯酚 HDO 反应产物中含有

大 量 的 苯 , 而  CoMoS/TiO2 和  CoMoS/γ-Al2O3 上 

HDO 反应生成等量的苯和环己烯.  采用低 Lewis 酸

酸性的载体可抑制甲基化产物和其他副产物的生

成 , 反应路径如图式  1 所示 .  在这  3 种不同载体的

催化剂中, CoMoS/ZrO2 具有最高的氢解活性, 使邻

甲氧基苯酚脱甲基再脱羟基生成苯.   

1.2  贵金属晶态催化剂 

贵金属催化剂具有较高的加氢活性, 在酚类化

合物的 HDO 反应中可促进氢化-氢解反应路径, 因

而广泛应用于生物油的  HDO 反应中 .  Gutierrez 

等 

[32]认为, 在含水量较多的情况下, γ-Al2O3 的稳定

性较差 .  因此 , 他们以  ZrO2 为载体 , 采用共浸渍法

制备了负载型贵金属催化剂.  100 °C 时该催化剂催

化邻甲氧基苯酚  HDO 反应的产物是加氢产物 , 而

且 甲 基 发 生 转 移 到 碳 氢 环 上 .  Rh/ZrO2 和 

Rh-Pt/ZrO2 催化剂上邻甲氧基苯酚转化率可达 

100%, 产物中 H/C 原子比达到了汽油和柴油中的要

求.  只有当温度升到 300 °C 时才发生脱氧反应, 且

仅在  Rh/ZrO2 和  Rh-Pd/ZrO2 的催化下 , 产物中  O/C 

原子比可以达到汽油和柴油的标准.  Rh-Pt/ZrO2 和 

Rh-Pd/ZrO2 催化剂上邻甲氧基苯酚 HDO 反应效果

OCH3

OH

OH

OH OH OH

OH

OH OH

OH
MeOH DDO

DDO

HYD

CH3
+

or CH4

DMO

DME

 

图式 1  邻甲氧基苯酚在 CoMoS 催化剂上的 HDO 反应路径 

Scheme 1.  Reaction pathways for hydrodeoxygenation of guaiacol on CoMoS catalyst[30]. DME—demethylation; DMO—demethoxylation; DDO—

deoxygenation; HYD—hydrogenation. 
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明显优于  Pt/ZrO2 和  Pd/ZrO2 催化剂 , 但  Pd-Pt/ZrO2 

的催化效果不及 Pt/ZrO2 和 Pd/ZrO2.   

Ruiz 等 [33] 研 究 了  CS2 存 在 下 混 合 硫 化 物 

(H2/H2S 和 N2/H2S) 对 Re/ZrO2 硫化催化剂上邻甲氧

基苯酚 HDO 反应的影响.  结果显示, N2/H2S 可促进

载体表面上 ReS2−x 物种的形成, 导致直接脱甲氧基

速率和产物中苯酚/邻苯二酚摩尔比的增大;  原料浓

度的增加 , 抑制了邻甲氧基苯酚的脱甲氧基反应 .  

由于 H2S 和邻甲氧基苯酚在 ReS2 的空位上存在竞

争吸附, 抑制了脱甲氧基反应, 因而反应速率降低.   

Zhao 等[34,35]研究了较温和条件下 Pd/C 和无机

酸催化剂上酚类化合物的 HDO 反应.  他们认为, 苯

酚  HDO 反应生成环己烷需要双功能催化剂 , 并提

出了单环酚类取代含氧化合物在 Pd/C 和磷酸催化

下的  HDO 反应路径 , 如图式  2 所示 .  在  250 °C 和

氢压  5.0  MPa 下 , 酚类化合物 , 如  4-丙基邻甲氧基

苯酚、4-烯丙基邻甲氧基苯酚和 4-丙酮基邻甲氧基

苯酚可以转化成烷烃化合物和甲醇, 其中生成大约 

80% 的烷烃, 7%~8% 的甲醇和大约 12%~18% 的中

间产物环烷醇和环烷酮 .  他们还在  200 °C 和氢压 

4.0 MPa 研究了不同酸对  Pd/C 催化  4-丁基苯酚 

HDO 反应的影响[36].  结果表明, 在 Nafion/SiO2 酸作

用下 , 环烷烃的选择性最高  (高达  98%);  在沸石分

子筛  H-Beta 作用下 , 环烷烃选择性仅有  1.5%.  此

外, 他们还尝试制备出的具有强 Brönsted 酸酸性的

贵金属离子液体也可将酚类化合物成功转化为烷

烃 

[37].   

Hong 等[38]研究了 Pt/HY (SiO2/Al2O3 =12) 上酚

类化合物的 HDO 反应.  结果发现, 当苯酚转化率较

低时, 主要产物环己烷选择性高于 60%, 且随着苯酚

转化率的升高而直线上升 ;  当苯酚转化率为  13% 

时, 环己醇和环己烷是主要产物, 环己醇选择性随着

苯酚转化率的升高而逐渐下降 ;  当苯酚转化率达 

25% 时 , 环己醇选择性迅速下降 .  同时还检测到联

环产物环己基苯酚、环己基环己酮和环己基环己烷

的生成;  随着苯酚转化率的提高 , 环己基苯酚选择

性逐渐降低, 而 2-环己基环己酮选择性先升后降, 环

己基环己烷的生成速率随着环己基苯酚、2-环己基

环己酮的下降而加快 .  在高苯酚转率下 , 有少量的

甲基环戊基环己烷和痕量的三环化合物生成.   

Lin 等[39]以邻甲氧基苯酚为模型化合物对比了 

Rh 基催化剂和 NiMoS, CoMoS 催化剂上 HDO 性能

差异.  结果表明, Rh 基催化剂上邻甲氧基苯酚按照

先加氢再脱氧的反应路径进行 , 如图式  3 所示 .  即

先加氢生成邻甲氧基环己酮和邻甲氧基环己醇, 然

后再经脱甲氧基和羟基生成最终产物 (产物中环己
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图式 3  邻甲氧基苯酚在 Rh 基催化剂上的 HDO 路径 

Scheme 3.  Reaction pathways for hydrodeoxygenation of guaiacol on Rh-based catalyst[39]. 

OH

OCH3
2H2

R

R1

Pd

OCH3

O

R

R1

H2

Pd

OCH3R

R1

OH

H+

OHR

R1

OH

+ CH3OH
-H2O/H+

O

R

R1

or

R

R1

O

+ CH3OH

H2

Pd

R

R1

OH

OHR

R1

or + CH3OH ...

R1

OH

+ CH3OH

-H2O/H+

R1

+ CH3OH
H2

Pd

R1

+ CH3OH R=H, OCH3

R1=alkyl

图式 2  Pd/C 催化剂和 H3PO4 催化酚类化合物水相加氢脱

氧反应制备烷烃的反应路径 

Scheme 2.  Proposed reaction pathways for aqueous-phase hydrode-

oxygenation of phenolic aromatics to alkanes over Pd/C catalyst and 
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烷选择性达  42%);  而邻甲氧基苯酚在硫化催化剂

上是按脱甲基、脱甲氧基和脱氧等路径进行的 .  

González-Borja 等 [40]研究了邻甲氧基苯酚在  Pt-Sn 

催化剂上的 HDO 反应, 苯酚、邻甲基苯酚、甲苯和

苯是主要产物.  由于形成了 Pt-Sn 合金, 双金属催化

剂活性比单一金属催化剂的高, 原料转化率可高达 

100%.  当在载体铬-镍-铁合金表面原位长出碳纳米

管时, 载体的比表面积增大 10 倍, 负载的活性组分

越多, 催化剂活性更高, 产物中苯的选择性较高, 但

催化剂稳定性还需进一步改善.   

1.3  其它晶态催化剂 

MgO 呈碱性, 能促使 Mo 物种更加分散和抑制

积炭等优点 .  Yang 等 [41]制备了  MgO 负载的  Co-

MoP 催化剂 , 它在苯酚  HDO 反应中表现出较高的

催化活性和优良的抗积炭能力.  在超临界的正己烷

环境中 , 氢压  5.0 MPa 条件下反应  1 h, 随着温度的

升高 , 苯酚含量明显降低 :  300 °C 时苯酚含量达 

98%, 而在  450 °C 时仅有  10.2%;  产物苯的选择性

从 300 °C 时的 1% 提高至 64%.  苯酚 HDO 反应按

直接脱氧和氢化-脱水的方式进行, 产物中含有苯、

环己基芳烃和  C12 产物 , 但直接脱氧是主要反应路

径, 在高温反应尤为有利.  Whiffen 等[42]研究了对甲

基苯酚在 MoP, MoO2 和 MoO3 催化剂上的 HDO 反

应 .  其中  MoO2 催化剂的活性最低 , MoO3 的最高 .  

主要原因是  MoO3 含有小的微晶和阴离子空位 , 导

致催化剂具有较强的酸性 .  其次 , 氢气和水在空位

上被解离生成新的 Brönsted 酸中心, 从而有利于对

甲基苯酚的吸附 .  在  MoO2 和  MoO3 催化剂的作用

下, 对甲基苯酚 HDO 反应的主要产物是甲苯.  MoP 

催化剂则显示出很高的加氢活性, 对甲基苯酚加氢

产物只有甲基环己烷, 当温度升高至 350 或 375 °C 

时, 有少量的异构化产物生成, 甲苯选择性也随之升

高.   

Zhao 等 [36]制备了  Raney® Ni-Nafion/SiO2 催化

剂, 并用于酚类化合物的 HDO 反应.  该类催化剂具

有较高的催化活性, 且取决于催化剂的 Brönsted 酸

酸性 .  在  300 °C, 4.0 MPa, 0.30 g Raney® Ni 和  0.8 

g Nafion/SiO2 催化剂的条件下, 催化 0.01 mol 苯酚、

邻苯二酚和邻甲氧基苯酚等反应 2 h, 原料转化率都

可达 100%, 产物中有苯生成.  Barrio 课题组 [43,44]研

究了 Ni-W 催化剂上苯酚 HDO 反应以及 W 盐前体

对催化剂活性的影响 , 发现  Ni-W 催化剂显示出较

高的异构化催化活性 .  Sepúlveda 等 [45]以邻甲氧基

苯酚为模型化合物, 研究了活性炭的孔结构和性质

对  Mo2N 负载型催化剂  HDO 性能的影响 .  结果表

明, 催化剂的化学组成和活性炭的介孔孔体积及孔

径对催化剂活性的影响较大;  H2 还原时间过长, 导

致 Mo–N 键断裂和形成 NHx, 从而降低了催化剂活

性.   

2  非晶态催化剂 

非晶态催化剂具有长程无序、短程有序等特点, 

在加氢反应中表现出很高的催化活性.  我们采用化

学还原法制备了非晶态 Ni-Mo-B 催化剂, 并用于酚

类化合物的 HDO 反应中 [46].  其中无氧产物的总选

择性随着 Mo 含量的增加而先升后降, 含氧产物环

己醇的选择性只有  19.2%, 而无氧产物环己烷选择

性达  71%.  另外 , 我们还考察了助剂  Co 和  La 对 

Ni-Mo-B 非晶态催化剂  HDO 性能的影响 [47,48].  适

量  Co 的加入可提高  Ni-Mo-B 非晶态催化剂的 

HDO 活性 , 进一步抑制苯酚的直接脱氧反应路径 , 

产物中无氧产物的总选择性可达  93.2%, 苯选择性

可降至 3.0%.  助剂 La 的加入也使得 Ni-Mo-B 非晶

态催化剂的  HDO 性能改善 , 对甲基苯酚转化率达 

97.9%, 脱氧选择性达  98.2%, 产物主要为甲基环己

烷;  只有当催化剂的非晶态结构发生晶化后 , 产物

中才检测到芳烃甲苯.   

综上可见, 苯酚在 Ni-Mo-B 非晶态催化剂上主

要的 HDO 反应路径为氢化-氢解路径, 大大降低了

产物中的芳烃苯含量 , 提高了  H/C 比 .  Ni-Mo-B 非

晶态催化剂的活性主要取决于其表面上 Ni0 和 Mo4+

的含量.  在 Co-Mo-B 非晶态催化剂中, 各金属物种

都以氧化态形式存在, 催化剂热稳定较好, 苯酚转化

率和脱氧率都可达  100%, 主要归因于  Mo4+的相对

含量高 [49].  随着  Co-Mo-B 非晶态催化剂制备时间

的延长, 催化剂体相中 Co/Mo 摩尔比越接近于制备

时的投料比, HDO 反应时苯酚转化率和脱氧率分别

可达到  100% 和  99.6%, 苯酚的反应转化常数可达

到  0.67 ml/(g·s)[50].  在 不 同  Ni/Co 原 子 比 的 

Ni-Co-W-B 非晶态催化剂上苯酚  HDO 反应中 , 当 

Ni/Co 原子比为  2 时 , 在  275 °C, 氢气压力  4.0 MPa 

条件下反应  2 h, 苯酚转化率可达  99.4%, 脱氧率可
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达 86.0%[51];  助剂 La 的加入有利于提高 Ni-W-B 非

晶态催化剂中 Ni0 和 WO3 的含量, 从而可提高催化

剂的活性, 降低 HDO 反应的温度[52].  在钨基非晶态

催化剂上 , 苯酚  HDO 反应按先加氢再脱氧的方式

进行, 没有生成苯, 反应后产物能满足清洁燃油的要

求.   

3  结语 

传统的硫化催化剂制备需经过一个硫化过程 .  

该过程操作比较复杂 , 不可避免会排放有毒气体 ;  

在催化酚类化合物  HDO 反应中 , 其中的氧会破坏

硫化催化剂的硫化结构 , 导致催化剂活性下降 .  因

此, 需要在原料中加入少量硫化剂来维持硫化催化

剂的硫化结构 , 这也不可避免地对产物造成污染 .  

而且, 催化酚类化合物主要按直接脱氧的方式进行, 

产物中苯或芳烃含量较高, 难以满足清洁燃油的要

求 .  在提倡可持续发展和低碳经济理念的今天 , 生

物油有望成为新一代石油替代能源, 催化生物油中

酚类化合物 HDO 反应制备清洁碳氢燃料的关键技

术是研发一种既具有高脱氧活性, 又有高加氢活性

的催化剂 , 使酚类化合物  HDO 反应按照先加氢再

脱氧的反应路径进行.  贵金属催化剂和非晶态催化

剂具有较强的加氢活性 , 可显著减少酚类化合物 

HDO 反应产物中苯和芳烃含量, 提高油品中氢含量

和 H/C 比.   

负载型贵金属催化剂存在孔径较小, 脱氧活性

依赖于载体等不足, 主要原因在于所采用载体的比

表面积和孔径较小以及  Brönsted 酸酸性弱等造成 .  

通过改进载体的制备方法, 或对载体进行改性等方

式, 可以改善载体的性能, 从而提高负载型贵金属催

化剂的  HDO 活性 .  非晶态  HDO 催化剂的热稳定

差 , 在温度较高时催化剂易晶化失活 .  可通过以下

几个方面进行改进:  (1) 加入其它助剂, 进一步提高

催化剂的催化活性 , 降低  HDO 反应温度;  (2) 制备

负载型催化剂, 提高非晶态催化剂的热稳定, 同时提

高载体的 Brönsted 酸酸性有利于提高催化剂的脱氧

活性;  (3) 优化反应条件, 提高脱氧效率.  此外, 离子

液体也是一种性能优良、绿色环保的催化剂.  根据

酚类化合物的  HDO 反应机理 , 设计和制备新型 

HDO 离子液体催化剂也是催化生物油中酚类化合

物 HDO 反应的研究方向之一.  
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