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摘  要：采用浸渍法制备了系列不同 Pd 含量的催化剂，通过 XRD、H2-TPR、BET 等分析表征技术和以油酸甲酯为模

型化合物的加氢反应体系，考察了 Pd 含量对催化剂催化加氢脱氧性能和催化加氢饱和性能的影响。结果表明，适量的

Pd 有助于提高 Pd 在载体上的分散度，减小其与载体的相互作用强度，从而可提高催化剂的加氢脱氧性能和加氢饱和性

能，也可使油酸甲脂的加氢脱氧方式越容易按加氢脱羧或脱羰的方式进行；2%Pd/γ-Al2O3 催化剂的催化加氢脱氧转化

率和加氢饱和转化率均为 100%，且加氢脱氧方式完全按加氢脱羧或脱羰方式进行。  
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航空煤油是目前国际上需求量最大的液体燃料之

一，是国家的战略性物资。传统航空煤油主要来自于

石油资源的催化裂化和加氢裂化。目前航空业面临着

全球原油资源短缺和二氧化碳减排的双重压力，寻找

低碳、环保、可持续发展的航空替代燃油已成为国际

研究的热点[1,2]。 

国际航空运输协会多年的研究和评估认为，以油

脂(主要成分为三脂肪酸甘油酯，脂肪酸链长一般为

C12~C24)
[3]为原料，采用两段加氢工艺制备的生物航空

煤油(主要成分为 C9~C15 的正构、异构烷烃)
[4]安全可

靠，能有效提高燃油效率，减少碳排放[2,5]。但两段加

氢工艺为多步集成工艺，油脂加氢脱氧过程和烷烃裂

化异构化过程分别在不同反应器和不同催化剂上进

行，整个过程需要多个反应器，多种催化剂，其工艺

复杂，氢耗和能耗高，设备投入大，使得生物航空煤

油生产成本过高[6]。若是油脂转化为航空煤油只经过

一步反应实现，就能减少操作步骤，降低氢耗和能耗，

从而降低生产成本。要使油脂经一步催化加氢反应转

化为生物航空煤油，就需要构建出具有双键饱和功能、

酯基脱氧功能、烷烃裂化功能和异构化功能的多功能

催化剂[7]。 

Snare、Lestari、王铁军等课题组 [8-15]对脂肪酸、

脂肪酸甲酯、三脂肪酸甘油酯等进行加氢脱氧实验研

究，发现三脂肪酸甘油酯及其模型化合物转化为烷烃

有 3 种实现途径：加氢脱氧，加氢脱羰和加氢脱羧。

加氢脱氧为三脂肪酸甘油酯或其模型化合物中的氧通

过与氢气结合转化为水的形式除掉，其它部分转化为

偶数碳正构烷烃；加氢脱羰则为三脂肪酸甘油酯或其

模型化合物中的氧以一氧化碳和水的形式除掉，其它

部分转化为奇数碳正构烷烃；加氢脱羧则为三脂肪酸

甘油酯或其模型化合物中的氧以二氧化碳的形式除

掉，其余转化为奇数碳正构烷烃。在这 3 种途径中，

以加氢脱氧的氢耗最高，产生的水最多；以加氢脱羧

的氢耗最小，不产生水；加氢脱羰的氢耗量为加氢脱

氧氢耗的 1/2，产生的水量也为加氢脱氧方式的 1/2。

Serra 等[16]研究发现，大量水的存在会使常用的担载型

贵金属/分子筛催化剂活性位中毒。这也是目前生物航

空煤油制备没有采用一步加氢工艺而采用两段加氢工

艺的一项重要原因。 

本课题组先前研究了活性组分种类对催化剂催化

加氢脱氧性能的影响。结果发现，Pt、Pd、Ru 催化加

氢脱氧方式均以加氢脱羧（或脱羰）反应为主，而 Pd

基本以完全脱羧（或脱羰）方式进行。Wang 等[17]研

究发现，降低载体强 Lewis 酸中心含量，能抑制加氢

脱氧反应的发生，使加氢脱氧方式更多的朝加氢脱羧

或脱羰的方向进行。 
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本工作在以上研究基础上，选用贵金属 Pd 为活性

组分，选用弱 Lewis 酸为主的 γ-Al2O3 为载体，采用等

体积浸渍法制备了系列不同 Pd 含量的催化剂，以油酸

甲酯加氢反应为探针反应，考察了 Pd 含量对催化剂加

氢脱氧性能和加氢饱和性能的影响，以期为油脂一步

加氢制备航空煤油的多功能催化剂的开发和调控提供

理论依据。 

1  实  验 

试剂：油酸甲酯为天津精细化工研究所产品； 

Pd(NO3)2、γ-Al2O3 为自制；氢气纯度为 99.99%。 

催化剂制备：按 Pd 含量在催化剂中的质量分数为

1%、2%、3%、4%、5%计算所需要的 Pd(NO3)2 用量，

用去离子水配制好一定量的 Pd(NO3)2 溶液，将一定量

的 γ-Al2O3 粉末置于配好的 Pd(NO3)2 溶液中，用超声

分散 30 min，加热搅拌至水分基本蒸干。120℃过夜干

燥，马弗炉中 500 ℃焙烧 5 h，研细。催化剂使用前

均在 300 ℃/1 MPa 的氢压下还原 6 h。5 种不同 Pd 含

量催化剂分别记为 1%Pd/γ-Al2O3，2%Pd/γ-Al2O3，

3%Pd/γ-Al2O3，4%Pd/γ-Al2O3，5%Pd/γ-Al2O3。 

催化剂表征：X 射线衍射（XRD）分析采用日本

理学 D/MAX-2000 型全自动 X 射线衍射仪进行，辐

射源为 CuKα（λ=0.154 06 nm），管电流 40 mA，管电

压 40 kV。比表面积采用美国康塔公司 NOVA2000 e

型比表面和孔隙度分析仪测试，N2 吸附温度为 77 K，

采用 BET 法计算比表面积、孔容和孔径。H2-TPR 分

析采用美国康塔公司 CHEMBET 3000 型化学吸附仪

完成，将 100 mg 催化剂装于 U 形管中，通入 Ar 气流

（流速 75 mL/min），以 10 ℃/min 速率升温至 200 ℃

并维持 1 h，进行预处理，冷却至室温，用 10.2% H2/Ar

混合气（流速 75 mL/min）进行程序升温还原，以 10 ℃

/min 速率升温至 800 ℃，用 TCD 检测器检测 H2 消耗。

催化剂中贵金属 Pd 分散度测定采用 CO 脉冲吸附法，

所用仪器同样为 CHEMBET 3000 型化学吸附仪，首先

将样品在 450 ℃ H2/He 中还原处理 2 h，所用气体流

速为 75 mL/min，之后切换成纯 He，吹扫催化剂表面

吸附或残留的 H2，待反应炉温度降至 80 ℃后，稳定

30 min，之后脉冲注入高纯 CO，采用的脉冲定量管为

64 μL，用 TCD 记录催化剂对 CO 吸附峰的变化，直

至 TCD 上峰形保持不变。计算时假定 Pd 对 CO 的吸

附位为单分子吸附，按 CO/Pd 原子摩尔比为 1:1 计算

催化剂中贵金属 Pd  

催化剂活性测试：催化剂的催化性能评价在 100 

mL 的高压反应釜中进行。油酸甲酯为 12 g，催化剂

用量为 1.2 g，H2 压力为 3 MPa，在 300 ℃下搅拌反

应 6 h。最终液态反应产物通过 Agilent 7890A-GC/MS

（色谱柱为 HP-5，检测器为 FID）进行分析。催化加

氢饱和性能评价：将油酸甲酯中-C=C-转化为-C-C-的

分数作为评价催化剂加氢饱和性能的指标，定义

CS=[M(T0)–M(U)]/M(T0)×100%，其中 M(T0)和 M(U)

分别为反应前油酸甲酯质量分数和反应后含-C=C-的

脂类有机物的质量分数；催化加氢脱氧性能评价：将

油酸甲酯的转化效率作为评价催化剂催化加氢脱氧性

能的指标，定义 CD=[M(T0)–M(O)]/M(T0)×100%，其

中 M(T0)和 M(O)分别为油酸甲酯反应前后的质量分

数；催化加氢脱氧方式评价：油酸甲酯按加氢脱氧方

式脱氧生成 C18，按加氢脱羧（或脱羰）方式脱氧生成

C17，以 C17/C18 作为衡量催化剂加氢脱氧方式的主要

依据。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂物相结构分析 

图 1 为 1%~5%Pd/γ-Al2O3 催化剂的 XRD 图谱。

由图可见，1%~5%Pd/γ-Al2O3 催化剂在 2θ=40°左右处

有明显的金属 Pd（111）晶面特征衍射峰，而在 2θ=46°

左右处的 Pd（200）晶面衍射峰与 γ-Al2O3 催化剂的 46°

左右处的衍射峰发生重叠，导致 Pd（200）晶面衍射

峰不明显。1%~5%Pd/γ-Al2O3 催化剂在 2θ=46.1°、66.8°

处能看到明显的 γ-Al2O3 特征衍射峰，这说明 Pd 含量

的变化基本不影响载体的晶相[18]。 

2.2  催化剂比表面积、孔容、平均孔径分析 

表 1 为不同 Pd 含量催化剂的比表面积、孔容和平

均孔径的对比。由表可见，负载不同含量 Pd 之后的催

化剂相比于空白载体，比表面积、孔容、平均孔径均

出现了一定程度的下降，并且随着负载量的增大，比

表面积下降越多。这说明活性组分负载量越多，载体 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同 Pd 含量催化剂的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of catalysts with different Pd contents 
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表 1  不同 Pd 含量催化剂的比表面积、孔容和平均孔径 

Table 1  Specific surface area, pore volume and average pore 

diameter of catalysts with different Pd contents 

Catalyst 
Surface area/ 

m
2
·g

-1
 

Pore volume/ 

cm
3
·g

-1
 

Average pore 

diameter/nm 

γ-Al2O3 203.58 0.3929 3.86 

1%Pd/γ-Al2O3 202.89 0.3850 3.81 

2%Pd/γ-Al2O3 198.39 0.3838 3.71 

3%Pd/γ-Al2O3 192.41 0.3920 3.82 

4%Pd/γ-Al2O3 189.85 0.3910 3.81 

5%Pd/γ-Al2O3 182.54 0.3879 3.85 

 

孔道被占据越多[19]。 

2.3  催化剂氢气程序升温还原（H2-TPR）分析 

图 2 为不同 Pd 含量催化剂的 H2-TPR 图谱。由图

可见，1%~5%Pd/γ-Al2O3 催化剂均在 100 ℃左右出现

1 个倒峰，此峰被认为是室温下被还原的 PdO 吸附 H2

后的 PdHx 分解峰[20]；2%~5%Pd/γ-Al2O3 催化剂均在

150 ℃左右出现 1 个耗氢峰，此峰被认为是与载体存

在着弱相互作用的 PdO（即载体通过物理吸附吸附的

PdO ） 的 还 原 峰 ； 1%~4%Pd/γ-Al2O3 催 化 剂 在

300~450 ℃出现各出现了 1 个耗氢峰，此峰被认为是

与载体存在着强相互作用的 PdO 物种（即载体通过化

学吸附吸附的 PdO）的还原峰[21]。通过 H2-TPR 图谱

可以发现，随着 Pd 负载量的减少，300~450 ℃的耗

氢峰不断向高温方向移动，说明随着负载量的减少，

PdO-Al2O3 的相互作用越来越强。 

2.4  Pd 分散度分析 

表 2 为采用 CO 脉冲吸附，半定量计算的 Pd 在不同

含量催化剂上的分散度表征结果。由表可见，不同 Pd

含量催化剂上 Pd 的分散度呈现出一定的差异性。

1%~4%的 Pd 催化剂上，Pd 分散度随着负载量的增大而

增大。结合 H2-TPR 表征可见，Pd 在不同含量催化剂上

的分散度与 PdO-Al2O3 的相互作用存在一定的关联性，  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同 Pd 含量催化剂的 H2-TPR 图谱 

Fig.2  H2-TPR profiles of catalysts with different Pd contents 

表 2  不同 Pd 含量催化剂上 Pd 的分散度 

Table 2  Dispersion of Pd over catalysts with different 

Pd contents 

Catalyst Dispersion/% 

1%Pd/γ-Al2O3 0.93 

2%Pd/γ-Al2O3 10.18 

3%Pd/γ-Al2O3 12.07 

4%Pd/γ-Al2O3 12.84 

5%Pd/γ-Al2O3 5.45 

 

PdO-Al2O3 的相互作用越强，Pd 在不同含量催化剂上的

分散度越小[22]。5%Pd/γ-Al2O3 催化剂上 PdO-Al2O3 之间

基本不存在强相互作用，PdO 基本以物理吸附态（弱相

互作用）吸附于 γ-Al2O3 上，这样可能会使 Pd 颗粒部分

团聚，这可能也是 5%Pd/γ-Al2O3 催化剂上 Pd 分散度出

现突然下降的主要原因。 

2.5  催化剂催化性能分析 

图 3 为在温度为 300 ℃、H2 压力为 3 MPa、剂油

比为 0.1、反应时间为 6 h 的条件下，不同 Pd 含量催

化剂的催化性能测试结果。由图可见，2%~5%Pd/γ- 

Al2O3 催化剂的加氢转化率接近 100%，而 1%Pd/γ- 

Al2O3 催化剂的加氢转化率相比于其它 4 种偏小；2%~ 

5%Pd/γ-Al2O3 催化剂的加氢脱氧转化率均接近 100%，

而 1%Pd/γ-Al2O3 催化剂的加氢脱氧转化率相比于其它

4 种明显偏小；2%~5%Pd/γ-Al2O3 催化剂催化加氢产物

只含有 C17，而 1%Pd/γ-Al2O3 催化剂催化加氢产物同

时还有 C17 和 C18。这说明对于不同 Pd 含量催化剂，

催化剂的催化加氢脱氧性能与催化加氢饱和性能的活

性顺序高度一致，不同 Pd 含量催化剂的加氢脱氧性能

越强，其加氢饱和性能也越强，越容易按加氢脱羧（或

脱羰）方式进行脱氧。 

同时，这也说明 Pd 具有优异的加氢活性，且说明 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同 Pd 含量催化剂催化反应性能 

Fig.3  Catalytic performance of catalysts with different 

Pd contents 
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Pd 含量过小不利于催化剂催化油酸甲酯加氢转化。催

化剂结构表征结果显示，相比于 2%~5%Pd/γ-Al2O3 催

化剂，1%Pd/γ-Al2O3 催化剂上 Pd 分散度严重偏小，这

说明分散度可能是影响不同 Pd 含量催化剂加氢转化

性能主要因素[23]。而 H2-TPR 表征显示，1%Pd/ γ-Al2O3

催化剂中 PdO-Al2O3 相互作用最强。PdO-Al2O3 强的相

互作用对催化剂催化性能的影响主要可能通过两个方

面：一是强的相互作用会对 Pd 的分散产生影响，从而

影响表面原子利用率和催化活性位数目；二是强的相

互作用会直接影响催化剂对反应物的吸附性能，从而

间接影响低 Pd 含量催化剂的催化反应活性。  

3  结  论 

1) Pd 含量的变化基本不对载体的晶相造成影响，

而显著影响着催化剂的比表面积、分散度、与载体的

相互作用强度等性质。 

2) 适量的 Pd 有利于提高 Pd 在载体上的分散度，

减小其与载体的相互作用强度，从而可提高催化剂的

加氢脱氧性能和加氢饱和性能，也可使油脂的加氢脱

氧方式越容易按加氢脱羧或脱羰的方式进行。  

3) 2%Pd/γ-Al2O3 催化剂的催化加氢脱氧转化率和

加氢饱和转化率均为 100%，且加氢脱氧方式完全按加

氢脱羧或脱羰方式进行。 
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Abstract: The Pd/γ-Al2O3 catalysts with different Pd contents were prepared by impregnation, and effects of Pd contents on 

hydrodeoxygenation and saturated hydrogenation performance over catalysts were studied by XRD, H 2-TPR, BET and other analytical 

characterization techniques and a reaction system with methyl oleate as model compounds. The results show that the proper Pd content can 

help to improve Pd dispersion in the support, and to reduce the strength of the interaction of PdO-Al2O3. So hydrodeoxygenation and 

saturated hydrogenation performance of catalysts can be improved and hydrodeoxygenation is easily carried out according to the 

decarboxylation or decarbonylation way. Both the catalytic hydrodeoxygenation and saturated hydrogenation conversion of 2%Pd/γ-Al2O3 

are 100%, and its catalytic hydrodeoxygenation is performed according to the full decarboxylation or decarbonylation way. 

Key words: hydrodeoxygenation; saturated hydrogenation; catalyst; palladium; aluminum oxide 

 

Corresponding author: Zhang Aimin, Ph. D., Researcher, Kunming Institute of Precious Metals, Kunming 650106, P. R. China, Tel: 

0086-871-68316562, E-mail: aiming.zhang@126.com 


