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摘 要：根据裂解油实际碳链组成，选取不同碳链长度（碳数 n = 2N，N = 4~8）的烯烃，研究4种不同金属催化剂对

烯烃加氢的催化作用。结果表明，PdC对烯烃加氢具有较好的催化效果。H2常压的条件下，以 24 g正庚烷为溶剂，

烯烃 6 g，PdC用量 3%（质量分数），在 35 ℃条件下反应 60 min，直链烷烃的产率大于 99%。在此基础上，研究地沟油

裂解油的催化加氢。在 35 g裂解油中加入质量分数为 3%的PdC，在H2初始压力 6 MPa，反应温度 100 ℃，反应时间

120 min。气相色谱-质谱联用仪（GC-MS）分析裂解油加氢前后的组分变化，结果表明加氢后裂解油中的烯烃含量

从35.46%降至2.01%，燃料油的稳定性得到提高。
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0 引 言

生物质是唯一可直接转化得到液体燃料油的可再

生资源［1］。生物质的催化热裂解已被广泛用于生产可

替代的液体燃料。催化裂解过程中，可使用不同功能和

特性的催化剂来调控液体产品的组成和性能［2-3］，使其

与石化燃油组成相近、性质相似。

油脂裂解过程中 C—C 键及 C—O 键的断裂，造成

裂解油中烯烃含量较高［4-5］。烯烃化学活性高，易氧

化［6］，燃料油中烯烃含量较高，容易在进油系统、喷嘴、

气缸内形成胶质和沉淀，造成直喷发动机堵塞，降低发

动机效率［7-9］。为提高燃料油的稳定性，通常会对裂解

燃料油进行加氢精制，使烯烃达到饱和。娄阳等［9］以 Ir/
ZSM-5 为催化剂，3 MPa 甲烷为供氢体，对 1-癸烯进行

催化改性，300 ℃条件下反应 40 min 后，烷烃产率为

（83.8±2.1）%。同时，裂解油的生产过程参照工业催化

裂化生产汽油、柴油过程，研究主要针对裂化汽油和柴

油进行降烯烃处理［10-12］。

本文主要研究废弃油脂裂解油中烯烃的加氢稳定

化技术。废弃地沟油通过催化裂解得到的裂解油，其主

要组分为碳链长度分布在 C8~C24 的烷烃、烯烃、羧酸

和酮，且烯烃含量较高。根据裂解油实际碳链组成，选

择用不同碳链长度（碳数 n=2N，N=4~8）的烯烃，筛选加

氢效果较好的金属催化剂和加氢条件。在此基础上，进

行地沟油裂解油的催化加氢稳定化实验，为生物油脂在

清洁能源的发展方面提供基础研究数据。

1 实 验

1.1 实验原料及试剂

地沟油裂解油为本实验室用裂解装置制备。质量

分数 5%的 Na2CO3催化下，地沟油在 350~450 ℃进行热

裂解，得到裂解油。通过蒸馏收集不同温度下的馏分，

其中，常压下，温度<280 ℃的馏分为轻质油；减压下，温

度<340 ℃的馏分为重质油。废弃地沟油来自江苏强林

生物能源有限公司，使用前未经任何处理；无水 Na2CO3

为分析纯，天津博迪化工股份有限公司。实验用烯烃、

正庚烷均为分析纯，阿拉丁试剂有限公司；钯碳催化剂

（10% PdC），铂炭催化剂（10% PtC），铑碳催化剂（5%
RhC），雷尼镍（Ni）20~40 目，均来自阿拉丁试剂有限公

司（下文分别使用 PdC、PtC、RhC 和 Ni 替代）。

1.2 模型化合物烯烃加氢

直链结构的烷烃和烯烃是裂解油中的主要组分，烯

烃多为α-烯烃。烯烃加氢饱和有利于提高裂解油的稳

定性。依据裂解油的组成，选择α-烯烃为模型化合物，

对比不同金属催化剂的催化加氢过程，探索合适的加氢
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条件。取 6 g 的α-烯烃，24 g 正庚烷和 3%的 PdC 催化

剂加入 100 mL 的三口烧瓶中，连接冷凝管，利用气球

将冷凝管上口密封，反复用 H2吹扫置换 3 次，再次通入

H2 使气球充满，关闭 H2 阀门。升温至 35 ℃，开始搅拌

并观察气球体积变化，当气球体积减小时再次通入

H2。定时取样做气相色谱分析，直至气球体积不再变

化，气相色谱的结果不再改变。

1.3 油脂裂解油加氢

取 30 g 轻质裂解油及 3%的 PdC 催化剂加入 100 mL
的反应釜中，用 H2将釜内气体置换 3 次，再次通入 H2，

H2 初始压力为 6 MPa，搅拌，加热升温至 100 ℃，反应

120 min，停止加热，通冷凝水冷却，用 GC-MS 测定裂解

油加氢前后的组分变化。

1.4 产品结构分析

采用日本岛津公司 GC-2014 气相色谱仪对模型化

合物的烯烃加氢过程中组分变化进行分析。HP-5 色谱

柱（30 m×0.05 μm×0.32 nm（id）型毛细管柱），检测器为

氢火焰离子检测器。测试条件为 50 ℃（保持 2 min），

以 3 ℃/min 升至 180 ℃（保持 2 min），气化室温度

250 ℃，载气为 N2，进样量 0.5 μL，分流比为 60。
采用 Agilent-7890A/5975C 气相色谱-质谱联用仪

（GC-MS）分析生物质裂解油加氢前后组分及其含量

的变化。气相色谱条件：HP-5 色谱柱，氢火焰离子检

测器，50 ℃（保持 5 min），以 5 ℃/min 升至 250 ℃（保

持 20 min），馏分进样口温度为 250 ℃，载气为氦气，

流速 1.6 mL/min，进样量 0.2 μL。质谱条件：电离方式

EI 源，能量 70 EV，离子源温度为 230 ℃，质量范

围 m/z = 50~550 。

采用德国 IKA-C200 氧弹测定裂解油的热值；参照

GB/T 265—1988，采用上海昌吉地质仪器有限公司 SYD-

265C-1 石油产品运动黏度计测定运动黏度。采用附温

比重瓶测定密度；依照 GB/T 5530—2005 测定油脂酸值。

2 结果与讨论

2.1 模型化合物 α -辛烯加氢实验

2.1.1 催化剂的选择

考察 4 种工业常用的金属催化剂对裂解油模型化

合物（α-辛烯）的催化加氢效果，结果如表 1 所示。RhC
和 Ni 催化加氢需要较高的反应条件，在温度 80 ℃，反

应时间 120 min 的条件下，RhC 催化α-辛烯加氢，辛烷

产率为 3.48%，Ni 催化α-辛烯加氢过程中未检测到辛

烷。以 PdC 或 PtC 为催化剂，在温度 25 ℃，反应时间

120 min 条件下，辛烷产率达 99.8%。。

表1 不同金属催化剂催化下 α -辛烯的加氢结果

Table 1 Results of hydrogenation of α -octene
catalyzed by different metal catalysts

催化剂

PdC
PtC
RhC
Ni

用量 a/%
3
3
5
5

温度/℃
25
25
80
80

产率/%
99.87
99.86
3.48
—

注：a 表示催化剂用量以烯烃质量为基准，反应时间为 120 min。
在 25 ℃条件下对比 PdC 和 PtC 催化α-辛烯的加氢

效果如图 1 所示。图中曲线 b 和 c 分别为 PdC、PtC 催

化下辛烷的产率变化曲线。在 90 min 之前，PdC 催化

下的烷烃产率更高，因此选择 PdC 作为其他烯烃及裂

解油加氢的催化剂。
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a. PdC催化下α-辛烯的转化率；b. PdC催化下辛烷的产率；

c. PtC催化下α-辛烯的转化率及辛烷的产率

图1 PdC和PtC在25 ℃时催化 α -辛烯加氢过程

Fig. 1 Hydrogenation of α -octene catalysed by
PdC and PtC in 25 ℃

此外，图 1 中 PdC 催化α-辛烯加氢过程中，α-辛烯

转化率变化曲线（图 1 中曲线 a）在辛烷的产率变化曲

线（图 1 中曲线 b）的上方。GC-MS 分析结果表明，在

PdC 在催化作用下，除了烯烃加成外，还发生烯烃异

构。即大部分α-辛烯在 PdC 催化下直接加氢饱和成为

辛烷，还有部分α-辛烯会异构化为 E-2-辛烯和 Z-2-辛烯

（图 2），再转化为辛烷，这与图 1 中的分析结果相符

合。因此，PdC 除对α-烯烃进行加氢以外，也可对非α-

烯烃进行催化加氢。

2.1.2 PdC 催化 α -辛烯最佳条件的确定

选用α-辛烯为模型化合物，PdC 为催化剂，H2常压，

考察不同催化剂用量和不同温度对催化加氢效果的影

响。图 3 为 25 ℃时不同 PdC 催化剂用量下辛烷产率的

变化曲线。从图 3 可看出，加氢反应速率随着催化剂用
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量的增加而有所加快。在反应时间为 60 min，辛烷的产

率随催化剂的增加从 89%（用量 2%）增至 95%（用量

3%）；70 min 之后，PdC 用量对催化效果影响不大，辛烃

产率均大于 97%。。
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图2 PdC催化 α -辛烯加氢过程的GC-MS结果

Fig. 2 GC-MS of hydrogenation process of α -octene
catalyzed by PdC
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图3 25 ℃时不同PdC用量催化 α -辛烯加氢的结果

Fig. 3 Results of hydrogenation of α -octene catalyzed by
different dosage of PdC in 25℃

图 4 为 3%的 PdC 催化剂用量时，不同温度下辛烷

产率的变化曲线。由图 4 可知，升高反应温度有利于增

大加氢反应速率。当反应温度从 25 ℃升至 35 ℃时，加
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图4 不同温度时3%的PdC催化 α -辛烯加氢的结果

Fig. 4 Results of hydrogenation of α -olefins catalyzed by 3%
PdC in different temperatures

氢反应速率增长较为明显。反应进行 60 min 之后，辛

烷产率均大于 94%，升高反应温度对烯烃加氢影响较

小。由于烯烃加氢过程中会释放热量，故选择 35 ℃进

行下一步的试验。

2.2 PdC催化不同碳数 α -烯烃加氢

前文已筛选出较好的α-辛烯加氢饱条件，即：常

压，PdC 用量为 3%，反应温度 35 ℃。进一步考察不同

碳链长度（碳数 n=2N，N=4~8）的烯烃在此条件下的加

氢效果，结果如图 5 所示。
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图5 35 ℃时3% PdC催化 α -烯烃加氢的结果

Fig. 5 Results of hydrogenation of different α -olefins
catalyzed by 3% PdC in 35 ℃

由图 5 可知，在上述反应条件下，不同碳数的α-烯
烃均能转化为相应的烷烃。反应进行到 50 min 时，不

同碳数的烷烃产率均大于 97%。60 min 时，超过 98.5%
的α-烯烃转化为相应的烷烃。因此，常压下，35 ℃条件

下，使用 3%的 PdC 可实现不同碳数的α-烯烃的加氢饱

和，可为后续裂解油加氢精制，降低烯烃含量提供参考。

2.3 裂解油中烯烃加氢稳定化

裂解油中除烷烃和烯烃外，还含有部分羧酸和酮，

其成分复杂，常压下难以实现加氢，因此地沟油裂解油

的加氢反应需在高压反应釜中进行。通过 GC-MS 测

定加氢前后地沟油裂解油中的组分，结果如表 2 和表 3
所示。从表 2 可看出，轻质油中多为碳链长度分布在

C8~C15 的烷烃和烯烃，其总含量达 78.02%。轻质油中

烯烃含量为 35.46%，还含有 7.73%芳香烃。裂解重质

油中组分较为均一，多为碳链长度分布在 C14~C24 的

烷烃和烯烃，总量达到 88.89%。重质油中烯烃总量达

到 46.26%。加氢后，轻质油和重质油中的烯烃含量大

大降低，且分别降低为 2.01%和 5.03%。从裂解油重质

油的组分分析，较多的直链结构使其有较普通柴油更高

的十六烷值［13］。
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表2 轻质油加氢前后组分分析

Table 2 Composition of gasoline oil before and after hydrogenation
类别

烷烃

烯烃

芳香烃

酯和酸

醇和酮

保留时间/min
3.189
3.806
5.226
5.992
6.095
7.950
8.869
8.995

10.954
11.972
12.109
13.97

15.071
15.182
16.871
18.04

18.643
19.629
20.905
22.255
24.715
27.067

合计
5.020
7.698
8.116

11.120
11.372
13.425
13.718
14.118
16.636
18.122
19.417
22.043
24.532
26.689

合计
4.534
9.618

10.496
12.402
12.659
13.540
15.704
15.912

合计
11.709
17.563
19.062

合计
10.702
16.699

合计

组成

辛烷
乙基环己烷
壬烷
丙基环己烷
丁基环戊烷
癸烷
丁基环己烷
戊基环戊烷
十一烷
戊基环己烷
己基环戊烷
十二烷
己基环己烷
壬基环戊烷
十三烷
庚基环己烷
乙基环十二烷
十四烷
壬基环戊烷
十五烷
十六烷
十七烷

1-壬烯
1-癸烯
4-癸烯
5-十一烯
5-十一烯
（Z）-4-甲基-4-十一烯
1-十二烯
（Z）-2-十二烯
1-十三烯
（E）-7-十四烯
（E）-2-十四烯
1-十五烯
（E）-9-十八烯
8-十七烯

对二甲苯
丁基苯
1-甲基-茚
2-乙烯基-1，4-二甲基-苯
戊基苯
（2-甲基-1-丁烯基）-苯
己基苯
（1，3-二甲基丁基）-苯

辛酸甲酯
癸酸甲酯
1-癸酸

1-十一醇
2-十一酮

GC含量/%
轻质油
2.29
—
3.97
—
—
3.78
—
—
4.09
—
—
5.04
—
—
6.33
—
—
5.16
—
8.03
1.84
2.03

42.56
2.89
4.45
0.88
1.98
0.89
—
6.06
0.91
5.68
—
5.56
3.41
1.09
1.66

35.46
0.69
—
2.10
1.85
1.12
1.97
—
—
7.73
1.82
1.89
1.89
5.60
6.81
1.84
8.65

加氢后的轻质油
3.67
0.50
5.16
0.79
0.72
6.71
0.73
0.99
9.91
0.93
1.84
8.37
1.77
1.03
9.71
0.66
0.91
9.04
1.65
10.61
3.77
4.44

83.91
—
—
—
—
—
1.07
—
—
—
0.94
—
—
—
—
2.01
—
0.52
0.62
—
0.91
2.92
1.10
0.85
6.92
0.90
1.93
2.80
5.63
—
1.53
1.53
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表3 重质油加氢前后组分分析

Table 3 Composition of diesel oil before and after hydrogenation
类别

烷烃

烯烃

酯和酸

醇和酮

保留时间/min
14.016
16.922
19.688
20.954
22.130
22.320
23.581
24.787
26.093
26.672
26.870
27.147
27.311
28.481
29.377
31.513
33.541
35.491
40.858
42.502

合计

16.691
19.473
21.137
22.111
23.891
24.079
24.418
24.529
24.604
26.216
26.318
26.62
26.976
28.833
28.997
40.551

合计

19.098
32.067
36.017

合计

21.963
31.575
33.062
35.613

合计

组分

十二烷

十三烷

十四烷

壬基环戊烷

癸基环戊烷

十五烷

庚基环己烷

十六烷

癸基环己烷

cis-1，1，3，5-四甲基-环己烷

2-异丙基-1，3-二甲基-环戊烷

十七烷

十四烷基环辛烷

十一烷基环己烷

十八烷

十九烷

二十烷

二十一烷

二十四烷

二十五烷

1-十三烯

（Z）-3-十四烯

（S）-3，7-二甲基-1，6-辛二烯

1-十五烯

（Z）-3-十六烯

1-壬基-环己烯

（Z）-7-十六烯

（Z）-8-十六烯

（E）-2-十四烯

1，15-十六二烯

（Z）-3-十七烯

8-十七烯

1-十七烯

（E）-3-十八烯

（E）-9-十八烯

9-十九烯

1-癸酸

十六烷酸甲酯

十八烷酸甲酯

1-十六醇

2-十七酮

9-十七酮

2-十九酮

GC含量/%
重质油

—

1.95
4.10
1.27
—

12.40
1.79
5.08
—

—

—

10.56
—

—

2.03
1.61
-

0.95
0.89
—

42.63
1.09
4.09
1.19
4.99
—

2.54
1.92
—

2.90
3.63
1.21

12.77
3.26
1.46
2.11
3.10

46.26
2.77
1.25
—

4.02
1.65
4.03
—

1.42
7.10

加氢后的重质油

0.67
2.72
6.55
2.06
0.80

14.98
2.78
9.70
1.42
1.11
0.67

18.13
1.19
2.13
6.13
5.74
4.65
2.27
2.60
0.66

86.96
—

—

—

—

0.85
—

—

0.93
—

—

1.46
—

1.79
—

—

—

5.03
1.76
1.06
0.63
3.45
—

2.77
0.67
1.12
4.56
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2.4 裂解油加氢机理研究

2.4.1 裂解油中的烯烃加氢机理

烯烃与 H2 作用的加氢反应的活化性能很高，直接

加热条件下很难进行，但在催化剂作用下反应可顺利进

行［14］。通常烯烃加氢反应是在Ⅷ族金属催化剂表面进

行的。H2 在金属催化剂表面发生化学吸附（即解离吸

附），分解为活泼的氢原子或氢离子，见式（1），同时，烯

烃吸附在催化剂表面，发生缔合吸附（式（2））或解离吸

附（式（3））［15］。当氢原子与烯烃双键的碳原子结合生成

烷烃时，催化剂表面对烷烃的吸附能力小于烯烃，生成

的烷烃会从催化剂表面解放出来［16］。

H2 +—M—M— ¾®¾¾ M
|H—M

|H— （1）
R1—C|H

=CH—R2 +M¾®¾¾ R1—C|H
= CH|

M

—R2 （2）

R1—C|H
=CH—R2 + 2M¾®¾¾ R1—C|H

= C|
M

—R2 + H|
M

（3）

由表 2 和表 3 可知，GC-MS 测试误差允许范围

内，加氢后不同碳数的烯烃含量均有所降低，而相

应的烷烃含量增加，较为明显的是总体烷烃含量大

大增加。表 2 中加氢前 1-十二烯和 Z-2-十二烯总含

量为 6.97%，加氢后相应的十二烷含量增加。表 3
中加氢前 8-十七烯及 1-十七烯的含量为 16.03%，加

氢后相应的十七烷含量从加氢前的 10.56%增至加

氢后的 18.13%。裂解油中的烯烃加氢过程，如图 6

所示。

2.4.2 裂解油中醇的加氢变化

加氢后醇的含量有所降低，表 2 中，1-十一醇加氢

前含量为 6.81%，加氢后并未检测到醇的存在，而十一

烷在加氢前后变化明显，增加 5.82%，而加氢前十一烯

总含量为 2.87%。表 3 中加氢前 1.65%的 1-十六醇在

加氢后也未能检测到。因此，在裂解油加氢过程中，醇

也参与加氢反应，醇的加氢过程如图 6 所示。

OH

PdC/H2

PdC/H2

PdC/H2

图6 裂解油中部分组成成分加氢过程

Fig. 6 Hydrogenation of some compounds in pyrolysis oil

2.5 裂解油加氢前后理化性质分析

加氢后，轻质油热值为 44.23 kJ/g，重质油热值为

43.34 kJ/g。同时，加氢后，轻质油密度从 0.809 降至

0.789 g/cm3，黏度从 1.45 降至 1.36 g/cm3；重质油密度和

黏度均略有下降，加氢后的重质油密度为 0.854 g/cm3。

黏度为 5.19 mm2/s。加氢后，轻质油和重质油的酸值分

别为 18.75 mg KOH/g 和 14.05 mg KOH/g，虽仍需降低但

已远低于文献［16］中裂解油的酸值（33~100 mg KOH/g）。
总体上，裂解油作为可再生能源在替代石化燃料方面有

广泛的应用前景。

表4 裂解油加氢前后的基本性质

Table 4 Properties of pyrolysis oil before and after hydrogenation
性质

密度（25 ℃）/g·cm-3

黏度（40 ℃）/mm2·s-1

热值/kJ·g-1

酸值/mg KOH·g-1

轻质油

0.809
1.45

43.79
20.62

加氢后的轻质油

0.789
1.36

44.23
18.75

重质油

0.865
5.82

42.70
15.51

加氢后的重质油

0.854
5.19

43.34
14.05

0#柴油［16］

0.840
—

43.50
0

注：测定温度为 20 ℃。

3 结 论

本文对地沟油的裂解油进行加氢稳定化研究。

首先，根据裂解油实际碳链组成，选择用不同碳链长

度（碳数 n=2N，N=4~8）的烯烃，对比 4 种不同金属催

化剂对烯烃加氢的催化过程，结果表明 PdC 相较其他

3 种催化剂，催化速率较快，加氢效果较好。选取 PdC
为加氢的催化剂，筛选出较好的烯烃加氢饱条件为常

压，3%的 PdC 用量，反应温度为 35 ℃。在此反应条件

下，各类α-烯烃基本加氢饱和，生成相应的烷烃，可为

后续裂解油加氢精制，降低烯烃含量提供参考。

通过 GC-MS 分析可知，裂解油中成分较为复杂，除

烷烃、烯烃外，还含有部分酸和酮，裂解油要实现有效加

氢，反应条件需进一步提高。因此，裂解油加氢实验在

高压反应釜中进行。在反应釜中加入 30 g 裂解油，5%
的 PdC，H2 初始压力为 6 MPa，在 100 ℃反应 120 min，
轻质油中的烯烃含量从 35.46%降至 2.01%，重质油中

的烯烃含量从 46.26%降至 5.03%。对加氢前后燃料油
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进行性质测定，加氢后密度、黏度和酸值均有所下降，热

值提高。通过对裂解油进行加氢稳定化研究，为生产清

洁的石化燃油的替代能源提供了基础数据。
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STABILIZATION STUDY ON HYDROGENATION OF
OLEFINS IN PYROLYSIS OIL

Li Fanglin1，Xu Junming1，2，Liu Peng1，Zhai Qiaolong1，Wang Fei1
（1. Institute of Chemical Industry of Forest Products，CAF，National Engineering Lab. for Biomass Chemical Utilization，Key and Open Lab. of

Forest Chemical Engineering，SFA，Key Lab. of Biomass Energy Sources and Materials，Jiangsu Province，Nanjing 210042，China；

2. Jiangsu Qianglin Bio-Energy and Bio-materials Co.，Ltd.，Liyang 213364，China）

Abstract：The pyrolysis oil obtained by the catalytic cracking of waste oil is an important substitution of fossil oil，and
consists of alkanes，alkenes，carboxylic acids and ketones，whose carbon chain length ranges from C8 to C24. Due to the
high olefins content，the pyrolysis oil is unstable and needs further stabilization study on the hyrogenation of the olefins.

According to the actual carbon chains of pyrolysis oil，different carbon chain lengths（carbon number n = 2N，N = 4 - 8）
of olefins were selected as model compounds for hydrogenation in the presence of four different metal catalysts. The results
show that the PdC is more efficient for the hydrogenation of olefins. At 3% wt of PdC，6 g of olefins was dissolved into 24 g
of n-heptane and reacted at 35 ℃ for 60 min with constant hydrogen pressure，yielding corresponding alkanes over 99% .

When 35 g pyrolysis oil from waste oil was chosen for hydrogenation，3% wt of PdC was added and the reaction was
performed at initial hydrogen pressure of 6 MPa，100 ℃ for 120 min. GC-MS analysis indicates that the content of olefins in
the pyrolysis oil significantly decreased from 35.46% to 2.01%，and therefore enhanced the stability of pyrolysis oil.
Keywords：catalysis；cracking；hudrogenation；waste oil；metal catalyst


