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摘 要：中国餐厨废油年产量超过 500 万 t，其主要成分为脂肪酸甘油酯，通过合适的化学转化可制

备成以脂肪烃类为主要组分的二代生物柴油（烃基生物柴油）。与传统酯基生物柴油（主要成分为

脂肪酸甲酯或脂肪酸乙酯）相比，二代生物柴油可以任意比例与石化柴油混合使用，燃烧性能更

佳。目前，以餐厨废油为原料制备二代生物柴油的研究主要包括加氢催化工艺和水热催化工艺。

综述了两类工艺的反应机理和反应参数，着重介绍催化剂及载体选择、温度、气体等反应条件的研

究与开发，总结各工艺的适用范围，为选择合适的工艺提供依据，并对两项工艺未来的发展方向提

出展望：加氢催化工艺在商用上较为成熟，未来研究的重点在于提升催化剂的稳定性和工艺经济

性；水热催化工艺作为能够原位产氢的新兴技术，未来应对绿色高效的水热催化剂及连续流水热

反应进行深入研究，推动水热催化工艺的工业应用。
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Comparison of hydrogenation catalysis and hydrothermal 
catalysis for the preparation of second-generation biodiesel 

from waste cooking oil
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Abstract: The annual output of waste cooking oil (WCO) in China exceeds 5 million tons, and its main 
component is fatty acid glycerides. Through appropriate chemical conversion, it can be prepared into second-

generation biodiesel with fatty hydrocarbons as the main component. Compared with traditional biodiesel (main 
components: fatty acid methyl esters or fatty acid ethyl esters), second-generation biodiesel can be blended with 
petrochemical diesel in any ratio for better combustion performance. Currently, research on preparing second-

generation biodiesel from WCO mainly includes the hydrogenation catalytic process and the hydrothermal 
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catalytic process. This article compares the reaction mechanisms and reaction parameters of the two processes, 
and focuses on the research and development of catalyst and carrier selection, temperature, gas and other 
reaction conditions. It summarizes the applicable scope of each process and provides a basis for selecting suitable 
processes. At the same time, it also looks forward to the future development direction of the two processes: 
hydrogenation catalytic process is relatively mature in commercial use, and the focus of future research is to 
improve the stability of catalysts and process economics; hydrothermal catalytic process, as an emerging 
technology capable of in-situ hydrogen production, should focus on in-depth research on green and efficient 
hydrothermal catalysts and continuous flow hydrothermal reactions in the future, so as to promote the industrial 
application of hydrothermal catalytic process.
Keywords: waste cooking oil； second-generation biodiesel； hydrogenation； hydrothermal deoxygenation； in-

situ hydrogen production

当今世界面临化石能源枯竭和环境污染的双

重压力，目前全球一次性能源消费中，石油、煤炭和

天然气分别占据了能源结构的 37. 5%、25. 5% 和

24. 3%[1]，随着化石能源的消耗，寻找新的可再生能

源，以维持人类生存和社会可持续发展势在必行。

在众多替代能源类型中，生物柴油因能直接提供气

体和液体形态的燃料，同时具有生物质或动植物油

等广泛的原料来源及良好的减排性能等优点，扮演

着重要角色。

生物柴油按组分可分为酯类为主的一代生物

柴油及烃类为主的二代生物柴油，二代生物柴油因

具有更好的使用性能而成为当前生物柴油研发与

应用的重点。制备二代生物柴油的油脂原料主要

有植物油（大豆油、棕榈油及微藻油等）、动物油（牛

油）及餐厨废油等，其中中国每年的餐厨废油产量

较大，利用餐厨废油制备二代生物柴油对固废利

用、环境治理及能源出口具有重大意义 [2]。作为二

代生物柴油研究中最常用的工艺，油脂加氢催化工

艺技术研发成熟，同时原料的适用范围广，当前已

在大型石化公司实现商业化应用 [3]。然而加氢催化

工艺需要外加大量的氢气参与反应，在活化催化剂

时加入有机物，无疑增加了工艺的经济成本与环境

负担 [4]。水热催化工艺作为新兴工艺，可利用自身

反应的副产物产生氢气，将油脂转化为二代生物柴

油，同时，采用更加绿色高效的高温液态水参与反

应，具备更经济及可持续的优势，近年来成为柴油

加工领域的研究热点 [5]。

当前关于二代生物柴油的研究主要集中于单

项工艺的反应机理探索、工艺参数优化及催化剂的

筛选等方面，笔者系统地综述传统加氢催化工艺及

新兴水热催化工艺的制备机理及反应参数，对比及

总结不同工艺的适用范围，对两项工艺的未来发展

提出展望，为传统工艺节能增效及新兴工艺深入应

用提供参考。

1　餐厨废油制备二代生物柴油概述

1. 1　餐厨废油概述

餐厨废油是指餐饮服务、食品加工等活动中产

生的废弃动植物油脂和各类油水混合物，包括煎炸

废弃油、经油水分离器和隔油池等分离处理后产生

的泔水油、地沟油 [6]。据统计，中国一年的动植物油

消费总量超过 2 500 万 t，餐厨废油的量达 500 万 t以
上 [7]，而其中大量废弃油脂通过非法渠道流通。这

些废弃油脂普遍会产生不同程度的水解、氧化、聚

合等反应，导致油脂本身的流动性、色泽、酸度、过

氧化值等物化指标发生剧变，生成带有刺激性气味

的醛、酮等化合物及毒性较大的黄曲霉素。在环境

层面，餐厨废油的排放会导致土壤污染，影响农作

物生长和土壤健康，对大气环境产生负面影响，加

剧空气污染。在社会层面，餐厨废油的存在和使用

会对人们的健康造成威胁，一旦通过非法渠道流

通，其中的有害物质会通过食物链进入人体，对人

体健康造成危害，导致食品安全问题，损害消费者

权益，影响社会稳定。

在过去，餐厨废油只能作为污染物进行处理和

处置 [8]，而近年来以餐厨废油为原料炼制生物燃料

的技术和工艺逐步发展，通过化学加工将其转化为

生物柴油等生物燃料，不仅可以减少餐厨废油对环

境与人体健康的危害，还能在一定程度上替代化石

燃料，减轻环境污染。本着“不与人争粮，不与粮争

地”的宗旨 [2]，实现资源、环境与社会效益的多赢，助

力中国“双碳”目标。从原料供应看，中国是全球最

主要的餐厨废油产销国，生物柴油的生产单位 [9]多

以餐厨废油为原料。据统计，2021 年中国生物柴油

产量约 150 万 t，其中约 110 万 t 用于出口，几乎全部

出口至欧洲市场 [10]。2022 年 6 月，国家发改委、国家

能源局等九部委发布的《“十四五”可再生能源发展

规划》中指出“加强可再生能源多元直接利用，持续
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推进燃料乙醇、生物柴油等清洁液体燃料商业化应

用，支持生物柴油、生物航空煤油等先进技术装备

研发和推广使用。”经过 20 a 的发展,中国共有生物

柴油企业 30 余家,生物柴油实际产能 230 万 t/a[10]。

在原料供应结构向非粮资源转型的大趋势下，预计

以欧盟为首的生物燃料高需求国家与地区对废弃

油脂所制备的二代生物柴油需求量持续上升，同

时，由于一代生物柴油在使用时存在缺陷，二代生

物柴油的发展和应用为大势所趋 [11]，近些年在欧盟

生物柴油产量中的占比逐年增加，市场渗透率有望

进一步提高。中国作为以餐厨废油制备二代生物

柴油的核心供应国，相关产业链有望充分受益，未

来的全球生物柴油市场拥有广阔的前景。

1. 2 餐厨废油制备二代生物柴油的机理

传统的一代（酯基）生物柴油具有绿色环保、十

六烷值高和可再生等优点，但低温流动性差、氧含

量高、稳定性差且热值低，无法完全取代石化柴油，

只能以 5%~20% 掺混使用 [12]。鉴于一代生物柴油

的不足，研究者们开发了与化石柴油性能更接近的

二代生物柴油，其主要成分与石化柴油相近，与一

代生物柴油相比，硫氧含量更低、密度和黏度较低、

十六烷值较高和凝点较低、稳定性好，可与石化柴

油以任意比例掺混 [13]。石化柴油与两代生物柴油的

性质对比见表 1。

餐厨废油的主要成分是甘油三酯，如图 1 所示，

在餐厨废油制备二代生物柴油的反应机理中，甘油

三酯首先会水解成饱和脂肪酸、不饱和脂肪酸和甘

油 [14]。在加氢催化中，不饱和脂肪酸先通过加氢反

应生成饱和脂肪酸，再通过加氢脱氧、加氢脱羧和

加氢脱羰 3 种基本反应路径转化为长链烃混合物，

即二代生物柴油。其中，加氢脱氧路径产生的烃类

与脂肪酸碳原子数相同，同时生成水分子，加氢脱

羧和加氢脱羰路径生成的烃类碳原子数比脂肪酸

少一个，并且分别生成了 CO2和 CO[15]。

在水热催化中，水解产物之一的丙三醇（甘油）

通过水相重整产生氢气，为不饱和脂肪酸的加氢饱

和及下一步饱和脂肪酸的加氢脱氧、加氢脱羧和加

氢脱羰提供 H2 来源 [16]。二者的转化路径与主要产

物基本一致，不同之处在于：加氢催化中 H2 源于外

部添加，水热催化中的 H2可通过反应体系内部的水

相重整、水汽转换或蒸汽重整产生 [7]，反应式见式

（1）~式（3）。

C3H8O3+3H2O → 3CO2+7H2 （水相重整）（1）
CO+H2O→CO2+H2（水汽转换） （2）

CH4+H2O→CO+3H2 （蒸汽重整） （3）
因此，相较于加氢催化中有机溶剂的重复提取

和多次加热，水热催化体系中的水不仅是甘油三酯

水解的溶剂，同时也是原位产氢的反应物 [14]，在经济

性和环境友好性上更具优势。

表 1　石化柴油及两代生物柴油的性质对比

Table 1　Comparison of properties of petrochemical diesel, biodiesel and second-generation biodiesel

柴油

石化柴油

一代生物柴油

二代生物柴油

密度/(g/mL)
0. 84
0. 88
0. 78

黏度/(Pa·s)
2. 7

3. 9~7. 9
2. 5~4. 2

浊点/℃
5

-5~-15
-10~-20

馏分/℃
200~350
340~355
265~320

热值/(MJ/kg)
43
38
44

氧含量/%
0

11
0

硫含量/%
<10
<1
<1

稳定性

较高

中等

较高

图 1　餐厨废油制备生物柴油的反应机理

Fig. 1　Reaction mechanism of first and second-generation biodiesel from waste cooking oil
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2　加氢催化与水热催化的工艺对比

2. 1　催化剂及载体的对比分析

在加氢催化油脂制备二代生物柴油的反应中，

常见的催化剂有贵金属催化剂和过渡金属催化剂

（表 2）。负载贵金属的催化剂性能优异，其中常用

的贵金属催化剂有 Pd、Pt、Rh 和 Ru 等，催化活性顺

序 为 Pd、Pt、Rh、Ru[17]。 Pd 系 催 化 剂 主 要 吸 附

RCOO 基团，更有利于加氢脱羧；Pt 系催化剂表面

易吸附 RCO 基团，更利于加氢脱羰反应 [18]，Kim
等 [19]使用 Pd/Al2O3 加氢催化大豆油和预处理后的

地沟油，烷烃产率分别为 91% 和 85%。 Sánchez-

Cárdenas 等 [20]使用 Pt/γ -Al2O3 加氢催化油酸，油酸

转化率达 98%，且十七烷产率达 76. 6%。然而，贵

金属成本较高，相比之下，过渡金属更具经济优势。

负载在催化剂上的过渡金属以 Ni、Mo 和 Co 等最为

常见。Kubička 等 [21]研究硫化的 NiMo/γ-Al2O3、Ni/
γ-Al2O3和 Co/γ-Al2O3对菜籽油的加氢催化发现，硫

化的 Ni 系催化剂对加氢脱羧及加氢脱羰的选择性

更高，Mo 系催化剂对加氢脱氧的选择性更高。由

于常用硫化剂 H2S、CS2 和 DMDS 在使用时极易污

染环境 [22]，且 S 的流失会导致催化活性降低及产物

二代生物柴油污染 [23]，因此，非硫化过渡金属催化剂

在 具 备 经 济 性 的 同 时 ，更 具 有 环 境 友 好 性 。

Kiatkittipong 等 [24]使用 NiMo/γ -Al2O3 和 Pd/C 催化

剂对棕榈油和棕榈脂肪酸馏出物进行加氢处理，结

果证明，在加氢催化反应中，NiMo/γ-Al2O3比 Pd/C
具有更高的柴油产率。Veriansyah 等 [25]研究了 Pt、
Ni、CoMo 和 NiMo 等催化剂，发现 Ni、NiMo、CoMo
是最适合甘油三酯加氢处理的催化剂之一。与

CoMo 催化剂相比，因 Ni 基催化剂可防止烯烃生成

而更适合加氢脱氧反应 [26]。

水热催化工艺中常用的催化剂同样可以分为

贵金属与非贵金属两种（见表 3）。负载在催化剂上

的贵金属以 Pt、Pd、Ru 为主。在 N2下进行水热催化

时，催化活性依次为 Pt/C、Ru/C、Pd/C[32]。Pt 基催

化剂不仅表现出最佳脱氧活性 [33]，同时还具有较好

的脱氮和脱硫活性。Liu 等 [34]用 Pt/C 水热催化棕榈

酸，通过甲酸（HCOOH）的原位水热分解产生 H2，

产物以十五烷为主。Pd 基催化剂多用于甘油三酯

的水热脱氧 [35]；Ru 基催化剂更容易将长链烷烃分解

成短链烷烃，在水热催化中得到多种不同碳数的液

态烷烃和气态产物 [32]。更重要的是，Pt、Pd、Ru 基催

化剂都可以将水热体系内部的小分子酸或醇转化

为 H2
[36]。除了贵金属催化剂外，经济性能更佳的非

贵金属催化剂也是水热催化剂的研究重点 [37]，其中

Ni 基、Mo 基和 Cu 基催化剂常用于脂肪酸的水热脱

氧 [38]。Ni 基催化剂具有氢解和裂化活性，可以将长

链脂肪酸转化为短链脂肪酸 [39]，同时也具备一定的

脱硫 [33]和脱氮 [40]活性。除 Ni 基催化剂外，其他催化

表 2　常见加氢催化工艺制备二代生物柴油

Table 2　Common hydrogenation catalytic processes for preparing second-generation biodiesel

催化剂

5% Pd/C
Pd/Al2O3

Pt/Al2O3

Ru/HZSM-5
NiMo/Al2O3

CoMo/Al2O3

Mo/γ-Al2O3

原料

地沟油

棕榈油

棕榈油

硬脂酸

地沟油

地沟油

油酸

反应条件

T=375 ℃、P=4. 8 MPa、WHSV=0. 5 h−1

T=330 ℃、P=5 MPa、LHSV=1 h−1

T=380 ℃、P=4 MPa、WHSV=2 h−1

T=160~260 ℃、P=3 MPa、t=8 h
T=250~350 ℃、P=7 MPa、t=3 h
T=300 ℃、P=7 MPa、t=3 h
T=300 ℃、P=4 MPa、t=2 h

反应结果

转换率/%
100
100
100

90. 8
100

99. 3
91. 39

选择性/%

85. 2
81. 7
77. 3
93. 0
84. 7

参考文献

[27]
[28]
[29]
[30]
[26]
[26]
[31]

表 3　常见水热催化工艺制备二代生物柴油

Table 3　Common hydrothermal catalytic processes for preparing second-generation biodiesel

催化剂

5% Pt/C
5% Pt/C

Pd/C
Ru/C

20%Ni/ZrO2

CoMo
CuNi2Al

原料

油酸

棕榈酸

硬脂酸

硬脂酸

硬脂酸

油酸

油酸

反应条件

T=330 ℃、t=1 h、甲醇

T=340 ℃、t=2. 5 h、甲酸

T=326 ℃、t=3 h、水
T=326 ℃、t=3 h、水
T=300 ℃、t=6 h、水
T=300 ℃、t=3 h、水

T=300 ℃、t=1 h、水/甲醇

反应结果

转换率/%
100

67. 7
100
100
100

88. 1
100

选择性/%
72. 2
42. 2
84
64
63. 5

92. 7

参考

文献

[53]
[34]
[54]
[54]
[39]
[55]
[41]
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剂同样也具备不错的活性。有研究使用 Mo/Al2O3

水热催化油酸，其水热脱羧率达 92%[16]。在 Cu/
γ-Al2O3水热催化硬脂酸反应中，硬脂酸的转化率和

烷烃产率得到提高，这是由于催化剂活化了硬脂酸

中的 C—O 键，从而促进脱羰反应 [16]。通过引入第

二金属对非贵金属催化剂进行改性，也能提高水热

催化性能，Zhang 等 [41]以甲醇作为供氢剂，用 Cu-Ni
双金属催化剂水热催化油酸，反应转换率达 100%。

除了单金属和双金属的负载之外，也有研究将多种

催化剂组合使用 [42]，如 RANEY-Ni 在水热催化中效

能不佳，而 RANEY-Ni 和 Ru/C 组合在粗藻油脱氧

和脱氮却显示出良好的活性，使升级后的产物油保

留了原粗藻油 86% 的热值；催化剂组合还可减少水

热脱氧工艺中贵金属的使 用 量 [43]，与 单 独 Pd/C
（1 g）相 比 ，NiO/ γ -Al2O3（1 g）和 Pd/C（0. 5 g）的

组合不但减少了 Pd 的使用量，还增加了二代生物柴

油的产量。

催化剂载体也会影响加氢催化与水热催化反

应的效果 [44-45]，金属氧化物和沸石是常用载体，其酸

性 由 强 到 弱 依 次 为 HZSM-5、HY、Al2O3、TiO2、

ZrO2、SiO2
[46]。因成本低、比表面积大、易回收等优

点，活性炭也常作为贵金属催化剂的载体[47]。研究表

明，催化剂中存在弱酸位点，能够促进加氢催化生成

更多二代生物柴油，Peng 等 [48]研究了 Ni 负载 ZrO2

与 Al2O3对棕榈酸的加氢催化，结果显示，Ni/ZrO2 的

催化性能比 Ni/ Al2O3 更好；Sotelo-Boyás 等 [49]使用

Pt/HY 与 Pt/HZSM-5 催化剂对菜籽油进行加氢处

理，与 Pt/HZSM-5 催化剂相比，酸度更低的 Pt/HY
参与反应下的二代生物柴油产量更高 [50]。

受反应机理与体系的影响，水热催化中的载体

还需考虑其水热稳定性，Ru/C 比 Ru/Al2O3 的水热

脱氧活性更高 [32]，是因为 Al2O3 的水热稳定性较差，

而 C 载体存在大量含氧基团。载体自身的酸度也会

影响催化剂的脱氧活性 [35]，Pt/HZSM-5 在水热催化

麻疯树油时能够完全转化为烷烃，而无酸度的 Pt/
CNTs 对麻疯树油仅有 13. 6% 的转化率。HZSM-5
沸石提高了棕榈酸水热脱氧反应中芳烃和烷烃的

产量 [46]；CeO2、Y2O3 和 ZrO2 作为载体也具有一定的

水热脱氧能力 [51]，但会产生大量的酮类副产物 [52]。

2. 2　反应温度的对比分析

温度是加氢催化和水热催化工艺的重要参数，

对不饱和脂肪酸的双键饱和、反应物转换率、烷烃

产率、杂原子去除等都有影响 [56]。加氢脱羧和加氢

脱羰两种路径是吸热反应 [57]，加氢脱氧是放热反

应 [58]，在 Pd/C 加氢催化硬脂酸的反应中，温度从

300 ℃升高到 360 ℃时，硬脂酸的转换率增加了 4

倍 [59]。有研究使用 Pt/Al2O3 对油酸进行加氢催化，

当温度从 250 ℃的增加到 325 ℃时，油酸的转换率从

6% 增加到 100%[60]，表明温度升高能够提升加氢反

应的转换率。随着温度的升高，水热催化反应速率

也会相应提高，但烷烃的转化率略有降低 [61]。当温

度从 290 ℃升高到 380 ℃时，Pt/C 水热催化棕榈酸

的反应速率增加了 8 倍，而十五烷的选择性下降了

20%。Verma 等 [62]发现，当温度从 375 ℃逐渐升高

到 450 ℃时，碳氢化合物产量逐渐增加，证实了随着

温度的升高加氢反应产物裂化明显得到促进。

在水热催化中，高温促使产物裂解的现象同样

会发生 [16]，将长链烷烃转化为短链烷烃和 CH4
[46]，在

Ru/HZSM-5 水热催化硬脂酸的研究中，200 ℃下产

物中的短链烷烃占比不到 5%，在 260 ℃下超过了

20%[30]。Liu 等 [63]用 Ni/SAPO-11 加氢催化棕榈酸，

温度从 320 ℃逐渐升高时，产物中异构化的烷烃含

量增加。然而，温度过高会导致芳香化合物的产

生，降低二代生物柴油热值，导致参与反应的催化

剂烧结失活 [64]。Cheng 等 [65]用 NiMo/HY 加氢催化

大豆油时发现，随着温度的升高，芳香烃的生成量

增加，当温度超过 390 ℃时，芳香烃的含量从 17. 6%
增加到 28. 7%。在水热催化油酸的反应中，当温度

超过 380 ℃时，产物中检测到了乙苯和对二甲苯 [66]，

这些副产物可能会导致金属纳米颗粒的焦化和烧

结，进而使催化剂失活。

2. 3　反应气体与压力的对比分析

H2 是加氢催化反应体系中的重要条件。Snåre
等 [67]研究了 Pd/C 加氢催化油酸、亚油酸和油酸甲

酯，反应气体分别使用 H2 与 Ar，结果表明：每种反

应 物 在 H2 中 的 烷 烃 产 率 都 比 在 Ar 中 更 高 。

Santillan-Jimenez 等 [68]报道了在 H2 与 N2 下 Ni/C 催

化硬脂酸的反应，结果表明，在 H2 中的催化性能更

高。H2压的增大可提升加氢催化的速率和转换率，

但 H2 压过大也会抑制反应。Lee 等 [69]研究了 Pd/
SBA-15 对 油 酸 甲 酯 的 加 氢 催 化 ，当 H2 压 从 2. 5 
MPa 增 加 到 6 MPa 时 ，底 物 的 转 化 率 达 100%，

C15~C18 选择性超过 70%。但当 H2 压增大到 8 
MPa 时，转化率却有所下降，这源于底物与 H2 对催

化剂活性位点的竞争加剧 [70]。Yang 等 [71]发现，在较

高的 H2 压下，异构化反应减少，同样是因为催化剂

对 H2的吸附，导致碳氢化合物的可用位点较低而抑

制异构化。

水热催化体系中加入少量 H2 同样能提升反应

效率 [36]，增加 N2 压进而使得原料溶解度增加，也能

加快水热催化的速率 [32]，但水热体系原位产氢更为

经济 [72]，H2 可通过小分子有机物的水相重整产生，

212



第  4 期 梁志杰，等：餐厨废油制备二代生物柴油的加氢催化与水热催化工艺对比

如甘油 [32]、甲醇 [41]和甲酸 [73]。在 Ni/ZrO2水热催化棕

榈酸的反应中 [37]，当 H2 压力从 0 增加到 0. 69 MPa
时，反应的转化率和烷烃的产率也显著增加。水热

催化油酸的反应中，330 ℃下加入甲醇作为供氢剂，

十七烷的产率从 6. 8% 提高到 72. 2%[74]。在 Pd/C
催化麻疯树油的反应中 [36]，当甲酸负载量从 1 g 增加

到 3 g 时，烷烃产率从 87% 上升到了 100%，而芳烃

的产量从 10% 逐渐减少至零，提升了产物的燃烧

性能。

2. 4　其他因素的对比分析

底物、溶剂和反应设备等因素同样会影响加氢

催化和水热催化。饱和脂肪酸、不饱和脂肪酸和酯

类 [16]是研究中常用的 3 种底物。Mäki-Arvela 等 [75观

察到脂肪酸和甲酯在加氢催化时具有不同的反应

选择性 ]，使用脂肪酸时，反应更倾向加氢脱羧；使用

甲酯时，反应倾向加氢脱羰。底物预处理的程度也

影响反应 [76]，当反应目标物为棕榈酸时，Pd/C 加氢

催化棕榈酸的效果更佳，而硫化的 NiMo/γ-Al2O3更

适合加氢催化甘油三酯型反应物 [75]。在相同条件的

水热反应体系下，饱和脂肪酸比不饱和脂肪酸有更

高的烷烃选择性 [77]，这是由于不饱和原料中的 C=C
键降低碳回收率，形成不需要的产物 [78]，如芳烃、大

分子和焦炭。而酯类水解迅速，能产生甘油，通过

水相重整原位产生 H2
[32]，因此，在水热催化中的反

应速度最快。

加氢催化中使用不同的溶剂也会造成影响。

Gosselink 等 [79]比较了正十二烷和均三甲苯评估溶

剂的效果，结果表明,在均三甲苯比溶剂下的反应

效率要比正十二烷溶剂下更好，表明低沸点溶剂可

更好调节催化剂的活性 [80-81]；而在水中，Pt/C 加氢催

化脂肪酸则比 Pd/C 更具活性 [61]，但在有机介质中则

相反 [77]。水热催化中的水可以过量的水稀释原料，

降低反应速率 [16]。不同规模的反应设备也各具优

势，与工业连续式反应器相比，间歇式反应器更适

合研究优化反应条件，以简单、经济的方式生成动

力学数据 [82]。相较于有传质限制的连续型反应器，

半间歇式反应器的生产效率更高 [67]。表 4 总结了常

见加氢催化与水热催化工艺的反应机理及参数。

2. 5　加氢催化与水热催化工艺对比

加氢催化与水热催化最常负载的贵金属都包

含 Pd、Pt和 Rh 等，非贵金属包括 Ni、Co 和 Mo，此外

水热催化会负载 Cu；二者常用的催化载体包括金属

氧化物（如 TiO2 和 ZrO2）、沸石（如 HZSM-5 和 HY）

和 C 载体等。研究表明，负载于弱酸性或中等酸性

载体的加氢或水热催化剂具备更高的活性，C 载体

表面因存在的大量含氧基团，具有更好的催化活

性，常与贵金属 Pd 和 Pt 等联用。其中 Al2O3更多应

用于加氢催化，水热体系下的 Al2O3 稳定性较差。

相较于水热催化剂，加氢催化的研究有时会使用硫

化的非贵金属催化剂，如硫化的 NiMo/γ -Al2O3、

Ni/γ -Al2O3 和 Co/γ -Al2O3 等。而在水热催化体系

中，催化剂还需同时将小分子酸或醇转化为 H2，实

现原位产氢。一般来说，较高的温度可以提高反应

速率和选择性，但过高的温度可能会导致副产物生

成增加或催化剂失活。加氢催化工艺常用的温度

范围为 300~400 ℃，水热催化工艺常见温度范围为

300~360 ℃（见表 4）。H2是加氢催化工艺中反应条

件的一部分，相较于其他气体，油脂在加氢的反应

条件下具备更好的烷烃转化率，常用的气体环境为

3~4 MPa 的 H2。水热催化工艺既能通过自身的反

应物甘油、甲醇等供氢剂进行原位产氢，也能通过

外部加压提高反应速率，在氢气的使用成本上比加

氢催化工艺更具优势。具体的最佳反应参数取决

于使用的催化剂及原料等因素，因此，针对不同反

应体系，探究更加合适的温度范围是未来工艺研究

的重点优化方向，表 4 总结了常见加氢催化与水热

催化工艺的反应机理及参数。

在实际工业应用中，油脂加氢催化工艺当前已

实现商用，如芬兰 Neste 公司的 NExBTL 工艺、美国

UOP 公司的 Ecofining 工艺及中国中石化开发的

RN-OIL 工艺等 [83]。以荷兰的 NExBTL 工艺为例

（工艺路线如图 2 所示），其使用 NiMoSx/Al2O3 或

表 4　加氢催化与水热催化反应对比

Table 4　Comparison of hydrogenation catalysis and hydrothermal catalysis reactions

工艺

加氢催

化工艺

水热催

化工艺

反应机理

外加氢气将不饱和脂肪酸

加工为饱和脂肪酸进一步

加氢脱氧/脱羧/脱羰

通过反应体系内部水相重

整或使用供氢剂等方式原

位产生氢气，直接进行加

氢脱氧/脱羧/脱羰

反应条件

温度/℃

300~400

300~360

时间/h

2~8

3~6

气体压力/MPa

3~6

在非临氢条件

下，常用甲醇、水

等作为供氢剂

催化剂

Pt/C/Al2O3、Pd/C、

Ni-Mo/Al2O3、

Co-Mo/Al2O3等

Pt/C、Pd/C、Ru/C、

CoMo、CuNi2Al等

结果

烷烃转化率/%

90~100

70~100

燃料选择性/%

78~92

60~92

主要副产物

丙烷、

石脑油等

甲酯类、

醇醛类等
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CoMoSx/Al2O3 作为催化剂，在 200~500 ℃与 2~15 
MPa 氢气反应条件下对油脂进行脱氧，制备正构烷

烃 ，其 次 ，使 用 Pt/SAPO-11-Al2O3 或 Pt/ZSM-22-

Al2O3等催化剂对产物进行异构化，制备异构烷烃，

以提升柴油组分的性能 [3]。从大型石化公司的催化

剂选择上看，当前加氢催化工艺的首选催化剂仍然

是贵金属催化剂或硫化过渡金属催化剂，贵金属较

高的经济成本及硫化型催化剂较低的环境友好性

仍然是当前油脂加氢催化工艺的待优化方向，因

此，开发低成本、高效能且具备经济性的催化剂成

为当前加氢催化的主要研究趋势及挑战 [4]。当前研

究中，以 Ni、Co 和 Mo 为代表的非硫化过渡金属催

化剂也已表现出了令人满意的性能，未来可继续探

索以 MOF、ZIF-67 为代表的新型载体，以提高催化

活性和稳定性 [18]。其中 Ni 基催化剂活性高 ,成本

低,是油脂加氢工业的常用催化剂，未来可更多关

注 Ni基加氢催化剂体系，以代替成本高昂的贵金属

催化剂，同时，加强对加氢脱氧及加氢异构化的反

应机理研究，提升加氢催化工艺的经济性，降低反

应副产物 [84]。

与加氢催化工艺相比，水热催化工艺采用高温

水作为反应物，能够参与多种水相重整反应，以产

生氢气，实现原位产氢；同时，高温液态水的密度比

大部分有机溶剂高，因此水作为溶剂可以提高有机

物的溶解度 [7]。另一方面，水作为反应物也可能产

生负面影响，在催化过程中，水与油脂中的含氧化

合物对催化剂的吸附点位可能会发生竞争，引发水

热催化剂的失活 [15]。其中，非均相催化剂在提高二

代生物柴油产量和选择性的同时，负载金属的浸出

和烧结、载体的不稳定以及不饱和有机物的中毒等

失活机理会导致水热催化剂活性的持续下降 [32, 85]。

尽管部分催化剂，如 Pt[86]和 Pd[87]表现出较好的稳定

性，但 Ru 等金属催化剂的活性受到较大影响。载

体稳定性方面，活性炭和 Al2O3、ZrO2等金属氧化物

载体在水热条件下稳定性较差，容易结焦和崩塌 [88]。

煅烧和洗涤是恢复催化剂活性的常用方法，但对于

金属浸出和烧结等不可逆的催化剂失活，再生效果

有限。想要实现水热催化工艺的商业化，未来必须

着重考虑催化剂的脱氧活性、水热稳定性和价格[15]。

水热体系下原位产氢的反应机理是未来研究的重点，

以此开发绿色高效的水热脱氧催化剂[7]。此外，还需

进一步探究催化剂再生方法，以减缓催化剂失活[14]。

3　结论与展望

系统介绍了加氢催化与水热催化餐厨废油制

备二代生物柴油的反应机理，通过对比两项工艺的

催化剂及载体选择、温度、气体等反应条件，综述了

不同反应参数对于催化制备二代生物柴油的影响，

评述了加氢催化与水热催化工艺目前的发展现状

及未来研发趋势，为餐厨废油制备二代生物柴油的

工业化提供参考。

当前，加氢催化工艺已经实现商用，未来的研

究可集中在：1）进一步研究加氢脱氧与加氢异构化

的反应机理，提升反应的经济性；2）开发高效环保

的商用催化剂，如 Ni 基加氢催化剂，以提高反应转

换率和二代生物柴油产物的选择性；3）为催化剂研

究适宜的反应条件，降低反应能耗，或寻找更环保

的 H2来源，提高加氢催化工艺的可持续性。

与此同时，作为制备二代生物柴油的新兴技

术，水热催化工艺尽管还未实现商用，未来的研究

可集中在：1）深入探究水热脱氧和原位产氢的反应

机理，寻找经济性较好且易得的供氢剂；2）针对水

热催化剂进行优化，包括研发更稳定的载体材料或

设计具有更高活性和选择性的负载金属催化剂，以

减缓失活速率并提高催化效率；3）探究及优化水热

反应的条件，通过控制温度、压力和供氢剂的种类

及剂量，以提高二代生物柴油的产量和质量。

随着对绿色、低碳及可持续能源的追求，利用

餐厨废油制备二代生物柴油的工艺将更加注重资

源的高效利用和环境友好性，这将推动相关研究朝

着更绿色、更可持续的方向发展。未来可通过生命

周期环境分析及经济性分析深度对比水热工艺与

传统加氢工艺的差异，立足环境影响及经济成本，

进一步研究水热催化的连续流反应工艺，推动其工

业化及商业化，形成更完善的市场体系。
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