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摘要：以高效催化废弃油脂水热脱氧制备绿色柴油为目标，制备了多种非贵金属催化剂并通过硬脂酸水热脱氧实验对其进行了筛选.其中纳米铜镍合金

针对硬脂酸催化效果较佳且催化性能与产物分布与 Pt/C 催化剂最为接近，进一步对其进行了反应条件优化、稳定性分析、催化剂表征、反应机理探究

以及广谱性分析.表征结果显示纳米铜镍合金结构较为稳定，在多次循环使用后并未发生明显结构改变.反应温度 330℃、反应时间 120min、在 1.67mL

微型反应釜中加入 20µL 甲醇、30mg 催化剂、80µL 水的最佳反应条件下，纳米铜镍合金主要通过催化加氢脱氧及脱羰过程将硬脂酸转化为十七烷.广

谱性分析表明其催化多种脂肪酸及脂肪酸酯的 C8-C18 烷烃产率均可达 95%以上，证明了其优异的催化性能. 
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Conversion of waste oils to green diesel by non-precious metal materials. LIU Xiao1, XIA Tao2, ZHANG Jing1*, YANG Chun2* 
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Abstract：Varieties of non-noble metal catalysts were prepared and screened by hydrothermal deoxidation of stearic acid for the 

purpose of efficiently catalyzing the conversion of waste oil into green diesel. The experimental results demonstrated that the 

nano-Ni-Cu alloy exhibited a significant catalytic effect on stearic acid, with its catalytic performance and product distribution being 

the most comparable to those of the Pt/C catalyst. Furthermore, the optimization of reaction conditions, stability analysis, catalyst 

characterization, reaction mechanism exploration and broad-spectrum analysis were carried out for nano Ni-Cu alloy. The 

characterization results revealed that the structure of nano-Ni-Cu alloy remained stable, and no significant structural changes were 

observed after continuous cyclic use. Under the optimum reaction conditions of 330℃, 120min, with the addition of 20µL methanol, 

30mg catalyst and 80µL water in a 1.67ml micro reactor, stearic acid was primarily converted into heptadecane through catalytic 

hydrodeoxygenation and decarbonylation. Additionally, the broad-spectrum analysis indicated that the yield of C8-C18 alkanes from 

various fatty acids and fatty acid esters catalyzed by nano-Ni-Cu alloy could exceed 95%, conforming its excellent catalytic 

performance. 
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废弃油脂包括废弃食用油、地沟油、煎炸老油

等，主要化学组分为脂肪酸甘油酯、游离脂肪酸及多

种杂质。废弃油脂不仅产量高、存在广泛且危害较大。

目前，通过催化废弃油脂水热脱氧制备绿色柴油被

认为是对其进行资源化处理的有效方法
[1]

。绿色柴

油热值高、性能优异且排放低，是一种潜力巨大的新

型燃料
[2]

。将废弃油脂转化为绿色柴油能够有效促

进能源结构优化，实现碳减排目标。 

废弃油脂制备绿色柴油的关键是通过加氢脱

氧、脱羧
[3]
、脱羰

[4]
等方式选择性脱除油脂中的多

种含氧基团。这些反应均需在催化剂和高温条件下

才能高效进行。金属类非均相催化剂由于活性较高、

便于回收而应用广泛，尤其是 Pt
[5]
、Pd

[6]
、Ru

[7]
等多

种贵金属催化剂由于催化活性极佳而备受关注，但

其使用成本较高。 

研究指出，采用 Cu、Ni、Co、Mo、W等活性非

贵金属制备催化剂，可在确保催化活性的同时降低

成本。常见的制备处理手段包括改性处理、掺杂及制

备合金等。目前已有多项研究证实了非贵金属催化

剂应用于油脂催化脱氧的可行性。如NiMo基催化剂 
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对废弃大豆油
[8]
、麻风树油

[9]
、棕榈油

[10]
和废食用

油
[11]
均具有较好催化效果，负载 NiFe

[12]
、NiCo

[13]
、

Fe/Cu
[14]
的催化剂也表现出良好催化性能。 

本研究通过针对硬脂酸的催化脱氧实验对多

种非贵金属材料催化剂进行了筛选。最终选取了其

中催化性能及产物分布最优的纳米铜镍合金催化

剂进行了表征、反应条件优化、广谱性分析、稳定

性探究及反应机理探究。旨在为废弃油脂催化脱氧

制备绿色柴油提供一种新思路。 

1  材料与方法 

1.1  实验试剂与催化剂材料 

实验所用试剂与催化剂材料均从商家购买。 

其中纯度 98%的硬脂酸(C18H36O2）、棕榈酸

(C16H32O2）、月桂酸(C12H24O2）、氢氧化钠(NaOH）

及 99。5%的甲醇(CH4O）、乙醇(C2H6O）购自麦克林试

剂有限公司；纯度99。75%的硬脂酸甲酯(C19H38O2）及

99。08%的十八醇(C18H38O）购自上海毕得医药科技

有限公司；30%的过氧化氢(H2O2）、分析纯的 C8-C20

烷烃标准溶液购自默克生命科学有限公司；纯度

98%的油酸(C18H34O2）及分析纯的二氯甲烷(CH2Cl2） 

购自成都科隆化学品有限公司；实验用水均为超

纯 水。 

纯度 99。5%的纳米四氧化三钴(Co3O4）、纳米氧

化铜 (CuO）、纳米氧化镍 (NiO）、纳米二硫化钼

(MoS2）、氧化钨铜(CuO4W）及第威德合金(AlCuZn）

购自麦克林试剂有限公司。实验所用纳米四氧化三

钴具有尖晶石型晶体特性，最大粒径约为 250nm；纳

米氧化铜具有单斜晶系结构，最大粒径约为 150nm；

纳米二硫化钼具有独特的钼、硫原子层间夹层结

构，Mo 含量约 60%，平均粒径约为 100nm；氧化钨铜

中 WO6 正八面体通过共用顶角氧原子形成四方晶

系，粒径为纳米级；第威德合金中 Cu:Al:Zn质量比约

为 10:9:1，粒径为 40~80μm。碳化钨钴(CHCoW）、纯

度 99。5%的纳米铁镍钴合金(FeNiCo）、纯度 98%的

纳米镍铜合金(NiCu）及镍铝合金(AlNi）购自上海阿

拉丁生化科技股份有限公司 。碳化钨钴中碳化钨

(WC）颗粒与钴(Co）的质量比为 94:6，粒径为纳米级；

纳米铁镍钴合金中 Fe:Ni:Co 质量比约为 54。3: 

28。7:17，最大粒径约为 500nm；镍铜合金具有单相面

心立方结构，Ni:Cu 质量比约为 70:30，最大粒径约为

150μm；镍铝合金中 Ni:Al 质量比约为 50:50，最大粒

径约为 150μm。5wt%的 Pt/C催化剂购自默克生命科

学有限公司，催化剂中 Pt 纳米颗粒均匀分散于高比

表面积的活性炭表面，活性位点丰富。镍包铝(NiAl）

购自华北金属合金材料，该材料是由镍包覆在铝芯

核表面形成的复合粉， Ni:Al质量比约为 80:20。高熵

合金(FeCoNiCuAl）购自北京中科言诺新材料科技

有限公司，材料中 Fe:Al:Co:Ni:Cu质量比约为 10:35: 

10:35:10，最大粒径约为 105μm。白铜粉(CuNi）购自北

京市金属粉末研究院，具有面心立方晶格，材料中

Al:Cu质量比约为25:75，最大粒径约为50μm。镍钴锰

酸锂(LiNixCoyMn1-x-yO2）购自深圳市锂优新能源科

技有限公司，该材料具有独特的层状结构，材料中

Li:Ni:Co:Mn:O 质量比约为 7。6:20。6:21:16。6:34。2，最

大粒径约为 16μm。 

1.2  试验方法 

1.2.1  催化剂改性  本研究对镍包铝、高熵合金、

白铜粉三种催化剂分别进行氧化改性和碱腐蚀改

性，步骤如下。 

氧化改性 :将适量催化剂置于过氧化氢溶液

(30%）中搅拌反应 5h 后离心分离。分离后的固体在

超声中用超纯水和乙醇清洗 3次，在 80℃下干燥 5h

后研磨过筛(100目），得到所需催化剂粉末，记作白铜

粉-O、镍包铝-O、高熵合金-O。 

碱腐蚀改性:将适量催化剂在 80℃的 5mol/L的

NaOH水溶液中反应 12h后离心回收固体。分离后的

固体在超声中用去离子水和乙醇清洗 3 次后在 80

℃下干燥 5h后研磨过筛(100目）得到所需催化剂粉

末，记作白铜粉-OH、镍包铝-OH、高熵合金-OH。 

1.2.2  硬脂酸水热催化脱氧反应  在微型反应釜

中加入 50mg(0。176mmol）硬脂酸、30mg 催化剂、

480μL水和 20μL甲醇后密闭并摇晃均匀，置于预热

至反应温度的管式炉中加热。加热过程中每隔 5min

旋转一次以确保釜内温度均匀，达到预设时间后立

即冷却反应釜以终止反应。完全冷却后打开反应釜，

将其放入 50mL的离心管中加入 35mL乙酸乙酯密

封，摇晃 30min后静置 24h。随后将浸泡液倒入 50mL

容量瓶中定容，溶液经过 0。22μm 聚四氟乙烯滤膜过

滤后，用GC-FID定量分析。所有实验结果均以至少3

次重复的平均±标准偏差为准。 

每次实验结束后将浸泡液在 4000r/min 下离心
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5min 后回收固体催化剂。分离后的催化剂经二氯甲

烷洗涤、真空抽滤、滤膜过滤、干燥后收集以进行

表征或用于重复试验。 

1.3  产物检测与分析 

实验中采用气相色谱仪(GC-FID）对液态产物

进行定量分析。仪器型号为Aglient 8890-2，色谱柱为

Aglient HP-5(30m×0。32mm×0。25µm），进样温度 280

℃，FID 检测器温度为 300℃。程序升温从 60℃开始，

保持 1min 后，以每 8℃/min 的速率升至 290℃。本次

实验采用外标法对测样结果进行定量分析。自行配

置标准样并以峰面积为纵坐标，脂浓度为横坐标绘

制标准曲线，并拟合回归方程、确定线性范围及相关

性。反应中相关参数的计算方法如下: 

 1
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式中:α 为反应物的转化率，%；N 为投加反应物的总
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式中:γ为目标产物的产率，%；nx为反应后对应产物的
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式中:Se为目标产物的选择性，%。 

实验中多次重复实验的数据值为 3次实验平均

值，其实验误差范围用标准偏差表示。 
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式中:S为标准偏差值；n为实验次数；xi为每次实验的

测量值； x为实验测量值的平均值。 

1.4  催化剂表征 

运用 ZEISS SIGMA 500 型扫描电子显微镜

(SEM）对催化剂进行了形貌表征，表征前催化剂样

品被分散在碳导电极上。全自动比表面积孔隙度分

析仪(QuadraSorb Station 3）用于测定样品的氮气吸

附-脱附等温线，运用 Brunauer-Emmett-Telle(BET）

法与 Barrett-Joyner-Halenda(BJH）法分别计算催化

剂的比表面积与孔径分布、孔容。通过 X'Pert PRO

衍射仪分析样品的晶体结构及物相组成 。运用

ESCALAB 250Xi型 XPS仪在测试电压 15kV、测试

电流 10mA时分析催化剂表面的元素组成、元素含

量、化学状态。测试中所用靶源为 Al Kα (1486。6eV），

测试所得信号通过 Cls(284。8eV）进行校正。使用电感

耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES）测定催化剂内

部元素种类及含量，测试中选用酸试剂为空白样品

以消除背景元素干扰。 

2  结果与讨论 

2.1  非贵金属吸附剂的筛选 

购买了 14 种常见非贵金属材料，对其中部分材

料进行改性处理，共获得了 22种不同的催化剂。通过

以硬脂酸为底物的水热催化脱氧反应，比较了不同

催化剂的性能。 

如图 1 所示，在 330℃、反应时间 120min，加入

50mg 底物、20μL 甲醇、480μL 水的反应条件下，

第威德合金和纳米铜镍合金的催化性能最好。反应

过程中两者对应的硬脂酸转化率分别为 100。00%、

98。16%，C8-C18 烷烃产率分别为 99。16%、96。43%，

总体性能与 Pt/C催化剂相近。 

 

图 1  非贵金属材料的筛选 

Fig.1  Screening of non-precious metal materials 

T=330℃， t=120min， 50mg硬脂酸， 20µL甲醇， 480µL水， 30mg催化剂

1-18 & 催化剂 20-23， 15mg催化剂 24 

进一步对第威德合金、纳米铜镍合金和 Pt/C

催化剂的催化产物进行表征，结果如图 2 所示。在

Pt/C 催化产物中十七烷与十八烷产率分别为

94。34%、5。55%，此时硬脂酸主要通过脱羧/脱羰转

化为十七烷 ，同时通过加氢脱氧生成少量十八

烷  

[15]
。纳米铜镍合金的催化产物分布与 Pt/C 催化

剂最为相似，十七烷与十八烷产率分别为 95。89%、
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0。57%，其催化硬脂酸加氢脱氧的活性略低于 Pt/C。

而第威德合金的催化产物中十七烷产率较低，包含

多种 C8-C16 裂解烷烃。此时硬脂酸除脱氧反应外

还发生了裂解反应，促进了短链烷烃产生。相比之

下，纳米铜镍合金催化裂解反应的能力更弱，可能

是因为铜镍合金抑制了 C-C 键的断裂，提高了十

七烷的选择性
[16]

。基于以上实验结果，选择纳米铜

镍合金开展后续研究。 

 

图 2  第威德合金、纳米铜镍合金和 Pt/C催化剂催化硬脂酸的烷烃产物分布 

Fig.2  Distribution of alkane products of stearic acid catalyzed by Devarda’s alloy, nano-Ni-Cu alloy and Pt/C catalyst 

T=330℃， t=120min， 50mg硬脂酸， 20µL甲醇， 480µL水， 30mg第威德合金或纳米铜镍合金， 15mg Pt/C催化剂 

2.2  纳米铜镍合金催化脱氧反应条件优化 

2.2.1  反应温度优化  在不同反应温度(260~360

℃）下，向反应釜内加入 50mg硬脂酸、30mg催化剂、

20μL甲醇、480μL水，反应 120min。 

由图 3(a）可知，随着反应温度从 260℃上升至

330℃，硬脂酸转化率快速上升。进一步升高温度至

360℃，硬脂酸转化率增加缓慢，几乎达到完全转化。 

图 3(b）中的产物选择性分布表明 260℃时硬

脂酸主要转化产物为硬脂酸甲酯，同时产生少量十

七烷和十八醇。在 260~300℃的升温过程中，硬脂酸

甲酯选择性下降，十八醇和十七烷的选择性上升。

至 300℃时，十八醇选择性最高、十七烷次之。升温

至 330℃，十七烷成为主要产物，其余产物选择性极

低 。继续升温至 360℃ ，十七烷选择性几乎达到

100%。产物选择性变化表明，硬脂酸催化脱氧过程

中前期与中期的主要中间产物分别是硬酯酸甲酯

与十八醇。反应温度高于 330℃时，中间产物基本完

全转化，釜内主要反应为硬脂酸脱氧生成烷烃。基

于经济性原则，选择 330℃为最佳反应温度进行后

续研究。 

 

图 3  不同反应温度下(a)硬脂酸转化率与产物产率以及(b)产物选择性与分布 

Fig.3  (a) Conversion and product yield, (b) product selectivity and distribution of stearic acid under different reaction temperature 

T=260~360℃， t=120min， 50mg硬脂酸， 20µL甲醇， 480µL水， 30mg纳米铜镍合金 

2.2.2  反应时间优化  在反应温度 330℃时，向反 应釜内加入 50mg 硬脂酸、30mg 催化剂、20μL 甲
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醇、480μL水，探究反应时间对催化脱氧反应的影响。 

如图 4(a）所示 ，当反应时间从 30min 延长到

120min 时硬脂酸转化率迅速增加。继续增加反应时间

至 150min，硬脂酸的转化率略有上升，几乎完全转化。 

图 4(b）中产物选择性分布显示硬脂酸的转化产

物主要是十八醇及十七烷，并未观察到硬脂酸甲酯

的产生。反应时间 30~120min时，随着反应时间增加，

反应主要产物从十八醇逐渐转变为十七烷，印证了

十八醇是反应中的主要中间产物。继续延长反应时

间，十七烷选择性保持稳定。除此之外，在整个反应过

程中均未观察到裂解烷烃，只观察到了微量十八烷。

基于经济性原则，选择 120min作为最佳反应时间。 

 

图 4  不同反应时间下(a)硬脂酸转化率与产物产率以及(b)产物选择性与分布 

Fig.4  (a) Conversion and product yield, (b) product selectivity and distribution of stearic acid under different reaction time 

T=330℃， t=30~150min， 50mg硬脂酸， 20µL甲醇， 480µL水， 30mg纳米铜镍合金 

2.2.3  纳米铜镍合金投加量优化  在反应温度为

330℃时，向反应釜内加入 50mg硬脂酸、20μL甲醇、

480μL 水，在反应时间 120min 时探究催化剂投加量

对催化脱氧反应的影响。 

由图 5(a）可知，当催化剂的投加量从 7mg 增加

到 30mg 时，硬脂酸转化率和十七烷产率逐渐增加，

硬酯酸甲酯与十八醇产率逐渐下降。进一步增加催

化剂用量至 50mg，硬脂酸转化率几乎不变，十八醇与

硬酯酸甲酯几乎完全转化生成十七烷。 

图 5(b）中的产物选择性分布显示在催化剂投加量

为 7mg 时主要产物为十八醇，次要产物为十七烷，同时

还出现了硬脂酸甲酯和微量十八烷。随着催化剂投加

量的增加，十七烷选择性逐渐增加，而其余产物的选择

性逐渐降至几乎为 0。这说明催化剂投加量的增加促进

了硬酯酸甲酯的转化以及十八醇脱羰产生十七烷。综

合考虑，选择催化剂投加量30mg作为最佳的反应条件。 

 

图 5  不同催化剂投加量下(a)硬脂酸转化率与产物产率以及(b)产物选择性与分布 

Fig.5  (a) Stearic acid conversion and product yield, (b) product selectivity and distribution with different dosage of catalyst 

T=330℃， t=120min， 50mg硬脂酸， 20µL甲醇， 480µL水， 7~50mg纳米铜镍合金 
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2.2.4  水投加量优化  在反应温度为 330℃时，向

反应釜内加入 50mg 硬脂酸、20μL 甲醇、30mg 催

化剂，在反应时间 120min 时探究水投加量对催化脱

氧反应的影响。 

如图 6(a）所示，水的投加量变化对硬脂酸转化

几乎没有影响。在无水条件下硬脂酸的转化率仍超

过 98%，但此时产物中十七烷、十八烷、十八醇和硬

脂酸甲酯的产率之和远小于硬脂酸的转化率，表明

还有其他副产物存在。结合 GC-FID 结果和往期研

究进行分析，推测这些物质可能是:1。硬脂酸通过聚

合反应产生的酸酐或酮
[17]

；2。十八醇与硬脂酸通过

酯化生成的硬脂酸酯
[18]

；3。硬脂酸脱羧产生的十七

烷自由基通过二聚作用产生的 C34等长链烷烃
[19]

。 

图 6(b）显示无水条件下产物以十七烷为主，此

时出现了少量硬脂酸甲酯和痕量的十八烷。增加水

的投加量至 80μL，十七烷的选择性略有上升，而硬脂

酸甲酯几乎完全消失。进一步将水的投加量增加至

780μL，此过程中硬脂酸的转化率和产物选择性几乎

不变 ，且无裂解烷烃产生 。秉承经济性原则 ，确定

80μL为水的最佳投加量。 

 

图 6  不同水投加量下(a)硬脂酸转化率与产物产率以及(b)产物选择性与分布 

Fig.6  (a) Conversion and product yield, (b) product selectivity and distribution of stearic acid with different dosage of water 

T=330℃， t=120min， 50mg硬脂酸， 20µL甲醇， 0~780µL水， 30mg纳米铜镍合金 

2.2.5  甲醇投加量优化  在反应温度为 330℃时，

向反应釜内加入 50mg 硬脂酸、80μL 水、30mg 催

化剂，在反应 120min 时探究甲醇投加量对催化脱氧

反应的影响。 

 

图 7  不同甲醇投加量下(a)硬脂酸转化率与产物产率以及(b)产物选择性与分布 

Fig.7  (a) Conversion and product yield, (b) product selectivity and distribution of stearic acid with different dosage of methanol 

T=330℃， t=120min， 50mg硬脂酸， 0~40µL甲醇， 80µL水， 30mg纳米铜镍合金 

如图 7(a）所示，在无甲醇条件下硬脂酸转化率

较低。此时硬脂酸可能通过脱羧产生少量十七烷，也

可通过水热原位产生微量氢气参与反应。随着甲醇

投加量增加，硬脂酸转化率和十七烷产率同步增加，
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并在投加量20μL时达到最大。继续增加甲醇投加量，

硬脂酸转化率几乎不变，而十七烷选择性下降、十八

烷选择性略有上升。这是因为甲醇投加量的增加导

致氢气产量和压力增大，促进了硬脂酸通过加氢脱

氧产生十八烷。 

由图 7(b）可知，在甲醇投加量的变化过程中，十

七烷作为反应主要产物其选择性始终保持较高水

平，而其余产物选择性极低。综合考虑，选择 20μL 为

甲醇最佳投加量。 

综上所述，将 330℃、反应时间 120min，投加

20μL甲醇、80μL水、30mg纳米铜镍合金催化剂确

定为最佳反应条件。此时硬脂酸转化产物分布如表 1

所示。 

表 1  最佳反应条件下硬脂酸的产物分布 

Table 1  Product distribution of stearic acid under optimum 

reaction conditions 

序号 产物 产率(%) 

1 C17 97.25 

2 C18 0.99 

3 十八醇 0 

4 硬脂酸甲酯 0 

注:T=330℃， t=120min， 50mg硬脂酸， 20µL甲醇， 80µL水， 30mg纳米铜

镍合金. 

2.3  纳米铜镍合金催化剂稳定性分析 

在最佳实验条件下，对纳米铜镍合金进行了 3

次重复利用实验以考察其稳定性。循环实验结果如

图 8 所示，随着循环实验次数的增加，纳米铜镍合金

的催化活性逐步下降。催化剂活性的降低可能是由

于多种原因造成的，具体原因将在 2。4节中结合催化

剂表征结果详细分析。 

 
图 8  纳米铜镍合金催化硬脂酸脱氧的重复实验 

Fig.8  Repeated experiments on catalytic deoxidation of 

stearic acid catalyzed by nano-Ni-Cu alloy 

T=330℃， t=120min， 50mg硬脂酸， 20µL甲醇， 80µL水， 30mg纳米铜镍合金 

2.4  反应前后纳米铜镍合金催化剂的表征 

 

图 9  纳米铜镍合金在(a-b)反应前与(c-d)反应三次后的的扫描电子显微镜图 

Fig.9  Scanning electron microscopy of nano-Ni-Cu alloy (a-b) before reaction and (c-d) after three reactions 

2.4.1  催化剂的形貌分析  纳米铜镍合金催化剂反

应前后的电子扫描显微镜表征如图 9所示，可以看出

反应前纳米铜镍合金催化剂呈现疏松多孔的结构与

较为均匀的球形。而反应三次后的催化剂整体上虽然

未发生较大结构改变，但可在其表面发现明显的结块，

这可能是由于反应中间体或产物在催化剂表面的吸
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附造成的。由图 10可知，催化剂中 Cu和 Ni高度重合，

形成了稳定的合金结构，有助于减少由于金属流失或

结构变化导致的性能下降
[20]

。并且图中氧元素的出现

表明催化剂中还可能含有金属氧化物。 

 

图 10  反应前纳米铜镍合金的 mapping图 

Fig.10  Mapping of nano-Ni-Cu alloy before reaction 

2.4.2  催化剂的比表面积和孔隙度分析  纳米铜

镍合金催化剂反应前后的N2吸附-脱附等温线和孔

径分布如图 11 所示。催化剂反应前后均存在介孔结

构 ，这可能是纳米铜镍合金具有高活性的因素之

一 

[21]
。表2是反应前后纳米铜镍合金催化剂N2吸附-

脱附表征的结果，BET 与 BJH 计算分析表明反应三

次后催化剂比表面积及平均孔径均有较大程度下

降，推测其结构性质的变化可能是由于催化剂结块

和孔径堵塞造成的。 

表 2  纳米铜镍合金反应前后的结构性质 

Table 2  Structural properties of nano-Ni-Cu alloy before and 

after reaction 

项目 比表面积(m2/g) 孔容(cm2/g) 平均孔径(nm)

使用前 8.848 0.02679 3.841 

使用 3次后 1.808 0.005398 3.430 
 

 

图 11  (a)反应前与(b)反应 3次后纳米铜镍合金的 N2吸附-脱附等温线和孔径分布 

Fig.11  N2 adsorption-desorption isotherm and pore size distribution of nano-Ni-Cu alloy (a) before reaction and (b) after three 

reactions 

2.4.3  催化剂的物相和组成分析  图 12中的XRD

分析显示纳米铜镍合金催化剂反应前后都只在

43。99°、51。25°和 75。42°处出现了 CuNi 的衍射峰，

并且衍射峰的强度和宽度无明显改变。这表明合金
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的晶体结构保持稳定 ，其失活并非是相变导致

的。XRD 表征中没有观察到金属氧化物，但是形貌分

析显示催化剂中含有氧元素。推测催化剂表面的氧

元素可能是由于表面微量金属元素氧化或吸附氧

造成的。 

 

图 12  纳米铜镍合金反应前后的 XRD表征图 

Fig.12  XRD characterization of nano-Ni-Cu alloy before and 

after reaction 

2.4.4  催化剂的表面化学分析  反应前纳米铜镍

合金催化剂的 XPS谱图如图 13(a-c）所示。可以从图

中观察到 Ni
0
对应的 Ni 2p1/2、Ni 2p3/2特征峰以及

NiO对应的 Ni 2p1/2、Ni 2p3/2特征峰与卫星峰，这

代表催化剂表面中存在Ni
0
与NiO。同时，从图中观察

到了Cu
0
对应的Cu 2p3/2、Cu 2p1/2特征峰以及CuO

的 Cu 2p3/2、Cu 2p1/2特征峰和卫星峰，表明催化剂

表面存在Cu
0
和Cu

Ⅱ

。晶格氧与吸附氧的特征峰的存

在表明催化剂表面存在金属氧化物，印证了 XRD分

析中的结果。 

图 13(d-f）为反应后催化剂的 XPS谱图，此时观

察到了 Ni
0
、NiO、Cu

0
与表面吸附氧的特征峰，而并

未出现CuO的特征峰。分析可知，此时Ni
0
和Ni

Ⅱ

的原

子比从 2。9:97。2变为 33。2:66。7，而 Cu
Ⅱ

则几乎全部被

还原，同时几乎没有观察到晶格氧的特征峰。这代表

催化剂在硬脂酸的脱氧反应中被氢气高度还原。 

研究表明，投加氢气或使用供氢剂不仅可以促

进油脂的水热脱氧反应，还可同时实现针对活性金

属催化剂的再生还原。除此之外，氢气或供氢剂还可

实现 Cu、Cu2O 和 CuO 之间的循环转化，从而提高

含 Cu 催化剂的催化脱氧活性
[16]

。在本章的研究中，

活性金属的连续价态转换导致催化剂中氧空位增

加，进而促进了脱氧反应的进行，提高了硬脂酸的转

化效率。 

 

图 13  纳米铜镍合金的 XPS光谱 

Fig.13  XPS spectra of nano-Ni-Cu alloy 

2.4.5  催化剂的元素分析  反应前后的纳米铜镍

合金催化剂中的元素组成变化通过 ICP-OES 分析

进行测定。使用前纳米铜镍合金催化剂中 Cu的含量

为 52。79wt%，Ni 的含量为 47。20wt%。在使用 3 次后，
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纳米铜镍合金催化剂中的活性金属含量轻微下降， 

Cu的含量变为 50。96wt%，Ni的含量变为 45。04wt%。

结合 XRD分析结果，可以认为纳米铜镍合金具有较

高的结构稳定性。催化剂中Cu与Ni的含量轻微降低

可能是因为反应中间体或产物在催化剂表面的吸

附造成催化剂质量增大，导致活性金属的相对含量

降低。 

以上表征结果证明了纳米铜镍合金催化剂重

复使用后其组成与结构保持稳定。有研究表明，合金

催化剂中 Cu 的存在可以阻止催化剂因结构破坏而

失活
[22]

，因此推测纳米铜镍合金的失活可能是由于

催化剂中毒导致的。反应过程中，硬脂酸转化中间产

物、副产物与杂质等通过化学吸附结合到催化剂的

活性位点上，并通过聚合、沉积将其覆盖
[17]

。多次重

复使用后，催化剂的活性位点暴露数下降，其催化活

性也显著下降。这种因有机物的吸附或沉积导致的

催化剂中毒失活通常是可逆的，可通过洗涤或煅烧

实现再生。 

为进一步研究纳米铜镍合金失活的可逆性，将

反应3次后的催化剂在60℃的二氯甲烷溶剂多次进

行 2h洗涤，以充分去除其表面吸附与沉积的有机物。

再生后的催化剂在最佳条件下重复用于硬脂酸的

水热脱氧反应，此时硬脂酸的转化率和烷烃产率恢

复到较高水平。充分证明了纳米铜镍合金失活的可

逆性。 

除了通过再生处理恢复催化剂活性外 ，还可

考虑通过催化剂的结构设计或改性以提高其稳定

性。可以向铜镍合金中引入其他金属元素，通过调

节金属催化剂的晶体平面结构来减缓其表面的有

机物吸附与沉积。此外，还可通过对催化剂表面进

行改性，或通过电沉积涂层、合金涂层、有机材料

涂层等手段增强其疏水性与稳定性 ，对催化剂表

面形成保护。 

2.5  纳米铜镍合金催化硬脂酸脱氧反应机理研究 

在反应温度 330℃、反应时间 120min的条件下，

向 1。67mL 微型反应釜中加入 50mg 十八醇、80μL

水、30mg 催化剂，考察了甲醇的投加对十八醇催化

转化的影响。 

反应结果如表 3 所示 ，未投加甲醇时较高

的十七烷产率表明硬脂酸加氢产物十八醇可

能通过脱羰过程直接转化为十七烷 。加入甲醇

后十七烷的产率下降 ，而裂解产物 C8-C16和加

氢产物 C18 的产率上升 ，这可能是因为甲醇提

供了加氢裂解和加氢脱氧所需要的氢气以及

反应压力 。 

表 3  纳米铜镍合金催化十八醇的反应结果 

Table 3  Reaction results of octadecyl alcohol catalyzed by 

nano-Ni-Cu alloy 

序号 产物 加入 20 µL甲醇的产物产率(%) 不加甲醇的产物产率(%)

1 C8 0.66 0.50 

2 C9 0.83 0.52 

3 C10 0.90 0.59 

4 C11 1.06 0.58 

5 C12 1.06 0.56 

6 C13 1.06 0.59 

7 C14 1.23 0.80 

8 C15 2.26 1.77 

9 C16 5.08 4.00 

10 C17 82.33 89.73 

11 C18 0.67 0.59 

注:T=330℃， t=120min， 50mg十八醇， 0-20µL甲醇， 480µL水， 30mg纳

米铜镍合金. 

基于本章和其他研究
[23-25]

，提出以纳米铜镍

合金催化硬脂酸水热脱氧的 3种途径如图 14所示:

主要途径为硬脂酸通过加氢脱氧转化为十八醇，十

八醇进一步通过脱羰生成主要产物十七烷。次要途

径共有两种，一种是硬脂酸直接通过脱羧生成十七

烷；另一种则是硬脂酸加氢脱氧产生十八醇，而十

八醇进一步加氢脱氧产生十八烷。在所有的反应途

径中十七烷和十八烷均可通过加氢裂解产生少量

短链烷烃。此外，在脱氧前可能会发生副反应:硬脂

酸与甲醇酯化生成硬脂酸甲酯，硬脂酸甲酯水解又

会重新生成硬脂酸和甲醇。反应中加氢脱氧和加氢

裂解所需的氢气则主要来源于甲醇的水相重整和

裂解。如上所述，十八醇与硬脂酸甲酯是反应主要

中间产物，在最佳反应条件下几乎完全转化。当反

应条件选取不当致使中间产物过量时，可能会造成

副反应加剧或者影响催化剂活性，最终导致十七烷

产率下降。结合以上反应途径，可以进一步优化反

应条件，减少副反应的发生，在提高目标产物产率

的前提下确保经济性原则。例如，十八醇的加氢脱

氧反应相比脱羰消耗更多氢气，可以通过调整反应

条件抑制加氢脱氧、促进脱羰过程，从而减少对甲

醇的消耗。 
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图 14  纳米铜镍合金催化硬脂酸水热脱氧可能的反应路径 

Fig.14  Possible reaction paths of hydrothermal deoxidation of stearic acid catalyzed by nano-Ni-Cu alloy 

2.6  纳米铜镍合金催化剂广谱性分析 

实际废弃油脂组成复杂，其主要成分通常包含

各类饱和脂肪酸、不饱和脂肪酸和脂肪酸酯等。为此

研究了纳米铜镍合金在其最优反应条件下催化硬

脂酸、棕榈酸、月桂酸和硬脂酸甲酯的催化活性，

反应结果如表 4、表 5所示。 

表 4  纳米铜镍合金催化不同脂肪酸和脂肪酸酯的反应结果 

Table 4  Reaction results of different fatty acids and fatty acid 

esters catalyzed by nano-Ni-Cu alloy 

底物 转化率(%) C8-C18烷烃的总产率(%) 

硬脂酸 98.99 98.24 

棕榈酸 99.21 96.89 

油酸 99.10 58.13 

月桂酸 100.00 98.35 

硬脂酸甲酯 100.00 93.07 

注:T=330℃， t=120min， 50mg十八醇， 20µL甲醇， 80µL水， 30mg纳米铜

镍合金. 

表 5  纳米铜镍合金催化油酸的反应产物 

Table 5  Reaction products of oleic acid catalyzed by 

nano-Ni-Cu alloy 

产物 产率(%) 

硬脂酸 26.46 

C8-C18烷烃 58.13 

硬脂酸甲酯 1.46 

十八醇 1.48 

杂质 13.00 

 

表 4 中反应结果表明，纳米铜镍合金对四种脂

肪酸及硬脂酸甲酯均具有较好的催化效果。其中硬

脂酸、棕榈酸、月桂酸和硬脂酸甲酯的主要催化产

物为 C8-C18烷烃，产率均超过 85。00%。 

油酸的转化率与对应 C8-C18 烷烃产率相差较

大，对油酸催化产物进行进一步分析如表 5 所示。油

酸主要催化产物为硬脂酸，此外还存在硬脂酸甲酯、

C8-C18 烷烃、十八醇和杂质等其他产物，这可能是

由于油酸中 C=C 双键的异构化、芳构化造成的
[26]

。

作为一种不饱和脂肪酸，油酸在催化反应过程中先

通过双键加氢饱和转化为脂肪酸，脂肪酸进一步脱

氧产生烷烃。因此，不饱和脂肪酸在催化脱氧过程中

对于催化剂活性与氢气量的消耗显著高于饱和脂

肪酸，导致其脱氧难度更大、副产物产量更高。真实

油脂中的不饱和脂肪酸可能会影响纳米铜镍合金

的催化效果，针对这一问题可给出多种策略。首先，可

适当优化反应条件，如增大甲醇投加量、延长反应时

间等；其次，可考虑先对不饱和油脂进行加氢饱和处

理，再进行催化脱氧；最后，可考虑对催化剂进行进一

步的改性与掺杂以提高其催化效能，以确保不饱和

脂肪酸的高效催化转化。 

3  结论 

3.1  本研究选择并制备了多种非贵金属材料催化

剂并通过硬脂酸脱氧实验进行了筛选，其中纳米铜

镍合金的催化性能与产物分布最接近 Pt/C催化剂。 

3.2  纳米铜镍合金催化硬脂酸脱氧的最佳反应条
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件为:反应温度 330℃，反应时间 120min，在 1。67mL

微型反应釜中加入 50mg(0。176mmol）硬脂酸、20μL

甲醇、30mg催化剂、80μL水。 

3.3  在催化脱氧过程中甲醇通过热解和水相重

整产生的氢气可将被氧化的活性金属还原再生 ，

从而提升了纳米铜镍合金催化剂的催化效率 。而

催化剂在重复使用后的活性下降是由于可逆的催

化剂中毒导致的 ，催化剂的内部结构与金属价态

则保持稳定。 

3.4  纳米铜镍合金催化硬脂酸转化的主要途径是

硬脂酸加氢脱氧产生十八醇中间体，进而脱羰生成

主要产物十七烷。 

3.5  广谱性研究证明纳米铜镍合金催化剂对多种

脂肪酸及硬脂酸酯均具有较好催化效果。其对不饱

和脂肪酸的催化脱氧效果较差可能是因为加氢饱

和过程额外消耗了催化剂活性和氢气。 

参考文献： 

[1] 李新月，李振京，韩沂杭，等.油脂加氢脱氧生产绿色柴油催化剂的研

究进展 [J]. 化工进展， 2024，43(S1):351-364. 

Li X， Li Z J， Han Y H， et al. Research progress on catalysts for the 

production of green diesel by hydrodeoxidation of lipid [J]. Chemical 

Industry and Engineering Progress， 2024，43(S1):351-364. 

[2] Yani F T， Husin H， Darmadi， et al. Palm oil hydrodeoxygenation into 

green diesel over NiO/NbOPO4 catalyst: A novel approach of 

synthesizing NbOPO4 from NbCl5 [J]. Journal of Cleaner Production， 

2022，354:131704. 

[3] Chen B S， Zeng Y Y， Liu L， et al. Advances in catalytic 

decarboxylation of bioderived fatty acids to diesel-range alkanes [J]. 

Renewable and Sustainable Energy Reviews， 2022，158:112178. 

[4] Hafriz R S R M， Habib S H， Raof N A， et al. Soybean oil-based green 

diesel production via catalytic deoxygenation (CDO) technology using 

low-cost modified dolomite and commercial zeolite-based catalyst [J]. 

Energy Conversion and Management: X， 2024，24:100749. 

[5] Peters M A， Onwudili J A， Wang J W. Fuel-range liquid hydrocarbon 

products from catalytic deoxygenation of mixtures of fatty acids 

obtained from the hydrolysis of rapeseed oil [J]. Sustainable Energy & 

Fuels， 2024，8(20):4820-4837. 

[6] Wu Q， Jia G， Zhang Y， et al. Bifunctional catalysts based on 

hierarchical SAPO-41nanosheet for Highly-efficient hydroisomerization 

of n-Hexadecane [J]. Fuel， 2023，352:129066. 

[7] Cao X， Zhao J， Jia S， et al. Enhanced ruthenium selectivity for the 

conversion of FAMEs to diesel-range alkanes by surface decoration of 

FeOx species [J]. Chemical Engineering Journal， 2024，481:148345. 

[8] Vázquez-Garrido I， Guevara-Lara A， López-Benítez A. 

Hydroprocessing of new and waste soybean oil for obtaining biodiesel: 

An operational conditions study [J]. Chemical Engineering Journal， 

2023，452:139508. 

[9] Lei X， Xin H， Du X， et al. Efficiency conversion of jatropha oil into 

high-quality biofuel over the innovative Ni-Mo2 N based catalyst [J]. 

Fuel， 2022，324:124548. 

[10] Wijaya K， Ramadhani S， Saviola A J， et al. Efficient conversion of 

used palm cooking oil into biogasoline over hydrothermally prepared 

sulfated mesoporous silica loaded with NiMo catalyst [J]. Results in 

Engineering， 2024，24:103185. 

[11] Racha A， Kumar L， Pai S， et al. Highly selective hydrodeoxygenation 

catalyst for sustainable aviation fuel production from used cooking oil 

[J]. Catalysis Today， 2024，442:114895. 

[12] Bosoy S， Intachai S， Sumanatrakul P， et al. Novel magnetic composite: 

NiFe-layered double oxide/ferric oxyhydroxide/activated carbon for 

optimizing biodiesel production from used cooking oil [J]. Biomass 

and Bioenergy， 2024，183:107096. 

[13] Goh B H H， Chong C T， Milano J， et al. Response optimisation of 

TiO2-supported bimetallic NiCo catalyst for the cracking and 

deoxygenation of waste cooking oil into jet-fuel range hydrocarbon 

fuels under non-hydrogen environment [J]. Energy， 2024，309:133057. 

[14] Hatefirad P， Hosseini M， Tavasoli A. Effect of Fe/Cu catalysts 

supported on zeolite/active carbon hybrid on bio-oil quality derived 

from catalytic pyrolysis of granular bacteria biomass [J]. Fuel， 

2022，312:122870. 

[15] Zeng D F， Li Y L， Xia T， et al. MOF-derived Co3O4 Nanoparticles 

catalyzing hydrothermal deoxygenation of fatty acids for alkane 

production [J]. ACS OMEGA， 2022，7(37):33482-90. 

[16] Zhang Z， Yang Q， Chen H， et al. In situ hydrogenation and 

decarboxylation of oleic acid into heptadecane over a Cu–Ni alloy 

catalyst using methanol as a hydrogen carrier [J]. Green Chemistry， 

2018，20(1):197-205. 

[17] Yao X Y， Strathmann T J， Li Y L， et al. Catalytic hydrothermal 

deoxygenation of lipids and fatty acids to diesel-like hydrocarbons: a 

review [J]. Green Chemistry， 2021，23(3):1114-29. 

[18] Rahmawati Z， Anderson J A， McCue A J. Selective hydrogenation of 

stearic acid to stearyl alcohol over cobalt alumina catalysts [J]. 

Applied Catalysis A: General， 2023，666:119437. 

[19] Huang Z， Zhao Z， Zhang C， et al. Enhanced photocatalytic alkane 

production from fatty acid decarboxylation via inhibition of radical 

oligomerization [J]. Nature Catalysis， 2020，3(2):170-8. 

[20] Liu L， Corma A. Structural transformations of solid electrocatalysts 

and photocatalysts [J]. Nature Reviews Chemistry， 2021，5(4):256-76. 

[21] Fang W T， Liu S H， Steffensen A K， et al. On the role of Cu+ and CuNi 

alloy phases in mesoporous CuNi catalyst for furfural hydrogenation 

[J]. ACS Catalysis， 2023，13(13):8437-44. 

[22] Ferraz C P， Kiméné A， Silva Vargas K， et al. Efficient non-noble 

Ni–Cu based catalysts for the valorization of palmitic acid through a 

decarboxylation reaction [J]. Catalysis Science & Technology， 2021， 

11(9):3025-38. 

[23] Reangchim P， Saelee T， Itthibenchapong V， et al. Role of Sn promoter 

in Ni/Al2O3 catalyst for the deoxygenation of stearic acid and coke 

formation: experimental and theoretical studies [J]. Catalysis Science 

& Technology， 2019，9(13):3361-72. 

[24] Zheng D， Guo D， Wang Z， et al. Synergistic effect of CoOx and Ni-Co 

alloy in Ni-Co/SAPO-11 catalysts for the deoxygenation of stearic 

acids [J]. Chemical Engineering Journal， 2023，451:138929. 

[25] Chen B， Zhou Z， Li Y， et al. Catalytic pyrolysis of fatty acids and oils 

into liquid biofuels and chemicals over supported Ni catalysts on 

biomass-derived carbon [J]. Applied Catalysis B: Environmental， 

2023，338:123067. 

[26] Li M， Fu J， Xing S， et al. A novel catalyst with variable active sites for 

the direct hydrogenation of waste oils into jet fuel [J]. Applied 

Catalysis B: Environmental， 2020，260:118114. 

 
作者简介：刘  骁(2002-)，男，陕西汉中人，哈尔滨工业大学硕士研究生，

主要从事污水处理以及生物质资源化方向研究.17730770822@163.com. 

 


