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摘要 商业航空燃料需求的持续增长和世界航空领域的低碳革命促使可持续航空燃料的开发迫在眉睫. 木质

素具有丰富的芳环结构和高能量密度特征, 具有替代化石原料生产航空燃料的潜力, 通过加氢脱氧反应将其转化

为航空煤油中环烷烃和芳烃组分有助于提高可持续航空燃料的品质. 过渡金属硫化物具有良好的抗硫中毒性能

和加氢脱氧活性, 被视为工业木质素及木质素油升级精炼的理想催化剂, 但硫流失、产物污染、水中毒及高温稳

定性差等问题限制了其放大应用的潜力. 针对这些问题, 本文主要总结了本课题组近期在过渡金属硫化物催化木

质素定向合成航空燃油环烷烃和芳烃的研究进展, 从金属掺杂、边缘工程、基面工程和载体协同等方面, 系统地

介绍了催化活性、选择性和稳定性的调控策略, 提升了催化剂在木质素加氢脱氧反应中的低温活性、防硫流

失、抗水中毒、耐高温等方面的能力. 最后, 结合研究现状讨论了木质素制航空燃料的应用难题和解决策略.
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1 引言

生物质在我国能源转型和“双碳”目标中处于重要

地位. 木质素是生物质的主要组分之一,与纤维素和半

纤维素通过共价键或非共价键连接, 形成植物细胞

壁
[1]. 在木质生物质中, 木质素约占总质量的15%

~35%, 总能量的40%. 不同于线性均聚的纤维素和富

支链化的半纤维素, 木质素是一种具有三维结构的无

定形芳香聚合物, 由对香豆醇(p-Coumaryl alcohol,
H)、松柏醇(Coniferyl alcohol, G)和芥子醇(Sinapyl al-
cohol, S)三种基本C9结构单元通过醚键(C–O–C)和碳–
碳键(C–C)连接形成复杂的异质结构

[2~6](图1). 因而木

质素的转化利用十分困难, 成为制约“生物精炼”经济

效益的主要因素之一. 随着化石燃料需求的剧增以及
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由此导致的能源危机和环境气候变化, 社会发展面临

全面绿色转型的紧迫任务. 不同于汽车燃料可用生物

乙醇、电池、太阳能、氢能等其他可再生能源替代,
航空运输燃料对低冰点、低黏度、高密度、高热值等

的要求使其被替代的灵活性更低
[7]. 2016年, 国际民航

组织第39届大会通过了国际航空碳抵消和减排计划

(CORSIA), 突破国家边界, 迈出了全球航空业共同减

排的第一步. 遵照此决议, 到2035年, 中国国内航空公

司碳交易总支出或将高达210亿元人民币. 从生物质出

发生产可持续航油是目前能在民航业实现大幅减排从

而避免巨额碳税的有效措施之一. 在今年9月18日, 国

家发改委和中国民航局在京举行可持续航油应用试点

启动仪式; 9月19日起, 国内多家航空公司的航班将正

式加注可持续航油, 旨在促进民航业绿色低碳发展.
在生物质中, 以木质素为原料制备可持续航油具

有天然优势: (1) 木质素由芳环单元通过C–O、C–C键
连接而成, 在生物质中能量密度最高, 是最具有潜力替

代化石原料生产高密度多环烷烃的可再生碳资源; (2)
木质素深度加氢脱氧获得单/多环混合烃与高密度航

煤成分相似, 无需分离, 可直接与石油基航煤混合使

用; (3) 我国工业木质素产量巨大、廉价, 原料成本优

势明显.
商业上传统的航空燃油是由正构烷烃(20%质量

分数)、异构烷烃(40%质量分数)、环烷烃(20%质量分

数)以及芳烃(25%体积分数)组成 , 碳数范围约为

C9~C16[8,9]. 其中, 环烷烃比正构烷烃具有更高的热稳

定性、能量密度及更短的点火时间
[10~13]. Kurman等[14]

发现环己烷的点火速度比环戊烷短得多, 并且含有烷

基链的环己烷在低温燃烧分解途径中产生多种不饱和

烷基自由基和环烯烃, 具有二级点火的能力. 芳烃则在

航空燃油的质量和安全中起着至关重要的作用, 特别

是在燃油的防爆等级、润滑性及对油箱密封O形环的

弹性膨胀等方面
[15]. 有研究显示, 低分子量烷基苯, 被

认为是全合成航空燃油的理想芳香族化合物
[8,16]. 单

环芳烃比多环芳烃在热场分布和排放上更具优

势
[16,17]. 然而, 目前以生物质组分为原料制备可持续航

油的主要技术路线中, 生物质气化-费托合成-加氢提

质技术路线
[18]

、动植物油脂加氢脱氧-加氢裂化/异构

路线
[ 1 9 ~ 2 1 ]

、木质纤维素碳水化合物催化转化路

线
[22]

、生物质低碳醇脱水-低聚-氢化路线
[23]

制得的航

油大部分属于链烃(直链烷烃或支链烷烃), 环烷烃质

量分数通常不超过15%, 并且几乎都不含有芳烃. 为了

与现有设备兼容, 可持续航油须与传统燃油混合, 比例

不超过50/50, 其中芳烃的体积分数不低于8%[18,24]. 因

此, 将天然具有丰富芳环单元的木质素转化为芳烃和

环烷烃燃料, 将弥补现有可持续航油在成分和特性上

的关键缺陷.
木质素解聚可以通过热解

[25,26]
、气化

[27~29]
、氢

解
[30~32]

、氧化
[33],以及光/电催化降解

[34~36]
、微波辐射

降解
[37~39]

或酶解
[40,41]

等途径实现. 国内外同行围绕木

质素的催化解聚开展了大量的研究
[33,42~50], 在本文中

不过多赘述. 木质素的解聚产物主要是含氧芳香化合

物, 如酚类单体、苯甲醚、寡聚体等, 其O/C和H/C比
值分别为0.6~0.71和1.0~1.35, 与石油的O/C比(0~0.03)

图 1 (网络版彩图)木质素结构示意图及加氢脱氧反应路径
Figure 1 (Color online) Schematic diagram of lignin structure and hydrodeoxygenation reaction route.
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和H/C比(1.6 ~ 2.1)有明显差别
[51]. 较高的氧含量导致

燃油稳定性差、黏度高, 易在发动机里形成积碳
[52].

因而, 有必要通过加氢脱氧(hydro-deoxygenation,
HDO)反应对木质素油升级提质, 降低O/C比并提高

H/C比, 从而使燃料的燃烧热与传统喷气燃料相媲美.
加氢脱氧过程涉及两类平行反应: 直接脱氧(direct
deoxygenation, DDO)和氢化脱氧(hydrogenation-deoxy-
genation, HYD). 在直接脱氧途径中, 通过侧链上C–O
键的氢解, 分子的芳香特性得以保留, 获得芳烃作为主

要产物. 在氢化脱氧途径中, 苯环首先加氢饱和, 然后

侧链上的C–O键被氢解, 主要产物是环己烷、丙基环

己烷等环烷烃. 目前开发的用于加氢脱氧反应的催化

剂包括贵金属、廉价金属及其氮化物、碳化物、磷化

物等. 考虑到工业木质素含有少量的无机杂质, 尤其是

造纸工业木质素通常含硫, 具有抗硫中毒性能的催化

剂将具有更大的实用价值. 过渡金属硫化物(transition
metal sulfides, TMS)具有优异的抗硫性能, 是加氢脱

硫和加氢脱氮工业广泛使用的催化剂. 基于加氢脱氧

与上述过程的相似性, 近年来过渡金属硫化物逐渐被

用于木质素及其衍生物的加氢脱氧反应. 然而, 催化

剂的硫流失以及由此导致的产物污染、水中毒及活性

不足等问题限制了过渡金属硫化物在工业上的应用.
针对上述问题, 近期围绕用于木质素催化转化制

芳烃和环烷烃的过渡金属硫化物催化剂开展了系统的

研究工作. 从实际应用角度来看, 催化剂的低温活性对

降低反应能耗至关重要, 稳定性和选择性也是决定其

工业应用潜力的关键因素. 基于此, 我们重点关注催

化剂的低温活性、高温稳定性和加氢脱氧选择性, 通

过基面活化、边缘工程、金属掺杂、载体协同等调控

策略, 开发了一系列高效的过渡金属硫化物催化剂, 实
现木质素及其衍生物通过涉氢反应定向制备芳烃和环

烷烃(图2). 本文综述了上述主要进展, 并对木质素制

航空燃料的应用前景和挑战进行了展望.

2 过渡金属硫化物结构特征和催化加氢脱
氧反应的作用机制

2.1 过渡金属硫化物的结构特征

过渡金属硫化物含有金属–非金属键(M–S)和具

有强共价成分的S–S键, 通常以矿物形式存在于自然

界中, 如黄铁矿(FeS2)或白铁矿(NiS2)等, 其中金属原

子与相邻的硫原子形成八面体形状
[53,54]. 根据它们的

晶体结构, 过渡金属硫化物主要分为两类, 层状的MS2
和非层状的MxSy. IV~VII族过渡金属硫化物(M = W、

Mo、V、Zr、Sn等)通常呈层状结晶, 类似石墨(图
3a~d). 然而, 某些VIII族过渡金属(Fe、Co、Ni等)的硫

化物是非层状结构(图3e, f). 每0.6~0.7 nm厚的MS2堆
叠层由一个金属原子六边形晶格夹在两个S原子层之

间. 尽管原子之间的层内共价键很强, 但由于相对较弱

的面外范德华力将它们结合在一起, 这些层将会垂直

堆叠而使得过渡金属硫化物形成两个独立的取向基面

(basal plane)和边缘平面(edge plane)[53,55,56]. 过渡金属

硫化物不同平面位点在催化反应中的活性存在显著差

异. VI族过渡金属硫化物的催化活性通常归功于Edge

图 2 (网络版彩图)过渡金属硫化物催化活性的调控策略
Figure 2 (Color online) Regulatory strategies for catalytic activity of transition metal sulfides.

中国科学: 化学 2025 年 第 55 卷 第 1 期

5



位点 , 而配位饱和的基面(Basal面)被认为是惰性

的
[57,58]. 但V族过渡金属硫化物如NbS2和TaS2的活性

位点可同时位于Edge和Basal平面上
[59,60]. 此外, 非层

状的MxSy由于过渡金属d轨道上电子结构的多样性而

表现出不同的催化活性. 尤其是过渡金属和硫原子之

间复杂的配位环境导致x和y值的化学计量数不同, 形成

迥异的活性物种, 如NiS、NiS2、Ni3S2、Ni3S4、Ni7S6、
Ni9S8等. 总的来说, 虽然非层状MxSy和层状MS2的催

化特性因其晶体结构和成分而不同, 但提高催化性

能的基本策略是增加活性位点的数量, 以及提高活

性位点的本征活性. 这些可以通过金属掺杂、边缘

工程和基面工程、载体、添加剂和活化参数的调控

来实现.

2.2 过渡金属硫化物催化加氢脱氧反应的作用
机制

层状的MoS2和WS2是目前在木质素加氢脱氧反

应中被报道最多的过渡金属硫化物催化剂. 以MoS2为
例(图4a), 层状MoS2的取向平面主要是惰性的基面, 而
Edge面的大小决定了边缘活性位点的多少, 堆叠层数

则是增加Edge平面的重要因素. 为此, Daage等[62]
提出

Rim-edge模型(图4b)来描述MoS2堆叠层数对反应活性

的影响, 其最初是为了阐明二苯并噻吩的加氢脱硫机

制. 该模型将层状MoS2描绘成三明治结构, 顶层Basal
面边缘的Rim位点具有更高的配位不饱和度, 通过π键
的η6平面吸附苯环而促进苯环加氢, 中间的Edge位点

由于空间位阻无法吸附苯环, 只能作为氢解中心. 同

样, 该模型也适用于MoS2催化木质素加氢脱氧反应.
高堆积度的MoS2中丰富的Edge位点会主导直接脱氧

路径获得芳烃产物, 低堆积度下则更有利于氢化脱氧

路径
[63]. 然而, 这一模型并不能完全解释所有实验现

象, 尤其是堆积层数较低的情况下基面金属原子和硫

空位可能参与催化过程
[64].

工业上的过渡金属硫化物催化剂通常是Ni或Co

图 3 (网络版彩图)部分过渡金属硫化物的三维结构示意
图

[54,61]. (a~d) 层状结构; (e, f) 非层状结构
Figure 3 (Color online) Three-dimensional structure of some transi-
tion metal sulfides [54,61]. (a–d) Layered structure; (e, f) non-layered
structure.

图 4 (网络版彩图) (a) MoS2结构及在加氢脱氧反应中的作用机制(以对甲酚为例); (b) Rim-edge模型; (c) remote-control模型;
(d) Co-Mo-S活性相模型

[69~72]

Figure 4 (Color online) (a) MoS2 structure and HDO reaction mechanism of p-cresol on MoS2; (b) Rim-edge model; (c) remote-control model; (d)
Co-Mo-S active phase model [69–72].
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促进的Mo/WS2, Ni/Co与MoS2之间的协同作用主要通

过两个经典模型来解释: Ni/Co-Mo-S活性相模型(图
4c)和遥控模型(remote-control model) (图4d). 在Ni/
Co-Mo-S模型中, Ni/Co位于MoS2的边缘平面, 将电子

供给Mo原子, 从而削弱Mo–S键, 创造硫空位促进对O
原子的吸附, 相邻的–SH基团向苯环提供质子导致碳

正离子的形成和C–O键的断裂
[65]. Delmon等[66]

提出了

遥控模型, 认为Co和Mo分别以MxSy和MS2两个独立的

物相存在,其中MxSy相作为供体相,氢气在表面吸附并

转化为溢出氢提供给受体相MS2, 从而启动加氢脱氧

反应. 上述两种模型的差异在于Co/Ni原子影响MoS2
的结构和催化活性的方式, 前者认为Co/Ni原子在边缘

位置取代了Mo的晶格, 而后者认为Co/Ni以硫化物形

式与MoS2相接触. 据此, Chianelli等[67]
在Co/Mo/S催化

体系的相图中将协同作用分为三个区域, 包括Mo促进

区域、CoxSy与MoS2接触区域和Co促进区域, 其中Co-
Mo-S相形成于Co促进区域

[68]. 总的来说, 上述模型对

于理解层状过渡金属硫化物催化加氢脱氧反应的作用

位点提供了多角度的认识, 为设计更有效的过渡金属

加氢脱氧催化剂提供了理论支撑. 但这些模型仅能适

用于特定的结构, 存在一定的局限性.

3 用于木质素加氢脱氧反应的过渡金属硫
化物催化活性的调控策略

基于上述对层状过渡金属硫化物催化剂的结构和

作用机制的理解, 过渡金属硫化物的催化活性主要源

于配位不饱和位点. 因此, 创造更多的配位不饱和位

点和提升每个位点的本征活性是提升催化剂加氢脱氧

效率最基本的策略. 为此, 我们开发了一系列的策略来

提高过渡金属硫化物催化木质素及其衍生物加氢脱氧

反应的活性, 如通过金属掺杂削弱Mo–S键创造硫空

位, 通过基面工程创造硫空位或者边缘位点
[73], 调控

边缘位点活性
[74,75], 以及载体协同

[76]
等. 囿于天然木

质素极为复杂的化学结构, 以及解聚过程中活性中间

体的缩合等副反应进一步增加了催化机理的复杂性,
全面理解木质素的加氢脱氧转化路径难度极大. 因而,
研究者往往选择具有木质素典型结构的模型片段或者

酚类单体为底物, 如β-O-4、4-O-5模型化合物及愈创

木酚等木质素衍生单体, 通过研究特定化学键的断裂

过程阐明催化剂与脱氧程度、产物选择性以及积碳产

生、催化剂失活相关的复杂的动力学机制.

3.1 金属掺杂

金属掺杂可以改变MoS2的配位环境、晶格变

化、活性相和空位状态等, 实现加氢脱氧反应的催化

活性提升. 使用加氢能力较强的贵金属(Pt、Pd、Ru和
Rh等)以及Ni会主导氢化脱氧反应生成环烷烃产物, 使
用加氢能力较弱的过渡金属(Fe、Co、W等)则会形成

以芳烃为主的产物. 考虑到Ni、Co廉价易得且能够形

成Ni/Co-Mo-S活性相, 通常选择Ni、Co作为MoS2催化

剂的促进剂. 我们采用自诱导方法调节Co取代的S位
点形成高度分散的Co-Mo-S活性相促进对甲酚的直接

脱氧, 在275℃和40 bar下转化率和芳烃选择性皆可达

93.5%[63]. 进一步调节Co/Mo比例, 合成了花状的Co-
Mo-S催化剂

[77], 该褶皱结构表现出增强的传质作用和

扩大的边缘界面, 形成的CoS2物种有利于对底物氧原

子进行η1直立吸附, 从而提高了直接脱氧活性. 在对甲

酚的加氢脱氧反应中, 在85.6%的转化率下可获得高

达97.5%的芳烃选择性.
另一种常用廉价金属Ni的掺杂也可显著提高

MoS2的催化性能. 由于Ni对H2的吸附和活化作用更

强, 使得Ni掺杂的MoS2催化剂通常表现出较高的加氢

活性
[78]. 我们通过一步水热法和两步水热法分别制备

了具有相同Ni/Mo摩尔比的Ni-Mo-S和NiS2-MoS2催化

剂
[79]. 以对甲酚的加氢脱氧反应为探针, 发现NiS2-

MoS2的对甲酚转化率远高于Ni-Mo-S, 表明Ni促进

MoS2的活性是因为NiS2与MoS2之间的接触协同作用,
而不是Ni-Mo-S活性相的形成. 优化后的NiS2-MoS2在
275℃下反应4 h, 对甲酚转化率为95.8%, 甲基环己烷

选择性为55.6%.
WS2具有一定的加氢能力, 因此W也被掺杂入

MoS2中以提高催化剂活性. 例如, 通过球磨合成了Ni-
MoWS催化剂

[80]. W的加入促进了NixSy的相变和分散,
形成了更多的NiMoWS活性相, 增强了对甲酚经由直

接脱氧途径转化为芳烃的反应性能 , 产率达到了

87.2%. Fe也被尝试掺杂MoS2用于酚类单体的加氢脱

氧反应. 尽管形成的FeS相可以提升活性, 但反应中生

成的铁氧化物会导致催化剂快速失活
[81].

过渡金属硫化物催化剂在反应过程中容易发生

S–O交换, 使S逐渐流失, 不仅污染产物, 还会破坏催化

剂结构, 导致失活. 此外, 在加氢脱氧反应中原位产生
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的H2O会加剧这一过程, 降低了过渡金属硫化物催化

剂的稳定性, 阻碍了用于加氢脱氧反应的应用前景.
为了解决这一问题, Tsang等[82]

通过正丁基锂己烷溶

液剥离出单层MoS2. 由于锂离子转移到单层MoS2上,
S2−

浸出后形成大量高表面自由能的原子级界面, 从而

将高亲和力的硫脲基Co强烈地附着在缺陷上形成单

原子Co. 经过高温还原后, 这种强共价吸附不仅显著

增加了基面上Co-S-Mo界面位点的数量, 而且抑制了

硫的流失. 在180℃催化对甲酚加氢脱氧反应获得甲

苯选择性达到98.4%, 在7次循环后活性几乎没有下降,
且未检测到硫的流失.

由于天然木质素的结构更为顽固复杂, MoS2催化

木质素转化的反应温度通常需要超过250℃的高温, 对
其高温稳定性提出了严苛的要求. Guar等[83]

通过调制

激发光谱偶联时间分辨X射线吸收光谱证明, 随着温

度的升高, Mo原子更倾向于发生S–O交换, 并且水对

Mo位点的亲和力比含氧底物更高, 导致高温反应过程

中与Mo成键的S流失速度加快. 为了阻止水在活性位

点上的吸附, 研究者提出了一种表面疏水处理策略,
从而提高了MoS2基催化剂的稳定性. 例如, 接触角测

试结果显示, 硅钼酸改性显著增强了MoS2的表面疏水

性
[84]. 在对甲酚的加氢脱氧反应中, 经过三次循环后,

改性MoS2仅出现0.4%的硫轻微损失, 远低于未改性催

化剂的9.2%流失量. 碳涂层是另一种防止加氢脱氧过

程中硫流失的表面改性方法. 在水热体系中加入聚乙

烯吡咯烷酮制备无定形碳包覆的CoS2-MoS2催化剂
[85],

表面覆盖的疏水碳层有效阻止了水的氧化作用. 经过

三次循环使用后, CoS2-MoS2的加氢脱氧活性仅下

降2.6%.
基于上述研究,我们提出了一种相反的策略:设计

易吸水基团包围在活性物种周围, 从而避免水与活性

位点的接触(图5a)[86]: 以CoAl水滑石为前体, 首先将

Co9S8纳米粒子锚定在Al2O3基底上, 同时在Co9S8表面

进行Mo修饰, 构建了以Mo-Co9S8为活性中心的Mo-
Co9S8/Al2O3催化剂, 其中Co原子主要以Co9S8相存在

于第一壳层上, 且表面的Mo原子显著增强了其对称性

和价态. 而掺杂的Mo与Co9S8顶部位置的三个桥接S原
子配位形成Mo–S–Co键成为第二壳层(图5b). 由于Mo-
Co9S8混合相上Mo–S–Co键形成了大量不饱和Mo位点

(图5c), 增强了含氧基团的吸附能力, 并且Co–Mo之间

的电荷转移加速了氢的解离 , 显著提高了二苯醚

(diphenyl ether, DPE)的垂直吸附, 在265℃下二苯醚的

转化率达99.8%,苯产率为91.0% (图5d).该催化剂表面

丰富的Co9S8会优先与水作用形成硫酸钴水合物, 从而

保护活性Mo原子中心几乎不受影响, 即使在高温下也

展现出优异的稳定性, 循环反应十次后活性保持不变

(图5e). 该催化剂在木质素衍生的单体、二聚体及木

质素油加氢提质反应中都体现了良好的催化活性, 几

乎所有的模型化合物都实现了高度脱氧, 生成了以

苯、甲苯、乙苯为主的芳烃产物(图5f). 进一步用于

杨木木质素的直接转化, 获得14.8 wt%的环烃单体收

率, 单体产物中芳烃的选择性为61.5%, 与木质素单体

及木质素油催化转化的结果相一致. 二维异核单量子

相干(two dimensional heteronuclear single quantum
coherence, 2D-HSQC)核磁谱图证实了Mo-Co9S8/Al2O3

对真实木质素高效的脱氧效果(图5g). 解聚之后的液

体产物中, δC/δH = 50~90/2.5~6 ppm处C–O的交叉信

号完全消失, 表明含氧官能团已经被完全脱除, 而δC/
δH = 10~50/0~2.5 ppm的Csp3–H区域的信号明显增强,
表明产物以芳烃和环烷烃为主.

3.2 边缘工程

前述讨论中提到, MoS2只有位于Edge面的边缘位

点具有催化活性, 而基面由于配位饱和状态, 呈惰性.
因此, 通过控制MoS2纳米结构的生长, 最大程度地暴

露边缘位点, 是提高MoS2催化剂活性的可行策略. 例

如, Jaramillo等[87]
采用化学气相沉积法在模板上控制

MoS2形成双螺旋结构. 与纳米线相比, 双螺旋的MoS2
单位表面积上的活性位点密度增加了2~4倍,从而提升

了催化性能. 水热法合成MoS2过程中, 通过调节温

度、pH或者添加表面活性剂也可调整MoS2的表面性

质
[70,88]. 实际上, 通过调控Co掺杂量可以合成花状Co-

Mo-S催化剂, 从而暴露更多的边缘位点
[77], 实现催化

性能的提升, 但这种策略不涉及边缘位点数量的增加

和本征活性的提高.
为此, 我们利用钼基硫化物缺陷位点特殊的电子

结构, 采用原位锚定和自发还原的方法, 设计合成一

种高效的Co-MoS2−x脱氧催化剂, 大幅提升了边缘位

点的本征活性(图6a)[74]. 在MoS2−x非饱和配位原子处,
空位的吸附和还原作用使得高价态的Co前驱体自发

的锚定还原并均匀分散在MoS2−x表面, 形成大量的金

属-空位协同催化活性位点(图6b, c). 密度泛函理论
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(density functional theory, DFT)的结果表明, 催化剂中

具有强相互作用的金属-空位协同催化位点有效降低

了对甲酚在催化剂表面的吸附能(−0.785 eV)和形成

CH3C6H4OH2
+
和CH3C6H4

−
过渡态的Gibbs自由能. 此

外, Co0和MoS2−x的电子转移效应增强了氢解离能力,
从而显著提高了催化断裂Caryl–O键的活性(图6d), 在

120℃低温下即可催化对甲酚的加氢脱氧反应, 脱氧

产物甲苯的收率达96.9%. 在混合酚类和木质素油的

加氢脱氧反应中, 该催化剂同样表现出较高的活性,
几乎所有含甲氧基的单酚都被转化为以甲苯、乙苯和

丙苯为主的芳烃(图6e). 经过连续8次循环后, 催化剂

没有出现硫流失和失活现象(图6f).
该催化剂制备策略巧妙地利用了二硫化钼中硫空

位的还原性和对Co物种的高亲和力, 避免了金属氧化

物在高温下的还原, 促进了金属钴颗粒的分散和金属-
空位界面的形成, 从而增强了边缘位点的本征催化

活性.
我们还通过原位硫化法在MoS2的边缘位置创造

CoS-Edge界面制备了CoS-MoS2催化剂
[75]. 以钼酸钠为

原料, 采用沉淀法制备出MoS3, 然后将Co2+离子吸附

并锚定在MoS3表面的空位上, 随后在惰性氛围下进行

煅烧, 硝酸钴转化为钴氧化物, MoS3分解释放的硫将

钴氧化物原位硫化, 最终制备出CoS-MoS2催化剂(图

7a). 由于Co对MoS2晶体生长的抑制作用, MoS2基面

开裂形成了新的边缘, CoS相位于MoS2的边缘形成

CoS-Edge界面(图7b). X射线光电子能谱(X-ray photo-
electron spectroscopy, XPS)和EXAFS表征证明, 催化剂

中CoS与MoS2独立共存, 而没有形成Co-S-Mo或者Co-
Mo-S相(图7c). 在对甲酚的加氢脱氧反应中, 与商业

CoS、CoS与MoS2的物理混合物相比, 具有丰富CoS-
Edge界面的CoS-MoS2催化剂增强了对底物的吸附, 降
低了各反应步骤的能垒(图7d). 在120℃的反应温度下,
对甲酚的脱氧率高达100%, 甲苯选择性为99% (图7e).
催化剂循环使用八次活性维持不变, 并且通过X射线

衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)和X射线光电子

能谱技术(XPS)等表征结果显示, 催化剂没有发生明显

的结构变化和硫损失. 将该合成策略拓展应用到Fe、
Ni促进的MoS2等催化剂制备中, 所得催化剂在酚类化

合物脱氧反应中均表现出高脱氧活性. 在CoS-MoS2催
化剂作用下, 其他木质素单酚衍生物如邻甲酚、苯

酚、对乙基苯酚等都能获得100%的脱氧效率, 芳烃产

率均在98%以上. 代表性的二聚体模型化合物, 如4-O-
5、α-O-4、β-O-4等, 也几乎定量地转化为芳烃. 相较

于需要精细控制MoS2生长的制备方法, CoS-MoS2的
制备尤其简便. 更重要的是, 将催化剂制备工艺放大

到200倍, 一次性制备出169.5 g CoS-MoS2, 催化剂的

图 5 (网络版彩图) (a) Mo-Co9S8/Al2O3抗水示意图; (b) Mo-Co9S8/Al2O3的高分辨投射电子显微镜(HRTEM)图; (c) Co和Mo K-
edge的扩展X射线吸收精细结构(EXAFS)谱图; (d) 二苯醚在Mo-Co9S8/Al2O3上的反应结果; (e) Mo-Co9S8/Al2O3在二苯醚加氢
脱氧反应中的循环稳定性; (f) 杨木有机溶剂木质素加氢脱氧反应的气相色谱质谱联用仪谱图; (g) 杨木有机溶剂木质素加氢
脱氧反应前后的2D-HSQC核磁谱图

[86]

Figure 5 (Color online) (a) Simplified water resistance scheme of Mo-Co9S8/Al2O3; (b) high resolution transmission electron microscopy (HRTEM)
images of Mo-Co9S8/Al2O3; (c) extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) spectra of Co and Mo K-edge; (d) reaction results of diphenyl ether
on Mo-Co9S8/Al2O3; (e) stability of Mo-Co9S8/Al2O3 in HDO of diphenyl ether; (f) gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) spectra of
organosolv poplar lignin after HDO reaction; (g) 2D-HSQC NMR of organosolv poplar lignin before and after HDO reaction [86].
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脱氧活性保持不变. 这种新的制备策略原料成本低, 且
无需使用有毒的H2S进行硫化, 展示出良好的工业应

用前景(图7f).

3.3 基面工程

相较于MoS2分子层有限的边缘面积, 基面具有大

得多的表面积. 因此, 激活惰性的基面将会提供大量的

活性位点, 而不必局限于边缘位点的曝露. 基于对

MoS2边缘活性的认知以及Co掺杂削弱Mo–S键创造出

的硫空位能提高催化活性的实验结果, 研究者们提出

了许多方法创造硫空位来激活基面. 例如, Ye等[89]
通

过氧等离子体和H2退火活化产生硫空位提高了MoS2
在析氢反应中的效率. 但根据Pető等[90]

报道, 这些过程

会导致S–O共价键和MoO3区域的形成, 从而破坏了

MoS2原有的晶格结构. 为此, Tsai等[91]
通过电化学还

原氢化基面的S原子形成硫空位, 空位浓度可以依靠

还原电压实现控制, 为激活基面提供了一个有效策略.
由于硫化物是Lewis碱, 易受Lewis酸的亲电进攻. Han
等

[92]
利用AlCl3和硫化物中硫离子之间的亲电取代反

应, 然后进行金属转化, 使得Cl−取代S2−
注入晶格中,

作为缺陷位点引发纳米孔塌陷, 从而激活惰性基面.
该策略不仅适用于1T和2H-MoS2晶体结构, 也适用于

各种过渡金属硫化物. 类似的, 武汉大学刘国亮课题

组
[93]

报道了H2O2蚀刻的方法在Co-MoS2催化剂的基面

制造硫空位, 基面上硫空位的浓度与H2O2/MoS2的摩

尔比呈线性关系. 然而, 化学刻蚀的方法尽管通过硫

图 6 (网络版彩图) (a) Co-MoS2−x催化剂的合成示意图; (b) Co K-edge的EXAFS谱图; (c) Co-MoS2−x的HRTEM图; (d) 二苯醚
在Mo-Co9S8/Al2O3上的反应结果; (e) 对甲酚在MoS2−x和Co-MoS2−x催化剂上加氢脱氧的Gibbs自由能图; (f) Co-MoS2−x在对甲
酚加氢脱氧反应中的循环稳定性

[74]

Figure 6 (Color online) (a) Schematic diagram of the synthesis process of Co-MoS2−x catalyst; (b) EXAFS spectra of Co K-edge; (c) HRTEM
diagram of Co-MoS2−x; (d) calculated Gibbs free-energy diagram for the HDO of 4-methylphenol on MoS2–x and Co-MoS2–x catalysts; (e) 2D-HSQC
NMR of lignin oil before and after reaction over Co-MoS2−x; (f) stability of Co-MoS2−x for 4-methylphenol HDO reactions [74].

田胜龙等: 过渡金属硫化物催化木质素定向合成航空煤油范围环烷烃和芳烃

10



空位提高了催化活性, 但残留的Lewis酸中心可能会促

进副反应的发生.
基于Pt与Mo原子半径相同的事实, 我们提出一种

新颖的“嵌入-脱嵌”策略制备了Pt-MoS2−x催化剂, 有效

活化了二硫化钼的惰性平面(图8a)[73]. 首先合成了具

有大量硫空位的1T相(亚稳态相)MoS2−x. 利用其亚稳

态特征和硫空位的还原性, 经过自发氧化还原与置换

反应, Pt离子嵌入MoS2−x, 表面的部分Mo被Pt替代(图
8b), EXAFS图谱表明Pt-Mo中Pt主要以原子分散的Pt–
S形式存在(图8c). 经过200℃氢热处理后, 亚稳的1T相
前体转化为热稳的2H相, 同时前体的Pt–S键断裂, Pt脱
出形成新的Edge活性边缘. 脱嵌的Pt原子在边缘处聚

集形成纳米簇构建了金属-边缘活性界面. 最终在Ba-
sal基面创建了新的边缘位点和丰富的Pt-Edge界面, 实
现了惰性基面的活化. DFT计算结果显示, 引入Pt原子

形成的金属-边缘界面不仅增强了对含氧底物的吸附,
还降低了芳环加氢和醇脱水的能垒(图8d), 显著提升

了对甲酚转化率(98.3%)和甲基环己烷选择性(93.7%).
即使反应温度降至120℃, 反应10 h后仍能获得100%
的脱氧率和96.3%的甲基环己烷选择性; 在木质素二

聚体模型化合物和木质素油的加氢脱氧反应中也表现

出较高的活性. 尤其是在木质素油的加氢脱氧反应中,
脱氧率达到100%, 环烷烃的总碳收率达到88.1%, 并且

催化剂体现了优异的循环使用性能(图8e).

3.4 载体协同

载体的表面积、孔隙结构及其表面金属的分散性

和粒径对底物分子和中间体的吸附和扩散起关键作

用, 显著影响着催化剂在催化反应中的表现. 例如, 一
些具有Brόnsted酸位点的载体能够与金属位点协同,

图 7 (网络版彩图) (a) CoS-MoS2催化剂的合成示意图; (b) CoS-MoS2的HRTEM图; (c) Co foil、CoS和CoS-MoS2的扩展X射线
吸收精细结构、X射线吸收近边结构、小波变换处理的扩展X射线吸收精细结构EXAFS、XANES及WT-EXAFS光谱; (d)
DFT计算的对甲酚在MoS2和CoS-MoS2上直接脱氧的能量分布和吸附结构; (e) CoS-MoS2的循环稳定性; (f) 放大制备的CoS-
MoS2的催化效果

[75]

Figure 7 (Color online) (a) Synthesis diagram of CoS-MoS2 catalyst; (b) HRTEM image of CoS-MoS2; (c) EXAFS, X-ray absorption near edge
structure (XANES) and wavelet transform extended X-ray absorption fine structure (WT-EXAFS) spectra of Co foil, CoS, and CoS-MoS2; (d) energy
profile and adsorption model for the direct deoxidation of cresol on MoS2 and CoS-MoS2 calculated by DFT; (e) stability of CoS-MoS2; (f) catalytic
performance of amplified CoS-MoS2 [75].
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促进酚类化合物的脱氧效率
[94]. 工业上Al2O3通常作为

MoS2、WS2等加氢催化剂的载体,其优点是能够以Co/
Ni-Mo-S活性相的结构容纳MoS2形成稳定的纳米团

簇. 然而, Al2O3不是惰性载体, 部分Co/Ni原子可能会

存在于载体中而不具有活性
[95]. 具有富酸位点的多孔

分子筛也被认为是MoS2的良好载体. 可调的酸度和丰

富的孔隙结构可有效促进MoS2的分散, 并且其骨架的

酸位点能够协同亲氧位点增强C–O键断裂和加氢裂化

活性. Gutiérrez等[96]
的研究表明增加分子筛SBA-15的

Lewis酸位点有利于Ni-Mo之间的相互作用, 从而促进

MoS2的分散和Ni-MoS2活性边缘的暴露. ZrO2由于具

有酸碱两性特征也被用作各种催化剂的载体
[70]. Bui

等
[97]

研究显示, 在CoMoS/ZrO2催化剂上, CoMoS活性

相与ZrO2载体之间的相互作用激活了含氧底物, 从而

选择性地促进了脱甲氧基化和直接脱氧反应. 由于

ZrO载体的酸度特性, 与Al2O3相比, 使用ZrO2作为载

体时结焦量更低. 另外, ZrO2的形貌对选择性也有重

要影响. 四方相氧化锆(ZrO2-T)比单斜相氧化锆(ZrO2-
M)在表面有更多的亲氧位点, 前者具有足够的酸性使

苯酚脱水生成苯. Díaz de León等[98]
通过制备混合氧化

物(Al2O3-TiO2和ZrO2-TiO2)调节载体能隙, 促进了硫化

过程中S-O交换过程, 导致基面弯曲而产生具有加氢

活性的位点, 从而增强了加氢产物的选择性. 在优化

条件下, 上述载体对加氢脱氧反应都体现了优异的效

果, 同时, 载体对MoS2的分散、形态和其他表面性质

也有重要影响, 很大程度上也影响加氢脱氧的反应

路径.
我们系统地比较了Al2O3、SiO2、分子筛(HZSM-5、

图 8 (网络版彩图) (a) 在MoS2的Basal面上创建边缘的策略; (b) Pt-MoS2−x的HRTEM图; (c) MoS2−x和Pt-MoS2−x的EXAFS光
谱; (d) DFT计算的对甲酚在MoS2−x和Pt-MoS2−x上加氢脱氧的能垒分布; (e) Pt-MoS2−x的循环稳定性

[73]

Figure 8 (Color online) (a) Strategy for creating edge sites within the basal plane of MoS2; (b) HRTEM image of Pt-MoS2−x; (c) EXAFS spectra of
MoS2−xand Pt-MoS2−x; (d) energy barrier profiles for the HDO of p-cresol on MoS2–x and Pt-MoS2−x calculated by DFT; (e) stability of Pt-MoS2−x in
the HDO of p-cresol [73].
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SAPO-34)和活性炭(activated carbon, AC)作为

MoS2载体的活性差异(表1)[76]. TEM和氨气程序升温

脱(NH3 temperature programmed desorption, NH3-TPD)
表征结果发现, 活性炭具有最高的酸度, 能够有效吸附

MoS2并促进其单层分散 . 虽然分子筛HZSM-5和
SAPO-34负载了78.8%和62.0%的MoS2, 但MoS2容易

形成团簇而减少了活性位点. 在丁香酚的加氢脱氧反

应中, 使用MoS2/SAPO-34作为催化剂(Entry 8), 丁香

酚的苯环、CAr-OCH3和CAr-OH在300℃和4 MPa氢压

下反应3 h后仍然保持稳定, 其主要产物为异丁香酚

(75.0%)和脱氢丁香酚(13.1%). 与MoS2/SAPO-34相比,
MoS2/HZSM-5显著提高了对CAr-OCH3裂解的催化活

性, 4-丙基苯酚收率为34.1% (Entry 9). 然而, 相当数量

的异丁香酚和脱氢丁香酚仍未脱氧. 对于负载在介孔

SiO2或Al2O3上的MoS2催化剂, 可以观察到脱水活性

得到明显改善, 但4-丙基苯酚的产率仍然不理想(Entry
10 & 11). 在MoS/AlO上的甲基化4-丙基苯酚产率的提

升表明–CH与芳环发生了转甲基化(Entry 11). MoS2/
AC表现出最高的催化活性, 转化率达99.9%, CAr–
OCH3基团被完全去除(Entry 12). 4-丙基苯酚收率达

64.8%, 烷基酚总收率达73.3%, 表明在MoS2/AC上较

好地脱除了CAr–OCH3. 因而, 在这些载体中具有最高

酸度的活性炭更有利于MoS2的分散从而暴露出更多

的活性边缘. 上述结果表明, 载体的性质显著影响硫化

物催化剂的活性和选择性, 选择合适的载体和优化其

特性对于提高催化剂性能至关重要.

4 总结与展望

因其特有的芳环结构特征, 木质素转化为航空燃

油中芳烃和环烷烃组分可提升可持续航油的燃烧特

性. 由于木质素氧含量较高, 须通过加氢脱氧反应提升

H/C比率和热值. 过渡金属硫化物具有良好的抗硫性

能和加氢脱氧能力, 在处理工业木质素上具有广阔的

表 1 丁香酚在不同载体负载MoS2催化剂上的加氢脱氧反应结果
[76]

Table 1 Results of eugenol over different supported MoS2 catalysts in HDO reaction [76]

Entry Catalysts Conv. (%)
Product yield (%)

MR a) yield (%)
A1 A2 B C1 C2 D1 D2

1 Blank 31.0 0 0 0 0 0 9.5 15.6 0

2 MoS2 41.1 0 0 0 0 0 21.0 20.0 0

3 SAPO-34 31.3 0 0 0 0 0 6.8 22.4 0

4 HZSM-5 37.5 0 0 0 0 0 17.4 19.7 0

5 SiO2 43.0 0 0 0 0 0 40.1 2.9 0

6 Al2O3 35.4 0 0 0 0 0 12.2 22.5 0

7 AC 49.7 0 0 0 0 0 17.5 31.1 0

8 MoS2/SAPO-34 98.2 8.4 0 0 0 0 13.1 75.0 8.4

9 MoS2/HZSM-5 94.7 34.1 0 0 0 11.7 9.2 37.3 45.8

10 MoS2/SiO2 93.9 17.9 6.0 5.9 11.8 4.4 46.7 0 46.0

11 MoS2/Al2O3 99.5 28.1 14.5 5.6 13.0 4.4 32.1 0 65.6

12 MoS2/AC 99.9 64.8 8.5 7.5 14.8 4.2 0 0 99.8

13 MoO3/AC 74.6 5.1 0 0 0 0 24.8 44.0 5.1

a) MR为脱甲氧基产物(methoxy removal products).
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应用前景, 但S–O交换导致硫流失、产物污染、水中

毒、高温稳定性差和活性低等问题限制了其应用前

景. 本文主要总结了近期催化木质素及其衍生物定向

制备芳烃和环烷烃反应中过渡金属硫化物催化剂的创

制策略, 从金属掺杂、边缘工程和基面工程、载体协

同等几个方面入手, 提升了过渡金属硫化物的本征活

性、活性位数量、抗水能力和高温稳定性, 为合理设

计高效、长寿命加氢脱氧催化剂提供了有益参考.
目前的研究大多集中在木质素衍生单体和模型化

合物的转化, 虽然获得了优异的转化率和加氢脱氧产

物选择性, 但直接将木质素转化为芳烃和环烷烃类燃

料将更具竞争力. 由于木质素结构复杂, 转化产物除

酚类单体、C–O连接的寡聚物外, 还会有C–C连接的

二聚体等, 导致催化机制和反应路径尚不十分清晰,
转化效率和烃类产物选择性相对较低. 有必要继续开

发兼具加氢脱氧活性和稳定性的催化体系, 深入理解

催化反应机制, 突破木质素直接转化的瓶颈.
(1) 开发高效的过渡金属硫化物催化剂依赖于对

催化剂活性位点和作用机制的认知. 目前研究进展虽

然为理解MoS2类的过渡金属催化剂提供了多种视角,
但仍然存在着局限性. 依靠先进的原位表征技术结合

理论计算方法将有助于更加深刻地在原子水平上理解

活性位点和金属对加氢脱氧机制的协同作用. 同时, 利
用机器学习、人工神经网络、遗传算法等人工智能将

会在催化剂的开发和优化设计方面取得更快的进展.
(2) 木质素的基本结构单元是C9结构的苯丙烷单

元, 在解聚过程中由于C–O及C–C键断裂而带有不同

长度的烷基链, 木质素的解聚产物在碳数上与传统航

空燃油要求的C9~C16范围存在差异, 而提高碳数意味

着更高的能量密度和热值. 因而, 进一步通过烷基化或

者芳基化反应增加碳数, 可以提升燃油品质. (3) 加氢

脱氧工艺在实验室中取得了系列进展, 但现有反应体

系对高压氢气的依赖会限制其工业应用前景, 尤其是

芳环加氢制环烷烃需要消耗大量的氢气. 因此, 结合

绿氢的使用, 以及开发原位供氢技术, 减小外源氢气

的依赖有助于推动产业化放大进程以及降低木质素基

可持续航油的碳足迹.
(4) 目前绝大多数加氢脱氧反应都是在釜式反应

器中进行的, 从实际应用角度看, 开发连续反应装置

势在必行. 相比木质素油而言, 直接以木质素为原料

建立流动反应体系难度更大
[99~102]. 因此, 可考虑将催

化热解与生物油的加氢提质相结合的反应模式, 突破

连续反应瓶颈, 推动未来的产业化放大.
(5) 木质素种类、来源和提取方法、解聚策略都

会对木质素油的成分产生较大的影响, 其加氢脱氧活

性和产物也较为复杂, 未来需要探究木质素衍生的芳

烃和环烷烃的产物分布和结构对可持续燃油燃烧特

性的影响. 此外, 尽可能地缩小木质素油的产物分布,
提高燃油性质的稳定性. 建立不同类型木质素催化转

化的通用方法, 通过汇聚式转化过程, 尽可能使不同

来源木质素的产物成分固定, 才可提高木质素基航煤

的稳定性. 该技术瓶颈的突破对于油品质量监控、机

制标准建设等至关重要, 是实现真正大规模应用的

前提.
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Abstract: The continuous demand growth of commercial aviation fuel and the global low-carbon revolution have
driven the development of sustainable aviation fuels an urgent task. Lignin, featuring rich aromatic units and high energy
density, has the potential to replace fossil feedstocks for aviation fuel production. Converting lignin into cycloalkane and
aromatic components in jet fuel through hydrodeoxygenation (HDO) can enhance the quality of sustainable aviation
fuel. Transition metal sulfides (TMS) are considered ideal catalysts for the upgrading and refining of industrial lignin
and lignin oil thanks to their excellent sulfur tolerance and HDO activity. However, challenges such as sulfur loss,
product contamination, water poisoning, and poor stability at high temperature limit their scalability and application
prospects. To address these critical issues, this paper summarizes recent advances in the catalytic conversion of lignin
into jet fuel cycloalkanes and aromatics using transition metal sulfides. Particular emphasis is focused on newest
strategies, such as metal doping, edge engineering, basal plane engineering, and carrier synergy, for regulating the
catalytic activity, selectivity, and stability of TMS in HDO of aromatic monomers, lignin model compounds and lignin
oil, thereby enhancing the catalysts’ low-temperature activity, sulfur and water resistance, and high-temperature stability.
Finally, future trend, challenges and potential solutions from lignin to sustainable aviation fuel are discussed.
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