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 摘要：生物质热裂解产生的生物油是一种含氧量极高的复杂有机成分混合物，在流化床热解实验台上使用玉米秸秆
粉为原料来制取生物油。为此，对生物油进行预处理并利用气质联用仪对生物油成分进行了定性分析，初步鉴定出醛
、酮、酸、酯、醇、呋喃和酚类等17种主要化合物。这些有机物对生物油的特性有一定影响，分析结果为有效地进一
步利用生物油提供了一定的科学依据。

 0引言

 能源是维持和发展社会经济﹑人类生活及物质文明的最基本要素，现在由于化石能源的日益减少和其带来的严重的
环境污染，清洁的可再生能源成为化石能源最理想的替代品，发展可再生的清洁能源将是人类可持续发展的关键所在
。在各种可再生能源中，生物质能受到了广泛的关注，直到工业革命，当化石能源占据主要地位之前，生物质能一直
是人类主要能源。目前利用其热解产生的生物油已成为新能源的发展方向之一。生物质热裂解是指生物质在完全没有
氧或缺氧条件下热降解，最终生成生物油﹑木炭和可燃气体的过程。生物质热裂解液化产生的生物油可以进一步地分
离提取制取燃料油和化工原料，生物油中含有复杂的有机成分，这些有机物主要是一些分子量大的有机物，至今对生
物油成分相关分析还处于探讨研究中。王丽红等将玉米秸秆热解后产生的生物油，进行了成分分析，发现其中含有大
量的乙酸﹑羟基丙酮和乙醛。KaiSipila等以稻秸、松树和阔叶树的热解产物为研究对象，用水和二乙基醚将每一种生
物油分馏为4种馏分，分别测定物化特性并进行了比较，为生物油的提纯和分析提供了参考。目前定性生物油的标准
成分还很困难，因为生物质在不同的生产条件下产生的生物油化学特性存在着一定的差别，但在主要成分的相对含量
上都表现出相同的趋势。因此，确定生物油的主要成分对生物油的利用有十分重要的意义。

 1材料与方法

 1.1仪器与试剂

 气质联用仪（Agilent5973N/6890），旋转蒸发器（RE52－86A），循环水式多用真空泵（SHB－BG5）。硫酸（0.1m
ol/L），氢氧化钠（1mol/L），二氯甲烷。

 1.2生物油制取

 采用流化床实验台制取生物油，如图1所示。
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 流化床反应器采用内部加热方式，以等离子体为主热源，反应器外壁缠有电阻丝，作为辅助热源兼保温作用。生物
质粉在两级螺旋喂料器的带动下送入到反应器内与预热的流化介质高铝钒土进行良好的由反应管顶部的出气口进入到
两级串联的旋风分离器，残炭被首先分离出来，热解气进入到冷凝管快速冷凝，得到液体产物生物油，不可冷凝气体
由冷凝管出气口排出。反应器内温度控制在500℃，喂料速度为2kg/h。

 1.3样品预处理

 1.3.1萃取样品中的有机物

 取一定量过滤后的生物油样品，用0.1mol/L硫酸调节样品pH值到2，加入二氯甲烷萃取样品中的有机部分，重复萃
取操作3次。

 取水溶部分并用1mol/L氢氧化钠调节其pH值到12，加入二氯甲烷萃取有机物（重复此操作3次），最后把所有萃取
得到的有机部分混合在一起。

 1.3.2蒸馏去除萃取相中二氯甲烷

 取一个50mL蒸馏瓶，将萃取相加入蒸馏瓶中，用旋转蒸发器对其进行蒸馏操作，蒸馏去除萃取相中二氯甲烷，把
蒸馏瓶放入蒸发仪器中，开始抽真空，调节水浴温度到50℃，开始的真空度是0.5～0.6，因为二氯甲烷正在蒸发，当
所有二氯甲烷被蒸发时真空度可达0.95，此时继续蒸发10min至二氯甲烷不再馏出然后停止。

 1.4分析条件

 GC条件：19091IV－136INNOWAX型毛细管柱，60×0.25×0.25；柱温采用程序升温：初始温度60℃，以升温速率
为10℃/min加热到120℃，然后以5℃/min的升温速率加热到200℃保温4min；载气为氦气，进样口温度为280℃，分流
比80∶1。MS条件：EI源，电子能量70eV，扫描范围12～550amu，离子源温度150℃，接口温度240℃。

 2实验结果与讨论

 2.1生物油GC/MS总离子流图
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 生物油GC/MS总离子流图如图2所示。

 2.2生物油中主要成分分析结果

 各组分经质谱谱库检索和资料分析，得到分析结果，如表1所示。生物油中主要含有醛、酮、酸、酯、醇、呋喃、
酚类有机物和水。
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 2.2.1生物油中水分

 分析实验中的物料是在105℃经过24h烘干处理的，目的是去除物料的表面游离水，因此生物油中的水分主要来自于
物料所携带的结合水。水分有利于降低油的黏度，提高油的稳定性，但降低了油的热值。

 2.2.2生物油中酸性物质对pH值的影响

 通过检测，生物油成分中含有乙酸、丙酸、丁酸和2－呋喃乙酸，本实验所用的生物油在室温下的pH值是3，因此
可以看出多种酸的存在使得生物油的PH值较低，生物油酸性的主要来源是乙酸。由于酸性物质会引起其它物质的腐
蚀，因此对于生物油的存储应选择抗腐蚀性的材料。其中，聚四氟乙烯、聚丙烯、铜和316型不锈钢都可以作为存储
生物油的容器的材料，但橡胶、铝和低碳钢则不能作为容器的材料。

 2.2.3生物油中有机化合物的用途

 生物油成分非常复杂，仅从确定的成分中可以发现一些有重要用途的化合物。

 乙酸具有羧酸的典型性质，能中和碱金属氢氧化物，能与活泼金属生成盐，这些金属盐都有重要用途。乙酸也可生
成各种衍生物，如乙酸甲酯、乙酸乙酯、乙酸丙酯、乙酸丁酯等，可作为涂料和油漆工业的极好溶剂。乙酸酐与纤维
素作用生成的醋酸纤维素可用于制造胶片、喷漆等，还是染料、香料、药物等工业不可缺少的原料，并被广泛用做溶
剂。羟基丙酮可以用作有机合成试剂，制取药物、香料、染料等。其它结构复杂的醛酮类化合物也有广泛的用途，从
生物油中有效提取并利用，可作为生物油将来利用的发展方向之一。

 苯酚是一种重要的有机合成原料，可用来制取酚醛塑料（电木）、合成纤维（锦纶）、医药、染料以及农药等。

 3结论

 1）通过对生物油测试，得出生物油中的主要成

 分，通过分析生物油中的成分证明了生物油的相关特性，为进一步有效地利用生物油提供了一定依据。

 2）生物油中含有的主要有机化合物在化学工业中有重要用途，可以通过诱导水定相分离、膜分离或其它方式提取
，用来制取化学品。

 3）目前还没有一个明确的生物油质量标准，不同的生产条件和不同的原料使得生物油的成分会有一定的区别，因
此有必要进行进一步探讨并建立一个完善的生物油品质评价标准。
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