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 摘要：在下落式管式炉上研究两种惰性气氛(N 2和CO2

)对生物质热解产率和液体产物的影响，测定不同气氛下的快速热解和催化热解(HZSM-5为催化剂)的产率，并利用气
质联用仪(GC/MS)分析热
解油的成分。研究表明，改变热解气氛对结果产生
明显影响。CO2

对快速热解和催化热解均有不利影响，导致液体产率降低而固定碳和结焦产率上升，热解油的成分复杂化，抑制热解
过程的芳香环化反应，使产物结构中出现甲氧基支链，同时在催化热解中促进稠环芳烃的生成。

 0引言

 生物质快速热解技术可最大限度地获取液体产物，产物可用作燃料或化工原料。快速热解得到的热解油因其含氧量
高而带来的如热值低、腐蚀性、粘度高等缺点限制了其用途。择型分子筛(例如沸石)可在热解过程中去除热解油中的
氧从而改善生物油的品质，其中的HZSM-5或ZSM-5被认为是最有效的催化剂，催化生成芳香烃和脂肪烃类化合物产
率最高。然而催化快速热解技术会带来催化剂积炭问题，导致催化剂快速失活，对HZSM-5上的积炭进行研究，发现
其表面的
积炭主要是短链的
饱和脂肪烃，其孔道内的积炭主要是
多环的芳香烃。目前大部分热解研究都以N2

为载气，然而不同的载气条件必然会对热解产率和液体化合物产生不同影响。ZhangH等在流化床中对不同载气对玉
米芯快速热解结果的影响展开研究，其中对比CO2与N2发现，CO2

下的液体产率低于N2下，CO2

下床料的积炭较多，生成
的热解油含有更多的乙酸。在本研究中采用两种惰
性气氛条件(N2和CO2

)，考察不同的惰性气氛条件对快速热解和利用HZSM-5分子筛催化热解玉米秸秆颗粒的产率、液体产物以及催化剂积
炭的影响。

 1实验

 1.1材料

 生物质原料玉米秸秆取自河北地区，粉碎后过筛得到小于0.45mm的颗粒，105℃烘干4h后密封保存备用。文献对玉
米秸秆的性质按ASTM标准D3176—89进行测定，见表1所示。

 HZSM-5购自天津南化催化剂有限公司，为2mm直径的条状分子筛，Si/Al(分子比)=50，与催化剂对比的石英砂采用
40～80目的粒径。

 1.2热解过程与分析方法
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 图1所示为热解装置，由气瓶和流量计组成的进气部分、推压进料部分、石英管和保温外套的温控热电阻加热部分
以及收集液体的冷凝器组成。手动控制进料，进料量10g，在石英管反应器加热到预定温度后下推导杆使生物质颗粒
缓慢下落至石英管内，以此实现生物质颗粒的快速升温和快速热解。

 反应器为内径28mm的石英管，中部偏下100mm是一烧结板，用来放置催化剂或石英砂。热解热量由外部热电阻加
热提供，热解温度由温控仪控制，置于石英管中心位置的热电偶监控温度使石英管内温度保持在500℃，经测温度石
英管中部的恒温区约20cm，足以满足热解温度的要求。液体冷凝采用室温和冰浴多级冷凝方式，冷凝器内收集的热
解油被CH2Cl2洗脱后用GC/MS仪测定。热解气体直接排放。

 热解过程为将秸秆颗粒10g置于进料器内，石英管内放置20g的HZSM-5(保证原料与催化剂的质量比是1/2)，通入的
气体流量为24L/h(气流在石英管内流速约2cm/s，从而保证热解气在催化剂中的停留时间约为2s)与进口气压0.3MPa，
排净空气后开始加热石英管至500℃；当反应管达到预定热解温度，手动进料进行快速热解；热解反应进行20min后停
止热解，继续吹扫30min以保证热解气完全冷凝。用CH2Cl2

洗脱收集液体，生物油用0.45μm滤膜过滤后冷藏保存以备GC/MS测定。

 热解实验取3次各进行3次，求平均值。液体和固定碳的产率分别由其产量除以进料量得到，气体产率由差量法获得
。因为生物油在CH2Cl2

中分为上层的水相和下层的有机相，水相质量除以液体产量得到水相产率(水相产率不等于含水率，因为水层中富集
极性有机物，例如酸类和醇类的小分子有机物)。催化剂和石英砂在马弗炉上焙烧测定积炭率，将结焦的床料称重后
，置于马弗炉内900℃焙烧4h，计算整个过程的失重与催化剂质量的比值即为积炭率。

 生物油的成分分析使用气相-质谱联用仪。色谱柱HP-5(30m×0.25mm×0.25μm)，升温程序为40℃保持5min，然后
5℃/min的升温速率到250℃，保持2min终止；氦气柱流量1.5mL/min，压力15kPa；进样量1μL，分流比99∶1；溶剂切
割时间1.5min；电离源EI源温度200℃，电子轰击能量70eV，m/z扫描范围40～550；接口温度270℃。谱图对比分析定
性化合物，面积归一化法定量分析。

 由于CH 2Cl2与水不互溶，本实验的GC/MS测定的是CH2Cl2
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层富集的生物油成分，因此未测定富集在水层的极性小分子。

 2结果与讨论

 2.1热解产率

 以石英砂为床料的快速热解用SN和SC分别代表N 2和CO2

气氛下的结果，以HZSM-5为床料的快速催化热解结果用HN和HC代表。表2为不同热解条件下玉米秸秆的产率。

 从表2可看到与N 2气氛相比，快速热解中CO2

气氛下的液体产率和水相产率
下降，固体产率上升，同时气体产率基本相当，说明CO2

可促进固定碳的生成，使热解气中液体成分(有机物和水)产量减少。HZSM-5催化作用下的热解，不同气氛对热解的
影响一致，N2下的液体和水相产率高，CO2

下的固体、气体和积炭率高。因此相比于N2，无论快速热解还是催化热解CO2

气氛下，液体产率均降低，固定碳和结焦产
率均上升。其原因可能是CO2

参与到热解与催化反应过程，引入了多余的碳原子，降低了有效氢指数，从而导致生成更多的固体产物，对热解液化
产生负面影响。另一方面，对比快速热解和
快速催化热解发现，无论是N2还是CO2

气氛，存在HZSM-5时，均发生快速热解的液化产率下降，固定碳、气体以及水分的产量增加，同时催化剂上的积炭
率是石英砂的10倍，说明气氛的改变并未影响HZSM-5对热解气催化反应的途径。

 2.2快速热解与催化热解的产物比较

 A.Pattiya等研究了一系列催化剂(ZS
M-5、Al-MCM-41、Al-MSU-F、ZnO、ZrO2

、Ce)对生物质的催化作用，发现HZSM-5的去氧和芳香化效果最佳。在HZSM-5的催化作用下，在快速热解中生成的
酮、脂和酸等被裂解、去氧，环化成芳香烃，如果催化剂的用量偏少还会有少量含氧有机物的存在。生物油的成分分
析用GC/MS测定热解油中各成分的峰面积，利用峰面积百分比代表各组分的产率。

 表3为快速热解与催化热解的生物油成分比较。无论是N 2还是CO2

气氛下的催化热解，催化热解油的主要成分均为芳香烃、苯酚等，产物集中在芳香烃和酚类两种物质，此外还有一定
量的烷烃。
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 从表3可见，在HZSM-5的催化作用下酮类和酚类产量逐渐减少趋于消失，出现相同现象的还有酸类、烃类和杂环
类等非芳香类产物；同时，芳香类产量大幅增加。因此在快速热解中形成的酮、脂和链烃等被HZSM-5催化生成芳香
类化合物，热解过程中的环构芳香化成为主要过程，来自纤维素和半纤维素的热解中间物生成芳香烃。同时，催化热
解结果中酚类产率的下降说明HZSM-5对生成苯酚的热解中间产物也有去氧和芳香化作用。

 2.3不同气氛下快速热解油的成分比较

 从图2中各类产物的比重来看，酚类、酮类和杂环等含氧有机物是快速热解的主要产物，酚类约占50%，其酸性和
含氧有机物的反应活性是快速热解生物油易变质、腐蚀性的原因；另一方面价值高的芳香类、醇类以及链烃比重较低
，提纯困难。N2和CO2气氛较为明显的差异是：CO2

抑制了酚类和芳香物质的产生，促进了酮类和杂环成分的生成。由于呋喃、直链烃以及含羰基的成分主要来自纤维素
和半纤维素，而酚类主要来自木质素，因此其原因可能
是CO2具有抑制热解中间产物芳香环化的作用，杂环类物质的增加也和CO2参与了热解中间产物的异构化有关。

 N 2和CO2

气氛下的热解分别确定了69种和74种热解油成分。酚类的主要成分是苯酚以及带有1～3个支链的苯酚同系物，支链主
要有甲基和乙基，CO2出现了带甲氧基支链的苯酚，这是在N2

气氛热解中不存在的，这也进一步证实CO2

参与了
热解中间物的
异构环化过程。酮类产物的
碳链长度在3～7之间，羟基和乙酰氧基的支链同样也只
在CO2气氛中生成。芳香烃产物方面，CO2气氛下的产物种类和产量比N2

下少，同时也有甲氧基支链的出现。链烃类产物是碳链长度在8以上的烷烃和烯烃，碳链长度在10以上的链烃产物绝
大部分，CO2

抑制了芳香环化，使链烃产量增加。杂环产物主要是呋喃类和苯并呋喃。其他的酯类、醇类和酸类也主要是长链。短
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链组分尤其是酸类在本实验中未被测出，原因在于富集的是非极性有机物，短链的酸被水层富集，本实验中的色谱柱
不适于测定水相成分。

 2.4不同气氛下催化热解油的成分比较

 为了细化快速催化热解的产物，催化热解油采用不同于2.3节的分类方法，如图3。HZSM-5的选择催化作用将快速
热解的产物(酚类、杂环、含氧有机物)芳香环化，因此其产率降低，甚至为零。此外，快速热解的芳香烃主要是单环
和少量的双环和三环，这和催化条件下生成的大量稠环芳烃形成鲜明对比。
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 由图3可见，CO 2

气氛促使稠环芳烃的生成而单环芳烃减少，同时对本应生成苯酚的热解中间产物的芳香化作用减弱，使HZSM-5对含
氧有机物的催化作用减小。因此在催化热解中，CO2气氛也是不利条件。

 N 2和CO2

气氛下的催化
热解分别确定了56种和46种
热解油成分。单环芳烃产物中，主要是甲苯和二甲苯，
而CO2

气氛生
成的单环芳烃
种类较多，使产物结构复杂
化。稠环芳烃产物主要是萘、芴以及蒽、菲等三环芳烃
，CO2促使生成更多的稠环芳烃，而其原因须进一步理解CO2参与催化热解的机理来阐明。

 3结论

 无论快速热解还是催化热解，与N 2相比CO2

气氛都表现出不利于热解的影响。产率方面，CO2相比较于N2

气氛促使液体产率降低(4%～5%)，而固定碳和结焦产率上升。快速热解油与催化热解油的成分比较方面，快速热解
油的主要成分是酚类、酮类和杂环等含氧有机物，芳香烃主要是单环和少量稠环芳烃，然而在HZSM-5催化热解下则
生成大量稠环芳烃。催化热解油的主要成分集中在芳香烃和酚类两种物质，另外还有一定量的烷烃；单环芳烃产物主
要是甲苯和二甲苯，稠环芳烃产物主要
是萘、芴以及蒽、菲等三环芳烃。CO2气氛对热解油的影响方面，与N2相比快速热解中CO2

气氛抑制了酚类和芳香烃的产生，使酮类、链烃和杂环等成分比重增加，并且使产物结构中出现甲氧基支链。催化热
解中CO2

气氛抑制了HZSM-5的去氧和芳香化催化作用，同时促进稠环芳烃的生成，单环芳烃的生成减少，并且单环芳烃种类
较多，使产物结构复杂化。
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