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摘要:基于生物质热解原理对碱金属原位催化松木屑的热解特性进行探讨ꎬ考虑到碱金属熔盐类物质具有熔点低的特点ꎬ
以 Ｎａ２ＣＯ３ 和 ＮａＯＨ 作为松木屑热解的原位催化剂ꎬ探究两者在不同配比条件下对松木屑热解三相产物产率的影响规律ꎮ 结

果表明ꎬＮａ２ＣＯ３ 与 ＮａＯＨ 对松木屑热裂解具有催化作用ꎬ促进松木屑中有机键的断裂ꎬ热解气相产率得到明显提升ꎬ同时促进

焦油的降解ꎮ 相比较而言ꎬＮａ２ＣＯ３ 的催化效果更为显著ꎬ在 ７５０℃下其热解气相产率与无催化剂相比提高了 １８􀆰 ０４％ꎮ
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　 　 生物质原位催化热解是指利用金属物质的催化

作用改变生物质热裂解行为的工艺[１]ꎮ 相关研究

表明ꎬ碱金属、碱土金属和过渡金属对生物质的热裂

解具有一定的原位催化作用[２]ꎮ 碱金属能够降低

生物质热解活化能ꎬ通过对生物质有机组分的催化

热裂解来改变热解过程ꎬ并且其熔点低ꎬ在热解过程

中强化了催化剂与生物质的接触ꎮ 杨海平等[３] 研

究发现ꎬ在生物质原料中添加碱金属盐ꎬ随着添加量

的增加生物质热解的催化作用变强ꎮ 谭洪等[４] 研

究发现ꎬ钾离子可以促进生物质热解油中的大分子

量物质发生重聚反应生成焦炭或者小分子气体ꎮ 刘

明等[５]发现熔融盐中的 Ｎａ＋和 ＯＨ－会对半纤维素、
纤维素以及木质素的热解有显著促进作用ꎮ Ｎｚｉｈｏｕ
等[６]发现碱金属和碱土金属会降低生物油的产生

量并改变产物产率ꎮ Ｓｈｉｍａｄａ 等[７] 研究发现氯化镁

和氯化钙对降低纤维素的初始热解温度有明显效

果ꎮ Ａｈｏ 等[８]研究发现碱金属元素可以催化松树样

品的热解从而改变热解产物产率以及它们的比例ꎬ
提高热解焦油含量ꎮ

考虑到 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 对生物质的原位催化

作用ꎬ本文在二者的协同催化作用下对松木屑进行

热解ꎬ探究在 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 不同配比和不同温度

条件下松木屑热解特性和产物产率的变化规律ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料及装置

原料松木屑的元素分析和工业分析见表 １ꎮ
Ｎａ２ＣＯ３(>９９􀆰 ８％)ꎻＮａＯＨ(≥９６􀆰 ０％)ꎮ 松木屑与催

化剂的质量比是 ９ ∶ １ꎬ混合催化剂中 ＮａＯＨ 与

Ｎａ２ＣＯ３ 质量比分别为 １０ ∶０、０ ∶１０、５ ∶５、２ ∶８、８ ∶２ꎮ 用
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１０ 目筛子对松木屑样品进行筛分处理ꎬ然后将得到

的混合物进行热解分析ꎮ
表 １　 松木屑元素分析和工业分析

元素分析① / ％ 工业分析 / ％

Ｃｄ Ｈｄ Ｏｄ Ｎｄ 固定碳 挥发分 灰分

４９􀆰 ９ ５􀆰 ９５ ４４􀆰 ０５ ０􀆰 １０ １７􀆰 １６ ８２􀆰 ２９ ０􀆰 ５５

　 　 注:①干燥基ꎮ

自行设计和搭建的生物质热解实验装置如图 １
所示ꎮ 催化热解装置主要由温度控制柜、管式炉、热
解反应管、集气袋以及其他辅助结构组成ꎮ 热解反

应器为耐高温的石英材料ꎬ反应过程中具有良好的

气密性ꎻ集气袋用来收集热解反应过程中产生的液

体和气相产物ꎮ

图 １　 热解实验装置图

１􀆰 ２　 实验方法

用无水乙醇清洗热解反应管ꎬ以去除前一次实

验的焦油或炭残留ꎻ用电子天平称取(５±０􀆰 ５) ｇ 的

松木屑放入热解反应管中ꎬ用氮气置换热解反应管

中的空气ꎬ使热解过程保持无氧或贫氧的状态ꎮ
首先将催化热解炉接通电源ꎬ调节设置温度控

制柜ꎬ将每次重复实验的起始温度都设置为 ５０℃ꎬ
升温速率设置为 ５０℃ / ｍｉｎꎬ实验的最终温度分别设

置为 ３５０、４５０、５５０、６５０、７５０℃ꎬ最终温度的停留时

间设置为 １５ ｍｉｎꎻ将连接好集气袋的热解反应管放

在玻璃管中管式炉的中央最佳加热区域ꎬ进行热解

实验ꎮ 热解实验结束后ꎬ待收集产物完全冷凝后ꎬ分
离出集气袋中的气相产物ꎬ称量热解反应管前端、集
气袋以及两者连接管的质量ꎬ实验前后差值即为反

应过程中产生的液体产物的质量ꎬ取出热解反应管

中固相产物进行再次称重ꎬ计算固相产物产率ꎬ每个

工况下均做重复实验ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂对松木屑炭表观形貌的影响

无添加时ꎬ松木屑热解后依然呈现粉末状ꎬ热解

后焦炭仍保留松木的管状纤维结构ꎬ如图 ２( ａ)所

示ꎮ 添加碱金属后ꎬ松木屑热解后颗粒之间发生团

聚ꎬ通过 ＳＥＭ 观察发现ꎬ松木原本的管状纤维结构

发生改变ꎮ 两种催化剂对焦炭结构改变的结果呈现

差异ꎬ添加 ＮａＯＨ 后焦炭呈现片状结构ꎬ呈层状堆

积ꎬ如图 ２(ｂ)所示ꎻ而在 Ｎａ２ＣＯ３ 催化作用下ꎬ焦炭

之间发生了融合ꎬ形成了多孔状的聚集结构ꎬ如图 ２
(ｃ)所示ꎻ两种催化剂共同作用下形成的焦炭结构

与单独添加 Ｎａ２ＣＯ３ 的形貌一致ꎬ如图 ２( ｄ)所示ꎮ
通过表观形貌和形状分析ꎬ可以看出两种碱金属在

热解过程中与松木屑之间发生了相互作用ꎬ以碱金

属构架了生物质颗粒之间的联系ꎬ形成了聚集ꎮ
Ｎａ２ＣＯ３ 表现得更为强烈ꎬ焦炭粉末之间出现融合现

象ꎬ表明 Ｎａ２ＣＯ３ 在热解过程中发生了熔融ꎬ增进了

松木屑与 Ｎａ２ＣＯ３ 的接触ꎬ焦炭团聚后具有一定的

机械强度ꎮ

(ａ)无添加 (ｂ)ＮａＯＨ

(ｃ)Ｎａ２ＣＯ３ (ｄ)ｍ(ＮａＯＨ) ∶ｍ(Ｎａ２ＣＯ３)＝

５ ∶５

图 ２　 ４５０℃不同催化剂下松木屑炭扫描电镜图

２􀆰 ２　 温度对松木屑催化热解的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ无论是否添加催化剂ꎬ随温度

升高气相产率上升ꎬ固相产率下降ꎮ 这是因为随温

度升高ꎬ松木屑中半纤维素、纤维素以及木质素等大

分子物质催化热解加剧ꎬ生成热解液、焦炭和 Ｈ２、
ＣＯ、ＣＨ４ 等小分子气体[９－１０]ꎬ焦炭在生成时所需的

反应活化能相对较小ꎬ气相产物则相反ꎬ因此温度越

高越易生成气液产物[１１]ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ在 ３５０ ~
４５０℃区间液体产率和气相产率存在明显上升趋势ꎬ
固相产率则明显下降ꎮ 从现有的研究看ꎬ半纤维素、
纤维素以及木质素的热解温度区间大致在 ２００ ~
３５０、２５０~４００、２００ ~ ５９０℃ [１２－１４]ꎬ在 ３５０ ~ ４５０℃这个

阶段ꎬ松木屑中有机活性大分子链会发生断键、脱
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水、聚合、氧化、裂解或者开环等初始反应[１５]ꎬ挥发

分大量析出ꎬ同时失重显著ꎬ导致气液两相产物产率

明显提升ꎮ

(ａ)无添加

(ｂ)ＮａＯＨ

(ｃ)Ｎａ２ＣＯ３

(ｄ)ｍ(ＮａＯＨ) ∶ｍ(Ｎａ２ＣＯ３)＝ ５ ∶５

１—液体ꎻ２—固相ꎻ３—气相

图 ３　 不同催化剂作用下温度对

热解产物产率的影响

如图 ３(ａ)所示ꎬ４５０℃以后ꎬ无添加松木屑热解

后液体产率变化不显著ꎬ因为半纤维素主要热解阶

段大致在 ２００ ~ ３５０℃ꎬ半纤维素热解会形成熔融状

态的物质附着在纤维素表面ꎬ使纤维素热解时挥发

分难以析出[１６]ꎬ纤维素热解挥发分在反应器中停留

时间延长ꎬ左旋葡聚糖(ＬＧ)开环、Ｃ􀪅􀪅Ｃ 和 Ｃ—Ｈ 基

团的裂解变形以及羰基重整异构化断裂的概率增

加[１７]ꎬ此过程中液体产物生成的速率比其消耗的速

率稍快ꎬ呈现缓慢增长趋势ꎮ 从图 ３(ａ)还可看到ꎬ
６５０℃以后液体产率有所下降ꎬ推测可能是因为生物

质热解的缩合反应会生成水ꎬ随着温度不断升高ꎬ缩
合反应加剧ꎬ反应产生的水分增多ꎬ水分的存在及其

较大的比热容会使松木屑原料的升温变慢ꎬ从而导

致液体产率下降[１８]ꎮ 同时ꎬ随着热解温度越来越

高ꎬ焦油的裂解速率也越来越快ꎬ会生成永久性的小

分子气体[１９]ꎬ因此热解温度大于 ６５０℃时液体产率

逐渐降低ꎮ
与无添加相比ꎬ添加催化剂后松木屑热解气相

产率明显更高ꎬ液体产率则更低ꎮ 说明 ＮａＯＨ 与

Ｎａ２ＣＯ３ 对焦油有着明显的催化裂解作用ꎮ ＮａＯＨ
作为催化剂ꎬ能促进松木屑热解产生更多的气体产

物ꎬ同时对烃类物质、焦油、焦炭的产生也有一定的

抑制作用[２０]ꎬ此时松木屑催化热解的主要反应式为
Ｃ６Ｈ１４Ｏ６＋ＯＨ

－ →Ｈ２ ＋ＣＨ４ ＋ＣＯ２－
３ ꎬ因此产生了液体

产率的降低和气相产率的提高ꎮ 推测添加 Ｎａ２ＣＯ３

不仅对松木屑热解具有促进作用ꎬ而且还使得焦油

进行二次热裂解以及焦炭的芳香碳化进行程度更

深ꎬ产生大量气体产物ꎮ 而 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 的混合

物在高温下会成为熔融的离子液体[２１]ꎬ这种离子液

体有很好的导热性以及热稳定性ꎮ 在松木屑中加入

二者的混合物后ꎬＮａＯＨ－Ｎａ２ＣＯ３ 熔融盐中含有的

ＯＨ－会催化纤维素中的葡萄糖单体形成多元醇ꎬ在
较低温度下多元醇重排生成呋喃类分子并释放出

Ｈ２Ｏ 和 ＣＨ３ＯＨ[２２]ꎬ随着温度升高呋喃类分子再裂

解释放出气体产物ꎮ 另外碱金属能够与半纤维素的

结构单元 １ꎬ４－脱水－Ｄ－吡喃木糖中的 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—
Ｃ 键相互作用ꎬ使其键长变长ꎬ键能降低ꎬ热稳定性

下降[２３]ꎮ 这些都会使得松木屑的热解初始温度下

降ꎬ热解温度区间变大ꎬ进而使得气相产率增加ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂对松木屑催化热解的影响

如图 ４ 所示ꎬ无论何种温度ꎬ松木屑的液体产率

大小顺序均为无添加 > ＮａＯＨ > ＮａＯＨ ＋ Ｎａ２ＣＯ３ >
Ｎａ２ＣＯ３ꎻ气相产率为 Ｎａ２ＣＯ３>ＮａＯＨ＋Ｎａ２ＣＯ３>ＮａＯＨ
>无添加ꎮ 随温度的升高固相产率减小ꎮ

(ａ)４５０℃
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(ｂ)７５０℃

１—液相ꎻ２—固相ꎻ３—气相

图 ４　 催化剂对松木屑热解产物产率的影响

在松木屑中加入金属离子后ꎬ可以促进其热解

程度ꎬ从而有更高的气相产率ꎮ 猜测是因为金属离

子参与松木屑热解过程时ꎬ可以降低半纤维素的初

始热解温度[２４]ꎬ同时也会抑制 ＬＧ 的形成ꎬ而低分子

量化合物(尤其是乙醇醛) 优选作为主要分解产

物[２５－２６]ꎬ从而促进更多小分子化合物以及 Ｈ２Ｏ 的生

成[７ꎬ２７]ꎻ金属离子也能促进木质素产生更多小分子

化合物[２８]ꎮ 所以在 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 作用下气相产

率会有所提高ꎮ
根据图 ４ 可以很明显地发现ꎬ生物质热解制气

时 Ｎａ２ＣＯ３ 的催化效果优于 ＮａＯＨꎬ并且在两者混合

作为熔盐催化剂时ꎬ随 Ｎａ２ＣＯ３ 比例的增加ꎬ催化效

果增强ꎮ 由相关研究可知[２０]ꎬ添加 ＮａＯＨ 后ꎬ生物

质热解反应起始温度降低ꎬ终止温度提高ꎬ导致生物

质的热解区间变宽ꎮ 由于纤维素的最大热解温度范

围相对固定ꎬ所以起始温度降低可以认为是半纤维

素起始热解温度的提前ꎬ木质素最终热解温度的延

迟ꎬ因此 ＮａＯＨ 的加入促进了松木屑的热解反应ꎮ
而 Ｎａ２ＣＯ３ 的加入也会让生物质的裂解活化能降

低ꎬ使热解反应更容易进行ꎬ从而降低热解起始温

度[１０]ꎮ 此外有研究表明ꎬ木质素的热解首先是进行

解聚反应ꎬ生成大分子单体化合物ꎬ然后进一步分解

成酚类等小分子[９]ꎬ而 Ｎａ２ＣＯ３ 会使得木质素的解

聚反应阶段提前ꎬ提高木质素大分子单体化合物的

生成速度ꎬ从而促进木质素的热解[２９]ꎮ 此外ꎬ在图

中还可以看出ꎬＮａ２ＣＯ３ 在使气相产率提高的同时降

低了液体产率ꎬ这说明 Ｎａ２ＣＯ３ 还可以促进焦油中

的大分子成分发生进一步热解ꎬ加剧二次裂解的程

度ꎬ生成小分子气体ꎬ这也与阮娟[１０] 的研究结论

类似ꎮ
２􀆰 ４　 残炭的 ＦＴ－ＩＲ 分析

由图 ５ 可以看出ꎬ添加催化剂后吸光度值普遍

增大ꎬ这也说明催化剂使得松木屑的热解反应更活

跃ꎮ 当波数处在 １ ４００~１ ５００ ｃｍ－１范围时可以明显

看出ꎬＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 的混合物作催化剂时吸光度

明显大于单催化剂和无添加时ꎬ说明在此温度下

ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 的混合物会促进烷烃、醇类物质的

产生ꎬ这也从侧面证明 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 的混合物会

催化多元醇重排生成甲醇等小分子物质[２２]ꎮ

１—无ꎻ２—ＮａＯＨꎻ３—Ｎａ２ＣＯ３ꎻ４—ｍ(ＮａＯＨ) ∶ｍ(Ｎａ２ＣＯ３)＝ ８ ∶２ꎻ

５—ｍ(ＮａＯＨ) ∶ｍ(Ｎａ２ＣＯ３)＝ ５ ∶５ꎻ６—ｍ(ＮａＯＨ) ∶ｍ(Ｎａ２ＣＯ３)＝ ２ ∶８

图 ５　 ５５０℃不同催化剂作用下松木屑热解固相

产物的红外光谱图

３　 结论

(１)不同催化剂作用时ꎬ产物产率变化趋势相

同ꎬ随着温度升高ꎬ气相产率不断升高ꎬ固相产率不

断降低ꎬ液体主要析出温度区间为 ３５０~４５０℃ꎬ高于

此温度后ꎬ焦油析出量较少ꎮ
(２)添加 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 后改变了焦炭的形

貌ꎬ使其在一定程度上发生了团聚ꎬ碱金属促进了松

木屑的热裂解ꎬ同时促进了液体产物的二次裂解ꎬ气
相产率明显提升ꎮ Ｎａ２ＣＯ３ 对松木屑热解的催化效

果更强ꎬ在 ７５０℃时气相产率为 ３７􀆰 ４８％ꎬ相比无添

加时提高了 １８􀆰 ０４％ꎮ
(３)两种碱金属共同催化作用时ꎬＮａ２ＣＯ３ 的催

化效果更为显著ꎬ随着 Ｎａ２ＣＯ３ 添加量的增加ꎬ气相

产率显著提高ꎬ液体产率明显降低ꎮ
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