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生物质烘焙预处理对热解制芳烃的影响
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摘要:综述了生物质烘焙预处理耦合热解制取芳烃的研究现状ꎬ重点探讨了烘焙方式、耦合预处理工艺、催化剂类型及反应

温度对芳烃制取的影响ꎮ 单一烘焙预处理通过脱除水分、降低氧含量优化生物质特性ꎬ为芳烃生成奠定基础ꎻ烘焙与酸预处理、
催化热解的耦合工艺可协同脱除杂质、调控反应路径ꎬ显著提升芳烃产率ꎻＺＳＭ－５、ＨＺＳＭ－５ 等催化剂及金属改性催化体系ꎬ能
有效促进芳构化反应并改善产物分布ꎻ适宜的烘焙与热解温度能够精准调控生物质组分降解与芳烃定向生成ꎮ 通过优化烘焙

预处理及热解反应条件ꎬ能实现芳烃产率与选择性的双重提升ꎬ为生物质高值化转化制取芳烃提供高效途径ꎮ
关键词:生物质ꎻ烘焙ꎻ热解ꎻ芳烃ꎻ酸预处理
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　 　 随着全球对可持续能源和绿色化学关注度提

升ꎬ生物质作为丰富的可再生资源ꎬ在储存、运输和

利用上优势显著ꎬ可生产高附加值化学品与可再生

燃料ꎬ其高效转化及高值化利用已成为研究热

点[１]ꎮ 生物质是高氧低氢的原料ꎬ含有高灰分ꎬ氧
元素(３５％~４５％)和灰分(１％ ~ １５％)含量非常高ꎬ
导致生物质有效氢碳比(Ｈ / Ｃｅｆｆ)低ꎬ热解时含氧化

合物过多、芳烃选择性及产率偏低ꎬ生物油中含氧化

合物浓度高而芳烃浓度低[２]ꎮ 芳烃是一类重要的

有机化合物ꎬ通常来自不可再生的化石燃料ꎮ 通过

提高芳烃、苯、甲苯和二甲苯(ＢＴＸ)的产量进一步提

高热解油价值和利用率ꎬ这些高价值的化学品经分

离提纯可用作燃料添加剂等ꎬ所以通过优化生物质

转化制备芳烃工艺为解决传统化石资源依赖问题提
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供了潜在途径ꎬ但生物质仍需有效预处理来优化芳

烃的生成以及提升品质ꎮ 本文中基于烘焙预处理技

术ꎬ重点探讨了 ４ 种处理方式对生物质热解制芳烃

的影响:①单一烘焙预处理ꎻ②烘焙耦合酸预处理ꎻ
③烘焙预处理后催化热解ꎻ④烘焙－酸洗－催化热解

耦合处理ꎮ

１　 生物质原料特性

生物质的化学组成、可用性和合适的预处理方

法对于有价值产品的经济增值至关重要ꎬ生物质主

要由纤维素、半纤维素和木质素 ３ 大组分构成ꎬ可从

农业废弃物、木质材料、非木质材料以及城市或工业

生物质废弃物等多种来源提取[３]ꎮ 不同来源的生

物质在化学组成和结构上存在显著差异ꎬ这对后续

芳烃的生成有着重要影响ꎮ 纤维素(Ｃ６Ｈ１０Ｏ５) ｎ 在

３２０℃可转化为无定形固体ꎬ在热解过程中会产生呋

喃ꎬ如图 １ 所示ꎻ半纤维素(Ｃ５Ｈ８Ｏ４)ｍ 热解区间主

要集中于 ２４０ ~ ３５０℃ꎬ分子结构中的多种自由基团

使其反应活性极强ꎬ在热解过程中极易分解ꎬ主要热

解产物是酸类、酮类、呋喃类等ꎮ Ｃｈｅｎ 等[４] 发现木

质素在 ２００℃以下先软化ꎬ在 ２００ ~ ６００℃时ꎬ醚键断

裂ꎬ生成酚类等物质ꎮ 随着温度升高ꎬ会引发芳香环

开环及缩合交联反应ꎬ同时木质素衍生的酚类化合

物通过加氢脱氧过程转化为芳烃ꎬ半纤维素在

２２５℃焙烧条件下初始降解 ３０ ｍｉｎꎬ在 ２７５℃条件下

完全降解 ３０ ｍｉｎꎬ纤维素在高软化程度下降解显著ꎻ
木质素作为天然含芳香环物质ꎬ具备转化为高价值

芳香烃化学品的潜力ꎮ

图 １　 纤维素、半纤维素、木质素热解的反应途径

　 　 不同生物质原料中ꎬ纤维素、半纤维素和木质素

的含量存在显著差异ꎮ 纤维素具有较高的 Ｏ / Ｃ 比ꎬ
热解后挥发分含量较多ꎬ使生物油稳定性欠佳ꎻ而木

质素 Ｈ / Ｃ 比相对较高ꎬ经催化裂解后ꎬ对芳香类产

物展现出良好的选择性ꎮ

２　 生物质烘焙预处理对芳烃产物影响

２􀆰 １　 单一烘焙预处理

烘焙处理可以优化生物质的原料质量和热转化

行为ꎬ烘焙温度的精准调控与预处理的脱氧效果和

芳香族化合物的产量呈现显著的相关性ꎬ对生物质

原料进行烘焙预处理可以有效改善生物质热解挥发

分的组成ꎬ进而影响芳烃的生成ꎬ有效提高芳烃收

率[５]ꎮ 近年来ꎬ２００ ~ ３００℃下烘焙预处理对芳烃产

率的影响结果已被许多学者验证ꎬ如表 １ 所示ꎮ
表 １　 生物质经过烘焙预处理后对芳烃产量的影响

原料
烘焙

温度 / ℃
热解

温度 / ℃
结果

松木[４] ２２５~３２５ ５５０ 　 随着温度的升高芳烃含量从

１􀆰 ７８％增加到 １２􀆰 ２６％

玉米秸秆[６] ２００~２６０ — 　 芳烃类物质含量从 ４７􀆰 ７６％增加

到 ９１􀆰 ７２％ꎬ 而 酚 类 物 质 含 量 从

４７􀆰 ４６％减少到 ４􀆰 ３６％

中药渣[７] ２６０~２９０ — 　 ＢＴＥＸ 的含量从 ６９􀆰 ８％ 增加到

７４􀆰 １％ꎮ 甲苯、二甲苯和萘含量最

高ꎬ分别占 ２７􀆰 ２％ ~ ２９􀆰 ３％、１９􀆰 ２％ ~
１９􀆰 ５％和 １１􀆰 ８％~１２􀆰 ２％

杨木[８] ２２０ ８５０ 　 轻质芳烃的产率达到最大值ꎬ为

７􀆰 ８３×１０７ ａ􀆰 ｕ. / ｍｇ
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　 　 Ｊｅａｎｔｅｌｏｔ 等[９]发现在 ３２５℃的焙烧下改变了木

质素的化学性质ꎬ促进了酚类化合物更容易生成芳

烃ꎮ Ｄａｉ 等[１０]探究烘焙预处理温度对松木催化热解

产物的影响ꎬ结果表明ꎬ随着烘焙温度的升高ꎬ生物

油中酸、醛等含氧化合物急剧下降ꎬ芳烃类明显增多ꎮ
２􀆰 ２　 耦合预处理

生物质耦合预处理技术是将 ２ 种或多种单一预

处理技术结合ꎬ通过耦合预处理互补单一技术的局

限性ꎬ并产生协同作用优化生物质特性ꎬ该技术能显

著提升后续高温气化热解效率及芳烃选择性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 烘焙预处理后催化热解

催化快速热解是从固体生物质中生产可再生芳

烃的最有前途的技术之一ꎮ 经过烘焙后生物质结构

更稳定ꎬ为后续催化反应提供更适宜的原料基础ꎮ
如表 ２ 所示ꎬ催化剂的介入可显著促进生物质热解

中间产物的脱氧、环化及芳构化反应ꎮ 催化作用还

能抑制结焦和重质芳烃的过度生成ꎬ提升整个工艺

的经济性和稳定性ꎮ
表 ２　 生物质经过烘焙后催化热解对芳烃产生的影响

生物质 烘焙温度 / ℃ 催化剂 原料 ∶催化剂 热解温度 / ℃ 结论

马尾松[１１] ２００ Ｚｎ－ＨＺＳＭ－５ ３ ∶１ ６５０ 　 耦合处理后 ＢＴＸ 的选择性为 ６５􀆰 １％ꎬ高于烘焙单独

处理时的 ３３􀆰 ８４％和催化剂单独使用的 ４７􀆰 ３６％

芒草[１２] ２８０ ＺＳＭ－５ ＣａＯ＋ＭｏＯ３ １ ∶３ ∶２ ６００ 　 ３ 种催化剂结合 ＢＴＸ 的选择性最高选择性为

７０􀆰 ６９％ꎬ收率为 ５１􀆰 ０７％

毛竹[１３] ２２０ ＨＺＳＭ－５ ３ ∶１ ８５０ 　 芳烃的最大收率为 ２５􀆰 ４６×１０７ ａ􀆰 ｕ. / ｍｇ

甘蔗渣[１４] ２６０ ＨＺＳＭ－５ — ５００ 　 芳烃含量从 １２􀆰 ４２％增加到 ５１􀆰 ２７％

竹子[１５] ２５０ ＨＺＳＭ－５ １ ∶２ ８５０ 　 ＢＴＸ 的最大产量为 ４􀆰 ３９×１０８ ａ􀆰 ｕ. / ｍｇ

　 　 经烘焙后的生物质在催化热解过程中ꎬ通过催

化剂(如 ＺＳＭ－５ 分子筛、金属改性催化剂等)的定

向调控ꎬ能够实现热解反应路径的精准调控ꎮ Ｌｕ
等[１６]将 Ｆｅ / ＳｉＯ２ 复合型催化剂用于热解时ꎬ生物油

中的芳烃量会随着 Ｆｅ / ＳｉＯ２ 的增加而增加ꎮ 为了加

强烘焙过程中的脱氧效果ꎬＴｉａｎ 等[１７] 使用 ＭｏＯ３ /
ＺＳＭ－５ 双催化体系对烘焙预处理芒草(２８０℃)在

５５０℃进行催化热解ꎬＺＳＭ－５ /芒草 / ＭｏＯ３ 质量比为

３ ∶１ ∶２时ꎬ芳烃收率达到 ９１􀆰 ３８％ꎬ苯、甲苯和二甲苯

(ＢＴＸ)选择性突出ꎬ达到 ５２􀆰 ２４％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 烘焙与酸预处理耦合

酸预处理通过溶解半纤维素破坏木质纤维素结

构ꎬ改善孔隙度与结晶度ꎬ从而提高酶解效率ꎻ同时

去除碱金属和碱土金属(ＡＡＥＭｓ)ꎬ促进左旋葡聚糖

及芳香族等高附加值化合物生成ꎬ有效改善生物油

品质[１８]ꎮ 将烘焙预处理与酸洗预处理耦合ꎬ通过协

同效应实现生物质的综合改性ꎮ 陈东雨等[１９] 将盐

酸洗涤与烘焙耦合预处理甜高粱秸秆ꎬ发现其对酸

类产物的抑制作用较单独酸洗、烘焙明显提高ꎮ
Ｃｅｎ 等[２０] 研究发现烘焙与酸预处理顺序对生物质

热解也有影响ꎬ先酸洗再烘焙比先烘焙再酸洗ꎬ金属

去除率更高ꎬ可提高生物油中相对糖含量及气体热

值、气态产物收率ꎮ 夏美玲[２１]使用硝酸对油茶壳生

物质预处理最佳固液比为 １ ∶３时制备的生物炭对生

物油中芳烃含量产生的影响结果如表 ３ 所示ꎬ总芳

烃相对含量在催化剂与原料比为 １ ∶４时ꎬ热解 /催化

温度分别为 ６００、４５０℃时ꎬ总芳烃产物产率达 ９８􀆰 ８２％ꎮ
表 ３　 使用 ＨＮＯ３ 对油茶酸处理后在进行催化热解

对芳烃的影响

热解温度 /
℃

催化温度 /
℃

催化剂 ∶
原料

单环芳烃

相对含量 / ％
总芳烃化合物

相对含量 / ％

４５０ ４５０ １ ∶８ ６６􀆰 ８６ —

４５０ ４５０ １ ∶４ — ６９􀆰 ２１

４５０ ６００ １ ∶４ ７８􀆰 ８２ —

６００ ４５０ １ ∶４ — ９８􀆰 ８２

２􀆰 ２􀆰 ３　 烘焙－酸洗－催化热解耦合

对生物质烘焙预处理后ꎬ利用催化剂孔径特性

以及适宜的酸度参与热解反应ꎬ提升芳烃的选择性ꎬ
且可改善芳烃产物分布—多环芳烃的含量相对降

低ꎬ而单环芳烃的含量则有所增加ꎮ Ｃｅｎ 等[２２] 研究

了酸浸和烘焙预处理和形状选择催化快速热解对芳

烃生产的影响ꎮ 结果表明ꎬ轻质生物油中的酸类和

酚类对稻秆中碱和碱土金属的脱除具有协同作用ꎬ
可以促进挥发性物质的生成ꎬ再经过催化后升级成

ＢＴＸꎮ 预处理样品中ꎬ经过烘焙酸洗耦合的样品对

ＢＴＸ 的选择性最高达到 ６４􀆰 ６％ꎮ 浸出和焙烧联合

预处理比单独酸洗或烘焙预处理更能有效地提高
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ＢＴＸ 的收率ꎮ Ｓｕｎ 等[２３]使用 ＳＢＯ(由 ６ 种含氧化合

物制备:乙酸、羟基丙、糠醛、丙酮、苯酚和愈创木

酚)对小麦秸秆酸洗后再进行烘焙预处理ꎬ然后使

用 ＣａＯ / ＺＳＭ － ５ 双催化热解ꎬ 总烃收率提高到

８２􀆰 ４２％ꎬ芳烃收率提高到 ７９􀆰 ９１％ꎬ单环芳烃高达

６８􀆰 ３８％ꎬＢＴＸ 含量达到 ４９􀆰 ３９％ꎮ Ｙａｎｇ 等[２４] 使用

酸处理玉米秸秆再进行催化热解ꎬＭＡＨｓ(单环芳

烃)的选择性达到 ７７􀆰 ０％ꎮ Ｌｉ 等[２５] 使用乙酸耦合

烘焙对杨木进行预处理ꎬ在乙酸浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬＢＴＸ 含量从原生杨木催化热解的 ８２􀆰 ２４ ｍｇ / ｇ 增

加到 ９７􀆰 ４８~１０３􀆰 ８３ ｍｇ / ｇꎮ 这种耦合处理方式不仅

提高了芳烃的产率ꎬ还改善了芳烃产物分布ꎮ
综上所述ꎬ耦合处理通过协同优化生物质原料

特性ꎬ为后续高温热解中芳烃的定向生成创造了有

利条件ꎮ 耦合处理后生物质热解生成的芳烃产物

中ꎬ多环芳烃的含量相对降低ꎬ而单环芳烃的含量增

加ꎬ这对于提高芳烃产品的附加值具有重要意义ꎬ有

效提升了生物质能源转化效率ꎬ是生物质能源利用

领域极具潜力的重要发展方向ꎮ

３　 反应机理

单一烘焙预处理在提升芳烃选择性方面仍存在

明显局限ꎬ难以实现理想调控效果ꎮ 为此ꎬ耦合处理

技术成为突破这一瓶颈的关键手段ꎬ核心在于精准

调控生物质中纤维素、半纤维素和木质素 ３ 大组分

在预处理过程中的结构演变与反应路径ꎬ从而实现

芳烃产物选择性的高效强化ꎮ
Ｚｈｅｎｇ 等[２６] 研究表明ꎬ残留的 ＡＡＥＭｓ 对生物

质热解生成的芳烃负面影响较大ꎬ会增强纤维素上

金属离子(Ｃａ２＋)对吡喃糖环的均解裂解ꎬ产生轻含

氧产物ꎻ还会催化左旋葡聚糖二次降解(与 Ｎａ＋形成

配合物发生逆转式醛醇反应生成醛、酮ꎬ或脱水形成

二氢糖)ꎬ所以纤维素中 ＡＡＥＭｓ 浓度增加会降低芳

烃和烯烃产量(图 ２)ꎮ

(ａ)纤维素的一次热解反应

(ｂ)左旋葡聚糖的二次降解反应

图 ２　 ＡＡＥＭｓ 存在下纤维素的初级热解反应和左旋葡萄糖的二次降解反应的机理

　 　 催化剂在生物质烘焙－催化热解耦合体系中有

着关键的作用ꎬ促进木质素芳香单元断裂重排ꎬ催化

纤维素、半纤维素降解产物环化、脱氢等反应ꎬ提升

芳烃产率与选择性ꎮ 常用 ＨＺＳＭ－５ 和 ＺＳＭ－５ 沸石

催化剂:ＺＳＭ－５ 为 Ｎａ 型ꎬＨＺＳＭ－５ 经离子交换将

Ｎａ＋置换为 Ｈ＋具有较强的酸性ꎬ对裂解、异构化、芳
构化等反应至关重要ꎻ催化剂中存在具有活性的布

朗斯特德酸位点ꎬ为芳烃的形成提供了合理的促
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进机制ꎮ
Ｈｏｎｇ 等[１２]研究采用烘焙脱氧预处理(ＴＤＰ)和

催化快速热解(ＣＦＰ)与双催化剂相结合的方法ꎬ提
高了芒草衍生的 ＢＴＸ 的收率ꎬ其中呋喃是生成 ＢＴＸ
化合物不可或缺的中间体ꎬ而 ＺＳＭ－５ 会促进呋喃向

芳烃的转化ꎬ烯丙烯可以通过低聚生产大量烯烃ꎬ通
过 ＺＳＭ－５ 的芳构化转化为芳烃(图 ３)ꎮ Ｃｈｅｎ 等[２７]

研究在 Ｆｅ / ＣａＯ 或 ＣａＯ 和 ＺＳＭ－５ 双催化剂存在下

棉秆热解的可能反应途径如图 ４ 所示ꎮ ＣａＯ 在生物

质热解过程中既充当催化剂又充当反应物ꎬ有利于

乙酸和左旋葡聚糖分别通过酮化反应和脱水反应脱

氧为丙酮和糠醛ꎮ 同时ꎬＣａＯ 倾向于将大分子或高

氧含量的环戊酮裂解或脱氧为小分子或低氧含量的

环戊酮ꎮ 由于大分子或高氧含量的含氧化合物的减

少有利于它们扩散到 ＺＳＭ－５ 的活性位点并随后转

化为 ＢＴＸꎮ

图 ３　 在 ＺＳＭ－５ 催化剂上将呋喃转化为芳香烃的反应路径

图 ４　 棉秆用 ＣａＯ 或 Ｆｅ 改性的 ＣａＯ 催化剂和 ＺＳＭ－５ 催化热解的可能反应路径

　 　 Ｄｅｌｍｉｒｏ 等[２８]研究表明 ＨＺＳＭ－５ 能有效地促进

脱氧和脱氮ꎬ特别是在将更大负荷的 ＨＺＳＭ－５ 加热

到更高的温度(４００~６００℃)和更高的催化剂酸度的

情况下ꎬ通过可冷凝热解蒸气进行脱氧和脱氮裂解

生成碳氢化合物ꎬ进而发生环化和芳构化反应ꎬ如
图 ５ 所示ꎮ

􀅰４３􀅰



２０２６ 年 ６ 月 李晶晶等:生物质烘焙预处理对热解制芳烃的影响研究进展

图 ５　 使用 ＨＺＳＭ－５ 的常规热解产物的

脱氧和脱氮

总的来说ꎬ生物质烘焙预处理通过精准调控温

度和反应氛围ꎬ实现了原料从“高氧、高水、低能”到
“低氧、低水、高能”的转变ꎬ为生物质的高效转化与

利用奠定了重要基础ꎬ而耦合处理技术则进一步克

服了单一烘焙在芳烃选择性提升上的不足ꎬ为生物

质定向转化为高附加值芳烃产物提供更优的路径ꎮ

４　 结论与展望

围绕生物质烘焙预处理对热解制芳烃的影响展

开综述ꎬ重点探讨了单一烘焙预处理、烘焙预处理后

催化热解、烘焙耦合酸预处理、烘焙－酸洗－催化热

解耦合 ４ 种处理方式的作用ꎬ还涉及生物质原料特

性、不同处理方式下的反应结果及反应机理等内容ꎮ
这些处理方式通过脱除水分、灰分、杂质ꎬ降低氧含

量ꎬ优化催化剂作用等ꎬ有效提升了芳烃的产率和选

择性ꎬ但目前仍存在烘焙温度精准调控难度大、耦合

处理协同机制有待深化、催化剂稳定性与寿命需提

升等问题ꎮ
综合我国国情ꎬ为促进“双碳”目标的实现ꎬ未

来研究可以从以下方面展开ꎮ
(１)深入探究烘焙预处理对生物质各组分结构

的影响机制ꎬ精准把握温度等参数对芳烃生成的调

控规律ꎬ优化单一烘焙工艺ꎮ
(２)加强对烘焙与酸预处理、催化热解等耦合

处理协同作用的研究ꎬ明确各步骤间的相互作用及

最优组合方式ꎬ进一步提高芳烃产率与品质ꎮ
(３)研发高效稳定的催化剂ꎬ通过改进制备方

法、进行金属改性等方式ꎬ提升催化剂的选择性、抗
失活性能ꎬ延长使用寿命ꎮ

(４)构建综合评价体系ꎬ对烘焙及耦合处理工

艺的经济性、技术可行性进行全面评估ꎬ推动相关技

术的工业化应用ꎬ实现生物质资源的高效高值化利

用ꎬ减少对化石能源的依赖ꎮ
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