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摘要!以木粉为原料"在不同反应条件下利用M9A_/B*E装置对其进行快速热解"并对热解油气进行在线检测分析"研究

反应温度和热解时间对生物油组成及其产率的影响& 结果表明"在 :))^条件下生物油组成单一"便于分离和提纯'继续升高

温度"生物油组成及其产率均逐步增加'温度高于 ;))^"有利于轻质类和芳香烃类碳氢化合物的生成& 同一反应温度"不同热

解时间"生物油组成保持稳定"但各类化合物的产率均发生变化& 在反应温度为 "))^"反应时间为 (> 7的条件下"高附加值的

苯酚类化合物的产率最高&
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?作者简介!孙来芝(#UV: A)"男"博士生"助理研究员"生物质催化热解转化制备高附加值化合物"76&4]W7,-.2'3&'张晓东(#U;; A)"男"博士"研

究员"研究方向为生物质转化")>!# AV>>UU)(V"]0%&H\,W7,-.2'3&&

??作为唯一能够直接转化为液体燃料的可再生能

源"生物质以其产量大"可储存和碳循环等优点引起

全球的广泛关注+# A!,

& 目前"生物质热化学转化利

用的主要方式包括直接燃烧#气化和热解& 其中"生

物质快速热解技术具有能量利用效率高"可以获得

高附加值的生物油"产物便于运输等优点"是生物质

高值化利用的重要方式+: A;,

& 但是"生物质热解后

获得的生物油具有成分复杂#热值低#酸度大#氧含

量高等缺点"限制了其作为液体燃料和化工原料的

使用+V A##,

& 此外"在不同的热解温度和时间条件

下"得到的生物油的收率和组成不尽相同& 王超

等+#(,采用自主研发的流化床热解反应器对生物质

热解制油进行实验研究"通过对不同实验温度下得

到的目标产物进行分析"得到了反应温度对生物油

产率的影响规律& 马善为等+#!,利用 M9A_/B*E 装

置"从热解温度#热解时间和预处理方式 ! 个方面对

毛竹的快速热解特性进行了研究"探究了以上 ! 个

方面对热解产物的影响机理&

笔者以木粉为原料"采用 M9A_/B*E 实验装

置"在更宽泛的反应温度和时间条件下对其进行热

解实验"并对得到的生物油气进行在线检测分析"考

察反应温度和热解时间对生物油收率和组成的影响&

=>实验部分

=?=>样品

实验所用生物质为木粉"经加工粉碎#筛分至粒

径小于 #)) 目"密封保存& 木粉的工业分析与元素

分析结果如表 # 所示&
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表 =>木粉的元素分析与工业分析

元素分析 质量分数BX 工业分析 质量分数BX

碳 :"Y) 水分 VY!)

氢 >YU> 挥发分 ;:Y"

氧 :;Y; 固定碳 #>Y#

氮 )Y!> 灰分 (Y))

=?@>实验装置与方法

采用M9A_/B*E仪器进行生物质热解实验"实

验装置如图 # 所示& 每次称取 > 1H木粉置于热裂

解器的石英管中"用石英棉塞住两端固定& 热裂解

仪中通入流速为 !) 1PB12& 的高纯氦气作为载气"

仪器升温速率为 ()^B17& 热解产物经 (V)^的保

温传输管进入 _/B*E 进行在线分离和鉴定& _/B

*E仪器选用 @H24-&8IMA> 型毛细管柱"分流比为

#e>)"进样口温度为 (V)^"电子轰击离子源温度为

(!)^"电离能为 ;) -Q"质量扫描范围 (MQ[)为

>) Z:)) %16& 采用f5E<谱库对热解组分进行比对

分析& 鉴于实验的重复性"对于每个样品进行 ! 次

实验"并对同一物质的绝对峰面积取平均值& 需说

明的是"_/B*E 不能定量分析产物的真实含量"但

是在样品质量相同的条件下"可以用色谱峰的绝对

峰面积表征产物中某种化合物的产率"进而实现对

热解产物的半定量分析+#:,

&

图 #?实验装置M9A_/B*E示意图

=?A>分析测试仪器

EN<_@>))) 型工业分析仪"湖南三德公司生

产'K%.2+*@/h[36L-型元素分析仪"德国 G4-1-&R

8%.公司生产'/NE >())IMAh型热裂解仪"美国

/NE公司生产';VU)@B>U;>/型气相色谱A质谱联

用仪"美国安捷伦科技公司生产&

@>实验结果与讨论

@?=>反应温度对热解生物油的影响

在 :))#>))#"))#;))#V))#U))^等 " 个热解温

度点"热解时间为 (> 7的条件下进行反应& 不同反

应温度下木粉热解的离子总图如图 ( 所示& 由图 (

可知"在反应温度为 :))^时"生物质未发生完全热

解"随着温度的升高"热解生物油的种类及其产率均

不断增加& 这主要因为当温度较低时"木粉中半纤

维素#纤维素#木质素等组分虽已开始热解+#>,

"但是

热解不充分'随着温度的逐步升高"木粉实现充分热

解"生物油种类及其产率随之增加&

(%):))^ (L)>))^

(3)"))^ (,);))^

(-)V))^ (F)U))^

图 (?不同反应温度下木粉热解的离子总图

_/B*E分析得到的木粉热解特征产物如表 (

所示& 为了更好地表征木粉热解生物油组成及其产

率的变化"将产物归为以下 " 类化合物!苯酚类化合

物#酸类化合物#呋喃类化合物#醛酮类化合物#轻质

碳氢化合物(小分子的烯烃及炔烃)#芳香烃类碳氢

化合物+#",

&

不同反应温度下木粉热解生物油的组成及其产

率如表 ! 所示& 由表 ! 可知"对于生物油的组成而

言"在反应温度为 :))^时"生物油组分较为单一"

以苯酚类化合物为主"还有少量的酸类#呋喃类及醛

酮类化合物"并没有出现各种碳氢化合物'当反应温

度升高至 >))^时"有少量轻质碳氢化合物生成'而

芳香烃类碳氢化合物则在温度升高至 ;))^时才开

始出现& 对于生物油中各组成的产率而言"苯酚类

化合物的产率在 "))^时达到最大值"温度进一步

升高"产率则下降'酸类化合物的产率在各反应温度

条件下基本保持不变'醛酮类和呋喃类化合物的产

率则在 ;))^时达到最大值"并随反应温度的逐渐

升高而下降'轻质类和芳香烃类碳氢化合物的产率
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表 @> 5̀ZMU分析得到的木粉热解特征产物

编号 保留时间B12& 化合物名称

# #Y; #"!A丁二烯

( #YV (A丁烯

! #YU (A甲基A#A丁烯A!A炔

: (Y# :A羟基A!A甲基A(A丁酮

> (Y! (A甲基呋喃

" (Y; (A丁烯醛

; (YV 苯

V !Y" 乙酸

U !Y; 丙酸

#) :Y; 甲苯

## >YV (A甲基戊醛

#( "Y; 糠醛

#! ;Y( (A环戊烯A#A酮

#: ;Y: 乙基苯

#> ;Y; 邻二甲苯

#" VY> 苯乙烯

#; UY: (A甲基A(A环戊烯A#A酮

#V ##Y) #"(A异丙基二酮

#U #!Y) 苯酚

() #!Y: !":A二羟基A!A环丁烯A#"(A二酮

(# #:Y( 茚

(( #>Y! (A甲基苯酚

(! #"Y! (A甲氧基苯酚

(: #UY: 萘

(> ()Y) (A甲氧基A:A甲基苯酚

(" (!Y) :A乙基A(A甲氧基苯酚

(; (:Y! (A甲氧基A:A乙烯基苯酚

(V (>Y; !A丙烯基A"A甲氧基苯酚

则随温度的升高而逐渐增加"并在 U))^时达到最

大值"这主要是因为醛酮类#酸类等化合物深度裂解

生成小分子的轻质碳氢化合物+#;,

"而苯酚类化合物

容易发生脱羟基#脱羰基等反应"生成芳香烃类碳氢

化合物+#V A#U,

& c%&H等指出酸类#醛酮类化合物在

高温下发生分解生成小分子的碳氢化合物"而后者

可以通过聚合#环化#脱氢等反应生成芳香烃类碳氢

化合物+(),

"笔者的研究结果与上述报道相一致&

表 A>不同反应温度下木粉热解生物油的组成及其产率

反应

温度B

^

各物质峰面积( t#)

V

)

苯酚类 酸类 醛酮类 呋喃类
轻质碳氢

化合物

芳香烃碳

氢化合物

:)) VYV: (Y:; (Y)U #YV" ) )

>)) ##Y( #Y#V :YV# !Y:# (Y(; )

")) #(Y; #Y;! "Y#V !Y># >Y)# )

;)) ##Y( #YV: "Y># !Y"> !Y#) )Y::

V)) UY): #Y>) "Y)( #Y;! :Y"> (Y)"

U)) UYV; #Y!: !Y(U (Y(V >Y"U :YU)

??苯酚类化合物是农药#医药#印染#香料等化工

行业的宝贵原料"具有极高的经济附加值& 因此"基

于以生物油为原料提纯制备高附加值化学品为目

的"研究了反应温度对生物油中苯酚类化合物的组

成和收率的影响& 不同反应温度下木粉热解生物油

中苯酚类化合物的组成及其产率如表 : 所示& 从表

: 可以看出"反应温度为 :))^时"苯酚的产率较高"

甲氧基取代苯酚的产率较低'随温度的升高"苯酚的

产率有所降低"甲氧基取代苯酚的产率有所增加'温

度继续升高"苯酚的产率基本保持不变"甲氧基取代

苯酚的产率降低"而甲基取代苯酚类化合物的产率

则逐渐增加"说明高温下甲氧基取代苯酚发生脱氧

等反应生成甲基取代苯酚&

表 D>不同反应温度下木粉热解生物油中苯酚类

化合物的组成及其产率

反应

温度B

^

各物质峰面积( t#)

V

)

苯酚

(A甲

氧基

苯酚

(A甲

氧基A

:A甲

基苯酚

:A乙

基A(A

甲氧

基苯酚

(A甲

氧基A

:A乙

烯基

苯酚

!A丙

烯基A

"A甲

氧基

苯酚

(A

甲基

苯酚

!A

甲基

苯酚

(">A

二甲

基苯

酚

:)) >Y#: #Y": )Y!V )Y(! #Y#; )Y(V ) ) )

>)) :Y!) !Y:; #Y>: )Y"! )YU! )Y(U ) ) )

")) :Y:U !Y;U #Y"" )Y"U #Y>) )Y>> ) ) )

;)) :Y:V !Y#U #Y#U )Y:; )Y;U )Y!; )Y;: ) )

V)) :Y!! (Y!; )Y;V )Y!) )Y:> ) )YV( ) )

U)) :Y;" #Y": )Y"" )Y(; )Y!> ) )YU! )Y>> )Y!>

@?@>反应时间对热解生物油的影响

为研究热解时间对热解生物油的影响"选取生

物质热解温度为 "))^"热解时间分别为 #>#(>#!>#

:> 7进行反应&

不同热解时间下木粉热解的离子总图如图 ! 所

示& 不同热解时间下木粉热解生物油的组成及其产

率如表 > 所示& 由图 ! 和表 > 可知"对于生物油的

组成而言"当反应温度固定为 "))^的条件下"产物

中只有苯酚类#酸类#呋喃类#醛酮类以及轻质碳氢

化合物"并没有发现芳香烃类碳氢化合物& 这说明

增加热解时间并没有改变产物的种类"仅仅调整了

产物的产率& 对于生物油的产率而言"在反应时间

为 #> 7时"生物油的组成简单"以苯酚类化合物为

主"其他类化合物含量较少'随着反应时间增加至

(> 7"苯酚类化合物的产率达到最大值"酸类#呋喃

类#醛酮类化合物的产率增加'进一步增加反应时

间"酸类#呋喃类#醛酮类化合物的产率逐步降低"而

-V)#-
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轻质碳氢化合物的产率逐步增加"这主要是因为充

分的热解时间使酸类#呋喃类#醛酮类等大分子化合

物分解为轻质碳氢化合物&

(%)#> 7 (L)(> 7

(3)!> 7 (,):> 7

图 !?不同热解时间下木粉热解的离子总图

表 E>不同热解时间下木粉热解生物油的组成及其产率

反应

温度B

^

峰面积( t#)

V

)

苯酚类 酸类 醛酮类 呋喃类
轻质碳氢

化合物

芳香烃碳

氢化合物

:)) #(Y" #Y:V (Y;; #Y"# #Y:" )

>)) #(Y; #Y;! "Y#V !Y># )Y>) )

")) ##YU #Y(( >Y(! (YU# )Y;V )

;)) ##Y; )YVU !YU( (Y>: )Y(( )

V)) #(Y" #Y:V (Y;; #Y"# #Y:" )

U)) #(Y; #Y;! "Y#V !Y># )Y>) )

不同热解时间下木粉热解生物油中苯酚类化合

物的组成及其产率如表 " 所示& 从表 " 可以看出"

热解时间对苯酚类各化合物的产率影响不大"但随

着热解时间的增加"产物的组成有所增加"出现一些

甲基取代苯酚类化合物"这说明在充足的热解时间

条件下"甲氧基取代苯酚可以发生脱氧等反应生成

甲基取代苯酚&

表 F>不同反应时间下木粉热解生物油中苯酚类化合物的

组成及其产率

反应

温度B

^

峰面积( t#)

V

)

苯酚

(A甲

氧基

苯酚

(A甲氧

基A:A甲

基苯酚

:A乙基A

(A甲氧

基苯酚

(A甲氧

基A:A乙

烯基苯酚

!A丙烯

基A"A甲

氧基苯酚

(A

甲基

苯酚

:)) :Y#; :Y)# #Y;U )Y;> #Y:! )Y>) )

>)) :Y:U !Y;U #Y"" )Y"U #Y>) )Y>> )

")) :Y(V !YV# #Y>V )Y:U )YV# )Y!" )Y>:

;)) :Y!> !YV> #Y>; )Y>! )Y>) )Y(V )Y>V

V)) :Y#; :Y)# #Y;U )Y;> #Y:! )Y>) )

U)) :Y:U !Y;U #Y"" )Y"U #Y>) )Y>> )

A>结论

(#)反应温度影响生物质热解油的组成及其产

率& 在反应温度为 :))^时"生物油组成以苯酚类

化合物为主"便于产物的分离和提纯'随着温度的升

高"生物油的组成及其产率都逐步增加'当温度高于

;))^时"轻质类和芳香烃类碳氢化合物的产率迅速

增加&

(()在同一反应温度"不同热解时间下"生物油

的组成保持稳定"仅各类化合物的产率有所变化&

反应时间为 #> 7时"产物以苯酚类化合物为主'当

反应时间达到 (> 7时"苯酚类化合物的产率达到最

大值'继续增加热解时间"轻质碳氢化合物的产率有

所增加&

(!)在热解温度为 "))^"热解时间为 (> 7的条

件下"高附加值的苯酚类化合物的产率最高&
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()#" 年 # 月 宋蕊等!响应面优化d-

!
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W酵母固定床吸附及其类d-&8+&再生

目前关于吸附的研究多为单因素"而有关各吸

附条件间的交互作用及影响程度的报道不多见+;,

&

响应面法是优化和评价影响反应的各种自变量水平

和交互作用的有效方法之一"因具有实验数据少"准

确率高"直观性强和预测性能好等优点"已被广泛关

注和应用+V AU,

&

笔者在前期对草莓型 d-

!

[
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W酵母吸附亚甲基

蓝的单因素考察的基础上+:,

"采用响应面方法中

`̀ N设计建立固定床系统处理亚甲基蓝废水的影

响因素(浓度#流速和 OI)的多元二次模型"分析了

各因素之间的交互作用"并探讨最佳吸附条件& 并

对d-

!
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W酵母的再生进行了研究&

=>实验部分

=?=>试剂与仪器

试剂!酵母"河北安琪酵母有限公司生产'氢氧

化钠(f%[I)#硫酸(I

(

E[

:

)#甲醛(/I

(

[)#水合肼

(f

(

I

:

-I

(

[)#双氧水(I

(

[

(

)#亚甲蓝"西安化学试

剂厂生产'无水乙醇"安徽安特生物化学有限公司生

产'六水合氯化铁(d-/4

!

-"I

(

["分析纯)"天津永晟

精细化工有限公司生产&

仪器!多功能磁力搅拌器"上海第三分析仪器厂

生产'PNg:A#"( 型低速自动平衡离心机"北京京立

离心机有限公司生产';>(f紫外可见分光光度计"

上海精密科学仪器有限公司生产'恒温干燥箱"天津

泰斯特仪器有限公司生产&
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a酵母复合微球的制备及表征

d-
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合成!将 #Y() Hd-/4

!

-"I

(

[#( 1P/I

(

[

和 > 1Pf

(

I

:

-I

(

[混合于 :) 1P蒸馏水中"并磁力

搅拌 #> 12&"所得溶液转入到反应釜中"于 #()^反

应 > 0后冷却至室温& 在外加磁场下分离得 d-

!

[

:

颗粒"用无水乙醇和蒸馏水洗 ! 次"V)^下干燥&

d-

!

[

:

W酵母合成!称取 # ))) 1H酵母并置于

烧杯中"分别用水和无水乙醇洗涤 ! 次& 将洗好的

酵母和d-

!

[

:

分别分散于 #>) 1P蒸馏水中"滴加

I

(

E[

:

(# 1+4BP)调节 OI约为 > 并搅拌 !) 12&& 随

后"将所得 ( 种悬浮液混合搅拌 # 0"静置 ! 0& 在外

加磁场下分离"用无水乙醇和蒸馏水分别洗涤 ! 次"

V)^下干燥"即得到d-

!

[
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W酵母&

dGAEG*通过I28%302EA:V)) 冷场发射扫描电

镜表征'bhN图谱由b* M-.8M.+b射线粉末衍射仪

(丹东射线仪器股份有限公司) 测定" (/6 a

.

"

:) DQ"() 1@)"/6 a

.

辐射扫描范围为 #) Z;){&

=?A>吸附试验

采用固定床自制反应器装置进行吸附实验& 吸

附柱材质为玻璃"内径为 V 11"柱内填充 d-

!

[

:

W

酵母"玻璃管上部与底部分别加塑料布防止吸附剂

流失" 采用底部进水上部出水& *̀ 去除率

=(X)为!

=Y T(G

8+8

BM
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) t#))X (#)

??可用到的公式如下!
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其中"E是流速(1PB12&)"6是穿透曲线与横轴对

应面积",

%,7

是吸附了的 *̀ 质量浓度(,

%,7

n入口质

量浓度(,

)

)A出口质量浓度(,

8

))"M是 d-

!

[

:

W酵

母质量(H)":

-

为吸附柱出口质量浓度达到入口质

量浓度 UUX的时间
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