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摘要!生物质快速热解制生物油是解决能源短缺的有效途径"通过催化剂的加入可使生物油成分定向转化为系列平台化合

物"有助于其高效利用# 以松木屑为原料"对其进行热重分析并研究了其热解行为# 以 j2SRIB\$># 为催化剂"在微波功率为

P(( m"热解时间为 )' 12.条件下对松木屑快速热解"并对产物进行了计重分析和成分分析# 结果表明"j2SRIB\$># 的加入

能使生物油产量略有提高# 对液相产物的d/>$\分析表明"所用催化剂对松木屑热解具有较好的脱氧效果"有利于平台化合

物的定向转化"j2SRIB\$># 在微波加热条件下对生物油的产量及提质具有有效作用#
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99为解决能源短缺问题"生物质快速热解液化制

生物油工艺已成为国内外生物质研究的热点())

#

然而液化产物生物油存在热稳定性差'易聚合'酸性

较强'含氧量高以及高含水率等问题"限制了其工业

应用())

# 因此"生物油在使用前必须经过提质处

理"以增强其品质# 而解决这一问题的关键在于选

择合适的催化剂#

笔者以IB\$># 和j2SRIB\$># 作催化剂"考

察松木屑在微波催化热解条件下的气'液'固相产率

及液相产物%生物油&分布情况#

67实验部分

6967试剂与原料

六水合硝酸镍'氢氧化钠"均为分析纯"购自国

药集团化学试剂有限公司$IB\$>#%硅铝质量比为

!P&"购自天津南开催化剂厂$松木"采集自淮南兄

弟木材加工厂"使用前将原料筛分后"取 "( UN( 目

粉状样品置于 )(#g下干燥 )' 0# 松木的元素分析

和组分分析如表 ) 所示#

表 67松木屑的元素和组分分析
T

样品

工业分析 元素分析

C%水分& C%灰分&

C%挥

发分&

C%固

定碳&

C%/& C%I& C%j&

NR%$W+

L?

>)

&

松木 )'VN< (V'P O!V"' )!VN) "<V)( #V') (V#( )PV'

6987催化剂的制备

用共沉淀法制备 j2SRIB\$># 催化剂# 按金

属单质负载量的 #T称取六水合硝酸镍约 !( ?%精

确至 (V) 1?&"溶入去离子水配制成 (V) 1*4RF溶

液"加入适量IB\$># 搅拌均匀"再用 (V) 1*4RF氢

+'N+



'()" 年 # 月 张文涛等!j2SRIB\$># 催化松木微波热解制生物油

氧化钠溶液滴定至 KInO UP"继续搅拌 ) 0# 静置

一段时间后"抽滤并洗涤至滤液为中性"将滤饼于

)'(g下干燥 # 0"再置于 #((g马弗炉中焙烧 " 0#

焙烧物经粉碎研磨后过 "( 目筛"装袋密封干燥保

存"即为所制j2SRIB\$># 催化剂#

69:7热解装置及实验步骤

利用微波反应器对生物质催化热解进行研究"

经过对反应条件的摸索发现"当微波功率为 P(( m"

反应时间为 )' 12. 时"对制取生物油较为有

利(' >!)

# 以此为催化快速热解实验条件"考察催化

剂对生物质原料热解产物分布的影响#

称取 )( ?绝干原料和微波吸收剂 \2/颗粒"混

合后放入石英反应器中"再放入一定量催化剂与之

混合均匀# 反应前向装置中通入j

'

置换"接通微波

发生装置电源并设定微波功率为 P(( m"反应时间

为 )' 12.# 反应产生的蒸汽使用 (V' FR12. j

'

吹

出"并通过快速冷凝收集液体"不凝气体用集气袋

收集#

69;7仪器分析

采用美国:=公司生产的 \b:'<N( 型热失重及

高温差联用仪对原料松木屑进行热重分析# 用 j

'

作保护气"流速为 N( 1FR12."升温之前预通气

)( 12.置换# 程序设定升温速率为 )( YR12."终温

P((g# 系统自动对热解过程中样品的质量变化等

进行记录#

采用日本岛津生产的 l]b>O(((l射线衍射仪

对催化剂 j2SRIB\$># 进行物相检测# 扫描管电

压为 !N L["管电流为 '( 1="扫描速度为 "tR12."

扫描范围为 # UP(t#

采用日本岛津生产的d/>$\ ;Z>#(#(=型气>

质联用仪对热解液相产物%生物油&成分进行分析#

载气为高纯 I,"进样口温度为 '"(g"检测器温度

为 '"(g"柱流量为 )V" 1FR12."分流比为 '(q)"进

样量为 )

%

F"初始柱温为 #(g"分析时则以

#gR12. 速度升至 )P(g" 再以 )(gR12. 升至

'"(g# 扫描范围核质比%JF7&为 #( U#((#

87结果与讨论

8967原料松木屑的热重分析

松木屑热解时的热重特性曲线如图 ) 所示# 松

木屑热解失重过程分为 " 个阶段!第 ) 阶段为室温

到 ''(g"松木屑中少量的水分以及轻质挥发分脱

除"主要是脱除游离水$第 ' 阶段的温度为 ''( U

!N#g"这一阶段是失重速率最大"失重率大约为

N!T"此阶段主要反应纤维素和半纤维素的炭化'分

解$第 ! 阶段的温度为 !N# U"P(g"此阶段主要发

生木质素的分解反应"导致失重$最后的阶段是从

"P(g至实验终温"松木屑已完全分解"开始结炭#

图 )9松木屑的热重曲线

8987热解催化剂XJS表征

对催化剂 j2SRIB\$># 进行物相检测得 l]b

图谱"如图 ' 所示# 由 '

'

角分别在 !OV't和 "!V!t

处出现的j2S特征峰可推断j2S已负载于IB\$>#

载体上#

图 '9催化剂l]b图谱

89:7热解产物的产率变化

催化剂使用前后对松木屑原料热解产物产率的

影响如表 ' 所示# 与不加催化剂相比"添加催化剂

后液相产率亦发生不同程度的变化# 其中添加

IB\$># 后液相产率大幅降低"幅度约在 #T U

PT# 但若在 IB\$># 上负载 j2S后"液相产率相

对于IB\$># 来说有所提高"但与松木屑热解效果

类似# 由此可知"j2SRIB\$># 有利于提高液相产

率"其原因是j2SRIB\$># 能促进大分子低聚物裂

解转化为轻质芳香族化合物以及其他小分子化合

物"降低了焦炭产率"从而提高了生物油得率#

表 87催化剂对松木屑热解产物产率的影响
T

9催化剂 固体产率 液体产率 气体产率

IB\$># ')V# !NV)!# "'V!N#

j2SRIB\$># '( ""VO!# !#V'N#

空白 '"VO# "!V! !)V<#

89;7液相产物种类分析

用d/>$\分析了松木原料在催化剂作用下所

+!N+
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得热解液相产物成分"如图 ! 所示# 使用面积归一

法对各谱图分别取 !( 个峰进行分析"所得热解液相

产物中的主要组分质量分数如表 ! 所示#

表 :7热解液相产物中主要组分质量分数

序号 产物
相对峰面积RT

.*., IB\$># j2SRIB\$>#

) 丙酮 'V#N * )V("

' 丙烯醇 * (VOP (V""

! 丁烯酮 )V)' * (V<O

" !>甲氧基丙醛 'V!) * (VP

# 乙酸 ''VO PVO! )(VP

N 丙酸 "V(! )VP) )V'

O 丙醛 'V#N )V(! )V'"

P 环戊酮 'V(! )V#N )V)!

< )>羟基>'>丁酮 PV#< "VP) "V'

)( 糠醛 !V"# )V'< OV!<

)) '>环戊烯酮 OV(' "VP! OVP!

)' 糠醇 )V!# OVN" "VOP

)! !>甲基>)"'>环戊烷二醇 (V!< 'V<O (V#<

)" 苯酚 'V"< #V'! )!V<O

)# !>甲基>)"'>环戊二酮 'VON 'VPO 'V)'

)N 邻甲酚 * "V# (VOP

)O 愈创木酚 !V#N "VP# "V#!

)P 对甲基苯酚 * )V'' *

)< '"N>二甲基苯酚 (V"O * *

'( 萘 (VP' * *

') '>甲氧基>">甲基苯酚 !V## "V() "V##

'' ">乙基>'>甲氧基苯酚 )V)< 'V(' 'VN

'! 邻苯二酚 * "V#! )'V'

'" '>甲氧基>">乙烯基苯酚 #V() )V'P )V''

'# '"#>二羟基甲苯 * )V(" "V##

'N 丁香酚 (VN# (V!' *

'O 香草醛 )V'! * *

'P ">丙烯基>'>甲氧基苯酚 (V"P * *

图 !9松木屑热解液相产物成分d/>$\图谱

热解产物主要是芳香族类'酸类'酮类'呋喃类#

其中含有乙酸'糠醛''>环戊烯酮'愈创木酚'苯酚

等物质# 在不添加催化剂情况下"松木原料热解产

物中都含有大量的酸类和酮类# 生物油中成分主要

是酸类'酮类'酚类"而酮类和酸类比重较大"其中酸

类以乙酸为主# 在添加催化剂微波热解后发现"热

解产物中酸类和酮类含量均大幅降低"j2SRIB\$>

# 的作用效果和IB\$># 类似(" >O)

"因此可以推测"

j2S所构成的催化剂具有良好的脱氧效果"可提高

生物油品质#

添加催化剂后"芳香族化合物质量分数都有大

幅增加"其中添加 j2SRIB\$># 作用最明显"最高

质量分数可达 ""V"T"而添加IB\$># 的质量分数

为 !"T"说明j2SRIB\$># 能较强地促进较大分子

裂解为稳定的低分子芳香族化合物"从而降低焦炭

产率#

89B7酚类产物含量分析

芳香族化合物绝大多数来源于木质素热解# 木

质素主要分 ! 种类型!对羟基苯型%I型&'愈创木

基型%d型&'紫丁香基型%\ 型&# 根据文献(P)"将

液相产物中酚类按如下定义分类"以便更好的了解

产物来源!苯环上含一个甲氧基的酚称为 d型酚$

苯环上含 ' 个甲氧基的酚称为 \ 型酚$苯环上不含

甲氧基的酚称为 I型酚# 松木热解主要得到 d型

和I型酚"如表 " 所示"这与文献(P)中报导的结果

是相似的#

表 ;7热解液相产物中酚类质量分数
T

酚类型 .*., IB\$># j2SRIB\$># 备注%表 ' 中成分编号&

I型酚 'V<N )NV#' !)V# )"')N')P')<''!''#

d型酚 )#VNO )'V"P )'V< )O'')'''''"''N''O''P

\型酚 * * * 未检出

由表 " 可知"松木含有极少量的 I型结构单

元"但添加催化剂后产物中出现大量苯酚'邻甲酚'

对甲基苯酚'邻苯二酚等 I型酚"推测 IB\$># 对

I型结构单元有较好的催化作用"因为 I型结构单

元热解产物分子较小"比较容易进入 IB\$># 的孔

道"经过裂解'脱甲基'脱甲氧基最终得到苯酚#

催化剂的添加使酚类物质质量分数增加"且又

以苯酚与愈创木酚的质量分数最大"加入 j2SR

IB\$># 后"苯酚的质量分数最大"为 )!V<OT# 说

明所用催化剂能够促进 d型苯环侧链甲氧基键的

断裂"生成结构更稳定的I型酚# 添加j2SRIB\$>

# 效果尤为明显"生成大量的苯酚和邻苯二酚等"最

高质量分数可达 !)V#T"有利于产物的富集#

9999 !下转第 NN 页#
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6987聚苯胺R废弃丁羟黏合剂复合物的制备

分别配制一定浓度的苯胺酸性溶液%=液&和

一定浓度的%jI

"

&

'

\

'

S

P

酸性溶液%X液&$将仔细

处理过的废弃丁羟黏合剂加入 =液"搅拌均匀$然

后"将X液缓慢滴加到 =液中"在一定温度下进行

搅拌"反应一定的时间# 过滤"依次用酸溶液'#(T

的乙醇溶液洗涤"最后用蒸馏水洗涤至中性"在室温

下自然阴干 "P 0"得到聚苯胺R废弃丁羟黏合剂复

合物#

69:7性能测试与表征

将所制备的复合材料用特制模具压制成

(

!( 11的圆形试片"用 bBd>"( 型数字高阻计测

试出所压制试片的体积电阻(O >P)

"计算体积电阻率!

)

E

n%3

E

++&F!

7

%)&

式中"

)

E

为体积电阻率"

,

+1$3

E

为测得的试样电

阻"

,

$+为测量电极的有效面积"1

'

$!

7

为试样的平

均厚度"1#

用_:5]>P"((\ 型红外光谱仪对废弃丁羟黏合

剂和复合物化学结构进行表征#

87结果与讨论

8967苯胺单体质量分数对聚苯胺R废弃丁羟黏合剂

复合物导电性能的影响

苯胺单体质量分数对聚苯胺R废弃丁羟黏合剂

复合物导电性能的影响如图 ) 所示#

图 )9苯胺单体质量分数对聚苯胺R废弃丁羟

黏合剂复合物导电性能的影响

从图 ) 可以看出"苯胺单体质量分数过低或过

高时"制得的复合物导电性能均较差"当苯胺单体质

量分数为 '(T U'#T时"可以获得导电性能较好的

复合物# 在实验中可以观察到"随着苯胺单体质量

分数的增大"在聚合反应的过程中"沉淀在溶液中的

聚苯胺也越来越多"溶液呈不透明墨绿色# 这说明

吸附在废弃丁羟黏合剂上的聚苯胺在达到一定量时

达到饱和"不会再随着苯胺质量分数的增加而增大#

另外"当苯胺单体质量分数过大时"容易产生一些副

反应"不利于形成高导电性的聚苯胺"反而使体积电

阻率增大# 在其他条件一定时"苯胺单体质量分数

较低时"不利于链增长反应"难以生成高相对分子质

量的聚苯胺"而聚苯胺的体积电阻率的大小与其分

子链的长度有关

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

#

99!上接第 N" 页#

:7结论

%)&松木屑热解失重总体可分为 " 个阶段# 其

中第 ' 阶段的温度是 ''( U!N#g"这一阶段失重速

率最大"大约为 N!T"此阶段主要反应纤维素和半

纤维素的炭化'分解$第 ! 阶段的温度为 !N# U

"P(g"此阶段主要发生木质素的分解反应#

%'&对松木屑原料催化热解所得液相产率研究

表明"IB\$># 降低了生物油产率"j2SRIB\$># 相

对于IB\$># 来说有明显提高#

%!&对热解液相产物中的有机组分分析可知"

添加催化剂后液相产物中的酸类'醛类和酮类都明

显降低# 说明j2SRIB\$># 具有较好的脱氧效果#

%"&过渡金属氧化物j2S催化剂能大幅提高芳

香族化合物质量分数"最高可达 ""V"T"同时生成

结构更稳定的I型酚"最高质量分数可达 !)V#T#

生物油初级产品具有热稳定性差'燃烧热低'易

聚合等缺点"限制了其作为碳氢燃料的推广应用"而

解决这一问题的关键在于催化剂的选择"因此对催

化剂需要作更加深入的研究#
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