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摘要!利用裂解*气相色谱质谱联用%Z&>d/R$\&分析技术测定了稻壳裂解液体产物组分的种类及含量"探索了催化剂
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对稻壳高温裂解液体产物的影响# 结果表明"与纯稻壳相比"添加催化剂/%S'_,S和_,

'

S

!

后"所有样品的

裂解液体产物总量都有所减少"分别下降了 )!V'#T')<V<!T和 'PV)!T$其中"/%S和_,

'

S

!

分别对于苯及衍生物和苯酚类物

质的催化转化具有显著的促进作用"各减少了 #(V<"T和 !<VO#T"而_,S的加入使得产物中醛酮类质量分数增加了 )NV)"T#
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99社会发展带来的化石能源消耗量与日俱增"能

源短缺成为全球面临的最大挑战之一"清洁'高效生

物质能源的开发利用成为研究热点# 我国是世界上

最大的水稻种植国家"稻壳是碾米厂的主要副产物"

占稻谷总量的 )R#

())

"资源丰富"但利用率很低"甚

至成为污染源# 稻壳的资源化利用有利于当地资源

开发"减少因焚烧'堆积等带来的环境污染问题"同

时可以促进生物质资源转化为商品资源"有效延长

农业产业链"创造经济效益"实现变废为宝#

热解是生物质热化学转化的主要手段之一"通

过热解工艺的控制"可根据需求调控产品中焦炭'生

物油和燃气的分布及组分含量(' >!)

# Z&>d/R$\ 联

用技术能够对裂解液体产物进行在线鉴定分析"准

确判断其组成"并对成分含量作出半定量分析# 因

其具有样品用量少'预处理简单'可实现在线分析'

分析速度快等优势"是一种值得推广的产物分析手

段# 笔者利用 Z&>d/R$\ 对稻壳进行高温催化裂

解实验研究"分析了不同催化剂 %/%S'_,

'

S

!

和

_,S&条件下稻壳裂解液体产物组分的种类及含量

变化"以期为科研工作和工业生产中裂解产物种类

的定向控制提供参考和理论依据#

67实验部分

6967原料与试剂

原料!稻壳%产自江苏连云港&"经加工粉碎"筛

分至粒径 h)#(

%

1%)(( 目&的粉末"密封保存"待

用# 稻壳的工业分析与元素分析 %E%-2*$=/]S

36M,元素分析仪"德国 A4,1,.8%-公司生产&结果如

表 ) 所示(")

#

表 67稻壳的工业分析及元素分析

工业分析 质量分数RT 元素分析 质量分数RT

水分9 )(V)( / ""VNP

灰分9 ))V!' I OV(!

挥发分 O"VP) S "#V#)

固定碳 !VOO j )V!(

9 9 \ (V)"

+)O)+
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99试剂!/%S'_,
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'_,S"均为分析纯%=]&# 经

<((g高温煅烧处理 " 0"冷却"密封保存"待用#

6987仪器及条件

稻壳的热失重变化实验由 :dRb:=N'(( 热重

差热分析仪%日本 Al\:=]N(((&测定"使用 /b\

#'((IZ>]热裂解仪%美国 /b\ 公司生产&对稻壳

进行高温催化裂解实验"裂解产物直接进入气相色

谱*质谱联用仪%d/R$\&%美国安捷伦科技公司生

产"OP<(=R#<O#/&完成在线分析测试#

)V'V)9热重条件

实验在氮气%流量为 )(( 1FR12.&气氛保护下

进行"采用程序升温以 )(gR12. 加热至 P#(g"并

保持 !( 12."对实验结果进行处理得到样品的 :d'

b:d曲线#

)V'V'9裂解条件

裂解条件设定如下!裂解仪附件待机温度为

#(g"初始温度为 #(g"终温为 !((g"保持 ' 12.$

裂解探针初始温度为 #(g"升温速率为 '(gR17"裂

解温度为 P((g"保持 '#7$阀箱温度为 'P(g"传输

线温度为 'P(g#

)V'V!9d/R$\分析条件

d/分析条件!色谱柱选用 =?24,.8IZ># 型毛

细管柱"规格 !( 1f(V'# 11f(V'#

%

1$以高纯氦

气%<<V<<<T&为载气"流量为 ) 1FR12.$气化器工

作温度为 'P(g"柱温初始温度为 "(g"采用程序升

温以 #gR12. 的升温速率加热至 )P(g"然后以

)(gR12.升温至 'P(g$进样口温度为 'P(g$分流

比为 )((q)# $\ 分析条件!电子轰击离子源%A5&"

温度为 '!(g$电离轰击能为 O(,[$四极杆温度为

)#(g$质量扫描范围%JF7&!#( U"(( %16$接口温

度为 'P(g"停留时间为 "( 12.# 裂解气进入 d/R

$\系统先通过d/分离"分离后的物质进入 $\ 破

碎成离子碎片"根据每个碎片离子核质比不同分离

得到的谱图"采用 j5\:化学工作站谱库进行比对'

分析"分别用色谱峰面积和面积百分比粗略表征裂

解产物中某种化合物的产量和质量分数"对裂解产

物进行半定量分析(#)

#

69:7实验方法

用十万分之一分析天平准确称取%)V( y(V('&1?

稻壳置于热裂解仪的石英管中"用石英棉塞住两端

固定"分别在两端填加%(V# y(V()&1?催化剂"同

样用石英棉塞住两端"调整物料位置使其裂解时在

铂金丝圈中受热均匀# 纯稻壳和加相应催化剂的样

品管分别标记为 ]]'/%S>]'_,S>]和 _,

'

S

!

>]#

将石英管自由落体跌落在裂解探头的铂金丝圈中"

待d/和裂解仪达到设定的条件后开始运行裂解

仪"样品在高纯氦气的环境中进行直接裂解实验"裂

解产物直接进入相连的 d/R$\ 进行在线分离和鉴

定# 每个样品重复 ! 次"实验结果取平均值

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

#
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87结果与讨论

8967热重分析

氮气气氛下"用热重分析仪测试稻壳在 '( U

P#(g范围内的热失重变化"其 :d和 b:d曲线如

图 ) 所示# 其中:d曲线显示了热解过程中样品质

量随温度的变化规律"b:d曲线则反映样品质量变

化率随着温度的变化#

图 )9稻壳热解的:d和b:d曲线

:d曲线分为以下 " 个阶段!'( U)#(g"稻壳质

量分数有一定的下降"主要是水分蒸发造成的"

)#(g时质量分数为 <(V#OT"比开始时%)((T&失

重 <V"!T"与工业分析的水分测定值%)(V)(T&基

本吻合$)#( U'##g"稻壳缓慢失重"为预热解阶段$

'## U"((g"曲线急速下降"失重达 ""V(#T"此时

半纤维素'纤维素和木质素发生剧烈热分解"并释放

出/S

'

'/S'/I

"

'I

'

等气体以及甲醇'木焦油等液

体产物(N >O)

$"(( UN#(g"木质素持续热分解"半纤

维素和纤维素的热分解在高于 #((g后基本完成$

N#( UP#(g"失重缓慢"主要是残炭的分解和一次热

解油的二次裂解"直至曲线趋于水平状态"最终固体

残留量为 '"V'NT# b:d曲线主要在 )((g和

!'#g附近有 ' 个明显的失重峰"分别对应稻壳水分

的快速蒸发和半纤维素'纤维素及木质素的剧烈热

分解(P)

#

8987!2L]<GCW分析

稻壳样品%]]'/%S>]'_,S>]和 _,

'

S

!

>]&

P((g条件下快速裂解得到的液体产物经 d/分离

鉴定"根据不同化合物出峰时间不同获得的总离子

流色谱图如图 ' 所示# " 个样品裂解液体产物的主

要成分全部在 '# 12. 内分离完全# 与 ]]相比"添

加催化剂后色谱图中峰的总个数明显减少"而 ( U

! 12.内峰的个数却有所增加"原因是后面的大分

子物质在催化裂解作用下发生二次裂解转化成前面

的较小分子物质(< >)()

#

图 '9稻壳催化裂解液体产物的总离子流色谱图

通过对稻壳的裂解液体产物进行 j5\:谱库比

对和化学工作站积分阈值限定"确定出 )N 种主要化

合物"结果如表 ' 所示# 这些化合物可分为不饱和

脂肪烃'苯及衍生物'苯酚类和醛酮类 " 大类物质"

质量分数%以所有确定的裂解产物峰面积之和为

)((T计算&分别为 'NVO'T')<V#"T''PVO!T和

'#V()T# 质量分数在 #T以上的化合物有丙烯醛

%)'V''T&'甲苯%)(VPNT&''>甲氧基>">乙烯基苯

9999999

表 87稻壳裂解产物成分分析

峰编号
保留时间R

12.

化合物名称 分子式
质量分数R

T

) )VN!! )"!>丁二烯 /

"

I

N

#VO#

' )VOO! 丙烯醛 /

!

I

"

S

)'V''

! )V<!( )"!>环戊二烯 /

#

I

N

"V<<

" 'V)#! '>戊烯 /

#

I

)(

OV!(

# 'VO<N 苯 /

N

I

N

!VP#

N "VN'' 甲苯 /

O

I

P

)(VPN

O OVNN" 对二甲苯 /

P

I

)(

!V(N

P PV")P 苯乙烯 /

P

I

P

!VOO

< <V(O! '>甲基>'>环戊烯酮 /

N

I

P

S

)VO<

)( <V<PP ">甲基>)>庚烯 /

P

I

)N

NVNP

)) )(V(N! )"!>环戊二酮 /

#

I

N

S

'

"V")

)' )'V!#( 苯酚 /

N

I

N

S

NV<(

)! )!V<#" '>甲基>)"!>环戊二酮 /

N

I

P

S

'

NV#<

)" )#VP!P ">甲基苯酚 /

O

I

P

S

PV!!

)# )NV(#N '>甲氧基苯酚 /

O

I

P

S

'

!VN"

)N '"V))" '>甲氧基>">乙烯基苯酚 /

<

I

)(

S

'

<VPN

+!O)+
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酚 % <VPNT&' " >甲基苯酚 % PV!!T&' ' >戊烯

%OV!(T&' 苯酚 % NV<(T&' " >甲 基 >) >庚烯

%NVNPT&''>甲基>)"!>环戊二酮%NV#<T&')"!>丁

二烯%#VO#T&"占已鉴定产物总量的 O"V"<T#

稻壳的催化裂解产物归类分析如图 ! 所示# 由

图 !%%&可以得出"与]]相比"添加催化剂后"/%S>

]'_,S>]和 _,

'

S

!

>]的裂解液体产物总量%峰总

面积可用于总量的半定量分析&都有所减少"分别

下降了 )!V'#T')<V<!T和 'PV)!T"减少的裂解产

物在催化剂的作用下转化成更为简单的化合物"并

释放出 /I

"

'/S

'

'/S'I

'

等气体产物()))

# 由图 !

%M&知"/%S>]'_,S>]和 _,

'

S

!

>]的裂解产物中

苯及衍生物和苯酚类物质质量分数明显下降"其中

苯及衍生物的质量分数分别降低了 #(V<"T'

"'V"!T'"<V'<T"! 种催化剂中以/%S对降低裂解

产物中苯及衍生物的质量分数具有最显著的作用"

同时产物中不饱和脂肪烃和醛酮类物质有一定量的

增加$苯酚类物质的质量分数分别减少了 )NV(OT'

!!V'NT和 !<VO#T"_,

'

S

!

的催化裂解能够极大促

进苯酚类物质的催化转化"裂解产物中其他 ! 类裂

解产物也大量减少$而_,S>]催化裂解产物中醛酮

类物质质量分数最高"比 ]]增加了 )NV)"T"同时

其他 ! 类物质有所减少#

%%&产物总面积

%M&产物分类

图 !9稻壳催化裂解产物分析

:7结论

%)&用热重分析仪完成稻壳在 '( UP#(g范围

内的热失重实验"并将热解过程分为干燥'预热解'

剧烈分解和残炭分解及二次裂解 " 个主要阶段$得

到的b:d曲线主要在 )((g和 !'#g出现 ' 个失重

峰"分别对应稻壳中水分的快速蒸发和半纤维素'纤

维素及木质素的剧烈热分解#

%'&通过Z&>d/R$\联用技术进行稻壳催化裂

解实验研究"对裂解液体产物进行在线鉴定分析"结

果表明"稻壳的裂解液体产物主要包括不饱和脂肪

烃'苯及衍生物'苯酚类和醛酮类 " 大类物质#

%!&添加催化剂后稻壳的裂解液体产物总量都

有所减少"产物中苯及衍生物和苯酚类物质的质量

分数减少最为显著# ! 种催化剂中"/%S对降低裂

解产物中苯及衍生物的质量分数具有最显著的作

用"_,

'

S

!

的催化裂解能够极大促进苯酚类物质的

催化转化"而_,S>]催化裂解产物中醛酮类物质的

质量分数增加#
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