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::自 '( 世纪 Q( 年代爆发石油危机以来#寻求可

替代"可再生的能源是当前迫切的任务$ 在诸多新

能源中#生物质能作为一种可再生的清洁能源得到

越来越多的重视$ 利用热解技术把丰富的生物质资

源转化为高值能源的研究已经成为本世纪的一个

热点$

生物质主要由纤维素"半纤维素和木质素组成#

此外#生物质原料自身包含了一定含量的金属元素#

它们以碳酸盐"磷酸盐或者氧化物"氯化物的形式存

在于生物质中$ 在热解过程中#生物质热解特性和

产物分布除了与生物质组分相关外#还受生物质中

本身含有的金属离子和外加金属离子的影响$ 研究

表明())

#生物质中的金属离子在热解过程中具有降

低焦油产量#提高固体和气体产物的作用$ 但是不

同的金属离子又有各自不同的影响特性$ 通过研究

金属离子在生物质热解中的作用机理#有助于深入

了解生物质的热解过程$ 本文中总结了前人的实验

研究#归纳了不同金属离子对生物质热解特性的影响$

:;生物质组分及热解产物

纤维素是天然高分子化合物#其化学结构是由

#

#Q@葡萄糖基通过 )#A@苷键联结而成的线状高分

子化合物$ 纤维素是不溶于水的均一聚糖#在生物

质中通常占据了一半以上#因而其热裂解行为在很

大程度上体现了生物质的热裂解规律$ 纤维素性质

稳定#结构单一#在热解过程中主要生成乙醇醛"左

旋葡聚糖和糠醛等$

半纤维素是由多种五碳糖"六碳糖及少量糖醛

酸残基构成的不均一聚糖#含有丰富的支链结

构(')

#各糖单元上存在烃基"羧基等官能团#导致其

化学稳定性很差#易溶出#其主要热解产物为酸类"

酮类"吠喃"醇类及少量芳香性化合物$

木质素是一类复杂的有机聚合物#存在于植物

细胞壁中#是植物界中仅次于纤维素的最丰富和最

重要的有机高聚物&主要由 /

"

Z/

!

即苯基丙烷单

元所组成'$ 有 ! 种基本结构#对羟苯基结构"愈创

木基结构和紫丁香基结构$ 不同种类植物中所含木

质素结构单元不同$ 与纤维素"半纤维素相比#木质

素的结构稳定#裂解过程复杂$

表 ) 列出了生物质各组分在典型工况下的主要

热解产物$
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表 :;生物质各组分的主要热解产物

组分 化合物 分子式 相对含量Bc

纤维素(!) 糠醛 /

?

Y

A

k

'

)?[;)

: 左旋葡聚糖酮 /

"

Y

"

k

!

R[Q)

: ?@羟甲基糠醛 /

"

Y

"

k

!

"[A)

: 二氧化碳 /k

'

?[?'

: 左旋葡聚糖 /

"

Y

)(

k

?

A[?'

木聚糖(A) 糠醛 /

?

Y

A

k

'

'(['A

: 乙酸 /

'

Y

A

k

'

'([))

: 甲酸 /Y

'

k

'

Q["(

: ?@羟甲基糠醛 /

"

Y

"

k

!

"[!;

: 二氢@A@羟基@'&!Y'@呋喃酮 /

A

Y

"

k

!

![?"

: ?@甲基糠醛 /

"

Y

"

k

'

![!Q

木质素(?) 丁香醛 /

;

Y

)(

k

A

)'[Q!

: 糠醛 /

?

Y

A

k

'

))["'

: 香草醛 /

R

Y

R

k

!

R['R

: 十八碳二烯酸乙酯 /

'(

Y

!"

k

'

Q[Q"

: '#"@二甲氧@A@丙烯基苯酚 /

))

Y

)A

k

!

?[A?

: '#"@二甲氧基苯酚 /

R

Y

)(

k

!

?[A)

<;生物质内部金属离子对热解特性的影响

生物质在生长过程中会吸收土壤和空气中的一

些无机营养元素&_"W4"/4"*H"/6"E"I"E2等'参与

其正常的代谢过程$ 与煤"石油"天然气等常规化石

燃料相比#生物质中碱金属&主要是 _"W4金属元

素'"碱土金属 &主要是 /4"*H金属元素'含量

很高$

为了研究内部金属离子对热解特性的影响#通

常采用水洗或酸洗的方法将生物质中的金属离子去

除来进行研究$ 众多结果显示#酸洗对金属离子的

脱出效果好于水洗#且不同酸的洗脱效果也不一样$

王树荣等(A)比较了不同洗涤去灰方式对热解特性

的影响#结果发现#盐酸的去灰效果最好#对热解特

性的影响也最大#硫酸次之#蒸馏水较差$ 热解活化

能呈现出相同的趋势$ 王贤华等(?)就无机盐矿物

质对花生壳热解实验研究得出相同结论$ 杨昌炎

等(")通过室温水洗" "(d热水洗以及质量分数

([?c硝酸洗涤等方法研究了生物质内部 _

p

"/4

' p

对玉米秸秆热解特性的影响#结果表明#不同的预处

理方法对玉米秸秆结构及化学组成没有影响%酸洗

好于水洗效果%_

p

"/4

' p等金属离子在热解中起着

明显的催化作用#促使玉米秸秆转化形成更多的羰

基化全物"/k

'

和Y

'

k$ i4L--%,.4% 等(Q)对 )! 种生

物质进行了酸洗预处理#发现脱灰后生物质热解的

挥发分产量增加#生物油产量提高#气体产量降低%

脱灰增大了其有效比表面积#提高了生物油的热值$

谭洪等(R)进行了不同酸预处理对热解影响的实验

研究#结果表明#酸洗明显降低了生物质中金属离子

含量#使得热解后的气体和焦炭产量降低#焦油产量

升高$ E+%H等(;)以稻壳为原料比较了不同温度下

水洗和酸洗等预处理方法对热解特性的影响$ 由

表 ' 可知#酸洗脱出效果要好于水洗#且 '

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

种洗脱方
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表 <;生物质中碱B碱土金属含量及脱出率

样品
碱B碱土金属&干基'B&1H*DH

@)

'

脱出率Bc

_ W4 /4 *H _ W4 /4 *H

稻壳:: ?(?"[; ?R)[A )?Q'[? RAA[" - - - -

水洗稻壳 A(Q[) RR[R )A)'[" ?(([( ;'[( RA[Q )([' A(['

酸洗稻壳 )Q[! ??[R ')A[Q ;[; ;;[Q ;([A R"[! ;R[R

式中#_的脱出率均最高#/4的脱出率最低$ 实验

结果表明#不同温度下#碱B碱土金属的存在形式不

同#导致热解产物分布不同#碱B碱土金属的存在促

进水@汽反应#增加 Y

'

和 /k

'

的生成$ 碱B碱土金

属不仅促进了焦油中不稳定性杂环结构的断裂和脱

酸B脱羰作用反应#也增强重芳烃的热分解#同时增

加了左旋葡聚糖的分解#其中#碱土金属的作用强于

碱金属$

由此可知#生物质内部金属离子对自身热解具

有一定的催化作用#且不同种类金属离子作用机理

不同#对热解产物及分布情况影响不同$

=;外加金属离子对生物质热解特性的影响

目前#金属离子的添加方式有干混"浸渍和离子

交换等$ 各种方式的优缺点如表 ! 所示#现以浸渍

方法应用最广$

表 =;金属离子的添加方式

添加

方式
优点 缺点 举例

干混 :机械混合#操作简单#

方便#费用低廉等$

:不能进入生物质内部

结构#大大降低催化效果$

杨海平())

浸渍 :金属离子不仅在表

面#可进入生物质内部$

:浸渍时间长$ 武宏香()()

离子

交换

:通过化学反应#使特定

金属负载到生物质中$

:操作复杂#用料昂贵$

i2304.,7

()))

=>:;外加金属离子对纤维素热解特性的影响

纤维素在生物质中所占比重最多#因此纤维素

热解特性在一定程度上代表了生物质本身的热解

特性$

钾是生物质中含量最为丰富的金属离子#其对

生物质热解特性的影响得到研究者的普遍关注$ 王

树荣等()')在红外辐射机理试验装置上进行了钾盐

催化纤维素快速裂解机理研究$ 结果发现#_

p的添

加使焦炭产率升高#焦油产率下降#水分产率随 _

p

增加#从纯纤维素的 )?[Qc提高到 '"[(c$ 同种金

属"不同盐的催化作用不尽相同$ 武宏香等()()在研

究不同_存在形式浸渍纤维素的热解特性影响实

验中得出#虽然添加乙酸钾催化剂与氯化钾催化剂

均能使纤维素在低温分解#降低其最大热解反应速

率#使热解生成更多的 /k"/k

'

"/Y

A

等小分子产

物#提高固体产率#降低表观活化能#但是添加乙酸

钾催化剂比添加氯化钾催化剂的催化效果要好$

不同金属具有不同的催化性能$ 陆强等()!)采

用I9@X/B*E 装置考察各金属氯化物&_/5"/4/5

'

"

f-/5

!

和T%/5

'

'对纤维素热解产物的影响$ 结果表

明#/4/5

'

和f-/5

!

会抑制纤维素热解形成挥发性产

物#而_/5和 T%/5

'

则不会$ 负载金属氯化物后都

抑制了左旋葡聚糖的生成#其中 _/5和 /4/5

'

主要

促进了纤维素解聚后脱水形成呋喃类产物#以及吡

喃环开裂形成醛"酮"酸等小分子产物%f-/5

!

和

T%/5

'

则主要是促进纤维素解聚后形成脱水糖以及

呋喃类产物$

从反应机理来看#纤维素挥发分的生成过程主

要存在 ' 条竞争路径!

&

在转糖基的作用下糖苷键

断裂释放出左旋葡聚糖%

'

通过葡萄糖吡喃环的断

环和重整生成以乙醇醛为代表的小分子化合物$ 纤

维素热裂解的典型产物为左旋葡聚糖& X̂'和乙醇

醛#其中 X̂含量可达无水生物油中的 A?c ZRAc$

有实验表明#_

p的添加会抑制左旋葡聚糖#而对乙

醇醛的催化具有更强的选择性$ f4012等()A) 和

E0214,4%等()?)认为#W4

p

"_

p

"*H

' p和 /4

' p能降低

X̂的生成#促进生物焦"小分子化合物以及 Y

'

k的

生成%而I48J4.,04% 等()")认为#金属离子可促进与

解聚反应相互竞争的其他反应#使纤维素的一次热

解反应产生小分子化合物%有研究者提出金属离子

本身的酸碱性将会对纤维素热解过程产生影响#但

实际中较难验证$

相对而言#过渡金属盐的催化性能较为温和#

f-/5

'

使纤维素热解焦炭产量和小分子挥发分产量

增加#左旋葡聚糖产量减少$ 而 T%

' p对糠醛的生成

具有极高的选择性#且随 T%

' p负载量增高#糠醛的

产率增加$

=><;外加金属离子对半纤维素热解特性的影响

半纤维素由于其多支链结构#化学性质极不稳

定#在低温下容易断裂分解$ 有研究表示#_

'

/k

!

的

加入加快半纤维素支链的断裂#促进了低温段热解%

而W4

'

/k

!

的添加使半纤维素的支链结构稳定#降

*A!*
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低了一次热解反应的可能性#促进了高温二次反

应())

$ 彭云云等()Q)直接进行金属离子&_

p

"W4

p

"

/4

' p

"*H

' p

'浸渍半纤维素热解特性实验研究#结果

表明#金属离子的加入促进半纤维素的热解#有利于

半纤维素热解温度降低及最大失重温度向低温移

动#最大失重速率减小#焦炭产率增加$ 其中#_

p对

半纤维素热解特性的影响最为明显#且更能促进大

分子组分发生裂变和重聚反应生成醇类"醛类"酮类

等小分子化合物%*H

' p更倾向于促进焦炭的生成$

但也有文献指出()R @);)

#钾盐的添加能阻碍半纤维素

裂解#使裂解温度稍微上升#裂解速率变慢$

从反应机理来看#金属离子的加入促进半纤维

素聚糖结构的解聚#破坏单糖结构#且在高温作用

下#破坏的单糖碎片结构的重整和异构化过程受到

影响#促使杂环衍生类物质和呋喃类物质生成$ 通

过大量实验研究可知#金属离子对半纤维素的催化

具有选择性#这也为制备高附加值的目标产物提供

了可能性#因此#相关研究者应根据目标产物设定实

验方案及选择合适的金属离子催化剂$

=>=;外加金属离子对木质素热解特性的影响

与纤维素和半纤维素相比#木质素的结构稳定#

裂解过程复杂#因此相对而言#针对木质素开展的研

究相对比较贫乏$ 研究者通过比较不同金属盐对木

质素热解特性的影响实验中发现#_

'

/k

!

和 W4

'

/k

!

对木质素在高温时的热解具有催化作用#且W4

'

/k

!

的加入使焦炭产量明显增加())

$ W+J4D+J7D2等()R)

认为#碱金属能促进木质素生成小分子化合物#并通

过促进聚合反应提高固体焦产率$ 叶结旺等('()采

用热重分析法研究碳酸钠对碱木质素热解行为的影

响$ 结果表明#碳酸钠的存在影响到碱木质素的解

聚或+玻璃化转化,#使热重曲线向低温侧移动#降

低主反应区活化能#并促进焦炭的形成$

=>A;外加金属离子对生物质热解特性的影响

生物质的热解特性在一定程度上由三大组分热

解特性决定#但因生物质本身所含的物质及 ! 组分

之间的相互作用均会影响生物质本身的热解特性#

因此#生物质的热解特性不是各主要组分的简单相

加#对其热解特性的研究十分必要$

王震亚等('))比较了碳酸钾浸渍B干混 ' 种预处

理方式对白松热裂解催化效果的影响#结果发现#浸

渍方式对热解表现出的催化作用强于干混%' 种方

式都使裂解气&Y

'

"/k和 /k

'

'的初始释放温度有

不同程度的提前#且使气相产率上升液相产率下降#

并随碳酸钾负载量增加#Y

'

"/k和 /k

'

生成量增

加#其中Y

'

最为显著$

谭洪等('')研究了_"/4"*H等氯化盐浸渍处理

方式对生物质热解特性的影响$ 从热解产物分布情

况看#_

p催化作用最明显#并以降低生物油产率为

代价#使生物油中的一些大分子质量组分发生重聚

反应生成焦炭和小分子气体产物#促进 /k

'

生成而

抑制/k的生成$ /4

' p则表现出不同的催化效果#

相比于_

p

"/4

' p以降低焦油产率来提高焦炭产率$

而*H

' p则没有前两者那么明显$ W+J4D+J7D2等()R)

得到相同的结论$

刘志超('!)通过研究W4

'

/k

!

">5

'

k

!

等催化剂对

松木屑的催化作用#并结合 X/@*E 分析得出#金属

催化剂的加入主要影响了油的产量#并使油的性质

发生变化#提高了油中呋喃类"醇类"糖类和含氮类

化合物的质量分数$

肖军等('A)采用<X@X/相结合方法#研究了以

W2k和/4k为催化剂在水蒸汽气氛下对麦秸催化热

解气化的特性实验#通过挥发分析出半焦的气化特

性及催化剂对气化产物影响等方面研究表明#金属

元素的加入使产气率增加#反应温度降低$

从反应机理来看#不同金属离子对生物质热解

特性的影响不同$ 总的来说#_

p

"W4

p的催化效果

主要体现在一次反应中%*H

' p可使油中的氧含量大

幅度降低%/4

' p主要促进焦炭的产生%W2

! p有利于

Y

'

的生成%f-

! p对降低有机馏分有利$ 金属离子的

催化作用主要发生在物料表面和内部#而不在气相

二次反应中$

=>B;外加金属离子对热解动力学的影响

不同的金属离子对生物质热解动力学会产生不

同的影响$

按照广泛的应用模型可知#纤维素热解过程主

要为!纤维素首先分解为活性纤维#通过活性纤维的

生成和消耗过程控制热解失重过程$ 王树荣等('?)

通过研究 _/5对纤维素热解动力学的影响发现#

_/5对活性纤维素的生成和消耗均有催化作用#_/5

的加入 使 低 温 段 活 化 能 从 '"" D#B1+5降 到

;; D#B1+5$ _/5的存在使纤维素的表观动力学参数

体现了一对竞争反应#其分别对应于焦炭和挥发分

的生成#其中#低温段主要发生焦炭形成和小分子气

体释放的过程#而较高温度有利于挥发分和气体产

物的生成$ 廖艳芬等('")在以氯化钙为催化剂的实

验中得到相同的结论#但其活化能降低程度没有王

*?!*
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树荣等('?)的高$

胡松等('Q) 采用热重分析方法研究在 R(( Z

) (((d以/4k"*Hk"f-

'

k

!

为催化剂对谷壳为代表

的农林生物质热解特性的影响$ 结果发现#催化剂

活性大小依次为*Hkmf-

'

k

!

m/4k#活化能范围为

)?['? Z)'![QA D#B1+5$

4̂02C4%2等('R)以开心果壳炭为原料#以 W4"/4"

f-"_#*H等金属盐为催化剂进行 /k

'

气化实验$

结果可知#各金属离子的催化活性为!W4m/4m

f-m_m*Hm未添加$ 并通过不同动力学模型得出

i4%,+1I+.-*+,-5&iI*'模型是最符合催化热解

开心果壳炭反应进程的模型#在质量分数 ?c W4负

载量催化剂条件下#活化能为 )?) D#B1+5#比未添加

催化剂条件下活化能低了 ?! D#B1+5$

A;结论

不论生物质内部金属离子还是外加金属离子均

对生物质热解具有一定催化作用#可影响气"液"固

三相产物的分布及性质#尤以对生物质油性质的影

响最为明显$ 金属离子通过降低反应活化能#使反

应加速进行%通过对竞争反应的选择性#使固体产物

和挥发性小分子生成容易$ 这为制备高附加值的目

标产物提供了可能性$ 金属离子的催化作用主要发

生在物料表面和内部#而不在气相二次反应中$ 因

此#相关研究者应根据目标产物设定实验方案及选

择合适的金属离子催化剂$
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