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Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ改性 ＨＺＳＭ ５催化热解制备生物油试验
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摘要：采用浸渍法对 ＨＺＳＭ ５分别进行了 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ改性；通过 ＸＲＤ、Ｐｙ ＩＲ和 ＢＥＴ法对改性 ＨＺＳＭ ５进行了表

征；在两段式固定床反应器上进行了生物质热解气的在线提质试验；分析了改性 ＨＺＳＭ ５的催化提质和抗结焦性

能。结果表明，Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ改性负载物分布较为均匀，没有团聚成大颗粒晶体，对 ＨＺＳＭ ５的酸性分布产生了不同

的影响，同时修饰了分子筛孔道，减小了分子筛孔容；经 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ改性 ＨＺＳＭ ５催化所得精制生物油的产率为

１８３７％ ～１９０３％，Ｏ质量分数为 １５１３％ ～１７２３％，ｐＨ值为 ５０５～５１２，运动黏度为 ５１６～５２２ｍｍ２／ｓ，高位热

值为 ３４５６～３６０１ＭＪ／ｋｇ；精制生物油中含有多种官能团，有机物种类较多，烃类物质总含量有明显升高，尤其是

ＰＡＨｓ的含量显著升高，芳构化性能显著增强，其中，经 Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５和 Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５催化提质，生物油中 ＭＡＨｓ含量

相对较高；Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５和 Ｃｕ／ＨＺＳＭ ５抗无定型焦炭的性能较强，Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５抗石墨型焦炭的能力大幅增强。
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　　引言

生物质能的转化方法有热解、发酵、酯交换等转

化方法，其中快速热解技术具有设备简单、转化高

效、成本低廉等特点，但是快速热解生物质获得的液

体产物（下称生物油）含氧量高、腐蚀性强、黏度高、



热值低以及稳定性差，因此通过调控催化体系对生

物油进行提质改性是实现生物油替代石油燃料的关

键。在热解过程中引入催化手段，使生物油品质提

高而实现部分或全部替代石油燃料是目前生物油提

质研究的热点
［１－２］

。ＦＡＮ等［３］
在两段固定式床反

应装置上研究了 ＨＺＳＭ ５催化油菜秸秆真空热解，
结果表明经 ＨＺＳＭ ５催化能有效提高生物油的理
化特性。ＺＨＡＮＧ等［４］

在 流化床反应器上研究

ＨＺＳＭ ５快速催化热解玉米芯的结果显示，生物油
产率降低，气相、水和焦炭产率增加，生物油中芳香

烃类物质含量明显升高，氧含量降低，燃料品质得到

提升。ＣＨＥＮＧ等［５］
以 呋喃化合物为原料经过

ＨＺＳＭ ５催化裂解制备芳烃化合物的结果表明，产
物中的芳烃主要是苯、甲苯和萘，其中还有少量低聚

异构体。但是 ＨＺＳＭ ５在生物质催化热解制取生
物油的应用中选择性不足，并且结焦失活严重。近

年来，在石油工业及环境化学领域，通过对 ＨＺＳＭ ５
进行改性，取得了较好的研究效果。王林胜等

［６］
用

常规的浸渍方法将 ＺｎＯ和 ＣｏＯ分别负载在ＺＳＭ ５
催化剂上考察 Ｃ３～Ｃ９饱和烷烃的芳构化性能，结果
表明，过渡金属改性催化剂显示了较高的芳烃选择

性。ＳＥＹＥＤＥＨ等［７］
研究了不同负载量及不同硅铝

比的 Ｆｅ Ｐ／ＨＺＳＭ ５在热石脑油催化裂解制备轻
质烯烃中的催化稳定性，结果表明Ｆｅ（６） Ｐ（２）／
ＨＺＳＭ ５（２５）表现出较高的稳定性，丙烯产率高达
１８６％。蔡卡沙等［８］

研究了 Ｃｕ／ＨＺＳＭ ５催化剂
ＮＨ３选择性催化还原法的低温脱硝性能，结果表明，
Ｒｅ（ｘ）Ｃｕ／ＨＺＳＭ ５催化剂具有较好的低温 ＮＨ３选
择还原 ＮＯ催化活性，以 Ｌａ为助剂和添加质量分数
１％的 Ｌａ（１）Ｃｕ／ＨＺＳＭ ５催化剂低温脱硝活性较
好。ＡＬＩ等［９］

研究了 Ｆｅ Ｃｅ复合改性 ＨＺＳＭ ５催
化裂解乙醇、石脑油混合蒸气流反应，结果表明，Ｆｅ
的负载量为１９７％，Ｃｅ的负载量为 ６３６％，乙醇体
积分数为２２０３％时，乙烯和丙烯的收率为 ３２７９％
和１８０５％。

本文通过浸渍法制备 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ改性的 ＨＺＳＭ
５，并利用改性 ＨＺＳＭ ５进行在线催化提质油菜秸
秆热解蒸气制备精制生物油的研究，研究改性

ＨＺＳＭ ５对生物油的催化提质性能及抗结焦性能，
为生物质的高效转化利用提供试验和理论依据。

１　试验

１１　生物质原料
将油菜秸秆在自然条件下风干，制成粒径为

０２５～０４２ｍｍ的试样，在恒温干燥箱中（１０５℃）干
燥２ｈ，备用。对试样进行工业分析和元素分析，得

到试样含水率为 ６１２％，灰分质量分数为 ３６９％，
挥发分质量分数为 ７２８４％，固定碳质量分数为
１７３５％。试样中 Ｃ质量分数为 ４２２２％，Ｈ质量分
数为 ５５３％，Ｎ质量分数为 ０４１％，Ｓ质量分数为
００７％，Ｏ质量分数为 ５１７７％。试样的高位热值
为１５９２ＭＪ／ｋｇ。
１２　改性 ＨＺＳＭ ５的制备及表征
１２１　催化剂的制备

取一定量 ＨＺＳＭ ５原粉（硅铝比为 ５０）在
５５０℃煅烧２ｈ后分别浸渍到一定量的 Ｆｅ（ＮＯ３）３、
Ｃｏ（ＮＯ３）２和 Ｃｕ（ＮＯ３）２饱和溶液中，使用集热式磁
石搅拌器于 ８０℃恒温搅拌 ４ｈ，经充分过滤和洗涤
后，先将催化剂置于干燥箱中于 １１０℃干燥 １２ｈ，然
后置于马弗炉中以 ５５０℃ 高温焙烧 ４ｈ，得到
Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５、Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５、Ｃｕ／ＨＺＳＭ ５改性分子
筛，各元素负载量均控制在３％左右。
１２２　催化剂的表征

采用 ＴＤ ３５００型多晶 Ｘ射线衍射（Ｘｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）仪对分子筛进行物相测定，辐射源
为 ＣｕＫα（波长 λ＝０１５４０６ｎｍ），管压为 ４０ｋＶ、管
流为 ３０ｍＡ，扫描速度为 ５（°）／ｍｉｎ，扫描范围
２θ为５°～８０°。

采用ＰＥＦｒｏｎｔｉｅｒ型红外光谱仪配合大连化学物
理研究所原位真空吸附系统装置脱附系统对分子筛

进行 Ｐｙ ＩＲ（ＰｙｒｉｄｉｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＦｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍ
ｉｎｆｒａｒｅｄ）分析测定分子筛的 Ｂ酸和 Ｌ酸分布。将一
定量的样品压制半透明自支撑圆片，并将样品片放

入石英吸收池中，与真空系统相连。首先在 ０５３～
１３３ｋＰａ高真空状态下程序升温至 ４００℃活化 ２ｈ，
再降至室温（２０℃）摄谱得样品骨架谱图；在室温下
抽真空至０５３～１３３ｋＰａ吸附吡啶蒸气０５ｈ，程序
升温至１５０℃脱附 ０５ｈ，再降至室温摄谱得 １５０℃
样品吸附吡啶谱图；最后在室温下抽真空至 ０５３～
１３３ｋＰａ吸附吡啶蒸气０５ｈ，程序升温至３００℃，脱
附０５ｈ，再降至室温摄谱得 ３００℃样品吸附吡啶谱
图。

采用ＳＳＡ ４３００型吸附仪测定分子筛的比表面
积和孔容。称取（０１２±０００３）ｇ油菜秸秆试样，
样品经３００℃脱气处理，在 －１９６℃下进行 Ｎ２吸附和
脱附试验。根据 Ｂｒｕｎｎｅｒ Ｅｍｍｅｔ Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）模
型计算得到改性催化剂的比表面积和孔容。

１３　试验系统和方法

试验系统装置如图 １所示［１０］
。系统包括热解

反应装置、催化反应装置、冷凝收集装置、过滤装置、

温控装置、连接管路、真空泵、集气袋以及氮气瓶等。

催化反应器装置和热解装置呈上下两段式布置，连
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接处采用隔热石棉垫片保证气密性。温控装置采用

负反馈调节的闭环控制，预设目标温度，同时以反应

装置中心盲管内传感器测得的温度为反馈信号，实

时控制加热电流以达到控制反应器加热过程的目

的。由于热滞后效应，反应器表层与内层之间存在

着温度梯度，导致中心盲管内的测温与控温存在

±３℃的误差。试验前，开启真空泵使反应系统处于
负压状态，调节截止阀５控制体系的压力，体系压力
由压力表实时监测。热解反应前，先将催化剂在空

气氛围中５５０℃预热１ｈ，以提高催化剂的初始反应
活性。

图 １　生物质真空热解及在线催化提质系统

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｖａｃｕｕｍｐｙｒｏｌｙｓｉｓａｎｄ

ｃａｔａｌｙｔｉｃｕｐｇｒａｄｉｎｇｓｙｓｔｅｍ
１．电子控制器　２．催化反应器　３．过滤器　４～６．截止阀　７．氮

气瓶　８．气体收集器　９．真空泵　１０．稳压管　１１．冷却塔　

１２．生物油收集器　１３．冷阱　１４．热解反应器
　

前期研究表明，当热解终温为 ４９５５℃，升温速
率为１９４℃／ｍｉｎ，体系压力为５０ｋＰａ时，油菜秸秆
真空热解生成较多的可冷凝有机蒸气

［１１－１２］
；当催化

温度为 ４９１２℃，ＨＺＳＭ ５硅铝比为 ５０，ＨＺＳＭ ５
催化床层高度为 ３３２ｍｍ时，在线催化提质热解蒸
气所得有机相产物产率较高。因此，本研究采用已

优化的热解及催化提质工艺条件：热解终温为

５００℃，升温速率为 ２０℃／ｍｉｎ，体系压力为 ５０ｋＰａ，
ＨＺＳＭ ５硅铝比为 ５０，ＨＺＳＭ ５催化床层高度为
３３０ｍｍ。

当催化反应器达到设定反应温度后，开始进行

生物质热解反应。一定质量的生物质原料热解形成

蒸气，蒸气经催化反应器中催化剂提质后被迅速抽

出经充分冷却（冷却温度为 －２０℃）后冷凝得到液
相产物。试验完毕，关闭真空泵和截止阀 ５，打开截
止阀６通入氮气，以保证产物、催化剂等不会与空气
发生反应而导致液相产物收率和品质以及催化剂性

质的改变
［１０］
。待系统冷却至室温进行称量。液相

产物出现明显的分层，上层为油相物质，下层为水相

物质。利用二氯甲烷（ＣＨ２Ｃｌ２）试剂萃取分离油相
产物及水相产物中大部分有机物，同时利用 ＣＨ２Ｃｌ２
对冷却收集装置进行清洗，清洗液加入到 ＣＨ２Ｃｌ２萃
取相中，将萃取相于 ４０℃水浴下蒸发去除 ＣＨ２Ｃｌ２，

即得精制生物油。以原料的质量为基准，计算液相

产物和精制生物油的产率；称量系统中热解残炭的

质量，计算固相产率；依据质量平衡原理，计算气相

产物产率。

１４　催化性能分析与表征
１４１　精制生物油分析

精制生物油的元素组成采用 ＥＡ３０００型元素分
析仪测定；生物油密度采用比重管法测定 （参照

ＧＢ／Ｔ２５４０—１９８１及 ＡＳＴＭＤ ３６９）；精制生物油的
酸性采用 ＰＨＳ ３型数字 ｐＨ计测定 （参照 ＧＢ／Ｔ
１１１６５—２００５）；精制生物油的运动黏度采用毛细管
黏度计法测定 （参照 ＧＢ／Ｔ２６５—１９８８及 ＡＳＴＭ
Ｄ４５５）；精制生物油的高位热值采用 ＺＤＨＷ ５Ｇ型
氧弹式量热仪测定 （参照 ＧＢ／Ｔ２１３—２００３）。

采用 ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔｉＳ５型傅里叶变换红外光
谱（Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄ，ＦＴ ＩＲ）对精制生物
油的化学结构组成进行分析，扫描范围为 ８００～
４０００ｃｍ－１

，分辨率０１ｃｍ－１
。

精制生物油有机物组成分析采用 Ｔｈｅｒｍｏｕｌｔｒａ
ＧＣＩＴＱ１１００型气质联用（Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ／ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＧＣ ＭＳ）分析仪进行。ＧＣ分析条件：
色谱 柱 为 ＴＲ ５型 毛细管 柱，规 格为 ３０ｍ×
０２５ｍｍ×０２５μｍ；载气为 Ｈｅ，流量 １ｍＬ／ｍｉｎ，进
样口温度２５０℃，分流比为 １０∶１，进样量 １μＬ。ＭＳ
分析条件：离子源温度 ２３０℃，ＭＳ传输线温度
２５０℃，电离方式为 ＥＩ，电子轰击能量 ７０ｅＶ，扫描质
量范围３０～５００ｍ／ｚ，扫描时间 １ｓ。升温程序：４０℃
保持 ２ｍｉｎ，以 ２０℃／ｍｉｎ的速率升至 １００℃，再以
１０℃／ｍｉｎ的速率升至 ２００℃，保持 ３ｍｉｎ，设置溶剂
延迟时间为３ｍｉｎ［１２］。
１４２　催化剂抗结焦性能表征

采用 ＴｈｅｒｍｏＴＧＡ／ＤＳＣ１型同步热分析仪对使
用相同时间后的改性分子筛进行热重分析（Ｔｈｅｒｍｏ
ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ，ＴＧＡ），考察改性 ＨＺＳＭ ５催化
提质生物油的抗结焦性能。试样质量为 １０ｍｇ，以
空气（５０ｍＬ／ｍｉｎ）为载气，将试样以 １０℃／ｍｉｎ的速
率从４０℃加热到８００℃，对其进行热重（ＴＧ）和微分
热重（ＤＴＧ）分析。

２　结果与分析

２１　催化剂表征分析
改性 ＨＺＳＭ ５的 ＸＲＤ衍射图谱如图 ２所示。

由图２可见，经过３种元素改性后，由于负载物的掩
盖，ＨＺＳＭ ５分子筛衍射峰强度均有所降低，但是
在 ＨＺＳＭ ５典型 ＭＦＩ特征峰（２θ为 ７９６°，８８３°，
２３１８°，２３９９°，２４４５°）之外并没有出现其他结晶
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体的特征衍射峰，表明负载物分散得较为均匀，没有

团聚成大颗粒晶体。

图 ２　ＨＺＳＭ ５及改性 ＨＺＳＭ ５的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＨＺＳＭ ５ａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄ

ＨＺＳＭ ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ
　
改性 ＨＺＳＭ ５的 Ｐｙ ＩＲ图谱如图 ３所示，相

对峰面积如表 １所示。由图 ３可见，每一条谱线上
均有３个峰，代表催化剂具有３种强度的酸中心：波
数１４５０ｃｍ－１

附近的吸收峰表示由配位 Ａｌ等产生
的 Ｌ酸中心，波数 １５４５ｃｍ－１

附近的吸收峰表示与

酸性羟基有关的 Ｂ酸中心，波数 １４９０ｃｍ－１
附近的

吸收峰表示 Ｂ＋Ｌ酸中心。经过 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ改性后，
ＨＺＳＭ ５表面的酸性分布产生了不同的变化，表明
元素负载物与分子筛的酸性中心发生作用，且不同

元素产生的作用以及大小不同，对分子筛酸性的影

响规律也不同。经过 Ｆｅ改性后的 ＨＺＳＭ ５，Ｌ酸明
显增强，Ｂ酸明显减弱；经过 Ｃｏ改性后的 ＨＺＳＭ
５，Ｌ酸明显增强，Ｂ酸明显减弱；而经过 Ｃｕ改性后
的 ＨＺＳＭ ５，Ｌ酸略有增强，Ｂ酸明显减弱。

图 ３　ＨＺＳＭ ５及改性 ＨＺＳＭ ５的 Ｐｙ ＩＲ图谱

Ｆｉｇ．３　Ｐｙ ＩＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＨＺＳＭ ５ａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄ

ＨＺＳＭ ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ
　

改性 ＨＺＳＭ ５的表面物理特性参数如表 ２所
示。由表２可知，经过 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ改性后，３种改性
元素的结晶体附着于分子筛表面，部分进入了

ＨＺＳＭ ５微孔孔道，对表面和孔道起到了一定的修
饰作用，使改性 ＨＺＳＭ ５的孔容有所减小。
２２　产物产率分布

经改性ＨＺＳＭ ５催化提质后，各相产物产率分

表 １　ＨＺＳＭ ５及改性 ＨＺＳＭ ５的 Ｐｙ ＩＲ相对峰面积

Ｔａｂ．１　Ｐｙ ＩＲｒｅｌａｔｉｖｅｐｅａｋａｒｅａｏｆＨＺＳＭ ５ａｎｄ

ｍｏｄｉｆｉｅｄＨＺＳＭ ５ｚｅｏｌｉｔｅｓ

样品 Ｂ酸 Ｌ酸 Ｂ＋Ｌ酸
Ｌ酸与 Ｂ酸相对

峰面积比值

ＨＺＳＭ ５ ３７５ ０１０ ３６５ ００３

Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５ ０３８ １６３ １０６ ４２９

Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５ ０４０ １９９ １３５ ４９８

Ｃｕ／ＨＺＳＭ ５ １２２ ０２２ １３３ ０１８

表 ２　ＨＺＳＭ ５及改性 ＨＺＳＭ ５表面物理特性

Ｔａｂ．２　ＰｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨＺＳＭ ５ａｎｄ

ｍｏｄｉｆｉｅｄＨＺＳＭ ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

参数 ＨＺＳＭ ５
Ｆｅ／

ＨＺＳＭ ５

Ｃｏ／

ＨＺＳＭ ５

Ｃｕ／

ＨＺＳＭ ５

比表面积／（ｍ２·ｇ－１） ２３３０９８ ２８３２１９ ３１２３３１ ２８８１２２

孔容／（ｃｍ３·ｇ－１） ０２００ ０１９８ ０１６２ ０１９７

布如图４所示。由图４可见，改性分子筛催化后，气
相产物产率继续增加，液相产物及生物油产率进一

步降低。在催化提质过程中，热解蒸气中含氧有机

物中的氧主要被裂解脱除转化为 ＣＯ、ＣＯ２和Ｈ２Ｏ；
同时，其它不可冷凝气体的产率也有增加，主要包括

ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ６、Ｃ３Ｈ６、Ｃ３Ｈ８、Ｈ２等
［５］
。经 ＨＺＳＭ

５催化提质时，气相产物产率为 ３７６８％，精制生物
油产率为２２２２％；而经过Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ改性的 ＨＺＳＭ ５
催化 提 质 后，气 相 产 物 产 率 分 别 达 ４０４７％、
４３１８％和４１４９％，精 制 生 物 油 产 率 分 别 降 为
１９０３％、１７５２％和 １８３７％。热解后残余固体量
变化较小，表明每次原料的热解反应具有较高的一

致性。

图 ４　各 ＨＺＳＭ ５分子筛对提质产物产率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｉｏｕｓＨＺＳＭ ５ｚｅｏｌｉｔｅｓｏｎｕｐｇｒａｄｉｎｇ

ｐｒｏｄｕｃｔｓｙｉｅｌｄ

改性 ＨＺＳＭ ５催化后精制生物油理化特性如
表３所示。由表３可见，经过催化提质后，精制生物
油密度明显降低，更接近柴油等石油燃料的密度，有

利于燃料的喷射雾化；ｐＨ值显著提高，表明羧酸类
有机物含量明显降低，有效减轻了对设备的腐蚀；生
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物油运动黏度同样明显降低，处于柴油的运动黏度

范围（３～８ｍｍ２／ｓ）内，显示出较好的流动特性；在
分子筛的催化作用下，含氧有机物中氧元素主要以

ＣＯ、ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ的形式脱除，生物油热值明显提升，
其中，Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５催化脱氧能力较强，生物油高位
热值达３６０１ＭＪ／ｋｇ；与生物原油相比，经过提质后

的生物油 Ｈ／Ｃ摩尔比均有不同程度的升高，表明热
解蒸气中的氧更多地以 ＣＯ和 ＣＯ２形式脱除；而经
Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ改性的 ＨＺＳＭ ５催化后，生物油 Ｈ／Ｃ摩
尔比使用 ＨＺＳＭ ５时又有不同程度的降低，表明
ＨＺＳＭ ５改性后，脱氧能力得到提升的同时，对氢
的保存能力则有所下降。

表 ３　各 ＨＺＳＭ ５分子筛催化后生物油的理化特性

Ｔａｂ．３　ＰｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｏｂｔａｉｎｅｄｂｉｏｏｉｌｓｂｙｕｓｉｎｇｖａｒｉｏｕｓＨＺＳＭ ５ｚｅｏｌｉｔｅｓ

参数
催化剂种类

无 ＨＺＳＭ ５ Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５ Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５ Ｃｕ／ＨＺＳＭ ５
柴油［１３］

密度／（ｇ·ｃｍ－３） １１８ ０９９ ０９５ ０９６ ０９５ ０８４

ｐＨ值 ２１０ ５２０ ５１２ ５０５ ５１０

运动黏度／（ｍｍ２·ｓ－１） ８８５ ５１１ ５１８ ５２２ ５１６ ３～８（２０℃）

高位热值／（ＭＪ·ｋｇ－１） ２８４４ ３２１１ ３５１０ ３６０１ ３４５６ ４５５０

Ｃ质量分数／％ ６３７７ ７１８１ ７４８５ ７５６８ ７３６２ ８６５８

Ｈ质量分数／％ ７５８ １００８ ９１０ ９１９ ９１５ １３２９

Ｏ质量分数／％ ２８６５ １８１１ １６０５ １５１３ １７２３ ００１

Ｈ／Ｃ摩尔比 １４２６ １５７０ １４６７ １４３３ １４８０ １８４２

Ｏ／Ｃ摩尔比 ０３３７ ０１９１ ０１６５ ０１５０ ０１７６

　　注：Ｏ质量分数用差减法测定。

２３　精制生物油分析
２３１　ＦＴ ＩＲ分析

改性 ＨＺＳＭ ５催化所得精制生物油的红外光
谱如图５所示。由图 ５可见，精制生物油的红外谱
峰较多，且３种生物油红外光谱基本一致，表明３种
生物油均含有多类化学官能团，有机物种类较多。

精制生物油的红外谱峰位置、官能团吸收类型及所

对应的化学物种如表４所示。由表 ４可见，３２００～
３４００ｃｍ－１

范围内的吸收峰对应于醇类或酚类有机

物中 Ｏ—Ｈ键的伸缩振动，该峰宽而强，表明生物油
中含羟基的醇类或酚类有机物含量较高；２９００～
３０００ｃｍ－１

范围内的 ２个吸收峰对应的饱和 Ｃ—Ｈ
伸缩振动和１３００～１４７５ｃｍ－１

范围内吸收峰对应的

饱和 Ｃ—Ｈ面内弯曲震动表明生物油中含有较多的
烷烃基团；１７００～１９００ｃｍ－１

范围内的吸收峰对应

于羰基的伸缩振动，主要为 １７０５～１７２５ｃｍ－１
对应

的酮类物质和１７００～１７２５ｃｍ－１
对应的酸类物质；

１５００～１６７５ｃｍ－１
范围内的吸收峰为芳香骨架结构

中的 Ｃ Ｃ键的振动吸收峰，同时，位于６２５～
８７０ｃｍ－１ 范围内的吸收峰也可能是由芳香氢键

Ｃ—Ｈ的弯曲振动引起，表明生物油中含有较多的
芳香族化合物；而在 １０００～１３００ｃｍ－１

范围内的吸

收峰则主要由芳香烷基醚、醇类、酯类或脂肪族醚等

有机物中 Ｃ—Ｏ键的伸缩振动所引起。因此，精制
生物油中含有酸类、酮类、醛类、醇类、酯类、醚类、脂

肪类和芳香族等多种有机物。

图 ５　改性 ＨＺＳＭ ５催化所得生物油的红外光谱

Ｆｉｇ．５　ＦＴ ＩＲｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｂｉｏｏｉｌｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｕｓｉｎｇ

ｍｏｄｉｆｉｅｄＨＺＳＭ ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ
　

２３２　ＧＣ ＭＳ分析
采用 ＧＣ ＭＳ对精制生物油中的有机化合物进

行定性和定量分析。经改性 ＨＺＳＭ ５催化提质后，
精制生物油中“期望产物”烃类物质含量及其碳原

子数分布情况如图６所示，同时，以油菜秸秆热解所
得生物原油组成作对比参照

［１２］
。按照有机物类别，

可将 烃 类 物 质 分 为 ３类，包 括 单 环 芳 香 烃
（Ｍｏｎｏｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＭＡＨｓ）、多环芳
香烃（Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＰＡＨｓ）和脂
肪烃 （Ａｌｉｐｈａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＡＨＣｓ）类物质。由
图６ａ可见，与生物原油组成相比，经过分子筛催化
提质后，生物油中烃类化合物总含量明显升高。改

性 ＨＺＳＭ ５表现出较强的碳氢化合物催化选择性
能，３种改 性 ＨＺＳＭ ５对 ＰＡＨｓ催 化 选 择 性 较
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　　　　 表 ４　精制生物油的红外谱峰位置、官能团吸收类型和化学物种

Ｔａｂ．４　Ｉｎｆｒａｒｅｄｂａｎｄｐｏｓｉｔｉｏｎｓ，ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐａｂｓｏｒｂａｎｃｅｔｙｐｅａｎｄｓｐｅｃｉｅｓｆｏｒｒｅｆｉｎｅｄｂｉｏｏｉｌ

红外谱峰位置／ｃｍ－１

Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５

催化生物油

Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５

催化生物油

Ｃｕ／ＨＺＳＭ ５

催化生物油

官能团吸收类型 相应化学物种

３３９２１１ ３３７７１３ ３４１４６５ Ｏ—Ｈ伸缩 醇类；酚类

２９７２３１ ２９６４８２ ２９７２３４ Ｃ—Ｈ伸缩 烷基 （饱和）

２９３４７１ ２９２７１２ ２９２７１２ Ｃ—Ｈ伸缩 烷基 （饱和）

１７０５３１ １７０５３２ １７０５３１ Ｃ Ｏ伸缩 羧基；酮类

１６４５１２ １６４５１９ Ｃ Ｃ伸缩； Ｃ Ｏ伸缩 烯基；α，β不饱和酮

１６０７５３ １５９２５８ １６００２２ Ｏ—Ｈ伸缩 醇类 （氢键）

１５１０５３ １５１０５７ １５１０７６ Ｃ Ｃ伸缩 苯环

１４６５３４ １４５７８３ １４６５３３ Ｃ Ｃ伸缩；Ｃ—Ｈ弯曲 苯环；烷基 （饱和）

１３６７５２ １３６７３４ １３７５３１ Ｃ—Ｈ弯曲 烷基 （饱和）

１２５５４２ １２６２９６ １２６２９１ Ｃ—Ｏ伸缩 芳基烷基醚

１２１７８２ １２１０３８ １２１７８５ Ｃ—Ｏ伸缩 芳基烷基醚

１１０４９１ １１０４９１ １１１２５５ Ｃ—Ｏ伸缩 醇类；酯类；脂肪醚

１０３０５１ １０１１９２ １０３０５４ Ｃ—Ｏ伸缩 醇类；酯类

８１３０２ ８０５０７ ８１３４７ Ｃ—Ｈ弯曲 烯基；苯环

７４５３２ ７４５３５ ７４５７６ Ｃ—Ｈ弯曲 烯基；苯环

６９２６１ ６９２７０ ６９２７７ Ｃ—Ｈ弯曲 烯基；苯环

图 ６　改性 ＨＺＳＭ ５催化后生物油中烃类化合物及其碳原子分布

Ｆｉｇ．６　ＨｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄａｎｄｃａｒｂｏｎｎｕｍｂｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｂｉｏｏｉｌｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｍｏｄｉｆｉｅｄＨＺＳＭ ５ｚｅｏｌｉｔｅｓ
　

ＨＺＳＭ ５均有所提高，生物油中 ＰＡＨｓ的含量显著
提升，其中Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５和 Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５对 ＭＡＨｓ催
化选择性相对较高。

　　分子筛的芳构化活性需要适宜酸强度分布，过
多或过少的酸中心都是不利的。ＨＺＳＭ ５催化芳
构化需要经过氢转移、低聚、环化脱氢等一系列反应

过程
［１４］
。这些反应需要分子筛上不同酸性中心的

协同作用，其中，氢转移为分子筛芳构化催化的关键

性步骤，该过程主要发生在 Ｌｅｗｉｓ酸中心上。由 Ｆｅ、
Ｃｏ、Ｃｕ改性所引入的金属物种 ［Ｆｅ（ＯＨ）２］

＋
、

［Ｃｏ（ＯＨ）］＋、［Ｃｕ（ＯＨ）］＋具有较强的反应活性，

可为氢转移反应提供更多的 Ｌｅｗｉｓ酸中心；同时

Ｆｅ２Ｏ３、ＣｏＯ、ＣｕＯ与 ＨＺＳＭ ５表面的酸性羟基可能
发生相互作用，也可生成部分 Ｌｅｗｉｓ酸中心，导致

ＨＺＳＭ ５上 Ｌｅｗｉｓ酸中心数量增加，这有利于促进
氢转移反应的进行，因而 Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５、Ｃｏ／ＨＺＳＭ
５和Ｃｕ／ＨＺＳＭ ５芳构化催化性能增强，生物油中
ＰＡＨｓ含量显著增加。另外，Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ改性时 ＰＡＨｓ
的选择性升高程度不同，可能与 Ｂｒêｎｓｔｅｄ酸强度下
降的同时，Ｂｒêｎｓｔｅｄ酸与 Ｌｅｗｉｓ酸之间协同作用的增
强程度有关。高价态的金属阳离子可以极化 Ｈ２Ｏ

而产生 Ｈ＋
，形成更多的 Ｂ酸位点，而且价态越高，

离子半径越小，静电场作用力就越强，对 Ｈ２Ｏ的极

化性能就越强
［１５］
，所以经 Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５和 Ｃｏ／

ＨＺＳＭ ５催化提质的生物油中 ＭＡＨｓ含量相对较
高。改性提质过程中出现了 Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋向

Ｆｅ２＋、Ｃｏ＋、Ｃｕ＋的转变，这种电子转移的现象将通过
氧化还原反应促进碳正离子和自由基反应，所以变

０１３ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１７年



价金属改性有利于提升分子筛的芳构化性能。

由图６可见，经过 ＨＺＳＭ ５催化后，油相产物
烃类组成中 ＭＡＨｓ和 ＰＡＨｓ含量明显升高，所以
ＨＺＳＭ ５催化所得油相产物中 Ｃ１０以上的化合物显
著增多；而经过 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ改性后，ＨＺＳＭ ５芳构化
转化性能得到进一步增强，ＰＡＨｓ含量显著增加，即
烃类物质中 Ｃ１０～Ｃ１３的化合物含量较 ＨＺＳＭ ５催化
时继续升高，而Ｃ６～Ｃ９的化合物含量较 ＨＺＳＭ ５催
化时有所降低，可能是单环芳香烃发生了更多的聚

合反应，形成稠环芳香烃。经 Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５催化提
质的生物油中不含Ｃ１３以上化合物，并且Ｃ６～Ｃ９化合物
含量相对较高，相比较而言，Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５更适合用
作将生物质热解蒸气转化为可包含在汽油组分中轻

质烃类燃料的催化剂，可用于生产富含轻芳烃组分，

具备高辛烷值的生物燃料。

精制生物油中含氧化合物及其氧原子分布情况

如图７所示。精制生物油中“非期望产物”含氧化
合物种类较多，主要包括酸、醛、酮、酚、醇、呋喃等有

机物。其中，酸、醛、酮化合物因羰基（ Ｃ Ｏ）的存
在具有较强的反应活性，是生物油不稳定性的根

源
［１２］
；而酚、醇和呋喃尽管具有相对较高的原料、燃

料附加值和稳定性，但其中的氧元素则不利于生物

油整体热值的提高，所以应尽可能地降低生物油中

各类含氧化合物的含量，使其尽可能多地转化为烃

类物质。

由图７可见，经过分子筛催化提质后，含氧化合
物总体含量显著降低。分子筛在催化提质过程中主

要通过脱羰基反应（Ｒ ＣＯＨ→Ｒ Ｈ＋ＣＯ）、脱羧基
反应（Ｒ ＣＯＯＨ→Ｒ Ｈ＋ＣＯ２）和脱羟基反应（Ｒ
ＯＨ→Ｒ１＋Ｈ２Ｏ），将含氧有机物中的氧以 ＣＯ、ＣＯ２
和 Ｈ２Ｏ的形式脱除。但是在催化提质过程中，氧元素
不可能完全被脱除，部分含氧化合物可能在反应中生

成其他含氧化合物，如部分含氧的碳正离子碎片则可

能发生环化反应生成呋喃类，从而影响生物油稳定性

的含羰基类有机物经分子筛催化后含量显著降低。在

改性分子筛中，Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５、Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５对羰基的
脱除转化效率较高，其中经Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５提质后的生
物油中含氧化合物主要为含有羟基的酚类和醇类物

质。由图７可见，Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５和Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５对生
物油含氧有机物中氧元素的脱除转化率较高。

图 ７　改性 ＨＺＳＭ ５催化后生物油中含氧化合物及其氧原子分布

Ｆｉｇ．７　ＯｘｙｇｅｎａｔｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄａｎｄｏｘｙｇｅｎｎｕｍｂｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｂｉｏｏｉｌｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｍｏｄｉｆｉｅｄＨＺＳＭ ５ｚｅｏｌｉｔｅｓ
　

２４　催化剂抗结焦性能分析
ＨＺＳＭ ５及改性 ＨＺＳＭ ５使用相同时间后的

热重曲线如图 ８所示。由图 ８可见，分子筛的 ＴＧ
曲线上有２个明显的失重阶段：３００℃以前为第 １失
重阶段，该阶段失重主要由附着在分子筛上的水和

低沸点物质的挥发引起，失重率在 ３０％ ～３５％之
间；３００～８００℃为第２失重阶段，主要是由分子筛上
焦炭氧化分解造成的，当温度为 ８００℃时，３种改性
ＨＺＳＭ ５的总失重率分别为 １０１５％、７５５％和
１１１０％，与ＨＺＳＭ ５使用相同时间时的１２７７％失
重率相比均有所降低。在 ３００～８００℃区间内 ＤＴＧ
曲线上出现２个失重峰，各改性分子筛的失重峰位
置不一致，表明焦炭的去除难易程度不同。在分子

筛催化热解蒸气过程中，既可能形成纤维状无定型

图 ８　ＨＺＳＭ ５及改性 ＨＺＳＭ ５的 ＴＧ和 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．８　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＨＺＳＭ ５ａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄ

ＨＺＳＭ ５ｚｅｏｌｉｔｅｓ
　

焦炭，又可能形成石墨型焦炭。纤维状无定型焦炭

呈丝状或棒状结构，较疏松，容易去除；而石墨型焦
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炭多为致密片状结构，较难去除。低温失重峰（Ｌｏｗ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｅａｋ， ＬＴＰ）和 高 温 失 重 峰 （Ｈｉｇｈ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｅａｋ，ＨＴＰ）的峰面积分别对应于 Ｉ类和
ＩＩ类焦炭量。Ｉ类焦炭热分解温度相对较低，较容易
去除，因此其主要是纤维状无定型焦炭；而 ＩＩ类焦
炭热分解温度较高，较难去除，应为石墨型焦炭

［１６］
。

采用 Ｇｕａｓｓｉａｎ法对第 ２失重阶段的 ＤＴＧ曲线
进行拟合分峰，分离２个失重峰，并对分离后的失重
峰进行积分计算，得出 ２类焦炭的峰面积及比值如
表５所示。由表５可见，改性 ＨＺＳＭ ５的总结焦量
均有不同程度的降低，抗结焦性能有所增强。其中，

Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５抗 Ｉ类焦炭的性能相对较强，而抗 ＩＩ
类焦炭的性能较 ＨＺＳＭ ５稍有减弱；Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５
抗 Ｉ类焦炭性能增强的作用相对较小，而抗 ＩＩ类焦

炭的性能大幅增强；Ｃｕ／ＨＺＳＭ ５抗 Ｉ类焦炭的性
能大幅增强，而抗 ＩＩ类焦炭的性能大幅减弱，并且
Ｃｕ改性 ＨＺＳＭ ５的低温失重峰和高温失重峰温度
较低，表明结焦在 Ｃｕ／ＨＺＳＭ ５上的焦炭较易去
除，失活后再生能力较强。生成致密型焦炭的过程

主要受两方面的协同影响，一方面分子筛 Ｌｅｗｉｓ酸
中心作用下的氢转移反应将影响芳构化反应，ＰＡＨｓ
含量的升高将促进进一步发生聚合脱氢而增大致密

性焦炭的可能性
［３，１７］

；另一方面分子筛的催化裂解

性能将一定程度上抑制 ＰＡＨｓ的聚合结焦。同时元
素改性对 ＨＺＳＭ ５孔道和孔口的修饰作用也使部
分孔道孔口变窄以及孔容减小，这将不利于芳香烃

产物的扩散而使得 ＩＩ类焦炭量有所升高。

表 ５　ＨＺＳＭ ５及改性 ＨＺＳＭ ５使用相同时间后的焦炭含量

Ｔａｂ．５　ＣｏｋｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＨＺＳＭ ５ａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＨＺＳＭ ５ｚｅｏｌｉｔｅｓｕｓｅｄｔｈｅｓａｍｅｔｉｍｅ

样品
合适时间

间隔／℃

峰温／℃ 积分面积

ＬＴＰ ＨＴＰ ＬＴＰ ＨＴＰ 总和
Ｒ２

ＬＴＰ与 ＨＴＰ

比值

ＨＺＳＭ ５ ３０２～７０１ ５０２３ ５７９０ ７９４ ２４７ １０４１ ０９９９９ ３２１

Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５ ２９８～６８１ ４５５８ ５５３０ ４８４ ２６５ ７４９ １ １８３

Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５ ２９７～６０５ ４３７９ ４８３８ ５２０ ０５８ ５７８ ０９９７８ ８９７

Ｃｕ／ＨＺＳＭ ５ ２５０～６０５ ３８４６ ４３９３ ０３７ ７１１ ７４８ ０９９８８ ００５

３　结论

（１）改性 ＨＺＳＭ ５上 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ分布较为均
匀，没有大颗粒团聚现象；对 ＨＺＳＭ ５表面酸性分
布产生了不同的影响，Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ改性均使 Ｌ酸增
强，Ｂ酸减弱，但是幅度不同；负载物对分子筛孔道
具有一定的修饰作用，使 ＨＺＳＭ ５微孔表面积、孔
容有所减小。

（２）生物质热解蒸气经改性 ＨＺＳＭ ５催化提
质后，气相产物进一步升高，液相及生物油产率明显

降低，但生物油的理化特性得到提升，氧含量降低，

热值升高。使用改性 ＨＺＳＭ ５催化得到的生物油
Ｈ／Ｃ摩尔比较使用ＨＺＳＭ ５时均有所下降，表明改
性使脱氧能力得到提升的同时，对氢的保存能力降

低。

（３）精制生物油含有多种化学官能团，有机物
种类较多，但烃类化合物含量均有大幅提升，经

Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５、Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５和 Ｃｕ／ＨＺＳＭ ５催化的
生物油中 ＰＡＨｓ的含量显著提升，Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５和
Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５对 ＭＡＨｓ的催化选择性相对较高。

（４）改性 ＨＺＳＭ ５总结焦量均有降低，抗结焦
性能有所增强。其中，Ｆｅ／ＨＺＳＭ ５抗Ｉ类焦炭的性
能相对较强，抗 ＩＩ类焦炭的性能较 ＨＺＳＭ ５略微
减弱；Ｃｏ／ＨＺＳＭ ５抗 Ｉ类焦炭性能增强的作用相
对较小，抗 ＩＩ类焦炭的性能大幅增强；Ｃｕ／ＨＺＳＭ ５
抗 Ｉ类焦炭的性能大幅增强，而抗 ＩＩ类焦炭的性能
大幅减弱。
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