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摘要：采用复合吸波剂 ＴｉＣ／ＳｉＣ进行了生物质微波热解制备生物油有机相的研究。采用响应面法分析了 ＴｉＣ与

ＳｉＣ质量百分比、吸波剂与生物质质量百分比和微波功率与生物质质量比对有机相产率的影响；在最优工艺条件

下，对比分析了采用纯 ＳｉＣ和复合吸波剂对有机相产率及化学组成的影响，并对固体产物生物焦进行了表征，分析

了有机相和生物焦的性能及潜力。结果表明，各因素对有机相产率影响显著，且相互间存在交互影响；当 ＴｉＣ与

ＳｉＣ质量百分比为 ２０％、吸波剂与生物质质量百分比为 ５３％和微波功率与生物质质量比为 ９５Ｗ／ｇ时，有机相产

率达到 ２８６０％，与预测值 ２８６９％较为接近。使用纯 ＳｉＣ作为吸波剂时，有机相产率降至 ２３３５％，说明引入适量

ＴｉＣ可以使生物质热解更多地保留来自纤维素和半纤维素的产物，在增加有机相产率的同时，降低酸类、酮类和酚

类相对含量；相对较多的呋喃类、醇类和酚类及其相对集中的碳原子数分布，使所得有机相产物可用作精细化工原

料；核磁共振分析表明，使用复合吸波剂所得有机相中脂肪氢／碳比与芳香氢／碳比明显升高，验证了分析的准确

性；复合吸波剂使生物焦具有更高的碳化程度和吸附性能，比表面积和孔容达 ３６０ｍ２／ｇ和 ０２２ｃｍ３／ｇ，可制成活性

材料。
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０　引言

采用热解技术将生物质转化为生物油或生物

焦是生物质资源转化利用、提高能量密度的有效

途径之一。传统热解方法存在传热传质阻碍大、

热量利用率低、生物质受热不均等问题，制约着生

物质能的高效转化利用
［１］
。微波热解技术传热传

质规律独特、加热均匀性较高、对物料尺寸没有特

殊要求、能量消耗较低，得到研究者的普遍关

注
［１－３］

。但是，对纯生物质进行微波热解所获得的

生物油产率远低于生物质快速热解，其根本原因

在于生物质较差的微波吸收性能限制了微波独特

的体加热效应，影响了生物质热解转化效率
［４］
。

加入微波吸收剂能加快生物质的升温速度，提高

生物质的热解效率
［５］
。

目前，各类研究中添加到生物质中的微波吸收

剂多以单种物质形式加入，主要有 ＳｉＣ、活性炭、石
墨等。其中 ＳｉＣ具有抗氧化、耐高温等特点，得到研
究者的广泛认同

［５－６］
。文献［７］研究表明，生物质

微波热解升温过程应遵循“先慢中快后慢”的特点，

因为起始升温速率显著增加往往标志着碳化的开

始，意味着生物质的热解过程向小分子气化和重排

缩聚芳构化方向偏移，这对于获取高收率有机相是

极为不利的。文献［８］研究了采用以 ＳｉＣ为基础的
复合吸波剂对微波热解生物质制取生物油的影响，

发现复合吸波剂能够改变生物质最大升温速率所对

应的起始温度，减缓初期升温速率，这对于提高有机

相产率具有一定的促进作用。但是其选用的与 ＳｉＣ
组成复合吸波剂的金属氧化物材料 Ｆｅ３Ｏ４、ＺｎＯ、
ＺｒＯ２和Ａｌ２Ｏ３等具有一定的酸碱性，酸碱催化作用会
降低生物质的热解温度，导致碳化温度向低温区偏

移，这对提高有机相产率也是不利的
［９］
。

吸波剂性能与其介电常数有关，介电常数越大，

微波吸收强度越大，吸波剂越容易被微波加热
［１０］
。

金属微粉吸波剂具有较大的介电常数，因而具有较

高的微波磁导率，其缺点在于抗氧化性差、耐酸碱能

力弱，不适合热解生物质。ＴｉＣ陶瓷属面心立方晶
型，具有高熔点、抗氧化等特点，可以替代金属微粉

吸波剂。ＴｉＣ具有导电性，其介电常数远高于 ＳｉＣ，
但其导热系数远低于 ＳｉＣ。由 ＴｉＣ与 ＳｉＣ组成复合

吸波剂，可以在提高微波吸收强度的同时，遏制初期

升温速率，理论上对增加有机相产率具有促进作用，

目前尚未见相关文献报道。

本文以 ＴｉＣ与 ＳｉＣ制备复合吸波剂，对生物质
进行微波热解，分析并优化 ＴｉＣ与 ＳｉＣ质量百分比、
吸波剂与生物质质量百分比和微波功率与生物质质

量比等因素对有机相产率的影响；在最优工艺条件

下，对比使用纯 ＳｉＣ和复合吸波剂对有机相产率和
化学组成的影响，并对得到的固体产物生物焦进行

形貌和吸附性能表征，以期为高效转化利用生物质

提供试验依据和理论基础。

１　试验材料与方法

１１　生物质原料
试验原料油菜籽壳收集于江苏省盐城地区，将

在自然条件下风干的油菜籽壳粉碎成粒径小于

１ｍｍ的细小颗粒试样。试验前，将原料在恒温干燥
箱中于１０５℃干燥２４ｈ后保存备用。原料的工业分
析表明，原料含水率为 ５６８％，灰分质量分数为
２４５％，挥发分质量分数为 ７５７７％，固定碳质量分
数为１６１０％；原料的元素分析表明，原料含有 ４６％
碳、６０８％氢、０２３％氮和 ４７５２％氧，其中氧元素
质量分数利用差减法测量；原料的高位热值（Ｈｉｇｈ
ｈｅａｔｉｎｇｖａｌｕｅ，ＨＨＶ）为１８１８ＭＪ／ｋｇ。
１２　吸波剂

采用的复合吸波剂由 ＳｉＣ和 ＴｉＣ组成，其中 ＳｉＣ
为２０００目粉体，粒径约为 ６５μｍ，纯度为 ９９５％；
ＴｉＣ为７０００目粉体，粒径约为 １２５μｍ。采用搅拌
吸附法制备复合吸波剂，搅拌吸附时加入适量的蒸

馏水搅拌，同时采用热蒸发法除去水分。材料的比

表面积与粒径有密切关系，粒径越细，比表面积越

大，搅拌过程中粒径越小的颗粒越容易吸附在较大

的颗粒上，即 ＴｉＣ会均匀吸附到 ＳｉＣ颗粒上。根据
预试验，先行制备 ３种复合吸波剂用于微波热解工
艺优化研究，ＴｉＣ与 ＳｉＣ质量百分比分别为 １０％、
２０％和３０％。
１３　试验系统与方法

微波热解生物质的试验装置如图１所示。采用
ＹｕｈｕａＷＢＦＹ ２０１型微波反应器，最大功率为
８００Ｗ，微波频率为 ２４５ＧＨｚ。热解反应器是由特
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殊的石英材料制成。将复合吸波剂按一定比例与生

物质均匀混合后，于１０５℃干燥２ｈ后放入热解反应
器中。采用脉宽调制控制，使微波反应器每 ３０ｓ开
关一次。采用间歇式微波加热方式，一是可以节能，

足够高的吸波剂余热可以在间歇期内为热解反应提

供能量；二是连续式微波加热会导致吸波剂温度过

高，有机产物在逸出过程中会受到高温吸波剂和微

波直接加热的影响，不利于有机相产物的制备。同

时，间隔时间过短会导致过热，而间隔时间过长则会

使热解反应停止，有机产物凝结，严重影响装置的正

常运行
［１１］
。生物质中纤维素、半纤维素和木质素的

最佳热解温度区间为 ３１５～４００℃、２２０～３５０℃和
２５０～５００℃［１２］

。３０ｓ的微波加热间隔有利于将反
应温度维持在４００～５００℃范围内，以最小的能耗最
大限度地完全裂解生物质

［１３］
。采用直径０５ｍｍ的

薄探头高温 Ｋ型热电偶监测反应温度，并利用 ＭｇＯ
填充热电偶刚玉护套以隔绝微波辐射。试验前，将

反应器抽真空至 ５ｋＰａ，并用真空表监测压力变化。
试验时，逸出产物被过滤并完全冷却至液化，不凝气

体可通过控制阀进行收集。循环冷却水温度控制在

３～５℃，冷却浴温度控制在０～１℃。

图 １　生物质微波热解试验装置结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｂｉｏｍａｓｓｍｉｃｒｏｗａｖｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
１．功率调节器　２．微波计时器　３．开关　４．聚四氟乙烯架　５．热解

反应器　６．数显仪　７．Ｋ型热电偶　８．真空压力表　９、１４．过滤

网　１０．集油瓶　１１．冷浴装置　１２．集气器　１３．控制阀　１５．稳

压筒　１６．真空泵
　

试验结束后，待装置冷却至室温（２０℃），停止
抽真空，待压力缓慢恢复至常压，移除收集器进行称

量。利用二氯甲烷（ＣＨ２Ｃｌ２）萃取分离有机相；并对
收集装置及管路进行清洗，清洗液加入萃取相中，将

萃取相于４０℃水浴蒸发去除 ＣＨ２Ｃｌ２，即得有机相。
以原料质量为基准，有机相产率计算公式为

Ｙ＝
ｍｏ
ｍｂ
×１００％ （１）

式中　Ｙ———有机相产率，％
ｍｏ———有机相质量，ｇ
ｍｂ———生物质质量，ｇ

在单因素试验基础上，根据 Ｂｏｘ Ｂｅｈｎｋｅｎ组合
试验设计。以 ＴｉＣ与 ＳｉＣ质量百分比、吸波剂与生
物质质量百分比和微波功率与生物质质量比３个因
素为自变量。试验因素及编码如表１所示。

表 １　试验因素与编码

Ｔａｂ．１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｃｏｄｅｓｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

编码

因素

ＴｉＣ与 ＳｉＣ质量

百分比／％

吸波剂与生物质

质量百分比／％

微波功率与生物质

质量比／（Ｗ·ｇ－１）

－１ １０ ４０ ８

０ ２０ ５０ １０

１ ３０ ６０ １２

　　基于 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ软件，运用多元非线性回归
法对试验数据进行处理，得到二次多项式回归模型，

有机相产率作为响应值。

为分析复合吸波剂对有机相和生物焦性能的影

响，在最优工艺条件下，采样纯 ＳｉＣ作为吸波剂进行
生物质微波热解制备有机相和生物焦，以此作为分

析对照。将采用纯 ＳｉＣ和复合吸波剂得到有机相分
别标记为 Ｂｉｏ ｏｉｌⅠ和 Ｂｉｏ ｏｉｌⅡ。
１４　产物分析方法

采用 ＴｈｅｒｍｏＴｒａｃｅＤＳＱⅡ型气质联用（Ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ／ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＧＣ／ＭＳ）仪测定
有机相组成。ＧＣ条件：载气（Ｈｅ）流量 １ｍＬ／ｍｉｎ，
进样口温度２５０℃，不分流，进样量 １μＬ；ＭＳ条件：
ＭＳ传输线温度 ２７０℃，电离方式 ＥＩ，轰击能量
７０ｅＶ，扫描质量范围 ３０～５００（质荷比），扫描时间
１ｓ。升温程序：４０℃保持 ２ｍｉｎ，以 ２０℃／ｍｉｎ升至
１００℃，然后以５℃／ｍｉｎ升至 ２８０℃保持 ３ｍｉｎ，溶剂
（ＣＨ２Ｃｌ２）延迟时间３ｍｉｎ。

采 用 Ｂｒｕｋｅｒ６００Ｍ 型 核 磁 共 振 （Ｎｕｃｌｅａｒ
ｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ，ＮＭＲ）波谱仪测定有机相化学
结构。采用 ５ｍｍ核磁管，取 ８０ｍｇ样品，溶于
３００μＬ氘代丙酮（Ｃ３Ｄ６Ｏ）中，测试温度 ２９８℃。

１Ｈ
谱条件：频谱扫描宽度６０００Ｈｚ，采样点数６６０００，扫
描次数 １６，弛豫时间 １０ｓ。１３Ｃ谱条件：扫描宽度
３６０００Ｈｚ，采样点数 ６６０００，扫描次数 ５１２，弛豫时
间２０ｓ。

采用 ＦＥＩＩｎｓｐｅｃｔＦ５０型 扫 描 电 子 显 微 镜
（Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＥＭ）观察固体产物
生物焦。分析前利用蒸馏水离心分离吸波剂，对分

离后的生物焦进行干燥，然后分析。采用 Ｆｉｎｎｉｇａｎ
Ｓｏｒｐｔｏｍａｔｉｃ１９９０型比表面及孔容分析仪进行氮气
吸脱附测试，分别根据 ＢＥＴ（Ｂｒｕｎｎｅｒ Ｅｍｍｅｔ
Ｔｅｌｌｅｒ）和 ＢＪＨ（Ｂａｒｒｅｔｔ Ｊｏｙｎｅｒ Ｈａｌｅｎｄａ）方法计算
生物焦的比表面积和孔容。
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２　结果与分析

２１　试验设计方案与试验结果
基于 Ｂｏｘ Ｂｅｈｎｋｅｎ设计，进行了 １２个析因试

验和３个中心试验，相同条件下两次重复试验结果
取平均值，考察 ＴｉＣ与 ＳｉＣ质量百分比、吸波剂与生
物质质量百分比和微波功率与生物质质量比对有机

相产率的影响规律。试验设计方案和结果如表２所
示，表中 Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３分别表示因素 ＴｉＣ与 ＳｉＣ质量百
分比、吸波剂与生物质质量百分比、微波功率与生物

质质量比的编码值。

表 ２　试验设计方案与结果

Ｔａｂ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎｍａｔｒｉｘａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

试验序号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｙ／％

１ １ １ ０ ２６０

２ １ ０ １ ２３６

３ １ ０ －１ ２５５

４ １ －１ ０ ２３３

５ ０ １ １ ２４２

６ ０ １ －１ ２７３

７ ０ －１ １ ２５１

８ ０ －１ －１ ２４６

９ －１ １ ０ ２５２

１０ －１ ０ １ ２４４

１１ －１ ０ －１ ２５３

１２ －１ －１ ０ ２４９

１３ ０ ０ ０ ２８５

１４ ０ ０ ０ ２８５

１５ ０ ０ ０ ２８５

图 ２　各因素对有机相产率影响的响应面和等高线图

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｏｎｔｏｕｒｐｌｏｔｓｏｆｆａｃｔｏｒｓｏｎｏｒｇａｎｉｃｙｉｅｌｄ

２２　响应面优化分析
对响应值与各因素进行回归拟合分析，得到回

归模型为

Ｙ＝２８５１－０１９Ｘ１＋０６０Ｘ２－０６７Ｘ３＋０６１Ｘ１Ｘ２－

０２７Ｘ１Ｘ３－０９１Ｘ２Ｘ３－２１２Ｘ
２
１－１５３Ｘ

２
２－１７１Ｘ

２
３

（２）
模型方差分析结果如表 ３所示。由表 ３可见，

该模型 Ｆ值为 １２２５１＞Ｆ００１（９，４）＝１４６６，ｐ＜

００００１，表明拟合得到的回归模型具有极好的显著
性水平（ｐ＜００１）。模型的调整决定系数 Ｒ２Ａｄｊ＝

０９８７４，决定系数 Ｒ２＝０９９５５，表明该模型能解释
９９５５％的响应面变化，拟合程度较高，因此试验方
案较合理。如果模型各项系数的检验项 ｐ值小于
００５，则该项是显著的，否则该项不显著。由表 ３可
知，模型各项系数均小于 ００５，表明模型各项对有
机相产率均有较显著的影响。

表 ３　模型的方差分析

Ｔａｂ．３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｓｆｏｒｍｏｄｅｌ

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ ｐ

Ｘ１ ０２８ １ ０２８ ７０８ ００４４８

Ｘ２ ２８９ １ ２８９ ７３８０ ００００４

Ｘ３ ３５６ １ ３５６ ９０９６ ００００２

Ｘ１Ｘ２ １４８ １ １４８ ３７６７ ０００１７

Ｘ１Ｘ３ ０２９ １ ０２９ ７４４ ００４１４

Ｘ２Ｘ３ ３３１ １ ３３１ ８４５３ ００００３

Ｘ２１ １６６４ １ １６６４ ４２４６３ ＜００００１

Ｘ２２ ８６８ １ ８６８ ２２１４０ ＜００００１

Ｘ２３ １０７４ １ １０７４ ２７４０３ ＜００００１

回归 ４３２１ ９ ４８０ １２２５１ ＜００００１

残差 ０２０ ５ ００４

总和 ４３４１ １４

　　因此，３因素对有机相产率均具有显著影响，且
各因素间存在显著的交互影响，各因素对有机相产

率影响的响应面和等高线如图 ２所示。ＴｉＣ与 ＳｉＣ
质量百分比和吸波剂与生物质质量百分比对有机相

产率影响的响应面和等高线如图 ２ａ所示。当 ＴｉＣ
与 ＳｉＣ质量百分比不变时，随着吸波剂与生物质质
量百分比的升高，有机相产率先增加后降低；而当吸

波剂与生物质质量百分比不变时，随着 ＴｉＣ与 ＳｉＣ
质量百分比的升高，有机相产率也呈现相似的趋势。

吸波剂与生物质比例升高意味着可以在更短的时间

内吸收更多的微波辐射，进而转化为热量，比例升高

的过程对应生物质热解从不足到适中到过度，即过

多的吸波剂会造成“热点”负效应
［８］
。一定比例的
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ＴｉＣ可以遏制生物质初期升温速率，降低纯 ＳｉＣ的
“热点”负效应，使生物质在热解过程中保持并维持

合适的升温速率及热解温度，有利于促进有机相的

生成；而过高比例的 ＴｉＣ造成吸波剂整体的传热传
质性能恶化，使热解过程的升温速率和反应温度受

到遏制，并且由于 ＴｉＣ是一种较强的吸波剂，过多的
ＴｉＣ会影响生物质本身的微波吸收性能，进而影响
生物质颗粒的升温，使生物质实质上进行慢速热解，

有利于促进生物焦的生成。两者围绕“热点”负效

应产生明显的交互作用。

ＴｉＣ与 ＳｉＣ质量百分比和微波功率与生物质质
量比对有机相产率影响的响应面和等高线如

图２ｂ所示。当 ＴｉＣ与 ＳｉＣ质量百分比不变时，随着
微波功率与生物质质量比的升高，有机相产率先增

加后降低；当微波功率与生物质质量比不变时，ＴｉＣ
与 ＳｉＣ质量百分比对有机相产率的影响也呈现相似
的规律。微波功率与生物质质量比升高意味着单位

质量生物质接受到更多的能量，微波辐射耦合适量

的吸波剂可以促进生物质快速升温和温度保持。由

于微波加热的间歇性，生物质层的温度很快升至三

组分的热解温度，并在一定温度区间内保持上下波

动态势，形似锯齿
［１４］
。反应温度的回落回升取决于

加热时单位质量生物质受到的微波辐射强度以及吸

波剂本身的导热性能，单位质量生物质受到的微波

辐射功率过高会使回温速率和程度较大，造成生物

质层的热解温度过高，若吸波剂中 ＴｉＣ比例升高，实
际进一步增强了吸波能力，且恶化了传热传质性能，

会使有机相产率迅速降低。因此，两者之间也存在

明显的交互影响。

吸波剂与生物质质量百分比和微波功率与生物

质质量比对有机相产率影响的响应面和等高线如

图２ｃ所示。当吸波剂与生物质质量百分比较低时，
有机相产率相对较低，且随着微波功率与生物质质

量比的升高先增加后降低的趋势较为明显，而当吸

波剂与生物质质量百分比较高时，有机相产率较高，

但随着微波功率与生物质质量比的升高，增加趋势

并不明显，而再降低趋势非常显著。在吸波剂比例

较高的条件下，单位质量生物质受到的微波辐射强

度升高会使吸波剂“热点”负效应异常明显。文

献［１５］研究表明，吸波剂与生物质颗粒的均匀分布
可以在较低的微波功率下实现预期的热解温度。微

波功率与生物质质量比的升高很难完全补偿吸波剂

比例降低所带来的热解温度降低，导致有机相产率

较低；而微波辐射强度和吸收剂比例的双重降低会

使热解反应出现严重滞后，并且不能达到有效的热

解温度区间，进而使有机相产率更低。因此，两者之

间同样存在显著的交互影响。

２３　目标优化与试验验证
在各参数约束范围内对模型方程进行有机相产

率最大化分析，得出最佳制备工艺条件为：ＴｉＣ与
ＳｉＣ质量百分比 ２０１３％，吸波剂与生物质质量百分
比５２８０％，微波功率与生物质质量比９４７Ｗ／ｇ，有
机相理论产率为 ２８６９％。为验证数据的可靠性，
并基于参数可控精度，取 ＴｉＣ与 ＳｉＣ质量百分比为
２０％，吸波剂与生物质质量百分比为 ５３％，微波功
率与生物质质量比为 ９５Ｗ／ｇ，进行两次验证性试
验，有机相平均产率为 ２８６０％，与预测值相差
０３１％，误差较小，预测数据较为可靠。文献［１６］
综述了生物质微波热解的研究现状，国内外众多研

究者针对２０多种常见生物质，采用从碳材料到金属
材料等众多类型的吸波剂进行了微波热解转化研

究，其中松木、花生壳、玉米秆和小麦秸秆等热解液

相产率达到４０％，剔除其中 ３０％ ～４０％的水，有机
相产率几乎均低于本研究的有机相产率。因此，采

用 ＴｉＣ与 ＳｉＣ组成复合吸波剂进行油菜籽壳微波热
解可以制备高产有机相，体现出相对较高的技术优

势和潜力。

２４　有机相分析
有机相的化学组成如图３所示。采用纯 ＳｉＣ作

为吸波剂时，有机相产率下降至 ２３３５％，表明添加
适量 ＴｉＣ调控吸波及传热传质性能有助于提升生物
质液化转化效率。根据官能团类型，将有机相中化

合物归为酸、醇、醛、呋喃、酮、酚和酯／醚等 ７种类
别。由图３ａ可见，Ｂｉｏ ｏｉｌⅠ中酚含量较高，峰面积
达５９９９％，酮、酸和呋喃含量基本接近，峰面积分
别为１３９６％、１０７６％和１０４８％，同时还含有少量
醇、醛和酯／醚。文献［６］研究发现，使用 ＳｉＣ可以
促进生物油的生成，有利于提高产物中酚和呋喃含

量，与本研究结果较为接近。当采用复合吸波剂时，

Ｂｉｏ ｏｉｌⅡ中酸、酮和酚峰面积分别降至 １００％、
１０２７％和３６９７％；醇、呋喃和酯／醚峰面积分别升
至２８０８％、１７５５％和 ６１７％；未检测到醛。加入
适量 ＴｉＣ遏制初期升温，降低了生物质热解初期的
预热温度。适宜的预热能够在一定程度上破坏木质

纤维素的高结晶度，使其活化，提高生物质颗粒内部

孔隙结构，有利于后续主热解阶段有机小分子产物

的迅速产生和释放，醇、呋喃和醚等属于纤维素和半

纤维素适度裂解的产物。更多保留来自纤维素和半

纤维素的热解产物，可以在增加有机相产率的同时

降低酸、酮和酚的相对含量；酚自身具有较强的结构

稳定性，除了主要来源于木质素的裂解外，醛酮类产

物缩醛也会生成酚，其含量被认为是热解程度的重
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要体现，酚含量过低或过高意味着生物质裂解反应

的不充分或过度
［１７］
。由图３ｂ可见，Ｂｉｏ ｏｉｌⅠ中有

机物碳原子分布范围较广，采用复合吸波剂后，

ＢｉｏｏｉｌⅡ中碳原子数主要分布区间变窄，尤其是
１０及以上的有机物明显减少，７和 ８等中间碳原子
数的有机物显著增加。碳原子数分布的变化规律进

一步验证了上述原因分析，即随着 ＴｉＣ的引入，生物
质热解获取生物油的过程从不充分到适度。有机物

碳原子数分布较为集中，为后续精制提取和利用提

供了较佳的物料基础。由图３ｃ可见，有机相中氧原
子分布的变化规律与碳原子分布的变化规律较为相

似，含４个氧原子及以上的高含氧有机物随着 ＴｉＣ
的引入而明显降低，适度裂解得到的 Ｂｉｏ ｏｉｌⅡ中，
６２０６％的有机物含３个氧原子，表明高产率有机相
的含氧量仍相对较高，这对于将其用作替代燃料是

不利的，但丰富的呋喃、醇和酚及其相对集中的碳原

子数分布，对于将有机相产物用作精细化工原料则

拥有较大的潜力。

图 ３　有机相的化学组成

Ｆｉｇ．３　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅｓ
　

图 ４　有机相的核磁共振谱

Ｆｉｇ．４　ＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅｓ

　　有机相中较大分子量的化合物是不能被 ＧＣ
ＭＳ有效检测和识别的，采用 ＮＭＲ技术可以很好地
弥补这一缺陷，并能进一步验证 ＧＣ ＭＳ数据的可

靠性。对有机相分别进行
１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ分析，

结果如图４所示。由图４ａ可见，１Ｈ谱的主要化学位
移 δ位于０５～３０Ｈｚ／ＭＨｚ和 ６５～７５Ｈｚ／ＭＨｚ两
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个区域，前者主要由脂肪氢引起，而后者主要由芳香

氢引起
［１８］
。具体而言，１０～１４Ｈｚ／ＭＨｚ范围内的

位移峰由甲基氢引起，１８～２２Ｈｚ／ＭＨｚ范围内的
位移峰归因于亚甲基双键氢，２２～２５Ｈｚ／ＭＨｚ范
围内的位移峰由 α亚甲基羧基氢引起，２５～
２８Ｈｚ／ＭＨｚ范围内的位移峰由芳香环 α位氢引
起；而３０～４５Ｈｚ／ＭＨｚ和 ４５～６０Ｈｚ／ＭＨｚ范围
内微弱的位移峰分别代表甲氧基氢和醚氢；此外，位

于 ６０～８５Ｈｚ／ＭＨｚ之间的位移峰对应芳香
氢

［１８－１９］
。由于在样品中加入了等量的 ＣＨ２Ｃｌ２溶

剂，根据 ＣＨ２Ｃｌ２发生的氢位移峰（５６３Ｈｚ／ＭＨｚ）面
积，通过积分归一化计算各化学位移区域的相对氢

含量（Ｒｅｌａｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎ，ＲＨ）。与 Ｂｉｏ ｏｉｌⅠ相比，
Ｂｉｏ ｏｉｌⅡ中脂肪氢与芳香氢相对含量的比值从
３３升高至 ３５，表明有机相的芳香化程度明显降
低。由图４ｂ可见，１０～４０Ｈｚ／ＭＨｚ范围内的位移峰
由脂肪碳引起，而 １２０～１５０Ｈｚ／ＭＨｚ范围内的位移
峰由芳香碳引起

［１８］
。同样，以 ＣＨ２Ｃｌ２发生碳位移

峰（５５Ｈｚ／ＭＨｚ）的面积为基准进行相对碳含量
（Ｒｅｌａｔｉｖｅｃａｒｂｏｎ，ＲＣ）的归一化计算，Ｂｉｏ ｏｉｌⅡ中
脂肪碳与芳香碳相对含量的比值从 ３１升高至
５６，进一步验证了 ＧＣ ＭＳ分析结果的准确性。
２５　生物焦分析

对热解后分离得到的固体产物生物焦进行

ＳＥＭ扫描分析，结果如图５所示。由图５ａ、５ｂ可见，
采用复合吸波剂热解油菜籽壳得到的生物焦骨架形

貌较为清晰，且较为完整；而采用纯 ＳｉＣ进行热解得
到的生物焦结构仍相对丰盈，有机大分子断键形成

的碳架结构不明显，碳化程度较低，这主要归因于热

解过程中生物质初期升温速率和反应温度受到遏制

后，不完全碳化造成氢、氧元素未完全释放
［２０］
。从

更高放大倍数的 ＳＥＭ图像来看，图 ５ｄ中生物质碳
化过程较完全，氢、氧元素的断裂释放造成结构塌

陷，形成了孔道结构，而图 ５ｃ中不完全碳化未使生
物焦形成明显的孔道结构。对两种生物焦进行了

Ｎ２吸脱附分析，测得采用复合吸波剂和纯 ＳｉＣ时获

得的生物焦比表面积分别为 ３６０ｍ２／ｇ和 ２４２ｍ２／ｇ，
　　

孔容分别为０２２ｃｍ３／ｇ和 ０２０ｃｍ３／ｇ，测试结果与
ＳＥＭ分析结论较为吻合。因此，采用 ２０％ＴｉＣ／ＳｉＣ
进行生物质微波热解不仅能获得高产有机相，所得

生物焦还具有进一步制成活性吸附材料的潜力。

图 ５　生物焦的电镜扫描图像

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｂｉｏｃｈａｒｓ
　

３　结论

（１）ＴｉＣ与 ＳｉＣ质量百分比、吸波剂与生物质质
量百分比和微波功率与生物质质量比对有机相产率

均具有显著影响，且各因素之间的交互作用显著。

当 ＴｉＣ与 ＳｉＣ质量百分比为 ２０％、吸波剂与生物质
质量百分比为 ５３％和微波功率与生物质质量比为
９５Ｗ／ｇ时，有机相平均产率为 ２８６０％，与模型预
测值２８６９％较为接近。

（２）与采用纯 ＳｉＣ相比，ＴｉＣ的引入明显增加了
有机相产率，使用纯 ＳｉＣ时的产率仅为２３３５％。

（３）ＧＣ ＭＳ分析表明，有机相中富含呋喃、醇
和酚等产物，且拥有相对集中的碳原子数分布（６～
８），有利于将有机相产物用作精细化工原料。

（４）ＮＭＲ分析表明，随着 ＴｉＣ的引入，脂肪氢／
碳比与芳香氢／碳比升高。此外，使用复合吸波剂可
以使生物焦的碳化程度升高，比表面积和孔容分别

达到３６０ｍ２／ｇ和０２２ｃｍ３／ｇ，具有进一步制成活性
材料的潜力。
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