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　　【摘要】　通过生物质制焦条件（制焦温度、热解速率、原料种类）的改变制备了不同的生物质焦样品，并在热

裂解仪———气相色谱／质谱联用装置（ＰｙＧＣ／ＭＳ）上进行生物质焦对焦油模型化合物萘和苯酚的在线催化裂解实

验，考察了反应温度、制焦条件、制焦原料对萘和苯酚催化裂解转化率的影响。结果表明，反应温度越高，生物质焦

条件下萘和苯酚的在线催化裂解转化率越高；相同反应条件下，制焦温度越高，热解速率越快，生物质焦的比表面

积、孔容积越大，催化活性越高。８５０℃快速热解杉木焦对萘和苯酚的转化率分别为 ５５６％和 ７６％；生物质焦的扫

描电镜观测和金属氧化物含量测定结果表明不同原料制得生物质焦催化活性差异与其表面形貌和金属氧化物含

量有关。
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　　引言

生物质能源作为一种清洁的可再生能源已日渐

为世界各国所重视。生物质气化是开发生物质能的

一个重要方向，但气化过程产生的焦油对气化设备

及燃气利用设备有严重的危害
［１］
，减少气化气中焦



油含量的方法很多，其中催化裂解被认为是最具有

潜力的方式之一
［２～３］

。

目前，催化裂解中用的最多的是以白云石和镍

基催化剂为代表的非金属和金属型
［３～４］

。虽然它们

都有较高的焦油裂解率，但白云石极易磨损；镍基催

化剂昂贵且易失活和中毒
［５］
。生物质热解焦由于

其多孔结构以及灰分中含碱金属而具有一定的催化

活性，且能在气化炉中原位再生，因此成为一种颇具

潜力的廉价催化剂。Ｃｈｅｍｂｕｋｕｌａｍ等［６］
研究表明某

种锯末半焦和木炭在９５０℃时几乎实现了焦油的完
全转化。

生物质焦油的成分非常复杂，其中包含轻质芳

香烃（ＬＡＨ），轻聚芳香烃（ＬＰＡＨ），重聚芳香烃
（ＨＰＡＨ）以及杂环化合物等［７］

。焦油的成分和含量

还与许多参数有关，如气化器的类型、生物质原料的

种类以及气化条件等
［８］
，因此使有关焦油裂解的研

究比较困难，于是很多研究者选择有代表意义的单

一组分作为模型对象进行研究，如甲苯、苯酚和萘

等
［９～１３］

。尽管上述研究涉及不同的研究角度，但并

未深入分析影响生物质焦催化活性的具体因素，如

制焦条件、制焦原料等。为此，本文在惰性气氛中以

生物质焦为催化剂，采用热裂解仪—气相色谱／质谱
联用装置（ＰｙＧＣ／ＭＳ）考察制焦条件及生物质焦原
料对焦油模型化合物（ｔｏｌｕｅｎｅｍｏｄｅｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，简
称 ＴＭＣ）萘和苯酚在线催化裂解的影响，对不同制
焦条件、制焦原料的生物质焦催化活性进行分析。

１　实验部分

１１　生物质焦的制备
为探讨温度及升温速率对生物质焦催化裂解焦

油的影响，按以下２种加热方式获得焦样：
（１）生物质快速裂解（升温速率约 １５Ｋ／ｓ）：以

杉木粉（ＷＤ）、蔗渣（ＢＳ）、稻秆（ＲＳ）、玉米秆（ＣＳ）
为原料（２０～４０目），氮气气氛下管式炉升温到裂解
温度，待温度稳定（５５０℃、８５０℃）后将载样品的小
舟推入到石英管中部高温区，停留 ３０ｍｉｎ后，推至
石英管端部冷却，管式炉停止加热，待焦样冷却至室

温停止通入氮气，取出焦样。

（２）生物质慢速裂解（升温速率约 ０４Ｋ／ｓ）：
以杉木粉为原料，载样品的小舟置入石英管中部高

温区，氮气气氛下管式炉以２５～３０℃／ｍｉｎ的速率升
温到裂解温度，待温度稳定（５５０℃、８５０℃）后停留
３０ｍｉｎ，管式炉停止加热，待焦样冷却至室温停止通
氮气，取出焦样。

１２　实验仪器与方法
实验所采用的 ＰｙＧＣ／ＭＳ装置由美国 ＣＤＳ公

司的 ＣＤＳ５０００型裂解仪和日本岛津的 ＧＣＭＳ
ＱＰ２０１０Ｐｌｕｓ型气质联用仪组成。实验时，首先在裂
解仪的石英管内依次装入 ０５ｍｇ的 ＴＭＣ（萘或苯
酚）、一定量的石英棉、０５ｍｇ的催化剂（生物质焦
或石英砂）以及一定量的石英棉。ＴＭＣ和催化剂之
间用石英棉隔开，ＴＭＣ蒸汽能通过催化剂层。

热裂解仪以高纯氦气（纯度 ９９９９９％）为载气，
总流量为７３９ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率 ２０℃／ｍｓ、裂解温
度７００～９５０℃、裂解时间 １０ｓ。裂解气由 ＧＣＭＳ进
行在线分析。裂解气传输管路及进样阀的温度都设

为 ３００℃。色谱柱为 ＲＸＩ１ＭＳ毛细管柱（３０ｍ×
０２５ｍｍ×０２５１μｍ），采用分流模式，分流比为
１∶７０。ＧＣ程序升温为：初始柱温４０℃，保持５ｍｉｎ后
以１０℃／ｍｉｎ升到３００℃，保持 ３ｍｉｎ。离子源温度为
２８０℃，质量数扫描范围为３０～７００ａｍｕ。根据 ＮＩＳＴ谱
库并参考文献［１２，１４］，确定裂解产物的化学组成。
１３　生物质焦特性分析方法

本实验利用 Ｎ２吸脱附方法测得生物质焦的表

面积、孔容积列于表 １，仪器型号为 ＴｒｉＳｔａｒⅡ３０２０。
采用全谱直读电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ
ＡＥＳ）法分析金属氧化物含量，样品用体积比为 ２∶１
的 ＨＮＯ３与 ＨＦ混合酸溶解，静置过夜，消煮 ２ｈ后，
用 ＩＣＰＡＥＳ测定元素含量，仪器型号为 ＪＡＩＲＩＳ
１０００ＤＵＯＨＲ。元素分析采用 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ元素分析
仪（型号 ＶａｒｉｏＥＬＣＨＮＯＳ）进行测定，工业分析按
ＡＳＴＭ有关行业标准测定。各生物质焦的工业分析
及元素分析列于表２。利用拉曼光谱测定生物质焦
的物理结构特性，仪器型号为 ＨＯＲＩＢＡＪｏｂｉｎＹｖｏｎ
ＬａｂＲＡＭＡｒａｍｉｓ，入射光波长选择 ５３２ｎｍ。采用扫
描电镜观察生物质焦的表面形貌，仪器型号为

ＦｉｌｌｉｐｓＸＬ３０。

表 １　生物质焦的比表面积与孔容积

Ｔａｂ．１　ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｎｄｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｏｆｔｈｅｂｉｏｍａｓｓｃｈａｒｓ

焦代号
热解

条件

ＢＥＴ比表面积

／ｍ２·ｇ－１
总孔容积

／ｃｍ３·ｇ－１

ＷＤ ＬＱ ５５０℃ 快速 ３５６３ ０１７９９

ＷＤ ＨＱ ８５０℃ 快速 ３８５１ ０１８５０

ＷＤ ＬＳ ５５０℃ 慢速 ２５３２ ０１２３０

ＷＤ ＨＳ ８５０℃ 慢速 ３７９３ ０１９０４

ＢＳ ５５０℃ 快速 ５０７７ ０２６２１

ＲＳ ５５０℃ 快速 １４６９ ００９１２

ＣＳ ５５０℃ 快速 ２１４７ ０１１２４

１４　转化率的定义
萘裂解气主要产物为 Ｈ２、ＣＨ４、乙烯等，苯酚裂

解气主要产物为 Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２
［１２］
，由于本实验
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中质谱扫描范围为３０～７００ａｍｕ，以上主要产物分子
量都低于３０（除 ＣＯ２外），所以不能被检出。因此本
实验主要对可检出的萘和苯酚作分析，利用催化前

后的 ＴＭＣ峰面积值，计算萘和苯酚转化率，从 ＴＭＣ
转化率对各种生物质焦的催化活性进行研究和对

比。因为表示催化活性最常用的指标就是转化

率
［１５］
。在实验过程中，每次裂解所用的 ＴＭＣ和生

物质焦的量都相等。萘或苯酚转化率的计算式为

η＝
Ａｉｎ－Ａｏｕｔ
Ａｉｎ

式中　Ａｉｎ———实验时萘或苯酚的进样量
Ａｏｕｔ———催化裂解后萘或苯酚的剩余量

表 ２　生物质焦的工业分析及元素分析（质量分数）

Ｔａｂ．２　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅｄｒｙａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｂｉｏｍａｓｓｃｈａｒｓ ％

焦代号
元素分析 工业分析

Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏ 灰分 挥发份 固定碳

ＷＤ ＬＱ ８１５ ２７ ００４ ００８ １３３８ ２３ １０５ ８７２

ＷＤ ＨＱ ８８５ １９ ００６ ００６ ６０８ ３４ ４９ ９１７

ＷＤ ＬＳ ８７９ ２５ ００４ ００７ ７０４ ２４ ９４ ８８２

ＷＤ ＨＳ ８９０ ２１ ００５ ００８ ５６６ ３１ ３８ ９３１

ＢＳ ８０６ ３２ ０２４５ ０２７ １２２８ ３４ １４２ ８２４

ＲＳ ５２６ １９ ０８７４ ０３３ １１４０ ３２９ １１４ ５５７

ＣＳ ６８９ ２０ １８６８ ２４７ １１６６ １３１ １０８ ７６１

２　结果和讨论

２１　反应温度对 ＷＤ在线催化萘和苯酚转化率的
影响

图 １　反应温度对萘和苯酚转化率的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＴＭＣｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

由于萘和苯酚均为生物质焦油中最主要的组成

成分
［１６］
，且前者可代表轻聚芳香烃，后者可代表焦

油中的杂环化合物，因此本文通过以 ＷＤ ＬＱ为催
化剂在线裂解萘和苯酚来考察木粉焦反应温度对焦

油转化率的影响，实验结果如图 １所示。从图 １可
以看出，６００℃萘和苯酚的转化率较低，分别只有
４２６％和 ５８５％，９００℃时两者转化率分别达到
８３％和８４９％，随着温度升高，两者转化率均呈上
升趋势，相同反应温度下，苯酚转化率高于萘转化

率。这是因为萘的分子结构是一个封闭的共轭体

系，因而比较稳定不易分解，而苯酚分子中由于存在

具有给电子效应的羟基而使得苯酚中的氢较容易电

离出来，因而热稳定性较低，因此在同等催化条件下

萘裂解的转化率低于苯酚。

２２　制焦条件对 ＷＤ在线催化萘和苯酚转化率的
影响

生物质热解时，挥发份析出促使生物质内生成

气泡与气孔，这些气泡由生长到破裂，形成了生物质

焦的孔隙结构。而挥发份的析出特性取决于热解过

程
［１７］
，焦的孔隙结构特点影响催化活性，因此生物

质焦催化活性与焦的裂解温度以及升温速率密切相

关。

本文考察了快速、慢速两种加热速率以及 ５５０、
８５０℃两种温度下制得的木粉焦条件下，萘和苯酚的
裂解转化率，结果如图２所示。

图 ２　制焦条件对 ＴＭＣ转化率的影响

（载气：Ｈｅ，温度：７００℃）

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｈａｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｎＴＭＣｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
　
２２１　制焦温度的影响

由图２可以看出，萘和苯酚转化率大小顺序
ＷＤ ＨＱ、ＷＤ ＬＱ和 ＷＤ ＨＳ、ＷＤ ＬＳ。即同种
加热速率下，生物质焦的催化活性受制备温度影响，

制备温度较高的生物质焦催化活性较强。

８７ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１０年



吕学珍等
［１８］
的研究发现低于 ９００℃制得的煤

焦反应活性随制备温度升高而上升，原因是挥发份

的大量析出使煤焦出现大量孔隙。本实验中，制焦

温度高，更多的挥发份从生物质骨架中逸出（表 ２
ＷＤ ＨＱ比 ＷＤ ＬＱ挥发份少 ５６％，ＷＤ ＨＳ比
ＷＤ ＬＳ挥发份也少 ５６％），出现更多孔隙，产生
了附加的表面积及孔容积（表１中所示 ＷＤ ＨＱ比
ＷＤ ＬＱ比表面积高 ２８８ｍ２／ｇ，ＷＤ ＨＳ比 ＷＤ
ＬＳ比表面积高 １２６１ｍ２／ｇ），有利于生物质焦吸附
更多的焦油分子发生反应，因此制焦温度高则挥发

份析出多是生物质焦活性较强的原因之一。

生物质焦的物理结构特性也影响其催化性能。

本文利用拉曼光谱测定生物质焦的物理结构特性，

如图３所示。生物质焦的拉曼光谱主要两个峰（取
名 Ｄ峰和 Ｇ峰），位置分别在 １３００～１４００ｃｍ－１

、

１５５０～１６００ｃｍ－１
处，Ｄ峰的强度随无定形碳结构

的增加而增加，Ｇ峰则是石墨 Ｃ Ｃ键的伸缩振动
峰，随石墨化程度增加而增加。两峰之间的谷底取

名为 Ｖ谷，位置约在１５００ｃｍ－１
处，通常用 Ｖ谷与 Ｇ

峰强度比值 ＩＶ／ＩＧ来表征碳结构的无序度。也就是

说，ＩＶ／ＩＧ值越大，碳结构的无序度越大
［１９］
，活性位

越多。表３列出的 ＩＶ／ＩＧ值表明 ＷＤ ＨＱ无序度高
于 ＷＤ ＬＱ，说明无序度增加是 ＷＤ ＨＱ活性高于
ＷＤ ＬＱ的另一个原因。而 ＷＤ ＬＳ与 ＷＤ ＨＳ
的 ＩＶ／ＩＧ值相同，说明慢速热解焦无序度基本不受
温度影响，ＷＤ ＨＳ活性高于 ＷＤ ＬＳ的原因可能
在于挥发份逸出的增多导致的孔结构增多。

图 ３　不同制备条件木粉焦的拉曼光谱

Ｆｉｇ．３　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｗｏｏｄｃｈａｒｐｒｅｐａｒｅｄ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
　

表 ３　不同制备条件木粉焦的 ＩＶ／ＩＧ值

Ｔａｂ．３　ＩＶ／ＩＧｏｆｔｈｅｗｏｏｄｃｈａｒｐｒｅｐａｒｅｄ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

焦代号 ＷＤ ＬＱ ＷＤ ＨＱ ＷＤ ＬＳ ＷＤ ＨＳ

ＩＶ／ＩＧ ０４８ ０５０４ ０５２ ０５２

２２２　制焦热解速率的影响
同温度下，生物质焦的催化活性受制焦热解速

率影响，热解速率较高的生物质焦催化活性较强。

林晓芬等
［２０］
的研究指出，快速制焦条件下，焦样含

有较丰富的孔，有利于焦的气化反应性能。本实验

中 ＷＤ ＬＱ、ＷＤ ＨＱ比表面积与孔容均分别大于
ＷＤ ＬＳ、ＷＤ ＨＳ（表 １），则说明快速制焦孔含量
丰富，因而可能给焦油分子创造更多接近活性中心

的机会，提高生物质焦的催化性能。从表 １及图 ２
还可以看出，ＷＤ ＬＱ比 ＷＤ ＬＳ比表面积大
１０３ｍ２／ｇ，而 ＷＤ ＨＱ比 ＷＤ ＨＳ比表面积只大
５８ｍ２／ｇ，相应的 ＷＤ ＬＱ比 ＷＤ ＬＳ催化活性提
高程度大于 ＷＤ ＨＱ比 ＷＤ ＨＳ提高的程度。如
ＷＤ ＬＱ比 ＷＤ ＬＳ萘和苯酚的转化率分别提高了
８％和７１％，而 ＷＤ ＨＱ比 ＷＤ ＨＳ萘和苯酚的
转化率只提高了 ４５％和 ２７％。说明本实验条件
下比表面积与催化剂的活性具有一定的相关性，比

表面积增加越多，则催化活性提高得越多。

另外，参照图３及表３可以看出，快速制备生物
质焦的无序度低于慢速制备的生物质焦，可能导致

快速焦活性低于慢速焦。然而转化率结果显示，快

速焦条件下 ＴＭＣ转化率仍然高于慢速焦，说明在本
实验条件下，无序度对生物质焦活性的影响低于比

表面积对它的影响。

２３　制焦原料对在线催化萘和苯酚转化率的影响

本实验选取 ＷＤ、ＢＳ、ＲＳ、ＣＳ４种生物质原料以
５５０℃快速热解制焦来研究制焦原料对 ＴＭＣ催化效
果的影响。另外，由于石英砂（ＳＳ）对焦油裂解催化
作用很小，属惰性材料

［２１］
，因而本实验还选取石英

砂为对比材料，这 ５种床料条件下萘和苯酚的转化
率结果如图４所示。

图 ４　制焦原料对 ＴＭＣ转化率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｏｎＴＭＣｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

（ｃａｒｒｉｅｒｇａｓ：Ｈｅ，Ｔ＝７００℃）
　

由图４可知，石英砂的萘和苯酚转化率都很低，
分别只有８％和 ２９８％，而 ４种生物质焦的萘转化
率均达到４９％以上，苯酚转化率均达到 ６０％以上，
说明生物质焦对萘和苯酚的裂解具有明显的催化作

用。由图还可以看出，玉米秆焦样催化活性最高，该

条件 下 萘 转 化 率 达 到 ６２９％，苯 酚 转 化 率 达
６９１％。稻秆次之，再次是蔗渣，催化活性最小的是
木粉焦，木粉焦的萘和苯酚转化率分别为 ４９％和
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６１２％。这可能是以下两种原因所致：
（１）不同原料生物质焦显微结构不同，４种生

物质焦放大 ４００倍的 ＳＥＭ形貌如图 ５所示。由图
可见，玉米秆与稻秆显微结构最显著的特点是既有

孔径大于２０μｍ的宽通道，又有 １～３μｍ直径的小
孔，大孔洞有利于 ＴＭＣ分子从催化剂外部向内部间
隙处扩散最终到达反应中心，大量小孔道则为催化

剂提供大的比表面积。而蔗渣焦与杉木焦孔道直径

分布范围较窄，前者均为约３０μｍ的孔道，后者均为
约２０μｍ的孔道。因此玉米秆焦与稻秆焦催化活性
较高。甄开吉等

［１５］
也认为双峰型孔分布有利于催

化剂的活性。

（２）ＳｅｓｈａｒｄｉＫＳ等［２２］
的研究指出，灰分中金

图 ５　不同原料生物质焦的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｂｉｏｍａｓｓｃｈａｒｓｆｒｏｍｔｈｅ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
（ａ）ＣＣ　（ｂ）ＲＳ　（ｃ）ＢＳ　（ｄ）ＷＤ

　

属、碱金属的氧化物，能有效促进焦油的裂解。本实

验测得不同原料制得的焦的金属氧化物含量如图 ６
所示。由图 ６中可知，玉米秆焦和稻秆焦 Ｋ２Ｏ、
ＣａＯ、ＭｇＯ含量都高于其他两种焦，这可能有助于玉
米秆焦和稻秆焦的催化活性。

图 ６　生物质焦的金属氧化物含量

Ｆｉｇ．６　Ｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｉｏｍａｓｓｃｈａｒｓ
　

３　结论

（１）反应温度对萘和苯酚的催化裂解有很大影
响，温度越高，萘和苯酚的转化率越高，同等反应温

度下，苯酚比萘的转化率高。６００℃萘和苯酚的转化
率分别为 ４２６％和 ５８５％，９００℃时两者转化率分
别达到８３％和８４９％。

（２）热解终温越高，升温速率越快，杉木焦的催
化活性越高，对萘和苯酚的催化裂解转化率越高。

这归结于生物质焦比表面积、孔容积和无序度的变

化。

（３）不同生物质原料制得的焦催化活性由大到
小顺序为：玉米秆、稻秆、蔗渣、杉木。这是由于不同

原料生物质焦显微结构特性和金属氧化物含量的变

化。
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