
２０１１年 １１月 农 业 机 械 学 报 第 ４２卷 第 １１期

生物油中热解木质素特性!
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　　【摘要】　从生物油中分离出热解木质素，对其基本特性进行了研究，同时与一种碱木素进行了对比。两种木

质素的主要元素质量分数基本相同，但热解木质素中碳元素质量分数比碱木素稍高，氧元素质量分数稍低；红外光

谱试验发现相对于碱木素，热解木质素中含有较少的醇羟基。热重试验结果表明，热解木质素在比较低的温度下

表现出较大的质量损失速率，其热稳定性比碱木素差；热解气质联用试验显示出两种木质素的热解产物组成存在

较大的差异，在 ２５０、５５０℃两个热解温度条件下热解木质素的热解产物中芳香族化合物含量都明显高于碱木素，而

碱木素 ２５０℃的热解产物中主要组分为醇类物质，芳香族化合物质量分数较低，５５０℃的热解产物中芳香族化合物

质量分数上升，醇类物质质量分数下降，同时产生大量的丙酮。
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　　引言

生物质快速热解技术能将低品位的固体生物质

转化成易于储存和运输、能量密度较高的液体燃料

生物油，因此该技术受到国际上的广泛关注，国内也

有许多科研机构对快速热解试验装置和工艺参数进



行了研究
［１～８］

，但是受生物质组成和热解工艺本身

的制约，快速热解获得的生物油化学组成极其复杂、

ｐＨ值低、粘度较大、热稳定性差，这些特性极大地阻
碍了生物油的应用。

对生物油的化学组成进行分析发现，通过气相

色谱可以检测到生物油中约 ４０％的易挥发单体物
质，对于生物油中沸点较高的难挥发单体物质如脱

水糖类则需要通过液相色谱进行分析检测，这部分

物质质量分数约为１２％，通过色谱检测到的这两部
分物质为水溶性的，而生物油中含有的大分子芳香

族化合物聚合体为水不溶组分，则难以通过色谱方

法进行分析检测，质量分数通常在 ２０％左右［９～１０］
。

这部分物质由生物质中的木质素热解产生，因此被

称为热解木质素，它的存在使生物油的粘度增大、稳

定性 降 低。根 据 生 物 油 的 化 学 组 成 特 性，

Ｍａｒｑｕｅｖｉｃｈ等［１１］
提出将生物油分成水相和热解木

质素两部分，其中水相部分可以通过水蒸气重整获

得氢气，而热解木质素具有类似于工业木素的用途。

例如通过催化加氢可以产生优质液体燃料或通过催

化裂解产生一些重要酚类化学品，另外热解木质素

也可以用于合成高分子材料或直接用作固体燃料

等
［９，１２］

。因此热解木质素有着广泛的用途，而热解

木质素的特性将决定其具体应用，为了实现对热解

木质素的有效利用，需要对其基本特性进行研究。

本文首先从生物油中分离得到热解木质素，并

对其基本的物理化学特性进行分析，同时利用热重

仪和热解气质联用仪对其热解特性进行研究，并与

一种工业碱木素的特性进行对比。

１　试验

１１　试验原料
试验中用于提取热解木质素的生物油由广州某

公司提供，该生物油以木屑为原料通过循环流化床

热解产生，主要物理性质为：ｐＨ值 ２３５，含水率
２３％，热值 １６３ＭＪ／ｋｇ。热解木质素提取方法如
下

［１３］
：取１５ｍＬ生物油缓慢加入 ２５０ｍＬ蒸馏水中，

生物油滴加速率不能太快，一般约为 １ｍＬ／ｍｉｎ，同
时在滴加过程中利用搅拌器以 ２０００ｒ／ｍｉｎ的转速
不断搅拌，搅拌器转速越高越有利于生物油中可溶

性物质在水中的溶解和热解木质素的沉淀，另外整

个过程需在冰水浴中进行，以防止搅拌器在搅拌过

程中发热导致温度过高而不利于热解木质素的沉

淀。沉淀过程完成后用布氏漏斗对含有热解木质素

的悬浊液进行抽滤，过滤后所得的沉淀物加入蒸馏

水中不断搅拌进行再沉淀，以去除沉淀物中可溶于

水的成分，然后再进行抽滤，得到的热解木质素在

３５℃条件下进行真空干燥后备用。
试 验 中 使 用 的 碱 木 素 （ｌｉｇｎｉｎ， ａｌｋａｌｉ，

２ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｙｌｅｔｈｅｒ，ＣＡＳ：８８４０２ ７７ １）购自美
国 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司，属于一种典型的木质素，其
分子结构片段如图１所示。

图 １　木质素分子结构片段

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｒａｇｍｅｎｔｓｏｆｌｉｇｎｉｎ
　
１２　试验方法
１２１　木质素的理化性质分析

试验原料热解木质素和碱木素在 ３５℃条件下
真空干燥８ｈ，然后经研磨研细过 １００～１２０目筛，采
用 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ元素分析仪（型号 ＶａｒｉｏＥＬＣＨＮＯＳ）进
行元素分析，其中 Ｃ、Ｈ、Ｎ和 Ｓ元素由仪器直接测出，
灰分按 ＧＢ／Ｔ７４２—２００８测定，Ｏ元素通过差减法得
出；热值由微机热量计测定，采用 ＧＢ／Ｔ３８４—１９８１石
油产品热值测定法（氧弹法）；平均分子量采用美国

Ｗａｔｅｒｓ凝胶色彩谱仪（型号５１５ ４１０ＧＰＣ）进行测定。
１２２　红外光谱试验

红外光谱试验在 ＴＥＮＳＯＲ２７型傅里叶红外光
谱仪上进行，将大约 ２ｍｇ样品和 ３００ｍｇ溴化钾均
匀混合后压片并测定其红外吸收谱。仪器测得样品

在４０００～４００ｃｍ－１
波数范围的吸收光谱，试验考察

的光谱范围在２０００～７００ｃｍ－１
的指纹区，在此波数

范围内两种样品吸收峰存在一定差异，为了便于对

两种样品吸收峰强弱进行对比，以 ２０００～７００ｃｍ－１

范围内的最大吸收峰值为标准，考察各波数处的相

对吸收强度。

１２３　热重试验
热 重 试 验 在 德 国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公 司 生 产 的

ＳＴＡ４０９Ｃ型热重分析仪上进行，以高纯 Ｎ２为载气，
流量６０ｍＬ／ｍｉｎ。称取５ｍｇ样品放入材料为 Ａｌ２Ｏ３
的坩埚内，以高纯氮气吹扫完毕后，在高纯氮载气保

护下进行热解试验，在热重仪内以２０℃／ｍｉｎ的升温
速率由室温加热至终温８００℃。
１２４　热解气质联用试验

热解气质联用仪组成：ＣＤＳ５０００型裂解器，岛津
ＧＣ／ＭＳ ＱＰ２０１０Ｐｌｕｓ型气质联用仪，色谱柱为
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Ｒｘｉ１ｍｓ（３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ）。热解试验
方法：称取一定量的样品（约０５ｍｇ）放入一个微型
的石英管内，裂解器以 １０℃／ｍｓ从室温升至热解反
应所需温度并保持 １０ｓ，然后通过载气把热解挥发
分带入色谱柱进行分离，并在岛津 ＧＣ／ＭＳ ＱＰ２０１０
Ｐｌｕｓ型气质联用仪上进行气质联用分析。试验分别
考察两种样品在 ２５０℃和 ５５０℃的热解反应特性和
产物分布情况。气质联用分析条件：色谱柱初始柱

温５０℃，保持５ｍｉｎ后以１０℃／ｍｉｎ升到２４０℃，停留
１０ｍｉｎ，载气为高纯氦气，总流量５０ｍＬ／ｍｉｎ，分流比
７０∶１；质谱采用电子轰击电离源，电子能量７０ｅＶ，接
口温度２８０℃，质量扫描范围 ２８～４００ａｍｕ；通过特
征离子的质量色谱图、质谱图和色谱保留时间，与机

器 ＮＩＳＴ谱库化合物质谱数据对照确定化合物，并获
得 ＧＣ／ＭＳ总离子流图。总离子流图中各物质的峰
面积通过软件自动积分而获得，试验中用相对峰面

积考察热解产物分布情况。由于气相色谱无法对水

和惰性气体进行检测，故仅对热解产物中的有机挥

发分产物进行分析检测。

２　结果与分析

２１　两种木质素的理化性质
热解木质素和碱木素的主要理化性质如表１所

示。从元素分析可以看出两种木质素 Ｃ、Ｈ、Ｏ元素
质量分数基本相同，只存在少量差异，与碱木素相

比，热解木质素 Ｃ元素质量分数稍高一些，而 Ｏ元
素质量分数稍低一些，热解木质素是生物质原料中

的木质素热解的产物，木质素在热解过程中以气体

的形式释放出较多的 Ｏ，使得生物油中的热解木质
素 Ｏ元素质量分数下降，Ｃ元素质量分数上升。另
外相对热解木质素，碱木素中含有更多的 Ｓ元素，这
是因为在采用硫酸盐法制浆过程中硫化碱与木素发

生反应，形成一定量的硫化木素
［１４］
。由于热解木质

素中 Ｃ元素质量分数相对较高，而 Ｏ元素质量分数
较低，因此热值更高，其高位热值达到２６６３ＭＪ／ｋｇ，
因此热解木质素比较适合用作固体燃料。从分子量

测定结果可以看出，热解木质素的分子量分布系数

即分散度比碱木素小，且平均分子量也比碱木素平

均分子量小。木质素在生物质快速热解过程发生分

子键的断裂形成热解木质素，因此热解木质素的平

均分子量相对木质素要小。通常对木质素进行催化

脱氧处理时，需要根据木质素分子量大小来选择合

适孔径的催化剂（如分子筛），以延长催化剂的使用

寿命并获得较好的催化效果
［１５］
，因此确定热解木质

素的平均分子量大小有利于选择合适的催化剂对其

进行催化脱氧生产烃类燃料。

表 １　木质素的理化性质分析

Ｔａｂ．１　Ａｎａｌｙｓｅｓｏｆｍａｉｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｌｉｇｎｉｎ

样品
元素质量分数／％

Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ 灰分

高位热值

／ＭＪ·ｋｇ－１
平均分子量

数均分子量 重均分子量 分散度

热解木质素 ６４８４ ７０２ ２７６４ ００５ ００６ ０３９ ２６６３ ３１３０ ８２５０ ２６３

碱木素　　 ６１２８ ６７２ ３０４４ ００１ ０７８ ０７７ ２４９３ ５５０４ ２０９６５ ３８１

２２　两种木质素的红外光谱

两种木质素在 ２０００～７００ｃｍ－１
的红外光谱图

如图 ２所示，在 １７１５ｃｍ－１
附近为羰基的伸缩振动

吸收峰，其中热解木质素对应吸收峰强度相对较大，

可能是由于在热解木质素提取过程中生物油中含有

的羧酸和酮类物质未能充分溶解，少量这些物质与

热解木质素一起沉淀下来，使热解木质素中的羰基

含量增加。在 １６０５ｃｍ－１
以及 １５１０ｃｍ－１

附近为芳

环的伸缩振动吸收峰，热解木质素在这 ２个波数处
的吸收强度比碱木素更高，说明热解木质素含有更

多的芳香碳。在 １４７０ｃｍ－１
以及 １１４０ｃｍ－１

附近为

Ｃ—Ｈ弯曲振动吸收峰［１３，１６］
，两种木质素在这 ２个

波数处吸收峰强度无明显差异。而在 １２７５ｃｍ－１
附

近为 Ｃ—Ｏ的伸缩振动吸收峰，在１０３６ｃｍ－１
附近为

Ｃ—Ｏ的弯曲振动吸收峰［１７］
，两种木质素在这 ２个

波数处的吸收有较明显差异，热解木质素在这 ２个

波数处的吸收强度明显低于碱木素，说明热解木质

素中含有相对较少的 Ｃ—Ｏ官能团，进而推测热解
木质素分子中含有较少的醇羟基和醚键，这可能是

由于生物质中的木质素在快速热解过程中以醇和醚

的形式脱除了部分 Ｃ—Ｏ官能团，从而热解木质素
中含有的 Ｃ—Ｏ官能团减少。热解木质素中相对少
的 Ｃ—Ｏ结构有利于对其进行催化脱氧产生优质烃
类燃料。

２３　两种木质素的热重分析
图３所示的是热解木质素与碱木素在升温速率

为２０℃／ｍｉｎ时的热重（ＴＧ）和微分热重（ＤＴＧ）曲
线。其中热解木质素的主要热解区间为 １５０～
５５０℃，在此热解温度区间的质量损失率为 ６０５％，
最大质量损失速率为 ６５％／ｍｉｎ，对应峰值温度为
３３９５℃，最终热解后固体残渣产率为 ３４６％。而
碱木素出现２个明显的热解区间，第 １个热解区间
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图 ２　木质素的傅里叶红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｉｇｎｉｎ（ｂｅｔｗｅｅｎ２０００ａｎｄ７００ｃｍ－１）
　

在７５～１６０℃，质量损失率为 ３８％，最大质量损失
速率为 １６％／ｍｉｎ，对应峰值温度为 １０１８℃；第
２个热解区间在 ２０５～５６０℃，是碱木素最主要的热
解区间，质量损失率为 ５８５８％，最大质量损失速率
为１１４％／ｍｉｎ，对应峰值温度为 ３９２３℃，最终热解
后固体残渣产率为３４２％。碱木素在 ７５～１６０℃出
现比较明显的质量损失可能是由于自由水的解吸所

致
［１８］
，而热解木质素在 １５０℃以下也有少量质量损

失，这是由于热解木质素从生物油中携带的小分子

物质释放所致，但其质量损失不如碱木素明显，这说

图３　木质素的热重曲线和微分热重曲线（２０℃／ｍｉｎ）

Ｆｉｇ．３　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｌｉｇｎｉｎａｔｔｈｅ２０℃／ｍｉｎ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ
（ａ）ＴＧ　（ｂ）ＤＴＧ

明热解木质素中自由水的含量比碱木素低。对比热

解木质素与碱木素在其主要热解区间热解情况可

知，热解木质素的热解温度区间比碱木素更宽；热解

木质素在比较低的温度下表现出较快的质量损失速

率，峰值温度明显低于碱木素，说明热解木质素热稳

定性比碱木素差，比较容易热解，这可能是由于热解

木质素分子结构相对简单，分子中键的连接作用较

弱。热解木质素相对差的热稳定性将不利于其后续

应用，Ｂｒｏｄｉｎ等［１９］
将工业木质素于 ２５０℃下在空气

中进行部分氧化，结果发现工业木质素的热稳定性

提高，因此可以对热解木质素进行相同的处理以提

高其热稳定性。另外通过热重试验分析可以推断，

对热解木质素进行催化裂解处理的合适温度范围应

该在３００～４００℃。
２４　热解气质联用试验

根据热重试验的结果，在两种木质素的主要热

解区间内选取低温（２５０℃）和中温（５５０℃）进行了

图 ４　木质素在不同热解温度条件下的总离子流图

Ｆｉｇ．４　ＴＩＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｆｒｏｍＰｙＧＣ／ＭＳｏｆｌｉｇｎｉｎａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ａ）热解木质素，２５０℃　（ｂ）碱木素，２５０℃

（ｃ）热解木质素，５５０℃　（ｄ）碱木素，５５０℃

热解气质联用试验，对比不同热解温度下两种木质

素的热解产物组成和质量分数的差异。两种木质素

在不同温度下热解气质联用总离子流图如图 ４所
示，热解产物化学组成如表２所示，总离子流图中标
出了主要热解产物的色谱峰，以便于对比，色谱峰序

号与表２中物质的序号对应。
由图４可知，在低温度 ２５０℃的热解条件下，热

解木质素的总离流图中色谱峰数量明显比碱木素
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多，色谱峰强度更大，这说明热解木质素热解产物

组成比碱木素复杂，在较低温下就发生了比较明

显的热解；而在中温 ５５０℃条件下，热解木质素热
解产物形成的离子流图中色谱峰仍然比碱木素

多，色谱峰强度也更大。热重试验表明两种木质

素最终热解的固体残渣产率相近，表明两种木质

素热解的挥发分质量也相近，对比两种挥发分形

成的离子流图中色谱峰数量和强度可以推断热解

木质素热解产生的挥发分中可冷凝的有机组分质

量分数比碱木素更高，因此对热解木质素进行热

解能获得较高的液体产率，有利于其在催化裂解

生产液体燃料中的应用。

表２显示了不同热解温度条件下热解木质素与
碱木素的热解产物组成和含量的差异。对比两种木

表 ２　不同温度下两种木质素的热解产物化学组成（峰面积相对值）

Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｌｉｇｎｉｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

序号 时间／ｍｉｎ 化合物
２５０℃ ５５０℃

热解木质素／％ 碱木素／％ 热解木质素／％ 碱木素／％

１ １７０ 丙酮 ３３１ ２６９７

２ １８３ ３羟基丙烯 ３２０

３ １９５ 乙酸 ２４６ ６２９ １１２

４ ２０１ ２丙醇 ５３２

５ ２１９ １丙醇 ３５０

６ ２３０ 羟基丙酮 １６２ １５６ ０７３

７ ２４４／２６８／２９７ １，２丙二醇 ４１１８ １１２０

８ ３１９ １甲基乙氧基丙酮 ９０４ ２０８

９ ６６５ 苯酚 ０６８

１０ ７２０ ２羟基丙基醚 １３６８ １９３

１１ ７２２ ２羟基３甲基２环戊烯１酮 ４７１ １２７

１２ ７５０ １（２羟基丙氧基）丙醇 ８２０ ２６０

１３ ８１９ ２甲基苯酚 ０９０ １２３

１４ ８３１ ２甲氧基苯酚 ２６０ ５４３ ７６９

１５ ９３４ ２，４二甲基苯酚 １０４

１６ ９９９ ２甲氧基４甲基苯酚 ６１７ １０１ ９１２ ６１１

１７ １０１３ １，２苯二酚 ０９４

１８ １０６７ １乙基４甲氧基苯 ０７４

１９ １０９４ ３甲氧基１，２苯二酚 １８２ ２６１ １１７

２０ １１２５／１５４０ ４乙基２甲氧基苯酚 ３０７ ０８９ ４２７ ３６０

２１ １１７０ ２甲氧基４乙烯基苯酚 ３０４ ５４９ ２８０

２２ １１９２ 正十四碳烷 ３１９ ０５８

２３ １２０８／１５２５ ２，６二甲氧基苯酚 ５６８ ２０４ ６９１ ２４８

２４ １２３３ 丁子香酚 ５３６ ０４６ ５８０ ２４７

２５ １２４９ ２甲氧基４丙基苯酚 ２４７ ３０６

２６ １２６５ 香草醛 ２６５ ０２６ ３１５ ０８８

２７ １２９６ 异丁子香酚 ２４４ ０１５ ２７６ ０５１

２８ １３１２ 愈创甘油醚 １００６ ３６９

２９ １３３９ １，２，３三甲氧基苯 ４７０ ７７０ ０６４

３０ １３４２ 左旋葡聚糖 ２８５ １１９

３１ １３５３ 异丁子香酚 ６５８ ０７７ ６１８ ２３４

３２ １４３６ ２甲氧基４甲基苯酚 １０４ ７４４

３３ １４４１ １，２，３三甲氧基５甲基苯 ２６４ ０３０ ５６７ ０１２

３４ １４５４ 正十七碳烷 ２０６ ０９３

３５ １５３１／１６４２ ２，６二甲氧基４烯丙基苯酚 ３３２ ０５７ ７７２ ０８７

３６ １５７３／１６８６ 正十八碳烷 ８４９ １５５

３７ １７９４／１８９６ 正二十一碳烷 ６７９ １４８

未知物　　　　　　　　　　 ８３６ ７７２ ３１４ ５４０
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质素２５０℃的热解产物发现，热解木质素的热解产
物中芳香族化合物的种类相对较多，质量分数相对

较高，是主要热解产物，其总质量分数达到 ５３％。
其次质量分数较高的是长链烷烃，总质量分数达到

２０％，它们来源于生物质中的有机抽提物，在热解木
质素的提取过程中这些物质难溶于水并与热解木素

一起沉淀下来。另外热解产物中还含有少量乙酸以

及一定量的酮类物质，这些物质可能是热解木质素

的热解产物，或是生物质中碳水化合物的热解产物。

碱木素的热解产物中芳香族化合物的质量分数仅为

１７％，远低于热解木质素。醇和醚类化合物质量分
数则很高，达到 ７７％，其中 １，２丙二醇质量分数为
４１１８％，它是由碱木素主要分子片段中苯环侧链断
键形成，因此可推断碱木素分子中含有较多的脂肪

族醇羟基侧链结构，而 １，２丙二醇又可能发生分子
间的醇羟基脱水反应，进而生成了 ２羟基丙基醚以
及１（２羟基丙氧基）丙醇，两类物质质量分数分别
为１３６８％和８２０％。另外碱木素热解产物中存在
少量左旋葡聚糖，质量分数为 ２８５％，它是碳水化
合物的热解产物。５５０℃热解时两种木质素热解产
物分布规律与 ２５０℃热解存在一定差异，其中热解
木质素的热解产物中芳香族化合物的质量分数相比

２５０℃热解时更高，接近 ７８％，且长链烷烃质量分数
下降。而碱木素的热解产物中芳香族化合物的质量

分数接近４６％，与 ２５０℃热解时相比其质量分数大
幅提高，而醇类化合物质量分数降低，１，２丙二醇质
量分数为１１２０％，但热解产物中出现大量的丙酮，
质量分数为 ２６９７％，丙酮是由 １，２丙二醇分子内
脱水形成的。热解木质素 ５５０℃的热解产物中芳香
族化合物的质量分数仍然高于碱木素，说明热解木

质素分子中含有更多的苯环结构
［２０］
。

由以上分析可知热解木质素的热解产物中芳香

族化合物质量分数较高，通过对它进行催化裂解后

可以获得较高产率的小分子酚类化学品，因此它在

这方面的应用前景广阔。另外热解木质素在某些特

定高分子材料的合成中也可能具有一定的优势，如

木质素在作为酚醛粘合剂的合成反应剂时，通常木

质素的反应性能受脂肪族侧链的妨碍，而热解木质

素分子中含有较少的脂肪族侧链结构将使其反应性

能提高，因此热解木质素在酚醛粘合剂合成中也可

能具有一定的应用价值
［１６］
。

３　结论

（１）热解木质素和碱木素的主要元素质量分数
基本相同，热解木质素 Ｃ元素质量分数比碱木素稍
高，因此热值比碱木素更高，另外热解木质素的平均

分子量比碱木素小；红外光谱试验发现两种木质素

分子结构最为明显的差异在于，相对于碱木素，热解

木质素中含有较少的醇羟基。

（２）热重试验结果表明，热解木质素在比较低
的温度下表现出较大的质量损失速率，峰值温度明

显低于碱木素，因此其热稳定性比碱木素差；热解气

质联用试验结果显示热解木质素热解产生的挥发分

中可冷凝的有机组分比碱木素多，两种木质素的热

解产物组成也存在较大的差异，在不同热解温度条

件下，热解木质素的热解产物中芳香族化合物质量

分数都明显高于碱木素。

（３）对热解木质素基本特性的分析表明，热解
木质素在催化裂解生产优质烃类燃料和小分子酚类

化学品方面有广阔的应用前景。
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