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白云石基多孔陶瓷负载 Al2O3 催化生物质热解试验

毕冬梅摇 张凯真摇 易维明摇 柳善建摇 李泊铮
(山东理工大学农业工程与食品科学学院, 淄博 255000)

摘要: 针对生物质热解催化剂煅烧白云石存在机械强度低、容易破碎的问题,提出以白云石和石英砂作为陶瓷主要

骨料,烧制后经浓度 0郾 3、0郾 5、1郾 0 mol / L Al2(SO4) 3 溶液处理,制成具有较高机械强度的白云石基多孔陶瓷;以制备

的负载 Al2O3 的白云石基多孔陶瓷为催化剂,在水平管式炉上开展玉米秸秆粉催化快速热解试验。 结果表明:当
白云石与石英砂配比分别为 30颐 70、40颐 60、45颐 55、50颐 50 时,随着白云石所占比例的增加,生物油的产率先增大、后
减小,生物炭的产率则先减小、后增大,当配比为 40 颐 60 时,存在生物油最大产率 36郾 85% ,生物炭最低产率

25郾 11% 。 随着 Al2(SO4) 3 溶液浓度的提高,生物油的产率不断减小,生物炭的产率先减小、后又增大,与未经

Al2(SO4) 3溶液处理相比,生物油产率的降低幅度分别为 10郾 69% 、15郾 33% 、21郾 55% 。 生物油中醇类物质的相对含

量略有增加,酮类、酸类、醛类物质的相对含量逐渐减小,但与不使用催化剂、未经 Al2 (SO4) 3 溶液处理时相比,酚
类物质的相对含量有显著提高,表明 Al2O3 的存在有利于酚类物质的生成。 热解所产生的不可冷凝生物气主要成

分为 CO、CO2、CH4、H2,其中 CO2 的体积分数最高,约占 63% ,其次是 CO,约占 32% 。 加入制备的白云石基多孔陶

瓷后,CO2、CH4 和 H2 的体积分数提高,CO 的体积分数降低。
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Catalytic Pyrolysis of Biomass with Porous Ceramic Loading Aluminum Oxide

BI Dongmei摇 ZHANG Kaizhen摇 YI Weiming摇 LIU Shanjian摇 LI Bozheng
(School of Agricultural Engineering and Food Science, Shandong University of Technology, Zibo 255000, China)

Abstract: In view of the low mechanical strength and easy breakage of calcined dolomite when it is used
as a biomass pyrolysis catalyst, one preparation method of porous ceramic balls with dolomite and quartz
sand as main aggregate was proposed. The porous ceramic balls with high mechanical strength were
impregnated with Al2(SO4) 3 solutions (0郾 3 mol / L, 0郾 5 mol / L and 1郾 0 mol / L) at 25益 for 6 h after
firing. The load of Al2O3 on dolomite base porous ceramic balls was increased with the increase of
Al2(SO4) 3 solution concentration. In horizontal tube furnace, the dolomite base porous ceramic balls
supported Al2O3 were used as catalyst to carry out fast pyrolysis experiment of corn straw powder. The
results showed that the yield of the bio鄄oil was increased firstly and then decreased with the increase of
relative mass content of dolomite, while the yield of bio鄄char was decreased firstly and then increased
when the proportion of dolomite to quartz sand was 30颐 70, 40颐 60, 45颐 55 and 50颐 50, respectively. The
yield of bio鄄oil reached the highest production rate of 36郾 85% and the yield of bio鄄char reached the
lowest production rate of 25郾 11% when the proportion of dolomite to quartz sand was 40颐 60. With the
increase of Al2(SO4) 3 solution concentration, the yield of bio鄄oil was decreased and that of bio鄄char was
decreased firstly and then increased. Compared with the untreated Al2(SO4) 3 solution, the yield of bio鄄
oil was decreased by 10郾 69% , 15郾 33% and 21郾 55% , respectively. The relative content of alcohols in
the bio鄄oil was increased slightly and that of ketones, acids, aldehydes was decreased gradually.
However, compared with those without catalyst and Al2 ( SO4 ) 3 solution, the yield of phenols was
increased significantly, indicating that the presence of Al2O3 was beneficial to the production of phenols.



The main components of non鄄condensable pyrolysis bio鄄gas were CO, CO2, CH4 and H2, among which
CO2 had the high volume fraction, accounting for about 63% . The volume fraction of CO was about
32% . The volume fraction of CO2, CH4 and H2 was increased and that of CO was decreased when the
porous ceramic balls loading dolomite were used as catalysts. The experimental results would provide a
reference for obtaining high value鄄added chemicals from agricultural biomass.
Key words: corn stalk; porous ceramic balls; dolomite; catalytic fast catalysis

0摇 引言

生物质作为有机碳源,可转化成方便存储的液

体、气体和固体燃料,以及具有高附加值的精细化学

品,在新一代能源、化工和材料领域占有重要的地

位。 热解是农林生物质实现高值化转化利用的重要

途径之一,如通过快速热解技术得到的生物油可作

为燃料油的替代品,从中提取或进一步转化成高附

加值的化学品[1 - 4],还可用于制备环保型酚醛树脂

胶黏剂、生物沥青等产品[5 - 7]。
生物质热解是在无氧或缺氧条件下,受热发生

解聚、重排、异构、聚合等一系列复杂反应,获得生物

油、生物炭和生物燃气的过程,该过程受到物料特性

(种类及颗粒大小)、反应温度、反应时间、催化剂等

多个因素的交互作用,通过改变热解反应条件可以

调控热解产物的产率及组成[8 - 10],其中催化剂起到

了至关重要的作用。 如快速热解过程中添加合适的

催化剂,可以提高生物油的产率,降低最大生物油产

率相应的热解反应温度,促进大分子物质的进一步

裂解,得到更多便于利用的轻质生物油(水相生物

油),降低生物油的酸度、含水率等[11 - 13],从而改善

生物油的品质,降低甚至避免生物油后续催化加氢、
催化裂解等精制处理[14 - 16]。 目前,生物质热解过程

中常见的催化剂有沸石分子筛、白云石、镍基催化

剂、氧化锌、氧化铝等[17 - 19]。 其中白云石作为天然

催化剂,具有调控生物质热解过程及产物分布的作

用[20 - 22]。
与沸石分子筛、镍基催化剂相比,白云石虽然对

生物质热解的催化效果略弱,但因其具有廉价易得、
不易积碳失活等优点,而受到国内外学者的广泛关

注。 另外,白云石经过煅烧活化处理后,存在机械强

度低、容易破碎等问题,尤其在内部流动、传热传质

激烈的流化床内,容易形成细小的粉尘而被流化气

体携带出床外[23]。 考虑到陶瓷具有机械强度高、耐
高温、便于改变原料组分等优势,本文提出以白云石

作为陶瓷的主要骨料,按一定配比加入黏结剂和造

孔剂,制成具有生物质热解催化效果的多孔陶瓷,以
解决煅烧白云石机械强度低的问题。 另外,通过在

多孔陶瓷上负载具有良好催化效果的金属离子方

式,弥补煅烧白云石催化效果弱的不足,达到协同调

控生物质热解反应过程、强化提升生物油中高附加

值目标产物的目的。 课题组前期研究发现,生物质

热解过程中加入 Al2O3 后,可使生物油中酸类物质

相对含量明显降低,酯类、酚类物质的相对含量显著

升高[24]。 因此,本文开展白云石基多孔陶瓷负载

Al2O3 的制备并用于生物质催化热解的试验研究,
以考察其对生物油产物分布及组成的影响规律。

1摇 试验原料与催化剂制备

1郾 1摇 试验原料

试验选用玉米秸秆为生物质原料,采自山东省

淄博市张店地区,采后未经雨水淋洗。 玉米秸秆经

自然晾晒后,经 SKZ 4 8 型锤片式粉碎机粉碎,筛
分出 60 ~ 80 目,放入电热鼓风干燥箱中在 105益下

干燥 24 h,将干燥后的玉米秸秆粉放入密封袋内备

用。 试验所用玉米秸秆粉的工业和元素分析如表 1
所示。

表 1摇 玉米秸秆粉的元素分析和工业分析

Tab. 1摇 Proximate and ultimate analyses of corn stalks
%

元素分析 工业分析

元素 质量分数 成分 质量分数

C 46郾 68 水分 8郾 42
H 6郾 01 灰分 9郾 46
O 45郾 08 挥发分 67郾 58
N 1郾 44 固定碳 14郾 54
S 0郾 79

摇 摇 注:表中物料的 O 元素含量通过差减法计算得到。

摇 摇 利用美国 TA 公司的 Q100 DSC 型差示扫描量

热仪对玉米秸秆粉进行热重试验,测试条件:氮气气

氛下,升温速率 25益 / min,载气流速 20 mL / min,测
试结果见图 1。

可以看出:在低温阶段( < 220益),玉米秸秆的

质量(TG 曲线)下降很小,之后随着热解温度的升

高,玉米秸秆粉开始热解,质量减少迅速,在 320益
附近质量损失速率达到最大,当程序升温至 600益
后,质量损失趋于稳定,可以认为热解过程完成。
1郾 2摇 催化剂制备

选择白云石与石英砂作为多孔陶瓷的骨料,以
玉米粉为发泡剂,硼酸锌为助熔剂,为了提高多孔陶
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图 1摇 氮气气氛下玉米秸秆粉的热重试验结果

Fig. 1摇 Thermogravimetry analysis of corn stalk in nitrogen
摇

瓷胚体的硬度、减少表面龟裂,配成 1%的羧甲基纤

维素(CMC)溶液作为陶瓷骨料的粘结剂。 多孔陶

瓷的原料如表 2 所示。

表 2摇 白云石基多孔陶瓷的原料成分

Tab. 2摇 Raw of porous ceramic loading dolomite

原料名称 生产厂家 成分

白云石
河北灵寿县华伟矿业

产品加工厂

CaO 30% 、MgO 22% 、
CO2 48%

石英砂
山东昌邑市饮马镇

述伦石英砂厂
SiO2 99%以上

玉米粉 市售 粒度160 ~180 目的玉米粉

硼酸锌
山东淄博五维实业

有限公司
2ZnO·3B2O3·3郾 5H2O

羧甲基纤维

素(CMC)
天津市福晨化学

试剂厂
CMC 99%以上

硫酸铝
天津市致远化学试剂

有限公司
Al2(SO4) 3·18H2O

摇 摇 将白云石、石英砂粉碎研磨后,筛选出 300 ~
400 目,按照陶瓷骨料中白云石与石英砂质量比分

别为 30颐 70、40 颐 60、45 颐 55、50 颐 50,陶瓷骨料、发泡

剂、助熔剂质量比为 25颐 2 颐 1制备浆料,应用成球造

粒法制备多孔陶瓷球胚体,成型过程中通过向成球

机内浆料喷洒粘结剂溶液的方式,保证胚体具有良

好的机械强度。 筛选出 8 ~ 10 目的胚体,放在阴凉

通风处自然风干 24 h,然后置于温度为 110益的智

能型电热恒温鼓风干燥箱内干燥 12 h。 将多孔陶瓷

球坯置于马弗炉内进行烧制,不同阶段下控制的烧

制温度如图 2 所示。 首先以 100益 / h 的升温速率,
使马弗炉内的温度升至 500益, 在此温度下保

温 2 h,然后继续以 100益 / h 的升温速率升至烧成温

度1 000益,保温 2 h。 关掉马弗炉进行自然降温,待
温度降至自然温度后,取出放入密封袋内。 在多孔

陶瓷烧制过程中,白云石催化剂在高温下灼烧得到

活化。
为了将 Al2O3 均匀负载至白云石基多孔陶瓷

上, 配 置 浓 度 分 别 为 0郾 3、 0郾 5、 1郾 0 mol / L 的

Al2(SO4) 3溶液,选用浸渍法将烧制后的多孔陶瓷球

图 2摇 白云石基多孔陶瓷的烧制曲线

Fig. 2摇 Sintering curve of porous ceramic loading dolomite
摇

放入 Al2 ( SO4 ) 3 溶液中,在恒温磁力加热搅拌器

25益下搅拌 6 h,然后利用循环水式多用真空泵进行

抽滤,将经浸渍处理后的多孔陶瓷球放入 110益干

燥箱内干燥 4 h,再放入马弗炉内以 100益 / h 的升温

速率升至 850益,保温 2 h。
经高温煅烧后,Al2(SO4) 3 受热发生分解,主要

反应为

Al2(SO4) 寅3 Al2O3 + 3SO3尹 (1)
在此温度下,生成的 Al2O3 晶型为 酌鄄Al2O3 和无定

型结构的微晶[25]。
对试验制备的白云石基多孔陶瓷物理参数进行

测量表征,如表 3 所示。 其中多孔陶瓷的显气孔率、
平均 孔 径 利 用 美 国 康 塔 仪 器 公 司 生 产 的

PoreMaster33 型孔径压汞仪,采用压汞法测量。

表 3摇 不同白云石与石英砂配比时多孔陶瓷性能参数

Tab. 3摇 Parameters of porous ceramic balls at different
proportions of dolomite to quartz鄄sand

编号 骨料配比
平均孔径 /

滋m
孔隙率 /

%
抗压强度 /

MPa

&1 30颐 70 3郾 468 40郾 1 7郾 42

&2 40颐 60 4郾 001 45郾 3 7郾 13

&3 45颐 55 4郾 365 46郾 8 6郾 89

&4 50颐 50 4郾 581 47郾 1 6郾 53

摇 摇 注:试验结果为每组多个样品测量数据的平均值,下同。

摇 摇 为了表征制得的多孔陶瓷的抗压强度,参考

GB / T 1964—1996 《多孔陶瓷压缩强度试验方法》,
在制备上述多孔陶瓷球的同时,采用相同的原料配

比及干燥、烧制工艺,制备直径 20 mm、高 20 mm 的

圆柱试样,加压面平整,两受压面平行,采用 WDS 5
型电子万能试验机进行抗压强度检测。

抗压强度计算公式为

P = F
S (2)

式中摇 P———抗压强度,MPa
F———破坏负荷,N
S———试样受力面积,mm2

从表 3 可以看出,随着多孔陶瓷骨料中白云石
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含量的增多,尽管使用的发泡剂玉米粉的比例相同,
但其孔隙率、平均孔径均逐渐增大,抗压强度逐渐减

小。 这是由于白云石经焙烧活化处理时,受热分解

生成约占其质量 48%的 CO2,使陶瓷骨料发生较大

的失重,并留下大量不规则的气孔。
为了解 Al2O3 晶体在白云石基多孔陶瓷表面的

负载情况,利用 FEI Quanta 250 型场发射扫描电子

显微镜进行表面微观形貌分析,如图 3 所示。

图 3摇 白云石基多孔陶瓷表面 SEM 图

Fig. 3摇 SEM of porous ceramic balls loading dolomite
摇

从图 3 可以看出,随着 Al2 (SO4) 3 溶液浓度的

提升,Al2O3 晶体附着在白云石基多孔陶瓷表面的

数量增加,Al2O3 晶体较均匀分散在多孔陶瓷表面

上,晶粒外观规整清晰,Al2O3 的引入对多孔陶瓷表

面的基本形貌没有大的影响。
利用 XS100e 5700 型 X 射 线 荧 光 分 析 仪

(XRF),对经浓度 0郾 3、0郾 5、1郾 0 mol / L Al2(SO4) 3 溶

液处理、白云石与石英砂配比为 40颐 60 的白云石基

多孔陶瓷 Al2O3 负载量进行检测,样品粉碎后压片

处理。
与未经 Al2 (SO4) 3 溶液处理时(样品 Al2O3 负

载量为 0郾 73% )相比,随着 Al2 (SO4) 3 溶液浓度的

提高,白云石基多孔陶瓷负载 Al2O3 的量显著增加,
负载量分别为 2郾 58% 、3郾 17% 、4郾 05% ,分别提高

353郾 42% 、434郾 25% 和 554郾 79% ,证明试验提出的

多孔陶瓷负载 Al2O3 制备方法有效,同时由于 Al2O3

主要集中在白云石基多孔陶瓷的表面,对生物质热

解过程会有明显的催化作用。

2摇 生物质催化热解试验

利用 SKZ 4 B 型恒温水平管式炉反应器进

行生物质催化热解液化试验,系统原理如图 4 所示。
该反应器由水平管式炉生物质热解装置和冷凝

装置组成,试验时首先向热解装置内通入一段时间

图 4摇 水平管式炉生物质热解液化试验系统原理图

Fig. 4摇 Experimental setup of biomass pyrolysis for
liquid product

1. 氮气瓶摇 2. 阀门摇 3. 流量计摇 4. 橡皮塞摇 5. 水平管式炉反应

器摇 6. 瓷舟摇 7. 温度控制器摇 8. 热电偶摇 9. 保温石英棉摇 10. 一
级冷凝装置摇 11. 二级冷凝装置摇 12. 三级冷凝装置摇 13. 低温恒温

冷凝槽摇 14. 热解气收集袋摇 15. 气体干燥器摇 16. 支架

摇
的氮气造成无氧环境,将热解温度升至设定温度,然
后将盛有玉米秸秆粉与白云石基多孔陶瓷的瓷舟放

入,玉米秸秆粉与白云石基多孔陶瓷充分混合,两者

质量比为 1颐 5。 热解温度设定为 475益,反应时间为

10 min,热解反应产生的气体在智能低温恒温槽内

冷凝得到生物油,设定冷凝段温度为 - 10益,收集的

生物油利用美国 Agilent 6890 / 5973 型 GC / MS 联用

仪进行成分及含量分析,不可冷凝气体利用武汉四

方光电科技有限公司的 3100 型红外气体分析仪对

其成分及含量进行检测。
试验过程中,通入氮气的流速为 60 L / h,热解反

应结束后,称量低温恒温槽内收集的生物油质量、瓷
舟中生物炭的质量,分别计算出生物油、生物炭、不
可冷凝生物气的产率 Yo、Yc、Yg,计算公式分别为

Yo =
mo

M 伊 100% (3)

Yc =
mc

M 伊 100% (4)

Yg =
M -mo -mc

M 伊 100% (5)

式中摇 mo———生物油质量,g
mc———生物炭质量,g
M———试验用玉米秸秆粉的质量,g

2郾 1摇 试验设计及热解产物产率变化规律

为了考察试验制备的负载 Al2O3 白云石基多孔

陶瓷的催化性能,进行如表 4 所示的试验设计,研究

不同多孔陶瓷骨料白云石与石英砂配比、不同

Al2O3 负载量的白云石基多孔陶瓷对热解产物及分

布的影响规律。
图 5 为不同多孔陶瓷骨料白云石与石英砂配比

下,所得生物油、生物炭、不可冷凝生物气的产率变

化情况。
从图 5 可以看出,当多孔陶瓷中白云石与石英
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表 4摇 试验设计

Tab. 4摇 Test scheme

编号 试验设计

#1 纯玉米秸秆粉

#2 &1 的多孔陶瓷 + 玉米秸秆粉

#3 &2 的多孔陶瓷 + 玉米秸秆粉

#4 &3 的多孔陶瓷 + 玉米秸秆粉

#5 &4 的多孔陶瓷 + 玉米秸秆粉

#6
经 0郾 3 mol / L Al2(SO4) 3 溶液

处理的 &2 的多孔陶瓷 + 玉米秸秆粉

#7
经 0郾 5 mol / L Al2(SO4) 3 溶液

处理的 &2 的多孔陶瓷 + 玉米秸秆粉

#8
经 1郾 0 mol / L Al2(SO4) 3 溶液

处理的 &2 的多孔陶瓷 + 玉米秸秆粉

图 5摇 不同白云石与石英砂配比对热解产物产率的

影响规律

Fig. 5摇 Effects of different proportions of dolomite to
quartz鄄sand on yield of pyrolysis product

摇
砂的配比分别为 30 颐 70、40 颐 60、45 颐 55、50 颐 50,随着

白云石在多孔陶瓷骨料中所占比例的增多,生物油

的产率先不断增多后又有下降的趋势,当白云石与

石英砂的配比为 40 颐 60 时,生物油产率最大,为
36郾 85% ,与未使用催化剂相比,生物油的产率均明

显提 升, 增 长 幅 度 分 别 为 21郾 88% 、 41郾 19% 、
22郾 34% 、24郾 56% 。 热解产物生物炭的产率是先减

小后又有所增大,白云石与石英砂的配比为 40 颐 60
时产率最低,为 25郾 11% ,与未使用催化剂相比,生
物炭产率的降低幅度分别为 18郾 50% 、39郾 13% 、
27郾 42% 、30郾 84% 。 不可冷凝生物气的产率则先明

显提高后变化很小,与未使用催化剂相比,生物气产

率的增长幅度分别为 5郾 88% 、16郾 51% 、16郾 78% 、
19郾 33% 。

制备的白云石基多孔陶瓷可以有效提高生物

油、不可冷凝生物气的产率,降低生物炭的产率,起
到较好的催化作用,但随着白云石在多孔陶瓷骨料

中所占比例的不断增大,由于煅烧白云石的机械强

度差、易碎,在多孔陶瓷表面的白云石含量反而有所

减少,造成催化性能变差。 另外,随着白云石在骨料

中含量的增多,制备的多孔陶瓷孔隙率和比表面积

也相应增大,有利于玉米秸秆粉与白云石的充分接

触,从而提升催化效果。 因此,白云石基多孔陶瓷催

化性能的提升,需要综合考虑制备过程中白云石的

损失与比表面积增大带来的交互影响,并非白云石

在骨料中所占比例越大催化性能越好。
图 6 为多孔陶瓷骨料白云石与石英砂的配比为

40 颐 60 时, 经 不 同 浓 度 0郾 3、 0郾 5、 1郾 0 mol / L 的

Al2(SO4) 3溶液负载处理,将其用于玉米秸秆粉催化

热解,所得生物油、生物炭、不可冷凝生物气产率的

变化情况。

图 6摇 不同浓度 Al2(SO4) 3 溶液处理白云石基多孔陶瓷

对热解产物产率的影响规律

Fig. 6摇 Effects of different Al2(SO4) 3 concentrations on

yield of pyrolysis product
摇

从图 6 可以看出,随着处理白云石基多孔陶瓷

的 Al2(SO4) 3 溶液浓度的提高,生物油的产率不断

减小,并与未经 Al2(SO4) 3 溶液处理相比,生物油的

产率 均 明 显 降 低, 降 低 幅 度 分 别 为 10郾 69% 、
15郾 33% 、21郾 55% ,但与未使用催化剂相比,生物油

的产率均有所提升。 生物炭的产率先略有减小后又

增加,与未经 Al2(SO4) 3 溶液处理相比,生物炭的产

率略有提高,增长幅度分别为 13郾 58% 、7郾 72% 、
16郾 77% ,但与未使用催化剂相比,生物炭的产率则

明显降低。 不可冷凝生物气的产率不断提高,与未

使用催化剂相比,不可冷凝生物气的产率增加较大,
增长幅度分别为 18郾 13% 、27郾 87% 、27郾 93% ,但与

未经 Al2(SO4) 3 溶液处理相比,不可冷凝生物气的

产率增加幅度不大。 这充分表明了白云石基多孔陶

瓷中的 Al2O3,有利于玉米秸秆粉热解过程中小分

子物质及气体的生成,从而降低生物油的产率,提高

不可冷凝生物气的产率。 在上述热解过程中,白云

石与 Al2O3 的存在对于生物质热解产物的生成有显

著的协同 /竞争反应关系。
2郾 2摇 催化热解产物分布规律

2郾 2郾 1摇 生物油中有机物质分布规律

由于热解得到的生物油组分复杂,目前已检测

到的组分超过 400 种,并且生物油中重质组分以现

有技术难以直接全部检测[26],因此表 5 给出了不同
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试验条件下,所得生物油经 GC / MS 联用仪检测得到

的主要组分及相对含量,组分的离子色谱图选择峰

面积大于 1% 。

表 5摇 不同白云石与石英砂配比所得生物油主要组分

及质量分数

Tab. 5摇 Components and its relative content in bio鄄oil
at different proportions of dolomite to quartz sand

%

生物油组分 #1 #3 #6 #7 #8
甲酸酰肼 9郾 48 8郾 09 7郾 75 11郾 87 13郾 03
乙酸甲酯 6郾 10 4郾 49 3郾 85 5郾 22 6郾 65
丙酸 1郾 17 1郾 00 1郾 25 1郾 56 1郾 76
1鄄羟基鄄2鄄丁酮 1郾 80 1郾 40 1郾 80 1郾 82 2郾 07
3鄄糠醛 4郾 77 4郾 85 5郾 79 6郾 26 6郾 46
2鄄呋喃甲醇 2郾 58 2郾 57 2郾 26 2郾 02 2郾 07
1,2鄄环戊二酮 1郾 68 2郾 04 1郾 89 2郾 11 2郾 23
2(5H)鄄呋喃酮 1郾 07 1郾 07 2郾 26 1郾 30 1郾 42
3鄄甲基环戊烷鄄1,2鄄二酮 2郾 62 2郾 72 3郾 23 3郾 41 1郾 32
苯酚 1郾 80 2郾 03 3郾 26 3郾 07 3郾 11
2鄄甲氧基苯酚 2郾 65 2郾 96 3郾 50 2郾 91 3郾 54
2鄄丁烯鄄1鄄醇 3郾 08 3郾 82 < 1 3郾 59 3郾 60

4鄄乙基苯酚 1郾 23 1郾 30 1郾 83 2郾 00 2郾 29

邻羟基肉桂酸 13郾 07 11郾 59 11郾 28 7郾 90 7郾 18

2鄄甲氧基鄄4鄄乙烯基苯酚 5郾 33 5郾 44 4郾 63 3郾 21 2郾 29

2,6鄄二甲氧基苯酚 3郾 93 4郾 16 4郾 72 3郾 93 3郾 54

4鄄烯丙基鄄2,6鄄二甲氧基苯酚 1郾 35 1郾 15 2郾 88 3郾 93 3郾 54

摇 摇 由前述可知,当陶瓷骨料中白云石与石英砂的

配比为 40颐 60 时,玉米秸秆粉热解所得生物油的产

率较高,因此表 5 为白云石与石英砂配比 40颐 60,经
0郾 3、0郾 5、1郾 0 mol / L Al2 ( SO4 ) 3 溶液处理的白云石

基多孔陶瓷作为催化剂,所得生物油中主要组分的

分布情况。 可以看出,与未加入催化剂相比,部分主

要目标产物的产率有所提高,如 1,2鄄环戊二酮、苯
酚、2鄄丁 烯鄄1鄄醇 的 相 对 含 量 从 1郾 68% 、 1郾 80% 、
3郾 08%提高到 2郾 04% 、2郾 03% 、3郾 82% ,增长幅度分

别为 21郾 43% 、12郾 78% 、24郾 03% ,目标产物的选择

性提高。 但同时部分目标产物的产率降低,如甲酸

酰肼、乙酸甲酯、1鄄羟基鄄2鄄丁酮从 9郾 48% 、6郾 10% 、
1郾 80% ,降低到 8郾 09% 、4郾 49% 、1郾 40% ,降低幅度

分别为 14郾 66% 、26郾 39% 、22郾 22% ,说明白云石基

多孔陶瓷对于生物质热解反应产物生成规律的影响

较为复杂。
当利用浓度 0郾 3、0郾 5、1郾 0 mol / L Al2 (SO4) 3 溶

液处理的白云石基多孔陶瓷作为催化剂时,与未加

催化剂、未经 Al2(SO4) 3 溶液处理相比,部分主要目

标产物的产率显著增加,如 3鄄糠醛,其相对含量的

增长幅度分别达到 21郾 38% 、31郾 23% 、35郾 43% 。 同

样,摇苯酚、4鄄烯丙基鄄2,6鄄二甲氧基苯酚的相对含量

也均有较大增加,说明 Al2O3 的存在有利于酚类物

质的生成。 同时,部分目标产物的产率有显著减小

趋势,如邻羟基肉桂酸、2鄄甲氧基鄄4鄄乙烯基苯酚,与
未加催化剂相比,其相对含量的降低幅度分别达到

13郾 69%、 39郾 56%、 45郾 07% 和 13郾 13%、 39郾 77%、
57郾 04%。 还有部分目标产物产率随着 Al2(SO4)3 溶液

浓度的提高,与未加催化剂相比,呈现先降低后升

高,或先升高后降低的趋势,表明 Al2O3 的存在会促

进目标产物的转化,Al2O3 负载量的提高会影响生

物质热解反应的平衡常数,进而影响产物的产率

变化。
将热解得到的生物油(表 5)的主要组分进行分

类,归纳为醇类、酮类、酚类、酸类和醛类,见图 7,分
析热解反应条件对上述 5 类化合物的质量分数变化

规律。

图 7摇 不同 Al2(SO4) 3 溶液浓度对生物油中化合物

分布的影响结果

Fig. 7摇 Effects of different Al2(SO4)3 solution concentrations

on production distribution of bio鄄oil
摇

从图 7 可以看出,加入未经 Al2 (SO4) 3 溶液处

理的白云石基多孔陶瓷后,与不使用催化剂相比,酮
类、酸类、醛类物质的相对含量均有较明显下降,降
低幅度分别为 7郾 53% 、14郾 74% 、9郾 75% ,酚类物质

的含量略有增加。 这是因为白云石的存在,促进了

玉米秸秆粉在热解过程中脱羧基、脱羰基反应,大量

含氧官能团以 H2O、CO、CO2 形式脱除[21],降低了

生物油中化合物的氧含量和酸度。
另外,加入经浓度 0郾 3、0郾 5、1郾 0 mol / L Al2 (SO4)3

溶液处理的白云石基多孔陶瓷后,随着 Al2 (SO4) 3

溶液处理浓度的不断提高,与不使用催化剂相比,生
物油中醇类物质的含量略有增加,增长幅度分别为

0郾 29% 、1郾 60% 、6郾 82% 。 酮类物质的相对含量逐渐

降低, 与不使用催化剂相比, 降低幅度分别为

13郾 95% 、25郾 10% 、30郾 54% ,与不经 Al2(SO4) 3 溶液

处理 相 比, 降 低 幅 度 分 别 为 6郾 94% 、 19郾 00% 、
24郾 89% ,表明白云石与 Al2O3 均能有效促进脱羰基

反应,导致部分含氧官能团中氧元素脱除。 酚类物

质的相对含量随着 Al2(SO4) 3 溶液处理浓度的不断
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提高而逐渐减小, 但都与不使用催化剂、 未经

Al2(SO4) 3 溶液处理时有显著提高。 这说明 Al2O3

对于生物油中酚类物质的生成作用较为复杂,在促

进部分酚类物质生成的同时,也会促进部分酚类物

质的转化,如 4鄄乙基苯酚、4鄄烯丙基鄄2,6鄄二甲氧基苯

酚与 2鄄甲氧基鄄4鄄乙烯基苯酚、2,6鄄二甲氧基 苯酚的

变化规律是相反的。 酸类物质的相对含量明显不断

降低,与不使用催化剂、未经 Al2(SO4) 3 溶液处理相

比,酸类物质的降低幅度分别为 18郾 82% 、25郾 77% 、
44郾 37% 和 4郾 78% 、12郾 93% 、34郾 60% ,这说明白云

石与 Al2O3 均可以促进酸类物质的转化,从而升高

生物油的 pH 值。 醛类物质的相对含量也逐渐降

低,与不使用催化剂、未经 Al2 ( SO4 ) 3 溶液处理相

比,醛类物质的降低幅度分别为 15郾 72% 、34郾 64% 、
37郾 12%和 6郾 61% 、27郾 58% 、30郾 32% 。
2郾 2郾 2摇 不可冷凝生物气中组分含量变化规律

表 6 为不同热解试验条件下,不可冷凝生物气

中主要成分及其含量的变化情况。

表 6摇 不可冷凝生物气中 CO、CO2、CH4、H2 体积分数

Tab. 6摇 Relative volume contents of CO,CO2,CH4 and H2

in bio鄄gas %

试验编号 CO CO2 CH4 H2

#1 34郾 8 62郾 3 1郾 5 0郾 8
#3 31郾 7 64郾 9 1郾 7 1郾 7
#6 30郾 9 64郾 9 2郾 1 2郾 1
#7 31郾 6 64郾 8 1郾 8 1郾 8
#8 32郾 5 63郾 7 1郾 9 1郾 9

摇 摇 从表 6 可以得知,玉米秸秆粉热解所产生的不

可冷凝生物气主要成分为 CO、CO2、CH4、H2,其中

CO2 的体积分数最高,约占 63% ,其次是 CO,约占

32% ,CH4 和 H2 的体积分数很小。
加入白云石与石英砂配比为 40颐 60 的白云石基

多孔陶瓷后,与不使用催化剂相比,CO2、CH4 和 H2

的体积分数提高,增长幅度分别为 4郾 17% 、13郾 33%
和 112郾 5% , CO 的体积分数降低, 降低幅度为

8郾 91% ,这说明加入白云石可能有利于 CO( g) +
H2O(g 抗扛) CO2 + H2 正向反应的进行,从而提高

CO2、H2 的量。 另外,加入经 0郾 3、0郾 5、1郾 0 mol / L
Al2(SO4) 3 溶液处理的白云石基多孔陶瓷后,随着

Al2(SO4) 3 溶液浓度的提高,CO 的体积分数逐渐提

高,但与不使用催化剂相比则有明显降低,降低幅度

分别为 11郾 21% 、9郾 20% 、6郾 61% 。 CO2、CH4 和 H2

的体积分数逐渐降低,但与不使用催化剂相比均有

所提高,增长幅度分别为 4郾 17% 、4郾 01% 、2郾 25% ,
40% 、20% 、26郾 67%和 162郾 5% 、125% 、137郾 5% 。 再

次表明 Al2O3 的存在有利于热解小分子气体的生

成,从而提高不可冷凝生物气中 CO2、CH4 和 H2 的

体积分数。

3摇 结论

(1)提出以白云石与石英砂作为骨料制备白云

石基多孔陶瓷催化剂,解决了煅烧白云石机械强度

低的问题,抗压强度得到显著提升,经 0郾 3、0郾 5、
1郾 0 mol / L Al2(SO4) 3 溶液的浸渍处理,经煅烧活化

后,Al2O3 晶体均匀分布在白云石基多孔陶瓷表面,
并随 Al2(SO4) 3 溶液浓度的提高而负载量增大。

(2)在水平管式炉反应器上开展玉米秸秆粉催

化热解液化试验,当白云石与石英砂配比分别为

30颐 70、40颐 60、45颐 55、50颐 50,随着白云石所占比例的

增加,生物油的产率先增加、后减小,生物炭的产率

先减小、后增大,不可冷凝生物气的产率不断增大。
当白云石与石英砂配比为 40颐 60 时,生物油最大产

率为 36郾 85% ,生物炭最低产率为 25郾 11% 。
(3)随着处理白云石基多孔陶瓷的 Al2 (SO4) 3

溶液浓度的提高,生物油的产率不断减小,生物炭的

产率先略有减小后又增加,不可冷凝生物气的产率

不断提高。 与未使用催化剂的相比,生物油的产率

均有所提升,生物炭的产率则明显降低。
(4)加入经不同浓度 Al2(SO4) 3 溶液处理的白

云石基多孔陶瓷后,随着 Al2 (SO4) 3 溶液处理浓度

的不断提高,生物油中醇类物质的相对含量略有增

加,酮类、酸类、醛类物质的相对含量逐渐降低,酚类

物质的相对含量逐渐减小。 与不使用催化剂、未经

Al2(SO4) 3 溶液处理时相比,酚类物质的相对含量

有显著提高。
(5)热解所产生的不可冷凝生物气主要成分为

CO、CO2、CH4、H2,其中 CO2 的体积分数最高,约占

63% , CO 约占 32% 。 加入白云石基多孔陶瓷后,
CO2、CH4 和 H2 的体积分数提高,CO 的体积分数

降低。
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