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纤维素与草酸的慢速和快速共热解反应特性研究
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摘　要：本研究利用热重-傅里叶变换红外光谱和卧式固定床热解反应装置，探究了纤维素与草酸的慢速和快速共热解反

应特性。慢速共热解的失重曲线包括草酸分解和纤维素分解两个阶段，由于草酸与纤维素分解不同步，草酸主要通过其

分解形成的挥发分影响纤维素的分解，且影响并不明显。而在快速共热解中，草酸与纤维素同步热解，原料及挥发分之间

有着充分的交互反应，因此，草酸对纤维素的三相热解产物具有显著影响。相比于纤维素单独快速热解，快速共热解形成

的生物油中左旋葡聚糖、左旋葡萄糖酮含量减少，1,4∶3,6-二脱水 -α-D-吡喃葡萄糖含量显著提高；热解气中 CO减少，

CO2 增多；此外，纤维素分解更为彻底，热解炭具有更高的芳香化程度。
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Study on the characteristics of the slow and fast co-pyrolysis of cellulose and oxalic acid
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Abstract:  The  slow  and  fast  co-pyrolysis  characteristics  of  cellulose  and  oxalic  acid  were  investigated  by
thermogravimetric-Fourier  transform  infrared  spectroscopy  and  horizontal  fixed-bed  pyrolysis  setup.  The  weight
loss  curve  of  slow  co-pyrolysis  showed  oxalic  acid  decomposition  and  cellulose  decomposition  stages.  As  the
decomposition of oxalic acid and cellulose was not synchronous, oxalic acid affected the decomposition of cellulose
mainly through the volatiles formed by its decomposition, which was not obvious. Differently, in fast co-pyrolysis,
oxalic  acid  and  cellulose  were  simultaneously  pyrolyzed,  and  sufficient  interaction  could  occur  between  raw
materials  and  volatile  components.  Therefore,  oxalic  acid  had  a  significant  impact  on  the  pyrolysis  products  of
cellulose.  Compared  with  the  fast  pyrolysis  of  cellulose,  the  contents  of  levoglucosan  and  levoglucosenone
decreased,  while  the  content  of  1,4∶3,6-dianhydro-α-D-glucopyranose  increased  significantly  in  the  bio-oil  during
fast co-pyrolysis process. The volume fraction of CO in pyrolysis gas decreased, whereas that of CO2 increased. In
addition, the decomposition of cellulose was more thorough, and more aromatic structures were formed in biochar.
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生物质是唯一的含碳可再生资源，其清洁高

效利用受到了世界各国的广泛关注。生物质的利

用方式多种多样 [1−3]，热解是一种很有前景的热化

学转化技术，能够将生物质转化为生物油、热解炭

和热解气，并可进一步用于制取清洁燃料、高附加

值化学品或新型材料等 [4−6]。然而生物质成分复

杂，不同生物质的热解特性相差甚远，热解产物的

选择性较差，需要对热解过程进行调控才能实现

生物质的高值化利用。原料预处理、引入催化

剂、控制热解工艺参数是生物质热解过程常用的

调控手段，深入探究生物质及其基本组分的热解

反应特性是开发高效热解技术的重要基础[7−10]。

纤维素是木质纤维素类生物质最主要的组

分，学者们对其热解特性和反应机理进行了大量

研究 [7,11,12]，并开发了众多热解过程调控方法，实现

了多种高值产物的制备，其中，使用酸性催化剂是

纤维素热解制备高值产物的研究热点 [9,13]。纤维素

的热解产物主要包括左旋葡聚糖（LG）、左旋葡萄

糖 酮 （ LGO） 、 1,4:3,6-二 脱 水 -α-D-吡 喃 葡 萄 糖

（DGP）、1-羟基-3,6-二氧二环 [3.2.1]辛-2-酮（LAC）
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等脱水糖和 5-羟甲基糠醛（5-HMF）、糠醛（FF）等
呋喃类产物。其中，LG是纤维素非催化快速热解

的主要产物，当纤维素在 5 kPa压力下热解时，其

产率可高达 70.1%[14]。当使用 Ni-P-MCM-41等强

酸催化剂时，LGO成为了主要的热解产物 [15]；采用

镍锡层状双金属氧化物等弱酸催化剂时，可以实

现 LAC的选择性制备 [16]；而使用纳米 Na/Fe固体

酸催化剂后，纤维素快速热解的主要产物不再是

脱水糖，而是呋喃类化合物，其中，FF的选择性可

高达 61.4%[17]。

由此可见，催化剂的酸性对纤维素快速热解

选择性制备高值产物至关重要。除上述无机酸性

催化剂外，有机羧酸具有更温和的酸性，也可用于

调控纤维素的热解过程。通常，有机羧酸以其稀

溶液用于淋洗 [18,19]、浸渍 [20] 预处理以除去生物质中

的无机成分，从而提高生物油的品质。Rodríguez-
Machín等 [21,22] 利用柠檬酸浸渍甘蔗渣，研究发现，

柠檬酸脱除了甘蔗渣中的部分无机成分，从而提

高了 LG的产率。甲酸、乙酸等轻质有机羧酸通

过浸渍纤维素也可提高 LG的产率 [23]，还可以为纤

维素热解过程提供酸性反应气氛，显著改变了生

物油和热解炭的理化性质 [24]。值得注意的是，除

了部分一元酸外，多数有机羧酸均在常温下呈固

态，因此，这些固态的有机羧酸可以与生物质直接

机械混合后共热解来调控热解产物的生成。近

期，探索了多种固体有机羧酸（草酸、丙二酸、丁

二酸）和生物质原料直接机械混合的共热解反应，

实验结果表明，草酸与纤维素共热解可以明显提

高 DGP的选择性，并基于草酸辅助纤维素快速热

解（OAFP）技术在国际上实现了 DGP的选择性制

备 [25]。此外，将草酸与玉米芯等生物质混合，可以

显著提高 FF的选择性，其产率最高可达 16.5%[26]。

相比于其他酸性催化剂，固态的草酸可在热解条

件下完全分解，不仅避免了复杂的预处理过程，也

无需面对催化剂回收和再生问题。这些优势使草

酸在生物质热解领域中颇有前景，但相关的研究

较少报道。现阶段，仍需要进一步研究草酸与生

物质共热解的反应特性，探究草酸对生物质热解

的影响，从而为生物质热解高值化利用提供新

思路。

本研究针对纤维素与草酸共热解，研究慢速

热解和快速热解条件下的共热解反应特性。一方

面，采用热重-傅里叶变换红外光谱（TG-FTIR）探
究了不同升温速率下草酸对纤维素慢速热解失重

规律和挥发分生成的影响；另一方面，利用卧式固

定床反应器探索不同温度下草酸对纤维素快速热

解的影响，对三相产物进行了收集和分析表征；通

过对比不同热解条件下草酸与纤维素慢速/快速共

热解反应特性，全面分析草酸对纤维素热解特性的

影响。

 1    实验部分
 1.1    实验原料

实验所用的原料包括二水合草酸（≥99.5%，

国药集团化学试剂有限公司）、微晶纤维素（Avicel
PH-101， Sigma） 、 FF（ >98%， GC， Tokyo  Chemical
Industry）、LG（99%，Aladdin）、LGO（96%，梯希爱

（上海）化成工业发展有限公司）和 DGP（≥98.0%，

上海甄准生物科技有限公司）。

 1.2    慢速共热解

慢速共热解采用程序升温加热的方式进行，

实验采用 TGA 55热重分析仪（TA Instruments）和
iS20 FT-IR光谱仪（Nicolet），实时记录原料的失重

和挥发分的演化。纤维素和草酸样品按比例

（1∶0、1∶1、0∶1）混合（保持纤维素质量约为 5 mg），
原料放入反应区坩埚内，待内置天平示数稳定后，

在氩气（50 mL/min，1.0 bar）氛围下热解。反应区

温 度 从 50 ℃ 以 一 定 的 升 温 速 率 （ 5、 10、 20、
30 ℃/min）升高到 900 ℃，在升温的同时，原料发

生慢速热解反应，挥发分通过传输线（270 ℃）吹

入 FT-IR分析仪，光谱分辨率为 4 cm−1，扫描累加

32次，650−4000 cm−1 扫描。

 1.3    快速共热解

采用自制的水平固定床反应器开展草酸和纤

维素的快速共热解实验，详细的实验装置和热解

过程可参见前期的工作 [27,28]。简单来说，在热解前

取 1.0 g纤维素与草酸按一定质量比例（1∶0、1∶1、
0∶1）机械混合，将混合物放入石英舟中，待电热炉

预热至设定温度（300−800 ℃）后，将石英舟快速推

入反应管中心，使原料快速受热后剧烈分解，实验

载气为氮气，流量为 40 mL/min，热解高温气相产

物经液氮冷凝后获得液体产物（生物油）与气体产

物。针对生物油，用甲醇稀释到一定体积（10 mL）
后进行气相色谱 /质谱分析（HP8860 GC series and
HP5977B MSD，Angilent），并根据 NIST质谱数据

库和文献报道进行化合物鉴定；针对热解气，采用

INFICON 3000气相色谱（Micro GC）进行分析；针

对热解炭，使用 Spectrum 100 FT-IR光谱仪（Perkin

  1730   燃    料    化    学    学    报    （中    英    文） 第 51 卷



Elmer）进行衰减全反射红外光谱（ATR-FT-IR）
测试。

三相产物的产率按照公式（1）计算，采用外标

法对生物油中主要物质的产率进行定量分析。由

于生物油中的有机产物基本来自纤维素热解，且

草酸在热解过程中形成大量水分 [25]，因此，主要有

机产物的实际产率和选择性分别由式（2）和式（3）
计算。

三相产率 (%)=
产物的质量

纤维素和草酸的质量之和
×100%

（1）

典型有机产物产率 (%) =
产物的峰面积/标准曲线的斜率a

纤维素的质量
×100%产率 (%)

（2）

典型有机产物选择性 (%) =
产物的峰面积

纤维素热解产物的总峰面积
×100% （3）

式中，a：斜率表示峰面积和有机产物标准样品质量

的比值。

 2    结果与讨论
 2.1    慢速共热解实验

图 1给出了纤维素和草酸在不同混合比例下

的 TG曲线和不同升温速率下的微商热重分析

（DTG）曲线，结合图 2的挥发分组分分析可知，纤

维素的自由水和草酸的结合水在 120 ℃ 以下析

出，随后草酸在 120−240 ℃ 发生分解，纤维素主要

在 280−420 ℃ 发生分解反应；由此可知，纤维素与

草酸的失重特性区别显著，两者的热解过程是不

同步的。对比纤维素单独热解、草酸单独热解和

共热解发现，在 20 ℃/min的升温速率下，共热解

的 TG和 DTG曲线基本上为纤维素与草酸单独热

解的组合，并没有出现其他明显的失重峰，这表

明，纤维素和草酸在慢速共热解中仍保持了各自

的分解特性。纤维素在单独热解和共热解时的最

大失重速率峰保持在 360 ℃，而草酸及其结合水

最大失重速率峰在单独热解时为 196、96 ℃，并在

共热解中分别降低至 180和 90 ℃ 左右（图 1(a)）。
共热解的升温速率从 5 ℃/min升高至 30 ℃/min
后，由于热滞后作用，草酸、纤维素的失重曲线向

高温侧偏移 23−33 ℃，最大失重速率峰分别从

167、340 ℃ 升高至 190、373 ℃（图 1(b)和 1(c)）。 
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图 1    纤维素与草酸慢速共热解的 TG和 DTG曲线
Figure 1    TG and DTG curves of slow co-pyrolysis of cellulose

and oxalic acid
 

基于红外光谱可分析典型热解温度下挥发分

的演化特征。如图 2(a)所示，在纤维素主要失重

区的起始温度处（320 ℃），出现了 C−O伸缩（1136−
1238  cm−1）、C=O伸缩（ 1642−1837  cm−1）、O=C=O
伸缩（2263−2395 cm−1）、C−H伸缩（2855−3112 cm−1）

和 O−H伸缩（3445−3620 cm−1）特征峰，表明形成了

醛、酸、酮、CO2 和 H2O。在纤维素的最大失重温

度处（360 ℃），上述官能团的吸光度都有了明显的

增加；同时，2020−2262 cm−1 处出现了一个新的 C−O
伸缩振动带，表明 CO的形成。对于草酸热解而言

（图 2(b)），有两个主要失重区，第一个失重区在

50−120 ℃ ， 失 重 区 内 出 现 了 O−H伸 缩 （ 3445−
3620  cm−1）和 H−O−H伸缩（ 1496−1522  cm−1）特征

峰，为结合水的失重峰；在第二个失重区的起始温

度 处 （ 120 ℃ ） ， 出 现 了 C−O伸 缩 （ 1136−1238、
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2020−2262  cm−1） 、 C=O伸 缩 （ 1642−1837  cm−1） 、

O=C=O伸 缩 （ 2263−2395  cm−1） 和 O−H伸 缩

（3445−3620 cm−1）特征峰，代表着此时生成了酸（以

甲酸为主，有少量未分解的草酸）、CO2、CO和

H2O；当到达最大失重温度时（180 ℃），出现了 C−H
伸缩（ 2855−3112  cm−1） ，结合 2855−3112cm−1 处的

C=O伸缩，表明有少量醛生成，推测是甲酸继续分

解生成了甲醛。对于草酸和纤维素共热解（图 2(c)），
上述纤维素和草酸单独热解的特征峰都存在，部

分特征振动峰出现的温度及强度有一定差别，其

中， 320 ℃ 时共热解对应的 O=C=O伸缩（ 2263−
2395 cm−1）强度高于两者单独热解之和，表明共热

解形成了更多的 CO2；C−O伸缩（2020−2262 cm−1）

在 320 ℃ 共热解时就已经出现，比纤维素单独热

解出现的温度更低，表明共热解中纤维素分解形

成 CO的起始温度更低。

图 3为纤维素和草酸单独热解和共热解时主

要产物的吸光度与 DTG随温度的变化，产物包括

CO、CO2、R-COOH（酸类）、H2O、R-CHO（醛类）、

R-CO-R’（醚类）、R-OH（醇类）、CHn（烃类）这八类

物质，除 CO2、CO和酸类产物外，其他产物在单独

热解和供热中的变化并不明显，因此，下文只对这

三种产物进行分析。可以看出，纤维素和草酸共

热解的失重峰及对应温度下的挥发分产物与两者

单独热解时基本一致，CO2、CO和酸类产物的释

放特性具有不同的变化特点。CO2 对应的特征峰

为 C−O伸缩（670 cm−1）和两个 O=C=O伸缩（2309、
2356 cm−1），2356 cm−1 的 O=C=O伸缩的峰值最高，

在纤维素和草酸单独热解时，其峰值分别为 0.30
和 0.45；当共热解时，纤维素和草酸对应 2356 cm−1

的吸光度都有了很大提高，分别达到了 0.68和

0.99，表明在共热解时，纤维素和草酸相互影响，促

进了彼此的脱羧反应，从而形成更多的 CO2。

CO包含两个 C−O伸缩振动峰，分别位于 2181和

2110 cm−1，前者的峰值更高，在纤维素和草酸单独

热解时，CO的特征峰吸光度并不高，2181 cm−1 的

峰值分别只有 0.0035和 0.0024；而在共热解中上述

峰值分别升高到 0.081和 0.0047 a.u.；并且纤维素

C−O伸缩的出峰时间在共热解时提前了 50 ℃（单

独热解：300 ℃；共热解：250 ℃）。酸类产物的释

放有四个特征峰，分别为 O−H伸缩（3592 cm−1）、

C−O伸缩（1125 cm−1）和C=O伸缩（1794、1748 cm−1），

不同于 CO2 和 CO，酸类产物最高的特征峰在纤维

素和草酸单独热解中不同，分别为 1125和 1794 cm−1，

峰值分别为 0.068和 0.030；当纤维素和草酸共热

解时，纤维素对应的 1125 cm−1 峰值基本没有变化，

草酸对应的 1794 cm−1 峰值（184 ℃）提高到了 0.047，
同时纤维素对应的 C=O伸缩值（360 ℃）都有很大

的提高，1794 cm−1 从 0.015提高到了 0.033、1748 cm−1

从 0.036提高到了 0.055。
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图 2    挥发分组成的 FT-IR光谱谱图
Figure 2    FT-IR spectra for the volatile components

 

综上所述，纤维素与草酸的慢速热解具有显

著的差异，两者的起始分解温度及最大失重温度

相差约 60 ℃。由于两者热解过程不同步，慢速共

热解的失重曲线保留了纤维素与草酸各自的分解

特征，使得草酸对纤维素热解过程的影响较小。
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慢速共热解使得两者释放了更多的 CO2 和 CO，并

且草酸使纤维素在更低的温度下释放出 CO，同时

能够促使纤维素生成更多的酸类物质。
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图 3    主要挥发分 FT-IR峰值随 DTG曲线的演变
Figure 3    The evolution of the main volatiles characterized by FT-IR corresponding to the DTG curves

 

 2.2    快速共热解实验

 2.2.1    三相热解产物的产率

图 4显示了在不同温度（300−800 ℃）下纤维

素单独快速热解、纤维素与草酸快速共热解生成

生物油、热解气和热解炭的产率以及生物油中的

含水量（含水量计算以原料质量为基准）。在纤维

素单独热解和共热解时，生物油的产率均先升高

后降低，分别在 700和 400 ℃ 达到了峰值（纤维素

单独热解：50.48%，共热解：57.79%）；中低温下共

热解的生物油产率高于纤维素单独热解，由于共

热解生物油产率在 400 ℃ 后便开始降低，而纤维

素单独热解的生物油产率仍在增加，使得共热解

与纤维素单独热解生物油产率的差距逐渐缩小；

当温度为 700 ℃ 时，共热解生成的生物油产率低

于纤维素单独热解的生物油产率，最后在 800 ℃
时两者生物油产率均降至 37% 左右。而对于生物

油中的水分，由于草酸自身热解会产生大量的水，

共热解产生的水分含量更高；纤维素单独热解时，

水分含量随着温度升高从 23.77% 降至 13.45%，而

在共热解中，水分含量随温度升高出现先升后降

的趋势，在 500℃ 时达到最大（27.64%），且最小值

也大于 25%（300 ℃：25.12%，800 ℃：25.26%）。随

着温度的升高，纤维素单独热解与共热解的热解

气产率均呈明显的增加趋势；生物质单独热解的

热解气产率在 300 ℃ 时低于共热解，在 400 ℃ 时

超越共热解；在 400−600 ℃，两种热解条件下的热

解气产率差值几乎不变；700 ℃ 时共热解的产气

率 可 高 达 50.15%， 再 次 超 过 纤 维 素 单 独 热 解

（45.02%）；与生物油产率变化类似，800 ℃ 时热解

气产率几乎相等（约为 58%）。对于热解炭，纤维

素单独热解的热解炭产率高于共热解，随着温度

的升高，热解炭产率均呈下降趋势，且两者的差距
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逐渐减小。上述结果表明，草酸促进了纤维素的

热解，并且在高温条件下对纤维素分解形成小分

子气体具有更为明显的作用。
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图 4    三相产物的产率随热解温度的变化
Figure 4    Variation of the yields of the three-phase products

against pyrolysis temperature
 

在先前的研究中发现，草酸在热解过程中只

有气液两相产物，几乎无固体产物，因此，在与纤

维素共热解中形成的焦炭几乎全部来自于纤维素[25]，

故以纤维素的质量为基准对炭产率进行了计算

（图 5）。可以看出，在纤维素单独热解和共热解时

基于纤维素的炭产率相差并不多，并且 300 ℃
下的产率都显著高于 400 ℃，这是由于 300 ℃ 刚

刚达到纤维素的热解温度，该温度不能使纤维素

快速热解，因而残留了大量的固体残渣。在 400 ℃
以后，纤维素单独热解的炭产率下降趋势呈指数

关系（R2 = 0.9893，图 5），而共热解中的炭产率呈现

出线性的下降趋势（R2 = 0.9977，图 5），表明在快速

热解条件下，草酸和纤维素的分解基本同步，且草

酸在分解过程中能够影响纤维素的分解反应。

 2.2.2    生物油

图 6为 400 ℃ 时纤维素单独快速热解、和草

酸快速共热解时生物油的典型离子总图，主要产

物包括 FF、LGO、DGP和 LG。其中，DGP是一种

具有刚性、多环手性结构的脱水糖物质 [29]，与

LGO、LAC等脱水糖不同，DGP无不饱和的 C=O
和 C=C键，只有一个羟基，这使得它具有特殊的化

学合成特性，可以作为平台分子转化为多种高值

化合物。当草酸加入到热解体系后，促进了

DGP生成，抑制了 LG和 LGO的生成，特别是

LGO的峰几乎消失了；在先前的研究[25] 中发现，草

酸和纤维素同步发生快速热解时，草酸可以和纤

维素 C6位羟基发生酯化反应，抑制 1,6-缩醛环的

形成，从而限制了 LG和 LGO的生成；同时草酸能

够促进 3,6-缩醛环和开环结构的生成，从而促进

了 DGP的生成。而对于呋喃类产物，草酸的加入

抑制了除 FF外其他物质的生成。
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图 6    400 ℃ 下生物油的典型离子总图
Figure 6    Typical ion chromatograms of bio-oils obtained at
400 ℃ (1: 2(5H) -furanone; 2: FF; 3: 2-propyl furan; 4: LGO;
5: DGP; 6: 5-HMF; 7: LG; 8: 1, 6-anhydro-β-d-glucofuranose)

 

表 1和表 2分别对比了在不同温度下纤维素

单独快速热解以及和草酸快速共热解的生物油中

主要成分的选择性和产率变化。在纤维素单独热

解时，LG选择性随温度升高单调增加，在 800 ℃
达到了 46.05%；LG产率随温度升高逐渐增大，在

700 ℃ 达到了最大（7.85%），而后随温度升高而降

低。DGP、LGO则呈现与 LG相反的规律，其选择

性和产率均在 300 ℃ 时最大，而后随温度升高而

单调减小；DGP选择性在 300 ℃ 时达到了 13.61%，
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但其产率仅为 1.61%；LGO的产率在 300 ℃ 达到

了 1.53%，选择性也高达 12.69%，而在 500 ℃ 后就

已检测不到。FF的选择性随温度升高而单调递

减，但产率则呈先升后降的趋势，在 400 ℃ 达到最

大（2.14%）。

 
 
 

表 1    不同温度下典型液体产物选择性

Table 1    Selectivity of typical liquid products at different temperatures
 

Product From
Selectivity /%

300 ℃ 400 ℃ 500 ℃ 600 ℃ 700 ℃ 800 ℃

FF Co-pyrolysis 7.27 5.88 5.45 3.61 1.37 1.22
pyrolysis of cellulose 18.76 12.86 10.82 8.70 5.95 3.94

LGO Co-pyrolysis 9.85 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
pyrolysis of cellulose 12.69 2.73 0.47 0.00 0.00 0.00

DGP Co-pyrolysis 31.74 21.20 16.89 10.00 4.08 2.64
pyrolysis of cellulose 13.61 7.30 4.87 3.07 1.93 0.89

LG Co-pyrolysis 7.31 17.34 17.90 26.02 14.46 13.62
pyrolysis of cellulose 6.07 21.12 28.12 39.21 42.08 46.05

 

 
 

表 2    不同温度下典型液体产物产率

Table 2    Yields of typical liquid products at different temperatures
 

Product From
Yield /%

300 ℃ 400 ℃ 500 ℃ 600 ℃ 700 ℃ 800 ℃

FF Co-pyrolysis 1.44 2.12 2.00 1.84 0.46 0.37
pyrolysis of cellulose 1.80 2.14 1.73 1.47 1.01 0.40

LGO Co-pyrolysis 1.85 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
pyrolysis of cellulose 1.53 0.57 0.09 0.00 0.00 0.00

DGP Co-pyrolysis 5.89 5.31 4.76 3.85 0.77 0.44
pyrolysis of cellulose 1.61 1.50 0.96 0.64 0.40 0.11

LG Co-pyrolysis 1.21 3.98 4.64 8.99 2.14 2.04
pyrolysis of cellulose 0.64 3.88 4.96 7.30 7.85 5.14

 

共热解反应中，DGP的选择性和产率均有很

大的提高，在 300 ℃ 时DGP的选择性最高（31.74%），

其产率也在该温度下达到最大（5.85%）；而后随着

温度的升高，DGP的选择性呈线性下降趋势（R2 =
0.9808） ，产率也随之逐渐降低。共热解过程中

LG选择性与产率均呈先增后减的趋势，并在 600 ℃
达到最大（26.02% 和 8.99%）；相比于纤维素单独

热解，共热解的 LG产率有所降低，可能的原因如

下：一是草酸在分解过程中促进了 LG生成的竞争

反应（如 DGP的生成反应）；二是草酸及其分解产

物促进了 LG的二次分解 [25]。在共热解过程中，仅

在 300 ℃ 时有检测到 LGO的存在，产率和选择性

分别为 1.85% 和 9.85%。共热解过程中 FF的选择

性与产率的变化趋势与纤维素单独热解一致，且

两种热解条件下 FF的产率相差不大，但是 FF的

选择性在共热解过程中不足纤维素单独热解的

一半。

 2.2.3    热解气

热解气的主要成分包括 H2、CH4、CO和 CO2，

同时还有少量的 C2H6 和 C2H4。如图 7所示，无论

是 纤 维 素 /草 酸 单 独 热 解 还 是 共 热 解 ， CO和

CO2 均是产率最高的气体产物，且纤维素单独热

解与共热解中两者体积分数随温度的变化趋势相

同，但与草酸单独热解时趋势相反。假设热解过

程中纤维素和草酸互不影响，根据两者单独热解

计算共热解中各气体的理论含量，通过与测试值

比较可推测纤维素与草酸在共热解中的交互特

性。计算公式如下：

共热解中各气体理论含量 (%) =
φ纤维素 × w纤维素 × m纤维素+φ草酸 × w草酸 × m草酸

w纤维素 × m纤维素+w草酸 × m草酸
（4）

式中，φ：热解产生的不同气体成分的体积分数，

(%)；w：快速热解产生的气相产物产率，(%)；m：原

料质量，(g)。
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图 7    气体成分的体积分数随温度的变化
Figure 7    Variation of volume fractions of gas compositions

against temperature
 

在纤维素和草酸单独热解、共热解中，CO2 体

积分数均随温度升高呈下降趋势，且纤维素单端

热解与共热解中下降趋势更为明显，这是因为

CO2 通常是纤维素在低温下脱羧形成的 [30]，当热解

温度低于 300 ℃ 时，主要发生脱水反应，会形成含

有包括羰基、羧基等多种官能团的热解产物，在高

于 300 ℃ 后羧基官能团断裂重整形成 CO2。800 ℃
时，纤维素单独热解的 CO2 体积分数只有 5.78%；

然而由于草酸分解生成大量的 CO2，800 ℃ 下草酸

单独热解时 CO2 的体积分数可以达到 66.87%；因

此，共热解时 CO2 体积分数仍可高达 28.16%。这

和 TG-FTIR实验中挥发分中的 O=C=O伸缩振动

在引入草酸后增强是一致的。与理论值比较，在

高温下 CO2 的测试值更低，说明高温下共热解抑

制了 CO2 生成。CO体积分数在纤维素单独热解

和共热解时随温度的升高均呈上升趋势，并在

800 ℃ 达到最大，而在草酸单独热解时呈下降趋

势。相同温度下共热解中 CO体积分数介于纤维

素和草酸单独热解时 CO体积分数之间；在 600 ℃
以下，CO体积分数的理论值高于实测值，温度升

高后理论值低于实测值，表明高温下纤维素与草

酸的共热解促进 CO的形成。H2、CH4 的体积分数

均随温度的升高而增大（草酸分解无 CH4 生成），

但 CH4 的增量低于 H2，共热解中 H2 的增量更低，

也低于理论上的增量，表明纤维素与草酸的共热

解不利于 H2 和 CH4 的生成。总的来说，上述结果

表明，共热解过程中纤维素与草酸存在强烈的交

互作用。

 2.2.4    热解炭

基于 ATR-FTIR分析了热解炭的表面官能团

在不同温度下的变化规律，如图 8所示。在不同温

度下，热解炭主要特征峰包括O−H伸缩（3435 cm−1）、

C−H伸 缩 （ 2880  cm−1） 、 C=O伸 缩 （ 1710  cm−1） 、

C=C伸 缩 （ 1548  cm−1） 、 C−O伸 缩 （ 1238  cm−1） 和

C−OH伸缩（1040 cm−1）。共热解过程中 O−H伸缩

振动（3445−3620 cm−1）消失的温度更高（>500℃），

这可能是草酸与纤维素交互反应形成了氢键所

致。C=O伸缩可归因于羰基、羧基的形成[31]，1548 cm−1

的 C=C伸缩来自于芳香环 [32]，相比于纤维素单独

热解，草酸与纤维素共热解在中低温下（≤500 ℃）

热解时的 C=O伸缩振动强度更弱，而 C=C伸缩振

动强度更强，表明草酸的加入使得热解炭中芳香

结构增加，减少了羰基和羧基的生成。C−O伸缩

（1238 cm−1）的出现是由于纤维素未完全分解 [33]，在

纤维素单独热解过程中，C−O伸缩振动直到 800 ℃
才消失，而在共热解中该特征峰在 600 ℃ 就已经

消失，说明草酸的加入可以促进纤维素在更低温

度下彻底分解。

 2.3    讨　论

在慢速热解和快速热解过程中，草酸的加入

对纤维素的热解特性有不同程度的影响。在慢速

热解中，纤维素和草酸具有不同的分解温度和失

重规律，在共热解过程中 TG和 DTG曲线分为两

个阶段（120−240、280−420 ℃），分别对应草酸与纤

维素的分解；这说明在纤维素分解前，草酸已经分

解完全，因此，两者的热解并没有产生很好的协同

效应。尽管如此，慢速共热解过程促进了 CO2、

CO的生成，同时，纤维素热解产物中的酸类挥发

分所对应的 C=O伸缩的吸光度也有了明显提高；

据此推测，纤维素与草酸的慢速共热解中，草酸主

要通过其分解挥发分影响纤维素的分解，由于载

  1736   燃    料    化    学    学    报    （中    英    文） 第 51 卷



气的吹扫使挥发分的停留时间有限，导致草酸对

纤维素热解的影响并不明显。
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图 8    不同温度下热解炭的 ATR-FTIR谱图
Figure 8    ATR-FTIR spectra of biochars at different

temperatures
 (a): pyrolysis of cellulose; (b): co-pyrolysis

 

对于快速共热解，由于升温速率快，草酸可以

与纤维素同步进行热解反应，两者原料之间的反

应以及挥发分之间的二次反应可以充分进行，并

且草酸热解产生的甲酸对于纤维素热解也有一定

的催化作用 [25]，因而在快速热解中，草酸对纤维素

的固液气三相产物都有不同程度的影响。对于生

物油，草酸的加入明显降低了最大产率的温度点

（从 700 ℃ 降至 400 ℃），并提高了最大产率（从

50.48% 提高到 57.79%）；此外，生物油的组分分布

也有显著变化，草酸的加入抑制了脱水糖中 LG、

LGO的生成，但促进了 DGP的生成，随着温度的

升高，DGP的选择性呈线性下降趋势。对于热解

气，草酸没有明显改变热解气组分随温度的变化

趋势，但热解气中 CO2 和 CO的体积分数有明显变

化，在 800 ℃ 下 CO2 的体积分数由纤维素单独热

解的 5.78% 提高至共热解的 28.16%，CO的体积分

数从纤维素单独热解的 65.91% 降低至共热解的

51.61%。对于热解炭，草酸的加入增强了 1548 cm−1

的 C=C伸缩，使 1240 cm−1 的 C−O伸缩提前 200 ℃
消失，说明草酸使纤维素热解炭芳香化程度提高，

并促进了纤维素的彻底分解。

 3    结　论
本研究通过对比慢速共热解和快速共热解，

探究了草酸对纤维素热解特性的影响。在慢速共

热解中，纤维素和草酸的热解没有强烈的协同效

应，但共热解也促进了 CO2 和 CO的生成，并降低

了纤维素 CO的释放温度（从 300 ℃ 降为 250 ℃），

同时促进纤维素生成酸类物质。而在快速共热解

中，草酸对纤维素热解特性有着显著影响，不仅改

变了生物油的组成，也使得热解气和热解炭的性

质发生变化。相比于单独热解，共热解时生物油

最高产率对应的温度点从 700 ℃ 降为 400 ℃，最

高产率从 50.48% 提高到 57.79%；对于生物油的组

成，草酸的加入抑制了 LG、LGO的生成，同时极

大地促进了 DGP的生成，也抑制了除 FF外的呋

喃类物质的生成。对于热解气，草酸的加入提高

了 CO2 的体积分数，并降低了高温下 CO的体积分

数，在 800 ℃ 下 CO2 的体积分数由 5.78% 提高至

28.16%，CO的体积分数由 65.91% 降为 51.61%。

对于热解炭，草酸促进了纤维素的彻底分解，并使

纤维素热解炭芳香化程度提高。相比于慢速热

键，快速热解中草酸对纤维素热解特性的影响更

为明显，在制备高值产物方面具有更高的潜力。
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