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摘要  采用 Py-GC/MS(裂解-气相/质谱联用)装置实现了四种生物质原料(杉木、杨木、棉花杆
和稻壳)的快速热解以及热解气组分的在线检测, 研究了这四种原料热解产物的差别, 并考察
了两种微孔分子筛(HZSM-5和 HY)和三种介孔催化剂(ZrO2&TiO2, SBA-15和 Al/SBA-15)对棉
花杆热解气在线催化裂解的效果. 结果表明, 不同生物质原料热解产物的种类和含量都有一
定的差别; 棉花杆热解气经催化裂解后, 产物组成发生了较大的变化, 如左旋葡聚糖、羟基乙
醛和羟基丙酮等的产率都有较大的下降, 而烃类产物的产率都有一定的增加; 两种微孔分子
筛催化剂都具有较好的催化脱氧功效, 热解气经其催化裂解后形成了大量的芳香烃类产物; 
而三种介孔催化剂则能够大幅地促进呋喃、糠醛等小分子呋喃类产物的形成, 同时也增加了乙
酸的产率.  
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生物质热解液化技术自 20世纪 70年代末问世以

来, 发展非常迅速. 近年来, 该技术已经进入了工业
示范应用阶段. 生物油作为一种新型的液体产物, 可
望替代化石燃油应用于各种热力设备或作为化工原

料从中提取各种高附加值的化学品. 然而, 作为燃料
而言, 生物油的品位较低, 主要表现为氧含量高、具
有酸性和腐蚀性、热稳定性和化学稳定性差、不能和

化石燃油互溶等[1], 这些较差的燃料特性使初级生物
油一般不能直接应用于内燃机[2]. 作为化工原料而言, 
生物油中虽然含有多种高附加值的化学品 , 但含量
都很低, 从而使得分离提取失去了经济效益[3].  

为了改善生物油的燃料性质或者提高其化工应

用附加值, 需要对生物油进行精制处理. 催化裂解是
一种常用的精制方法 [4], 它可以直接对生物油进行 , 
更好的则是在热解气冷凝之前进行 , 因为直接对热
解气催化裂解避免了热解气冷凝和生物油升温过程

中的能量损失 , 也避免了生物油升温过程中热效应

所导致的催化剂结炭的问题 . 根据生物油不同的应
用要求, 可以对热解气进行不同程度的催化裂解: 深
度脱氧以获得高品位的液体烃类产物; 温和催化裂
解以部分脱氧或提高生物油的燃料性能; 通过催化
富集某些高附加值的化学品等 . 不同催化裂解方式
的核心技术都是催化剂的选择. Olazar等人[5]将生物

质原料在一个放置有HZSM-5 催化剂的喷动床反应
器中热解, 得到的有机产物的氧含量为 18.6%(没有
催化剂的条件下, 生物油氧含量为 38.5%), 其中烃类
组分占 47.2%. Nokkosmaki等人[6]发现ZnO是一种温
和的催化剂 , 经其催化裂解得到的生物油的安定性
大幅提高. Chen等人[7]发现采用NaOH和Na2CO3为催

化剂可以得到富含羟基丙酮的生物油 , 而采用
Fe2(SO4)3 为催化剂可以得到富含糠醛的生物油. 近
年来 , 针对传统催化剂在处理生物油或热解气这种
含有大分子低聚物的有机物时容易导致积碳失活的

问题 [8,9], 一些学者提出了将介孔催化剂用于热解气
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的催化裂解. Adam等人[10]研究了Al-MCM-41型介孔
催化剂对热解气催化裂解的效果, 其结果为: 左旋葡
聚糖彻底消失、大分子酚类物质大幅降低; 而乙酸、
呋喃类衍生物、小分子酚类物质和烃类产物的含量都

有所增加. Triantafyllidis等人[11]研究了两种硅铝酸盐

介孔催化剂(MSU-S)的催化裂解效果, 发现催化后有
机相产率很低, 结焦现象严重, 有机相中多环芳烃和
高分子组分含量较多, 基本没有酸、醇和羰基类物质, 
酚的含量也非常少.  

在本研究中, 采用 Py-GC/MS装置对生物质原料
进行快速热解并对热解气进行在线分析 , 分析比较
了各原料热解产物的差别; 并采用 5种催化剂对棉花
杆热解气进行在线催化裂解 , 考察了各催化剂的催
化裂解效果.  

1  实验材料和方法 
1.1  生物质原料 

本实验所用的生物质原料包括杉木、杨木、棉花

杆和稻壳 , 对上述原料经过干燥和破碎后选取粒径
为 0.125~0.3 mm 的颗粒作为热解原料, 各原料的组
分分析的结果如表 1所示.  

1.2  催化剂 

共采用了 5种催化剂开展了催化裂解的实验, 其
中 HZSM-5, HY 和 ZrO2&TiO2催化剂都是商业化的

催化剂, 而 SBA-15 和 Al/SBA-15 自行合成, 各催化
剂的性质如表 2所示. 

SBA-15 按照文献[12]的方法自行合成, 以三段 

共聚物 EO20PO70EO20(P123)为模板剂, 在酸性条件下
进行合成: 取 8.0 g表面活性剂 P123, 加入 60.0 g去
离子水和 240.0 g浓度为 2 mol/L的 HCl, 于 40℃下
搅拌溶解后, 加入 17.0 g正硅酸乙酯, 再于 40℃下搅
拌 24 h; 而后转入 100℃的内衬聚四氟乙烯的反应釜
中静置晶化 1 d, 之后抽滤、用去离子水洗涤并于室
温下晾干; 最后于空气气氛中在 550℃下焙烧 5 h 除
去模板剂, 即得到纯硅的 SBA-15介孔催化剂.  

Al/SBA-15的制备过程如下: 称取一定量的异丙
醇铝溶于 50 mL 己烷, 搅拌至溶解, 然后加入 0.5 g
的纯硅 SBA-15, 在室温下搅拌 24 h. 之后进行过滤
并用己烷进行清洗, 室温下干燥, 然后置于马弗炉中
于空气气氛下以 1℃/min的速率加热至 550℃焙烧 5 h, 
即得 Al/SBA-15分子筛.  

1.3  Py-GC/MS实验 

生物质的快速热解在 CDS5250型热裂解仪(美国
CDS 公司)上完成. 在快速热解实验中, 首先在石英
管内装入一根短石英柱(承托生物质原料), 而后装入
一定量的石英棉、0.5 mg的生物质原料和一定量的石
英棉 , 加入石英棉的目的是防止固体粉末被带出石
英管. 在催化热解实验中, 在石英管中依次装入一根
短石英柱、石英棉、0.5 mg的催化剂、石英棉、0.5 mg
的生物质原料、石英棉、0.5 mg的催化剂以及石英棉. 
生物质原料和催化剂之间用石英棉隔开 , 以保证热
解过程不受到催化剂的影响 , 生物质的两端都装有
催化剂, 以保证热解气都能够通过催化剂层.  

 
表 1  生物质原料的组分分析(干基) 

组分分析(质量百分比) 杉木 杨木 棉花杆 稻壳 
纤维素 44.75 49.70 45.34 38.13 
半纤维素 16.73 24.10 20.08 23.67 
木质素 30.72 23.55 17.03 19.50 
提取物 6.15 2.22 11.79 4.84 
灰分 1.65 0.43 5.76 13.86 

 
表 2  催化剂的性质 

催化剂 来源 组成 BET表面积/m2·g−1 孔径/nm 

HZSM-5 上海鹏瑞化工科技有限公司 Si/Al: 25 360 0.55 
HY 美国 UOP公司 Si/Al: 84 450 0.85 
ZrO2&TiO2 美国 Sanit-Gobain公司 TiO2: 40(质量百分数), ZrO2: 60(质量百分数) 80 11 
SBA-15 自制 纯硅 698 9.1 
Al/SBA-15 自制 Si/Al: 10 511 7.2 
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 论 文 

热裂解仪以高纯氦气(纯度 99.999%)为载气, 升
温速率 20℃/ms、热解温度 600℃、热解时间 10 s. 由
于生物质是一种热的不良导体 , 当石英管内的温度
设定为 600℃时, 生物质的实际热解温度低于 600℃. 
根据CDS公司大量的实验总结 , 原料的实际热解温
度约为 500℃左右[13].  

生物质热解气由 GC/MS 进行在线分析(DSQII, 
美国热电公司). 热解气传输管路以及进样阀的温度
都设为 300℃. 色谱柱为TR-5MS毛细管柱(30 m × 0.25 
mm × 0.25 μm), 采用分流模式, 分流比为 1: 80. GC
程序升温为: 40℃保持 3 min、升温速率 4℃/min、终
温 280℃并保持 3 min. 离子源温度为 280℃. 根据
NIST 谱库并参考已知的生物油组分, 确定热解气的
化学组成.  

2  实验结果与讨论 
2.1  生物质快速热解产物 

根据热解气的离子总图 , 所检测出的主要热解
产物如表 3 所示. 需要说明的是, 生物质快速热解气
由可挥发性的有机物和不可挥发的低聚物所组成 , 
其中低聚物无法被 GC/MS 所检测. 此外, 由于生物 
质快速热解会形成大量的 CO, CO2和 CH4等不可冷

凝气体, 由于这些气体的存在, 实验所用的毛细柱不
能够将少数几种小分子物质很好地分离, 如甲酸、甲
醇、乙醇、甲醛等, 因此在本文中就不能对这些产物
的变化进行分析.  

分析比较四种生物质原料的热解产物 , 发现各
原料热解产物中源自于纤维素和半纤维素的产物基

本完全相同 , 主要差别在于源自于木质素的热解产
物. 和其他三种原料相比, 杉木属于针叶木种, 其木
质素中没有紫丁香基结构单元 , 因此杉木的热解产
物中不含有 2,6-二甲氧基苯酚、4-烯丙基-2,6-二甲氧
基苯酚等物质 , 其他三种生物质原料的快速热解产
物中都检测到了上述产物.  

根据热解产物不同的来源及其所属的化学类别, 
将 GC/MS 所检测到的产物分为十二类, 分别为小分
子醇(A)、醛(B)、酮(C)、酯(D)、酸(E)、呋喃类产物
(F)、烃类产物(G)、环戊酮类产物(H)、吡喃酮类产物
(I)、糖类产物(J)、苯并呋喃类产物(K)以及酚类产物
(L), 结果如图 1所示. 各产物的产率和含量主要受原
料中纤维素、半纤维素和木质素的含量及其结构的影

响, 同时也会受到灰分的影响: (ⅰ) 热解气中的糖类 

产物(J)以左旋葡聚糖为主 , 左旋葡聚糖是纤维素和
部分半纤维素(葡萄-甘露聚糖等)快速热解过程中一
次裂解的重要产物 . 杨木快速热解得到了最高的糖
类产率, 这可以归结于其较低的灰分含量, 因为左旋
葡聚糖等组分很容易经灰分中金属离子的催化裂解

而形成小分子产物. (ⅱ) 热解气中的酸产物(E)以乙
酸为主 , 乙酸最重要的来源途径是半纤维素的乙酰
基. 杨木快速热解得到了最高的乙酸含量, 这是其半
纤维素的结构所决定的 : 半纤维素的高聚糖主要包
括葡萄-甘露聚糖和木聚糖, 杨木作为一种阔叶木材, 
其半纤维素的高聚糖主要是 4-O-甲基-葡萄糖醛酸基-
木聚糖, 在该木聚糖中, 木糖基的 C-2 或 C-3 位大部
分被乙酰基取代, 平均每 10 个木糖基有 7 个取代基; 
而另外三种原料的半纤维素中的乙酰基的数量要少

的多, 这是导致杨木热解形成大量乙酸的根本原因; 
(ⅲ) 棉花杆和稻壳热解气中的苯并呋喃类产物(K, 
主要是 2,3-二氢苯并呋喃)的含量远高于两种木材原
料 , 这可能是由于不同原料中木质素结构单元之间
不同的联接方式和频率 , 以及热解过程中不同的断
键特点所决定的 , 但由于目前对禾草类木质素的结
构及其热解机理的了解还不是非常清楚 , 因此我们
无法判断产生上述结果的根本原因. 

2.2  在线催化裂解对热解产物组成的影响 

棉花杆热解气经催化裂解后 , 产物分布有较大
的改变, 结果列于表 4. A, B, I, J, K和 L类组分的含
量在催化裂解后都有不同程度的降低, 而 G 类组分
的含量有一定的增加 . 下面分别对含量较高的各单
种组分的变化加以分析. 在实验过程中, 每次棉花杆
的用量都是相等的 , 因此在不同实验中所得到的同
一种产物, 通过比较其峰面积的绝对值的变化, 可知
其产率的变化; 而通过比较相对峰面积值的变化, 可
知其在热解气中含量的变化. 

在纤维素和半纤维素的快速热解过程中主要存

在着互相竞争的两条反应途径: 解聚形成以左旋葡
聚糖为代表的糖类产物及其衍生物 ; 开环形成小分
子醛、酮、醇、酯、呋喃类等产物[14]. 催化裂解对左
旋葡聚糖的影响如图 2 所示, 除HZSM-5 外, 热解气
经其他催化剂催化裂解后左旋葡聚糖都有大幅的降

低. 很多研究都得到了类似的结果, 这是由于左旋葡
聚糖很容易受催化剂的影响发生二次裂解而形成各

种小分子物质. 
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表 3  GC/MS检测到的生物质热解气的化学组分(RT为在离子总图的保留时间) 
编号 RT 物质 编号 RT 物质 

1 2.54 丙烯醛 62 18.23 1-(2-呋喃基)-2-羟基-乙酮 
2 2.58 丙酮 63 18.30 2-甲氧基苯酚 
3 2.61 呋喃 64 18.36 2,5-二甲基-4-羟基-3(2H)-呋喃酮 
4 2.71 乙酸甲酯 65 19.13 2-甲基-苯并呋喃 a) 
5 2.79 1,3-环戊二烯 66 19.27 1,2,3,5-四甲基苯 a) 
6 2.85 丙烯醇 67 19.32 麦芽酚 
7 3.06 羟基乙醛 68 19.43 3-乙基-2-羟基-2-环戊酮 
8 3.22 2,3-丁二酮 69 19.50 左旋葡聚糖酮 
9 3.35 2-甲基呋喃 70 20.24 3,4-二甲基苯乙烯 a) 

10 3.50 乙酸 71 20.44 3-甲基-2,4(3H,5H)-呋喃二酮 
11 3.70 丙酸甲酯 a) 72 20.60 2,4-二甲基苯酚 
12 3.90 4-亚甲基-1-环戊烯 a) 73 20.72 1-甲基-4-(1-炔丙基)-苯 a) 
13 4.12 2-丁烯醛 74 20.93 2-甲基茚 a) 
14 4.28 苯 a) 75 21.25 4-乙基苯酚 
15 4.32 1-羟基-2-丙酮 76 21.43 2,3-二氢苯甲醛 
16 4.89 丙酸 a) 77 21.93 3,5-二羟基-2-甲基-4-吡喃酮 
17 4.99 乙二醇 78 22.13 2-甲氧基-4-甲基苯酚 
18 5.08 2,5-二甲基呋喃 79 22.17 萘 a) 
19 5.55 乙烯呋喃 80 22.42 邻苯二酚 
20 6.40 1,4-戊二烯-3-酮 a) 81 22.48 2-乙基苯并呋喃 a) 
21 6.62 甲苯 82 23.13 4,7-二甲基苯并呋喃 a) 
22 6.73 1-羟基-2-丁酮 83 23.28 2,3-二氢苯并呋喃 
23 6.83 乙酰氧基乙酸 84 23.39 1,4:3,6-二脱水-d -吡喃型葡萄糖 
24 7.28 丁二醛 85 23.74 5-羟甲基糠醛 
25 7.39 丙酮酸甲酯 86 23.85 3,4-脱水-d-半乳聚糖 
26 8.74 糠醛 87 24.61 3-甲氧基邻苯二酚 
27 9.32 2-丙烯呋喃 88 24.75 1,2-二氢-4-甲基萘 a) 
28 9.39 糠醇 89 25.12 4-乙基-2-甲氧基苯酚 
29 9.52 乙苯 90 25.67 1-茚满酮 
30 9.85 邻二甲苯 91 25.70 4-甲基邻苯二酚 
31 9.91 1-乙酰氧基-2-丙酮 92 26.12 1-甲基萘 a) 
32 9.97 5-甲基-2(3H)-呋喃酮 93 26.53 2-甲氧基-4-乙烯基苯酚 l 
33 10.19 4-羟基二氢-2(3H)-呋喃酮 94 27.76 2,6-二甲氧基苯酚 
34 10.58 2-环戊烯-1,4-二酮 95 27.82 2-甲氧基-4-(2-丙烯基)-苯酚 
35 10.69 对苯二酚 a) 96 28.10 2-甲氧基-4-丙基苯酚 
36 11.07 1,3-二羟基-2-丙酮 97 28.70 1,2,3-苯三酚 
37 11.31 2-甲基-2-环戊酮 98 28.81 4-乙基邻苯二酚 
38 11.46 乙酰呋喃 99 29.54 4-羟基-3-甲氧基苯甲醛 
39 11.71 2-(5H)-呋喃酮 100 29.79 1,7-二甲基萘 a) 
40 12.10 1,2-环戊二酮 101 30.73 2-羟基-5-甲基苯甲醛 
41 12.69 5-甲基-2(5H)-呋喃酮 102 30.79 1,2,4-三甲氧基苯 
42 12.95 丙苯 a) 103 30.99 2-甲氧基-4-丙烯基苯酚 
43 13.01 3-甲基-2,5-呋喃二酮 104 31.31 2-甲氧基-4-丙基苯酚 
44 13.24 1-乙基-3-甲基苯 a) 105 32.02 6-甲氧基-3-甲基苯并呋喃 
45 13.37 1-乙基-4-甲基苯 a) 106 32.22 4-羟基-3甲氧基苯乙酮 
46 13.51 5-甲基糠醛 107 32.65 左旋葡聚糖 
47 13.99 5-乙酰基二氢-2(3H)-呋喃酮 108 33.42 1-(4-羟基-3-甲氧基苯基)-2-丙酮 
48 14.15 苯酚 109 33.63 1,6,7-三甲基萘 a) 
49 14.34 4H-吡喃-4-酮 110 34.46 3,5-二甲氧基苯乙酮 
50 14.57 1,2,4-三甲基苯 a) 111 34.86 4-((1E)-3-羟基-3-丙烯基)-2-甲氧基苯酚
51 14.79 2H-吡喃-2,6-3(H)-二酮 112 35.72 1,6-脱水-右旋-呋喃式葡萄糖 
52 14.80 苯并呋喃 a) 113 37.37 4-羟基-3,5-二甲氧基苯甲醛 
53 14.88 3-羟基二氢-2(3H)-呋喃酮 114 38.41 4-烯丙基-2,6-二甲氧基苯酚 
54 15.93 2-羟基-3-甲基-2-环戊酮 115 39.31 4-羟基-3,5-二甲氧基苯乙酮 
55 16.22 茚满 a) 116 39.55 4-羟基-2-甲氧基肉桂醛 
56 16.35 2,3-二甲基-2-环戊酮 117 40.18 2,6-二羟基-4-甲氧基苯丁酮 
57 16.65 丙炔基苯 a) 118 41.34 菲 a) 
58 16.83 4-甲基-2(5H)-呋喃酮 119 41.73 4,4-二苯基-3-戊酮 
59 16.93 1,4-二乙基苯 120 43.93 9-甲基蒽 a) 
60 17.00 2-甲基苯酚 121 44.35 2-甲基菲 a) 
61 17.83 4-甲基苯酚 122 45.85 3,5-二甲氧基-4-羟基肉桂醛 
a) 表示这些物质仅在催化裂解后形成 
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图 1  四种生物质原料热解产物的分布 

 
表 4  热解气经催化裂解后的产物分布 (相对峰面积%) 

 A B C D E F G H I J K L 
棉花杆 0.48 10.79 7.06 2.47 8.36 8.18 0.45 3.07 1.59 4.9 6.89 17.01
HZSM-5 0.03 3.31 3.26 1.38 4.82 3.87 42.3 1.91 0.00 2.56 3.03 12.42
HY 0.15 5.19 6.27 2.51 10.87 9.91 17.1 2.81 0.20 0.97 2.95 14.00
ZrO2&TiO2 0.15 4.64 10.07 2.92 10.31 11.96 3.13 6.97 0.85 0.68 5.02 14.62
SBA-15 0.00 9.08 9.43 2.62 10.11 11.12 1.3 4.72 0.68 0.31 6.14 13.87
Al/SBA-15 0.36 4.81 8.62 2.36 11.19 20.81 5.83 3.73 0.00 0.22 2.54 10.98

 

  
图 4  催化裂解对小分子酮类产物的影响 图 2  催化裂解对左旋葡聚糖的影响 

  
催化裂解对小分子醛酮类产物的影响分别如图

3, 4所示. 羟基乙醛和羟基丙酮作为纤维素和半纤维
素一次裂解最重要的小分子醛酮类产物 , 也很容易
经催化裂解形成更小的分子而损失. 此外, 丁二醛、1,3-
二羟基丙酮等产物经催化裂解后都有减少 . 然而并
不是所有的小分子醛酮类产物经催化后都减少 , 如
丙酮经五种催化剂催化后产率和含量都有不同程度

的增加, 另外丙烯醛、丁烯醛、2,3-二丁酮等产物经
不同的催化剂后或增加或减少 , 这说明某些一次裂
解产物在催化剂作用下发生二次裂解而形成了上述

物质. 由于醛类组分的反应活性强, 是导致生物油在
 

图 3  催化裂解对小分子醛类产物的影响 
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保存或加热过程中发生缩合、缩聚等老化反应的最大

因素 [15], 因此醛类组分的含量决定了生物油的化学
安定性. 除SBA-15 外, 热解气经其他催化剂催化裂
解后, 小分子醛类组分的含量都会降低一倍以上, 这
对于提高生物油的化学安定性是极为有利的.  

生物质快速热解不可避免地会形成乙酸 , 乙酸
的存在使生物油具有腐蚀性, 会对铝、碳钢、黄铜等
金属产生强烈的腐蚀 [16,17]. 催化裂解对乙酸的影响
如图 5 所示. 从图中可以看出, 只有在HZSM-5 催化
裂解后, 乙酸的产率和含量都有下降; 经HY催化后, 
产率虽然下降, 含量却增加; 经其他三种催化剂催化
后, 产率和含量都有增加. 除生物质一次裂解形成的
乙酸外, 在催化裂解过程中, 一般有两条途径影响着
乙酸的最终产率: 一方面, 左旋葡聚糖等一次裂解产
物在催化剂的作用下发生二次裂解而形成乙酸 ; 另
一方面 , 乙酸本身在催化剂的作用下也会发生二次
裂解而形成CH4和CO2等气体产物. 从本实验结果可
以看出 , 三种介孔催化剂都不能有效地减少乙酸的
产率 , 乙酸含量的增加对于生物质作为燃料油使用
是极为不利的.  

 

 
图 5  催化裂解乙酸的影响 

 

生物质在中温下快速热解一般很少形成烃类产

物 , 棉花杆直接快速裂解产物中只检测到了甲苯这
一种烃类产物, 经HZSM-5 和HY催化裂解后, 则形
成了大量的烃类物质, 主要都是芳香烃类产物, 含量
较高的主要包括苯、甲苯和二甲苯(图  6). 需要特别指
出的是, 在HZSM-5 和HY的催化产物中, 都检测到
了萘、菲、蒽及其甲基取代的各种衍生物[18], 这些多
环芳烃类产物由于具有较强的毒性及致癌性 , 它们
的存在需要引起足够的注意 . 热解气经三种介孔催 

 
图 6  催化裂解对烃类产物的影响 

 
化剂催化后, 烃类产物的产率都不高, 说明这些介孔
催化剂并没有较好的催化脱氧功效 . 当生物油作为
燃料油使用时, 烃的存在是极为有利的, 它们可以大
幅提高生物油的热值.  

催化裂解对呋喃类产物的影响如图 7所示, 呋喃
类产物一般认为是纤维素或半纤维的单体(左旋葡聚
糖或其他单糖碎片)发生脱水反应而形成的一类重要
产物 [19](图  8). 5-羟甲基糠醛经催化裂解后都大幅下
降或完全消失, 这是由于 5-羟甲基糠醛的稳定性很
差, 很容易发生二次裂解而形成 5-甲基糠醛、糠醛、
糠醇或其他产物 [20] . 对糠醛和 5-甲基糠醛而言, 经
HZSM-5 和HY催化后有一定的降低, 而经三种介孔
催化剂催化后大幅增加; 呋喃则是经所有催化剂催
化后都有增加; 另外, 很多其他含量较低的呋喃类产
物经催化后也大多有一定的增加. 在所用的 5种催化
剂中, Al/SBA-15催化形成呋喃类产物的能力最强(从
8.18%增加到 20.81%). 从燃料油角度来看, 糠醛、5-
甲基糠醛等醛类组分的增加对生物油的化学安定性  

 

 
图 7  催化裂解对呋喃类产物的影响 
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图 8  生物质快速热解过程中形成的呋喃类产物 

 
是不利的 , 但是考虑到一些呋喃类衍生物具有特定
的化工用途以及经催化后含量的大幅提高 , 由此制
得的生物油可望作为一种化工原料从中提取高附加

值的呋喃类衍生物. 
从上述实验结果可以看出 , 不同的催化剂对热

解气有着不同的催化裂解效果 , 这可以归结为各催 
化剂不同的催化活性中心及其择形性 . HZSM-5 和
HY 是较为成熟的传统酸性微孔分子筛, 其较强的酸
性以及特定的孔道结构使之具有很好的催化脱氧功

效; 而 ZrO2&TiO2, SBA-15和 Al/SBA-15这三种介孔
分子筛还很少用于生物质热解气的催化裂解 , 然而
其较大的孔径可能有利于促进生物质快速热解过程

中形成的低聚物的二次裂解. 在今后的研究中, 我们
将深入了解各催化剂对热解气的催化裂解机理 , 并
对催化剂进行改性 , 使之具有更好的选择性催化裂
解效果 , 从而实现通过催化裂解的方式获得各种不
同品质的生物油, 满足生物油的多种应用需求.  

3  结论 

(ⅰ) 不同生物质原料热解产物种类的差别主要
在于木质素的裂解产物 , 各产物的产率则受原料中
纤维素、半纤维素和木质素的含量及其结构的影响, 
同时也受到灰分含量的影响;  

(ⅱ) 热解气经催化裂解后, 左旋葡聚糖、羟基乙
醛和羟基丙酮等重要的一次裂解产物都有大幅的降

低, 而烃类产物都有一定的增加;  
(ⅲ) HZSM-5 和 HY 分子筛具有较好的催化脱 

氧功效 , 热解气经其催化后形成了大量的烃类产  
物, 主要是芳香烃类产物, 其中还包含有少量的多环
芳烃;  

(ⅳ) ZrO2&TiO2、SBA-15 和 Al/SBA-15 介孔催
化剂都是较为温和的催化剂 , 热解气经其催化裂解
后呋喃类产物、乙酸、小分子酮和环戊酮等产物的含

量都有不同程度的增加. 
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