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杉木分级催化热解 气质联用实验分析
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　　【摘要】　利用热解 气质联用仪对杉木进行了分级催化热解实验，考察温度和催化剂对热解产物组成和含量

的影响。结果表明第１级３００℃热解产物种类较少，以有机抽提物为主，而第２级５００℃热解产物种类较多。ＺＳＭ

５和 ＭＣＭ ４１两种催化剂都降低了热解产物中羰基化合物和大分子木质素热解产物的质量分数。ＺＳＭ ５降低了

热解产物乙酸的质量分数，并形成大量芳香烃；而 ＭＣＭ ４１提高了热解产物中乙酸和糠醛的质量分数。
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　　引言

相对传统的化石燃料而言，目前工艺条件下产

生的生物油是一种成分复杂、含氧量高、热值低、粘

度大且具有腐蚀性的燃料
［１～３］

。提升生物油的品质

须从调整生物油的化学成分入手。研究表明生物质

各组分有不同的热解温度区间且热解产物分布各不

相同，采用分级热解的方法不仅可以获得大量所需

要的化学品，同时可以降低生物油成分的复杂

性
［４］
。

在热解过程中加入催化剂能提升生物油品质。

研究较多的是沸石分子筛催化剂（如 ＺＳＭ ５），热
解过程中加入沸石分子筛后生物油中含氧化合物减

少，而芳香烃类物质增加
［５～９］

；某些硅酸盐中孔材料



如 ＭＣＭ ４１和 ＳＢＡ １５也被用于催化反应，此类
催化剂具有较大孔径和比表面积，能避免因成焦而

导致催化剂迅速失活。热解过程中加入这类催化剂

后热解产物中的羰基化合物以及大分子的木质素热

解产物含量减少
［１０～１３］

。

本文在分级热解的基础上，利用 ＺＳＭ ５和
ＭＣＭ ４１两种催化剂在 ＰｙＧＣ／ＭＳ上对杉木进行
催化热解研究。

１　实验

１１　生物质原料
实验选取杉木作为生物质原料，经粉碎后过

１００～１２０目筛（粒径为 ０１２～０１５ｍｍ），在烘箱内
于１０５℃干燥４ｈ备用。元素分析采用 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ元
素分析仪（型号 ＶａｒｉｏＥＬＣＨＮＯＳ）进行测定，化学组
分分析参照国家标准进行，其中抽提物按 ＧＢ／Ｔ
２６７７６—１９９４测定，木质素按 ＧＢ／Ｔ２６７７８—１９９４
测定，综纤维素按 ＧＢ／Ｔ２６７７１０—１９９５测定，而纤
维素测定采用硝酸 乙醇法，半纤维素由综纤维素减

去纤维素得到，灰分按 ＧＢ／Ｔ２６７７３—１９９３测定，挥
发分按 ＧＢ／Ｔ２１２—２００１测定，结果如表１所示。

表 １　杉木的元素分析和化学组成分析（干基）

Ｔａｂ．１　Ｕｌｔｉｍａｔｅ，ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｆｉｒ（ｄｒｙｂａｓｉｓ）

工业分析 元素分析 化学组分分析

成分
质量分数

／％
成分

质量分数

／％
成分

质量分数

／％

挥发分 ８４２７ Ｃ ４９１１ 纤维素　 ４７１５

固定炭 １４０４ Ｈ ６１４ 半纤维素 １３２８

灰分　 １６９ Ｏ ４２９３ 木质素　 ３６０３

Ｎ ００８ 抽提物　 １８７

Ｓ ００５

　　注：氧元素通过差减法计算得出。

１２　催化剂
催化热解实验所用 ＭＣＭ ４１与 ＺＳＭ ５两种

催化剂（均由南开大学催化剂厂提供）的主要物性

参数如表２所示。

表 ２　催化剂的性质

Ｔａｂ．２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂 硅铝比 平均孔径／ｎｍ 比表面积／ｍ２·ｇ－１

ＭＣＭ ４１ ３ ９５８２４

ＺＳＭ ５ ３８ ０５ ３１７９３

１３　热解 气质联用实验

热解 气质联用仪组成：ＣＤＳ５０００热解器，岛津
ＧＣ／ＭＳ ＱＰ２０１０Ｐｌｕｓ气质联用仪，色谱柱为 Ｒｘｉ

１ｍｓ（３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ）。
分级催化热解实验方法：先称取一定量的物料

（约０５ｍｇ）放入一个微型的石英管内，然后再称取
一定量的催化剂（约 ０５ｍｇ）放入石英管中物料的
前方位置，物料与催化剂之间用石英棉隔开，最后将

微型石英管放入热解器。热解器以 １０℃／ｍｓ先升
至３００℃后保持１０ｓ，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 ＱＰ２０１０Ｐｌｕｓ气
质联用仪上进行ＧＣ／ＭＳ分析。待检测完成，热解器
重新升温至 ５００℃后保持 １０ｓ使热解残渣继续热
解，热解挥发分再进行气质联用检测。

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 Ｈｅ，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 ２８～４００ｕ。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，实验用相对峰面积对热解

产物进行了定量分析。由于气相色谱无法对水和惰

性气体进行检测，故本实验仅对热解产物中的有机

挥发分产物进行分析检测。

２　结果与讨论

２１　反应温度对热解产物的影响
杉木热解的 ＰｙＧＣ／ＭＳ总离子流图如图 １所

示。热解产物被分成８大类，分别是乙酸、羰基类化
合物、呋喃类化合物、苯并呋喃类化合物、酚类化合

物、大分子木质素热解产物、脱水糖以及有机抽提

物，８类热解产物含量随温度的变化情况如图 ２所
示。

由图１和图２可知，第１级３００℃热解产物种类
较少，主要以有机抽提物为主，图 １中 ３００℃热解的
色谱图中主要的抽提物包括雪松烯（３）和雪松醇
（６）。而第２级５００℃热解产物分布广泛，包括各种
类别的化合物，其中乙酸、呋喃类化合物、羰基类化

合物以及大分子木质素热解产物质量分数较高。

另从图 １可看出，与直接 ５００℃热解总离子流
图相比，第２级５００℃热解总离子流图中，大多数色
谱峰强度相对较强，数量相对较多，特别是大分子木

质素热解产物色谱峰相对较强，如 ４甲基愈创木酚
（１）、４乙烯基愈创木酚（２）、（Ｅ）异丁子香酚（４）、
３，５二甲氧氧基苯乙酮（５）。这说明与杉木直接
５００℃热解相比，第 ２级 ５００℃热解产生的有机挥发
分产物特别是木质素热解产物相对较多。由图２可
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图 １　杉木在不同热解温度条件下的总离子流图

Ｆｉｇ．１　ＴＩＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｆｒｏｍＰｙＧＣ／ＭＳｏｆｆｉｒａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
（ａ）第１级３００℃　（ｂ）第２级５００℃　（ｃ）直接５００℃

　

图 ２　温度对热解产物含量影响柱图

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓ
　

知，与直接５００℃热解相比，第 ２级 ５００℃热解产物
中有机抽提物质量分数降低了约 ６％，而其他热解
产物特别是木质素热解产物质量分数则提高。有机

抽提物的存在容易导致生物油产生分层现象，降低

了生物油的稳定性
［１４］
，因此通过分级热解可以使生

物油稳定性增强。

２２　催化剂对热解产物的影响
分级催化热解实验中，考察了催化剂对第 １级

３００℃热解和第 ２级 ５００℃热解（３００℃热解残渣在
５００℃热解）产物的影响。催化剂对第１级热解产物
含量和组成的影响如图 ３所示。由于第 １级 ３００℃
热解产物种类本身较少，因此催化剂对热解产物的

总体影响不明显。变化较为明显的是 ＭＣＭ ４１的
加入使热解产物中糠醛质量分数提高了约 ７％，糠
醛是重要的化工原料，但加入 ＺＳＭ ５后热解产物
中几乎检测不到糠醛。另外两种催化剂都使热解产

物中大分子木质素热解产物质量分数降低了约

６％。

图 ３　催化剂对第 １级热解产物含量及成分影响柱图

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔａｎｄ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓａｆｔｅｒｔｈｅｆｉｒｓｔｓｔｅｐｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
　
催化剂的催化效果主要体现在第 ２级热解中，

催化剂对第２级热解产物总体的影响如图 ４所示。
加入催化剂后羰基类化合物以及大分子木质素热解

产物质量分数降低，脱水糖完全消失，苯并呋喃类化

合物质量分数增加。结合第２级催化热解的总离子
流图（图５）重点分析乙酸、呋喃类化合物、羰基类化
合物、大分子木质素热解产物以及芳香烃类化合物

５类物质质量分数的变化来考察两种催化剂不同的
催化效果，对５类热解产物各个组分的定量分析如
表３所示。

图４　催化剂对第２级热解产物质量分数和成分影响柱图

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔａｎｄ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓａｆｔｅｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｔｅｐｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
　
生物油中乙酸的存在对油品质的影响较大，乙

酸质量分数的增加使生物油酸度增大，腐蚀性增

强
［２］
。如表３所示，在第２级催化热解反应中，与未

加催化剂时热解产物中 ９６９％的乙酸（色谱峰 ２）
相比，ＭＣＭ ４１使乙酸质量分数增加了 １２３％，这
与已有的文献报道一致

［１１，１３］
，乙酸质量分数的增加

可能是由于在 ＭＣＭ ４１催化脱氧过程产生了大量
的乙酸。但 ＺＳＭ ５仍然使乙酸的质量分数降低，
这说明 ＺＳＭ ５在催化热解过程中对乙酸具有分解
作用。

催化剂的加入对呋喃类化合物有重要的影响。
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图 ５　杉木在第 ２级催化热解中的总离子流图

Ｆｉｇ．５　ＴＩＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｆｒｏｍＰｙ ＧＣ／ＭＳｏｆ

ｓｅｃｏｎｄｓｔｅｐｃａｔａｌｙｔｉｃｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆＦｉｒ
（ａ）无催化剂　（ｂ）ＭＣＭ ４１　（ｃ）ＺＳＭ ５

　
第２级催化热解总离子流图中（图５）主要的呋喃类
化合物包括糠醛（８）、糠醇（９）、５羟甲基糠醛（１８），
由表３的数据可知，ＭＣＭ ４１催化剂使第 ２级热解

图 ６　生物质热解过程中糠醛的生成机理［１０，１５］

Ｆｉｇ．６　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｆｕｒｆｕｒａｌｓｉｎｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｂｉｏｍａｓｓ［１０，１５］

产物中糠醛质量分数从２０２％增加到 ９４７％，而使
５羟甲基糠醛和糠醇质量分数减少。糠醛是纤维素
和半纤维素的热解产物，图 ６显示了糠醛的大致形
成过程，其中５羟甲基糠醛是糠醛形成过程中的一
种中间产物，ＭＣＭ ４１使５羟甲基糠醛减少而使糠
醛增加，说明 ＭＣＭ ４１能促使 ５羟甲基糠醛形成
糠醛。另外从表３可以看出热解过程中加入 ＺＳＭ
５后糠醛、５羟甲基糠醛以及糠醇质量分数都降低，
这可能是由于ＺＳＭ ５促使糖单体内部键断裂发生开
环反应而不形成呋喃化合物。

图５中标出的主要羰基化合物峰包括 ２丁酮
（１）、１羟基丙酮（３）、丙酮（５）、丙酮酸甲酯（６）、
２（５Ｈ）呋喃酮（１１）、１，２环戊二酮（１２）、２羟基３
甲基２环戊烯１酮（１３）、正戊酮（１４）。从图 ５中
色谱峰强度的对比以及表３中的数据可以清楚看出
催化剂使热解产物中的大部分羰基类化合物质量分

表 ３　杉木在第 ２级催化热解中 ６类热解产物的定量分析

Ｔａｂ．３　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｉｘｋｉｎｄｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｉｎｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｔｅｐｃａｔａｌｙｔｉｃｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

化合物
相对峰面积／％

无催化剂 ＭＣＭ ４１ ＺＳＭ ５
乙酸 ９６９ ２３００ ６９０
呋喃类

糠醛 ２０２ ９４７ １１３
糠醇 １６０ ０６９
５羟甲基糠醛 ３０３ ０９７ １３０
羰基化合物

２丁酮 ４０９ ４１５ ２９７
羟基丙酮 ５０１ ４３６ ２３３
５羟甲基２（５Ｈ）呋喃酮 ０９２ ０８９ ０３５
２丙烯酸甲酯 ０６４ ０４４ ０３５
丙酮 ５９２ ５０７ ３４６
丙酮酸甲酯 ２９３ ２０５ １６７
２环戊烯１酮 ０３７
２（５Ｈ）呋喃酮 １９６ ２１１
２环乙烯１醇 ０７３ ０６６ ０４７
１，２环戊二酮 ３６１ ２６２ １４０
４甲基５Ｈ呋喃２酮 ０４１
２羟基３甲基２环乙烯１醇 １６９ ０４１ ０４９
３甲基２，４（３Ｈ，５Ｈ）呋喃二酮 ０６９ ０５８ ０５２
正戊醛 １８２ １６４ ０８１
正庚醛 １３６ １１４
大分子木质素热解产物

愈创木酚 ３４６ ２７９ ３２７
４甲基愈创木酚 ３９３ １４１ ３８０
３甲氧基１，２苯二酚 ０６１ ０６６
４乙基愈创木酚 １２８ ０９７ １３３
４乙烯基愈创木酚 ４７３ ２９７ ４３５
２，６甲氧基苯酚 ２４１ ０９６ １６６
丁子香酚 １６１ ０９８ １１６
４丙基愈创木酚 ０３８ ０２４
香草醛 １５５ １４６ １１７
（Ｅ＆Ｚ）异丁子香酚 ５３９ ５１８ ６１３
香草酸 １７８ ０３５ １５１
乙酰愈创木酮 １５１ ０８０ ０７０
１，２二甲氧基４ｎ丙基苯 １１０ ０５１ ０６１
愈创木基丙酮 １８０ ０８２ ０５０
３，５二甲氧基苯乙酮 ４０８ １９１ ３０３
２，６二甲氧基４烯丙基苯酚 ３９３ ２３７ ２３８
４羟基３，５二甲氧基苯甲醛 ０３３ １００ ０１８
芳香烃类

苯系物 ２４２９
茚 ２００
萘 ３２８
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数减少，其中 ＭＣＭ ４１使羰基化合物的总量从
３２２％降低到２６１％，而 ＺＳＭ ５使羰基化合物总
量从３２２％降低到 １４８％，说明 ＺＳＭ ５具有更强
的催化脱氧能力。大量羰基化合的存在容易引起生

物油中发生复杂的化学反应，使生物油稳定性降

低
［３，１１］

，两种催化剂的加入降低了羰基化合物的质

量分数，从而可以提高生物油的稳定性。

生物油的高粘度性质直接与生物油中含有的大

分子木质素热解产物有关
［３］
，热解实验中引入催化

剂使大分子的木质素热解产物的质量分数降低，从

而降低了生物油的粘度。图５中标出的主要大分子
木质素热解产物包括愈创木酚（１５）、４甲基愈创木
酚（１７）、４乙基愈创木酚（１９）、４乙烯基愈创木酚
（２１）、２，６二甲氧基苯酚（２２）、丁子香酚（２３）、香草
醛（２４）、（Ｅ）异丁子香酚（２５）、４羟基３甲氧苯基
丙酮（２６）、３，５二甲氧氧基苯乙酮（２７）、２，６二甲氧
基４烯丙基苯酚（２８）。从图 ５中色谱峰强度对比
可知催化剂使热解产物中的主要大分子木质素热解

产物减少，另从表 ３中可以得出 ＺＳＭ ５使大分子
木质素热解产物的总量由３９９％降低到 ３２７％，而
ＭＣＭ ４１则使大分子木质素热解产物总量由
３９９％降低到２４５％。从而说明 ＭＣＭ ４１的催化
破碎作用更强，这主要是因为 ＭＣＭ ４１具有较大
的孔径，允许更多的大分子木质素热解产物进入孔

道内部而反应催化反应。而 ＺＳＭ ５孔径相对较
小，大分子的木质素热解产物较难进行入催化剂孔

隙内部
［１１］
。

　　在催化热解实验过程中，催化剂的引入可以使

热解产物中产生烃类特别是芳香烃类的物质，芳烃

不含氧，热值高，因此生物油中芳烃的产生能提高生

物油的热值。加入了 ＺＳＭ ５后的催化热解总离子
流图（图５）中出现了明显的芳香烃峰，如苯（４）、甲
苯（７）、混合二甲苯（１０）、萘（１６）、２甲基萘（２０），其
中以甲苯和混合二甲苯的色谱峰强度最大。从表３
也可以很明显看出在第 ２级催化热解过程中
ＺＳＭ ５的加入使热解产物出现了大量的芳香烃，包
括苯系物、茚以及萘，总量达到２９６％，而 ＭＣＭ ４１
加入后热解产物中却几乎检测不到芳香烃。芳香烃

的形成包括了烷基化、异构化和环化反应，这些反应

的进行与催化剂孔隙结构和酸性有关，ＺＳＭ ５的孔
径大小和酸度可能更适合于芳烃的形成，而 ＭＣＭ ４１
可能孔径偏大且酸度偏高从而不利芳烃的形成

［１１］
。

３　结论

（１）热解温度对杉木热解产物的分布有重要影
响，第１级３００℃热解以有机抽提物为主，而第 ２级
５００℃热解产物种类较多；与直接 ５００℃热解相比，
第２级 ５００℃热解产物中有机抽提物质量分数降
低，而木质素热解产物质量分数提高。

（２）在分级催化热解中 ＭＣＭ ４１和 ＺＳＭ ５
不同程度地降低了热解产物中羰基化合物和大分子

木质素热解产物的质量分数；ＺＳＭ ５降低了热解产
物中乙酸的质量分数，但 ＭＣＭ ４１的催化作用却
导致大量乙酸的产生；ＭＣＭ ４１的催化作用使第１、
２级热解产物中糠醛质量分数提高，而 ＺＳＭ ５使第
２级热解产物中产生了大量的芳香烃化合物。
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