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摘要：选取油菜秸秆为试验原料，采用浸渍法对 ＭＣＭ ４１分子筛进行不同负载量的 Ｌａ改性，利用 Ｌａ／ＭＣＭ ４１分

子筛在两段式反应器上进行生物质真空热解在线催化提质制备生物油的试验研究。通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、Ｐｙ ＩＲ等方

法对 ＭＣＭ ４１分子筛进行了表征分析，研究了金属 Ｌａ的引入对生物油有机相理化特性的影响。结果表明，经 Ｌａ

改性后的 ＭＣＭ ４１保持了载体高度有序的六方型结构，且 Ｌａ／ＭＣＭ ４１表面 Ｂ酸和 Ｌ酸的酸量进一步增强；

Ｌａ／ＭＣＭ ４１分子筛能有效降低生物油有机相中酸、醛、酮类等物质的含量，提高烃类物质的含量；当 Ｌａ负载量为

５％时，生物油有机相产率增加到 １８８３％，ｐＨ值显著提高并趋向中性，有机相热值高达 ３３６９ＭＪ／ｋｇ，有机相中烃

类物质相对峰面积达到 ３４５９％，且以单环芳香烃为主。
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０　引言

近年来如何高效转换和清洁利用生物质能受

到广泛关注
［１－３］

。生物质快速热解液化技术可将

固体转化为液相产物———生物油
［４－５］

，但是由于直

接热解液化制备的生物油存在热值低、腐蚀性强、

黏度大、含氧量高等问题，导致生物油品质差、化

学性质不稳定，难以直接用作发动机燃料
［６－８］

。目

前，对生物油提质主要采用催化加氢、催化热解等

方法。其中，催化加氢通常采用贵金属作为催化

剂，导致成本提高；而催化热解主要采用沸石类催

化剂，但沸石类微孔分子材料，孔道尺寸较小，限



制了有机大分子或生物大分子领域的催化和吸附等

应用
［９］
。ＭＣＭ ４１介孔分子筛孔径均匀，具有较高

的比表面积和较大的吸附容量，有利于分子的扩散，

是优良的催化剂载体
［１０］
。刘莎等

［１１］
以油菜秸秆为原

料，选用 ＭＣＭ ４１作为分子筛催化剂，对油菜秸秆
真空热解得到的生物油进行在线提质，结果表明，经

ＭＣＭ ４１分子筛提质后的生物油，有机相产率高达
１５８４％，热值达 ３１０８ＭＪ／ｋｇ。催化剂较好地改善
了生物油的品质，降低了其含氧量及酸性，增加了烃

类物质的含量。常聪等
［１２］
以小球藻为原料，利用

ＭＣＭ ４１在固定床反应器上制取生物油，结果表明，与
无催化剂相比，ＭＣＭ ４１催化使生物油产率降低
７０６％，热值提高近８％。相关研究表明，纯硅介孔分
子筛ＭＣＭ ４１离子交换能力低，热稳定性较差，除
表面羧基有微弱酸性外，基本不表现酸性，缺乏酸性

中心
［１３］
。而引入稀土改性可以改善分子筛热稳定

性，提高催化剂表面酸含量。ＹＵ等［１４］
利用 Ｍｅ Ａｌ

ＭＣＭ ４１（Ｍｅ为 Ｌａ，Ｎｉ或 Ｆｅ）介孔催化剂催化热
解大豆油，结果表明，Ｌａ Ａｌ ＭＣＭ ４１具有良好

的脱氧效果，烷烃和烯烃的选择性最高。ＨＡＮ
等

［１５］
利用 Ｌａ／ＭＣＭ ４１探究其催化 Ｎｉ基甲烷化

的性能，结果表明，Ｌａ的引入明显减少催化剂中沉
积碳的含量。

目前，利用改性 ＭＣＭ ４１分子筛催化热解生
物质的研究较少。本文通过浸渍法制备 Ｌａ改性的
ＭＣＭ ４１，并且利用 Ｌａ／ＭＣＭ ４１在两段式反应器
上进行在线催化提质生物质真空热解蒸气制备生物

油的研究，并探究 Ｌａ改性 ＭＣＭ ４１对生物油理化
特性、有机相产率和组成成分的影响，以期为生物质

能的高效转化和 ＭＣＭ ４１介孔分子筛的进一步改
性研究提供试验和理论基础。

１　试验系统与方法

１１　试验原料
选用油菜秸秆为原料，将其粉碎成粒径为

０３～０９ｍｍ的试样，并置于恒温干燥箱中在 １０５℃
下干燥２４ｈ后备用。油菜秸秆的元素分析和工业
分析结果如表１所示。

表 １　油菜秸秆的工业分析和元素分析

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｕｌｉｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｅｓｏｆｒａｐｅｓｔｒａｗ

工业分析（质量分数）／％ 元素分析（质量分数）／％

水分 挥发分 灰分 固定碳 Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ

高位热值／

（ＭＪ·ｋｇ－１）

６１２ ７２８４ ３６９ １７３５ ４２２２ ５５３ ５１７７ ０４１ ００７ １５９２

１２　改性 ＭＣＭ ４１的制备和表征
１２１　改性 ＭＣＭ ４１的制备

选用介孔分子筛 ＭＣＭ ４１（硅铝比为 ５０）为原
料，将 ＭＣＭ ４１研磨至粒径为 ０９～１６ｍｍ，并置
于１０５℃恒温干燥箱内干燥 ２ｈ，密封保存备用。配
制不同浓度的硝酸镧溶液，称取一定量的 ＭＣＭ ４１
分别浸渍到不同浓度的硝酸镧溶液中，水浴温度为

６０℃，利用搅拌器搅拌４ｈ；经充分过滤和洗涤后，将
催化剂置于８０℃的干燥箱干燥 １２ｈ，将干燥后的改
性 ＭＣＭ ４１置于马弗炉中，设置炉内温度为
５５０℃，持续焙烧４ｈ，制得 ３种负载量的 Ｌａ／ＭＣＭ
４１，分别为 Ｌａ（１）／ＭＣＭ ４１、Ｌａ（５）／ＭＣＭ ４１、
Ｌａ（１０）／ＭＣＭ ４１，其中 １、５、１０表示 Ｌａ的负载量
（质量分数）。

１２２　改性 ＭＣＭ ４１的表征
采用 ＲＩＮＴ２０００ｖｅｒｔｉｃａｌｇｏｎｉｏｍｅｔｅｒ型 Ｘ射线衍

射仪进行 ＸＲＤ测试；采用 ＪＳＭ ６０１０ＰＬＵＳ／ＬＡ型扫
描电镜进行 ＳＥＭ测试，观察催化剂晶粒的微观形
貌；采用 ＰＥＦｒｏｎｔｉｅｒ型红外光谱仪配合原位真空吸
附系统装置脱附系统对分子筛进行 Ｐｙ ＩＲ分析，测
定改性前后 ＭＣＭ ４１分子筛的 Ｂ酸和 Ｌ酸分布。

１３　试验装置及方法

本文在课题组前期研究工作的基础上，采用较

优化的热解及催化提质工艺条件：热解和催化温度

均为 ５００℃，升温速率为 ２０℃／ｍｉｎ，体系压力为

７０ｋＰａ，催化床层高度为２７ｃｍ［１１，１６］。

图 １　生物质真空热解及在线催化提质系统示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｖａｃｕｕｍｐｙｒｏｌｙｓｉｓａｎｄ

ｃａｔａｌｙｔｉｃｕｐｇｒａｄｉｎｇｓｙｓｔｅｍ
１．温控装置　２．催化反应器　３．过滤器　４～６．截止阀　７．氮气

瓶　８．集气袋　９．真空泵　１０．稳压筒　１１．冷却塔　１２．生物油

收集器　１３．冷阱　１４．热解反应器

试验所用生物质真空热解蒸气及在线催化系统

如图１所示。该系统包括热解反应装置、催化反应
装置、温控装置、冷凝收集装置、过滤装置、氮气瓶、

温控冷阱以及真空泵等
［１７］
。催化和热解反应装置
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呈上下两段式布置，连接处采用石棉垫片以保证气

密性，并起到隔热作用。

试验开始前，将油菜秸秆填入热解反应装置中，

将改性后的催化剂置于催化反应装置中，将温控冷

阱调至 －２０℃，开启真空泵使试验体系内部压力降
至５０ｋＰａ。热解反应前，先将催化反应装置加热至
５５０℃预热１ｈ。然后以 ２００℃／ｍｉｎ的升温速率加
热热解装置，热解终温度设置为 ５００℃ 并保温
４５ｍｉｎ［１８］；在此过程中，油菜秸秆被迅速裂解，生成
热解蒸气，在负压环境中热解蒸气在催化剂作用下

进行催化提质，经冷凝收集系统充分冷却（冷却温

度为 －２０℃）后得到生物油，不可凝气体经真空泵
排出并用集气袋收集。热解结束后，关闭真空泵和

截止阀５，打开截止阀６，向装置内通入 Ｎ２以确保催
化剂及产物不会与空气接触发生反应而导致催化剂

性质及生物油品质的改变。待试验装置冷却至室温

（２０℃），收集试管中液相产物出现的明显分层，上
层为油相物质，下层为水相物质。利用二氯甲烷

（ＣＨ２Ｃｌ２）为萃取剂，对液相产物中的有机物进行萃
取分离，同时清洗收集装置、过滤器以及部分管路，

将萃取液及清洗液于 ４０℃恒温水浴条件下蒸发去
除二氯甲烷，最终剩余液体即为生物油的有机相产

物。将无催化剂真空热解制取生物油有机相产物记

为 Ｙ０，ＭＣＭ ４１单独催化所制取的生物油有机相
产物记为 Ｙ１，利用 Ｌａ（１）／ＭＣＭ ４１、Ｌａ（５）／ＭＣＭ
４１、Ｌａ（１０）／ＭＣＭ ４１催化所制取的生物油有机相
产物分别记为 Ｙ２、Ｙ３、Ｙ４。为提高试验的准确性，
在相同的条件下重复 ３次试验，结果取平均值。试
验结束后，以油菜秸秆的质量为基准，称量液体产物

计算液相产率 ＹＬ以及有机相产率，称量热解残炭质
量计算固相产率 ＹＳ，最终计算得到气相产率 ＹＧ。计
算公式为

ＹＬ＝ｍ１／ｍ０×１００％ （１）
ＹＳ＝ｍ２／ｍ０×１００％ （２）
ＹＧ＝１－ＹＬ－ＹＳ （３）

式中　ｍ０———油菜秸秆原料质量
ｍ１———生物油质量　　
ｍ２———残炭质量

１４　生物油有机相测定
１４１　理化特性

采用 ＺＤＨＷ ５Ｇ型氧弹式量热仪测定生物油
有机相的高位热值，采用 ＥＡ３０００型元素分析仪测
定生物油有机相的元素含量，采用数显 ｐＨ计测定
生物油有机相的 ｐＨ值，采用毛细管黏度计测定生
物油有机相的运动黏度，采用比重管法测定生物油

有机相的密度。

１４２　有机相成分
采用 Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ／５９７５Ｃ型气质联用分析仪

（ＧＣ ＭＳ）对精制生物油有机相成分进行分析。ＧＣ
分析条件为：采用 ＨＰ ５型毛细管柱，载气 Ｈｅ流量
为１ｍＬ／ｍｉｎ，进样口温度为２５０℃，溶剂延迟时间为
３ｍｉｎ。ＭＳ分析条件为：离子源温度为 ２３０℃，传输
线温度为 ２５０℃，电离方式为 ＥＩ，电子轰击能量为
７０ｅＶ，扫描质量（质荷比）为 ３０～５００，扫描时间为
１ｓ。升温程序为：４０℃保持２ｍｉｎ，然后以２０℃／ｍｉｎ的
升温速率升至 １００℃，然后以 １０℃／ｍｉｎ的升温速率
升至２５０℃并保持５ｍｉｎ。

２　结果与分析

２１　催化剂表征分析

２１１　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）
改性前后 ＭＣＭ ４１的 ＸＲＤ衍射图谱如图 ２

（图中 ２θ为衍射角）所示。由图 ２可见，改性后
的 ＭＣＭ ４１的 ＸＲＤ衍射谱与未改性的 ＭＣＭ
４１介孔分子筛峰型大体一致，均出现 ３个明显的
峰：在较低衍射角 ２θ＝２３°附近出现一个较强的
衍射峰，其对应 ＭＣＭ ４１介孔分子筛（１００）晶面
衍射峰；在较高衍射角 ３７°、４３°附近出现 ２个
强度相对较弱的衍射峰，分别对应 ＭＣＭ ４１介
孔分子筛（１１０）、（２００）晶面衍射峰，表明经 Ｌａ
改性后的 ＭＣＭ ４１，保持了 ＭＣＭ ４１六方有序
介孔结构和典型的六方型晶胞结构。改性后，随

Ｌａ负载量的增加，各催化剂特征衍射峰强度逐渐
减弱，这是因为部分稀土离子取代分子筛骨架中

少量 Ｓｉ，使孔道平均尺寸增大并导致介孔硅骨架
失稳，最终使六方排列的 ＭＣＭ ４１介孔结构有
序性下降。

图 ２　改性前后 ＭＣＭ ４１的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭＣＭ ４１ａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＭＣＭ ４１
　
２１２　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）

改性前后 ＭＣＭ ４１的扫描电镜图如图３所示。
图３ａ中 ＭＣＭ ４１介孔分子筛形貌为较规则的球形
颗粒，且晶粒粒径较小，球形颗粒团聚后形成疏松多

孔、不规则的形状结构。图３ｂ～３ｄ中各 Ｌａ／ＭＣＭ ４１
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的晶体形貌与 ＭＣＭ ４１基本一致，分子筛球形颗
粒团聚成不规则的团簇，构成团簇的球形颗粒大小

不一。由于 Ｌａ３＋半径大于 Ｓｉ４＋半径，所以改性后的
Ｌａ／ＭＣＭ ４１球形颗粒尺寸比 ＭＣＭ ４１略大。随
着 Ｌａ负载量的增加，试样晶粒大小均匀性、形状规
整性和有序性逐渐降低。

图 ３　改性前后 ＭＣＭ ４１的 ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭＣＭ ４１ａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＭＣＭ ４１
　
２１３　吡啶红外（Ｐｙ ＩＲ）

图 ４　改性前后 ＭＣＭ ４１的吡啶红外光谱图
Ｆｉｇ．４　Ｐｙ ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｙｒｉｄｉｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎ

ＭＣＭ ４１ａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＭＣＭ ４１

采用吡啶红外光谱法测定改性前后 ＭＣＭ ４１
分子筛表面酸中心的类型及酸量，其谱图如图 ４所
示。由图 ４可知，对于 ＭＣＭ ４１来说，在波数为
１４４５ｃｍ－１

和１６００ｃｍ－１
附近吸收峰可归属为吡啶

与 ＭＣＭ ４１表面羟基通过氢键发生相互作用时的
吸收峰，１４５５ｃｍ－１

和１６２３ｃｍ－１
附近为 Ｌ酸的特征

吸收峰，１５４５ｃｍ－１
和１６３９ｃｍ－１

附近为 Ｂ酸的特征
吸收峰，而１４９２ｃｍ－１

处的吸收峰则是 Ｂ酸和 Ｌ酸
中心共同特征吸收峰。这表明改性后分子筛的 Ｂ
酸和 Ｌ酸都发生了不同程度的变化，未改性的分子
筛 Ｂ酸和 Ｌ酸的酸性很低，而改性后，由于负载 Ｌａ
的高电荷密度提高了催化剂酸性位点的活性，因此

表面的 Ｂ酸和 Ｌ酸均有所增加，且随负载量的增
加，催化剂上 Ｌ酸中心的数量不断增加，Ｂ酸中心的
变化不明显。

２２　生物油产率及理化特性
不同负载量Ｌａ改性ＭＣＭ ４１催化热解生物油

的产物产率分布如图 ５所示。由图 ５可以看出，利
用 Ｌａ改性 ＭＣＭ ４１催化提质时，产物中气相产率
增加，液相产率和有机相产率都减少，而固相产率相

差不大，表明了热解反应的一致性。在催化提质过

程中，热解气中含氧有机物中的氧主要转化为 Ｈ２Ｏ。
当采用 ＭＣＭ ４１对生物质进行催化热解时，气相
产率为 ４００４％，有机相产率为 ２２７５％；而经过
１％、５％、１０％的 Ｌａ改性 ＭＣＭ ４１催化提质后，气
相产率分别为 ４３５２％、４５７％、４３８４％，有机相产
率分别为 ２０６８％、１８８３％、１９１２％，对比可以看
出，Ｌａ（５）／ＭＣＭ ４１催化热解所得气相产率最高。
这是由于 ＭＣＭ ４１本身具有较大的比表面积和孔
径，能够有效热解大分子物质，促进更多热解气发生

脱水反应；而引入 Ｌａ后，酸性增强，提高了分子筛中
的活性位点，有利于脱氢脱氧反应，促进热解蒸气产

生更多的水和一些不可凝气体；而 Ｌａ负载量达
１０％时，影响了 Ｓｉ Ｏ Ｓｉ结构单元振动，从而降低
了水分和气相产物的产率。

图 ５　改性 ＭＣＭ ４１催化热解产物分布

Ｆｉｇ．５　ＰｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗｉｔｈｍｏｄｉｆｉｅｄＭＣＭ ４１
　
利用Ｌａ改性前后ＭＣＭ ４１催化提质生物油有

机相的理化特性如表２所示。由表 ２可见，Ｌａ改性
ＭＣＭ ４１后催化提质的生物油有机相密度明显降
低，接近于柴油的密度，表明燃料的喷射雾化效果得

到改善；Ｙ０中含有较多的羧酸类物质，使生物油呈
现出较强的酸性，且运动粘度较高；Ｙ１、Ｙ２、Ｙ３、Ｙ４
中的 ｐＨ值均有所提高并趋向中性，同时运动黏度
明显降低，处于柴油的运动黏度范围内，表明 Ｌａ改
性后的 ＭＣＭ ４１分子筛具有良好的脱酸能力，催
化提质所得生物油有机相表现出良好的流动性；其

中，Ｙ３的运动黏度最低，为 ５５１ｍｍ２／ｓ；经 Ｌａ改性
ＭＣＭ ４１催化所得生物油有机相的高位热值均得
到明显的提升，其中Ｙ３的高位热值高达３３６９ＭＪ／ｋｇ，
表明 Ｌａ（５）／ＭＣＭ ４１脱氧能力较强。
２３　生物油有机相 ＧＣ ＭＳ分析

通过 ＧＣ ＭＳ对各组生物油进行有机相分析。
按有机物类别可将烃类物质分为 ３大类：单环芳香
烃、多环芳香烃和脂肪烃类。图６为采用统计归类
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表 ２　生物油有机相理化特性

Ｔａｂ．２　Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｉｏｏｉｌｏｒｇａｎｉｃ

ｐｈａｓｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｚｅｏｌｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

参数
数值

Ｙ０ Ｙ１ Ｙ２ Ｙ３ Ｙ４

密度 ρ／（ｇ·ｃｍ－３） １１６ ０９８ ０９６ ０９５ ０９６
ｐＨ值 ２１２ ５１２ ５２４ ５４８ ５５１

运动粘度／（ｍｍ２·ｓ－１） ８３６ ５８８ ５６０ ５５１ ５５６

高位热值／（ＭＪ·ｋｇ－１） ２６５２ ３２８５ ３２８６ ３３６９ ３２７８
Ｃ质量分数／％ ６００６ ７４２３ ７４６３ ７５３８ ７４７８
Ｈ质量分数／％ ９１３ ７９５ ８０３ ８２１ ８１４
Ｏ质量分数／％ ３０８１ １７８２ １７３４ １６４１ １７０８

方法得出的生物油有机相中不同烃类含量对应的峰

面积分布图。由图 ６可知，Ｙ０中烃类物质含量最
低，且主要为脂肪烃。经 ＭＣＭ ４１催化提质后，Ｙ１
中烃类物质含量有较大的增加，仍以脂肪烃为主。

这主要是由于 ＭＣＭ ４１分子筛具有较大的孔径和
较弱的酸性，一方面有利于大分子裂解成小分子，产

生脂族基团而生成烃类物质，另一方面有利于脂肪

酸发生脱酸反应生成烃，同时伴随着芳香族类物质

开环而形成链状物质
［１９］
。经 Ｌａ改性后的 ＭＣＭ ４１

催化提质，Ｙ２、Ｙ３中的烃类物质含量显著提高，且
烃类物质均以单环芳香烃为主。其中，Ｙ３中烃类物
质和单环芳香烃含量均最高。这是因为引入 Ｌａ元
素可以提高催化剂对热解气中高热值烃类的选择

性，同时改性后的 ＭＣＭ ４１酸性增强，活性位点增
多，使得含氧化合物脱甲基、脱水反应作用增强，导

致单环芳香烃的含量明显上升；当 Ｌａ负载量为
１０％时，催化剂总酸量过多，使裂解反应剧烈，在脱
氧的同时消耗了大量有效氢，使热解气二次裂解和

转化现象减弱，对轻烃类物质的选择性变差，Ｙ４中
单环芳香烃的含量下降。

图 ６　改性 ＭＣＭ ４１催化热解所得烃类物质的分布

Ｆｉｇ．６　Ｈｙｄｒｏｃａｂｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗｉｔｈｍｏｄｉｆｉｅｄ

ＭＣＭ ４１
　

对改性前后催化提质的生物油有机相中烃类物

质碳原子数分布进行统计，结果如图 ７所示。由于
生物质直接热解，热解气未能有效地进行裂解、脱氧

等反应，导致 Ｙ０中的脂肪烃类物质质量分数仅为
３４％，其 碳 原 子 数 分 布 在 ６～９之 间。利 用
ＭＣＭ ４１催化热解，热解气发生了脱氧等反应，使

得烃类含量和组分中多环芳香烃均增加，同时也导

致了 Ｙ１中烃类物质碳原子数为 １０～１３的化合物
进一步增加，且开始出现碳原子数 １３以上的化合
物。Ｌａ负载量为 １％时，单环芳香烃易发生聚合反
应形成多环芳香烃，使碳原子数为１０～１３的化合物
含量增加。Ｙ３中 Ｌａ负载量增加到 ５％时，碳原子
数１０以上的大分子物质在催化剂表面和孔道内的
酸性位点上发生反应，使碳原子数为６～９的化合物
含量增加。Ｙ４中，催化剂酸性增强使其热解能力进
一步增强，热解气中更多的大分子物质易于发生分

解，同时介孔数量减少，二次热解能力减弱，多环芳

香烃含量增高，导致碳原子数为１０～１３的化合物增
加。由图７可见，经适当浓度 Ｌａ（５）／ＭＣＭ ４１提
质的生物油中，碳原子数为６～９的烃类化合物含量
较高且以单环芳香烃为主，表明其具有较高的活性

位点反应效率，对大分子物质具有较好的热解效果。

图７　改性 ＭＣＭ ４１催化热解所得生物油的碳原子数分布

Ｆｉｇ．７　Ｃａｒｂｏｎａｔｏｍｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｃａｂｏｎｓｗｉｔｈ

ｍｏｄｉｆｉｅｄＭＣＭ ４１
　
生物油有机相产物峰面积分布如图８所示。有

机相中主要成分可分为目标产物烃类物质和非目标

产物含氧物质。其中，生物油中含氧化合物种类较

多，主要包括酸、醛、酮、酚、醇、呋喃等有机物，而酸、

醛、酮类具有较强的反应活性，影响生物原油的稳定

性，所以应尽量减少各类含氧化合物的含量，使其尽

可能多地转化为烃类物质
［２０］
。由图 ８所示，与未经

催化的生物油相比，经 ＭＣＭ ４１催化提质后，烃类
物质相对峰面积从３４％提升到 ２００１％。经 Ｌａ改
性 ＭＣＭ ４１催化提质后，烃类的相对峰面积进一
步提高，分别为 ２９２９％、３４５９％、３２６８％。因生
物油中的酸类物质具有较强的腐蚀性，所以，应尽量

减少生物油中的酸类物质。在使用 ＭＣＭ ４１分子
筛催化提质后，酸类物质产率由原油的 ３８５％减少
至２７４％，表明酸性物质在 ＭＣＭ ４１的活性位点
上发生了较好的脱羧基反应。相比于未改性催化剂

提质的生物油有机相，改性提质后的生物油中酸类

物质含量进一步降低。羰基类物质（醛、酮）反应活

性较高，当其含量较高时，生物油稳定性下降。生物

原油中有机相羰基类化合物含量较高，改性后，各组
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生物油有机相中羰基类化合物由原油中的 １８２８％
分别降至１２８１％、１０２７％、９６１％、９７７％。

图 ８　改性 ＭＣＭ ４１催化热解所得生物油有机相的分布

Ｆｉｇ．８　Ｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗｉｔｈｍｏｄｉｆｉｅｄ

ＭＣＭ ４１
　
生物油有机相中含氧化合物氧原子数分布如

图９所示。生物油含氧量是决定其热值的重要因素，
降低含氧量是提高热值的主要途径

［２１－２２］
。因此，应

尽量脱除含氧化合物中的氧原子。由图 ９可知，改
性提质后，生物油有机相的含氧化合物的含量明显

下降且Ｙ３最低，以氧原子数为１或２的含氧化合物
为主，表明改性后 Ｌａ（５）／ＭＣＭ ４１分子筛的脱氧
能力得到较大提升。

３　结论

（１）经 Ｌａ改性后的 ＭＣＭ ４１保持了载体高度
　　

图 ９　改性 ＭＣＭ ４１催化热解所得生物油中含氧化合物

的氧原子数分布

Ｆｉｇ．９　Ｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｅｄ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｗｉｔｈｍｏｄｉｆｉｅｄＭＣＭ ４１
　
有序的六方型结构，负载均匀且团聚成松散的孔道

结构，Ｌａ／ＭＣＭ ４１表面 Ｂ酸和 Ｌ酸的酸量进一步
增强。

（２）与无催化剂和未改性的 ＭＣＭ ４１相比，Ｌａ
改性 ＭＣＭ ４１催化所得的精制生物油液相产率降
低，气相产率提高，有机相密度降低，ｐＨ值升高，运
动粘度降低，热值升高。尤其以负载量为 ５％时，生
物油热值最高，为３３６９ＭＪ／ｋｇ。

（３）当负载量为５％时，Ｌａ／ＭＣＭ ４１催化提质
所得的生物油有机相的烃类物质相对峰面积最高，

为３４５９％，且烃类物质中单环芳香烃含量最高，含
氧化合物的含量明显降低。
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