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金属盐添加剂对生物质微波热解特性的影响
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摘要：采用微波热解反应器系统与气相色谱和质谱分析仪以及等温吸附仪等研究了 ＮａＣｌ、Ｋ２ＣＯ３、ＭｇＣｌ２的添加对

农业废弃物棉秆微波热解特性的影响。结果表明，３种金属盐添加剂均使液体产物产率下降，固体产物产率增加，

且添加剂的加入对简化生物油组分以及提高生物油品质效果显著，产物中酚类物质含量明显降低，乙酸的相对含

量由 １１８７％提升至 ３７５７％，固体焦炭的表面孔隙结构也得到了明显改善。
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　　引言

固体废弃物的处理和资源化广泛利用微波加热

技术，生物质微波热解与传统加热下的生物质热解

相比，获得的生物油和固体炭的性质均有一定程度

的提高
［１～２］

。同时，添加催化剂对于改善热解产物

特性有良好的效果，Ｚｈａｏ等研究发现碱土金属的氯
化物在低温下能促使焦炭的形成，在高温下则有助

于生物油的生成
［３］
；Ｈｅｌｌｅｕｒ等研究表明氯化锌等

氯化物能促进纤维素的分解，并促使糖类物质转

化为糠醛
［４］
；谭洪等对用含 Ｋ＋、Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋金属

离子的氯盐溶液浸泡的白松进行了热解实验研

究，发现随着 Ｋ＋、Ｃａ２＋浓度的增加，热解产物中液
体产量逐步下降，气体产量逐渐增加，Ｍｇ２＋作用下
生物油产量略有下降，气体产量变化不大，焦油产

量有所增加
［５］
；Ｃａ̌ｇｌａｒ等采用 Ｋ２ＣＯ３和 Ｎａ２ＣＯ３为

添加剂，对棉花壳进行了催化热解实验，当热解过

程中加入 Ｋ２ＣＯ３和 Ｎａ２ＣＯ３后，液体和气体总产率

升高，而液体产率下降
［６］
。现有研究表明，加入添

加剂会影响生物质热解产物的产率和性能，而在

微波热解过程中的具体影响还鲜见报道
［７］
。为了

进一步了解和优化微波热解的产物特性，本文以

棉秆为原料，对不同添加剂条件下的微波热解进

行实验研究。



１　实验

１１　实验原料和实验装置
实验用棉秆来自武汉市蔡甸区，实验用颗粒粒

径５～１０ｍｍ。其元素分析和工业分析结果如表 １
所示，其中 Ｏ含量由差减计算得到。

表 １　棉秆的工业分析与元素分析

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓ

ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｔｔｏｎｓｔａｌｋ ％

工业分析

（质量分数，干基）

元素分析

（质量分数，空干基）
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　　图１为棉秆微波热解实验装置简图。微波装置
采用 ＮＪＬ２ １型实验室微波炉（南京杰全微波设备
有限公司生产），３个微波磁控管最大输出功率为
３ｋＷ，并可按需要进行手动和自动调节。热解反应
器采用刚玉管（硬度大，耐高温），内径 ３５ｍｍ、高
７００ｍｍ，管底部装有一块有孔垫片，可使载气均匀
分布。实验前先加入一定高度的小陶瓷管（几乎不

吸收微波，不影响热解反应）使后面加入的生物质

样品位于微波炉中心，受热更均匀。用于收集液体

产物的蛇形冷凝管是专门定制的，通过延长热解气

的停留时间使冷凝更充分。气体净化干燥装置采用

５００ｍＬ锥形瓶，里面交替叠加脱脂棉和变色硅胶，起
到脱除焦油和水分的作用。

图 １　生物质微波热解实验装置系统

Ｆｉｇ．１　Ｂｉｏｍａｓｓｍｉｃｒｏｗａｖｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｏｒｓｙｓｔｅｍ
１．温度显示仪表　２．微波控制装置　３．微波发生器　４．转子流

量计　５．微波反应器　６．样品　７．床料　８．冰水混合物　９．蛇

形冷凝管　１０．干燥吸收装置
　

１２　实验过程
添加剂加入的具体操作步骤为：称取一定量的

棉秆样品装入烧杯中，将添加剂样品（ＮａＣｌ、Ｋ２ＣＯ３、
ＭｇＣｌ２等）配制成质量分数为 １０％的溶液后倒入烧
杯（根据催化剂最终含量为棉秆样品质量的 ８％计
算倒入量），搅拌均匀后静置 ８ｈ，然后放入 １０５℃干
燥箱干燥备用。每次称取 １０ｇ样品置于刚玉管反
应器中，用硅胶管将反应器与冷凝干燥吸收装置连

接，刚玉管露出微波炉炉体部分与冷凝管前的管路

缠绕电热带，以防止热解气中的可凝成分提前贴壁

凝结，用高纯氮气吹扫 １０ｍｉｎ后将流量稳定在
１Ｌ／ｍｉｎ。开启微波炉，调节微波功率，设定热解终温
为５５０℃，加热２０ｍｉｎ后关闭微波炉并迅速将热电
偶插入反应器测量反应区温度。将冷凝管和干燥吸

收装置称量，减去初始质量，得到热解液体产量；

并用相同质量的丙酮将冷凝管内的热解油洗出，

用采样瓶收集以备后续测试分析；关闭微波控制

开关后继续通入氮气，待反应器冷却至 １００℃以
内，从刚玉管中取出焦炭称量，气体产物产量由差

减计算得到。

１３　分析方法
１３１　液体产物特性分析

实验得到的热解油成分均采用气相色谱 质谱

联用仪（ＧＣ ＭＳ）进行检测分析［８］
。本实验采用

７８９０Ａ／５９７５Ｃ型气质联用仪（Ａｇｉｌｅｎｔ公司生产），
ＧＣ色谱柱选用 ＤＢ ＷＡＸ：３０ｍ×０２ｍｍ（Ｉ．Ｄ．）×
２５μｍ石英毛细柱，载气为氦气，气化室工作温度最
高为 ２９０℃。气化室气相色谱的运行条件是：在
５０℃保持 １０ｍｉｎ，后以 ８０℃／ｍｉｎ的升温速度升至
２５０℃并保持 １０ｍｉｎ，流量为 １Ｌ／ｍｉｎ，分流比均为
２００∶１，进样量为１μＬ。ＭＳ条件：电离方式 ＥＩ，电子
轰击能量７０ｅＶ，光电倍增管电压 ５００Ｖ，扫描时间
１ｓ，所得结果采用 ＧＣ ＭＳ自带的 ＧＧ１０３４Ｃ软件参
照标准库进行匹配分析。由于每种物质的浓度与

ＧＣ ＭＳ得到的峰面积呈一定的线性关系，本文将
以各组分的峰面积作为半定量数据进行后续分

析，选取了几种典型成分进行了半定量分析，包括

乙酸、糠醛、羟基丙酮、环戊烯、左舷葡聚糖和酚类

物质等。

１３２　固体产物特性分析
孔隙特性是热解焦炭物理结构的重要参数。焦

炭孔隙是反映介质和反应产物的扩散通道，孔隙表

面是吸附相存在和发生化学反应的场所，其内表面

积和孔容积直接决定了焦炭的吸附特性和反应速

率，焦炭孔结构对其热解、燃烧等有显著的影

响
［９～１０］

。本文采用 ＡＳＡＰ２０１０型比表面积及孔径分
析仪（美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生产）对微波热解固体
产物的孔隙结构特性进行研究。该仪器在液氮饱和

温度７７Ｋ下对样品进行静态等温吸附测量，测量孔
径范围为 １７～３００ｎｍ，相对压力 ｐ／ｐ０范围为 ００１～
０９９５（ｐ、ｐ０分别为氮低温吸附的平衡压力及饱和压
力）。样品比表面积（ＳＢＥＴ）通过 Ｂｒｕｎａｕｅｒ Ｅｍｍｅｔｔ
Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）方程进行线性回归得到；微孔面积 Ｓｍｉｃ
和微孔容积 Ｖｍｉｃ用 ｔ曲线法确定；结合 Ｂａｒｒｅｔｔ
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Ｊｏｙｎｅｒ Ｈａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）模型计算总孔容积 Ｖ，计算所
用数据为氮吸附等温线的脱附分支。样品在测量前

在１０５℃下抽真空以去除杂质气体。

２　结果与讨论

２１　热解产物分布特性
棉秆微波热解的产物分布特性如图２所示。从

图２ａ可以看出，随着热解终温的升高，液体产率先
逐渐增加，在４５０℃或 ５５０℃附近取得峰值，而后随
热解终温的进一步升高反而减小，这是由于在

５５０℃以后高温使得二次反应加强，从而导致液体产
物产率下降。从图２ｂ可以看出，固体产物产率总体
呈下降趋势，且在５５０℃之前下降较快，然后下降趋
势变缓，分析原因是在 ５５０℃以前热解过程中一次
反应不够充分，温度是影响挥发分析出的主要因素，

而在５００～５５０℃时热解反应已经较为充分，继续提
高温度对挥发分析出没有明显影响，因此热解炭产

率变化不大。与对照组相比，３种催化剂的添加均
使得液体产物产率下降，其中添加 Ｋ２ＣＯ３条件下热

解油产率变化较大；其他两种添加剂使得固体产物

产率增加，且添加 ＭｇＣｌ２条件下效果显著。对 ３种
添加剂作用下的效果进行比较发现，添加 ＭｇＣｌ２得
到的热解油和热解炭产率最高，ＮａＣｌ次之，Ｋ２ＣＯ３
最低。这是因为金属盐的添加对热解过程生物油中

的一些大分子量组分发生重聚反应生成的焦炭和小

分子气体产物具有强烈的催化作用；同时金属盐颗

粒均匀分布在生物质颗粒的孔隙中，在一定程度上

影响了生物质本身的孔隙结构，给生物质颗粒的升

温带来了阻力，降低了颗粒的升温速率，从而促进焦

炭的生成，提高了固体产物产率；堵塞了挥发分的析

出通道，从而增大了挥发分发生二次分解得到更多

小分子气体的可能，使得热解油产量降低
［１１～１２］

。在

添加 Ｋ２ＣＯ３条件下，碱性盐能够通过溶液配制过程
将纤维素、半纤维素等大分子转化为小分子碎片，然

后通过脱水转化为更小的分子，从而液体产物下降

最为明显；添加 Ｋ２ＣＯ３对木质素分解效果不大，甚
至有抑制作用，而木质素热解主要产生焦炭，因此焦

炭含量变化不明显
［１３］
。

图 ２　添加剂对产物产率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｉｍｐａｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｖｅｓｏｎｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ
（ａ）液体产物　（ｂ）固体产物

　
２２　液体产物特性

生物油的典型 ＧＣ ＭＳ图谱如图３所示。从图
中可以看出，生物油的成分比较复杂，包括酸、醇、醛、

酯、酮和苯酚等 ３０多种碳氢化合物。而添加催化剂
后，生物油中的重质组分明显减少，轻质组分明显增

加，这说明采用添加剂对简化生物油组分有较好效果，

为生物油的分离、改性和提质等利用提供了基础
［１４］
。

为了对生物油中组成分布进行进一步分析，采

用色谱峰的面积对不同组分进行半定量对比，结果

如表２所示。添加 ＭｇＣｌ２得到的热解油 ＧＣ图谱中
色谱峰面积占总峰面积１％以上的产物主要有５种，
其中糠醛和乙酸峰面积占总峰面积约 ５４％，而作为
对照的未处理的棉秆裂解的生物油成分很复杂，峰

面积 １％以上的有 ３０多种，表２中仅给出与添加催
化剂条件下的主要组分相对应物质的面积份额。

表 ２　不同添加剂条件下棉秆热解油主要组分

Ｔａｂ．２　ＣｏｍｐｏｕｎｄｉｎｌｉｑｕｉｄｐｒｏｄｕｃｔｂｙＧＣ ＭＳ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓ

组分

名称

峰面积百分比／％

对照组 ＮａＣｌ Ｋ２ＣＯ３ ＭｇＣｌ２
乙酸 １１８７ ２８８５ ３２５６ ３７５７

糠醛 １１２ ８１５ ３０６ １６０６

羟基丙酮 ３４７ ９１６ １３８４ ２７４

环戊烯 １２３ ３３２ ３８９ １６８

丙酸 ２５４ ２４６ １８６

２呋喃甲醛 ２２２ １２３ ２５８

２呋喃甲醇 １６９ ４６８ ４６７

左旋葡聚糖 ９９４

酚类 ２６５５ １９３２ ２０９２ １４９９

　　从表２看出，加入添加剂使热解油中乙酸的含
量显著提高，峰面积百分比最大提高至 ３７５７％，同
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图 ３　热解油 ＧＣ图谱

Ｆｉｇ．３　ＬｉｑｕｉｄｐｒｏｄｕｃｔｂｙＧＣ ＭＳ
（ａ）对照组　（ｂ）添加 ＭｇＣｌ２

　
时产物中检测出少量的丙酸；糠醛的含量也有明显

提高，在 ＮａＣｌ、Ｋ２ＣＯ３、ＭｇＣｌ２等添加剂作用下分别
提升至 ８１５％、３０６％、１６０６％，ＭｇＣｌ２效果最为
显著。糠醛和乙酸类物质是制备多种药物和工业产

品的重要原料，可见加入添加剂使生物油的利用价

值有了进一步的提高。产物中酚类物质（主要包括

２甲氧基苯酚、２，６二甲氧基苯酚、２甲基苯酚、苯酚
等）总含量有所降低，而酚类物质是导致生物油稳

定性差的主要成分之一，即减少酚类物质含量有利

于提高生物油品质
［１５～１６］

。以糠醛产量增加、酚类产

量减少这一标准来衡量，加入 ３种添加剂对于简化
生物油组分以及提高糠醛产量是十分有效的，且

ＭｇＣｌ２效果较好，Ｋ２ＣＯ３效果较差。在 ３种金属盐
作为添加剂的棉秆热解油中均未检测左旋葡聚糖，

有研究表明在金属盐催化作用下，左旋葡聚糖易发

生二次分解转变成丙酮醇。将三者之间的糠醛含量

作比较，表明氯化物在一定程度上促进糠醛的生成，

这是因为氯化物能促进纤维素的分解，并促使糖类

物质转化为糠醛
［１７～１９］

。

２３　固体产物特性
不同条件下棉秆微波热解固体产物的主要孔隙

结构特性参数如表３所示。
测得棉秆原样的热解焦炭 ＢＥＴ比表面积已达

３２８８４ｍ２／ｇ，微孔比表面积的含量（Ｓｍｉｃ／ＳＢＥＴ）达到
６８６７％，成为主要的孔隙，ＮａＣｌ、ＭｇＣｌ２的添加使得
焦炭比表面积和微孔比表面积的含量进一步提高，

但添加 Ｋ２ＣＯ３条件下比表面积明显下降。由添加

金属盐后的焦炭结构特性参数可知，Ｍｇ２＋对热解化
学反应的影响大于 Ｎａ＋，这可能是因为 Ｍｇ２＋在影响
生物质本身的孔隙结构方面的作用稍大，给生物质

颗粒的升温带来了阻力，形成了相对慢速的加热过

程，从而促进焦炭的生成和孔隙生长，使得比表面积

增加更为明显
［２０］
；但是 Ｎａ＋作用下对微孔的生成效

果稍好，从而微孔含量相对较高；相反，Ｋ２ＣＯ３的添
加则明显抑制了热解反应中微孔的生长，可能是由

于堵塞作用较大，使得大分子挥发分的二次裂解更

为强烈，产生大量炭黑堵塞孔隙，导致比表面积和总

孔容积急剧减小。
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　 表 ３　棉秆微波热解焦炭孔隙特性参数

Ｔａｂ．３　Ｐｏｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｃｈａｒ

样品
ＢＥＴ比表面积

ＳＢＥＴ／ｍ
２·ｇ－１

微孔比表面积

Ｓｍｉｃ／ｍ
２·ｇ－１

Ｓｍｉｃ／ＳＢＥＴ

／％

总孔容积 Ｖ

／ｃｍ３·ｇ－１
微孔容积 Ｖｍｉｃ

／ｃｍ３·ｇ－１
Ｖｍｉｃ／Ｖ

／％

对照组 ３２８８４ ２２５８１ ６８６７ ０１８４９７５ ０１０４２８８ ５６３８

ＮａＣｌ ３１６４８ ２５２２７ ７９７１ ０１６３２６６ ０１１７０１３ ７１６７

Ｋ２ＣＯ３ ２１５６ １５９５ ７３９７ ００１２１８２ ０００７３１９ ６００８

ＭｇＣｌ２ ４６１０２ ３５０５７ ７６０６ ０２６７２２５ ０１６２３５７ ６０７６

　　根据生物质三组分分布的研究：纤维素和半纤
维素的受热分解会形成一些孔隙，由于纤维素和半

纤维素的基本单元都有较大的分子尺寸，从而导致

所形成孔隙比较大，并不会带来比表面积的显著增

加，木质素以衬质包裹着纤维素和半纤维素，并填充

在纤维素构成的微晶纤维中，受热分解后，析出的挥

发分随之在焦炭表面产生丰富的孔隙，对比表面积

的增加贡献较大
［２１～２３］

。由此推断棉秆热解后焦炭

内部的微孔主要来自于木质素热解时含苯环物质析

出后留下的孔隙，ＮａＣｌ、ＭｇＣｌ２的加入可能促进了木
质素高温热解，从而使得焦炭孔隙结构更加发

达
［２４］
。添加 Ｋ２ＣＯ３对木质素分解有一定的抑制作

用，造成固体产物比表面积的下降，这与前文所述结

果一致。

３　结论

（１）３种金属盐添加剂均使热解油产率下降，

热解炭产率增加。添加 ＭｇＣｌ２得到的热解油和热解
炭产率较高，ＮａＣｌ次之，Ｋ２ＣＯ３最低。

（２）对液体产物中主要组分的分析表明，３种
金属盐添加剂均使得热解油中糠醛和乙酸含量增

加，酚类物质有所减少，有利于简化生物油组分和提

高生物油品质，且 ＭｇＣｌ２效果较为明显。同时，催化
剂的添加促进了左旋葡聚糖的分解，与微波热解相

比含量减小较多。

（３）添加 ＭｇＣｌ２有助于固体产物比表面积的增
大和微孔含量的提高，对热解炭孔特性的优化有较

好效果，而添加 Ｋ２ＣＯ３使得热解炭比表面积大幅度
减小，主要是由于其对于木质素热解的抑制作用引

起。添加 ＮａＣｌ对焦炭孔隙特性的改善的催化效果
不甚明显。综合热解油和热解炭分析结果来看，添

加 ＭｇＣｌ２对于改善热解产物品质的效果要优于
ＮａＣｌ和 Ｋ２ＣＯ３得到的结果。
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