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摘要：以油菜秸秆为原料，利用 ＧＣ ＭＳ对真空热解制取的生物原油（ＢＣ）进行了成分测定，利用 ＦＴ ＩＲ和 ＧＰＣ对

ＢＣ的低沸组分（ＬＢＦ）和高沸组分（ＨＢＦ）以及老化 ９０ｄ后的均相老化组分（ＨＡＦ）和粘稠沉淀组分（ＴＤＦ）进行了化

学结构组成和平均分子量及分散度分析。研究结果表明，ＢＣ含有水、烷烃、酚、醇、酮、醛、羧酸、酯和芳香族类等物

质；ＢＣ在分馏和老化过程中各官能团上电子剧烈运动，加强了分子间的作用力，内部各成分之间易相互反应，造成

各组分与 ＢＣ间存在差异；ＢＣ和 ＬＢＦ接近单分散体系，ＨＢＦ、ＨＡＦ和 ＴＤＦ均为多分散体系，分子量分散度分别达到

１５８５、７９１和 ２０８６；ＢＣ化学稳定性较差，需对 ＢＣ进行提质改性提高其稳定性，以实现其高品质利用。
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　　引言

油菜广泛分布于我国的西北、华北及长江流域

各省区，秸秆产量约为４５００万 ｔ，占我国主要农作物
秸秆产量８％左右，折合成标准煤约为 ２３８０万 ｔ，油
菜秸秆生物质能资源相当丰富

［１］
。充分利用油菜

秸秆生物质资源，对缓解我国能源和环境压力具有

十分重要的意义。作为大规模转化利用生物质的一

个重要技术手段，生物质热解液化技术已受到国内

外的广泛重视
［２－４］

。生物质热解液化技术按反应条

件可分为常规热解、快速热解和真空热解等几种类

型
［５－６］

，其中真空热解液化技术是指在一定的真空

度下，生物质原料经程序升温，在反应器内发生热裂

解反应，热解蒸汽被快速抽出，经冷凝得到液体产物

的技术。真空热解液化过程中较低的体系压力有利

于热解产物分子的挥发，减小了热解产物二次裂解

的概率。热解液化产生的液体产物是一种具有良好

流动性的黑褐色粘性物质，称为生物油，是一种无污

染的新能源
［７－８］

。

目前，关于各类生物质热解液化生物油的研究

较多，但相关研究中对油菜秸秆真空热解生物油及

其分馏和老化后得到的各组分则缺乏较为全面深入

的分析和表征研究。本文以油菜秸秆为原料，采用

真空热解系统制取生物原油，对生物原油进行减压

分馏得到低沸和高沸两种组分，并将生物油进行一

定时间的密闭老化得到均相老化和粘稠沉淀组分，

利用 ＧＣ ＭＳ、ＦＴ ＩＲ和 ＧＰＣ等对油菜秸秆生物油
及各组分进行化学成分、组成结构变化以及平均分

子量及其分布的研究，以期为油菜秸秆的转化利用

以及生物油的分级利用和精制提供可靠的理论依

据。

１　试验材料与方法

１１　材料制备
以油菜秸秆为原料，采用真空热解系统制取生

物原油（Ｂｉｏｏｉｌｃｒｕｄｅ，ＢＣ），其中，油菜秸秆的工业、
元素和组分分析结果如表１所示。

课题组前期研究表明，当热解终温为４９５５℃、体
系压力为５０ｋＰａ、升温速率为 １９４℃／ｍｉｎ、保温时
间为５０ｍｉｎ时，油菜秸秆的生物原油产率较高。将
制取好的 ＢＣ进行真空抽滤，除去混在其中的少量
炭粉和杂质后备用。

取一定量 ＢＣ置于蒸馏烧瓶中，利用真空泵抽
真空至 －００９５ＭＰａ，以油浴加热，油浴温度为
１８０℃时停止蒸馏。蒸出馏分为淡黄色低沸组分
（Ｌｏｗｂｏｉｌｉｎｇｆｒａｃｔｉｏｎ，ＬＢＦ），蒸馏残余物为黑色粘稠
的高沸组分（Ｈｉｇｈｂｏｉｌｉｎｇｆｒａｃｔｉｏｎ，ＨＢＦ）。

将 ＢＣ在２０℃环境中密闭老化 ３个月，生物油



　　 表 １　油菜秸秆的工业、元素和组分分析

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ，ｕｌｔｉｍａｔｅａｎｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｒａｐｅｓｔｒａｗ ％

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏａ 纤维素 半纤维素 木质素

６１２ ３６９ ７２８４ １７３５ ４２２２ ５５３ ０４１ ００７ ５１７７ ４１４０ ２６６５ ３１９５

　　注：下标 ａｄ表示分析基（空气干燥）；上标 ａ表示差减法。

出现了分层，上层为均相老化组分（Ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ
ａｇｉｎｇｆｒａｃｔｉｏｎ，ＨＡＦ），下层为粘稠沉淀组分（Ｔｈｉｃｋ
ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｆｒａｃｔｉｏｎ，ＴＤＦ），其约占总质量的２０％。

分别对 ＢＣ、ＬＢＦ、ＨＢＦ、ＨＡＦ和 ＴＤＦ进行取样，
以便进行进一步的分析和表征研究。各样本的理化

特性参数如表２所示。

表 ２　各样本的理化特性参数

Ｔａｂ．２　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓ

样本
密度／

（ｇ·ｃｍ－３）

残炭质量

分数／％

含水

率／％
ｐＨ值

运动粘度／

（ｍｍ２·ｓ－１）

高位热值／

（ＭＪ·ｋｇ－１）

ＢＣ １１４ ４０３ ３４２０ ２２２ ４２８ １８０８

ＬＢＦ １０２ ０ ６５５２ ４１０ ２８２

ＨＢＦ １２５ １１０４ ５１７ ３２０ １５５４２ ２８８５

ＨＡＦ １１０ ２９６ ３７３５ ２８２ ４０５ １４１３

ＴＤＦ １１８ ７２１ ８９８ ２９０ １２１１０ ２４８０

１２　试验仪器及测试方法
采用 ＴｒａｃｅＤＳＱＩＩ型气质联用分析仪定性和定

量分析 ＢＣ主要成分。ＧＣ条件：色谱柱为 ＨＰ ５型
毛细管柱，载气 Ｈｅ流量为１ｍＬ／ｍｉｎ，进样口温度为
２５０℃，分流比３０∶１，进样量为１μＬ；ＭＳ条件：ＭＳ传
输线温度为２７０℃，电离方式为 ＥＩ，电子轰击能量为
７０ｅＶ，扫描质量范围为 ３０～５００ｍ／ｚ，扫描时间为
１ｓ。升温程序设定为 ４０℃保持 ２ｍｉｎ，以 ２０℃／ｍｉｎ
的升温速率升至 １００℃，然后以 ５℃／ｍｉｎ升温速率
升至２８０℃保持１５ｍｉｎ。

采用 Ｃａｒｙ６７０型傅里叶变换红外光谱仪对生物
油各组分的化学结构组成进行快速定性，波数扫描

范围为４０００～８００ｃｍ－１
。

采用 Ａｇｉｌｅｎｔ１１００型高效液相色谱仪表征生物
油各组分平均分子量及分散度。将 ５０?和 １００?、
粒径５μｍ的两根 ＰＬｇｅｌ柱串联；所用溶剂为四氢呋
喃（ＴＨＦ）；校正标准为聚苯乙烯（１６２～５７５０ｇ／ｍｏｌ）。
试验时，保持柱温为４０℃，检测器温度为４０℃，进样量
为２０μＬ，流动相为ＴＨＦ，流速为１ｍＬ／ｍｉｎ。

２　结果与分析

２１　ＧＣ ＭＳ分析
根据驻留时间，可将色谱峰经质谱扫描后得到

对应的飞行时间质谱图，并在谱库中检索得到相应

的物质；然后计算出各物质的色谱峰面积，并进一步

计算得到主要物质的相对峰面积，以此来对 ＢＣ中

的有机物进行初步定量分析。

ＢＣ所含有机化合物种类较多，其中 ３２种主要
化合物如表３所示。由表３可知，ＢＣ是一种极其复
杂的混合物，包括小分子烃类、酸类、醛类、酮类、醇

类、酚类等有机物。生物质主要由纤维素、半纤维素

和木质素组成，纤维素分子是由若干 Ｄ吡喃式葡萄
糖单元通过 β苷键形式的氧桥键连接而成，氧桥键
Ｃ—Ｏ—Ｃ比 Ｃ—Ｃ键要弱，易断裂使纤维素分子发
生裂解；半纤维素是多种单糖通过氧桥键连接而成

表 ３　生物原油主要成分

Ｔａｂ．３　Ｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｂｉｏｏｉｌｃｒｕｄｅ

序号 化合物名称 分子式
分子

量

相对峰

面积／％

１ ２，３二甲基戊烷 Ｃ７Ｈ１６ １００２１ ０８４

２ 正己烷 Ｃ６Ｈ１４ ８６１８ ５２７

３ ３甲基戊烷 Ｃ６Ｈ１４ ８６１８ ５３６

４ 甲基环戊烷 Ｃ６Ｈ１２ ８４１７ ８４１

５ １甲氧基己烷 Ｃ７Ｈ１６Ｏ １１６２１ ０５７

６ 甲氧基乙酸 Ｃ３Ｈ６Ｏ３ ９００８ ０８９

７ 乙酸 Ｃ２Ｈ４Ｏ２ ６００５ ７６２

８ 羟基丙酮 Ｃ３Ｈ６Ｏ２ ７４０８ ４９２

９ ３糠醛 Ｃ５Ｈ４Ｏ２ ９６０９ １９１

１０ ２羰基３环戊稀１乙醛 Ｃ７Ｈ８Ｏ２ １２４１４ １４２

１１ 乙酸基丙酮 Ｃ５Ｈ８Ｏ３ １１６１２ １４８

１２ 左旋葡萄糖酮 Ｃ６Ｈ６Ｏ３ １２６１２ ０６６

１３ １，２环戊二酮 Ｃ５Ｈ６Ｏ２ ９８１１ １８５

１４ １，６庚二烯４醇 Ｃ７Ｈ１２Ｏ １１２１８ ０８９

１５ ２羟基３甲基２环戊烯１酮 Ｃ６Ｈ８Ｏ２ １１２１３ ２１６

１６ ２甲氧基苯酚 Ｃ７Ｈ８Ｏ２ １２４１４ ５１５

１７ ３乙基２羟基２环戊烯１酮 Ｃ７Ｈ１０Ｏ２ １２６１６ １３２

１８ ２甲氧基４甲基苯酚 Ｃ８Ｈ１０Ｏ２ １３８１７ １３７

１９ ２异丙氧基苯酚 Ｃ９Ｈ１２Ｏ２ １５２２０ ０７４

２０ ４乙基２甲氧基苯酚 Ｃ９Ｈ１２Ｏ２ １５２２０ １７３

２１ ３甲氧基儿茶酚 Ｃ７Ｈ８Ｏ３ １４０１４ ２３８

２２ ２甲氧基４乙烯基苯酚 Ｃ９Ｈ１０Ｏ２ １５０１８ ３３４

２３ ２，６二甲氧基苯酚 Ｃ８Ｈ１０Ｏ３ １５４１７１１７５

２４ ２，５二甲氧基苯甲醇 Ｃ９Ｈ１２Ｏ３ １６８２０ ２５７

２５ １，２，３三甲氧基５甲基苯 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ３ １８２２３ ３２０

２６ ４异丙氧基３甲氧基苯丙酮 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ３ １８２２３ １０７

２７ ３，５二甲氧基苯乙酮 Ｃ１０Ｈ１２Ｏ３ １８０２１ ３９０

２８ ２，５二羟基对苯二甲酸 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １９４２０ ０７２

２９ 异阿魏酸 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １９４２０ ０５１

３０ ４丙烯基２，６二甲氧基苯酚 Ｃ１１Ｈ１４Ｏ３ １９４２４ ３７８

３１ 乙酰丁香酮 Ｃ１０Ｈ１２Ｏ４ １９６２１ ０５０

３２ 去甲绵马酚 Ｃ１１Ｈ１４Ｏ４ ２１０２４ １７０
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的复杂聚糖，分子链短且带有支链，热稳定性较差，

易热裂解成小分子物质；木质素则是由苯基丙烷结

构单元通过 Ｃ—Ｃ键和氧桥键连接而成的复杂的芳
香族聚合物，分子结构中连接单体的氧桥键 Ｃ—Ｏ—Ｃ
和单体苯环上的侧链键相对较弱，受热易断裂，形成

活泼的含苯环自由基，这些自由基与其他分子或自

由基发生缩合反应生成结构较为稳定的大分

子
［９－１１］

。当纤维素热解时会产生较多的醛类、酮类

和酸类物质，半纤维素热解则易产生小分子烃类、呋

喃及其衍生物，而木质素热解主要产物为酚类和醇

类物质。

在３２种主要有机物中，芳香族类物质相对含量
为 ４９３６％，其 中 酚 类 为 ３５５０％，碳 氢 类 为
２２０９％，酮类为１３７７％，羧酸类为 ９４６％，醛类为
３７０％，醇类为 ０９９％，其他物质为 ０６３％。相关
研究表明，酚类物质是制备生物油 酚醛树脂胶黏剂

的良好原料
［１２］
，ＢＣ中酚类物质相对含量较高，是潜

在的优良制备原料。但 ＢＣ含氧量较高，烃类物质
含量远低于化石燃料，而与快速热解液化等技术所

得生物油中几乎不含碳氢化合物相比，真空热解所

得 ＢＣ中含有较多的碳氢类物质，具备进一步制成
高品质燃油的潜力

［１３］
；由于醛和酮类物质含量较多

使得 ＢＣ具有较强的亲水性，并且水难以去除；由于
酸类物质含量较高，因此 ＢＣ具有强酸性，需选用聚
四氟乙烯或耐酸不锈钢材容器存储 ＢＣ。
２２　ＦＴ ＩＲ分析

考虑到生物油各组分成分的复杂性和变化性，

一般的化学分析很难将其组成进行快速鉴定，红外

光谱则从扫描官能团的角度提供了一种分析生物油

成分的理想切入点。

２２１　分馏组分
通过对 ＢＣ进行减压分馏，得到 ＬＢＦ和 ＨＢＦ，利

用 ＦＴ ＩＲ对 ＢＣ、ＬＢＦ和 ＨＢＦ进行分析。生物原油
及分馏组分的红外光谱对照如图１所示。

图 １　生物原油及分馏组分的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｂｉｏｏｉｌｃｒｕｄｅａｎｄ

ｔｈｅｄｉｓｔｉｌｌｅｄｆｒａｃｔｉｏｎ
　
　　由图 １可见，在 ３７００～２８００ｃｍ－１

范围内 ＢＣ、
ＬＢＦ和 ＨＢＦ均有明显的吸收峰，该峰由 Ｏ—Ｈ和
Ｃ—Ｈ键的伸缩振动引起，为烃类、醇类、酚类以及
水的特征峰，其中，ＨＢＦ的吸收峰与 ＢＣ和 ＬＢＦ差异
明显，ＨＢＦ的振动峰相对窄而弱，表明 ＨＢＦ中以酚
类化合物为主，因为苯环的 Ｃ—Ｈ键伸缩振动应在
３１００～３０００ｃｍ－１

，强度比饱和 Ｃ—Ｈ键弱，且谱带
较为尖锐；在分馏过程中，酚类和醇类物质分子间缔

合以及部分物质间形成氢键造成 ＨＢＦ振动峰频率
有所降低。１９００～１２００ｃｍ－１

区间为双键的振动

区， Ｃ Ｏ键的振动吸收区间为 １９００～１６５０ｃｍ－１
，

ＢＣ、ＬＢＦ和 ＨＢＦ在该范围内均有吸收峰，表明均有
醛类和酮类物质存在；１６００～１５００ｃｍ－１

为芳香骨

架结构中 Ｃ Ｃ键的振动吸收峰，ＨＢＦ在该区间有
较明显的吸收峰，而 ＬＢＦ则未出现吸收峰，表明
ＨＢＦ含有较多的芳香族类化合物，ＬＢＦ则几乎不含
芳香族类物质。１２７５～１０５０ｃｍ－１

之间的振动吸收

峰表明 ＢＣ、ＬＢＦ和 ＨＢＦ中均含有羧酸、酯类和醚类
等有机物，其中，ＢＣ复杂的物质组成以及相对较低
的物质含量，使其在该区间的光吸收量小于 ＨＢＦ的
光吸收量。为进一步分析 ＢＣ与分馏后 ＬＢＦ和 ＨＢＦ
的差异，对生物油分馏前后红外光谱的具体变化进

行了比较，结果如表４所示。
表 ４　ＢＣ、ＬＢＦ和 ＨＢＦ的红外光谱分析结果

Ｔａｂ．４　ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＢＣ，ＬＢＦａｎｄＨＢＦ

ＢＣ ＬＢＦ ＨＢＦ ＬＢＦ变化量 ＨＢＦ变化量

波数／ｃｍ－１ 吸收率／％ 波数／ｃｍ－１ 吸收率／％ 波数／ｃｍ－１ 吸收率／％ 波数／ｃｍ－１ 吸收率／％ 波数／ｃｍ－１ 吸收率／％

３６５９４ １０１

３３７７３ １２８１ ３３５７１ １３３３ ３３８５９ ５０２ －２０２ ０５２ ８６ －７７９

２９８６７ ５０１ ２９６８９ ６２６ －１７８ １２５

１７０８０ ４８２ １７０６０ ３７７ １７１０５ ７０６ －２０ －１０５ ２５ ２２４

１６４２１ ４２０ １６３９８ ４１８ １６１２３ ３４２ －２３ －００２ －２９８ －０７８

１５１４１ ３０５

１３８２０ ２４７ １３９０６ ２１９ １３７８６ ３８４ ８６ －０２８ －３４ １３７

１２６４９ ２９８ １２６９８ ２５６ １２１５２ ４７４ ４９ －０４２ －４９７ １７６

１０５１０ ２４８ １０５１０ １６３ １０７８６ ４５１ ０ －０８５ ２７６ ２０３
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　　红外光谱中频率的位移主要可归纳为电子在基
团之间发生移动。由表 ４可知，ＬＢＦ谱图中位于
３３５７１ｃｍ－１

等 ５处吸收峰以及 ＨＢＦ谱图中位于
３３８５９ｃｍ－１

等 ７处吸收峰均产生了一定量的频率
位移，表明 ＢＣ在分馏过程中可能发生了一些取代
反应。吸电子取代基（如 ＯＣＨ３、ＯＲ等）的取代反应
使得吸收峰向高频方向移动，如 ＬＢＦ的 １３９０６、
１２６９８ｃｍ－１２处吸收峰，以及 ＨＢＦ的３３８５９、
１７１０５、１０７８６ｃｍ－１３处吸收峰的偏移。而给电
子取代基（如 ＣＨ３、Ｒ等）的取代反应则使效果相

反，如 ＬＢＦ的 ３３５７１、１７０６０、１６３９８ｃｍ－１３处吸
收峰，以 及 ＨＢＦ的 ２９６８９、１６１２３、１３７８６、
１２１５２ｃｍ－１４处吸收峰发生的偏移。另外，共轭效
应使电子平均化分布在分子结构上，弱化了化学键

的效果，同样会使吸收峰向低频率方向移动。光吸

收率的大小和物质的浓度以及结构有一定的关

联
［１４］
。ＬＢＦ谱图中３３５７１ｃｍ－１

处的光吸收率有所

升高，主要是由 ＬＢＦ的含水率上升引起的，而 ＬＢＦ
中大部分有机物碳链结构较短导致其他各峰的光吸

收率降低。ＨＢＦ较低的含水率以及苯环中 Ｃ—Ｈ键
振动强度弱等因素使谱图中 ３３８５９ｃｍ－１

处的光吸

收率较低，而分馏过程中的取代反应使碳链结构延

　　

长，以及物质相对含量的升高，导致 ２９６８９ｃｍ－１
等

５处吸收峰的光吸收率较高。

２２２　老化组分

ＢＣ经老化可得到 ＨＡＦ和 ＴＤＦ，生物原油及老

化组分红外光谱对照如图 ２所示。由图 ２可见，

ＢＣ、ＨＡＦ和 ＴＤＦ的化学组成相近，除了在同一基准

线下个别吸收峰所表达的光吸收率有所区别外，吸

收峰的位置变化也较小，图谱的相似程度较高。生

物油老化前后组分的红外光谱变化具体结果如表 ５

所示。

图 ２　生物原油及老化组分的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｂｉｏｏｉｌｃｒｕｄｅ

ａｎｄｔｈｅａｇｉｎｇｆｒａｃｔｉｏｎ
　

表 ５　ＢＣ、ＨＡＦ和 ＴＤＦ的红外光谱分析结果

Ｔａｂ．５　ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＢＣ，ＨＡＦａｎｄＴＤＦ

ＢＣ ＨＡＦ ＴＤＦ ＨＡＦ变化量 ＴＤＦ变化量

波数／ｃｍ－１ 吸收率／％ 波数／ｃｍ－１ 吸收率／％ 波数／ｃｍ－１ 吸收率／％ 波数／ｃｍ－１ 吸收率／％ 波数／ｃｍ－１ 吸收率／％

３３７７３ １２８１ ３３６８４ １４１２ ３３８０６ １１１１ －８９ １３１ ３３ －１７０

２９８６７ ５０１ ２９６８１ ３８８ －１８６ －１１３

１７０８０ ４７２ １７０８０ ４７４ １７０７５ ４４９ ０ ００２ －０５ －０２３

１６４２１ ４２０ １６４０２ ４６４ １６４１３ ３７９ －１９ ０４４ －０８ －０４１

１３８２０ ２４７ １３８１０ ２５６ １３８０８ ２０７ －１０ ００９ －１２ －０４０

１２６４９ ２９８ １２６７８ ３０９ １２６４９ ２４１ ２９ ０１１ ０ －０５７

１０５１０ ２４８ １０５３２ ２４９ １０７３１ １４７ ２２ ００１ ２２１ －１０１

　　由表５可知，ＨＡＦ在１２６４９、１０５１０ｃｍ－１
处可

能发生了吸电子取代基的取代反应，使吸收峰向高

频方向移动，而在３３７７３、１６４２１ｃｍ－１和１３８２０ｃｍ－１

处发生的电子运动则使吸收峰向低频方向偏移；

ＨＡＦ各峰的光吸收率均有所升高，且 ＨＡＦ的含水
率有所增大，表明其内部化合物发生了“老化反

应”，使有机物碳链结构延长，并且生成了水。ＴＤＦ
较低的含水率以及苯环中 Ｃ—Ｈ键振动强度较弱，
并且酚和醇类物质在老化过程中发生分子间缔合，以

及部分物质间形成氢键使得３３８０６、１０５１０ｃｍ－１
处

的吸收峰减弱，并向高频方向发生了偏移。各吸收

峰的变化表明，ＴＤＦ的形成主要是由于生物油内部
发生各种取代反应生成了大分子聚合物，并发生沉

降；同时，固体颗粒物对生物油的老化反应具有一定

的催化作用，并在老化过程中起到“凝聚核”的作

用
［１５］
。

２３　ＧＰＣ分析
红外光谱只能从图谱变化中定性分析 ＢＣ的

化学变化，因此，本文引入生物油平均分子量及其

分布的表征分析，为生物油内部发生化学变化的

程度提供有效的数据参考。对 ＢＣ、ＬＢＦ、ＨＢＦ、
ＨＡＦ和 ＴＤＦ进行分析可得到 ３种平均分子量，包
括数均分子量 Ｍｎ、重均分子量 Ｍｗ和 Ｚ均分子量

Ｍｚ，公式为

Ｍｎ＝
∑ＮｉＭｉ

∑Ｎｉ
（１）
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Ｍｗ＝
∑ＷｉＭｉ

∑Ｗｉ
（２）

Ｍｚ＝
∑ＷｉＭ

２
ｉ

∑ＷｉＭｉ
（３）

式中　Ｎｉ———分子量为 Ｍｉ的分子个数
Ｗｉ———分子量为 Ｍｉ的组分质量

按照分子数目统计平均可得到数均分子量，按

照分子质量统计平均可得到重均分子量，Ｚ均分子
量是 Ｚ值的统计权重，采用 Ｄ＝Ｍｗ／Ｍｎ表示分子量
分布的宽度，称为分散度，Ｄ越大，表明分子量分布
越宽。各样本平均分子量和分散度如表６所示。

表 ６　各样本的平均分子量和分散度

Ｔａｂ．６　Ａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓａｎｄ

ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓ

样本 Ｍｎ Ｍｗ Ｍｚ Ｄ

ＢＣ ２４３８０ ３０４９７ ４２５４２ １２５

ＬＢＦ ２１８１４ ２９３７３ ３７５３３ １３５

ＨＢＦ ２６６０ ４２１７１ １８０２３０ １５８５

ＨＡＦ ３６５１ ２８８７８ ７３７４４ ７９１

ＴＤＦ ２８９３ ６０３５０ ２８１５２０ ２０８６

　　由表６可知，ＢＣ分子量分散度为 １２５，接近于
１，表明 ＢＣ体系接近单分散体系，分子量分布相对
均一；ＬＢＦ的分子量分散度为 １３５，表明 ＬＢＦ的分
子量同样分布在较窄的区域内，接近单分散体系；

ＨＢＦ的数均分子量为 ２６６０，而重均分子量为
４２１７１，分子量分散度较大，为 １５８５，表明 ＨＢＦ为
多分散体系。由分子量计算的统计学研究可知，混

合物中低分子量部分对数均分子量有较大贡献，而

大分子物质对重均分子量贡献较大，ＨＢＦ的数均分
子量较小，而重均分子量较大，表明 ＨＢＦ中小分子
物质的量相对较少，大部分为分馏过程中发生取代

反应生成的大分子低聚物，分子量分布在较宽的范

围内。

ＨＡＦ和 ＴＤＦ的分子量分散度均较大，其中，
ＴＤＦ的分子量分散度达到２０８６，表明 ＢＣ中分子量
接近的各物质在存储过程中相互反应生成了分子量

较大的聚合物和分子量较小的水等物质，使 ＨＡＦ和
ＴＤＦ中各物质的分子量差异较大。对分馏和老化后
各组分平均分子量及分散度的分析结果与红外光谱

分析结果相吻合，从分子量变化角度验证了 ＢＣ在

分馏和老化过程中发生化学变化的程度。

２４　生物油稳定性机理探讨
油菜秸秆生物油各组分理化特性指标和化学组

成的分析表征结果是 ＢＣ在分馏和老化过程中发生
的各种内部反应的宏观表现。由分析结果和相关研

究可推知，ＢＣ内部发生的主要化学反应有：酯化反
应、缩合反应和聚合反应。

在分馏和老化过程中，温度的变化、较强的酸

性、存在固体颗粒物等条件均会使 ＢＣ内部各官能
团上的电子剧烈运动，分子间作用力得以加强，进而

发生各种化学反应，破坏其微观结构组成，导致生物

油含水率增加，碳链结构延长等，使分子量分布从相

对均一变得较为宽泛，严重影响生物油的分类利用。

因此，有必要对生物原油进行提质改性，将其制成内

部成分较为均一且不发生组分间相互反应的高品质

液体燃料。

３　结论

（１）油菜秸秆真空热解所得生物油是一种成分
极其复杂的混合物，主要含有水、酚、醇、烷烃、酮、

醛、羧酸、酯和芳香族类等化合物，含氧量较高，烃类

物质含量远低于石化燃料；其中，醇羟基、羰基、羧基

易与水的羟基官能团形成分子间氢键，使生物油中

的水难以去除；生物油中有机酸的存在导致其具有

强酸性，在存放和提质过程中应选用聚四氟乙烯等

耐腐蚀材料制作容器和管路。

（２）生物油在分馏和老化过程中，较强的酸性、
温度的变化以及固体颗粒物的存在均会使各有机官

能团上电子剧烈运动，有机物分子间的作用力得以

加强，内部各成分之间易发生酯化、缩合、聚合等反

应。需对生物油进行进一步的催化酯化、催化裂解

等提质改性研究，降低含氧量，将生物油改性制成内

部成分较为均一稳定的高品质液体燃料。

（３）红外光谱分析能对生物油组分变化进行有
效的定性研究，而对各组分进行的分子量及其分布

研究则表明，ＢＣ和 ＬＢＦ接近单分散体系，ＨＢＦ、ＨＡＦ
和 ＴＤＦ均为多分散体系，分散度分别为 １５８５、７９１
和２０８６。有效验证了生物原油在分馏和老化过程
中内部发生化学变化的程度，表明红外光谱分析结

合分子量分布研究是一种分析生物油组成变化的有

效手段。
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