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摘要：为提高生物油的提质效率，在 ＨＺＳＭ ５及 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５催化的基础上引入低温等离子体技术，分析等离子

体协同催化（ＰＳＣ）和等离子体增强催化（ＰＥＣ）等不同结合方式对精制生物油产率、理化特性、化学组成及催化剂稳

定性的影响。结果表明，Ｔｉ改性和等离子体放电使精制生物油产率逐渐降低，Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＥＣ）催化所得精制生

物油产率较低，生物油质量分数为 １３８４％，但烃类物质的分布得到明显改善；而 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＳＣ）催化所得精制

生物油中烃类总含量略低，但高氢碳比产物相对含量达 ６８８９％，理化特性较优，高位热值达到 ３６５２ＭＪ／ｋｇ；ＰＳＣ

方法等离子体对催化剂表面的冲击作用较强，使催化剂结焦量相对较低，Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＳＣ）的结焦量较低，积分面

积仅为 ５２４％，催化稳定性较高。综合而言，基于 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５的催化作用，ＰＳＣ方法优于 ＰＥＣ方法。
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０　引言

生物油是由生物质进行热解液化而制得，具有

存储运输方便、能量密度高和环境友好等优势，但较

低的燃料品质严重阻碍了其进一步利用
［１］
。目前，

利用酸性择形分子筛进行生物油催化裂解被认为是

最具发展前景的技术路线之一
［２］
。ＨＺＳＭ ５分子

筛具有独特的酸性分布和孔道结构，可使生物油中

含氧有机物发生裂解、脱氧、重整等反应，生成脂肪

烃和芳香烃等产物
［３］
。但在催化裂解过程中，催化

剂易结焦失活，并且多环芳香烃含量较高
［４－５］

。为

提高催化剂对轻质烃类的选择性，本课题组已对

ＨＺＳＭ ５进行了 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｔｉ和 Ｐ改性研
究

［６－７］
。结果发现，Ｔｉ改性可明显提高催化剂对轻

质烃类的选择性，延缓催化剂的结焦失活，在各种改

性分子筛中表现较好，但所得精制生物油产率明显

下降；同时，Ｔｉ改性延缓催化剂结焦失活的程度相
对有限，这也是生物油催化裂解研究中普遍存在的

问题
［７－９］

。因此，为进一步增强生物油提质的转化

效率，需引入一种高效的助催化技术。

等离子体是物质存在的第四种状态，以温度为

标准，将等离子体分为高温等离子体和低温等离子

体，低温等离子体中各物质未达到热力学平衡，电子

温度高达１０４～１０５Ｋ，平均能量达１～１０ｅＶ，可活化
和解离绝大多数分子，并且能量可通过与分子之间

的非弹性碰撞传递给反应物分子、高效活化分

子
［１０］
。将低温等离子体技术与催化过程相结合，通

过电场直接向反应物化学键输入能量，激发分子引

发化学反应，同时催化剂活性中心对反应方向起到

诱导作用，可分别发挥等离子体高效活化的优势和

催化剂高选择性的特点
［１１］
。

目前，等离子体技术常被用来使一些在常规条

件下难以进行的反应得以进行或加速进行，如 ＣＨ４
重整偶联

［１２］
、ＣＯ２还原

［１３］
、ＮＯ分解［１４］

、ＶＯＣｓ降

解
［１５］
等反应过程。而将低温等离子体技术应用于

生物油催化提质方面的研究报道较少见，本课题组

在前期已经进行了一些探索。根据结合方式，可将

有等离子体参与的催化反应分为等离子体协同催化

（Ｐｌａｓｍａｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｃａｔａｌｙｓｉｓ，ＰＳＣ）和等离子体增强
催化（Ｐｌａｓｍａｅｎｈａｎｃｅｄｃａｔａｌｙｓｉｓ，ＰＥＣ）两种方法［１６］

。

本 文 拟 在 ＰＳＣ 方 法 下 分 析 ＨＺＳＭ ５ 和
Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５的催化提质性能，以及在 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５
催化的基础上，研究 ＰＳＣ和 ＰＥＣ方法的优劣，以期
为生物油高效提质技术的开发和应用奠定基础。

１　实验材料与方法

１１　生物质原料
实验原料樟木木屑收集自江苏省镇江市，将在

自然条件下风干的生物质原料粉碎成粒径为 １～
３ｍｍ的颗粒试样。实验前，将试样在恒温干燥箱中
于１０５℃干燥２４ｈ后保存备用。试样的工业分析、
元素分析及高位热值（Ｈｉｇｈｅｒｈｅａｔｉｎｇｖａｌｕｅ，ＨＨＶ）
如表１所示，其中 Ｏ元素质量分数利用差减法测
量。

表 １　樟木木屑的工业分析、元素分析和高位热值

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｍｐｈｏｒｗｏｏｄａｎｄｉｔｓｈｉｇｈｈｅａｔｉｎｇｖａｌｕｅ

参数
工业分析（质量分数）／％ 元素分析（质量分数）／％

水分 灰分 挥发分 固定碳 Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏ

ＨＨＶ／

（ＭＪ·ｋｇ－１）

数值 ５６０ １００ ７８９７ １４４３ ４６５８ ６０７ ０３６ ００６ ４６９３ １８５７

１２　催化剂制备及表征
ＨＺＳＭ ５原粉购置于天津南化催化剂厂，硅铝

物质的量比为 ５０。Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５的制备方法：将
ＨＺＳＭ ５原粉在 ５５０℃煅烧 ２ｈ后，浸渍到一定量

的 ＴｉＣｌ３溶液中，使用集热式磁石搅拌器于８０℃恒温
搅拌４ｈ，然后经充分过滤和洗涤后，移入干燥箱中
于１０５℃干燥４ｈ，最后将干燥后的催化剂置于马弗
炉中以５５０℃高温焙烧４ｈ，得到 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５，负载
量控制在３％左右。

采用 ＪＳＭ ７００１Ｆ型场发射扫描电子显微镜
（Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）配合 Ｘ射线微
区能谱分析仪（Ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＥＤＳ）
检测催化剂微区表面负载元素分布；采用 Ｂｕｉｌｄｅｒ

ＳＳＡ４３００型比表面积分析仪测定催化剂的比表面积
和孔容（单位质量催化剂微孔容积），由 Ｂｒｕｎｎｅｒ
Ｅｍｍｅｔ Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）模型求得比表面积，并由
Ｂａｒｒｅｔｔ Ｊｏｙｎｅｒ Ｈａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）模型计算孔容。采
用 Ｆｒｏｎｔｉｅｒ型红外光谱仪配合真空吸附脱附系统测
定催化剂的 Ｂ酸（质子酸）和 Ｌ酸（非质子酸）分布，
将一定量的样品压成半透明自支撑圆片，并将样品

片放入石英吸收池中，并与真空系统相连。　程序升

温至３５０℃，同时抽真空（００２Ｐａ）处理样品 １ｈ，降
至室温（２０℃），摄谱得样品骨架谱图；然后，在室温
下吸附饱和吡啶蒸气０５ｈ，摄谱得样品吸附吡啶谱
图；最后，程序升温至 ２００℃，脱附 ０５ｈ，降至室温，
摄谱得样品脱附吡啶红外谱图。同时，根据经验公
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式半定量计算 Ｂ酸和 Ｌ酸的酸量［１７］
，公式为

ＣＢ＝１８８ＡＢｒ
２／Ｗ （１）

ＣＬ＝１４２ＡＬｒ
２／Ｗ （２）

式中　ＣＢ、ＣＬ———样品 Ｂ酸、Ｌ酸质量摩尔浓度，
ｍｍｏｌ／ｇ

ＡＢ、ＡＬ———Ｂ酸、Ｌ酸吸收峰积分面积，ｃｍ
－１

ｒ———样品圆片的半径，ｃｍ
Ｗ———样品圆片的质量，ｍｇ

１３　实验系统及方法
基于介质阻挡放电（Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｂａｒｒｉｅｒｄｉｓｃｈａｒｇｅ，

ＤＢＤ）原理，设计了等离子体与催化剂不同组合催化
反应器，如图１所示。两反应器的不同点在于催化
剂是否置于等离子体放电区：ＰＳＣ反应器放电区与
催化剂层重合，而 ＰＥＣ反应器中放电区前置，由于
放电区与催化剂层串联布置，因此 ＰＥＣ反应器的高
度大于 ＰＳＣ反应器，其他结构两反应器则完全一
致，具体的结构参数参照文献［１８］。

图 １　ＰＳＣ与 ＰＥＣ反应器结构示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆＰＳＣａｎｄＰＥＣｒｅａｃｔｏｒｓ
　

生物油在线提质实验系统如图 ２所示。实验
时，ＰＳＣ反应器和 ＰＥＣ反应器分别布置于催化区。
系统的放电功率采用 Ｌｉｓｓａｊｏｕｓ图形法测量，测量回
路是由 Ｃ１、Ｃ２组成的容性分压电路、取样电容 Ｃｍ
和示波器构成

［１９］
。生物质热解反应器与催化反应

器呈两段式布置，热解反应器位于下段。两反应器

连接处采用石棉垫片以保证气密性，并起到隔热作

用。生物质热解温度与催化温度均采用反馈控制，

分别以两反应器中心盲管内的测温为反馈信号，实

时控制加热电流通断，对两反应器进行加热，由于存

在热滞后效应，温度在反应器径向分布上存在一定

的梯度，测温与控温存在 ±３℃的误差。实验时，体
系内部在真空泵的作用下处于负压状态，通过调压

阀调节体系压力，并利用压力表实时监测体系内部

压力。

文献［２０］表明，当催化温度为 ４００℃，体系压力
为５ｋＰａ，催化床层高度为 ３０ｍｍ，催化剂粒径为

图 ２　生物油在线提质实验系统

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍｏｆｂｉｏｏｉｌｏｎｌｉｎｅｕｐｇｒａｄｉｎｇ
１．等离子体电源　２．加热套　３．催化区　４．过滤器　５．冷却塔

６．稳压筒　７．调压阀　８．真空泵　９．氮气瓶　１０．生物油收集器

１１．控制器　１２．热解反应器　１３．示波器
　

４ｍｍ，放电功率为 ２５Ｗ 时，放电性能较优且较稳
定。本研究中对于两反应器采用相同条件以保持一

致性。而对于生物质热解，当热解温度为 ４７４℃，升
温速率为２０℃／ｍｉｎ，体系压力为５ｋＰａ时，生物油产
率较高

［２１］
。本研究也采用相同的热解条件。当催

化反应器达到目标温度，加载电源进行放电；生物质

热解开始，热解气经催化提质后被迅速抽出，经充分

冷却（－１０℃）后冷凝得到液相产物。实验完毕，停
止放电，关闭真空泵和调压阀，打开氮气瓶通入一定

量的氮气，确保产物、催化剂等不与空气发生接触反

应。待系统冷却至室温后，停止通入氮气，移除收集

器进行称量。液相产物上层为油相，下层为水相。

利用二氯甲烷（ＣＨ２Ｃｌ２）萃取分离油相产物及水相
中的多数有机物；并清洗萃取收集装置及管路中黏

附的油相，４０℃水浴蒸发去除 ＣＨ２Ｃｌ２，即得精制生
物油。采用 ＨＺＳＭ ５、ＨＺＳＭ ５（ＰＳＣ）、Ｔｉ／ＨＺＳＭ
５（ＰＳＣ）和 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＥＣ）催化所得的精制生物
油分别标记为 ＲＢ Ⅰ、ＲＢ Ⅱ、ＲＢ Ⅲ和 ＲＢ Ⅳ。
以原料质量为基准，计算固相、液相及生物油产率，

并由质量平衡，得到气相产率。

１４　生物油及催化剂分析方法
采用 ＥＡ３０００型元素分析仪测定精制生物油的

元素组成；采用比重管法测定其密度（参照 ＧＢ／Ｔ
２５４０—１９８１）；采用 ＰＨＳ ３型数字 ｐＨ计测定其酸
性（参照 ＧＢ／Ｔ１１１６５—２００５）；采用毛细管黏度计法
测定其运动黏度（参照 ＧＢ／Ｔ２６５—１９８８）；采用
ＺＤＨＷ ５Ｇ型氧弹式量热仪测定其高位热值（参照
ＧＢ／Ｔ２１３—２００３）。

采用 Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ／５９７５型气质联用分析仪测
定精制生物油的化学组成。气相条件：采用 ＨＰ ５
型毛细管柱，载气为Ｈｅ，流量为１ｍＬ／ｍｉｎ，进样口温
度为２５０℃，分流比 １０∶１，进样量 １μＬ。质谱条件：
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离子源温度为 ２５０℃，传输线温度为 ２５０℃，电离方
式为 ＥＩ，轰击能量为７０ｅＶ，扫描范围为３０～５００（质
荷比），扫描时间为１ｓ。升温程序：４０℃保持 ２ｍｉｎ，
以 １５℃／ｍｉｎ升至 １００℃，然后 以 ８℃／ｍｉｎ升 至
２８０℃保持２ｍｉｎ，设置溶剂延迟时间为３ｍｉｎ。

采用 ＴＧＡ／ＤＳＣ１型同步热分析仪对使用相同
时间的催化剂进行结焦率测量分析。试样质量为

１０ｍｇ，载气为空气，流量为 ５０ｍＬ／ｍｉｎ，以 １０℃／ｍｉｎ
将试样从４０℃加热到 ８００℃，对实验过程进行热重
（Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ，ＴＧ）和热重微分（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ
ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ，ＤＴＧ）测量。

２　结果与分析

２１　催化剂表征结果
利用 ＳＥＭ（ＥＤＳ）检测 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５表面微区，

其 ＳＥＭ扫描照片及表面元素能谱如图 ３ａ、３ｂ所示。
由图３ｂ可见，在 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５上分别检测到了Ｔｉ元

素的特征 Ｘ射线（Ｌ层电子跃迁至 Ｋ层产生的射线
能量 Ｋα＝４５１３ｋｅＶ，Ｍ层电子跃迁至 Ｋ层产生的
射线能量 Ｋβ＝４９３１ｋｅＶ，Ｍ层电子跃迁至 Ｌ层的
射线能量 Ｌα＝０５３４ｋｅＶ），表明金属元素的负载改
性效果较为理想。经测定，ＨＺＳＭ ５原粉比表面积为
２４０１２ｍ２／ｇ，孔容为０２３ｃｍ３／ｇ；经 Ｔｉ改性后，由于改
性成分对孔道及表面的修饰作用，催化剂的比表面积

和孔容均有不同程度的降低，其中比表面积下降较明

显，为 ２２０４０ｍ２／ｇ，孔容稍有下降，为 ０２１ｃｍ３／ｇ。
ＨＺＳＭ ５及Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５的吡啶红外谱图如图３ｃ所
示，波数在 １４５０ｃｍ－１附近的吸收峰表示 Ｌ酸中心，
１５４５ｃｍ－１附近的吸收峰表示 Ｂ酸中心，１４９０ｃｍ－１

附近的吸收峰代表 Ｂ酸 ＋Ｌ酸中心；半定量计算结
果表明，Ｔｉ改性使分子筛上 Ｂ酸质量摩尔浓度由
０１４１８ｍｍｏｌ／ｇ升高至０１５４１ｍｍｏｌ／ｇ，Ｌ酸质量摩
尔浓度由００３３６ｍｍｏｌ／ｇ降低至 ００２４０ｍｍｏｌ／ｇ，Ｌ
酸与 Ｂ酸的物质的量比由０２４降低至０１６。

图 ３　催化剂表征分析结果

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ
　

２２　产物产率分析
不同催化方法对产物产率的影响如表 ２所示，

其中气相质量分数采用差减法测量。由表 ２可见，
随着 ＰＳＣ方法及 Ｔｉ元素的引入，催化过程对生物质
热解气的裂解作用明显加强，液相及生物油产率下

降，气相产率 显著升高。ＨＺＳＭ ５、ＨＺＳＭ ５
（ＰＳＣ）、Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＳＣ）催化所得精制生物油占
液相产物质量分数分别为 ５３８８％、５２４１％ 和
４８６４％，呈逐渐降低趋势，尽管有萃取不完全的因
素，但生物油的占比降低确是一种趋势，表明裂解作

用加深使更多的有机物参与催化反应，部分氧元素

以水的形式脱除，虽然氢元素也随之被剔除了一部

分，但同时又有部分氧元素被以碳氧化物的形式脱

除，因此，精制生物油中氧含量应明显降低，燃料品

位得到进一步提升。当采用 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＥＣ）方
法后，所得液相及生物油产率进一步降低，气相产率

升高，因为随着放电区与催化层的分离，反应物先被

放电活化，而该过程也在一定程度上起着裂解作用，

被活化的反应物再经过 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５的择形催化，
催化提质的反应路径变长，有更多的有机蒸气发生

二次裂解，造成了可冷凝的有机蒸气减少，使液相及

生物油产率降低，气相产率升高。

表 ２　不同催化方法对产物产率的影响

Ｔａｂ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｏｎｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄｓ ％

参数 ＨＺＳＭ ５ ＨＺＳＭ ５（ＰＳＣ） Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＳＣ） Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＥＣ）
固相质量分数 １９４６ １９５０ １９５５ １９５２
气相质量分数 ４２１２ ４４９５ ４９５１ ５０９９
液相质量分数 ３８４２ ３５５５ ３０９４ ２９４９
生物油质量分数 ２０７０ １８６３ １５０５ １３８４
生物油占液相产物质量分数 ５３８８ ５２４１ ４８６４ ４６９３
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２３　理化特性分析
不同催化方法所得精制生物油的理化特性如

表３所示，其中 Ｏ质量分数采用差减法测量。由
表３可见，当采用 ＨＺＳＭ ５（ＰＳＣ）方法时，所得精制
生物油 ＲＢ Ⅱ的含氧量较 ＲＢ Ⅰ进一步降低，但理
化性质却有所恶化，如运动黏度稍有升高，其它理化

性质的提升或改善幅度较为有限，这与产物含氢量

的明显降低有关，尽管 ＲＢ Ⅱ中烃类含量得到明显
提升，但从元素组成角度推测，其中低氢碳比的烃类

明显增加。当采用 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＳＣ）方法时，精制
生物油含氧量降幅有限，但有效氢碳比（以 Ｈ２Ｏ的
形式去除全部氧元素后，剩余氢与碳的物质的量

比）
［２２］
有明显升高，理化性质的改善也较明显，表明

此时催化过程对生物油具有较好的重整和选择性，

多 环 芳 香 烃 （Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，
ＰＡＨｓ）等减少。当采用 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＥＣ）方法时，
精制生物油含氧量稍有降低，有效氢碳比较 ＲＢ Ⅲ
又有所下降，ＰＡＨｓ等低氢碳比产物增加，使运动黏
度升高、高位热值下降，表明随着放电解离作用与择

形催化作用的分离，在部分提升裂解脱氧能力的同

时，降低了催化剂的活性，同时使更多的反应物或反

应产物发生了二次裂解，而相对稳定的含苯环化合

物，则被相对多地保留，包括单环芳香烃（Ｍｏｎｏｃｙｃｌｉｃ
ａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＭＡＨｓ）、ＰＡＨｓ、酚类等，在冷
凝过程中，低有效氢碳比会使反应产物发生缩聚形

成更多的 ＰＡＨｓ，导致 ＢＦ Ⅳ理化性能恶化。

表 ３　不同催化方法所得精制生物油的理化特性

Ｔａｂ．３　Ｐｈｙｓｉｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｒｅｆｉｎｅｄｂｉｏｏｉｌｓｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

理化性质 ＲＢ Ⅰ ＲＢ Ⅱ ＲＢ Ⅲ ＲＢ Ⅳ 汽油

密度／（ｇ·ｃｍ－３） １０４ １０２ ０９７ ０９９ ０７０～０７８

ｐＨ值 ４５４ ５１０ ５９４ ６０１

运动黏度／（ｍｍ２·ｓ－１） ５１２ ５２７ ４７４ ４９３ ０６２～０７６（２０℃）

ＨＨＶ／（ＭＪ·ｋｇ－１） ３４７１ ３５２３ ３６５２ ３６１９ ４５～４８

Ｃ质量分数／％ ７２７１ ７８４３ ７８８５ ７９７６ ０～８４２０

Ｈ质量分数／％ ９７２ ８３６ ９０４ ８４８ ０～１５７９

Ｏ质量分数／％ １９５７ １３２１ １２１１ １１７６ ０～００１

有效氢碳比 １２０ １０３ １１４ １０６ ０～２２５

２４　化学组成分析
不同催化方法对精制生物油中烃类含量及其碳

原子分布的影响如图 ４所示。由图 ４ａ可见，与
ＲＢ Ⅰ相比，ＲＢ Ⅱ中烃类含量大幅升高，但 ＰＡＨｓ
占比较高，这解释了 ＲＦ Ⅱ理化性质有所恶化的原
因。当采用 ＨＺＳＭ ５（ＰＳＣ）方法时，芳构化过程中
氢转移反应的瓶颈效应得到缓解，高能放电可高效

解离反应物，为芳构化过程提供更多的碳正离子；同

时，放电区与催化剂层重叠，放电方式将由单一的气

相放电转变为在催化剂上的表面放电和气相放电两

种方式，等离子体与催化剂之间通过表面放电而产

生协同作用，有利于提高催化剂位点反应活性，使芳

构化性能增强。当采用 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＳＣ）方法时，
所得ＲＢ Ⅲ的烃类总量稍有降低，但组成明显改善，
ＰＡＨｓ占 比 降 低，ＭＡＨｓ和 轻 质 脂 肪 烃 （Ｌｉｇｈｔ
ａｌｉｐｈａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＬＡＨｓ）相对含量明显升高，
两者约占烃类组成的 ６８８９％。Ｔｉ改性使 Ｂ酸与 Ｌ
酸的物质的量比升高，同时，Ｔｉ离子较高的价态和
较小的半径使其具有较强的极化能力，可显著提

高催化剂对轻质烃类的选择性。Ｔｉ在催化过程中
会发生价态变化，该过程的电子迁移有利于促进

碳正离子反应的进行
［２３－２４］

。而放电作用有利于

图 ４　不同催化方法对精制生物油中烃类含量

及其碳原子分布的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｏｎｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ

ｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄｃａｒｂｏｎａｔｏｍｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｒｅｆｉｎｅｄｂｉｏｏｉｌｓ
　

加速该过程。当采用 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＥＣ）方法时，
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所得ＲＢ Ⅳ的烃类总量与 ＲＢ Ⅲ相比变化较小，但
期望产物的比例明显降低。当高能放电区与催化剂

层分离时，放电产生的等离子体对催化剂表面的冲

击作用减弱，降低了反应物／产物在催化剂上的吸
附／解吸速率，提高了缩聚的可能性。

从烃类的碳原子分布角度进行分析，结果如

图４ｂ所示。根据精制生物油烃类的实际组成及 ＰＡＨｓ
的最少碳原子数，将烃类的碳数组成归为 ３类，以
Ｃ１０和 Ｃ１４为分界点。由图 ４ｂ可见，尽管 ＲＢ Ⅰ中
ＰＡＨｓ占烃类的相对含量超过 ５０％，但 Ｃ１４以上的烃
类化合物含量较少，表明 ＢＦ Ⅰ中的 ＰＡＨｓ分子量
并不高，以两环为主，且支链较少。而当采用ＨＺＳＭ ５
（ＰＳＣ）方法时，Ｃ１４以上的烃类随着 ＰＡＨｓ的增加而
增加，芳构化程度较高，而低氢碳比的 ＰＡＨｓ更易缩
聚形成更大分子量的 ＰＡＨｓ，这体现出在 ＰＳＣ方法
中催 化 剂 定 向 选 择 的 重 要 性。因 此，当 采 用

Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５时，烃类的碳数组成相对均一，约 ７５％
烃类的碳原子数分布在 Ｃ１０～Ｃ１３范围内，尽管 ＲＢ
Ⅲ中 ＰＡＨｓ占比仍有 ２４％，但以支链较少的两环
ＰＡＨｓ为主。因此，从烃类的碳数组成角度而言，
ＲＢ Ⅲ已接近汽柴油的烃类组成，但较低的氢碳比
使其燃料品位较低。当采用 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＥＣ）方
法时，随着等离子体放电区的分离，反应产物在催化

剂层的缩聚现象有所加剧，使 ＢＦ Ⅳ中 Ｃ１４以上的
烃类化合物明显增加。

不同催化方法对精制生物油中含氧有机物含量

及氧原子分布的影响如图５所示。由图５ａ可见，当
采用等离子体放电技术后，尽管对烃类产物的选择

性不尽相同，但对含氧化合物的裂解剔除作用均较

明显，尤其是对酚类和醇类等在常规催化过程中较

难剔除的含氧有机物，ＲＢ Ⅱ、ＲＢ Ⅲ和 ＲＢ Ⅳ中
酚类和醇类化合物均明显降低。同时，由于催化过

程不可避免地会发生少量副反应或不完全反应，使

精制生物油中仍含有少量酮类和呋喃类化合物。在

精制生物油中未检测到酸类物质，同时由于醇类和

酚类的大幅降低，ｐＨ值明显提升，腐蚀性改善。由
图５ｂ可见，等离子体技术的引入使酚类和醇类物质
大幅减少，与之对应，ＲＢ Ⅱ、ＲＢ Ⅲ和 ＲＢ Ⅳ中含
氧有机物基本只含有一个氧原子，且含量明显降低，

同时还有少量含两个氧原子的化合物，含有 ３个及
以上氧原子的化合物均未检测到。总之，ＰＳＣ方法
和 ＰＥＣ方法对氧原子的裂解脱除效率均较高，若综
合考虑产率及烃类组成，则 ＰＳＣ技术具有较明显的
优势。

２５　催化剂结焦分析
基于对生物油化学组成的分析，进一步分析

图 ５　不同催化方法对精制生物油中含氧有机物

含量及其氧原子分布的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｏｎｏｘｙｇｅｎａｔｅ

ｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｒｅｆｉｎｅｄｂｉｏｏｉｌｓ
　
Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５在不同方法下的催化稳定性，在不同
方法中使用相同时间后的 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５的 ＴＧ和
ＤＴＧ曲线如图６所示。由图 ６可见，催化剂的失重
过程可分为３个阶段，包括 ２００℃以前的第 １阶段，
该阶段的失重主要由水及低沸点物质挥发引起；

２００～６００℃的第２阶段，失重主要由焦炭的氧化分

图 ６　不同方法使用相同时间后 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５的 ＴＧ和

ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＴｉ／ＨＺＳＭ ５ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｅｔｈｏｄｓａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｕｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅｔｉｍｅ

解造成；６００℃以后的第３阶段，失重量较小，主要由
少量重质物质缓慢分解引起。Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＳＣ）的
总失重量较低，并且位于第２阶段 ＤＴＧ曲线的主失
重区呈现单峰结构，高温侧的肩峰无法区分。在分

子筛催化裂解生物油的过程中，既可能形成结构较

疏松的无定型含氧焦炭，又可能形成致密结构的石

墨型焦炭，无定型含氧焦炭易去除，而石墨型焦炭则

相反
［２５］
。为了更加清晰地分析催化剂结焦的差异
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性，采用 Ｇｕａｓｓｉａｎ法对 ＤＴＧ曲线的主失重区间进行
拟合计算，对 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＳＣ）的 ＤＴＧ曲线仅能
采用单峰拟合，而对 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＥＣ）的 ＤＴＧ曲
线则进行双峰拟合，具体的拟合参数列于表４中。
由表４可见，当采用 ＰＳＣ时，Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５的总结焦
量较低，且Ⅰ类和Ⅱ类焦炭的结构区分度明显降低，

这与等离子体、Ｔｉ离子及催化剂之间较强的交互作
用密切相关

［１６，２６］
；而当采用 ＰＥＣ方法后，Ｔｉ／ＨＺＳＭ

５的结焦量又有所升高，因为高能放电区的前置分
离，反应产物在催化剂层的缩聚现象有所加剧，

Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５的催化转化性能也受到限制，Ⅰ类无
定型焦炭量升高较为明显。

表 ４　不同方法中 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５的结焦量

Ｔａｂ．４　ＣｏｋｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎＴｉ／ＨＺＳＭ ５ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

方法 拟合区间／℃
峰值温度／℃ 积分面积／％

低温峰 高温峰 低温峰 高温峰 合计

决定系数

Ｒ２

Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＳＣ） ３２３～６８４ ４４５ ５２４ ５２４ ０９７１６

Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＥＣ） ３３９～６７６ ４６１ ６０５ ６４０ １１０ ７５０ ０９９０２

３　结论

（１）与 ＨＺＳＭ ５（ＰＳＣ）相比，Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５
（ＰＳＣ）方法所得精制生物油 ＲＢ Ⅲ产率（生物油质
量分数 １５０５％）降低，但高于 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＥＣ）
方法所得生物油产率（生物油质量分数 １３８４％）；尽
管所得精制生物油含氧量不是最低的，但理化性质相

对较高，高位热值达３６５２ＭＪ／ｋｇ。
（２）Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＥＣ）方法中催化路径延长，

使精制生物油的产率和含氧量均较低，但含氢量也

同步降低。同时，催化剂层的产物缩聚现象加剧，部

分理化性质不升反降；而 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＥＣ）方法中

等离子体放电活化与 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５定向选择的联合
作用，使精制生物油中高氢碳比产物相对含量达

６８８９％，且烃类碳数主要分布在Ｃ１０～Ｃ１３范围内。
（３）ＰＳＣ方法中等离子体、Ｔｉ离子及催化剂之

间较强的交互作用使 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５的催化稳定性相
对较高，总结焦量相对较低，积分面积仅为 ５２４％；
ＰＥＣ方法中反应产物缩聚的加剧以及催化剂转化性
能的限制，使 Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５总结焦量有所升高。

（４）综合精制生物油产率、理化特性、化学组成
及催化剂结焦量的分析，Ｔｉ／ＨＺＳＭ ５（ＰＳＣ）方法较
适合生物油提质转化，但反应物较低的有效氢碳比

仍限制着提质效率的提升。
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