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摘要： 碱木质素作为重要的工业木质素来源，通过水热液化技术可以保留其中芳环结构，用于制

备生物燃料中芳烃组分。 在反应过程中，温度对生物油产率和组分影响较大。 本文重点研究了

在 Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３催化碱木质素水热液化制备生物油过程中，反应温度对油产率和芳烃产率影响。 研

究结果表明，随着温度升高，生物油产率先增加后减少，在 ２８０ ℃时获得最高生物油产率。 生物

油的 Ｏ ／ Ｃ 比随温度升高持续下降，最低可达 ０．２２，同时 Ｈ ／ Ｃ 比则持续增加，最高可达 １．１４。 此

外，高位热值也持续增加，最大值可达 ３０．４１ ＭＪ ／ ｋｇ，温度的升高促进了生物油燃料特性的提升。
然而，温度的升高对生物油中芳烃的富集不利，温度越高，生物油中芳烃的相对含量越低，而酚类

化合物的含量越高。 在 ２６０ ℃和添加质量分数 １５％的 Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂条件下，芳烃的相对含量

达到最大值 ３４．１％，此时芳烃产物中对甲苯的选择性高达 ９７．７％，芳烃产物富集效果最好。
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０　 引　 　 言

木质纤维素是陆生植物的主要成分之一（陆
生植物年产量接近 ２ ０００ 亿 ｔ），是地球上最大的

可再生资源［１］。 每年全球产生的可再生木质素资

源可达到约 ５００ 亿 ｔ，木质素结构中含有自然界唯

一可再生的芳环结构，是生产芳香产物的重要来

源［２］。 木质素来源较为广泛，可通过物理、化学、
生物法处理得到不同结构木质素，工业木质素主

要来自造纸纸浆或纤维素乙醇工厂生产废弃物或

副产品，其通常被作为低值燃料直接用于燃烧［３］。
然而木质素中的芳香环结构是液体燃料中芳香烃

和环烷烃的潜在来源，直接焚烧处理严重影响其

高值化利用。
水热液化是生物质原料在溶剂中，通过低反

应温度和高压定向转化为高能量密度液体燃料的

技术，该技术在废弃物资源高值化利用中具有重

大研究意义［４－６］。 水热液化技术充分利用了溶剂

的高传热和低传质阻力特性［７］，并且减少了生物

质原料干燥预处理的步骤。 使用该技术不仅能实

现能源的高值化利用，相比于热解等技术还具有

转化效率高、溶剂可回收等优势［８］。
以木质素为原料水热液化制备得到的生物油

是由含氧化合物组成的混合物［９］，通常含有各种

酚类单体、二聚体、酮类以及其他低聚物等，热值

低、稳定性差。 目前加氢脱氧技术可降低生物油

氧含量，是制备高值液体燃料组分芳香烃和环烷

烃的必要步骤。 钼基催化剂作为一种过渡金属基

催化剂被认为是最有前途的贵金属替代品，早期

硫化态和氧化态的钼基催化剂用以催化木质素及

其模化物发生加氢脱氧反应，近些年氮掺杂和碳

掺杂的钼基催化剂也表现出较好的加氢脱氧催化

性能［１０］，其中 ＭｏＯ３价格低廉且制备过程简单，在
对木质素和木质素衍生物加氢脱氧过程中表现出

高芳烃收率，同时不产生芳环饱和产物［１１－１３］。 将

ＭｏＯ３负载到不同载体上形成的负载型催化剂用

于催化木质素醇解过程加氢脱氧，解聚产物多为

烷基酚或芳香烃，同样展现出了较好的加氢脱氧

性能［１４］。
催化剂的结构、温度、时间对催化加氢脱氧性

能的影响较大。 本课题组前期研究发现，水热液

化条件下，溶剂供氢脱氧能力显著提高，既可加速

木质素裂解，又可抑制中间产物的聚合［１５］。 陈荣

杰等［１６］通过响应面法研究了温度和时间对木质

素水热液化产油量的影响，发现反应温度是最主

要的影响因素。 ＳＨＥＥＨＡＮ 等［１７］ 利用反应动力学

模型对不同生物质组分在不同水热条件下的生物

油收率进行了预测，结果也表明温度是主要影响

因素。 当温度过高时，产生的油相产物会发生过

热脱水形成焦炭［１８］，过高的温度促进了油相产物

脱水缩合反应，反应速率大于生物油生成速率，因
而生物油产率随温度增大先升高后降低。 ＹＡＮＧ
等［１９］实验研究中比较了反应温度和反应时间分

别对木质素醇解过程中油产率影响，结果表明反

应温度对生物油产率变化起主导作用，反应时间

作为次因起协同作用。 ＣＨＥＮ 等［２０］ 以 ＣｕＯ 和

ＮａＯＨ 为催化剂进行玉米秸秆水热液化实验，在
１９０～２７０ ℃进行了 １ ｈ 水热液化实验。 实验结果

表明，在低温条件下，生物油中芳香族产物产率先

快速 增 加， 而 后 逐 渐 降 低， ２３０ ℃ 时 最 高 达

８３．８５％；在 １９０ ℃条件下，所制得的生物油组分主

要为芳香族和酯类；在 ２１０ ℃以上，其芳香族产物

的含量显著增加。 实验结果表明，反应温度对产

品的分布有较大的影响，并且在不同的温度范围

内，反应产物的组成也存在较大的差别。
本研究选取工业来源广泛的碱木质素为原

料，添加 Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３催化其水热液化过程发生加氢

脱氧，通过改变反应温度，比较研究不同反应温度

对 Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３催化碱木质素加氢脱氧效果差异，对
制得的生物油进行表征，明确生物油产率、氧含

量、组分分布的变化，确定 Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３催化碱木质

素水热液化的最优反应条件。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材　 　 料

碱木质素（参照 ＧＢ ／ Ｔ ２６７７．８—９４ 测试纯度

为 ９０．２７％）购自 Ｓｉｇｍａ 公司，未经处理直接使用。
Ａｌ２Ｏ３载体购自麦克林试剂公司，在 １０５ ℃恒温烘

箱中干燥 ２４ ｈ 后备用。 钼酸铵（（ＮＨ４） ６Ｍｏ７Ｏ２４·
４Ｈ２Ｏ）购自天津瑞金特化学品有限公司。 实验所

２



用去离子水、丙酮试剂均为分析纯。 碱木质素工 业分析和元素分析结果见表 １。
表 １　 碱木质素工业分析、元素分析及热值

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｃａｌｏｒｉｆｉｃ ｖａｌｕｅ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ｌｉｇｎｉｎ

原料
工业分析 ／ ％ 元素分析 ／ ％

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ 　 ＦＣａｄ Ｃ Ｈ Ｏ∗ Ｎ

高位热值（ＨＨＶ） ／

（ＭＪ·ｋｇ－１）

碱木质素 ４．６９ １．７３ ６３．７８ ２９．８０ ６６．１４ ６．０２ ２５．２８ ０．８３ ２６．４４

　 　 注：Ｏ∗（％）＝ １００－Ｃ－Ｈ－Ｎ－Ｓ－Ａａｄ

１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂制备方法

取一定量钼酸铵溶于去离子水中， 超声

１０ ｍｉｎ至固体全部溶解得到浸渍液。 加入 １０ ｇ
Ａｌ２Ｏ３载体于浸渍液，放置磁力搅拌器中 ６０ ℃下

搅拌 ４ ｈ，静置过夜，去离子水冲洗后放于烘箱中

１０５ ℃干燥 １２ ｈ。 干燥后的催化剂前驱体在马弗

炉中空气气氛下 ５５０ ℃焙烧 ５ ｈ，制备得到负载率

质量分数分别为 ５％、１０％、１５％、２０％的 Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３，
密封保存用于后续实验。 催化剂负载率计算公式

如下（经 ＩＣＰ 测试催化剂实际金属负载率可达

７１％以上）：

ＭＭｏ ＝
ｍＭｏ

ｍＭｏ＋ｍＡｌ２Ｏ３

×１００％ （１）

ＭＭｏ———Ｍｏ 元素负载率，％；
ｍＭｏ———Ｍｏ 元素质量，ｇ；
ｍＡｌ２Ｏ３

———Ａｌ２Ｏ３ 质量，ｇ。
１􀆰 ２􀆰 ２　 液化产品的制备和分离方法

以 １００ ｍＬ 高压反应釜为反应设备，对碱木质

素液化过程进行研究。 按比例 １ ∶ １０（ｇ ∶ ｍＬ）向
反应器中添加 ５ ｇ 原料与去离子水，催化剂添加量

固定为 ０．５ ｇ。 用纯度为９９．９９％的氮气置换釜中

空气 １～２ ｍｉｎ，重复 ３ 次，再通入纯度为 ９９．９９％的

氢气排气 １～２ ｍｉｎ，重复 ３ 次，确保空气排净，通入

３ ＭＰａ 氢气作为反应气氛。 反应器转速设定为

１５０ ｒ ／ ｍｉｎ， 然后将釜的温度升高到 ２６０、 ２８０、
３００ ℃，并保持 ６０ ｍｉｎ。 反应完成后，移去反应釜

的加热套，用电风扇吹扫至 ４０ ℃。 开釜，收集固－
液混合物，反应釜中的液相直接倒出，经 ９ ０００ ｒ ／
ｍｉｎ、２０ ｍｉｎ 离心后，取上清液进行抽滤得液相产

物，留样备存，用丙酮冲洗釜内和管道，直到清洗

液体变成无色，即为油相产品。 使用孔径０．４５ μｍ
的有机滤膜，采用真空抽滤法对油相产品进行固－
液分离，并用丙酮反复清洗油相滤饼直到滤液无

色，将滤饼放置在烘箱内 １０５ ℃干燥 １２ ｈ 后冷却

称重，作为固相残渣（ＳＲ），留样备存。 抽滤所得

液相产物使用真空旋转蒸发装置 ６０ ℃下蒸除丙

酮，得到生物油，具体液化产物分离流程如图 １
所示。

图 １　 液化产物分离流程图

Ｆｉｇ． １　 Ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ

不同反应条件进行 ２ 次试验，并计算各条件

的总收率及标准偏差。 如果 ２ 次实验的生物油产

率相差超过 ３％，再进行第 ３ 次实验。 按下述方式

计算液化产物的产率、转化率。

ＹＢ ＝
Ｗｂｉｏ－ｏｉｌ

Ｗｍ

× １００％ （２）

ＹＳ ＝
ＷＳＲ

Ｗｍ

× １００％ （３）

ＹＧ ＝ １００％ － ＹＢ － ＹＳ （４）

ＳＴ ＝
ＣＴ

ＣＡ

× １００％ （５）

式中：ＹＢ———生物油产率，％；
ＹＳ———固体残渣产率，％；
ＹＧ———（气相＋液相）产率，％；
ＳＴ———甲苯选择性，％；
ＣＴ———甲苯相对含量，％；
ＣＡ———芳香烃产物相对含量，％；
Ｗｂｉｏ－ｏｉｌ———生物油质量，ｇ；
Ｗｍ———原料质量，ｇ；
ＷＳＲ———残渣质量，ｇ。

３



１􀆰 ３　 分析方法

１􀆰 ３􀆰 １　 傅里叶红外光谱分析

利用傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ，３７０ Ａｖａｔａｒ，美
国）测定官能团的特征吸收峰，光谱扫描范围为

４ ０００～４００ ｃｍ－１。
１􀆰 ３􀆰 ２　 生物油组分分析

采用气相色谱－质谱联用仪（ＧＣ－ＭＳ， Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ａ－５９７５Ｃ， 美国）检测生物油中的有机化合

物具体构成。 气相色谱－质谱联用系统的样品预

处理：先用一次性无菌注射器抽取一定质量的生

物油放入玻璃瓶中，添加丙酮（色谱级），按照一定

的比例将其稀释，然后将其摇匀，之后将稀释液通

过孔径 ０．２２ μｍ 有机滤膜过滤，放入 ＧＣ－ＭＳ 自动

进样瓶中，待测样为 １ μＬ。 试验条件：试验采用高

纯度氦气作载气，气速调至 １．０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，分流比

１０ ∶ １；测试使用的色谱柱为 ＨＰ － ５ ＭＳ （３０ ｍ ×
０．２５ ｍｍ×０． ２５ μｍ）。 色谱升温程序：先预加热

５．５ ｍｉｎ（ ４０ ℃）， 升温至 ３００ ℃ （升温速率为

１０ ℃ ／ ｍｉｎ）之后保温 ２０ ｍｉｎ。 质谱条件：电离方

式为 ＥＩ，电子能量为 ７０ ｅＶ，２０ ～ ５５０ ａｍｕ进行扫

描。 测试结果通过系统中自带的 ＮＩＳＴ Ⅱ，以

Ｃｈｅｍｓｔａｔｉｏｎ 作为参照物，仅选取匹配度大于 ７０％
的分子，并结合相关文献，定性分析油相产品；采
用峰面积归一化法计算各组分的相对含量，实现

组分的半定量分析。
１􀆰 ３􀆰 ３　 元素分析

利用元素分析仪 （ ＥＡ， Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ Ｕｎｉｃｕｂｅ，
Ｇｅｒｍａｎｙ）分析碱木质素和生物油的元素组成。 按

ＤＩＮ５１９００ 标准，对其高位热值进行计算。

　 ＨＨＶＶ ＝ ０．３３８ ＲＣ ＋ １．４２８ ＲＨ －
ＲＯ

８
æ

è
ç

ö

ø
÷ ０．０９５ ＲＳ

（６）
式中：ＨＨＶＶ———高位热值，ＭＪ·ｋｇ－１；

ＲＣ ———碳元素质量占比，％；
ＲＨ ———氢元素质量占比，％；
ＲＯ ———氧元素质量占比，％；
ＲＳ ———硫元素质量占比，％。
按下述公式计算能量回收率（ＥＲ）、氢碳比

（Ｈ ／ Ｃ）和氧碳比（Ｏ ／ Ｃ）：

ＥＲ ＝
ＨＨＶＢ

ＨＨＶＭ

æ

è
ç

ö

ø
÷ × ＹＢ （７）

Ｈ
Ｃ

＝
ｍＨ

ｍＣ

×
ＣＭ

ＨＭ
（８）

Ｏ
Ｃ

＝
ｍＯ

ｍＣ

×
ＣＭ

ＯＭ
（９）

式中：ＥＲ———能量回收率，％；
ＨＨＶＢ———生物油高位热值，ＭＪ·ｋｇ－１；
ＨＨＶＭ———碱木质素高位热值，ＭＪ·ｋｇ－１；
ｍＨ———氢的百分比，％；
ＨＭ———氢的相对原子质量；
ｍＣ———碳的百分比，％；
ＣＭ———碳的相对原子质量；
ｍＯ———氧的百分比，％；
ＯＭ———氧的相对原子质量。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 碱木质素特性分析

２􀆰 １􀆰 １　 碱木质素官能团分析

用傅里叶变换红外光谱对碱木素的官能基团

特征进行分析，结果如图 ２ 所示。 在 ３ ６６０ ～
３ ０２０ ｃｍ－１范围内，发现醇酚羟基 Ｏ—Ｈ 发生了剧

烈的伸缩振动［２１］。 属于苯环的甲基、甲氧基的

Ｃ—Ｈ 不对称性和对称的伸缩振动特征峰在

２ ９２８ ｃｍ－１附近出现［２２］，峰振动明显，表明原料中

甲氧基侧链含量较多。 １ ６８０ ～ １ ３８０ ｃｍ－１附近出

现的多峰振动源自芳香族骨架 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振

动［２３］，该吸收峰峰值最高，说明原料中含有丰富

的苯环结构。 ８１８ ｃｍ－１的振动峰是碱木质素结构

中苯环上的不饱和碳氢键的扭曲振动所致［２３］，表
明碱木质素中芳环有较多取代基。 １ ２３７ ｃｍ－１处

可以观察到愈创木基甲氧基特征吸收峰［２４］，同时

在 １ １２２ ｃｍ－１ 处出现紫丁香基结构单元强吸收

峰［２５］，表明使用的碱木质素主要由愈创木酚型和

紫丁香基型单体构成。 在 １ ０２６ ｃｍ－１处还出现了

苯环的平面变形及伯醇的 Ｃ—Ｏ 弯曲振动峰。
ＦＴＩＲ 结果分析表明，使用的碱木质素主要由

愈创木基型（Ｇ）和紫丁香基型（Ｓ）苯丙烷单体组

成，芳环结构明显，含有较多酚羟基和甲氧基等取

代基，木质素典型结构存在明显。
２􀆰 １􀆰 ２　 碱木质素热稳定性分析

热重分析可以为研究原料的热稳定性提供依

据。 图 ３ 是碱木素的重量损耗特征（ＴＧ）及微分热

重法（ＤＴＧ）曲线。 差热分析结果表明，碱木质素的

热损失分为 ３ 个阶段。 第一阶段以湿水分及小分

子气体的挥发为主。 第二阶段，２１０～６３０ ℃为碱木

质素的主要热解区间，当温度上升至 ３４７ ℃时，碱
木素的失重速率达到 ２．４６％ ／ ｍｉｎ，这一过程伴随着

４



图 ２　 碱木质素红外光谱吸收峰图

Ｆｉｇ． ２　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ｌｉｇｎｉｎ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ

碱木质素侧链的断裂和苯环上的 Ｃ—Ｃ 键和 Ｏ—Ｈ
键的断裂，同时随着温度的不断上升，在较高的温

度下碱木质素还会不断地发生裂化。
随着温度进一步升高，又出现一段明显的失

重过程，归因于碱木质素的提取方式，以强碱

（ＮａＯＨ）溶解原料使木质素以钠盐的形式完全溶

解在造纸黑液中，再利用酸中和造纸黑液得到碱

木质素，所以其中会残留部分钠盐。 该阶段产生

的失重过程主要由碱木质素中所含有的无机矿物

质钠盐的裂解和挥发引起的［２６］。 由于灰渣中有

较多的无机盐挥发，其总固碳量约为 ４４％。

图 ３　 碱木质素的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ． ３　 ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ｌｉｇｎｉｎ

２􀆰 ２　 生物油特性分析

２􀆰 ２􀆰 １　 反应温度对生物油产率的影响

碱木质素在分别添加质量分数为 ５％、１０％、
１５％、２０％的 Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂，在反应温度为 ２６０、
２８０、３００ ℃下进行水热液化实验得到的生物油产率

结果如图 ４ 所示。 分析发现除添加 ５％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３催

化剂外，在相同催化剂添加下，生物油产率均随温

度升高呈现先增大后减少趋势，２８０ ℃ 时得到最

大生物油产率为 ５４．０％。 然而，高温（３００ ℃）下，

油相组分在超热条件下脱水［１８］，严重影响生物油

产量。 碱木质素在水热条件下形成的生物油与脱

水缩合过程中的竞争性反应是影响生物油产率的

关键因素［１６］，这解释了碱木质素的水热液化产率

随温度的变化趋势。

图 ４　 ４ 种催化剂在不同温度的生物油产率图

Ｆｉｇ． ４　 Ｂｉｏ－ｏｉｌ ｙｉｅｌｄ ｐｌｏｔｓ ｆｏｒ ｆｏｕｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度对生物油氧含量影响

生物油的元素组成直接反映了其加氢脱氧情

况，碱木质素在不同反应条件下的生物油元素分

布情况见表 ２。 在相同催化剂添加下，生物油中 Ｃ
含量和 Ｈ 含量随温度升高线性增加，同时 Ｏ 含量

直线下降。 温度的升高促进了水热液化过程中碱

木质素水解产物发生脱羧、脱羰、脱水反应，Ｃ—Ｏ
键断裂脱除了 Ｏ 元素［２７］。

表 ２　 不同反应条件下生物油元素分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｂｉｏ－ｏｉｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

工况 Ｃ ／ ％ Ｈ ／ ％ Ｏ ／ ％ Ｎ ／ ％

５％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３（２６０ ℃） ６７．０８ ５．９６ ２６．７８ ０．１９

５％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３（２８０ ℃） ７０．１０ ６．４７ ２３．３１ ０．１２

５％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３（３００ ℃） ７０．３６ ６．６４ ２２．９０ ０．１０

１０％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３（２６０ ℃） ６８．６５ ５．７６ ２５．４９ ０．１０

１０％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３（２８０ ℃） ６６．８８ ５．９８ ２７．０１ ０．１３

１０％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３（３００ ℃） ７０．８５ ６．５５ ２２．４６ ０．１４

１５％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３（２６０ ℃） ６９．１９ ５．４１ ２３．８１ １．５９

１５％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３（２８０ ℃） ７０．４８ ６．００ ２３．３６ ０．１５

１５％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３（３００ ℃） ７２．０９ ６．８５ ２０．９６ ０．１０

２０％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３（２６０ ℃） ６６．２５ ５．５４ ２８．０７ ０．１４

２０％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３（２８０ ℃） ６８．１９ ５．９３ ２５．７１ ０．１８

２０％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３（３００ ℃） ７１．１０ ６．７２ ２２．１７ ０．０１

５



　 　 在此基础上，对碱木质素及其产物的 Ｏ ／ Ｃ、
Ｈ ／ Ｃ 和热值等参数进行分析，如图 ５ ～ ６ 所示。 所

得产物的 Ｏ ／ Ｃ 为 ０．２～０．３，Ｈ ／ Ｃ 为 ０．９～ １．２。 结果

表明，反应温度在 ２６０～３００ ℃范围内升高，生物油

Ｏ ／ Ｃ 值逐渐降低。 低温促进碱木质素解聚，增加

了产物中苯环结构，使 Ｈ ／ Ｃ 下降，醛、酮等中间产

物的脱氧作用增强，导致 Ｏ ／ Ｃ 比减小。 总体来

看，在较低的反应温度（２６０ ℃）下得到的生物油

整体 Ｈ ／ Ｃ 比更低，均低于原料碱木质素 Ｈ ／ Ｃ 比，
尤其在添加 １５％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂时 Ｈ ／ Ｃ 比含量

得到最小值 ０．９４，推测在 ２６０ ℃工况下生物油中

生成了较多芳香类化合物，反应产物向芳烃富集

效果更好。 在升温过程中随着 Ｏ ／ Ｃ 比的降低，
生物油高位热值也呈现线性增大的趋势，４ 种催

化剂添加下均在 ３００ ℃ 时得到了最大的高位热

值。 总体来看，３００ ℃、添加 １５％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂

得到最大高位热值为 ３０．４１ ＭＪ ／ ｋｇ。

图 ５　 不同反应条件下生物油 Ｈ ／ Ｃ、Ｏ ／ Ｃ 变化

Ｆｉｇ． ５　 Ｈ ／ Ｃ ａｎｄ Ｏ ／ Ｃ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｉｏ－ｏｉｌ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图 ６　 不同反应条件下生物油高位热值变化

Ｆｉｇ． ６　 Ｈｉｇｈｅｒ ｈｅａｔｉｎｇ ｖａｌｕｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｉｏ－ｏｉｌ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

能量回收率不仅与生物油产量、热值有关，还
与原材料的使用效率有关，结果如图 ７ 所示。 通

过分析发现反应温度对生物油产率和热值影响并

不同步，温度越高热值越大，生物油产率随温度升

高先升高后降低，通过分析能量回收率，可综合考

量不同工况下生物油产率与热值的影响，确定最优

工况。 结果分析发现在添加 １５％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂

时能量回收率相对较高，因此选择该催化剂负载率

具体研究不同温度下生物油具体组分变化情况。

图 ７　 不同反应条件下能量回收率变化

Ｆｉｇ． ７　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２􀆰 ２􀆰 ３　 反应温度对生物油中官能团分布影响

图 ８ 为 ３ 种不同温度下碱木质素制备的产物

中官能团的分布情况，３ 种生物油的红外光谱谱

图的峰形非常类似，其振动峰位几乎一致，表明在

不同的温度条件下，生物油的组分种类是相近的，
只是在含量上有差异。 芳香族骨架 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键共轭

振动引起 １ ５１３ ｃｍ－１和 １ ５９５ ｃｍ－１附近形成多峰

振动，同时在 ９００ ～ ７００ ｃｍ－１处出现芳香族化合物

的伸缩振动峰［２３］，表明生物油中含有较多芳香族

化合物，碱木质素中芳环结构在生物油中得到很

好保留。 随着温度升高，芳环特征振动峰强度逐

渐降低，高温不利于芳香族化合物的生成。 在

３ ４５０～３ ２００ ｃｍ－１形成的宽频带主要来源于羧酸、
醇酚羟基的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动［２８］，峰强度随温度升

高增强，说明温度升高生成了更多羧酸、醇类、酚
类化合物。 ３ ０００～２ ９００ ｃｍ－１和 １ ５００～１ ３００ ｃｍ－１

处归属于甲基和亚甲基中 Ｃ—Ｈ 非对称和对称伸

缩振动（烷烃和芳烃） ［２８］，温度升高特征峰振动强

度减弱，表明生物油中芳香烃组分随温度升高含

量下降。 在 １ ６９９ ｃｍ－１附近的峰归因于酮、醛、羧
酸和酯类化合物的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 拉伸振动，１ ３００ ｃｍ－１ ～

６



１ ０００ ｃｍ－１的吸收峰为醇、酚和酯类化合物侧链

Ｃ—Ｏ 伸缩振动引起［２８］，２ 种含氧官能团随温度升

高整体呈增强趋势，温度的升高可能不利于加氢

脱氧反应进行，导致了更多含氧化合物生成。

图 ８　 生物油在不同温度下红外光谱图

Ｆｉｇ． ８　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｉｏ－ｏｉｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２􀆰 ２􀆰 ４　 反应温度对生物油组分分布影响

利用气相色谱－质谱联用技术，对生物油中挥

发性强的组分进行了测定。 各产物相对含量采用

峰面积归一法计算，对其中组分进行了分类分析，
芳香烃组分中甲苯相对含量占比较高，主要关注

甲苯的占比和选择性，表征反应温度对碱木质素

生物油加氢脱氧效果影响，结果如图 ９ 所示。 在

不同反应温度下，生物油中不同组分占比相差较

大，其中以芳香烃、酚类及醛酮为主（产物中占比

较高的物质为甲苯、愈创木酚、４－乙基苯酚、２－甲
氧基－５－甲基苯酚、４－乙基－２－甲氧基苯酚、２－甲
氧基－４－丙基苯酚、４－羟基－４－甲基－２－戊酮），占
８８％以上。 其中，酚和醛的生成是碱木质素自身

结构的水解、断裂、缩合等反应引起的。 芳香烃类

化合物主要源自水解产生的酚类化合物在催化剂

作用下发生了加氢脱氧反应。 随着温度的升高，
芳香烃产物相对含量持续下降，由 ２６０ ℃时的最

大值 ３４．１％降低到 ３００ ℃时最小值 １９．５％。 同时，
酮类化合物相对含量逐渐减少，酚类化合物相对

含量逐渐增大。 分析表明，随着温度的升高不利

于加氢脱氧过程发生，酚类化合物加氢脱甲氧基

和加氢脱羰基反应进程受到抑制，进而转化为完

全脱氧产物，故甲苯的转化率变低。 图 １０ 显示，
芳香烃产物中甲苯的选择性整体较高，均在９２．０％
以上，甲苯选择性随芳香烃相对含量变化同步，均
在 ２６０ ℃时达到最大值，此时芳香烃相对含量为

３４．１％，其中甲苯的相对含量为 ３３．３％，甲苯选择

性高达 ９７．７％。

图 ９　 生物油在不同温度下组成分布

Ｆｉｇ． ９　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏ－ｏｉｌ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 １０　 生物油在不同温度下甲苯相对含量及对甲苯选择性

Ｆｉｇ． １０　 Ｔｏｌｕｅｎｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ
ｉｎ ｂｉｏ－ｏｉｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　 结　 　 论

在 Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３催化碱木质素生物油加氢脱氧

过程中，反应温度的适度升高有利于生物油产率

提升，温度进一步提高则会导致生物油脱水缩合，
生物油产率降低。 除添加 ５％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３外，生物油

产率均在 ２８０ ℃时达到最大值，在添加 １５％Ｍｏ ／
Ａｌ２Ｏ３时生物油产率最高，为 ５４．０％。 反应温度的

升高直接影响加氢脱氧反应进程，温度越高 Ｏ ／ Ｃ
比越小、Ｈ ／ Ｃ 比越大、热值也越高，在 ３００ ℃，添加

１５％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３时 Ｏ ／ Ｃ 比达到最小值 ０．２２，Ｈ ／ Ｃ 比

同时达到最大值 １． １４， 此 时 ＨＨＶ 最 大 值 为

３０．４１ ＭＪ ／ ｋｇ，温度的升高提高了燃料特性，降低了

生物油中氧含量。 然而生物油组分在低反应温

度２６０ ℃ 时生成的芳香烃相对含量更高，添加

７



１５％Ｍｏ ／ Ａｌ２Ｏ３时达到最高 ３４．１％，芳香烃物质中

主要为甲苯，此时甲苯相对含量可达到 ３３．３％，芳
香烃中对甲苯的选择性高达 ９７．７％，脱氧产物富

集效果最好。
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