
 

 

基于组分交互作用解析的有氧热解生物油
重质组分演化机理研究

熊依旻，刘　乾，张楚乾，邓　伟，徐　俊，江　龙，

汪　一*，苏　胜，胡　松，向　军

（华中科技大学 能源与动力工程学院，湖北 武汉 430074）
摘要： 生物质有氧热解技术利用有机物的氧化放热反应以克服传统无氧热解规模化利用的供热

难题，在降低投资成本的同时助力实现“双碳”目标。重质组分是生物质热解油（生物油）受热结焦

的重要前驱体，但目前对于生物质有氧热解所得生物油中重质组分的演化机理尚不清晰。因此，

研究了三组分单独和混配后热解，氧气对生物油重质组分的影响，发现氧气加入提高了生物油产

率。纤维素、半纤维素和木质素有氧热解相比无氧热解所得生物油产率分别最高提升了 28%、

11% 和 17%。三组分间的交互作用会显著抑制生物油的生成。其中纤维素与半纤维素、半纤维

素与木质素交互作用会促进生物油重质组分中脂类和酚类物质生成。而纤维素与木质素交互作

用会促进生物油重质组分中脂类物质但抑制酚类物质生成。同时，实际杨木、模拟杨木组分混配

和纤维素与木质素混配后有氧热解所得生物油重质组分演化结果表明，杨木有氧热解的重质组分

生成由纤维素与木质素间交互作用主导。
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Evolution Mechanism of Heavy Components in Bio-Oil During
Oxidative Pyrolysis Based on Component Interaction Analysis
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（School of Energy and Power Engineering, Huazhong University of Science and Technology,

Wuhan 430074, China）
Abstract：The oxidative pyrolysis technology of biomass utilizes the exothermic oxidation reactions of
organic  materials  to  tackle  the  heating  challenges  associated  with  conventional  large-scale  anaerobic
pyrolysis. This approach reduces investment costs and contributes to achieving the "dual carbon" goals.
A significant challenge in biomass pyrolysis is the formation of heavy components in bio-oil (biomass
pyrolysis  oil),  which  are  key  precursors  for  coke  formation  during  the  heating  process.  However,  the
underlying  mechanisms  governing  the  evolution  of  these  heavy  components  in  bio-oil  produced  by
oxidative pyrolysis remain unclear. Therefore, this study investigates the effect of oxygen on the heavy
components in bio-oil  during the pyrolysis  of  individual  biomass components and their  mixtures.  The
heavy components in the bio-oil were characterized using a Fourier transform ion cyclotron resonance
mass spectrometer. The results show that the bio-oil yields from oxidative pyrolysis of each component,
both  individually  or  in  mixtures,  are  higher  than  from  anaerobic  pyrolysis.  Specifically,  the  bio-oil
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yields  from  oxidative  pyrolysis  of  cellulose,  hemicellulose,  and  lignin  have  been  increased  by  28%,
11%,  and  17%,  respectively,  compared  to  anoxic  pyrolysis.  Regardless  of  whether  oxidative  or  non-
oxidative pyrolysis is utilized, interactions among the three components consistently lead to a reduction
in  bio-oil  yield.  Under  oxidative  conditions,  the  molecular  weight  and  oxygen  content  of  heavy
components in bio-oil from cellulose and lignin pyrolysis increased significantly, whereas those in bio-
oil  from  hemicellulose  pyrolysis  decreased.  This  suggests  that  inducing  oxygen  enhances  the
depolymerization  of  cellulose  and  lignin,  intensifying  secondary  polymerization  reactions  among
volatile fractions. It also promotes homogeneous oxidation reactions of hemicellulose-derived products,
resulting in the generation of more small molecules, water, and gases. Furthermore, interactions among
the  three  components  significantly  inhibit  bio-oil  formation.  The  interaction  between  cellulose  and
hemicellulose, as well as between hemicellulose and lignin, enhances secondary polymerization among
the components, promoting the formation of phenolic and lipid compounds in the heavy components of
the bio-oil. On the other hand, the interaction between cellulose and lignin facilitates the conversion of
high-molecular-weight  heavy  components  into  lower-molecular-weight  compounds,  enhancing  lipid
formation while inhibiting phenolic compound production. Additionally, the trends in the evolution of
heavy  components  in  bio-oil  from oxidative  co-pyrolysis  of  actual  poplar,  simulated  poplar  mixtures,
and  cellulose-lignin  mixtures  displayed  similar  patterns.  This  suggests  that  during  the  oxidative
pyrolysis  of  actual  poplar,  the  generation  of  heavy  components  is  primarily  driven  by  the  interaction
between cellulose and lignin.
Keywords：Biomass；Component interaction；Oxidative pyrolysis；Bio-oil；Heavy components

 

0    引　　言

生物质能源是目前唯一的可再生碳源，其来

源广泛且清洁低碳，是非常有潜力替代传统化石

能源的可再生资源[1]。在“双碳”大背景下，生物

质能的热利用是目前重要的发展方向之一[2]。热

解作为生物质所有热化学利用的第一步，受到了

学者们的广泛关注[3]。

生物质传统热解通常是在无氧条件下进行的

吸热反应，热解过程中需要高热流密度的外部持

续供热[4]。然而，若生物质热解规模扩大化，热需

求的增长率将远超过供热增长率，导致热源难以

提供充足的外部供热，严重阻碍了生物质热解技

术的商业化利用[5]。为了克服生物质热解技术规

模化的供热瓶颈，研究人员提出有氧热解技术，即

向反应区提供有限的氧气，由有机物的氧化反应

提供热解所需的热量，最大限度提高传热利用效

率[6]。生物质有氧热解技术大大降低了投资成本，

因此被普遍认为是生物质热解技术商业化的更优

选择[7]。

木质纤维素类生物质是最丰富的非食用生物

质，主要由纤维素、半纤维素和木质素组成，其热

解特性被广泛视作由三组分各自的热解行为及组

分间的交互作用所共同决定[8-11]。生物油作为生

物质热解的主要产物，其能量密度约是生物质的

5~10倍，并具备提质制备精细化工品的潜力 [12]。

然而，生物油组成复杂，其组分分布易受反应条件

的影响[13]。因此，探究木质纤维素类生物质有氧

热解过程中生物油的生成演化特性，对商业规模

化发展生物质有氧热解技术具有重要意义。目前

已有大量学者针对生物质有氧热解过程中生物油

的生成演化特性进行研究，但研究均集中于氧气

对生物油中轻质组分生成演化的影响[14-16]。生物

油中含有大量高氧含量的重质组分，这些组分具

有高黏度、强反应性、难挥发等特性，在加热条件

下极易聚合形成焦炭，进而造成反应器堵塞等一

系列设备运行故障[17]。然而，至今尚未有研究揭

示生物质有氧热解所得生物油中重质组分的生成

演化特性。

本文基于三组分交互作用解析生物质有氧热

解过程中生物油重质组分的生成演化机理，结合

生物油的产率、紫外荧光光度计和傅里叶变换回

旋共振质谱仪分析结果，研究了三组分分别单独

有氧热解过程中热解温度和氧气对制得生物油中

重质组分的影响，进一步研究了三组分混配后在

常规热解温度下，氧气对于所得生物油中重质组
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分的影响。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料与装置

实验选用纤维素（阿拉丁生化科技股份有限

公司）、半纤维素（阿拉丁生化科技股份有限公司）

以及木质素（梯希爱化成工业发展有限公司）作为

原料，其中半纤维素使用木聚糖替代，使用前所有

样品均在 80 ℃ 的烘箱干燥 4 h。表 1为样品的元

素分析与工业分析。
 
 

表 1    纤维素、木聚糖和木质素的元素分析与工业分析

Table 1    Elemental and proximate analysis of cellulose, hemicellulose, and lignin
 

样品
元素分析（空气干燥基）/% 工业分析（空气干燥基）/%

w（C） w（H) w（N） w（S） w（O）a 水分 挥发分 灰分 固定碳

纤维素 41.95 6.17 0 0 50.64 1.19 87.18 0.05 11.58

半纤维素 41.00 6.34 0 0 51.62 1.01 97.86 0.03 1.10

木质素 49.83 4.77 0.13 2.84 39.16 1.79 71.07 1.48 25.66

　　注：a 差减法计算所得。
 

纤维素、半纤维素和木质素分别单独在有氧

和无氧条件下进行不同温度（300、500、800 ℃）热

解，载气流量均为 400 mL/min，无氧热解载气为纯

氮气，有氧热解的载气由氮气和氧气（氧气体积浓

度为 4%）组成。为进一步研究三组分交互作用对

于有氧热解生物油中重质组分生成演化的影响，

依据杨树木材中三组分的质量占比[18]，选用 4种

组合（纤维素/半纤维素=2∶1、半纤维素/木质素=
2∶1、纤维素/木质素=4∶1、纤维素/半纤,素/木质

素=4∶2∶1）在热解温度为 500 ℃ 的条件下，分别

进行有氧热解和无氧热解。所有实验进行前，均

在石英舟内称量（10.0 ± 0.1） g的总原料，在快速

热解条件下释放的挥发分进入三级液氮冷凝装置

中冷却并收集生物油。 

1.2    样品检测表征方法

采用紫外荧光光度计 UV-F（Agilent， Cary
Eclipse）对热解所得生物油中芳香组分进行追踪，

获取生物油样品的恒能量差（−2 800 cm−1）紫外荧

光光谱。生物油研究中普遍使用检测的荧光波长

λ（nm）代表芳香环的大小，即波长小于 290 nm代

表单环芳香化合物，波长 290~320 nm代表双环芳

香化合物，波长大于 320 nm代表 3环或 3环以上

的稠环芳香化合物[19]。测试前，使用甲醇（色谱

级）将生物油浓度稀释至荧光强度与样品浓度

呈正比。光路的入射和出射狭缝宽度均设置为

5 nm，扫描速度为 120 nm/min，光电倍增管（PMT）
电压恒定为 1 000 V。每个样品扫描 2次，取平均

值。同浓度下测得样品的荧光强度乘以自身产

率，得到以“每克生物质”为基准的荧光强度，以此

对生物油中芳香组分含量进行半定量分析。

采用傅里叶变换回旋共振质谱仪（FT-ICR
MS）（Bruker，Solarix 7.0 T）的负离子模式下的 ESI
模式分析热解所得生物油中的重质组分[19]。测试

前，采用甲醇（LC/MS级）将生物油样品稀释至

0.35 mg/mL，以避免测试过程中形成二聚体。测

试过程中样品溶液以 120 μL/h的速率注入质谱中

进行电喷雾电离。为提高信号峰强，共添加 64个

扫描叠加，以提高信噪比（S/N）。测试结束后，使

用一系列表征良好的离子进行内部校准，使用

S/N<3的信号进行化学式计算。同样，所得结果

均乘以自身产率，转换成“每克生物质”对应的信

号强度，以半定量分析生物油中重质组分含量。 

2    结果与讨论
 

2.1    三组分交互作用对于有氧热解生物油产率

的影响

三组分分别单独在低温（300 ℃）、常规热解

温度（500 ℃）和高温（800 ℃）的不同热解温度下

进行有氧/无氧热解，有氧热解生物油产率相对于

无氧热解产率差值如图 1所示。结果发现，有氧

热解所得生物油产率均高于无氧热解所得生物油

产率。半纤维素在 800 ℃ 有氧热解所得生物油产

率增加了 11%，而纤维素和木质素在低温条件下

因氧化作用增加的生物油产量更为显著，分别增

加了 28% 和 17%，这可能是由于半纤维素在高温

条件下易发生氧化反应生成更多水分，而纤维素

和木质素在低温时更容易被氧气激活而解聚释放

出更多可冷凝挥发分。
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图 1   纤维素、半纤维素和木质素在不同热解温度下有氧

热解相对无氧热解生物油产率对比

Fig. 1    Comparisons of bio-oil yield between oxidative and

non-oxidative pyrolysis under different temperatures
 

三组分按 4种组合混配后在常规热解温度

（500 ℃）下进行有氧和无氧热解，所得生物油产率

和无交互作用下生物油产率差值如图 2所示。结

果发现，无论有氧热解或无氧热解，三组分间的交

互作用均导致生物油产率降低。半纤维素与木质

素之间的交互作用对生物油产率的影响最大，二

者共热解所得生物油产率相比于二者单独热解所

得生物油产率之和降低了约 7%，且氧气的加入不

会明显改变此过程。这是由于三组分热裂解温度

不同，半纤维素热裂解温度较低，而纤维素与木质

素的热裂解温度相似[20]。因此，半纤维素与木质

素间的交互作用主要体现在非均相交互，半纤维

素衍生物会和木质素产生的大分子自由基片段结

合而形成稳定的焦炭[21]。 

2.2    三组分交互作用对于有氧热解生物油中芳香

组分的影响

图 3为三组分分别在不同热解温度下进行有

氧/无氧热解所得生物油的紫外荧光光谱谱图。

纤维素和半纤维素由糖类化合物组成，二者热解

所得生物油中芳香组分主要来源于热解过程中自

由基间的狄尔斯-阿尔德反应（Diels-Alder反应）。

木质素主要由酚类聚合物构成，其热解过程中大

分子物质解聚生成大量的酚类衍生物，导致其热

解所得生物油中富含芳香组分[21-22]。纤维素、木

质素单独有氧热解所得生物油中芳香组分的含量

与无氧热解相似，但纤维素在低温条件下有氧热

解所得生物油中芳香组分的含量比无氧热解有明

显提升。半纤维素在低温、高温条件下有氧热解

所得生物油中芳香组分含量相比于无氧热解明显

降低。结果表明，有氧热解过程中，半纤维素所产

生的芳香衍生物更易发生氧化反应，同时在低温

条件下纤维素易与氧气结合解聚，从而生成更多

的芳香组分，而木质素热解所得生物油中芳香组

分较为稳定。

图 4展示了三组分按 4种组合混配后在 500 ℃
下，有氧热解相对无氧热解所得对应生物油的芳

香组分含量差值，和有氧热解下有交互作用相对

无交互作用所得对应生物油的芳香组分含量差

值。研究表明氧气的加入不会显著影响三组分交

互作用下生物油中芳香组分的生成演化，表明三

组分间交互作用抑制了氧气对三组分单独热解行

为的影响。在有氧热解过程中，纤维素与半纤维

素的交互作用促进芳香组分的生成，半纤维素与

木质素间的交互作用抑制芳香组分的生成，纤维

素与木质素间的交互作用促使单环组分聚合为多

环组分，而模拟杨木三组分混配共热解所得生物

油与纤维素和木质素共热解所得生物油中芳香组

分分布类似，说明实际杨木有氧热解过程中芳香

组分的生成可能是纤维素与木质素之间的交互作

用占主导地位。 

2.3    三组分交互作用对于有氧热解生物油中重质

组分的影响 

2.3.1    重质组分中分子量的变化

图 5所示为纤维素、半纤维素和木质素在常

规热解温度（500 ℃）下有氧热解相对无氧热解所

得生物油重质组分中各分子量相对含量的差值。
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图 2    纤维素（Ce）、半纤维素（He）和木质素（Li）在 500 ℃

热解温度下，不同混配组合有氧/无氧热解生物油产率相

对单独三组分无交互作用下有氧/无氧热解

生物油产率对比

Fig. 2    Comparison of bio-oil yield from different

blending combinations of cellulose (Ce), hemicellulose

(He), and lignin (Li) at a pyrolysis temperature of 500 ℃

under oxidative/non-oxidative pyrolysis conditions

compared to bio-oil yields from three components

oxidative/non-oxidative pyrolysis without interactions
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重质组分中分子量主要分布在 200~600 Da之间，

有氧和无氧热解条件生成的重质组分分子量下差

异较大。

在有氧条件下，木质素和纤维素热解所得对

应生物油中各个分子量范围的重质组分含量均有

明显提升，而半纤维素热解所得生物油中重质组

分含量呈现下降的趋势。对于纤维素和木质素，

氧气的加入将促进二者解聚，释放更多的挥发分，

游离氧进一步促进挥发分间的二次聚合从而生成

更多的重质组分。半纤维素相较于纤维素的聚合

度较低，氧气的加入将促进半纤维素热解中间产

物发生氧化反应生成小分子物质、水分和气体，从
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图 3    纤维素、半纤维素和木质素在不同热解温度下分别单独有氧/无氧热解所得生物油的

恒能量差 (−2 800 cm−1) 紫外荧光光谱

Fig. 3    UV fluorescence spectra (−2 800 cm−1) of bio-oils obtained from the separate oxidative/non-oxidative pyrolysis of

cellulose, hemicellulose, and lignin at different pyrolysis temperatures
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图 4    纤维素、半纤维素和木质素在 500 ℃ 热解温度下，不同混配组合有氧/无氧（有交互/无交互）热解所得生物油的

恒能量差 (−2 800 cm−1）紫外荧光光谱强度差值

Fig. 4    Differences in UV fluorescence spectral intensity (−2 800 cm−1) of bio-oils obtained from oxidative/non-oxidative

pyrolysis (with/without interaction) of different combinations of cellulose, hemicellulose,

and lignin at a pyrolysis temperature of 500 ℃
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而减少重质组分的生成。

三组分混配后及实际杨木在 500 ℃ 有氧热解

所得生物油中重质组分分子量与无交互作用下生

物油中重质组分分子量差值如图 6所示。在有氧

热解条件下，纤维素与半纤维素、半纤维素与木质

素间的交互作用均促进了共热解所得生物油中重

质组分的生成，而纤维素与木质素间的交互作用

使分子量大于 300 Da的重质组分含量减少，分子

量在 100~300 Da范围内的重质组分含量显著增

加。这可能是由于纤维素与木质素在有氧共热解

时，纤维素衍生物可作为 H供体，而木质素衍生物

作为 H受体，热解过程中木质素裂解所产生的自

由基易与纤维素衍生物所产生的 H供体结合，从

而生成分子量相对较低的物质[23]。同时，模拟杨

木三组分混配有氧共热解所得生物油中分子量大

于 300  Da的重质组分含量减少 ，而分子量在

100~300 Da范围内的重质组分含量无明显变化，

推测在实际杨木有氧热解过程中三组分间的交互

作用倾向于抑制生物油中重质组分的生成。实际

杨木有氧热解实验表明，分子量在 300~400 Da范

围内重质组分含量降低最为显著。这只与纤维素

和木质素交互作用产生的结果一致，证明实际杨

木热解过程中组分间的交互作用主要以纤维素和

木质素为主。
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图 6   纤维素、半纤维素、木质素和实际杨木在 500 ℃ 热解温度、不同混配组合和有氧热解下，有交互作用相对无交互作用

所得生物油中不同分子量的重质组分相对含量

Fig. 6    Content of heavy components with different molecular weights in bio-oils obtained from with interaction relative to

those without interaction, for different combinations of cellulose, hemicellulose,

and lignin at a pyrolysis temperature of 500 ℃
 
 

2.3.2    重质组分中 Ox 类组分的分布

为进一步分析生物油中重质组分的组成，根

据氧原子数将生物油中的重质组分划分为不同种

类，如图 7和图 8所示。
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Fig. 5    Difference in the relative content of heavy

components with different molecular weights in bio-oils

obtained from oxidative pyrolysis relative to non-oxidative

pyrolysis of cellulose, hemicellulose, and lignin at 500 ℃
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对比三组分分别有氧和无氧热解，发现氧气

的加入提升了纤维素和木质素热解所得生物油中

重质组分的氧含量，而抑制了半纤维素热解所得

生物油中重质组分的氧含量。进一步证实氧气的

加入促进纤维素和木质素热解过程中挥发分的二

次聚合反应，同时促进半纤维素热解过程中挥发

分的均相氧化反应。

图 8为三组分按 4种组合混配后在 500 ℃ 和

有氧热解下，有交互作用相对无交互作用所得生

物油中不同氧原子数的重质组分相对含量差值。

在有氧热解过程中，纤维素与半纤维素、半纤维素

与木质素间的交互作用提升了共热解生物油中重

质组分的氧含量，纤维素与木质素间的交互作用

促进共热解生物油重质组分中低氧原子数组分

（O1~O4）的生成，而抑制高氧原子数组分（≥O5）的

生成，且模拟杨木三组分混配共热解所得生物油

和纤维素与木质素共热解所得生物油中重质组分

的氧原子数分布相似。结果表明在氧气的参与

下，半纤维素衍生物可能有效促进纤维素糖苷键

断裂且促进木质素挥发分的二次聚合反应，而纤

维素和木质素间的交互作用可能促使生物油中氧
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Fig. 7    Relative content of heavy components with
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from oxidative pyrolysis relative to non-oxidative pyrolysis

of cellulose, hemicellulose, and lignin at 500 ℃
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Fig. 8    Relative content of heavy components with different numbers of oxygen atoms in bio-oils obtained from oxidative

pyrolysis with interaction relative to those without interaction, for different combinations of cellulose, hemicellulose, and

lignin at a pyrolysis temperature of 500 ℃
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原子数高的重质组分裂解。与模拟杨木三组分混

配有氧共热解所得生物油中芳香组分的规律相

似，推测纤维素与木质素之间的交互作用可能主

导了实际杨木有氧热解过程中重质组分的氧含量

分布。 

2.3.3    含氧成分中氧含量与分子量耦合分布关系

由于有氧热解过程中重质组分的形成始终涉

及含氧组分间的反应，因此将重质组分的氧碳比

与分子量耦合，进一步探究有氧热解过程中重质

组分的生成演化机理。由图 9和图 10可知，重质

组分的分子量越高，其氧碳比值越低，说明热解过

程中高分子量组分可以由较小的自由基片段聚合

形成，且聚合过程中通常伴随含氧官能团的断裂，

从而导致整体氧碳比值的降低。图 9进一步证实

氧气有效促进纤维素和木质素分别单独热解所得

生物油中重质组分的生成并显著提升其氧含量，

抑制半纤维素热解所得生物油中重质组分的生成

且降低其氧含量。
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图 9   纤维素、半纤维素及木质素在 500 ℃ 下有氧/无氧热解所得生物油重质组分 O/C 比值与分子量的关联关系

Fig. 9    Correlation between the O/C ratio and molecular weight of heavy components in bio-oils obtained from oxidative/non-

oxidative pyrolysis of cellulose, hemicellulose, and lignin at 500 ℃
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重质组分 O/C 比值与分子量的关联

Fig. 10    Correlation between the O/C ratio and molecular weight of heavy components in bio-oils obtained from oxidative

pyrolysis of different combinations of cellulose, hemicellulose, and lignin at a pyrolysis temperature of 500 ℃
 

由图 10所示，纤维素与半纤维素、半纤维素

与木质素在 500 ℃ 下分别混配有氧共热解所得生

物油中，两种组配的交互作用促使分子量小于 400 Da

且氧碳比在 0~0.6范围内的重质组分含量显著

增加，说明两种组配的交互作用显著提升低分子量

重质组分中的氧含量。同时，纤维素与木质素在
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500 ℃ 下混配有氧共热解所得生物油中，分子量

小于 400 Da且氧碳比在 0.3~0.6范围内的重质组

分含量减少，而全分子量范围内氧碳比小于 0.3
的重质组分含量增加，且模拟杨木三组分混配共

热解所得生物油中重质组分氧碳比与分子量耦

合分布的规律与其相似。结果表明，在氧气的参

与下，纤维素与木质素间的交互作用促使低分子

量重质组分中高氧原子数物质倾向于发生氧化裂

解等二次反应，进一步证实了先前的结论，同时推

测实际杨木有氧热解所得生物油中重质组分的

氧碳比与分子量由纤维素与木质素间的交互作用主导。 

2.3.4    重质组分中典型化合物的生成特性

图 11和图 12为依据重质组分的氧碳比和氢

碳比所绘制的范式图，不同类型的组分对应特定

的区域，生物油中重质组分的主要组成为糖类、脂

肪族类和酚类[24]。如图 11所示，三组分分别单独

有氧/无氧热解所得生物油重质组分中主要物质

占比分布无明显变化，氧气的加入主要改变了生

物油中重质组分的生成量。具体而言，氧气的加

入使纤维素、木质素单独热解所得生物油中大分

子糖类、脂类和酚类含量的提升，抑制半纤维素热

解过程中大分子糖类、脂类和酚类的生成。
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图 11   纤维素、半纤维素及木质素在 500 ℃ 热解温度下，有氧/无氧热解所得生物油重质组分范式图

Fig. 11    Paradigm diagrams of heavy components in bio-oils obtained from oxidative/non-oxidative pyrolysis of cellulose,

hemicellulose, and lignin at a pyrolysis temperature of 500 ℃
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图 12   500 ℃ 有氧热解下纤维素、半纤维素和木质素在有无交互作用条件下所得生物油重质组分范式图

Fig. 12    Paradigm diagrams of heavy components in bio-oils obtained from oxidative pyrolysis of cellulose,

hemicellulose, and lignin at 500 ℃, with and without interaction effects
 

图 12中纤维素与半纤维素、半纤维素与木质

素、模拟杨木三组分混配的 3种有氧共热解所得

生物油重质组分中脂类和酚类物质含量均有所提

升，而纤维素与木质素有氧共热解所得生物油重

质组分中脂类物质含量提高，酚类物质含量降

低。结果表明在氧气的加入下，纤维素与半纤维

素、半纤维素与木质素间的交互作用将加剧挥发

分间的二次反应，使得重质组分酚类与脂类含量
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提升，而纤维素与木质素间的交互作用将促进热

解木质素侧链的断裂氧化与高分子量高含氧

（>400，氧原子数≥5）重质组分的分解，导致更多

的糖类与酚类向脂类转化。虽然模拟杨木三组分

混配共热解所得生物油重质组分中酚类物质含量

有略微提升，但其有氧热解过程仍由纤维素与木

质素间的交互作用主导。 

3    结　　论

本文结合有氧热解所得生物油的产率、UV
和 FT-ICR MS结果，研究了三组分分别单独有氧

热解过程中热解温度和氧气对于所得生物油中重

质组分的影响，进一步研究了三组分混配后在常

规热解温度下氧气对于所得生物油中重质组分的

影响，得到如下主要结论。

（1）三组分单独或混配后有氧热解所得对应

生物油产率均高于其无氧热解所得生物油产率。

其中，纤维素、半纤维素和木质素有氧热解所得生

物油产率分别最高提升了 28%、11% 和 17%。无

论有氧/无氧热解，三组分间的交互作用均导致生

物油产率降低。

（2）在有氧条件下，纤维素和木质素单独热解

所得生物油中重质组分的分子量和氧含量均有明

显提升，半纤维素单独热解所得生物油中重质组

分的分子量和氧含量则显著降低。这表明氧气的

加入将促进纤维素和木质素的解聚，以加剧挥发

分间的二次聚合反应，促进半纤维素衍生物与氧

气的均相氧化反应以生成更多的小分子物质、水

分和气体。

（3）三组分混配有氧共热解条件下，发现纤维

素与半纤维素、半纤维素与木质素间的交互作用

通过增强组分间的二次聚合，促进了共热解所得

生物油重质组分中酚类与脂类的生成，纤维素与

木质素间的交互作用促进了生物油中高分子量重

质组分向低分子量的转化，而实际杨木和模拟杨

木中三组分含量混配和纤维素与木质素混配后分

别有氧共热解所得对应生物油中重质组分的变化

趋势均相似。因此，实际杨木有氧热解过程中重

质组分的生成可能由纤维素与木质素间的交互作

用主导。
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