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摘 要院 文 章 以 桉 树 木 屑 为 原 料 袁在 微 波 固 定 床 反 应 系 统 中 进 行 热 解 实 验 袁研 究 了 反 应 温 度 和 碱 性 催 化 剂 对 热

解 产 物 产 率 和 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 选 择 性 的 影 响 遥 研 究 结 果 表 明 院400 益 是 桉 树 木 屑 微 波 热 解 制 取 甲 氧 基 芳 香 化

合 物 的 最 佳 温 度 袁在 此 温 度 下 袁 生 物 油 的 产 率 为 28.4%袁 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 含 量 占 生 物 油 总 量 的 70.4%袁 甲 氧

基 芳 香 化 合 物 以 愈 创 木 基 和 紫 丁 香 基 结 构 为 主 曰中 强 碱 性 催 化 剂 K2CO3 和 Na2CO3 可 以 同 时 提 高 生 物 油 的 产 率

和 生 物 油 中 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 含 量 袁 强 碱 性 催 化 剂 NaOH 使 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 含 量 降 低 曰碱 催 化 剂 对 生 物

油 中 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 选 择 性 的 影 响 顺 序 为 Na2CO3>K2CO3>NaHCO3>NaOH遥 在 此 基 础 上 袁以 生 物 油 中 愈 创 木 酚

为 基 本 结 构 单 元 袁对 生 物 油 中 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 生 成 和 转 化 机 制 进 行 了 解 析 袁 提 出 了 木 质 类 生 物 质 转 化 为 甲

氧 基 芳 香 化 合 物 和 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 向 苯 醌 尧苯 酚 尧邻 苯 二 酚 转 化 的 化 学 反 应 路 径 遥

关键词院 催 化 热 解 曰 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 曰 微 波 辅 助 热 解 曰 木 质 类 生 物 质 曰 反 应 机 制
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0 引言

作 为 化 石 燃 料 的 可 再 生 替 代 物 袁 生 物 质 越 来

越 受 到 人 们 的 关 注 遥木 质 类 生 物 质 具 有 种 类 繁 多 尧

适 应 性 强 尧 生 长 迅 速 等 特 点 袁 主 要 由 纤 维 素 尧 半 纤

维 素 和 木 质 素 组 成 [1]遥 木 质 素 是 一 种 含 有 大 量 甲

氧 基 和 酚 羟 基 结 构 的 高 分 子 聚 合 物 袁 是 制 备 甲 氧

基 芳 香 化 合 物 的 重 要 来 源 遥 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 在

食 品 尧农 药 尧 医 药 等 领 域 有 着 广 泛 的 应 用 [2袁3]遥 热 解

技 术 能 将 生 物 质 转 化 为 高 附 加 值 的 燃 料 能 源 或 化

学 品 [4袁5]遥 木 质 类 生 物 质 热 解 得 到 的 生 物 油 中 水 和

氧 含 量 高 尧 热 值 低 尧 稳 定 性 差 袁 不 适 合 直 接 用 作 燃

料 遥 如 果 在 木 质 类 生 物 质 热 解 过 程 中 加 入 催 化 剂 袁

通 过 脱 醚 氧 尧脱 羰 基 尧 脱 羧 基 等 一 系 列 裂 解 和 聚 合

反 应 袁可 以 实 现 对 产 物 分 布 的 定 向 调 控 袁 从 而 获 得

高 品 质 精 制 生 物 油 遥 用 于 木 质 类 生 物 质 定 向 热 解

的 催 化 剂 主 要 包 括 金 属 氧 化 物 尧 无 机 盐 尧 碱 /碱 土

金 属 和 微 /介 孔 酸 等 遥 碱 /碱 土 金 属 催 化 剂 不 仅 具

有 量 大 且 廉 价 的 优 势 袁 而 且 在 热 解 过 程 中 能 够 从

木 质 素 分 子 结 构 中 的 烯 丙 基 位 置 提 取 氢 质 子 渊H+冤

获 得 活 性 位 点 袁 有 利 于 木 质 生 物 质 的 催 化 热 解 和

产 物 调 控 [6]遥Lu Q[7]的 研 究 表 明 袁 采 用 K3PO4 作 为 催

化 剂 定 向 热 解 杨 木 和 松 木 时 袁 由 于 碱 性 催 化 剂 可

促 进 木 质 素 大 分 子 C-C 键 裂 解 为 小 分 子 含 氧 芳

烃 袁 苯 酚 的 最 高 产 率 和 选 择 性 分 别 可 达 到 5.3% 和

17.8%遥 碱 性 催 化 剂 本 身 的 分 子 结 构 和 碱 性 强 弱

会 影 响 生 物 质 热 解 产 物 的 分 布 遥 在 相 同 热 解 条 件

下 袁 中 强 碱 Na2CO3 的 催 化 效 果 优 于 K2CO3袁 但 在

K2CO3 催 化 热 解 过 程 中 袁 会 产 生 更 多 的 H2 和 CO袁

适 合 制 备 富 氢 气 体 燃 料 [8]遥Peng C[9]研 究 发 现 袁以 强

碱 NaOH 为 催 化 剂 对 造 纸 废 液 进 行 热 解 时 袁 甲 氧

基 芳 香 化 合 物 的 含 量 会 从 350 益 的 40.0% 下 降 到

550 益的 3.0%袁 而 中 强 碱 Na2CO3 可 以 通 过 加 氢 脱

氧 和 加 氢 裂 化 促 进 热 解 中 含 氧 化 合 物 的 分 解 袁 使

得 生 物 油 的 品 质 有 一 定 的 提 升 遥 因 此 袁引 入 催 化 剂

是 实 现 木 质 类 生 物 质 定 向 热 解 制 备 高 品 质 生 物 油

的 关 键 遥

生 物 油 中 有 机 组 分 的 复 杂 性 和 催 化 热 解 机 理

的 多 元 性 是 生 物 质 热 解 所 面 临 的 挑 战 和 瓶 颈 问

题 遥 为 了 提 高 生 物 油 中 目 标 产 物 的 产 率 和 选 择 性 袁

研 究 者 开 始 关 注 木 质 素 在 热 解 中 的 化 学 反 应 机

制 [10袁11]遥 由 于 木 质 素 分 子 结 构 中 的 甲 氧 基 渊-OCH3冤

受 热 易 发 生 断 裂 袁 在 催 化 剂 的 作 用 下 袁 会 形 成 活 泼

的 含 苯 环 自 由 基 袁 极 易 与 其 他 分 子 或 者 自 由 基 发

生 缩 合 反 应 袁 生 成 苯 尧 甲 苯 尧 二 甲 苯 和 苯 酚 等 稳 定
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的 小 分 子 结 构 遥 Liu C[12] 研 究 发 现 袁 以 木 质 素 作 为

原 料 进 行 热 解 时 袁 生 成 的 愈 创 木 酚 可 以 通 过 甲 氧

基 重 排 转 化 为 烷 基 苯 酚 和 羟 基 苯 甲 醛 遥 在 生 物 质

热 解 过 程 中 袁Na2CO3 会 抑 制 纤 维 素 和 半 纤 维 素 的

分 解 袁同 时 促 进 木 质 素 的 分 解 袁使 得 生 物 油 品 质 提

升 [13]遥 木 质 类 生 物 质 的 复 杂 分 子 结 构 会 导 致 其 在

不 同 热 解 温 度 尧 催 化 剂 条 件 下 产 物 和 反 应 机 理 的

相 异 性 袁 产 物 自 身 反 应 和 产 物 之 间 的 交 互 反 应 都

增 加 了 确 定 木 质 类 生 物 质 热 解 机 理 的 难 度 遥 目 前 袁

有 关 木 质 类 生 物 质 定 向 热 解 制 备 甲 氧 基 芳 香 化 合

物 的 研 究 袁 鲜 有 报 道 袁 有 关 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 在 热

解 中 的 生 成 和 转 化 反 应 机 制 的 讨 论 也 较 少 袁 其 影

响 机 制 尚 不 明 晰 袁 还 有 待 深 入 研 究 遥

综 上 袁 本 文 以 桉 树 木 屑 为 原 料 进 行 微 波 催 化

热 解 袁 在 相 同 条 件 下 选 择 不 同 强 度 的 碱 性 催 化 剂

渊Na2CO3袁K2CO3袁NaHCO3 和 NaOH冤 进 行 比 较 袁 考

察 反 应 温 度 尧 碱 性 催 化 剂 对 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 产

率 和 选 择 性 的 影 响 袁 并 进 一 步 研 究 木 质 类 生 物 质

向 愈 创 木 酚 尧 紫 丁 香 酚 等 典 型 甲 氧 基 芳 香 化 合 物

和 酚 类 转 化 的 反 应 路 径 和 生 成 机 制 遥 本 文 的 研 究

结 果 可 为 生 物 质 向 精 细 化 学 品 的 高 效 尧 高 值 转 化

提 供 一 定 的 理 论 依 据 遥

1 材料和方法

1.1 实验原料

实 验 所 用 桉 树 木 屑 来 自 福 建 省 漳 州 市 遥 桉 树

木 屑 经 过 自 然 晾 干 尧 粉 碎 尧 筛 分 袁 选 取 粒 径 为 74~

140 滋m 的 颗 粒 作 为 实 验 样 品 遥 桉 树 木 屑 的 水 分 尧

挥 发 分 尧 固 定 碳 和 灰 分 含 量 分 别 为 0.37%袁

81.00%袁18.06% 和 0.57%袁 碳 尧 氢 尧 氮 尧 氧 元 素 含 量

分 别 为 53.20%袁6.32%袁0.23% 和 40.25%遥 微 波 吸

收 剂 渊SiC冤 和 碱 性 催 化 剂 渊Na2CO3袁K2CO3袁NaHCO3

和 NaOH冤 均 为 分 析 纯 袁 购 买 于 国 药 集 团 化 学 试 剂

有 限 公 司 遥 热 解 实 验 中 桉 树 木 屑 和 碱 性 催 化 剂 的

质 量 比 为 4颐1袁 桉 树 木 屑 在 碱 液 渊 碱 和 水 的 质 量 比

为 1颐9冤 中 浸 渍 处 理 2 h 后 袁 置 于 105 益 鼓 风 干 燥

箱 内 干 燥 12 h袁 降 至 室 温 后 置 于 干 燥 器 内 备 用 遥

1.2 实验方法

热 解 实 验 在 自 行 设 计 的 石 英 反 应 器 中 进 行 袁

微 波 热 解 实 验 装 置 如 图 1 所 示 遥 在 热 解 实 验 过 程

中 袁 微 波 的 输 出 功 率 和 频 率 分 别 为 1 000 W 和

2.45 GHz袁 采 用 高 纯 度 氮 气 作 为 载 气 袁 流 量 为 200

mL/min遥 进 行 热 解 实 验 时 袁桉 树 木 屑 的 用 量 为 8.0 g袁

SiC 与 桉 树 木 屑 的 质 量 比 为 1颐2遥 微 波 材 料 工 作 站

采 取 程 序 升 温 的 方 式 袁 热 解 的 温 度 通 过 微 波 自 动

控 温 仪 进 行 控 制 袁 选 取 的 5 个 热 解 温 度 点 分 别 为

300袁350袁400袁450袁500 益袁 每 隔 2 s 测 量 一 次 样 品

床 的 温 度 袁 样 品 在 恒 温 下 热 解 15 min遥 热 解 所 得 到

的 挥 发 分 首 先 经 过 3 个 连 续 的 冷 凝 器 装 置 袁 可 冷

凝 挥 发 组 分 被 二 氯 甲 烷 吸 收 袁 不 可 冷 凝 的 气 体 组

分 被 集 气 袋 收 集 遥 最 后 袁 采 用 蒸 馏 的 方 法 从 二 氯 甲

烷 中 分 离 提 纯 生 物 油 遥 同 样 条 件 的 热 解 实 验 重 复

3 次 袁以 保 证 实 验 结 果 具 有 较 高 的 重 复 性 遥

1.3 分析方法

利 用 TRACE 1300 型 气 相 色 谱 仪 渊GC冤 分 析

桉 树 木 屑 热 解 产 生 的 气 体 曰 利 用 气 相 色 谱 质 谱 联

用 仪 渊GC-MS冤 中 的 化 学 工 作 站 软 件 对 生 物 油 中

的 化 学 成 分 进 行 数 据 采 集 和 分 析 袁 单 个 化 合 物 的

鉴 定 是 通 过 比 对 光 谱 数 据 库 遥 具 体 分 析 条 件 如 下 院

采 用 高 纯 氦 气 作 为 载 气 袁 色 谱 柱 为 TR-5MS 毛 细

管 柱 渊30 m伊0.25 mm伊0.25 滋m冤曰 程 序 升 温 中 起 始

温 度 为 40 益袁 保 持 1 min袁 然 后 以 15 益/min 的 升

温 速 率 升 到 100 益袁 在 此 温 度 保 持 2 min袁 继 续 以

10 益/min 的 升 温 速 率 升 到 280 益袁 在 此 温 度 下 保

持 15 min曰 每 次 自 动 进 样 的 样 品 量 为 1 滋L遥

生 物 油 中 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 选 择 性 Si 的 计

算 式 为

Si=A i /渊A 0-A i冤 渊1冤

式 中 院A i 为 通 过 GC-MS 测 定 的 目 标 产 物 i 的 相 对

峰 面 积 含 量 袁%曰A 0 为 通 过 GC-MS 测 定 的 生 物 油

中 所 有 化 合 物 的 相 对 峰 面 积 含 量 之 和 袁%遥

2 结果与讨论

2.1 微波热解温度的确定

桉 树 木 屑 在 不 同 温 度 下 微 波 热 解 得 到 的 生 物

油 尧 半 焦 和 气 体 的 产 率 如 图 2 所 示 遥

从 图 2 可 以 看 出 院 随 着 热 解 温 度 的 升 高 袁半 焦

的 产 率 由 300 益 时 的 52.5% 下 降 到 500 益 时 的

34.0%曰 气 体 的 产 率 一 直 呈 现 上 升 趋 势 袁 由 300 益

图 1 微波热解实验装置示意图

Fig.1 Schematic diagram of the microwave pyrolysis

experimental setup

石 英 反 应 器

微 波 材 料
工 作 站

热 电 偶

冰 水 浴
二 氯 甲 烷
吸 收 装 置 集 气 袋
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时 的 25.5% 上 升 到 500 益时 的 43.1%曰 生 物 油 产 率

为 22.0%~28.4%袁在 400 益时 袁生 物 油 的 产 率 最 高 袁

为 28.4%遥 当 热 解 温 度 超 过 400 益后 袁生 物 油 产 率

下 降 袁 生 物 油 产 率 下 降 和 气 体 产 率 增 加 的 原 因 一

致 袁 均 可 归 因 于 生 物 质 热 解 得 到 的 挥 发 分 在 高 温

条 件 下 更 容 易 发 生 二 次 热 解 转 化 为 轻 质 气 体 [14]遥

因 此 袁 在 本 文 的 实 验 中 袁400 益 被 认 为 是 获 得 高 生

物 油 产 率 的 最 佳 温 度 遥

生 物 油 中 各 组 分 的 相 对 含 量 随 热 解 温 度 变 化

的 情 况 如 图 3 所 示 遥 桉 树 木 屑 热 解 所 得 生 物 油 中

的 组 分 袁 可 划 分 为 含 氧 脂 肪 烃 尧 不 含 氧 脂 肪 烃 尧 含

氧 芳 香 烃 和 不 含 氧 芳 香 烃 遥其 中 袁 含 氧 芳 香 烃 以 甲

氧 基 芳 香 化 合 物 为 主 袁 由 于 后 续 实 验 主 要 针 对 生

物 油 中 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 进 行 研 究 袁 因 此 袁 在 图 3

中 将 含 氧 芳 香 烃 中 的 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 单 独 列

出 遥

从 图 3 可 以 看 出 院 桉 树 木 屑 热 解 所 得 生 物 油

的 组 分 以 含 氧 化 合 物 为 主 袁 而 不 含 氧 的 脂 肪 烃 和

芳 香 烃 总 相 对 含 量 低 于 5%曰 当 热 解 温 度 相 同 时 袁

含 氧 芳 香 烃 的 相 对 含 量 均 高 于 含 氧 脂 肪 烃 曰 在

400 益 时 袁 含 氧 化 合 物 的 产 率 最 高 袁 含 氧 脂 肪 烃 和

含 氧 芳 香 烃 的 总 相 对 含 量 为 98.8%袁 含 氧 芳 香 烃

的 相 对 含 量 达 到 最 大 值 84.2%袁 其 中 甲 氧 基 芳 香

化 合 物 的 相 对 含 量 为 70.4%曰 当 热 解 温 度 由 400

益 升 高 到 500 益袁 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 相 对 含 量

开 始 出 现 下 降 趋 势 遥 生 物 油 的 最 高 产 率 和 甲 氧 基

芳 香 化 合 物 相 对 含 量 的 最 高 值 均 出 现 在 400 益袁

因 此 袁 在 本 文 的 实 验 中 袁400 益 是 桉 树 木 屑 热 解 制

取 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 最 佳 温 度 遥

2.2 生物油中化学组分分析

在 桉 树 木 屑 微 波 热 解 过 程 中 袁 不 同 热 解 温 度

下 生 物 油 中 的 主 要 含 氧 芳 香 烃 渊 相 对 峰 面 积 含 量

大 于 1%冤见 表 1遥

图 2 不同热解温度下的产物产率

Fig.2 Product yields at different pyrolysis temperatures
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图 3 热解温度对生物油组分相对含量的影响

Fig.3 Effect of pyrolysis temperature on the relative content

of bio-oil components
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表 1 不同热解温度下生物油中主要含氧芳香烃含量的变化

Table 1 The content of main oxygen-containing compounds in bio-oil changed at different pyrolysis temperatures

甲

氧

基

芳

香

化

合

物

2-甲 氧 基 苯 酚

2-甲 氧 基 -4-甲 基 苯 酚

3-甲 氧 基 -4-羟 基 苯 甲 醛

2-甲 氧 基 -4-乙 基 苯 酚

2-甲 氧 基 -4-乙 烯 基 苯 酚

2袁6-二 甲 氧 基 苯 酚

1袁2袁4- 三 甲 氧 基 苯

3-甲 氧 基 -1袁2-苯 二 酚

2-甲 氧 基 -4-渊1- 丙 烯 基 冤苯 酚

2袁6-二 甲 氧 基 -4-渊2-丙 烯 基 冤苯 酚

4-羟 基 -3袁5-二 甲 氧 基 苯 甲 醛

1-渊4- 羟 基 -3袁5- 二 甲 氧 基 冤乙 烯 酮

3袁5-二 甲 氧 基 -4- 对 羟 基 苯 甲 酸

相 对 含 量 /%
化 合 物

300 益

1.63

2.03

1.8

0.51

1.24

3.76

7.75

1.46

1.4

10.81

1.3

2.93

1.07

350 益

2.51

3.07

1.66

1.61

1.42

3.61

5.66

4.79

1.69

8.72

1.59

4.06

1.29

400 益

2.67

4.4

1.73

1.89

1.50

3.85

3.14

7.06

1.51

5.45

1.05

4.15

1.56

450 益

2.49

4.5

1.81

2.04

0.89

4.63

3.05

3.72

1.43

6.32

1.1

3.39

0.49

500 益

2.54

1.77

0

0.96

1.34

4.01

4.31

0.94

1.43

7.03

1.14

2.8

1.37

窑571窑

徐 静袁等 桉树木屑催化热解制取甲氧基芳香化合物



从 表 1 可 以 看 出 袁 含 氧 芳 香 烃 主 要 由 甲 氧 基

芳 香 化 合 物 和 酚 类 化 合 物 组 成 遥 酚 类 化 合 物 的 相

对 含 量 随 着 热 解 温 度 的 升 高 而 增 加 袁 这 说 明 高 温

热 解 有 助 于 酚 类 化 合 物 的 形 成 遥 当 热 解 温 度 低 于

400 益 时 袁 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 相 对 含 量 随 着 热

解 温 度 的 升 高 而 逐 渐 增 加 曰 当 热 解 温 度 超 过 400

益后 袁 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 相 对 含 量 略 有 下 降 趋

势 遥 这 是 与 苯 环 相 连 的 甲 氧 基 基 团 脱 除 导 致 的 袁 这

也 是 苯 酚 和 烷 基 苯 酚 类 化 合 物 的 相 对 含 量 随 着 热

解 温 度 的 升 高 而 增 加 的 原 因 遥

木 质 素 的 基 本 结 构 单 元 可 以 分 为 紫 丁 香 基

渊 含 有 两 个 甲 氧 基 冤尧 愈 创 木 基 渊 含 有 一 个 甲 氧 基 冤

和 羟 基 苯 基 渊不 含 甲 氧 基 袁 含 酚 羟 基 冤遥根 据 木 质 素

的 基 本 单 元 结 构 对 生 物 油 中 组 分 进 行 分 析 归 类 袁

结 果 如 表 2 所 示 遥

由 表 2 可 以 看 出 院 在 300~500 益 的 微 波 热 解

过 程 中 袁 含 有 羟 基 苯 基 结 构 的 化 合 物 的 相 对 含 量

一 直 呈 现 上 升 趋 势 袁 并 在 500 益 时 达 到 最 大 值

25.1%曰 含 有 紫 丁 香 基 结 构 和 愈 创 木 基 结 构 的 甲

氧 基 芳 香 化 合 物 的 相 对 含 量 均 随 着 热 解 温 度 的 升

高 而 增 加 袁 并 在 400 益 时 达 到 最 高 值 袁 分 别 为

42.2% 和 24.2%遥 当 热 解 温 度 超 过 400 益 时 袁 紫 丁

香 基 结 构 和 愈 创 木 基 结 构 中 的 甲 氧 基 发 生 断 裂 袁

这 也 是 含 有 羟 基 苯 基 结 构 的 化 合 物 相 对 含 量 呈 现

上 升 趋 势 的 原 因 遥 高 温 会 导 致 具 有 紫 丁 香 基 结 构

和 愈 创 木 基 结 构 的 化 合 物 脱 除 苯 环 上 的 甲 氧 基 袁

促 进 含 有 羟 基 苯 基 结 构 的 酚 类 化 合 物 形 成 遥 在 不

同 热 解 温 度 下 袁 含 有 愈 创 木 基 结 构 的 化 合 物 的 相

对 含 量 始 终 高 于 含 有 紫 丁 香 基 结 构 的 化 合 物 遥

2.3 碱性催化剂对热解产物产率的影响

生 物 质 热 解 过 程 中 袁 催 化 剂 的 加 入 会 改 变 热

解 产 物 的 分 布 遥 桉 树 木 屑 在 400 益 进 行 微 波 热 解

时 袁 碱 性 催 化 剂 NaOH袁K2CO3袁Na2CO3 和 NaHCO3

对 热 解 产 物 产 率 的 影 响 如 图 4 所 示 遥

从 图 4 可 以 看 出 院 在 不 添 加 催 化 剂 的 情 况 下 袁

半 焦 尧 生 物 油 和 气 体 的 产 率 分 别 为 41.6%袁28.4%

和 30.0%曰 在 以 NaOH 为 催 化 剂 的 情 况 下 袁 半 焦 的

产 率 高 于 不 添 加 催 化 剂 和 添 加 其 他 碱 性 催 化 剂 的

情 况 袁 生 物 油 产 率 降 低 到 21.6%曰 在 以 K2CO3 和

Na2CO3 为 催 化 剂 的 情 况 下 袁 生 物 油 的 产 率 分 别 提

高 到 32.1% 和 32.7%袁 半 焦 的 产 率 分 别 下 降 到

表 2 生物油中主要含氧芳香烃的结构归属

Table 2 Structural assignment of oxygen-containing aromatic

compounds in bio-oil

羟 基 苯 基 结 构

愈 创 木 基 结 构

紫 丁 香 基 结 构

相 对 含 量 /%
结 构 单 元

300 益

8.8

20.4

17.6

350 益

12.4

31.3

28.5

400 益

14.7

42.2

24.2

450 益

23.8

25.4

17.7

500 益

25.1

20.3

9.6

图 4 不同催化剂对热解产物产率的影响

Fig.4 Effects of different catalysts on the yield of

pyrolysis products
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芳 香
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续表 1

3袁5- 二 甲 氧 基 -4- 羟 基 苯 乙 胺

3袁4- 二 甲 基 苯 酚

2-甲 氧 基 -4-丙 基 苯 酚

3-甲 基 苯 酚

苯 酚

2袁6- 二 甲 基 苯 酚

2袁3- 二 甲 基 苯 酚

2袁5- 二 甲 基 苯 酚

2袁3袁6-三 甲 基 苯 酚

2-乙 基 -6- 甲 基 -苯 酚

3袁4- 二 甲 基 苯 酚

相 对 含 量 /%
化 合 物

300 益

1.43

1.56

0.92

0.38

2.02

2.76

0.21

0.19

0.49

0.31

0.16

350 益

1.07

1.59

1.42

0.41

2.98

3.39

0.24

0.25

0.63

0.85

0.62

400 益

1.13

2.9

2.68

0.62

3.99

3.42

0.38

0.39

0.92

0.94

0.74

450 益

1.09

1.64

1.97

0.78

3.76

3.57

0.77

0.57

1.11

1.37

0.69

500 益

1.23

0.98

0.82

1.31

4.78

4.10

1.25

1.02

1.23

1.54

1.08

酚

类
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38.5% 和 36.5%曰 在 以 NaHCO3 为 催 化 剂 的 情 况

下 袁 半 焦 尧 生 物 油 和 气 体 的 产 率 分 别 为 38.5%袁

28.3%和 33.2%袁 与 不 添 加 催 化 剂 的 情 况 相 比 袁 生

物 油 的 产 率 变 化 并 不 明 显 袁半 焦 的 产 率 略 有 下 降 袁

气 体 产 率 略 有 上 升 遥 弱 碱 性 催 化 剂 NaHCO3 可 能

由 于 热 解 过 程 中 自 身 分 解 的 不 可 冷 凝 气 体 二 氧 化

碳 使 热 解 气 体 产 率 增 加 遥 综 上 可 知 袁 桉 树 木 屑 微 波

热 解 时 袁 强 碱 性 催 化 剂 的 加 入 使 生 物 油 的 产 率 降

低 袁 中 强 碱 性 催 化 剂 的 加 入 使 生 物 油 的 产 率 提 高 遥

这 是 因 为 强 碱 性 催 化 剂 NaOH 容 易 吸 收 热 解 体 系

中 的 水 分 和 CO2袁 导 致 热 解 气 体 停 留 时 间 延 长 袁 使

得 挥 发 分 发 生 二 次 裂 解 袁 生 物 油 产 率 降 低 遥 文 献

[15] 认 为 袁 碱 式 碳 酸 盐 NaHCO3 对 提 高 生 物 油 产 率

的 作 用 比 NaOH 更 为 有 效 袁 这 与 本 文 的 研 究 结 果

相 一 致 遥 因 此 袁 在 桉 树 木 屑 微 波 热 解 过 程 中 袁碱 性

催 化 剂 对 生 物 油 产 率 提 高 的 影 响 顺 序 为 Na2CO3>

K2CO3>NaHCO3>NaOH遥

2.4 碱性催化剂对甲氧基芳香化合物选择性的

影响

在 生 物 质 热 解 过 程 中 袁 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 通

过 脱 甲 氧 基 化 反 应 可 以 同 时 产 生 酚 类 化 合 物 和

CH4 气 体
[16]遥 桉 树 木 屑 在 400益条 件 下 催 化 热 解 时 袁

CH4 产 率 与 生 物 油 中 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 和 酚 类 化

合 物 相 对 含 量 的 关 系 如 图 5 所 示 遥

从 图 5 可 以 看 出 院 在 不 添 加 催 化 剂 的 条 件 下 袁

生 物 油 中 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 相 对 含 量 为

70.4%曰 在 以 NaOH 为 催 化 剂 时 袁 生 物 油 中 酚 类 化

合 物 的 相 对 含 量 和 CH4 的 产 率 显 著 增 加 遥 这 说 明

NaOH 有 利 于 甲 氧 基 基 团 的 裂 解 袁 促 进 CH4 和 酚

类 化 合 物 的 形 成 袁 即 NaOH 降 低 了 生 物 油 中 甲 氧

基 芳 香 化 合 物 的 相 对 含 量 袁 提 高 了 生 物 油 中 酚 类

化 合 物 的 选 择 性 遥 Mamaeva A[17]提 出 袁 添 加 NaOH

和 KOH 等 强 碱 性 催 化 剂 可 使 甲 氧 基 芳 香 化 合 物

通 过 脱 羧 或 脱 羰 基 反 应 转 化 成 酚 类 化 合 物 遥 中 强

碱 K2CO3 和 Na2CO3 的 加 入 袁 使 生 物 油 中 甲 氧 基 芳

香 化 合 物 的 相 对 含 量 分 别 提 高 到 78.1% 和

78.7%袁 与 此 同 时 袁 生 物 油 中 酚 类 化 合 物 的 相 对 含

量 降 低 遥 与 NaOH 相 比 袁K2CO3 和 Na2CO3 的 加 入

显 著 降 低 了 CH4 产 率 遥 与 不 添 加 催 化 剂 的 情 况 相

比 袁 以 NaHCO3 为 催 化 剂 时 袁 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的

相 对 含 量 降 低 袁 但 是 降 低 幅 度 没 有 NaOH 明 显 袁 甲

氧 基 芳 香 化 合 物 的 相 对 含 量 仅 降 至 64.2%遥

桉 树 木 屑 在 400 益 下 进 行 微 波 热 解 时 袁 碱 性

催 化 剂 对 生 物 油 中 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 选 择 性 和

酚 类 化 合 物 的 选 择 性 可 以 通 过 式 渊1冤 进 行 具 体 计

算 遥 NaOH袁K2CO3袁Na2CO3 和 NaHCO3 对 酚 类 化 合

物 的 选 择 性 分 别 为 28.7%袁2.6%袁17.4%袁4.2%袁 对

甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 选 择 性 分 别 为 33.1% 袁

76.8%袁82.9%袁50.9%遥 这 表 明 袁 中 强 碱 性 催 化 剂 显

著 提 高 了 生 物 油 中 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 选 择 性 袁

Na2CO3 对 生 物 油 中 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 选 择 性

高 于 K2CO3袁 而 强 碱 性 催 化 剂 NaOH 显 著 提 高 了

酚 类 化 合 物 的 选 择 性 遥 碱 催 化 剂 对 生 物 油 中 甲 氧

基 芳 香 化 合 物 选 择 性 的 影 响 顺 序 为 Na2CO3>

K2CO3>NaHCO3>NaOH遥

2.5 甲氧基芳香化合物的生成和转化机制

木 质 素 是 一 种 含 有 大 量 甲 氧 基 和 酚 羟 基 结 构

的 高 分 子 聚 合 物 袁 包 含 紫 丁 香 基 尧 愈 创 木 基 和 羟 基

苯 基 3 种 基 本 单 元 结 构 遥 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 在 桉

树 木 屑 的 一 次 热 解 过 程 中 形 成 袁 基 本 单 元 结 构 以

愈 创 木 基 和 紫 丁 香 基 为 主 遥 愈 创 木 酚 类 和 紫 丁 香

酚 类 化 合 物 结 构 中 的 甲 氧 基 均 具 有 较 强 的 反 应 活

性 袁 在 二 次 热 解 反 应 中 袁甲 氧 基 自 由 基 的 反 应 导 致

愈 创 木 酚 类 和 紫 丁 香 酚 类 化 合 物 的 母 体 结 构 向 酚

类 化 合 物 转 化 [18]袁基 本 单 元 结 构 中 断 裂 的 侧 链 生 成

CO袁CH4袁C2H6袁CO2 等 轻 质 组 分 遥 强 碱 性 催 化 剂

NaOH 在 热 解 体 系 中 提 供 羟 基 自 由 基 渊窑OH冤袁 其 可

以 与 含 有 氢 自 由 基 渊窑H冤 的 结 构 快 速 发 生 反 应 遥 这

个 窑H 有 可 能 源 于 甲 氧 基 渊-OCH3冤 中 碳 氢 键 渊C-

H冤 的 断 裂 袁也 有 可 能 源 于 羟 基 渊-OH冤遥 因 此 袁 在 以

NaOH 为 催 化 剂 的 桉 树 木 屑 热 解 实 验 中 袁 生 物 油

以 含 酚 类 结 构 的 化 合 物 为 主 遥 中 强 碱 K2CO3 和

Na2CO3 分 子 结 构 中 的 羰 基 渊C=O冤可 使 与 之 相 邻 的

图 5 CH4产率与甲氧基芳香化合物和酚类化合物

相对含量的关系

Fig.5 Relationship between CH4 yield and the relative

content of methoxy-aromatic compounds and phenolics
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碳 原 子 和 氧 原 子 形 成 缺 电 子 中 心 袁 而 缺 电 子 中 心

的 氧 自 由 基 和 碳 自 由 基 很 难 形 成 袁在 热 解 过 程 中 袁

K2CO3 和 Na2CO3 更 容 易 产 生 熔 融 状 态 的 碳 酸 根

离 子 渊CO3
2-冤袁CO3

2-抑 制 了 化 学 键 的 均 裂 反 应 袁保 护

了 木 质 素 结 构 中 的 -OCH3遥 因 此 袁 在 以 K2CO3 和

Na2CO3 为 催 化 剂 的 桉 树 木 屑 热 解 实 验 中 袁 生 物 油

中 愈 创 木 酚 类 和 紫 丁 香 酚 类 化 合 物 的 相 对 含 量 高

于 以 NaOH 为 催 化 剂 的 桉 树 木 屑 热 解 实 验 遥

甲 氧 基 中 的 C-O 键 能 为 247 kJ/mol袁 而 酚 羟

基 中 的 C-O 键 能 为 414 kJ/mol袁 相 对 而 言 袁 酚 羟 基

中 的 C-O 是 最 稳 定 的 [19]遥 因 此 袁 甲 氧 基 芳 香 化 合

物 苯 环 上 的 -OCH3 在 高 温 下 的 二 次 热 解 反 应 是

形 成 酚 类 化 合 物 的 重 要 来 源 遥 以 一 次 热 解 产 物 愈

创 木 酚 的 转 化 路 径 为 例 袁 对 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的

生 成 和 转 化 机 制 进 行 说 明 袁如 图 6 所 示 遥

从 图 6 可 以 看 出 袁 愈 创 木 酚 向 苯 酚 转 化 的 3

图 6 愈创木酚二次热解的化学转化路径

Fig.6 Proposed reaction pathways for the secondary pyrolysis of guaiacol
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种 路 径 院 淤 愈 创 木 酚 中 羟 基 与 苯 环 结 构 形 成 不 稳

定 的 烯 醇 式 结 构 袁 烯 醇 式 结 构 的 重 排 可 生 成 邻 甲

氧 基 苯 醌 袁 并 经 过 逆 烯 消 除 反 应 生 成 CO袁H2 和 苯

酚 渊R2 路 径 冤曰于愈 创 木 酚 中 的 -OCH3 首 先 从 芳 香

环 上 断 裂 袁 生 成 苯 环 碳 自 由 基 尧 氧 中 间 体 渊O:冤 和 甲

基 自 由 基 渊窑CH3冤袁窑CH3 继 续 分 解 袁 释 放 的 窑H 与 苯

环 碳 自 由 基 发 生 偶 合 反 应 袁 生 成 苯 酚 袁窑CH3 转 化

为 亚 甲 基 自 由 基 渊R3 路 径 冤曰盂 亚 甲 基 自 由 基 作 为

中 间 过 渡 态 物 质 可 以 继 续 提 供 氢 原 子 袁 并 可 能 与

愈 创 木 酚 发 生 进 一 步 反 应 生 成 苯 酚 尧 氧 中 间 体 尧 甲

基 自 由 基 和 次 甲 基 自 由 基 渊R6 路 径 冤遥

从 图 6 还 可 以 看 出 袁 愈 创 木 酚 向 邻 苯 二 酚 转

化 的 3 种 路 径 院 淤 愈 创 木 酚 通 过 苯 环 重 排 反 应 使

两 个 邻 位 碳 自 由 基 所 在 的 p 轨 道 与 相 邻 的 两 个 氧

自 由 基 所 在 p 轨 道 形 成 p-p 共 轭 体 系 曰 此 时 袁 与

邻 位 碳 原 子 分 别 相 连 的 甲 氧 基 和 羟 基 通 过 各 自 的

均 裂 反 应 产 生 氧 自 由 基 袁 氧 自 由 基 与 苯 环 上 相 应

的 碳 自 由 基 碰 撞 生 成 具 有 两 个 酮 羰 基 的 邻 苯 二

醌 袁 形 成 的 邻 苯 二 醌 与 体 系 中 的 供 氢 自 由 基 发 生

反 应 转 化 为 邻 苯 二 酚 渊R1 路 径 冤曰于 愈 创 木 酚 侧 链

上 甲 氧 基 的 碳 氧 键 发 生 均 裂 反 应 袁 生 成 甲 基 自 由

基 和 2- 羟 基 苯 氧 自 由 基 袁2-羟 基 苯 氧 自 由 基 与 甲

基 自 由 基 中 释 放 的 氢 自 由 基 结 合 形 成 邻 苯 二 酚

渊R4 路 径 冤曰 盂 愈 创 木 酚 侧 链 上 甲 氧 基 的 C-O-C

键 发 生 均 裂 反 应 袁 生 成 氧 自 由 基 和 2-甲 基 苯 酚 袁

游 离 的 氧 自 由 基 可 与 愈 创 木 酚 继 续 反 应 生 成 苯 氧

基 自 由 基 袁 苯 氧 基 自 由 基 与 体 系 中 的 供 氢 自 由 基

发 生 还 原 反 应 形 成 邻 苯 二 酚 类 化 合 物 渊R5 路 径 冤遥

3 结论

本 文 以 木 质 类 生 物 质 桉 树 木 屑 为 原 料 进 行 微

波 热 解 袁 研 究 了 热 解 温 度 尧 碱 性 催 化 剂 对 甲 氧 基 芳

香 化 合 物 的 产 率 和 选 择 性 的 影 响 规 律 袁 并 对 甲 氧

基 芳 香 化 合 物 的 生 成 和 转 化 机 制 进 行 了 分 析 袁 得

出 以 下 结 论 遥

淤桉 树 木 屑 在 400 益 进 行 微 波 热 解 时 袁 生 物

油 的 产 率 最 高 达 到 28.4%袁 生 物 油 组 分 以 甲 氧 基

芳 香 化 合 物 为 主 袁 占 生 物 油 总 量 的 70.4%遥

于桉 树 木 屑 通 过 碱 性 催 化 定 向 热 解 可 以 提 高
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生 物 油 中 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 产 率 和 选 择 性 遥 在

以 中 强 碱 Na2CO3 和 K2CO3 为 催 化 剂 时 袁 生 物 油 产

率 和 生 物 油 中 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 选 择 性 均 得 到

提 高 曰 在 以 Na2CO3 为 催 化 剂 时 袁 生 物 油 的 产 率 提

高 到 32.1%袁 生 物 油 中 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 的 相 对

含 量 提 高 到 78.7%遥 碱 催 化 剂 对 甲 氧 基 芳 香 化 合

物 选 择 性 影 响 的 顺 序 为 Na2CO3>K2CO3>NaHCO3>

NaOH遥

盂在 以 NaOH 为 催 化 剂 的 情 况 下 袁 生 物 油 以

含 酚 类 结 构 的 化 合 物 为 主 曰 在 以 K2CO3 和

Na2CO3 为 催 化 剂 的 情 况 下 袁 生 物 油 以 愈 创 木 酚 类

和 紫 丁 香 酚 类 化 合 物 为 主 遥 木 质 类 生 物 质 热 解 生

物 油 中 的 甲 氧 基 芳 香 化 合 物 以 愈 创 木 基 和 紫 丁 香

基 结 构 为 主 袁以 愈 创 木 酚 为 基 本 单 元 结 构 遥
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Catalytic pyrolysis of eucalyptus sawdust for production of

methoxy-aromatic compounds

Xu Jing1袁 An Yang2袁 Yu Jianglong1袁 Dou Jinxiao1
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University of Science and Technology Liaoning袁 Anshan 114051袁 China曰 2.College of Chemical and

Environmental Engineering袁 Yingkou Institute of Technology袁 Yingkou 115014袁 China冤

Abstract院 The effects of reaction temperature and alkaline catalyst on the yield of pyrolysis

products and the selectivity of methoxy -aromatic compounds were studied during microwave -

assisted pyrolysis of eucalyptus sawdust in a fixed-bed reactor. The results showed that 400 益 was

the optimum temperature for methoxy-aromatic compounds production袁where the yield of bio-oil

was 28.4% 袁 and the concentration of methoxy -aromatic compounds in the bio -oil reached to

70.4% . The dominant methoxy -aromatic compounds were identified as guaiacyl and syringyl

derivatives. Weakly alkaline catalysts 渊K2CO3 and Na2CO3冤 enhanced both bio-oil yield and the

methoxy -aromatic compounds selectivity. However袁 the strong base NaOH reduces methoxy -

aromatic compounds content. The catalytic efficiency for methoxy-aromatic compounds selectivity

followed the order院 Na2CO3 >K2CO3 >NaHCO3 >NaOH. Furthermore袁 the reaction mechanisms

underlying the formation of MACs from woody biomass and their subsequent conversion into

benzoquinone袁 phenol袁 and catechol were elucidated袁 with guaiacol serving as a key structural

model.

Keywords院 catalytic pyrolysis曰 methoxy -aromatics compounds曰 microwave -assisted pyrolysis曰

woody biomass曰 reaction mechanism

窑576窑

可再生能源 2025袁43渊5冤


