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摘 要： 为 研 究 不 同 生 物 质 与 塑 料 共 液 化 产 物 分 布 特 性 及 协 同 效 应 ， 文 章 选 取 6 种 生 物 质 与 聚 丙 烯 塑 料 （PP）

共 液 化 ，以 甲 醇 作 为 反 应 溶 剂 ， 在 生 物 质 与 PP 原 料 特 性 分 析 基 础 上 ， 探 究 不 同 生 物 质 与 PP 的 共 液 化 行 为 及 产

物 分 布 差 异 。 研 究 结 果 表 明 ：供 试 生 物 质 的 挥 发 分 含 量 越 高 ，木 质 素 含 量 越 低 ，液 化 转 化 率 就 越 高 ；生 物 质 与 PP

共 液 化 产 物 分 布 随 生 物 质 种 类 不 同 呈 现 出 一 定 的 差 异 性 ，生 物 质 的 木 质 素 含 量 越 高 ， 共 液 化 时 的 油 相 产 物 产 率

越 高 ； 共 液 化 过 程 中 存 在 产 率 协 同 效 应 ， 生 物 质 所 含 灰 分 会 对 共 液 化 过 程 的 产 率 协 同 效 应 产 生 影 响 ， 生 物 质 的

灰 分 含 量 越 高 ， 共 液 化 时 的 油 相 产 物 产 率 协 同 效 应 值 越 高 ； 在 供 试 生 物 质 原 料 中 ， 杨 木 与 PP 共 液 化 的 油 相 产

物 产 率 协 同 效 应 值 最 高 ，PP 与 杨 木 单 独 液 化 时 的 转 化 率 分 别 为 17%和 36%， 而 杨 木 和 PP 共 液 化 时 的 转 化 率

为 51%， 其 中 油 相 产 物 产 率 为 45%， 杨 木 促 进 了 PP 热 降 解 ； 生 物 质 与 PP 共 热 液 化 在 促 进 目 标 产 物 油 生 成 、 提

升 油 品 质 方 面 具 有 一 定 优 势 。
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0 引言

随 着 现 代 化 进 程 不 断 加 快 ， 全 球 能 源 需 求 快

速 增 长 。生 物 质 能 是 仅 次 于 煤 炭 、石 油 和 天 然 气 的

世 界 第 四 大 能 源 [1，2]， 在 整 个 能 源 供 给 系 统 中 占 据

重 要 地 位 。 在 全 球 性 减 少 化 石 能 源 消 耗 、 控 制 温 室

气 体 排 放 的 形 势 下 ， 利 用 风 能 、 生 物 质 能 等 可 再 生

能 源 替 代 化 石 能 源 [3]， 已 成 为 各 国 应 对 气 候 变 暖

和 控 制 温 室 气 体 排 放 的 重 要 途 径 之 一 。

生 物 质 主 要 包 括 农 作 物 秸 秆 、 林 业 废 弃 物 、 禽

畜 养 殖 业 废 弃 物 、 生 活 垃 圾 等 。 在 众 多 的 生 物 质 资

源 中 ， 木 质 纤 维 素 类 生 物 质 分 布 最 为 广 泛 ， 稻 秆 、

麦 秆 、 玉 米 秆 、 松 木 、 杨 木 等 木 质 纤 维 素 原 料 具 有

资 源 量 大 、 易 获 取 、 价 格 低 廉 等 特 点 [4]。 据 统 计 ，

2021 年 我 国 秸 秆 产 生 量 约 为 8.65 亿 t[5，6]， 相 当 于

3.71 亿 t 标 准 煤 ， 因 此 开 发 和 利 用 生 物 质 资 源 可

以 极 大 缓 解 化 石 燃 料 使 用 带 来 的 问 题 。 以 热 解 、 水

热 液 化 为 代 表 的 热 化 学 转 化 方 法 可 在 相 对 较 短 时

间 内 处 理 大 量 的 生 物 质 原 料 并 获 得 目 标 产 物 ， 实

现 生 物 质 的 直 接 液 化 ， 因 此 备 受 相 关 领 域 研 究 者

关 注 。 但 生 物 质 本 身 含 氧 量 高 的 资 源 禀 赋 使 得 生

物 质 水 热 液 化 得 到 的 生 物 油 具 有 氧 含 量 高 、 热 值

低 等 缺 点 [7]， 因 此 ， 亟 需 开 发 高 效 的 提 质 方 法 ， 以

改 善 液 化 油 的 综 合 品 质 。

基 于 水 热 转 化 技 术 ， 探 索 生 物 质 与 塑 料 共 液

化 转 化 的 新 路 径 ， 既 可 充 分 发 挥 废 塑 料 高 碳 氢 含

量 的 禀 赋 ， 又 能 为 生 物 质 液 化 油 含 氧 量 高 、 热 值 低

的 问 题 提 供 解 决 方 案 。 由 于 生 物 质 种 类 多 ， 组 分 复

杂 ， 关 于 生 物 质 与 塑 料 共 液 化 过 程 组 分 间 的 相 互

作 用 机 理 、 产 物 特 性 影 响 规 律 仍 不 清 楚 ， 相 关 研 究

仍 待 进 一 步 开 展 。 本 文 旨 在 通 过 开 展 生 物 质 与 塑

料 的 共 液 化 实 验 ， 研 究 6 种 生 物 质 与 塑 料 共 液 化

产 物 特 性 ， 对 比 分 析 协 同 作 用 对 产 物 分 布 的 影 响 ，

以 期 为 生 物 质 液 化 油 产 率 提 升 提 供 依 据 。

1 材料与方法

1.1 实验材料

本 文 选 取 稻 秆 、 麦 秆 、 玉 米 秆 、 松 木 、 杨 木 、 香

樟 叶 6 种 典 型 木 质 纤 维 素 类 生 物 质 和 塑 料 （本 文

取 聚 丙 烯 ， 记 为 PP） 开 展 液 化 实 验 。 将 6 种 生 物 质

原 料 破 碎 成 小 于 1 cm 的 小 块 ， 并 在 （105±5） ℃ 的

烘 箱 中 烘 至 恒 重 ， 然 后 粉 碎 至 0.15~0.25 mm 封 存

备 用 。

与 生 物 质 液 化 实 验 中 常 用 的 溶 剂 （ 水 ） 相 比 ，
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甲 醇 （CH3OH） 的 临 界 点 更 低 ， 液 化 体 系 达 到 超 临

界 工 况 所 需 的 外 部 能 量 投 入 更 少 。因 此 ， 本 文 选 择

甲 醇 （ 分 析 纯 ， 购 自 国 药 集 团 ） 作 为 生 物 质 液 化 实

验 的 溶 剂 。

1.2 液化实验

生 物 质 与 聚 丙 烯 的 质 量 比 固 定 为 1:1、 反 应 温

度 为 300 ℃、 保 温 时 间 为 30 min。 液 化 实 验 在 100

mL 的 Parr4590 型 间 歇 式 反 应 釜 内 开 展 。 液 化 实

验 具 体 步 骤 如 下 ：1） 称 量 3 g 实 验 原 料 均 匀 投 入

反 应 釜 内 ， 加 入 30 mL 无 水 甲 醇 ；2） 密 封 反 应 釜

后 ， 打 开 磁 力 搅 拌 器 ， 转 速 设 置 为 100 r/min， 确 保

加 热 过 程 中 釜 内 温 度 的 一 致 性 和 反 应 的 均 匀 性 ；

3）利 用 高 纯 氮 气 对 釜 内 吹 扫 5 min，排 出 釜 内 残 留

的 空 气 ， 关 闭 气 阀 保 证 反 应 釜 气 密 性 ；4） 反 应 釜 升

温 至 300 ℃ 后 保 温 30 min；5） 保 温 结 束 后 ， 取 下 加

热 套 ， 使 用 循 环 冷 却 水 将 反 应 釜 冷 却 至 25 ℃， 缓

慢 打 开 排 气 阀 ， 气 相 产 物 通 过 空 气 流 量 计 后 集 于

气 袋 中 ， 待 釜 内 气 体 全 部 释 放 完 ， 打 开 反 应 釜 ， 取

出 反 应 釜 内 容 物 ；6）量 取 30 mL 甲 醇 ，用 于 冲 洗 反

应 釜 内 壁 及 搅 拌 器 上 残 留 的 产 物 ， 收 集 甲 醇 冲 洗

液 和 产 物 存 放 在 同 一 烧 杯 中 ；7） 反 应 终 产 物 和 冲

洗 液 在 烧 杯 中 形 成 固 液 混 合 物 ， 通 过 玻 璃 漏 斗 和

滤 纸 实 现 固 相 和 液 相 的 分 离 ；8） 过 滤 出 的 固 体 连

同 滤 纸 转 置 于 鼓 风 干 燥 箱 内 ，65 ℃ 烘 12 h， 得 到

烘 干 后 的 固 体 残 留 物 （Solid Residue，SR） 并 称 重 ；

9） 将 溶 有 生 物 油 的 液 相 转 置 于 旋 蒸 瓶 内 ， 设 定 蒸

发 温 度 为 80 ℃、 转 速 为 30 r/min，将 液 相 中 的 甲 醇

蒸 出 ， 旋 蒸 得 到 的 深 棕 色 液 体 即 为 液 化 生 物 油 ；

10） 将 实 验 得 到 的 生 物 油 样 品 保 存 在 4 mL 棕 色 玻

璃 瓶 内 ， 并 充 入 氮 气 作 为 保 护 气 ， 然 后 保 存 于 4 ℃

冰 箱 中 。

1.3 原料特性分析

按 照 固 体 生 物 质 燃 料 工 业 分 析 方 法 （GB/T

28731-2012） 对 生 物 质 的 挥 发 分 、 固 定 碳 和 灰 分

含 量 进 行 测 定 ； 根 据 木 质 纤 维 素 类 化 学 分 析 和 测

试 标 准 程 序 TP-510-42618[8，9] 对 生 物 质 中 的 纤 维

素 、 半 纤 维 素 和 木 质 素 含 量 进 行 测 定 。

1.4 数据处理与分析

固 体 残 留 率 （ 固 相 产 物 产 率 ）ηS 的 计 算 式 为

ηS=（W S/W F）×100% （1）

式 中 ：W S 为 固 体 残 留 质 量 ，g；W F 为 反 应 原 料 质

量 ，g。

生 物 油 产 率 （ 油 相 产 物 产 率 ）ηB 的 计 算 式 为

ηB=（WB/W F）×100% （2）

式 中 ：WB 为 生 物 油 质 量 ，g。

气 体 和 其 他 损 失 物 产 率 （ 气 相 产 物 产 率 ）ηG，L

通 过 差 减 法 得 到 。

ηG，L=100%-ηS-ηB （3）

两 种 或 两 种 以 上 液 化 实 验 原 料 的 某 种 组 合 可

以 提 高 共 液 化 产 物 的 产 率 ， 将 这 一 现 象 称 为 协 同

效 应 。 协 同 效 应 值 （Synergy Effect，SE）
[10]的 计 算 式

为

SE=
Y E

XPPY PP+XBY B
-1 （4）

式 中 ：Y E 为 生 物 质 与 PP 共 液 化 实 验 中 各 相 产 物

产 率 ，%；XPP 为 掺 混 原 料 中 PP 的 质 量 分 数 ，%；XB

为 掺 混 原 料 中 生 物 质 的 质 量 分 数 ，%；Y PP 为 PP 单

独 液 化 时 的 各 相 产 物 产 率 ，%；Y B 为 生 物 质 单 独

液 化 时 的 各 相 产 物 产 率 ，%。

2 结果与讨论

2.1 原料特性分析

生 物 质 液 化 油 产 率 与 原 料 中 工 业 分 析 组 分 和

化 学 成 分 密 切 相 关 [11]。 表 1 给 出 了 生 物 质 和 聚 丙

烯 的 工 业 分 析 与 化 学 组 成 分 析 结 果 。

原 料 中 的 挥 发 分 是 液 化 转 化 的 主 体 部 分 ， 直

接 决 定 着 液 化 转 化 率 上 限 [12]。 从 表 1 可 以 看 出 ： 在

所 有 液 化 原 料 中 ，PP 挥 发 分 含 量 最 高 ， 占 总 质 量

的 99.86%， 表 明 其 液 化 潜 力 极 高 ； 在 6 种 生 物 质

原 料 中 ， 松 木 的 挥 发 分 含 量 最 高 ， 占 总 质 量 的

84.93%， 其 余 5 种 生 物 质 的 挥 发 分 含 量 （69.59%~

78.79%） 接 近 。 由 此 推 测 ， 松 木 的 液 化 潜 力 最 大 ，

而 其 余 5 种 生 物 质 的 液 化 潜 力 相 近 。 此 外 ， 不 同 生

物 质 原 料 所 含 灰 分 存 在 显 著 差 异 ， 其 中 松 木 灰 分

PP

稻 秆

麦 秆

玉 米 秆

松 木

杨 木

香 樟 叶

工 业 分 析

灰 分

0.05

7.37

3.22

5.23

0.60

14.91

6.00

挥 发 分

99.86

74.77

78.79

76.23

84.93

69.59

74.69

固 定 碳

0.09

17.86

17.99

18.54

14.47

15.50

19.31

纤 维 素

31.12

30.21

36.78

48.56

38.32

23.57

半 纤 维 素

22.34

22.37

22.43

20.57

19.23

12.91

木 质 素

17.04

13.39

17.62

25.05

24.81

16.87

化 学 组 成

表 1 生物质与聚丙烯的工业分析与化学组成分析

Table 1 Proximate analysis and chemical composition

analysis of biomass and polypropylene %

样 品
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含 量 最 低 （0.60%）、 杨 木 灰 分 含 量 最 高 （14.91%），

麦 秆 和 玉 米 秆 灰 分 含 量 较 低 （6% 以 下 ）， 香 樟 叶 和

稻 秆 灰 分 含 量 较 高 ，分 别 为 6.00% 和 7.37%。 Feng

S H[13] 研 究 灰 分 含 量 对 树 皮 液 化 产 物 分 布 的 影 响

时 发 现 ， 树 皮 脱 灰 后 ， 树 皮 的 转 化 率 和 生 物 油 产 率

明 显 降 低 ， 说 明 树 皮 灰 分 在 树 皮 液 化 中 起 催 化 作

用 。 考 虑 到 灰 分 中 的 碱 金 属 和 碱 土 金 属 元 素 可 能

成 为 液 化 反 应 中 的 催 化 剂 ， 从 而 促 进 液 化 转 化 率

的 提 升 ， 由 此 推 测 ， 松 木 在 液 化 过 程 受 到 的 灰 分 催

化 作 用 最 弱 ，杨 木 受 到 的 灰 分 催 化 作 用 最 强 。

从 表 1 还 可 以 看 出 ： 松 木 的 纤 维 素 和 半 纤 维

素 含 量 之 和 最 高 （69.13%）， 香 樟 叶 的 纤 维 素 和 半

纤 维 素 含 量 之 和 最 低 （36.48%）， 稻 秆 、 麦 秆 、 玉 米

秆 和 杨 木 的 纤 维 素 和 半 纤 维 素 含 量 之 和 为

52.58%~59.21%； 松 木 和 杨 木 的 木 质 素 含 量 较 高 ，

分 别 为 25.05% 和 24.81%， 麦 秆 的 木 质 素 含 量 最

低 ， 为 13.39%。 纤 维 素 、半 纤 维 素 和 木 质 素 的 液 化

难 易 程 度 不 同 ， 纤 维 素 和 半 纤 维 素 的 结 构 相 对 松

散 ， 各 单 体 间 化 学 连 接 键 的 键 能 低 ， 热 稳 定 性 差 ，

更 容 易 发 生 降 解 [14，15]， 而 木 质 素 的 单 元 结 构 复 杂 ，

结 构 更 加 稳 定 。 一 般 认 为 ，半 纤 维 素 最 易 液 化 ， 木

质 素 最 难 液 化 ， 纤 维 素 介 于 两 者 之 间 。 因 此 ，仅 就

液 化 难 易 程 度 而 言 ，纤 维 素 、 半 纤 维 素 含 量 高 而 木

质 素 含 量 较 低 的 稻 秆 、 麦 秆 和 玉 米 秆 更 易 在 共 热

过 程 中 液 化 ；纤 维 素 、 半 纤 维 素 含 量 低 而 木 质 素 含

量 高 的 杨 木 难 以 液 化 。 值 得 注 意 的 是 ，在 不 同 生 物

质 中 ，木 质 素 结 构 也 存 在 较 大 差 异 ， 杨 木 等 阔 叶 材

生 物 质 中 所 含 木 质 素 是 由 50% 愈 创 木 基 和 50%

丁 香 基 结 构 单 体 组 成 ， 交 联 键 更 多 ， 结 构 更 稳 固 ；

而 松 木 等 针 叶 材 生 物 质 中 所 含 木 质 素 主 要 是 由 愈

创 木 基 结 构 单 体 组 成 ， 交 联 键 少 于 杨 木 ， 稳 固 性 也

弱 于 杨 木 [16]。

综 上 所 述 ， 本 文 所 选 6 种 生 物 质 的 工 业 分 析

和 化 学 组 成 分 析 结 果 具 有 明 显 差 异 性 。 这 些 差 异

会 对 其 共 液 化 过 程 及 产 物 分 布 特 性 产 生 影 响 。

2.2 单一原料液化产物分布特性

6 种 生 物 质 原 料 及 PP 单 独 液 化 的 产 物 分 布

如 图 1 所 示 。

由 图 1 可 知 ， 麦 秆 、玉 米 秆 和 稻 秆 的 液 化 转 化

率 （ 即 油 相 产 物 产 率 和 气 相 产 物 产 率 之 和 ） 十 分 接

近 。 其 中 ， 麦 秆 的 油 相 产 物 产 率 最 高 （43%）， 玉 米

秆 的 油 相 产 物 产 率 最 低 （27%）， 稻 秆 的 油 相 产 物

产 率 （40%） 在 两 者 之 间 ； 麦 秆 的 气 相 产 物 产 率 最

低 （29%）， 玉 米 秆 的 气 相 产 物 产 率 最 高 （51%）， 稻

秆 的 气 相 产 物 产 率 （34%） 在 两 者 之 间 。 松 木 和 香

樟 叶 的 产 物 分 布 十 分 相 似 ， 主 要 转 化 为 油 相 产 物

（ 松 木 的 油 相 产 物 产 率 为 54%， 香 樟 叶 的 油 相 产

物 产 率 为 59%）， 气 相 产 物 较 少 （ 松 木 的 气 相 产 物

产 率 为 11%， 香 樟 叶 的 气 相 产 物 产 率 为 10%）。 杨

木 的 三 相 产 物 分 布 与 上 述 5 种 生 物 质 均 不 同 ， 杨

木 的 液 化 转 化 率 偏 低 ， 油 相 产 物 和 气 相 产 物 产 率

分 别 为 26% 和 10%， 固 相 产 物 产 率 为 64%。

挥 发 分 、 灰 分 和 固 定 碳 含 量 对 液 化 产 物 分 布

有 一 定 程 度 的 影 响 。 从 图 1 可 以 看 出 ，PP 的 液 化

转 化 率 仅 为 17%， 剩 余 83% 均 为 固 体 残 留 。 Chen

W T 研 究 发 现 ， 在 温 度 为 450 ℃， 保 温 时 间 为 30

min 的 水 热 液 化 条 件 下 ，PP 的 液 化 油 产 率 高 达

91%， 液 化 油 产 率 与 PP 极 高 的 挥 发 分 含 量 显 著 相

关 [17]。 由 此 可 知 ， 在 本 文 的 实 验 条 件 下 ，PP 仍 有 极

大 的 液 化 潜 力 没 有 释 放 ， 这 可 归 因 于 反 应 温 度 低

于 PP 转 化 的 最 佳 温 度 。 麦 秆 、 稻 秆 和 玉 米 秆 的 液

化 转 化 率 分 别 为 72%，74%和 78%， 基 本 与 其 挥 发

分 含 量 高 低 （78.79%，74.77% 和 76.23%） 相 一 致 。

松 木 和 杨 木 的 液 化 转 化 率 分 别 为 65% 和 36%， 而

其 挥 发 分 含 量 分 别 为 84.93% 和 69.59%， 这 从 侧

面 反 映 了 生 物 质 的 液 化 转 化 情 况 并 不 能 简 单 等 同

于 挥 发 分 含 量 高 低 ， 还 须 要 考 虑 生 物 质 化 学 组 成

及 其 结 构 的 影 响 。

结 合 表 1 和 图 1 可 以 看 出 ， 纤 维 素 、 半 纤 维 素

和 木 质 素 含 量 对 液 化 产 物 分 布 也 有 一 定 程 度 的 影

响 。 松 木 和 杨 木 的 固 相 产 物 产 率 均 高 于 稻 秆 、 麦 秆

和 玉 米 秆 ， 而 3 种 秸 秆 的 气 相 产 物 产 率 较 高 。 这 是

因 为 松 木 和 杨 木 中 有 较 多 的 木 质 素 ， 在 液 化 过 程

中 比 纤 维 素 和 半 纤 维 素 更 稳 定 ， 而 3 种 秸 秆 的 木

固 相 气 相 油 相

PP 杨 木 松 木 香 樟 叶 麦 秆 稻 秆 玉 米 秆
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图 1 生物质与 PP液化产物分布

Fig.1 Distribution of liquefaction product from

biomass and PP
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质 素 含 量 较 低 ，液 化 程 度 更 高 。 虽 然 松 木 和 杨 木 的

木 质 素 含 量 相 近 ，分 别 为 25.05%和 24.81%，两 者 的

液 相 产 物 产 率 却 相 差 近 一 倍 ， 分 别 为 54% 和

26%，这 是 因 为 杨 木 的 灰 分 含 量 高 于 松 木 ， 且 两 者

的 木 质 素 结 构 也 存 在 差 异 。 杨 木 的 木 质 素 不 同 结

构 单 体 间 形 成 的 β-O-4 键 更 多 ， 热 抵 抗 性 更 强 ，

故 杨 木 的 液 化 转 化 率 比 松 木 更 低 [18]。 香 樟 叶 的 液

相 产 物 产 率 为 59%， 高 于 其 余 生 物 质 ， 其 木 质 素

含 量 仅 为 松 木 和 杨 木 的 2/3， 且 叶 片 结 构 更 为 疏

松 ， 含 有 较 多 的 可 溶 性 物 质 和 灰 分 。 Cao L 通 过 研

究 发 现 ，纤 维 素 、 半 纤 维 素 和 木 质 素 含 量 相 差 较 大

的 树 叶 的 液 化 转 化 率 相 差 并 不 大 ， 原 因 可 能 是 不

同 树 叶 的 生 物 结 构 较 为 相 似 [19]，这 也 印 证 了 生 物 质

结 构 是 影 响 液 化 转 化 率 的 重 要 因 素 。

综 上 所 述 ， 生 物 质 的 液 化 转 化 率 随 生 物 质 种

类 的 不 同 而 呈 现 出 显 著 差 异 ，一 般 来 说 ， 生 物 质 的

挥 发 分 含 量 越 高 ， 木 质 素 含 量 越 低 ， 液 化 转 化 率 就

越 高 ； 高 木 质 素 含 量 的 生 物 质 的 液 化 转 化 率 也 随

木 质 素 单 元 结 构 的 不 同 而 有 所 差 异 。

2.3 生物质与 PP共液化产物分布特性

不 同 生 物 质 与 PP 共 液 化 的 产 物 分 布 见 图 2。

从 图 2 可 以 看 出 ， 稻 秆 和 玉 米 秆 与 PP 共 液

化 的 转 化 率 均 为 45%， 麦 秆 、 松 木 、 杨 木 和 香 樟 叶

与 PP 共 液 化 的 转 化 率 基 本 一 致 ， 在 51% 左 右 。 生

物 质 的 木 质 素 含 量 和 共 液 化 时 的 油 相 产 物 产 率 呈

现 出 正 相 关 性 ，即 木 质 素 含 量 越 高 ， 共 液 化 时 的 油

相 产 物 产 率 就 越 高 ， 如 木 质 素 含 量 较 高 的 杨 木 和

松 木 与 PP 共 液 化 时 的 油 相 产 物 产 率 分 别 为 45%

和 40%， 木 质 素 含 量 较 低 的 稻 秆 、 麦 秆 和 玉 米 秆

与 PP 共 液 化 时 的 油 相 产 物 产 率 分 别 为 35%，

34% 和 23%。

对 比 图 1，2 可 以 发 现 ， 相 较 于 生 物 质 单 独 液

化 时 的 油 相 产 物 产 率 ， 稻 秆 、 麦 秆 、玉 米 秆 、松 木 和

香 樟 叶 与 PP 共 液 化 时 的 油 相 产 物 产 率 出 现 了 不

同 程 度 的 下 降 ， 气 相 产 物 产 率 也 有 所 降 低 ，而 固 体

残 留 率 明 显 增 加 。 从 图 1 可 以 看 出 ，在 300 ℃的 液

化 体 系 下 ，PP 只 进 行 了 部 分 降 解 ，PP 液 化 时 的 转

化 率 远 低 于 生 物 质 液 化 时 的 转 化 率 ， 固 体 残 留 率

为 83%， 固 体 残 留 主 要 由 未 反 应 或 碳 化 的 PP 组

成 。 这 意 味 着 PP 的 加 入 使 得 共 液 化 时 的 固 体 残

留 中 出 现 未 反 应 的 PP， 因 而 共 液 化 时 的 油 相 产 物

产 率 会 下 降 。 Chen W T[17] 研 究 PP 在 超 临 界 水 中

的 液 化 特 性 时 发 现 ， 反 应 温 度 至 少 为 425℃时 ，才

能 出 现 明 显 的 液 化 产 物 。 Hongthong S[20]研 究 了 塑 料

与 开 心 果 壳 共 液 化 过 程 的 产 物 特 性 ， 结 果 显 示 ， 在

反 应 温 度 为 350 ℃， 保 温 时 间 为 15 min，PP 占 比

为 10%~20% 的 条 件 下 ， 仍 有 部 分 未 反 应 的 PP 保

留 在 固 相 产 物 中 。 在 本 文 的 实 验 条 件 下 ，与 PP 单

独 液 化 时 相 比 ，PP 和 生 物 质 共 液 化 时 PP 的 液 化

程 度 变 化 并 不 明 显 。

PP 与 杨 木 单 独 液 化 时 的 转 化 率 分 别 为 17%

和 36%， 而 杨 木 和 PP 共 液 化 时 的 转 化 率 为 51%，

其 中 油 相 产 物 产 率 为 45%， 高 于 杨 木 单 独 液 化 时

的 油 相 产 物 产 率 。 这 表 明 杨 木 和 PP 共 液 化 过 程

中 ， 两 者 相 互 作 用 ， 共 同 促 进 液 化 反 应 的 进 行 。 值

得 注 意 的 是 ，在 本 文 的 6 种 生 物 质 中 ， 杨 木 的 灰 分

含 量 最 高 ， 其 木 质 素 含 量 较 高 且 热 稳 定 性 强 。 由 此

可 推 测 ， 杨 木 中 的 灰 分 和 木 质 素 在 共 液 化 过 程 中

会 与 PP 相 互 作 用 ， 从 而 促 进 了 杨 木 和 PP 的 共 同

液 化 。

综 上 所 述 ， 随 着 生 物 质 种 类 的 不 同 ， 生 物 质 与

PP 共 液 化 时 的 产 物 分 布 呈 现 出 一 定 的 差 异 性 ， 具

体 表 现 为 生 物 质 中 的 木 质 素 含 量 越 高 ， 共 液 化 时

的 油 相 产 物 产 率 就 越 高 。 同 时 ，共 液 化 时 的 油 相 产

物 产 率 的 实 验 值 与 基 于 单 一 原 料 液 化 计 算 的 理 论

值 不 相 等 ， 即 共 液 化 过 程 中 可 能 存 在 产 率 协 同 效

应 。 为 了 深 入 了 解 生 物 质 与 PP 的 共 液 化 过 程 ， 协

同 效 应 产 生 的 原 因 值 得 进 一 步 探 究 。

2.4 协同效应对共液化产物分布的影响

基 于 前 人 的 研 究 结 果 ， 本 文 将 协 同 效 应 值 定

义 为 各 相 产 物 产 率 实 验 值 与 理 论 值 之 比 ， 具 体 计

算 方 法 见 式 （4）。 当 SE>0 时 ， 即 实 验 值 高 于 理 论 计

算 值 ，实 验 结 果 表 现 出 正 向 协 同 效 应 ， 表 明 实 验 过

程 中 的 目 标 产 物 生 成 反 应 得 到 一 定 程 度 的 促 进 ；

图 2 生物质与 PP共液化产物分布

Fig.2 Distribution of co-liquefaction product from

biomass with PP
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当 SE<0 时 ， 即 实 验 值 低 于 理 论 计 算 值 ， 实 验 结 果

表 现 为 一 定 程 度 上 的 反 向 拮 抗 效 应 ， 说 明 实 验 过

程 中 的 目 标 产 物 生 成 反 应 受 到 一 定 程 度 的 抑 制 。

基 于 质 量 收 率 计 算 得 到 的 协 同 效 应 图 减 弱 了 生 物

质 种 类 不 同 造 成 的 三 相 产 物 产 率 差 异 的 影 响 ， 凸

显 了 各 生 物 质 与 PP 内 在 反 应 的 影 响 ， 因 而 可 以

帮 助 研 究 者 进 一 步 探 究 生 物 质 与 PP 共 液 化 过 程

的 规 律 。 图 3 展 示 了 生 物 质 与 PP 共 液 化 产 物 的

产 率 协 同 效 应 ， 给 出 了 6 种 生 物 质 与 PP 共 液 化

时 得 到 的 三 相 产 物 产 率 的 理 论 值 与 实 验 结 果 之 间

的 偏 差 。

从 图 3 可 以 看 出 ， 整 体 来 看 ， 不 同 生 物 质 与

PP 共 液 化 时 的 油 相 产 物 产 率 均 表 现 出 不 同 程 度

的 正 向 协 同 效 应 （SE=0.19~1.46）， 促 进 了 油 相 产 物

的 生 成 。 杨 木 在 油 相 产 物 产 率 上 表 现 出 了 最 好 的

协 同 效 应 ，其 SE=1.46， 明 显 高 于 其 他 生 物 质 。 这 表

明 杨 木 的 固 相 产 物 与 PP 发 生 了 生 成 液 相 产 物 的

反 应 ， 这 一 点 可 以 从 图 3（b） 中 杨 木 的 固 相 产 物 产

率 表 现 出 明 显 的 负 向 抑 制 作 用 （SE=-0.34） 得 到 证

明 。 与 油 相 产 物 产 率 的 整 体 促 进 相 反 ，固 相 产 物 产

率 整 体 表 现 出 受 到 抑 制 。 玉 米 秆 的 固 相 产 物 产 率

协 同 效 应 最 高 （SE=0.03）， 且 并 无 显 著 的 促 进 或 抑

制 效 应 。 在 单 一 生 物 质 的 液 化 实 验 中 ， 稻 秆 、 麦 秆

和 玉 米 秆 的 气 相 产 物 产 率 明 显 高 于 杨 木 、 松 木 和

香 樟 叶 ， 其 中 玉 米 秆 的 气 相 产 物 产 率 接 近 50%，

高 于 其 他 生 物 质 。 气 相 产 物 产 率 较 高 的 生 物 质 在

与 PP 共 液 化 时 ， 气 相 产 物 的 生 成 会 受 到 一 定 程

度 地 抑 制 。 Yuan Z L[21]在 稻 秆 与 线 性 低 密 度 聚 乙

烯 的 共 液 化 实 验 中 也 发 现 了 相 似 的 规 律 ， 即 中 间

产 物 中 的 小 分 子 物 质 倾 向 于 相 互 聚 合 ， 而 不 是 形

成 气 体 。

整 体 来 看 ， 图 3 中 油 相 产 物 产 率 的 SE 值 普 遍

大 于 0， 总 体 呈 现 出 正 向 协 同 效 应 ， 固 相 产 物 产 率

的 SE 值 则 普 遍 低 于 0， 总 体 呈 现 出 负 向 拮 抗 效

应 。PP 单 独 液 化 时 ， 其 自 身 转 化 率 仅 为 10%左 右 ，

这 一 转 化 率 远 低 于 各 种 生 物 质 的 平 均 转 化 率

（67.2%）。 通 过 之 前 研 究 者 对 共 液 化 实 验 过 程 的

理 论 性 描 述 可 知 ，PP 与 各 种 生 物 质 的 共 液 化 过 程

均 可 大 致 分 为 解 聚 、 降 解 和 重 聚 3 个 阶 段 。 在 PP

单 独 液 化 过 程 中 ， 因 具 有 塑 料 特 性 ，PP 会 随 着 温

度 的 升 高 而 发 生 软 化 团 聚 [22]， 这 一 行 为 降 低 了 衍

生 自 由 基 触 发 进 一 步 反 应 的 概 率 ， 因 而 降 低 了 液

化 反 应 的 进 行 程 度 ， 导 致 PP 转 化 率 较 低 。 然 而 ，

在 生 物 质 与 PP 共 液 化 过 程 中 ， 生 物 质 的 掺 混 打

破 了 PP 的 团 聚 状 态 ， 增 加 了 生 物 质 各 组 分 衍 生

自 由 基 与 塑 料 大 分 子 碰 撞 反 应 的 位 点 ， 促 进 了 液

化 反 应 的 进 行 。

生 物 质 所 含 灰 分 也 会 对 共 液 化 过 程 的 产 率 协

同 效 应 产 生 影 响 。 本 文 所 选 生 物 质 的 灰 分 含 量 为

0.6%~14.91%， 各 生 物 质 按 灰 分 含 量 的 排 序 为 松

木 <麦 秆 <玉 米 秆 <香 樟 叶 <稻 秆 < 杨 木 。 值 得 注 意

的 是 ， 这 一 顺 序 与 图 3（a） 中 油 相 产 物 产 率 协 同 效

应 值 的 排 序 基 本 一 致 ， 杨 木 的 灰 分 含 量 最 高 ， 其 油

相 产 物 产 率 的 协 同 效 应 值 （SE=1.46） 也 最 高 ； 松 木

的 灰 分 含 量 最 低 ， 其 油 相 产 物 产 率 的 协 同 效 应 值

（SE=0.19） 也 最 低 。 这 表 明 ， 灰 分 在 促 进 共 液 化 油

相 产 物 形 成 过 程 中 发 挥 着 重 要 作 用 ， 且 作 用 程 度

与 灰 分 含 量 成 正 比 。 Feng S H[13] 在 研 究 树 皮 水 热

液 化 时 发 现 ， 树 皮 中 的 灰 分 能 提 升 共 液 化 油 相 产

物 产 率 ， 且 灰 分 含 量 越 高 ， 油 相 产 物 产 率 提 升 越

多 ， 该 规 律 与 本 文 的 研 究 结 果 相 符 合 。 灰 分 中 所 含

的 碱 金 属 类 元 素 可 能 对 液 化 反 应 中 酮 的 形 成 起 催
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图 3 生物质与 PP共液化三相产物产率的协同效应

Fig.3 Synergistic effect on the yield of three-phase products

from co-liquefaction of PP andbiomass
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化 作 用 [23]， 过 氧 化 氢 转 化 为 酮 的 反 应 会 被 碱 金 属

盐 类 催 化 ， 而 该 类 物 质 可 以 在 生 物 质 液 化 过 程 中

由 灰 分 中 的 碱 金 属 与 生 物 质 组 分 降 解 形 成 的 酸 原

位 生 成 。 同 时 ，PP 的 解 聚 也 可 以 由 强 酸 、 强 碱 、 以

及 过 渡 金 属 中 的 一 些 氧 化 物 和 盐 来 催 化 ， 催 化 剂

为 降 解 反 应 的 发 生 提 供 活 性 位 点 。 在 共 液 化 过 程

中 ，PP 的 聚 合 链 与 灰 分 形 成 的 活 性 位 点 相 接 触 ，

接 触 位 点 处 的 碳 链 会 被 氧 化 或 发 生 断 链 [23，24]。 高

灰 分 含 量 的 杨 木 与 PP 共 液 化 的 油 相 产 物 产 率 为

45%， 而 杨 木 和 PP 单 独 液 化 时 的 油 相 产 物 产 率 分

别 为 26% 和 12%， 这 表 明 ， 高 灰 分 含 量 的 杨 木 能

够 催 化 PP 在 低 温 下 发 生 降 解 。

不 同 生 物 质 与 PP 共 液 化 存 在 产 率 协 同 效

应 ， 协 同 效 应 的 表 现 随 生 物 质 的 不 同 而 呈 现 出 差

异 性 。协 同 效 应 的 差 异 性 与 生 物 质 的 灰 分 含 量 、 三

大 组 分 （ 纤 维 素 、 半 纤 维 素 和 木 质 素 ） 含 量 及 木 质

素 结 构 相 关 。不 同 类 型 和 水 平 的 纤 维 素 、 半 纤 维 和

木 质 素 可 能 会 产 生 不 同 类 型 的 自 由 基 （ 能 够 促 进

PP 解 聚 ）， 自 由 基 引 发 的 断 链 是 PP 共 热 降 解 的 主

要 机 制 。 本 文 中 杨 木 和 PP 共 液 化 的 油 相 产 物 产

率 协 同 效 果 最 显 著 ， 可 能 是 因 为 杨 木 中 含 有 更 容

易 形 成 自 由 基 的 化 合 物 。

3 结论

本 文 在 反 应 温 度 为 300 ℃， 保 温 时 间 为 30

min， 溶 剂 为 甲 醇 ， 生 物 质 和 聚 丙 烯 的 质 量 比 为 1:1

的 条 件 下 ， 研 究 了 6 种 生 物 质 单 独 液 化 及 其 与 PP

共 液 化 时 的 产 物 分 布 特 性 ， 探 究 了 油 相 产 物 产 率

随 生 物 质 种 类 的 变 化 情 况 ，得 出 如 下 结 论 。

①随 着 生 物 质 种 类 的 不 同 ， 生 物 质 液 化 转 化

率 呈 现 出 显 著 差 异 ，一 般 来 说 ，生 物 质 的 挥 发 分 含

量 越 高 ， 木 质 素 含 量 越 低 ， 液 化 转 化 率 就 越 高 ； 高

木 质 素 含 量 生 物 质 的 液 化 转 化 率 也 随 木 质 素 单 元

结 构 的 不 同 而 有 所 差 异 。

② 随 着 生 物 质 种 类 的 不 同 ， 生 物 质 与 PP 共

液 化 的 产 物 分 布 呈 现 出 一 定 的 差 异 性 ， 生 物 质 的

木 质 素 含 量 越 高 ， 共 液 化 时 的 油 相 产 物 产 率 就 越

高 ， 且 共 液 化 过 程 中 存 在 产 率 协 同 效 应 。

③ 生 物 质 所 含 灰 分 会 对 生 物 质 与 PP 共 液 化

过 程 中 的 产 率 协 同 效 应 产 生 影 响 ， 生 物 质 的 灰 分

含 量 越 高 ， 共 液 化 时 的 油 相 产 物 产 率 协 同 效 应 值

就 越 高 ； 生 物 质 化 学 组 成 不 同 引 起 的 产 率 协 同 效

应 存 在 差 异 ， 在 6 种 生 物 质 中 ， 杨 木 与 PP 共 液 化

时 的 油 相 产 物 产 率 协 同 效 应 值 最 高 ， 杨 木 和 PP

共 液 化 时 的 转 化 率 为 51%， 其 中 油 相 产 物 产 率 为

45%。
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Product distribution and synergistic effect in the

co-liquefaction of biomass and plastic

Huang Zhaoqin1， Jia Guangchao2， Ji Dongliang1， Wang Qin3， Zhao Peitao2

（1.College of Environmental and Ecology， Jiangsu Open University， Nanjing 210017， China； 2.School of Low-

carbon Energy and Power Engineering， China University of Mining and Technology， Xuzhou 221116， China；

3.School of Environmental Science and Engineering， Nanjing Tech University， Nanjing 211816， China）

Abstract： In order to investigate the product distribution and synergistic effect during co -

liquefaction of plastic and biomass. Six types of lignocellulosic biomass and polypropylene（PP）

were selected for co-liquefaction. Based on the characterization of raw materials， the liquefaction

behavior and product distribution of different biomass with PP were examined. The results indicate

that the biomass with higher volatile matter content and lower lignin content generally exhibits a

higher conversion rate during solvent thermal liquefaction. Products distribution from co -

liquefaction of biomass and PP varied with biomass types. Higher lignin content in biomass was

associated with increased co-liquefied oil yield， suggesting a synergistic effect during the co -

liquefaction process. Furthermore， the ash content in biomass influenced the extent of synergy in

oil yield- higher ash content enhanced the synergistic improvement in oil production. Among the

tested biomass samples， poplar showed the strongest synergy with PP in co-liquefaction oil yield.

Individual liquefaction of PP and poplar gave conversion rates of 17% and 36%， respectively，

whereas co-liquefaction reached a conversion rate of 51% with an oil yield of 45%， indicating that

poplar promotes the hydrothermal degradation of PP. The co -solvent thermal liquefaction of

biomass and PP demonstrates advantages in enhancing the formation of target oil products and

improving oil quality.

Keywords： biomass； polypropylene plastics； co -liquefaction； product distribution； synergistic

effect
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