
0 引言

单环芳香化合物渊如苯尧苯酚尧甲苯尧甲酚等冤
是重要的化工原料袁被广泛应用于制药尧材料尧有
机合成等行业遥传统单环芳香化合物主要由化石
能源产生袁然而袁化石能源濒临枯竭袁并且单环芳
香化合物的生产过程常伴随着污染物的排放遥因
此袁寻找清洁可再生的原料替代化石能源生产单
环芳香化合物势在必行遥

木质纤维素类生物质是一类重要的生物质

资源袁主要由木质素尧半纤维素和纤维素构成袁具
有碳中性尧可再生尧来源广等特性遥 木质素与半纤
维素通过醚键尧酯键等共价键连接形成网络结构袁
纤维素与半纤维素主要通过氢键或分子间作用力

连接[1-3]遥 构成木质素的 3种单体渊愈创木基结构尧
紫丁香基结构尧对羟基苯基结构冤均具有单环芳香
结构袁且 3种单体间主要通过键能较低的醚键进
行连接袁在低温条件下易发生裂解反应[4袁5]遥 因此袁
木质纤维素类生物质代替化石能源制备单环芳

香化合物具有明显的化学结构方面的优势遥
热解是一种能将木质纤维素类生物质转化

为单环芳香化合物的有前景的热化学方法袁但由
于生物质化学结构的特点袁导致其在热解过程中
发生裂解反应的同时也容易发生副反应袁 这为

定向制备高附加值单环芳香化合物带来了一定

的挑战 [6袁7]遥 针对挥发分进行催化重整是一种可
调控产物品质的途径袁 其中催化剂类型是影响
催化重整反应过程的重要因素袁 与金属催化剂尧
分子筛催化剂相比袁炭基催化剂渊如半焦尧活性炭
等冤具有活性高尧制备方便尧再生简单尧成本低等
优点 [3袁8-11]遥 Hu D D[12]研究了半焦对松木屑热解挥
发分的催化重整袁发现重整后气体产物的产率和
品质均有所提高遥 杨殿才[13]研究了生物质挥发分
催化重整后的产物组成袁发现炭基催化剂可使气
体产物中的 H2含量提高 12.4%遥 加热方式是影
响催化重整反应的另一重要因素袁近年来袁微波
辅助加热技术及其在生物质转化方面的使用引

起了人们的高度关注遥 与常规加热方式渊如电加
热尧蒸汽加热等冤相比袁微波辅助加热方式具有更
快的升温速率尧更均匀的宏观温度场尧温度易调
控尧清洁无污染等优势[14]遥 因此袁利用微波辅助加
热方式对生物质挥发分进行催化重整袁有利于提
高产物的可控性和选择性遥

然而袁 以往针对催化重整挥发分的研究袁主
要以脱除生物油后制备高附加值气体产物渊如氢
气或合成气等冤为目的袁致使生物油中潜在的精
细化学品渊如苯酚等单环芳香化合物冤得不到利
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用遥 因此袁本文以一种木质纤维素类生物质为原
料袁选择半焦和活性炭为催化剂袁在微波辅助加热
的条件下对挥发分进行催化重整袁重点考察催化
剂对产物分布的影响袁同时通过单环芳香化合物
种类和含量的变化推断可能的反应路径和机制遥
1 材料和方法

1.1 实验原料

选用的棕榈壳渊PKS冤取自马来西亚地区袁其
工业分析和元素分析见表 1遥 利用粉碎机粉碎并
用研钵研磨 PKS袁然后在 105 益烘箱中烘 12 h袁最
后筛取粒径小于 1 mm的颗粒作为实验原料遥 碳
化硅渊SiC冤作为微波吸收剂袁在高纯氮气的惰性气
氛下袁将 SiC在 800 益的马弗炉中煅烧 3 h袁待冷
却后筛选粒径小于 1 mm的颗粒待用遥

1.2 实验方法

1.2.1 炭基催化剂的制备

称取 20 g PKS或活性炭渊购于天津登科化学
试剂有限公司冤 置于马弗炉中袁 在高纯氮气渊100
mL/min冤的氛围下袁炉温由室温升高至 800 益袁恒
温 3 h后停止加热袁冷却至室温后袁获得半焦催化
剂渊Char冤或活性炭催化剂渊AC冤遥
1.2.2 实验装置和方法

催化重整实验是在下段热解上段催化重整的

两段石英反应器中进行的袁实验装置见图 1遥

微波炉的输出功率为 1 000 W袁 微波炉的结
构包括微波发射场尧控温系统和测温系统遥为了比
较催化剂对挥发分的催化重整效果袁 分别进行了
PKS直接热解的空白实验和催化重整 PKS 热解
挥发分的实验袁具体实验方案如下遥

淤PKS直接热解空白实验院称取 10 g PKS与
2 g SiC混合均匀袁 然后放进反应器下段热解区袁
热解温度为 600 益遥

于催化重整 PKS热解挥发分实验院称取 10 g
PKS与 2 g SiC混合均匀袁然后添加到反应器的下
段热解区袁再称取 5 g催化剂渊Char或 AC冤添加到
反应器的上段催化重整区袁重整温度为 600 益遥

高纯 N2渊流量为 400 mL/min冤为载气袁实验前
通入 30 min的 N2排空反应体系内的空气遥 在催
化重整实验中袁 待上层催化重整段达到目标温度
并稳定后袁下层生物质热解段开始进行热解袁热解
时间为 30 min遥 利用盛有 CH2Cl2的冷凝装置收集
生物油袁然后经蒸馏分离获得生物油并称重袁利用
气相色谱质谱联用仪渊GC-MS冤对生物油成分进
行分析检测袁检测条件可参照文献[4]遥 在反应器
冷却后袁利用称量法获得固体产物渊热解半焦冤质
量袁 通过差量法得到气体产物质量遥 气体产物质
量尧固体产物渊热解半焦冤产率尧生物油产率尧气体
产物产率的计算式分别为

m 气体=m0-m 半焦-m 生物油 渊1冤
Y 半焦= m 半焦m0

伊100% 渊2冤
Y 生物油= m 生物油m0

伊100% 渊3冤
Y 气体= m 气体m0

伊100% 渊4冤
式中院m0袁m 半焦袁m 生物油袁m 气体分别为生物质原料尧热
解半焦尧生物油尧气体产物的质量袁g曰Y 半焦袁Y 生物油袁
Y 气体分别为热解半焦尧生物油尧气体产率袁%遥
1.2.3 催化剂的热重分析

利用美国 Perkine Elmer公司的 Pyris Diamond
TG-DTG SII 型热重分析仪对催化剂反应前后的
积碳情况进行分析遥 实验条件院样品用量为 5~10
mg袁温度从室温升高至 800 益并维持 30 min袁升温
速率为 10 益/min袁吹扫气为 200 mL/min的高纯氮
气袁采样频率为 2 s遥
2 结果与讨论

2.1 产物产率分析

不同条件下的产物产率分布见图 2遥从图 2可
以看出院PKS直接热解的半焦尧生物油和气体产率
分别为 39.13%袁17.82%和 42.15%曰与 PKS直接热
解相比袁催化重整不影响半焦产率遥由于 SiC是一
种化学惰性微波吸收剂袁不参与热解反应 [15]袁因

表 1 PKS的工业分析和元素分析
Table 1 Proximate and ultimate analysis of PKS
工业分析/% 元素分析/%

水分 灰分 挥发分 固定碳 C H N S O
14.90 1.64 64.68 18.78 49.90 5.25 0.36 0.95 43.54
注院工业分析以空气干燥基为测定基准曰元素分析以干燥无灰

基为测定基准遥

质量流量计 热电偶

微波炉

温度控制系统
催化重整区
热解区

反应器
冷凝系统

集气袋

N2

图 1 催化重整实验装置
Fig.1 Experimental system of catalytic reforming
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此袁半焦产率只与热解温度有关遥
与 PKS直接热解相比袁在 Char和 AC的催化

作用下袁 生物油产率均明显降低袁 分别降至
10.16%和 7.25%袁而气体产率分别增加至 51.08%
和 53.68%遥 由此可见袁Char和 AC均可以将部分
生物油催化裂解为气体产物袁 并且 AC表现出更
高的催化活性遥 这是由于袁和 Char相比袁AC具有
较大的孔体积和比表面积渊表 2冤袁较大的孔体积
和比表面积不仅有助于活性金属的分布袁 也有利
于对生物油组分的吸附遥 催化剂床层延长了生物
油分子在体系中的停留时间袁 在活性金属的催化
作用下袁生物油组分被裂解为更多的气体产物[16]遥

2.2 生物油组成分析

生物油是由众多化合物组成的复杂混合物袁
目前袁 研究者主要利用 GC-MS并结合化合物结
构对生物油组分分布进行分析袁 每类组分的相对
含量通常用 GC-MS相对峰面积表示[17袁18]遥 基于化
合物结构的分析袁 将生物油中的主要组分分为呋
喃类尧单环芳香化合物尧多环芳香化合物尧脂肪烃
类尧羧酸类尧醇类尧醛酮类尧酯类等遥 图 3为不同条
件下生物油的组成遥 从图 3可以看出院当 PKS直
接热解时袁 单环芳香化合物是生物油中含量最高
的组分袁其含量为 61.41%曰相比 PKS 直接热解袁
催化重整后生物油成分发生了明显变化袁 催化重
整提高了单环芳香化合物在生物油中的占比袁在

Char和 AC的作用下袁 单环芳香化合物含量分别
增加至 76.98%和 84.25%袁 较 PKS直接热解时的
含量分别增高了 15.57%和 22.84%遥
由图 3可知袁在催化重整后的生物油中袁羧酸

类尧醇类尧醛酮类尧酯类等组分的相对含量均显著
降低袁炭基催化剂表现出优异的脱氧性能袁这可能
是由于催化剂的添加促进了脱羰和脱羧等脱氧反

应的发生[3]遥 在催化剂的作用下袁羧酸类尧醇类等
含氧化合物经过一系列的脱氧尧脱水尧环化尧芳构
化反应会形成单环芳香化合物遥 糠醛等呋喃类化
合物主要来自纤维素和半纤维素的解聚反应 [3]袁
催化重整后其含量也明显降低遥 Char和 AC催化
剂不仅催化生物油组分分解为低分子量化合物和

气体产物袁也促进了产物间的聚合反应渊如乙炔的
氢提取加成反应冤袁多环芳烃化合物的相对含量在
催化重整后也明显增加遥
生物油中主要化合物及其相对含量见表 3遥

表 2 催化剂的孔隙结构参数
Table 2 Pore structure parameters of the catalysts

孔隙结构参数

比表面积/m2窑g-1 孔体积/cm3窑g-1 平均孔径/nm
Char 115.19 0.10 1.80
AC 1 002.72 0.46 1.02

催化剂

图 2 不同条件下的产物产率
Fig.2 Product yields under different conditions
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图 3 不同条件下生物油的组成

Fig.3 Composition of bio-oils under different conditions
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表 3 生物油中主要化合物及其相对含量
Table 3 Main compounds and their relative contents of bio-oil

相对含量/%
PKS PKS+Char PKS+AC

糠醛 5.72 - -
邻二甲苯 1.90 2.96 2.51
乙苯 1.72 2.31 2.35
苯酚 14.91 48.94 67.44
间乙炔基甲苯 2.04 1.94 -
2-甲氧基苯酚 3.27 - -
3-乙基苯酚 0.73 - -
环丙基甲醇 1.89 - -
醋酸苯酯 3.62 2.99 -
间甲酚 - 4.92 3.59
对甲酚 - 5.81 7.93
2-甲氧基-6-甲基苯酚 2.31 - -

化合物
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由表 3可知袁苯酚是 PKS直接热解生物油中
含量最高的化合物渊14.91%冤袁其中木质素的裂解
可导致酚类化合物的产生[5袁19]遥催化重整后生物油
组分的复杂程度显著降低袁 生物油组分趋于向结
构简单尧分子量小的化合物转化袁使生物油产物有
一定的轻质化袁 其中苯酚的含量显著升高袁在
Char和 AC的催化作用下袁 苯酚的含量分别增加
到 48.94%和 67.44%遥 与 Char相比袁AC表现出更
高的促进苯酚形成的催化作用袁因此袁以 AC为催
化剂催化重整生物质热解挥发分是一种高效制备

单环芳香化合物渊如苯酚冤的有效途径遥
生物油中化合物的聚合反应可能会导致催化

剂产生积碳遥 图 4为 Char和 AC催化剂在催化重
整反应前后的失重率变化遥由图 4可以看出院在催
化重整反应前袁Char和 AC催化剂的失重率分别
为 0.96%和 1.04%袁 这主要来源于催化剂中水分
的失重曰在催化重整反应后袁Char和 AC催化剂的
失重率分别为 6.71%和 7.39%袁 这说明催化剂在
催化重整过程中产生了积碳遥 积碳是催化剂活性
降低的主要原因袁通常可利用气化的方式对活性
降低或失活的炭基催化剂进行活化或再生处理遥

2.3 催化重整过程中反应路径分析

Char和 AC不仅是催化活性较高的催化剂袁
也是具有较好微波吸收能力的微波吸收剂[20]遥 在
微波存在的情况下袁由于 Char和 AC表面存在活
性金属袁表面电荷和电子会发生分离和移动袁从而
促使局部热点效应和瞬态电子空穴对的产生袁
最终导致 Char 和 AC催化剂具有较强的亲电能
力[3袁11]遥通过对 PKS直接热解生物油中主要化合物
的结构分析可知袁 生物油中主要化合物的结构中
包含甲氧基尧羟基尧烃基等基团遥相比之下袁甲氧基
基团具有较强的供电子能力袁 易与形成的电子空
穴对相结合袁 在较高的热解温度下会发生分解反
应袁因此袁甲氧基基团的脱除反应可能是主要的重
整反应遥与 Char相比袁AC催化剂较大的比表面积
有利于活性位点的分布和对甲氧基基团组分的吸

附袁因此袁添加 AC催化剂时更易发生脱甲氧基反
应遥

图 5列出了催化重整 PKS热解挥发分过程
中可能发生的反应路径遥从图 5可以看出袁在 PKS
直接热解生物油中袁2-甲氧基苯酚尧2袁6-二甲氧
基苯酚和 3袁4-二甲氧基苯酚是化学结构中侧链
仅含有若干个甲氧基基团的酚类化合物袁 当这类
化合物经过催化剂床层时袁 甲氧基会与电子空穴
对结合袁 由于电子空穴对形成的同时伴随温度较
高的热点存在袁由此促进了脱甲氧基反应的发生袁
进而导致此类化合物分解形成苯酚自由基尧 甲基
自由基和氧自由基袁 最终与反应体系中游离的氢
自由基反应分别形成苯酚尧CH4和 H2O渊R1冤遥2-甲
氧基-4-甲基苯酚尧2-甲氧基-5-甲基苯酚尧2-甲
氧基-6-甲基苯酚等化合物是侧链同时含有若干
个甲氧基和烃基的组分袁 其会通过甲氧基和烃基
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反应前 反应后

CharAC

图 4 Char和 AC在催化重整反应前后失重率的变化
Fig.4 Changes of weight loss of Char and AC before and after

catalytic reforming reaction

续表 3
相对含量/%

PKS PKS+Char PKS+AC
2-甲氧基-5-甲基苯酚 3.42 - -
2-甲氧基-4-甲基苯酚 1.03 - -
2-甲基苯并呋喃 1.06 0.72 0.95
3-羟基十二烷酸 1.64 - -
2-甲氧基-4-丙烯基苯酚 8.12 0.83 -
2-甲氧基-4-乙基苯酚 3.91 - -
2-甲氧基-4-乙烯基苯酚 2.67 - -
2袁6-二甲氧基苯酚 3.29 - -
3袁4-二甲氧基苯酚 1.22 - -
1袁2袁4-三甲氧基苯 1.54 1.09 -
1袁2袁3-三甲氧基-5-甲基苯 1.32 - 0.75
2-甲氧基-5-丙烯基苯酚 2.03 - -
5-叔丁基邻苯三酚 2.23 0.89 -
2袁6-二甲氧基-4-丙烯基苯酚 5.26 - -
右旋苯丙胺 4.8 3.22 1.24
萘 0.87 4.03 5.89
1-甲基萘 - 1.33 2.62
联苯烯 - 0.87 -
9-十六烯酸 3.92 - -
2袁6-二叔丁基对甲基苯酚 0.88 0.51 -
1袁2-苯二甲酸二丁酯 1.83 2.04 0.63

化合物
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的脱除反应产生苯酚自由基尧 烃基自由基和氧自
由基袁进而主要转化为苯酚尧低碳烃类渊如 CH4袁
C2H6袁C2H4袁C3H6等冤和 H2O袁而苯酚自由基也可能
与甲基自由基结合转化生成甲酚渊如间甲酚尧对甲
酚等冤渊R2冤遥 因此袁Char和 AC催化脱甲氧基反应
和脱烃基反应是苯酚含量升高的主要原因遥

单环芳香化合物含量的升高不仅是由于酚类

化合物含量的增加袁也归因于苯的同系物渊如苯尧
甲苯等冤的产生遥 一方面袁糠醛首先经脱羰反应形
成呋喃中间产物袁 然后经过脱水反应后与体系中
的低碳烃类通过芳构化作用形成苯的同系物

渊R3冤曰另一方面袁1袁2袁4-三甲氧基苯袁1袁2袁3-三甲
氧基-5-甲基苯等侧链仅包含若干个甲氧基基团
的苯的衍生物袁 会经过脱甲氧基反应导致苯同系
物的产生渊R4冤遥 此外袁在较高热点温度的作用下袁
苯尧甲苯尧乙苯尧邻二甲苯等苯的同系物会通过聚
合反应导致多环芳香化合物的形成渊R5冤遥
3 结论

淤Char和 AC催化重整 PKS热解挥发分后袁
生物油产率有所降低袁气体产率增加遥 与 Char相
比袁AC具有更高的催化生物油转化为气体产物
和轻质化合物的能力遥 与 PKS直接热解相比袁使
用 AC作为催化剂时袁生物油产率降低了 10.57%遥

于催化重整促使生物油组分趋向于结构简
单尧分子量小的化合物转化袁尤其对苯酚等单环芳

香化合物的形成表现出较高选择性遥 在 Char和
AC的催化作用下袁 苯酚在生物油中的相对含量
分别提高了 34.03%和 52.53%遥

盂在微波辅助加热的条件下袁 催化剂主要通
过促进脱甲氧基反应和脱烃基等反应提高单环芳

香化合物的含量遥
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Catalytic reforming of palm kernel shell pyrolysis volatile matter
for single-ring aromatic compounds production

Abstract院 Catalytic reforming of palm kernel shell 渊PKS冤 pyrolysis volatile matter was studied
using char 渊Char冤 and activated carbon 渊AC冤 as catalysts under microwave-assisted heating. The
impacts of different carbon -based catalysts on the composition of products were studied. The
possible reaction pathways during catalytic reforming of PKS pyrolysis volatile matter under
microwave-assisted heating were also investigated. During catalytic reforming of pyrolysis volatile
matter袁 the catalyst promoted the yield of gas product袁 which led to the decrease of bio-oil yield.
Compared with the Char袁 AC not only has higher catalytic activity to facilitate the conversion of
bio -oil to gas袁 but also exhibited better selectivity for the formation of single -ring aromatic
compounds (especially phenol) in bio-oil. Using the AC catalyst袁 the concentrations of the single-
ring aromatic compounds reached 84.25%. The catalyst mainly promoted the secondary reactions
such as demethoxylation reaction and dehydrocarbylation reaction.
Keywords院 biomass pyrolysis曰 catalytic reforming曰 carbon-based catalyst曰 microwave -assisted
heating曰 single-ring aromatic compounds
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