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改性MCM-41催化纤维素木质素与聚丙烯
共热解制生物油模拟研究

李延吉，宋朝辉，王　磊，于　想，吴雨桐
（沈阳航空航天大学能源与环境学院 辽宁省清洁能源重点实验室， 沈阳 110136）

摘　要：利用浸渍法制备 Cu、Fe、Co 和 Ni 元素改性的 MCM-41 介孔分子筛催化剂，并对改性后的催化剂进行 X 射线衍射

（XRD）和比表面积（BET）表征分析，探究不同金属改性催化剂的物理化学结构等特性。通过热重-傅里叶变换红外光谱联用

（TG-FTIR）、热解-气相色谱/质谱联用（Py-GC/MS）等实验体系探究对催化共热解中纤维素及木质素与聚丙烯（PP）间协同反应

及热解产物分布的影响。结果表明，在 MCM-41 的催化共热解中，MCM-41 可促进生物质与 PP 之间的相互反应，芳烃和轻烃产

率增加。相比 MCM-41，改性 MCM-41 可促进轻烯烃、C5~C11 脂肪烃和芳烃的析出。Cu、Fe 和 Co 改性可促进单环芳烃的形成。

相较于 MCM-41，MP-M/Fe 中烯烃析出占比最高，达到 59.68%； XP-M/Fe 中轻质烯烃析出占比最高，达到 32.84%； XP-M/Co 中烷

烃析出占比最高，达到 34.22%； 其他各组烯烃烷烃在热解产物析出占比中均有提高。
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0　引　言

木质纤维素生物质因其广泛的可用性、有限的 CO2 排放

量和较低的价格等特点，成为生产能源和燃料最有前途的可

再生原料之一［1］。近年来，环保意识的增强与技术的进步共

同推动了生物质与废塑料协同利用研究的深入。催化共热

解技术可将生物质与废塑料高效转化为烯烃等高附加值化

学品和燃料［2］。该途径不仅实现了废弃物的资源化，展现出

广阔的应用潜力，同时显著降低了环境污染负荷。相较于单

独处理，共热解产物的 污 染 物 排 放 较 低 且 应 用 范 围 更 广 。

然而，单一生物质热解存在明显局限：其产物分布中目标产

物选择性较低，生物油成分复杂，主要包含酚类、酮类及呋

喃类化合物等多种组分。此外，生物油中较高的水分含量

导致其热值降低，这些因素共同制约了生物质热解产物的

商业化应用经济性［3-4］。Liza 等［5］研究表明，将聚丙烯与生物

质共热解可显著提高共热解油中碳氢化合物的含量（5.19%~
10.22%），同时减少酚类物质的生成。

文献表明，硅基材料（沸石、介孔硅质、分层和核壳体系

等）、生物炭基材料、金属氧化物、负载金属催化剂、天然催化

剂和某些废料是这一过程中最常用的催化剂［6-8］。MCM-41
是一种有序的介孔硅酸盐材料，与传统催化剂相比，具有孔

径大的独特优势。这种优势有利于大分子的扩散，可为大分

子的催化反应提供丰富的表面［9-10］。迟永超等［11］运用 Py-GC/
MS 技术，借助 Al 改性的 MCM-41 对纤维素进行了催化热解

研究，研究结果显示分子筛 Al-MCM-41 在纤维素热裂解过程

中能促进大分子化合物（例如脱水糖）的降解，从而加剧了其

二次裂解反应和开环反应。赵怡然等［12］则对金属及金属氧

化物催化解聚木质素进行研究，得出酸性催化剂能够提升高

附 加 值 化 学 品 的 产 率 和 选 择 性 的 结 论 。 李 凯 等［13］证 实 了

MCM-41 介孔分子筛（具有较大孔径、高比表面积和适宜酸

性）具备良好的催化性能，但为调控热解产物分布，金属改性

MCM-41 催化剂的开发与优化仍需系统研究。

本文通过负载 Cu、Fe、Ni 和 Co 元素，制备不同金属改性

的 MCM-41 介孔分子筛催化剂，优化催化剂的制备工艺。通

过 X 射线衍射（X-ray diffraction，XRD）和比表面积（brunauer-
emmett-teller，BET）表征分析，深入研究催化剂的晶体结构和

孔 道 特 性 。 利 用 热 重 - 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 联 用

（thermogravimetry-Fourier transform infrared spectroscopy，TG-

FTIR）技术，探讨纤维素和聚丙烯（PP）的热失重特性、官能团

变化以及产物释放特性，同时采用热解-气相色谱/质谱联用

（pyrolysis-gas chromatography/mass spectrometry，Py-GC/MS）技

术分析改性 MCM-41 催化剂在催化共热解过程中液相产物

和烃类产物的生成特性，并成功提升轻质烯烃的产量。

1　材料及设备

1.1　材 料

原料选取及配伍方案：1）纤维素（粒径分布 250~300 µm，



结晶度指数 0.82±0.03，上海笃玛）；2）木质素（硫质量分数<
1.5%，同源供应商）；3）等规聚丙烯颗粒（PP， Mw=250 kDa，熔

融指数 12 g/10 min，麦克林生化）；4）MCM-41 介孔分子筛（硅

铝摩尔比为 46）。

将纤维素和木质素分别与聚丙烯按照质量比 1∶1 的比

例均匀混合，纤维素记为 X，木质素记为 M，纤维素与聚丙烯

混合记为 XP，木质素与聚丙烯混合记为 MP，纤维素和木质

素分别与聚丙烯和 MCM-41 催化剂按照质量比 1∶1∶2 的比

例均匀混合，且分别记为 XP-M 和 MP-M。表 1、表 2 为制备

及表征催化剂时所用到的实验设备。

表1　分子筛制备实验设备

Table 1　Experimental equipment for molecular sieve preparation
设备名称（型号）

电子天平（HZK-FA210）

鼓风干燥箱（GZX-GF101-5-BS-2）

数显恒温水浴锅（HH-S）
马弗炉（TNX1200）

生产厂家

华志（福建）电子科技有限

公司

上海市龙跃仪器设备有限

公司

天津赛得利斯实验分析仪

制造厂

上海向北实业有限公司

表2　催化剂表征设备

Table 2　Catalyst characterization equipment
设备名称

X 射线衍射仪（XRD）

全自动比表面及孔隙度分析仪（BET）

型号

Ultima Ⅳ
麦克 TriStar Ⅱ 3flex

1.2　金属改性MCM-41催化剂制备

基于毛细管吸附机理，本文采用浸渍法对 MCM-41 进行

过渡金属（Cu/Fe/Co/Ni）改性，金属负载量严格控制在 10.0±
0.3%（质量分数）。根据硝酸盐前驱体分子式与目标负载量，

经化学计量计算得出：各原料用量分别为：4.03 g（Fe（NO3）3·
9H2O）、2.12 g（Cu（NO3）2·3H2O）、2.77 g（Ni（NO3）2·6H2O）、

2.76 g（Co（NO3）3·6H2O。前驱体溶液（100 mL 去离子水）与

5.0 g MCM-41 在磁力搅拌器（70 ℃， 600 r/min）中动态浸渍，

经梯度煅烧（550 ℃/4 h，10 ℃/min）后，研磨并筛选出粒径为

100 目的颗粒。将 4 种改性催化剂依次命名为 Fe-M、Cu-M、

Ni-M、Co-M。

2　实验及结果分析

2.1　催化剂表征分析

2.1.1　XRD 表征分析

催化剂的晶体学特征采用广角 X 射线衍射技术（XRD）

进行解析，实验配置：Cu Kα 辐射源（λ = 0.15418 nm， 40 kV/
40 mA），采用 θ~2θ 连续扫描模式（5°~90°，步长 0.02°，扫描速

率 5（ °）/min），配备 PIXcel3D 阵列探测器。如图 1 为不同改

性催化剂 XRD 衍射图谱。
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图 1　不同改性催化剂 XRD 衍射图谱

Fig. 1　XRD diffraction patterns of different modified catalysts
由图 1 所示，所有改性样品在 22°附近均保留了显著的

SiO2 特征衍射峰［14］，且整体谱图特征与 MCM-41 基本一致，表

明改性未显著破坏 MCM-41 的骨架结构。值得注意的是，相

较于 Cu、Fe 改性样品，Co、Ni 改性样品在 37°和 64°附近出现

了微弱的衍射峰（归属于相应负载金属的氧化物），表明在

Co、Ni 改性催化剂中，除高度分散态外，存在少量金属氧化物

微晶作为次要晶相。综合分析表明，10% 负载量下，改性对

MCM-41 主体结构影响较小，负载金属元素主要呈高度分散

状态分布于其表面及孔道内。

2.1.2　BET 表征分析

催化剂孔隙结构及比表面积通过全自动比表面及孔隙

度分析仪（麦克 TriStar Ⅱ 3flex）进行测定，利用低温 N2 物理

吸附脱附实验对 5 种催化剂的孔道结构特征及表面性质进

行表征。如表 3 所示，经金属改性后催化剂的总孔体积均较

母体催化剂有所增大，表明金属元素的引入可能诱导了二次

修饰效应，导致孔隙结构发生改变。总孔体积与孔径的增大

有助于促进催化共热解过程中大分子中间体的扩散及其二

次裂解效率，同时提升了烯烃生成的择形选择性。此外，更

大孔径结构可有效抑制积碳沉积，从而延长催化剂的寿命。

表3　5种催化剂比表面积与孔结构

Table 3　Specific surface area and pore structure of five catalysts

催化剂

Cu/MCM-41
Co/MCM-41
Fe/MCM-41
Ni/MCM-41
MCM-41

BET 比表

面积/(m2/g)
260.0139
279.8153
314.5614
277.3507
339.7818

总孔体积/
(cm3/g)

1.435235
1.467243
1.570579
1.407289
1.036280

微孔体积/
(cm3/g)

0.016104
0.013682
0.012464
0.008232
0.023835

平均孔径/
nm

21.3360
20.9745
17.2325
20.2962
12.1994
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由 XRD 及 BET 表征分析可知，经 Cu、Fe、Co 和 Ni 金属

改性后，对催化剂骨架结构影响不大，金属元素对催化剂孔

道进行修饰，形成新的孔道结构。上述孔结构的变化可能有

利于共热解挥发分的扩散与传质，促进其与催化剂表面的接

触，从而提升催化转化效率。

2.2　改性催化剂催化纤维素木质素与PP共热解研究

2.2.1　热重（TG）及微分热重（DTG）数据分析

基于 2.1 节催化剂表征结果（金属负载后 MCM-41 骨架

结构稳定，尤以 Cu 为著），选用 Cu/MCM-41 催化纤维素-木质

素 与 PP 共 热 解 。 通 过 对 比 催 化/非 催 化 体 系 的

（thermogravimetric analysis，TG）实验，探究不同组分与 PP 的

相互作用机制；进一步分析共热解产物结构、关键组分释放

规律及轻质烯烃析出特性，阐明物料间协同效应与产物分布

规律（图 2）。
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a. 纤维素
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b. 木质素

图 2　纤维素木质素与聚丙烯 TG 与 DTG 图谱

Fig. 2　TG and DTG spectra of cellulose， lignin and 
polypropylene

热重分析表明，纤维素与木质素的热解行为存在显著差

异。纤维素的主要热解失重区间较窄（291~385 ℃），具有最

高起始热解温度、最大失重速率（45.65%/min，345 ℃）和最低

残余量（8.18%）。相比之下，木质素的失重区间则非常宽泛

（160~826 ℃），贯 穿 整 个 升 温 过 程 ，其 最 大 失 重 速 率 最 低

（6.12%/min，385 ℃）且残余量最高（41.12%）。这些差异源于

二者本征结构和化学性质的不同［15］。木质素复杂的三维大

分子芳香结构及其丰富的羟基和甲氧基侧链导致其热稳定

性高、热解需更高能量，表现为宽泛的失重温度范围和更高

的残余量［16-17］。

在 MCM-41 催化剂的催化下，纤维素与聚丙烯的热解温

度区间显著降低。与未添加催化剂的 XP 相比，热解温度区

间下降 47~54 ℃，最大失重峰温度亦下降 50 ℃。当温度达到

378 ℃ 时 ，样 品 的 热 重 分 析 TG 及 微 分 热重分析（derivative 
thermogravimetry，DTG）曲线变化趋于平缓，推测热解过程基本

完成。分析结果表明，在催化剂作用下，催化剂促进了纤维素

与聚丙烯热解区间的明显重叠，增强了该重叠温度区间内的协

同反应。相较于非催化共热解，催化体系显著降低了热解温度

区间，表明催化作用降低了反应的活化能。

2.2.2　FTIR 红外光谱分析

基于 DTG 分析确定的主要失重峰温度，采集对应点的傅

里 叶 变 换 红 外 光 谱（Fourier transform infrared spectroscopy，

FTIR）。通过分析各样品光谱中特征官能团吸收峰强度的变

化，可追踪不同实验条件下基团的演变规律，进而阐明 3 种

样品热解过程中的基团转化行为。依据 Lambert-Beer 定律，

特定波数下官能团吸收峰强度（吸光度）的变化与其气相释

放浓度呈线性正相关［18］，可反映含特定官能团挥发性产物的

生成趋势。特定分子振动模式的特征吸收带分析：含氧组

分：3700~3500 cm-1（O—H），1750~1650 cm-1（C==O）；烃类产

物：3100~3000 cm-1（==C—H），2950~2850 cm-1（C—H）；气体

产物：2349 cm-1（CO2），2170 cm-1（CO）。

从图 3 可看出 X、XP、XP-M 的 FTIR 图像大致相同，在

3500~4000 cm-1 的 波 动 峰 带 表 示 有 H2O 的 析 出 ；在 2500~
3000 cm-1 的吸收峰以及 800~1200 cm-1 的吸收峰判断出有烷

烃 、烯 烃 以 及 芳 香 烃 的 产 出 ；600~750 cm-1 的 吸 收 峰 以 及

2200~2300 cm-1 的吸收峰表示有明显的 CO2 产出；在 1200~
1500 cm-1 的吸收峰以及 1600~1800 cm-1 的吸收峰表示有酚

类和醇类物质析出。如图 3b 所示，相较于纤维素、木质素单

独热解释放的挥发性组分较少（主要包含苯环类、脂肪烃类、

CO2 及酚类化合物）其热解产物以固体焦炭为主，挥发性产物

产率较低。纤维素热解释放的 CO2 显著高于木质素，表明其

脱羰反应更为显著。木质素热解在低温阶段以芳香侧链脱

羟基断裂为主，高温阶段则主要发生醚键断裂生成大分子酚

类化合物［19］。XP 与 MP 共热解过程中，于 2810~3000 cm-1 波

数范围内检测到—CH2—基团特征峰的显著增强，表明其释放

量相较于单独热解体系明显提升；与此同时，含氧官能团的释

放强度呈现系统性降低。该现象源于聚丙烯的引入导致原料

有效氢碳比显著增加。通过对比纤维素单独热解与 XP 共热

解体系的傅里叶变换红外光谱（FTIR）可明确识别聚丙烯组分

对 C==O、C—O—C 及 R—O—H 基团特征峰的抑制作用。上



述规律表明，在共热解反应路径中，源自聚丙烯热裂解的 H·及

烷基自由基，选择性作用于纤维素衍生含氧化合物的关键解

聚步骤（如醚键断裂、脱羰基及脱羟基反应），从而显著抑制酮

类、醛类、羧 酸 类 和 醇 类 等 含 氧 挥 发 性 有 机 物（OVOCs）的

形成。
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b. 木质素

图 3　纤维素木质素与聚丙烯催化共热解 FTIR 图

Fig. 3　FTIR diagram of catalytic co-pyrolysis of cellulose 
lignin and polypropylene

相较于非催化共热解体系，催化共热解过程诱导官能团

释放模式发生显著重构：—CH2—基团释放强度普遍抑制，而

3080 cm-1（芳烃 C—H）、1640 cm-1（==CH2）、1460 cm-1（—C==
C—）及 1050~850 cm-1（==C—H）区域特征峰强度系统性增

强；XP-M 样品中 H2O、CO2、C==O、C—O—C、R—OH 及 C—C
基团释放强度显著提升，MP-M 样品的基团释放温度区间则

收敛至 412~468 ℃。催化体系下纤维素/木质素热解释放特

性与聚丙烯（PP）热解呈现趋同性，均表现为烯烃、烷烃及芳

烃化合物选择性生成（取代单独热解主导的含氧产物），此现

象与文献［20］结论一致。—CH2—基团抑制与==CH2/—C==

C—/==C—H 基团协同增强证实 MCM-41 催化剂促进 PP 衍

生脂肪烃中间体发生脱氢裂解转化为不饱和烃；XP-M 样品

中 C==O/C—O—C/R—OH 释放增强表明 PP 强化纤维素初级

产物向呋喃类、醛类、酮类及醇类的转化路径，二者协同效应

显著提升；MP-M 样品中芳烃释放强度达峰值，但含氧基团释

放强度相对 MP 共热解未发生显著变化，此因木质素固有的

高密度含氧芳环结构及其较低氧含量共同抑制热解含氧化

合物释放。MCM-41 的酸性位点催化含氧官能团的侧链断裂

以及芳环的解聚与开环裂解反应，实现深度脱氧，并同时生

成显著量级的活性自由基。这些自由基与聚丙烯（PP）衍生

自由基发生协同级联反应，进一步驱动反应体系定向转化生

成高附加值烃类产物。

2.2.3　纤维素木质素与聚丙烯催化共热解产物分析

根据热重-气相色谱-傅里叶变换红外光谱（TG-MS-FTIR）

实 验 结 果 ，相 较 于 共 热 解 过 程 ，纤 维 素 、木 质 素 与 聚 丙 烯

（PP）在催化共热解中引入介孔分子筛 MCM-41 后，观察到

含氧化合物的生成受到抑制，同时轻烃和芳烃的产量得到

提升。然而，基于热重分析（TGA）的动力学研究表明，纤维

素/木质素与聚丙烯（PP）在常规升温速率（10~20 ℃/min）下

存在显著热解区间差异，其缓慢的挥发分释放过程导致分

子间协同反应效率受限，且液相产物的二次裂解干扰了产

物分布的精确解析。相比之下，热解-气相色谱/质谱联用技

术（Py-GC/MS）通过快速热解模式，从而在化学键层面精准

捕捉初级热解产物的演化路径。为此，本文综合 TGA 失重

特 性 ，选 定 650 ℃为 催 化 共 热 解 特 征 温 度 ，通 过 Py-GC/MS
技术系统深入探究不同改性催化剂作用下共热解过程的产

物分布特性。

本实验分为 2 个大组（共 10 个小组）：纤维素和木质素

分别与聚丙烯混合并分别引入 4 种不同金属改性催化剂后

在 650 ℃温度下进行热解。10 组实验分别记为：XP-M/Cu、

XP-M/Fe、XP-M/Co、XP-M/Ni、XP、MP-M/Cu、MP-M/Fe、MP-M/
Co、MP-M/Ni 和 MP。热解实验采用 1 mL/min 流速的高纯氦

气（99.999%）作为载气；反应器程序设定为以速率 20 ℃/ms
快速升温至目标热解温度 650 ℃并在此温度下恒温维持 30 s。

如图 4 所示，所有热解生成的挥发性产物通过在线气相色

谱-质谱联用仪（GC/MS）进行实时分析。其中色谱分析使用

TR-35MS 毛细管柱（30 m×0.2 mm×0.25 µm），载气同样为高

纯氦气（99.999%），流速 1 mL/min，分流比设定为 1∶80；为避

免裂解产物冷凝，进样口及传输管线温度均控制为 250 ℃；

气相色谱柱温箱程序为：50 ℃（保持 4 min），随后以 3 ℃/min
的速率升温至 280 ℃并在 280 ℃下保持 20 min。质谱分析

采用电子轰击离子源（EI），电子能量为 70 eV，扫描范围为

质荷比为 50~400（全扫描模式）。裂解产物的组成鉴定基于

NIST 标准谱库与 Wiley 谱库的匹配结果，并参考相关文献

数据进行确认。
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图 4　不同改性催化剂催化纤维素木质素与

PP 共热解的物质析出占比

Fig. 4　Percentage of substances precipitated from co-pyrolysis of 
cellulose， lignin and PP catalyzed by different 

modified catalysts
实验表明，XP 组热解产物中醛类及酮类等含氧化合物

的选择性显著高于预期，表明聚丙烯（PP）掺混比例的增加未

能有效提升纤维素衍生物的协同脱氧效率。该现象源于双

组分热解动力学失配：纤维素主热解阶段（300~370 ℃）优先

释放的挥发分在 PP 裂解温区（450~550 ℃）前已完成脱羧反

应 ，导 致 分 子 间 氢 转 移 反 应 受 限 。 当 纤 维 素 添 加 量 低 时 ，

MCM-41 催化剂介导的 PP 脱氢反应生成的活性氢不足以支

撑含氧中间体的深度加氢脱氧，致使液相产物中羧酸类化合

物（如乙酸）产率提升。相较于纤维素与聚丙烯共热解实验

组，其他 4 个引入金属改性催化剂组均有烯烃及芳香烃析

出，在催化剂作用下，短链烯烃的析出占比从无催化剂时的

0.41% 分别增加到 16.61%、32.84%、4.85% 和 3.4%。MP-M/Fe
中烯烃析出占比最高，达到 59.68%，XP-M/Fe 中轻质烯烃析

出 占 比 最 高 ，达 到 32.84%。 实 验 结 果 说 明 在 实 验 温 度 为

650 ℃时，引入催化剂后大分子中间产物裂解加强，同时协同

作用加强，如小分子羧酸、醛等在 H·自由基作用下的脱水反

应，液相中含氧产物分布相似，但析出占比大大降低。金属

改性 MCM-41 催化剂（Cu/Fe/Co/Ni）显著抑制了酸类化合物的

生成，其选择性由非催化体系的 16.73% 降至 0.37%~1.91%。

该现象归因于：Brønsted 酸位通过质子化作用促进羧酸的脱

羧反应，将羧酸转化为酮类化合物，提升了油品热值及 pH
值；Lewis 酸位催化醛类脱羰及醇类脱水；Brønsted 酸位介导

的脱羧反应与脱氢反应协同作用，促使氧元素以 H2O、CO 及

CO2 形式脱除，生物油氧含量降低；催化体系中酮/醛类相对含

量降低，而醇类占比提升，反映了酸性位点对脱氧路径的选

择性调控（脱羧>脱羰>脱水）［13］。进一步分析表明，金属改性

MCM-41 催化剂通过介孔结构重构与酸性位点强化显著提升

二次裂解效率，PP 衍生的 C+21 长链烷烃在限域孔道内通过 β-

断裂生成短链烯烃，其产率随催化剂类型差异显著（Cu、Fe、

Co、Ni 改性分别为 15.37%、17.24%、10.83%、3.14%）；PP 裂解

生成的 H·自由基促进了纤维素衍生含氧中间体的脱羧与脱

羰；木质素酚类化合物（MP 组占比 49.48%）在 Brønsted 酸位

催化下发生脱甲氧基反应，转化为低氧含量的烷基酚；烷烃

（C10~C18）与烯烃（C3~C6）总占比提升至 30%~45%（Fe-M 体系

最高），液相产物的 H/Ceff 比由 0.8 增至 1.35；羧酸类化合物

选择性由非催化体系的 16.73% 降至≤1.91%，酮类与醛类同

步减少，醇类占比提升。分析协同作用机制，金属-载体强相

互作用通过电荷转移优化活性位电子态，促进脱氢反应；短

链烯烃在酸性位点介导下经质子化环化生成单环芳烃，C+5 烃

产率达 51%±3%。

实验研究表明，金属改性 MCM-41 催化剂显著提升共热

解体系中烃类产率，其核心机制源于烯烃介导的芳构化路

径。基于李翔宇等［21］提出的烃池机理，该过程涉及以下关键

步骤：1）含氧中间体转化：纤维素热解衍生的醛类（如糠醛）、

酮类（如环戊酮）及呋喃糖通过催化剂介孔（3.8~4.5 nm）限域

作用，经历脱水、脱羧及低聚反应，形成 C+10 大分子烃类前驱

体；2）碳正离子烃池形成：受限孔道促使大分子前驱体滞留

于 Brønsted 酸位附近，通过质子化作用生成碳正离子活性中

间 体 ；3）芳 构 化 路 径 分 异 ：烯 烃 池 机 理 ：长 链 烯 烃（C+10）在

Lewis 酸位催化下发生 β-断裂，生成 C3~C5 短链烯烃；芳烃池

机理：碳正离子中间体通过质子化环化与脱氢反应有效氢碳

比为 1.35）生成单环芳烃；文献［22］进一步阐释，催化剂酸性

位点（Brønsted/Lewis）通过调控甲基化-裂解平衡，优化烯烃链

长分，同时抑制焦炭生成。

热解产物脂肪烃的碳数分布特征如图 5 所示。其中，

XP-M/Fe 组中 C3~C4 组分峰面积显著提高至 3.3×107，而 XP-

M/Ni 与 MP-M/Ni 组则分别使 C5~C11 组分丰度提升至 1.1×108

和 1.9×107。Fe 改性催化剂表现出优异的长链烃裂解性能，

不仅获得了更高的短链烃产量，同时显著降低了 C+21 长链烃

的产量；该现象源于 Fe 形成的强酸位通过高效氢抽提作用

生成高活性正碳离子中间体，加速双分子氢转移反应，致使

长链烃 C—C 键断裂效率提升。改性 MCM-41 中催化烃类裂

解的酸位点密度显著增加，系统性增强了长链烃裂解效能；

而 Co 与 Cu 改性则特异性提升了烷烃产率，证实强酸位点在



促进聚烯烃发生单分子裂解与双分子氢转移反应的同时显

著诱导中间产物的非选择性二次裂解。鉴于木质素与聚丙

烯共热解产物以酚类化合物为主，其脂肪烃产物仅含少量烯

烃（如角鲨烯）。分析进一步证实经过金属改性后，催化剂通

过促进氢抽提、生成活性中间体并加速 Diels-Alder 反应及氢

转移反应，驱动了长链烃的短链化进程。
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b. 木质素

图 5　纤维素木质素与 PP 催化共热解脂肪烃类产物析出量

Fig. 5　Amount of aliphatic hydrocarbon products from catalytic 
co-pyrolysis of cellulose， lignin and PP

3　结　论

1）金属改性 MCM-41 催化剂的表征表明：Co/Ni 改性样

品在 37°和 64°出现微量金属氧化物衍射峰，但未破坏载体骨

架结构；所有改性催化剂均呈现孔径增大与孔容上升，而比

表面积降低。结合热解性能数据，孔结构优化可能促进了挥

发分扩散与催化剂表面接触，进而提了升热解效率。

2）TG-FTIR 分析显示：催化剂使纤维素-聚丙烯共热解失

重峰向低温区耦合偏移，表明协同作用增强。MCM-41 显著抑

制含氧基团（—OH、C==O 等）释放，同时促进了烃类产物生成。

3）650 ℃催化共热解产物分布分析得出：MP-M/Fe：长链烯

烃占比最高（59.68%）；XP-M/Fe：轻质烯烃占比最高（32.84%）；

XP-M/Co：烷烃占比最高（34.22%）。金属改性催化剂强化了大

分子裂解与自由基协同作用，抑制了脱氢缩合/炭化。

4）脂肪烃析出量规律：纤维素大于木质素，尤其是 C11 以

下组分。表明纤维素热解中活性中间体与催化剂孔隙的相

互作用更强，有效促进了含氧化合物向脂肪烃转化。
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SIMULATION STUDY OF CO-PYROLYSIS OF CELLULOSE LIGNIN AND 

POLYPROPYLENE TO PRODUCE  BIO-OIL CATALYZED BY METAL 

MODIFIED MCM-41

Li Yanji，Song Zhaohui，Wang Lei，Yu Xiang，Wu Yutong
（Liaoning Provincial Key Laboratory of Clean Energy， Faculty of Energy and Environment， Shenyang Aerospace University，

 Shenyang 110136， China）

Abstract： In this paper， MCM-41 mesoporous molecular sieve catalysts modified by Cu， Fe， Co and Ni elements were prepared by 
impregnation method. XRD and BET characterization analyses were carried out on the modified catalysts to explore the physicochemical 
structures and other characteristics of catalysts modified by different metals. The effects of co-pyrolysis of cellulose， lignin and 
polypropylene （PP） on the synergistic reaction and the distribution of pyrolysis products were investigated by TG-FTIR and Py-GC/MS. 
The results show that MCM-41 can promote the reaction between biomass and PP， and the yields of aromatics and light hydrocarbons are 
increased. Compared with MCM-41， modified MCM-41 can promote the precipitation of light olefins， C5~C11 aliphatic hydrocarbons and 
aromatics. Cu， Fe and Co modification can promote the formation of monocyclic aromatics. Compared with MCM-41， MP-M/Fe has the 
highest proportion of olefin precipitation， reaching 59.68%， and XP-M/Fe has the highest proportion of light olefin precipitation， 
reaching 32.84%. XP-M/Co has the highest proportion of alkane precipitation， reaching 34.22%. The proportion of other groups of 
alkenes and alkanes in the pyrolysis products increases.

Keywords：biomass； pyrolysis； polypropylenes； metal modified MCM-41； bio-oil； product distribution； characterization


