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摘要：以轻质芳烃苯、甲苯、二甲苯和萘（J-KL）为目 的 产 物，采 用 双 颗 粒 流 化 床 反 应 器 对$种 木 材 生 物 质 进 行 了 热 解 实 验,
结果表明，木材生物质的初次热解终止温度低，有利于低温催化转化,生物质中&"M的挥发分在)($N时已释放完全，且生物

质在初期热解得到的焦油经过二次分解反应可以转化为其它产物，通过有效控制生物质热解二次气相反应，能够改变其产物

的分布，从而获得不同的目的产物,生物质的催化加氢热解实验结果表明，催化剂种类和热解温度对加氢热解 产 物 收 率 及 其

分布均有影响，J-KL是热解或加氢热解过程中二次气相反应的中间产物,为了获得高产率的J-KL，必须选择加氢活性适

度的催化剂,当>:=:%B／O/"P$催化剂作为流化介质进行加氢热解时，在’)$N时，J-KL的收率可达)Q$M（干 燥 无 灰 质 量

基准），而L5=:／O/"P$催化剂表现出了很强的加氢活性，>R+ 的收率高达&&Q#M,
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轻质芳烃苯、甲苯、二甲苯和萘（!"#$）是有机

化工的基本原料，广泛应用于塑料、农药、医药和燃

料等行业%目前!"#$的主要来源为煤和石油等化

石燃料，但是煤和石油储量有限，而且在使用过程中

产生 的 大 量&’! 和 $’! 等 气 体 会 严 重 污 染 环 境，

日益严重的环境问题已使人们认识到开发可再生替

代能源的重要性和紧 迫 性%生 物 质 中&含 量 极 低，

使用过 程 中 $’! 和(’) 净 排 放 量 几 乎 为 零，是 替

代化石能源理想的可再生资源%开发由生物质制取

轻质芳烃化合物技术，不仅可节约有限的化石资源，

还可减轻对环境的污染，有效地促进国民经济的可

持续发展%

表! 不同催化剂样品的物化性质

"*+,-. /012345640-734*,8958-9:3-25;<3;;-9-=:4*:*,12:2*78,-2
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热 化 学 转 化 是 一 种 高 效 的 生 物 质 转 化 途

径［.，)］，热解是热化学转化中最基本的过程之一，对

热解的分析研究有助于热化学转化过程的控制及高

效转化工艺过程的开发%目前国内外的研究人员在

生物质热解，尤其是催化热解制取液体燃料方面做

了大量的工作%P5251*等［E］和Q*=@等［L］分别采用

热重（"R）技术考察了纤维素、半纤维素和木质素的

热解特征，并针对主要的热解产物提出了相应的热

解反应机 理 模 型；S0-=@等［H］以 玉 米 秆 为 原 料，开

发了一套新型的生物质热解装置，得到的生物油可

以直接用作锅炉的燃料；/C:C=等［K］和’=*1［N］分别

考察了灌木和黄连在热解过程中的各种影响因素，

得到了高收率制取生物油的最佳操作条件%改性后

的生物油可单独或与化石燃料混合用于内燃机［O］，

也可从中分离提取出具有特殊用途或高附加值的化

学品［M，.I］%
为了避免催化剂表面积炭，&*,@-等［..］采用催

化闪蒸的 方 法 由 生 物 质 制 氢；而 P*=*5D*等［.)］则

采用水蒸气气化和氧化钙吸收二氧化碳等方法，在

ITKG/*下使生物质水蒸气气化，从而提高了产物

中的氢气含量和产气热值%但上述两个研究都是在

加压条件下进行的，有关生物质常压低温催化热解

制取轻质芳烃!"#$的研究尚未见文献报道%
本研究以轻质芳烃!"#$为目的产物，使用双

颗粒流化床反应器，在常压下考察了E种木材生物

质的热解特性，研究了H种不同催化剂对生物质热

解产物收率及产物分布的影响，获得了低温催化热

解制取轻质芳烃的适宜操作条件，为生物质低温催

化热解提供基础数据%

! 实验部分

!"! 热解试样和催化剂制备

本文采用的样品分别为松树、阿拉斯加云杉和

热带柳桉木，分别记为(0386.，(0386)和(0386E%生

物质试样经破碎、分级，取小于.IL!7的颗粒作为

热解试样，使用前于ENHU下减压干燥)0%
实验用催化剂$3G5／>,)’E，(5G5／>,)’E，(56

G56&／>,)’E，活性>,)’E 和多孔氧化硅（/6&3’)）均

为市售商 品（日 本 "’Q’6((V公 司）%催 化 剂 经 粉

碎、分级 后，取 粒 径 为)HI"HKI!7的 颗 粒 作 为 流

化介质%不同催化剂样品和硅砂（&3’)）的物理化学

性质见表.%
!"# 催化剂表征

热解生物质样品的元素分析和工业分析均采用

标准分析方法由日本出光煤炭研究所检测分析%催

化 剂 中 硫 含 量 的 分 析 采 用 W325=2／(*9+5 B9+*
B>..IO型元素分析仪进行测定%

催 化 剂 比 表 面 积 用 低 温 $) 物 理 吸 附 法 测 定，

采用G34957-93:342>&>/)HII型物理吸附仪%测试

前，氧化态样品在L)EU，.TEE/*下处理.)0%测

试时样品在液氮中冷却至NNU，再进行低温$) 吸

附6脱附实验%
采用 日 本 真 空 理 工 公 司 生 产 的"R6NIII型 热

重分析仪考察生物质在不同温度下的热解特性，样

品的 装 填 量 约 为.I7@，$) 气 氛，升 温 速 率.I
U／73=，连续升温至..NEU%
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!"# 生物质热解反应

实验所采用的双颗粒流化床反应器主要由微型

定量供料装置、热分解粉粒流化床反应器、旋风分离

器、气体收集器以及深冷冻装置构成，详细实验流程

见文献［!"，!#］$由质量流量计（%&’’()*+*,-）控制

供气系统的气体流量，生物质的连续定量供料系统

采用气体夹 带 式 微 量 供 料 系 统［!#］，反 应 器 的 控 温

精度为.!/$实验时，首先将催化剂颗粒放入反应

管内，然后将整个反应系统真空排气，在01 气流中

将反 应 器 加 热 至 设 定 的 温 度，最 后 再 将 21 切 换 为

反应气氛，一定时间后由微型供料装置将生物质样

品连续地加入到反应器内进行热解，整个反应过程

为#,345$
反应产物全部收集$由旋风分离器出来的气体

由气泵经湿式流量计定量，然后进入串联的两个冷

阱（冷阱吸收装置中的吸收剂均为甲醇，第一个深冷

阱中的冷凝剂为冰6水，第二个冷阱中的冷凝剂为干

冰6甲 醇 混 合 溶 液），收 集 甲 醇 溶 液，调 整 到 一 定 的

体积，作为%780液相样品$剩余的气体由气袋全

部收集$固相产物焦炭由反应器出口处的旋风分离

器收集，通过碳平衡来确定过程的物料衡算$

表$ #种生物质的元素分析和工业分析结果

79:;<1 =;>439><95?@&’A439><959;B)<)（39))C&9D>4’5）’C>E&<<:4’39)))93@;<)，@45<（FE4@6!），

G;9)(95)@&HD<（FE4@61），95?>&’@4D9;;9H95（FE4@6"）

%4’39))
=;>439><959;B)4)（I，?9C）

F 2 0 J K
L&’A439><959;B)4)（I）

M’4)>H&< N’;9>4;< G)E O4A<?D9&:’5
FE4@6! *!$P# Q$,R ,$1, ,$!Q #!$+! P$Q PR$Q ,$P !1$!
FE4@61 *,$+, Q$1! #1$RR R$1 PR$1 ,$" !!$"
FE4@6" *!$!R Q$1Q ,$,Q #1$#R Q$R PR$1 !$+ !1$!

?9C：?&B9)E6C&<<:9)4)$

气液相产物均采用日本岛津SF6!1G型气相色

谱仪进行分析，其中气相产物中的FK和FK1 无机

气体（TKS）以 及 F!!F" 低 碳 烃 气 体（2FS）采 用

MJ6!"8色谱柱，分别由7FU和OTU进行检测；液

相产物（2FV）%780的检测采用L6W色谱柱，OTU
检测器 柱 温 采 用 升 温 程 序 控 制，初 始 柱 温 设 定 为

"#"/，保 持1345后 以"1/／345的 速 率 升 温 至

#+"/，分析时间设定为"*345$

$ 结果与讨论

$"! 生物质的组成

FE4@6!，FE4@61和FE4@6"生物质的堆密度均为

+,(X／3" 左右，属于硬木生物质类$"种 生 物 质 的

工业分析和元素分析结果如表1所示$由表可知，"

种生物质 的 组 成 差 别 不 明 显，挥 发 分 均 在PRI左

右，而一般生物质的挥发分在PQI!+QI，说明实

验用生物质的 挥 发 分 较 低，但 远 高 于 煤 炭$挥 发 分

的热解是生物 质 热 解 的 主 要 过 程$由 表1还 可 知，

实验用生物质的可燃元素F含量均在*!I左右，接

近于 泥 煤 的F含 量（**I），但 远 低 于 褐 煤 和 烟 煤

（Q,I !R1I）； 可 燃 元 素 2 含 量 为 QY,RI !
QY1QI，略 高 于 各 种 煤 炭（!*I）；K 含 量 均 在

#1I左右，明显高于各种煤炭的K含量（泥煤最高，

为1PI!"#I）$F，2和K含 量 的 高 低 是 生 物 质

热值的决定性因素$
$"$ 生物质的热解特性

图!给出了不同生物质在01 气氛下的7S曲

线$由图可见，"种生物质的热解特性非常相似，生

物质中的挥发分基本上从#P"/开始失重，至QP"
/时释放的挥发分占全部挥发物质的R1I左右，当

温度升至PP"/时，挥发 分 几 乎 释 放 完 全$结 果 表

明，木材生物质不仅挥发分含量大，而且初次热解的

终了温度低$

图! 不同生物质的热重曲线

O4X! 7SDH&Z<)’C>E<?4CC<&<5>:4’39)))93@;<)

由于"种生物质的7S热 解 特 性 相 似，为 了 系

统考察"种生物质的热解特性，选用FE4@6!生物质

在双颗粒流化床反应 器 中 于J4K1 流 化 介 质 中 进 行
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图! 反应温度对"#$!上生物质热解产物收率的影响

!"#$ %&&’()*&+,-*.,/"/)’0+’-1)2-’*3)4’+-*52(),"’.5*&
64"+78+,-*.,/"/*9’-:";$

（<’1()"*3(*35")"*3/：=’，:";$，#1/9’.*("),>?@$0／/，/)1)"(A’5
4’"#4)>?>B0CD;E："3*-#13"(#1/；=6E：4,5-*(1-A*3#1/；=6F：

4,5-*(1-A*3."G2"5C）

了H>0"3连续供料热解反应，实验条件为：流化气

体=’，气体流速>?@$0／/，静止床高>?>B0C图$
给出了热解 温 度 对64"+78生 物 质 热 解 产 物 收 率 的

影响（所 有 数 据 均 为 干 燥 无 灰 质 量 基 准，以 下 同）C
当温度从II@J升到88I@J，虽然挥发物质的量

并未增加（图8），但无机气体D;E，68!6@ 低碳烃

气体=6E和轻质芳烃=6F的收率分别从II@J的

$?BIK，>?@HK 和 >?I8K 增 加 到 88I@ J 的

H$?I$K，8$?8>K和@?8@KC这是由于初期分解生

成的挥发物质不断地发生二次气相分解反应，从而

导致了在不同的温度下生物质热解产物分布与收率

的不同C其 中 在 无 机 气 体 中，6;$ 收 率 变 化 甚 微，

而6;收率明显升高C这是由于生物质在热解过程

中会 产 生 6;，6;$ 和 水 蒸 气，随 着 温 度 的 升 高，

6;$和水 蒸 气 会 与 活 性 很 高 的 焦 炭 发 生 6L6;

!
$

$6;L=$ 和6L=$ !; 6;L=$ 反 应，使 产

物中6;收率增加C
从图$还可知，产物中68!6@低碳烃和MNOP

的收率 随 热 解 温 度 的 升 高 而 增 加，MNOP 收 率 从

II@J时 的>?>I8K升 高 到88I@J时 的@?8@K，

其中苯的收率增加最多C实验过程中同时收集固体

产物，其 收 率 分 别 为$>?8$K（II@J），8Q?R@K
（RI@J），8Q?$RK（QI@J），8Q?H8K（8>I@J）和

8Q?>BK（88I@J）C结 合NE结 果 可 以 说 明，生 物

质在初期热解得到的焦油经过二次分解反应可以转

化为其它产物，因此通过对生物质热解产物二次气

相反应的有效控制，能够改变其产物的分布及收率，

从而获得不同的目的产物C
!%& 不同催化剂对生物质热解产物的影响

在以硅砂为流化介质的惰性气氛下，木材生物

质热解得到的产物除木炭外收率均较低C为了提高

其它产物的收率，可以采用不同的热解反应气氛和

催化剂C本文选用生物质64"+78为原料，详细地考

察了它 在 不 同 催 化 剂 和 =$ 气 氛 下 的 热 解 产 物 收

率C表@为S种不同催化剂与硅砂对64"+78生物质

加氢热解产 物 收 率 的 影 响C由 表 可 知，尽 管T7:";$
的M%N比表面 积 远 高 于:";$，但 二 者 的 催 化 加 氢

热解活性均非常低，产物=6F及=6E的收率都很

低，说明T7:";$ 和:";$ 对 二 次 气 相 反 应 的 加 氢 分

解几乎没 有 促 进 作 用C相 比 之 下，活 性U.$;@ 的 催

化加氢热解活性有所提高，在一定程度上促进了二

次气相分解反应，但由于加氢活性有限，大部分的焦

油仍未分解，产物中低分子化合物的产率仍然很低C
当采 用 加 氢 催 化 剂6*V*7:／U.$;@ 时，加 氢 热 解 产

物D;E，=6F和 =6E 的 收 率 明 显 增 加，特 别 是

MNOP的 收 率 达 到 了B?@KC而6*V*／U.$;@ 催 化

剂的加 氢 活 性 高 于6*V*7:／U.$;@，在 二 次 气 相 反

应中过度加氢，使分解出来的=6F进一步加氢转化

为6=H，同时还促进了6;$ 和6;与=$ 反应生成

6=HC这说明6*V*／U.$;@ 催 化 剂 的 加 氢 活 性 可 以

通过在其表面部分覆盖:而得到改善C上述结果表

明，MNOP是热解和加氢热解过程中二次气相反应

的中间产物，因 此 为 了 获 得 高 产 率 的MNOP，选 择

加氢活性适度的催化剂是十分重要的C
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表! 不同催化剂对"#$%&’生物质加氢热解产物收率的影响

!"#$%& ’((%)*+(,-((%.%/*)"*"$01*1+/*2%3.+,4)*0-%$,+(52-36720,.+30.+$01-1

5"*"$01*
89:0-%$,（;）

59 59<

=5>0-%$,（;）

? ! @ A
=5:0-%$,（;）

5=B 5<=B 5<=C 5&=C 5&=D
A-E+／F$<9& GHI< G GHGGJ G G G I7HD< G G G G
5+E+／F$<9& JH<J GHIB GH<C GHGB& G G B&HDI GHGCB GHIG GHG<I GHGBJ
5+E+6K／F$<9& <<HC& GHLD &H&I 7HD< GH&J GHLD 7GH&J GH&< &HC7 GH<D GHJB

F$<9& JHJ& BH&G GHBG GHI< GH<J G <HJG <HJL GH<B 7H7L GHGB
M6K-9< JHI7 &HLB GH7I GH77 GHGL G <HII 7HGG GH<C GH&D GHGBC
K-9< JHIG &HCL GHG&L GHGCB GHGJ7 G <H&C GHLG GH<& GH&B GHGB

N%")*-+/)+/,-*-+/1：=<，O"1P%$+)-*0GQ&<R／1，1*"*-)#%,2%-O2*GQGDR，DC&SH
?：#%/T%/%；!：*+$4%/%；@：U0$%/%；A：/"32*2"$%/%H

表B给出了I种 催 化 剂 和K-9< 在 热 解 过 程 中

产物的碳平衡 情 况H由 表 可 知，生 物 质 在 加 氢 活 性

高的A-E+／F$<9&和5+E+／F$<9&催化剂作用下，产

物中由一次热解得到的焦油几乎全部加氢分解H

表( "#$%&’生物质在加氢热解过程中的碳平衡

!"#$%B 5".#+/#"$"/)%,4.-/O*2%20,.+30.+$01-1+(52-367

5"*"$01*
V-%$,（;）

52". 89: =5> =5: !".
A-E+／F$<9& 7LHBL GHB& G LBHID G
5+E+／F$<9& <CH7I LHJ< GHIB CBH7< G
5+E+6K／F$<9& B<HBG 7JHG< 7GHJI <<HJC BHCL

F$<9& &JHJ7 7GHB7 <H77 77HB< &CH7I
M6K-9< BGHCG JHDB GHID CHB< B<HIC
K-9< BGHJL JHDL GH&B IHI& B&H<J

N%")*-+/)+/,-*-+/1".%*2%1"R%"1-/!"#$%&H

图! 反应温度对")*)&+／,-./!催化剂上"#$%&’
生物质催化热解产物收率的影响

W-O& ’((%)*+(30.+$01-1*%R3%."*4.%+/3.+,4)*0-%$,1+(
52-36730.+$01-1+P%.5+E+6K／F$<9&

（N%")*-+/)+/,-*-+/1".%*2%1"R%"1-/!"#$%&H）

.0( 热解温度对生物质催化加氢热解产物的影响

图&为 热 解 温 度 对 5+E+6K／F$<9& 催 化 剂 上

52-367生物 质 加 氢 热 解 产 物 分 布 的 影 响H由 图 可

知，随 着 温 度 的 升 高，57!5& 烃 中 的5=B 逐 渐 增

高，而5<=C和5&=D 逐渐减少H这说明热解温度升

高，催化剂的加氢活性提高，有利于5=B的生成H当

温 度 从 DC&S 升 到 DD& S 时，=5: 的 收 率 从

7&QD;上 升 到<BQD;，且 增 加 的 部 分 几 乎 都 是

5=BH而=5>的收率随反应温度的升高呈现出先增

加后降低的 趋 势，在DC&S时?!@A的 收 率 最 高，

达到了CQ&;（其 中?!@为IQI;，A为GQD;）；

而在DD&S时?!@A的收率降为最高收率的一半，

且产物主要是苯（<QC&;），而甲苯（GQIL;）和二甲

苯（GQ<C;）很少H
热解温度的升高提高了催化剂的加氢活性，促

进了焦油的二次分解，因此=5>收率上升；而继续

升高热解 温 度，=5>的 收 率 减 少 可 能 是 由 于 催 化

剂在高温下表面积炭，而积炭覆盖了催化剂表面活

性中心的缘故H图&结 果 表 明，催 化 剂 的 加 氢 活 性

随热解温度的升高而明显增加，高温不仅促进了焦

油的二次分解，同时亦大大地促进了59和59< 的

加氢转化，产物主要为5=BH而在无催化剂作用下，
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!"#$时%&’(的收率只有)*#+,，即使在++-#
$时也不超过#*+#,.所以选择合适的催化剂不仅

可以提高%&’(收 率，而 且 还 能 降 低 热 解 温 度，减

少能耗.本文中最佳的加氢热解温度为!"#$，在

此条件下碳的回收率高达/0*-0,.温度对催化剂

性能 影 响 很 大，因 此 要 增 加 轻 质 芳 烃%&’( 的 收

率，精确控制反应温度显得十分重要.

!"# 生物质种类对催化热解产物的影响

表0为#种生物质在123245／6789# 催化剂作

用下加氢热解产物的分布.由表可 见，#种 生 物 质

催化加氢热解产物的收率和分布几乎相同，这是因

为这#种生物质的成分差别不明显所致.实际上生

物质的组成和形态对其热解和加氢热解产物影响很

复杂，需做进一步深入研究.

表# $%&%’(／)*!+,催化剂上不同生物质催化热解产物的收率

&:;7<0 =>2?@ABCD<7?E2F?DFF<><GB;D2H:EEIC>27CEDE2J<>BK<123245／6789#A:B:7CEB

%D2H:EE
L9MCD<7?（,）

19 198

N1OCD<7?（,）

% & ’ (
N1MCD<7?（,）

1NP 18NP 18N" 1#N" 1#N!
1KDI4+ 88."# ).-! #.#0 +.!8 ).#/ ).-! +).#8 ).## #.P# ).#) +).#8
1KDI48 88.P# ).!) 8.!0 +.0- ).0P +.+) !.-) ).0+ P.0# )."P !.-)
1KDI4# 88.0+ ).// #.+) +.-- ).P# )./- +)."8 ).#" P.+8 ).P) +)."8

Q<:ABD2GA2G?DBD2GE:><BK<E:H<:EDG&:;7<#.

, 结论

在双颗粒流化床反应器中，轻质芳烃%&’(是

木材生物质热解和加氢热解过程的中间产物，选择

合适的催 化 剂、热 解 气 氛 以 及 其 它 参 数 极 为 重 要.
在温 和 的 加 氢 催 化 剂123245／6789# 作 用 下，有 利

于生成%&’(，在!"#$时其收率可达"*#,，而

在加氢活 性 很 高 的 (D32／6789# 催 化 剂 上，产 物 中

1NP的收率高达//*0,.组成相近的生物质的催化

热解产物几乎相同，但生物质原料组成和形态对生

物质热解产物影响很复杂，需做进一步深入研究.
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