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不同贮存温度对木屑热裂解生物油理化性质稳定性的影响

沈晨杰，刘荣厚※，陈天举
（上海交通大学农业与生物学院生物质能工程研究中心，上海 200240）

摘 要：为了明确不同贮存温度下生物油理化性质稳定性的差异，以鼓泡流化床松木木屑快速热裂解制取的生物油为样

品，考察了不同贮存温度（4℃，27℃，40℃）条件下，两组（1 号，2 号）生物油特性随贮存时间的变化规律，同时，

对贮存前后生物油进行了傅里叶变换红外光谱及气相色谱质谱联用分析。结果表明，低温（4℃）贮存使生物油含水率下

降，而室温（27℃）和高温（40℃）贮存则使其含水率有所上升。在没有水分剧烈变化的影响下，生物油运动黏度上升

的幅度与贮存的温度相关，温度越高，上升幅度越大。各种温度下，生物油 pH 值没有明显的变化规律，且变化幅度也

较小。通过对红外光谱典型吸收峰的频率位移和透光强度分析表明，生物油中各种官能团上电子剧烈运动，从而加强了

分子间的作用力。气相色谱质谱联用分析的结果表明，35 d 的高温贮存催化了一些化学反应的进行，使得生物油的组分

更加复杂化。因此，低温贮存对控制生物油的不稳定性效果较佳。
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0 引 言

生物油是生物质在高温无氧条件下化学裂解的液态

产品[1]。作为本世纪最具潜力的替代化石燃料的可再生清

洁性能源，其在经济性、贮存性和运输性上的突出优点

受到了国内外研究人员的认可[2-4]。然而相比于化石燃料，

生物油理化性质的不稳定性限制了其进一步的应用[5-7]。

因此，为了促进生物油的使用推广，必须对其在贮存过

程的特性变化进行深入监测。根据美国材料与测试协会

（American society for testing and materials，ASTM）对燃

烧油品的主要技术指标的规定来看[8]，一般生物油品的密

度、水分、运动黏度（40℃）等指标[9]均超出了所给定的

最大值。Oasmaa A等[10]人认为水分或者运动黏度随时间

的增长率可以作为衡量生物油稳定性的指标。从生物油

成分角度来看，复杂的组成[11-12]和可能发生的一些化学反

应是导致其不稳定的最重要原因。因此，从化学反应的

角度去研究生物油贮存过程中的稳定性问题是亟待解决

的问题。

本研究以鼓泡流化床松木木屑快速热裂解装置制取

的生物油为样品，考察了不同贮存温度条件下生物油特
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性随贮存时间的变化规律，同时，对生物油贮存前后进

行了傅里叶变换红外光谱（ fourier transform infrared

raman spectroscopy，FTIR）分析以及气相色谱质谱联用

（gas chromotography-mass spectrometry，GC-MS）分析，

试图通过这些生物油特性变化和化学组分分析解释生物

油稳定性变化的机理，为生物油的应用提供参考。

1 材料和方法

1.1 试验材料

1.1.1 生物质原料

热裂解制取生物油试验采用的原料为松木木屑。考

虑到热裂解装置进料系统对生物质颗粒粒径有一定要

求，所以将原料粉碎并筛分成 30～80 目大小的颗粒。在

105℃条件下对生物质原料干燥 24 h，以去除生物质中含

有的不稳定结合水分。再用 VarioEL 元素分析仪进行元素

分析。松木木屑元素分析结果（空气干燥基）如表 1 所示。

表 1 松木木屑元素分析结果（空气干燥基）

Table 1 Results of elemental analysis of pine sawdust

(air dry basis)

%

原料 C H N O 及其他

松木木屑 48.42 5.51 0.3 45.77

1.1.2 生物油制取

以松木木屑为原料，采用上海交通大学农业与生物

学院生物质能工程中心自主研制的鼓泡流化床生物质快

速热裂解装置制取生物油。热裂解反应温度为 500℃，流

化气体为氮气，流化风速为 60 L/min。本研究采用相同的
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热裂解条件分批制取生物油，得到了两组生物油，分别

称为 1 号生物油和 2 号生物油。

1.2 试验方法

1.2.1 生物油的贮存条件

1 号生物油分别密封存放在 4℃和 27℃的干燥条件

下。2 号生物油则分别密封存放在 4℃和 40℃的干燥条件

下。

1.2.2 试验方案

生物油样品制得后，首先对 1 号生物油和 2 号生物

油的热值、密度、灰分进行了测试。

1 号生物油在 2 种贮存条件（4℃，27℃）下贮存 35 d，

监测生物油特性(水分、运动黏度（25℃）、pH 值) 随贮

存时间（0、7、14、21、28、35 d）的变化规律。

2 号生物油在 2 种贮存条件（4℃，40℃）下贮存

35 d，监测生物油特性(水分、运动黏度（25℃）、pH 值) 随

贮存时间（0、7、14、21、28、35 d）的变化规律。

此外，对于 2 号生物油，在贮存前（0）和贮存后

（35 d）对其进行 FTIR 分析和 GC-MS 分析。

以上各类指标的测量均设 4 次重复。

1.2.3 测试方法与仪器

生物油特性分析：生物油的水分测定：卡尔费休方

法（KFT TITRINO plus 870水分测定仪，瑞士万通仪器厂，

ASTM D1744）以甲醇为滴定溶剂，卡氏试剂为标准液，

通过消耗标准液的体积计算出样品含水率；生物油的运

动黏度测定：毛细管黏度计法（SYD-265H运动黏度测定

仪，上海昌吉地质仪器有限公司，ASTM D445）；生物油

的酸性测定：pH计法（PHS-3CT精密pH计，上海雷磁仪

器厂，GB11165-1989）；生物油的热值测定：氧弹式热量

计法（XRY-1B 氧弹式热量计，上海昌吉地质仪器有限

公司，GB/T283）；生物油的密度测定：密度计法

（SYP1026-II密度试验器，上海神开石油仪器有限公司，

GB/T1884-2000）；生物油的灰分测定：油类产品灰分测

定法（SYP1005-I灰分测定仪，上海神开石油仪器有限公

司，GB/T 508-1985）。

红外光谱分析（傅立叶变换红外 -拉曼光谱仪，

EQUINOX 55，德国 Bruker 公司）：光谱范围：4 000～

370 cm-1；分辨率：0.44 cm-1。

气相色谱质谱联用分析（气相色谱-质谱联用分析仪，

AutoSystem XL GC/TurboMass MS，美国 Perkin Elmer 公

司）：气相色谱条件：毛细管色谱柱：DB-1MS（0.25 μm×

0.25 mm i.d.×30 m）石英毛细管柱。柱温：40℃保持

10 min，然后以 5℃/min 升温至 250℃。汽化室温度：

280℃。载气：He 气，流量为 1.2 mL/min。进样量：1.0 μL。

进样模型：分流进样（分流比 10∶1）；质谱条件：电离

方式：EI，轰击能量为 70 eV。扫描质量范围：0～1 200 u。

2 结果与分析

2.1 生物油基本指标测定

两种生物油基本指标测试结果如表 2 所示。常温状

态下，从表面观察，制取的生物油是一种深褐色，带有

一定刺激性气味的黏稠液体。密度大于水，热值只有石

油类油品的 40%～50%左右，灰分含量较少。一般来说，

综合热值和密度来考虑，生物油的能量密度较高。灰分

的含量和生物油的腐蚀性有一定的联系[13]。

表 2 两种生物油基本指标测试结果

Table 2 Results of basic index of two samples of bio-oil

样品 密度/(g·mL-1) 热值/(kJ·kg-1)
灰分质量分

数/%

1 号生物油 1.203 20944 0.0528

2 号生物油 1.192 15961 0.1904

2.2 生物油含水率的变化

生物油含水率随贮存时间变化情况如表 3 所示。和

化石燃料明显不同，生物油中一般含有 10%～30%的水

分，本试验所得两组生物油的水分在第 0 时分别为

13.17%和 15.65%。可以明显的看出尽管热裂解条件完全

相同，但两组生物油的含水率还是存在一定的差异。其

原因可从热裂解装置和热裂解反应机理 2 个层面来分析。

在热裂解装置方面，两次采用多级冷凝系统收集生物油

的过程中，冷凝管内部管壁上不同程度地黏附了一些有

机物质，这部分物质本应属于生物油中的组分，但没有

收集到，因而造成了含水率上的差异。在热裂解反应机

理方面，热裂解过程中的各种得失水分的化学反应存在

非可逆性，且每次热裂解过程中得失水分的部分反应不

尽相同，具有一定的随机性。这种分析方法是将生物油

的含水率完全看作所有参与水分得失的热裂解化学反应

的总和的效果[14]，具有一定的可靠性。

表 3 生物油含水率随贮存时间变化情况

Table 3 Variation of water content of bio-oil with storage time

%

时间/d 1 号油 4℃ 1 号油 27℃ 2 号油 4℃ 2 号油 40℃

0 13.17 13.17 15.65 15.65

7 13.04 25.03 15.32 16.39

14 12.96 27.11 15.12 19.51

21 12.66 25.13 14.64 16.67

28 12.62 24.79 14.27 15.71

35 12.59 25.89 13.86 16.32

作为生物油品质的最关键指标，含水率的差异决定

了生物油品质和其他相关指标的明显差异。一般来说，

含水率越大，运动黏度和热值就越小[15]，因此可以解释

表 2 中的两批生物油在基本指标上为何存在一定的差异。

同时，我们也注意到评价生物油稳定性的指标主要集中

在水分、黏度以及酸度方面[16]，因此基本指标的差别不

足以影响稳定性评价的结果。

从贮存的全过程来看，两组生物油在 4℃的条件下，

含水率分别下降了 0.58%和 1.79%。相反，27℃和 40℃条

件下经过 35 d 的贮存后，含水率反而都上升了 12.72%和

0.67%，并且两组生物油的含水率变化呈现出相同的趋

势，均是先上升后降低再上升，14 d 时达到峰值状态。

但从实际含量来比较，27℃条件下含水率上升十分明显，

其峰值与谷值的差别达到 13.94%，40℃条件下则不太显

著，其峰谷值差别只有 3.86%。

从得失水分的化学反应角度去分析以上这些数据，
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可以看出在 4℃条件下，含水率的下降很有可能是因为低

温条件有利于生物油内部失水反应的进行，例如，在生

物油的酸性条件下，酯类和一些胺类化合物都会发生水

解反应，其宏观结果是消耗了一定量的水分，使得生物

油的含水率下降。同理，27℃与 40℃条件下，前 14 d 生

物油内部进行了大量得水反应，例如醇的脱水反应、酯

化反应以及缩聚反应等生物油中常见的有机反应均生成

一定量的水分，使得生物油的含水率上升[17]。14～28 d

阶段两组生物油又以失水反应为主，28～35 d 则与前 14 d

情况类似。值得注意的是，在 27℃一组中，前 7 d 中含

水率上升了近 1 倍，之后的变化都不如前 7 d 明显。这说

明了在室温条件下，对于刚贮存的生物油来说内部十分

容易进行生成水的反应，7 d 后这种现象便明显衰减。总

体来说，生物油在贮存过程中会同时发生得失水分的反

应，当一种占据主导作用时，生物油的含水率就会朝着

主导方向变化。贮存温度对于生物油内部反应的主导方

向有指导性作用。低温贮存可以有效控制含水率在小范

围内波动。

2.3 生物油运动黏度的变化

生物油运动黏度（25℃）随贮存时间变化情况如表 4

所示。如表 4 结果可知，除了 1 号生物油在 27℃条件下

贮存 35 d 后，黏度下降了 74.7%，其他 3 组生物油的运

动黏度均在贮存 35 d 后大幅度上升，4℃的两组分别上升

48.1%和 57.3%，40℃的 2 号生物油上升幅度更是达到

193.7%。

表 4 生物油运动黏度（25℃）随贮存时间变化情况

Table 4 Variation of kinematical viscosity at 25℃ of bio-oil with

storage time

mm2·s-1

时间/d 1 号油 4℃ 1 号油 27℃ 2 号油 4℃ 2 号油 40℃

0 119.144 119.144 90.309 90.309

7 131.683 28.812 97.084 130.214

14 145.239 29.236 106.213 163.585

21 159.477 31.206 128.937 185.199

28 172.934 31.597 137.166 258.227

35 176.479 30.075 142.049 265.250

1 号油品在 27℃的情况下，表现出与其他 3 组不同

的变化趋势，其原因主要是存在水分的干扰，通常需要

将黏度与水分结合起来看，从表 3 中可以看出，这组油

品的水分在前 7 d 就上升了近 1 倍，随后变化不明显，水

分的大量产生，很大程度降低了生物油的运动黏度。这

正好说明了表 4中该组黏度为何从前 7 d开始就处于一个

比较低的水平。

作为衡量老化程度的最重要指标，生物油的运动黏

度变化主要取决于贮存温度、含水率、平均分子量及其

微观结构等因素的变化，但从机理上解释影响黏度的因

素就都能归结为分子间的相互作用力的变化。首先是微

观结构，按照 Radlein 的研究结果[18]，新鲜生物油的微观

结构可以概括为水和水溶性分子构成连续相，水不溶性

物质构成分散相，一些多极性物质充当乳化剂的作用来

稳定这样的结构。但是随着时间的推移，乳化剂本身卷

入到生物油内部的反应中而变质，使得这种结构越来越

不稳定，分子间的作用力不断增大，从宏观上导致了运

动黏度的明显上升。其次是水分，水具有分散生物油中

很多有机分子的作用，从而降低分子间的相互联系程度，

所以水分对降低黏度的作用是十分显著的，表 4 中 1 号

油 27℃的结果符合这一结论。这种情况下，含水率变化

不显著的 1 号油 4℃、2 号油 4℃、2 号油 40℃ 3 组数据

正好可以用来说明温度以及平均分子量对运动黏度变化

的影响。温度升高会加快分子及其内部电荷的运动速率，

加快一些生物油内部进行的反应的频率，破坏稳定结构

的同时也增大了分子间的相互作用，因此贮存温度越高，

黏度上升越明显，非常吻合本试验得到的结果。生物油

内部发生的一些聚合反应会增大其平均分子量，分子量

越大，其所含电荷数量就越多，作用力增强，表现出明

显的黏度上升。

综合来看，在含水率变化不剧烈的条件下，无论是

低温、室温或者高温，都无法阻止生物油微观结构的变

化导致其运动黏度的增大，增大的程度随温度的升高而

加剧。这也符合 Oasmaa 等[19]对于生物油不稳定性的描

述，即生物油在贮存中黏度会缓慢增大，高温贮存或曝

露在空气中黏度会快速增大。

2.4 生物油 pH 值的变化

生物油 pH 值随贮存时间变化情况如表 5 所示。由表

5 可知，4 组生物油中，只有 2 号油品在 4℃条件下经过

35d 的贮存 pH 值小幅上升 0.04，其余 3 组均呈现明显下

降的趋势，分别下降了 0.41、0.24 以及 0.23。需要指出

的是，1 号油品在 27℃的条件下 pH 值的最低点（2.20）

并不是在最后一天，而是出现在第 14 天。同样地，2 号

油品在 40℃的条件下，pH 值在第 14 天也达到较低的水

平 1.76（最低值为 1.75）。结合表 3 来看，同期两组生物

油的含水率均达到了最高程度。因此生物油含水率和酸

度存在一定的相关性。另外，40℃组整组 pH 值数据明显

低于其他 3 组，这虽然和生物油的生产批次不同以及水

分的干扰有一定关系，但比较 2 号油品在 4℃和 40℃贮

存条件下的 pH 值，可以看出高温贮存环境对生物油的酸

化存在一定的促进作用。许多生物油老化过程的化学反

应依赖于酸性环境，所以提高生物油 pH 值对于抑制其老

化作用，提高生物油稳定性具有非常重要的意义。

表 5 生物油 pH 值随贮存时间变化情况

Table 5 Variation of pH value of bio-oil with storage time

时间/d 1 号油 4℃ 1 号油 27℃ 2 号油 4℃ 2 号油 40℃

0 2.56 2.56 1.98 1.98

7 2.48 2.52 2.04 1.87

14 2.34 2.20 1.95 1.76

21 2.17 2.49 2.13 1.78

28 2.26 2.41 2.07 1.75

35 2.15 2.32 2.02 1.75

总体来看这 4 组数据，在 35 d 内的变化幅度还是十

分有限的，也验证了有关报道生物油在贮存过程中 pH 值

变化不明显的结论[19]，同时，Ronghai He 等人在研究生

产条件对生物油性质的影响时发现，在他们的试验设计
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中，最优化与最不理想的组合条件下生产出的生物油 pH

值的差别（2.74 到 3.30）竟达到 20.4%[20]。因此，在改善

生物油酸度的研究方面，从生产条件上进行优化比贮存

条件更具有提升生物油稳定性的潜力。

2.5 生物油贮存前后红外光谱分析

考虑到生物油成分的复杂性和变化性，一般的化学

方法很难将其成分鉴定清楚，红外光谱则从扫描官能团

的角度给我们提供了一种理想的分析生物油成分的切入

点。图 1 是 2 号生物油在 40℃的条件下贮存前后的红外

光谱对照结果。从整张图谱来看，除了在同一基准线下

吸收峰的表达强度区别明显之外，吸收峰的位置几乎没

有显著的变化，图谱的相似程度较高。不仅如此，本试

验与其他国内外的一些红外图谱研究结果在形态和吸收

峰的大致位置上也十分吻合[6,21-22]。

图 1 木屑生物油贮存前后红外光谱图（40℃）

Fig.1 Infrared spectroscopy of pre and post storage of pine

sawdust bio-oil at 40℃

图 1 中，3 397～3 390 cm-1 处有强烈的吸收峰，可以

表明，生物油中含有一定量的水分、醇类、苯酚等物质；

2 933 cm-1 处有吸收峰则是脂肪族烷烃类结构的验证。

1 722～1 718 cm-1 处的吸收峰则是羰基结构的验证，说明

此处有醛类、酮类物质的存在；1 513～1 511 cm-1 处存在

吸收峰是甲基结构存在的依据。其他一些吸收峰还能证

明生物油中存在烯烃类、芳烃、杂芳烃类、醚类以及酯

类等物质。

生物油贮存前后红外光谱变化主要可以通过频率位

移和透光强度 2 个方面来分析，具体结果列于表 6。频率

的位移主要可以归结为电子在基团之间发生移动，表 6

中位于 3 390 cm-1等 5处的吸收峰均产生了微量的频率位

移。这说明生物油在贮存过程中发生了一些取代反应。

取代基的不同代表其电负性的不同，导致其诱发吸电子

或者给电子的效果。一般来说，吸电子取代基（OCH3、

OR、OAr）的存在会使得峰朝高频方向移动，如 3 390 cm-1

和 1 440 cm-1 处的吸收峰。反之，给电子取代基（CH3、

R）则带来反效果。如 1 722 cm-1 和 1 513 cm-1 处的吸收

峰。另外，共轭效应使得电子平均化分布在分子结构上，

弱化了化学键的效果。这也会导致吸收峰向低频率方向

移动。透光强度和物质的浓度与结构有一定的关联[23]。

表 6 中几乎所有峰的透光率都有一定程度的降低。含水

率的上升和碳链结构的延长导致 3 390 cm-1和 1 440 cm-1

的透光度下降。

表 6 生物油贮存前后红外光谱分析结果（40℃）

Table 6 Analysis of infrared spectroscopy of pre and post storage

of pine sawdust bio-oil at 40℃

贮存 0 d 贮存 35 d 变化情况

频率/
cm-1

透光率/
%

频率/
cm-1

透光率/
%

频率变化/
cm-1

透光率

变化/%

3 390.24 65.82 3 397.96 51.56 7.72 -14.26

2 933.20 80.36 2 933.20 70.88 0 -9.48

1 722.12 74.97 1 718.26 64.78 -3.86 -10.19

1 513.85 80.28 1 511.92 80.72 -1.93 0.44

1 440.56 78.87 1 450.21 74.69 9.65 -4.18

1 367.28 78.05 1 373.07 73.60 5.79 -4.45

1 272.79 72.81 1 272.79 68.21 0 -4.60

1 049.09 66.87 1 049.09 60.64 0 -6.23

无论是电子的转移还是链式结构的延长，这都会加

强分子间的相互作用力，因此红外光谱分析的结果与理

化指标的测试结果相吻合。然而，红外光谱分析只能从

图谱中定性推断生物油在贮存过程中的化学变化，所以，

本试验还需引入GC-MS方法来定量分析生物油中各组分

的变化程度。

2.6 生物油贮存前后 GC-MS 分析

GC-MS 分析方法在鉴定复杂化合物及多组分化合物

上的优势是明显的，因此在生物油贮存前后组分变化鉴

定过程中，GC-MS 发挥了重要的作用[22]。本试验对 2 号

生物油在 40℃贮存条件下贮存前后分别进行了 GC-MS

分析，结果分别列于表 7。总体来看，生物油中大约 65%

的组分都在相似度 80%以上的要求下被鉴定出来。它是

一种组分包含绝大多数含氧不饱和烃类及其衍生物，在

总离子流图谱上，0 d 零天的峰分布比较松散且在 30 min

后基本不再出峰，而 35 d 的峰分布非常紧密，峰与峰之

间的干扰也对鉴定造成一定的难度，鉴定一直到 60 min

还会出现一些细小的峰[24]。说明 35 d 的高温贮存催化了

一些化学反应的进行，使得生物油的组分更加复杂化。

表 7 生物油贮存前后 GC-MS 分析结果（40℃）

Table 7 Results of GC-MS analysis of pre and post storage of

pine sawdust bio-oil at 40℃

物质名称 分子式
0 d 相对

质量分数/%

35 d 相对

质量分数/%

1,2-环氧环戊烷-3-酮 C5H6O2 1.13 —

2,4-二甲基呋喃 C6H8O 2.42 —

2,4-二甲酚 C8H10O — 1.28

2,5-二乙氧基四氢呋喃 C8H16O3 0.84 —

2-甲基-1,3-二氧戊环 C4H8O2 — 4.60

2-甲基-3-戊烯-2-酮 C7H12O 0.02 —

2-甲基-4,5-二氢化咪唑 C4H8N2 6.27 8.27

2-甲氧基-5-甲基苯酚 C8H10O2 5.83 3.18

2-羟基-2 环戊酮 C5H6O2 4.61 —

2-戊酮 C5H10O 2.19 —

3,4-二甲基酯 C10H12O2 1.98 —

3,4-二羟基甲苯 C7H8O2 4.31 —

3-甲基-2-环戊烯-1-酮 C6H8O — 3.32

3-异丙基苯酚 C9H12O — 1.29

转下页
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物质名称 分子式
0 d 相对

质量分数/%

35 d 相对

质量分数/%

4-丙烯基-2-甲氧基苯酚 C10H12O2 4.00 —

4-甲基邻苯二酚 C7H8O2 — 1.54

4-羟基-3-甲氧基苯乙酮 C9H10O3 0.75 0.27

4-羟基嘧啶 C4H4ON2 — 2.42

4-乙基-2-甲氧基苯酚 C9H12O2 3.06 0.66

4-乙基苯磷二酚 C8H10O2 — 0.35

5-甲基糠醛 C6H6O2 4.27 3.20

苯并呋喃 C8H6O — 1.81

苯酚 C6H6O 2.83 4.42

苯甲醇 C7H8O — 3.43

丁香酚 C10H12O2 0.86 —

甲基苯甲醇 C8H10O 0.19 —

甲基丙烯酸酐 C8H10O3 — 1.46

甲基环戊烯醇酮 C6H8O2 3.76 5.33

甲氧苯酚 C7H8O2 — 4.73

间甲酚 C7H8O 1.21 —

邻苯二酚 C6H6O2 9.26 2.80

邻甲酚 C7H8O — 3.34

乙基- 2 -羰基丙酸 C5H8O3 4.19 3.32

异丁香酚 C10H12O2 — 0.48

棕榈酸 C16H32O2 0.11 —

在表 7 中发现贮存前后共同存在的物质有 9 种，分

别为：乙基- 2 -羰基丙酸、2-甲基-4,5-二氢化咪唑、5-甲

基糠醛、苯酚、甲基环戊烯醇酮、2-甲氧基-5-甲基苯酚、

邻苯二酚、4-乙基-2-甲氧基苯酚和 4-羟基-3-甲氧基苯乙

酮。可以看出，含量变化的幅度是很剧烈的，且有 6 种

组分的含量大幅度降低，基本都是以苯环为主要结构连

接一些羟基、甲基等官能团组成的分子，可以预见生物

油中所发生的反应主要围绕连接在苯环上的一些取代基

上发生氧化、加成、聚合等反应。从组分相对质量分数

变化的角度去看本试验的结果[25]，我们注意到苯酚的相

对质量分数从 2.83%上升到 4.42%而邻苯二酚的相对质

量分数从 9.26%下降到 2.80%，这充分说明了生物油在贮

存期间从邻苯二酚上获得了大量自由的羟基，可以用来

参与生物油中的其他诸如醇化、消去反应，或者用来生

成醛酮类化合物。另外，羟基的反应与生物油的含水率

和酸性性质均有显著的关系。

2.7 生物油贮存稳定性机理分析

生物油理化指标和化学组分的分析结果是生物油贮

存过程中发生的各种内部反应的宏观表现。生物油内部

可能发生的反应主要有酸和醇类反应形成酯类和水；酸

和烯烃类形成酯；不饱和物形成聚烯烃，醛类的水合反

应，与醇类形成半缩醛、缩醛及水；还能和酚类形成低

聚物、树脂等[26]。

含水率的测定表明，温度的高低显然对其内部反应

的程度和方向有决定意义，特别是在室温条件下十分有

利于醇脱水、酯化等反应的进行。运动黏度的测量表明，

生物油内部进行的各种反应都会破坏其微观结构的稳定

性，从而导致运动黏度的剧烈增加，所以稳定性高的油

品应为内部成分较为均一且不发生组分间的相互反应。

pH 值的测量表明，酸性环境是有利于各种反应发生的根

本条件，因此控制酸度是控制生物油贮存稳定性的关键。

化学组分的分析可以为生物油内部具体发生的反应以及

反应的程度和方向提供有效的定量分析数据支持。

3 结 论

本试验对两组生物油进行贮存前后的水分、运动黏

度（25℃）、pH 值以及对 2 号生物油在高温（40℃）贮

存条件下进行了红外光谱以及气相色谱质谱联用分析。

结论如下：

1）高温（40℃）和室温（27℃）贮存使生物油含水

率上升，低温（4℃）则相反。所以，低温贮存对控制生

物油含水率效果较佳。

2）运动黏度的测定表明在水分干扰不显著的条件

下，不论是低温、常温还是高温都不能阻止生物油运动

黏度（25℃）在贮存过程中的明显增大。低温贮存条件

下，其变化幅度相对较小。

3）pH 值测定的结果表明：各温度下 pH 值的变化趋

势各不相同但波动范围都很小。总体来看，不同温度与

生物油酸性变化没有明显关系。

4）红外光谱分析和气相色谱质谱联用分析的结果表

明生物油在高温（40℃）贮存过程中会进行多种类型的

有机反应，验证了水分等理化指标的变化规律。

5）相比较常温和高温贮存，低温贮存对生物油稳定

性的改善效果最好。
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Influence of storage temperature on stability of physicochemical

properties of sawdust pyrolysis bio-oil

Shen Chenjie, Liu Ronghou※, Chen Tianju
(Biomass Energy Engineering Research Centre, School of Agriculture and Biology, Shanghai Jiao Tong University,

Shanghai 200240, China)

Abstract: For the objective of understanding stability difference of physicochemical properties of bio-oil under different

storage temperature, bio-oil from pine sawdust pyrolysis with a bubbling fluidized bed reactor was used as sample to

investigate properties variation regulation of two groups of bio-oil (No 1 and No 2) stored in 35 days under different storage

temperatures (4℃, 27℃, 40℃). FTIR and GC-MS analysis were also conducted pre and post storage under 40℃ on bio-oil No

2. The results indicated that low temperature (4℃) brought about the reduction of water content of bio-oil while normal and

high temperature (27℃, 40℃) did the inverse effect. The increase of kinematical viscosity of bio-oil had a close relationship

with storage temperature without the disturbance of water. Higher temperature caused greater increase of kinematical viscosity

of bio-oil. pH value had a slight variation and no obvious regulation could be found under all three storage temperature.

Frequency shifting and variation of light transmittance from FTIR analysis showed that the violent movement of electron on

different functional groups intensified the interaction of molecular in bio-oil. GS-MS analysis demonstrated that the

composition of bio-oil became more complex because some reactions were catalyzed after 35 days storage under high

temperature. Therefore, low temperature has the best effect on controlling the stability of bio-oil .

Key words: pyrolysis, temperature, stability, bio-oil


