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减压蒸馏生物油与乙醇在 ZSM鄄5 / MCM鄄41 上共催化裂化
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(1. 天津理工大学, 天津摇 300384;
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摘摇 要: 采用减压蒸馏生物油为原料,与无水乙醇 2 颐3(质量比)混合,在固定床中 ZSM鄄5 / MCM鄄41 分子筛上共催化裂化,考
查了反应温度和质量空速(WHSV)对裂化产物的影响。 对 ZSM鄄5 / MCM鄄41 进行了 NH3 鄄TPD、BET、N2吸附鄄脱附等表征,对
裂化气体产物通过气相色谱仪分析,减压蒸馏生物油和精制生物油采用气相色谱鄄质谱联用仪进行定量分析。 结果表明,反应

温度 500 益、WHSV 3. 75 h-1为反应优化工况。 此反应条件下,精制生物油酸类物质从减压蒸馏生物油中的 25. 6% 降至反应

后的 0. 1% ,效果显著,且精制生物油产率为 46. 8% ,气体产物中 CO2和 CO 的浓度共 9. 5% 。
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Catalytic co鄄cracking of reduced pressure
distillation of bio鄄oil and ethanol over ZSM鄄5 / MCM鄄41
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(1. Tianjin University of Technology, Tianjin摇 300384, China;

2. Tianjin University, School of Environmental Science and Engineering, Tianjin摇 300072, China)

Abstract: The reduced pressure distillation of bio鄄oil and the ethanol with the mixing ratio of 2 颐3 by weight
were subjected to catalytic co鄄cracking over ZSM鄄5 / MCM鄄41 molecular sieve in a fixed鄄bed reactor. The effects
of reaction temperature and WHSV on cracking products were investigated. The catalyst is characterized by NH3 鄄
TPD, BET, N2 adsorption and desorption. The gaseous products were analyzed by gas chromatograph, and
reduced pressure distillation of bio鄄oil and the upgraded bio鄄oil were quantified by gas chromatograph鄄mass
spectrometry. It is found that the optimum conditions for the upgrading of bio鄄oil are 500 益 of the reaction
temperature and 3. 75 h-1 of the WHSV, under which the acid substance in upgraded bio鄄oil is markedly reduced
from 25. 6% in reduced pressure distillation of bio鄄oil to 0. 1% after upgrading. Meanwhile, the yield of
upgraded bio鄄oil is 46. 8% , and the concentration of CO2 and CO in the gaseous products is 9. 5% .
Key words: bio鄄oil; ZSM鄄5 / MCM鄄41; catalytic co鄄cracking; upgrading

摇 摇 中国生物质资源丰富,每年大约产生 7伊108 t 农
林废弃物[1],清洁高效利用技术开发迫在眉睫。 生

物质通过热裂解技术在无氧与中温的条件下进行快

速升温,释放出可以冷凝的挥发分及不可冷凝气体,
再通过挥发分的冷凝制备粗生物油,而不可冷凝气

体可以进行下一步收集和使用[2]。 这种由固态生

物质转化的液态生物油易运输、易存储、能量转化率

高[3,4],但含氧量(20% ~ 60% )和含水率(15% ~
30% )较高,且热值低(10 ~ 30 kJ / mol)、热稳定性

差[5 ~ 7],限制了其高品位利用。 针对生物油含水率

高、部分有机物易与水共沸的特点,有学者提出减压

蒸馏将低沸点馏分与高沸点馏分分开,水集中在低

沸点馏分,高沸点馏分可进一步通过催化裂化方法

进行精制。 催化裂化作为生物油主要的精制方法,

通过催化剂将生物油的氧元素以 CO、CO2和H2O的

形式脱除,从而显著降低生物油的含氧量和黏度,同
时提高热值和稳定性,使生物油转变为高品位液体

燃料[8]。 常用的典型催化剂为择型性较好的分子

筛,如 HZSM鄄5[9]。 但微孔分子筛由于孔径较小,一
方面,分子扩散阻力大;另一方面,在孔道内形成的

大分子不能快速逸出,常导致副反应发生,易结焦失

活[10]。 有序介孔材料(MCM鄄41、MCM鄄48、SBA鄄15
分子筛等)虽具有较大孔径,但其孔壁为非晶态,且
酸性较小,致使其水热稳定性差,应用受到限制[11]。
因此,目前的研究热点转化为采用微介孔多级孔道

结构的复合分子筛来克服以上问题,并获得更高的

催化活性和抗积炭性能[12]。
针对生物油有较强酸性和较高的含氧量、不饱
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和度的问题,一些学者引入有效氢碳比(H / C) eff
[13]

的概念来评估生物油中含氧量和不饱和度对催化剂

寿命的影响,即(H / C) eff = (H -2O -3N -2S) / C。
Mentzel 等[14] 的研究发现,粗制生物油的(H / C) eff

很低,催化剂易在裂化反应中失活,而加入相对较高

(H / C) eff的化合物可以提高反应的稳定性。 Chen
等[15]的研究发现,加入(H / C) eff较高的餐饮废油与

生物质共热解会显著提高生物油的产率和性能,比
起玉米芯单独热解,玉米芯和餐饮废油共热解有更

高的液体收率和更少的焦炭。 醇类不仅具有相对较

高的(H / C) eff,还有良好的稳定性和溶解性,是一种

较理 想 的 共 裂 化 溶 剂, 通 过 上 式 计 算 乙 醇 的

(H / C) eff为 2. 00。 Wang 等[16]研究了乙醇和生物油

酮类模化物共裂化,发现乙醇有助于提高共裂化反

应整体脱氧效率和抑制副反应的发生。
研究采用催化裂化思路,以减压蒸馏后生物油

的高沸点馏分为研究对象,与乙醇共裂化,考查较优

反应温度和质量空速(WHSV)对裂化产物的影响,
寻找反应优化工况。

1摇 实验部分
1. 1摇 生物油的制备

实验选取的稻壳生物油由天津大学环境学院生

物能源研究中心制备,反应温度 550 益,反应装置与

工艺参见本课题组之前所做工作[17]。 将粗制生物

油进行减压蒸馏,减压脱水需根据水的沸点随压力

的变 化 来 确 定 操 作 温 度, 减 压 后 系 统 压 力 为

0. 005 MPa,水在此压力下的沸点为 35. 5 益。 待无

大量馏分流出后停止减压蒸馏,称量低沸点馏分质

量为粗制生物油的 44. 26% (质量分数,下同),馏分

呈淡黄色,为水和生物油低沸点有机物的混合物,有
刺激性气味;残余物为高沸点馏分,占 55. 74% ,呈
深褐色,有强烈刺激性气味。 实验采用减压蒸馏后

的生物油高沸点馏分 颐无水乙醇 = 2 颐3(质量比),即
40%生物油和 60%无水乙醇混合为共裂化反应物。
1. 2摇 催化剂的表征

程序升温脱附 (NH3 鄄TPD)在多用吸附仪上进

行。 称取 150 mg 40 ~ 80 目 ZSM鄄5 / MCM鄄41,在 N2

气氛中程序升温至 550 益保持 30 min。 降至室温后

通入 NH3,并以 7. 5 益 / min 进行程序升温脱附到

520 益,TCD 检测器。
ZSM鄄5 / MCM鄄41 的比表面积(BET)和孔结构

的测定采用美国 QuantachromeAUT0S0RB鄄1C 型全

自动物理化学吸附分析仪,(77 K N2吸附),根据脱

附曲线用 BET 方法和 DFT 方法分别计算得到比表

面积和孔容孔径。
1. 3摇 原料及产物分析

生物油的元素分析采用 Elementar Vario Micro
cube 型元素分析仪进行测定。

实验得到气体产物通过气相色谱仪 Aligent
7890A,Agligent PQ+5A 填充柱进行定量分析。 减

压蒸馏脱水后生物油和液体产物精制生物油采用气

相色谱鄄质谱联用仪(岛津 GCMS鄄QP2010SE)进行

定性与面积归一法定量分析。
1. 4摇 催化剂的评价

使用的催化剂为 ZSM鄄5 / MCM鄄41 微鄄介孔复合

分子筛(Si / Al = 50),ZSM鄄5 / MCM鄄41 催化剂在反

应前以 2 益 / min 的速率升至 550 益活化 5 h,并筛分

至 40 ~ 80 目。
实验采用固定床反应器(示意图见图 1),填装

催化剂到内径为 10 mm 不锈钢反应管内,用不锈钢

衬管和石英棉支撑,减压蒸馏脱水后生物油和乙醇

混合反应物通过蠕动泵以 0. 147 mL / min 输送给料

与 载 气 N2 一 起 进 入 反 应 器 中, N2 流 量 为

80 mL / min。 反应混合物与催化剂在固定床内高温

常压下进行催化裂化,裂化气经冷凝器后分为可冷

凝组分和不可冷凝组分,可冷凝组分在冰水浴下冷

凝收集,不可冷凝气体经气袋收集。 单次工况运行

1 h,研究反应温度为 450、475、500、525 及 550 益;反
应的质量空速为 1. 5、1. 875、2. 5、3. 75 及 7. 5 h-1。

图 1摇 固定床实验反应系统示意图
Figure 1摇 Fixed鄄bed experimental reaction system

2摇 结果与讨论
2. 1摇 ZSM鄄5 / MCM鄄41 表征

2. 1. 1摇 程序升温脱附 (NH3 鄄TPD)
图 2 为反应前 ZSM鄄5 / MCM鄄41 催化剂的 NH3 鄄

TPD 谱图,NH3脱附峰温度和峰积分面积分别代表

酸位强度与酸位量。 由图 2 可知,在 ZSM鄄5 / MCM鄄
41 的 NH3 鄄TPD 谱图中,90. 8 益有一个明显的脱附

峰,这表明 ZSM鄄5 / MCM鄄41 在弱酸区有较强的酸
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性中心,但在强酸区没有明显的酸性中心。 对

ZSM鄄5 / MCM鄄41 的 NH3 鄄TPD 谱图进行积分计算可

知总酸量是 0. 35 mmol / g。

图 2摇 ZSM鄄5 / MCM鄄41 催化剂的 NH3 鄄TPD 谱图
Figure 2摇 NH3 鄄TPD profiles for ZSM鄄5 / MCM鄄41catalyst

2. 1. 2摇 比表面积和孔结构的测定

根据等温下 N2在分子筛表面上的吸附量随压

力变化的特征,可以得出分子筛的吸脱附等温线见

图 3,并可得出孔径分布和孔容,考察孔结构。 通过

BET 方程计算样品比表面积,采用等温线的脱附分

支用 DFT 方法计算孔径分布曲线和孔容,其表征结

果见表 1。 由表 1 可知,ZSM鄄5 / MCM鄄41 有较大的

比表面积 507. 184 m2 / g 和较大孔径 4 nm 及较大孔

容0. 559 9 cm3 / g。

图 3摇 ZSM鄄5 / MCM鄄41 催化剂的 N2吸附鄄脱附曲线
Figure 3摇 N2 adsorption鄄desorption
curve for ZSM鄄5 / MCM鄄41 catalyst

表 1摇 ZSM鄄5 / MCM鄄41 的 BET 和 N2吸附鄄脱附测定
Table 1摇 BET and N2 adsorption鄄desorption results for ZSM鄄5 / MCM鄄41

Sample BET surface area A / (m2·g-1) Pore size d / nm Pore volume v / (cm3·g-1)
ZSM鄄5 / MCM鄄41 507. 184 4 0. 559 9

2. 2摇 生物油的化学组成

生物油的化学组成非常复杂,除了含有 15% ~
30%的水分外[18],还有近 300 种的酮、酯、醇、酸、

醛、醚、酚、糖等[19]有机化合物。 表 2 为粗生物油和

减压蒸馏后生物油高沸点馏分的元素分析结果,其
(H / C) eff均较低,分别是 0. 02 和 0. 35。

表 2摇 生物油的元素分析
Table 2摇 Elemental analysis of bio鄄oil

Sample
Ultimate analysis w / %

C H Oa N S
(H / C) eff

Rice husk bio鄄oil 41. 21 5. 97 45. 91 0. 78 0. 12 0. 02
Distilled bio鄄oil 57. 55 6. 35 33. 74 2. 13 0. 23 0. 35

摇 摇 摇 摇 a: by difference

摇 摇 表 3 为粗生物油经减压蒸馏后的主要有机组

分。 由表 3 可知,该生物油含有机酸多达25. 6% ,生
物油中的羧酸基团会引起生物油的进一步反应,从
而降低其稳定性[20],且较高的酸含量会对设备造成

严重腐蚀;酮类 35. 4% ,酚类 11. 9% ,糖类物质

10. 0% ,令生物油的稳定性较差及黏度较大。
2. 3摇 反应温度对生物油精制的影响

表 4、表 5 和表 6 分别为 WHSV 为 3. 75 h-1时,
不同反应温度下,气、液、固产物的分布情况。 由表

4 可知,积炭率随反应温度的升高呈增大趋势。 在

热裂化过程中,高温增强了酸对分子间的交联反应

的催化效果,从而提高了积炭量[21]。 精制生物油产

率随反应温度的升高而呈下降趋势,这可能是随着

反应程度的增强,分子间脱水和分子内脱水程度也

明显增强[6],逐渐产生的水抑制了反应向脱水方向

进行,导致精制生物油产率的降低。
将精制生物油按照酮、酯、醇、醚、烷烃、芳香烃、

酚、酸、醛和含 N、S 物质进行归类分析,组成见表 5。
由表 5 可知,在 450 益时,精制生物油中仍含 3. 7%
的有机酸,而反应温度升至 500 益时有机酸含量降
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至0. 1% ,这是由于较低温度下催化剂的催化裂化能

力较弱,同时反应物酸类物质活性也较低,难以完全

反应转化。 相比于减压蒸馏脱水生物油25. 6%酸含

量,催化裂化后精制生物油中的酸含量已显著下降。

表 3摇 减压蒸馏生物油的主要化学组分
Table 3摇 Relative proportions of the main

compounds in reduced pressure distillation of bio鄄oil

Main component Relative proportions w / %
Ketones 35. 4
Esters 6. 9

Alcohols 1. 2
Ethers 1. 5
Alkanes 0. 2
Aromatics -
Phenols 11. 9
Acids 25. 6

Aldehydes 3. 0
Sugar 10. 0

N and S 4. 3

表 4摇 不同反应温度下的固液气收率
Table 4摇 Products yield of char,

oil, gas at different reaction temperatures

Composition
Yield w / %

450 益 475 益 500 益 525 益 550 益
Char 8. 9 12. 7 13. 5 16. 0 16. 2
Oil 59. 0 47. 8 46. 8 38. 9 39. 7
Gas 32. 1 39. 5 39. 7 45. 1 44. 1

表 5摇 不同反应温度下的精制生物油组成
Table 5摇 Upgrading bio鄄oil

composition from different reaction temperatures

Composition
Content w / %

450 益 475 益 500 益 525 益 550 益
Ketones 32. 9 58. 3 32. 7 54. 4 47. 0
Esters 5. 2 1. 4 11. 7 0. 5 -

Alcohols 26 9. 6 0. 4 1. 5 1. 8
Ethers 11. 6 11. 6 8. 6 6. 3 4. 8
Alkanes 0. 9 0. 2 0. 3 0. 5 0. 9
Aromatics 0. 2 0. 2 4. 6 - 0. 2
Phenols 16. 5 14. 5 37. 4 32. 7 41. 1
Acids 3. 7 0. 4 0. 1 - 0. 2

Aldehydes 0. 1 0. 2 1. 1 - -
N and S 2. 4 3. 5 3. 2 3. 3 4

摇 摇 当反应温度 500 益时,不仅精制生物油中酸类

物质绝大部分已转化,且含有 4. 6% 芳香烃。 从精

制生物油总体成分分布来看,酮类物质所占比例较

减压蒸馏后生物油中 35. 4%的酮类物质,已有明显

上升。 这可能是由于在弱酸性催化剂上,羧酸类物

质发生酮基化作用生成酮类[22]。 反应后醇类、醚类

的增加可能是由于裂化过程中发生的羟醛缩

合[6,23],这说明在较高反应温度下发生了剧烈缩合

等反应生成新的结构复杂的酮类,且酚类支链的一

些活泼官能团也发生了反应,使酚类种类增加较多。

表 6摇 不同反应温度时生物油与乙醇共裂化气体产物组成
Table 6摇 Gas composition of bio鄄oil and ethanol
co鄄cracking at different reaction temperatures

Composition
Content w / %

450 益 475 益 500 益 525 益 550 益
CH4 6. 7 1. 8 2. 6 3. 8 4. 7
CO 5. 5 5. 4 7. 4 7. 3 8
CO2 3 3. 1 6. 1 3. 7 3. 7
C2H6 61. 5 74. 4 69. 8 67. 3 65. 6
C2H4 10. 9 9. 1 6. 5 9. 1 8. 2
C3H8 9. 9 3. 2 3. 7 3. 4 3. 5
C3H6 1. 4 2. 7 3. 6 5. 1 6. 0
C4H10 1 0. 1 0. 3 0. 3 0. 3

摇 摇 当 WHSV 为 3. 75 h-1时,生物油与乙醇催化共

裂化气体产物随反应温度的变化见表 6。 由表 6 可

知,随反应温度升高,CH4 和 C2H4 浓度呈先下降再

升高的趋势,CO2 与 CO 浓度均先升高再下降。 反

应温度为 450、 500、 550 益 时, CH4 浓度分别为

6. 7% 、2. 6% 和4. 7% ,C2 H4 浓度分别为 10. 9% 、
6. 5%和 8. 2% ,CO2 与 CO 浓度和分别为 8. 5% 、
13. 5%和 11. 7% 。 反应生成的气体中含较高浓度

的 COx 说明裂化过程中发生了高效的脱羰基和脱

羧基作用[6],而较高浓度的 C2H4说明催化剂表面的

芳构化反应强度较低,使烯烃中间体被释放而不能

继续参与反应形成液体烃类,这也被其他研究者所

证实[24]。 在裂化精制过程中,小分子含氧化合物通

过脱氧变成碳氢基团碎片,然后碎片发生链增长,裂
化气中的 CH4与 C2H4含量越高,说明碳氢碎片结合

生成 C5以上的液体烃类的能力就越差[25]。 所以,
从精制生物油和气体产物分布来看,500 益为较适

宜反应温度。
2. 4摇 质量空速(WHSV)对生物油精制效果的影响

反应温度为 500 益时,不同 WHSV 下精制生物

油收率及积炭率见表 7。 由表 7 可知,WHSV 为

3. 75 h-1时有较高积炭率为 16. 5% ,相比于其他

WHSV 工况较高。 精制生物油产率随 WHSV 的增

大而逐渐上升,WHSV 为 1. 5、1. 875、2. 5、3. 75、
7. 5 h-1 时, 精制生物油液收率分别为 32. 1% 、
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38. 0% 、40. 8% 、 46. 8% 和 55. 6% 。 表 8 为不同

WHSV 时精制生物油组成,由表 8 中精制生物油中

酯类物质含量上看,酯类含量从 WHSV 为7. 5 h-1时

的 14. 8% ,降至 1. 5 h-1时的 2. 4% ,反映了酯化反应

程度的减弱,推测反应随时间的延长而产生较多水

分,一方面,酯类可能会发生水解;另一方面,产生的

水抑制了反应向正方向进行,使精制生物油产率

降低。

表 7摇 不同 WHSV 下的固液气收率
Table 7摇 Products yield of char,

oil, gas at different WHSV( t=500 益)

Composition
Yield w / %

1. 5* 1. 875* 2. 5* 3. 75* 7. 5*

Char 5. 8 8. 0 7. 3 16. 5 7. 0
Oil 32. 1 38. 0 40. 8 46. 8 55. 6
Gas 62. 1 54. 0 51. 9 36. 7 37. 4

摇 *: WHSV / h-1

表 8摇 不同 WHSV 下的精制生物油组成
Table 8摇 Upgraded bio鄄oil

composition at different WHSV ( t=500 益)

Composition
Content w / %

1. 5* 1. 875* 2. 5* 3. 75* 7. 5*

Ketones 32. 9 32. 5 43. 7 32. 7 31. 6
Esters 2. 4 3. 3 2. 6 11. 7 14. 8

Alcohols 0. 3 0. 5 0. 2 0. 4 7. 5
Ethers 8. 3 6. 6 4. 6 8. 6 9. 0
Alkanes - 1. 3 0. 3 0. 3 0. 4
Aromatics 0. 6 0. 1 - 4. 6 1. 3
Phenols 52. 5 53. 5 46. 1 37. 3 32. 1
Acids 0. 1 0. 1 0. 1 0. 1 1. 7

Aldehydes - 0. 3 0. 3 1. 1 0. 1
N and S 2. 5 1. 8 2. 2 3. 2 1. 3

摇 *: WHSV / h-1

摇 摇 由表 8 还可知,当 WHSV 为 7. 5 h-1时,醇和酸

含量均较高,分别为 7. 5% 和 1. 7% ,这可能是由于

较高 WHSV 下,部分反应物没能充分参与反应。 当

WHSV 为 3. 75 h-1时,反应产物中含 4. 6% 芳香烃,
且酸含量降至 0. 1% ,此后再降低 WHSV 所得精制

生物油中醇含量均在 0. 5% 以下,酸含量仍保持

0. 1% ,说 明 绝 大 部 分 反 应 物 已 参 与 反 应。 当

WHSV 为 1. 5、1. 875 h-1时,精制生物油组分已无太

大变化。 相较于 WHSV 为 2. 5、3. 75 h-1时的精制生

物油组分分析,后者拥有更多的酯含量,这在一定程

度上增加了产物的稳定性,所以 3. 75 h-1 为较优

WHSV。
选取较适宜反应温度 500 益,不同 WHSV 气体

产物组成见表 9。 从总的气体产物分布来看,反应

温度 500 益、WHSV 1. 5 h-1时,收集气体中 COx 占

13. 1% ,C2H4 和 CH4 浓度分别为 14. 8% 和 5. 2% 。
C2H6、C3H8和 C4H10均为饱和烃,可能来自于烯烃等

中间体转化为不饱和度较高的芳香烃的芳构化过

程。 反应生成气体中的 COx 的较高浓度有利于更

多的氢元素保留在液体产物中,从而提高产物的品

质。 随着 WHSV 的增大,裂化气中 COx 浓度也逐

渐降低,这说明脱羧基和脱羰基等脱氧过程受到抑

制,在相应液体产物中也有较多含氧化合物的存在。

表 9摇 不同 WHSV 下的生物油与
乙醇共裂化气体产物组成

Table 9摇 Gas composition for co鄄cracking of bio鄄oil
and ethanol at different WHSV ( t=500 益)

Composition
Content w / %

1. 5* 1. 875* 2. 5* 3. 75* 7. 5*

CH4 5. 2 3. 8 2. 6 2. 6 2. 4
CO 8. 5 7. 1 5. 7 6. 4 6. 5
CO2 4. 6 4. 0 3. 2 3. 1 3. 0
C2H6 44. 7 55. 8 68. 6 74. 0 75. 0
C2H4 14. 8 11. 7 8. 0 6. 5 7. 6
C3H8 2. 1 2. 2 2. 6 3. 7 3. 7
C3H6 14. 5 12. 4 8. 0 3. 6 1. 9
C4H10 5. 6 3. 1 1. 3 0. 3 -

摇 *: WHSV / h-1

3摇 结摇 论
研究 对 ZSM鄄5 / MCM鄄41 进 行 了 NH3 鄄TPD、

BET、N2吸附鄄脱附等表征,并在固定床上考察了经

减压蒸馏脱水后的稻壳生物油与乙醇的共催化裂化

特性。 研究发现,较高的反应温度550 益虽然使得

原料油脱氧程度较高,但相比 500 益的脱氧效果优

势并不明显。 反应温度 500 益、WHSV 3. 75 h-1时,
精制生物油中有 11. 7% 酯类物质和 4. 6% 芳香烃,
酸类物质从减压蒸馏脱水后生物油中的 25. 6% 降

至 0. 1% ,效果显著,且精制生物油产率为 46. 8% ,
但气体产物中 CO2 和 CO 的浓度共 9. 5% ,略低于

WHSV 1. 5 h-1时 CO2和 CO 的浓度和 13. 1% 。
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