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CaO对小球藻多糖热解产物分布的影响

田安红，常国璋，苗 鹏，张秀丽，郭庆杰
（青岛科技大学化工学院，清洁化工过程山东省高校重点实验室，青岛 266042）

摘 要：利用小型固定床反应器，考察CaO对小球藻多糖热解三相产物分布的影响规律，利用气相色谱（GC）、X射

线衍射（XRD）、红外光谱（FT-IR）、气相色谱/质谱联用（GC/MS）等测试手段，综合分析CaO与多糖混合热解脱氧的

反应路径。结果表明，与多糖热解相比，25%CaO与75%多糖混合热解生物油有机相的含氧量降低7.32%，呋喃类产

物明显减少：含氧气体产量整体下降，其中CO2降低 14.87%：固体焦炭的含氧量增加 23.11%。CaO与多糖混合热解

脱氧主要存在 2种反应路径：1）CaO可固定多糖热解过程的部分羰基（C==O）产物；2）生成Ca（OH）2来降低热解液

相产物的含水率。
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0 引 言

微藻作为第三代生物质能源，是制备液体燃料

的良好原料［1，2］。与陆地生物质相比微藻热解生物

油的热值较高［3］，但同时存在氧含量高、稳定性差的

缺点［4］。通过后续提质虽可改性微藻油品［5］，但条

件苛刻且难度较大，通常采用催化热解的方法来减

少油品中的氧元素，提高生物油的品质。

CaO 在改善生物质热解油品性能上具有较大

优势［6~9］。Liu 等［7］利用 CaO 与 HZSM-5 共热解秸

秆和浮渣，发现 CaO 的加入比 HZSM-5 单独催化

时，生物油产率及芳烃收率明显提高。Veses 等［8］

利用 CaO 与 CaO/MgO 在螺旋反应器中 450 ℃下热

解木材，所得生物油的酸度和氧含量明显降低。

林郁郁［9］在小型流化床中发现 CaO/白松质量比为 5
时，热解生物油中有机组分的含氧量相比白松直接

热解降低 21%。

早期研究表明，微藻热解生物油主要包括烃

类、醛酮类、醇类、酸类、酯类和含氮化合物，以及呋

喃类、吡喃类等衍生物［10］。多糖热解是呋喃类、酮

类、醛类、醇类等含氧化合物的主要来源。文献关

于多糖热解过程中氧元素迁移转化的报道较少，缺

乏热解过程氧元素转化的基础数据。故本文以小

球藻多糖为原料，加入 CaO 作为脱氧剂，利用固定

床反应器考察 CaO 对多糖热解过程中含氧产物的

分布规律，以期为微藻全组分热解的脱氧机理提供

理论支持。

1 实 验

1.1 实验原料

选用小球藻多糖为实验原料（以下简称 CP），由

西安斯诺特生物技术有限公司提供（纯度≥98%）。

实验原料的元素与工业分析数据列于表 1；单糖组

成利用高效液相色谱法（HPLC）测定，结果列于

表 2。
氧化钙（CaO）购自天津博迪化工股份有限公

司，AR 级。实验前将 CaO 在马弗炉 850 ℃下煅烧

2 h。密封放入干燥器中储存备用。

1.2 实验过程

利用管式炉进行小球藻多糖的热解脱氧实验，

如图 1 所示。将小球藻多糖与 CaO 按质量比 3∶1
（小球藻多糖 10 g，CaO 3.33 g）混合均匀，装填于石

英管中部。为避免物料被热解气吹出，石英管两端

用玻璃棉固定。实验开始前采用 0.2 L/min 的 N2

（纯度>99.99 %）吹扫 30 min，以排除管式炉内的空
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气。然后以 20 ℃/min 的升温速率将物料升至

550 ℃，到达目标温度后持续 30 min，保证热解反应

彻底。利用三口烧瓶在冰水混合物中冷凝并收集热

解液体产物，不可冷凝的气体产物利用气袋收集，反

应温度升至 200 ℃后，每 2 分钟收集一次直到反应

结束，热解后的固体残渣作为反应的固相产物。

表1 小球藻多糖的工业分析与元素分析

Table 1 Proximate and ultimate analysis of Chlorella polysaccharide

样品

CP

工业分析/%，wt
M

2.94
V

80.88
FC

11.91
A

4.27

元素分析/%，wt
［C］
40.19

［H］
3.85

［O］
48.29

［N］
0.53

［S］
3.72

表2 小球藻多糖的单糖组成

Table 2 Monosaccharide composition of Chlorella
polysaccharide

样品

CP

质量分数/%
甘露糖

2.94
岩藻糖

59.3
木糖

0.27
半乳糖

29.8
鼠李糖

5.67
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1. 转子流量计 2. 氮气钢瓶 3. 减压阀 4. 温控装置

5. 热电偶 6. 石英管 7. 管式加热炉 8. 保温层

9. 冷凝装置 10. 三口烧瓶 11. 排气管 12. 加热壳体

图1 多糖热解装置流程图

Fig. 1 Schematic diagram of pyrolysis apparatus of
Chlorella polysaccharide

1.3 产物表征

1.3.1 生物油分析

采用德国 Vario EL 公司的 CUBE 型元素分析

仪测定生物油的元素组成。采用淄博淄分仪器有

限公司的 SF101 型微量水分测定仪测定液相产物

的含水率，多次重复取平均值。采用美国安捷伦质

谱公司的 7890A-7000C 型气相色谱 -质谱联用仪

（GC/MS）分析生物油的组成。GC/MS 的测试条件：

HP-5 型毛细管柱，规格 60 m×0.25 mm×0.25 μm。

以 He（纯度>99.999%）为载气，分流比 50∶1。气化

室炉温首先在 40 ℃下保持 3 min，然后以 5 ℃/min
升至 200 ℃，恒温 2 min：然后以 20 ℃/min 升至

280 ℃，恒温 3 min。连接线温度 280 ℃，质谱采用

微电子轰击电离源（EI），检测电压 325 V，离子源温

度 230 ℃，质量分析器为四级杆。参照 NIST 2008
谱库分析生物油成分及面积比，重复 2 次取平均以

保证数据的准确性。

1.3.2 气相产物分析

气体产物采用美国 PE Clarus 500 型气相色谱

仪进行分析，测定其累积产率，气体组分为 CO2、

CO、CH4、H2。

1.3.3 固体焦炭分析

利用元素分析仪测定 550 ℃焦炭的元素含

量，采用日本理学 D-MAX 2500/PC 型 X 射线衍射

（XRD）仪，对反应后的固体焦炭进行物相分析。

测试条件：辐射源 Cu Kα射线，管压 35 kV，管流

25 mA，扫描范围 10°~80°，扫描速度 0.1°/min，步长

0.02°。
参照 1.2 节的操作条件，分别进行终温 300、

400、500 ℃的热解实验，收集剩余固体焦炭。采用

德国 Bruker TENSOR27 型傅里叶红外光谱仪（FT-

IR），分析不同热解终温下的固体焦炭的表面官能

团信息。测试条件为：采用 KBr 压片，红外光谱分

辨率为 4 cm-1，扫描间隔设定为 27 s，光谱范围为

4000~400 cm-1。

2 结果与讨论

2.1 CaO对多糖热解生物油的影响

2.1.1 元素分析

表 3 为去除水分后小球藻多糖热解生物油的

元素分析结果。与直接热解相比，CaO 的加入使得

多糖热解油品的氧含量明显降低，由 39.78%降至

32.46%；生物油中的（O+N + S）/C 由 83.8%降至

63%；同时 H/C 由 25.8%升至 30.1%。表明加入

CaO 可降低热解油品中的氧含量，提高油品的氢碳

比，起到改善油品性能的作用。
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表3 小球藻多糖热解生物油的元素分析

Table 3 Elemental analysis of bio-oil from pyrolysis of
Chlorella polysaccharide with or without CaO

样品

CP
CP//CaO

元素分析/%，wt
［C］
47.72
51.79

［H］
12.30
15.57

［O］
39.78
32.46

［N］
0.025
0.043

［S］
0.17
0.14

2.1.2 成分与相对含量

表 4 为添加 CaO 前后小球藻多糖热解生物油的

主要成分对比。由表 4 可知，小球藻多糖热解产物

主要包括糠醛、5-羟甲基糠醛、5-甲基-2-呋喃甲醛、

1，4∶3，6-二脱水-α-d-吡喃葡萄糖等化合物，有机物种

类与褐藻多糖热解产物相似，其中糠醛是所有碳水化

合物热解的共同产物［11］。在 CaO 与多糖混合热解液

相产物中，糠醇，环戊烯酮的含量明显增高：而糠醛、

5-羟甲基糠醛、5-甲基-2-呋喃甲醛含量明显减少。

表4 添加CaO前后多糖热解油品的主要含氧有机组分对比

Table 4 Comparison of oxygen containing components from pyrolysis of Chlorella polysaccharide with or without CaO

化合物

糠醛

4-羟基-4-甲基-2-戊酮

糠醇

1-（乙酰氧基）-2-丙酮

1-（2-呋喃基）-乙酮

1-（乙酰氧基）-2-丁酮

5-甲基-2-呋喃甲醛

苯酚

2-羟基-γ-丁内酯

3，4-二甲基-2-环戊烯-1-酮

2-羟基-3-甲基-2-环戊烯-1-酮

2-甲基苯酚

对甲酚

2，5-二甲基-4-羟基-3（2H）-呋喃酮

3-乙基-2-羟基-2-环戊烯-1-酮

1，4:3，6-二脱氢-α-d-吡喃葡萄糖

3，4-脱水-d-半乳糖

2，3-脱水-d-甘露聚糖

5-羟甲基糠醛

1，6-脱水-β-d-吡喃葡萄糖

CP
峰面积×107

40.87
6.63
1.48
3.77
9.16
9.96

30.77
4.12
—

—

4.36
1.77
2.90
5.49
—

29.37
—

—

22.59
10.73

面积/%
19.85
3.22
0.88
1.83
4.44
4.84

14.95
1.38
—

—

2.12
0.86
1.41
2.67
—

14.27
—

—

10.98
5.22

CP//CaO
峰面积×107

31.46
4.78

25.62
10.08
11.43
9.11

18.67
5.85
3.24
3.82

11.47
4.52
5.16
—

3.75
39.91
9.38

19.08
11.24
—

面积/%
11.02
1.62
8.26
3.52
4.50
3.19
6.54
2.05
1.13
1.34
4.02
1.58
1.81
—

1.31
13.97
3.20
6.68
3.03
—

注：—表示未检测到。

图 2 为加入 CaO 前后小球藻多糖热解生物油

含氧产物的相对含量分布。由图 2 可知，小球藻多

糖热解含氧产物主要包括呋喃类、酮类、酚类、酯

类、脱水内醚糖等化合物。在多糖热解的含氧类物

质中，呋喃类产物的相对含量最高（54.90%），主要

由碳水化合物的脱水断链反应产生［12，13］，糖类、酮

类、酚类、酯类物质相对含量次之。这是由小球藻

多糖的基本组成特性所致。由表 2 可知，小球藻多

糖主要由岩藻糖、半乳糖、甘露糖等六碳糖和少量

的五碳糖组成，其中岩藻糖与半乳糖相对含量达到

89.10%。多糖热解时，六碳糖环的糖苷键（C—O—C）
断裂产生自由基，进而异构化形成五元环呋喃。



Sanders 等［14］研究 D-葡萄糖与 D-果糖的热解特性时

也发现六元单糖易热解生成五元环呋喃类物质，而

非六元环吡喃或低分子羰基化合物。
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图2 添加CaO前后多糖热解的含氧物质百分含量对比

Fig. 2 Oxygen containing compounds in bio-oils from pyrolysis
of Chlorella polysaccharide with or without CaO

含氧化合物的存在会降低油品的品质［5］。呋喃

是稳定的芳香化合物，低温热解时较难分解为低分

子量的化合物［14］。相比直接热解，CaO 与多糖共同

热解中呋喃类化合物的相对含量降低 12.03%，而酮

类、酚类、酯类、脱水内醚糖的相对含量分别增加

3.65%、4.07%、2.61%、4.45%。小球藻多糖热解过程

中大分子物质会发生解聚、糖苷键断裂反应，当加入

CaO 时，由于 Ca2+的吸附效应，吡喃环碳原子与氧原

子的电子受不同程度的影响，导致 C—C 和 C—O 键

角发生改变，使得键能降低、吡喃环变形［15］。热解

中间衍生物在 CaO 的作用下发生反应，通过断键、

重整等反应转变为环酮类、环烃类化合物，使得产

物中环戊烯酮含量增加。另外，Ca2+易进攻呋喃环

的环状π电子体系，改变其原有电子密度，这可能是

糠醇含量升高，糠醛、5-羟甲基糠醛等含量降低的重

要原因，降低呋喃衍生物的相对含量，达到脱除部

分氧元素的作用。

2.2 CaO对多糖热解气体的影响

表 5 为加入 CaO 前后小球藻多糖热解气体的

体积分数对比。小球藻多糖热解时，含氧官能团

（如羰基、糖苷键、羟基等）发生裂解反应生成 CO2、

CO、H2O 等小分子气体。CH4 主要由挥发分二次裂

解产生的 CH3·、CH2·与 H·反应生成。

表5 添加CaO前后多糖热解的气体组成

Table 5 Composition of non-condensable gas from pyrolysis of
Chlorella polysaccharide with or without CaO

样品

CP
CP/CaO

体积分数/%
H2

0.06
1.80

CO2

86.32
71.45

CO
10.96
15.98

CH4

2.66
10.76

加入 CaO 后，小球藻多糖热解气体中 CO2的体

积分数明显降低，主要由 CaO 吸收 CO2所致［8］：CO、

CH4 的体积分数增加，H2 含量略增。含氧气体的体

积分数呈现下降的趋势（97.28%~87.43%）。说明

CaO 的加入促进小球藻多糖热解油品的二次裂解，

增强脱羰基和脱甲基作用，最终使得热解气体中

H2、CO、CH4的体积分数增加。

2.3 CaO对多糖热解固体产物的影响

2.3.1 焦炭的基本物性

表 6 列出了添加 CaO 前后小球藻多糖热解焦

炭的元素分析。由表 6 可看出，相比直接热解，添

加 CaO 热解的固体产物的氧元素含量大幅升高，由

10.53%升至 33.64%，这是由于 CaO 参与热解反应

所致。

表6 添加CaO前后多糖热解焦炭的工业与元素分析

Table 6 Proximate and ultimate analysis of biochar from
pyrolysis of Chlorella polysaccharide with or without CaO

样品

CP
CP/CaO

元素分析/%，wt
［C］
82.63
34.01

［H］
4.8
2.59

［O］
10.53
33.64

［N］
1.61
1.71

［S］
0.12
0.19

［Ca］
0.31
27.87

对加入 CaO 后的热解焦炭与反应前的 CaO 进

行 XRD 分析，结果如图 3 所示。对比可知，焦炭的
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Ca(OH)2
 CaCO3
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图3 热解反应前后的XRD谱图

Fig. 3 XRD patterns of samples
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XRD 谱图中除明显的 CaO 衍射峰外，还出现明显

的 CaCO3、Ca（OH）2衍射峰。

2.3.2 焦炭的官能团信息

为进一步探究 CaO 的作用，将不同终温下多糖

热解与 CaO 混合热解焦炭的红外谱图进行对比，如

图 4 所示。图 4a 为小球藻多糖热解焦炭的红外谱

图，反应温度 300 ℃下，多糖焦炭在 1060~1156 cm-1

处的 C—O 或 O—C—O 开始断裂，这是热解含氧气

体（CO2、CO）的重要来源。当热解温度超过 400 ℃
时，2918 cm-1附近的—CHn峰强度迅速下降，热解反

应开始产生 CH4、H2。当温度为 500 ℃时，1711 cm-1

处的振动峰基本消失，表明在此温度下已不含有有

机 C==O 结构。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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图4 不同终温下热解固体残渣的FTIR谱图

Fig. 4 FTIR spectra of solid residues at different temperatures

图 4b 为加入 CaO 的红外谱图，反应温度为

300 ℃时，固体焦炭在 1711 cm-1 附近出现较强的

C==O 伸缩振动峰，推测 CaO 与羰基化合物发生反

应，糖苷键断裂，Ca2+进攻热解产生的—O—R 并生

成有机钙化合物，促进脱羰基反应的发生，从而表

现出较强的 C==O 峰。升至 400 ℃时，此峰减小至

消失，且在 1417、875 cm-1 出现新的特征峰，分别对

应方解石型 CaCO3 晶体中的 CO32-中的 V3 峰（代表

C—O 不对称伸缩振动峰）及 V2 峰（代表 O—C—O
面外弯曲振动）［16，17］。说明 CaO 的加入可降低 C==
O 结构的脱除温度。当热解温度升至 400 ℃，有机

钙化合物开始分解，形成 CaCO3及环酮类物质［18，19］，

使得液相产物中环酮化合物含量增加。

温度超过 300 ℃的固体焦炭在 3637 cm-1 处均

出现振动峰，归因于 Ca（OH）2 中 OH 的拉伸振动，

主要由 CaO 在热解过程对水的吸附所致。该峰强度

随热解温度的升高而增强，图 3 也证实了 Ca（OH）2

的存在，同时由微量水分测定仪测得，添加 CaO 后

热解产物的含水率由 0.278 降至 0.238。说明小球

藻多糖热解反应初期产生的水分子或羟基基团被

CaO 吸收而生成 Ca（OH）2。

3 结 论

1）与多糖直接热解相比，添加 CaO 显著降低热

解油的含氧率（39.78%~32.46%）及含氧气体 CO2的

含量（86.32%~71.45%），增加固相产物的氧含量

（10.53%~33.64%），初步达到提高油品质量的作用。

2）加入 CaO 显著降低小球藻多糖热解呋喃类

产物的含量，从而有效降低热解油品的整体氧

含量。

3）CaO 促进小球藻多糖热解脱氧过程存在 2 种

反应路径：①通过 Ca（OH）2的形式固定热解产物的

水分子或羟基基团，降低热解产物的含水率；②固

定多糖热解过程的部分羰基（C==O）产物，在低温段

（<300 ℃）形成有机钙化合物，随温度的升高（≥
400 ℃）生成 CaCO3，实现热解的在线脱氧。
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EFFECT OF CaO ON DISTRIBUTION OF PYROLYSIS PRODUCTS OF
Chlorella POLYSACCHARIDE

Tian Anhong，Chang Guozhang，Miao Peng，Zhang Xiuli，Guo Qingjie
（Key Laboratory of Clean Chemical Processing of Shandong Province，Qingdao University of Science & Technology，Qingdao 266042，China）

Abstract： The effect of CaO on the distribution characteristics of three phases products from pyrolysis of Chlorella

polysaccharide was studied by means of a small fixed- bed reactor. Reaction path of CaO deoxidation were analyzed
comprehensively by GC，XRD，FT-IR and GC-MS. The results show that compared with the direct pyrolysis of Chlorella
polysaccharide，the oxygen content of organic components decrease by 7.32% and the furan products reduce obviously；
The release of CO2 decreases by 14.87% and oxygen- containing gas yield overall decline；Furthermore，the oxygen
content of solid coke increase by 23.11% when the mass ratio of CaO and polysaccharide was 1/3. FT-IR results indicate
that there are two reaction paths in the deoxidation reaction of polysaccharides with CaO：one is to play an important role
in the fixation of carbonyl（C==O）from pyrolysis of chlorella polysaccharide，and the other is to reduce the moisture of
liquid products by generating Ca（OH）2.

Keywords：CaO；pyrolysis deoxidation；reaction path；polysaccharide；Chlorella


