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MCM-41/HZSM-5协同在线催化提质生物油

刘 莎，蔡忆昔，樊永胜，李小华，王嘉骏
（江苏大学汽车与交通工程学院，镇江 212013）

摘 要：采用2种不同的方案分层布置催化剂（HZSM-5/MCM-41和MCM-41/HZSM-5），在两段式固定床反应器上进

行协同在线催化提质生物质热解蒸气的研究，并与MCM-41和HZSM-5单独催化进行对比；对精制生物油有机相进

行理化特性及成分分析，探究协同催化作用机理。结果表明：与单独催化相比，协同催化所得生物油有机相产率略

有降低，但其理化特性进一步提高，其中协同催化所得生物油有机相热值较高，分别为 33.56和 34.31 MJ/kg；经催化

提质后生物油有机相中烃类物质含量显著提高，其中MCM-41/HZSM-5协同催化能产生较多的烃类物质和较少的

含氧芳香族类物质，生物油有机相中单环芳香烃含量较高，烃类物质中碳原子数以C6~C9为主；MCM-41/HZSM-5对
大分子含氧有机物中氧的脱除率相对较高，精制生物油有机相中高含氧有机物的含量相对较低。
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0 引 言

生物质能作为唯一可直接转化为含碳液体燃

料的可再生能源，其开发利用越来越重要。生物

质热解液化因可高效转化生物质能，并获得具有

较高附加值的化工原料和可替代燃料而受到广泛

关注［1，2］。但生物质热解油（后文简称生物油）作

为一种初级燃料，存在腐蚀性强、含氧量高、热值

低、黏度高、化学稳定性差等缺点［3，4］，因此难以在

热力机械上直接应用。鉴于此，对生物油进行提

质改性是实现其替代化石燃料的关键，通过在热

解过程中引入催化手段是目前生物油提质研究的

热点［5~7］。Williams 等［8］对稻壳裂解进行研究发

现，以 HZSM-5 分子筛（硅铝原子比为 50）作为催

化剂，可使生物油含氧量减小、平均分子量减小、

烃类物质含量增大，对产物中酚类、醛类物质具有

一定的调控作用。然而，来自裂解气的大分子物

质无法进入微孔催化剂孔道，且易在其表面结焦，

导致催化剂快速失活，烃类产率减小。介孔物质

（MCM-41）能裂解大分子物质，但很难将其转化成

烃类物质［9］，因此可组合利用 2 种分子筛的优势

以获得较高品质的生物油。杨 雅等［10］以 HZSM-5
和 MCM-41 为催化剂，在管式炉内对小球藻进行

了催化热解研究，结果表明，与 HZSM-5 单独催化

相比，90% HZSM-5 与 10% MCM-41 混合催化后

生物油中目标物质选择性提高，脂肪烃和芳烃总

量达 50.34%，生物油含氧量减小 23.52%，热值达

32.995 MJ/kg，且油品组成与生物柴油接近。

目前国内外的报道主要集中在 HZSM-5 和

MCM-41机械混合催化方面，对 HZSM-5和 MCM-41
协同催化的研究较少，将其运用在生物质真空热

解油的提质领域更鲜见报道。本研究以 2 种方案

分层布置催化剂：HZSM-5 下层 MCM-41 上层（后

文简称 HZSM-5/MCM-41）、MCM-41 下层 HZSM-5
上层（后文简称 MCM-41/HZSM-5），制得生物油有

机相，与使用单一催化剂（MCM-41 单独催化，

HZSM-5 单独催化）制得的生物油有机相进行对

比，探究 HZSM-5 与 MCM-41 协同催化作用机理，

以期为生物质的高效转化利用提供可靠的理论和

试验依据。
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1 试 验

1.1 试验原料

1.1.1 生物质原料

试验选用油菜秸秆为原料，利用粉碎机将秸

秆粉碎成颗粒试样，并置于 105 ℃恒温干燥箱内

干燥 24 h 后备用，油菜秸秆的元素分析和工业分

析结果如表 1 所示。

表1 油菜秸秆的元素分析与工业分析

Table 1 Ultimate and proximate analysis of rape straw
样品

元素分析/%wt,ad

工业分析/%wt,ad

QHHV/MJ·kg-1

油菜秸秆

［C］
［H］
［O］a

［N］
［S］
M

V

A

FC

15.92

42.22
5.53
51.77
0.41
0.07
6.12
72.84
3.69
17.35

注：ad—分析基（空气干燥）；a—差减法。

1.1.2 催化剂

试验选用微孔分子筛 HZSM-5（硅铝原子比为

50）和介孔分子筛 MCM-41（硅铝原子比为 20）为

催化剂，试验前将催化剂研磨筛分至粒径为 0.9~
1.6 mm，并置于 105 ℃恒温干燥箱内干燥 2 h，密
封保存备用。表 2 列出了 MCM-41 和 HZSM-5 的

孔结构特征参数。由表 2 可见，与 HZSM-5 相比，

MCM-41 具有更大的比表面积和孔体积，有利于

大分子物质在孔道内发生进一步的催化和裂解

反应。

表2 MCM-41和HZSM-5孔结构特征参数

Table 2 Pore structure characteristic parameters of
MCM-41 and HZSM-5

催化剂

MCM-41
HZSM-5

比表面积/m2·g-1

791
342

孔体积/cm3·g-1

0.65
0.20

1.2 试验装置及过程

基于前期对真空热解反应条件的研究［11］，并

基于试验条件及仪器可控精度，选取油菜秸秆裂

解温度为 500.0 ℃，体系压力为 5.0 kPa，升温速率

为 20.0 ℃/min。前期研究表明，MCM-41 在线催化

提质油菜秸秆的最佳工艺参数为：催化温度

502.7 ℃、催化床层高度 2.74 cm、体系压力 6.83 kPa；
HZSM-5 在线催化提质油菜秸秆的最佳工艺参数

为：催化温度 491.0 ℃、催化床层高度 2.71 cm、体

系压力 5.0 kPa［12］，为方便试验对比并综合考察

MCM-41 与 HZSM-5 协同催化特性，选取催化温度

500.0 ℃，体系压力 5.0 kPa，协同催化床层高度

2.6 cm，2 种布置方案分别为：1.3 cm HZSM-5（下

层）+1.3 cm MCM-41（上层）、1.3 cm MCM-41（下

层）+ 1.3 cm HZSM- 5（上层），同时采用 2.6 cm
MCM-41 和 2.6 cm HZSM-5 单独催化进行对比。

图 1 为生物质真空热解及在线催化提质系统

示意图。系统由温控装置、热解反应器、催化反应

器、温控冷阱及真空泵等部分组成。试验前，将生

物质原料填装入热解反应器内，同时将催化剂装

入催化反应器中；体系内部在真空泵的作用下处

于负压状态，通过截止阀 2 可将体系压力 p 调节

至 5.0 kPa；通过电子温控装置先将催化反应器内

温度 T2 升温至 500.0 ℃，再将热解反应器内温度

T1 以 20.0 ℃/min 的升温速率升至 500.0 ℃；生物

质热解形成的蒸气经催化反应器催化提质后被

迅速抽出，经冷凝收集系统充分冷却（冷却温度

为-20.0 ℃）后所得液体产物，即为精制生物油。

试验完毕，关闭真空泵和截止阀 2，打开截止阀 3
通入一定量 N2，确保产物、催化剂等不会和空气

发生反应而导致精制油品质及催化剂性质的改

变。利用二氯甲烷（CH2Cl2）试剂对精制生物油

中的有机物进行反复萃取分离。以生物质原料

质量为基准，计算生物油有机相产率和液相产

率，同时称量系统中热解残炭的质量计算固相产

率，并根据质量平衡原理，计算气相产率。MCM-

41 和 HZSM-5 单独催化制取的生物油有机相样

本分别记为 Y1 和 Y2，HZSM-5/MCM-41 和 MCM-

41/HZSM-5 协同催化制取的生物油有机相样本

分别记为 Y3 和 Y4，真空热解制取的生物油有机

相样本记为 Y0［13］。
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1. 温控装置 2. 催化反应器 3. 过滤器 4. 截止阀1
5. 截止阀2 6. 截止阀3 7. 氮气瓶 8. 集气袋 9. 真空泵

10. 稳压筒 11. 温控冷阱 12. 收集试管

13. 冷阱 14. 热解反应器

图1 生物质真空热解及在线催化提质系统示意图

Fig. 1 Schematic diagram of vacuum pyrolysis and
catalytic upgrading system

1.3 样品分析

采用比重管法测定生物油有机相的密度（参

照 ASTM D369）；采用数显 pH 计测定生物油有机

相的 pH 值（参照 GB/T 11165—2005）；采用毛细

管黏度计测定生物油有机相的运动黏度（参照

GB/T 265—1988）；采用 ZDHW-5G 氧弹式量热仪测

定生物油有机相的高位热值 QHHV（参照 GB/T 384—
1981）；采用 EA3000 型元素分析仪测定生物油有机

相的元素含量（参照 GB/T 19143—2003）。
采用 Agilent 7890A/5975C 型气质联用分析仪

（GC-MS）对生物油有机相成分进行分析。以二氯

甲烷（CH2Cl2）为溶剂，萃取液相产物中有机物后取

样 1 µL 进行 GC-MS 分析。色谱条件为：采用 HP-5
毛细管柱，载气 He 流量 1 mL/min，进样口温度

250 ℃，设置溶剂延迟时间 3 min；质谱条件为：离

子源温度 230 ℃，传输线温度 250 ℃，电离方式为

EI，电子轰击能量为 70 eV，扫描质量 30~500 m/z，
扫描时间为 1 s。升温程序为：40 ℃保持 2 min
后，以 20 ℃/min 的升温速率升至 100 ℃，然后以

10 ℃/min 升温速率升至 250 ℃保持 5 min。
2 结果与讨论

2.1 布置方案对热解产物分布的影响

催化热解产物分布随布置方案的变化规律如

图 2 所示。由图 2 可见，与 MCM-41 和 HZSM-5
单独催化相比，2 种催化剂协同催化所得生物油

有机相产率略有降低，同时获得较高的气相产率，

其中 MCM-41/HZSM-5 协同催化所得生物油有机

相产率较低，为 14.83%。其原因一方面是 MCM-41
分子筛具有较大的比表面积和孔径，能有效裂解

大分子物质，促进了更多裂解气发生脱水反应［14］；

另一方面可能是大量中间裂解产物通过 HZSM-5
表面进入孔道时，较大分子在孔道内停留时间相

对较长，也会使其发生二次裂解反应，产生更多的

H2O、CO2、CO 等小分子气体，降低生物油有机相产

率。当采用 HZSM-5/MCM-41 协同催化方案时，由

于无 MCM-41 分子筛的预裂解反应，来自裂解气

的大分子物质无法进入微孔分子筛孔道，而聚合

在催化剂表面形成焦炭，导致催化剂快速失活，降

低生物油有机相产率。
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图2 催化热解产物分布随布置方案的变化规律

Fig. 2 Product distribution with different layout schemes

2.2 布置方案对生物油有机相理化特性的影响

不同布置方案对生物油有机相理化特性的影

响如表 3 所示。由表 3 可见，经催化提质后，精制

生物油有机相密度明显降低，更接近柴油等石油

燃料的密度，有利于燃料的喷射雾化，其中协同催

化所得生物油有机相 Y3 密度最低，为 0.95 g/cm3；

精制生物油有机相 pH 值显著提高，表明羧酸类物

质含量明显降低，有效减轻了对设备的腐蚀，燃料

品质得到改善，其中协同催化所得生物油有机相

Y4 的 pH 值最高，为 6.01；精制生物油有机相运动

黏度明显降低，处于柴油的运动黏度范围（3~
8 mm2/s）内，显示出较好的流动特性，由于催化提

质后，生物油有机相中原有的大分子链缩短，重质

组分含量大幅降低；在分子筛的催化作用下，含氧

有机物中 O 元素主要以 CO、CO2和 H2O 的形式脱

除，精制生物油有机相热值明显提升，其中协同催



化所得生物油有机相 Y3 和 Y4 热值较高，分别为

33.56 和 34.31 MJ/kg；与生物原油干基相比，经协

同催化提质后生物油有机相中 H/C 物质的量之比

降低，表明协同催化降低了氢的保留能力。

表3 不同布置方案精制生物油有机相的理化特性

Table 3 The physical properties of refined bio-oil with different layout schemes
理化特性

密度/g·cm-3

pH值

运动黏度/mm2·s-1

QHHV/MJ·kg-1

［C］/%wt
［H］/%wt
［O］a/%wt
n(H)/n(C)
n(O)/n(C)

Y0d，b［13］

1.18
2.10
8.85
28.44
59.95
9.14
30.91
1.830
0.387

Y1
0.98
5.12
5.87
33.08
74.67
8.01
17.32
1.287
0.174

Y2
0.96
5.95
6.01
33.02
75.41
7.71
16.88
1.227
0.168

Y3
0.95
5.84
5.86
33.56
76.70
7.93
15.37
1.241
0.150

Y4
0.97
6.01
5.14
34.31
78.80
8.10
13.10
1.233
0.125

柴油

0.84
ndb

3~8(20 ℃)
45.50
86.58
13.29
0.01
1.842
nd

注：a—差减法；b—未测定；d，b—干基；nd—柴油中该比例较小，接近于零，不做考虑。

2.3 布置方案对油品组分的影响

2.3.1 布置方案对烃类物质的影响规律

采用 GC-MS 对生物油有机相进行分析，并对

检测到的主要成分进行归类统计，得到精制生物

油有机相中烃类物质峰面积分布（以峰面积半定

量物质的含量）如图 3 所示。按照有机物类别，可

将烃类物质分为 3 大类，分别为单环芳香烃、多环

芳香烃和脂肪烃类物质。由图 3 可见，未经催化

的生物油有机相中仅含少量烃类物质，且以脂肪

烃为主。经催化提质后，产物中烃类物质含量显

著提升，分别由 0.50%增至 24.68%、26.85%、

34.62%和 41.51%，其中协同催化所得生物油有机

相中烃类物质含量较高，表明协同催化对碳氢类

物质具有较强的选择性。MCM-41 分子筛具有较

弱的酸性和较大的孔径，一方面有利于大分子的

解聚，产生脂族基团进而生成烃类物质，另一方面

有利于脂肪酸发生脱酸反应生成烃，同时伴随着

芳香族类物质开环形成链状物质［15］，故 MCM-41
催化提质油菜秸秆所得生物油有机相中烃类物质

以脂肪烃为主。HZSM-5 分子筛对生物质热解蒸

气的催化作用主要表现为芳构化性能，脱氢裂解、

低聚、环化、氢转移等一系列反应构成了 HZSM-5
分子筛的芳构化催化过程，故 HZSM-5 催化提质

油菜秸秆所得生物油有机相中烃类物质以多环芳

香烃为主。经 MCM-41/HZSM-5 协同催化后，生物

油有机相中烃类物质含量显著提高，且以单环芳

香烃为主。这是由于 MCM-41 较弱的酸性和较大

的孔径有利于大分子化合物的解聚，来自裂解气

的大分子物质经 MCM-41 催化提质后裂解成较短

的分子链，裂解气再次通过 HZSM-5 催化剂，由于

HZSM-5 分子筛具有较多的活性位点和较强的酸

性，使裂解气中间产物发生芳构化反应，有效促进

了生物质热解蒸气中单环芳香烃的形成。经

HZSM-5/MCM-41 协同催化后，生物油有机相中烃

类物质含量略减小，但仍以单环芳香烃为主，这是

由于 HZSM-5 催化剂较小的孔体积和比表面积，

使催化剂极易因积碳而失活，导致产物中稠环化

合物含量增大，从而使烃类物质含量有所减小，经

HZSM-5提质后的生物质热解蒸气再次通过MCM-41
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图3 不同布置方案烃类物质峰面积分布

Fig. 3 Peak area distribution of hydrocarbon compounds in
bio-oils with different layout schemes
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催化剂，在 MCM-41 分子筛上发生一系列脱羰基

反应，最终生成芳香烃类物质。

对催化提质前后生物油有机相中烃类物质碳

原子分布进行统计，结果如图 4 所示。由于

MCM-41 和 HZSM-5 单独催化后，烃类物质中多环

芳香烃含量显著提高，因此单独催化所得生物油

有机相中碳原子数为 C10 以上的烃类物质显著增

多；MCM-41/HZSM-5 协同催化油菜秸秆时，由于

MCM-41 有利于大分子的解聚和脂肪酸的脱酸反

应，同时伴随着 HZSM-5 较强的芳构化性能，生物

油有机相中烃类物质以单环芳香烃为主，即烃类

物质中碳原子数为 C6~C9的化合物含量较 MCM-41
和 HZSM- 5 单 独 催 化 时 进 一 步 提 高 。

HZSM-5/MCM-41 协同催化油菜秸秆时，由于生物

质热解蒸气最先接触 HZSM- 5 分子筛而未经

MCM-41 分子筛的预热解，较大分子化合物易使

HZSM-5 分子筛表面沉积积碳而使催化剂失活，故

生物油有机相产物中单环芳香烃含量较 MCM-41/
HZSM-5 有所降低，多环芳香烃含量增大，即烃类

物质中碳原子数为 C10~C13的化合物含量增大。相

比而言，MCM-41/HZSM-5 协同催化更适合将生物

质热解气转化为包含汽油、柴油组分的轻质烃类

燃料，可用于生产富含轻芳烃组分、具备高辛烷值

的生物燃料。
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图4 不同布置方案烃类化合物中碳原子分布

Fig. 4 Carbon atom distribution of hydrocarbons in
bio-oils with different layout schemes

2.3.2 布置方案对含氧化合物分布的影响规律

精制生物油有机相中各含氧物质峰面积分布

如图 5 所示。生物原油中“非期望”含氧化合物种

类较多，主要包括酸、醛、酮、酚、醇、呋喃等有机

物。其中，酸、醛、酮化合物因羰基的存在而具有

较强的反应活性，是生物原油不稳定性的根源［3］，

所以应尽可能地减小生物原油中各类含氧化合物

含量，使其尽可能多地转化为烃类物质。由图 5
可见，经催化提质后，生物油有机相中含氧芳香族

类物质含量较生物原油有所减小，分别由 71.55%
降至 50.80%、54.76%、43.34%、38.40%。含羰基类

物质含量随布置方案的不同发生变化，其中

HZSM-5 单独催化所得生物油有机相中羰基化合

物含量较小，分别为酸类 1.78%，酮类 8.09%。由

于 HZSM-5 分子筛对生物质热解蒸气的催化作用

主要发生在活性位点上，羧基、羰基等官能团在分

子筛上发生裂解反应被脱除，醇类和烃类等物质

在分子筛上发生芳构化以及缩合等反应［16~18］，故

HZSM-5 催化提质生物质热解蒸气中含氧芳香族

类物质含量较高，羰基化合物含量较低。MCM-41
具有较大的孔径和比表面积，有利于大分子物质

的解聚和大分子脂肪酸的脱酸反应，同时伴随着

一系列脱水、脱羰基反应和芳香族类物质的开环

反应［19，20］，故 MCM-41 催化提质生物质热解蒸气

中芳香族类物质含量较 HZSM-5 单独催化有所降

低。当采用 2 种催化剂协同催化时，由于 MCM-41
的开环特性和 HZSM-5 芳构化特性的共同作用，

同时伴随着分子筛的脱羰基和脱羧基性能，使生

物油有机相中大量含氧芳香族类物质转化为烃类

物，故有机相中含氧芳香族类物质含量相对较低。
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图5 不同布置方案对含氧组分的影响

Fig. 5 Oxygenated compounds in bio-oils with
different layout schemes

精制生物油有机相中含氧化合物氧原子分布

如图 6 所示。图 6 中 O1、O2、O3 和 O4 分别表示生

物油有机相中含氧化合物氧原子数量。MCM-41
分子筛在催化裂解过程中主要分为大分子的裂



解、中间体化合物的催化脱水反应和芳环物质上

甲氧基的断裂，最终移除羟基官能团生成芳香烃

类物质［21，22］。HZSM-5 分子筛在催化裂解过程中

主要通过脱羰基反应、脱羧基反应和脱羟基反应，

将含氧有机物中的氧以 CO、CO2和 H2O 的形式脱

除［23］。但在催化裂解过程中，O 元素不可能完全

被脱除，部分含氧化合物可能在很多副反应中生

成其他含氧物质。总之，严重影响生物油稳定性

的含羰基物质经分子筛催化提质后含量显著降

低，由图 6 可见，MCM-41/HZSM-5 协同催化对大

分子含氧有机物中氧的脱除率相对较高，精制生

物油有机相中 O2 及其以上高含氧有机物总量相

对较低。
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图6 不同布置方案含氧化合物中氧原子分布

Fig. 6 The oxygen atom distribution in bio-oils with
different layout schemes

3 结 论

以油菜秸秆为原料，在两段式固定床反应器

上进行协同在线催化提质生物质热解蒸气的研

究。采用 2 种方案分层布置催化剂（HZSM-5/
MCM- 41 和 MCM- 41/HZSM- 5），与 MCM- 41 和

HZSM-5 单独催化进行对比，探究协同催化作用机

理，得到的主要结论如下：

1）与单独催化相比，协同催化所得精制生物

油有机相产率略有减小，气相产率增大。经催化

提质后，精制生物油有机相密度减小，pH 值增大，

运动黏度减小低，热值增大，其中协同催化所得生

物油有机相 Y3 和 Y4 热值较高，分别为 33.56 和

34.31 MJ/kg。
2）经催化提质后，精制生物油有机相中烃类

物质含量显著增大，其中 MCM-41/HZSM-5 协同催

化所得生物油有机相中烃类物质含量较高，为

41.51%，且烃类物质以单环芳香烃为主，碳原子数

为 C6~C9的烃类物质含量较高。

3）经催化提质后，精制生物油有机相中含氧

化合物含量大幅减小。HZSM-5 催化生物质热解

蒸气中含氧芳香族类物质含量较高，羰基化合物

含量较低；MCM-41/HZSM-5 协同催化对大分子含

氧化合物中氧的脱除率相对较高，精制生物油有

机相中 O2及其以上高含氧物质总含量相对较低。
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MCM-41/HZSM-5 CATALYSTS FOR SYNERGISTIC ONLINE
UPGRADING OF PYROLYSIS VAPORS FROM BIOMASS

Liu Sha，Cai Yixi，Fan Yongsheng，Li Xiaohua，Wang Jiajun
（School of Automotive and Traffic Engineering，Jiangsu University，Zhenjiang 212013，China）

Abstract：Synergistic online upgrading of pyrolysis vapors have been performed on a two- staged fixed-bed reactor in
which two different catalysts are placed in different layers and different sequences（HZSM-5/MCM-41 and MCM-41/
HZSM-5）. The result is compared with that of experiments using MCM-41 and HZSM-5 as the catalyst respectively. The
physical and chemical characteristics and composition of organic phase in purified bio-oil have been analyzed to explore
the synergistic catalytic mechanism. The results showed that the bio-oil obtained from synergistic catalytic reaction shows
lower organic phase products but better physicochemical properties than that obtained from singular catalytic reaction.

The bio- oil obtained from synergistic catalytic reaction has relatively high calorific value which are 33.56 MJ/kg and
34.31 MJ/kg respectively. The catalytic reaction increases hydrocarbon content in the refined bio-oil significantly. The
MCM-41/HZSM-5 synergistic catalytic reaction produces many hydrocarbons of which the carbon atoms are mainly C6-C9

and few aromatic substances. The bio- oil’s organic phase shows that monocyclic aromatic hydrocarbon takes up a
relatively high proportion of the hydrocarbons. MCM- 41/HZSM- 5 synergistic catalytic reaction removes oxygen out of
oxygenated macromolecular at a relatively high rate，leading to a relatively lower content of high oxygenated organic
compounds in organic phase of refined bio-oil.
Keywords：bio-oil；synergistic catalysis；molecular；MCM-41；HZSM-5；GC-MS
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