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摘 要: 在 CO2和 N2气氛下对木屑的微波裂解过程进行研究，结果表明: 不同气氛条件对裂解油组

成、焦炭性质及气体组成均有影响。20 g 木屑在 N2 气氛下 900 W 时裂解油产率最大，为 28. 42%，

800W 时裂解油中酯类、酚类分别占 67. 2% 和 20. 5%，酸、醛、醇等含量较低，所得焦炭的 BET 比表面

积为 125. 44 m2 /g; CO2通过参与反应影响了裂解油及焦炭的性质，木屑在 CO2 气氛下 800 W 时裂解油产率最大可达到

30. 05%，与 N2气氛下的裂解油细成 相 比，酯 类 降 至 45. 8%，酚 类 提 高 到 26. 4%，酸、醛、醇 等 增 加 了 将 近 一 倍 约 为

( 18. 4% ) ，而焦炭的 BET 比表面积升高到 136. 85 m2 /g，并且 CO2气氛降低了气体产物中 H2的含量同时增加 CO 的含量。
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Abstract: Microwave pyrolysis of sawdust under CO2 and N2 atmosphere was investigated respectively． The results showed that
different atmosphere had effects on the composition of pyrolytic oil，the nature of coke and the composition of gas． The maximum
bio-oil yield( 28. 42% ) was obtained under N2 atmosphere at 900 W，the percentages of esters and phenols in the oil were
67. 2% and 20. 5% at 800W，respectively． The contents of acid，aldehydes and alcohols in pyrolytic product were low． The BET
specific surface area of obtained coke was 125. 44 m2 /g． CO2 affected the nature of bio-oil and coke by participating in the
reaction． The maximum bio-oil yield( 30. 05% ) under CO2 atmosphere was obtained at 800 W，the percentage of esters reduced
to 45. 8%，and the phenols increased to 26. 4% ． The contents of acid，aldehydes and alcohols had nearly doubled． The BET
specific surface area of coke increased to 136. 85 m2 /g． The CO2 atmosphere reduced the H2 content and increased the CO
content in gas product．
Key words: N2 ; CO2 ; sawdust; microwave pyrolysis; pyrolysis oil

微波裂解由于其独特的加热方式与常规裂解由外及内的加热有着根本的不同。Beneroso 等［1］发现

生物质经微波裂解更容易得到轻质化合物，产生的裂解油中有害成分多环芳烃有显著的降低。气氛条

件是影响微波裂解的一个因素，Mushtaq 等［2］对油棕榈壳的微波裂解发现 N2流动速率会影响生物质的

加热。高松平等［3］在褐煤快速热解中发现 CO2能促进羟基、甲基、亚甲基等的脱落和芳环结构的开裂，

从而促进热解，生成更多的挥发分，使产物半焦有更大的比表面积。Tarves 等［4］研究了 N2、CO、H2、CH4
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气氛下的木质生物质微波裂解，不同气体对裂解油的产量及品质有不同影响，产物中氧含量也会发生变

化。目前的研究基本是在氮气气氛条件下寻找合适的裂解工艺条件［5－8］，而对其他气体氛围的研究较

少。CO2是温室气体，在高温下能与原料发生反应从而对产物及反应条件产生影响，将其作为反应气氛

具有环境友好性。作者研究了在不同气氛( N2、CO2 ) 条件下杨树木屑的微波热解情况，并考察了 CO2对

热解产生的影响。

1 实 验

1. 1 原料及仪器

杨树木屑，来自河南省安阳县，将木屑置于烘箱中 105 ℃烘干，备用; 吸收剂选择微波裂解的固体产

物焦炭。采用 Elementary vario EL Ⅲ型元素分析仪对木屑进行元素分析，并按国标 GB /T 28731—2012
对木屑进行工 业 分 析; 木 屑 的 工 业 分 析 和 元 素 分 析 结 果 如 下: 水 分 9. 98%、灰 分 4. 83%、挥 发 分

73. 59%、固定碳 11. 6%，C 45. 41%、H 4. 9%、O 49. 39%、N 0. 3%。
JHFWB-2S-ＲL 型微 波 高 温 热 解 炉，南 京 金 海 峰 微 波 股 份 有 限 公 司 定 制，微 波 频 率 ( 2 450 ±

50) MHz，输出功率 0 ～ 2 kW 连续可调，采用西门子 PLC 进行时间、温度和功率等参数的测量、设定、调
节和控制，温度检测采用 K 型热电偶，测温范围 0 ～ 1 000 ℃。

图 1 微波裂解系统

Fig． 1 Microwave pyrolysis system

1. 2 实验方法

称取木屑 20 g，按木屑与吸收剂质量比 10 ∶ 1 称

取焦炭，将两者混合均匀后放入石英反应瓶中，热电

偶探头没入原料中，连接整个实验装置，先通气 5 min
左右，然后开启微波裂解装置，在设定功率 ( 700 ～
1 000 W) 下裂解直到无裂解气产生，关闭电源后停止

通气。实验过程中固定气体流速，N2与 CO2流速均为

0. 5L /min。微波裂解系统见图 1，裂解过程中完成温

度的记录及气体的收集，实验结束后，用四氢呋喃收

集残留在冷凝管壁上的裂解油，并经旋蒸将溶剂蒸

出。裂解油及焦炭的产率为各相产物的质量与原料

质量的比值，气体产率由差减法得出。
1. 3 分析方法

裂解油分析采用 PE 公司的 Clarus 500 MS 气相色谱-质谱联用仪，色谱条件如下: 起始温度 80 ℃，

保持 3 min，以 25 ℃ /min 的升温速率升到 300 ℃并保持 15 min，进样口温度 300 ℃，分流比 50∶ 1，载气

流速 1mL /min; 质谱条件如下: 电离能量 70 eV，离子源温度 250 ℃，扫描范围( m/z) : 33 ～ 550; 焦炭采用

Micromeritic Tristar Ⅱ 3020 型全自动比表面及孔隙度分析仪测量; 气体产物采用 Agilent-6820 型气相色

谱仪进行分析。
BJH 法: 应用 Kelvin 方程计算介孔材料中孔分布的方法。该方法是假定一个在已经充满吸附质的

孔中，随着压力的下降吸附质逐渐清空的过程。

2 结果与讨论

2. 1 不同气氛对裂解产物产率及分布的影响

木屑微波裂解产物为富氢气体、裂解油及焦炭，三相产物随着功率的变化产生不同分布。图 2 给出

了杨木木屑在两种气氛下裂解产生的这 3 种产物的产率随功率的变化情况。由图可知，功率较低时生

物质吸收微波升温速率较慢，且生物质热解过程中的温度不高，生物质容易炭化，使得生成的焦炭产率

较高; 而在较高的功率条件下，热解产生的挥发分容易发生二次反应生成不凝性气体，降低裂解油的产

率。对比两种气氛条件下气体产物和焦炭的产率可以发现，N2 气氛下三相产物的变化趋势不同，富氢
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气体在 700 ～ 900 W 时产率基本保持不变稍有起伏，之后逐渐增加; 焦炭产率基本呈现逐渐下降的趋

势。而 CO2气氛下木屑微波裂解产生的焦炭也呈下降趋势但裂解气先减少后增加，这与张强等［9］在裂

解松木锯屑时得到的结果基本一致，CO2气氛下原料失重多于 N2气氛。Guizani 等［10］指出残炭质量取决

于温度和热解加热速率，质量损失可能是由于 CO2促进的热效应和化学效应，CO2可能与焦油反应抑制

了二次炭的形成，或者根据鲍多尔德( Boudouard) 反应 CO2直接与炭发生了反应。N2气氛下裂解油的产

率随功率呈现出先增后减的变化，在 900 W 时最大产率为 28. 42%。CO2气氛下，裂解油产率的变化趋

势与在 N2气氛下一致，产率随功率呈现先增后减的趋势，但在 800 W 时已达到最大值 30. 05%。这说明

在 CO2气氛、低功率条件下，微波裂解能得到较高的裂解油产率，有利于降低能耗。

图 2 两种气氛下裂解产物产率变化图

Fig． 2 Variation of the pyrolysis products yield under two atmospheres

温度是生物质裂解中的重要控制因素，对裂解油及不可冷凝气体的组成有显著影响。李凯等［11］利

用 Py-GC /MS 研究了温度对生物质快速热解的影响，由于生物质中的纤维素、半纤维素和木质素的裂解

起始温度不同，低温下热解产物种类相对较少，在 450 ℃之内随着温度升高产物种类和产率相应增加，

温度高于 450 ℃之后，种类基本稳定仅产物的产率有所变化。
低温、长停留时间有利于促进焦炭的生成; 温度适中且中等反应速率下，裂解三相产物的产率基本

图 3 两种气氛下最终反应温度随功率的变化图

Fig． 3 Variation of the final reaction temperature under
two atmospheres with different microwave power

相同; 停留时间极短的情况下温度不同主要产物不

同。而温度的变化主要受裂解过程中微波功率的影

响，图 3 给出了两种气氛条件下微波裂解反应最终

温度随功率的变化图。由图 3 可以看出，反应温度

随着功率的增加而增加，在 800 W 时两种气氛条件

下反应的最终温度最为接近。相同功率下 CO2 气氛

相对 N2气氛而言反应最终温度较高，这与文献［10］得

到的 CO2相比于 N2 有辐射性质并且有较高的比热，

这会改变热解中颗粒的加热速率的结论一致。这也

使得本实验中 CO2 气氛下裂解产生的焦炭多于 N2

气氛。
2. 2 不同气氛对产物组成及性质的影响

2. 2. 1 裂解油组成 由于某些气氛本身可以和裂解过程中的产物焦炭及裂解挥发分发生作用，从而导

致生物质的裂解过程变得复杂。CO2相较于 N2的不同主要体现在两者是否参与反应［12］，CO2为酸性气

体，高温下与 C、H2等发生反应对产物产率及分布产生影响。张纯等［13］在煤热解中研究了 CO2 对产物

中的酚分布的影响，发现 CO2气氛能够促进焦油的生成，在 700 ℃时 CO2气氛下生成的焦油产量比 N2气

氛下高 52. 27%，得到的热解油中总酚量是 N2气氛下的 1. 3 倍，而且还影响了各种酚类化合物的比例。
不同气氛条件对裂解油的组成有一定影响。图 4 为两种气氛下微波功率对裂解油中各类化合物产
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率的影响。由图 4 可知，酯类和酚类为裂解油中含量最高的 2 种物质，任一功率时 N2 气氛条件下裂解

油中酯类含量明显高于 CO2气氛下裂解油中的酯类含量。N2气氛下酯类和酚类随功率变化呈现出相反

的变化趋势，在 800 W 条件下，酯类达到最大值，酚类达到最小值，其他 3 类产物( 酸、醛、醇) 的变化趋

势不明显。CO2气氛条件下酯类和酚类随功率变化的趋势基本相似，在 900 W 时，两者的产率均最大，

其他 3 类产物( 酸、醛、醇) 的含量基本相同且降至较小值，因酸类物质的大幅下降，此时裂解油的酸性

降低。

图 4 微波功率对裂解油组成的影响

Fig． 4 Effect of microwave power on the composition of pyrolytic oil

裂解油中包括几乎所有种类的含氧有机物，含氧量极高，主要含有酯类、有机酸、酚、醛、醇等。
800 W下两种气氛条件下裂解的最终温度最为接近，在该功率下通过对比两种气氛条件下裂解油中各

种化合物的分布得出: 在 N2气氛下裂解油中的酯类最多，约为 67. 2%，其次是酚类 20. 5%，酸类、醛类

及醇类总计约为 9. 4% ; 而在 CO2气氛下裂解油中酯类减少至 45. 8%，酚类增至 26. 4%，酸类、醛类及醇

类总量增至约 18. 4%。
2. 2. 2 焦炭性质 Duan 等［14］通过对煤的热解发现 CO2气氛能提高挥发分的释放速率及产量，脱出的

挥发分会清扫焦炭的孔道，产生更多的微孔从而增大焦炭的比表面，使焦炭的表面结构有较大改变，而

且 CO2参与部分反应也会改变焦炭的化学组成。表 1 列出了在两种气氛条件下 800 W 时微波裂解得到

的焦炭的表面性质。
表 1 焦炭的表面性质

Table 1 The surface properties of bio-char

气氛
atmosphere

BET 比表面积( SBET ) / ( m2·g － 1 )

BET specific surface area
BJH 法吸附累积比表面积 / ( m2·g － 1 )
BJH adsorption cumulative surface area

BJH 法吸附平均孔径 /nm
BJH method adsorption average pore size

CO2 136. 85 47. 43 6. 29

N2 125. 44 45. 20 6. 60

由表 1 可以看出，CO2气氛下制备的焦炭的 BET 比表面积和吸附累积比表面积分别为 136. 85 和

47. 43 m2 /g，相较于 N2气氛下的焦炭都有所增加，平均孔径略有减小，表面性质得到了进一步改善。
不同气氛条件下微波裂解焦炭的吸附－脱附等温线如图 5 所示。由图 5 可知，两种气氛条件下微波

裂解焦炭的吸附属于典型的多分子层吸附中的Ⅱ型吸附，同时 CO2气氛下的吸附等温线比 N2气氛下要

高，这说明 CO2气氛下由于挥发分析出增多，小孔增加，在相同的压力下，对应的吸附量明显增加。脱附

等温线上都有一个拐点，在相对压力 0. 42 左右，这与 Groen 等［15］的结果一致。
2. 2. 3 气体组成 微波裂解得到的富氢气体中绝大部分为 H2和 CO，木屑在两种气氛条件下于 800 W
和 900 W 裂解产生的气体组成如下: N2气氛下木屑裂解气中 H2分别为 45. 15% 和 46. 59%，CO 分别为

37. 06% 和 35. 33% ; 而 CO2气氛条件下木屑裂解气中 H2分别为 35. 72%和 34. 75%，CO 分别为 43. 84%
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图 5 不同气氛条件下微波裂解

焦炭的吸附-脱附等温线

Fig． 5 Adsorption-desorption isotherm
of bio-char under different atmosphere

和 46. 75%。由数据可以看出，CO2作为气氛条件使得裂解气中

H2的含量降低，但同时增加了生成 CO 的量，这可能是由于 CO2

高温下会与 C 反应生成 CO，而减少了 C 与水蒸气的反应，CO2

气氛下所得裂解气与 N2 气氛下所得裂解气中的 CO2 含量相似

均为 4% ～6%，这说明了很大一部分的 CO2确实参与了反应。

3 结 论

3. 1 以杨树木屑为原料在 N2和 CO2两种气氛条件下进行了微

波裂解，结果表明: N2 和 CO2 气氛下杨树木屑微波裂解得到的

最大裂解油产率分别为 28. 42% 和 30. 05%，CO2 气氛由于本身

的热效应相对于 N2气氛下反应的最终温度升高。
3. 2 木屑裂解油组分复杂，其 中 酯 类 含 量 最 高，N2 气 氛 下

800 W 时含酯类 67. 2%、酚类 20. 5%、酸、醛及醇总量 9. 4%，

CO2气氛下 800 W 时含酯类 45. 8%、酚类 26. 4%、酸、醛及醇总

量 18. 4%。对于焦炭而言，由于 CO2气氛增加了挥发分的释放，从而改变了焦炭的孔隙结构，使得焦炭

的 BET 比表面积达到 136. 85 m2 /g，比 N2气氛下焦炭的 BET 比表面积( 125. 44 m2 /g) 提高了 9. 1%。对

于木屑裂解产生的气体组成而言，CO2气氛增加了气体产物中的 CO 含量同时降低了 H2的含量，可能是

CO2与 C 的反应使得 C 与水蒸气的反应减少导致。
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