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烘焙预处理对方竹热解产物特性的影响
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摘要! 以小径级竹材方竹
7*-8"%"9&89#4& :#&;$&%.#'&$-4

为研究对象 ! 采用程序控温管式炉 % 热重红外联用仪

"

56!7589

&和快速热解
!

气质联用仪'

:;!6</=>

&等开展方竹烘焙与热解试验! 探究烘焙温度"

!#?

!

!@?

!

!3?

和
.??

"

&对热解"

%%? "

&过程中气% 固% 液三态产物特性的影响! 分析方竹烘焙后固体产物热解机制( 结果表明$ 随烘焙

温度升高! 固体产物中碳元素及固定碳相对含量显著提高! 氧元素及挥发分相对含量明显降低! 氧碳比由
?-3!

减

小到
?-%.

! 热值由
'&-.! =A

)

BC

#' 增加到
!'-4% =A

)

BC
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! 竹材能量密度显著提高( 热解气体产物主要有二氧化碳

*

<D

!

#+ 水蒸气*

E

!

D

&% 一氧化碳*

<D

&% 甲烷*

<E

@

&和氢气*

E

!

&! 其中
<D

!

产量最大, 随烘焙程度加深!

<D

!

!

<D

!

E

!

D

!

<E

@

产量均减小!

E

!

增加( 热解液体产物主要有酸类% 酚类% 呋喃类% 酮类和醛类等! 其中酸类% 酚类以及

呋喃类相对含量较高! 分别为
'!-4$F

!

.@-3!F

和
!$-&?F

! 酮类及醛类相对含量较少! 分别为
$-.!F

和
''-&3F

, 随

烘焙温度升高! 酸类% 醛类及呋喃类相对含量逐渐降低! 酚类及酮类逐渐增加( 图
4
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中国是世界上竹种类与面积最丰富的国家% 竹林面积高达
V)"

万
.B

!

#

W

$

% 竹子是中国第二大森林资

源& 毛竹
!"#$$%&'()"#& *+,$-&

和车筒竹
.(/0,&( &-1%&2-1%&(

等大径级竹材的工业化利用较为成熟#

!

$

% 方

竹
3"-/%1%0(/0,&( 4,(+5(16,$(5-&

和佛肚竹
7(/0,&( 8*1'5-)%&(

等小径级竹林由于径级小' 材性差% 仅少

数用于制浆造纸' 竹工艺品或观赏用竹等领域% 利用率较低& 目前% 对大径级竹材烘焙过程中固体和液

体产物的特性研究较多&

XP

等#

>

$和张雨等#

)

$研究了烘焙温度对毛竹固体产物特性的影响% 结果发现( 随

着烘焙温度升高% 固体产物中碳元素相对含量升高% 氧元素降低% 热值升高% 竹材能量密度得到显著提

高&

(&YZ

等 #

V

$和
[&YZN

等 #

E

$则发现( 随着烘焙温度升高% 生物油含水率降低% 酸类物质相对含量降

低% 酚类相对含量升高%

9&

值升高) 认为烘焙预处理有效减少了生物油中水分和含氧化合物% 提高了

生物油稳定性& 而烘焙预处理对小径级竹材热解产物特性的研究还未见报道& 本研究以方竹为原料% 采

用程序控温管式炉 ' 热重红外联用仪 !

?N!O?PQ

"' 热解气质联用仪 !

R;!N(STU

"等仪器开展烘焙

!

!W"

%

!)"

%

!G"

和
>"" "

"试验与热解!

VV" "

"试验% 探究烘焙温度对方竹热解过程气' 固' 液三相产

物的影响% 为小径级竹材的能源化利用提供基础数据&

W

材料与方法

*+*

试验材料

方竹取自云南竹材加工厂% 经圆锯机!

(UG"Y\

% 德国费斯托"截断% 去除竹节' 竹青和竹黄% 保留

竹肉& 竹肉经破碎机!

]X!W!"\

% 滕州三浓机械厂"破碎' 碾磨机!

TX!W"""

% 武义海纳仪器科技有限

公司"碾磨成粉末) 筛选出粒径为
WH"#!!"

目的样品%

W"V "

烘箱干燥
W! .

后% 装袋干燥保存备用& 称

取
V 1

方竹原料!

6D

"置于坩埚% 利用程序控温管式炉!

?XW!""

% 南京博蕴通仪器科技有限公司"以
W" "

*

B78

$W速率加热% 升温至目标温度
!W"

!

\?

!W"

"%

!)"

!

\?

!)"

"%

!G"

!

\?

!G"

"和
>"" "

!

\?

>""

"后保温
>" B78

得到

烘焙样品% 封袋保存&

*+,

方竹原料及烘焙产物性能分析

采用元素分析仪!

^5273 YX !

% 德国
Y</B/8-52;

公司"分别测定原料及烘焙样品中碳' 氢' 氮' 硫元

素相对含量% 其中氧元素含量采用差减法计算& 使用微机量热仪!

[_&J!H+

% 鹤壁市科达仪器仪表有限

公司"测定原料及烘焙样品产物热值& 根据
N\S? !HG>W`!"W!

+固体生物质燃料工业分析方法,分别测定

原料及烘焙样品中固定碳含量' 挥发分及灰分含量& 各指标测定
>

次% 取平均值& 烘焙固体产物质量产

率
%

烘焙后固定产物质量!

1

"

S

原料质量!

1

"

&W""F

% 能量产率
%

质量产率!

F

"

&

烘焙后固体产物热值!

Ta

*

D1

$W

"

S

原料热值!

Ta

*

D1

$W

"

&W""F

&

使用体积比为
W')

的硝酸
!

乙醇混合溶液测定原料及烘焙后样品纤维素含量( 称取!

W*"("*W

"

1

烘焙

产物加入至
!V" BX

锥形瓶% 加入
!V BX

硝酸乙醇% 沸水浴加热
W .

% 重复
)#V

次% 直至样品颜色变白%

过滤' 洗涤' 干燥后置于
W"V "

烘箱烘干至恒量% 即得到纤维素& 根据
N\S? !EGG*W"$W$$V

+造纸原料综

纤维素含量的测定,测定综纤维素含量% 半纤维素含量可通过综纤维素含量减纤维素含量得到& 根据国

标
N\S? !EGG*H$W$$)

+造纸原料酸不溶木素含量的测定,测定木质素含量&

采用
b

射线衍射仪!

bQ_!E"""

% 日本岛津公司"在
V)#)")

角度范围内分别扫描测定原料及烘焙样品

结晶度& 采用傅里叶红外光谱仪!

Z763</- EG""

% 美国尼高力公司"在
) """#V"" 6B

$W波长范围内分别扫描

$H!



第
!"

卷第
#

期

后鉴定原料及烘焙样品表面官能团! 采用
$

射线光电子仪"

%&'()* +,-'./-0-, 12,3435 678$-

# 美国$分析

烘焙产物表面含碳官能团种类及含量# 使用
94 :3

线作为辐射源# 以
6;<=; '>

的
?@2

峰位置作为内标#

通过
9A3./3B'

软件拟合
?@2

峰曲线"

?@2

即碳原子中
@2

轨道电子被激发所测光电子能量$# 其他元素含

量以碳元素作为参考# 每种官能团含量由相应峰面积确定!

!"#

方竹原料及烘焙产物的热解试验

@=C=@

热重红外联用!

%D9!E%FG

"分析 采用热重红外联用仪"

%D9 ;888!E(*./-'(H

美国
I'(J-.14)'(

公司$

在线分析方竹烘焙产物的热解失重规律和热解挥发分组分! 分别称量
C#=8 )B

原料及烘焙后固体产物置

于坩埚中# 以
@8 "

%

)-.

#@速率升至
##8 "

进行热解# 载气为高纯氮气# 载气流量
<# )K

%

)-.

$@

! 傅里叶

红外分析仪分辨率与光谱区域分别为
< ,)

$@和
< 888%#88 ,)

$@

# 频谱扫描时间间隔
; 2

!

@=C=6

热解
!

气质联用!

IL!D?MN+

"分析 采用快速热解炉"

?O+ #688H

美国
?&')-,34 O3/3 +L2/')2

公司$和

气相色谱
M

质谱"

P;Q8R!#QPPRH

美国
9B-4'./

公司$联用仪在线分析方竹烘焙产物的热解生物油组分! 称取

8=C )B

原料放置于石英管中部# 并在原料的上下位置分别填入石英棉# 防止样品被载气带出! 热解炉以

@8 "

%

)2

$@速率升温至
##8 "

# 热解产物通过色谱质谱联用仪"

D?MN+

$实现在线分析! 载气为高纯氦气#

载气流速
@ )K

%

)-.

$@

# 传输线和进样口温度为分别为
6;8

和
6C8 "

# 色谱柱为
SI!#N+

毛细管柱"

C8 ) &

8=6# )) & 8=6# !)

$# 分流比为
@'<8

! 柱箱的升温程序为& 从
<8 (

"保持
C )-.

$以
@8 (

%

)-.

#@升至
6;8

(

"保持
C )-.

$! 质谱工作条件为&

P8 '>

# 质荷比"

)MT

$为
#8%<88

# 离子源温度
6C8 (

# 四级杆温度

@#8 (

# 全扫描模式# 溶剂延迟时间
C )-.

! 根据
UF+%

谱库并结合相关研究文献# 对热解液体产物进行

组分鉴定和相对含量分析# 用峰面积归一化法计算各有机组分相对含量'

PV;

(

!

6

结果与讨论

$"!

烘焙产物分析

6=@=@

温度对烘焙产物基本特性影响 由图
@

可知 & 原料碳元素相对含量为
<P=6PW

# 氧元素为

<7=<PW

) 随着烘焙温度升高# 烘焙产物碳元素相对含量逐渐升高至
7<="@W

# 氧元素则逐渐降低至

C;=;CW

# 氧碳比由
8=P6

减小到
8=7C

) 氧元素主要以二氧化碳"

?X

6

$* 一氧化碳"

?X

$和水蒸气"

S

6

X

$等形

式脱除'

P

(

! 原料中半纤维素相对含量为
C8=<CW

# 纤维素为
<6=8@W

# 木质素为
6P=7"W

) 随着烘焙温度升

高# 烘焙产物半纤维素相对含量降低至
6=7QW

# 木质素逐渐升高到
7;="7W

# 而纤维素相对含量呈现先

升高"

<;=P"W

$后降低"

C;=P"W

$趋势! 烘焙产物工业组分相对含量变化归因于三组分热稳定性存在差异!

马中青等'

Q

(和陈登宇等'

@8

(对三组分的热失重规律研究发现& 半纤维素热解温度为
@;7%C67 (

# 其分子结

构为非晶结构# 存在较多支链# 受热易降解成挥发分# 稳定性最差! 纤维素热解温度为
6P8%<88 (

# 主

要由葡萄糖聚合物组成# 没有支链# 分子结构规整# 因此热稳定较强! 木质素由多糖组成# 化学键的活

性范围覆盖广# 因此降解温度范围较宽"

@88%;88 (

$

'

@@

(

! 方竹原料固定碳相对含量为
@;=67W

# 挥发分为

PQ=QCW

# 灰分为
@=;6W

) 随着烘焙温度升高# 烘焙产物中固定碳和灰分相对含量升高# 挥发分则降低)

与此同时# 质量产率和能量产率逐渐减低# 能量密度增加# 高位热值则由原料的
@;=C6 NY

%

JB

#@升高至

6@="7 NY

%

JB

#@

! 由此认为# 烘焙预处理有效降低了原材料中的氧碳比# 提升了热值# 增加了固定碳相对

图
@

烘焙温度对固体产物基本特性影响

E-BZ(' @ 100',/ *0 /*(('03,/-*. /')['(3/Z('2 *. 532-, ,&3(3,/'(-2/-,2 *0 !"#$%&%'($)*+( ,*(-.(&/*0(.#+

张 雨等& 烘焙预处理对方竹热解产物特性的影响 Q;C
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含量! 从而提高固体产物能量密度"

!&'&!

烘焙产物的傅里叶变换红外光谱!

()*+

"分析 随烘焙温度升高! 固体产物各官能团的吸光度值均

有一定减小! 存在
,

条显著的特征吸收带" 由图
!

可知#

- ./" 01

!'处的伸缩振动为羟基$%

23

&官能团

吸收带' 羟基主要来源于水分子! 随着烘焙温度升高! 游离水( 结合水中羟基脱除! 半纤维素( 纤维素

中脂族羟基脱落)

'!

*

+ 与原料相比! 羟基官能团吸收带峰值降低! 表现为烘焙产物水分相对含量减小! 吸

光度值降低'

! 4.% 01

!'对应碳%氢$

5

%

3

&键的伸缩振动' 碳%氢官能团一般来源于脂肪族的亚甲基

$%

53

!

&和烷烃的甲基$%

53

-

&

)

'!!'-

*

' 随烘焙温度升高! 半纤维素木聚糖单元( 纤维素葡聚糖单元发生

脱甲基( 亚甲基反应! 生成甲烷$

53

.

&! 导致
5

%

3

官能团吸光度值逐渐降低 )

'.

*

' 在
' 664 01

!#处的碳

!

氧$

5!2

&键主要源于半纤维素( 纤维素中的羧基和羰基! 随烘焙温度升高! 半纤维素中
."2"

甲基葡

聚糖醛酸单元和纤维素葡聚糖单元发生脱羧( 脱羰反应生成
52

!

和
52

! 是
5!2

官能团吸光度值降低

的原因 )

#.

*

'

# .%% 01

!#频带为苯环骨架碳
!

碳$

5!5

&键的伸缩振动! 随烘焙温度升高吸光度值有所下

降' 此外
# /%%

!

# ,4%

!

# ,%% 01

!#特征峰的出现! 最可能的物质是单环芳烃)

#,

*

'

# .6,## %%% 01

!#频带

为典型的指纹区! 该区域主要由芳香族苯基及酚类的碳%氧$

5

%

2

&键(

5

%

3

键和碳链伸缩振动产生!

随着烘焙温度升高! 吸光度值逐渐下降! 归因于木质素苯丙单元醚键的断裂导致固体产物酚类相对含量

减少)

6

*

'

!&#&-

烘焙产物
7

射线衍射图谱!

7+8

"分析 前期研究发现)

#-

*

!

!!9#4$

与
!!9!!$

$

!!

为角度! 就是入射

光线和反射光线的夹角&分别为纤维素非结晶区与纤维素结晶区' 图
!

发现# 烘焙温度对固体产物结晶

度的影响主要表现为
#/$

的纤维素
!

"

$三斜晶系&结构峰和
!!$

的纤维素
!

!

$单斜晶系&结构峰' 随着烘焙温

度升高! 纤维素结晶区与非结晶区峰值均降低! 结晶度指数由
,6&4.

降低至
./&#/

! 以
!!$

结晶区吸收强

度下降尤为明显+ 原因在于随温度升高! 纤维素分子间氢键发生变化)

#/!#6

*

! 结晶纤维素逐渐降解为无定

形纤维素! 导致结晶度指数降低'

图
!

不同温度烘焙后固体
()*+

和
7+8

曲线

(:;<=> ! ()*+ ?@?ABC:C ?@D 7+8 ?@?ABC:C EF CEA:D G=ED<0H ?FH>= HE==>F?0H:E@ ?H D:FF>=>@H H>1G>=?H<=>C

纤维素
!

!

纤维素
!

"

!!I

$

$

&

#J01

K'

!L'M.

烘焙产物的
7

射线光电子图谱!

7NO

"分析 图
-P

为
,

类官能团含量图! 原料$图
-Q

&(

!'" %

烘

焙产物$图
-5

&(

!." %

烘焙产物$图
-8

&(

!6" %

烘焙产物$图
-R

&和
-"" %

烘焙产物$图
-(

&的
5'C

图谱

均解聚出
,

类峰'

!4.M4 >S

处为石墨
J

脂肪族碳峰$

5

%

5J5!5J5

%

3

&+ 随烘焙温度升高! 半纤维素( 纤

维素逐渐发生热降解! 相比较于原料! 固体产物石墨化程度加深! 石墨
J

脂肪族特征峰$

5

%

5J5!5J5

%

3

&峰值逐渐升高! 吸收强度增强)

'6

*

'

!4,M$&!4/M! >S

处为$

5

%

2J5

%

2

%

5J5!T

&峰! 主要来源为碳水化

合物和木质素中的醚类物质+ 随烘焙温度升高! 碳水化合物热降解! 木质素苯丙单元醚键$

5

%

2

%

5

&断

裂生成
52

气体)

'4

*

! 是烘焙产物
5

%

2J5

%

2

%

5J5!T

峰值逐渐降低的原因'

!4/M6&!46M- >S

处代表羰基

和奎宁类物质
5!2J5

%

T

峰+ 烘焙造成奎宁类物质
5

%

T

键断裂! 半纤维素
."2"

甲基葡聚糖醛酸单元

发生脱羰反应! 生成酮类( 醛类和
52

!

气体!

5!2

吸收强度由此逐渐降低)

',

*

'

!46M$&!44M$ >S

处为羧

基和酯基中
522

%峰+ 随烘焙温度升高! 纤维素葡聚糖单元发生脱羧反应! 产生较多羧酸和酯类并释

放
52

!

气体! 吸收峰峰值逐渐降低'

!4$M-&!4$M6 >S

处为芳环特征峰+ 随烘焙温度升高! 半纤维素木聚

糖单元( 纤维素葡聚糖发生缩聚反应和环化反应! 导致芳香族含量增加)

'$!!"

*

! 芳环特征峰峰值由此增大'

$4.
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!"!

烘焙固体产物的
#$%!&#'(

分析

$%$%&

烘焙固体的热失重规律!

'()

"分析 由图
*)

可知! 随着烘焙温度升高" 固体残余物相对含量由

对照#

+,

$

&-%-./

升高至
!00 "

的
12%0$/

% 由图
34

可知! 热解过程分为脱水& 快速热解和慢速热解
1

个

阶段% 脱水阶段温度为
10#&#0 "

" 该阶段质量损失主要源于游离水& 结合水和细胞腔吸附水的脱除'

&1

(

%

快速热解阶段为主要失重区" 烘焙温度由
$&0 "

升高至
$20 "

时" 聚合度和热稳定性较低的半纤维素'

&$

(

中糖苷键断裂" 生成挥发性物质)

56

$

"

56

和碳氢化合物等*" 纤维素和木质素相对含量随之增加并成为

热解的主要物质" 最大失重率达
&&.%" 7

+

,7

$&

+

89:

$&

, 当烘焙温度由
$20 "

升高至
100 "

" 半纤维素热解

基本完成" 结晶纤维素和木质素成为主要热解物质" 纤维素葡聚糖单元大量分解" 木质素富集程度更显

著" 最大失重速率逐渐减小% 至慢速热解阶段" 半纤维素& 纤维素与木质素未反应完全部分再次降解"

失重速率趋于平缓%

$%$%$

三维傅里叶变换红外光谱!

1;!<'=>

"分析 对最大失重峰处的二维红外图)图
#)

*和原料)图
#4

*&

$&0 "

烘焙产体)图
#5

*&

$30 "

烘焙产体)图
#;

*&

$20 "

烘焙产体)图
#?

*&

100 "

烘焙产物)图
#<

*的

热解
1;!<'=>

图分析" 根据
@A8BCDE!4CCD

定律" 认为特征吸收峰的吸光度越高" 对应挥发分的相对含量

也就越高% 从整体来看" 随烘焙温度的升高" 各个峰的峰值逐渐下降" 吸光度降低" 表明热解产物挥发

分相对含量逐渐减少% 对方竹原料及烘焙产物热解过程最大失重峰处所对应的小分子气体产物的二维红

外图的分析发现)图
"

*" 不同吸收峰处对应官能团的气体组分不同" 小分子气体组分)如
F

$

6

"

5F

*

"

图
1

不同温度烘焙后固体
GHI

和相对含量

<97JDC 1 GHI A:K DCLAE9MC +N:EC:E A:ALOP9P NQ PNL9K RDNKJ+E AQECD ENDDCQA+E9N: AE K9QQCDC:E EC8RCDAEJDCP

4 5

; ? <

)

张 雨等! 烘焙预处理对方竹热解产物特性的影响

图
*

不同温度烘焙后热解过程失重率!

'(

"和失重速率!

;'(

"

<97JDC * '( A:K ;'( +JDMCP RODNLOP9P 9: K9QQCDC:E EC8RCDAEJDCP AQECD ENDDCQA+E9N:

失
重
率
S
/

失
重
速
率
S

&000

+, 4'

$&0

4'

$30

4'

$20

4'

100

-.#
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图
&

方竹烘焙后固体产物热解最大失重峰处
!'!()*+

分析

(,-./0 " 12/3425,5 !'!()*+ 67 780 96:,9.9 ;0,-87 4355 <06= 6>6425,5 3? 534,@ </3@.A75 67

@,??0/0>7 73//0?6A7,3> 709<0/67./05 3? B69B33

CD

!

及
CD

等!存在
E

条显著的特征吸收带" 其中
F GFH A9

##处为#

DI

的伸缩振动$ 代表性物质为水分

子% 随热解进程加剧$ 游离水& 结合水脱除$ 半纤维素& 纤维素侧链中脂族羟基裂解$ 热解过程水分相

对含量逐渐降低'

#!

$

!#

(

$ 导致特征吸收峰峰值随之降低)

! $FJ A9

##处为
CI

H

气体中的
C

#

I

键的伸缩振

动*

CI

H

主要来源于半纤维素+ 纤维素基本单元侧链连接的甲基,#

CI

F

!亚甲基,#

CI

!

#!的裂解和木质

素苯丙单元甲氧基的,#

DCI

F

!的热降解'

#E

(

% 烘焙使得半纤维素& 纤维素大量分解$ #

CI

F

和#

CI

!

#官

能团大量脱落$ 木质素#

DCI

F

官能团裂解$ 生成的
CI

H

气体相对含量总体呈下降趋势'

!!

(

$ 表现为
C

#

I

特征吸收峰峰值逐渐降低 *

! FEJ A9

##和
&&G A9

##是
CD

!

气体
C!D

键的伸缩振动 $

CD

!

气体主要来源于半纤维素

H!D

#甲基葡糖醛酸单元发生

脱羧& 脱羰反应和纤维素葡

聚糖单元
C#

$

C!

位置上开环

反应中的脱羰基反应 '

#F

$

#E

$

!F

(

*

随烘焙温度升高$ 半纤维素葡

萄糖醛酸单元大量分解$ 纤

维素葡聚糖单元和木质素苯

丙单元成为热解的主要物质$

CD

!

相对含量逐渐降低$ 吸光

度值逐渐下降*

! #GF A9

##处

为
CD

气体中
C

#

D

键伸缩振

动*

CD

的形成有
!

条途径$

其一为木质素苯丙基单元中

醚键的断裂$ 例如
!!D!H

$

"!

D!H

等连接键的断裂'

!!

$

!H

(

% 另

图
E

方竹不同烘焙温度固体产物的热解
F'!()*+

分析

(,-./0 E 12/3425,5 F'!()*+ 6>6425,5 3? 534,@ </3@.A75 67 @,??0/0>7 73//0?6A7,3> 709<0/67./05 3? B69B33

K

L C

' M

(

$J&
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表
!

烘焙温度对热解油组分及相对含量的影响

$%&'( ) *++(,- .+ -.//(+%,-0.1 -(23(/%-4/( .1 -5( /('%-06( ,.1-(1- .+ ./7%10, ,.23.1(1-8 01 39/.'9808 .0'

类别 化合物
相对含量

:;

原料
<)= !

烘焙
<>= !

烘焙
<?= !

烘焙
@== !

烘焙

酸类 乙酸
AB>" ACD" "C=D #C@= <C?D

十四烷酸
=CED =C<" =C<@ =CEF =C#F

@GA"

二甲氧基
"E"

羟基苯乙酸
@C=E @C=? @CEE <CDF <C?@

正十六烷酸
<C)= )C?@ )C=D )CED )CDD

十八烷酸
)C"= )C)F =C"E =C?F =CD?

酚类 苯酚
=CE< =C"F =CFD )C=A =CDA

<"

甲氧基
"

苯酚
<C)@ <CDD @CAD @CA? ACAD

E"

乙基
"

苯酚
=CF< =CF) =CF= =CD= =C"@

甲酚
=C@E =CAF =CED =C?D )C=D

邻苯二酚
=CEF =CA? =CEF )C=) =CD"

E"

甲基
")G<"

苯二酚
=CE= =C<" =C") )C<@ @CD<

<"

甲氧基
"E"

乙烯基苯酚
FCED FC") DC=" FCE@ ECF@

<G""

二甲氧基
"

苯酚
AC@@ ACD) "C?D )=CA" )<CE=

<"

甲氧基
"E"

!

)"

丙烯基"苯酚
=C?" =C"E )C=@ =CD" <C?@

反式异丁香酚
EC"" ECAA ECE" @C<< )CE)

!

*

"

"<G""

二甲氧基
"E"

!丙
")"

烯
")"

基"苯酚
DC"D DC=A FCDE ACDE @C?=

呋喃类 糠醛
=CA@ =C@E =C"E <CAF @C<)

<G@"

二氢
"

苯并呋喃
<DC<? <?C@? <ECF) )ACE= ?C"E

酮类
<"

羟基
"@"

戊酮
)C)) )CF? <C=F <C") AC<@

)"

!

@"

羟基
"E"

甲氧基苯基"

"

乙酮
=CE< )C=F <C=) <C"= ECFD

)"

!

E"

羟基
"@"

甲氧基苯基"

"<"

丙酮
<C") <CF? <CDE <CE< )CEA

@GA"

二甲氧基苯乙酮
ECA? ECDD AC"D ?C<) DCDD

)"

!

E"

羟基
"@GA"

二甲氧基苯基"

"

乙酮
=C") =CA) =CE) <C=) <C?F

醛类
<G@"

二羟基苯甲醛
=C@A =C@) =C@" HI HI

E"

羟基
"

苯甲醛
)C"F )C<= =C?D HI HI

香草醛
<CA) <CEA )CF" )CE) )C=D

E"

羟基
"@GA"

二甲氧基
"

苯甲醛
)C?E )C"E )C?E )CFA <CDE

松柏醛
ACAD ECDA EC?) <C"? )C)D

总和
))CFA )=CAA DCE" ACD@ EC=@

总和
)<C"D )<C<= ))CED ))C=@ DC="

总和
@<CA< @EC"A @?C)E @?C"" @FC)D

总和
<DCF= <?C?) <ACEA )?CDF )=CFA

总和
DCE" ))C@< )@C)@ )"C)E <EC@E

说明# $

HI

% 表示未检测出

一种途径是纤维素中的葡聚糖单元和半纤维素中的糖基单元开环反应过程中羧基的裂解&

<A

'

( 热解造成结

晶纤维素与木质素的降解) 导致
JK

相对含量降低) 吸光度值逐渐下降( 除此之外) 热解还产生
L

<

及

部分有机气体组分) 其中
L

<

源于苯环脱氢形成芳香烃反应) 烘焙产物中苯环结构增加) 导致热解过程

中
L

<

相对含量逐渐* 有机气体组分可以通过热解气质联用分析仪进行分析&

<<

'

(

<C<C@

生物油组分及其相对含量分析 方竹热解后得到酸类+ 酚类+ 呋喃类+ 酮类和醛类等
#

类液体组

分( 由表
)

可知# 随烘焙温度升高) 热解液体中酸类相对含量由
)<C"D;

降低至
DC=";

) 主要成分是乙

酸( 研究认为&

<)

)

<#

'

# 乙酸主要来源于半纤维素中
J<

位置上木聚糖连接的
K

,乙酰基基团的脱落) 并伴

随乙醛+ 乙烯酮+ 丙酸等物质的生成( 烘焙预处理使得方竹半纤维素大量分解) 热解油中乙酸相对含量

显著减少) 生物油酸性成分逐渐降低) 进而提高了热解油的抗腐蚀性&

<<

)

<"

'

( 生物油中酚类相对含量由
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上升至
&*'#$)

! 烘焙导致方竹半纤维素和纤维素大量分解" 木质素相对含量提高# 而酚类物质

主要源于木质素苯丙烷单元结构的侧链和苯环上的
+

$

+

键和
!!,!-

"

"!,!-

醚键的裂解以及结晶纤维素

葡聚糖单元的热降解" 而较高温度又使得纤维素葡聚糖上的双环结构通过
+.

和
+!

位置上
+

$

,

键断裂

生成自由基碎片" 再聚合生成苯酚等物质" 导致愈创木酚与其他酚类物质相对含量提高% 呋喃类和醛类

物质相对含量分别从
!$'*)

和
##'*()

降低至
#%'*()

和
-'%&)

" 酮类含量由
$'-/)

上升至
!-'&-)

! 随烘

焙温度的升高" 半纤维素& 纤维素热降解反应加剧" 半纤维素& 纤维素中吡喃环发生开环和重排" 半纤

维素
,

'乙酰基木聚糖单元和
-!,

'甲基葡糖醛酸单元发生热降解" 是热解油中呋喃类& 醛类相对含量

逐渐下降" 酮类相对含量增加(

&#

)的原因%

&

结论

不同温度烘焙预处理对方竹热解行为有影响" 表现为随烘焙温度升高" 热解三态产物存在差异% 烘

焙产物碳元素相对含量由
-0'!0)

升高至
(-'/#)

" 氧元素相对含量则由
-('-0)

降低到
&*'*&)

" 高位热

值从
#*'&! 12

*

34

".升高到
!.'/( 12

*

34

".

% 热解液体产物有机组分由酸类& 呋喃类& 酚类& 酮类和醛类
(

类构成" 酚类相对含量最高" 为
&*'.$)

" 主要来源于木质素苯丙基单元+如
!!,!-

"

"!,!-

连接键,的断

裂% 热解气由
5

!

,

"

+,

!

"

+,

"

+5

-

和少量
5

!

组成% 其中"

+,

!

相对含量最高" 随烘焙温度升高" 热解

气中
+,

!

"

5

!

,

"

+,

"

+5

-

相对含量逐渐降低"

5

!

相对含量有所升高# 烘焙预处理能有效去除生物油中

的水分和含氧物质" 烘焙后固体再热解过程的液体产物可作为一种液体燃料" 用于工业化利用%

-
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