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燃料乙醇技术                                                               

ZSM-5(38)/Al-MCM-41 复合分子筛对纤维素催化热解

的影响 

刘小娟，于凤文，聂勇，罗瑶，计建炳 
浙江工业大学 化学工程与材料学院 浙江省生物燃料利用技术研究重点实验室，杭州 310032 

摘  要: 以纤维素为原料，以自制的不同硅铝比 ZSM-5(38)/Al-MCM-41 微-介孔复合分子筛为催化剂，在固定床反应器

上进行了催化热解实验。采用 XRD 表征分子筛，采用 GC-MS 分析生物油成分，考查了催化剂的改变对生物质热解产

物及生物油成分的影响。实验结果表明：添加催化剂后，生物油产率降低，且其含水率也有所增加。与未添加催化剂

相比，生物油中 D L-2,3-丁二醇有明显提高。其中，ZSM-5(38)/Al-MCM-41(20) 最有利于苯酚、愈创木酚 (2-甲氧基-

苯酚) 的生成。此外，这几种催化剂均有利于小分子化合物的生成，其中，ZSM-5(38) 有利于 C4~C5 化合物的生成，

微-介孔复合分子筛则有利于 C6~C8 化合物的生成。 

关键词 : 复合分子筛，催化热解，纤维素，生物油  

Influence of ZSM-5(38)/Al-MCM-41 composite molecular  
sieve catalysts on pyrolysis of cellulose 

Xiaojuan Liu, Fengwen Yu, Yong Nie, Yao Luo, and Jianbing Ji 

Zhejiang Province Key Laboratory of Biofuel, College of Chemical Engineering and Materials Science, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 
310032, China 

Abstract:  Pyrolysis of cellulose with different catalysts has been conducted in a fixed-bed reactor. Micro-mesoporous composite 
molecular sieves of ZSM-5(38)/Al-MCM-41 with different Si/Al ratios were prepared under hydrothermal conditions. With powder 
X-ray diffraction (XRD), the catalyst samples were characterized. GC-MS was used to analyze the bio-oil composition. The effects of 
catalysts on the pyrolysis product yields were investigated and the results were compared with the results of experiments performed 
without catalyst under the same pyrolitic conditions. The presence of the catalysts decreased the liquid yield, while increased the 
moisture content. The major improvement in the quality of bio-oil with the use of catalysts was the increase of DL-2,3-Butanediol. 
ZSM-5(38)/Al-MCM-41(20) favored the formation of phenol and 2-methoxy-phenol. In addition, these catalysts were all benefit for 
the generation of small molecular compounds. Also, it was found that ZSM-5(38) was better for the production of C4−C5 compounds. 
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And micro-mesoporous composite molecular sieves mainly promoted the production of C6−C8 compounds. 

Keywords:  composite molecular sieve, catalytic pyrolysis, cellulose, bio-oil 

随着人们对能源需求的日益增长以及对温室气

体排放造成的全球气温升高问题的关注，寻找一种

可再生的替代能源成为社会关注的焦点。生物质能

作为一种可再生能源，具有可持续供应及低含量温

室气体排放的优点，可作为一种新能源来替代化石

燃料。生物质可以通过热转化的方法得到生物油。

然而，热解得到的生物油含氧量高、热值低、腐蚀

性强、存储不稳定[1]以及不易与化石燃料混合[2]等缺

点限制了其实际应用。因此，提高生物油品质成为

主要的研究方向之一。生物油品质提升的途径主要

有加氢裂化、催化热解[3-5]等。其中，催化热解操作

较简单，成本相对较低。所用催化剂主要是微孔[6-7]

和中孔分子筛[8]。但由于微孔分子筛孔径较小，大

分子难以进入微孔孔道内，阻碍了大分子在孔内发

生进一步的催化裂解反应，且扩散阻力较大，在其

孔腔内形成的大分子不能快速逸出[9]，易结焦[10]。

而介孔分子筛可以弥补微孔分子筛的不足，为大分

子反应提供有利的空间构型。但介孔分子筛的酸强

度不够，且水热稳定性较差，同样限制了其应用范

围[11]。复合分子筛是一种具有两种或两种以上孔道

结构的分子筛。这种具有多重结构和叠加功能的分

子筛可以避免单一孔结构的缺陷，多级孔道体系能

同时提供尺寸不同的孔道，对解决传质问题有很大

帮助，并已应用于重油裂解[12]、异构化[13-14]等。但

目前还没有关于复合分子筛应用于生物质热解的报

道 。 鉴 于 以 上 原 因 ， 本 研 究 以 不 同 硅 铝 比 的

ZSM-5(38)/Al-MCM-41 微-介孔复合分子筛对纤维

素进行催化热解实验，考察其对热解产物及液体产

物组分的影响。 

1  材料与方法 

1.1  原料 
十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB) (分析纯；上海

伯奥生物科技有限公司)；硝酸铝 (分析纯；上海振

欣试剂厂)；正硅酸乙酯 (分析纯；上海试剂采购供

应五联化工厂)；氢氧化钠 (分析纯；杭州萧山化学

试剂厂)；ZSM-5(38) (CTF-01-38；天津凯美斯特科

技发展有限公司)；羟丙基甲基纤维素 (300 目；河

南惠康有限公司)；石英砂 (分析纯；国药集团化学

试剂有限公司)。 

1.2  催化剂制备 
ZSM-5(38)/Al-MCM-41(x) 的制备过程如下[15]：

将购买的 ZSM-5(38) (记作 Z38) 用一定量的 NaOH

溶液于 80 ℃处理 1 h，另外称取一定量的 CTAB，

用去离子水溶解后，将其与碱液处理过的 ZSM-5(38) 

混合搅拌 1 h，按照比例依次向混合溶液中加入一定

量的正硅酸乙酯及硝酸铝，继续搅拌 1 h，然后转移

入晶化釜中晶化 2~3 d，过滤洗涤，102 ℃干燥 24 h，

550 ℃焙烧 6 h，得到的样品即为 ZSM-5(38)/Al- 

MCM-41(x) (x 代表 Si/Al 比，分别为 20、40、60)，

分别记作 Z38/M20、Z38/M40、Z38/M60。 

1.3  热解装置及实验步骤 
本实验利用固定床反应器对纤维素催化热解进

行了研究。对反应条件的考察发现，当温度为 450 ℃，

真空度为 0.02 MPa 时，较适合纤维素热解制取生物

油。以此为基础，考察了不同种类催化剂对热解产

物的影响。 

热解装置如图 1 所示。实验时，预先将 10 g 原

料加入到反应器中，然后将一定比例的催化剂与石

英砂混合物放置在催化剂层中。反应之前，先向装

置中通入一段时间的 N2，以置换装置中的空气，再

将反应器加热到设定温度，加热速率为 30 /min℃ ，

并调节真空度至指定值。反应生成的热解蒸汽采用

低温 (−10 ℃) 冷凝。 

待热解气冷凝后，收集冷凝接收器中的液体产

物，称量液体产物及残留固体的质量，气体产物的

质量采用差减法算出。 
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图 1  反应装置示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of experimental apparatus. 1: 
nitrogen; 2: rotameter; 3: heater; 4: reator; 5: condenser; 6: 
collector; 7: vacuum pump; a: catalyst layer; b: sample layer. 

2  结果与分析 

2.1  催化剂表征 
催化剂 ZSM-5(38)和 ZSM-5(38)/Al-MCM-41(40) 

的 XRD 谱图如图 2 所示。由图可知，ZSM-5(38)/Al- 

MCM-41(40) 在 2θ=2°左右出现的较强的峰是 (100) 

晶面的特征峰，为 MCM-41 的主衍射峰，这说明合

成的催化剂具有典型的六方孔道结构。但在 4°左右

未出现较明显的 (110)、(200) 晶面衍射峰，这是由

于随着 Al 原子引入量增加，合成的样品晶粒变小，规

整度降低。在 8°~9°和 23°~24°处出现的是 ZSM-5(38) 

的特征峰。与 ZSM-5(38) 相比，ZSM-5(38)/Al-MCM- 

41(40) 的微孔衍射峰有所减弱，这是由于复合分子

筛中的微孔和介孔结构存在着此消彼长的关系，这也

是未出现 Al-MCM-41(110)、(200) 晶面衍射峰的原

因之一。 

 

图 2  催化剂 XRD 图谱 
Fig. 2  XRD patterns of catalysts. 

2.2  催化剂对热解产物分布的影响 
通过添加不同种类催化剂，研究其对催化热解

产物的影响，结果如图 3 所示。与对照组相比，加

入催化剂后，生物油产率均降低， 大降幅大约为

10％ (以初始反应物为基准)，生物气产率提高。这

可能是由于分子筛催化剂具有较大的比表面积，使

得更多的初始热解蒸汽发生二次裂解，从而提高了

生物气产率，减少了生物油产率，提高了生物油的

含水率。添加等量的微孔催化剂 Z38 与复合催化剂

Z38/M40 后，两者 Si/Al 比相近，即 Al 含量相近。

由于分子筛的酸性主要取决于活性位 Al 原子的量，

故两者酸性相近，所以两者催化裂解产物分布基本

相同。此外，随着复合分子筛中硅铝比减少，作为

活性中心的 Al 原子所占比例增加，催化剂的酸性增

强，使得裂解反应进行得更加完全，故生物油产率

有增加趋势。 

 
图 3  催化剂对热解产物分布的影响 
Fig. 3  Effects of catalysts on the distribution of pyrolysis 
products.  
 
2.3  催化剂对生物油组分的影响 

除了对生物油进行水分分析以外，还利用

GC-MS 对其组成进行了分析。由于反应得到的生

物油中含水率较高，用二氯甲烷萃取，使原来生物

油中大部分水分留在水相，之后采用 GC-MS 分析

油相。 

GC-MS 分析结果如表 1~3 所示。生物油组分分

布较广，其中包括醛、酮、醇、芳族化合物等。从

表 1 可以看出，与不添加催化剂相比，生物油中醇 
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表 1  不同种类催化剂对纤维素生物油组成的影响 
Table 1  Effects of different catalysts on the composition of 
bio-oil 

Type Non-catalyst 
(%) 

Z38 
(%) 

Z38/M20 
(%) 

Z38/M40 
(%) 

Z38/M60
(%) 

Hydrocarbons 3.82 0.00 0.00 0.00 0.00 

Alcohols 20.38 40.62 36.79 33.56 36.55 

Ketones 8.04 5.93 7.29 7.75 8.51 

Aldehydes 12.11 10.51 8.27 10.06 9.94 

Esters 18.40 13.75 14.14 16.59 14.85 

Ethers 14.11 10.63 10.98 12.02 11.86 

Furans 12.26 10.82 9.98 10.27 8.32 

Aromatics 5.85 4.10 7.80 6.23 6.65 

Acids 5.04 3.66 4.77 3.53 3.32 

 
类化合物均有明显的提高，分别由 20.38％增加至

40.62％、36.79％、33.56％、36.55％。此外，在添

加催化剂后，醛类、酯类、醚类、呋喃等含氧化合

物及酸含量均有所降低。这是由于添加催化剂后，

促进了一系列脱水、脱羧基、脱羰基、芳构化反应，

因此部分含氧化合物减少。较 ZSM-5(38)，具有微-

介孔复合结构的 ZSM-5(38)/Al-MCM-41(x) 更有利

于芳香类化合物的生成，并且在硅铝比 x 等于 20 时，

芳族化合物的含量 高。这可归因于硅铝比越高，

可用的表面酸性位越低，催化活性减小，从而阻碍

了其生成。 

从表 2 可以看出，生物油中的主要成分有 2-丁

炔、D L-2,3-丁二醇、2-(甲氧基甲基)-呋喃、2-戊炔

-1-醛、4-羟基-4-甲基-2-戊酮、2-甲基-2，3-戊二醇、

2-甲氧基-苯酚等。其中，添加 Z38/M20 后，苯酚、

愈创木酚 (2-甲氧基-苯酚) 的含量均为 高，说明

这几种催化剂中，Z38/M20 有利于这两种化合物

的生成。此外，添加这几种催化剂后，生物油中

DL-2,3-丁二醇有明显提高，分别增加了 27.14％、

20.37％、20.52％、24.15％。 

从表 3 可以看出，与未添加催化剂相比，添加

催化剂后，C4 化合物所占比例增加，C5 及以上化合

物所占比例减少，表明微孔催化剂及复合分子筛催

化剂均有利于小分子化合物的生成。分子筛作为一

种择形催化剂，其对于反应物分子的大小、形状都

有特定的要求。由于大多数的活性中心都被限制在

孔结构之内，所以只有那些半径与分子筛孔径相当 

(较小或略大) 的反应物分子，才能进入孔内，并在

其中的活性中心进行反应，而无法进入孔内的反应

物，只有为数很少的在外表面的活性中心上反应。

只有那些进入孔后而又能再从孔中扩散出来的分子

才可能作为产品出现。在添加分子筛催化剂后，与

所添加分子筛孔径相当的分子进入孔道，在活性位

上发生反应，并从孔道内逸出，得到小分子的化合

物，从而产物中小分子化合物增加。较 ZSM-5(38)，

添加不同硅铝比的微-介孔复合分子筛后，C4、C5

化合物所占比例降低，而 C6~C8 化合物所占比例有

所升高，这是由于等量的微孔分子筛与微-介孔复合

分子筛相比，微孔分子筛相对较低，故有利于热解

气体在其孔道内进一步催化裂解为较小分子的化合

物，而相对较大的微-介孔复合分子筛，介孔的引入

有利于生成相对较大的化合物。此外，由表 3 还可

以看出，对于不同硅铝比的微-介孔复合分子筛催化

剂，随着硅铝比的增加，碳链数较小的化合物含量

增加。 

2.4  不同催化剂对生物油得率的显著性影响 
实验采用 t 检验法统计分析了不同催化剂对生

物油得率的影响。根据 t 检验法，当|t|>=tα/2(n−1) 时，

两者存在显著差异。根据实验，n 取 3，α 取 0.05，

查 t 分布表，tα/2(n−1)=4.3027。分别将添加 Z38、

Z38/M20、Z38/M40、Z38/M60 后的生物油得率与未

添加催化剂比较，算得 t 值分别为 12.788、6.630、

10.697、15.710，均大于 4.3027，说明添加催化剂后，

对生物油的生成影响较明显。 

3  结论 

实验采用催化热解方法对纤维素进行了裂解研

究，并将其热解产物与未添加催化剂进行比较。添加

催化剂后，生物油产率降低， 大降幅大约为 10％，

且其含水率有所增加。采用 GC-MS 对生物油进行 
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表 2  纤维素生物油的主要成分及相对含量 
Table 2  The components and relative content of the oil derived from pyrolysis of cellulose 

Retention 
time (min) Component Non-catalyst (%) Z38 (%) Z38/M20 (%) Z38/M40 (%) Z38/M60 (%)

3.03 Furan,2,3-dihydro-5-methyl 1.03 − − − − 

3.17 2-Butyne 4.39  4.09  1.94  3.70  3.32 

3.21 Acetic acid,methoxy-,methyl ester −  1.42  1.19  1.44  1.85 

3.31 DL-2,3-Butanediol − 27.14 20.37 20.52 24.15 

3.36 Cyclobutene,2-propenylidene- 3.82 − − − − 

3.43 1,2-Propanediol,2-acetate 3.99  1.29  3.32  3.01  1.12 

3.58 Acetic anhydride 2.42  1.09   1.69  1.38 

3.71 1-Deoxy-2,4-methylene-3,5-anhydro-d-xylitol 2.51  1.42  1.99  2.20  1.26 

3.79 Ethane,1,1,2-trimethoxy- 3.04  3.15  2.56  1.76  3.55 

4.23 Furan,2-(methoxymethyl)- 6.10  4.57  4.56  3.80  3.32 

4.37 Pent-2-ynal 6.10  5.37  5.10  4.83  5.41 

4.49 2-Pentanone,4-hydroxy-4-methyl- 4.08  4.19  4.32  4.26  5.23 

4.80 2-Methyoxirane-2-carboxylic acid,methlester −  1.68 −  1.49  1.88 

4.93 Cyclopropanecarboxylic 
acid,2-methylene-,methylester −  1.50  1.20  1.38  1.30 

5.19 Furan,tetrahydro-2,5-dimethoxy- 2.90  3.41  2.66  3.68  2.68 

5.46 1,1,3-Trimethoxypropane 1.08  1.79  1.46  1.31  1.71 

5.56 Furan,tetrahydro-2,5-dimethoxy- 3.26  2.84  2.76  2.79  2.33 

5.86 2-Cyclopenten-1-one,2-methyl- 1.99  1.74  1.96  1.84  1.54 

5.95 Ethanone,1-(2-furanyl)- 0.94 −  1.00  0.80  0.99 

6.14 Benzene, methoxy- 1.41  1.70  1.90  1.30  2.09 

6.58 2-Methyl-2,3-pentanediol 5.93  4.14  4.11  4.02  4.02 

7.20 2-Furancarboxaldehyde,5-methyl- 1.62  1.05  1.23  1.53  1.21 

7.59 Phenol − −  1.53  1.32  1.32 

8.13 (1-Methoxy-pentyl)-cyclopropane 2.13  1.75  2.18  2.15  1.75 

8.86 (S)-3-Ethyl-4-methylpentanol 1.59  1.65  1.81  1.53  1.10 

9.54 5,6-Decanedione 1.03 − −  0.84  0.76 

10.64 Phenol,2-methoxy- 2.89  2.40  2.95  2.47  2.30 

10.82 trans-3,4-Dimethylcyclopentanone 2.67  2.06  2.36  1.90  1.65 

11.25 1-Methoxy-3-methyl-2-butene 1.89  1.35  1.62  1.46  1.08 

11.66 3-Methylnon-1-yn-3-ol 2.05  2.19  2.19  1.68  1.93 

12.18 Ether,hexylpentyl 1.44 −  1.18  1.31  1.11 

12.36 2-Furanmethanol,tetrahydro-5-methyl-,trans- 0.97 −  0.99  0.83  0.75 

12.52 2,4-Hexadienedioic acid,dimethyl ester,(Z,Z)- 8.93  5.21  7.13  5.74  5.63 

15.65 1,3-Dioxolane,2-(3-methoxypropyl)-2-methyl- 2.04  1.17 −  1.84  1.40 

17.54 Phenol,3,4-dimethoxy- 1.56 −  1.42  1.14  0.94 

18.55 Methyl-4-deoxy-2-O-methyl.betal.1-threo-hex
-4-enolpyranosid uronate 5.04  3.66  4.77  3.53  3.32 

18.86 alpha-D-Xylofuranoside,methyl 
2,3-di-O-methyl- 2.46  1.83  2.97  1.51  1.53 

19.07 2-Methyl-2,3-pentanediol 3.66  1.62  2.00  1.58  1.42 

21.19 2,4-Hexadienedioic acid,dimethyl ester,(E,E)- 1.68  1.00  1.30  1.03  1.00 

25.97 Methyl(methyl-4-deoxy-2-O-methyl.beta.l-thr
eo-hex-4-enolpyranosid)uronate 1.39  0.57 −  0.81  0.70 
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表 3  不同种类催化剂对生物油组分碳链数的影响 
Table 3 Effects of different catalysts on carbon chain 
number of bio-oil constructions 

Number of 
carbon chains 

Non-catalyst 
(%) 

Z38 
(%)

Z38/ 
M20 (%) 

Z38/ 
M40 (%) 

Z38/ 
M60 (%)

C4  3.45 29.65 21.56 23.66 27.38

C5 17.52 15.58 12.92 14.79 15.27

C6 35.04 28.25 31.77 31.33 29.06

C7  8.12  4.10  4.84  3.77  4.39

C8 25.97 16.56 21.75 18.20 16.57

C9  5.40  3.68  3.80  4.42  3.53

≥C10  4.52  2.19  3.37  3.83  3.81

 
分析，检测出其组分比较复杂。生物油中主要成分

有 2-丁炔、D L-2,3-丁二醇、2-(甲氧基甲基)-呋喃、

2-戊炔-1-醛、4-羟基-4-甲基-2-戊酮、2-甲基-2,3-戊

二醇、2-甲氧基-苯酚等。添加催化剂后，生物油中

D L-2,3-丁二醇有明显提高。其中，Z38/M20 有利

于苯酚、愈创木酚 (2-甲氧基-苯酚) 的生成。另外，

比较生物油组分碳链数发现，添加催化剂后，C4 化

合物所占比例增加，C5 及以上化合物所占比例减少，

表明这几种催化剂均有利于小分子化合物的生成。

此外，ZSM-5(38) 有利于 C4~C5 化合物的生成，微-

介孔复合分子筛则有利于 C6~C8 化合物的生成。 
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