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摘要

摘要

化石能源是当今世界能源消费的主力 ， 然而全球化石能源储量面临着枯

竭，且化石能源的使用带来严重的环境污染，因此亟需寻找替代能源。生物质

能是自然界中唯一含碳的可再生能源，是一种环境友好型的能源且来源广泛。

热解作为一种成熟的生物质能转化技术，可以高效率地将生物质转化为燃料及

高附加值的化工产品。在热解过程中加入催化剂，可以实现产物的定向调控。

由于生物质组分复杂，研究困难，因此选择探讨生物质模型化合物的催化转

化，有助于研究生物质催化转化的机理，进而合理地设计催化剂，实现对催化

过程的调控，最终指导实际的催化生产过程，最大限度地提高生物质的利用

率，促进能源可持续发展。本论文主要利用同步辐射光电离质谱对碱金属盐催

化术聚糖、分子筛催化糠酸和分子筛催化峡喃进行了系统的研究。论文的主要

内容包括以下章节:

第一章阐明了开发生物质能的必要性，概述了生物质能及其转化利用方

法，介组了催化生物质热解常用的催化剂和光电离质谱技术的相关应用，并介

绍了本论文研究工作的目标和意义。

第二章主要介绍了本论文研究工作所依托的实验装置和数据分析方法。详

细介绍了同步辐射光电离质谱装置和反应装置，并介绍了具体的实验参数。此

外，本章还简要地介绍了主成分分析法 (PCA) 、多元曲线分辨.交替最小二乘

法 (MCR-ALS) 和量子化学计算方法。

第三章主要介绍利用同步辐射光电离质谱，使用毛细管取样技术，对碱金

属盐催化木聚糖热解进行了研究。碱金属盐 Na2C03和 K2C03 的加入，可以降

低木聚糖热分解的温度及热解速率，改变热解产物分布。为了进一步探究碱金

属盐种类及碱金属盐含量在催化术聚糖热解方面的不同之处，本章采用 PCA

和 MCR-ALS 对质谱图做进一步处理分析。结果显示， PCA可以清晰地鉴别出

两种碱金属盐催化术聚糖在产物分布方面的区别。碱金属盐 Na2C03 的含量小

于 5%时， Na2C03 含量的变化对木聚糖热解产物分布影响显著，碱金属盐促进

木聚糖发生开环、脱叛等反应，从而有利于低分子质量物种的生成。

第四章主要介绍了利用同步辐射光电离质谱，使用超声分子束取样技术，

对糠隘的热解及分子筛催化糠腔的热解进行了研究。同步辐射光电离质谱检测

到糠醒热解的产物有 20 多种，包含重要产物乙烯基乙烯醋。我们结合理论计算

得到 H 原子进攻糠酶的热分解路径。同步辐射光电离质谱检测出 Hß和 HY 分

子筛催化糠睦热解的产物主要包含烯娃、芳径和含氧化合物。程序升温实验中，



摘要

Hß 和 HY 分子筛催化糠怪的同一种热解产物随温度的变化趋势相似。分子筛

Hß催化糠腔热解的产物中检测到大量苯井峡喃，但是HY分子筛催化糠隆热解

的产物中未检测到苯并峡喃，这是由于 Hß和盯分子筛在孔道和酸性上存在

差别。通过分析产物随温度的变化曲线，发现峡喃是最早生成的产物，说明糠

酸在 Hß 和 HY 分子筛上的初始转化是脱叛生成峡喃。

第五章主要介绍了利用同步辐射光电离质谱研究分子筛催化峡喃热解，还

利用商用固定床与 GCIMS 联用装置研究了低温下分子筛催化哄喃转化成苯并

峡喃的收率。在程序升温过程中，利用同步辐射光电离质谱研究了 Hß、 HY和

HZSM-5 分子筛催化哄瞒的热解，发现温度低于 300 0C 时，只检测到产物苯井

映喃，这提供了一种可能的生产苯并峡喃的方法。接着，在相对较低的温度

下，优化反应条件以提高苯并峡喃的收率。

第六章简要地总结本论文的研究工作，并对未来的工作进行展望。

关键词z 同步辐射光电离质谱催化热解碱金属盐分子筛木聚糖糠醒映喃

II 



Abstract 

ABSTRACT 

Fossil energy still supports the main energy consumption in the world today. 

However, the wide u臼 of fossil energy brings about depletion of global fossil 

r臼ources and serious pol1ution of the environment，由us it is of great importance and 

町gency to fmd altemative ene电y sources. As the only renewable carbonacωus 

reso山'ce in nature, biomass is an environmentally 丘iendly energy and a widespread 

material a11 over the world. Biomass pyrolysis is a commercialized technology, 

which can efficiently convert biomass into fuel and chemical products with high 

added value. 币le products can be re伊la比d flexibly by adding catalysts during the 

pyrolysis process. Owing ω 由e complexity of the biomass, biomass model 

compounds have been used as agents to simpli命 the study, which is beneficial ω 

investigate the catalytic ∞，nversion mechanism of biomass at a molecular level. In 

addition, the unraveled cata1ytic pr，ωess of model compounds can be utilized to 

design 由e approporai阳 catalysts rationally and control 由e catal严ic reactions 

precisel弘由us guiding 由e ac阳al reaction and maximizing the utilization rate of 

biomass. In this dissertation, we have mainly used synchrotron radiation 

photoion泣ation m部s spe础。metry to systematically inverstigate the catalytic 

pyrolysis of xylan by alkali metal salt，由e catalytic pyrolysis of furfural, and furan 

by zeolites. 币lis dissertation includes the six chapters as listed below. 

In the frrst chapter, the necessity of the development of biomass ene电y is 

discussed; the biomass and its conversion methods are summarized; the catalysts for 

biomass catalytic pyrolysis and 由e application of photoionization mass spec位。me句F

are clarified; the aim and significance of the research work 盯e introduced. 

ηle second chapter mainly illuminates the experimental equipments and data 

analysis methods. The mechanism of synchrotron radiation photoionization mass 

spectrometry and reactor 缸e presented in detail. ln addition, principal component 

analysis (PCA), multivaria臼 curve resolution altemate least 叫ωres (MCR-ALS), 

and quantum chem ical calculation methods are in衍。d肌ed briefly. 

In the third chapter, the catalytic pyrolysis of xylan by alkali metal salts has 

been sωdied wi由 synchrotron radiation photoionizatioDJJ邸s spectrometry and 

capil1ary sampling technique. 币le addition of alkali metal salts (Na2C0 3 and K2C03) 

redu∞s 由e temperature and reaction rate of xylan pyrolysis. The addition of alkali 

m 
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metal salts has an influence 'On the pr'Oduct distribution. ln order t'O expl'Ore the 

difference 'Of alkali metal salt types and alkali metal salt concentrations in the 

catalytic p归。Iysis 'Of xylan, PCA and MCR-ALS were utilized to process and 

analyze the mass spectra. The results sh'OW that the difference in the product 

distributi'Ons under the influence of tw'O alkali metal salts are identified clearly by 

PCA; when the c'Ontent 'Of Na2C03 is less than 5%, the variati'On 'Of Na2C03 ∞ntent 

h部 a significant effect 'On the pyrolysis products. The alkali metal salts pr'Om'Ote 由e

ring-opening and decarboxylic reacti'Ons 'Of xylan, thus enhancing the f'Onnati'On 'Of 

pr'Oducts with l'Ow mass-t'O-charge rati'O. 

ηle f'Ourth chapter mainly presents 由e furfuraI pyr'Olysis and the catalytic 

pyrolysis offurfural by synchr'Otr'On radiation ph'Ot'Oi'Onizati'On mass spectr'Ometηand 

m 'Olecular heam s缸npling techn'Ol'Ogy. M'Ore than 20 kinds 'Of furfural pyr'Olysis 

pr'Oducts were detected, including the significant pr'Oduct vinylketene. The possible 

pa由S 'Of H atom attacking furfuraI were studied by theoretical calculati'On.ηle 

caωytic pyr'Olysis pr'Oducts 'Of furfural by HY and Hß mainly contain alkenes, 

ar'Omatics and oxygen c'Omp'Ounds. The trends 'Of identical species catalyzed by HY is 

símilar t 'O Hß in 由e temperature啊ogrammed experiments. H'Owever, benzofuran 

was detβcted in the catalytic pyr'Olysis product 'Of furfural by Hß, but n'Ot detected by 

HY, due t'O由eir difference in pore channel and acidic property. The f'Ormati 'On 

temperaωre 'Of furan is the lowest in all pr'Oducts, which indicates that the initial 

reacti'On 'Of furfural 'On zeolites is decarbonylation t 'O yield furan. 

In the fifth chapter, the catalytic pyr'Olysis of furan w囚 studied by ze'Olites with 

synchr'Otr'On radiati'On photoionization mass spectrome位y， and the catalytic 

conversi'On 'Of furan by zeolites under l'Ow temperatures was investigated in a 

commercial fixed bed device. The temperature-programmed pr'Oωsses 'Of furan 

conversi'On was m'Onit'Ored by synchr'Otron radiati'On ph'Otoi 'Onizati'On mass 

spectr'Ome的'. It was f'Ound 也at only benz'Ofuran w部 detected when 阳mpera阳rewas

lower than 300 oC, which provides a possible meth'Od f'Or the industrial producti'On 'Of 

benzofuran. Then, the yield of be皿ofuran was optimized and evaluated by using a 

commercial fixed bed device and GC岛1S at I'OW temperatures. 

The sixth chapter sumrn.arizes the research w'Ork of this dissertation briefly and 

gives a prospect f'Or the future works. 

K町 Words: synchr'Otr'On radiation photoionization mass spectr'Omet叩， CaJωytic 

pyr'Olysis, alkali metal salts, ze'Olites, xylan, furfural, furan 
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第 1 章绪论

第 1 章绪论

1. 1 引言

全球经济的快速发展及 GDP持续稳定的增长加剧了全球能源需求，而当今

化石能源在全球能源消耗中占据主导地位(J，2]。化石能源所包含的煤炭、石油和

天然气是生物质经过上千万年的的演变，在复杂的地质变化过程中形成的非可

再生能源，随着人类不断大规模的开采和使用，化石能源面临着消耗殆尽[3，4] 。

英国石油公司 CBP) 2019 年发布的世界能源统计年鉴和世界能源展望的数据显

示，在现有经济和作业条件下，按照当前化石能源的探明储量和消耗速度，煤

炭、石油和天然气分别可开采 135、 55 和 5 1 年l响。化石能源不仅面临枯竭，

而且化石能源的大规模开采和使用中带来的全球变暖、环境污染、大气污染等

环境问题无法避免[1，2，7-13)。因此人类对开发和寻找可再生、可持续和环境友好

型的可替代能源的需求日益增长[3人1牛16)。

• Renewab es 50% enewaoes 

• HVo'o 

r..J.Jc;ear t:0 ,* 

. Coal 

• Gas 30~ 

o 

20鸟，

;0% 

ocr.. 

/ 
197J '98C 19B3 2::>00 2010 2C20 2030 20~0 

圄 1.1 世界能源消费趋势(5)

图 川 为英国石油公司公布的 1970-2040 年世界能源消费趋势图，可再生能

源和天然气相比煤炭和石油的重要性逐渐提高，能源系统转变的趋势将会持续

l51. 英国石油公司对 20 年内世界能源的发展趋势进行了预测，可再生能源将是

增长最快的能源来源(年均 7.1%)，贡献全球能源增量的一半。到 2040 年，可

再生能源的占比将升至 15%，可再生能源逐渐占据主导地位。



第 1 幸绪论

生物质是指利用大气、 水、土地等经过光合作用产生的有机物质，是太阳

能的吸收器和存储器。有机质经过分解(如燃烧〉又可以转化成大气、水、无

机盐等成分，可以实现资源的闭路循环， 是目前唯一含碳的可再生能源。生物

质资源在自然界中广泛存在，目前生物质能源的主要来源是农作物、树木、草

和农林废弃物[2，呵。生物质能源不仅是人类生存的必要物资基础，还是仅次于煤

炭、石油、天然气的第四大能源。生物质能源是环境友好型、原料丰富、资源

分布广泛及可再生的清洁能源， 可以通过汽化、液化、燃烧、热解、水解等方

法转化成热、电、燃油及化学品等， 具有巨大的发展潜力[18，叫。据估计，全球

生物质每年产量约为 1000 亿吨，但是其很低的利用效率限制了生物质能源的广

泛应用，如何高效地利用和开发生物质能源，对人类社会经济可持续发展有着

极其重要的意义阴。因此，发展生物质能源不仅可以解决能源与生态环境的问

题， 还可以促进社会经济的健康可持续发展。

1.2 生物质能及其转化利用方法

1 .2. 1 生物质的组成

表 1.1 常见生物质组分含量[2，14]

生物质
纤维素

组分 (wt%)

半纤维素 木质素 无机物

玉米芯 37.6 31.6 20.8 3.2 

玉米秸轩 43.1 31.8 11.0 0.8 

小麦秸轩 39.0 26.1 21.8 4.2 

麦款 31.4 20.3 22.3 0.5 

甘殷 49.5 24.4 22.7 0.3 

甘朦渣 45.9 28.0 20.7 2.7 

云杉 47.2 13.3 36.0 0.2 

松木 35.8 23.0 39.1 0.7 

杨树 49.7 24.1 23.6 0.4 

柳树 41.7 16.7 29.3 2.5 

花生藤 45.0 18.2 11.8 5.8 

桦树 47.0 25.9 22.0 0.3 

山毛样 45.0 33.0 20.0 0.2 

芒草 45.2 33.8 10.3 3.0 

2 



第 1 章绪论

生物质主要成分是纤维素、半纤维素、木质素及微量的提取物和无机物。

一般来说，生物质中纤维素的含量在生物质中占 40-60%. 半纤维素的含量占

15-30%. 木质素的含量占 10-25%。玉米芯、玉米秸轩、松木、芒草等常见生物

质的组分含量如表 川所示[2，14) 。

图 1.2 植物细胞中的纤维素、半纤维素和木质素[2]

纤维素、半纤维素和木质素的连接如图1.2 所示，纤维素内部的空间则由

无定形的半纤维索和木质素填充[20)。纤维素与半纤维素或术质素分子主要通过

氢键紧密连接，而半纤维素与木质素分子的连接既包括氢键也包括共价键〈主

要是 R-韦基隧键)。

(0) 纤维京

OH 

H吟LOH
OH 

ii: $J陌

(bl 半纤维京
, OH 

HgιH H梢。H KH 
OH 

百iJ (.j精 IH马桶 f乳赔

(C')水顷 ik

l~l'4~+丛 2创束挺 较丁{j基

HO~O， _OH 
HO~ 

。H

~:1也

圄1.3 纤维素、半纤维素和木质素的基本单元[2]

3 
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( 1 )纤维素

纤维素是一种线性大分子多糖，由葡萄糖单元(图 1.3a) 通过 ß-l ，4-糖昔键

连接而成，是地球上最丰富的有机多糖(2，20)。纤维素的化学式通常记为

(C6H100s)n，其中 n 为聚合度，纤维素的平均聚合度为 9000-10000。纤维素作

为大分子聚合物规则地聚集排列，形成坚硬的微纤维，是细胞壁的骨架材料。

纤维素难溶于常见有机溶剂且不溶于水，但可以通过热解、氧化和酸水解等技

术进行降解。

(2) 半纤维素

半纤维素是短链的杂多糖，其聚合程度在 200 左右。组成半纤维素的单糖

(图1.3b) 主要包括甘露糖、葡萄糖、半乳糖、木糖和阿拉伯糖，以及少量的

酸酸和乙酷基，常见生物质各单糖组分含量如表1.2 所示。这些单糖构建成木

聚糖、甘露聚糖、木葡聚糖和 ß-l ，3;1 ，4-葡聚糖等多糖，这些多糖的物理化学性

质是不一样的，半纤维素则由这些多糖组建形成。半纤维素多糖易被弱酸或弱

碱降解或水解，易溶于碱性物质，因此半纤维素是易提取的多糖(1付。

表 1.2 半纤维素中各单糖组分含量(14)

单糖组分(wtOlo) 

甘露糖 葡萄糖 半乳糖 阿拉伯糖
生物质

木糖

瞅
瞅
出
林
访
问
蜘
叫
翻

2.2-9.3 

8.0 

6.2 

49.0 

29.9 

39.4 

5.1 

3.5-7.2 

2.7 

6.7 

78.7-88.8 

62.7 

54.4 

1.9-2.8 

7.。

7.2 

0.9-1.3 

3.2 

3.8 

19.0 

22.9 

21.6 

19.0 

9.4 

11.8 

5.0 

8.0 

7.5 

<1.0 

18.4 

10.0 

5.0 8.3 61.0 7.5 

玉米轩 5.4 7.2 7.9 9.9 59.9 

芒草 0.2 1.1 1.2 11.1 86.2 

表1.2 中显示木糖单体作为主要的单糖成分存在于硬木和草本植物中。由

木糖单体构建成的木聚糖 Cxylan ) 是硬木和草本植物中主要的半纤维素多糖，

还作为森林、农业、木材、纸浆和造纸业的副产品大量存在，因此被广泛地当

作半纤维素的模型化合物，其结构如图 1.4所示(14)。木聚糖的骨架由木糖单体

组成，根据侧链上是否存在官能团，可以进一步分为同类木聚糖( homoxylant 

4 
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图 1.4a-c) 和异类木聚糖(heteroxylan，图 L4d)。木聚糖之间都是通过 ß-l ，4-

糖苦键连接的，但是异类木聚糖被不同的官能团修饰着，如 4-0-甲基葡萄糖酸

酸、葡萄糖酸酸、阿拉伯糖、木糖、半乳糖和葡萄糖。根据侧链上修饰官能团

的结构和丰度，异类木聚糖可以进一步分为葡萄糖隆酸木聚糖、阿拉伯木聚糖、

阿拉伯葡萄糖醒酸木聚糖、葡萄糖隆酸阿拉伯糖木聚糖等(14)。

(8) ß.1." .o.xylan 

国 I 1 "" 

~o~ot<O~元，fρτ‘ o";\_击。.

(b) ß.1.3.{).xylan 

飞L『L晴入斗?@U去了心斗。
{例c叫)11'斗'飞1 . 3止;1."。

?沁嗣叫啕飞。悦U咔主支'fJ~子、如
(d ) Gluc:or。闸叼lan

‘。哪刷.thyh;，.o.p恤晖J"""'1喃喃".lgd lJf'O创"... ，0-，唱目啊'"帽.....啊"' .. 翩翩匾，咽.."'_剧。~1

4℃生飞U生
J反?也-vrtjf? 、uν尺?比毛JFYhu斗。J子、℃二Le-

圄 1.4 不同类型木聚糖的结构(14)

(3) 木质素

木质素是一种交联的盼类聚合物，主要由对经基苯基、愈创木基和紫丁香

基(图 l .3c ) 组成，通过酷键或碳碳键相互无规则地紧密连接，形成三维网状

聚盼化合物。木质素原本呈白色，分离得到木质素呈淡黄色至深褐色，与分离

条件有关[叫。术质素结构中较多的廷基等极性基团的存在，使得分子内和分子

间存在很强的氢键，因此术质素难溶于常见溶剂。

(4) 提取物和无机物

生物质中含有微量的提取物，包含树脂、蜡、脂肪、果胶和色素等，相对

于一种主要组分(纤维素、半纤维素和木质素)，这些成分的含量较低，它们对

生物质转化的影响往往被忽略问。

表1.3 生物质燃烧得到的灰烬中各无机物成分[2.14，2 1)

组分 (w仿也)
生物质

Cl Si02 AbÛJ FC203 MgO CaO Na20 K20 Ti02 P20S S03 

橄榄皮 0.2 32.7 8.4 6.3 4.2 14.5 26.2 4.3 0.3 2.5 0.6 

小麦秸轩 3.6 48.0 3.5 0.5 1.8 3.7 14.5 20.0 0.0 3.5 1.9 

橄榄核 0.0 67.7 20.3 0.1 0.1 0.5 11.2 0.2 0.1 0.0 0.0 

松木 0.6 45.8 4.6 2.9 3.6 25.7 0.6 8.2 0.3 3.4 4.2 

5 
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生物质中存在的无机物，主要由伺、钙、锅、镜、硅、铁、敏等无机元素

组成(21J。虽然这些无机物含量极少，但他们通过改变生物质分解的反应途径，

对生物质热解转化有显著的影响，影响热解温度、热解时间和产物分布等，尤

其是其中含量丰富的饵纳碱金属和钙镶碱土金属。小麦秸忏、松木等常见生物

质燃烧得到的灰烬中各无机物成分如表1.3 所示(2， 14，21 J 。

1.2.2 生物质的转化利用方法

生物质作为目前唯一含碳的可再生能源，可以被加工成气态、液态和固态

的产品，用于城市燃气、交通运输、电力等方面(2，η。图1.5 是目前的生物质转

化利用方法，主要采用固体成型法、直接燃烧法、生物化学法、热化学转化法

等方式将生物质转化成热能、电能、燃油或者高附加值的化工产品[2210

固体届理;王

生物化学辑攘法
煎能/电能/燃句
燃油/化学晶

热解气/宝物;自/U 楠能/~毡能/活性炭/
宝驷族 lï 舷气/黯汹/化学品

图 1.5 生物质转化利用方法

( 1 )固体成型法

固体成型法是指在…定压力与温度下，无定形且分散的生物质被压制成高

密度有形状的成型燃料的物理转化技术，此技术降低了生物质运输和储存成本，

便于生物质原料的推广使用。目前生物质固体成型产品的应用范围相对较小，

主要应用在小型发电站、小型热水炉和家庭取暖炉等。

(2) 直接燃烧法

生物质直接燃烧法是最传统的生物质利用方法，可以快速地实现生物质转

化成热能和电能等，用于取暖、烹饪等，但生物质的利用率较低。生物质作为

炉灶的燃烧材料，其燃烧效率为 200/0-30%; 生物质用于燃烧发电的净转化效率

可达 400!o，且生物质直接燃烧释放的 NOx、 SOx等对环境污染较大(23]。

(3)生物化学转换法

生物化学转化法主要是利用细菌或生物酶在温和的条件下把生物质分解的

6 
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过程，包含厌氧发酵有机制氢、光合微生物制氢、发酵制沼气(甲皖〉、水解发

酵制备乙醇和乳酸等(1]。生物化学转化法可以准确地得到有特定分子结构的化

合物，产物产率较高，但反应条件相对苛刻、 副产物较多、转化选择性较差。

(4) 热化学转换法

热化学转化法主要是水热转化、热解等。热化学转化因其转化速度快、转

化成本低、易于工业化生产而成为最具开发潜力的生物质利用方式闷。①水热

转化是在一定温度( 200-600 OC) 和压力 (5-25 MPa) 下使生物质与液体介质发

生反应的过程[22]。②热解是指生物质在高温 (300-15∞。C) 及缺少氧气或无氧

的环境下受热分解的过程[22]。水热转化法和热解法都可以将生物质分解为热解

气、生物油和焦炭，是制备燃油、燃气、活性炭和高附加值化工产品的重要方

法。

在生物质能源转化利用的方法中， 热解因为其工艺成熟、转化效率高、 可

生产燃料及化学品而受到广泛的关注，也因此被认为是最具潜力的一种生物质

转化方法。在热解过程中加入催化剂， 进一步提升热解产品品质并对产物进行

定向调控而成为当前的研究热点[1，2，7，8，14)。由于生物质的复杂性，许多研究人员

选择使用模型化合物来开发成功的生物质转化技术。

1 .2.3 生物油的组成

生物质热解是在缺氧或无氧的环境下通过加热使生物质分解产生生物油及

副产物气体 (H2、 CO、 C02 等〉和焦炭的过程(1，7)。生物质热解技术已经商业化，

目前最大的商业工厂是 2007 年由 DynaMotive 公司建造的， 生物油产量是 200

盹/天(24)。 生物油通常是深褐色的、流动的液体，并带有独特的烟熏气味，当前

主要用于窑炉或锅炉燃烧供热。生物质原料的类型和质量(包括灰分和水分)的

区别，及生物质中纤维素、半纤维素和木质素含量的变化，导致生物油的成分、

含氧量、粘度、热值等方面有所区别(25)。

Hub町 等人报道了不同类型的生物质，产生的生物油都包含盼类(如酷、

甲基酸、二甲基盼)、酸类(如乙酸、丙酸)、醇类〈如甲醇、乙二醇、乙醇〉、

醒类〈如甲醋、乙隆)、峡喃类(如峡喃、糠醒)、酶类、嗣类、糖类和木质素

衍生的低聚物(如愈创木醋、丁香盼〉等， 因此生物油是复杂混合的有机化合

物(26)。生物油混合物主要来源于生物质的三种基本组分 (纤维素、半纤维素和

木质素)的解聚和裂解反应。 盼类、愈创木盼类和丁香酷类是由木质素的分解

产生的，而其他的氧化物、糖类和峡喃是由纤维素和半纤维素分解产生的(1)。

酶类、酸类、醇类、周类和隆类由各种氧化物、哄喃和糖分解形成的。

生物泊是一种可再生的液体燃料， 具有良好的储运性能，被认为是液体燃

7 
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料的最佳蕾代品，但是生物油含氧量高、粘度高、热值低、不稳定等缺点，限

制了生物泊的利用。这些缺点又可全部归结为生物油的高含氧量(35-40%)[27，28]。

因此生物油脱氧变成高热值的燃油或高附加值的化工产品的研究极具前景。

1.3催化生物质热解的催化剂类型

生物质作为世界上最丰富的资源之一，同时也是世界上唯一含碳的可再生

资源，至今尚未被人类充分地利用。如何经济高效地利用生物质依然是现今的

重大挑战(2，4]。催化热解是将生物质转化成高品质液体燃料和高附加值化工产品

的重要方法，但由于生物质组分和催化机理复杂，及催化剂易积碳失活，制约

着生物质催化转化的发展。研究生物质模型化合物的催化反应机理，进一步分

析出生物质各组分原料的催化转化过程和对目标产物生成的影响，进而有效改

进催化剂，调控目标产物的选择性和产率，最终应用到具体生物质上。目前国

内外用于生物质催化热解的催化剂主要包含金属盐类、金属氧化物类和分子筛

类等。

1.3.1金属盐类

在生物质催化热解过程中，金属盐可以提供活性位点，应用于催化热解产

物的调控，尤其是天然生物质中所含的金属盐，对生物质的热解行为有着至关

重要的影响，广泛应用于生物质的催化热解研究[21，29)。天然生物质金属盐主要

包含纳盐、御盐、镇盐、钙盐、铁盐、铝盐等，尤其是碱金属纳盐和何盐对生

物质热分解具有意义深远的催化影响效应(29刊。何盐和纳盐通过降低反应活化

能垒，可以使生物质热解的初始分解温度和总反应时间下降[31卫10 Eom 等人在

杨木中加入了 0.05-1 wt% 的 KCI，分析了 KCl 对杨木木质部组织的热解产物分

布的影响(33J。结果表明，饵盐 KCl 可以抑制左旋葡聚糖、映喃类和毗喃类的形

成，并有助于低质量化合物〈含 2-4个碳原子的产物)的生成。 Hwang 等人对

在 0.5-2 wt% KCl 溶液中浸泡过的黄杨木进行了热分解研究，发现碱金属离子在

反应中起着举足轻重的作用，何离子作为碱金属离子起着 Lewis 酸的作用，促

进热分解中的脱水、二次热裂解和缩合反应，进而改变产物的分布[34]。

1.3.2 金属氧化物类

金属氧化物类催化剂具有多价态、酸性位点多等特性，成为生物质催化热

解领域中的重要催化剂，主要包含酸性金属氧化物(创û2、 Ah03 等〉、碱性金
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第 1 章绪论

属氧化物 (MgO、 CaO 等〉和过渡态金属氧化物 (Ti02、 Zr02' Sn02等) [22] 。

Li 等人在 500 0C 下对 Ah03、 Ti02和 Zr02催化玉米芯热解进行了研究，结果表

明这三种金属氧化物都促进纤维素和半纤维素单体脱水反应的发生，进而促进

映喃类化合物的生成。除此之外， Ti02 和 Ah03 还抑制睦嗣类化合物的生成，

促进芳香族化合物的生成[351c Lin 等人利用流化床反应器研究了 520 0C 下 CaO

催化臼松热解，研究显示 Ca。在生物质热解过程中具有脱氧作用，有效降低生

物泊的含氧量， 尤其是生物油中甲酸、乙酸、 D-阿洛糖和左旋葡萄糖的含量大

幅下降，而经基丙翻、糠醒和苯酌等的含量有所增加[36] 。

1.3.3 分子筛类

近几十年来分子筛因其良好的脱氧性能和对高附加值短类的选择性，在催

化生物质热解方面得到了广泛的研究问。分子筛催化生物质热解转化的主要产

物是芳径和烯楚，目前这两类碳氢化合物是石油化工业的基础，其传统来源是

化石燃料[坷。通过催化热裂解使生物质转化为高附加值的芳短和烯短是可行的。

分子筛是结晶态的硅酸铝盐是由硅氧四面体 Si04 及铝氧四面体[AI04]-通

过氧桥键相连而成的三维多面体结构。分子筛催化剂具有高比表面积、高吸附

能力及优异的酸催化活性 (Bronsted 酸和Lewis 酸)。 此外，分子筛具有丰富、

独特的孔道结构，其孔道具有择形催化作用。不仅如此， 分子筛还能够通过改

变合成方法来控制催化性能，通过选择合适的有机模板剂和合成条件，可以直

接对孔的大小和形状进行调控，其酸性还可以通过改变硅铝比、离子交换和锻

烧条件等方法来控制。分子筛通常具有多维的微孔结构，使得小分子反应物可

以扩散到分子筛催化剂的内部酸性位点上。此外，分子筛的高热稳定性允许它

们在高温下使用。分子筛的以上特性，特别是对结构和酸性的调控， 使得分子

筛很适合作为生物质热解转化的催化剂， 生产类似于精炼石油燃料的液体燃料

或高附加值的化工产品(38，39]。

在过去的几十年里，大量的研究也证明了分子筛是适合提升生物质热解产

品品质的催化剂(9，协51]。在众多的分子筛催化剂中， HZSM-5 表现出优异的稳定

性，可以催化生物质转化成芳;怪和烯炬，其中芳短比重较高， HZSM-5 已被认

为是生产芳怪最有效的催化剂。芳经是价值很高的产品， 因为它有很高的辛烧

值，可以作为辛炕值增强剂在汽油中使用甚至作为燃油的替代品。此外，芳经

作为化工产品原料可以用于制备高附加值的化学品〈如对苯二甲酸〉和聚合物

(如聚醋〉。

HZSM-5 具有三维微孔结构，由两个垂直相交的十元环通道组成，孔径尺

寸为 5.5x5.1 Å 和 5.6x5.3 Å. HZSM-5 孔内最大直径为 6.36 Åc HZSM-5 的孔
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隙开口、内部孔隙空间和空间位阻及它的孔径与苯环分子尺寸〈苯、甲苯和对

二甲苯的动力学直径: 5.85 Å，邻二甲苯和间二甲苯的动力学直径: 6.8 Á) 相

近等，使其成为石油化工产品加工的理想选择[50)。但是生物油含有许多带有侧

链的大分子， 因此，也要考虑其它较大孔径的沸石分子筛[50，S1)。除了 HZSM-5

分子筛， 具有更大孔径的 Hß 和 HY 分子筛也被证明是非常有效的制备芳经的

催化剂。Hß分子筛也是由 12 元环组成的，其孔径尺寸为 6.6x6.7 Á 和 5.6x5.6 Á , 

孔内最大直径为 6.68Á; HY分子筛是由 12 元环组成的三维结构，孔径尺寸为

7.4x7.刊，孔内最大直径为 1 1.24 Á。回SM-5 、 Hß 和 HY三种分子筛的结构特

性如表1.4所示[51)。

表 1.4 HZSM-5 、 Hß 和 HY 三种分子筛的结构特性[51)

HZSM-5 。
n
v

U
H HY 

Scbematic díagram 
of pore struclure 

、a
E
C
h
-
­

幸
与

精
制
附

Description of pore structure 

也Acode MFI BEA FAU 

Dimcnsion 3 3 3 

Ríng sÌ2e 10 12 12 

Pore size(Á) 
5.lx5.5 6.6>'6.7 

7.4x7.4 
5.3x5.6 5.6x5.6 

1.4 同步辐射光电离技术的应用

生物质是世界上含量丰富、原料来源广泛的可再生能源，至今尚未被人类

充分地利用。催化热解是将生物质转化为精细化学品和燃料的一种非常有前途

的方法， 但目前此方法对产物的选择性不高。在分子水平上理解催化热解反应

机理有助于调控催化产物， 进而促进生物质能源的可持续发展。反应过程中出

现的中间体和对产物的实时检测方法是研究反应机理和调控反应路径的关键，

但是短寿命中间体的检测较为困难及传统实验方法(如热重、红外、色谱等)

不能在分子水平上提供产物的实时信息，而依托同步辐射光源建立的相关装置

可以有效地检测到活泼的中间产物，并可以在分子水平上实现产物的实时在线

检测分析[52-55) 。
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1 .4.1 同步辐射光电离质谱技术的应用

( 1 )费托合成 (FTS)

烯酣 (R2C=C=0: R 为氢原子、炕基等〉是有机化学中的重要中间体，如

醋酸自干和醋酸纤维素的工业化生产、合成气制怪，但是由于烯嗣类存活时间较

短，在实验研究中很难被检测到，所以针对烯嗣作用的研究甚少。近年来，烯

酣类化合物被证明在分子筛催化过程中起着控制产物选择性的作用。
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圈'而 (A) SVUV-PIMS与催化反应器装宣示意图; (B) ZnCrOJMSAPO催化合成气转化的

质谱图，及 hv = 9.η 和 1 1.40 eV 时分别检测到的乙烯嗣和丙烯的信号分布(54)

2016 年焦峰等人研究了合成气通过双功能催化剂 (ZnCrO，JMSAPO) 制备

低碳烯经，CO 的转化率 17%时，产物中 C2=-C4=和 Cz-C4 的选择性分别高达 80%

和 94%，而 CM:4的理论选择性在费托合成中的上限为 58%(54)。此实验借助国

家同步辐射实验室燃烧线站的石英喷嘴进行超声分子束"冷冻"取样技术并结

合同步辐射光电离质谱(SVUV-PIMS)，检测到活泼中间体乙烯翻的存在，为

合成气制备烯怪相关反应路径的探讨提供实质性证据。图1.6 为 SVUV-PIMS

与催化反应器装宣示意图和依托此装置检测到的质谱图及乙烯嗣的信号。通过

对照实验，发现乙烯嗣在 MSAPO 上有选择性地转化为烯怪。由此提出乙烯酣

是由 co 和 H2在 ZnCrOx上反应后形成的关键中间体，而乙烯嗣在 MSAPO 上

进一步转化为烯经，此外，密度泛函理论计算结果支持此反应机理。

(2) 甲炕氧化偶联/乙炕氧化脱氢 (OCMJODHE)

甲炕作为天然气、页岩气和可燃冰的主要成分，储量丰富，也是清洁的化

石能源，广泛用于制备高附加值的化工产品和燃料开发的研究。 Keller and 
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Bhasin 通过甲烧氧化偶联 (OCM) 反应制备 C2+的后类产物，随后 OCM 反应

得到了广泛关注[56)。相关动力学模型预测了气相中甲基自由基(CH3)、乙基自由

基(C2H5)、甲基过氧化物自由基(CH300)和乙基过氧化物自由基(C2H500)等不

稳定中间体在 OCM反应中起关键作用[57，58] 。
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困1.7 (A) 750 oc、 1 0.6 eV 和 137 mm 的取样距离(石英啧嘴与催化剂床层的距离)下，

5.6%-L比4gO催化甲烧氧化偶联反应的质谱图;即结= 15 (B)、 29(C)、 42 (0)、 47 (E)、 48 (F) 

和 62(G)的光电离效率谱[59]

罗亮峰等人首次在甲炕氧化偶联体系中检测到甲基自由基、烯酣和过氧化

物等活泼中间体，实验依托国家同步辐射实验室燃烧线站的催化反应器和

S叽N-PIMS 装置，利用 LilMgO 催化甲婉转化，通过光电离效率谱准确鉴定出

m々= 15 (甲基自由基 CH3) ， mJ主= 29 ( C2H5+和乙烯同位素峰 C2H3D) ， m々 =42

(乙烯嗣 CH2CO 和丙烯 C3H6) ， m々 =46 (二甲酷 CH30CH3) ， m々 =47 (过氧

甲基自由基 CH300)和m位 =62(过氧二甲隧CH300CH3和过氧乙醇C2HsOOH)

等稳定产物和活泼中间体，如图1.7 所示[59)。此外，罗亮峰等人将国家同步辐

射实验室燃烧线站的催化实验平台，应用到乙烧氧化脱氢 (ODHE) 的体系，

并对活泼中间体(如甲基、乙基、丙基等)和稳定产物 〈如乙烯、丙烯等〉进

行了准确鉴定[59]。罗亮峰等人对这些反应中间体在气相中的后续反应进行了分

析，建立了。CM 和 ODHE反应网络，极大地加深了对 OCM和 ODHE反应机

理的理解，对开发高效催化剂和设计合适的反应器具有重要价值。

(3)甲醇制怪 (MTH)

甲醇制怪 (MTH) 是煤化工产业重要技术路线之一，也是我国实现非石油

路线制取低碳烯经或芳:隆等化工原料的关键环节，目前已成功应用于工业化生

产中。在 MTH反应过程进行中，催化剂易积碳失活。甲应是 MTH 反应的中间

体，但其容易发生二次反应而转化为后续产物，所以在 MTH 反应过程中甲酷

的平衡浓度极低，而传统方法很难捕捉到甲隘的信号。潘洋课题组研发了原位

低压催化反应器结合同步辐射光电离飞行时间质谱的实验装里，可实现 MTH
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反应产物的原位、快速质谱探测及定性和定量分析，此催化反应器提供的低压

环境可以避免甲酷发生二次反应，该装置还对甲醒有很好的信号响应，从而可

以观察和揭示 MTH 反应及相应的失活机理。
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图 1.8 (a) 450 'C下， HSAPO-34 和 HSAPO-34N203催化甲醇转化的产物产率随时间变化

谱; (b) HSAPO-34 催化甲醇热解产物鉴定; (c) 产物在催化剂上的转化率仰l

文武等人研究了沸石分子筛下 MTH 的完整反应过程中(诱导期、稳定期

和失活期))甲睦以及其他产物实时的产量变化，如图1.8 所示。甲醒主要由甲

醇在酸性位点上发生歧化反应产生，加入 Y2Û3可以消除反应中产生的甲酸，进

而影响反应中烯经到芳怪和芳经到积碳的氢转移过程。此外，甲醒产量的变化

会影响到反应中芳短循环的贡献和乙烯的产量，进一步证实了乙烯主要来源于

短池中的芳短循环。这些研究成果更加明确了 MTH 反应中甲隆的形成和演化

机理，有助于新型催化剂的设计和改良[例。

1 .4.2 光电子.光离子符合光谱成像技术的应用

Hemberger 等人依托瑞士光源，利用光电子.光离子符合光谱成像

(iPEPICû) 装置对分子筛 HUSY 催化木质素模型化合物一愈创木酷热解的活

性中间体进行了鉴定，确定了环戊二烯 (m々= 66)、亚甲基环戊二烯 (m々 =78)、

甲基环戊二烯(即结;:::: 80)、 2.4-环戊二烯-1-烯嗣(即结 = 92) 等活性中间体，并

以 2，4-环戊二烯-1-烯酣为反应中心建立了 HUSY 催化愈创木酷的反应路径[55] 。

从图I.9a 中可以看出 iPEPICO 可以检测到 HUSY 催化愈创木盼的活泼中间体

和稳定产物，而1.9b 显示气相色谱/质谱联用(GCIMS)只检测气相和表面反应结

合产生的最终产物， 1 .9c 为建立的朋SY 催化愈创木盼的新反应路径， 1.9d 为

m々 92 的阁值光电子谱，由此鉴定出 2.4-环戊二烯-1-烯嗣活性中间体。
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图 1.9 (a) py♂EPICO 实验与质谱图: (b) py-GCIMS 实验; (,c) HUSY 催化愈创木酷的反应

路径: (d) mlz 92 的闽值光电子谱[55]

以上两种依托同步辐射光源的技术 (S叽N-PIMS 和 iPEPICO) 在催化领域

活性中间休的探测和催化机理的研究中发挥着重要作用，并有着广阔的应用前

景。

1.5 本论文研究工作的目标和意义

生物质是世界上唯一含碳的可再生能源，且资源丰富，生物质热裂解产生

的生物油更被认为是传统燃料的潜在替代品。生物质组分复杂，通常选择生物

质模型化合物作为研究对象。研究生物质模型化合物的催化转化机理，进而合

理且杳依据地调控催化过程，最终应用到实际的生物质，实现生物质的高效利

用率，促进能源可持续发展。依托同步辐射光源建立的相关装置可以实时在线

监测中间体和产物的变化过程，对在分子水平上理解反应机理具有重要意义。

在生物质热解过程中，生物质内在金属盐可以提供活性位点，尤其是碱金

属纳盐和锦盐对生物质的热解行为有着至关重要的影响{21 ，29-31]。半纤维素是生

物质的三大主要成分之一，研究表明碱金属纳盐和何盐对半纤维素的热解有显

著的影响[61叫。木聚糖是硬木和草本植物中半纤维素的主要成分，以木聚糖为

模型化合物进一步详细分析碱金属盐的催化影响，为更好地利用半纤维素资源

提供指导[61]。本文利用同步辐射光电离质谱，使用毛细管取样，对产物进行实

时在线的分析，研究了碱金属盐 (Na2C03和 K2C03) 对木聚糖热解温度、速率

14 
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及产物分布等的影响，深入探讨并完善了碱金属离子催化木聚糖的热解研究。

糠靡不仅是术聚糖热解的重要产物，而且是生物油的重要组分[65剧。目前，

糠隘的工业化生产是通过玉米芯中的戊聚糖〈如木聚糖〉在酸的作用下水解生

成戊糖，再由戊糖脱水环化制成，是有广阔发展前景的生物燃料。热解是燃烧

过程中必然经过的阶段，因此研究糠酷的热解机理对生物质的热解和生物泊的

燃烧具有重要意义，且糠瞪热解机理的研究是糠隆催化热解的对照组[67.70)。本

文利用同步辐射光电离质谱对穰酷热解产生的稳定产物〈如乙烯、苯)、不稳定

产物〈如自由基、烯酣)、同分异构体等进行原位检测，尤其是检测到乙烯基乙

烯酣(Clh=CH-CH=C=O) 的存在，并结合理论计算完善了糠酸的热解路径，

对糠酷热转化系统的合理设计和糠隘的潜在应用的开发提供指导。

在糠酷热解过程中加入分子筛催化剂，可以促进穰隆脱氧转化成高附加值

的化工产品和燃料，对生物泊的脱氧研究和提高生物质的利用效率具有重要意

义[2，8，10.，11]。本文利用同步辐射光电离质谱对程序升温过程中 Hß 和 HY 分子筛催

化糠腔的转化进行了实时在线的研究，并对糠隆热解和催化热解路径进行对比

分析。

分子筛催化糠醒热解的研究中，发现产物峡喃是由模醒在分子筛酸性位点

上脱蝶形成的，而其他产物〈如烯径和芳经)来自于峡喃在分子筛上进一步催

化转化。此外，映喃还是术聚糖热解的重要产物和生物泊的主要成分之一。因

此研究分子筛催化峡喃转化成高附加值的化工产品和燃料，对研究分子筛催化

穰醒和生物油/生物质的脱氧研究具有重要意义[47-49，71叫。本文利用同步辐射光

电离质谱对 HZSM-5、Hß和 HY分子筛催化峡喃的转化进行了实时在线的研究，

发现低温下可以实现苯并映喃的选择性达到 100%。为了进一步提高苯并峡喃的

产率，本文利用商用固定床与 GC岛1S 联用装置对反应条件进行优化，显著地提

高了苯并峡喃的产率，为苯并峡喃的工业化生产提供一种可行的方法。
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第 2 章实验装置和数据分析方法

本论文主要依托同步辐射光电离质谱装置，进行生物质模型化合物木聚糖、

糠酸和峡喃的催化热解研究，辅以热重 CTG)、气相色谱/质谱 CGC岛1S)、理

论计算方法和相关数据处理方法进一步深入探讨木聚糖、糠醒和映喃的催化热

解。本章主要从同步辐射光源及光束线、光电离/分子束质谱、实验装置和数据

分析方法展开介绍。

2.1 同步辐射光源及光荣线简介

2.1. 1 同步辐射光源简介

1947年美国通用电器公司首次观测到高能电子在同步加速器上发生弯曲轨

道运动时能产生一种电磁辐射，并称其为同步加速器辐射，简称同步辐射

C Synchroton Radiation , SR) !11 o 随后一些物理学家在同步辐射理论方面进行

了系统完善的研究，直至法国 Orsay在 1963 年建成了世界上第一台电子储存环，

并发现同步辐射是一种性能优良的光源。随着同步辐射光源相关研究的不断深

入，经过半个多世纪的发展，同步辐射先后经历了三代快速发展阶段。第一代

同步辐射光源是寄生于高能物理实验专用的对撞机，如北京光源 CBSR)。第二

代是基于同步辐射专用储存环的专用同步辐射光源，如合肥光源 CHLS)。第三

代同步辐射光源是基于插入元件的同步辐射专用储存环，如上海光源 CSS盯〉。

同步辐射是一种"神奇"的人工光源，具有常规光源无可比拟的优良性能，

是研究材料科学、凝聚态物理学、化学、生物学、医学、能源环境科学等领域

的重要工具。同步辐射光的主要特性[2-41如下:①光谱范围宽且连续可调:同步

辐射光谱从毫米波至X射线，波长连续可调，利用单色仪可实现波段的单色输

出。②准直性高:同步辐射光的发射聚集在以电子运动方向为中心的非常窄的

圆锥内，辐射发散角很小，几乎是平行光束，能与激光相媲美。③辐射强度大:

同步辐射光源是高强度光源，具有很高的辐射功率，总辐射功率一般在千瓦量

级以上，单色化的光强甚至能达到 1016 ph的。④偏振性好:在电子运动轨道平

面上的同步辐射光是线偏振光，通过特殊设计的插入件能得到任意状态的偏振

光。⑤高纯净:同步辐射光于超高真空环境中产生，是非常洁净的光。⑥窄脉

冲z 同步辐射光是脉冲光，脉冲宽度由储存环中的电子束团结构决定的，脉冲

宽度一般在 10.11_10.8秒。⑦可精确计算2 同步辐射光的波谱分布、亮度、光子
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通量、角分布等均可根据电子储存环的物理参数进行精确计算。③稳定性高，

光源尺寸小。

国家同步辐射实验室 CNSRL) 的同步辐射光源，简称合肥光源 CHLS ), 

是我国第一台以真空紫外和软 X 射线为主的专用同步辐射光源。合肥光源于

1989 年建成出光，之后经历了 1999 年的二期建设和 2010-2014 年的重大升级改

造，降低了合肥光源的储存环束流发散度，显著改善了光源稳定性。电子源是

由传统的直流热阴极电子枪产生。电子束随后经过行波直线加速器，注入到能

量为 800 MeV、平均束流流强为 300 mA的电子储存环。产生同步辐射的核心

设备是电子储存环，合肥光源电子储存环的相关参数如表 2.1所示。

表 2.1 合肥光源电子储存环的主要参数

参数 数值

束流能量 CGeV) 0.8 

高频频率 (阳~z) 204 

谐波数 45 

辐射能量损失 (keV) 16.73 

自然束流发射度 (nm . rad) <40 

注入流强(rnA) 300 

自然能散 (nns) 0.00047 

束流寿命 (hours) >5 

自然束团长度 (mm) 14.8 

2. 1.2 光束线简介

图 2.1 燃烧光束线结构示意图

本论文的实验工作主要在国家同步辐射实验室 BL03U 燃烧光束线上完成

[2-η。燃烧光束线主要由波荡器、前置镜 CMl)、光栅 C G)、后置镜 CM2) 和

气体滤波池 (Gas Filter) 组成，如图 2.1 所示。前置镜和后置镜都是曲面镜，

安装入射角是 830 ，通过改变同步辐射光束的传播方向，达到反射和聚焦光束

的作用:光栅用于获得单鱼的真空紫外光，其安装入射角是 760 ;气体滤披池
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的主要作用是消除高次谐波的影响，本论文的实验，气体滤波池充入的是氧气。

光束线分布在电子储存环外侧，在波荡器的作用下，高能电子发生偏转，发射

出光子， 产生同步辐射光。然后同步辐射光依次经过前置镜、光栅、后置镜和

气体滤波池，获得同步辐射真空紫外光。 BL03U燃烧光束线的性能指标如表 2.2

所示，能量可谓范围为 7-20 eV, 10.5 eV 下能量分辨率也丛E)为 2000， 300 mA 

的束流下光通量约为 1013 phs/s ， 光斑尺寸约1.6)(0.5 m时，燃烧光束线的宽能

量范围、高分辨率和高光通量，及实验中近阑值的光子能量，使其适用于探测

生物质热解体系中的产物和中间体，并对同质异素体和同分异构体进行辨别，

从而为生物质的热解及催化热解过程和反应机理的探讨提供实质性证据。

袤 2.2 合肥光源 BL03U 燃烧线站性能指标

参数 数值
一

能量范围 7-20 eV 

能量分辨(ElðE) 2000 @10.5 eV 

光通量 - }xl013 phsfs @ 300 mA 

真空度 5xlO-lO Torr 

光斑尺寸 (HxV) 1.6x0.5 mm2 

2.2 光电离/分子束质谱简介

2.2.1 质谱简介

质谱是一种测定分子质荷比实现产物分析的装置，其核心是离子源、质量

分析器和离子检测器，辅以进样系统、真空系统及数据采集与处理系统[6，8]。离

子源是使中性分子或原子电离，并将离子引出的装直。质量分析器是将离子源

产生的离子按质荷比 (m/引进行分离的仪器，质量分析器有很多种，典型的质

量分析器是本论文利用的飞行时间质谱，原理是速度为零的离子在电场加速后

进入无场漂移管，并以-定速度飞向离子接收器，离子质量越大，飞行时间越

长，以此将不同质量的离子分开。检测器是质谱仪的重要组成部分，能实现离

子信号准确、可靠、灵敏的探测， 广泛用于飞行时间质谱的检测器是微通道板。

微通道板是通过入射离子产生二次电子，二次电子在通道壁上不断反射碰撞，

电子成倍增加，使得信号被放大万倍以上。检测器获得的电信号经过数据采集

与处理后以质谱图的形式呈现出来。

2.2.2 分子束取样技术简介
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在热解实验中，电离区的气压相对较高，而同步辐射光需要在超高真空环

境中才能传播，为了解决这个问题，本实验过程中利用毛细管或石英喷嘴，将

气相样品和产物引入电离区。毛细管号l入气相样品的方法，可以使样品在热解

反应区域获得高气压，缺点是产物在号i入过程中易发生二次反应，且在研究室

温下的反应时，可能会出现热带，给光谱的标识带来困难。

自由流巨

固 2.2 分子柬结构示意图[2-4]

分子束是在利用石英喷嘴引入气相产物时，储气室内的气体从石英喷嘴向

真空室中喷射，再经过漏勺 Cskimmer) 准直而形成的一束分子。分子束取样技

术可"冻结"产物的化学结构，能够同时对稳定的和活泼的产物进行原位检测。

因 2.2 为分子束结构示意图，根据气体在膨胀过程中表现出的不同性质，把膨

胀的气流分成三个区域，包括连续流区、过渡流区和自由流区[2-4)。

连续流区中分子的数密度很高并频繁碰撞，流体力学方程适用于此区域，

分子的速率按麦克斯韦方程分布，平动自由度按玻尔兹曼方程分布。连续流区

域的降温属于气体动力学过程，服从绝热方程，经过计算后得到，在此区域内，

气体的温度会下降，且气体越是接近理想气体，温度就降得越低。连续流区中

气体近似为理想气体，束流近似为等婶流，气体的压力、温度、密度和马赫数

间的关系为:

TITo = (PIPo) (沪l )1y = ω/ρ0)沪1 = [1+ (y_l)M 2/2]"1 (2.1) 

式 2.1 中元， Po和 ρ0分别为储气室中气体的温度、压力和密度; y = CplCv, 

。为恒压比热容， Cv为恒容比热容: M= u.巾， M、 u 和 a分别是马赫数、束流

速度和局部声速。在大于数个喷嘴直径处的连续流处，马赫数按下式方程决定:

M=A(xID) 沪I (2.2) 

式 2.2 中 ， A 为常数且与 y有关， x 代表与喷嘴下游的距离， D 为喷嘴直径。

对比连续流区，过渡流区域的分子数密度下降，分子间碰撞显著减少，除

绝热膨胀降温外，还存在几何降温，导致分子在垂直和平行于束流轴线方向的

速度分量是不相等的，分子速率不再按麦克斯韦方程分布，也不服从绝热方程。

随着气体发生膨胀，气体数密度越来越低，当气体数密度低至不足以发生二体

24 



第 2 章实验装置和数据分析方法

碰撞，此时分子间不发生能量交换，膨胀气体的温度会保持不变，此时气体的

马赫数达到极大值，称为极限马赫数 MT' 由下式决定。

MT = 133 (Po' D) 0.4 (2.3) 

极限马赫数是由温度降低引起局部声速下降实现的，距喷嘴越远，流速越

接近极限，最大流速 Um 为:

Um
2/2 = [11 (y斗)]a02 (2.4) 

式 2.4中。。为滞止声速。

自由流区中距喷嘴越远，分子数密度越低，当分子数密度低至气体分子之

间不足以发生碰撞时，分子束流则维持在过渡流的极限状态，此时的马赫数和

平动温度不发生变化。由于实验装置在几何空间上的约束，实际应用中的相互

作用区主要在自由流区，此区域分子的温度范围大致为 1 K < T trans < Trot < Tvib 

<30K，实际的温度与气体的种类、温度、压力及喷嘴的形状、尺寸和距喷嘴的

距离有关。

2.2.3 光电离/分子束质谱简介

研究生物质催化热解常用的方法主要是热重 (TG)、傅里叶红外 (FTIR ) 、

气相色谱质谱 (GCIMS) 等传统分析方法[9，10)。热重仅能提供宏观上的失重率

和特征温度:红外仅能获得笼统的宫能团信息:色谱则需要对产物进行分离，

不能得到产物的实时信息:与色谱联用的质谱，使用的电离源常为电子轰击电

离，电离源的能量为 70 eV，能量较高，产物碎片太多。因此，传统分析方法

不能在分子水平上满足生物质催化热解产物实时在线检测分析的需求。

分子束取样技术与光电离质谱结合形成分子束/光电离质谱。在光电离质谱

中，真空紫外光作为电离源，气相分子在光子作用下发生光电效应而电离。由

同步辐射产生的真空紫外光具有分辨率高、光子能量范围宽、波长连续可调等

优点，满足几乎所有生物质催化热解产物检测的需要。石英喷嘴在催化热解反

应体系的出口进行取样，产物进入电离区被同步辐射发出的真空紫外光电离后，

由质谱进行检测分析。同步辐射光电离质谱可以弥补传统分析方法的不足，可

以实现生物质催化热解产物的近阙值电离，大大减少产物碎片，产物进入质谱

前不需要分离，且可以在分子水平上对产物进行实时在线分析[9，101 0

2.3实验装置

2.3.1 生物质热解光电离质谱
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本论文所采用的生物质热解光电离质谱装置结构示意图如图 2.3 所示，生

物质热解光电离质谱主要由管式炉、加热传输线和光电离质谱仪组成{9.13)。
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圈 2.3 生物质热解光电离质谱装置结构示意图

本论文所采用的生物质热解光电离质谱装置结构示意图如图 2.3所示[9-13)

生物质热解光电离质谱主要由管式炉、加热传输线和光电离质谱仪组成。管式

炉具有进样量大、温区宽、成本低、操作简便等优良特性，是生物质热解领域

常用的装置。该管式炉的炉体长 180 mm，其内管以高纯石英为原料，以降低管

壁的催化影响，石英管的内径为 18mm，外径为 20mm: 内径 21 mm 的氮化棚

管套在石英管外:线径为 1 mm 的抗氧化的铁铅铝加热丝均匀地缠绕在氮化棚

管上:石棉保温材料将加热丝和氮化珊管紧紧包裹住:石棉的外层套着耐高温

的不锈钢外壳。管式炉的温度由北京朝阳自动化仪表厂生产的数字式控温仪控

制，此管式炉的温度最高可达 1000 吧，管式炉的温度由 K型热电偶测得并实

时反馈给控温仪。热电偶的位置在加热丝与石棉保温材料之间，靠近加热丝的

位置。实验中样品通过石英进样舟被送入到管式炉的热解区域，一个 K型热电

偶安放在石英进样舟的内部，接近样晶表面的位置，用于监测样品所在处的温

度。实验时，从管式炉入口的支路处引入高纯度氮气(纯度 99.999%，南京特

种气体有限公司)作为载气，流速由质量流量控制计〈美国 MKS 公司)控制

为 200 标准毫升/分钟 CSCCM)。管式炉加热到指定温度后，用石英舟将反应

样品送入热解区域。热解产物由载气带出管式炉，随后通过出口处的过滤器，

过滤器内装填孔隙为1.2 阳的玻璃纤维滤片(英国 Whatman 公司)，以过滤掉

颗粒状物质。一部分产物由不锈钢传输管(内径 6 mm，美国 Swagelok 公司〉

内的熔融石英毛细管〈内径 250 阳，长度 40cm. 郑州英诺生物科技奋限公司)

取样，然后进入光电离质谱:另一部分产物通过传输线末端的排废气管道排出。
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为了避免产物冷凝而堵塞毛细管，不锈钢传输线的温度由加热带维持在 250 0C。

为了精确获得样品的实际热解温度，利用一根单独的 K型热电偶对管式炉

的轴向温度进行测量，温度曲线分布如图 2.4所示，横坐标 Omm 代表靠近管式

炉进样口的一端， 180 mm 代表靠近管式炉出口的一端。从图 2.4可以看出，管

式炉轴线的温度分布大致呈抛物线型，最高温在距管式炉进样口 110 mm 处，

实验中热解区为距管式炉进样口 105-115mm 处，此区间温度分布较均匀且接近

设定值。实验时，为保证实验的重复性和可靠性，石英进样舟放置在热解区的

固定位置。
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图 2.4 管式炉内部轴线温度分布曲线

光电离质谱主要由电离室、离子传输系统和反射式飞行时间质谱仪组成。

本论文依托生物质热解光电离质谱装置的相关实验是在固定温度下开展的，管

式炉的炉温达到设定值后，迅速将装载样品的石英进样舟推送至热解区域，热

解产物经过加热的传输线到达电离区〈真空度 0.75 Pa) 的推斥和聚焦板中间，

被入射方向垂直于推斥聚焦板的同步辐射真空紫外光电离。推斥板和聚焦板为

一对圆形平板电极，中心开有圆孔，同步辐射真空紫外光通过圆孔引入。产物

被电离后产生的分子离子束团在电场的作用下聚焦，进入镰制 skimmer (孔径 l

mm，美国 Beam Dynamics 公司)，通过 skimmer 的离子束团由一组电学透镜进

一步优化其形状，以获得能量和空间分散度较小的离子束团。然后，离子束团

在反射式飞行时间质谱腔(真空度1.5xlO-5 Pa) 中依次经过离子引出、加速、

自由飞行、反射和自由飞行，最终到达检测器。检测器由一对微通道板 CMCP)

和收集极组成，每片微通道板的分压为 1000 V，增益大于 lx lO6倍。离子碰撞

MCP 产生的电子发生雪崩效应，由此产生的电流经过 50 .0的电阻转变成电压，

随后由预放大器 CVTI20C，美国 ORTEC 公司)进行 20 倍的信号放大，然后

由多路数据采集卡 CP7888. 德国 FAST ComTec 公司〉记录，最后得到离子飞
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行时间对应的质谱信号。飞行时间通过换算转化成离子质荷比，从而得到横坐

标为质荷比、纵坐标为信号强度的质谱图。通过质荷比的精确数值和同位素峰

的分布对产物进行初步的定性分析，通过光电离效率谱 <PIE) 对产物进行精确

定性。由于同步辐射光的高能量分辨率和较大范围的能量可调性，用光子通量

校正某个物种的离子强度，并以光子能量为变量，得到相应物种的离子强度随

电离能 <æs) 变化的精确信息，即光电离效率谱。

2.3.2 原位热解光电离质谱

原位热解光电离质谱装置主要由流动管热解腔体、差分室、电离室和反射

式飞行时间质谱仪组成[14-18J，如图 2_5 所示。

图 2.5 原位热解光电离质谱装置示意图

流动管热解腔体是由流动管反应器和水冷外壳组成的。水冷外壳上焊奋两

根不锈钢管，分别用于进水和出水:此外还焊有四个法兰，分别用于压力测量、

尾气排放和视觉观察等。流动管热解腔体的压力由一台油泵、一台罗茨泵、抽

气管道上的蝶阀(美国 L仅S 公司)和热解腔外壳上的真空规(德国 Pfeiffer

Vacuum 公司〉控制。实验时，高压液相色谱进样泵〈杭州福立公司)控制液体

样品进入自制气化罐的进样量，气化罐内装满不锈钢钢珠(直径 5mm) 以加快

传热速率。气化罐的温度由加热带控制，比液体样品沸点大致高 30吧。液体样
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品在气化罐内气化后与高纯氢气 (纯度 99.999%. 南京特种气体有限公司〉均

匀混合，氢气的流量白质量流量控制计〈美国 MKS 公司〉控制， 混合气经过

一段与气化罐温度相同的加热管道后到达流动管内。样品在流动管腔体中发生

热分解反应，在压差的作用下， 热解产物由石英喷嘴取样，并形成超声分子束，

随后经过差分室和镇制 skimmer，到达电离室被垂直正交的同步辐射真空紫外

光电离，随后分子离子被脉冲发生器〈美国 Stanford Research Systems 公司)推

斥到反射式飞行时间质谱仪的飞行管中，然后被反射极推斥，最终到达检测器。

由 MCP 产生的电信号通过信号放大器(美国 ORTEC 公司)增益后，信号被多

通道数据采集卡(德国 FAST 公司〉记录后得到光电离质谱图。 原位热解光电

离质谱下的实验主要有两种模式: ( 1) 固定光子能量，改变热解温度，可以获

得热解产物信号强度随温度变化的曲线; (2) 固定热解温度，扫描光子能量，

可以得到热解产物的光电离效率谱，对产物进行准确的定性。

(b) 1 4∞ 
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圄 2.6 (a) 流动管热解装置示意图; (b)热解装置内部温度分布曲线

为了降低流动管内壁对热解的催化影响， 流动管的内管(内径 7 mrn ) 选取

几乎没有催化效应的刚玉〈α-Ah03)，刚玉管的内径为 7mm，小内径反应管可

以降低产物浓度梯度和温度梯度在径向上的分布。流动管反应器的结构如图

2.6a 所示，其构成部分从内到外依次是 α-刚玉管、氮化珊管、加热铝丝、石棉

保温材料和不锈钢外壳，此管式炉的使用温度最高可达 1200吧。流动管的温度

由控温仪(北京朝阳自动化仪表厂)控制，一根鸽镣热电偶安装在加热锢丝和

石棉保温材料之间，并深入到流动管中间位置，测量得到的温度用于反馈给控
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温仪。氮化砌管外特刻有螺纹，铝丝嵌入螺纹，以避免缠绕在氮化跚管外的加

热锢丝之间接触，出现短路现象:加热丝在氮化棚管的两端缠绕较密集，中间

缠绕较稀疏，以增大流动管入口和出口的热流密度，并降低入口和出口处的温

度梯度，获得更宽广的高温区。

流动管加热区域的长度为 224mm. 一根 S 型热电偶对流动管轴线温度进行

测量，结果如图 2.6b 所示，流动管进样口处的位置标记为 o mm. 出口处的位

置标记为 224 mm. 喷嘴距流动管出口约 10 mm。从图 2.6b 中可以看出，流动

管高温区的范围较宽，距进样口 55-200mm 区间的温度分布较均匀，且温度曲

线的最高值与设定值的误差约为+30 K。实验时，使用的石英喷嘴直径为 50

μm. 热解室的压力被控制在 30To肌

2.3.3原位催化光电离质谱

图 2.7 为原位催化光电离质谱装置示意图，由催化反应器、电离室和反射

式飞行时间质谱仪组成[19-22}。

lon 

l>lInJ "I:u<: 

Topump 

固 2.7 原位催化光电离质谱装置示意图

催化反应器主要由主腔体和石英反应器组成。主腔体包含束源室、石英套

管、管式加热圈和固定架。管式加热圈的长度为 100 mm. 自带热电偶监测并反

馈加热圈温度，管式加热圈的温度由控温仪(北京朝阳自动化仪表厂)调控，

此加热圈的最高使用温度为 700 吧。束源室采用石英喷嘴进行超声分子束取样，

可以原位监测催化热解产生的活泼中间体及稳定产物。束源室的径向侧与真空
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规和抽气管连接，真空规用于监测反应室的压力，抽气管的另一端与真空泵连

接，用于改变反应室的压力。石英反应器由石英反应管、管帽、石英砂芯和热

电偶套管组成。石英砂芯焊在石英反应管上，石英管一端为进样口，另一端为

产物出口。实验时，催化剂颗粒装载在石英砂芯上，为防止催化剂粉末进入后

续系统，催化剂上盖一层石英棉，并在石英反应器上盖一个石英帽，石英帽上

设有均匀分布的筛孔。在紧靠着石英砂芯的位置放置热电偶，为了避免热电偶

引起催化效应，热电偶套在石英管内。

实验时，管式炉加热至设定温度， 气相反应物穿过石英反应管，与催化剂

发生催化反应，产物随后由超声分子束取样进入电离腔，被同步辐射真空紫外

光电离后，形成分子离子。然后，脉冲发生器(美国 Stanford Research Systems 

公司)将其推送至反射式飞行时间质谱仪的飞行管中，经过加速、自由飞行、

反射和自由飞行的过程后，离子信号被 MCP 和放大器进行转换与增益后，由

P7888 多通道数据采集卡(德国 FAST 公司)记录，得到飞行时间对应信号强度的

质谱图。
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圈 2.8 管式加热圈轴线温度分布曲线

管式加热圈的入口和出口处的热损耗带来温度梯度，用一根K型热电偶对

管式加热国的轴线温度进行测量，其温度分布曲线如图 2.8 所示，图中 Omm 代

表靠近进样口的一端. 100mm代表靠近石英喷嘴的一端。从图 2.8 可以看出 ，

反应的高温区在 85mm 附近，曲线上最高温的值比设定值要高，且二者的温差

随设定温度值升高而增大:设定温度为 700 0C 时，最高温与设定温度的差约为

40 吧。实验时，催化剂床层的中间位置约在最高温处。

峡喃在光电离质谱上的稳定性分析如图 2.9 所示，峡喃进样量恒定时，光

电离质谱检测到峡喃的信号值一直在波动，可以看出实验结果重复性相对较好，

误差约为+5%。
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圄 2.9 峡喃进样稳定性谱图

图 2.1 0 为商用固定床装置示意图， 是浙江 VODO 公司生产的，有两条反

应通道，且共用一个热解炉。商用固定床主要由坚式管式炉、石英反应管、进

样泵、气化罐和加热传输线构成。
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2.3.4 商用固定床与 GCIMS 联用装置

VENT 

-
b
d
t· 

• 
流量i卡

VENT 

~i--=-=--=> 
wωB I 00 SÇCIoI I 

英
反
应
管… 一明 b日热传输线

GC l'OGC 

图 2.10 商用固定床装置示意图

管式炉为三段式加热炉， 以获得宽范围的高温区，每段加热炉有一个独立

的控温系统并配置一根加热电阻丝和一根热电偶，加热炉之间相互独立， 此管

式炉的最高使用温度可至 800 0C，高温区的温度与设定温度的误差为士O.I OC。
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传输线为不锈钢材质，由加热带供热。管式炉、气化罐及传输线的温度都由集

成电路控制，进样泵和流量计的流量也都通过集成电路进行调控。

此商用固定床有两条单独的反应通道，以左侧反应通道为例作为介绍，右

侧反应通道与左侧一样。石英反应器是内径 8 mm、长度 40 mm 的石英管，石

英管中间部位焊有石英砂芯。实验前，在石英管砂芯上装入一层石英棉，阻挡

催化剂粉末进入后续传输线。接着装入分子筛催化剂，随后在分子筛催化剂的

上层也铺上一层石英棉，防止催化剂被吹散。最后石英管式反应器被装入坚式

管式炉内，用于石英管与传输线连接的密封件为 0型氟橡胶圈。此固定床用于

本论文中分子筛催化峡喃热解相关的实验。实验时，流量计阳C-O1 A , MFC-02A 

和MFC-03A所对应的气体分别为氯气(纯度99.999%，南京特种气体有限公司)、

哄喃混合气(哄喃摩尔分数为 0.5%，其余 99.5%为氧气，南京特种气体有限公

司)和空气(纯度 99.999%，南京特种气体有限公司)，气体先后依次经过传输

线、石英管反应器和传输线，最终到达 GC 的排气系统作为废气排出或者气体

进入 GC 的色谱柱由 GCIMS 的检测器进行检测。在催化剂活化的实验中，三通

阀的连接状态为 ac 连接和 bd连接，打开阳C-03A 流量计通入 60 sccm 的空气，

反应炉的温度由室温以 20 0C/min 的升温速率加热到 500 吨， 在 500 0C 下活化

2h后，冷却到所需反应温度。随后关闭如σC-03A 流量计，三通阀的状态改至

如图 2.10 所示状态 (ab 连接， cd 连接)，打开阳C-OIA 流量计通入氧气，以

排出反应管内残留的空气。峡喃混合气和作为稀释气的氧气分别由 MFC-02A

和阳C-OIA 流量计调控，随后峡喃混合气和氧气的流向如图 2.10 中黑色箭头

所指路线，气体经过加热的传输线进入反应器，峡喃与催化剂接触反应后，产

物经过传输线进入色谱柱由 GC岛1S 检测，传输线的温度设置为 220 0C。

实验中所用的 GC岛1S 为 Bruker 450GC-300MS。反应器与 GC岛1S 之间通

过加热传输线连接，产物先进入六通阀的定量环中，再进入进样口 ， 并在进样

口内进行分流，随后进入色谱柱，在色谱柱内完成产物分离过程，最终通过

GCIMS 的检测器获得产物的滞留时间和电子轰击质谱图。 GCIMS 优化后的实

验条件如下:毛细管色谱柱型号为回-5ms，传输线的温度为 220 吧，六通阀的

温度为 220 吧，进样口的温度为 270 0C，采用分流模式，分流比为 1: 20; 升

温程序为: 初始温度 40 0C 维持 2 min，随后以 20 0C/min 的速率升温至 200 0C ，

在 200 0C 维持 5 min，总测试时间为 15 mino GC 的检测器为氢火焰离子检测器

(FID) , MS 的电离方式为电子轰击电离 (70 eV)，选择质量测量范围为 40-300

amu，通过色谱峰与 NISTll 标准谱图对比，进行产物鉴定。

2.4数据分析方法
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2.4.1 主成分分析法

主成分分析 (PCA) 也称主分量分析，是利用降维的思想，达到把多个指

标转化为少数几个综合指标的目的。在实际问题研究中，由于影响因素众多，

需要系统、全面地分析问题，在多元统计分析中所涉及的因素称为变量，每个

变量都不同程度地反映了所研究问题的某些信息，并且变量彼此之间有一定的

相关性，统计方法对多变量进行研究时，变量多增大问题分析的难度，主成分

分析是解决此问题的理想方法[13，23-坷。

主成分分析法是一种数学变换的方法，它把给定的一组相关变量通过线性

变换转成另一组不相关的变量，这些新的变量按照方差依次递减的顺序排列，

这组转换后的变量称为主成分 (PCs) [13，23-2η。在数学变换中保持变量的总方差

不变，使第一变量具有最大的方差，称为第一主成分，第二变量的方差次大，

并且和第一变量不相关，称为第二主成分。依次类推， s个变量就有 s 个主成分。

主成分分析法能从不同实验条件下的质谱中提取出有代表性的、对谱图影响较

大的不同质荷比 (m々)的物种。

2.4.2 多元曲线分辨·交替最小二乘方法

多元曲线分辨.交替最小二乘方法 (MCR-ALS) 以渐进因子分析得到的分

析结果为交替最小二乘进一步迭代优化的初始值，能对多个数据矩阵进行同时

分析，在 MCR 迭代过程中，消除空间分布中的微小波动或噪点后，再将平面

展开成曲线形式，继续 MCR的迭代直至收敛[28州。

多元曲线分辨·交替最小二乘方法能方便地根据己知信息对模型进行约束，

以便得到更精确的解或唯一的解。非负约束是最常见的约束，主要应用于质谱、

色谱、光谱等数据的分辨。多元曲线分辨.交替最小二乘方法基于双线性的数据

矩阵解析方法，能够将具有相关性的产物峰进行分类，并得到主要的 PCs 随变

量的变化趋势[13，31 ，32] 。

2.4.3 理论计算方法

量子化学计算方法是采用量子力学原理，基于薛定诗方程，对原子或分子

中的电子及原子核进行处理，为预测原子或分子的反应机理、势能面等提供理

论支持，主要有半经验方法、从头计算法和密度泛函方法[33]。半经验方法是结

合实验得到的参数进行分子或离子结构的粗略优化，不能处理氢键和过渡态等。

从头计算法是基于 Bom-Oppenheimer近似、单电子近似和非相对论近似，分子

轨道用原子轨道或基函数的线性组合近似表达，则分子体系的表达演变为
34 
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Roo由削方程，是精确求解 Roothaan 方程的计算方法，也是一种较精确的量化

计算方法。密度泛函方法 (DFT) 利用电子密度的相关函数对电子能的动能、

电子与核相互作用、库仑力等进仔计算，此方法能达到很高的精度。

本论文中所用的量子化学计算都是在高斯 09 程序运行出来的(34]。反应物、

过渡态、中间体和产物先采用 ω-pVTZ基组的 M06-2X 密度泛函方法进行结构

优化，再用高精度计算方法 CBS-QB3 进行能量优化。计算得到的过渡态具有一

个合理的结构，有且只有一个虚频。过渡态的确定主要采用视觉检查验证原子

振动是否近似于期望的反应坐标，还辅以内在反应路径分析 (IRC) 检查鞍点

与局部最小值的关系。
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3.1 引言

生物质作为世界上最丰富的资源之一，同时也是世界上唯一含碳的可再生

资源，至今尚未被人类充分地利用。如何经济高效地利用生物质依然是现今的

重大挑战。生物质热裂解产生的生物油更被认为是传统液体燃料的潜在替代品

[1，2]。无机盐是构成生物质的重要成分之一，对生物质的热解行为有着至关重要

的影响IML 无机盐主要包含硅盐、纳盐、何盐、续盐、钙盐、 磷盐、氯盐等，

尤其是碱金属纳盐和饵盐对生物质热分解具有意义深远的催化影响[4-6]。

相关研究表明碱金属离子〈如 Na+， K+) 对纤维素和半纤维素有显著的影

响，但对木质素几乎没有影响(7) 0 Saddawi 等人把纤维二糖作为纤维素的模型化

合物，结合 TG 实验及动力学计算，就 N矿和 K+对纤维二糖热分解的影响进行

了研究，结果表明 Na+和 K+与纤维二糖的 C6-0H 和 C2-0H 基团相连，由此形

成包含碱金属离子和纤维二糖的整合离子，促进开环反应的发生[8]0 Zhang等人

用理论计算解释了 Na+和 K+对 ß-D-glu∞'pyranose (纤维素的模型化合物〉解离

能的改变阴。 Zhang 等人发现 Na+和 K+对热解中间体的结构、反应物和产物的

组成有重要的影响{坷。

至今为止，只有少数的研究报道是关于碱金属离子对半纤维素热解研究的。

Patwar，曲an 等人指出， N矿和 K+促进了半纤维素环的断裂和脱水反应，并由此

改变半纤维素热解过程中产物的分布，使得反应产物中乙醒和 C02 的生成量增

加，而 1-控基-2-丙嗣、甲酸和二氢口比喃木糖的产量下降[闷。木聚糖作为半纤维

素中含量较多的多糖，己被广泛用作半纤维素的模型化合物。 Rutkowski 等人报

道了碱金属盐 K1C03通过促进木聚糖热解反应中的脱水和脱甲氧基反应，进而

降低反应生成的生物油中氧含量[7) 。

尽管已有少数报道是关于碱金属离子对半纤维素热解影响探究的，但是目

前仍需进一步深入探讨及完善。本论文利用同步辐射光电离质谱，通过毛细管

取样技术，系统地研究了碱金属盐 (Na2C03和K1CÛ3) 对半纤维素模型化合物

一木聚糖催化裂解反应的影响。

3.2 实验材料与方法
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3.2.1样晶准备

木聚糖〈从玉米芯中提取:纯度 95%). 购买于上海麦克林生化有限公司。

碱金属盐 Na2C03 (纯度 99.8%) 和 K2C03 (纯度 9'9.0%) 从国药集团化学试剂

有限公司购买。购买的两种碱金属盐为结晶颗粒，实验前用研钵将碱金属盐磨

碎，将其置于 N2氛围下，在 120 0C 下干燥 1 h. 除去水分， 而后继续在 N2氛

围下冷却到室温，将所得干燥后的碱金属盐粉末和木聚糖粉末按不同的质量比

进行机械搅拌混匀，混合后的样品放入干燥器皿中保存(11]。木聚糖与 Na2C03

混合样品中 Na2C03 的含量在 0.1%-20%之间。实验前，每次称量样品时，保证

所称样品里木聚糖的重量为 10 mg。通过比较含量为 20%的 Na2C03与 K2C03

的木聚糖混合样品的热解，进而对 K2C03 的催化效果进行了评价。

3.2.2 热重分析实验

木聚糖/碱金属盐混合样品的热重分析实验在 Q5000IR 热重分析仪〈美国

TA Instruments 公司)上进行。每次试验样品的质量约为 3 mg，样品在 50 sccm 

的高纯氮气〈纯度为 99.999%) 气氛下，以 20 0C/min 的线性升温速率，从 50 0C

加热至 600 0C，温度精确度为士1.0 0C'门-\3]。

3工3 生物质热解光电离质谱分析实验

为了确保热解实验是在惰性氛围下进行的，实验前用 200 sccm 的氮气吹扫

管式炉和传输线 15 min。实验时管式加热炉的温度设定在 300 0C. 样品由石英

进样舟迅速送入管式炉热解区内，随后木聚糖热解产物通过毛细管取样进入电

离区，被同步辐射真空紫外光电离，形成的分子离子随后进入光电离质谱，最

终以质谱图的形式展现。真空紫外光的能量范围宽、连续可调，可以实现绝大

部分有机物的近阑值电离，并减少产物碎片的生成。木聚糖热解实验是在固定

温度、不同光子能量下进行的，实验中选择了 9.0 、 10.0、 1 1.0 和 12.0 eV 四个

光子能量。由于 1 1.0eV 的光子能量可以使绝大部分产物电离且产物的碎片离子

峰较少，因此后续木聚糖催化热解的实验选择在 1 1.OeV 下进行。在固定温度和

光子能量下，对样品的总离子流形成的谱图即累加谱或对各热解产物的信号强

度随温度的变化情况即随时间变化谱进行观察分析。

固定光子能量下，可以根据 m企及同位素峰等对产物进行相对粗略的鉴定，

但通过光电离效率谱可以实现产物的精确鉴定。样品在 300 0C 下热解得到的产

物被收集在集气袋中，收集起来的产物由室温的熔融石英毛细管(内径 250~)

引入同步辐射光电离质谱。毛细管可以实现产物的连续稳定引入，集气袋中的
40 
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产物约以 15 sccm 的流速进入质谱: 为了保证近阑值电离，并避免产物物种出

现严重的碎片化现象，在 8.0 - 11.2 eV 下，以 0.04 eV 的步长对集气袋内产物进

行了光电离效率 (PIE) 谱图的扫描[12-1匀。

3.2.4数据分析方法

为了阐明不同类型和不同配比的碱金属盐对木聚糖热解产物产生的影响，

分别采用主成分分析法 (PCA) 和多元曲线分辨.交替最小二乘法 (MCR-ALS)

对热解产物进行统计分析[1 1.16-21] 。

3.3结果与讨论

3.3.1 TG IDTG 分析

-- xvlan 
-- 20% l\aFO,-x) Inn 

一- 20%飞CO~-xylan

OH
G 

- J.5 I (b) 

l()() 200 300 400 500 600 
T (OC ) 

圄 3.1 木聚糖、2仍也 Na2C03-xylan 和 20% K2C03-xylan在 20 0C/min升温速率下的 TGIDTG

曲线

图 3.1 为木聚糖 (xylan )、木聚糖与 20% Na2C03 混合后的样品 (20%
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Na2C03-xylan)、木聚糖与 20% K2C03混合后的样品 (20% K2C03-xylan) 在升

温速率为 20 0C/min 的氮气氛围下得到的热重 (TG) 和微分热失重 (DTG) 曲

线图。从 TG 曲线(图 3.1a) 可以看出，碱金属盐的加入使木聚糖热裂解产生

焦炭的量增加及挥发产物的量减少，这是由于碱金属盐中的 N矿和r促进缩聚

反应的发生[9.22，23J o DTG 曲线中(图 3. 1 b)，这三种样品的第一个峰都出现在

这三个峰都对应于自由水的失水阶段，其中 xylan 和 20%

Na2C03-X)恤】的失水峰值大概为 105 0C，而 20% K2C03-X)怕3 的失水峰值约为

85 0C，这种差异来源于K2C03 比 Na2C03具有更高的吸水特性。Na2C03或K2C03

的添加明显降低了木聚糖热分解的起始温度和峰值出现的温度，这表明 Na+和

r降低了木聚糖热分解反应的活化能，并促进了木聚糖的热分解[6，10)。从木聚

糖的 DTG 曲线上来看，碱金属盐的加入使得木聚糖热分解的峰值从 312 oC 

(xylan )移动到较低的温度 180 oC (20% Na2C03-xylan) 和 176 oc (20% 

K2C03-xylan )。术聚糖的 DTG 曲线中，在 272 oC 出现了一个肩峰，这个肩峰

是由术聚糖侧链断裂引起的，术聚糖上的分支单元大多有易断裂的键{24，25)。由

此推测，图 3.lb 中 232 OC (20% Na2Cû3-xylan) 和 262 OC ( 20% K2C03-xylan) 

处的肩峰也是木聚糖侧链断裂形成的。 20% Na2C03-xy1an 的 TGIDTG 曲线与

20% K2C03-xylan 非常相似，这说明 N矿和 K+对木聚糖热降解过程的影响是相

似的(9) 。

50-150 OC. 

3.3.2 木聚糖热解产物的鉴定
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图 3.2 为 9-12 eV 光子能量下，纯木聚糖在 300 0C 时热解产物分布质谱图。

本实验将实验温度选择在 300 0C，是因为木聚糖和木聚糖.碱金属盐在 TGIDTG

曲线中热解产物最大释放量的温度大约为 312 0C 和 180 吧。为了在质谱图中更

清晰地显示并便于观察各产物峰， mlz 25-90 的产物峰在各能量质谱图中被放大

了不同的倍数。由图 3.2 可以看出，在纯木聚糖热解的过程中， 产物主要分布

在 m企 25-120。 由于同步辐射真空紫外光电离的软电离及其近阀值的光解离特

性，谱图中大部分的峰可以归为几乎不含碎片的产物母体峰。在图 3.2a 中，在

9.0eV 的低光子能量下， SVUV-PIMS 只检测到少量的产物物种，如 m々 68、 82 、

114，这是由于大部分产物物种的电离能 (æs) 比较高，导致只有少数低电离

能的物种被检测到。当光子能量调到 10.0 eV 时(图 3.2b)，更多的物种被电离

而显示在谱图中，如 mlz86、 84、 72 、 60 和 58. 同时也检测到碎片峰如 m々 43 。

然而，当光子能量上升到 1 1.0eV 时(图 3.2c)，高电离能的物种(如 mJ结 30 和

32) 出现在质谱图中，与此同时，更多的产物碎片峰〈如 m々 55 和 85) 也出现

在质谱图中。当光子能量为 12.0 eV 时〈图 3.2d)，此时过高的光子能量导致产

物破碎严重，产生更多的光电离碎片峰〈如 m々 3 1 和 95)。对比 9-12 eV 下的

产物及碎片峰， 1 1.0eV 是一个非常适合检测术聚糖热解产物物种的光子能量，

11.0 eV 下大部分的产物物种都能被同步辐射光电离质谱检测到，并且碎片峰不

多，因此，后续实验选择在 1 1.0eV 下进行。
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木聚糖热解产物物种首先用 m々进行了初步识别，然后用 IEs 对产物物种

进行了筛选，最后根据 PIE 实验结果对产物进行了准确的定性。从 PIE 曲线上

所获得的热解产物物种的 IEs 与 NIST 数据库及已发表文献进行了比较，结果只

获得了 m々 28-96 的 IEs，是因为大分子产物 (m々> 96) 冷凝在集气袋内，导致

大分子产物无法被同步辐射光电离质谱检测到。一些代表性产物物种的 PIE 曲

线展示在图 3.3。从图 3.3a可以看到， mlz 30 的 PIE 曲线中，在 10.90 eV 处有

一个非常明显的拐点， 10.90 eV与甲酷的 E值几乎一致 (IE = 10.88 eV)，因此

断定即主 30 就是甲醋。同样的道理，如图 3.3b 中所示，在 9.23 eV 处， m々 96

的 PIE 曲线的起始值与糠醒的E值 (IE = 9.22 eV) 对应，因此确认 m々 96 就

是糠靡。从图 3.3c 看到 ， m仓 58 的产物存在两个拐点，分别在 9.70 eV 和 10.55

eV 附近，分别对应于丙嗣(!E = 9.70 eV) 和正丁炕(lE= 10.53 eV) 的电离能，

由此确定热解产物 m々 58 包含两个物种丙酣与正丁烧。此外，在 12 eV 的高光

子能量下的质谱图中(图 3.3d) 中还检测到乙酸 (mlz46)。

表 3.1 木聚糖催化热解产物归属

产物 电离能 (eV)

NlST 实测

甲醒 10.88 10.9 

甲醇 10.84 10.82 

丙烯 9.73 9.7 

乙醒 10.23 10.24 

甲酸 11 .33 

2-丙烯醒 10.11 10.08 

丙嗣 9.7 9.68 

正丁惋 10.53 10.56 

乙醇醒 n.a 

乙酸 10.65 10.66 

峡喃 8.88 8.9 

丁烯靡 9.73 9.72 

甲基乙二醒 9.6 9.55 

1-控基-2-丙酣 10士0.1 10.14 

2-甲基映喃 8.38 8.36 

1-戊烯-3-酣 9.5 9.51 

乙酸乙烯酶 9.22 9.22 

苯酣 8.49 8.5 

4-经基-5， 6-二氢·毗喃-2-国 n.a 
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第 3 章碱金属盐催化木聚糖热解研究

根据图 3.2 和图 3.3 的研究结果，将木聚糖热解的主要产物汇总在表 3.1。

从表中可以看出，热解产物包括短类(如 m々 42)、醇类〈如 m々 32)、自主类(如

m々 30)、翻类(如 m々 58)、 映喃类〈如 m々 96) 和脱水糖类〈如 m々 114)o m々

43 (C2H30+) 可能来源于碳水化合物热分解片段和部分产物的光电离碎片，如

丙酣 (m/主 58 )、乙醇隆 Cmlz 60) 和 1-经基-2-丙酣 Cm告 74) 在 II eV 下都可以

产生碎片 mlz 43[ 17，26)。时 85 也是一个碎片，应该是来自碳水化合物的光电离

解离，如产物 m々 114 可以产生 mlz85 的光解离碎片。脱水糖 m也 114 的形成是

通过一个复杂的过程，包括初始反应(木聚糖单体的开环和 ß-l ，4-糖昔键的断

裂)，以及随后出现的环化反应、脱水反应和烯醇互变异构反应[27)。糠醒(mlz 96) 

由含有同分异构体的术聚糖产物 mlz114 经过脱水、环化和烯醇互变异构后生成

的I罚。甲庭 (m々 30) 和 1-经基-2-丙酣(附结 74) 这样的低分子量的产物，主

要是通过术聚糖单体的开环和 ß-l ，4-糖营键的断裂，以及随后脱碳反应和 c-c

键的断裂进而形成的。此外，烯醇互变异构反应可导致乙H(m也 44) 和乙醇

醒 Cm生 60) 的形成(27，28) 。

3.3.3 碱金属盐催化木聚糖热解产物分析
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图 3.4 在 300 0C 和不同光子能量下，碱金属盐催化木聚糖热解的质谱图
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图 3.4为 300 0C 和 11 eV 下，碱金属盐 Na2C03和 K2C03催化木聚糖热解

的质谱图。从图 3.4看出，碱金属离子 (Na+， K+) 的存在改变了术聚糖热解产

物的信号强度，且 K+对热解产物分布的影响类似于N矿。图 3.4a-3.4e 为不同浓

度 Na2C03催化木聚糖热解的质谱图，从图中可以直观地看出 ， mJ主 96 和 114 的

相对信号强度随着 Na2COJ.含量的增加而降低，而 mJ主 60 和 74 的相对信号强度

则呈现相反的趋势。
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固 3.5 MCR-ALS 对不同比值的 Na2CO均lan 热解产物的分析

图 3.5 是不同浓度 Na2C03 催化木聚糖热解的质谱图经过多元曲线分辨.交

替最小二乘法 CMCR-ALS) 分析后得到的结果。通过 MCR-ALS 的分析，生成

了两个主成分 (PCl 和 PC2)。重建了的 PCl 质谱图(图 3.5a) 与纯木聚糖热解

的质谱图极为相似，也就是与木聚糖热解的初始挥发产物类似。 PCl 主要包含

mlz 96 (糠隆)和 m乍 114 (4-经基-5.6-二氢.毗喃-2-嗣) 0 Patwardhan 等人指出

即结 114 是由糖营键的断裂和木糖基阳离子的脱水形成的[10]。然而，Li等人报道

了木聚糖倾向于经历 ß- l ，4-糖昔键的断裂和脱水反应而形成 mlz 114 和 96 的物
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种，中间通过m々 132 的中间体[27)。糠醒 (m々 96) 是木糖中间体 m々 1 32 的双

脱水产物。 PC2 主要包括 m々 32 (甲醇)、 m々 43 CC2H30+)、 m々 44 (乙隆〉、

m々 58 (丙醋和正丁惋〉、 m々 60 (乙醇庭和乙酸〉、 m/z 74 (1 -短基-2-丙嗣〉和

m々 86 (乙酸乙烯酶〉。重建的 PC2 质谱图〈图 3.5b) 与 20% Na2C03-xylan 热

解产生的质谱图极为相似。在以往的研究中，甲醒、丙嗣、乙醇庭和 1-经基-2-

丙酣等化合物的形成主要源于中间体 m/z 132发生脱妓反应和 C-C键的断裂[27] 。

此外，烯醇互变异构反应可以生成乙摩 (m々 44) 和乙醇瞪(肌也 60)。因此，

碱金属盐的存在促进了脱旗反应和 C-C 键的断裂，形成了类似于 PC2 质谱中低

分子量的产物。图 3.5c 是 PCl 和 PC2 两个主成分的得分图。从图 3.5c 可以看

出，在纯木聚糖热解过程中只观察到 PCl。当 Na2C03/xylan 的比值增加到 5%，

PC l 的相对信号强度急剧下降。当 Na2C03/xy↑Ian 的比值大于 5%. PCl 的相对

信号强度缓慢下降，直至逼近于零。这表明，当 Na2C03/xylan 的比值小于 5%，

Na2C03 含量越高，催化效果越好，越抑制 mlz 96 和 114 物种的形成:当

Na2C03/xylan 的比值大于 5%，物种 mlz96 和 114 的形成几乎完全被 Na2C03 的

催化效果抑制了。与 PCI 的得分曲线对比后， PC2 则呈现出相反的趋势，说明

碱金属盐 Na2C03 的存在有利于 PC2 的生成，因为 N矿对木聚糖的脱攒反应和

C-C 键断裂反应具有促进作用[9] 。
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利用主成分分析法 (PCA) 来判定碱金属盐对木聚糖热解过程中产物分布

的差异。本研究主要用 PCA对 xylan 、 20% Na2C03-xylan 和 20% K2C03-xylan 

的质谱数据进行了分析。每种样品在 300 0C 和 11 eV 下重复 4 次，结果如图 3.6

所示。图 3.6a 是对主成分的得分，两个主成分 PCl (横向坐标)和 PC2 (纵向

坐标). PC1 占总方差的 97%。而 PC2仅占总方差的 2%。三种样品由三个不同

图标标记，三种样品明显地被分为三组，标记的 xylan 位于图 3.6a 右侧， 20% 

Na2C03-xylan 和 20% K2C03-xylan 位于图 3.6a 左侧且有着极其接近的横坐标，

这表明相同含量的 Na2C03 和 K2C03对木聚糖的催化效果非常相似。载荷值(图

3.6b) 是主成分与相应的原始指标变量的相关系数，用于反映因子和各个变量

间的密切程度，也就是反应各产物物种(附告)对应各主成分的重要方差。从图

3.6b 看， mlz 96 和 114 为纯木聚糖热解的标志↑生产物; mlz 32、的、 57、 58 、 86

则为 20% Na2C03-xylan 的代表性产物; 20% K2C03-xylan 的主要代表产物为m々

60 和 74。图 3.6 结果清楚地表明， Na+与 K令在产物分子组成方面的催化作用有

很大的不同。

3.3.4碱金属盐催化木聚糖热解产物随时间变化特性

由于同步辐射光电离质谱装置实时在线的分析能力，可以实时监测热解产

物随时间的变化特性。在 300 0C 和 11 eV 下，碱金属盐催化木聚糖的一些代表

性产物随时间变化的曲线如图 3.7 所示。
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图 3.7 碱金属盐催化木聚糖热解产物随时间变化曲线
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从图 3.7 可以明显看出在碱金属盐的作用下，代表性产物的形成时间明显

减少，这是由于 N矿和 K+键合到木聚糖的氧原子上，进而降低木聚糖分解的能

垒(8J 。 然而 20% Na2C03-X)恤1 和 20% K2C03-X)如1 热分解中同一产物在时间演

化上只有微弱的差异，这很可能是由于Na+和 K+对热分解能垒的影响上是极其

相似的[9]。从图 3.7 中还可以看出，随着Na2C03含量的增加，同一产物的形成

时间变得越来越短。这意味着更多的 Na+与木聚糖相结合，促进术聚糖的分解。

木聚糖热裂解过程中，在没有Na+和 K+的情况下， mlz 96 和 114 的相对强度较

高，但这一趋势与即主58 和 60 相反。
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图 3.8 碱金属盐催化木聚糖热解机理

图 3.8 为木聚糖在碱金属离子上的热分解路径。碱金属离子 (M飞代表 Na+

和 K+等)在不同位点(如图 3.8 中 1 ， 2 , 3，的上首次与木聚糖中的氧原子结

合，促进开环反应和 ß-l ，4-糖背键的断裂，导致了不稳定中间体 (m々 132) 的

形成，这些中间体通过脱水反应和进一步的异构化反应转化成 4-经基-5，6-二氢·

毗喃-2-嗣 Cmlz 114)。中间体 m丘 132 也可以通过双脱水、环化和烯醇互变异构

作用分解为糠醒[27剖]。 较轻质荷比化合物〈如 m々 30 和 74) 的形成主要通过中

间体的多次裂解、脱竣、脱水和重排形成。

3.4本章小结

本章主要利用同步辐射光电离质谱装置实时在线研究了两种碱金属盐

(Na2C03 和K2C03) 对木聚糖催化热解行为的影响。大多数产物是通过 PIE 测

量和比较己发表的相关文献进行定性得到的。 用主成分分析法 (PCA) 和多元

曲线分辨.交替最小二乘法 (MCR-丛S) 对得到的质谱图进行了分析。 主要结

论总结如下:

(1) Na2C03和 K2C03在热解温度方面的影响基本相同，都使热解产物在

更低的温度下形成。碱金属盐促进焦炭和较轻质荷比化合物的产生，但降低了

总挥发分的量。
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(2) 不同碱金属盐催化木聚糖热解的质谱图通过 PCA 进行分析，结果是

mI主 96 和 114 为纯木聚糖热解的标志性产物;m々 32、 43、 57、 58、 86 则为 20%

Na2C03-xylan 的代表性产物; 20% K2C03-xylan 的主要代表产物为时 60 和 74。

不同含量 Na2C03 催化木聚糖热解的质谱图由 MCR-ALS 进一步分析，得到当

Na2C03/xy)an 的比值小于 5%时， Na2C03含量越高，催化效果越好，越抑制即结

96 和 114 物种的形成。

(3)通过分析 Na2C03 和K2C03催化木聚糖热解的代表性产物随时间变化

的曲线，发现碱金属盐的加入降低了木聚糖热分解的能垒，加快木聚糖的分解

速度。

(4) 木聚糖分解形成的不稳定中间体，很快转化为 m々 96、 114 和较轻质

荷比的化合物。碱金属离子促进中间体的脱娥和碳碳键的断裂等，产生较轻质

量的化合物。

研究表明，同步辐射光电离质谱对不同碱金属盐催化木聚糖热解反应的在

线分析具有重要有意义。本研究对生物质自身存在的碱金属离子 (N矿和 K+)

与生物质热解的关联提供了有价值的探索，具有十分重要的借鉴意义，有助于

促进生物质炼制技术的发展。
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4.1 引言

生物质不仅是一种丰富的原抖，还是自然界中唯一的可再生碳源， 近年来

对生物质的研究己经受到了广泛的关注。生物泊是生物质通过热分解转化得到

的，近年来更被认为是最具潜力的液体运输燃料的的化学普代品[1-3]。映嘀及其

衍生物属于重要的生物燃料，其研究及应用虽处于起步阶段，但是应用前景非

常广阔(4坷。映喃类化合物是生物油中的常见组分，而热解是燃烧过程中必然经

过的阶段，因此研究峡喃类化合物的热解机理对生物泊的燃烧具有重要意义

|呐。除此之外，在催化糠醒热解的研究中，以糠酸的热解为参照，可以探究催

化剂如何改变糠酶的热解路径。 Grandmaison 等人进行 ZSM-5 分子筛催化糠睦

热解研究时 ， 以糠酶的热解为参照，并提出了糠酸在分子筛脱 co 生成峡喃的

路径。

目前大多数开创性研究主要集中在映喃和甲基峡喃的热解机理上。在以往

的研究中 ， 峡喃通过单分子反应初步分解为 CO +丙烘、乙烘+乙烯酣、丙快基+

H + COlß斗OlQ Cheng 等人研究了 H 原子进攻吠喃的反应， 结果显示 H原子提取

和 H 原子加成反应对映喃消耗的贡献均小于 1%(8)。而 Somers 等人和 Cheng等

人对2-甲基哄喃热解的研究显示H原子加成和 H原子提取反应是2-甲基峡喃消

耗的主要原因(8，11)。此外 ， 苯甲腔作为苯类中最简单的隆类衍生物，其热解反应

中氢原子进攻反应是苯甲酸消耗的主要路径。糠酸是吠喃类中最简单的自主类衍

生物， 由此推测氢原子j茬攻糠酷的反应在糠腔热解过程中会发挥着重要的作用。

糠醒是生物质热转化过程中的重要中间体 ， 是生物油的重要成分， 也是生

产燃料和精细化学品的基础化学品， 可以通过催化水解玉米芯等农副产品大量

获得[1 ，12 ，13J。近几十年来， 世界上只有四个研究组对糠酶的热分解机理进行了研

究。 1932 年 Hurd 等人首次报道， 穰酸热解可以生产峡喃和 CO[14J o Grela 等人

通过质谱研究了低压条件下温度高于 1090 K 时， 糠怪在流动管反应器内的热解

反应fl匀。 Grela 等人认为乙烯基乙烯嗣 (CH2;;;::CH-CH=C=O) 和 co 是糠睦初始

热解的产物，是通过氢原子转移后开环形成的。 Vasil iou 等人研究了在 75-] 50

To町 的压力范围和 1200-1800 K 的温度范围内，糠摩在微流动管反应器中的热

分解反应。结果显示糠睦热解的初始反应是通过单分子解离生成映喃和 CO ，

生成的峡喃会进一步热解产生乙;块、乙烯、丙烘基和丙快等产物I 16) 0 Venneire 

等人研究了常压、 900- IOOOK 条件下 ， 糠腔在射流搅拌反应器中的分解反应[J7) 。
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Venneire 等人讨论了糠睦热解的单分子解离路径，认为糠酶的单分子解离路径

主要是通过中间体 α·毗嘀酣的单分子非自由基解离通道分解的，此外 Venneire

等人还讨论了糠酸热解反应中 CO 和 C02的生成路径1171。 在上述四份研究中，

乙烯基乙烯嗣被认为是很重要的初始产物。然而，还没有直接的实验证据证实

乙烯基乙烯嗣在糠腔热分解中存在。同步辐射光具有分辨率高、波长范围宽且

连续可调的特点，使得同步辐射光电离质谱不仅可以区分同分异构体， 还能检

测到自由基和不稳定的中间体。此外，目前糠隘的热解机理仅涉及到单分子解

离反应， 而氢原子进攻糠醒的反应路径却未有研究。因此， 关于糠腔热解的路

径分析还有待进一步完善。

近年来，分子筛催化生物质模型化合物得到大量研究，研究表明分子筛对

生物质脱氧重整非常有效， 但是目前其催化生物质的机理仍不完整，因此本论

文通过实验进一步探讨分子筛催化生物质模型化合物的热解机理，帮助理解分

子筛催化生物质的热解机理118)。糠酸是简单的含有隆基的峡喃类物种， 是生物

质及生物油的代表性组分之一 ， 适合作为生物质的模型化合物来展开研究

(1.19.211。 在过去几十年间分子筛催化糠酶的研究结果表明， 分子筛良好的脱氧及

择形效应， 可以将穰酸转化成烯短、芳经等高附加值化工产品1 1.22.24] 0 1 990 年

Grandmaison 等人研究了在不同空速比 、 不同压力和 350-450 oc l' . 分子筛

HZSM-5 催化糠醋的转化。 Grandmaison 等人在糠酸转化产物中检测到大量的峡

喃，由此推测糠酸在 HZSM-5 催化剂的质子酸『上解离成峡喃和 CO(25) 0 Home 

等人在 1995 年详细研究了常压、300-500 0C 下分子筛 HZSM-5催化糠酷的转化，

产物通过冷凝收集后由 GC/MS 检测。结果显示反应温度为 500 0C 时，液相产

物收率最高，液相有机产物主要包括苯并峡喃、甲基苯并映喃、甲苯、 二甲基

苯、乙基苯、 三甲基苯、菜等:反应混度为 500 0C 时，催化糠醒得到的液相产

物中 .C 含量高达 77.3% . H 含量为 5.68%， 0 含量降至 1 6.8%。分子筛 HZSM-5

脱氧效果非常明显，且 HZSM-5 催化梅隆转化得到的芳侄是很好的化石燃油的

替代品[26] 。

近些年， Huber 等人对分子筛催化生物质模型化合物开展了很多相关研究，

引起分子筛催化映喃类化合物方面的研究掀起了热潮(27.35) 0 20 1 2 年 Fanchiang

等人研究了不同反应温度和不同接触时间下分子筛田SM-5 催化模酸在固定床

体系中的转化。糠酸与催化剂接触时间越短， 产物吹喃的产量越高，表明了糠

应第一步的反应是脱族生成峡喃。攘酸与催化剂的接触时间为 1.5 s 时 ， 芳怪的

选择性最高120) 0 2015 年 Wang 等人考察官能团和分子大小不同的生物质模型化

合物 (5-经甲基穰酸、 糠隆等)在 HZSM-5 上的催化转化。在所有的模型化合

物巾，糠醒的芳怪产率最高:与 5-控甲基糠酸(分子动力学直径 6.2 Á ) 相比 ，
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糠睦(分子动力学直径 5.5 Â) 转化产生更少的焦炭，这是因为糠醒的分子动力

学直径较小，更容易进入 ZSM-5 分子筛，并在分子筛孔道内进行扩散(36)0 2016 

年 Zhang 等人研究了 ZSM-5 分子筛在固定床反应器中催化糠隆转化成烯径、芳

侄和焦炭的过程，考察了反应温度、空速比、糠庭分压等对产物收率和选择性

的影响，并对反应后的催化剂进行了表征，还利用反应动力学模型对糠酶的转

化进行了动力学模拟。结果显示，高温、高压、低空速比都会促进烯径和芳怪

的产生:催化剂上积炭量随反应时间的延长而增加。催化剂的表面积和酸度随

着焦炭在酸性点上的形成而减小，焦炭堵塞了孔道，导致烯短和芳短化合物的

减少。 Zhang 等人基于实验结果，推测了糠酶的反应路径是先脱般生成峡喃，

陕喃再进行转化生成烯径和芳经，基于上述反应路径，建立了相关反应动力学

模型[211 0 2016 年 Charoenwiangnuea 等人利用密度泛函理论 CDFT) 理论计算方

法研究了糠庭在分子筛 ZSM-5 上的吸附和脱叛过程，发现糠匿与分子筛上的活

性位点进行连接，从而完成糠醒在分子筛上的吸附。糠睦最优的脱旗反应路径

是糠庭上的 C2 原子在 ZSM-5 酸性位上质子化形成一个中间体，中间体随后释

放 CO，完成脱接生成峡喃(19)。目前针对分子筛催化糠腔热解的研究，所用到

的催化剂基本都是 ZSM-5 ， Jae 等人研究不同孔径、不同形状的催化剂 CZK-5、

SAPO-34、 ZSM-23、 MCM-22、 SSZ-20、 ZSM-l1、 ZSM-5、肌1-5、 TNU-9、 SSZ-55 、

p、y)对葡萄糖转化生成芳:怪的影响，结果显示分子筛 ZSM-5、 p 和 Y 催化葡

糖得到的芳短产率都很高，而 ZSM-5 催化葡萄糖得到的芳怪产率是最高的，这

是因为 ZSM-5 的孔道尺寸与芳短的动力学直径最为接近。但是生物油含有许多

带有侧链的大分子，因此，也要考虑其它较大孔径的沸石分子筛， ß 和 Y 是适

合生产芳短的孔径较大的分子筛(37)。近年来关于分子筛催化糠酷的研究主要涉

及到不同反应温度、不同催化剂、不同空速比、不同分压等的情况，产物的获

得基本都是通过冷凝收集后，利用 GCIMS 对产物进行检测，几乎没有糠醒及产

物在催化剂上实时在线的研究。

本论文利用同步辐射光电离质谱，使用超声分子柬取样技术，对 30Toπ、

1023-1273 K 的低压条件下，穰霞在流管反应器中的热分解产物进行原位检测，

还利用 CBS/IM06-2X/ccp VTZ 的理论计算方法，详细研究了糠酷热分解过程中

可能出现的氢原子加成和氢原子提取路径。本论文中还利用同步辐射光电离质

谱，通过超声分子束冷冻方法进行取样，对 Hß 和 HY 分子筛催化糠腔热解的

产物进行原位检测，并对糠酷和产物在 Hf3和 HY 分子筛上随温度的变化进行

实时在线的研究。

4.2 实验材料与方法

~7 
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4.2. 1 样晶准备

实验所用的糠醒来自阿拉丁化学试剂奋限公司，纯度为 99.0%。实验所用

的氧气和空气购买于南京特种气体有限公司，纯度都为 99.999%。实验中所用

分子筛均为南开大学催化剂厂有限公司(中国天津〉生产，分子筛都是 H型分

子筛。 Hß 分子筛: Si02/ Ah03 = 25，比表面积= 640 m2/g; HY 分子筛硅铝比

Si02/ Ah03 = 5，比表面积= 650 m2倍。实验时所用催化剂粒径为 40-60 目，催化

剂由分析天平 (AL 204, Mettler Toledo, Switzerland) 称取，误差为土0.1 mgo 

4.2.2 原位热解光电离质谱分析实验

原位热解光电离质谱分析实验中，糠醒的进样流量由色谱进样泵(浙江福

立分析仪器有限公司〉控制，糠应进入气化罐完成气化，随后被氧气稀释后并

带出气化罐，进入流动管进行热解，热解产物通过超声分子束取样后进入电离

区，被真空紫外光电离，得到的分子离子由光电离质谱检测。气体流量由质量

流量计控制〈美国 MKS 公司)，氯气与气化后的穰醒总流量为1.0标准升/分钟

(SLM)，糠酸的摩尔分数为 1% (273.15 K 下换算结果〉。热解温度为 1023 K 

时开始检测到糠酷的热解产物， 1273 K 下糠醒几乎完全分解，固定光子能量( 11

eV) 和反应室压力 (30 Toπ)，改变热解温度 ( 1023-1273 K ) 研究糠隘的低压

热解(38.39J。选取糠隆几乎完全分解的温度 1273 K，以步长为 0.05 eV 进行能量

扫描，得到燃料、中间体及产物的光电离效率谱图。为了消除光通量变化对光

子能量的影响，本章通过校正光子通量对所有的离子信号进行归一化处理140-42)。

4.2.3 原位催化光电离质谱分析实验

原位催化光电离质谱分析实验中[43，44J，实验前在催化反应器中装填 100 mg 

的分子筛，随后往石英反应管中通入 60 sωm 的干燥空气，反应炉迅速升温至

500 0C，在此条件下活化分子筛 2h 以去除分子筛中的有机杂质和水分。然后反

应炉的温度自然冷却至 50 0C，并用氢气吹扫反应炉 15 min 以保证催化反应是

在惰性氛围下进仔的。实验肘，糠应在自制鼓泡罐中，由 100 sccm 的惰性气体

氧气带入催化反应室，与分子筛接触反应，产物由超声分子束取样后被真空紫

外光电离，形成的分子离子由光电离质谱记录。糠睦开始进样时，反应炉的温

度开始以 5 0C/min 的升温速率从 50 0C 升到 700 0C，与此同时， 同步辐射光电

离质谱也开始记录糠摩催化热解产物的谱图，每 100 s 记录一张谱图。糠醒催

化热解过程中反应室的压力由机械泵和电磁阀控制，且一直维持在 2 To肌

5g 
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4.2.4理论计算方法

本章使用高斯 09 程序[451，先采用 cc-pVTZ 基组的 M06-2X 密度泛函方法

进行反应物、过渡态、中间体和产物的结构优化，最后用高精度计算方法

CBS-QB3 进行能量优化。

4.3结果与讨论

4.3.1 糠醒热解产物的鉴定
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40 

图 4.1为糠霞在固定光电离能量 11 eV 时，不同温度下得到的热解产物的光

电离质谱图。从图中可以看出，在 1023 K 时，热解产物峰位于 m々=68、 42、

40 、 39、 30、 28 处，这些产物峰是糠隆初始热解产物。随着温度的升高，观察

到新的产物峰为m々= 78、 54、 52、 15 等。随温度的升高 mlz = 96 的信号强度

明显下降，而产物峰则呈现出不同的趋势。
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回 4.2 在 1273 K和 30 Torr 下糠腔热解产物的 PIE 曲线

通过固定温度扫描光电离能量得到光电离效率谱，可以进一步鉴定出反应

物、热解产物、中间体，并可以区分同分异构体。在 1273 K下大部分糠庭都己

经热解，产物信号强度桶对较高，因此选择 1273 K下来获取光电离效率谱，不

同产物的光电离效率谱如图 4.2 所示。
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m/z 分子式

15 CH3 

16 CH.. 

26 C2H2 

28 C2H4 

30 CH20 

39 C3H3 

40 C3H4 

42 C2H20 

C3H6 

52 C.H. 

54 C41I6 

C3H20 

68 C4H40 

78 C6H6 

第 4章穰酷的热解和催化热解研究

褒4.1 糠醒热解产物归属

化合物名称

甲基

甲饶

乙烘

乙烯

甲隆

快丙基

丙快

丙二烯

乙烯翻

丙烯

1-丁烯-3-快

1 ，3-丁二烯

]-丁烘

2-丁快

2-丙快醒

峡喃

乙烯基乙烯酣

富烯

苯

IE (eV) 

N1ST 本工作

9.84 

12.61 

11.4 

10.51 

10.88 

8.67 

10.35 

9.69 

9.62 

9.73 

9.58 

9.07 

10.18 

9.58 

10.62 

8.88 

8.4 

8.36 

9.24 

9.82 

10.53 

10.88 

8.65 

10.33 

9.72 

9.63 

9.72 

9.6 

9.07 

10.18 

9.6 

10.65 

8.42 

8.4 

9.25 

96 CSH402 穰醒 9.22 9.25 

如图 4.2a 和 4.2b 所示， mlz 1 5 和 39 的物种，分别在 9.82 和 8.65 eV 处观

察到清晰的拐点，表明哄喃热解中存在不稳定的甲基自由基 (CH3) 和丙烘基

自由基(Cfh-C=CH ) [9，46-48)。这两个自由基的生成主要来源于丙快 (CH3-C三CH)

闷。从图 4.2c 和 4.2e 可以看出， 10.53 eV (m危 28) 和 9.63 eV (m/z 42) 是两

个起点，对应于乙烯和乙烯醋，这两个物种均为峡喃进一步分解的产物[9，46，49，50) 。

在图 4.2d 中，我们观察到两个拐点在 9.72 eV 和 10.33 eV处，这两个拐点值对

应于丙二烯和丙焕的电离能 (IEs) [50]。在以往对糠睦的热解研究工作中，只有

丙烘一个物种被认定为属于灿乍 4。这个质量峰[16，17)。在本工作中，通过丙二烯

和丙焕的绝对光电离截面 (PICSs) 对实验得到的光电离效率谱进行拟合，进一

步确认 mlz 40 的产物除了丙烘还存在丙二烯， 还可以计算出[丙快]/[丙二烯]的

比值为 7时拟合效果最佳。如图 4.2e 所示，是依据乙烯嗣和丙烯的绝对光电离
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截面对 m々 42 的光电离效率谱进行拟合的，拟合曲线与实验数据吻合较好，模

拟曲线是由 60%的乙烯酣和 40%的丙烯构成的[50)。图 4.2f为 m々 54 的光电离效

率谱，此图只显示了一个在 9.07 eV 的起点， 9.07 eV 对应于 1 ，3-丁二烯的电离

自色。用己知的 PICSs 数据对图 4.2f光电离效率谱进行拟合，还鉴定出了 1-丁快

和 2-丁烘(50)。此外，图 4.2f的拟合结果还鉴别出寿命较短的物种 2-丙烘醋。E

= 10.62 eV) , 2-丙快腔的电离能是由理论计算得出的[I7.51}。更有意义的结果出

现在图 4.2g 中，通过曲线上的两个清晰的拐点可以判定出峡喃 (æ = 8.88 eV ) 

和乙烯基乙烯酣 (IE = 8.42 eV) [50，521。虽然近几十年来的研究普遍认为，乙烯

基乙烯酣 (m々 68) 被认为是模酷热解的初始分解产物，但通过各种实验方法

都未被检测到{l4斗 7)。图 4.2h 为 m/z96 的 PIE 谱图，只有糠醒(lE = 9.22 eV) 的

电离能与 m々 96 的 PIE 谱图吻合得很好，因此确定附乍 96 为糠醒[53)。除图 4.2

所述物种外，还检测到甲酷、芳短等，所有物种的实验 ffis 和 NIST 数据库的

IEs 展示在表 4.1 。
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固 4.3 固定温度、不同电离能下糠腔热解的质谱图
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图 4.3 为固定温度，不同光子能量下，糠腔热解的质谱图:可以看出光子

能量较低时只检测出光电离能较低的少数物种:随着电离能的提高，检测到的

物种就越丰富;当光子能量大于 11 eV 时，还识别出具有较高 IEs 的甲烧 Cm/z

16) 和乙:快 (m々 26)。

4.3.2 糠醒的热解路径

单分子解离反应、氢原子提取反应和氢原子加成反应在大多数燃料的热分

解过程中并存，并发挥着重要作用[8凡54-58]。在之前的研究中，关于穰睦的热解，

只讨论了单分子解离反应(15-叫。这些研究中涉及的主要的糠醒单分子解离反应

路径如图 4.4所示。氢原子提取反应和氢原子加成反应可以用来完善糠酷的热

解机理。不仅如此，氢原子提取反应和氢原子加成反应是糠醒热解过程中重要

的一部分。后面会通过理论计算进一步详细地讨论氢原子提取反应和氢原子加

成反应的路径。

4.3 .2.1糠醒的单分子解离反应路径

f 巧，_-J 0 

U CYZM。 →co 叭。
l 飞" I 飞、 - 。同 ，

↓ \~、~ I- co ~仑J飞‘文飞J
a~\导飞 ↓ :λCH - 比
卜丛 、ö<ι-c; 二:巳 α
? 叭。 ιCHKI;士出

图4.4 穰醒单分子解离路径示意图

Vermeire 等人通过理论计算研究了糠睦热解的单分子解离路径(1η。糠睦单

分子解离的主要路径展示在图 4.4中。糠隆经过异构化反应生成甲酿基乙烯基

乙烯嗣 (O=C=CH-CH=CH-CH=O) ， 甲酿基乙烯基乙烯嗣进-步解离生成峡喃

和 CO。甲曹先基乙烯基乙烯嗣还可以发生闭环反应转换成岱毗喃嗣。 αJ比喃翻和

甲散基乙烯基乙烯酣都可以进一步分解生成乙烯基乙烯酣和 COoa-毗喃酣还可

以与乙快发生 Diels-Alder 反应生成一种加合物，这个加合物随后可以通过反

Diels-Alder 反应生成苯和 CÛ2。糠醒可以通过1.2-氢转移反应后，解离生成峡
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喃和 CO. 这条反应路径经过的能垒为 88.87 kcaVmol 。 糠醒发生 1 ，2-氢转移和

异构化还可以形成三种卡宾，包含糠酸-3-卡宾、糠隆-4-卡宾和糠&-5-卡宾，这

三种卡宾作为中间体会进一步分解。糠睦-3-卡宾不仅能转换为 3-糠匠，还能分

解为 1-丁酸和CO。糠隆-4-卡宾和糠醒-5-卡宾分别能分解为乙烯基乙烯嗣 +CO

和乙烯酣 +2-丙快隆 (CH三C-CH=O)。在本章糠酷热分解的实验结果中，准确

鉴定出了峡喃、乙烯嗣、乙烯基乙烯醋、 2-丙快醒和苯等化合物。

4.3.2.2 糠醒的氢原子加成反应路径

在以往大多数对含氢燃料和含氧燃料的热解研究中，除重要的单分子解离

路径外， 氢原子提取反应在燃料热解中也占据重要地位(8凡S5-60)。如在 30Toπ、

1389 K条件下. 2，5-二甲基峡喃热分解过程中，根据 ROP (产率〉分析，氢原

子提取反应占 2，5-二甲基峡喃消耗量的 50%; 而在 760 Toπ、 1176 K 条件下，

氢原子提取反应占 2.5-二甲基峡喃消耗量的 57%(58)。氢原子加成反应在具有碳

碳双键的燃料的分解过程也起着重要作用。如 Vasiliou 等人报道在苯甲应热解

过程中，苯甲醒第一步解离生成苯基、氢原子和 CO: C6H5CHO (+ M)• C6HsCO 

+H • C6Hs+ CO + H(闷。生成的氢原子进一步加成到苯甲酷的苯环上形成苯

(C6Hρ 和 CO: C6HsCHO + H → C6比CHO → C6比+CO + Hl l剑。从以上对苯

甲醒热解的描述可以看出，氢原子在苯甲隘的热解过程中起到了关键的作用，

促进了链式反应的进行l闷。由于糠隘的峡喃环中存在 C=C 键，所以氢原子加成

反应对糠醒热解至关重要。

通过理论计算进一步得出糠腔热分解中较为可能存在的氢原子加成反应和

氢原子提取反应，结果如图 4.5 和图 4.6 所示。糠醒和氢原子的总能量设为零。

热分解过程中所涉及的过渡态的详细几何信息见附录。
lcal "",1 
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圄 4.5 氢原子与穰醒加成反应在 CBS/.爪<i06-2XJcc-pVTZ水平上构建的势能面
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以CBS/1M06-2X1cc-p VTZ水平构建的糠睦与氢原子加成反应路径的势能面

如图 4.5 所示，图中焰值是在 OK下计算得到的。氢原子与糠隆加成反应可以

根据产物的类型分为四类z 氢原子、隆基、乙快和 2-丙快酷的形成。在糠隆热

解过程中，随着隆基的释放而形成的峡喃和乙烯基乙烯田还可以发生进一步的

热分解。

如图 4.5 所示，当氢原子与糠醒加成，发生进一步解离后，有两条通道可

以再次产生氢原子。( 1 )氢原子加成在糠隆 C2 位上，通过过液态 TSl 转化成

中间 INTl，反应能垒是 3.52 kcaVmolo INTl 通过 TS2 发生 C2-0 键的断裂形成

IN口，此步反应能垒为 20.62 kcal/molo 随后，剧T2发生萨C-H键解离形成 Pl

+H，此步反应经过 TS3，越过 66.08 kcaVmol 的能垒。 Pl 是糠酸的同分异构体

之一，但是在我们的实验中没有检测到 Plo (2) 氢原子加成到糠隆 C5 位上，

越过 2.13 kcaVmol 的能垒，通过 TS14 转化成 INT8。下一步时T8 发生 C5-0 键

的断裂生成 INT9，此步反应经过 TS15，能垒为 31.27 kcaVmol。剧T9 发生 ß-C-H

键解离生成 P5 (3，4-戊二烯酣)和一个氢原子，此步反应经过过渡态 TS16越过

65.81 kcaVmoI。在我们的实验中没有检测到穰酷的同分异构体归。

图 4.5 中有三种途径形成醒基 (HCO)o (1)氢原子加成到糠隆上形成的

INT1，通过 TS4 分解为峡喃和 HCO，此反应的能垒为 18.93 kcaVmol。这条生

成峡喃路径的能垒比报道的通过 1 ，2-氢转移 (88.87 kcal/moI) 将糠隆直接转化

为峡喃和 CO 的能垒低很多问。 (2) INT5 是经过氢原子加成在糠怪 C4 位上形

成的加合物，形成剧T5 需要通过 TS8越过能垒 5.88 kcal/mol。时T5经过 C3-C4

键的断裂进而打开块喃环，此步反应所需能垒为 43.28 kcaVmol，经过过渡态

TSll 生成中间体 INT7。随后 INT7 经历 ß-C-C 键的断裂产生HCQ 和 P4 (1-乙

烯基氧乙烘)，此步反应通过过渡态 TS13，能垒为 32.47 kcal/molo (3)氢原子

加成到糠蹬 C5 位上形成 INT9，接下来 INT9 通过 ß-C-C 键的解离生成HCO 和

乙烯基乙烯翩。垦然 Venneire 等人报道了多条经过单分子解离产生乙烯基乙烯

嗣的路径，但是本文得到的氢原子与糠醒加成路径产生乙烯基乙烯翻的能垒远

低于任何一条单分子解离生成乙烯基乙烯酣途径的能垒问。本实验没有观察到

HCQ，是因为 HCO 在高温下会快速分解成 CO 和 H， HCO 寿命太短无法捕捉

到它的信号。

图 4.5中有两条生成 2-丙快醒的路径，都是由氢原子加成到糠隘的 C4 位上

发生进一步解离生成的。(1)氢原子加成到糠隆 C4 位上经过 TS4 形成 INT5 。

随后 INT5 上 C2-0 键的断裂形成时T6，此步反应经过过液态 TS9，所需克服

的能垒为 31.75 kcal/rnol。接着 INT6 发生 ß-C-C 键的断裂生成的和 2-丙烘酶，

此步反应越过 22.84 kcal/mol 的能垒，经过过渡态 TSI00 (2)中间 INT5 上 C3-C4
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键断裂产生 INT7。然后 INT7 上 ß-C-O 键的断裂生成 2-丙快隆+ P3 ， 此步反应

经过 TSI2. 反应能垒为 21.25 kcal/molo 2-丙快酸虽是不稳定存在的物种，但是

本实验中检测到产物中此物种的存在

本文计算得到的氢原子加成到糠酸上的路径中，有一条路径可以生成乙烘

( C2H2)。如图 4.5 所示，氢原子加到糠酷的 C3 位上，经过 TS5 产生中间 INT3 ，

这步反应的能垒为 3.90 kcal/mol。随后 INT3 可以经过 C3-C4 键的断裂或 C5-0

键的断裂发生进一步解离。然而，我们的理论计算并没有得到 INT3 经过 C5-0

键断裂所经过的过渡态。 INT3 经历 C3-C4 键裂解，经过 TS6 形成 INT4，能垒

为 5] .37 kcallmolo INT4 经过 ß-C-O 键断裂生成 C2险和 P2，此步反应通过 TS7，

跨越]8.79 kcallmol 的能垒。

通过对比实验结果与理论计算结果，我们发现理论计算得到产物，只有 2-

丙焕醒、峡喃、乙烯基乙烯嗣少数几个物种可以在实验中鉴定出来。而表 1 中

列出的糠隆热解产物有 20种，是因为表 1 中列出的其他物种主要来自峡喃和乙

烯基乙烯嗣的进一步分解:前期对峡喃的研究显示峡喃的初始热分解温度

(1090-1100 K) 与糠怪的初始热分解温度相近(15，46如]。映喃和乙烯基乙烯嗣的

进一步热分解途径己经列在图 4.4中。

4.3.2.3糠酷的氢原子提取反应路径

kcal.imnl 
.:!5 

"uw l 

H: +命3

15 

Ht ~ 问+ 命2
p9 

5 

。

. 5 

.15 

困 4.6 氢原子进攻穰醒的氢原子提取反应在 CBS!.爪tl06-2X/∞-pVTZ水平上构建的势能面

图 4.6 展示了氢原子进攻糠醒的氢原子提取反应中初始热分解产物、过渡

态和中间体的相对能量。氢原子进攻穰隆隆基上的氢原子，此步的氢提取反应
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生成 H2 和 P6 (CSH302); 此反应为放热反应，放热速率为 14.45 kcaVmo1.并

经过过液态 TSI7，越过较低的能垒 4.57 kcallmolo Venneire 等人报道了糠睦可

以通过醒基上 C-H 键的断裂直接生成 P6 和氢原子，此反应的能垒为 90.18

kca1/mol，远高于通过氢原子提取反应生成问的路径。氢原子进攻糠酷的 C3、

C4、 C5 位上进而发生的氢原子提取反应可以形成 CSH302 的同分异构体和险，

这三种氢原子提取反应为吸热反应，吸热能分别为 14.88 、 15.03 和 14.28

kcaVmol， 与这些反应对应的能垒分别为 20.57、 20.78 和 20.60 kcal/mol 。
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图 4.7 氧原子进攻穰腔的氢原子加成反应和氢原子提取反应

氢原子进攻糠酸所得的氢原子加成反应和氢原子提取反应的路径总结在图

4.7 中。此外，氢提取反应产生的 P6、 P7、 P8 和 P9 可以进一步发生 p 解离反

应，进一步的解离路径经推测后总结在图 4.7 中。如图 4.7 所示 ， P7 上 C2-0 键

的断裂形成一个开环的中间体，中间体经过 ß-C-H 键的解离生成 O=C=CH-C=

C-CH=O + H CR5-1)0 P8 先经过 C5-0键的解离形成开环的中间体，中间体经

过 ß-C-C 键的断裂生成 H-C=O + CH=C-CH=C=O (R6-1 )。通过 C2-0 键的断

裂打开 P6 的峡喃环，开环得到的中间体经过 ß-C-H 键的解离生成

O=C=CH-CH=C=C=O + H CR8-1 )。反应 R7-1 是 P9 先经过 C2-0键的断裂形成

中间体，中间体再经过 ß-C-H 的解离， R7-1 生成的产物和 P6 解离得到的产物
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一样。 "的进一步热分解路径除了 R7-1 ，还有 R7-2、 R7-3 和 R7-4o R7-2 是

P9 上 C3-C4 键断裂形成开环的中间体，中间体再发生 ß-C-C 键的断裂生成 CH

=C-CH=O (2-丙快醒) + CH=C==O (R7-2)o P9 上 C3-C4 键断裂形成的中间体

分别经过 ß-C-C 和 ß-C-O 解离可以生成 H-C=O + CH=C-O-C=CH (R7-3) 和

CH=C-CH=O + CH=C-O (R7-4)o 反应 R7-2 得到的产物 CH=C=O和 R7-4得

到的产物 CH三C-O 是同分异构体。氢原子进攻糠隆中的氢原子提取反应产生的

产物中，只有 2-丙快应在我们的实验中被检测到，这也侧面地说明 CSH302 的后

续分解反应可能对糠醒的消耗有较小的贡献。

4.3.3 Hß 催化糠酷热解

4.3.3.1 Hß催化糠醒热解产物鉴定
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困 4.8 在 11 eV 和不同温度下 Hß 催化糠腔热解产物质谱图

如图 4.8 所示为不同温度下 Hß 分子筛催化糠隆热解质谱图，实验时的光子

能量为 11 eV，反应室的压力为 2To肌大多数有机物的电离能小于 11 eV, 11 eV 

下不仅能实现大多数有机物电离，还能避免产物产生较多的光电离碎片，使得

68 
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质谱图中的绝大部分峰都是母体峰。从图 4.8 可以看出， Hf3催化糠腔热解产物

峰主要为 m1z28、 42 、 56 、 68 、 78、 82、 92、 118 和 128。根据精确的 m企及相

关文献确定产物主要可以分为烯经、芳经和含氧化合物类[[19-21，27剧， 具体的产

物如表 4.2 所示，其中烯短主要包含乙烯、丙烯和丁烯:芳经主要包括苯、甲

苯、二甲苯和荼:含氧化合物类主要有峡喃和苯并映哺:此外还检测到丙快和

少量囚氢峡喃、甲基峡喃和苯盼。

表 4.2Hß 催化糠醒热解产物归属

m/z 分子式 产物名称

28 C2H" 乙烯

40 C3H" 丙抉

42 C3H6 丙烯

56 CJI8 丁烯

68 C4H40 峡喃

72 C4HsO 四氢峡喃

78 C6fu 苯

82 CSH60 甲基映喃

92 C7Hg 甲苯

94 C6H60 苯酣

96 CSH402 穰醒

106 CsHJO 二甲苯

118 C刮60 苯并峡喃

128 CIOHa茶

从图 4.8 可以看出，随着温度的升高，糠隘的相对强度逐渐下降，这表明

随着温度的升高，糠酶的转化率升高。从图 4.8a和 b 中看出， 300 和 400 0C 时，

主要产物峰是映喃，这是因为糠醒在分子筛上第→步反应是脱猿生成峡喃。

Fanchiang等人研究了 500 0C 和不同空速比下 ZSM-5 分子筛催化穰隆热解，发

现高空速比即穰醒与催化剂接触时间短时，有利于糠醒脱叛产生峡喃，提高峡

嘀的产率，由此 Fanchiang 等人提出糠醒在分子筛催化剂上的第一步反应是脱

锻生成映喃[20)。此外， Charoenwiangnuea 等人通过密度泛函理论 (DFT) 对糠

应在分子筛 ZSM-5 上吸附及脱般生成峡喃的反应进行了理论研究，糠醒的第一

步反应是糠醒吸附在分子筛酸性位点上，糠隆被质子化，形成类似芳基正离子

的中间体，最后通过脱叛转化为峡喃[I~)。图 4.8c 和 d 中显示 Hß 分子筛催化糠

醒热解的产物除映嘀外，同步辐射光电离质谱还检测到烯娃、芳娃、峡喃类和

丙快等， 这些产物是由糠睦脱锻产生的峡喃在 Hß 分子筛上进一步转化形成。
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4.3.3.2 Hß催化糠醒程序升温谱图分析
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圈 4.9 在 11 eV 下 Hß 催化糠醒热解产物随温度变化曲线 (mlz 118 的信号强度放大 50 倍〉

图 4.9 展示了 11 eV、程序升温下 Hß 分子筛催化糠醒热解的主要产物变化

曲线，升温速率为 5 0C/min。随温度的升高， Hß 分子筛催化糠腔的产物先检测

到峡喃，随后检测到苯并哄喃，再检测到烯短和芳经。图 4.9a 是反应物糠酶的

信号强度随温度的变化，可以分为三个阶段:①反应温度在 250-310 0C 时，主

要检测到糠醒和少量块喃，表明在此温度段内只有少量反应物糖隆发生脱旗反

应被消耗。此温度范围内糠酶的信号强度随温度升高而升高，是由于大部分的

糠隆一开始主要吸附在分子筛上，稳定进样的糠醒使得分子筛吸附量趋于饱和，

随后过量的模醒被释放出来由同步辐射光电离质谱检测，温度的升高也使得糠

酷的脱附量增大。②反应温度在 310-490 0C 时，糠隘的信号强度随温度升高而

降低，这是由于随着温度的升高，分子筛催化糠隘的效果增强，糠醒的转化率

升高。③反应温度大于 490 0C 时，糠醒信号强度逐渐下降至趋于零，此时糠醒

已经基本完全转化。

Hß 分子筛催化糠睦热解的产物主要分为含氧化合物、烯经和芳经，这三类

产物随温度变化的曲线分别如图 4.9b、 c 和 d 所示。由图 4.9b、 c 和 d 可以看出，

在 250-310 0C 时，产物主要是峡喃，其它产物的信号强度非常微弱。 Fanchiang

等人研究了不同温度下分子筛 ZSM-5 催化糠睦转化，报道了 300 oc 下产物主
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要是峡喃，进一步证明了低温下糠醒主要发生脱妓反应生成哄喃(20)。图 4.9b 中

可以看出峡喃的生成温度在 250 oc，峡喃信号强度的峰值在 475 OC; 温度从

250 0C 升至 475 0C 时，映喃的信号强度一直开高，可能是由于在此温度范围内

分子筛催化糠酷脱娱生成峡喃量大于峡喃在分子筛上继续转化消耗的量:而温

度高于 475 0C 时峡喃的信号强度呈下降趋势，说明更高的反应温度则有利于加

速映喃的进一步消耗转化。苯井峡喃的生成温度在 295 0C. 苯并峡喃信号强度

的变化趋势是先升高后下降，峰值在 490 0C; 目前的研究普遍认为苯并峡喃是

源于两个峡喃分子在分子筛酸性位点上发生 Diels-Alder 反应脱水生成的，且苯

并峡喃作为一种中间体，可以进→步转化生成烯短和芳怪[19-21，27，62]，峡喃和苯

并峡喃都被认为是最终产物烯经和芳怪的前驱体，这也可能是苯并映喃随温度

变化趋势类似于峡喃的原因之一。

图 4.9c 和 d 展示了 Hß 分子筛催化糠醒热解产物烯娃、芳怪和丙烘随温度

的变化谱图，图中显示温度低于 500 0C 时，烯烧和芳怪的信号强度都随温度的

升高而升高，即随着温度的升高，芳经和烯径的产率增加: 当温度高于 500 0C

时，随着温度的升高，丁烯、甲苯和二甲苯的信号强度几乎不变，其他烯短和

芳怪的信号强度会随温度开高而开高:温度高于 530 0C 时检测到丙烘的信号，

丙快是产物峡喃进一步解离形成的，说明了峡喃解离生成丙烘的能垒较高。

Fanchiang等人对 300、400和 500 0C 下 ZSM-5 催化穰隘的转化进行了研究，

研究显示 300 0C 下产物主要是峡喃和焦炭，烯短和芳怪的产量非常少闷。本实

验中反应温度低于 300 0C 时， Hß 催化糠腔的产物也主要是映喃，而烯短与芳

煌的信号强度非常弱，趋于零。图 4.9c 和 d 中，温度低于 500 0C 时，随着温度

的升高，大部分烯短和芳怪的产率不断增加， Fanchiang 等人的研究也表明温度

升高，烯经和芳短的产率也增加， Fanchiang 等人认为吠喃和低碳烯经发生

Diels-Alder 环化加成反应可能是 PAHs 生成的主要来源[20] 0 Cheng 等人用

TGA-MS 研究了 ZSM-5 催化吠喃热解，结果显示温度低于 400 0C 时主要生成

含氧化合物:温度在 400-600 0C 时，含氧化合物就转变成烯短和芳经，温度高

于 600 oC 时怪类会在分子筛孔道内转变成焦炭[27]，本实验产物的变化趋势与

Cheng 等人的描述也类似。

4.3.4盯催化糠酷热解

4.3.4.1 HY催化糠醒热解产物鉴定
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圄 4.10 在 11 eV 和不同温度下 HY 催化穰醒热解产物质谱图

图 4.10 是不同温度下 HY 分子筛催化糠腔热解的质谱图，实验时的光电离

能量为 11 eV，反应室的压力为 2 Torr。由于 HY和 Hß相近的孔道尺寸及相似

的择形催化效应，从图 4.1 0 可以看出， HY 催化模醒热解的产物峰主要包含 m々

28、 42、 56、 68、 78、 92、 106 和 128，与 Hß催化糠醒热解产物峰类似，但是

HY催化糠隆热解产物中未检测到mlz 118和 mJ抖。的产物峰，推测是由于mlz40

和 118 的信号强度太弱。 HY 催化糠醒热解的产物主要是烯短〈如乙烯、丙烯

和丁烯)、芳径(如苯、甲苯、二甲苯和茶)和映喃，物种归属如表 4.3所示[19-21 ，62) 。

表 4.3

m1z 

28 

42 

56 

68 

78 

92 

96 

106 

128 

HY 催化穰酷热解主要产物归属

分子式

C2H. 

C3H6 

C4H8 

C..HcO 

CJf6 

C7Hs 

C5H4Û2 

CsHIO 

CIOHs 

72 

产物名称

乙烯

丙烯

丁烯

映喃

苯

甲苯

糠醒

二甲苯

蔡
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图 4.11 在 11 eV 下 HY 催化穰酷热解产物的程序升温曲线

图 4.11 展示了 11 eV 下 HY 分子筛催化穰酷热解的主要产物随温度变化曲

线，程序升温速率为 5 0C/min。图 4.11a、 b、 c 和 d 分别是反应物糠酸、产物映

喃、烯经和芳经的信号强度随温度的变化曲线。随温度的升高， HY 分子筛催

化糠应热解的产物先检测到峡嘀，再检测到烯炬和芳炬。温度低于 280 0C 时，

从图 4.11a 可以看出糠酶的信号强度较低，从图 4.11b、 c 和 d 中可以看出还未

检测到产物，而 Hß 催化糠应在此温度下检测到大量糠酶，表明糠醒主要吸附

在 HY 分子筛上，并在分子筛上转化成焦炭。

图 4.11a 中当温度高于 280 0C 时，光电离质谱检测到糠酸的信号强度较弱，

是由于糠怪在 HY 分子筛上几乎完全转化了。与 Hß 催化糠腔热解的程序升温

曲线对比，发现 HY 催化穰腔热解产物的信号强度显著降低，表明大部分的糠

醒转化成积碳，孔道尺寸较大的 HY 分子筛更易积碳闷。随温度的升高积碳量

增加，导致 HY 催化剂上的酸性位点逐渐失活，糠隘的转化率则表现出下降趋

势，因此糖隘的信号强度随温度的升高而有所增强。分子筛 Hß 和 HY 催化糠

腔热解都得到了产物峡喃，且映喃随温度的变化趋势一样。

图 4.11b 所示，温度高于 280 0C 时，同步辐射光电离质谱开始检测到映喃
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从产物分布来看，糠腔热解的产物主要包含峡喃、甲醒、甲皖、烯短〈乙

烯、丙二烯、丙烯和 1 ，3-丁二烯)、快短〈乙快、丙快和丁烘〉、芳烽(苯〉及

自由基〈甲基和快丙基〉和活泼的中间体〈乙烯酣、 2-丙烘酷和乙烯基乙烯嗣).

而 Hß催化糠醒热解的产物主要包含烯经(乙烯、丙烯和丁烯〉、芳短〈苯、甲

苯、二甲苯和茶〉、含氧化合物〈峡喃和苯并峡喃)和丙烘. Hß 的存在改变糠

醒热解产物的分布，这是由于 H(J分子筛特定的孔道结构可以实现产物择形。

穰醒热解主要生成峡喃和乙烯基乙烯嗣等，这些产物的再次解离产生甲饶、甲

摩、苯、烯径和快经等: 分子筛催化糠酷热解主要生成峡喃，峡喃在分子筛上

继续转化生成苯并映喃、烯径和芳炬。在分子筛 ZSM-5 催化峡喃热解研究中，

Cheng 等人认为苯并映喃是由两个映喃分子在分子筛酸性位点上发生

Diels-Alder 反应脱水形成的;分子筛上的酸性位点可以催化映喃和苯并峡喃生

成烯娃、芳短和焦炭:焦炭是作为较大分子的经类残留在分子筛孔道内和分子

筛表面，最终会堵塞孔道，造成催化剂失活[坷。盯分子筛催化糠醒热解效应

与 Hß 分子筛类似，但是 HY 催化糠靡的实验中未检测到丙烘和苯并吹喃，是

因为分子筛孔道、结构、酸性位点等方面存在差异。

在糠匿热解的研究中，峡喃是糠酷热解的主要产物之一，峡喃的生成主要

有三种路径:①通过1.2-氢转移反应后解离生成②通过异构化反应后解离生成

③通过氢原子进攻糠匿 C2 后解离生成。峡嘀也是分子筛糠腔热解的主要产物

之一，糠怪在分子筛上生成峡喃的路径如图 4.12 所示[19]。图 4.12 中 Hl 代表分

子筛上的质子酸，糠11吸附在分子筛上后被质子化的方式主要有三种:①糠睦

上的 C2 被质子化〈图 4.12a) ②穰座上的 C3 被质子化〈图 4.12b) ③模隆隆基

上的氧原子被质子化(图 4.l 2c)。第一种情况下，穰睦被质子化后形成类似于

芳基正离子的中间体，随后中间体发生 1 ，2-氢转移反应，分子筛上的 Hl 从 C2

转移至糠隆隆基上，而隆基上的氢原子转移至 C2 位上，再解离形成峡喃和 CO。

第二种情况下，糠庭上的 C3 被质子化，形成的中间体发生 1.2-氢转移反应，形

成 C2 被质子化的中间体，后续进行的路径与第一种情况下一样。第三种情况

下，隆基上的氧原子被质子化后形成的中间体经过氢转移后，形成 C3 被质子

化的中间体，随后的路径与第二种情况一样。 糠醒热解和分子筛催化镰醒热解

分别是氢原子 (H) 和质子〈町)作用在糠醒 C2位上，再解离生成映喃和 CO.

且反应能垒都相对较低，分子筛的存在改变糠腔热解的路径，除此之外，糠酷

的热解还存在单分子解离路径。

4.4本章小结

本章通过流动管热解实验及理论计算对糠腔的热分解进行了研究，并利用
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同步辐射光电离质谱装置研究了 Hß 和 HY 分子筛催化模隘的热解。本章的主

要内容总结如下:

(1)利用同步辐射光电离质谱装置直接检测到了糠醒热分解过程中产生的

不稳定产物乙烯基乙烯嗣和 2-丙诀酸。在 CBS-QB3 水平上对氢原子进攻糠醒

的氢原子加成反应和氢原子提取反应的势能面进行了理论计算，还详细阐明了

氢原子进攻糠隘的热分解路径。氢原子进攻糠庭生成的主要产物为 CO、乙烘、

2-丙烘商量、哄喃、乙烯基乙烯嗣等。氢原子进攻糠怪的路径中，能垒较低的是

峡喃和乙烯基乙烯嗣的生成路径。

(2) 利用同步辐射光电离质谱装置检测到 Hß 和 HY分子筛催化糠酷的热

解产物相似，主要包含烯经、芳短和含氧化合物。 Hß和 HY分子筛催化糠腔热

解过程中都检测到含氧化合物映喃，此外 Hß 分子筛催化糠隆还检测到含氧化

合物苯并峡喃。 Hß 和 HY 分子筛催化糠腔热解的程序升温实验中，同一物种的

信号强度随温度变化趋势相似，生成温度最低的产物是峡喃，映喃是糠醒在分

子筛酸性位点上脱叛形成的。在Hß催化糠醒过程中，发现苯并峡喃的生成紧

随峡喃之后，苯并峡喃是由两分子哄喃发生 DieJs-Alder 反应脱水形成的。烯径

和芳怪的生成温度较高，是来源于峡喃和苯并峡喃在分子筛酸性位点上进一步

转化形成的。

(3)分子筛的存在改变糠酸热解产物的分布，这是由于分子筛特定的孔道

结构可以实现产物择形。分子筛催化糠腔热解路径是质子 (H+) 作用在糠醒 C2

位上，发生氢转移反应后，再解离生成峡喃和 CO，峡喃再在分子筛上进一步

转化成烯经、芳经等。糠腔热分解的氢进攻路径主要是氢原子 (H) 作用在糠

醒 C2 和 C5 位上，再解离生成峡喃/乙烯基乙烯酣和 CQ，除此之外，糠酷热解

还有单分子解离路径。

本章进一步完善了糠酷热解机理，不仅对糠隘的利用具有重要的指导意义，

而且对探究生物质/生物油的热解及燃烧也具有十分重要的借鉴意义。本章对分

子筛催化糠醒的热解过程进行了探讨，对糠酸脱氧制备燃料及高附加值化工产

品的研究提供一定的借鉴意义，有利于促进生物质能的开发利用。
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第 5章峡喃的催化热解研究

5. 1 号|言

一方面，映喃是术聚糖热解的重要产物和生物泊的主要成分之一，是生物

质的模型化合物之一。另一方面，从分子筛催化糠腔热解的结果来看，映嘀是

分子筛催化糠酷热解的中间体。目前对分子筛催化映喃热解的研究相对较少。

Grandmaison 等人在不同空速比、不同压力、不同温度下，对分子筛 ZSM-5 催

化峡喃进行了研究[J)。物料与产物质量平衡计算的偏差，表明焦炭中含有大量

的含氧化合物。 Grandmaison 等人认为含氧化合物是由映嘀在催化剂上开环得

到的丁二隆进一步聚合形成的:苯并映喃作为主要的产物之一，其产率可达到

12%; 苯并峡喃可能是映喃与不饱和中间体二烯通过 Diels-Alder 环化加成反应

形成的(1)。近年来， Hub町 等人研究了不同温度、不同分压、不同空速比下，

ZSM-5 催化峡峭的转化，并对峡喃在分子筛上的转化路径进行了详细的研究，

建立了较为完善的反应路径(2判。此外， Hub町等人还进行了改性后的 ZSM-5(改

变孔道、晶粒尺寸等)对峡喃催化转化的影响。但在分子水平上，峡喃在分子

筛上实时在线的研究几乎没有闷。本论文利用同步辐射光电离质谱对分子筛催

化峡喃热解进行实时在线的分析。

在同步辐射光电离质谱研究分子筛催化映喃的实验结果中发现，低温下分

子筛催化峡喃只脱附出产物苯并映喃。苯并峡喃也称为香豆嗣、氧部、 ß-苯并

峡喃， 是一个杂环芳香有机化合物，是许多天然有机物和合成药物的重要骨架，

在医药、化工和材料等方面有着广泛的应用{IO)。比较常用的合成苯并块喃的方

法有以下四类， (1) 邻乙耽苯氧乙酸或其酶在碱的作用下脱竣; (2) 邻经基书

嗣在酸性条件下脱水; (3) 苯氧炕基酣在酸性条件下脱水t ( 4 ) 邻甲曹先苯氧乙

酸与乙酸哥或乙酸在加热条件下反应。 常用制j备苯并映喃的方法仍存在以下缺

点: (1)所需原料种类多且价格昂贵; (2) 制备步骤多且操作繁琐; (3) 反应

时间长，流程复杂耗时; (4) 产物分离困难，耗费大[10-12)。近来， 周颖和陈华

进提出了一种新的制备苯并块喃的方法，在水杨醒与硝基甲炕混合后， 加入硅

胶负载的亚硫酸氢锅， 在 60-80 0C 下反应 4-6 h，即得苯并峡喃[12)。但是该方法

仍存在原料种类多、价格贵、反应耗时长、产物分离成本高等缺点。因此，本

领域需要一种低成本、简单高效且高选择性地制备苯并映喃的方法，尤其是该

方法应具有有机副产物少甚至没有有机副产物、通过简单处理即可获得所需的

苯并块喃产物等特点。
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本论文中利用同步辐射光电离质谱对反应物峡嘀和产物在分子筛

皿SM-5、 Hß 和 HY 上随温度的变化进行实时在线的研究，对分子筛催化穰醒

和生物油/生物质的脱氧研究具有重要意义。实验中发现映喃可在温和条件下，

通过一步法制备苯并峡喃产物，同时反应中不产生难以分离的其他有机副产物

尤其是芳族有机副产物，即由峡喃转化为目标产物苯并映喃的选择性达到

100%。因此，本论文还利用商用固定床结合 Bruker 450GC-300MS 装置对分子

筛催化映喃的实验条件进行了优化，显著提高了苯并峡喃的产率。

5.2 实验材料与方法

5.2.1 样品准备

实验中所用到的哄喃是由南京特种气体有限公司制备的摩尔分数为 0.5%

的混合气 (0.5%峡喃和 99.5%氢气〉。实验所用的空气购买于南京特种气体有限

公司，纯度为 99.999%。

实验中所用分子筛均为南开大学催化剂厂生产，包含 Hß、 HY 和 HZSM-5

三种分子筛。 Hß、 HY 和 HZSM-5 分子筛的 Si02/Ah03 分别为 25、 5 和 27，比

表面积分别为 640、 650 和 365 m2倍。实验时使用 40-60 目的分子筛。实验时催

化剂由分析天平称取，误差为+0.1 mg。

5.2.2 原位催化光电离质谱分析实验

原位催化光电离质谱由催化反应器、电离室和反射式飞行时间质谱仪组成

113-15)。实验前在反应器中装入 100mg 的分子筛，随后分子筛在 500 0C和 60 sccm 

的空气氛围下活化 2h。然后反应炉自然冷却至 50 吧，并用氢气吹扫 15 min。

实验时，峡喃混合气的流量为 30 sccm，催化反应炉的温度以$ oC/min 的升温

速率，从 50 0C 升到 700 0C。反应室的压力由机械泵和蝶阀控制在 2To肌块喃

混合气进入石英反应管，与分子筛接触发生催化反应，产物由石英喷嘴取样后

进入电离室，被真空紫外光电离形成分子离子，分子离子进入飞行时间质谱，

经过处理后形成质谱图。从开始升温，同步辐射光电离质谱就开始连续记录分

子筛催化峡喃热解产物谱图，每累积 100 s 记录一张谱图。

5工3 商用固定床与 GC爪，fS 联用装置分析实验

商用固定床装置与 Bruker 450GC-300MS 联用对低温下分子筛催化峡喃转
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化成苯并峡喃进行了研究[16-18]。实验前 40-60 目的分子筛装入石英管中，石英

管再安装到管式炉上，石英管的两端与传输线用 0 型氟橡胶圈密封。石英管中

通入 60 sccm 的空气，反应炉的温度从室温升至 500 0C. 升温速率为 20 0C/min.

并在 500 0C 下维持 2 b，以除去催化剂上的有机杂质和水分。反应炉自然冷却

到反应温度后通入 6.0 sccm 的氧气吹扫 10 min。随后通入峡喃混合气 ( 0.5%峡

喃和 99.5%氢气〉和氢气，单独通入的氧气作为稀释气体用于改变峡喃的摩尔

分数。映喃通过传输线进入石英反应管，与催化剂反应后，产物经过传输线由

GC岛fS 进行检测分析。利用 GC瓜.fS 对产物进行定性分析， GC 对产物进行定量

分析。利用商用固定床与 GC岛1S 联用装置研究了反应温度、峡喃摩尔分数、催

化剂的质量和反应时间对苯并峡喃产率的影响。 GCIMS 优化后的反应条件在第

2 章中己详细介绍。

5.3结果与讨论

5.3.1 Hß 催化跌。南热解

5.3.1.1 Hß催化陕嘀热解产物鉴定
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图 5.1 在 11 eV和不同温度下 Hß 分子筛催化峡喃热解产物质谱图(m々 68 的信号强度为原
信号的1/100)
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图 5.1所示为 11 eV 和不同温度下 Hß 分子筛催化峡嘀热解的质谱图，实验

时反应室的压力为 2 日π。根据精确的 m々和相关研究结果，对产物进行归属，

并列在表 5.1 (3川，19-23]。从表 5.1 可知， Hß 催化映喃热解的产物峰可以分为以下

三类:烯经 (m々 28、 40、 56)、芳径 (m々 78、 92、 106、 128) 和含氧化合物

类 (m々 118)。

图 5.la 所示， 300 0C 时 Hß 分子筛催化峡喃的主要产物是苯并峡喃，其次

还检测到甲基峡喃。苯并峡晴的生成路径被广泛地认为是两分子映喃在分子筛

上发生 Diels-Alder反应脱水生成的。此外，苯并吠喃还是分子筛催化吠喃的中

间体，是最终产物乙烯、苯、甲苯和焦炭等的前驱体(3，24]。图 5.1a、 b、 c 和 d

显示随着温度的升高， m々40、 42 和 78 所占的比重越高，各产物随温度的详细

变化趋势如图 5.2 所京。

褒 5.1 Hß 分子筛催化峡喃热解产物归属

mlz 分子式 产物名称

28 C2H4 乙烯

40 C3H4 丙快

丙二烯

42 C3H6 丙烯

56 C4Hs 丁烯

68 C4H40 映喃

78 C6H6 苯

82 CsHóO 甲基峡喃

92 C7Hs 甲苯

94 C~60 苯盼

106 CSHlO 二甲苯

118 CSH60 苯并峡喃

128 Clofu 茶

5.3.1.2 Hß催化陕喃程序升温谱图分析

图 5.2 是反应物吱喃及产物随温度的变化曲线。图 5.2a 是映喃随温度的变

化趋势，与 Hß 分子筛催化糠醒热解中反应物糠庭的变化趋势类似。在程序升

温过程中，光电离质谱检测到峡喃的信号强度先增强后减弱， 220 0C 时峡喃信

号强度最强。峡喃随温度的变化趋势大致分为三个阶段t ①温度低于 120 QC 时，
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未检测到反应物峡哺的信号，是由于哄喃都吸附在 Hß 分子筛上:②反应温度

从 ]20 0C 升到 220 0C，峡喃信号强度一直在增强。此趋势形成的原因主要是:

峡喃一开始主要吸附在分子筛上，而峡喃的进样量是稳定的，随着映喃在分子

筛上的累积，分子筛上吸附的峡喃量趋于饱和，导致后续进样的映喃很难吸附

在分子筛上，分子筛吸附峡喃的量减少使得同步辐射光电离质谱检测到更多的

峡喃:此外温度的升高，也会减少峡喃在分子筛上的吸附量，提高哄喃的信号

强度。在此温度段内， Hß 分子筛催化峡喃的产物只检测到苯并映喃。通过峡喃

和苯并峡喃信号强度的对比，可以看出参与催化反应的映喃量极少，在此温度

段内分子筛的催化活性较弱。③高于 220 0C 时，映喃的信号强度随温度升高呈

下降趋势并逐渐趋于零，说明峡喃的转化率逐步提高，温度升至 700 0C 时，峡

喃的转化率趋于 100%。催化反应温度高于 500 oC，峡喃的变化曲线出现陡降

的趋势，与峡喃转化成丙快有关，丙烘的形成温度约在 500 吧。丙快的生成，

加剧了峡喃的消耗。
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固 5.2 在 11 eV 下 Hß 催化吱喃热解产物随温度变化谱 (m々40 的信号为原信号的 113)

图 5.2b 是苯并峡喃 (m也 118) 随温度的变化曲线，有显著的双峰特征。苯

并哄喃的生成过程分为两个阶段=第一阶段苯并映喃最大生成速率对应的温度

为 276 吧。纵观图 5.2，温度低于 276 0C 时，光电离质谱只检测到产物苯并峡
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喃的生成，说明映喃在分子筛酸性位点上转化成苯并映喃的能垒比其它产物低。

从图 5.2 可以看出，温度在 100-276 0C 时峡喃主要发生 Diels-Alder反应生成苯

并峡喃，催化效率在升温过程中逐渐升高。温度高于 276 0C 时，苯并峡喃作为

中间产物在分子筛上进一步发生转化生成烯娃和芳短。苯并峡喃第二阶段最大

生成速率的温度是 567 吧，此峰值温度与大多数产物的峰值温度接近，此特征

峰出现的原因可能与高温下苯并峡喃在分子筛上发生逆向 Diels-Alder反应生成

哄喃有关[3)。温度低于 276 0C 时，苯并峡喃在气相产物中的选择性为 100%。

图 5.2c 是产物烯短和丙快的信号强度随温度的变化曲线。乙烯 (m々 28)、

丙烯 (m々 42) 和丁烯 (m々 56) 的产生在 280 0C 左右，这三种烯怪的信号强度

随温度的升高而增强，在 575 0C 附近达到峰值。中间产物苯并映喃是转化成烯

经的来源之一(3]。丙烘在 500 0C 才开始形成，并且丙烘的信号强度随温度的升

高一直在增强，这是由于峡喃在高温下更易发生脱般反应生成丙烘，丙快和丙

二烯可以互相转化。在没有催化剂存在的情况下，峡喃热解生成丙快的温度在

900 0 C , Hß 的存在，降低了峡喃脱碳的活化能。 Cheng 等人认为丙快是烯短形

成的主要来源[匀，而本实验结果显示在丙烘生成之前，大量烯短己生成。 Cheng

等人对 600 0C下分子筛催化苯并峡喃热解的产物进行了定量分析，产物中芳经、

烯烧、峡喃和焦炭所占比重分别为 61.3%、 0.86%、 1.99%和 24.98%. 因此丙快

和苯并峡喃不是烯经形成的主要来源。

产物芳煌的信号强度随温度的变化曲线如图 5.2d 所示，随温度的升高，苯

(m/z 78)、甲苯 (m々 92)、二甲苯 (m々 106) 和茶 (m々 128) 的信号强度先升

高后下降。苯的生成速率最快时，反应温度为 583 oC; 而甲苯、二甲苯和茶的

信号强度达到峰值时的温度相近，为 563 oC 0 Cheng 等人研究了分子筛ZSM-5

催化峡喃热解转化，提出苯并峡喃是哄喃转化过程的中间体，是形成芳怪的重

要来源[3] 。

5.3.2 HY催化峡喃热解

5.3.2.1 HY催化陕喃热解产物鉴定

如图 5.3所示为不同温度下 HY 分子筛催化哄喃转化的质谱图，实验的光

电离能量和反应室压力分别为 11 eV 和 2 Torr。由图 5.3可以看出， HY分子筛

催化峡喃热解的产物峰主要是 m々 28、 42、 56、 78、 82 、 92、 94、 106、 118 和

128，进一步分析后发现产物峰的分布和归属与 Hß 分子筛催化峡喃一样，具体

的产物物种列表如表 5.1 所示。
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固 5.3 在 11 eV 和不同温度下 HY 催化峡喃热解产物质谱圄 (m.々 68 的信号强度为原信号

的 1/100 ) 

5.3.2.2 HY 催化峡嘀程序升温谱图分析

HY 分子筛催化峡喃热解的产物信号强度随温度的变化曲线如图 5.4 所示。

因 S.4a、 c 和 d 分别对应峡喃、产物烯经和芳怪的信号强度随温度的变化曲线。

如图 5.4a 所示，随温度的升高， 峡嘀的信号强度先升高后下降:温度在 100 0C

时就检测到映嘀的信号，峡喃的峰值温度在 284 0C。烯;怪 (m々 28、 m/主 42 和

mlz 56) 和芳怪 (ml主 78、 m々 92、 mlz 106 和 m々 128 ) 的信号强度随温度的升

高先升高后下降， 且只有一个峰值。温度在 460 oc 时检测到 m丘 40 的信号，

即每 40 的形成是峡喃脱锻形成的:反应温度越高，越有利于胁IZ 40 的生成。与

Hß对比， HY 催化映嘀转化中 mlz40 的形成并未加剧峡喃的消耗，是因为其产

量太低，对峡喃变化趋势影响极小。峡喃、产物烯娃、丙快和芳短随温度的变

化趋势与 Hß 分子筛催化峡喃一致，不同之处在于产物生成温度和峰值对应的

温度不一样，这是由于 HY 和 Hß 作为分子筛具有相似的催化择形效应，但在

孔道和酸性方面存在差异引起的。

图 5.4b 是苯并峡喃随温度变化的曲线，其生成曲线只有一个特征峰， 140 0C 

开始检测到苯井峡喃，达到峰值时的温度为 350 oC。而 Hß 分子筛催化峡喃转

化中苯并峡喃的生成是双峰，差异主要源于 HY 和 Hß 分子筛在孔道和结构的

差异。 纵观整个图 5.4，可以发现在 140-240 oC 温度范围内 HY 分子筛催化峡喃

转化中苯并峡喃的选择性高达 100%。
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图 5.5 为不同温度下 HZSM-5 分子筛催化哄喃的质谱图。从图 5.5可以看出，

HZSM-5 分子筛催化峡喃的产物物种与 Hß 和 HY 分子筛一样，产物峰主要是

m々 28、 40、 42 、 56、 78 、 82 、 92 、 94、 118 和 128，主要由乙烯、 丙烯、丁烯、

苯、甲苯、 二甲苯、茶和苯并峡喃等组成。

5.3.3.2 HZSM-5 催化瞅喃程序升温谱图分析
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图 5.6 是旧制-5 分子筛催化哄嘀热解产物信号强度随温度变化谱，从图

中可以看出烯怪、丙;块和芳怪的变化趋势与 Hß 和 HY 分子筛催化峡喃类似，

但是不同分子筛催化剂下，相同产物的出现温度及峰值温度有差别。峡喃和苯

并峡喃随温度的变化曲线如图 5.6a 和 b 所示，其变化趋势与 Hß 和 HY 分子筛

催化峡喃差异较大。在 100-600 0C 范围内，映喃的信号强度随温度升高先上升

后下降，此温度范围内的变化趋势与 Hß 和 HY 分子筛结果类似;但是温度在

600-700 oc 范围内，峡嘀的信号强度则会出现回升，是由于焦炭堵塞催化剂孔

道，引起催化剂失活，导致映喃的转化率下降。苯并峡喃的生成曲线是双峰，

说明苯并峡喃的产生分为两个阶段，第一个阶段是在 120-280 吧，峰值温度为

192 OC，在此阶段光电离质谱只检测到产物苯并映喃:第二个阶段是在

400-700 吧，峰值温度为 535 吨，此阶段的峰值温度与产物烯经和芳怪的峰值
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温度接近，此特征峰形成的原因可能是苯并峡嘀在分子筛上在高温时发生逆

Diels-Alder 反应生成峡喃，降低了苯并峡喃的消耗I匀。实验中所用的 HZSM-5、

Hß 和 HY 分子筛，孔径、孔道和酸性上存在差异，导致不同分子筛催化下反应

物分布和产物变化趋势存在差异，而这三种分子筛相似的择形和催化效应使得

反应物和产物的变化又有相似之处闷。

5.3.4分子筛催化陕喃热解路径

光电离质谱检测到分子筛催化映喃热解的产物主要有烯;怪〈乙烯、丙烯等〉、

芳娃(苯、甲苯、茶等〉、丙烘和苯并峡喃，分子筛催化峡喃转化的路径如图

5.7 所示(3，7，21，22，24-26] 。

=j斗。且
coke 

」ol(∞= 0 l 
~-+1σ~σf 

固5.7 分子筛催化峡喃热解反应路径图

峡喃发生 Diels-Alder反应脱水生成苯并映喃。苯并映喃是重要的中间产物，

是芳短的重要来源，是烯短的来源之一。映嘀和苯并映喃的多聚反应及苯并映

嘀转化生成的多环芳怪是焦炭形成的重要来源。焦炭堵塞孔道，是造成催化剂

失活的重要原因。映喃在分子筛的 B 酸位上才能发生脱蝶反应， 进而生成丙烘，

丙烘和丙二烯之间可以互相转化。

5.3.5 低温下分子筛催化峡喃制备苯并陕喃

5.3.5.1 分子筛催化峡喃热解产物的鉴定

图 5.8 所示为 200 0C、常压下 Hß 分子筛催化峡喃产物的 GCIMS 离子流图，

可以观察到图中一共两个峰，通过与 NISTll 标准谱图进行对比，判定出第一

个峰是反应物峡喃(C4H40, ""乍 68) 的峰，第二个峰是产物苯并哄喃 (CSH602 ，

m々 118) 的峰。此图进一步确定了低温下 Hß 分子筛催化峡喃的产物只有苯并

峡喃。此外，对 200 0C、常压下 HZSM-5 和 HY 分子筛催化峡哺的产物进行了

进一步确定，峰形与图 5.8 一样，这三种分子筛下都只检测到产物苯并映喃。
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圄 5.8200 0C 常压下 Hß催化岐喃热解的 GCIMS 离子流图

5.3.5.2 优化苯并陕喃收率

同步辐射光电离质谱研究分子筛催化峡喃热解，结果显示一定温度下，分

子筛催化峡喃可以定向转化为苯并峡喃，苯并峡喃的边择性高达 100%。工业生

产苯并映喃的方法都是液相反应，且制备苯并映喃时所用原料昂贵、反应时间

长、操作繁琐及副产物较多[10-12]。而分子筛催化峡喃热解制备苯并吹喃的实验

中，原料相对便宜、所需反应时间较短、操作简便、副产物少且副产物 (H20)

易与苯并映喃分离，因此分子筛催化吹喃转化实验为工业化生产苯并峡喃提供

了一种可能的方法。通过优化反应温度、峡喃流速、哄喃摩尔分数、催化剂的

质量和催化剂种类来提高苯并吠喃的收率，产物通过 Brucker 450GC-300MS来

完成定量检测。

进料中峡喃摩尔分数的改变是通过用氧气稀释映喃混合气来实现的。苯并

峡喃收率的公式如下z 苯并峡喃的收率= (苯并峡喃摩尔分数×苯并峡喃碳数) / 

(反应前块喃摩尔分数x峡喃碳数〉。

(1) 优化反应温度

从 Hß、 HY 和 HZSM-5 三种分子筛催化峡喃的程序升温谱中可以看出，在

只生成苯并峡喃的温度区间内.Hß和田SM-5 催化峡喃下的苯并峡嘀信号强度

较高t 且在烯娃、芳怪等产物出现之前，苯并映喃的信号强度出现峰值。苯并

峡喃信号强度的峰值对应的温度是 Hß 和 HZSM-5 催化映喃生产苯并映喃的最

适宣温度。回SM-5 较适合催化峡喃生产苯并映喃的温度为 192 0C. Hß 较适合
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催化峡喃生产苯并峡喃的温度为 276 吧。为了方便对同一条件下 Hß 和 HZSM-5

生产苯并峡喃的产率进行对比，选择 200 0C 开始优化 Hß和 HZSM-5 分子筛催

化峡喃生产苯并峡喃的收率，此外还对 HY 分子筛催化峡喃生产苯并峡喃的实

验条件优化。由于商用固定床与 Bruker 450GC-300MS 联用的实验是在固定温

度下进行的，主要对产物苯并峡喃进收率的定量分析，此实验与同步辐射光电

离质谱的程序升温实验条件有所区别，因此对 Hß 和 HZSM-5 分子筛催化峡喃

重新进行反应温度的优化。

催化剂种

类

Htl 

日'

Hß 

日'

表 5.1 不同温度下Hß催化映喃转化为苯并哄喃的收率

反应温

度 (OC)

200 

140 

100 

80 

催化剂使 峡喃摩尔 映喃进料空 流量

用量 (g) 分数(%) 速比(hη (sωm) 

0.2 0.5 0.125 30 

0.2 0.5 0.125 30 

0.2 0.5 0.125 30 

0.2 0.5 0.125 30 

反应时间

(min) 

60 

90 

10 

30 

60 

90 

10 

30 

60 

90 

10 

30 

60 

90 

苯并峡喃收

率(%)

2.44 

2.59 

0.87 

0.72 

3.42 

8.08 

1.17 

0.79 

1.02 

1.62 

0.79 

0.79 

0.79 

0.87 

在商用固定床石英管中放入 200mg 的分子筛催化剂，映喃混合气〈峡喃的

摩尔分数 0.5%) 的进样流速为 30 sccm，以反应温度为变量，不同的反应时间

下 Hß催化块喃转化为苯并峡喃的收率如表 5.2 所示。从表 5.2 可以看出，当反

应温度为 20Q OC 时，反应至 60min才检测到苯并映喃，此时苯并映喃的收率为

2.44%，反应至 90 min 时收率达 2.59%; 反应温度降至 140、 100 和 80 0C 时，

反应 10 min 就检测到苯并映喃，随着反应时间的延长，苯并峡喃的收率不断增

加。当反应温度为 140 0C 时，苯并峡喃收率增长最快，反应 90min 时收率高达

8.08%。由此推测反应温度低时催化反应活性不高导致苯并峡喃收率低，温度过

高导致苯并吠喃转化成焦炭。由表 5.2 可知，反应温度为 140 0C 时，苯并峡喃

的收率较高。

(2) 优化峡喃进料空速比

质量空速比是单位时间内通过单位质量催化剂的原料的质量。降低进料的

空速比即增加反应物与催化剂的接触时间，可以提高反应效率。通过优化映喃
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流速、峡喃摩尔分数、催化剂的使用量以改变进料空速比， 提高苯并峡喃收率，

结果如表 5.3 所示。以表 5.2 优化后的反应条件为对照组，降低峡喃进样流速和

映喃摩尔分数以降低峡喃进样的空速比，结果显示峡喃流速从 30 sccm 下降至 3

sccm，延长了苯并峡喃生成的时间，降低了苯并峡喃的收率，不利于苯并映喃

的生成:峡喃摩尔分数从 0.5%下降至 0.05%时，虽延长了苯井映嘀生成的时间，

但苯并峡喃的收率得到显著提高。

为了进一步降低峡喃进样的空速比，在峡喃摩尔分数下降至 0.05%的基础

上，催化剂的量增加至 1g，进一步提高苯并映喃的收率，但检测到苯并峡喃的

时间延长至 24 h，是由于催化剂床层太高导致生成的苯并峡喃转化成焦炭，催

化剂床层从上至下逐渐积碳引起部分催化剂失活后，苯并吹喃的转化率逐渐降

低，因此检测到苯井映喃的时间延长。因此，在峡喃的摩尔分数为 0.05%，映

喃的流速为 30 sccm，反应温度温度为 140 0C 下，需要进一步优化催化剂的用

量。表 5.3中催化剂的用量的优化区间为 50-200 mg，结果显示催化剂为 100mg

时，产率收率最高，可达到 25.19%，且反应 150 min 时就检测到苯并峡喃。在

最优条件下，苯并映喃随时间的变化曲线如图 5.9 所示。
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图 S.9Hß 催化峡喃热解实验中苯井峡喃收率随时间变化图

在 Hß 催化哄喃热解实验中，生产苯井映喃的最优反应条件是映哺的摩尔

分数 0.05%、峡嘀流速 30 sccm、催化热解温度 140 0C 和催化剂 100 mg，苯并

峡嘀收率随时间变化曲线如图 5.9 所示。从图 5.9 可知，反应 150 min 开始检测

到苯并峡喃的生成，随着反应的进行，苯并映喃的收率稳定在 25%附近。在此

条件下， Hß 催化映喃转化苯并映喃的催化活性较稳定，且催化剂不易失活。
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表 5.3 不同空速比下 Hß 催化映喃转化为苯并映喃的收率

催化剂种 反应温 催化拥使 哄喃摩尔分 峡喃迸料空 流量 反应时 苯并映喃

类 度 (OC) 用量也} 数(%) 速比 (h-') (sccm) 间 (min) 收率(%)

Hß 140 0.2 0.5 0.125 30 10 0.87 

30 0.72 

60 3.42 

90 8.08 

Hß 140 0.2 0.5 0.013 3 360 0.79 

390 1.24 

420 2.29 

450 2.44 

480 2.52 

当 ]0 2.82 

Hß 140 0.2 0.05 0.013 30 240 9.41 

270 14.67 

300 19.18 

330 19.18 

360 19.93 

390 21.44 

Hß ]40 0.05 。∞3 30 1440 13.17 

1470 18.43 

15ω 17.68 

1530 19.]8 

1560 ]7.68 

1590 20.68 

Hß 140 0.15 0.05 0.0]7 30 180 7.91 

210 14.67 

240 ]7.68 

270 17.68 

300 17.68 

330 19.18 

Hß 140 0.1 0.05 0.025 30 ]50 19.93 

]80 25.19 

210 24.44 

240 24.44 

270 22.94 

300 24.44 

Hß 140 0.05 0.05 0.050 30 60 10.91 

90 17.68 

120 2l.44 

150 20.68 

180 19.1 8 

210 18.43 
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(3) 改变催化剂种类

表 5.4 不同分子筛催化峡哺转化成苯井映喃的收率

催化剂种 反应温 催化剂使 映瞒的摩尔 峡喃进料空 流量 反应时间 苯并映喃收

类 度 (OC) 用量也) 分数(%) 速仙.1) (sccm) (min) 事(%)

HY 200 0.2 0.5 0.125 30 10 O.∞ 

30 O.∞ 

60 O.∞ 

90 0.94 

HZSM-5 200 0.2 0.5 0.125 30 10 O.∞ 

30 O.∞ 

60 1.09 

90 0.87 

HZSM-S 140 0.2 0.5 0.125 30 10 O.佣

30 O.∞ 

60 4.70 

HZSM-5 100 0.2 0.5 0.125 30 10 1.62 

30 0.79 

60 3.12 

HZSM-5 80 0.2 0.5 0.125 30 10 0.94 

30 0.79 

60 1.84 

HZSM-S 140 0.2 0.05 0.013 30 210 8.66 

240 19.93 

270 2.5.19 

300 15.42 

HZSM-5 140 0.1 0.05 0.025 30 60 8.66 

90 18.43 

120 27.45 

150 20.68 

180 13.92 

210 9.41 

阔步辐射光电离质谱的实验结果显尽 HY和血SM-5 分子筛在一定温度下

都只检测到苯并映喃，因此对这两种分子筛催化峡喃制备苯并映喃的条件都进

行了优化。表 5.4为不同种类的分子筛催化映喃制备苯并峡喃的实验结果，通

过优化实验条件进一步提高苯并峡喃的收率。 HY 分子筛催化哄喃转化的实验

中，温度低于 200 0C 未检测到苯并映喃， 所以在表中未列出来; 200 0C 时检测

到苯并映喃的生戚，但苯并映喃的收率较低，说明 盯催化峡喃的活性较弱。

表 5.4中在常压、峡喃摩尔分数 0.5%、峡喃流速 30 sccm和 HZSM-5 分子筛的

质量为 200mg下，优化反应温度，结果显京 140 0C 下苯并映喃收率最高。
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圈。 5.10皿SM-5 催化映喃热解实验中苯井峡喃收率随时间变化图

表 5.3 中映喃摩尔分数和催化剂使用量的改变可以提高苯并峡喃收率，将

此方法应用到 HZSM-5 催化峡喃转化的实验。表 5.4 所示，反应温度 140 oC、

映嘀流速 30 sccm. 峡喃摩尔分数从 0.5%下降至 0.05%. 苯并峡喃的收率明显

提高，苯并映喃收率随时间的变化曲线如图 5.10 所示。催化剂用量 100mg 时，

苯并峡喃的生成曲线趋势与 200mg 类似， 但是催化剂用量 100 mg 时苯并峡喃

生成的时间较短且收率较高，如图 5.10 所示，是由于催化剂量用量较大，导致

催化剂床层过高不利于苯并吠喃的脱附，还导致反应空速比过小，促进苯并映

喃进一步转化为焦炭。 HZSM-5 催化映喃转化成苯并峡喃的产率很快到达峰值，

催化剂失活快、寿命短，是因为 HZSM-5 的孔道比 Hß 小，更易积碳引起催化

剂失活。与以往分子筛催化峡喃的研究对比IU1，本实验分子筛的寿命相对较长，

主要是是因为本实验的反应温度和反应物浓度较低。综合表 5.2-5.4 可知， Hß 

分子筛下，苯并映喃收率较高且催化剂寿命长。因此， Hß 分子筛更适合催化峡

喃制备苯并峡喃。

5.4本章小结

本章采用了同步辐射光电离质谱和商用固定床与 GCIMS 联用装置共同研

究了 Hß、 HY 和 HZSM-5 分子筛催化峡喃的转化。本章的主要结论如下:

( 1 )同步辐射光电离质谱实时在线研究了 Hß、 HY 和 HZSM-5 分子筛催

化峡喃转化的产物在程序升温过程中的变化，鉴定了分子筛催化峡喃的产物主
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要是乙烯、丙烯、丁烯、丙快、苯、甲苯、二甲苯、茶和苯并映喃。不同分子

筛下相同产物(除苯并峡喃〉程序升温曲线类似，是由分子筛相似的催化择形

效应引起的。在温度较低时，产物只检测到苯并峡喃，苯并峡喃是由两分子峡

喃发生 Diels-Alder反应脱水生成。烯短和芳短的生成温度高于苯并映喃的生成

温度，烯径和芳怪主要来源于苯并峡喃在分子筛上的进一步转化。丙烘的生成

温度最高，由峡喃在分子筛上脱 CO产生。

(2) 利用商用固定床与 Brucker 450GC-300MS 联用装直对低温下不同分

子筛催化峡喃转化成苯并峡喃的收率进行分析，并通过优化反应温度、催化剂

种类和进料空速比等以提高苯并峡喃收率，进料空速比的优化是通过改变反应

物摩尔分数、反应物流量及催化剂质量实现的。结果显示常压 140 0C、映喃摩

尔分数 0.05%、峡喃流速 30 sωm和催化剂的质量为 100 mg 下， Hß 分子筛催

化峡喃制备苯并峡喃的收率高且催化剂的寿命较长。

本文进一步完善了分子筛催化峡喃转化的产物动态研究，对定向调控峡喃

转化有一定的指导意义，且提供了一种工业化生产苯并峡喃的方法。
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第 6 章结论与展望

本论文首先介绍了开发生物质能的必要性及提高生物质能利用率的重要

性。生物质热解技术可以高效地将生物质能转化为燃料和化工产品，有利于缓

解全球所面临的化石能源枯竭和环撞污染的问题。热解过程中加入催化剂，可

以改变热解产品品质并实现产物的定向调控。由于生物质的复杂性，选择使用

模型化合物，有利于研究催化热解机理，进而改造催化剂，调控催化过程，最

终应用于实际生物质的催化生产。本论文主要利用同步辐射光电离质谱进行了

碱金属盐催化术聚糖、分子筛催化糠庭和分子筛催化映喃的研究。论文的主要

结论如下:

(1) 关于碱金属盐催化木聚精热解的研究: 木聚糖热解产物丰富，主要包

含醇类、应类、嗣类、糖类、峡喃类和短类。碱金属盐 Na2C03 和K2C03 明显

降低了术聚糖热解的起始温度和峰值温度。此外，碱金属盐的加入会增加焦炭

的产量，降低挥发物的产量。碱金属盐 Na2C03 和 K2C03 的加入改变了热解产

物分布。碱金属盐 Na2C03 和 K2C03主要是抑制糠醒 Cm々 96) 和 4-短基-5，6-

二氢·毗喃-2-酣 Cm々 114) 的生成，促进低分子量的产物如甲醇 Cmlz 32)、 1 -

控基-2-丙嗣 (m々 74) 等的生成。利用 PCA 方法对相同含量碱金属盐 Na2C03

和 K2C03催化木聚糖热解产物的分布进行区别，显示 m々 96 和 114 为纯木聚糖

热解的标志性产物;m丘 32、 43 、 57、 58 和 86 为 20% Na2C03-xylan 的代表性

产物; 20% K2C03-xylan 的主要代表产物为m々 60 和 74。碱金属盐Na2C03/xylan

的比值小于 5%时，碱金属盐量的改变，对产物分布影响较大， Na2C03 含量越

高，催化效果越好，越抑制 m々 96 和 114 物种的形成，而低分子量的产物变化

趋势与 mlz 96 和 114 物种相反。碱金属离子 Na+和 K+抑制不稳定中间体 Cmlz

132) 发生脱水反应生成m々 96 和 114，却促进中间体发生脱碳和碳碳键的断裂

等反应生成较低分子量的产物。

(2) 关于攘隆热解和分子筛催化穰酸热解的研究: 利用同步辐射光电离质

谱研究了在 30 日π、 1023-1273 K 的条件下，糠醒在流管反应器中的热分解反

应。同步辐射光电离质谱准确鉴定出糠醒的热解产物主要包含烯径、快经、芳

;怪、自由基、烯嗣、映喃等 20 多种热解产物，其中包括寿命较短的自由基、不

稳定的中间体、稳定的含氧化合物和碳氢化合物等。乙烯基乙烯酣

C CH2=CH-CH=C=O)被证明是一个可以被直接检测到的重要初级产物。为了
更深入地了解糠酷的热解过程，通过 CBS/1M06-2X1ccpVTZ 的理论计算方法，

研究了糠醒热分解过程中可能出现的氢原子加成和氢原子提取路径。除单分子
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解离路径外，加氢后开环也可生成映喃和乙烯基乙烯嗣。本论文的研究对糠酷

热转化系统的合理设计和迸一步的潜在应用提供了指导。

同步辐射光电离质谱检测到糠醒在 Hß 和 HY 分子筛上脱氧转化成烯娃、

芳短和峡喃，此外， Hß 分子筛催化糠怪的产物中还检测到苯并峡喃。分子筛的

存在改变了糠腔热解的产物分布和反应路径。在 Hß 分子筛催化糠醒的程序升

温谱图中，产物中先检测到峡喃，随后检测到苯并哄喃，最后检测到烯烧和芳

径:这表明糠M在 Hß 分子筛上先脱叛生成峡喃，随后映喃发生 Diels-Alder 反

应生成苯并峡喃，映喃和苯并映喃在分子筛酸性位点上进一步转化成烯经和芳

怪。 HY 分子筛催化糠醒的产物出现顺序和 Hß分子筛类似，但是 HY分子筛催

化糠酷的产物中未检测到苯并映喃，是由于这两种分子筛在孔道结构和酸性方

面存在差异引起的。

(3)关于分子筛催化映喃热解的研究:同步辐射光电离质谱研究分子筛

HZSM-5、 Hß 和 HY催化峡喃转化为烯经〈乙烯、丙烯和丁烯等〉、芳经(苯、

甲苯、二甲苯和荼等)、丙烘和含氧化合物(苯并峡嘀等〉。在程序升温过程中，

同步辐射光电离质谱检测到产物出现的先后顺序依次是苯并映喃、烯经和芳经、

丙快。温度低于 300 0C 时只检测到苯并映喃，低温下主要是峡喃在分子筛上发

生 Diels-Alder反应生成苯并映喃。本文还通过优化反应温度、进料空速比等以

提高苯并映喃的收率。常压 140 oC、峡喃摩尔分数 0.05%、峡喃流速 30 sccm 

和催化剂的质量为 100 mg 的实验条件下，催化映喃制备苯并映喃收率较高且

Hß 分子筛寿命较长。

本论文的创新点:

(1)利用同步辐射光电离质谱可以实时在线分析产物的特点，研究了碱金

属盐 Na2C03和 K2C03 催化术聚糖热解产物随温度和随时间的变化曲线，结合

PCA 和 MCR-ALS 分别分析出两种碱金属盐催化术聚糖产物分布的区别和碱金

属盐含量对木聚糖热解产物分布的影响，为进一步研究碱金属盐催化半纤维素

和生物质热解提供实验和理论参考。

(2 ) 利用同步辐射光电离质谱和超声分子束取样技术，鉴定出糠醒热分解

产生的自由基、 不稳定中间体和同分异构体等，结合理论计算分析了氢原子进

攻糠醒的反应路径。此外，同步辐射光电离质谱原位在线研究了分子筛催化糠

瞠和峡喃的热解产物随温度的变化曲线，并据此推断出糠酸和峡喃在分子筛上

的转化路径。

(3)利用商用固定床与 GCIMS 联用装置研究低温下 Hß、 HZSM-5 和 HY

分子筛催化峡喃转化，可以获得高选择性和高收率的苯并映喃，为工业化制备

苯并峡喃提供一种方法。
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研究展望:

虽然本论文在碱金属盐催化木聚糖、分子筛催化穰庭和分子筛催化峡喃的

研究方面取得了一些重要的进展，但由于时间的限制和本人能力的不足，在实

验和计算方面仍有很多后续工作可以开展，下一步计划开展的工作如下:

(1)利用光电离质谱结合理论计算研究碱金属盐催化半纤维素的热解，并

应用到碱金属盐催化生物质的热解研究，探讨碱金属盐对具体生物质热解转化

的影响。

(2) 利用光电离质谱和 GC瓜-1S 对分子筛催化峡喃的中间体和产物进行定

量分析，考察反应前后催化剂的比表面积、孔体积、酸性和积碳等的变化，分

析分子筛催化失活机理和完善分子筛催化映喃转化的路径。

(3) 由于苯并映喃是分子筛催化映喃的重要反应中间体，利用光电离质谱

和 GCIMS对分子筛催化苯并峡喃的中间体和产物做进一步分析，考察反应前后

催化剂的比表面积、孔体积、酸性和积碳等的变化，探讨苯并峡喃在分子筛上

的转化路径及对分子筛失活的影响，进一步完善分子筛催化峡喃转化的路径。

(4) 根据完善的分子筛催化映喃转化的路径，进行催化剂的改进或设计，

达到调控反应的目的，并指导实际的生产过程。
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录附

附录

过渡态的分子结构
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0.21971100 

-1.28203200 
-1.27855000 

1.31142400 
2.20371800 

-0.27401500 
-1.131 79600 
0.20779400 
0.16089000 

-1.47475800 
-1 .42737900 
-0.49681600 

0.39392500 
-0.60435400 
-2.26733100 
-2.15973500 
-0.56942800 

1.57979600 
2.09753700 
1.96468000 
0.56773600 

TS2 
CCCCOHHHCHOH 

-0.01335100 
-0.14125000 
0.00155100 

-0.06793100 
-0.06217400 

1.49541100 
-0.29952700 

0.04539300 
0.62953700 

-0.1 1800900 
0.41213200 

-0.59770800 
1.32700000 
1.70003100 

lQ7 

2.44627900 
1.24191900 
0.02474300 

-1.21757900 
3.40543900 
2.76181100 
1.23195900 

zd mccccOHH 



录附

0.17299300 
0.06567000 
0.23325500 
0.00691800 
~0.22820900 

-1.18810400 
-0.43243300 
-1.51162300 
-0.02976300 

1.47274000 

0.11893600 
-2.40164200 
-2.18335500 
-3 .54385700 
-1 .38432000 

HCHOH 

-0.15094400 
..0.91259800 
-0.21597000 

0.90283100 
0.98955200 

-0.27845900 
-1.85991300 
-0.50414000 

0.00736300 
-0.36180100 
-0.56637000 

1.83477300 

-0.95710100 

0 .16564900 
1.21217300 
0.62192600 

-0.68543000 
-1.97918500 
0.22812300 
2.24835400 
0.32826800 
1.31627100 

-0.70253200 
1.06464600 

-1 .20298500 
~ 1.35298500 
-0.69667800 
-0.10285300 
-0.51803400 
-1.51673400 
-1.86405300 
-0.61795000 
1.77992800 
2.15219300 
1.90430500 
0.20981600 

TS4 
CCCCOHHHCHOH 

0.01625200 
-0.11307700 
-0.10670000 
-0.04057800 

0.06968300 
0.08385200 

-0.17228700 
-0.34851 100 
-0.05336900 
-0.1 3219400 
0.01077000 
1.71034400 

-0.95342100 
0.33415900 
1.13100700 
0.23465700 

-1.03554700 
-1.89066200 

0.68134500 
2.17872800 
0.45886400 
1.53372100 

-0.40772600 
1.81146000 

-1.56271000 
-1.97579500 
-0.78299400 

0.27219800 
-0.21060500 
-2.08983700 

-2.99425600 
-0.69851300 
1.70846500 
1.97474200 
2.55195500 

-0.87792100 

TS5 
CCCCOHHHCHOH 

0.00249900 
0.52301800 

-0.24595500 
-0.23489300 
-0.46243700 

-0.07494300 

-().92640600 
0.11551500 
1.49334700 

0 .35903000 
-0.85767800 

-1 .94020400 
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15 6466300 
2 .1 7195300 
0.44690600 

-0.3 1045000 
0.25876200 
1.94354600 

TS6 
CCCCOH 



录附

0.88950300 
0.16265200 
0.18090300 
0.43152400 
0.22738200 
-0.88173100 

0.33474900 
2.40680300 
0.34061300 
1.34849500 

-0.64866600 
1.60831600 

3.1 5972700 
0.02848700 

-1.72048400 
-2.1 1338600 
-2.414639<>0 

1.31311000 

HHCHOH 

-0.06926300 
-0.05737100 
-0.10335500 
-0.03378200 

-0.00196800 
-0.06234700 

1.64570200 
-0.13592400 

0.00083800 
-0.03639800 
0.06228800 

-0.31599600 

-0.94317300 
0.37451700 
1.14831700 
0.26144900 

-1 .02316000 
-1 .8798'9500 

0.69390000 
2.22308700 
0.48380500 
1.56055600 

-0.38430300 
0.71255800 

-1 .52625700 
-1 .94942000 
-0.73666000 
0.29748600 

-0.18195300 
-2.05791000 

-2.47381000 
-0.65230200 

1.73937800 
2.00775200 
2.57812600 

-2.94027000 

TS7 
CCCCOHHHCHOH 

-0.26199200 
-0.03576400 
0.13565700 
0.19712700 

0.164894∞ 
-0.94570900 

0.87970000 
0.25568100 
0.29593300 
1.09720200 

-0.46628200 
-0.86154200 

-0.72524500 
0.75056900 
1.16064400 
0.18149200 

-1 .26994000 

-1 .27460200 
1.00542300 
2.20340100 

-0.23793500 
-0.97377700 
0.14584000 
1.25520100 

-1.76316500 
-1 .87378600 
-0.41079100 
0.45783500 

-0.71141400 

-2.41537600 
-2.42850400 
-0.14041000 

1.82631700 
2.02798400 
2.70216300 

-2.38814700 

TS8 
CCCCOHHHCHOH 

-0.20169100 
0.89581000 
-0.08774600 
0.01646800 

-0.46151300 

-0.60542400 
-0.47466600 

1.00792500 
0.64316800 
0.23663800 
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-2.25111300 
-1 .31833600 

0.08723700 
1.24999800 

-3.09992700 

TS9 
CCCCO 



" 

录

HHHCHOH 
-0.82714600 

1.12991200 
-0.36706600 

0.22666100 
1.13349000 

-0.51902200 
1.67807600 

附

-1.51232900 
-1.28925300 

1.61609900 
0.10791800 
0.48533500 

-0.68835700 
0.24037800 

-2.14203600 
-0.64424400 
-0.74607900 
2.56750500 
3.07604500 
3.09854100 

-1.54434200 

-0.15252800 
0.24104200 

-0.1 7585100 
-0.05334300 
0.01263300 

-0.76939700 
1.15912600 

-0.22869000 
-0.03034600 
-0.16859900 
0.13317800 

-0.13277700 

-0.89193200 
0.19027200 
1.41955100 
0.36332900 

-0.91559400 
-1.70416300 
0.72231100 
2.47437700 
0.38567600 
1.40161200 

-0.58337600 
0.29624100 

-1 .56539100 
-2.29595300 
-0.45846500 

0.33273000 
-0.21774700 
-1.93057800 
-2.08388500 
-0.23567500 

1.81453900 
2.23608200 
2.51254000 

-3.30904300 

OO --·· 
p
δ
 

TCCCCOHHHCHOH 

-0.12846800 
-0.20978200 
-0.21774700 
-0.00894000 
0.69703400 

-0.70878000 
0.358]6100 

-0.24156500 
-0.10346400 
-0.32425800 

0.01695000 
-0.78502800 

-0.44295200 
-0.12050000 

1.96227500 
0.73270500 
0.17046900 

-1.27165600 
0.71408500 
2.94951600 

-0.46335700 
-0.21463300 
-1 .60224500 
-0.73212500 

-1.42943900 
-2.75154500 
0.99235800 
0.97204100 

-0.62819600 

-1.01868300 
-3.14417900 

0.58672700 
1.81814200 
2.87307700 
1.44431000 

-3.43519200 

TSll 
CCCCOHHHCHOH 

-0.28559400 
0.68704400 
0.72788900 
0.02950000 

-0.63081800 

-0.18124300 
-1.05859500 
1.70023400 
1.04479400 
0.86828000 
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1.79563700 
1.60832100 

-0.94553400 
-0.17873900 

0.94900900 

TS12 
cccco 



录附

-0.94850400 
1.24298500 

-0.61276600 
-1 .34932900 
0.08195400 
0.85156900 
1.31775300 

-0.1 6150600 
2.00905800 

-0.54257700 
-0.05497900 
-1.45476600 
-1 .82189200 
-1.05447200 

2.64898500 

-1.82350400 
-1.48185700 
-2.16246500 
-1.76603300 
2.35649100 
0.72972200 

HHCHOHH 

-0.12010400 
-0.06813700 
0.01946500 

-0.01268300 
-0.12078900 

-0.31289000 
-0.06780000 

0.09736200 
0.04551600 
0.12755200 
0.00859300 
1.86900000 

-0.82872900 

0.50271600 
1.21788200 
0.28334100 

-0.96888200 

-1.72377700 
0.89853400 

2.28607800 
0.44527900 
1.50891600 

-0.45502500 

-1.30144100 

-1.57623500 
-1.92524800 
-0.70795300 
0.30038600 

-0.23161100 

-2.14307400 
-2.92789500 
-0.57792700 

1.74700300 
2.05536300 
2.55440200 

-2.01651400 

TS13 
CCCCOH

HHCHOH 

0.06258200 
-0.10398900 
0.09167200 

0.06367900 
-0.03378200 
-0.59713700 
-0.55070100 
0.08265800 
0.04174600 
0.18028900 

-0.10088300 
1.02807400 

-0.75781200 
0.6395.8300 
1.13837000 
0.10556600 

-1.10531200 
-1.32756100 

1.23633900 
2.18750500 
0.43815500 
1.52093900 

-0.3671 9700 
-1.22032900 

-2.05614900 
-1.91988100 
-0.64364500 
0.32469700 

-0.06972100 

-2.70767900 
-2.70896300 
-0.37927100 

1.78090500 
1.98821400 
2.66755800 

-1.89056700 

TS14 
CCCCOHHHCHOH 

-0.20580600 
-0.01381600 
-0.03898900 
0.02625200 
0.13006900 

0.19297500 
-0.32504400 
.:.0.76543800 
0.15278900 
1.35511800 

1 1 1 

3.06957200 
1.89337100 
0.64412800 

-0.51702900 
-0.45386400 

TS15 
C 
C 
C 
C 
O 



录

HHHCHOH 
-1 .21705000 
2.00036100 

-0.08289800 
-0.05972700 
-0.12074900 
-0.05914400 

0.60546.000 

附

0.42695500 
-0.82653100 
-1.83431900 
-0.55311000 
-1.66409400 

0.05474800 
0.40602600 

3.39079700 
2.12707300 
0.45242400 

-1.89405300 
-1.86446500 
-2.92562400 
3.75413900 

-0.00007200 
-0.00001800 

0.00008500 
0.00007800 

-0.00002200 
-0.00011300 
-0.00004400 

0.00016500 
0.00009500 
O.ω055300 

-0.00003500 
-0.00111000 

-0.81997400 
0.51117500 
1.15987500 
0.16865000 

-1.04726100 
-1.69316100 
0.9ω49600 

2.21642000 
0.26662800 
1.49401500 

-0.60715800 
2.53546500 

-1.70604900 
-1.97779200 
-0.71468800 
0.21955400 

-0.38418000 
-2.33465600 
-2.95266500 
-0.50700200 
1.66518800 
2.00273000 
2.46926800 
2. 19361000 

瓦
。

"CC

C
COHHHCHOH 

0.00000900 
-0.00004100 
-0.00004200 
-0.00000700 
0.00004000 
0.00004800 

-0.00002900 
0.00013400 
-0.000026∞ 

-0.∞007000 

0.0∞00500 

O.∞020100 

-1.01334200 
0.28280500 
1.04549600 
0.20316500 

- 1.08850200 
-1.95786600 

0.62452400 
2.65738200 
0.44161800 
1.52113400 

-0.42026300 
3.46650300 

-1 .55623000 
-1.99384800 
-0.80391000 

0.27027900 
-0.20695300 
-2.07605900 
-3.01581400 
-0.71629200 

1.70676600 
1.96195600 
2.55553700 

-0.68080700 

『f
.... 四
C
C
C
C
O
H
H
H
C
H
O
H

-0.00001900 
-0.∞004200 
-0.00003900 
-0.00000700 

0.00000900 
-0.00002800 

0.00001800 

-1.00644400 
0.28431800 
1.12358000 

0.26262900 
-1.03665800 
-1.96022900 
0.74260800 
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1.45851700 
1.87951700 
0.74295800 

-0.32945300 
0.09997200 
1.95753900 
3.43100000 

TS18 
C 

C 
C 
C 
O 
H 
H 



录附

-0.00003300 
0.00001000 
0.00000400 
0.00002600 
0.00035000 

2.20136200 
0.53400800 
1.61949800 

-0.30842000 
0.96883800 

0.70083900 
-1.76230300 
-1 .99527000 
-2.62966300 
4.20799900 

HCHOH 

, 
.j 

0.00000000 
0.00000100 
0.00000100 
0.00000000 
0.00000000 
0.00000000 
0.00000100 
0.00000100 
0.00000000 
0.00000000 

-0.00000100 
0.00000000 

0.65801800 
-0.67635800 
-1.30232700 
-0.30421000 
0.92287500 
1.94103500 

-1.13874200 
-2.36244000 
-0.35269300 
-1 .39525400 
0.60398700 
2.60592700 

113 

-1.58955700 

-1.87455400 
-0.59240200 
0.34956000 

-0.29036800 
-2.53526800 
-2.84686900 
-0.38749400 
1.8024ω00 

2.1 8751600 
2.54218200 

-3.00546500 

oy --a mccccOHHHCHOH 
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致谢

时光匆匆流去，在科大五年的硕博学习时光进入了尾声，期间领略了科大

四季的风光，并不断地成长。回首这五年间的成长，离不开老师的培养、家人

的支持、同学和朋友的鼓励，在此表达我的感激之惰。

首先衷心感谢我的博导，张国斌教授。感谢张老师给我提供在科大读博的

机会，让我有幸继续前行在科研的道路上。张老师为人和善、博闻多识、工作

上兢兢业业、对学生指导有方，常在一线与学生进行科研交流，给予尽心的指

导，是学生的良师益友，由衷地感谢张老师的指导和帮助。

由衷地感谢我的指导恩师，潘洋教授。从选择课题、设计实验、实施实验、

分析实验数据、撰写文章、撰写毕业论文及制作 PPT，潘老师都给予悉心的指

导。潘老师平时工作繁忙， 但仍然会及时掌握学生的科研动态，并给予详尽的

指导。潘老师学识渊博、思维活跃、逻辑严谨，工作上更是兢兢业业、一丝不

苟，传授知识的同时还注重培养学生的综合能力和人格品质，是一位值得称赞

的导师。在此向张老师和潘老师致以诚挚的谢意和崇高的敬意!祝恩师们工作

顺利、身体健康、闺家欢乐、挑李满天下。

其次，感谢组里的杨砍重工程师对我在实验上的指导和帮助。杨老师博学

多才、经验丰富， 针对实验中出现的问题，一眼就可以看出问题所在， 并引导

学生深入理解问题出现的原因，直至解决问题。杨老师对待工作认真负责且充

满热爱，常在线站工作到深夜才回家。线站稳定有序的运行离不开杨老师的贡

献。感谢张李东老师在理论计算方面对我悉心的指导，张李东在理论计算领域

造诣很深，且平易近人。感谢合肥工业大学的贾良元老师对我在碱金属盐催化

木聚糖体系方面的指导，贾老师刚回国，事情很多，但仍抽出时间不遗余力地

指导我实验方案实施和文章撰写，还在GCMS的管理和维修方面给予很多帮助。

感谢课题组王占东老师、张凤老师、许鸣泉老师、王勤老师、杨蒙老师和徐幸

花老师对我在科研上的帮助。

感谢带我入门的文武师兄，感谢己经毕业的刘成园师兄、朱亚楠师姐、王

轶尊师兄、陈夏敏师兄、孟庆慧师姐、李天宇师兄和李伟师姐等对我的帮助，

感谢赵婉同学、张言同学、曹创创同学、戚可可师妹、余圣圣师弟、吴刘天师

弟、翠翌童师弟、敖成成师妹、冯蓓蓓师妹、王欢欢师妹、王静兰师妹、武晓

晴师妹和陈维畔师弟等的帮助。感谢班主任范乐老师和学籍工作管理的邱友凤

老师给予的关心和帮助，感谢同步辐射实验室 201 5 级硕士班和 2017 级博士班

的全体同学。
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感谢家人一直以来对我的照顾和支持，感谢我男朋友对我的陪伴，感谢那

个坚持不懈的自己。感谢这五年遇到的每一个人，言语难以表达出全部的感激

之情， 衷心地祝愿陪伴我成长的家人、师长、同学和朋友万事胜意。

116 



在读期间发表的学术论文与取得的其他研究成果

在读期间发表的学术论文与取得的其他研究成果

1. Li Yamin, Wang Jinglan, Chen Xiamin, Cheng Zhanjun, Xu Minggao, Yang 

Jiuzhong, Jia Liangyuan, Pan Yang* 

Catalytic pyrolysis of xylan over alkali metal salts as revealed by synchrotron 

vacuum ultraviolet photoionization m槌s spectrome町r

Journal of AnaJytical and AppJied Pyrolysis, 2018, 135: 94-100 

2. Li Yamin, Meng Qinghui, Wang Jinglan, Zhang Yan, Cao Chuangchuang, Cheng 

Zhanjun, Yang Jiuzhong, Liu Fuyi, Zhang Lido吨， Pan Yang* 

Experimental and theoretical investigation ofthe pyrolysis of furfural 

The Journal of Physical Chemistry A, 2019, 123: 103-110 

3. Zhu Yanan, Wen Wu, Li Yamin, Lu Lilin, Yang Jiuzhong, Pan Yang事

Pyrolysis study of Huainan coal with different particle sizes using TG analysis and 

online Py-PI-TOFMS 

Joumal of the Energy Institute, 2020, 93: 405-414 

4. Jiao Xingcher>, Zheng Kai, Chen Qingxia, Li Xiaodong, Li Yamio , Shao Weiwei, 

Xu Jiaqi, Zhu Junfa, Pan Yang, Sun Yongfu气 Xie yi 

Photocatalytic conversion of waste plastics into C-2 fuels under simulated natural 

environment conditions 

Angewandte Chemie International Edition, 2020 (DOI: 10.1 002/anie.20 1915766) 

5. 陈夏敏，李亚敏，文武，朱亚楠，杨政重，潘洋*

在线热解/光电离质谱法研究 LhC03对松木热解的影响

质谱学报， 2018， 39: 268-277 

6. 王毓事，袁晓红，沈志刚，许中强，李亚敏，潘洋

聚丙烯腊纤维稳定化过程的光电离质谱研究

质谱学报， 2018， 30: 150-170 

7. 发明专利:潘洋，李亚敏，刘成园，文武，杨砍重，朱亚楠，许鸣呆

一种用于在线分析固体燃料热解的大气压光电离质谱装置的制作方法

(201610911572.4 ， 实审〉

117 



在读期间发表的学术论文与取得的其他研究成果

8. 发明专利:杨砍重，文武，潘洋，许鸣泉，李亚敏

一种用于不同扩散距离催化反应气相中间产物的原位探测装置

。01711000868.1 ，己授权)

9. 发明专利:潘洋，李亚敏，张颖，文武，杨砍重，许鸣呆

一种由峡喃一步法制备苯并峡喃方法

( 202010502626.8，己受理〉

118 


