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(57)摘要

本发明属于生物质能利用相关技术领域，其

公开了一种利用二氧化碳提高生物质热解油中

有机酸的方法，所述方法包括：S1：将含有不饱和

键的生物质热解油、溶剂和电解质按预设比例混

合得到电解液；S2：将所述电解液设于电解池内，

在预设温度和预设电流下向所述电解池内持续

通入二氧化碳以进行电化学反应；S3：将电化学

反应后的液体依次进行旋蒸、酸化和萃取得到高

有机酸含量的生物质热解油。本申请通过将二氧

化碳固定在有机底物的不饱和键上生成有机酸，

显著提高现有的生物质热解油中的有机酸含量。
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1.一种利用二氧化碳提高生物质热解油中有机酸的方法，其特征在于，所述方法包括：

S1：将含有不饱和键的生物质热解油、溶剂和电解质按预设比例混合得到电解液；所述

生物质热解油、溶剂和电解质的比例为（0.1~2）：（96~97.9）：2；所述溶剂为N,N‑二甲基甲酰

胺、乙腈、二甲基亚砜中的一种或多种；所述电解质为四丁基溴化铵、四丁基氯化铵、四丁基

碘化铵中的一种或多种；

S2：将所述电解液设于电解池内，在预设温度和预设电流下向所述电解池内持续通入

二氧化碳以进行电化学反应；其中，预设温度为‑20~30℃，预设电流的电流密度范围为1~5 

mA/cm2；

S3：将电化学反应后的液体依次进行旋蒸、酸化和萃取得到高有机酸含量的生物质热

解油。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述电解池的阳极为易氧化金属，所述电

解池的阴极为具有催化位点的金属。

3.根据权利要求1或2所述的方法，其特征在于，所述电解池的阳极为镁、铝或锌中的一

种或多种，所述电解池的阴极为镍、铂、不锈钢、铜、银、钛或玻碳中的一种或多种。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤S3中，旋蒸的具体步骤为在60~80℃下

进行减压密闭蒸馏。

5.根据权利要求1或4所述的方法，其特征在于，步骤S3中，酸化的具体步骤为：

将旋蒸所得固体与浓度范围为0.5~2  M的盐酸以质量比1：（45~65）混合后停留预设时

间。

6.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤S3中萃取的萃取剂为乙醚或乙酸乙

酯，萃取的步骤为将所述萃取剂与酸化后的产物以质量比1:1萃取多次后分液。
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一种利用二氧化碳提高生物质热解油中有机酸的方法

技术领域

[0001] 本发明属于生物质能利用相关技术领域，更具体地，涉及一种利用二氧化碳提高

生物质热解油中有机酸的方法。

背景技术

[0002] 生物质热解油是由生物质通过快速热解得到的产物，产率高达80％，能量密度可

提高近10倍，是唯一含碳的可替代石油的液体可再生资源。因此，是连通生物质资源与石油

工业之间的“桥梁”。以生物质热解油为原料，发展科替代石油基的燃料及化学品，可大幅缓

解目前石油短缺的局面，但生物质热解油特有的物理化学特性(成分复杂、含水量高、含氧

量高、热值大、酸值高、粘度大)，导致其受热易结焦、腐蚀性强、难以直接利用。因此，生物油

必须进行精致提质以提高其燃料性质或提炼高附加值化学品。目前，对于生物质热解油提

质主要借鉴于石油炼制方法，但由于石油与生物质热解油自身固有的物化特性具有显著差

别，相比于石油中大于95％的烃类组分，生物油中则富含酮、醛、酚、酸、糖等含氧组分，这些

组分反应活性高，尤其是有机酸，在现有的生物油提质技术中易聚合、难分离，使得现有技

术难以低成本市场化推广。

发明内容

[0003] 针对现有技术的以上缺陷或改进需求，本发明提供了一种利用二氧化碳提高生物

质热解油中有机酸的方法，通过将二氧化碳固定在有机底物的不饱和键上生成有机酸，显

著提高现有的生物质热解油中的有机酸含量。

[0004] 为实现上述目的，按照本发明的一个方面，提供了一种利用二氧化碳提高生物质

热解油中有机酸的方法，所述方法包括：S1：将含有不饱和键的生物质热解油、溶剂和电解

质按预设比例混合得到电解液；S2：将所述电解液设于电解池内，在预设温度和预设电流下

向所述电解池内持续通入二氧化碳以进行电化学反应；S3：将电化学反应后的液体依次进

行旋蒸、酸化和萃取得到高有机酸含量的生物质热解油。

[0005] 优选地，步骤S1中所述生物质热解油、溶剂和电解质的比例为(0 .1～2)∶(96～

97.9)∶2。

[0006] 优选地，所述溶剂为非质子性溶剂；进一步优选为N，N‑二甲基甲酰胺、乙腈、二甲

基亚砜中的一种或多种。

[0007] 优选地，所述电解质为含四烷基铵离子的导电盐；进一步优选为四丁基溴化铵、四

丁基氯化铵、四丁基碘化铵中的一种或多种。

[0008] 优选地，所述电解池的阳极为易氧化金属，所述电解池的阴极为具有催化位点的

金属。

[0009] 优选地，所述电解池的阳极为镁、铝或锌中的一种或多种，所述电解池的阴极为

镍、铂、不锈钢、铜、银、钛或玻碳中的一种或多种。

[0010] 优选地，步骤S2中，预设温度为‑20～30℃，预设电流的电流密度范围为1～5mA/
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cm2。

[0011] 优选地，步骤S3中，旋蒸的具体步骤为在60～80℃下进行减压密闭蒸馏。

[0012] 优选地，步骤S3中，酸化的具体步骤为：将旋蒸所得固体与浓度范围为0.5～2M的

盐酸以质量比1∶(45～65)混合后停留预设时间。

[0013] 优选地，步骤S3中萃取的萃取剂为乙醚或乙酸乙酯，萃取的步骤为将所述萃取剂

与酸化后的产物以质量比1∶1萃取多次后分液。

[0014] 总体而言，通过本发明所构思的以上技术方案与现有技术相比，本发明提供的利

用二氧化碳提高生物质热解油中有机酸的方法主要具有以下有益效果：

[0015] 1.本申请充分利用生物质热解油中含氧组分作为活性官能团，通过电化学法利用

电子活化二氧化碳或有机底物官能团，将二氧化碳固定在有机底物的不饱和键上，以低成

本高效转化生物质热解油制备作为医药等化学有机物中间体的高价值有机酸，不仅提升生

物质热解油的提质效率，扩大生物质热解油的应用范围，同时利用生物质热解油有效固定

二氧化碳，助力实现双碳目标。

[0016] 2 .通过利用电子还原克服二氧化碳的高热力学稳定性，无需使用强还原性化学

品，在电解池中利用电子活化二氧化碳或有机底物活性官能团，通过易氧化阳极所产生的

金属阳离子与阴极形成的羧酸根阴离子配位，将二氧化碳固定在有机底物的不饱和键上，

从而制备高价值羧酸。此方法具有能量和原子的利用效率高、反应装置简单、产物易于分离

等显著优势，将实现工业化生产成为可能。

[0017] 3.本发明充分利用生物质热解油中富含不饱和键(羰基、碳碳双键、大∏键等)的

自身物化特性，区别于以往单纯借鉴石油炼制的提质方法，开发专属于生物质热解油的反

应条件温和、转化效率高、运行稳定且成本低廉的新型提质技术。

附图说明

[0018] 图1是本申请实施例二氧化碳提高生物质热解油中有机酸的方法的步骤图；

[0019] 图2是按照本发明所有实施例所构建的利用生物质热解油固定二氧化碳提质后，

通过气相色谱质谱联用仪检测得到的生物质热解油内有机酸含量的峰强变化图。

具体实施方式

[0020] 为了使本发明的目的、技术方案及优点更加清楚明白，以下结合附图及实施例，对

本发明进行进一步详细说明。应当理解，此处所描述的具体实施例仅仅用以解释本发明，并

不用于限定本发明。此外，下面所描述的本发明各个实施方式中所涉及到的技术特征只要

彼此之间未构成冲突就可以相互组合。

[0021] 本发明提供了一种二氧化碳提高生物质热解油中有机酸的方法，通过常压下将二

氧化碳通入电解池，利用具有催化位点的金属作为阴极，易氧化金属作为阳极，低温下恒电

流电化学提质生物质热解油，从而制备高价值有机酸。以充分利用生物质热解油自身的物

化特性出发，开发新型高效低成本转化生物质热解油的提质方法，从而提升生物质热解油

的提质效率，扩大生物质热解油的应用范围，同时利用生物质热解油固定二氧化碳，助力实

现双碳目标，具体步骤如下步骤S1～S3。

[0022] S1：将含有不饱和键的生物质热解油、溶剂和电解质按预设比例混合得到电解液。
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[0023] 生物质热解油包括但不限于木质纤维素类生物质、固体废弃物、塑料等生物质在

热解后直接冷凝可产生(羰基、碳碳双键等)不饱和键的热解油。优选地，生物质热解油是由

木质纤维素类生物质在500℃‑700℃，不低于50℃/s的升温速率下热解后直接冷凝所得，木

质纤维素类生物质热解过程中会产生更多羰基、大∏键等不饱和键，利于活化断键，从而固

定二氧化碳。

[0024] 所述生物质热解油、溶剂和电解质的比例为(0.1～2)∶(96～97.9)∶2，进而使得生

物质热解油占电解液的质量比为0.1％～2％，底物浓度过低将降低有机酸产率，底物浓度

过高将增加传质的困难性，从而促进其余副反应的发生，降低有机酸产率。

[0025] 所述溶剂为非质子性溶剂；进一步优选为N，N‑二甲基甲酰胺、乙腈、二甲基亚砜中

的一种或多种。若采用质子性溶剂将降低二氧化碳的溶解，同时电离出的质子将促进竞争

反应中二氧化碳自身的还原反应，从而降低有机酸产率。

[0026] 所述电解质为含四烷基铵离子的导电盐；进一步优选为四丁基溴化铵、四丁基氯

化铵、四丁基碘化铵中的一种或多种。

[0027] S2：将所述电解液设于电解池内，在预设温度和预设电流下向所述电解池内持续

通入二氧化碳以进行电化学反应。

[0028] 电解池为一室型电解池，所述电解池的阳极为易氧化金属，所述电解池的阴极为

具有催化位点的金属。进一步优选的方案中所述电解池的阳极为镁、铝或锌中的一种或多

种，用于抑制有机底物之间的氧化聚合反应，同时稳定阴极所产生的羧酸阴离子，所述电解

池的阴极为镍、铂、不锈钢、铜、银、钛或玻碳中的一种或多种，具有促进二氧化碳吸附活化

特性的金属。

[0029] 预设温度为‑20～30℃，电解温度越低，二氧化碳溶解在非质子性溶剂中的溶解率

越高，但温度过低将降低生物质热解油的电化学反应速率，同时增加运行成本。预设电流的

电流密度范围为1～5mA/cm2，电流密度过低将导致反应无法正常进行，反之将大幅增加副

反应，从而降低有机酸的产率，反应在常压下进行。

[0030] S3：将电化学反应后的液体依次进行旋蒸、酸化和萃取得到高有机酸含量的生物

质热解油。

[0031] 其中，旋蒸的具体步骤为在60～80℃下进行减压密闭蒸馏，由于非质子性溶剂大

多为高沸点溶剂，温度过低将无法旋蒸除尽，温度过高将导致生物质热解油发生聚合反应。

[0032] 酸化的具体步骤为：将旋蒸所得固体与浓度范围为0.5～2M的盐酸以质量比1∶(45

～65)混合后进行3～5h，酸化浓度过高将增加实验过程的危险性同时增加成本，过低将无

法成功酸化羧酸盐产物，盐酸与旋蒸后固体的质量比在优选范围内以保证酸化过程的高效

和低成本。

[0033] 萃取的萃取剂为乙醚或乙酸乙酯，萃取的步骤为将所述萃取剂与酸化后的产物以

质量比1∶1萃取多次后分液。

[0034] 实施例1

[0035] (a)采用10g磨碎的稻谷粉末，在700℃下以200℃/s升温速率快速热解制得生物质

热解油，将收集得到的生物质热解油取0.34g，N，N‑二甲基甲酰胺取33.18g，四丁基溴化铵

取0.56g混合制备电解液，将电解液放入以镍为阴极，镁为阳极的一室型电解池内；

[0036] (b)常压下向一室型电解池持续通入二氧化碳，在‑20℃下以1mA/cm2进行恒电流
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电解；

[0037] (c)将电化学反应后所得液体于80℃旋蒸除去溶剂，取0 .36g旋蒸所得固体与

22.4g  2M盐酸在常温下酸化5h，最终取22.4g乙酸乙酯萃取，分液后取有机相保存，并以相

同质量萃取剂重复萃取三次，分液后有机相混合保存。

[0038] 实施例2

[0039] (a)采用10g磨碎的汽车废弃物粉末，在600℃下以150℃/s升温速率快速热解制得

生物质热解油，将收集得到的生物质热解油取0 .034g，乙腈取33 .18g，四丁基氯化铵取

0.56g混合制备电解液，将电解液放入以铂为阴极，铝为阳极的一室型电解池内；

[0040] (b)常压下向一室型电解池持续通入二氧化碳，在0℃下以3mA/cm2进行恒电流电

解；

[0041] (c)将电化学反应后所得液体于60℃旋蒸除去溶剂，取0.5g旋蒸所得固体与22.4g 

1M盐酸在常温下酸化3h，最终取22.4g乙醚萃取，分液后取有机相保存，并以相同质量萃取

剂重复萃取三次，分液后有机相混合保存。

[0042] 实施例3

[0043] (a)采用10g磨碎的塑料粉末，在500℃下以100℃/s升温速率快速热解制得生物质

热解油，将收集得到的生物质热解油取0.68g，二甲基亚砜取33.18g，四丁基碘化铵取0.56g

混合制备电解液，将电解液放入以不锈钢为阴极，锌为阳极的一室型电解池内；

[0044] (b)常压下向一室型电解池持续通入二氧化碳，在30℃下以5mA/cm2进行恒电流电

解；

[0045] (c)将电化学反应后所得液体于70℃旋蒸除去溶剂，取0 .45g旋蒸所得固体与

22.4g  0.5M盐酸在常温下酸化5h，最终取22.4g乙酸乙酯萃取，分液后取有机相保存，并以

相同质量萃取剂重复萃取三次，分液后有机相混合保存。

[0046] 实施例4

[0047] (a)采用10g磨碎的稻杆粉末，将收集得到的生物质热解油取0.34g，N，N‑二甲基甲

酰胺取33.18g，四丁基溴化铵取0.56g混合制备电解液，将电解液放入以铜为阴极，镁为阳

极的一室型电解池内；

[0048] (b)常压下向一室型电解池持续通入二氧化碳，在‑10℃下以2mA/cm2进行恒电流

电解；

[0049] (c)将电化学反应后所得液体于80℃旋蒸除去溶剂，取0 .36g旋蒸所得固体与

22.4g  2M盐酸在常温下酸化5h，最终取22.4g乙酸乙酯萃取，分液后取有机相保存，并以相

同质量萃取剂重复萃取三次，分液后有机相混合保存。

[0050] 实施例5

[0051] (a)采用10g磨碎的玉米秸秆粉末，在700℃下以200℃/s升温速率快速热解制得生

物质热解油，将收集得到的生物质热解油取0.34g，乙腈取33.18g，四丁基溴化铵取0.56g混

合制备电解液，将电解液放入以玻碳为阴极，镁为阳极的一室型电解池内；

[0052] (b)常压下向一室型电解池持续通入二氧化碳，在10℃下以2mA/cm2进行恒电流电

解；

[0053] (c)将电化学反应后所得液体于80℃旋蒸除去溶剂，取0 .36g旋蒸所得固体与

22.4g  2M盐酸在常温下酸化5h，最终取22.4g乙醚萃取，分液后取有机相保存，并以相同质
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量萃取剂重复萃取三次，分液后有机相混合保存。

[0054] 图2是采用本申请方法处理前和按照本申请所有实施例方法处理后所构建的利用

生物质热解油固定二氧化碳提质后利用气相色谱质谱联用仪检测的有机酸含量的峰强变

化图，可以看出采用本申请中的方法可以显著提升生物质热解油中的有机酸含量。

[0055] 本领域的技术人员容易理解，以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以

限制本发明，凡在本发明的精神和原则之内所作的任何修改、等同替换和改进等，均应包含

在本发明的保护范围之内。
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