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酒糟热解产物分布特性随温度的演变 
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摘要：为探究热解温度对酒糟三相产物组成及分布特性的影响，利用气相色谱仪（GC）、气相色谱-质谱联用仪（GC-MS）和傅

里叶变换红外光谱仪（FTIR）对气液固产物组成及结构进行分析。研究表明酒糟热解过程气体和生物油的形成与粗蛋白、纤维素、

木质素和粗脂肪等组分密切相关。低温热解（≤500 ℃）时主要是半纤维素、粗蛋白、纤维素、粗脂肪参与反应，高温热解（600~800 ℃）

时则主要促进木质素裂解形成气体和生物油。温度升高促进热解气生成，800 ℃时气体产率高达 54%。高温有利于 CO、H2、CH4可

燃组分形成，并提高气体热值。400 ℃时，生物油中酸类和酯类含量分别为 27.19%和 33.18%。热解温度升高会降低酯类含量，并提

升烃类含量，800 ℃达到 44.44%。酒糟生物油的组成演变与热解温度关联密切，需要根据具体应用选择合适的热解温度。高温热解

有利于有机官能团的分解，提升了生物炭石墨化和芳香化程度。这表明酒糟生物炭在能源、环境、催化、农业等领域展现出替代传统

化石基材料的潜力。该研究为酒糟复杂组分定向催化热解制备高品质产品提供了理论基础。 
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Abstact: The investigation into the effects of pyrolysis temperature on the composition and distribution characteristics of the three-phase 

products of distillery residue was conducted using gas chromatography (GC), gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS), and Fourier 

transform infrared spectroscopy (FTIR) to analyze the composition and structure of the gas, liquid, and solid products. The formation of gases 

and bio-oil during the pyrolysis of distillery residue is closely related to components such as crude protein, cellulose, lignin, and crude fat. At low 

temperatures (≤500 ℃), the main reactions involve hemicellulose, crude protein, cellulose, and crude fat. At high temperatures (600~800 ℃), 

the main reaction is the decomposition of lignin to form gases and bio-oil. Increasing temperature promotes the generation of pyrolysis gas, with 

a gas yield of up to 54% at 800 ℃. The formation of combustible components such as CO, H2, and CH4 is favored by high temperatures, and the 

calorific value of the gas is increased. At 400 ℃, the acid and ester content in the bio-oil is 27.19% and 33.18%, respectively. Increasing the 

pyrolysis temperature reduces the ester content and increases the hydrocarbon content, reaching 44.44% at 800 ℃. The composition evolution of 

the bio-oil is closely related to the pyrolysis temperature, and the appropriate pyrolysis temperature should be selected based on specific 

applications. High-temperature pyrolysis promotes the decomposition of organic functional groups and enhances the graphitization and 

aromatization of the biochar. This indicates that biochar from distillery residue has potential in energy, environmental, catalytic, and agricultural 

applications as a replacement for traditional fossil-based materials. This study provides a theoretical basis for the directional catalytic pyrolysis of 

complex distillery residue components to produce high-quality products. 

                                                        

收稿日期：2025-06-06；修回日期：2025-09-22；接受日期：2025-09-26 

基金项目：国家自然科学基金面上项目（52376215、52576202）；国家自然科学基金青年项目（52406274）；河南省科技攻关项目（252102320176）；河南省自然

科学基金优秀青年基金项目（242300421076） 

作者简介：杨伟（1988-），男，博士，讲师，研究方向：可再生能源资源化利用，E-mail：weiyang1988@zzuli.edu.cn 

通讯作者：刘慧慧（1989-），女，博士，讲师，研究方向：生物质热解制油，E-mail：lhh1800@163.com 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2026, Vol.42, No.9 

2 

Keywords: pyrolysis temperature; pyrolysis gas; bio oil; biochar; functional group 

 

作为酿酒大国，我国的酒类产量巨大，《2024 白酒产业年度报告》中指出当年我国规模酿酒企业白酒产量高

达 360 万 t，同时产生 1080 万 t 的酒糟废弃物[1]。国内酒产品生产企业具有分布集中的特点，有利于酒糟的集中

收集和处置[2]。酒糟有着酸性大，水分含量高的特征，如果不及时处理或储存，极易发生腐败变质对环境造成一

定的危害[3]。酒糟中含有丰富的纤维素、木质素以及蛋白质，因此可作为一种具有良好回收利用价值的资源[4]。酒

糟主要可用于饲料[5]、肥料制备[6]和食品[7]等领域。如果采用直接燃烧的方式可能会产生大量颗粒物影响大气环  

境[8]。面对每年日益增加的酒糟废弃物，亟需扩大更加高效安全的利用途径和规模。 

利用热解技术可将酒糟内部丰富的有机组分转化为可燃气、生物油和生物炭产品，有利于酒糟的规模化应用。

Lv等[9]发现酒糟和无烟煤在高温（800~900 ℃）共气化过程中有利于富氢气体的形成。Liu等[10]进一步探究了空气

和蒸汽流量对酒糟高温（600~800 ℃）气化的影响特性。除制备可燃合成气外，酒糟气化后的生物炭也具有利用

价值，朱永赵[11]发现酒糟生物炭表面丰富的多孔结构有利于吸附去除四环素污染物。孔令鸟等[12]显示活化后的酒

糟生物炭具有丰富的比表面积，可作为催化剂载体使用。这些研究表明酒糟在可燃气和生物炭领域的潜在应用价

值，但是针对酒糟热解过程的研究不足，尤其是中低温（400~600 ℃）下酒糟热解产物的分布及组成尚不明确。

中低温热解将有利于酒糟生物油的产生，针对生物油组分演变及应用的研究还有待开展。 

鉴于此，为促进酒糟作物在能源、食品等领域多元化利用，推动酒糟资源的梯级利用。本研究系统性分析了

温度对酒糟热解过程气、液、固三种产物的影响特性。重点考察中低温对酒糟热解过程的影响，初步探究了酒糟

生物油组分的演变特性。通过热重（TG-DTG）初步分析酒糟热解过程不同温度阶段有机质成分变化，进一步运

用FlynnWall-Ozawa（FWO）以及Kissinger-Akahira-Sunose（KAS）模型方法计算得到不同升温速率的动力学参数，

并使用气相色谱仪（GC）和气相色谱质谱联用仪（GC-MS）、傅里叶红外光谱仪（FT-IR）等测试仪器进一步分析

酒糟热解过程中的产物分布及组成特性，为酒糟的深层次、多领域利用提供了实验指导。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

本实验所使用的酒糟样品取自贵州省遵义市某酒厂，其原料为高粱、小麦和水。将样品利用破碎机破碎后研

磨过筛，选取粒径为 150~250 μm 的颗粒，并在 105 ℃干燥箱中烘干 24 h 备用。样品的工业分析、元素分析以及

灰成分分析结果见表 1、表 2。由工业分析可知酒糟的挥发分很高，这有利于裂解生物油及热解气的生成。灰成分

分析显示酒糟灰的主要成分为磷、硅、钾和钙，磷含量较高表明酒糟生物炭在制备生物磷肥方面具有潜力。与我

国常见的农业、林业废弃物相比，酒糟中除含有纤维素、半纤维素和木质素外，还含有较高含量的粗蛋白及少量

粗脂肪。使用元素分析仪测定样品中 C、N、H 元素分布，S 元素则通过管式碳硫分析仪测得，O 元素通过差减法

获得（O=100-C-H-N-S-Ash），工业分析按照 GB-T 30732-2014 标准进行测定，灰成分含量使用 X 射线荧光光谱分

析仪测得，有机质分析中粗蛋白和粗脂肪分别通过凯氏定氮法和索氏提取法测定，纤维素、半纤维素及木质素含

量参照美国国家可再生能源实验室（NREL）中方法测得。 

表1 酒糟工业分析及元素分析（wt%） 

Table 1 Ultimate analysis and proximate analysis of distiller's grains (wt%) 

工业分析 元素分析 

Ad Vd FCd
* C H O* N S 

9.49 74.93 15.58 45.32 6.30 34.19 4.46 0.24 

注：“*”代表为差减法计算得到。 

表2 酒糟灰成分及有机质分析（wt%） 

Table 2 Ash components and organic matter analysis of distiller's grains (wt%) 

灰成分分析 有机质分析 

Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO Fe2O3 粗蛋白 粗脂肪 纤维素 半纤维素 木质素 

7.05 6.44 2.24 25.40 32.15 23.96 12.74 3.37 22.86 5.93 17.23 25.44 9.74 
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1.2  仪器与设备 

Vario EL III 元素分析仪，德国 Elementar 公司；CS3500G 管式碳硫分析仪，钢研纳克江苏检测技术研究院有

限公司；ARL PERFORM'X 顺序式 X 射线荧光光谱分析仪，美国赛默飞世尔科技公司；NETZSCH-STA 449 F5 热

重分析仪，弗尔德（上海）仪器设备有限公司；Panna A91 气相色谱仪，上海磐合科学仪器有限公司；QP2010 plus

气相色谱-质谱联用仪，日本株式会社岛津制作所；HORIBA HR Evolution 拉曼光谱仪，上海巨纳科技有限公司；

IRTracer-100 傅里叶变换红外光谱仪，日本株式会社岛津制作所。 

1.3  实验系统和步骤 

本实验采用立式固定床反应装置，结构如图 1 所示。系统主要由气瓶、流量计、电加热炉、石英反应器、冷

凝瓶、干燥瓶及气袋组成，实验气氛为氮气，选定热解温度分别为 400、500、600、700 和 800 ℃，实验开始前连

接好管路，检查气密性，通入 20 mL·min
-1氮气直至反应器中没有氧气。称量 1.00±0.01 g 放入反应器上方的吊篮，

并进行密封。根据设定温度升温，电加热炉升到设定温度并保持稳定后，将吊篮下放到反应器中，开始进行实验，

热解时间为 30 min。反应生成的气体使用气袋收集，并利用气相色谱仪（GC）测定成分及含量，使用二氯甲烷收

集冷凝瓶中的生物油，并装瓶冷藏保存，以待后续检测。 

 
图1 实验装置图 

Fig.1 Experimental setup diagram 

注：1.电加热炉；2.石英反应器；3.吊篮；4.气体流量计；5.冰水混合盆；6.冷凝瓶；7.变色硅胶；8.标准气袋。 

1.4  实验数据处理 

1.4.1  产物产率处理方法 

根据本实验的操作过程，基于公式（1）~（3）确定酒糟热解后的生物炭、生物油和气体产率。 

                                 （1） 

                             （2） 

                      （3） 

式中： 

Ychar——为酒糟生物炭的质量产率（wt/%）； 

Ybio-oil——为生物油的质量产率（wt/%）； 

Ygas——为热解气的质量产率（wt/%）； 

Wchar——为酒糟样品生物炭、的质量（g）； 

Wbio-oil——为生物油和热解气的质量（g）。 

解气主要分析了 H2、CO2、CO、CH4及 C2-Cm等多种成分，单位质量气体产率、体积分数及热解气低位热值

（标准状态下）分别通过公式（4）~（6）计算得出[13]： 

char
char

W
Y

W
 

bio - oil
bio oil

W
Y

W
  
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gas

W W W
Y

W
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 
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                                                （4） 

                                  （5） 

      （6） 

式中： 

ni——为热解气中第 i 气体的产率（mmol·g-1）； 

Vx——为气相色谱检测出的气体 x 的体积浓度（%）； 

βN2——表示质量流量计记录的产品气中 N2体积（mL）； 

Xi——为气体 x 的相对分子质量； 

αx——为热解气体组分 x 的体积分数（%）； 

QLHV——为热解气的低位热值（MJ·(Nm3)-1）。 

1.4.2  动力学分析方法 

采用Flynn-Wall-Ozawa(FWO)以及Kissinger-Akahira-Sunose(KAS)模型对比研究热解过程的活化能变化，通过

比较不同转化率下的活化能来验证样品反应过程的一致性[14]。动力学相关参数计算公式如下： 

热解反应速率方程由Arrhenius反应方程得到公式（7）。 

                      （7） 

式中： 

α——为质量转化率（%）； 

t——为反应时间（s）； 

T——为热力学温度（K）； 

k(T)——为反应速率常数； 

f(α)——为反应机理函数； 

A——为指前因子，S-1； 

E——为热解反应的活化能，kJ·mol-1； 

R——为通用气体常数，其值为8.315 J·(mol·K)-1。 

其中公式（7）中的质量转化率 α为:  

                                 （8） 

式中： 

mi——为原料的起始质量，mg； 

mt——为原料在热解过程中t时刻的质量，mg； 

mf——为原料在反应结束后的质量，mg。 

升温速率 ，单位为K·min
-1，将升温速率代入得到公式（9）： 

                             （9） 

将公式（9）积分后得到公式（10）： 

               （10） 

FWO方法表述方程为： 

2

2 22.4

x N i
i

N B

V X
n

V W

 


 

2 2 4 2 m

x
x

H CO CO CH C H

V

V V V V V
 

   

2 4 2107.98 126.36 358.18 629.09

1000

mH CO CH C H
LHVQ

       


( )
d E

= k T f a = Aexp -
dt RT


（ ）（ ）

i t

i f

m - m
=

m - m


dT
=

dt


( ) ( )
d A E

= exp - f a
dt RT





( ) ( )
( ) 0

T

0 T

d A E
g = = exp - dT

f RT

 


  
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           （11） 

KAS 方法表述方程为： 

                   （12） 

对于FWO方法，通过方程（11）计算出不同升温速率下不同转化阶段的1/T和Inβ，然后得到Inβ和1/T的线性

关系式，计算该线性关系式的斜率，即可求出对应的活化能。对于KAS方法，则以In（β/T
2）为纵坐标、1/T为横

坐标进行拟合计算，运用Origin软件拟合线性关系式计算得到各阶段活化能。 

1.4.3  热重及各成分分析 

利用热重分析仪测试酒糟随温度的失重特性，称取物料为 10±0.5 mg，设置起始温度为 20 ℃，升温至 45 ℃

后，保温 30 min 并打开仪器开始记录，分别以 10、15 和 20 ℃·min
-1升温至 900 ℃，载气流速为 50 mL·min

-1。采

用气相色谱仪分析气体主要成分，使用 GC 进行测试时，氩气为载气，柱箱温度设置为 200 ℃，测定累计运行时

间 22.5 min，氢火焰离子化检测器（FID）和热导检测器（TCD）的温度分别设定为 250 ℃和 100 ℃。采用标气（H2、

CO2、CO、O2、N2、CH4、C2H6、C2H4、C2H2、C3H8）对仪器进行标定，随后利用峰面积单点外标法测定气体样

品的成分。生物油主要成分通过气相色谱-质谱分析仪获取。色谱柱型号为 HP-5，规格 30 m×0.25 mm×0.25 μm。

质谱检测范围为 30~500 m/z，检测结果依据 NIST2011 标准谱库处理分析。采用拉曼光谱仪测试生物炭，测试范

围为 800~1 800 cm
-1。使用红外光谱仪分析生物炭表面的官能团结构，仪器的扫描范围为 400~4 000 cm

-1，分辨率

为 0.5 cm
-1。 

1.4.4  数据分析 

实验结果重复三次，并以均数±平均值的标准误差表示。利用 Excel 软件的数据分析功能进行了单因素方差分

析，经过分析发现所有实验数据的 P 值均小于 0.05，具有统计学意义。实验数据具有显著性差异，说明温度对于

热解过程产物形成具有明显的影响。 

2  结果与讨论 

2.1  酒糟热重分析 

 
图2 不同升温速率下酒糟TG-DTG曲线 

Fig.2 TG-DTG curves of distiller's grains at different heating rates 

为探究酒糟热解过程主要组分的分解特性，选取三种升温速率（10、15和20 ℃·min
-1），考察酒糟随温度升高

的热解失重情况，热解失重曲线如图2所示。从图中可以看出，酒糟的失重曲线随着升温速率的增加向高温区移动，

这是由于较高的升温速率导致了热滞后现象，使得分解起始温度和终止温度升高。酒糟热解失重过程主要分为三

个阶段：第一阶段（180 ℃以下），主要是样品中自由水分的脱出以及轻挥发性有机物（醇类、酯类等）的释放；

第二阶段（180~480 ℃）是样品的主要失重阶段，失重率高达60.9%左右，主要是样品中有机组分（半纤维素、纤

维素、木质素、粗蛋白和粗脂肪）的分解，会产生大量的挥发分；第三阶段（480~800 ℃）失重率显著下降，主
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要是木质素和无机盐的分解。图中显示热解第二阶段出现了两个肩峰，肩峰的峰值分别出现在200 ℃和380 ℃附近。

Hong等[15]研究发现蛋白质、纤维素和脂肪的分解温度区间为180~250 ℃、290~370 ℃和330~470 ℃。因此可判断

两个肩峰分别对应酒糟粗蛋白和粗脂肪的分解。总体上，升温速率对热解过程的影响较小。 

2.2  热解动力学分析 

为分析主要失重阶段的动力学过程，选取转化率为 0.2~0.8 这一阶段的失重曲线进行拟合分析，计算相应的

活化能 E 和线性相关系数 R
2。如表 2 所示，FWO 和 KAS 方法拟合曲线的线性相关系数都在 0.90~0.99 范围，说

明两者的拟合度较好，数据可靠性高。随着转化率增加，FWO 方法计算得到的活化能从 135.56 kJ·mol
-1 增加到

233.04 kJ·mol
-1，平均活化能为174.10 kJ·mol

-1。而KAS方法获得的活化能则从134.41 kJ·mol
-1升至234.21 kJ·mol

-1，

平均活化能为 173.59 kJ·mol
-1，总体上两种方法计算的活化能相近。活化能随转化率的增加而增加，表明酒糟热

解反应所需的能量逐渐增加，维持反应进行需要提供更多的热量。当转化率为 0.2 时，反应活化能在 134~136 

kJ·mol
-1之间，此时以水分蒸发和易挥发组分分解为主（如酒糟中残留的乙醇、小分子有机酸、游离碳水化合物），

这类反应键能需求低，故活化能最小。当转化率在 0.3~0.6 时，反应活化能在 165~168 kJ·mol
-1之间，以纤维素、

半纤维素的主链分解为核心（生物质热解的主要产油/产气阶段），两种组分的分解过程相对稳定，故活化能波动

较小。当转化率在 0.7~0.8 时，反应活化能在 180~234 kJ·mol
-1之间，以木质素分解和残炭二次反应为主。木质素

结构复杂因此键能高，分解需更高能量。残炭（热解固体产物）的石墨化或深度脱氢反应，反应难度显著增加，

故活化能急剧升高。 

表2 酒糟热解动力学活化能计算结果 

Table 2 Calculation results of activation energy for pyrolysis kinetics of distiller's grains 

转化率 
FWO 方法 KAS 方法 

R2 Eα/(kJ‧mol-1) R2 Eα/(kJ‧mol-1) 

0.2 0.91 135.56 0.90 134.41 

0.3 0.97 165.91 0.96 165.83 

0.4 0.99 167.54 0.99 166.48 

0.5 0.99 167.70 0.99 166.76 

0.6 0.99 167.91 0.99 167.05 

0.7 0.98 181.05 0.98 180.38 

0.8 0.95 233.04 0.95 234.21 

平均活化能  174.10  173.59 

2.3  产物产率及转化分析 

 
图3 不同温度下酒糟的三态产率 

Fig.3 Three state yield of distiller's grains at different temperatures 

图 3 显示了酒糟在不同热解温度下气体、生物油和生物炭的产率变化，随着热解温度的升高，气体产率逐渐

增大，800 ℃时达到最大值 54%。与此同时，生物炭的产率逐渐下降，800 ℃仅为 29%。生物油的产率则呈现先

增后降的趋势，500 ℃时产率最高，为 50%。综合分析三种热解组分的变化趋势可知，热解温度在 400~500 ℃时，
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气体和生物油产率的上升与生物炭的分解有密切关联。结合 2.1 部分的分析结果，可以推测酒糟中的半纤维素、

粗蛋白、纤维素、木质素和粗脂肪等物质发生初次裂解并转化为气体和生物油[16]。随着热解温度升高至 600 ℃，

半纤维素、粗蛋白和纤维素基本裂解完全，生物炭产率降幅减缓，生物油开始发生分解并形成热解气，反应过程

可简化为方程（13）。热解温度的升高促进了生物油的快速分解，从而明显提升了气体产率。生物油分解并向气体

转化的反应路径将结合 2.2 和 2.3 部分进行更深入的讨论。热解温度升高至 800 ℃时，酒糟中只有部分木质素、无

机盐参与裂解反应，因此炭产率变化趋缓。 

                （13） 

2.4  气体分析 

酒糟热解后的气体产率、体积占比及热值可见图 4，从图 4a 中可以看出热解温度较低（400~600 ℃）时，气

体主要成分按照产量从高往低排依次为 CO2、CO、H2、CH4、C2-C3烃类。随着热解温度的提升，H2、CO 和 CH4

的产量迅速增加，CO2 和 C2-C3 烃类的产量增幅相对平缓。热解温度达到 800 ℃时，气体主要成分转化为 CO、

H2和 CH4。图 4b 也表明较高热解温度促进了 H2、CO 和 CH4等可燃组分的形成，进而提升了气体热值。热解气

体的高热值表明其具备应用于家庭生活、工业生产、交通运输等领域的潜力。上述气体组分的变化与酒糟中有机

物质结构和热解温度有密切关系，低温热解（500 ℃以下）时，粗蛋白、纤维素、木质素以及粗脂肪分解生成小

分子气体。温度升高至 600 ℃时，结合 2.2 部分可知，CO、H2、CH4等气体的形成不仅与酒糟有机结构的分解有

关，也与生物油的二次分解密切相关[17]。温度继续升高至 700 ℃时，酒糟中主要有机组分裂解基本完成，生物油

的快速分解产生了大量的 CO、H2 和 CH4 等可燃气，具体反应包括方程式（14）~（16）[18]。高温热解时气体组

分之间的重整和二次反应也会引起气体成分的变化。 

CnHm+nCO2 2nCO+(m/2)H2                   （14） 

CH4+CO2 2H2+2CO                         （15） 

CO2+C 2CO                               （16） 

 
图4 不同温度下酒糟热解气体质量产率、体积占比及热值 

Fig.4 Mass yield, volume fraction, and calorific value of pyrolysis gas from distiller's grains at different temperatures 

2.5  生物油分析 

图 5 显示了酒糟热解后生物油主要组分随温度的变化趋势。可以看出酒糟生物油主要组分包括：含氮杂环、

胺/酰胺、酚类、酸类、烃类和酯类。随着热解温度上升，含氮杂环含量先上升后下降，在 700 ℃达到最高值，为

20.04%。含氮杂环的形成主要与酒糟中蛋白质有关，蛋白质受热分解形成氨基酸，氨基酸又通过脱羧反应生成含

氮杂环，另外酸类化合物与 NH3/NH2之间的反应也会形成含氮杂环[19]。热解温度超过 700 ℃后，含氮杂环会发生

分解形成胺/酰胺类化合物。生物油中的含氮杂环化合物（如吡啶、吡咯、喹啉、吲哚等）因具有独特的环状结构

和化学活性，可作为高附加值化工原料、医药中间体、燃料添加剂等，但是目前酒糟生物油中的含氮杂环组分较

多，单一成分含量太低，尚不具备工业应用的价值。生物油中酚类含量的变化趋势与含氮杂环一致，700 ℃时含

量达到最高值（16.91%）。酚类物质的形成与酒糟中的木质素有关，热解温度升高促进了木质素的分解，因此形

成了一定量的酚类，但过高的温度又加速了酚类化合物的裂解，导致含量下降[20]。酚类可用于生产酚醛树脂、抗

氧剂、粘合剂等，从生物油中分离的酚类物质可替代石油基酚类，具有环保优势。因此从酚类的定向制取和提纯
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角度考虑，建议生物油的热解温度在 700 ℃附近。酒糟生物油中酸类化合物含量随温度的变化与酚类相同，在 600 ℃

达到最大值（44.86%）。酸类化合物的主要成分包括油酸、亚油酸和棕榈酸，都属于长链脂肪酸。油酸和亚油酸

作为不饱和脂肪酸，在高温下发生分子裂解，产生较多的自由基并结合形成小分子化合物，如乙烯、丙烯等不饱

和烃类化合物。这一过程与油酸分子的双键结构密切相关，双键的存在使得油酸在高温下更容易发生断裂反应，

从而生成较小的分子，生成更多的短链脂肪酸（乙酸）[21]。棕榈酸属于饱和脂肪酸，有研究表明棕榈酸热稳定性

较高，当温度达到 800 ℃才会完全分解[19]。酒糟生物油中的酸类在日用化学品、高分子材料、医药与食品工业领

域具有潜在的应用价值，500~600 ℃是酸类形成的最佳热解温度。但是当前的分离提纯难度较大，距离实际应用

还需要更多的技术突破。酒糟生物油中烃类含量随温度升高持续增加，700 ℃后增速明显，在 800 ℃时达到最大，

为 44.44%。生物油中不饱和脂肪酸在高温下会分解形成烃类。热解温度低于 600 ℃时，烃类成分主要为脂肪烃。

而在 600~800 ℃阶段烃类成分主要为芳香烃。孔令鸟等[12]研究显示高温促进脱氢反应，有利于脂肪烃的芳环化及

缩合反应。在高温条件下，脂肪烃更容易发生裂解和脱氢反应，生成较小分子量的化合物。烃类中的脂肪烃可用

于能源与大宗材料合成，而芳香烃则更适合高价值化学品制造，当前的研究显示提升热解温度有利于烃类组分的

形成。酯类物质的含量则随温度升高而持续下降，在 600 ℃以后含量急剧下降。酒糟中酯类物质来源主要是发酵

中微生物新陈代谢产生的脂肪酸和醇类物质进行的酯化反应，高温下酯类会经历水解或氧化反应，生成羧酸类化

合物，这种分解过程与热解温度密切相关，在高温下酯类更易挥发和分解[22]。并且热解温度的增加，使得分子内

活化能增加，加快了化学反应速率，也使得酯类含量逐渐减少[23]。生物油中酯类的应用价值聚焦于绿色能源替代、

精细化工及环保材料领域，但是目前还难以实现产业应用，主要面临组成波动、稳定性差、分离成本高及改性技

术不成熟等挑战。本课题组前期进行了另外两种食品类废弃物（菜籽饼粕和油茶饼粕）的热解研究，通过对比三

种废弃物的生物油结果可发现，低温热解时酒糟生物油酯类含量较高，高温热解时烃类含量上升明显，说明酒糟

生物油在定向制备酯类和烃类化合物方面具有较大潜力[24]。后续研究将在这方面展开更深入的分析。 

 
图5 不同温度下酒糟生物油组分 

Fig.5 Composition of bio oil from distiller's grains at different temperatures 

2.6  生物炭分析 

生物炭的元素组成可见表 3，可以发现 C 的相对含量随着热解温度的升高而升高，H、O、N 含量随热解温度

的升高而降低，且 O 含量下降明显。热解过程中的脱水和脱羧等反应导致大量 H 和 O 释放并进入热解气或生物

油中。酒糟中的 N 主要是由蛋白质-N 组成，随着热解温度升高，蛋白质的分解加剧，部分含氮化合物形成生物

油，导致生物炭中 N 含量下降。相对于酒糟原样，生物炭灰分含量随着热解温度的升高而上升，而挥发分含量逐

渐降低，固定碳含量呈上升趋势，表明热解促进了炭化反应。 

表3 不同温度下酒糟生物炭的元素分析和工业分析 

Table 3 Ultimate and proximate analysis of biochar from distiller's grains at different temperatures 

样品 
元素分析/% 工业分析/% 

C H O* N S Ad Vd FCd
* 

DG 45.32 6.30 34.19 4.46 0.24 9.49 74.93 15.58 

DBC-400 56.04 3.20 8.73 6.32 0.31 25.40 24.42 50.18 

DBC-500 56.43 2.42 6.82 5.90 0.48 27.95 17.15 54.90 
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DBC-600 57.16 1.84 3.58 5.42 0.34 31.66 12.69 55.65 

DBC-700 57.80 1.45 3.24 5.10 0.32 32.09 12.54 55.37 

DBC-800 58.12 1.23 0.75 4.55 0.30 35.04 12.33 52.63 

注：DG 为酒糟原样，DBC 为酒糟生物炭，DBC-X 为酒糟 X ℃下热解生物炭。 

图 6 为酒糟原样和焦炭的 Van Krevelen 图，其中 H/C 代表脱水及芳构化的程度，O/C 代表脱水与脱羧基的程

度。相比于酒糟原样，生物炭 H/C 和 O/C 的摩尔比明显下降，并且随着温度的升高呈下降趋势。结合图 3a 可知，

当温度低于 600 ℃时，CH4产率上升缓慢，温度高于 600 ℃后，CH4产率上升明显，这说明 600 ℃以下热解时酒

糟主要发生脱水及脱羧反应，温度超过 600 ℃后，脱甲基作用逐渐增强[25]。Zhao 研究[26]也表明高温热解有利于生

物炭的芳构化，提升了生物炭结构的稳定性。 

 
图6 酒糟原样和焦炭的Van Krevelen图 

Fig.6 Van Krevelen diagram of the original distiller's grains and coke 

酒糟原样和生物炭的 FTIR 结果如图 7 所示，酒糟生物炭表面检测到的主要官能团有 O-H（3 448 cm
-1）、脂肪

族 C-H（2 930 cm
-1）、脂肪烃 C-H（1 435 cm

-1）、芳环 C-H（768 cm
-1）、羧基、酮、脂上的 C=O（1 740 cm

-1）、芳

香族 C=C（1 620 cm
-1）、-P=O（1 264 cm

-1）和-P=OH（1 036 cm
-1）。Yang 等[27]在进行酒糟热解生物炭的研究时发

现了类似的官能团结构。相比于酒糟原样，随温度升高，生物炭主要官能团峰强度都有所下降，高温增加了生物

炭石墨化程度，并导致红外的透射率下降[28]。 

酒糟中 O-H 吸收峰强度随温度升高而逐步降低，造成这一现象的原因主要是高温促进了脱水及脱羟基反应。

脂肪族和脂肪烃的 C-H、羧基、酮、酯上的 C=O 吸收峰强度随温度升高而降低，因为高温促进了脱羧反应，从而

产生 CO2和 CO，这一结果与 2.2 小节 CO 和 CO2产率变化趋势一致。生物炭 C=C 吸收峰强度随温度升高而增加，

表明高温促进了生物炭芳香化结构的形成[29]。芳环 C-H 弯曲振动峰在高温下结构更加明显，说明高温有利于增强

酒糟生物炭的芳香化程度。-P=O 和-P=OH 吸收峰强度随温度升高逐渐减弱，酒糟中磷主要以植酸和磷脂的形式

存在，热解温度的提升促进了植酸和磷脂的加速分解[30]。酒糟生物炭石墨化和芳香化程度的提升，表明其在能源、

环境、催化、农业等领域展现出替代传统化石基材料的潜力。未来研究要根据其具体应用需求，开展定向催化和

优化工作。 

 
图7 酒糟原样和生物炭的FTIR光谱图 

Fig.7 FTIR spectra of the original distiller's grains and biochar 
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酒糟热解过程气体和生物油的形成与粗蛋白、纤维素、木质素和粗脂肪等组分密切相关。低温热解（≤500 ℃）

时主要是半纤维素、粗蛋白、纤维素、粗脂肪参与反应，高温热解（600~800 ℃）时则主要促进木质素裂解形成

气体和生物油。温度对酒糟热解产物的影响明显，提高热解温度主要促进生物油的裂解，提升热解气的产量，800 ℃

时气体产量达到最大，为 54%。高温有利于提高 H2、CO 和 CH4等可燃气的产量。热解气体的高热值表明其具备

应用于家庭生活、工业生产、交通运输等领域的潜力。中低温热解时生物油的主要成分包括酸类和酯类。热解温

度升高使得生物油中酯类含量持续下降，这与水解或氧化反应有关。含氮杂环、酸类和酚类含量随热解温度先升

高后下降。高温热解有利于烃类含量的上升，800 ℃达到了 44.44%。酒糟生物油的组成演变与热解温度关联密切，

需要根据具体应用选择合适的热解温度。随着热解温度的升高，酒糟生物炭石墨化和芳香化程度有所提升，表明

其在能源、环境、催化、农业等领域展现出替代传统化石基材料的潜力。该研究为酒糟复杂组分定向催化热解制

备高品质产品提供了理论基础，为食品领域其他废弃物的回收与利用提供有力的数据支撑。 
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