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Abstract: This paper selected gentamicin ferment residue in the tube furnace reactor for rapid pyrolysis experiments, the 

ferment residue and pyrolysis products (coke, tar) were analyzed by XPS, FTIR and GC-MS. FTIR analysis showed that the 

ferment residue and pyrolysis products mainly contain saturated alkanes and proteins, sugars and lipids. XPS results show that 

the pyrolytic coke is mainly C-C chemical bond, its content increased significantly from 55.07% to 72.27%, while the C-N bond 

from 18.21% to 5.8%. The chemical constituents of the pyrolysis oil were separated and identified by GC-MS. The identified 

materials could be divided into: aromatic hydrocarbons, phenol and its derivatives, esters, ketones, acids, amines, nitriles and 

some heterocyclic compounds; The effect of the pyrolysis temperature on the main components of pyrolysis oil was studied. It 

was found that the effect of temperature on the composition of the components was not significant, but the relative content of the 

components was significant. At the same time, the nitrogen-containing compounds in the pyrolysis oil are pyrrole, nitriles and 

indole, and the content is 9.93% -29.17%. 
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摘要：选取庆大霉素菌渣在管式炉反应器中进行快速热解实验，利用XPS、FTIR和GC-MS对菌渣以及热解产物（焦炭，

焦油）进行分析。FTIR分析显示，可知菌渣及热解产物中主要含有饱和烷烃及蛋白质、糖类和脂类化合物。XPS结果

表明，热解焦炭中主要为C-C化学键，其含量由55.07%大幅升至72.27%，而C-N键由18.21%降至5.8%；用GC-MS法分

离和鉴定热解油的化学成分，检索得到的物质可分为：芳烃类化合物、苯酚及其衍生物、酯、酮、酸、胺、腈以及一

些杂环化合物；对比热解温度对热解油主要组分的影响，发现温度对组分的组成影响不大，而对各组分物质的相对含

量影响较大；同时也得到热解油中含氮化合物主要为吡咯、腈类、吲哚等，其含量为9.93%-29.17%。 

关键词：庆大霉素菌渣，热解，XPS，FTIR，GC-MS 
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1．引言 

中国是抗生素类药物生产大国，2013年产生的抗生素

菌渣类废弃物已达到1400万吨[1]。抗生素菌渣是抗生素发

酵工艺产生的有机废物，由菌丝体、剩余培养基成分、中

间代谢产物及少量的残留抗生素等[2]组成包含大量蛋白

质、脂肪、多糖等物质[3, 4]。由于抗生素菌渣的含水率高、

产生量大且有异味，制约了其按照填埋或焚烧的方式进行

处理[5]。因此迫切需要针对菌渣特点，开发合理、可行、

安全的处理技术，为实现无害化、减量化、资源化提供技

术保证。 

目前国内外学者对菌渣处理技术进行了许多了研究，

如厌氧发酵[6]，处理后用作蛋白饲料或添加剂[7]、提取

纯化核糖核酸[8]等，但存在成本高、处理效率低、二次污

染等问题。此外，周保华等[9]用实验方法对青霉素、土霉

素菌渣成分进行分析，表明青霉素、土霉素菌渣中有机物

含量较高，而重金属、无机成分和多环芳烃含量较少。贡

丽鹏等[10]以制药厂土霉素、青霉素菌渣为对象的研究结

果表明，菌渣中C、O元素含量较高，以上性质符合热解

气化技术对原材料的要求。 

因此有必要开展对抗生素菌渣热解处理技术的研究，

热解技术不仅可以使菌渣减容、减量，而且可以实现菌渣

的资源化利用，但直到目前，热解处理技术仍存在许多问

题，如热解机理有待完善，热解产物的化学特性有待深入

探索。本文针对以上问题，以抗生素菌渣为研究对象，研

究不同热解条件下热解产物的性质以及官能团分布随热

解温度的变化规律，为深入了解抗生素菌渣的热解机理、

热解产物的资源化利用提供参考，为合理开发和利用抗生

素菌渣资源提供理论依据。 

2．材料与方法 

2.1．样品处理及实验过程 

本试验所用的庆大霉素菌渣来自于石家庄某抗生素

制药集团，首先将菌渣放入105°C烘箱内干燥24h，将干燥

后的菌渣研磨筛分，使其粒径小于1mm，再将样品进行充

分混合，以保证原料的均匀性；菌渣元素和工业分析以及

主要有机质含量分析结果见表1、2.试验采用管式炉热解

反应器热解菌渣，热解气氛为高纯度N2(99.999%)。先将

氮气瓶打开，流量设定为500ml/min，排尽系统内的空气。

然后将盛放干燥原料(每次约16g)的管式炉热解器放置在

反应器左侧非加热区，当右侧热解区达到设定温度后(设

定为400、500、600、700°C，升温速率10°C/min)，将容

器推入热解区域。每次实验恒温热解180min，通过冷凝装

置收集液体产物,进行称量,待反应完全（此时由FTIR检测

到的气体组分的曲线趋于水平）后，将反应器在氮气保护

下降至室温，与反应前对比获得固体产物的质量。所有的

实验重复3次以确保结果的再现性，平均实验误差为±5%。 

表1 庆大霉素菌渣元素分析。 

样品 元素分析（wt %） 

菌渣 
C H O N S 

35.40 5.16 26.82 5.94 0.46 

表2 庆大霉素菌渣工业分析及有机质含量分析。 

样品 工业分析（wt %） 有机质含量（%） 

 M A V FC protein fat 

菌渣 4.80 21.42 63.74 10.04 48.6 6.28 

 

2.2．分析指标与方法 

实验分析指标与分析方法见表3. 

表3 检测指标与分析方法。 

检测指标 分析方法与仪器 

菌渣元素分析（C、H、O、N、S） 

GB/T28732-2012《固体生物质燃料全硫测定方法》 

GB/T28734-2012《固体生物质燃料中碳氢测定方法》 

GB/T30728-2014《固体生物质燃料中氮的测定方法》 

菌渣工业分析（M、A、V、FC） GB/T28731-2012《固体生物质燃料工业分析方法》 

菌渣有机质分析（蛋白质、脂肪） 凯氏定氮法测定、索氏提取法测定 

热解焦炭化学键C1s 热解炭-X射线光电子能谱，岛津Kratos AXIS ULTRADLD 

热解焦炭和焦油有机官能团 傅里叶变换红外光谱仪，美国Thermo Fisher NicoletiS50 

热解焦油化学组成成分 采用气-质色谱联用分析仪(GC-MS) Agilent Technologies 7693 

注：元素分析中利用差减法得到O的含量，计算公式：Oad=100-Mad-Aad-Cad-Had-Nad-Sad;工业分析中，M：水分；A：灰分；V：挥发分；FC：固

定碳 

3．结果与讨论 

3.1．焦炭产物的碳官能团分析 

3.1.1．傅里叶红外光谱分析 

在菌渣热解炭的红外光谱分析中，红外吸收带的位置

及其相对强度是热解炭官能团组成、键合情况及其振动性

质的反映。庆大霉素菌渣热解炭红外光谱图如图1所示。 

为了表达清晰简洁，在下文中不同热解温度下的炭产

物表达为“C+温度”，如C400为400°C的炭产物。 

从图中可以看出，不同热解温度下，原样与4种不同

炭化温度的热解炭的特征吸收峰几乎一样，仅有微弱差别，

这说明他们表面的化学基团有比较高的一致性。 

原样及热解炭在3600cm
-1附近出现糖类或苯酚类

C-OH的OH伸缩振动吸收峰；同时，原样和C400在

3440cm
-1左右出现N-H伸缩振动吸收峰，来自于蛋白质的
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分解；在原样中2098cm
-1处，为C≡C伸缩振动峰，随温度

加热升高，化学键断裂分解；2935cm
-1处，为环烷或脂肪

族中的甲基CH3反对称伸缩振动，随着碳化温度升高，吸

收峰逐渐减弱至基本消失；在快速2280cm
-1左右，为脂肪

族氰化物（如氰乙酸）的C≡N伸缩振动；1665cm
-1

-1695cm
-1

之间，为芳香醛、芳香酮及酰胺羰基的C=O伸缩振动，且

随着温度升高，峰呈先减弱后增强的趋势，含氧的羰、羧

基团易于断裂，较长的脂肪族支链或侧链逐渐裂解，除非

演化程度特别高，芳核上连结的支链的连结点数目一般不

会因支链的裂解而有大的减少。随着脂肪族支链的不断裂

解，分子结构中芳构化程度不断增加[11]；位于1520cm
-1

处的吸收峰，为酰胺键的N-H弯曲振动和C-N伸缩振动；

原样1045cm
-1以及1037cm

-1（C400）、1045cm
-1（C500）、

1030cm
-1（C600）、1041cm

-1（C700）处的吸收峰为（C-O-C）

脂环醚键的反对称伸缩振动；原样765cm
-1、752cm

-1（C400）、

740cm
-1（C600）、730cm

-1（C700）为苯环中＝C-H面外

弯曲振动吸收峰。 

 

图1 庆大霉素菌渣和各热解温度下形成的热解炭的FTIR谱图。 

表4 庆大霉素菌渣热解炭中各官能团的FTIR吸收峰归属。 

峰位（cm-1） 吸收峰的振动形式及对应结构 

3600 糖类或苯酚类C-OH的OH伸缩振动 

3440 胺、酰胺中的N-H伸缩振动吸收 

2935 环烷或脂肪族中的甲基CH3反对称伸缩振动 

2280 脂肪族氰化物（如氰乙酸）的C≡N伸缩振动 

2100 脂肪族中的C≡C伸缩振动 

1665-1695 芳香醛、芳香酮及酰胺羰基的C=O伸缩振动 

1520 酰胺键的N-H弯曲振动和C-N伸缩振动 

1030-1045 C-O-C脂环醚键的反对称伸缩振动 

730-765 苯环中=C-H面外弯曲振动 

由以上分析，对比菌渣原样与热解炭的官能团，可知

菌渣及热解炭中主要含有饱和烷烃及蛋白质、糖类和脂类

化合物，这些成分中有大量含羧基、羟基和羰基的物质。

元素分析结果显示菌渣中还含有少量N和S，这两种元素

主要作为取代基而存在。另外，在菌渣及热解炭中均出现

气态H2O振-转光谱（3679cm
-1、3716cm

-1和3750cm
-1左右），

这可能是由于背景干扰或炭吸附了空气中的气态H2O所

致[12]。 

3.1.2．XPS-C1s分析 

对庆大霉素菌渣及其热解焦炭的表面处于化学结合

状态C1s进行分峰处理，根据C-C、C-N、C-O、C=O、O-C=O

峰的面积值变化，可以推断其表面各个官能团的含量的变

化规律；其各官能团的比例变化和表面化学结构特性如图

2、3所示，其C1s谱图可以拟合5个峰,按照键能从小到大

的顺序排列，对应的官能团依次为碳碳键(C-C)、碳氮键

(C-N)、羟基或醚基(C-OH/C-O)、羰基(C=O或O-C-O)、(羧

基或酯类,O-C=O)，分别记为C1、C2、C3、C4、C5，相对

应的结合能分别为284.8eV、(285.3±0.2)eV、(286.3±0.2)eV、

(287.5±0.2)eV和(289±0.2)eV [3, 13, 14]。 

 
图2 庆大霉素菌渣的表面碳结构。 

 

图3 庆大霉素菌渣的XPS(C1s)图谱及分峰结果。 

由图2、3可以看出，当温度从25°C升高至700°C变化

时，官能团比例发生明显变化，C1比例呈线性上升趋势，

由55.07%大幅升至72.27%，为碳元素主要存在形式，表明

庆大霉素菌渣热解过程中发生芳构化反应，促进了芳香组

分的生成，进而导致C-C键比例增加[15]；庆大霉素菌渣

中的含氮组分，如胺类、蛋白质氨基等在热解过程中发生

分解，并释放出NH3、HCN、NOx等气体[16]。因此C2比

例呈降低趋势，由18.21%降至5.8%，菌渣的主要成分是蛋

白质、脂类和糖类，这些成分中有大量含羧基、羟基和羰

基的物质，由图中看出这些含氧官能团的比例之和变化不

明显。C3比例呈现先降低后升高再降低的趋势，这可能是

由于菌渣中的脂肪族C-O官能团热解温度较低时(400°C)
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发生分解，而在高温下(500°C)又有一定量的芳香族C-O官

能团生成，研究指出C-O键和C=O键较弱，随着温度的升

高逐渐减少[17]。C4比例先降低后升高（同红外分析结果

一致），在500°C比例降为4.61%，在温度25°C-500°C过程

中，由于糖类热解导致下降，随温度继续升高，菌渣发生

芳构化反应，促进了芳香组分（芳香醛、芳香酮及芳香族

酰胺）的生成，进而导致比例升高。C5比例在25°C-600°C

变化不明显，当温度为700°C时比例增加到8.66%，可能是

芳香酸或芳香酯的生成。 

3.2．焦油产物的官能团和组分分析 

3.2.1．热解油官能团分析—FTIR 

由图4可以看出，不同热解温度下，4种不同热解温度

的热解油的特征吸收峰出现位置几乎一样，仅峰的强弱有

所差别。这均表明菌渣热解，性质发生了变化以及热解温

度对菌渣热解产物的含量有明显的影响结果。菌渣热解油

在峰位3240cm
-1出现宽而强的吸收峰，为O-H和N-H伸缩

振动产生的吸收峰；在2933cm
-1和2852cm

-1处的吸收峰分

别为饱和烷烃（烷基无序排列）中亚甲基CH2的对称、反

对称伸缩振动峰；在峰位2212cm
-1处，为不饱和氰的C≡N

伸缩振动峰；在峰位2044cm
-1处为炔类C≡C伸缩振动峰；

在峰位1716cm
-1处，为羟基吸收峰，为酚、醇、羧酸中的

O-H伸缩振动；在峰位1550cm
-1处，为N-H胺键面内弯曲

振动；在峰位1460cm
-1处峰较弱，为甲基和亚甲基C-H面

内弯曲振动；在峰位1385cm
-1处的吸收峰，为CH3甲基的

对称变角振动；在峰位1190cm
-1为C-O-C脂肪醚键伸缩振

动峰；在峰位1296cm
-1处出现的吸收峰，为C-N胺键的伸

缩振动；在峰位744cm
-1附近为其他元素取代H的C-伸缩振

动峰[18]。 

 

图4 庆大霉素菌渣各热解温度下形成的热解油的FTIR谱图。 

3.2.2．热解油组成成分分析—GC-MS 

从图5可以看出，四种热解焦油的GC-MS总离子流图

的主要峰分离效果较好且有明显区别，主要体现在出峰强

度上，且出峰强度随温度升高呈变强趋势；不同热解温度

下，菌渣热解油均在7min、15min、23min、37min、60min、

63min左右出现优势峰；通过将总离子流图中的各峰与标

准图库比对，可检测到且匹配度比较高的物质主要含有8

类物质，共37余种成分，按其类别分类主要包括：芳烃类

化合物、苯酚及其衍生物、酯、酮、酸、胺、腈以及一些

杂环化合物，如图6所示。 

 

图5 庆大霉素菌渣四种热解温度下焦油产物的GC-MS总离子流图。 

菌渣热解焦油中的化学成分十分复杂，芳烃类物质占

热解油主要组成，主要为一环芳烃；Maggi等[19]认为这

些芳香族化合物不是生物质快速热裂解的直接产物，可能

是在存放过程中发生二次反应而产生的，二次反应的类型

主要有酸和醇的反应、醛和水的反应、醛和醇的反应、醛

和酚在酸性条件下的反应；含O、N等杂原子物质也在热

解油成分中占有很大比例，其中含氧物质含量最高，其组

成包括酮类化合物，酚类化合物，还有部分有机酸类，这

些极性化合物的存在使得热解油具有亲水性，其含水量较

高不易去除导致热解油的可燃性降低，因此需要对热解油

进行相应的改性处理来降低氧的含量，如催化加氢等[20]；

而其杂环化合物又主要包括呋喃、吡啶、吲哚和哌嗪化合

物，均属于含氮化合物，而又从热解油成分中得到含氮化

合物主要为吡咯、吡啶、酰胺、胺类、腈类、吲哚、哌嗪、
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酮肟，且含氮化合物含量为（9.93-29.17%），且菌渣热解

油中化合物含量按含C原子个数统计，可得到含C1-C12和

C13-C18化合物含量较多，分别为8.1-18.96和9.54-24.49，与

上述GC-MS总离子流图中，出峰强度随温度减弱相对应，

出峰强度决定了焦油组成成分的含量。从而可以得出，热

解温度对热解油的组成影响不大，而对成分含量有一定影

响。 

由于抗生素菌渣的主要成分是蛋白质，糖类和脂肪化

合物，在热解过程中，原料发生脱水，裂解等反应，苯酚

类化合物可能来自于烃类的热解[21]；呋喃可能源于糖类

中纤维素和半纤维素的分解[22]。焦油中存在的含氮杂环

化合物，如吡啶、呋喃等，是由于原料中的蛋白质热裂解

生成了焦油中的胺类化合物，随着温度的升高焦油中的胺

态-N裂解生成含氮杂环化合物[23]。所以菌渣热解液体产

物热解油的各种化合物主要是由于菌渣中三组分热裂解

的化合物产物进一步反应而得。 

 

 
图6 庆大霉素热解油的主要化学成分分类。 

4．结论 

（1）FTIR分析：可知菌渣及热解产物中主要含有饱

和烷烃及蛋白质、糖类和脂类化合物，这些成分中有大量

含羧基、羟基和羰基的物质。不同热解温度下出现的特征

吸收峰位置一样，仅在峰的强弱上有差别，这均表明菌渣

热解，性质发生了变化以及热解温度对菌渣热解产物的含

量有明显的影响结果。 

（2）XPS分析结果表明，菌渣热解焦炭中，表面C主

要以（C-C、C-N、C-O、C=O、O-C=O）碳的形式存在，

C-C键是其主要存在形式，其含量由55.07%大幅升至

72.27%。 

（3）GC-MS对热解油组成进行分析，得出：菌渣热

解油主要含有8种物质，按其类别分类主要包括：芳烃类

化合物、苯酚及其衍生物、酯、酮、酸、胺、腈以及一些

杂环化合物；且含氮化合物主要为吡咯、吡啶、酰胺、胺

类、腈类、吲哚、哌嗪、酮肟，含量为9.93%-29.17%，这

对以后关于研究温度对生物质热解时氮的迁移转化规律

提供了很好的理论参考。另外热解油中含C13-C18和C1-C12

化合物含量较多，分别为8.1%-18.96%和9.54%-24.49%，

所以可通过进一步的加工制取优质燃料油及化工产品，对

生物质热解油的基本特性以及有效能源的充分利用具有

积极的参考意义。 
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