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摘要:从共热解机理、影响协同机理的因素出发ꎬ对生物质与化石资源共热解相关研究进展进行了综述ꎮ 其中共热解过程

中生物质大分子(纤维素、半纤维素、木质素)化学键断裂ꎬ充当氢自由基供体并产生羟基自由基与化石资源发生协同效应ꎬ具
有促进烃类小分子的结合、降低产物含氧率、提升产物品质的作用ꎮ 对氢源充足及含水低、挥发性大、固体含量低等特性ꎬ探讨

了适合共热解的生物质类型ꎬ并基于协同机理分析了关于生物质与油页岩、稠油和煤共热解的相关研究ꎬ发现生物质－油页岩

热解与共热解前后产物 Ｈ / Ｃ 最高提升 １０􀆰 ６％ꎻ生物质－稠油共热解后ꎬ降黏率高达 ９７％和 ９８％ꎻ生物质－煤共热解后ꎬ实际产气

比计算产气提升 ８􀆰 ８％ꎬ产液提升 ６􀆰 ５％ꎬ固相产率降低 １０％ꎮ 最后基于研究现状ꎬ建议从分子模拟方向进一步探索共热解机

理ꎬ从多元混合物共热解体系来提高共热解效果ꎮ
关键词:生物质ꎻ共热解ꎻ油页岩ꎻ提高采收率ꎻ协同机理
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　 　 目前ꎬ低碳和零碳排放已成为评估石油和天然

气开采技术可行性的重要指标ꎬ而现行的很多方法ꎬ
是以热能为驱动的开采过程ꎬ难以避免碳排放ꎮ 生

物质能源是世界上最大的可持续能源ꎬ典型的可利
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用生物质包括农业类ꎬ如稻草、麦秆等农作物残余

物ꎻ林业类包括生木材、木屑等林业残余物ꎻ水生类

包括螺旋藻、小球藻等藻类ꎻ生活废弃物类包括厨余

垃圾等废弃物ꎮ 其转化途径可以分为物理转化、传
统化学转化和热化学转化ꎬ其中热化学转化技术以

低成本、连续化生产工艺制取气、液、固产品ꎬ获得高

附加值的芳烃化合物以及富氢燃料更具经济优势ꎮ
当前生物质共热解技术已在固废处理方面展开研

究ꎬ如废塑料与固体生物质共热解可生产替代燃

料[１]、高热值油品[２－３]和轻质烃类[４]ꎻ生物质与烟煤

共热解生产洁净气体、液体、固体燃料ꎬ生物质和城

市生活垃圾共热解生产富氢合成气[５]ꎮ 在生物质

与化石资源共热解研究方面ꎬ部分学者从原料特性、
协同作用等方面进行了研究ꎬ意在探索共热解行为

特性和主导共热解产物品质的关键因素ꎮ 共热解相

较于单独热解具有以下优点:①产物油氢碳比增加ꎬ
品质提升[６]ꎻ②改变气、液、固三相产率[７]ꎻ③固废

处理ꎬ实现碳减排ꎮ
本文中从生物质热解特点、共热解协同机理出

发ꎬ对可用于共热解的生物质与目前化石能源应用

生物质共热解的现状做出了评价与分析ꎬ为寻求生

物质共热解应用于油气开采的新方向具有参考价

值ꎬ有利于加强生物质共热解的理论和应用研究ꎬ对
化石资源开采技术转型具有一定的积极意义ꎮ

１　 生物质共热解机理及其影响因素

１􀆰 １　 生物质热解特点

生物质种类繁多ꎬ组成差异很大ꎮ 主要成分由

纤维素、半纤维素、木质素组成[８]ꎮ 生物质的热解

是大分子(纤维素、半纤维素、木质素)发生化学键

断裂和降解ꎬ生成生物油、可燃气体(微量 ＣＯ２)和

固体炭ꎬ热解产物具有高含氧化合物、高含水量、高
黏度、低热值的特征ꎮ 生物质热解过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 生物质二次热解过程示意

实验表明ꎬ生物质热解温度区间为 ２００~５００℃ꎮ
热解过程大体分为吸热阶段和放热阶段ꎬ吸热阶段

可分为 ２ 步ꎬ第一步主要表现为原料的失水过程ꎬ失
重较为微弱ꎻ第二步纤维素、半纤维素部分热解ꎬ在
此过程中热解出大量的挥发分(一次热解)ꎬ占整个

失重区间的 ６０％ ~ ７０％ꎻ放热阶段是残留物继续分

解(二次热解)ꎬ使纤维素、半纤维素、木质素及其他

有机组分热解叠加ꎬ进一步产生气液两相[９－１１]ꎮ
１􀆰 ２　 生物质共热解协同机理

与生物质大分子相似ꎮ 生物质在地下共热解过

程中会释放氢自由基、烯烃自由基与烷基自由基ꎮ
烯烃自由基是由纤维素与半纤维素热解过程中发生

解聚、开环、脱氧形成呋喃类化合物ꎬ经过二次反应ꎬ
一部分呋喃经过开环、脱羰形成烯烃自由基ꎮ 烷基

自由基则是木质素的桥键和侧链的断裂产生

(图 ２)ꎮ 在协同作用下氢自由基通过攻击沥青质中

的弱 Ｃ—Ｃ 键引发自由基链式反应ꎬ大分子裂解为

小分子ꎬ削弱了分子间氢键和 π－π 堆积作用ꎬ降低

了胶体的体系稳定性[１２]ꎮ

图 ２　 生物质辅助稠油改质降黏机理
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　 　 油页岩、煤和稠油的单独热解温度区间在 ３００~
６００℃ꎬ共热解不仅是 ２ 个热解过程的简单加和ꎬ而
是热解过程的相互协同、产物的相互结合ꎮ 协同机

理得益于自由基相互结合ꎬ对热解产物、产率、成分

产生显著影响[７ꎬ１２－１３]ꎬ具体表现如下ꎮ
(１)充当氢自由基供体

部分学者认为生物质热解会产生大量氢自由

基ꎬ具有原位供氢作用ꎬ也有学者认为供氢现象的产

生是由于油页岩、稠油的高 Ｈ / Ｃꎬ有效的共热解材

料一方具有富氢特征ꎬ如木屑、杨木与富氢 ＬＤ－ＰＥ
(低密度聚乙烯)共热解ꎬＬＤ－ＰＥ 裂解产生的氢自由

基与生物质产生的呋喃类、醛类含氧化合物相互作

用(表 １)ꎬ提高了芳构化形成轻质芳烃的转化效果ꎮ
因此高 Ｈ / Ｃ 不仅决定共热解过程中芳烃的形成而

且还具有加速反应进程的作用[１４]ꎮ 油页岩、稠油、
煤是以键能较大的 Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｏ 键为主有机大分子

结构ꎬ而生物质由于较高的挥发分和较弱的 Ｒ—
Ｏ—Ｒ、Ｃ—Ｃ 键能ꎬ共热解时生物质产生氢自由基首

先析出ꎬ降低了共热解过程中的活化能ꎬ为反应提供

热量ꎬ促进热解反应的进程ꎮ 共热解体系中如果受

氢体初始芳烃含量越低其与氢自由基结合程度越

高ꎬ则大分子自由基裂解程度、氢自由基结合效率与

气相或液相产物产率也越高ꎮ
表 １　 生物质与油页岩共热解反应前后 Ｈ / Ｃ 变化

类别 掺混比 固有 Ｈ / Ｃ
共热

解油

Ｈ / Ｃ

增长率 /
％

农业类 玉米秸秆与抚

　 顺油页岩[１５]
１ ∶１

玉米秸秆　 ０􀆰 ６８０
油页岩　 　 １􀆰 ４５５

１􀆰 ５１５ ４􀆰 １

　
小麦秸秆与桦

　 甸油页岩[１６]
　

小麦秸秆　 １􀆰 ７９０
油页岩　 　 １􀆰 ６９０

１􀆰 ７３８ ２􀆰 ８

林业类 木屑与桦甸油

　 页岩[１７]
　

木屑　 　 　 １􀆰 ６２０
油页岩　 　 １􀆰 ５８０

１􀆰 ７４９ １０􀆰 ６

(２)产生羟基自由基

羟基自由基主要来自于木质素、纤维素和半纤

维素[１８]ꎬ羟基在共热解过程中扮演着加速共热解进

程与脱氧的“角色”ꎮ 油页岩、稠油、煤在热解过程

中都会产生芳香族碳氢化合物、脂肪族链以及含氧

化合物ꎬ羟基的加入能促进煤共热解时挥发分的释

放、油页岩共热解时液态产物的生成、稠油共热解时

促进其脱沥青化过程ꎮ 与此同时ꎬ羟基还会与共热

解过程中产生的小分子烯烃发生 “双烯合成” 反

应[１９－２０]ꎬ生成轻质芳烃ꎬ在更高的 Ｈ / Ｏ 碱性木质素

与油页岩共热解实验中得到更多甲烷[２１]ꎮ
共热解的协同作用可以促进裂解反应发生ꎬ使

更多自由基产生并结合ꎬ生成更多轻质芳烃以及气

体产物ꎮ 生物质用于煤、油页岩和稠油的共热解可

以进一步促进资源的高效转化利用ꎮ

２　 生物质应用于化石资源共热解研究现状

在化石资源开采领域生物质共热解研究主要集

中在油页岩、稠油和煤等方向ꎮ
２􀆰 １　 生物质与油页岩共热解

油页岩中的干酪根是芳香烃、脂肪烃以及含氧

官能团组成的三维聚合大分子有机物ꎮ 在生物质与

油页岩共热解会对热解油 Ｈ / Ｃ 的变化造成影响ꎬ如
农业类、林业类生物质与油页岩的共热解反应前后

Ｈ / Ｃ 的变化ꎮ
生物质的存在增加了氢自由基ꎬ与油页岩热解

产生的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 发生加氢反应生成酚类和醇类物质ꎬ
提升了芳香类物质浓度ꎮ 其中油页岩与农业类生物

质玉米秸秆和小麦秸秆共热解后热解油 Ｈ / Ｃ 分别

增加了 ４􀆰 １％与 ２􀆰 ８％ꎬ低于林业类生物质木屑与油

页岩共热解油 １０􀆰 ６％的增长效果ꎬ是因为木屑会产

生更多的羟基自由基与干酪根中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 结合ꎬ加
强了对羟基、甲基、氢自由基等的吸收ꎬ抑制了 Ｈ２Ｏ、
ＣＨ４、Ｈ２ 的生成ꎮ 导致 Ｃ１０ ~ Ｃ１９长碳链增多ꎬＣ２ ~ Ｃ９

小分子烃减少ꎬ油的 Ｈ / Ｃ 值升高ꎮ
可见ꎬ生物质与油页岩共热解过程可以减少焦

油中含氧化合物的比例ꎬ提升热解产出油品的品质ꎮ
２􀆰 ２　 生物质与稠油共热解

稠油在高温条件下会发生裂解及聚合反应ꎬ主
要是由芳烃及胶质聚合转化生成沥青质聚合反应为

主ꎬ加剧裂解反应、抑制聚合反应的效果在稠油与生

物质共热解方面得到了体现ꎮ
不同生物质与稠油共热解时的黏度和降黏率有

所不同(图 ３) [２２]ꎬ其中降黏效果最明显的生物质是

棉花秸秆及木屑ꎬ降黏率高达 ９７％和 ９８％ꎬ表现出

林业类生物质更适用于稠油的共热解ꎬ其根本因素

是棉花秸秆和木屑中的酚类、酸类、脂类和烷烃类有

机物在热解过程中会生成氢自由基与羟基ꎬ促进稠

油的脱沥青化过程ꎬ在降黏的同时ꎬ羟基还会与稠油

中的含氧化合物发生反应ꎬ减少焦油中含氧化合物

的比例ꎬ因此ꎬ共热解后可以看到黏度的降低以及油

品品质的增加ꎮ

􀅰７２􀅰
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图 ３　 稠油与不同生物质共热解降黏效果变化

鉴于生物质的供应来源和成本等因素ꎬ棉花秸

秆作为共热解材料相较于木屑等其他生物质具有更

明显的优势ꎮ
２􀆰 ３　 生物质与煤共热解

低阶煤因含水量高、灰分多、热值低难以直接燃

烧或气化ꎬ可通过共热解利用生物质的高挥发性和

低阶煤的稳定性ꎬ实现两者的协同增效ꎮ 生物质因

含有较高的挥发分和较低的 Ｃ—Ｃ 键强度ꎬ在较低

温度下即可开始热解ꎬ而煤的热解温度区间相对靠

后ꎬ共热解过程中生物质率先释放出氢自由基、羟
基与低阶煤中的碳氢化合物反应ꎬ同时为低阶煤

提供热量ꎬ降低热解过程中的活化能ꎬ促进热解反

应的进程ꎮ
通过共热解前后热解气体、热解液体(或焦油)

和半焦产率评价共热解效果ꎬ不同低阶煤－生物质

共热解后产物理论值与实际值见表 ２ꎮ 主要的效果

是共热解促进了气体(ＣＨ４、ＣＯ 等)、焦油产率的提

高ꎬ抑制了半焦与 ＣＯ２ 的生成ꎬ其中气相与焦油产

率最高可达 ８􀆰 ８％ 与 ６􀆰 ５％ꎬ半焦产率降低可达

１０％ꎮ 秸秆类的农业类生物质适应于稠油和煤的共

热解ꎬ因此ꎬ将生物质应用于煤共热解具有较高的应

用前景ꎮ
表 ２　 不同低阶煤－生物质共热解协同效应下的

产物产率变化

类型
掺混

比例

产物产量变化 / ％

ΔＹｇ ΔＹｌ ΔＹｃｈａｒ

农业类 大雁褐煤－豆秸[２３] ３ ∶７ 　 ＋２􀆰 ３９ 　

　 神府煤－葵花秸秆[２４] ４ ∶１ ＋８􀆰 ８０ ＋６􀆰 ５０ －５􀆰 ００

　 宁东红石湾煤－玉米秸秆[２５] ３ ∶１ ＋４􀆰 ００ ＋６􀆰 ００ －１０􀆰 ００

　 依兰烟煤－玉米芯[２６] １ ∶３ －４􀆰 ８８ ＋１􀆰 ６３ －１􀆰 ５３

林业类 神木煤－木屑[２７] ４ ∶１ 　 ＋０􀆰 ５０ 　

　 淖毛湖改质长焰煤－松木[２８] ４ ∶１ 　 ＋０􀆰 ９７ －１􀆰 ５０

　 褐煤－甘蔗渣[２９] ４ ∶１ 　 ＋１􀆰 ０５ 　

　 呼伦贝尔褐煤－核桃壳[３０] １ ∶１ ＋０􀆰 ５３ ＋２􀆰 ００ －０􀆰 ５２

　 　 注:ΔＹ(ΔＹｇ、ΔＹｌ、ΔＹｃｈａｒ)表示热解气体、热解液体(或焦油)和
半焦共热解实际产率和理论产率的差值ꎮ

３　 生物质与化石资源共热解技术应用的前
景展望

　 　 (１)就目前现有研究而言ꎬ生物质共热解技术

在油气开采中展现出资源协同、环境友好、经济增效

等多重优势ꎮ 但大多数偏向于共热解对产物的影

响ꎬ共热解中自由基相互作用、催化效应等机制尚未

完全解析ꎬ现有动力学模型多基于单一原料假设ꎮ
同时ꎬ其液体产物中烃类、酚类、含氧化合物共存ꎬ需
后续精制(如加氢脱氧)ꎬ增加成本ꎮ 因此需要进一

步研究共热解体系中的作用机理ꎬ如对共热解过程

进行多组分动力学模拟ꎬ来对物质转化过程做出精

确刻画ꎬ以期更加精准掌握热解过程和产物性能ꎬ进
而增加对共热解产物的调控能力ꎮ

(２)当前的共热解研究多偏向于两两混合体

系ꎬ而且化石资源开采共热解研究中生物质的选择

主要以农林类生物质为主ꎬ因此ꎬ构建更加高效的多

元混合物共热解体系以及探究更多可高效用于共热

解的生物质意义重大ꎮ 同时ꎬ未来仍需探究共热解

的最优工艺参数ꎬ改良现有工艺路线ꎬ提高热解装置

的成熟度ꎬ推进共热解技术的广泛应用ꎮ

４　 结论

(１)共热解过程中存在协同机理ꎬ生物质充当

氢自由基供体并产生羟基自由基ꎬ生物质与油页岩、
稠油和煤等共热解ꎬ产物有“大变小ꎬ氧减少”的现

象ꎮ 共热解时选择合适的热解温度、升温速率以

及掺混比是实现高效协同效应和优化产物分布的

关键ꎮ
(２)生物质作为氢源具有低成本、低耗能、高减

排的价值ꎮ 根据生物质内部高挥发分含量、低水分

含量、低灰分含量和低固定碳含量的对比ꎬ确定出可

应用于与油页岩、稠油共热解的生物质优先选择农

业类和林业类ꎬ还需要额外考虑低氮低硫等特征ꎮ
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