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摘要!对目前存在的微波吸收剂'催化剂进行了分类"综述了不同的催化剂和微波吸收剂在生物质微波热解中的应用"并提

出了存在的问题和对未来的展望#
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??随着化石能源的不断消耗及其使用所带来的环

境污染问题日益严重"提高能源效率和发展可再生

能源已经成为全球关注的焦点# 在可再生能源中"

储量丰富的生物质能源因其可再生性'清洁低碳性

成为传统能源理想的替代能源#

采用热解技术将生物质转化为合成气'生物油

等替代燃料"是生物质资源化利用的有效途径之一#

然而传统热解方法存在着散热现象严重'温度不均

匀"生物质能利用水平低等问题# 而微波加热作为

一种全新的加热方式"已经在很多领域得到应用"近

年来"因其能够有效克服传统热解的缺点也开始应

用于热解# 该方法最大的优势是能够有效阻止二次

反应的发生"具有独特的传热传质规律和更好的加

热均匀性"可以实现物料的内外同时加热+),

# 因此

不仅可以直接对较大体积物料进行热解转化"省却

或简化预处理工序"而且能大幅提高热解产物的综

合性能"降低能耗#

微波加热具有选择性"并不是所有物料都能吸

收微波达到热解温度"所以必须加入一定量的微波

吸收剂"才能使物料升温到热解所需温度# 吸收剂

可以加快物料的热解过程"但不能改变产物的组成#

生物油有较强的酸性 % J\Y# XB &'高含氧量

%B>Q X"(Q&'高含水率 %)>Q X!(Q&'低热值

%); X## *ZCEG&以及稳定性差等问题"所以选择催

化剂提升生物油品位和反应过程的选择性也是需要

考虑的重要因素"添加微波催化剂可以选择性地控

制热解产物的分布"增加预期目标产物的产量"抑制

酸类的生成"改进粗生物油品质#

本文中通过分析微波吸收剂和催化剂对微波热

解过程和产物的影响"对近年来微波吸收剂和催化

剂在微波热解过程中的应用现状进行了评述#

=>吸收剂对微波热解生物质的影响

物质吸收微波的能力与其介电常数有关"介电

常数越大"微波吸收强度越强"物质越容易被微波加

热"反之则越弱"不容易被加热# f414I2等+#,分析

了微波加热木质纤维素生物质内的温度分布"利用

同轴探针技术测量样品的介电性能"结果发现"生物

质吸收微波的能力较弱"介质损耗角正切值很小

%如表 ) 所示&"难以单纯靠生物质中本身存在的微

波吸收因子%水分与微量元素 f4

o

'e

o等&提升升

温速率"需要加入一定量的吸收微波能力强的微波

吸收剂适当强化生物质体系的微波吸收性能+!,

#

微波吸收剂能够降低热解活化能"使生物质的升温
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速率加快"提高生物质的热解效率"加入不同强度的

微波吸收剂对生物质有不同的温度效应# 添加微波

吸收剂进行的微波热解过程是!输入较小的微波辐

射"微波吸收剂颗粒保持加热"当反应器温度稳定

时"吸收剂传热给生物质"生物质在直接和间接%微

波辐射和吸收剂颗粒的热传导&的加热下开始热

解"并且不断生成焦炭"焦炭吸收微波使反应持续

进行#

表 =>各类生物质的介质损耗角正切值&?AFI KCL'

生物质 木质素+#, 纤维素+#, 半纤维素+#, 油棕榈纤维+B, 油棕榈壳+>,

94.

!

(R(># (R(!> (R("# (R(;( (R)!(

生物质 木头+", 杉木胶合板+O, 白杨树皮+O, 松木+;,

94.

!

(R)) (R() X(R(> (R## (R)N

=A=>焦炭类吸收剂

微波热解的固体产物/热解半焦是一种微波吸

收能力较强的微波吸收剂# 焦炭作为微波吸收剂可

以迅速提高热解温度"实现快速有效热解"同时促进

液体和气体产物生成"降低生物油的含水率#

]45%14等+N,研究了炭作为微波吸收剂对微波

热解油棕生物质%壳和纤维&的影响"结果表明"加

热速率和微波热解产物如生物油'焦炭和气体产量

与生物质和微波吸收剂的比例有关"焦炭可以在短

时间内促进热解温度的迅速提高"当生物质与催化

剂的比例为 )l(R> 时"热解升温速度最快且达到的

温度最高"生物油和气体产量最高"焦炭产量最低#

.̂,-2等+)(,发现"在没有添加炭时"热解温度较

低且木质颗粒的热解不完全"纤维素和半纤维素被

热解为糖类和其衍生物$添加炭吸收剂后木屑可以

在短时间内完成热解过程"同时纤维素和半纤维素

热解生成的衍生物可以被进一步热解# 炭促进了液

体和气体产物的生成#

=A?>活性炭吸收剂

活性炭不仅可以作微波吸收剂"还起到了催化

的作用# 添加活性炭有利于热解气的产生#

]0-4040 等+)),研究了低温下纤维素的微波热

解"结果表明"加入活性炭可以大大提高纤维素热解

的产气量"同时加入去离子水可以显著增加生物油

的产率#

=A@>碳化硅吸收剂

碳化硅具有抗氧化'耐高温性能好的特点"是一

种非反应活性相的吸波物质"与催化剂配合能够有

效利用微波能来提高催化氧化的效率#

赵延兵等+)#,的研究发现"]2/的加入可以促进

生物油的生成"提高热解产物中酮类化合物和醚类

化合物的组分含量# ]2/用量的增加有利于酚类化

合物和呋喃类化合物的组分含量上升"最高分别可

达 ">R)>Q和 )>R#OQ#

=AF>其他

单种微波吸收剂的加入更多体现在提高生物质

的热解转化率上"而对生物油的选择性的影响则微

乎其微# 张新伟等+!,研究了复合微波吸收剂辅助

生物质裂解制取生物油的影响"结果表明"复合微波

吸收材料的加入能够改变生物质的微波升温行为
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保证挥发分及时地移出"其中 ]2/C$%

!

W

B

具有较高

的炭化温度"保留了更多的中间产物# 当 ]2/和

$%

!

W

B

以 ;l#的比例混合"热解温度为 ">(j'加热

功率为 "(( k的条件下"得到的生物油收率最高

%高达 B"R;Q&"而且生物油中呋喃类'醚类'酮类含

量显著提升"对于获得高收率生物油有一定的促进

意义#

?>催化剂对微波热解生物质的影响

许多研究表明"碳催化剂'沸石分子筛'金属类

吸收C催化剂'酸含有极性分子"所以是良好的微波

能吸收材料"并且还可以对生物质热解起到催化作

用"催化作用表现为降低裂解温度'改变气液固产物

比例及产物化学组成等# 不同催化剂因其性质和分

子结构不同"对生物质裂解的催化影响不同#

?A=>碳催化剂

活性炭不仅是微波吸收剂"还是良好的催化剂#

V7等+)!,用微波热解道格拉斯冷杉木屑"研究

了活性炭负载铁作为催化剂对改善生物油品质的影

响# 结果表明"呋喃'苯酚'愈创木酚'酮和醚等主要

成分占生物油质量分数 ;(Q X;OQ# 催化剂的加

入促进了纤维素的破碎"使得热解后生物油中醚类

和酚类含量增加"愈创木酚含量减少#

?A?>沸石分子筛

沸石分子筛是结晶态的硅酸盐或硅铝酸盐"因

为沸石分子筛具有优异的酸催化活性'规则的孔道'

有限的结焦失活和高的热稳定性"对微波热解生物

质催化反应有着显著的促进作用+)B,

#

柯改利+)>,采用离子液体 )A丁基A!A甲基咪唑

氯%+V121,/5&为添加剂"碱性的分子筛'酸性的无

机酸及金属氯化物均能不同程度地缩短裂解反应时

间"可以缩短至 "(Q左右# 随着分子筛有效孔径的

增大"微波热解固体产率增大"而气体及液体产率

减小#

k4.G等+)",研究了 c]*A> 作为催化剂时道格

拉斯冷杉木屑的微波热解性能"比较了催化剂添加

前后热解产生的生物油的性质# 结果发现"添加

c]*A> 促进了芳香烃和酚类物质的产生"有利于提

高生物油品质# 沸石分子筛极易结焦"对分子筛改

性可降低其结焦率"大多数反应中 c.Cc]*A> 比

c]*A> 有更低的结焦率"而且添加催化剂减少了生

物油产量"增加了气体产量#

?A@>金属类催化剂

微波辅助生物质热解过程中使用的金属催化剂

种类大致可分为碱金属类'碱土金属类'金属氧化

物类#

生物质自身含有一定量的碱金属盐和碱土金属

盐"尤其钾盐和钙盐含量较高"外加金属盐可以有效

改变生物质中的无机盐分布"从而影响生物质热裂

解产物的分布# 大部分的研究表明"金属类催化剂

可以提高固体产物产率"降低热解油产率"对简化生

物油组分有较好效果# 这是因为金属类催化剂能够

催化生物油中大分子质量组分重聚生成焦炭和气

体"同时分布在生物质颗粒空隙中金属盐颗粒在一

定程度上影响了生物质本身的空隙结构"给生物质

颗粒升温带来了阻力"降低了颗粒的升温速率"促进

焦炭的生成$堵塞了挥发分的析出通道"从而增大了

挥发分发生二次分解得到更多小分子气体的可能"

使热解油产量降低+)O,

#

#R!R)?碱金属类吸收C催化剂

应用于微波辅助生物质热解的碱金属类吸收'

催化剂主要有 f4'e的碳酸盐'氯化物'碱和硅酸

盐# 强碱性化合物可以使原料大分子链间和碳碳间

作用力减弱"减少热解活化能#

/0%.等+);,研究 ; 种添加剂 +f4W\"f4

#

/W

!

"

f4

#

]2W

!

"f4/5"<2W

#

"\c]*A>"\

!

dW

B

"$%

#

% ]W

B

&

!

,

对松木锯末微波热解的催化作用# ; 种添加剂都显

著增加了固体产物的产率"或多或少地降低了气体

产物的产率"而对液体产率的影响不是很显著#

B 种钠的添加剂使气体 \

#

'/\

B

'/W和 /W

#

更快产

生"所有添加剂使/\

B

和/W

#

的量减少"f4

#

]2W

!

使

/W含量减少"f4/5'f4W\'f4

#

/W

!

和 f4]2W

!

能够

明显提高氢气产率#

芦超等+)N,对木屑微波热解制取生物油工艺条

件进行了探讨"与沸石'@5

#

W

!

'/4/W

!

相比"e

#

/W

!

为催化剂时所得液相产物的质量最高#

#R!R#?碱土金属类催化剂

碱土金属类催化剂主要有 /4/5

#

'*G/5'*GW和

/4W等"它们可以有效简化生物油成分"*GW'/4W

的加入更有助于合成气的生成#

李攀等+#(,采用f4/5'e

#

/W

!

'*G/5

#

为添加剂进

行了微波热解农业废弃物棉秆的实验"结果发现"添

加*G/5

#

后热解油和热解碳产率较高"对生物油成

分的简化更为明显"有助于固体产物比表面积的增

大和微孔含量的提高"对热解炭孔特性的优化有较

好效果"对于改善热解产物品质的效果要优于 f4/5

和e

#

/W

!

#

但是 k4. 等+#),得出了不同的结论"他们研究

*B)*



#()" 年 # 月 姚瑶等!微波热解生物质的催化剂和吸收剂研究进展

催化剂对微波热解玉米秸秆和山杨木块的产物的影

响"发现*G/5

#

提高了生物油产量"抑制了焦炭产量

或气体产量"尤其是氯盐可以简化最终生物油的化

学组成"并且提高裂解过程的产物选择性#

#R!R!?金属氧化物催化剂

金属氧化物作为催化剂的优势在于可以高效吸

收微波能"增强物质的加热速率和促进生物质的挥

发性# 常见的酸性金属氧化物主要有 @5

#

W

!

'<2W

#

和/%W

#

等$碱性金属氧化物主要有 *GW和 /4W

等$两性氧化物有c.W等# 催化剂表面的酸性中心

可以促进有机分子的脱水反应和脱羰基反应"使有

机大分子裂解为小分子"同时增加生物油产率和生

物油含水量$碱性中心可以有效促进碳氢键的断裂"

促进脱氢反应"使小分子气体的产率增大+)B,

#

<+--2等+##,筛选了 !) 种催化剂%金属盐'金属

氧化物"\c]*A> 和金属混合物&"研究其对于微波

热解松木屑产物的影响# 结果表明"采用金属氧化

物c.W'/7W'$%

#

W

!

作为催化剂会大量减少生物油

中非挥发性物质含量"减少生物油产量"增加了气体

中挥发性和半挥发性气体产量#

安徽理工大学+#!,采用不同过渡金属氧化物作

催化剂分别制取生物油'氢气的微波热解试验表明"

$%

#

W

!

'/+

!

W

B

'f2W作催化剂对生物质原料具有良好

的脱氧效果"可降低液相产物中酸'醛'酮含量"能大

幅提高芳香族化合物产率$f2WC\c]*A> 的加入能

使生物油产量略有提高$f2WCdU有助于提高玉米

芯热解气化产物的产率和气体组成中氢气的体积

分数#

?AF>酸

柯改利+)>,以甲基纤维素'定性滤纸以及重庆片

区的花生壳作为研究对象"离子液体为添加剂"研究

无机酸对生物质热解产物分布的影响时发现"酸催

化剂可以使反应时间缩短约 "(Q"\fW

!

可以促进

醋酸甲酯'正丁醇等小分子物质的生成# 无机酸的

存在可以降低生物质组分中的灰分"从而使挥发分

数量增加"促进液体生物质油及气体产物的生成#

表 # 汇总了不同催化剂C吸收剂存在时微波热

解生物质的产物组成"由表 # 可知"不同的催化剂C

吸收剂对生物质微波热解的产物分布的影响结果是

不一样的"这与添加剂本身的特性有关"同时也受到

生物质组分分布的影响"因此在实际过程中应根据

目标产物调整实验条件和选择合适的添加剂#

表 ?>不同催化剂C吸收剂存在时微波热解生物质的产物组成情况

催化剂C吸收剂

种类

生物质

原料
操作条件

液体产

量CQ

气体产

量CQ

固体产

量CQ

影响

碱金属类催化剂 木屑+#B,

?催化剂e

#

/W

!

)(Q"反应温度 >>(j

);R(( >OR"> #BR!> ?极大促进了热解气的生成"得到较

高的\C/气体"生物油含水率极高

?

松木屑+);,

?催化剂f4W\)(Q"反应温度 BO(j #(R(( BBR(( !"R(( ?促进了固体产物的生成"降低了

热解气的产率

碱土金属类催化剂 木屑+#B,

?催化剂/4W)(Q"反应温度 >>(j !NR!O !BR;! #>R;( ?促进了热解气的生成

? 木屑+#B,

?催化剂*GW)(Q"反应温度 >>(j !BRO( B(R!> #BRN> ?促进了热解气的生成

金属氧化物吸收剂 松木屑+#>,

?催化剂 *.W

#

#Q"微波功率 ;(( k"

反应时间 >! 12."反应温度 >;( X"#(j

?轻油 )(R(B"

重油 )#RN!"水

相残留物 )"R>O

!(ROB #NRO# ?促进了裂解重油量和总油的生成

?

松木屑+#!,

?催化剂 $%

#

W

!

C\c]*A>"微波吸收剂

]2/颗粒"微波功率为 ;(( k"反应时间

)# 12.

B)R(( !OR(( ##R>( ?降低了液相产物中的酸类'醛类

和酮类的产率"促进了芳香族化合

物'糠醛的生成

沸石分子筛催化剂 松木屑+#!,

?催化剂 \c]*A>"微波吸收剂 ]2/颗

粒"微波功率为 ;(( k"反应时间 )# 12.

!"R)B B#R!O #)R>( ?降低了液相产率

焦炭类吸收剂 微晶纤维素+#",

?吸收剂生物焦)(Q"微波功率)((( k"

温度 "((j

!(R"( B)RB( #;R(( ?降低了生物油产率"促进了气体

和焦炭的生成

酸类催化剂 稻壳+#O,

?催化剂磷酸 )(Q"微波吸收剂 !Q"微

波功率 )RN Ek"裂解时间 >R> 12.

!)R(( !#R(( !!R(( ?促进了生物油'糠醛的生成

*>)*
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@>前景与展望

微波热解生物质具有明显的优越性"不仅能耗

低'热效率高而且热解产品品质好"污染物排放低"

该技术有广泛的应用前景和巨大的潜力# 吸收剂对

于增强生物质吸收微波的能力不可或缺"催化剂在

提高反应过程的选择性中起到了至关重要的作用#

虽然众多的微波吸收剂'催化剂为微波热解生物质

的应用提供了多样性选择"可以提高生物质热解效

率或提高目标产物品质及产量"但起到显著性作用

有限并仍处于开发阶段"今后可以主要从以下几方

面突破#

%)&深入研究复合型吸收剂'催化剂"加强对目

标产物的选择性"得到更多的目标产物#

%#&大力研究农村废弃生物质的微波热解过

程"废弃生物质不仅价廉易得"还能解决焚烧的污染

问题"降低成本"提高生物油产率#

%!&加强各种微波吸收剂'催化剂的机理研究

及分析对生物质热解的具体影响"优化反应条件"寻

求选择性高'稳定性好'成本低的微波吸收剂'催化

剂"提高生物油品质"改善其燃烧性能#

%B&设计开发更节能高效的微波加热反应器和

转化工艺技术"完善微波加热的测温技术"准确测定

微波场中温度场的分布情况#
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