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摘要!简述了生物质能的特点和利用现状"总结了近年来水热技术在生物质转换利用中的研究新动态"重点阐述了水热气

化#水热液化#水热炭化 ! 种技术在生物质转换中的应用优势及发展前景"并分析了现阶段水热技术主要存在的问题"指出了水

热技术的研究开发方向%
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==在世界能源消耗中生物质能占了 #?R a#OR"

仅次于煤炭#石油#天燃气-#.居第四位"是具有潜力

的能源宝库和化石原料宝库% 并且生物质能是唯一

一种可以转换为液体燃料的可再生能源"因此有着

巨大的利用潜力% 生物质能主要包括多种林业资源

&如木材#灌木林#能源林#薪炭林等'#农业资源&如

稻壳#甘蔗渣#农作物秸秆等农业废弃物'#畜禽粪

便&每年的排放量达 " ?)) 亿 8'#城市生活垃圾#工

业及商业等有机废弃物-(.

% 我国可供开采的生物

质资源非常丰富"每年产生的生物质能源大约相当

于 :Q?: 亿8标准煤-!.

%

生物质的能量密度相对较低"主要组成为纤维

素#木质素和糖类等"生物质不具有气体燃料#液体

燃料的流动性"其分布又很分散"在一定程度上制约

了生物质能开发利用的规模% 同时"生物质的热值

低"水分高"运输和储存的成本相对较高"使得直接

单独利用生物质作为燃料的经济性较差-".

"作为生

产生活能源也产生了诸多的不便% 为了实现生物质

的清洁高效转化"燃烧#热解#发酵及水解技术先后

被开发利用% 近年来"生物质水热技术成为生物质

转化及资源化利用领域里关注的焦点% 该技术对于

原料的含湿量没有严格的限制"反应前无需对生物

质进行干燥类处理% 因此"生物质水热技术能在提

高生物质转化率的同时"在一定程度上降低生物质

的转化成本%

67水热技术简介

生物质水热技术是在特定的温度和压力下"在

反应器中直接将生物质和水按一定比例混合反应生

成气体#液体#固体三相产物的过程% () 世纪 S) 年

代国内外学者主要研究了超T亚临界水在水热#氧

化#水解过程中的应用% 水的临界温度为 !S"Q!f"

临界压力为 (( *]%% 当水处于其临界温度和临界

压力以上的高温高压状态时"被称之为超临界水%

与普通水相比"超T亚临界水具有一些特殊性质% 在

超T亚临界条件下水的介电常数#离子积#密度及黏

度都发生了显著的变化"这使得它既具有液体的流

动性"也表现出气体的性质% 超临界水不仅是环境

友好的溶剂"而且在反应的过程中"超T亚临界水也

是反应物"在特定的条件下还起到了酸碱催化剂的

作用-?.

"通过改变扩散速率#相行为#溶剂化效应将

多相反应变为均相反应% 因此使扩散系数增大"传

热和传质阻力降低"有利于控制相分离过程"缩短反

应时间"控制其产物的分布%
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() 世纪 O) 年代 *-,+44

-:.提出了超临界水氧化

技术&B_/̀ '"利用超临界水作为反应介质和有机

溶剂"在富氧的条件下有效地将有机物氧化为液体

或Y

(

#Z

(

#̀/̀

(

等分子质量较小的气体% 水热技术

则与超临界水氧化技术不同"是在缺氧的条件下分

解有机物% 由于水热技术能够在特定的压力和温度

下高效地将生物质转换成液体#气体#固体产物"近

年来受到了研究者们的持续关注% 基于不同的操作

参数"生物质经水热处理后会得到产率比不同的目

标产物% 由此将生物质水热技术分为生物质水热液

化#生物质水热气化#生物质水热炭化 ! 大类%

V442+88等-S.研究了水热终温#加热速率#生物质种类

等因素对湿生物质水热后重油产率及组分的影响%

B-J244%等-O.在 #S) a(")f对纤维素和糖类进行了

水热炭化处理"从而获得了炭质材料% X%+等-A.将

水葫芦和稻草在温度为 !))f时在间歇式反应器中

对其进行水热液化处理"并在温度为 (()f时对其

进行水热炭化处理"以此来研究主要产物的物理化

学性质%

87生物质水热技术的应用现状及进展

8967生物质水热气化技术

生物质水热气化技术是近年来发展起来的一种

高效率制氢技术"反应温度通常为 ")) aS))f"压

力为 #: a!? *]%% 相比于传统的热化学循环反应"

超临界水热气化制氢显著地简化了反应流程"降低

了反应成本-#).

% 其产物中的 Z

(

体积分数可达到

?)R以上"并且在此反应过程中不会产生焦炭#焦油

等二次污染物% 另外"含水量高的湿生物质可以直

接气化"省去了能耗较高的干燥过程% 其气化过程

的主要反应有蒸汽重整反应#水气变换#甲烷化等反

应% 根据工艺形式的不同"生物质水热气化可以分

为连续式#间歇式和流化床 ! 种主要工艺% 连续式

适用于研究气化制氢特性#气化过程中的动力学特

性$间歇式反应器装置相对简单"适用于几乎所有的

反应物料"可用于研究生物质气化制氢的机理和催化

剂的筛选% 流化床工艺得到的气体转化率相对较高"

焦油含量低"但是工艺成本较高"设备复杂不易操作%

东京科技大学#日本东京大学#广岛大学等高校

的多位教授经全面分析比较后表明"超临界水气化

技术在经济性上比传统的生物质厌氧发酵#裂解#热

解等气化技术有显著的优势-##.

% 在超临界水气化

的过程中"由于 /̀

(

能被高压水所吸附"可实现与

Z

(

的初步分离% 由此得到的高压富氢气体可在高

压下与膜分离及变压吸附技术进行集成"实现 /̀

(

的富集分离#Z

(

的提纯和资源化利用% 当此气体作

为发电电池的燃料时"能够大幅地提高系统能量的

综合利用率% 夏威夷大学#日本东北大学#美国太平

洋国家实验室#德国卡尔斯鲁厄研究中心等对超临

界水气化的操作参数的影响#反应机理#催化剂#反

应装置等方面进行了实验研究与理论分析并取得了

显著的进展% 近几年美国的X>公司正在筹建 # 套

") 8T,的超临界水气化制氢的示范装置-#(.

%

8987生物质水热液化技术

生物质水热液化主要是以水为反应介质"生物

质为原料"经热解液化制取生物油的热化学转换过

程-#!.

"通常反应温度为 (S) a!S)f"压力为 #) a

(? *]%

-#".

"在此状态下水为液态"水在反应中既是

重要的反应物又充当着催化剂"其主要产物有生物

油#焦炭#水溶性物质及气体% 生物质水热液化的实

质是木质素#纤维素和半纤维素这 ! 大组分的解聚

和脱氧过程"木质素#纤维素#半纤维素被降解成低

聚体后再经过脱羟基#脱水脱羧及脱氧形成小分子

化合物"最后这些小分子化合物经过缩合#环化及聚

合等二次反应生成新的化合物-#?.

"如图 # 所示-#:.

%

图 #=水热液化反应路径
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==B-40%&等-#S.对木质素#纤维素#松木屑#米壳 "

种生物质在温度为 (O)f"停留时间为 #? 12& 的条

件下进行高压水热液化制生物油% 经 X/T*B 检测

分析表明"相对于松木屑#米壳的液化油"木质素和

纤维素的液化油的组分相对简单% 木质素液化油的

主要化学成分有邻苯二酚#甲氧基苯酚及 "@甲基邻

苯二酚$纤维素液化油的主要成分是 ?@甲基@(@呋

喃草醛#(@呋喃草醛#丙酸$米壳和松木屑液化油除

具有前 ( 种液化油的成分外还有其他成分"组成较

复杂% P6&%L6M6.2等-#O.在间歇式反应器中对磺酸

木质素进行亚临界和超临界水液化"结果显示"在

"))f时生物油的产率是最高的且受到温度#水密度

及停留时间的影响% 经核磁共振氢谱分析"生物油

在较短的时间内就能生成"并且其中的甲氧基团的

含量比较高% 陈玮-#A.将玉米秸秆放在高压反应釜

中进行水热液化"结果表明"在温度为 !A)f"停留

时间为 #? 12& 时"生物油的产率和热值是最高的%

徐玉福等-().将小球藻粉进行水热催化液化制备生

物油"结果表明"在温度为 !))f"停留时间为

() 12&时液化率可达到 !AQOSR"经P;5\及X/T*B

检测其基团发现其生物油的成分与化石燃油很接

近"且热值高达 (:Q)A *$TMC%

与快速热解相比"水热液化反应不用对原料进

行干燥"这在一定程度上达到了节能的效果% 另外"

水热液化所得的生物油中含酚类物质较多"酸#糖类

等极性化合物及焦炭的含量相对较少-(#.

% 当前的

研究者们都把注意力集中在如何通过减少有机物在

水相的溶解量来增加生物油的收率"现阶段典型的

方法是在水热反应中加入强碱#碳酸氢盐及碳酸盐

作为催化剂% 此时焦炭的生成受到一定程度的抑

制"生物油的产率得到提高"油品也得以改善%

89:7生物质水热炭化技术

生物质的水热炭化是在温度为 #?) a!?)f#压

力为 # ")) a(S :)) M]%下"将生物质放入密闭的水

溶液中反应 # 0 以上以制取焦炭的过程"实际上水

热炭化是一种脱水脱羧的煤化过程-((.

% 与传统的

裂解炭化相比"水热炭化的反应条件相对温和"脱水

脱羧是一个放热过程"可为水热反应提供部分的能

量"因此"水热炭化技术能耗较低% 另外"生物质水

热炭化产生的焦炭含有大量的含氧#含氮官能团"焦

炭表面的吸水性和金属吸附性相对较强"可广泛用

于纳米功能材料#炭复合材料#金属T合成金属材料

等-(! @(:.

% 基于其简单的处理设备"方便的操作方

法"其应用规模可调性相对较强-(S.

%

生物质中含有纤维素#半纤维素#木质素#蛋白

质#无机盐#脂肪及低分子糖类等"所以水热炭化基

本上都要经历水解#脱水脱羧#芳香化及缩聚等步

骤"在水热的初期阶段都会发生水解反应"而水解所

需的活化能比大部分裂解反应的低"所以生物质的

水热降解所需的温度更低% 表 # 列出了生物质中各

组分在水热#裂解条件下的降解温度-(O @!).

% 低分子

有机物在 #?) a#O)f发生水热炭化$半纤维素在

#?) a#A)f发生醚键的断裂生成低聚糖及单糖$纤

维素因为含有线型巨分子"炭化温度一般在 (()f

以上$木质素中的芳醚键需要在 !))f以上才能裂

解聚合%

表 67生物质中各组分在水热%裂解下的降解温度
f

项目 低分子有机物 半纤维素 木质素 纤维素

水热 #?) a#O) #?) a#A) #O) a!)) n(()

裂解 ()) ()) a")) #O) a:)) !)) a"))

Hd*>\等采用两步水热法"在温度为 #?) a

#A)f"停留时间为 () 12&时"碳酸钾存在的条件下

对生物质进行水热炭化% 通过控制其 EZ将半纤维

素和木质素从纤维素中分离出来"将余液在 ())f

进一步炭化以制备炭产品% 木质素和半纤维素被抽

离后"纤维素的反应性和表面积都得以增加"糖类转

化率和水解速率都有所提高% 美国 Z+-M1%& 等-!#.

在 (#? a(A?f的水热温度下研究了木质素类生物

质固#液#气三相产物的性质和分布"发现在温度为

((?f时糖类的回收率最高"在温度为 (??f时炭的

能量密度最高% 由此可见"通过对反应温度和停留

时间的控制"可以使生物质中的组分反应完全并达

到产物的分离和提纯的目的%

:7结语与展望

近年来国内外的学者们围绕生物质的水热气

化#水热液化#水热炭化做了大量的研究工作"作为

一种高效的生物质转换技术"水热法在生物质的处

理#预处理及其资源化利用方面具有巨大应用潜力%

但是就目前的研究状况"水热技术还有一些问题值

得探讨!

!

为生物质的水热气化#水热炭化寻找绿

色#经济#高效#寿命长的催化剂以及催化剂的回收

利用途径$

"

对反应过程中的动力学机理#多相流动

力学及传热传质规律做更深入的研究"由此来调节

水热反应的产物分布"提高产物收率"改善产物品

质$

#

设计先进的高温高压反应器"优化反应的工艺

参数"降低水热液化油的黏度"使之可以直接用于动

/O(/



()#" 年 # 月 何选明等!水热技术在生物质转换中的研究进展

力装置$

%

现存的生物质液化工艺不能获得直接供

使用的运输原料油"需要经过进一步的精炼和分离"

生物质液化油的分离提纯方法还存在很大的改进空

间% 由于存在以上的问题"生物质水热技术还有待

更深入的研究#开发和完善"在未来几年"它将在生

物质能转换和资源化应用中占据重要地位%
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