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摘要!利用同步热分析仪考察了木薯渣的热解特性$得到木薯渣热解的主要阶段在 ()C #̂W)h' 利用固定床热解反应器

进行了木薯渣热解制取生物油的试验研究$考察了温度%升温速率%氮气流量等条件对生物油和生物碳收率的影响$得到生物油

最大收率为 #"Z' 利用d0E+J联用仪对生物油的主要成分进行分析'
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<<非粮燃料乙醇是以木薯%菊芋%甜高粱为原料制

乙醇$是利用原料中的淀粉经糖化生产乙醇' 作为

新的燃料替代品$燃料乙醇可减少对不可再生能

源+石油的消耗和依赖$减少环境污染$保障国家能

源安全' 以木薯燃料乙醇为例$每生产 * :燃料乙

醇约产生 )Y!! :木薯渣$由此推算$对于 * 个生产能

力为 !) 万:E5的木薯燃料乙醇生产厂$每年产生的

木薯渣高达约 *) 万 :' 由于木薯渣产量大$处理成

本高$贮存困难$易滋生微生物且极易酸化发出腐臭

味等原因$目前木薯渣仅仅是简单焚烧或作堆肥处

理$不但是对资源的极大浪费$也会严重污染环

境(*)

$因此$其高值化利用迫在眉睫'

热解是生物质热化学转化利用领域中的前沿技

术$是任何生物质热化学处理过程的必经阶段$同时

热解作为一种独立的热化学处理技术$近年来也得

到了很好的发展(( D#)

' 有关生物质热解制取生物油

的报道较多$但是以木薯渣为原料采用固定床热解

制取生物油的报道较少' 笔者利用小型固定床热解

反应器$系统考察了热解温度%升温速率%氮气速率

等对木薯渣热解性能的影响$为实现木薯渣热解制

油技术的工业化提供依据'

;<材料与仪器

;>;<材料

原料采用广西中粮生物能源有限公司木薯燃料

乙醇装置副产的木薯渣' 实验前将木薯渣粉碎%筛

分出 #) "̂) 目的物料$放入电热恒温鼓风干燥箱

中$在 *)Ch下干燥 *( 1$除去原料中的水分$放在

干燥器中备用' 经预处理后的木薯渣主要成分和元

素如表 *%表 ( 所示'

表 ;<木薯渣成分分析

成分 纤维素 半纤维素 木质素 灰分 抽出物 其他

质量分数EZ (!Y!( !)Y)! **Y"W (#Y(( *)Y#= )Y(W

表 =<木薯渣元素分析

元素 H 0 T _ J 其他

质量分数EZ !CY=!( !CY#"= #Y"B= (Y##B )Y#*W (*Y(!=

-#)*-
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<<由表 *%表 ( 可见$木薯渣中除了纤维素%半纤

维素%木质素等生物质所共有的成分外$还含有较多

的灰分$其质量分数明显高于其他生物质$这是由于

木薯原料中所带的细沙以及木薯渣在晾晒%储运过

程中引入的杂质共同导致(C)

$较高的灰分是木薯渣

热解的不利因素'

;>=<实验装置及仪器

反应器$石英材质$内径为 C 22$外径为 W 22$

长为 ()) 22&电加热炉$控制精度为 �)Y(Z@J$

NaDC))) 型$天津先权仪器有限公司生产&电热恒温

鼓风干燥箱$?TdDB)=)$型$上海一恒科学仪器有

限公司生产&小型高速粉碎机$"()( 型$北京燕山正

德机械设备有限公司生产&电子分析天平$[a!*)J

型$德国95&:,&389公司生产&同步热分析仪$JN$##B

@C 型$德国耐驰公司生产' 实验流程如图 * 所示'

*+氮气钢瓶&(+减压阀&!%**+气体转子流量计&#+反应器&

C+电加热炉&"+温度自控装置&=+收集瓶&W+冰水混合物&

B+过滤器&*)+气体取样阀

图 *<热解实验装置示意图

;>B<实验原理

生物质主要由纤维素%半纤维素和木质素 ! 部

分组成$作为生物质大分子结构 ! 者在无氧氛围%高

加热速率%较高温度的条件下会发生复杂的热解过

程$其热解反应主要有!大分子结构受到破坏$结构

单元形成自由基碎片&其他官能团发生裂解!羟基裂

解可产生水$羰基裂解可产生 0H$羧基裂解可产生

0H

(

等&各结构单元之间经过解聚%缩聚等过程形成

生物碳' 生物质在热解中会发生一次裂解$生成小

分子物质$最终形成液体产物&随着温度升高$这些

物质发生二次裂解$导致气体产物的增加和液体产

物的减少' 从反应进程分析$生物质颗粒在无氧条

件下随着温度急剧升高$经过干燥%挥发物质的分解

析出及炭化 ! 个阶段$最终使生物质热解为气%液%

固 ! 种产物(")

'

;>D<操作过程

打开NaDC))) 电加热炉电源进行仪表校准&称

量反应器%收集瓶初始质量&将 )Y# M经筛分%烘干

的木薯渣加入反应器中&将反应器%收集瓶%氮气管

线%密封件等接入$完成系统连接$检查系统气密性&

向冷凝器中加入冰水混合物&打开氮气钢瓶$设定氮

气流量为 (C 2fE23/$置换 C *̂) 23/&设定升温程

序开始热解实验$实验过程中注意观察并及时记录

实验现象&实验结束$继续通氮气使系统降至室温

后$称量反应器%收集瓶最终质量$取出生物碳称重$

用d0E+J联用仪测定生物油组成'

;>E<分析方法

生物油分析检测采用安捷伦 "WB)d0ECB=!+J

型联用仪!?[D* 型毛细管柱$*)) 2i)Y(C 22i

)YC)

0

2$柱温采用程序升温!初始温度为 #)h$以

升温速率为 *)hE23/加热到 (")h$保温 C 23/$载

气为高纯氮气$进样口温度为 (W)h' +J 条件!L7

源$电子能量 ( ))) .c$扫描范围 *( "̂)) 528'

=<结果与讨论

=>;<木薯渣热分析

利用 JN$##B@C 型同步热分析仪对木薯渣的热

解行为进行初步研究$差热分析%热重分析结果分别

如图 (%图 ! 所示'

图 (<木薯渣的?J0曲线

*+Nd&(+?Nd

图 !<木薯渣的Nd与?Nd曲线

由图 ( 可见$C) *̂))h$木薯渣吸热$说明烘干

后的木薯渣中还含有湿存水分$在此温度下被蒸出$

最大峰值出现在 BBY*h$*=) !̂")h有 * 个连续的

放热过程' 由图 ! 可见$木薯渣热解过程大致可分

-C)*-
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成脱水%过渡%快速热解和炭化 # 个阶段(=)

' 在脱水

阶段$样品由于脱水发生失重$随着温度升高$失重

速率逐渐加大$随后减小$在 *()h时失重速率接近

于 )' 第 ( 段为过渡阶段$在温度为 ()Ch时$热解

速率有较显著的变化$而在 ()Ch以后热解速率开

始加大$()Ch为快速热解的开始$该阶段木薯渣内

部发生少量解聚%一些内部重组及*玻璃化转变,现

象$为快速热解做准备$这时释放出小分子质量的化

合物$如 0H%0H

(

和 T

(

等' 第 ! 段为快速热解阶

段$在 ()C #̂W)h是热解的主要阶段$#W)h以后

?Nd曲线变得缓慢$试样大部分失重发生在该区

域$失重率占整个失重的 WWZ左右$?Nd曲线在该

段也发生急剧变化$出现了明显的峰值' 第 # 段为

炭化阶段$在 #W)h之后$主要是残余物的缓慢分

解$最后生成灰分和生物碳$此时$?Nd变化缓慢$

Nd曲线也相对平缓'

=>=<热解温度的影响

热解过程大多都是吸热反应$温度对热解反应

有着非常重要的影响' 利用固定床热解反应器$在

升温速率为 ")hE23/$氮气流量为 (C 2fE23/ 的条

件下$考察了温度 "#C)%C))%CC)% "))% "C)% =))%

=C)h#对生物油和生物碳收率的影响$结果如图 #

所示'

*+生物碳&(+生物油

图 #<温度对生物油和生物碳收率的影响

由图 # 可见$随着温度的升高$生物碳收率逐渐

下降$生物油收率逐渐升高$当温度达到 CC)h时$

生物油收率达到最大值 #(Y*Z$此后继续升高温

度$生物油收率有所下降$说明提高温度有利于热解

气生成$但是过高的温度会使挥发物中大分子可凝

气体通过二次裂解生成小分子的气体烃类或氢

气(W)

$这些小分子烃类不能冷凝成生物油$从而导

致生物油收率下降'

=>B<升温速率的影响

升温速率是影响木薯渣热解反应的重要因素'

利用固定床热解反应器$在热解温度为 CC)h$氮气

流量为 (C 2fE23/的条件下$考察了升温速率"")%

=C%B)%*)C%*()hE23/#对生物油和生物碳收率的影

响$结果如图 C 所示'

*+生物碳&(+生物油

图 C<升温速率对生物碳和生物油收率的影响

由图 C 可见$随着升温速率的提高$生物油收率

逐渐升高$生物碳收率逐渐下降$当升温速率为

B)hE23/时$生物油收率达到 #"Z&继续提高升温

速率$生物油和生物碳收率变化缓慢' 这是因为提

高升温速率可加快木薯渣的热解$使热解气生成的

速率增加$但由于固定床热解反应器具有较长的停

留时间$很大程度上抵消了升温速率的影响$从而使

生物油收率趋于不变'

=>D<氮气流量的影响

氮气为热解过程提供无氧的环境$其流量对热

解气的停留时间以及传热过程产生影响$因此$氮气

流量是木薯渣热解过程的 * 个重要影响因素' 在热

解温度为 CC)h$升温速率为 B)hE23/ 条件下$考

察氮气流量"*C%()%(C%!)%!C 2fE23/#对生物油和

生物碳收率的影响$结果如图 " 所示'

*+生物碳&(+生物油

图 "<氮气流量对生物碳和生物油收率的影响

由图 " 可见$随着氮气流量的增大$生物油收率

逐渐下降$生物碳收率基本不变' 这是因为增大氮

气流量虽然可以缩短热解气的停留时间$减少热解

气中大分子的二次裂解$但是其影响不大' 这是因

为增大氮气流量使热解气在收集瓶中的停留时间缩

短$不能得到充分冷凝$部分热解气在冷凝之前即被

排出$导致生物油收率下降'

-")*-



()*" 年 # 月 惠继星等!木薯渣固定床热解制取生物油的试验研究

=>E<生物油组成分析

生物质热解生成的液体产物通常称为生物油

"P3,D,36#$生物油中的有机物有数百种之多$包括

酸%醇%醛%酮%酚%醚%酯%烃%含氮化合物以及各种复

杂的多官能团有机物(B)

' 木薯渣热解生物油中可

辨识的主要成分及质量分数如表 ! 所示'

表 B<生物油中可辨识的主要化学成分

序号

保留

时间E

23/

化合物名称 分子式
分子

质量

质量

分数E

Z

* WY=!( 乙醛 0

(

T

#

H

## *Y*!C

( WYBC" 水 T

(

H

*W **YB==

! **Y"!= 乙酸 0

(

T

#

H

(

") (WYB!)

# *!Y)*C 羟基丙酮 0

!

T

"

H

(

=# *)Y!((

C *BY!B" 乙酰甲酸甲酯 0

C

T

W

H

!

**" *Y*C=

" *BYC"B 糠醇 0

C

T

"

H

(

BW #Y(=B

= ()Y=)) (D呋喃酮 0

#

T

#

H

(

W# (Y=)#

W (!Y!BC 苯酚 0

"

T

"

H

B# )Y#*)

B (#Y!!! 甲基环戊烯醇酮 0

"

T

W

H

(

**( !Y#C#

*) (CY)BW 邻甲基苯酚 0

=

T

W

H

*)W *Y)!C

** (CY#BW 对甲基苯酚 0

=

T

W

H

*)W "Y()!

*( (CYW!) 邻甲氧基苯酚 0

=

T

W

H

(

*(# *YC*B

*! ("Y!"B 乙基环戊烯醇酮 0

=

T

*)

H

(

*(" (Y*BW

*# (=Y!!# ($#D二羰基D"D甲基D庚烷 0

W

T

*#

H

(

*#( (Y!*=

*C (=Y"C! 烯丙基丙二酸 0

"

T

W

H

#

*## !Y!(C

*" (=YWB! 乙酰丙酮甲酯 0

"

T

W

H

#

*## (Y)C#

*= (BY=*" (D甲氧基D#D乙烯基苯酚 0

B

T

*)

H

(

*C) *Y=!=

*W !(Y*!W *$"D内醚D<D半乳糖 0

"

T

*)

H

C

*"( =YC=B

*B !!Y*=) ($CD二甲氧基D#D甲基苯

<甲酮

0

*)

T

*(

H

!

*W) *Y!))

() !CY((" CD烯丙基D*$($!D三甲氧

<基苯

0

*(

T

*"

H

!

()W *Y(!!

由表 ! 可见$生物油中可辨识的化合物有 ()

种$生物油组成复杂$酸%水质量分数较高$呈较强的

酸性$具有腐蚀性$不稳定$不能直接用作液体燃料$

只有通过催化加氢%脱氧%精制等过程才能制得与汽

柴油品位相当的液体燃料$而这正是下一步研究的

方向'

B<结论

木薯渣热解的主要阶段在 ()C #̂W)h$热解产

生大量气体$失重占失重总质量的 WWZ左右$热解

趋于完全' 随着温度的升高$生物碳收率逐渐降低$

生物油收率逐渐升高$当温度达到 CC)h时$生物油

收率达到最大&随着升温速率的提高$生物油收率逐

渐升高$生物碳收率逐渐下降$当升温速率为

B)hE23/时$生物油收率达到 #"Z&随着氮气流量

的增大$生物油收率逐渐下降$生物碳收率基本不

变' 木薯渣热解得到的生物油组成十分复杂$不能

直接作为液体燃料$需进一步催化加氢提质制备高

品位液体燃料'
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