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摘要!综述了超临界醇类提质生物油的研究进展& 介绍了反应条件对超临界醇类提质生物油的影响$通过分析酸%醛%酮%

酚 A 种生物油中不稳定组分所发生的反应$探讨了生物油提质中主要的反应机理$总结了催化剂的种类& 最后对超临界醇类提

质生物油的研究方向进行了展望&

关键词!超临界流体'醇类'提质'生物油

中图分类号!BnE#C; 文献标志码!D; 文章编号!)(E! FA!()"()#"### F))(A F)A

!"#!#)'#"")"GH'3.I2'288. )(E! FA!()'()#"'##'))"

8-*0-&22*+E,0-)('/0 7'*N*'174 2E,&-3-'5'3)1)13*%*12

,-!5+)K+$ 2-M&'()N&'

!

$ ,-A+'$ >87G1'($ .7.+/')O+'(

"q0,H24.N=-%&2.3,c,:[4V%-49%-:%RQ2%R7,5$ q0,H24.NS.2&,-829:%RB,30.%5%N:$ a4.NU0%7 !#))#A$ /02.4#

:725-)35! =-%N-,88%R7MN-4+2.NV2%X%25V:87M,-3-292345453%0%5828-,&2,L,+'B0,,RR,39%R-,4392%. 3%.+292%.8%. 90,

7MN-4+2.N%RV2%X%25V:87M,-3-292345453%0%58282.9-%+73,+'B0,142. -,4392%. 1,304.281 %R7MN-4+2.NV2%X%2528

+283788,+ V:4.45:U2.N-,4392%.8%RR%7-7.894V5,3%1M%.,.98$2.357+2.N432+8$45+,0:+,$I,9%.,4.+ M0,.%5'B0,9:M,8%R

34945:894-,87114-2U,+ 48L,55'Y2.455:$90,-,8,4-30 +2-,392%. %R7MN-4+2.N%RV2%X%25V:87M,-3-292345453%0%5828

M-%M%8,+'

;&4 6*-(2! 87M,-3-292345R572+8' 453%0%58' 7MN-4+2.N' V2%X%25

;收稿日期!()#" F)! F(E

;基金项目!+Z"!,计划项目"()#ADD)((#)!#'教育部博士点基金项目"()#)!!#<##)))##

;作者简介!胡士奇"#CC( F#$男$硕士生'于凤文"#C"< F#$女$博士$教授$主要从事生物质能源和超声场强化传质过程%萃取分离技术研究$通

讯联系人$)E<# FZZ!()ECZ$:7RL\UH79',+7'3.&

;;通常所说的生物油是指生物质通过快速裂解得

到的液体产物$具有原料可再生%来源广泛%能量密

度较高%便于储存和运输等特点$是一种潜在的化工

原料和液体燃料来源)#*

& 它由大量含氧有机化合

物组成$如酮%醛%醇%羧酸%酚%糖等)(*

& 因此$生物

油的品质较低$具有腐蚀性%化学不稳定性%黏度大%

热值低%含水量高等不足$阻碍了其被用作燃料或化

学品原料&

生物油提质的方法有很多$包括催化加氢%催化

裂解%乳化%水蒸汽重整等& 为了提高生物油的品

质$国内外开展了大量的实验研究& 姚燕等)!*在

") @#A)e温度下使用 O7G

!

FD5

(

J

!

催化剂对生物

油轻质组分进行催化加氢& a,L等)A*使用 qb*FE

催化剂催化裂解生物油产生汽油组分& *40R7+

等)E*以正丁醇为溶剂和酯化原料$通过蒸馏得到改

质后的精制油品质显著提升&

超临界流体"b/Y#是温度和压力同时高于其临

界值的流体$具有独特的性质& b/Y密度接近液体$

扩散系数和黏度接近气体$因而不仅具有与液体溶

剂相当的萃取能力$而且在化学反应和分离过程中$

超临界流体的传质速率也远大于其处在液态下的速

率)"*

& 提质生物油所用到的最广泛的超临界流体

是醇$特别是小分子醇& 甲醇%乙醇等极性醇多年来

被用于保持生物油均相$减少其黏度和腐蚀性$维持

生物油的稳定)<*

$而且它相比于超临界水更能溶解

大分子)Z FC*

$还能在反应中作为供氢溶剂)#)*

& 临界

条件相比于水也较温和些$甲醇临界温度为

E#( "̂ c$临界压力为 Z (̂) *=4$乙醇临界温度为

E#! Ĉ c$临界压力为 " (̂( *=4& 因此超临界醇提

质生物油有其独有的优势$能够更好地溶解木质素

低聚物和微碳$减少聚合反应&

为了能够更深入地研究超临界醇类在生物油提

质上的应用$本文中分别从反应条件的影响%反应机

理和催化剂的选择 ! 个方面进行阐述&

<=反应条件的影响

<><=温度的影响

温度会改变精制油的产率和组分& [2等)##*在

超临界甲醇提质生物油中高沸点组分时$温度从

(E)e升至 (C)e精制油的产率有所提高& b02.X

:%7.N等)#(*在超临界乙醇条件下用 =+G/催化剂提

质生物油$考察了 (E)%!))%!E)e得到的轻质油和

重质油"( 种不互溶的油$重质油相对分子质量更

大#的产率$结果表明$随着温度的升高$重质油产
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率不断减小$轻质油产率不断增加& P4.N等)#!*考

察了 (") @!))e温度下精制油各种组分的变化$结

果发现$随着温度的升高$酯明显减少$因为更高的

温度会加速酯的水解$酮与酯有同样的规律$而醚随

温度的升高有所增加&

温度的变化也会对结焦率产生影响& 一方面$

升高温度在一定程度上会促进结焦$q04.N等)#A*在

超临界乙醇条件下使用 $2Gb2J

(

Fq-J

(

催化剂提质

生物油$结果表明$在 (")%(Z)e并未检测出结焦$

但当温度进一步提高至 !))e时结焦率为 ## Â?&

因为更高温度下会促进木质素低聚物的再聚合以及

酚和醛的聚合)#E*

& 另一方面$[2等)##*在超临界甲

醇条件下提质生物油高沸点组分时$温度从 (E)e

提高至 (C)e$结焦率下降$因为高温还能促进超临

界甲醇的醇解$减少结焦&

温度还与脱氧率呈正比$与含水量和黏度呈反

比& l4.N等)#"*在超临界乙醇条件下采用水溶性分

散型催化剂在醇油比为 (u#$A *=4a

(

条件下反应

") 12.$考察温度在 (Z) @!<)e对提质的影响& 结

果表明$在 (Z)e时产物含水质量分数 C Ĉ?$黏度

(A #̂ 11

(

G8$脱氧率 (Z )̂E?'而 !<)e时含水质量分

数只有 # "̂?$黏度 Z Ẑ 11

(

G8$脱氧率高达 <A (̂A?&

温度提高还会增大气体产率& b02.:%7.N等)#(*

发现在温度为 (E)e时气体产率为 #"?$但升高到

!E)e时气体产率升至 !(?&

<>?=醇油比的影响

醇油比会影响到生物油中羧酸的酯化& q04.N

等)#<*在 (E)e$< *=4的超临界乙醇体系下$乙醇和

生物油体积比分别为 #u#%!u#%Eu#和 #)u#进行一系

列实验$乙酸在醇油比为"# @#)#u#时反应后都消

失$乙酸乙酯选择性随着醇油比的增大而提高$在

Eu#和 #)u#达到 #))?& 醇油比为 !u#时产生的乙醚

的含量要比醇油比 #u#时低$说明醇油比增大乙醇

的分子间脱水减弱&

醇油比还影响到结焦率& P4.N等)#!*考察了乙

醇与生物油不同质量比"Eu#%!u#%(u#%#u##的结焦

情况$发现随着醇油比减小$结焦率增加$例如在

(")e条件下随着醇油比减小$结焦率分别为

) #̂C?%) !̂E?%) Â<?%# Ê!?& q04.N等)#A*也得

到同样的结论$他们认为随着醇油比的提高$生物油

的有机大分子在超临界乙醇中能得到更好的溶解和

分散$从而减少再聚合的发生&

因此在提质生物油中醇油比较高时能得到较好

的精制油&

<>@=反应时间的影响

q04.N等)#A*在 !))e$a

(

压力 # Ê *=4$醇油比

Au#的反应条件下研究反应时间 ) @" 0 结焦率变

化& 结果发现结焦率在 # 0 就达到 #)?$之后并未

随反应时间延长而有明显的增加$这是因为温度较

高时聚合反应比加氢反应和酯化反应速率更快&

随着反应时间的增加$分解反应也在不断地进

行& b02.:%7.N等)#(*在超临界乙醇条件下使用 =+G

/催化剂$a

(

压力为 ! *=4$随着反应时间的增加$

气体产率都有提高& `4.N等)#Z*分别以 IF纤维二

糖和左旋葡聚糖作为生物油中糖类的模型化合物研

究糖类的反应$当左旋葡聚糖在温度 (<Ee$压力

E *=4a

(

条件下反应时$发现随着反应时间从 ( 0

提高至 Z 0$单醇选择性从 E"?提高至 <<?$二元醇

从 #E?降至 !?$说明单醇是从二元醇分解得来$使

用IF纤维二糖也得到了类似的结果&

<>A=初始氢气压力的影响

P4.N等)#!* 考察在使用 E? =9GbJ

( F

A

Gq-J

(

G

bQDF#E 催化剂提质生物油时氢气初始压力的影

响$结果显示$在其他条件相同时$( )̂ *=4时的结

焦率要比 ) Ê *=4时低$这表示更高的氢气初始压

力有助于抑制结焦生成&

/0,.等)#C*在 (")e的超临界乙醇条件下$添加

E? =9Gaqb*FE 催化剂$通过改变初始氢气压力来

观察糠醛和乙酸 ( 种模型化合物的反应情况& 结果

显示$初始氢气压力对乙酸转化率无影响$但当初始

氢气压力从 ) Ê *=4提高至 # )̂ *=4时$糠醛转化

率从 !E (̂"?提高至 "( ĈA?$( )̂ *=4时又降回

至 !< (̂Z?&

?=反应机理

酸%醛%酮%酚等在生物油中含量较高$它们存在

于生物油是造成生物油具有腐蚀性%不稳定性和低

热值等问题的主要原因& 因此本文中就这几种组分

在提质生物油过程中的反应机理进行讨论&

?><=酸的反应过程及机理

酸具有腐蚀性$还能催化聚合反应)#A*

$因此除

酸是提质生物油的重点之一$涉及除酸的最主要反

应是酯化反应&

醇作为反应物$能与生物油中的酸通过酯化反

应生成对应的酯)()*

& 例如乙酸与乙醇酯化生成乙

酸乙酯& 酯化不是受反应速率控制$而是受反应平

衡控制$当大量的醇"比如乙醇#存在时$即使反应

会生成水$酸也能够近乎被完全酯化)(#*

&

(E((
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酸也会发生酯交换反应& 酯交换是酯化反应的

逆反应& 崔洪友等)((*在超临界甲醇条件下分别考

察乙酸和丙烯酸的单独酯化及它们的共酯化$发现

共酯化时丙烯酸转化率提高 ## Â"?$乙酸转化率

降低 " Ĉ<?$这种现象与混酸酯化体系存在酯交换

机理有关& 尽管丙烯酸与甲醇的酯化反应进行较

慢$但丙烯酸与乙酸甲酯之间的酯交换反应在超临

界条件下可以很快地进行$从而提高丙烯酸转化率&

酸还会发生脱羧反应生成/J

(

& 在高温下羧酸

的
"

F碳原子比较活泼$在超临界体系中不可避免会

发生热分解脱羧)#Z*

&

羧酸还能进行加氢脱氧生成醛& p7 等)(!*发现

生物油本身并没有正丁醛$但是提质过程中却出现

正丁醛和正丁醇缩醛产生丁醛二丁基乙酸醛$因此

可以推断正丁醛能够由羧酸加氢脱氧等方式产生&

?>?=醛的反应过程及机理

醛存在于生物油的种类比较多$比如香草醛%丁

二醛和丁香醛$还有呋喃类$比如糠醛&

生物油中醛会与醇发生缩醛反应产生醚键& [2

等)()*在超临界甲醇提质生物油低沸点组分时$羟乙

醛与甲醇发生缩醛反应生成 ($(F二甲氧基乙醇&

醛在有氢气条件下会发生加氢反应$比如香草醛通

过醛基加氢生成 AF甲基愈创木酚)#A*

&

糠醛作为生物油中醛里最有代表性的组分$参

与的反应机理被广泛研究& /0,. 等)#C*在超临界乙

醇条件下以糠醛和乙酸作为模型化合物研究糠醛的

转化过程$得到了 A 种不同的反应机理!

!

加氢生成

糠醇'

"

与乙醇发生缩醛反应最终生成糠醛缩二乙

醇'

#

与乙醛发生醇醛缩合生成 (F呋喃丙烯醛'

$

脱羰基生成呋喃$进一步开环加氢缩醛后生成丁

醛二乙缩醛& 糠醛取代基能够通过加氢生成甲基取

代环酮$比如 EF甲基糠醛加氢转化成 (F甲基环戊酮

或 (F甲基F(F环戊烯酮& 糠醛还会自聚合或与酚类

化合物再聚合生成聚合物)#A*

$因此当糠醛与愈创木

酚同时出现时$生物油的结焦就会更严重&

?>@=酮的反应过程及机理

酮和醇同样具有羰基$因此酮羰基也会发生加

氢反应或者加氢脱氧反应& /0,. 等)(#*在生物油提

质过程中发现$主要成分羟基丙酮通过羰基加氢生

成 #$(F丙二醇& q04.N等)#A*发现生物油中的 AF羟

基F!F甲基苯乙酮加氢脱氧生成异丁香酚&

羟基丙酮作为酮类具有代表性的化合物$发生

的反应也能代表酮在提质生物油过程中发生的反

应& 它能够被转化成酯%醇或者其他酮& p7 等)(!*

发现在超临界正丁醇条件下$羟基丙酮经历 /./

键的断裂和 /.J键形成生成醋酸正丁酯& [2

等)()*在超临界甲醇提质发现羟基丙酮 ! 种不同的

反应途径!

!

/./键的断裂和/.J键形成得到醋

酸甲酯'

"

脱氢生成丙酮醛$与甲醇反应得到乳酸甲

酯'

#

先生成中间产物丙酮酸$再得到 !F羟基F(F丁

酮& 羟基丙酮还会发生缩醛反应$伴随着加氢和

脱水&

?>A=酚的反应过程及机理

酚类是原油和精制油的主要成分& 酚类主要发

生的也是加氢脱氧反应& 然而只有羰基和不饱和键

位于酚类物质的取代基才能够加氢成功$芳香环在

提质过程中保持完整)#A*

& 另外$超临界条件不利于

非缩合羟基转化$即不利于愈创木基酚羟基和PF羟

苯基酚羟基的转化)(A*

&

酚类的加氢脱氧反应主要发生在酚的取代基$

特别是不饱和取代基上$反应包括脱甲氧基%脱甲

基%碳碳双键加氢%脱羰基等& 比如 AF烯丙基F(F甲

氧基苯酚生成苯酚的过程)(E*

&

@=催化剂的选择

@><=非负载型催化剂

=,.N等)("*分别使用 aqb*FE"b2GD5i((%#))%

())#分子筛催化剂提质生物油$结果表明$具有强

酸性"低 b2GD5比#相比弱酸性"高 b2GD5比#在超临

界提质后能更有效地促进生物油重质组分的裂解反

应& 魏巍等)(A*同样使用不同 b2GD5比的 aqD*FE

催化剂$发现增强催化剂的酸强度可以促进脂肪族

羟基的转化$而只有酸性较弱的催化剂才能顺利转

化非缩合酚羟基&

@>?=负载型催化剂

负载型催化剂包含有载体和负载的活性组分&

由于超临界醇提质生物油反应多在加氢条件下进

行$为了提高催化加氢效率$实验多采用金属作为活

性组分$主要包括 =9%=+%O7%$2等& /0,. 等)(#*在

分别使用O7G/%=9G/和=+G/催化剂在超临界乙醇

提质生物油时$发现使用O+G/时产物中酚%醇和醚

含量更高$使用 =9G/时酸和酯含量相对偏高$而使

("((
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用O7G/时酮含量更高& /0,. 等)#C*分别使用 =9G

aqb*FE%=+Gaqb*FE%O7 Faqb*FE 和 =9F$2G

aqb*FE 对生物油模型化合物糠醛加氢脱氧$结果

只有当使用 =+Gaqb*FE 时得到糠醇和四氢糠醇$

说明=+对碳碳双键加氢能力更强& 有时候为了加

氢效果进一步提高$催化剂会负载多种金属& [2

等)##*分别在 D5

(

"b2J

!

#

!

%b2J

(

和 *NJ上负载 =9和

$2( 种金属$精制油产率分别达到 "Z Â?%"< #̂?

和 <( Â?$这相比于只负载 =9的 "! #̂?%EE Ĉ?和

"E #̂?要高'结焦率分别为 Z )̂?%C <̂?和 #A #̂?$

这比只负载=9的 #( <̂?%#< Ê?和 #E Â?要低&

催化剂的载体相对来说就比较丰富& 第一种是

氧化物$比如D5

(

J

!

%b2J

(

%*NJ%q-J

(

等'第二种是分

子筛催化剂$比如aqb*FE 和 bQDF#E'第三种是活

性炭& 不同种类的催化剂载体提质生物油效果也有

较大的差距& [2等)()*分别使用 D5

(

" b2J

!

#

!

%/和

*NJ作为=9的载体$结果表明$=9G/和 =9G*NJ会

促进醛转化成酯$而=9GD5

(

"b2J

!

#

!

会导致醛最后生

成碳化物沉积& /0,. 等)(#*分别使用 O7G/和 O7G

aqb*FE 催化剂提质生物油$相比而言O7Gaqb*FE

催化剂得到的产物 Ma更低$促进乙醇醚化脱水导

致含水量更大$因此使用活性炭作载体得到的生物

油品质会比用 aqb*FE 更好& 载体上还可以负载

超强酸$促进生物油的酯化和高分子质量分子的裂

化& B4.N等)(<*使用=+GbJ

( F

A

Gq-J

(

GbQDF#E 催化剂

对生物油进行加氢%酯化和裂化$得到的精制油中的

醛%酮和酸都有大量的减少$并生成稳定的化合物$

Ma从 A !̂ 升到 E <̂$热值则从 #< Â *jGIN提高到

() #̂ *jGIN&

A=结语

超临界醇类提质生物油通过减少酸%醛%酮%酚

等不稳定组分$得到的精制油生物燃料化学稳定性

较好$热值进一步提高$黏度减小$将来可替代汽油

或柴油燃烧$因此超临界醇类提质生物油具有良好

的前景& 但是酚类的转化率偏低$产物的品质还需

要进一步提高$另外超临界条件下反应所需能耗较

大$因此今后研究的重点要放在以下 ! 个方面!

!

寻

找更高效催化剂和优化反应条件来提高产物的品

质'

"

加强对提质反应机理等方面的理论探究'

#

研

究产品经济效益$优化工业设计降低能耗成本$为以

后工业化生产打下基础&
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()#" 年 ## 月 李伟等!机械蒸汽再压缩技术"*fO#研究现状

度所对应的饱和蒸汽压$于是$原料液在进入闪蒸器

后会急速地部分气化$从而达到分离提纯的目的&

多效蒸发中各级凝液逐级闪发节能措施可视为多级

闪蒸的一种& 多级闪蒸不像多效蒸发有温差的限

制$相邻两级可以设计比较小的温差$在给定的条件

下$可以设计成更多的级数$而使得供热量很低& 多

级闪蒸较多效蒸发防垢性能好$且可循环利用废热

和低品位热能)! F"*

& 目前$多级闪蒸技术主要应用

在海水淡化工业中& 并取得了较好的经济效益&

<>A=热力蒸汽再压缩技术#$IG$

热力蒸汽再压缩技术属于热泵技术的一种$蒸

发过程产生的二次蒸汽由于其能量的损耗$不能直

接作为自身的热源$只能作为次效或次几效的热源&

如作为本效热源必须给予额外能量$增加蒸汽的温

度和压力$提高热焓值& 而热力蒸汽再压缩技术采

用蒸汽喷射压缩器即可达到要求& 蒸发沸腾后得到

的低品位的二次蒸汽一部分在高压工作蒸汽的带动

下进入喷射器混合$使得温度和压力升高后$重新进

入蒸发器的加热室当作加热蒸汽使用$来加热料液&

剩余的二次蒸汽则会进入冷凝器进行冷凝$从而达

到节能的目的& 从效能上来讲$相当于增加了一效

蒸发器)( F#)*

& 因此节能效果可达到 ")?左右$但蒸

汽喷射压缩器只能压缩一部分二次蒸汽$还是会造

成能量的损耗& 且用来引射的工作蒸汽需要很高的

压力$因此在应用中还是有一定的局限性&

<>J=机械蒸汽再压缩技术#HIG$

机械蒸汽再压缩技术作为新时代的蒸发技术$

在蒸发界已引起越来越多的关注& 该技术是在

#C#< 年由瑞士 b75U,-F]830,-̀:88[9+ 发明的$并在

#C(E 年安装了世界上第一台 *fO设备)<*

& 在国

外$早在 () 世纪 E).") 年代$*fO技术已广泛应

用在蒸发工业中$但国内对 *fO的研究起步较晚$

直到 () 世纪 Z) 年代$随着国内对蒸汽压缩机的研

究不断成型$*fO技术的节能效果才重新被国人

重视&

机械蒸汽再压缩技术的工作原理是!原料液经

预热进入蒸发器中$蒸发沸腾产生二次蒸汽$经过分

离器进行分离提纯后$进入蒸汽压缩机$使得二次蒸

汽的温度%压力%热焓值得到大幅度的提升$得到的

高品位的二次蒸汽可以重新进入蒸发器内替代新鲜

蒸汽进行换热$于是除了启动该系统时$需要通入一

点蒸汽外$只要产生二次蒸汽$就可关闭新鲜蒸汽的

加入$完全利用了二次蒸汽的全部能量)" F#!*

&

机械蒸汽再压缩技术的主要设备有预热器%蒸

发器%蒸汽压缩机%气液分离器& 在该系统中$预热

器主要选用结构简单的板式换热器$可以用二次蒸

汽冷凝下来的余热和蒸发得到的浓缩液的余热来对

原料液进行预热$也可以进行电加热& 对蒸发器的

研究$目前在该系统中应用最多的蒸发器是降膜蒸

发器$最近的研究中$水平管降膜蒸发器凭借着高传

热效率%设备体积小等优点已经越来越受到青睐$该

系统中研究重点主要在蒸汽压缩机上$压缩机的作

用是将低品位的二次蒸汽经过加压后得到高品位的

蒸汽$所以蒸发压缩机工作效率的高低直接影响

*fO系统的节能效果$目前国内的压缩机主要还是

依赖于进口$根据蒸发量的不同需要$在 *fO系统

上应用最多的是离心式压缩机和罗茨式压缩机$离

心式压缩机主要应用在蒸发量较大的蒸发系统中$

当所需蒸发量较小时$则需选用罗茨式压缩机& 气

液分离器的作用是净化气相$

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

使纯化后的二次蒸汽
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