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摇 前摇 言

生物质水热炭化技术是近年来备受关注的一项生物质热化学转化技术,该
技术具有操作简单、反应条件温和、可以不加除了水以外的任何催化剂、原料不

需干燥等优点,固体产物具有广泛用途,可用作燃料、土壤调理剂、气化与热解

的原料和功能性碳材料等。 本书针对生物质水热转化过程参数、产物分布与理

化特性演变、反应水溶液循环利用和产物稳定性评价等关键技术进行了深入的

研究。
本书详细介绍了生物质水热炭化转化利用技术,包括水热炭化、水热液化

和水热气化,并对水热转化技术的国内外发展现状和发展趋势进行了总结。 针

对典型农业废物小麦秸秆、玉米秸秆,林业废物法国梧桐树叶,城市绿化废物黑

麦草,系统分析了其在水热炭化过程中,在不同反应条件下(反应温度、停留时

间和液固比下),固体、液体和气体产物的分布规律。 对于固体产物,采用元素

分析、傅里叶红外光谱(FTIR)、X 射线衍射(XRD)、热重分析仪(TG-DTG)详细

表征了其化学组成、特征官能团、微晶结构和热稳定性。 并深入分析了不同生

物质在水热炭化过程中的降解行为,给出了小麦秸秆水热反应动力学分析。 对

于液体产物,采用碘量法、高效液相色谱-质谱联用分析仪、离子色谱法定量分

析了还原糖、糠醛、5-羟甲基糠醛和乙酸等组分的浓度变化,为生物质水热炭化

转化反应路径和机理的理解与掌握提供参考。 水是生物质水热炭化必备的反

应物,同时也起到溶剂和催化作用。 反应水溶液的合理利用对水热炭化技术的

工业推广和降低处理费用十分关键,针对反应水溶液组成成分的特点,着重分

析了将反应水溶液再次作为水热炭化反应溶剂循环利用对固体产物分布和理

化特性的影响,并以反应水溶液中主要组分还原糖为代表,分析了反应水溶液

中糖类化合物对生物质水热炭化产物形成的作用机制。 同时,因反应条件和原

料特性的不同,固体产物用途也有所不同,如作为土壤调理剂,对其在土壤中稳

定性的研究与评价也是必要的。 结合几种固体产物在培养过程中和在土壤中

的稳定性和植物发芽率,对目标产物的合理应用和评价给出了科学参考。
在本书编写过程中,作者曾得到同事和同行的鼓励和支持,同时也得到了
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相关硕士研究生的关注,借此机会向所有给予支持和帮助的同仁们表示衷心的

感谢。
由于作者水平有限,书中难免有疏漏错误之处,敬请广大读者指正。
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高等学校青年骨干教师资助计划项目(编号为 2013GGJS-115)、河南省科技厅

科技攻关计划项目(编号为 162102210252)、郑州市科技局科技攻关计划项目

(编号为 153PKJGG130)的资助,在此一并致以诚挚的谢意!
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第 1 章
概摇 论

1. 1摇 生物质

1. 1. 1摇 生物质的概念

从广义上来说,生物质是指一切利用光合作用而形成的有机物质,包括地球上所有

的动物、植物和微生物,以及由它们所产生的排泄物和代谢物。 狭义上的生物质是指来

源于农作物、树木和其他植物的有机物[1]。

1. 1. 2摇 生物质的化学组成

生物质的种类繁多,来源广泛,其化学组成成分也各不相同。 其主要成分有纤维素、
半纤维素、木质素、淀粉、蛋白质、烃类(包括萜类)等[2]。 木质纤维素类生物质主要由纤

维素、木质素以及半纤维素组成,典型的代表有树木、草本植物等,它们的组成成分中三

种物质的比例各不相同。 其他种类的生物质其组成成分也各有差异,如污泥和家畜类粪

便中蛋白质和脂质含量较高,谷物中淀粉含量较大等。 因此,生物质的种类不同,其成分

也不同。 从能源利用的方面来说,全纤维素类生物质具有很大的利用潜能。 同时,由于

生物质的组成成分各异,导致其反应特性也各不相同,因此,在利用生物质能时针对不同

种类的生物质选择合理的能量转换方式十分重要。

1. 1. 2. 1摇 纤维素

纤维素是由 D-葡萄糖结构单元通过 茁-葡萄糖苷键连接而成的高分子化合物。 它的

化学结构分子式为(C6H12O5) n,其中 n 是聚合度,数值可达几千至几万。 纤维素完全水

解后生成 D-葡萄糖(单体),部分水解生成纤维二糖[茁-D-葡萄糖基-(1,4)-茁-D-葡萄

糖,二糖]、纤维三糖(三糖)等 n=4 ~ 10 的多糖。 纤维素是组成植物细胞壁的主要成分,
不溶于水及一般有机溶剂,耐酸碱性也很强,具有晶体结构。 棉花的纤维素含量几乎为

100% ,木材中纤维素平均含量为 40% ~ 50% ,另外,麦秆、甘蔗渣中都含有丰富的纤维

素。 图 1-1 为纤维素的结构式[3]。
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图 1-1摇 纤维素的结构式

1. 1. 2. 2摇 半纤维素

半纤维素是由 D-木糖基、D-阿拉伯糖基、D-甘露糖基、D-半乳糖基、D-葡萄糖基等

构成的复合聚糖。 戊糖多于己糖,平均分子式表示为(C5H8O4) n。 与纤维素有规律的链

状结构不同,半纤维素含有支链结构,聚合度为 50 ~ 200,低于纤维素的聚合度。 因此,纤
维素与半纤维素相比,易于分解,大多可溶于碱溶液。 木聚糖是半纤维素的主要组成成

分,它是由 D-木糖结构单元通过 1,4 糖苷键缩合形成的多糖。 半纤维素中还含有葡糖

甘露聚糖(D-葡萄糖和 D-甘露糖以 3 颐 7 的比例结合而成)、半乳糖葡糖甘露聚糖(D-半
乳糖、D-葡萄糖和 D-甘露糖以 2 颐 10 颐 30 的比例结合而成,该比例随部位的不同而有所

不同)等。
半纤维素是植物细胞壁的组成成分之一,与纤维素相比,它是相当容易被水解的。

图 1-2 为半纤维素的结构式[4]。

图 1-2摇 半纤维素的结构式

1. 1. 2. 3摇 木质素

木质素是以苯丙烷及其衍生物为结构单元构成的高分子化合物,它们的结合方式极

其复杂,其结构至今还未研究清楚。 图 1-3 为推测的木质素的结构式[5]。 木质素也是植

物细胞壁的重要组成成分,在植物中,木质素广泛存在,其含量仅次于纤维素。 由于木质

素具有立体结构,而且难以被微生物及化学试剂分解,所以具有构成植物骨骼和保护植

物的功能。

1. 2摇 生物质能转化技术

生物质能是指贮存在生物质中的化学能,它直接或间接来源于太阳能,因此,生物质
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图 1-3摇 木质素的结构式

能源是一种取之不尽、用之不竭的可再生能源。 生物质能源具有来源丰富、可替代化石

燃料、清洁、低碳环保和可再生性等优点。
目前生物质能的转化技术主要可分为物理、化学、生物三大类[6-9],可转化为热能或

电能、固体燃料、液体燃料和气体燃料等二次能源。 生物质能转换的方式涉及固体成型

燃料、直接燃烧、热解、气化、液化、酯交换、水热处理、发酵等。 图 1-4 为目前生物质能的

主要转化方式[10]。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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图 1-4摇 生物质能的主要转化方式

1. 2. 1摇 物理转化

生物质能物理转化主要是指生物质的固体成型燃料技术,它是生物质能利用的一个

重要方面。 生物质固体成型燃料技术就是先将生物质粉碎至一定的大小,以生物质中的

木质素充当黏合剂,在一定温度和高压条件下压缩成一定形状的成型燃料[6]。 物理转化

解决了生物质形状不规则、密度小且较松散、贮存和运输不方便等缺点,提高了生物质的

利用效率,燃烧特性得到明显改善,但该技术在实际推广过程中,在生产设备的可靠性、
生产能力与能耗等方面仍存在一系列问题。
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1. 2. 2摇 化学转化

生物质能的化学转化主要包括直接燃烧、热解、气化、液化、酯交换和水热处理等[7]。

1. 2. 2. 1摇 直接燃烧

直接燃烧是一种古老的利用生物质原料生产热能的技术,也是我国农村使用生物质

能的主要形式,燃烧过程中产生的热量可被用来生产电能或集中供热。 生物质直接燃烧

的方式主要包括炉灶燃烧、联合燃烧、固型燃烧和垃圾焚烧四种,其直接燃烧一般经过预

热干燥、热解、挥发分燃烧、固定碳燃烧四个过程。 生物质直接燃烧常见的应用是生物质

直接燃烧发电技术。
生物质直接燃烧作为一种最古老的生物质开发利用方式,具有如下特点[10]:
(1)在生物质燃烧的整个循环过程中可以实现 CO2的零排放,不会有多余的 CO2排

入大气,有利于缓解温室效应。
(2)生物质的燃烧产生的灰渣等可以被再度利用。
(3)生物质直接燃烧可以实现生物质资源的大规模、快速利用,并且成本较低。
因此寻求经济、方便、高效的生物质直接燃烧技术将会产生更好的经济和社会效益。

1. 2. 2. 2摇 热解

生物质热解技术是生物质能利用的一种重要方式,尤其随着人们对热解产物研究的

不断深入,热解技术的研究和应用越来越受到人们的重视。 生物质热解是生物质在隔绝

空气的条件下对其进行热处理,使其受热分解,从而得到气体、液体、固体产品的一种方

法。 所得目标产物气体、液体、固体产品的比例由反应条件而定[11-12]。
由于生物质的组成成分和结构多样,生物质热解是一种包括众多连续和同时发生的

复杂的热化学反应过程,其反应过程中既包含有分子间的断裂、异构化,又有小分子的聚

合等反应。 按照升温的过程生物质热解可大致分为以下几个阶段:
(1)生物质被加热到 100 ~ 150 益 时,此阶段生物质只发生物理变化,主要是失去

水分。
(2)生物质被加热到 150 ~ 300 益时,此阶段生物质开始产生气体,如 CO2、H2、 CH4

等,同时还会有有机物产生。
(3)生物质被加热到 300 ~ 600 益时,此阶段有大量的气体产生,有机气体进一步分

解,同时还会产生大量的焦油。
(4)生物质被加热到超过 600 益时,此阶段仍会有气体产生,该气体来自于生物质原

料的一次裂解或中间产物的二次裂解。
影响热解的主要因素有温度、加热速率、压力、停留时间、物料特性等。 根据升温速

率的不同,常见的热解工艺可分为低温慢速热解、中温快速热解、高温闪速热解。 低温慢

速热解的温度一般低于 500 益,产物主要以生物质炭为主;中温快速热解是在传统热解

技术上发展起来的一种技术,其温度一般在 500 ~ 650 益,产物以生物质油为主,中温快

速热解获得的液体燃料含氧量高但热值低,需进一步处理才能有效利用,如果能改进生
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产工艺,生产出含氧量低,热值高的产品,此项工艺将有很大的发展潜力[13];高温闪速热

解的温度一般控制在 700 ~ 1100 益,生成的产物主要以可燃性气体为主。
在今后,热解技术将具有巨大的发展与应用前景,与气化、燃烧相比生物质热解技术

具有以下特点:
(1)热解的一次性产品包括固相、液相和气相三种,其中固相产品可用作化工生产所

需的生物质炭,液相产品经过一定的加工处理后可替代化工产品,气相产品可直接用作

燃料气等。 如果在热解时采用不同的加热温度与时间,可调节三种产物比例。
(2)从总能量利用上来看,热解效率最高,可以达到 99% 。
(3)由于热解装置比较简单,一次性投资少,操作起来方便(常压下温度范围为500 ~

900 益),便于局部推广。

1. 2. 2. 3摇 气化

生物质气化技术是热化学处理技术的一种,它是指在提供一定的氧气或空气的条件

下,靠生物质自身部分燃烧产生的热量使其发生热裂解,并将热裂解后所剩余的炭与氧

气或水蒸气发生反应,从而再生成部分可燃性气体的过程[14]。 因此,气化过程总是兼有

热解过程,其产品也掺杂有热解的产物。
生物质气化过程和常见的燃烧过程不同,二者的主要区别是:气化过程只供给热化

学反应所需的那部分氧气,原料发生部分燃烧,气化后的产物是 H2、CO 和 CH4等可燃性

气体;而燃烧过程是生物质原料在充足的氧气下充分燃烧,燃烧后的产物是 CO2和水蒸气

等不可燃的烟气,其目的是直接获得热能。
生物质气化原理与煤的气化类似,一般经过氧化、还原、干馏和干燥四个阶段。 生物

质气化产物的主要成分为氢气、一氧化碳和甲烷等,其可作为燃气燃烧,也可作为原料合

成液体燃料等。 影响气化的因素很多,主要有生物质原料的粒径、气化剂的种类、生物质

与气化剂的比率、生物质原料的前处理、温度、压力、催化剂等。
生物质气化技术常见应用的有生物质气化发电技术、生物质气化集中供气技术、生

物质气化合成技术等。 生物质气化发电技术是利用生物质产生的燃气用来发电的技术,
所用的发电装置一般为内燃机或燃气轮机。 生物质气化集中供气技术主要是指以秸秆

为原料,以自然村为单元的炊事燃气供应系统,这是一种较早的生物质利用技术,目前,
在我国的一些农村仍然采用这项技术。 生物质气化合成技术是将生物质气化后的燃气

利用化学方法合成新的气体原料的技术。 生物质气化设备的选取是生物质气化技术的

关键,常见的设备有固定床气化炉和流化床气化炉。 由于气化工艺的不同,生成的产物

主要有甲烷、一氧化碳、氢气、氮气和二氧化碳,可用来合成气体或液体燃料等。
生物质气化技术由于自身的特点,仍存在着如下问题:
(1)当使用空气作为气化剂时,生成的产物中含有大量的 CO 和 N2,安全性能差并且

产物热值低。
(2)有些生物质原料不利于气化,使生成的产物中焦油含量较高,易造成管网和末端

设备的堵塞,影响正常使用。
(3)由于气化生成的产物的热值低、气体量大,要想处理到标准要求,需要的燃气净

化设备庞大,工程造价成本提高。
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(4)气化后可被利用的只有燃气,无副产品产生,造成运行成本较高,并且燃气净化

过程中会造成二次污染。
只有更好地改善这些问题,生物质气化技术才能更好地造福人类。

1. 2. 2. 4摇 液化

生物质能作为唯一可转化为液体燃料的可再生能源,正日益受到重视。 生物质液化

是指生物质在一定的温度和压力条件下,加入催化剂催化,使其转化成生物油或燃料乙

醇等液体燃料的过程[15]。 生物质液化可分为直接液化和间接液化。 直接液化是在一定

温度、压力和催化剂的条件下,将生物质与一定量溶剂混合放入高压反应釜中,抽出真空

或通入保护气体,将生物质转为液体产品的过程。 直接液化根据压力的不同,又可分为

高压直接液化和低压(常压)直接液化。 间接液化是指先将生物质气化成气体后,然后再

将气体催化合成液体产品的过程。 由于间接液化反应过程较为复杂,因此实际应用还比

较少。 目前,生物质液体燃料主要包括燃料乙醇、生物柴油和二甲醚等。

1. 2. 2. 5摇 酯交换

酯交换是指以植物油为原料与甲醇或乙醇等短链醇在催化剂或无催化剂存在的超

临界甲醇状态下进行酯交换反应,生成生物柴油(脂肪酸甲酯)并获得副产物甘油的

技术[16]。

1. 2. 2. 6摇 水热处理

近年来,水热处理技术作为一种有效的生物质能转化技术越来越受到人们的关注。
它是在一定的温度和压力条件下,在反应器中将生物质与超临界或亚临界水直接混合反

应生成固体、液体、气体三相产物的过程[17],目标产物的性质主要取决于实验参数的选

择。 由于该技术对生物质原料的含水量没有严格要求,在反应前无须进行干燥处理,因
此,可在获得较高生物质转化率的同时,降低转化成本。

1. 2. 3摇 生物转化

生物质能的生物转化是指在微生物或酶的作用下,将生物质原料转化成气体和液体

产品的过程。 生物转化常见的技术有厌氧发酵制取沼气技术和发酵制乙醇技术等[18]。
厌氧发酵制取沼气是微生物通过分解有机物获得自身生长繁殖所需的物质和能量,同时

产生甲烷、二氧化碳等气体的过程,它实质上是微生物自身的物质代谢和能量转化过程。
厌氧发酵制取沼气可分为水解阶段、产氢产乙酸阶段和产甲烷三个阶段,这三个阶段相

互依赖和连续进行, 并保持动态平衡。 目前,厌氧发酵制取沼气技术的主要研究方向是

寻找新的沼气菌类。 发酵制乙醇是以糖类、淀粉、纤维素等为原料,通过微生物发酵制取

液体燃料乙醇的技术。 目前,利用生物质发酵生产液体燃料乙醇的技术主要分为糖发酵

生产乙醇、淀粉发酵生产乙醇以及转化纤维素生产乙醇。 纤维素发酵制取乙醇是制醇领

域最热点的技术。 纤维素制乙醇方法主要有浓硫酸水解法、稀硫酸水解法、浓盐酸水解

法及酶水解法。 其中稀硫酸水解法已达到工业化水平,酶水解法还在大力研究中,而浓

硫酸和浓盐酸水解法已通过实验研究阶段。
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1. 3摇 生物质水热处理技术

1. 3. 1摇 水热处理技术简介

自 20 世纪 70 年代,Modell 指出亚 /超临界水在氧化、水解和水热过程中具有特殊性

以来,国内外学者对此进行了大量研究。 在正常大气压下(0. 1 MPa),水在 100 益时沸

腾,体积膨胀约 1000 倍。 如果压力升高,水的沸点也随之升高,生成的水蒸气由于被压

缩自身膨胀率变小。 当压力达到 22. 1 MPa 时,水的沸点为 373 益,此时生成的水蒸气密

度与水的密度相同,膨胀率为 1,即液体与气体之间已无区别,在此压力以上水不会发生

沸腾,这时水的温度和压力(373 益,22. 1 MPa)称为水的临界温度和临界压力。 处于临

界状态附近(超临界或亚临界)的水,其密度、溶解性、电导率等性质都发生了很大的变

化,具有较高的反应活性,可作为绿色的环境友好溶剂和催化剂,从而减少或替代对环境

有害溶剂或催化剂的使用[19-21]。
生物质水热处理技术是利用超临界和亚临界的水的特殊性质,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[17]。 在此过程中,生物质主要发生以降解为主的热解、水解和溶解反应以及有氧参

加的氧化反应, 具有反应速度快、设备体积小、处理范围广、效率高、无二次污染、节约能

量和便于固液分离等优点[22,23],并且该技术对生物质原料的含湿量没有严格要求,反应

前无须进行干燥处理,生物质转化率高,转化成本低。 目标产物的组成和比例由反应参

数确定,根据目标产物的不同,将水热处理分为水热气化、水热液化和水热炭化。 图 1-5
为生物质在亚 /超临界水中的转化区域[24]。

图 1-5摇 生物质在亚 /超临界水中的转化区域
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1. 3. 2摇 生物质水热处理技术研究现状

1. 3. 2. 1摇 生物质水热气化技术

生物质水热气化是指使生物质原料在 400 ~ 700 益、16. 5 ~ 35 MPa 和一定停留时间

条件下与超临界水发生反应,生成以 H2、CH4、CO 和 CO2为主的气体以及少量的液态产

物的过程[24]。 其中气态产物中 H2的体积分数可达 50%以上,并且反应过程中不会产生

二次污染,是一种高效的制氢技术。 液态产物中则含有酚类化合物、羟甲基糠醛、糠醛、
有机酸和少量醇类物质,通过脱盐净化处理实现轻质油和无机矿物分离[25],轻质生物油

进行品位提升后再利用,无机矿物则可作为 N、P、K 肥料施用。 根据工艺形式的不同,生
物质水热气化可以分为连续式、间歇式和流化床三种主要工艺[26]。 连续式升温速率快,
反应时间段,适用于工业化生产,但易结渣、堵塞设备;间歇式反应器装置相对简单,适用

于多种反应物料,但反应机理复杂,升温速率较慢,仅适合小规模生产;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。
吕友军等[27]选取了 7 种典型的农林废弃物,利用连续管流式反应系统对它们进行水

热气化(650 益,25 MPa)研究,结果发现麦秸秆、玉米芯、高粱秸秆气化率达到了 95. 8% ,
而玉米秸秆的气化率仅为 59% ,这主要是由于不同生物质的组成成分差异造成的。

夏威夷大学夏威夷自然能源研究所[28],对生物质马铃薯废弃物进行水热气化研究,
在 724 益、28 MPa 条件下,同样以活性炭做催化剂,在特定的反应器中反应,得到的气体

组成:H2为 32% ,CO 为 1% ,CO2为 44% ,CH4为 21% ;碳元素气化率 79% [29]。
由于生物质的种类繁多,组成成分复杂,为了进一步研究反应机理,不少学者对生物

质模型化合物的水热气化进行了研究。
Kruse 等[30]研究了纤维素的水热气化过程,将纤维素放入连续管流式反应器中,在

500 益、30 ~ 50 MPa 条件下发生水热反应,指出纤维素水热气化分为三个过程:在 0 ~
200 益,纤维素水解生成葡萄糖或果糖;在 220 ~ 250 益,生成的葡萄糖、果糖的 C-C 键解

聚生成糠醛、酸和酚等;在达到 300 益以后,短链的醛和酸反应生成气体,酚类化合物生

成焦油及非溶性糖类化合物。
关宇等[31]对纤维素、半纤维素和木质素的水热气化进行了研究,采用间歇式反应釜,

在 450 益、27. 5 MPa 条件下进行试验,结果发现纤维素最易气化,木质素最难气化,半纤

维素居中。
夏威夷大学夏威夷自然能源研究所[28],在 600 益、35 MPa 条件下,以活性炭做催化

剂,在特定的反应器中对生物质模型化合物 1. 2 mol / L 的葡萄糖溶液进行试验研究,生成

的气体组成:H2为 29% ,CO 为 10% ,CO2为 40% ,CH4为 16% ,C2H5为 5% ,C3H8为 2% ;碳
元素气化率为 100% 。

灰分含量对生物质的气化产物也有一定的影响。
Yanik[30]研究了烟秆、玉米秆、棉秆、葵花秆等的水热气化特性,选用容积 1 L 的翻转

式反应釜在 500 益下进行试验,结果表明,其他组分含量相似,无机矿物质的含量不同,
气化产物的组分明显不同。
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