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摘要：设计了一种恒温分级冷凝装置，应用该装置对油茶果壳在 ５００℃时的热解挥发物进行了分级冷凝试验，获得

了 １６５℃以上、１６５～１２０℃、１２０℃以下 ３个冷凝温度段下的分级生物油产物；分析了各组产物的热值、ｐＨ值、运动

粘度后发现：前 ２级生物油产物的含水率得到了有效降低，高位热值均大于 ２３ＭＪ／ｋｇ，比常规方法所获生物油的热

值增加约 ４４％，但运动粘度较大；随着冷凝温度的降低，各组生物油运动粘度显著下降，ｐＨ值略有提升；通过热分

析曲线并结合综合燃烧特性指数分析了生物油的燃烧特性，发现利用分级冷凝所获得的初分生物油在燃烧特性上

出现了比较明显的区别，其中第 ２级生物油在各组样品中的燃烧性能最好。试验结果表明，所设计的分级冷凝装

置基本实现了热解挥发物的在线初级分离，各级产物的特性有比较明显的区别，为生物油分级冷凝装置的设计提

供了参考，为分级生物油的进一步应用奠定了基础。
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　　引言

热解是生物质资源利用的一种重要方式
［１］
，其

液体产物生物油，在未来的能源市场将占有重要地

位。然而，现阶段生物油普遍存在热值低、粘度大、

含水率高、腐蚀性强和稳定性差等问题，以致生物油

不能被很好地利用。目前，国内外许多学者把研究

重点放在生物油的分级利用上，即通过不同分离手

段获得理化性质不同的生物油产物，然后再对其进

行精加工作为燃料或提取高价值的化工品。现有主

要的分离手段包括蒸馏、离心、萃取、柱层析、色谱分

离和分级冷凝等
［２－４］

。其中，分级冷凝能在生物油

收集过程中，根据各组分沸点的不同，逐级将不同沸

点的有机化合物冷凝下来
［５］
，可以在生物质热解过

程中初步实现生物油的分离，为生物油下一阶段的

综合利用奠定良好的基础，是经济性最好的方法，成

为目前研究的热点之一
［６－７］

。

ＣＨＡＮＧ等［８］
采用 ２级冷凝装置，通过控制各

级的冷凝温度获得了组分不同的生物油产物。

ＷＥＳＴＥＲＨＯＦ等［９－１０］
采用 ３级分级冷凝装置对热

解气进行冷凝。左武等
［１１］
利用 ３级分级冷凝装置

对污泥热解油进行回收。上述分级冷凝装置中，都

采用了喷淋冷凝方式，该方式可以迅速降低热解气

的温度，达到快速冷凝的目的。但在大部分文献中

所用的喷淋介质均为冷凝下来的生物油，在实际应

用过程中，由于生物油具有腐蚀性且粘度大，对设备

的抗腐蚀性和密封性要求较高；此外，生物油长期处

于冷却加热再冷却的循环过程中是否会发生其他理

化反应，现在还没有明确的研究结论，这种方式能否

应用到未来的规模化生产中，仍需要进行大量的研

究。

而以间接式换热为主的管式冷凝，在化工生产

中已经大规模采用，技术工艺都比较成熟，所以这种

冷凝方式更适合应用到分级冷凝工艺中。谭洪

等
［１２］
研制的生物质热解装置中就采用了 ３级间接

冷凝系统，石文等
［１３－１４］

采用４级间接冷凝系统来分
离收集生物油，ＰＯＬＬＡＲＤ等［１５］

设计了 ５级分级冷
凝装置。以上间接冷凝装置中大部分都采用对流循

环的冷凝方式，通过控制每一级冷凝温度，获得分级

生物油产物，优点是换热效果好，但是冷凝温度不易

控制，如果想获得高沸点重组分的生物油产物，要求

冷凝介质温度很高，有一定的难度。

结合以上关于分级冷凝装置的研究现状，本文

设计一种采用恒温冷凝方式的分级冷凝装置，且冷

凝级数及换热面积可以灵活调整，并以油茶果壳为

热解原料，开展分级冷凝试验研究，获得初分离生物

油，并对所得生物油产物进行理化特性分析。

１　试验装置和原料

１１　分级冷凝装置
分级冷凝装置采用单根长度为 ５００ｍｍ，壁厚为

２ｍｍ的不锈钢管作为冷凝管路，呈蛇形连通；不锈
钢管之间采用活接连接，可以根据实际需要对冷凝

管的数量进行增减；冷凝管外壁均匀缠绕电加热带

将管路加热至设定温度，可以把每根管路设置为不

同的温度，也可以把相邻的管路设为相同的温度；每

根冷凝管的出口处安装有 ＰＴ１００型温度传感器监
测热解挥发物离开管路时的温度，并以此温度来划
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分各级冷凝的温度段；数据通过数据采集装置进行

采集；为了保持冷凝管路温度的稳定，在加热带外包

裹纤维保温棉；各级冷凝管路下方安装有收集瓶来

收集生物油产物。

该装置采用恒温冷凝，可以根据实际的情况调

整分级冷凝的温度段，便于对目标产物的收集；也可

以根据需要调整分级冷凝所需冷凝管的数量，相当

于调整了整体分级冷凝系统的换热面积；还能够与

其他冷凝方式联合使用，应用方便、灵活。

本试验中共设置 ４根不锈钢冷凝管路，前２根
管路设定相同的冷凝温度，作为 １级冷凝，后 ２根
管路设定相同的冷凝温度，作为 ２级冷凝，为了使
剩余挥发物充分冷凝，后加玻璃冷凝管，冷凝介质

采用冰水混合物，作为 ３级冷凝。热解挥发物依
箭头方向流经分级冷凝装置实现分级冷凝，如图 １
所示。

图 １　分级冷凝装置

Ｆｉｇ．１　Ｆｒａｃｔｉｏｎａｌｃｏｎｄｅｎｓｅｒ
１．不锈钢冷凝管　２．玻璃纤维保温棉　３．电加热带　４．活接　

５．温度传感器　６．玻璃冷凝管　７．生物油收集瓶
　
１２　试验装置

试验装置由连续热解装置、分级冷凝装置、数据

采集装置、产物收集及处理装置 ４部分组成。连续
热解装置采用华南农业大学生物质能重点实验室

自主设计的无轴螺旋连续热解装置
［１６］
，分级冷凝

装置为本试验自行设计，试验装置整体结构如图 ２
所示。

１３　试验原料
试验原料为油茶果壳。油茶是我国特有的纯天

然高级油料作物，年产量可达 ７０万 ｔ左右，其中占
油茶果实总质量 ５０％ ～６０％的油茶果壳却并未得
到有效利用

［１７－１８］
。将这部分资源进行合理开发对

加强农林废弃物的综合利用具有重要意义。

试验前将油茶果壳自然晾晒后过２０目筛，去除
杂质和粉末。对原料进行工业分析和热值测试，测

试结果如表１所示。

图 ２　试验装置示意图

Ｆｉｇ．２　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ
１．驱动电动机　２．连接轴　３．给料箱　４．给料螺旋　５．反应管

６．电阻炉　７．温度传感器　８．数据采集装置　９．出气口　１０．风

机　１１．过滤器　１２．分级冷凝系统　１３．炭箱
　

表 １　油茶果壳工业分析和热值

Ｔａｂ．１　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｃａｌｏｒｉｆｉｃｖａｌｕｅｏｆ

Ｃａｍｅｌｌｉａｏｌｅｉｆｅｒａｓｈｅｌｌ

原料
含水

率／％

灰分质量

分数／％

挥发分质

量分数／％

固定碳质

量分数／％

高位热值／

（ＭＪ·ｋｇ－１）

油茶果壳 １１０７ ３２２ ６６９９ １８７２ １６８６

　　从表１中可以看出，油茶果壳的挥发分含量较
高，适合制取生物油。

２　试验方法

２１　冷凝温度的确定
以液氮为冷凝介质采用完全冷凝的方式将油茶

壳热解挥发物完全收集起来，通过静止分层，可以获

得上清液、油状液以及胶质层 ３部分。分别对这
３部分进行蒸馏处理后发现，上清液的沸点范围是
５０～１１０℃；油状液的沸点范围是 １２０～１６０℃；而胶
质部分由于包含大量大分子有机物及炭颗粒，在蒸

馏过程中存在结焦现象，在 １６０℃开始有液体被蒸

馏出来，因此该部分的沸点范围要大于 １６０℃。为
了更好地分析生物油各部分的主要性质，因此将冷

凝温度设定为 １２０℃以下、１２０～１６５℃、１６５℃以上
分离收集３级生物油产物。

２２　试验方法
在 ５００℃热解温度下，通过连续热解装置对油

茶果壳进行热解，热解时间为 １１ｍｉｎ，处理量为
２８２ｋｇ／ｈ。产生的固体炭产物直接进入炭箱；热解
挥发物通过出气口进入分级冷凝装置进行冷凝以获

得初分生物油，控制热解挥发物离开一级冷凝器出

口处温度为 １６５℃，离开二级冷凝器出口处温度为
１２０℃；不可凝气体经风机排出并点燃。

采用上海超精科技贸易有限公司 ＺＫＦ １型卡
尔费休水分测定仪测试各级初分生物油的含水率；

采用长沙友欣有限公司 ＹＸ ＺＲ９３０１型自动量热仪
测试各级产物的热值；采用德国肖特公司 Ｔｉｔｒｏｌｉｎｅ
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Ｅａｓｙ型电位滴定仪测试 ｐＨ值；依照 ＧＢ／Ｔ１０２４７—
２００８《粘度测量方法》［１９］，采用毛细管法测试生物油
运动粘度；采用德国耐驰公司 ＳＴＡ４４９ＣＪｕｐｉｔｅｒ型同
步热分析仪分析各级产物的燃烧特性，测试温度范

围设定在３０～８００℃，升温速率为 １０Ｋ／ｍｉｎ，保护气
采用９９９９％的高纯氮气，吹扫气为干燥空气，流量
均为５０ｍＬ／ｍｉｎ。

３　结果与分析

热解挥发物依次通过各级冷凝段出口处的温度

分别记为 Ｔ１、Ｔ２。试验过程中，需要根据实际温度
变化来控制调整各级冷凝管路的加热温度，其中 Ｔ１
的平均值为 １６５６１℃，标准偏差为 ３４３℃；Ｔ２的平
均值为１１８６６℃，标准偏差为 １９５℃，各级冷凝管
出口处的温度与设定值虽有一定的偏离，但均在可

控范围内。

通过分级冷凝装置共收集到 ３级生物油，各级
生物油的产率依次为 ３９８％、５３７％和 ３２８５％。
前２级生物油产物分别记为 ＹＹ１、ＹＹ２，第 ３级生物
油产物静置后出现分层，对下层为黑褐色油状产物

和上层为红棕色透明液体产物进行了单独分析，分

别记为 ＹＹ３、ＹＹ４。为了方便对比，将常规方法获取
的生物油记为 ＣＧ。

图 ３　空气气氛下各组生物油的 ＴＧ、ＤＴＧ及 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧ，ＤＴＧａｎｄＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｆｒａｃｔｉｏｎａｌｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｂｉｏｏｉｌｉｎａｎａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

３１　生物油的理化特性
分别对 ４种产物的理化特性进行了测定，其中

含水率和热值的结果如表 ２所示。由表 ２可知，
ＹＹ１、ＹＹ２含水率分别为 １２１２％和 １２１９％，而常
规冷凝方法所获得生物油的含水率一般都在２０％ ～
３０％之间［２０－２４］

，相比之下前２级冷凝所获生物油的
含水率得到了有效降低，但 ＹＹ４的含水率高达
６２％，证明热解产生的大部分水分被分离在第 ３级
冷凝装置中。分析热值可以发现 ＹＹ１、ＹＹ２的高位
热值均大于 ２３ＭＪ／ｋｇ，比常规方法所获生物油 １５～
１８ＭＪ／ｋｇ的热值增加约 ４４％。虽然 ＹＹ３的热值也
达到了２１９９ＭＪ／ｋｇ，但实际应用中仍需要和水相组
分进一步分离。

表 ２　油茶果壳生物油的含水率和热值

Ｔａｂ．２　Ｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｈｉｇｈｃａｌｏｒｉｆｉｃｖａｌｕｅ

ｏｆｃａｍｅｌｌｉａｓｅｅｄｓｈｅｌｌｓｂｉｏｏｉｌ

参数
生物油编号

ＹＹ１ ＹＹ２ ＹＹ３ ＹＹ４ ＣＧ

含水率／％ １２１２ １２１９ １３６４ ６２０３ ２０～３０

高位热值／（ＭＪ·ｋｇ－１） ２４１６ ２３２ ２１９９ １５～１８

　　经对比发现，前 ２级生物油产物的水分得到了
有效降低，而且高位热值明显提高，这对提高生物油

的品质具有重要的意义。

生物油 ｐＨ值测定结果显示，各组生物油的 ｐＨ
值在３６５～４０７之间，且随着冷凝温度的降低，生
物油 ｐＨ值略有提升。

运动粘度是评价生物油的流动性能，以及确定

其应用方向的重要指标之一
［２５－２６］

。因此，试验中分

别测量了各组样品在温度为 ３０、４０、５０、６０℃时的运
动粘度，结果如表３所示。

表 ３　各组生物油在不同温度环境下的运动粘度

Ｔａｂ．３　Ｋｉｎｅｍａｔｉｃｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｂｉｏｏｉｌ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｍｍ２／ｓ

生物油

编号

温度／℃

３０ ４０ ５０ ６０
ＹＹ１ １７４７８１ ５１９５１ ２８０２７ １７６３０
ＹＹ２ ７７９６３ ２９７１３ １３７６６ ８４５０
ＹＹ３ ５６３６ １６１０ ９６８ ６５５
ＹＹ４ １３７ １１０ ０９３ ０７４

　　从表３中可以看出，在 ３０℃时，ＹＹ１和 ＹＹ２的
运动粘度都比较大，需要进行改性以便更好地利用，

而 ＹＹ４的含水率高达 ６２％，所以其运动粘度很低；
另外，随着测试温度的升高，各组生物油运动粘度显

著下降，证明环境温度对生物油的运动粘度影响较明

显，可以为生物油的储存、运输与应用提供重要参考。

３２　生物油燃烧特性

通过热分析曲线来分析生物油的燃烧特性
［２７］
，

具体结果如图３所示。
结合图 ３中 ＴＧ、ＤＴＧ和 ＤＳＣ曲线分析得出，
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ＹＹ１、ＹＹ２、ＹＹ３在空气氛围下燃烧均分为 ３个阶
段：第１阶段为水分和低沸点组分的蒸发，ＹＹ１、
ＹＹ２、ＹＹ３三者相比，ＹＹ３在第１阶段的失重量和失
重速率最高，且在 ＤＳＣ曲线上出现了明显的吸热
峰，可以说明 ３组样品中，ＹＹ３中所含轻质组分较
多。ＹＹ１、ＹＹ２的变化趋势相似，但在相同温度下，
ＹＹ２的失重量始终大于 ＹＹ１，且 ＹＹ２中低沸点组分
的蒸发早于 ＹＹ１。而 ＹＹ４几乎只经历了这个阶段，
在１１２℃时失重量已达９０％，说明 ＹＹ４中几乎不含
重质组分。第２阶段为重质组分的裂解反应，产生
可燃气体并燃烧，ＹＹ２的 ＤＳＣ曲线的下降趋势较
ＹＹ１和 ＹＹ３明显，说明 ＹＹ２裂解产生的可燃气体
较多。第３阶段为重质组分的剧烈燃烧，从 ＤＴＧ曲
线上，ＹＹ２的最大失重速率高于 ＹＹ１和 ＹＹ３，ＤＳＣ
中，ＹＹ２产生最大的放热峰，证明 ＹＹ２在各组样品
中的燃烧性能是最好的。

为了更全面评价生物油的燃烧特性，本文综合

热重曲线所得到的参数，分析了各组样品的综合燃

烧特性指数。

综合燃烧特性指数 Ｓｎ广泛用于表征燃料的燃

烧特性，Ｓｎ值越大，表示燃烧性能越好
［２８－３０］

。

Ｓｎ
(

＝

ｄｗ
ｄ )τ (

ｍａｘ

ｄｗ
ｄ )τ ｍｅａｎ

Ｔ２ｉＴｈ
（１）

(其中
ｄｗ
ｄ )τ ｍｅａｎ

＝ ｆ
Ｔｈ－Ｔｉ

β （２）

ｆ＝０９８－ｆ１ （３）

式中 (　 ｄｗ
ｄ )τ ｍａｘ

———最大燃烧速率，％／

(
ｍｉｎ

ｄｗ
ｄ )τ ｍｅａｎ

———平均燃烧速率，％／ｍｉｎ

Ｔｉ———着火温度，Ｋ
Ｔｈ———燃尽温度（转化率为９８％时的温度），Ｋ
ｆ———后期燃尽率，％
ｆ１———初始燃尽率，％
β———升温速率，Ｋ／ｍｉｎ

各级生物油的燃烧特性参数如表４所示。

表 ４　生物油燃烧特性参数

Ｔａｂ．４　Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｂｉｏｏｉｌ

参数
生物油编号

ＹＹ１ ＹＹ２ ＹＹ３

着火温度／℃ ２９９ ２８８ ２９５
燃尽温度／℃ ６０１ ５５４ ５４４

最大燃烧速率／（％·ｍｉｎ－１） ３７０ ４５０ ２５８

平均燃烧速率／（％·ｍｉｎ－１） １７８ １７６ １０６
初始燃尽率／％ ４４２６ ５１１４ ７１２８
后期燃尽率／％ ５３７４ ４６８６ ２６７２
综合燃烧特性指数／

（％２·Ｋ－３ｍｉｎ－２）
２３０×１０－８ ３０５×１０－８ １０５×１０－８

　　从表４中可以看出，ＹＹ２的综合燃烧特性指数
最高，ＹＹ１其次，ＹＹ３相对最差，说明利用分级冷凝
所获得的初分生物油在燃烧特性上出现了比较明显

的区别，对于组分中所含沸点较高的物质，其燃烧特

性也较好。

４　结论

（１）设计了一种可以灵活调整冷凝级数及换热
面积的恒温分级冷凝装置，并应用该装置对油茶果

壳在５００℃获得的热解挥发物进行了分级冷凝试
验，获得了１２０℃以下、１２０～１６５℃、１６５℃以上 ３个
冷凝温度段下的分级生物油产物。

（２）分别分析了各组产物的理化特性，结果显
示，前２级生物油产物的含水率得到了有效降低，高
位热值均大于２３ＭＪ／ｋｇ，比常规方法所获生物油的
热值增加约４４％，但运动粘度较大。随着冷凝温度
的降低，各组生物油运动粘度显著下降，ｐＨ值略有
提升。

（３）通过热分析曲线并结合综合燃烧特性指数
分析了生物油的燃烧特性，发现利用分级冷凝所获

得的初分生物油在燃烧特性上出现了比较明显的区

别，ＹＹ２在各组样品中的燃烧性能是最好的。
（４）通过所设计的分级冷凝装置基本实现了热

解挥发物的在线初级分离，可以为生物质热解挥发

物分级冷凝装置的设计提供参考，并为分级生物油

的进一步应用奠定研究基础。
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