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摘要：为了研究生物质在水热降解过程中产物的分布及其液体产物特性，首先通过正交试验对生物质水热转化的

工艺进行优化，根据不同的目标产物探索最优工艺条件，并对生物质样品的种类、反应温度、停留时间、原料质量和

粒径等反应因素的变化规律进行研究，所得重质油产率最佳工艺条件是：采用松木屑为原料，温度２５０℃，停留时间
１５ｍｉｎ，原料质量 １０ｇ，水质量 １１０ｇ，生物质粒径 ８０～１５０目，此时松木屑的干基重质油产率（质量分数）为
２８００％。最后结合正交试验结果，选取棉秆为原料，研究单因素反应条件（温度、时间、粒径以及催化剂）下产物产
率分布和液体产物特性。结果表明，在无催化剂加入的试验中，温度３００℃，停留时间１０ｍｉｎ，粒径８０～１５０目下棉
秆重质油产率（质量分数）最大为２４１４％；当Ｋ２ＣＯ３作为催化剂，停留时间为２０ｍｉｎ时，重质油产率由未添加催化
剂时的１８００％提高至２９８６％，催化剂的加入在提高油产率的同时，对油的组份也产生了影响，酸类和酮类物质减
少，油的ｐＨ值提高。
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　　引言

生物质水热处理技术是指利用亚／超临界水的
特殊性质来处理生物质的一项技术，是当前生物质

降解转化研究的热门技术［１－２］。反应温度、压力和

停留时间是水热处理过程中的重要影响因素［３］。

其中，温度和压力将直接影响水热处理过程中水的

性质和作用［４－６］。对难降解的生物质要求的温度、

压力条件会相对较高，而对易降解的纤维素、半纤维

素和木质素则相对低些［７－８］。随着温度、压力的提

高，水热反应也进行得更加彻底，物质的反应与传统

的热解相比非常快速［９－１０］，且产物多为二氧化碳和

水。而在实际研究中，一般不会对压力做设定，水热

反应的压力通过设定温度来决定。

Ｇａｏ等［１１］探讨了反应温度对重质油、固体残渣

和轻质油气体产物分布的影响，通过分析发现，纤维

素在２５０～３５０℃、５～３０ｍｉｎ范围下得到重质油产
率较高，因此，在该范围内制备的液体产物其产率和

特性更适合于产物的高值化利用。Ｙｉｎ等［１２］对牛粪

在亚临界水的热解行为进行研究，发现在 ３１０℃、
１５ｍｉｎ和ＣＯ气氛下水解时，牛粪的产油量最大，质
量分数可达４８３８％，所含成分与汽油和柴油所含
成分相似，主要为甲苯、乙苯和二甲苯，油的平均热

值为３５５３ＭＪ／ｋｇ。Ｚｈａｎｇ等［１３］选取水葫芦为原料，

在２４０～３４０℃范围内对其进行水热试验，产物的分
布和特性分别利用气相色谱 质谱联用仪和元素分

析进行研究。结果表明，液体产物产率随着温度的

升高而增加，当温度达到３２０℃时呈下降趋势；在低
温阶段，水葫芦主要分解为小分子化合物，当温度超

过２８０℃时，发生二次聚合反应。生物油成分随着
温度的变化而不同，高温下可以获得高品位的化合

物，如酚类和酮类。为了提高油的产率，改善油的品

质，在水热过程中可以添加催化剂来抑制从油到固

体残渣的缩合反应，Ｓｏｎｇ等［１４］对玉米秆进行了催化

剂添加液化试验，发现质量分数为１％的 Ｎａ２ＣＯ３可
将油的产率（质量分数）从原来的 ３３４％提高至
４７２％。

生物质水热液化的目的是最大限度地将木质生

物质中的活性基团转化为液态的有机物质并加以利

用［１５］，所以明确不同条件下生物质主要成分液化的

反应路线、活性基团的产生途径和液化生成物的结

构与分布至关重要，也是实现控制液化路径必须具

备的理论依据。本文采用水热法对生物质进行正交

试验，根据不同的目标产物探索最优工艺条件。为

了掌握各因素对水热过程的影响规律，系统地了解

生物质水热转化特性，以棉秆为原料，通过单因素试

验，研究反应温度、停留时间、粒径大小和催化剂对

产物分布和油相产物化学组成的影响。

１　材料与方法

１１　原料
试验选取稻秆、棉秆、松木屑、水葫芦为原料，经

粉碎和筛分后选取８０目以下的样品在５５℃下干燥
８ｈ，并在干燥塔内密封保存。
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１２　试验装置
试验所采用的反应装置如图１所示，为 ＣＷＹＦ

系列间歇式高温高压反应釜，采用 ３１６Ｌ不锈钢材
质，反应器容积为５００ｍＬ，反应器的设计温度和设
计压力分别为６００℃和４０ＭＰａ，反应器由电炉加热，
采用Ｋ型热电偶测得温度误差在±５℃。

图１　高温高压反应釜结构简图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ

１．反应釜　２．Ｕ形环冷凝管　３．温控仪　４．磁力搅拌装置　

５．测压表　６．气体收集　７．液体收集　８．气瓶　９．底部排液阀
　

１３　试验过程
称取一定量的原料和去离子水或者催化剂溶液

放入反应器中，固定并密封好反应器，向反应釜内充

入氩气以排尽反应釜内空气。达到气密性要求后打

开排气阀，使釜内压力降至２ＭＰａ，然后设定反应温
度，磁力搅拌转速６００ｒ／ｍｉｎ，开始加热，达到试验温
度和停留时间后，对反应器进行冷却，冷却方式由内

部Ｕ形环通入自来水换热冷却以及外部风扇冷却，
终止反应，待反应器温度降至９０℃后，釜内压力降
至２ＭＰａ打开气体阀门，排出反应器内的气体并用
气袋收集。经过几个样品试验表明，每次结果误差

均在１％内，重复试验３次，结果取均值。
催化剂制备：试验选取碱性催化剂碳酸钾、碳酸

钠、氢氧化钠、氢氧化钾和氢氧化钙，分别配置

１ｍｏｌ／Ｌ的碳酸钾、碳酸钠、氢氧化钠、氢氧化钾和氢
氧化钙溶液。称取一定量的生物质，分别用 １１０ｍＬ
１ｍｏｌ／Ｌ的催化剂溶液浸泡，待原料充分溶胀后加
入反应釜。

反应产物经过固液分离后得到轻质水相产物和

固体产物，由于水相产物中含有酸类、醛类和酚类等

小分子化合物，将该部分水相定义为轻质油。分离

后的固体产物中含有大量的有机化合物，用１００ｍＬ
丙酮萃取固体产物３次，将得到的深褐色液体倒入
２５ｍＬ旋蒸瓶中，在 ４５℃水浴中加热，用德国 ＩＫＡ
ＲＶ１０型旋转蒸发仪去除丙酮和水分，旋蒸瓶中有
黑色黏稠液体，这部分定义为重质生物油，重质油产

率通过式（１）计算得到；将萃取后的固体残渣经过
１０５℃干燥至恒质量，密闭保存，该部分为固体残渣，

产率计算由式（２）得到；由于反应过程中生成的气
体产率非常低，同时反应过程中产生的低分子量的

挥发物会溶解在液体产物中，本文中气体和轻质生

物油的总产率通过差减法得到，见式（３），按照元素
分析结果，采用经典的 Ｄｕｌｏｎｇ式（４）计算固体残渣
的高位发热量（Ｈｉｇｈｈｅａｔｉｎｇｖａｌｕｅ，Ｑ）［１６］，式中 ｍＣ、
ｍＨ、ｍＯ分别为每克样品干燥基中 Ｃ、Ｈ、Ｏ的质量分
数（％）。各计算式分别为

重质油产率

Ｗ１＝
Ｍ１
Ｍ０
×１００％ （１）

固体残渣产率

Ｗ２＝
Ｍ２
Ｍ０
×１００％ （２）

轻质油和气体的总产率

Ｗ３＝１－Ｗ１－Ｗ２ （３）
固体残渣的高位发热量

Ｑ＝０３３８３ｍＣ (＋１４２２ ｍＨ－
ｍＯ )８ （４）

式中　Ｗ１———重质油产率
Ｍ０———原料干燥基质质量
Ｍ１———重质油质量
Ｗ２———固体残渣产率
Ｍ２———固体残渣质量
Ｗ３———轻质油和气体的总产率
Ｑ———固体残渣的高位发热量

采用美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司 ７８９０Ａ／５９７５Ｃ型气相
色谱 质 谱 联 用 仪 （Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＣ ＭＳ）对水热过程中液体产物的成
份进行分析，重质油产物采用 ＤＢ ＷＡＸ型极性色
谱柱，载气为氦气，升温程序为：在４５℃恒温５ｍｉｎ，
然后以１０℃／ｍｉｎ速度加热到２８０℃，在２８０℃下恒
温１０ｍｉｎ，升温程序结束。对原料的主要有机元素
组成采用 ＳｅｒｉｅｓＩＩＣＮＨＳ／Ｏ２４００型元素分析仪
（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）进行分析。生物质原料中
的无机矿物质组成采用 ＥＡＧＬＥⅢ Ｘ射线荧光探针
进行分析。为了解原料的化学结构，采用德国

ＢｒｕｋｅＶＥＲＴＥＸ７０型傅里叶变换显微红外仪对样品
进行扫描分析。

２　结果与分析

２１　原料的物理化学特性
生物质的工业分析、元素分析和发热量分析见

表１。无机矿物质分析结果如表２所示。从表中可
以看出农业秸秆和松木屑的挥发分含量较高，氧含量

也较高，松木屑的灰分含量最低，其质量分数为
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０２０％，导致松木屑的发热量最高为１８１６ＭＪ／ｋｇ；农
业秸秆和松木屑的 Ｎ、Ｓ含量均较低，可作为环境友
好的可再生能源，然而水生植物水葫芦的含氧量和

挥发分则较低，Ｎ和 Ｓ含量相较于其他生物质高出
很多，灰分含量明显高于其他３种生物质，使得原料
本身的发热量较低。

表１　生物质样品的物性参数
Ｔａｂ．１　Ｍａｉｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｂｉｏｍａｓｓ

参数 棉秆 稻秆 松木屑 水葫芦

元

素

分

析

Ｎ／％ １１５ ０８６ ０１０ ２０３

Ｃ／％ ４５２２ ３７５２ ５１０１ ２９７５

Ｓ／％ ０３４ ０１４ ００２ ０３３

Ｏ／％ ４６９４ ４２７８ ４２９０ ２２６８

Ｈ／％ ６３４ ５９２ ６００ ５４１

工

业

分

析

水分／％ ５１０ ５０４ １５３０ ５６９

挥发分／％ ７２９８ ８２１２ ７０４０ ４９９２

灰分／％ ３０９ ７７４ ０２０ ３８１１

固定碳／％ １６７３ ５１０ １４１９ ６２８

高位发热量／（ＭＪ·ｋｇ－１） １５９７ １３５１ １８１６ １３７３

化
学
组
成

纤维素／％ ４６２ ３７５ ５５３ ２３５

半纤维素／％ １８７ ３２８ １０１ ３３６

木质素／％ ２５４ １６０ ２７２ ８６

　　注：Ｏ由差减法得到；元素分析为干燥基，工业分析为空气干燥

基。

表２　生物质的无机矿物质组成质量分数
Ｔａｂ．２　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｉｏｍａｓｓｓａｍｐｌｅｓ ％

名称 棉秆 稻秆 松木屑 水葫芦

Ｎａ２Ｏ ２４３ ０９６ １２８４

ＭｇＯ ６４０ ２３３ ５５６ ３３２
Ａｌ２Ｏ３ ５８２ ０９１ ６５０ １２１３
ＳｉＯ２ １８２１ ５１９９ １６４７ ４５２１
Ｐ２Ｏ５ ７１４ ２４９ ２４２ ８６６
ＳＯ３ ９４５ ６５０ ７６４ ４８０
Ｋ２Ｏ １７０７ １７８１ ７７６ ３５１

ＣａＯ ２６０９ ７６８ ２４８９ １７２５
ＴｉＯ２ ０３５ ００４ ０５８ ０５０

ＭｎＯ ０１３ １２２ １４３
Ｆｅ２Ｏ３ ３８０ ０８４ ４５７ ３３６

Ｃｌ ２７６ ７０９ ８７７ ０８７

　　为了更好地了解生物质内部化学结构，进行棉
秆、稻秆、水葫芦和松木屑的ＦＴＩＲ分析，从图２可以
看出，４种生物质的化学组成主要含有不同的含氧
官能团，如醚、芳香、烷烃（ＯＨ（３２００～３４００ｃｍ－１），
Ｃ Ｏ（１７１５～１７６５ｃｍ－１），Ｃ—Ｏ（１０５０ｃｍ－１、

１２７０ｃｍ－１）、酮和醇（２８００～３０００ｃｍ－１和 ７００～
９００ｃｍ－１））。由于秸秆类、木材类和水生类所含纤
维素、半纤维素和木质素含量不同，使其表现出不同

的ＩＲ吸收特性。根据文献［１７］可知，在生物质中，
１７３２ｃｍ－１处存在很强的吸收峰，经分析是 Ｃ Ｏ伸

缩振动，对应半纤维素的存在；在 １６４８ｃｍ－１和
１５１５ｃｍ－１处的吸收峰，为芳香烃，是典型木质素的
吸收峰；而８９９ｃｍ－１处β糖苷键振动的吸收峰是纤
维素的特征吸收峰。对比发现，松木屑中芳香烃类

吸收峰高于秸秆生物质和水葫芦，是由于松木屑中

木质素含量最高，此外，水葫芦中的半纤维素含量最

高，使其 Ｃ Ｏ吸收峰最高，由于稻秆和水葫芦中存
在惰性含氧官能团（Ｓｉ—Ｃ），使２种物质的热值偏
低［１８］。

图２　不同生物质原料的红外光谱图
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｉｏｍａｓｓｅｓ

　

２２　生物质水热正交试验设计

影响生物质水热产物产率的因素较多，其主要

因素有生物质的种类、反应时间、反应温度、原料质

量和粒径［１９－２０］。为更好地控制试验条件，提高产物

产率，采用５因素４水平（Ｌ１６（４
５））正交试验方法，见

表３，水质量取１１０ｇ，原料质量取不同水平。正交
试验结果见表４。

表３　正交试验设计
Ｔａｂ．３　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

水平

因素

生物

质Ａ

温度

Ｂ／℃

停留

时间

Ｃ／ｍｉｎ

原料

质量Ｄ

／（ｇ·ｇ－１）

粒径

Ｅ／目

１ 稻秆 ２５０ ５ ７ ８０

２ 棉秆 ２７５ １０ ８ ８０～１５０

３ 松木屑 ３００ １５ ９ １５０～２００

４ 水葫芦 ３２５ ２０ １０ ２００

　　从表４中极差可以看出，５因素中对重质油产
率的影响大小顺序为：Ａ＞Ｅ＞Ｂ＞Ｃ＞Ｄ，原料差异
对产率影响最大，其次是原料的粒径、温度和时间，

原料质量对产率的影响最小，从表中同样可以得到

５因素对固体残渣产率、轻质油和气体产率影响的
主次关系。

通过表４的试验结果得到反应条件对产物产率
的影响趋势图，如图３所示。从图３ａ中看出，在所
考察的４种生物质中，松木屑重质油产率最高，而稻
秆的固体残渣产率最高，虽然水葫芦的固体残渣产
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表４　正交试验结果（质量分数）
Ｔａｂ．４　 ＰｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄｏｆｂｉｏｍａｓｓｉｎＬ１６（４

５）ｍａｔｒｉｘ

％

试验

序号

因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ

重质油

产率

固体残

渣率

轻质油＋

气体产率

１ １ １ １ １ １ １９２９ ３３００ ４７７１

２ １ ２ ２ ２ ２ １４８８ ２７５０ ５７６３

３ １ ３ ３ ３ ３ １４１１ ２８５６ ５７３３

４ １ ４ ４ ４ ４ １２９０ ３０３０ ５６８０

５ ２ １ ２ ３ ４ １９２２ ３２６７ ４８１１

６ ２ ２ １ ４ ３ １８２０ ２７９０ ５３９０

７ ２ ３ ４ １ ２ ２１００ ２３８６ ５５１４

８ ２ ４ ３ ２ １ １９８８ ２３００ ５７１３

９ ３ １ ３ ４ ２ ２８００ ２９５０ ４２５０

１０ ３ ２ ４ ３ １ ２７６７ ２５８９ ４６４４

１１ ３ ３ １ ２ ４ ２７７５ ２４３８ ４７８８

１２ ３ ４ ２ １ ３ ２５７４ ２２２９ ５２００

１３ ４ １ ４ ２ ３ ７１３ ２２１３ ７０７５

１４ ４ ２ ３ １ ４ ５７１ １７８６ ７６４３

１５ ４ ３ ２ ４ １ １２１０ １７６０ ７０３０

１６ ４ ４ １ ３ ２ ８３３ １７２２ ７４４４

Ａ １８９７ １１１４ ２５７８

Ｂ ２１３ ６１２ ７８３

极差 Ｃ １４７ ０９０ ２３７

Ｄ ０６０ ２０７ ２４７

Ｅ ３４４ １７８ ３１０

因素影响顺序 Ａ＞Ｅ＞Ｂ＞Ｃ＞Ｄ Ａ＞Ｂ＞Ｄ＞Ｅ＞Ｃ Ａ＞Ｂ＞Ｅ＞Ｄ＞Ｃ

图３　反应条件对产物收率的影响趋势图
Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

　

率和重质油产率均最低，但其轻质油和气体产率在

所考察的生物质中最高，这主要是因为构成生物质

３组份含量的不同以及灰分含量的不同，通过表１
和表２可以看出，松木屑中的灰分含量极低，而３组

份含量均很高，因此松木屑中参与水热反应的有机

物质相对于其他生物质而言要高，导致重质油产率

大。从图３ｂ中可以看出，随着粒径的减小，重质油
产率逐渐降低，固体残渣增加的趋势不明显，轻质油

和气体产率则先增加后降低，由于生物质水热转化

过程中原料与水相互溶解溶胀，较小的粒径有利于

原料与水的接触，加速生物质水解和降解的进行，抑

制分解产物的缩合再聚合，从而使轻质组份产率升

高，重质和残渣的产率较低。从图３ｃ看到，随着反
应温度从２５０℃升高到３２５℃，重质油产率先增加后
降低，轻质油和气体产率呈现比较明显的上升趋势，

而固体残渣随着反应温度的提高都有所下降，在低

温阶段，生物质主要发生水解产生葡萄糖和二聚物，

同时水解产物发生分解和二次降解反应，经缩合聚

合等复杂反应生成少量的重质油，固体残渣中还有

一部分未反应的生物质，随着温度的升高，该类产物

浓度增加，在３００℃时重质油产率达到最大，与此同
时，固体残渣中的未反应部分彻底发生分解，可能由

中间产物或者液体产物直接分解生成，温度的继续

升高使得固体残渣和重质油发生二次反应，产物溶

于水中，使其产率有所下降，而轻质油和气体产率有

所提高。从图３ｄ看到，随着反应时间的增加水热产
物产率的变化不是很明显，通常在反应时间增加时

生物质转化率较高，目标产物产率增大，但当时间足

够长，反应物的浓度降低，转化率反倒变得缓慢。从

图３ｅ看到，随着原料质量的增加，固体残渣产率呈
现较明显的增加趋势，而液体和气体产物产率变化

不大，可能是因为原料质量的增加降低了原料和溶
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剂的接触机会，使得反应物反应未完全，固体残渣产

率升高，没有有效促进其他产物的生成，使其产率降

低。如果以重质油产率为目标产物，最佳工艺条件

是采用松木屑为原料，温度在 ２５０℃，停留时间为
１５ｍｉｎ，原料质量１０ｇ，水质量１１０ｇ，生物质粒径为
８０～１５０目，此时松木屑的干基重质油产率为
２８００％；以固体残渣为目标产物的最优条件为：稻
秆为原料，温度在 ２５０℃，时间为 ５ｍｉｎ，原料质量
７ｇ，水质量１１０ｇ，粒径在 ８０目；以轻质油和气体为
目标产物时选取水葫芦为原料，温度为２７５℃，时间
为１５ｍｉｎ，原料质量７ｇ，水质量１１０ｇ，粒径２００目。
２３　水热转化单因素试验

为了更好地掌握各因素对水热过程的影响规

律，更系统地了解生物质水热转化特性，以棉秆为原

料，通过单因素试验，研究反应温度、停留时间、粒径

和催化剂对产物分布和重质油化学组成的影响。

２３１　反应温度对产物分布及其液体产物的影响
水热温度是影响生物质水热解过程、产物分布

的关键因素。图４反映了水热温度对棉秆水热产物
分布的影响规律，随着温度的升高，残渣产率逐渐减

小，重质油产率则随着温度的升高先增加后降低，轻

质油和气体产率则逐渐增加。温度在２５０℃时，重
质油产率为１６９８％，反应温度为２７５℃时达到最大
值为 １９５７％，此时固体残渣则由 ３２１４％降至
２３００％；当温度在２７５～３２５℃范围内时，重质油和
固体残渣产率的变化不明显，温度达到３５０℃时，重
质油产率降低为８９９％，轻质油和气体产率增加至
６７８７％。这是因为在水热反应初始阶段，当温度低
于２７５℃时，反应主要以纤维素和半纤维素的水解
为主，生成葡萄糖和二聚物，重质油产率较低，固体

残渣中有部分未发生反应的物质，气体产率较低，而

轻质油中的有机碳含量较高；随着温度的升高，分解

速率增加，生物质不断水解，小分子化合物逐渐增

加，通过浓缩、环化和聚合组成大分子化合物，较难

分解的木质素此时也发生水解，生成大量酚类化合

物，使得重质油产率升高，固体残渣产率降低；３２５℃
后，重质油产率降低，残渣产率降低速度变缓，轻质

油与气体产物产率一直在增加，说明温度的升高对

生物质水解有限，而促进了二次反应的发生，从而导

致重质油发生降解气化生成气相产物［２１－２３］。

不同温度棉秆重质油的气相色谱 质谱联用仪

结果见表 ５，棉秆重质油中检测到 ２５种主要化合
物，包括脂肪酸、乙酯类化合物、其他酯类化合物、酮

类化合物和苯酚衍生物等。某些化合物相对含量的

质量分数不足０１％，在表中以“—”表示。从表中
可以看出，２５０℃下重质油中酸类、醛类和邻苯二甲

图４　温度对棉秆水热产物分布的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｒｏｄｕｃｔ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏｔｔｏｎｓｔｒａｗ
　
酸单（２乙基己基）酯质量分数分别为 ９７７％、
６７６％和５７３６％，酯类化合物含量最高，这部分酯
是转化产物中的有机酸与醇类物质发生酯化反应而

来。酮类和酚类化合物含量较少，这主要是因为较

低的温度有利于生物质水解，纤维素首先水解生成

葡萄糖和果糖，糖单体进一步发生水解，解聚和降解

生成小分子化合物；３００℃下重质油中的酸类、醛类
表５　不同温度棉秆重质油的气相色谱 质谱

联用仪结果（质量分数）

Ｔａｂ．５　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎａｌｙｓｉｓ
ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｅａｖｙｏｉｌｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｗｉｔｈｃｏｔｔｏｎｓｔｒａｗ ％

成份 化合物
温度／℃

２５０ ３００ ３５０

酸类
乙酸 ７３９ ５８８ ２５５

棕榈酸 ２３８ ３５５ ２４５

糠醛 １５３ ０７８ ０５１

醛类 ５羟甲基糠醛 ２９５ — —

香草醛 ２２８ １６５ —

酯类 邻苯二甲酸单（２乙基己基）酯 ５７３６ ７５２ １３０７

酚类 愈创木酚 １４８ ５５１ ３５６

４乙基愈创木酚 ０８１ ５５２ ７０２

２甲氧基４丙基苯酚 ０２２ ２２５ ２５８

２，３二甲酚 — ２２６ ３７４

２，６二甲氧基苯酚 ３０５ ７０７ ２５９

（Ｅ）２甲氧基４（１丙烯基苯酚） １４４ ２９８ １４４

４烯丙基２，６二甲氧基苯酚 １８２ ２８３ —

苯酚 ０４６ １３７ １７８

４羟基４甲基２戊酮 １４１ ２２９ ２６２

乙基环戊烯醇酮 １６９ １０７ ０７４

５甲基２（１２环己烯１酮） ０４８ １７６ ２９１

酮类 ２羟基５甲基苯乙酮 ０６３ １４８ １７８

３甲基２（１，３戊二烯基）２环戊

烯酮
１０１ ０７７ １９９

２羟基３，４二甲基２环戊烯酮 — ２３８ ４５９

２，３二甲基氟苯 — １４４ １８６

苯基 ４正丙基联苯 ０５０ ２７９ ２７７

４乙基联苯 — ３３７ ２２３

烷烃类
９二十三烯 — ２４９ ３４７

１５冠醚５ ０６６ ６１６ ３３６

４７１ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１５年



和酯类化合物含量明显降低，而酮类、酚类和苯环类

化合物增加，质量分数分别为 ９７５％、２９７９％和
７６０％，有利于作为化学品使用，其中愈创木酚和其
衍生物质量分数大约占１１０３％，愈创木酚主要是
木质素水解产物，说明木质素在较高温度下发生水

解，同时已生成的水解产物也随着温度的升高发生

分解反应，重质油发生二次分解，生成该类化合物；

当温度达到３５０℃时，酚类化合物质量分数降低到
２２７１％，酮类产物和苯环类化合物质量分数分别为
１４６３％和６８６％。
２３２　停留时间对产物分布及其液体产物的影响

较长的停留时间会导致重质油的产率下降，

通常停留时间在２０～４０ｍｉｎ［２４］。图５反映了停留
时间对棉秆水热产物分布的影响规律。可以看出

当停留时间低于１５ｍｉｎ时，重质油产率先增大后
降低，在１０ｍｉｎ时达到最大为２４１４％，固体残渣
则先降低后增加，轻质油和气体产率变化趋势不

明显；当停留时间延长到３０ｍｉｎ时，重质油产率已
经降低为１０８６％，固体残渣产率则随着时间的延
长先增加后降低，并在 ２５ｍｉｎ时产率最大为
２８６７％，轻质油和气体产率则呈现增加趋势；在
反应温度为３００℃条件下，主要发生棉秆的低温水
解，水解和其水解产物的进一步降解生成液相产

物，在该条件下延长停留时间，抑制棉秆降解中间

产物的生成，促进葡萄糖分解产物如酸、醛和醇等

小分子化合物的产生，而此时增加反应时间不能

促进水热反应的发生，使得棉秆水解产物发生二

次分解，液体产物又热分解或者团聚生成固体残

渣等不溶性物质［２５－２６］，使得重质油和固体残渣产

率下降，轻质油和气体产率增加。

图５　停留时间对棉秆水热产物分布的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｓｉｄｅｎｃｅｔｉｍｅｏｎｐｒｏｄｕｃｔ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏｔｔｏｎｓｔｒａｗ
　
不同停留时间棉秆重质油的气相色谱 质谱联

用仪结果见表６，可以看出，不同的停留时间下重质
油的组份相类似，含量变化也不大，重质油主要由

酸、醛、酮、酚和酯类等物质组成，随着停留时间的增

加，邻苯二甲酸单（２乙基己基）酯含量在３０ｍｉｎ下

达到最大值为３６５３％，醛类、酮类和酸类化合物降
低，酚类及其衍生物等物质的相对含量有所增加，由

于亚临界水具有一定的氧化性，棉秆在水热转化过

程中生成的小分子化合物部分被氧化成有机酸和酚

类的衍生物，这使得重质油的 ｐＨ值较低，具有酸性
和腐蚀性，酯类物质则是因为有机酸和醇发生酯化

反应生成，从而得出，停留时间对重质油产率的影响

较大，但是对于其化学组成的影响不明显。

表６　不同停留时间棉秆重质油的气相色谱 质谱

联用仪结果（质量分数）

Ｔａｂ．６　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎａｌｙｓｉｓ
ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｅａｖｙｏｉｌｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｓｉｄｅｎｃｅ

ｔｉｍｅｗｉｔｈｃｏｔｔｏｎｓｔｒａｗ ％

成份 化合物
停留时间／ｍｉｎ

５ １５ ２５ ３０

乙酸 ４０９ ３４６ ３９９ ４０３

苯甲酸 １０９ １５７ １１７ —

酸类 ４羟基３甲氧基苯乙酸 １４１ １２３ １０５ ０６７

硬脂酸 １０１ ０６６ １２９ —

棕榈酸 ４３０ ３３２ ４１９ ５９５

糠醛 １１９ ０７８ １０２ ０７４

醛类
３，５二甲氧基４羟基苯甲醛 １１１ ０８８ １２０ ０６７

２（２糠基）５甲基呋喃 １４７ １０５ １２８ ２００

香草醛 ２０１ １６５ １３４ —

酯类 邻苯二甲酸单（２乙基己基）酯 １３８５ ９６９ ６１８ ３６５３

愈创木酚 ４４５ ３７７ ５２９ ５９０

４甲基愈创木酚 １１５ １３２ １５６ １９８

４乙基愈创木酚 ３１８ ２５３ ３３０ ４４３

２甲氧基４丙基苯酚 １７８ １５２ ２０５ ２７３

酚类 丁香酚 １７８ １２０ ０９０ １３７

２，３二甲酚 ４７６ ３４７ — —

２，６二甲氧基苯酚 ６７５ ５８９ ９３８ ７３５

４烯丙基２，６二甲氧基苯酚 １３２ １２７ １２４ —

苯酚 １２１ １０６ ０９４ １２７

４羟基４甲基２戊酮 ２４３ ３３２ ３０８ ３６２

５甲基２（１２环己烯１酮） １８３ １４５ １７１ １９４

酮类 ３甲基２（１，３戊二烯基）２

环戊烯酮
１４７ １０５ １２８ —

４甲硫基苯乙酮 １６０ １０５ １０７ —

苯基
４正丙基联苯 ２４８ ２２５ ３２４ ３０８

４乙基联苯 ３３３ ２９４ ３４７ ３３１

其他
３羟基吡啶 １５３ １１３ １１６ ０７６

６甲基苯并噻吩 ０１９ ０２５ １５３ ０８７

２３３　粒径对产物分布的影响
图６为粒径对棉秆水热产物分布的影响，从图

中可以看出，粒径对棉秆水热转化的影响较小，随着

粒径的增大，重质油产率先增加后降低，而固体残渣

产率与重质油产率则呈相反的趋势，轻质油和气体

产率呈增加的趋势。当原料粒径在８０～１５０目范围
内时，重质油产率最大，为１８００％；随着反应物粒
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径的减小，棉秆中的纤维素和半纤维素较易溶解，有

利于降解产物向轻质油和气体产物转化，从而可提

高产率；重质油产率逐渐减小，表明小粒径不利于重

质油的生成，粒径主要影响二次反应，在 ３００℃、
２０ｍｉｎ下，原料粒径越小越有利于棉秆和水的互溶，
加速水热解反应的发生，由于低温水解和高温热解

反应较为迅速，通过缩聚和裂解生成的高分子产物

成为固体残渣，而重质油产物则发生二次反应，产率

下降［２７］。

图６　粒径对棉秆水热产物分布的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｎｐｒｏｄｕｃｔ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏｔｔｏｎｓｔｒａｗ
　
２３４　催化剂对产物分布及其液体产物的影响

在水热转化过程中可以通过加入催化剂来促进

液体产物的生成，改善液体产物的性质［２８－３０］。图７
为不同催化剂对棉秆水热产物分布的影响，可以看

出，催化剂的加入使得重质油产率都有提高，固体残

渣产率大大降低，轻质油和气体产率变化不明显，５
种催化剂对重质油产率影响依次为：Ｋ２ＣＯ３＞ＫＯＨ＞
Ｎａ２ＣＯ３＞Ｃａ（ＯＨ）２＞ＮａＯＨ；当选择 Ｋ２ＣＯ３作为催
化剂时，有效地提高了重质油的产率，重质油产率由

未添加催化剂时的１８００％提高至２９８６％，残渣得
率由２２７１％降低至１５００％，轻质油和气体产率则
由５９２９％降低至５５１４％；当ＮａＯＨ作催化剂时残
渣产率最低，只有１１８０％。含有Ｋ＋的催化剂有利
于反应向正方向进行，而含有 Ｋ＋的催化剂在增加
重质油产率的同时，减少了固体残渣量。这主要是

因为Ｋ＋极性较强，钾盐的极性接近于水。综上所
述，碱性催化剂在促进棉秆水热分解的同时，可提高

重质油产率，抑制缩合生成残渣，Ｋ２ＣＯ３的催化效果
相对较好。

表７为不同催化剂棉秆重质油的气相色谱 质

谱联用仪结果，从表中可以看出，在未添加催化剂的

重质油中主要含有乙酸、棕榈酸、邻苯二甲酸单（２
乙基己基）酯、愈创木酚、４乙基愈创木酚和２，６二
甲氧基苯酚。当催化剂为 Ｋ２ＣＯ３时，邻苯二甲酸单
（２乙基己基）酯质量分数为１８５２％，添加 ＫＯＨ时
邻苯二甲酸单（２乙基己基）酯含量最大，为
２８５３％，可见催化剂可促使酯化反应的进行。此

图７　催化剂对棉秆水热产物分布的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｏｆｃｏｔｔｏｎｓｔｒａｗ
　
外，添加催化剂后重质油中又出现了４甲基苯酚、
异丁香酚、２，５二甲基苯酚和４丙烯基２甲氧基苯
酚，这说明催化剂的加入提高了重质油中酯类和酚

类的含量，有利于作为化学品使用。催化剂的加入

使得木质素中的 β芳键和醚键断裂生成酚类化合
物，该类化合物进一步分解生成苯二酚及其衍生物，

因此，催化剂的加入在促进酯化反应的同时加快了

木质素的分解。

表７　不同催化剂棉秆重质油的气相色谱 质谱

联用仪结果（质量分数）

Ｔａｂ．７　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎａｌｙｓｉｓ
ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｅａｖｙｏｉｌｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｃｏｔｔｏｎｓｔｒａｗ ％

成份 化合物 无催化剂 Ｋ２ＣＯ３ ＫＯＨ

酸类
乙酸 ５８８ ４８２ ５１１

棕榈酸 ３５５ ４８５ ３９８

酯类 邻苯二甲酸单（２乙基己基）酯 ７５２ １８５２２８５３

邻苯二酚 — — —

３甲氧基邻苯二酚 — — —

４乙基愈创木酚 ５５２ ３９９ ４１０

４甲基苯酚 — ２０２ １０４

酚类 ２甲氧基４丙基苯酚 ２２５ ３３０ ２５６

异丁香酚 — ２６７ １１２

２，５二甲基苯酚 — ２３９ ０４２

２，６二甲氧基苯酚 ７０７ ９７５ ８３８

４丙烯基２甲氧基苯酚 — ４５０ ３３４

４烯丙基２，６二甲氧基苯酚 ２８３ ２８２ ４７５

４羟基４甲基２戊酮 ２２９ ２５９ ３６１

酮类
５甲基２（１２环己烯１酮） １７６ ２４３ １３５

甲基环戊烯醇酮 ０８３ ０８１ １０４

２羟基３甲基２环戊烯１酮 ０６５ ０７８ ０７６

苯基类
４正丙基联苯 ２７９ ４４２ ３５５

４乙基联苯 ３３７ ４８２ ３７２

其他 ３羟基吡啶 ０９９ ２１６ １００

３　结论

（１）如果以重质油产率为目标产物，最佳工艺
条件是采用松木屑为原料，温度在２５０℃，停留时间
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为１５ｍｉｎ，原料质量为１０ｇ，水质量１１０ｇ，生物质粒
径为８０～１５０目，此时松木屑的干基重质油产率为
２８００％。

（２）以棉秆为原料的无催化剂试验中，反应温
度为３００℃，停留时间为 １０ｍｉｎ，粒径范围在 ８０～
１５０目下得到的棉秆重质油产率最大，约为
２４１４％；催化剂的加入不仅对重质油产率的提高有
着影响，对固体残渣的生成也产生了抑制作用，尤其

当Ｋ２ＣＯ３作为催化剂，停留时间为２０ｍｉｎ时，重质
油产率由未添加催化剂时的 １８００％ 提高至
２９８６％，残渣得率由２２７１％降低至 １５００％。通
过ＧＣ ＭＳ分析可知棉秆转化液体产物几乎包括了
有机成分：酸类、醛类、酮类、酯类、酚类等所有物质，

催化剂的加入在提高油产率的同时，对油的组份也

产生了影响，酸类和酮类物质减少，油的 ｐＨ值提
高，在一定程度上改善了油的品质。
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