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玉米秸秆在等离子体加热流化床上的快速热解液化研究
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摘　要: 为了进一步研究生物质热解液化技术, 寻找较为理想的生物油产率所对应的试验条件, 设计制作了以等离子体为
主热源的流化床热解液化装置, 反应器的内径为 52 mm , 高 1150 mm。以玉米秸秆粉为原料在不同温度、不同喂料速率下进
行一系列的热解液化试验。试验结果表明: 喂料速率在 0. 6～ 0. 7 kgöh 时, 生物油产率较高; 反应温度升高, 生物油产率增
高, 但是当反应温度超过 750 K 时, 产率反而随温度的上升而下降。使用色质联用仪 (GC2M S)对生物油进行了成分分析, 4

种试验条件下制取生物油的主要成分均为乙酸、羟基丙酮、水、乙醛、呋喃等, 试验条件不同各主要成分的相对含量有所不
同。高含水量和含氧量降低了生物油的热值和稳定性, 容易发生聚合反应, 必须经过改性后才能应用。所采用的试验装置及
试验方法亦可用于以其它原料获取生物油的研究。
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0　引　言

生物质热裂解技术是近几十年来发展起来的一种
生物质的转换利用技术。热解装置本身以及对反应器的
控制直接影响生物质热解的效果。在生物质热裂解的各
种工艺中, 研究者们采用了流化床热解装置、真空热裂
解装置、涡旋反应装置、旋转锥壳反应装置、烧蚀热裂解
装置等, 其中流化床反应器能够提供较高的加热速率以
及相对均匀的反应温度, 同时快速流动的载气便于一次
产物及时析出[ 1, 2 ]。反应器类型和加热方式的选择是各
种技术路线的关键环节[ 3 ]。流化床反应器由于运行简
单、结构紧凑、适合放大而得到越来越多的重视。

通常流化床热解反应器采用外部加热方式, 山东理
工大学开展生物质热解液化技术研究以来, 利用等离子
体为主热源, 采用内部加热方式, 进行水平携带床热解
生物质的热解液化研究[ 4, 5 ]和层流炉生物质热解挥发特
性的研究[ 6- 8 ]取得了一定的进展。等离子体是对气体进
行电离得到的能够由自由运动并相互作用的正离子和
电子组成的混合物。在实际的热等离子体发生装置中,

阴极和阳极间的电弧放电作用使得流入的工作气体发
生电离, 产生高温的等离子体。调节电流可得到 900～
1900℃的气流, 能够实现生物质的闪速热解。所以, 我们
在流化床热解装置中采用氩气等离子体作为主热源和
流化气体来源, 使流化床内的传热传质得到改善。

1　流化床试验装置

试验装置如图 1 所示, 等离子体热源从反应器的底
部通入, 反应管外壁缠有电炉丝, 作为辅助热源兼作保
温作用, 最外层为石棉保温层。反应管壁上, 从喂料口处
开始往上, 每隔 150 mm 设置一个 K 型热电偶, 从下到
上依次编号为 1、2、3、4、5, 对流化床内的温度进行实时
监测, 掌握反应管内的温度分布情况, 为生物质热解提
供可靠的温度场。取主反应区内的 3 点作为温控点, 通
过智能温控仪控制反应管外的电炉丝的加热功率实现
对反应管内温度场的控制。

图 1　等离子体热解试验装置示意图

F ig. 1　Schem atic of p lasm a heated flu idized bed
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　　试验过程为: 首先接通电炉丝电源对整个流化床系
统预热。当温控点处的温度达到设定值后, 通入等离子
体继续加热流化床, 通过调整氩气流量和等离子电流来
控制等离子体热量, 从而确保反应区内温度达到试验设
定值后不随时间变化而升高, 保持恒定。然后接通喂料
电机, 生物质粉在螺旋喂料器的带动下送入到反应器内
与预热的流化介质石英砂进行良好的热交换, 实现迅速
升温, 发生热裂解反应, 产生热解气和残炭。热解产物由
反应管顶部的出气口进入到两级串连的旋风分离器, 残
炭被首先分离出来; 热解气进入到冷凝管进行冷凝得到
液体产物生物油, 不凝气体由冷凝管出气口排出。

喂料管在接近反应管处加冷却水, 防止物料在进入
反应管时在螺旋轴末端结焦, 保证生物质粉在较低的温
度时进入反应管, 实现快速升温。在反应管底部和顶部
分别接有外伸的细管连接U 型压差计, 在流化床有效
流化范围之内测床层压力差, 观察流化床内石英砂的流
化情况, 保证良好的流化效果。

反应管上端热解气出口处用法兰连接, 便于拆卸、
清理。热解气出气管和旋风分离器外壁缠有 250 W 的
电热保温带进行试验前预热, 保证热解气在进入冷凝器
之前不会冷凝。集炭器和集油器采用玻璃器皿, 有利于
观察旋风分离器分离效果。采用玻璃球形冷凝管进行冷
凝, 可以通过观察冷凝管壁试验前后的变化判断热解气
的冷凝效果。

2　热解试验

2. 1　试验条件及结果
以热解温度和喂料速率为试验参数, 不同的热解温

度及喂料速率得到的产油率列于表 1 中。
表 1　试验条件及结果

T ab le 1　Experim en tal condit ions and resu lts

试验序号 热解温度öK 喂料速率ökg·h - 1 产油率ö%

1 710 0. 600 28. 7

2 750 0. 375 28. 0

3 750 0. 600 35. 0

4 750 0. 675 36. 0

5 750 0. 700 37. 1

6 773 0. 600 30. 0

7 773 0. 700 31. 7

8 773 0. 800 34. 3

9 790 0. 700 28. 6

10 790 0. 800 28. 3

11 790 0. 675 26. 7

2. 2　结果分析
1) 在热解温度 750 K, 喂料速率 0. 7 kgöh 产油率

最高, 为 37. 1%。
2) 产油率随喂料速率的增加而增加, 图 2 所示为

热解温度 750K 时产油率和喂料速率的关系曲线。可以
看出, 产油率随着喂料速率的增加总体呈上升趋势, 但
是当喂料速率高于 0. 6 kgöh 时, 对产油率影响不明显。
对于特定的设备, 如果喂料速率继续增加, 而反应管内

热载气与流化介质提供的热量不变, 则升温速率降低,
产油率下降。而且喂料速率增大, 热解产物残炭的量也
增加, 热解气中灰尘颗粒浓度变大, 会导致炭粉分离器
和出气管道堵塞。综合考虑, 在本试验装置热解试验时
喂料速率应选在 0. 6～ 0. 7 kgöh 之间。

图 2　产油率与喂料速率关系

F ig. 2　R elat ionsh ip betw een b io2o il yields

and feeding rates

3) 反应温度对产油率的影响
喂料速率 0. 6 kgöh 时, 产油率随温度的变化情况

如图 3 所示。产油率先随温度的升高而升高, 温度继续
升高, 产油率反而下降, 反应温度 750 K (477℃) 时产油
率最高。

图 3　产油率与热解温度关系

F ig. 3　R elat ionsh ip betw een b io2o il yield

and react ion temperatu re

生物质热解受多个因素影响, 其中反应温度起主导
作用, 而其它一些诸如加热速率、停留时间等因素的影
响也可归结为如何使生物质颗粒以多快的升温速率达
到反应温度或生物质颗粒和挥发性产物在反应稳定区
域停留多长时间。根据众多学者对生物质热裂解的机理
研究[ 9- 13 ] , 小颗粒的生物质进入砂浴床层后经受了强
烈的传热过程, 使其温度迅速上升到床层温度。在缺少
氧的条件下, 生物质的大分子结构受到破坏, 结构单元
断裂形成自由基碎片。侧链和活性基团则易断裂形成低
分子产物。这些物质在灼烧的残炭 (是很好催化剂)、高
温器壁和砂粒表面会进行二次裂解, 形成二次产物。由
于颗粒受热, 从颗粒外表面至内部存在温度梯度, 深层
裂解产物向外扩散, 最终使生物质裂解为气、液、固三种
产物。这样当生物质在较低的温度下裂解时, 裂解进行
还不够完全, 此时反应的快慢是最终产物分布的控制因
素。所以随温度增加, 最终形成液体产品的大分子碎片
也增多, 导致液体产率增加。而高于 750K 时, 裂解形成
的初始产物 (包括焦油蒸汽)发生的二次反应加剧。一次

821 农业工程学报 2005 年　

© 1995-2006 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



反应形成的较大分子碎片进一步形成木焦炭、二次焦油
和小分子的气体, 最终导致液体产品产率下降。这就是
为什么生物油产率先随温度升高而增高, 后随温度升高
又变小的原因。

3　生物油分析

3. 1　分析条件
根据表 1, 序号分别为 4、5、7、8 的试验中, 生物油

的产油率相对其他工况高, 所以对这 4 个工况得到的生
物油进行成分分析。首先过滤生物油除去其中的残炭,

因为残炭能够降低生物油的稳定性, 增加黏度[ 14 ] , 同时
滤掉残炭也是为了防止分析柱被固体颗粒堵塞。

分析仪器: 美国A gilen t 公司 GC6890öM S5973N。
色谱: Innow ax 柱 19091N 2136 (60 m ×0. 25 mm ×

0. 25 m ) ; 载气: H e, 气流量 1 mL öm in; 分流比: 80∶1;

进样量: 0. 2 L ; 气化室温度 ( In let) : 280℃; 柱温: 60℃;

以升温速率 10℃öm in 至 120℃, 再以 5℃öm in 升至
200℃。

质谱: 接口温度 (A ux ) : 240℃; 电子轰击电离源
(E I) , 电子能量 70 eV , 质量扫描范围 12～ 500; 扫描速
率: 1secö全程。
3. 2　分析结果

表 2 列出了生物油的几种主要成分: 乙酸、羟基丙
酮、水、乙醛、呋喃等。比较四个试验的分析结果, 主要成
分基本一致, 但是各自的相对总积分面积百分比却不
同。高温产生的生物油中乙酸含量高于低温产生的; 羟
基丙酮的含量随温度变化没有规律; 但喂料速率越高的
工况产生的生物油中乙酸和羟基丙酮的含量越低。这说
明喂料情况、热解技术、热解设备等都会对生物油的成
分产生一定的影响。所以确定热解反应参数时, 不仅要
考虑生物油的产量, 还要考虑到生成油的“品质”。

表 2　生物油组成成分

T ab le 2　M ajo r chem ical compo sit ions of b io2o il

序
号

保留时间
öm in

N IST 98 库检索 中文名称
相对总积分
面积ö%

1 5. 112 M ethyl A lcoho l 甲醇 1. 120

2 5. 681 2, 32Butanedione 2, 3 丁二酮 0. 361

3 6. 232 W ater 水 24. 349

4 9. 874 22P ropanoe, 12hydroxy 羟基丙酮 17. 707

5 10. 204 A cetaldehyde, H ydroxyl2 羟基乙醛2 15. 385

6 12. 292 A cetic acid 乙酸 31. 068

7 12. 610 Furfural 呋喃 4. 604

8 13. 987 P ropano ic acid 丙醇二酸 1. 355

9 15. 560 1, 22E thanedio l 乙二醇 0. 933

10 20. 543 Pheno l, 22m ethoxy2 2 甲氧基苯酚 2. 516

注: 相对总积分面积: 将质谱图上所有的峰进行积分, 总积分面积为

100% , 每一峰的积分面积与总积分面积之比即为相对总积分面

积。

在表 2 中可以看出, 生物油中具有很高的含氧量,

不仅降低了生物油的热值、具有腐蚀性, 而且容易发生
聚合反应。主要有酸和醇反应生成酯和水; 醛和水反应
生成氢氧化物; 醛和醇反应生成半缩醛、酯和水; 醛和酚

在酸性条件下生成酚醛清漆树脂和水。同时还有一些气
体生成, 但是究竟有多少气体产生, 又有多少气体被生
物油吸收很难确定[ 15 ]。这给生物油直接作为高品质能
源的应用带来了一些问题。所以必须经过进一步的改性
将氧除去。生物油中水的含量也占很大比例, 降低了生
物油的粘度, 影响了生物油的理化稳定性。

4　结　论

在以等离子体为主热源的流化床试验装置上, 进行
了热解液化生物质的试验, 以玉米秸秆为原料, 制取的
生物油产率可达 37. 1%。喂料速率与反应温度对生物
质热解行为起着重要作用。喂料速率在 0. 6～ 0. 7 kgöh
之间, 产油率较高。生物油产油率先随温度升高而升高,

750 K 以后随温度升高而降低, 750 K 左右生物油产油
率最高。生物油主要成分为乙酸、羟基丙酮、水、乙醛、呋
喃等, 高含氧量降低了生物油的热值, 使得生物油具有
腐蚀性, 且易发生聚合反应, 所以在今后的研究中, 生物
油的改性问题应是重点之一。
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Fast pyrolysis of corn sta lk for bio-o il in a plasma
heated f lu id ized bed

B a i Xue yua n , YiW e im ing , W a ng L ihong , L i Yong jun , C a i Hongzhe n
(S chool of L ig h t Ind ustry and A g ricu ltu ra l E ng ineering , S hand ong U niversity of T echnology ,

S hand ong R esearch Cen ter of E ng ineering and T echnology f or C lean E nergy , Z ibo 255049, Ch ina)

Abstract: In o rder to im p rove the ex ist ing techno log ies fo r the pyro lysis of b iom ass on flu id ized bed reacto r and to

determ ine op t im al experim en ta l condit ion s fo r m ax im izing the yield of b io2o il, a p lasm a in terna lly hea ted flu id ized
bed reacto r (52 mm in diam eter and 1150 mm in heigh t) w as developed and a series of b iom ass pyro lysis experi2
m en ts w ere conducted on the reacto r. Co rn sta lk pow der w as u sed fo r the pyro lysis experim en ts on the flu id ized

bed reacto r a t d ifferen t react ion tem pera tu res and feed ing ra tes. T he influences of react ion tem pera tu re and feed2
ing ra te on the yield of b io2o ilw ere then discu ssed. T he experim en ta l resu lts show tha t the yield of b io2o il reaches
the m ax im um at 750K w ith the feed ing ra te ranging of 0. 6～ 0. 7 kgöh. T he chem ica l com po sit ion s of the b io2o il

w ere ana lyzed by gas ch rom atography2m ass spectrom etry (GC2M C). T he m ajo r chem ica l com po sit ion s detected

w ere acet ic acid, 22p ropanone, 12hydroxy, w ater, aceta ldehyde, hydroxy, fu rfu ra l, etc. Becau se of h igh con ten t

of oxygen and w ater, po lym eriza t ion m ay react easily and the hea t va lue is low. T he characteriza t ion m ethod
cou ld be adop ted in fu rther stud ies fo r b io2o ils from o ther m ateria ls and upgrad ing test of b io2o il.

Key words: p lasm a; flu id ized bed; pyro lysis; b iom ass; b io2o il
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