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纤维素热裂解反应机理及中间产物生成过程模拟研究
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摘, 要：基于改进的 >%? 机理模型，通过求解物料内部和气相空间两段反应过程，对纤维素热裂解过程中一些化合物（ 活性纤

维素、左旋葡聚糖（@A）、乙醇醛、丙酮醇等组分）的生成和演变情况进行了模拟。结果发现，自由水的脱除过程使物料前期升

温速率发生了下降，并未影响热解期间温度分布以及反应过程。热裂解过程中，由于一次反应的强烈吸热，物料在长时间内

局限于中温范围，其内部各组分质量浓度分布的区别主要体现出一次反应竞争能力的强弱。物料厚度的增加使热裂解时间

延长，并加剧物料内部的二次分解。左旋葡聚糖和其竞争产物乙醇醛的生成出现一个大量生成、快速逃逸的过程，相比于左

旋葡聚糖，乙醇醛质量浓度的积累具有更快的速度，体现出较高温度下的竞争优势。对于小尺寸反应物，挥发分二次反应主

要发生在气相空间，随着气相停留时间的增加，其二次分解的程度提高，该效果随辐射源温度的提高而加剧。相比于 @A 产率

随反应时间的快速下降趋势，高温下生物油产率的降低略显缓和，其变化主要是组分分布的改变，即从大分子结构降解为小

分子结构。
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, , 生物质热裂解制取生物油技术能以连续的工艺

将生物质废弃物转化为易储存、易运输、能量高的液

体 燃 料 成 为 世 界 生 物 质 能 研 究 开 发 的 前 沿 技

术［)，"］。目前获取的生物油成分成百上千，并且具

有高水分和高氧的质量分数，使其难于直接得到高

层次利用［$，&］。为提高生物油品质，优化控制高附

加值产物产率，从而规模化热裂解生产工艺，分析生

物质热裂解机理过程、产物演化趋势和反应途径成
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为当前研究重点［!，"］。本文研究以生物质主要成分

纤维素为对象，在前期实验基础上［# $ %］，建立纤维素

热裂解综合模型，探讨其热裂解机理和中间演化过

程，以期为生物质热裂解规模化应用提供理论基础。

&’ 实验部分

实验装置主体部分为“!”形石英玻璃反应器，

通电硅碳管同心套在石英管反应器外侧，提供纤维

素热裂解需要的热量［!，#］。石英管中部布置陶瓷多

孔板，承托物料的同时便于载气顺利流通，反应器出

口安装了石英棉丝网，作为焦炭的过滤装置。反应

生成的挥发分随同载气流经三级石英玻璃冷凝管（!
(! "），可凝结的挥发分在冷凝器中凝结为生物油，

不可凝的挥发分以气态形式排出系统，由气袋收集。

实验的物料为纤维素质量分数为 %%# %%$ 的定

性滤纸，厚度为 )# &* %%，实验时将其卷成圆筒形状

（直径 + 高度：&* %% + !) %%），每次实验逐次投入

% 个纤维素圆筒到反应器中，其质量之和为 ,# ) & 左

右。热解产物焦炭和生物油产率通过直接称重法确

定，轻质气体产率则采用差减法计算获得，生物油中

成分采用 ’(!)* 联用系统进行定量分析。采用两

个铠状铂热电偶与硅碳管直接接触检测辐射源温度

（+*,），分别布置在陶瓷多孔板高度上 ,) %% 和

") %%处，辐射源温度取两者的平均值。反应装置

和实验方法参见文献［!，#］。

,’ 数学模型

!# "# 网格划分和简化假设# 依据该实验系统，纤维

素受硅碳管的辐射发生热裂解反应，生成的挥发分

和气体产物在物料的孔隙结构中由内而外流动，并

从物料内外两个表面释放到反应器空间，发生气相

二次反应，因此本模型包括了两个部分：物料内部的

主反应和物料外部的气相二次反应部分。为使模型

计算相对简化，对一些条件进行假设和简化：

（&）纤维素内部分布均匀，初始具有相同的孔

隙率、导热、比热容、黏度、穿透性等特性值。

（,）气相空间中，假设物料内部释放出来的挥

发分与载气能发生快速均匀的混合。

（-）纤维素物料内部，挥发分和气体在颗粒内

部的任何位置与固体物质保持瞬时的热平衡。

（(）忽略物料中挥发分逸出和质量浓度变化引

起的体积皱缩和变形，仅考虑相应的孔隙率变化。

依据以上假设，对气相反应空间沿高度方向进

行网格划分见图 &（-），其反应过程模拟为沿 . 方向

的一维模型。纤维素沿半径方向等距离划分为 - 个

控制单元，其内部的反应过程模拟为 / 方向的一维

模型见图 &（0）和图 &（1）。

图 &’ 纤维素物料和气相空间示意图

23&4/5 &’ *165%-731 &/-86 9: 15;;4;9<5 -=> &-<!86-<5 &/3><

!# !# 反应动力学模型# 基于实验结果［!，*］，本文在

?/9>39!*6-:3@->56（?!*）机理模型［&)］基础上进行改

进，将中间产物左旋葡聚糖（A’）的二次反应途径引

入模型之中，改进 ?!* 机理模型见图 ,。

图 ,’ 改进的 ?!* 机理模型

23&4/5 ,’ ,65 %9>3:35> ?!* %516-=3<% %9>5;

’ ’ 由图 , 可知，!"（ " . & $ #）为反应速率常数。

低温下，活性纤维素（B(）通过内部脱水反应 !-，交

联重整形成一次焦炭和气体。随着温度的升高，异裂

!, 和均裂 !( 两种热解途径竞争消耗 B(。其中缩醛

结构的开环以及环内 (!( 键的断裂生成包括乙醇

醛（CBB）、甲醛和丙酮醇等其他小分子挥发分和气

体；转糖基作用下糖苷键的断裂形成了包括 A’ 及

其同分异构体的脱水糖成分；A’ 进一步发生二次

裂解 !! ，生成了包括自身以外的所有纤维素热裂解

产物。(6-/& 和 (6-/, 分别为低温下脱水炭化生成

的一次焦炭与挥发分气相二次反应生成的二次焦

炭。生物油中化合物 A’、CBB、甲醛和丙酮醇单独

列出，呋喃类化合物集总为 24/:4/-;，其余的醛、酮、

酯类生物油组分则综合为 ,-/,。

随着温度的提高和挥发分在气相中停留时间的

增加，除焦炭和气体认为是稳定产物外，其他挥发分

将发生进一步的裂解反应 !" ，生成 ,-/- 和气体与二
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次焦炭。尽管其再次热裂解的程度很小，为了探讨

中间产物的演化过程，改进的模型中以 !"" 为例

进行了模拟。试验发现乙醇醛、乙醛、丙酮醇等小分

子化合物的二次反应中，仅有微量的焦炭生成，气相

中主要的反应发生在分解过程上，聚合、交联的概率

非常少，因而二次焦炭的生成在这里被省略。

由于纤维素具有很强的吸湿性，即使经过干燥

的物料，在储存和称重等过程中也会吸收一定水分。

这部分自由水在热裂解初期通过蒸发释放出来，为

尽可能全面的模拟热裂解过程，计算中将自由水蒸

发过程（ !! ）也纳入了模型之中。

竞争反应 !" 中，各反应产物的反应摩尔系数 "#

（ # # $ % &）可通过温度无限外推法计算获得［’，$$］。

由于 #$ 在二次反应中发生与葡萄糖单体类似的均

裂反应，假设 #$ 二次反应中，!""、丙酮醇等组分

反应摩尔系数 $#（ # # $ % ’）也遵循反应 !" 中同样

的比率关系，反应摩尔系数 %$ 和 %( 通过无限外推法

计算获 得。改 进 %&’ 模 型 的 反 应 系 数 参 见 文 献

［$(］，!"" 二次热解反应摩尔系数 &$ 假定为 )( ’，其

他动力学参数（ 活化能 ’#，指 前 因 子 (#、反 应 热

")# ）［*，$+ % $’］从文献中选取，将这些数据综合为表 $。

表 $, 纤维素热裂解反应动力学参数

)*+,- $, ./0-1/2 3*4*5-1-46 /0 2-,,7,86- 3948,96/6 4-*21/80

:-*21/80 # ’# ; <=·58, - $ (# ; ’
- $ ")# ; <=·<> - $

$ ("(( * (( * . $)$/ &")

( $"/( /" !( / . $)$) &"$*

+ $"! +( $& . $)/ &"$*

" $/"( +! $( " . $)$" &"$*

’ $*’( $! +( ’ . $)$) "(

& ($!( +& $( ( . $)$) "(

! "* +( ++ . $)$) &( (&)( /

!( "# 质量守恒和能量守恒方程# 依据上述动力学

模型，以控制容积为单元，采用一级反应对各组分沿

圆柱筒半径 & 方向列出质量守恒方程、气相组分的

连续性微分方程。

#!012232451

"*
+ , !$·!012232451 （$）

#!60

"*
+ !$·!012232451 ,（!( - !+ - !"）·!60 （(）

#!0789$

"*
+ .$·!+·!60 （+）

#!0789(

"*
+ %$·!’·!:; （"）

#!:;
"*

- $
& ·

#
"&
（ &·!:;·/:; 0 #）+ !(·!60 , !’·

!:; （’）

#!<66
"*

- $
& ·

#
"&
（ &·!<66·/<66 0 #）+ "$·!"·!60

- $$·!’·!:; , !&·!<66 （&）

#!;85
"*

- $
& ·

#
"&
（ &·!;85·/;85 0 #）+ .(·!+·!60

- "&·!"·!60 - %(·!’·!:; - &$·!&·!<66 （!）

式中 #为孔隙率，!为质量浓度，* 表示时间。由

于甲醛、丙酮醇以及呋喃等组分具有与乙醇醛相似

的表达形式，其方程式在此省略。纤维素热裂解生

成的挥发分和气体在质量浓度梯度作用下，通过孔

隙结构流向物料表面，进入气相空间，在孔隙中流动

的同时发生二次裂解。式（’）%（!）左边第二项即为

气体流动引起控制容积内该组分质量浓度的变化，其

中 / 为流体在孔隙中的流动速度，该速度的计算采用

?*429 定理，由总压的变化可分别计算出液体和气体

的速度，模型中将各气体简化成具有相同的流动速

度。

#
"* 1$

$+

# + $
!#2( )

# - $
$ 1$

$)

# + $
!#2#/( )

# +

(
$ %3（13 , 1）- #)&（=>?" , 1"( )） - 491 （*）

式（*）为纤维素物料能量守恒微分方程，第一

项为控制容积内能量的积累，第二项是流动引起的

焓流，物料与环境之间能量的传递以右边第一项描

述，最后一项 491 是各步反应的反应热之和，其计算

见方程式（/）。

491 + !$")$!012232451 - $
"

# + (
（!$")$）!60 -

!’")’!:; - !&")&!<66 - !!")!!@8A19 （/）

方程式中 2 为比热容，1 为温度，$ 为纤维素厚

度，%3 为对流换热系数，#) 为物料黑度，& 为 ’1-@*0&
%8,1A5*00 常数，:’) 为辐射源温度，下标 3 表示气

相空间挥发分与载气的混合气流。

热解生成的气态产物通过内外表面进入气相空

间，在气相空间发生二次热裂解反应。与固相中进

行区别，各产物质量浓度下标中增加符号 >。按照

图 $ 气相空间的网格划分，沿着 B 方向各控制单元

中连续性方程表示如下：

#!:;B
"*

- #
"5
（!:;B/3）+ !(!60B , !’!:;B （$)）

其中，/3 为热解产物与载气的混合物由下而上

的流速。其他成分的方程可参见文献［$(］，气相空
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间能量守恒差分方程表达如下：

#
!! "# $

!"

$ % !
"$&’( )

$& ( #
#) "#*# $

!"

$ % !
"$&’( )

$& % #$#（"+ ,

"#）- .$/ ( 0$% （!!）

$# 为气相流体与石英管壁之间的对流换热系

数，.$/ 为石英管的内径。

&’ 模拟结果与分析

按照以上模型，本文对辐射源 ("" ! ) ! *"" !，

载气流量为 !"" " # $ ) ("" " # $ 下，普通定性滤纸

（厚度为 "% !+ &&，水分的质量分数为 " ) *"’ ）在

快速热裂解装置中的热裂解行为进行模拟，采用

()*+*,- 语言进行数值计算。

!% "# 热解中物料内部温度分布# 模拟计算发现辐

射源温度 ++" !，("" " # $ 载气流量下，自由水的质

量分数为零的物料在 *% " . 以前热解反应速率非常

低，物料快速加热升温至 ,-" ! 左右，外表面 #、内

表面 !、中间层 & 和中间层 * 控制单元在该过程中

保持在同样的温度水平见图 &。一次反应吸热效应

使纤维素升温受到强烈的抑制，升温速率逐渐缓慢，

并在随后的 , . 内局限于 ("" ! ) (," !。同时，随

着反应的推进，内外层温度差逐渐拉大，一次反应吸

收了传递进来的热量，热量从外向内的传递被截断，

直至该纤维层的一次反应结束，温升速率又逐渐提

高，达到与环境稳定的换热平衡。

图 &’ 纤维素内部温度的时间分布

(/01*2 &’ 324414).2 +2&52*,+1*2 12 % +/&2

（"’ 6,+2* 7)-+2-+）

’ ’ 由此可见，纤维素热裂解过程中，一次反应吸热

对热解进行的程度具有重要影响，快速发展的热解

过程由于对热量的需求得不到满足，导致物料整体

温度长时间内处于中温状态，而这恰好满足了生物

质热裂解制取生物油保持中温的必要条件。另一方

面，模拟结果也说明在小厚度物料条件下，忽略内部

热阻因素，纤维素热裂解过程中物料与外界之间换

热条件是热裂解工艺中关键因素。在辐射加热这种

受热方式的反应器中，过低的热流强度将使反应局

限在炭化过程中，而太高的辐射又会使物料整体温

度快速提升到气化范围内，(*" ! ) -(" ! 辐射源温

度是获得高产率生物油的有效范围。

!% $# 自由水分的质量分数对热裂解过程的影响#
考虑到生物质原料包含一定的水分，为研究水分的

质量分数对热裂解过程和成分的影响，本文对自由

水的质量分数为 *"’ 的物料热解过程中温度的分

布进行了模拟，见图 #。

从图 # 可以看到，水分蒸发的气化潜热吸收了

物料从外界换热获得的能量，使纤维素的升温过程

呈现出阶梯提高现象。在 "% + . ) *% . . 这段水分蒸

发最剧烈的阶段，物料整体停留在 #." ! ) .!" !，直

到脱水过程结束才重新开始快速升温。对比图 & 的

温度变化，越过初始升温过程后，热解阶段具有相同

的温度分布，将图 # 曲线向左平移 !% + . 后，各层温

度与图 & 得到很好吻合。图 # 中虚线即为零自由水

的质量分数下，外表面温度分布曲线的平移，越过自

由水蒸发后，与曲线 # 完全重合。

图 #’ 纤维素内部温度的时间分布

(/01*2 #’ 324414).2 +2&52*,+1*2 12 % +/&2
（*"’ 6,+2* 7)-+2-+）

’ ’ 由于升温的延迟，纤维素热裂解反应相应发生

顺延。但是，两组自由水分的质量分数下的计算结

果表明，纤维素热裂解过程基本上在水分脱除结束

之后才开始发生，物料温度分布并未受到水分的质

量分数的影响，仅仅由于水分脱水后孔隙率的提高，

挥发分和小分子气体在物料内部流动速度得到了提

高，但该影响效果并不强烈，对热裂解进程和最终产

物的分布未发生明显影响。即作为热裂解反应的前

期行为，自由水的脱除过程仅仅使物料整体升温速

率发生了下降，而并未影响到热解期间的温度分布

以及反应过程。
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!! !" 纤维素与活性纤维素演化过程" 温度逐层传

递导致了热裂解行为由外而内逐层的进行。图 ! 为

纤维素和 "# 的演化。纤维素的消耗大致在 "! # $
转化完毕，此时 "# 的生成和转化达到了最高质量

浓度，之后，在转糖基作用下糖苷键的断裂和吡喃结

构的分解两竞争过程中逐渐消耗，并在 $! % $ & ’! ( $
消耗殆尽，正好对应图 # 所示虚线，物料重新获得快

速升温的时间。

图 !) 纤维素和 "# 质量浓度随时间的变化

%&’()* !) +,* -*.$&/0 12 3*44(41$* 5.- "# 6&/, /&7*

) ) 增加物料厚度到 ( 77，纤维素热解过程中活性

纤维素的发展过程与 %! ($ 77 物料中活性纤维素

的分布见图 *，但由于热阻的提高，热裂解时间延长

到 (* $，同时各层之间转化差距拉大，在外表面要完

全转化后，内层的活性纤维素才开始分解。逐层转

化的结果将带来外层温度在反应后期的快速增加，

而此时内层生成的挥发分经由外层向气相空间扩

散，从而导致二次分解反应的加剧。因此，在以生物

油为目的的热裂解工艺中也强调了物料尺寸必须控

制在一定范围内的要求。

图 *) 厚物料中活性纤维素质量浓度的变化

%&’()* *) +,* "# -*.$&/0 &. /,&38 75/*)&54 9$! /&7*

) ) 焦炭产物通过两个途径生成，一是 "# 低温条

件下的脱水、交联重整形成一次焦炭（#,5)(）；另外

一条途径是 :; 等一次产物在从内而外的流动过程

中，流经纤维素、活性纤维素、一次焦炭形成的孔隙

结构发生二次反应，其中部分重整为二次焦炭。

) ) 如图 + 所示，随着 "# 的逐层转化，一次焦炭的

形成也是逐层进行，其质量浓度取决于 "# 在该层

中温度经历。由于炭化是低温过程，因而尽管外表

面 "# 反应速度快于其他层，但和同时发生的 "# 裂

解反应相比较，脱水重整反应在温度较高的外表面反

而不具竞争优势，因而最终生成的一次焦炭质量浓度

低于其他各层。二次焦炭的生成与当地温度以及一

次挥发分的质量浓度成正比，模拟发现在 +%% < &
( %%% <辐射源下，物料在整个反应段都集中在中温，

二次反应程度微乎其微，仅 (% ,*数量级，可以忽略不

计。由此可见，一次反应的强烈吸热将物料在长时间

内局限于中温范围，从而降低了一次挥发分发生二次

反应的概率，因此，生物质结构内部各组分质量浓度

分布的区别主要体现在一次反应竞争能力的强弱。

图 +) 物料中一次焦炭的质量浓度分布

%&’()* +) +,* =)&75)0 3,5) -*.$&/0 6&/, /&7*

!# $" %& 和 ’(( 的生成过程 " 图 $ 为物料内部

-. 质量浓度随反应推进的生成情况。挥发分在孔

隙结构中流动，其质量浓度分布由反应速率、/0 转

化程度、温度及流速综合作用。反应初期，表面温度

略高于内部，-. 在表面上的质量浓度分布高于物料

内部，但是由于整体温度的限制，其生成是少量而相

对慢速的过程。随着温度的进一步提高，外表面控

制单元中 -. 的生成快速增长，同时挥发分从表面控

制单元流出速度也相应提高，因而相对于内部控制单

元，外表面是一个产物大量生成，快速逃逸的过程，并

在两过程的综合作用下较长时间内维持在质量浓度

稳定的阶段。内部单元中 -. 的生成逐层推进，由于

挥发分的流出低于生成速度的原因，中间控制单元中

-. 的质量浓度还是一个逐渐积累的过程。

) ) 与 -. 在各层控制单元中的质量浓度分布类

似，1//、丙酮醇等开环竞争产物也是大量生成、快
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速逃逸的过程。但是，相比 !"，#$$ 质量浓度在积

累期间具有更快的爬升速度，该结果体现出较高温

度条件下 #$$ 竞争消耗 $% 的优势。模拟发现，

&&’ ( 辐射源下，!" 在物料内部并未发生大量的二

次裂解，#$$ 完全来自于 $% 的分解。

图 &) 物料中左旋葡聚糖质量浓度随时间的变化

*+,-./ &) 01/ 2/34+56 78 !" 9+51 5+:/

!; "# 气相二次反应# 从物料表面逃逸的挥发分进

入气相与载气混合，在载气的携带下流经反应器的

气相空间。

图 <) 气相平均温度随时间的变化

*+,-./ <) $=/.>,/ 5/:?/.>5-./ +3 ,>4 ?1>4/ 9+51 5+:/

) ) 图 < 为中温辐射，@’’ ! A 1 载气流量气相平均温

度随随时间的变化，标号!、"分别代表图 @（>）中

从下至上控制容积的序号。反应初期，从物料表面

逃逸的气态产物，由于温度低于载气，进入气相后导

致该控制单元平均温度直线降低，直到 B; @ 4 左右

后，气态产物质量流量逐渐减少，伴随着物料表面温

度的提升，气相平均温度开始缓慢提高。该“ ! ”形

作用效果从控制容积 @ 逐层传递到反应器出口，到

C; D 4 各层温度达到 &E’ ( F&D’ (，气相二次反应程

度加剧，二次裂解释放的反应热引起反应后期气相

平均温度超出各层载气的初始值，直到反应结束后

恢复平衡。

) ) 与物料长时间局限在中温水平不同，通过与反

应管壁的换热，气相空间在挥发分进入之前就已经

具有相对较高的温度水平。对比图 < 和图 G，可以

看到即使在 &&’ ( 的中温辐射下，气相能获得 C&’ (
F&&’ (，而该条件下的物料由于一次反应吸热被局

限在 D&’ ( FC&’ (。相比而言，二次反应将主要发

生在气相空间，特别在高温辐射和小载气流量下，决

定最终产物分布的反而是气相二次反应。

) ) 考察 @ B’’ ( 辐射源温度、@’’ ! A 1 的载气流量

下，气相二次反应对整体产物产率的影响。图 @’ 显

示了生物油、!"、#$$ 以及气体产物从物料表面释

放出的产率以及经历气相二次反应后的最终产率随

时间的分布趋势。

从图 @’（>）中可以看到，在 @ B’’ ( 辐射源下，

纤维素经历了一个非常快速的热裂解过程，整个反

应阶段仅耗时 B; @G 4，而且即使是在这样的高温环

境下，由于一次反应吸热，物料温度陷入中温区域，

在争夺活性纤维素的竞争中，仍是 !" 的生成占优

势地位，从而获得了 H@; <I 的高产率。从物料表面

释放出来的左旋葡聚糖，由于对高温的强烈敏感，进

入气相后发生了二次分解反应，在图 @’（>）中形成

喇叭型的分布，最终收集到 @’; HCI 的产率。

消耗的 !" 转化为 #$$、甲醛、丙酮醇、糠醛和

气体等小分子产物。模拟得到 @; H 4 时刻气相各层

处于 <D’ ( F @ ’’’ (，!" 二次裂解开始飞快增长，

对应小分子产物产率的快速增加。在随后的 ’; CG 4
内，由 于 二 次 反 应 放 热，气 相 温 度 快 速 增 长 到

@ @E’ (，!" 转化速度和 #$$ 二次分解速度相当，

气相中两者质量浓度也达到相同数量级，因而反应

后期，!" 分解生成的 #$$ 又部分消耗到 #$$ 自生

二次裂解上，最终收集到 D; <GI 产率的 #$$，结果

见图 @’（J）。

) ) 作为高温产物，气体产物在该反应条件下具有

最快 的 增 长 速 度，最 终 达 到 H&; CDI 的 产 率 见

图 @’（K）。与 !" 的下降趋势相比，高温下生物油

产率的降低略显缓和，结果见图 @’（2），从 C&; <&I
降低到H<; DCI 。主要的变化是生物油组分分布的

改变，从大分子结构的 !" 降解为小分子结构，如丙

酮、丙烯醇、甲醛、乙醇醛、乙醛等。在热裂解工艺

中，需要根据制备产物要求的不同，选择合适的反应

条件，比如为获得 !"，相当短的气相停留时间是条

件之一，而为获得液体燃料为目的，综合考虑载气加

热和冷却所用的能耗，以及生物油产率优化，可以选

择小于 @; ’ 4 的停留时间。
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图 !"# 纤维素热裂解产物产率随时间的分布

$%&’() !"# *%)+,- ./ 0)++’+.-) 12(.+2-%- 1(.,’03 4-5 3%6)
789 : ! ;"" <，=%3(.&)= /+.> : !"" ? @ A
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