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农作物废弃物液化的实验研究

于树峰，仲崇立
（北京化工大学 化学工程学院，北京) +!!!"’）

摘) 要：在 "#! -B 的高压反应釜中对五种不同种类的农作物废弃物进行了液化研究。以花生壳作探索实验，重点

考察了温度、时间、催化剂用量等因素对液化行为的影响，并给出了五种农作物的液化结果。研究结果表明，给料

比为 +! 5 原料 C +!! -B 水时，在 $!! D E$&! D、+! -/4、F"GH$ 添加量为 + C $!（催化剂 C 原料）的条件下，五种农作物

废弃物液化获得的重油产率为 "+I E"*I。对产物的高热值进行分析表明，农作物废弃物液化重油具有较高的热

值，液化促进了能量分化，是农作物废弃物转化为生物燃料的有效手段。
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) ) 生物质能是绿色植物通过光合作用将太阳辐射

的能量转化为储存的化学能，以生物质的形式固定

下来的能源。可作为能源加以利用的生物质主要有

树木、农作物、农林产品加工残余物、水生植物等。

作为一种绿色能源，生物质能因具有可再生性和

GH" 净排放为零的优点而成为传统化石能源的一种

可替代能源。我国是一个传统的农业国，每年产自

农作物收获加工中的废弃物数量巨大。农作物废弃

物本身热值较低，不适于直接用作高效能源，如何将

农作物废弃物转化为便于运输的高能量密度燃料，

已得到人们的日益关注。

液化是将生物质与一定量溶剂混合放在高压釜

中，抽真空或通入保护气体，在适当温度和压力下

（必要时可加入一定量催化剂）将生物质转化为燃

料或化学品的技术。它部分克服了高温裂解的苛刻

条件，较易实现。目前，国内的研究主要集中在热解

气化［+，"］和超临界萃取［$］方面，在农作物废弃物的

液化方面研究还较少。宋春财等［&］曾利用半连续

的实验装置对玉米、高梁、大豆三种生物质秸杆作了

液化实验。国外在高温裂解［# E >］、超临界萃取［*，’］

与液化［+! E +$］方面对农作物废弃物的转化研究有较

多的报道。这些研究均是针对其国内生长的某种或

某几种农作物废弃物，系统性的研究还较少。本实

验对国内普遍种植的五种具有代表性的农作物的废

弃物系统地进行了液化，考察了影响产物收率的各

个因素，以期给农作物废弃物的普遍液化提供基础

性的参考数据。

+) 实验部分

!8 !" 原料" 本实验中，选取了花生壳、谷杆、棉杆、

甘蔗渣、苎麻杆五种生物质作原料，分别代表着油

料、谷类、棉花、糖类、麻类五类中国基本农作物的废

弃物。实验选用花生壳作探索性试验，进而选择合

适条件对其他几类物质进行液化。

原料样品经粉碎后筛选出粒度小于>!目的颗

粒。使用前 的 粉 末 放 在 烘 箱 中 于 +!# D 下 干 燥

+" 2 E "& 2后放于干燥箱中置于室温备用。所用原

料的化学与元素组成见表 +。

表 +) 各原料化学与元素组成
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!! " # 液 化 # 反 应 在 带 有 磁 力 搅 拌 器 的 容 积 为

"#$ %&的间歇高压釜中进行。利用高压釜外部的电

炉进行加热，温度控制在 ’ ( )。原料与反应介质

混合后加入反应器。在反应釜中空气被移出后，将

反应釜加热至反应温度并恒温在所需考察的时间

内，升温时间约 *$ %+,。

!! $# 分离# 每次试验完毕，排出气体后把反应釜中

的内容物倒入烧杯中（ 在采用醇类作反应介质时，

需先用风扇将反应完成后混合物中的醇在室温下挥

发掉，然后加入 -$$ %& 去离子水进行过滤分离，其

他步骤下同），水相经过滤分离出水溶组分。过滤

出的水相在常压、.# )蒸发，所得残渣即所谓“有机

水溶物”（/012,+3 4+556789:，简称 /4）。不溶于水的

组分和漏斗壁用约 -#$ %& 丙酮经三次洗涤，过滤分

离出组分。丙酮相在室温、减压下干燥得到的黑色

油状物即所谓重油（;928< /+7）。不溶于丙酮的组

分在 -$# )下干燥得到反应残渣（=95+:>9）。

!! %# 分析# 利用意大利 ?@=&/ A=B@--$* 元素分

析仪对产物中的 ?、;、C 元素进行分析，氧元素的质

量分数在假设非催化液化产物仅由 ?、;、/ 和 C 元

素组成的前提下估算得出。每种产物的高热值通过

4>76,1 公式算出

;;D ! E（FG·H1 I-）J $! ((K( "? # -$ L""（"; %
"/ E K）， （-）

其中 "?，"; 和 "/ 分别为碳、氢和氧的质量分数。

"M 结果和讨论

影响产物收率的因素很多，如原料种类、反应介

质及其与原料的配比、温度、时间、催化剂种类和用

量、保护介质、搅拌速率等。N> 等［-L］曾对不同的原

料 E 水配比对生物质液化产物的影响作了研究。本

实验从能耗的角度综合考虑，选取原料 E 水配比为

-$ 1 E -$$ %&。为保证原料与反应介质充分混合，实

验采用 #$$ 0 E %+, 的搅拌速率。在无特殊说明情况

下，以下各实验均保持上述两种条件不变。为了研

究温度 和 时 间 对 油 产 率 的 影 响，分 别 在 -$ %+,、

"$ %+,、($ %+, 和 L$ %+, 以及 "K$ )、($$ )、("$ )、

(L$ ) 和 (*$ ) 下 进 行 实 验。 实 验 的 压 力 为

*! L FO2 P -K! . FO2。相应 的 实 验 结 果 列 于 表 "。

实验误差主要在分离阶段中产生，通过对 -$ %+,、不

加催化剂的反应条件下进行三次实验来验证结果的

可信性。液化产物的波动范围为 ’ $! - 1。

各种产物的收率由下式计算：

重油产率 J（丙酮相油质量 E 加入的原料质量）

Q -$$， （"）

/4 产率 J（ 水相有机物质量 E 加入的原料质

量）Q -$$， （(）

残渣产率 J（ 丙酮不溶物质量 E 加入的原料质

量）Q -$$， （L）

总油产率 J（"）R（(）， （#）

能源转化效率 !S（T）J（非气相产物热值 E 原
料热值）Q -$$! （*）

此处 /4 仅在非催化液化中讨论。对于催化液化，

由于大多数的催化剂残留在 /4 中（这一点可从实

际实验分析中看出），本文只将其测定结果列出而

不予讨论。

"! !# 水中的非催化液化实验

"! -! -M 温度的影响M 在不同时间和温度下的实验

测定结果见表 " 所示。

表 "M 花生壳非催化液化产物的产率
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M M 上述结果中的重油项可以按照非重复实验的二

元方差分析方案进行分析。结果见下表 ( 所示。
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表 !" 重油产率方差分析

#$%&’ !" ($)*$+,’ $+$&-.*. /0 1’$2- /*& -*’&3.

4/5),’ /0
2$)*$+,’

465$)’ .577$8*/+
/0 3’2*$8*/+（4）

9’:)’’ /0
0)’’3/7（;）

<’$+ .65$)’
.577$8*/+（(）

= >)/7*+’+,’

#*7’ ?@A BC ! DA !E DA D? F)/7*+’+8

#’7F’)$85)’ GHHA EI I !@A DG IGA ?E F)/7*+’+8

J))/) GGA !? G? BA DI K

#/8$& GDIA DE GD K K

" " 给 定 ! L HM，查 表 得 !B" BH（!，G?）L !A ID，

!B" BH（I，G?）# !" ?E。比较可知，反应温度和反应时

间对重油产率均有显著影响。相对来说，前者影响

更为显著。

作为示例，反应时间 GB 7*+ 下各产物产率依赖

于反应温度的一些实验结果见表 ? 所示。由表 ? 可

知，从 ?@B N开始，重油产率随反应温度的升高而增

加，在温度为 !IB N时达到最大值。超过此温度后，

重油产率又随温度的上升而下降。这是由液化中存

在的两个反应引起的，即水解和聚合。在最初阶段，

生物质被分解和解聚为小分子化合物，这些化合物

可通过浓缩、环化和聚合重排组成新的化合物。

从表 ? 还可看出，O9 产率随反应温度的上升

单调下降，这主要是由于在高温下小分子化合物发

生重聚引起的。残渣产率对温度较为敏感，表现出

与重油产率相反的趋势。从 ?@B N开始，随温度的

升高，残渣产率不断下降，在 !IB N左右达最低点。

之后随温度的升高呈现略微上升趋势。这可能是由

于在木质素热分解过程中生成的含苯氧基的活性分

子在高温下发生缩合或重聚形成固体残渣造成的。

在本实验中，由于温度（?@B N P !EB N）不是太高，

灰分基本上既不挥发也不分解，在产物的分离中大

部会留在残渣中，故本文所指残渣均为含灰残渣。

由于生物质中灰分质量分数很低，本工作忽略了灰

分的影响。其他三个反应时间下依赖于温度的重油

产率也表现出相同的趋势。一般来讲，本实验中采

用的实验条件下，在 !?B N P !IB N 对花生壳液化

可获得最大的油产率。

?A GA ?" 反应时间的影响" 反应时间对重油产率的

影响见表 ?。温度为 !BB N P!?B N时，重油产率在

反应时间为 ?B 7*+ 时达最大值。进一步增加时间

重油产率反而降低。这主要是因为随着时间延长，

生物质中各组分水解生成油质量分数逐渐增加，体

系中的二次反应变得剧烈并使中间产物发生缩合与

重聚转化为固体残留物而使得重油产率随之下降。

一般来说，生物质在水中的液化反应可大致分成两

个阶段：在 ?GB N P ?EB N 的较低反应温度下主要

为纤维素、半纤维素发生水解反应；在 !GB N以上的

较高温度下主要为木质素发生的反应。表 ? 中反应

温度为 ?@B N以及高于 !IB N时重油产率随时间的

变化则分别反映了以上两种反应为主导的反应过

程。由表中可以看出，在 GB 7*+ 时可获得最高的重

油产率。总油中主要包括各种酚类的多原子碳氢化

合物，这类物质在高温下易发生分解，使生物油产率

降低。实验测定总油产率在温度为 !?B N、时间为

?B 7*+ 时出现最大值（IGA ?!M），但与同温度 GB 7*+
反应时间下的总油产率（IGA BHM）相差不大。从实

验获得的重油、总油液化产率以及能耗的角度考虑，

选用 GB 7*+ 的反应时间进行液化较为适宜。

?A GA !" 添加 QO? 作保护气对液化产率的影响" 在

本实验相同条件下，添加 QO? 作保护气没有表现出

比抽真空状态下具有更优的液化效果。同时，添加

保护气会使反应釜中的压力上升，增大了设备的受

压强度，而且给反应釜的密封性提出了更高的要求。

故本实验对其他物质的液化均在不添加保护气的条

件下进行。

!A !" 水中的催化液化实验" 为考察催化剂添加量

对液化产率的影响，在 GB 7*+ 反应 时 间 下，选 用

R?QO! 作催化剂，分别在 !BB N、!?B N、!IB N 及

G S IB、G S !B、G S ?B、G S GB（R?QO! S 原料）添加配比下进

行了液化实验。反应压力为 @A E <>$ P GIA @ <>$。

催化剂添加量对重油和残渣产率的影响见图 G 与

图 ? 所示。

从两图可以看出，在较低温度下，催化剂的加入

可显著提高重油产率；反应温度较高时，适量的催化

剂 可提高液化重油产率，而当催化剂用量较大（ 催

CB?第 ? 期 于树峰 等：农作物废弃物液化的实验研究 "



图 !" 不同催化剂添加量对花生壳液化重油产率的影响
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图 :" 不同催化剂添加量对花生壳液化残渣产率的影响
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化剂 < 原料比大于 ! < :8）时，重油收率反而低于无催

化剂时的结果。这可能是由于在一定的反应时间

下，较高的催化剂用量加速了液化过程中的脱碳、重

排反应，使得反应中生成的重油产物在催化剂的作

用下进一步转化为水溶性的有机物（=>），从而降低

了重油产率。在采用较高催化剂加入量（! < !8）时，

三个不同温度下的重油产率相差不大。因此，为获

得较高的重油产率，同时采用高的催化剂添加量和

高的反应温度对花生壳进行液化是不适宜的。在所

考察 的 温 度 范 围 内，较 适 宜 的 催 化 剂 加 入 量 在

! < ;8 ? ! < :8。当反应温度为 7;8 9、催化剂添加量

为 ! < 78 时，可获得最高 :@A BC 的重油产率。残渣

产率随催化剂加入量的增加呈单调下降趋势。这是

因为催化剂可显著减少木质素分解形成的中间产物

的缩合和 < 或重聚反应，产生更低的残渣产率。

!A " # 醇 类 作 反 应 介 质 时 的 液 化 实 验 # 在 温 度

7:8 9、时间 !8 D$/、给料比为 !8 % 原料 < !88 DE 醇

的条件下，分别以甲醇、乙醇、异丙醇、正丁醇四种醇

类作反应介质对花生壳进行了液化试验，反应压力

为 FA B G60 ? :8A 8 G60。结果表明，在相同的反应

条件下，四种醇类所获得的液化收率低于以水作介

质所获得的收率。显然以水为液化介质更为合理。

分别以 H:I=7 和 H=J 作催化 剂，催 化 剂 < 原
料 K ! < 78 的添加量下，考察钾盐与钾碱两种催化剂

对四种醇液化效果的影响。结果表明，两种催化剂

对醇类液化的效果相差不大。在以水作反应介质的

情况下，H=J 催化剂略优于 H:I=7 催化剂的催化效

果。考虑到催化剂价格及自身对设备的腐蚀性，采

用 H:I=7 作催化剂更为适宜。

!A $# 对其他农作物废弃物的液化实验# 通过对花

生壳液化进行分析，本实验分别在 788 9、7:8 9、

7;8 9和 !8 D$/ 下对谷杆、棉杆、甘蔗渣、苎麻杆进行

了非催化液化，压力为 LA B G60 ? !;A L G60。结果见

表 ;。在各自获得最高重油产率的基础上，添加 ! < 78
（催化剂 < 原料）H:I=7 后四种物质的催化液化结果

也一同列于表内，结果见表中（!）列。

表 ;" 不同农作物废弃物的液化试验结果对比

M0N1( ;" O$(1.3 -* 1$P&(*0+,$-/ Q’-.&+,3 -* ,4( .$**(’(/,
" " " " 0%’$+&1,&’01 ’(3$.&(3

6’-.&+,
O$(1. ! < C

788 9 7:8 9 7;8 9 （!）

I-’/ 3,01R
" J(052 -$1 :!A ;F !SA F@ !SA @F :!A ;L
" => :BA S7 :7A 8; !SA BF :FA !S
" T(3$.&( !@A ;; !BA !: !;A L7 !@A SB
I-,,-/ 3,01R
" J(052 -$1 ::A @7 :7A :; ::A B; :@A L;
" => !SA @B !@A F@ !BA 8! ::A 8B
" T(3$.&( :7A 8B !LA L7 !@A @8 !;A :S
U0%033(
" J(052 -$1 !BA :B !7A SS !7A BB :8A B@
" => !FA :8 !BA B7 !7A :F :!A 7;
" T(3$.&( :;A ;B :7A :F ::A F@ !@A F@
T0D(( 3,01R
" J(052 -$1 ::A S! :7A @; :!A 88 :LA !;
" => !SA @! !SA B8 !@A BS :!A 7B
" T(3$.&( !SA LS !FA :L !FA 8: !BA !;
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! ! 本工作尝试了将液化结果与原料化学组成进行

关联，发现最高重油产率与原料化学组成具有较好

的相关性，其他产物与原料化学组成相关性很差。

本工作得到的最高重油产率与原料化学组成的相关

方程为：

重油百分产率 " #$ %&’( ) %$ *+++ , 木质素质量分数

上式的相关系数 - 为 %$ *.。

在 /*% 0下对谷杆与甘蔗杆的补充液化实验表

明，各自所获得的重油产率均低于其 (%% 0的产率。

综合花生壳的液化结果，在 (%% 0 1 (’% 0 所研究

的五种农作物废弃物均获得了最大的重油收率。一

般来说，绝大多数的农作物废弃物在此温度范围内

进行液化均可获得最佳重油收率。催化液化结果显

示，谷杆对钾盐催化剂不太敏感，催化前后没有大的

变化，而甘蔗渣与苎麻杆效果明显，重油收率分别提

高了近 (&2 和 /%2。棉杆也有不同程度提高。因

此，实际液化操作应根据不同原料决定催化剂添加

与否。

!$ "# 液化产物的性质# 利用 34567 8594##%+ 元

素分析仪对时间 #% :;<、给料比为 #% = 原料 > #%% :6
水反应条件下的非催化液化产物的元素组成进行分

析。结果及其高热值见表 & 所示。

! ! 由表 & 可以看出，经过液化，农作物废弃物转化

为具有高热值的燃料重油，能量密度大幅提高，最高

可达一倍以上。如棉杆的 ??@ 值为 #+$ %/ AB > C=，

而其液化重油的 ??@ 值高达 (($ #* AB > C=。另外，

从表 & 可以看出残渣也具有一定的热值，可以作为

一种能源以燃烧方式加以利用。本工作根据式（+）

计算了能源转化效率，结果表明五种农作物废弃物

液化的 !D 值在 ++2 1.#2。

表 &! 液化产物的元素组成和高热值

DEFGH &! 8GH:H<IEG JK:LKM;I;K< E<N ??@ KO IPH

Q-KNRJI
8GH:H<IEG JK:LKM;I;K< ! > 2
S 3 ? 7

??@

" >（AB·T=U#）
QHE<RI MPHGG（(’%0）

! ?HEVW K;G #$ /( X&$ +’ +$ *% #+$ (( (/$ (+
! 7Y /$ %# ’#$ *+ &$ ’X &%$ ++ #/$ .’
! 5HM;NRH #$ ’( +’$ ’X ’$ (. /.$ X# //$ XX
3K-< MIEGC（(%%0）

! ?HEVW K;G #$ /. X’$ ’. +$ X. #X$ ’( (#$ X+
! 7Y #$ %. (’$ .# ’$ X* &.$ // *$ %*
! 5HM;NRH #$ /. ’+$ X& ($ X* ’*$ #* #/$ +(
3KIIK< MIEGC（(/%0）

! ?HEVW K;G #$ %* XX$ ’’ +$ X& #’$ X( (($ #*
! 7Y #$ (’ ’’$ %/ &$ X’ ’*$ .% #’$ (+
! 5HM;NRH #$ /% +&$ #+ ’$ *. /*$ X& /($ *.
9E=EMMH（(%% 0）

! ?HEVW K;G %$ .+ X($ %& +$ #+ #.$ *( /.$ .&
! 7Y #$ %’ ’/$ (X &$ (* &#$ /# #/$ **
! 5HM;NRH #$ ’+ X#$ /* ’$ ** //$ (* /X$ %*
5E:HH MIEGC（(/% 0）

! ?HEVW K;G #$ #% X/$ (( +$ /( /%$ (’ /.$ X#
! 7Y #$ */ ’#$ %* &$ (( &#$ XX #/$ /*
! 5HM;NRH #$ (* +*$ &/ ’$ X# /&$ (. /&$ (X
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