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油菜籽粕生物质热解过程特征研究
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摘摇 要: 以油菜籽粕生物质为原料,采用电加热方式,研究了不同加热速率下的热解过程及产物产出规律,对热解

产物中不凝气体的成分进行了分析,考察了加热速率对产物产出率的影响。 结果表明:油菜籽粕的热解过程可分

为水分蒸发、半纤维素热解、纤维素和木质素热解、木质素炭化 4 个阶段;加热速率的高低虽然对水分的蒸发过程

特征没有影响,但在低加热速率下,生物质中不同的组分将在不同的反应温度区间内进行热解反应;不凝气体和冷

凝液体两种热解产物主要在 100 ~ 550 益之间析出,是半纤维素和纤维素的主要热解产物,它们的产出率与温度的

关系具有不同的特征;不凝气体中可燃气体的体积分数随着反应温度的升高逐渐增多;当控制加热速率为 4 ~ 6益 /
min 时,油菜籽粕的 3 种热解产物量均可以达到较理想的效果。
关键词: 油菜籽粕; 生物质; 热解过程; 加热速率; 热解产物

中图分类号: TK6

收稿日期: 2010-11-16
第一作者: 女,1985 年生,硕士生

*通讯联系人

E鄄mail: yongxy@ mail. buct. edu. cn

引摇 言

我国生物质能占一次能源总量的 33% ,是仅次

于煤的第一大能源[1]。 热化学转化技术是一种高

效的生物质能转化途径[2],包括直接燃烧、热解、气
化 3 种方式[3]。 由于热解的能源转化率可达

95郾 5% ,并能够最大限度地将生物质中蕴含的能量

转化为能源产品[4],而得到广泛重视。
近年来,研究者对橄榄渣、秸秆、甘蔗渣、玉米

芯、油菜籽等生物质热解进行了大量的研究,热点主

要集中在加热速率、颗粒尺寸、最终热解温度、吹扫

气流速等对热解产物产率的影响以及对热解产物中

热解油的表征上[5 - 9]。 向夏楠等[10] 和王刚等[11] 利

用生物质热解制取富氢燃气和热解油,说明开发生

物质能作为燃料和高品位化学品原料来源具有潜在

的发展前景。
我国是目前世界上最大的油菜生产国,油菜籽

经过榨油后的饼粕为油菜籽粕,年产量为 700 万 t
左右[12]。 由于油菜籽粕中含有对动物有毒的成分,
80%的油菜籽粕仅被作为肥料使用,其经济价值远

远没有被开发出来,并且对油菜籽粕热解的相关研

究鲜有报道。 本文对油菜籽粕热解过程特征及其热

解过程中产物产出规律进行研究,分析了热解产物

中不凝气体的主要成分,考察了加热速率对产物产

出率的影响,在本研究范围内得出了较理想的加热

速率区间。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料

实验以油菜籽粕为原料,其工业分析、元素分析

及成分分析见表 1。

表 1摇 油菜籽粕的特性分析

Table 1摇 Characteristics of rapeseed meal

元素分析* w / %

C 45郾 54
H 6郾 20
O 41郾 86
N 5郾 18
S 1郾 22

工业分析* w / %

水分 4郾 62
灰分 7郾 39

挥发份 72郾 83
固定碳 15郾 16

成分分析 w / %

半纤维素 41郾 40
纤维素 27郾 44
木质素 6郾 21

苯醇抽提物 17郾 25

摇 摇 高位发热量:20010 kJ / kg;* 在空气干燥基情况下测定

1郾 2摇 实验设备及流程

为了进行油菜籽粕热解研究,在实验中自主开

发了生物质热解反应设备。 该设备主要由热解反应

器、计算机数据采集系统、热解气冷凝收集装置、冷
凝液体计量器、不凝气体净化装置、不凝气体计量

计、不凝气体分析系统 7 部分组成,见图 1。 其中,
热解反应器特征尺寸为 椎50 mm 伊 270 mm,物料装

入距反应器底部约 160 mm 处。
热解反应器采用电加热,通过热电偶(精度为
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1—电加热炉; 2—热解反应器; 3—热电偶; 4—计算机数据采集

系统; 5、6、7—冷凝器; 8—智能制冷循环机; 9—液体收集器;
10—液体计量器; 11、12、13—不凝气体洗涤净化器; 14—湿式气

体流量计; 15—气相色谱仪

图 1摇 油菜籽粕热解实验流程图

Fig. 1摇 Flow chart for rapeseed meal pyrolysis

依 1 益)测量热解反应器内温度,热电偶插入位置为

距离底部 50 mm 处,利用 PID 调节器对温度进行监

测控制,采用计算机对反应器内物料的温度数据实

时采集。 由冷凝器、液体收集器组成的热解气冷凝

装置完成热解气的冷凝,其中冷凝介质为液态水,通
过智能制冷循环机使冷凝温度始终保持在 5 ~ 10
益,采用冷凝液体计量器计量冷凝液体。 不凝气体

净化装置由三级水洗涤组成,采用湿式气体流量计

对热解不凝气进行计量,利用气相色谱仪对热解不

凝气成分进行分析。
实验设置反应最终温度为 700 益。 通过调节电

加热功率来控制不同的加热速率,使反应器内温度

从室温升到 700 益并保温 30 min。 在实验开始前,
以 100 mL / min 的流速通入 99郾 9% N2对反应器系统

进行吹扫,置换出系统内存在的空气。 在实验过程

中,热解反应产生的气态可凝物质经过冷凝装置进

入液体收集器和液体计量器;不凝物质经气体净化

装置进入湿式气体流量计计量体积后排出;通过气

体取样袋取样,利用气相色谱仪对气体成分进行分

析。 实验结束后,自然冷却至室温,打开液体计量

器、热解反应器取出生成的冷凝液体和热解残渣,称
取冷凝液体和热解残渣的质量。 每组实验重复 3 次

以上,以保证数据的可靠和准确。
在每次实验完成后,在反应器中灌入水加热,利

用生成的水蒸气将排气管道和粘附在冷凝器壁上的

冷凝液体冲洗干净,以保证每次实验条件的一致。
1郾 3摇 分析与计算方法

1郾 3郾 1摇 不凝气组分的定性分析

采用北京北分天普仪器技术有限公司 SP鄄

2100A 气相色谱仪对不凝气中 H2、CO、CH4、C2H4、
C2H6、C3H6、C3H8 以及其他 C4 以下烃类化合物的

体积分数进行测定。 其中,载气为氩气,载气流速为

40 mL / min,柱箱 100 益,进样器 150 益,热丝 180 益;
TDS-01 型热导检测器(TCD),检测器温度 150 益;
氢火焰检测器( FID)使用兰州化物所产轻烃分离

柱,检测器温度 170 益。
1郾 3郾 2摇 产物产出率的计算方法

原料总质量及热解残渣、冷凝液体质量分别采

用天平(精度为 依 0郾 1 g)称定。
不凝气体质量按照式(1)计算

m气 =m0 -m渣 -m液 (1)
产物产出率 x 依式(2)计算

x = (mi / m0) 伊 100% (2)
式(1)和(2)中,m气为不凝气体质量,m0为原料总质

量,m渣为热解残渣质量,m液为冷凝液体质量,mi为

某种产物(热解残渣、冷凝液体、不凝气体的一种)
的质量。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 不同加热速率下的热解过程

为了研究油菜籽粕的热解过程特征,在实验中

分别控制加热速率为 2 益 / min 和 12 益 / min。 通过

计算机实时采集热解反应温度随时间的变化规律,
得到 T鄄t 图,经数据处理得到物料体系升温速率随

反应温度变化关系(dT / dt鄄T)图,结果见图 2。 当加

热速率为 2 益 / min 时,dT / dt鄄T 图可分为 4 个温度

区段来分析。

图 2摇 不同加热速率下热解过程特征图

Fig. 2摇 Pyrolysis characteristics for different heating rates

第一,在室温至 110 益的区间内,随着温度的升

高,物料体系升温速率逐渐增大,当温度到达 90 益
左右时,物料中含有的水分开始蒸发吸收热量,使物

料体系的升温速率逐渐下降,直到温度达到 110 益
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左右。
第二,当温度在 110 ~ 350 益之间时,物料中的

水分蒸发过程在 110 益左右基本结束,物料体系升

温速率随温度的上升继续增加。 当温度上升至 200
益左右时,物料体系升温速率开始出现缓慢震荡下

降,达到 300 益后开始迅速下降,直至 350 益。 这是

由于,生物质主要是由半纤维素、纤维素和木质素等

组成的高聚物[13],其中,半纤维素主要的分解温度

区间是 225 ~ 350 益 [14]。 实验所用油菜籽粕中含有

41郾 40%的半纤维素,在 200 ~ 350 益之间半纤维素

发生了热解反应,反应吸收大量的热量,促进了羧

基、羰基、过氧羟基形成[14 - 15],导致物料体系升温速

率随温度升高而呈震荡下降趋势。 此时,通过冷凝

器回收的液体呈金黄色悬浮状,且随着温度的升高,
颜色逐渐加深,并有不凝气体产生。

第三,温度在 350 ~ 500 益之间时,随着半纤维

素热解反应的结束,从 350 益开始,物料体系升温速

率随温度的上升而震荡升高。 达到 450 益之后,随
着温度的上升,物料体系升温速率又开始下降。 这

是由于, 油菜籽粕中含有 27郾 44% 的纤维素和

6郾 21%的木质素,纤维素主要在 325 ~ 375 益分解,
木质素的热解跨越整个反应过程[14]。 在 350 ~ 500
益之间发生的主要是纤维素和木质素的热解反应。
反应吸热使纤维素及木质素内部的化学键断裂和重

排,进一步解聚形成单体,进而通过各种自由基反应

和重排反应形成热解产物[2],使得物料体系升温速

率随温度升高而再次呈下降趋势。 此时冷凝回收的

液体颜色较深,呈棕黑色油状,生成的不凝气体量较

大。
第四,在热解温度高于 500 益时,半纤维素和纤

维素的热分解基本结束,以木质素热解为主[16]。 木

质素含炭量比纤维素、半纤维素都高,分解速率明显

下降[17]。 物料体系升温速率在 500 ~ 700 益间基本

不变。 期间,木质素热解反应处于吸放热平衡状态,
基本没有冷凝液体产生,不凝气体产生速率逐渐变

缓。
可见,油菜籽粕的热解可分为 4 个阶段:第 1 阶

段是室温至 110 益,主要为水分的蒸发过程;第 2 阶

段是 110 ~ 350益,主要是半纤维素的热解过程;第 3
阶段是 350 ~ 500 益,是纤维素和木质素的热解过

程;第 4 阶段是 500 ~ 700 益,进行的是木质素的炭

化。
当加热速率升高为 12益 / min 时,从图 2 可以看

出:从室温至 90 益,物料体系升温速率随反应温度

的上升而升高。 当反应温度达到 95 益时,物料体系

升温速率开始下降,物料中的水分开始蒸发。 当反

应温度达到 105 益时,水分蒸发结束。 之后,物料体

系升温速率随着反应温度的上升逐渐增加,直到

400 益左右。 当温度到达 400 益之后,物料体系升温

速率随着温度的上升再次开始下降,直至温度为

700 益,反应结束。
实验结果表明,当加热速率较低时,可以观察到

油菜籽粕中半纤维素、纤维素、木质素 3 种物质不同

的热解反应过程。 当加热速率较高时,3 种主要物

质的反应阶段难以区分开。 这是因为,半纤维素和

纤维素的热解发生在较窄的温度区间内,而木质素

的热解发生一个较宽的温度范围内[18 - 20]。 当加热

速率过快时,生物质中半纤维素、纤维素、木质素 3
种主要组分的热解反应无法在极短的时间内分别在

各自的反应温度区间独立完成,而表现为连续的热

解反应进程特征。 加热速率高低对物料水分的蒸发

过程特征没有影响,但在低加热速率下,生物质中不

同的组分将在不同的反应温度区间内进行热解反

应,有利于对生物质热解过程特征进行研究。
2郾 2摇 热解过程中产物产出特征研究

2郾 2郾 1摇 不凝气体的产出规律

为了研究不同加热速率条件下不凝气体的产出

规律,分别控制加热速率为 2 益 / min 和 12 益 / min,
测定不凝气体积随反应温度、反应时间的变化规律,
经数据处理,得到了不凝气体产出速率与反应温度

的关系(dQ / dt - T)图,结果见图 3。

图 3摇 不凝气体产出速率随反应温度的变化关系图

Fig. 3摇 The variation of non鄄condensable gas yield with
reaction temperature

当加热速率为 2 益 / min 时,温度达到 100 益之

后,不凝气体的产出速率(dQ / dt)随着反应温度的

升高而增加,直到 250 益,半纤维素开始热解。 在此
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期间,物料中含有的小分子挥发组分被蒸发出来。
在 250 ~ 350 益 之间,随着半纤维素热解反应的进

行,气体产出速率随温度的升高逐渐降低。 当温度

到达 350 益之后,随着温度的升高,不凝气体产出速

率再次增加,直到 550 益 左右。 在 350 ~ 550 益 之

间,纤维素和木质素发生了热解反应,产生了大量热

解气。 此时可能由于大分子热解气体发生二次裂解

反应产生大量小分子气体的缘故导致不凝气体的产

出速率逐渐增加。 当温度超过 550 益后,不凝气体

产出速率随温度升高而逐渐下降,直到 600 益左右,
纤维素热解反应基本完成。 最后,在 600 ~ 700 益范

围内,不凝气产出速率变化不显著,是因为半纤维素

和纤维素主要产生挥发性物质,而木质素主要分解

为炭[14],在 600 益以后,纤维素和半纤维素的热解

反应基本结束,属于木质素的炭化阶段,故气体产出

速率较为平缓。
当加热速率为 12 益 / min 时,随着反应温度的

升高,在 100 ~ 550 益之间不凝气体产出速率逐渐增

大。 其中,在 100 ~ 250 益之间,由于物料中挥发份

的蒸发,不凝气产出速率随温度升高而迅速上升。
在 550 ~ 700 益之间,不凝气体产出速率随温度上升

而下降,说明主要热解反应基本完成。
在热解反应过程中,不凝气体的产生主要在

100 ~ 550 益之间,加热速率越快,气体产出速率越

高。 但当加热速率较慢时,可以明显发现油菜籽粕

中半纤维素、纤维素在热解反应进程中所产生不凝

气的速率都是随着反应进行逐渐增大,随着反应的

结束逐渐减小的变化过程。 当体系反应温度在 550
益以上时,随着主要热解反应的完成,气体产出速率

逐渐下降。
2郾 2郾 2摇 冷凝回收液体的产出规律

为了研究不同加热速率条件下冷凝回收液体的

产出规律,分别控制加热速率为 2 益 / min 和 12 益 /
min,测定冷凝回收液体体积随反应温度、反应时间

的变化规律,经数据处理,得到了冷凝回收液体产出

速率与反应温度的关系(dV / dt - T),结果见图 4。
当加热速率为 2 益 / min 时,冷凝液体在 220 益

左右开始产出。 随着温度的升高,冷凝液体产出速

率在 250 ~ 350 益之间基本不变且达到最大值。 此

时,产出的冷凝液体呈金黄色悬浮状,且随着温度的

上升逐渐加深,主要是半纤维素热解的产物。 随着

半纤维热解逐渐结束,冷凝液体产出速率逐渐下降。
之后,液体产出速率随温度升高而基本不变,直到温

图 4摇 冷凝回收液体产出速率随反应温度的变化关系图

Fig. 4摇 The variation of condensate liquid yield
with reaction temperature

度达到 550 益左右。 在 350 ~ 550 益进行的主要反

应是纤维素和木质素的热解,生成的冷凝液体呈棕

黑色油状。 由于此时的热解反应温度较高,反应生

成的一些大分子气体可能发生二次裂解反应,变成

轻组分,不能被冷凝下来。 比较起来,在半纤维素热

解反应过程中液体产出速率比纤维素热解反应过程

中的高。
当加热速率为 12 益 / min 时,冷凝液体在 130 益

左右开始产出。 随着温度的升高,冷凝液体产出速

率逐渐升高。 在 250 ~ 350 益之间冷凝液体产出速

率基本保持一定值且达到最大。 随着温度的升高,
冷凝液体产出速率随反应温度的上升逐渐降低,直
到 700 益。

加热速率越高,冷凝液体开始产出的温度越低、
冷凝液体的产出速率越高。 冷凝回收液体主要在

200 ~ 600 益产生,是纤维素和半纤维素热解的主要

产物。 同样,在较低的加热速率下,可以明显看出,
生物质中的半纤维素和纤维素是在不同温度下发生

反应,并且冷凝回收液体的产出率是不同的。
2郾 3摇 热解过程中产出气体特征

利用气相色谱对加热速率为 2益 / min 时在 300 ~
700 益之间产生的热解不凝气体成分进行了分析,
结果见表 2。

从表 2 中可以看出,随着反应温度的不断上升,
H2和 CH4的体积分数不断升高,是由于不仅在半纤

维素和纤维素热解时会产生这两种气体,在大分子

组分进行二次裂解时也会产生。 随着反应温度的升

高,C2H6、C3H8的体积分数先增后降,C2H4、C3H6的

体积分数一直呈上升状态,可能是因为在较高温度

下,更利于烃类脱氢反应的进行。 CO 的体积分数随

着反应温度的升高先增加后减少,原因可能在于 CO

·001· 北京化工大学学报(自然科学版)摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2011 年



http://www.journal.buct.edu.cn

在 500 益以上参与了某种反应。 C2H2较难生成,且
在高温下很不稳定,故 C2H2的体积分数较低,随着

反应温度的升高呈现先增后减的趋势。 C4类物质属

于大分子热解产物,易在较高温度下将发生二次裂

解,体积分数较低。

表 2摇 加热速率为 2 益 / min 时热解不凝气体组成

Table 2摇 Composition of the non鄄condensable gas with a heating rate of 2 益 / min

T / 益
气体组分 渍 / %

H2 CH4 C2H6 C2H4 C3H8 C3H6 CO C2H2 C4

可燃气体

总和 渍 / %

300 ~ 400 0郾 05 0郾 31 0郾 13 0郾 2 0郾 06 0郾 24 2郾 66 0 0 3郾 66

400 ~ 500 0郾 12 7郾 27 6郾 89 1郾 8 6郾 42 3郾 22 13郾 74 0郾 27 0郾 44 40郾 17

500 ~ 600 0郾 45 18郾 86 14郾 55 4郾 31 9郾 86 6郾 38 12郾 23 0郾 87 0郾 19 67郾 69

600 ~ 700 1郾 94 22郾 37 11郾 65 8郾 69 5郾 27 9郾 81 10郾 43 0郾 48 0 70郾 63

摇 摇 热解不凝气体中可燃气体的体积分数在 400 益
以上突然增至 40% ,在 400 益左右进行的热解反应

为纤维素和木质素的热解,而木质素主要分解为炭,
说明在纤维素热解时会产生大量的可燃气体。 在

500 益以上产生的不凝气体可以点燃,且火苗燃烧

旺盛,呈黄色。 随着反应温度的升高,可燃气体的体

积分数逐渐升高,在 600 ~ 700益时可达 70郾 63% ,可
见,热解不凝气具有很高的利用价值。
2郾 4摇 加热速率对产物产出率的影响

为了研究不同加热速率下产物产出率的变化情

况,测定各种加热速率下产生的 3 种产物:热解残

渣、冷凝液体、不凝气体质量,并计算产物产出率。
产物产出率与加热速率的关系如图 5 所示。

图 5摇 产物产出率与加热速率关系图

Fig. 5摇 Variation of product yield with heating rate

从图 5 可以看出,随着加热速率的提高,热解残

渣产出率逐渐降低,但当加热速率达到 10 益 / min
之后,热解残渣的产出率随着加热速率的升高而上

升,但变化不大。
对于冷凝液体,随着加热速率的提高,产率从

39郾 3%逐渐升至 49郾 5% ,当加热速率达到 10益 / min
后,冷凝液体的产率开始下降。 对于不凝气体,随着

加热速率的升高,不凝气的产率呈下降趋势。 这是

由于,加热速率较低时,反应器内产生的大分子产物

在反应器内的停留时间较长,易发生二次裂解,产生

更多的小分子不可凝气体,从而使冷凝液体的产率

降低,不凝气体产率升高。 随着加热速率的不断升

高,二次裂解反应发生的机率越来越小,故冷凝液体

的产率升高,不凝气体的产率降低。 当加热速率达

到 10 益 / min 以上时,由于加热速率过快,热解反应

不能彻底完成,导致冷凝液体产率略有减小,热解残

渣产率略有增加。
加热速率的变化,将影响热解产物的产率。 对

于油菜籽粕的热解,当控制加热速率为 4 ~ 6 益 / min
时,热解残渣、冷凝液体和不凝气产率均可以达到较

理想的效果。

3摇 结论

(1)油菜籽粕的热解可分为 4 个阶段:第 1 阶

段是室温至 110 益,主要为水分的蒸发气化过程;第
2 阶段是 110 ~ 350益,主要是半纤维素的热解过程;
第 3 阶段是 350 ~ 500 益,是纤维素和木质素的热解

过程;第 4 阶段是 500 ~ 700 益,进行的是木质素的

炭化。 加热速率高低虽然对物料水分的蒸发过程特

征没有影响,但在低加热速率下,生物质中不同的组

分将在不同的反应温度区间内进行热解反应。
(2)不凝气体和冷凝液体两种热解产物主要在

100 ~ 550 益之间析出,是半纤维素和纤维素的主要

热解产物,具有不同的产出特征。 不凝气体中可燃

气体的含量随着反应温度的升高逐渐增多。 当控制

加热速率为 4 ~ 6 益 / min 时,热解残渣、冷凝液体和

不凝气产率均可以达到较理想的效果。
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Characteristics of the pyrolysis processes of rapeseed meal

DONG YouYa摇 QU YiXin摇 WANG JiDong摇 YONG XinYue
(College of Chemical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: The pyrolysis of rapeseed meal and product yields at different heating rates have been investigated. The
composition of non鄄condensable gases and the influence of the heating rate on product yields were analyzed. It was
found that the pyrolysis of rapeseed meal can be divided into four stages: evaporation of water, the pyrolysis of
hemicellulose, the pyrolysis of cellulose and lignin, and the carbonization of lignin. The heating rate had no effect
on the evaporation of water in rapeseed meal, but at lower heating rates, different pyrolysis processes were obtained
at different temperatures. The majority of the condensate liquid and non鄄condensable gases were isolated in the tem鄄
perature range 100 - 550益 and resulted mainly from the pyrolysis of hemicellulose and cellulose. The yields of ga鄄
ses and pyrolytic oils varied with temperature. The amount of non鄄condensable gas in the flammable gas increased
with reaction temperature. The optimum heating rate for the pyrolysis of rapeseed meal was found to be 4 - 6 益 /
min.
Key words: rapeseed meal; biomass; pyrolysis processes; heating rates; pyrolytic products
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