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摘要：对生物油分级冷凝的最新成果进行了总结和分析。在分级冷凝装置方面，阐述了通过多种复合式分级冷凝

系统在线分离收集生物油的研究现状与进展；从生物油分级产物的理化性质角度分析了生物油高品质利用、提取

高价值化工原料的可能性；同时指出了生物油分级冷凝研究中仍存在的问题及未来的研究趋势。
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　　引言

能源是经济社会发展的基础，同时也是影响经

济社会发展的主要因素
［１］
。人们长期依赖的化石

能源在给自然环境带来巨大负面影响的同时，也日

渐枯竭。利用地球上分布最为广泛的生物质资源进

行转化而获得的生物能源，作为一种可再生的环境

友好型新能源
［２－３］

，已经被公认为是未来世界的主

要能源。我国在“十三五”能源规划中已经把大力

发展可再生能源作为七大战略任务之一
［４］
。

热解是生物质能源转化和利用的重要途径之

一
［５－７］

，利用热解技术可以将生物质原料转化为固

态生物质炭、液态生物油和气态产物。其中，生物油

的有效应用已成为广泛关注的问题。生物油比生物

质的能量密度高 ８～１０倍，可以作为一种重要的中
间能量载体，如：生产燃料、供热、发电等

［８－１１］
，应用

前景广阔。从生物油中分离提取出高价值的化学品

也成为生物油应用的一个新的研究方向而备受关

注
［１２－１３］

。但生物油也存在热值低、含水率高、黏度

大、含氧高、腐蚀性强和稳定性差等缺点，导致生物

油在运输、储存及商业化应用上存在一系列问

题
［１４－１８］

。

生物油是对生物质热解过程中产生的热解气进

行冷凝而获得的，所以生物质热解气的冷凝不仅影

响着生物油的产率和组成，更为重要的是对生物油

的品质及其应用也有影响
［１９－２０］

。如果能在生物质

热解气冷凝过程中，通过分级冷凝的方法将生物油

在线分离成几类用途不同、性质相对稳定的产物，再

根据其性质进行应用，既可以提高产物的品质，又降

低了分离成本，是一种极具前景的应用方式
［２１］
。

本文结合国内外最新研究成果，分别从生物油

分级冷凝装置和分级冷凝产物的理化性质等方面进

行综述。

１　生物油分离精制方法

一般来说，生物油是水和复杂的含氧有机化合

物的混合物，含有 ３００多种化合物组分［２２］
，其中包

含了几乎所有类型的有机化合物
［１９，２３－２５］

，这也决定

了对其进行分级利用的难度。目前常规的生物油分

离手段主要有蒸馏、溶剂分离、离心分离、色谱分离、

膜分离、超临界萃取和分子蒸馏等
［２６］
，但都是先获

得液体生物油产物再进行分离精制，这无疑会增加

技术和工艺的复杂程度。

分级冷凝法就是在生物油收集过程中，根据各

组分沸点的不同，逐级将不同沸点的有机化合物冷

凝下来
［２７－２８］

，可以在生物质热解过程中初步实现生

物油的分离精制，为生物油下一阶段的综合利用奠

定良好的基础，是经济性最好的方法
［１３，２９］

。

２　生物油的分级冷凝装置

对热解气进行冷凝是获取生物油的必要工艺过

程。传统的生物油分级提纯手段都是先获得液体产

物，再采用其他方法进行分级，而且绝大多数采用单

级冷凝。而对于生物油分级冷凝来说，首先需要二

级以上的冷凝设备；其次，为了获得理想的目标产

物，往往采用多种冷凝方式相结合的复合式分级冷

凝装置对热解气进行冷凝。所以关于分级冷凝装置

的研究及应用也成为生物质热解领域的研究重点。

２１　直接冷凝与间接冷凝相结合的复合式分级冷
凝装置

采用直接喷淋冷凝
［３０－３２］

和间接换热冷凝相结

合的复合式冷凝装置
［３３］
（如图 １所示）可以实现对

高温热解气的迅速降温，从而有效提高生物油的产

率。这种单级冷凝系统在试验中已被采用。ＬＵ
等

［３３］
、ＺＨＥＮＧ等［３４－３６］

在试验中都采用了类似的冷

凝设备，基本上可以满足将热解气中的可冷凝组分

完全收集的要求，但是仍然是单级的冷凝系统，并没

有实现液体生物油产物的分级收集。

ＣＨＡＮＧ等［３７］
采用了两级复合式冷凝装置，通

过控制各级的冷凝温度获得了组分不同的生物油产

物。ＷＥＳＴＥＲＨＯＦ等［９，３８－３９］
采用了两级喷淋直接冷

凝和一级间接冷凝器所组成的三级分级冷凝装置对

热解蒸气进行冷凝。试验中，一级冷凝温度作为变

化的参数，温度范围在 ２０～１１５℃，二级冷凝温度
２０℃，三级冷凝温度０℃，获得了 ３种不同组分的生
物油产物。
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图 １　直接喷淋冷凝和间接换热冷凝相结合的

单级复合式冷凝装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｓｉｎｇｌｅｓｔａｇｅｃｏｎｄｅｎｓｉｎｇｕｎｉｔｔｈａｔ

ｃｏｍｂｉｎｅｓｓｐｒａｙｔｙｐｅｈｅａｔｅｘｃｈａｎｇｅｒｗｉｔｈ

ｓｈｅｌｌａｎｄｔｕｂｅ（ｈｅａｔ）ｅｘｃｈａｎｇｅｒ
　

左武等
［４０］
利用三级分级冷凝装置对污泥热解

油进行回收，前两级冷凝系统采用了喷淋冷凝与管

壳式冷凝相串联的冷凝装置，第三级冷凝装置采用

的是间接冷凝器。试验中分别测量了各级冷凝器的

实际运行温度，实现了生物油的分级冷凝回收。龙

潭
［４１］
在其热解试验中也采用了直接冷凝与间接冷

凝相结合的复合式分级冷凝装置，并且实现了对生

物油中所含水和有机酸的初步分离，提高了生物油

的品质。

对比可见，采用复合式多级分级冷凝系统，并对

各级冷凝温度进行控制已经初步实现对生物油的分

级收集，通常经过一级冷凝后，所获生物油产物的含

水率都得到了降低，从而提高了热值，但在研究中分

级收集的主要目的还只是降低生物油的含水率。

２２　多级间接冷凝装置
在多级复合冷凝装置中，通过喷淋冷凝与间接

冷凝相结合的复合式冷凝装置与单一冷凝方式相

比，虽然可以迅速降低热解气的温度，但在生物质热

解工艺的规模化推广方面仍然存在一些未知的问

题。如果喷淋冷凝与间接冷凝装置匹配不佳，也可

能会导致生物油的收率降低，且在大部分文献中，研

究者都以冷凝下来的生物油作为喷淋冷凝的喷淋介

质，但是在实际应用过程中，由于生物油具有腐烛性

且黏度大，对设备的抗腐蚀性和密封性要求较高；此

外，生物油长期处于冷却加热再冷却的循环过程中

是否会发生其他理化反应，现在还没有明确的研究

结论，这种方式能否应用到未来的规模化生产中，还

需要进行大量的研究。而以间接式换热为主的管式

冷凝，在化工生产中已经大规模采用，技术工艺都比

较成熟，从产业化推广角度出发，这种冷凝方式似乎

更加适合移植到热解的冷凝工艺中。

谭洪等
［４２］
研制的生物质热解装置中就采用了

三级间接冷凝系统，热解气在第一级冷凝器被冷却

到２００℃来获取重质生物油；第二级冷凝温度控制

在１００℃，冷凝产物被其称为高品质燃料油；第三级
冷凝温度为室温，用来冷凝剩余液体产物。蒋恩臣

等
［４３］
设计应用了两级间接冷凝装置，通过分级冷凝

成功地分离出了焦油和木醋液，并且降低了焦油的

含水率。

值得一提的是，为了提高间接换热装置的传热

传质效率，有研究者在细节上也做了一些尝试，

ＷＩＬＬＩＡＭＳ等［２７］
为了增加热解气与管式换热器的

换热面积，在前三级不锈钢管式冷凝器中放置了钢

丝、鲍尔环等填充物，并与无填充物时的冷凝效果进

行了对比，结果显示，填充物的存在增加了生物油的

收率。但是放置填充物后是否会影响热解气体在冷

凝段的流动速度从而导致大量二次反应的发生，以

及前几级冷凝装置所收集到的黏度很大的重质生物

油是否会堵塞冷凝管道等问题，在论文中并没有讨

论。

２３　“间接冷凝 ＋静电除尘器”复合式分级冷凝装
置

热解气在流动过程中很容易携带部分热解炭产

物进入冷凝系统，这部分炭会对热解气的二次裂解

起到催化作用，降低生物油的产率。另外，进入到冷

凝系统的炭，一部分会与冷凝的热解气粘附在一起

形成类似气溶胶类的物质，很容易粘附在冷凝器壁

上，既影响传热与传质，又容易堵塞冷凝管路
［４４］
；另

一部分则以炭颗粒的形式进入生物油中，这也被认

为是导致生物油储存时不稳定的主要因素，炭粒在

生物油的保存过程中逐渐团聚，并吸附一些生物质

裂解物而形成沥青状的沉淀物，还以催化剂的形式

加速生物油的老化，不利于生物油的长期储存，含有

炭颗粒的生物油在燃烧时还会导致燃烧速度较慢，

燃烧 喷 嘴 堵塞 等问题，严重 影响 生 物 油 的 应

用
［４５－４６］

。所以在冷凝过程中去除这部分固体炭，对

提高生物油的品质，保证整个冷凝系统的高效运行

具有重要的意义
［４７］
。

目前比较流行的方法是在冷凝装置中添加静电

捕集器（Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｏｒ，ＥＳＰ）来吸收颗粒物
质。石文等

［２９，４８］
采用四级间接冷凝系统 ＋ＥＳＰ来

分离收集生物油，冷却介质为冰 水 氯化钠混合体

系。冷凝温度分别为 １１０～１２０℃、９０～１００℃、５０～
６０℃、３０～４０℃，不同沸点的有机组分被分别冷凝下
来，剩余气体进入 ＥＳＰ后，还可获得“电捕油”。任
献涛等

［４９］
在上述装置基础上添加了二级空气冷凝

系统，形成空气冷凝 ＋冰水冷凝 ＋ＥＳＰ结合的多级
冷凝系统来分离收集生物油。两级空气冷凝器的冷

凝温度为１１０～２３５℃，四级冰水冷凝器的冷凝温度
范围在 １５～１１０℃。系统改造后，没有改变生物油
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产率，而且增加的空气冷凝器通过收集少量高沸点

的较大分子有机物，解决了生物油收集过程中容易

结焦的问题。上海交通大学生物质能研究中

心
［１０，５０］

所用的分级冷凝系统中也加入了 ＥＳＰ。
ＰＯＬＬＡＲＤ等［２３］

设计了五级分级冷凝装置（如

图２所示），第一、三、五级采用管式换热器，第二、
四级加装 ＥＳＰ来收集气溶胶颗粒，分别获得质量分
数２６５％和１１１％的“电捕油”。热解气进入和离开各
级冷凝器的温度及冷却介质的温度如图２所示。

图 ２　复合式分级冷凝试验装置示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｎｇｂｉｏｏｉｌｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｄｅｖｉｃｅ
　
既然通过 ＥＳＰ可以获得收率可观的“电捕油”，

所以有研究者把冷凝过程与静电补集结合起来。

ＧＯＯＴＹ等［５１－５３］
在第二级冷凝系统中把 ＥＳＰ与空气

冷凝结合起来，形成一种新的冷凝方式，称之为 Ｃ
ＥＳＰ（Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｏｒｃｕｍｃｏｎｄｅｎｓｅｒ），通过
控制流经冷凝器的空气温度进行冷凝，如图３所示。
第一级冷凝装置采用油作为冷凝介质，温度控制在

８０℃，第三级冷凝装置采用冰水（０℃）作为冷凝介
质。所得到的生物油具有含水率低、热值高的特点。

图 ３　Ｃ ＥＳＰ装置示意图

Ｆｉｇ．３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＣ ＥＳＰｄｅｖｉｃｅ
　

以上研究发现，在分级冷凝装置中加装 ＥＳＰ后
可以有效去除固体杂质炭颗粒，大大减少其对生物

油品质的影响，同时还意外地发现 ＥＳＰ可以收集到
产率可观的“电捕油”，原因可能是由于热解木质素

形成不易挥发的低聚物也以气溶胶的形式出现
［２３］
，

所以更容易被 ＥＳＰ收集，这也有效地提高了生物油
的收率。

３　分级冷凝产物的理化性质

生物油中的水分主要来自生物质原料本身、生

物质热解和生物油保存时的脱水反应
［３１］
。由于水

分含量很大，直接导致生物油的热值较低。通过热

解直接制取的生物油含水率为 ２０％ ～３０％，热值在
１５～１８ＭＪ／ｋｇ［１４－１８，５４］。经过分级冷凝之后，收集到
的以沸点较高有机组分为主的重质生物油的水分含

量大大降低，其中 ＰＯＬＬＡＲＤ等［２３］
获得的一级生物

油含水率为 ６６％，且前三级生物油的含水率都低
于９％，高位热值分别为 ２４２、２４４ＭＪ／ｋｇ；而 ＳＵＩ
等

［５５－５６］
在试验中获得的一级生物油几乎不含水分，

二级生物油的含水率低至 ３％左右，一级生物油的
低位热值达到２８３５ＭＪ／ｋｇ；ＧＯＯＴＹ等［５１］

在试验中

获得的一级生物油含水率达到 ０５％，高位热值高
达 ３４１ＭＪ／ｋｇ；二级生物油的含水率最低达到
１２％，高位热值最高达到３０７ＭＪ／ｋｇ。

生物油热值较低的另一个原因是含氧化合物的

存在。传统方法制取的生物油，氧元素质量分数高

达 ３５％ ～４０％［７］
，原因与生物油的组分有很大关

系，大分子量的有机组分中碳元素含量较大，相对氧

含量低，而大量的水分和小分子有机组分的存在也

使氧含量大大增加，导致生物油的老化反应，还会影

响生物油的气味，导致低的闪点。ＳＵＩ等［５５］
在试验

中制取的一、二级生物油的氧质量分数为 ２３９５％ ～
３５１６％，ＰＯＬＬＡＲＤ等［２３］

在研究中，一、二级生物油

的氧质量分数分别为 ２８６３％和 ２９１４％，均低于
３０％。

通过分级冷凝的方法在高温冷凝段所收集到的

生物油产物，都是沸点较高、平均分子量较高的有机

物，水分和含氧量大大降低，而热值有了明显的提

高，其组分及理化性质都非常接近现有的石油产品，

稳定性得到了显著提高，是未来石化燃料理想的替

代品。

低温段收集的生物油则是含水率很高，热值较

低的以小分量有机物为主的轻质组分。大量有机酸

也在低温段被收集，例如：ＳＵＩ等［５５］
的试验中，沸点

１１８℃的乙酸主要被冷凝到３级生物油产物中，冷凝
温度为 ０℃，其他文献中也出现了相类似的结果。
这可能是部分热解气由于传热滞后在高温冷凝段没

有被完全冷凝或者冷凝过程中复杂的分子结构变化

所导致，其机理需要进一步研究和探讨。但是这一

结果对于提高重质油的品质及生物油的综合利用却

非常有利。另外，这些水和有机酸含量较高的轻质

组分可以作为农作物杀虫剂、抗微生物剂等。表 １
列举了部分学者利用分级冷凝获取的生物油的一些

理化性质。

中温冷凝段产物含水率和含氧量也都很低，而

且热值也比较高，虽然与石化燃料的品质相差较
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　　 表 １　分级生物油的理化性质

Ｔａｂ．１　Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｉｏｏｉｌａｆｔｅｒｆｒａｃｔｉｏｎａｌｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ

文献序号
一级生物油 末级生物油

含水率／％ 热值／（ＭＪ·ｋｇ－１） 氧元素质量分数／％ 含水率／％ 热值／（ＭＪ·ｋｇ－１） 氧元素质量分数／％

［２９］ ２４０５ １６６４（高位） ４６９２ ５１４２ ６７９３

［２３］ ６６ ２４２（高位） ２８６３ ６３３ ７０ ５３３２

［４０］ ２５７（高位） ８７

［５１］ ０５ ３１５（高位） ６０ ５～６

［５５］ ２８３５（低位） ２３９５ ４７０２ ０７４ ７３７４

多，但可以作为工业燃料或农业用燃料；还可以用作

热源给热解反应器加热。

分级冷凝所得的生物油除了作为燃料之外，还

可从中进一步分离提取出一些如左旋葡聚糖、酚类、

挥发性有机酸等可在短期内商业化的高价值化合

物，例如：ＰＯＬＬＡＲＤ等［２３］
试验中，１级产物中收集

了４３６％的左旋葡聚糖，前两级收集到大约 ８０％的
左旋葡聚糖，左旋葡聚糖作为纤维素热解的典型产

物，可用于合成一系列有价值的化学产物和新材

料
［５７］
。另外，中温冷凝段生物油中所含有的大量杂

环酚类及其派生物，可用作染料、保温绝缘材料和食

品添加剂等；从轻质组分中提取出的乙酸是我国应

用最早、使用最多的酸味剂，还可以用作酸度调节

剂、酸化剂、增味剂和香料等，这已经成为生物油综

合利用的另一个重要研究方向。

４　结束语

生物油本身复杂的组分决定了对其进行分离精

制、分级利用的难度，在分级冷凝过程中完全分离出

每一种成分是不可能的。热解气不同于纯相物质的

冷凝，使上百种成分所组成的热解气达到气液平衡

状态是非常困难的，在冷凝过程还会伴随一系列复

杂相变和缩聚反应，很多组分并没有完全按其沸点

被冷凝下来，其机理非常复杂，目前并没有一致的讨

论，有待进一步研究。

生物油的组分和理化特性除了受分级冷凝装置

和各级冷凝温度的影响之外，其他因素如物料种类、

热解反应装置、反应条件等同样对其有重要的影响；

而且从热解气传热传质特性的角度出发对分级冷凝

的研究还很少。

目前国内外关于热解气分级冷凝的研究大都处

于试验阶段，没有大规模应用。通过分级冷凝的方

法收集到不同组分的生物油，仍需要进一步精制后

进行综合利用。

但是从目前的研究成果来看，采用多级冷凝装

置，控制各级冷凝的温度并选择适当的冷凝介质，已

经初步实现了在线分离获取不同组分的生物油产

物，并在一定程度上提高了生物油的产率，在其理化

性质方面也取得了令人满意的成果，为生物油的高

品质应用提供了机会，同时也提供了更多提取高价

值化工原料的可能，为未来生物油产品的规模化、商

业化生产奠定了重要的理论基础。
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