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　　【摘要】　以花生壳为原料在流化床反应器内进行了快速热解实验。对花生壳的热解过程进行了物料衡算。

通过在冷凝器后增加电捕焦油器，考察了热解油收集方式对热解油产率的影响，热解油的收率由 ４０％增加到

６４％，说明电捕焦油器的使用不仅避免了产品热解油的流失，而且净化了热解燃气。用电能表对热解过程的能耗

进行了计量，计算得出花生壳热解耗能在 ２３０４ｋＪ／ｋｇ左右。通过对热解油元素分析和物理性质表征，分析了各级

热解油的特征及应用。
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　　引言

作为主要生物质来源的农业废弃物是一种可持

续的能源资源，或许可以替代化石能源
［１］
。生物质

快速热解制取热解油是生物质热化学转化中最重要

和最有潜力的一种技术
［２～５］

。目前，国内外关于生

物质热解的研究主要以热解实验的条件优化以及热

解油的分析为主。本文以花生壳为原料，在流化床

反应器内进行快速热解反应，研究热解油的不同收

集方式对热解油收率的影响，同时对生物质的热解

过程进行了质量衡算与热解耗能计算，通过各种检

测分析仪器对热解油的物理属性进行表征。

１　材料与方法

１１　实验材料
选用开封市某花生加工厂的花生壳为原料。流

化床内流化介质为筛分粒度３０～６０目的河砂，实验
使用的流化气体为 Ｎ２。表 １为原料花生壳的元素
分析和工业分析结果。

１２　反应设备
实验装置是以流化床反应器为主体，集加热、反

应、冷凝、监测和控制于一体的自制生物质快速热解



装置，处理能力为３ｋｇ／ｈ。实验装置如图１所示。

表 １　原料的元素分析和工业分析（质量分数）

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅ

ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｅｅｄｓｔｏｃｋ ％

元素分析 工业分析

Ｃ ４４５２ 水分 ７３６

Ｈ ６６７ 灰分 １０４１

Ｏ ４７６８ 挥发分 ６６２０

Ｎ ０９４ 固定碳 １６０３

Ｓ ０１９

图 １　实验装置简图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｓｙｓｔｅｍ
１．螺旋进料系统　２．料箱　３．流化床反应器　４．二级旋风分离

器　５．热解油冷凝器（四级冷凝）　６．电捕焦油器　７．载气预热

器　８．流化载气
　

１３　实验方法
将一定质量的原料加入料箱，并在反应器内装

入经筛分的石英砂，检查气密性，然后开始预热升

温。当预热器和反应器温度达到设定的热解反应温

度５００℃后，向反应器内输送 Ｎ２，启动一、二级螺旋
给料电机开始进料。原料经过反应之后进入一、二

级旋风分离器，分离出其中的固体产物炭粉，然后进

入四级串联的冷凝器和电捕焦油器内得到各级热解

油和电捕油。干净的热解燃气经煤气表计量后排

出。实验开始后，记录预热器和流化床加热器的电

能表起始数值，在不同时刻对热解气进行定时采样，

并对气体成分进行分析。反应产生的气体通过城市

煤气表计量体积，反应结束后，记录电能表数值，称

量料箱内剩余的原料质量，炭粉质量，以及各级热解

油质量。

实验过程中产生的热解气用 ＣＰ ３８００型与
ＣＰ ３３８０型气相色谱仪（美国 ＶＡＲＩＡＮ公司）同时
进行检测。ＣＰ ３８００型气相色谱仪主要检测 Ｈ２、
ＣＯ、Ｎ２、ＣＨ４、Ｏ２等气体的浓度，色谱条件为：色谱柱
５Ａ分子筛，载气：氩气，热导检测器（ＴＣＤ）；ＣＰ
３３８０型气相色谱仪主要检测 ＣＯ２、Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ６的浓
度，色谱条件为：色谱柱 ＰｒｏｐａｋＱ，载气为氦气，热导
检测器（ＴＣＤ）。

热解油的表征仪器如表２所示。

表 ２　热解油分析表征仪器

Ｔａｂ．２　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓｆｏｒｂｉｏｏｉｌａｎａｌｙｓｉｓ

分析项目 仪器名称

元素分析 ＶａｒｉｏＥＬ元素分析仪

水分 Ｋａｒｌ Ｆｉｓｃｈｅｒ水分滴定仪

热值 ＺＤＨＷ ６０００型自动量热仪

动力学粘度 ＴＰ５２５型动力学粘度计

闪点 ＴＰ５１２型开口闪点仪

ｐＨ ｐＨ计

密度 密度计

２　结果与讨论

２１　热解反应的物料衡算
花生壳经流化床快速热解后的主要产物为热解

油、不可冷凝气体（ＮＣＧ）以及炭粉。以整个热解过
程：从进料到反应完成为一个控制体，选择反应时间

为１ｈ，对进料、反应及产物收集过程中的原料和产
品进行了物料衡算，如表 ３所示。物料衡算的误差
为

Ｅｆ＝
ｍｃｈａｒ＋ｍＮＣＧ＋ｍｂｉｏｏｉｌ－ｍｆｅｅｄ

ｍｆｅｅｄ
×１００％ （１）

ＥＮ２＝
ｍＮ２ｏ－ｍＮ２ｉ
ｍＮ２ｉ

×１００％ （２）

Ｅｔｏｔａｌ＝
ｍｃｈａｒ＋ｍＮＣＧ＋ｍｂｉｏｏｉｌ＋ｍＮ２ｏ－（ｍｆｅｅｄ＋ｍＮ２ｉ）

ｍｆｅｅｄ＋ｍＮ２ｉ
×１００％（３）

式中　Ｅｆ———原料平衡误差
ｍｃｈａｒ———碳粉质量　　ｍｆｅｅｄ———原料质量
ｍＮＣＧ———不可冷凝气体质量
ｍｂｉｏｏｉｌ———热解油质量
ＥＮ２———Ｎ２平衡误差
ｍＮ２ｉ———进口 Ｎ２质量
ｍＮ２ｏ———出口 Ｎ２质量
Ｅｔｏｔａｌ———总平衡误差

表 ３　热解实验物料衡算

Ｔａｂ．３　Ｍａｓｓｂａｌａｎｃｅｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

物料
质量

／ｋｇ

原料平衡

误差／％

Ｎ２平衡

误差／％

总平衡

误差／％

输入物料
原料 １８２

Ｎ２ ３８０

炭 ０３３
－２７５ －２３７ －２４９

输出物料
ＮＣＧ ０２８

热解油 １１６

Ｎ２ ３７１
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　　通过计算，原料平衡达到 ９７２５％，热解产物的
总质量比输入原料的质量减少 ２７５％，可能是热解
油未被完全冷凝和捕捉，炭粉滞留在流化床填料内，

以及附着在管线内壁表面上等原因所致。Ｎ２在系
统中不参与热解反应，一方面作为流化载气，另一方

面又可以作为物料衡算的加标物，对物料衡算结果

的准确性进行衡量。通过氮平衡的计算，Ｎ２的回收
率达到９７６３％，表明物料衡算结果较为准确可靠。
２２　收集方式对热解油产率的影响

生物质快速热解制取热解油可以根据产品的不

同需要，采取不同的产品收集方式，主要有分级冷

凝
［６］
、喷雾吸收

［７～８］
，以及外加电捕焦油器（ＥＳＰ）。

由于热解油蒸汽在冷凝过程中不能得到完全冷凝，

或者冷凝之后又被不可冷凝气体携带形成类似气溶

胶性质进入下游，造成目标产物热解油产率下降，同

时对下游设备和阀门以及燃气品质造成不良影响。

电捕焦油器是利用高压电场使气体发生电离，热解

油微粒带上负电荷且沿电场方向吸附于沉淀极的表

面，放出电荷而成为中性的油粒，油雾粒子在极板表

面不断凝聚，颗粒也不断增大，最后成为油滴，沿重

力方向从沉淀极表面流淌至设备底部，得到收集和

利用，从而达到产品收集和煤气净化的作用。

通过采用分级冷凝与电捕焦油器联合收集装

置，生物质高温裂解气依次通过各级冷凝器和电捕

焦油器分别得到１、２、３、４级油和电捕油。花生壳经
流化床快速热解后得到的热解油总产率最大可以达

到６４％。分级冷凝与电捕热解油的产率分布情况
如图２所示。电捕油的产率最高为 ２４８％，其次是
１级油２１６％，２级油、３级油及 ４级油的产率依次
降低。

图 ２　各级热解油的产率分布

Ｆｉｇ．２　Ｙｉｅｌｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｂｉｏｏｉｌｓ
　
如图 ３所示，热解油的产率分布状况是由生物

质热解产生蒸汽的化学组成及冷凝条件引起的，生

物质热解蒸汽主要是由挥发性的有机物与难挥发性

的低聚物
［９］
，小分子气体和水蒸气组成。当 ３５０℃

的高温热解蒸汽进入 １１０～１２０℃的一级冷凝器时，
首先是较高沸点的有机物及低聚物得到冷凝。随着

冷凝温度的不同，不同沸点的热解油组分逐步得到

冷凝，热解油的产率逐级减低，但电捕油的产率则有

明显升高，说明热解油较难通过冰 水 氯化钠冷凝

体系得到完全的收集，实验结果表明电捕焦油器能

有效地收集常规手段无法收集的热解油。

图 ３　流化床热解能量衡算示意图

Ｆｉｇ．３　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｅｎｅｒｇｙｂａｌａｎｃｅ
　
２３　热解反应的能耗计算

以流化床加热器以及Ｎ２预热器为一整体系统，

以室温为基准温度，热解反应温度为 ５００℃时，维持
热解所需热量为

Ｑｅ＋Ｑｆ＋ＱＮ２＝Ｑｇ＋Ｑｌ
式中　Ｑｅ———Ｎ２预热器和流化床加热器的总输入

热量

Ｑｆ———生物质原料携带的热量
ＱＮ２———流化载气 Ｎ２携带热量
Ｑｇ———反应器出口处所有物料携带热量
Ｑｌ———系统散热

原料和氮气在室温条件下进入反应体系，携带

热量忽略不计，并忽略原料本身能量，预热器和加热

器的实际做功功率全部用来维持热解反应热 Ｑｇ和
热量损失 Ｑｌ，因此在系统正常保温散热的情况下，
单位原料热解耗能就等于 Ｑｅ，在实验中用电能表计
量，如表４所示。表中所示单位原料热解平均能耗
０６４ｋＷ·ｈ／ｋｇ，即 ２３０４ｋＪ／ｋｇ，以平均产油率 ６０％
计算，生产１ｋｇ热解油所需热量为 ３８４０ｋＪ，高于加
拿大 ｄｙｎａｍｏｔｉｖｅ公司报道的以木屑为原料，生产１ｋｇ
热解油所需热量为２５００ｋＪ。原因可能为预热器和

表 ４　热解反应能耗

Ｔａｂ．４　Ｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎ

热解进

料量／ｋｇ

耗电量／

ｋＷ·ｈ

单位原料热解耗

电量／ｋＷ·ｈ·ｋｇ－１
平均能耗

／ｋＷ·ｈ·ｋｇ－１

１８２ １１６ ０６４

１８３ １１６ ０６３

１８７ １２ ０６４ ０６４

１９１ １２３ ０６４

１７３ １１３ ０６５
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流化床加热器保温效果较差，散热较大，以及进料口

外加水冷套吸热等缘故；另一原因可能为花生壳与

木屑的原料本身、粒度等差别，以及导热系数不同的

缘故。

２４　热解油的表征及理化特性分析
热解油的物理特性直接反应了热解油的品质，

影响到热解油的进一步开发和应用。热解蒸汽由于

分别经过了四级冷凝器，在进入电捕焦油器前大量

水分已经得到冷凝，因此电捕焦油器收集到的热解

油含水量明显低于分级冷凝所得热解油，如表 ５所
示。热解油中的水分主要来自于物料本身所携带的

水分以及物料在热解过程中化学键重新组合所产生

表 ５　各级热解油的物理特性分析

Ｔａｂ．５　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｉｏｏｉｌｓ

物理性质
分级冷凝系统

１级油 ２级油 ３级油 ４级油
电捕油

含水率／％ ２５１８ ４１６８ ５３６９ ５１４２ ７８３

热值／ｋＪ·ｋｇ－１ １８８６０ ２１７７０

粘度（４０℃）／ｍｍ２·ｓ－１ ８０９ １２１５ １３１ ２３９ １０３４８６

粘度（６０℃）／ｍｍ２·ｓ－１ ４３２ ５２６ １０１ １５３ ２３３７３

闪点／℃ １２１ １２４

ｐＨ值 ２１６ ２３９ ２４１ ２７８ ２７４

密度（２５℃）／ｋｇ·ｍ－３ １１３ １０９ １０９ １０７ １２５

微炭含量／％ ０９４ ０２５ ０１８ ０２４ ０４４

灰分含量／％ ３７０ ０６３ ０５２ ０４９ １１０

Ｃ含量／％ ２６７７ ２３６２ １７９８ １８９６ ５７３９

Ｈ含量／％ １０１２ ９４６ ９３６ １１３５ ８５６

Ｏ含量／％ ６１７４ ６６３９ ７２２２ ６９１８ ３２４７

Ｎ含量／％ ０８３ ０３５ ０２１ ０２６ １２９

Ｓ含量／％ ０５４ ０１８ ０２３ ０２５ ０２９

的水分。通过直接冷凝或喷雾冷凝只能收集到一种

热解油，含水量在一般在 ２５％ ～３０％［８，１０～１１］
，水分

的存在降低了热解油的粘度但同时也降低了热解油

的热值，影响了热解油的点火特性
［１２］
。热解油中含

有大量的强极性化合物，很难脱除其中的水分，目前

这些方法都不能有效地脱除热解油中的水分
［１３～１５］

。

与此相比，分级冷凝与电捕焦油器能简便有效地脱

除水分，并且可以避免对热解油组分的破坏，为热解

油的后续加工处理带来了便利。

　　２、３、４级热解油由于含水量较高而不可燃烧，
但它们有较为适宜的水碳比（摩尔比），适合用于催

化重整制取氢气。电捕油与分级冷凝所得热解油相

比粘度较大，但是通过实验发现，６０℃时电捕油的粘
度已明显低于４０℃时的粘度，这说明通过稍微加热
便可以大幅度的降低热解油的粘度，增加其流动性。

通过对各级热解油的 ｐＨ值检测发现，分级冷凝与
电捕焦油器不能改善热解油的酸度。

３　结论

（１）对花生壳热解实验过程进行了物料衡算，
误差均小于 ３％，验证了实验数据的可靠性和可信
度。

（２）在冷凝器后添加电捕焦油器进一步捕捉热
解气中的热解油，不仅避免了热解油的流失，提高了

热解油的产率，而且使尾气得到较好的净化，同时使

热解油得到了较好的分离和富集。

（３）用电能表检测了花生壳完全热解所需的能
量，并且分析了热解能耗的原因，为热解的进一步释

放提供了有效的参数。

（４）表征了花生壳热解油的主要物理属性，为下
一步热解油的进一步利用和加工提供了参考依据。
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域多次测量后的重合程度一般都很好，只是由于区

域位置进行了整体漂移而大大降低了准确度，用加

入控制点的方法可很好地校正 ＧＰＳ测得的动态定
位数据发生整体漂移的现象。

（５）为了减少野点现象的发生，应选择合适的
场所和时间段进行定位，如山脉密林中使用 ＧＰＳ时应
提前对枝叶进行适当修剪，对于精度要求较高的精确

林业的实时应用，可考虑建立差分系统以提高精度。
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