
２０１４年 １２月 农 业 机 械 学 报 第 ４５卷 第 １２期

ｄｏｉ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１４．１２．０３５

油菜秸秆真空热解蒸气在线催化提质研究
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摘要：以 ＨＺＳＭ ５分子筛为催化剂，在两段式反应器上对油菜秸秆真空热解产生的蒸气进行了在线催化提质研

究。考察了催化温度、催化剂用量和 ＨＺＳＭ ５硅铝比对产物产率的影响；并以油相产物产率为指标，采用响应面

法对工艺参数进行了优化，并对在最优条件下制取的油相和水相产物进行了理化特性分析。研究结果表明，催化

温度、催化剂用量和硅铝比对产物产率影响显著；获得最高油相产率的工艺参数为：催化温度为 ４９１０℃、催化剂用

量为 ３３２ｇ（生物质与催化剂质量比为 ０３０１）、硅铝比为 ５３，此时，油相产率达 ９８０％，与预测值 ９９０％较为接近；

油相产物的 Ｈ／Ｃ摩尔比、ｐＨ值和高位热值分别为 １５１８、５１５和 ３３８０ＭＪ／ｋｇ，可用作动力机械燃料；水相产物（干

基）的 Ｈ／Ｃ摩尔比和高位热值分别为 １２６９和 ２９６９ＭＪ／ｋｇ，同样具有较高的燃料品质。
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　　引言

真空热解技术因其具有较低的体系压力和较高

的内外压差，有利于热解产物的快速挥发，有利于液

体产物收率的提高
［１－２］

。由于热解过程并未达到热

力学平衡，生物油的理化性质并不稳定，此外，生物

油还具有高含水率、高含氧量和强腐蚀性等特

点
［３－５］

。催化裂解是将生物油蒸气在高温条件下通

过催化剂床层，其中的氧以 Ｈ２Ｏ、ＣＯ和 ＣＯ２的形式

除去，设备和条件要求相对较低
［６－８］

。传统的催化

裂解是将生物油快速加热蒸发进行催化提质，不但

浪费能量，而且加热易导致生物油聚合结焦。国内

对生物质真空热解蒸气在线催化裂解的研究较少，

有关报道并没有深入分析工艺参数对产物产率的影

响。本文以 ＨＺＳＭ ５分子筛为催化剂，在两段式反
应器上对油菜秸秆真空热解产生的蒸气进行在线提

质研究。

１　试验材料与方法

１１　生物质原料和催化剂
１１１　生物质原料

以油菜秸秆为试验原料，试验前利用装有孔径

为０４２ｍｍ筛子的粉碎机将自然风干后的油菜秸

秆粉碎成细小颗粒试样，并在恒温干燥箱中于

１０５℃干燥２ｈ后备用。油菜秸秆的工业和元素分
析结果如表１所示。

表 １　油菜秸秆的工业和元素分析

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒａｐｅｓｔｒａｗ

％

工业分析 元素分析

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ Ｆａｄ Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏａ

６１２ ３６９ ７２８４ １７３５４２２２ ５５３ ０４１ ００７ ５１７７

　　注：Ｍ表示水分，Ａ表示灰分，Ｖ表示挥发分，Ｆ表示固定碳，下标

ａｄ指分析基（空气干燥）；上标 ａ指差减法。

１１２　催化剂
选用不同硅铝比的 ＨＺＳＭ ５分子筛作为真空

热解蒸气在线提质的催化剂，试验前将催化剂研磨

筛分至粒径为０２５～０４２ｍｍ，并置于１２０℃下恒温
干燥 ２ｈ，密封保存备用。试验所用不同硅铝比
ＨＺＳＭ ５催化剂的理化性质如表 ２所示。由表 ２
可见，随着 ＨＺＳＭ ５硅铝比的升高，催化剂的孔容
和孔径有所增大，比表面积、Ｂｒêｎｓｔｅｄ酸量和 Ｌｅｗｉｓ
酸量减小。

１２　试验系统及过程
试验所采用的真空热解及在线催化提质系统如

图１所示，该系统主要由热解反应器、催化反应器、



　　 表 ２　ＨＺＳＭ ５催化剂理化特性表征

Ｔａｂ．２　ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＨＺＳＭ ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂 比表面积／（ｍ２·ｇ－１） 孔容／（ｃｍ３·ｇ－１） 孔径／（?） Ｂｒêｎｓｔｅｄ酸量／（μｍｏｌ·ｇ－１） Ｌｅｗｉｓ酸量／（μｍｏｌ·ｇ－１）
ＨＺＳＭ ５（２５） ３５１３４２ ０１９４ ５０６１ １５４２ ３９１
ＨＺＳＭ ５（５０） ３４２１８４ ０２０１ ５１１１ １４１８ ３３６
ＨＺＳＭ ５（７５） ３３４３９０ ０２１４ ５２４２ １２３５ ２６２
ＨＺＳＭ ５（１００） ３２２１２４ ０２３０ ５４０１ １０６５ １９８

图 １　真空热解及在线催化提质系统示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｖａｃｕｕｍｐｙｒｏｌｙｓｉｓａｎｄ

ｃａｔａｌｙｔｉｃｕｐｇｒａｄｉｎｇｓｙｓｔｅｍ
１．温控装置　２．催化反应器　３．过滤器　４．截止阀１　５．截止阀２

６．截止阀３　７．氮气瓶　８．气体收集袋　９．真空泵　１０．稳压筒

１１．冷却塔　１２．生物油收集器　１３．冷阱　１４．热解反应器
　

连接管路、过滤装置、生物油冷凝收集系统、真空泵、

集气袋、氮气瓶以及温控装置等组成。热解反应器

和催化反应器呈两段式布置，热解反应器位于下段，

催化反应器位于上段。ＨＺＳＭ ５催化剂经孔径为
０１２５ｍｍ的不锈钢丝网桶封装后置于催化反应器
中间位置，网桶壁面与反应器壁面贴合，中心留有供

盲管通过的通孔，钢丝网良好的导热性使催化剂上

下端面及壁面受热较为均匀与迅速，为使测温更加

准确，将中心盲管内的测温电偶头部恰好置于催化

中心区。热解反应器与催化反应器连接处采用石棉

垫片以保证气密性，并起到隔热的作用。温度采用

反馈控制，以反应器中心盲管内的测温为反馈信号，

实时控制加热电流的通断，对反应器进行加热，由于

存在热滞后效应，反应器内温度在径向分布上存在

一定的梯度，中心盲管内的测温与控温存在 ±３℃的
结构性误差。温控装置将热解反应器的温度控制为

Ｔ１，将催化反应器的温度控制为 Ｔ２，反应过程中，催
化中心区的温度基本保持在控温左右，误差基本保

持在 ±３℃范围内。试验时，体系内部在真空泵的作
用下处于负压状态，体系压力可通过截止阀 ２进行
调节，利用催化反应器上的压力表实时监测体系压

力。试验前，将催化剂在空气氛围下于 ５５０℃高温
预热１ｈ，以提高催化剂的催化反应活性。

当催化反应器达到设定的反应温度时，开始进

行生物质热解反应。前期研究表明，当热解终温为

４９５５℃，体系压力为５ｋＰａ，升温速率为１９４℃／ｍｉｎ
时，油菜秸秆热解产生较多的可冷凝蒸气，生物原油

产率较高，加热前利用真空泵抽吸将反应器内部压

力控制为５ｋＰａ，设定加热的升温速率为１９４℃／ｍｉｎ，
设定加热终了温度，即热解终温为 ４９５５℃，然后接
通加热电流开始油菜秸秆的升温热解。一定质量

（１０±００１）ｇ的生物质原料在该条件下热解形成
蒸气，蒸气经催化反应器进一步催化提质后被迅速

抽出经冷凝收集系统充分 冷却 （冷却 温度为

－２０℃）后得到液体产物，即为精制生物油。试验
完毕，关闭真空泵和截止阀 ２，打开截止阀 ３通入一
定量的氮气，确保产物、催化剂等马上和空气发生反

应而导致精制油收率和品质以及催化剂性质的改

变。待系统温度冷却至室温后，移除收集试管进行

称量。精制生物油会出现明显的分层现象，上层为

黄褐色油相产物，下层为橘黄色水相产物，将精制生

物油在５５００ｒ／ｍｉｎ的离心机上离心分离 １５ｍｉｎ，然
后利用微量移液管分离油相产物。利用二氯甲烷

（ＣＨ２Ｃｌ２）试剂对冷却收集装置，包括收集试管进行
清洗，所得清洗液于４５℃条件下蒸发去除二氯甲烷
后所得残余液体质量，亦计入油相产物质量。以生

物质原料质量为基准，计算液相产物产率以及油相产

物产率。同时称量系统中热解残炭的质量计算固体产

率，并根据质量平衡原理，计算气体产物的产率。

１３　试验方法
１３１　单因素试验

在影响产物产率的工艺参数中，选取催化温度、

催化剂用量和催化剂硅铝比 ３个主要因素进行探
讨。选取催化温度为 ４００℃、４５０℃、５００℃、５５０℃和
６００℃，催化剂用量为１０ｇ、２０ｇ、３０ｇ、４０ｇ和 ５０ｇ以
及硅铝比为２５、５０、７５和 １００的 ４种催化剂进行单
因素影响试验。在相同条件下进行 ２次重复试验，
结果取平均值，以保证数据准确可靠。

１３２　响应面优化设计
在单因素试验的基础上，根据 ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ试

验设计原理
［９－１０］

，以催化温度、催化剂用量和硅铝

比３个因素为自变量，分别以 ｘ１、ｘ２、ｘ３表示，以油相
产物产率为响应值，进一步优化油菜秸秆在线催化

提质反应的工艺参数，试验设计因素与水平选取如

表３所示。
１３３　产物分析

气体组成分析：油菜秸秆主热解区间为 ２００～
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　　 表 ３　试验设计因素与水平

Ｔａｂ．３　Ｆａｃｔｏｒａｎｄｌｅｖｅｌｓｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎ

编码 温度 ｘ１／℃ 催化剂量 ｘ２／ｇ 硅铝比 ｘ３
－１ ４５０ ２０ ２５

０ ５００ ３０ ５０

１ ５５０ ４０ ７５

４５０℃［１１－１２］
。在该热解温度区间内，利用气体收集

袋对气体产物进行定时采样，采样间隔为 ２ｍｉｎ，当
热解温度达到 ４５０℃ 时停止采样。利用 Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ａ型气相色谱（ＧＣ）定量分析各采样气体中
ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２和 ＣＨ４的含量后取平均值。ＧＣ分析条
件：以高纯氩气（９９９９９％）为载气，载气流量为
４５ｍＬ／ｍｉｎ，气体注射量为 ３０ｍＬ，色谱柱温度为
５５℃，ＴＣＤ检测器温度为６０℃，电桥电流为６０ｍＡ。

液体理化特性分析：采用 ８９０Ｔｉｔｒａｎｄｏ型水分测
定仪通过卡尔费休法测定生物油的含水率（参照

ＡＳＴＭＤ１７４４及 ＧＢ／Ｔ１１１４６—２００９）；采用 ＺＤＨＷ
５Ｇ型氧弹式量热仪测定生物油的热值（参照 ＧＢ／Ｔ
２１３—２００３）；采用毛细管黏度计法测定生物油的运
动黏度（参照 ＡＳＴＭＤ４５５及 ＧＢ／Ｔ２６５１９８８）；采用
比重瓶法测定生物油的密度（参照 ＧＢ／Ｔ２５４０—
１９８１）；采用 ＰＨＳ ５型数字 ｐＨ计测定生物油的酸
性（参照 ＧＢ／Ｔ１１１６５—２００５）。

２　结果与分析

２１　各因素对产物产率和气体组成的影响
２１１　催化温度

当催化剂用量为 ３０ｇ，催化剂硅铝比为 ５０时，
不同催化温度对产物产率的影响如图 ２所示。由
图２可见，液体产物产率随着催化温度的升高而降
低，气体产物产率则恰好相反；当催化温度由 ４００℃
上升到５００℃时，油相产物产率升高；当催化温度继
续升高时，油相产率逐渐下降。ＨＺＳＭ ５分子筛催
化活性温度在 ３００～７００℃之间［１３－１４］

。催化温度较

低时，ＨＺＳＭ ５的催化活性较低，部分酸性位点未
被有效活化，此时，ＨＺＳＭ ５不能完全催化裂解生
物质热解蒸气，导致油相产物产率较低。随着催化

温度的升高，ＨＺＳＭ ５活化程度提高，热解蒸气得
到充分催化，油相产物产率随之升高。当催化温度

达到约５００℃时，油相产物产率达到较高值，随着催
化温度的进一步升高，部分经催化后的热解蒸气在

高温和催化剂的双重作用下，进一步裂解为小分子

气体，致使气相产物产率升高，而油相产物产率逐渐

降低。

催化裂解反应导致液相产物产率降低，而气相

产物产率明显升高。其中，裂解气主要成分为 ＣＯ

图 ２　催化温度对产物产率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄｓ
　
和 ＣＯ２，两者的总含量超过气相产物总量的 ６０％。
气相产物中还包括 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ６、Ｃ３Ｈ６和 Ｈ２等
气体，本研究利用气相色谱对气相产物中 ＣＯ、ＣＯ２、
ＣＨ４和 Ｈ２的含量进行测定，以进一步考察工艺参数
对气体组成的影响。所采集的气相产物部分来自于

生物质的热解反应，部分来自于催化热解反应，并含

有一定量的空气，由于各组试验生物质热解工艺条

件不变，因此假设由生物质热解产生的气相产物产

率和组成以及各采样气体中含有的空气量不变，则

采样气体组成的变化反映了工艺参数对气相产物组

成的影响规律。由表４可见，随着催化温度的上升，
气体中 ＣＯ和 ＣＯ２含量明显升高。Ｗｉｌｌｉａｍｓ等

［１５］
在

流化床反应器上进行的生物质热解蒸气在线催化研

究表明，ＨＺＳＭ ５催化生物质热解蒸气，在低温阶
段，氧主要以水的形式脱除，在高温阶段主要以 ＣＯ
和 ＣＯ２的形式脱除。为了获得较高的氢碳比，生物
油中的氧以碳氧化物的形式脱除较为有利。因此应

将催化温度设定为 ５００℃左右，使氧元素更倾向于
以 ＣＯ和 ＣＯ２的形式脱除，同时获得较高的油相产
物产率。

表 ４　催化温度对气体组成的影响

Ｔａｂ．４　Ｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｚｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ％

气体组成
催化温度／℃

４００ ４５０ ５００ ５５０ ６００

ＣＯ ３１６３ ３２９１ ３３９６ ３４７３ ３５１６

ＣＯ２ ２８３８ ３０１３ ３２０４ ３３５０ ３５０３

Ｈ２ ０１５ ０１６ ０１８ ０２０ ０２３

ＣＨ４ １５９ １６４ １７１ １８９ １９７

总量 ６１７５ ６４５３ ６７８９ ７０３２ ７２３９

２１２　催化剂用量
当催化温度为 ５００℃，ＨＺＳＭ ５硅铝比为 ５０，

催化剂用量对产物产率的影响如图 ３所示。由图 ３
可见，随着用量增加，液相产物产率下降，气相产物

产率则快速升高，催化剂用量由 １０ｇ增加到 ３０ｇ
时，油相产物产率升高，当用量进一步增加时，油相
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产物产率逐渐降低。ＨＺＳＭ ５分子筛对生物油蒸
气的催化作用，主要发生在活性位点上，羧基、羰基

等官能团在分子筛上发生裂解反应被脱除；醇类和

烃类等物质在分子筛上发生芳构化以及缩合等反

应
［６，１６－１７］

。随着 ＨＺＳＭ ５用量的增加，进行催化反
应的酸性位点数量急剧增加，使催化反应更加倾向

于向催化裂化、芳烃的烷基化以及烯烃的齐聚反应

等反应方向进行。当催化剂用量为 ３０ｇ时，催化剂
所提供的酸性位点恰好能完全催化所产生的热解蒸

气，此时，油相产率达到较高值。当 ＨＺＳＭ ５用量
过度时，过多的酸性位点将进一步裂解蒸气生成更

多的小分子气体，如 ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４和 Ｈ２等，导致液
相产物包括油相产物产率降低，而气相产物产率快

速升高。催化剂用量对气相产物组成的影响如表 ５
所示。由表５可见，各气体组分含量均随着催化剂
用量的增加而升高。

图 ３　催化剂用量对产物产率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｍａｓｓｏｎｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄｓ
　

表 ５　催化剂用量对气体组成的影响
　Ｔａｂ．５　Ｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｍａｓｓ ％

气体组成
催化剂用量／ｇ

１０ ２０ ３０ ４０ ５０

ＣＯ ３１１０ ３２０９ ３３９６ ３５４２ ３７０６

ＣＯ２ ３０２１ ３１２８ ３２０４ ３３４５ ３５０３

Ｈ２ ０１７ ０１８ ０１８ ０２１ ０２６

ＣＨ４ １０１ １４７ １７１ ２１９ ２４７

总量 ６２４９ ６５０２ ６７８９ ７１２７ ７４８２

２１３　催化剂硅铝比
当催化温度为 ５００℃，催化剂用量为 ３０ｇ时，

ＨＺＳＭ ５不同硅铝比对油相产物产率的影响如图 ４
所示。由图４可见，随着催化剂硅铝比的降低，液相
产物产率先快速降低后又有所升高，气相产物产率

变化规律则恰好相反，油相产率也呈现先增加后降

低的趋势。ＨＺＳＭ ５分子筛的酸性和疏水性与其
硅铝比密切相关，随着 ＨＺＳＭ ５硅铝比的减小，分
子筛表面的疏水性有所减弱而表面酸性快速增

强
［１８－１９］

。疏水性的减弱不利于催化剂与热解蒸气

中有机物的接触反应，而酸性的增强反映了活性位

点数目的增加。因此，硅铝比为 ２５的 ＨＺＳＭ ５催

化剂酸密度最大，催化活性最强，但是疏水性的减弱

使其在催化反应中接触热解蒸气中水蒸汽的几率增

大，部分酸性位点被水相所覆盖，催化性能受到一定

程度的限制。因此，当 ＨＺＳＭ ５的硅铝比降低到
２５时，液相产物产率反而有所升高，气相产物产率
有所降低，油相产物产率亦有所降低。催化剂硅铝

比对气相产物组成的影响如表 ６所示。由表 ６可
见，采用硅铝比为 ２５的 ＨＺＳＭ ５进行催化反应得
到的气相产物组成与采用硅铝比为 ５０时气体组成
基本一致，各组分变化较小，进一步表明采用硅铝比

为２５的 ＨＺＳＭ ５进行催化反应时，由于疏水性的
减弱而使部分催化反应被限制。

图 ４　催化剂硅铝比对产物产率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔＳｉ／Ａｌｒａｔｉｏｏｎｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄｓ
　

表 ６　催化剂硅铝比对气体组成的影响

Ｔａｂ．６　Ｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔ

Ｓｉ／Ａｌｒａｔｉｏ ％

气体组成
催化剂硅铝比

２５ ５０ ７５ １００

ＣＯ ３３１７ ３３９６ ３２８５ ３１１３
ＣＯ２ ３２１５ ３２０４ ３１０２ ２９７８
Ｈ２ ０１８ ０１８ ０１６ ０１４
ＣＨ４ １７２ １７１ １５８ １３４

总量 ６７２２ ６７８９ ６５６１ ６２３９

２２　响应面法优化分析
为优化油菜秸秆在线催化提质的工艺参数，以

油相产物产率为目标，根据 ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ试验设计
原理，进行１２组析因试验和３组中心试验。试验设
计方案及试验结果如表７所示。

运用多元非线性回归法对响应值与各因素进行

回归拟合分析，得到回归方程为

ｙ＝９７０－０３９Ｘ１＋０８９Ｘ２＋０３１Ｘ３＋
０３１Ｘ１Ｘ２－０７３Ｘ１Ｘ３－０６２Ｘ２Ｘ３－

１１０Ｘ２１－１１７Ｘ
２
２－０９０Ｘ

２
３ （３）

回归方程方差分析如表 ８所示。方差分析表
明，该二次响应面模型 Ｆ为１２３２７大于 Ｆ００１（９，４）＝

１４６６，Ｐ＜００００１，表明拟合得到的二次多项式模
型具有极好的显著性（Ｐ＜００１）。失拟项 Ｐ＝
００５７５＞００５，表明失拟不显著。回归模型的调整
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　　 表 ７　Ｂｏｘ Ｂｅｈｎｋｅｎ试验设计方案及试验结果

Ｔａｂ．７　ＤｅｓｉｇｎｍａｔｒｉｘｕｓｉｎｇＢｏｘ Ｂｅｈｎｋｅｎｄｅｓｉｇｎａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ

序号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ ｙ／％ 序号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ ｙ／％ 序号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ ｙ／％

１ ０ －１ －１ ５６５ ６ ０ ０ ０ ９６５ １１ １ ０ －１ ７８２

２ １ １ ０ ８１８ ７ ０ ０ ０ ９７０ １２ １ ０ １ ６７８

３ ０ １ －１ ８７８ ８ ０ ０ ０ ９７４ １３ －１ －１ ０ ７２８

４ ０ １ １ ８３５ ９ －１ ０ １ ９０２ １４ －１ ０ －１ ７１５

５ １ －１ ０ ５８８ １０ －１ １ ０ ８３５ １５ ０ －１ １ ７７２

表 ８　回归模型方差分析

Ｔａｂ．８　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｓｆｏｒｍｏｄｅｌｓ

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ Ｐ

模型 ２３３２ ９ ２５９ １２３２７ ＜００００１

Ｘ１ １２３ １ １２３ ５８６４ ００００６

Ｘ２ ６３５ １ ６３５ ３０２３４ ＜００００１

Ｘ３ ０７６ １ ０７６ ３６２８ ０００１８

Ｘ１Ｘ２ ０３８ １ ０３８ １８００ ０００８２

Ｘ１Ｘ３ ２１２ １ ２１２ １００７２ ００００２

Ｘ２Ｘ３ １５６ １ １５６ ７４３４ ００００３

Ｘ２１ ４４９ １ ４４９ ２１３８５ ＜００００１

Ｘ２２ ５０６ １ ５０６ ２４０８２ ＜００００１

Ｘ２３ ３００ １ ３００ １４２５６ ＜００００１

残差 ０１１ ５ ００２１

失拟 ０１０ ３ ００３４ １６５６ ００５７５

纯误差 ０００４ ２ ０００２

总和 ２３４２ １４

图 ５　各因素对油相产物产率影响的曲面图和等高线图

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｐｌｏｔａｎｄｃｏｎｔｏｕｒｐｌｏｔｏｆｆａｃｔｏｒｓｏｎｏｉｌｐｈａｓｅｙｉｅｌｄ

决定系数 Ｒ２Ａｄｊ ＝０９８７４，模型决定系数 Ｒ２ ＝
０９９５５，表明该模型能解释９８７４％响应面的变化，
模型拟合程度较好，试验设计较为合理。

如果回归模型各项系数的检验项 Ｐ＜００５，则
该项是显著的，否则该项不显著。由表８可知，回归
模型的一次项，催化温度（ｘ１）、催化剂用量（ｘ２）和

催化剂硅铝比（ｘ３）显著，所有交互项和二次项均显
著。因此，所考察的 ３个因素中，催化温度、催化剂
用量和硅铝比对精制生物油中油相产物产率影响显

著；三者之间的交互作用均显著。各因素对油相产

物产率影响的响应面和等高线图如图５所示。
２３　参数优化与试验验证

在参数约束范围内对回归方程进行油相产率最

大化分析，得 ＨＺＳＭ ５在线催化油菜秸秆真空热解
蒸气 制 备 油 相 产 物 最 佳 工 艺 为：催 化 温 度

４９１１６℃，催化剂用量 ３３２３ｇ（生物质与催化剂质
量比为０３０１）、催化剂硅铝比５３２９，油相产物理论
产率为９９０％。为验证预测数据的可靠性，并基于
试验仪器控制精度和实际可选的催化剂硅铝比，取

催化温度为４９１０℃，催化剂用量为 ３３２ｇ，选用硅
铝比 为 ５３的 ＨＺＳＭ ５催 化 剂 （比 表 面 积
３４１９５２ｍ２／ｇ；孔容 ０２０２ｃｍ３／ｇ；孔径 ５０９５?；
Ｂｒêｎｓｔｅｄ酸１４０２μｍｏｌ／ｇ；Ｌｅｗｉｓ酸 ３２２μｍｏｌ／ｇ）追
加３次验证性试验，油相产物平均产率为 ９８０％，
与预测值相差１０１％，误差较小，预测数据可靠，此
时液相产物平均产率为３５４２％。
２４　精制生物油理化特性分析

对在最优条件下制取的精制生物油的油相产物

和水相产物进行理化特性分析。生物原油、油相产

物、水相产物和柴油
［２０］
的理化特性分析对比如表 ９

所示。由表９可见，与生物原油相比，油相产物的氧
质量分数较低，为 １９０７％，且几乎不含水，因此油
相产物热值较高，达 ３３８０ＭＪ／ｋｇ，具有较高的燃料
附加值。油相产物的运动黏度为 ５１２ｍｍ２／ｓ，与生
物原油及水相产物不同的是，其较低的运动黏度不

是由大量水的存在而引起，而是由于催化提质后，油

相产物中有机物的分子链缩短，重质组分质量分数

大幅降低。尽管其运动黏度高于生物原油和水相产

物，但仍在柴油的运动黏度范围内，较低的运动黏度

有利于液体燃料的流动及喷射雾化；油相产物密度

为０９６ｇ／ｃｍ３，与低沸点石油燃料较为接近。此外，
油相产物的 ｐＨ值为 ５１５，与生物原油的 ２３０相
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比，得到较大的提高，表明油相产物中羧酸类有机物

得到大幅降低，有效减轻了对设备的腐蚀，燃料品质

得到改善。油相产物含有 ７１８４％的 Ｃ，９０９％的
Ｈ，Ｈ／Ｃ摩尔比为 １５１８，高于干基生物原油的
１４２６，表明油相产物中氢元素相对含量升高，有机
物中的氧元素更多的以 ＣＯ和 ＣＯ２的形式被脱除。
此外，油相产物中氮元素与硫元素质量分数较低，表

明油相产物是一种绿色无污染的液体燃料，可用作

动力机械燃料。水相产物中含有 ４２４０％的水分，
其中的水主要来自于生物质分子结晶水，热解反应

及催化反应生成的水，生物原油中含有 ３５２０％的
水分，故可推断其余的水来自于催化反应生成的水。

表 ９　生物原油、油相、水相和柴油的理化性质

Ｔａｂ．９　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｒａｗｂｉｏｏｉｌ，ｏｉｌｐｈａｓｅ，

ａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅａｎｄｄｉｅｓｅｌ

理化性质
生物

原油

油相

产物

水相

产物
柴油［１５］

Ｃ质量分数／％ ４１３２ ７１８４ ３９２１ ８６５８

Ｈ质量分数／％ ８８２ ９０９ ８８５ １３２９

Ｎ质量分数／％ ０１１ ＜００１ ００２ ６５×１０－５

Ｓ质量分数／％ ＜００１ ＜００１ ＜００１ ≤００５

Ｏ质量分数／％

（差减法）
４９７５ １９０７ ５１９２ ００１

Ｈ／Ｃ摩尔比（湿基） ２５６１ １５１８ ２７０８

Ｈ／Ｃ摩尔比（干基） １４２６ １５１０ １２６９ １８４２

ｐＨ值 ２３０ ５１５ ３２２

含水率／％ ３５２０ ０４２ ４２４０

密度／（ｇ·ｃｍ－３） １１３ ０９６ １０５ ０８４

运动黏度／（ｍｍ２·ｓ－１） ４３５ ５１２ ３４８ ３～８（２０℃）
高位热值（湿基）／

（ＭＪ·ｋｇ－１）
１８３０ ３３８０ １７１０

高位热值（干基）／

（ＭＪ·ｋｇ－１）
２８２４ ３３９４ ２９６９ ４５５

较高的水分质量分数使得水相产物热值较低，为

１７１０ＭＪ／ｋｇ，运动黏度较低，为３４８ｍｍ２／ｓ。并且，
水相产物中可能含有少量的羧酸类有机物，使得其

ｐＨ值为３２２，低于油相产物的 ｐＨ值。为考察水相
产物中有机物的燃料品质，扣除水的质量，计算了水

相产物的干基元素组成和高位热值。水相产物干基

的高位热值达２９６９ＭＪ／ｋｇ，表明水相产物中有机物
同样具有较高的燃料附加值。

３　结论

（１）随着催化温度的升高，液相产物产率下降，
气相产物产率升高，而油相产物产率呈现先增加后

降低的趋势；液相产物产率随催化剂用量增加而逐

渐升高，液相产物产率则逐渐降低，催化剂用量过少

或过度都会导致油相产率降低；ＨＺＳＭ ５硅铝比较
低时，催化剂的酸性增强，但疏水性有所减弱，不利

于油相产物产率的提高。

（２）响应面法优化分析所得回归方程拟合程度
较高，可对油相产物产率进行有效预测。催化温度、

催化剂用量和硅铝比对油相产物产率的影响显著，

三者之间的交互作用显著。获得最佳催化提质工艺

条件：催化温度为４９１０℃、生物质与催化剂质量比
为０３０１、催化剂硅铝比为 ５３，在此条件下，油相产
物平均产率达 ９８０％，与预测值 ９９０％较为接近，
优化预测精度较高。

（３）油相产物的 Ｈ／Ｃ摩尔比、ｐＨ值以及高位热
值分别为 １５１８、５１５和 ３３８０ＭＪ／ｋｇ，可用作动力
机械的燃料；水相产物（干基）的 Ｈ／Ｃ摩尔比和高位
热值分别为１２６９和２９６９ＭＪ／ｋｇ，燃料品质亦有显
著提升。
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