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 摘要：生物质能源是未来替代化石资源的丰富和可再生清洁能源之一，它具有二氧化碳中性。生物质的热化学转化
可以形成固、液、气3种形态的生物质能源，用以提供热能和动力。对生物质热化学转化中的燃烧、气化、液化和热
解技术进行阐述，同时提出生物质热值低、运输贮存不易、反应副产物难分离和政策、资金投入力度仍需加大等问题
，对生物质能源发展和研究进行展望。

 随着日益紧张的能源危机加剧和环境问题重视程度的加强，作为一种可再生的环境友好型能源，生物质能的研究越
来越受到国内外学者的广泛关注。生物质原料的热化学转化是利用纤维素、半纤维素和木质素的化学变化改变其物理
特性而形成的新的生物质能源。纤维素是由许多吡喃型D－葡萄糖基，在1，4位置上以β－苷键联结而成的天然线性
高分子材料；半纤维素是不均匀聚糖，由葡萄糖、甘露糖、木糖和阿拉伯半乳聚糖等中的两种或两种以上糖基组成；
木质素的成分非常复杂，是由愈
创木基、紫丁香基和对羟苯丙烷的基本结构单元组成[1]

。生物质的热化学转化有两种基本途径：一种是将生物质气化，使其转化成碳氢化合物；另一种是将其直接在高温下
热解、高压下液化或者深度热解和抽提。热化学转化过程包括燃烧、气化、液化和热解[2]。

 1生物质能的热化学转化技术

 1.1燃烧

 燃烧是应用最广泛的生物质转换方式，在一些不发达地区，人们仍在利用生物质的直接燃烧来获取能量来满足日常
的生活。生物质燃料的燃烧热值比化石能源的热值低很多，这是由于生物质燃料的高含水率和高氧含量决定的，对于
不同能源的主要化学元素组成情况如图1所示[3]

；燃烧热值和含水率的大小呈线性递减的关系，如图2所示[4](LHV=lower heating value，HHV=Higher heating value)。
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 生物质的燃烧过程可以分3个阶段：水蒸气蒸发与预热阶段、挥发燃烧阶段和固定碳燃烧阶段[5]。

 为了提高生物质燃料的燃烧热值，可以对原料进行相应的处理：①在燃烧的水蒸气蒸发与预热阶段，加入燃料引发
剂[6]、供给氧气或者增加通风量，从而降低燃料的着火点[7]

；
②在
致密成型
的固体燃料中加入
催化剂降低生物质原料的表面活化能
，如钡剂和锰剂，同时起到消烟助燃的效果[8]

，此外用于煤的催化剂如K，Cu，FeCl2/FeCl3，MnO2

，稀土钙钛矿型和纳米长效节煤添加剂等[9]

均可以考虑到生物质能源的应用上来；③原料的蒸汽爆破可以使灰分含量和氧含量降低，增加燃烧热值，起到固碳的
作用，同时还可以提高密度、冲击韧性和耐磨性，降低了灰分的熔化温度[10]。

 将松散的生物质原料进行压缩致密成型后再进行燃烧，可以降低贮存空间，提高燃烧效率，对于影响生物质致密成
型燃料燃烧的因素有：

 ①原料种类：生物质固体成型燃料的原料是由纤维素、半纤维素和木质素等成分组成，不同种类的原料具有不同的
密度和化学组分。生物质能源和化石能源相比具有很高的氧碳含量比，这也是生物质热值低的重要原因。生物质主要
化学组分的氧碳含量比为木质素＞半纤维素＞纤维素，所以木质素的含量直接影响燃烧热值。

 ②原料粒度和相对孔隙率：原料的粒度越小，比表面积和孔隙度就会越大，这样增加了对空气的吸附作用，也有利
于内部热量的传递。

 ③反应温度：温度的高低影响燃料挥发分的析出速率，随着升温速率的增大，挥发分产率增大而焦炭产率减小；升
温速率的大小影响燃料孔隙的形成。

 ④供风量：供风量的增加加速了氧扩散过程，使平均燃烧速度增加，有利于热值的释放，但燃尽温度有所降低。

 ⑤空气中水分浓度：当空气中的水分浓度高于3.56%时，生物质燃烧DTG曲线出现了对称波动，DTA曲线出现单侧
波动，原因是水分的凝结与蒸发，这样会造成炉膛热负荷的波动[11]。

 1.2气化

 生物质的气化是将含碳的生物
质原料经简单的破碎和压制成型后，通以一小部分O2

(氧气的含量是完全燃烧时所需氧气量的35%)或者
稳定的蒸汽、CO2等氧化物，使之转换成可燃性的气体，如H2，CO和CH4等[12]

。生物质气化的原理如图3所示。气化可以看作是热解的一部分，只是气化处理增加了反应温度来得到高气体产量，
同时较少的CO2

排放、精确的燃烧过程控制、较高的热效率以及占地空间小的简易设备等方面使生物质的气化过程得到了很好的发展
。
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 气化过程中，生物质首先分解出焦油和挥发性的碳氢化合物气体，随后与少量的氧气发生氧化反应，产生的热量使
原料干燥，又为之后化学键的打破和气化过程提供动力。其中发生的化学反应[12－14]如下：
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 其中，公式(2)、(3)分别为部
分氧化和完全氧化的反应方程式，相应的生成CO和CO2

；公式(5)、(6)为水煤气反应，生成合成气(氢气和一氧化碳的混合气体)，这两个反应为生物质气化的主要反应；公
式(9)为甲烷化反应，发生在低温和催化剂效应减少的情况下。

 1.3液化

 直接液化是在低温、高压和催化剂的条件下对原料进行热化学处理，使其在水或者其他适宜的溶液中断裂成小分子
，这些小分子性能非常活泼，可以重新聚合成
不同分子量的油状化合物[15－17]

。直接液化的产物有些和生物质热解过程中的液相产物相同，但是生物质的直接液化所用原料不需要进行干燥处理。
在液化的开始阶段，生物质经过解聚，分解成很多小单体，这些单体又会很快聚集成固体，为了避免这种现象的发生
，要加入一定的溶液，依靠溶液的电解质效应来减少小单元的缩聚反应。常见的溶剂为石碳酸、碳酸丙烯酯、碳酸亚
乙酯和乙二醇等，催化剂有硫酸、碱金属和无机盐[18－19]

。木质纤维素是富羟基的材料，液化可以生成生物高分子聚合物，用于环氧树脂胶、聚氨酯塑料以及胶合板胶黏剂的
生产当中[12]。

 1.4热解

 生物质在隔绝或供给少量氧气的条件下对其进行热处理，利用热能打断生物质大分子中的化学键使之转化为小分子
物质的加热分解过程，通常称为热解。热解产物为气体(生物质燃气)、液体(生物质燃油)和固体(生物质炭)。

 生物质燃料的热解特性，可以将其分为3个阶段：第一个阶段为脱水阶段，原料中的水分首先蒸发汽化；第二个阶
段为挥发物质的分解，原料受热后随着温度的升高，不同的物质相应析出，由于氧气供应不充分，到达着火点后不会
出现明显的火焰；第三个阶段为炭化阶段，随着温度的继续升高，原料较深部位的挥发物质析出，在表面形成疏松的
孔洞，最终得到生物质炭[20]。

 生物质的热解根据处理条件的不同分为快速热解、慢速热解、瞬间热解和催化热解。快速热解是生物质原料在300
℃/min的升温速度流化床中进行热解，得到的主要为液态产物(生物质油)；慢速热解是以5～7K/min的速度对生物质
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进行热处理，获得大量生物质炭和少量液相、气相产物的热解过程；瞬间热解的处理过程在几秒钟内进行，对原料的
粒度要求非常高
，通常在60～140目；瞬间热解的
主要产物是生物质燃气；催化热解是利用沸石、Al2O3

、Fe和Cr等催化剂对生物质的催化作用使之降解，生成液相产物，催化热解的液相产物的氧含量和含水率较低，可以
直接作为运输燃油[2]。

 热解气体主要由CO、CO 2和CH4，还有一些H2

、乙烷、丙烷、丙烯、丁烷和丁烯等小分子组成，热解的气体需要进行处理后才能利用。采用一定量的催化剂，可以
将燃气中的CO和H2转变成CH4

，如甲烷化技术中采用氧化镍催化剂并以活性氧化铝为载体将生物质气化，可以改善燃气质量、提高燃气热值的有效
方法[21]。

 热解的液体(生物质燃料油)有很高的碳含量和氧含量，需要利用催化加氢、热加氢或者催化裂解等作用降低氧含量
，去除
碱金属，才能
更好地利用。其中，催化裂
解反应可在没有还原性气体的常压下进行，是较为经济的方法[22－23]。热解液体的化学成分见表1[2]。
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热解
固体(生
物质炭)是生物质
燃料中的水分、挥发分和热解油在
高温下排出后所剩的不能再进行反应的固体物质[24]

。为了得到不同的气、固、液相产物，要靠升温速度和停留时间等指标来加以衡量[13，25]。
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 2结论与展望

 生物质的热化学转化技术的研究可以缓解当下紧张的能源危机，改善生物质资源分散、原料不易运输和贮存、原料
组分复杂和热值低等特点，并且可以实现环境与经济上的双赢。我国的生物质资源非常广泛，但是都处于实验室研究
阶段，工业化程度不高，实现生物质热化学转化的自动化和工业化是今后的研究发展方向。

 在研究过程中，仍存在一些问题需要解决。生物质直接燃烧过程中会产生大量的烟和气味，阻碍了其应用的范围，
寻找一种能够减少排烟量，增加燃烧热值的方式迫在眉睫。生物质热解对生物质原料的利用率高达95.5%，是一种非
常有前景的能源再生方式，但是由于生物质原料的形态和化学组分各不相同，热解过程也存在着很大差别；生物质液
化油的组分极其复杂，改善其油溶性能，扩大应用范围，选择合适的处理方法和催化剂还有待进一步研究。此外，在
国家政策上应当给予积极的响应，加快出台具体可操作的扶持政策，使生物质能源有更加广阔的发展空间。
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