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玉米棒芯的连续微波裂解制取生物油
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摘 要：生物质能的研究和利用当前备受关注，目前推出的生物质能主要集中在淀粉类发酵制取生物燃

料乙醇方面，生物质热裂解的规模化利用大都还停留在试验探索阶段，但其利用都因成本效益低等因素

而具一定的局限性。研究组在生物质批式微波裂解试验研究的基础上，研制出了一套每小时处理50~

70 kg生物质原料的连续微波裂解设备。利用自行研制的设备，以未处理和经稀硫酸预处理的玉米棒芯

为原料进行微波裂解制取生物油的试验，得到含不同组分的生物油产物。通过GC-MS分析，发现用酸

预处理过的原料所得的生物油成分较为简单。此研究为利用农林废弃物等生物质原料制取生物油提供

理论支持和设备参考。
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Continuous Microwave Assisted Pyrolysis of Corn Cob for Producing Bio-Oil
Wan Yiqin1,2, Wang Yingkuan2,3, Liu Yuhuan1,2, Lin Xiangyang2,4, Chen Ling2, Ruan Rongsheng1,2
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Abstract: Research and application of biomass energy are receiving global attention. The existing biomass
technologies mainly focused on producing bio-fuel ethanol by fermenting starch-based biomass, and the
large-scale exploration of biomass pyrolysis is still at an experimental stage. However, their applications are
limited to low cost-efficiency. The authors' research group developed a complete set of continuous microwave
assisted pyrolysis(MAP) test equipment with a biomass-pyrolyzing capacity of 50-70 kg/h, based on the previ⁃
ous experimental studies on batch MAP of biomass. The self-developed continuous MAP equipment was used
to produce bio-oil from untreated corn cob and corn cob pretreated with dilute sulphuric acid. The bio-oil prod⁃
ucts with different components were obtained. The analysis shows that the compositions of the bio-oil produced
from corn cob pretreated with dilute sulphuric acid were relatively simpler and less using Gas Chromatogra⁃
phy-Mass Spectrometry (GC-MS). The research results provide theoretical basis and test rig reference for pro⁃
ducing bio-oil from agricultural and forestry wastes.
Key words: microwave assisted pyrolysis, bio-oil, corn cob, continuous pyrolysis equipment
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0 引言

目前，世界各国尤其是发达国家，都在致力于开

发高效、无污染的生物质能利用技术[1]，以期生产更多

可再生的清洁能源，来弥补本国矿物能源资源的不足，

甚至作为将来的替代能源，为实现国家经济的可持续

发展提供根本保障。

生物质热裂解技术是近几十年来发展起来的一

种生物质的转换利用技术。热解装置本身以及对反应

器的控制直接影响着生物质热解的效果。在生物质热

裂解的各种工艺中，研究者们采用了流化床热解装置、

真空热裂解装置、涡旋反应装置、旋转锥壳反应装置、

烧蚀热裂解装置等。反应器类型和加热方式的选择是

各种技术路线的关键环节[2]。

国内外相继在批式试验的基础上开发出大型的

快速裂解反应设备。1995年沈阳农业大学在UNDP

资助下，从荷兰的BTG引进一套旋转锥闪速热裂解装

置并进行了相关的试验研究，其加工能力为 50 kg/h，

该装置是中国乃至亚洲最大的闪速热裂中试设备[3]。

上海理工大学[4]、华东理工大学[5]、中国科学院广州能

源研究所[6-8]、清华大学[9-10]、哈尔滨工业大学[11]、山东理

工大学 [12-13]和浙江大学 [14]等也开展了相关试验研究。

国外方面生物质热解技术最初的研究主要集中在欧洲

和北美，如加拿大的Castle Capital有限公司将BBC公

司开发的 10~25 kg/h的橡胶热烧蚀反应器放大后，建

造了1500~2000 kg/h规模的固体废物热烧蚀裂解反应

器。加拿大Waterlo大学开发的 1~3 kg/h的流化床反

应器 [15]，Ensyn 公司的 100 kg/h 的工厂级及 1000 kg/h

的商业化热解反应器 [16]，英国Aston大学 [17]和Egemin

公司[18]、美国Georgia工学院（GIT）开发的携带床反应

器(Entrained Flow Reactor)[19]及荷兰的Twente大学[20-21]

也相继开发了各种生物质裂解装置。

生物质裂解技术虽在近年来得到快速发展，但还

面临着许多需要解决的技术难题，例如生物油性能不

稳定[22-23]。此外，生物油与碳氢燃料的物理化学性质差

别很大，它的高含水量、高含氧量、高黏度、低热值等性

质大大阻碍了其作为碳氢燃料的广泛使用，尤其是生

物油的高含氧量导致生物油接触到空气很容易粘结变

硬。研究人员采用了各种分析手段了解生物油的性

质，对生物油进行精制来提高其品质，以满足生物油作

为燃料油的要求。由于生物油的独特性质，生物油精

制方法的研究开发成了生物质能研究者们面临的主要

课题之一[24]。生物油精制主要包括生物油的催化加氢、

气相催化、水蒸气重整、乳化和催化裂解等方面内容
[25-27]。催化加氢等生物油的精制过程需消耗大量的氢

气或其他能源，而且目前生物油的精制技术也只是在

实验室中展开，故而前面所述的生物质裂解技术所生

产的生物油在未进行深加工的情况下不能直接利用。

此研究组结合自身研究开发的催化微波裂解技

术，利用自行研制出一套每小时最大消耗生物质材料

60 kg的连续微波裂解设备，以玉米棒芯为原料，进行

制取生物油的试验，并通过GC-MS分析，比较用未经

预处理和酸预处理过的原料所得到的生物油成分的异

同，探索生物质连续微波裂解反应工艺。

1 试验材料与方法

1.1 裂解装置

试验用连续微波裂解装置是此研究组自行设计

开发，由上海鸿泽微波公司制造的。该装置主要包括

给料系统、反应器、冷凝系统、收集系统和一系列的连

接管道（图1为该装置的示意图）。给料系统包括加料

的料仓和输送泵，反应前把料仓装满，反应时可通过调

节输送泵的输送频率来调节输送原料至反应器的速

度。反应器由一系列的微波发生源和带搅拌功能的螺

旋桨的反应体组成，螺旋桨的频率决定了物料在反应

器中的停留时间，还附带控制微波功率的磁控管。反

应所得的热解气由管道输送至冷凝系统中迅速冷却，

收集系统包括油收集罐和储渣罐及其辅助管道。

1.2 试验材料及预处理

试验材料为美国明尼苏达州私人农场中粉碎加工

而成的玉米棒芯粒。将玉米棒芯粒直接放入加料仓中，

或者经过酸预处理后使用。酸预处理的具体方法是：称

取一定量的玉米棒芯，将10%的硫酸倒入原料中，添加

量为原料质量的40%，后将玉米棒芯均匀摊开，自然晾

干，收集后放入反应系统的加料仓中，待进行裂解反应。

1.3 裂解试验

称取大约 70 kg的试验材料（未处理的玉米芯），

加入进料仓中，开启冷却水。启动控制电源，在CPU

上进行启动微波发生器、输送原料等操作，直至反应结

束，收集液体生物油产物。取 100 μl的生物油，用 900

μl的色谱纯的甲醇（购自SIGMA-ADRICH公司）稀释

后利用GC-MS进行成分分析。

生物油的GC-MS分析条件如下。分析仪器：美

国 Agilent 公 司（Santa Clara, CA）的 GC7890A/

MS5975C。色谱柱：DB-5-MS（30 m×0.25 mm×0.25 μm）；

载气为He；气流量 1.2 mL/min；分流比：20:1；进样量：

1 μl；气 230化池温度（Inlet）：250 ℃；柱温：45 ℃维持

0.5 min，然后以升温速率 15 ℃/min 升至 300 ℃。质

谱：接口温度（Aux）：300 ℃ ；电子轰击电离源（EI）：

230 ℃；四级杆（MS Quard）：150 ℃；质量扫描范围45~
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图1 生物质微波裂解连续设备的示意图
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450；溶剂延迟时间为 2 min；分析用的数据图谱库是

NIST05a.L。

2 试验结果与讨论

GC-MS分析结果显示，与采用民用微波炉的批式

试验的生物油相比，连续微波裂解所得油的化学组分

更为简单一些，总离子图谱如图2所示，数据库分析得

出的主要化学组分及其在所测得的总组分所占的相对

峰面积列于表1。

保留时间/min

2.264

2.654

2.889

3.226

3.426

3.534

4.063

4.163

4.713

5.159

5.214

5.625

5.906

6.560

7.068

8.030

8.356

9.583

14.114

16.009

NIST05a.L库检索

1-Hydroxy-2-butanone

2-Butanone, 3-hydroxy-

1-Hydroxy-2-butanone

3-Hexene

Furfural

2-Furanmethanol

2-Propanone, 1-(acetyloxy)-

Butyrolactone

2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-

Phenol

1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl-

Phenol, 2-methyl-

Phenol, 4-methyl-

Phenol, 2-methoxy-

Phenol, 4-ethyl-

Benzofuran, 2,3-dihydro-

2-Methoxy-4-vinylphenol

Phenol, 2,6-dimethoxy-

levoglucosan

Oleic Acid

9-Octadecenal

中文名称

3-羟基-2-丁酮

1-羟基-2-丁酮

3-己烯

糠醛

2-呋喃甲醇

1-乙酰基-2-丙酮

丁内酯

2-羟基-2-环戊烯-1-酮

苯酚

3-甲基-1,2-环戊二酮

2-甲基苯酚

4-甲基苯酚

2-甲氧基苯酚

4-乙基苯酚

二氢苯并呋喃

2-甲氧基4-乙烯苯酚

2,6-二甲氧基苯酚

左旋葡聚糖

油酸

9-十八烯醛

相对峰面积/%

批式裂解

-

1.71

9.33

3.31

1.63

1.63

2.00

4.56

1.98

1.47

2.4

2.83

2.62

6.42

7.93

5.08

5.10

17.95

2.18

连续裂解

3.59

3.24

2.51

29.27

8.61

6.04

3.96

1.76

12.05

--

2.75

2.48

5.40

3.07

-

-

-

-

-

-

表1 未处理的玉米芯批式微波裂解和连续微波裂解组分
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从表1中能直观地看出连续微波裂解未处理的玉

米芯材料所得油的成分较批式微波裂解的简单。批式

微波裂解所得生物油的化学组分种类繁多而相对含量

均较低，而连续装置所得油种类大大减少，糠醛的相对

含量从批式的 9.33%上升至连续裂解的 29.27%，而苯

酚的相对含量也增加了将近两倍。连续微波裂解所得

产物主要是四碳或五碳的含氧化合物（酮醇或醛类），

这可能是由于连续式的裂解气在反应器中停留时间较

短，反应温度相对较低，而需在高温下裂解所得的生物

油组分较少。

在进行批式裂解试验的基础上，发现酸预处理过

的玉米芯裂解所得的产物较为简单[28]，故而尝试在连

续微波裂解前，采用10%的稀硫酸预处理玉米芯（添加

量为原料的40%），重复上述方法进行连续微波裂解反

应，对所得生物油采用同样的方法进行GC-MS检测。

分析发现硫酸预处理后的玉米芯经过连续的微波裂解

反应，得到的生物油成分比未处理过的玉米芯得到的

生物油成分简单（图3）。酸预处理的生物质材料裂解

反应机理还不是很清楚，笔者仍在进行这方面的研究

探索。前人已有研究表明，稀硫酸预处理农作物秸秆

有利于生物质降解发酵生产燃料乙醇[29-31]。试验采用

稀酸对试验原料玉米棒芯颗粒进行预处理，改变原料

生物质的结构和组成，溶解半纤维素，更易于使低聚合

度的半纤维素水解为单糖。稀酸预处理虽不能溶解纤

维素和木质素，但可以增加比表面积，有利于后续的裂

解反应，因而，相比较而言，硫酸预处理玉米芯原料可

以使最终的生物油产品成分简单。

采用未处理的玉米芯为原料则连续裂解所得油

成分较批式简单，而硫酸预处理后的玉米芯裂解所得

生物油与此前的批式研究相对比[28]），则是批式裂解所

得到的生物油成分较为简单。可能是由于连续裂解温

度较低，木质素较难分解，故而产物中主要含纤维素和

半纤维素的裂解产物，酚类物质含量很低，而糠醛含量

很高。硫酸处理后批式裂解油产物本就简单，而连续

裂解时上次的产物会有残留，故而成分仍较复杂。

由于此设备刚刚建立不久，尚未来得及做更多的

试验来验证和推断微波裂解的机理，今后这方面的工

作将集中在改造设备和尝试更多更广的催化剂处理方

面，探索更高效的微波裂解工艺及参数，从而得出更多

的数据，为以农林废弃物为原料的生物油生产提供理

论支持和中试装置及试验。

3 结论

在此研究组研究开发的催化微波裂解技术基础

上，利用自行研制开发的生物质材料连续微波裂设备，

以玉米棒芯为原料，成功制得了含不同组分的生物油

产物，并通过GC-MS分析，发现用酸预处理过的原料

图2 未处理的玉米芯的连续微波裂解A和批式微波裂解B所得油的GC-MS分析
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图3 10%硫酸预处理的玉米芯批式微波裂解A和连续微波裂解B所得油的GC-MS分析
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所得的生物油成分较为简单，为利用农林废弃物等生

物质原料制取生物油提供理论支持和设备参考。进一

步的研究和中试将为农林废弃物的资源化利用提供了

一条技术经济可行的新途径。
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