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生物油的蒸馏特性及其应用
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［摘要］ 　生物油常压馏分约占样品总量的 ５０ ％ ，其余为结焦残余物 ，说明生物油不易蒸发燃烧 ，但可以雾化
燃烧 ；生物油成分复杂 ，其中由木质素衍生的酚类含量较为丰富 ，可采用减压蒸馏或蒸汽蒸馏进行分离提取 ；
蒸馏方法还可用于生物油的品质改良 ，如增强油品的稳定性 、提高热值和降低 pH值等 。
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1 　概述
　 　由于石油资源日益紧缺 ，生物质热解油（以下简
称生物油 ，bio唱oil）作为一种石油替代品而备受关注 。
然而 ，生物油的组分相当复杂 ，且随原料 、热解条件
和产物收集等因素变化而变化 ，其中有机物种类达
数百种之多 ，从属于数个化学类别 ，几乎包括所有种
类的含氧有机物 ，目前还没有详尽的分析结果［１ ～ ４］ 。
表 １给出了典型生物油的基本特性 。

生物油的蒸发特性对其贮存 、运输和使用均有
很大影响 ，目前国内外在这方面的研究还比较少 ，且
大多集中在生物油蒸馏和热重分析方面 。文章根据
国内外最新研究进展 ，综述了生物油的蒸馏特性 ，并
与柴油的蒸馏特性进行了分析对比 ，介绍了采用减
压蒸馏和水蒸气蒸馏从生物油中分离提取酚类有机

物 、改良生物油品质的方法 。

2 　生物油的蒸馏特性
　 　生物油中存在的大量水分不仅影响其稳定性 、
粘度和腐蚀性等 ，而且由于水具有较大的蒸发潜热 ，
从而会降低燃烧温度 ，进一步又会降低生物油的蒸
发速度 。早期研究［５］

认为 ，将生物油与甲苯混合 ，共
沸蒸馏可以除去生物油中的水分 。但此后的进一步

表 1 　典型生物油的理化特性
Table 1 　 Characteristics of typical bio唱oil

理化特性 典型数值

水分含量桙 ％ ２５ ～ ３０

热值桙MJ·kg － １ １６ ～ １７

粘度桙cp ４０ ～ １００

密度桙g·cm － ３ １畅１ ～ １畅２

pH ２ ～ ３

元素分析桙 ％

C ４１畅４

H ７畅７

O ５０畅８

N ０畅１

Ash ０畅２

研究发现
［６］ ，此方法的弊端在于除水的同时也带走

了部分水溶性的小分子物质 ，使生物油的粘度增大 。
Alan Shihadeh等［７］

和荷兰 BTG［８］ （big tech唱nology
group ，技术集团） 均对生物油的馏程进行了研究 ，其
结果列于表 ２ ，从中可以看出 ，生物油的 １０ ％ 馏出
温度比柴油的要低 ，轻质馏分含量较多 ，但其中含有
较多的水分 ；而 ５０ ％ 馏出温度和柴油的相当 ，最后
残余物约占 ５０ ％ 。生物油一般不存在 ５０ ％以上的
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馏出温度 ，这是因为生物油中含有较多的极性含氧
分子 ，在蒸馏过程中发生聚合反应而无法蒸出甚至
结焦的缘故 。

表 2 　生物油与柴油的馏程比较
Table 2 　 Distillation range of bio唱oil compared with diesel

对比参数 ENSYN NREL BTG 倡 柴油

含水量桙 ％ ２６ ２５ ２５ ０

热值桙MJ·kg － １ １６畅３ １７ １７ ４２畅５

１０ ％ 馏出温度桙 ℃ １４７ １４７ １５７ １５７

２０ ％ 馏出温度桙 ℃ — — １９３ —

４０ ％ 馏出温度桙 ℃ — — ２１９ —

５０ ％ 馏出温度桙 ℃ ２６７ ２６７ — ２６７

　 　 倡 根据美国 ASTM 减压蒸馏标准而得 （ ％ ）

M ．E ．Boucher等［９］
常压蒸馏软木树皮真空热解

获得的生物油（含水量为 ５畅３ ％ ） ，结果发现蒸馏在
１４０ ℃停止 ，在 １４０ ℃ 之前收集的馏分中的有机物
只占生物油总量的 １１畅７ ％ ；A ．E ．Putun 等［１０］

和

Hasan Ferdi Gercel［１１］分别在氮气氛围下采用固定床
热解榛果壳和向日葵油饼 ，依据 ASTM唱D２８５唱６２标准
对所得生物油与现有燃料油进行对比 ，结果列于表
３ ，数据显示采用固定床热解含油脂生物质 ，其生物
油产率不高 ，但油中几乎不含水分 ，氧含量较低 ，H桙
C值介于轻油和重油之间 ；在 １４０ ～ ２４０ ℃ ，２４０ ～ ３５０
℃两个温度段收集的馏分的蒸馏曲线分别类似于现
有的煤油和柴油 ；３５０ ℃ 之前其馏分可达生物油总
量的 ７５ ％以上 ，有较好的蒸发性能 ，经过适当精制
即可得到高品位的液体燃料 。 Sevgi Sensoz 等［１２］

在

固定床反应器中热解大豆油饼 ，生物油的热值高达
３３畅６ MJ桙kg ，其组成有纤维素热分解获得的含羰基和
羧基的化合物 ，也有木质素热分解获得的酚类和甲
氧基等含氧化合物以及一些烃类化合物 ，通过蒸馏
可以从中分离出汽油或柴油 ，其馏分可直接或与常
规化石燃料混合作为车用燃料使用 。

表 3 　生物质热解油 ASTM唱D285唱62蒸馏特性
Table 3 　 Distillation characteristics of

bio唱oil with ASTM唱D285唱62
对比参数 榛果壳 向日葵油饼 大豆油饼

产率桙 ％ ２３畅１ ４８畅６９ ２５畅８１

热值桙MJ·kg － １ ２６畅３７ ３２畅１５ ３３畅６

＜ １４０ ℃ 馏分桙 ％ ３２畅４ ９ —

１４０ ～ ２４０ ℃ 馏分桙 ％ ３０畅１ ３８ —

２４０ ～ ３５０ ℃ 馏分桙 ％ ２２畅５ ２８ —

＞ ３５０ ℃ 组分桙 ％ １５畅０ ２５ —

Bakhshi［１３］分别测定了 ENSYN 制取的生物油在
常压和减压（１７２ Pa）条件下的蒸馏特性 ，结果表明
在 ２００ ℃ 以下的低沸点组分含量为 ５８ ％ （其中 １００
℃ 以下有 ８畅６ ％ ，１０８ ℃ 以下有 ２５畅０ ％ ） ，２００ ～
４５０ ℃之间的高沸点组分有 ６ ％ ，超过 ４５０ ℃ 的不
挥发组分有 ３６ ％ 。 C ．Douglas 等［１４］

发现生物质热

解油在 ２２５ ℃之前有 ４４ ％ 的馏分馏出 ，２２５ ℃ 之后
生物油就炭化形成海绵状焦体 ；经加氢处理后 ，馏程
发生变化 ，２２５ ℃ 以前馏分可高达 ９７ ％ ，２２５ ～ ３５０
℃之间的馏分一般小于 ４１ ％ 。 可见催化加氢可有
效提高生物油的蒸发性能和油的品质 。

生物油液滴蒸发模型研究和热重分析被很多科

学家用来揭示生物油的热行为 ，联合使用热重分析
和 GC唱MS ，可以很好地获得生物油在各温度段丢失
的组分和含量 ，以及生物油开始蒸发至完全燃烧各
阶段所发生的变化

［１５ ，１６］ 。 该方法易于控制 ，较蒸馏
有很大的优点 。

W ．L ．H ．Hallett 等［１７］
利用热力学理论研究多组

分生物油液滴数学模型 ，发现生物油中的小分子酸
和醛酮随着水分几乎同时蒸发出来 ，且沸点保持恒
定 ，体系接近平衡蒸发状态 ，这是由于易挥发的小分
子物质的蒸发温度和水的沸点非常接近 ，这也使得
生物油在 １００ ℃ 以下就开始沸腾 ；生物油中木质素
衍生物分子量较大 ，在整个蒸发过程中减少得较少 ，
以至于在小分子物质蒸发完后 ，体系温度急剧上升 ，
这些大分子的木质素衍生组分就变成焦炭和气体 。

Carmen Branca等［１８］
在研究生物油燃烧时 ，在石

英管内加热生物油 ，结果表明 ：生物油的热行为可以
分为两个阶段 ：一是生物油的蒸发 、热解和二次焦炭
的形成 ，二是二次焦炭的燃烧 。 在 ２７ ～ １７７ ℃ 的范
围内 ，生物油中的水和挥发性小分子物质受热挥发 ；
１７７ ～ ３２７ ℃ 的温度范围属于生物油的高温热解区 ，
生物油粘度明显增加 ，油滴体积快速暴涨并逐渐趋
于固化 ，二次焦炭逐渐形成 。 Tuya Ba 等［１９］

对软木

树皮热解的生物油中的水相部分和油相部分在氮气

和空气下的热重特性进行了对比 ，发现在约 １６０ ℃
之前 ，生物油在空气下的质量损失速率较快 ，随后到
３５０ ℃之前 ，生物油在氮气氛围下的质量损失速率
较快 ，可见氧气对生物油的挥发特性有一定的影响 。
Tuya Ba认为在较高的温度下 ，氧气和生物油反应生
成一层氧化膜覆盖在液体表面 ，抑制了内部气体向
外挥发 ，从而导致在 １６０ ℃ 之后生物油在空气下的
质量损失速率明显减慢 ；３５０ ℃ 以后 ，油滴与氧气反
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应产生一种可塑性液核 ，随着温度的升高 ，液核内蒸
气压变大导致核的体积变大 ，液核外层的氧化作用
使得核越变越硬 ，最终变成一种大孔径的焦炭残余
物 ，大约到 ４２０ ℃时 ，这些残余物便开始燃烧 。颜涌
捷等人

［２０］
认为 ，生物油的燃烧过程可分为三个阶

段 ，第一阶段到 ２００ ℃ ，是水和低分子化合物的挥发
和氧化 ；第二阶段从 ２００ ℃到 ４００ ℃ ，是较重的有机
物的氧化区 ，裂解产生残余物焦炭 ，焦炭约占总油量
的 ４０ ％ ；第三个阶段是 ４００ ℃ 到 ５００ ℃ ，残余物开
始燃烧 ，５００ ℃即可燃烧完全 ，燃烧时产生的灰量也
很少 。表 ４列出了部分生物油的热重分析数据 ，表
明软木等热解油的轻质有机组分要少于硬木热解油

的轻质有机组分 ，生物油的含水量影响其挥发速度 。
表 4 　生物油的热分析部分数据

Table 4 　 Some data of bio唱oil thermal analysis
生物质原料 硬木屑 软木屑 软木树皮 锯末 橡树 松树

含水量桙 ％ ２１畅１ ２０畅３ １５畅７ ３０ ２９ ３０

温度桙 ℃ ① １８０ １７７ １０７ ２００ ２００ ２００

重量损失桙 ％ ４３畅６ ３４ ３１畅６ ４０ ～ ５０ ４４ ４８

有 机 物 含 量

桙 ％ ② ２２畅５ １３畅７ １５畅９ １０ ～ ２０ １５ １８

残炭量桙 ％ ③ — — — １３ １７ １２

　 　 ① — DSC 曲线中放热段开始温度 ；② — 失重组分中除去水分后

易挥发有机物占生物油总量的百分比 ；③ — N２ 氛围下生物油热

重分析残余物

此外 ，Evans［２１］采用分子束质谱（MBMS）研究发
现 ，生物质热解蒸气中分子量超过 ２００的分子很少 ，
但是冷凝为生物油后 ，生物油的平均分子量超过
５００ ，在生物油的冷凝过程中产生了大量不可蒸馏物
质 ；此外 ，生物油在超过 ８０ ℃ 的加热温度下由于聚
合反应的加剧 ，生成大量炭质物质 ，康氏残炭值
（CCR）就是用来表征油品在规定加热条件下的残炭
含量 ，Oasmma［５］指出一般源于木材的生物油的 CCR
值为 １８ ％ ～ ２３ ％ ，源于林业废弃物和秸秆的生物
油的 CCR值为 １７ ％ ～ １８ ％ ，经过高温有机蒸气过
滤的生物油的 CCR 值会比较小 。 因而生物油不易
蒸发燃烧 ，但可以通过雾化实现完全燃烧 ，火焰温度
可达 １４００ ℃以上［２２］ 。

3 　蒸馏提取酚类有机物
　 　一般而言 ，生物油中的酚类可采用液 －液萃取 、
液相色谱分离和蒸馏等方法进行提取 ，但在液 － 液
萃取过程中存在有机相的沉淀问题

［２３］ ，液相色谱分
离存在洗脱剂用量过多和循环再生困难等问题

［２４］ 。

此外 ，由于生物油含有大量极性组分 ，受热易发生聚
合反应 ，因而需要采用减压蒸馏对生物油中的有用
组分进行分离与提纯 ，如采用真空泵降低蒸馏系统
内的压力 ，从而降低生物油的沸点 ，以使部分在常压
下未达到沸点即受热分解 、氧化或聚合的物质得以
顺利蒸馏

［２５］ 。
Adjaye等［２６］

在 ０畅１７ kPa ，２５０ ℃下收集了白杨树
热解油的馏分 ，发现各馏分均是混合物 ，且其中的酚
含量随着馏出温度的不同而不同 ；Carlos Amen唱Chen
等

［２７］
通过真空蒸馏木焦油得到轻油 ，再从轻油馏分

中提取有用的化工原料如酚类等 ，此方法能够很好
地分离各种沸点的酚如苯酚和苯邻二酚等 ；Pepper
等

［２８］
对氢化的木质素热解油在 ０畅２ kPa 下升温至

２４０ ℃进行蒸馏实验 ，发现在蒸馏过程中有持续的
低沸点馏分出现 ，并且有水生成 ，残余物较粘稠 ，生
物油在蒸馏过程中会发生结构上的变化 。

饱和水蒸气可以降低生物油的粘度并加快易挥

发组分的挥发速度 ，使其易于随水蒸气一起蒸出 ，因
此 ，水蒸气蒸馏也可以用来有选择性地处理生物
油

［２９］ 。 Nepo Jean 等［３０］
将桦树真空热解油恒温在

１３０ ℃油浴下进行水蒸气蒸馏 ，水蒸气与生物油的
质量比为 ２７ 时 ，馏分占整个生物油的 １４畅９ ％ ，经
GC唱MS分析得知其酚类化合物的含量为 ２１畅３ ％ ，并
且热解油的成分没有太大的变化 ；而在 ２００ ℃ ，１０
kPa时 ，生物油减压蒸馏的馏分占油品总量的 ３０畅２
％ ，其中酚类含量为 ９畅８ ％ ；Jean等又对水蒸气蒸馏
的馏分进行减压蒸馏操作 ，压力为 ０畅６７ kPa ，从 ２５
℃到 １３５ ℃共收集到 １６种馏分 ，馏分总量占原水蒸
气馏分的 ９３畅１ ％ 。 此外 ，N ．G ．Wilson 和 P ．T ．
William［３１］

在 ３００ ℃时用硫酸锆催化松树热解油 ，结
果表明催化后的生物油完全能溶于水 ，其中的酚类
含量较原来的生物油要高 ，且这些酚类可以通过简
单的蒸馏从催化后的热解液中提取出来 。

此外 ，蒸馏还可用于生物油的改性 ，如通过适当
的减压蒸馏可以除去生物油中的部分水分和有刺激

性气味的小分子挥发性物质 。 Elliott［３２］通过减压蒸
馏木材液化液得到 ７ 种馏分 ，结果表明这些馏分比
生物油的稳定性要好得多 ，长时间置放其组成结构
没有太大的变化 ；Anja Oasmaa 等［３３］

在 ２畅６６ kPa ，４５
～ ５５ ℃范围内对生物油进行减压蒸馏 ，除去了生物
油部分水分和大量有刺激性气味的小分子酮和有机

酸 ，然后用同等质量的甲醇来代替除去的轻质组分 。
经过这些处理 ，生物油的稳定性明显增强 ，热值提
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高 ，酸性降低 。

4 　结论
　 　 １）生物油与柴油相比 ，其 １０ ％的馏出温度要低
很多 ，５０ ％ 的馏出温度相差不大 ；常压馏分总含量
约占蒸馏样品总量的 ５０ ％ ，馏分含水量很高 ，软木
等热解油的轻质有机组分要少于硬木热解油的轻质

有机组分 ；生物油常压蒸馏一般结焦严重 ，结焦残余
物高达 ５０ ％ ，残炭值较高 。因此 ，生物油不易蒸发
燃烧 ，但可以通过雾化实现完全燃烧 ，燃烧时产生的
灰分很少 ，火焰温度可达１ ４００ ℃以上 。

２）生物油成分复杂 ，其中木质素衍生的酚类是
含量较为丰富的化学类别 ，但由于生物油含有大量
极性组分 ，受热易发生聚合反应 。因此 ，可以采用减
压蒸馏降低生物油组分沸点 ，或采用水蒸气蒸馏提
高生物油挥发速度的方法从中提取粗酚 ，然后再用
色谱或液 －液萃取的方法对馏分进行分离提纯 。

３）采用蒸馏方法可以除去生物油中的部分水分
和大量有刺激性气味的小分子酮和有机酸 ，然后再
用同等质量的甲醇来代替除去的轻质组分 ，可以有
效提高生物油的品质 ，如稳定性明显增强 、热值提高
和酸性降低等 。
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Distillation Characteristics of Bio唱oil and Its Application

Yang Xulai ，Lu Qiang ，Zhu Xifeng
（ Key Laboratory for Biomass Clear Energy of Anhui Province ， Hefei 230026 ，China）

［Abstract］ 　 Distillate from atmospheric distillation of bio唱oil accounts for about ５０ ％ by weight ．Bio唱oil can’t be
applied for requiring complete evaporation before combustion ， but can be employed for atomizing combustion ． The
composition of bio唱oil is complicated ，phenols derived from lignin can be extracted by vacuum distillation or桙and steam
distillation ．And the distillation method can also be used to improve the overall fuel properties of bio唱oil such as stability ，
heat value ， the pH value and so on ．

［Key words］ 　 bio唱oil ；distillation ；phenols ；up唱grading of bio唱oil
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Analysis of Theory of Architecture

Gu Mengchao
（ Chinese Society of Architecture ， Beijing 100835 ，China）

［Abstract］ 　 Starting with the analysis of the definition and concept of the theory of architecture ，the framework of
architectural theory and the filling theory innovation ，the author gives his understanding on the framework of architectural
theory with Chinese characteristics ．

［Key words］ 　 theory of architecture ； framework of architectural theory ；starting point and finishing point of
architectural theory ；innovation in architectural theory
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