
第41卷 第5期
2020年5月

太 阳 能 学 报
ACTA ENERGIAE SOLARIS SINICA

Vol. 41, No. 5
May, 2020

收稿日期：2017-10-30
基金项目：北京林业大学热点追踪项目（2017BLRD）
通信作者：李 瑞（1975—），男，博士、副教授，主要从事生物质热转化方面的研究。bjfu101@126com

文章编号：0254-0096（2020）05-0211-07
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摘 要：对生物油组成及组分馏程分布进行分析，基于处理量 1000 kg/h中试流程设计，提出以燃料为主线、化学品

为增值点的产品系统利用方案。针对生物油分离精制的关键环节——水和酸的分离，设计 2种满足不同产品需求

的精馏流程，可得到低酚木醋液产品的两塔方案和在此基础上增加粗乙酸产品的三塔方案，并通过调整各塔产品

分割比例和操作压力，实现塔器间热量耦合，降低能耗。结果表明：2种方案分别可分别节约蒸汽和循环水消耗

40%和33%，得到的木醋液中酚类含量均不超过0.22%，可保证农牧用产品的安全性。
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0 引 言

生物质热解液相产物——生物油组分十分复杂，几

乎包含所有种类的含氧有机化合物，其中大量水和有机

酸不仅影响燃烧热值和燃烧性能，还会腐蚀设备［1-2］，难

以作为燃料直接使用。目前一部分研究集中于对生

物油的提质，如催化加氢、催化裂解、催化酯化、乳化

等［3-6］，并取得了显著效果，然而这些方法都存在催化剂

失活、设备复杂等问题，限制了其大规模利用。另一部

分研究者则致力于单一高附加值化学品的分离，如左旋

葡聚糖［7］、羟基乙醛［8］、酚类［9-10］等，然而由于生物油成分

相对分散，以单一化学品为目标分离生物油，存在得率

低、成本高等问题。

以多级化学品为目标，采用分级分离方法，可实现

生物油的有效利用［11］。生物油含大量不饱和组分，易发

生裂解、聚合反应，除含量接近 50%的水和酸外，其他

组分多为弱极性物质，整个体系呈均一液相，对分离精

制有较高的技术和经济性要求。水和酸性组分的分离

是生物油提质的关键，目前常见的分离方法主要有萃

取、离心、蒸馏［12］、分级冷凝［13］、柱层析［14］等，从流程简

单、分离精度高、易于放大角度的考虑，精馏分离是合适

的选择。本文在提出产品系统利用方案的基础上，针对

处理量为 1000 kg/h 的中试流程，重点分析水和酸的分

离，得到最佳工艺参数，并通过塔器之间的热量耦合，节

约能耗。

1 液相产物分析及产品路线设计

本课题组以松木屑为原料，热解终温 460 ℃，停留

时间不超过 2 s，得到生物油中有机物相对含量为 54%，

水分 46%，并用 GC-MS 进行分析，详细数据见文献［15］，
有机物主要组分沸点分布见图 1（图中含量为相对整

个生物油的含量）。沸点区间在 100~180 ℃的物质较

多，主要为酸类、醛类、酮类和其他（醇类等），而酚类

物质的沸点均在 180~300 ℃，因此完全可利用生物油

中不同族类组分沸点分布规律，设计出相适应的分离

方案及下游产品利用路线，得到具有不同特点和要求

的下游产品。
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图1 生物油主要有机组分的沸点分布

Fig. 1 Boiling point distribution of organic bio-oil components
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由图 1 分布特点，经前期实验验证，本文提出以

精馏分离为主（图 2 所示）的下游产品利用方案，其中

利用精馏将其中易于燃烧的部分分离得到燃油粗品，

将燃烧性欠佳的酚类等物质分离得到化学品作为利

润增值点，同时得到木醋液（富水部分）、粗乙酸及生

物沥青，因此低沸点的水、乙酸分离是整个生物油利

用的基础环节，分离方案的经济性是整个精制工艺的

重要考虑。
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图2 生物油分离及利用方案

Fig. 2 System utilization scheme of bio-oil

目前，木醋液的使用标准和市场化推广尚不成熟，

大量企业无法处理热解得到的木醋液，而木醋液应用主

要定位于农林业、畜牧业、食品、环境、抑菌等方面，如农

药添加剂、土壤改良剂、植物生长促进剂、食品添加剂、

脱臭剂和保鲜剂等［16］。诸多研究对于木醋液中的酚类

组分考虑甚少，酚类物质固然有一定的杀菌消毒作用，

但若不控制其浓度也会对环境和人体产生损害［17］。

根据产品利用方案，本研究的重点是采用以精馏为

主的分离方案脱除水和酸过程中考虑到酚类物质对环

境和人体的危害，严格控制酚类在脱出馏分中的含量，

得到精制无（低）酚木醋液。在实验室间歇精馏得到目

标产物的基础上，本文采用化工流程模拟软件对不同工

艺路线进行设计计算，根据生物油物系特点及研究重

点，对于强极性水、酸与其他极性相对较弱的酚、醛组分

之间的气液平衡进行计算，选用 NRTL 热力学方程，如

式（1）：
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式中，γi ——组分 i 的活度系数；xi ——组分 i 的摩尔

分 数 ；Gij = exp( )-αijτij ，τij =αij + bij T + eij ln T + fijT ，

αij = cij + dij( )T - 273.15 ， dij = dji = eij = eji = fij = fji = 0 ，

τii = 0 ，Gii = 1。
生物油中含量 30%~50%的水分与其他关键组分

（主要考虑相近沸点、组分含量及关键分离目标）的非理

想性、相互作用及气液平衡规律是精馏计算的基础，本

文对 NRTL 方程中交互作用参数进行查阅和回归，详见

表 1。
表1 生物油各关键组分（1）与水（2）的NRTL交互作用参数（101.325 kPa）［18-19］

Table 1 NRTL parameters of key components（1）and H2O（2）（101.325 kPa）［18-19］

组分

乙酸甲酯

甲酸

乙酸

4-羟基-3-甲氧基苯丙酮

糠醛

3-甲基-2-庚酮

苯酚

邻甲酚

对羟基苯甲醛

沸点/℃
57

101
118
126
162
167
182
191
310

相对含量/%
1.03
1.47
4.24
3.24
0.64
1.07
1.99
2.92
1.48

Aij

22.02
4.52

-1.98
-5.28
-5.87
0.06
2.30

18.25
-16.98

Aji

-1.84
-2.59
3.33

11.67
7.11

10.00
-0.54

-22.10
12.56

Bij

-6912.71
-1432.08

609.89
1909.60
2335.05
483.17

-879.70
-6927.36
4795.72

Bji

1402.52
725.02

-723.89
-2441.97
-1265.84
-799.55
1412.73

10000.00
1987.24

Cij

0.35
0.30
0.30
0.20
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30

注：Aij、Aji、Bij、Bji和Cij 分别对应公式中的 aij、aji、bij、bji和cij ，用来校正 2 种组分之间的相互作用。

2 水、酸分离方案

生物油中水、醋酸及轻沸物占 50%以上比例，水的

汽化潜热较大，简单蒸馏脱除水和乙酸不仅能耗大，而

且得到的馏分中酚类含量高，如前文所述，市场推广存

在安全性问题，而作为废水处理不但会造成原料损失、

降低经济性，还会增加环保压力。在前人将未精制的醋

液作为叶面肥、消毒剂的应用探索基础上，本文通过低
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成本精制手段得到低酚无毒醋液，以解决富水木醋液市

场接受度和下游应用安全问题。本文针对水和酸的分

离，根据不同的产品需求，提出 2 种分离方案，通过流程

模拟计算，完成整套系统中不同反应器的参数设计与运

行参数优化，通过各塔之间的热量耦合，减少工艺中的

循环水量和蒸汽量，取得节能的效果，降低热解液相产

物下游产品加工的生产成本。

2.1 两塔方案

如工艺流程（图 3）所示，热解液相产物 S101 进入

脱轻塔 T101，将一部分水和轻沸物从原料里脱除，塔顶

气相经 E103 和 E104 两级冷凝，一部分回流入塔，另一

部分 S102 采出，塔釜液 S103 进入醋液塔 T201 后，脱

除剩余的水和醋酸，塔釜脱除水和乙酸的物流 S203 作

为后续燃料及富酚油原料。
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S101

S203

T101 T201

P101
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S102

P202
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图3 生物油水和酸分离两塔方案工艺流程图

Fig. 3 Two-towers program for separation of water and acid

2 个塔顶产品物流可混合成为乙酸相对含量为

6.90%的稀醋液（水 77.04%、酯类 1.72%、醛类 6.29%、

酮类 5.40%、酚类 0.02%、其他酸类 2.63%），可作为农牧

产品叶面肥、土壤改良剂、植物生长剂、畜牧业消毒剂等

使用［20］。吴巧美等［21］用传统静置法结合乙醚萃取脱水

得到热解终温 450 ℃时的精制木醋液，其组成为：酸类

8%、酚类 24%、酮类 22%、醛类 8%、醇类 3%、酯类

4%。隋海清等［22］利用四级冷凝，将几乎所有有机酸和

80%以上水分聚集在 0~20 ℃馏分中，但各级馏分仍含

有 5%以上的酚类。贺博［23］利用分子蒸馏，在 70 ℃、

60 Pa 的工况下得到轻质、中质和重质 3 种馏分，虽然

能保证酸类组分和左旋葡聚糖分别集中在轻质和重质

馏分中，但 3 种馏分中酚类都达到 30%~60%，各馏分醇

类和醛类的含量也很接近，需进一步分离才能利用，主

要物流组分见表 2。本流程所得稀醋液中酚类含量极

低，这也是本产品方案设计的一个重点考虑，得到无酚

低毒的木醋液，为产品推广提供技术保障。另外，前 2
个塔能将水和酸全部分离出去，为后续产品利用和分离

提供保障。

表 2 两塔方案各物流组分含量（%）

Table 2 Material composition of two-towers program（%）

物流

S102
S202
S203

水

64.20
86.20
—

醋酸

—

11.80
0.20

组分

<100 ℃
7.20
2.00
—

100~180 ℃
28.40
0.02

40.20

180~300 ℃
0.04
—

35.90

>300 ℃
—

—

23.60
在流程设计中，通过调整 T101、T102 操作压力，采

用热量耦合手段，将 T201 塔顶蒸汽作为 T101 塔釜再
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沸器 E101 的加热蒸汽，再由 E102 冷凝后经泵 P202 一

部分回流入塔，一部分采出，整个冷凝过程放出热量

1801 MJ/h，而 E101 需热量 1582 MJ/h，全部由 T201 塔

顶蒸汽提供。T201 塔顶采出物流 S202 温度为 76 ℃，

T101 塔釜物流 S103 温度为 61 ℃，换热温差为 15 ℃，

可有效换热。而如果不进行热量耦合，整个流程约需蒸

汽 2.1 t/h，循环水 111.2 m3/h。相比而言，本流程设计可

节约蒸汽 0.8 t/h，循环水 47.9 m3/h，每小时可节约成本

139 ¥，为蒸汽和循环水总成本的 40%。按照产品方案

规划和物流 S203 的后续分离模拟，对循环水、低温水、

蒸汽和产品价值的初步估算及每吨利润见表 3，富酚油

中酚类含量为 62.2%。

表3 两塔方案成本估算（每吨热解液相产物计）

Table 3 Costs estimation of two-towers（per ton bio-oil）

项目

数量/t
单价/¥
总价/¥

收入项

木醋液

0.6
2100.0
1260.0

富酚油

0.2
5000.0
1000.0

燃油

0.2
4700.0
940.0

消耗项

循环水

63.3
0.3

19.0

低温水

2.3
1.5
3.5

蒸汽

1.3
150.0
195.0

生物油

1.0
1300.0
1300.0

利润/¥

1682.6

2.2 三塔方案

考虑到木醋液市场波动、增加下游产品的多样性，

在两塔方案产品分布基础上增加粗乙酸产品，进行三塔

方案设计。如图 4 所示，生物油 S101 进入脱轻塔

T101，将一部分水和轻沸物从原料里脱除，塔顶气相经

E103 和 E104 两步冷凝，一部分回流入塔，另一部分

S102 采出。塔釜液 S103 进入脱水塔 T201 脱除剩余的

水，T201 塔顶部分气相 S202 与 T101 塔釜物料换热，经

E101 和 E102 冷凝后，液相一部分回流入塔，一部分采

出。塔釜液 S203 进入脱酸塔 T301，将剩余的醋酸分离

出来，塔顶得到纯度为 96.7%的粗醋酸产品（见表 4）。

2 个塔顶物流 S102 和 S202 混合得到的木醋液乙酸相

对含量为 1.13%（水 81.38%、酯类 1.82%、醛类 6.66%、

酮类 5.71%、酚类 0.22%、其他酸类 3.05%），塔釜采出物

流 S303 作为后续燃料及酚油分离的中间原料，不凝气

与来自 E102、E104 的气体一起去真空系统。

	�/kPa $�/

S101

S102
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T201

P102

��	��
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图4 生物油水和酸分离三塔方案工艺流程图

Fig. 4 Three-towers program for separation of water and acid



5期 杨晓晓等：生物质热解油的系统利用及脱水脱酸工艺 215
表4 三塔方案各物流组分含量（%）

Table 4 Material composition of three-towers program（%）

物流

S102
S202
S302
S303

水

64.4
94.7
—

—

醋酸

—

2.0
96.7
0.1

组分

<100 ℃
7.0
2.4
—

—

100~180 ℃
28.4
0.6
3.2

39.9

180~300 ℃
0.1
0.3
—

36.1

>300 ℃
—

—

—

23.9
整个冷凝过程放出热量 1801 MJ/h，T101 塔釜再沸

器 E101 需热量 1582 MJ/h，全部由 T201 塔顶蒸汽提

供，T201 塔顶采出物流 S202 温度为 79 ℃，T101 塔釜物

流 S103 温度为 66 ℃，换热温差为 13 ℃，可有效换热。

类似于两塔方案，如果不考虑热量耦合，需蒸汽 2.4 t/h，
循环水 123.9 m3/h，本方案节约蒸汽 0.8 t/h，循环水

44.4 m3/h，每小时可节约成本 133 ¥，为蒸汽和循环水总

成本的 33%。按照产品方案规划和物流 S303 后续分

离模拟，初步成本估算见表 5，富酚油中酚类含量为

63.3%。

表 5 三塔方案成本估算（每吨热解液相产物计）

Table 5 Costs estimation of three-towers（per ton bio-oil）

项目

数量/t
单价/¥
总价/¥

收入项

稀醋液

0.568
2000.0
1136.0

富酚油

0.203
5000.0
1015.0

燃油

0.192
4700.0
902.4

醋酸

0.037
2300.0
85.1

消耗项

循环水

79.600
0.3

23.9

低温水

2.500
1.5
3.4

蒸汽

1.600
150.0
236.8

原料

1.000
1300.0
1300.0

利润/¥

1574.0

3 结果与讨论

1）各类有机物按照馏程有规律地富集，可采用精馏

为主的分离手段。与其他分离工艺相比，精馏工艺具有

分离效率高、易于实现产业化等优点，是实现生物油分

级利用的有效途径。

2）2 种方案均得到无酚低毒木醋液产品，粗乙酸及

用来加工富酚油和锅炉燃油的馏分，按照生物油成本

1300 ¥/t 计算，两塔方案可得毛利润 1687 ¥，三塔方案

还得到 96.7%的醋酸粗品，每吨利润为 1574 ¥。

3）2 种方案得到的木醋液中酚类含量分别为

0.02%和 0.22%，远低于市场木醋液酚类含量，能更为安

全地应用于农牧产品生产。

4）通过采用热量耦合，本文 2 种方案分别可节约蒸

汽和循环水成本 40%和 33%。

本工作主要模拟生物油的脱水脱酸过程，对后续有

机物分离做简单模拟用于保守的成本估算，这部分的详

细工作正在进行。
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SYSTEM UTILIZATION OF BIO-OIL AND SEPARATION OF
ACID AND WATER

Yang Xiaoxiao1，2，Han Duoduo1，2，Cao Hong1，2，Li Rui1，2
（1. MOE Engineering Research Center of Forestry Biomass Materials and Bioenergy，Beijing Forestry University，Beijing 100083，China；

2. Beijing Key Laboratory of Lignocellulosic Chemistry，Beijing Forestry University，Beijing 100083，China）

Abstract：Based on the design of pilot plant，the composition and the boiling point distribution of the components were
analyzed. A utilization scheme of pyrolysis liquid product was proposed. It mainly discussed the removal of water and acid
which restrict the large-scale utilization of bio-oil. Two processes were designed for different requirements，and the best
operating parameters were obtained. For the large energy consumption of distillation process，the products proportion and
operating pressure were adjusted to achieve heat coupling between the towers. The simulation results indicated that both
schemes can save about 40% of energy consumption，phenolic content was strictly controlled within 0.22% to ensure the
low toxicity of agricultural products.
Keywords：biomass；pyrolysis；seperature；energy utilization；process design


