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烘焙预处理改善生物质及其热解
产物品质的研究进展

蔡瀚樂，朱　 亮，马中青∗

（浙江农林大学 竹子研究院， 浙江 杭州 ３１１３００）
摘要： 生物质是能够生产化学品和液体燃料的可再生碳源。 在当前能源危机和环境污染日趋严

重的背景下，生物质热解技术在替代化石燃料制取高附加值产品方面取得重大进展。 然而，生物

质存在成分复杂、热值低、含氧量及含水率高等问题，限制了生物质热解技术的进一步发展。 烘

焙预处理是一种轻度预热解过程，可有效降低生物质原料的含水率和 Ｏ ／ Ｃ 比，提高能量密度，进
而提高后续热解产物（生物油、生物质炭和生物燃气）的品质。 综述了烘焙预处理对生物质原料

以及热解产物特性的影响。 首先详细介绍了生物质烘焙的类型及其差异，系统论述了烘焙温度、
烘焙时间、烘焙气氛以及颗粒大小等烘焙工艺条件对烘焙产物的理化性质的影响。 其次，阐述了

烘焙预处理对常规热解三相产物特性的作用机制，以及烘焙预处理在催化热解制取平台化学品

上的应用。 最后，展望了烘焙预处理的发展方向。
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０　 引　 　 言

目前，利用化石燃料导致的环境污染和二氧

化碳过量排放等问题日益严重，构建清洁可再生

的能源供给结构迫在眉睫。 生物质是唯一能够生

产化学品和液体燃料的清洁可再生碳源［１－２］。 生

物质热解技术可将生物质转化为生物质炭、生物

油和生物燃气等 ３ 种不同形态的产品。 然而，生
物质存在水分和氧含量较高、有效氢碳比和能量

密度低等缺点，导致生物质热解产物的品质较低，
如生物油的含水量高、热值低、酸性强、组分稳定性

差，进而限制了热解技术的商业化推广和发展［２－５］。
因此，必须对生物质原料进行改性提质预处理，进
而改善生物质原料本身及其热解产物的品质。

生物质烘焙预处理是指生物质在较低的温度

范围（１５０～３００ ℃）内，通过生物质组分的部分热

降解，进而脱除水分和轻质挥发分的轻度预热解

过程［６］。 生物质经烘焙预处理后，原料内的自由

水被全部脱除，Ｏ 元素被大量脱除，Ｏ ／ Ｃ 比大幅下

降，能量密度和热值大幅提升，可研磨性增强［７］。
此外，烘焙预处理也可显著改善后续热解三相产

物的品质［８］：首先，生物质炭的产率显著增加，且
生物质炭的固定碳含量和热值大幅提高；其次，生
物油中的水分和氧含量显著降低，生物油中酚类

和酮类组分的含量增加，从而提高了生物油的稳

定性；生物燃气中 ＣＨ４和 Ｈ２含量增加，ＣＯ２含量降

低，燃气热值显著提升。
本文针对烘焙预处理对生物质原料以及热解

产物特性的影响进行了综述。 首先详细介绍了生

物质烘焙的类型及其差异，然后系统论述了烘焙

温度、烘焙时间、烘焙气氛以及生物质粉末粒径等

烘焙工艺条件对烘焙产物理化性质的影响，阐述

了烘焙预处理对常规热解三相产物特性的作用机

制以及催化热解制取平台化学品上的应用，最后

展望了烘焙预处理的发展方向。

１　 生物质烘焙预处理分类

生物质烘焙预处理过程中，根据烘焙环境的

不同，可分为干法烘焙（Ｄｒｙ Ｔｏｒｒｅｆａｃｔｉｏｎ Ｐｒｅｔｒｅａｔ⁃
ｍｅｎｔ， ＤＴＰ）和湿法烘焙预处理（Ｗｅｔ Ｔｏｒｒｅｆａｃｔｉｏｎ
Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ， ＷＴＰ），烘焙装置如图 １ 所示。 干法

烘焙预处理主要选用管式炉作为反应器，反应温

度为 ２００～３００ ℃，常压，烘焙气氛为氮气、氧气、二
氧化碳和氨气等［９］。 湿法烘焙主要选用水热反应

釜作为反应器，以水或水蒸气为反应介质，反应温

度为 １８０～２６０ ℃，在亚临界压力下导致生物质中

半纤维素发生局部水解，进而提升生物质原料

品质［１０］。

图 １　 生物质烘焙预处理装置和分类

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｂｉｏｍａｓｓ ｔｏｒｒｅｆａｃｔｉｏｎ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

１􀆰 １　 干法烘焙预处理

１􀆰 １􀆰 １　 氮气烘焙预处理

氮气烘焙预处理采用氮气为烘焙气氛，是目

前研究中最为广泛的干法烘焙预处理方法。 氮气

是一种廉价的惰性气体，可防止生物质在反应时

发生氧化反应。 在烘焙过程中，生物质中的自由

水被烘干，半纤维素、纤维素和木质素等主要组分

发生热降解，导致总质量下降［１１］。 通常情况下，
烘焙固体产物占原料质量的 ６０％～９０％，而烘焙气

体和液体产物占 １０％～４０％［１２］。 随着烘焙温度升

高，半纤维素和纤维素含量减少，而木质素含量逐

渐升高；烘焙后固体产物的碳含量升高，氧含量减

少；液相产物中酸类组分含量先增加后减少，酚类

和酮类含量逐渐增加，其中酚类组分的含量最高；
气相产物主要为 ＣＯ２、ＣＯ、Ｈ２Ｏ 和 ＣＨ４，其中 ＣＯ２

含量最高［１３］。 氮气烘焙过程中，生物质中的 Ｏ 元

素主要以含氧气体产物（Ｈ２Ｏ、ＣＯ２和 ＣＯ）和含氧

液体产物（酸类、醛类、酮类、酚类等）的形式脱除，
从而降低生物中的 Ｏ ／ Ｃ 比，提高生物质的热值，
改善生物质的能量密度和疏水性［１４］。
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１􀆰 １􀆰 ２　 有氧烘焙预处理

有氧烘焙预处理是在氮气烘焙预处理基础上

发展而来，主要是将氮气气氛更换为含氧的空

气［１５］。 采用空气作为气化剂，主要有以下优势：
首先，以氮气作为载气气氛，需要采用空分设备将

其从空气中分离出来，而空气气氛可以从大气中

直接获取，有效降低载气成本［１６－１７］；其次，氧气会

参与烘焙反应，降低反应活化能，促进生物质发生

降解，降低烘焙所需温度，从而减少供热成本［１８］；
最后，生物质的氧化降解过程促进了生物质内部

的传热和传质，可缩短烘焙时间。 与氮气烘焙相

比，有氧烘焙的载气成本较低，且氧气会参与热降

解反应，因此达到相同的烘焙效果所需的烘焙温

度更低，反应时间更短，可显著降低供热成本，更
易进行商业化应用和推广。
１􀆰 １􀆰 ３　 氨气烘焙预处理

氨气烘焙预处理是采用氨气作为烘焙气氛，
可改变生物质中的碳、氮和氧等元素组成，起到调

控生物质有机元素分布的作用［１９］。 在氨气烘焙

过程中，氨气极易解离为 ＮＨ∗
２ 和 ＮＨ∗自由基，从

而与─ＯＨ、─ＣＯＯＨ、和 ─Ｃ􀪅􀪅Ｏ 等含氧官能团发

生美拉德反应（如反应式（１－２）），含氧官能团被

含氮官能团所取代，从而增加 Ｎ 元素含量，降低 Ｏ
元素含量，达到掺氮和脱氧的目的［２０］。 经过氨气

烘焙后的生物质，Ｎ 元素含量大幅上升，使其成为

富氮生物质，结合后续的快速热解工艺，可用于制

备吡咯类、吡啶类和吲哚类等高附加值的含氮杂

环化学品［１９－２２］。
ＮＨ∗

２ ／ ＮＨ∗＋（—Ｃ􀪅􀪅Ｏ） → —ＣＯ—ＮＨ２ （１）
ＮＨ∗

２ ／ ＮＨ∗＋（—Ｃ—ＯＨ） → —Ｃ—ＮＨ２＋Ｈ２Ｏ （２）
１􀆰 １􀆰 ４　 二氧化碳烘焙预处理

二氧化碳烘焙预处理与氮气烘焙预处理相

似，主要是将氮气更换为二氧化碳。 二氧化碳作

为一种惰性气体，５００ ℃以下的反应活性较低，能
够起到保护作用［２０］。 此外，采用二氧化碳作为烘

焙气氛还具有以下几点优势：首先，二氧化碳是化

石燃料燃烧释放的主要温室气体，可以从锅炉以

及内燃机燃烧尾气中直接获取，不仅能降低载气

成本，还能实现温室气体的二次利用［２３］；其次，从
锅炉燃烧尾气获取的二氧化碳气体温度高，起到

了余热利用的作用，减少能耗成本［９］；最后，与氮

气烘焙相比，二氧化碳具有较低的导热系数和高

热稳定性，导致二氧化碳的热扩散系数低于氮气，
因此烘焙产物具有更高的质量产率和能量产

率［２４］。 采用锅炉尾气进行二氧化碳烘焙预处理，
不仅能生产热值高、耐磨性好的燃料，还可以提高

热电厂的尾气利用效率。
１􀆰 ２　 湿法烘焙预处理

１􀆰 ２􀆰 １　 水作为反应介质

由于湿法烘焙通常采用水作为反应介质，因此

其最大优势是可以处理高含水率的生物质，无需干

燥处理便可进行湿法烘焙实验［２５］。 在湿法烘焙过

程中，生物质中的半纤维素、纤维素和木质素等组

分，在反应温度为 １８０～２６０ ℃的条件下会发生水解

反应，且伴随脱水、脱羧、聚合和芳构化等化学反

应。 与干法烘焙相比，湿法烘焙不仅可以降低生物

质中氧含量，提高原料的能量密度，还可以将生物

质灰分中的碱和碱土金属（Ｋ、Ｎａ、Ｃａ 和 Ｍｇ）溶解于

水中，同时实现脱氧和脱灰的目的［２６］。 反应过程

中，生物质的 Ｏ 元素通过烘焙含氧气体产物和含氧

液体产物的形式脱除，其中气体产物主要由 ＣＯ２和

ＣＯ 组成，液体产物主要为酸类、糖类和呋喃类等物

质［２６］。 此外，在烘焙过程中半纤维素水解会产生大

量乳酸、乙酸和甲酸等酸性组分，导致反应溶液的

ｐＨ 呈弱酸性，从而促进灰分从生物质中脱除，脱除

率通常高于 ５０％［２７］。
１􀆰 ２􀆰 ２　 蒸汽作为反应介质

蒸汽湿法烘焙也是采用水热反应釜作为反应

器，主要原理是在 ２００ ～ ２６０ ℃的温度以及高压蒸

汽作用下，通过瞬间泄压来实现生物质的组分分

离和化学结构变化［６］。 首先，蒸汽湿法烘焙的反

应釜底部的压缩水不与生物质粉末直接接触，而
是将生物质粉末放在隔板上，使粉末与高温产生

的蒸汽接触。 采用蒸汽作为反应介质可以加速生

物质三组分的分解，在更短的时间内实现烘焙反

应，从而减少预处理时间和能耗成本［２８］；其次，生
物质中的丙酮溶解物在生物质成型过程中起到粘

结剂的作用，而高压蒸汽加快了生物质中磷脂类

等丙酮不溶物的脂解速度，进一步提高了成型燃

料的品质［２９］；最后，泄压时生物质中大部分的半

纤维素被降解，灰分得到脱除，提高了成型燃料的

燃料特性［３０］。 因此，蒸汽烘焙的预处理时间更

短，能耗成本更低，能量产率和热值更高。

２　 烘焙预处理对生物质原料特性的影响

２􀆰 １　 干法烘焙预处理

２􀆰 １􀆰 １　 干法烘焙气氛的影响

根据上述干法烘焙过程中的反应活性差异，
３



烘焙气氛可分为惰性气氛（Ｎ２和 ＣＯ２）和活性气氛

（Ｏ２和 ＮＨ３）两类气体。 ＬＩ 等［９］ 研究了 ４ 种烘焙

气氛对杨木基本特性的影响（见表 １），当烘焙温

度均为 ３００ ℃时，杨木烘焙固体产物的质量产率

依次为 ＣＯ２ （ ３９． ４０％） ＞ Ｎ２ （ ３７． ８２％） ＞ ＮＨ３

（３２．４３％） ＞ １４％ Ｏ２（３０．８６％）。 由于 ＮＨ３和 Ｏ２活

性较高，会参与生物质的热降解反应，其质量产率

低于惰性烘焙气氛。 由元素分析可知，Ｃ 元素含

量在 １４％Ｏ２气氛中增幅最大，为 １８．９５％，其次是

ＣＯ２（１７．８３％）、ＮＨ３（１７．７５％）和 Ｎ２（１２．８５％），而
脱氧率和 Ｎ 元素含量均在 ＮＨ３气氛中达到最大。
这主要是由于氨气烘焙时含氧官能团被含氮官能

团所取代，从而同步实现掺氮和脱氧的效果［２０］。
此外，在 ４ 种气氛中，有氧烘焙的挥发分和灰分含

量最低，而固定碳含量和热值最高，这是因为生物

质中的可燃组分与氧气发生了燃烧反应［３１］。
表 １　 干法烘焙气氛和温度对烘焙杨木基本特性的影响［９］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｒｙ ｔｏｒｒｅｆａｃｔｉｏｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｏｒｒｅｆｉｅｄ ｐｏｐｌａｒ ｗｏｏｄ［９］

烘焙气氛
烘焙

温度 ／ ℃

元素分析 ／ ％

Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ

工业分析 ／ ％

挥发分 固定碳 灰分

高位热值 ／

（ＭＪ·ｋｇ－１）

质量

产率 ／ ％
脱氧率 ／

％

— — ４７．４１ ６．２９ ４６．１８ ０．１１ ０．０１ ８２．１７ １５．５１ ２．３２ １８．２８ １００ —

Ｎ２ ２００ ４７．５９ ６．４６ ４５．４０ ０．３５ ０．２０ ７８．２５ １９．６９ ２．０６ １８．５０ ９４．４９ １．６９

Ｎ２ ２５０ ５１．０９ ６．１８ ４２．２７ ０．３６ ０．１０ ７５．４５ ２２．３８ ２．１７ ２１．５２ ７５．４０ ８．４７

Ｎ２ ３００ ６５．２４ ４．９８ ２９．１１ ０．５２ ０．１５ ６４．１２ ３３．６０ ２．２８ ２５．７８ ３７．８２ ３６．９６

１４％ Ｏ２ ２００ ４８．４２ ６．２２ ４５．１３ ０．１３ ０．１０ ７７．１３ ２１．６１ １．２６ １８．９９ ８２．４０ ２．２７

１４％ Ｏ２ ２５０ ５２．２６ ５．６４ ４１．６７ ０．２８ ０．１５ ７１．４９ ２６．７７ １．７４ ２１．５７ ７０．３２ ９．７７

１４％ Ｏ２ ３００ ６６．３６ ４．４６ ２８．５９ ０．３９ ０．２０ ６１．１２ ３６．９６ １．９２ ２６．８０ ３０．８６ ３８．０９

ＣＯ２ ２００ ４７．４２ ６．５２ ４５．８３ ０．１３ ０．１０ ７７．１８ ２１．１４ １．６８ １８．６８ ９６．４２ ０．７６

ＣＯ２ ２５０ ５９．２６ ４．４１ ４４．７２ ０．２８ ０．１５ ７５．３２ ２２．６７ ２．０１ ２２．３９ ７９．２８ ３．１６

ＣＯ２ ３００ ６０．２６ ４．１３ ３２．７９ ０．３９ ０．２０ ６２．３１ ３５．５３ ２．１６ ２５．８１ ３９．４０ ２９．００

ＮＨ３ ２００ ４７．５９ ６．４２ ４４．３３ １．５０ ０．１６ ７７．５５ ２０．７６ １．６９ １８．７７ ９３．８７ ４．０１

ＮＨ３ ２５０ ５１．７５ ６．１４ ３８．１３ ３．８６ ０．１２ ７０．４９ ２７．５３ １．９８ ２２．１９ ７１．４７ １７．４３

ＮＨ３ ３００ ６５．１６ ５．２３ ２０．５０ ８．８２ ０．２９ ６３．６８ ３４．３１ ２．０１ ２６．４８ ３２．４３ ５５．６１

２􀆰 １􀆰 ２　 干法烘焙温度的影响

烘焙温度是对烘焙固体产物特性影响最大的

因素［３２］。 目前，研究人员已研究了烘焙温度对秸

秆［３３］、毛竹［３４］、棉秆［５］ 等生物质原料预处理的影

响。 ＭＡ 等［３４］研究了烘焙温度对毛竹质量产率的

影响，结果表明，随着烘焙温度从 ２１０ ℃ 增加至

３００ ℃，毛竹烘焙固体的质量产率和能量产率分

别从 ９５．３４％和 ９７．３６％减小至 ５９．９８％和７５．１１％。
薛俊杰等［３３］ 研究了烘焙预处理对玉米秸秆特性

的影响，发现烘焙温度的升高使固体产物中碳含

量增加，而氢与氧含量逐渐减少，导致 Ｈ ／ Ｃ 比与

Ｏ ／ Ｃ 比显著下降。 ＬＩ 等［９］ 研究了烘焙温度对杨

木性质的影响，发现随着烘焙温度的升高，挥发分

含量不断降低，而固定碳和灰分含量升高。 烘焙

温度升高带来上述产物的特性变化，主要归因于

烘焙温度对生物质化学结构的影响。 ＭＡ 等［３４］ 研

究了不同烘焙温度条件下毛竹化学结构的变化规

律（图 ２），随着烘焙温度升高，半纤维素含量逐渐

降低，木质素含量逐渐升高，纤维素含量先上升后

下降，纤维素的结晶度从 ４６．６ 降低至 ３０．４，表明纤

维素结晶区在较高的烘焙温度条件下逐渐被破

坏［３５－３６］。 通过红外观察发现，─ＯＨ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ─Ｏ
等含氧官能团的吸光度逐渐降低，表明较高的温

度会加剧半纤维素和纤维素发生脱水、脱羧和脱

羰等反应，从而导致氧含量的降低和碳含量的升

高［３７－３８］，这些官能团的变化也导致烘焙固体产物

的 Ｈ ／ Ｃ 与 Ｏ ／ Ｃ 比例逐渐接近煤炭。
２􀆰 １􀆰 ３　 干法烘焙时间的影响

除烘焙温度外，烘焙时间对烘焙固体产物也

有较大影响，烘焙时间一般为 １５ ～ ６０ ｍｉｎ［２］。 ＬＩ
等［３９］研究了烘焙时间对毛竹质量产率和热值的

影响，结果表明，随着烘焙时间由 １０ ｍｉｎ 增加到

９０ ｍｉｎ，毛竹的烘焙固体产物质量产率由 ８４．８３％
下降至 ４４．２０％，而高位热值则由 １９．１１ ＭＪ ／ ｋｇ 增

加到 ２２．０６ ＭＪ ／ ｋｇ。 ＷＡＮＮＡＰＥＥＲＡ 等［４０］ 研究了

烘焙时间对银合欢降解行为的影响，结果发现，随
着烘焙时间的延长，在 ２５０ ℃条件下保温 １５ ｈ 后，
碳和氧含量分别达到 ６１．３％和 ３２．３％，但固体产率

４



由 ８５．０％下降到 ４７．０％，这是因为银合欢中的含氧

官能团被分解，转化为 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２。 综上所述，烘
焙时间的增加可以提高生物质的热值，但也会降

低质量产率。

图 ２　 烘焙温度对竹材固体产物化学结构的影响［３４］

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｏｒｒｅｆａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｂａｍｂｏｏ ｓｏｌｉｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ［３４］

２􀆰 １􀆰 ４　 生物质粉末粒径的影响

生物质是一种不良的热导体物质，粒径大小

会影响颗粒间的传热效率，进而影响生物质的热

降解速率［４１］。 因此，生物质粉末粒径大小也是生

物质烘焙的重要参数之一［４２－４３］。 ＰＥＮＧ 等［４２］ 研

究了粉末粒径对生物质烘焙的影响，结果表明，在
烘焙过程中粒径小于 １ ｍｍ 的颗粒内部温度梯度

很小，主要是因为烘焙产生的水蒸气在小颗粒内

部易于扩散，提高了传热效率。 ＷＡＮＧ 等［４３］ 采用

喷动床反应器，研究了粉末粒径对生物质烘焙固

体产物特性的影响，发现随着粉末粒径增大，固体

产物的能量产率降低，并且增加了反应器中产物

的残留量。 上述实验表明，减小粉末粒径可以增

加烘焙速率，从而提高烘焙固体产物和生物油的

产率。
２􀆰 ２　 湿法烘焙预处理

２􀆰 ２􀆰 １　 湿法烘焙温度的影响

与干法烘焙不同，湿法烘焙温度较低，一般为

１６０～２６０ ℃。 蔡伟等［２６］ 研究了湿法烘焙温度对

杨木烘焙产物质量产率的影响，发现随着湿法烘

焙温度升高，烘焙固体产物的质量产率从 ７０．９４％
下降到 ４３．３３％，而气体产物和液体产物的质量产

率逐渐增加，主要原因是生物质三组分在较高的

烘焙温度下通过水解反应转化为烘焙气体和液体

产物。 ＨＵ 等［４４］通过开展毛竹湿法烘焙实验发现

（表 ２），烘焙温度的升高使毛竹的 Ｏ 元素含量显

著降低，脱氧率达到 ４９．３６％，Ｏ ／ Ｃ 比从 ０．６３ 降低

至 ０．２５，热值从 １８．８０ ＭＪ ／ ｋｇ 增加到 ２５．３１ ＭＪ ／ ｋｇ，
其中生物质中的 Ｏ 元素主要以烘焙含氧气体产物

和含氧液体产物的形式脱除。 ＺＨＡＮＧ 等［４５］ 选取

稻壳作为原料进行湿法烘焙实验，随着烘焙温度

的升高，稻壳中的挥发分含量从 ７３． ５％下降至

６３．０％，而固定碳含量显著增加。 此外，研究还发

现随着烘焙温度的升高，灰分含量先减少后增加，
这主要是因为高温下烘焙固体产物的质量损失严

重，远高于灰分中碱和碱土金属元素的脱除速率。
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表 ２　 湿法烘焙温度和时间对毛竹烘焙固体产物性能的影响［４４］

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｗｅｔ ｔｏｒｒｅｆａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｈｏｌｄｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｏｒｒｅｆｉｅｄ ｂａｍｂｏｏ［４４］

烘焙温

度 ／ ℃
烘焙时

间 ／ ｍｉｎ

元素分析 ／ ％

Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ Ｏ ／ Ｃ

工业分析 ／ ％

挥发分 固定碳 灰分

高位热值

（ＭＪ·ｋｇ－１）

能量

产率 ／ ％
脱氧率 ／

％
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１８０ １２０ ５０．５７ ６．４８ ４２．８４ ０．０２ ０．０９ ０．６４ ８７．２４ １２．７５ ０．０１ １８．６６ ６８．９９ ９．７５

１８０ １５０ ５０．９５ ６．４５ ４２．５０ ０．０３ ０．０７ ０．６３ ８６．５５ １３．４４ ０．０１ １８．８０ ６８．９４ １０．４７

２２０ ３０ ５３．５４ ６．２８ ４０．１５ ０．０３ ０．００ ０．５６ ８１．４０ １８．５８ ０．０２ １９．６３ ６４．９３ １５．４２

２２０ ６０ ５４．０７ ６．１８ ３９．６２ ０．０３ ０．１０ ０．５５ ７７．４０ ２２．５８ ０．０２ １９．７０ ６３．４８ １６．５４

２２０ ９０ ５４．５３ ５．９６ ３９．４８ ０．０３ ０．００ ０．５４ ７７．２４ ２２．７５ ０．０１ １９．９６ ６３．４２ １６．８３

２２０ １２０ ５５．０９ ５．７９ ３９．００ ０．０３ ０．０９ ０．５３ ７５．１４ ２４．８５ ０．０１ ２０．３３ ６３．３４ １７．８４

２２０ １５０ ５５．５４ ６．２８ ３８．１５ ０．０３ ０．００ ０．５２ ７１．４６ ２８．５３ ０．０１ ２１．２８ ６３．３３ １９．６３

２６０ ３０ ６８．８４ ５．４６ ２５．６１ ０．０３ ０．０６ ０．２８ ５５．２８ ４４．７０ ０．０２ ２４．５４ ６２．２４ ４６．０５

２６０ ６０ ７０．０４ ５．４２ ２４．５１ ０．０２ ０．０１ ０．２６ ５４．４６ ４５．５２ ０．０２ ２５．１０ ６２．０６ ４８．３７

２６０ ９０ ７０．２１ ５．３８ ２４．３０ ０．０２ ０．０９ ０．２６ ５４．１５ ４５．８４ ０．０１ ２５．２９ ６０．９５ ４８．８１

２６０ １２０ ７０．５３ ５．３５ ２４．１１ ０．０１ ０．００ ０．２５ ５３．７２ ４６．２７ ０．０１ ２５．２３ ５８．８８ ４９．２１

２６０ １５０ ７０．５６ ５．３９ ２４．０４ ０．０１ ０．００ ０．２５ ５３．３１ ４６．６８ ０．０１ ２５．３１ ５７．７０ ４９．３６

　 　 湿法烘焙温度的升高同样对生物质化学结构

有显著影响。 以 ＣＡＩ 等［４６］ 开展的杨木湿法烘焙

实验为例，首先，随着湿法烘焙温度逐渐升高，杨
木中碱和碱土金属的含量大幅度下降，在 ２６０ ℃
时脱除率达到分别达到 ９０． ９９％ （ Ｋ）、 ８６． ６５％
（Ｍｇ）、６６．０９％（Ｃａ）和 ３６．２９％（Ｎａ），其中 Ｋ 和 Ｍｇ
主要以水溶性形式存在而脱除率最高 （图 ３
（ａ）） ［４７］。 其次，纤维素的结晶度先增大后减小，
这表明较低烘焙温度会导致非结晶区纤维素分

解，增加纤维素结晶度，而烘焙温度的持续升高会

使纤维素结晶区完全被破坏［４８］。 通过红外观察

进一步发现，—ＯＨ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｏ 等官能团的吸

收峰强度随烘焙温度升高而逐渐降低，表明较高

的温度会加剧半纤维素和纤维素在烘焙过程中发

生脱氧反应。
２􀆰 ２􀆰 ２　 湿法烘焙时间的影响

与干法烘焙不同，湿法烘焙的时间为 ５ ｍｉｎ 至

数小时。 ＨＵ 等［４４］研究了湿法烘焙时间对毛竹能

量产率的影响（表 ２），发现随着烘焙时间增加，烘
焙固体产物的能量产率会下降，以 ２６０ ℃为例，当
烘焙时间由 ３０ ｍｉｎ 增至 １５０ ｍｉｎ 时，其能量产率

由 ６２．２４％逐渐下降到 ５７．７０％。 ＧＡＯ 等［４９］ 研究

了湿法烘焙时间对水葫芦固体产物特性的影响，
结果表明，烘焙时间的增加使水葫芦烘焙固体产

物的热值不断增加，表现出更好的结构特性，但烘

焙时间过长对固体产物的化学性质影响不大。 同

时，ＮＡＫＡＳＯＮ 等［５０］也得出了相似结论，烘焙时间

的增加会促进脱水和脱羧反应，从而使热值提升。
ＧＨＡＮＩＭ 等［５１］研究了烘焙时间对动物粪便的化

学性质的影响，结果表明，烘焙时间增加后，产物

中的挥发分含量降低明显，这主要源于半纤维素

和纤维素成分的降解。 综上所述，湿法烘焙时间

的增加会提升固体产物的热值，但不宜过长。

３　 烘焙对热解的影响

３􀆰 １　 烘焙对热解多联产产物特性的影响

３􀆰 １􀆰 １　 生物油

生物质热解产生的液体产物称为生物油，具
有便于储存运输和灰分含量低等优点，但同时也

存在含水率高、氧含量高，黏度大以及腐蚀性强等

缺点［３］。 目前，烘焙预处理技术是一种有效改善

生物油品质的方法，已被广泛用于生物油提质的

研究。 研究人员已经对秸秆［５２］、棉秆［５］ 和木材［５３］

等生物质开展了干法烘焙对热解生物油产率和性

质影响的研究，以秸秆为例，ＣＨＥＮ 等［５２］对烘焙预

处理前后的秸秆固体产物开展常规热解实验，发
现随着烘焙温度的升高，热解生物油产率明显降

低，主要是由于烘焙过程中挥发分的过度损失。
６



图 ３　 温度对杨木湿法烘焙固体产物化学结构的变化［４７］

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｏｐｌａｒ ｗｏｏｄ
ａｆｔｅｒ ｗｅｔ ｔｏｒｒｅｆａｃｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［４７］

　 　 此外，生物油中水分和酸的含量急剧降低，而
酚类化合物含量增加，这是因为半纤维素分解产

生的乙酸等酸性物质大量分解，且木质素在烘焙

过程中发生解聚。 ＤＡＩ 等［５４］ 研究了湿法烘焙对

玉米芯热解生物油组分分布的影响，发现湿法烘

焙预处理后得到的热解生物油中，酸类和酮类的

含量显著降低，而糖类物质的含量有所增加，酸类

物质的减少是由于半纤维素中大部分乙酰基的脱

除。 此外，碱和碱土金属元素的脱除显著提高了

生物油中左旋葡萄糖的产率。 有学者也研究了氨

气烘焙对热解生物油的影响，ＬＩ 等［９］ 研究了氨气

烘焙对杨木热解行为的影响，结果表明，氨气烘焙

后的生物油组分与其他烘焙类型差异很大，其中

含氮物质显著增加，酸的相对含量急剧下降，这主

要是由于烘焙过程中发生了美拉德反应，杨木中

的大部分羰基被 ＮＨ∗
２ 和 ＮＨ∗自由基取代［１９，５５］。

３􀆰 １􀆰 ２　 生物炭

生物炭是生物质热解多联产过程中的固体产

物，被广泛应用于能源和环境领域。 目前，研究人

员已研究了烘焙预处理对秸秆［５２］、稻壳［５２］以及桉

木［５６］等生物质原料热解过程中生物炭性能的影

响。 ＣＨＥＮ 等［５２］对干法烘焙后的秸秆开展了热解

实验，研究发现随着烘焙温度的升高，生物炭成为

主要的热解产物，其孔隙结构变化明显，比表面积

急剧增大，这是因为木质素在烘焙固体产物中的

相对含量增加，而木质素是生物炭的主要来源。
ＺＨＡＮＧ 等［４５］对湿法烘焙后的稻壳开展了热解实

验，结果表明，湿法烘焙后的生物炭产率较低，这
可能归因于生物质在湿法烘焙过程中发生了较多

的碳化和交联反应［５６］。 此外，随着湿法烘焙程度

的加深，生物炭的灰分含量明显增加，ＳｉＯ２相对含

量从原料的 ９０．３％增加到烘焙后的 ９８．７％。 这是

由于 Ｓｉ 在稻壳中以 ＳｉＯ２－ｎＨ２Ｏ 形式稳定存在，难
以通过湿法烘焙脱除。
３􀆰 １􀆰 ３　 生物燃气

生物燃气是生物质热解产生的气体产物，其
中最主要的组分是 ＣＯ２、ＣＨ４、ＣＯ 和 Ｈ２，可用于锅

炉燃烧供热。 目前，研究人员已研究了烘焙预处

理对棉秆［５］、方竹［５７］ 以及稻壳［４５］ 等原料的后续

热解燃气组分的影响。 杨晴等［５］ 研究了烘焙温度

对棉秆热解气体的影响，结果表明，随着烘焙温度

的升高，热解气体中 Ｈ２和 ＣＨ４含量增大，而 ＣＯ 含

量由 ４８％逐渐减少到 ３４％，主要归因于烘焙过程

中半纤维素发生分解［５８－５９］。 张雨等［５７］ 在研究烘

焙预处理对方竹热解产物特性的影响时也得出相

似结论，随着烘焙温度升高，热解气中 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、
ＣＯ，ＣＨ４相对含量降低，Ｈ２的相对含量有所提高。
ＺＨＡＮＧ 等［４５］通过研究湿法烘焙对稻壳热解气体

性质的影响发现，当烘焙温度为 １５０ ℃时，生物燃

气产率由原料的 ３２．０％降低到 ２７．２％，因为碱和碱

土金属元素含量的降低改变了热解反应路径。
３􀆰 ２　 催化热解在烘焙上的应用

生物质催化热解技术是一种高效的热化学转

７



化途径，在催化剂的作用下，热解产物通过化学反

应定向转化为高附加值的平台化学品。 然而，由
于生物质原料存在高氧含量和高灰分含量的先天

品质缺陷，催化热解存在目标产物收率低和催化

剂易积炭失活等问题，仍然长期制约着该项技术

的发展。 上述讨论的不同生物质烘焙预处理方法

表明，烘焙预处理可以改善生物质的品质，从而对

热解产物的分布以及生物油的性能产生重大影

响。 因此，生物质烘焙预处理耦合催化热解技术

可以显著提高生物油品质。
３􀆰 ２􀆰 １　 干法烘焙耦合催化热解

由前文论述可知，干法烘焙预处理可有效脱

除生物质中的 Ｏ 元素，提高生物质的有效氢碳比，
改善生物质品质。 目前，干法烘焙脱氧预处理技

术已广泛用于生物质催化热解制取芳烃等平台化

学品。 ＣＨＥＮ 等［６０］对烘焙预处理前后的松木开展

催化热解实验，研究发现烘焙后的松木催化热解

产生的生物油中酸类、酮类、醛类和酚类等物质含

量急 剧 降 低， 芳 烃 化 合 物 含 量 明 显 增 加。
ＮＥＵＰＡＮＥ 等［６１］在 ５５０ ℃下对烘焙后的松木进行

催化热解，结果表明，在 ２５０ ℃ （１５ ｍｉｎ）的烘焙条

件下，松木常规热解得到的生物油芳烃含量约为

０．１８％，酚类含量约为 ２．６７％；而催化热解的芳烃

产率为 ３７．３４％，酚类产率为 ０．４３％。 这主要是因

为木质素在烘焙过程中的结构发生显著变化，产
生了较多酚类物质；进一步在催化剂的作用下，通
过脱水、氢转移和裂解反应转化为芳烃化合物。
ＺＨＥＮＧ 等［６２］ 也研究了烘焙程度对玉米芯催化热

解产物分布和芳烃选择性的影响，轻度和中度烘

焙（２１０ ℃ 和 ２４０ ℃）对芳烃产率有促进效果影

响，然而，深度烘焙（２７０ ℃以上）会导致积炭急剧

增加，抑制芳烃生成。
３􀆰 ２􀆰 ２　 湿法烘焙耦合催化热解

生物质除了含有大量 Ｏ 元素外，还含有一定

的碱和碱土金属等无机物质，在热解过程中起催

化作用，但同时也对催化剂活性以及生物油组分

有着负面影响，而湿法烘焙预处理不仅可去除生

物质中的含氧组分，还可以脱除无机组分［６３］。
ＺＨＵ 等［６４］采用 Ｇａ 改性多级孔 ＨＺＳＭ－５ 双功能催

化剂，研究了湿法烘焙预处理对玉米秸秆催化热

解制取轻质芳烃的影响。 研究发现随着烘焙温度

逐渐升高，芳烃产率先增加后减少，在 ２２０ ℃时芳

烃产率最大。 这表明温和的烘焙温度可以有效降

低生物质三组分之间的交互作用，促进分解；而过

高的烘焙温度则会过度分解纤维素，抑制芳烃生

成。 蔡伟等［２６］以杨木为原料，探究了烘焙温度等

工艺参数催化热解制取轻质芳烃的影响。 结果表

明随着烘焙温度的增加，杨木的 Ｏ 元素和灰分得

到有效脱除；当催化剂与烘焙杨木质量比为 ３ ∶ １，
热解温度为 ８５０ ℃时，轻质芳烃获得最高产率。
３􀆰 ２􀆰 ３　 氨气烘焙耦合催化热解

此外，氨气烘焙预处理对生物质的元素分布

具有明显调控效果，可有效应用于生物质热解制

备吡咯类、吡啶类和吲哚类等高附加值的含氮杂

环化学品。 ＭＡ 等［５５］研究了烘焙温度对含氮化学

品的影响，发现随着烘焙温度的升高，烘焙固体产

物中氮的含量从 ０．０３％增加至 ７．５９％，较高温度可

以促进热解生物油中吡咯类和季铵盐类含氮化合

物的生成。 进一步地，生物质氨气烘焙预处理耦

合催化热解技术也得到发展，ＨＺＳＭ－５ 等催化剂

被 引入， 用于提高含氮杂环化学品的产率。
ＺＨＥＮＧ 等［６５］研究了氨气烘焙温度对云南松结构

和特性的影响，还进一步探讨了 Ｃｏ ／ ＨＺＳＭ－５ 催化

剂对烘焙生物质热解产物的影响。 结果表明烘焙

温度的升高有效抑制了含氮挥发物的释放，促进

了 Ｏ 元素的脱除。 将氨烘焙后的云南松进行催化

热解，发现烘焙温度为 ２７５ ℃时，生物油中含氮化

合物含量达到最大值，主要归因于催化剂中的

－Ｃｏ－Ｏ－Ｓｉ－位点对美拉德反应的促进作用。

４　 挑战和未来展望

本文详细介绍了生物质烘焙的类型及其差

异，系统论述了烘焙温度、烘焙时间、烘焙气氛以

及生物质粉末粒径等烘焙工艺条件对烘焙产物理

化性质的影响，阐述了烘焙预处理对常规热解三

相产物特性的作用机制以及烘焙预处理在催化热

解制取平台化学品上的应用。 针对目前烘焙预处

理技术所面临的挑战以及未来发展方向提出以下

几点建议。
（１）优化工艺参数。 生物质烘焙预处理研究

多为微量反应，无法为技术的大规模应用和推广

提供参考，需要进一步探究。 （２）明晰反应特性。
针对生物质种类繁多，品质差异的特点，需要明确

各类型烘焙预处理技术手段的反应特点，以适配

不同生物质的改性，达到最优提质效果。 （３）拓展

技术应用。 烘焙预处理技术耦合催化热解技术已

被证明是提高芳香族以及含氮化学品产率的有效

方法，应当从多角度、多层次以及多领域开发烘焙

８



预处理技术，提升应用价值。
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