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水稻秸秆在亚 /超临界乙醇中的液化实验研究

李润东, 李秉硕, 杨天华, 谢迎辉
(沈阳航空航天大学能源与环境学院 辽宁省清洁能源重点实验室, 辽宁 沈阳摇 110136)

摘摇 要: 在间歇式高压反应釜中采用乙醇为溶剂在亚 /超临界状态下对水稻秸秆进行液化实验研究,考察了反应温度、稻秆 /
乙醇比及停留时间对稻秆液化的影响,确定了反应温度 325 益、稻秆与乙醇比为 1. 0 / 10. 0 (g / mL)、反应时间 60 min 为最佳液

化条件。 在此条件下,稻秆转化率为 78. 32% ,液化油收率达 55. 03% ;通过 GC鄄MS 对液化油进行分析,结果表明,生物油的主

要成分是酚类和酯类,占总体的 50%左右。 液化油的热值为 28. 95 MJ / kg,运动黏度为 5. 63 mm2 / s,水分含量为 2. 2% 。
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Liquefaction of rice stalk in sub鄄 and supercritical ethanol

LI Run鄄dong, LI Bing鄄shuo, YANG Tian鄄hua, XIE Ying鄄hui
(College of Energy and Environment, Key Laboratory of Clean Energy of Liaoning Province,

Shenyang Aerospace University, Shenyang摇 110136, China)

Abstract: Rice stalk (RS) was liquefied in ethanol under sub鄄 and supercritical conditions in a batch autoclave;
the influences of reaction temperature, RS / ethanol ratio and residence time on the liquefaction behavior were
investigated. Under the optimized conditions, i. e. 325 益, a RS / ethanol ratio of 1 / 10 (g / mL), and a residence
time of 60 min, the RS conversion and oil yield reach 78. 32% and 55. 03% , respectively. The GC / MS analysis
results illustrate that the dominant components of the bio鄄oil are phenols and esters, which account for about 50%
of the bio鄄oil product. The bio鄄oil product obtained exhibits a high heat value (HHV) of 28. 95 MJ / kg, a
kinematic viscosity of 5. 63 mm2 / s, and a water content of 2. 2% .
Key words: : rice stalk; ethanol; liquefaction; bio鄄oil; supercritical fluid; GC鄄MS

摇 摇 石油安全与环境污染一直是全球关注的焦点,
随着传统化石能源的日益枯竭,开发生物质清洁能

源技术及推进能源结构的多元化已迫在眉睫。 全球

每年产生的生物质,约为化石能源消费的 15 倍。 中

国每年产生的生物质能折合3. 5伊108 t石油,但利用

率不足 10% ,因而生物质能源的利用具有巨大的开

发潜力[1]。 以超临界流体为溶剂的直接液化技术

是一种将生物质转化成生物油的有效技术。
Zou 等[2] 研究了水藻在超临界水中的液化反

应,发现水做溶剂有较强的腐蚀性;Qian 等[3] 研究

了白桦木在超临界水中的反应,指出以水为溶剂萃

取得到的生物油 O / C 比较高,热值较低。 近年来,
以醇类及酮类物质作为反应溶剂引起了研究者的广

泛关注[4,5]。 其中,乙醇是一种绿色有机可再生溶

剂,乙醇的超临界点( t = 243. 1 益, p = 6. 3 MPa)比
水的超临界点( t = 374. 3 益,p = 22. 1 MPa)低很多,

因而反应条件更加温和,达到临界状态所需的能耗

及对设备的要求也较低。 刘华敏等[6] 通过对玉米

秸秆在亚 /超临界乙醇中反应路径与机理的研究指

出,乙醇不仅可以作为供氢体来提供活性氢对反应

过程中生成的物质进行重整,而且还可以作为反应

溶剂与反应过程中生成的酸性物质发生酯化反应,
生成脂肪酸酯,从而降低产物的酸值。 郑朝阳等[7]

通过对亚 /超临界乙醇液化秸秆纤维素解聚反应研

究与机理初探发现,乙醇在超临界状态下具有良好

的传热、传质及供氢作用,并且较高的乙醇浓度还能

有效抑制秸秆纤维素液化过程中残渣和气体的生

成。 Zhou 等[8]的研究指出,大型藻类(浒苔)通过

超临界醇解得到的液化油与超临界水解得到的液化

油在产物组成上不同,通过醇解得到的液化油与生

物柴油的组成成分极为相似。 除此之外,液化油中

水溶性物质较多,若以水为溶剂则后续的油水分离
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比较困难,但以乙醇为溶剂时,若作为燃料使用,勿
需除去液化油中多余的乙醇。

本实验研究了水稻秸秆在亚 /超临界乙醇中的

液化规律,探讨了液化参数对稻秆液化效果的影响,
并对生物油的组分和理化特性进行了分析,为稻秆

的能源化利用提供理论依据。

1摇 实验部分

1. 1摇 实验原料

实验选取水稻秸秆(取自沈阳郊区)为原料,经
粉碎和筛分后选择小于 30 目(0. 613 mm)的样品在

烘箱中于 378 K 下干燥 12 h,然后用密封袋封装置

于干燥器中备用。 实验中所用的乙醇和丙酮均为分

析纯(天津科密欧)。 样品的工业分析、元素分析和

热值见表 1。

表 1摇 水稻秸秆的工业分析与元素分析
Table 1摇 Proximate, ultimate and heating value analysis of RS material

Proximate analysis wd / %
M A V FC

Ultimate analysis wd / %
C H O N S

Heating value Q / (MJ·kg鄄1)

5. 99 15. 84 71. 55 6. 62 39. 77 5. 53 53. 64 0. 82 0. 24 17. 62

1. 2摇 实验装置和步骤

1. 2. 1摇 实验装置

液化实验采用 KCFD05鄄30 型间歇式高压反应

釜(烟台松岭化工),其示意图见图 1。 釜体材质为

不锈钢 316 L,容积为 500 mL,设计压力为32 MPa,
最高工作温度 500 益。 采用 PID 温度控制仪,控制

精度为依5 益。 实验过程中的温度与压力实时数据

通过连接到计算机系统的 K 型热电偶及压力传感

器产生的信号进行相应记录。
1. 2. 2摇 实验步骤

将一定质量的水稻秸秆和 150 mL 无水乙醇加

入反应釜内,用高纯 N2 置换釜内空气。 打开电源

对高压反应釜进行加热,以 5. 5 益 / min 的升温速率

升至设定温度后停留一定时间(定义为反应时间)。
反应完毕后通入冷却水将反应釜冷却至 30 益左右,
先将釜内的高压气体通过冷凝装置进行冷凝得到不

可凝性气体及部分液体,然后将液化产物从釜内取

出,并用无水乙醇清洗釜壁及管线,洗液一同并入液

化产物中通过真空抽滤进行固液分离。 其中,乙醇

溶相通过旋转蒸发仪蒸发除去乙醇后得到油 1,乙
醇非溶相通过丙酮多次抽提后分别得到丙酮溶相与

非溶相,丙酮溶相通过旋转蒸发除去丙酮后得到油

2,最后丙酮非溶相在 105 益下恒温干燥 4 h 后得到

固体残渣,具体的产物分离过程见图 2。
1. 3摇 数据处理方法

实验的每个工况均进行三次重复实验,最终结

果取三次的平均值。 基于原料的液化产物收率计算

公式如下所示:

x(% )= (1-
mRE

mRS
)伊100% (1)

wLI(% )= (
moil1+moil2

mRS
)伊100% (2)

wGAS(% )= x(% )-wLI(% ) (3)

wRE(% )=
mRE

mRS
伊100% (4)

式中,x: 液化转化率; mRE: 残渣质量; mRS: 原

料加入质量; wLI: 液体收率; wGAS: 气体收率;
moil1: 油 1 的质量; moil2: 油 2 的质量; wRE: 残渣

收率。

图 1摇 高压液化实验装置示意图

Figure 1摇 Sketch of the stainless steel
autoclave for liquefaction experimentation

1: motor; 2: handwheel; 3: lifting motion;
4: magnetic drive; 5: cooling water jacket;
6: cooling water valve; 7: N2 entrance;

8: exhaust valve; 9: safety valve; 10: pressure gauge;
11: thermocouple; 12: autoclave body; 13: heater;

14: PID temperature controller
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1. 4摇 生物油的分析表征

生物油的成分分析采用气相色谱质谱联用仪

(GC鄄MS,Agilent 6890N / 5973)进行测定。 色谱条

件为:色谱柱 HP鄄5(30 m 伊 0. 25 mm 伊 0. 25 滋m);
载气为高纯氦气,流量为 20 mL / min;分流比为

40 颐1;GC 在初始温度(50 益)下停留 3 min,然后以

5 益 / min升至 280 益,停留 15 min。 质谱条件:电离

方式为 EI;电子能量为 70 eV;20 ~ 500 amu 扫描。

图 2摇 液化产物分离图
Figure 2摇 Procedure used for

separation of liquefaction products

摇 摇 生物油的热值在自动量热仪(长沙开元5E鄄AC)
上进行测试。 生物油的水分测试由瑞士万通卡尔费

休水分测定仪(758KFD)进行测试。 生物油的运动

黏度由运动黏度计测试,采用 GB / T265鄄88 石油产

品运动黏度测定法和动力黏度计算法。 pH 值由上

海宇隆 pH5鄄25C 型 pH 计测定。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 反应温度的影响

基于乙醇的临界温度和压力分别为 243. 1 益和

6. 3 MPa,选择考察的温度为乙醇的超临界区域,具
体为 250、275、300、325、350 和 375 益。 图 3 为一次

实验中温度和压力随时间变化的曲线。
图 4 为反应温度对稻秆液化产物收率的影响。

温度是影响高压液化过程的关键因素,液化温度不

同,产物分布也不同。 研究中的液化实验在惰性氛

围的高压釜内进行,压力主要来自溶剂乙醇的蒸发

和反应过程产生的气体。 因此,随着反应温度的升

高,釜内压力亦升高,所以温度的影响实际上也伴随

着压力的影响。
由图 4 可知,随温度的升高气体收率逐渐增加,

液体收率在 275 益 出现峰值后继而呈下降趋势。

这主要是由于液化温度过高会导致液体产物间形成

较强的 C鄄C 键,从而生成固体残渣,即焦炭或沥

青[9];其次液化温度太高,生物质液相产物会发生

二次裂化反应,生成较多的气体产物,由于气体分子

的平均自由程相对较大,其气相重整的几率较

小[10],以上两个因素导致液体收率随反应温度的升

高而降低。

图 3摇 釜内温度和压力随时间的变化
Figure 3摇 Relationship between the reaction time
and the temperature and pressure in the autoclave

temperature: 325 益; mRS: 15 g;
ethanol usage: 150 mL; retention time: 60 min

图 4摇 反应温度对稻秆液化产物收率的影响
Figure 4摇 Effect of temperature on the products yields

姻: conversion; 银: liquid yield;
茛: residue yield; 音: gas yield

mRS: 15 g; ethanol usage: 150 mL; retention time: 60 min

摇 摇 实验中,反应温度由 300 益升高到 375 益时,固
体残渣收率没有增加,相反气体收率显著增加,即气

化效率得到加强,主要是由于液相产物发生了二次

裂化反应;反应温度由 325 益提高到 375 益时,稻秆

转化率仅提高 0. 61% , 而气体收率却增 加 了

15. 85% ,气化效率进一步加强,液化油收率急剧下

降。 结合稻秆液化的整体转化率及液化油收率,实
验认为稻秆液化的适宜温度为 325 益。
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2. 2摇 稻秆 /乙醇比的影响

在反应温度和反应时间固定为 325 益 和 60 min
的条件下考察稻秆 /乙醇用量比对稻秆在亚 /超临界

乙醇中液化产物收率的影响,具体见图 5。

图 5摇 稻秆 /乙醇用量比对产物收率的影响
Figure 5摇 Effect of RS/ ethanol ratio on the products yields

姻: conversion; 银: liquid yield; 茛: residue yield; 音: gas yield
temperature: 325 益; ethanol usage: 150 mL;

retention time: 60 min

摇 摇 由图 5 可知,在一定的稻秆 /乙醇比范围内生物

油是不稳定的,由于油气之间发生相互转化,使得液

体收率呈波动式下降趋势。 主要原因是高压液化过

程中乙醇分解产生的 H·、HO·、CH3·和CH3CH2·自

由基可以起到抑制液化过程中产生的中间体缩合生

成焦炭的作用[11]。 随着稻秆 /乙醇比的增加,稻秆

在溶剂乙醇中的溶解度下降,乙醇自由基的浓度相

对降低[1],因此,促进了焦炭的生成。 与此同时纤

维素热解产生的小分子与自由基结合能生成各种大

分子酮类物质,而在较高的自由基浓度(稻秆 /乙醇

比在 1. 0 / 10. 0 ~ 1. 6 / 10. 0)下芳族酮又极不稳定,
会分解成小分子酮、醇等其他物质[12]。
2. 3摇 停留时间的影响

水稻秸秆经高温液化后的气体、液体、残渣收率

及转化率见图 6。 由图 6 可知,低温液化时,气体、
液体收率及转化率均随时间的延长先出现峰值然后

趋于减小,而高温液化时,气体、液体收率及转化率

均随时间的变化出现波动式的增减规律,且产物收

率出现峰值的时间及大小也各不相同。

图 6摇 反应时间对稻秆液化产物收率的影响
Figure 6摇 Effect of residence time on the products yields

姻: conversion; 银: liquid yield; 茛: residue yield; 音: gas yield
mRS: 15 g; ethanol usage: 150 mL

摇 摇 反应温度 250 益,反应时间为 90 min 时的转化

率和液化油收率均达到最大值分别为 59. 45% 和

48. 86% ;反应温度325 益,反应时间为 60 min 时,转
化率和液化油的收率均达到峰值分别为 78. 32% 和

55. 03% 。 这是因为高温(325 益)液化过程生成的

气相产物与液相产物之间存在着动态平衡[13],即油

气之间的解聚反应[14];低温(250 益)过程由于稻秆

反应不完全转化率相对较低,且随反应时间的延长

小分子物质会发生缩聚反应以至出现结焦,因此,气
相和液相产物收率在达到峰值后会随之下降。 鉴于

此,本实验的最佳反应时间为 60 min。
2. 4摇 生物油的 GC鄄MS 及理化特性分析

2. 4. 1摇 生物油的 GC鄄MS 分析

图 7 为 在 温 度 为 325 益、 稻 秆 /乙 醇 比 为

1. 0 / 10. 0 (g / mL)、反应停留时间为 60 min 的条件

下,稻秆液化得到的生物油总离子流图。 依据保留

时间、峰面积、特征碎片离子和谱图检索进行综合分

析,并通过归一化计算出 78 种物质的相对含量,见
表 2。 其中,以酚类、酯类、酸酐、醇类和酮类为主及

少量的酸类、烃类、醚类和呋喃,具体含量见图 8。
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在检测出的所有化合物中,含量在 1% 以上的成分

有 31 种,含量最高的异丁酸酐(RT = 12. 75 min)占
9. 13% ,基本不含硫氮类化合物。

表 2摇 生物油主要组分的 GC鄄MS 分析
Table 2摇 Major chemical compositions of bio鄄oil

No. RT Compound Formula Area % No. RT Compound Formula Area %
1 2. 12 acetic acid C2H4O2 0. 55 40 14. 38 ethylidene cyclooctane C10H18 0. 46
2 2. 54 1鄄butanol C4H10O 1. 01 41 14. 63 phenol, 2,3鄄dimethyl鄄 C8H10O 1. 74
3 2. 58 2鄄buten鄄1鄄ol C4H8O 0. 73 42 14. 79 1,3鄄cyclopentanedione, C8H12O2 1. 21

2鄄ethyl鄄2鄄methyl鄄
4 2. 91 1,2鄄ethanediol C2H6O2 1. 15 43 14. 90 phenol, 4鄄ethoxy鄄 C8H10O2 1. 39
5 3. 56 propylene glycol C3H8O2 0. 88 44 15. 27 cyclobutanecarboxylic C16H28O2 0. 87

acid, undec鄄10鄄enyl ester
6 4. 93 propanoic acid, C5H10O3 0. 77 45 15. 47 phenol, 4鄄ethyl鄄 C8H10O 4. 89

2鄄hydroxy鄄, ethyl ester
7 5. 60 3鄄hexanol, 4,4鄄dimethyl鄄 C8H18O 0. 56 46 15. 74 butanedioic acid, C8H14O4 1. 58

diethyl ester
8 6. 03 2鄄furanmethanol C5H6O2 1. 52 47 15. 89 phenol,2鄄ethyl鄄4鄄methyl鄄 C9H12O 1. 60
9 6. 34 1鄄hexanol C6H14O 0. 49 48 16. 10 phenol,2鄄methoxy鄄4鄄methyl鄄 C8H10O2 1. 70
10 6. 77 2鄄furanol, C5H10O2 0. 55 49 16. 49 diethyl methylsuccinate C9H16O4 1. 13

tetrahydro鄄2鄄methyl鄄
11 7. 40 butanoic acid, 2鄄 C6H12O3 1. 53 50 16. 58 2(3H) 鄄benzofuranone, C9H12O2 0. 69

hydroxy鄄, ethyl ester hexahydro鄄3鄄methylene鄄
12 7. 61 butyrolactone C4H6O2 1. 14 51 16. 97 1,5,5鄄trimethyl鄄6鄄 C10H16 0. 96

methylene鄄cyclohexene
13 7. 88 propane, 2鄄ethoxy鄄 C5H12O 0. 98 52 17. 19 phenol,4鄄ethyl鄄3鄄methyl鄄 C9H12O 0. 87
14 8. 33 cyclopentanone, 2鄄ethyl鄄 C7H12O 0. 63 53 17. 30 butanedioic acid, C8H12O4 1. 84

2鄄isopropenyl鄄2鄄methyl鄄
15 8. 66 ethyl trans鄄2鄄pentenoate C7H12O2 0. 57 54 17. 45 benzene,1鄄ethyl鄄4鄄methoxy鄄 C9H12O 0. 94
16 8. 96 hexanoic acid, ethyl ester C8H16O2 0. 45 55 17. 57 2,6鄄dimethyl鄄8鄄oxoocta鄄2, C11H16O3 0. 89

6鄄dienoic acid, methyl ester
17 9. 13 2鄄cyclopenten鄄1鄄one, C6H8O 0. 71 56 18. 06 3鄄cyclohexene鄄1鄄methanol, C13H22O2 0. 93

3鄄methyl鄄 仔仔4鄄trimethyl鄄, propanoate
18 10. 00 phenol C6H6O 1. 93 57 18. 22 geranyl isovalerate C15H26O2 1. 08
19 10. 17 4鄄[1,3]dioxan鄄2鄄yl鄄3,4鄄 C12H18O3 2. 17 58 18. 55 phenol,4鄄ethyl鄄2鄄methoxy鄄 C9H12O2 4. 33

dimethylcyclohex鄄2鄄enone
20 10. 24 hexanoic acid, ethyl ester C8H16O2 1. 00 59 18. 72 hexanedioic acid, C8H14O4 0. 81

monoethyl ester
21 10. 52 3鄄hexenoic acid, ethyl ester C8H14O2 0. 72 60 18. 93 1,4鄄benzenediol, C8H10O2 1. 01

2,5鄄dimethyl鄄
22 11. 02 2鄄cyclopenten鄄1鄄 C8H12O 0. 65 61 19. 48 thymol C10H14O 1. 24

one, 2,3,4鄄trimethyl
23 11. 22 2鄄cyclohexen鄄1鄄one, C8H12O 0. 61 62 20. 39 2,5鄄diethylphenol C10H14O 1. 22

3,4鄄dimethyl鄄
24 11. 43 2鄄cyclopenten鄄1鄄one, C7H10O 1. 28 63 20. 48 benzenepropanoic C11H14O2 1. 43

2,3鄄dimethyl鄄 acid, ethyl ester
25 11. 60 2鄄hexenoic C8H14O2 1. 05 64 20. 89 phenol,2, C8H10O3 0. 97

acid,ethyl ester 6鄄dimethoxy鄄
26 12. 04 仔d鄄Glucopyranoside, C7H12O5 1. 37 65 22. 57 phenol,2鄄 C10H14O2 0. 74

methyl 3,6鄄anhydro鄄 methoxy鄄4鄄propyl鄄
27 12. 18 phenol, 3鄄methyl鄄 C7H8O 1. 33 66 24. 86 4鄄ethyl鄄2,5鄄e C12H19NO2 0. 87
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No. RT Compound Formula Area % No. RT Compound Formula Area %
dimethoxyphenethylamin

28 12. 59 6鄄hydroxymethyl鄄5鄄 C8H12O2 0. 73 67 26. 82 5鄄tert鄄butylpyrogallol C10H14O3 0. 82
methyl鄄bicyclo

29 12. 75 propanoic acid, 2鄄 C8H14O3 9. 13 68 27. 78 2,4鄄hexadienedioic acid, C12H18O4 0. 43
methyl鄄, anhydride 3,4鄄diethyl鄄, dimethyl ester

30 12. 82 2鄄t鄄butyl鄄5鄄propyl鄄 C10H18O3 1. 61 69 29. 80 1鄄dodecanol, C15H32O 0. 64
[1,3]dioxolan鄄4鄄one 3,7,11鄄trimethyl鄄

31 12. 94 2鄄cyclohexen鄄1鄄one, C8H12O 0. 55 70 30. 42 ethyl鄄仔(4鄄hydroxy鄄3鄄 C12H16O4 0. 50
3,4鄄dimethyl鄄 methoxy鄄phenyl)鄄propionate

32 13. 05 phenol, 2鄄methoxy鄄 C7H8O2 2. 57 71 31. 12 hexadecanoic C18H36O2 0. 52
acid, ethyl ester

33 13. 32 spiro[2. 3]hexan鄄 C10H16O 0. 63 72 32. 70 pentadecanoic C17H34O2 2. 80
5鄄one, 4,4鄄diethyl鄄 acid, ethyl ester

34 13. 40 cyclohexene, C9H16 0. 79 73 33. 53 hexadecanoic acid, C18H36O2 0. 43
3鄄(1鄄methylethyl) 鄄 ethyl ester

35 13. 58 phenol, 2,3鄄dimethyl鄄 C8H10O 0. 56 74 34. 10 heptadecanoic acid, C19H38O2 0. 68
ethyl ester

36 13. 71 cyclohexaneethanol, 4鄄 C10H18O 0. 53 75 34. 14 ethyl oleate C20H38O2 0. 76
methyl鄄仔methylene鄄, trans鄄

37 13. 86 propanoic acid, 3鄄 C8H12O3 0. 78 76 34. 27 ethyl oleate C20H38O2 0. 75
(2鄄hydroxycyclobutylidene)

鄄2鄄methyl鄄
38 13. 94 2鄄cyclopenten鄄1鄄 C9H14O 0. 45 77 35. 54 octadecanoic C20H40O2 0. 91

one, 2,3,4,5鄄tetramethyl鄄 acid, ethyl ester
39 14. 28 spiro[2. 3]hexan鄄 C10H16O 0. 53 78 36. 13 methyl19鄄 C22H44O2 0. 47

5鄄one, 4,4鄄diethyl鄄 methyl鄄eicosanoate

图 7摇 生物油的总离子流色谱图
Figure 7摇 Total ion chromatograms of bio鄄oil

摇 摇 由图 8 可知,稻秆液化油中的主要物质为酚类

(28. 91% )和酯类(23. 27% ),两者之和占总含量的

50% 左右。 其次为异丁酸酐,相对百分含量为

9. 13% ;醇类化合物 8 种,相对含量为 6. 98% ,主要

为正丁醇 (1. 01% )、 巴豆醇 ( 0. 73% )、 乙 二 醇

(1. 15% )、丙三醇(0. 88% )和糠醇(1. 52% );酮类

化合物 7 种,相对含量为 6. 09% ,主要为 2鄄乙基环

戊酮(0. 63% )、3鄄甲基鄄2鄄环戊烯鄄1鄄酮(0. 71% )、茉

莉酮(0. 65% )、3,4鄄二甲基环己烯酮 (0. 55% ) 和

2,3,4,5鄄四甲基鄄2鄄环戊烯酮(0. 45% )。 液化油中的

酸类物质主要为乙酸(0. 55% )、丙酸(0. 78% )和丁二

酸(1. 84% ),相对含量为 3. 17% ;烃类物质主要为不

饱和烃,相对含量为 2. 21% ,包括乙烯基环辛烷烃

(0. 79% )、环乙烯烃(0. 46% )和环己烯(0. 96% );醚
类化合物 2 种,相对含量为 1. 92% ,包括乙基异丙基

醚(0. 98% )和 4鄄乙基苯甲醚(0. 94% )。

图 8摇 生物油中各类物质的相对含量图
Figure 8摇 Relative content of main compounds groups in bio鄄oil
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2. 4. 2摇 生物油的基本特性

在最佳液化条件下得到的生物油的基本物化特

性见表 3。 其中,生物油的水分含量相对较低,为
2. 2% 。 生物油的热值为 28. 95 MJ / kg,约为稻秆热

值的 1. 6 倍。
表 3摇 生物油的物化特性

Table 3摇 Physicochemical properties of bio鄄oil

Item Value
pH value 5. 0 ~ 6. 0

Calorific value Q / (MJ·kg鄄1) 28. 95
Kinematic viscosity at 40 益 滋 / (mm2·s鄄1) 5. 63

Density at 20 益 籽 / (kg·m鄄3) 727. 31
Water content w / % 2. 2

3摇 结摇 论
在稻秆 /乙醇为 1 / 10 (g / mL)时,随着反应温度

的升高转化率及液相收率先增加后减小。 乙醇处于

超临界状态,在反应温度达到 250 益,压力维持在

6. 9 MPa 左右时,稻秆的转化率仅为 54. 67% ,随着

温度升高至 325 益,压力达到 13. 9 MPa 左右,转化

率达到了78. 32% ,继续升高温度至 375 益,压力达

到19. 8 MPa 左右,转化率提高到 78. 93% ,增幅

较小。
反应温度为 325 益,反应时间为 60 min 时,随

着稻秆加入量的增加,溶剂乙醇的相对含量减少,目
标产物的收率也随之降低。 稻秆 /乙醇的最佳比例

为1. 0 / 10. 0 (g / mL)。
温度为 325 益时随着反应时间的延长,液化反

应朝着使大分子油产物分解成热稳定性差的小分子

物质或小分子物质再缩聚生成残渣的方向进行;反
应温度为 250 益时,转化率及油气收率均在达到各

自的峰值后缓慢下降。 稻秆适宜的液化时间为

60 min,反应温度为 325 益,此时稻秆的转化率为

78. 32% ,液化油收率为 55. 03% 。
生物油的 GC鄄MS 分析结果显示,稻秆高压液

化生物油的主要成分为酚类和酯类,占总量的 50%
左右。 在检测出的 78 种物质中,其中,含量大于

1%的有 31 种,其总含量为 59. 97% 。
稻秆液化油呈酸性,其热值为 28. 95 MJ / kg,黏

度为 5. 63 mm2 / s,水分相对含量为 2. 2% 。
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