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摘 要：随着全球能源需求的快速增长和环境与可持续发展问题的日益突出，生物质资源作为化石能源的补充受到了

广泛关注。通过快速热解技术，将生物质资源转化为同时具有经济和环境效益的液体生物油备受重视。然而，通过直

接热解得到的生物油存在化学组分繁多、产率低、品质差等问题。在快速热解之前对生物质进行酸处理，可以有效去

除生物质中碱/碱土金属元素(AAEMs)含量，显著改变生物质的形貌结构，极大改善生物油产品的组分分布，增加如左

旋葡聚糖等高附加值化合物的产率，有效提升生物油品质，更有利于生物油的分离提纯和后期的高值化利用。总结分

析了国内外学者对生物质进行不同酸处理后的热解研究现状，讨论了酸处理及联合酸处理对生物质形貌结构、AAEMs
含量、热解过程及热解生物油的影响，为生物质资源化利用和转化提供了思路，对生物质热解酸处理技术的研究和改

进提供了参考。
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Research Progress on the Effect of Acid Treatment on Biomass

Pyrolysis Bio-oil
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Abstract：With the rapid increase of global energy demand and the increasing prominence of environmental and sustainable
development issues, biomass resources have received extensive attention as a supplement to fossil energy. The conversion of
biomass resources into liquid bio-oil with both economic and environmental benefits through rapid pyrolysis technology has
attracted much attention. However, the bio-oil obtained by direct pyrolysis has problems such as a wide variety of chemical
components, low yield and poor quality. Acid treatment of biomass before rapid pyrolysis can effectively reduce the content
of alkali / alkaline earth metal elements (AAEMs) in biomass, significantly change the morphology of biomass, greatly
improve the component distribution of bio-oil products, increase the yield of high value-added compounds such as L-
dextran, effectively improve the quality of bio-oil, and be more conducive to the separation and purification of bio-oil and
high-value utilization in the later stage. This paper analyzes the research status of pyrolysis of biomass after different acid
treatment d, discusses the effects of acid treatment and combined acid treatment on the morphology , AAEMs content,
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pyrolysis process and pyrolysis bio-oil of biomass, provides ideas for the utilization and transformation of biomass
resources, and provides a reference for the research and improvement of biomass pyrolysis acid treatment technology.
Key words：acid treatment; research progress on bio-oils; AAEMs; fast pyrolysis

生物能源目前约占世界能源总供应量的十分之一，据国际能源协会预测，未来 5年生物燃料的需

求将增长 28%[1-3]。生物质资源是一种可再生、生物相容性强（生命体组织对非活性材料产生反应的一

种性能）、产量大且可生物降解的材料[4]，可通过热化学过程转化为燃料和各种化学品[5]。在生物质转

换技术中，快速热解以其液体产品反应速度极快、产量最高、成本最低而备受关注[6-7]。然而生物油是

由数百种含氧有机化合物组成的复杂混合物，具有高酸性、高水分、低热值的特点[8-11]。较高的酸含量

会导致生物油的不稳定性和输送管道、储罐和热力装置的腐蚀[12]。高含水量会降低生物油的热值[13]，
并可能导致生物油的相分离。这些缺点限制了生物油的广泛应用，通过对生物质进行化学预处理、优

化快速热解工艺条件等途径，可以提高生物油的品质[14-15]。
酸预处理（AP）被认为是最先进、最具有工业应用前景的预处理技术之一，是一种经济有效的预

处理方法[16]，而其处理方式、酸的种类、酸的浓度以及处理温度和时间都会对生物质微观形貌、生物质

中金属元素含量、生物质热解过程以及生物质快速热解产物等产生重要影响。因此，国内外研究学者

采用了多种方法对生物质酸处理进行研究，以期得到品质更好、产率更高的生物油。为此，本研究总

结分析了酸处理相关技术及研究进展并提出建议。

1 酸处理的方式

1.1 酸洗涤预处理

酸洗涤预处理的一般操作过程：首先配制酸溶液，将样品与酸溶液充分搅拌，在特定条件（特定温

度、时间）下处理一段时间后过滤，滤渣用纯水（或蒸馏水、去离子水）洗涤，至滤液接近中性（pH=7），

最后进行干燥处理备用[17-19]。SHI等[20]研究发现，盐酸酸洗可以去除稻草样品中大部分的AAEMs（K、
Na、Ca和Mg），从而显著改变纤维组分的分解特性、热解产物分布等。齐鹏刚等[21]采用乙酸溶液对秸

秆和稻壳等生物质进行洗涤处理后进行快速热解实验，对比后发现乙酸洗涤对其灰分中的无机元素

能起到一定的去除效果，可以有效促使挥发分在热解过程中进行释放，从而提升其热解焦的物理和化

学特性。周臻等[22]采用玉米秸秆作为实验原料，利用乙酸对其进行了洗涤预处理，经过试验对比后可

知，酸洗涤可以有效降低玉米秸秆中K元素的含量，且会显著改变其热解特性和热解产物含量，有效

提高生物油质量。杨昌炎等[23]通过硝酸酸洗进行研究，发现酸洗不会对生物质的结构产生较大的影

响，但会极大去除生物质中的金属离子，可以完全脱除K盐，并去除 87%的Ca盐，且经过酸洗预处理

后会利于左旋葡聚糖等大分子产物的生成，使得生物油的品质得到一定的提升。

1.2 酸浸渍预处理

酸浸渍过程一般在过滤操作后，不进行抽滤，直接进行样品滤渣的干燥处理[24-27]并留样备用。

BRANCA等[24]对不同浓度硫酸浸渍玉米芯进行研究，发现可冷凝有机物总量减少，但某些化合物的生

成速率却大大提高，其中低浓度硫酸（0.5%）处理后左旋葡聚糖产率最高，这表明硫酸催化玉米芯热解

技术有可能用于某些特定化学品和其他生物制品的生产。WANG等[28]研究了水热酸浸渍预处理对高

灰分稻草热解行为的影响，研究表明经过酸浸渍预处理后稻草的热解温度显著降低，纤维素结晶度明

显下降，且生物油产量从 39.8wt%增加到 47.0wt%,左旋葡聚糖酮（LGO）的产率显著提高，说明酸浸渍

预处理有效地提高稻草热解生成生物油的品质。

1.3 酸洗涤浸渍联合预处理

酸洗涤浸渍联合预处理是将样品先用酸在特定条件下洗涤，待洗涤液 pH=7后再采用其他酸进行

浸渍。PECHA等[17]将这两种酸预处理方式进行联合，首先对松木样品先进行硝酸洗涤，后采用硫酸、

硝酸和磷酸浸渍，研究表明酸洗涤和浸渍以及洗涤浸渍联合预处理都能够有效提高左旋葡聚糖的产

率。胡二峰等[29]采用稻壳和橡木作为实验原料，使用硝酸进行酸洗后再使用碱/碱土金属硝酸盐溶液

对其进行浸渍处理，结果表明这种预处理方式能够显著影响生物质的热解行为，改变热解产物的分
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布，增加焦油产量，减少焦炭的生成，有效地改善了生物油的品质。

1.4 酸预处理联合烘焙预处理

烘焙预处理是指在温度为 200~300 ℃、没有氧气或空气的情况下，对生物质进行热化学预处理的

技术。烘焙法是一种温和的热化学处理方法，能够通过去除水分、降低吸湿范围和提高可磨性，来提

高固体生物质的燃料性能[30]。近些年，也有部分学者对稀酸预处理联烘焙预处理技术进行深入研究，

探讨联合预处理对生物质热解过程的影响。胡志超等[31]采用玉米秸秆为研究对象，用热解油的水相

部分（其中乙酸占 67.88%）进行酸洗，既达到脱氧的效果，又提高生物油的产率，并显著提升产物中糖

类的含量，降低酸类和酚类的含量。

CHEN等[32]通过对棉秆进行烘焙预处理，再利用烘焙液（含水量为 88.73%，乙酸含量 31.26%）进行

洗涤预处理，发现棉秆中的金属元素明显减少，水和酸的含量降低，同时提高生物油中酚类物质的含

量，降低生物炭中的灰分含量，提高不凝性气体的热值。WIGLEY等[33]的研究表明酸洗和烘焙联合的

预处理能够得到较高的左旋葡聚糖收率，与单独进行酸洗或烘焙相比，采用联合预处理时，能够有效

限制二次反应的程度。王莹[34]通过盐酸酸洗与烘焙联合预处理谷糠，发现经过酸洗后再在进行轻度

烘焙时，此时生物油产率大于谷糠原物料的热解生物油产率，但随着烘焙温度的升高，生物油产率剧

烈下降。利用酸洗脱灰-烘焙脱氧联合预处理可降低生物质中氧元素含量，进而提高生物油品质。本

研究选取并总结国内外学者研究中的一些典型情况下酸处理对生物质热解的影响（表1），以便进行对比分

析，为酸处理生物质方式的选择提供参考。

表1 不同酸处理对生物质热解的影响

Table 1 Effects of different acid treatments on biomass pyrolysis

酸洗涤
Acid washing

酸洗涤
Acid washing

酸洗涤
Acid washing

酸洗涤
Acid washing

3%乙酸
3% acetic acid

3%、5%、7%乙酸
3%, 5%, 7% acetic acid

0.1 mol·L-1盐酸
0.1 mol·L-1

hydrochloric acid

0.1 mol·L-1盐酸
0.1 mol·L-1 hydrochloric

acid

室温酸洗2 h
Pickling at room
temperature for 2 h

温度25，50，75 ℃；
时间1，2，3 h

Temperature 25, 50, 75 ℃;
Time: 1, 2, 3 h

25 ℃酸洗4 h
Pickling at 25 °C for 4 h

25 ℃酸洗4 h
Pickling at 25 °C for 4 h

有效去除大部分灰分和碱/碱土金属元素；改
善生物质表面结构，提高微孔率，表面官能
团更丰富
Effectively remove most of the ash and alkaline/
alkaline earth metal elements; improve the sur⁃
face structure of biomass, increase the micropo⁃
rosity, and enrich the surface functional groups

玉米秸秆中K+金属含量显著降低；玉米秸秆
热解速率增大；生物油品质提高、产率上升
The content of K+ metal in corn straw signifi⁃
cantly; The pyrolysis rate of corn stover in⁃
creased; The quality of bio-oil is improved and
the yield is increased

有效去除甜高粱中大部分金属离子；明显
改变甜高粱的表面微观结构；改变生物油
组分分布；提高生物油产率
Most of the metal ions in sweet sorghum were
effectively removed; the surface microstruc⁃
ture of sweet sorghum significantly changed;
Bio-oil component distribution ; the bio-oil
yield increase

最大热解速率和最终失重率增大；生物质热
解焦炭生成减少；促进生物质热解反应
The maximum pyrolysis rate and the final
weight loss rate increased;the biomass pyroly⁃
sis coke generation reduced; the biomass py⁃
rolysis reaction was promoted

[21]

[22]

[35]

[36]

处理方式
Treatment

酸的类型
Types of acids

处理条件
Processing conditions

结果
Results
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酸浸渍
Acid

maceration

酸浸渍
Acid

maceration

酸洗涤
Acid washing

酸浸渍
Acid macera⁃

tion

酸洗-浸渍联合
处理

Combined
pickling-impreg⁃
nation treatment

浸渍-酸洗联合
处理

Combined macer⁃
ation-pickling
treatment

烘焙-酸洗联合
处理

Combined
baking-pickling
treatment

酸洗-烘焙联合
处理

Combined
pickling-baking
treatment

0.5%~5%硫酸
0.5%-5%
sulfuric acid

4%硫酸
4% sulfuric acid

3%盐酸、7%盐酸、
7%磷酸、7%硫酸
3% hydrochloric acid,
7% hydrochloric acid,
7% phosphoric acid,
7% sulfuric acid

1wt.%稀硝酸、
0.05 wt.%硫酸、0.1 wt.%

乙酸、
0.3 wt.%硝酸、0.5 wt.%

磷酸
1wt.% dilute nitric acid,
0.05 wt.% sulfuric acid,
0.1 wt.% acetic acid,
0.3 wt.% nitric acid,

0.5 wt.% phosphoric acid

1%硝酸
1% nitric acid

烘焙液
（乙酸31.26%）
Baking liquid

(Acetic Acid 31.26%)

0.1 mol·L-1盐酸
0.1 mol·L-1 hydrochloric

acid

室温浸渍3 h
Pickling at room
temperature for 3 h

30 ℃浸渍2 h
Pickling at 30 °C

for 2 h

室温浸渍2 h、洗涤
Immerse at room
temperature for 2 h

and wash

室温酸洗 24 h、浸渍 48
h

Pickling at room
temperature for 24 h and
maceration for 48 h

30 ℃浸渍24 h、洗涤
Immersion at 30 ℃ for

24 h and washing

250 ℃烘焙30 min、
60 ℃酸洗2 h

Bake at 250 ° C for 30
min

Pickling at 60 °C for 2 h

25 ℃酸洗4 h、
260 ℃烘焙30 min

Pickling at 25 °C for 4 h
Bake at 260 ° C for 30

min

有机化合物生成速率提高；左旋葡聚糖产
率增大；有机物化合物产量随酸浓度升高
而降低
The formation rate of organic compound in⁃
creased; the yield of L-dextran increased; the
yield of organic compounds decreases with
the increase of acid concentration

稻草纤维素结晶度下降；生物油品质提高、
产量增加；左旋葡聚糖酮产率提高
The crystallinity of straw cellulose decreased;
the quality of bio-oil improved and the yield
increased;the yield of L-dextran ketone

金属离子含量明显降低；生物油产量升高；
稻壳和白松微观结构发生明显变化
The content of metal ions was significantly re⁃
duced; the bio-oil increased; the microstruc⁃
ture of rice husk and white pine changed sig⁃
nificantly

杉木中金属含量显著降低；左旋葡聚糖产
量提高；生物油产量提高
The metal content in Cunninghamia lanceola⁃
ta reduced significantly;in the yield of L-dex⁃
tran production increased;the yield of bio-oil
increased

生物质中碱/碱土金属含量明显减少；热解
速率增大；焦炭产量下降
The metal content of alkali / alkaline earth in
biomass was significantly reduced;the pyroly⁃
sis rate increased;the yield of coke decreased
生物质金属含量明显减少；生物油成分发
生变化、热值增大、品质提高
The metal content in biomass significantly re⁃
duced; the composition of bio-oil changed,
the calorific value increases, and the quality
improves

甜高粱燃料特性提高；生物油中化合物种
类减少；酚类含量升高，酮类、酸类、呋喃类
含量降低
The fuel characteristics of sweet sorghum im⁃
proved; the variety of compounds in bio-oil
decreased; the content of phenols increased,
and the content of ketones, acids, and furans
decreased

[24]

[28]

[18]

[17]

[37]

[32]

[38]
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Types of acids

处理条件
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2 酸预处理的影响因素

2.1 酸的种类

在酸预处理中，根据所选用酸种类的不同，可以分为无机酸预处理和有机酸预处理。

2.1.1 无机酸预处理 国内外学者针对不同无机酸预处理对生物质热解的影响进行了研究分析。

谭洪等[18]对稻壳和白松样品进行酸洗预处理，过程中分别采用硫酸、盐酸和磷酸，结果发现酸处理对

稻壳热解的影响取决于酸的种类，盐酸处理后残留的K+离子最少，对热解产物的分布影响最大，而硫

酸预处理严重破坏白松样品的微观结构。JULIEN等[19]采用硫酸、盐酸、硝酸对纤维素样品（纯度为

99.6%）进行浸渍预处理，随后进行真空热解研究，结果表明无机离子有利于羟基乙醛、乙酸和甲酸的

形成，但左旋葡聚糖减少。高含量的无机离子（SO42-、Cl-）加速了失重，而用硝酸预处理的纤维素样品

的产品产量没有显著的变化。DONG等[39]研究了硫酸、盐酸、氢氟酸、硝酸四种酸洗涤方式对毛竹热解

的影响，结果表明盐酸洗涤对竹材结构的破坏作用最明显，对无机物的去除效果最好。HU等[40]探究

了酸洗（10% HCl, 7% H2SO4, 7% H3PO4）预处理后海藻生物质（浒苔）的热解特性，结果表明，硫酸预处

理显著降低了生物中的无机元素含量，但并未显著影响产物中挥发分的性质，而磷酸酸洗对灰分的影

响不大。VERMA等[10]将盐酸与氢氟酸混合并对样品进行酸洗，结果表明酸洗去除AAEMs并导致生物

油的组成发生急剧变化，而相较单一酸洗，混合酸洗在降低含氧化合物的含量，提高生物油品质方面

效果显著。

2.1.2 有机酸预处理 酸预处理过程除了采用上述的各类无机酸，也有学者发现使用有机酸同样具

有较好的预处理效果。SINGHAL等[27]应用乙酸酸洗云杉树皮，结果表明酸洗对难去除元素（TEs）的去

除率非常高，去除速度相较水洗更快。孙江纬等[41]采用甲酸、乙酸及其混合酸溶液对桉木进行洗涤预

处理，发现不同有机酸预处理均可有效去除灰分，有效提高左旋葡聚糖、酚类化合物等产物的收率，其

中甲酸与乙酸的混合预处理的影响最为显著。与此同时也有研究表明，预处理过程采用的有机酸液

可以从热解过程中获取，主要作用成分为乙酸。OUDENHOVEN等[42]选用热解过程产生的浓缩有机酸

（主要成分是乙酸）对松木样品进行酸洗预处理，结果发现产物中有机油产率增加，水和煤焦产率降

低，其中左旋葡聚糖产量显著增加，且通过对比发现产率与无机酸洗法相当。

LIZET等[43]研究了柠檬酸浸出对甘蔗废料（SCT）和甘蔗渣（SCB）的灰分脱除率以及热降解行为的

影响。比较柠檬酸与H2SO4、HCl和水等常用浸出剂对甘蔗废料及其残渣化学、结构和热性能的影响，

结果表明柠檬酸的灰分脱除率为38.9% ~ 54.1%，而具体效果取决于浸出时间和温度。

PECHA等[17]同时对无机酸和有机酸预处理进行对比研究，即分别用硝酸、硫酸和乙酸浸渍松木样

品，Py-GC/MS结果表明，硫酸是提高左旋葡聚糖产量的最佳选择，但他同时认为由于硫酸有效作用的

浓度范围很小，乙酸在工业上的应用价值更大。

2.2 酸的浓度

在对生物质进行酸预处理的过程中，酸的浓度也会对生物质热解结果产生影响，邱祯姿[44]应用不

同浓度的盐酸进行酸洗，可以发现当盐酸浓度为 1%时，生物油产率为 17.45wt.%，而随着浓度升至 3%
盐酸，生物油产率显著提升。伴随着酸浓度的进一步提高，生物油产率下降，7%盐酸预处理下生物油

产率低于 1%浓度盐酸。这说明生物油产率并不一定随酸的浓度升高而持续升高。周臻等[22]采用

3%、5%、7%３种浓度有机酸对玉米秸秆进行酸洗预处理后进行热解，结果表明酸洗预处理能有效提

高生物油中酚类产物的含量，当使用 7%浓度的酸进行酸洗时，酚类物质含量最高可达 16.75%；酮类

和呋喃类产物含量有所下降，在酸洗浓度为7%时最低为0.10%和7.13%；且经过酸洗预处理后热解焦

炭含量会明显减少，在酸洗浓度为 3%时达到最低，为 18.79%。WANG等[45]采用不同浓度的稀酸对松

木进行预处理后进行热解试验，发现酸预处理可以对生物油的组分和产量造成一定的影响，且经过对

比试验得知，使用1%的硫酸对其进行预处理时，热解得到的生物油产率最高、生物油品质最佳。

2.3 预处理温度

在使用酸对生物质进行预处理时，预处理的温度也会对生物质性质造成影响，导致生物质热解试

验结果产生差别。胡二峰等[29]研究了生物质热解的影响因素，研究表明，预处理温度对生物质热解影
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响重大，通过调节预处理温度，可以有效的提高生物质热解产物的产量和质量。ZHOU等[15]分析对比

不同酸预处理对生物质热解的影响，结果表明适宜的预处理温度能够明显提高生物油的产率和品质。

周臻等[22]在采用乙酸对玉米秸秆进行酸洗预处理时，选取 25，50，75 ℃３个酸洗温度，探究酸洗温度对

生物质热解的影响，研究发现随着酸洗温度的升高，酚类物质产率虽然由 25 ℃的 16.75%下降到 75 ℃
的 12.33%，但相较于酸洗前的 4.19%有明显增加，酮类物质和呋喃类物质产率相较于酸洗前也有明显

下降。说明对生物质酸洗可以有效提高生物油的品质，且较低的预处理温度提升效果要好于较高温

度的预处理。

2.4 预处理时间

在酸预处理的过程中，酸对生物质预处理的时间长短也会对生物质热解产生较大的影响。CHEN
等[35]使用盐酸对稻秆进行洗涤预处理，研究不同工艺参数对生物质热解的影响，结果表明采用盐酸洗

涤能够显著去除生物质中的金属离子，改善生物质的热解过程，提高生物油的稳定性和质量，但是提

升效果受预处理时间的影响较大。周臻等[22]研究了稀酸洗涤预处理对玉米秸秆热解的影响，研究发

现预处理能够有效促进左旋葡聚糖的生成，且能降低焦炭产量，预处理时间的长短对热解效果有明显

的影响。相瑞隆等[46]选择 1，2，3 h３个酸洗时间对玉米秸秆进行试验，结果表明随着酸洗时间的增

加，玉米秸秆的最大热解速率先上升后下降，酮类物质和呋喃类物质产率先下降后上升，而酚类物质

产率先上升后下降，说明对生物质进行酸洗虽然会提高生物油的品质，但过长的酸洗时间并不利于生

物油品质的提升。

3 酸处理对生物质的影响

3.1 酸处理对生物质微观形貌的影响

酸洗不但可以去除半纤维素、破坏木质素半纤维素基质，而且能引起纤维素和木质素等生物质组

分的结构转变，从而显著降低木质纤维素的难分解性[47-48]。一些研究也表明，稀酸预处理对木质纤维

素结构的破坏和疏松增加了生物质的孔容和孔径[49]。CHEN等[35]的研究发现盐酸酸洗极大地改变了

生物质表面形貌结构，有效去除金属和部分灰分。王树荣等[50]采用盐酸、磷酸和硫酸对纤维素进行酸

洗预处理，微观结构变化表明酸处理改变了纤维素的物理结构。此外，生物质中的可溶性碱金属和部分

碱土金属的去除，能够降低碱金属碱土金属（AAEMs）对热解的催化作用[51]，提高生物油收率，降低生物

油酸性和含氧量[52]。谭洪等[18]应用不同酸处理对稻壳以及白松的热解影响研究，结果表明，酸处理不仅

能使生物质的微观形貌产生明显变化，同时使生物质中的金属元素含量明显降低，生物油收率升高。

FOSTON等[53]对预处理前后杨木的研究表明，在预处理过程中，纤维素内部发生了大量的孔扩张。

3.2 酸处理对生物质中AAEMs的影响

酸处理尤其是酸洗预处理对生物质样品成分的影响主要是脱除了大部分的碱/碱土金属元素

（AAEMs），在工业分析结果中一般表现为灰分的显著减少，或挥发分的增加[54]。谭洪等[18]对松木和稻壳

进行了盐酸洗涤处理，结果表明，经过酸洗预处理后，生物质中碱/碱土等主要金属离子的含量显著降低，

说明酸洗可以有效地去除生物质中的金属离子。对通过原子吸收分光光度计、电感耦合等离子体质谱

技术对生物质样品中的金属元素含量进行测定，可以进一步证实上述结果，其中Na、K、Mg、Ca等元素的

脱除效果最为明显[55]，故选取并总结了酸处理对一些典型的生物质中金属离子含量影响的研究结果（表2）。
一般认为，碱/碱土金属元素在生物质热解过程中起到了催化作用，对热解产品，尤其是生物油产品造成

不利影响[23]。而这些元素往往存在于灰分之中，通过酸洗预处理，可以显著降低灰分含量[56]。
AAEMs通过与葡萄糖环邻位羟基的氧原子形成配位键，对吡喃糖环的断裂具有强烈的催化作

用，这导致在热解过程中环的均相裂解断裂，从而形成低分子化合物。在稀酸预处理过程中，AAEMs
与酸反应形成热稳定盐，在热解过程中催化活性降低。SANNIGRAHI等[49]对火炬松进行标准两步稀

硫酸预处理，结果表明样品纤维素结晶度增加，木质素缩合程度增加。缩合度的增加伴随着β-O-4键
的减少，β-O-4键在高温酸催化反应中被裂解和再缩合。CAO等[47]利用凝胶渗透色谱（GPC）和核磁

共振（NMR）技术研究杨木样品稀酸预处理过程中的结构变化。结果表明预处理溶解半纤维素，破坏

木质素和多糖的结构特征，与 SANNIGRAHI等[49]的研究结果类似，木质素的β-O-4键在预处理过程中
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同样发生广泛的裂解和再聚合。上述结果表明，稀酸预处理促进了β-O-4键的断裂，在一定程度上改

变了生物质的内部结构。

目前金属元素的存在对生物质热解途径的影响尚不十分明确，EOM[61]研究表明，经过酸洗预处

理，杨木木质部的热解产物中C6型酚（苯酚、愈创木酚和丁香醇）的数量减少，这表明金属元素可能会

催化生物质热解过程中碳-碳键的断裂。MOURANT等[62]发现，金属元素的存在基本不会影响木材热

解产生的生物油和生物炭产率，但是会显著影响生物油产品的性质和组成，通过进一步研究发现，可

溶于酸的碱/碱土金属元素对生物油品质的影响更大，即通过硝酸洗涤预处理，生物油中的糖类和木

质素衍生低聚物的产量显著增加，同时水和轻质有机化合物的产量降低。与MOURANT等[62]的研究

稍有不同，MAYER等[63]发现添加不同金属元素后，木材热解产物产率出现变化，木炭产率由 21%提高

到 24%~28%，气相左旋葡聚糖产率由 88%下降到 62%~69%，其中木炭产率主要受到添加金属浓度的

影响，而左旋葡聚糖则更易受到添加金属种类的影响，与浓度关系不大。但也有研究表明，酸处理会

试验样品
Test samples

松木原料
Raw pine
酸洗松木
Pickled pine
秸秆原料
Raw straw
酸洗秸秆
Pickled straw
稻草原料
Raw rice straw
酸浸渍稻草
Acid impregnated rice straw
甜高粱甘蔗渣
Sweet sorghum bagasse
酸洗甜高粱甘蔗渣
Pickled sweet sorghum bagasse
稻壳原料
Raw rice husks
酸洗稻壳
Pickled rice husks
杨木原料
Raw poplar material
酸洗杨木
Pickled poplar
玉米秸秆
Corn stalks
酸洗玉米秸秆
Pickled corn stalks
花生壳原料
Raw peanut shell
酸洗花生壳
Pickled peanut shells

金属离子/（mg·kg-1）
Metal Ion

Ca
3 480

1 090

3 962

2 335

3 840

2 230

522

428

3 262

870

2 320

1 732

4 413

1 825

5 790

5 470

Mg
296

65

5 658

498

1 615

752

12 642

771

1 536

221

294

134

2 571

1 028

4 150

2 730

K
984

116

15 689

514

24 100

553

15 618

319

5 832

174

1 760

117

10 825

926

14 300

3 860

Na
295

126

495

114

818

29

4 825

388

960

256

734

353

108

31

550

310

参考文献
References

[18]

[21]

[28]

[35]

[57]

[58]

[59]

[60]

表2 酸处理对生物质中金属离子的影响

Table 2 Effect of acid treatment on metal ions in biomass
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降低生物油产率，这可能是由于热解过程中生物质中残留的酸所致[64]。
3.3 酸处理对生物质热解过程的影响

热重实验得到的曲线称为热重曲线（TG曲线），热重曲线以质量的百分含量作为纵坐标，由上至

下表示质量的减小，以温度作为横坐标，由左至右表示温度增加。根据热重法可衍生出微商热重法，

它是热重曲线对时间的一阶导数。微商热重曲线（DTG曲线）比热重曲线的分辨力更强。通过分析热

重曲线，一般来讲，生物质样品的热解由 3个阶段组成：水分蒸发阶段（50~150 ℃）、快速挥发阶段

（150~450 ℃）和碳化阶段（450~650 ℃）。在第一阶段发生了轻微的质量损失，随后生物质中的纤维

素、半纤维素和木质素开始热解，从而造成了很大比例的质量损失[50]。EOM等[61]对杨木进行了盐酸和

氢氟酸洗涤预处理，发现通过酸洗预处理后，挥发分含量增加，最大热解速率也有所增加，同时发现盐

酸洗涤的作用效果更为明显。陈东雨等[45]先后对玉米秸秆、银中杨、甜高粱茎秆残渣等生物质进行盐

酸酸洗预处理对热解过程的影响研究，结果表明酸洗处理对主要热解过程的影响较大，酸洗去除原生

物质中固有的矿物质，使生物质的主要热解区间向高温区移动，提高热解峰值温度；同时，酸洗有利于

木质素的热解，有利于挥发物的生成，使得生物质热解过程中的活化能有所降低，提高生物质热解的

最终失重率，故归纳了部分经酸处理后的生物质在热解过程中的影响（表3）。这是由于酸洗后样品颗

粒孔隙内的物质溶解在酸中，洗涤疏通孔道，稀酸还能够浸入样品内部，占据颗粒孔道，孔隙数量的增

试验样品
Test samples
银中杨
Poplar alba
酸洗银中杨
Pickled poplar alba
玉米秸秆
Corn stalks
酸洗玉米秸秆
Pickled corn stalks
甜高粱茎秆残渣
Sweet sorghum stalk residue
酸洗甜高粱茎秆残渣
Pickled sweet sorghum stalk residue
水稻秸秆
Rice straw
酸洗水稻秸秆
Pickled rice straw
冷杉木锯末
Fir sawdust
酸洗冷杉木锯末
Pickled fir sawdust
稻壳
Rice husk
酸洗稻壳
Pickled rice husks
秸秆原料
Raw straw
酸洗秸秆
Pickled straw

热解峰值温度/℃
Peak pyrolysis temperature

365~387

370~389

347~369

354~370

339~369

345~379

312

333

336

346

352

362

310

325

最终失重率/%
Final weight loss rate

84~86

87~88

79~85

84~88

78~78

83~84

64

74

63

68

66

86

72

76

活化能/（kJ·mol-1）
Activation energy

227~254

197~235

218~340

225~291

131~187

121~172

145

112

158

151

-

-

-

-

参考文献
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[67]
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[58]
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表3 酸处理对生物质热解过程的影响

Table 3 Effect of acid treatment on biomass pyrolysis process

636



- -第 5期 陈东雨等：酸处理对生物质热解生物油影响的研究进展

加也有利于挥发分逸出 [65]。同时酸洗增加半纤维素含量，使肩峰变得更明显。然而，周臻等 [22]通

过对玉米秸秆进行乙酸处理发现，酸洗样品的肩状峰强度小于原样，对此他认为是乙酸除去了玉

米秸秆中的无定形纤维素和小纤维素微晶，大纤维素微晶则保留在样品中，并且可能与相邻的纤维

素微晶之间形成新的氢键，形成较大的晶体，从而提高样品的热稳定性。热解曲线的肩峰对应半纤

维素的热解，主峰对应纤维素的热解，CHEN[35]研究发现，由于稀酸去除AAEMs，纤维素热解的DTG
曲线的峰值温度移向高温，酸洗预处理使半纤维素和纤维素呈现疏松结构，使得生物质在热解过程中更容

易发生降解。

3.4 酸处理对生物质热解生物油的影响

生物质的热解三相产物包括不可冷凝性气体、生物油、生物炭。一般认为，通过酸洗可以显著改

变热解生物油组分分布，促进产物中高附加值化合物的生成，进而提高生物油的产率，降低不可冷凝

气体的产率，酸洗处理使部分C-O断裂，半纤维素、纤维素及木质素的链单元变得更短，更容易转化为

热解油。

生物质热解生物油主要包括醛类、酸类、呋喃类、酮类和酚类。酸类物质是生物油强酸性、强腐蚀

性的重要原因，这些特性不利于生物油的存储和利用。酸洗预处理能够抑制乙酸的生成，这可能是由

于酸破坏了半纤维素结构中的乙酰基，也可能是酸洗过程残留的酸，在随后的热解反应过程中抑制了

乙酸的生成[70]。对乙酸的含量变化，ZENG等[13]的研究也得出相似的结果，但他认为造成乙酸含量降

低的原因是酸洗预处理去除了大量的碱金属元素，因此由K和Na催化的葡萄糖环裂变或裂解成更小

的分子化合物（如乙酸）的反应将受到抑制。K同样可以促进葡萄糖单元的环裂变和裂解等催化反

应，从而促进乙酸、酮类等低分子量化合物的生成，酸洗预处理去除了大量的钾，从而促进热解转化为

酚类化合物[71]。酸洗预处理导致糠醛含量增加，糠醛主要来源于纤维素和半纤维素中木糖单元的解

聚和脱水反应，洗涤预处理增加了纤维素和半纤维素中的无定形和松散结构，有利于小分子化合物糠

醛的形成[13]。

在热解产物中，酸预处理对左旋葡聚糖的影响较为显著。以松木木屑和经过酸浸渍处理的松木

木屑为例，磷酸浸渍可以显著改善糖苷键的断裂和分子内脱水反应，形成更多脱水糖。由于磷酸浸渍

加速纤维素分子内脱水反应，形成更多羰基和烯基，从而导致磷酸浸渍的松木木屑热解产生的左旋葡

聚糖（LG）和左旋葡聚糖酮（LGO）比原始松木木屑多。左旋葡聚糖是一种高附加值化学品，可广泛应

用于高分子材料、医药、食品等领域[35]。郑燕等[70]对稻壳进行酸洗预处理，研究酸洗对稻壳热解产物中

主要物质的具体分布的影响，结果发现酸洗预处理显著促进左旋葡萄糖及糠醛的生成。DONG等[39]对

毛竹样品分别进行硫酸、盐酸、氢氟酸、硝酸预处理，Py-GC/MS（热解-气相色谱质谱联用仪）的分析结

果也表明，酸洗促进样品的热解，提高产物中酚类和糖类的含量，其中盐酸洗涤对左旋葡聚糖、酚类化

合物的形成有显著的促进作用。王树荣等[50]认为左旋葡聚糖的产量与酸处理之后的纤维素聚合度是

非线性相关，主要是在酸洗后物料中残留的微量酸发生催化脱水和交联反应，该反应对左旋葡聚糖产

量的减少作用强于纤维素聚合度降低产生的影响。而在以往的研究中只提到左旋葡聚糖的产量与纤

维素聚合度的关系，忽略残留酸的影响。使用有机酸预处理生物质，热解后左旋葡聚糖产量比原物料

高[41]，这是由于有机酸中所含少量硫酸将灰分中的碱金属和碱土金属有效钝化，减弱纤维素热解过程

中作用，此结论与先前的研究结果一致[72]。在无机酸预处理生物质时，JULIEN等[19]研究发现，盐酸预

处理纤维素后左旋葡聚糖的产量比硫酸预处理要高，因此推测可能是在形成左旋葡聚糖的热环化过

程中 SO42-的解聚作用比Cl-强。酸的浓度也影响左旋葡聚糖的产量，磷酸处理白桦此类木质生物质，

与有机酸处理类似的是，浓度在 2%以下时可获得较高的左旋葡聚糖产量，此时木质素自由基清除活

性较高，保护纤维素不被分解；浓度在 2%以上以上时左旋葡聚糖产量下降，木质素自由基清除活性下

降，优先进行脱水反应[73-74]，当酸浓度更高时，糖会转化为左旋葡聚糖酮和 1,4∶3,6-双脱水-α-D-葡萄

糖醛酸糖（DHGP）[17]。
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4 结论

酸处理技术是一种先进且损耗低、易操作的技术，在生物质热解制备液化生物油方面具有极高的

优势。酸洗与预处理方式的结合也使其具有更高的应用价值，一定浓度的稀盐酸、稀硫酸等无机酸酸

洗可以显著去除生物质中大量的AAEMs，从而获得更好的生物油产率以及获得更高品质的生物油。

乙酸等无机酸的应用在脱灰及在成本控制方面效果显著。而酸的种类、浓度以及处理的时间和温度

的选择也显得至关重要。在通过酸洗预处理提高生物油品质方面，酸洗预处理具有良好的前景，但因

酸本身具有腐蚀性，酸洗预处理也有其酸容易残留，可能造成环境污染等缺陷。因此，应该继续探讨

以解决。相信随着时代的进步以及科学技术的发展，预处理方式与生物油制备方法会更加完善[75-76]。
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