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摘要： 生物质是地球上最丰富的可再生碳资源之一，在实现“双碳”战略目标方面扮演着重要作

用。 生物质热解是一项极具前景的生物质利用技术，其中热解形成的生物油有望取代传统化石

能源，用于生产高值燃料或化学品。 然而，生物质热解是一个十分复杂的过程，该过程及热解产

物分布受诸多因素影响。 因此，发展生物质热解动力学模型对指导热解工艺生产十分重要。 动

力学模型的研究不仅可以揭示热解过程中所涉及的物理化学变化，还可以预测热解反应速率及

主要产物分布。 早期构建的全局动力学模型为热解机理的理解与更详细模型的发展奠定了基

础。 随着生物质热解的主要研究目标由最大化生物油产量转变为最大化高附加值化学品产量，
包含更多热解机理信息和可预测更多单个产物产率的半详细和详细动力学模型开始出现。 主要

介绍了生物质热解动力学模型的研究现状，将动力学模型分为全局模型、半详细模型和详细模

型，并对未来生物质热解动力学研究及详细模型的发展进行了展望。
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０　 引　 　 言

化石能源的开发和利用极大推动了人类社会

的发展与繁荣，同时也造成了气候变化和水体污

染等环境问题。 化石能源燃烧产生的 ＣＯ２ 是导致

全球变暖的主要因素之一。 在“碳达峰”和“碳中

和”背景下，除了优化现有工业技术来减少碳排

放，开发利用可再生能源以减少对化石能源的依

赖也变得越来越紧迫［１］。 生物质能作为一种碳中

性能源将在新的能源体系中扮演重要角色。
木质纤维素类生物质主要由纤维素、半纤维

素和木质素组成。 生物质的主要利用形式有物理

转化（如固体成型燃料和压榨植物油）、生物转化

（如发酵制备乙醇或沼气）和热化学转化（直接燃

烧、气化、热解和液化） ［２］。 其中，生物质热解具有

反应速率快、与现有石化装置兼容性好、产品附加

值高等特点，是一项极具应用前景的技术［３］。 生

物质热解是在缺氧和高温（通常为 ４００ ～ ８００ ℃）
条件下将生物质原料转化为生物油的过程，同时

也伴随少量气体和焦炭的生成［４］。 根据加热速率

的不同，热解主要分为慢速热解（约 １０ ℃ ／ ｍｉｎ）和
快速热解（１０～２００ ℃ ／ ｓ），少数文献也报道了中速

热解（１０～５００ ℃ ／ ｍｉｎ）和闪速热解（＞２００ ℃ ／ ｓ） ［５］。
慢速热解主要用于生产生物炭，因为较低的加热

速率和较长的热解时间有利于初级产物进行二次

反应形成生物炭。 生物炭在催化剂、吸附剂、电容

器等材料领域具有广阔的应用前景［６］。 相比之

下，快速热解主要用于生产生物油。 为了最大限

度地提高生物油产率，快速热解通常需要粒径较

小的生物质颗粒（＜３ ｍｍ）以实现高加热速率和快

速脱除挥发分，控制停留时间（＜２ ｓ）以最大限度

地减少二次反应， 以及合适的热解温度 （ 约

５００ ℃） ［７］。
热解产生的生物油是一种复杂的混合物，包

括水、酚类化合物、呋喃、糖、低分子量有机物（如
乙酸），以及大分子低聚物（如纤维素衍生的脱水

低聚糖和木质素衍生的低聚物）等［８］。 生物油有

替代传统化石能源的潜力，可作为原料用于生产

高值燃料或化学品［９］。 当用作发动机燃料时，考
虑到生物油的高含氧量导致的稳定性低、热值低

等缺点，需要对其进行脱氧升级处理。 催化裂解

和加氢脱氧是 ２ 种主要的升级方法，可与热解过

程同步进行，也可在热解后对生物油进行再升

级［９］。 当用作生产特殊化学品的原料时，主要障

碍在于热解生物油组分的复杂性和单一组分的低

含量，这意味着后续分离与纯化的成本较高［１０］。
截至 ２０２３ 年 １２ 月，加拿大和北欧已经建成了 ６
座不同规模的商业化生物质热解工厂，其产能总

共为 ２ ～ ４ ＰＪ ／ ａ［１１］。 例如，在 ２０２１ 年投产的瑞典

Ｐｙｒｏｃｅｌｌ 工厂，每年将大约 ３．５ 万 ～４．０ 万 ｔ 的锯木

残渣转化为生物油，为汽车提供动力［１２］。 然而这

些远远不能满足市场对热解生物油的需求。 根据

最近研究结果和《可再生能源指令Ⅱ》的目标，热
解生物油目前仅占欧盟生物燃料市场份额的

１０％，其潜在需求高达约 １２ ＰＪ ／ ａ，这相当于约 ５０
个产能为 ２４０ ＴＪ ／ ａ 的热解工厂［１１］。 当前，对生物

质热解机理的认识还不够清晰，这是制约该技术

发展与应用的主要原因之一。 如何提高生物油中

目标产物的产量，而不是简单地最大化生物油产

量，越来越受到关注。 因此，了解如何控制热解产

物的分布是关键。
生物质热解是一个极其复杂的化学过程，主

要在于生物质组分和结构的复杂性，以及热解过

程的多相性［１３］。 影响热解产物分布的因素很多，
包括原料种类、热解温度、催化剂、停留时间、加热

速率、反应器类型等。 研究这些因素对整个生物

质（或纤维素、半纤维素、木质素）热解行为影响的

文献不胜枚举。 例如，富含纤维素的生物质热解

可产生更多的生物油；富含半纤维素的生物质产

生更多的气体；富含木质素的生物质产生更多的

生物炭［１４］。 类似研究对于理解生物质的热解机

理具有重要作用，但对于优化热解产物分布，特别

是提高某个高附加值化学品产量的指导意义不

足。 基于此，生物质模型化合物被广泛用来研究

分子水平的热解化学，进而揭示热解过程中重要

的基元反应。 例如，ＣＨＯＩ 等［１５］ 用实验和计算化

学的方法研究了木质素二聚体的热解，结果表明

协同逆烯反应和 Ｃ—Ｏ 键均裂反应是木质素初始

热解的主要反应。 进一步地，ＫＩＭ 等［１６］ 研究了含

甲氧基的木质素二聚体的热解，发现苯环上甲氧

基的存在促进了 Ｃ—Ｏ 键均裂反应，并显著促进

了低聚反应。
随着生物质热解机理研究的深入，热解动力

学模型逐步发展，主要包括 ３ 种模型：全局模型、
半详细模型以及详细模型。 动力学模型包含了重

要的热解机理信息，可以对主要热解产物的分布

进行预测，是优化热解工艺的重要参考依据［１７］。
文献中最常见的生物质热解动力学模型是全局模

·８６·
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型，包括一步模型、多步连续模型等（详见第 ２ 章

节）。 随着近 ２０ 年热解实验技术和计算化学的快

速发展，生物质热解过程中必要的基元反应被逐

步揭示，构建半详细及详细动力学模型逐步成为

未来动力学模型的发展趋势［１７］。 基于此，本文将

系统地介绍这 ３ 类生物质热解动力学模型，重点

关注最新的详细动力学模型，并对其深入研究进

行了展望。

１　 生物质热解动力学

热解动力学研究是通过热解过程的动力学分

析来理解热解反应机理，并以此为基础构建一个

可以预测热解反应速率及主要产物分布的动力学

模型。 生物质热解动力学模型包含一系列化学反

应，揭示了反应物、中间体和产物之间的动态关

系，这些反应和相应的动力学参数是构建模型的

核心要素［１７］。
生物质热解机理的研究可以追溯到 １９ 世纪。

１８７５ 年，ＧＲＵＮＥＲ［１８］首次研究了热解反应条件对

气体、液体和固体产物产率的影响。 此后到 ２０ 世

纪 ８０ 年代，研究进展较缓慢。 在此阶段，木材 ／纤
维素的热解动力学研究受到关注。 １９５６ 年，
ＳＴＡＭＭ［１９］研究了木材和纤维素的热降解动力学，
并提出了一级反应模型。 １９７０ 年，ＲＯＢＥＲＴＳ［２０］

调研了木材和相关物质的热解数据，并提出热解

可以通过不同的反应途径进行。 １９７９ 年，描述纤

维素热解的经典 Ｂｒｏｉｄｏ－Ｓｈａｆｉｚａｄｅｈ（Ｂ－Ｓ）模型被

提出［２１］。 这些开创性的成果为生物质热解动力

学模型进一步发展奠定了基础。 自 ２０ 世纪 ８０ 年

代以来，生物质热解的动力学研究进入快速发展

阶段，其研究方法可大致分为 ２ 类：自上而下和自

下而上策略（图 １）。

图 １　 生物质热解机理研究中自上而下和自下而上方法

Ｆｉｇ． １　 Ｔｏｐ－ｄｏｗｎ ａｎｄ ｂｏｔｔｏｍ－ｕｐ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ ｉｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

自上而下方法是指在宏观尺度上研究热解行

为，通常使用整个生物质或纤维素、半纤维素、木

质素作为原料，研究热解温度、升温速率等因素对

宏观热解动力学的影响。 其结果通常用包含集总

反应的全局动力学模型表示。 自下而上方法是指

在分子尺度上研究热解过程，通常使用生物质模

型化合物作为原料，通过构建分子尺度的反应网

络，并对基元反应和相关物质分别赋予动力学和

热力学参数，最终生成详细动力学模型。 半详细

动力学模型介于全局模型和详细模型之间。 这 ３
类模型将在下文详细描述。

此外，生物质热解动力学模型还包括经验动

力学模型。 严格来讲，该模型不属于机理模型，不
包含任何热解机理信息，即不能解释生物质原料

解聚和热解产物形成的详细信息［８］。 经验模型是

基于大量实验数据或观测结果建立的模型，主要

用于拟合热解产物收率随热解温度或时间的经验

关系，是一种基于数学方法拟合输入输出关系，而
不考虑复杂的热解反应过程的模型。 在预测热解

产物分布方面，经验模型通常只对它们所适应的

条件范围有效，该范围取决于构建模型的实验数

据的生成条件。 因此，经验模型一般不适用于广

泛的外推和预测［８］。 随着热解实验数据的不断丰

富，经验模型的适用性逐渐增强。 ＮＥＶＥＳ 等［２２］通过

收集大量文献数据开发了一个生物质热解经验模型，
并发现尽管有各种类型的生物质，热解产物分布与

热解温度的函数关系也存在普遍趋势。 他们认为

这可能是因为生物质原料的元素组成仅在很窄的

范围内变化，即约 ４０％ ～ ６０％的碳、３０％ ～ ５０％的

氧、５％～８％的氢以及微量氮和硫［２］。 该研究结果

极大地拓展了经验模型的适用范围。 ＴＨＵＮＭＡＮ
等［２３］通过添加 ２ 个经验关系分别描述整个热解

过程的能量和元素守恒，开发了预测生物质热解

挥发物（包括 ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２、水、甲烷及焦油）分布的

经验模型。 该模型仅需输入 ３ 个参数，即生物质的

元素组成、热解焦炭的产率和反应温度。

２　 全局动力学模型

生物质热解的全局动力学模型通常使用热重

分析（ＴＧＡ）确定［２４］。 该模型旨在通过测定质量

损失和与反应时间有关的热解温度来了解生物质

热解的表观动力学。 通常，生物质热解过程中观

察到的质量损失可分为 ３ 个阶段，如图 ２（ ａ）所

示。 第一阶段对应生物质中自由水的蒸发；第二

阶段对应热解挥发性产物的释放，是生物质热解

的主要阶段；第三阶段是生物炭的形成，此阶段中

·９６·
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生物质的重量略有损失［２５］。 微商热重曲线（图 ２
（ｂ））显示了生物质 ３ 种主要成分的热解温度范

围，即半纤维素为 ２００ ～ ３８０ ℃，纤维素为 ３００ ～
４００ ℃，木质素为＞４００ ℃ ［２６］。

图 ２　 生物质热解的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ｆｏｒ ｂｉｏｍａｓｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

　 　 热重研究只能得到集总产物的产率，因此全

局动力学模型通常用集总反应表示，如生物质转

化为焦炭、总液体和总气体。 其中，单步全局模型

是最简单的全局模型。 该模型将生物质转化为焦

炭和挥发分（液体和气体）２ 种产物描述为单步一

级反应［２７］。 随着热解研究的深入，许多具有多步

反应的全局模型被提出（图 ３），它们可以追踪热

解过程中集总产物的产率。 其中，对纤维素热解

全局机制的研究最为广泛，最流行的例子是 Ｂ－Ｓ
模型（图 ３（ａ）） ［２１］。 该模型认为纤维素首先分解

为代表液态中间相的活性纤维素，然后活性纤维

素通过 ２ 个竞争反应进行降解：一个生成生物油，
另一个生成焦炭和气体。 该模型能够较好地预测

实验数据，具有广泛的应用前景。 图 ３（ｂ） ～ （ｄ）

中的模型是在 Ｂ － Ｓ 模型的基础上改进而来

的［２８－３０］，这些模型都以活性纤维素作为中间体，
也有不含活性纤维素的纤维素热解模型，如图 ３
（ｅ） ［３１］和（ ｆ） ［３２］ 所示。 通常，在解释纤维素热解

时，包含活性纤维素中间体的模型比不包含的模

型更精确［３３］。 相比之下，半纤维素和木质素热解

的全局动力学模型较少，因为它们的结构和热解

过程更加复杂。 大多数是在经典 Ｂ－Ｓ 模型的基础

上构建的，如图 ３（ ｇ） ［２８］ 和（ ｊ） ［２９］，并含有类似于

活性纤维素的中间体。 全局模型中集总反应的动

力学参数包括活化能（Ｅａ）和指前因子（Ａ），它们

通常通过不同升温速率下的热重实验，经过等转

化率模型如 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ、 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ － Ａｋａｈｉｒａ Ｓｕｎｏｓｅ
（ＫＡＳ）、Ｆｌｙｎｎ Ｗａｌｌ Ｏｚａｗａ（ＦＷＯ）推导得到［２７］。

图 ３　 生物质热解的集总动力学模型

Ｆｉｇ． ３　 Ｌｕｍｐｅｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌｓ ｆｏｒ ｂｉｏｍａｓｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

·０７·
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　 　 考虑到热重实验存在传递影响，当前许多包

含传热、传质和反应器影响的全局模型已被构

建［３４］。 然而，全局模型仍存在一些固有的局限

性。 例如，在模型的构建过程中，没有考虑生物

质、单个中间物和产物的分子结构［３５］。 全局模型

不包含任何单个产物的形成路径，即不能对热解

过程中产生的单个物种进行预测。 此外，热重实

验在较低的升温速率下进行，其结果不能直接用

于描述高升温速率下的快速热解动力学。

３　 半详细动力学模型

随着热解机理研究的深入，全局模型中的集

总反应被进一步拆分为多步反应，以合理预测更

小的集总产物及部分单个热解产物的产率，这样

的模型被称为半详细动力学模型［３６］。 相比全局

模型，该模型包含更多的集总反应组，也可以再现

热重失重曲线［３７］。
最流行的半详细动力学模型是 ＲＡＮＺＩ 及其

同事基于他们前期工作提出的［３８－３９］。 该模型中

包含的集总反应和相应的动力学参数见表 １。 模

型由纤维素、半纤维素和木质素的单独热解机理

组合而成，并未考虑 ３ 种组分在热解过程中的相

互作用。 在纤维素热解中，第一步有纤维素转化

为活性纤维素（ＣＥＬＬＡ）和焦炭的 ２ 个竞争反应。
形成的 ＣＥＬＬＡ 再次通过 ２ 个竞争反应分解，分别

产生单组分左旋葡萄糖（ＬＶＧ）和多组分小分子挥

发分。 半纤维素的初级热解反应包含 ２ 个竞争反

应，分别得到中间物 ＨＣＥ１ 和 ＨＣＥ２。 它们随后发

生进一步热解得到挥发分和焦炭。 对于木质素的

热解，由于其复杂的异质结构导致无法用单一的

模型化合物表示木质素。 基于此，ＲＡＮＺＩ 等［３７］ 提

出了一种“三模型化合物表示法”来描述木质素组

成及结构（图 ４）。 ＬＩＧ－Ｃ、ＬＩＧ－Ｏ 和 ＬＩＧ－Ｈ 分别

富含碳、氧和氢，可以较好地模拟木质素的组成特

征。 ＬＩＧ－Ｃ、ＬＩＧ－Ｏ 和 ＬＩＧ－Ｈ 的初级热解导致了

中间体 ＬＩＧ－ＣＣ、ＬＩＧ－ＯＨ 和 ＬＩＧ 的形成。 通过进

一步热解，形成的中间体转化为焦炭、气体产物、
酚类化合物（如苯酚）和简单的含氧碳氢化合物

（如甲醇和甲醛）。 这些集总反应的动力学参数主

要是通过热重实验获得。
表 １　 生物质热解的半详细动力学模型［３８］

Ｔａｂｌｅ １　 Ａ ｓｅｍｉ－ｄｅｔａｉｌｅｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ［３８］

热解反应 动力学参数 Ａ（ｓ－１），Ｅａ（ｋＪ ／ ｍｏｌ）

纤维素

ＣＥＬＬ → ＣＥＬＬＡ １．５×１０１４ ｅｘｐ（－４７ ０００ ／ ＲＴ）

ＣＥＬＬＡ →
０．４ ＨＡＡ＋０． ０５ ＧＬＹＯＣ＋ ０． １５ ＣＨ３ ＣＨＯ＋ ０． ２５ ＨＭＦＵ＋ ０． ３５ ＡＬＤ３＋ ０． １５ ＣＨ３ ＯＨ＋ ０． ３ ＣＨ２ Ｏ＋
０．６１ ＣＯ＋０．３６ ＣＯ２＋０．０５ Ｈ２＋０．９３ Ｈ２Ｏ＋０．０２ ＨＣＯＯＨ＋０．０５ Ｃ３Ｈ６Ｏ２＋０．０５ Ｇ（ＣＨ４）

２．５×１０６ ｅｘｐ（－１９ １００ ／ ＲＴ）

ＣＥＬＬＡ → ＬＶＧ ３．３×Ｔ ｅｘｐ（－１０ ０００ ／ ＲＴ）
ＣＥＬＬ → ５ Ｈ２Ｏ＋６ ＣＨＡＲ ６．０×１０７ ｅｘｐ（－３１ ０００ ／ ＲＴ）

半纤维素

ＧＭＳＷ → ０．７０ ＨＣＥ１＋０．３０ ＨＣＥ２ １×１０１０ ｅｘｐ（－３１ ０００ ／ ＲＴ）

ＸＹＨＷ → ０．３５ ＨＣＥ１＋０．６５ ＨＣＥ２ １×１０１０ ｅｘｐ（－２８ ５００ ／ ＲＴ）

ＨＣＥ１ → ０．６ ＸＹＬＡＮ＋０．２ Ｃ３Ｈ６Ｏ２＋０．１２ ＧＬＹＯＸ＋０．２ ＦＵＲＦ＋０．４ Ｈ２Ｏ＋０．０８ Ｇ（Ｈ２）＋０．１６ ＣＯ ３．０×Ｔ ｅｘｐ（－１１ ０００ ／ ＲＴ）

ＨＣＥ１ →
０．４ Ｈ２Ｏ＋０．７９ ＣＯ２＋０．０５ ＨＣＯＯＨ＋０．６９ ＣＯ＋０．０１ Ｇ（ＣＯ）＋０．０１ Ｇ（Ｃ０２）＋０．３５ Ｇ（Ｈ２）＋０．３ ＣＨ２Ｏ
＋０．９ Ｇ（ＣＯＨ２）＋０．６２５ Ｇ（ＣＨ４）＋０．３７５ Ｇ（Ｃ２Ｈ４）＋０．８７５ ＣＨＡＲ １．８×１０－３Ｔ ｅｘｐ（－３ ０００ ／ ＲＴ）

ＨＣＥ２ →
０．２ Ｈ２Ｏ＋０．２７５ ＣＯ＋０．２７５ ＣＯ２＋０．４ ＣＨ２Ｏ＋０．１ Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋０．０５ ＨＡＡ＋０．３５ ＡＣＡＣ＋０．０２５ ＨＣＯＯＨ＋
０．２５ Ｇ（ＣＨ４）＋０．３ Ｇ（ＣＨ３ＯＨ）＋０．２２５ Ｇ（Ｃ２Ｈ４）＋０．４ Ｇ（ＣＯ２）＋０．７２５ Ｇ（ＣＯＨ２）

５．０×１０９ ｅｘｐ（－３１ ５００ ／ ＲＴ）

木质素

ＬＩＧＣ →
０．３５ ＬＩＧＣＣ＋０．１ ＣＯＵＭＡＲＹＬ＋０．０８ ＰＨＥＮＯＬ＋０．４１ Ｃ２Ｈ４＋１．０ Ｈ２Ｏ＋０．７ Ｇ（ＣＯＨ２）＋０．３ ＣＨ２Ｏ＋
０．３２ ＣＯ＋０．４９５ Ｇ（ＣＨ４）

１．０×１０１１ ｅｘｐ（－３７ ２００ ／ ＲＴ）

ＬＩＧＨ → ＬＩＧＯＨ＋０．５ ＡＬＤ３＋０．５ Ｃ２Ｈ４＋０．２ ＨＡＡ＋０．１ ＣＯ＋０．１ Ｇ（Ｈ２） ６．７×１０１２ ｅｘｐ（－３７ ５００ ／ ＲＴ）

ＬＩＧＯ → ＬＩＧＯＨ＋ＣＯ２ ３．３×１０８ ｅｘｐ（－２５ ５００ ／ ＲＴ）

ＬＩＧＣＣ →
０．３ ＣＯＵＭＡＲＹＬ＋０．２ ＰＨＥＮＯＬ＋０．３５ ＨＡＡ＋０．７ Ｈ２Ｏ＋０．６５ ＣＨ４＋０．６ Ｃ２Ｈ４＋Ｈ２＋１．４ ＣＯ＋
０．４ Ｇ（ＣＯ）＋６．７５ ＣＨＡＲ

１．０×１０４ ｅｘｐ（－２４ ８００ ／ ＲＴ）

ＬＩＧＯＨ →
０．９ ＬＩＧ＋Ｈ２Ｏ＋０．１ ＣＨ４＋０．６ ＣＨ３ＯＨ＋０．０５ Ｇ（Ｈ２）＋０．３ Ｇ（ＣＨ３ＯＨ）＋０．０５ ＣＯ２＋０．６５ ＣＯ＋
０．６ Ｇ（ＣＯ）＋０．０５ ＨＣＯＯＨ＋０．８５ Ｇ（ＣＯＨ２）＋０．３５ Ｇ（ＣＨ４）＋０．２ Ｇ（Ｃ２Ｈ４）＋４．２５ ＣＨＡＲ １．０×１０８ ｅｘｐ（－３０ ０００ ／ ＲＴ）

ＬＩＧ → ０．７ ＦＥ２ＭＡＣＲ＋０．３ ＡＮＩＳＯＬＥ＋０．３ ＣＯ＋０．３ Ｇ（ＣＯ）＋０．３ ＣＨ３ＣＨＯ ４．０×Ｔ ｅｘｐ（－１２ ０００ ／ ＲＴ）

·１７·
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续表

热解反应 动力学参数 Ａ（ｓ－１），Ｅａ（ｋＪ ／ ｍｏｌ）

木质素

ＬＩＧ →
０．６ Ｈ２Ｏ＋０．４ ＣＯ＋０．２ ＣＨ４＋０．４ ＣＨ２Ｏ＋０．２ Ｇ（ＣＯ）＋０．４ Ｇ（ＣＨ４）＋０．５ Ｇ（Ｃ２Ｈ４）＋
０．４ Ｇ（ＣＨ３ＯＨ）＋２ Ｇ（ＣＯＨ２）＋６ ＣＨＡＲ ８．３×１０－２Ｔ ｅｘｐ（－８ ０００ ／ ＲＴ）

ＬＩＧ → ０．６ Ｈ２Ｏ＋２．６ ＣＯ＋１．１ ＣＨ４＋０．４ ＣＨ２Ｏ＋Ｃ２Ｈ４＋０．４ ＣＨ３ＯＨ １．０×１０７ ｅｘｐ（－２４ ３００ ／ ＲＴ）
提取物

ＴＧＬ → ＡＣＲＯＬ＋３ ＦＦＡ ７．０×１０１２ ｅｘｐ（－４５ ７００ ／ ＲＴ）
ＴＡＮＮ → ０．８５ ＦＥＮＯＬ＋０．１５ Ｇ（ＰＨＥＮＯＬ）＋Ｇ（ＣＯ）＋Ｈ２Ｏ＋ＩＴＡＮＮ ２．０×１０１ ｅｘｐ（－１０ ０００ ／ ＲＴ）
ＩＴＡＮＮ → ５ ＣＨＡＲ＋２ ＣＯ＋Ｈ２Ｏ＋Ｇ（ＣＯＨ２） １．０×１０３ ｅｘｐ（－２５ ０００ ／ ＲＴ）

相变

Ｇ（ＣＯ２） → ＣＯ２ １．０×１０６ ｅｘｐ（－２４ ０００ ／ ＲＴ）
Ｇ（ＣＯ） → ＣＯ ５．０×１０１２ ｅｘｐ（－５０ ０００ ／ ＲＴ）

Ｇ（ＣＯＨ２） → ＣＯ＋Ｈ２ １．５×１０１２ ｅｘｐ（－７１ ０００ ／ ＲＴ）
Ｇ（Ｈ２） → Ｈ２ ５．０×１０１１ ｅｘｐ（－７５ ０００ ／ ＲＴ）
Ｇ（ＣＨ４） → ＣＨ４ ５．０×１０１２ ｅｘｐ（－７１ ５００ ／ ＲＴ）

Ｇ（ＣＨ３ＯＨ）→ ＣＨ３ＯＨ ２．０×１０１２ ｅｘｐ（－５０ ０００ ／ ＲＴ）
Ｇ（Ｃ２Ｈ４） → Ｃ２Ｈ４ ５．０×１０１２ ｅｘｐ（－７１ ５００ ／ ＲＴ）

Ｇ（ＰＨＥＮＯＬ）→ ＰＨＥＮＯＬ １．５×１０１２ ｅｘｐ（－７１ ０００ ／ ＲＴ）
ＡＣＱＵＡ → Ｈ２Ｏ １．０×Ｔ ｅｘｐ（－８ ０００ ／ ＲＴ）

　 　 注：Ｒ 表示摩尔气体常数，数值为 ８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ 表示热解温度，Ｋ

注：ＬＩＧ－Ｃ 代表不含甲氧基的软木木质素；ＬＩＧ－Ｏ 和 ＬＩＧ－Ｈ 代表硬木木质素并含有甲氧基

图 ４　 木质素结构参考单元［３７］

Ｆｉｇ． ４　 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｕｎｉｔｓ ｉｎ ｌｉｇｎｉｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［３７］

　 　 ＲＡＮＺＩ 等［３８］ 将该模型扩展到适用于生物质

提取物如甘油三酯和单宁的热解，并考虑了软木

和硬木生物质之间的组成差异。 进一步地，他们

将一些重要热解产物的二级气相热解反应纳入该

模型，并将生物质原料的组成用 Ｖａｎ Ｋｒｅｖｉｌｅｎ 图描

述［３９］。 该图是用木质、非木质和类草生物质的大

型数据库构建的。 因此，优化后的模型适用于更

广泛的生物质原料。 然而，该模型的一个明显缺

点是不同单个热解机理的简单叠加，没有考虑这

些元素的相互作用。

４　 详细动力学模型

详细动力学模型的发展得益于近 ２０ 年热解

实验技术的快速发展和计算化学在热解领域的应

用。 详细动力学主要关注反应物在热解过程中如

何演变成产物，因此，对热解产物的定性、定量分

析，跟踪包括自由基和不稳定分子在内的热解中

间体至关重要。 当前，Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ ／ ＦＩＤ 被广泛用

于热解产物的定性、定量分析［４０－４３］。 ＶＡＮ ＧＥＥＭ
等［４４－４６］ 将该设备进一步优化以获得更精确的定

性、定量数据，包括用二维 ＧＣ 替换一维 ＧＣ，并外

接一个定制的 ＧＣ 用来在线分析永久气体（Ｈ２、
ＣＯ）和水等产物。 生物油组分的沸点和极性范围

很广，分子量范围从 ５０ ～ ２ ０００ Ｄａ［４７］。 热解生物

油的完整表征需要多种分析技术的结合，如气相

色谱（ＧＣ）、高效液相色谱（ＨＰＬＣ）、凝胶渗透色谱

（ＧＰＣ）、高分辨质谱（ＨＲＭＳ）等［４８］。 对于热解自

由基等中间物的检测，表 ２ 对当前部分先进的表

征技术作了简要介绍，包括粒子时空分辨漫反射

原位光谱（ＳＴＲ－ＤＲｉＳＰ） ［４９］，同步加速器真空紫外

光电离质谱（ＳＶＵＶ－ＰＩＭＳ） ［５０］，以及成像光电子－
光电离子符合光谱（ｉＰＥＰＩＣＯ） ［５１］。
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表 ２　 用于检测热解中间体的先进表征技术

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｄｖａｎｃｅｄ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ

表征技术 特点 研究案例

ＳＴＲ－ＤＲｉＳＰ
热解过程中的生物质成分可以在高空间 （ １０ μｍ） 和时间

（１ ｍｓ）分辨率上测定；
测定传递受限的动力学参数

黄杨的热解［４９］

ＳＶＵＶ－ＰＩＭＳ
分析物最小碎片化；
采集时间短，实时分析灵敏度高；
检测气相中间体

纤维素热解［５２］ ；

α－Ｏ－４和 β－Ｏ－４ 木质素模型化合物热解［５３］

ｉＰＥＰＩＣＯ
有效识别异构体；
气相中间体可以在分子没有碎裂的情况下进行鉴定

二苯醚和愈创木酚热解［５１］ ；

愈创木酚催化快速热解［５４］

　 　 量子化学计算可以帮助揭示原子或分子水平

的生物质热解机理。 例如，密度泛函理论（ＤＦＴ）
被广泛用来计算热解物质的键解离能（ＢＤＥ）和基

元反应的能垒（Ｅａ）。 这些数据可以用来研究不同

反应之间的竞争关系［５５］，生物质组分内部或之间

的相互作用，以及不同催化剂的催化效果，从而指

导分子水平反应网络的构建［５６］。 当反应网络建

立后，需要计算所有物种的热力学参数和所有基

元反应的速率系数，这些值对于详细动力学模型

的模拟必不可少。 由于生物质热解过程中涉及的

物种和反应数较多，而且许多物种都是自由基，因
此，热力学、动力学数据几乎不可能通过实验全部

获得。 在此情况下，ＤＦＴ 计算可以作为这些数据

的可靠来源。 进一步地，考虑到详细动力学模型

的手动构建十分繁琐且容易出错，一些研究团队

开发了自动动力学模型生成软件，例如麻省理工

学院的 ＲＭＧ［５７］、明尼苏达大学的 ＲＩＮＧ［５８］和根特

大学的 ＧＥＮＥＳＹＳ［５９］ 等。 他们开发的软件已成功

应用于小分子燃料热解和燃烧动力学模型的自动

生成，但很少用于生物质或其模型化合物的热解，
主要是由于对生物质热解过程缺乏深入的了解。
例如，许多重要的热解反应仍有待被揭示，然后被

纳入详细模型。 现阶段，研究人员可以使用这些

工具来快速获取必要的热力学和动力学参数，如
基于其特定估计方法的开源软件包 ＲＭＧ［５７］。 对

于关键的热解反应，仍然建议通过精确的 ＤＦＴ 计

算获得这些参数［６０］。
４ １　 纤维素

ＶＩＮＵ 和 ＢＲＯＡＤＢＥＬＴ［６１］开发了一个基于协

同反应机理的纤维素热解动力学模型。 与全局 ／
半详细动力学模型不同，该模型包含了 ９９ 个基元

反应，并追踪了 ４０ 种低分子量产物（ＬＭＷＰ）的形

成路径。 这些基元反应可以分为 ４ 类：（１）纤维素

通过协同反应转化为 ＬＶＧ 和葡萄糖；（２）糖醛的

形成路径；（３）葡萄糖转化为各种低分子量产物；
（４）葡萄糖转化过程中的中间物进一步降解为甲

醛、乙二醛、乙醛、３－氧代丁醛和焦炭。 这些反应

的速率系数大多是基于 ＤＦＴ 计算或从文献中获

得，相同的反应族使用同样的速率参数。 该模型

已使用 ＰＡＴＷＡＲＤＨＡＮ 等［６２］ 的实验数据进行了

验证，模型预测的产物产率与实验结果吻合较好。
ＺＨＡＮＧ 等［６２］提出了一种新的协同反应机理，通
过 ＤＦＴ 计算揭示了纤维素的初级热解，该反应会

导致甲醛的形成。 他们还发现 Ｈ＋ 在破坏纤维素

链方面起着重要作用。
ＮＯＲＩＮＡＧＡ 等［６３］通过两级管式反应器，研究

了纤维素初级热解产物在气相中发生二级热解的

动力学，提出了包含约 ８ ０００ 个基元反应和 ５００ 个

物种的动力学模型。 该模型的主体结构是 ＨＯＷ⁃
ＡＲＤ 和 ＲＩＣＨＴＥＲ 开发的碳氢化合物燃烧模

型［６４］，在进一步的扩展中纳入了其他文献中报道

的数千个基元反应，包括更详细的碳氢化合物热

解［６５］，含氧化合物热解［６６］ 和芳香烃热解［３７］。 该

模型中的反应速率系数首先从已有文献获取，如
果文献未报道，则通过 ＲＭＧ 软件进行估算。 该模

型可以较好地预测 Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４和 Ｃ２Ｈ４等主

要产物的实验产率，对其他物种如甲醇和 Ｃ３烃的

预测能力需要进一步提升。 该模型的一个明显缺

点是没有考虑凝聚相中的热解反应。 在未来发展

出凝聚相热解动力学模型后，可以考虑与此气相

热解模型进行耦合，得到描述整个热解过程的动

力学模型。
此外，纤维素的许多物理性质也会影响其热

解动力学。 例如，纤维素的结晶度是决定其热稳

定性的关键因素，会间接影响某些热解阶段的活

化能。 在较低的温度下，无定形纤维素比结晶纤

维素更容易分解［６７］。 ＭＵＫＡＲＡＫＡＴＥ 等［６７］ 研究

了具有不同形态和结晶度的纤维素的快速热解行
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为，结果表明，在纤维素的快速热解过程中，晶体

的变形和相对结晶度会影响初级产物的分布及产

率。 ＣＨＥＮ 等［６７］ 通过 ＴＧＡ 实验研究了 ３ 种不同

类型生物质的热解，发现纤维素结晶度与纤维素

热降解的活化能呈正相关关系。
４ ２　 半纤维素

关于半纤维素热解的详细动力学研究文献不

多。 许多半纤维素的热解实验表明其主要反应化

学类似于纤维素热解，这主要是由于半纤维素和纤

维素具有相似的聚合物结构。 基于此，一些与纤维

素热解路径相似的半纤维素反应路径被提出。
ＺＨＯＵ 等［６８］开发了第一个详细的半纤维素热

解动力学模型。 他们首先建立了从玉米秸秆中提

取的半纤维素原料的结构模型，该原料主要是阿

拉伯木聚糖。 构建的动力学模型包含了 ５０４ 个基

元反应和 １１４ 个物种，详细描述了半纤维素链的

断裂反应、中间物种的转化和 ５０ 种低分子量产物

的形成。 其基元反应动力学参数主要来源于

ＶＩＮＵ 和 ＢＲＯＡＤＢＥＬＴ 开发的纤维素热解动力学

模型［６１］。 模型中半纤维素的初级热解由类似于

纤维素热解的协同反应组成。 初级热解产物包括

木糖单体和聚合度降低的阿拉伯木聚糖。 形成的

单体经过一系列协同反应（包括开环、脱水、逆羟

醛缩合和酮烯醇互变异构反应）转化为各种热解

产物，这些协同反应类似于 ＢＲＯＡＤＢＥＬＴ 团队先

前报道的葡萄糖热解转化路径［６９－７２］。
４ ３　 木质素

ＦＡＲＡＶＥＬＬＩ 等［７３］ 首先建立了木质素热解的

详细动力学模型。 该模型不仅可以预测木质素降

解速率，还可以预测部分挥发性物质的产率。 尽

管他们使用模型化合物（图 ４）来表示木质素结

构，并使用了部分集总反应来简化热解过程，但提

出的动力学模型仍包含 ５００ 个反应和约 １００ 种物

质。 该模型中的反应动力学参数主要参考气相条

件下的热解反应和相关文献［７４］。 当前，生物质结

构的表征技术仍然有限，开发一种合适的分子重

构方法来表示木质素结构仍然极具挑战。 尽管如

此，这项工作为建立完整而详细的木质素热解动

力学模型奠定了基础。
基于 ＦＡＲＡＶＥＬＬＩ 等提出的模型， ＨＯＵＧＨ

等［７５］开发了一个更详细的木质素热解动力学模

型，涉及 ４０６ 个基元反应和 ９３ 个物种。 主要变化

包括：（１）在 ＦＡＲＡＶＥＬＬＩ 等的动力学方案中增加

了 ８ 个反应；（２）基于 ＤＦＴ 计算了初级反应的动

力学参数。 该模型可以预测木质素热解过程中物

种和官能团随时间的演化。 基于 Ｐｙｔｈｏｎ 代码编写

是该模型的另一个主要优点，因此该模型使用和

复制较为简单。 然而，该模型仅被慢速热解的实

验数据进行了验证。 他们认为这主要归因于当前

尚未获得木质素快速热解的严格动力学控制的实

验数据。 ＨＯＵＧＨ 等［７６］通过基于人工神经网络的

机器学习方法实现了减少模型求解时间，进一步

优化了该模型，详细动力学模型的计算成本降低

了 ４ 个数量级，并且模型的预测能力保持在高精

度范围。
ＦＵＲＵＴＡＮＩ 等［７７］ 使用了大量前期工作中的

热解实验数据［７７－７８］，验证 ＨＯＵＧＨ 等在快速热解

条件下提出的木质素热解动力学模型，主要包括 ３
种木质素 （酶水解木质素、有机溶剂木质素和

Ｋｌａｓｏｎ 木质素）在 ５００ ～ ９５０ ℃的两级管式反应器

上快速热解的数据。 他们首先估计了反应器中木

质素颗粒的升温速率为 １０ ～ １０４ Ｋ ／ ｓ。 经过验证

后，发现焦炭和水的模型产率与实验值基本一致。
然而，在高温下，焦油产量被高估，ＣＯ 产量被低

估。 他们认为这可能是由于动力学模型中没有包

含焦油裂解反应。 因此，他们通过增加焦油的二

级气相热解反应优化了 ＨＯＵＧＨ 等的模型。 优化

后，Ｃ２Ｈ６、Ｃ３Ｈ６和 ＣＨ３ＯＨ 的模型预测产率接近高

温下的实验值。
最近，ＹＡＮＥＺ 等［７９］ 开发了一个耦合模型，该

模型由木质素结构模型和具有 ４ ３１３ 个基元反应

和 １ ６１５ 个物种的热解动力学模型耦合而成。 木

质素结构模型是由 １００ 个复杂分子组成的小麦秸

秆木质素数据库（表 ３），该库可表示任何复杂的

木质素结构。 经统计验证表明，该结构模型符合 ４
个实验测得的木质素性质，即单体（Ｐ、Ｇ 和 Ｓ 单

元，分别表示对羟苯基木质素、愈创木基木质素
表 ３　 木质素库性质的模拟值和实验值比较［８２］

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｌｉｂｒａｒｙ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔｅ［８２］

目标类型 细节 实验值 模拟值

单体比例

对羟苯基 ６ ２９．６１

愈创木基 ６４ ６．０１

紫丁香基 ３０ ６４．３８

连接键比例

β－Ｏ－４ ７９ ７８．９７

β－５ １１ １０．８２

５－５ １０ １０．２２

平均分子量 Ｄａ — ４ ２１０ ４ ２６３

分支系数 — ０．２２５ ０ ０．２２５ ９

·４７·



李　 亮等　 生物质热解动力学模型研究进展

和紫丁香基木质素）组成、键型组成、分子量分布

和分支系数。 热解反应动力学模型的构建方法与

ＢＲＯＡＤＢＥＬＴ 团队先前报道的纤维素和半纤维素

的方法相似，即反应族方法（图 ５）。 该模型中每

个反应族的速率参数都来源于 ＫＬＥＩＮ 和 ＶＩＲＫ 的

研究工作［８０］。 其中，部分指前因子（Ａ）在合理范

围内进行了优化，最大程度与 ＰＡＴＷＡＲＤＡＮ 等［８１］

报道的实验数据相匹配。 该模型详细描述了木质

素大分子热解转化为大量轻质气体、可冷凝化合

物、焦炭和许多复杂的芳香族物质的过程。 此外，
该模型可以预测热解挥发分和分子量随时间变化

的分布。

图 ５　 ＹＡＮＥＺ 等建立的木质素热解动力学模型中的反应族［７９］

Ｆｉｇ． ５　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆａｍｉｌｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｂｙ ＹＡＮＥＺ ｅｔ ａｌ［７９］
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４ ４　 生物质

尽管有关生物质热解的研究已被广泛报道，
但当前对其热解机理的理解还远不够深入。 考虑

到生物质热解过程中纤维素、半纤维素、木质素及

无机化合物之间存在的潜在相互作用［３５］，整个生

物质热解的详细动力学模型并不是这些单独组分

热解模型的简单叠加。 生物质热解机理研究的最

终目的是得到一个完整的生物质热解详细动力学

模型。 尽管这样的模型尚未建立，但相关文章的

数量正在增加。 一个例子是 ＲＡＮＺＩ 团队开发的

ＣＲＥＣＫ 动力学模型，该模型已经持续迭代开发了

大约 ４８ 年并仍在优化完善中［８３］。 ＣＲＥＣＫ 动力学

模型中的动力学方案是分层和模块化组织的，即
从“氢机制”开始，一直到“宽温度范围内的完整

机制” ［８４］。 ２０１９ 年，ＰＥＬＵＣＣＨＩ 等［８４］ 首次系统地

将生物油中酚类化合物的热解和燃烧纳入该模

型，并用实验数据验证了模型的预测能力。 这项

工作主要涉及生物质热解中的二级反应，未来可

以与其他模型如初级热解机理合并，为开发整个

生物质的详细动力学模型奠定了基础。

５　 结论及展望

理想情况下，生物质热解动力学模型应包含

全部必要的基元反应，同时保持可控的大小（即有

限的基元反应数）以允许相对快速的计算机模拟，
并可以在广泛的原料和工艺条件下准确预测每个

热解产物的产率。 建立一个详细的理想模型远远

超出了目前对生物质热解的计算要求和机理理

解。 未来，生物质热解的动力学研究和详细模型

的发展可以考虑以下几个方面。 动力学实验方面

可以考虑以下几点。
（１）精确定量更多的热解产物。 一方面，由于

生物质热解过程中形成的高分子量的多环芳香烃

（ＰＡＨｓ）不在 ＧＣ 检测范围内，因此仅依靠在线

ＧＣ 分析可能无法检测部分大分子热解产物。 当

前，其他表征方法如高效液相色谱（ＨＰＬＣ）、凝胶

渗透色谱（ＧＰＣ）、高分辨质谱（ＨＲＭＳ）等难以直

接连接到热解反应器进行在线分析。 另一方面，
为了获得本征动力学数据，实验室规模的热解装

置通常只产生微克级的生物油，因此难以收集这

些热解产物用于后续的离线分析。 目前，一种可

能的改进方法是使用耐高温的 ＧＣ 柱，如 ＭＸＴ 柱

允许 ＧＣ 烘箱温度高达 ４３０ ℃。 与许多文献中

２８０～３００ ℃的最终烘箱温度相比，这大大增加了

检测 ＰＡＨｓ 的可能性［８５］。 新鉴定和定量的低聚物

（如二聚体和三聚体）将对热解机理提供新的重要

见解。
（２）实时精准定量包括中间体在内的热解物

质。 在线质谱 （ＭＳ） 相关技术，如光电离质谱

（ＰＩＭＳ），可以追踪生物质热解过程中物种浓度的

动态变化。 然而由于电离效率、采样稳定性等因

素的影响，这些量化结果并不准确，因此进一步提

高其定量准确性或开发更先进的分析技术将加快

详细动力学建模的发展。
（３）实时测定中间凝聚相的性质，包括组分、

反应性和该相态中的反应。 通过使用高速相机的

直接观察，已经充分证明了生物质热解过程中中

间液相的存在。 捕捉到的相态演变表明它的寿命

非常短，通常＜１ ｓ［８６］。 研究其形成机制对于理解

最终产物分布至关重要。 由于中间相寿命短、热
解温度高和反应溶液复杂，目前的实验技术（如原

位红外）将难以表征凝聚相的组分和反应。 中间液

相性质的原位检测可能需要快速响应，即 １ ｍｓ 或更

短时间，未来可针对这一点开发新的实验技术。
在详细动力学模型发展方面，未来可以考虑

以下几点。
（１）获取大量精确的实验数据，尤其是本征动

力学数据。 基于 ＤＦＴ 计算或自动动力学生成软件

构建的详细动力学模型必须经过实验数据的验证

和优化。
（２）基于新发现的重要热解反应及时完善反

应族并纳入详细动力学模型。 当前许多重要的热

解基元反应尚未被发现，这是迄今为止自动动力

学生成工具很少用于生物质或其模型化合物热解

的主要原因。 随着越来越多的基本反应被发现，
建立一套完整的反应族，然后通过自动化软件获

得足够的动力学模型的可能性越来越大。 这一步

骤可以从简单的模型化合物开始，然后到复杂的

化合物，最后到天然的生物质。
（３）与植物学专家合作，开发一种合适的生物

质分子表示方法以尽可能多地反映生物质的特

性。 对于这一部分，读者可以参考 ＧＯＮＺＡＬＥＺ 等

的综述［８７］。 此外，应尽可能地使用定性（组成、结
构）清晰的生物质作为构建详细动力学模型的

原料。
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