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响应面优化桃木水热碳基固体炭燃料的制备

李巧兄,赵纪运,孙婧如,刘润东,付　鹏,李治宇
(山东理工大学 农业工程与食品科学学院,山东 淄博２５５０００)

摘要:为解决废弃桃木枝生物质带来的生态环境与土地占用等问题,通过对废弃桃木枝的资源化处理,提高

其附加值,实现农林废弃物的资源化利用.开展了不同水热条件(温度:２２０~２６０ ℃、初始压力:２~４MPa、
停留时间:１~２h)下桃木枝水热碳化试验,利用响应面法对影响炭产率的３个主要因素即温度、初始压力、停
留时间进行了优化设计,对水热碳能量产率进行了分析.结果表明,利用 DesignＧExpert软件的 BoxＧBehnken设

计建立的响应面模型拟合程度较为良好(回归模型P＜０．０００１,其失拟项P＝０．２９５４)模型方程较为可靠(R２＝
０．９９３４,RAdj

２＝０．９８５).３个因素对于能量产率的影响水平为 A 温度＞C停留时间＞B初始压力.然后运

用 DesignＧExpert软件对桃树枝水热碳化的最优条件进行预测,A 温度为２２０ ℃,B初始压力为２．３ MPa,

C停留时间为１h时,能量产率可达５３．５７％.说明桃木水热碳化后热值保留率高,用于固体燃料效果显著,
同时也探明了增强水热炭燃料性能的研究.
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　　生物质是一种可再生能源,其被认为是一种

在未来有效应对由于石油、天然气等化石能源的

大量消耗而导致的能源短缺问题及环境污染问题

的资源.至今,多种技术被应用于生物质资源的

利用中,例如直接燃烧、生物质热解、发酵、气化技

术、水热碳化等.其中水热碳化技术(HTC)是由

１９３１年诺贝尔化学奖获得者 Bergius所提出的,
其原理是将纤维素类生物质在适当的水热条件下

通过模拟天然煤的快速煤化过程以致转化为煤样

材料[１].一般来说,生物质在 HTC过程中主要

以脱水和脱羧反应为主导,除此之外还会有一些

水解、浓缩聚合及芳香化反应作为副反应发生[２],
这些反应会使得生物质转化为能量密度更高的水

热碳材料,从而可以寻找到一种替代天然煤的可

能性.在围绕着水热碳化技术研究的很长一段时

间中,也是主要围绕着如何提高产物的热值或获

得特定的气化产物和液体产物所展开的.
黄秀菁[３]使用海带、浒苔及小球藻分别作为

大型海藻(海带、浒苔)和微藻(小球藻)的代表作

为原料进行 HTC试验,研究发现,微藻基水热碳

与大型海藻基水热碳相比有着更高的高位热值、
固体产率及碳回收率,此外,３种水热液在甲烷潜

能测定中表现出了良好的性能,表明其非常适合

用来生产甲烷.Zhao等[４]研究发现烟草秸秆存

在着大量浪费现象,随即对其进行了水热碳化

(HTC)研究,发现随着 HTC的温度和时间的增

加,水热碳的碳含量、高位热值和能量产率都有着

较为明显的增加,其中水热碳的含量可以上升到

４６．５％~６５．２％,较原料的４６．２％有着明显的提

升.Gao等[５]对桉树皮进行 HTC 试验,发现在

２２０~３００℃和２~１０h的水热条件下,随着温度

的升高,水热碳产率从４６．４％下降到４０．０％,而
水热碳高位热值得到了明显升高,此外,O/C和

H/C显著下降,研究者分析这主要是与水热过程

中的脱水、脱羧和脱甲烷反应有关,另一方面,在
水热温度超过２２０℃时,停留时间对于水热碳的

燃烧性质的影响并不显著.Zhang等[６]对水葫芦

基水热碳的化学性质和燃烧特性等进行了研究,
结果表明,高反应温度、长停留时间有助于提升水

热碳的高位热值与能量致密化性能并降低 O/C
和 H/C,但会使水热碳收率有所下降.此外,还
对pH 对于水热碳的影响进行了研究,结果表明

在酸或碱性环境中,水热碳的产率也有所下降,这
可能是由于 H＋ 与 OH－ 有助于改善小分子有机

物与水溶剂之间的混溶性,使得更多的小分子有

机物溶解于生物质中.由此可见,水热条件会影

响碳化产物的性质,本研究选择利用响应面法优

化水热碳化条件.
蜜桃作为一种常见的高消费量水果,其在种

植过程中修剪下来的枝叶往往没有得到良好的利
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用.在山东省蒙阴县,由于近年来大力发展蜜桃

产业,全县蜜桃种植面积已达４７３３３hm２,产量

９８万t[７],种植过程中产生的大量桃树枝生物质

资源随意丢弃会占用土地,直接焚烧会对生态环

境带来危害.因此,本研究就以蒙阴蜜桃树树枝

为原料,利用BoxＧBehnken(BBD)方法的响应面分

析,对其进行表征分析及水热碳化(HTC)试验,研
究温度(２２０~２６０℃)、初始压力(２~４MPa)、停
留时间(１~２h)３个因素对能量产率的交互作

用,建立数学模型,探究桃树枝水热碳化的最适温

度,为桃树类生物质的利用提供理论支持,实现农

林废弃物的资源化利用.

１　材料与方法

１．１　材料

本研究中使用的桃木来自山东省临沂市蒙阴

县岱崮蜜桃,样品在１２０℃ 下干燥３６h,经高速

多功能粉碎机(永康速锋工贸有限公司)粉碎后通

过８０目的筛子进行筛选,然后在１２０℃下继续干

燥２４h,用密封袋保存备用.
１．２　试验设计

１．２．１　水热碳化试验　本研究中水热碳化试验

在１００mL小型间歇式高压反应釜(北京五洲鼎

创科技有限公司)中进行,首先,根据前期桃木水

热碳化预试验,以能量产率为首要考察目标,兼顾

水热炭产率和能量密度,综合确定了桃木水热碳

化参数为:反应温度２２０~２６０℃,压力２~４MPa
和停留时间１~２h.具体的步骤如下:称取３g
桃树枝粉置于反应釜中,加入３０g超纯水,然后

将反应釜密闭,用 N２置换３次空气,然后往反应

釜中通入不同压力 N２(２~４MPa),开启反应釜

加热程序升至不同温度(２２０~２６０℃),经不同的

停留时间(１~２h)关闭加热程序,冷却后使用集

气袋收集气体产物,将反应釜内产物取出称量,然
后通过真空过滤分离水热液与固体产物(水热炭).
将固体产物置于１２０℃下干燥２４h后收集称量

备用.
１．２．２　响应面试验　根据单因素试验所得的数

据作为响应面试验各项条件和因素设置的基础.
设定水热碳化产物的能量产率(y)为响应值,选定

温度为因素A(选定为２２０,２４０和２６０℃),压力为

因素B(选定为２,３和４MPa),碳化时间为因素C
(选定为１．０,１．５和２．０h).根据 BoxＧBenhnken
的中心组合实验设计原理设计出了３因素３水平

响应面试验,并运用 DesignＧExpert软件进行分

析,进而得到桃树枝水热碳化关于能量产率的最

佳条件.响应面试验设计如表１所示.

表１　响应面试验设计表

水平
因素

A温度/℃ B压力/MPa C停留时间/h

－１ ２２０ ２ １．０

０ ２４０ ３ １．５

１ ２６０ ４ ２．０

１．３　测定项目及方法

１．３．１　原料与产物表征　利用元素分析仪(德国

Elementar公司,VarioELCube)对原料进行元

素分析表征,工业分析仪(湖南三德科技股份有限

公司,SDTGA８０００)对原料和产物进行表征,气
相 色 谱 仪 (美 国 Agilent Technologies 公 司,
４９０MicroGC)对气相产物进行分析.
１．３．２　计算公式　相关参数的计算公式

　　水热炭得率(％)＝
水热炭质量

原料质量＋超纯水质量×１００

(１)

能量密度＝
水热炭 HHV
原料 HHV

(２)

能量产率＝水热炭得率×能量密度 (３)
式中,HHV为高位热值,单位kJ􀅰kg－１,通过

测量获得.

１．４　数据分析

将试验所得数据导入DesignＧExpert１２采用

响应面法进行分析.对不同试验条件(温度、停留

时间、初始压力)所得数据分析其回归模型、拟合

程度、最优条件等综合评判桃树枝水热碳化试验.

２　结果与分析

２．１　原料表征

利用元素分析仪与工业分析仪对干燥后的原

料进行表征,其表征信息如表２所示.其中 C含

量高达４８．７％,这为固体燃料的制备提供了主要

的能量来源.
从表２可以看出,桃树枝元素组成以C、O元

素为主,C、O 元素可占桃树枝总元素的９０％以

上,其余为少量的 H、N、S元素,这也就导致了桃

树枝与其他生物质相比热值较低,相比直接燃烧,
水热碳化法具有效用高,浪费少的优点,可以对桃

枝高值化利用,减少损耗.

８５



１２期 　　李巧兄等:响应面优化桃木水热碳基固体炭燃料的制备　　　

表２　桃树枝元素组成与物理性质

元素含量/％ 工业成分含量/％

C H O N S 水分 灰分 挥发分 固定碳
高位热值/(kJ􀅰kg－１)

４８．７ ６．１ ４４．５ ０．６ ０．１ ４．８ １．４ ７５．４ １８．５ ３４０５０

２．２　响应面试验结果及模型分析

响应面试验结果如表３所示,当温度为２２０℃、
初始压力３MPa、停留时间１h时,水热炭燃料的能

量产率最大,为５３．７３％.采用 DesignＧExpert软件

对得到的能量产率的试验数据进行多元回归拟合,
能量产率模型及分析结果如表４所示,经软件分析,
得到 二 次 多 项 回 归 模 型 方 程 为:y＝４３．１８８－
５􀆰７５６２５A＋０．１４B－０􀆰３９１２５C＋０􀆰８３７５AB＋
０．２３５AC＋０．２７２５BC＋２．２３８５A２－０􀆰６９９B２＋
１．４２３５C２,其中:y 为能量产率,A 为温度,B为

初始压力,C为停留时间.
通过进一步对模型的分析可以看出,回归模

型P＜０．０００１(极显著),其失拟项P＝０．２９５４
(不显著),说明该模型拟合程度良好,可以对响应

值进行预测,同时模型的R２＝０．９９３４,RAdj
２＝

０􀆰９８５,说明９８．５％的数据可用该模型解释,方程

的可靠性较高[８].而根据图１可以看出,各项水

热碳化的试验数据基本都落在了中心线上,通过

该响应模型预测出来的数值与实际测量数值较为

接近,拟合程度较高.

表３　响应面实验结果

试验号 A温度/℃
B初始压力/

MPa
C停留

时间/h
y能量

产率/％

１ ２２０ ２ １．５ ５０．９０

２ ２６０ ２ １．５ ３８．０８

３ ２２０ ４ １．５ ４９．７０

４ ２６０ ４ １．５ ４０．２３

５ ２２０ ３ １．０ ５３．７３

６ ２６０ ３ １．０ ４１．３８

７ ２２０ ３ ２．０ ５１．８５

８ ２６０ ３ ２．０ ４０．４４

９ ２４０ ２ １．０ ４４．２２

１０ ２４０ ４ １．０ ４３．７６

１１ ２４０ ２ ２．０ ４３．５２

１２ ２４０ ４ ２．０ ４４．１５

１３ ２４０ ３ １．５ ４２．３８

１４ ２４０ ３ １．５ ４３．３６

１５ ２４０ ３ １．５ ４３．４４

１６ ２４０ ３ １．５ ４３．２３

１７ ２４０ ３ １．５ ４３．５３

表４　能量密度模型回归分析结果

来源 离差平方和 自由度 均方 F P

模型 ３０１．９５００ ９ ３３．５５００ １１７．５２００ ＜０．０００１

A温度 ２６５．０８００ １ ２６５．０８００ ９２８．５３００ ＜０．０００１

B初始压力 ０．１５６８ １ ０．１５６８ ０．５４９３ ０．４８２７

C停留时间 １．２２００ １ １．２２００ ４．２９００ ０．０７７１

AB ２．８１００ １ ２．８１００ ９．８３００ ０．０１６５

AC ０．２２０９ １ ０．２２０９ ０．７７３８ ０．４０８２

BC ０．２９７０ １ ０．２９７０ １．０４００ ０．３４１７

A２ ２１．１０００ １ ２１．１０００ ７３．９１００ ＜０．０００１

B２ ２．０６００ １ ２．０６００ ７．２１００ ０．０３１３

C２ ８．５３００ １ ８．５３００ ２９．８９００ ０．０００９

残差 ２．００００ ７ ０．２８５５

失拟项 １．１３００ ３ ０．３７７９ １．７５００ ０．２９５４

纯误差 ０．８６４７ ４ ０．２１６２

总和 ３０３．９５００ １６

R２＝０．９９３４,RAdj
２＝０．９８５

９５
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图１　水热炭能量产率实测值与预测值对比

　　从表４中还可以看出,一次项B、C对能量产

率的影响并不显著(P＜０．０５),而一次项 A 对能

量产率的影响极其显著(P＜０．０００１),从而可以

得出各因素对能量产率影响的顺序:A 温度＞C
停留时间＞B 初始压力.在二次项中 A２(P＜
０􀆰０００１)达到极显著水平,B２ (P＝０．０３１３)、
C２(P＝０．０００９)达到显著水平.而在交互项中,
只有温度与初始压力的交互项(AB)达到显著水

平,其他交互项对能量产率影响并不显著[９].
２．３　因素交互作用对能量产率的影响分析

响应面图和等高线可以很好地反映影响因素之

间的相互作用及对能量产率的影响.各个影响因素

对能量产率影响的响应面图与等高线图如图２
所示.

图２　两因素交互作用的响应面图和等高线图
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２．３．１　温度和初始压力对能量产率的影响　从

图２a、b可以看出,能量产率随温度的增加呈现出

降低的趋势,温度作为影响水热碳化的关键参数

在不同的温度下桃树枝各个成分都有着不同的水

热反应.根据 Li等[１０]的研究发现,生物质的不

同组分(纤维素、半纤维素、木质素)开始水热反应

的温度并不相同,大致水热顺序为:半纤维素Ｇ纤

维素Ｇ木质素.在温度处于较低水平时,能量产率

随着初始压力的延长呈现出下降的趋势,而在温

度处于较高水平时,能量产率随着初始压力的增

加呈现出逐渐升高的趋势.从图２a、b中可以看

出,由于初始压力对能量产率的影响并不明显,所
以在途中能量产率随初始压力的变化而变化的较

慢,造成这种现象的原因可能是温度区间选取较小,
而当温度变化不大时,水热碳化所得到的的水热炭

的物理化学结构随着压力的变化而变化的很小[１１],
在温度２２０℃、初始压力为２MPa时能量产率达

到最大,为５０．９％,可以看出温度和初始压力对

能量产率的影响还是存在着交互作用.
２．３．２　温度和停留时间对能量产率的影响　从

图２c、d中可以看出,除能量产率随着温度的增加

呈现出降低的趋势外,由于停留时间对能量产率

的影响并不显著,所以随着时间的增减,能量产率

的变化并不是特别明显,但是还是呈现出了随着

时间的增加先下降后上升的趋势,造成这种现象

的原因有可能是时间区间较短,反应并不明显.
在温度为２２０℃、停留时间为１h时能量产率达

到最大,为５３．７３％.
２．３．３　初始压力和停留时间对能量产率的影响

　如图２e、f所示,初始压力和停留时间对能量产

率的影响并不显著,能量产率变化并不大.能量

密度随着初始压力的增加呈现出先升高后降低的

趋势,还随着停留时间的延长先下降后升高.而

在这两个因素的交互作用中,由于能量产率变化

波动较小,能量产率没有表现出明显的最高产率.
此外,根据桃树枝水热碳化的气相产物气相色谱

分析表明,CO２是气相产物的主要成分,在各组试

验产物中可达９８％以上,此外还存在少量的甲

烷、乙烷等成分,其中CO２的形成可能是源于水热

碳化反应中的脱羧基反应,以及水热液中的糖类

和有机酸的水解反应[１２].
２．４　验证性试验

运用响应面模型预测水热条件对于能量产率

的影响,结果如图３所示,影响桃树枝水热碳化的

３个因素(温度、初始压力、停留时间)在编码为０时

交互的最好,对能量产率与水热条件进行综合考虑,
通过软件分析得出桃树枝水热碳化的最优条件:
A温度为２２０℃,B初始压力为２．３MPa,C停留时

间为１h,此时预测能量产率可达５３．５７％.在此

水热条件下进行３次平行水热碳化试验,得到的

能量产率分别为:５２．９７％、５３．１２％和５４．１１％,
平均值为５３．４％,与预测值(５３．５７％)相近,可以

看出重合性较好,具有一定的参考价值.

图３　最优水热条件预测

３　讨论

本试验对桃树枝进行了水热碳化研究,选取

对桃树枝水热碳化有主要影响的３个因素[１３](温
度、初始压力、停留时间),利用响应面优化设计进

行研究,计算获得的模型具有较好的拟合程度

(P＜０．０００１)以及较高的可靠性(R２＝０．９９３４,
RAdj２＝０．９８５).由公式(１)~(３)可以看出能量产

率实际上是与水热炭的 HHV 和水热炭得率有

关,而温度、初始压力、停留时间分别都对这两者

有影响[１４Ｇ１７],其中温度作为水热碳化的关键因素,对
桃树枝水热碳化的影响要远远大于其他因素[１８].
例如,温度作为影响整个水热碳化试验的关键参

数,一般来说其在升高时会提高水热炭的 HHV,
但同时可能会降低水热炭的产率,所以并不能肯定

提高温度会提高能量产率[１９],所以分析桃木水热

碳化的最优条件是要综合考虑能量产率与水热条

件.在大粒径厨余垃圾水热碳化制备炭燃料的研究

中,严密等[２０]试验结果表明,反应温度２５０~３００℃
产生的水热炭的高热值为２４．４８~２６．９MJ􀅰kg－１,随
着反应温度的提高,水热炭中炭含量上升,灰分含量

下降,但唯一的不足是水热炭的产率减少.而在本

试验中,在反应温度为２２０℃,反应时间１h时能量

产率已经达到５３．５７％,产率高且其试验条件更
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为温和,综合燃烧性能大幅提升.同时桃木经水

热碳化后的高位热值远远大于厨余垃圾经水热碳

化后产生的水热炭高位热值,且优于烟煤的热值

范围[２１],从而能成为良好的固体燃料.周亦圆等[２２]

以桉树皮为原料,采用 HTC试验制备水热焦时

当温度为３００ ℃时,生物焦的得率为４０％,比

２２０℃时下降了６．４％,而随着温度的上升其生

物焦的得率在降低.从本研究结果中可以看出,
在２２０℃下以桃木为原料制备固体炭,其固体炭

得率高,应用前景广泛,也减少因直接燃烧产生有

毒有害气体对环境的污染和能量的损失.
在温度为２２０℃、停留时间１h时的能量产

率最大,说明水热碳化后热值保留率高,用于固体

燃料效果显著,同时也探明了增强水热炭燃料性

能的研究.本文以蜜桃桃树树枝为生物质的代

表,着重分析了温度、初始压力、停留时间对水热

碳化试验的影响,但水热碳的形成机制复杂,包括

生物质原料组成成分复杂,对蜜桃桃树枝中纤维

素形成水热碳值得进一步研究.

４　结论

研究发现,选取的３个因素对桃树枝水热碳

化影响程度依次为:A温度＞C停留时间＞B初始

压力.对能量产率与水热条件进行综合考虑,桃
树枝水热碳化的最优条件:A温度为２２０℃,B初

始压力为２．３MPa,C停留时间为１h,此时能量

产率可达５３􀆰５７％.综上,水热碳化是桃木资源

化的一种高效策略,反应的产物具有更好的燃料

特性.
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