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白云石催化松木燃料棒水蒸气气化试验
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摘要：以松木燃料棒为试验对象，水蒸气为气化剂，在反应器底部装载定量的白云石作为催化床，通过考察气相组

分变化，以及焦油的傅里叶变换红外光谱变化，综合分析白云石催化随温度变化的规律。试验表明：煅烧后的白云

石促进提高气化气中氢气含量，相比无催化剂添加，Ｈ２体积分数在８００℃时涨幅较大，由３２３２％升高至４０１１％；
当温度大于８５０℃，由于白云石催化裂解焦油速率随温度加快，以及碳酸盐自身分解加剧，造成ＣＯ２体积分数增大；
白云石能够促使碳氢化合物向小分子Ｈ２、ＣＯ２和ＣＯ转化，且随温度升高而加剧。白云石促进脂肪烃的碳链断裂、
芳香烃开环反应、脱羟反应、脱羧反应、三键断裂反应，以及羟基和醚链的氧化等，但羧基脱除速率随温度升高逐步

大于羟基及醚氧化为羧基的速率，使羧基含量先增加后下降。
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　　引言

生物质水蒸气气化技术能够显著提高气化气中

氢气含量及燃料的转化率，具有工艺简单，投资少及

控制便捷等优点［１－３］。它的应用及推广可以有效缓

解资源耗竭、能源紧张及目前环境污染等问题。

焦油（约占气化气能量５％～１０％［４］）难以从气

化气中分离，这不但限制了气化气的应用，还增加了

该技术的投资成本，使系统的运行负担加重，而它的

浪费不仅造成了环境污染，还严重威胁工作人员的

健康［５］。催化裂解法能够有效促进焦油裂解并转

化为可燃气体，从而提高生物质能的利用效率。

镍基催化剂在较低温度下具有较高重整活性，

能够去除９９９％以上的焦油，并提高气化气中Ｈ２和
ＣＯ含量，但镍基催化剂价格昂贵，容易中毒失
活［６］。白云石的催化活性仅次于镍基催化剂，其活

性随钙镁比例的增加而增加，且类质同象铁也促进

其催化活性［７］。我国是白云石的主要产区，且白云

石的价格比镍基等人工合成催化剂便宜，不必过分

考虑回收，因此白云石催化生物质水蒸气气化的方

案具有较高应用价值。但以往的报道中，该研究局

限于气化气的组分及催化剂本身的试验分析，造成

白云石催化机理分析的不完整。

本文采用自制松木燃料棒进行生物质水蒸气催

化气化试验，在反应器底部装载定量的白云石作为

催化床，通过分析气相组分变化，及焦油的傅里叶变

换红外光谱的变化，综合探讨白云石催化裂解活性

随温度变化的规律。

１　试验

１１　试验原料
试验采用废弃回收的松木屑为原料（产自包头

市某木材加工厂），如图１ａ所示。松木屑需在气化
试验前采用ＫＬ１２０型颗粒机造粒成型（图１ｂ，河南
巩义机械厂制造），该方法有效提高试验材料密度，

减少飞灰损失，方便试验过程中的加料及卸料。挑

选直径约４ｍｍ、长约２０ｍｍ的成型松木燃料棒作为
试验对象 ，其颗粒密度约为１２００ｋｇ／ｍ３，如图１ｃ所
示，其物性参数（以空气干燥基计）工业分析为：灰

分０５５％、固定碳 １７１６％、挥发分 ８２２９％；元素分
析为：Ｃ５０５４％、Ｈ７０８％、Ｏ４１１１％、Ｎ０１５％、
Ｓ０５７％；低位热值为１６８９ＭＪ／ｋｇ。

图１　生物质气化原料
Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ

　
白云石来自唐县鑫磊矿物粉体加工厂，试验选

取粒径（８±２）ｍｍ的白云石颗粒，在电阻炉内以
８００℃煅烧 ３ｈ，并在干燥瓶中密闭冷却至室温
（２０℃）以待备用，图２ａ为煅烧后白云石催化剂实
物，其煅烧前的成分分析为：Ｎａ２Ｏ０２１％、ＭｇＯ
２２０２％、Ｆｅ２Ｏ３ ０１８％、ＳｉＯ２１２％、Ａｌ２Ｏ３ ０５％、
ＣａＯ３０５％、Ｋ２Ｏ０２１％。图２ｂ为白云石催化剂在
反应器中的位置，反应前需加入一定量以形成催化

床，催化剂上方为成型松木燃料棒。

图２　白云石催化剂及催化位置
Ｆｉｇ．２　Ｄｏｌｏｍｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｉｔｓｐｏｓｉｔｉｏｎ

１．加热器　２．松木燃烧棒　３．白云石催化剂　４．支架　５．燃气

出口

　

１２　试验装置及试验方案

试验系统（图３）包括：高温水蒸气发生装置（电
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热蒸气发生器、水蒸气加热装置）、气化反应主体装

置（立式管式电加热炉）、温控及电控装置、气化气

净化装置及其采集装置。其中，生物质气化反应装

置中的加热管长为７５ｍｍ，内径为２２ｍｍ。

图３　试验系统示意图
Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

１．氮气瓶　２．转子流量计　３．储水罐　４．ｋａｍｏｅｒ可调速蠕动水

泵　５．温度控制柜　６．蒸气发生装置　７．蒸气加热装置　８．进

料口　９．生物质气化反应装置　１０．卸料口　１１．焦油吸收装置

１２．干燥装置　１３．火焰　１４．集气袋　１５．制冷装置
　

试验前先通入氮气排空系统内空气，并进行气

密性检查。打开电炉并设置气化反应温度（７５０、
８００、８５０、９００℃），开启水泵，保证系统正压，待温度
达到设定值，称取５０ｇ成型松木燃料棒和２１ｇ白云
石催化剂加入反应器中，试验计时开始，待产气稳定

后收集气体样品，反应计时开始３０ｍｉｎ后停炉并关
闭水泵，收集焦油样品，待管式炉体温度冷却至室温

后卸料并收集反应残留物。试验过程中，Ｓ／Ｂ（水蒸
气加入量与生物质加入量的比值）约为１［８］，多余的
气化气冷却净化后燃烧处理（图４ｂ为催化气化温
度为８００℃时，产出的气化气燃烧火焰效果），为尽
可能收集大部分焦油，制冷装置可将焦油收集装置

中的溶液最低冷却至 －１５℃左右，并在其中设有多
级收集单元。

图４　试验产物样品
Ｆｉｇ．４　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓａｍｐｌｅｓ

　
为保证本试验研究的准确及可靠，每组试验设

有多个平行试验组，对试验结果取平均值。

１３　气化试验产物样品的测定
气化气样品组分通过美国安捷伦公司生产的

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ型气相色谱仪进行图谱分析。以氩气
作载气，利用氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ）分析Ｃ２Ｈ６、
Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ２、Ｃ３Ｈ８、Ｃ３Ｈ６等有机气体，利用热导检测
器（ＴＣＤ）分析Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２等无机气体和ＣＨ４。

试验收集的焦油由德国Ｂｒｕｋｅｒ生产的ＴＥＮＳＯＲ
ＩＩ型傅里叶变换红外光谱仪进行分析，其分辨率为
０５ｃｍ－１。由于生物质水蒸气气化焦油富含水分，
成分复杂，且在静置后分３层：不溶于水且比水密度
大的焦油，溶于水的焦油和不溶于水且比水密度小

的焦油（如图４ｃ所示，不溶于水且比水密度大的焦
油含量极少）。由于焦油成分复杂，试验测试选取

最上层不溶于水且比水密度小的焦油作为研究对

象，相较蒸馏（组分有损失）和萃取（萃取剂干扰，且

不能完全萃取），该方法采用气化产出焦油原样，通

过考察特征官能团分析组分变化，能够反映焦油催

化裂解特性，具有代表性，不受萃取剂的影响，减少

水份参混，避免焦油组分亲水基团与水分子氢键链

接缔合，方便焦油样品的提取及试验数据可靠的

分析。

２　试验结果与分析

由于生物质水蒸气气化的主要反应为吸热反

应，温度升高促进生物质水蒸气气化剧烈进行，并且

水蒸气在气化重整反应中发挥重要作用。松木燃料

棒在水蒸气气氛下的反应主要分为２部分：反应初
期生物质燃料棒转化焦炭（表示符号为 Ｃ）、焦油和
热解气，以及小蒸气气化重整反应。

生物质燃料棒所含纤维素、半纤维素及木质素

在反应初期转变为活化体，随着反应进行，活化体逐

步析出生物质焦油及小分子气体并转变为焦炭。其

中，气化焦油在５００℃左右初步裂解，即产生初级焦
油，一级焦油主要成分为聚糖类有机物，此后初级焦

油随温度升高进一步裂解［９］，而该部分热解气主要

来自有机物聚合反应及其羧基的交联反应［１０］。

水蒸气气化重整部分反应式为

焦油＋Ｈ２ →Ｏ Ｈ２＋Ｈ２Ｏ＋ＣｎＨｍ （１）
ＣｎＨｍ＋ｎＨ２ →Ｏ ｎＣＯ＋［ｎ＋（ｍ／２）］Ｈ２ （２）
Ｃ＋Ｈ２ →Ｏ ＣＯ＋Ｈ２－１１８９ｋＪ／ｍｏｌ （３）
Ｃ＋２Ｈ２ →Ｏ ＣＯ２＋２Ｈ２－９０２ｋＪ／ｍｏｌ （４）
Ｃ＋ＣＯ →２ ２ＣＯ－１７３８ｋＪ／ｍｏｌ （５）

ＣＯ＋Ｈ２ →Ｏ Ｈ２＋ＣＯ２＋４０９ｋＪ／ｍｏｌ （６）
该部分反应集中在水蒸气与焦油和焦炭的重整

反应。该气氛条件下，有机大分子更易发生开环反

应及断链反应，使开环或断链后的结构更易转化为

小分子气体［１１－１２］。

２１　白云石催化剂对气相产物的影响
图５反映了气化气组分随温度升高的变化规律

（添加催化剂）。Ｈ２体积分数从７５０℃时的３８８２％
升高到９００℃时的５５４９％。随温度升高，ＣＯ体积
分数由２５８６％降至１３４４％；ＣＯ２体积分数缓慢升
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高，当温度大于８５０℃，其值涨幅加快；ＣＨ４体积分数
由１２４５％降至 ５６４％；ＣｎＨｍ（ｎ≥２）体积分数由
３７７％降至２４８％。

图５　气化气组分随温度的变化关系
Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｇａｓｖｏｌｕｍｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎｓａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　
高温使得生物质气化更加充分，并促使水蒸气

气化重整反应（除反应式（６）），进而促进气化气组
分中Ｈ２体积分数的增加，ＣＨ４和 ＣｎＨｍ（ｎ≥２）体积
分数的减小。由于在８５０℃之前，反应式（６）相较其
它气化反应更占优势［１３－１５］，使 ＣＯ体积分数减少，
又由于煅烧后的白云石富含 ＭｇＯ和 ＣａＯ，易与 ＣＯ２
结合生成 ＭｇＣＯ３和 ＣａＣＯ３，ＣＯ２体积分数变化不明
显。随温度继续升高（大于 ８５０℃），相较反应
式（６），其它气化反应逐渐剧烈，并占有优势，使得
气化气中 ＣＯ２被消耗，并生成 Ｈ２和 ＣＯ，但此时
ＭｇＣＯ３和ＣａＣＯ３分解速率大于ＭｇＣＯ３和 ＣａＣＯ３生成
速率，最终造成ＣＯ２体积分数增加，由于生成 ＣＯ２和
Ｈ２的速度大于生成 ＣＯ的速度，使得 ＣＯ的体积分
数不断减小。

图８　碳氢气体体积分数随温度的变化关系
Ｆｉｇ．８　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｇａｓｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣｎＨｍａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

白云石作为催化床并不参与反应过程的初期转

化部分及水蒸气气化重整部分中反应式（１）、（３）～
（５）。气化气携带气化焦油进入催化层，催化裂解
焦油，影响水蒸气气化重整反应（反应式（２）、
（６）），进而改变气化气组分变化。研究表明［１６－１７］，

ＭｇＯ和ＣａＯ引起脂肪烃和环烷烃端链上 π电子体
系重新排布，引起脂肪烃和环烷烃碳碳长链逐步断

链，进而产生氢自由基，并形成 Ｈ２，造成气化气中
Ｈ２体积分数增大。图６为气化气组分中 Ｈ２体积分
数随温度的变化。相比无催化剂添加，Ｈ２体积分数
在７５０℃时由３１９１％升高至３８８２％，在８００℃时
由３２３２％升高至４０１１％，在８５０℃时由 ４６０１％
升高至４８１６％，但大于８５０℃时，Ｈ２体积分数降低，
这是由于白云石催化裂解焦油速率随温度加快，以

及碳酸盐自身分解加剧，使得 ＣＯ２体积分数增大速
率大于Ｈ２体积分数增大速率和 ＣＯ体积分数增大
速率（图７为气化气组分中 ＣＯ２和 ＣＯ体积分数随
温度的变化）。

图６　氢气体积分数随温度的变化关系
Ｆｉｇ．６　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｇａｓｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＨ２

ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

图７　碳氧化物气体体积分数随温度的变化关系
Ｆｉｇ．７　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｇａｓｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２，

ＣＯａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　
图８为气化气组分中 ＣｎＨｍ体积分数随温度的

变化。如图８ａ所示，随温度的升高，因添加催化剂，
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ＣＨ４体积分数由 ７５０℃的 １２４５％下降到 ９００℃的
５６４％，相比无催化剂添加，该值的降低程度随温度
升高而增加，且由７５０℃的 ３９２％增大到 ９００℃的
１５８４％；图８ｂ中，因添加催化剂，ＣｎＨｍ（ｎ≥２）体积
分数由７５０℃的３７７％下降到９００℃的２４８％，该
值相比无催化剂添加的降低程度随温度升高而增

加，且由７５０℃的４２４％增加到９００℃的２２１９％。
可见，ＣＨ４与ＣｎＨｍ（ｎ≥２）体积分数受白云石催化剂
的添加影响较大，即白云石催化剂能够促使碳氢化

合物碳链的逐步断裂，通过反应式（２），使之向小分
子Ｈ２、ＣＯ２和ＣＯ转化。

２２　白云石催化剂对液相产物的影响

图９以试验温度为８５０℃条件下产出焦油的红
外图谱为例（其他温度下图谱的峰值与此出现位置

一致）。参考煤化工领域中傅里叶变换红外技术的

应用，采用标准图谱与之对照，根据特定基团出现特

征峰位置，判断焦油组分（表１），并在该处附近进行
积分，分析气化焦油各组分含量随温度的变化规律。

如表１所示，在３４３０ｃｍ－１出现的特征峰为Ｏ—
Ｈ对称伸缩振动，此宽缓峰的出现与焦油中所含苯
　　

图９　气化焦油傅里叶红外谱图
Ｆｉｇ．９　ＦＴ ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｂｉｏｍａｓｓｔａｒ

　
酚有关，该峰受多聚物分子间及分子内氢键连接程

度的影响［１８－１９］；在３００７ｃｍ－１出现的特征峰为芳香
烃的Ｃ—Ｈ伸缩振动，由于其取代基为脂肪链，其峰
值较小，并在较低波数位置出现，且与脂肪烃 Ｃ—Ｈ
伸缩振动引起的峰值缔合；在２３３３～２３６０ｃｍ－１出现的
特征峰为 帒帒Ｃ Ｎ或 帒帒Ｃ Ｃ的伸缩振动。在图９中显
示，因气化反应添加催化剂，３４３０ｃｍ－１出现的特征
峰和２３３３～２３６０ｃｍ－１出现的特征峰的明显降低，
由此可知，白云石的添加使得焦油裂解反应中脱羟

反应及三键断裂反应加剧。

表１　红外光谱带主要特征峰所对应得官能团
Ｔａｂ．１　ＭａｉｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｓｉｎＦＴ ＩＲｂａｎｄｓ

波数／ｃｍ－１ 对应的官能团 表示符号 对应的化合物 有效积分区域／ｃｍ－１

３０００～３１００ Ｃ—Ｈ伸缩振动 Ｘ１ 芳香烃 ３０００～３１００

２８００～３０００ Ｃ—Ｈ伸缩振动 Ｘ２ 脂肪烃 ２８００～３０００

１７０７ Ｃ Ｏ伸缩振动 Ｘ３ 羧酸和酮类 １６８７～１７２６

１５１３ 芳香骨架振动 Ｘ４ 芳香烃 １５０３～１５２３

１１００～１３００ Ｃ—Ｏ伸缩振动和Ｏ—Ｈ伸缩振动 Ｘ５ 酚类和醇类 １１００～１３００

１２６７ Ｃ—Ｏ—Ｃ对称伸缩振动 Ｘ６ 芳香醚 １２５２～１２８６

１０３４ Ｃ—Ｏ—Ｃ非对称伸缩振动 Ｘ７ 芳香醚 １０１５～１０５４

　　图１０反映了焦油中烃类含量（脂肪烃Ｃ—Ｈ伸
缩振动和芳香烃 Ｃ—Ｈ伸缩振动峰面积之和）和芳
香烃含量（芳香骨架振动峰面积）随温度升高的变

化规律。ＲＡＨＭＡＮ指出［２０］，在水蒸气气氛下，有机

大分子更易发生开环反应及断链反应。所以，白云

石催化裂解芳香烃是基于水蒸气及自身作用造成芳

香烃随温度升高含量迅速下降。在８００℃左右，相
比无催化剂添加，烃类总面积下降，其原因为芳香烃

含量下降，脂肪烃因断链反应逐步降低。温度继续

上升，未加催化剂时烃类总面积并没有减少，而是略

微增加，而添加催化剂后其值明显增加，原因是由于

芳香烃开环及焦炭脱落脂肪烃的速度大于自身断链

分解的速度。

图１１反映了焦油中含氧有机物含量随温度升
高的变化规律。图１１ａ中显示，羟基及醚类积分面
积变化趋势类似，且在７５０～８５０℃白云石催化剂的

图１０　烃类和芳香烃的特征峰面积随温度变化
Ｆｉｇ．１０　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ

ａｎｄａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　
加入使得羟基及醚类含量减少，说明白云石中活性

成分有助于羟基及醚链的氧化或脱除。但温度大于

８００℃时，该差距变小，并在８５０℃左右羟基及醚类
含量大于无催化剂添加时的含量，推测原因为随温

度升高，白云石催化烃类断链及开环反应加剧，并使
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图１１　含氧基团的特征峰面积随温度变化
Ｆｉｇ．１１　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｏｘｙｇｅｎｏｕｓｇｒｏｕｐｓｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　
其端链羟化，并逐步与端甲基脱水缩合形成醚，而在

此温度段内，该速率随温度升高逐渐大于羟基及醚

链的氧化或脱除的速率。

图１１ｂ中，比较添加催化剂与未添加催化剂
条件下，羧基积分面积随温度变化趋势相似，表现

出先升高再下降的趋势，这是由于在水蒸气气氛

下，羧基脱除速率随温度升高而加快，当温度大于

８００℃（未添加催化剂），该速率大于羟基及醚链的
氧化生成羧基的速率。因白云石的加入，羧基更

易脱除使得该积分面积较未添加催化剂条件下的

积分面积小。由于白云石催化剂中活性成分使得

羟基及醚链的氧化加快，使图 １１ｂ中的峰值向高
温方向偏移。

３　结论

（１）由于煅烧后的白云石富含 ＭｇＯ和 ＣａＯ，能
够引起脂肪烃和芳香烃端链上 π电子体系重新排
布，造成脂肪烃和芳香烃上的碳碳长链逐步断链，产

生氢自由基，并形成Ｈ２，所以相比无催化剂添加，Ｈ２
体积分数在７５０℃时由３１９１％升高至３８８２％，在
８００℃时由 ３２３２％升高至 ４０１１％，在 ８５０℃时由
４６０１％升高至４８１６％。

（２）在８５０℃之前，ＣＯ氧化反应较其它气化反
应占优势，使ＣＯ体积分数减小，又由于煅烧后的白
云石易吸收ＣＯ２，ＣＯ２体积分数变化不明显。　　

但温度大于８５０℃，白云石催化裂解焦油速率随温
度加快，以及碳酸盐自身分解加剧，使得ＣＯ２体积分
数增大的速率大于 Ｈ２体积分数增大速率和 ＣＯ体
积分数增大速率，造成 Ｈ２体积分数降低（相比无催
化条件），ＣＯ２体积分数增大，ＣＯ体积分数减小。

（３）白云石催化剂能够促使碳氢化合物的碳链
逐步断裂，使之向小分子 Ｈ２、ＣＯ２和 ＣＯ转化，且随
温度的升高而加剧。ＣＨ４体积分数的降低程度由
７５０℃的３９２％增加到９００℃的１５８４％；ＣｎＨｍ（ｎ≥
２）体积分数的降低程度由７５０℃的 ４２４％增加到
９００℃的２２１９％。

（４）白云石促进芳香烃和脂肪烃的碳链断裂、
开环反应、脱羟反应、脱羧反应及三键断裂反应。随

温度升高，焦油中芳香烃含量下降。当气化温度大

于８００℃，由于芳香烃开环及焦炭脱落脂肪烃的速
度大于自身断链分解的速度，造成脂肪烃及烃类总

含量先降低再升高。

（５）当温度大于８００℃时，白云石催化烃类断链
及开环反应加剧，并使其端链羟化，并逐步与端甲基

脱水缩合形成醚，该速率随温度升高逐渐大于羟基

及醚链的氧化和脱除的速率。羧基脱除速率随温度

升高而加快，并逐步大于羟基及醚链的氧化生成羧

基的速率，造成羧基含量先升高再下降。又由于白

云石的催化作用使得羟基及醚链的氧化加快，该峰

值向高温方向偏移。
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