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摘要：采用管式炉在 ７５０～９００℃内进行了草浆黑液半焦水蒸气气化实验，考察了温度、苛化剂 ＴｉＯ２对气体产物及

固体产物的影响；采用热重分析仪在 ８５０℃下进行了半焦的水蒸气气化实验，探究了 ＴｉＯ２对半焦热失重特性的影

响。结果表明：在 ７５０～９００℃内，ＴｉＯ２的添加使得气体产物中 ＣＯ２增加约 ５％、Ｈ２减少约 ５％，碳转化率上升约

１０％，产气热值下降约 ７％；ＴｉＯ２可避免气化过程中熔融物的生成；随着温度的升高，固体产物中无机盐的种类未发

生变化；ＴｉＯ２与半焦中的 Ｎａ２ＣＯ３反应生成 Ｎａ２Ｏ·ｎＴｉＯ２，与 Ｎａ２ＳｉＯ３结合生成 Ｎａ２ＴｉＳｉＯ５，改变了元素 Ｎａ与 Ｓｉ的存

在形态。
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　　引言

我国的原生纸浆中，以麦草、竹子、芦苇、蔗渣等

非木质纤维为原料的纸浆占有较大的比重。２０１０
年，我国非木质纤维制浆约占原生纸浆产量的

６５％，其中麦草制浆占非木质纤维制浆的 ５５％以
上

［１～２］
。因草浆黑液黏度大、硅含量高，使得草浆黑

液运用传统的碱回收炉燃烧进行碱回收变得困难，

碱回收已成为制约草浆企业发展的瓶颈问题
［３］
。

传统碱回收替代工艺中，ＴｉＯ２直接苛化的黑液气化

工艺是一种较有前景的工艺
［４］
。该方面的研究主

要采用硫酸盐木浆黑液作为原料，考察的内容集中

在热力学平衡计算
［５］
、直接苛化动力学

［６～７］
、硫的分

布
［８～９］

及苛化剂的循环效应
［１０～１１］

等方面。关于硫

酸盐木浆黑液 ＴｉＯ２直接苛化碱回收的理论研究已

较为广泛
［１２～１３］

。对草浆黑液而言，其中硅含量较

高，化学组成与硫酸盐木浆黑液存在明显差异，现有

的 ＴｉＯ２直接苛化理论对草浆黑液的适应性尚不可
知。因此有必要在前人关于硫酸盐木浆黑液 ＴｉＯ２

直接苛化气化工艺的基础上，探索适合于草浆黑液

原料的 ＴｉＯ２直接苛化气化工艺，考察草浆黑液直接
苛化气化技术的可行性。

基于上述目的，本文以草浆黑液半焦为原料，

采用物理混合添加的方式，对比研究草浆黑液半

焦 ＴｉＯ２直接苛化水蒸气气化过程，考察温度、苛化
剂 ＴｉＯ２对气体产物及固体产物特性的影响；同时，
采用热重分析技术，探究苛化剂 ＴｉＯ２的添加对草
浆黑液半焦水蒸气气化过程中热失重特性的影

响。

１　实验

１１　实验样品的制备与分析
实验采用的草浆黑液原料取自于新疆某造纸

厂，为干粉状态。实验前，先将黑液固形物在 ５００℃
下热解制成半焦（Ｗｈｅａｔｓｔｒａｗｂｌａｃｋｌｉｑｕｏｒｃｈａｒ，
ＢＬＣ），将制得的 ＢＬＣ粉碎至 １２０目以下，然后置于
１０５℃干燥箱中干燥至恒质量，存放于干燥器中备
用。其元素分析、工业分析及热值分析见表１。

表 １　草浆黑液半焦基础分析

Ｔａｂ．１　ＦｕｎｄａｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆＢＬＣ

元素分析／％ 工业分析／％

Ｃ Ｈ Ｎ Ｎａ Ｋ Ｃｌ Ｓｉ Ｏ与其他 灰分 挥发分 固定碳

低位发热量
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　　实验采用两种实验样品，一种为 ＢＬＣ，另一种为
ＢＬＣ和 ＴｉＯ２的混合物（记为 ＢＬＣ

＋
）。ＢＬＣ＋由 ＢＬＣ

和 ＴｉＯ２按照脱碳反应的化学计量比混合。化学反

应方程式
［５］
为

３ＴｉＯ２（ｓ）＋Ｎａ２ＣＯ３（ｓ）→Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ）

（１）
５（Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２）（ｓ）＋７Ｎａ２ＣＯ３（ｓ）→
３（４Ｎａ２Ｏ·５ＴｉＯ２）（ｓ）＋７ＣＯ２（ｇ） （２）

通过以上化学反应方程式发现，当 Ｎａ２Ｏ与
ＴｉＯ２的摩尔比为４∶５时，Ｎａ２ＣＯ３可以实现完全的脱
碳反应。在此，依据 Ｎａ２Ｏ与 ＴｉＯ２摩尔比 ４∶５，按照
质量比１００∶６０（ＴｉＯ２过量 ５％）进行 ＢＬＣ与 ＴｉＯ２的

均匀混合，制备 ＢＬＣ＋供实验使用。
１２　实验装置和实验程序

实验采用的管式炉流程如图１所示。实验中采
用注射泵进行供水，流量设定为 １ｍＬ／ｍｉｎ。载气为
Ｎ２，流量设定为 ０２４Ｌ／ｍｉｎ。为保证气体的收集时
间，反应时间设定为 ８ｍｉｎ。温度分别设定为
７５０℃、８００℃、８５０℃和 ９００℃。每次实验半焦用量
为１５０±０１ｇ。集气方式为排水法。将收集到的
气体转移到气体取样袋中，采用 ＧＣ气相色谱仪进
行离线分析。反应的固体产物通过 ＸＲＤ和 ＳＥＭ进
行定性分析。

热重分析仪器为德国 ＮＥＴＺＳＣＨ公司生产的
ＳＴＡ４４９Ｆ３型同步热分析仪。实验中采用 Ｎ２作为载
气，流量为 ２０ｍＬ／ｍｉｎ；升温速率为 １０℃／ｍｉｎ；在温
度到达 ８５０℃之后开始通入水蒸气，流量设定为
５ｍＬ／ｈ；在８５０℃下恒温气化１ｈ。

图 １　实验装置流程简图

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ
１．注射泵　２．气体流量计　３．电阻炉　４．控温仪　５．水蒸气发

生管　６．热电偶　７．样品舟　８．冷凝管　９．气体取样口　１０．集

气瓶　１１．放水瓶
　

２　结果与讨论

黑液半焦水蒸气气化过程中主要的化学反应

有
［１４～１５］

Ｃ（ｓ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）→ＣＯ（ｇ）＋Ｈ２（ｇ）
ΔＨ＝１３１ｋＪ／ｍｏｌ （３）

Ｃ（ｓ）＋２Ｈ２Ｏ（ｇ）→ＣＯ２（ｇ）＋２Ｈ２（ｇ）
ΔＨ＝９０ｋＪ／ｍｏｌ （４）

Ｃ（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ）→２ＣＯ（ｇ）
ΔＨ＝１７２ｋＪ／ｍｏｌ （５）

Ｈ２Ｏ（ｇ）＋ＣＯ（ｇ）ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ２（ｇ）
ΔＨ＝－４１ｋＪ／ｍｏｌ （６）

Ｃ（ｓ）＋２Ｈ２（ｇ）→ＣＨ４（ｇ）
ΔＨ＝－７５ｋＪ／ｍｏｌ （７）

３Ｈ２（ｇ）＋ＣＯ（ｇ）ＣＨ４（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）
ΔＨ＝－２０６ｋＪ／ｍｏｌ （８）

Ｎａ２ＣＯ３（ｓ）＋Ｃ（ｓ）→２Ｎａ（ｖ）＋ＣＯ２（ｇ）＋ＣＯ（ｇ）
ΔＨ＝６２６ｋＪ／ｍｏｌ （９）

由反应式（３）～（９）可知，半焦中的有机碳既可与
Ｈ２Ｏ（ｇ）和 ＣＯ２反应，又可与 Ｎａ２ＣＯ３无机盐发生碳
热还原反应。

２１　气体产物特性分析
图２显示的是不同温度下气体产物中各组分的

相对体积分数。由图 ２可知，在 ７５０～９００℃内，随
着温度的变化，各组分的体积分数变化不大。对于

ＢＬＣ样品，Ｈ２、ＣＯ２、ＣＯ和 ＣＨ４的相对体积分数分别

为６５７％、２９２％、４８％和０４％；对于 ＢＬＣ＋样品，
Ｈ２、ＣＯ２、ＣＯ和 ＣＨ４的相对体积分数分别为 ６０５％、
３３９％、５１％和０５％。

图 ２　不同温度下气体产物中各组分相对体积分数

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｖｅｖｏｌｕｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｅａｃｈｇａｓ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
反应器内的水蒸气控制过量，对于碳与水蒸气

之间的反应，反应（式（４））占主导地位，这导致了气
体中 Ｈ２与 ＣＯ２的相对体积分数都较高。温度较
高，不利于甲烷生成反应（式（７））及甲烷化反应
（式（８））的正向进行，导致了气体中 ＣＨ４生成量很
低。加入苛化剂 ＴｉＯ２之后，气体产物中 ＣＯ２相对体
积分数升高了５％左右，而 Ｈ２相对体积分数下降了

５％左右。这是由于 ＴｉＯ２与半焦中的 Ｎａ２ＣＯ３发生
脱碳反应（式（１）、（２）），生成了额外的 ＣＯ２，造成了
上述的体积分数变化。

图３显示了不同温度下的气体产率、产气热值
及碳转化率（标准状况下）。此处的碳转化率由气
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化残余固体中剩余的有机碳与黑液半焦中的有机碳

为基准进行计算得到。在 ７５０～９００℃内，随着温度
的升高，ＢＬＣ及 ＢＬＣ＋的气体产率、产气热值及碳转
化率都呈现上升趋势。ＴｉＯ２的添加使得黑液半焦
的碳转化率增加约 １０％，产气热值下降约 ７％。
ＴｉＯ２与半焦中的 Ｎａ２ＣＯ３发生脱碳反应，使得黑液
半焦中的无机碳转化为 ＣＯ２，造成了其产气热值的
下降。

图 ３　不同温度下的气体产率、产气热值及碳转化率

Ｆｉｇ．３　Ｇａｓｙｉｅｌｄ，ｇａｓｈｅａｔｉｎｇｖａｌｕｅａｎｄｃａｒｂｏｎ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
２２　固体产物特性分析

图４为黑液半焦的 ＸＲＤ谱图。在该谱图中，存
在着明显的 Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２ＳｉＯ３、ＮａＣｌ及 ＫＣｌ的衍射
峰。这表明了半焦中的 Ｓｉ主要以 Ｎａ２ＳｉＯ３形态存
在。

图 ４　ＢＬＣ的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆＢＬＣ

图５为 ＢＬＣ及 ＢＬＣ＋气化固体产物的 ＸＲＤ谱
图。由图可见，在 ７５０～９００℃内，随着温度的升高，

两种样品的固体产物的 ＸＲＤ谱图中主要衍射峰的
位置没有发生明显变化，这说明温度变化对固体产

物中无机盐的种类无明显影响。图５ａ中，有明显的
Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２ＳｉＯ３、ＮａＣｌ及 ＫＣｌ的衍射峰，这与黑液
半焦的 ＸＲＤ谱图检索结果相近。ＢＬＣ气化固体产
物中的 Ｓｉ仍以 Ｎａ２ＳｉＯ３形态存在。图５ｂ中，主要的
衍射峰对应的化合物为 Ｎａ８Ｔｉ５Ｏ１２（４Ｎａ２Ｏ·５ＴｉＯ２）、
Ｎａ２ＴｉＳｉＯ５、Ｎａ２ＳｉＯ３、Ｎａ４Ｔｉ５Ｏ１２（２Ｎａ２Ｏ·５ＴｉＯ２）、ＮａＣｌ
及 ＫＣｌ，未发现 Ｎａ２ＣＯ３的衍射峰。这说明 ＢＬＣ中
的 Ｎａ２ＣＯ３与 ＴｉＯ２发生了完全的脱碳反应。另外，

ＢＬＣ＋固体产物中有Ｎａ２ＴｉＳｉＯ５化合物的存在。该化
合物由 ＴｉＯ２与 ＢＬＣ中的 Ｎａ２ＳｉＯ３结合生成。综合
以上分析，ＴｉＯ２既与 ＢＬＣ中的 Ｎａ２ＣＯ３发生脱碳反
应生 成 Ｎａ２Ｏ·ｎＴｉＯ２，又 与 Ｎａ２ＳｉＯ３ 结 合 生 成
Ｎａ２ＴｉＳｉＯ５，影响了 ＢＬＣ中 Ｎａ与 Ｓｉ元素的迁移。

图 ５　ＢＬＣ与 ＢＬＣ＋气化固体产物的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆＢＬＣａｎｄＢＬＣ＋ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｓ

（ａ）ＢＬＣ　（ｂ）ＢＬＣ＋

　

图６为不同温度下气化固体产物的 ＳＥＭ图，放
大倍数为 ２００倍，左侧图为 ＢＬＣ，右侧图为 ＢＬＣ＋。
由图６可知，在７５０℃下，ＢＬＣ样品的气化固体产物
熔融烧结为较大的块状固体，而 ＢＬＣ＋样品的气化
固体产物有大量细小粉末存在，颗粒分散度良好。

温度到达 ８００℃以后，ＢＬＣ样品的气化固体产
物已经完全熔融为一体，无明显孔隙结构存在；

ＢＬＣ＋样品的气化固体产物虽然有结块现象，但是没
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图 ６　不同温度下气化固体产物的 ＳＥＭ微观形貌表征

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
有发生无机盐的熔融，固体颗粒间的孔隙结构依旧

明显。ＢＬＣ样品中熔融的无机盐将有机碳包裹覆
盖，有机碳不能与水蒸气接触发生气化反应，使得其

碳转化率低于 ＢＬＣ＋的碳转化率。这说明了 ＴｉＯ２的
添加可以抑制黑液半焦中的无机盐在水蒸气气化过

程的熔融，提高黑液半焦中有机碳的转化率。

２３　热失重特性分析

图７显示的是 ＢＬＣ及 ＢＬＣ＋水蒸气气化 ＴＧ／
ＤＴＧ曲线，ＴＧ／ＤＴＧ曲线均按照实验样品中的半焦
质量为基准进行计算。在 １００～５００℃内，样品的失
重是由于水分的蒸发引起的。在 ５００～８５０℃内，
ＢＬＣ失重 １９３６％，在 ７１０℃处存在一个失重峰，
－１１４％／ｍｉｎ，这是由于半焦中有机物的热解及部
分无机盐的挥发造成的；ＢＬＣ＋失重 ３０６％，在
５６８℃及 ６５５℃处有 ２个失重峰，－２７８％／ｍｉｎ和
－１５４％／ｍｉｎ。在该温度区间内，ＢＬＣ＋的失重量大
于 ＢＬＣ，这是由于 ＢＬＣ＋不仅有有机物的热解，而且
其中的 Ｎａ２ＣＯ３与 ＴｉＯ２发生脱碳反应生成了 ＣＯ２。
温度到达 ８５０℃，半焦中的有机碳开始与水蒸气反
应。在 ８５０℃ 恒温的 １ｈ内，ＢＬＣ持续失重约
４５０９％，在 ７８ｍｉｎ及 １１０ｍｉｎ处有 ２个失重峰，
　　　

图 ７　ＢＬＣ及 ＢＬＣ＋的 ＴＧ／ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．７　ＴＧ／ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＢＬＣａｎｄＢＬＣ＋

－３０５％／ｍｉｎ和 －１０４％／ｍｉｎ，失重主要是由于半
焦中有机碳与水蒸气的气化反应及无机盐的损失造

成的。无机盐的损失主要是由于 Ｎａ２ＣＯ３与有机碳
发生碳热还原反应（式（９））造成的。碳热还原反应
生成了 Ｎａ蒸气［１６］

，造成了元素 Ｎａ的损失，这对后
续的碱回收产生了不利影响。ＢＬＣ＋在 ７５～８０ｍｉｎ
之间内失重 １１８６％，７８ｍｉｎ处存在 １个失重峰，－
３４２％／ｍｉｎ。在８０ｍｉｎ之后，失重速率缓慢，这说
明此时黑液半焦中有机碳与水蒸气的气化反应及碳

酸盐与 ＴｉＯ２之间的脱碳反应都已经趋于完全。通
过以上分析，ＴｉＯ２ 与半焦中的 Ｎａ２ＣＯ３ 结合生成
Ｎａ２Ｏ·ｎＴｉＯ２，抑制了碳热还原反应的发生，减少了
Ｎａ的损失。

３　结论

（１）在７５０～９００℃内的黑液半焦直接苛化水蒸
气气化过程中，苛化剂 ＴｉＯ２与半焦中的 Ｎａ２ＣＯ３发
生脱碳反应，导致气体中 ＣＯ２相对体积分数增加约
５％、Ｈ２相对体积分数下降约 ５％，产气热值下降约
７％；ＴｉＯ２避免了黑液半焦气化过程中 Ｎａ２ＣＯ３的熔
融，使得碳转化率增大约 １０％，同时也使得固体产
物保持良好的颗粒分散度。

（２）在 ７５０～９００℃内，温度变化对气化固体产
物中无机盐的种类无影响；苛化剂 ＴｉＯ２与半焦中的
Ｎａ２ＣＯ３发生脱碳反应生成 Ｎａ２Ｏ·ｎＴｉＯ２，与 Ｎａ２ＳｉＯ３
结合生成 Ｎａ２ＴｉＳｉＯ５，改变了半焦中元素 Ｎａ与 Ｓｉ的
存在形态；ＴｉＯ２抑制了半焦中有机碳与 Ｎａ２ＣＯ３的
碳热还原反应，减少了 Ｎａ的损失，有助于提高碱回
收过程中 Ｎａ２ＣＯ３的回收率。

（３）草浆黑液 ＴｉＯ２直接苛化气化工艺过程中无
熔融物生成，能量回收率提高，为草浆企业的碱回收

提供新路径。
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