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微波辅助生物质焦炭诱导甲苯裂解和重整试验
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摘要：选用甲苯模拟焦油芳香环物质，研究微波辅助生物质焦炭诱导甲苯裂解和重整反应规律、产物特性和焦炭变

化。试验结果表明，焦炭对甲苯裂解有催化作用，微波环境易于甲苯裂解。甲苯裂解率和氢气选择性与温度正相

关，７５０℃是适宜的温度选项，此温度下裂解率与氢气选择性分别为 ９２７７％和 ９１９４％，此后无明显变化。通入

ＣＯ２促使甲苯重整制备合成气，７００℃最高转化率９２０３％和最大合成气收率９１３０％均在 ＣＯ２流量为８０ｍＬ／ｍｉｎ时

实现，Ｈ２／ＣＯ值随 ＣＯ２流量的加大而降低直至 ０２２。通入 ＣＯ２导致焦炭碳质量变化率增加，７００℃最高达 ５４２％，

此部分碳转化合成气，对合成气产率的贡献率最高可达 １５４０％。通入 ＣＯ２可减缓积碳对甲苯转化的不利影响。
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　　引言

生物质气化过程生成的焦油会降低产气品质，

并且影响气化系统的稳定运行
［１－２］

。因此，焦油的

综合处置是生物质气化领域的研究重点
［３－５］

。热裂

解和催化重整是高效转化焦油的主要技术，通过裂

解和重整能够获得较高的焦油转化率并制得富氢燃

气。为强化焦油转化程度，裂解和重整过程通常需

要添加催化剂。常见催化剂有天然矿物、碱金属、过

渡金属和金属负载催化剂，但上述催化剂均存在不

同程度的缺陷。与此同时，部分研究人员尝试探索

炭材料催化焦油转化的可行性
［６－１３］

。研究表明，炭

材料如活性炭、煤半焦、石油焦和生物质半焦等具备

催化焦油转化的条件且再生性能好。基于炭材料是

良好的微波吸收介质，研究人员在微波加热环境下

开展了炭材料催化焦油转化的试验研究
［６－７］

。结果

表明，微波辐射可促进焦油转化，并对改善产物选择

性和脱除积碳有一定效果。

目前，焦油裂解和蒸汽重整主要用于制氢，产物

利用有限。同时基于生物质气化产气中一般含有体

积分数为１０％ ～３０％的 ＣＯ２，会加大产气后续的脱
碳成本。所以，有研究者利用生物质气化尾气富含

的 ＣＯ２重整焦油模型化合物制备生物质基合成气
（Ｈ２＋ＣＯ）。合成气可作为化工行业的基础原料，
用于制氨及费托合成羰基衍生物等，也可作为氢源

使用。其中，彭军霞等
［６］
通过生物质焦炭催化甲苯

转化，发现 ＣＯ２气氛下甲苯转化率比 Ｎ２气氛下提
高了１２％，但其研究未对 ＣＯ２气氛下甲苯的产气

特性及焦炭损耗规律进行深入分析。孔猛等
［１４－１５］

利用 Ｎｉ／ＭｎＯ ＭｇＯ催化 ＣＯ２重整甲苯，５７０℃下甲

苯转化率为 ９０％，其使用的金属催化剂成本较高，
且未涉及微波辐射下 ＣＯ２重整甲苯反应的相关研
究。

本文选择代表焦油中芳香环结构物质且含量较

高的甲苯作为焦油模化物，系统考察微波辅助生物

质焦炭诱导其裂解和重整的反应特性，研究生物质

焦炭和微波加热对甲苯转化的作用机制，分析甲苯

裂解和 ＣＯ２重整甲苯的气固产物特性，探究重整过
程焦炭损耗规律。以期为探索微波条件下焦油的高

效处理技术提供借鉴。

１　试验材料与方法

１１　试验材料和系统
以预处理的玉米秆为原料，在微波加热综合试

验系统上热解制焦，该系统使用南京三乐微波技术

有限公司生产的ＷＬ ３Ｓ型微波源，微波功率在０～
３ｋＷ间连续可调。控制系统可对输出功率、升温速
率、加热终温及加热时间进行精确设定，且具备温控

功能。制焦参数设定如下：物料质量３０ｇ、热解终温
８００℃、加热时间 ３０ｍｉｎ。对焦炭进行洗涤、干燥和
破碎等后期处理，筛选粒度为 ０３５～０５３ｍｍ的焦
炭作为添加剂对甲苯催化裂解，焦炭主要特性列于

表１。
通过微型注射泵将质量浓度为 ９９５％的甲苯

定量注入蒸发器，在设定温度下甲苯气化产生蒸汽，

由载气携入反应器。常压下经多次蒸发测试，最终

选取甲苯蒸发量 １０６ｍＬ／ｍｉｎ，对应蒸发温度 ６０℃
和载气流量２００ｍＬ／ｍｉｎ。甲苯裂解试验载气为 Ｎ２，
重整试验则以 Ｎ２和 ＣＯ２为联合载气。甲苯蒸汽在
床层的停留时间控制在１５ｓ。

表 １　生物质焦炭特性

Ｔａｂ．１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｂｉｏｍａｓｓｃｈａｒ

参数 ＢＥＴ比表面积／（ｍ２·ｇ－１） 微孔比表面积／（ｍ２·ｇ－１） 总孔容／（ｃｍ３·ｇ－１） 微孔孔容／（ｃｍ３·ｇ－１） 平均孔径／ｎｍ

数值 ３９００ ２６１０ ０１２９ ０１２１ １３２２

元素 Ｓｉ Ｋ Ｆｅ Ｃａ Ｍｇ Ａｌ Ｎａ Ｐ

质量分数／％ ０００８ １３５１ ０２３４ １２３７ ３１０７ ０２４４ ０４３１ ００１６

　　甲苯转化分别在微波加热（Ｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｉｎｇ，
ＭＨ）和常规加热（Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｈｅａｔｉｎｇ，ＥＨ）系统上进
行。ＭＨ系统（图１）同样使用 ＷＬ ３Ｓ型微波源，使
用热电偶标定的远红外仪监测床层温度。ＥＨ系统
的加热装置为天津中环电炉公司制造的 ＳＫ
Ｇ０６１４３型管式电炉，分别使用２支热电偶测试电炉

加热温度和床层中心温度，控温仪根据设定温度自

动调节加热装置，温度上限为 １４００℃。２套加热系
统均使用几何尺寸为Φ４０ｍｍ×２００ｍｍ的立式石英
管状容器作为固定床反应器，取质量为 ６ｇ的焦炭
均匀平铺在反应器内部的布风板上，距离反应器底

部的高度为４０ｍｍ。待床层温度达到设定值并稳定
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后，接入各路气体开始试验。使用集气袋收集冷凝

和干燥后的气体产物，采样时间为２０ｍｉｎ，气体分析
在 Ｃｌａｒｕｓ５００ＧＣ型炼厂气分析仪上进行，色谱工作
条件：载气为 Ｎ２和 Ｈｅ，热导检测器（ＴＣＤ）和氢火焰
离子化检测器（ＦＩＤ）分别设定温度为 ２００℃和
２５０℃。通过岛津 ＧＣ ２０１０型色谱仪检测未反应
的甲苯，检测柱为 Ｒｔｘ ｗａｘ毛细柱，柱长为３００ｍ，
内径为 ０２５ｍｍ，固定液厚度为 ０２５μｍ。试验过
程采取多次取样的方法，并且取标准偏差在 ±０５％
以内的３次结果求其均值作为最终结果。

图 １　微波重整实验系统示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄ

ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｓｙｓｔｅｍ
１．气瓶　２．流量控制器　３．阀门　４．蒸发器　５．注射泵　６．微

波发生器　７．反应器　８．焦炭床层　９．远红外仪　１０．微波炉腔

体　１１．除尘装置　１２．干燥装置
　

１２　评价指标
利用 甲 苯 转 化 率 （ＸＣ７Ｈ８，％）、Ｈ２ 选 择 性

（ＳＨ２，％）和合成气收率（ＹＳ，％）评价甲苯裂解和重
整反应程度。

转化率：取样时间内的平均转化率，计算式为

ＸＣ７Ｈ８＝
ｍｉｎ－ｍｏｕｔ
ｍｉｎ

×１００％ （１）

式中　ｍｉｎ———甲苯初始质量，ｍｇ
ｍｏｕｔ———未反应的甲苯质量，ｍｇ

Ｈ２选择性：分析甲苯裂解制氢特性，计算式为

ＳＨ２＝
２ＮＨ２

∑ＮＨ
×１００％ （２）

式中　ＮＨ２———甲苯裂解的 Ｈ２生成量，ｍｏｌ

∑ＮＨ———裂解气态产物中氢元素总量，ｍｏｌ

合成气收率：主要考查 ＣＯ２重整甲苯转化合成
气的反应特性，计算式为

ＹＳ＝
Ｆｐｒｏｄｕｃｅｄ（φＨ２＋φＣＯ）

ＦＳ，ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
×１００％ （３）

式中　Ｆｐｒｏｄｕｃｅｄ———气态产物生成量，ｍＬ／ｍｉｎ
φＨ２、φＣＯ———产物中 Ｈ２、ＣＯ的体积分数，％
ＦＳ，ｐｏｔｅｎｔｉａｌ———合成气的理想产量，ｍＬ／ｍｉｎ

ＦＳ，ｐｏｔｅｎｔｉａｌ根据甲苯通入量结合反应化学计量比
求得。７００℃时，裂解和重整反应的 ＦＳ，ｐｏｔｅｎｔｉａｌ分别为
４２４、１９０２ｍＬ／ｍｉｎ。

碳质量变化量的计算式为

ΔｍＣ＝１０００｜ｍＣｉｎＣｉｎ－ｍＣｏｕｔＣｏｕｔ｜ （４）
式中　ｍＣｉｎ、ｍＣｏｕｔ———反应前、后焦炭质量，ｇ

Ｃｉｎ、Ｃｏｕｔ———反应前、后焦炭中碳的质量比例
（通过元素分析获得），％

碳质量变化率的计算式为

ｄＣ＝ΔｍＣ／（ｍＣｉｎＣｉｎ）×１００％ （５）
消碳产气量的计算式为

ＦＣＯ＝
２０００ＶｍΔｍＣ

ｔＭＣ
（６）

式中　ＭＣ———碳的摩尔质量，为１２ｇ／ｍｏｌ
Ｖｍ———标准状态下气体摩尔体积，取值为

２２４Ｌ／ｍｏｌ
ｔ———取样时间，取值２０ｍｉｎ

消碳产气贡献率为

＝ＦＣＯ／ＦＳ，ｐｒｏｄｕｃｅｄ×１００％ （７）
式中　ＦＳ，ｐｒｏｄｕｃｅｄ———合成气实际产率，ｍＬ／ｍｉｎ

２　结果与讨论

２１　甲苯裂解特性
２１１　微波加热和生物质焦炭的作用特性

常规加热（ＥＨ）下，分别使用焦炭和碳化硅对甲
苯进行２０ｍｉｎ裂解，试验结果列于表 ２。对比表 ２
可知，碳化硅作床料甲苯主要进行热裂解，其裂解率

低于同温度下焦炭催化裂解甲苯的转化率，说明生

物质焦炭对甲苯裂解有强化效果。其原因有两方

面：一是生物质焦炭孔隙结构以微孔为主（表 １），有
利于甲苯蒸汽与床层的有效接触；二是焦炭灰分中

含有一定数量的 Ｎａ、Ｋ和 Ｆｅ等金属物质，对甲苯转
化有一定催化作用。此外，对比 ２种床料下碳质量
变化率（ｄＣ）可发现，生物质焦炭作用下碳质量变化
率更低，表明焦炭对甲苯裂解生成的积碳有一定阻

止作用，这可能是由于积碳与焦炭为同一类型的碳，

产生的积碳提高了积碳反应产物中碳浓度，从而抑

表 ２　常规加热下焦炭和碳化硅对甲苯裂解的影响

Ｔａｂ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｈａｒａｎｄＳｉＣｏｎｔｏｌｕｅｎｅｃｒａｃｋｉｎｇ

ｕｎｄｅｒｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｈｅａｔｉｎｇ ％

温度 Ｔ／

℃

焦炭 碳化硅

转化率

Ｘ

碳质量变

化率 ｄＣ

转化率

Ｘ

碳质量变

化率 ｄＣ
６５０ ４５９８ ５７２ ４０４２ ７３１

７５０ ７６７４ ７４６ ６８９１ ８９２

８５０ ８４３２ ９２５ ８０５２ １０５４
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制了积碳反应的进行
［１３］
。

基于上述分析，在微波加热（ＭＨ）和常规加热
（ＥＨ）装置上开展焦炭诱导甲苯裂解试验，结果如
图２所示。２种加热方式下升温均可促进 ＸＣ７Ｈ８升
高。其中，床温从６００℃升至８５０℃，ＭＨ和 ＥＨ方式
下 ＸＣ７Ｈ８分别有４１９３％和 ４３１４％的增量。其原因
为甲苯裂解为强吸热过程，提高床温可加速侧链断

裂，增强甲苯裂解深度。此外，ＭＨ方式下，７５０℃之
后继续升温对 ＸＣ７Ｈ８的影响已不明显。对此推测认
为，７５０℃时焦炭对甲苯的催化裂解性能趋于饱和，
提高温度已不能有效改善甲苯裂解程度；另外，随着

温度的升高，甲苯通过聚合反应生成稳定性很高的

多环芳烃
［１６］
。

图 ２　温度对甲苯裂解的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｏｌｕｅｎｅｃｒａｃｋｉｎｇ
　
对比 ２种加热方式下的转化率可发现，在同一

温度，ＭＨ方式下 ＸＣ７Ｈ８高于 ＥＨ方式，最大差值为
１５５８％（Ｐ＜０００１），说明微波加热可显著强化甲
苯裂解。对此从 ３方面分析：① 微波辐射下，焦炭
表面弱键及缺陷位与微波发生区域共振耦合传能，

导致焦炭床层能量分布不均，局部为超热区（即热

点效应），热点效应也是微波选择性加热的结果。

测温发现床层某些测点的温度明显高于平均床层温

度，直接证实了热点效应的存在。② 微波环境下，

可能存在与温度无关的非热效应，减弱反应气体化

学键，进而降低反应活化能。③ 微波加热和焦炭催
化可能存在协同效应，利于甲苯裂解。初步分析认

为，热点效应是 ＭＨ方式下能够有效深化甲苯裂解
的主要原因，需今后设计试验对热点效应的作用机

制进行量化研究。彭军霞等
［６］
和冯晓宁

［７］
也认为

微波加热下热点效应促进了甲苯转化。

２１２　甲苯裂解气体产物分析
甲苯裂解得到的气体产物主要有 Ｈ２、ＣＯ、Ｃ６Ｈ６

和一些低碳烃，固体产物主要是积碳。图 ３反映了
生物质焦炭作用下甲苯裂解反应的 ＳＨ２随温度的变
化趋势。如图３所示，床温达到 ７５０℃之前，ＭＨ方
式下裂解反应的 ＳＨ２随床温升高而提高，其数值从

７５１８％增至９１９３％，表明此阶段升温利于甲苯裂
解制氢。床温超过 ７５０℃，ＭＨ方式下 ＳＨ２维持在
９２０％左右，这与此温度范围内甲苯转化率较稳定
有关。出于甲苯制氢角度考虑，７５０℃是较合理的温
度选项。相比于 ＭＨ方式，ＥＨ体系下升温对 ＳＨ２有
更明显的影响，即 ＳＨ２增幅更大。６００～８５０℃间 ＳＨ２
增加量为３３７４％。由此说明提高反应温度是增强
甲苯裂解制氢的有效措施。对比发现，同一温度

ＭＨ方式下 ＳＨ２显著高于 ＥＨ方式，对此从两方面解
释：一是微波加热加深了甲苯裂解程度；二是微波辐

射利于 ＣＨ４等产物进一步裂解制氢，此结论已被

Ｄｏｍíｎｇｕｅｚ等［１７］
试验证实。ＭＨ方式下 ７００℃的 ＳＨ２

已高于 ＥＨ方式下 ８５０℃的 ＳＨ２，表明微波加热可降
低裂解制氢的能耗，有利于甲苯裂解定向制氢。

图 ３　Ｈ２选择性随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
　
２２　甲苯重整特性
２２１　ＣＯ２引入对甲苯转化的影响规律

甲苯裂解以制氢为主，且产生的积碳会抑制裂

解反应的进行。因此，利用生物质气化尾气中的

ＣＯ２开展甲苯重整试验，考查引入 ＣＯ２对甲苯转化
程度、产物分布和焦炭特性的影响规律。

２种加热方式下甲苯转化率随 ＣＯ２通入量的变
化如图４所示。由图４可知，ＭＨ和 ＥＨ方式下均存
在一个最佳 ＣＯ２通入流量，分别为 ８０、４０ｍＬ／ｍｉｎ，
使得 ＸＣ７Ｈ８在此临界点达到对应极大值 ９２０３％和
８２３０％。临界流量之前，增加 ＣＯ２通入量可提高
ＸＣ７Ｈ８，这是甲苯同时进行裂解和重整反应的综合效
果。另一方面，规定取样时间内，引入 ＣＯ２对焦炭

孔隙结构的活化效果
［１８］
强于积碳对其的恶化效果，从

而促进了甲苯转化。超出临界值，ＣＯ２通入量的加大
反而抑制 ＸＣ７Ｈ８升高，其原因为 ＣＯ２的通入能够提高焦
炭气化反应强度，导致焦炭碳质量变化率增加，降低了

焦炭对甲苯转化的作用活性。进一步发现，甲苯在 ＭＨ
方式下实现最高转化所需的 ＣＯ２通入量高于 ＥＨ方
式，表明微波环境中更多ＣＯ２会参与甲苯重整反应，使
得气化反应程度降低，从而减小碳质量变化率。
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图 ４　７００℃时 ＣＯ２通入量对甲苯转化的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＯ２ｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｔｏｌｕｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｔ７００℃
　
２２２　甲苯重整气体产物分析

ＭＨ下不同 ＣＯ２通入量对应的重整反应合成气
收率（ＹＳ）和 Ｈ２与 ＣＯ比值（Ｒ）列于表３。由表３可
知，通入 ＣＯ２ 能够促使 ＹＳ增长。ＣＯ２ 通入量为
２０ｍＬ／ｍｉｎ，ＹＳ比裂解反应高出 １０３３％，说明 ＣＯ２
重整甲苯是定向制备合成气的可行路线。而且，加

大 ＣＯ２ 通入量，ＹＳ随之升高且在 ＣＯ２ 通入量为
８０ｍＬ／ｍｉｎ时达到最大值９１３０％，表明此工况在很
大程度上可以实现甲苯重整定向制备合成气的目

标。上述结论归为３方面：① 提高 ＣＯ２通入量深化
了甲苯重整程度。② ＣＯ２与中间产物二次反应生
成合成气。③ ＣＯ２通入量的加大更有利于缓解积
碳对焦炭的负面影响。同时，加大 ＣＯ２通入量可强
化焦炭气化反应的进行，此反应生成 ＣＯ对 ＹＳ有贡
献，但贡献值难抵等量 ＣＯ２参与重整反应。此外，
气化反应的加剧致使焦炭损耗加重，不利于甲苯重

整转化。所以，ＣＯ２通入量高于 ８０ｍＬ／ｍｉｎ后，继续
提高会导致 ＹＳ略有回落。从表 ３还发现，提高 ＣＯ２
通入量可显著降低重整制得合成气的 Ｒ，理由有：
① ＣＯ２重整甲苯产物中 ＣＯ产量远高于 Ｈ２，Ｈ２与
ＣＯ化学计量比接近 ０２９。② 气化反应程度加强，
会加大 ＣＯ产量。③ 逆水汽变化反应增强，部分 Ｈ２
消耗生成等量 ＣＯ。ＣＯ２流量为 １２０ｍＬ／ｍｉｎ时，甲
苯重整产物的 Ｒ为０２２，此值低于 ＣＯ２气氛下甲苯
转化的理论最小值 ０２９，间接证实合成气中部分
ＣＯ为气化反应或逆水汽变化反应所为。

表 ３　７００℃ 时 ＣＯ２流量对合成气的影响

Ｔａｂ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＯ２ｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｓｙｎｇａｓ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｔ７００℃

ＣＯ２流量 Ｆ／（ｍＬ·ｍｉｎ
－１） 合成气收率 ＹＳ／％ 合成气比值 Ｒ

０ ７２１７

２０ ８２５０ １５６

４０ ８６４０ ０９４

６０ ８９７１ ０６６

８０ ９１３０ ０４８

１００ ９１００ ０２８

１２０ ９０２１ ０２２

２２３　生物质焦炭特性分析
（１）碳质量变化
甲苯裂解积碳直接导致焦炭碳质量增加，ＣＯ２

重整甲苯过程可消除的积碳（活性积碳）未引起焦

炭碳质量的变化，而难消除的积碳（惰性积碳）和气

化反应消碳则导致碳质量的变化。裂解和重整反应

（时间为２０ｍｉｎ）后焦炭碳质量的变化量 ΔｍＣ及其
变化率 ｄＣ见表 ４。如表 ４所示，裂解反应后碳质量
增加，ｄＣ为 ７２５％。通入 ＣＯ２总体上使碳质量减
少，并且变化量随着 ＣＯ２通入量的增加而提高，主
要是气 化 消 碳 反 应 加 强 所 致。ＣＯ２ 通 入 量 从
２０ｍＬ／ｍｉｎ增加至 １２０ｍＬ／ｍｉｎ，ｄＣ由 １４９％升至
５４２％。重整过程中损耗的碳通过气化反应生成
ＣＯ，对合成气产量有直接贡献。表 ４结果表明，气
化反应的 ＣＯ产量及其占合成气产率的比值与 ＣＯ２
通入量正相关。ＣＯ２通入量为 １２０ｍＬ／ｍｉｎ，气化消
碳的 ＣＯ产量对合成气产率的贡献率达到 １５４０％。
综上分析，脱除积碳是解决甲苯裂解程度受限的重

要途径，而及时补充碳汇则是保证甲苯高效稳定重

整的重要手段。

表 ４　７００℃时微波加热下碳质量变化量和消碳产气量

Ｔａｂ．４　Ｃｈａｎｇｅｏｆｃａｒｂｏｎｗｅｉｇｈｔａｎｄｓｙｎｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ｆｒｏｍｃａｒｂｏｎｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎａｔ７００℃ ｕｎｄｅｒｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｉｎｇ

ＣＯ２

流量 Ｆ／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

碳质量变

化量 ΔｍＣ／

ｍｇ

碳质量

变化率

ｄＣ／％

消碳产气量

ＦＣＯ／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

消碳产气

贡献率

／％

０ １８９２３ ７２５ ０ ０

２０ ３８７９ １４９ ７２４ ４６１

４０ ４９０２ １８８ ９１５ ５５７

６０ ６７９３ ２６０ １２６８ ７４３

８０ ８７９６ ３３７ １６４２ ９４６

１００ １１４３８ ４３８ ２１３５ １２３３

１２０ １４１５４ ５４２ ２６４２ １５４０

　　（２）焦炭比表面积
为放大反应前后焦炭孔隙特性的变化，文中

分别开展 ９０ｍｉｎ的甲苯裂解和重整试验，并对反
应后的焦炭进行比表面积测试，结果列于表 ５。裂
解反应后，Ｓｍｉｃｒｏ和 Ｓｍｅｓｏ均急剧降低，显然是积碳堵
塞孔道的结果。重整反应后，Ｓｍｉｃｒｏ明显降低，而
Ｓｍｅｓｏ无显著变化，表明重整反应中 ＳＢＥＴ的降低主要
是 Ｓｍｉｃｒｏ减少所致，原因为：① ＣＯ２难消除沉积于微
孔的积碳。② 气化反应对焦炭骨架有侵蚀作用，
可能导致部分微孔塌陷。对比发现，重整反应后

ＳＢＥＴ的降幅明显小于裂解反应，说明通入 ＣＯ２可消
除部分积碳，一定程度上可减缓积碳对孔结构的

恶化。
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表 ５　７００℃时焦炭比表面积测试结果

Ｔａｂ．５　Ｍｅａｓｕｒｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａｆｏｒｂｉｏｍａｓｓｃｈａｒａｔ７００℃ ｍ２／ｇ

样品
ＢＥＴ比表

面积 ＳＢＥＴ

微孔比表面积

Ｓｍｉｃｒｏ

介孔比表面积

Ｓｍｅｓｏ
原始焦炭　　 ３９００ ２６１８ １２８２

裂解所用焦炭 ５１８ １９８ ３２０

重整所用焦炭 １６７０ ４３６ １２３４

　　（３）焦炭微观形貌
对经过９０ｍｉｎ的裂解和重整反应后的焦炭利

用扫描电子显微镜（Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，
ＳＥＭ）进行形貌表征。如图５所示，两反应结束后焦
炭表面均有沉积物出现，证实了积碳的存在。比较

发现，裂解反应后焦炭表面沉积物的堆积密度更致

密，与裂解反应中积碳无法消除直接相关，同时反映

了 ＣＯ２的脱碳效果。

图 ５　７００℃时生物质焦炭 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｂｉｏｍａｓｓｄｅｒｉｖｅｄｃｈａｒａｔ７００℃
（ａ）重整反应　（ｂ）裂解反应

　

２３　技术前景分析

由于微波转化过程中能量损耗及微波泄漏等，

可能会使本技术在经济性上缺乏竞争力。但是，随

着微波技术研发力量的加强，微波能利用效率已显

　　

著提高，而且微波已具备在工业领域大规模应用的

基础条件。本文的研究目的主要是解决生物质气化

焦油的利用问题，为了降低运行成本，今后工业设计

中将焦油微波重整与生物质气化集成优化，充分利

用生物质气化焦油的显热，降低转化能耗，而且实验

室现阶段正在开展半焦改性和 ＣＯ２／水蒸汽联合重
整焦油的探索研究，初步结果表明上述措施可进一

步提高半焦诱导焦油微波重整的经济性。此外，本

文以生物质半焦催化焦油转化，大大降低了催化剂

的使用成本。同时，直接利用生物质气化气中的

ＣＯ２为重整介质，可以省略焦油蒸汽重整技术中水
蒸汽的制备费用，并在 ＣＯ２减排方面具有一定效
益。

３　结论

（１）生物质焦炭可促进甲苯裂解，且微波加热
下裂解程度更深。升温可提高甲苯裂解率和氢气选

择性，微波加热下两者在７５０℃分别达到 ９２７７％和
９１９４％，此后变化不大，表明 ７５０℃是甲苯裂解制
氢合适的温度。

（２）引入 ＣＯ２使得甲苯重整转化合成气。微波
加热下在ＣＯ２流量为８０ｍＬ／ｍｉｎ时达到最高转化率
９２０３％和最大合成气收率 ９１３０％，此后加大 ＣＯ２
的通入会减弱甲苯重整反应。合成气中 Ｈ２／ＣＯ值
与 ＣＯ２通入量呈负相关，最小值为０２２。

（３）７００℃时２０ｍｉｎ裂解反应后碳质量增加，其
变化率增幅为７２５％，重整反应碳质量变化率最高
可达５４２％，此损耗对合成气产率的最高贡献率为
１５４０％。ＣＯ２的存在可弱化积碳对焦炭孔结构的
负面作用。
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