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基于载 Ｌａ半焦基催化的松木热解试验
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摘要：采用浸渍法，以松木热解半焦为载体，制备了载 Ｌａ半焦基催化剂，利用自行设计的两段式生物质催化热解固

定床反应系统进行松木燃料棒催化热解试验，研究不同重整温度下载 Ｌａ半焦基催化剂对生物质热解气、焦油、焦

炭三相产物的影响规律。通过气体组分的变化、焦油 ＦＴＩＲ谱图的变化以及催化剂 ＳＥＭ、ＸＲＤ表征特性测试，探讨

载 Ｌａ半焦基催化剂对生物质热解催化重整效果随温度的变化规律，并与无催化剂和以半焦为催化剂的催化性能

进行对比。试验表明：催化重整温度为 ８００℃、Ｌａ负载量为 ６％时，半焦基催化剂性能较好，经载 Ｌａ半焦基催化剂

催化重整后，松木热解气最高产率达到 ５３１ｇ／ｋｇ，焦油生成量最少，为 ９０ｇ／ｋｇ；Ｈ２体积分数由 ６５０℃时的 ２０４２％升

高至 ８５０℃时的３２６６％，相较于无催化剂和半焦催化剂条件，载 Ｌａ半焦基催化剂在８００℃时 Ｈ２体积分数明显高于

无催化剂时的１６７７％和以半焦为催化剂时的２００６％；焦油生成量降低趋势明显；经催化重整后，催化剂存在金属

元素的团聚现象，活性组分 Ｌａ２Ｏ２ＣＯ３和 Ｌａ转化为 Ｌａ２Ｏ３，伴随着积碳、积灰堵塞催化剂表面部分孔道，催化活性有

所减弱。研究表明，载 Ｌａ半焦基催化剂表现出较好的松木催化热解性能。
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０　引言

生物质热解技术采用热化学方式将生物质转化

成燃气、生物炭（又名半焦或残炭）和焦油等产

品
［１］
。焦油不利于试验系统的正常运行

［２－３］
，不仅

污染环境，还会影响试验人员的健康
［４］
。减少热解

过程中生物炭、焦油等副产品的产生，有利于提高能

源利用效率
［５］
。半焦是一种良好的碳基催化剂和

催化剂载体，具有孔隙结构发达、比表面积大和储量

丰富等特性
［６－８］

，能够有效去除焦油并提高产气量。

文献［９］对生物质炭催化裂解焦油的性能进行了研
究，证明生物质炭是一种良好的焦油裂解催化剂，其

催化效果优于白云石催化剂。文献［１０］分别将 Ｋ、
Ｆｅ、Ｃｕ负载于稻壳半焦上制成催化剂，对稻壳进行
催化重整试验，结果表明：负载了金属基的半焦催化

剂能提高焦油的转化率以及燃气的产率。文

献［１１］将稀土 Ｌａ负载在 ＨＺＳＭ ５沸石上作催化
剂，对油菜秸秆催化制取生物质油进行了研究，结果

表明：Ｌａ／ＨＺＳＭ ５沸石具有较高的催化活性和良
好的催化潜力。文献［１２］以 ＺＳＭ ５为载体，研究
了不同载 Ｌａ量对焦油的催化效果，得出负载 Ｌａ可
增强焦油裂解的结论。

Ｌａ元素对生物质催化热解具有促进作用，但关
于载 Ｌａ半焦催化热解的相关研究未见报道。鉴于
此，本文结合内蒙古自治区富产稀土的实际情况，以

稀土 Ｌａ元素作为催化剂助剂、以半焦作为催化剂载
体，制备新型的载 Ｌａ半焦基催化剂，通过对生物质
热解气、焦油、残炭及半焦基催化剂的分析，研究新

型半焦催化剂对热解产物的影响规律。

１　试验

１１　试验原料
试验采用松木屑为原料（产自于内蒙古自治区

包头市某木材加工厂），松木屑在试验时不能直接

利用，因为松木屑质量较轻，易被气流带走使热解重

整反应不充分，被带走的松木屑容易堵塞后部管道，

需要将其加工成为松木燃料棒进行热解。经造粒成型

后筛选粒径约４ｍｍ、长度约２０ｍｍ、密度１２００ｋｇ／ｍ３的
松木燃料棒为热解原料，其元素分析为：Ｃ质量分
数 ５０５４％、Ｈ 质 量 分 数 ７０８％、Ｏ 质 量 分 数
４１１１％、Ｎ质量分数０１５％、Ｓ质量分数０５７％；工

业分析为：固定碳质量分数 １７１０％、挥发分质量分
数８２３％、灰分质量分数 ０６２％。松木半焦载 Ｌａ
制备生物热解催化剂。

在热解试验中，当热解温度大于 ８００℃时所得
热解气的产量增长明显缓慢，一味地提高热解温度

会增大能耗，在试验中 ８００℃所产生的残炭量较其
他温度多（基于本实验室实际情况，热解温度为

８００℃时的试验较多，固态产物相对较多），结合废
弃物可以尽可能多地被利用，故而采用 ８００℃所产
生的残炭作为半焦载体进行试验。

半焦制备过程：将所选用的松木屑放入坩埚并

置于立式加热炉中，在氮气氛围下，以 ２０℃／ｍｉｎ的
升温速率加热至８００℃，恒温保持 １０ｍｉｎ，待冷却至
室温（２０℃）后取出，筛选出 ４５目以下的半焦并用
蒸馏水冲洗３～５遍，去掉灰尘等杂质，然后放入恒
温干燥箱，在１０５℃下干燥１２ｈ，得到试验用半焦。

生物半焦载 Ｌａ催化剂制备流程如图 １（图中
Ｌａ／ｃｈａｒ表示负载 Ｌａ生物质半焦）所示。称取 ２８８ｇ
的硝酸镧（Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ）加入到 １００ｍＬ去离子
水中，搅拌至溶解，再加入 １０ｇ的半焦载体在电磁
搅拌机作用下搅拌 １２ｈ。接着将样品放入温度为
１０５℃的干燥箱内干燥 ２４ｈ后取出，在 ８００℃、空气
流速为１０Ｌ／ｍｉｎ条件下的立式加热炉中煅烧 １２ｈ，
然后冷却至室温得到载 Ｌａ半焦基催化剂样品。

图 １　载 Ｌａ半焦基催化剂制备流程图

Ｆｉｇ．１　ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＬａｌｏａｄｅｄ

ｓｅｍｉｃｏｋｅｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔ
　
负载量计算公式为

Ｙ＝
Ｍ３ｍ１

Ｍ２ｍ２＋Ｍ１ｍ１
×１００％

式中　Ｍ１———Ｌａ（ＮＯ３）３的相对分子质量
Ｍ２———Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ的相对分子质量
Ｍ３———Ｌａ的相对原子质量
ｍ１———满足负载百分比的 Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ

的质量，ｇ
ｍ２———所添加的半焦质量，ｇ

制作负载量为 ２％、４％、６％、８％时的半焦催化
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剂需要加入 Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ的质量为 ０８、１８６、
２６６、３７５ｇ。
１２　试验装置及试验方案

试验采用自行设计的两段式生物质催化热解固

定床反应系统，如图 ２所示，系统主要由热解反应
炉、重整炉、温控系统、焦油吸收装置、热解气收集装

置及热解气净化系统等组成。试验准备工作：设定

热解炉和重整炉反应温度；通入氮气，恒定其流量

５００ｍＬ／ｍｉｎ，排除系统中的空气，并做气密性检查，
保证反应条件为氮气氛围。待热解炉与重整炉的温

度达到预定温度时，称取 ５ｇ松木燃料棒和等质量
催化剂分别加入热解炉与重整炉中，热解炉产生的

热解气进入重整炉后进行重整反应，之后进入焦油

吸收装置，吸收热解气中的焦油，经干燥后进行热解

气收集，多余的热解气燃烧排放。试验设定热解炉

温度始终为 ８００℃，先将重整温度设定为 ８００℃，以
不同负载量的催化剂（２ Ｌａ／ｃｈａｒ、４ Ｌａ／ｃｈａｒ、６
Ｌａ／ｃｈａｒ和 ８ Ｌａ／ｃｈａｒ，分别表示负载量 ２％、４％、
６％和８％的载 Ｌａ生物质半焦）作为变量进行试验，
通过对气体组分及焦油产量综合考虑得出最优负载

量；再改变重整温度，分别设定为 ６５０、７００、７５０、
８００、８５０℃，以最优负载量为试验用催化剂，待试验
装置冷却至室温后，对焦油采样。焦油采样时吸收

瓶内装入定量的丙酮，管内壁所吸附的焦油用丙酮

清洗，将吸收焦油后的丙酮收集，去除水分和丙酮

后，即为试验的焦油样品。

图 ２　试验系统示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｅｓｔｓｙｓｔｅｍ
１．氮气瓶　２．转子流量计　３．热解炉　４．坩埚　５．热电偶　６．温

度控制柜　７．保温棉　８．支架　９．重整炉　１０．催化剂　１１．焦

油吸收装置　１２．干燥装置　１３．集气袋　１４．火焰
　

１３　热解试验产物与催化剂测试
热解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 ＣＨ４、
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。

试验 收 集 的 液 相 产 物 焦 油 由 德 国 Ｂｒｕｋｅｒ
ＴＥＮＳＯＲⅡ型傅里叶变换红外光谱仪进行测试分
析，其分辨率为０５ｃｍ－１

。

试验后收集的半焦基催化剂样品由德国 Ｂｒｕｋｅｒ
Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射分析仪（ＸＲＤ）以及由北
京中科科仪股份有限公司生产的 ＫＹＫＹ ＥＭ６２００
钨灯丝扫描电子显微镜（ＳＥＭ）进行测试分析。主
要分析催化重整前后半焦催化剂形貌特征的变化。

试验所用半焦载体采用贝士德仪器科技（北

京）有限公司生产的 ３Ｈ ２００ＰＳＩ型全自动比表面
积及孔径分析仪进行测试，比表面积测定由 ＢＥＴ多
点法测试得到，平均孔直径由 ＢＪＨ测试法测得。最
终得到半焦载体比表面积为 ３１５２３４８ｍ２／ｇ，平均
孔直径为３６５ｎｍ。
１４　热解反应过程

生物质热解重整过程中的主要化学反应过程

如下：

松木燃料棒热解

→生物质 半焦 ＋焦油 ＋水分 ＋气体 （１）
焦油热裂解

→焦油 Ｃ＋ＣｎＨｍ＋气体 （２）
焦油水蒸气重整反应

ＣｎＨｍ＋ｎＨ２ →Ｏ ｎＣＯ＋（０５ｍ＋ｎ）Ｈ２ （３）
干气重整反应

ＣｎＨｍ＋ｎＣＯ →２ ２ｎＣＯ＋０５ｍＨ２ （４）
水煤气变换反应

Ｃ＋Ｈ２ →Ｏ ＣＯ＋Ｈ２－１１８９ｋＪ／ｍｏｌ （５）
Ｃ＋２Ｈ２ →Ｏ ＣＯ２＋２Ｈ２－９０２ｋＪ／ｍｏｌ （６）
甲烷水蒸气重整反应

ＣＨ４＋Ｈ２ →Ｏ ＣＯ＋３Ｈ２－２０６３ｋＪ／ｍｏｌ（７）
ＣＨ４＋２Ｈ２ →Ｏ ＣＯ２＋４Ｈ２－１６５ｋＪ／ｍｏｌ（８）
水汽置换反应

ＣＯ＋Ｈ２ →Ｏ ＣＯ２＋Ｈ２＋４０ｋＪ／ｍｏｌ （９）
Ｂｏｕｄｏｕａｒｄ反应

Ｃ＋ＣＯ →２ ２ＣＯ－１７３８ｋＪ／ｍｏｌ （１０）
甲烷化反应

Ｃ＋２Ｈ →２ ＣＨ４＋７４８２ｋＪ／ｍｏｌ （１１）

２　结果与分析

２１　不同重整温度对生物质热解三相产物的影响
表１反映了半焦催化剂有无负载稀土元素条件

下重整温度对生物质催化热解重整各产物的影响情

况。结果表明，半焦催化剂负载稀土元素 Ｌａ条件
下，燃气产率出现明显的增长，同时也能看出焦油生

成量明显下降，焦油生成量明显低于未负载条件下

的最低值，说明半焦催化剂负载稀土元素 Ｌａ后对焦
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油的裂解有明显的促进作用，同时提高了燃气产率。

随着重整温度的升高，燃气产率也逐步升高，主要原

因在于重整温度的升高使得生物质挥发分挥发分解

得更加完全，气态焦油中大分子物质裂解成小分子

气体，提高了燃气产量
［１３］
，而在 ８５０℃时基本没有

发生变化，说明负载后的催化剂在温度达到 ８５０℃
时与重整温度为 ８００℃时基本无差别；焦油生成量
随着重整温度升高逐渐减少，其主要原因是催化重

整温度的升高，有利于焦油的二次裂解，使得焦油内

的大分子化合物催化裂解成小分子化合物，并与其

它小分子化合物之间产生了重整反应，从而出现了

焦油生成量减少、燃气产率提高的现象
［１４］
。负载稀

土元素 Ｌａ的半焦催化剂经催化重整后损耗量相较
于未负载的损耗量有所减少，主要是因为负载后金

属与半焦一起发挥催化作用，减少了仅半焦发挥作

用时的损耗量，增强了半焦基催化剂的稳定性
［１５］
，

从而产生损耗量下降的现象。

表 １　重整温度对热解产物的影响

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｆｏｒｍｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓ ｇ／ｋｇ

类别 参数
重整温度／℃

６５０ ７００ ７５０ ８００ ８５０

燃气产率 ３６７ ３８７ ４１３ ４６８ ５０６

半焦
焦油生成量 ２２９ ２１６ ２１４ ２０９ １７４

残炭量 １５４ １５４ １５４ １５４ １５４

催化剂损耗量 ３６ ４３ ６７ １１７ １２０

燃气产率 ４１９ ４３８ ４５７ ５３１ ５４１

６ Ｌａ／ｃｈａｒ
焦油生成量 １５７ １４６ １３６ ９０ ９２

残炭量 １５４ １５４ １５４ １５４ １５４

催化剂损耗量 １６ ２４ ３３ ６１ ７３

２２　不同负载量对生物质热解三相产物的影响
文献［１６］进行了稻壳半焦分别负载 Ｋ、Ｃｕ、Ｆｅ

在不同温度下对生物质催化热解的试验研究，研究

结果表明：半焦有利于焦油裂解从而提高合成气，负

载金属能够提高半焦的催化活性。文献［１７］采用
半焦负载 Ｎｉ来对二级合成气进行净化处理研究时
发现，虽然 Ｎｉ的负载有助于气体产量的增加，但是
当 Ｎｉ的负载量超过 １５％时，气体产量会发生下降
现象，负载 Ｌａ也将有利于焦油裂解并提高合成气产
量，与此同时其负载也应有最优负载量。

表２反映了不同稀土元素 Ｌａ负载量在重整温
度为８００℃条件下对热解三相产物的影响情况。由
表２可以看出，半焦催化剂负载稀土元素 Ｌａ条件
下，随着负载量的增加，燃气产率出现先增大后减小

的趋势，在负载量为６％时燃气产率达到最大值，为
５３１ｇ／ｋｇ，焦油生成量出现先减小后增大的趋势，同
样在负载量为６％时达到最低值，为９０ｇ／ｋｇ，说明负

载量的增大有利于燃气产率的增大，有利于焦油的

催化重整，但是过大的负载量将不利于燃气产率的

增大。在高温条件下，半焦、焦油和半焦基催化剂之

间会发生一系列的化学反应。一方面是半焦可以与

ＣＯ２、Ｈ２Ｏ等反应产生 ＣＯ和 Ｈ２，另一方面是焦油在
半焦和半焦基催化剂的催化作用下，会发生干气重

整反应生成 ＣＯ和 Ｈ２。当负载量从 ０增加到 ６％
时，燃气产率从４６８ｇ／ｋｇ增大到５３１ｇ／ｋｇ，并达到了
最大值。当从６％增大到８％时，燃气产率出现下降
的趋势，其原因是随着稀土元素 Ｌａ负载量的增加，
导致金属发生了团聚现象（图 ３），使得半焦表面的
金属分布不均，从而影响了半焦的活性。当金属负

载量少时，半焦起主要的催化作用，随着负载量的增

加，元素 Ｌａ的催化效果开始出现，当 Ｌａ负载量达到
６％时，两者之间会发挥出最好的协同作用，当超过
６％时，元素 Ｌａ将会覆盖部分半焦的活性位点而减
弱了半焦的碳催化性能。

表 ２　不同稀土元素 Ｌａ负载量对热解产物的影响

Ｔａｂ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｌｏａｄｓｏｎ

ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓ ｇ／ｋｇ

参数
催化剂负载量／％

０ ２ ４ ６ ８

燃气产率 ４６８ ４６７ ５０５ ５３１ ４７４

焦油生成量 ２０９ １４７ １１１ ９０ １３６

残炭量 ２１６ ２１６ ２１６ ２１６ １５４

催化剂损耗量 １１７ ５０ ５６ ６１ ５０

图 ３　８ Ｌａ／ｃｈａｒ催化剂的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆ８ Ｌａ／ｃｈａｒｃａｔａｌｙｓｔ
　

　　从表２催化剂损耗量可以看出，不负载时损耗
量最大，但负载后损耗量明显减少。随着负载量的

不断增加，出现先增大后减小的趋势，在负载量为

６％时损耗量达到最大，８％时有所减小，其原因主要
在于负载量为 ８％金属团聚现象的发生，导致了半
焦表面部分活性位点被覆盖，降低了半焦的催化活

性，减少了碳的热反应，最终才出现损耗量下降的现

象。

图４反映了 ８００℃重整温度下，不同稀土元素
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Ｌａ负载量对热解气组分的影响曲线。可以看出随
着 Ｌａ负载量的增加，Ｈ２体积分数产生明显的上升
趋势，负载量在６％时 Ｈ２产率为２９３４％，变化最为
明显，说明负载的稀土元素 Ｌａ对 Ｈ２的产生有明显
的促进作用。ＣＯ２的体积分数随着负载量的增加产
生了下降的趋势，负载量为 ６％时下降最为明显，说
明负载的金属元素与半焦对碳氢化合物的催化热解

有一定的竞争关系，当负载量增加且均匀分布在半

焦表面时，会增大 Ｈ２的产率，减小 ＣＯ２的产率，但当
负载量过大，使得半焦表面发生了团聚现象时，Ｈ２
产率的增加会变得比较缓慢，从而使得 ＣＯ２的体积
分数相对提高。

图 ４　热解气组分随负载量的变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｇａｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｓ
　
２３　载 Ｌａ半焦基催化剂对生物质热解气相产物

的影响

通过表１可以发现，当在重整炉中加入载 Ｌａ半
焦基催化剂进行催化重整时，随着重整温度的升高，

燃气产率出现不断增多的现象，说明随着重整温度

的升高，载 Ｌａ半焦基催化剂对燃气的产生有明显的
促进效果；焦油生成量出现不断减少的现象，说明金

属 Ｌａ负载于半焦催化剂上会产生很好的催化重整
效果，能促进焦油的二次裂解和重整反应，同时又因

为半焦催化剂为孔隙结构，比表面积大，当焦油穿过

生物炭时，生物炭表面的活化位使 π形电子云失去
稳定，使 Ｃ—Ｃ键、Ｃ—Ｈ键发生断裂，生成自由基、
小分子热解气物质、轻质焦油和积碳

［１８］
，从而实现

了焦油消减转化，增加了热解气的产率；增加温度

有利于提高焦油裂解的效率
［１９］
，并能提高半焦基

催化剂的催化重整效果，但是温度过高将使得半

焦基催化剂发生中毒现象，造成催化效果下降。

加入载 Ｌａ半焦及催化剂后，残炭量未发生变化，
是因为残炭主要与热解温度、热解升温速率等条

件有关，此次试验，探究的变量是重整温度，故残

炭量固定不变。

图５为重整炉中加入载 Ｌａ半焦基催化剂后热

解气体积分数随重整温度的变化曲线。由图５可以
看出，随着重整温度的升高，Ｈ２体积分数随之增

大
［２０］
，由 ６５０℃ 时的 ２０４２％ 升高到 ８５０℃ 时的

３２６６％，增大了１２２４个百分点，相比于未负载 Ｌａ
金属的半焦催化剂，增长速度比较明显；ＣＯ、ＣＯ２和
ＣＨ４的体积分数均有明显下降的趋势。一是由于 Ｌａ
的添加促进了焦油的二次裂解，减少了焦油中的

Ｏ—Ｈ官能团，生成了部分水分，从而促进了焦油水
蒸气重整反应（反应式（３））；二是因为促进了热解
挥发分的二次裂解和交互作用，使得挥发分二次裂

解脱氢及缩合反应均得到了加强，从而得到更多的

Ｈ２
［２１］
；相对较高的 ＣＯ２含量也促进了干气重整反应

（反应式（４））的进行，产生了更多的 Ｈ２，由于 Ｈ２的
产量远大于 ＣＯ的产量，从而产生 Ｈ２体积分数上
升、ＣＯ体积分数下降的现象。载 Ｌａ半焦基催化剂
的加入，有利于甲烷水蒸气重整反应（反应式（７）、
（８））的进行，促进了 Ｈ２的产生，而 Ｂｏｕｄｏｕａｒｄ反应
（反应式（１０））的发生消耗了 ＣＯ２的产量，提高了
ＣＯ的产量，特别是在７５０℃以上时，ＣＯ的体积分数
变化微弱，主要是因为 ＣＯ产量的提高使其在不断
增大的燃气总量中占比趋于稳定

［２２］
。

图 ５　热解气组分随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　
图６是无催化剂、半焦催化剂及载 Ｌａ半焦基催

化剂３种不同条件下热解气相产物各组分的变化关
系（８００℃为例）。由图 ６可以看出，半焦催化剂的
加入对 Ｈ２、ＣＯ的影响较大，对 Ｈ２的产生有促进效
果，特别是载 Ｌａ半焦基催化剂的加入，使得 Ｈ２的体
积分数明显增大，明显高于无催化剂时的 １６７７％
和以半焦为催化剂时的 ２００６％，说明稀土元素 Ｌａ
的加入可以促使焦油更加充分的裂解与重整，生成

更多的 Ｈ２；ＣＯ的体积分数在加入半焦催化剂后出
现减少的现象，载 Ｌａ半焦基催化剂的加入使得 ＣＯ
的体积分数再次降低，说明半焦催化剂催化重整产

生的ＣＯ量远少于Ｈ２，金属Ｌａ的添加能够更好地促
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进这种反应的进行，从而出现 Ｈ２体积分数升高、ＣＯ
体积分数下降的现象。由此可以推测，载 Ｌａ半焦基
催化剂有利于 Ｈ２的产生。

图 ６　各气体组分在不同催化条件下的体积分数

Ｆｉｇ．６　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｅａｃｈｇａｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
　

２４　载 Ｌａ半焦基催化剂对生物质热解液相产物
的影响

图７是无催化剂、半焦催化剂和载 Ｌａ半焦基催
化剂３种条件下热解产物焦油的傅里叶变换红外光
谱（ＦＴＩＲ）测试图谱，图 ８是载 Ｌａ半焦基催化剂后
热解产物焦油在不同重整温度下的傅里叶变换红外

光谱（ＦＴＩＲ）测试图谱。表 ３为红外光谱主要特征
峰对应的化合物。

图 ７　热解产物焦油的 ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．７　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｔａｒ
　

图 ８　载 Ｌａ半焦基催化剂热解产物焦油的 ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．８　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔａｒｆｒｏｍｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆＬａｌｏａｄｅｄ

ｓｅｍｉｃｏｋｅｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔ
　

通过图７可看出，当焦油通过无催化剂、半焦催
化剂和载 Ｌａ半焦基催化剂 ３种不同条件进行催化

重整后，官能团发生了明显的变化，区域在 ３２００～
３７００ｃｍ－１

之间的 Ｏ—Ｈ伸缩振动吸收峰有明显的
减弱趋势，这说明带有 Ｏ—Ｈ官能团的化合物明显
减少；经过载 Ｌａ半焦基催化剂进行催化重整后的焦
油与另两种条件下的焦油相比，差距比较明显，官能

团的数目明显减少， Ｃ Ｃ、 Ｃ Ｏ、Ｃ—Ｏ、Ｏ—Ｈ等伸
缩振动峰均出现减弱的现象

［２３］
，说明稀土元素 Ｌａ

可以促进焦油的二次裂解和重整反应，使得焦油中

部分难以分解的物质得以分解
［２４］
，产生更多的气

体，氧元素由稀土元素 Ｌａ吸收形成不易分解的化合
物；含氧化合物的减少，会使得生物原油更加稳定，

有利于提质生物油
［２５］
。

表 ３　红外光谱主要特征峰所对应的化合物

Ｔａｂ．３　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｍａｉｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｐｅａｋｓｏｆｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍ

波数范围／ｃｍ－１ 对应的振动模式 对应的化合物

２７７５～３１００ Ｃ—Ｈ伸缩 脂肪烃和芳香烃

２１９５～２２７０ — 帒帒Ｃ Ｃ—伸缩 炔烃

１６３０～１６９５ Ｃ Ｏ伸缩 酮类、醛类和羧酸类

１４６０～１５００
芳环 Ｃ Ｃ和

芳香族 Ｃ Ｎ伸缩
芳香烃

１０９０～１３１５ Ｃ—Ｏ和 Ｏ—Ｈ伸缩 酚类和醇类

１０１５～１２７０ Ｃ—Ｏ—Ｃ对称伸缩 芳香醚

　　通过图８可以看出，利用载 Ｌａ半焦基催化剂进
行催化重整时，焦油的官能团发生了明显的变化，在

重整温度升高至 ８００℃以上后，焦油出现了较大的
变化，Ｏ—Ｈ伸缩振动峰明显下降，基本处于消失的
状态， Ｃ Ｃ、 Ｃ Ｏ、Ｃ—Ｏ、Ｏ—Ｈ等伸缩振动峰也出
现明显下降的现象，是因为半焦催化剂本身具有较

大的比表面积和孔径，能够有效热解大分子物质，促

进热解气发生脱水反应，促进 Ｈ２的产生；稀土元素
Ｌａ的添加，增加了催化剂的活性位点，促进了焦油
的二次裂解和重整反应及酚类、醇类、烃类、酮类等

化合物的减少，同时促进了焦油脱水脱氧反应，产生

更多的气体。

２５　载 Ｌａ半焦基催化剂催化重整前后的变化
图９是半焦基催化剂在重整温度为 ８００℃时反

应前、后的 ＳＥＭ图，由图９可以看出，经过负载后的
半焦催化剂表面及孔道内金属 Ｌａ分布比较均匀，有
部分细小孔道被堵塞，表面结构紧密排列，互为层

状，形成这样的现象主要是因为木质素之间的融化

交联作用而形成了紧密结构层
［２６］
；反应后的半焦催

化剂表面发生了一定的不规则颗粒间的团聚现象，

团聚所形成的团簇大小不同
［２７］
，造成了孔结构明显

减少，比表面积相较于未反应之前有所减小，再者因

为催化重整反应过程中有积碳和积灰产生，堵塞孔

道造成比表面积减小。
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图 ９　半焦催化剂反应前、后 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．９　ＳＥＭｏｆｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｅｍｉｃｏｋｅｃａｔａｌｙｓｔｒｅａｃｔｉｏｎ
　
图１０是载 Ｌａ半焦基催化剂（６ Ｌａ／ｃｈａｒ）反应

前、后的 ＸＲＤ射线衍射图（８００℃为例），相比于反
应前，反应后的半焦基催化剂强度发生了一定的减

弱，且半焦基催化剂表面元素发生了明显的变化，由

图１０可以看出载 Ｌａ半焦基催化剂反应前活性组

图 １０　载 Ｌａ半焦基催化剂催化重整前、后 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＬａｌｏａｄｅｄｓｅｍｉｃｏｋｅｂａｓｅｄ

ｃａｔａｌｙｓｔｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｆｏｒｍｉｎｇ
　

分为 Ｌａ２Ｏ２ＣＯ３和 Ｌａ，而经过催化重整后的载 Ｌａ半
焦基催化剂主要活性成分为 Ｌａ２Ｏ３。

３　结论

（１）采用浸渍法制备了载 Ｌａ半焦生物质热解
催化剂，经过负载后 Ｌａ半焦催化剂表面及孔道内均
匀分布，Ｌａ负载量为 ６％时的半焦基催化剂性能较
好。

（２）载 Ｌａ半焦基催化剂可以有效地促进生物
质焦油的裂解、提高燃气产率。随着重整温度的升

高，焦油的傅里叶变换红外光谱发生了吸收峰明显

减少的现象。重整温度为 ８００℃时，加入 Ｌａ负载量
为６％的半焦基催化剂后，焦油生成量明显减少，燃
气产率最高，为 ５３１ｇ／ｋｇ，焦油生成量最少，为
９０ｇ／ｋｇ。

（３）在加入 Ｌａ负载量为６％的半焦基催化剂条
件下，随着温度的升高，Ｈ２体积分数由 ６５０℃时的
２０４２％升高至８５０℃时的 ３２６６％，升高明显；当重
整温度在８００℃时，载 Ｌａ半焦基催化剂使生物质热
解 Ｈ２的产率为 ２９３４％，明显高于无催化剂时的
１６７７％和以半焦为催化剂时的２００６％。

（４）经催化重整后，载 Ｌａ半焦基催化剂存在金
属元素的团聚，且活性组分发生了变化，Ｌａ２Ｏ２ＣＯ３
和 Ｌａ转化为 Ｌａ２Ｏ３，积碳积灰现象发生，堵塞了催
化剂表面部分孔道，使催化活性有所减弱。
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