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氮气和含氧气氛下玉米秸秆热解气化产气规律研究
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摘要: 为了探究秸秆类生物质在热解和气化过程中的产气规律,以我国东北地区典型的玉米秸秆为原料,基于自行

建立的管式炉生物质热解气化实验装置,系统研究了玉米秸秆在氮气气氛下热解和在含氧气氛下气化过程中 CO、
H2、CO2、CH4和 CnHm等小分子生物质燃气成分的释放特性,对比分析了不同热解温度和气化温度对不同燃气组分

释放规律及其产率的影响。 实验结果表明:玉米秸秆热解过程中最先释放的小分子气相产物是 CO 和 CO2;当温度

升高时生物质燃气中逐渐出现 CH4和 H2,且随着热解温度升高,CO 的产率峰值最先出现且峰值出现在升温阶段,
而 CO2、CH4和 H2的产率峰值几乎同时出现在恒温阶段;热解温度升高,玉米秸秆热解产生的 CO 体积分数几乎没

有变化,而 CO2的占比则随着温度的升高而降低;在 400 ~ 500益之间 CH4体积分数随着热解温度的升高而增加,在
500益以后,基本稳定在 13% 。 在 O2体积分数为 8% 、N2体积分数为 92%的含氧气氛下,随着气化温度的升高,玉米

秸秆气化产生 CO2气体的体积分数呈先增加后降低的趋势,而 CO 的体积分数随着温度的升高而增大,这说明高温

气化条件下更有利于 CO 的释放,而低温条件下有利于 CO2的产生。
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Abstract: In order to reveal the law of gas evolved from the pyrolysis and gasification processes of stalk
biomass, the typical corn stalk in the rural areas of northeastern China was utilized as the pyrolysis
experimental material. Based on the self鄄established pyrolysis and gasification experiment system in tube
furnace, the release characteristics of CO, H2, CO2, CH4, CnHm and other small鄄molecule biomass gas
components during the pyrolysis of corn stalk in nitrogen atmosphere and gasification in oxygen鄄containing
atmosphere were systematically studied. The effects of different pyrolysis and gasification temperatures on
the release characterization and yield of each syngas component were compared. The experiment results
indicated that CO and CO2 were the first small molecule syngas products released during corn stalk
pyrolysis. When the temperature was increased, CH4 and H2 gradually appeared in the syngas, and with
the increase of pyrolysis temperature, the peak yield of CO first appeared in the heating stage while the
peak yields of CO2, CH4 and H2 appeared almost simultaneously in the constant temperature stage. With
the increase of pyrolysis temperature, the volume fraction of CO during pyrolysis was hardly changed.
However, the CO2 proportion was decreased with the increase of temperature. The CH4 volume fraction
was increased with the increase of pyrolysis temperature between 400益 and 500益, and the content



basically stabilized at 13% after 500益 . In the oxygen鄄containing atmosphere with 8% O2 and 92% N2,
the volume fraction of CO2 produced by corn stalk gasification showed a trend of first increasing and then
decreasing with the increase of gasification temperature, while the volume fraction of CO was increased
with the increase of temperature, indicating that the high temperature was more conducive to the release
of CO, and the low temperature was favorable to the CO2 production.
Key words: biomass; corn stalk; pyrolysis; gasification; biomass syngas

0摇 引言

生物质能是由绿色植物通过光合作用将太阳能

转化为以化学能形式储藏在生物中的一种能量形

式,其作为一种可再生的清洁能源,是仅次于煤炭、
石油、天然气的第四大能源,因其分布广、产量大、可
储存、可再生、低氮、低硫等优点而被广泛关注[1 - 8]。
中国的生物质资源丰富,品种多、数量大、分布广。
然而这些生物质除了部分被用作饲料、燃料、化工原

料外,只有少量经过热转化技术转化成清洁能源,大
部分被丢弃在田间地头直接焚烧,不仅造成资源的

极大浪费,产生的 H2S、NH3等气体和飞灰颗粒等也

会造成大气污染[9 - 13]。
生物质热转化技术作为一种高效的生物质能利

用途径,能够高效地利用生物质资源。 例如对于农

村而言,利用生物质气化站产生的燃气可以用作民

用炊事,而产生的热量可为用户提供热能,既避免了

农业残余物焚烧污染现象,又解决了村民冬季取暖

和炊事问题,达到了节能减排的效果[14 - 15]。 热解是

生物质热转化过程中最基本的反应过程[16]。 生物

质的热解特性是表征热解参数对生物质热化学转化

率影响的重要工具。 在对生物质热解行为进行研究

的过程中,通常根据研究目的,选用合理的热解参

数,以制得不同形式的能源产物(如燃气、生物质

油、生物质炭等)或电能、热能等[17 - 19]。

图 1摇 生物质热解气化实验系统

Fig. 1摇 Experimental system for biomass pyrolysis and gasification

目前有很多学者对生物质的热解特性进行了研

究[9,12,19 - 22],但是大部分研究主要集中在提出或发

展热解动力学模型等方面,而对生物质在不同热转

化过程中热解行为特性的研究仍然不够全面,尤其

是对于生物质热解过程气相产物的析出规律的研究

更是缺乏[20 - 22]。 本文拟选取我国北方农村地区大

量存在的、典型的玉米秸秆废弃物作为实验原料,利
用自行搭建的管式炉生物质热解气化实验系统研究

玉米秸秆在热解过程中产生 CO、H2、CO2、CH4 和

CnHm等主要生物质燃气成分的产气规律,以期为秸

秆热转化利用过程的热解参数优化、提高秸秆气化

站燃气的产量及品质等提供指导。

1摇 实验

1郾 1摇 实验样品

实验所用材料为辽宁省沈阳市周边农村地区典

型的玉米秸秆,选择该材料的理由是玉米秸秆为我

国常见的农业生物质废弃物,产量丰富、较易获得且

具有代表性。 实验前先将玉米秸秆在自然条件下风

干,然后用破碎机破碎成粉末状,最后过 100 目筛获

得粒径小于 150 滋m 的颗粒作为实验原料。
1郾 2摇 实验设备及系统

采用自行建立的生物质热解气化实验系统对生

物质进行热解气化实验研究,实验系统示意图如

图 1 所示。该实验系统主要是由 N2或 O2气瓶、SK2B
6 12TPA3 型管式炉(上海卓的仪器公司)、冷凝装

置(冰水浴)、干燥装置和煤气分析仪等组成。 管式

炉内为石英管,采用石英坩埚,最高热解温度可达

1 200益,工作电压为 220 V(50 Hz),加热元件为电

阻丝,升温速率为 0 ~ 20益 / min,控温精确度为

依 1益,炉膛材质为氧化铝陶瓷纤维,炉膛结构为双

层,炉壳底部装有制冷风扇[23]。 冰水浴内包含多个

装有极性溶剂异丙醇溶液的洗气瓶,用于吸收高温

热解合成气中的焦油,同时起冷却和净化合成气的

作用。 冰水浴冷却净化后的合成气进入 U 形管内,
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进一步干燥,最后通入煤气分析仪,测定并分析生物

质热解后产生气体的成分。
1郾 3摇 实验方法及程序

热解实验过程中,以纯 N2或 N2 / O2混合气体为

载流气体,流量为 0郾 3 L / min,每次实验称取制备好

的原料 10 g,设置管式炉升温速率为 10益 / min,恒温

时间为 1 h,通过改变最终热解温度(400 ~ 800益)
研究不同温度下玉米秸秆的热解和气化特性,分析

玉米秸秆热解和气化过程中不同温度下的产气规

律。 采用煤气分析仪测定玉米秸秆热解气化过程产

生 CO、CO2、CH4、H2和 CnHm等气体含量,每间隔 1 s
记录一次该时刻下产生各气体的瞬时体积分数。 计

算热解或气化过程各气体的总体积分数,以便分析

玉米秸秆在整个热解或气化过程中小分子气体的释

放规律。

Vi = 乙t
0
QN2

vidt (1)

式中摇 Vi———生物质燃气总体积产量,L
QN2

———N2流量,L / min

vi———气体瞬时体积分数,%
i———煤气分析仪检测到的气体类别

t———热解气化反应时间,min

2摇 实验结果与分析

2郾 1摇 不同热解温度对玉米秆热解产气规律影响

以热解温度 400、600、800益为例,不同热解温

度下玉米秸秆热解产气的变化情况如图 2 所示。
为了便于分析玉米秸秆热解过程的产气规律,根
据实验设置的升温速率和热解最终温度,将同一

热解温度下进行实验对应的加热温度换算成相应

的时间变化,本实验中升温速率设为10益 / min,达
到最终热解温度 400、600、800益 所需的时间分别

约为 38、58、78 min,实验误差忽略不计。 达到设

定的最终热解温度后保温时间设为 1 h,因此对于

同一次热解实验而言,其热解阶段大致可以划分

为升温阶段(温度未达到设定的热解温度)、恒温

阶段(温度达到设定的热解温度且保温 1 h)和降

温阶段(温度降至室温)。

图 2摇 玉米秸秆热解产气变化曲线

Fig. 2摇 Syngas production law of corn stalk pyrolysis
摇

摇 摇 图 2a 为玉米秸秆在 400益下发生热解的产气

规律图。 从图 2a 可以看出,热解过程中最先产生的

气体组分为 CO,随后产生 CO2,并伴随有少量 CH4

产生,CnHm和 H2在该条件下几乎未产生。 CO 的产

量峰值在升温阶段结束后达到最高峰;CO2 的产量

峰值出现在恒温阶段。 观察图 2b 可知,600益热解

时 CO 和 CO2产率峰值均出现在加热阶段,而 CH4和

H2的产率峰值出现在恒温阶段,且 H2的峰值超过了

CH4的峰值。 在恒温阶段,可以观察到热解产生 CO
过程中,CO 产量有小幅波动。

热解温度为 800益 时(图 2c) ,CO、CO2、CH4

和 H2的产率峰值均出现在升温阶段,其中 CO 的

产率峰值最先出现且存在 2 个峰值,其次是 CO2

和 CH4,而 H2的产率峰值与 CO 的第 2 次产率峰

值几乎同时出现。 从图 2c 还可看出,所有气体

产率在达到 800益 之前均已开始下降,这说明绝

大多数的热解产气反应发生在温度低于 800益 的

升温阶段。
摇 摇 由图 2 可知,玉米秸秆热解过程中最先释放的

小分子气相产物为 CO 和 CO2,而当温度进一步升

高,生物质燃气中逐渐出现 CH4和 H2,且随着热解

温度升高,CO 产率峰值最先出现于反应时间 45 min
左右;而 CO2和 CH4产率峰值几乎同时出现在反应

时间 60 min 左右;热解温度为 400益时几乎无 H2产

生,而当温度升高至 600益和 800益时,H2释放产率

逐渐升高且产率峰值基本同时出现在反应时间

70 ~ 80 min;综合分析图 2 也可看出,随着热解温度
升高,生物质燃气中 CH4和 H2的占比明显升高,但
是在该实验条件下,无论热解温度升至多少,玉米秸
秆热解全过程产生 CnHm的产率均较低,几乎可以忽

略不计。
2郾 2摇 不同热解温度对单一气体释放规律的影响

通过对比不同温度对同一气体成分释放的影响
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规律,可以更加有针对性地分析最高温度对某一特

定气体的影响规律,有利于理解玉米秸秆的热解机

理,从而为热解过程获取某种特定的小分子气体提

摇 摇 摇

供科学指导。 图 3 为不同温度下玉米秸秆热解产生

CO、CO2、CH4和 H2气体产率。
摇 摇 从图 3a 可以看出,当热解温度升到 700益 以

摇 摇 摇

图 3摇 不同温度下玉米秸秆热解过程中的气体产率

Fig. 3摇 Gas yield of corn stalk pyrolysis at various temperatures
摇

后,玉米秸秆热解产生的 CO 出现双峰现象。 而且

随着温度升高,CO 的双峰提前出现,这说明热解温

度越高,玉米秸秆内的有机物解聚反应越剧烈,而且

高温会加速秸秆内有机成分的裂解。 相关研究表

明,秸秆类生物质中主要有机物为半纤维素、纤维素

和木质素,木质素降解主要发生在 250 ~ 750益,半
纤维素降解主要发生在 325 ~ 425益,纤维素降解主

要发生在 225 ~ 400益 [24]。
从图 3b 可以看出,CO2在热解温度为 400益时

就可产生,且随着热解温度的升高无明显变化。 而

从图 3c 可看出,400益时,CH4体积分数瞬时峰值不

到 1% ,而随着温度升高,CH4体积分数的瞬时峰值

最高可达 3% 。 由此可见高温促进了 CH4 的生成,
而且温度大于 400益时产生显著影响,而当温度达

到 500益时继续升高温度,则无明显变化。 热解过

程中 CH4、CnHm的生成,主要是由于焦油和重烃在

气相中的重整和裂解反应。
从图 3d 可看出,玉米秸秆在 400益 下热解时,

无 H2产生;当热解温度达到 500益时,H2的产生几

乎持续了整个恒温过程(时间为 60 ~ 120 min)。 当

热解温度升至 600益时,与 400益和 500益的热解情

形相比,该温度下玉米秸秆热解产生的 H2含量明显

升高,而且出现了明显的峰值。 当温度升至 700益
时,生物质燃气中 H2的含量进一步提高,而温度升

至 800益时,H2的产气规律与 700益情形类似。

图 4摇 不同温度下玉米秸秆热解产气的体积分数

Fig. 4摇 Volume fractions of syngas components in corn
stalk pyrolysis at different temperatures

图 4 为不同温度下玉米秸秆热解产气的体积分

数。 由图 4 看出,随着热解温度升高,产生的生物质

燃气中 CO 体积分数几乎没有变化;而 CO2 体积分

数则随着温度升高,不断降低;CH4 在 400 ~ 500益
时,随着热解温度升高,其体积分数增加,而在

500益以后,随着温度升高,其体积分数基本稳定在

13% 。 热解温度升至 500益后,出现 CnHm和 H2,其
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中 H2体积分数随着温度的升高而不断增大,由

500益时的 7%上升到 800益时的 33% ,而CnHm体积

分数无明显变化,上升约 1% 。
2郾 3摇 含氧气氛下不同温度对玉米秆气化产气影响

生物质在少氧或有其他还原性气体存在的条件

下发生的一系列反应即为气化过程。 热解是生物质

气化过程中必不可少的初始步骤。 传统的生物质热

解应用主要是发生在氮气气氛下,由于热解的吸热

性质,需要大量的外部供热,这是扩大热解应用规模

的主要挑战。 而通过引入一定数量的氧气或空气,
可以利用氧化反应过程释放出的大量热量,进而有

效地克服传热瓶颈。 为了进一步探究含氧气氛下不

同气化温度对玉米秸秆气化产气规律的影响,通过

改变管式炉内气氛组成,控制 O2体积分数为 8% 、N2

体积分数为 92% ,分析含氧气氛下不同气化温度对

玉米秆气化产气规律的影响。

图 5摇 含氧气氛下玉米秸秆气化产气规律

Fig. 5摇 Syngas production law of corn stalk gasification under oxygen鄄containing atmosphere

图 5a 表示 O2体积分数为 8%的含氧气氛下,气
化温度为 400益时玉米秸秆气化的产气规律图。 从

图中可以看出,在升温过程中,玉米秸秆发生热解反

应,由于 O2的加入,导致玉米秸秆在热解气化过程

中产生 CO2含量明显增多,且 CO2体积分数在恒温

阶段呈现下降一定程度后,保持恒定。 这表明玉米

秸秆开始时的 CO2由 2 部分组成:玉米秸秆热解产

生的 CO2和由 O2与玉米秸秆发生非均相氧化反应

产生的 CO2。
图 5b 为温度 500益时玉米秸秆的气化产气规

律图。 同 400益相比,当温度为 500益时,CO2体积分

数进一步增加,然而在整个恒温阶段,CO2体积分数

呈不断下降趋势,这是因为当温度升高,加快了 O2

与玉米秸秆直接的非均相反应,导致参与氧化反应

的玉米秸秆有机物不断减少,进而造成 CO2瞬时体

积分数不断减小。 与此同时,CH4 瞬时体积分数也

比 400益条件下大,而大部分 CH4 是由玉米秸秆内

部热解反应产生的,由此说明温度升高不但有利于

玉米秸秆内有机物的热解,同时也有利于玉米秸秆

发生氧化反应。
图 5c 为温度 600益时玉米秸秆的气化产气规

律图。 与气化温度为 500益时相比,在 600益时的恒

温阶段,CO2 瞬时体积分数呈先增加、后降低的趋

势。 同时 CO 在恒温阶段末期有一个逐渐升高的趋

势。 CH4的瞬时体积分数则无明显变化,这说明温

度升高进一步加快了 O2与玉米秸秆的氧化反应,促
进了 CO2的生成,而随着参与反应的碳元素的减少,
CO2瞬时气体体积分数逐渐下降。

图 5d 为温度 700益时玉米秸秆的气化产气规

律图。 从图 5d 可以看出,CO2瞬时体积分数在恒温

阶段时达到了峰值(约 7% ),这说明气化温度的升

高会进一步扩大玉米秸秆和 O2 的反应速率,加快

CO2的产生。 从图 5d 还可看出,CO 的瞬时体积分

数出现双峰,第 1 个峰值出现在升温阶段,而第 2 个

峰值出现在恒温阶段。 第 1 个峰值主要是由玉米秸

秆内部热解而产生,而第 2 个可能是在高温条件下

碳与 O2反应生成 CO2,之后 CO2与碳发生还原反应

产生 CO 所致[25 - 28]。 在恒温阶段末期,CO2 和 CO
瞬时体积分数下降,这主要是由于玉米秸秆内的有

机物质反应完全而导致的下降。
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图 5e 为温度 800益时玉米秸秆气化过程的产

气规律图。 从图 5e 中可以看出,CO2瞬时体积分数

在恒温阶段时达到了峰值,大于 700益时的瞬时体

积分数,约 8% 。 进一步说明 CO2 产生速率随着温

度的升高而增加。 与此同时,800益时 CO 瞬时体积

分数相比于 700益条件下呈现逐渐增加的趋势,且
在恒温阶段相对恒定。 而在降温阶段,随着温度的

降低,CO2和 CO 瞬时体积分数均出现明显下降,且
CO 比 CO2提前消失,这是因为高温条件下更有利于

CO 的产生,而低温条件下,更有利于 CO2的产生。
基于式(1),计算 O2 体积分数为 8% 时不同气

化温度下玉米秸秆气化过程各气体的总体积分数,
结果如图 6 所示。 分析该结果可知,当 O2体积分数

为 8% ,温度为 400 ~ 600益时,由于反应气氛中 O2

的存在,导致秸秆气化产生的合成气中以 CO2为主。
而随着温度的进一步升高,在温度为 700益或 800益
时,可以看出 CO 的占比逐渐增加。 由此可见,当温

度大于 700益时,热解反应生成的 CO2 会与生物质

内的碳元素发生还原反应,进一步提高 CO 产率,该
过程反应方程为

C + CO2尹寅2CO尹 (2)

图 6摇 O2体积分数为 8%时不同温度下产气体积分数

Fig. 6摇 Volume fractions of various gases from different
temperatures under 8% O2 atmosphere

摇
从图 6 中还可看出,在该实验条件下,当玉米秸

秆的气化温度高于 600益 (600 ~ 800益)时,温度越

高越有利于还原反应进行,促使生成更多的 CO。 然

而,高温虽然有利于 CO 产生,但是也会延长有机物

的氧化反应时间,促使秸秆热解过程中有机物反应

摇 摇

更加彻底。 进一步地对比分析图 5c ~ 5e 可知,随着

气化温度升高,CO2和 CO 气体释放时间延长,例如,
当气化温度为 700益时,不同小分子气体在反应时

间为 240 min 时已经产气结束(图 5d),而当气化温

度为 800益时在 240 min 时热解反应过程仍在进行,
仍有少量 CO 和 CO2 产生。 从总体产气量来看

(图 6),在该实验条件下,当气化温度高于 600益
时,整个热解过程 CO 气体产量占比明显升高,而
CO2的体积分数下降,由此表明在该实验条件下,气
化温度的升高有利于 CO 气体产量的升高。 此外,
反应温度的升高对 CH4的体积分数并无明显影响,
这是因为 CH4的产生主要发生在玉米秸秆的升温阶

段,该阶段温度较低,不足以引起 CH4 与 O2 的氧化

反应。 随着气化温度升高,H2 和 CnHm的产量变化

可忽略不计,这说明反应气氛中 O2在某种程度上可

能抑制 CH4、H2和 CnHm的产生,促进 CO2和 H2O 的

产生。

3摇 结论

(1)玉米秸秆热解过程中最先释放的小分子气

相产物为 CO 和 CO2,当温度升高时逐渐释放 CH4和

H2,且随着热解温度升高,CO 产率峰值最先出现在

升温阶段,而 CO2、CH4和 H2产率峰值几乎同时出现

在恒温阶段,且随着温度升高,生物质燃气中 CH4和

H2占比明显升高。
(2)N2气氛下,随着热解温度升高,玉米秸秆热

解产生 CO 体积分数几乎没有变化,而 CO2 体积分

数明显降低;在 400 ~ 500益之间 CH4体积分数随着

热解温度的升高而增加,温度升至 500益以后,其体

积分数基本稳定在 13% ,且在 500益后,出现 CnHm

和 H2,且 H2体积分数随着温度的升高而不断增加,
说明热解气氛中低温热解有利于 CH4产生,而高温

有利于 H2产生。
(3)在 O2体积分数为 8%、N2体积分数为 92%的

含氧气氛下,随着气化温度的升高,玉米秸秆气化产

生 CO2的体积分数呈先增加后降低的趋势,而 CO 体

积分数随着温度的升高而增大,这说明高温气化条件

下更有利于 CO 释放,而低温条件下有利于 CO2产生。
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