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 摘要：在陶瓷过滤器中，研究模拟生物质空气气化燃气（SPG）通过高温固体颗粒物层时颗粒物临氧燃烧反应及其
机理。结果表明：在颗粒层温度为400℃，燃气含氧量为2%的条件下，生物质气化固体颗粒物（PBG）发生明显临氧
燃烧反应，可促进过滤压力的迅速降低，但燃气热值降幅不超过1%。FTIR分析表明，反应机理为环烷烃及脂肪烃-
CH2-官能团的脱出以及含氧官能团的生成，结合XRD分析显示含焦油类物质的PBG颗粒物更易发生临氧燃烧反应。

 0引言

 近年来，随着陶瓷复合膜类高温过滤材料的发展以及对PM2.5等环境污染的重视，燃气高温过滤净化技术受到越来
越多的关注[1]。该技术不仅分离效率高、耐高温、易清理、可再生以及成本低，而且能降低生物质气化工艺中的能
量损失，被认为是最具前景的气体净化技术之一[2~7]。研究表明[8]将陶瓷管用于生物质粗燃气净化，可实现生物质
粗燃气中固相颗粒的高效分离。然而，由于粗燃气中飞灰和焦油的影响，过滤器的使用寿命不长，导致设备难以长时
间稳定运行[9]。

 近年来，针对生物质空气气化燃气高温过滤净化，中科院广州能源研究所进行了大量工程应用研究并建立了2000N
m�/h处理量生物质气化-净化的示范装置[8，10~12]。研究表明[12]，采用临氧燃烧的方法既可解决除尘管堵塞问题
，又能在无催化剂条件下实
现除尘除焦一体化。然而，对于固体颗粒物在过滤器表
面与O2

反应，国外有相关文献进行过报道[13]，但主要针对惰性气体氛围下的颗粒物燃烧反应，对燃气氛围下颗粒物的临氧
燃烧反应机理国内外尚缺乏深入分析研究。

 基于此，本文在实验室规模下研究生物质气化固体颗粒物（PBG）的临氧燃烧反应机理，以期为生物质气化粗燃气
的高温过滤净化技术提供一定理论依据。

 1实验

 1.1实验样品

 PBG颗粒物取自某公司生物质气化供热示范现场的净化系统，为未转化的炭颗粒物、灰分和冷凝焦油的混合物。工
程示范研究采用气化炉为流化床（无流化介质），原料为木屑，气化介质为空气，气化温度为700~900℃，进入净化
系统的粗燃气温度为400~600℃。实验前先对PBG颗粒物进行粉碎筛分，然后选取粒径为0.15~0.20mm的粉末样品烘干
，最后置于管式炉中并在N2

气氛下进行高温预处理，以便使样品具有较好的均一性。上述高温预处理的实验步骤为：1）在瓷方舟中放置PBG粉
末20g；2）N2

流速为200mL/min；3）以10℃/min的升温速率升温至预设温度后立刻取出，并在N2气氛下冷却至室温待用。

 预设温度分别为400
、600、800、1000℃，制备的样品分别记为
A、B、C和D。此外，选取SiO2（比表面积为200㎡/g）为原料，SiO2

购买于上海阿拉丁生化科技股份有限公司。PBG颗粒物的工业分析如表1所示。实验中使用的气体为模拟生物质空气
气化燃气（SPG）、高纯O2和高纯N2

，购买于广州普源气体有限公司，SPG气体成分为：10%H2、15%CO2、22%CO、3%CH4和50%N2

，通过质量流量计控制流量。
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 1.2实验装置

 图1为实验系统示意图。实验在自制的石英管陶瓷过滤器上进行。过滤器的主体为内径20mm、长200mm，且中间含
有一层厚度为5mm陶瓷过滤介质的石英管反应器。过滤器内部温度通过伸入石英管内的热电偶测定，热电偶下端位
于PBG颗粒物中心，其程序升温过程通过加热炉控制。冷凝系统主要由3个洗气瓶组成，第1个洗气瓶加入少量水，第
2个和第3个洗气瓶加入变色硅胶。实验系统中所有连接管道均为不锈钢材质，内径为2mm。
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 1.3实验方法和条件

 实验前，将PBG颗粒物均匀负载于
陶瓷过滤介质表面，并通入100mL/min的N2

保护气体。当过滤器内温度升至预设温度并稳定后（升温速率为3.0K/min），立刻切换成100mL/min含2%（体积比）

2

保护气体（100mL/min），待反应器冷却至100℃以下再取出PBG颗粒物。过滤器内PBG颗粒物的临氧燃烧反应在400
℃恒温条件下进行，其有效恒温反应时间均为5~24h，PBG颗粒物的负载量为1.0~10.0g（0.32~3.20g/c㎡过滤介质）（Si
O2的负载厚度与PBG颗粒物负载厚度相同）。
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 1.4仪器分析与表征

 采用日本岛津公司的GC-2014气相色谱仪进行气体组分的检测，采用TCD检测器确定气体中各组分浓度，所使用的
分离柱为ProparkQ和5A分子筛。对反应前后的PBG颗粒，根据GB/T28731—2012固体生物质燃料工业分析方法进行工
业分析。采用德国BRUKER公司生产的FTIR红外光谱仪（型号为TENSOR27）对PBG颗粒物中官能团进行检测，测试
时先对样品进行压片，每次称取样品质量为1.0mg，PBG颗粒物与KBr的比例为1∶200。采用荷兰PANalytical公司生产
的XRD射线衍射仪（型号为X’PertProMPD）对PBG颗粒物的晶型结构进行检测分析，选用的角度为2θ。

 2结果和讨论

 2.1 PBG颗粒物的临氧燃烧反应及其影响

 为探讨PBG颗粒物在高温燃气氛围下过滤时发生的反应，选取添加量为1.0和10.0g的PBG进行长时间实验测试。气体
组分、燃气热值随时间的变化规律如图2、图3所示，过滤反应中压差随时间的变化规律如图4所示。
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 由图2可
知，当含氧燃气通过
高温PBG颗粒物层时，气体组分浓度会出
现一定程度的变化。主要表现为H2浓度明显减小，CO和CH4浓度变化不显著，CO2

浓度出现显著增大，O2浓度出现下降。H2浓度减小说明其在过滤过程中与O2

发生了一定程度的氧化反应，且PBG
颗粒物的添加量越大（即过滤层越厚），H2

反应的量越多，其浓度在PBG颗粒
物为1.0、10.0g时分别减小了约2.5%、5.0%。CO2浓度显著增大、CO和CH4

浓度变化不显著说明，PBG颗粒物发生了较
大程度的反应。根据图2a中O2和CO2

浓度变化规律可知，在长时间过滤过程中，主要
发生的反应为C+O2=CO2

，随着PBG颗粒
物质量的减小，其中可发生临氧
燃烧反应的物质组分含量逐渐减小，因此燃气中CO2浓度逐渐减小，O2

浓度逐渐增大，而图2b中并未出现该现象，是因为PBG颗粒物得添加量较大。根据反应后的样品分析知，添加量为1.0
g时，过滤20h后，PBG颗粒物的质量损失为56.57%。

 尽管在临氧燃烧反应中，SPG燃气中的H 2

浓度减小，但对热值的影响并不大。根据图3可知，在PBG颗粒物发生临氧燃烧时，SPG燃气热值过滤时逐渐减小，
但降幅不超过进入过滤反应器SPG燃气热值的1%。由此可知，SPG燃气热值并未受到显著影响。SPG燃气热值逐渐减
小则与PBG颗粒物中所含物质有关。根据文献[14，15]显示，PBG颗粒物中含有一定程度的焦油类物质或带有一定数
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量的C-H官能团。其在氧化过程中会消耗一定比例的O2

，从而导致过滤开始阶段气体中O2

浓度大幅减小，其他气体浓度相对增加，因此qr>100%。随着焦油类物质或C-
H官能团消耗，燃气热值出
现降低。当反应进行到一定程度时，PBG颗粒物的反应以C+O2=CO2的反应为主时，燃气热值相对稳定。

 此外，PBG颗粒物在过滤过程中的临氧燃烧反应有利于过滤压差的降低。根据图4可知，当无氧燃气中通过高温PB
G颗粒物层时，随着过滤时间的延长，压差逐渐降低，从约6.0kPa降至约3.5kPa，主要由PBG热解释放焦油所引起；而
当含2%的O2

燃气通过高温PBG颗
粒物层时，尽管出现相似的变化趋势，但其压差从约6kPa降至零，证明了O2的引入能明显促进过滤压力的降低。

 2.2不同颗粒物的临氧燃烧反应

 根据图2可知，各气体组分除O 2

外在200min的过滤时间内浓度变化均较小，因此取在该段时间内的各气体组分的平均值来研究不同颗粒物的临氧燃烧
的规律，实验中所有的负载物量为2.0g（0.64g/c㎡），结果见表2。
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 表2反映了颗粒层温度为400℃时含氧可燃气体通过不同种类的颗粒层后气体各参数的变化规律。由表2可知，在高
温陶瓷过滤器中加入不同种类的颗粒层存在较大差异。当未负载固体颗粒物，含氧燃气通过高温过滤器时各组分的浓
度变化不明显，表2
所示的气体组分浓度出现微弱波动，这
是由检测误差引起的；当负载物为SiO2

时，
燃气各组
分浓度变化也不明
显，说明稳定的固体颗粒物添加对燃
气组分基本无影响；当颗粒物为PBG时，H2、CO和CH4浓度的降幅较小，但O2

浓度出现大幅减小，CO2

浓度出现较大增大，燃气中的ΔC出现明显增大，qr

基本不变，说明含氧燃气通过PBG颗粒层时，其中的O2

与PBG发生了明显反应，但未与可燃组
分发生剧烈反应。以上结果表明，SiO2

固体颗粒物不会对含氧燃气高
温过滤产生影响，而PBG颗粒物则会在该过程中与其中O2

发生较大程度反应，并对可燃组分氧化反应造成较小的影响。

 此外，对PBG颗粒物进行高温处理后，其在该过程中的反应结果也出现明显差异。从表2中PBG颗粒物反应结果看
，当预处理温度高于600℃后，颗粒物对燃气组分的影响几乎不变，这从[O]gas的数值变化可知。然而，预处理温度
越高，[O]left明显增加，ΔC和[O]solid明显减小，表明PBG的反应性能逐渐变差。

 2.3颗粒物的临氧燃烧反应机理

 为研究PBG颗粒物在含氧燃气高温过滤过程中能与O 2

较大程度地发生反应的原因，对PBG颗粒物进行FTIR红外和XRD分析表征，其结果如图5、图6。根据图5可知，在未
发生临氧燃烧反应时，PBG颗粒物在2920cm-1附近和1000~1800cm-1

范围内出现吸收峰。在2920cm-1附近的峰是由环烷烃及脂肪烃的-CH2

-伸缩振动作用引起的，而在1000~1800cm-1范围内主要为含氧官能团吸收峰，这说明PBG颗粒含有环烷烃及脂肪烃的-
CH2-官能团和含氧官能团。
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 同时，对于PBG-A颗粒物红外谱图，在2920cm -1附近能看到明显的吸收峰，而对于PBG-B和PBG-
C颗粒物，在该处的吸收峰已
消失，说明预处理温度达到600℃，环烷烃及脂肪烃的-CH2

-官能团难以存在；而在1000~1800cm-1

范围内，含氧官能团数量也随预处理温度的升高而明显减少。这些结果表明高温处理能明显脱除其环烷烃及脂肪烃的-
CH2

-官能
团和含氧官
能团。此外，根据图5结
果还可知，在发生临氧燃烧反应后，颗粒物中的
环烷烃及脂肪烃-CH2-官能团数量出现明显减少趋势，含氧官能团数量则明显增加。同时，对于PBG-
A颗粒物，随着反应时间的延长，其在2920cm-1

附近红外吸收峰强度明显减弱甚至消失，而在1000~1800c
m-1

范围内红外吸收峰强度明显增强，这说明环烷烃及脂肪
烃-CH2

-官能团在临氧燃烧中则易发生反应脱出，而含氧官能团数量则因为颗粒物临氧燃烧反应逐渐增加。结合表2中这几种
颗粒物对燃气的影响结果可说明，含环烷烃及脂肪烃-CH2-官能团的PBG颗粒物，其临氧燃烧反应明显，反应机理为-
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CH2-官能团的脱出以及含氧官能团的生成。

 图6为不同PBG颗粒物的XRD分析谱图。结果显示不同PBG颗粒物，其（002）（图中角度约为25°的峰）强度差别
不大，但（100）（图中角度约为43°的峰）峰强度有较大差别，主要表现为预处理温度越高的PBG颗粒物中（100）
峰强度明显增强。由相关文献[16]可知，（002）峰表示微晶中芳香碳层片在空间的平行定向和方位定向的程度，此
峰越高越窄表示层片定向程度越好；（100）峰表示芳香碳层片大小，此峰越高越窄表明该颗粒物芳香核的缩度越高
。这说明高温能促进PBG颗粒物中芳香物的缩合。PBG颗粒物中含有重组分的焦油类物质，采用高温处理时该类物质
会逐渐裂解和缩合，环烷烃及脂肪烃支链含量降低，芳香化程度增强。结合红外分析结果可推断该类物质的存在能明
显促进PBG颗粒物在高温过滤过程的临氧燃烧反应。

 3结论

 1）含氧生物质燃气通过400℃的PBG颗粒层时，主要以PBG颗粒物的临氧燃烧反应为主，燃气的热值降幅不超过1%
。发生反应后，PBG颗粒物的质量降低，颜色变浅，燃气过滤压差明显降低。

 2）SiO 2

颗粒物不会对含氧燃气高温过滤产生
影响，但PBG含碳颗粒物会在该过程中与O2发生反应；且对颗粒物热处理温度越高，其越不易发生临氧燃烧反应。

 3）FTIR和XRD分析表明PBG颗
粒物临氧燃烧的反应机理为环烷烃及脂肪烃的-CH2
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-官能团的脱出以及含氧官能团的生成，含重组分焦油类物质的PBG颗粒物易于在含氧燃气高温过滤中发生临氧燃烧
反应。
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