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 摘要：生物质能是一种可再生能
源，从长远来看，燃用生物质燃料可以实现CO2

净排放为零，减少温室气体排放，因此利用生物质能符合实现可持续发展的要求。但是生物质气化技术遇到了焦油脱
除这一瓶颈，限制了它的发展和应用。本文就这一技术进行了分析与阐述。

 1前言

 生物质能是一种可再生能源，从长远来
看，燃用生物质燃料可以实现CO2

净排放为零，减少温室气体排放，因此利用生物质能符合实现可持续发展的要求。我国于2006年实施《中华人民共和
国可再生能源法》，将生物质能等可再生能源的科学技术研究和产业化发展列为国家科技发展与高技术产业发展的优
先领域。我国生物质资源丰富，开发和应用生物质能技术对国家可持续发展和能源安全都具有积极意义。

 生物质气化技术是一种主要的生物质能利用方式。生物质气化对原料的尺寸和种类没有严格要求，气化气的应用也
很广泛，可用于供燃气、发电、制造合成气和氢气等。

 但是生物质气化技术遇到了焦油脱除这一瓶颈，限制了它的发展和应用。焦油是在生物质气化过程中产生的复杂的
可凝结烃类物质的混合物。焦油遇冷凝结，造成生物质气化气输送管道的沾污、堵塞；焦油在内燃机、燃气轮机等设
备中燃烧时，形成焦油烟雾、聚合成更复杂的物质，对这些动力设备造成腐蚀、磨蚀等损害。在输送、利用生物质气
化气之前都需要脱除焦油，避免发生以上危害。研究人员开展了大量的相关研究，脱除焦油的技术研究也有所进展，
但是与高效地、经济地脱除焦油还有一定距离，从而限制了生物质气化技术商业化应用。

 针对焦油问题，已解决了含焦油的生物质气化气在燃煤锅炉中进行再燃的方法。焦油的热解和氧化研究表明，焦油
可以转化为烃类物质；烃类物质具有还原NO的能力。因而可以利用焦油还原燃煤锅炉产生的NO。但是目前有关生
物质气化再燃的研究关注了生物质气化气中CO、H2、CH4等不凝结气体的作用，焦油的影响还未考虑。

 根据对含和不含焦油的煤气化再燃实验结果表明，煤焦油对还原NO具有十分明显的效果，这一重要的发现，使得
生物质气化气中含焦油问题有望得以积极的解决。受此启发，采用含焦油的生物质气化再燃方法，将生物质气化炉就
近配置在燃煤锅炉旁边，不脱除焦油的生物质气化气被短距离地输送到锅炉的大炉膛进行再燃，既可避免长途输送导
致焦油冷凝，又可将焦油作为再燃燃料加以高效清洁利用，此外由于不要脱除焦油，对生物质气化炉设计的要求降低
，气化炉可以更简单。

 2生物质快速热解与气化

 生物质快速热解和气化都是具有发展前景的、主要的生物质热化学转化技术，分别以制取液态燃料油(又称生物油)
、燃气为目的。快速热解过程中，生物质在缺氧
的条件下，以大于103

℃/s升温速率被加热，停留时间小于1s，反应温度约500℃，产物快速冷凝。在最佳反应条件下，秸秆热解生物质油的
产率一般不低于50%、木屑热解生物油的产率一般不低于60%，生物油热值16~17MJ/kg。生物油含有大量不饱和的烃
类含氧衍生物，甲醇(CH3OH)、苯酚(C6H5

OH)等。由于生物油不仅可作为燃料使用，而且也是一些重要化工产品的原料，所以生物质快速热解是生物质能利用
的一条重要途径。

 我国的多个研究单位也对生物质快速热解进行了研究。沈阳农业大学与荷兰大学合作，引进了50kg/h的旋转锥型生
物质热解反应器，浙江大学、中科院化工冶金研究所、河北环境科学院等进行了生物质流化床实验研究，取得了一定
的成果。山东工程学院采用等离子体快速加热方法，研究了以玉米秸秆为原料的制取生物油技术。目前，生物质快速
热解反应系统优化，以及提高生物油的产率是生物质快速热解制油研究的重点。生物质气化是在高温(800~900℃)下
，将生物质部分氧化，产生燃气，其热值约4~6MJ/Nm。
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 以空气为气化介质时，气化产气组分主要包括CO、H 2、O2、CH4、N2

，少量烃类，焦油，及无机组分。生物质气化炉主要有2种基本型式，即固定床和流化床。固定床气化炉比较适合于
小型、间歇性运行的气化发电系统，其最大优点是原料不用预处理，设备结构简单紧凑，燃气中灰分含量较低，净化
可采用简单的过滤方式；各种流化床气化技术，包括鼓泡床、循环流化床、双流化床等，比较适合于连续气化发电工
艺。在这两种气化炉基本型式上，研究人员还发展了两段式、多段式气化炉，以加强焦油的裂解。此外，研究人员开
发了机械方法、热裂解法、催化裂解法、部分氧化法和等离子法等脱除焦油的方法，但是仍不能实现高效、经济地脱
除焦油。

 3生物质焦油定义

 生物质在气化、热解过程中，其主要化学成分纤维素、半纤维素和木质素发生热化学反应，释放出多种有机可凝结
分子，即为焦油。关于焦油的定义很多：

 (1)气化气中所产生的芳香烃及多环芳香烃。

 (2)在热解过程或者部分氧化(气化)过程中所产生的有机物，都称为焦油，通常认为是较大芳香烃。

 (3)所有分子量大于苯的有机物。

 (4)可凝结的芳烃及多环芳烃，及其含取代基的衍生物。

 焦油的生成与气化炉有关。通常认为上吸式气化炉产气最脏，焦油含量量级为1g/Nm3；流化床气化炉产气中等，
焦油含量量级为10g/Nm。

 因此，生物质气化气需经净化后才能供内燃机利用。

 4焦油热化转化

 焦油的热化学转化方法可分为依靠外部加热的热解方法和不需要外部加热的部分氧化方法。

 由于工艺条件不同，热解又可分为不使用催化剂的非催化热解和使用催化剂的催化热解。

 4.1热解方法

 4.1.1非催化热解

 气化温度对焦油生成总量和组成成分都有影响。通过将鼓泡流化床床温从700℃升高到850℃，焦油含量从700℃时
的19g/m3下降到800℃的5g/m3

。锯木屑在固定床内气化时，焦油随着温度升高而减少，温度越高，生成的不含取代基的芳烃焦油组分越少。在自由
沉降反应器进行的桦木气化实验表明，温度从700℃升高到900℃，至少可以减少焦油含量40%；随着温度升高，焦油
中含氧烃量急剧减少。

 4.1.2催化热解

 生物质气化过程中采用的催化剂，根据催化反应器在气化系统中的位置，可分为两类。第一类催化剂，又称初级催
化剂，在气化前直接添加到生物质燃料中，对以下反应有催化作用：

 催化裂解方法可以高效脱除焦油，但是催化剂的成本较高，催化剂使用过程中失活等问题，限制了催化剂裂解方法
的推广应用。

 4.2部分氧化方法

 部分氧化法是在过量空气系数小于1的条件下，在含焦油生物质气化气中喷入适量氧气，发生燃烧反应，脱除生物
质气化气中的焦油。首先，部分生物质气化气燃烧放热，而后利用高温和氧化后生成的自由基来脱除焦油。
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 采用部分氧化方法时，既发生可燃性永久气体的燃烧，又发生焦油组分的燃烧。燃烧过程提高了气体温度，有利于
焦油裂解；焦油氧化使焦油分子发生开环反应，向小分子转化。

 在焦油的热化学反应过程中，焦油可转化为化学结构更简单的烃类和非烃类分子和自由基，如C1-2烃类分子，CO
、H等非烃类分子和自由基，这些物质均可以还原NO。

 4.3生物质再燃

 我国生物质资源量非常大，但由于生物质资源供应具有季节性，分散分布，能量密度小，运输、储存成本较高，从
而限制了生物质能在大型电站的利用规模。在燃煤锅炉上采用生物质燃料再燃方式，对原有锅炉系统改造少，可以利
用现有设备；在生物质资源供应旺季时采用生物质再燃方式，生物质资源供应缺乏时锅炉仍以煤为燃料；而且可以再
燃方式降低燃煤锅炉NO排放，如果采用生物质气化再燃方法还可以将生物质灰与锅炉煤灰分离，可以实现这两种灰
的综合利用。

 4.4生物质直接再燃

 再燃可以降低燃煤锅炉NO排放，而且生物质挥发分含量比煤高、容易着火，因此研究人员考虑采用生物质作为再
燃燃料。对生物质直接再燃开展了研究。生物质直接再燃是指采用经破碎处理的生物质燃料作为二次燃料的再燃方式
。

 生物质燃料再燃能降低NO x

排放。生物质、
细煤粉、水煤浆、碳化废物衍生
燃料和沥青乳液等，这些再燃燃料都能有效减少NOx

排放，其中高挥发分、高碱金属、低氮的生物质燃料，在较短的停留时间内，天然气再燃效果较好，因为天然气无须
再析出挥发分，所有燃料再燃效果相同。

 多种生物质燃料都可用于再燃，其中采用木柴作为再燃燃料的研究较多。木柴中氮含量低，不含硫，木片向炉膛内
喷射时具有弹道特性，可与烟气较好混合。

 但是，由于生物质灰中碱金属含量高，容易导致锅炉沾污、腐蚀、破坏飞灰品质等问题，限制了生物质直接再燃技
术的发展。生物质燃料，尤其是农业废弃物中钠、钾等碱金属含量高，容易导致灰熔点降低。采用生物质燃料直接再
燃，容易导致受热面积灰、沾污等问题，尤其在安装了高温过热器的锅炉内受热面积灰、沾污十分严重。此外，生物
质灰和煤灰的掺混不可避免，导致飞灰很难再加以利用，降低了锅炉运行经济性。

 4.5生物质气化再燃

 由于生物质直接再燃存在锅炉沾污、腐蚀、破坏飞灰品质等问题，研究人员开始转向生物质气化再燃。生物质气化
再燃方法将生物质灰留着锅炉外，因而可避免生物质气化后焦油脱油带水排出，处理无奈的现象。

 5结论

 采用含焦油的生物质气化再燃方法，有利于实现焦油的资源化综合利用。化学反应动力学机理模型研究为辅，对焦
油还原NO、含焦油的生物质气化再燃进行了深入地基础研究，所得到的结论可以为含焦油的生物质气化再燃提供理
论指导。

 主要结论如下：

 5.1开展了含焦油的生物质气化再燃特性的实验研究，得出以下结论

 在含焦油后，生物质气化气还原NO的效率明显地比不含焦油时有所提高。在生物质气化再燃的研究和应用中，需
要考虑焦油的影响。当量比和温度是影响含焦油的生物质气化再燃的重要因素。在工程应用这一再燃方法时，应控制
再燃区有适当的氧气浓度，控制焦油聚合、甚至生成碳黑，以便实现含焦油的生物质气化再燃还原NO能力的最大化
。
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 5.2针对生物质气化中存在的焦油问题，提出含焦油的生物质气化再燃方法，并通过实验证实了焦油对提高生物质
气化再燃效率有促进作用

 为了揭示焦油还原NO的内在反应机理，得到了一种典型的焦油模型化合物——甲苯还原NO的化学反应动力学机
理模型(NRT机理模型)。专门搭建一套停流动方法与紫外联用实验系统，对甲苯还原NO的反应过程进行在线检测，
验证NRT机理模型。针对焦油的
化学特性，分析指出在焦油再燃过程中，HCCO、C2

H自由基与NO的反应对降低NO排放的影响突出，证实了C2H自由基在再燃过程中的积极作用。

 5.3对典型的焦油模型化合物还原NO的特性和含焦油的生物质气化再燃还原NO的特性进行了实验研究

 得到了再燃过程中的变化规律，发现含烃基取代基的甲苯、苯乙烯还原NO的效率可以超过乙炔。研究结果对工程
应用具有指导意义。

 5.4达到产品使用过程无焦油、增加热能

 6展望与建议

 实际的含焦油生物质气化再燃方法包含了生物质气化、生物质气化气再燃以及二者的耦合等复杂过程，仅对生物质
气化气再燃的反应机理和变化规律进行了研究。建议在以后的科技发展过程中，将生物质气化和再燃结合起来考虑，
对焦油与生物质气化气中不凝结气体协同还原NO的机制进行更深入的研究，使得研究与实际结合得更紧密，研究成
果对实际应用具有直接的指导作用。
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