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 摘要：在常压流化床上进行了生物质在水蒸气条件下的实验研究。实验装置主体由常压流化床反应器和固定床催化
裂解反应器组合而成。生物质原料为木屑，焦油裂解催化剂分别选用煅烧白云石和镍基重整催化剂。实验结果表明，
H2

/CO(H/C)的摩尔比随着气化温度、水蒸气质量/生物质质量（S/B）的升高迅速增加，但催化裂解温度变化对H/C的影
响较小。另外，在催化裂解反应器中使用催化剂种类不同，H/C也不同。本文采用两段催化裂解，一段催化剂采用煅
烧白云石，二段采用镍基催化剂，焦油裂解率达到96.70％。采用两段催化裂解，不但可以提高焦油的裂解率，增加
了H2和CO收率，净化生物质裂解气，而且可以防止镍基重整催化剂失活，延长其使用寿命。

 生物质是可再生能源的重要组成部分，生物质资源开发利用已引起世界各国政府的关注 [1－5]。

 生物质能源是可再生能源中唯一可被用来生产液体燃料和化学品的碳资源，通过生物质的气化过程制备合成气，进
而通过费-托合成工艺将这种合成气合成为甲醇、二甲醚等液体燃料的研究日益受到重视[6－10]。

 目前生物质气化在国内外得到了广泛的研究。美国环保署（EPA）和加州大学合作进行了Hynol Process的研究，将
生物质和氢气转化为合成气，从而合成醇醚燃料，在实验室规模中生物质碳转化率达到75%，并建立了中试规模的示
范工厂[11－12]

。德国太阳能和氢能研究中心与意大利环境研究所合作，对不同的生物质合成工艺进行了研究，并进行了技术经济评
价，目的是探索最优化的生物质合成醇醚燃料的技术路线[13]

。国内在生物质气化技术上已经积累了较为丰富的经验，并逐步扩大了商业化运作的规模，但生物质能利用形式多集
中在农村生物质管道煤气、生物质气化发电等技术上。中国科学院广州能源研究所采用空气-
水蒸气做气化介质制备合成气用来合成液体燃料，开发出一条制取液体燃料的绿色工艺[7，9－10]。

 但是制备的合成气中氮气作为惰性气体，降低了CO、H2的分压，降低了转化率，增加了成本。

 生物质气化制备的合成气中H 2/CO低、CO2含量高，含有较多的焦油，不利于醇醚燃料和费-托合成，需进行净化
和调变化学当量比，提高生物质的转化率，降低液体燃料的生产成本。国内外对催化裂解研究较多，国外主要的研究
机构有瑞典的TPS AB和KTH、芬兰的VTT、新西兰的BTG
BV，还有西班牙的马德里和萨拉格萨大学[14]

。国内主要有清华大学开展了用苯和甲
苯模拟焦油在煤灰，氧化钙下催化试验[15－16]。广东工业大学郭建维等[17]

和广州能源研究所王铁军等[18]

也开展了生物质催化裂解气化研究。这些研究者一致认为镍基催化剂具有很高的焦油裂解率，且对生物质合成气的组
成具有一定的调变作用[19－20]

。本文主要从水蒸气气化的角度对生物质的催化气化制备合成气进行了研究，生物质的催化气化是以生产合成气为最
终目的，要尽可能提高裂解气中H2/CO(H/C)、H2

和CO的体积分数，降低裂解气中焦油的含量，以减轻后续工段的难度。

 1实验部分

 1.1实验原料

 为了提高流化床内的传热和流化质量，床内加入了40g的工业用沙，粒度为0.246～0.198mm。实验原料为上海某锯
木厂的松木锯末，粒度为0.350～0.246mm，其工业分析和元素分析结果如表1所示。
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 1.2实验装置

 实验装置如图1所示。实验装置主要包括2部分：流化床气化炉和固定床催化裂解反应器。常压流化床气化炉总高为
1500mm，内径为100mm。气化炉材质普通不锈钢，可以耐1000℃高温。上、下部外侧各有一个3000W电炉。在流化
床气化炉上部和下部设有2个测温点。在流化床气化炉顶部中心设有测压点。过热水蒸气作为气化剂从气化炉底部进
入。

 固定床催化反应器总高为1105mm，内径为150mm。催化反应器材质也为普通不锈钢，可以耐1000℃高温。上、下
部外侧各有一个3000W电炉。在催化反应器进口和催化床层上设有2个测温点。

 1.3实验方法

 为了每次实验有可比性，实验前先将木粉放在105℃的烘箱里烘3～4h。向料斗加入已烘干木屑（0.350～0.246mm）
。在料斗顶部通入一定量的氮气，用来平衡料斗压力与反应器压力，防止流化床内的气体反窜，使物料能顺利进入流
化床反应器。

 打开木屑进口处的冷凝水，防止木屑在此处受热焦化堵赛。预热流化床反应器、旋风分离器、催化床反应器和水蒸
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气发生器温度到设定温度。当反应器中的温度稳定后，通过螺杆进料机向流化床进料，进料机的进料速度由调速器控
制。当反应达到稳定状态后（约20min），每隔10min取一次样，共取5次，实验结果取5次平均值。

 1.4产物分析

 在实验中焦油的取样分析以GB 12208—90《城市燃气中焦油含量的测定方法》标准，以玻璃纤维滤膜为吸收剂，采
用重量法测定生物质裂解气中焦油的含量。

 采用Agilent 6820气相色谱仪及其自带色谱数据工作站。色谱操作条件为：TCD检测为250℃，3m填充柱，载气Ar，
程序升温，初始温度50℃，升温速度60℃/min，升到230℃后恒温5min，柱前压力为0.28MPa，进样量为1000μL，载气
流速40mL/min。采用校正面积归一化法计算气化气中各个组分的组成。

 2结果与讨论

 流化床生物质气化过程主要经历物料的干燥、裂解、氧化反应和还原反应，由于气化过程比较复杂，影响因素也比
较多，本文重点考察气化温度、水蒸气量/木屑量(S/B)、裂解温度以及不同种类的催化剂等工艺条件对气化过程的影
响。其中，WHSV（催化剂质量空速）定义为生物质进料速率与固定床反应器内所用催化剂质量之比。

 2.1气化温度对气化结果的影响

 实验过程中固定S/B（4.0）、Steam（1600mL/h）、Biomass（0.4kg/h）、裂解温度（800℃）、催化剂（白云石，在
空气中煅烧900℃，5h，
催化剂直径2～4mm，200g），木屑（0.35～0.24
6mm），WHSV（2.0h－1

），考察气化温度对H/C、碳转化率、气体组成的影响。气化过程中焦油的生成取决于焦油生成的一次反应和焦油的
二次裂解的竞争反应[21]。气化温度对裂解气中焦油的含量有很大的影响，其变化趋势如图2所示。
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 从图2可以看出，碳转化率、H/C都随着温度的升高而上升，焦油生成量随温度升高而下降。当温度高于800℃时，
碳转化率升高速率变缓，焦油含量下降速率也变缓。这主要是由于木屑水蒸气气化反应是吸热反应，温度升高有利于
反应的进行，所
以气体产率和碳转化率都随着温
度的升高而上升。另外，从气体组成上可以看出，H2、CO2

的含量随着温度的升高而上升，CO的含量随
着温度的升高而降低。CH4

的含量随温度变化不大。这是由于温度升高，焦油二次裂解增强的程度超过了一次反应而导致焦油裂解为小分子化合
物和气体，这些气体主要为烯烃等碳氢化合物[22]

，这些烯烃等碳氢化合物与水蒸气反应[2CnHm+4nH2O→2nCO2+(4n+m)H2

]为吸热反应，温度的升高有利于反应向右进行造成的。同时也是造成H/C增加的主要原因。通过以上分析可以看出
气化温度在800℃时，气化效果较好。

 2.2不同S/B下的气化结果

 实验过程中气化温度（800℃）、裂解温度（800℃）、Biomass(0.4kg/h)、催化剂（白云石，在空气中煅烧900℃，5
h，催化剂直径2～4mm，200g），木屑（0.3
5～0.246mm），WHSV（2.0h－1），考察S/B对H/C、碳转化率、气体组成的影响，实验结果见图3。
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 从图3可以看出，碳转化率随着S/B的增加而增加。当S/B较小时，碳转化率较小。这是因为一方面增加S/B进一步促
进气化反应进行，所以碳转化率的增加。另一方面由于较小的S/B，流化床内流化程度降低，不利用流化床内传热、
传质，所以碳转化率较小。相反，当S/B增加，流化床内流化程度增加，传热、传质都增加，所以碳转化率也增加。
另外，H2、CO2

的含量随着S/B的增加而增加，CO的含量随着S/B的增加而降低。这是由于S/B的增加，过量的水与CO进行水煤气变换
反应生成H2、CO2

造成的。同时也是造成H/C增加的主要原因。焦油含量随S/B的增大而降低。这是由于S/B增加，水蒸气与焦油反应生
成H2，所以随着S/B的增大裂解气中焦油含量降低。从H/C、碳转化率、气体组成综合考虑，S/B在3～4时，气化效果
较好。

 2.3不同催化温度下的气化结果

 实验过程中气化温度（800℃）、S/B（3.5）、Steam（1400mL/h）、Biomass（0.4kg/h），催化剂（白云石，在空气

－1），考察催化裂解温度对H/C、碳转化率、气体组成的影响，实验结果见图4、图5。
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 从图4、图5可以看出，H/C随催化裂解温度的升高变化较小，碳转化率随着催化裂解温度的升高而增加，焦油含量
随着裂解温度的升高而降低。当裂解温度较低时，碳转化率较低。这可能是由于在较低的温度下，催化剂裂解气体中
焦油的能力较差，所以碳转化率较低。随着裂解温度增加，催化剂裂解气体中焦油的能力提高，大部分焦油在催化剂
上被裂解掉，所以碳转化率也增加。另外，从
气体组成上可以看出，H2

、CO的含量随着裂解温度的增加
而增加。这是由于焦油在裂解催化剂上裂解生成H2

、CO引起的。从碳转化率、气体组成上考虑，白云石催化剂裂解温度在800℃，镍基重整催化剂裂解温度在700℃时
，气化效果较好。

                                                页面 9 / 13



生物质催化气化实验研究
链接：www.china-nengyuan.com/tech/89564.html 
来源：新能源网 china-nengyuan.com

                                              页面 10 / 13



生物质催化气化实验研究
链接：www.china-nengyuan.com/tech/89564.html 
来源：新能源网 china-nengyuan.com

 2.4不同种类催化剂对气化结果的影响

 在合成液体燃料时，合成气中焦油含量太高，容易造成合成催化剂失活。所以必须尽量除去生物质裂解气中焦油。
本文采用催化裂解法裂解气体中焦油。

 实验过程中气化温度（800℃），S/B（3.5）、水蒸气（1400mL/h）、木屑（0.4kg/h），催化剂（白云石，在空气中
煅
烧900
℃，5h，
催化剂直径2～4mm
，200g；或镍基重整催化剂，200g），
木屑（0.35～0.246mm），WHSV（2.0h－1

），考察不同种类催化剂[白云石（800℃）、镍基重整催化剂（700℃）]在最佳裂解温度下对H/C、碳转化率、气体
组成以及焦油裂解率的影响，实验结果见图6。

 从图6可以看出，采用不同种类的催化剂气化，气化结果不同。这主要是由于不同种类的催化剂对裂解气中焦油催
化性能不同。采用镍基
重整催化剂催化裂解焦油，焦油裂解率高达93
.50％，所以碳转化率和H2

、CO的收率都相应提高。但是经过镍基重整催化剂催化裂解后，H/C略微下降。虽然镍基重整催化剂催化活性比煅
烧白云石高，但是其价格昂贵，裂解气中的焦油容易造成镍基重整催化剂失活。

 因此本文采用两段催化裂解，一段催化剂采用煅烧白云石，二段采用镍基重整催化剂，实验结果如表2。
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 从表2可以看出，采用两段催化裂解，裂解气中的焦油裂解率可以得到96.70％。采用两段催化裂解不但可以提高焦
油裂解率，增加H2和CO收率，净化生物质裂解气，而且还可以防止镍基重整催化剂失活，延长其使用寿命。

 3结论

 通过生物质在水蒸气条件下的催化、气化实验，得到如下结论。

 （1）碳转化率、H/C、H 2、CO2

的含量都随着气化温度的升高而
上升，焦油、CO的含量随气化温度升高而下降，CH4

基本上不随温度变化而变化，从H/C、碳转化率、气体组成综合考虑，气化温度在800℃气化效果较好。

 （2）碳转化率、H/C、H 2和CO2

的含量随着S/B的增加而增加，焦油、CO的含量随着S/B的增加而降低，从H/C、碳转化率、气体组成综合考虑，S/B
在3～4时，气化效果较好。

 （3）H/C随催化裂解温度的升高变化较小，碳转化率
、H2

、CO的含量随着催化裂解温度的升高而增加，焦油含量随着裂解温度的升高而降低。从碳转化率、H/C、气体组成
上综合考虑，白云石催化剂裂解温度在800℃，镍基重整催化剂裂解温度在700℃时，气化效果较好。

 （4）为了降低裂解气中焦油的含量，本文采用两段催化裂解，一段催化剂采用煅烧白云石，二段采用镍基重整催
化剂，裂解气
中的焦油裂解率得到96.70％
。采用两段催化裂解，不但可以提高焦油的裂解率，增
加了H2

和CO收率，净化生物质裂解气，而且可以防止镍基重整催化剂失活，延长其使用寿命。另外，经过两段催化裂解后
，如果在后续工艺加适当工艺，产生的气体可以满足合成液体燃料（甲醇、二甲醚）的需求。
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