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摘要:以多级结构一维 Ｎｉ－Ｚｎ 纳米棒为催化剂ꎬ在固定床装置上对生物质稻壳进行催化热解实验ꎬ并对裂解产物及其成分

进行分析ꎮ 重点考察了催化反应温度对热解气体产物及液相产物的影响ꎮ 研究表明ꎬ一维 Ｎｉ－Ｚｎ 纳米棒显著提高了催化活性

中心 Ｎｉ 的分散度和稳定性ꎬ其中 Ｎｉ 纳米粒子尺寸约为 １１ ｎｍꎮ 随着催化温度的升高ꎬ焦油产率减少ꎬ产气量明显升高ꎬ而气体

中 Ｈ２ / ＣＯ 摩尔比则在催化温度为 ６００℃时达最大值ꎮ 在优化实验条件下ꎬＮｉ－Ｚｎ 催化剂能够显著促进焦油的深度裂解和气体

组分调整ꎬ有效提高了合成气品质ꎮ
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　 　 生物质能源凭借其可再生性、分布广泛、储量巨

大、ＣＯ２ 零排放、低硫、低氮等特点ꎬ成为一种可代替

化石能源的最具有竞争力的可再生能源[１－２]ꎮ 热化

学高效、定向转化利用技术的研究是生物质能源开

发利用的最主要途径ꎬ而富氢燃气为生物质热化学

转化定向制备燃气的主要方向[３－４]ꎮ 然而在生物质

热解过程中不可避免地形成焦油类化合物ꎬ其产量

及成分严重影响气体产物的质量及相关的设备的稳

定运行ꎮ 为减少热解气中焦油含量ꎬ提高合成气品

质ꎬ通常在热解阶段加入适宜催化剂ꎬ将焦油类大分

子通过二次裂解转化为小分子气体产物的同时ꎬ还
可通过催化重整反应实现气体组分的调整ꎬ显著提

高了合成气品质[５]ꎮ
金属镍能够促进碳氧化合物中碳碳键断裂ꎬ有

利于提高气态产物含量和催化剂表面原料的分解ꎬ
增强对氢气的选择性ꎮ 此外ꎬ其对甲烷重整也具有
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较高的活性ꎮ 因此ꎬ镍基催化剂是目前工业中应用

最广泛的一种催化材料[６]ꎮ 杜丽娟等[７] 制备的负

载型纳米催化剂 ＮｉＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ在 ９００℃时催化热解

锯木屑ꎬ产生的气体中 Ｈ２ 的体积分数高达 ４９􀆰 ２％ꎻ
但在相对较低的 ６００℃催化热解时ꎬ产生的气体中

Ｈ２ 的体积分数为 ３３􀆰 １％ꎮ 王强胜[８] 以陶粒为载体

制备负载型镍基催化剂ꎬ并对棉秆进行催化热解ꎬ当
催化热解温度为 ６００℃时ꎬ产生的气体中 Ｈ２ 的体积

分数只有 ２５％ꎮ 目前镍基催化剂虽然在 ９００℃时能

产生高体积分数的 Ｈ２ꎬ但在相对较低温度如 ６００℃
时ꎬ产生的 Ｈ２ 的体积分数并不理想ꎮ 且当产生的

气体中焦油含量过高时ꎬ负载型镍基催化剂表面的

积碳会很严重ꎻ另外反复的高温过程也会导致镍基

催化剂的烧结、相变及镍的挥发ꎮ
多级结构材料是指在包括宏观、介观以及微观

的连续尺度范围内具有复杂有序的结构特征且呈现

出多层次分级特点的一类材料[９]ꎮ 其独特的结构

特点能有效避免传统负载型催化剂因无序堆积、聚
集导致的活性中心覆盖或团聚问题ꎬ同时其富孔结

构还有利于反应的传热传质过程[１０]ꎬ从而能在较低

温度下进行有效的催化反应ꎮ 目前该类材料在催

化、化学储能、气体传感等领域中展示出了优异的性

能[１１]ꎬ然而在生物质催化转化领域研究较少ꎮ
基于此ꎬ笔者利用简单的一步沉淀法制备一维

纳米棒状 Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂ꎬ并通过两段式固定床反应

装置结合催化剂表征方法系统地考察了催化温度对

基于 Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂稻壳催化裂解产物的影响ꎬ重点

分析了气体产物各组分产率ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备与表征

主要试剂:硝酸镍 Ｎｉ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、硝酸锌

Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、苯甲酸钠(ＢＡ)Ｃ７Ｈ５ＮａＯ２、氢氧化

钠 ＮａＯＨꎬ均为分析纯ꎻ实验用水为去离子水ꎮ
１􀆰 １􀆰 １　 ＮｉＺｎ－ＢＡ 前体的制备

采用简单的一步沉淀法制备一维棒状 ＮｉＺｎ －
ＢＡ 纳米纤维前驱体ꎮ 其制备过程如下:分别称取

一定量 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 于烧杯

中ꎬ加入 １５０ ｍＬ 去离子水超声溶解得到混合盐溶

液ꎮ 另外称取一定量 Ｃ６Ｈ５ＣＯＯＮａ 于烧杯中ꎬ加入

１５０ ｍＬ 水超声溶解ꎮ 将上述 ２ 种溶液同时缓慢倒

入四口烧瓶中ꎬ在持续搅拌的条件下ꎬ将 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＯＨ 溶液缓慢滴加到上述混合液中直至溶液的

ｐＨ＝ ６ꎬ将所得浆液在 ９０℃条件下晶化 ２４ ｈꎬ降温至

室温ꎬ离心、干燥得 ＮｉＺｎ－ＢＡ 前体ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 Ｎｉ－Ｚｎ 纳米复合材料的制备

称取一定质量上述合成的 ＮｉＺｎ－ＢＡ 前体ꎬ并使

其在瓷舟中均匀平铺ꎬ置于管式气氛炉的保温区ꎮ
先将管式炉内的空气用 Ｎ２ 排出ꎬ保持持续通入 Ｎ２

气氛使气流截面流量为 １００ ｍＬ / ｃｍ２􀅰ｍｉｎꎬ然后以

５℃ / ｍｉｎ 的速率升温到 ６００℃ꎬ恒温 ２ ｈꎬ最后得到

Ｎｉ－Ｚｎ 纳米棒粉体ꎮ
１􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的表征

利用德国卡尔蔡司公司生产的 ＳＵＰＲＡ５５ 扫描

电子显微镜(ＳＥＭ)表征催化剂表面形貌ꎮ 将实验

样品磨成粉末状放在样品架上ꎬ然后涂上 ３ ~ ５ ｎｍ
的铂层后待测试ꎮ

利用美国 Ｒｉｇａｋｕ Ｒａｍａｎ 公司生产的 Ｄ / ｍａｘ－Ｒｂ
型 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)测定 ＮｉＺｎ－ＢＡ 前体及 Ｎｉ－
Ｚｎ 催化剂的组成及其晶体结构ꎬ其中 Ｃｕ Ｋα 为射线

源(波长为 ０􀆰 １５４ ２ ｎｍ)ꎬ扫描范围 ２θ 为 ３~９０°ꎮ
利用北京精微高博的 ＪＷ－ＢＫ１３２Ｆ 氮气吸附脱

附分析仪(ＢＥＴ)测定催化剂比表面积及孔径分布ꎮ
测试过程中样品质量为 ５０ ｍｇꎮ
１􀆰 ２　 生物质原料及热解实验装置

生物质原料:稻壳(产自江苏连云港)ꎬ经加工

粉碎筛分至粒径<１５０ μｍ(１００ 目)的粉末ꎬ密封保

存ꎬ待用ꎮ 稻壳的工业分析与元素分析 ( ｖａｒｉｏ
ＭＡＣＲＯ ｃｕｂｅ 元素分析仪ꎬ德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司生

产)结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 稻壳的工业分析和元素分析

组成分析 质量分数 / ％ 组成分析 质量分数 / ％

元素分析 　 工业分析 　

　 Ｃ ４４􀆰 ６８ 　 水分　 １０􀆰 １０

　 Ｈ ７􀆰 ０３ 　 挥发分 ７４􀆰 ８１

　 Ｎ １􀆰 ３０ 　 固定碳 ３􀆰 ７７

　 Ｏ ４５􀆰 ５１ 　 灰分　 １１􀆰 ３２

　 Ｓ ０􀆰 １４

采用两段式固定床反应器作为热解装置ꎬ包括

热解系统、催化裂解系统和气体冷凝收集系统ꎬ如
图 １ 所示ꎮ

在两段式固定床热裂解反应器中ꎬ上段反应炉

用于稻壳的热解ꎬ其中稻壳的添加质量为 ４ ｇꎻ下段

反应炉用于热解挥发分的催化裂解及重整ꎬ其中催

化剂添加质量为 ２ ｇꎮ 实验时ꎬ首先将生物质物料置
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图 １　 生物质热裂解装置

于热解炉顶部非加热区ꎬ通入 Ｎ２(５０ ｍＬ / ｍｉｎ)进行

吹扫ꎬ排出炉内空气ꎮ 设定热解温度及催化反应温

度ꎬ以 ２０℃ / ｍｉｎ 速度开始加热ꎬ直至达到设定温度ꎮ
而后将生物质物料送入反应区进行热解ꎬ同时打开

集气袋开始收集气体产物ꎮ 热解挥发分由 Ｎ２ 携带

进入催化床层进行裂解重整ꎬ所得非冷凝气通过冷

凝系统进行冷却分离ꎬ最后经硅胶干燥进入集气袋ꎬ
密封ꎬ待进行组分分析ꎮ 气体产率及产气量采用 Ｎ２

内标法进行计算ꎮ 残炭及液体焦油产率通过直接称

量反应前后收集系统质量并差减得到ꎮ 实验过程中

稻壳热解温度恒定为 ６００℃ꎬ催化反应温度调变范

围为 ５００~８００℃ꎮ
１􀆰 ３　 热解产物分析

气体分析采用 ６８９０Ｎ 型安捷伦气相色谱仪ꎬ
ＴＣＤ 和 ＦＩＤ 检测器ꎮ 前检测器柱温为 １５５℃ꎬ载气

为 Ｎ２ꎬ流量为 ４５ ｍＬ / ｍｉｎꎻ后检测器柱温为 １５５℃ꎬ
载气为 Ｈ２ꎬ流量为 ４５ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

液体产物采用 ７８９０Ａ / ５９７５Ｃ 型安捷伦气相色

谱－质谱联用仪(ＧＣ / ＭＳ)进行分析检测ꎮ ＧＣ 分析

条件:色谱柱选用 Ａｇｉｌｅｎｔ ＨＰ －５ 型毛细管柱ꎬ规格

３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍꎻ高纯氦气(９９􀆰 ９９９％)为

载气ꎻ气化器温度为 ２８０℃ꎬ柱温初温为 ５０℃ꎬ以
５℃ / ｍｉｎ 的 升 温 速 率 程 序 升 温 至 １８０℃ꎬ 再 以

１０℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温至 ３００℃ꎻ进样口温度

２８０℃ꎻ分流比为 ７５ ∶１ꎻ进样量为 １ μＬꎮ ＭＳ 分析条

件:电子轰击离子源(ＥＩ)ꎬ温度为 ２３０℃ꎻ电离轰击

能为 ７０ ｅＶꎻ四级杆温度为 １５０℃ꎻ质量扫描范围

(ｍ / ｚ)５０ ~ ４００ ａｍｕꎻ接口温度为 ２８０℃ꎮ 样品测试

前用二氯甲烷以一定的比例稀释ꎬ然后送入 ＧＣ－ＭＳ
进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂结构表征

Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂 ＸＲＤ 衍射图

由图 ２ 可 以 看 出ꎬ 产 物 中 出 现 了 ＺｎＯ 和

Ｎｉ３ＺｎＣ０􀆰 ７ ２ 种物相的衍射峰ꎮ 根据前期研究结果可

知ꎬＮｉＺｎ－ＢＡ 前体中苯甲酸根离子在焙烧过程中发

生分解形成碳中间体 Ｃｎꎬ而 Ｎｉ３ＺｎＣ０􀆰 ７则是由 ＺｎＯ、
ＮｉＯ 及 Ｃｎ 反应形成的固溶体[１２]ꎮ 各物相衍射峰峰

型尖锐、强度较强ꎬ说明该产物拥有良好的结晶度ꎮ
Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)低倍率放大电镜图 (ｂ)高倍率放大电镜图

图 ３　 Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂的 ＳＥＭ 图

由图 ３ 可以看出ꎬ该 Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂呈一维纳米

棒状形貌ꎬ结构均匀ꎬ平均尺寸长度约为 ２ ~ ３ μｍꎬ
直径约为 １３０ ｎｍꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ该纳米

棒表面均匀分布有超细的纳米粒子ꎬ平均尺寸约为

１１ ｎｍꎬ没有出现团聚现象ꎬ说明独特的一维棒状

结构显著提高了催化活性中心的分散度和稳定

性ꎮ 利用 Ｎ２ 吸附－脱附手段对所得 Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂

的孔结构及比表面进行表征发现ꎬ其比表面积约

为 ２５􀆰 ７５ ｍ２ / ｇꎬ孔体积为 ０􀆰 ０３４ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径为

５􀆰 ２１ ｎｍꎬ属于介孔材料ꎮ
２􀆰 ２　 催化温度对催化活性的影响

温度是影响稻壳催化热解产物的最主要因素之

一ꎬ其对热解气体的产量和气体组分分布等都有很

大的影响[１３]ꎮ 保持稻壳热解温度 ６００℃不变ꎬ考察

Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂作用下催化反应温度对产物分布的影

响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
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１—气体产率ꎻ２—焦油产率ꎻ３—残炭率

图 ４　 Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂作用下不同催化温度

对稻壳热解产物的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ随着催化温度的升高(５００ ~
８００℃)ꎬ产物中气体产率从 ４２％逐渐增大至 ６８％ꎬ
焦油的产率则从 ３７％逐渐降低至 １１％ꎮ 说明所得

Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂能够显著促进稻壳热解挥发分的二次

裂解、重整反应ꎬ生成小分子有机化合物和更多气体

产物ꎬ进而降低产物中焦油等有害物质的产率ꎮ 此

外ꎬ残炭产率随着催化温度的升高基本保持恒定ꎬ为
３０％~３２％ꎬ其原因主要是由于上段热解反应过程

不受下段催化过程的影响ꎬ该结果也说明本实验的

重复性较好ꎮ
通过色谱分析发现ꎬ热解气体中含有 Ｈ２、ＣＯ、

ＣＯ２、ＣＨ４ 以及少量的 Ｃ２ ~ Ｃ３(Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ６、Ｃ３Ｈ８)ꎮ
Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂作用下催化温度对气体体积分数的影

响如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯ２ꎻ３—ＣＨ４ꎻ４—ＣＯꎻ５—Ｃ２ ~Ｃ３

图 ５　 Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂作用下催化温度

对气体体积分数的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ随着催化温度的升高ꎬＨ２ 体

积分数呈现先升高后降低并保持平稳(３９􀆰 ３％)的

趋势ꎬ在 ６００℃时达到最大 ４７􀆰 ６％ꎻＣＯ 的体积分数

则从 ５００℃时的 １５􀆰 ３％略降至 ６００℃时的 １４􀆰 ２％ꎬ而
后随着温度的上升显著增大ꎬ当催化温度为 ８００℃
时达最大值 ３７􀆰 １％ꎮ 基于此ꎬ气体产物中 Ｈ２ / ＣＯ 比

值则随着温度升高先由 ５００℃ 时的 ２􀆰 ５８ 增大至

６００℃时的 ３􀆰 ３４ꎬ而后在催化温度为 ８００℃时降低至

１􀆰 ０６ꎮ 结果说明ꎬ温度过高或过低均不利于 Ｈ２ 的

形成ꎬ当催化温度为 ６００℃时ꎬＮｉ－Ｚｎ 催化剂能够显

著促进挥发分裂解脱氢反应以及主要产氢反应(水
煤气反应、水气变换反应及碳氢重整反应)ꎬ从而导

致 Ｈ２ 体积分数的增加[１４－１５]ꎮ ＣＯ２ 的体积分数则随

着温度的升高而逐渐下降ꎬ这主要是由于高温有利

于 ＣＯ２ 重整反应[１６－１７]ꎮ 作为体积分数较小的组分ꎬ
随着催化温度的升高 ＣＨ４ 及 Ｃ２ ~ Ｃ３ 的体积分数未

发生明显变化ꎮ
气体产物中各组分产量随催化温度的变化曲线

如图 ６ 所示ꎮ

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯ２ꎻ３—ＣＨ４ꎻ４—ＣＯꎻ５—Ｃ２ ~Ｃ３

图 ６　 Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂作用下催化温度

对气体产量的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ随着催化温度的升高ꎬ产气总

量由 ５００℃ 时的 ４１０ ｍＬ / ( ｇ 生物质) 迅速增加至

８００℃时的 ７７６ ｍＬ / (ｇ 生物质)ꎬ该值明显高于稻壳

纯热解条件下产气总量ꎬ说明在 Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂作用

下ꎬ挥发分在较高催化温度下发生了明显的二次裂

解反应ꎬ产生了更多的小分子气体ꎮ 其中 Ｈ２ 产量

在 ８００℃时达到最高ꎬ为 ３０５ ｍＬ / ( ｇ 生物质)ꎮ ＣＯ
产量则由 ６２ ｍＬ / ( ｇ 生物质)迅速增加至 ２８８ ｍＬ /
(ｇ 生物质)ꎮ 而 ＣＯ２ 产量随温度的增加则先增加后

逐渐减少ꎬ在 ６００℃ 时达最高ꎬ为 １９５ ｍＬ / ( ｇ 生物

质)ꎮ ＣＨ４ 以及 Ｃ２ ~Ｃ３ 产量随着催化温度的升高基

本呈上升趋势ꎮ
生物质裂解所得液体产物组分非常复杂ꎬ通过

对稻壳的裂解液体产物进行 ＧＣ / ＭＳ 分析和 ＮＩＳＴ 谱

库比对ꎬ确定出 ２３ 种主要化合物ꎬ这些化合物可分

为苯酚类、芳香烃、脂肪烃、呋喃、醛酮和酸类 ６ 大类

物质ꎬ各组分质量分数分布如表 ２ 所示ꎮ
从表 ２ 中可以看出ꎬ液相产物主要由芳香烃和

酚类组成ꎬ两者质量分数总和超过液体产物的

９０％ꎬ而其他化合物(直链烃、呋喃、醛酮和酸类)仅
占总液体产物的 １０％ꎬ说明催化剂能够显著促进稻

壳热解挥发分中大分子有机化合物的脱氧及裂解反

应ꎮ 随着催化温度的升高ꎬ苯酚的质量分数逐渐降
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　 　 　 　 　 　 　表 ２　 Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂作用下催化温度

对液态组分质量分数的影响 ｗｔ％

催化温度 / ℃ 苯酚类 芳香烃 脂肪烃 呋喃 醛酮类 酸类

５００ ７２􀆰 ６ ２１􀆰 ３ — １􀆰 ９ １􀆰 ５ ２􀆰 ７

６００ ７１􀆰 １ ２２􀆰 １ ５􀆰 ６ １􀆰 ２ — —

７００ ６１􀆰 ９ ３５􀆰 ３ — — — ２􀆰 ８

８００ ２６􀆰 ６ ７０􀆰 １ ０􀆰 ９ — — ２􀆰 ４

低ꎬ而芳香烃质量分数也逐渐升高ꎬ主要是因为重质

焦油在高温和催化剂的共同作用下发生了脱氧反应

和环化反应ꎬ这与 Ｎａｒｖａｅｚ 等[１８] 的焦油裂解动力学

常数与温度变化关系的研究结果一致ꎮ

３　 结论

(１)通过催化剂结构表征发现ꎬＮｉ－Ｚｎ 催化剂

一维纳米棒结构的构筑能够显著提高催化活性中心

的分散度和稳定性ꎬ实现超细催化剂粒子(平均尺

寸约为 １１ ｎｍ)的制备ꎮ
(２)通过考察催化温度对气体产物的体积分数

的影响发现ꎬ提高催化温度能够显著提高气体产率ꎬ
在 ８００℃时达最大值 ６８％ꎬ产气量为 ７７６ ｍＬ / ( ｇ 生

物质)ꎮ 此外ꎬ气体中各组分产气量也随着催化温

度的变化而发生显著变化ꎬ在催化温度为 ６００℃时ꎬ
气体中 Ｈ２ / ＣＯ 比值达到实验工况下最大值 ３􀆰 ３４ꎬ此
高品质合成气在液体燃料合成领域拥有广阔的应用

前景ꎮ
(３)通过分析催化温度对液体产物分布的影响

发现ꎬ该 Ｎｉ－Ｚｎ 催化剂能有效促进热解挥发分中大

分子有机化合物的脱氧及裂解反应ꎬ生成以芳香烃

和酚类等高附加值化合物为主的液相产物ꎬ两者质

量分数总和超过液体产物的 ９０％ꎬ且高温有利于芳

香烃类化合物的形成ꎮ
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