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摘要:电石渣的主要成分为 Ｃａ(ＯＨ) ２ꎬ其含量超过 ８０％ꎬ将其转化为钙基催化剂应用于生物质热解可显著优化气体产物分

布ꎬ提升生物燃气中 Ｈ２ 含量ꎬ同时减少 ＣＯ２ 排放ꎮ 基于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 平台构建了 ＣａＯ 催化生物质气化的热力学模型ꎬ系统考察

了 ＣａＯ 添加量、反应温度及氧气当量比对气化产物组分分布、Ｈ２ / ＣＯ、燃气热值的影响规律ꎮ 结果表明ꎬ当氧气当量比增大时ꎬ
ＣＯ 与 ＣＨ４ 体积分数下降ꎬＣＯ２ 体积分数上升ꎬＨ２ 体积分数先增后减ꎬ在氧气当量比为 ０􀆰 ２~０􀆰 ３ 时达到峰值ꎮ 提高气化温度会

促进 Ｈ２ 和 ＣＯ 生成ꎬ使 Ｈ２ / ＣＯ 及燃气热值持续上升ꎬ同时抑制 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 的形成ꎮ 在氧气当量比为 ０􀆰 ３ 时ꎬ增加 ＣａＯ 可同步

提升 Ｈ２、ＣＨ４ 和 ＣＯ 体积分数ꎬ增加 Ｈ２ / ＣＯꎬ降低 ＣＯ２ 排放ꎮ 当 ＣａＯ 添加量超过 ２５％时对 ＣＯ２ 捕集能力接近饱和ꎮ 由此证明ꎬ
优化氧气当量比、ＣａＯ 用量和气化温度ꎬ能够协同提高燃气质量并实现 ＣＯ２ 减排ꎮ
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讯联系人ꎬｗｙｂ７００４１１＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 氢气(Ｈ２)作为清洁能源ꎬ具有能量密度高、零
碳排放的优势ꎬ在应对能源危机与环境污染方面极

具潜力[１－２]ꎮ 然而ꎬ目前 ９５％的 Ｈ２ 生产依赖于化石

燃料重整技术[３]ꎬ极不利于实现双碳战略ꎮ 生物质

能源因其可再生性、碳中性、丰富储量ꎬ成为极具前

景的替代燃料[４－６]ꎮ 研究表明ꎬ采用生物质热化学

转化技术不仅可产出含氢混合气ꎬ还能联产液态燃

料和固态碳材料ꎬ在分布式能源供应、化工原料生产

等领域具有多元化应用前景[７－８]ꎮ 但是ꎬ现有生物

质热解气化技术普遍存在 Ｈ２ 产率偏低、ＣＯ２ 排放过

高等缺陷ꎬ严重制约了该技术的工业推广[９－１０]ꎮ
为提升生物质气化产气品质ꎬ引入催化剂调控

反应路径是研究热点[１１－１３]ꎮ 氧化钙(ＣａＯ)因来源

广泛、成本低廉、可原位捕集 ＣＯ２、可催化焦油重整、
提高 Ｈ２ 产率等优势ꎬ备受关注[１４]ꎮ 电石渣作为工

业废料ꎬ其 Ｃａ(ＯＨ) ２ 含量高达 ８０％以上ꎬ是提取
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ＣａＯ 的重要来源ꎬ既可降低 ＣａＯ 成本ꎬ又能实现废

弃物资源化利用ꎬ符合绿色循环经济发展理念[１５]ꎮ
针对 ＣａＯ 催化生物质气化ꎬ国内外学者开展了

大量实验研究ꎮ Ｗａｎｇ 等[１４]证实 ＣａＯ 有助于玉米秸

秆热解脱酸ꎬ促进烃类和芳香族产物生成ꎮ 闵凡飞

等[１６]和肖军等[１７－１８]系统研究了 ＣａＯ 对麦秸气化反

应活性的影响ꎬ证实其可提高 Ｈ２、ＣＯ 和 ＣＨ４ 产率ꎬ
同时降低 ＣＯ２ 排放ꎮ 司文飞等[１９]、田江等[２０] 和

Ｚｈａｎｇ 等[２１] 分别在流化床和固定床中发现 ＣａＯ 可

有效提高生物质热解气化的 Ｈ２ 产率ꎮ Ｄｕａｎ 等[１１]

基于吉布斯自由能最小原理分析了 ＣａＯ 对富氢合

成气生成的影响ꎮ 然而ꎬ实验研究往往受限于反应

器尺度、测试条件与成本ꎬ难以系统揭示多参数对产

气特性的耦合作用ꎮ 近年ꎬＡｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 被广泛应用于

气化过程模拟ꎬ多项研究证实了 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 在气化工

艺优化中的适用性[２２－２４]ꎮ 迄今为止ꎬＡｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 在

ＣａＯ 催化生物质气化过程中的应用仍未开展ꎮ
因此ꎬ本文基于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件构建 ＣａＯ 催化

生物质气化模型ꎬ系统研究气化温度、氧气当量比

ＣａＯ 添加量对产气组分体积分数、Ｈ２ / ＣＯ、燃气热值

的影响规律ꎮ

１　 ＣａＯ 催化生物质气化的数值模拟

１􀆰 １　 模型构建及求解方法

生物质气化过程涉及多种复杂化学反应ꎬ包括

传热传质、流体流动和气固混合等多个领域ꎬ难以建

立一个精确的数学模型ꎮ 本文拟采用如下假设:原
料在进入气化模块瞬间即完全混合ꎻ生物质除 Ｃ 元

素外ꎬＨ、Ｏ、Ｎ 和 Ｓ 全部转化ꎬ且灰分不参与反应过

程ꎻ所有反应瞬间反应完全ꎻ模拟中各子模块处于稳

定状态ꎬ各子模块内温度压力保持一致ꎮ
反应器内涉及的多种复杂化学反应见表 １ꎮ

表 １　 气化炉发生的主要反应

反应式
ΔＨ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
反应

生物质 →Ｈ２Ｏ＋Ｈ２＋ＣＯ＋

　 ＣＯ２＋焦油＋碳氢化合物＋

　 焦炭

— 　 (１)热解

ＣｘＨｙＯｚ＋Ｈ２Ｏ →ＣＯ＋Ｈ２ 吸热 　 (２)焦油蒸汽重整

ＣｍＨｎ＋Ｈ２Ｏ →ＣＯ＋Ｈ２ 吸热 　 (３)碳氢化合物蒸汽

重整

焦油 →Ｈ２Ｏ＋Ｈ２＋ＣＯ＋ＣＯ２＋

　 ＣＨ４＋ＣｍＨｎ＋ＣｘＨｙＯｚ

— 　 (４)焦油催化裂化

ＣｘＨｙＯｚ＋ＣＯ２ →ＣＯ＋Ｈ２ 吸热 　 (５)焦油 ＣＯ２ 重整

ＣｍＨｎ＋ＣＯ２ →ＣＯ＋Ｈ２ 吸热 　 (６)碳氢化合物 ＣＯ２

重整

ＣＯ＋Ｈ２Ｏ →ＣＯ２＋Ｈ２ －４１􀆰 １ꎬ放热 　 (７)水煤气反应

２Ｈ２Ｏ＋Ｃ →ＣＯ２＋２Ｈ２

Ｈ２Ｏ＋Ｃ →ＣＯ＋Ｈ２

吸热 　 (８)焦炭蒸气气化

Ｃ＋ＣＯ２ →２ＣＯ ＋１７２􀆰 ３ꎬ吸热 　 (９)焦炭气化

Ｃ＋Ｏ２ →ＣＯ２ －３９３􀆰 ５１ꎬ放热 　

２Ｃ＋Ｏ２ →２ＣＯ －２２１􀆰 ０６ꎬ放热 　

ＣＯ＋３Ｈ２ →ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ －２０６􀆰 ４７ꎬ放热 　 (１０)甲烷化反应

ＣＯ２＋４Ｈ２ →ＣＨ４＋２Ｈ２Ｏ －１６５􀆰 ４９ꎬ放热 　

ＣａＯ＋ＣＯ２ →ＣａＣＯ３ 放热 　 (１１)ＣａＯ 吸收 ＣＯ２

使用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模型构建 ＣａＯ 催化生物质气

化模型ꎬ如图 １ 所示ꎮ 生物质首先送入产率反应器

１ 干燥ꎮ 干燥后生物质与 ＣａＯ 一起进入产率反应器

２ 热解ꎮ 随后ꎬ物料进入吉布斯反应器进行气化ꎮ
最后ꎬ气化产物进入气固分离器ꎬ将灰分和气体组分

分离ꎬ气体产物进入分离器ꎮ 通过组分分离模块把

水分分离出来ꎬ得到干燥气体产物ꎮ

图 １　 ＣａＯ 催化生物质气化过程模拟流程图

各反应器功能如表 ２ 所示ꎬ模型考虑的反应中

间产物有ꎬ常规组分: Ｈ２、 Ｎ２、 Ｏ２、 ＣＯ、 ＣＯ２、 ＣＯＳ、
　 　 　 　 　 　 　 表 ２　 每个模块的功能

反应器名称 对应功能 性能描述

产率反应器 　 干燥热解 　 生物质在产率反应器 １ 中完成干

燥ꎬ在产率反应器 ２中进行热解过程ꎮ

气固分离器 　 气固分离 　 实现热解气体和灰分的分离ꎬ净
化燃气ꎬ排出灰分ꎮ

分离器 　 干燥气体 　 对净化后热解气体闪蒸分离得到

水分和干燥的洁净气ꎮ

换热器 　 高温气体

冷却干燥

　 将高温气化反应气体冷却为常温ꎮ

ＲＧｉｂｂｓ 反应器 　 氧化还原

反应

　 根据吉布斯自由能最小化原则进

行计算化学平衡和相平衡ꎬ模拟生

物质气化ꎮ
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Ｈ２Ｓ、ＳＯ２、ＳＯ３、ＣＨ４、ＮＨ３、Ｈ２Ｏ、Ｃ、Ｓ、ＣａＯ、ＣａＣＯ３ꎻ非
常规组分:生物质(ＢＩＯＭＡＳＳ)、灰分(ＡＳＨ)ꎮ 物性

方法上选择 ＲＫ－Ｓｏａｖｅꎬ使用 Ｒｅｄｌｉｃｈ－Ｋｗｏｎｇ－Ｓｏａｖｅ
状态方程计算热力学性质ꎮ
１􀆰 ２　 燃气热值

１􀆰 ２􀆰 １　 气体产率

气体产率指单位质量生物质气化所产生的可燃

气在标态下的体积ꎬ反映了生物质气化产气能力ꎬ通
过式(１)可计算得到ꎮ

ＧＰ ＝ ｑｖ / ｑｍ (１)

式中:ＧＰ 为生物质气体产率ꎬｍ３ / ｋｇꎻｑｖ 为可燃气在

标态下体积流量ꎬｍ３ / ｈꎻｑｍ 为生物质质量流量ꎬｋｇ / ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 燃气热值(ＬＨＶ)

燃气热值指标态下单位体积燃气所含化学能ꎬ
可用式(２)计算得到ꎮ

ＬＨＶ ＝ ０􀆰 ００１ × ４􀆰 ２[３０φ(ＣＯ) ＋ ２５􀆰 ７φ(Ｈ２) ＋
８５􀆰 ４φ(ＣＨ４)] (２)

式中:φ(Ｈ２)、φ(ＣＯ)和 φ(ＣＨ４)分别表示 ＣＯ、Ｈ２、
ＣＨ４ 气体体积分数ꎻＬＨＶ 为燃气热值ꎬＭＪ / ｍ３ꎮ
１􀆰 ３　 模型可靠性验证

为验证模型有效性ꎬ将模拟结果与文献[２５]的
实验数据进行对比ꎬ结果见表 ３ꎮ

表 ３　 实验数据与本文模拟结果的对比

　
容积分数 / ％

φ(Ｈ２) φ(ＣＯ) φ(ＣＯ２) φ(ＣＨ４)

实验数据(Ｔ＝ ６００℃) [２６] ３３􀆰 ０２ ４５􀆰 ０２ ７􀆰 ３２ １４􀆰 ６５

模拟结果 ３４􀆰 ０１ ４６􀆰 ０１ ７􀆰 ６２ １２􀆰 ３６

实验数据(Ｔ＝ ７７０℃) [２７] ６５􀆰 ２０ ２０􀆰 １０ １３􀆰 １０ １􀆰 ６０

模拟结果 ６２􀆰 １０ ２２􀆰 ３０ １４􀆰 ３０ １􀆰 ３０

从表中可知ꎬＨ２ 和 ＣＯ 体积分数的计算结果和

实验数据吻合良好ꎬＣＯ２ 体积分数略高于实验值ꎬ
ＣＨ４ 体积分数略低于实验值ꎮ 这主要是因为模拟计

算中吉布斯反应器内所有反应都瞬间达到平衡ꎮ 然

而ꎬ文献[２６]中反应管内热解实验中ꎬＣＨ４ 主要来

自热解产物ꎬ受反应时间限制ꎬ碳氢化合物蒸气重整

反应(３)未完全达到平衡ꎬ造成 ＣＨ４ 体积分数有较

高的实验值ꎬ高于本文的模拟结果[２５－２６]ꎮ 同时ꎬ本
文模型未考虑 ＣｎＨｎ 等反应物ꎬ也是导致 ＣＯ２ 体积

分数的计算值高于文献中实验值的主要原因ꎮ
此外ꎬ采用本文模型还计算了文献[２６]中的实

验条件ꎬ并与其数据进行了对比ꎮ 模拟中采用吴家

桦等[２６]的实验工况:松木屑进料率为 ３ ｋｇ / ｈꎬ水蒸

汽量为 ４􀆰 ２ ｋｇ / ｈꎬ压力为 ０􀆰 １ ＭＰａꎮ 数值模拟获得

了 Ｈ２、ＣＯ 和 ＣＯ２ 的体积分数ꎬ将其与文献中实验结

果比较发现ꎬ二者最大误差为 ８􀆰 １５％ꎬ最小误差为

０􀆰 ２９％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 氧气当量比的影响

图 ２ 为 ３０％的 ＣａＯ 添加量不同气化温度和氧

气当量比对产气组分体积分数的影响ꎮ 从图 ２ 可

知ꎬ随氧气当量比增加ꎬＣＯ 和 ＣＨ４ 体积分数均下

降ꎬＣＯ２ 体积分数持续上升ꎬ而 Ｈ２ 体积分数呈先升

后降的趋势ꎬ其峰值出现在氧气当量比为 ０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ３
之间ꎮ

(ａ)Ｈ２ 体积分数

(ｂ)ＣＯ 体积分数

(ｃ)ＣＯ２ 体积分数

(ｄ)ＣＨ４ 体积分数

１—５００℃ꎻ２—６００℃ꎻ３—７００℃

图 ２　 氧气当量比对产气组分体积分数的影响
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例如:当氧气当量比从 ０􀆰 ０５ 增至 ０􀆰 ５ꎬ在 ７００℃
时ꎬＣＯ 由 ６２􀆰 ２％降至 １２􀆰 ２％ꎬ降幅 ８０􀆰 ４％ꎻＣＨ４ 由

１７􀆰 ７％降至 ０ꎬ降幅 １００％ꎮ 这主要是因为氧气供应

增加促进了焦炭气化反应(９)ꎬ促使更多炭转化为

ＣＯ２ꎬ减少了其转换为 ＣＯ 的量ꎬ导致 ＣＯ 体积分数

下降ꎮ 另外ꎬ高温下 ＣＨ４ 热解反应加剧ꎬ使甲烷化

反应(１０)受到抑制ꎬ导致 ＣＨ４ 体积分数下降ꎮ
ＣＯ２ 体积分数随氧气当量比增加上升ꎬ随气化

温度升高而下降ꎮ 例如:随氧气当量比从 ０􀆰 ０５ 增至

０􀆰 ５ꎬ在 ５００℃ 时ꎬ ＣＯ２ 体积分数升至 ８３􀆰 ３％ꎻ 在

７００℃时ꎬ它升高为 ７７％ꎮ 这是因为氧气充足促进

了焦炭气化反应(９)ꎬ持续产生较多 ＣＯ２ꎮ
Ｈ２ 体积分数随氧气当量比增加呈现山形ꎮ 例

如:在 ６００℃下ꎬＨ２ 体积分数由 ８􀆰 ９％升至 １９􀆰 ４％ꎻ
后降至 １０􀆰 ３％ꎮ 在 ７００℃ 下ꎬ Ｈ２ 体积分数先由

２０􀆰 １％升至 ３３􀆰 ９％ꎬ后骤降至 １０􀆰 ８％ꎮ 这表明ꎬ适量

氧气可促进碳部分氧化产生 ＣＯꎬ有效增强水煤气反

应(７)ꎬ提高了 Ｈ２ 体积分数ꎮ 但氧气过量时ꎬ碳的

完全氧化反应占主导ꎬＨ２ 生成路径被抑制ꎬ同时高

温下 Ｈ２ 可能参与甲烷化反应(１０)而被消耗ꎮ
上述规律与江俊飞等[２７]的实验结果几乎一致ꎮ

他们采用 ＣａＯ 通过吸收热解气中的 ＣＯ２ꎬ并催化焦

油重整ꎬ协同氧气与温度调控产气组分ꎬ提高 Ｈ２ 体

积分数ꎮ 在工程应用中ꎬ氧气当量比的精确控制是

优化产气品质、提升气化效率的关键ꎬ先进的供氧与

自动化控制系统可为实现该目标提供技术支撑ꎮ
２􀆰 ２　 ＣａＯ 的影响

图 ３ 是气化温度 ５００℃ 和氧气当量比 ０􀆰 ３ 时ꎬ
ＣａＯ 添加量对生物质气化产气组分体积分数的影

响ꎮ 随着 ＣａＯ 添加量从 ０ 增至 ３０％ꎬＨ２、ＣＯ 和 ＣＨ４

体积分数显著提升ꎬＣＯ２ 体积分数则持续下降ꎮ 例

如:Ｈ２ 体积分数由 ９％增至 １５％ꎬ增幅 ６６􀆰 ６％ꎻＣＨ４

体积分数由 １９％增至 ２４％ꎬ增幅 ２６􀆰 ３％ꎻＣＯ 体积分

数由 ２９％增至 ３２％ꎬ增幅 １０􀆰 ３％ꎻ而 ＣＯ２ 体积分数

由 ４３％降至 ２９％ꎬ降幅 ３２􀆰 ６％ꎮ

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＨ４ꎻ４—ＣＯ２

图 ３　 ＣａＯ 对产气组分体积分数的影响

上述变化主要归因于 ＣａＯ 的多重作用机制ꎮ
其一ꎬＣａＯ 作为 ＣＯ２ 吸附剂ꎬ通过碳酸化反应(１１)
原位捕集 ＣＯ２ 气体ꎬ降低其体积分数ꎮ 其二ꎬＣＯ２

浓度下降打破了水煤气反应平衡ꎬ促使其向逆反应

方向移动ꎬ增加了 Ｈ２ 和 ＣＯ 的生成量ꎮ 其三ꎬＣａＯ
对甲烷化反应的抑制ꎬ导致 ＣＨ４ 体积分数升高ꎮ 因

此ꎬＣａＯ 添加通过调控关键反应平衡ꎬ有效优化了产

气组分结构ꎬ提升了合成气品质ꎮ
本文计算结果与文献[１７－１８]中实验数据较为

吻合ꎮ 根据肖军等[１７－１８]采用热重－红外联用技术的

实验检测结果ꎬＣａＯ 添加会促进麦秸气化过程中

Ｈ２、ＣＯ 和 ＣＨ４ 的析出强度ꎬ并降低 ＣＯ２ 释放量ꎬ这
是 ＣａＯ 对焦油裂解与水煤气反应的协同催化作用

所致ꎮ Ｘｕ 等[２８]的实验指出了 ＣａＯ 作用随温度的变

化ꎬ在不足 ７００℃时ꎬＣａＯ 主要以 ＣＯ２ 吸附剂形式存

在ꎻ在超过 ８００℃时ꎬ其催化活性占主导ꎬ显著促进

了水煤气反应与焦油重整ꎬ提升了 Ｈ２ 产率与燃气

热值ꎮ
在工程应用中ꎬＣａＯ 添加量需综合考虑原料特

性、气化条件与目标产气品质ꎮ 过量添加虽可进一

步降低 ＣＯ２ꎬ但也导致床层结渣、传热恶化等[２４]ꎮ
此外ꎬＣａＯ 再生与循环利用是降低运行成本、提升工

艺经济性的关键ꎮ 通过开发高效低能耗再生技术ꎬ
可实现 ＣａＣＯ３ 分解与 ＣａＯ 循环使用ꎬ推动该技术在

工业规模气化装置中的应用ꎮ
２􀆰 ３　 Ｈ２ / ＣＯ

Ｈ２ / ＣＯ 是评价燃气品质的重要指标ꎬ直接影响

其作为燃料或化工原料的适用性ꎮ 图 ４ 为不同气化

温度下 ＣａＯ 添加量对 Ｈ２ / ＣＯ 的影响ꎮ Ｈ２ / ＣＯ 随气

化温度升高和 ＣａＯ 添加量增加上升ꎬ二者呈现协同

增强效应ꎮ 在固定 ＣａＯ 添加量下ꎬ气化温度从

５００℃升至 ９００℃ꎬＨ２ / ＣＯ 显著提高ꎮ 例如:无 ＣａＯ
时ꎬＨ２ / ＣＯ 由 ０􀆰 ３２ 增至 ０􀆰 ６８ꎬ增幅 ６２􀆰 ３％ꎻＣａＯ 添

加量为 ３５％ 时ꎬ Ｈ２ / ＣＯ 由 ０􀆰 ５１ 增至 ０􀆰 ８５ꎬ增幅

１—５００℃ꎻ２—６００℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—８００℃ꎻ５—９００℃

图 ４　 不同气化温度下 ＣａＯ 对 Ｈ２ / ＣＯ 的影响
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６７􀆰 ５％ꎮ 在固定气化温度下ꎬ随 ＣａＯ 添加量从 ０ 增

至 ３５％ꎬＨ２ / ＣＯ 呈上升趋势ꎮ 例如:６００℃ 下ꎬＨ２ /
ＣＯ 由 ０􀆰 ５７ 增至 ０􀆰 ８３ꎬ增幅 ４５􀆰 ２％ꎮ 因此ꎬＣａＯ 添

加与温度升高均可有效推动气化反应向高 Ｈ２ / ＣＯ
方向进行ꎮ

以上规律是因为 ＣａＯ 对水煤气反应平衡具有

调控作用ꎮ ＣａＯ 通过碳酸化反应 (１１) 原位捕集

ＣＯ２ꎬ降低其在气相中的分压ꎬ来打破水煤气反应平

衡ꎬ促使其向生成 Ｈ２ 的方向移动ꎮ 同时ꎬ高温不仅

会加速 ＣａＯ 的碳酸化反应来增强其对 ＣＯ２ 的捕集

效果ꎬ还会抑制放热的甲烷化反应(１０)ꎬ减少 Ｈ２ 和

ＣＯ 消耗ꎮ 因此ꎬＣａＯ 添加与温度升高通过耦合机制

在共同提升 Ｈ２ / ＣＯꎮ
本研究结果与 Ｄｏｎｇ 等[２９]的发现较为吻合ꎮ 他

们在流化床反应器中研究了生物炭在蒸汽中的气化

过程ꎬＣａＯ 添加会提升 Ｈ２ 体积分数ꎮ 在 ７００℃ 下ꎬ
添加 ５０％ ＣａＯ 所获 Ｈ２ 产率ꎬ可与 ８００℃ 无催化剂

下的气化效果媲美ꎬ这表明 ＣａＯ 可在较低温度下实

现合成气中 Ｈ２ / ＣＯ 的优化ꎬ具有显著节能潜力ꎮ 在

工程应用中ꎬＨ２ / ＣＯ 可控调节为合成气后续利用

(如费托合成等)提供了工艺灵活性ꎮ 通过协同优

化气化温度与 ＣａＯ 添加ꎬ可在满足下游工艺需求的

同时ꎬ降低能耗与运行成本ꎮ
２􀆰 ４　 ＣＯ２ 排放

ＣＯ２ 是生物质气化过程中的主要温室气体产

物ꎬ其排放控制对于提升合成气品质、实现碳减排

有重要意义ꎮ 图 ５ 为不同气化温度下 ＣａＯ 添加量

对 ＣＯ２ 体积分数的影响ꎮ ＣＯ２ 体积分数随气化温

度升高和 ＣａＯ 添加量增加持续下降ꎬ具有协同减

排效应ꎮ

１—５００℃ꎻ２—６００℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—８００℃ꎻ５—９００℃

图 ５　 不同气化温度下 ＣａＯ 对 ＣＯ２

体积分数的影响

在固定 ＣａＯ 添加下ꎬ气化温度从 ５００℃ 升至

９００℃时ꎬＣＯ２ 体积分数显著降低ꎮ 例如:无 ＣａＯ
时ꎬＣＯ２ 由 ４３％降至 １６％ꎬ降幅 ６２􀆰 ２％ꎻＣａＯ 添加量

为 ３５％时ꎬＣＯ２ 由 ２５％降至 ７％ꎬ降幅 ７０􀆰 ３％ꎮ 在固

定温度下ꎬ随 ＣａＯ 添加量从 ０ 增至 ３５％ꎬＣＯ２ 体积

分数下降ꎮ 例如:６００℃下ꎬＣＯ２ 由 ２３％降至 ８％ꎬ降
幅 ６２􀆰 ８％ꎮ 由此表明ꎬＣａＯ 添加与气化温度升高均

可有效降低气化过程中的 ＣＯ２ 排放ꎮ 这是因为

ＣａＯ 的碳酸化反应 (１１)ꎮ 该反应不仅直接消耗

ＣＯ２ꎬ还通过生成固态 ＣａＣＯ３ 将 ＣＯ２ 固定ꎬ来减少其

排放ꎮ 随气化温度升高ꎬＣａＯ 反应活性增强ꎬ碳酸化

反应速率加快ꎬＣＯ２ 捕集提升ꎮ 与此同时ꎬＣＯ２ 浓度

降低打破了水煤气反应(７)的平衡ꎬ使其向左移动ꎬ
抑制了 ＣＯ２ 生成ꎮ 此外ꎬ高温下甲烷化反应(１０)被
抑制ꎬ减少了 Ｈ２ 和 ＣＯ 消耗ꎬ间接促进了 ＣＯ２ 减排ꎮ
当 ＣａＯ 添加量超过 ２５％时ꎬＣＯ２ 体积分数趋于稳

定ꎬ表明此时 ＣａＯ 对 ＣＯ２ 捕集能力接近饱和ꎮ
本研究结果与 Ｇａｏ 等[３０] 的发现高度一致ꎮ 他

们在固定床反应器中研究松木屑气化时发现ꎬ在
７００℃和 Ｎ２ / ＣＯ２ ＝ ２ ∶１下ꎬ添加 ＣａＯ 可使 ＣＯ２ 排放降

低 ２５％ꎬ Ｈ２ 浓度提高 １０％ꎮ 而且ꎬ 当温度超过

８００℃时ꎬＣａＣＯ３ 分解反应占主导ꎬＣａＯ 的 ＣＯ２ 捕集

能力下降ꎮ 由此证实:ＣａＯ 添加量与气化温度协同

调控对 ＣＯ２ 减排有关键作用ꎮ 在工程应用中ꎬＣａＯ
对 ＣＯ２ 原位捕集为生物质气化提供了内源性的碳

减排路径ꎮ 与末端 ＣＯ２ 捕集相比ꎬ该技术可避免额

外能耗与设备投资ꎬ具有更高经济性与集成度ꎮ 通

过优化 ＣａＯ 添加量与气化温度ꎬ可在提升气化效率

的同时实现 ＣＯ２ 减排ꎬ对于推动生物质能源低碳化

利用具有重要意义ꎮ
２􀆰 ５　 燃气热值

燃气热值是评价生物质气化品质的核心指标之

一ꎮ 图 ６ 为气化温度与 ＣａＯ 添加量对燃气热值的

影响ꎮ 燃气热值随气化温度升高和 ＣａＯ 增加持续

提升ꎬ二者呈现协同增强效应ꎮ

１—５００℃ꎻ２—６００℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—８００℃ꎻ５—９００℃

图 ６　 气化温度和 ＣａＯ 对燃气热值的影响

在固定 ＣａＯ 添加量下ꎬ气化温度从 ５００℃升至

９００℃ꎬ燃气热值显著提高ꎮ 例如:无 ＣａＯ 时ꎬ燃气

􀅰０４１􀅰
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热值 由 ０􀆰 ０８６ ＭＪ / ｍ３ 增 至 ０􀆰 １０３ ＭＪ / ｍ３ꎬ 增 幅

１９􀆰 ８％ꎻＣａＯ 添加 ３５％时ꎬ燃气热值由 ０􀆰 ０８６ ＭＪ / ｍ３

增至 ０􀆰 １３５ ＭＪ / ｍ３ꎬ增幅 ５７􀆰 ０％ꎮ 在固定气化温度

下ꎬ随 ＣａＯ 添加从 ０ 增至 ３５％ꎬ燃气热值呈上升趋

势ꎮ 例如:９００℃时ꎬ燃气热值由 ０􀆰 １０３ ＭＪ / ｍ３ 增至

０􀆰 １３５ ＭＪ / ｍ３ꎬ增幅 ３１􀆰 １％ꎮ 由此表明ꎬＣａＯ 添加与

温度升高均可有效提升生物燃气热值ꎬ这表明 ＣａＯ
对气体组分具有调控作用ꎮ 首先ꎬＣａＯ 通过碳酸化

反应(１１)降低气相中 ＣＯ２ 浓度ꎬ由于 ＣＯ２ 为不可燃

气体ꎬ其体积分数减少提升了燃气热值ꎮ 其次ꎬＣＯ２

浓度降低打破了水煤气反应(７)平衡ꎬ促使其向左

移动ꎬ增加了高热值组分 ＣＯ 和 Ｈ２ 的生成ꎮ 此外ꎬ
ＣａＯ 可能与水蒸气反应生成 Ｃａ(ＯＨ) ２ꎬ消耗部分气

态水ꎬ抑制放热的甲烷化反应(１０)ꎬ减少 Ｈ２ 和 ＣＯ
消耗ꎬ间接提升可燃组分浓度ꎮ 这些因素互相耦合ꎬ
共同促成了燃气热值的提升ꎮ

在工程应用中ꎬ燃气热值提升意味着相同体积

燃气可释放更多能量ꎬ有助于提高生物质气化系统

的能源利用效率ꎮ 通过协同优化气化温度与 ＣａＯ
添加量ꎬ在满足用户热值需求的同时ꎬ降低原料消耗

与运行成本ꎬ从而推动生物质在工业供热、发电等领

域的规模化应用ꎮ

３　 结论

本文基于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 平台构建 ＣａＯ 催化生物

质气化模型ꎬ在气化温度(５００~９００℃)、氧气当量比

为 ０􀆰 ０５~０􀆰 ５、ＣａＯ 添加量为 ５％ ~ ４０％ꎬ系统研究了

生物质气化产气的特性ꎬ得到以下结论ꎮ
(１)氧气当量比是调控产气组分的关键参数ꎮ

随氧气当量比增加ꎬＣＯ 和 ＣＨ４ 体积分数持续下降ꎬ
ＣＯ２ 体积分数持续上升ꎻＨ２ 体积分数先升后降ꎬ其
峰值出现在氧气当量比 ０􀆰 ２~０􀆰 ３ 的范围ꎮ

(２)气化温度升高显著改善产气品质ꎮ 随温度

从 ５００℃升至 ９００℃ꎬＨ２ / ＣＯ、燃气热值均提升ꎬＣＯ２

和 ＣＨ４ 体积分数下降ꎮ
(３)ＣａＯ 添加对产气组分具有显著调控作用ꎮ

在氧气当量比 ０􀆰 ３ 下ꎬ随 ＣａＯ 添加量从 ０ 增至

３０％ꎬＨ２、ＣＯ、ＣＨ４ 体积分数及燃气热值均上升ꎮ
(４)ＣａＯ 添加与温度升高在提升 Ｈ２ / ＣＯ 及减排

ＣＯ２ 方面呈现显著协同效应ꎮ 当 ＣａＯ 添加量超过

２５％时ꎬＣＯ２ 体积分数趋于稳定ꎬ表明 ＣａＯ 对 ＣＯ２

的捕集能力接近饱和ꎻＨ２ / ＣＯ 在高温与高 ＣａＯ 添加

下达到最大值ꎬ为优化富氢合成气制备工艺提供了
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