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摘要!对生物质热解焦油化学去除方法的研究进展进行综述& 认为高温裂解法除焦油温度要求过高$能耗严重$局限性大&

对催化裂解法除焦油的研究领域及方向进行了系统的总结和归类$逐一介绍了催化剂类型%反应温度%气相停留时间%空速%催

化介质等对焦油转化率影响参数以及各参数的适用范围$分析了适合焦油催化裂解的最佳工艺条件& 为方便催化裂解试验的

进行$提出了组分配气拟合生物质热解气的工艺方法$为今后进行高效%稳定的焦油催化裂解试验提供条件&
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;;生物质热解焦油是伴随着生物质热解炭化过程

中产生的一种副产物$焦油的成分十分复杂$是炭氢

化合物的集合体$其中包含 )(( 多种成分$最主要的

有 #( 多种$大部分是苯的衍生物和多环芳烃-).

&

焦油在高温下呈气态$当温度在 #((o以下时$

大部分焦油会凝结成黑褐色黏稠状的液体$易附着

在管道和相关设备的内壁上$对管道造成堵塞$阻碍

设备的正常运行$同时焦油中的有毒物质对人的身

体健康也会造成极大伤害$因此$焦油去除方法的研

究具有重大意义-) D#.

& 通常的焦油去除方法可分为

# 类!物理法和化学法& 物理法虽然也能比较有效

地除焦$但是它只是把焦油经历了相的转换$并没有

真正意义上的去除掉焦油$并且还可能带来二次污

染'化学法不仅能够从根本上去除焦油$并且还能够

提高能源的利用率$是一种非常有效的除焦方法&

化学法可分为高温裂解法和催化裂解法$而高温裂

解除焦油需要过高的温度$对设备材料要求较高$在

一般热裂解中很难达到$所以研究人员提出了利用

催化剂来降低焦油转化中需要的活化能的构想& 对

比高温裂解而言$催化裂解不仅降低了裂解所需的

温度$而且提高了焦油的裂解率$这种除焦方法已经

成为生物质焦油的研究热点问题&

BC生物质热解焦油特性分析

热解焦油在冷凝过程中会出现许多不同种类的

物质$不同温度下冷凝的焦油其物理特性有明显差

异& 隋海清等-!.以棉秆为原料对焦油进行 !((%

)((%(% D#(o E 级冷凝研究$结果表明$!((o冷凝

产物似固体碳$不含水分$不具备流动性')((o冷凝

产物呈黑褐色油状$具有流动性$(o与前两级有明

显差异$产物出现分层现象$上层是一些黑色轻油物

质$流动性较好$下层则是黄色透明液体$并且得到
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超过液体总量 C(c的生物油产率' D#(o将未能完

全冷凝的热解气冷凝下来$得到几乎所有乙酸和超

过 V(c的水分&

随着生物质热解反应温度的改变$热解焦油的

化学特性也会发生改变$不同温度段下会产生一系

列不同种类的物质$总结如表 ) 所示-#.

&

表 BC不同热解温度下焦油主要成分

温度Fo E(( C(( @(( "(( V(( <((

种类 混合的碳

氢化合物

酚醚 烷基酚

类物质

杂环醚 环芳烃 重环

芳烃

生物质热解过程中 C((o焦油产物最多$当温

度达到 @((o以上时焦油会发生二次裂解反应$生

成二次焦油& 二次焦油成分更加复杂$大约有 )((

多种$其中苯%蔡%甲苯%二甲苯%苯乙烯%酚和苟的含

量较多$大于 Cc& 随着温度的继续升高焦油裂解

反应会加剧$高温下焦油会分解成 /_%/\

E

%\

#

等

小分子气体$并会随温度%空速等外部反应条件的改

变影响焦油裂解率$焦油的裂解性为化学法除焦油

的研究提供了理论依据-E DC.

&

DC催化裂解法除焦油的研究

高温裂解法是利用较高的温度环境$使大分子

焦油裂解成小分子气体$研究表明$温度越高焦油的

裂解程度越大$周劲松等-).利用碳化硅这种惰性材

料填充催化炉进行焦油高温裂解实验$研究表明$随

着温度的升高焦油的裂解率会随之升高$但是在

<((o以下时裂解率只有 @(c左右& 高温裂解焦油

需要温度达到 ) )((o以上才能取得显著的效果$但

是对设备的材质及承受高温的能力等有很高的要

求$并且还需要良好的密封和保温$在现实的工业生

产中不具有经济性&

催化裂解法就是利用催化剂的作用$降低焦油

转化中需要的活化能$进而减小焦油热裂解所需的

温度$使焦油在 "C( d<((o时就可在短时间内达到

<<c以上的裂解率的一种方法& 如图 ) 所示$搭载

连续式生物质热解炭化设备进行焦油去除的催化裂

解装置$该装置工作过程$前端热解设备将生物质原

料进行热解炭化$生物炭由集炭仓收集$而热解气则

通过预热器输送到催化裂解炉内& 裂解炉内可以装

入特定的催化剂$反应器中心布置一个热电偶用于

测量反应器内裂解温度$通过调节气体流量来控制

热解气在裂解炉内的气相停留时间和空速$同时可

以在炉内通入水蒸汽等催化介质$使之达到最佳催

化裂解效果所需的外部环境& 炉子进出口都设有取

样点$包括焦油在内的所有热解气成分在裂解炉的

高温及催化剂作用下进行催化裂解$焦油及大分子

化合物则迅速分解为 /_%/_

#

%/\

E

%\

#

等小分子气

体$通过对比分析前后端的气体组分评价催化剂的

裂解效果-@ D<.

&

)(料斗'#(关风器'!(调频电机'E(加热炉'C(输料螺旋'

@(预热器'"(催化裂解炉'V(油气分离器'<(三相分离器'

)((储油罐'))(储水罐')#(冷凝器')!(尾气表'

)E(储气罐')C(集炭仓

图 );生物质焦油催化裂解实验系统图

目前国内外对催化裂解除焦油的研究较多$国

外主要的研究机构有瑞典的 =?I BN和 [=\$
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的 =̀=$新西兰的 N=WǸ $还有西班牙的马德里和

萨拉格萨大学-)(.

& a4-P4%U等-)).的试验结果表明$

在反应器内加入一定质量的煅烧白云石可以改善气

体的品质$降低焦油的含量& I21%55等-)#.提出白云

石只有经过煅烧才有催化效果$并且白云石催化剂

的使用温度必须在标准大气压下 V((o以上时$才

有显著效果& 国内研究机构主要有中国科学院广州

能源所%清华大学%浙江大学热能工程研究所%山东

能源研究所%河南能源研究所和沈阳化工学院等&

侯斌等-)!.

"清华大学#以玉米秸秆为原料$煅烧后

的石灰石和白云石作为催化剂对热解气中的焦油进

行催化裂解实验$以 =]AD() 和 CB分子筛色谱柱

对裂解前后的气体成分进行分析$结果表明$催化裂

解后的气相转化率和能量转化率提高 ) 倍以上$焦

油裂解率达到 <(c$煅烧后的石灰石和白云石有很

强的催化裂解效果&

EC催化裂解法除焦油的影响因素

ELBC催化剂对焦油裂解效果影响

催化剂的选择是影响催化裂解效果的主要因

素$催化剂种类繁多$目前最常用的及大部分文献中

提到的催化剂种类主要有 ! 种!天然矿石催化剂%贵

重金属催化剂%复合催化剂& 另外$催化介质的加入

一方面可以减少焦油的产生$促进焦油裂解$另一方

面可以延长催化剂的使用寿命$防止快速失活&

! )̂ )̂;常用催化剂

运用最广泛的是天然矿石催化剂$这种催化剂

既可以作载体$也可以单独作为催化剂使用$最具代

表的是白云石%石灰石和橄榄石& 侯斌等-)!.用煅烧

的白云石和石灰石作为催化剂进行实验比较$实验

发现 # 种催化剂在反应温度 V(( dVC(o时均能使

焦油的裂解率达到 <(c以上$不同点是初始时刻煅

烧石灰石条件下的气体产率比煅烧白云石条件下的

气体产率要大$但是 C 12. 之后发现$煅烧石灰石条

件下的气体产率比煅烧白云石条件下气体产率减小

得要快$即作为催化剂的石灰石要比白云石失去活

性快一些& 对于橄榄石而言很多实验已经证明它的

焦油催化裂解效果远低于白云石$但是橄榄石的机

械强度比白云石高$抗磨损能力比较好$所以在对催

化剂机械强度要求高%高磨损的环境下应用橄榄石

催化剂是较好的选择&

在贵重金属催化剂中$镍基催化剂是目前公认

的价格适中%催化效果较好的催化剂& 它在较低的

温度下""C(o#催化能力高于其他碱金属%白云石

等催化剂$对焦油具有较好的催化裂解效果& 镍基

催化剂的缺点在于$一是相对于天然矿石催化剂价

格昂贵$增加了生物质催化裂解的成本$不适合大规

模的工业生产'二是镍基催化剂迅速失活问题$在热

解炭化过程中会有 I 元素的溢出$镍基催化剂遇到

I会中毒失效& 研究中镍基催化剂不单独使用$除

了选择合适载体外另一种常用方法就是与白云石等

其他催化剂联合使用$构成多级反应装置$一级热解

反应器$二级白云石催化裂解反应器$三级镍基催化

剂裂解反应器$经过热解反应后产生的热解气会把

焦油带入二级裂解反应器$在白云石催化作用下可

以破坏气体内的重焦油$并且吸收含 I元素等气体$

经过二级裂解净化后的气体随后进入到三级镍基催

化裂解装置$张瑞芹-)E.实验表明$反应系统对可凝

性焦油的转化率大于 <<c& 由于白云石去除掉了

大部分的 I毒物$催化剂寿命明显增加$一般在)(( 0

左右没有明显的失活现象& 西班牙的 I4-4K+U4大学

和*4,2-,大学的研究者也研究过三级反应器$二级

白云石裂解器又加装了以 a2为催化剂的三级甲烷

重整反应器$并取得了显著的焦油脱除效果-)(.

&

复合型催化剂是由不同的催化剂按照一定的比

例复合而成$不仅能够提高催化剂的活性$而且还能

够有效地防止催化剂的失活$提高使用寿命& 最常

见的是在镍基催化剂中添加铝$铝的添加量不同会

影响催化剂的活性& 郭建维-)C.在流化床反应器中

生物质的催化裂解气化实验研究中发现$初始时随

着镍铝混合比例的增大催化剂活性随之增大$当镍

铝低于 ( Ĉn)时催化剂更加稳定$没有发现催化剂

失活现象$而当镍铝比高于 )n)时催化剂失活速度

则加快&

另外$各种催化剂性能及优缺点总结如表 #

所示&

表 DC常用催化剂优缺点汇总一览表

常用催化剂名称 优点 缺点

镍基催化剂 ;很高的焦油转化率 ;由于硫和焦油存在会

迅速失活$价格昂贵

煅烧白云石和

;石灰石

;较高的焦油转化率$

价格低廉

;机械强度低$寿命低$

热稳定性差

橄榄石和铁基

;催化剂

;价格低廉%耐磨损 ;比白云石活性低$需

要较高的煅烧温度

炭基催化剂 ;热解炭化过程的产物

比白云石催化性能好

;反应过程中被消耗

! )̂ #̂;催化介质对催化剂活性的影响

焦油的裂解实验中$碳的转化率是衡量焦油裂
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解率最主要的参数$因此$碳转化率的增加则意味着

焦油转化率的增加& 为了探寻水蒸汽的加入对催化

剂活性的影响情况$周丛丛-)@.在焦油裂解实验中做

出了对照实验$一是在焦油的催化裂解实验中不加

入水蒸汽$二是控制水碳比为 # 进行加入水的催化

裂解实验$分析实验结果可得$在无水蒸汽的催化裂

解条件下$碳的转化率随反应时间先增大后减小$当

反应时间达到 E( 12. 时$碳转化率达到最大值为

<< )̂c$此时的催化剂活性最强'随着时间的增加$

碳转化率又出现减小趋势$这说明反应已经形成较

多积炭$导致了催化剂活性降低& 在加入水蒸汽实

验中发现$随着时间的增加碳转化率一直趋于稳定$

说明水蒸汽的加入有利于维持催化剂活性$防止积

炭失活&

水蒸汽的加入有利于维持催化剂的稳定性$促

进焦油的裂解率$但是水蒸汽加入量的多少也是衡

量焦油转化率的一个重要参数& 张文华-)".在反应

温度 V((o$载气流速 !( 1XF12.$通过改变水流量

控制水碳比$进行了水碳比为 ) (̂%) Ĉ%# (̂ ! 种情

况下的焦油裂解实验$结果发现$随着水碳比从 ) (̂

增加到 # (̂ 的过程中$碳转化率从 !< Ĉc增加到

CV !̂c后降低为 C( !̂c$当水碳比为 ) Ĉ 时$焦油

的转化率最高& 说明水蒸汽的加入有利于碳的转

化$但水碳比过大或者过小都不利于焦油转化率的

提高$当水碳比过小时$水蒸汽与积炭的水碳反应不

完全$从而导致催化剂积炭失活'而当水碳比过大

时$水蒸汽的分解容易导致催化剂的钝化$从而引起

催化剂积炭与失活&

ELDC裂解反应条件对焦油裂解效果影响

外部环境对焦油催化裂解的影响十分显著$一

方面影响催化剂的活性及寿命$另一方面影响焦油

的反应时间和二次裂解反应程度$进而影响到焦油

的裂解率$所以在催化裂解反应中$考虑外部影响因

素是必不可少的&

! #̂ )̂;反应温度对焦油裂解效果的影响

焦油的催化裂解率也是随着温度的升高而升高

的$一般 <((o时焦油就会达到很高的催化裂解率$

再升高温度则没有太明显的效果-)V D)<.

& 李波等-#(.

在助剂改性镍铈负载橄榄石焦油裂解催化剂的研究

过程中对 ! 种催化剂进行了升温实验$通过逐渐升

温并保证在不同的温度点停留一定的时间$来考察

反应温度对催化剂裂解焦油性能的影响& 实验表

明$! 种催化剂下的裂解反应$焦油裂解率都会随着

温度的升高而升高$当温度为 V((o时裂解率达到

<Cc以上$并且随着时间的延长焦油裂解率不会有

太明显变化& 同样他在焦油催化裂解反应的实验研

究中得出数据$随着反应温度的增加$焦油裂解率呈

上升趋势$在 EC( d@C(o温度范围内$每升高 C(o

焦油转化率由 !Cc dECc升高到 <(c左右$这是由

于随着反应温度的升高$焦油的二次裂解反应加剧$

使大分子键更容易断裂生成小分子可燃气体-E.

&

! #̂ #̂;气相停留时间对焦油裂解效果的影响

对于焦油催化裂解这种复杂的多相催化反应$

其催化裂解效果不仅和催化剂的反应温度有关$而

且还与气体和催化剂的接触时间有关$试验中接触

时间的长短可以用气相停留时间来表示-#) D##.

& 周

劲松等-).在实验中设定催化炉温度为 V((o$调整

气体在催化炉中的停留时间$得出焦油裂解率随停

留时间变化的结果$随着停留时间的增加焦油的裂

解率呈升高趋势& 停留时间的增加加深了焦油的二

次反应$焦油和催化剂得到更充分地接触$使得焦油

的含量减少& 但实验结果还显示了当停留时间高于

) 8时$再延长停留时间则焦油转化率几乎没有提

高& 王铁柱-C.在采用白云石作为催化剂$裂解温度

VC(o的条件下进行试验$发现在 ( Ĉ d) (̂ 8的时

间内$焦油的裂解率随气相停留时间的延长增加

"c d)(c& 同样发现当气相停留时间增加到 ( V̂ 8

之后$焦油裂解率随气相停留时间的延长增加趋势

变得缓慢$之后再延长停留时间则焦油裂解率基本

没有变化& 因此$适当延长热解气在催化裂解反应

器内的停留时间可以增加焦油的裂解率$但增加到

一定程度之后$再延长停留时间则对焦油含量的下

降影响不再明显&

! #̂ !̂;空速对焦油裂解效果的影响

热解气在催化剂上的停留时间可以用空速来表

示$空速的改变意味着焦油与催化剂的接触时间会

发生改变-#!.

& 李波-E.在焦油催化裂解实验中$反应

温度 V((o$焦油浓度 ) (̂@ KF1

! 条件下$研究同一

催化剂在不同空速下的性能$结果显示$空速在

C ((( d)( ((( 0

D)时$催化剂焦油转化率均超过

<Vc$表现出很高的催化活性& 当再次提高反应空

速时$焦油转化率有所下降& 随着反应空速提高$焦

油与催化剂的接触时间则会随之降低$导致焦油的

二次裂解反应减少$最终使得焦油转化率下降& 杨

小芹-)V.在焦油水蒸汽重整实验中测了 ! 组不同空

速下的试验数据$结果显示$当空速为 # Ĉ 0

D)时$焦

油转化率为 #)c$产气中 \

#

含量只有 ))c& 当减

小空速为 ( @̂ 0

D)时$转化率可达 @(c左右$产气组

/<E/
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#

含量高达 C(c以上& 即降低空速有利于反

应转化率和氢产率的提高&

总结以上催化裂解效果影响因素如表 ! 所示&

表 EC焦油催化裂解效果影响因素一览表

影响因素 变化 焦油裂解率变化情况

水碳比; 增加"合适的范围内# ;水碳比过大或过小都不利于焦

油裂解率的提高$合理范围内的

增加可以提高焦油裂解率

热解温度 升高 ;一般温度越高焦油裂解率越高

停留时间 "一定范围内#增加 ;适当延长热解气在催化裂解反

应器内的停留时间可以增加焦油

的裂解率

空速;; 降低
;最佳空速为 C((( d)(((( 0

D)

可达到较高的焦油裂解率

FC小结

")#生物质热解焦油会随反应温度的变化产生

一系列不同的物质$并且热解焦油在不同温度段的

冷凝产物特性也有所不同$通过对焦油物理和化学

特性的分析$为焦油的去除提供了理论依据&

"##化学去除焦油方法中高温裂解法虽然也能

有效去除焦油$但是裂解温度要求过高$使得设备材

料价格昂贵$不适用于工业推广&

"!#催化裂解法除焦油是一直以来研究的重

点$主要集中在以下几个方面!催化剂选择与制备$

空速及气相停留时间对催化效果的影响$催化介质

的加入对催化效果的影响&

GC展望

在焦油的催化裂解实验研究中$焦油裂解性能

的确定需要经过许多次试验的验证$在连续式生物

质热解炭化及焦油催化裂解整个装置中$进行后端

的催化裂解实验则每次都需要先开启前端热解炭

化$这样既耗费能源又在产气上浪费不少时间& 为

了方便实验进行$笔者提出一种主动配气装置$其原

理是根据生物质热解气组分配制出一种与之成分接

近的类似混合物$在进行催化裂解实验时可以直接

用它代替生物质热解气$这样可以更快地进行多组

实验的对比$经济有效&
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