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摘要!利用管式炉反应器对麦秆"*>#%砂光粉" b>Y#%松木" b*# ! 种生物质进行热解G气化实验$研究了温度"EE) @

CE)e#%气氛"D-%/J

(

%/J

(

da

(

J#对 ! 种生物质热解G气化过程中 $气体"a/$和 $a

!

#及半焦 $生成比例的影响& 实验结

果表明$! 种生物质在D-下热解气相$产物"a/$d$a

!

#生成比例随温度增加而上升且以$a

!

为主'EE) @CE)e下a/$的转

化率一直增加$$a

!

的转化率在 C))e达最大值'改变气氛对 b>Y含$气体的转化率影响不明显$a

(

J的加入在 ZE) @CE)e下

可促进$a

!

生成'b>Y的燃料$较*>和 b*更容易释放$b>Y半焦$的质量分数明显低于原料 $$*>半焦 $与原料 $的质

量分数基本相等$b*半焦$质量分数比原料显著增加'! 种生物质热解气化过程半焦$逐渐减少$气相$逐渐增加$C))e时 !

种生物质燃料$转化为挥发分$的质量分数大于 <E Ê?$挥发分$中气相$占 (" <̂? @<" "̂?&

关键词!生物质'热解气化'a/$'$a

!

'半焦$
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34. -,430 90,14W2171 &457,849C))e'B0,304.N,8%R

491%8M0,-,04&,.%95,+ 9%482N.2R234.92.R57,.3,%. 90,R7,5X$3%.&,-82%. %Rb>Y$0%L,&,-$90,2.9-%+7392%. %RL49,-2.
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!
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究员$主要从事固体燃料洁净转化研究$通讯联系人$)() FZ<)E<<E<$W2,HH\18'N2,3'43'3.&

;;随着生物质能源的利用与开发$生物质气化技

术越来越为人们所重视& 生物质气化产生的含 $

气体副产物"如 a/$%$a

!

%a/$J等#是生成 $J

L

%

$

(

J的重要前体物$$J

L

是导致酸雨及光化学烟雾

的主要原因$$

(

J在大气里引起的温室效应是 /J

(

的 !)) 倍)#*

& 为满足日趋严格的环境标准$对生物

质热解气化过程中$J

L

气相前体物a/$%$a

!

的研

究引起了诸多学者的广泛兴趣&

大量研究认为生物质 $物种的存在形式主要

为生物质蛋白质中的氨基酸和少部分游离态的氨基

酸)( FE*

'但也有学者认为除了氨基酸$还有一些 $

以热稳定性更高的杂环化合物"如吡啶核苷酸或核

("##(
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酸#的形式存在)" F<*

& 基于模型化合物的热解研究

表明$氨基酸热解气相 $产物以 $a

!

为主'含 $杂

环如吡咯%吡啶热解a/$生成量较大)Z FC*

&

[,MM454092

)<*利用固定床进行树皮%泥煤慢速热

解研究$以 #)eG12. 的升温速率将温度从 (E)e升

至 C#)e$发现 $a

!

的产率大于 a/$$随着升温速

率的提高$a/$转化率的增加量大于 $a

!

& 高升温

速率的生物质热解实验表明$燃料 $转化为气相 $

的主要物种为a/$

)#(*

&

周建强等)##*用甘氨酸酐热解来研究金属盐对

$转化的影响$发现c%/4%Y,盐均对甘氨酸酐热解

$转化具有催化作用$其中 c%/4有利于促进 $a

!

%

a/$的生成$Y,对a/$的生成具有促进作用$但对

$a

!

的生成起到抑制作用& O,. 等)#(*利用热重红

外研究金属离子对生物质 $转化的催化作用$发现

Y,%b2%D5会抑制生物质 $向 $a

!

转化$Y,%b2会抑

制生物质$向a/$转化&

为明晰高%中%低 ! 种 $含量生物质在较高升

温速率条件热解气化的 $迁移规律$笔者选取麦

秆%松木%砂光粉为研究对象$管式炉反应器为实验

器"样品升温速率达几百eG12.#$考察了反应温度

"EE) @CE)e#%反应气氛"D-%/J

(

%/J

(

da

(

J#等条

件对燃料$转化为 $a

!

及 a/$的影响$并对比研

究了上述条件下半焦 $的质量分数及 $在气%液%

固三相产物中的分布规律&

<=实验部分

<><=实验样品与处理

选取麦秆"*>#%松木"b*#%砂光粉"b>Y#为生

物质原料$粉碎处理后取 Z) @#)) 目作为实验样品$

在 #)Ee下干燥处理 #( 0后备用& ! 种原料的工业

分析和元素分析如表 # 所示& 由表 # 可以看出$来

自木材加工厂的废弃边角料 b>Y因含有脲醛树脂

等胶黏剂$其$质量分数明显高于 b*及*>&

表 <=生物质样品的工业分析与元素分析

质量分数G?

样品
工业分析 元素分析

f D Y/ $ / a b J

*> <! Ê) #) )̂" #" ÂA ) Ẑ! A) ẐA E Ê# ) #̂" A( "̂#

b>Y <Z !̂E ! Â! #Z (̂( E !̂) A( <̂A E Ê< ) )̂( AZ (̂A

b* Z# ÂZ # #̂E #< !̂< ) )̂< A< Ê! " Â< ) )̂( AA Ẑ!

<>?=实验平台与装置

生物质热解G气化实验装置如图 # 所示& 该装

置主要包括卧式硅碳棒加热电炉%气源及水蒸气发

生器系统%石英反应管%a/$G$a

!

吸收瓶等& 卧式

电加热炉外径为 !)) 11$内径为 ") 11$长为

<)) 11$设置 A 根硅碳棒加热部件和 # 支c型控温

热偶$电炉额定功率为 " I $̀控温 c型热偶精度为

}Ee$卧式电炉中部恒温段约为 !)) 11& 石英反

应管长为 #()) 11$外径为 E) 11$壁厚为 ! 11$水

平放置于卧式电炉中& 由高压钢瓶提供的 D-或

/J

(

及由水蒸气发生器提供的蒸汽分别经流量计计

量后进入石英反应管& 热解G气化气中a/$与$a

!

采用 ( 个串联的装有吸收液的孟氏吸收瓶吸收&

图 #;生物质热解G气化实验装置

<>@=实验方法

每组实验生物质用量为 ! )̂ N$气体流量为

#E) 1[G12.$吸收瓶中装入 #)) 1[) #̂ 1%5G[的

$4Ja"吸收 a/$用#或 a/5溶液"吸收 $a

!

用#$

当反应气氛为/J

(

da

(

J时 $/J

(

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

体积流量为

;;!上接第 ##E 页#

)<* q04.Na$/0,. l$ 4̀.N $̀&=/;'a2,-4-302345*%X+,3%-49,+ /%

!

J

A

.4.%L2-,4--4:8%. $2R%4187V89-49,8R%-4+&4.3,+ ,5,39-%30,1234534X

M4329%-8)j*'j*49,-/0,1D$()#!$#"!)#!ZEC! FZ"))'

)Z* [,,a$c21lj$P%.Nj[$&=/;'P2-,395:N-%L. /%

!

J

A

.4.%L2-,4-X

-4:8%. $2XR%41! b9-7397-45,RR,398%R34-V%.XR-,,4.+ V2.+,-XR-,,

3490%+,8R%-5290271X%W:N,. V499,-2,8)j*'j*49,-/0,1$()#A$(

"!)#!##ZC# F##ZCZ'

)C* n27 c$l4. a$q04.NP$&=/;'a2,-4-302345!P1,8%M%-%783%.30X

52I,/%

!

J

A

.4.%89-7397-,4--4:8R%-02N0XM,-R%-14.3,87M,-34M432X

9%-8)j*']5,39-%3021234D394$()#A$#A#"(Z#!(AZ F(EA'

)#)* n27 c$[7 l$/0,.Nj$&=/;'S59-4902. 1,8%M%-%78/%

!

J

A

.4.%80,X

,98%. $2R%41R%-02N0XM,-R%-14.3,87M,-34M4329%-8)j*']5,39-%X

3021234D394$()#E$#E<!"( F"Z'

)##* q0,.Nj$ q04.NQ'Y4325,30,12345V490 +,M%8292%. %R/%

!

J

A

.4.%L2-,8%. .23I,5R%41+2-,395:483%.+7392&,4N,.9X4.+ V2.+,-X

R-,,4.%+,R%-52902712%. V499,-2,8)j*'/,-412386.9,-.492%.45$

()#A$A)"<#!##!<< F##!Z)'

)#(* a72cb$a72c$$l2. /[$&=/;'b:.90,828%R/%

!

J

A

.4.%L2-,8%.

.23I,5R%41 V:4.%&,5123-%L4&,X488289,+ 9,1M549,XR-,,1,90%+

)j*'*49,-2458[,99,-8$()#!$C<"(#!#EA F#E<'

)#!* n2.Np$[27 b$a74.Nc$&=/;'Y4325,8:.90,828%R/%

!

J

A

.4.%R5%LX

,-8N-%L. %. $2R%41L290 87M,-2%-,5,39-%30,12345M,-R%-14.3,

)j*']5,39-%3021234D394$()##$E""#A#!ACZE FACC#'

(

(<##(
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<E 1[G12.$a

(

J质量流量为 ") 1NG12.& 实验前将

电炉加热到指定温度$并通入与反应气氛相同的气

体排掉石英管中空气& 待电炉温度恒定$将装有生

物质的瓷舟迅速推入反应器恒温段并开始计时$生

物质自放入反应管到升温至设定的实验温度约需

C) 8& 热解G气化产生的a/$和$a

!

分别采用相同

的 ( 组实验进行吸收与测定$#) 12.后停止$并将瓷

舟推出石英管$在惰性气氛下驻留冷却 E 12.$取半

焦称重并进行元素分析&

<>A=分析方法

利用吡啶F吡唑啉铜分光光度法测定 /$

F

$测

量范围为 ) )̂)( @) (̂A) 1NG['采用水杨酸分光光

度法测定$a

d

A

$测量范围为 ) Â @E) )̂ 1NG[& 实验

所用$a

d

A

及/$

F标准溶液均购自国家标准物质研

究中心$在上述仪器测量范围内建立 $a

d

A

及 /$

F

标准曲线$得到其线性相关性均为 ) ĈCZ$表明该方

法具有较好的稳定性和重复性& 半焦 $质量分数

采用/]FAA) 元素分析仪测定& 未对焦油$质量分

数定量$以+其他$,表示焦油$及气相$未检测组

分$如 $

(

%a$/J%$J

L

等所有未测定 $质量分数

之和&

采用]b/D[DQ(E)p2型 p射线光电子能谱仪

"p=b#对生物质表面的组成和化学状态进行分析$

得到的p=b曲线采用高斯分峰法进行拟合$分峰位

置为 !CZ Ê%!CZ Ẑ,f和 A)) #̂,f$分别代表吡啶 $%

胺基$%吡咯$

)"*

$结果如表 ! 所示&

表 ?=生物质样品的U8O分析 质量分数G?

样品
吡啶

"!CZ Ê,f#

氨基

"!CZ Ẑ,f#

吡咯

"A)) #̂,f#

*> #! #̂ (E #̂ "# Ẑ

b>Y () Ẑ !C Ê !C <̂

b* () <̂ (Z Ĉ E) Â

?=结果与讨论

?><=原料对]F\"\]

@

生成的影响

以a/$d$a

!

表示燃料 $向气相 $"a/$与

$a

!

#迁移的质量分数$以 a/$G$a

!

表示燃料 $分

别转化为a/$与 $a

!

的相对大小& ! 种生物质在

D-条件下热解时 a/$G$a

!

及 a/$d$a

!

生成比

例之和随热解温度的变化趋势如图 ( 所示& 由图 (

可以看出$b>Y热解时燃料$转化为a/$d$a

!

的

总质量分数明显高于 b*与 *>'在小于 <E)e的低

温段$b*热解时 a/$d$a

!

的质量分数基本在

#(?左右$高于*>燃料 $向气相 $的转化'当温

度高于 <E)e时$b*的a/$d$a

!

的质量分数略有

上升$于 CE)e达到最大值 ()?$在此温度区间 *>

燃料$转化为气相$的质量分数较 b*增加幅度更

大$其燃料 $中有约 ()? @!E?转化为 a/$

与$a

!

&

#.*>'(.b>Y'!.b*

图 (;! 种生物质热解时a/$G$a

!

及

a/$d$a

!

质量分数随温度变化趋势

由图 ( 还可看出$! 种生物质燃料 $转化为

$a

!

的份额按以下顺序排列!b>Yhb*h*>& 在

EE) @Z))e的较低温度区间$! 种生物质热解时

a/$生成比例远小于 $a

!

$仅为 $a

!

的 #)? @

!E?'当反应温度大于 ZE)e时$a/$生成比例渐渐

接近 $a

!

$这种现象以 *>尤为明显& ! 种生物质

原料$质量分数为 b>Yh*>hb*$通过 p=b 对原

料$结构解析表明$b>Y的燃料$和胺基$质量分

数要高于*>和 b*"如表 ( 所示#& *>的胺基 $

稍小于 b*$且吡咯 $质量分数高于 b*$由于含 $

分子结构物质的热稳定性大小为吡啶$h吡咯$h

胺基$$因此$低温区以胺基 $的热分解占主导地

位$此时 b*的气相 $生成量比例高于 *>'随着温

度升高$杂环 $"吡咯%吡啶#开始分解$所以高于

Z))e时*>气相$生成比例超过 b*&

?>?=温度对]F\"\]

@

生成的影响

D-气氛下 ! 种生物质热解时温度对 a/$%$a

!

生成比例的影响如图 ! 所示& 由图 ! 可以看出$

*>%b>Y%b*在D-气氛下a/$%$a

!

的生成比例随

温度的升高而增加$但 $a

!

生成比例在反应温度

C))e达到最大值后随温度升高而略有降低&

热解温度对a/$生成比例的影响分为 ( 个阶

段!

!

热解温度较低时"EE) @Z))e#$a/$的生成

比例增长缓慢$温度对燃料 $向 a/$的转化的影

响不大'

"

较高温度"ZE) @CE)e#下$a/$生成比

(Z##(
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;;;;;;;

#.*>'(.b>Y'!.b*

图 !;! 种生物质热解时温度对a/$"$a

!

生成比例的影响

例急剧增加& 这是因为在较低温度时胺基 $的分

解是主要过程$此阶段杂环 $分解少$所以温度对

a/$的影响不大'当温度大于 ZE)e$杂环$"吡啶%

吡咯#的分解作用明显$此时 a/$的生成比例也因

此显著增加$高温显著促进a/$的生成)##*

&

$a

!

生成比例随热解温度的变化趋势可分 ! 个

阶段$且原料不同生成比例差别较大!

!

较低温度

"EE) @E)e#下$$a

!

的增长较为缓慢$但生成比例

明显高于a/$$温度对$a

!

的影响不明显'

"

Z)) @

C))e温度区间 $a

!

生成比例的增长较为明显$不

过增加的幅度小于a/$'

#

当温度高于 C))e$! 种

生物质的$a

!

生成比例均开始减小&

袁帅等)Z FC*研究吡啶%吡咯快速热解发现$吡啶

高温热解主要产物为a/$$而吡咯的主要热解产物

为$a

!

& 在 Z)) @C))e$$a

!

生成比例的增加主要

是杂环$的热解引起的& 上述现象是以下两方面

原因综合的结果!一方面$随着温度的升高$含 $挥

发分的二次分解作用更加明显$促进 $a

!

的生成$

所以在 C))e以下$a

!

的生成比例随着温度的升高

而增加'另一方面$CE)e时 $a

!

自身的热分解反

应)#!*及$a

!

在还原气氛下对燃料$转化为$J

L

的

还原分解反应造成了$a

!

生成比例降低)#A F#E*

&

?>@=不同气氛对]F\"\]

@

生成的影响

b>Y%*>% b*在 D-%/J

(

%/J

(

Ga

(

J气氛下的

a/$和 $a

!

生成比例随温度的变化曲线如图 A

所示&

由图 A 可以看出$在 ! 种气氛下 ! 种生物质中

燃料$转化为 a/$的份额没有显著的差别& a

(

J

的加入没有带来明显的变化'! 种生物质 $a

!

的转

化规律相似& D-与 /J

(

气氛下 $a

!

的生成比例比

较相似$呈现先增加而后稍有减少的趋势'/J

(

Ga

(

J

气氛下$由于水蒸气的加入使得 $a

!

生成比例与

;;;;;;;

"4#*> "V#b>Y

"3#b*

#.D-'(./J

(

'!./J

(

da

(

J

图 A;b>Y"*>"b*在D-"/J

(

"/J

(

da

(

J! 种气氛

下热解a/$和$a

!

生成比例随温度的变化趋势

D-%/J

(

气氛下热解有较大的差异!

!

在 EE) @

ZE)e$$a

!

生成比例缓慢增加$a

(

J的加入没有带

来明显的变化'

"

当反应温度大于 ZE)e$$a

!

生成

比例明显持续增加$并未出现D-和/J

(

气氛下$a

!

的生成比例减少的情形&

$a

!

的生成主要源于胺基 $分解$后者主要存

在于氨基酸中$氨基酸中 /.$a

(

的断裂是生成

$a

!

的关键过程$断裂的$a

(

自由基结合a自由基

是生成$a

!

的主要途径)#"*

'杂环 $分解也会产生

$a

(

自由基和$a自由基$这些自由基都需与 a自

由基结合才能生成 $a

!

& 在较低温度下$a

(

J的加

入产a自由基的量较少)#<*

$所以此时对 $a

!

的生

成没有明显的影响'反应温度大于 ZE)e时$a

(

J的

加入会引入较多 a自由基$可显著促进 $a

!

的生

成& 由于a/$的生成途径异于$a

!

$其反应机理为

位于杂环$中的$a

(

和$a自由基先经历脱 a$其

产物再通过三键$与/原子结合产生a/$

)Z*

$因而

a

(

J的加入对 a/$的生成没有带来与 D-%/J

(

气

氛下显著不同的影响&

?>A=半焦\

*>%b>Y%b*在 D-%/J

(

%/J

(

Ga

(

J气氛下热解

半焦$质量分数随温度的变化情况如图 E 所示&

由图 E 可见$! 种生物质在热解过程中$半焦$的变

化规律差异较大$其中 b>Y半焦$的质量分数明显

低于原料$'*>半焦$在低温时" g<))e#比原料

(C##(
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$质量分数稍高$在高温时" h<))e#半焦 $质量

分数略低'b*热解后的半焦 $质量分数比原料显

著增加&

#.D-'(./J

(

'!./J

(

da

(

J

图 E;*>"b>Y"b*在D-"/J

(

"/J

(

da

(

J气氛下

热解半焦$质量分数随温度的变化

半焦属于脱挥发分的产物$半焦 $质量分数的

变化主要取决于热解过程脱挥发分速率与脱 $速

率的相对大小& b>Y原料中的 $主要来自与木材

呈机械混合状态的脲醛树脂类粘结剂$随热解温度

上升$b>Y热解过程脱挥发分与脲醛树脂脱 $这 (

个反应相对独立$且热稳定性较低的脲醛树脂分解

速度较快$其中的$物种更多的以挥发分$的形式

释放$表现为半焦 $质量分数减少明显$且均低于

原料$质量分数& *>%b*原料中的元素$以共价

键的形式与生物质大分子结构相连$具有较高的热

稳定性$且燃料 $质量分数较低$尤其是 b*仅为

) )̂<?$因此脱挥发分的速度大于脱 $速度$故而

半焦$质量分数高于原料$&

@=结论

! 种生物质热解产生的气相 $以 $a

!

为主'温

度是影响含$气体生成比例的最主要因素& 在 EE)

@Z))e$提高温度对a/$和 $a

!

生成比例的促进

作用不明显'在 Z)) @CE)e$a/$的释放比例急剧

增加$$a

!

的生成比例先显著增加而后稍有减少&

在较低温度段" gZE)e#$气氛的改变对 b>Y

热解G气化含$气体的生成比例影响很小'在高温

段"ZE) @CE)e#$a

(

J的加入可促进 $a

!

的生成$

对a/$的生成则没有明显作用&
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