
第 !" 卷第 " 期 现代化工 #$%&'("

&'(" 年 " 月 #)*+,- ./+012$34-*567,%

生物质鼓泡流化床制取合成气

前期工艺条件试验
郑8磊(

!刘建坤(

!李晓伟(

!王贵路(

!李明鹤(

!叶仁文&

!张大雷(

!

!(<辽宁省能源研究所"辽宁 营口 (("''!$ &<沈阳建筑大学"辽宁 沈阳 ((''''#

摘要!在中型鼓泡流化床实验台上$以氧气和水蒸汽作为气化剂$松木屑为原料$处理量为 ( &'' XAV*$进行富氧水蒸汽气

化实验$通过对不同当量比"水蒸汽配比$以及不同氧气体积分数下流化速度的改变对气体成分"低位热值"\V.的影响进行了

实验研究# 结果表明$当量比在 'T&; W'T&U 附近$水蒸汽配比在 'T"" 时$\

&

体积分数最高为 (;T!"S$.Y体积分数最高为

&UT'(S$\V.为 'T;?$气体热值为 ('T!& #ZV0

!

# 实验发现氧气体积分数改变所引的流化速度变化$可以有效提高 \

&

和 .Y

的体积分数$氧气体积分数在 ?'S W(''S变化$当量比为 'T!"$水蒸汽配比为 'T& W'TQ$\

&

最大体积分数增加至 &;TQ!S".Y

最大含量增加至 &QT!US#
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88随着化石能源的日益减少和环境问题的恶化$

如何有效利用清洁能源已成为全球范围内广泛关注

并亟待解决的问题# 生物质能源能作为一种可再生

能源$以其广泛性和清洁性而受到青睐$生物质气化

技术是目前生物质能源利用最具效率的方式之一$

其高热值的气化产出气在工业上拥有广泛的利用价

值和经济效益(()

#

生物质气化根据气化介质不同主要有空气气

化"氧气气化"水蒸汽气化等几种方式# 由于成本和

安全性等方面的原因$空气气化是目前最常用的技

术$但燃气中含有大量 K

&

$使得气化效率及气化气

的热值较低$影响了其使用价值(&)

# 氧气气化由于

采用氧气作为气化介质$减少了气化产出气中K

&

的

体积分数$能够明显地提高气化效率及气体热值#

水蒸汽气化采用水蒸汽作为气化介质可以产出 \

&

和.Y含量很高的气化气$水蒸汽气化主要以水煤

气反应为主$但需要额外添加热源提供反应所需热

量$技术较为复杂$成本过高$不宜控制和操作# 富

氧>水蒸汽气化综合了氧气气化和水蒸汽气化两者

的优点$实现了自供热反应$并减少了额外的能源消

耗$并能得到较好的 \

&

".Y气体成分# 苏德仁

等(!)

"赵先国等(?)对富氧气化的研究表明氧气作为

气化介质$\

&

提高至 &QTUS$气化效率大于 U"S#

.),+33$等(")和d,$-2)等(;)的研究表明$在高温水蒸

汽气化条件下\

&

体积分数可达到 ?'S并且热值增

加 (' #ZV0

!

#

.!?(.
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本文中在一套中型流化床实验装置上进行试

验$试验以松木屑为原料$分别以不同的富氧水蒸汽

气化介质配比进行试验$研究鼓泡流化床的气化特

性$观察产出气中 \

&

".Y".\

?

的气体体积分数$为

后续气化气甲烷化合成寻找适合条件#

89实验部分

8:89原料

实验取木材加工场的松木木屑作为实验对象$

其工业分析和元素分析如表 ( 所示#

表 89木屑的工业分析和元素分析
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8:;9实验装置

本文中实验装置为中型鼓泡流化床生物质气化

炉$ 设计处理量为 ( &'' XAV*$ 主体床身高

! "'' 00$管内直径
)

&'U 00$分布板孔隙率为

'T"S$单个直径为 & 00$风室采用切向进风方式进

气$采用 "' 00厚度耐火水泥作为反应区保温材

料$共设 ; 个温度测点及 " 个压力测点# 实验所用

为普通空气$富氧气体为工业氧气$氧气体积分数

PPTPQS$水蒸汽为水蒸汽发生器产生# 实验装置由

进气系统"上料系统"鼓泡流化床床身"混合预热系

统"旋风除尘系统"喷淋过滤系统和测量系统组成$

如图 ( 所示#

(/水蒸气发生器%&/三相电机%!/绞龙%?/鼓风机%

"/氧气瓶%;/氧气缓冲罐%U/压力表%Q/混合罐%P/料斗%

('/鼓泡床%((/旋风除尘器%(&/喷淋器%(!/气水分离器%

(?/活性碳过滤器%("/罗茨风机%(;/气化气缓冲罐%

(U/水泵%(Q/水箱%(P/温度传感器%&'/压力传感器%

&(/流量阀%&&/空气预热器

图 (8中试实验装置示意图

8:<9实验步骤

实验初始阶段采用物料与过量空气进行燃烧反

应对流化床进行整体预热$时间为 " W; /# 待流化

床达到实验设定温度后开始降低气化介质浓度$在

实验条件再次达到稳定后改变气化介质成分$逐渐

增加氧气及水蒸汽用量$并开始记录操作面板温度$

当反应温度达到实验设计所需并稳定后使用集气袋

开始采集气样$为减小反应惯性所导致的误差$反应

稳定后 (' 01- 开始采集气样$每组气样采集 ! 次$

每次间隔时间为 " 01-$气化产出气气样用安捷伦

UQ&'=气相色谱仪进行离线成分分析取平均值#

;9实验结果与讨论

生物质气化过程中所发生的一系列物理化学反

应的影响因素有很多$除了工艺条件和反应器外$反

应过程中的物料成分"气化介质"气化反应区的温度

条件"fB以及 @VD的比值和流化速度均对气化产

出气成分有重要影响(U >(')

#

富氧水蒸汽的生物质气化过程除了生物质本身

的氧化还原反应外$由于水蒸汽的加入$在反应区同

时发生了水蒸汽与气化气之间的反应$其主要反应

方程式如下#

燃烧反应!

&._Y

'((

&

&.Y8 >((( XZV0)3

._Y

'((

&

.Y

&

8 >!P? XZV0)3

&.Y_Y

'((

&

.Y

&

8 >&Q? XZV0)3

88水煤气反应!

._\

&

'((

Y .Y_\

&

8 _(!( XZV0)3

88D)5*)5$,*反应!

._.Y

'((

&

&.Y8 _(U& XZV0)3

88甲烷化反应!

._&\

'((

&

.\

?

8 >U?TQ XZV0)3

88变换反应!

.Y_\

&

'((

Y .Y

&

_\

&

8 >?(T& XZV0)3

;:89当量比对气体成分的影响

当量比&fB'是生物质气化反应中影响产出气

成分的重要指标之一$是生物质在气化反应中实际

消耗空气量&氧气'与理论完全燃烧所需消耗空气

量&氧气'之比((()

# 实验通过观察当量比变化对反

应气体成分的影响如图 & W图 ?#

fB是影响气化炉内反应的决定性因素之一$

fB的增加与减少对应反应温度的增加与减少# 由

图 & 可知$随着fB逐渐升高$.Y从 (;TQUS逐渐升

高至 &;T!S又降至 &!T?US$\

&

".Y

&

".\

?

和 .

&

均

.??(.
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图 &8fB对气体成分的影响

图 !8fB对\V.的影响

图 ?8fB对气体热值C\i的影响

呈现先上升后下降的趋势$\

&

由 PTU!S升高至

("TU;S后逐渐降低至 (!T;&S$.Y

&

由 (?T'QS升

高 &!TP;S后减少到 &!T?US# 图 ! 所示气体 \V.

在fB为 'T&U 左右出现最大值$与 .Y整体趋势相

反# 当fB由 'T&' 提高到 'T&" 时$反应炉内整体

温度升高$反应正向进行$当 fB由 'T&" 升高到

'T!' 时$\

&

由于还原区反应温度升高$甲烷化反应

速率提高并逐渐开始参与氧化反应$导致 \

&

含量

逐渐降低$.Y由于氧气含量增加参与氧化反应产

生.Y

&

$后随着温度升高 D)5*)5$,* 反应逆向进行

及fB增大气体流速增大$从而使生物质驻留时间

减少不利于反应进行$导致 .Y含量又缓慢升高$

.Y

&

含量减少$.\

?

和 .

&

总体趋势是减少的$一是

参与燃烧的气体质量大于还原区焦油裂解和重整反

应所产生气体质量$二是 fB的提高增加了气体中

K

&

的含量#

由图 ? 可知$ 随着 fB增加气体热值由

;T(& #ZV0

! 升高到 ('T;P #ZV0

! 后逐渐降低至

UT"& #ZV0

!

$与图 & 中可燃气体成分趋势一致$燃气

热值的变化主要是由于fB的增加升高了反应炉内

还原区的温度$促进了还原区内焦油裂解反应的进

行$使高碳烃类聚合物转化为小分子气体$随着温度

升高小分子气体更多地参与了燃烧反应$而其所产

生的不可燃气体直接降低了可燃气体的体积分数$

进而导致气体热值降低#

;:;9水蒸汽与生物质的比值 OŴ 对气体成分的

影响

水蒸汽是调节气化实验中 \

&

和 .Y含量的主

要手段$通过水蒸汽的加入可以有效地促进重整反

应和水煤气反应的进行$但是水蒸汽的加入导致

@VD的改变同样会直接降低气化炉内反应温度$从

而影响气体反应的进行((& >(!)

# 实验保持 fB为

'T&U$通过调节 @VD的比值观察其对气体组分的影

响$结果如图 ""图 ; 所示#

(/\

&

%&/.Y%!/.Y

&

%?/.\

?

%"/.

&

图 "8@VD对气体成分的影响

图 ;8@VD对\V.的影响

在实验中 @VD由 'T&" 逐渐增加至 'TQ($在水

蒸汽加入后与图 & 的富氧相比较 \

&

体积分数上升

至 ("T((S$在 @VD为 'T; 附近达到最大值 (;T!"S$

\

&

的增加主要原因是水蒸汽的增加有效地促进了

水煤气反应的进行$随着水蒸汽的继续增加反应温

度降低$水煤气反应减弱以及甲烷化反应发生共同

导致了\

&

的减少# 在水蒸汽通入后同时促进了水

煤气反应和变换反映的进行$.Y和 .Y

&

呈现平稳

增长的趋势$最大值分别为 &UT'(S和 &;TQQS# 在

@VD为 'TU 时 .Y

&

开始降低$一是由于水煤气反应

."?(.



现代化工 第 !" 卷第 " 期

的减弱造成%二是反应器内流化速度过快$单位质量

的碳周围氧含量减少$物料燃烧反应不能充分进行$

使得产生的 .Y体积分数有所上升$.Y

&

体积分数

降低# .\

?

和.

&

的含量均随 @VD先增加后未有大

幅波动#

由图 U 可知$与单纯的富氧气化实验相比较$通

过水蒸汽的加入$燃气的热值保持在 (' #ZV0

! 左

右$燃气热值的趋势与.Y".\

?

和.

&

的变化趋势相

近$适量的水蒸汽添加有利于气体热值的升高$但随

着 @VD的增加会降低气化效率以及碳转化率$导致

反应温度降低"反应速率下降$焦油凝结$对\V.比

也有不利的影响$由图 ; 可知本实验中最优工况出

现在 @VD为 'T"" 附近#

图 U8@VD对气体热值C\i的影响

;:<9流化速度对气体成分的影响

流化速度是生物质流态化操作的速度$是气化

反应的重要参数之一((?)

# 为了更好地体现流化速

度对气体成分的影响$采用固定高当量比 fB为

'T!" 为反应参数$通过调节进气中氧气的体积分数

&Y.'来改变反应流化速度$同时通入水蒸汽观察不

同气体流速下反应器内反应时间对 \

&

和 .Y的

影响#

由图 Q"图 P 可知$在相同当量比 fB下 \

&

和

.Y的体积分数 Y.(''S oY.;"S oY.?'S$三

者\

&

和 .Y的含量最大值分别为 ("S"&!T?S"

&;TQS和 &!T(S"&(T(S"&QT!US$其中氧气含量

的多少影响了流化速度的快慢并直接改变了氧气在

燃烧区驻留的时间$较长的驻留时间能够使氧化区

8888888

Y.体积分数!(/?'S%&/;"S%!/(''S

图 Q8流化速度对\

&

的影响

Y.体积分数!(/?'S%&/;"S%!/(''S

图 P8流化速度对.Y的影响

和还原区得到较高的反应温度$从而促进焦油裂解

以及D)5*)5$,*反应"变换反应的正向进行$过高的

流化速度致使单位反应时间减少$导致碳与氧气的

接触时间减少进而降低了碳转化率$直接影响了\

&

和.Y的体积分数$在Y.;"S"@VD为 'T"" 的情况

下可以达到一个较为理想的工况#

<9结论

&('fB的适当升高对气体正向反应有利$可以

提高\

&

和 .Y的体积分数$过量的 fB会加剧燃烧

反应$降低可燃气含量以及 \V.$低当量比下较理

想的fB在 'T&" W'T&U#

&&'水蒸汽的通入"@VD的升高对气化反应中

的\

&

和.Y体积分数的提高具有促进作用$但过高

的 @VD会导致反应炉内温度降低反而降低气体品

质$当 @VD在 'T"" 附近时可以得到最优的 \V.和

气体热值#

&!'通过氧气体积分数的变化改变流化速度$

氧气体积分数增加能够提高整体反应炉内的反应温

度$降低流化速度并促进 .转化物的生成$同时说

明在较高的 fB下可以得到较高的反应温度$相比

低当量比气化高当量比水蒸汽气化更具有优势$需

要进一步验证#
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高浓度%为了降低回收乙酸"丁酸的成本$应使沉析

后的稀酸中的酸浓度尽可能高$本文中模拟.=D生

产过程中中和后.=D料浆组分$将 .=D!Q(>'T" 分

别加入到含有乙酸"丁酸的稀酸水溶液中$选择不同

的乙酸浓度"丁酸浓度"温度建立 >

P

&!

?

'正交试验$

确定.=D沉析后沉析酸的最佳乙酸浓度"丁酸浓度

及沉析温度#

8:<9?4̂ 连续沉析造粒机理

.=D溶于乙酸"丁酸$不溶于浓度较低的稀酸

水溶液$.=D沉析造粒的目的是将溶解在乙酸"丁

酸中的.=D分离出来$使 .=D转变为不会黏结的

固体颗粒# 沉析造粒过程中$随着.=D中的残酸含

量降低$.=D逐渐从乙酸"丁酸".=D的均相体系逐

渐转化为黏稠的.=D及稀酸溶液两相$此时的.=D

容易聚集成一团$而随着 .=D残酸含量的降低$

.=D转变成一种白色固体# 沉析造粒产生的稀酸

溶液通过回收装置回收其中的乙酸"丁酸# 从减少

稀酸乙酸"丁酸回收成本考虑$希望稀酸中的酸含量

越高越好#

为此$笔者设计了一种连续沉析造粒设备$使

.=D"乙酸"丁酸溶液从&如图 ( 所示'喷嘴喷出$同

时在喷嘴和外管间夹套中通入稀酸溶液$利用稀酸

溶液带走喷出的 .=D浆料$在输送过程中$.=D中

的残酸逐渐浸出$残酸含量逐渐降低$然后在进入带

搅拌的硬化设备$在硬化设备中$.=D处于悬浮状

态$.=D逐渐由易黏结的黏稠液体变成固体#

图 (8.=D连续沉析工艺流程图

8:=9实验工艺流程

按确定的沉析后的沉析酸中的乙酸"丁酸浓度

及生产中的 .=D中和料浆中的乙酸浓度"丁酸浓

度$进行相关的物料衡算$确定沉析过程中加入的稀

酸的乙酸"丁酸浓度$按图 ( 工艺流程进行沉析

实验#

;9结果与讨论

;:89乙酸溶液中乙酸浓度对 ?4̂ <Y8CG:> 形态的

影响

通过 >

P

&!

?

'正交实验表明$.=D!Q(>'T" 在乙

酸质量分数小于 !'S的乙酸溶液中完全为固态$而

.=D!Q(>'T" 在乙酸质量分数大于 ?'S的乙酸溶液

中$.=D变软且容易黏结在一起$如果用单一的乙

酸溶液作为沉析液$沉析液中的乙酸浓度可以达到

!'S# 而在 ?' W;'`时$温度对.=D的形态影响不

大# 而温度大于 ;'`时$.=D又比较容易黏结#

;:;9丁酸溶液中丁酸浓度对 ?4̂ <Y8CG:> 形态的

影响

通过 >

P

&!

?

'正交实验表明$.=D!Q(>'T" 在丁

酸质量分数小于 ('S的丁酸溶液中完全为固态$而

.=D!Q(>'T" 在丁酸质量分数大于 ("S的丁酸溶液

中$.=D变软且易黏结$如果用单一的丁酸溶液作

为沉析液$沉析液中的丁酸质量分数可以达到

('S W("S# 同样$在 ?' W;'`时$温度对 .=D的

形态影响不大# 而温度大于 ;'`$.=D也比较容易

黏结#

;:<9乙酸丁酸混合酸中乙酸"丁酸浓度对 ?4̂ 形

态的影响

根据单因素实验结果及 .=D生产过程中的物

料衡算$以沉析酸中的乙酸浓度"丁酸浓度"沉析温

度为单因素$每因素均设!水平$以 >

P

&!

?

'

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