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摘要!为了有效提高生物质焦油的降解率"弥补传统催化剂的不足"以铁矿粉作为焦油降解的催化剂"将焦油降解与铁矿还

原相耦合"利用还原金属铁的催化作用"促进焦油降解转化"同时强化铁矿还原# 以香草醛$萘和邻苯二酚为焦油模型化合物"

探讨热解温度对模型化合物转化率$热解气体产量以及铁矿粉还原度的影响# 结果表明"@)) _* )))a范围内"铁矿粉作用下"

香草醛$萘及邻苯二酚的转化率均随热解温度的升高而增加# 相同实验条件下"铁矿粉对 ! 种焦油模型化合物的催化活性由高

到低依次为萘v香草醛v邻苯二酚# 生物质焦油中的萘组分对铁矿还原效果较好"* )))a铁矿还原度可达到 U#Y"Z#
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<<焦油问题一直是制约生物质高值化利用的瓶颈

问题# 焦油的存在不仅会降低气化效率"造成能量

浪费"其在输气管道中冷凝与不完全燃烧还会导致

磨损与腐蚀"影响气化系统的安全$稳定运行)**

#

催化裂解法是用于焦油转化最为经济$有效的

方法"在大$中型气化炉中已被广泛采用# 目前"国

内外用于焦油催化裂解的催化剂主要有白云石$碱

金属类催化剂以及镍基催化剂等# 白云石类催化剂

由于其价廉易得且高温下焦油降解率高的优点"在

众多催化剂中应用最为广泛# b60&等)(*用不同质

地的白云石对生物质焦油降解进行了研究"发现白

云石中H.

(

O

!

质量分数越高"对焦油的裂解能力越

强# 在独立的焦油裂解炉中"生物质燃气经富含

H.

(

O

!

的白云石净化后"焦油裂解率可达到 T"Z"气

体产物增加 *)Z _()Z"低位热值增加 *"Z"但白

云石作为催化剂也存在一定的局限性"其对,软焦

油-组分催化效果较好"而对,硬焦油-处理则较为

困难"且热稳定较差"容易失去活性"即白云石的活

性会随反应的进行而不断降低)!*

#

铁矿石是钢铁生产的原材料"其主要组成成分

为铁的氧化物$硫化物$碳酸盐等)=*

# 铁基氧化物

由于具有过渡金属的特有属性"因而具有一定的催

化活性# 笔者以铁矿粉作为焦油裂解的催化剂"将

焦油裂解与铁矿还原相耦合"利用铁氧化物的氧化

作用以及还原金属铁的催化作用促进焦油降解转

化"同时强化铁矿还原"从而为生物质焦油高值化利

用及钢铁行业,绿色炼铁-提供一条新的科学思路#

78实验部分

7978实验原料

分别选取香草醛$萘$邻苯二酚为生物质焦油的

模型化合物"研究铁矿粉还原$还原铁产物催化协同
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作用下各模型化合物的催化转化规律# ! 种模型化

合物的主要性质如表 * 所示#

表 78生物质焦油模型化合物的物性分析

样品 化学式 相对分子质量 密度[&&+53

A!

'

沸点[a

香草醛<

1

#

D

#

O

!

*@@Y*# *Y*" (#*Y)

萘<<<

1

*)

D

#

*(#Y*@ *Y*@ (*UYT

邻苯二酚 1

@

D

@

O

(

**)Y** *Y!= (="Y)

采用振动筛分的方法选取粒径小于 U=

!

3的

铁精矿&铁精矿于 !")a干燥 (= 2'作为实验材料"

其元素分析如表 ( 所示#

表 :8铁矿粉的元素组成

组成 >H.

c4O

(

$7

(

O

!

1% 16O

质量分数[Z @UYU( (Y*! )YU" )Y)*! )Y)T

组成 +&O R c \O8 <

质量分数[Z )Y)! )Y(T* )Y(U ( <

79:8实验装置及流程

首先"将铁矿粉进行预热处理"铁矿粉中的结晶

水受热析出"从而扩大了铁矿粉的比表面积"使其作

为催化剂的活性提高"有利于焦油热解反应的进行#

将孔隙结构发达的铁矿粉与生物质焦油模型化合物

充分混合"在惰性气氛下发生耦合反应# 技术路线

如图 * 所示# 焦油催化降解反应装置结构示意图如

图 ( 所示#

图 *<焦油降解转化耦合铁矿粉直接还原炼铁

技术路线

*(氮气瓶%((阀门%!(流量计%=(温度计%"(刚玉管%

@(热电偶%U(瓷盅%#(电炉%T(J形管%*)(J形弯管%

**(阀门%*((烧杯%*!(量筒

图 (<焦油催化裂解反应实验装置示意图

79;8数据处理

为了评估焦油模型化合物的降解效果"计算其

转化率)"*

!

)

:6/

i)&(

G,/3./

A(

76:./

'[(

G,/3./

* h*))Z

式中!

)

:6/

为焦油模型化合物转化率"Z%(

G,/3./

为进

入反应器模型化合物的质量"&%(

76:./

为反应后收集

的冷凝物质质量"&#

焦油模型化合物降解产生的热解气体产量的计

算式为!

$

U[

&69

[(

:6/

式中!

$

为模型化合物的热解气体产量"3\[&%[

&69

为排水法测得的热解气体体积"3\%(

:6/

为进入反应

器的模型化合物质量"&#

为了评估焦油热解产生的还原性气体对铁矿粉

的还原效果"计算铁矿粉的还原度)@ A#*

!

HUVh)&ZH.

;

>

AZH.

)

>

'[&ZH.

;

>

+ZH.

)

:

'* h*)

=

"

ViZH.

)

>

[ZO

)

(

式中!H为铁矿粉还原度"Z%ZH.

)

>

为反应前铁矿

粉全铁质量分数"Z%ZH.

;

>

为反应后铁矿粉全铁质

量分数"Z%Z O

)

(

为反应前铁矿粉全氧质量分

数"Z#

:8结果与讨论

:978温度对模型化合物转化率的影响

在反应时间为 !) 340"质量配比为 *m*"铁矿粉

粒径为 U= _T#

!

3的条件下"研究了温度在 @)) _

* )))a范围内 ! 种焦油模型化合物的转化率随温

度的变化关系"分别如图 !$图 = 和图 " 所示#

*(香草醛p铁矿粉%((香草醛

图 !<温度对香草醛转化率的影响

由图 ! 可以看出"在 @)) _* )))a范围内"随热

解温度的升高"( 种条件下香草醛的转化率均随之

逐渐增加# 香草醛的热解反应为吸热反应"提高温

度可为化学键断裂提供足够的能量"促进反应正向

进行"从而使热解更为彻底)T*

# 相同温度时"铁矿

粉作用下香草醛的转化率略高于无催化剂条件下的

转化率# * )))a时"( 种条件下的转化率分别达到

@)Z和 "(Z# 说明铁矿粉对香草醛热解有一定的

催化作用"但效果不显著# 这是由于香草醛热解过
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程会伴随少量的残炭生成"其附着在铁矿粉表面"阻

碍了与香草醛的接触"从而影响铁矿粉的催化性能#

*(萘p铁矿粉%((萘

图 =<温度对萘转化率的影响

由图 = 可以看出"在 @)) _* )))a范围内"( 种

条件下萘的转化率均随热解温度的升高而迅速增

加# 萘的热解同为吸热过程"提高温度有利于其热

解反应的进行# 相同温度时"铁矿粉作用下萘的转

化率始终高于无催化剂添加下的转化率# * )))a

时 ( 种条件下萘的转化率分别达到 #=Y"Z和

=TYUZ# 说明铁矿粉对萘热解的催化作用十分显

著# 通过与图 ! 的实验结果比较可知"相同条件下

铁矿粉对萘的催化活性要远高于铁矿粉对香草醛的

催化活性)*) A***

#

*(邻苯二酚p铁矿粉%((邻苯二酚

图 "<温度对邻苯二酚转化率的影响

由图 " 可以看出"( 种条件下邻苯二酚的转化

率均随热解温度升高逐渐增加# 相同温度时"铁矿

粉作用下邻苯二酚的转化率略高于无催化剂条件下

的转化率# * )))a时"( 种条件下邻苯二酚的转化

率分别为 !#Z和 !)Z# 说明铁矿粉对邻苯二酚的

催化活性较弱"低于其对香草醛和萘的催化活性#

邻苯二酚为含氧化合物"其带有的羟基容易与苯环

上的1形成
.

电子云"使邻苯二酚更为稳定"因而

即使在铁矿粉催化作用下"其转化率也较低)*( A*!*

#

:9:8温度对铁矿粉还原度的影响

在反应时间为 !) 340"质量配比为 *m*"铁矿粉

粒径为 U= _T#

!

3条件下"研究了温度为 @)) _

* )))a范围内"! 种焦油模型化合物作用下铁矿粉

还原度随温度的变化关系"结果如图 @$图 U 和图 #

所示#

图 @<香草醛作用下温度对铁矿粉还原度的影响

由图 @ 可以看出"在 @)) _#))a范围内"随热

解温度的升高"铁矿粉的还原度迅速增加# 香草醛

催化热解过程中产生的还原性气体 D

(

$1O参与铁

矿的直接还原反应"此过程也为吸热反应"提高温度

有利于反应进行# #))a后"热解温度继续增加"铁

矿粉的还原度基本保持不变# 这是由于温度的升高

导致铁矿粉相互粘结"使其直接还原动力学条件恶

化"对铁矿粉还原过程造成影响# * )))a时"铁矿

粉还原度达到 ==Y!Z# 说明生物质焦油中的香草

醛组分对铁矿还原的效果不明显)*=*

#

图 U<萘作用下温度对铁矿粉还原度的影响

由图 U 可以看出"在 @)) _* )))a范围内"随热

解温度升高"铁矿粉还原度逐渐增加# * )))a时"

铁矿粉还原度达到最大值 U#Y"Z# 说明生物质焦

油中的萘组分对铁矿的还原效果明显# 萘裂解后的

苯环1(D键相对较弱"其断裂后产生的 D与苯环

反应生成 D

(

"可作为铁矿直接还原的还原剂# 同

时"萘分子虽然比较活泼"但热解过程中极易产生惰

性中间产物"其进一步脱氢缩合"并随反应时间的延

长而不断积累"最终形成大量焦碳# 焦碳可作为铁

矿直接还原的还原剂"其与铁矿粉紧密接触"可在一

定程度上促进铁矿的还原#

由图 # 可以看出"随热解温度升高"铁矿粉的还

原度也随之缓慢增加# 但总的来说"还原度相对较

低"* )))a仅达到 *TY"Z# 说明生物质焦油中的邻

苯二酚组分对铁矿粉的还原效果较差# 这与邻苯二

酚高温下较为稳定"不易裂解有关#

+@#+



()*" 年 # 月 马晨等!焦油模型化合物降解耦合铁矿直接还原炼铁

图 #<邻苯二酚作用下温度对铁矿粉还原度的影响

:9;8温度对模型化合物热解气体产量的影响

在反应时间为 !) 340"质量配比为 *m*"铁矿粉

粒径为 U= _T#

!

3的条件下"研究了温度为 @)) _

* )))a范围内"! 种焦油模型化合物的热解气体产

量随温度的变化关系分别如图 T _图 ** 所示#

*(香草醛p铁矿粉%((香草醛

图 T<温度对香草醛催化热解气体产量的影响

由图 T 可以看出"在 @)) _* )))a范围内"热解

温度提高"( 种条件下香草醛的热解气体产量均随

之增加# 相同温度"无催化剂条件下香草醛的热解

气体产量要高于铁矿粉作用下的热解气体产量#

* )))a时" ( 种条件下分别达到 U@) 3\[&和

@") 3\[&# 铁矿粉作用下香草醛的热解气体产量

主要由两方面因素所决定!一是铁矿粉催化作用下

引起的热解气体产量增加%二是香草醛热解产生的

还原性气体D

(

$1O参与铁矿还原引起的热解气体

产量减少# 实验结果表明"后者作用要大于前者#

同时"图 !$图 @ 的实验结果也验证了上述说法#

*(萘p铁矿粉%((萘

图 *)<温度对萘催化裂解气体产量的影响

由图 *) 可以看出"在 @)) _* )))a范围内"

( 种条件下萘的热解气体产量均随温度的升高而增

加# 相同温度下"无催化剂添加条件下萘的热解气

体产量要高于铁矿粉作用下的热解气体产量#

* )))a时" ( 种条件下热解气体产量分别达到

(!) 3\[&和 ()U 3\[&# 这与香草醛的催化裂解实

验结果大不相同# 这是由于萘裂解产生的还原性气

体D

(

充分参与铁矿直接还原反应"引起热解气体

产量大量减少# 图 U 中的实验结果!萘裂解耦合铁

矿还原反应中可得到较高的铁矿还原度"也验证了

上述说法#

*(邻苯二酚p铁矿粉%((邻苯二酚

图 **<温度对邻苯二酚催化热解气体产量的影响

由图 ** 可以看出"有无铁矿粉作用条件下"邻

苯二酚的热解气体产量均随热解温度升高而逐渐增

加# * )))a时"( 种条件下的热解气体产量分别为

* (@U 3\[&和 * )") 3\[&# 与香草醛和萘热解的实

验结果不同"铁矿粉的加入使邻苯二酚的最终热解

气体产量有小幅度的增加# 这是由于铁矿还原消耗

热解气体量较少的缘故# 图 # 的实验结果也证明了

上述说法#

;8结论

&*'温度对焦油模型化合物的转化率影响很

大# 相同条件"铁矿粉作用下香草醛$萘$邻苯二酚

的转化率均随热解温度的升高而增加#

&('铁矿作为催化剂可以有效降低焦油模型化

合物的活化能"使裂解反应进行更为彻底# 相同条

件下铁矿粉对 ! 种模型化合物的催化活性由大到小

依次为萘v香草醛v邻苯二酚# * )))a时"转化率

均达到最大值"分别为 #=Y"Z$@)Z$!#Z#

&!'提高热解温度有利于铁矿的高度还原# 相同

实验条件下"生物质焦油模型化合物中萘组分对铁矿

还原效果最优# * )))a时"铁矿还原度可达 U#Y"Z#
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搅拌"升温至 *() _*!)a"保温反应 # 2 后取样"液

相中控检测双酚$质量分数小于 )Y(Z"停止反应"

趁热过滤"滤液待下步催化加氢反应使用#

*Y!Y*<原料物质的量比对反应液中亲核取代反应

的影响

原料物质的量比对反应液中亲核取代反应的影

响如表 * 所示#

表 78原料物质的量配比对反应液中亲核取代反应的影响

序号
&&双酚$'m

&&对氯硝基苯'

B]RR质量

分数[Z

双酚$质量

分数[Z

* *m*YT" T@Y! )Y")

( *m(Y)) TUY" )Y*)

! *m(Y)" TUY= )Y)#

= *m(Y*) TUY@ )Y**

由表 * 可知"双酚$!对氯硝基苯投料物质的量

比为 *m(Y)$*m(Y)"$*m(Y)" 时所得 B]RR的收率较

好"且双酚$残留少"因这几个原料配比的亲核反

应效果相差无几"从经济和环保角度考虑"选择双酚

$!对氯硝基苯最佳投料物质的量配比为 *m(Y)#

*Y!Y(<四丁基溴化铵的加入量对反应的影响

四丁基溴化铵的加入量对反应的影响如表 (

所示#

表 :8四丁基溴化铵的加入量对反应的影响

序号 * ( ! = "

四丁基溴化铵的摩尔分数[Z ) " *) *" ()

B]RR的质量分数[Z T!YU T=Y@ TUY= TUY! TUY"

<<由表 ( 可知"四丁基溴化铵的摩尔分数为 *)Z

&与双酚$'时"所得的B]RR中控质量分数最高"因

此选择四丁基溴化铵的物质的量为双酚 $物质的

量的 *)Z#

*Y!Y!<反应温度对亲核取代反应的影响

反应温度对亲核取代反应的影响如表 ! 所示#

表 ;8反应温度对亲核取代反应的影响

序号 反应温度[a B]RR的质量分数[Z 反应液外观

* #) _T) #@Y* 棕红色

( *)) _**) T!Y# 棕红色

! *() _*!) TUY" 棕红色

= *!) _*=) TUYU 棕红色

" *") 以上 T@Y! 黑色

由表 ! 可知"反应温度在 *() _*!)a时"所得

的B]RR收率较好且反应液颜色较浅"原因是反应

温度过低"原料反应不完全%反应温度高"副反应多"

生成的杂质多"会影响下一步加氢产物的质量# 选

择亲核取代反应温度为 *() _*!)a为最佳#

79<8:":�L双)<L'<L氨基苯氧基(苯基*丙烷的

合成

将上述滤液$"Z R-[1)Y# &投入高压釜"密

闭"搅拌# 氢气置换 !次"保持氢气压力为 )Y# +R6"

升温"U) _#)a保温反应# 氢气压力降至 )Y= +R6"

再次充氢至 )Y# +R6"至压力不再变化"停止反应#

氮气保护下"热滤回收 R-[1"滤液滴加入事先准备

好的冷甲醇中"保持 ) _"a结晶#过滤"
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