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生物质废弃物快速热解制取富氢气体
的实验研究
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摘"要"采用管式炉对红松锯屑快速热解制取富氢气体进行了实验研究!分析了反应器温度%物料粒径和催化剂对热

解产物组成的影响& 结果表明高温能加快生物质快速热解进程!减少炭和焦油生成量!利于富氢气体的生成!#** j时气态

产物比例可达 CD?@ [:?a!气态产物中 I

)

体积分数由 >?=a"C** j下$上升至 !+?)a!I

)

f,A体积分数达 D#?=a& 小粒

径能增大热解气态产物的比例!但对气态产物组成的影响很小!这可能与红松锯屑本身质地疏松有关& 以与生物质直接混

合方式添加的煅烧白云石能使热解产物中 I

)

含量增加!但造成产气过程变缓!炭生成量增多!富氢气体总产量未能得到

提高& ""
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""生物质废弃物的能量转化是我国生物质能开发

的重要内容& 据预测!至 )*!* 年我国仅农业废弃物

就将达到 +?#! 亿 :!其中 =?+= 亿 :可作为能源利

用!折合 C?=! 72"相当于 !?#! 亿 :标准煤$!占我国

生物质能利用"能源作物除外$总潜力的 C@?Da

(!)

&

热解%气化%超临界转化等热化学途径制氢是生物质

能量转化研究中的具有前景的课题& 氢能被认为是

)! 世纪理想的二次能源!日本%美国等发达国家都

在积极部署和实施氢能战略!我国也于 )**= 年成为

*氢能经济国际合作伙伴+的成员国!致力于氢能全

球产业化
())

& 氢的制备技术是未来氢能发展面临

的关键问题之一& 目前世界氢气制取 @Ca来自于

天然气%原油%煤等化石燃料的裂解%重整
(=)

!这些

传统的制氢途径面临着不可持续性以及突出的环境

污染问题& 热化学生物质制氢技术作为未来重要的

替代途径而受到各国的重视!美国计划到 )*!* 年

时!使生物质制氢技术 "主要包括热解%气化和发

酵$得到的纯化氢气能以 )?D* 美元hH;的价格供质

子交换膜燃料电池使用!到 )*!C 年时使氢能与汽油

竞争
(>)

& 尽管如此!生物质制氢仍处于研究阶段!

7̀<的报告显示!目前世界上尚无商业化的生物质

制氢工厂
(C)

& 因此!从生物废弃物资源化利用和氢

能发展的角度来看!生物质废弃物热化学方法制氢
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的研究都具有重要意义&

热解是生物质热化学制氢的途径之一!在足够

高的温度和挥发停留时间下!生物质快速热解的主

要产物为富氢气体!其生成途径如下所示
(D)

'

生物质 f热量
&

I

)

f,Af,A

)

f,I

>

f,

:

I

?

反应得到的烃和 ,A通过蒸汽重整和变换反应

能得到更多氢气& 同时!热解还是生物质气化制氢

过程中的重要反应步骤!对快速热解的研究也有助

于理解气化制氢过程!相关影响因素的确定也能为

实际气化装置的设计和运行提供基础& 目前关于生

物质快速热解制取富氢气体的研究以增大气态产物

比例和提高产物中 I

)

%,A含量为目的!集中关注反

应条件和各种焦油裂解催化剂的影响
(+ !̂!)

& 本实

验在管式炉热解实验系统下研究了生物质废弃物在

不同温度和粒径下的快速热解!并对煅烧白云石的

催化效果进行了初步尝试!重点关注快速热解反应

的产气过程%气液固产物三态比例以及富氢气体的

组成& ""

96实验部分

9'96实验物料与催化剂

原料为取自某木材加工厂的红松锯屑!元素及

工业分析结果见表 !& 每次热解实验所用物料为

)?* i*?*! ;!并事先经过筛分和烘干& 催化剂为白

云石"主要成分 ,5X;",A

=

$

)

$在 @** j下煅烧 = -

后的产物!粒径小于 C*

!

9!使用时与原料直接

混合& ""

表 96原料元素及工业分析

@)+/"96K*&Z$4)0"),1-/0$4)0"),)/8.$.&''""1.0&(T

元素分析"a$

,

M56

I

M56

A

M56

(

M56

N

M56

工业分析"a$

X

5M

$

5M

<

5M

C*'#* D'+@ >)'!= *')= *'*C @'! +)'@ *'C

""F56' 干燥无灰基# 5M' 空气干燥基# X' 水分# $' 挥发分# <'

灰分

9'<6实验装置及仪器

热解实验装置如图 ! 所示!其按功能主要由 C

部分组成!分别为'加热与温控%载气及进料%气体冷

凝与净化%气体体积测量及收集& 其中加热与温控

功能由高温管式电阻炉完成!电阻炉额定功率 )

Hg!额定温度 !*** j!炉膛内置石英玻璃管"管径

=C 99$& 载气供应由气瓶%流量计%联接管路以及

相应的阀门构成!用于向实验系统中提供高纯氮!进

料则由金属推送杆完成& 冷凝部分由置于冰水混合

物中的两级 S形管组成!冷凝后残余的焦油再通过

填充医用棉的过滤器得以净化& 过滤后的气体通过

阀门切换即可进入湿式流量计测量体积或直接进入

气袋进行收集& 热解气态产物的分析采用美国 b7

公司 <3:%NT1:09BL型气相色谱仪&

图 !"管式炉热解系统示意图

G.;?!"NQ-095:.QM.5;459%6:3K0634/5Q0

OT4%&T1.11T1:09

9'=6实验方法

首先按图 ! 连接好气体管路!将原料与催化剂

按比例装入石英舟中!置于反应管左端& 缓慢通入

高纯氮气以排出系统中空气& 待温度升至设定值

时!停止通入氮气!将石英舟迅速推送至炉膛中央!

反应即刻发生& 测量气体体积时!管路末端连接流

量计!记录产气体积随时间的变化& 末端连接气袋

收集气体时!在固定的反应时间后以一定的流量向

系统中再次通入氮气!并持续合适的时间以保证将

反应产生的气体全部收集至气袋内& 反应结束后取

出石英舟!称量热解的固态产物质量&

用气相色谱仪对气体组成进行分析时!分析的

气体成分包括 I

)
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)

%,A%,A

)

%,I

>

%,

)

I
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)

I

>

%

,

=

I

#
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=

I

D

%正丁烷%乙炔%!E丁烯%!!=E丁二烯!将扣

除 (

)

后的其余成分视为热解的全部气体产物& 气

态产物质量根据气体体积和化学组成计算而得!液

态产物质量则取原料总质量与气%固产物质量的

差值& ""

<6结果与讨论

<'96温度对快速热解的影响

温度对快速热解的影响见图 ) 图̂ >& 图 ) 中

气体体积随时间的变化情况反映热解进程& 气体产

物释放完全所需时间由 C** j时的 +* 1减少至

#** j时的 =* 1!表明温度的升高加快了反应进程&

图 ) 和图 = 均表明高温利于气态产物的生成& 当温

C!!
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度从 C** j升至 #** j时!气态产物体积由 >)C 9L

增至 !!@* 9L!质量比例由 )>'@a升至 CD'@a& 固

态和液态产物的比例则随温度的升高均有下降& 高

的热解温度为物料提供更高的升温速率!减少了炭

的形成#同时高温促进了初次挥发物的二次裂解反

应
(!))

!减少了液态产物的比例&

图 )"温度对快速热解反应进程的影响

"原料粒径'* Ĉ**

!

9$

G.;?)"7660Q:%6:09O045:340%/ :-0;51

;0/045:.%/ O4%Q011%6651:OT4%&T1.1

图 ="温度对锯屑热解产物三态质量比例的影响

"原料粒径'* Ĉ**

!

9$

G.;'="7660Q:%6:09O045:340%/ :-0T.0&M1

O4%O%4:.%/ %6O4%M3Q:164%915[M31:OT4%&T1.1

""温度对气态产物组成也有较大影响& 图 > 为热

解气态产物组成的变化情况!其中图 >"5$为主要的

D 种组成"体积分数和占 @+a以上$!图 >"K$中其他

几种碳氢化合物含量则较低& 可以看出!I

)

%乙烯%

乙炔%!!=E丁二烯含量随着温度的升高有明显的上

升#!!E丁烯%丙烷%乙烷含量却随温度升高而有减少

的趋势#丙稀含量在 +** j前随温度升高持续上升!

但温度进一步升至 #** j时又明显下降#一氧化碳

含量随温度升高有稍许下降!二氧化碳含量随温度

升高却有大幅度下降& 总的规律是!高温使炉内挥

发物裂解更为彻底!利于小分子和非饱和烃的生成!

从而利于提高富氢气体的产量&

气态产物中的 I

)

和 ,A的组成对制氢的后续

步骤意义最大!其在不同温度下的结果见表 )& 当

温度从 C** j升至 #** j时!气态产物中 I

)

体积分

数由 >?=a上升至 !+?)a!质量由原料中 I元素总

质量的 !a上升至 !)?>a& #** j时 I

)

f,A体积

分数可达 D#?=a!体积比 I

)

h,A上升至 *?=>&

<'<6粒径对快速热解的影响

无论是 D** j还是 #** j下!粒径对红松锯屑

快速热解的影响表现出一致的规律& 粒径对热解基

本完成所需要的时间几乎没有影响!但不同粒径下

气态产物的体积和气%液%固产物质量比例有明显的

差异& 图 C 可以看出!D** j和 #** j下气态产物

的体积均随粒径的增大而减小& 表 = 的产物三态质

量比也表明小粒径利于气态产物的生成!但对炭的

生成的影响没有规律&

"

"

图 >"温度对热解气态产物组成的影响

"原料粒径'* Ĉ**

!

9$

G.;'>"7660Q:%6:09O045:340%/ :-0Q%9O%1.:.%/ %6;51O4%M3Q:

D!!
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表 <6不同温度下红松锯屑快速热解气态产物中 X

<

和 :2的生成情况

@)+/"<6d$"/1&'X

<

),1:2$,0C"3).A*&1-(0&'A$,".)%1-.0A8*&/8.$.

温度

"j$

产物体积分数"8%&'a$

I

)

I

)

f,A I

)

h,A

产物质量比例"9;h;干燥原料$

I

)

,A

I转化率

"a$

C** >'= CD'> *'*# *'+ !)D'* !'*

D** #'C D*'= *'!D )'! !#>'= ='!

+** !='# DC'= *')+ C'= )+D'= +'#

#** !+') D#'= *'=> #'> =>#'= !)'>

""注'I转化率是指气态产物中 I

)

质量占原料中 I元素总含量的比例

图 C"粒径对快速热解反应进程的影响

G.;'C"7660Q:%6O54:.Q&01.e0%/ :-0;51;0/045:.%/ O4%Q011%6651:OT4%&T1.1

表 =6粒径对快速热解产物三态比例的影响

@)+/"=6;''"(0&'A)*0$(/".$a"&,0C"8$"/1.A*&A&*0$&,&'A*&1-(0.'*&4 .)%1-.0A8*&/8.$. #[:'a$

产 物
D** j

* Ĉ**

!

9 C** @̂**

!

9 @** =̂)**

!

9

#** j

* Ĉ**

!

9 C** @̂**

!

9 @** =̂)**

!

9

气 =>'> )@'+ )+'+ CD'@ C*'* >#'+

液 >#'! C=') CC'! )@'@ =+'D =@'!

固 !+'C !+'! !+') !=') !)'> !)'!

""表 > 显示了不同粒径下气态产物的组成情况&

在 N-.;35/;L.等
(!*)

用自由落体式反应器开展的杏

壳快速热解实验中!粒径由 @** )̂***

!

9降为 )**

=̂**

!

9时!产物中 I

)

体积分数由 =a增至 ))a!

,AfI

)

由 >*?#a增至 D*?Da!,A

)

含量则有相反

的变化趋势!表明小粒径利于提高富氢气体的质量&

但在本研究中!小于 =)**

!

9的 = 个粒径梯度对气

态产物组成影响非常小!在 @** =̂)**

!

9至 C** ^

@**

!

9间与 N-.;35/;L.等
(!*)

的研究结果有相似的

规律!C** @̂**

!

9与 * Ĉ**

!

9间则没有规律!I

)

含量反而下降& 造成不同粒径间气体组成差别微小

的原因可能与原料本身的特点有关!即锯屑颗粒比

杏壳颗粒疏松得多!粒径对传热的影响相对较小&

此外!粒径 * Ĉ**

!

9时表现出来的不规律性可能

也与小粒径原料本身化学组成上的差异有关"比如

无机杂质更有可能混入小粒径颗粒中$&

+!!



环 境 工 程 学 报 第 ! 卷

表 >6粒径对气态产物主要组成的影响

@)+/">6;''"(0&'A)*0$(/".$a"&,0C"4)B&*(&4A&,",0.&'').0A8*&/8.$.

"8%&'a$

气体成分
D** j

* Ĉ**

!

9 C** @̂**

!

9 @** =̂)**

!

9

#** j

* Ĉ**

!

9 C** @̂**

!

9 @** =̂)**

!

9

I

)

#'C !!') !*'D !+') !#'= !#'!

,A C!'# C!') >@'C C!'* C*'! C*'=

,A

)

!D'C !>'= !+') #'* #'* #'+

,I

>

!C'@ !D'! !D'* !C'> !C'+ !C'*

,

)

I

>

=') ='> ='! C') C'! >'#

,

)

I

D

!'> !'> !'> !'* !'* !'!

其他 )'D )'> )'= )') !'@ )'*

<'=6煅烧白云石的催化效果

煅烧白云石在直接混合添加的条件下对红松锯

屑快速热解的影响见图 D 及表 C%表 D&

图 D"催化剂添加量对气体释放过程的影响

"C** @̂**

!

9!#** j$

G.;'D"7660Q:%6Q5&Q./0M M%&%9.:05MM.:.%/ %/ :-0

;51;0/045:.%/ O4%Q011%6651:OT4%&T1.1

表 ?6催化剂添加量对气态产物组成的影响
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(&4A&.$0$&,&'3).A*&1-(0&'').0A8*&/8.$.
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其他 !'@ !'+ !'>

""注'原料粒径 C** @̂**

!

9!反应温度 #** j

表 D6催化剂添加量对产物三态比例的影响

@)+/"D6;''"(0&'()/($,"11&/&4$0")11$0$&,&,

0C"8$"/1.*)0$& &'').0A8*&/8.$.

产 物
催化剂添加量"[:'a$

* C* !**

气 C*'* C*'D >@'>

液 =+'D =>'C =D'#

固 !)'> !>'@ !='#

""注'原料粒径 C** @̂**

!

9!反应温度 #** j

催化剂的作用在于促进热解初次挥发物的二次

裂解!从而利于小分子气体的生成& 吕鹏梅等
(!=)

通

过生物质快速催化裂解的反应动力学研究表明!煅

烧白云石作为催化剂的使用温度宜高于 #** j& 实

验事先在 +** j的热解温度下进行!结果 C*a的催

化剂添加量使 ) ;原料的气态产物体积由 #!C 9L

减少至 +)C 9L!固态产物量却由 !C?!a上升至

)D?)a!煅烧白云石的添加对富氢气体制取明显不

利& 当热解温度为 #** j时!催化剂的添加使气体

释放过程减缓!但气体最终体积增加"图 D$& 气态

产物的组成分析显示 I

)

的体积百分含量随催化剂

添加量增大而增加!最高时可达 )C?@a& 然而!,A

和低分子烃的含量却反而因为催化剂的添加而减

少!富氢气体总产量并未得到提高& 影响煅烧白云

石效果发挥的主要原因可能在于催化剂表面积碳的

形成& 表 D 显示催化剂添加使固态产物比例提高!

实验中也能观察到热解残留物形态上的明显变化&

积碳能覆盖催化剂表面的活性位点!从而阻碍催化

作用的发挥&

=6结6论

采用管式加热炉对以生成富氢气体为目的的生

#!!
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物质快速热解进行了研究!得到如下结论'

"!$高温加快了生物质快速热解的进程!增加

了气态产物量& 当反应器温度为 #** j时!气态产

物质量比例可达 CD?@a#

")$高温使富氢气体质量得以提高!#** j时气

态产物中 I

)

体积分数由 C** j的 >?=a上升至

!+?)a!I

)

f,A体积分数可达 D#?=a#

"=$小粒径能增大热解气态产物的比例!但对

气态产物组成的影响很小!该结果可能与原料本身

的质地疏松有关#

">$以与生物质直接混合方式添加的煅烧白云

石能使热解产物中 I

)

含量增加!但造成产气过程

变缓!炭生成量增多!富氢气体总产量未能得到提

高& 积碳的产生可能是造成催化剂效果不能发挥的

主要原因&
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