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摘#要#以生活垃圾衍生燃料 BCD"3/520/U/3-7/U 52/&#为原料!在 LJ" e下进行了催化气化?改质实验!研究了氧气供

应量%(-基催化剂组分等操作要素对合成气生成特性的影响$ 结果表明&氧气供应量 6B"/]2-74&/.9349-%#的增加可以提高

碳素转化率和冷气体效率(在 (-基催化剂中添加 F:%+/%f%+4和 R. 等金属助剂可以有效改善改质催化性能!促进焦油分

解!提高有效气体收率$ 在 LJ" e温度条件下!控制供氧量 6Bg" "̀> 时!通过催化气化?改质处理!可以从 BCD获得 S

)

体

积分数约 )M "̀"l的清洁合成气!冷气体效率和碳素转化率分别为 >> >̀!l和 N) >̀!l!合成气收率可达 " )̀>> 8

=

' Z:

I!

"BCD#$
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##随着我国城镇化和工业化进程的加快!城市人

口不断增加!城市生活垃圾清运量也在逐年递增$

近年来生活垃圾的年均清运量均在 ! J̀L 亿 9左右!

如何安全处置如此庞大的城镇生活垃圾!以及如何

提高资源化利用效率已成为我国城市建设工作中的

一个普遍存在的难题
*!?)+

$

目前!各国广泛应用处理垃圾的技术主要有堆

肥法%填埋法以及焚烧法等$ 其中!利用焚烧发电技

术处理垃圾时!不但可以实现快速%安全的垃圾处

理!同时!还可以实现垃圾的资源化%减量化!减少土

地资源使用等优点!因此备受发达国家推崇$ 然而!

由于垃圾在焚烧时会产生剧毒的二恶英%以及重金

属及各类酸性气体等有害物质!我国在推广垃圾焚

烧技术时频频受阻
*=?*+

$ 如何基于 =B"资源化%减量

化%无害化#原则!寻找一个有效处理城市生活垃圾

的方法是我国急需解决的一个问题$

在 )" 世纪 L" 年代!石油危机的出现!使人们认

识到化石能源的不可再生性!为保证国家能源安全
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和社会的可持续发展!各国纷纷投入大量资金研究新

能源技术!垃圾的热解%气化技术应运而生
*L+

$ 经过

数十年的不断探索!人们科学地探究了生物质%塑料%

污泥等废弃物热解气化特性!探讨了温度%气化剂种

类%原料粒度大小%原料停留时间等操作要素对生产

合成气的影响
*N?!!+

$ 随着BCD技术的日趋成熟!城市

垃圾气化变为可能$ 近年来!通过 BCD的催化气化

制取富含氢气合成气!进而应用于燃料电池以及为D?

G"费托#合成的技术开发备受瞩目
*!)+

$

尽管研究表明高温气化条件下有利于获得富含

氢气合成气!但由于该工艺过程往往缺乏热工合理

性!难以实用!为此!人们把希望寄托于催化剂的应

用!以期在相对较低的温度条件下获取富氢合成气!

使系统热工平衡趋于合理$ 许多成功案例证明了这

一点$ 其中! @BK@K(等
*!=+

成功制备了 (-;O

!

?

K&

)

;

=

催化剂!通过对聚乙烯废料进行催化气化有

效提高了气体产量!并降低了焦油的含量$ ;QH?

$KB6E 等
*!>+

发现镍基催化剂对甲烷重整反应具有

很高的活性!可以调整 S

)

O+;的比值$ 这些研究都

证明了镍基催化剂可以适用于低温气化$ 但镍基催

化剂存在易出现催化剂中毒%短时间内失效等问题$

本研究在总结前人研究的基础上!首先对 BCD

进行 Gd?CE+分析!在掌握 BCD的热解特性及确定

最佳热解温度基础上!调制 ) 种复合型镍基改质催

化剂以期提高催化剂活性延长其使用寿命!并以 6B

值为调整要素!开展了 BCD催化气化?改质制合成

气的实验研究$

?@材料与方法

?A?@实验原料

为保证研究所用原料成分均匀%易于气化处理

特性!研究将城市生活垃圾预制成了衍生燃料

BCD!用于开展实验研究$ 预制 BCD时!首先对生

活垃圾进行了必要的分选!去除不可燃无机物质%金

属后!经多级粉碎后!与适量 +4;进行充分混合!并

利用成型设备挤压成直径 N 88!高 )" i=" 88的

圆柱体$ BCD的主要成分如表 ! 所示!工业分析及

元素分析结果归纳于表 ) 中$

表 ?@P!U中的主要成分

G(<12?@=26 %+34+,2,)5+-P!U l

厨余 木屑 废纸 塑料 橡胶 氧化钙

>N !̀= !" >̀J !! =̀! !L =̀L L >̀> J =̀

表 B@P!U的特性分析

G(<12B@O:(7(%)27&5)&%5(,(1652+-P!U

工业分析 元素分析

项目 数值 项目 数值

水分Ol J'N SOl *'L

挥发分Ol"干基# L!'* +Ol"干基# >M'>

固定碳Ol"干基# !='N ;Ol"干基# )N'!

灰分Ol"干基# !='L (Ol"干基# !'"

高位热值O"F1'Z:

I!

#

)"'=

+&O"F1'Z:

I!

#

"'L

低位热值O"F1'Z:

I!

#

!*'M

EO"F1'Z:

I!

#

"'=

?AB@催化剂

催化剂具体成分如表 = 所示$

表 C@催化剂成分

G(<12C@O()(165)%+34+,2,)5 l

催化剂 (-; F:; +/;

f

)

;

+4; R.;

催化剂 K !> *̀) " "̀" != Ǹ! " )̀* " )̀L " "̀"

催化剂 a )) *̀M ! !̀L ) J̀* " !̀N ) *̀L " !̀*

实验所用催化剂主要采用湿式浸渍法调制$ 其

具体操作步骤如下&!#按配比称取硝酸镍!加入去

离子水或乙醇配置成镍盐溶液()#按催化剂的组分

配比称取助剂盐类!主要的助剂盐类为硝酸钾%硝酸

锌%硝酸铈等!加入上述的镍盐溶液中!并搅拌 ! ,(

=#称取计量载体直径为 ) 88的
"

?K&

)

;

=

!搅拌后静

止放置 )> ,(>#将所得到的固液混合物于 L" e蒸

干!然后在 !"" e下干燥 ) ,(J#干燥后的固体在马

弗炉里焙烧!焙烧温度为 LJ" e!时间为 > ,$

?AC@实验装置及方法

实验所用的催化气化装置如图 ! 所示$ 该装置

包含 ) 个反应器&第 ! 个流动床为气化炉(第 ) 个固

定床为催化改质炉!热源分别由 ) 个对立式管状电

炉提供$ 所有连接管路均用温控带加热使其温度保

持在 ="" e!防止焦油冷凝残留在设备中$

实验时!当反应器温度达到预定温度并保持 ) ,

后!利用螺杆投料器将 BCD原料由供料系统连续%

稳定地投入到气化炉中!BCD受热发生一系列的热

解反应!所产生的粗合成气流经旋风除尘器!去除其

中的残渣后!焦油和粗合成气流经催化改质炉!在催

化剂的作用!焦油及大分子有机组分转化成小分子

组分如 S

)

%+;%+;

)

%+S

>

$ 改质后的合成气流经 >

个置于冷水浴中串联的洗气瓶去除其中残留的焦油

组 分后 !采样分析 $合成气S

)

%+;%+;

)

%+S

>

及

J!MJ
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图 !#气化改质系统装置图

D-:'!#E<,/849-<%5[/.<,?0<4&/:40-5-<49-%. 4.U 3/5%38-.:/\X/3-8/.94&0V09/8

+
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S

L

"! w0 wJ#的组分由气相色谱进行分析"K:-?

&/.9!F-<3%?d+="""#$ BCD的热解特性用热分析?质

谱联用仪 Gd?CE+"德国 (/9W0<, EGK>>M+# 进行

分析$

B@结果与讨论

BA?@P!U的热解特性分析

研究首先利用热分析?质谱联用仪对 BCD进行

分析!以求掌握 BCD的最佳热解温度及特性$ 图 )

是在升温速率为 !" e'8-.

I!

!纯氮气条件下 BCD

的 Gd曲线$ 其中!Gd曲线用来测试 BCD质量随温

度变化的趋势$ 如图 ) 所示!BCD受热分解时!主

要有 = 个失重过程&!#在低于 )J" e时!在此过程

BCD的损失为 * L̀l!主要考虑是 BCD中水分及挥

发分蒸发所致()#在 )J" iJ"" e之间!在此过程

BCD的损失为 J) L̀l!主要是由于 BCD中纤维素%

半纤维素和木质素的热分解使其质量减少所致(=#

在 J"" iLJ" e!在此过程 BCD的损失为 !! !̀l!主

要是因为 BCD中塑料及橡胶的热解使其质量下降$

当温度高于 LJ" e之后!由于 BCD中的可分解成分

已经基本挥发殆尽!质量无明显变化$ 在整个热解

图 )#(

)

气氛下 BCD的 Gd曲线

D-:')#G,/38%:347-8/93-<"Gd#<237/0

%5BCD2.U/3(

)

498%0X,/3/

过程中 BCD的损失为 L" J̀l$

鉴于上述分析结果!为了确保 BCD完全气化!

后期的实验中!气化温度选择在 LJ" e$

BAB@P!U气化特性

在 LJ" e的条件下!分别开展了 * 组 BCD气化

实验$ 对 BCD进行催化气化!研究了氧气供应量的

改变及催化剂的应用对合成气的影响$ 当没有催化

剂在催化炉时!粗合成气将直接通过改质器$ 当有

催化剂在催化炉时!粗合成气将发生合成气改质反

应$ 合成气改质前后的组分如表 > 所示$

表 D@催化气化实验结果

G(<12D@S;427&32,)(172591)5+-

Q(5&-&%()&+,8%()(16)&%72-+73&,Q

实验条件

无催化剂 催化剂 K 催化剂 a

6B

" "̀>

6B

" "̀)

6B

" "̀>

6B

" "̀)

6B

" "̀>

6B

" "̀)

温度Oe LJ" LJ" LJ" LJ" LJ" LJ"

S

)

Ol

M =̀N L !̀* !" J̀* !" *̀L )M "̀" !" J̀N

+;Ol =" *̀* =L Ǹ> =J *̀> >! M̀> !N L̀" => *̀J

+;

)

Ol

=! >̀) )J "̀M )J "̀* !L J̀> )L =̀) )J !̀)

+S

>

Ol

!N "̀= !L =̀M !M >̀! !M Ǹ> !J *̀* != *̀=

+

0

S

L

O"! w0 wJ#

!" J̀! !) J̀! M =̀= !" "̀) M =̀) !* "̀)

低位热值O"F1'8

I=

#

)) >̀= )> *̀L )) *̀= )> )̀N )) J̀M )L "̀)

气体产率O"8

=

'Z:

I!

#

" !̀ML " !̀N) " )̀"M " !̀MN " )̀>> " )̀=N

为了评估氧气供应量的变化对 BCD催化气化

的影响!实验选取 6Bg" "̀> 和 " "̀) 条件下进行实

验研究$ 当氧气供应量增多时!气体的收率也有小

幅的上升!主要发生了"!# i"=#的反应!由于氧气

的增加使炉内发生了残炭的燃烧反应!使一部分残

炭转化为气态产物!同时!还有一部分氧气被残留的

BCD消耗$ 从合成气组分上来看!氧气的添加使

+;

)

含量增加!+;含量减少!+

0

S

L

含量也有所下降$

*!MJ
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氧气量的增加将发生碳氢化合物的氧化反应及燃烧

反应!使部分 +

0

S

L

被氧化!同时!还会有部分 +;转

化为 +;

)

!所以会使 +;

)

含量上升$ 故适量的氧气

添加将有利于 +

0

S

L

的分解!提高合成气的品质!其

发生的燃烧反应还将为系统提供必要的能量$

完全和不完全燃烧反应&

+

4

S

[

;

<

n;

)

"

S

)

n+;n+;

)

n

+

0

S

L

n残炭 nS

)

; "!#

##碳氢化合物的氧化反应&

+

0

S

L

n;

)

"

+;

)

nS

)

; ")#

##残炭的燃烧反应&

+n;

)

"

+;

)

"=#

##从气体产生量方面来看!催化剂 K的应用以及

催化剂 a的应用都可以增加气体收率$ 使用催化

剂 K! 在 LJ" e! 6B g" "̀> 时! 气 体 收 率 为

" )̀"M 8

=

'Z:

I!

$ 使用催化剂 a!在相同条件下!气

体收率为 " )̀>> 8

=

' Z:

I!

$ 使用催化剂 a气体收

率要比使用催化剂 K时高 !* L̀l$ 从气体组成方

面来看!催化剂的应用可以减少 +;

)

和 +

0

S

L

的生

成!从而提高合成气的品质$ 使用催化剂 K!在 LJ"

e!6Bg" "̀> 的条件下!氢气的浓度为 !" J̀*l$

使用催化剂 a!S

)

的浓度可达 )M "̀"l!并且减少了

+;的组分!有效提高了 S

)

O+;的比值$ 总体来看

催化剂 a的催化活性要优于催化剂 K$ 由于催化剂

的应用可以促进气流中有机物的裂解!使大分子有

机物转变成小分子的合成气!故使气体产率提高!同

时催化剂的应用还可以降低焦油的浓度!在此前的

研究中已做验证
*!J+

$

BAC@操作要素对催化气化效率的影响

气化过程中的碳来源于燃料中所含有的碳元

素!生成物中的碳则包括燃气中的碳%焦油中的碳和

残炭中的碳!对于气化工艺来说!希望尽可能多的碳

元素转化到燃气"合成气及焦油#中!因此定义燃气

中碳元素质量占燃料中碳元素的百分比为气化工艺

碳素转换率
"

+

!其公式为&

"

+

%

! )

1

+

1

( )
G

3!""l ">#

式中&1

+

为原料中的总碳量!Z:(1

G

为残渣中的总

碳量!Z:$

碳素转换率是 BCD气化技术追求的重要指标!

可以衡量碳的转换效率$ 如表 = 所示!通过对比 6B

g" "̀> 和 6Bg" "̀) 的数据可以看出!在没有使用

催化剂的时候!随氧气供应量的增加!碳素转换率增

大!在 6Bg" "̀> 时!碳素转换率为 N) !̀!l$ 在使

用催化剂 K和 a时!同样是随着氧气供应量的增

加!碳素转换率增大!在 6Bg" "̀> 时!碳素转化率

分别为 N) >̀!l和 N! M̀Nl!由于催化剂置于改质炉

内!故其应用并不会改变碳素转换率$ 碳素转换率

增大的主要原因是 BCD原料被氧气氧化发生了完

全燃烧及不完全燃烧反应见方程"!#!使一部分碳

进入到合成气及焦油中!还有部分残渣中的碳也被

氧气氧化发生了残炭的燃烧反应见方程 "=#!从而

使残渣中的碳进一步减少$ 故氧气可以降低残炭中

的含碳量!使更多的碳转移到合成气及焦油中$ 氧

气的添加可使碳素转换率提高!但碳素转换率并不

代表气化效率!因为在燃气中还存在着不可燃的二

氧化碳!它也计算在碳素转换率中$

冷气体效率是衡量 BCD气化过程中能量利用

合理性的重要指标$ 气化过程是指是燃料形态的转

变过程!这一过程伴随着能量的转移!冷气体效率则

反映了能量的转移程度!因此定义 BCD气化系统输

出能量"低位热值#与输入能量比值为冷气体效率
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为每千克燃料产生的干燃气量!8
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为合成气的低位热值!Z1'8
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为焦油产生

量!Z:(;
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为焦油的低位热值!Z1'Z:
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为燃料带

入能!Z1'Z:

I!
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为气化剂带入能!Z1'8
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如表 J 所示!在 6Bg" "̀> 时!催化剂的使用可

以提高冷气体效率!使用催化剂 K时!冷气体效率

为 => ǸLl!在使用催化剂 a时!冷气体效率可达

>> >̀!l$ 在 6Bg" "̀) 时!催化剂的使用也可以提

高合成气的冷气体效率!使用催化剂 K时!冷气体

效率为 =M >̀!l!在使用催化剂 a时!冷气体效率可

高达 >) =̀!l$ 粗合成气经过催化剂使其中的碳氢

化合物进一步裂解成小分子可燃气体!故在使用催

化剂后!合成气的低位热值和收率均有所提高!从而

冷气体效率变大$ 从数据来看!添加助剂 F:和 R.

的催化剂 a性能要优于 K!主要原因是 F:和 R. 的

应用可以增加催化剂降解焦油的能力!使焦油转化

成可燃气体$ 通过对比 6Bg" "̀> 和 6Bg" "̀) 时

的冷气体效率可知!同样使用催化剂 a!在 6Bg

" "̀> 时!冷气体效率最高$ 随着氧气供应量的提

高!会发生"!#和"=#反应!增加合成气的收率以及

焦油的产率!使输出的能量变大!故在一定范围内提

L!MJ
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高氧气的供应量可以提高冷气体效率$

表 E@在 JEH a时氧气供应量对冷燃气效率

及碳转换率的影响

G(<12E@S--2%)+-SP+,%+1'Q(52--&%&2,%6

(,'%(7<+,%+,*275&+,2--&%&2,%6 ()JEH a

实验条件

无催化剂 催化剂 K 催化剂 a
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6B
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6B

" "̀>

6B

" "̀)

6B
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温度Oe LJ" LJ" LJ" LJ" LJ" LJ"

碳转化率Ol N) !̀! N" "̀> N) >̀! LM M̀N N! M̀N N" !̀"

冷气体效率Ol =" =̀J )J L̀N => ǸL =M >̀! >> >̀! >) =̀!

C@结@论

通过开展 LJ" e条件下 BCD气化%催化气

化?改质实验!并辅之以 BCD在氮气氛围下的 Gd和

CE+分析!系统分析了氧气供应量的改变及 (-基催

化剂的应用对合成气的影响!尤其是氢气转化特性

的影响!证明了所开发的 (-基催化剂对产氢的促进

作用!同时!获得如下结论&

!#BCD的热解主要发生在 )J" iLJ" e之间!

LJ" e后为高温热解过程!期间大部分挥发分物质

已经热解!残炭质量趋于稳定$

)#氧气供应量的增加!可以提高碳素转换率及

冷气体效率!同时还会使合成气中的 +;

)

含量上升!

小分子 +

0

S

L

"! w0 wJ#含量会下降$

=#调配的 ) 种以 F:%+/%f%+4和 R. 为助剂的

(-基催化剂可以提高合成气中氢气的浓度%合成气

收率%冷气体效率$ 通过催化剂的应用!合成气中氢

气浓 度 最 大 可 达 )M "̀"l! 合 成 气 收 率 达

" )̀>> 8

=

'Z:

I!

!冷气体效率为 >> >̀!l!碳素转换

率达 N) >̀!l$ F:和 R. 助剂成分的添加可有效提

高催化剂性能$
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