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生物质半焦 ＣＯ２气化反应活性的实验研究
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摘　要：采用热分析技术中进行了麦秆半焦的 ＣＯ２气化反应性试验，考察了不同的热解及气化
条件对生物质半焦气化特性的影响．结果表明：生物质裂解时升温速率、保温时间、温度以及半
焦气化温度对半焦反应活性均有影响．当升温速率为１５℃／ｍｉｎ时，半焦的反应活性最好；随着
生物质裂解温度的增大和保温时间的增加，所制备的半焦反应活性主要呈降低的趋势．随着气化
温度的提高，气化反应活性增加．生物质半焦的结构有序性和碳微晶尺寸，以及炭的沉积化或乱
层化是影响生物质半焦反应性的主要原因．
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　　近年来，有研究者对于生物质半焦的气化动力学进行了广泛而深入的研究［１，２］，然而对于生物质半焦

的气化反应活性与生物质半焦的制备条件 （升温速率、保温时间、停留时间及裂解温度）和生物质半焦

的气化条件 （气化温度）之间的关系却鲜有报道．事实上，半焦的制焦条件和半焦气化时气化条件对于
半焦的反应活性具有重要的影响．建立制焦条件和气化条件与反应活性的关系，可以为生物质半焦气化工
艺条件的选择提供了理论依据，具有较好的实用价值．
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１　试验部分

１１　试验原料
试验用的麦秆来源于安徽淮南市近郊，麦秆的工业分析及元素分析 （质量百分含量）：Ｍａｄ，Ａａｄ，

Ｖａｄ，ＦＣａｄ，Ｃａｄ，Ｈａｄ分别为５８７％，７１０％，７９５８％，８５７％，３５７３％，５１９％．
１２　试验仪器及方法

试验采用美国ＴＡ公司的ＳＤＴ２９６０型热重差示扫描量热联用分析仪，用Ａｌ２Ｏ３坩埚作为试验坩埚．生

物质裂解试验 （生物质半焦的制备）时以高纯氮气 （纯度９９９９９％）作为保护气体，每次试验前先通氮
气约５ｍｉｎ将炉膛区的空气赶出．将不同条件下制备的生物质半焦在ＣＯ２ （纯度９９９９％）气氛下进行不
同条件下的气化试验．

２　结果讨论

２１　生物质半焦反应性评价方法
采用平均气化反应比速率来表征半焦的反应性［３］．
半焦的碳转化率：

ｘ＝（Ｇ０－Ｇｉ）／（Ｇ０－Ｇｆ）． （１）
　　在失重曲线上每隔１ｍｉｎ取一点斜率，该斜率即为该点的气化反应速率ｗ＝ｄＧｉ／ｄｔ＝ｄｘ／ｄｔ，若考虑该
时的残留碳量，即可得气化反应比速率为

Ｍ ＝ｄｘ／ｄｔ１－ｘ， （２）

用Ｍ对ｘ作图，然后从Ｍ－ｘ图上在ｘ＝１０％～７０％范围内均取ｎ点，读出气化反应比速率Ｍ，则平均气
化反应比速率为

Ｍ－＝∑
ｎ

ｉ＝１
Ｍｉ／ｎ， （３）

式中，Ｇ０为初始焦重 （干燥基）；Ｇｉ为ｔ时刻焦重 （干燥基）；Ｇｆ为灰分 （最终焦重）；ｔ为时间；Ｍ－为焦
炭在给定实验条件下，基碳转化率１０％～７０％范围内Ｍｉ的平均值，这里在ｘ＝１０％～７０％范围内ｎ＝２０．

从平均气化比速率的定义可以看出，平均气化反应比速率越大，则反应性越好，平均气化比速率越

小，则反应性越差．
２２　不同升温速率下制备的半焦与其反应活性的关系

在６０ｍＬ／ｍｉｎ的Ｎ２保护下分别采用５，８，１０，１５，２０，４０，８０℃／ｍｉｎ的升温速率升至４００℃，再

保温３０ｍｉｎ后，以１００℃／ｍｉｎ的升温速率升至８５０℃，在此温度下切换流量为１００ｍＬ／ｍｉｎ的ＣＯ２进行气
化反应性试验．不同升温速率下制备的生物质半焦的平均气化比速率如图１（ａ）所示．

图１　平均气化反应比速率与制焦条件的关系
Ｆｉｇ１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐｙｒｏｌｙｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｎｄｔｈｅａｖｅｒａｇｅｏｆｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｉｏｒａｔｅ
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第５期 张　瑜等：生物质半焦ＣＯ２气化反应活性的实验研究

　　由图１（ａ）可以看出，麦秆半焦的平均气化反应比速率随升温速率的增大呈现先增大后减小，最后
基本不变的趋势．当升温速率为１５℃／ｍｉｎ时其平均气化反应比速率最大，约为０２４ｍｉｎ－１，而当升温速
率为４０℃／ｍｉｎ－１以后，平均气化反应比速率基本不变，约为０１６ｍｉｎ－１．

试验结果表明，不同升温速率制备得到的生物质半焦的气化活性不同，这主要是因为高升温速率下，

生物质裂解易生成更多的大分子碎片，这些大分子碎片在升温时发生二次反应的几率增大．而低升温速率
时更有利于生物质热解小分子气体的产生，使制备的生物质半焦的碳微晶中可能含有更多的晶格缺陷，因

此提高了反应的活性，但升温速率太低，制备的生物质半焦炭可能会存在沉积化趋势，而沉积炭能够抑制

焦炭的气化反应，与乱层炭相比，沉积炭降低了焦炭表面的活性［４］．
２３　不同保温时间制得的半焦与其反应活性的关系

在６０ｍＬ／ｍｉｎ的Ｎ２保护下以１０℃／ｍｉｎ的升温速率升至４００℃，分别保温０，１０，３０，５０，７０ｍｉｎ．

保温后，以１００℃／ｍｉｎ的升温速率升至８５０℃，在此温度下切换为流量为１００ｍＬ／ｍｉｎ的ＣＯ２进行气化反
应性试验．不同保温时间下制备的生物质半焦的平均气化反应比速率如图１（ｂ）所示．

由图１（ｂ）可以看出，整体上平均气化反应比速率随保温时间的延长基本出现降低的趋势．但保温
时间在１０～５０ｍｉｎ时，平均气化反应比速率增加，但增加的幅度不大．可见，延长保温时间，降低了生
物质半焦的反应性．这是因为，延长加热的时间，其半焦的结构有序度增大 （或者称增加了焦炭的沉积

化趋势），因此降低了反应的活性［３］．
２４　不同裂解温度制得的半焦与其反应活性的关系

在２０ｍＬ／ｍｉｎ的Ｎ２保护下以１０℃／ｍｉｎ的升温速率分别升至３００，４００，５００，６００，７００，８００℃，再

保温３０ｍｉｎ后，以１００℃／ｍｉｎ的升温速率升至８５０℃，在此温度下切换为流量为１００ｍＬ／ｍｉｎ的ＣＯ２进行
气化反应性试验．不同裂解温度下制备的生物质半焦的平均气化反应比速率如图１（ｃ）所示．

由图１（ｃ）可知，平均气化反应比速率随裂解温度的升高而减小，在５００℃前其平均气化反应比速
率减小的程度较大，而５００℃以上趋于平缓．这主要是因为，随着裂解温度的增大，生物质半焦的碳微晶
尺寸和碳基质的有序度增大，因此降低了生物质半焦表面的活性．闵凡飞等［５］对不同温度 （６００，７００，
８００℃）热解后生物质进行了Ｘ－射线衍射分析，得出：随着热解温度的升高芳香层单层之间的距离变化
不大，但是与原样相比有所减小，即６００℃以后的热解温度对生物质中芳香层单层之间的距离影响不大，
但生物质经过热解后其芳香层之间的距离有减小趋势；生物质在不同温度热解后其微晶的平均堆砌厚度有

较大幅度的减小，而微晶层片直径逐渐增大．随着反应的深入生物质脱除了非碳原子，使其结构趋于有序
化，因此气化变得困难．

图２　平均气化反应比速率与气化温度的关系
Ｆｉｇ２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｇａｓｉｆｙｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄｔｈｅａｖｅｒａｇｅｏｆｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｉｏｒａｔｅ

２５　气化温度对半焦反应活性的影响
考察半焦在不同气化温度下的反应活性时，半焦的制备

条件均不变，在２０ｍＬ／ｍｉｎ的 Ｎ２保护下以１０℃／ｍｉｎ的升
温速率升至４００℃，再保温３０ｍｉｎ后，迅速升温至气化温
度，切换成２０ｍＬ／ｍｉｎ的 ＣＯ２进行气化．选用的气化温度
分别为７５０，８００，８２５，８５０，９００℃．平均气化反应比速率
与气化温度的关系如图２所示．

从图２可以看出，随着气化温度的提高，麦秆半焦的平
均气化反应比速率有明显的提高，半焦的反应性增加．温度
从７５０℃升至９００℃，其平均气化反应比速率由０２０ｍｉｎ－１

增大到１７１ｍｉｎ－１．由图２还可以看出，在温度小于８００℃
时，平均气化反应比速率很低，且温度的增加对半焦反应性的影响并不大，８００℃以后，随着温度的增
加，平均气化反应比速率明显增大，半焦反应性增加很快．当温度达到８５０℃时就能进行很好的气化．

１８５
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生物质半焦反应性随气化温度的提高而增大的原因是，生物质由数量不等且不均的芳香环组成．经低
温干馏，脱除了大部分挥发物质恒定其它条件 （如压力、流量、样品量等）单纯升高温度，芳香环中的

碳键受热后断裂和气化剂结合生成ＣＯ等产物随温度升高，碳键得到能量越多越容易断裂，反应程度也
就越深．而且，当气化温度低于８５０℃时，ＣＯ２与炽热的炭进行反应时的逆反应速度很快，很难生成ＣＯ，
因此需要提高气化温度以促进还原反应［６］．提高气化温度有利于反应向Ｃ＋ＣＯ２→２ＣＯ正方向进行，提高
气化反应速度 （从不同反应速率常数的角度将作进一步的说明）．

３　结　　论

（１）不同条件下生物质裂解制备的半焦其在 ＣＯ２气氛下的气化反应性不同．不同升温速率下制备的

半焦随着升温速率的增大半焦的反应性先增大后减小，当升温速率为１５℃／ｍｉｎ时，半焦的反应活性最
好；随着生物质裂解温度的增大和保温时间的增大，所制备的半焦反应活性主要呈降低的趋势．不同条件
下制备的生物质半焦的结构有序性和碳微晶尺寸，以及炭的沉积化或乱层化是影响生物质半焦反应性的主

要原因．
（２）生物质半焦气化温度也是影响生物质半焦气化活性的重要因素之一，随着气化温度的提高，气

化反应活性增加．８００℃以前温度的增加对半焦反应性的影响不大，而气化温度达到８５０℃时可以进行很
好的气化．

（３）为制备反应活性好的生物质半焦，对生物质热解气化条件进行优化是非常重要的．
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中煤集团一季度产量增长１２４％，实现利润增长２１５％

从中煤集团了解到，一季度集团煤炭产量为２７６７万ｔ，同比增长１２４％；商品煤产量２１５１万ｔ，同
比增长１８％．焦炭产量１４３４万ｔ，同比增长２２９％．煤矿机械产量３７１７台 （套），同比增长７４％．

一季度集团营业收入和利润均有较大增长，实现营业收入１５９亿元，同比增长２２８％．实现利润总
额１７５亿元，同比增长２１５％．
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