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松木屑成型颗粒制备富氢产品气试验研究
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摘要：基于生物质气化技术，采用下吸式气化炉为反应器，以高温水蒸气作为气化剂，选取温度和 Ｓ／Ｂ（水蒸气流量

与生物质气化量比）作为影响因素，炉体温度的变化范围 ７００～９５０℃，Ｓ／Ｂ取值范围 ０３～１０，对产品气的组分变

化规律进行分析，探讨了炉内的气化反应特性。试验结果表明，下吸式气化炉碳层内的水蒸气气化反应及焦油裂

解反应对制取富氢燃气有重要作用，Ｈ２和 ＣＯ的产率随温度的升高而增加，在温度增加到一定值后，Ｈ２体积分数达

到峰值，继续升高温度导致 Ｈ２的体积分数有所下降。Ｓ／Ｂ的增加有利于产品气中的 Ｈ２含量的提升，但吸热反应造

成炉内床体的反应温度下降，抑制 Ｈ２体积分数的增加。在本试验条件下，Ｈ２的体积分数最大达到 ４７６７％，对应

的工况 Ｓ／Ｂ为 １０，温度为 ９００℃。
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　　引言

气化技术是农业废弃物、有机垃圾和森林能源

等生物质能高效利用的手段，应用蒸汽作为气化剂

制取富氢产品气，是当前生物质制氢领域中重要的

技术手段和研究方向
［１－２］

。

利用生物质高温水蒸气制氢的探讨，国内外

已经做了相当多的基础工作。采用高温蒸汽气

化，其本身携带的热量以及部分外加热量就可满

足反应热量需求，可大幅度提升产品气中的 Ｈ２含
量和燃料转化效率，并有效降低产品气中焦油含

量
［３－１０］

，但此方向的研究基本上限于实验室内的

机理探讨和物理化学特性的分析
［１１－１４］

。高温蒸

汽气化技术的工业化探讨研究较少，日本东京工

业大学采用高温蒸汽为热载体，在日处理量为 １２ｔ
的上吸式气化炉中进行了木块气化实验，与传统

上吸式气化炉相比，高温蒸汽气化技术对 Ｈ２产量、
气化效率和燃料转化率的提高及焦油的降低具有

明显作用
［１５］
。

下吸式气化炉有产气品质高、焦油含量低的特

点，在气化反应区通入高温水蒸气，水蒸气不但参加

生物质碳的气化反应，而且热解区产生的热解气在

高温水蒸气的作用下发生重整，焦油进一步裂解，同

时生物质碳在焦油的裂解过程中起一定的催化作

用
［１６－１７］

。本文以下吸式气化炉为气化反应器、松木

屑成型颗粒为气化原料、高温水蒸气为气化剂，对不

同温度、Ｓ／Ｂ（水蒸气流量与生物质气化量比）条件
下的气化制备富氢产品气工艺进行试验研究。

１　试验设计

１１　试验平台
试验系统构成如图１ａ所示，该系统包括高温蒸

汽发生系统、气化炉、燃气收集系统、温控系统和测

试设备。反应器采用设有喉口的直立下吸式气化

炉，炉体设有６支热电偶（编号 Ｔ１～Ｔ６）监测炉体的
轴向温度分布，并设有 ２个压力传感器（Ｐ表示）以
监测炉压变化，喉口直径为６０ｍｍ，具体位置和尺寸
见图１ｂ。蒸汽加热装置和反应补偿加热采用硅碳
棒辐 射 加 热 方 式 进 行 加 热，炉 体 内 胆 采 用

０６Ｃｒ２５Ｎｉ２０高热钢制作，气化产品气采样通过采样
支路用集气袋间歇取气。炉体设有观察孔以观测料

线，原料低于料线，则从气化炉上部密闭定时定量加

料，单位时间内加入的原料量即为生物质气化量，水

蒸气流量与生物质气化量之比即为 Ｓ／Ｂ。生物质气
化产品气中主要含有 Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４、ＣＯ２等气体，此外
还含有少量的 Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ４、Ｃ３Ｈ８、Ｃ３Ｈ６等气
体。本试验采用美国安捷伦公司生产的 Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ｂ型气相色谱仪，对气化气进行分析，以 Ｈｅ气
作载气，利用热导检测器（ＴＣＤ）分析 Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２等
无机气体和 ＣＨ４。

图 １　试验技术路线与炉体结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｏｕｔｅａｎｄｆｕｒｎａｃｅｂｏｄｙ
（ａ）试验平台流程示意图　（ｂ）气化炉尺寸和热电偶布置图

　
１２　原料制备

废弃松木屑在气化炉中堆积密度为１７０ｋｇ／ｍ３，实
际的气化过程中易在气化炉喉口处发生堆积，导致

下吸式气化炉不能正常运行。本试验以１０～２０目
松木屑作为制造生物质成型颗粒原料，成型颗粒的

堆积密度为 ５２０ｋｇ／ｍ３，颗粒粒径为 １０ｍｍ，见图 ２。
元素分析见表１。
１３　试验条件

考虑到 Ｓ／Ｂ和温度是气化过程中的重要影响
因素，以Ｓ／Ｂ和控制温度作为试验的影响因素。温
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图 ２　气化原料图

Ｆｉｇ．２　Ｐｈｏｔｏｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ
（ａ）废弃松木屑　（ｂ）松木屑成型颗粒

　
表 １　松木的元素分析和工业分析（质量分数）

Ｔａｂ．１　Ｕｌｔｉｍａｔｅａｎｄｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｉｎｅ ％

元素分析 工业分析

Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ 固定碳 挥发分 灰分

４９９０ ５９５ ４４０５ ０１０ １７１６ ８２２９ ０５５

度越高、Ｓ／Ｂ越大对松木屑的气化效果越好，但由于
能源投入成本和气化炉耐火程度问题，确定合适的

反应温度和 Ｓ／Ｂ对于实际的气化工艺有重要的价
值，具体影响因素的选取见表 ２。选取产品气体积
分数作为试验的评价指标。

表 ２　试验影响因素与水平

Ｔａｂ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

水平
影响因素

温度／℃ Ｓ／Ｂ

１ ７００ ０３

２ ７５０ ０７５

３ ８００ １０

４ ８５０

５ ９００

６ ９５０

２　试验结果与分析

以水蒸气作为气化剂的下吸式气化炉，从上至

下可分为干燥区、热解区和气化区，原料中的挥发分

在热解区析出下行，不同的温度和升温速率条件下

其析出产物不同，热解过程中发生的反应为

Ｂｉｏｍａｓｓ→Ｇａｓｅｓ＋Ｔａｒ＋Ｃｈａｒ （１）
即热解的产物包括气体（Ｇａｓｅｓ）、焦油（Ｔａｒ）和生物
质碳（Ｃｈａｒ），气体中的主要成分为 Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４、
ＣＯ２和 ＣｎＨｍ。

热解气下行穿越生物质碳层，在高温水蒸气的

作用下，发生的主要反应有

Ｔａｒ→Ｇａｓｅｓ（Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４、ＣＯ２和 ＣｎＨｍ） （２）
Ｃ＋Ｈ２Ｏ→ＣＯ＋Ｈ２－１１８９ｋＪ／ｍｏｌ （３）
Ｃ＋ＣＯ２→２ＣＯ－１７３７８ｋＪ／ｍｏｌ （４）
Ｃ＋２Ｈ２→ＣＨ４＋７４８２ｋＪ／ｍｏｌ （５）

ＣＯ＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２＋ＣＯ２＋４０９ｋＪ／ｍｏｌ （６）
ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ→ＣＯ＋３Ｈ２－２０６３ｋＪ／ｍｏｌ （７）
ＣＨ４＋ＣＯ２→２ＣＯ＋２Ｈ２－２４７３ｋＪ／ｍｏｌ （８）
反应式（２）为焦油的裂解和重整反应，反应

式（３）～（５）为发生在气化区的主要气固反应，反应
式（６）～（８）为气相反应，在以上反应中，“－”为吸
热反应，“＋”为放热反应。从以上反应可以看出，
下吸式气化炉气化区的气化反应较为复杂，温度的

变化对各反应的化学平衡和化学反应速率有重要的

影响。

２１　温度影响

２１１　炉内温度分布
炉体内床层的温度分布决定了床层物料所处的

反应区域
［１８］
。炉体采用硅碳棒加热方式，在加热腔

体内插入控制热电偶，内胆的热量来自于腔体的高

温辐射加热，炉体内胆为钢制材料，整个气化炉炉体

沿轴向的温度分布如图３所示。

图 ３　不同控制温度下的炉体轴向温度分布

Ｆｉｇ．３　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｆｕｒｎａｃｅｉｎ

ａｘｉｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

２１２　温度对燃气组分变化的影响
温度是影响产品气组成的重要因素，其主要影

响体现在对各反应的反应速率和反应热力学平衡的

影响。一般情况下，温度的增加使反应速率呈指数

增加，从而导致产品气组分的变化；温度是影响反应

平衡的重要因素，在放热反应中，即反应式（５）和反
应式（６），温度的增加能够导致热力学平衡向左移
动，同样使产品气的组分发生变化。

下吸式气化炉生物质碳层内水蒸气重整反应和

气化反应对产品气气体组成有重要作用，同时也是

限制气化炉气化能力的重要因素，一般条件下，发生

在碳层中的气固反应包括 Ｃ＋Ｏ２、Ｃ＋Ｈ２Ｏ、Ｃ＋ＣＯ２
和 Ｃ＋Ｈ２，其反应速率（用 Ｒ表示）关系为

ＲＣ＋Ｏ２＞ＲＣ＋Ｈ２Ｏ＞ＲＣ＋ＣＯ２＞ＲＣ＋Ｈ２
由上可知，相比于其他气固反应，Ｃ＋Ｈ２的反应

较慢，可认为产品气中的甲烷主要是热解阶段产生。

同时，随温度的升高，热解气中的 ＣＨ４在穿越碳层过
程中，发生甲烷水蒸气重整反应（ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ→ＣＯ＋
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３Ｈ２），正向进行的程度增大，导致产品气中的 ＣＨ４
体积分数降低。

同理，Ｃ＋ＣＯ２的反应较慢，反应式（４）正向进行
的程度较小，增加温度使反应式（６）平衡逆向移动，

导致 ＣＯ２体积分数总体随温度的升高而变小。ＣＯ
和 Ｈ２的体积分数随温度变化的规律有所不同：ＣＯ
的体积分数先变小后变大，而 Ｈ２的体积分数呈先变
大后变小趋势，见图４。

图 ４　气体组分随温度变化的关系图

Ｆｉｇ．４　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｓ
（ａ）Ｓ／Ｂ＝０３　（ｂ）Ｓ／Ｂ＝０７５

　
　　控制温度在７００～８５０℃区间时，对应炉内热解
区温度为４００～６００℃。在水蒸气气氛条件下，江程
程等

［１９］
得出了此温度区间内热解气中 Ｈ２的体积分

数随温度的升高急剧上升，同时焦油的水蒸气裂解

起到主要作用，导致 Ｈ２体积分数提升明显，致使 ＣＯ
的体积分数减少，但 ＣＯ的产率随温度的升高而增
加；温度进一步提升时，碳层内的反应速率提升，气

化反应向 ＣＯ增加的方向进行，反应式（６）的平衡向
左侧移动，导致 Ｈ２的体积分数呈下降趋势。在本试
验条件下，Ｈ２的体积分数最大达到 ４７６７％，对应的
工况 Ｓ／Ｂ为１０、温度为９００℃。

由图５可以看出，在各 Ｓ／Ｂ下均出现如下变化
规律：温度在 ８００～８５０℃范围时，Ｈ２、ＣＯ和 ＣＯ２之
间的体积分数变化关系决定拟合的 Ｈ２／ＣＯ的体积
比曲线出现驻点（极大值），而 ＣＯ／ＣＯ２的体积比在
该范围内出现驻点（极小值）。

图５　Ｈ２／ＣＯ体积比和 ＣＯ／ＣＯ２体积比随温度变化关系图

Ｆｉｇ．５　ＤｉａｇｒａｍｏｆＨ２／ＣＯａｎｄＣＯ／ＣＯ２ｗｉｔｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｓ
　

２１３　燃气组分变化规律分析
从热力学角度分析，产品气组分变化总体趋势

如下：温度的提升导致产品气中 Ｈ２和 ＣＯ含量增

加，而 ＣＨ４和 ＣＯ２含量降低。基于吉布斯能最小化

原理计算可得，当温度增加到 ７５０℃左右时，Ｈ２的体

积分数达到峰值，继续增加温度 Ｈ２的体积分数略有
下降，见图 ６。气化温度的升高有利于产品气中的
可燃成分比例增加，这与前述的试验研究趋势基本

一致，当 Ｓ／Ｂ为 １０时，产品气中 Ｈ２的体积分数的
高温水蒸汽气化的理论峰值可达 ６２％。但在实际
的下吸式气化炉气化过程中，Ｈ２含量达不到理论峰
值，且对应的温度工况点不同，其原因为热力学计算

过程忽略了实际的反应速率、气化工艺、温度测量误

差和反应的传热延迟，另外热解区内产生的焦油问

题是热力学计算过程中的计算难点问题，因此基于

吉布斯自由能最小化原理计算得出的结果与试验过

程产生一定偏差，但总体趋势基本一致，即高温有利

于 ＣＯ和 Ｈ２的产生，从制备富氢产品气角度来说，
存在最优工况点，Ｈ２理论峰值对应的反应温度约为
７５０℃。

图 ６　Ｓ／Ｂ＝１０时气体组分随温度变化的模拟计算图

Ｆｉｇ．６　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｎｕｍｅｒｉｃａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｂｏｕｔｇａｓ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｓ（Ｓ／Ｂ＝１０）
　
２２　Ｓ／Ｂ影响

在控制温度低于 ８００℃时，Ｓ／Ｂ对燃气产量的
影响不明显，而当控制温度超过 ８５０℃后，燃气产量
随 Ｓ／Ｂ的加大迅速增加，当温度为 ９５０℃时，Ｓ／Ｂ从
０３增加至１０时，燃气产率提升了５９３５％。

Ｓ／Ｂ的变化对产品气的组分同样有较大的影
响，水蒸气的通入不但带来氢源，而且带来反应所需

的物理热。温度小于 ８５０℃时，产品气各组分变化
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趋势如下：Ｈ２和 ＣＯ２的体积分数先减小后增加，而
ＣＯ和 ＣＨ４的体积分数先增加后减小。温度大于
８５０℃时，Ｈ２的体积分数增加，ＣＯ、ＣＯ２和 ＣＨ４的体
积分数呈下降趋势。影响 Ｈ２体积分数减小、ＣＯ体
积分数变大的主要原因与炉体的加热方式和蒸汽带

来的物理热有关。本试验的炉体是由硅碳棒加热炉

腔，由炉腔的辐射向内部传热，在试验中由于过量水

蒸气通入导致反应加速，而高温蒸汽带进的物理热

和炉体内的传热没能补充反应所吸收的热量，致使

炉内反应温度降低，从而使 ＣＯ的体积分数增加和
氢气的体积分数降低，如图 ７ａ所示。当温度高于
８５０℃时，随着加热温度的提升和辐射功率增大，能
够补充反应所需要的热量，不会导致温度的降低。

可见炉体的加热方式对产品气同样有重要的影响，

及时补充炉体内反应消耗掉的热量是生产过程中的

重要环节。

由 Ｈ２、ＣＯ和 ＣＯ２组分变化规律得出 Ｈ２／ＣＯ和
ＣＯ／ＣＯ２体积比的变化规律如图８所示。

图 ７　气体组分随 Ｓ／Ｂ变化图

Ｆｉｇ．７　ＤｉａｇｒａｍｏｆｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｗｉｔｈＳ／Ｂｃｈａｎｇｅｓ
（ａ）８５０℃　（ｂ）９００℃

　

图 ８　Ｈ２／ＣＯ和 ＣＯ／ＣＯ２的体积比随 Ｓ／Ｂ变化关系图

Ｆｉｇ．８　ＤｉａｇｒａｍｏｆＨ２／ＣＯａｎｄＣＯ／ＣＯ２ｗｉｔｈＳ／Ｂｃｈａｎｇｅｓ

（ａ）８５０℃　（ｂ）９００℃
　

３　结论

（１）应用下吸式气化炉对生物质成型颗粒进行
高温蒸汽气化，可有效制备富氢产品气，在本试验范

围内，Ｈ２的体积分数最大达到 ４７６７％，对应的工
况 Ｓ／Ｂ为１０、温度为９００℃。

（２）下吸式高温水蒸气气化过程中，炭层内同
时发生水蒸气气化和热解气重整反应，对提升和调

整产品气的品质有重要意义，温度对产品气中 Ｈ２的

含量有重要影响，Ｈ２的体积分数在 ９００℃左右出现
峰值，其峰值大小和对应温度工况点与水蒸气的通

入量有关。

（３）补偿炭层内由于吸热反应导致的温降是下
吸式气化炉运行的重要环节。增加 Ｓ／Ｂ有利于气
化反应速率和 Ｈ２含量的提高，但由于吸热反应导致
床体反应温度降低，对 Ｈ２体积分数的增加起到抑制
作用。
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