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钙基催化吸收剂对玉米秸秆热解气化制氢特性的影响
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（１．阳光凯迪新能源集团有限公司生物质热化学技术国家重点实验室，武汉 ４３００７４；

２．华中科技大学煤燃烧国家重点实验室，武汉 ４３００７４）

摘要：在一个 ２段式生物质热解气化装置上考察了钙基催化吸收剂对玉米秸秆制氢特性的影响，结果表明：ＣａＯ添

加可原位吸收气化过程中生成的 ＣＯ２，强化制氢过程向生成更多 Ｈ２的方向移动。当热解气化温度为 ６５０℃、Ｓ／Ｂ

为２、ＣａＯ／Ｃ摩尔比为１时，产气中 Ｈ２体积分数从２８７％上升至５６２％，Ｈ２产率则从６４３ｍＬ／ｇ上升至１９５８ｍＬ／ｇ，

而 ＣＯ２体积分数由 ２１５％下降至 １１％。而且，ＣａＯ的 ＣＯ２吸收强化性能与气化温度密切相关，在 ６００～７００℃范

围内，玉米秸秆热解气化可获得很高的 Ｈ２体积分数和较高的 Ｈ２产率。以 ＣａＯ吸收剂为载体进一步引入 ＮｉＯ活性

组分，可降低产气中小分子碳氢气体，提高产气中的 Ｈ２体积分数和产率。在 ＮｉＯ负载量为１０％时，产气中 Ｈ２体积

分数可达 ６３７％，而 Ｈ２产率对比添加 ＣａＯ时则接近翻倍，达到了 ３４１３ｍＬ／ｇ。
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　　引言

生物质热解气化制氢是生物质高效转化与高值

化利用的一种重要方式
［１－４］

。产气中 Ｈ２的体积分
数与产率是衡量制氢过程的一个重要评价指标。然

而，常规的生物质水蒸气气化由于产气中仍含有大

量 ＣＯ、ＣＯ２和 ＣＨ４等含碳气体，产气中 Ｈ２的体积分
数相对较低（一般低于４０％ ～５０％），还需进一步处
理以提升 Ｈ２的体积分数与产率

［５－８］
。已有研究表

明，在生物质气化过程中通过添加 ＣＯ２吸收剂，如
ＣａＯ，可吸收气化过程中产生的 ＣＯ２，促进水汽变换

反应的平衡移动，从而生成更多 Ｈ２
［９－１５］

。目前，有

关 ＣａＯ原位吸收 ＣＯ２强化生物质气化制氢过程的
研究仍然不多，针对 ＣａＯ进行改性引入新的活性组
分的研究则更为少见。因此，本文以玉米秸秆为原

料，探讨 ＣａＯ添加对玉米秸秆热解气化制氢特性的
影响，并引入活性组分 ＮｉＯ［１６］制备复合催化吸收剂
ＮｉＯ／ＣａＯ，研究 ＮｉＯ／ＣａＯ添加对制氢过程的强化作
用。

１　实验样品与方法

１１　实验样品
实验用玉米秸秆原料均破碎筛分至 １２４～

２５０μｍ粒径，实验前于 １０５℃干燥箱中干燥 ４ｈ后
使用。干燥基玉米秸秆的元素分析和工业分析结果

为：Ｃ４３８％、Ｈ５６％、Ｎ１５％、Ｓ０１％、Ｏ４００％
（差减法得到），以及挥发分 ７７９％、灰分 ９０％和
固定碳１３１％。

实验用 ＣａＯ采用国药集团化学试剂有限公司
生产的分析纯 ＣａＯ粉末。而复合催化吸收剂 ＮｉＯ／
ＣａＯ则通过浸渍法制备，具体方法为：取一定量的分
析纯硝酸镍（Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，ＡＲ，国药集团）溶于
适量的去离子水中，根据 ＮｉＯ负载量称取适量 ＣａＯ
粉末缓慢加入硝酸镍溶液中，搅拌、静置 １２ｈ后，于
干燥箱中以１０５℃干燥至恒质量，取出破碎，于马弗
炉中８５０℃煅烧２ｈ即可。
１２　实验装置与方法

实验在一个 ２段式固定床热解气化装置上进
行，如图１所示。第１段为生物质热解段，玉米秸秆
颗粒被置于一不锈钢金属吊篮内在设定温度下热

解。第２段则为催化气化段，ＣａＯ等催化吸收剂被
置于一多孔板上，热解挥发分与水蒸气在催化吸收

剂作用下发生反应。实验过程中，热解段的温度设

置为６５０℃，而气化段温度则为 ４５０～９００℃。精确
称量的 ＣａＯ（ＣａＯ／Ｃ摩尔比为１）被预先置于气化段
多孔板上，取４ｇ左右干燥玉米秸秆置于吊篮内，并
远离热阶段加热区（顶部）。在２００ｍＬ／ｍｉｎ的Ｎ２气
氛下将２个电炉加热至实验设定温度，待反应管内两
段反应区温度稳定后，开启注射泵（０２ｇ／ｍｉｎ），产生
水蒸气通入气化段。１０ｍｉｎ后，待水蒸气充满气化
段，将装有玉米秸秆的吊篮迅速从顶部放入热解区，

热解气化反应开始。

图 １　２段式生物质热解气化制氢装置

Ｆｉｇ．１　Ｔｗｏｓｔａｇｅｂｉｏｍａｓｓｐｙｒｏｌｙｓｉｓｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｓｙｓｔｅｍｆｏｒＨ２ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
　
玉米秸秆颗粒被迅速加热升温并持续释放出挥

发分。挥发分通过催化剂床层与水蒸气发生反应产

生富氢气体。产气被进一步冷凝、干燥和过滤后用

气袋收集起来，并利用 Ｍｉｃｒｏ ＧＣ（Ａｇｉｌｅｎｔ３０００Ａ）
来分析其组成。每次实验持续 ４０ｍｉｎ以确保反应
的完成。实验结束后，关闭电炉降温，并持续通入

Ｎ２以确保反应管内的惰性氛围。待反应管温度降
至室温后，取出热解焦和反应后的催化吸收剂进行

分析。热解焦产率可通过称量来确定。反应前后的

催化吸收剂通过 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）来表征其物
相结构的变化，以确认实验过程中可能发生的反应。

２　结果与讨论

２１　ＣａＯ添加对制氢特性的影响
表１所示为 ＣａＯ添加前后玉米秸秆热解水蒸

气气化制氢的实验结果，其中热解与气化温度均为

６５０℃。由表可知，未添加 ＣａＯ前，玉米秸秆热解气
化产气中 Ｈ２体积分数仅为 ２８７％，而 ＣＯ和 ＣＯ２
体积分数超过 ５３％，ＣＨ４和 Ｃ２＋的体积分数约为
１８％。而且 Ｈ２的产率也仅为 ６４３ｍＬ／ｇ。这可能
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是由于气化温度相对较低，挥发分的水蒸气气化转

化率不高
［１７］
。

表 １　ＣａＯ添加前后玉米秸秆热解气化制氢实验结果

Ｔａｂ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｒｎｓｔａｌｋｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｆｏｒＨ２ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔ

ＣａＯａｄｄｉｔｉｏｎ

参数
数值

添加前 添加后

ＣａＯ／Ｃ摩尔比 ０ １

热解焦产率／％ ３１０ ３０５

Ｈ２产率／（ｍＬ·ｇ
－１） ６４３ １９５８

Ｈ２体积分数／％ ２８７ ５６２

ＣＯ体积分数／％ ３２０ ２３９

ＣＯ２体积分数／％ ２１５ １１

ＣＨ４体积分数／％ １５１ １４８

Ｃ２＋体积分数／％ ２７ ４０

　　添加 ＣａＯ后，Ｈ２体积分数和产率均大幅提高，
而 ＣＯ和 ＣＯ２的浓度则显著下降。当 ＣａＯ／Ｃ摩尔
比为 １时，产气中 Ｈ２体积分数和产率可分别达
５６２％和 １９５８ｍＬ／ｇ，而 ＣＯ２ 体积分数则仅为
１１％。ＣａＯ添加下玉米秸秆热解水蒸气气化制氢
过程可能发生的化学反应如下：

生物质热解

Ｂｉｏｍａｓｓ →
Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ＣｘＨｙＯ{ ｚ
Ｃｏｎｄｅｎｓａｂｌｅｇａｓ

＋（Ｈ２＋ＣＯ＋ＣＯ２＋ＣＨ４＋Ｃ２＋ ＋               …）

                   

Ｎｏｎｃｏｎｄｅｎｓａｂｌｅｇａｓ

Ｐｙｒｏｔｙｔｉｃｖｏｌａｔｉｔｅｓ

＋

（Ｃ＋Ａｓｈ{ ）
ｃｈａｒ

（１）

热解挥发分裂解

　ＣｘＨｙＯ →ｚ Ｈ２＋ＣＯ＋ＣＯ２＋ＣＨ４＋Ｃ２＋… （２）
可冷凝挥发分的水蒸气气化

ＣｘＨｙＯｚ＋Ｈ２ →Ｏ ＣＯ＋Ｈ２ （３）
小分子碳氢气体的水蒸气气化

ＣＨ４＋Ｈ２ →Ｏ ＣＯ＋３Ｈ２ （４）
Ｃ２＋ ＋Ｈ２ →Ｏ ＣＯ＋Ｈ２ （５）

水汽变换（ＷＧＳ）反应
ＣＯ＋Ｈ２ →Ｏ ＣＯ２＋Ｈ２ （６）

ＣａＯ碳酸化（ＣＯ２吸收）
ＣａＯ＋ＣＯ →２ ＣａＣＯ３ （７）

由此可看出，产气中 Ｈ２体积分数增加而 ＣＯ和
ＣＯ２体积分数降低主要是由于 ＣａＯ添加原位吸收
气化过程中产生的 ＣＯ２（反应（７）），从而使得 ＷＧＳ

反应（６）的平衡移动产生更多 Ｈ２
［１８］
。ＣａＯ添加对

小分子碳氢气体（ＣＨ４和 Ｃ２＋等）的体积分数影响则
不大（反应（４）和（５））。因此，如果可能进一步添
加其他催化剂以促进碳氢气体的水蒸气气化，将有

望获得更高的 Ｈ２体积分数。

对反应前后的 ＣａＯ样品进行了 ＸＲＤ分析，结
果如图２所示。由图可知，在反应后的 ＣａＯ样品中
可发现 ＣａＣＯ３晶相的存在，这进一步证明了 ＣａＯ碳
酸化反应（ＣＯ２吸收，反应（７））在气化过程中确实
发生了，从而影响 ＷＧＳ的化学平衡强化制氢过程。
另外，在反应前 ＣａＯ样品中发现的 Ｃａ（ＯＨ）２则可
能是由于样品吸湿所致。

图 ２　反应前后 ＣａＯ的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｒｅｓｈａｎｄｕｓｅｄＣａＯｄｕｒｉｎｇ

ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｏｒｎｓｔａｌｋ
　

图 ３　不同气化温度下 ＣａＯ添加对玉米秸秆热解气化

产气组成与 Ｈ２产率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｒｏｄｕｃｔｇａｓ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄＨ２ｙｉｅｌｄｆｒｏｍｃｏｒｎｓｔａｌｋｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｗｉｔｈＣａＯａｄｄｉｔｉｏｎ

２２　不同温度下 ＣａＯ添加对制氢特性的影响
图 ３所示为不同气化温度下 ＣａＯ添加对玉米

秸秆热解气化产气组成与 Ｈ２产率的影响，其中热
解温度为 ６５０℃，ＣａＯ／Ｃ摩尔比为 １。由图可知，气
化温度对 ＣａＯ的强化作用有重要影响，当气化温度
变化时，产气组成和 Ｈ２产率均发生显著变化。在
较低温度（４５０～６００℃）下，升温使得产气中的 Ｈ２
体积分数和产率均明显增加，而 ＣＯ２体积分数则急
剧下降，在 ５５０和 ６００℃时降至 ０，这与 ＡＣＨＡＲＹＡ
等

［１９］
的结果类似。从化学热力学的角度来看，升温

对 ＣａＯ碳酸化反应（７）是不利的［９］
。这可能说明较

低温度（４５０～６００℃）下 ＣａＯ碳酸化反应主要受化
学动力学控制。升温引起的碳酸化反应速率的增加

是导致产气中 ＣＯ２体积分数急剧下降的主要原因。
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而 ＣＯ２体积分数的降低则进一步强化 ＷＧＳ反应生

成更多 Ｈ２
［９，２０］

。另外，升温强化了热解挥发分的裂

解和水蒸气气化反应（式（２）和（３））［２１］，这也是
Ｈ２、ＣＯ和其他小分子碳氢气体含量变化的一个原
因。

当气化温度进一步增加至 ７００℃，Ｈ２体积分数
先增加而后在 ７００℃轻微降低，在 ６５０℃时 Ｈ２体积
分数有极大值 ５６２％，而 Ｈ２产率则进一步增加。
而且，ＣＯ２的含量也开始显著增加。这主要是由于

升温引起的 ＣＯ２平衡分压力的增加
［１０，１３］

对 ＣａＯ碳
酸化反应的影响开始显著。当气化温度进一步增加

至 ９００℃时，Ｈ２体积分数先快速下降而后轻微增
加，而 Ｈ２产率则仍然逐渐增加。而 ＣＯ２的体积分
数则显示相反的规律。这主要是由于升温引起的

ＣａＣＯ３煅烧分解的强化要高于 ＣａＯ碳酸化反应速率

的增加
［１０］
。另外，高温还会强化挥发分的热裂解

（反应（２））和水蒸气气化反应（３），从而使得 Ｈ２产
率增加。

从图 ３还可得知，在整个气化温度范围内
（４５０～９００℃），ＣＨ４和 Ｃ２＋始终保持在较高体积分
数，这进一步说明引入其他高效催化剂来催化气化小

分子碳氢气体以获得更高Ｈ２体积分数是有必要的。
２３　ＮｉＯ／ＣａＯ催化吸收剂对制氢特性的影响

在前述实验的基础上，进一步研究了添加 ＮｉＯ
催化剂对玉米秸秆热解气化制氢特性的影响。采用

浸渍法在 ＣａＯ表面引入活性的 ＮｉＯ，制备了 ＮｉＯ／
ＣａＯ复合催化吸收剂，其中 ＮｉＯ的负载量（质量分
数）分别为 ２５％、５％和 １０％。图 ４所示为不同
ＮｉＯ负载量下 ＮｉＯ／ＣａＯ催化吸收剂对玉米秸秆热
解气化产气组成与 Ｈ２产率的影响，其中 ＮｉＯ／ＣａＯ
的添加量与前述实验相同，热解和气化温度均为

６５０℃。
由图可知，ＮｉＯ的添加对制氢过程存在促进作

用，且随着其负载量的增加，产气中的 Ｈ２体积分数
逐渐增加，Ｈ２ 产率大幅增加。在 ＮｉＯ负载量为
１０％时，产气中 Ｈ２体积分数达到 ６３７％，而 Ｈ２产
率相比未添加 ＮｉＯ前接近翻倍，达到了 ３４１３ｍＬ／ｇ。

图 ４　不同 ＮｉＯ负载量下 ＮｉＯ／ＣａＯ催化吸收剂对玉米

秸秆热解气化产气组成与 Ｈ２产率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮｉＯ／ＣａＯｏｎｐｒｏｄｕｃｔｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｎｄＨ２ｙｉｅｌｄｆｒｏｍｃｏｒｎｓｔａｌｋｐｙｒｏｌｙｓｉｓｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮｉＯｌｏａｄｉｎｇｓ
　

　　

产气中的 ＣＨ４和 Ｃ２＋等小分子碳氢气体的体积分数
降低，ＣＯ的体积分数也逐渐降低，而 ＣＯ２的体积分
数则逐渐增加。这说明 ＮｉＯ的添加不仅可以促进
小分子碳氢气体的气化反应（４）和（５），还可强化挥
发分的水蒸气气化反应（３）。

３　结束语

在一个２段式生物质热解气化装置上研究了钙
基催化吸收剂对玉米秸秆制氢特性的影响。研究结

果表明：在玉米秸秆热解气化过程中添加 ＣａＯ可原
位吸收气化过程中生成的 ＣＯ２，促进平衡朝着生成
更多 Ｈ２的方向移动。当热解气化温度为 ６５０℃、
Ｓ／Ｂ为２、ＣａＯ／Ｃ摩尔比为 １时，产气中 Ｈ２体积分
数从２８７％上升至５６２％，Ｈ２产率则从 ６４３上升
至１９５８ｍＬ／ｇ，而 ＣＯ２体积分数则从２１５％下降至
１１％。在气化过程中，ＣａＯ的 ＣＯ２吸收性能与温
度密切相关，在 ６００～７００℃范围内，玉米秸秆热解
气化可获得很高的 Ｈ２体积分数和较高的 Ｈ２产率。
而在 ＣａＯ吸收剂基础上引入 ＮｉＯ活性组分，可有效
催化气化过程，进一步提高产气中的 Ｈ２体积分数
和产率。在 ＮｉＯ负载量为 １０％时，产气中 Ｈ２体积
分数可达 ６３７％，而 Ｈ２产率对比添加 ＣａＯ时则接
近翻倍，达到了３４１３ｍＬ／ｇ。
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