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生物质 Fe Ce /白云石催化剂催化气化试验研究
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摘要: 采用浸渍法制备了 Fe Ce /白云石催化剂,运用 SEM 和 XRD 检测对催化剂进行了表征,在自行搭建的固定

床气化炉试验台上进行高温水蒸气催化气化试验,研究了助剂含量、气化温度等因素对松木棒水蒸气气化特性的

影响,以及催化剂使用次数对气体组分和催化剂积碳沉积的影响。 试验结果表明,助剂 Fe 和 Ce 能够很好地负载

于白云石上,助剂负载量为 8% Fe 2%Ce 的催化剂气化效果较好。 用该催化剂进行不同温度的松木棒水蒸气气

化试验,温度从 750益 升高至 950益,产气率、产氢率分别由 750益 的 1郾 05 m3 / kg 和 31郾 67 g / kg 提高到 900益 的

1郾 56 m3 / kg 和 65郾 39 g / kg,与无催化剂的气化试验相比,900益的产气率、产氢率分别增加了 0郾 15 m3 / kg 和 16郾 27 g / kg,氢
气体积分数由 39郾 02%升高至 46郾 95% 。 在 800益时对催化剂进行重复利用 3 次气化试验,氢气体积分数由第 1 次

的 40郾 34%降低至第 2 次的 38郾 97%和第 3 次的 34郾 95% ,积碳量由第 1 次的 21郾 55 mg / g 升至第 3 次的 31郾 61 mg / g,
催化活性降低。
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Abstract: Fe Ce / dolomite catalyst was prepared by the impregnation method, and the catalyst was
characterized by SEM and XRD. The high鄄temperature water vapor catalytic gasification test was carried
out on a self鄄built fixed鄄bed gasification furnace test station, and the content of the auxiliary agent was
studied. The effect of the gasification temperature and other factors on the gasification characteristics of
the water vapor of pine rod and effect of number of times of catalyst on deposition of gas component and
catalyst were researched. The experimental results showed that the auxiliary Fe and Ce can be well
supported on the dolomite, and the catalyst gasification effect of the assistant content of 8% Fe 2% Ce
was good. Fixed the catalytic temperature, and the catalyst was used for making the pine wood rod at
different temperatures. In the steam gasification test, when the temperature was increased from 750益 to
950益, the gas production rate and hydrogen production rate were increased from 1郾 05 m3 / kg and
31郾 67 g / kg at 750益 to 1郾 56 m3 / kg and 65郾 39 g / kg at 900益, respectively. Compared with the
gasification test without catalyst, the hydrogen production rate was increased by 0郾 15 m3 / kg and 16郾 27 g / kg,
and the hydrogen volume fraction was increased from 39郾 02% to 46郾 95% , respectively. The third
gasification test of the catalyst was carried out at 800益 . The volume fraction of hydrogen was decreased
from 40郾 34% in the first time to 38郾 97% in the second time and 34郾 95% in the third time. The amount
of carbon deposition was increased from the first time of 21郾 55 mg / g to the third time of 31郾 61 mg / g.
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0摇 引言

生物质具有原料种类丰富和规模适应性强的特

点,是很多化工材料、产品和特种化学品的宝贵资

源[1 - 4]。 生物质的分布式开发利用和可燃固体废弃

物的有效处理,可部分替代化石能源,推进降能降排,
助力实现可持续发展。 生物质蒸汽催化气化技术能

够将生物质转化为清洁燃气或化工合成原料,具有操

作简单、经济易得等特点。 但廉价矿石催化的生物质

蒸汽气化存在生产能耗大、产气品质调节难、催化剂

强度低、易积碳、活性和选择性差等问题[5 - 6]。
国内外很多学者采用添加催化剂助剂和催化剂

载体来提高催化活性、机械强度和抗磨损能力[7 - 9]。
文献[10]以煅烧处理后的白云石、CaO、MgO 为载

体,制备了负载型镍基催化剂, CeO2的改性促进了

金属镍在催化剂表面的分散, 加强了镍与载体的相

互作用, 提升了催化剂的低温催化活性。 文献[11]
研究发现,Fe Ce /橄榄石催化剂焦油去除率可达

90%以上,催化剂在气化过程中具有较强的热稳定

性以及抗积碳性能。 文献[12]向白云石粉末中加

入 Fe2O3进行改性,焦油转化率有所提高,但催化剂

寿命、稳定性没有得到明显改善。 文献[13]研究发

现,Ni Fe 双金属催化剂强度提高了 21% ,催化剂

平均孔径大于 50 nm,焦油裂解转化率提高;Ni Fe
合金增大催化剂平均孔径,有利于焦油分子吸附在

活性中心,增强催化剂物理强度,有效缓解了催化剂

磨损问题。 文献[14]发现,Fe 含量增加有利于提高

焦油转化率,增强催化剂裂解活性;若过量会覆盖催

化剂活性中心,则导致催化剂活性下降。 文献[15]
发现,铁掺杂到氧化铈中可形成铁铈固溶体(Fe
O Ce 结构),使得催化剂活性提高,活化能降低。

本文以廉价易得的白云石为载体,利用浸渍法

通过负载 Fe、Ce 双金属提高助剂在载体表面的稳

定性和分散性,使用钙基膨润土和胶黏剂硅酸钠增

加复合催化剂的机械强度,制备 Fe Ce /白云石复

合催化剂。 在此基础上,采用制备的催化剂进一步

展开其对松木棒的催化气化试验研究,考察其生物

质气化催化能力,以期得到一种制备工艺简单、高效

廉价的生物质催化剂,为进一步完善生物质气化技

术提供理论与试验依据。

1摇 材料和方法

1郾 1摇 试验原料与催化剂制备

采用包头市某加工厂的松木屑为生物质原料,
采用 KL120 型造粒机(河南巩义制造厂)造粒成型

为棒状的密实结构。 催化气化试验时,选取长约

20 mm 的松木棒为试验对象。 对松木原料进行元素

和工业分析,各元素和组分的质量分数分别为:C 质

量分数 50郾 54% 、H 质量分数 7郾 08% 、O 质量分数

41郾 11% 、N 质量分数 0郾 15% 、S 质量分数 0郾 57% ,挥
发分质量分数 82郾 29% 、固定碳质量分数 17郾 16% 、
灰分质量分数 0郾 62% 。

将白云石(白云石化学成分[16]:Na2O 质量分数

0郾 21% 、MgO 质量分数 22郾 02% 、 Fe2O3 质量分数

0郾 18% 、SiO2质量分数 1郾 2% 、Al2O3质量分数 0郾 5% 、
CaO 质量分数 30郾 5% 、K2O 质量分数 0郾 21% )粉碎、
筛分,称取一定数量 120 目左右的白云石颗粒备用。
分别称取一定量的硝酸铁和硝酸铈(山东济宁镧系

化工)混合溶于去离子水中,均匀混合后加入载体

白云石颗粒在常温(25益)下浸渍 24 h,放入干燥箱

中干燥 12 h,将干燥后的催化剂与钙基膨润土按质

量比 3颐 2混合,并加入一定浓度的胶黏剂(质量分数

为 35%的硅酸钠溶液,硅酸钠为天津市天达净化材

料精细化工厂生产),搅拌均匀后挤压,拉条再造

粒。 在立式加热炉 800益下煅烧 3 h,制成总负载量

为 10% ,Fe2O3 和 CeO2 负载量分别为 0、10% ,2% 、
8% ,4% 、6% ,5% 、5% ,6% 、4% ,8% 、2% ,10% 、0
共 7 种催化剂样品,分别表示为样品玉、域、芋、郁、
吁、遇、喻,自然冷却至室温(20益)备用。
1郾 2摇 试验装置和试验方法

试验采用自行搭建的生物质高温蒸汽气化试验

平台,如图 1 所示,包括:温控及电控装置、高温蒸汽

发生装置、生物质气化催化反应装置、气体净化装置

及其采集装置。 试验开始前通入氮气,作为载气与

保护气对试验平台进行安全性、气密性及稳定性排

查。 打开电炉,设定气化反应、催化反应与水蒸气反

应温度, 待 温 度 达 到 设 定 值, 开 启 水 泵 ( 流 量

1 g / min),称取 5 g 成型松木燃料棒与 2 g 催化剂分

别加入气化炉与催化炉中,试验计时开始,待气化产

气稳定后收集气体样品,30 min 后对气化气采样检

测,其成分以载气(氮气)为主,待反应结束后,停炉

并关闭水泵,待炉体温度冷却至室温(20益)后卸料

并收集固相产物。 试验过程中,氮气流量控制在

200 mL / min,多余的气化气冷却净化后燃烧处理。
每组工况进行多次试验,对 3 个平行样取平均值作

为该工况的测试结果。
1郾 3摇 试验产物样品测试

通过美国安捷伦公司生产的 Agilent 7890B 型

气相色谱仪对气化气样品进行组分分析。 该气相色

谱仪采用氩气作载气,利用氢火焰离子化检测器

(FID)分析 C2H6、C2H4、C2H2、C3H8、C3H6等有机气

体,利用热导检测器(TCD)分析 CH4和 H2、CO、CO2
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图 1摇 试验平台构造

Fig. 1摇 Construction of experimental platform
1. 氮气瓶摇 2. 转子流量计摇 3. 储水罐摇 4. kamoer 可调速蠕动水

泵摇 5. 蒸汽发生装置摇 6. 气化炉摇 7. 坩埚摇 8. 热电偶摇 9. 温度

控制柜摇 10. 保温棉摇 11. 支架摇 12. 催化炉摇 13. 催化剂摇 14. 焦
油吸收装置摇 15. 干燥装置摇 16. 火焰摇 17. 集气装置摇 18. 湿式

气体流量计

摇
等无机气体。 采用德国 Bruker D8 Advance X 型射

线衍射仪对催化剂样品进行扫描,步长 0郾 05,1 s /步,扫
描范围 20毅 ~ 80毅。 采用 QUANTA 400 型环境扫描

电子显微镜对样品进行形貌分析。
1郾 4摇 气化反应过程

反应过程可表示为

寅湿物料 干物料 + H2O (1)
寅干物料 C +焦油 +热解气 (2)

寅焦油 CH4 + H2 + H2O + CnHm (3)
CnHm + 2nH2 寅O nCO2 + (2n +m) / 2H2 (4)
CnHm + nH2 寅O nCO + (n +m / 2)H2 (5)

CH4 + H2 寅O CO +3H2 - 206郾 3 kJ / mol (6)
C + H2 寅O CO + H2 - 118郾 9 kJ / mol (7)
C + 2H2 寅O CO2 + 2H2 - 90郾 2 kJ / mol (8)
CO + H2 寅O H2 + CO2 + 40郾 9 kJ / mol (9)

C + CO 寅2 2CO -173郾 8 kJ / mol (10)
C + 2H 寅2 CH4 + 74郾 8 kJ / mol (11)

CH4 + CO 寅2 2CO +2H2 - 274 kJ / mol (12)
其中反应 (1) 是生物质材料的干燥过程;反

应(2)为热解过程;反应 (3) 为焦油裂解过程;反
应(4)、(5)为碳氢化合物的蒸汽重整反应;反应(6)
为甲烷和蒸汽重整反应;反应(7)、(8)为碳和蒸汽

的还原反应;反应(9)为一氧化碳变换反应;反应

(10)为二氧化碳的还原反应;反应(11)为甲烷化反

应;反应(12)为甲烷重整反应。 生物质气化的主要

反应为吸热反应(反应(1) ~ (8)、(10)、(12))。
1郾 5摇 数据处理方法

产气率是指每 1 kg 干基生物质原料气化后所

得到的燃气在标准状态下的体积。 在气化反应的

30 min 内,通过 LML 1 型湿式气体流量计进行气

化气产量测定。 其计算公式为

I = V
M (13)

式中摇 I———产气率,m3 / kg
V———标准状态下气化气体积,m3

M———生物质质量,kg
产氢率是指 1 kg 干基生物质原料气化后所得

燃气中的氢气在标准状态下的质量。 其计算公式为

G =
2XH2

I
22郾 4 伊 1 000 (14)

式中摇 G———产氢率,g / kg
XH2

———氢气体积分数,%
积碳量的计算公式为

MC =
M1 -M2

M2
伊 103 (15)

式中摇 MC———积碳量,mg / g
M1———试验后催化剂质量,g
M2———试验前催化剂质量,g

2摇 结果与分析

2郾 1摇 催化剂表征

图 2 为助剂 Fe、Ce 负载前后的催化剂 SEM 图,
从图中可以看出,未负载的白云石表面光滑,与负载

后的白云石表面形成鲜明对比,反映出助剂负载于

白云石上。 对制作好的复合催化剂进行 XRD 表征,
如图 3 所示。 出现了 CeO2、Fe2O3、CaO、MgO 等峰,
CaO、MgO 的出现是由于煅烧后白云石中的钙镁碳

酸盐结构晶体发生了分解。 CeO2、Fe2O3的出现也证

实了助剂能良好地负载到白云石上。

图 2摇 负载前、后催化剂样品 SEM 图

Fig. 2摇 SEM images of catalyst samples before and
after loading

摇
2郾 2摇 无催化剂的生物质气化

图 4 与图 5 分别为在无催化剂条件下,气化气

组分和产气率、产氢率与气化温度的变化关系。 可

以看出随着温度升高,产气率由750益的0郾 91 m3 / kg 增

加到 900益的 1郾 41 m3 / kg 及 950益的 1郾 42 m3 / kg,其
原因为生物质在高温下发生裂解反应产生较多气

体,并且随着温度升高有利于促进吸热反应(1) ~
(8)、(10)、(12),所以气体产率升高。 产氢率由

750益的 21郾 71 g / kg 增加到 900益的 49郾 12 g / kg,所
对应的氢气体积分数由 26郾 72% 增加到 39郾 02% ,
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图 3摇 成型催化剂的 XRD 图谱

Fig. 3摇 XRD spectra of molding catalyst
摇

800益时氢气体积分数为 32郾 38% 。 因为在气化反

应过程中,产氢反应大多为吸热反应,如水蒸气的还

原反应、碳氢化合物的重整反应等,温度升高促进吸

热反应使其往正反应方向进行[11]。 气化温度到

950益时,产气平缓,产氢下降,主要是由于生物质原

料在高温下已完全反应,对产气率影响不大,而
式(9)为放热反应,温度升高抑制反应发生使氢气

下降[17]。 还可以看出 CO 的体积分数由 750益 的

28郾 97%降低到 900益的 23郾 53% ;CO2的体积分数由

750益的 28郾 51% 降低到 950益 的 25郾 10% ;CH4 与

CnHm(n逸2)的体积分数变化不明显。

图 4摇 无催化剂作用下产气组分与温度的关系

Fig. 4摇 Relationship between components of gas
production and temperature without catalyst

摇

图 5摇 无催化剂作用下产气率和产氢率与温度的关系

Fig. 5摇 Relationship between gas production rate and
hydrogen production rate and temperature without catalyst

摇
2郾 3摇 Fe Ce /白云石生物质催化气化

图 6 为不同负载量助剂在水蒸气流量为

1 g / min、气化温度为 800益条件下产气率与产氢率

的变化图,可以看出,催化剂样品遇(8% Fe 2%Ce /
白云石) 达到了最高的产气率与产氢率,分别为

1郾 28 m3 / kg 与 46郾 24 g / kg。

图 6摇 不同组分催化剂对产气率和产氢率的影响

Fig. 6摇 Effects of catalysts with different components on
gas production rate and hydrogen production rate

摇
选择催化剂样品遇(8% Fe 2% Ce /白云石)进

行不同温度的高温水蒸气气化试验。 产气率、产氢

率与产气组分变化规律如图 7、8 所示。 由图 7 可知

产 气 率、 产 氢 率 由 750益 的 1郾 05 m3 / kg 和

31郾 67 g / kg 升高到 900益的 1郾 56 m3 / kg 和 65郾 39 g / kg,
与无催化剂相比,可以看出变化规律基本相同,但是

在 900益 条件下, 产气率由 1郾 41 m3 / kg 提高到

1郾 56 m3 / kg,产氢率由49郾 12 g / kg 提高到65郾 39 g / kg,产
气率、产氢率分别增高了 0郾 15 m3 / kg 和 16郾 27 g / kg,相
对应的氢气体积分数由 39郾 02% 提高到 46郾 95% 。
结合图 8 所示,在催化剂作用下 CO 含量降低,这说

明 Fe Ce /白云石催化剂能够增强水煤气变换反

应,增加了 H2产量同时降低了 CO 含量。 文献[18 -

图 7摇 Fe Ce /白云石催化剂作用下产气率和产氢率

与温度的关系

Fig. 7摇 Relationship between gas production rate and hydrogen
production rate and temperature under action of

Fe Ce / dolomite catalyst

22]指出,CeO2是一种富电子体的稀土氧化物,具有

良好的储氧和释氧的能力,能提高催化剂表面氧的

流动性,促进反应的进行。 并且 Fe 掺杂到氧化铈中

可形成铁铈固溶体(Fe O Ce 结构),使催化剂活

性提高[15]。
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图 8摇 Fe Ce /白云石催化剂下产气组分与温度的关系

Fig. 8摇 Relationship between gas production components
and temperature over Fe Ce / dolomite catalyst

摇
2郾 4摇 催化剂抗积碳性能分析

图 9 是在气化温度为 800益 条件下对催化剂

重复使用次数对气化气组分的影响。 可以看出随

着使用次数的增加,氢气的体积分数由第 1 次的

40郾 34%降低到第 2、3 次的 38郾 97% 和 34郾 95% ,
但仍高于该温度条件下无催化剂时的氢气体积分

数 32郾 38% 。 这表明随着使用次数增加,催化活性

逐渐降低,气化过程中生成的聚合碳会沉积在催

化剂表面,覆盖其表面金属活性位,使活性组分与

载体分离,随着积碳量的不断增加,催化剂逐渐失

活,缩短了使用寿命[23] 。 随着使用次数增加,积碳

摇 摇

量逐渐增多,积碳量由第 1 次的 21郾 55 mg / g 增加

到第 3 次的 31郾 61 mg / g。 积碳是使催化剂活性降

低和阻力增加的主要原因[24] 。 文献[25]指出,在
反应初期为单层积碳,覆盖催化剂表面活性中心,
随着使用次数增加,产生的新焦炭会沉积在原来

积碳上,形成多层积碳,使得催化剂活化位降低至

一定程度,从而降低了催化剂表面利用率。 图 10
为反应后的催化剂 SEM 图,对比可以看出,使用 3
次后催化剂表面烧结严重,碳在催化剂孔隙中沉

积,使催化活性降低,但对比无催化条件,催化剂

仍具有一定的催化效果。

图 9摇 催化剂使用次数对气体组分的影响

Fig. 9摇 Effect of catalyst using times on gas composition
摇

图 10摇 反应后的催化剂 SEM 图

Fig. 10摇 SEM images of catalyst after reaction
摇

3摇 结论

(1)采用浸渍法制备 Fe Ce /白云石复合催化

剂,通过对样品的扫描电镜图像和 XRD 图谱对比分

析发现,催化剂样品负载情况良好,样品表面 Fe2O3

和 CeO2负载量丰富。
(2)在 800益时进行催化剂不同负载量的气化

试验表明,8% Fe 2% Ce /白云石催化剂效果较好,
产气率和产氢率高达 1郾 28 m3 / kg 和 46郾 24 g / kg。 使

用 8% Fe 2%Ce /白云石催化剂进行生物质气化试

验,催化剂对气化产率及氢气的产出具有很好的促

进作用,相比于不加催化剂,8% Fe 2% Ce /白云石

催化剂气化温度在 900益时催化效率明显提升,产
气率与产氢率由无催化剂时 900益的 1郾 41 m3 / kg 与

49郾 12 g / kg 升高至1郾 56 m3 / kg 与65郾 39 g / kg,产气

率、产氢率分别增加了0郾 15 m3 / kg 和16郾 27 g / kg,对
应的氢气体积分数由 39郾 02% 升高至 46郾 95% 。 高

温有利于 C 元素的转化,CO2通过水煤气反应重整

生成甲烷,提高了气化气的产量。
(3)随着对 Fe Ce /白云石(8% Fe 2% Ce)催

化剂的重复利用,催化剂表面积碳量逐渐增多且发

生烧结现象,催化活性逐渐降低。 但对比无催化条

件仍具有一定的催化效果。
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