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基于正交法的生物质焦油中苯酚气化制氢研究

唐志国，张丹阳，刘轻轻，闵小滕
（合肥工业大学机械工程学院，合肥 230009）

摘 要：采用正交实验法和极差分析法，以苯酚作为生物质焦油模化物，SiC多孔泡沫陶瓷作为催化剂负载体，实

验研究不同气化反应条件和不同催化剂制备条件对苯酚气化制氢的H2产率、气化效率和H2浓度的影响。结果表

明：气化反应温度和催化剂煅烧时间是影响气化指标的关键因素。H2产率最优时对应的反应条件为气化反应温度

800 ℃，水碳比（S/C）为 6，催化剂负载量为 6%；H2产率最优时对应的催化剂制备条件为煅烧时间 1 h，煅烧温度

700 ℃，孔隙率为20 ppi。
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0 引 言

焦油是生物质气化过程中不可避免的副产物［1］，

它的产生会导致能量浪费，降低生物质气化效率，

因此焦油的转化与利用日益受到人们的关注和重

视［2］。由于生物质焦油成分比较复杂，当前研究多

趋向于选择单一焦油模拟化合物作为生物质气化

特性的研究对象［3］。

苯酚作为一种有代表性的焦油模化物，目前

国内外一些学者对其催化裂解进行了一些研

究。米 铁等［4］研究焦炭对焦油模化物甲苯、萘和

苯酚催化裂解的影响，比较了 3 种模化物的催化裂

解率、热裂解率和析碳率，发现焦炭对焦油中的组

分有选择催化裂解作用。彭军霞等［5］研究反应温度

和制焦条件等对生物质焦油模化物萘和苯酚催化

裂解转化率的影响，研究表明反应温度越高，萘和

苯酚的在线催化裂解转化率越高，同等反应温度

下，苯酚比萘的转化率高。Polychronopoulou 等［6］用

载铁催化剂催化裂解苯酚蒸气，探究了铁对增强苯

酚气化效率的影响，实验表明当催化剂含铁量为

5%时 H2浓度最大，此时积碳最少。

本文在上述研究的基础上，将 SiC 多孔泡沫陶

瓷作为催化剂负载体，采用正交实验法和极差分析

法综合考察不同反应条件以及催化剂不同制备条

件对苯酚气化制氢的影响，得到 H2产率最大的反应

条件组合，为提高生物质焦油催化裂解效率提供理

论支持。

1 实 验

1.1 催化剂负载体及催化剂制备

SiC 多孔泡沫陶瓷具有较高的机械强度，能提

高催化剂的机械稳定性，还具有较大的比表面积，

能提高催化剂的涂覆率［7］；其耐高温和高压，耐腐

蚀［8］，具有良好的导热性和相互贯通的三维网络结

构，能增加反应物的停留时间，因此本实验选用 SiC
多孔泡沫陶瓷作为催化剂负载体，而且将其作为催

化剂负载体，还能提高催化剂分布的均匀度［9］。

Ni 基催化剂因制备成本低，选择性好，催化活

性高［10］，对生物质焦油裂解和转化的效果较好，而

且还能够调整和增加可燃气体的含量［11，12］，故本

实验选择 Ni 基催化剂。为增加催化剂的负载量

以及增大催化剂与反应物的接触面积，提高催化

剂的催化能力，实验前先将 SiC 多孔泡沫陶瓷进行

预处理［13］，用草酸溶液对其扩容，然后干燥并高温

煅烧。经预处理后的 SiC 多孔泡沫陶瓷分别浸渍于

不同浓度的 NiNO3 溶液中，使其分别负载不同质量

的 Ni，浸渍一段时间后达到浸渍平衡，将其干燥并
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高温煅烧。

1.2 实验装置与方法

实验装置如图 1 所示，液态的苯酚和水经蠕动

泵进入蒸发器经加热后成为气态，苯酚蒸气和水蒸

气在 N2 的带动下进入石英管中发生反应。反应后

产生的气体经石英管依次通过安全瓶、乙醇液体、

水洗瓶和干燥剂，最后用排水法收集。
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1. N2瓶 2. 减压阀 3. 流量计 4. 蠕动泵 5. 蠕动泵 6. 蒸发器

7. 管式炉 8. 催化剂 9. 石英管 10. 安全瓶 11. 乙醇溶液

12. 水 13. 干燥剂 14. 集气瓶 15. 水槽

图1 反应装置示意图

Fig. 1 Schematic diagram of reaction apparatus

本实验中管式炉的温度用联通热电偶的温控

器控制，可调节升温速率和反应温度。为防止气化

后的苯酚和水蒸气在管道中冷凝，从蒸发器到管式

炉之间的管道采用外部加热的方式保温。将实验

装置按图 1 连接好并检查装置气密性。实验前先

通入 N2将装置中原有空气排净，待管式炉温度升高

到反应所需温度，将流量计和蠕动泵的流量分别调

节到满足实验要求，实验开始稳定进行。

1.3 正交实验设计

本实验分别考察了不同反应条件（反应温度、

水碳比（S/C）、负载量）和不同催化剂制备条件（煅烧

时间、煅烧温度、孔隙率）对苯酚气化制氢的 H2 产

率、气化效率和 H2 浓度的影响，因此设计 2 组三因

素三水平正交实验，因素水平表如表 1 和表 2 所

示。选用的正交表为 L9（34）正交表，正交实验表见

表 3。
表 1 不同反应条件正交实验因素水平表

Table 1 The factors and levels of the orthogonal
experiments of different reaction conditions

水平

1
2
3

A（反应温度/℃）

600
700
800

B（S/C）
5
6
7

C（负载量/%）

4
6
8

表 2 不同催化剂制备条件正交实验因素水平表

Table 2 Factors and levels of orthogonal experiments of
different catalyst preparation conditions

水平

1
2
3

X
（煅烧时间/h）

1
2
3

Y
（煅烧温度/℃）

600
700
800

Z
（孔隙率/ppi）

10
20
40

表 3 正交实验安排表L9（34）

Table 3 The orthogonal experiment schedule L9（34）

实验号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

因素

A/X
1
1
1
2
2
2
3
3
3

B/Y
1
2
3
1
2
3
1
2
3

C/Z
1
2
3
2
3
1
3
1
2

/
1
2
3
3
1
2
2
3
1

2 实验结果与讨论

苯酚在气化制氢过程中主要发生的反应有［14］：

C6H5OH+ 5H2O¾®¾¾ 8H2 + 6CO+ 642.8 kJ/ mol（1）
CO+H2O¾®¾¾ CO2 +H2 - 41.2 kJ/ mol （2）
CO+ 3H2¾®¾¾ CH4 +H2O - 206.3 kJ/ mol （3）
CH4 +H2O¾®¾¾ CO+ 3H2 + 206.2 kJ/ mol （4）
CH4 + 2H2O¾®¾¾ CO2 + 4H2 + 165 kJ/ mol （5）

2.1 不同反应条件对实验结果的影响

根据表 3 的实验安排，在实验平台上进行苯

酚与水蒸气气化制氢的实验，考察不同反应条件

对苯酚气化制氢的影响。实验考察的指标有 H2

产率、气化效率和 H2 浓度，结果如表 4 所示。从

表 4 中的正交实验结果可知，H2 产率为 0.101~
0.158 L/g，气化效率为 43.74%~69.15%，H2 浓度为

39.10%~51.27%。

根据表 4 中不同反应条件正交实验的结果，采用

极差分析法对其进行分析，结果如表 5 所示。由表 5
可知，影响 H2 产率的因素主次顺序为 A＞B＞C，即
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反应温度对 H2 产率的影响程度最大，其次为 S/C，
负载量的影响最小，在所考察的三因素三水平中最

优组合为 A3B2C2；影响气化效率的因素主次顺序

为 A＞C＞B，即反应温度对气化效率的影响程度最

大，其次为负载量，S/C 的影响较小，在所考察的三

因素三水平中最优组合为 A3B1C2；影响 H2浓度的

因素主次顺序为 A＞B＞C，即反应温度对 H2 浓度

的影响程度最大，其次为 S/C，负载量的影响最小，

在所考察的三因素三水平中最优组合为 A2B2C2。
表 4 不同反应条件正交实验结果

Table 4 The orthogonal experimental results of
different reaction conditions

实验号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

H2产率/L·g-1

0.101
0.121
0.109
0.134
0.145
0.137
0.141
0.158
0.150

气化效率/%
45.93
47.02
43.74
62.61
58.55
55.73
66.47
62.02
69.15

H2浓度/%
39.10
45.83
43.35
48.94
51.27
47.21
45.78
48.24
47.87

2.1.1 反应温度对实验结果的影响

图 2 显示了反应温度对 H2产率的影响，反应温

度升高可导致 H2 产率增加，H2 产率从 0.121 L/g 增

至 0.161 L/g。通过对实验结果的分析可知，反应温

度是影响实验结果的一个关键因素。反应温度的

升高导致苯酚气化制氢过程中各反应的反应速率

增加且气化反应大部分为吸热反应，随着反应温度

的升高，苯酚气化过程进行得越充分，故升高温度

有利于气化的进行，气化效率增大。反应（1）是苯

酚气化制氢过程中的主要反应且该反应为吸热反

应，故提高反应温度有利于 H2 生成。反应（4）和反

应（5）这 2 个反应均为吸热反应，升高温度有利于

反应正向进行，促进了 H2 的产生，增大了 H2 产

率。反应（3）为放热反应，升高温度促使反应逆向

进行，有利于提高 H2产率。当反应温度从 600 ℃升

至 800 ℃时，H2浓度先升高后降低，并在 700 ℃达到

最大值。这主要是因为反应（2）为放热反应，升高

温度促进反应逆向进行，当反应温度为 800 ℃时 CO
浓度增加，H2浓度相对下降。

600 700 8000.11

0.12

0.13

0.14

0.15

0.16

0.17
S/C=6
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图2 反应温度对H2产率的影响

Fig. 2 Effect of reaction temperature on the yield of H2

表5 不同反应条件正交实验分析结果

Table 5 The orthogonal experimental analysis of different reaction conditions
分析对象

H2产率

气化效率

H2浓度

分析参数

R
R
R

A（反应温度/℃）

0.118
60.95
19.14

B（S/C）
0.048
7.42
11.52

C（负载量/%）

0.01
15.1
8.09

最优组合

A3B2C2
A3B1C2
A2B2C2

主次顺序

A＞B＞C
A＞C＞B
A＞B＞C

注：R 表示正交实验结果的极差。

2.1.2 水碳比（S/C）对实验结果的影响

图 3 给出了不同 S/C 对应的 H2 产率，随着 S/C
的增大，H2 产率从 0.144 L/g 增至 0.161 L/g，再减少

至 0.150 L/g。这主要是因为在苯酚气化制氢过程

中，反应（1）、反应（2）、反应（4）和反应（5）的反应物

中均有水蒸气，因此在一定范围内增大 S/C，相当于

增加了反应物，有利于反应正向进行，提高了 H2

产率。当 S/C 从 6 增至 8 时，H2 产率有所降低，主

要原因一方面是因为水蒸气温度远低于反应温

度，过多的水蒸气通入管式炉中会降低反应温度，

影响苯酚气化制氢效果；另一方面由于过量的水

蒸气会加速管式炉内气体的流速，从而减小了反

应物之间以及反应物与催化剂的接触时间，减弱

了反应程度，最终导致 H2产率、气化效率和 H2浓度
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图 3 S/C对H2产率的影响

Fig. 3 Effect of S/C on the yield of H2

2.1.3 催化剂负载量对实验结果的影响

图 4 的实验结果表明，随着催化剂负载量的增

大，H2 产率从 0.157 L/g 增至 0.161 L/g，再减少至

0.155 L/g。这主要是因为在实验过程中，催化剂起

降低反应活化能和加快反应速率的作用，因此在一

定范围内增加催化剂的负载量，可加深反应程度，

促进反应进行，增大 H2 产率和 H2 浓度。当催化剂

负载量从 6%增至 8%时，H2 产率下降，这是因为是

当催化剂负载量为 6%时已达到饱和状态，继续增

加到 8%时催化剂已过量，此时 Ni 晶粒发生团聚现

象，减弱了催化效果，而且过多的催化剂经煅烧后

更易发生烧结，降低了催化剂的活性。
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图4 负载量对H2产率的影响

Fig. 4 Effect of loading on the yield of H2

为了更深入的探究 SiC 多孔泡沫陶瓷的结构特

点，在反应温度为 800 ℃，S/C 为 6 的反应条件下，

观察了不同催化剂负载量的 SiC 多孔泡沫陶瓷在反

应后的表面形貌照片，如图 5 所示。由图 5 可看

出，SiC 多孔泡沫陶瓷表面凹凸不平，具有较明显的

孔隙结构和三维网格结构，且催化剂均能较均匀地

分布在负载体上。不同催化剂负载量的 SiC 多孔泡

沫陶瓷在反应后形貌有一定差别。反应结束后负

载体表面都有一些附着物，主要原因是催化剂表面

积碳和催化剂烧结。

a. 0% b. 2%

c. 6% d. 8%
图 5 不同负载量的负载体反应后的SEM照片

Fig. 5 SEM images of load with different loading after reaction

2.2 不同催化剂制备条件对实验结果的影响

根据表 3 的实验安排，在实验平台上进行苯

酚与水蒸气气化制氢的实验，考察不同催化剂制

备条件对苯酚气化制氢的影响。实验考察的指标

有 H2 产率、气化效率和 H2 浓度，结果如表 6 所

示。从表 6 中的正交实验结果可知，H2 产率为

0.139~0.167 L/g，气化效率为 60.88%~72.47%，H2浓

度为 47.78%~52.46%。

表 6 不同催化剂制备条件正交实验结果

Table 6 The orthogonal experimental results of different
catalyst preparation conditions

实验号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

H2产率/L·g-1

0.156
0.167
0.159
0.148
0.151
0.144
0.142
0.148
0.139

气化效率/%
68.31
72.47
69.56
67.10
66.38
64.94
60.88
61.62
62.75

H2浓度/%
50.87
52.46
51.09
48.41
49.27
48.03
47.82
48.58
47.78
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根据表 6 中不同催化剂制备条件正交实验的

结果，采用极差分析法对实验结果进行分析，结果

如表 7 所示。由表 7 可知，影响 H2 产率的因素主

次顺序为 X＞Y＞Z，即煅烧时间对 H2 产率的影响

程度最大，其次为煅烧温度，孔隙率的影响最小，

在所考察的三因素三水平中最优组合为 X1Y2Z2；
影响气化效率的因素主次顺序为 X＞Z＞Y，即煅

烧时间对气化效率的影响程度最大，其次为孔隙

率，煅烧温度的影响较小，在所考察的三因素三

水平中最优组合为 X1Y2Z2；影响 H2 浓度的因素

主次顺序为 X＞Y＞Z，即煅烧时间对 H2 浓度的

影响程度最大，其次为煅烧温度，孔隙率的影响

最小，在所考察的三因素三水平中最优组合为

X1Y2Z2。
表7 不同催化剂制备条件正交实验分析结果

Table 7 The orthogonal experimental analysis of different catalyst preparation conditions
分析对象

H2产率

气化效率

H2浓度

分析参数

R

R

R

X（煅烧时间/h）
0.053
25.09
10.24

Y（煅烧温度/℃）

0.024
4.18
3.41

Z（孔隙率/ppi）
0.006
7.45
1.17

最优组合

X1Y2Z2
X1Y2Z2
X1Y2Z2

主次顺序

X＞Y＞Z
X＞Z＞Y
X＞Y＞Z

注：R 表示正交实验结果的极差。

2.2.1 催化剂煅烧时间对实验结果的影响

煅烧可以使钝态的催化剂转变为活泼态的催

化剂，催化剂通过热分解去除掉易挥发组分而保留

一定的化学组分，使其具有更稳定的催化性能，所

以煅烧直接影响催化剂的反应活性。通过煅烧还

能使催化剂得到一定的晶型、晶粒大小、孔隙结构

和比表面积以及提高催化剂的机械强度。

通过对表 7 的分析可知，催化剂的煅烧时间是

影响实验结果的一个关键因素，而且随着催化剂煅

烧时间的增加 H2 产率、气化效率和 H2 浓度均下

降。这主要是因为随着煅烧时间的增加，催化剂活

性组分的晶粒不断长大，最终发生团聚现象，使催

化剂的比表面积减小，降低了催化剂的活性，影响

催化效果。一般来说，催化剂比表面积越小，活性

越低。煅烧时间过长还会引起催化剂的热失活，使

催化剂的相组成和化学组成发生变化，活性组分被

载体包埋或生成挥发性物质而损失，同样降低了催

化剂的活性。

2.2.2 催化剂煅烧温度对实验结果的影响

由表 7 可知，H2产率、气化效率和 H2浓度最优

时所对应的催化剂煅烧温度均为 700 ℃，因此，在气

化过程中应控制好催化剂的煅烧温度，使其在一个

合适的范围内，不宜过低也不宜过高。这主要是因

为在催化剂煅烧过程中，合适的煅烧温度更有利于

获得晶相、晶粒度、孔结构和比表面积等性能都较

为良好的催化剂，使催化剂活性保持在较高水平。

若催化剂煅烧温度过低，则形成不了活性相；若煅

烧温度过高，则催化剂会发生烧结，甚至会破坏活

性相，造成比表面积减小，催化剂活性降低。

2.2.3 孔隙率对实验结果的影响

通过对实验结果的分析可知，H2 产率、气化效

率和 H2 浓度最优时所对应的催化剂负载体的孔隙

率均为 20 ppi，孔隙率过小或过大都会使 H2 产率、

气化效率和 H2浓度降低。若负载体的孔隙率过小，

则催化剂的比表面积较小。催化剂活性与其比表

面积有很大关系，比表面积减小使催化剂与反应物

的接触面积和接触时间减小，抑制反应速率增大，

反应无法充分进行。随着孔隙率的增大，可以保证

多孔泡沫陶瓷在浸渍后负载催化剂的量增加，同时

减小催化剂的内扩散阻力，促进催化剂均匀分布，

而且其比表面积增大，活性中心增多，内表面利用

率提高，有效表面的面积增大，从而提高了催化剂

的催化活性。若孔隙率过大，虽然增大了表面积，

但是阻碍了反应物分子向孔内扩散，催化剂有效表

面的面积并未增大，制约了催化剂与反应物的充分

接触，而且孔隙率过大还会导致反应物的停留时间

减小，苯酚蒸气和水蒸气不能充分反应。所以 SiC
多孔泡沫陶瓷的孔隙率应在一个合理的范围内，本

实验最优的孔隙率为 20 ppi。
2.3 不同催化剂负载体对H2产率的影响

在 S/C 为 6，催化剂负载量为 6%的实验条件

下，分别采用 SO2 和 SiC 多孔泡沫陶瓷作为催化剂

负载体，进行多组实验，探究不同催化剂负载体对

H2产率的影响，实验结果如图 6 所示。从图 6 可看



出，H2产率随温度的升高而增加。当 SiO2为催化剂

负载体时，在 600 ℃时 H2产率的平均值为 0.116 L/g，
当反应温度升高到 800 ℃时 H2 产率的平均值为

0.151 L/g，增长率为 30.17%。将 SiC 多孔泡沫陶瓷

作为催化剂负载体时，H2产率的平均值由 600 ℃的

0.121 L/g 增加到 800 ℃的 0.158 L/g，增长率为

30.58%。通过比较可知将 SiC 多孔泡沫陶瓷作为

催化剂负载体可提高 H2 产率。这主要是因为 SiC
多孔泡沫陶瓷的孔隙结构增大了反应物和催化剂

的接触面积，加快了反应速率，促进 H2 生成，而且

SiC 多孔泡沫陶瓷中含有的一些金属氧化物（Al2O3、

CaO 等）对苯酚的分解起到了促进作用，提高了 H2

产率。

从图 6 中还可看出，H2产率的增幅随温度的升

高而降低，原因是水汽变换反应（反应（2））为放热

反应，反应温度越高，越有利于反应逆向进行，不利

于 H2产生，因此随着温度的升高，H2产率的增幅逐

渐降低。
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图 6 不同负载体对H2产率的影响

Fig. 6 Effect of different load on the yield of H2

3 结 论

1）本文采用正交实验法来探究不同条件对苯

酚气化制氢的影响，并采用极差分析法对实验结果

进行分析，得到 H2 产率最优的组合参数，为提高生

物质焦油催化裂解的效率提供了一定的参考。

2）SiC 多孔泡沫陶瓷因其具有相互贯通的三维

网格结构和较大的比表面积，能增加反应物的停留

时间以及增大催化剂分布的均匀度，而且其成分中

含有一些金属氧化物（Al2O3、CaO 等），对提高 H2 产

率有一定促进作用。

3）通过对正交实验结果分析可知，反应温度、

S/C 和催化剂负载量对 H2产率、气化效率和 H2浓度

三者均有影响。采用极差分析法对实验数据进行

处理后可得反应温度是影响气化指标的关键因素，

较高的反应温度更有利于提高 H2产率、气化效率和

H2 浓度。从 H2 产率最大的角度出发，最优组合参

数为 A3B2C2，即反应温度 800 ℃，S/C 为 6，催化剂

负载量为 6%。

4）由正交实验的结果可知，催化剂的不同制备

条件对 H2 产率、气化效率和 H2 浓度均会产生影

响。通过采用极差分析法对实验结果分析可知，催

化剂煅烧时间是影响气化指标的关键因素，本实验

最合适的煅烧时间为 1 h。从 H2产率最大的角度出

发，最优组合参数为 X1Y2Z2，即催化剂煅烧时间

1 h，煅烧温度 700 ℃，负载体孔隙率为 20 ppi。
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STUDY ON HYDROGEN PRODUCTION FROM PHENOL IN
BIOMASS TAR BASED ON ORTHOGONAL METHOD

Tang Zhiguo，Zhang Danyang，Liu Qingqing，Min Xiaoteng
（School of Mechanical Engineering，Hefei University of Technology，Hefei 230009，China）

Abstract：The influences of different reaction conditions and preparation conditions of catalyst on H2 yield，gasification
efficiency and H2 concentration are investigated with orthogonal experiment method and range analysis method in which
phenol as a biomass tar model，and SiC porous foam ceramic as catalyst carrier. The results show that the gasification
reaction temperature and the catalyst calcination time are the key elements to affect the gasification indexes. The optimal
reaction conditions for the H2 yield are as follows，reaction temperature is 800 ℃，steam-carbon ratio（S/C）is 6，and
catalyst loading is 6% . The optimal catalyst preparation conditions for the H2 yield are that the calcination time is 1h，
calcination temperature is 700 ℃，and porosity is 20 ppi.
Keywords：tar；hydrogen production；phenol；porous foam ceramics；nickel-based catalyst；orthogonal experiment


