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生物质燃气中固体颗粒物的临氧燃烧研究
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摘 要：利用固定床反应器，模拟研究生物质空气气化燃气（BAG）和燃气中固体颗粒物（PBG）在高温陶瓷过滤材

料上的临氧燃烧规律。结果表明：当过滤温度为 300~450 ℃且燃气氧含量≤4%，BAG燃气通过洁净的高温过滤介

质时，可燃气体组分几乎不发生氧化反应，但同条件下，BAG燃气通过负载有 PBG颗粒物的高温过滤介质时，PBG
可与O2发生明显的临氧燃烧反应。通过试验分析可知PBG在高温过滤中发生临氧燃烧的合适运行条件为燃气氧

含量≤2%，温度为300~450 ℃。
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0 引 言

生物质空气气化（BAG）技术作为优先开发的

新能源技术之一，近年来受到越来越多的关注［1，2］。

然而，从气化炉出来的粗燃气会携带一定量的固体

颗粒物（PBG）和焦油，在工程应用中易造成设备堵

塞等危害，严重制约生物质气化技术的应用和

发展。

近几年，随着陶瓷复合膜类高温过滤材料的发

展，BAG 燃气高温过滤净化技术受到越来越多的关

注［3~7］，但我国在 BAG 燃气高温过滤净化方面的研

究相对较少，多集中在生物质焦油及其模型化合物

的高温热裂解和催化裂解方面［8~11］。最近中国科学

院广州能源研究所进行了大量 BAG 燃气高温过滤

净化方面的工程应用研究，建立了 2000 Nm3/h 处理

量生物质气化-净化的示范装置［12~14］。

工程试验研究表明［15］，通过向高温 BAG 燃气

中适度补氧的方式，可促进 PBG 固体颗粒物在过滤

介质表面上的临氧燃烧反应（固体颗粒物在一定温

度和低 O2 浓度下发生的缓慢燃烧过程），既可解决

除尘管堵塞问题，又可在无催化剂条件下实现除尘

除焦一体化。然而现有文献中尚缺乏对这种特殊

现象规律内在原理的深入分析研究。基于此，本文

在实验室规模下研究模拟 BAG 燃气在高温陶瓷过

滤器中的氧化规律，进而考察适于 PBG 颗粒物的临

氧燃烧条件及其特性，以期为 BAG 燃气的高温过

滤净化技术提供一定的理论依据。

1 实 验

1.1 实验样品

PBG 颗粒物取自于某公司生物质气化供热示

范现场的净化系统。实验前首先对该 PBG 颗粒物

进行粉碎筛分，然后选取粒径为 0.15~0.20 mm 的粉

末样品烘干，最后将 PBG 粉末置于管式炉中并在

N2 气氛下进行预处理，以使样品具有较好的均一

性，其最终元素分析和工业分析如表 1 所示。上述

高温预处理的实验步骤为：1）在瓷方舟中放置 PBG
粉末 20 g；2）N2 流速为 200 mL/min；3）以 10 ℃/min
的升温速率升温至 400 ℃后立刻取出，并在 N2气氛

下冷却至室温。实验中采用的 BAG 燃气为广州普

源气体有限公司生产的标准混合气，气体成分为

10% H2、15% CO2、22% CO、3% CH4和 50% N2，纯 O2

的添加通过质量流量计控制。



9期 江俊飞等：生物质燃气中固体颗粒物的临氧燃烧研究 2433
表1 PBG 实验原料的元素分析和工业分析

Table 1 Ultimate and proximate analysis of the PBG materials
工业分析/%，ad

水分

2.51
灰分

19.58
挥发分

16.84
固定碳

61.07

元素分析/%，ad
［C］
63.62

［H］
3.50

［N］
0.89

［S］
0.98

低位发热量/MJ·kg-1

23.65
1.2 实验装置

实验在自制的石英管陶瓷过滤器上进行。图 1
为实验系统的示意图。过滤器的主体为内径 20 mm、

长 200 mm，中间含有一层厚度为 5 mm 陶瓷过滤介

质的石英管反应器。过滤器内部温度通过伸入石英

管内的热电偶测定，其程序升温过程通过加热炉控

制。在考察 BAG 燃气氧化反应时，热电偶底端靠近

陶瓷过滤介质的表面中心位置，用于监控高温过滤

温度（TF）；在考察 PBG 颗粒物燃气氛围下的临氧燃

烧规律时，热电偶下端位于 PBG 颗粒物的中心。冷

凝系统主要由 3 个洗气瓶组成，第 1 个洗气瓶加入

少量水，第 2 个和第 3 个洗气瓶加入变色硅胶。
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图1 燃气高温过滤实验系统图

Fig. 1 System diagram of hot gas filtration

1.3 实验方法和条件

1.3.1 BAG 燃气的氧化实验

在燃气氧化实验中，不加入 PBG 颗粒物。当过滤

温度达到预设温度并稳定后（升温速率为 3.0 ℃/min），
通过质量流量计配比含有一定比例 O2 的 BAG 燃

气，经过气体混合罐通入高温过滤器中，反应后的

气体通过冷凝系统后进入色谱检测。进入过滤器

中的含氧 BAG 燃气的总流量为 100 mL/min（标准

状况下的表面过滤速率为 0.53 cm/s），过滤温度范

围为 300~600 ℃。为消除色谱误差，每次实验前需

对配比的混合气进行组分检测。实验中每隔 50 ℃
对从反应器出来的燃气进行组分分析，且每个温度

条件的气体组分重复检测 3 次以上，本文的实验结

果取其平均值。由于 BAG 燃气中含有大量 H2、CO
和 CH4等可燃组分，如混入空气，可能会引发爆炸，

因此在燃气中引入 O2 必须考虑爆炸极限。研究表

明［16~17］，通过理论计算可较好预估可燃气的爆炸极

限，本文采用文献［17］中含氧燃气的爆炸极限理论

计算方法，计算含氧 BAG 燃气的爆炸极限。计算

结果表明，当 BAG 燃气中 O2 含量低于 8.5%时，不

会发生爆炸。出于安全考虑，实验中 BAG 燃气的

O2添加量为 0%~8.0%。

文中低位燃气热值定义为 q ，单位为 MJ/m3（标

准状态），采用如式（1）计算。定义 qin 为过滤器进口

处 BAG 燃气的低位热值，qout 为过滤器出口处 BAG
燃气的低位热值。BAG 燃气的热值百分比（qr）采

用式（2）计算。

q = ηCO × 126.36 +ηH2 × 107.98 +ηCH4 × 358.18
1000 （1）

qr = qout
qin

× 100% （2）
式中，ηH2 、ηCO 、ηCH4 ——H2、CO、CH4 的体积比

含量。

1.3.2 PBG 颗粒物的临氧燃烧实验

在 PBG 临氧燃烧实验中，固体颗粒物负载于陶

瓷过滤介质表面，每次负载量为 2.00 g（相当于过滤

介质表面积灰量为 6.37 kg/m2）。实验前首先通入

100 mL/min 的 N2保护气体，当过滤器内温度升至预

设温度并稳定后（升温速率为 3.0 K/min），立刻切换

成 100 mL/min 的含氧混合燃气，并采用 1.3.1 节中

的方法对反应后气体进行 GC 检测分析，每隔 20 分

钟采集 1 次气样。反应结束后立即切换成 N2 保护

气体（100 mL/min）。系统冷却至 100 ℃以下再取出

固体颗粒物。过滤器内 PBG 颗粒物的临氧燃烧过

程在设定的恒温条件下进行，其有效恒温反应时间
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均为 5 h，本文所示结果为该段时间内的平均值。

文中定义 ΔX 为气体中 x 组分浓度的变化率，

正值为增加率，负值为减少率；ΔC 为燃气中碳增

量，单位为 mmol/min。具体计算如式（3）、式（4）
所示：

ΔX = xout - xin
xin

× 100% （3）
ΔC =Cout -Cin （4）

式中，xin ——过滤器进口处燃气中 x 组分的浓度，

mmol/min；xout ——过滤器出口处燃气中 x 组分的

浓度，mmol/min；Cout ——过滤器出口气体（CO，

CO2，CH4）所含有的碳总含量；Cin ——过滤器进口

气体（CO，CO2，CH4）所含有的碳总含量，mmol/min。
1.4 仪器分析与表征

采用日本岛津公司的 GC-2014 气相色谱仪进

行气体组分的检测，采用 TCD 检测器确定气体中各

组分浓度，使用的分离柱为 Propark Q 和 5A 分子

筛。对反应前后的 PBG 颗粒，采用德国元素系统分

析公司生产的元素分析仪（型号为 Vario EL cube）
进行元素分析，根据 GB/T 28731—2012 固体生物质

燃料工业分析方法进行工业分析，采用日本 Hitachi
公司的 S4800 场发射扫描电镜（SEM）检测样品的微

观形貌，采用美国 Quantachrome 公司 Autosorb-iQ-C/
ChemBET Pulsar 全自动程序升温物理吸附分析仪

检测样品的 BET 比表面积（样品在 280 ℃脱气 10 h
后测定），使用 BET 方法计算比表面积。

2 结果和讨论

2.1 BAG燃气的氧化规律

本文研究了混入不同比例 O2的 BAG 燃气通过

高温过滤器时各组分浓度的变化规律如图 2 所

示。当 300 ℃≤TF≤450 ℃时，燃气中各组浓度变化

不明显；当 TF>450 ℃时，燃气中的 H2、CO 和 CH4 浓

度明显减少，CO2浓度大幅增加，说明燃气中可燃组

分发生了氧化反应，且燃气中 O2 含量越高，该现象

越显著（图 3）。对比燃气中不同组分的含量变化结

果可知，H2发生氧化反应的温度最低，CO 次之，CH4

最高，这说明 H2是 BAG 燃气中最易与 O2发生氧化

的组分。因此，在 PBG 颗粒物临氧燃烧实验时应尽

量避免温度高于引起 H2与 O2发生明显氧化反应的

温度。图 3 的燃气热值分析结果也表明，当在

300 ℃≤TF≤450 ℃的过滤温度下且燃气氧含量≤4%
时，燃气热值基本无变化，说明此条件下，BAG 燃气

不会发现明显的氧化反应。
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图2 不同氧含量下燃气各组分随过滤温度的变化规律

Fig. 2 TF dependent change in the component concentration of
BAG gas with different O2 content
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图3 不同氧含量下出过滤器与进过滤器的

燃气热值比随过滤温度的变化规律

Fig. 3 TF dependent change in the qr of BAG gas with
different O2 content

2.2 高温过滤中PBG颗粒物的临氧燃烧

2.2.1 温度的影响

实验通过在线检测高温过滤条件下 BAG 燃气

中各气体组分的变化规律，来判断燃气中 PBG 颗粒

物可能发生的临氧燃烧反应。如图 4 所示，当 TF从

300 ℃升至 450 ℃时，可燃组分中的 H2 和 CO 浓度

总体呈逐渐减少的趋势，而 CH4 浓度则略微增加，

但不明显。对比 BAG 燃气中 H2和 CO 浓度的变化

规律，不难发现不同温度下二者的反应规律尚略有
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差异。当 300 ℃≤TF≤350 ℃时，H2 浓度基本不变，

TF≥400 ℃后 H2 浓度才开始明显减少；而 300 ℃≤
TF≤350 ℃时，CO 浓度少量增加且在该温度范围内

增幅基本不变，TF≥450 ℃时，CO 浓度才明显减少。

此外在高温过滤条件下，体系中的 CO2浓度随温度

的升高迅速增加，且其增幅远大于体系中 CO 和

CH4的减少量，而燃气中 O2浓度迅速减少，在 400 ℃
几乎被完全消耗。结合图 5 中的 qr和 ΔC 随温度变

化曲线可知，当 300 ℃≤TF≤350 ℃时，体系内的可燃

组分浓度略有增加，导致 qr>100%，而燃气体系内

ΔC 增大，说明此温度范围内 BAG 燃气不易发生氧

化反应，而 PBG 颗粒物会发生一定量的临氧燃烧而

生成极少量的 CO 等可燃气体；当 TF=400 ℃时，qr有

所降低，但仍大于 100%，说明少量可燃组分发生氧

化反应对燃气整体热值影响不大，此时燃气体系内

ΔC 有最大值；当 TF≥450 ℃时，体系内可燃组分浓度

明显减少，导致 qr<100%，此时燃气体系内 ΔC 有所

降低，表明此时 BAG 燃气的氧化反应显著。上述现

象说明，在 300~450 ℃高温条件下，BAG 燃气氧化反

应和 PBG 颗粒物的临氧燃烧反应会同步进行并存在

一定竞争关系，但总体上 PBG 颗粒物的临氧燃烧反

应明显占优，其原因极有可能为：1）燃气中 H2着火点

最低，为 563 ℃［18］，而 PBG 颗粒物成分复杂，其发生

燃烧温度在 400~510 ℃［19］，低于 H2着火点；2）燃烧一

旦形成，由于放热导致温度迅速升高，气体在 O2中的

燃烧速率远高于固体颗粒，但本实验在低 O2条件下

进行，无法形成稳燃状态。因此，由于 PBG 颗粒物反

应的影响，燃气在 300~450 ℃下可发生少量氧化反

应，但 PBG 颗粒物的临氧燃烧反应占主导。在

400 ℃时，燃气热值略有增加且 PBG 颗粒物燃烧量

最大，所以 400 ℃为最适宜的过滤器运行温度。
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图4 不同过滤温度下燃气中各组分含量的变化规律

Fig. 4 Component concentration change of
BAG gas at different TF
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图5 过滤温度对qr和 ΔC 的影响

Fig. 5 Effect of TF on qr and ΔC

为直接表明 PBG 颗粒物发生了临氧燃烧反应

并分析其变化过程，对 400 ℃下发生临氧燃烧反应

的 PBG 样品的微观结构进行分析表征，分别采用电

镜扫描（SEM）和 N2物理吸附仪分析 PBG 颗粒物表

面形态和比表面积在反应前后的变化规律。如图 6
所示，PBG 原料的颗粒结构较为完整，且表面较为

平整，此时实验测得比表面积仅为 9.83 m2/g，其 C
元素含量为 63.62%；经过 5 h 临氧燃烧后，PBG 的

原有结构开始破碎塌陷，表面变得粗糙不平，出现

很多小坑或小孔结构，实验测得比表面积也增至

147.51 m2/g，C 元素含量减少为 58.07%。由此说明

PBG 颗粒物会与 O2 反应，使 PBG 颗粒物表面形成

大量多孔结构特征，最终使样品比表面积大幅

增加。

GIEC 15-29 2.0 kV 5.4 mm×50.0 k SE(M) 2015-6-5 16:13 1.00 μm GIEC 15-16 2.0 kV 5.4 mm×50.0 k SE(M) 2015-6-5 15:52 1.00 μm

a. PBG原样 b. 反应5 h后的PBG样品

图6 PBG样品在400 ℃临氧燃烧前后的SEM分析

Fig. 6 SEM analysis showing different morphologies in the
sample before and after partial oxidation at 400 ℃

2.2.2 O2的影响

以上实验结果表明 400 ℃为最适宜 PBG 在过

滤器中发生临氧燃烧的温度，此外 2.1 节中实验结

果显示燃气氧含量为 6%，温度为 400 ℃，燃气热值

基本不变。基于此，考察温度为 400 ℃、氧含量≤6%
时 PBG 颗粒物的临氧燃烧规律。
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如表 2 所示，O2 含量对可燃气体组分中 H2 和

CH4变化规律无较大影响，但对 CO 和 CO2具有较大

影响，主要表现为提高 O2 含量，产气中 CO 和 CO2

浓度明显增加，使燃气热值提高、碳增量增加。这

些现象都表明，在一定范围内提高 BAG 燃气中的

氧含量，能较大程度地促进 PBG 颗粒物的临氧燃烧

反应，提高过滤器出口燃气热值，而与此同时对

BAG 燃气中可燃组分临氧燃烧造成的影响可忽略

不计。此外，表 2 中显示产气中耗氧率（O2 的减少

率）随初始 BAG 燃气中氧含量增加逐渐降低说明

O2的有效使用率降低。当进入过滤器中的 BAG 燃

气氧含量为 2%时，耗氧率为 98.85%，产气中氧含量

极低，为 0.023%；而当初始氧含量增加到 6%时，耗

氧率下降 63.97%，即产气中氧含量增加到 2.16%。

在 BAG 燃气后续的净化和运输，由于涉及燃气安

全问题，氧含量越低越好。如在后续净化中，有研

究［20］提出生物质行业中燃气应以含量在 1.5%为报

警极限的论断。因此在气体过滤速率为 0.53 cm/s，
PBG 颗粒物为 6.37 kg/m2 时，尽管提高氧含量有利

于 PBG 颗粒物的临氧燃烧，但从安全和尽可能消耗

BAG 燃气中 O2 的角度出发，进入过滤器中的 BAG
燃气 O2含量应不高于 2 %。

表2 燃气氧含量对气体组分的影响（TF=400 ℃）
Table 2 Effect of O2 on gas components（TF=400 ℃）

氧含量/%

2
4
6

气体组分变化率/%
Δ[ ]H2

-2.59
-2.01
-2.09

Δ[ ]CO2

10.12
19.91
26.26

Δ[ ]CO
0.26
3.48
5.67

Δ[ ]CH4

1.83
1.81
2.01

Δ[ ]O2

-98.85
-81.89
-63.97

qr/%

100.48
101.51
103.21

ΔC/mmol·min-1

0.07
0.18
0.24

3 结 论

1）在氧含量小于 4%、温度 300~450 ℃的条件

下，BAG 燃气中的可燃组分不易发生氧化反应；但

当温度高于 450 ℃时，燃气中部分可燃组分开始发

生氧化反应，且燃气氧含量越高，燃气中可燃成份

发生氧化反应的速度越快。

2）在氧含量为 2%、温度 300~400 ℃的条件下，

BPG 颗粒物与 O2 发生临氧燃烧反应的速度明显高

于可燃组分的氧化反应速度，且温度越高，BPG 颗

粒物的临氧燃烧速度越快；但当温度高于 400 ℃时，

BAG 燃气中可燃组分与氧发生的氧化化反应将明

显加快。

3）在 400 ℃时，提高燃气氧含量，对燃气中可燃

组分氧化反应的规律无明显影响，但可促进 BPG 颗

粒物临氧燃烧，最终使燃气热值提高。考虑到燃气

安全和氧利用率，O2含量应不高于 2%。

综上所述，为了有利于燃气中 BPG 颗粒物临氧

燃烧，减少高温过滤阻力，同时又能保证燃气成份

和热值相对稳定，生物质燃气高温过滤合适的运行

条件为：燃气中氧含量控制在低于 2%，高温过滤温

度为 300~450 ℃。
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PARTIAL OXIDATION OF SOLID PARTICLES FROM BIOMASS
GASIFICATION IN ATMOPHERE OF FLAMMBLE GAS

Jiang Junfei1，2，Lang Lin1，Yin Xiuli1，Wu Chuangzhi1
（1. CAS Key Laboratory of Renewable Energy，Guangzhou Institute of Energy Conversion，Chinese Academy of Sciences，

Guangzhou 510640，China；2. University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China）

Abstract：The partial oxidation of simulated biomass air gasification（BAG）and solid particles produced by biomass
gasification（PBG） is investigated in the ceramic filter using a lab- scale fixed reactor. The results reveals that the
flammable gas had no reaction with the O2when the BAG gas passes through a clean filter media under the conditions that
temperature is 300-450 ℃ and O2 ratio is less than 4%. However，significant partial oxidation of PBG happens when the
BAG gas passes through a filter media with the PBG on the surface at the same conditions. Analysis from the tests
suggests that the suitable O2 ratio and temperatures for partial oxidation of PBG are no more than 2% and from 300 ℃ to
450 ℃，respectively.

Keywords：biomass；gasification；thermooxidation；filtration；synthesis gas


