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褐藻与石油焦共气化特性及贝壳催化效果

王永川，李建新，余维高，徐美娟，高夫燕
（浙江大学宁波理工学院，宁波 315100）

摘 要：以褐藻和石油焦为研究对象，利用小型管式炉气化实验台，研究褐藻和石油焦共气化特性，并以贝壳为催

化剂，进一步考察贝壳对褐藻与石油焦共气化催化效果，利用上吸式固定床气化试验台，分析贝壳加入前后气化产

生的焦油成分变化情况。结果显示，褐藻与石油焦共气化时碳转化率较石油焦单独气化提高近 15%，且当褐藻与

石油焦混合比例为1∶1，气化温度在1223 K时，碳转化率接近最高值；贝壳加入对混合物气化转化有一定促进作用，

且对焦油中大分子物质裂解有一定催化作用。
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0 引 言

石油焦气化活性低，在高温下仍难以气化［1~4］。

海藻与陆生物质相比，具有生长周期短、不占用农

业用地、碳含量低、挥发份和氢含量高、能在较低温

度下气化的特点［5~7］。研究指出海藻类较陆地生物

质灰含量高，灰中碱金属/碱土金属浓度高。碱金

属、碱土金属（如 K、Ca 等）的存在对生物质气化过

程中焦油裂解有催化作用［8，9］。Rioux 等［10~12］认为碱

金属元素如 K、Ca 对生物质热解和气化有明显催化

作用，能促进羰基化合物、CO2 和 H2O 的生成，不影

响 CO 和 CH4的逸出。武宏香［13］认为 K、Ca、Na、Mg
这 4 种碱金属元素均对生物质的气化产生一定的

催化作用，催化能力随碱金属含量的增加而增加。

孙云娟等［14，15］对生物质和煤共气化的研究也表明

K、Na 等能促进气化反应的进行，显著提高煤气化

反应速率。Femoso 等［16］研究煤、生物质、石油焦三

者在高压下的共气化反应，发现三者共气化具有协

同作用。贝壳的主要成分是碳酸钙，且含有大量的

碱金属成分，尤其是 K、Ca、Na、Mg、Fe 等对气化反

应有催化作用的碱金属族群，有研究将其作为烟气

脱硫剂［21］。

国内外对陆生生物质气化和海藻［6，17~20］热解极

其动力学分析的研究较多，但有关海藻尤其海藻和

石油焦共气化的研究较少。

本文在上述研究基础上，开展海洋生物质与石

油焦共气化研究，克服生物质能量密度低、石油焦

气化转化率低等问题，并考察贝壳在与含碳物质共

气化时的催化效果，有良好的实际意义。

1 试验样品与装置

1.1 试验样品

实验选用宁波象山海域的褐藻、贝壳和镇海炼

化石油焦为原料，将原料进行烘干、破碎处理后，筛

选粒径为 80~100 目的样品备用。

1.2 试验装置

采用一套小型管式实验装置进行热解产气特

性分析，由于管式炉装载样品量少，所产焦油质量

少，不满足分析测试要求，本实验利用一台 5 kg/h
上吸式固定床气化实验装置对产气冷凝后收集的

焦油进行焦油特性分析。

图 1 为小型管式炉实验装置，主要由管式气化

反应炉、蒸汽发生器、产气净化和采样等部分组

成。反应炉加热段为长 800 mm 的石英玻璃管，管内

径 32 mm，实验气氛为氮气和水蒸气，实验用蒸汽由

蒸汽发生器供给，实验时氮气流量为 300 mL/min。
实验开始前，用氮气将反应器内空气吹扫干净，并
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检查系统气密性。实验炉的产气经过洗气瓶净化

并收集至采样袋内，利用气相色谱仪（Agilent
6890N）进行气体成分测试，分析实验样品热解产气

特性。
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图1 小型管式实验装置示意图

Fig. 1 Schematic diagram of the small tube furnace

图 2 为一台 5 kg/h 固定床气化实验台，主要由

送料部分、气化部分、输灰部分、气化介质输送、采

样部分组成。混合好的物料由气化炉上部送入炉

内，气化介质由布置在灰盘底部的风管送入，实验

时送风量根据样品配比控制过量空气系数小于 1
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1. 风机 2. 送风管路 3. 蒸汽管路 4. 灰盘

5. 刮渣板 6. 风帽 7. 气化炉主体 8. 保温墙

9. 料斗2 10. 放散管路 11. 阀门 12. 料斗1
13. 采样管路 14. 控制阀 15. 流量计

图2 固定床气化实验装置

Fig. 2 Schematic diagram of feeding fixed bed
gasification furnace

情况下进行，产气经炉体上部空层排出。产气经后

续冷凝装置冷却后不凝结性气体与焦油成分分开，

取焦油样品采用 HP5973GC-MS 气质联用仪进行焦

油成分分析。

2 试验样品与分析方法

2.1 样品成分分析

表 1、表 2 分别表示褐藻与石油焦工业分析与

元素分析的结果，表 3 为贝壳的主要成分构成。

表1 褐藻和石油焦的工业分析

Table 1 Proximate analyses of samples

样品

褐藻

石油焦

工业分析/%，wt，ad
水分

13.44
0.99

挥发分

38.53
10.31

固定碳

14.99
88.43

灰分

33.04
0.27

表2 褐藻和石油焦的元素分析

Table 2 Ultimate analyses of samples

样品

褐藻

石油焦

元素分析/%，wt，ad
［C］
20.47
84.62

［H］
4.64
3.40

［O］
25.40
5.77

［N］
2.49
1.71

［S］
0.52
3.24

表3 贝壳的主要成分

Table 3 Main components of shells
成分

质量分数%
成分

质量分数/%

SiO2

0.66
MgO
0.06

Al2O3

0.14
SO3

0.21

Fe2O3

0.09
K2O
0.09

CaCO3

97.33
Na2O
0.88

2.2 气化碳转化率分析方法

以物料气化碳转化率作为衡量气化转化主要

指标，其中碳转化率 XC 计算方法按下式（1）、式（2）
进行：

XC = 12Y(VCO + VCO2 + VCH4 + nVCnHm
)

22.4 ×MC
× 100% （1）

Y = Vg
M

（2）
式中，Y ——产气率，m3/kg；VCO、VCO2、VCH4、VCnHm

——

产气中各气体成分的含量，%；MC ——实验样品质

量，kg；Vg ——产气体积；m3；M ——实验样品质

量，kg。
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3 气化实验与结果分析

采用小型气化实验台，分别考察温度、海藻与

石油焦添加比例及贝壳加入对气化过程碳转化率

的影响。同一条件下实验重复 3 次，并对实验样品

与反应产气和残渣进行碳平衡分析，确保实验结果

的准确性。

3.1 不同温度下气化反应碳转化率

图 3 示意出褐藻和石油焦不同温度下（923~
1323 K）气化过程中碳转化率。由图 3 可知，温度对

碳转化率有明显影响，随温度的升高碳转化率呈上

升趋势。对于褐藻，在 1123~1223 K 时，碳转化率

基本达到最大值，在 70%~75%，随后有下降趋势，

分析原因应是因为褐藻挥发份含量高，在较低温度

下就能气化，当温度继续升高，随着褐藻残留样品

中碳含量降低及灰分在高温状态下易出现熔融，富

含的碱金属盐也容易在高温下融化成流化状态，灰

分将残余碳包裹其中，阻止了气化介质与碳的接

触，碳转化率随之降低。而石油焦含碳量高，挥发

份含量低，即使在高温下气化活性也仍然较低，在

实验温度范围内，石油焦气化碳转化率随温度升高

一直呈上升势，当温度超过 1273 K 后，上升趋势平

缓，本实验中石油焦单独气化时碳转化率最高约

45%。
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图3 气化温度对碳转化率影响

Fig. 3 Influence of temperature on carbon conversion

3.2 褐藻与石油焦共气化特性

将石油焦与褐藻以不同的比例混合，考察 2 种

物料共气化时碳转化情况。

图 4 给出褐藻与石油焦比例分别为 1∶2、1∶1、
2∶1 时随气化温度变化碳转化率情况。随温度不断

升高 3 种混合比例下碳转化率均上升，且随褐藻

加入比例增加，碳转化率随之提高，当褐藻与石油

焦混合比例为 2∶1、气化温度 1223 K，以及混合比

例为 1∶1，气化温度 1323 K 时，碳转化率最高，达

到 60%以上。混合物气化虽较褐藻单独气化时最

大碳转化率有所下降，但较单纯石油焦气化碳转

化率提升近 15%，说明褐藻与石油焦共气化有一

定的协同作用。主要是因为褐藻中较陆地生物质

的 K、Na、Ca、Fe 等碱性金属元素含量高，碱金属

的存在明显催化了石油焦中的碳化反应，增强石

油焦中的含碳和水蒸气的反应活性。同时，由于

褐藻反应活化能较低，当褐藻比例较低时，在反应

初期褐藻很快能反应完全，后期整个反应主要以

石油焦与水蒸气的气化反应为主，且少量褐藻中

的碱金属对石油焦气化的催化作用有限，气化碳

转化率低；随褐藻比例的增加，藻类样品中所含碱

类物质对石油焦气化催化作用加强，混合物气化

时碳转化率上升，且反应后期褐藻中过高的灰熔

渣和流态化的碱金属盐（尤其是混合比例 2∶1 时）

覆盖在碳颗粒表面，阻碍了碳和气化介质进一步

接触，影响碳进一步气化转化。
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图4 褐藻与石油焦混合比例对碳转化率的影响

Fig. 4 Influence of mixture proportion on carbon conversion

图 5 示意出褐藻与石油焦比例为 1∶1 时，在不

同温度下的气化反应随时间变化情况。可看出随

着温度升高，碳转化率曲线斜率变大，即温度越高

气化反应越剧烈，但温度超过 1223 K 后，随温度继

续升高对碳转化率升高影响变小。
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图5 褐藻与石油焦比例为1∶1时，不同温度下气化碳转化

率随时间变化

Fig. 5 Influence of temperature on conversion when
bs∶pc=1∶1

3.3 贝壳对混合物气化碳转化率的影响

图 6 为褐藻与石油焦比例 1∶1，气化温度为

1223 K，贝壳加入比例从 5%~15%时碳转化率及产

气构成情况。从实验结果看出，当贝壳添加比例为

10%时，混合物碳转化率由 58%提高至约 70%。当

贝壳进一步增加，碳转化率增加幅度较小。就产气

构成情况而言，贝壳的加入使产气中 CO、CH4与 H2

比例有所上升，说明贝壳的加入对反应物气化转

化有一定的促进作用。根据含碳生物质催化机理

的氧传递理论，认为金属活化剂形成金属氧化物

的中间体，该中间体作为氧传递的载体使氧气从

气相转移到固相，再转移到气相。主要过程如下：

M2CO3 + 2C= ===2M+ 3CO （3）
2M+CO2= ===M2O +CO （4）
M2O +CO2= ===M2CO3 （5）

总反应式：

C+CO2= ===2CO （6）
式中，M——代表碱金属。

因贝壳主要成分为 CaCO3，气化过程中的催化

作用机理可得到较好的解释。CaCO3受热后高温下

分解为 CaO 和 CO2，CaO 对气化的催化作用已有研

究证实［22］，而分解产生的 CO2在气化过程中也存在

参与反应的可能，有促进碳气化转化的作用。因

此，贝壳在生物质气化转化过程中有较好的催化作

用，可促进气化反应的进行。
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图6 贝壳加入对产气成分及碳转化率的影响

Fig. 6 Influence of shells on carbon conversion and gasification

3.4 贝壳加入前后气化焦油特性

为进一步考察贝壳的催化作用，利用 5 kg/h 连

续送料固定床气化实验台，研究贝壳加入前后气化

转化产生的焦油主要成分构成情况。实验中褐藻

与石油焦混合比例为 1∶1、贝壳加入比例为 10%，将

气化产气经冷凝后获得的焦油样品采用气质联用

仪进行焦油成分分析，并与无贝壳加入时焦油主要

成分进行对比分析。

从表 4 和表 5 可看出加入贝壳后化合物种类

增加，其中烷、酮类含量明显增加，约 10%，而烃类、

酚类含量下降。说明贝壳添加后促进焦油中大分

子裂解为更多小分子产物，表明贝壳对混合物气化

有较好的催化效果。因 CaO 是去除焦油的一种有

效催化剂，具有较强的脱氧能力，在生物质气化反

应中能促进烷类成分生成，使酚类物质产量减少。

而且碱金属在生物质焦油的裂解时对碳氢化合物

起到重整作用，促进焦油的二次裂解和气化，调整

气体产物的成分。

表4 生物质气化焦油馏分质谱分析条件

Table 4 Analysis condition of GC-MS

馏分/℃

<80
80~180
180~280

停留时间/
min
3
2
15

升温速率/
℃·min-1

5
5
5

分流比

25∶1
25∶1
25∶1

4 结 论

1）温度对褐藻与石油焦共气化的影响较大，褐

藻与石油焦共气化时碳转化率高于石油焦单独气



表5 焦油组分分析

Table 5 Component analysis of tar

化合物名称

1-羟基-2-丁酮

3-甲基-2-甲酸-反氧乙烷

3-环戊酮

正己酮

5-酰乙基-2-环戊烯酮

1，2丙二醇

6-甲基庚烯基-2-醇

环丙苯

苯酚

3-甲基-环戊二酮

邻甲基苯酚

对甲基苯酚

邻甲醚苯酚

对甲醚苯酚

环丙烷甲醇

3-羟基-2-甲基-4吡喃酮

2-甲氧乙基-1-甲基-3-苯酚

4-羟甲基环丁内酯

邻苯二酚

3-甲氧基-1，2-苯二酚

4-甲氧基-1，2-苯二酚

4-乙基-2-甲氧基苯酚

2，6-二甲氧基苯酚

1，2，4-三甲氧基苯

4-羟丁基-1，2，6-苯三酚

4-烯丙基-2，6-二甲氧乙基苯酚

4-羟基-3，5-二甲氧基苯用醛

4-羟基-3，5-二甲氧基苯乙酮

2，6-二羟基-4-甲氧基苯基醛酮

质量分数/%
加贝壳后

14.724
4.247
4.520
2.673
1.033
2.792
3.672
7.213
6.984
5.075
1.730
5.039
1.972
1.276
7.722
1.784
0.996
1.525
5.683
0.622
0.38
0.406
5.894
1.265
1.813
0.405
0.578
0.616
1.046

加贝壳前

10.163
0.432
0.392
1.597
—

—

—

13.439
8.694
6.581
3.454
4.415
6.060
0.341
10.942
—

1.439
0.394
5.925
3.452
0.177
0.434
7.072
1.673
1.413
0.227
0.670
0.766
1.423

化时碳转化率，在 1223 K 时最大碳转化率 60%，说

明二者之间有协同作用，促进石油焦气化反应的

进行。

2）当褐藻和石油焦混合比例为 1∶1，气化温度

1223 K 时，协同作用效果优于低温情况，当温度高

于 1323 K 后，温度对协作用的影响不大。

3）贝壳对气化转化有促进作用，当贝壳添加比

为 10%时，混合物碳转化率提高到约 70%，贝壳的

加入进一步促进褐藻与石油焦混合物气化转化。

且贝壳加入对产出焦油中的高分子焦油裂解有催

化作用。实验表明，以贝壳作为气化天然催化剂，

有良好的应用前景。
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STUDY ON CO-GASIFICATION CHARACTERISTICS OF
BROWN SEAWEED AND PETROLEUM COKE AND

SHELL’S ACTALYTIC EFFECT

Wang Yongchuan，Li Jianxin，Yu Weigao，Xu Meijuan，Gao Fuyan
（Ningbo Institute of Technology，Zhejiang University，Ningbo 315100，China）

Abstract：The co-gasification characteristics of brown seaweed and petroleum coke are studied by using a small tube
furnace，and then the shells' catalytic effect is researched. The tar component analysis are carried out using a feeding
fixed bed gasification furnace. The results showed that the carbon’s conversion rate in co-gasification of brown algae with
petroleum coke is 15% higher than that in gasification of petroleum coke，which means brown seaweed and petroleum
coke have synergy each other. It is also found that when mixture proportion of brown seaweed and petroleum coke is 1∶1，
and the temperature is about 1223 K，the carbon conversion rate is near the highest value. The shells play a role in
promoting the mixture co-gasification. And the shells promote the macromolecular substances in the tar cracking further.
Keywords：co-gasification；catalytic gasification；brown seaweed；petroleum coke；shell
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