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摘 要：在自制的生物质真空氧载体气化反应装置上，考察无氧载体时反应温度对气体产物分布及合成气中H2和

CO总含量的影响情况，研究氧载体对小麦秸秆真空气化过程的影响规律，并借助扫描电镜（SEM）对反应前后的氧

载体进行表征。实验结果表明：无氧载体时，随着反应温度的升高，合成气中H2和CO含量均逐渐增大，750 ℃时H2

含量达到 10.13%；当反应温度从 550 ℃升高到 800 ℃时，反应温度对CO2含量影响最为显著，CO2含量从 27.31%减小

到 14.43%。有氧载体时，在上述反应温度范围内，H2含量从 6.43%升至 13.62%，合成气中H2/CO值、H2和CO总含量

均随反应温度的升高而增大；氧载体可增大气体产物中H2与CO产量，同时H2/CO值也明显增大，说明氧载体可促

进生物质气化反应；在真空条件下，氧载体并未发生明显烧结，且反应后的氧载体结构更有利于生物质气化，但其

机械强度有所降低。
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0 引 言

生物质能以其储量丰富、可再生的特点，逐渐

受到世界关注，其高效转化与利用技术是当今可再

生能源开发领域的焦点。利用秸秆类生物质气化

制取生物质合成气不仅能缓解资源危机、减轻环境

污染问题，还能提供清洁的高品位能源［1，2］。目前应

用较为成熟的生物质空气气化、O2或富氧气化等方

法均属于自热式气化工艺。其中空气气化由于空

气中大量 N2的存在，合成气被稀释，导致品质降低；

O2或富氧气化虽能有效改善燃气质量，但由于需纯

氧或富氧，造成合成气成本增加，制约其工业化应

用；氧载体气化利用氧载体中的晶格氧代替常规气

化反应的气化介质，向生物质原料提供气化反应所

需的 O 元素，从而避免 N2的稀释作用，提高合成气

品质。

目前国内外学者对生物质气化技术进行了大

量研究。这些研究主要利用玉米秸秆、水稻秸秆、

木屑和板栗壳等生物质原料［3~5］，且大多集中在生

物质与煤共混、催化剂性能等方面［6~8］。生物质氧

载体燃烧方面的研究始于德国科学家 Diego 等［9］，

此后国内外学者先后开展了许多关于生物质氧载

体燃烧特性、氧载体制备等方面的研究工作［10~12］，

为氧载体在生物质热化学转化中的应用做出了重

要贡献。

近年来，有学者研究以天然铁矿石为氧载体的

生物质气化特性，研究结果表明生物质氧载体气化

具有良好的应用前景［13，14］。因此，充分利用资源丰

富的小麦秸秆，开展其氧载体气化制备醇醚燃料的

合成气，对生物质能的清洁化、高值化、规模化利用

具有重要的现实意义。本文以小麦秸秆粉为原料，

在自制的生物质氧载体气化反应装置上，在真空条

件下对生物质氧载体气化工艺参数进行实验研

究。考察反应温度对小麦秸秆真空气化特性的影

响情况，研究氧载体的加入对气体产物分布及合成

气组分的影响规律，并借助扫描电镜（SEM）对反应

前后的氧载体结构进行表征。
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1 实 验

1.1 原 料

实验所用小麦秸秆取自河南农业大学科教园

区农学实验田。实验原料在使用前经干燥、粉碎和

筛分的预处理过程。首先将小麦秸秆在 50 ℃干燥

箱中干燥 24 h，然后用磨粉机对原料进行粉碎，用

100 目标准分样筛进行筛分，选取粒径小于 100 目

的粉体，最后用自封袋置于干燥器中密封保存。

小麦秸秆的工业分析采用江苏双城分析仪器

有限公司生产的全自动工业分析仪（MAC-100），元

素分析采用意大利 EuroVector（EA3000）元素分析

仪，分析结果如表 1 所示。

表1 小麦秸秆的工业分析与元素分析

Table 1 Proximate and ultimate analysis of wheat straw

样品

小麦秸秆

工业分析/%wt, ad
M

7.57
A

9.70
V

66.56
FC

16.17

元素分析/%wt, ad
［C］
47.26

［H］
6.30

［O］
45.05

［N］
1.28

［S］
0.11

发热量

Qnet/J·g-1

14323
1.2 氧载体制备

实验所用氧载体为铁基复合氧载体。复合

氧载体的制备采用浸渍法，将 Fe2O3 负载在 Al2O3

上，质量分数为 60% Fe2O3+40% Al2O3［15~17］。制备

过程中，首先按照预先设计的质量比配制饱和

Fe（NO3）3·9H2O 溶液（Fe（NO3）3·9H2O 为分析纯，

国药化学试剂），加入 Al2O3 颗粒（Al2O3 为分析

纯，天津致远化学试剂）颗粒浸渍 4 h，然后将溶

液置于 80 ℃水浴锅中搅拌，直至溶液水分几乎

蒸干，呈浆糊状，历时 10 h，将所得物分装在瓷舟

中，置于 400 ℃马弗炉中预处理 4 h，得到鲜红色

块状氧载体前驱体。为了提高氧载体的机械强

度，将其在 1000 ℃的马弗炉内煅烧 4 h 后进行破

碎和筛分。选取粒径在 40~60 目的氧载体作为

实验原料。

1.3 实验装置

实验所用装置为自制的固定床生物质真空

氧载体气化反应装置。该装置主要由 N2 瓶、温

度控制柜、气体流量计、电炉、石英管反应器、真

空泵和气体分析设备等组成。实验结构示意图

如图 1 所示，主要包括气化系统、冷凝净化系统、

尾气收集分析系统。气化系统主要由加热电炉、

石英管反应器、温度控制柜组成。加热电炉是中

空的外加热固定床式电加热炉，为实验提供所需

温度，最高加热温度为 1100 ℃，炉内配有热电

偶。石英管反应器外径为 60 mm，内径 50 mm，

长 1000 mm，置于加热电炉中部。气体冷凝净化

系统由水浴冷却装置以及干燥净化装置组成。

尾气收集分析系统由真空泵、气体收集装置以及

气相色谱仪组成。
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1. N2瓶 2. 减压阀 3. 气体流量计 4、14. 开关 5. 热电偶 6. 石英管反应器 7. 石英方舟 8. 真空表 9. 三通

10. 过水冷却装置 11. 干燥净化装置 12. 气体收集装置 13. 真空泵 15. 电炉 16. 温控面板 17. 推料棒

图1 生物质真空氧载体气化装置示意图

Fig. 1 Schematic diagram of pyrolysis device
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1.4 实验方法

实验条件：小麦秸秆粉末 5.0 g，升温速率设置

为 20 ℃/min。实验前将装有预先混合均匀的氧载

体与生物质（质量比例为 1∶2）的石英方舟置于石

英管反应器的低温入口端，连接好实验装置并检

查气密性。开启左侧 N2瓶开关，打开图 1 所示的

开关 4、14，以 500 mL/min 的流量持续通入 N2 约

10 min，以置换反应器中的空气，然后关闭开关 4、
14。开启右侧真空泵开关，抽出反应器中的 N2，当

压力达到 5000 Pa 后，关闭真空泵。待温度控制

柜显示器上的温度值稳定后，将方舟用推料棒 17
迅速推至石英管反应器中部，同时开始计时，反应

时间设置为 10 min，产生的气体用真空泵抽出，并

用针筒采样后通过气相色谱仪（GC）进行气体成

分分析。气相色谱仪为 Agilent 6820（美国安捷伦

科技公司）。气化反应结束后，开启开关 4、14，持
续通入 N2，使反应器温度快速降低至室温。

2 结果与分析

2.1 无氧载体时反应温度对合成气成分的影响

小麦秸秆在真空条件下高温热解，其气体产

物主要成分（H2、CO、CO2、CH4）随反应温度的变化

情况如图 2 所示。当反应温度从 550 ℃升高到

750 ℃时，气体产物中 H2 含量随温度的升高逐渐

增大，并且在 750 ℃时达到最大值 10.13%。这表

明在该温度范围内，反应温度的升高有利于 H2的

生成，温度越高越有利于焦油裂解，从而使 H2 含

量增大。文献［18，19］认为，在生物质热解反应过

程中，热量由颗粒表面传递到颗粒内部，由外至内

进行裂解，产生一定量的挥发分与生物质炭。挥

发分在多孔生物质内部进一步裂解，形成不可冷

凝气体以及生物油，同时挥发分在多孔生物质的

表面发生二次裂解反应。CO 含量随反应温度的

升高，先增后减，在 750 ℃达到最大值 27.21%。综

上可知，750 ℃有利于合成气中 H2 与 CO 含量的

增大。郑冀鲁等［20］研究的稻壳和锯屑快速裂解反

应，其研究表明在热解气中 CO 与 CO2的总含量超

过 90%，且 CO2含量高于 CO 含量。与此相比，本

实验得到的气体产物中 CO 含量较高，这可能是

由于真空缺氧环境对生物质内部结构的 C—C 键

与 C—O 键在热解过程中的重新组合有很大影

响。CH4含量随反应温度的升高先增大，后又有小

幅减小，分析原因为温度的升高促进了 CH4 与氧

载体的反应，生成水蒸气、CO2和 FeO，这也与 CO2

含量在 800 ℃有小幅升高相对应。
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图2 反应温度对合成气成分的影响

Fig. 2 Effect of temperature on pyrolysis gas components

进一步分析图 2 可知，随着反应温度的升

高，CH4 含量的增大速率明显低于 H2，这表明反

应温度在 550~750 ℃时，热解过程主要以 H2 的

生成反应为主，其中包括生物质热裂解反应、焦

油的二次裂解反应等。值得注意的是：CO2 含量

随反应温度的升高变化比较明显，从 27.31%减

小到 14.43%，分析原因可能是 CO2 与生物质炭

发生了还原反应，消耗了部分 CO2，而且该反应

为 Boudouard 反应的逆反应，Boudouard 反应为放

热反应，温度升高有利于反应向逆反应方向进

行。

2.2 有氧载体时反应温度对合成气成分的影响

小麦秸秆在真空条件下加入氧载体后，合成

气中主要成分（H2、CO、CO2、CH4）随反应温度的变

化的趋势如图 3 所示。由图 3 可知，加入氧载体

后气体产物中 CO 为主要成分。随着反应温度的

升高，合成气中 CO 含量迅速增大，并在 700 ℃后

基本维持稳定，达到 28.36%。随着反应温度的升

高，CO2 含量先增大后又逐渐减小，表明反应温度

的升高，一方面促进了 CO2的还原反应，另一方面

对 Boudouard 反应有一定抑制作用，导致 CO2含量

不断减小，而 CO 含量逐渐增大。进一步分析图 3
可知，H2与 CH4的含量均呈逐渐增大的趋势。CH4

含量增大有如下可能原因：生物质气化产生的生

物质炭和 H2 发生了甲烷化反应从而产生更多的

CH4；生物质气化产生的焦油发生了热裂解反应，
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由一级裂解反应转化为二级或多级裂解反应，产

生了更多的 CH4和 H2。
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图3 有氧载体时反应温度对合成气成分的影响

Fig. 3 Effect of temperature on pyrolysis gas
components with the presence of oxygen carriers

2.3 反应温度对合成气中H2+CO含量的影响

小麦秸秆在真空条件下，合成气中 H2+CO 含

量随反应温度的变化趋势如图 4 所示。当反应温

度从 550 ℃升高到 800 ℃时，加入氧载体前后 H2+
CO 含量均有一定程度的增大。无氧载体时，随着

反应温度的升高，H2+CO 含量从 26.58%增大到

39.34%，在 800 ℃时有较为明显的降低。加入氧

载体后，H2+CO 含量从 24.06%增加到 41.69%。进

一步分析图 4 可知，在相同反应温度条件下，加入

氧载体的 H2+CO 含量明显增大，其原因可能是部

分焦油与氧载体发生反应，焦油中 C—C 键、C—H
键发生断裂，生成了更多小分子气体；部分气体产

物也在氧载体的作用下发生重整反应，例如 CO2

和 CH4 反应生成 CO 和 H2 以及 CO 的歧化反应。

因此加入氧载体后，H2和 CO 含量均有明显增加。

22
24
26
28
30
32
34
36
38
40
42
44

H
2+

C
O
�



/%

 ����
 ����

550 600 650 700 750 800
��/

图4 反应温度对H2+CO含量的影响

Fig. 4 Effect of temperature on total gas
production of H2 and CO

2.4 反应温度对合成气中H2/CO值的影响

小麦秸秆在真空条件下的氧载体气化，合成

气中 H2/CO 值随反应温度的变化趋势如图 5 所

示。
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图5 反应温度对H2/CO值的影响

Fig. 5 Effect of temperature on H2/CO

由图 5 可知，当反应温度从 550 ℃升高到

800 ℃时，H2/CO 值呈增大趋势。分析原因可能

是：随着温度的升高，二次裂解成为主导反应，气

体产物中 CO 和 H2含量逐渐增大，H2的产生速率

高于 CO。对比加入氧载体前后 H2/CO 值可知，加

入氧载体有利于生物质焦油的进一步裂解。由于

氧载体的存在，气固反应成为主导反应。反应后

期 CO 与氧载体发生反应，氧载体提供部分晶格

氧使 CO 转化为 CO2，同时氧载体对焦油的裂解也

起到促进作用，使 H2 的产生速率大于 CO 的产生

速率。

2.5 氧载体对生物质气化的影响

为了更直观地反映有无氧载体对生物质气化

的影响情况。实验过程中设定氧载体与生物质质

量比为 1∶2，反应时间为 10 min。图 6、图 7 为

650 ℃与 750 ℃时氧载体存在对合成气各组分浓

度以及体积的影响。

分析图 6、图 7 可知，氧载体的加入对合成气

各组分含量以及各气体成分的体积有显著影响，

H2、CO、CO2含量及体积均有所增大，CH4含量的变

化与反应温度有关。在生物质氧载体气化过程

中，氧载体不仅为生物质气化提供晶格氧，促使气

化中间产物的进一步氧化，还对焦油裂解具有一

定的催化作用，加剧生物质气化反应，使 H2、CO、

CO2以及合成气总含量增大。这与文献［12，13］的
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研究结果相符。对比分析图 6 与图 7 可知，在温

度为 650 ℃时，合成气中有效组分的浓度以及体

积已有明显增大，低于文献［12］的研究温度。分

析其原因为：在真空状态下更有利于生物质的分

解以及挥发分的析出。进一步分析图 6 可知，当

氧载体存在时，CO 含量较高，CH4含量较低，这是

因为反应初期氧载体的晶格氧使部分生物质完全

氧化为 CO2 和 H2O，后期 CO2 又与 C 发生反应生

成 CO，而 H2O 与 CH4 发生反应进一步促进了 H2
与 CO 的生成。进一步分析可知图 7，加入氧载体

后 H2 与 CO 的体积增大最为明显，说明氧载体的

存在可明显改善合成气品质。
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b. 750 ℃
图6 氧载体存在对合成气各组分含量的影响

Fig. 6 Effect of the presence of oxygen carrier on
gaseous concentrations
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图7 氧载体存在对气体产物体积的影响

Fig. 7 Effect of the presence of oxygen carrier on gas yields

图 8 为氧载体在 650 ℃时循环使用 5 次前后

的电镜扫描（SEM）图，图中放大倍数为 6000。由

图 8 分析可知，反应前的氧载体表面充满了微小

颗粒，循环使用 5 次后，由于反复的氧化还原反

应，使氧载体表面变为尖刺状，表面上的孔隙变

大。其原因可能是：在真空条件下，高温导致氧载

体表面呈现出尖刺状，增大了氧载体与生物质的

局部换热面积。这种结构有利于生物质的气化反

应，但会减弱氧载体的机械强度，使氧载体的再生

性变差。进一步分析图 8 可知，新鲜的氧载体循

环使用 5 次后局部出现烧结。分析原因可能是：

相对常压环境，真空条件下，由于反应温度较高，

氧载体表面的辐射换热增加明显，容易导致局部

热点，从而产生烧结现象。

a. 反应前 b. 循环使用5次后

图8 氧载体反应前后的SEM图

Fig. 8 SEM-EDS image of fresh and used oxygen carriers

3 结 论

本文利用自制的生物质真空氧载体气化实验

装置，在氧载体与生物质的质量比为 1∶2，压力为

5000 Pa，反应时间为 10 min，反应温度分别为

550、600、650、700、750、800 ℃条件下，进行小麦秸

秆粉制备生物质合成气的实验研究。考察无氧载
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体时反应温度对合成气成分的影响情况，并研究

了加入氧载体对合成气成分的影响规律，得到以

下主要结论：

1）当无氧载体时，反应温度的变化对 CO、CO2

含量的影响显著，对 CH4 含量的影响不明显。当

反应温度为 750 ℃时，H2和 CO 含量最大，分别为

10.13%和 27.21%，CO2含量最小，为 14.43%，表明

该温度有利于合成气中有效组分含量的增加。

2）加入氧载体后，合成气中 H2/CO 值、H2+CO
含量均随反应温度的升高而逐渐增大。与无氧载

体比较，氧载体能显著增大 H2 和 CO 含量，H2/CO
值也得到明显提高。

3）加入氧载体后，H2、CO、CO2 含量及合成气

总含量均有所上升，说明氧载体有利于生物质挥

发分的进一步热裂解，促进了生物质气化反应。

4）在真空条件下，循环使用 5 次的氧载体并

未发生明显烧结现象，且反应后的氧载体结构更

有利于生物质气化反应，但其机械强度有所降低。
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EXPERIMENTAL STUDY OF GASIFICATION CHARACTERISTICS OF
VACUUM OXYGEN CARRIER OF WHEAT STRAW

Li Chong1，2，Hu Jianjun1，2，Zhang Huan1，2，Li Dun1，2，Guo Qianhui1，2，Liu Xinping1

（1. Collaborative Innovation Center of Biomass Energy，Henan Agricultural University，Zhengzhou 450002，China；

2. Key Laboratory of New Materials and Facilities for Rural Renewable Energy，

Henan Agricultural University，Zhengzhou 450002，China）

Abstract：On the homemade biomass vacuum oxygen carrier gasification reaction device，the influence of the reaction
temperature on the gas product distribution and the total content of H2 and CO in the synthesis gas for the anaerobic
carrier was examined，the effect of oxygen carriers on vacuum gasification process of wheat straw was investigated，and
the characterization of oxygen carriers before and after the reaction was carried out by means of scanning electron
microscopy （SEM）. The experimental results show that for the anaerobic carrier，with the increase of reaction
temperature，the content of H2 and CO in the synthesis gas increases gradually，the H2 content reaches 10.13% at
750 ℃，the effect of reaction temperature on CO2 content is the most significant，when reaction temperature rises from
550 ℃ to 800 ℃，CO2 content reduces from 27.31% to 14.43%. For the oxygen carrier，in the above reaction temperature
range，H2 content increases from 6.43% to 13.62%，both the H2/CO value and total content of H2 and CO in the synthesis
gas rise with the increase of temperature. The oxygen carrier can raise content of H2 and CO in gas product，meanwhile，
H2/CO value also obviously increases，it shows that oxygen carrier can promote gasification reaction of biomass. Under
vacuum condition，oxygen carrier is not obviously sintered，and the structure of oxygen carrier after reaction is more
beneficial to biomass gasification，but its mechanical strength has decreased.
Keywords： straw；vacuum；oxygen carrier；gasification；temperature


