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摘 要：选用Na2CO3、Fe2O3和CaO作为添加剂以强化生物质焦炭的制氢特性，设计并搭建一套高温水蒸气气化反

应器，对不同反应温度下的玉米秸秆焦炭强化气化制氢问题进行实验探讨。实验结果表明：提升温度可有效提升

气化气中H2含量。3种添加剂均能促进生物质炭水蒸气气化的H2体积分数，其中Na2CO3的效果最好。Na2CO3作用

下，800 ℃时，H2的气体体积可达 61.04%，较无添加时提升 12.02%；Fe2O3作用下，800 ℃时，H2含量可增至 49.07%，提

升 6.3%；CaO作用下H2的气体体积分数提升不明显。在 950 ℃时，添加剂对气化提升产品气中H2含量的效果不明

显，气化气中H2含量为62.53%。
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0 引 言

目前生物质利用方式主要分为生物转化技术和

热化学转化技术［1-3］，其中热化学转化技术包括生物质

燃烧、热解、气化和液化。生物质气化是指通过热化

学方式将生物质转化为高品质的燃料，以此部分代替

化石燃料［4-6］。水蒸气气化是指以高温水蒸气作为气

化剂，在较高温度下与生物质炭发生反应，生成混合

气体和残炭［7-9］。水蒸气气化的特点在于富氢，但生物

质炭与水蒸气的反应速率较低，远远小于 O2 气化和空

气气化的反应速率，同时水蒸气气化能耗较高，限制

了反应器的气化能力［10］。值得注意的是，现有研究大

多集中在生物质气化方面，对生物质炭的催化气化研

究较少。

郑万东等［11］使用秸秆焦炭与锯末焦炭进行蒸汽气

化实验，结果显示：随着温度的升高 H2 含量逐渐增多，

原料进行水蒸气气化制取合成气的研究表明，在

1000 ℃，水蒸气流量为 0.285 g/（min·g char）时 H2 体积

分数达到最大值（62.5%）。涂军令等［12］使用松木屑炭

作为气化原料，研究表明生物质炭水蒸气气化具有很高

的反应活性，合成气热值在 8.9~9.6 MJ/Nm3 之间，合成

气中 H2+CO 在 68%~80% 之间。Chaudhari 等［13］对生物

质炭水蒸气气化制氢/制备合成气进行了研究，所得合

成气中 H2含量占 70%。

如何在降低反应温度的同时提升产品气中 H2含量

是当前研究的关键环节，添加剂的加入可有效促进富氢

气体的产生［8］。针对此，本实验将 Fe2O3、CaO 和 Na2CO3

以一定比例压缩混合到玉米秸秆中，使用经过热解得到

改性的生物质炭作为水蒸气气化的原料，进行水蒸气气

化实验以期得到高品质的气化产品气。

1 实验流程与实验方法

本实验选用包头市郊区废弃玉米秸秆为原料，无添

加下的玉米秸秆元素分析和工业分析如表 1 所示。

表1 玉米秸秆元素分析与工业分析

Table 1 Analysis and industrial analysis of corn straw elements
元素分析/%，wt

［C］
42.21

［H］
5.08

［O］
39.77

［N］
0.69

［S］
0.09

工业分析/%，wt
M

5.54
A

6.62
V

67.56
FC

20.28
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1.1 实验装置

该系统由水蒸气发生装置、热解焦炭气化装置和气

化气收集装置 3 部分组成（如图 1）。气化装置由电子

流量计、管式加热炉、石英管、加热控制台、洗气瓶、变色

硅胶组成，加热炉内管均采用石英管制成，气化反应过

程中升温速率与终温均由加热控制台自动控制。本实

验的主要气体成分（H2、CH4、CO、CO2、CnHm）分析采用

美国安捷伦公司的 Agilent 7890B 型气相色谱仪。
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图1 实验流程图

Fig. 1 Experimental flow chart

1.2 实验流程

实验前先将玉米秸秆进行粉碎至 20 目，分别添加

质量分数为总质量 10%的 Na2CO3、CaO 和 Fe2O3与粉碎

后的原料进行混合，通过颗粒成型机将掺有添加剂的玉

米秸秆粉末进行压缩，所得玉米秸秆成型颗粒长度为

2~3 cm，粒径 8 mm。将玉米秸秆成型颗粒置于真空加

热炉内。温度控制采用 PID 程序控制方法进行温度控

制，反应器设置热电偶对反应温度进行监控。在 N2 气

氛保护下以 10 ℃/min 的升温速率从 30 ℃加热至

450 ℃，并在 450 ℃的炉温下保温 2 h 后取出，置于 N2

气氛保护下冷却至 30 ℃，取出玉米秸秆焦炭作为水蒸

气气化实验原料。

玉米秸秆焦炭在特制的气化反应器中进行实验，为

方便焦炭的放取，同时考虑到蒸汽流动与焦炭的有效接

触，在反应器中放置氧化铝粉末层，避免因边界效应而

产生的气流短路现象。实验步骤为：首先将气化反应器

温度升至指定温度，并保持 10 min，使得炉内温度可保

持相对稳定，设定蠕动泵流量为 5 mL/min 并打开蠕动

泵，通过水蒸气置换出炉内空气，称取 50 g 玉米秸秆成

型颗粒热解焦炭置于网桶内，将网桶迅速放置于气化炉

内，并迅速密封气化炉，当实验进行 5 min 后，使用集气

袋收集产品气并在气相色谱仪中进行检测，取 2 次检测

数据的平均值进行分析。

2 实验结果与分析

产品气中 H2含量是衡量焦炭高温水蒸气气化的重

要指标，产品气组成受如下反应影响：

水煤气反应：

C+H2O→CO+H2 - 118.9 kJ/ mol （1）
气化反应：

C+CO2 →2CO- 173.78 kJ/ mol （2）
甲烷化反应：

C+ 2H2 →CH4 + 74.82 kJ/ mol （3）
水气变换反应：

CO+H2O→H2 + CO2 + 40.9 kJ/ mol （4）
甲烷水蒸气重整：

CH4 +H2O→CO+ 3H2 - 206.3 kJ/ mol （5）
甲烷干重整反应：

CH4 + CO2 →2CO+ 2H2 - 247.3 kJ/ mol （6）
烷烃裂解反应：

CnHm +H2O→2CO+ 2H2 （7）
反应（1）~（3）为气固反应，反应（4）~（6）为气相

反应。

2.1 无添加条件下气化产品气特性

如图 2 所示，气化气中 H2 体积分数随温度的升高

明显增加，从 750 ℃时的 37.68%增加到 950 ℃时的

62.53%，增加了 24.85%。其原因一方面是水煤气反应

速率的加快，另一方面是反应（5）~（7）均为吸热反应，

反应温度的升高促使反应正向移动，CH4 和 CnHm 的有

效重整是提升产品气中 H2 的重要因素，CH4 体积分数

从 750 ℃时的 15.85%减少到 950 ℃时的 2.7%。H2 含

量增加是这几个反应综合作用的结果。CO2 的体积分

数整体随气化温度的升高而降低，CO 的体积分数呈先
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降低后升高的趋势。在 950 ℃时，H2+CO 的体积分数为

73.8%，H2/CO 为 5.5。
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图2 无添加条件下温度对气化产品气组分的影响

Fig. 2 Effects of reaction temperature of blank corn stalk on
gasification products

2.2 Na2CO3作用下的气化产品气特性

添加 Na2CO3 后，玉米秸秆焦炭水蒸气气化产品气

成分变化规律为：在 750~800 ℃之间明显提高了 H2 体

积分数，750 ℃时比无添加的玉米秸秆 H2体积分数提高

了 14.54%，如图 3 所示。H2 产量随温度的升高逐渐上

升，在 800 ℃时，H2体积分数已达到 61.1%，此后随着温

度的升高 H2体积分数变化不明显，至 950 ℃时，H2体积

分数为 63.3%。CO 浓度先下降后上升，CO2 浓度先上

升后下降。CH4体积分数随温度下降较快，在 800 ℃即

降低到 3.6%，说明 Na2CO3 能促进轻质烃的重整反应，

提高了 H2、CO 和 CO2等小分子气体析出。随着温度的

升高，Na2CO3对水蒸气的化学吸附能力加强，进一步促

进 CO 的生成。随着温度的升高和 CO 浓度的增加，焦

炭表面的 CO 脱附过程加速，导致更多 C 通过反应（1）生
成 CO，而不是通过反应（2）生成 CO2［14］。此外，有研究发

现，Na2CO3能通过 O2转移机制削弱分子之间的 C—C 键，
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图3 Na2CO3添加下温度对气化产品气组分的影响

Fig. 3 Effect of reaction temperature on gasification
products under addition of Na2CO3

引起聚合物链分子间相互作用的弱化，从而降低复杂反

应中的活化能［15-16］。

2.3 Fe2O3作用下的气化产品气特性

对于气化而言，Fe 氧化物的添加一方面能起到催

化作用，其中的活性成分降低了相关反应的活化能同时

增强了反应的选择性；另一方面能提供反应所需的 O，

是良好的载氧剂，其形式分别为 FeO、Fe3O4和 Fe2O3，其

中 Fe2O3 的氧化能力最强，而且 Fe2O3 能对气化介质进

行作用，使其分解，产生活性 O 原子，这些 O 原子通过

扩散的方式与 C 结合，生成 CO 与 CO2，并且对水气变

换反应具有较好的促进作用［17-18］，由此提升热解气的品

质。如图 4 所示，在 Fe2O3 添加下，H2 体积分数随气化

温度的升高逐渐增加，在 750 ℃时达到 49.65%，比相

同温度下未加入添加剂的玉米秸秆提高了 11.98%，此

后 H2 的体积分数随温度的升高而持续上升，在 950 ℃
达到最大值 64.06%。CO2 随着温度的上升变化不是

十分明显，CH4 和 CnHm 随温度的升高含量呈下降趋

势，CO 含量则逐渐上升。这表明随着温度的升高，在

Fe2O3 作用下，甲烷水蒸气重整反应及气态的烃类物质

和水蒸气的反应也更加剧烈，进一步促进了 H2 的产

生［19-20］。
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 H2 CH4  CO
 CO2 CnHm

图4 Fe2O3添加下温度对气化产品气组分的影响

Fig. 4 Effect of reaction temperature on gasification
products under addition of Fe2O3

2.4 CaO作用下的气化产品气特性

CaO 添加后可能以 Ca、Ca（OH）2、CaCO3 和 CaO 几

种主要形式存在。从吉布斯自由能的原理可知，当反

应方程的 ΔG < 0 时，反应向正反应方向进行，且其值

越小越容易进行；当反应方程 ΔG > 0 时，反应向逆反

应方向进行。从图 5 可看出，CaCO3 的分解温度大于

890 ℃，Ca（OH）2 转化为 CaCO3 的温度小于 515 ℃。从

理论上来讲，CaCO3 的存在区间为 515~890 ℃，高于

890 ℃时 CaCO3 开始分解为 CaO，这提高了产品气中
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CO2的含量。
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图5 CaO相关反应自由能随温度变化图

Fig. 5 change of free energy of CaO related
reaction with temperature

对比图 6 与图 2 可发现，温度为 750 ℃时，CaO 添

加后气化气中 H2体积分数较无添加时高 3.3%，此后 H2

的体积分数开始上升，在 950 ℃时达到峰值，为

63.16%，与无添加下玉米秸秆的 H2 体积分数基本相

同。CH4 体积分数随温度的升高明显下降，与此同时

CO 的生成量一直增加。对比各温度时的 CO2含量，可

发现 850 ℃时的 CO2体积分数最低，为 27.9%。综合考

虑反应动力学和反应热力学因素可推测出，添加剂中的

CaO 在低温下与水蒸气反应生成较高活性的 Ca（OH）2，

具有很强的吸收 CO2 的作用，由此导致 CO2 逐渐降低。

而 CaCO3在 890 ℃开始分解，由此造成 900 ℃时 CO2体

积分数上升，随后 CaCO3 分解完全，所以 950 ℃时 CO2

体积分数相比 850 ℃时有所下降。 CnHm 的体积分数

随气化温度的升高呈下降趋势。这是因为随着温度的

升高碳氢化合物在 CaO 作用下分解生成更多的 CO 和

H2［21］。从图 6 中可看出，在 CaO 对于制氢来说效果并

不十分明显。
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 H2 CH4  CO
 CO2 CnHm

图6 CaO添加下温度对气化产品气组分的影响

Fig. 6 Effect of reaction temperature on gasification
products under addition of CaO

2.5 添加剂对气化气热值的影响

生物质气化所得的燃气的低位热值简化计算公

式为：

QLHV =(126.36 ×φCO + 107.98 ×φH2 + 358.18 ×φCH4 +
629.09 ×φCnHm

) ×10-3 （8）
式中，QLHV ——燃气的低位热值，MJ/Nm3。

如图 7 可见，750 ℃时无添加下的玉米秸秆热

值 最 高 ，为 13.60 MJ/Nm3，Na2CO3 的 热 值 最 低 为

11.91 MJ/Nm3。因 H2的热值较低，Na2CO3在 750 ℃时产

H2体积分数最大，导致以上结果。随着温度的升高，甲

烷水蒸气重整反应加剧，热值含量较低的 H2浓度升高，

热值较大的 CH4体积分数降低，使得各添加剂作用下的

玉米秸秆粉末的热值逐渐降低。当温度升至 950 ℃时，

CaO 添加下的玉米秸秆对甲烷水蒸气重整制氢的影响

较弱，导致此时热值最高，为 9.53 MJ/Nm3。
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图7 不同添加剂作用下的气化燃气热值

Fig. 7 Low calorific value of gasified gas under
different catalysts

3 结 论

1）玉米秸秆成型焦炭水蒸气气化可制备富氢产品

气，升高气化温度可有效提升产品气中 H2含量。950 ℃
时，H2体积分数为 62.53%，较 750 ℃时提升了 37.68%；

H2+CO 的体积分数为 73.8%，H2/CO 为 5.5。
2）Na2CO3的添加可有效促进玉米秸秆焦炭水蒸气

气化制氢，在 750 ℃时 H2 体积分数达到 52.21%，相比

无添加剂添加时提高了 14.53%；800 ℃时为 61.1%，提

升了 12.2%。Fe2O3 添加剂作用下在 900 ℃能起到有效

强化产氢的特性，H2 体积分数为 62.75%，提升了

3.13%。CaO 在产氢方面作用不明显。

3）Na2CO3 的添加可使更多的 H2O 参与重整反应，

增加 H2的生成；随着温度的升高，由于 H2含量的提升，

CH4 和 CnHm 含量的下降，产品气的热值变小，950 ℃时



低位热值约为 9 MJ/Nm3。
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EXPERIMENTAL STUDY ON HYDROGEN RICH GAS
PRODUCTION FROM CORN STRAW CHAR BY

STEAM ENHANCED GASIFICATION

Pang Yunji1，2，Yin Wuzhen1，Chen Yisheng1，Wang Hongdong1，Shen Shengqiang2

（1. School of Energy and Environment，Inner Mongolia University of Science and Technology，Baotou 014010，China；

2. School of Energy and Power Engineering，Dalian University of Technology，Dalian 116023，China）

Abstract： Na2CO3，Fe2O3 and CaO were selected as additives to enhance the hydrogen production characteristics of
biomass char. A set of high temperature steam gasification reactor was designed and built to study the hydrogen production
from corn straw char under different reaction temperature. The experimental results show that the H2 content in gasification
gas can be effectively improved by increasing the temperature. All of the three additives can promote the volume fraction of
H2 in the steam gasification of char，of which Na2CO3 is the best. Under the action of Na2CO3，the volume of H2 can reach
61.04% at 800 ℃，which is 12.02% higher than that without additive. Under the action of Fe2O3，the content of H2 can
increase to 49.07%，which is 6.3% higher. Under the action of CaO，the volume content fraction of H2 can not be
significantly increased. At 950 ℃，the effect of additives on H2 content in product gas is not obvious，and the H2 content in
gasification gas is 62.53%.

Keywords：biomass；gasification；hydrogen production；experiments；corn straw；char


