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摘要: 利用管式炉反应器对麦秆 ( MG ) 、砂光粉 ( SGF ) 、松木 ( SM ) 3 种生物质进行热解 /气化实验，研究了温度 ( 550 ～
950℃ ) 、气氛( Ar、CO2、CO2 + H2O) 对 3 种生物质热解 /气化过程中 N 气体( HCN 和 NH3 ) 及半焦 N 生成比例的影响。实验结
果表明，3 种生物质在 Ar 下热解气相 N 产物( HCN + NH3 ) 生成比例随温度增加而上升且以 NH3 为主; 550 ～ 950℃下 HCN 的转
化率一直增加，NH3 的转化率在 900℃达最大值; 改变气氛对 SGF 含 N 气体的转化率影响不明显，H2O 的加入在 850 ～ 950℃下
可促进 NH3 生成; SGF 的燃料 N 较 MG 和 SM 更容易释放，SGF 半焦 N 的质量分数明显低于原料 N，MG 半焦 N 与原料 N 的质
量分数基本相等，SM 半焦 N 质量分数比原料显著增加; 3 种生物质热解气化过程半焦 N 逐渐减少，气相 N 逐渐增加，900℃时 3
种生物质燃料 N 转化为挥发分 N 的质量分数大于 75. 5% ，挥发分 N 中气相 N 占 26. 7% ～76. 6%。
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Abstract: Fuel-N conversion during pyrolysis /gasification of wheat straw ( MG) ，wood dust ( SGF) and pine wood
( SM) at 550 － 950℃ and under Ar /CO2 /CO2 + H2O surroundings in a fixed-bed reactor is discussed in this paper．
Experiment results show that the selectivity towards gas N( HCN + NH3 ) is increased with the increasing temperature and
the main gas-N product is NH3 ． At the temperature range of 550 － 950℃，the conversion of fuel-N to HCN exhibits a
steady increment and the conversion of fuel-N to NH3 can reach the maximum values at 900℃ ． The changes of
atmosphere have not led to a significant influence on the fuel-N conversion of SGF，however，the introduction of water in
the gasification greatly improves the production of NH3 at 850 － 950℃ ． A much larger amount of fuel-N of SGF is
released than that of MG and SM． The content of char-N for SGF is far lower than the fuel-N． In contrast，the content of
char-N for MG is substantially equal to the fuel-N but the content of char-N for SM is significantly greater than the fuel-
N． The amount of gas-N is surged while char-N is sharply dropped with the increasing of temperature during pyrolysis /
gasification of three kinds of biomass． When the temperature reaches 900℃，the percentage of fuel-N converted to
volatile-N is larger than 75. 5% ，among which the amount of gas-N accounts for about 26. 7% － 76. 6% ．

Key words: biomass; pyrolysis /gasification; HCN; NH3 ; char-N

收稿日期: 2016 － 04 － 11

基金项目: 国家自然科学基金( 51176194，51576200)

作者简介: 杨会凯( 1988 － ) ，男，硕士研究生，主要从事生物质气化含 N 污染物迁移研究，327441821@ qq． com; 谢建军( 1976 － ) ，男，博士，副研

究员，主要从事固体燃料洁净转化研究，通讯联系人，020 － 87057757，xiejj@ ms． giec． ac． cn。

随着生物质能源的利用与开发，生物质气化技

术越来越为人们所重视。生物质气化产生的含 N
气体副产物( 如 HCN、NH3、HCNO 等) 是生成 NOx、
N2O 的重要前体物，NOx 是导致酸雨及光化学烟雾

的主要原因，N2O 在大气里引起的温室效应是 CO2

的 300 倍［1］。为满足日趋严格的环境标准，对生物

质热解气化过程中 NOx 气相前体物 HCN、NH3 的研

究引起了诸多学者的广泛兴趣。
大量研究认为生物质 N 物种的存在形式主要

为生物质蛋白质中的氨基酸和少部分游离态的氨基

酸［2 － 5］; 但也有学者认为除了氨基酸，还有一些 N
以热稳定性更高的杂环化合物( 如吡啶核苷酸或核

·611·



2016 年 11 月 杨会凯等: 固定床生物质热解气化过程 N 迁移实验研究

酸) 的形式存在［6 － 7］。基于模型化合物的热解研究

表明，氨基酸热解气相 N 产物以 NH3 为主; 含 N 杂

环如吡咯、吡啶热解 HCN 生成量较大［8 － 9］。
Leppalahti［7］利用固定床进行树皮、泥煤慢速热

解研究，以 10℃ /min 的升温速率将温度从 250℃升

至 910℃，发现 NH3 的产率大于 HCN，随着升温速

率的提高，HCN 转化率的增加量大于 NH3。高升温

速率的生物质热解实验表明，燃料 N 转化为气相 N
的主要物种为 HCN［12］。

周建强等［11］用甘氨酸酐热解来研究金属盐对

N 转化的影响，发现 K、Ca、Fe 盐均对甘氨酸酐热解

N 转化具有催化作用，其中 K、Ca 有利于促进 NH3、
HCN 的生成，Fe 对 HCN 的生成具有促进作用，但对

NH3 的生成起到抑制作用。Ｒen 等［12］利用热重红

外研究金属离子对生物质 N 转化的催化作用，发现

Fe、Si、Al 会抑制生物质 N 向 NH3 转化，Fe、Si 会抑

制生物质 N 向 HCN 转化。
为明晰高、中、低 3 种 N 含量生物质在较高升

温速率条件热解气化的 N 迁移规律，笔者选取麦

秆、松木、砂光粉为研究对象，管式炉反应器为实验

器( 样品升温速率达几百℃ /min) ，考察了反应温度

( 550 ～ 950℃ ) 、反应气氛( Ar、CO2、CO2 + H2O) 等条

件对燃料 N 转化为 NH3 及 HCN 的影响，并对比研

究了上述条件下半焦 N 的质量分数及 N 在气、液、
固三相产物中的分布规律。

1 实验部分

1. 1 实验样品与处理

选取麦秆( MG) 、松木( SM) 、砂光粉( SGF) 为生

物质原料，粉碎处理后取 80 ～ 100 目作为实验样品，

在 105℃下干燥处理 12 h 后备用。3 种原料的工业

分析和元素分析如表 1 所示。由表 1 可以看出，来

自木材加工厂的废弃边角料 SGF 因含有脲醛树脂

等胶黏剂，其 N 质量分数明显高于 SM 及 MG。
表 1 生物质样品的工业分析与元素分析

质量分数 /%

样品
工业分析 元素分析

V A FC N C H S O

MG 73. 50 10. 06 16. 44 0. 83 40. 84 5. 51 0. 16 42. 61

SGF 78. 35 3. 43 18. 22 5. 30 42. 74 5. 57 0. 02 48. 24

SM 81. 48 1. 15 17. 37 0. 07 47. 53 6. 47 0. 02 44. 83

1. 2 实验平台与装置

生物质热解 /气化实验装置如图 1 所示。该装

置主要包括卧式硅碳棒加热电炉、气源及水蒸气发

生器系统、石英反应管、HCN /NH3 吸收瓶等。卧式

电加 热 炉 外 径 为 300 mm，内 径 为 60 mm，长 为

700 mm，设置 4 根硅碳棒加热部件和 1 支 K 型控温

热偶，电炉额定功率为 6 kW，控温 K 型热偶精度为

± 5℃，卧式电炉中部恒温段约为 300 mm。石英反

应管长为 1200 mm，外径为 50 mm，壁厚为 3 mm，水

平放置于卧式电炉中。由高压钢瓶提供的 Ar 或

CO2 及由水蒸气发生器提供的蒸汽分别经流量计计

量后进入石英反应管。热解 /气化气中 HCN 与 NH3

采用 2 个串联的装有吸收液的孟氏吸收瓶吸收。

图 1 生物质热解 /气化实验装置

1. 3 实验方法

每组 实 验 生 物 质 用 量 为 3. 0 g，气 体 流 量 为

150 mL /min，吸收瓶中装入 100 mL 0. 1 mol /L 的

NaOH( 吸收 HCN 用) 或 HCl 溶液 ( 吸收 NH3 用) ，

当 反 应 气 氛 为 CO2 + H2 O 时 ，CO2

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆
体 积 流 量 为
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75 mL /min，H2O 质量流量为 60 mg /min。实验前将

电炉加热到指定温度，并通入与反应气氛相同的气

体排掉石英管中空气。待电炉温度恒定，将装有生

物质的瓷舟迅速推入反应器恒温段并开始计时，生

物质自放入反应管到升温至设定的实验温度约需

90 s。热解 /气化产生的 HCN 和 NH3 分别采用相同

的 2 组实验进行吸收与测定，10 min 后停止，并将瓷

舟推出石英管，在惰性气氛下驻留冷却 5 min，取半

焦称重并进行元素分析。
1. 4 分析方法

利用吡啶－吡唑啉铜分光光度法测定 CN － ，测

量范围为 0. 002 ～ 0. 240 mg /L; 采用水杨酸分光光

度法测定 NH +
4 ，测量范围为 0. 4 ～ 50. 0 mg /L。实验

所用 NH +
4 及 CN － 标准溶液均购自国家标准物质研

究中心，在上述仪器测量范围内建立 NH +
4 及 CN －

标准曲线，得到其线性相关性均为 0. 998，表明该方

法具有较好的稳定性和重复性。半焦 N 质量分数

采用 CE－440 元素分析仪测定。未对焦油 N 质量分

数定量，以“其他 N”表示焦油 N 及气相 N 未检测组

分，如 N2、HNCO、NOx 等所有未测定 N 质量分数

之和。
采用 ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪

( XPS) 对生物质表面的组成和化学状态进行分析，

得到的 XPS 曲线采用高斯分峰法进行拟合，分峰位

置为 398. 5、398. 8eV 和 400. 1eV，分别代表吡啶 N、
胺基 N、吡咯 N［6］，结果如表 3 所示。

表 2 生物质样品的 XPS 分析 质量分数 /%

样品
吡啶

( 398. 5eV)

氨基

( 398. 8eV)

吡咯

( 400. 1eV)

MG 13. 1 25. 1 61. 8

SGF 20. 8 39. 5 39. 7

SM 20. 7 28. 9 50. 4

2 结果与讨论

2. 1 原料对 HCN、NH3 生成的影响

以 HCN + NH3 表示燃料 N 向气相 N ( HCN 与

NH3 ) 迁移的质量分数，以 HCN /NH3 表示燃料 N 分

别转化为 HCN 与 NH3 的相对大小。3 种生物质在

Ar 条件下热解时 HCN /NH3 及 HCN + NH3 生成比

例之和随热解温度的变化趋势如图 2 所示。由图 2
可以看出，SGF 热解时燃料 N 转化为 HCN + NH3 的

总质量分数明显高于 SM 与 MG; 在小于 750℃的低

温段，SM 热解时 HCN + NH3 的 质 量 分 数 基 本 在

12%左右，高于 MG 燃料 N 向气相 N 的转化; 当温

度高于 750℃时，SM 的 HCN + NH3 的质量分数略有

上升，于 950℃达到最大值 20%，在此温度区间 MG
燃料 N 转化为气相 N 的质量分数较 SM 增加幅度更

大，其 燃 料 N 中 有 约 20% ～ 35% 转 化 为 HCN
与 NH3。

1—MG; 2—SGF; 3—SM

图 2 3 种生物质热解时 HCN /NH3 及

HCN + NH3 质量分数随温度变化趋势

由图 2 还可看出，3 种生物质燃料 N 转化为

NH3 的份额按以下顺序排列: SGF ＞ SM ＞ MG。在

550 ～ 800℃ 的较低温度区 间，3 种 生 物 质 热 解 时

HCN 生 成 比 例 远 小 于 NH3，仅 为 NH3 的 10% ～
35% ; 当反应温度大于 850℃时，HCN 生成比例渐渐

接近 NH3，这种现象以 MG 尤为明显。3 种生物质

原料 N 质量分数为 SGF ＞ MG ＞ SM，通过 XPS 对原

料 N 结构解析表明，SGF 的燃料 N 和胺基 N 质量分

数要高于 MG 和 SM( 如表 2 所示) 。MG 的胺基 N
稍小于 SM，且吡咯 N 质量分数高于 SM，由于含 N
分子结构物质的热稳定性大小为吡啶 N ＞ 吡咯 N ＞
胺基 N，因此，低温区以胺基 N 的热分解占主导地

位，此时 SM 的气相 N 生成量比例高于 MG; 随着温

度升高，杂环 N ( 吡咯、吡啶) 开始分解，所以高于

800℃时 MG 气相 N 生成比例超过 SM。
2. 2 温度对 HCN、NH3 生成的影响

Ar 气氛下 3 种生物质热解时温度对 HCN、NH3

生成比例的影响如图 3 所示。由图 3 可以看出，

MG、SGF、SM 在 Ar 气氛下 HCN、NH3 的生成比例随

温度的升高而增加，但 NH3 生成比例在反应温度

900℃达到最大值后随温度升高而略有降低。
热解温度对 HCN 生成比例的影响分为 2 个阶

段:①热解温度较低时( 550 ～ 800℃ ) ，HCN 的生成

比例增长缓慢，温度对燃料 N 向 HCN 的转化的影

响不大; ②较高温度( 850 ～ 950℃ ) 下，HCN 生成比
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1—MG; 2—SGF; 3—SM

图 3 3 种生物质热解时温度对 HCN、NH3

生成比例的影响

例急剧增加。这是因为在较低温度时胺基 N 的分

解是主要过程，此阶段杂环 N 分解少，所以温度对

HCN 的影响不大; 当温度大于 850℃，杂环 N( 吡啶、
吡咯) 的分解作用明显，此时 HCN 的生成比例也因

此显著增加，高温显著促进 HCN 的生成［11］。
NH3 生成比例随热解温度的变化趋势可分 3 个

阶段，且原料不同生成比例差别较大: ①较低温度

( 550 ～ 50℃ ) 下，NH3 的增长较为缓慢，但生成比例

明显高于 HCN，温度对 NH3 的影响不明显;②800 ～
900℃温度区间 NH3 生成比例的增长较为明显，不

过增加的幅度小于 HCN; ③当温度高于 900℃，3 种

生物质的 NH3 生成比例均开始减小。

袁帅等［8 － 9］研究吡啶、吡咯快速热解发现，吡啶

高温热解主要产物为 HCN，而吡咯的主要热解产物

为 NH3。在 800 ～ 900℃，NH3 生成比例的增加主要

是杂环 N 的热解引起的。上述现象是以下两方面

原因综合的结果: 一方面，随着温度的升高，含 N 挥

发分的二次分解作用更加明显，促进 NH3 的生成，

所以在 900℃以下 NH3 的生成比例随着温度的升高

而增加; 另一方面，950℃ 时 NH3 自身的热分解反

应［13］及 NH3 在还原气氛下对燃料 N 转化为 NOx 的

还原分解反应造成了 NH3 生成比例降低［14 － 15］。
2. 3 不同气氛对 HCN、NH3 生成的影响

SGF、MG、SM 在 Ar、CO2、CO2 /H2O 气 氛 下 的

HCN 和 NH3 生成比例随温度的变化曲 线 如 图 4
所示。

由图 4 可以看出，在 3 种气氛下 3 种生物质中

燃料 N 转化为 HCN 的份额没有显著的差别。H2O
的加入没有带来明显的变化; 3 种生物质 NH3 的转

化规律相似。Ar 与 CO2 气氛下 NH3 的生成比例比

较相似，呈现先增加而后稍有减少的趋势; CO2 /H2O
气氛下，由于水蒸气的加入使得 NH3 生成比例与

( a) MG ( b) SGF

( c) SM
1—Ar; 2—CO2 ; 3—CO2 + H2O

图 4 SGF、MG、SM 在 Ar、CO2、CO2 + H2O 3 种气氛

下热解 HCN 和 NH3 生成比例随温度的变化趋势

Ar、CO2 气 氛 下 热 解 有 较 大 的 差 异: ①在 550 ～
850℃，NH3 生成比例缓慢增加，H2O 的加入没有带

来明显的变化;②当反应温度大于 850℃，NH3 生成

比例明显持续增加，并未出现 Ar 和 CO2 气氛下 NH3

的生成比例减少的情形。
NH3 的生成主要源于胺基 N 分解，后者主要存

在于氨基 酸 中，氨 基 酸 中 C—NH2 的 断 裂 是 生 成

NH3 的关键过程，断裂的 NH2 自由基结合 H 自由基

是生成 NH3 的主要途径［16］; 杂环 N 分解也会产生

NH2 自由基和 NH 自由基，这些自由基都需与 H 自

由基结合才能生成 NH3。在较低温度下，H2O 的加

入产 H 自由基的量较少［17］，所以此时对 NH3 的生

成没有明显的影响; 反应温度大于 850℃时，H2O 的

加入会引入较多 H 自由基，可显著促进 NH3 的生

成。由于 HCN 的生成途径异于 NH3，其反应机理为

位于杂环 N 中的 NH2 和 NH 自由基先经历脱 H，其

产物再通过三键 N 与 C 原子结合产生 HCN［8］，因而

H2O 的加入对 HCN 的生成没有带来与 Ar、CO2 气

氛下显著不同的影响。
2. 4 半焦 N

MG、SGF、SM 在 Ar、CO2、CO2 /H2O 气氛下热解

半焦 N 质量分数随温度的变化情况如图 5 所示。
由图 5 可见，3 种生物质在热解过程中，半焦 N 的变

化规律差异较大，其中 SGF 半焦 N 的质量分数明显

低于原料 N; MG 半焦 N 在低温时( ＜ 700℃ ) 比原料
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N 质量分数稍高，在高温时 ( ＞ 700℃ ) 半焦 N 质量

分数略低; SM 热解后的半焦 N 质量分数比原料显

著增加。

1—Ar; 2—CO2 ; 3—CO2 + H2O

图 5 MG、SGF、SM 在 Ar、CO2、CO2 + H2O 气氛下

热解半焦 N 质量分数随温度的变化

半焦属于脱挥发分的产物，半焦 N 质量分数的

变化主要取决于热解过程脱挥发分速率与脱 N 速

率的相对大小。SGF 原料中的 N 主要来自与木材

呈机械混合状态的脲醛树脂类粘结剂，随热解温度

上升，SGF 热解过程脱挥发分与脲醛树脂脱 N 这 2
个反应相对独立，且热稳定性较低的脲醛树脂分解

速度较快，其中的 N 物种更多的以挥发分 N 的形式

释放，表现为半焦 N 质量分数减少明显，且均低于

原料 N 质量分数。MG、SM 原料中的元素 N 以共价

键的形式与生物质大分子结构相连，具有较高的热

稳定性，且燃料 N 质量分数较低，尤其是 SM 仅为

0. 07%，因此脱挥发分的速度大于脱 N 速度，故而

半焦 N 质量分数高于原料 N。

3 结论

3 种生物质热解产生的气相 N 以 NH3 为主; 温

度是影响含 N 气体生成比例的最主要因素。在 550
～ 800℃，提高温度对 HCN 和 NH3 生成比例的促进

作用不明显; 在 800 ～ 950℃，HCN 的释放比例急剧

增加，NH3 的生成比例先显著增加而后稍有减少。
在较低温度段 ( ＜ 850℃ ) ，气氛的改变对 SGF

热解 /气化含 N 气体的生成比例影响很小; 在高温

段( 850 ～ 950℃ ) ，H2O 的加入可促进 NH3 的生成，

对 HCN 的生成则没有明显作用。
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