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生物质气化过程焦油裂解脱除技术
姚锡文，刘清华，周浩东，许开立

（东北大学 资源与土木工程学院，辽宁 沈阳 110819）

摘   要： 为了明晰近年来生物质气化焦油裂解脱除技术的研究现状，针对生物质气化过程中焦油的产生

机理及其热化学脱除等问题，采用文献研究、归纳总结和对比分析等方法对不同生物质气化炉气化技术及控

制焦油原始排放方面的特点等进行了综述研究，分析了焦油热裂解脱除技术和催化裂解技术的发展，对比分

析了不同焦油裂解催化剂的优缺点，指明了目前催化剂发展的主要方向，并指出将焦油催化裂解和物理脱除

等方法集成到一起，如焦油催化裂解、重整、气液分离、电捕焦油等，是实现生物质气化工艺优化的一条有效

途径 .
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Tar Cracking Removal Technology in Biomass Gasification 
Process
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Abstract： In order to grasp the research status and development of tar cracking technology during 
biomass gasification in recent years and aim at the production mechanism and thermochemical 
removal of tar during biomass gasification process， this study reviewed the characteristics of the 
gasification technology of different biomass gasifiers together with the characteristics of 
controlling the original emission of tar by means of literature research， summary and comparative 
analysis.  The development of tar thermal cracking and catalytic cracking technology was 
analyzed， and the advantages and disadvantages of different tar cracking catalysts were compared 
and analyzed.  The main direction of catalyst development was pointed out.  The integration of tar 
catalytic cracking and physical removal （such as tar catalytic cracking， reforming， gas-liquid 
separation and electric tar capture） would be an effective approach to optimize the biomass 
gasification process.
Key words： biomass gasification； tar； thermal cracking； catalytic cracking； syngas purification

生物质能是地球上唯一能在其生长过程中

以化学键形式储存太阳能的资源，这种储存的能

量可以通过生物质的热化学转化来利用 . 气化是

生物质能利用的关键技术，生物质气化是以空

气、氧气或水蒸气等作为气化剂，在高温下将生

物质转化为燃气的过程 . 生物质气化主要包含干

燥、热解、氧化和还原等过程，生成含 CO，H2，CH4

等可燃气体的合成气 . 从生物质气化的应用现状

来看，生物质气化燃气在净化方面仍面临着许多

问题，在气化过程中不可避免地产生焦油、颗粒

物和有毒气体等杂质，在后续应用中造成严重问

题，其中焦油脱除是该技术面临的最大挑战之

一［1］. 焦油的成分十分复杂，主要是由多环芳烃以

及苯的衍生物等组成，气化过程中焦油产物所含
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的能量通常占气体产物总能量的 5%~15%［2］.

不同生物质燃气应用对燃气的质量要求见

表 1，由此可见生物质燃气必须经高度净化后才

能应用 . 目前，工业上处理焦油的方法可分为物

理法和热化学法两大类 . 物理法包括水或油洗法

（湿法）、过滤法（干法），常用的设备有旋风分离

器、喷淋净化器、袋式除尘器、文丘里洗涤器、静

电除尘器等，主要是将焦油从生物质粗燃气中物

理去除，并不能将焦油本身的能量加以利用，且

会造成二次污染［3］.

焦油热化学转化通常包括焦油的热裂解和

催化裂解，其主要原理是在高温或含有催化剂的

条件下，通过一系列复杂的化学反应，使大分子

的焦油成分转化为小分子可燃气体 . 在生物质气

化过程中增设焦油裂解工艺，将焦油高温裂解或

催化裂解为可燃气体，是焦油脱除的有效技术手

段 ，不 仅 比 物 理 法 去 除 焦 油 具 有 更 优 越 的 性

能［4］，而且避免了物理法去除焦油时所产生的二

次污染 . 针对生物质气化过程中焦油的产生及其

热化学脱除等核心问题，本文首先对目前生物

质气化技术的发展情况以及焦油分类等内容进

行介绍，然后对焦油的热化学脱除法进行综述

研究，重点对焦油热裂解和催化裂解脱除技术

的发展现状及存在的问题展开了探讨，并指明

了寻找和使用廉价、高效、选择性强的催化剂以

及提高现有气化反应催化剂的催化效率，是今

后热化学法脱除生物质气化焦油的研究方向及

发展趋势 .

1　生物质气化技术及焦油产生

1. 1　生物质气化技术

目前，在生物质气化过程中，最常用的气化

装置有固定床气化炉、流化床气化炉和气流床气

化炉，此外还有回转窑气化炉和等离子体气化炉

等 . 固定床气化炉主要有上吸式和下吸式两种，

如图 1 所示［5］. 在上吸式气化炉中，生物质原料相

对于气化剂向下移动，产生的燃气向上移动，并

从上部排出（逆流）；而在下吸式气化炉中，生物

质原料和气化剂的流动方向相同，都是由上向下

移动，燃气从下部排出（顺流）. 固定床气化炉的

单机容量通常较小，一般每小时处理生物质 2.5 t

以内，产气量 5 000 m3/h 以下 . 与上吸式气化炉相

比，下吸式气化炉适用于 20~200 kW 规模，产生

的燃气中焦油含量较低，而上吸式气化炉适用规

模可达 250 kW，但是产生的燃气中焦油和灰分的

含量较高，燃气在进入设备之前必须经过气体

净化 .

与固定床相比，流化床中发生的气化反应与

固定床基本是一样的，但流化床和气流床气化炉

可以促使固体生物质和气化剂充分接触，提高了

反应速率和转化效率［6］，而且流化床适用于大规

模生产（≥1 MW）. 鼓泡流化床（图 2a）、循环流化

床（图 2b）和双流化床气化炉（图 3）是流化床气化

炉的 3 种主要形式 . 鼓泡流化床的气体流速较低，

气化反应发生在鼓泡流化状态的气化炉 . 由于气

流和气泡的上升作用，床内颗粒在垂直方向湍动

剧烈，而水平方向湍动较慢，这对入炉的生物质

原料分散不利，影响床内燃料的均匀分布，大容

量的气化炉可以考虑多使用均匀的颗粒燃料 . 循

环流化床气化炉具有气流速率大（4~7 m/s）、固体

颗粒高倍率循环的特点 . 鼓泡流化床和循环流化

床气化炉示意图分别如图 2a 和图 2b 所示［5］. 鼓泡

流化床燃气中焦油含量低，但燃气的温度较高，

飞灰中含碳量高，而与鼓泡流化床相比，循环流

化床燃气中具有中等含量的焦油，而且通常存在

腐蚀和磨损严重等问题 . 双流化床气化炉的工艺

原理如图 3 所示，其明显优势是通过流化床的强

大运输能力可以使生物质颗粒在 2 个炉膛内传

输，整个气化系统不使用昂贵的氧气，仅用空气

表1　不同应用对燃气的质量要求
Table 1　Syngas quality requirements for different

applications 
杂质

颗粒物

粒度

焦油

碱金属

单位

mg/m3

μm

mg/m3

mg/m3

内燃机

<50

<10

<100

—

燃气轮机

<30

<5

<5

<0. 24

图1　上吸式气化炉和下吸式气化炉

Fig. 1　Schematic of updraft and downdraft fixed bed
gasifiers
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鼓风燃烧，即可获得高品质的生物质燃气 . 与循

环流化床相比，其燃气中同样含有中等含量的焦

油，使用前必须进行气体净化［7］.

相对于固定床和流化床而言，气流床反应器

结构较简单，需要的炉膛容积小，气化效率较高，

燃气中基本不含焦油 . 但是其常在 1 300~1 500 ℃

高温下工作，使得反应器出口处的燃气温度比固

定床和流化床气化炉高很多，这就需要更大的换

热面积来进一步回收燃气产生的余热，否则容易

造成较大热损失，而换热器表面易被高温燃气中

的飞灰熔融黏结，发生结渣现象［8］.

等离子体气化技术是近年来兴起的一种气

化技术 . 等离子体是一种高温电离气流，由放电

产生，通常用“电弧”表示 . 等离子体中含有大量

的高温自由基、粒子可以降低化学反应过程的活

化能，显著促进化学反应的进行，使大分子的有

机物分解成小分子可燃气体 . 其气化所需的温度

较高，最高可达 10 000 ℃，温度上升取决于氧化

剂（空气/氧气/水蒸气）、能量流和提供等离子体

的条件，而在没有氧化剂的情况下，等离子体气

化过程类似于更高温度下的热解过程 . 相比于传

统的固定床或流化床气化技术，等离子体气化因

其具有较高的反应温度而使得反应原料的选取

具有更高的灵活性，同时物料的热分解反应也更

加彻底 . 相比传统气化技术，等离子体气化具有

无需原料预处理、低污染物排放、反应迅速等优

势，而与常见的焦油脱除方法相比，等离子体气

化技术能大幅减少焦油产生［9-10］. 等离子体法在

裂解焦油方面显示了优异的性能，但在能耗及稳

定性上仍存在一定缺点，例如等离子体的成本高、

脉冲电源寿命短、整体工艺能耗高 .

1. 2　焦油的产生及分类

焦油在燃气净化过程中既有气态形式，又有

液态形式，油洗法和炭吸附法对于焦油的去除效

果较好 . 气化焦油主要是在生物质热解和碳化阶

段通过一系列复杂的氢键结合、酸碱络合等化学

反应而生成的 . 燃气中焦油的含量随着原料特

性、气化条件、气化炉类型等因素的变化而改变，

因此在对焦油进行处理时需针对具体组成加以

分析［11］. 焦油中各类化合物的特性和分类见表

2［8］. Anis 等提出 5 类焦油对焦油的露点影响不同，

其中，第 2 类、第 3 类和第 5 类焦油的凝结是堵塞

发动机和涡轮机的主要原因［1］. 因此，在焦油脱除

过程中，应当优先寻找可有效脱除第 2 类、第 3 类

和第 5 类焦油的方法 . 常用的焦油脱除方法主要

是物理脱除法和热化学转化法 . 物理脱除法主要

是基于炉外脱除考虑，通常包含过滤器、洗涤器

或静电器等 . 而热化学转化法通常是指在气化炉

内进行焦油脱除的方法，主要包括热裂解和催化

裂解法 . 热裂解法比较简单，其反应温度通常需

要达到 1 000 ℃以上，使焦油发生热裂解转化为

小分子气体或其他成分，而催化裂解与石油催化

裂解类似，是在生物质气化过程中通过加入催化

剂，降低大分子焦油成分裂解所需的活化能，进

而实现低温条件下（700~900 ℃）较高的焦油催化

转化效率［10］.

2　生物质气化焦油裂解技术

2. 1　焦油的热裂解脱除技术

热裂解和催化裂解是生物质气化过程中最

主要的热化学脱焦法 . Brandt 等［4］利用上吸式气

化炉对焦油热裂解开展了一系列试验研究，结果

表明当停留时间为 0.5 s 时，使燃气中焦油质量浓

度降至 12 mg/m3 所需的温度约为 1 290 ℃，而要

达到这样高的反应温度，必将耗用大量的空气，

造成燃气中氮气含量的升高 . 因此，对于焦油热

裂解而言，虽然较高的氧浓度有效降低了粗燃气

图2　鼓泡流化床和循环流化床气化炉

Fig. 2　Bubbling and circulating fluidized bed gasifiers
(a)—鼓泡流化床； (b)—循环流化床 .

图3　双流化床气化炉的工艺原理

Fig. 3　Schematic of dual fluidized bed gasifier
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中的焦油含量，但是由于减少了燃气中可燃气体

含量，也降低了燃气热值 . Asadullah 等［12］表明在

焦油热裂解较稳定的运行工况下，焦油质量浓度

小于 50 mg/m3 时，燃气中 CO，H2，CH4 和 CO2 等组

分的体积分数分别为 20%~26%，10%~14%，0.5%~

2.5% 和 10%~14%，其热值为 4.47~5.72 MJ/m3.

Nunnally 等［13］通过模拟研究发现高温和足

够的停留时间可以使苯、甲苯和萘发生充分的热

裂解，但是要在有限的停留时间内获得显著的焦

油裂解效果，需要保证气化温度达到 1 250 ℃，但

是在该温度下进行热分解，具有成本高、颗粒易

团聚等缺点 . 因此，这表明传统的热裂解方法并

不 是 焦 油 脱 除 和 转 变 的 理 想 方 法 . Bridgwater

等［14］研究结果表明生物质产生的焦油仅通过热

处理很难分解，建议以下的替代方案，以确保焦

油的有效分解：①增加停留时间；②增加与独立

热源（加热表面）的直接热接触，但是这样会降低

整体气化效率；③在氧化反应器中添加空气或氧

气促进部分氧化，但是当使用纯氧作为添加剂

时，会使燃气中二氧化碳的含量增加，降低气化

效率，增加了成本 . 江俊飞等［15］和林娜等［16］研究

了生物质气化焦油和飞灰杂质在陶瓷过滤器上

的氧化反应，在考虑燃气爆炸极限的情况下（生

物质燃气中的氧体积分数低于 8.5% 时不会爆炸）

进行试验，结果表明在高温燃气过滤过程中适当

添加 2% 的氧气可以有效促进焦油和飞灰颗粒的

临氧燃烧，进而降低飞灰和焦油含量，有助于解

决粗燃气过滤的过滤介质堵塞问题 .

2. 2　焦油的催化裂解脱除技术

目前，催化裂解法是焦油热转化较为经济有

效的方法之一，焦油催化裂解的路线主要有两

条：一是焦油催化裂解和气化反应在气化炉内同

时完成；二是在气化炉后设置单独的焦油催化裂

解器，气化和焦油裂解分开进行 . 第一种方法中

催化剂和生物质直接混合送入气化炉内，工艺较

为简单，但是存在两大问题：①催化剂与生物质

混合在一起共同气化，导致气化后的炭灰与催化

剂混在一起，且飞灰粒度小、密度轻，不利于催化

剂的分离与循环使用，实际气化炉内进行焦油催

化裂解时多使用廉价的催化剂；②炉内温度分布

不均，持续维持焦油催化裂解所需的高于 800 ℃

的反应温度较为困难［17］.

催化重整可以将焦油转化为额外的气体产

物，因此被认为是一种很有前途的焦油脱除方

法 . 目前常用的催化剂主要包括纯碱、橄榄石、黏

土矿、白云石、铁矿石、炭粒及碱金属基、镍基和

碳基催化剂、活性氧化铝等［18］. 刘世宇等［19］提出

了一种生物质燃气强化重整提质工艺，并应用

HSC Chemistry 软件对该工艺进行了热力学分

析，研究结果表明经过强化重整提质后生物质燃

气中的焦油组分可全部裂解，而且随着吸附剂

CaO 的加入，生物质燃气中 H2 的浓度可显著提

高 . Corella 等［20］对比了在生物质气化炉中煅烧白

云石、天然橄榄石和烧结橄榄石的催化活性，结

果表明采用白云石产生焦油的含量约为天然橄

榄石产生焦油含量的 60%，而烧结橄榄石由于失

去了多孔结构，导致其失活 . Sutton 等［21］研究表

明碳沉积引起的失活是白云石催化剂面临的一

个主要问题，但在气化过程中使用较多的蒸汽是

保 持 这 些 催 化 剂 活 性 的 有 效 方 法 . Miyazawa

等［22］研究了镍基催化剂对木材热解所产生焦油

的部分氧化和蒸汽重整的催化性能，并提出了流

化床反应器中生物质焦油部分氧化模型，如图 4

所示，杉木生物质热解产生的焦油由底部通过分

配器供给，氧气通过位于催化床底部的细管引

入，需要说明的是，所引入的氧含量远远低于杉

木和焦油完全燃烧所需的氧含量，因此，氧气主

要存在于催化床底部，而顶部含量较少，几乎没

有 . 而在部分氧气存在的情况下，镍金属很容易

氧化成 NiO，这就催化了焦油的临氧燃烧反应 .

另一方面，在顶部缺氧区域，镍基催化剂可以进

一步催化焦油重整 .

Peng 等［23］对比分析了生物质与煤共同气化

过程中不同碱金属催化剂（NaHCO3，KHCO3 和

表2　焦油的分类及特性
Table 2　Tar type classification and characterization 

类别

1

2

3

4

5

名称

气相色谱不能检出

杂环芳烃

轻芳香族（1 环）

轻环芳烃（2~3 环）

重环芳烃（4~7 环）

特性

重质焦油混合物

高水溶性

不容易凝结

2 和 3 环化合物；低浓度时在低温下可凝结

>3 环的化合物；可在高温下凝结

特征化合物

无

甲酚、吡啶、喹啉、苯酚、二苯并苯酚、异喹啉

甲苯、二甲苯、苯乙烯、乙苯

茚、萘、甲基萘、联苯、苊、芴、菲、蒽

氟蒽、芘、 、二萘嵌苯、蔻
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K2CO3等）对催化裂解脱除焦油的作用机制，结果

表明 K2CO3 的催化效果优于 NaHCO3 和 KHCO3. 

Noichi 等［24］指出了碱金属催化剂的缺点主要是

由于其熔点较低，在催化反应期间易挥发，容易

与 SiO2 反应形成硅酸盐，留下黏性沉积物并在高

温下引起团聚 . Lasa 等［25］指出碳基催化剂的主要

缺点是颗粒团聚易造成催化剂失活 . 近年来，催

化过滤技术因其具有较好的脱焦效果而受到诸

多 学 者 的 广 泛 关 注 . 例 如 ，Diego 等［26］、Hackel

等［27］和 Nacken 等［28］分别提出了 3 种不同的催化

过滤方法：①在陶瓷过滤器生产过程中将催化剂

成分加入到陶瓷颗粒与黏合剂的混合物中；②在

陶瓷过滤器上加装具有催化剂成分的多孔滤管，

使固定床气化与催化过滤融为一体；③在陶瓷过

滤器的多孔载体上涂装催化层 . 以上催化过滤技

术主要是在实验室研究，尚缺乏工业实例 . 综上

可知，对于催化气化而言，提高催化剂的催化活

性、稳定性、抗积炭性及可再生性等性能是非常

必要的 . 不同催化剂的优缺点见表 3. 在生物质气

化过程中，较理想的催化剂应当具备以下特征：

①在 600~900 ℃之间对焦油裂解的催化作用具

有良好的活性和效率；②以制氢为目标时，甲烷

转化的反应活性高；③抗积炭性和抗 H2S 中毒性

好；④易再生；⑤耐磨性好；⑥成本低；⑦无环境

毒性 .

图4　流化床反应器中生物质焦油部分氧化模型

Fig. 4　A model scheme of partial oxidation of tar from
the biomass in a fluidized bed reactor

表3　不同催化剂脱除焦油的优缺点
Table 3　Summary of advantages and disadvantages of various catalyst for tar removal 

催化剂名称

纯碱

橄榄石

黏土矿物

铁矿石

炭颗粒

流动裂解催化剂

碱金属基

活性氧化铝

过渡金属基

优点

1.  廉价且原料丰富

2. 焦油转化率较高，白云石可达 95%

3.  可用作价格昂贵的焦油脱除的保护床

1.  廉价

2.  耐磨性良好

1.  价格便宜，原料丰富

2. 较少的废物处理问题

廉价且原料丰富

1.  廉价且原料丰富

2.  可持续（气化炉内产生）

3.  与白云石相比，焦油转化率高

4. 中性或弱碱性质

1.  相对廉价，但比上述催化剂价格贵

2. 其应用具有更多的经验

1.  可在气化炉中生产

2.  减少碱金属造成的飞灰问题

与白云石相比具有较高的焦油转化率

1.  焦油在 900 ℃内可以完全脱除

2. 提高 CO2和 H2的产率

3.  具有更高的焦油重整活性（镍基催

化剂的活性是白云石的 8~10 倍）

缺点

易碎物料，流化床腐蚀快

催化活性低于白云石

1.  催化活性低于白云石

2.  大多数天然黏土不支持焦油脱除所需的高温（800~

850 ℃），高温下黏土失去孔隙结构

1.  在没有氢的情况下迅速失活

2.  催化活性低于白云石

1.  气化反应消耗部分炭

2.  性质不固定，取决于生物质类型和工艺条件

1.  易造成焦炭快速失活

2.  催化活性低于白云石

1.  颗粒在高温下团聚

2.  催化活性低于白云石

易造成焦炭快速失活

1.  容易失活

2.  价格偏贵

3.  容易再生

894



第 6 期 姚锡文等：生物质气化过程焦油裂解脱除技术

2. 3　催化剂分类及应用时存在的问题

通过大量试验证明，催化剂的加入可以显著

降低生物质燃气中焦油的含量，增加燃气产量 . 

Anis 等［1］将生物质气化催化剂分为 6 类，包括镍

基催化剂、非镍金属催化剂、碱金属催化剂、碱性

催化剂、酸性催化剂、活性炭催化剂 . 其中碱性催

化 剂 主 要 包 括 除 碱 金 属 外 的 碱 土 金 属 氧 化 物

（MgO，CaO 等）、天然矿石（白云石、橄榄石等）和

一些黏土矿物等；酸性催化剂主要包括沸石、硅

铝等 . 碱性催化剂和酸性催化剂虽然提高了燃气

的品质，但同时也增加了气化后剩余灰分的含

量，并因结焦而迅速失活 . 活性炭作为一种较为

便宜的催化剂，在气化炉内可以自然产生，但存

在的问题是容易结焦，造成气孔堵塞 . 非镍金属

催化剂尤其是铑基催化剂是一种很有发展前景

的催化剂，但其价格较昂贵 . 在所有催化剂中，镍

基催化剂是目前将焦油转化为燃料气体较为有

效的催化剂 . 目前几乎所有的催化剂都存在长时

间使用失活的现象 .

催化剂失活的原因主要在于催化气化的速

度低于积碳沉积的速度，从而导致了催化剂的失

活［29］. 针对催化剂的不足之处，研究人员可以从

提高催化效率、提高可再生能力、确定催化剂全

生命周期等方面着手研究 . 催化剂效率的提高，

一方面可以通过寻找新的催化剂实现，另一方面

可以同时改进现有催化剂制备方式并叠加多种

催化剂，提高现有催化剂的催化效率，将镍在橄

榄石、白云石、沸石等催化剂上浸渍，也可以提高

催化效率，且成本低廉；而目前的新型催化剂有：

碳基纳米催化剂、沸石基纳米催化剂等，这些新

型催化剂主要通过以某一种催化剂为载体，加入

其他类型的催化剂，提高其催化效率 . 该种类型

的催化剂克服了单一催化剂在选择性方面的不

足，且新加入的催化剂以纳米颗粒为主，不但具

备更大的比表面积，而且增加了更多的活性点

位，因此比原催化剂催化效率更高，是目前的主

要研究热点领域之一 .

3　结  论

1） 本文对目前生物质气化过程中固定床、流

化床、气流床和等离子体气化炉等气化技术及其

控制焦油原始排放方面的特点进行了对比，并对

焦油高温热裂解和催化裂解技术进行了研究 . 目

前催化裂解法以及新兴的等离子体法因其能够

充分利用焦油中的能量而受到广泛关注，催化裂

解及等离子体法可以将焦油大分子转化为 H2，

CO，CH4 等小分子可燃气体，提高碳转化率及气

化效率 .

2） 不同焦油裂解催化剂具有不同的优缺点，

在实际中应综合考虑催化剂成本、催化效率、热

稳定性及耐磨性等因素，以选用性价比较高的催

化剂来满足生产需要，较为理想的催化剂应具备

良好的催化活性、抗积炭性和抗中毒性以及具备

易再生、耐磨性好、成本低、无环境毒性等特征 .

3） 同时将多种功能集成到气化炉中，如催化

焦油裂解/重整、飞灰和其他污染物的消除等，是

实现生物质气化工艺强化的一条有效途径 . 目前

这些焦油裂解/重整技术大多还不成熟，为了实现

生物质燃气的高效净化，开发新的催化剂和改进

现有催化剂是提高生物质催化气化效率的有效

途径 .
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