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Effects of modified bauxite on the pyrolysis and gasification of rice straw 
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Key Laboratory of Energy Thermal Conversion and Control of Ministry of Education, Southeast University, Nanjing, Jiangsu 210096, 
China  

Abstract: The effects of modifiers of bauxite and 

its concentration and reaction temperature on the 

pyrolysis of rice straw were investigated in the fixed 

bed reactor. According to the results, the optimum 

modifiers and concentration and reaction 

temperature were selected for the rice straw 

gasification experiment, which was conducted in 

the bubbling fluidized bed reactor. The influences 

of modified bauxite on the gasification 

characteristics and the tar yield of rice straw were 

studied in a bubbling fluidized bed reactor. The 

results showed that the effects of bauxite modified 

by different modifiers on the gasification 

characteristics of rice straw were different, and the 

four kinds of modifiers catalytic ability were 

CaCl2<Fe(NO3)3<CuCl2≈Ni(NO3)2. The effective coating of bauxite multiplied with the concentration increasing of 

CuCl2 modifier, and the amount of pyrolysis gas rose correspondingly. The low heat value of rice straw pyrolysis gas 

increased from 2.93 MJ/Nm3 to 3.89 MJ/Nm3. Furthermore, the increase of reaction temperature improved the 

components of pyrolysis gas. Compared with 650℃, the gas production of CO, H2 and CH4 increased by 40.6%, 110.8% 

and 70.0% at 800℃, and the low heat value of rice straw pyrolysis gas increased from 1.74 MJ/Nm3 to 4.09 MJ/Nm3. 

The modified bauxite improved the gas components of rice straw and reduced tar component and tar production rate. 

The content of tar decreased from 27.01 g/m3 to 20.09 g/m3 and tar production rate decreased from 29.06 g/kg to 23.10 

g/kg. Meanwhile, the low calorific value of rice straw gasification gas increased from 3.74 MJ/Nm3 to 4.28 MJ/Nm3, 

and the gasification efficiency increased by 22.3%.  
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高铝矾土改性对稻草热解与气化特性的影响 

王金德， 裴海鹏， 金保昇*， 戴 昕， 孙漪清 

东南大学能源热转换及其过程测控教育部重点实验室，江苏 南京 210096  

摘  要：在固定床中研究了高铝矾土改性剂及其浓度和反应温度对稻草热解产气特性的影响，选取固定床中最佳实验条件，在

流化床中研究了改性高铝矾土床料对稻草气化特性及焦油产率的影响。结果表明，不同物质改性的高铝矾土对稻草热解产气特

性的影响不同，4 种物质提高稻草热解产气能力的顺序为 CaCl2<Fe(NO3)3<CuCl2≈Ni(NO3)2。增加 CuCl2 改性剂浓度，其在高铝

矾土上的有效负载量成倍增加，稻草热解产气量也增加，热解气低位热值由 2.93 MJ/Nm3提高至 3.89 MJ/Nm3；反应温度提高对

改善稻草热解产气组分有促进作用，800℃下 CO, H2和 CH4产量分别比 650℃下增加 40.6%, 110.8%和 70.0%，热解气低位热值

从 1.74 MJ/Nm3升至 4.09 MJ/Nm3。改性高铝矾土提高了稻草气化产气量，减少了焦油含量，焦油含量从 27.01 g/m3降至 20.09 

g/m3，气化产气低位热值由 3.74 MJ/Nm3升至 4.28 MJ/Nm3，气化率由 28.25%提升至 34.51%。 

关键词：生物质；催化；高铝矾土；稻草；热解气；焦油 
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1  前 言 

全球经济快速发展，对化石能源的需求急速增长，

使化石燃料的价格不断攀升，能源危机已引起各国越来

越多的关注[1]。可再生能源的开发与利用为解决能源危

机提供了新思路。可再生能源中，生物质是储量最丰富

及最好利用的能源之一，是唯一一种可再生碳源，被认

为是最有可能持续替代化石燃料的能源[24]。目前，较高

效利用生物质的方式是热化学转换法，主要包括生物质

热解与气化[5]。 

生物质热解与气化过程中不可避免地产生大分子

焦油，不仅严重影响燃气品质，也对下游燃气贮存、输

送和燃烧设备带来腐蚀问题。研究[6]表明通过添加催化

剂可有效降低焦油产率，提高气化产率，改善产气品质。

Zhao 等[7]在流化床中进行松木屑自热重整实验，发现使

用铁基(Fe2O3/Al2O3)床料的焦油含量从空白组的 22.15 

g/Nm3降至 10.03 g/Nm3，用铜基(CuO/Al2O3)床料比空白

组对提高气化率与降低焦油含量效果较好。Ozbay 等[8]

采用共沉淀法制备 Cu/Al2O3，在固定床上研究了

Cu/Al2O3 催化剂对番茄废弃物的热解特性，发现随 Cu

负载量上升，焦油产量降低，气体产量上升。Yang 等[9]

研究发现 Ni(NO3)2 改性的 γ-Al2O3 对气态焦油和大分子

碳氢化合物裂解具有明显促进作用，同时可提升燃气产

率和低位热值。王冰[10]在焦油模型化合物(甲苯)催化裂

解实验中发现，NiO/Al2O3 在 800℃下对甲苯的催化裂

解效率可达 76.32%。 

但由于生物质灰中碱金属氧化物含量较高，灰熔点

较低，在流化床气化中极易发生结渣死床现象，床料的

性能直接影响生物质的高效利用。刘仁平[11]研究发现高

铝矾土作为流化床床料时具有抗结渣能力强、能适应低

熔点生物质气化利用等优点。孙宇等[12]用生物质灰的典

型组分对高铝矾土与 γ-Al2O3 进行改性，发现改性后的

高铝矾土对污泥热解催化裂解有较好效果。但目前生物

质热解与气化中对改性高铝矾土研究报道不多。 

本工作在固定床中筛选催化效果较好的金属离子，

取催化效果最佳的金属离子及其负载量对改性高铝矾

土，在鼓泡流化床上开展稻草气化实验，研究改性高铝

矾土对稻草秸秆气化特性及焦油产率的影响。 

2  实 验 

2.1 实验材料的选取与制备 

取浙江省长兴县提供的高铝矾土，破碎筛分至粒径

0.187~0.214 mm。Fe, Cu, Ni 和 Ca 等金属元素在生物质

热解气化中对焦油裂解与产气组分均有不同程度的改

善 效 果 [79] ， 因 此 选 取 含 这 4 种 元 素 的 物 质

Fe(NO3)39H2O, CaCl2, CuCl22H2O 和 Ni(NO3)26H2O，

采用等体积浸渍法对高铝矾土进行改性。配制不同离子

及浓度的溶液，将高铝矾土倒入溶液中搅拌均匀，在

DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌器中 50℃油浴恒温

加热浸渍 3 h。完成后将烧杯置于 105℃的烘箱中烘干，

置于马弗炉中，900℃空气氛围下煅烧 3 h，取出备用。 

稻草秸秆由江苏省盐城市某地提供，用粉碎机粉

碎。为避免固定床实验中稻草细粉被载气带走，同时为

与添加物均匀混合，取粒径 0.15~1 mm 的细粉置于

105℃烘箱中烘干备用。鼓泡流化床实验中用稻草秸秆

颗粒为原料，为避免加料不连续，取稻草长度≤2 cm，

直径约 2~10 mm。稻草秸秆的工业分析和元素分析结果

见表 1。 
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表 1 稻草秸秆的物性 
Table 1  Physical property of rice straw 

Proximate analysis/% Ultimate analysis/% Low heat value, 
Q/(MJ/kg) Volatile Fixed carbon Ash Moisture C H O N S 

62.63 19.46 14.30 3.61 42.45 5.2 33.13 1.18 0.19 14.27 
Note: Air dry. 

2.2 实验装置 

固定床实验装置如图 1 所示，主要由供气、加热、

净化和检测四部分组成。99.999%的氮气作载气，用质

量流量计控制流量，程序控温加热，加热段长 200 mm，

温度精度控制在1℃，炉管材质为石英玻璃，二氧化硅

含量≥99.99%。用陶瓷方舟装实验材料。检测部分由

MRU VARIO PLUS 型煤气分析仪(德国 MRU 公司)和

NHR-8700 型无纸记录仪(福建顺昌虹润精密仪器有限

公司)组成。 

 
1. Nitrogen     2. Reducing valve           3. Mass flowmeter   
4. Flange       5. PID temperature controller   6. Switch   
7. Quartz tube   8. U tube manometer         9. Gas scrubbing device 
10. Gas analyze  11. Paperless recorder 

图 1  固定床实验装置 
Fig.1  Fixed bed equipment 

流化床实验装置如图 2 所示，主要由供气、加料、

气化炉本体、加热装置和气体采集五部分构成。空气流

量由转子流量计控制，通过调整电机运行频率改变加料

速率，水冷夹套可为绞龙前端有效降温。气化炉本体由

一根带法兰的 2520 不锈钢管组成，内径 100 mm，长约

1100 mm；加热装置采用程序控温系统，分为上下两部

分；用旋风分离器分离飞灰与气体，用过滤器将粉状飞

灰过滤，用洗气装置吸收产气中的焦油，用燃气表计量

抽气的体积，用气袋收集产气；气化炉出口至洗气装置

间的管路均有加热带加热，防止焦油凝结堵塞管路。 

2.3 实验流程 

固定床实验开始前，取催化剂和稻草秸秆各 3 g，

均匀混合后置于陶瓷方舟中并称重，将陶瓷方舟置于石 

 
1. Servo motor          2. Bunker         3. Auger 
4. Water-cooling system   5. Electric heater    6. Hearth 
7. Cyclone             8. Air preheater     9. Rotator flowmeter 
10. Air compressor       11. Control cabinet  12. Filter 
13. Gas scrubbing device  14. Gas meter      15. Air bag 
16. Chimney 

图 2  流化床实验装置 
Fig.2  Fluidized bed equipment 

英管尾部，开启煤气分析仪和无纸记录仪，管式炉程序

升温，达到目标温度后开始实验。用氮气吹扫整个管路，

当煤气分析仪上的氧气示数小于0.5%时，用推杆将陶瓷

方舟推入反应区，迅速抽回推杆，无纸记录仪开始记录

数据。待反应结束，迅速将方舟推至低温区，管式炉开

始降温，保持炉内氮气氛围。温度降至 200℃时，取出

陶瓷方舟称重，收集反应后残渣进行分析。 

鼓泡流化床实验开始前检查各管路与装置。将粒

径 0.18~0.3 mm 的床料加入流化床，稻草颗粒加入料仓。

打开空压机与空气预热器，达到设置温度后将流量计示

数调为 0.7 m3/h，此时流化数约为 5，床料充分流化。打

开外部加热程序升温，达到设定值后开始给料，待反应

趋于稳定时开始采样。采样时间间隔为 10 min，每组实

验采集 3 袋气体，结果取平均值。记录煤气表开始与结

束读数并收集焦油，焦油分析根据欧州标准 CEN/TS 

15439 进行。 

2.4 数据处理 

根据固定床实验中由无纸记录仪导出的实时数据，

通过氮气平衡法计算产生的燃气体积，氮气浓度通过减

法获得。各组分产气体积、产气总体积、产气低位热值

和气化效率分别按下式计算： 
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式中 Vj 为各组分产气体积(L)，j 代表 CO, CH4, H2 和

CO2, n 为总时间(s), Xi 为摩尔体积(%), XN
2
为氮气体积

(vol%), qN2
为氮气体积流量(L/s), V 为各产气总体积

(L)，XCO, XH2
和 XCH4

分别为产气中 CO, H2 和 CH4 所占

体积(vol%), Yg 为气化产气率(m3/kg), QR 为原料的低位

热值(MJ/kg), Q 为气化气的低位热值(MJ/m3), η为气化

效率(%)。流化床实验中燃气产率通过氮平衡计算，焦

油浓度及产率计算参照肖刚[13]给出的计算公式。 

3  结果与讨论 

3.1 改性剂对稻草热解产气的影响 

研究了4种物质改性后的高铝矾土对稻草热解产气

特性的影响，改性剂浓度均为 10wt%，浸渍温度 50℃，

时间约为 3 h，热解温度为 750℃，实验采集数据时间约

为 7 min。 

图 3 为不同物质改性后高铝矾土对稻草热解产气的

影响。由图可见，CO 浓度最先达到峰值，随后 CH4和 
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图 3  不同物质改性后高铝矾土对稻草热解产气的影响 
Fig.3  Effect of bauxite modified by different modifiers on production of rice straw pyrolysis 
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CO2 浓度依次达到峰值，而 H2 浓度增长明显减缓，最

后达到峰值。原因可能是反应初始稻草中的挥发分快

速析出，同时伴随部分大分子物质发生裂解，使小分子

气体物质含量迅速上升。过程中大量 C=O 和 COC 键

断裂[14]使 CO 浓度迅速上升，最先达到峰值。实验的高

铝矾土中均含 Fe，活性组分 Fe 和 Ni 的存在是甲烷化

反应发生的前提条件[14,15]。随 CO 和 H2浓度上升，催化

剂上的活性位点发生甲烷化反应的机率增大，当 CO 浓

度达到峰值附近时甲烷化反应速率最大，甲烷化反应限

制了 H2 浓度的增长，使其增加相对平缓，此时 CH4 浓

度达到峰值。当 CO 浓度下降后，H2浓度上升，此时由

于 CO2浓度较高，甲烷化反应仍有一定发生几率。对比

图 3 可发现，Ni(NO3)2为改性剂时 H2浓度增长最平缓，

这是因为用 Ni(NO3)2 改性高铝矾土，增加了活性组分

Ni，强化了甲烷化反应[16]。但由于反应条件的限制，甲

烷化反应并未达到最佳效果。 

图 4(a)为 3 g 稻草在不同改性高铝矾土作用下的产

气量，图 4(b)为反应后稻草的失重。由图 4(a)可以看出，

不同改性高铝矾土作用下 CO, CH4, H2和 CO2的产量存

在差异。相较于空白组，CaCl2 改性的高铝矾土作用下

各组分的产量无明显变化，与张波[17]的研究存在差异，

原因在于选择 CaCl2 改性高铝矾土，煅烧后颗粒明显团

聚，使反应中生成的焦油与活性物接触的几率下降，因

此各组分无显著变化。而用 Fe(NO3)3, CuCl2和 Ni(NO3)2

改性的高铝矾土作用下各组分产量均不同程度上升，

CO 和 H2提升最明显的是用 CuCl2改性，CO2和 CH4提

升最明显的是用 Ni(NO3)2改性，这二者改性的燃气低位

热值分别从 2.578 MJ/kg 升至 3.313 MJ/kg 和 3.308 

MJ/kg, 通过计算，Fe(NO3)3, CuCl2 和 Ni(NO3)2 改性的

总产气量分别比不改性时提升了 7.0%, 11.3%和 13.1%，

CuCl2和 Ni(NO3)2对稻草热解产气具有更好的效果。 
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图 4  不同改性剂下 3 g 稻草热解的实验数据 

Fig.4  Experimental results of 3 g rice straw pyrolysis with different modifiers 

由图 4(b)可以看出五组工况反应后失重无明显区

别，失重率约为 70%，与姚锡文等[18]用 TGA 研究稻草

失重的结果基本一致。但各工况产气量存在明显差异，

主要原因是不同催化剂催化焦油裂解的活性存在差异。

采用 CuCl2改性的高铝矾土对稻草热解产气的催化效果

较好。图 5 为用 CuCl2 和 Ni(NO3)2 改性的高铝矾土的

XRD 谱，有铜铝共晶相存在，在 2θ=36.342°, 50.007°和

56.781°处为 CuAlO2的特征峰。这是因为煅烧过程中 Cu

与 Al2O3 之间形成了更强的金属支撑，利于提高催化剂

活性[7]，提升稻草热解产气量。用 Ni(NO3)2改性的高铝

矾土同样表现较好，原因可能是活性组分镍与高铝矾土

中的 Al2O3作用生成镍铝晶尖石[19]，促进大分子物质裂

解为小分子，从而提高燃气产量，提升产气的低位热值。 

综上，用 CuCl2 与 Ni(NO3)2 改性高铝矾土对稻草

热解产气量提升效果明显优于其它改性剂，对燃气低位

热值提升 CuCl2 效果最佳。因此，后续实验用 CuCl2 改

性高铝矾土。 
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图 5  用CuCl2和Ni(NO3)2改性的高铝矾土的XRD谱 
Fig.5  XRD patterns of bauxite modified by CuCl2 and  

Ni(NO3)2 
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3.2  CuCl2负载量对稻草热解产气的影响 

实验反应温度为750℃, CuCl2负载量分别为5wt%, 

10wt%, 15wt%和20wt%。 

高铝矾土的 X 射线荧光光谱分析(XRF)结果如表 2

所示。由表可见，改性高铝矾土中 Cu 和 Cl 含量较空白

组明显增加，随负载浓度增加，Cu 和 Cl 含量呈递增趋

势。CuCl2 浓度为 15wt%和 20wt%时，有效负载量成倍

增加，这可能是因为 CuCl2浓度提高，与载体的接触机

会成倍增加，同时也与高铝矾土颗粒的表面结构相关。 

从图 6(a)可以看出，随 CuCl2 浓度增加，CO 和 H2

的产量均呈递增趋势，CO2 产量变化不大，CH4 产量小

幅增长，热解气低位热值由 2.93 MJ/Nm3 升至 3.89 

MJ/Nm3。由图 6(b)可见 CuCl2浓度变化未影响失重，这

是因为失重主要由稻草中挥发分析出引起，而挥发分析

出通常与温度相关[18]。Kaewpanha 等[20]和 Guo 等[21]研

究发现 Cu 在焦油催化重整过程中具有较好的活性，各

组分产量变化主要由活性物质促进焦油裂解引起。CO

和 H2 的产气量在 CuCl2 浓度为 15wt%与 20wt%时出现

了较明显增长，与表 2 中 Cu 含量增长规律吻合，表明

增加催化剂上的活性物可有效提升焦油的裂解率，提高

可燃气产量，产气低位热值的增长规律也可证明。对于

高铝矾土的改性，提升改性剂浓度是一种可行的方法。 

表 2 不同 CuCl2负载量的高铝矾土负载催化剂的成分 
Table 2  Compositions of bauxite modified with different CuCl2 loading 

CuCl2 loading/wt% 
Content/wt% 

Al2O3 SiO2 TiO2 Fe2O3 CuO MgO K2O CaO 

0 61.830 31.204 3.020 1.239 0 0.834 0.538 0.552 
5 53.784 38.381 2.471 0.737 0.580 0.784 1.053 0.450 
10 52.829 39.061 2.432 0.730 0.696 0.819 1.089 0.445 
15 50.777 39.434 2.441 0.655 1.672 0.746 1.155 0.447 
20 48.684 38.406 2.326 0.715 3.718 0.748 1.193 0.468 

CuCl2 loading/wt% 
Content/wt% 

P2O5 SO3 Na2O Cl Cr2O3 CeO2 ZrO2 Others 

0 0.153 0.131 0.129 0.019 0.112 0.138 0.044 0.057 
5 0.139 0.052 1.097 0.174 0.089 0.111 0.048 0.050 
10 0.137 0.031 1.256 0.224 0.032 0.117 0.047 0.055 
15 0.138 0.022 1.310 1.017 0.039 0.097 0.029 0.021 
20 0.123 0.033 1.234 2.095 0.055 0.127 0.044 0.031 
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图 6  不同 CuCl2浓度下的实验结果 

Fig.6  Experimental results with different CuCl2 concentrations 

3.3 反应温度对稻草热解产气的影响 

CuCl2 浓度为 20wt%下，研究反应温度对稻草热解

产气特性的影响。从图 7(a)可看出，随反应温度升高，

各组分产量均发生变化，CO 和 H2 的增长趋势基本相

同，随温度上升逐渐增加，但增量呈减少趋势，温度对

焦油催化裂解具有促进作用。温度由 650℃升至 800℃

时，热解气低位热值从 1.74 MJ/Nm3升至 4.09 MJ/Nm3。

从图 7(b)可以看出，650, 700 和 750℃下失重变化不大，

这是由于稻草的热解失重主要集中在 200~400℃区间。

600~800℃失重约占全部失重约 5%[22]，表明温度提高对

挥发分析出的影响并不是产气量改变的主要原因；

800℃时有明显失重，可能是发生了较剧烈的 Boudouard

反应(C+CO2→2CO)[23]。Josuinkas 等[24]研究发现焦油高

温裂解时气体产物以 H2 和 CO 为主，所以认为反应温

度提高促进焦油裂解是 CO 和 H2产量变化的主要原因。

CO 和 H2增量也可间接反映焦油的裂解情况，随温度升



第 4 期                          王金德等：高铝矾土改性对稻草热解与气化特性的影响                            789 

 

高焦油的裂解程度越高，可燃气产量增加，产气的低位

热值也相应提升。 

图 7(a)中 CH4产量随温度上升而增加，反应温度为

700~750℃时增量最大，原因可能是温度提高促进有机

蒸气发生去碳酸基、脱羰和脱氢等次级反应，生成 CH4

和 CO[25]，同时焦油裂解会增加 CH4的产量。通过计算

可知，800℃下 CO, H2和 CH4产量分别比 650℃下增加

40.6%, 110.8%和 70.0%。CO2产量随反应温度提升不大，

这是因为 CO2 来自稻草和有机蒸气中的羧基团在较低

温度下分解，同时温度提高可促进气化反应中的

Boudouard 反应，也是 CO2 产量在 800℃时减少的原因

之一。 
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图 7  不同反应温度下的实验数据图 

Fig.7  Experimental data diagram under different reaction temperatures 

3.4 高铝矾土改性对稻草热解产气的影响 

在鼓泡流化床中研究 CuCl2改性高铝矾土对稻草气

化特性及焦油产量的影响，CuCl2 浓度为 20wt%。稻草

的灰熔点较低，800℃下极易烧结，因此实验中鼓泡流

化床密相区与稀相区温度均为 750℃，密相区温度波动

在10℃，气化当量比为 0.2[26]。 

如图 8, 9 所示，用改性高铝矾土床料较用未改性高

铝矾土时稻草热解产气各组分含量发生明显变化，低位

热值、产气率和气化率均不同程度提升，低位热值由

3.74 MJ/Nm3 升至 4.28 MJ/Nm3，气化率由 28.25%提升

至 34.51%。由图 10 可见，用改性高铝矾土为床料，稻

草热解产气中焦油含量由 27.01 g/m3 降至 20.09 g/m3，

焦油产率由 29.06 g/kg 减至 23.10 g/kg。原因是负载

CuCl2的高铝矾土在高温下煅烧，Cu 与 Al2O3发生强相

互作用而形成铜铝共晶相(图 5)，为焦油裂解提供新的

活性位点[27]，活性位点的增加促进了产气中大分子焦油

裂解为小分子气体物质，提升产气中各组分浓度，低位

热值、产气率及气化率均有不同程度提高。但鼓泡流化

床中可燃气产量的提升较固定床低，可能是鼓泡流化床

实验中以空气为气化剂，其中的氧气消耗了产气中的部

分可燃气体。本实验证明改性高铝矾土作为床料可降低

产气中焦油含量，改善产气组分，提高产气低位热值。

但鼓泡流化床实验结果并未达到预期最佳效果，原因是

改性床料与产气接触时间较短，焦油裂解不充分。若改

用循环流化床实验，提高产气与改性床料的接触时间，

焦油裂解率会大大提高，产气组分也会得到较大改善。 
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图 8  改性高铝矾土对产气组分的影响 
Fig.8  Effect of modified bauxite on gas production components 
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图 9  改性高铝矾土对气化特性的影响 
Fig.9  Effect of modified bauxite on gasification characteristics 
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图 10  改性高铝矾土对焦油的影响 

Fig.10  Effect of modified bauxite on tar 

4  结 论 

利用固定床研究了4种物质改性高铝矾土对稻草热

解产气的影响，对比了其催化性能。在流化床中考察了

CuCl2 改性高铝矾土对产气率、燃气低位热值及焦油产

率等的影响，得到如下结论： 

(1) 不同物质改性的高铝矾土对稻草热解催化裂解

的影响存在差异。与负载 CaCl2和 Fe(NO3)3相比，负载

CuCl2 和 Ni(NO3)2 的高铝矾土催化效果更好，对产气量

提升也更明显。 

(2) 提高 CuCl2 浓度能有效增加高铝矾土上的活性

组分，增加稻草热解的可燃气产量。 

(3) 提高反应温度可提高负载 CuCl2 的高铝矾土的

催化活性，促进焦油裂解成小分子气体物质。 

(4) 在鼓泡流化床中，用 CuCl2 改性的高铝矾土为

床料，能有效改善稻草气化的产气组分，提高产气率，

同时减少产气中的焦油含量，降低焦油产率。 
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