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ABSTRACT: A numerical model was built to investigate the 
reaction property of biomass pyrolysis gas under partial 
oxidation environment. Phenol, toluene, benzene and 
naphthalene were selected as tar model compound. It is 
assumed that biomass pyrolysis gas consists of CO, CO2, CH4, 
H2, N2, O2 and model tar compounds. A continuous test rig was 
built in order to verify the model. Results show that, for small 
molecular gases, model could accurately predict their variation 
tendency, but the quantity is not accurate. For tar compounds, 
the prediction of trends and quantity are more accurate. 
Therefore, the proposed model could qualitatively reflect the 
partial oxidation of biomass pyrolysis reaction, and its 
quantitative agreement is also reasonable. 
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摘要：为研究生物质热解气在部分氧化条件下的反应特性，

更好地预测气相产物的反应行为，建立一个管流反应区内的

热解气部分氧化反应模型。选用苯酚，甲苯，苯，萘 4 种物

质作为焦油模型化合物，小分子气体由 CO、CO2、CH4、

H2、N2和 O2组成。搭建一个连续性实验台用以验证模型。

结果显示，模型对于小分子气体的变化趋势能够较准确地预

测，但定量预测仍存在一定的误差；对于焦油总量及变化趋

势方面较为准确。与实验结果相比，该模型能够定性地反映

生物质热解气部分氧化条件下的反应规律。 
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0  引言 

生物质气化技术近年来得到了广泛的关注。它

通过将固体生物质转变为可燃气体，从而实现了生

物质能的高效清洁利用[1]。但是，气化气中的焦油

组分容易堵塞管路，损坏阀门，甚至聚合成更大分

子引起燃烧的不稳定等，致使系统的可靠性及使用

寿命降低[2]。 
焦油在热化学转化过程中最初生成于热解反

应，因为热解反应是生物质气化或燃烧过程的必经

阶段[3-4]。生物质在高温下发生键的断裂反应，大分

子的纤维素，半纤维素和木质素等组分裂解成为小

分子气体，生物质焦及液体产物。其中分子量大于

苯的有机污染物(不含炭黑和焦炭)就被称为焦油[5]。

围绕焦油的脱除，近年来开发了多种技术路线：如

热化学转化，催化裂解，机械脱除等[5]。其中，以

部分氧化法为代表的热化学方法得到了一些学者

的关注。 
Beenackers 等[6]采用管流反应器研究模拟生物

质气化气中的萘通过部分氧化，其产物主要是一氧

化碳。Brandt 和 Henriksen[7-8]采用管流反应器研究

了 800，900 和 1 000 ℃下，木片热解气的部分氧化

反应。实验中所采用的空气系数为 0~0.7，研究表

明在 900 ℃和 0.5 的过量空气系数时可获得最小焦

油量。Jensen 等[9]采用小型管流反应器对麦秸秆热

解产生的焦油进行了部分氧化的研究。发现焦油脱

除量为温度和氧量的函数，当温度从 500 ℃升高到

900 ℃时焦油开始裂解，在 700 ℃以上增加氧量能

脱除大量焦油，在 500 ℃时产生的焦油量为 12%，

当温度升高到 900 ℃并增加氧量，焦油量减少到

1.1%。此外，焦油在部分氧化时还可以转化为可燃
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的小分子气体。 
在数值模拟方面，Hoeven等[10]采用Chemkin2.0

软件包中的搅拌反应器(perfectly stirred reactor，
PSR)和 GRI3.0 反应机制模拟了不含焦油生物质气

的部分氧化，将整个反应过程分为两步，计算结果

表明 H 自由基具有很高的反应性。Brezindky[11]根

据 Princeton 大学采用高温绝热湍流活塞流化学动

力学反应器所做的实验，总结了常压和高温下气态

苯、甲苯、乙苯和丙苯氧化的详细反应机制。

Brezindky[12]还采用管流反应器研究了 1 170 K 附

近、当量比为 0.64~1.73 和常压下苯酚氧化的详细

化学反应机制。 
以上这些研究多针对单一的焦油组分研究其

在高温惰性环境下的裂解反应或部分氧化条件下

的反应动力学特性。本文将以管流反应器为对象，

同时考虑小分子气体和多种焦油模型化合物的反

应动力学及反应器内的流动与传热，建立一个含焦

油生物质热解气在高温部分氧化条件下的数值计

算模型。预测生物质热解气部分氧化反应后的气体

组分、焦油成分、焦油总量等参数。 

1  模型及计算方法 

1.1  数值计算区域 
如图 1所示，数值计算区域为 800 mm × 17.5 mm

的二维区域，入口为包含小分子气体和模型焦油化

合物的生物质热解气，其质量流量依据不同的氧气

浓度而变化，温度为 500 ℃。壁面温度设为 900 ℃，

内部辐射率设为 0.8，壁面粗糙系数为 0.5。出口逆

流湍流强度为 10%，逆流湍流长度设为 0.05 m，逆

流温度为 23 ℃。 

 
气体出口

热解气+氧气
入口 

壁面 

对称轴

L = 800 mm 
X 轴 

r = 17.5 mm 

 
湍流强度为 10%；入口温度为 400 ℃；壁面温度设为 900 ℃； 

内部辐射率设为 0.8；壁面粗糙系数为 0.5；出口逆流湍流强度为 10%；

逆流湍流长度设为 0.05 m；逆流温度为 23 ℃。 

图 1  计算区域与边界物理条件 
Fig. 1  Studied geometry and boundary conditions 

1.2  计算流体守恒方程 
生物质热解气入口速度约为 0.2 m/s，考虑计算

区域的几何尺寸可以求得雷诺数约为 3 500，故将

该区域内流体的流动当做湍流处理。因此采用标准 
k-ε 模型描述湍流流动以同时满足精度和计算速度

的要求。计算守恒方程组如下。 
连续性方程： 

 ( ) 0vρ∇ =  (1) 
动量方程： 

 ( ) ( )vv p gρ τ ρ∇ = −∇ + ∇ +  (2) 
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c1 = 1.44；c2 = 1.92；cμ = 0.09；σ k = 1.0；σε = 1.3。 
物质输运方程： 
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 为经过一个 τ 

*
 时间反应后的物质状态。 

1.3  化学反应机制模型 
根据生物质焦油的分类方法，生物质热解气中

的焦油主要为一次和二次焦油。三次焦油一般产生

于 700 ℃以上的惰性或部分氧化环境下。在一次和

二次焦油中，苯酚及其衍生物是主要的成分，甲苯

也是一种主要的初级焦油[13-14]。而萘一般认为是由

小分子的芳香烃聚合而成的，它可以作为三次焦油

的典型代表[15]。在焦油裂解与聚合过程中，苯作为



第 17 期 苏毅等：生物质热解气部分氧化的数值模拟 101 

 

芳香烃的基本结构单元往往充当着中间产物的角

色[16]。因此，本文选取苯酚和甲苯作为热解气中的

焦油模型化合物选取苯酚、甲苯、萘、苯作为部分

氧化后的焦油模型化合物。 
模型中烃类不是直接被氧化成为 CO2，而是首

先转化为 CO 和 H2O(公式(11)—(15))，第二步 CO
再转化为 CO2

[17](公式(16))。 
 CH4 + 1.5O2 → CO + 2H2O (11) 
 C6H6O + 4O2 → 3H2O + 6CO (12) 
 C6H6 + 4.5O2 → 6CO + 3H2O (13) 
 C7H8 + 3.5O2 → 7CO + 4H2 (14) 
 C10H8 + 7O2 → 10CO + 4H2O (15) 
 CO + 0.5O2 → CO2 (16) 

在小分子气体反应中，除了 CO 氧化反应外，

本模型还考虑了 H2 的氧化(公式(17))，CO 与 H2O
的变换反应(公式(18))和甲烷重整反应(公式(19))。 
 H2 + 0.5O2 → H2O (17) 
 CO + H2O → CO2 + H2 (18) 
 CH4 + H2O → CO + 3H2 (19) 

苯酚的裂解经历了从环戊二烯中间体到萘的反

应途径[15]。环戊二烯生成萘的反应是瞬间完成的，

同时产生 H2。因此，萘被认为是苯酚热裂解的直接

产物(公式(20))。苯酚与水蒸气的反应在 600 ℃之后

开始进行，反应生成 CO、CO2、CH4 和 H2
[15]，同

时，产物中也有单质炭[18](公式(21))。 
C6H6O → CO + 0.4C10H8 + 0.15C6H6 + 

 0.1CH4 + 0.75H2 (20) 
C6H6O + 3H2O → 2CO + CO2 + 2.95CH4 + 

 0.05C(s) + 0.1H2 (21) 
甲苯与水蒸气的反应温度范围较广，但是在高

于 900 ℃时反应速率加快，生成 CO2、H2和 CO(公
式(22))。在 800~1 000 ℃的高温下，甲苯与氢气发

生脱甲基反应生成 CH4 和苯(公式(23))。 
 2C7H8 + 21H2O → 7CO2 + 29H2 + 7CO (22) 
 C7H8 + H2 → CH4 + C6H6 (23) 

萘的转化包含了 2 个反应途径，1 个为萘聚合

生成碳黑，另 1 个为萘裂解生成轻质组分苯，CH4

和 H2(公式(24))。该反应中没有考虑其他 C2 气体，

而是依据 H 元素平衡将其包含在 CH4 之中。C2 在

混合气中的含量一般为 5%~6%[19]，因此，如果以

C2H4 计算，误差最大为 4%，在允许的误差范围   
之内。 

C10H8 → 7.38C(s) + 0.275C6H6 + 
 0.97CH4 + 2.235H2 (24) 

苯热解生成 CH4、CO 和碳黑[20](公式(25))。固

体产物C(s)包含了多环芳香烃生成的碳黑和轻质焦

油裂解生成的单质炭，随后 C(s)与蒸汽发生氧化反

应(公式(26))。 
 C6H6 + 2H2O → 1.5C(s) + 2.5CH4 + 2CO (25) 
 C(s) + H2O → CO + H2 (26) 

模型焦油化合物的转化机制如图 2 所示。 
 苯酚

炭黑 

小分子
气体 

甲苯 

苯
萘

OH

 
图 2  焦油转化机制 

Fig. 2  Mechanism of tar conversion 

由于计算区域是湍流流动，需要考虑化学反应

与湍流的耦合效应，因此采用涡团耗散概念模型

(eddy dissipation concept，EDC)计算湍流尺寸下的

阿累尼乌斯化学反应常数[21]。化学反应速率常数如

表 1 所示。 
表 1  化学反应速率常数 
Tab. 1  Kinetic constants 

反应方程 Ks E/(J/kmol) a b 参考文献

(12) 4.4×1011 1.255 2×108 0.5 1.25 [22] 
(13) 9.2×106×T 8×107 0.5 1 [23] 
(14) 2.4×1011 1.255 2×108 −0.1 1.85 [24] 
(15) 3.8×107 5.545×106 1 1 [25] 
(16) 9.2×106×T 8×107 0.5 1 [23] 
(17) 1.3×1011×[H2O]0.5 1.256×108 1 0.5 [26] 
(18) 1×1014 4.2×107 1 1 [27] 
(19) 1 389 1.256×107 1 1 [28] 
(20) 1.65×1011 3.29×108 1.7 −0.8 [20] 
(21) 1×107 108 1 — [15] 
(22) 1×108 108 1 — [15] 
(23) 2.323×105 3.56×108 1 0 [29] 
(24) 3.3×105 2.47×108 1 0.5 [29] 
(25) 3.39×1014× [H2]−0.5 3.5×108 1.6 — [20] 
(26) 3.39×1016×[H2]−0.4 4.43×108 1.3 0.2 [20] 
(27) 3.60×1012 3.1×108 1 1 [16] 

阿累尼乌斯化学反应速率常数按下式计算： 
 /( )e [ ] [ ]aE RT a b

c sk k A B−=  (27) 
1.4  数值计算方法 

根据计算区域几何尺寸，通过对网格进行独立

性验证，确定 9 000 个网格可以满足计算的需要。

采用 Semi-Implicit Method for Pressure Linked 
Equation Consistent(SIMPLE)算法对表 1 所列的控

制方程进行数值求解。当计算残差保持低于 10−3   
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(能量方程和辐射传热方程为 10−6)时认为计算结果

收敛。 

2  实验研究 

2.1  实验设备 
如图 3 所示，系统由热解反应器和管流均相反

应器组成。热解反应器尺寸为  Φ 1 000 mm × 

600 mm，采用电加热控制在 500 ℃(±1 ℃)。设计给

料量为 4 kg/h(±0.2 kg)，可以通过调节螺旋输送器的

转速来调节进料量及停留时间。料仓通入携带气

N2，利用 N2 将含焦油的热解气经由热解反应器尾

部的气体管路携带至均相管流反应器中，热解产生

的半焦和灰分落入灰箱中。均相管流反应器尺寸为

Φ 35 mm × 800 mm，采用外部电加热，最高温度可

达 1 500 ℃(±1 ℃)。均相管流反应器之前设有一混

合器，可通过它使得热解气和引入气充分混合后再

通入均相管流反应器，连接管路均采用加热带加热

至 400 ℃(±0.5 ℃)，以防止热解气中的焦油和水蒸

气冷凝。 
 

A 

B 

C 

D 

E 

F 

G 
J 

J J
K 

K K

L L 

TIC 

N2 

N2 

热解反应器 管流均相反应器

TIC 
TIC TIC 

 
A—携带气；B—紧急冲洗；C—料仓；D—螺旋输送器；E—灰箱； 
F—气体混合器；G—均相管流反应器 J；K—气体和焦油取样口。 

图 3  实验台 
Fig. 3  Schematic of test rig 

2.2  实验条件 
实验原料为成型的稻秆颗粒，直径为 8 mm，

长度为 6~12 mm，其元素分析和工业分析见表 2。 
表 2  稻秆的工业分析和元素分析(收到基) 

Tab. 2  Proximate and ultimate analysis of rice straw  
 pellets (as received) % 

工业分析 元素分析  

Mar Aar Var FCar Car Har Oar(差值计算) Nar Sar

13.45 7.84 62.79 15.92 35.58 4.63 58.65 0.94 0.20

热解反应器温度设定为 500 ℃，原料进料速度

为 4 kg/h，管流反应器温度设定为 900 ℃，氮气作

为载气，流量为 600 L/h，通过设定不同的氧气流量

以获得不同的当量比(实际氧量与生物质原料理论

需氧量之比)。 

2.3  焦油及小分子气体分析方法 
焦油采集系统如图 4 所示。采样完成后，采集瓶

及其管路用三氯甲烷—甲醇(1 : 4)的溶液洗涤，将洗

涤液移至已称重的 300 mL 烧瓶中，采用 RE3000A
型旋转蒸发器在 40 ℃和转数 30~40 r/min 下蒸发溶

剂。待大部分溶液被蒸发后，再将其置入真空干燥

箱中，在 N2 惰性环境和 35 ℃条件下干燥 1 h，完成

剩余溶液的蒸发，然后称重再减去烧瓶的质量，即

为焦油的总质量。 
 

ISO-400 ℃ 

玻璃球

冰水
混合物

泵

p = 105
 Pa

皮托管

玻璃管或硅胶管
(尽可能短) 

球阀 
电加热 玻璃纤维

控制阀

体积流量计

气体清洁瓶

色谱分析

干冰

T 

T
T

T P

 
图 4  焦油与气体取样系统 

Fig. 4  Tar and gas sampling system 

采用日本岛津 Shimadzu GC–14B 气相色谱仪

分析气体成分，载气为氩气，检测器为热导池

(thermal conductivity detector，TCD)，检测器灵敏

度为 5 000 (mV⋅mL/mg)。色谱柱柱温为 80 ℃，进样

口温度为 100 ℃，TCD 检测器温度为 120 ℃，控温

精度为 0.01 ℃。进样量为 1 L。 

3  结果与讨论 

3.1  热解气成分 
通过实验测得生物质热解反应器产生的热解

气成分如表 3 所示。经最大残差法计算气体成分的

测量数据不确定度为 0.02%。 
表 3  生物质热解气成分(质量流量/原料进料量) 
Tab. 3  Pyrolysis gaseous products composition  

 (mass flow rate/biomass feeding rate) % 

焦油 CO CO2 CH4 H2 
25.74 1.714 64 7.968 37 0.356 82 0.020 72 

以此实验数据设定模型入口的热解气参数。依

据 1.3 的假设，热解焦油由苯和甲苯 2 种物质组成，

且假设 2 种物质质量各占焦油总质量的 50%。 
3.2  小分子气体 

在管流反应器前混合不同的氧气量以获得相

应当量比条件下的实验结果。在数值计算中，通过
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改变入口处的氧气浓度以及混合气体的质量流量

得到不同当量比条件下的模拟结果。 
生物质热解产物中的 CO2 一般是由于半纤维

素、纤维素、木质素中的羧基(COOH)和羰基(C＝

O)官能团裂解或重整生成的。如图 5 所示，当量比

小于 0.2 时，二氧化碳析出量迅速上升，在当量比

为 0.15 时达到最大值，随后缓慢下降。CO2 气体量

的变化可能主要与水汽变换反应和部分氧化反应

有关。数值模拟的结果能够比较好地预测其变化   
趋势。 
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图 5  当量比对 CO2析出量的影响 
Fig. 5  Effect of ER on CO2 yield 

CO 量的变化通常被认为是焦油二次裂解反应

的一个指标参数。从图 6 可以看出，随着氧气量的

增加，CO 不仅没有被氧化反而析出量增大。这主

要是由于氧量促进了焦油的裂解，从而生成了更多

的 CO。由于模型的假设，即初级焦油组分在通过

部分氧化或裂解时，第一步首先生成 CO，其次发

生 CO 的氧化反应，因此计算所得的 CO 值大于实

验测量值，这可能是因为实际过程中焦油的裂解也

会直接产生一部分 CO2。 
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图 6  当量比对 CO 析出量的影响 
Fig. 6  Effect of ER on CO yield 

除 CO 外，H2 量也可以作为焦油二次反应的一

个指标。如图 7 所示，H2 在热解气中的组分最小，

但是在通过部分氧化反应后，氢气量迅速增加，至

当量比为 0.34 时达到最大值。与焦油部分氧化的实

验结果比较可以看出，此时也是焦油量的最小值。

在当量比小于 0.22 时，数值计算的结果可以较好地

预测 H2 的量值，但是当量比继续增大时误差较大。 

实验测得的 CH4 即为 CH4 气体的真实含量，但

是在模型中将 C2 的气相产物也叠加在 CH4 的总量

上。因此从图 8 可以看出计算结果大于实验结果。

但是在当量比较小的条件下差别不大，通过这一现

象从侧面也可以推测在当量比较小的情况下，焦油

裂解产生的 C2 气相产物较少，而随着氧量的增加

逐渐增加。 
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图 7  当量比对 H2析出量的影响 
Fig. 7  Effect of ER on H2 yield 
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图 8  当量比对 CH4析出量的影响 
Fig. 8  Effect of ER on CH4 yield 

3.3  焦油 
一些研究者[30-34]认为高分子芳香烃的形成机

制为共振稳定基(resonantly stabilized radical，RSR)
机制和脱氢加乙炔机制。在这 2 个机制中氢的萃取

形成了芳香烃的活性部位[30,33]，随后生长为稳定的

多环芳香烃分子[30]。除了共振稳定基和脱氢加乙炔

机制之外，芳香烃基的脱氢环化作用和多环芳香烃

的异构化作用也影响了芳香烃的生成[31]，这些反应

机制的相对重要性取决于反应条件。对焦油部分氧

化后质量流量的实验和预测值比较如图 9 所示。模

型能够较好地预测焦油量的变化趋势。在当量比等

于 0.15 时误差较大，并且计算所得的焦油含量减少

速率低于实验值。这可能是由于热解焦油中的糠

醛、有机酸等物质在本模型中并没有考虑，而这些

组分在高温下极易裂解，因此实验结果比预测值要

低。与此相反，在当量比大于 0.15 时，预测值减少

速率大于实验值，这可能是由于模型中，分子量大

于萘的物质没有考虑，而在氧量较高的条件下，这

些大分子芳香烃是主要的焦油成分，继续提高氧气 
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图 9  焦油的质量流量 

Fig. 9  Mass flow rate of total tar 

量或者温度也很难裂解。 

4  结论 

本文建立了生物质热解气部分氧化的数学模

型，依据生物质焦油的分类特性选取苯酚和甲苯作

为热解气中的焦油模型化合物，选取苯酚，甲苯，

萘，苯作为部分氧化后的焦油模型化合物。将模拟

结果与计算结果进行了比较分析，结论如下： 
1）模型对于 CO2 的预测值比实验值偏小，而

对于 CO 的预测则偏大。这可能是由于模型假设焦

油裂解先生成CO再氧化成CO2。在当量比小于0.22
时，模型能较好地预测 H2 和 CH4 的变化，对于更

大的当量比预测值则高于实验值。但是模型预测结

果的趋势变化与实验结果基本吻合； 
2）在对焦油总量的预测方面，模型计算结果

与实验结果基本一致，仅在当量比等于 0.15 时存在

一定的误差； 
3）该数学模型能够较准确地预报生物质热解

焦油部分氧化条件下的反应特性，但对于小分子气

体仅能从趋势上做定性的判断，在定量预报方面仍

有一定欠缺。 
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