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摘  要：采用钒钛磁铁矿为氧载体对生物质的气化转化行为进行研究，系统考查转化温度、氧载体比例等关键因

素的影响。借助热重−差热分析(TG-DSC)、傅里叶红外光谱(FTIR)、气相色谱−质谱联用(GC-MS)、X 射线衍射(XRD)

等分析测试手段对气化过程产物特性进行表征并揭示生物质转化机制。结果表明：温度升高有利于生物质的气化

转化，所得气相产率和气相产物中 CO 及 H2占比皆显著增大；气相产物的释放主要集中在转化过程的前 20 min，

CH4、C2H4 和 CO2 等成分的析出率先达到峰值，CO 和 H2 的析出率达到峰值略有滞后；氧载体的加入可加快生

物质各基团的裂解，促进固、液相产物向气相产物的转化。生物质的裂解转化历程可概括为—OH、—C=O、

—C=C→—CH3→—CH→—CO，此过程中钒钛磁铁矿逐渐被还原为金属化产品(金属化率可达 80%以上)。 
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    生物质能全球每年产量约 1200 亿 t，具有可再生

和环保的特点，是极具潜力的清洁环保能源[1−2]，同时

也是继石油、天然气、煤之后的第四位能源[3−4]。农业

废弃物、木材及林产业废弃物、禽畜的粪便和能源植

物是生物质资源的重要来源[5−6]。由于利用率低下，目

前生物质能的消耗量仅占能源消耗总量的 14%[7]。因

此，应用于供热发电、液体燃料制备以及气化转化等

方面的生物质能高效利用[8−13]，已成为当前研究的  

热点。 

    目前，用于生物质气化转化的气化剂主要有三大

类，分别是空气、富氧和水蒸气。由于尚有 78%的

N2 存在于空气中，使得空气为气化剂时其气化效率

低、所得气化产物纯度低、利用难度大[14]。富氧或纯

氧条件下可提高气化效率及气体纯度，但由于成本高

昂，在大规模工业化应用中受到限制[15]。而水蒸气作

为气化剂直接加入到气化炉中，会大量吸收炉内热量，

使得气化强度、效率和产品的品质降低[16]；高温水蒸

气作为气化剂，其气化效率和有效气体含量虽有所提

高，但生产成本也大幅增加同时影响气化炉寿命。 

    以金属矿物为氧载体的化学循环气化技术 [17] 

(Chemical looping gasification)就是利用可循环的金属

氧化物(氧载体)中的晶格氧代替常规氧化介质，气化

燃料得到主要成分为 CO 和 H2的混合气体[18−19]。此过

程不需要消耗较昂贵的富氧就可得到纯度较高、易于

利用的气体产物。有研究表明，以针铁矿、褐铁矿、

蛇纹石和橄榄石等廉价的含铁矿物为氧载体时，生物

质能较好地或部分地被转化，且部分含铁矿物对焦油

等大分子组分的裂解具有良好的催化功效[20−23]。 

    攀西钒钛磁铁矿储量巨大，其结构稳定、矿相复

杂、冶炼提取难度大[24]，但作为生物质气化转化的氧

载体具有较强的选择性和低成本优势[18]。同时，转化

后的钒钛磁铁矿可作为活性预还原物料返回冶炼流

程，可有效降低冶炼难度、提高冶炼效率。因此，研

究钒钛磁铁矿对生物质气化转化特性的影响对于冶

金、能源行业的可持续发展具有重要意义。 

 

1  实验 

 

1.1  原料性能 

    本文中采用的生物质原料取自湖南某地的松木，

经干燥破碎成 45~425 μm 粉末待用，其工业分析和元

素分析见表 1。 

    生物质热重−差热分析如图 1 所示，惰性气氛中

生物质在 340 ℃附近开始快速质量损失(最大速率为

7.852%/min)，大部分挥发分在此阶段释放。此后，随 
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表 1  生物质工业分析和元素分析 

Table 1  Proximate and ultimate analysis of biomass 

Proximate analysis, wad/% 
 

Ultimate analysis, wad/% 
Qnet/(Jꞏg−1) 

M A V Fc [C] [H] [N] [S] [O] 

8.00 6.03 73.27 12.70  43.00 4.48 0.32 0.08 39.72 15250 

 

 

图 1  生物质氩气气氛下的热重分析图 

Fig. 1  TG , DTG and DSC of biomass under argon atmosphere 

 

着温度的升高表现出缓慢地质量损失现象，最终在达

到 1200 ℃时残留物质量分数为 22.82%。 

    红外光谱分析如图 2 所示，在 3420 cm−1处存在

一个羟基(—OH)的伸缩振动吸收峰且强度高，表明了

生物质中含有较多的羟基。C—H 面内弯曲振动和伸

缩振动的吸收峰说明了生物质原料中含有甲基与亚甲

基，2925 cm−1 处的吸收峰主要是不对称亚甲基所形成

的。1730 cm−1处吸收峰是由于羧基的伸缩振动。1700 

cm−1与 1450 cm−1之间的吸收峰为 C=C 伸缩振动所

引起的。1060 cm−1 处的吸收峰出现于 1350 和 1000 

 

 

图 2  生物质原料 FTIR 谱图 

Fig. 2  FTIR spectrum of biomass raw materials 

cm−1范围内为 C—O 伸缩振动峰，可以推断出生物质

中含有大量的醚类结构。另外，1000~625 cm−1之间出

现了 C—H 面外弯曲振动，其主要存在于芳香和烯烃

结构中。 

    实验采用的钒钛磁铁矿来自攀西地区，其主要化

学组成见表 2。其矿物组成见图 3，主要由钛磁铁矿和

钛铁矿组成，此外还存在少量镁铁橄榄石相。 
 
表 2  钒钛磁铁矿化学组成分析 

Table 2  Chemical composition analysis of vanadium 

titanomagnetite (mass fraction, %) 

TFe1) FeO TiO2 V2O5 MgO Al2O3 

55.62 30.13 12.46 0.64 4.39 4.97 

SiO2 P S CaO MnO 

4.79 0.022 0.23 0.95 0.35 

1) Total Fe content. 
 

 

图 3  钒钛磁铁矿 XRD 谱 

Fig. 3  XRD pattern of vanadium titanomagnetite 
 
1.2  研究方法 

    实验转化装置示意图如图 4 所示。将生物质经

(100 ℃，4 h)干燥后，与钒钛磁铁矿按一定的比例(以

n(C)/n(Fe)计)配料，加入适量的水混合均匀并压制成

圆柱形团块(d 20 mm×20 mm)。将团块放入 120 ℃的

烘箱中干燥 4 h 备用。卧式管炉(TCW−32A)升温至设

定温度，通入 N2将石英管内气体排尽，将干燥团块快

速置于石英管内，保持 N2流量为 0.06 L/min。使用电

子流量计实时记录气相产物的流量，并收集于集气包 



                                           中国有色金属学报                                              2020年12月 

 

2982
 
 

 

图 4  转化装置示意图 

Fig. 4  Schematic diagram of converter (1—N2; 2—Flowmeter; 3—Quartz tube; 4—Temperature control system; 5—Horizontal 

roasting tube furnace; 6—Cold trap; 7—Dewar; 8—Gas washing bottle; 9—U-tube; 10—Filter; 11—Gas collector; 12—Porcelain 

boat; 13—Anhydrous calcium chloride) 

 

中。气化过程结束后，计量气相产物体积，并采用气

相色谱−质谱联用仪(GC-MS, ISP 7000, Thermo Fisher, 

USA)分析气体组成；将收集到的液相产物用丙酮洗出

并计量，采用液相色谱 − 质谱联用仪 (LC-MS, 

LC20A-QP8040, Shimadzu, Japan)进行分析。固相产物

在 N2保护下冷却至室温称量后再检测金属化率[25−26]，

用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD, Advance D8, Bruker, 

Germany)、傅里叶红外光谱仪(FTIR, VERTEX 70, 

Bruker, Germany)对样品进行表征。 

    转化过程所得各相产物的产率由式(1)表示： 
 

i
i

T

100%
m

w
m

                              (1) 

 
式中：wi 为各相产物的产率，%；mi 为各相产物的质

量，g；mT为反应产物总质量，g。 

    转化过程所得气相产物的成分，主要包含 CO、

H2、CH4、CO2、C2H4、CxHy 等组分的体积分数，由

GC-MS 测得。 

    经转化过程后氧载体的金属化率( )由式(2)表

示： 
 

Fe

Fe

100%
M

T
                               (2) 

 
式中：为氧载体金属化率，%；MFe为氧载体中金属

铁含量，%；TFe为氧载体中全铁含量，%。 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  转化温度的影响 

    转化温度对生物质气化过程(n(C)/n(Fe))=1.2，转

化时间为 40 min)各相产物分布的影响如图 5 所示。 

    由图 5 可知，生物质经过转化主要形成气相产物，

其次为液相产物，而固相产物产率最低。随着温度的

升高，转化产物中气相产率比例逐渐增大，固、液相

产率对应地减小。至 1000 ℃时，气相产率已由 700 ℃

时的 47.72%增加至 66.18%，对应地，固、液相产率

分别降低至 7.15%和 11.31%，气化效率明显改善。 

    由此可见，转化温度的升高加剧了生物质固定碳

与氧载体间的氧化还原反应，以及焦油等液相大分子

裂解形成小分子气体[18]，促进了固、液两相产物向气

相产物的转化。 

    不同转化温度下气相产物的释放特性如图 6 所

示。由图 6 可知，气相产物主要由 CO、CH4、CO2、 
 

 

图 5  温度对生物质转化过程各相产物分布的影响 

Fig. 5  Effect of temperature on product distribution of each 

phase in process of biomass conversion 
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图 6  温度对生物质气化气相产物释放特性的影响 

Fig. 6  Effect of temperature on release characteristics of gas phase products from biomass gasification: (a) 700 ℃; (b) 800 ℃;   

(c) 900 ℃; (d) 1000 ℃ 

 

C2H4、CxHy、H2等组分组成，其大量生成物主要集中

在转化过程的前 20 min。随着转化温度的升高，各气

体组分释放曲线存在峰宽变窄、峰值增高的趋势，可

见气相产物集中释放时间缩短、释放速率明显加快。

温度由 700 ℃升高到 1000 ℃时，H2和 CH4释放曲线

到达峰值的时间逐渐缩短，且峰值逐渐升高(分别提高

4.29%和 9.96%)。同时，CO 的释放曲线逐渐由单峰分

裂成双峰：其第一个峰值在 2~3 min 达到，和 CH4、

C2H4 等曲线峰值位置基本一致；第二个峰值在 7~8 

min 达到，且峰值逐渐由 34.68%提高到 48.88%。其中，

第一个峰与生物质自身热解释放 CO 形成的峰值位置

相同；第二个峰则可能是由于氧载体中晶格氧与生物

质组分的相互反应生成 CO 而形成的，温度升高，反

应加剧，形成的峰值越高。而 CxHy和 CO2释放曲线的

峰值则随转化温度的升高而逐渐降低。可见，温度的

升高有利于促进大分子烃类(CxHy)的裂解转化，提高

了气相中 CO 和 H2的占比。 

    转化温度对气相产物组成的影响如图 7 所示。由

图 7 可知，气相产物中 CO 含量最高，约占总体积的 

 
图 7  温度对生物质转化气相产物组成的影响 

Fig. 7  Effect of temperature on composition of gas phase 

products from biomass conversion 

 

40%以上，其次为 CH4和 CO2(均约占总体积的 20%)，

而 C2H4、CxHy和 H2占比均在 10%以下，含量最低。

随着转化温度升高，气相产物中 CO 和 H2占比增加，

而 CO2、C2H4和 CxHy含量相应减少，CH4体积占比基
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本维持稳定，与图 6 气化过程各组分的释放规律相吻

合。当温度升至1000 ℃时，CO和H2占比分别由700 ℃

时的 39.98%、2.40%提高到 48.88%、4.49%，气相中

有效组分含量明显增加。温度的升高不但加剧了生物

质中碳元素的气化反应(布多尔反应)[27−28]，同时也促

进了大分子组分的裂解转化[18]。 

 

2.2  氧载体比例的影响 

    氧载体比例(n(C)/n(Fe))对气化转化过程(转化温

度 1000 ℃，时间 40 min)各相产物分布的影响如图 8

所示。由图 8 可知，无氧载体配入时，生物质热解可

分别生成 52.53%的气相、26.74%的液相和 20.72%的

固相产物。随着氧载体比例的增加(即 n(C)/n(Fe)的减

小)，转化产物中气相产率逐渐增大，固相和液相产率

则对应地呈减小趋势。至 n(C)/n(Fe)=0.6，气相产率由

纯生物质热解时的 52.53%升高到 72.62%，固、液相

产率分别从 20.73%、26.74%降低到 7.42%、19.96%；

继续增加氧载体比例至 n(C)/n(Fe)=0.3 时，三相产率

分布趋于稳定。可见钒钛磁铁矿的加入有助于生物质

的气化转化，具体表现为降低产物中固、液两相产率

(其对固相产物的作用尤为明显)，促进两者向气相的

转化。一方面，铁本身就是一种催化剂[20−23]，可以促

进焦油等大分子裂解；另一方面，钒钛磁铁矿中的晶

格氧参与生物质的气化反应，使生物质能更为彻底地

转化为小分子气体[18]。n(C)/n(Fe)的降低，单位质量的

物料中含有的铁矿物增多，对焦油等液相大分子的催

化裂解作用增强；同时，晶格氧增加使得生物质气化

反应更加充分。此外，由于转化过程中液相分子的挥 

 

 
图 8  氧载体比例对生物质转化过程各相产物分布的影响 

Fig. 8  Effect of oxygen carrier ratio on product distribution of 

each phase in process of biomass conversion 

发速度快(与氧载体间作用时间较短)、而固相产物与

氧载体的持续直接接触，可能是导致氧载体对固、液

两相产物作用效果产生差异的主要原因。 

    氧载体比例对气相产物组成的影响如图 9 所示。

由图 9 可知，随着氧载体比例的增加(即 n(C)/n(Fe)的

减小)，气相中CO占比先升高后降低，其在 n(C)/n(Fe)= 

0.6 时，CO 的占比达到最大值 50.23%；CO2占比则呈

先减小后升高的趋势(在 n(C)/n(Fe)=0.3 时，CO 的占

比达到最大值 24.63%)；CxHy、C2H4 占比均小幅降低

后趋于稳定，而 CH4 和 H2 含量则基本维持稳定。可

见适当增大氧载体比例(n(C)/n(Fe)=0.6)，有助于促进

CxHy大分子烃类的裂解，增加气相中 CO 含量；而过

高的氧载体比例(n(C)/n(Fe)≤0.3)则造成气相组分中

CO 被进一步氧化成 CO2。 

 

 

图 9  氧载体比例对生物质转化气相产物组成的影响 

Fig. 9  Effect of oxygen carrier ratio on composition of gas 

phase products from biomass conversion 

 

2.3  转化过程机理分析 

    对转化过程固相产物进行红外光谱分析如图 10(a)

和(b)所示。由图 10(a)可知，生物质经 700~1000 ℃的

转化，其在 3600~3000 cm−1 之间的羟基(—OH)特征峰

消失(对比图 2 可见)；1460 cm−1处的甲基吸收峰强度

随温度的升高而逐渐降低；1730 cm−1和 1640 cm−1处

的 C=O 和 C=C 吸收峰也随着温度的升高而降低；

1350~1000 cm−1处 C—O 的吸收峰强度随温度的升高

而增强，其主要原因在于钒钛磁铁矿中一部分晶格氧

原子与生物质中的碳结合形成 C—O 键。 

    由图 10(b)可知，随着氧载体比例的增加 (即

n(C)/n(Fe)的减小)，生物质处于 1640 cm−1的 C=C 的

吸收峰减弱， 1350~1000 cm−1 处的 C—O 以及

1000~625 cm−1处的 C—H 形成的吸收峰逐渐增强。增

加氧载体比至 n(C)/n(Fe)=0.6时，C=C的吸收峰消失，
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C—O 以及 C—H 形成的吸收峰继续增强。这个过程中

氧载体是过量的，多余的氧原子一部分会进入固相产

物中，另一部分进入气相中。由于氧载体加入量增加，

导致向固相产物中转移的氧原子增加，C—O 键增强。

继续增加氧载体比例至 n(C)/n(Fe)=0.3，固相产物中  

C—O 键强度继续增大，进入气相的 CO 含量降低。 

    转化温度和氧载体比例对钒钛磁铁矿转化的影响

如图 11(a)和(b)所示。由图 11(a)可知，随着温度由

700 ℃升高到 1000 ℃，氧载体的金属化率迅速从

16.11%升高到 82.55%。金属化率越高，说明其中晶格

氧参与生物质气化转化的量越多，可见升高温度有利

于晶格氧参与生物质转化过程。由图 11(b)可知，随着

n(C)/n(Fe)的提高(即氧载体比例的降低)，其金属化率

呈逐渐升高的趋势。n(C)/n(Fe)=0.6 时，氧载体金属化

率仅为 30.88%，其作为生物质气化氧载体仍具有良好

的可循环性[18]。  
 

 

图 10  不同转化温度和氧载体比例所得固相产物红外光谱图谱 

Fig. 10  FTIR spectra of solid phase products were obtained at different conversion temperatures (a) and oxygen carrier ratio (b) 

 

 

图 11  不同转化温度和氧载体比例对钒钛磁铁矿还原的影响 

Fig. 11  Effects of different conversion temperatures (a) and oxygen carrier ratio (b) on vanadium titanomagnetite reduction 
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    转化过程中氧载体的物相转变特征如图 12(a)和 

(b)所示。由图 12(a)可知，随着转化温度的升高，氧载

体中钛铁矿和磁铁矿的衍射峰强度逐渐减弱，而金属

铁、硫化亚铁的衍射峰强度逐渐增强，可见，钒钛磁

铁矿中钛铁矿和磁铁矿物相逐渐被生物质还原转化为

金属铁及少量硫化亚铁。 

    由图 12(b)可知，随着 n(C)/n(Fe)从 0.3 逐渐提高

至 1.2，钛铁矿和磁铁矿物相同样逐渐转化为金属铁及

少量硫化亚铁。其中硫化亚铁衍射峰的出现说明生物

质所含部分的硫元素被转移并固定在氧载体中，且随

温度和 n(C)/n(Fe)的升高，氧载体的固硫作用愈加明

显。 
 

 

图 12  不同转化温度和 n(C)/n(Fe)下氧载体 XRD 谱 

Fig. 12  XRD patterns of oxygen carrier at different 

conversion temperatures (a) and n(C)/n(Fe) (b) 

 

3  结论 

 

    1) 温度的升高有利于生物质气化转化过程，提高

气相产率以及气相中 CO 和 H2占比。气相产物的释放

主要集中在转化过程的前 20 min，CH4、C2H4和 CO2

等成分的析出率先达到峰值，CO 和 H2的析出率达到

峰值略有滞后。 

    2) 氧载体的加入可以加快生物质各基团的裂解

促进固、液相产物向气相产物的转化。生物质的裂解

转化历程可概括为—OH、—C=O、—C=C→    

—CH3→—CH→—CO，此过程中钒钛磁铁矿同时逐

渐被还原为金属化产物。 

    3) 氧载体配比在 n(C)/n(Fe)=0.6，1000 ℃条件下

转化 40 min，所得气相产率达 72.62%，气相产物主要

组分为 50.23% CO、2.54% H2、18.59% CH4和 6.38% 

C2H4。 
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Conversion characteristics of biomass gasification using  
vanadium titanomagnetite as oxygen carrier 
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XIAO Hua-rong, ZHONG Rong-hai 
 

(School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: The conversion behavior of biomass gasification using vanadium titanomagnetite as oxygen carrier was 

studied. The key factors of conversion temperature and oxygen carrier ratio were investigated. The process products of 

gasification were characterized by applying thermogravimetric-differential thermal analysis (TG-DSC), fourier transform 

infrared spectroscopy (FTIR), gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS), X-ray diffraction (XRD) and other 

analytical methods to reveal the conversion mechanism of biomass. The results show that increasing temperature is 

beneficial to gasification conversion, the gas phase yield and the proportions of CO and H2 in gas phase show a 

remarkable uptrend. The release of gas products mainly concentrates in the first 20 min. The release rate of CH4, C2H4, 

CO2 reach peak firstly, while the release rate of CO and H2 lag slightly. The oxygen carrier can accelerate the pyrolysis of 

various groups and promote the conversion of solid and liquid phase products to gas phase products. The pyrolysis and 

conversion process of biomass can be summarized as follows —OH, —C=O, —C=C→—CH3→—CH→—CO. 

During this process, vanadium titanomagnetite is gradually reduced to metallized product (metallization ratio＞80%). 

Key words: biomass; gasification; oxygen carrier; vanadium titanomagnetite; gas chromatography-mass spectrometry 
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