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摘 要 

 

黑液是碱法制浆的副产物，其中含有需要回收的制浆化学品和能源。Tomlinson 型

碱回收锅炉是当今处理黑液的主要设备，燃烧黑液有机物生产蒸汽并以熔融态回收制浆

化学品。始终无法消除的熔融物遇水爆炸隐患以及热力学效率低等问题使得业界开发替

代回收方案的努力一直在进行，其中气化技术获得了广泛和持久的研究。 

本文首先全面回顾国际上黑液低温和高温气化技术 30 多年来的发展历程，找出高、

低温气化各自存在的主要问题。低温气化由于运行温度低因而碳转化速率较低，高温气

化以熔融态回收碱因而耐高温耐腐蚀材料问题成为制约其发展的障碍之一。二氧化钛直

接苛化技术可以将 Na2CO3 在炉内直接脱去 CO2，因而苛化和气化在一个反应器中即可

进行，固体产物五钛酸盐可水解出氢氧化钠，难以进一步水解的三钛酸盐则回收继续用

于直接苛化反应，省去了传统的石灰苛化循环；直接苛化产物具有较高的熔点因而可以

在相对较高的温度(例如 800℃)运行而又不引入熔融相。 

黑液气化结合直接苛化工艺目前处于试验研究阶段，提高温度(800℃以上)的黑液水

蒸气气化结合直接苛化目前未见任何研究报导，本文将以此为方向探索可行的黑液气化

工艺路线。 

实验方面，首先对硫酸盐黑液的热膨胀特性进行了初步了解，分析了热解产物得率

与热解气体组成。硫释放到气相是气化不同于燃烧的一个特点，对热解导致的硫释放及

其形式做出了分析。 

在对黑液的热解特性有了基本了解之后，模拟黑液低温气化的温度和气氛条件对黑

液气化过程的碳转化、硫酸盐还原和硫释放进行了研究。实验结果表明硫酸盐还原在低

温气化工艺所要求的温度范围内是可以进行的，提高温度有助于硫酸盐还原，但是允许

提高的温度范围有限。低温气化条件下，除未还原硫酸盐硫之外，其它所有形式的硫如

有机硫、Na2S 等通过一定转变全部排入气相。试验中发现黑液热解焦中有机碳气化速

率非常缓慢，除了温度较低的原因外，传质阻力使得气固接触不够充分可能是重要原因。 

流化床是黑液低温气化工艺普遍采用的反应器，为了比较理想地考察硫酸盐黑液气

化过程硫的行为，以及考虑到提高温度的直接苛化试验的需要，建立了外加热的小规模

流化床水蒸气气化反应器，进料量约 500g/批。该流化床采用石英砂、木屑、碳酸钠二

氧化钛混合物均可实现稳定运行。黑液液体进料试验未能成功，原因主要在于没有实现

黑液的快速干燥热解成焦；黑液干燥固体进料也因膨胀没有顺利流化；当采用二氧化钛
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与黑液固体混合进料高温运行时虽然流化仍然失败，但是发现有机碳转化速率相比低温

气化有极大提高，遗憾的是固体产物有比较严重的结块。 

高温直接苛化工艺成功的几个关键之处在于苛化反应是否足够迅速以避免形成熔

融物，产物是否具有良好的颗粒性，水解是否容易进行，三钛酸钠能否循环利用等。流

化床试验遇到的严重结块的问题原因已经找到，而后对直接苛化工艺涉及的一系列热点

问题进行了试验探索。试验结论认为：高温水蒸气气化与直接苛化是一条可行的黑液气

化法碱回收方案，在有机碳气化、碳酸钠脱 CO2、五钛酸盐水解、三钛酸盐循环利用等

方面均不存在问题。含硫化合物的转变还需要进一步研究，探索减少有机硫排放和提高

芒硝还原率的工艺条件。 

 

关键词：黑液，热解，气化，回收锅炉，直接苛化
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Abstract 
 

Black liquor is the residue from the cooking of wood, straw or other fibrous plants in the 

alkali pulping process. Recovery of the chemicals used, as well as of the energy contained in 

the organics, is important for the economics of the paper mill. Nowadays, Tomlinson recovery 

boilers are used to generate heat from the organic compounds and to recover the cooking 

chemicals contained in the black liquors, but there are some safety problems and the energy 

efficiency is relatively low. Gasification of black liquor is a promising alternative for recovery 

systems in the pulping process. Two gasification processes have been commercialized: a low 

temperature process operating at about 600℃, and a high temperature process operating at 

950-1000℃. 

Low temperature processes have problems achieving good conversion while avoiding ash 

agglomeration; high temperature processes suffer material problems caused by extremely 

corrosive conditions. It is of interest to combine direct causticization of black liquor by TiO2 

with gasification. Firstly, a high temperature needed for both gasification and direct 

causticization can be realized in a single reactor. Secondly, direct causticization with TiO2 

produces high melting point products which minimize the smelt formation problem associated 

with high temperature gasification processes. Thirdly, the sodium penta-titanate formed in the 

gasifier is leached with water, forming solid sodium tri-titanate and sodium hydroxide, The 

sodium tri-titanate is separated and recycled to the gasifier. 

Illuminated by the black liquor gasification with steam at low temperature, one would 

naturally consider gasification with steam at relatively high temperature, fortunately, using 

TiO2 this process maybe feasible without smelt formation.  

The steam gasification research began with the pyrolysis experimental study. The swelling of 

kraft black liquor was tested at 400-800℃ under nitrogen atmosphere with a visualized single 

droplet reactor. The main permanent pyrolysis gas components of three kraft liquors were 

investigated at temperatures up to 850℃. The measurements of H2S release during pyrolysis 
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were realized by iodometry, the total sulfur release was evaluated through char analysis.  

Steam and CO2 gasification of black liquor at low temperature were conducted with tube 

furnace. The effect of temperature, atmosphere and reaction time on carbon conversion, 

sulfate reduction and sulfur release were investigated. Nearly all sulfur release to gas phase 

except for sulfur in sulfate. Sulfate can be reducted by carbon at solid state. the gasification 

rates of organic carbon by steam at these low temperature(600 and 650℃) are very slow, 

though we already know this according literature before, compare with fluidized bed, mass 

transfer limitation may worsen this problem.  

For improving of gas-solid contact, a small bench scale fluidized bed was constructed, with an 

external heater and a steam blowing system. The feedstock of quartz sand, sawdust can be 

easily fluidized in the small FB. Regretfully, the liquid feedstock of black liquor never 

successfully realized fluidization. Unlike MTCI low temperature process, the material sprayed 

into the bed cannot be quickly dried and pyrolyzed, poorly design may account for the failure. 

When switch to solid feedstock of black liquor mixed with titanium dioxide, fluidization 

condition cannot be gained all the same, but after 30 min of steam gasification at 800℃, the 

agglomeration of feedstock in the middle of the bed was found but without any organic 

carbon remaind. Given the presence of titanium dioxide, the reason for agglomeration was not 

clear then. 

Puzzled by the serious problem of agglomeration, and Encouraged by the good carbon 

conversion at high temperature, we conducted experimental of kraft black liquor high 

temperature steam gasification with direct caustisization using tube furnace or called fixed 

bed which can be easily operated. Fortunately, mass transfer limitation doesn’t show too much 

negative effect on the carbon conversion at relatively high temperature. 

When choosing pure anatase titanium dioxide as the direct causticization agent, 

agglomeration of bed material never appeared. All reactions concerned gained high 

conversion at high temperature, including organic carbon gasification, decarbonization, 

penta-titanate hydrolyzing. Recycling titanates show similar effects with fresh titanium 

dioxide, no agglomeration was found either. Anyhow, we reckon the high temperature steam 

gasification using titanates a promising alternative to conventional recovery process. Method 

of decreasing organic sulfur emission and improving sulfate reduction need further research. 

 

 

 

Keywords: black liquor, pyrolysis, gasification, recovery boiler, direct causticization 
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第一章 文献综述及选题  

 

第一章 文献综述及选题 

 

1.1 引言 

 

黑液(black liqour)是木材等纤维原料采用硫酸盐法或烧碱法(二者均属碱法)制浆的

副产物，其固体中含有约 60%的有机物和 40%的无机物(以Na2O计)。从能源角度来看，

黑液是一种储量巨大的生物质燃料，而其中含有需要回收的制浆化学品又使黑液有别于

木材和秸秆等生物质。Tomlinson型回收锅炉是当今处理黑液的主要设备[1, 2]，采用燃烧

法回收黑液中的能源与制浆化学品，但是Tomlinson 回收锅炉仍存在一些不足，这使得

自从Tomlinson诞生以来工业界与学术界便一直努力开发其替代方案，其中气化法无疑得

到了最为广泛和持久的研究。 

 

1.2 传统碱炉存在的主要问题 

 

1.2.1 存在熔融物遇水爆炸危险 

随着 20 世纪 30 年代Tomlinson回收锅炉的广泛应用，硫酸盐制浆工业就不时受到碱

回收炉爆炸的困扰，大多数是由熔融物与水的爆炸性混合引起的[3]。北美地区碱炉爆炸

情况统计见图 1.1，我国目前为止尚未见到碱炉爆炸的公开报导。碱炉中的强腐蚀环境

增加了承压管路的泄露风险，为防止爆炸，稀黑液不允许进入碱炉，熔融物排入溜槽之

前需通过蒸汽射流击碎，蒸汽系统应防止水泄露进入碱炉。 
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图 1.1 北美地区制浆造纸行业回收锅炉爆炸事故统计 
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据考证[4]，爆炸的发生与熔融物的化学组成具有直接关系，相同条件下，无论硫酸

盐浆厂回收熔融物还是实验室按一定配比组成的熔融物爆炸均会发生。熔融物的主要组

分Na2CO3 并不会单独发生爆炸，爆炸发生几率随熔融物中Na2S比例的增加而急剧升高。

由于不存在硫化物，烧碱法黑液碱炉可能不存在熔融物遇水爆炸危险。 

 

1.2.2 热力学效率较低 

碱炉的热效率一般指所产蒸汽中真正兑现的黑液热值的百分数[3]。影响热效率的主

要因素是出口烟气温度、黑液固形物浓度和芒硝加入量。通过提高入炉黑液浓度、减少

排烟损失、适当降低过量空气系数[5]等措施可以提高其热力学效率，新型低臭碱炉可获

得约 68%的热效率。为避免形成硫酸等强腐蚀性冷凝液，锅炉排烟约需 130℃的最低温

度，因而通过这一点提高热效率是有限制的。碱炉内部的强腐蚀环境限制蒸汽压力和温

度的提高，这是导致碱炉蒸汽动力循环发电效率低的最主要原因，Tomlinson回收锅炉发

电效率一般小于 12%[6]。美国部分千吨级以上碱炉的蒸汽参数见表 1.1，国内一些碱炉

的蒸汽压力见表 1.2。碱回收锅炉蒸汽压力一般在 10MPa以下，而现代电站锅炉蒸汽压

力 17MPa以上已属常见，超临界与超超临界火电机组已经大量投入商业运行。 
 

表 1.1 美国部分千吨级碱炉蒸汽参数统计 

浆纸企业 启用年份 处理量 tds/d
设计压力 

MPa(表压) 

运行压力 

MPa(表压) 
供应商 

International Paper 2008 2722 12.76 10.34 Andritz 

Weyerhaeuser 1990 2654 12.41 10.69 Sumitomo 

Sappi 1998 2041 11.55 8.96 Sandvik 

Georgia-Pacific 1993 2449 11.20 8.96 Sandvik 

Rayonier 1981 2223 10.96 9.14 Sandvik 

Alabama Pine Pulp 1992 2495 10.34 8.45 Sumitomo 

Potlatch Corp 1987 1565 10.34 9.31 Sandvik 

Graphic Packaging        1994 1588 8.00 5.86 Sandvik 

Inland Paperboard 1988 1814 8.00 6.45 Sandvik 

Glatfelter 1993 1211 7.93 6.07 Sandvik 

Evergreen Pulp 1990 1361 7.79 6.21 ANDRITZ 

MeadWestvaco Corp 1990 1588 7.58 6.14 Sandvik 

Longview Fibre 1992 1678 7.34 5.52 Alstom 

Rock-Tenn (Gulf States Paper) 1992 1497 7.24 6.03 B&W 

Temple Inland 1990 1497 7.24 6.03 B&W 

AbitibiBowater 1994 2041 6.89 6.21 Sandvik 

Simpson 1973 1678 6.89 3.45 Alstom 

Verso Paper Holdings 1989 1660 5.34 4.31 B&W 

Buckeye Florida 1975 1021 5.17 4.14 B&W 

注：数据源自 BLRBAC 
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表 1.2 国内部分碱炉蒸汽参数统计 

浆纸企业 启用年份 燃料 
处理量 

tds/d 

设计压力 

MPa(表压) 
供应商 

贵州赤天化 2005 竹浆黑液 1500 6.8 武锅 

太阳纸业股份公司  2003 麦草浆黑液 1.27 武锅 

博汇纸业股份公司 2003 麦草浆黑液 1.27 武锅 

鸭绿江造纸厂 1996 木浆黑液 3.82 武锅 

广西南宁凤凰浆厂 1993  665 6.8 Tampella 

海南金海浆纸公司   5500 8.4  

山东森博浆厂 2000  1204 6.8 Ahlstrom 

注：数据源自武汉锅炉厂以及王兆勇[7]等 

 

1.2.3 成本较高 

传统的Tomlinson型碱回收锅炉投资巨大使得一些制浆企业无力承担。据悉，目前

(2008 年)世界最大的碱回收锅炉——海南金海浆纸业有限公司(5500tds/d)——投资达 17

亿元人民币[8]。 

 

1.2.4 含硫化合物排放较多 

没有被捕集的硫以总还原硫(Total Reduced Sulfur，TRS)、SO2 等形式被排放，增加

硫损失与大气污染。总还原型硫化合物包括H2S、(CH3)2S、(CH3)2S2 和CH3SH等，这些

化合物是碱炉所排放恶臭气体的最主要组分[9]。现代碱炉垫层运行温度一般较高，SO2

排放量一般可控制在数mg/Nm3。这类锅炉具有优良的供风系统并且入炉黑液固形物含

量都较高， 能够在碱炉的下部提供足够的燃烧强度(“burning intensity”)与充分的混合，

SO2 可最大限度地被捕集固定下来。如果黑液硫/钠比相对较高并且入炉浓度低，则SO2

排放量将急剧增加，如果供风系统设计欠佳则排放更为严重，数千mg/Nm3 的排放量经

常被检测到[10]。 

 

1.2.5 结垢问题[11-13] 

传统碱炉过热器、锅炉和省煤器管束气体通道上一直以来存在比较严重的结垢问

题，这将影响换热、加剧腐蚀，严重时甚至导致气体通道堵塞。过热器与锅炉管束上的

沉积物主要是钠和钾的硫酸盐、碳酸盐和氯化物。尽管气体流经的一系列换热器表面均

被吹灰装置断续吹扫，但沉积物累积仍然无法完全避免，导致非计划停炉造成经济损失。 

结垢的产生要归因于碱炉中的“fume”(碱炉中的钠金属单质和氧化钠等的微小悬

浮颗粒，国内一般称为碱尘)形成，碳酸钠在碳作用下的钠释放反应[14-17]是碱尘形成的
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化学机理，而这一反应主要发生在碱炉的哪个部位尚未形成定论。通常在蒸汽管道上的

沉积物其主要成分均为Na2CO3 和Na2SO4 的亚微米颗粒，是由碱尘中的钠单质和氧化钠

等与烟气中的CO2、SO2 和O2 作用形成的。 

 

1.3 世界纸浆生产概况(2007 年)  

 

由于化学浆(碱法属化学法)产量的优势地位，因而纸浆的产量一般可以间接反映出

可供回收的黑液产量。据统计[18]，2007 年全球纸浆总产量为 1.8835 亿 t，比 2006 年

增长 1.03％。其中，化学浆产量为 1.291 亿 t，比 2006 年增长 1.2％；机械浆产量为

3494 万 t，比 2006 年下降 2.2％。北美地区纸浆总产量为 7578 万 t，占全球纸浆总

产量的 40.2％，比 2006 年下降了 1.4％。欧洲和亚洲纸浆总产量分别为 5146 万 t 和

3670 万 t，分别占全球总产量的 27.3％ 和 19.5％。美国、加拿大和中国是纸浆产量最

多的 3 个国家，2007 年纸浆产量排名前 10 位的国家见表 1.3。 

 

表 1.3 2007 年纸浆产量排名前 10 位的国家[18] 

排序 国家 产量/万 t 同比增长率 

1 美国 5346 0.5 

2 加拿大 2231 –5.7 

3 中国 1907 5.0 

4 芬兰 1286         –2.0 

5 瑞典 1240 –0.2 

6 巴西 1211 7.4 

7 日本 1089 0.1 

8 俄罗斯 740 0.4 

9 印尼 577 1.7 

10 智利 472 32.9 

 

1.4 制浆方法及纤维原料概述 

 

本文所指的黑液是相对狭义的制浆废液(pulping liquors)，仅包括化学法中的碱法废

液，而不包括诸如亚硫酸盐浆废液等其它形式，为此，有必要将制浆方法的分类做一概

括。制浆是指将木材或其它纤维原料转化为纤维物质的任何工艺过程。它基本上是系统

地破坏木材等制浆原料内部联系的一种手段。这项任务可通过机械的、加热的、化学的

或上述综合的方法加以完成。现有已工业化工艺，大致分为机械、化学和半化学三类，

详见表 1.4。在可以预见的将来，世界纸浆生产仍会以化学法为主，且硫酸盐浆仍将占

有统治地位。 
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表 1.4  制浆方法总分类[3] 
 机械法 综合法 化学法 

特点 机械能制浆 

(少量化学品和热能) 

化学和机械法结合 利用化学品和热能 

(少或无机械能) 

纸浆得率 高(85-95%) 中等(55-85%) 低(40-55%) 

纸浆品质 短而不纯的纤维 

强度低 

不稳定 

纸浆品质中等 长而强的纤维 

强度好 

稳定 

举例 磨石磨木浆 中性亚硫酸盐半化学浆 硫酸盐浆 

 盘磨机械浆 高得率硫酸盐浆 亚硫酸盐浆 

 热磨机械浆 高得率亚硫酸盐浆 烧碱法浆 

 

中国是当前世界最大的非木浆(如麦草浆)生产国，1993 年中国非木浆产量占世界总

产量的 70%以上[19]，这一比例可能仍在增长。从 1990 年到 2002 年，国内自制原生纸浆

(即不包括废纸浆)中，木浆(一般采用硫酸盐法生产)占 17%以下，而非木浆都在 83%以

上，2003 年木浆比例也只上升到 21%，这种情况在世界上是非常独特的[20]。草浆黑液

由于存在硅干扰等问题使得其燃烧法碱回收相比木浆黑液要困难的多[19]。限于国家森林

资源缺乏等原因，我国造纸工业在过去半个多世纪的发展过程中走的是一条以草类纤维

为主要原料和以小纸厂为主体的发展道路，纤维原料结构逐步转向以木材为主是我国造

纸工业今后将执行的原料方针之一。 

 

1.5 硫酸盐制浆工艺发展简史[3] 

 

烧碱制浆法(又称苏打法)是世界上首个被认可的化学制浆法，于 1854 年获得专利，

采用 NaOH 强碱溶液脱除木片中的木素。1865 年又发展了燃烧废液以回收制浆化学品

的方法。这一系列方法成为后来硫酸盐制浆工艺的先驱。 

C. F. Dahl 对硫酸盐制浆法的发展做出了重要贡献。Dahl 致力于寻找烧碱法化学循

环补充物——高价碳酸钠的替代物，试验将廉价的工业副产品芒硝(Na2SO4)加入回收炉

中。硫酸盐在回收炉内高温、有还原剂(C、CO 等)存在条件下还原为硫化物，硫化物因

此进入了制浆白液(white liquor)。Dahl 随后发现，蒸煮液中 Na2S 的引入大大加速了脱木

素作用，并生产出了一种十分强韧的纸浆，该法于 1884 年被授予专利。 

1885 年在瑞典，这种新的制浆方法首次获得了商业运用，该法生产的纸张卓越的强

度获得了公认。这种新工艺生产的纸张被形象地称为牛皮纸(Kraft papers，Kraft 在德文

中意为强度很高)，新的制浆工艺因此得名 Kraft pulping process——硫酸盐制浆法(也称
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sulfate process)。此后许多烧碱法制浆厂改为硫酸盐法，以便与亚硫酸盐法进行竞争。尽

管亚硫酸盐浆比烧碱法浆强度高、价格低、颜色白，但硫酸盐法的引入日益缩小了成本

差距，且纸浆更为强韧，只是颜色相比亚硫酸盐浆要深的多。硫酸盐法要成功地与亚硫

酸盐法进行竞争，必须采用有效的化学品回收方法，而亚硫酸盐工艺不需要回收系统。 

20 世纪 30 年代，G. H. Tomlinson 发明了碱回收锅炉，Tomlinson 回收锅炉的工业应

用极大地推动了硫酸盐法优势地位的确立。随后，20 世纪 40 年代末 50 年代初发展和推

广起来的二氧化氯漂白使得硫酸盐浆获得了可以和亚硫酸盐浆相媲美的漂白水平。 

 

1.6 现代硫酸盐制浆工艺及其碱回收简介 

 

 
图 1.2 硫酸盐法制浆和碱回收工艺流程[3] 

 

硫酸盐法制浆和碱回收的工艺流程见图 1.2。木片经蒸煮、洗涤后被分为两部分：

纸浆和黑液。纸浆被送往抄纸，黑液则被送往回收工段通过燃烧、苛化回收制浆化学品。

下面将重点介绍硫酸盐制浆工艺中与黑液碱回收相关的各个工段[3, 21]。 

 

1.6.1 蒸煮 

蒸煮过程主要是脱木素的过程，同时不可避免地会使部分纤维素和半纤维素受到一

定程度的降解，蒸煮的化学反应开始于蒸煮液对料片的浸透作用。蒸煮可用间歇法或连

续法。在间歇蒸煮中，蒸煮器装满料片后加入足够药液，然后根据预定的程序加热。一

般在 1-1.5h 后达到最高温度，然后在最高温度(一般为 170℃)保温至 2h 以完成蒸煮反应。

在连续蒸煮中，料片首先在汽蒸器中进行汽蒸以排除空气和其它不凝气。预热了的料片

 6



第一章 文献综述及选题  

 7

和蒸煮液移动经过一个中间温度区域(115-120℃)以使化学品均一地渗入料片，当经过蒸

煮器时，混合物被加热到蒸煮温度并保温 1-1.5h。 

 

1.6.2 纸浆洗涤与黑液提取 

植物纤维原料经蒸煮后得到大约 50%的纸浆，另外 50%左右的物质溶解在蒸煮液中

形成蒸煮废液，对烧碱法和硫酸盐法，这种废液就是黑液。黑液固形物中有机物占

65-70%，主要是木素和聚糖的降解产物，其余为无机物。纸浆洗涤的目的是尽可能完全

地把纸浆中的黑液分离出来，以获得比较洁净的纸浆；而黑液提取的目的则是经济地回

收能源与蒸煮化学品。 

纸浆洗涤和黑液提取的基本要求是：在满足纸浆洗净度的前提下，用最小的稀释因

子获得较高浓度、较高温度和较高提取率的黑液。碱法木浆洗净后的滤液一般含有约

0.04g/L 的残碱，每吨浆提取的黑液量约 8-10m3。大型木浆厂碱回收率要求达到 90%以

上，黑液提取率必须达到 95%以上。草浆由于滤水性差，黑液提取率普遍较低。 

 

1.6.3 黑液蒸发浓缩[3, 21] 

离开洗浆机的稀黑液固形物含量在 13-18%(木浆黑液)之间，为实现在炉中顺利燃

烧，固形物浓度至少应在 50-55%以上。实际运行时一般将黑液蒸发浓缩至 60-80%之间，

因此必须要将大量的水经济地蒸发掉，以便从燃烧过程最大限度地兑现净燃烧值。多效

蒸发器是常用的蒸发设备。 

 

1.6.4 黑液燃烧 

硫酸盐法和烧碱法黑液的燃烧过程基本一样，只是烧碱法没有与芒硝有关的工艺。

硫酸盐法黑液使用喷射炉燃烧的工艺流程大致可分为 8 个部分：供液系统、燃烧炉及熔

融物溶解系统、锅炉系统、芒硝给料系统、送风系统、助燃油系统、锅炉给水处理系统

和烟气排出系统。 

硫酸盐黑液的燃烧过程[3, 21, 22]可分为 3 个阶段：黑液干燥段；有机物热解和无机物

碳酸化段；有机物充分燃烧、芒硝还原及熔融物形成段。 

在第一阶段，入炉黑液在热烟气的作用下进一步干燥至水分含量达 10-15%时，形

成黑灰。烟气中所含 SO2、SO3 和 CO2 与黑液中的活性碱及有机结合钠等起化学反应，

游离的 NaOH 和大部分的 Na2S 都转变为 Na2CO3、Na2SO3、Na2SO4 和 Na2S2O3等，发

生的化学反应如下： 
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2NaOH + CO2→Na2CO3 + H2O     

2NaOH + SO2→Na2SO3 + H2O 

2NaOH + SO3→Na2SO4 + H2O 

Na2S + CO2 + H2O→Na2CO3 + H2S 

2Na2S + 2SO2 + O2→2Na2S2O3 

Na2S + SO3 + H2O→Na2S2O3 + H2S 

2RCOONa+ SO2 + H2O→Na2SO3 + 2RCOOH 

2RCOONa+ SO3 + H2O→Na2SO4 + 2RCOOH 

 (式 1.1)

(式 1.2)

(式 1.3)

(式 1.4)

(式 1.5)

(式 1.6)

(式 1.7)

(式 1.8)

在第二阶段，黑灰中水分蒸发完毕，温度迅速升高，有机物快速分解出气相产物(式

1.9)，与进入炉膛的二次风和三次风混合后发生气相燃烧。热分解残余的碳供芒硝还原，

足够高的温度和足量的碳存在以及合适的还原条件(一次风量不能过大)，是保证芒硝充

分还原的重要条件。有机物钠盐转变为 Na2CO3。 

有机物 + 热量→热解产物 (式 1.9)

第三阶段主要是垫层燃烧，在这里芒硝还原基本完成，有机碳消耗完毕，无机熔融

物形成(主要成分 Na2CO3 和 Na2S)，芒硝还原的主要反应如下： 

Na2SO4 + 2C→2CO2 + Na2S 

Na2SO4 + 4C→4CO + Na2S 

Na2SO4 + 4CO→4CO2 + Na2S 

 (式 1.10)

(式 1.11)

(式 1.12)

黑液燃烧的各个阶段基本上对应于碱炉中的各个主要区域(图 1.3)，气相燃烧主要发

生在氧化区，黑液从炉壁侧向喷入后直至到达垫层这一阶段为干燥段，垫层是完成有机

物热解、碳燃烧和芒硝还原的主要位置。 

 

    炉膛     锅炉管束  省煤器  烟气

                              去除尘器

    垫层

过热器

三次风

黑液

二次风

熔融Na2CO3+Na2S
    去溶解槽

一次风

 950-1050℃

还原区

干燥区

氧化区

 
图 1.3 黑液在碱炉中的燃烧 
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1.6.5 绿液苛化 

黑液燃烧后其无机物熔融物将进入水中形成绿液(green liquor，因含少量铁离子而呈

绿色)，熔融物的主要成分是 Na2CO3 和 Na2S，苛化工段的主要作用是用生石灰将绿液中

的 Na2CO3 转化成 NaOH。苛化反应分为 2 步，生石灰首先与水反应生成消石灰 Ca(OH)2，

这一步称为消化(式 1.13)，Ca(OH)2 再与 Na2CO3 反应生成 NaOH，这一步即为苛化(式

1.14)。 

CaO + H2O→Ca(OH)2 + 热量                     

Ca(OH)2 + Na2CO3→2NaOH + CaCO3↓     

(式 1.13)

(式 1.14)

绿液苛化后便成为白液，主要含有 NaOH 和 Na2S，白液将送往蒸煮工段用于制浆，

沉淀物 CaCO3 称为白泥。 

 

1.6.6 白泥煅烧[3] 

苛化工段消耗生石灰并产出白泥作为副产物，煅烧的目的是将 CaCO3 转化为 CaO

以便重新用于苛化反应。传统的石灰窑仍是最为普遍的回收方法，典型的煅烧工序包括

3 个阶段： 

(1) 干燥白泥； 

(2) 将白泥温度提高到煅烧反应所需的水平(约 800℃)； 

(3) 维持足够的高温时间以完成吸热反应。 

发生的反应如下： 

CaCO3 + 热量→CaO + CO2↑      (式 1.15)

白泥煅烧需要大量的热量，以天然气或燃料油为主要燃料。根据石灰窑设计、耐火

衬里种类等方面的不同以及是否带有产品冷却和白泥干燥装置，一般的石灰窑每生产 1

英吨CaO约需 6-10GJ热能(1 英吨=1.0161 吨)[23]，这些CaO能够苛化处理的黑液其燃烧热

大约相当于 55GJ(假设BLS钠含量 18%，全部折算为Na2CO3，设BLS热值 12.0MJ/kg)。 

 

1.7 我国黑液碱回收概况 

 

2004 年我国造纸工业制浆碱回收企业有 89 个，2004 年回收烧碱量 124.05 万吨。其

中木浆碱回收企业 26 个，回收烧碱量 55.79 万吨，非木浆碱回收企业 63 个，回收烧碱

量 68.26 万吨。详见表 1.5。全国大、中型碱回收系统运行效果见表 1.6。然而根据国家
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统计局提供的 2008 年 1-11 月规模以上造纸企业相关数据[24]分析， 2008 年国有及国有

控股企业有 101 家，“三资” 企业有 409 家，集体及其他企业有 2984 家，同碱回收企

业数量相比，可见解决我国制浆企业总体碱回收水平仍有巨大的提升空间。 

 

表 1.5 近年来全国碱回收量统计[25] 
 2001 年 2002 年 2003 年 2004 年 占 2004 年碱回收总量/% 

全国碱回收总量 63.89 71.63 91 124.05 100 

木浆碱回收量 39.89 36.32 45 55.79 45 

非木浆碱回收量 23.6 35.31 46 68.26 55 

竹浆 2.35 10.2 14.2 18.36 14.8 

苇浆 7.26 7.86 11.7 12.48 10 

麦草浆 9.93 12.95 15.1 30.87 24.9 

蔗渣浆 4.06 4.3 5 6.55 5.3 

 

表 1.6 中国现有大中型碱回收系统运行效果(2004 年统计)[26] 
 黑液提取率/% 碱回收率/% 碱自给率/% 

木浆 95.0-98.5 90.0-98.0 96.0-100 

竹浆 95.0-98.0 85.0-96.0 90.0-99.7 

苇浆 88.0-92.0 85.0-90.0 ≤90.0 

麦草浆 88.0-90.0 83.0-87.0 ≤87.0 

蔗渣浆 80.0-89.0 70.0-80.0 ≤80.0 

 

1.8 新型碱回收工艺的提出 

 

尽管多年来 Tomlinson 回收锅炉经历了诸多改进，但其核心技术始终没有改变，因

而其固有缺陷始终存在。所有新工艺的目标都在于改善安全性、降低资金投入、提高能

源利用效率、减少污染气体排放以及使操作更具灵活性等等。提出的工艺可谓种类繁多，

其中以气化技术发展最为深入，在过去 30 多年的时间里获得了颇为广泛的研究。黑液

气化技术根据其运行温度可以分为高温气化和低温气化：低温气化运行温度一般在 700

℃以下，低于黑液中的无机盐盐熔点，流化床是主要应用的反应设备；高温气化运行温

度一般高于 900℃，以熔融态回收黑液中的化学品，气流床气化炉是主要应用的反应器。  

新型碱回收工艺的发展除了以气化替代燃烧外，还在于以原位苛化 (in-situ 

causticization)替代传统的石灰循环 (lime cycle)，如采用钛酸盐的直接苛化 (direct 

causticization)和采用硼酸盐的自动苛化(auto-causticization)。原位苛化技术由于可以省去

耗能的石灰循环因而吸引了众多研究。下面将详述黑液气化技术的发展历程，其中一些

工艺在发展过程中曾试验引入直接苛化，虽然鲜有成功，但其运行经验对后来的研究具

有极大的借鉴价值。 
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1.9 低温气化工艺发展历程 

 

1.9.1  VTT循环流化床气化[27, 28]    

芬兰VTT于 1988 年开始发展黑液循环流化床(CFB，图 1.4)气化，目的在于开发加

压气化以符合联合循环发电的要求，其CFB加压气化炉(表 1.7)建于芬兰一家制浆厂。由

于反应器尺寸小(总高 5.5m，床径 90mm)，黑液膨胀形成的低密度颗粒使物料循环难以

稳定。加压导致黑液膨胀减少但却降低了其热解焦(black liquor char, BLC)的气化反应性

[29-31]，改为常压操作后仍未显著提高碳转化率；保持物料良好流化的操作条件没有找到。

由于政府项目于 1992 年终止、90 年代初芬兰经济衰退以及自身技术问题，VTT CFB气

化炉最终关闭。 

图 1.4  VTT CFB气化炉示意图[28]  图 1.5  ABB CFB气化与直接苛化系统流程图[32] 

 

1.9.2  ABB循环流化床气化[33, 34] 

ABB 针对新增黑液处理负荷发展空气、常压 CFB 气化(图 1.5)，中试气化炉(表 1.7)

经过几年的改进后可连续稳定运行数小时， ABB 据此确立了发展加压气化炉并替代

Tomlinson 锅炉的目标。                           

为提高运行温度并将碳酸盐在炉内直接苛化，ABB 测试了加入苛化剂的可行性。

实验室测试表明苛化剂可以提高操作温度而无结渣，碳转化速率因温度提高大幅增加。

但由于苛化剂粉末与黑液混合增加了粘性致使进料非常困难，中试系统 680℃以上直接

苛化实验未获成功。最后由于公司调整发展方向和当时缺乏明确的市场，开发工作在
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1998 年停止。 

 

1.9.3  Babcock & Wilcox 鼓泡流化床气化[35, 36] 

为提高黑液能源利用率，B&W 公司 90 年代中期研究鼓泡床气化。工艺初期开发时

为常压运行，温度约 650℃，床料通过空气、水蒸气、热烟气的混合气流化。由于规模

较小以及设计缺陷，实验室规模气化装置存在进料失败、流化困难、碳转化不完全以及

焦油含量较高等问题，但试验总的来说比较成功。测试认为黑液低温流化床气化在技术

上是可行的，作为 DOE 项目，B&W 完成了试验工厂的基本设计，但是自实验室测试结

束后，B&W 便终止了黑液气化开发，其试验工厂未能建立。 

 

1.9.4  KBR喷动床和输送床气化[34, 37] 

KBR 在 1998-2003 年间探索将喷动床和输送床用于黑液气化并重点研究输送床，其

输送床实质上是一种快速循环流化床(图 1.6)。KBR 曾试图利用钛酸盐使流化床能在较

高温度下运行并实现直接苛化，2001 年在一个 0.5 tds/d 的小试装置上进行了测试，取得

预期结果后建立了 5 tds/d 规模的试验装置。原计划下一步进行中试规模加压气化试验，

然而由于公司转变发展方向，KBR 在 2003 年停止了黑液气化工艺开发。 

 

图 1.6  KBR输送床示意图[37] 

 

1.9.5  MTCI间接加热流化床水蒸气气化[38-41] 

MTCI 工艺的核心为间接加热流化床水蒸气重整反应器，水蒸气既作为气化剂又充

当流化介质，基本不引入空气。其独特设计的加热装置对床料具有较高的传热速率是确

保正常流态化操作的重要条件。黑液均匀喷涂于床料快速干燥热解，残余的 BLC 与水

 12



第一章 文献综述及选题  

蒸气反应产生富氢燃气，床料经过较长停留时间(>20h)后从炉底引出。对于硫酸盐黑液，

几乎所有的硫都以 H2S 的形式排入气相。 整个系统的流程见图 1.7。 

MTCI发展过程建立的具有代表性的工程见表2.1。New Bern气化炉(DOE合同)起初

遇到诸多技术问题，经改进后最长连续运行时间曾达500小时，合同结束后该工程被拆

除[34]。目前MTCI 已建立两处商业示范工程，其中Trenton工程是黑液低温气化首个商业

化运行系统。工程在2003年启动，2006年通过排放测试开始商业运行，累计运行已达

18000小时以上。Big Island气化工程作为低温气化示范工程，DOE承担了50%的资金投

入。但Big Island气化系统的运行一直不如前者成功，存在流化失败、蒸汽过热度不够、

进料不良、换热系数低、出料困难等问题[42]，G-P最终决定关停该系统。 

 

 
图1.7  MTCI硫酸盐黑液低温水蒸气气化概念设计[34] 

 

表 1.7  低温气化工艺重点工程统计 

年份 工艺 工程地点 相关企业 反应器 处理量

tds/d 

气化剂 温度 

℃ 

原料种类 工程性质 

1990-1992 VTT 芬兰 Äänekoski Metsfi-Sellu  CFB 1.5 空气 <700 硫酸盐法 中试 

1991-1998 ABB 瑞典 Västerås ABB CFB 2.5 空气/氧气 <700 硫酸盐法 中试 

1990-1992 MTCI 美国 Ontario ICC 流化床 6 水蒸气 <700 纸厂污泥/黑液 中试 

1994 MTCI 美国 New Bern Weyerhaeuser 流化床 50 水蒸气 <700 硫酸盐法 工程示范 

2003- MTCI 加拿大 Trenton Norampac 流化床 115 水蒸气 605-610 无硫黑液 商业示范 

2004-2006 MTCI 美国 Big Island Georgia-Pacific 流化床 200 水蒸气 607-608 无硫黑液 工程示范 

 

1.10 高温气化工艺发展历程 

 

1.10.1  Paprican雾化悬浮技术[34, 43]  
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雾化悬浮技术(AST)由加拿大制浆造纸研究院(Paprican)在上世纪 50 年代开发，目是

的合成甲醇等化学品。AST 与下述高温气化工艺不同的是，反应系统中没有熔融物。 

Paprican曾建立两处测试装置(表1.8)，产生的气体可用于合成甲醇。技术经济评价

表明AST较有前景，但颗粒悬浮时间短使得碳转化率和芒硝还原率低，加上严重的不锈

钢反应器腐蚀问题，AST的开发于1968年终止。 

 

1.10.2  加州大学 PGC 工艺 

加州大学“热解-气化-燃烧”(UCPGC)工艺的特点在于将此三个过程分开(图1.8)，

期望减少回收炉含硫气体排放[44]。黑液经过低温热解反应器后进入高温气化反应器，形

成类似于Tomlinson炉的垫层，但将完全燃烧转为气化，锅炉则与气化炉分开布置。这一

设计使得热解释放的有机硫气体有更多的时间裂解为H2S，合成气则脱除H2S后再燃烧生

产蒸汽。该工艺在稳定性、灵活性、安全性和能源效率等方面相比传统回收锅炉均具有

优势。加州大学曾建立较大规模的试验装置，但是再未建立其它示范工程，研发工作在

1980年停止。 

 

 
图1.8  UCPGC概念设计[34] 

 

1.10.3  NSP旋风式气化炉[45, 46]         

同PGC工艺设计思想类似，NSP(瑞典语新碱回收工艺)也是将不同的过程分开进行，

旨在减少硫排放、提高效率、改善过程控制和消除爆炸。它可以在Tomlinson炉基础上进

行改造，使黑液的热解、气化、熔融物形成和H2S捕集等过程在一个倾斜的旋风式气化

炉中依次进行。旋风炉安装在Tomlinson炉下部，温度高达 1100℃的熔融物从旋风炉流
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出后直接进入溶解槽(图 1.9)，没有垫层的存在，因而熔融物遇水爆炸危险基本消除。旋

风炉中产生的合成气在Tomlinson炉中直接燃烧生产蒸汽。由于需要控制较低气化当量比

以保证还原条件，有时需使用辅助燃油维持高温，腐蚀问题比较严重，甚至造成旋风炉

壁泄露。技术瓶颈在当时已被克服，报告[46]认为NSP工艺有潜力替代传统碱炉。原计划

下一步在旧炉基础上改造进行工业规模试验，但是没能实施。最终由于耐高温材料问题

和缺少持续的资金投入，1985 年后NSP停止开发。 

  
图 1.9  NSP旋风式气化炉[34] 图 1.10  Champion/Rockwell 熔融盐气化[34] 

 

1.10.4  Champion/Rockwell 熔融盐气化[34, 47, 48]  

Rockwell公司于1978年采用熔融盐气化对黑液转变为气体燃料的可行性进行了评

估，1982年建立了小试装置，测试工作按照St. Regis公司子合同进行。1984年St. Regis

并入Champion，Rockwell与Champion开始共同开发熔融盐气化工艺。该工艺与传统碱炉

具有相似之处，黑液在炉顶喷入后发生干燥热解降落至炉底形成垫层(图1.10)，芒硝在

此还原，熔融物持续流出。不同之处在于将完全燃烧转为气化，没有蒸汽系统，因而减

少了爆炸危险。Rockwell还设计了一个15 tds/d规模的加压气化中试工程但是没有建立。

最后由于DOE合同结束和外部资金中断，开发工作被搁置。 

 

1.10.5  Ahlstrom 悬浮式气化[28, 49] 

Ahlstrom公司在80年代末研究黑液气化，但由于技术保密，没有公开文献可以获得。

仅知道所开发工艺为高温、加压、悬浮式气化，在芬兰Äänekoski建有中试规模气化装置。

加压条件可能使运行非常困难，Ahlstrom于1993左右搁置了研发计划。 
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1.10.6  SKF等离子体及气流床气化[50] 

SKF 曾研究黑液极高温(>1300℃)等离子体气化以直接获得 Na2O 和 NaOH，省去传

统的苛化和石灰循环。但由于冷却后 Na2CO3 重新形成，过多的碱尘携带以及等离子体

枪高额的电能需求，这种概念设计没有通过可行性论证。后来的研发转向气流床气化，

为期两年的中试(表 2.2)证明在没有高能等离子体的协助下同样可获得高质量的绿液，这

项技术被出售给 Kamyr，Kamyr 随后被 Kvaerner 收购。 

 

1.10.7  Tempella气流床气化[34, 51, 52] 

Tampella致力于高温气流床气化工艺的开发，与下述Chemrec的最大区别在于熔融

物通过高温旋风分离器离开气化炉，而非采用水淬法。中试工程(表1.8)主要测试工作在

于除去碱尘和含硫气体。Tempella面临高温工艺共有的腐蚀问题，旋风分离器损坏严重。

技术原因连同90年代芬兰经济下滑，Tempella于1994年放弃了研究计划随后公司被

Kvaerner并购。 

 

1.10.8  Noell气流床气化[53] 

Noell 与 Chemrec 类似，致力于发展高温、加压、吹氧的气流床气化，不同之处在

于 Noell 采用水冷壁因而设计温度更高，而 Chemrec 带耐火衬里气流床运行温度低于

1000℃。Noell 中试(表 1.8)结果比较符合预期，预计该工艺将有更好的安全性、环保性

和经济性。Noell 一度保持与 Chemrec 的合作， 测试水冷壁对于后者反应器的适用性。

拥有 Noell 的 Babcock Borsig Power 公司于 2000 年从 Kvaerner 获得 Chemrec 多数股份

随后将 Noell 和 Chemrec 工艺进行结合。 

 

1.10.9  Chemrec气流床气化[54, 55] 

Kvaerner收购Kamyr后，Kvaerner/Chemrec开始深入发展吹空气常压(Booster系列)和

吹氧气高压气流床气化[34]。Booster系列面向制浆厂新增黑液处理负荷，后者旨在完全替

代传统碱回收锅炉。 

在Chemrec气流床中，黑液从反应器顶部被空气或氧气雾化高速喷入炉中发生部分

燃烧，提供的热量足以进行气化和形成熔融物，Na2CO3和Na2S熔融物降至底部溶入水中

成为绿液。合成气脱除H2S后供下游使用。反应器壁腐蚀问题是面临的较大挑战，Noell 

期望水冷壁能使熔融物部分硬化形成保护层，但低熔点的黑液无机物使其无法实现。 

Chemrec已经建立的重点工程见表1.8。New Bern工程运行约4年后因反应器壁严重
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破裂被迫中止，随后Chemrec进行了大量的材料测试工作，更新了反应器壁修缮了耐火

衬里，是为第2代Booster系列。90年代中期，加压气化中试工程建成，经过几年的吹空

气/氧气气化测试后被拆除。后来建立了压力更高、处理量更大的吹氧气化工程(代号

DP-1)，截至2006年9月，最长连续运行时间13天，至2007年12月，累计运行达3695小时。 

 

表1.8  高温气化工艺重点工程 

年份 工艺 工程地点 相关企业 工艺核心 处理量

tds/d 

气化剂 温度 

℃ 

压力 

MPa 

工程性质 

1960s AST   悬浮式气化 2 无/空气 900 -0.4 台架试验 

1983-1984 NSP 瑞典 Karlsborg ASSI 改装旋风炉 100 空气 1100 常压 中试 

1985 Rockwell   熔融盐气化 6 空气 950 常压 中试 

1991-1994 Tempella 芬兰 Karhula  气流床 <3 空气 1000 常压 中试 

1996 Noell 德国 Freiberg  气流床 氧气 -1400 <3 中试 

1987-1988 Chemrec 瑞典 Hofors SKF 气流床 3 空气 900-1000 常压 中试 

1991 Chemrec 瑞典 Frövi AssiDomän 气流床 75 空气 950 常压 Booster 商业化

1994-1997 Chemrec 瑞典 Skoghall Stora Enso 气流床 6 空气 950 <1.5 中试 

1996-2000 Chemrec 美国 New Bern Weyerhaeuser 气流床 300 空气 950 常压 Booster 商业化

1997-1999 Chemrec 瑞典 Skoghall Stora Enso 气流床 10 氧气 950- 1.5 中试 

2003- Chemrec 美国 New Bern Weyerhaeuser 气流床 300 空气 950 常压 2 代 Booster 

2005- Chemrec 瑞典 Piteå Kraftliner 气流床 20 氧气 1000 3.2 工程示范 

 

1.11 气化技术对比分析 

 

相比传统碱炉，气化技术的成功应用在安全性、污染物排放和资金投入等方面将具

有优势。以下仅从能源效率、气化合成气质量和化学品回收角度比较气化和传统碱回收

工艺的重要技术参数。几种工艺的主要设备见图1.11。 

 

尾气天然气

合成气

加热管束

合成气

旋风分离器

   流化床

固体

去溶解槽

过热蒸汽黑液

黑液

空气或氧气

火焰区

绿液

水 合成气

熔融物    炉膛     锅炉管束  省煤器  烟气

                              去除尘器

    垫层

过热器

三次风

黑液

二次风

熔融Na2CO3+Na2S
    去溶解槽

一次风

 950-1050℃
   600-650℃

900-1000℃

绿液流出

 

1.11.1  Tomlinson 回收锅炉 1.11.2  MTCI 流化床气化炉 1.11.3  Chemrec 气流床气化炉

图 1.11  黑液燃烧和气化主要设备 
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1.11.1 气化与燃烧的能源效率 

Tomlinson回收锅炉发电效率一般小于12%[6]，热效率一般在65%[56]。商业运行黑液

气化工程尚未引入发电系统，目前已知booster 1代系统热效率约45%[56]。不同规模系统

热效率及发电效率均不容易对比，且缺乏足够的运行数据，但是据预测[6]，采用联合循

环后发电量将可达传统回收锅炉的两倍并回收到等量热能，而这将极大减少外购电力甚

至使制浆厂成为能源净输出企业。 

 

1.11.2 气化合成气质量 

这里选择Chemrec和MTCI重点工程来对比其合成气组成，气体热值等参数，这些参

数由温度和气化剂等条件直接决定。低温气化采用间接加热，因而黑液热值损失少，可

生产中热值富氢燃气；高温自热式气化则产生富含一氧化碳的气体，Chemrec已计划在

Piteå示范工程合成甲醇和二甲醚等汽车代用燃料。表1.9中所列工程中，MTCI规模较小，

Norampac和G-P工程尚未见到详细的运行数据，犹他大学流化床[57]为G-P示范工程提供

技术支持，在此作为对比具有一定参考价值。 

 

表1.9  两种气化工艺(Chemrec高温，MTCI低温)合成气质量对比 
 Chemrec高温气化 MTCI低温气化 

工程名称 New Bern booster 1代 [54] Piteå DP-1 MTCI台架试验[39, 58] 犹他大学流化床[57] 

 60%负荷 100%负荷   

黑液种类 硫酸盐法 硫酸盐法 硫酸盐法 非木 苏打法 

运行温度，℃ 950 ～1000 ～1000 560-600 607 

气化剂 空气 99.9%氧气 99%氧气 水蒸气 水蒸气 

气体主要组成，vol%      

H2 10-15 41 30-35 63-68 63-70 

CO 8-12 25 28-32 2-4 3.0-4.5 

CO2 15-17 31 30-35 26-30 24-32 

CH4 0.2-1 2 0.5-2 2-6 0.6-6.0 

N2 55-65 N2 free 1-4 0 0 

气体热值，MJ/ Nm3 LHV 2.5-3.5  LHV 7- 9.5 HHV 10-13 

 

1.11.3 化学回收 

绿液质量是黑液碱回收的关键参数，钠和硫的回收、碳转化率以及芒硝还原等对此

均有重要影响。传统碱回收炉中几乎所有的硫都随熔融物流出，而对于高/低温气化，硫

元素将在气相和熔融相/固相之间呈现一定比例的分布。相比燃烧工艺，气化可能会降低

钠释放程度，这对增加经济性和减少结垢具有重要意义。碳转化率是气化工艺引入的影

响绿液质量的新问题，目前已知Norampac工程化学回收率可达94-97%，但是碳转化率
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低于设计值[59]，其它参数对比见表1.10。 

 

表1.10  两种气化工艺化学回收对比 
 Chemrec MTCI测试[58] 

工程/测试名称 New Bern booster 1代 Piteå DP-1  

  60%负荷 100%负荷  

碳转化率 >99 >99.5 >99.9  

还原效率，% 90 97.6 >97  

硫回收，% 绿液中85% 绿液中~60% 绿液中~50%  

  H2S中计算值47% H2S中计算值51% H2S中93-94 

钠回收    98-99 

 

1.12 气化技术面临的主要挑战 

 

1.12.1 流化床操作问题 

以固态形式回收碱的低温气化消除了熔融物遇水爆炸危险，流化床因其良好的气固

接触特性成为这种工艺比较理想的反应器。然而黑液含水量大、粘性大、受热膨胀、膨

胀颗粒密度低使得流化床操作遇到极大困难。氯和钾等杂质的存在降低了以碳酸钠为主

的BLC无机物熔点因而使得床料极易结渣，这对流化床操作非常不利，即使维持低温操

作仍然不可避免有热点的存在。前已述及，低温工艺在开发过程中几乎无一例外地遇到

流化失败问题，试验反应器尺寸较小(如VTT)加大了这种困难。为使温度场均匀并提高

传热速率，采用间接加热(如MTCI)看起来是较好的选择。 

 

1.12.2 材料问题 

材料问题是黑液气化尤其是高温气化(如AST、NSP和Tempella)的技术障碍之一。熔

融碱金属碳酸盐和硫化物对合金和耐火材料均有强烈腐蚀性。MTCI间接加热工艺所遇

到的材料问题主要来自加热管壁，其内壁耐火材料需要耐受高温烟气，而合金外壁需要

接触反应器内部H2S等腐蚀性气体。美国橡树岭国家实验室[60, 61]对两种工艺遇到的材料

问题开展了详细的测试并且进行了富有成效的材料选择工作。 

 

1.12.3 低温气化的碳转化与芒硝还原问题 

为保证正常流化，低温气化运行温度约600℃，低温使得BLC的水蒸气气化反应速

率非常低。BLC中有机碳含量与时间的大致关系见图1.12，原料取自商业运行的黑液水

蒸气重整反应器，实验过程气相产物被随时吹出反应系统。当有H2和CO存在时，反应
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所需时间更为延长，实验装置中获得的碳转化速率(0.3×10-4kg/kg﹒s[57])快于商业运行气

化炉。 

 

 
图1.12  水蒸气气化时BLC有机碳含量变化(604℃)[57] 

 

传统碱炉垫层温度一般保持在950℃以上，芒硝在这种高温熔融和有碳存在的条件

下发生还原，反应方程见表2.5。MTCI New Bern示范工程采用了硫酸盐黑液，但运行过

程(575-625℃)并未在气化炉中完成芒硝还原，含残碳与未还原芒硝的BLC被送回原有碱

炉完成回收。虽然研究[62]表明固态条件下芒硝也可被还原，但迄今为止低温气化商业气

化炉尚未成功回收硫酸盐黑液，低温反应器中能否达到一定还原率还需考证。 

 

表1.11  芒硝还原及其反应热[63] 

反应方程 △H，kJ/kg Na2SO4，726℃ 

Na2SO4 + 2C → 2CO2 + Na2S 1261 

Na2SO4 + 4C → 4CO + Na2S 3666 

Na2SO4 + 4CO → 4CO2 + Na2S -1142 

Na2SO4 + 4H2 → 4H2O + Na2S -163 

 

1.12.4 苛化负荷增加 

MTCI的低温反应环境使得几乎所有的硫都以H2S的形式进入气相，Na2S几乎全部转

变为Na2CO3，相比传统碱炉，这部分新增Na2CO3将导致苛化负荷增加。Chemrec工艺也

使得硫和钠呈现一定的分流(表2.4)，导致苛化负荷轻微上升；此外，合成气中CO2可能

会部分进入绿液形成Na2CO3和NaHCO3进一步增加苛化负荷。虽然硫、钠分流可以优化

硫酸盐蒸煮工艺，但MTCI和Chemrec显然均遇到苛化负荷增加的问题[64]。 
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1.13 气化技术发展趋势 

 

1.13.1 向高参数发展(高温高压) 

回顾黑液气化发展历程可以看出，从其工艺发展之初就已分为高温熔融态(有特例)

和低温固态碱回收两条路线，直至最为成功的 Chemrec 和 MTCI 工艺。发展过程中喷动

床、鼓泡床、循环流化床、高温气流床等均被提出。随着经验的积累，技术上开始向鼓

泡流化床和气流床深入发展。 

低温工艺由于受熔点限制其温度几乎不可再提升，然而较低的碳转化速率和芒硝还

原率可能成为无法逾越的障碍，生产能力也不容易提高。因此设法提高运行温度比较令

人关注，ABB、KBR均曾做出这样的努力，针对MTCI工艺亦有相关研究[65]。 

为使黑液气化合成气能够应用于燃气轮机，发展加压气化炉是重要的研究方向。前

述 VTT、ABB、KBR、Ahlstrom 和 Rockwell 均进行了有益的尝试，Chemrec 无疑迈出

了影响深远的一步，但是目前的气化规模尚不足以驱动燃气轮机。 

 

1.13.2 替代传统石灰循环 

石灰煅烧是高耗能工段，期望在气化炉中直接将Na2CO3 脱除CO2 的原位苛化(例如

前述直接苛化)技术应运而生并获得了大量研究。针对流化床与气流床气化结合原位苛

化的研究均有报导，然而迄今尚未见到商业示范规模的气化结合直接苛化技术成功运行

的报导，仅有DARS(Direct Alkali Recovery System)流化床燃烧工艺曾在澳大利亚进行了

商业运行[34, 66]，该工艺以氧化铁为苛化剂采用流化床燃烧法进行碱回收。由于Fe2O3 与

硫反应因而DARS工艺不能用于硫酸盐黑液[67]。保证Fe2O3 不被还原并不容易，大量的

氧化铁粉尘聚集形成大颗粒还使得放大至工厂试验时遇到严重问题[32]。 

尽管面临进料等诸多问题，由于可以替代高耗能的石灰循环、采用高温而又不引入

腐蚀性的熔融相、可以采用流化床等特点，使得原位苛化气化技术极有可能成为解决黑

液气化众多难题的一个重要突破口。其中采用钛酸盐的直接苛化气化工艺是较有前景的

技术之一。 

 

1.14 本文立题依据 

 

黑液气化在北欧和北美等纸浆生产大国经过 30 多年的发展，目前高温和低温两种

工艺并行发展并且均已初步实现了商业化，总的发展方向已渐趋明朗。各种工艺的发展
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历程为我们研究黑液气化提供了非常宝贵的借鉴经验。本论文在全面考察各种工艺的发

展历程之后，结合流化床、水蒸气气化、高温气化与直接苛化的各种优势，探索一种我

们设想的工艺的可行性，即高温水蒸气气化结合直接苛化，工艺路线基于以下考虑： 

第一，由于直接苛化固体产物具有较高的熔点(大于 900℃)，因而气化炉运行温度

可以提高至 800℃以上而不存在熔融问题，流化床或许仍然可以采用。 

第二，低温工艺在 600℃左右进行水蒸气气化反应，但是反应速率过于缓慢，而提

高至 800℃以上则可期望 BLC 气化速率有极大提高。 

第三，硫酸盐黑液低温气化导致所有硫释放到气相，高温空气或氧气气化导致硫在

气固两相呈现一定比例的分布，而高温水蒸气气化时硫的行为目前尚无研究。当有苛化

剂存在时，由于碳酸钠被持续消耗，所以推测硫可能仍会全部释放到气相。 

第四，由于不存在氧气，温度也相对较高，芒硝可能会得到充分的还原。 

以上推测将通过实验进行验证，作为黑液气化法碱回收工艺研究的前期探索。 

 

1.15 本文研究内容 

 

1.15.1 硫酸盐黑液热解基本特性 

黑液同一般的燃料的一个重要不同之处在于其热解过程经历剧烈的体积膨胀过程，

无论硫酸盐黑液还是烧碱法黑液均是如此，膨胀后可达初始液滴体积的数十倍之多。相

关的研究[68-71]已经比较透彻，常压与加压情况、硫酸盐的黑液与烧碱黑液、黑液各组分

对膨胀的影响等等均有涉及。黑液的膨胀将影响颗粒的飞行轨迹、改变气固反应的可接

触面积、影响BLC的气化反应性，这些影响结果对于气化反应器的设计是值得关注的。

本文首先将对膨胀现象做一般性的了解。 

测量黑液在不同的热解温度下热解气、液、固产物得率，分析热解气体组成(H2、

CO、CH4、CO2)，含硫气体仅关注 H2S。。焦油在热解产物中确实存在，但不同于生物

质气化，焦油并不是黑液气化技术发展的瓶颈问题，且在大量的关于黑液的研究文献中，

对焦油的专门研究几乎没有。本文不对焦油进行产率测量或成分分析。 

热解导致大量的含硫气体释放到气相中，H2S 是任何气化工艺需要回收进入制浆白

液的组分，因而热解气体中 H2S 我们将进行定量测试。固体产物即 BLC 中的硫含量也

将进行测试。 

 

1.15.2 硫酸盐黑液低温水蒸气及二氧化碳气化 
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这一部分将在现有条件下对黑液的低温气化工艺进行试验模拟，测试内容包括有机

碳转化、硫化氢释放与硫酸盐还原。虽然低温气化工艺期望所有的硫均以硫化氢的形式

从气相中回收，但事实上实现工程示范的两处黑液气化项目全部采用无硫黑液，我们希

望试验探索硫酸盐黑液低温气化可能存在的一些问题。 

 

1.15.3 硫酸盐黑液流化床水蒸气低温气化探索 

在 BLC 低温水蒸气与二氧化碳气化的试验中，严重的传质限制使得气化反应进行

速率极其缓慢，水蒸气与 BLC 在 600-650℃下反应 1h 甚至没有发现可观的有机碳转化。

但是试验中确实发现 BLC 样品表面已经发生反应，较高温度时甚至有白色的固体碱出

现。据此我们推测，如果能够提供良好的气固接触，在实验室模拟低温气化还是可行的，

一如所有低温气化工艺，流化床被选作适合的反应器。我们制作了比较简单的流化床反

应器，期望考察低温气化所涉及的各种问题，如果运行能够成功则扩展到高温实验(带

有直接苛化)。 

 

1.15.4 硫酸盐黑液高温水蒸气气化与直接苛化 

直接苛化气化具有以下特点： 

1) 直接苛化产物具有较高的熔点因而可以采用较高气化温度而又不引入熔融相，

这将极大地提高碳转化速率和避免熔融物腐蚀； 

2) 直接苛化产物水解后可直接生成制浆所需的化学品——NaOH，如果脱 CO2 和水

解反应进行的比较完全，则可期望省去耗能的石灰循环。 

3) 水解固体产物可以继续用于直接苛化因而可以实现循环。 

黑液的直接苛化气化是一热点研究内容，但尚未成功进行工业或示范规模试验。这

一部分是本文的最主要研究内容，将通过实验来验证高温水蒸气气化结合直接苛化所涉

及的一些问题。 
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第二章 分析方法的建立 

 

2.1 黑液固形物含量[72] 

 

分析步骤如下： 

1) 采用已烘干至恒重的陶瓷容器称取约 2g 黑液。取样时应注意将黑液摇匀并且不

可以取下层沉淀物和上层泡沫；不可以用铝制容器盛装；样品用量不宜过多；可以采用

2 到 3 个样本。 

2) 将样品置于干燥箱中设置 105℃通风干燥至恒重，这一过程一般需要 24 小时左

右，视样品量多少而定。为了加速干燥可以加入惰性颗粒物如玻璃球或石英砂，烘干期

间需要避免黑液溢出。 

3) 计算公式： 

    = 100%
  

weight of dried solidsolid content
weight of specimen

×      (式 2.1) 

 

2.2 黑液主要元素分析 

 

2.2.1  C、H、N 

C、H、N 三种元素采用 CHNS 元素分析仪,样品为绝干粉碎固形物，黑液固形物极

易吸潮，甚至在几分钟内由固体变成黑液状，任何操作应迅速进行。黑液中的硫具有无

机和有机多种存在形式，元素分析仪的测定结果不予采用。 

 

2.2.2  S(总硫) 

2.2.2.1 离子色谱法[73] 

1) 用 500ml 烧杯取黑液样品 1g 以内，质量记为 m。 

2) 加入约 50ml 30%双氧水(H2O2)室温下静置 30min 以上，氧化期间需要防止大量

泡沫的产生，如果大量冒出泡沫应立即加入冷水。 

3) 煮沸直至黑色和黄色消失，溶液应该清澈透明，且不应再有双氧水存在。 

4) 定容至一定体积 V(ml)，例如 100ml(视仪器检测限而定)。 

5) 离子色谱测定硫酸根离子浓度 c，单位 ppm(μg/ml)。典型的离子色谱图见图 2.1。 

6) 计算公式： 

 25
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4[ ] 10 
 3

c SO Vsulfur content
m solid content

− −× ×
=

× ×
     (式 2.2) 
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图 2.1 离子色谱检测图—硫酸根 

 

2.2.2.2 重量分析法[74] 

离子色谱检测具有样品用量少，相对快速等优点，重量分析法则不受仪器状态的限

制，结果准确可靠。分析步骤如下： 

1) 用 5L 烧杯称取黑液原液 20g 以内，具体需视固形物含量而定，样品过多将导致

大量泡沫，太少则重量分析准确性差。 

2) 加水稀释，搅拌均匀。 

3) 缓缓加入双氧水，以没有大量泡沫出现为宜，由于加入双氧水后大量放热，烧

杯应置于冷水中加速散热以减少泡沫。 

4) 双氧水添加足量后静置 1h，然后将烧杯置于电热板上小心煮沸，注意防止泡沫

溢出，煮至溶液透明为止，耗时在若干小时，煮沸过程应不时滴加冷水抑制泡沫。这一

步是有机硫的充分氧化过程。 

5) 出现少许沉淀物需将其过滤除去。 

6) 绿液冷却后滴加浓盐酸使其酸化，加入过量 BaCl2 溶液至不再出现沉淀。应确保

盐酸过量，可用甲基橙指示剂或 PH 试纸测试溶液酸性(PH<2)。 

7) 定量滤纸过滤，冲洗滤渣，以 AgNO3 指示剂显示无氯离子存在为准。 

8) 取下定量滤纸置于已在 800℃灼烧至恒重的瓷坩埚中，入 800℃马弗炉中灼烧至

恒重，时间约 30min，应通以一定量空气确保滤纸烧尽。取出冷却称量，以 BaSO4 计。 

9) 计算公式(wt%)： 
 26
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4100 = 32.1g/mol
233.4 / gBLS

gBaSOtotal sulfur
g mol
×

×
×

     (式 2.3) 

 

2.2.3  Na 

采用类似 2.2.2.1 的方法用双氧水将黑液充分消解后用盐酸中和，定容后用离子色谱

分析，测定时根据仪器检测限确定稀释倍数。 

 

2.3 黑液硫酸盐灰分与有机物[74] 

 

准确称取固形物含量已知的浓黑液约 1g 置于已灼烧至恒重的陶瓷坩埚中，将样品

放入马弗炉中敞开加热至约 600℃，烧去绝大部分有机物但未燃尽。取出冷却，用水润

湿，滴加一滴甲基橙指示剂，再滴加浓硫酸至指示剂变为粉红色。200℃以下干燥后转

至高温约 800℃烧去所有有机物，干燥器中冷却至室温后称重。润湿后再加甲基橙，如

果仍显示有酸存在，再次灼烧直至无酸存在为止。称重，认为所有残余物均为 Na2SO4，

并将其质量折算为 Na2O 质量。黑液总无机物认为等于硫酸盐灰分(以 Na2O 计)，差减法

计算总有机物含量。 

 

2.4 黑液热值 

 

将黑液绝干固形物采用氧弹量热计测定高位热值，若直接采用浓黑液则需使用标准

苯甲酸助燃[75]。 

 

2.5 黑液热解焦中的硫和钠(热解温度 550℃以上) 

 

采用类似 2.2 的方法测定总硫，由于碳粉不被双氧水消解，因此需要增加 1 个过滤

步骤。钠的测定不必使用双氧水，直接用水溶解，为加速钠盐溶出可以煮沸，过滤得清

液后定容采用离子色谱分析。 

 

2.6 模化物直接苛化固体产物水解液中 NaOH 和 Na2CO3  

 

这里模化物指的是碳酸钠，用于模拟 BLC 中的最主要无机组分。此处的分析方法

将在第六章的实验中应用。 
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2.6.1 指示剂配制[76] 

测定时需要使用的指示剂见表 2.1 

 

表 2.1 指示剂的配制方法及其变色范围 

指示剂 配制方法 变色范围 

甲基橙 称取 0.10g 甲基橙溶于 100ml 水 3.0 红-4.4 黄 

澳甲酚绿-甲基红 0.1g /L 溴甲酚绿乙醇溶液；0.2g/L 甲基红乙醇溶液。3：1 体积比混合. 5.1，碱色绿，酸色酒红 

酚酞 称取 0.10g 酚酞，溶于 60 mL 乙醇(95 % by vol)中，稀释至 100 mL. 8.0 无色-10.0 红紫色 

乙醇(95 % by vol) 

 

2.6.2 盐酸标准滴定溶液配制[77] 

1) 配制 

按表 2.2 的规定量取浓盐酸，注入 1000ml 水中，摇匀。本文实验选取盐酸标准滴

定溶液浓度为 1mol/L。 

 

表 2.2 标准盐酸溶液配制方法 

盐酸标准滴定溶液浓度[c(HCl)]/(mol/L) 浓盐酸体积 V/ml 

1 90 

0.5 45 

0.1 9 

 

2) 标定 

按表 2.3 的规定称取于马弗炉中 270-300℃灼烧至恒重的无水碳酸钠作为工作基准

试剂，溶于 50ml 水中，加 10 滴溴甲酚绿-甲基红指示剂，用配制好的盐酸溶液滴定至

溶液由绿色变为暗红色，煮沸 2min，冷却后继续滴定至溶液再呈暗红色。同时做空白

试验。 

 

表 2.3 无水碳酸钠质量称取规定 

盐酸标准滴定溶液浓度[c(HCl)]/(mol/L) 无水碳酸钠质量 m/g 

1 1.9 

0.5 1.95 

0.1 0.2 

 

3) 计算 

盐酸标准滴定溶液浓度计算公式(mol/L)： 
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1 2

2 1000[HCl]
( )

mc
V V M

×
=

−
     (式 2.4) 

式中： 

m——无水碳酸钠质量准确值(g，分析天平)； 

V1——盐酸滴定溶液的体积，ml； 

V2——空白滴定时盐酸的体积，ml； 

M——无水碳酸钠的摩尔质量，105.998g/mol. 

 

2.6.3 氢氧化钠含量的测定原理 

将一定条件下的水解液抽滤取清液的约 1/2体积(水解条件见第六章)置于三角瓶中，

向水解液中先加入足量饱和氯化钡溶液，将碳酸钠转化为碳酸钡沉淀，然后以酚酞为指

示剂，用盐酸标准滴定溶液滴定至微红色为终点。反应如下： 

Na2CO3 + BaCl2→BaCO3↓+ 2NaCl 

NaOH +HCl→NaCl + H2O 

 (式 2.5)

(式 2.6)

事实上由于酚酞滴入碱液中显示红色，而由红色变为微红色的滴定终点是不容易判

断的，而由红色变为无色有时只是一滴盐酸的差别，后面的实验中我们全部滴为刚好无

色，这样做导致的误差是极小的。也有文献取上清液进行滴定，甚至也可以过滤，但过

多的操作步骤也将引入新的误差，如吸收空气中的 CO2 等。 

 

2.6.4 碳酸钠含量的测定原理 

另外大约 1/2 体积清液置于三角瓶中，以溴甲酚绿—甲基红混合指示剂为指示剂，

此时溶液显示绿色，用盐酸标准滴定溶液滴定至酒红色为终点，测得氢氧化钠和 Na2CO3

总和，再减去 NaOH 含量，则可测得 Na2CO3 含量。滴定过程指示剂将出现绿—无色—

红色的颜色变化，在刚好无色时再滴加一滴盐酸将变为酒红色，以此为滴定终点。 

 

2.7 绿液和白液分析方法[67] 

 

基于传统碱回收的白液和绿液分析方法已经建立的比较完备，而气化法碱回收绿液

和白液将有一些不同，尤其是直接苛化气化碱回收方法，其碱回收形态和白液成分与传

统方法差异更大，甚至不再有“绿液”这一概念。分析方法上既定标准需要做较大修改，

我们根据本论文的需要，基于文献和实验探索，建立对热解或直接苛化气化产物的分析

方法，主要基于化学方法。 
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2.7.1 直接苛化气化固体产物水解液中 NaOH 和 Na2CO3 

直接苛化气化的固体产物中的主要成分将不再是 Na2CO3 和 Na2S，取而代之的是钛

酸盐，在我们的所有实验中也未发现水解液呈现绿色，且水解液主要成分就是 NaOH，

所以我们将水解液称为白液，绿液的概念不再使用。 

对于硫酸盐黑液的直接苛化气化固体产物，硫的存在使其白液的分析方法与模化物

直接苛化有些不同，总还原硫化合物(Na2S+Na2S2O3+Na2SO3)的存在必须考虑。但实验

证明，Na2S、Na2S2O3、Na2SO3 的存在几乎可以忽略，Na2S 已在水蒸气气化过程中全部

转化为 Na2CO3，因此从模化物水解实验发展的方法在这里仍然适用。NaOH 和 Na2CO3

的测定方法见 2.6。 

 

2.7.2 硫酸根 

硫酸根的含量代表未被还原的芒硝，将 2.7.1 分析 NaOH 所得浊液滴加盐酸至 PH

为 1，溶解碳酸钡剩余物认为全部是硫酸钡，定量滤纸过滤后 800℃灼烧至恒重，按 2.2.2.2

类似方法计算硫酸根含量。 

将 2.7.1 分析 Na2CO3 所得溶液用双氧水氧化后加入足量氯化钡再次计算硫酸根含

量，折算为样品中总的硫酸根含量。 

实验会发现，两种分析方法测得结果几乎相同，进一步证明了还原型硫的不存在，

以后的实验白液中的硫认为全部是硫酸根，不再分别进行分析。 

 

2.7.3 总还原性硫化合物 TRC(Na2S+Na2SO3+Na2S2O3) 

分析步骤： 

1) 量取 25mL 白液或绿液置于 100mL 容量瓶中，稀释至刻度。 

2) 量取 25-30mL 标准碘溶液置于 250-mL 锥形平底短颈烧瓶中。 

3) 滴加 5mL 20% H2SO4 于上述烧瓶中并用约 30mL 去离子水冲洗烧瓶内壁。 

4) 量取 10mL 稀释液加入酸化碘溶液中并摇动。 

5) 用标准 Na2S2O3 溶液(0.1N)滴定过量的碘，采用淀粉指示剂，滴定终点为黄色消

失，或者做空白试验，滴定终点为蓝色消失。 

6) 计算: 

2 2 2 2 3 2 2 3(   ) (   ) ( / )
2.5

mL I N I mL Na S O N Na S OTRC eq L
mL

× − ×
=      (式 2.7) 

在本文直接苛化气化实验中，固体产物中还原型硫已基本不存在，故除了定性实验
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外，不做定量分析，下面的 2.7.4-6 亦是如此。 

 

2.7.4 不含硫化钠的还原性硫化合物 SFRC(Na2SO3+Na2S2O3) 

本节的分析方法在直接苛化气化实验中不一定应用，这是因为这两种硫化合物在较

高温度的实验结束后已经基本不存在，有时仅作定性分析。分析步骤如下： 

1) 去除 Na2S 

测试前需要了解大概需要多少 ZnCO3：取 50mL 白液或绿液置于 150-mL 烧杯中，

加入新制备的 ZnCO3 悬浊液，摇匀静置，直至有大约 13mm 上清液出现，滴加一滴氨

化硝酸银。如果上清液中有黑液或棕色凝块或任何深色云状物出现，说明硫化物沉淀不

完全，必须再加 ZnCO3，重复以上方法直至上清液显示没有硫化物存在，记下需要的

ZnCO3 总量作为参考。 

ZnCO3 悬浊液制备方法：1mol/L ZnSO4，1mol/L Na2CO3，每次使用之前等量混合。 

氨化硝酸银溶液制备方法：取 0.5 mL 10%硝酸银溶液于试管里，滴加氨水，开始出

现黑色沉淀。再继续滴加氨水边滴边摇动试管，滴到沉淀刚好溶解为止，得澄清的硝酸

银氨水溶液。 

有了以上参考量之后，量取 50mL 白液或绿液置于 250-mL 容量瓶中，加入足量的

ZnCO3 悬浊液沉淀硫化物，摇匀，去离子水稀释并定容至刻度。定量滤纸过滤得清液，

立即进入以下分析。 

2) 利用碘溶液氧化 

量取 10-20mL 标准碘溶液置于 250-mL 锥形瓶中，加 5mL 20% H2SO4，量取 25mL

上一步得来的清液加入酸化碘溶液中并摇动，采用淀粉指示剂，用 0.1N 标准 Na2S2O3

溶液滴定过量的碘。 

3) 计算 

耗用碘的净当量按下式计算： 

2 2 2 2 3 2 2 3(   ) (   ) ( /
5

mL I N I mL Na S O N Na S OSFRC eq L
mL

× − ×
= )      (式 2.8) 

 

2.7.5 硫化钠 

根据以上测定结果，Na2S 含量按照下式计算： 

2
( ) 78.1( / )

2
TRC SFRCNa S g L− ×

=      (式 2.9) 
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2.7.6 总碱(Na2S+NaOH+Na2CO3+Na2SO3) 

量取 5mL 白液或绿液置于 250-mL 锥形瓶中，加 50mL 去离子水，1-2 滴甲基橙指

示剂，用 0.5N H2SO4 滴定。 

 

2.8 黑液热解和水蒸气气化产生硫化氢分析方法[78] 

 

硫化氢的检测目前一般使用以下标准方法(国内标准)： 

1) 碘量法[79] 

2) 亚甲蓝法[80] 

3) 醋酸铅反应速率双光路检测法[81] 

4) 醋酸铅反应速率单光路检测法[82] 

5) 气相色谱法[83] 

碘量法是经典的化学分析方法，采用不同的取样量，可检测低至 0-100%的硫化氢，

本文所有实验中硫化氢含量约在 100-300mg/ m3 的量级。亚甲基蓝法适用范围较小，为

0～23 mg/ m3，若应用于本文实验则需要气体稀释。气相色谱法对检测器、标准气和取

样技术都有较高的要求，火焰光度检测器FPD主要用于mg/ m3 数量级的硫化氢及其它硫

化物，热导检测器TCD可用于硫化氢体积分数约大于 0.05％的样品[84]。醋酸铅反应速率

法需要配备硫化氢分析仪，可以实现在线连续分析，因而分析速度快。但是仪器测定方

法设备比较昂贵，且使用场所多受到限制。 

本文所有对硫化氢的检测全部基于碘量法，下面简述这种方法的准备及测定过程，

本方法依据标准[79]而建立，许多环节进行了修改以适用于本文实验。 

 

2.8.1 方法提要 

用过量的乙酸锌吸收气样中的硫化氢，生成硫化锌沉淀(白色)。加入过量的碘溶液

氧化生成的硫化锌，过量的碘用硫代硫酸钠标准溶液滴定。涉及的反应如下： 

ZnAc2 + H2S→ZnS↓ + 2HAc  

ZnS + I2 + 2HCl→ZnCl2 + 2HI + S  

I2 + 2Na2S2O3→2NaI + Na2S4O6 

(式 2.10)

(式 2.11)

(式 2.12)

 

2.8.2 溶液配制 

1) 乙酸锌溶液(5g/L)：称取 6g 乙酸锌，溶于 500ml 水中。滴加 1-2 滴冰乙酸搅动至



第二章 分析方法的建立  

溶液变清亮，加入 30ml 乙醇(95%)，稀释至 1L。实验中根据用量按比例配制。 

2) 碘溶液(5g/L)：由碘储备溶液稀释配制。 

3) 盐酸溶液(1+11):按 1 体积浓盐酸和 11 体积水配制。 

4) 淀粉指示液(5g/L)：称取 1g 可溶性淀粉，加入 10ml 水，搅拌下注入 200ml 沸水

中，微沸 2min，冷却后，取清液装入试剂瓶备用。 

5) 硫代硫酸钠标准溶液(0.1mol/L)：由硫代硫酸钠标准储备溶液标定得来，配制过

程略。 

 

2.8.3 硫化氢吸收 

将热解或气化所收集的气体立即全部导入第一级吸收器中并注意控制流速使吸收

完全，第二级吸收器鉴定是否吸收完全。实验证明，硫化氢在第一级吸收器即可吸收完

全(每次实验约 5L 气体，10mg 硫化氢，250ml 吸收液)。吸收装置见图 2.2。 

 

高位水槽

排水

两级吸收器

(内装醋酸锌溶液)

V1

V3V2

V5V4 排空或点燃

集气瓶(18L)

热解或气化气

 
图 2.2 黑液热解或气化气体中硫化氢吸收实验装置 

 

2.8.4 硫化氢测定 

吸收完毕后，取下吸收器，加入 10ml 碘溶液，再加入 10ml 盐酸(1+11)，立即装上

吸收器头，以洗耳球轻轻鼓动溶液使之混合均匀，不应鼓入气泡。待反应 2-3min 后，

将溶液转移进碘量瓶中，加入 1ml 淀粉指示液，用硫代硫酸钠标准溶液滴定至蓝色消失，

按同样的步骤做空白试验。 

 

2.8.5 分析结果的计算 

吸收的硫化氢质量计算公式： 1 217.04 ( )m c V V= −      (式 2.13) 

式中： 
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m——硫化氢质量，mg； 

c——硫代硫酸钠标准滴定溶液浓度，mol/L； 

V1——空白滴定时，硫代硫酸钠标准滴定溶液耗量，ml； 

V1——样品滴定时，硫代硫酸钠标准滴定溶液耗量，ml； 

17.04——M(1/2H2S)，g/mol. 
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第三章 硫酸盐黑液热解基础研究 

 

3.1 引言 

 

一般认为黑液气化通过三个步骤进行：干燥、热解和气化[71]。黑液的热解同一般生

物质具有许多不同之处，例如：黑液受热后体积急剧膨胀(swelling)，气体中含有大量氢

气，热解焦得率高，释放含硫气体等。本章主要从这些方面考察黑液的热解特性，为进

一步研究BLC气化奠定基础。 

已有一些文献[68-71, 85-87]对黑液的膨胀现象做出比较细致的研究。在所有操作变量

中，温度对膨胀体积的影响最大，黑液体积膨胀程度最大的温度点出现在大约 500℃

(300-900℃温度范围间歇操作)；加热速率只影响膨胀发生的速率而对膨胀的程度影响不

大；压力的存在显著降低黑液的膨胀体积，在其它条件(温度、气氛、质量)相同时，压

力在 2MPa时黑液的膨胀体积仅为 0.1MPa时的大约 1/4。黑液中各有机组分对膨胀的影

响已基本达成一致见解，模型化工作已有开展。 

黑液热解过程发生的重要变化包括：有机物分解成小分子气体及焦油、硫释放和钠

释放等。相比一般的生物质热解气化，焦油问题对于黑液气化工艺的发展不构成瓶颈问

题，涉及的研究极少。含硫化合物转变对于硫酸盐黑液燃烧或气化法回收都是重要的研

究内容，由于气化工艺需要在气相中回收硫化氢，因而热解气中硫化氢含量将作出分析。 

 

3.2 实验 

 

3.2.1 样品制备与分析 

本实验采用的 3 种黑液原料均为硫酸盐法制得，其中黑液 A 和 B 于 2008 年 10 月

取自广东某造纸厂，黑液 C 于 2005 年 9 月取自广西。这 3 种硫酸盐黑液的分析结果见

表 3.1，分析方法详见第二章。 

实验除直接采用黑液原样外，还需采用黑液干燥固体(BLS)，BLS 制备程序如下： 

1) 观测膨胀现象所用样品为固形物含量 90.0%的高浓黑液，不具有流动性，样品能

够悬挂于热电偶探头而不滴落。 

2) 称取一定量浓黑液置于自制的金属平底容器内(300×200×3，单位 mm)，入烘

箱中设置 105℃干燥至恒重，这一过程可能耗时 3-5 天，干燥过程应不时搅拌以利于水

分蒸发并防止无机物在母液中富集。待黑液完全干燥后，取出冷却后将其刮下，黑液在
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空气吸潮极快，应立即放入粉碎机粉碎，装袋备用。 

3) 碱木质素(kraft lignin)的制备[88, 89]采用酸析法。碱法制浆黑液在加入酸后，木质

素组分会沉降下来，据此原理过滤后可得到粗碱木质素。当酸加入硫酸盐黑液时会有大

量的恶臭含硫气体释放出来，具体成分没有分析，气体来自有机硫还是无机硫尚不清楚。 

 

表 3.1 黑液原料分析(wt%) 
样品编号  

分析项目 BL-A BL-B BL-C 

固形物含量 52.0 50.2 55.4 

总有机物(干基，下同) 62.60 60.50 60.70 

总无机物(认为等于硫酸盐灰分) 37.40 39.50 39.30 

硫酸盐灰分(以 Na2O 计) 37.40 39.50 39.30 

工业分析  

挥发分 35.2 34.8 34.5 

固定碳 21.7 19.9 20.3 

灰分 43.1 45.3 44.8 

热值 HHV，MJ/kg 13.26 12.07 12.34 

元素分析  

C 32.42 31.67 33.18 

H 5.89 4.62 3.52 

N 0.09 0.04 0.03 

S（total sulfur） 3.17 3.16 3.65 

O 和其它 38.91 41.27 38.58 

Na 16.90 16.37 18.16 

Cl 1.62 1.37 1.68 

K 1.0 1.5 1.2 

 

3.2.2 实验装置与程序 

 

膨胀现象观测采用可视化单液滴反应器(图 3.1)。实验时将直径为 3-8mm、质量约

30mg 的浓黑液液滴置于透明石英管非加热区，开启 N2 吹扫管内空气，同时开启电炉设

置一定温度。待电炉温度稳定后，将液滴引入炉膛中部，开启摄像机记录液滴膨胀过程，

不同温度重复以上操作。 

热解装置采用管式炉(图 3.2)，石英管反应器内径 32mm，用陶瓷或不锈钢舟装载样

品。实验开始时将样品置于炉体高温区之外并用高纯 N2 吹扫管路，待炉温稳定且管内

空气已被 N2 置换时，调整 N2 流量为 80-120ml/min，将样品引入反应区同时开始收集气

体。当采用 BLS 作为原料时，热解时间按照 850-450℃依次为 5-9min 不等，采用浓黑

液作为原料时，考虑水分蒸发时间，以上参考时间相应延长。气体采样后送气相色谱仪

(岛津 GC20-B)分析其主要组分(H2、CH4、CO、CO2 等)相对含量。气体分析时采用样品

量较多(约 3g BLS)，使得黑液膨胀后粘附于管壁无法完全取下，因此 BLC 得率的分析



第三章 硫酸盐黑液热解基础研究  

减少了样品用量(约 0.5g BLS)在直径更大的反应管(内径 40mm)中进行。 

H2S 释放量确定的实验装置同上，收集 BLS 热解气体后再将其缓缓导入装有醋酸锌

溶液的吸收器中，吸收过程可见大量白色沉淀物出现，采用参比吸收器鉴定是否已经吸

收完全，用碘量法滴定被吸收的 H2S 量。热解焦冷却后采用化学方法测定硫含量。 

 

           
图 3.1 黑液单液滴膨胀记录实验装置                   图 3.2 黑液热解实验装置 

 

3.3 结果与分析 

 

3.3.1 热解膨胀规律 

膨胀观测采用的黑液固形物含量较高，入炉后迅速干燥且体积基本不再收缩，因此

这里以黑液的初始直径定为其膨胀的起始点。其中一种黑液(BL-C)膨胀相对直径(dt/do)

随时间的变化见图 3.3，黑液 A 和 B 具有与此相似的膨胀特性，但是膨胀程度有所不同。

一定质量黑液的膨胀体积随温度的变化见图 3.4。 
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图 3.3  黑液膨胀相对直径随时间的变化 图 3.4  最大与最终比膨胀体积随温度的变化 
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图 3.4 中比膨胀体积(SSV)定义[71]如下： 

BLS

tVSSV
m

=                        (式 3.1) 

Vt   ——某时刻膨胀体积 

mBLS——黑液初始固形物质量 

我们将入炉至膨胀开始所需时间定为干燥耗时，这一时间是固形物含量、液滴直径

和炉温的函数。以样品 BL-C 为例(固形物含量 90.0%)，直径为 3mm 的液滴入炉后干燥

耗时 400℃下约 4s，而 800℃下则小于 1s。黑液的膨胀在较高(>500℃)和较低温度下具

有不同的特性。以 500℃下的膨胀为例，在耗时约 3s 进行干燥后，膨胀随即开始，大约

10s 后膨胀至最大体积，此后体积不再变化。而更高温度下如 800℃，黑液在膨胀至最

大体积后立即开始收缩，直至体积不再变化。当大量挥发分释放后，原来类似薄膜一样

的表面失去支撑导致颗粒整体收缩，此时颗粒表面已失去弹性，而较低温度时由于挥发

分释放缓慢，膨胀后的颗粒在碳骨架的支撑下体积不再收缩。 

并非只有液滴的热解才会发生膨胀，即使是粉碎(例如 80 目)的BLS在热解时仍会发

生显著的膨胀。如果将本文的实验方法定为快速热解，则有理由推断在较低的升温速率

下，由于脱挥发分速率较慢，黑液可能不会发生膨胀。但从 10-50℃/min慢速升温实验(由

室温升至指定温度)发现，膨胀仍然发生。膨胀是由于黑液挥发分释放受到一定程度的

阻止而发生的特殊现象，脂肪族羧酸和木质素两组分的相互作用被认为是导致黑液膨胀

的主要原因[68]。 

 

3.3.2 热解产物分布 

黑液热解产物主要包括非硫永久性气体、含硫气体、焦油、BLC 和碱金属等，热解

导致硫和钠的释放是黑液与一般生物质的显著不同之处。这里将热解产物划分为非硫永

久性气体、BLC、焦油及其它(硫化合物、碱金属、水、飞灰等)，单位质量黑液固体热

解产物分布见图 3.5。其中气体产物包括 H2、CnHm(n≥1)、CO 和 CO2，BLC 中包含有

机残余物和无机物，焦油及其它产物通过差减法算出。 
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图 3.5  不同温度下黑液热解产物分布 

 

3.3.3 热解气体组成 

热解气体组分主要为 H2、CH4、CO 和 CO2。不同温度下 3 种浓黑液及其 BLS 的热

解主要气体组分相对含量见图 3.6，假设热解气全部由 H2、CnHm(n≥1) 、CO 和 CO2 组

成，暂不考虑含硫气体所占体积。通过图 3.6 可以看出，较高的热解温度有助于产生更

多的 H2 和 CO，CH4 的相对含量变化不大，CO2 相对含量则随热解温度的提高显著降低。 
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图 3.6  不同热解温度下黑液热解主要气体组分相对含量 

 

3.3.4 热解过程 H2S 释放 

将一部分或全部的硫释放到气相中是黑液气化工艺的一个特点，这其中有相当一部

分硫是由热解反应放出的。通过对热解焦中残余硫含量的分析可以发现，在有惰性载气

连续吹扫的情况下，热解可以导致大约 70%(650℃，7min)的硫释放到气相中，其中包

括一定量的H2S，图 3.7 给出两种黑液在不同温度下热解的H2S释放量。热解释放的其它

含硫气体[90, 91]包括COS、CH3SH、(CH3)2S、(CH3)2S2、CS2 等，传统碱回收工艺以Na2S

的形式回收硫，气化工艺则为H2S和/或Na2S，因此我们关注释放的硫中H2S的比例，不

同热解温度下硫在各产物中的分布见图 3.8。通过图 3.7 可以看出，H2S释放量随温度升

高先是上升，而后随温度升高反而下降，这一点同总硫的释放规律类似(图 3.8)。 
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图 3.7  不同温度下热解 H2S 释放量 图 3.8  不同温度下硫在热解产物中的分布 

 

3.3.5 热解产物形成途径分析 

在对气体、BLC和焦油形成的贡献上，各种有机物所起的作用不同。脂肪族羧酸、

抽提物和糖类热解残余非常少[89]，一般认为是永久性气体(不包括含硫气体)释放的主要

来源，其中脂肪族羧酸的贡献最大。木质素热解残余物比例较高，一般在 40%[88, 89]以上，
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认为是黑液热解有机残余物的主要来源。如果将焦油定义为热解所产生的所有芳香族化

合物，则黑液热解焦油主要源自木质素组分[92]。H2 的产生和硫的释放是气化工艺关注

的内容，下面将重点分析这两种产物的来源。 

3.3.5.1 H2 的产生 

由于BLC具有非常强的水蒸气气化反应性，为了考察水分是否参与了H2 的生成，A、

B、C原料均采用了浓黑液和BLS样品。实验表明，同种原料的浓黑液与BLS的热解气体

组成(图 3.6)和得率(表 3.2)均相差甚少，没有发现采用浓黑液直接热解时H2 得率有大幅

提高，即认为这里可以忽略BLC水蒸气气化和水煤气变换反应(式 3.2，3[93])的发生。分

析原因认为，黑液进入高温(例如 750℃)反应区后首先是水分蒸发过程，之后才进行有

机物分解，这时由于水蒸气已被载气带走，因此大量水蒸气参与反应形成H2 的机理已不

存在。据此认为，实验测得的H2 全部来自有机物的分解，且随着温度的提高，氢元素更

多地趋向于生成H2(图 3.9)。 

虽然碱木质素组分是热解焦生成的主要贡献者，但从碱木质素的热解气体成分[94]

可以推断其对H2 的生成也起到重要作用，实验对酸析碱木质素的热解实验也测得较多

H2。 

C + H2O→CO + H2                                    (式 3.2) 

CO + H2O→CO2 + H2                                   (式 3.3) 

 

表 3.2  不同温度下热解气体得率 
热解温度/℃  

样品编号 450 550 650 750 850 

BL- A 64.0 103.0 172.0 294.0 331.5 

BLS-A 45.0 104.0 172.5 271.0 334.0 

BL-B 40.5 94.0 134.0 238.0 371.0 

BLS-B 44.0 91.5 115.0 237.0 383.0 

BL-C 65.0 90.0 191.0 279.0 389.0 

BLS-C 52.5 98.5 179.0 285.0 392.5 

单位：L py-gas/kg-BLS；20℃，常压，dry，N2-free
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图 3.9  黑液有机物中氢元素在热解产物中的分布(样品 BL-C) 

 

3.3.5.2 硫的释放 

热解导致的硫释放来自两部分：有机结合硫和无机硫，干燥过程没有硫的释放[95]。

各种无机硫组分对黑液热解过程硫释放的贡献已形成如下基本理论： 

1) Na2SO4 和 Na2SO3 并不直接释放含硫气体，无机硫对硫释放的贡献主要来自 Na2S

和 Na2S2O3。Na2SO4 还原起始温度约 600℃。 

2) Na2S会释放H2S(式 3.4)或COS(式 3.5) [14, 90, 91, 95]。 

3) Na2S2O3 极不稳定，高于 330℃[95]即开始分解(式 3.6-8)。 

4) 热力学计算表明，热解温度小于 600℃时，硫趋向于排入气相；而在高于 600℃

时，硫趋向于留存在固相；较高的温度将导致黑液中更多的有机硫进入气相。 

5) 较高温度下，Na2CO3 将起到捕集硫释放的作用，即反应(3)将向左进行。 

6) 低于 500℃时，硫的释放随温度升高而增加，高于此温度时，硫的释放随温度升

高而下降。 

Na2S + CO2 + H2O→Na2CO3 + H2S 

Na2S + 2CO2→Na2CO3 + COS 

Na2S2O3 + CO2→Na2CO3 + SO2 + S 

Na2S2O3→Na2SO3 + S 

Na2S2O3 + 3CO→Na2S + S + 3CO2 

Na2CO3 + H2S→Na2S + CO2 + H2O 

(式 3.4) 

(式 3.5) 

(式 3.6) 

(式 3.7) 

(式 3.8) 

(式 3.9) 

黑液中有机结合硫主要是制浆反应中木质素大分子芳基醚键发生硫化断裂(图 3.10)

时形成的，含硫的木质素大分子碎片将会热解导致含硫气体生成，我们已在酸析碱木质

素的热解气体中测得比较显著的H2S含量。热解过程中元素硫插入烃类或其衍生物的

 42



第三章 硫酸盐黑液热解基础研究  

C-H键亦可形成有机硫气体[91]。有机硫在黑液热解过程中将全部或绝大部分被分解，且

在较低温度时(<600℃)，释放的硫趋于排入气相，较高温度下(例如 700℃以上)熔融

Na2CO3和气相中碱尘(fume)将捕集释放的含硫气体[95](式 3.9)，尽管纯Na2CO3熔点在 850

℃以上，但比较复杂的黑液无机物熔点远低于此，一般在超过 700℃时便会发现有熔融

物渗出迹象。 
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图 3.10  带α-羰基的非酚型β-芳基醚键的硫化断裂[96] 

(硫酸盐制浆反应中木质素的两种重要的硫化断裂方式之一) 

 

3.4 黑液的热解动力学 

 

相比黑液气化相关的所有研究内容，有关黑液热解动力学方面的文献比较少。黑液

热解反应的复杂性使模型化成为一项艰难的任务。Sanchez等[97]通过假设A和E与黑液热

解固体转化率的线性关系来建立依赖于温度和转化率的广义Arrhenius方程，使得黑液热

解动力学模拟变得可行。分段[98, 99]计算动力学参数的方法也是考虑到随着热解的进行，

反应机理发生改变这一事实。采用等温或单个扫描速率方法时，机理函数的选择无疑将

对获取的参数E和A产生重要影响，因此建议使用多重扫描速率的非等温法。各种方法获

得的动力学参数存在一定差别，可以互相补充作为重要参考，表 3.3 列出文献中计算的

硫酸盐黑液热解动力学参数。 
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表 3.3 硫酸盐黑液热解动力学参数 

动力学参数 研究者 实验条件 动力学方程 
（经过换算） 

参数限定条件 E（kJ/mol） A（min-1）

Bhattacharya 
等[100] 

管式炉等温实验 
600-720℃ 1 2( )B

B
dW k k W
dt

= − +   

1 2k k k= +  

 

E1  33.9   
E2  31.8 
 

A1  23.8   
A2  11.2  
 

Bhattacharya 
等[101] 

管式炉等温实验 
590-740℃ ( )B

G T C
dW k k k W
dt

= − + + B

C

 

G Tk k k k= + +  

 

EG  34.6 
ET  16.7 
EC  21.8 

AG  3.42 
AT  0.69 
AC  1.94 

失重率  Demirbas 
等[98] 

TGA 动态升温实验 
升温速率 50℃/min 
终温 527℃ 

exp( / )(1 )nd A E RT
dt
α α= − −

O

O

m m
m

α −
=  

10% 
… 
45% 

77.20 
… 

112.74 

 

温度段  Nassar[99] TGA 动态升温实验 
升温速率 10℃/min 
终温 1000℃ 

exp( / )(1 )nd A E RT
dt
α α= − −

O

O

m m
m

α −
=  

200–620℃ 
620–800℃ 
 

30 
53.9 
 

 

升温速率  武书彬等[88] TGA 动态升温实验 
升温速率 10-40℃/min 
终温950℃ 

exp( / )(1 )nd A E RT
dT
α α

β
= − −

O

O

m m
m m

α
∞

−
=

−
 

10 ℃/min 
20 ℃/min 
40 ℃/min 

73.703 
87.705 
87.875 

 
1.543×106

6.265×107

1.124×108

 

3.5 本章结语 

 

1) 黑液热解过程发生显著的膨胀现象，其体积可增大数十倍。较高温度时(500℃以

上)，黑液膨胀至最大体积后开始收缩直至体积停止变化；而在较低温度时，黑液膨胀

至最大体积后不再收缩。膨胀后的 BLC 颗粒具有较大的比表面积，这对增加气化反应

的可接触面积具有重要作用，但是液滴的膨胀将影响其在气化炉中的飞行轨迹。 

2) 黑液在较高温度下(600℃以上)可以热解产生大量氢气，本实验条件下，水分含

量对氢气的产率基本没有影响，因而所产生的氢气几乎全部来自黑液有机物的分解。这

说明黑液可以通过热解产生富氢燃气，而其热解产物 BLC 的水蒸气气化将能够产生更

多的氢气，气化将在后面的章节进行研究。 

3) 热解导致大量的硫(约 70%)释放到气相中，其中既有硫化氢又有其它成分，热解

释放的硫主要来自有机结合硫。硫化氢可以回收重新进入制浆白液，然而仍有大量其它

形式的硫被损失，由于这部分损失的硫不能用于制浆白液且增加大气污染，因而如何提

高硫化氢的得率值得关注。气化过程中硫的分布将在第六章进行分析。 

 44



第四章 硫酸盐黑液低温水蒸气气化  

 45

 
第四章 硫酸盐黑液低温水蒸气气化 

 

4.1 引言 

 

硫酸盐黑液一般含有 3-8%的硫，这些硫主要以如下形式存在[91, 95]： 

1) 由于制浆反应而与溶解的木材组分结合的有机硫； 

2) 残余的制浆助剂 Na2S； 

3) Na2S2O3，主要来自 Na2S 氧化； 

4) Na2SO4，来自补充的制浆化学品和 Na2S 的氧化； 

5) 少量 Na2SO3； 

6) 元素硫。 

硫酸盐黑液燃烧或气化过程中硫酸盐的还原和硫的释放受到了许多研究者的关注。

无论是燃烧还是气化工艺都要求 Na2SO4 尽可能全部还原为 Na2S，主要的反应方程式见

第一章。一定量硫化氢释放到气相是气化工艺不同于燃烧的一个特性。 

一些文献[62, 102]对BLC还原硫酸盐的反应进行了专门研究。Cameron等[102]考察了

760-844℃范围内硫酸盐的还原速率，在这一温度范围将形成Na2CO3+K2CO3+Na2SO4 的

熔融物。传统碱回收锅炉中，为了得到较高的硫酸盐还原率和碳转化速率，一般要求较

高的垫层(char bed)温度[62](927-982℃或更高[22])。然而，较高的温度也带来严重的技术

与操作问题，如钠的释放和熔融物遇水发生爆炸等等，为此，低温流化床黑液气化技术

正在被开发。Li等[62]对固态下硫酸盐还原反应进行了研究，结果表明，在钠盐混合物熔

点以下的温度范围内，硫酸钠被BLC中的碳还原是可以实现的。但是芒硝还原仍然可能

是硫酸盐黑液低温气化的技术障碍。 

硫的释放是硫酸盐黑液低温水蒸气气化技术涉及的一个非常重要的研究内容，硫与

钠的分开回收使得白液的组成更容易控制，因此被认为是低温气化工艺的优点之一[103]。

传统回收锅炉碱回收的形式为Na2CO3 和Na2S熔融物，与此不同的是，低温水蒸气气化

技术碱回收的形式为固态Na2CO3，黑液中绝大多数的硫将排入气相，主要形式为H2S[83]，

反应方程式见(式 4.1)[104, 105]。当没有水蒸气存在时，BLC二氧化碳气化过程导致硫释放

的反应见(式 4.2)[106]。 

Na2S(s)+H2O(g)+CO2(g)→Na2CO3(s)+H2S(g)   

Na2S(s)+2CO2(g)→Na2CO3(s)+COS(g) 

(式 4.1) 

(式 4.2) 
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一些文献报导了热解过程硫的释放[90, 91, 95, 105, 107-109]，对热解过程含硫化合物的转化

机理给出了定性或定量的分析，上一章中做了热解过程的硫释放分析，本章将分析低温

气化过程导致的硫释放量。 

 

4.2 实验 

 

4.2.1 样品制备与分析 

实验采用的黑液原料取自华南理工大学制浆造纸工程国家重点实验室(BL-C)，其性

质的分析见表 3.1。 

气化实验的样品BLC采用石英管在管式电炉中制备，当管内温度稳定在预设值(600

和 650℃)后，将黑液进样热解 20min以脱除绝大多数挥发分制得BLC，气氛为高纯N2，

这里没有按照一些文献方法[104]加入CO或CO2 来抑制Na2CO3 分解 。BLC样品中SO4
2-及

总硫含量的分析见表 4.1(根据BLC得率换算成BLS中含量)。制得的BLC磨碎筛分取 60-80

目放干燥皿备用。 

 

表 4.1 BLS 及 BLC 化学组成(wt%) 

组分 C H N 总 S Na SO4
2- S in SO4

2- 

BLS 

BLC-600℃ 

BLC-650℃ 

33.18 

14.40 

13.73 

3.52 

 

 

0.03 

 

 

3.65 

1.27 

0.60 

18.16 

17.75 

17.46 

2.71 

2.26 

1.64 

0.90 

0.75 

0.55 

            注:BLC 中所有组分含量均换算为相应的 BLS 中含量 

 

4.2.2 实验装置与程序 

气化实验装置仍在管式炉上进行，样品舟采用不锈钢筛网制作，使用前经过灼烧以

使其表面钝化，其长度控制在电炉恒温区以内(电炉长度 330mm)；控温设备采用 PID 智

能温控仪表结合调功模块，在没有扰动存在下，一般可以将温度波动稳定在±1℃。实

验开始时将管内空气用氮气吹扫，之后将样品引入反应区，将氮气切换为反应气体水蒸

气或二氧化碳，计时开始气化。 

实验考察 2 组温度(600、650℃，参考低温气化一般运行温度)、3 个反应时间(20、

40、60min)下的水蒸气和二氧化碳气化，并同相同条件下氮气气氛进行对比。分析内容

为 R-char(reduced char，可以理解为气化后的残余 BLC 或还原 BLC)中 SO4
2-及总硫含量，

进而可以判断在这些条件下硫酸盐的还原和总硫的释放规律，分析仪器为离子色谱仪。 
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4.3 结果与分析 

 

4.3.1  R-char 得率 

硫酸盐的还原通过将 R-char 中 SO4
2-含量折算为 BLS 中相当的 SO4

2-含量来判断，

硫释放的分析通过将样品氧化后采用类似方法，为此，首先给出 3 种气氛下 R-char 得率

(MR-char-t/MBLS)的实测值，见图 4.1。 
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图 4.1 不同气氛下 R-char 得率实测值 

 

测得的失重并不能完全代表有机碳的气化(图 4.1.2-4)，在如此低的温度下，有机碳

的二氧化碳或水蒸气气化的速率非常缓慢，引入气化剂后失重率甚至低于纯N2 气氛。推

断图 4.1.1 中BLC在高纯N2气氛下的热解失重主要源于硫酸盐还原和钠释放反应(式 4.3，

4)[17]，通过R-char中钠含量的分析结果可以支持这种推断。二氧化碳的存在可能抑制了

钠释放反应的发生，加之有机碳气化缓慢，二者综合作用导致二氧化碳气化时失重率低

于纯氮气气氛。 
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Na2CO3 + 2C→2Na + 3CO      

Na2CO3 + C→2Na + CO2 + CO 

(式 4.3) 

(式 4.4) 

CO2 气化实验R-char得率计算表明，较长的气化时间、较高温度反而得到了较高的

固体产率(图 4.1.2)，这一结果在我们的热重分析实验中没有发现。热重升温程序为：N2

气氛下以 30℃/min的升温速率升至设定温度 650℃后开始保温，在达到设定温度时将N2

切换为CO2，开始气化反应 1 小时。气体切换时导致天平经过短暂的剧烈波动，随后开

始稳定。图 4.1.2 中反应时间大于 60min时却发现固体产物得率有所上升，Li等[106]曾经

报导过这种现象，但是温度与本文有所不同。这种令人困惑的现象可能说明了反应(式

4.2)的发生，硫酸盐还原生成的Na2S与CO2 发生了硫释放反应，反应的化学计量关系使

得生成COS的同时导致固体残余量有所增加。 

水蒸气气化条件下，由于 600℃下反应 60min 没有得到可观的失重量，图 4.1.3 仅

列出 650℃下的失重数据。 

 

4.3.2 硫酸盐还原 

硫酸盐还原的量化一般使用还原效率(reduction efficiency[63])这一指标，然而气化导

致硫释放到气相，原来白液中的硫化钠将被气相中的硫化氢取代，因而分析方法将作出

调整。本文通过将R-char中未转化的SO4
2-含量折算成BLS中SO4

2-含量的百分比来判断硫

酸盐还原率(式 4.5)。不同气氛与温度下硫酸盐还原率见图 4.2。 

4

4

  - ( %) 100%
 

SO in reduced charsulfate reduction wt
SO in BLS

= ×      (式 4.5) 
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图 4.2 不同气氛与温度下硫酸盐还原率随时间的变化 

(前 20min 为 N2气氛制得 BLC 的分析结果) 
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4.3.2.1 温度的影响 

从图 4.2 可以看出，在本文的实验条件下，提高温度总是可以提高硫酸盐的还原率。

已有研究认为，硫酸盐与BLC的氧化还原反应为强吸热反应，并且其反应速率具有高度

的温度依赖性，低于 815℃时，硫酸盐还原速率已变得非常低[63] 。该文的结论针对熔

融态硫酸盐与垫层(char bed)之间的还原反应。本文的研究认为，在 600℃以上时，硫酸

盐的还原反应可以进行，而在目前开发的黑液低温气化工艺中，操作温度一般在 600-700

℃范围内，但是工业上能否达到一定的还原率上需要证实。 

4.3.2.2 气氛的影响 

根据硫酸盐还原反应(见第一章)，推测 CO2 的存在可能会抑制反应的平衡转化率，

但实验没有支持这一推测。相反，单纯的 N2 气氛下，并没有按照设想获得最高的硫酸

盐还原率，在 650℃，反应时间 1h 以上，仅得到了 40-45%的还原率，而 CO2 气氛相同

条件下还原率达 60%以上。650℃下采用水蒸气和 CO2 气化 1h 时，硫酸盐还原率甚至可

达 90%以上。 

 

4.3.3 总硫的释放 

本实验制得的BLC中，可以认为其无机物以Na2CO3、Na2S和Na2SO4 为主[110]，因此

气化过程硫释放的主要来源为Na2S，其来源包括两部分：制浆剩余；硫酸钠还原。图

4.3 给出了 600-650℃，3 种反应气氛下的总硫释放率。这里的硫释放包含热解和气化所

释放的总量，总硫释放率计算公式如下： 

     ( %) 100%
   

sulfur in gas phasetotal sulfur release wt
total sulfur in BLS

= ×      (式 4.6) 

从图 4.3 中可以看出，氮气气氛下热解 20-80min，硫的释放变化不大。因为当有机

硫与 Na2S2O3 分解后，类似(式 4.1，2)的硫释放机理已不存在，少量的硫可能以 COS 的

形式放出。 

二氧化碳气化时，提高温度促进硫以COS形式释放，但是无法据此判定COS释放的

温度依赖关系，因为气化条件下的硫释放主要来源——Na2S来自硫酸盐还原，而高温使

硫酸钠更多地还原为硫化钠。Li等[104]采用水蒸气在 600-700℃气化硫酸盐黑液热解焦时

发现，产气中COS浓度相比H2S浓度至少低 2 个数量级，肯定了在有水蒸气存在的情况

下，硫倾向于以H2S的形式释放。该研究中，H2S的释放速率受反应(式 4.1)本身的热力

学平衡、碳气化速率和气化产物分布等因素的控制[104]。 本文为了单纯考察以反应(式
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4.1)的方式进行的H2S释放，在水蒸气气化介质中通入一定量的CO2 以忽略水煤气变换反

应(water gas shift reaction)对反应速率的控制，由图 4.3 可以看出，在BLC经过 1h的水蒸

气气化反应后，绝大部分硫(约 98%)均已排入气相。 
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图 4.3 不同气氛与温度下总硫释放率随时间的变化 

(前 20min 为 N2气氛制得 BLC 的分析结果) 

 

低温气化工艺从理论上所有的硫均排入气相，但是否主要以硫化氢的形式在第三章

已经给出了初步判定，即仍有大部分的气相硫没有转变成硫化氢，这部分由热解释放的

非硫化氢硫我们视为硫损失。 

气化后未被释放进入气相的硫经过分析认为其形式主要为硫酸盐，可能还含有极少

量亚硫酸盐，表 4.2 给出经过长时间各种气氛下反应后残余 BLC 中硫含量的分析结果，

分为 2 种形式：总剩余硫和硫酸盐硫。 
 

表 4.2 R-char 中硫酸盐硫和总硫含量对比 
  N2 气氛 CO2 气氛 H2O+CO2 气氛

  600℃ 650℃ 600℃ 650℃ 650℃

20min 20.64 14.98 20.64 14.98 14.98

40min 19.99 14.62 19.54 13.79 3.38

60min 19.69 14.05 18.99 9.86 2.1

 

   
   

sulfur in unreduced sulfate
total sulfur in BLS

 

80min 19.64 14.12 18.17 9.32 1.64

20min 34.79 16.44 34.79 16.44 16.44

40min 32.37 15.35 29.04 15.34 4.11

60min 32.02 14.9 20.82 14.25 2.25

 

  
   

total sulfur retention
total sulfur in BLS

 

80min 30.7 14.68 19.73 10.96 1.63

  注：前 20min 为 N2气氛下制得 BLC 的分析结果。 
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4.4 本章结语 

 

1) 硫酸盐还原在低温气化工艺所要求的温度范围内是可以进行的，提高温度有助

于硫酸盐还原，工业规模流化床(MTCI 工艺)内硫酸盐能达到的还原程度尚不清楚。在

第一章讨论的低温气化工艺可能存在芒硝还原不完全的问题，经过实验室规模的试验发

现这样的问题确实可能会存在。 

2) 低温气化条件下，除未还原硫酸盐硫之外，其它所有形式的硫(有机硫、Na2S 等)

几乎全部排入气相。从原理上讲，水蒸气的存在有助于得到硫化氢，因此低温气化工艺

气化剂中应该引入水蒸气，水蒸气气化产生的硫化氢的试验将在第六章中进行。 

3) 低温气化的模拟试验中发现 BLC 中有机碳气化速率缓慢，除了温度较低的原因

外，传质阻力使得气固接触不够充分可能也是一个原因。如果改善气固接触后，相同条

件下碳转化率预期可以提高，下一章将利用自建的简易流化床进一步模拟黑液的低温气

化工艺，并且希望加入直接苛化剂提高运行温度和实现碳酸钠的直接苛化。 
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第五章 黑液流化床水蒸气气化探索 

 

5.1 引言 

 

在上一章进行的低温气化试验中，有机碳转化速率极其缓慢。这一点从MTCI低温

气化的示范研究[57]中虽然已经可以预见，但是气固传质阻力可能加剧了问题的严重性，

因此我们计划建立小规模的流化床来进一步模拟低温气化实验，以全面考察硫酸盐黑液

的低温气化特性。如果流化床能够正常运行，则扩展到高温带有直接苛化剂的水蒸气气

化试验。 

 

5.2 实验室规模流化床的搭建与测试 

 

流化床反应系统建立初期主要是希望满足以下条件： 

1) 可视的，因此反应器内的流化状况以及气化反应进行的程度可随时监控。 

2) 间接加热的，提供水蒸气气化的温度需求。 

3) 带有蒸汽系统以提供黑液的流化与反应介质。 

4) 带有蒸汽过热装置以提高进入炉内的蒸汽温度。 

根据以上要求，我们采用厚壁石英管(Φ50×5×1000mm)建立了一台小型流化床，能

够分批进固体物料，间接加热炉(5300W，三相电，on/off 式控温)能够在 40min 从室温

升至 900℃(设计最高温度 1000℃)。蒸汽发生器能够提供流化所需的足量蒸汽，蒸汽过

热段能够将饱和蒸汽过热至 200℃。 

采用该装置进行了石英砂的冷热态实验均获得了成功。石英砂流化实验在温度

600-700℃均获得了成功，空气和水蒸气作为流化介质均不存在任何问题，石英管与金

属连接处没有出现泄露。流化过程可以进行监控，连续流化 1h 没有出现故障。 

采用木屑利用空气在冷态条件下可以流化成功，然而蒸汽热态流化试验出现腾涌问

题。为了解决这一问题制作了扩大段，安装后采用石英砂和木屑在冷热态流化均能成功，

但物料有时会堆积在扩大段倒锥形斜坡上，需要不时敲击震动。石英管曾经被震碎被迫

更换。 

采用二氧化钛和碳酸钠的混合颗粒进行水蒸气流化试验也获得成功，试验曾经加热

到 800℃，但是由于二氧化钛密度较小且粒径较小因而大量飞失，反应产物没有分析。 
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5.3 黑液液体进料流化床低温气化探索试验 

 

在基本确定流化床可以流化成功之后，为了安全起见，将石英管替换为耐高温不锈

钢管重新搭建了流化床，并且改进了过热段，使得蒸汽温度可以升至 300℃以上。安装

气力协助喷嘴以喷入黑液，反应产物可以从床底随时引出。整个试验系统见图 5.1，当

时尚未安装螺旋进料器。 
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图 5.1 黑液流化床水蒸气气化试验装置(单位：mm) 

 

5.3.1 试验操作规程 

黑液液体喷料水蒸气气化操作规程如下： 

1) 将事先筛分好的 30 目石英砂 300g 一次性装入流化床中作为床料。 

2) 将盛有浓黑液的高位槽用软管连接至黑液入口，氮气瓶连入加压氮气入口，测

试喷嘴是否通路。 

3) 开启空气压缩机，通过旁路将流量调整至 6-7m3/h。 

4) 确保石英砂流化正常情况下开启流化床加热炉开始升温，令管内温度升至约

610℃。 

5) 开启蒸汽过热段加热炉控制 800℃。 

6) 开启蒸汽发生器。 

7) 待流化床加热炉和过热段加热炉温度稳定时，关闭压缩机及空气阀门，开启蒸
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汽阀门逐渐通入蒸汽，锅炉内蒸汽压力不应低于 0.4MPa，管路中初始通汽时会产生大

量冷凝水，这些水会通过疏水阀自动流出。 

8) 连续通入水蒸气 30min 后，空气已基本被吹扫完毕，在确保石英砂正常流化的

条件下，打开黑液进料阀门，调节协助氮气压力，开始喷液。 

 

5.3.2 试验结果 

黑液通过气力协助喷嘴能够比较顺利地喷入炉中，由于有正在流化的热载体石英

砂，正常流化在黑液喷入后持续了大约 20s，但随后便失去流化，进料被迫停止。进料

速率约 100ml/min，固形物浓度约 50%。 

将反应管路拆开后发现黑液连同石英砂全部堆积在布风板上已结成块。喷入的黑液

没有快速干燥热解形成 BLC 导致流化失败，原因主要在于：黑液没有预热，室温条件

下进料导致炉温迅速降低；进料速度过快，而炉体本身较小，温度波动过大。 

 

5.4 黑液固体进料流化床低温气化探索试验 

 

由于小型简易装置液体进料的困难，考虑将黑液制成干燥固体一次性进料。试验程

序同上述类似，当温度达到指定后，将 300g 黑液固体粉末从 freeboard 上方间歇进料口

一次性加入，炉内没有石英砂热载体。 

虽然黑液固体加入后发生强烈膨胀，但当少量物料加入后，由于膨胀颗粒易碎仍可

正常流化，可以从 freeboard 上安装的视镜看到。而当进料速率稍有提高后，黑液固体

在炉膛中部由于膨胀而架桥导致流化再次失败。出气口直径设计较小也是导致流化失败

的一个原因，气体受热后导致炉内压力升高，但压力无法迅速通过排气卸下。 

 

5.5 黑液固体进料流化床高温气化与直接苛化 

 

将黑液混合直接苛化剂二氧化钛后制得 BLS(TiO2与 Na2CO3摩尔比为 5：4)，粉碎

后用于进料，炉温由原来的大约 600℃提高到约 800℃。进料后仍然遇到 5.4 中的问题，

进料大约 1min 发现没有流化，全部物料加入后继续维持温度并持续通入水蒸气。约

30min后停止通水蒸气，停止加热，改为氮气保护开始降温。大约 10h后温度降至约 50℃，

拆开管路，物料已全部堆积在炉膛中下部，但是意外发现，黑液有机碳已经基本不存在，

由于一直有氮气保护，排除了降温过程中空气进入的可能，但是固体产物有结块的迹象
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(苛化剂为 2#-TiO2，见下章)，从炉膛取出固体(理论成分为钛酸钠)的实物照片见图 5.2。 

 

 
图 5.2 高温直接苛化水蒸气气化流化失败后从炉膛取出的固体产物实物照片 

 

固体产物结块是令人费解的现象，这也是直接苛化工艺所应极力避免的，结块不仅

对于流化床，对于几乎任何反应器都是灾难性的。床料烧结问题在以往文献中没有见过

报导。但令人振奋的是，黑液有机碳几乎被气化完毕，并且第四章中遇到的气固接触问

题在高温下看来并不严重，将结块粉碎后发现其内部几乎没有残留的黑色有机碳。 

 

5.6 本章结语 

 

提高温度无疑对加快黑液有机碳气化反应速率具有重要作用，直接苛化剂的引入可

以作为低温气化工艺解决其碳转化速率低这一障碍的重要突破。高温水蒸气流化床气化

尽管未能成功试验，但却没有遇到低温试验中的碳转化问题，气固接触差可能并不是碳

转化速率低的主要原因，因而流化床也可能并不是以固态形式进行碱回收的最合适的反

应器。 

引入苛化剂后的气化固体产物存在比较严重的结块，这一点没有见过任何报导，也

不符合对二氧化钛已经形成的认识。下一章中将分析其原因，如果结块问题确实无法避

免，则直接苛化工艺将难以实现放大。 

 56



第六章 硫酸盐黑液高温水蒸气气化与直接苛化  

 57

 
第六章 硫酸盐黑液高温水蒸气气化与直接苛化 

 

6.1 引言 

 

黑液的直接苛化指的是采用一种两性氧化物在热的环境下直接将Na2CO3 脱除CO2

并形成固体钠盐，该产物水解后即可形成含有NaOH的制浆白液，不能继续水解的钠盐

则回收继续用于直接苛化。最早提出这一方法的是Nguyen[111]，1985 年之后的 20 多年

间，这一方法被不断发展，例如VTT(测试采用氧化铝)、ABB(测试采用钛氧化物)、KBR(测

试采用钛氧化物)都曾试图将该技术付诸实际应用。在氧化铁、氧化铝和二氧化钛等两

性氧化物中，二氧化钛可能是能够应用于硫酸盐黑液的最理想的直接苛化剂[112]，因而

几乎所有的直接苛化工艺研究都采用二氧化钛作为苛化剂，并且都结合气化技术而非传

统的燃烧工艺。 

 

6.2 直接苛化气化理论 

 

6.2.1 直接苛化反应 

直接苛化气化条件下，气化和苛化过程将在气化炉中同时进行，反应产物取决于

TiO2 (或Na2O·3TiO2)同Na2CO3的摩尔比和反应温度等条件。一般地，直接苛化按照(式

6.1-4)的连续反应进行。直接苛化反应中，如能形成目标产物Na2O·TiO2 ，则苛化剂的

用量可降至最低，但即使在超过 900℃的高温下，Na2O·TiO2 的形成也非常缓慢，可能

需要若干小时的反应时间来达到完全转化[113]，1000℃以下存在一定CO2分压时

Na2O·TiO2的形成几乎可以忽略[67]，因此研究的兴趣主要为生成 4Na2O·5TiO2。以

4Na2O·5TiO2为主的反应产物离开气化炉后进入水中水解生成NaOH(式 6.5)，难以继续

水解[114]的Na2O·3TiO2返回气化炉重新用于直接苛化反应，NaOH溶液(可能含有一定量

Na2S)则送往制浆，至此完成碱回收。传统的石灰循环不再必要。 

6TiO2 + Na2CO3→Na2O·6TiO2 + CO2 

Na2O·6TiO2 + Na2CO3→2(Na2O·3TiO2) + CO2 

7 Na2CO3 + 5 (Na2O·3TiO2)→3 (4Na2O·5TiO2) + 7 CO2 

4Na2O·5TiO2 + Na2CO3→5(Na2O·TiO2) + CO2 

3 (4Na2O·5TiO2) + 7 H2O→14 NaOH + 5 (Na2O·3TiO2) 

(式 6.1)

(式 6.2)

(式 6.3)

(式 6.4)

 (式 6.5)
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Na2CO3 + 3TiO2→Na2O·3TiO2+ CO2 (式 6.6)

直接苛化条件下的黑液气化流程见图 6.1。将(式 6.1，2)合并写成(式 6.7)，结合直

接苛化的关键步骤(式 6.3)和水解(式 6.5)，这几个反应是直接苛化工艺实现连续运行的

关键，以 Na2O·3TiO2的循环来取代石灰循环。 

Na2CO3 + 3TiO2→Na2O·3TiO2 + CO2 

7Na2CO3 + 5(Na2O·3TiO2)→3(4Na2O·5TiO2) + 7CO2 

3(4Na2O·5TiO2) + 7H2O→14NaOH + 5(Na2O·3TiO2) 

(式 6.7)

(式 6.3)

(式 6.5)

 

 
图 6.1 黑液气化+直接苛化工艺流程[64] 

 

6.2.2 有机碳的气化 

有机碳转化率是决定气化效率和影响绿液质量的关键参数，黑液低温水蒸气气化遇

到的碳转化速率低的问题在第一、四章已有叙述，提高温度后将在何种程度上提高有机

碳的水蒸气气化反应速率本章将进行实验考证。水蒸气气化时所发生的主要反应如下： 

C + H2O→CO + H2                     

CO + H2O→CO2 + H2                

C + CO2→2CO 

(式 6.8)

(式 6.9)

(式 6.10)

有机碳除了被水蒸气气化外，芒硝还原也将消耗一部分。此外碳酸钠可能也将消耗

一定量有机碳[14-17]，而由于直接苛化条件下钠逐渐被固定于钛酸盐，碳酸钠消耗的有机

碳可能仅占极少部分，钠损失也可能因此而减少。 

 

6.2.3 含硫化合物的转变 

所有的低温气化工艺运行温度一般不超过 700℃，例如 MTCI 水蒸气气化运行温度

大约 610℃。低温水蒸气气化可使所有的硫都进入到气相中，主要形式为 H2S。H2S 的

释放来自两部分：有机结合硫和 Na2S。硫酸盐黑液低温水蒸气化过程将发生式(6.11，
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12)的硫释放反应，而在传统碱炉高温条件下，H2S 等含硫化合物趋向于被 Na2CO3捕集，

相关的反应见(6.13，14)。当气化炉内引入直接苛化剂后，尽管温度可以大幅提高，反

应系统中将不存在熔融物。随着反应的进行，有机硫被分解，Na2SO4被还原为 Na2S ，

Na2CO3将逐渐被脱去 CO2而形成钛酸盐。由于 Na2CO3对硫的捕集机理已不存在，因而

推断在直接苛化水蒸气气化条件下，所有的硫将会排入气相，并且主要形式为 H2S，在

气化实验中我们将验证这一推断。 

Na2S + 2CO2→Na2CO3 + COS                     

Na2S + CO2 + H2O→Na2CO3 + H2S                

Na2CO3 + H2S→Na2S + H2O + CO2             

Na2CO3 + H2S + 2O2→Na2SO4 + CO2 + H2O      

(式 6.11)

(式 6.12)

(式 6.13)

(式 6.14)

芒硝在垫层的还原是传统碱炉需要完成的过程，直接苛化工艺亦不例外，芒硝还原

反应在第一章曾有叙述，主要的反应为(式 1.10，11)。为了保证还原剂的存在，试验中

希望硫酸盐在有机碳耗尽之前还原完毕。 

Na2SO4 + 2C→2CO2 + Na2S 

Na2SO4 + 4C→4CO + Na2S 

Na2SO4 + 4CO→4CO2 + Na2S 

 (式 1.10)

(式 1.11)

(式 1.12)

 

6.2.4 二氧化钛的晶形 

采用TiO2
[67]和钛酸盐[115]对黑液[115, 116]或Na2CO3模化物[117]进行直接苛化的研究均

有报导。Zeng等[67]采用金红石型TiO2对硫酸盐黑液进行了直接苛化研究，指出在反应温

度低于 700℃时 4Na2O·5TiO2形成速率非常缓慢，除此之外文献中采用的TiO2其晶型没

有明确提及。TiO2具有金红石(rutile)、锐钛矿(anatase)和板钛矿(brookite)等晶型结构，

其中金红石型的热稳定性最好，天然板钛矿在一定温度以上可转化为金红石型，锐钛矿

在更高温度下(例如 1000℃)也可转化为金红石型(anatase-rutile transformation, A-R相变)。

金红石和锐钛矿两种晶型的钛白粉是重要的化工原料，而锐钛矿型价格相对低廉，市场

价格大约为金红石型的 2/3。黑液的直接苛化具有如下基本要求：二氧化钛及其钛酸盐

均具有良好的脱CO2能力；反应产物易于水解；产物具有较高的熔点，反应速率相对较

快以抑制熔融物的形成；钛酸盐能够循环利用。是否任何晶型或纯度的二氧化钛均能满

足这些要求尚缺乏足够了解，本文将采用锐钛矿型TiO2及其钛酸盐进行直接苛化研究，

首先利用Na2CO3模化物建立一套验证苛化剂性能的简单实验方法，进而对 2 种硫酸盐

黑液进行直接苛化条件下的水蒸气气化研究。
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6.3 实验 

 

6.3.1 样品制备与分析 

6.3.1.1 TiO2 

采用 3 种TiO2进行直接苛化研究，XRD测试表明TiO2-1#为高纯锐钛矿(PDF Card：

21-1272)，在 860-880℃温度下煅烧 3h其晶型(图 6.2)没有任何改变(Anatase-Rutile 

Transformation，A-R相变)，颜色和粉末状态亦无任何变化。2#和 3# TiO2样品煅烧后颜

色变为淡黄甚至红色，显示其含有较多杂质，根据文献[118, 119]和XRD图谱推断可能含有

铁杂质。 

6.3.1.2 Na2O·3TiO2 

Na2O·3TiO2采用上述TiO2样品在实验室中制备，将粒径<50μm(参考Zeng等[67])的

TiO2和Na2CO3按 3：1 的摩尔比固相混合(亦有文献采用液相混合)，置于马弗炉中在

860-880℃下煅烧 30min，取出冷却充分混合后再次煅烧 30min，将样品取出溶入水中一

定时间后过滤，滤渣 800℃以下煅烧 30min后筛分备用。苛化剂和模化物的详细信息见

表 6.1。 

6.3.1.3 直接苛化条件的 BLC 

硫酸盐黑液直接苛化样品按照 TiO2和 Na2O 摩尔比 5：4 制备，输入的总 Na 和 K

将被折算为 Na2O。将 TiO2粉末混入黑液(固形物含量约 50%)中并充分搅拌(TiO2不溶于

水)，待粉末充分分散后将样品置于马弗炉中从室温升至 500℃并保持 30min 制得 BLC，

期间应隔绝空气，冷却后将 BLC 粉碎筛分封装备用。Na2O·3TiO2直接苛化黑液样品制

备方法类似。2 种硫酸盐黑液的分析结果见表 6.2，制取 BLC 的实验数据见表 6.3。 
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6.2.1  TiO2-1# 
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图 6.2 TiO2样品 XRD 图谱

 

表 6.1 苛化剂及碳酸钠模化物样品来源及制备(粒径<50μm) 

样品编号 厂商 批号 样品类别 TiO2 晶型 

TiO2-1# 天津福晨化学试剂厂 20061012 分析纯试剂 锐钛矿 

TiO2-2# 天津福晨化学试剂厂 20080120 分析纯试剂 锐钛矿，少量杂质 

TiO2-3# 未知 未知 商品钛白粉 锐钛矿，杂质较多 

热处理 TiO2-1# 天津福晨化学试剂厂 20061012 实验室制备 未发生 A-R 相变 

热处理 TiO2-2# 天津福晨化学试剂厂 20080120 实验室制备 未发生 A-R 相变 

热处理 TiO2-3# 未知 未知 实验室制备 未发生 A-R 相变 

Na2O·3TiO2-1# 天津福晨化学试剂厂 TiO2-20061012 实验室制备 — 

Na2O·3TiO2-2# 天津福晨化学试剂厂 TiO2-20080120 实验室制备 — 

Na2O·3TiO2-3# 未知 TiO2-未知 实验室制备 — 

无水碳酸钠 广州化学试剂厂 20071101 分析纯试剂 — 

 

表 6.2 硫酸盐黑液分析(wt%) 
 工业分析 元素分析 

样品 总有机物 总无机物 挥发分 固定碳 灰分 C H N Total S Na Cl K O 和其它

BL-A 62.60 37.40 35.2 21.7 43.1 32.42 5.89 0.09 3.17 16.90 1.62 1.0 38.91 

BL-B 60.50 39.50 34.8 19.9 45.3 31.67 4.62 0.04 3.16 16.37 1.37 1.5 41.27 
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表 6.3  BLC 制备数据 
 Char yields(wt%,不计 TiO2) TiO2：Na2(/mole ratio) 有机碳/BLC(wt%,不计 TiO2) Na 含量(wt%,不计 TiO2) 粒径(目) 

BLC-A 第 1 批 70.0;第 2 批 69.48 5：4 第 1 批 38.43;第 2 批 37.97 第 1 批 24.14;第 2 批 24.32 100 

BLC-B 66.65 5：4 32.03 24.56 100 

注：这里有机碳指以碳为主的所有可以气化的有机物 

 

6.3.2 实验装置与程序 

6.3.2.1 碳酸钠模化物直接苛化 

碳酸钠模化物直接苛化实验装置见图 6.3，实验时将经过充分混合的一定配比碳酸

钠和苛化剂样品(总重约5g)置于石英管炉膛中部的位置，设定控制终温后电炉开始升温。

此时炉膛和管内部将按照一个固定程序进行升温。管内以接近线性(升温速率 22-25℃

/min)的方式趋近于最高温度后稍有下降，而后将稳定在某一温度，一次典型的升温程序

见图 6.4。升温过程中始终接通高纯 N2吹扫气，流量 80-100ml/min，当管内温度升至约

550℃时，将出气端接入澄清石灰水以连续监测 CO2的产生与温度和时间的关系。 

 

 

图 6.3 Na2CO3模化物直接苛化实验装置 

 

 

图 6.4 管式炉典型升温程序(Run01，23.6℃/min) 
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6.3.2.2 模化物直接苛化产物水解 

苛化固体产物的水解实验装置见图 6.5，为避免水解液接触空气中的 O2和 CO2，水

解需要隔绝空气进行。产物的定量通过滴定或重量法，详见第二章。水解实验涉及的一

些实验数据如下： 

0.4mol Na2CO3+0.5mol TiO2，860℃充分反应后，制得五钛酸盐样品共 67.55g； 

理论失重量 17.6g； 

实际失重量 9.95g； 

以失重折算碳酸钠转化率 56.5%； 

盐酸标准滴定溶液浓度 1.0072154mol/L。 

取每份样品 5.0g 在一定条件下(400ml 水，不同温度和时间)水解，测定产生的 NaOH

和未反应的 Na2CO3 含量。 

 

 
图 6.5 直接苛化产物水解实验装置 

 

6.3.2.3 BLC 水蒸气气化与直接苛化 

有了以上对苛化剂性能的基本了解后，硫酸盐黑液的直接苛化水蒸气气化实验将也

在管式炉中进行(图 6.6)。实验开始前样品置于反应区之外，将管式炉升温，同时吹扫

N2，蒸汽发生器压力调至 0.2-0.4MPa，蒸汽管路用蒸汽吹扫。待炉内温度达到设定值时，

调整 N2流量为 80-120ml/min,将 BLC 样品引入炉膛中部进行深度脱挥发分，在阀门 V4

处将热解气点燃。待热解气燃烧停止后，将 N2切换为水蒸气，气化反应开始，同时开

始收集气化气体，通水蒸气期间需要不定时通过 V1 排出管路冷凝水以确保蒸汽流量稳

定。当不再有水排出后，证明 BLC 气化反应和直接苛化反应已经结束，停止收集气体，

停止加热，将水蒸气切换为 N2，将样品引出反应区开始冷却。冷却后的样品取出并立
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即封存以免可能存在的硫化物被氧化，所得样品留待分析。气体采样后送气相色谱分析

H2、CO、CO2等主要组分。 

 

 
图 6.6 黑液水蒸气气化+直接苛化实验装置 

 

6.3.2.4  BLC 水蒸气气化与直接苛化产物分析 

分析方法见第二章，分析项目包括气相硫和固相硫，及固体产物水解液中 NaOH 等。 

 

6.4 结果与分析 

 

6.4.1 碳酸钠模化物的直接苛化 

本实验采用的 3 种 TiO2(其中 1#为高纯锐钛矿)尽管纯度不同，但是均显示出具有良

好的脱 CO2作用。为了验证在高温反应环境下是否发生了 TiO2相变，我们将 TiO2进行

了高温煅烧处理，XRD 测试表明 TiO2-1#高纯锐钛矿煅烧后没有发生任何晶型改变，见

图 6.2.1，因而推断直接苛化反应过程没有经过 A-R 相变，从而肯定了 TiO2锐钛矿晶型

的直接苛化性能。 

表 6.4 列出了碳酸钠与各个苛化剂样品的反应起始温度(以可见明显碳酸钙浑浊为

判断依据)及相应的碳酸钠转化率(基于重量)。2#和 3# TiO2样品由于含有杂质，煅烧后

均出现了颜色加深，XRD 图谱出现了一定程度的变化，但是不能判断出现了 TiO2晶型

改变。此 2 种 TiO2样品尽管也具有良好的脱 CO2能力，但是煅烧后脱 CO2反应起始温

度提高，转化率也大幅降低，反应产物出现较严重的结渣。相比 TiO2，Na2O·3TiO2与

Na2CO3反应的温度需求相应提高，这表明以 4Na2O·5TiO2为目标产物的直接苛化工艺，

宜保持较高的反应温度(例如 860℃以上)，以保证足够的反应速率和转化率。根据对 TiO2

的测试结果，黑液的直接苛化气化实验将选择 1# TiO2及其钛酸盐作为苛化剂。 
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表 6.4 碳酸钠模化物直接苛化实验记录 

实验编号 样品 

(固相混合) 

反应起始温度 

℃ 

实际失重量 Na2CO3 转化率，% 

(基于重量变化) 

产物状态 

Run01 Na2CO3+TiO2-1#(锐钛矿) 800  0.60g/2.12g Na2CO3 68.0 超白粉末 

Run02 Na2CO3+TiO2-2#(锐钛为主) 826  0.54g/2.12g Na2CO3 61.0 轻微变黄、结渣 

Run03 Na2CO3+TiO2-3#(锐钛为主) 770  0.50g/2.12g Na2CO3 57.0 淡黄色，结块较严重

Run04 Na2CO3+热处理 TiO2-1# 800  0.44g/2.12g Na2CO3 50.0 超白粉末 

Run05 Na2CO3+热处理 TiO2-2# 860  0.32g/2.12g Na2CO3 36.0 黄色，结块较严重 

Run06 Na2CO3+热处理 TiO2-3# >840 0.23g//2.12g Na2CO3 26.0 淡黄色，轻微结渣 

Run07 Na2CO3+ Na2O·3TiO2-1# 860 0.33g/1.48 g Na2CO3 54.0 超白粉末 

Run08 Na2CO3+ Na2O·3TiO2-2# 860 0.26g/1.48g Na2CO3 42.0 黄色，轻微结渣 

Run09 Na2CO3+ Na2O·3TiO2-3# >900 0.12g/1.48g Na2CO3 20.0 土黄色，结块较严重

Run10 (空白)Na2O·3TiO2-1# 未见任何反应 <0.01g/2.43g Na2O·3TiO2 — 无变化 

Run11 (空白)Na2O·3TiO2-2# 未见任何反应 <0.01g/2.43g Na2O·3TiO2 — 无变化 

Run12 (空白)Na2O·3TiO2-3# 未见任何反应 <0.01g/2.43g Na2O·3TiO2 — 无变化 

Run13 (空白)Na2CO3 未见任何反应 <0.02g/2.12g Na2CO3 — 结块硬化 

 

6.4.2 碳酸钠模化物直接苛化产物的水解 

基于滴定结果计算的 Na2CO3转化率见图 6.7。根据滴定结果计算约有 0.21mol(总量

0.4mol) Na2CO3发生了转化，假设这部分 Na2CO3全部转化为五钛酸盐，则这些五钛酸

盐若完全水解理论上可以产生 0.245mol NaOH。据此，我们对实际产生的 NaOH 量进行

了测定，其结果见图 6.8。从图 6.7 可以看出，煮沸条件更易于钛酸盐的水解，在 20min

之内即可以得到近 100%的水解转化率。 
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图 6.8 直接苛化产物水解 NaOH 产率 

 

6.4.3  BLC 水蒸气气化与直接苛化可行性初步验证 

参照从模化物 Na2CO3 直接苛化获得的实验结果，我们对 BLC 进行了直接苛化条件
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下的水蒸气气化。每次实验 BLC 样品用量约 10g(含 TiO2)，物料堆积厚度 5-10mm，气

化从脱挥发分停止开始，通入过量的饱和蒸汽。两种 BLC 水蒸气气化与直接苛化的部

分实验记录见表 6.5 和 6.6。 

 

表 6.5 BLC-A 水蒸气气化与 TiO2 直接苛化部分实验记录(850-880℃) 
Run-No. A-Run-1 A-Run-2 A-Run-3 A-Run-4 A-Run-5 A-Run-6 A-Run-7 A-Run-8 

BLC 用量/g (TiO2 free) 5.29 3.84 3.93 3.90 5.28 3.845 3.838 3.840

热解气燃烧时间/min 6 4 4 4 7 3 5 3 

停燃后是否仍有 H2S 无 无 无 无 无 无 无 无 

气化持续时间/min 8 7 10 7 8 6 8 7 

理论失重率(气化+苛化)* 61.5% 61.2% 61.5% 61.5% 61.5% 61.2% 61.2% 61.2% 

实测失重率(总失重/BLC) 51.80% 53.0% 53.22% 52.31% 52.84% 53.14% 40.0% 46.0% 

有机碳转化率/wt% 100 100 100 100 100 100 100 100 

直接苛化产物颜色 淡黄 淡黄 淡黄 淡黄 淡黄 淡黄 淡黄 淡黄 

是否被烧结 否 否 否 否 否 否 否 否 

颗粒是否良好 良好 良好 良好 良好 良好 良好 良好 良好 

是否易于碾碎 极易 极易 极易 极易 极易 极易 极易 极易 

气化产生 H2S/mg     11.12 8.90 7.57 5.93 

固相硫/mg      28.31 28.50 28.52 

有机碳理论最低产气量/L  5.44 5.64 5.59     

实产气/L(含苛化 CO2)  5.80 5.12 5.22     

备注 测试 For GC For GC For GC For H2S For H2S For H2S For H2S 

注：理论失重率计算公式(式中除常数外所有因子单位均以 wt%计) 

*
   44      

 46
sodium content in BLStotal weight loss organic carbon content in BLC

char yields
= × +  

 

表 6.6 BLC-B 水蒸气气化与 TiO2 直接苛化部分实验记录(850-880℃) 
Run-No. B-Run-1 B-Run-2 

BLC 用量/g (TiO2 free) 5.08 3.98 

热解气燃烧时间/min 5 5 

停燃后是否仍有 H2S 无 无 

气化持续时间/min 7 8 

理论失重率(气化+苛化) 55.5% 55.5% 

实测失重率(总失重/BLC)  50.0% 

有机碳转化率/wt% 100 100 

直接苛化产物颜色 淡黄 淡黄 

是否被烧结 否 否 

颗粒是否良好 良好 良好 

是否易于碾碎 极易 极易 

气化产生 H2S/mg  13.56 

有机碳理论最低产气量/L  4.76 

实产气/L(含苛化 CO2)  4.75 

备注 For GC For H2S 
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与第四章低温实验遇到的困难不同，在这里几乎没有遇到严重的气固接触问题，反

应结束后即使最内层的有机碳均已被完全气化。水蒸气通入后立即有 H2S 产生，这一点

同实验之前的预期是相符的。气化与直接苛化的固体产物为白色稍带黄色的固体粉末，

即使在 860℃以上，粉末状态仍然非常良好，显示加热过程没有任何熔融物出现，这表

明苛化反应足够迅速且产物钛酸盐具有足够高的熔点(＞900℃)。 

试验操作的成功表明在所考察的温度和反应时间内，BLC中的碳酸盐确实已经转变

为钛酸盐，直接苛化固体产物的XRD分析见图 6.9，五钛酸钠的特征谱线清晰可见(衍射

花样已经过扣背底和平滑)，图中同时给出了碳酸钠模化物直接苛化产物的XRD鉴定图

谱(苛化剂均为TiO2-1#，TiO2 与Na2CO3摩尔比为5：4)。需要指出的是，图中标出的“N4T5”

仅表明五钛酸钠是主要的物相而非全部。多相样品的X射线衍射峰是各物相的机械叠加，

而未完全反应的碳酸钠和二氧化钛、多种钛酸盐、硫化合物、黑液中的非过程元素(NPE)

等物相的共同存在增加了固体产物XRD图谱解析的困难。除了按照标准PDF卡片对照样

品的衍射花样之外，分析结果还与Chen[120]和Zeng[121]等的结果进行了对比。 
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图 6.9 黑液 A 直接苛化气化固体产物和碳酸钠模化物直接苛化固体产物 XRD 图谱 

(4Na2O·5TiO2为最主要物相) 

 

6.4.4  BLC 水蒸气气化与直接苛化气体产物分析 

气化前的 BLC 已经进行了完全的热解脱挥发分，因而收集的气体全部来自水蒸气

气化和直接苛化。高温下水蒸气同 BLC 中有机碳的反应非常迅速，本实验条件下，一

般耗时 6-8min，而直接苛化反应在此时间内亦可完成。气体成分的部分分析结果见表

6.7。 
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表 6.7 BLC 水蒸气气化与 TiO2 直接苛化气体分析(850-880℃) 

相对含量/vol% A-Run-2 A-Run-3 A-Run-4 B-Run-1 

H2 68.55 68.59 62.35 67.33 

CH4 0.36 0.34 0.20 0.48 

CO  16.73 13.96 17.41 12.12 

CO2 14.36 17.11 20.04 20.07 

 

如果气化反应完全按照式(6.8-10)的任何方式进行，则气化产生的气体 H2含量应该

是 CO 与 CO2之和(均为体积或摩尔分数)的 1 到 2 倍。但测试结果并非如此，如果不考

虑气相色谱误差因素(由于分析标准的原因可能会导致较大误差)，H2含量达到了 CO 与

CO2之和的 2 倍甚至以上，这一点有些超出预期。分析原因，多出的 H2可能来自 BLC

中残留氢元素，BLC 中氢的分布在第三章(图 3.9)已有分析。理论上，直接苛化气化的

固体产物中将不含有任何形式的碳元素，碳酸盐将释放 CO2形成钛酸盐，这些碳酸盐主

要来自：黑液；黑液游离碱碳酸化；黑液有机物钠盐碳酸化；Na2S 转变。根据气体成

分计算的碳含量与气化前 BLC 中碳含量比较吻合。 

至此，黑液通过热解及水蒸气气化制取富氢燃气的能力已经得到了实验证实，水蒸

气的引入还在硫钠化学上具有相当的优越性(同空气气化相比)，它可以尽最大可能地减

少 COS 的产生而增加 H2S 得率。 

 

6.4.5 硫在气化产物中的分布 

黑液固体中总硫含量的分析结果见表 6.2，热解导致硫的释放见第三章，热解(本实

验中温度高于 850℃)产生的 BLC 中硫的主要存在形式为 Na2S，至于 BLC 中剩余的硫酸

根总量则取决于芒硝还原的程度。如前所述，实验希望芒硝在有机碳耗尽之前还原完毕，

但遗憾的是，芒硝的还原反应未能全部完成，气化固体产物中还含有一定量的硫酸根。

在这一点上实验曾经发生误判(由于含量较低)，认为硫酸根已不存在。但从 H2S 回收率

与气化前 BLC 中硫含量的对比发现，有一部分硫未能转变为 H2S，起初认为可能按照

式(6.11)生成了大量 COS，后来通过对气化固体产物的多次分析(表 6.8)发现其中仍含有

一定量硫，存在形式为硫酸根。 

 

表 6.8 硫在各个阶段的相对分布(相对含量，wt%) 
 A-Run-5 A-Run-6 A-Run-7 A-Run-8 B-Run-1,2 注释 

BLS(s) 100 100 100 100 100 Total sulfur in BLS 

BLS(g) 16.46 16.46 16.46 16.46 16.57 Sulfur as H2S in pyrolysis gas(第三章) 

BLC(s) 18.70 18.70 18.70 18.70 27.26 脱挥发分结束，气化未开始(另外检测) 

BLC(g) 4.38 4.77 4.07 3.19 6.76 Sulfur as H2S generated from steam gasification

BRS(s) 14.0(推测) 16.24 14.0(推测) 16.14 11.65 Sulfur in BRS 
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注：s 和 g 分别代表从固相和气相分析 

 

通过表 6.8 可以确认直接苛化高温水蒸气气化条件下硫的释放行为，BLC 中 Na2S

在水蒸气引入后立即与H2O和气化生成的CO2反应生成H2S，且在有水蒸气存在条件下，

COS 形成可能非常少。这里存在的问题是芒硝还原不完全。 

 

6.4.6  BLC 水蒸气气化与直接苛化固体产物的水解 

直接苛化气化的固体产物在不是十分苛刻的条件下水解出 NaOH 是决定直接苛化

能否成功的关键点之一，按照 Na2CO3模化物直接苛化水解实验得到的水解条件，我们

将直接苛化固体产物进行了水解，部分测试结果见表 6.9。测试发现 Na2CO3转化率可达

95%以上，NaOH 得率几乎达到理论值，这些结果表明几乎所有的 Na2CO3均已在直接

苛化过程转变成为五钛酸盐。模化物试验中的低转化率问题在黑液的直接苛化中没有遇

到，改善的固相接触可能起到了关键作用。 

 

表 6.9 钠在水解产物中的分布 
Run-No. A-Run-8 A-Run-9 

BLC 用量/g (含 TiO2) 6.0060 6.0115 

TiO2：Na2O(mole ratio) ≥5:4 ≥5:4 

总输入 Na 计算基准/mol 0.488 0.488 

NaOH 理论值/mol* 0.2846 0.2846 

NaOH 实测值/mol 0.281 0.275 

NaOH 产率/wt% 98.74 96.63 

Na2CO3 理论值/mol 0 0 

Na2CO3 实测值/mol 0.009 0.011 

碳酸钠转化率/%** 96.31 95.44 

Na 在水解产物中分布/wt%   

Na in NaOH (实测) 57.58 56.35 

Na in Na2CO3 (实测) 3.69 4.56 

Na in titanates (差减) 38.73 39.09 

注：计算基准为该次测定样品总量； 

*根据(式 6.5)计算； 

**认为总输入 Na 全部为 Na2CO3，根据滴定测得的未转化 Na2CO3计算. 

 

直接苛化气化固体产物水解剩余物通过充分的滤洗后干燥，得到的产物是粒度非常

均匀的白色或微黄色粉末。水解剩余固体产物的 XRD 鉴定表明 Na2O·3TiO2是最主要的

物相，见图 6.10。所得 Na2O·3TiO2被再次用于直接苛化，探索其在循环利用过程中是

否能达到和 TiO2同样的苛化效果。 
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图 6.10 黑液 A 和 B 直接苛化气化固体产物水解剩余物 XRD 图谱 

(Na2O·3TiO2为最主要物相) 

 

6.4.7 三钛酸钠的循环 

水解生成的三钛酸钠能否循环利用关系到直接苛化工艺能否经济地实现连续稳定

运行。通过实验发现有些二氧化钛(2#和 3#)及其钛酸盐对碳酸钠模化物或黑液的直接苛

化产物出现结块，这对任何反应器都是非常不利的。而具体是什么原因导致二氧化钛性

能不佳尚不清楚，若是晶形的原因则不会构成直接苛化工艺的瓶颈问题，若是纯度的原

因则可能使这种工艺实现工业应用非常困难，大量非过程元素将在苛化固体产物中富集

直接降低每次循环使用的苛化剂纯度。表 6.10 是采用第一次循环的 1#三钛酸钠进行直

接苛化的实验结果，制焦温度 500℃，BLC 得率 69.27%；钠计算基准 0.1662mol。 

 

表 6.10 BLC-A 水蒸气气化与三钛酸钠直接苛化部分实验记录(850-880℃) 
Run-No. A-Run-1-1 A-Run-1-2 A-Run-1-3 

BLC 用量/g (扣除三钛酸钠) 3.2646 3.2802 3.2957 

热解气燃烧时间/min 3 4 4 

停燃后是否仍有 H2S 无 无 无 

气化持续时间/min 6 6 6 

理论失重率(气化+苛化)/ /wt% 63.61 63.61 63.61 

实测失重率(总失重/BLC) 40.13 40.55 38.23 

有机碳转化率/wt% 100 100 100 

直接苛化产物状态 白(稍黄)，颗粒良好 白(稍黄)，颗粒良好 白(稍黄)，颗粒良好 

气化产生 H2S/mg 6.23 6.40 6.27 

(固相硫/BLS 硫)/wt% 17.28 18.10 17.75 

水解产生 NaOH 总量/mol 0.1800 0.1792 0.1801 

未转化 Na2CO3/mol(以钠计) 0.0040 0.0055 0.0055 
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从表 6.10 可以看出，从各项指标上相比，采用循环的三钛酸钠同分析纯TiO2-1#几

乎没有差别，我们关注的颗粒结块问题没有出现，直接苛化产物依然保持良好的粉末状

态。这表明直接苛化工艺在苛化剂的循环利用方面基本不存在问题。根据滴定结果计算

的Na2CO3 转化率可达 99.0%以上。水解产生的NaOH甚至超过理论值，扣除误差因素，

我们推断水解产生的三钛酸钠可能进一步发生了水解，反应方程[122]例如： 

2(Na2O·3TiO2 ) + H2O→2NaOH + Na2O·6TiO2  (式 6.15)

如前所述，一般认为 Na2O·3TiO2难以继续水解，简便起见，我们在实验和计算中

仍然遵循这一假设。至于 Na2O·3TiO2继续水解的程度则不构成影响直接苛化工艺的障

碍，但其进一步水解将能够节省苛化剂用量，从而减小气化炉热负荷。 

一如采用 TiO2的直接苛化，采用 Na2O·3TiO2的直接苛化气化也测得固体含有硫成

分，存在形式为 SO4
2-，不存在 S2O3

2-、S2-和 SO3
2-。这表明芒硝没有按照我们设想的完

全得到还原，从 Na2S 释放 H2S 则不存在任何问题，符合我们的预期。 

 

6.5 问题探讨 

 

6.5.1 有机硫损失 

实验已经测试气化固体产物中残余硫的主要存在形式为硫酸根，这部分硫可以不计

为硫损失，加之热解和气化生成的H2S一并计为可回收硫，其它部分的硫则计为被损失

的硫。这些被损失硫的具体形式没有测试，但已有大量文献对此做出了鉴定，热解导致

的有机硫释放是硫损失的主要原因，这些有机硫包括[91]CH3SH、(CH3)2S、(CH3)2S2、

R-CH3SxH等等。热解和气化导致的硫分布见图 6.11，其中热解导致的H2S释放以 6mg 

H2S/g-BLS(详见第三章)计算，损失硫通过差减得到。 

从图 6.11 中可以看出，除H2S外，仍有大约 60%的硫以各种形式从黑液释放到气相

中，热解[90, 91, 95, 107, 108]是导致这部分硫释放的主要原因。恶臭含硫气体排放是传统碱炉

的弊病之一(见第一章)，一些曾经发展的黑液气化工艺致力于减少硫排放，然而由热解

导致的含硫化合物转变终究不能避免，如何提高总还原型硫化物 (TRS) 中H2S的得率降

低有机硫气体仍需要进一步研究。 
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图 6.11 硫酸盐黑液热解与直接苛化水蒸气气化后硫在各相中的分布 

 

6.5.2 硫化氢回收 

热解及水蒸气气化导致部分硫以H2S的形式释放到气相中，分开回收硫和钠有利于

控制白液组成，这对于优化硫酸盐制浆工艺可能将起到重大作用[123]，但前提是高效回

收H2S。如何回收H2S使其重新进入制浆白液目前尚无特别行之有效的方法，但已经形成

了 2 中主要路线：第一，碱液吸收法；第二，基于钙的硫回收法(Calcium based sulfur 

recovery process[103, 124, 125]) 

碱液吸收法的原理为式(6.16)。合成气中CO2 的共吸收(式 6.17)问题使得该法的可行

性受到一些质疑[126]。从化学计量系数来看，CO2的共吸收将增加苛化负荷(式 6.18，19)。

这种担忧是否确实是碱液吸收法的障碍目前尚无定论，我们曾经设想NaHCO3将会继续

吸收H2S因而CO2的共吸收不会构成问题，并且试探性地进行了H2S吸收，测试条件：

H2S浓度 1-2mg/L共 5-6L气体，由黑液气化产生；500ml孟氏洗瓶盛装 250ml吸收液。

Na2CO3 溶液(室温，饱和溶液)可以高效地吸收H2S不存在任何疑问，至于CO2吸收的程

度没有进行分析。而NaHCO3(室温，饱和溶液，其它条件相同)虽然也可吸收H2S，但测

试显示仍有部分H2S未被吸收而直接逸出。鉴于此认为，碱液吸收法若实现应用确实尚

有一些问题需要解决。 

Na2CO3 + H2S→CO2 + H2O + Na2S 

Na2CO3 + CO2 + H2O↔2NaHCO3 

2NaHCO3 + 2Ca(OH)2↔2CaCO3↓ + 2NaOH + H2O 

Na2CO3 + Ca(OH)2↔CaCO3↓ + 2NaOH 

 (式 6.16)

(式 6.17)

(式 6.18)

(式 6.19)

 

基于钙的硫回收概念见图 6.10。吸收剂为 Ca(OH)2或 CaO、CaCO3，在脱硫器内进
 72
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行气固反应吸收 H2S，其原理见式(6.21-23)。CaS 与 NaOH 溶液作用生成 Na2S(式 6.24)，

至此含硫白液重新形成。 

 

 
图 6.10 黑液气化合成气基于钙的硫回收概念设计[103] 

 

CaO(s) + H2S↔CaS(s) + H2O  

Ca(OH)2(s) + H2S↔CaS(s) + 2H2O  

CaCO3(s) + H2S↔CaS(s) + H2O + CO2 

CaS(s) + 2NaOH↔Ca(OH)2↓+ Na2S 

 (式 6.21)

(式 6.22)

(式 6.23)

(式 6.24)

 

6.5.3 芒硝还原 

事实上早在直接苛化工艺提出[111]之初(1985 年)，芒硝还原的问题也已经同时被考

虑。由于设计采用流化床燃烧工艺，传统碱炉的垫层(垫层位置的一次风量需要保持还

原氛围)不复存在，取而代之的是均一的完全燃烧环境，这种条件下芒硝显然无法在炉

内实现还原。设计者考虑将反应完全的物料引出后再转入入下一级还原炉中，采用还原

气体(H2、CO等)在一定温度下将芒硝转变为硫化钠。进一步的研究[127, 128](1993，1994

年)表明H2和CO还原混有钛酸盐的芒硝确实可行，反应温度也不需太高(800℃以下)。但

是后来没有见到规模化的试验装置成功运行的报导，气体还原剂来源问题无疑与燃烧工

艺是无法调和的矛盾。目前的直接苛化工艺研究基本都结合气化技术，相比燃烧，有机

碳的较长时间存在将有利于芒硝还原，还原气氛显然有助于芒硝尽可能多地转变为硫化

物。但本文实验中仍然遇到芒硝还原不完全问题，有机碳在芒硝还原完成之前即被气化

完毕是最主要的原因。 

 

6.6 本章结语 
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采用纯碳酸钠对二氧化钛的苛化性能进行验证后得知，锐钛矿型二氧化钛具有良好

的脱 CO2 能力。纯碳酸钠和二氧化钛或钛酸盐以固相混合后进行直接苛化反应在一定条
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件下均可达到 50%以上的碳酸钠转化率。锐钛矿型二氧化钛与碳酸钠的反应在 800℃时

反应较快，10min 内反应即可结束，而温度较低时可判断的反应非常不明显；三钛酸钠

与碳酸钠反应的温度需求较高，为 860℃。达到上述温度需求后，无论二氧化钛还是三

钛酸钠，对碳酸钠的脱 CO2反应在 10min 均可结束(反应物进行充分的固相混合)。 

当苛化剂选择适当时，直接苛化反应固体产物(苛化对象为碳酸钠模化物)具有非常

良好的粉末特性，没有任何熔融物出现迹象，产物熔点至少在 900℃以上。 

直接苛化固体产物(苛化对象为碳酸钠模化物)水解是相对容易的，在煮沸条件下

20min 内即可得到理论值的几乎 100%的 NaOH。常温下水解也可以进行，20min-100 min

之间， NaOH 实际得率与理论得率之比从不到 80%升至大约 90%，而煮沸条件下 20min

内即可达 100%。实际测得的 NaOH 产量基本上没有超过理论值，从而基本肯定了三钛

酸钠的水解是比较困难的。 

一如采用碳酸钠的直接苛化，当苛化剂选择得当时，直接苛化条件下黑液的高温水

蒸气气化得到的固体粉末同样具有良好的粉末性，没有出现任何结块现象，说明黑液中

的杂质(主要是黑液中的非过程元素)对二氧化钛性能没有显著的影响。当 TiO2 与 Na2O

摩尔比不低于 5：4 时，黑液中 Na2CO3直接苛化转化率可达 95%以上，原料混合的充分

可能是其高于模化物 Na2CO3转化率的重要原因。 

有机碳耗尽(860℃,约 6min)之前芒硝未被完全还原，BLS 总硫含量的大约 15%以未

还原形式留存于直接苛化气化固体产物中。还原态硫则全部释放到气相中，形式几乎全

部为硫化氢，缺少碳酸钠对硫的捕集机理是硫释放的重要原因。 

BLC 中有机碳在 860℃下 6-8min 内可以达到 100%的转化率，产物中没有任何黑色

碳的存在，并且得到了富含氢气的气体。第四章中遇到的气固接触不充分的问题在高温

有苛化剂存在时显得并不严重。 

根据从模化物苛化产物水解得到的水解条件，黑液直接苛化固体产物水解也能按照

理论反应完全进行。 

由于测试的 3 中二氧化钛中有两种的苛化产物出现严重烧结，这两种二氧化钛产品

的 XRD 测试显示可能含有杂质，因而如果杂质影响对苛化剂有负面影响对于直接苛化

气化工艺将是一个灾难，直接影响其工业应用。幸运的是，1#二氧化钛(高纯，具有良

好锐钛晶形)对应的水解固体产物三钛酸盐的循环利用不存在失效问题，产物仍然具有

良好的颗粒性，黑液中的杂质对苛化剂循环利用没有显著的不良影响。苛化剂的选择显

然是决定直接苛化工艺能否连续运行的重要因素，评价的方法本文已经建立。 

从下游用气的角度讲，硫化氢回收不存在问题，但硫化氢需要重新进入制浆白液，
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因而硫化氢回收涉及到气化、燃气利用、制浆几个系统的整合问题。碱液吸收是比较可

行的方法，二氧化碳的共吸收可能是这种方案的一大障碍。硫化氢的回收不会影响气化

工艺的发展，但对于所有气化工艺都是必须解决的问题。 
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第七章 总结与建议 

 
本文在全面总结与借鉴前人经验的基础上，探索直接苛化条件下硫酸盐黑液高温水

蒸气气化的可行性。对前人提出的直接苛化气化进行了比较新的尝试，希望综合低温水

蒸气气化、高温空气/氧气气化和直接苛化的各种优点。本文通过实验主要形成了以下结

论： 

1) 黑液热解过程发生显著的膨胀现象，其体积可增大数十倍。膨胀后的 BLC 颗粒

具有较大的比表面积，这对增加气化反应的可接触面积具有重要作用，但是液滴的膨胀

将影响其飞行轨迹，在气化反应器设计时这一点应引起重视。 

2) 黑液可以通过热解产生富氢燃气，黑液有机物在 600℃以上可以热解产生大量氢

气(约 40%体积百分含量)。 

3) 热解导致大量的硫(约 70%)释放到气相中，其中既有硫化氢又有其它成分。硫化

氢可以回收重新进入制浆白液，然而仍有大量其它形式的硫被损失，由于这部分损失的

硫不能用于制浆白液且增加大气污染，因而如何提高硫化氢的得率值得关注。 

4) 硫酸盐还原在低温气化工艺所要求的温度范围内是可以进行的，提高温度有助

于硫酸盐还原，但是允许提高的温度范围有限。预计低温气化工艺应用于硫酸盐黑液可

能会存在芒硝还原不完全的问题。低温气化条件下，除未还原硫酸盐硫之外，其它所有

形式的硫(有机硫、Na2S 等)几乎全部排入气相。 

5) 低温气化的模拟试验中发现 BLC 中有机碳气化速率缓慢，除了温度较低的原因

外，气固接触不够充分可能也是一个重要原因。 

6) 流化床直接苛化高温水蒸气气化实验显示固体产物存在比较严重的烧结问题，

虽然实验未获成功，但是发现有机碳转化速率相比低温气化有极大提高。后来的研究证

实引起结块的原因是苛化剂品质不符合要求。 

7) 流化床试验遇到的气化固体产物结块问题通过采用 3 种不同的二氧化钛进行试

验找到原因。高纯锐钛矿型二氧化钛不存在任何结块问题，无论对于碳酸钠模化物还是

黑液均未发生结块，三钛酸钠的循环利用也没有发生结块。与文献报导的金红石型二氧

化钛的直接苛化相比，本文采用的相对廉价的锐钛矿型二氧化钛同样具有良好的苛化性

能，这对提高直接苛化工艺的经济型无疑具有重要意义。 

8) 通过碳酸钠模化物和二氧化钛的高温直接苛化反应试验探索出适用于黑液直接

苛化气化的反应条件与实验方法。黑液中 Na2CO3直接苛化(TiO2与 Na2O 摩尔比不低于

5：4)转化率可达 95%以上，而模化物实验时，Na2CO3 转化率仅在 50%左右。 
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9) BLC 中有机碳水蒸气气化在 860℃下 6-8min 内可以达到 100%的转化率，并且得

到了富氢燃气，产物中没有任何黑色碳的存在，气固接触不充分的问题在高温下显得并

不严重。然而在相应的反应条件下，芒硝未被完全还原，BLS 总硫含量的大约 15%以未

还原形式留存于直接苛化气化固体产物中，因此芒硝还原工艺条件还需进一步探索。还

原态硫几乎全部释放到气相中(几乎全部为硫化氢)，缺少碳酸钠对硫的捕集机理是硫释

放的重要原因。 

10) 黑液直接苛化固体产物水解能按照理论反应几乎完全进行，水解条件也比较容

易实现。考虑到不能继续水解的三钛酸钠需要回收重新用于气化，因此水解反应时间不

应太长。从钛酸盐水解与黑液气化系统整合的角度讲水解不会构成影响生产能力的明显

技术障碍，显示出以直接苛化替代传统石灰循环的巨大优势。 

 

通过试验探索本文认为，直接苛化条件下高温水蒸气气化是一条可行的黑液气化法

碱回收方案，在有机碳气化、碳酸钠脱 CO2、五钛酸盐水解、三钛酸盐循环利用等方面

均不存在问题。 

 

硫化氢在直接苛化高温水蒸气气化全部释放到气相是本文比较重要的结论，由于之

前几乎没有黑液高温水蒸气气化的工艺研究，因而这一结论也未见报导。部分或全部硫

化氢释放到气相可以作为黑液气化(包括低温、高温以及本文的研究)相比传统燃烧法的

一个特点。从硫的回收角度讲，硫化氢释放将造成硫回收系统流程的延长，而从优化制

浆工艺的角度讲，硫化氢释放又是黑液气化的一个优势。回收的硫化氢需要重新进入制

浆白液，因而硫化氢回收涉及到气化、燃气利用、制浆几个系统的整合问题。碱液吸收

是比较可行的方法，二氧化碳的共吸收可能是这种方案的一大障碍。硫化氢的回收不会

影响气化工艺的发展，但当气化工艺发展到接近成熟时硫化氢回收是必须解决的问题。 

 

根据本文的相关结论，对今后的研究工作提出以下建议： 

1) 探索减少热解气中有机硫的方法，将热解气进行深度裂解有可能会将其中的有

机硫含量降低同时一定程度上增加硫化氢的得率。 

2) 对已被前人提出的硫化氢回收方案进行深入研究，以期在净化燃气的同时得到

高质量的富硫白液。硫化氢回收不会对黑液气化的发展起到根本的推动作用，但对于其

顺利实现工业应用具有重要意义。 

3) 在直接苛化反应与有机碳气化反应能够顺利进行的前提下，探索使芒硝能够充
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分还原的工况条件，尽量避免在气化反应器之外再进行芒硝还原。 

4) 对三钛酸钠的循环利用进行多次验证，探索黑液中非过程元素对苛化剂性能的

影响并得出二氧化钛在每次循环中补加量的经验数据。 
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符号说明 

 

BL——black liquor，黑液. 

BLC——black liquor char，黑液热解焦. 

BLS——black liquor solids，黑液干燥固体. 

BLRBAC——Black Liquor Recovery Boiler Advisory Committee. 

BRS——bed residual solids，气化剩余固体产物. 

CFB——circulating fluidized bed，循环流化床. 

FB——fluidized bed，流化床. 

NPE——non-process elements，黑液中的非过程元素. 

tds/d——ton dry solids per day，吨干固形物每天，黑液碱回收锅炉处理量常用单位. 

TRS——Total Reduced Sulfur，总还原型硫化合物 
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