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热解温度与碱金属对生物质热解
碳烟氧化活性的影响
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摘要：为研究生物质碳烟的氧化反应活性，在沉降炉反应器中于１　０００、１　１００、１　２００、１　３００℃温度

下对麦秆和木屑２种生物质进行了热解，获得了生物质热解碳烟样品。采用热重分析法测试了不

同热解温度下产生的碳烟的氧化活性，研究了热解温度、生物质中碱金属对碳烟氧化活性的影响。
结果表明：随着热解温度的升高，２种生物质碳烟的氧化活性表现出不同趋势，即木屑碳烟的氧化

活性提高，而麦秆碳烟的氧化活性降低；麦秆相对木屑具有显著高的碱金属（主要为ＫＣｌ）含量；水

洗碳烟的氧化活性明显降低，表明ＫＣｌ颗粒可以显著促进碳烟的氧化；Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）及粒径

分析显示，随着热解温度的提高，２种生物质碳烟的石墨化程度提高，单个颗粒的几何平均粒径变

小。因此认为，木屑碳烟的活性主要受碳烟粒径的影响，而麦秆碳烟由于其中含有明显多的碱金属

颗粒（绝大部分为ＫＣｌ），其活性受碱金属盐和粒径、内部结构等的综合作用。
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　　焦油是制约生物质热解气化技术的关键问题之

一，而裂解可以消除焦油的影响，包括热裂解和催化

裂解。前者通过提高气化裂解的温度使焦油自行裂

解，通常需要 将 温 度 提 高 至１　２００℃以 上。后 者 则

使用催化剂使焦油在较低的温度下降解。无论是热

裂解还是催化裂解，均会产生碳烟。碳烟的形成不

仅会降低能量的转换效率，而且因其粒径细小，很容

易造成催化剂失活并影响后续除尘。生物质碳烟的

形成机理非常复杂，至今还不明确。碳烟的物理、化
学特性与其生成过程密切相关，研究生物质热解碳

烟的微观结构及氧化活性等对揭示生物质碳烟颗粒

物生成、演化机理及排放控制具有重要意义。
目前有关生物质碳烟微观结构与氧化活性关系

的文献非常有限，且大部分研究集中在气体火焰与

汽车发动机、内燃机碳 烟 等［１－３］。研 究 表 明，碳 烟 的

氧化活性受颗粒微观结构、粒径、表面官能团和灰分

的影响［４－５］。相比气体燃料碳烟，生物质碳烟具有更

高的灰分含量和更广泛的粒径分布范围，同时其微

观结构也不一致［６－７］，因此，其氧化活 性 必 然 和 发 动

机碳烟有所差异。来自气体碳烟领域的研究表明，
提高反应温度有助于提高碳烟颗粒的石墨化程度，
从而降低其活性［８］。然而，Ｓｅｐｔｉｅｎ、Ｑｉｎ、Ｔｒｕｂｅｔｓｋａｙａ、

Ｗｉｉｎｉｋｋａ等的研究均发现，随着热解气化温度的提

高，生 物 质 碳 烟 的 氧 化 活 性 反 而 增 加［９－１２］；Ｔｒｕ－
ｂｅｔｓｋａｙａ等的研究表明这是碳烟颗粒的比表面积增

大所致［１１］；Ｗｉｉｎｉｋｋａ等 的 研 究 则 表 明，随 着 温 度 的

提高碳烟颗粒逐渐被氧气氧化，形成了更为松散的

结构［１２］。
生物质通常有较高含量的碱金属，在热利用过

程中受热挥 发，随 后 冷 凝 和 碳 烟 颗 粒 混 杂 在 一 起。
颗粒 的 主 要 形 式 包 括 ＫＣｌ、Ｋ２ＳＯ４、ＫＯＨ、Ｋ２ＣＯ３
等。在焦炭 催 化 气 化 和 汽 车 尾 气 碳 烟 催 化 燃 烧 领

域，均发现在催化剂中添加碱金属可以起到促进焦

炭、碳烟氧化、气化的作用［１３－１５］，有些碱金属盐本身

也具 有 良 好 的 催 化 氧 化 性 能，如 Ｋ２ＣＯ３、Ｋ２ＮＯ３、

ＫＯＨ［１６］。然而生物质释放的钾盐很大部分以 ＫＣｌ
形式存在，有关ＫＣｌ对碳烟氧化活性的影响到目前

结论还不统一。一些研究表明，ＫＣｌ的 添 加 对 发 动

机碳烟氧化具有促进作用［１７－１８］，而另一些研究则表

明添加ＫＣｌ并未促进碳烟氧化［１９］。
本文以高灰分的小麦麦秆和低灰分的杨树木屑

为研究对象，收集不同热解温度下生成的碳烟产物，
并对其微观结构、粒径分布、氧化活性等物理、化学

特性进行分析。本文主要研究以下问题：①生物质

碳烟氧化活性的决定性影响因素；②ＫＣｌ对碳烟氧

化活性的影响。

１　实验材料与方法

１．１　原料制备

碳烟来自生物质一维沉降炉热解。一维沉降炉

热解装置及条件见文献［２０］，气体在炉内的停留时

间大约为２～４ｓ。采用ＰＭ２．５旋风切割器除去大的

焦炭颗粒，小的碳烟颗粒通过切割器由后期滤膜过

滤器收集。滤膜采用金属纤维滤膜，精度满足碳烟

过滤的要求。整个采样管 路 温 度 设 为２３０℃，以 除

去大部分热解焦油的冷凝对碳烟颗粒的影响。改变

热解温度，获得不同温度条件生成的碳烟样品。所

获得的生物质碳烟样品均为相同实验条件下多次热

解实验的混合样品，具有代表性。生物质原料采用

小麦麦秆和杨树木屑，以对比碱金属对碳烟特性的

影响。生物质原料采集后进行粉碎、破碎处理，筛选

出粒径小于２００μｍ的原料烘干备 用。２种 生 物 质

原料的元素、工业分析见文献［２０］，麦秆灰分的质量

分数为９．９３％，木屑的 为２．８９％，灰 分 分 析 结 果 见

表１，可见麦秆灰 分 中 以 Ｋ和Ｓｉ为 主，而 木 屑 灰 分

以Ｃａ、Ｋ为主。
表１　２种生物质灰分组分对比

灰分的组分
质量分数／％

麦秆 木屑

Ｋ２Ｏ　 ２９．８１　 ２３．９１

ＣａＯ　 １９．００　 ５５．４１

ＳｉＯ２ ２９．７２　 ６．６３

Ｆｅ２Ｏ３ ５．５９　 ４．５４

Ｃｌ　 ８．１６　 ０．４７

Ｓ　 ２．４３　 １．６９

Ｐ２Ｏ５ １．８３　 ３．９５

Ａｌ２Ｏ３ １．３９　 １．２３

１２
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１．２　碳烟粒径分析

采用ＪＥＯＬ　７８００Ｆ 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

（ＴＥＭ）记 录 碳 烟 的 微 观 形 貌。根 据 ＴＥＭ 的 照 片

采用 Ｎａｎｏ　ｍｅａｓｕｒｅ　１．２软件对碳烟原生粒子 的 粒

径进行统计分析。透镜拍摄时，碳烟样品以二氯甲

烷为溶剂，经过数次超声、离心等步骤的处理。

１．３　ＸＲＤ测试

采用ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ　Ｘ’Ｐｅｒｔ　ＰＲＯ　Ｘ射 线 衍 射 仪

（ＸＲＤ）对碳烟的晶相进行检测。ＸＲＤ的 检 测 条 件

为：ＣｕＫａ辐射，管电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，入射光

波长０．１５４　０５９　８０ｎｍ，步长０．０２°，扫描范围１０°～
６０°，扫描速率２（°）／ｍｉｎ。在此条件下，标 准 的 石 墨

晶体在２６．５°和４４°处具有较高强度的衍射峰，分别

对应晶体的００２晶面和１００晶面。碳烟的石墨化程

度低，造成２个位置的衍射线强度低、线型宽化，并

且位置有所偏移。根据对峰型的定量分析获得晶体

结构参数，从而反映样品的结晶程度。采用布拉格

（Ｂｒａｇｇ）方 程 和 谢 乐（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公 式 计 算 层 间 距

ｄ００２、堆垛高度Ｌｃ、片层直径Ｌａ 和片层数Ｎ［２１－２２］。

ｄ００２ ＝ λ
２ｓｉｎθ００２

（１）

式中：λ为入射波长，λ＝１．５４０　５９８×１０－１０　ｍ；θ为掠

射角（２θ为衍射角）；下标００２为衍射峰的峰位。

Ｌｃ＝ Ｋ１λ
β００２ｃｏｓθ００２

（２）

式中：β为衍射峰的半高宽；Ｋ１＝０．８９。

Ｌａ＝ Ｋ２λ
β１００ｃｏｓθ１００

（３）

Ｎ ＝Ｌｃ＋ｄ００２ｄ００２
（４）

式中：Ｋ２＝１．８４；下标１００为衍射峰的峰位。

１．４　碳烟氧化活性分析

碳 烟 的 氧 化 活 性 在 德 国 耐 驰 热 分 析 天 平

（Ｎｅｔｚｓｃｈ　ＳＴＡ－４０９ＰＣ）上进行。非等温线性升温速

率为１０Ｋ／ｍｉｎ，加热至１　０００℃时 样 品 质 量 约 为３
ｍｇ。实验 采 用 氧 气、氮 气 气 氛，氧 气 体 积 分 数 为

１０％，总气 体 流 量 为２００ｍＬ／ｍｉｎ。根 据 碳 烟 氧 化

失重曲线，选 取 ＴＧ曲 线 上 的 起 始 温 度Ｔｉ、结 束 温

度Ｔｆ 和质量损失峰值温度Ｔｐ 作为反应特征温度，
相关温度的求取方法如图１所示。

２　结果与讨论

２．１　粒径分布

２种生物质热解产生的碳烟的粒径分布如图２
所示。可见碳烟的粒径分布范围在１０～２００ｎｍ，绝

图１　热重曲线特征参数的求取

大部分粒子粒径小于１５０ｎｍ，碳烟的几何平均粒径

在３０～５０ｎｍ。随 着 生 成 温 度 的 增 加，２种 生 物 质

碳烟的几何 平 均 粒 径 由５０ｎｍ左 右 减 小 至３５ｎｍ
左右，说明温度提高，挥发分经历更剧烈的二次裂解

（ａ）麦秆（１　１００℃）

（ｂ）木屑（１　１００℃）

（ｃ）麦秆（１　３００℃）

２２
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（ｄ）木屑（１　３００℃）

图２　２种生物质热解碳烟原生粒子的粒径分布

形成更多的小分子碳氢产物，碳烟更多地为这些小

分子的裂解产物。研究表明，在相同条件下，由小分

子碳氢化合物形成的碳烟粒径普遍小于大分子多环

芳烃（ＰＡＨｓ）形 成 的 碳 烟，并 且 碳 烟 结 构 具 有 更 好

的规整度［２３－２４］，碳烟更难氧化。

２．２　ＸＲＤ分析

２种生物质 热 解 碳 烟 的 ＸＲＤ结 构 分 析 如 图３
所示。可以看出，麦秆碳烟中混杂了大量的ＫＣｌ晶

体，使得碳烟的无定型结构不明显，但是仍然可以看

出随着 热 解 温 度 的 升 高，麦 秆 碳 烟 在２５°左 右 的 衍

射峰峰型 变 得 尖 锐。木 屑 热 解 碳 烟 由 于 没 有 ＫＣｌ
的干扰，尖锐趋势更加明显。

根据谢乐公式计算的晶型参数如表２所示。可

见，生 物 质 热 解 产 生 的 碳 烟 晶 片 之 间 的 间 距 在

０．３５２～０．３７０ｎｍ，与 完 整 石 墨 晶 体（平 均 间 距

０．３３３　４ｎｍ）差异较大，说明碳烟的晶体结构还很不

成熟。随着热解温度的升高，堆垛高度Ｌｃ 变高，片

（ａ）麦秆

（ｂ）木屑

图３　不同热解温度下生物质碳烟的ＸＲＤ分析

层直径Ｌａ 增大，片层数Ｎ 增加，说明随着生成温度

的升高，碳烟的晶体结构趋于“成熟”。这符合碳烟

成长的一般过程，即碳烟在成核、表面生长、凝并和

团聚过程中，碳烟内部各种无序的结构逐渐消失，较
短的、无方向性的微晶结合成较长的、具有一定方向

性的有序微晶，导致成熟态的碳烟颗粒具有较高的

石墨化程度。
表２　不同热解温度下碳烟晶体的结构参数

热解温度

／℃

层间距ｄ００２／ｎｍ

麦秆 木屑

堆垛高度Ｌｃ／ｎｍ

麦秆 木屑

片层直径Ｌａ／ｎｍ

麦秆 木屑

片层数Ｎ

麦秆 木屑

１　０００　 ０．３６９　９　 ０．３５２　９　 １．０７　 １．５４ — ４．７１　 ３．９　 ５．３

１　１００　 ０．３５３　５　 ０．３５５　７　 １．２７　 １．５９ — ５．０１　 ４．６　 ５．５

１　２００　 ０．３５６　８　 ０．３５５　６　 １．５３　 １．７３　 ３．３７　 ５．１８　 ５．３　 ５．９

１　３００　 ０．３５７　９　 ０．３５６　４　 １．６９　 １．８８　 ３．８９　 ５．３８　 ５．７　 ６．３

　　注：“—”由于衍射峰不明显该参数无法通过计算获得。

２．３　氧化活性及分析

生物质热解碳烟的ＴＧ和ＤＴＧ曲线如图４所

示。根据图４获得的热重曲线特征参数见表３。

４００～６００℃区 间 的 失 重 峰 为 碳 的 燃 烧 峰。由

图４可见，木屑碳烟在初始几个温度下的活性明显

低于麦秆碳烟，其１　０００℃的Ｔｉ 等特征温度较麦秆

碳烟高出近１４０℃。随着反 应 温 度 的 升 高，麦 秆 碳

烟和木屑碳表现出２种完全不同的趋势，麦秆碳烟

随着生成温度的升高，曲线向右移，说明其氧化活性

减弱；而木屑碳烟随生成温度的升高，曲线向左移，
说明其氧化活性增强，最终２种生物质碳烟的活性

差距较 小。与 木 屑 碳 烟 的 氧 化 曲 线 对 比 发 现，在

３２
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８００～９００℃区 间 麦 秆 碳 烟 还 存 在 一 个 明 显 的 失 重

峰。结合ＸＲＤ测试结果（图３ａ麦秆碳烟中发现了

明显的ＫＣｌ晶体），８００～９００℃正好处在 ＫＣｌ的挥

发温度区间，因 此 判 定 该 失 重 峰 为 ＫＣｌ挥 发 所 致。
木屑由于本身 含 有 的 Ｋ、Ｃｌ元 素 含 量 低，碳 烟 中 含

有的 ＫＣｌ含 量 较 低，ＸＲＤ、热 重 分 析 均 未 检 测 出

ＫＣｌ信号峰。对含ＫＣｌ的麦秆碳烟进行水洗，对水

洗之后的碳烟进行氧化活性测试，结果如图４所示。
发现所有水洗碳烟样品均发生了不同程度地右移，
表明碳烟的氧化活性变差。

（ａ）ＴＧ曲线

（ｂ）ＤＴＧ曲线

图４　２种生物质沉降炉热解碳烟的ＴＧ及ＤＴＧ曲线

４２
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表３　生物质携带流反应器碳烟氧化热重曲线特征参数

参数
１　０００℃

麦秆 木屑

１　１００℃
麦秆 木屑

１　２００℃
麦秆 木屑

１　３００℃
麦秆 木屑

Ｔｉ／℃ ３７６．８　 ４２２．３　 ４４７．２　 ４４０．８　 ５４２．４　 ５３８．４　 ４３８．１　 ４２１．８

Ｔｐ／℃ ４４４．０　 ４４２．８　 ４７０．４　 ４８９．０６　 ５７３．４　 ５６０．９　 ４８５．６　 ４６９．３

Ｔｆ／℃ ４６６．４　 ４６３．２　 ４９８．９　 ５１４．２　 ５８３．３　 ５７０．４　 ５０５．４　 ４９２．７

Ｗｍａｘ／（％·ｍｉｎ－１） －４．１４ －１１．６１ －１１．８１ －９．５５ －２０．００ －２３．５９ －１５．５６ －１２．８９

ｗＣ／％ ４１．４６　 ５１．４３　 ６８．５３　 ７０．５０　 ９７．６１　 ９３．２０　 １００　 １００

ｗＫＣｌ／％ １７．２０　 ２３．４７　 １６．９４　 ８．６０　 ０　 ０　 ０　 ０

ｗｒ／％ ４０．０４　 ２１．８６　 １３．６５　 ２０．７５　 ２．３９　 ６．８０　 ０　 ０

　　注：Ｗｍａｘ为最大质量损失变化率；ｗＣ、ｗＫＣｌ、ｗｒ分别为热重法获得的碳烟中含碳物质、ＫＣｌ和剩余物质的质量分数。

２．４　讨论

碳烟的氧化活性主要受碳烟内部结构、粒径及其

混合的杂质灰分的影响，这些因素随生成温度变化从

而影响碳烟的氧化活性。由上文对碳烟特性的表征

可见，随着热解温度的升高，麦秆碳烟和木屑碳烟越

来越趋向于“石墨化”，可使碳烟的氧化活性降低；碳
烟粒径变小，可使碳烟的氧化活性提高；灰分对碳烟

活性的影响需具体讨论。木屑碳烟随生成温度的升

高其氧化活性增强，说明相比碳烟本身内部结构的影

响，粒径对木屑碳烟活性的影响起决定性的作用。木

屑 碳 烟 的 活 性 变 化 趋 势 和 Ｓａｎｔｉａｇｏ、Ｑｉｎ、Ｔｒｕ－
ｂｅｔｓｋａｙａ、Ｗｉｉｎｉｋｋａ等的 研 究 结 果［９－１２］一 致，但 麦 秆

碳烟 的 氧 化 活 性 随 温 度 的 升 高 而 变 差。在 Ｔｒｕ－
ｂｅｔｓｋａｙａ等的研究中，麦秆、苜蓿杆等草本生物质热

解碳烟活性的变化趋势和木本植物并无差别［１１］，这

可能和麦秆中灰分含量有关。本文中的麦秆灰分含

量高，近１０％（文 献［１６］中 麦 秆 灰 分 为４．１％）。

Ｔｒｕｂｅｔｓｋａｙａ等研究了生物质中钾盐对碳烟ＣＯ２ 气

化活性的影响，结果表明钾盐可促进碳烟的气化活

性，由于其原料中Ｃｌ元素的含量很低，因此碳烟中

的钾盐 主 要 以 ＫＯＨ、ＫＣｌ、ＫＨＣＯ３ 和 Ｋ２ＣＯ３ 形 式

存在；ＸＰＳ结果表明，钾并 未 与 碳 烟 形 成 Ｋ—Ｏ—Ｃ
结构［１１］。作者将钾 的 催 化 作 用 主 要 归 因 于 Ｋ２ＣＯ３
对Ｃ的氧化作用。在本文中，原料的Ｃｌ－ 含量很高，

Ｋ＋ 首先和Ｃｌ－ 结 合 形 成 ＫＣｌ。采 用 离 子 色 谱（ＩＣ）

对麦秆碳烟水洗液中的Ｋ＋ 和Ｃｌ－ 的含量进行测定，

根据单位质量碳烟中Ｋ＋ 的质量分数（ｗＫ＋）和Ｃｌ－

的质量分数（ｗＣｌ－）之比ｎ（Ｋ＋／Ｃｌ－）为１∶１，定量计

算颗粒物 中 ＫＣｌ的 质 量 分 数（ｗ′ＫＣｌ），结 果 见 表４。
将结果与通过热重分析所得 ＫＣｌ的质量分数（表４
中的ｗＫＣｌ）比较，可见两者差别不大，证明碳烟样品

中的Ｋ大部分 是 以 ＫＣｌ的 形 式 存 在，剩 余 的 Ｋ以

相对高沸点 的 硅 铝 酸 盐 的 形 式 存 在。ＸＲＤ和 热 重

分析也可 以 证 明 这 一 点。去 除 麦 秆 碳 烟 颗 粒 中 的

ＫＣｌ颗粒，发 现 碳 烟 的 氧 化 活 性 变 差，说 明 ＫＣｌ对

碳烟的氧化活性同样具有促进作用。Ｗａｎｇ等对麦

秆原料进行水洗，对比水洗麦秆碳烟和原麦秆碳烟

的活性发现，水 洗 麦 秆 碳 烟 的 活 性 降 低，并 且 其 将

ＫＣｌ等钾盐负载于碳烟颗粒上，发现负载了钾 盐 颗

粒的碳烟具有更高的活性［２５］。
表４　水洗法获得的碳烟中ＫＣｌ含量对比

热解

温度

／℃

ｗＫ＋／

（ｇ·ｋｇ－１）
ｗＣｌ－／

（ｇ·ｋｇ－１）
ｎ

（Ｋ＋／Ｃｌ－）
ｗ′ＫＣｌ／

（ｇ·ｋｇ－１）
ｗＫＣｌ／

（ｇ·ｋｇ－１）

１　０００　 ７２．１　 ７４．３　 ０．８８　 １３７．６　 １７２．０

１　１００　 １５９．４　 １２３．９　 １．１７　 ２６０．０　 ２３４．７

１　２００　 ９７．２　 ８６．１　 １．０３　 １８０．６　 １６９．４

１　３００　 ６４．９　 ４７．０　 １．２５　 ９８．７　 ８６．０

钾盐对碳烟 的 催 化 燃 烧 机 制 比 较 复 杂［２６］，“氧

溢流机制”是一种研究较多的机制，即电子通过钾活

性位由碳烟传递给氧气，最终形成ＣＯ２［２７］。Ｌｉ等的

研究表明，凡是 可 以 提 供 Ｋ＋ 的 均 可 以 起 到 活 性 位

的作用，而不 限 于 Ｋ２ＣＯ３［２７］。作 者 研 究 发 现，麦 秆

碳烟夹杂的大量ＫＣｌ颗粒呈亚微米级（＜２００ｎｍ）。
这些ＫＣｌ颗粒在碳烟燃烧的过程中由于局部受热而

表面熔融形成Ｋ＋，从而形成活性位点，传递电子。
由上分析可知，由于麦秆碳烟中含有明显多的

ＫＣｌ颗 粒，因 此，麦 秆 碳 烟 的 氧 化 活 性 受 到 内 部 结

构、颗粒粒径以及碱金属盐的综合影响，随着热解温

度的提高而降低。

３　结　论

（１）随着热解温度的升高，生物质热解产生的碳

烟结构更为致密，石墨化程度提高；同时单个颗粒的

几何平均粒径变小，表明由小分子碳氢化合物裂解

产生的碳烟数量增多。

５２
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（２）随着碳烟生成温度的提高，木屑碳烟的氧化

活性提高。与碳烟内部微观结构的影响相比，粒径

对木屑碳烟的活性具有决定性的作用。由于麦秆碳

烟含有明显多的碱金属颗粒（绝大部分为 ＫＣｌ），因

此其活性受这些碱金属盐和粒径、内部结构等的综

合作用，总体而言，麦秆碳烟的氧化活性随碳烟生成

温度的提高而变差。
（３）生物质热解产生的ＫＣｌ颗粒可以明显促进

碳烟的氧化。原因可能是，在碳烟燃烧过程中ＫＣｌ颗

粒局部受热表面熔融形成Ｋ＋，从而形成活性位点，起
到传递电子的作用，加速了碳和氧的氧化还原反应。
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