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生物质固定床热解碳烟结构特征及反应活性

李艳 1，曹进辉 1，刘原一 1，谭厚章 2
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摘要： 在固定床上进行了麦秆与木屑 2 种生物质的热解实验，对热解碳烟产物的产率、微观形貌等理化性质进

行了表征，并在热天平上测定其氧化/气化特性。研究了在不同热解温度下两种生物质产生碳烟的产率、粒径分

布及内部纳观结构的变化趋势，在此基础上分析了碳烟反应活性的影响因素，并将结果与采用一维沉降炉热解

方式获得的碳烟对比。结果表明：采用固定床热解获得的碳烟具有较高的纯度。随着生成温度的升高，碳烟结

构排列更加有序，石墨化程度提高，基本粒子的几何平均粒径变小，同时碳烟的反应活性变差，说明碳烟内部

结构的变化对反应活性的影响起主要的控制作用。单位空间内生物质的燃料浓度会影响碳烟的产率、粒径等特

性。高的原料空间浓度倾向于生成更多的碳烟，并且碳烟具有更大的粒径。木屑碳烟相比麦秆碳烟石墨化程度

更高，反应活性较差。
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Abstract: The pyrolysis experiments of two biomasses, wheat straw and wood chips, were carried out on a fixed bed. 
The physicochemical properties of the pyrolysis soot were characterized, and their oxidation/gasification 
characteristics were determined on a thermobalance. The yield, particle size distribution and internal nanostructure 
of the two biomass soots were studied at different pyrolysis temperatures. On this basis, the influencing factors of the 
soot reactivity were analyzed, and the results were compared with the adopted comparison of soot obtained by one-
dimensional settling furnace pyrolysis. The results show that soot obtained by fixed bed pyrolysis has higher purity. 
With the increase of the generation temperature, the structure of soot becomes more ordered, which indicates the 
increases of graphitization. Besides, the geometric average particle size of the single soot particle becomes smaller. 
However, the reactivity of soot becomes worse at elevated temperature, indicating the change of the internal 
structure of soot plays a major role in its oxidative activity. The fuel concentration of biomass in a limited space 
affects the yield, inter-structure and particle size of soot. High feedstock spatial concentrations tend to generate 
more soot with larger particle size. Compared with wheat straw soot, sawdust soot has higher graphitization degree, 
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thus showing poor reactivity.
Key words: biomass; fixed bed pyrolysis; soot; oxidation activity

引 言

随着国家对环保的日趋严格，生物质作为一种

实现碳中和的绿色能源越来越受到重视。然而在

对其进行热解、气化等高效能源利用时，当温度提

高至 900℃会产生碳烟。如不有效处理将对能源利

用系统和大气环境产生严重影响。研究生物质利

用过程中碳烟的形成对降低污染物排放、提高能源

利用效率具有重要意义。碳烟的形成机制极其复

杂，经历成百上千个元反应，至今还未研究清楚[1-2]。

碳烟是一种碳质颗粒，其最佳的消除途径即通过氧

化剂氧化燃烧。通过研究碳烟的物理化学特性和

氧化活性随生成条件的演变规律有助于深入理解

生物质碳烟的形成与氧化机制。

目前，碳烟的生成研究主要集中在气体预混和扩

散火焰以及内燃机燃烧领域，有关生物质等复杂固体

燃料生成碳烟机制及氧化活性的报道非常少[3-4]。和

气体燃料相比，生物质原料的分子结构复杂，热解不

仅产生CH4、C2H2、C2H4等小分子碳氢气体并且还有丰

富的芳烃类和脂肪烃类焦油组分；此外生物质原料中

含有的灰分对碳烟的物理化学特性均存在影响，从而

影响碳烟的氧化活性[5-8]。Trubetskaya 等[9-10]、Septien
等[11]、Wiinikka 等[12]在一维沉降炉内进行的生物质热

解/气化反应的结果均表明生物质碳烟生成的温度越

高，碳烟的氧化活性越强。本文作者[13]之前在一维沉

降炉内进行的生物质热解实验同样表明木屑碳烟的

氧化活性随热解温度的提高而提高。这不符合经典

的气体碳烟氧化的规律[14-16]。在气体燃烧火焰中获得

的碳烟，随着生成温度的提高，碳烟的氧化活性降低。

这是因为高的生成温度促进了碳烟结构的石墨化程

度，碳烟的反应性降低[14-16]。考虑气体燃烧的碳烟产

物比较纯净，里面所含杂质较少；而在一维沉降炉反

应器取样时所获得的碳烟样品往往比较复杂，其中混

杂有热解焦、灰分等杂质，会对生物质碳烟的反应活

性产生影响[13,17]。

为进一步减少碳烟中的杂质成分，采用固定床

热解的方式获得生物质碳烟样品。由于采用固定

床热解，热解焦保留在炉内不会被气流所携带，获

得碳烟颗粒相对纯净。在此基础上进行的碳烟生

成特性研究更具代表性。本文考察了热解温度对

草本类植物和木质类植物碳烟生成特性的影响，并

将实验结果与沉降炉实验结果进行对比。

1 实验材料和方法

1.1 燃料特性

选用麦秆作为草本类植物的代表，杨树木屑作

为木质类植物的代表，其原料分析同文献[13]。

1.2 实验系统

生物质热解实验在如图 1 所示的管式炉固定床

热解实验台上进行。实验装置主要由载气单元、固定

床石英管反应器、碳烟收集器、尾气过滤及排放单元

组成。其中石英管反应器内径 30 mm，总长 1300 
mm，其中恒温区长度约为 800 mm，在实验过程中热

解挥发分在恒温区停留时间在 1.7~2.2 s 之间。实验

采用高纯 N2作为载气，气体流量为 4 L/min。实验之

前，预先将管式炉加热到设定温度。称取 (1.000±
0.005) g 样品置于刚玉方舟中，将方舟放置在石英管

进口处，打开气路吹扫置换出空气，然后迅速将刚玉

方舟推至恒温区。待反应结束，将刚玉方舟又迅速移

至进口处，在N2气氛下冷却至室温。在反应器出口采

用金属碳烟收集器将碳烟收集在金属滤膜上。在实

验过程中，碳烟收集器被加热到 250℃左右以防止焦

图 1 管式炉固定床高温热解反应实验系统

Fig.1 The experimental system of the fixed bed reactor
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油冷凝，反应结束后，取出碳烟收集器中的滤膜称重，

取样前后滤膜的增重即为碳烟的质量。

对比的一维沉降炉热解系统见文献[17]，进料量

控制在约 220 mg/min，当温度在 900~1300℃时，反应

物在炉内的停留时间为 2~4 s。

1.3 碳烟表征方法

碳烟颗粒的微观形貌观察、XRD 分析、粒径分

析以及氧化活性分析同文献[8]。采用热分析天平进

行碳烟氧化活性测试，升温速率为 10 K/min，加热至

1000℃，气氛条件为 10%O2/90%N2。进行碳烟样品

的气化活性测试时，气氛条件为 80%CO2/20%N2，其

余条件同氧化活性测试。

2 实验结果与讨论

2.1 碳烟产率

麦秆和木屑热解的碳烟产率随热解温度的变

化如图 2 所示。可见两种生物质的碳烟产率随着温

度的升高而升高，并且木屑碳烟的产率高于麦秆。

这和一维沉降炉实验的规律一致[13]。与之不同的是

碳烟产率：固定床热解麦秆的碳烟产率在 1.1%~

图 2 热解温度对不同生物质固定床热解碳烟产率的影响

Fig.2 The effect of pyrolysis temperature on the soot yield from 
different biomasses
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5.4%，木屑的碳烟产率在 4.5%~7.5%；一维沉降炉热

解碳烟产率分别在 0.5%~2.0%、1.3%~5.3%。固定

床热解碳烟产率明显高于沉降炉实验结果。这与

两种热解方式有关。采用固定床热解时 1.000 g 生

物质瞬时推入反应器，而沉降炉则采用约 0.2 g/min
的进料速度进入反应器，在相同的空间内固定床挥

发分浓度远高于沉降炉，由此生成的二次裂解产物

碳烟量更高。值得注意的是，在本实验条件下停留

时间的差异对碳烟的产率并没有太大影响。Ma
等[18-19]在 Hencken 平面火焰燃烧器上进行的煤粉热

解实验表明，煤粉的热解过程非常快，当停留时间

超过 15ms 时，碳烟的产量已经基本不变。而 Kurian
等[20]在一维沉降炉内考察纯惰性气氛下碳烟产率的

影响时同样发现停留时间在 5~12 s，碳烟的产率已

经趋于稳定。在本实验研究中，挥发分在固定床反

应器内的停留时间大概在 1.7~2.2 s，在一维沉降炉

内的停留时间大概在 2.3~3.4 s，根据前人的研究[18-20]

可认为生物质的裂解反应已经基本完成，可以忽略

停留时间的差异对碳烟产率的影响。

2.2 碳烟微观形貌

两种生物质在不同温度热解产生的碳烟微观

形貌如图 3 所示。和其他燃烧源产生的碳烟结构类

似，生物质“成熟”碳烟内部的晶片围绕核心有序排

列，即呈现同心圆排列的洋葱结构。在 1000℃时，

碳烟还不是呈规整的圆形，随着热解温度的提高，碳

烟形成规整的圆形结构，其内部晶片排列也越来越有

序，这种碳烟结构由无序趋向有序的过程称为碳烟的

石墨化过程。碳烟结构随温度提高的石墨化过程与

图 3 生物质固定床热解碳烟形貌随温度的变化

Fig.3 Changes of soot morphology from different biomasses with temperature
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在一维沉降炉的实验结果[13] 趋势一致。

2.3 碳烟粒径分布

采用 nano measure 1.2 软件对碳烟基本粒子的

粒径进行统计分析，结果如图 4 所示。发现颗粒的

平均粒径在 80~100 nm，明显高于从内燃机、气体火

焰 中 获 得 的 碳 烟（大 部 分 集 中 在 20~30 nm 尺

度）[21-23]，同时也明显高于沉降炉热解实验获得的碳

烟基本粒子（碳烟的平均粒径在 30~50 nm）[13]。这和

碳烟形成的条件有关。在内燃机燃烧和气体火焰

中，碳烟形成于富燃料环境，在火焰内部的停留时

间很短，仅为几十毫秒至几百毫秒，碳烟基本颗粒

来不及长大，并且后期还需经历氧化剂的氧化。在

本实验条件中，燃料完全在惰性气氛下热解，碳烟

的停留时间长至 2 s，碳烟基本颗粒有充足的时间经

历表面生长、碰并聚合等过程，颗粒粒径明显增大。

与沉降炉热解方式相比，挥发分的停留时间差别不

大，但固定床空间内挥发分浓度远高于沉降炉，因

此，更易生成颗粒更大的碳烟。

2.4 碳烟微晶结构

两种生物质热解碳烟的 XRD 分析见图 5。由图

可见，在 25°和 44°左右出现两个宽泛的衍射峰，对

应碳烟石墨结构的（002）和（100）晶面。在麦秆碳

烟中还观察到了明显的 KCl 衍射峰，木屑低温热解

还有少量的 KCl、CaSO4 和 Al2O3。随生成温度的提

高，碳烟的两个特征衍射峰变得更加尖锐。根据布

表 1　不同温度热解碳烟晶体结构参数

Table 1　Crystal structure parameters of soot samples 
from different formed temperatures

碳烟样品

麦秆-1100℃
麦秆-1200℃
木屑-1100℃
木屑-1200℃

晶面间距

d002/nm
0.3568
0.3522
0.3533
0.3523

堆垛高度

Lc/nm
1.84
1.97
2.04
1.93

片层直径

La/nm
3.09
3.24
3.47
4.28

晶层数目 N

6.2
6.7
6.7
6.5

图 4 不同温度两种生物质固定床热解碳烟粒径分布

Fig.4 Soot particle size distribution of two biomasses at different temperatures
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拉格方程和谢乐公式计算的晶体参数见表 1。生物

质固定床碳烟的层间距 d002 在 0.35 nm 左右（完整石

墨晶体的层间距为 0.3334 nm），堆垛高度 Lc 在 1.9 
nm 左右，片层直径 La 在 3.0~4.3 nm。随着生成温度

的提高，碳烟层间距降低，表明碳烟的石墨化程度

增强。木屑碳烟相比麦秆碳烟具有明显低的 d002 和

高的 La 值，表明木屑碳烟具有更好的石墨化程度。

上述实验结果总体趋势与沉降炉的实验结果[13]一致。

2.5 碳烟氧化/气化活性

两种生物质在 1100℃和 1200℃热解的碳烟氧

化、气化曲线如图 6、图 7 所示，其中氧化曲线特征参

数如表 2 所示。麦秆碳烟在 750~850℃之间的失重

图 5 不同温度两种生物质固定床热解碳烟 XRD 谱图

Fig.5 XRD patterns of two biomass soots generated from different temperatures

图 6 两种生物质不同热解温度生成碳烟的氧化曲线

Fig.6 Oxidation curves of biomass soot generated from different temperatures

图 7 两种生物质不同热解温度生成碳烟的气化曲线

Fig.7 Gasification curves of biomass soot generated from different temperatures
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峰为 KCl[13]。随着生成温度的提高，两种生物质碳

烟的氧化曲线右移了约 30℃，气化曲线右移了约

110℃，说明生成温度越高，碳烟反应活性越差。对

比两种生物质，木屑碳烟的反应活性明显差于麦

秆，该规律和沉降炉两种碳烟的活性差异一致。结

合前文两种生物质碳烟的表征结果，说明木屑碳烟

较麦秆碳烟确实更难氧化。

2.6 碳烟反应活性分析

本实验中，碳烟的反应活性随生成温度提高而

降 低 的 变 化 规 律 和 本 文 作 者 之 前[13] 以 及 与

Trubetskaya 等[9-10]、Septien 等[11]、Wiinikka 等[12]在一维

沉降炉上获得碳烟的变化规律不符，甚至相反。后

几个研究者在沉降炉进行热解/气化实验，随着反应

温度的提高碳烟活性提高。但本实验中碳烟的反

应活性规律和经典气体碳烟理论相符[14-16]。

在内燃机等领域对碳烟反应活性的研究表明，

影响碳烟反应活性的因素主要包括碳烟粒子的纳

观结构、表面官能团、粒径分布、比表面积、包含的

杂质颗粒等[24-26]。在本实验条件下，由于生物质在

纯惰性情况下热解，因此忽略表面官能团差异的影

响，仅讨论碳烟粒子的纳观结构、粒径及混合杂质

的影响。由表 2 可见固定床生物质碳烟样品中混杂

的 KCl 含量和其他灰分含量明显低于沉降炉碳烟

（后者麦秆碳烟中 KCl 含量达 17%~23%，剩余灰分

含量达 13%~22%[13]）。灰分对碳烟反应活性的影响

得以减小。由 2.2~2.4 节的表征结果可知，随着热解

温度的提高，碳烟基本粒子的平均粒径变小，内部

结构更为规整，石墨化程度提高。这是因为温度提

高为石墨晶片排列的重整过程提供了能量，趋向

有 序 排 列 ，同 时 碳 烟 形 成 更 加 规 整 的 圆 形 结

构 [27-28]。通常石墨化程度越高，碳烟越难氧化 [14-16]。

虽然碳烟的粒径减小可以提高碳烟和氧气的接触

面积，从而提高反应活性，但是由于碳烟是团聚体

结构，接触面积的提高不足以弥补其内部结构的

变化所导致的反应活性下降，所以碳烟整体反应

活性下降。

而针对沉降炉热解得到的碳烟氧化规律的解

释，Qin 等[29]推测是碳烟中混合的碱金属颗粒起关键

作用；Trubetskaya 等[9-10]研究表明是由碳烟颗粒的比

表面积随热解温度增大所致；Wiinikka 等[12]则认为

是由碳烟颗粒随着气化温度的提高形成了更为松

散的结构所致。以上研究充分说明碳烟反应活性

影响因素的复杂性。燃料组成、燃烧方式、碳烟的

取样方式等均会影响碳烟的理化性质，从而表现出

不同的氧化性质。因此，在进行碳烟反应活性研究

时，应结合碳烟的具体生成环境具体分析。

3 结    论
本文在固定床上对生物质进行了热解，获得的

碳烟相比一维沉降炉具有更好的纯度。研究了热

解温度对麦秆、木屑两种不同类型生物质碳烟生成

特性和反应活性的影响。得到如下结论。

（1）随着生成温度的升高，碳烟内部结构排列

更加有序，石墨化程度提高，基本粒子的几何平均

粒径变小，碳烟的反应活性变差。碳烟内部结构趋

于石墨化是导致其活性变差的主要原因。

（2）单位体积范围内原料浓度越高会生成更多

碳烟，并且碳烟具有更大的粒径。

（3）木屑碳烟相比麦秆碳烟具有更好的石墨化

程度，从而表现出较差的反应活性。
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