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生物质高温热解气、液、固三相产物
及碳烟生成特性

李艳，谭厚章，王学斌，白胜杰，阮仁晖，杨富鑫

（西安交通大学动力工程多相流国家重点实验室，７１００４９，西安）

摘要：为了研究生物质高温热解气化特性，特别是在此过程中碳烟的形成机理，在一维沉降炉内对

麦秆和杨树木屑于９００～１　３００℃进行高温热解，收集热解产生的气、液、固三相及碳烟产物，对热

解产物的产率（产物与生物质干基的质量比）、形貌及组分进行分析，对比了两种生物质热解产物特

性并重点分析热解碳烟的形成机理。结果表明，麦秆、木屑热解碳烟的产率随着温度的升高而升

高，分别为０．２８％～２．４０％和０．３４％～６．３０％，热解焦炭的产率随着温度的升高逐渐降低，分别为

２．８％～７．３％和０．２９％～２．９％。木屑由于具有较高的木质素和纤维素组分，会产生更多的碳烟；
麦秆由于具有高灰分和抽提物含量，会生成更多的焦炭。麦秆的不凝性气体产率为４７％～６９％，
木屑的为５９％～７７％，热解产气率总体随温度的升高而升高。两种生物质热解的焦油产率均低于

１．６％，温度升高至１　２００℃时焦油完全转化，焦油的组分几乎均为芳烃类物质。生物质的热解过

程中，在９００～１　１００℃时，碳烟的形成为小分子烃类气体裂解和大分子焦油缩聚机理共同作用的

结果，在温度超过１　１００℃时，增长的碳烟主要是通过小分子烃类气体裂解的途径生成。
关键词：生物质；热解；三相产物；碳烟；生成特性
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　　生物质气化可将低品位的生物质能转化为高品

位的气体燃料，是一种高效、经济的生物质能利用途

径，并且更适宜于分布式能源系统，受到了世界各国

的重视。目前大部分生物质气化技术的运行温度较

低（Ｔ≤９００℃），在此温度下生物质热解会产生部分

焦油。焦油在后期经冷凝形成黏稠状液体，从而堵

塞管路、污染气缸、堵塞火花塞或燃气孔，使发电与

供气无法正常运行，还会引起二次污染。焦油问题

成为发展生物质气化发电技术的关键问题之一。
焦油随着温度的升高发生裂解，形成气体和二

次焦油。气流床、分段式气化技术等就是利用该性

质将生物质在高温（Ｔ＞１　１００℃）下气化，从而使焦

油问题得到彻底解决。但是，在高温缺氧情况下焦

油裂解会形成新的碳烟颗粒相，碳烟的形成不仅降

低了生物质中碳向可燃气的转化率，同时还是空气

中ＰＭ２．５的重要来源之一［１］。目前 上 述 高 温 气 化

技术仍处在实验室研究阶段，因此研究高温（９００～
１　３００℃下生物质热解气化产物特性，尤其是碳烟的

形成规律，对降低碳烟生成、提高能源利用效率和运

用高温气化技术具有重要意义。
目前，针对生物质高温热解气化特性的研究较

少，其气液固三相产物生成的规律大多借鉴中低温

研究的结果［２－３］。然而，由于高温下碳烟颗粒相的形

成，使得高温下生物质的热解机制有别于中低温条

件，特别是有关碳烟的形成机理还很不清楚，甚至还

存在争议。Ｙａｎ等在对木屑的高温热解气化特性进

行的研究中发 现 碳 烟 在Ｔ≥９００℃时 产 生，随 着 温

度的升高产率（产物与生物质干基的质量比）升高，
在１　１００℃时产率达到峰值［４］。文章将碳烟定义为

通过炉底灰斗的细颗粒物和沉积在炉内的膜状物，
因此其成分 除 热 解 产 生 的 碳 烟 外 还 包 括 焦 炭 和 灰

分。文献［５－９］均发现 木 质 类 植 物 热 解 相 比 草 本 农

业类植物具有更高的碳烟产量。Ｑｉｎ等把原因归结

为草本 类 植 物 中 高 含 量 碱 金 属 的 催 化 作 用［９］，而

Ａｎｎａ等则认为 相 比 碱 金 属 的 影 响，生 物 质 组 分 对

碳烟的影响更显著［６］。因此，高温下生物质 碳 烟 形

成的机制需要进一步地研究。
为此，本文选取麦秆作为草本植物代表，杨树木

屑作为林业植物代表，在高温（９００～１　３００℃）下一

维沉降炉内进行热解，收集热解产生的气液固包括

碳烟产物，分析产物特性并重点研究碳烟的形成机

制，为生物质的高温热解气化技术的应用提供基础

数据。

１　实验与分析方法

１．１　生物质原料特性

生物质原料选用当地的麦秆和杨树木屑，将其

破碎筛分出粒径Ｄ＜１００μｍ的生物质，并于１０５℃
烘干水分后备用。原料的工业、元素及组分分析如

表１所示，其中生物质的工业分析参照ＧＢ／Ｔ　２８７３１
—２０１２《固体生物质燃料工业分析方法》，组分分析

采用范式洗 涤 法［１０］。生 物 质 组 分 中 的 抽 提 物 属 于

植物中非结构性成分，主要包括蜡、脂肪、树脂、丹宁

酸、糖类、淀粉等。

表１　生物质工业、元素及组分分析

燃料
ｗ／％（工业分析）

Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄ ＦＣｄ

ｗ／％（元素分析）

Ｃｄ Ｈｄ Ｎｄ Ｏｄ Ｓｔ，ｄ

ｗ／％（组分分析）

纤维素 半纤维素 酸溶木质素 抽提物

麦秆 ７．６６　９．９３　 ７４．４０　 １５．６７　 ４３．５３　５．２６　０．７８　４８．１５　０．２８　 ２６．７５　 ３０．７８　 ６．１４　 ２５．７５

木屑 ０．５０　２．８９　 ８２．３０　 １４．８１　 ５０．８２　５．５６　０．１４　４３．３９　０．０９　 ４３．９６　 ３４．３３　 １８．２５　 ２．００

　　注：Ｍ、Ａ、Ｖ、ＦＣ分别表示水分、灰分、挥发分、固定碳；下标ａｄ表示空气干燥基，下标ｄ表示干燥基，下标ｔ表示全部。
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１．２　一维沉降炉反应器

热解实验在如图１所示的一维沉降炉反应器内

进行。系统包括微量给粉机、供气系统、炉本体和产

物收集系统组成。反应管采用刚玉材料，长１．２ｍ，
内径５４ｍｍ。炉体加热采用三区控温电加热系统，
热电偶设置在紧挨炉管外壁处，反应管内恒温区长

约５００ｍｍ，通 过 流 化 床 式 微 量 给 粉 机 控 制 给 粉 速

率在２２０ｍｇ／ｍｉｎ左 右。生物质粉由氮气携带由炉

顶的水冷下料管直接进入恒温区，在炉内生物质粉瞬

间得到加热并反应，改变反应温度在９００～１　３００℃，
在此条件下 生 物 质 在 炉 内 的 停 留 时 间 大 约 为２～
４ｓ。

图１　一维沉降炉实验系统图

１．３　产物取样与分析方法

反应的产物全部通过炉底的收集系统收集。收

集的固相产物包括焦炭、碳烟和灰分，其中灰分分为

难挥发的矿物 灰 和 由 挥 发－冷 凝 机 理 形 成 的 亚 微 米

灰颗粒。根据碳烟和焦炭的粒径不同［９］，实 验 采 用

ＰＭ２．５旋风切割器实现二者的分离，碳烟集中于细

颗粒物中，被后继石英滤膜或金属滤膜过滤器收集，
而焦炭集中于粗颗粒物中，沉降于切割器底部。整

个固体颗粒管路采用伴热带将温度加热至２３０℃左

右，避免热解焦油沉积。通过称量滤膜的质量差和

灰斗内粗颗粒物的质量即可获得初始碳烟和焦炭的

产率。由于初始焦炭和碳烟混合了热解灰分，将获

得的初始固体颗粒物于５５０℃马弗炉内进行烧灰处

理，燃尽的部分为可燃碳，即为热解碳烟或者焦炭的

质量，剩余部分为灰分。热解尾部烟气经一系列冷

凝除尘和除 水 处 理 后，采 用 气 袋 收 集，于 气 相 色 谱

（ＧＣ）上测定组分。热解的焦油产 物 经 二 氯 甲 烷 吸

收后利用气质联用（ＧＣ－ＭＳ）对组分进行鉴定，其质

量测定采用重量法，即采用旋转蒸发将溶剂蒸干后

获得焦油质量。

２　实验结果与讨论

２．１　质量平衡分析

两种 生 物 质 在 实 验 过 程 的 质 量 平 衡 如 图２所

示。由于实验未能对出口的水蒸气产量和炉内系统

沉积的物质（主要为碳和灰分）进行测定，因此采用

差减法来估算这些物质的产量，即采用氢平衡计算

出氢损失，来自水蒸气中Ｈ和实验误差，该值乘于９
可估算 出 两 种 生 物 质 水 蒸 气 产 率 大 约 为０％～
２５％，随着温度升高产率降低。在较低温度的数值

和文献［１１］中的实测值相近，但是高温下估算的水

蒸气产率偏低，可能是由实验误差所致。采用碳平

衡计算碳损失，来自炉内沉积的碳和实验误差，比如

焦油测定过程中挥发掉的轻质组分等。计算出两种

生物质的碳 损 失 为１３％～１８％。采 用 灰 平 衡 计 算

出灰损失，来自炉内沉积的灰分质量分数和实验误

差，其值小于２．５％。将 上 述 几 种 计 算 的 损 失 和 实

验测得的气液固产物的产率加和获得整个实验过程

的物料平衡分布图。由图２可见，所有物质产率总

和在９０％～１０６％，反 映 整 个 实 验 过 程 误 差 在±
１０％之内。

图２　两种生物质实验过程质量平衡

２．２　固体产物生成及特性

２．２．１　碳烟生成特性　在简单碳氢气体燃料热解

过程中，碳烟的形成可归纳为以下连串反应

链状烃→单环或少环芳烃→多环芳烃→
液体焦油→固体沥青质→碳烟 （１）

其中由链状烃形成第一个环状烃为整个反应的速控

步［１２］。对于复杂的固体燃料，碳烟为热解挥发分中

３６
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简单烃类气体和复杂焦油二次裂解的产物。图３为

两种生物质热解细颗粒物中碳烟产率。可 见，麦秆

和木屑碳烟的产率分别在０．２８％～２．４０％和０．３４％
～６．３０％，刚开始（～９００℃）碳烟的产率很低，仅为

０．３％左右。实际上，在该温度下的碳烟更有可能为

碳烟的前驱体沥青质。随着温度的升高碳烟的产率

以一定的速率快速增长。碳烟的形成需烃类自由基

不断脱氢聚合长大，脱氢需要很高的能量，高温有利

于碳烟形成。
两种生物质在１　３００℃形成的碳烟微观形貌如

图４所示。两种生物质产生的碳烟在微观形貌上未

见明显差别，均是由众多单个球形粒子组成的团聚

体。由ＳＴＥＭ可观察到两种粒径分布的初始粒子，
一种是为数众 多 的 粒 径 大 概 在１０～５０ｎｍ范 围 的

小粒子，该种粒子在简单碳氢气体火焰中普遍存在；
另一种是粒径 大 约 在１００ｎｍ左 右（在 有 的 透 镜 照

片中粒径甚至接近２００ｎｍ）的大粒 子，后 者 在 简 单

碳氢气体火焰中极少见，但是在固体燃料层流反应

器热解工 况 中 较 为 普 遍［６－８］。Ｍａ等 在 平 面 火 焰 燃

烧器中 研 究 煤 热 解 碳 烟 的 形 成 结 果 表 明，在１　３８５
℃以上时，在２５～６０ｍｓ内，碳烟和挥发分的产量几

乎维持不变，但碳烟团聚体的体积明显增加。这表

明初始碳烟粒子的形成过程非常迅速，停留时间对

初始碳烟粒径的影响不大（因为随着初始碳烟粒径

的增大必然导致质量的增加，作为碳烟来源的挥发

分产量随之降低）。因此，在本文实验中发现的两种

粒径分布的碳烟粒子很可能是由不同的形成机理所

致，小碳烟粒子刚开始是由生物质热解过程中的小

分子气体生成，而大碳烟粒子刚开始为热解焦油大

分子缩聚形成。小分子气体燃料形成碳烟的过程受

第一个苯环速控步的影响，所形成的碳烟粒径偏小，
而本 身 富 含ＰＡＨｓ和 各 种 侧 链 的 焦 油 大 分 子 可 以

通过分子间的直接缩聚迅速成长为大粒径碳烟。

２．２．２　焦炭生成特性　图５为生物质热解粗颗粒

中焦炭产率。可见，在高的加热速率（约１０３～１０４℃／

ｓ）条 件 下，焦 炭 的 产 率 偏 低，麦 秆 的 焦 炭 产 率 在

２．８％～７．３％，木屑的焦炭产率在０．２９％～２．９％，
随着温度升高，焦炭产率逐渐降低并趋于平衡。温

度升高有利于生物质原料中可挥发性无机物质的释

放和有机质的裂解脱挥发分反应，造成焦炭产率降

低。由两种生物质热解焦炭的形貌（图６）可见木屑

焦炭更多为近圆形多孔焦胞状，而麦秆焦炭熔融程

度更低，有的还维持植物纤维状。这和麦秆中高灰

分有关。灰分中的Ｋ和Ｃａ元素可催化有机分子之

图３　两种生物质热解碳烟及细灰产率

（ａ）麦秆

（ｂ）木屑

图４　两种生物质热解碳烟的形貌

图５　两种生物质热解焦炭及粗灰产率

间的重整交联反应，降低生物质热解塑化程度，从而

降低焦炭的流动性［１３－１４］。
对比图３和图５两种生物质热解的固体产物，

４６
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（ａ）麦秆

（ｂ）木屑

图６　两种生物质热解焦炭的形貌

发现木屑具有较低的焦炭产量和较高的碳烟产量，

原因与两种生物质的燃料特性有关。首先，由生物

质组分表１可见，木屑具有较高木质素组分（质量分

数为１８％），高于麦秆的含量（质量分数为６％），木

质素结构中含有苯环，在受热时芳香环很难开环断

裂，容易缩聚形成ＰＡＨｓ，此外木质素结构单元中的

侧链脱水再环化也形成杂环芳香烃，因此木质素是

生物质热解过程ＰＡＨｓ的主要来源，在较低的温度

下趋于形成更多的焦炭［１５］，但在高温下会形成更多

碳烟。其次，木屑中的纤维素含量较高（质量分数为

４４％），约为麦秆的１．６倍。纤维素分子结构热稳定

性低，裂解主要生成挥发性产物，生成的固体焦炭很

少，主要产物为永久性气体，在９００℃时气体组分的

产率可达到９８％［３］，但这并不意味着纤维素热解不

会产生碳烟。随热解温度的增加，一次裂解焦油组

成中的醛、酮、酚等组分发生二次热裂解进行脱氧并

继续脱氢，向苯、萘等芳香族化合物转化，并最终形

成碳烟［１６］。另外，由 表１还 可 见，麦 秆 具 有 较 高 的

灰分（质量分数约为１０％），而木屑灰分质量分数不

到３％。高灰分也代表含有较多的碱金属（ＫＣｌ），生
物灰中碱金属被证明可以催化焦油中的一些大分子

量组分发生重聚反应生成焦炭，从而降低焦油的产

率［１７］，增加焦炭产量。以上因素综合作用最终造成

木屑较低的焦炭产量和较高的碳烟产量。值得一提

的是，除了上述生物质三大组分和无机灰分的作用

外，麦秆中还具有明显高的抽提物含量（质量分数为

２６％），木屑中质量分数仅为２％。抽提物属于植物

中非结构性成分，主要包括蜡、脂肪、树脂、丹宁酸、
糖类、淀粉等，抽提物在生物质热解过程倾向于生成

更多的焦炭［１８］。

２．３　不凝性气体产率

图７为 热 解 不 凝 性 气 体 产 率 及 其 组 分 产 率 曲

线，可见麦秆 的 产 气 率 在４７％～６９％，木 屑 的 产 气

图７　两种生物质热解气体的产率

率在５９％～７７％，木屑由于挥发分较高产生更多的

气体，两种生物质的各气体组分产率随温度升高呈

现相同的变化趋势。Ｈ２、ＣＯ的 产 率 随 着 温 度 升 高

而升高，ＣＨ４ 和Ｃ２Ｈ４ 的产率随着温度升高而降低，

Ｃ２Ｈ２ 的产率先 升 高 而 后 降 低，ＣＯ２ 的 产 率 刚 开 始

变化不 大，当 温 度 升 高 至１　２００℃时 则 开 始 下 降。
生物质热解过程可能发生的气体反应如下：

水气化反应

Ｃ＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２＋ＣＯ （２）
蒸汽重整反应

ＣｘＨｙ＋ｘＨ２Ｏ→（ｘ＋ｙ／２）Ｈ２＋ｘＣＯ （３）
干式重整反应

ＣｘＨｙ＋ｘＣＯ２→２ｘＣＯ＋（ｙ／２）Ｈ２ （４）
碳还原反应

Ｃ＋ＣＯ２→２ＣＯ （５）
热裂解反应

ＣｘＨｙ→（ｙ／２）Ｈ２＋ｘＣｓｏｏｔ （６）
水气变换反应

５６
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ＣＯ＋Ｈ２ＯＨ２＋ＣＯ２ （７）
生物质含氧量高，热解时其中的含氧官能团（羧

基、羰基、羟 基 等）发 生 裂 解 生 成ＣＯ２、ＣＯ、Ｈ２Ｏ等

小分子气体。通常认为ＣＯ是生物质二次裂解反应

的代表性 产 物，ＣＯ２ 为 一 次 裂 解 反 应 的 代 表 性 产

物，温度 升 高 有 利 于ＣＯ的 形 成，但 对ＣＯ２ 的 影 响

不大，并且当温度升至１　１００℃以上时，碳与水蒸气

的气化反 应（２）、水 蒸 气 的 湿 式 重 整 反 应（３）、ＣＯ２
的干式重整反应（４）以及Ｃ还原反应（５）增强，使得

ＣＯ产率持续提高而ＣＯ２ 产率下降。气体中的小分

子烃类ＣｘＨｙ 来自生物质大分子有机物的裂解，ＣＨ４、

Ｃ２Ｈ２ 为主要的小分子烃类产物。在温度升至９００℃
以上时，这些轻烃可经过反应（１）的途径最终生成碳

烟（总反应式（６））。此外高温下烃类重整反应（３）和
（４）加强，与碳化反应（１）形成竞争反应，并最终导致

烃类物质浓度降低［１９－２０］。Ｈ２ 也为二次裂解的代表

性气体产物，在 生 物 质 的 热 解 过 程 中 Ｈ２ 产 率 始 终

升高。除上 述 气 体 反 应 外，在 热 解 过 程 中，ＣＯ 和

Ｈ２Ｏ还会发生水气变换反应（７）重新生成ＣＯ２。

２．４　焦油产率

两种生物质热解过程的焦油产率如图８所示。

可见在温度超过９００℃以后，焦油的产率已经很低，
木屑低于１．６％，麦秆低于０．８％，并 随 着 温 度 的 升

高继续降低，当Ｔ≥１　２００℃时，两种生物质的焦油

基本裂解完全。经ＧＣ－ＭＳ检定的焦油组分变化如

表２所示，可见在９００℃以上裂解的 焦 油 组 分 几 乎

均为芳烃类物质，包括带脂环烃的芳烃和带侧链的

苯环等。其中苯为最主要的产物，其质量分数超过

５０％，其次为 萘、联 苯 烯、荧 蒽 及 其 同 素 异 构 体 等。
在本文实验中，并未观察到含氧官能团，说明高温使

得芳环上的含氧官能团全部脱除，仅得到含有碳氢

元素的烃类。由表２可见，在温度较低时能观察到

一些环数较大（３个 以 上）的 多 环 芳 烃 组 分，随 着 温

度升高，这些组分逐渐消失，仅剩余苯、萘、联苯烯等

环数较低的芳烃。这表明温度升高芳烃之间的脱氢

缩聚能力加强，转为固体碳烟。苯、萘等具有很高的

裂 解 能，并 且 环 数 越 少 结 构 越 稳 定，在 温 度 达

１　１００℃时 焦 油 绝 大 部 分 组 分 为 苯（质 量 分 数 在

９０％以上）。此外，由图７可以发现在较低温度时木

屑热解焦油产率明显高于麦秆，并且多环芳烃组分

也较麦秆丰富，更易生成碳烟，这和图３的高碳烟产

率相对应。
表２　两种生物质热解焦油组分质量分数

相对分

子质量
分子式 名称

ｗ／％

木屑

９００℃ １　０００℃ １　１００℃

麦秆

９００℃ １　０００℃ １　１００℃

７８ Ｃ６Ｈ６ Ｂｅｎｚｅｎｅ　 ５５．８７　 ６８．４０　 ９２．８０　 ６８．２８　 ７５．７８　 ９６．４９

９２ Ｃ７Ｈ８ Ｔｏｌｕｅｎｅ　 １．０３　 ０．６８　 １．２３　 ０．９４　 ０．７４　 １．４６

１０２ Ｃ８Ｈ６ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ　 １．０３　 ０．３０　 ０．９８　 ０．３７

１０４ Ｃ８Ｈ８ Ｓｔｙｒｅｎｅ　 ０．６３　 ０．２５　 ０．４６

１６ Ｃ９Ｈ８ Ｉｎｄｅｎｅ　 ０．５０　 ０．２９　 ０．２５

１２８ Ｃ１０Ｈ８ Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ　 １２．１４　 ７．３４　 ０．８４　 １４．４４　 ６．３８　 １．５２

１５２ Ｃ１２Ｈ８ Ｂｉｐｈｅｎｙｌｅｎｅ　 ８．０１　 ３．９１　 ４．４９　 ６．２１　 １０．４４

１５４ Ｃ１２Ｈ１０ Ｂｉｐｈｅｎｙｌ　 ０．２３　 ０．１８

１６６ Ｃ１３Ｈ１０ Ｆｌｕｏｒｅｎｅ　 ０．３８

１６６ Ｃ１３Ｈ１０ １Ｈ－Ｐｈｅｎａｌｅｎｅ　 ０．１７

１７８ Ｃ１４Ｈ１０ Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ　 ６．４３　 ２．３５　 ２．１４　 １．０８

１７８ Ｃ１４Ｈ１０ Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ　 ０．９７

１９０ Ｃ１５Ｈ１０ ４Ｈ－Ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ［ｄｅｆ］ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ　 ０．４２

２０２ Ｃ１６Ｈ１０ Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ　 ４．５７　 ４．８５　 ２．１８　 １．３３

２０２ Ｃ１６Ｈ１０ Ｐｙｒｅｎｅ　 ５．１８　 ８．３２　 ０．４６　 ４．１２　 ３．８９　 ０．５３

２２６ Ｃ１８Ｈ１０ Ｂｅｎｚｏ［ｇｈｉ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ　 ０．４１　 ０．５８

２２６ Ｃ１８Ｈ１０ Ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ［ｃｄ］ｐｙｒｅｎｅ　 ０．７９　 ２．３９

２２８ Ｃ１８Ｈ１２ Ｂｅｎｚｏ［ｃ］ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ　 ０．２５

２５２ Ｃ２０Ｈ１２ Ｐｅｒｙｌｅｎｅ　 ０．５９

２５２ Ｃ２０Ｈ１２ Ｂｅｎｚｏ［ｅ］ｐｙｒｅｎｅ　 ０．４１　 ０．３４

６６
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图８　两种生物质热解焦油的产率

２．５　生物质碳烟形成机理

碳烟形成过程复杂，由几百上千个基础反应构

成。碳烟的生成首先是前驱物的生成，对于简单碳

氢气体燃料第一个芳香环的生成是碳烟生成过程中

的速控步；随后芳香环进一步脱氢，通过Ｃ２Ｈ２ 的不

断加入（ＨＡＣＡ，即脱氢加乙炔）导致芳香环的持续

长大，最 终 成 核 为 初 生 碳 烟；初 生 碳 烟 继 续 通 过

ＨＡＣＡ表面生长机制长大；随后颗粒物之间发生碰

撞合并，再通过聚合形成碳烟团聚体。这是简单碳

氢气体燃料 生 成 碳 烟 的 几 个 步 骤［２１］。对 煤 或 者 生

物质等固体燃料，热解除产生大量小分子烃类气体

外，还包 括 丰 富ＰＡＨｓ和 侧 链 的 焦 油 组 分，其 碳 烟

的形成除上述ＨＡＣＡ机制外，芳烃分子可通过直接

缩聚形成碳烟前驱体，并且ＰＡＨｓ也可直接作为表

面生长材料使得初生碳烟颗粒长大。根据初生碳烟

粒子形成机制的不同，将生物质热解碳烟的形成分

为 两 种 途 径，一 种 为 小 分 子 烃 类 气 体 裂 解 形 成

（Ｒ１），另一种为大分子焦油裂解形成（Ｒ２）。
将本实验条件下生成碳烟的焦油和ＣｘＨｙ（ＣＨ４

＋Ｃ２Ｈ４＋Ｃ２Ｈ２）与 碳 烟 的 产 量 汇 总 结 果 见 表３，可

见在９００℃时焦油的产率很低，以木屑为例，９００℃
木屑焦油的产率为１．６％（见图８）。随着温度升高，
焦油发 生 裂 解。假 设 焦 油 全 部 转 换 为 碳 烟，则 至

１　２００℃时碳烟的产率仅为１．６％，此时焦油已经全

部裂解 完 全，然 而 碳 烟 产 率 仍 在 上 升。当 温 度 为

１　１００℃时，碳烟的产率为２．６３％，当温度升至１　３００
℃时，碳 烟 的 产 率 达６．３０％。对 比 相 同 温 度 下

ＣｘＨｙ 的产率，当温度从９００℃升至１　３００℃时，数值

从１１．３４％降 至１．５６％，降 幅 接 近１０％，尤 其 当 温

度升至１　１００℃以上时，其数值仍继续降低。推测此

时碳烟的来源更多来自Ｒ１途径。以上分析说明在

９００～１　１００℃下，本实验条件生物质碳烟可通过Ｒ１
＋Ｒ２的途径共同生成，当温度高于１　１００℃时，增长

的碳烟主要通过Ｒ１的途径生成。从热解碳烟的粒

径分布也可看出（见图４），由Ｒ１途径生成的小碳烟

粒子的数量远 多 于 由Ｒ２途 径 生 成 的 大 碳 烟 粒 子，
间接证明了该推论。

表３　两种生物质热解焦油、ＣｘＨｙ 和碳烟产率

温度／

℃

焦油产率／％

麦秆 木屑

ＣｘＨｙ 产率／％

麦秆 木屑

碳烟产率／％

麦秆 木屑

９００　 ０．７２　 １．５６　 １０．９８　１１．３４　 ０．２８　 ０．３４

１　０００　０．４９　 ０．５０　 ８．０４　 １０．５９　 ０．４８　 １．３０

１　１００　０．０５　 ０．１０　 ４．８９　 ６．５３　 １．２８　 ２．６３

１　２００　 ０　 ０　 ２．４２　 ４．１２　 １．９９　 ５．１７

１　３００　 ０　 ０　 １．３０　 １．５６　 ２．４０　 ６．３０

３　结　论

在９００～１　３００℃范围内，在一维沉降炉内对麦

秆和木屑两种典型生物质进行了热解，对热解产生

的气液固三相及碳烟产物等进行了收集分析，结果

如下。
（１）麦秆、木 屑 热 解 碳 烟 的 产 率 分 别 为０．２８％

～２．４０％和０．３４％～６．３０％，随着温度的升高而升

高，热解焦炭的产率分别为２．８％～７．３％和０．２９％
～２．９％，随着温度的升高逐渐降低。木屑由于具有

较高的木质素和纤维素组分，会产生更多的碳烟；麦
秆由于具有高灰分和抽提物含量，会生成更多的焦

炭，其焦炭的熔融程度较木屑低。两种生物质热解

碳烟均为众多单个粒径范围在１０～２００ｎｍ的初始

碳烟粒子形成的团聚体。存在两种典型粒径的初始

碳烟粒 子，一 种 粒 径 小 于５０ｎｍ，一 种 粒 径 在１００
ｎｍ左右，前者的数量远超过后者。

（２）麦秆 的 不 凝 性 气 体 产 率 在４７％～６９％，木

屑在５９％～７７％。热 解 产 气 率 总 体 随 温 度 的 升 高

而升高，其 中 Ｈ２、ＣＯ随 着 温 度 升 高 而 持 续 升 高，

ＣＯ２ 由于后 期 干 式 重 整 反 应 和 碳 还 原 反 应 增 强 导

致其浓度下降。
（３）两种生物质热解的焦油产率均低于１．６％，

温度升高至１　２００℃时焦油完全转化，焦 油 的 组 分

几乎均为芳烃类物质，其中苯为最主要的产物，其次

为萘、联苯烯、荧蒽等，木屑比麦秆具有更丰富的稠

环芳烃组分。
（４）在生物质的热解过程中，初生碳烟的形成具

有两种途径，一种为原料分子裂解形成的小分子气态

烃类自由基先生成苯环后再通过表面生长形成，另一

种为焦油分子中的苯环或者ＰＡＨｓ之间直接脱氢缩

聚形成。在９００～１　１００℃下，碳烟的形成为两种机理

共同作用的结果，在温度超过１　１００℃时，增长的碳烟

７６
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主要通过小分子烃类气体裂解的途径生成。
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