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研究论文 高速热解条件下谷壳颗粒物理结构的演化

胡　松，孙路石，向　军，邱建荣，徐明厚

（华中科技大学煤燃烧国家重点实验室，湖北 武汉４３００７４）

摘要：通过氮气等温吸附／脱附法 （－１９６℃）、压汞法 （４１４ＭＰａ）、ＳＥＭ 等详细研究了在高速热解条件下谷壳

的物理结构的演化。在热解的不同阶段，颗粒外表面特征明显不同。通过ＳＥＭ测定发现，在热解中期颗粒表面

孔结构明显增多，同时可以清晰地看到孔隙内表面粗糙且非规则结构。利用等温吸附／脱附法测定在高速热解过

程中颗粒内微孔 （ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ）演化特征，发现当热解反应率犚ｐ 等于０．８时，微孔增加速率最大。由压汞法测定

得到的大孔 （ｍａｃｒｏｐｏｒｅ）演化规律与微孔不太一致，在反应初期颗粒会发生强烈收缩现象，真密度增加很快，

随着反应进行，颗粒的真密度基本保持恒定。
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引　言

生物质是一种储量丰富且可再生的能源，与煤

相比，它富含氢而少硫和灰。特别由于其ＣＯ２ 零
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犈－犿犪犻犾：ｈｓｓｈ３０＠１６３．ｃｏｍ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅ Ｈｉｇｈｔｅｃｈ Ｒｅｓｅａｒｃｈａｎｄ

ＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＰｒｏｇｒａｍｏｆＣｈｉｎａ（２００６ＡＡ０５Ｚ３０２）．

　

排放特征，生物质受到越来越广泛的注意。在我

国，谷壳是一种主要的农业副产品，每年大约有



４千万吨的产量。谷壳不仅可作为能源加以利用，

同时也是一种高附加值的工业原料［１］。有多种热化

学方法可以用来利用谷壳，因此在设计反应器时，

需要了解动力学以及颗粒特性方面信息。然而，有

关这方面的文献报道很少［２５］，特别是针对在高速

反应条件下谷壳物理结构演化的研究。

对于生物质燃料来说，热解条件对焦反应性的

影响的研究开展较早。但只是在最近研究者才发

现，热解条件与焦反应性的关系是与热解条件下焦

颗粒结构特征相关联的。Ｐｉｎｄｏｒｉａ等
［６］研究桉树热

解和气化过程后发现热解过程对生物质物理结构改

变很大并直接影响其反应性。Ｂｉａｇｉｎｉ等
［７］研究在

常压条件下生物质热解过程对焦结构形态的影响。

他们发现在高速加热条件下颗粒会发生塑性变形，

并因此影响焦的结构和反应性。同时焦颗粒本身特

性，如比表面积、孔容、密度、热力破碎等一方面

与反应特性有关，另一方面与生物质利用过程相

关。国内最近也开展了对生物质热解、气化方法的

研究［８１２］，但对颗粒结构方面的关注较少。动力学

超细颗粒物的生成、凝并机理以及如何消除，焦颗

粒本身的团聚特性、流动性，焦颗粒粒径分布及其

演化等直接和生物质热转换利用有关［１３１５］。因此，

研究生物质在高速反应条件下颗粒物理结构的特性

显得尤为重要。

在本研究中，利用滴管炉制备在高速热解条件

下不同反应阶段的生物质焦样，同时确定出焦样的

热解反应率。通过ＳＥＭ 确定在不同反应阶段生物

质焦颗粒表面特征，根据等温吸附／脱附法测定的

结果分析出生物质焦颗粒内部微孔孔隙结构特征，

利用压汞仪测定焦样的大孔及中孔特征。

１　实　验

１１　样品制备

谷壳样品破碎至２５μｍ～１ｍｍ颗粒。所有的

实验在德国Ｂａｙｒｅｕｔｈ大学完成，元素分析和工业

分析 在 ＥｕｒｏＣＡ ３０００ （ＨＥＫＡｔｅｃｈ，Ｉｔａｌｙ）和

ＴＧＡ２０００（ＮａｖａｓＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，Ｓｐａｉｎ）上进行，

相关数据见表１。

高速加热条件下热解实验在滴管炉上进行。滴

管炉由三段加热装置组成，最高加热温度为

１３００℃，等温加热段长度６００ｍｍ，谷壳颗粒通过

氮气送入到反应器中，生物质焦样在下端收集器中

收集。整个实验在常压纯氮气条件下进行。

１２　反应比率计算

在滴管炉上制备的焦其反应比率可通过热重实

验确定。热解反应率可由式 （１）计算得到

犚ｐ ＝
犿０－犿ｃｈａｒ

犿０－犿ａｓｈ－犿ｃａｒｂｏｎ
（１）

式中　犚ｐ为热解反应率；犿０、犿ｃｈａｒ、犿ａｓｈ和犿ｃａｒｂｏｎ

分别为生物质、焦颗粒、灰和碳的质量。通过热重

分析仪，对焦样进行热解燃烧实验，可得到犿ａｓｈ和

犿ｃａｒｂｏｎ，进而可以计算得到犚ｐ数值。

谷壳在热重实验仪上进行了３次实验，所测定

的实验数据误差非常小 （灰：－３．６％，８．０％，

－４．４％；固定碳：－３．９％，１．４％，２．５％）。考

虑样品本身的非均质性，该结果还是令人满意的。

１３　物理结构测定

扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）分析用于测定颗粒

的外表面结构特征。该测定是在Ｌｅｏ１５３０Ｇｅｍｉｎｉ

（ＵＫ，２０ｋＶ条件下分辨率达到１．０ｎｍ）上进行。

在测定前样品附着在样品托上并在真空喷涂仪内附

上一层导电金粉以提高分辨率。

等温气体吸附／脱附法 （７７Ｋ）是在 ＡＳＡＰ

Ｇｅｍｉｎｉ２３７５ （ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＣｏ．ＵＳＡ）上测定。

在氮气吸附条件下，孔径分析范围为０．４～２５０

ｎｍ。ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ （ＢＥＴ） 理 论 和

ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）理论分别用于分析

颗粒内部孔表面积和孔径分布。在测定样品前样品

在１０５℃、１．３３×１０－４Ｐａ条件下干燥２４ｈ。

表１　谷壳的相关参数

犜犪犫犾犲１　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狉犻犮犲犺狌狊犽

Ｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓ／％（ｍａｓｓ）

Ｃ Ｈ Ｏ① Ｎ Ｓ

Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓ／％（ｍａｓｓ）

Ｈ２Ｏ Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｃａｒｂｏｎ Ａｓｈ

ＳＥＭ

ｓｕｒｆａｃｅ

／ｍ２·ｇ－１

Ｂｕｌｋ

ｄｅｎｓｉｔｙ

／ｇ·ｍｌ－１

Ａｐｐａｒｅｎｔ

ｄｅｎｓｉｔｙ

／ｇ·ｍｌ－１

Ｐｏｒｏｓｉｔｙ

／％

３８．４５ ５．２２ ５５．８８ ０．４５ ０ ６．７３ ６１．２３ １４．９６ １７．０８ ０．９２ ０．４９ ０．６８ ２８．５３

　　①Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ．
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图１　生物质／焦颗粒ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｇｒａｐｈｓｏｆｂｉｏｍａｓｓ／ｃｈａｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ａ—ｒｉｃｅｈｕｓｋｐａｒｔｉｃｌｅ；ｂ—ｃｈａｒｐａｒｔｉｃｌｅｗｉｔｈ犚ｐ＝０．０９；ｃ，ｄ—ｃｈａｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈ犚ｐ＝０．６５；ｅ，ｆ—ｃｈａｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈ犚ｐ＝０．９９

　

　　孔隙率、密度、大孔和中孔特征通过 Ａｕｔｏ

ｐｏｒｅ９２１０ （Ⅲ）压汞仪 （ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＣｏ．ＵＳＡ）

测定得到。压力范围为０．００４～４１４ＭＰａ，所对应

的孔隙直径为３６０～０．００３μｍ。同样在测定样品前

样品在１０５℃条件下干燥４８ｈ。必须说明的是，氮

气等温吸附／脱附法是从真空状态下逐渐增加氮的

压力测定吸附氮气的体积，从而获得颗粒内从中孔

到微孔的结构特征。而压汞法是从常压下逐渐增大

压力至４１４ＭＰａ，通过积压汞进入颗粒内部孔隙获

得相关信息。常压下获得的是大孔特征，而高压下

得到中孔特征。

２　结果与讨论

２１　焦颗粒表面特性 （ＳＥＭ）

从图１中可以清楚看到不同热解阶段谷壳表面

结构和形态的变化。从图１ （ａ）、（ｂ）中看出谷壳

颗粒表面具有两个典型特征。颗粒一侧相对光滑，

且有规则突起；而另一侧表面粗糙，具有网状结

构。在谷壳颗粒两侧很难发现孔的存在。图１ （ｂ）

显示的是犚ｐ＝０．０９的焦颗粒表面状况，相对于谷

壳颗粒并没有明显的变化。

随着反应的进行，颗粒表面结构变化开始显现

［见图１ （ｃ）、 （ｄ）］。原来有规则的突起结构发生

明显变形，颗粒表面可以看到明显的孔隙。特别从

放大的图１ （ｃ）可以看到粗糙的孔表面以及不规

则的出口形状。显然，这些特点与分形特征非常

吻合。

在反应的后期，犚ｐ＝０．９９时，颗粒表面变得

光滑且具有流动态特征 ［图１ （ｅ）、 （ｆ）］。Ｃｅｔｉｎ

等［１３］发现在热解以后颗粒的细胞状结构消失。这

种结构的消失是由于在高速加热条件下发生塑性变

形造成的。从本研究来看，在反应后期焦颗粒中的

孔表面光滑且出现流变态特征，实验结果与Ｃｅｔｉｎ

等的观点相符。图１ （ｅ）的放大图中可以清楚地

看到孔的连接方式。在颗粒的另一侧，大量圆形孔

出现在颗粒表面同时贯穿颗粒的裂隙，表明在该阶

段会出现颗粒破碎的可能。

２２　焦颗粒微孔特性 （等温气体吸附／脱附法）

在吸附阶段，多孔介质中所有直径大于氮分子

的孔理论上都可以吸附氮分子。但在脱附阶段，只

有那些与外界相连接的孔才可能脱附氮气。某些大

孔，由于与外界蒸气的连接通道被小孔阻断，因此

在对应的临界压力下无法脱附氮气，通常称这类孔

为阴影孔 （ｐｏｒｅｓｈａｄｏｗｉｎｇ）。实际上阴影孔反映

了颗粒内部孔的连接特征，而这些特征可以通过脱

附实验加以测定。

图２给出在不同反应阶段生物质焦颗粒吸附回

线，随着反应率的增加，吸附回线变得更加明显。

因此可以很容易地判断出在反应过程中孔网络的结

构在逐渐发生演变，阴影孔的相对含量在增加。必

须注意的是对谷壳颗粒而言并没有明显的吸附回

线，同时前面的ＳＥＭ 分析中也没有在颗粒表面上

看见明显的孔隙结构，但并不能说谷壳颗粒没有孔

隙结构。某些特定结构的孔，如裂隙孔、封闭孔、

阻塞孔等，在吸附／脱附实验中并不产生吸附回线。

ＢＥＴ比表面积是一个非常重要的参数。图３

给出在不同反应率下焦颗粒的ＢＥＴ比表面积。谷

壳 颗 粒 的 ＢＥＴ 比 表 面 积 非 常 小， 为 ０．９２
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图２　生物质焦颗粒不同的吸附回线特征

（氮气等温吸附／脱附法）

Ｆｉｇ．２　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

ｏｆｂｉｏｍａｓｓｃｈａｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ
　

图３　热解过程中焦表面积的变化

Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓｏｆｃｈａｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｉｏｓ
　

ｍ２·ｇ
－１。在热解开始阶段，ＢＥＴ比表面积改变很

小 （２．４５ｍ２·ｇ
－１，犚ｐ＝０．３）。随着反应的进行，

ＢＥＴ比表面积增加很快。当犚ｐ＝０．７９时，ＢＥＴ

比表面积达到２８．８７ｍ２·ｇ
－１，是谷壳颗粒的３１

倍。在热解的最后阶段，颗粒具有最大ＢＥＴ比表

面积，为５６．９０ｍ２·ｇ
－１。当犚ｐ 大于０．９０后，比

表面积基本上没有明显改变，这说明挥发分释放形

成微孔的速度与相邻微孔合并形成大孔的速度相当。

焦颗粒孔径分布 （ＢＪＨ）的演化在图４中显

示。在反应的初始阶段 （犚ｐ＝０～０．３），产生更小

直径的微孔 （在图４的右上侧小图可以更加明显地

看出该变化），但这些小直径微孔的数量非常有限。

该现象的出现有两种可能性，一种可能性是在热解

早期由于挥发分释放产生少量的小直径微孔。从表

２的数据可以看到，在整个热解阶段 Ｈ 的含量是

逐渐降低的，而Ｃ的含量在反应早期有一个升高

过程 （犚ｐ＝０～０．０９）。这个升高过程实际上是由

于Ｈ元素的释放大于Ｃ元素而造成的，即热解早

期挥发分快速释放形成的。另外一种可能性是在高

速加热条件下，早期颗粒会发生收缩现象，使得产

生的微孔直径变得更小。在犚ｐ＝０．６５～０．９９范围

内，更小直径微孔逐渐消失，而孔的数量开始增

加，特别是当犚ｐ＝０．７９时，这一变化最为明显。

显然，孔合并是这一反应阶段的主要变化。对于

犚ｐ为０．９０和０．９９的焦颗粒而言，微孔特征并没

有明显变化。

表２　谷壳／焦的元素分析

犜犪犫犾犲２　犝犾狋犻犿犪狋犲犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳狉犻犮犲犺狌狊犽／犮犺犪狉狊

犚ｐ
Ｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓ／％（ｍａｓｓ）

Ｃ Ｈ Ｏ① Ｎ Ｓ

０．０９ ４０．２４ ４．８７ ５４．４８ ０．４１ ０

０．６４ ４１．４９ ４．３１ ５３．４７ ０．７３ ０

０．７９ ４１．９１ ３．９２ ５３．６０ ０．５７ ０

０．９０ ３８．４８ ２．７３ ５８．３３ ０．４６ ０

０．９９ ３５．９７ １．３８ ６２．２１ ０．４４ ０

　　①Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ．

图４　谷壳及不同热解率下焦的

ＢＪＨ微孔尺寸分布

Ｆｉｇ．４　ＢＪＨｍｉｃｒｏｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆ

ｒｉｃｅｈｕｓｋａｎｄｃｈａｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ犚ｐ
　

２３　焦颗粒大、中孔特性 （压汞法）

从物理的角度来说，压汞是一个渗入过程，而

脱附是一个相平衡过程。因此，汞突入曲线实际上

测量的是孔网络中不同孔径孔的可渗入性。压汞法

可以测定生物质焦颗粒的密度、孔隙率等结构参数

（见图５）。真密度在犚ｐ＝０～０．２阶段急剧增加，

然后再逐渐缓慢降低。孔隙率在整个热解阶段一直

增加，只是在反应初期速度非常快，在反应中后期

只是略微有所增加。Ｂｉａｇｉｎｉ等
［７］同样在滴管炉上

研究生物质燃料，发现其实验结果与恒密度模型和

恒直径模型结果不同，特别是在低转化率阶段。当

转化率逐渐变高时，实验数据逐渐与恒密度模型的

模拟结果相一致。在本文的研究中发现，在反应开
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图５　热解过程中焦结构参数的演化

Ｆｉｇ．５　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｈａｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ犚ｐ
　

始阶段真密度增加很快，然后逐渐趋于恒定。显然

这一结论与Ｂｉａｇｉｎｉ的研究结果相符。

生物质焦颗粒总孔面积 （犛ｍｅｒｃｕｒｙ）变化趋势在

图３中显示。总孔面积犛ｍｅｒｃｕｒｙ通常由大孔、中孔以

及部分微孔 （大于３ｎｍ）组成。对于谷壳颗粒而

言，犛ｍｅｒｃｕｒｙ比犛ＢＥＴ （比表面积）大很多。因此可以

推断谷壳颗粒内部主要含有大孔和中孔。在热解过

程中焦颗粒内部产生大量的微孔，这些微孔提供了

绝大多数的表面积。因此在整个反应阶段犛ｍｅｒｃｕｒｙ持

续增加。当犚ｐ＝０．９９时，犛ＢＥＴ与犛ｍｅｒｃｕｒｙ大致相当

（实际上犛ＢＥＴ比犛ｍｅｒｃｕｒｙ略大，考虑到焦颗粒样品的

非均匀性，认为犛ＢＥＴ≈犛ｍｅｒｃｕｒｙ）。在热解后期，微

孔基本上提供了所有的孔表面积。

图６给出由压汞数据计算得到的孔径分布，它

是通过孔径和突入体积的关系表征出来。孔容积主

要由大孔和中孔来提供，因此，压汞数据计算得到

的孔径分布主要表征大孔和中孔的特征。对于小于

０．１μｍ的孔 （见图６），很难发现不同反应率颗粒

在该孔径范围内的变化。在孔径为０．１～８μｍ范

围内，可以看到犚ｐ＝０．０９的焦与谷壳基本上没有

区别。然而对于犚ｐ 为０．６５和０．９９的焦颗粒，测

定显示颗粒内包含有更多该尺寸范围内的孔。在孔

径为８～１００μｍ范围内，孔的变化更加复杂。焦

颗粒 （犚ｐ＝０．０９）包含的该范围大孔要小于谷壳

颗粒。随着反应的进行，由于挥发分释放和孔合

并，越来越多的大孔产生。焦颗粒 （犚ｐ＝０．６５）

含有的该范围大孔与谷壳颗粒的相近。而犚ｐ＝

０．９９的焦颗粒，该尺寸的大孔要明显多于谷

壳的。

结合孔尺寸分析结果以及焦颗粒结构参数，可

以发现在反应初期的焦颗粒 （犚ｐ＝０．０９）相对于

图６　具有不同反应率的焦及谷壳颗粒

的孔尺寸分布 （压汞法）

Ｆｉｇ．６　Ｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｒｉｃｅｈｕｓｋ

ａｎｄｃｈａｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｉｏｓ
　

谷壳颗粒而言具有小的孔容和大的孔隙率。孔隙率

的表达式为

孔隙率 ＝
犞ｐｏｒｅ
犞ｐａｒｔｉｃｌｅ

（２）

其中，犞ｐｏｒｅ和犞ｐａｒｔｉｃｌｅ分别为孔容和颗粒体积。因此

对于反应初期的焦颗粒仅有一种可能性，即颗粒体

积明显变小。由此可以得出结论，在反应开始阶段

颗粒会发生明显收缩，但这一结论不足以排除前面

所分析的由于气体挥发分释放产生小直径微孔的可

能性。

３　结　论

（１）ＳＥＭ可以提供非常直观的颗粒表面信息，

通过ＳＥＭ测定发现谷壳颗粒光滑一侧具有规则突

起结构，而粗糙一侧具有丝状细胞结构。当热解反

应率达到０．６５时，颗粒表面出现许多具有粗糙表

面和不规则出口的孔，同时规则突起结构发生明显

变形。在反应的最后阶段，塑性变形使得颗粒表面

光滑但不规则，孔形状多为圆形，同时出现破碎的

可能性。

（２）不同的焦颗粒吸附回线各不相同，这表明

焦颗粒的孔网络在反应过程中发生明显变化。ＢＥＴ

比表面积的变化在反应各阶段具有不同特点：刚开

始时增加速率很低，随着反应的进行，速率逐渐加

快，到最后基本上停止增加。从ＢＪＨ 孔径分布上

看，在快速热解阶段，大量的微孔会产生，在反应

后期，孔合并占主要地位。

（３）压汞法主要测定颗粒中大孔的特征。研究

表明，在反应开始阶段孔隙率快速增加，随着反应

进行增加速率逐渐缓慢。孔径分布结构显示仅在热
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解反应的后期大孔数量才增加。在反应初期颗粒会

发生收缩效应。
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