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ＡＡＥＭ 赋存形态对生物质半焦反应活性的影响
冯冬冬， 赵义军， 张　 宇， 孙绍增

（哈尔滨工业大学 能源科学与工程学院， 哈尔滨 １５０００１）

摘　 要： 为深入研究碱金属碱土金属元素（ＡＡＥＭ）赋存形态对生物质热解半焦反应活性的影响， 采用化学分析分馏法与

ＩＣＰ－ＡＥＳ 测定半焦内 ＡＡＥＭ 元素赋存形态的分布情况，用热重分析法分析 ＡＡＥＭ 元素赋存形态对半焦反应活性的影响． 结果

表明：半焦中 Ｎａ、Ｋ 元素以水溶态为主，Ｍｇ、Ｃａ 元素则以不溶态为主；３７０ ℃下，ＮＨ４Ａｃ 溶态 ＡＡＥＭ 元素主要在反应中后期起

作用；经 Ｈ２Ｏ、ＮＨ４Ａｃ、ＨＣｌ 洗后半焦比反应速率依次降低；在碳转化率较小时，ＡＡＥＭ 对焦炭反应活性起促进作用，碳转化率

大于一定值时，原始半焦活性低于 Ｈ２Ｏ 洗半焦活性；ＮＨ４ＡＣ 溶态 ＡＡＥＭ 对半焦反应活性的催化作用相对稳定，ＨＣｌ 态 ＡＡＥＭ
对生物质快速热解半焦反应活性的影响最大．
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　 　 在生物质半焦结构中，碱金属 ／碱土金属元素

（ａｌｋａｌｉ ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ ｅａｒｔｈ ｍｅｔａｌ ｓｐｅｃｉｅｓ， ＡＡＥＭ）以无

机、有机态的形式存在［１－２］，其赋存形态在一定程度

上影响热解半焦的反应活性［３］ ． 当前生物质利用技

术的研究中，普遍采用化学分析分馏法进一步探究

ＡＡＥＭ 元素赋存形态的作用机制［４］ ． 化学分析分馏法

主要用于测试热解或气化条件下 ＡＡＥＭ 元素不同赋存

形态的迁移与析出特性［４－５］，以及对实验原料的前期处

理过程来改变颗粒内部 ＡＡＥＭ 元素含量． 例如利用去

离子水及酸溶液对生物质样品进行 ＡＡＥＭ 元素［６－７］脱

除处理，通过对酸洗生物质进行 ＮａＣｌ［８－９］、Ｎａ２ＣＯ３
［１０］、

Ｃａ（ＮＯ３）２
［１１］、ＣａＣｌ２［１２］和Ｃａ（ＣＨ３ＣＯＯ）２

［１３－１５］定向负载

来研究单一 ＡＡＥＭ 元素对焦炭理化特性的影响．

选取 ８００ ℃ ［１６－１７］ 下携带流反应器制备的木屑

快速热解半焦，依次进行 Ｈ２Ｏ、ＮＨ４Ａｃ 与 ＨＣｌ 三步

化学分馏过程． 用微波消解仪与电感耦合等离子体

原子发射光谱仪（ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ａｔｏｍｉｃ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＩＣＰ－ＡＥＳ）测定半焦内 ＡＡＥＭ
元素 不 同 赋 存 形 态 分 布， 采 用 热 重 分 析 法

（ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ，ＴＧ）研究 ＡＡＥＭ 元素不同赋存

形态对生物质快速热解焦炭反应活性的影响． 通

过比较 ＴＧ、ＤＴＧ、碳转化率与比反应速率曲线，
精确分析ＡＡＥＭ 元素赋存形态对半焦反应活性的

影响规律，为后续解析半焦内 ＡＡＥＭ 的赋存形态

对生物质洁净利用工艺（热解与气化技术）提供研

究依据．

１　 实验材料和方法

１．１　 样品制备

半焦制备在一维携带流反应器上进行（见图 １）．
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图 １　 携带流反应器系统

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｔｒａｉｎｅｄ ｆｌｏｗ ｒｅａｃｔｏｒ

　 　 选取小兴安岭核桃楸木屑为原料，１０５ ℃干燥

１２ ｈ，研磨筛分至粒径 １５０ ～ ２５０ μｍ，利用顶部螺旋

给料机以 １．０ ｇ ／ ｍｉｎ 的速度垂直给料，木屑在氮气气

氛中自由沉降发生快速热解反应，底部采样系统收

集制得的生物质 ８００ ℃快速热解半焦（原始半焦）．
木屑原料灰分中 ＡＡＥＭ 元素含量分析见表 １，木屑

原料的工业分析及元素分析见表 ２．
表 １　 生物质木屑原料灰分中 ＡＡＥＭ 元素含量分析

Ｔａｂ．１　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＡＡＥＭ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ａｓｈ ｏｆ ｒａｗ ｓａｗｄｕｓｔ ％

质量分数

Ｎａ Ｋ Ｍｇ Ｃａ

１．４８０ ８．０１０ １．８３６ ２１．８５０

表 ２　 木屑原料的工业分析及元素分析

Ｔａｂ．２　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ｓａｗｄｕｓｔ ％

质量分数（工业分析）

水分 灰分 挥发分 固定碳

质量分数（元素分析）

Ｃｄａｆ． Ｈｄａｆ． Ｏｄａｆ．（ｄｉｆｆ．） Ｎｄａｆ． Ｓｔ， ｄａｆ．

９．４９ ０．９６ ７７．１３ １２．４２ ４８．８４０ ５．９３１ ４５．０９０ ０．１３４ ０．０１１

１．２　 焦炭 ＡＡＥＭ 元素赋存形态

采用化学分析分馏方法测定与分析快速热解半焦

内 ＡＡＥＭ 元素赋存形态． 首先使样品在溶解度逐渐提

高的系列溶液中发生溶解，对样品内 ＡＡＥＭ 元素含量

进行测定，得出 ＡＡＥＭ 元素不同赋存形态的含量分布．
本文对生物质 ８００ ℃焦炭样品依次通过去离子水、
１．０ ｍｏｌ·Ｌ－１的醋酸铵（ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ，ＮＨ４Ａｃ）溶
液、１．０ ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸（ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ，ＨＣｌ）溶液

的化学分馏，将焦炭内 ＡＡＥＭ 元素分为金属离子型

（ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ）、有机型（ＮＨ４Ａｃ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ）、非晶体型

（ＨＣｌ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ）、 硅铝酸盐 （ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ ）． 如图 ２ 所

示［１８］，经过化学分析分馏过程后的半焦，利用微波

消解仪进行消解，电感耦合等离子体原子发射光谱

仪测定样品内 ＡＡＥＭ 元素的含量，采用分馏过程层

级差值法测得 ４ 种赋存形态的 ＡＡＥＭ 元素含量．
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图 ２　 生物质热解半焦化学分析分馏系统

Ｆｉｇ．２　 Ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ

１．３　 快速热解半焦反应活性

生物质快速热解半焦反应活性的具体测试方

法，已在文献［１７］中有详细描述，在此仅作简单介

绍：采用 ４ ｍｇ 的生物质半焦进行研究，Ｎ２ 氛围，
１０５ ℃干燥，以 ５０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率加热至 ３７０ ℃，恒
温 ２ ｍｉｎ． 与此同时，气氛由 Ｎ２切换至 Ａｉｒ，开始测试

生物质半焦反应活性． 待质量稳定后以 ５０ ℃ ／ ｍｉｎ
的速率升温至 ６００ ℃，保温 ３０ ｍｉｎ，最终的灰样作为

最终质量．

２　 结果及讨论

２．１　 半焦样品 ＡＡＥＭ 元素赋存形态含量分析

木屑 ８００ ℃ 快速热解半焦样品灰分中 ＡＡＥＭ
元素赋存形态含量分析如表 ３ 所示．
表 ３　 木屑 ８００ ℃快速热解半焦样品灰分中 ＡＡＥＭ 元素赋

存形态含量分析

Ｔａｂ．３　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＡＡＥＭ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ａｓｈ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ａｔ ８００ ℃ ％

ＡＡＥＭ 元素含量

及赋存形态

质量分数

Ｎａ Ｋ Ｍｇ Ｃａ

总量 ０．５１ ６．９９ １．６９ ２０．８０

水溶态 ０．１９ ４．０１ ０．２４ ０．８２

醋酸铵溶态 ０．１７ １．９２ ０．２６ ３．１７

盐酸溶态 ０．０９ ０．５０ ０．１７ ２．４４

不溶态 ０．０５ ０．５６ １．０２ １４．３７

　 　 可以看出，半焦中 ＡＡＥＭ 元素总量以富钾少

钠，多钙少镁的分布特点为主，其灰分中 Ｃａ 元素的

质量分数最多，达到２０．８％，Ｋ 元素含量次之，约为

６．９９％． 经过去离子水、１．０ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ４Ａｃ 溶液、

·０７· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４９ 卷　



１．０ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 溶液的化学分馏各步后，其中 Ｋ
元素在半焦中的赋存形态以水溶态为主，其所占灰

分质量分数约４．０１％，在醋酸铵溶态下以 １．９２％的 Ｋ
元素和 ３．１７％ 的 Ｃａ 元素分布为主，盐酸溶态的

ＡＡＥＭ 元素分布以 ２．４４ ％的 Ｃａ 元素分布为主，对
于 Ｍｇ、Ｃａ 元素而言，其主要赋存形态是不溶态（质
量分数分别为 １．０２％、１４．３７％），可见在酸洗过后的

热解半焦中主要存在的 ＡＡＥＭ 元素是 Ｃａ 元素．
２．２　 生物质热解半焦反应活性分析

图 ３ 与 ４ 分别为化学分馏各步后原始半焦、
Ｈ２Ｏ洗半焦、ＮＨ４Ａｃ 洗半焦、ＨＣｌ 洗半焦的反应活性

ＴＧ 与 ＤＴＧ 曲线，热解半焦反应特性 ＤＴＧ 参数

Ｒ ＝ １
Ｗｔ

·
ｄＷｔ

ｄｔ
．

式中 Ｗｔ 为在任一时刻的半焦质量．
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图 ３　 化学分馏各步半焦反应活性的 ＴＧ 曲线
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图 ４　 化学分馏各步半焦反应活性的 ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ．４　 ＤＴＧ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ

　 　 对半焦在热重分析过程中 ＴＧ 质量的变化情况

分析表明，原始半焦的质量达到稳定的速率最快，在
７５ ｍｉｎ 左右质量已基本稳定；紧随其后的是水洗半

焦样品，由于水洗过程脱除了半焦内水溶态的离子

型 ＡＡＥＭ 元素，使得其在 ３７０ ℃空气气氛中的失重

速率慢于原始半焦，约在 １００ ｍｉｎ 时质量趋于稳定；
对于醋酸铵洗半焦，因其进一步失去了有机型

ＡＡＥＭ 元素，使得反应活性进一步降低，质量稳定延

续到 １２５ ｍｉｎ 左右；盐酸洗涤后的生物质快速热解

半焦的失重情况最为缓慢，质量稳定时间需要

１７０ ｍｉｎ． 由图 ４ 化学分馏各步半焦反应活性的 ＤＴＧ
曲线可以看出，在 １７５ ｍｉｎ 之前为生物质热解半焦

３７０ ℃空气中反应活性的测试阶段，其主要的反应

速率分布以原始半焦的反应速率最大，其 ＤＴＧ 失重

率在 ３０．５ ｍｉｎ 处达到最大值，约为 ０．１５ ％ ／ ｓ；紧随

其后的是水洗半焦和醋酸铵洗半焦，水溶态与醋酸

铵溶态 ＡＡＥＭ 元素的脱除使得半焦反应活性降低，
水洗和醋酸铵洗半焦两条 ＤＴＧ 曲线在６５ ｍｉｎ之前

几乎重合，直至 ７５ ｍｉｎ 时才出现显著差异，表明醋

酸铵溶态的 ＡＡＥＭ 元素 （主要是 Ｋ、Ｃａ 元素） 在

３７０ ℃空气下作用反应活性的主要阶段为中后期，
其在反应初期大量失重过程中对活性的影响并不显

著； 反应速率最慢的为盐酸洗半焦样品，其活性最大

值也在约 ３０．５ ｍｉｎ 处，反应 ＤＴＧ 数值为 ０．０５ ％ ／ ｓ．
　 　 图 ５ 为化学分馏各步生物质快速热解半焦

３７０ ℃下碳转化率曲线，热解半焦反应过程的碳转

化率

Ｃ％ ＝
Ｗ０ － Ｗｔ

Ｗ０（１ － Ａｄ）
× １００％．

式中： Ｗ０ 为气氛换为 Ａｉｒ 时半焦初始质量； Ａｄ 为半

焦中灰分质量分数）．
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图 ５　 化学分馏各步半焦 ３７０ ℃下碳转化率曲线

Ｆｉｇ．５　 Ｃａｒｂｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ ａｔ ３７０ ℃
　 　 由图 ５ 可以看出，与 ＴＧ 的反应结果相似，其原

始焦炭的碳转化率最先达到稳定值（７０ ％），紧随其

后的是水洗半焦、醋酸铵洗半焦、盐酸洗半焦． 在水

洗过后，水溶态金属离子型 ＡＡＥＭ 元素脱除之后，
其半焦在该条件下的碳转化率迅速升高至 ９０％，表
明水溶态 ＡＡＥＭ 元素（以 Ｎａ 与 Ｋ 元素为主）在一定

程度上抑制着半焦反应过程的碳转化，而在脱除水

溶态 ＡＡＥＭ 元素后，后续的醋酸铵溶态与盐酸溶态

ＡＡＥＭ 元素在 ３７０ ℃空气下碳转化情况依次降低，
表明有机型与晶体型 ＡＡＥＭ 元素与半焦碳转化情

况呈现正向促进关系．
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　 　 结合图 ４、５ 数据，可得出化学分馏各步半焦比

反应速率曲线，如图 ６ 所示． 该曲线为现阶段对于

半焦反应活性测定较为准确的描述方法［８， １９］ ．
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图 ６　 化学分馏各步半焦比反应速率曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ ａｔ ３７０ ℃

　 　 由图 ６ 可以看出， 在依次经过去离子水、
１．０ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ４Ａｃ溶液、１．０ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 溶液的

化学分馏各步后，所得半焦样品比反应速率依次降

低． 众所周知，半焦反应活性主要由两个因素来控

制，一是半焦结构［２０］，二是半焦内 ＡＡＥＭ 元素含

量［２１］ ． 对于热解半焦结构而言，化学分析分馏过程

对焦炭表面碳氧活性官能团结构的破坏作用较小，
对焦炭的芳香环结构影响不大，表明该过程对生物

质快速热解半焦化学结构影响甚小［１６］，因而半焦内

ＡＡＥＭ 元素含量被认为是在本实验中影响半焦反应

活性的主要控制因素． 由图 ６ 可以看出，不同赋存

形态 ＡＡＥＭ 元素在不同碳转化率下对半焦比反应

速率的影响存在差异，碳转化率在 ７％ ～６０％的范围

内，比反应速率差异性最为显著． 采用层级差值法

得到 ４ 种赋存形态的 ＡＡＥＭ 元素，不同赋存形态

ＡＡＥＭ 元素对焦炭比反应速率的影响也存在差异，
本文通过比反应速率的减少量来评判该赋存形态下

ＡＡＥＭ 元素的影响．
１）水溶态 ＡＡＥＭ 元素的作用． 对原始半焦与

Ｈ２Ｏ 洗半焦比反应速率的下降情况进行比较，得到

水溶态 ＡＡＥＭ 元素的作用． 在碳转化率小于一定值

（５３ ％）之前，水溶态 ＡＡＥＭ 元素对焦炭反应活性呈

现促进作用；在碳转化率继续增大时，其活性逐渐低

于 Ｈ２Ｏ 洗半焦，主要原因在于离子型 ＡＡＥＭ 元素

（主要为 Ｋ 元素）在碳转化初期的半焦中含量较多，
在反应过程中逐渐以气相析出（Ｋ＋或 ＫＣｌ 形式），析
出后会在半焦炭基质表面形成诸多未饱和的活性位

点［２ ２ ］，该过程增加了反应气氛中氧与半焦表面的

吸附位，使得半焦与氧化剂的接触增多，从而促进了

半焦活性的提高；当碳转化率较大时，ＡＡＥＭ 元素完

全析出，剩余的半焦在空气氛围中逐渐转为炭基质

消耗，从而降低了半焦反应速率．

２）醋酸铵溶态的 ＡＡＥＭ 元素的作用． 对 Ｈ２ Ｏ
洗与 ＮＨ４Ａｃ 洗半焦比反应速率的下降情况比较可

以看出醋酸铵溶态的 ＡＡＥＭ 元素对焦炭反应活性

的催化作用． 随碳转化率的升高，醋酸铵溶态的

ＡＡＥＭ 元素析出特性并不明显，使得其活性下降基

本稳定，可推断该状态 ＡＡＥＭ 元素在 ３７０ ℃下对半

焦的催化作用相对稳定．
３） 盐酸溶态的 ＡＡＥＭ 元素的催化特性． 比较

ＮＨ４Ａｃ 洗与 ＨＣｌ 洗半焦比反应速率的下降情况可

知，ＨＣｌ 洗半焦在碳转化率较低时，比反应速率下降

显著，在碳转化率为 １０ ％时其比反应速率由 ０．０８ ｓ－１

下降至 ０．０２ ｓ－１，随着碳转化率的增大，其对比反应

速率的影响逐渐减少，表明该过程盐酸溶态 ＡＡＥＭ
元素（以 Ｃａ 元素为主）在 ３７０ ℃空气气氛下对半焦

活性的影响显著，由于在该温度下盐酸溶态 ＡＡＥＭ
元素（以硅铝酸盐为主）的断键析出极为微弱［５］，基
本上全部留在了半焦结构内部直接或间接地参与了

该温度条件下半焦的活性表征过程． 可以看出，盐
酸溶态 ＡＡＥＭ 元素对生物质快速热解半焦反应活

性的影响最大．

３　 结　 论

１）８００ ℃热解半焦中 Ｎａ、Ｋ 元素的赋存形态以

水溶态为主，Ｍｇ、Ｃａ 元素赋存形态则以不溶态为主．
２）ＮＨ４Ａｃ 溶态 ＡＡＥＭ 元素（Ｋ、Ｃａ 元素）主要

在反应中后期起作用．
３）经 Ｈ２Ｏ、ＮＨ４Ａｃ、ＨＣｌ 洗后半焦比反应速率依

次降低． 在碳转化率较小时，水溶态 ＡＡＥＭ 对焦炭

反应活性起促进作用，碳转化率大于一定值时原始

半焦活性低于 Ｈ２Ｏ 洗半焦． 醋酸铵溶态 ＡＡＥＭ 对半

焦反应活性的催化作用相对稳定，盐酸溶态 ＡＡＥＭ
对生物质快速热解半焦反应活性的影响最大．
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