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交互反应对生物质焦炭官能团结构的影响
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摘　 要： 为解析挥发分－焦炭交互反应对生物质焦炭官能团结构的影响，利用一维固定床 ／ 流化床反应器及快速热裂解仪，采
用傅里叶红外光谱仪从定性与半定量角度分析交互反应对生物质焦炭官能团结构的影响． 结果表明：相比于温度的作用，交
互反应对生物质焦炭官能团结构的影响更为剧烈； 交互反应使焦炭中的各个特征官能团对应的特征峰强度有所减弱，峰的种

类也有所减少； 交互反应对焦炭烷基侧链有破坏作用，并加快了其从芳香环上的脱落； 在无交互反应下，焦炭有机质的成熟

度随着温度的上升而增高；在交互反应下，较低的温度时该规律成立，而较高温度时该参数逐渐下降； 在高温下，挥发分裂解

产生的自由基会引起芳香环的缩合，导致 Ｃａｒ含量增多．
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　 　 在诸多生物质利用技术中，流化床技术存在强

烈的挥发分－焦炭交互反应． 生物质原料在高温的

流化床内反应剧烈，产生的固体焦炭与流化介质混

合存在于反应器内，而新鲜物料的加入使得挥发分

在脱离床层之前与残存的焦炭颗粒发生反应． 相比

于常规反应器，在快速热裂解仪中，２０ ０００ ℃ ／ ｓ的超

高加热速率避免了温度的滞后，满足了气相挥发分

传质所需的能量，在携带气作用下，挥发分形成后便

迅速脱离固体焦炭颗粒表面［１］，极大程度地抑制了

生物质利用过程中挥发分与焦炭间的交互反应．
Ａｓａｄｕｌｌａｈ 等［２］的研究表明，焦炭的反应活性与焦炭

化学结构有密切联系，相比于焦炭内在催化剂

（ＡＡＥＭ）元素的催化特性，生物质焦炭结构对其反

应活性的影响更加显著．
为了解析挥发分－焦炭交互反应（ ｖｏｌａｔｉｌｅ⁃ｃｈａｒ

ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ）对生物质焦炭官能团结构的影响，在

７００～９００ ℃ 下［３］ ， 通过傅里叶红外光谱仪（ ｆｏｕｒｉｅｒ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，简称 ＦＴＩＲ）对一维固

定床 ／流化床反应器及快速热裂解仪内所得的有无

交互反应的生物质热解焦炭结构进行详细研究，从
定性与半定量两个角度详细地分析交互反应对生物

质热解反应过程中焦炭结构的影响，为后续生物质

洁净利用工艺（热解与气化技术）提供研究依据．

１　 实验方法

１．１　 样品制备

以黑龙江五常大米稻壳为研究对象，在 １０５ ℃



干燥 １２ ｈ，研磨筛分至粒径 ９０ ～ １５０ μｍ，其工业分

析及元素分析见表 １．
表 １　 生物质原料（稻壳）的工业分析及元素分析

Ｔａｂ．１　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ ％

质量分数（工业分析）

水分 灰分 挥分发 固定碳

６．８６ １７．００ ６０．９２ １５．２２

质量分数（元素分析）

Ｃａｄ Ｈａｄ Ｏａｄ（ｄｉｆｆ） Ｎａｄ Ｓｔ，ａｄ

３７．３５ ４．４０ ３４．０５ ０．２０ ０．１４

　 　 １）交互反应． 采用一维固定床 ／流化床反应器

（见图 １），以 ６０ ｇ 粒径为 ２００ ～ ３００ μｍ 的石英砂为

流化介质，反应温度为 ７００～９００ ℃，气氛为 Ａｒ，生物

质原料以 １４０ ｍｇ ／ ｍｉｎ 的速率进入反应器，反应时间

为 １０ ｍｉｎ． 在反应结束后，取出热解焦炭，４ ℃下密

封保存．
　 　 ２）无交互反应． 采用 ＣＤＳ５２００ 型快速热裂解仪

进行生物质快速热解实验． 以 ６ ｍｇ 稻壳颗粒为原

料，反应温度为 ７００ ～ ９００ ℃，气氛为 Ｈｅ，升温速率

为 ２×１０４℃ ／ ｓ，热解焦炭 ４ ℃密封保存．
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图 １　 固定床 ／流化床反应系统

Ｆｉｇ．１　 Ｆｉｘｅｄ⁃ｂｅｄ ／ Ｆｌｕｉｄｉｓｅｄ⁃ｂｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

１．２　 热解焦炭官能团结构测定

本 实 验 利 用 ＦＴＩＲ （ Ｎｉｃｏｌｅｒ５７００， Ｔｈｅｒｍｏ，
Ａｍｅｒｉｃａ）以溴化钾压片法，将热解焦炭样品与光谱

级 ＫＢｒ 以质量比为 １ ∶ ２００ 混合，研磨压片，１０５ ℃
干燥 １２ ｈ 后测试． ＦＴＩＲ 光谱仪参数的设置见表 ２．

表 ２　 ＦＴＩＲ 光谱仪参数的设置

Ｔａｂ．２　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｓｅｔｔｉｎｇ ｏｆ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

扫描波长

范围 ／ ｃｍ－１
分辨率 ／
ｃｍ－１

背景
增益

扫描
次数

环境空气干扰
智能补偿

Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２

谱图修正

４００～４ ０００ ４ １ ３２ 是 是

　 　 利用 Ｐｅａｋｆｉｔ 软件将 ＦＴＩＲ 数据曲线进行分峰拟

合，在定性与半定量层面研究交互反应对生物质热

解焦炭官能团结构的影响．

２　 结果及讨论

２．１　 焦炭结构定性分析

生物质焦炭表面红外特征光谱峰代表的主要官

能团结构见表 ３． 结合图 ２（ａ）和（ｂ）发现，无交互反

应快速热解焦炭中各个官能团的光谱吸收度明显高

于固定床 ／流化床强交互反应条件下焦炭的光谱吸

收度，由实验现象可以看出挥发分－焦炭的交互反

应的存在使得热解焦炭表面官能团结构含量明显减

少． 其中，随着温度的上升，—ＯＨ（３ ７４２ ｃｍ－１）吸光

度下降，在 ８５０～９００ ℃下，该处的峰值基本消失． 在

３ ４２３ ｃｍ－１处，曲线在该处均有较高的峰值，该处对

应的官能团为酸 ／醇 ／酚类 ＯＨ 官能团，发现随着温

度的上升，该处的特征峰的吸光度也有明显的下降．
生物质焦炭中含氧官能团结构（１８００ ～ １ ０００ ｃｍ－１）
主要存在—ＣＯＯ、—ＯＨ、—Ｃ ═ Ｏ 以及 Ｃ—Ｏ—Ｃ［３］

等几类． 伴随着热解反应温度的逐渐升高，生物质

内活性官能团（特别是含氧官能团）逐渐发生断键

转化，并伴随着 ＣＯ、Ｈ２等小分子气体结构析出． 芳

香环临位氢原子（８１０ ｃｍ－１）峰的震动强度随温度的

升高逐渐降低，该结果表明温度升高进一步促进了生

物质焦炭的芳香化进程． 对比图 ２（ａ）和（ｂ），生物质热

解反应过程中，挥发分－焦炭交互反应下焦炭的红

外光谱的强度显著减小，表明交互反应的存在对生

物质热解焦炭化学结构产生了较大影响，并且该交

互反应相比于由 ７００ ℃至 ９００ ℃温度的升高对焦炭

结构的影响更加严重． 交互反应对焦炭结构中影响

最大的是与氢键缔合的羧基官能团（１ ６１０ ｃｍ－１），
并且随温度的进一步升高，对—ＣＯＯ 官能团结构的

改变有所加剧． 随着温度的升高（＞８００ ℃），挥发分－
焦炭交互反应几乎使得生物质热解焦炭表面部分官

能团结构逐渐消失．

表 ３　 生物质焦炭表面红外特征光谱峰

Ｔａｂ．３　 Ｍａｉｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ ＦＴＩＲ ｏｎ ｂｉｏｃｈａｒ ｓｕｒｆａｃｅ

种类 峰位波长 ／ ｃｍ－１

酸 ／ 醇 ／ 酚类 ＯＨ 官能团 ３ ２００～３ ６５０

环烷烃或脂肪烃 ＣＨ３ ２ ９２０～２ ８６０

—ＣＯＯ 官能团 １ ６１０

—ＣＨ３基团 １ ３７５

酚醇醚脂肪族 Ｃ—Ｏ １ ３３０～１ １００

酚、醇、醚、脂含氧 １ １００

取代芳烃 Ｃ—Ｈ ８１５
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图 ２　 稻壳原料及有无交互反应热解焦炭 ＦＴＩＲ 谱图

Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｗｉｔｈ ／ ｗｉｔｈｏｕｔ ｖｏｌａｔｉｌｅ⁃ｃｈａｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ

２．２　 交互反应对焦炭官能团结构影响的半定量分析

利用 Ｐｅａｋｆｉｔ 软件对生物质快速热解焦炭的特

征光谱曲线进行 Ｇａｕｓｓ 与 Ｌｏｒｅｎｚ 峰分峰拟合，进一

步判定各个特征官能团对应的傅里叶红外光谱吸收

峰位置与强度［４－５］ ． 将 ４ ０００～４００ ｃｍ－１的 ＦＴＩＲ 光谱

曲线分为 ３ ６００ ～ ３ ０００ ｃｍ－１、３ ０００ ～ ２ ８００ ｃｍ－１、

１ ８００～１ ０００ ｃｍ－１、９００～ ７００ ｃｍ－１等 ４ 个部分，分别

代表表面羟基、脂肪烃、含氧官能团、以及芳香烃吸

收峰［６］ ． 参考国内外相关学者的研究成果［７－９］，选取

适当的焦炭官能团结构表征参数 （ Ｉ１、Ｉ２、Ｉ３、Ｉ４）（见
表 ４）， 进一步揭示挥发分－焦炭交互反应对热解过

程焦炭结构产生的影响．

表 ４　 ＦＴＩＲ 官能团结构表征参数

Ｔａｂ．４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＦＴＩＲ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ

ＦＴＩＲ 参数 物理意义 作用 计算公式

Ｉ１ 甲基与亚甲基的峰面积比值 生物质热解焦炭中脂肪链的长度 Ｉ１ ＝ Ａ２ ９５５ ／ Ａ２ ９２０

Ｉ２ 芳香环与羧基官能团的峰面积比值 有机质的芳香化程度以及含氧官能团的含量
Ｉ２ ＝ Ａ１６１０－１ ４３７ ／ Ａ１ ７０５ ＋

Ａ１ ６１０－１ ４３７

Ｉ３ Ｃ ═ Ｏ 与芳香环结构的相对含量
羧基，羰基和其他 Ｃ—Ｏ 与焦炭芳香大分子网

络
Ｉ３ ＝ Ａ１ ７８０－１ ６５０ ／ Ａ１ ６１０－１ ４３７

Ｉ４ 不同含氧官能团的相对变化 结构之间的相对变化 Ｉ４ ＝ Ａ１ ７８０－１ ６５０ ／ Ａ１ ２６０－１ ０３０

　 　 生物质快速热解焦炭 ＦＴＩＲ 特征参数的变化情

况见图 ３． 选择参数 Ｉ１ 来评估脂肪链的长度以及分

支化程度． 两种条件下 Ｉ１ 的变化趋势一致， 随着温

度的升高先下降后增加，在 ７５０ ℃时达到最小值，说
明此时焦炭中一些活化能较低的杂环裂解开环，形
成了脂肪结构，增加脂肪侧链长度［７］ ． 温度继续升

高，由于侧链结构不稳定，逐渐脱落，使得 Ｉ１ 值增加．
交互反应条件下 Ｉ１ 值要大于无交互反应条件下的 Ｉ１
值， 说明交互反应对烷基侧链有破坏作用，加快了

其从芳香环上的脱落． 快速热解（＜７５０ ℃）焦炭中，
随着温度的升高， ＣＨ３与 ＣＨ２的比值逐渐下降，该现

象可以解释为温度的升高进一步促进生物质中支链

烷烃取代基的脱落，焦炭结构芳香度得到提高； 当＞
８００ ℃时，随着温度的升高， Ｉ１ 值逐渐提高，高温的

作用使得亚甲基侧链发生连续断裂并伴随着芳香氢

的亚甲基结构向芳香环结构的转化［１０－１２］ ． 生物质快

速热解反应中，伴随着轻质气体组分的析出，“交联

反应” ［１３］（ｃｒｏｓｓ⁃ｌｉｎｋｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ）对热解过程中 ＣＨ３

与 ＣＨ２ 的比值也产生了显著影响．

I1无交互反应
I2无交互反应
I3无交互反应
I4无交互反应

I1有交互反应
I2有交互反应
I3有交互反应
I4有交互反应

1.0

0.8
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0.4
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0
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热解反应温度/℃

特
征

参
数

值

图 ３　 特征参数变化

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｖａｒｉａｔｉｏｎ

　 　 在无交互反应下，随着温度的上升（７００～９００ ℃），
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参数值 Ｉ２ 先增后减． 快速热裂解仪器内反应初期，生
物质表面羧基官能团（—ＣＯＯ）逐渐脱离固体表面

（—ＣＯＯ → —Ｃ ＋ ＣＯ），导致热解焦炭表面活性位

含量降低；温度的进一步（ ＞７５０ ℃）升高使得生物

质内较为活跃的碳碳双键（Ｃ ═ Ｃ）结构发生加成断

键而减少， 使得 Ｉ２ 值变小． 在挥发分－焦炭交互反应

存在的情况下，基于反应本身对焦炭结构的改性作

用，使得活跃的 Ｃ ═ Ｃ 键在＜７００ ℃下已发生断键，
减小 Ｉ２ 值； 在中温条件下，挥发分－焦炭交互反应存

在与否， 有机质的芳香化程度以及含氧官能团的含

量（Ｉ２） 差异不大； 热解温度较高（＞７５０ ℃），交互反

应的存在使得碳碳双键发生大幅度的断键， 使得参

数 Ｉ２ 减小．
在 ７５０ ℃之后， Ｉ３ 和 Ｉ４ 都随着热解温度的升高

而增加． Ｃ—Ｏ 相对 Ｃ ═ Ｏ 反应性更高，更易参加反

应而被消耗，同时温度的增加使得 Ｃ 原子的消耗速

率大于 Ｏ 原子， 导致了 Ｉ３ 和 Ｉ４ 的增加，但是交互作

用条件下 Ｉ３ 和 Ｉ４ 的值更低． 挥发分中的 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ
会被吸附到焦炭表面，在高温下通过芳香环裂解和

ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 气化反应可以生成脂肪族共扼 Ｃ ═ Ｏ［１３］，
会使 Ｃ ═ Ｏ 结构的含量增加． 同时挥发分裂解产生

的自由基会引起芳香环的缩合，增加了 Ｃａｒ的含量．
但从实验结果来看，自由基引起的“缩合效应”相对

“自身气化”对焦炭化学结构的影响更加显著．

３　 结　 论

１）相比于温度的作用，挥发分－焦炭交互反应

对生物质焦炭官能团结构的影响更为剧烈．
２）交互反应的存在使焦炭中的各个特征官能

团所产生的特征峰有所减弱，峰的种类也有所减小．
交互反应对生物质焦炭烷基侧链有破坏作用，并加

快了其从芳香环上的脱落．
３）在无交互反应下，生物质焦炭有机质的成熟

度随着温度的上升而增高；在交互反应下，较低的温

度时该规律成立，对较高温度时该参数下降．
４）温度＞７５０ ℃， Ｉ３ 和 Ｉ４ 随着温度升高而增加．

在高温下挥发分裂解产生的自由基会引起生物质焦

炭芳香环的缩合，导致 Ｃａｒ含量增多．
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