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气化过程中谷壳焦颗粒孔隙结构及分形特性的演化

付 鹏 1,2，胡 松 1※，向 军 1，孙路石 1，柏雪源 2

（1. 华中科技大学煤燃烧国家重点试验室，武汉 430074； 2. 山东理工大学农业工程与食品科学学院，淄博 255049）

摘 要：为了深入揭示生物质焦在气化反应中的行为变化及反应机理，该文利用氮气物理吸附法和扫描电镜等技术研究

了气化过程中谷壳焦颗粒孔隙结构和表面形态的演化，并用分形维数描述了焦颗粒内部孔隙表面形态的复杂程度。结果

表明，谷壳气化焦的吸附特性曲线在整体上均呈现出 II 型等温线特征，表明焦颗粒具有较为连续和完整的孔分布系统。

随着气化反应的进行，谷壳焦的 BET 比表面积和微孔比表面积均呈现出先增大后减小的变化趋势，并在气化转化率为

48.6%时取得最大值 210.45 和 147.14 m2/g。孔容积的变化规律与比表面积相近。随着气化转化率的增大，焦颗粒的平均

孔径迅速减小，在转化率为 35.4%时达到最小值 2.94 nm，之后稍有增大。分形 FHH ( Frenkel-Halsey-Hill )模型适用于生

物质气化焦颗粒孔隙表面分形特征的研究。气化过程中焦颗粒孔隙表面分形维数的变化趋势与平均孔径的变化趋势相反，

两者呈现出较好的线性关系。研究结果可为实际生物质气化过程的数值模拟和运行参数的优化等提供参考。
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0 引 言

随着常规化石能源供应的日趋紧张和环境污染的日

益严重，生物质作为一种环境友好的清洁可再生能源，

受到越来越多研究者的广泛关注。在中国，谷壳是一种

主要的农业副产品，年产量在 3 600 万 t 以上，开发利用

潜力巨大。生物质气化技术作为一种非常重要的热化学

转换技术[1]，可将低品位的谷壳废弃物转化为高品位的洁

净气体燃料（如 H2、CO 和低分子烃类气体等），具有经

济性高、开发利用潜力大等优点，是当前生物质能转换

利用研究中的一个重点，也是可再生能源技术发展的重

要方向。

生物质气化过程十分复杂，涉及到生物质热解和焦

炭气化 2 个阶段[2-3]。生物质焦的气化反应属于气固异相

反应，反应速率一般比热解反应更慢，是整个气化过程

的速率控制步骤[4-5]。随着气化反应的进行，生物质焦孔

隙结构将发生巨大变化，而孔隙结构的改变反过来又会

影响气化反应的有效进行。对于实际生物质气化过程，
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其气化反应大多处于扩散控制区或动力与扩散的联合控

制区，生物质焦颗粒内部孔隙结构的形成和发展在气化

过程中扮演着非常重要的角色，主要体现在以下 2 个方

面：1）孔隙结构直接影响到反应介质和气态产物的扩散

传质过程；2）孔隙结构提供了发生气化反应的活性位。

虽然有关生物质气化机理的研究已开展很多，然而国内外

关于气化过程中生物质焦结构演化行为的研究还较少[6-8]。

研究生物质焦孔隙结构在气化过程中的变化，对于加深

认识生物质气化机理及反应本质等具有重要意义。

分形理论适用于描述多孔介质中不规则复杂孔结

构，在煤/生物质结构研究中得到了广泛应用[9-16]，但在生

物质气化焦结构研究中应用相对较少。生物质焦颗粒内

部孔隙表面的分形特征可通过气体吸附法、压汞法、小

角散射法、图像分析法等进行分析。基于氮气吸附法分

析得到的分形维数可以表征样品超微观尺度三维空间的

分形特征，既能揭示孔隙结构的分形特点，又能研究各

种表面的粗糙度和弯曲状况，是目前研究超微层次表面

分形的理想手段[17]。基于此，本文利用氮气物理吸附法

和扫描电镜等研究气化过程中谷壳焦颗粒内部孔隙结构

的演化，并用分形维数描述焦颗粒内部孔隙表面形态的

复杂程度。

1 材料与方法

1.1 试样选取和焦样制备

本研究选取谷壳为试验样品，其工业分析和元素分

析见表 1。为了更接近实际生物质气化过程，本研究选用
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谷壳快速热解焦样开展水蒸气气化试验。快速热解焦的

制备在文献[18]给出的热解试验系统上进行。将装有（1.0

±0.05）g 谷壳样品的石英篮置于反应器的顶端，向热解

系统内通入 800 mL/min 高纯氮气（99.99%），同时打开

电炉对反应器进行预热。当反应器温度达到设定值 900℃

后，将石英篮迅速移至电炉中央，当样品全部热解后，

停止加热，并在氮气气氛下冷却至室温，然后取出热解

焦样称质量后装袋密封。

表 1 谷壳工业分析与元素分析

Table 1 Proximate and ultimate analysis of rice husk

工业分析质量分数/% 元素分析质量分数/%

水分 挥发分 灰分 固定碳 C H N S O

6.73 51.23 17.09 14.95 38.45 5.22 0.45 — 32.06

1.2 试验装置和试验方法

气化试验在生物质固定床气化反应器上进行，其装

置见文献[19]。试验时首先将（0.5±0.01）g 谷壳热解焦

样放入石英舟（60×30×15 mm）内，并将石英舟置于

反应器的冷端，然后向反应器中通入 200 mL/min 的高

纯氮气，同时加热反应器。当反应器温度稳定在设定温

度 900℃时，向反应器中通入水蒸气，保持水蒸气分压为

0.5 MPa，然后将石英舟迅速移至电炉中央并开始计时。

通过控制样品在反应器内的反应时间可制得不同转化率

的气化焦样，并将其密封保存于充满氮气的干燥器中。

表 2 给出了谷壳热解焦和部分气化焦的成分分析结果。

生物质焦气化转化率 x 为

0

0 ash

m m
x

m m






式中，m0 为反应初始时生物质焦的质量，kg；m 为反应

中某一时刻时固体残余物质量，kg；mash 为灰分质量，kg。

表 2 谷壳热解焦及部分气化焦的元素分析

Table 2 Ultimate analysis of rice husk chars

转化率 x/% Ca Ha Na Ob

0 45.340 1.475 0.379 7.636

35.4 37.940 1.309 0.285 4.424

48.6 30.170 1.217 0.208 6.865

60.3 26.965 1.167 0.159 4.191

71.9 21.600 1.031 0.123 2.708

78.9 17.810 0.864 0.088 1.573

93.9 7.027 0.488 0.039 0.687

注：a 代表干燥基，b 代表差减法。

1.3 孔隙结构表征

样品的比表面积和孔隙结构参数的测定利用美国

Micromeritics 公司生产的 ASAP 2020 型全自动比表面积

及孔隙度分析仪进行。该仪器以高纯氮气（纯度为

99.999%）为吸附介质，在液氮饱和温度-196℃下对样品

进行静态等温吸附和脱附测定，获得吸附和脱附等温线。

样品的 BET（Brunauer、Emmett 和 Teller）比表面积（SBET，

m2/g）通过 Brunauer-Emmett-Teller（BET）方程计算得

到，微孔比表面积（Smicro，m2/g）采用 t-plot 方法确定，

微孔孔容积（Vmicro，cm3/g）、中孔孔容积（Vmeso，cm3/g）

和总孔容积（Vtotal，cm3/g）按照文献[20-22]提供的方法

计算得到，孔径分布和比表面积分布采用 Barrett-Joyner-

Halenda（BJH）理论确定。

样品的外表面结构特征利用荷兰 FEI 公司生产的

Sirion 200 型场发射扫描电子显微镜进行测定。测定前首

先将样品附着在样品托上，然后在真空喷射箱内附上一

层导电金粉。试验时加速电压采用 10.0 kV，分辨率为

1.5 nm。

2 结果与分析

2.1 谷壳焦吸附等温线及回线分析

图 1 给出了不同气化转化率谷壳焦的氮气等温吸附/

脱附曲线，可以看出谷壳气化焦的吸附特性曲线在整体

上均呈现出 II 型等温线特征，在相对压力小于 0.2 时，曲

线上升缓慢，呈现出向上凸的形状，而在相对压力大于

0.8 时，曲线上升加快，说明在低相对压力时主要发生了

微孔填塞现象，高相对压力时主要发生了多分子层吸附

和毛细凝聚现象，反映了谷壳气化焦具有较为连续和完

整的孔分布系统。仔细观察图 1 还可发现，当气化转化

率小于 50%时，谷壳焦的吸附量随着气化转化率的增大

而明显增大，这意味着焦颗粒中孔隙结构变得越来越发

达，孔隙率明显增大；而当气化转化率大于 50%时，随

着气化反应的进行，谷壳焦的吸附量在减小，表明碳质

组分的大量消耗造成焦颗粒中孔隙率在变小。

注：相对压力是指气体的实际压力 P 与气体在试验温度下的饱和蒸气压 P0

的比值；吸附介质为 N2，工作温度为-196℃。下同。

图 1 谷壳焦的吸附/脱附等温线

Fig.1 Adsorption/desorption isotherms of rice husk chars

吸附回线可以反映固体多孔介质颗粒内部孔隙的结

构特征。如图 1 所示，谷壳焦等温线的吸附分支和脱附

分支在相对压力为 0.5 左右时发生了分离现象，形成了吸

附回线。与 de Boer[23]提供的 5 种标准回线比较，发现这

些回线均不属于这 5 种类型，可以推断谷壳气化焦颗粒

中孔的形态是多种多样的，所呈现的回线是不同特征孔

相互叠加的结果。随着气化转化率的增大，吸附回线呈

现出先增大后减小的变化趋势，反映了气化过程中谷壳

焦颗粒内部孔隙结构不断发生变化，开放性的圆筒孔、

平板孔以及墨水瓶孔等在整个孔隙结构中所占比例经历

了一个先增大后减小的变化过程。
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2.2 孔径分布在气化过程中的变化

图 2 给出了不同气化转化率谷壳焦的孔径分布，可

以看出，随着气化反应的进行，焦颗粒内部孔径分布状

态发生了明显变化，波动主要发生在孔径小于 50 nm 范

围内，这主要是由于焦颗粒发生了复杂的气化反应和受热

变形造成的。按照国际纯粹与应用化学联合会的分类标准，

固体多孔介质颗粒中孔按孔径大小可分为 3 类：微孔

（<2.0 nm）、中孔（2.0～50 nm）和大孔（>50 nm）[24]。从

图 2 中可以发现，孔径分布曲线的前半部分上翘，对应

的是孔径小于 50 nm 的微孔和中孔的贡献，但是当孔径

大于 50 nm 以后，孔径分布曲线几乎重叠在一起。当气

化转化率小于 50%时，随着气化反应的进行，孔径分布

曲线前半部分向上移动的趋势越来越明显，这表明焦颗

粒中微孔和中孔的数量明显增多，使得微孔孔容积和中

孔孔容积明显增大；而在下半阶段，随着气化转化率的

增大，孔径分布曲线前半部分逐渐向下移动，这表明焦

颗粒中微孔和中孔的数量在减小，导致微孔孔容积和中

孔孔容积在变小。在整个气化过程中，随着气化转化率

的增大，孔径在 50～100 nm 范围内大孔的数量变化很小，

其孔容积变化也很小。上述结果表明气化过程中谷壳焦

在孔径小于 50 nm 范围内孔径分布状态呈现规律性变化，

而在 50～100 nm 范围内孔径分布状态变化不大。

图 2 不同转化率下的谷壳焦孔径分布

Fig.2 Pore size distribution of rice husk chars with different

conversion rates

2.3 比表面积和孔容积在气化过程中的变化

比表面积和孔容积是表征生物质焦颗粒表面特性和

孔隙结构的重要参数。气化过程中生物质焦颗粒表面特

性和孔隙结构的变化主要受气化反应、焦颗粒受热变形

及破碎等的影响。如图 3 所示，随着气化反应的进行，

谷壳焦的 BET 比表面积（SBET）和微孔比表面积（Smicro）

都经历了一个先增大后减小的过程，这与前面通过比表

面积分布得出的结论是一致的。当气化转化率从 0 增大

至 48.6%时，BET 比表面积和微孔比表面积由最初的 6.83

和 3.05 m2/g 急剧增大至最大值 210.45 和 147.14 m2/g，这

是因为在此阶段谷壳焦中碳质组分含量较高，气化反应

非常剧烈，焦颗粒内部有大量新孔产生，同时一些封闭

孔也被打开，使得微孔和中孔的数量明显增多，BET 比

表面积和微孔比表面积急剧增大；而后随着气化反应的

继续进行，BET 比表面积和微孔比表面积缓慢减小；当

气化转化率高于 78.9%时，BET 比表面积和微孔比表面

积随着气化转化率的增大而迅速减小，这是因为焦中碳

质组分的大量消耗使得微孔和中孔的数量迅速减少以及

孔的坍塌与融解贯通，导致 BET 比表面积和微孔比表面

积迅速变小。在整个气化过程中，当气化转化率从 0 增

大至 35.4%时，微孔比表面积与 BET 比表面积之比

（Smicro/SBET）从最初的 44.7%迅速增大至最大比值 72.1%，

而后随着气化反应的进行，这个比值略有减小，当气化

转化率大于 71.9%以后，这个比值从 70.6%快速减小至

49.9%。这说明焦颗粒中孔的变化主要经历了 3 个过程：

首先以新微孔的产生与封闭孔的打开为主要过程，接着

以扩孔过程为主，最后以内部孔的结合与颗粒边缘弱孔

的消失为主要过程。

图 3 比表面积随气化转化率的变化

Fig.3 Variation of specific surface area with gasification

conversion rate

谷壳焦的微孔孔容积、中孔孔容积和总孔容积随气

化转化率的变化关系如图 4 所示。在整个气化过程的上

半阶段，当气化转化率从 0 增大至 48.6%时，微孔孔容积

（Vmicro）由 0.0032 cm3/g 急剧增大至最大值 0.0979 cm3/g，

这是因为在此阶段谷壳焦中碳质组分含量较高，气化反

应非常剧烈，焦颗粒内部有大量微孔形成，使得微孔孔

容积急剧增大；而后随着气化反应的继续进行，微孔孔

容积缓慢减小；当气化转化率高于 78.9%时，微孔孔容积

随着气化转化率的增大而迅速减小。此外，中孔孔容积

（Vmeso）、总孔容积（Vtotal）与微孔孔容积的变化规律也

基本相近。微孔孔容积与总孔容积之比（Vmicro/Vtotal）的

变化趋势与 Smicro/SBET 的变化趋势相似，这也同样证明了

气化过程中焦颗粒内部孔的变化经历了上述 3 个过程。

图 4 孔容积随气化转化率的变化

Fig.4 Variation of pore volume with gasification conversion rate

图 5 给出了平均孔径随气化转化率的变化关系图。当

气化转化率从 0 增大至 35.4%时，谷壳焦颗粒的平均孔径

（dpore）由 14.11 nm 迅速减小至 2.94 nm，这说明随着气化
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反应的剧烈进行，焦颗粒中微孔在总孔中所占比重明显增

大，之后随着气化转化率的增加，焦颗粒的平均孔径稍有

增大，暗示了焦颗粒中微孔在总孔中所占比例在变小。

图 5 平均孔径随气化转化率的变化

Fig.5 Variation of average pore width with gasification

conversion rate

通过场发射扫描电子显微镜（field emission scanning

electron microscope，FESEM）分析可以揭示气化过程中

生物质焦颗粒表面形态的演化规律。图 6 给出了谷壳热

解焦及部分气化焦的扫描电镜照片。前期研究[25]指出谷

壳原样颗粒一侧表面比较光滑，有规则突起，而另一侧

表面相对更粗糙些，具有网状结构，且在这两侧表面并

没有明显的孔隙。图 6a 显示了谷壳热解焦的 SEM

（scanning electron microscope）照片，可以发现谷壳焦颗

粒表面结构致密，出现一些隆状突起，孔隙结构不发达，

可以观察到直径为 1μm 以下的孔零星分布。图 6b 和 c 显

示了谷壳焦部分气化后的颗粒表面形态，可以看出随着

气化反应的进行，焦颗粒表面出现大量形状不规则的小

孔，同时一些封闭孔也被打开，孔隙结构变得发达，但

是在反应后期，焦颗粒中一些小孔逐渐消失，同时出现

了孔的坍塌和熔融贯通现象。图 6d 主要反映了焦中灰颗

粒的表面形态，此时焦中绝大部分碳已参与气化反应而

被消耗掉，残余颗粒呈现为无规则的多孔固体。

a. 转化率为 0 b. 转化率为 48.6%

c. 转化率为 78.9% d. 转化率为 99.8%

注：图 a、b、c 的放大倍数为 300，d 的放大倍数为 1000。

图 6 不同气化转化率谷壳焦的扫描电镜照片

Fig.6 Scanning electronic microscopy photographs of rice husk

chars with different gasification conversion rates

2.4 孔隙表面分形特性

分形理论为描述生物质/焦颗粒的形貌和理解其反应

过程提供了契机。按照分形理论，大多数固体表面在分

子尺度范围内都具有分形特征，即表面不规则性或“缺

陷”在不同空间尺度上都是相似的。分形表面可由分形

维数来描述，它反映了表面的不规则性或粗糙程度，其

值介于 2 和 3 之间。

孔隙表面分形维数采用分形 FHH（Frenkel-Halsey-

Hill）模型[26]计算得到。图 7 给出了分形 FHH 模型模拟

不同转化率谷壳焦样吸附等温线的结果，可以看出，分

形 FHH 模型模拟效果较好，相关系数均大于 0.983，说

明分形 FHH 模型适用于谷壳气化焦颗粒孔隙表面分形结

构的研究。谷壳焦颗粒内部孔隙表面分形维数（Ds）随

气化转化率的变化关系如图 8 所示，可以看出 Ds 在 2.5～

3 范围内，说明谷壳气化焦颗粒内部孔隙表面具有分形特

征。从物理意义上来说，分形维数描述了微观表面结构

的空间立体化发展状况，一般分形维数越大，微观表面

结构的立体化发展趋势越显著。

图 7 分形 Frenkel-Halsey -Hill 模型模拟谷壳焦样吸附等温线

Fig.7 Modelling results of adsorption isotherms of rice husk chars

by fractal Frenkel-Halsey-Hill model

图 8 孔隙表面分形维数在气化过程中的变化

Fig.8 Evolution of pore surface fractal dimension during

gasification

当气化转化率从 0 增大至 35.4%时，谷壳焦颗粒内部

孔隙表面分形维数由 2.57 迅速增大至 2.92，这说明随着

气化反应的剧烈进行，焦颗粒内部孔隙表面结构的复杂

程度在增加，呈现立体化分布趋势，之后随着气化转化

率的增加，孔隙表面分形维数缓慢减小，当气化转化率

达到 93.9%时，Ds 为 2.83，这说明尽管焦中绝大部分碳
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已经参与气化反应而被消耗掉，但残余颗粒仍为无规则

的多孔固体，其颗粒内部孔隙表面结构依然非常复杂。

气化过程中孔隙表面分形维数的变化趋势与平均孔径的

变化趋势相反，两者呈现出较好的线性关系。图 9 给出

了孔隙表面分形维数与平均孔径的一元线性回归分析

图，可以发现 Ds 和 dave 之间的关系为：

s ave0.0295 2.9846D d   （1）

式中，Ds 为孔隙表面分形维数；dave 为平均孔直径，nm。

Ds 和 dave 之间的相关系数为 0.995。通过与前述 BET 比表

面积和微孔比表面积的变化规律相比较，孔隙表面分形维

数的变化稍微快于 BET 比表面积和微孔比表面积的变化。

图 9 孔隙表面分形维数与孔径之间的关系图

Fig.9 Relationship between pore diameter and pore surface fractal

dimension

3 结 论

1）谷壳气化焦的吸附特性曲线在整体上均呈现出 II

型等温线特征，表明焦颗粒具有较为连续和完整的孔分

布系统。气化过程中谷壳焦在孔径小于 50 nm 范围内孔

径分布和比表面积分布状态呈现规律性变化，而在 50～

100 nm 范围内孔径分布和比表面积分布状态变化不大。

孔径小于 20 nm 的微孔和中孔的比表面积在总比表面积

中占绝大部分。

2）随着气化反应的进行，谷壳焦的 BET 比表面积和

微孔比表面积均呈现出先增大后减小的变化趋势，并在

转化率为 48.6%时取得最大值 210.45 和 147.14 m2/g。孔

容积的变化规律与比表面积相近。随着气化转化率的增

大，焦颗粒的平均孔径迅速减小，在转化率为 35.4%时达

到最小值 2.94 nm，之后稍有增大。

3）分形 Frenkel-Halsey -Hill 模型适用于描述谷壳气

化焦颗粒内部孔隙表面的分形特征。气化过程中孔隙表

面分形维数的变化趋势与平均孔径的变化趋势相反，两

者呈现出较好的线性关系，相关系数为 0.995。
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Evolution of pore structure and fractal characteristics of rice husk char

particles during gasification

Fu Peng1,2, Hu Song1※, Xiang Jun1, Sun Lushi1, Bai Xueyuan2

(1. State Key Laboratory of Coal Combustion, Huazhong University of Science and Technology,, Wuhan 430074, China;

2. School of Agricultural and Food Engineering，Shandong University of Technology, Zibo 430074, China)

Abstract: The changes in pore structure and fractal characteristics of rice husk char particles during gasification were

studied by N2 physisorption method and scanning electronic microscopy (SEM). The results showed that the adsorption

isotherms of rice husk gasified chars were all type II isotherms with hysteresis loops, indicating that the chars consisted

of continuous and complete system of pores. As the gasification conversion rate increased, the BET surface area and

micropore area first increased to reach the maxima of 210.45 and 147.14 m2/g at the conversion of 48.6% and then

decreased. Pore volume showed a similar tendency to BET surface area. The average pore diameter decreased

significantly and then increased slowly with increase of gasification conversion rate and reached the minimum of 2.94

nm at the conversion rate of 35.4%. The fractal Frenkel-Halsey-Hill (FHH) model was capable of predicting the pore

surface fractal characteristics of the gasified char particles. The evolution of pore surface fractal dimension (Ds) was

opposite to that of average pore diameter (dave). There was a good linear relationship between Ds and dave. The results can

provide valuable information for the numerical simulation and the optimization of operating parameters of the actual

biomass gasification process.

Key words: biomass, pore structure, fractals, rice husk char, gasification


