
第 26 卷 第 11 期 农 业 工 程 学 报 Vol.26 No.11

260 2010 年 11 月 Transactions of the CSAE Nov. 2010

玉米芯半焦 CO2等温气化特性及动力学
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（1．山东省科学院能源研究所，济南 250014； 2．山东省生物质气化技术重点实验室，济南 250014）

摘 要：为研究玉米芯半焦在 CO2 气氛中的气化特性，采用等温热重法考察了 5、40、100℃/min 热解升温速率和 800～

1 000℃反应温度对气化反应活性影响的程度。结果表明，随着热解升温速率的提高，半焦气化的总反应速率有所提高，

完成反应所需要的时间相应减少。反应温度对整个气化过程有着重要的影响。随着温度的升高，反应速率明显加快，反

应时间显著缩短。通过扫描电镜观察了不同热解升温速率下半焦的表面形态，表明热解升温速率越高，半焦表面的孔径

越大，孔结构越发达。对比分析可知，反应温度比热解升温速率对气化过程有着更加重要的影响。最后用混合反应模型

求取了动力学参数，玉米芯半焦 CO2 等温气化的平均表观活化能为 98.7 kJ/mol，指前因子为 519 176 min-1。该研究结

果将有助于深入理解生物质气化的反应机理，为气化装置的设计提供参考依据。
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0 引 言

气化是生物质能被利用的主要方式之一。在生物质

气化过程中半焦还原是一个极其重要的环节，其反应速

率决定了气化炉容积的大小[1]。半焦 CO2 气化是其主要反

应之一，反应机制涉及 CO2 向半焦的扩散、CO 自表面的

解析、半焦表面的反应活性等因素[2]。因此，研究半焦

CO2气化的反应机理对气化器的设计与运行是非常重要的。

近年来，随着生物质气化技术应用规模和范围的扩

大，对生物质半焦气化特性的研究报道也越来越多。

Huang 等人[3]研究了生物质半焦与 CO2 气化时金属催化

剂的影响，结果表明添加金属催化剂可改善半焦的反应

活性。Matsumoto 等人[4]借助竖直管式炉研究了 900～

1 000℃条件下水蒸汽和氧气气化时多种生物质半焦的反

应动力学，并利用随机孔模型求取了动力学参数。Haykiri

Acma 等人[5]利用热重分析仪研究了生物质半焦与水蒸汽

的气化特性，发现反应机理与半焦中灰分和固定碳含量

有关。Marquez Montesinos 等人[6]研究了葡萄柚皮半焦

CO2 和水蒸汽的气化特性，认为农作物废弃物半焦的高反

应活性与无机物的催化作用有关。张瑜等人[7]研究了麦秆

半焦 CO2 气化的反应活性。另外还有学者专门对生物质

半焦反应过程中的晶格结构变化进行了分析[8-9]。

尽管上述文献资料涉及了不同的方面，但是关于热

解条件、孔隙结构等因素对生物质半焦气化指标的影响

及动力学数据的综合报道却较少。本文以玉米芯半焦为
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原料，借助热重分析仪研究热解升温速率、气化反应温

度对半焦 CO2 气化特性的影响，利用扫描电镜对半焦结

构进行表征，并将其与气化反应活性进行关联分析，采

用混合反应模型求取动力学参数。本文研究结果将有助

于深入理解生物质气化的反应机理，为气化装置的设计

提供参考依据。

1 材料与方法

1.1 半焦的制备

试验选用山东济南近郊的玉米芯为原料，含水率为

8%～10%，其他数据见表 1。

表 1 玉米芯的元素分析、工业分析

Table 1 Ultimate and proximate analysis of corncob %

元素分析 工业分析

碳 氢 氧 氮 硫 挥发分 固定碳 灰分

46.29 6.24 42.12 1.07 0.10 77.68 18.14 4.18

将玉米芯粉碎至 80～100 目，称取样品置于日本精

工电子生产的 6200 型热重/差热分析仪的坩埚内，在 N2

气氛保护下分别以 5、40、100℃/min 升温至 1 000℃，为

了保证挥发分充分析出，在此温度下停留 30 min，然后

冷却到常温，放入密闭玻璃瓶中待用。N2 的流量为

60 mL/min。

1.2 气化试验方案

在整个生物质气化工艺中，热解过程始于最低挥发

温度（160℃），止于燃烧开始瞬间[10]。相同气化条件下，

热解终温即燃烧区温度相差不大，因此本文重点考察了

热解升温速率对半焦气化的影响。取上述条件制得的半

焦 10 mg 左右置于热重坩埚中，在 N2 保护下再以各自的
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制焦升温速率升至 1 000℃，保温 5 min 至温度恒定，然

后切换成 CO2 进行气化反应。

众所周知，反应温度对气化过程有重要的影响，耿

家锐等人[11]研究表明焦炭与 CO2 之间发生的还原反应主

要在 800℃以上进行。为了考察反应温度对玉米芯半焦

CO2 气化的影响，取升温速率为 40℃/min 制得的半焦

10 mg 左右放入热重坩埚内，在 N2 保护下仍以 40℃/min

速率从室温分别升至 800、850、900、1 000℃后，保温

5 min，切换成高纯 CO2 进行等温气化反应。

试验中使用的 N2 和 CO2 流量均为 60 mL/min。整个

过程中的热重（TG）曲线、微分热重（DTG）曲线及相

关试验数据均由计算机给出。

1.3 评价指标计算方法

试验结果分析中采用碳转化率和气化反应速率 2 个

指标[12]。

1）碳转化率 x 采用式（1）进行计算。

0

0

100%t

ash

W W
x

W W


 


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式中，x 为碳转化率，%；W0 为样品的初始质量，mg；

Wt 为 t 时刻热天平上的剩余质量，mg；Wash 为残渣质量，

mg。

2）气化反应速率
d

d

x

t
为碳转化率对相应反应时间 t

求一阶微分，单位为%/min。

2 结果与分析

2.1 不同热解升温速率的影响

将 5、40、100℃/min 热解升温速率下半焦气化时碳

转化率与反应时间的关系绘制于图 1 中，气化反应速率

随碳转化率变化的关系绘制于图 2 中。

从图 1、2 中可以看出，随着热解升温速率的提高，玉

米芯半焦 CO2 气化的总反应速率有所提高，完成反应需

要的时间相应减少，尤其是 100℃/min 的升温速率与 5 或

40℃/min 的相比，差异明显，因此热解升温速率对半焦

CO2 气化有一定的影响。研究发现[7]，快速热解由于挥发

分的迅速析出导致半焦结构中产生大孔，减少了缔合和

二次反应的发生，在一定程度上提高了半焦的反应活性。

图 1 不同热解升温速率下碳转化率与反应时间的关系

Fig.1 Relationship between carbon conversion ratio and reaction

time at different heating rates of pyrolysis

图 2 不同热解升温速率下反应速率与碳转化率的关系

Fig.2 Relationship between reaction rate and carbon conversion

ratio at different heating rates of pyrolysis

从图 2 中可以看出，反应速率随碳转化率的增加先

略有升高，随后基本维持在一个较高的数值，当碳转化

率超过约 90%时，反应速率迅速下降。Sahimi 等人[13]认

为，在反应初期，随着封闭孔的逐渐打开和新孔的不断

形成，孔隙率逐渐增大，即反应比表面积增加，使得反

应速率增加；孔隙率增大到一定数值后，反应速率基本

维持不变；最后，随着反应逐渐结束，反应比表面积又

逐渐减小，反应速率随之降低。

2.3 不同气化温度的影响

不同气化温度下玉米芯半焦的碳转化率与反应时间

的关系如图 3 所示，反应速率与碳转化率的关系如图 4

所示。

图 3 显示，随着反应温度的提高，完成整个气化的

时间明显缩短，说明总反应速率加快；在相同的反应时

间内，碳转化率随着气化温度的升高显著提高，说明反

应处于动力学控制范围内。分析原始数据表明，800℃时

完成反应约需要 55 min，900℃时约为 17.5 min，而

1 000℃时只需要约 7.5 min，说明气化炉内还原区的温度

不应低于 800℃。

图 3 不同气化温度下碳转化率与反应时间的关系

Fig.3 Relationship between carbon conversion ratio and

reaction time at different gasification temperatures

由图 4 可见，相同碳转化率下反应速率随气化温度

的升高而增加。而且，气化温度越高，反应速率随碳转

化率的增加提升越快，当温度为 900℃时，反应速率在碳
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转化率为 50%左右达到最高，而 1 000℃时反应速率在碳

转化率为 25%左右就几乎达到了峰值，这一结果也恰恰

解释了气化温度高反应时间短的现象。

图 4 不同气化温度下反应速率与碳转化率的关系

Fig.4 Relationship between reaction rate and carbon conversion

ratio at different gasification temperatures

研究表明，随着碳转化率的增加，半焦的许多微孔

打开，致使可参加反应的比表面积增加，即相当于增加

气体与焦炭活性表面接触的机会，因此反应活性增加，

反应速度加快[1]。也有人认为，当碳转化率低于 50%时，

半焦反应活性增加是由于比表面积增大的缘故，但当转

化率超过 50%时，反应活性的快速增大不能简单地用比

表面积增加来解释，主要是由于碳转化率超过一定数值

后，随着反应的进行，半焦微孔生长、合并、塌落同时

存在，唯一可以解释的是半焦中的金属氧化物（主要是

钾、钠、钙）含量相对增加，催化作用增强，最终达到

了明显提高半焦 CO2 气化反应的水平[14]。

3 不同热解升温速率所得半焦的特性

为了考察半焦结构特性与气化指标的关系，本文将

1.1 节不同热解升温速率下制得的半焦样品进行了扫描电

镜分析，电镜型号为日立 H-8010，放大 3 000 倍观察样

品表面形态，结果如图 5 所示。

从图 5 中可以看出，升温速率 5℃/min 时半焦表面的

孔隙大约在 2 μm 左右，40℃/min 时孔隙为 2～7 μm，而

100℃/min 时半焦表面最大孔的长度可达 25 μm，且为长

条形孔。因此，随着升温速率的提高，半焦表面的孔结

构更加丰富，具体表现为尺寸、形状、深度均呈现多样

化趋势，而且升温速率越大，孔的最大尺寸也增大，因

此反应活性增强，反应速度加快。

有资料表明，慢速热解中挥发分析出较慢，增加了

缔合和二次反应的机会，较长的停留时间容易使孔径发

生收缩[2]。

a. 5℃/min b. 40℃/min c. 100℃/min

图 5 不同热解升温速率下玉米芯半焦的扫描电镜照片

Fig.5 Scanning electron microscopy photographs of corncob char at different heating rates of pyrolysis

4 动力学参数的计算

求解气化反应动力学参数的数学模型主要有均相反

应模型、缩核反应模型、混合反应模型和分布活化能模

型[15]。

生物质半焦是一种复杂的物质，焦中含碳量、灰分、

灰中矿物质及表面结构的不同会导致气化所适合的模型

也不同。而且，半焦反应过程中比表面积由于孔的张开

与塌陷在不停的变化，所以半焦气化过程不能简单地认

为是容积反应模型、缩核反应模型或者二者的混合。本

文选用混合反应模型计算动力学参数。

玉米芯半焦 CO2 气化反应速率方程为

2CO

d
(1 )

d
m nx

kP x
t
 

由于试验过程中 CO2 分压保持不变，因此，上式简

化为

d
(1 )

d
nx

k x
t
  （2）

式中，k 为化学反应速率常数；n 为总反应级数；t 为反

应时间，min。

对式（2）两边取对数，得

d
ln( ) ln ln(1 )

d

x
k n x

t
   （3）

将 ln(dx/dt)和 ln(1－x)作图，得到一条直线，其斜率
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为反应级数 n，截距为 lnk。对玉米芯半焦 CO2 不同温度

下气化的试验数据进行处理，所得 lnk 和反应级数 n 见

表 2。

表 2 不同气化温度下的截距 lnk 和反应级数 n

Table 2 Results of lnk and n at different gasification temperatures

反应温度/ ℃ 截距 lnk 反应级数 n

800 1.856 0.496

850 2.825 0.541

900 3.196 0.485

1 000 3.681 0.543

由表 2 可见，随着反应温度的提高，lnk 逐渐增加，

反应级数 n 变化不大，都在 0.5 左右。

根据 Arrhenius 经验关系式，化学反应速率常数 k 可

以表示为

exp
E

k A
RT

 
  

 
（4）

对式（4）两边取对数，得

ln ln
E

k A
RT

  （5）

式中，E 为表观活化能，kJ/mol；A 为指前因子，min-1；

R 为气体常数，kJ/(mol·K)；T 为反应温度，K。

在一定温度范围内，反应机理不变，则活化能数值

不变。以 lnk 和 1/T 作图，并拟合为直线，其斜率为-E/R，

截距为 lnA，如图 6 所示。

图 6 玉米芯半焦 CO2气化反应的 Arrhenius 图

Fig.6 Arrhenius figure of CO2 gasification reactivity of corncob

char

由图 6 求得，玉米芯半焦与 CO2 等温气化的平均表

观活化能 E=98.7 kJ/mol，指前因子 A=519 176 min-1。对

该线性回归结果进行显著性校验，见表 3。

表 3 线性回归方程的显著性校验

Table 3 Significance test of linear regression equation

相关系数 R 标准差 SD 取样点个数 N 显著性水平 P

0.955 0.28 4 0.045

P 值介于 0.01 和 0.05 之间，所以线性回归的误差是

合理的。

5 结 论

利用热重/差热分析仪在对玉米芯热解半焦 CO2 等温

气化试验的基础上，得到如下结论：

1）随着热解升温速率的提高，半焦气化的总反应速

率有所提高，完成反应所需要的时间相应减少。

2）反应温度对半焦 CO2 气化有着重要的影响。随着

反应温度的升高，反应速率明显加快，反应时间显著缩

短。

3）扫描电镜分析照片显示，随着热解升温速率的提

高，半焦表面的孔结构更加丰富，反应活性增强。

4）利用混合反应模型求解动力学参数表明，玉米芯

热解半焦CO2等温气化的平均表观活化能为 98.7 kJ/mol，

指前因子为 519 176 min-1，反应级数为 0.5 左右。
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Gasification characteristics and kinetics of corncob char with CO2 by

using isothermal thermogravimetry

Yan Guihuan1, Xu Min1, Li Xiaoxia1, Guan Haibin1, Jiang Jianguo1, Zhang Weijie2, Sun Rongfeng2

(1. Energy Research Institute, Shandong Academy of Sciences, Ji’nan 250014, China;

2. Key Laboratory for Biomass Gasification Technology of Shandong Province, Ji’nan 250014, China)

Abstract: In order to research gasification characteristics of corncob char with CO2, the reactivity and kinetics were

investigated by isothermal thermogravimetry (TG) at 800–1 000℃ with pyrolysis heating rates of 5, 40, 100℃/min. The

results showed that the char reaction activity increased and the whole reaction time was relatively shortened with raising

the heating rate. On the other hand, the reaction temperature had a remarkable effect on the corncob char gasification.

With increasing the gasification temperature, the reaction rate speeded up distinctly and the reaction time became short

evidently. Scanning electron microscopy (SEM) was employed to observe the corncob char structure. The results

indicated that the faster the pyrolysis heating rate was, the bigger the hole on the char would be, and also the more

abundant the pore structure was. It can be concluded that the reaction temperature has a greater influence on the

gasification process than the pyrolysis heating rate. Finally, the mixed reaction model was used to calculate kinetic

parameters, so the average activation energy of isothermal gasification of corncob char with CO2 was 98.7 kJ/mol and

the pre-exponential factor was 519 176 min-1. The study can help to understand the reaction mechanism of biomass

gaisification and provide reference for the design of gasification equipment.

Key words: pyrolysis, gasification, kinetics, char, sothermal TG, corncob


