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摘要:暰目的暱生物质热解可生成生物半焦及生物油,生物半焦可进一步气化生成高附加值的含氢的合成气,但生

物半焦的反应性对气化反应有着重要的影响,研究Fe(NO3)3在热解过程中对桉木半焦反应性的影响对制备高

反应性生物半焦有重要意义。暰方法暱通过浸渍法将桉木负载不同浓度的Fe(NO3)3溶液中,考察Fe3+ 催化对热

解半焦燃烧反应性的影响。暰结果暱Fe(NO3)3催化可明显提高桉木热解半焦的反应性,随着 Fe(NO3)3浓度由

0.17mol·L-1增加到0.35mol·L-1,半焦的反应性由0.03min-1增加到0.06min-1,其Laman散射峰强度增

大,半焦结构的d002间距由催化前的0.341nm 增至0.382nm。热解温度由600曟升到800曟时,半焦的反应性

下降。暰结论暱采用硝酸铁催化热解桉木粉可制备出高反应性桉木半焦,450曟下测定的半焦与 O2的燃烧反应活

性增大,随着热解温度升高,桉木半焦的反应性下降。

关键词:桉木暋热解暋半焦暋微晶结构暋反应性

中图分类号:TK6暋暋文献标识码:A暋暋文章编号:1005灢9164(2018)06灢0721灢07

Abstract:暰Objective暱Biomasspyrolysiscanproducebiocharandbio飊oil,andbiocharcanbefur灢
thergasifiedtoproducehighvaluedsyngaswithhydrogen,butthereactivityofthebiocharhas
animportantinfluenceonthegasificationreaction.TheeffectofFe(NO3)3onthereactivityof
eucalyptuscharduringpyrolysisisimportantforthepreparationofhighlyreactivebiochar.
暰Methods暱Inthisresearch,theeffectofFe3+catalysisonthecombustionreactivityofpyrolysis
biocharwasinvestigatedbyimpregnationthateucalyptuswereimmersedindifferentconcentra灢
tionofFe(NO3)3solution.暰Results暱TheresultsshowedthatFe(NO3)3catalysiscouldsignifi灢
cantlyimprovethereactivityofeucalyptuspyrolysisbiochar.AstheconcentrationofFe(NO3)3

increasedfrom0.17 mol·L-1to0.35 mol·

L-1,thereactivityincreasedfrom0灡03min-1to
0.06 min-1.TheintensityofLamanscattering
peakalsoincreasedandthed002 spacingofthe
biocharstructureincreasedfrom 0.341nmto
0灡382nmbeforethecatalysis.Whilethepyroly灢
sistemperatureincreasedfrom600曟to800曟,
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thereactivityofbiochardecreased.暰Conclusion暱Eucalyptusbiocharwithhighreactivitycanbe
preparedbycatalyticpyrolysisofeucalyptuspowderwithFe(NO3)3,thecombustionreactivity
betweenbiocharandO2hasgreatlyenhancedunder450曟.Asthepyrolysistemperaturein灢
creases,thereactivityoftheeucalyptusbiochardecreases.
Keywords:eucalyptus,pyrolysis,biochar,microcrystallinestructure,reactivity

0暋引言

暋暋暰研究意义暱人类正面临着发展与环境的双重压

力。随着社会经济的发展,大量的化石资源被消耗,
同时也对大气和水体造成严重的污染。生物质能源

由于易获得、具有可再生性、燃烧碳中性、加工简便等

优点[1飊3],是化石资源的良好替代产品,因而受到广泛

的关注。生物质通过热解可产生挥发性气体、生物半

焦及生物油,生物半焦可用于生产富含 H2气体合成

气,从而实现生物半焦的清洁利用。但生物半焦反应

性的高低对制备合成气的气化反应过程起着重要的

影响,因此制备高反应性的生物半焦对生物质的高效

清洁有重要意义。暰前人研究进展暱由于半焦的气化

过程是一个速率控制步骤,因此半焦的反应性高低对

气化反应的转化率有重要影响。在气化反应中,对半

焦的反应性的影响有多种因素,如热解温度、热解气

氛、热解过程中的催化剂等,Tay等[4]研究褐煤在水

蒸气、CO2和低浓度 O2中热解所产半焦的反应性研

究中发现,水蒸气的引入可显著提高半焦的反应性。
生物质热解过程中碱金属或碱土金属的存在起着明

显的催化作用[5飊6],并可提高半焦的反应性[7飊8]。铁是

生物质中存在的微量元素之一,热解过程中Fe也起

着催化作用,热解后含Fe3+ 的半焦具有较强磁性,可
用于吸附水中的重金属离子如 Hg、Ni、Cr等[8飊10],

Zhang等[11]在研究中发现用生物半焦浸渍Fe2O3对

污水中的重金属砷去除表现出优异的吸附能力,并且

生物炭网络可以有效防止毭飊Fe2O3颗粒的聚集。因

此,研究Fe催化热解生物质制备半焦及其反应性具

有良好的意义。暰本研究切入点暱以桉木为原料,使用

Fe(NO)3进行浸渍,并使Fe3+ 附着在生物质上,通过

快速热解制备出含铁的生物半焦,考察铁在热解过程

中对生物半焦结构及其反应性的影响。暰拟解决的关

键问题暱通过对硝酸铁催化桉木热解的研究,研究制

备高反应性桉木半焦的有效方法。

1暋材料与方法

1.1暋材料

暋暋试验所用桉木来自南宁市丰林木业集团股份有

限公司,在阳光下晾晒干燥,然后粉碎并筛分,得到桉

木屑原样。盐酸、氢氟酸和 Fe(NO)3·9H2O 购买

自南宁市蓝天实验设备有限公司(分析纯)。

1.2暋桉木屑的脱灰及催化剂负载

暋暋先将桉木屑原样在105曟下干燥24h,然后粉碎

过筛,选取粒径为50~120毺m 的桉木粉,先用10
mol·L-1 的 HCl(5g桉木粉使用 100 mL 的 10
mol·L-1 HCl)在室温下洗涤24h,过滤后用150
mLHF(22.6mol·L-1)继续在室温下洗涤24h,过
滤,滤渣用去离子水反复洗涤,直到滤液中检测不到

Cl- 和F- 的存在,最后将洗涤后的桉木粉在80曟下

真空干燥24h,冷却密闭保存,得到脱灰样。

暋暋取脱灰样分别用0.17mol·L-1、0.35mol·

L-1和0.52mol·L-1的Fe(NO)3溶液浸泡,室温下

搅拌3d,然后抽滤,滤渣放入105曟的101系列电热

恒温鼓风干燥箱中干燥24h,得到负载 Fe3+ 的桉

木样。

1.3暋桉木半焦的制备

暋暋取上述若干桉木样放入压片机中,以不超过5
MPa的压力进行压片,保持2min后取出样品。待

自制的石英管式热解炉(内径为25mm)预热并稳定

到设定的温度30min后,将样品快速投入反应器中

进行热解。本实验中热解温度分别设定为600曟、

650曟、700曟、750曟、800曟,热解30min后取出管式

反应器,待温度降至室温后取出样品,装入样品袋中

保存,并进行后续相关表征实验。

1.4暋工业分析及元素分析

暋暋 桉木的工业分析参照美国材料与 试 验 协 会

ASTM(E1755飊01)标准进行 ,测定样品中的挥发分

(V),灰分(A),水分(M)和固定碳(FC)的含量,采用

元素分析仪(PE2400栻)测定样品中碳(C)、氢(H)、
氮(N)和氧(O)的质量分数。参照 GB/T30725—

2014,通过电感耦合等离子体飊光发射光谱法(ICP飊
OES,Optima7000,PerkinElmer)检测桉木粉原样中

主要的金属含量。

1.5暋热重分析

暋暋使用热重分析仪(TG209F3,德国耐驰仪器制造

有限公司)测量桉木半焦的反应性,测定方法参考

Shim 和 Hurt[12]。每个实验样品质量约为5mg,高
纯氮流量为100mL·min-1,由室温以20曟·min-1
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升至 100曟,恒 温 30 min,再 以 7曟 · min-1 升 至

450曟,恒温,使失重率稳定并低于3%以下,迅速将

高纯氮切换为压缩空气,压 缩 空 气 的 流 量 为 100
mL·min-1,并开始连续记录燃烧反应过程中的温

度和失重情况。

1.6暋拉曼光谱分析

暋暋使用激光拉曼光谱仪(inViaReflex,英国雷尼绍

公司)记录拉曼光谱,样品表面的激光功率约5mW,
激发波长为532nm,该光谱记录范围为500~3500
cm-1。

1.7暋XRD分析

暋暋使用配备Cu管的粉末衍射仪(DX飊2700A,丹东

浩元仪器设备有限公司)观察桉木半焦样品的 XRD
谱,扫描范围为5~90曘,扫描速度0.2曘·s-1。

1.8暋生物半焦结构计算

暋暋采用Bragg方程和Scherrer公式对半焦的晶格

参数进行计算。由于半焦结构类似于煤,所以可以利

用煤结构的计算分析方法与公式进行计算,公式

如下:

暋暋d002= 毸
2sin毴002

,

暋暋Lc= K1毸
毬002cos毴002

,

暋暋La = K2毸
毬100cos毴100

,

式中毸为入射波长,单位为痄
'
;对于 CuK毩射线,毸=

1.54178痄
'
;毴为衍射角(2毴也为衍射角),单位为(曘);

毬为衍射峰的半高宽,单位为rad;K 为系数,采用

CuK毩射线时,K1 =0.94,K2 =1.84;下标002,100
为衍射峰的峰位。d 为半焦的芳香层间距(nm),La

为芳香层片堆积高度(nm),Lc 为芳香层片直径

(nm)。

1.9暋半焦的反应性分析

暋暋 样品固定碳气化转化 率 (x)根 据 以 下 等 式

计算:

暋暋x=m0-mt

m0-m曓
,

式中x是固定碳转化的程度,m0 表示样品的初始质

量,mt 是当时样品的瞬时t质量,m曓 是样品的最终

质量。

暋暋桉木焦的反应性可以用下面的公式进行计算:

暋暋R=-1
W

dW
dt

,

其中W 和t分别是以干基计算的某时刻的重量和

时间。

1.10暋傅里叶红外分析

暋暋 生 物 质 样 品 中 的 官 能 团 采 用 FTIR 光 谱 仪

(NicoletiS50,美国赛默飞世尔)表征,记录从400
cm-1到4000cm-1的分辨率为8的 FTIR光谱,由

64次累积扫描得到。

2暋结果与分析

2.1暋不同浓度的Fe(NO3)3催化生物半焦的反应性

及结构表征

2.1.1暋桉木粉工业分析及元素分析

暋暋分析结果如表1所示。

2.1.2暋反应性测定

暋暋由图1可知,随着Fe3+ 浓度的升高,生物半焦的

反应性呈现先增加后减少的趋势。Zou等[13]在研究

碱金属 K的存在对纤维素热裂解催化重整的影响时

发现,少量的碱金属加速生物质热解过程中小分子气

体的释放,但随着 K 添加量的增加,氢的收率降低。
由此可推断,金属Fe3+ 的浓度较低时,热解过程加速

小分子气体的释放,从而使生物半焦反应性增加;但
是Fe3+ 的浓度较高时,释放出的氢会在热解的第二

阶段促进小芳香环向大环聚并,导致半焦的反应性

降低。
表1暋桉木粉工业分析及元素分析

Table1暋Industrialanalysisandelementalanalysisofeucalyptus

industry

检测方法
Testingmethod

检测内容
Testingitems

含量
Contents

工业分析
Industialanalysis(%)

水分
Water 8.4353

挥发分
Volatile 74.4277

灰分
Ash 0.9468

固定碳
Fixedcarbon 16.1902

灰分分析
Ashanalysis(mg/g)

Ca 14.9094

Fe 13.576

K 19.3811

Mg 3.644

Na 14.5301

元素分析
Elementsanalysis(%)

C 43.69

H 5.646

N 0.5

O 49.13

S 0.09
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暋暋图1暋不同浓度的 Fe(NO3)3催化热解桉木制备生物半

焦的反应性曲线

暋暋Fig.1暋Reactivitycurveofbiocharpreparedbycatalytic

pyrolysiseucalyptusatdifferentconcentrationsofFe(NO3)3

2.1.3暋拉曼光谱表征

暋暋图2a是不同浓度的Fe(NO3)3催化热解产半焦

的拉曼曲线。采用文献[14]的方法,对拉曼光谱采用

oringin8.0软件进行10个峰的分峰拟合处理(图

2b),各个峰所代表的半焦内部结构如文献[14]所

述,D峰主要代表着半焦中大于6的大稠环芳香烃结

构,而 GR+VR+VL峰主要代表数量为3~5的小稠

环芳香烃系统,也就是非定型碳结构;此外 VL、VR主

要贡献脂肪烃及羧基化合物结构,Gr主要与小环系

统有关,因此,ID/IG和ID/I(GR+VR+VL)常用表示生物

半焦中大环系统和小环系统的比例。由图2b可知浓

度为0.35mol·L-1的Fe3+ 浸渍法催化后生物半焦

的ID/IG数值小于0.17mol·L-1和0.52mol·L-1

Fe3+ 浸渍法催化的;ID/I(GR+VR+VL)的规律则正好相

同。由此可推测,浓度为0.35mol·L-1的Fe3+ 催化

热解时,催化剂降低反应的活化能,热解过程的温度

下降,相同温度下生物半焦中的可发挥发组分由于金

属Fe3+ 的作用,可产生更多的可挥发组分,反应性变

好,但是当Fe3+ 的浓度过高时,加快了挥发组分的逸

出,热解反应进入晶化过程,半焦内部结构更加规整,
反应性差,所以在一定范围内,Fe3+ 的浓度增加,生
物半焦反应性会变好,但是超过一定范围,生物半焦

反应性反而会变差。

2.1.4暋XRD表征

暋暋由图3可以看出,0.35mol·L-1Fe3+ 催化后得

到的生物半焦的(002)峰的峰宽大于0.17mol·L-1

和0.35mol·L-1Fe3+ 催化后得到的,峰宽变宽说明

半焦的晶化程度低,半焦内部结构紊乱度大,与 O2发

生燃烧反应性好。

暋暋图2暋不同浓度的 Fe(NO3)3催化桉木制备生物半焦的

拉曼曲线(a)以及拉曼相关参数(b)

暋暋Fig.2暋(a)Ramancurveand(b)Ramanrelatedparame灢
tersofbiocharpreparedbycatalyticofeucalyptusatdifferent
concentrationsofFe(NO3)3

暋图3暋不同浓度Fe3+ 催化热解桉木制备半焦的 XRD曲线

暋暋Fig.3暋XRDcurveofcokepreparedbycatalyticpyrolysis

ofeucalyptusatdifferentconcentrationsofFe3+

暋暋由Bragg方程和Scherrer公式对催化热解生物

半焦芳香结构进行计算(表3),从中可以看出,经过

0.35mol·L-1Fe3+ 催化后的桉木热解制备得到的

生物半焦的d002数值大于0.17 mol·L-1和0.52
mol·L-1Fe3+ 催化后的,而Lc 和La 的数值恰好相

反,说明在0.35mol·L-1Fe3+ 催化后的生物半焦的
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芳香化程度低于0.17mol·L-1和0.52mol·L-1

Fe3+ 催化后的,层直径变小。在低浓度下,Fe3+ 扮演

催化剂的角色,抑制生物半焦的芳香化趋势,从而增

加生物半焦的反应性;随着Fe3+ 浓度的增加,生物半

焦的反应性变好,但是超过一定范围后,生物半焦的

反应性变差。这可能是由于 Fe3+ 会发生团聚现象,
分散性变差,从而无法发挥全部的催化作用,也就是

说Fe3+ 的催化效果变差,从而导致生物半焦的反应

性变差,所以随着Fe3+ 浓度的进一步增加,催化后的

生物半焦的反应性呈现先增大后减小的趋势。
表3暋生物半焦结构计算结果

Table3暋Calculationresultsofbiocharstructure

热解半焦
Pyrolysis
biochar

负载Fe3+ 浓度
Concentration

ofFe3+

loaded(mol·L-1)
d002(nm) Lc (nm) La (nm)

1 0.17 0.372 1.137 3.631
2 0.35 0.382 1.051 3.028
3 0.52 0.363 1.154 4.145

2.2暋不同温度下桉木Fe(NO3)3催化热解对反应性

的影响

2.2.1暋半焦的反应性测定

暋暋 从图 4 中可以看出,热解温度越高,经 0.35
mol·L-1的Fe3+ 催化热解制备的半焦的反应性越

低。到800曟时,在反应性测试条件下,半焦基本不

与空气发生反应,这是由于热解温度越高,半焦晶化

程度高,半焦中的碳结构基本为石墨化碳,在450曟
条件下半焦很难与 O2发生燃烧反应,反应性明显

下降。

图4暋不同热解温度下桉木热解制备半焦的反应性曲线

暋暋Fig.4暋Reactivitycurveofcokepreparedbypyrolysisof

eucalyptusatdifferentpyrolysistemperatures

2.2.2暋拉曼光谱表征

暋暋由图5a可以清楚地看出,经过 Fe3+ 催化后,桉

木粉在不同热解温度下热解产半焦的拉曼光谱的峰

强随着温度的升高,强度不断减弱。由图5b可知,随
着热解温度的升高,热解后得到的生物半焦的ID/IG

和ID/I(GR+VR+VL)的数值不断升高,说明随着热解温

度的升高,含有脂肪链及含氧官能团小的多芳烃结构

明显减少,半焦结构转变为交联结构的芳香环;随着

温度的升高ID/IG变大,表明多于6个苯环的芳香环

含量增加,这是由于氢化芳香族化合物发生脱氢反

应,造成芳环的增大,制备得到的生物半焦的石墨化

程度高,反应性差。所以在较低的热解温度下制备得

到的生物半焦反应性更好,而热解温度越高,生物半

焦的结构越趋近于石墨化,结构更稳定,反应性差,这
与反应性数据是相吻合的。

2.2.3暋XRD结构表征

暋暋由图6可以看出,随着热解温度的升高,XRD的

图谱曲线变陡;当达到800曟时,(002)峰晶化明显,
说明随着热解温度的升高,生物半焦的结构越来越趋

近石墨化,越来越稳定,反应性相应变差。

暋暋图5暋不同热解温度下热解桉木制备生物半焦的拉曼曲

线(a)和拉曼相关参数(b)

暋暋Fig.5暋(a)Ramancurveand(b)Ramanrelatedparame灢

tersofcokepreparedbypyrolysisofeucalyptusatdifferent

pyrolysistemperatures
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图6暋不同热解温度下热解桉木制备半焦的 XRD曲线

暋暋Fig.6暋XRDcurveofcokepreparedbypyrolysisofeuca灢
lyptusatdifferentpyrolysistemperatures

暋暋由Scherrer方程方程可以计算得到生物半焦芳

香结构数据。由表4看出,在600~800曟的温度范

围内,600曟下的d002 数值最大,随着温度升高,d002

数值逐渐减小,而Lc 和La 的数值恰好相反。这是由

于在低温热解温度下,生物半焦中存在大量的活性含

氧基团,由于支链及功能基团的位阻效应,d002 数值

大;随着热解温度的升高,这些基团及脂肪烃侧链相

继发生断裂,生成小分子的气体产物释放出来,位阻

作用减弱,因而d002 变小,半焦向规整的石墨化碳结

构转变。
表4暋生物半焦结构计算结果

Table4暋Calculationresultsofbiocharstructure

热解温度
Pyrolysis

temperature(曟)
d002 (nm) Lc (nm) La (nm)

600 0.382 1.051 3.028
650 0.379 1.079 3.329
700 0.375 1.112 3.572
750 0.367 1.139 3.863
800 0.357 1.193 4.136

2.2.4暋傅里叶红外表征

暋暋不同热解温度下桉木半焦的红外峰结果有所不

同,由图7中各峰位可知,3500~3300cm-1处是由

于半焦中的-OH 伸缩振动而引起的,2930cm-1处

是代表CH2对称伸缩振动,1560cm-1处代表的是-
COOH 及羰基的伸缩振动峰,1000~1100cm-1处

代表半焦中的 C-OH 酚羟基结构,873cm-1处代

表芳环结构上C-H 键结构。此外由图中还可以发

现,热解温度越高,桉木半焦在1560cm-1处的红外

吸收峰强度逐渐变小甚至消失,这是由于热解过程中

-COOH 及羰基由于热裂解而被脱出,温度越高,脱
出率越大,而含氧官能团的脱除降低了半焦的反

应性。

暋暋图7暋不同热解温度下热解桉木制备半焦的红外曲线

暋暋Fig.7暋Infraredcurveofcokepreparedbypyrolysisof
eucalyptusatdifferentpyrolysistemperatures

3暋结论

暋暋通过以上研究可以得到以下结论:

暋暋(1)Fe(NO3)3催化可明显提高桉木热解生物焦

的反应性,随着Fe(NO3)3浓度由0.17mol·L-1增

加到 0.35 mol·L-1,反应性由 0.03 min-1 升到

0灡06min-1,但随着浓度的继续增加,反应性变化不

明显。

暋暋(2)600曟下Fe(NO3)3催化热解增加半焦结构

中的d002 间距,由催化前的0.341nm 增加至0.382
nm。

暋暋(3)在0.35mol·L-1Fe3+ 催化下,随着温度的

升高,热解焦反应性下降明显,在800曟时,生物焦反

应性基本为0,产物几乎为石墨化炭结构。
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