
第 3 卷  第 1 期 新 能 源 进 展 Vol. 3  No. 1 

2015 年 2 月 ADVANCES IN NEW AND RENEWABLE ENERGY Feb. 2015 

 

* 收稿日期：2014-11-30 修订日期：2014-12-29 
基金项目：国家自然科学基金（51276184）；国家重点基础研究发展计划（2011CB201501） 

† 通信作者：汪小憨，E-mail：wangxh@ms.giec.ac.cn 

文章编号：2095-560X（2015）01-0014-07 

热解条件对生物质焦气化活性的影响及              

等温气化动力学参数求解方法* 
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摘  要：生物质气化是生物质利用研究的一个重点。生物质气化包含生物质的热解和热解所得焦炭的气化两个过程。

不同的热解条件将得到具有不同气化活性的生物质焦炭，不同热解条件制取的焦炭的动力学参数也不相同。本文主

要概述了热解条件对生物质焦气化活性的影响。同时基于阿伦尼乌斯公式介绍了生物质焦等温气化动力学参数的两

种获取方法，非等转化率法是通过选择动力学模型中的结构因子 f(x) 来获取动力学参数，而等转化率法是通过避开

选择动力学模型中的结构因子 f(x) 来获取动力学参数。基于简单碰撞理论提出了获取等温气化动力学参数的新方

法，对阿伦尼乌斯公式中的指数项、指前因子 A 提出了明确的物理意义。基于简单碰撞理论的等温求解气化动力

学参数方法类似于基于阿伦尼乌斯公式的等温求解气化动力学参数方法。 
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Effects of Pyrolysis Conditions on Gasification Reactivity and      
Methods Acquiring Kinetic Parameters of Isothermal Gasification for 

Biomass Char  

SHAO Zhen-hua1,2, WANG Xiao-han1, ZENG Xiao-jun1, WU Yong2 
(1. Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, China;                           

2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 

Abstract: Biomass gasification is a key point in the research of biomass utilization. Biomass gasification process includes 
biomass pyrolysis and char gasification. Different char with different reactivity will be made by different pyrolysis process 
for the biomass. The kinetic parameters of different chars produced by different pyrolysis conditions are not the same. This 
paper summarized the effects of pyrolysis conditions on gasification activity of biomass char. At the same time based on 
Arrhenius formula, two methods acquiring kinetic parameters of isothermal gasification for biomass char were described. 
The first method is to obtain the kinetic parameters by selecting the structure factor f(x) of kinetic model, and the second 
method is to obtain the kinetic parameters by avoiding the selection the structure factor f(x) of kinetic model. Finally, based 
on Simple Collision Theory new methods obtaining kinetic parameters of isothermal gasification for biomass char was put 
forward to present the obvious physical meaning of the index terms, and the pre-exponential factor A of Arrhenius formula. 
Methods acquiring kinetic parameters of isothermal gasification based on Simple Collision Theory are similar to these 
acquiring kinetic parameters of isothermal gasification based on Arrhenius formula. 
Key words: biomass char; gasification activity; pyrolysis conditions; kinetic parameter  

0  引  言 

生物质气化能够将低品位的固体燃料转化为

高品位可燃气体及焦油、焦炭等高附加值的副产

物，具有较高的市场推广价值，是生物质高效利用

的新方式 [1]，是固体废弃物再利用的一个重要选

择。生物质气化过程主要包括生物质的热解和热解

所得焦炭的气化两部分，由于焦炭的气化相对于生
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物质热解过程非常缓慢，因此，生物质焦炭的气

化速率决定了生物质气化过程，焦炭的气化动力

学研究对于理解气化反应机理至关重要。气化动

力学模型能够很好地预测气化过程中的焦炭的气

化反应速率，在气化动力学模型中，气化动力学

参数活化能和指前因子共同构成了气化反应速率

常数。生物质焦炭气化活性的高低依赖于生物质

种类、热解条件（温度、升温速率、停留时间、压

力）及气化条件的改变，其中热解条件是生物质焦

气化初始活性的重要影响因素。本文首先概述了热

解条件对生物质焦炭气化活性的影响，其次概述

了基于阿伦尼乌斯公式生物质焦炭等温气化动力

学参数的求解方法，最后基于简单碰撞理论提出

了获取动力学参数的新 方法。 

1  热解条件对焦炭气化活性的影响 

1.1  热解升温速率的影响 

生物质经过不同的升温速率进行热解可形成具

有不同活性的生物质焦。黄艳琴等[2]进行了稻秆半

焦与 CO2 气化反应的实验，发现热解速率越高，其

气化反应性越好。闫桂焕等[3]研究了玉米芯半焦在

CO2 气氛中的气化特性，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。Chen

等[4]和 Guerrero 等[5]的实验均证实了提高热解升温

速率能够显著提高生物质焦的气化反应性。在低升

温速率时，挥发分从生物质本身的孔隙析出，颗粒

形态结构没有发生明显改变[6]，而在高升温速率时，

生物质可能会因融化而失去本身的细胞结构[7,8]。快

速热解时，气体和挥发分快速溢出，产生了大量的

晶格缺陷，提高了焦的活性[9]，并且，快速热解制

得的焦表面孔隙度比慢速热解要高得多，因此反应

活性较高[10,11]。慢速热解中，由于煤焦在高温下停

留时间较长，而使煤焦微晶进行结构重整而变得更

加有序，芳香单元失去边缘活性位，煤焦气化活性

降低[12]。 

1.2  热解终温的影响 

随着热解温度的增加，焦炭的燃烧[5,13,14]和气 

化[15-17]反应的反应活性显著降低。黄艳琴等[2]进行

了稻秆半焦与 CO2 气化反应的实验，结果表明，在

热解终温为 550℃~ 950℃范围内，随着热解温度的

提高，其气化反应性呈下降趋势；李烨等[16]进行了

稻秸秆和麦秸秆焦的 CO2 气化反应实验，结果表明，

随着温度的增加，秸秆焦的 BET 表面积逐渐增加，

而气化反应活性却有所下降。这是因为，随着热解

温度的增加，碳结构向有序化方向进行，发生石墨

化或热退火现象，同时，碳结构的有序化降低了反

应活性位的浓度，焦的反应活性减小[17-19]。 

1.3  停留时间的影响 
热解停留时间对焦炭活性的影响与热解终温有

类似的效果，随着停留时间的增加，焦炭结构有序

性增大，气化反应性降低[15,18,20,21]。 

1.4  热解压力的影响 
目前探讨热解压力影响的文献较少，其中有研

究表明，随着压力升高，焦炭的反应性降低[22,23]，原

因可能是压力的升高造成了焦炭表面积的减少和碳

基质的有序性增加[7,10]。真空热解焦比常压热解焦具

有更强的反应活性，这是因为，相比于真空热解焦，

在常压热解焦表面和孔隙内沉积了更多的碳质，阻

碍了氧化剂与孔的接触，造成反应活性降低[24]。 

1.5  热解气氛的影响 
肖瑞瑞等[25]发现热解气氛不同，稻草半焦的气

化反应性也不同。在相同的热解压力和热解温度下，

H2 气氛下热解所得半焦的气化活性最大，N2 气氛下

次之，CO2 气氛下最小。究其原因，在 H2 气氛下，

H2 的存在加大了挥发分的逸出量，半焦可以发生气

化反应的比表面积较大，而且加氢反应会在一定程

度上消除二次反应给半焦气化活性带来的影响，活

化了半焦；N2 气氛下，焦油二次反应会明显降低半

焦的初期气化反应活性；CO2 气氛下，氧化气氛会

加剧可挥发 K 和 Na 的气态化合物与半焦中的硅

（铝）酸盐（包括 SiO2）的吸附作用，从而转化成不

可挥发的物质，堵塞挥发分析出通道，使挥发分减

少，从而使半焦发生气化反应的比表面积减小而降

低其气化反应活性。 

从以上研究可以看出，热解条件的改变导致焦

炭活性变化的根本原因是：焦炭晶体结构（石墨化

或芳香化）、活性比表面积（实际参与反应的碳表面

积）等发生了变化。 

2  基于阿伦尼乌斯公式的等温气化动

力学参数的求解方法 

气化反应动力学研究的是气化反应过程中的反

应速率和影响反应速率的因素，气化反应速率 r 的

一般表达式如下： 
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 dx
kf

dt
r x            (1) 

exp
E

k A
RT

   
 

           (2) 

式中，k 为初始时刻气化反应速率常数，A 为气化反

应的指数前因子，E 为活化能，R 为气体常数，T 为

气化温度，x 为碳转化率，t 为气化时间，f(x) 是气

化反应的结构因子函数，用于表征气化过程中焦炭

内部微观结构变化对气化过程的影响。气化反应速

率曲线并非直线，甚至并非呈现单调的变化。学者

们采用了不同的结构因子 f(x)，对反应速率的变化趋

势进行模化，得到了不同的动力学模型，目前，常

用的结构因子 f(x) 及动力学模型见表 1。 

求解等温气化动力学参数的方法大概可以分为

非等转化率法和等转化率法。非等转化率法是通过

选择动力学模型中的结构因子 f(x) 来获取动力学参

数；等转化率法是通过避开动力学模型中的结构因

子 f(x) 来获取动力学参数。基于阿伦尼乌斯公式求

解动力学参数的两种方法如图 1 所示。 

表 1  文献中给出的气化动力学模型 
Table 1  The kinetic model given in literatures 

模型名称 动力学模型表达式 说明 

均相模型[2]  1r k x   − 

收缩核模型[2]  2 3
1r k x   − 

n 阶经验模型[2]  1
n

r k x 
 

− 

随机孔模型[26]    1 1 ln 1r k x x     − 

催化修正随机孔模型[27]      1 1 ln 1 1 Pr k x x     
最大速率在低转化率  1c x   最大速率在     

高转化率 cx   

修正随机孔模型[28] 
   1 1 ln 1r k x f x     

 * expf f    
*f 是新的结构参数，是系数， 0.5/t t   
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图 1  基于阿伦尼乌斯公式的等温气化动力学参数求解方法 

Fig. 1  Route of acquiring isothermal gasification kinetics parameters based on Arrhenius formula 
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2.1  基于阿伦尼乌斯公式的非等转化率法 

2.1.1  获取初始时刻气化反应速率常数 k 

当模型 f(x) 的具体形式中不含其它参数时，可

以利用模型的微分或者积分形式直接拟合得到初始

时刻气化反应速率常数 k，如均相模型、收缩核反应

模型。 

（1）微分形式 

当模型 f(x) 的具体形式中含其它参数时，如混

合模型中的反应级数 n 和随机孔模型中的结构参数

 ，可以利用模型的微分形式直接拟合得到 f(x)中的

参数以及初始时刻的气化反应速率常数 k。以混合模

型为例。 

对式子： 

 1
ndx

k x
dt

               (3) 

两边取对数，得到： 

 ln ln ln 1
dx

k n x
dt

            (4) 

分别以 ln
dx

dt
和  ln 1 x 为纵横坐标，拟合得到

一条直线，其斜率为反应级数 n，截距为 lnk。 

对随机孔模型而言，模型中的孔隙结构参数 ψ

值的确定决定模型预报的准确性，计算孔隙结构参

数的公式中，焦的初始孔隙率 ε0、初始反应的总比

表面积 S0 可通过压汞仪或者液氮法测量，而焦初始

总周长 L0 很难测量，一般是通过平均孔径估算，这

种估算法缺乏一定的可靠性。通过反应速率随转化

率曲线图来确定孔隙结构参数 的方法有两种[29]。

一种是反应速率达到最大值时满足 0
dx

d dx
dt

   
 

，

此时获得的孔隙结构参数  max2 2ln 1 1x     。

从反应速率曲线图可以得到另一种方法：在一定的

气化温度下，气化反应速率的最大值与初始反应速

率的比 λ与 xmax 有一一对应关系，如式（5）所示。 

 
     max

max max

0

1 1 ln 1
dx dt

x x
dx dt

        (5) 

可以获取孔隙结构参数 ψ为： 

 
2

max
max

1 ln 1
1

x
x

  
      

。 

以上两种方法都是通过实验数据获得结构参数

ψ的。 

（2）积分形式 

以上两种获取孔隙结构参数 的方法都是通过

反应速率随转化率变化的曲线图来确定结构因子中

的孔隙结构参数 ψ 的值，还有一种方法是对随机孔

模型的积分形式无量纲化处理获取孔隙结构参数 ψ

的值。这种方法是通过转化率 x 随无量纲时间变化

的曲线图获取孔隙结构参数 ψ 的值。Liu 等[27]和

Malekshahian[30]等在研究焦炭气化特性时，发现不

同温度下碳转化率 x 对无量纲时间 τ（
0.5t t  ）的

关系可以近似用一条主曲线表示，随机孔模型积分

形式如式（6）。 

   2 1 ln 1 1x kt      
        (6) 

对随机孔模型的积分形式进行无量纲化，得到： 

 
  0.5

1 ln 1 1

1 ln 1 0.5 1

x t

t






  
 

  
        (7) 

将式（7）变形整理，可知，基于主曲线的随机

孔模型表达式为： 

2

1 exp
4

p
x p


  

     
  

         (8) 

其中，
 1 2

2 1 ln 2 1
p





    。 

根据式（8）对实验数据进行拟合就可以求得结

构参数 ψ。得到结构参数 ψ之后，根据式（6）可以

得到不同温度下初始时刻的气化反应速率常数 k。 

2.1.2  获取动力学参数 E 和 A 

利用模型的微分形式或者积分形式，进行第一

次拟合得到生物焦在不同温度下的初始时刻气化反

应速率常数 k，进而对 Arrhenius 方程两边取对数得

式（9）。 

ln ln
E

k A
RT

              (9) 

在一定温度范围内，反应机理不变，反应的活

化能不变，拟合得到一条直线，其斜率为 E R ，截

距为 lnA，从而可以得到活化能 E 和指前因子 A。 



18 新  能  源  进  展 第 3 卷 

2.2  基于阿伦尼乌斯公式的等转化率法 

等转化率法为求解反应的活化能提供了一种

新的思路，优点在于不用选择动力学模型中的结构

因子 f(x) 而直接求取出随转化程度而变的活化能E。

等转化率法有微分等转化率法、积分等转化率法、

半转化率法。 

2.2.1  微分等转化率法[31] 

对式（10）两边取对数：  

 exp
dx E

A f x
dt RT

   
 

         (10) 

得到式（11）： 

 ln ln
dx E

Af x
dt RT

        
       (11) 

在等转化率下， ln
dx

dt
 
 
 

与 1/T 呈线性关系，可

以求取不同转化率下的活化能。 

2.2.2  积分等转化率法[32] 

对式（10）积分得： 

  expi i

E
g x A t

RT
   
 

           (12) 

其中，    0

1ix

ig x dx
f x

  ，两边取对数得： 

 ln ln lni i

E
t g x A

RT
             (13) 

在等转化率条件下，lnti 与 1/T 呈线性关系，其

斜率为E R，可以求取不同转化率下的活化能 E。 

2.2.3  半转化率法[33] 

半转化率法是积分等转化率法的特殊形式，又

称反应活性指数法，仅仅求出反应进行到一半时的

活化能，即 x = 0.5 时，式（13）可以写为： 

0.5ln ln
Ru E

t
A RT

             (14) 

其中，
 

0.5

0
const

dx
Ru

f x
  。 

0.5ln t 与 1/T 呈线性关系，拟合得到一条直线，

其斜率为E R，从而得到活化能 E。 

3  基于简单碰撞理论的等温气化动力

学参数的求解方法 

以上动力学参数 E 和 A 的获取都与 Arrhenius

有一定的联系。不足的是，Arrhenius 公式中的指数

项、指前因子 A 没有较明确的物理意义。根据化学

反应动力学气体分子碰撞理论可以建立关于气固反

应的简单碰撞理论：设已经到达固体颗粒表面的气

体分子不停地撞击固体表面，其撞击速度满足

Maxwell 分布函数。超过一定能量的碰撞称为有效

碰撞，只有发生有效碰撞，气体和固体间的化学反

应才能发生。有效碰撞次数占总碰撞次数的比例由

Boltzmann 因子 cexp
E

RT
 
 
 

决定，则气化动力学模

型化反应的绝对速率 Rc 可以表述为[34]： 

e c
c 0 exp

A P E
R k

RTT

   
 

         (15) 

式中，k0 为与实验条件和反应物特性有关的常数，

Ae 为随反应进度而不断变化的可反应表面积，P 为

气化压力。由于： 

e cA Sm               (16) 

其中，S 为焦炭的可反应比表面积，mc 为焦炭的质

量，则焦炭气化反应速率 cr 可以表述为： 

c c
c 0 0

c 0

exp
R EP S

r k S
m RT ST

    
 

     (17) 

令： 

 
0

S
f x

S
              (18) 

即 S 为随碳转化程度而变得函数，初始值为 S0，则

有： 

 c
c 0 0 exp

EP
r k S f x

RTT

   
 

       (19) 

其中： 

0 0k PS Z               (20) 

从式（20）可以看出，Z 是基于简单碰撞理论

的指前因子，是一个与焦炭的可反应比表面积成正

比的参数。 
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从式（19）与（20）可以得到基于简单碰撞理

论的初始时刻气化反应速率常数 k 为： 

cexp
EZ

k
RTT

  
 

           (21) 

从式（21）可以看出，相对于阿伦尼乌斯公式，

简单碰撞理论考虑了温度对指前因子 Z 的影响，求

解的动力学参数更为合理。综合看出，相对于阿伦

尼乌斯公式，简单碰撞理论中的指数项、指前因子

Z 具有较明确的物理意义。基于简单碰撞理论的等

温求解气化动力学参数方法类似于基于阿伦尼乌斯

公式的等温求解气化动力学参数方法，有非等转化

率法和等转化率法两种方法。 

4  总  结 

（1）主要概述了热解条件对生物质焦气化活性

的影响，不同的热解过程将得到具有不同初始气化

活性的生物质焦炭。 

（2）概述了基于阿伦尼乌斯公式的非等转化率

法。选择动力学模型中的结构因子 f(x)，借助动力学

模型的微分形式或者积分形式，进行第一次拟合得

到生物焦不同温度下的初始时刻气化反应速率常数

k，进而通过阿伦尼乌斯公式进行第二次拟合得到动

力学参数活化能 E 和指前因子 A。 

（3）概述了基于阿伦尼乌斯公式的等转化率法。

等转化率法为求解反应的活化能提供了一种新的思

路，优点在于不用选择动力学模型中的结构因子 f(x)

而直接求取出随转化程度而变的活化能 E。 

（4）提出了基于简单碰撞理论的获取动力学参

数方法。相对于阿伦尼乌斯公式，简单碰撞理论中

的指数项、指前因子 Z 有较明确的物理意义。基于

简单碰撞理论的等温求解气化动力学参数方法类似

于基于阿伦尼乌斯公式的等温求解气化动力学参数

方法。 
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