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摘 要：为研究木质生物炭和烟煤CO2共气化反应动力学规律，将木质炭和神华烟煤以不同比例进行掺混，采用非

等温热重分析法对木质炭、烟煤及混合试样进行热重分析，并采用非线性等转化率积分法和 Flynn-Wall-Ozawa法
（简称FWO法）对木质炭和烟煤共气化过程进行动力学分析。研究结果表明：木质炭呈多孔蜂窝状结构，气隙发达

且排列有序，而烟煤为光滑致密的少孔或无孔结构，添加木质炭可改善烟煤的微观结构。在木质炭与烟煤共气化

过程中，由于烟煤的存在，其转化率曲线在 700~1100 K区间发生弯曲上扬，故以约 973 K（700 ℃）为分界点，将木质

炭与烟煤共气化过程分为低温的热解段和高温的碳气化段。随着木质炭添加量的增加，热解段反应速率下降，而

碳气化段反应速率明显增加，使整个气化过程反应速率增大，气化时间缩短。用非线性等转化率积分法和FWO法

计算得到木质炭气化的平均表观活化能值为 123.383 kJ/mol和 133.857 kJ/mol，烟煤气化平均表观活化能值为

265.890 kJ/mol和269.902 kJ/mol。随烟煤添加量的增加，气化反应的表观活化能平均值呈明显增加趋势。
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0 引 言

生物质能作为重要的可再生清洁能源和唯一

的可再生碳源，具有分布广泛、储量丰富、可再生、

碳中性、可替代性、低污染性等特点，在世界能源消

费总量中仅次于煤炭、石油、天然气。生物质能可

部分替代传统化石能源，改善能源结构，对目前面

临的能源短缺和环境污染问题有重大意义［1］。生物

质资源主要包括林业资源、农业资源、禽畜粪便、生

活污水、工业有机废水、城市固体废物、能源植物

等。目前生物质能转换利用技术可分为物理转化、

化学转化和生物转化，其中热化学转化主要有直接

燃烧、热解、气化和液化技术［2，3］，广泛应用于生物质

发电、沼气和液体燃料产业。将生物质能通过热化

学转化用于冶金生产也是目前研究热点之一，这对

于有效缓解能源危机、减少温室气体和有害气体排

放、降低成本等具有重要意义。

生物质通过热解炭化制备的高性能生物质炭

还原剂，是一种高碳、高热值、低污染的优质固体燃

料。国外对于生物质资源在冶金生产中的应用进

行了一定研究，如生物质含碳球团［4］，生物质用于高

炉炼铁的还原剂［5~7］。中国冶金行业近年来也开始

对生物质绿色冶金开展相关研究［8］。为将生物炭作

为一种还原剂用于冶金生产，需对其气化反应特性

进行研究，尤其在熔融还原和直接还原工艺过程

中，煤的气化是一个非常重要的过程，该过程包含

挥发分热解析出、挥发分气相反应和碳的气化反

应。在煤化工领域，煤的气化［9，10］是洁净煤技术转

化的核心。国内外部分研究结果表明，煤与生物质

共气化存在协同作用，生物质中含有的碱金属或碱

土金属对煤气化起催化作用［11］。故研究生物炭与

煤的共气化反应动力学对分析其共气化行为和研

究反应机理有重要作用。目前热重动力学分析主

要有模型函数法和无模型函数法（等转化率法）［12］，

模型函数法需选择或假定合适的反应机理函数，对

复杂的非基元反应，很难找到较为符合的机理函

数。而等转化率法可避开模型函数的选择，直接求

解出可靠的反应活化能值。

为研究木质生物炭和烟煤共气化行为，采用程

序升温热重分析法（TGA）对木质生物炭、烟煤及其
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混合物进行热重分析，采用非线性等转化率积分

法［12］对共气化动力学进行分析，确定反应表观活化

能值，并用来核实其他方法所得活化能值的有效

性，可为改善生物质炭与煤粉的气化提供理论

数据。

1 实验原料与方法

1.1 实验原料准备

生物质热解炭化设备采用可控温管式电阻炉，

以 5 ℃/min 的升温速率将炉膛温度升至 600 ℃后，

通入 N2 保护，取粒度范围为 0.25~1.00 mm 的锯木

屑（sawdust，SD）置于反应管内热解炭化 90 min 至

完全热解，制备得到木质生物炭（SD-char）。将生物

炭研磨和筛分，取粒度小于 0.074 mm 的部分装入

试样袋备用。实验选取神华烟煤（Shenhua bitumite，
SHB），经干燥、磨碎、筛分，取粒度小于 0.074 mm 的

煤粉试样装袋。样品的工业分析和元素分析见

表 1。
表1 样品的工业分析和元素分析（%，wt）

Table 1 Proximate and ultimate analysis of samples（%，wt）

试样

SHB
SD
SD-char

工业分析

含水量

14.82
8.67
—

FCd

62.88
16.83
90.54

Ad

5.51
2.45
3.89

Vd

31.61
80.72
5.57

元素分析 d

［C］
69.19
48.89
92.24

［H］
7.94
6.75
1.23

［O］
16.29
41.39
1.63

［N］
0.73
0.44
0.95

［S］
0.34
0.08
0.06

注：d—干燥基；FCd、Ad和 Vd—试样的固定碳、灰分和挥发分干燥基质量分数。

1.2 实验方法

将热解炭化制备的木质生物炭与烟煤分别按

质量比 1∶1、1∶2 和 1∶3 进行混合，以浓度 99.9%的

CO2 为气化剂，采用热重分析仪进行非等温气化反

应实验。选用不同的单种含碳原料（木质炭 SD-

char、烟煤 SHB）、木质炭与烟煤混合物进行实验。

实验条件：样品质量约 25 mg，升温速率分别为 5、
10、15 ℃/min，实验温度自室温升高至气化终止温度

1200 ℃，气化剂 CO2流量为 50 mL/min。
1.3 气化特性参数

1.3.1 转化率

生物质和煤粉的气化反应为气-固反应，转化率

α 表示反应进行的程度，可由失重曲线（TG）数据求

得，式（1）给出了反应转化率的表达式：

α = W0 -Wt

W0 -Wash
（1）

式中，W0 ——开始反应时试样的质量，mg；Wt ——

某一时刻试样的质量，mg；Wash——反应结束后残渣

的质量，mg。
1.3.2 反应速率

反应速率 γ 为转化率 α 对转化时间 t 的导数，

由式（2）定义：

γ = dαdt （2）

2 结果与讨论

2.1 木质炭和烟煤的SEM微观形貌

图 1 为气化反应实验所用木质炭和烟煤的扫

描电子显微镜（SEM）微观形貌。由图 1 可看出，木

质炭表面呈多孔蜂窝状结构，气隙发达且排列规整

有序，有利于气体的扩散和流通。而烟煤原样表面

较为光滑致密，呈小颗粒块状结构，无明显孔洞。

a. 木质炭500倍 b. 烟煤1000倍
图1 试样的扫描电镜图

Fig. 1 SEM images of samples

2.2 气化特性分析

2.2.1 木质炭和烟煤共气化的热重分析

将木质炭（SD-char）、烟煤（SHB）单独或以不同

比例混合，以浓度 99.9%的 CO2为气化剂，在不同升
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温速率下进行气化实验。实验过程中的数据由计

算机自动采集，对数据处理得到不同升温速率下的

热 重（TG，thermogravimetry）和 微 商 热 重（DTG，

derivative thermogravimetry）曲线，如图 2 所示。由

图 2 中各升温速率下木质炭和烟煤共气化的 TG-

DTG 曲线可知，在相同升温速率下，随着烟煤添加

量的增加（木质炭添加量减小），反应结束温度呈增

高趋势，反应残留率也呈增加趋势；TG 曲线中，在

某温度以下，木质炭失重率小于烟煤和混合试样的

失重率，在此温度以上则相反；木质炭 DTG 曲线只

有一个明显的大峰，而烟煤和混合试样的 DTG 曲线

随着温度的变化先后出现 2 个大小不同的峰，第 1
个较小的峰是由烟煤热解挥发分析出所致，第 2 个

较大的峰是由碳气化反应所致；随着烟煤添加量的

增加，第 1 个较小的峰值呈增加趋势，第 2 个较大

的峰值呈减小趋势。随着升温速率的提高，TG 和

DTG 曲线均向温度升高方向推移，且 DTG 峰值呈

增加趋势。
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c. 15 K/min
图2 不同升温速率下木质炭和烟煤共气化的TG和DTG曲线

Fig. 2 TG and DTG curves of co-gasification of woody biochar and bituminite at different heating rate
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2.2.2 木质炭添加量对转化率和反应速率的影响

木质炭添加量对木质炭和烟煤共气化转化率

和反应速率的影响如图 3 所示。由图 3 可知，当木

质炭掺混烟煤后，在低温段和高温段表现出不同的

反应特性，反应速率变化曲线在低温段和高温段分

别出现 2 个大小不同的峰，这与图 2 中 DTG 曲线出

现 2 个大小不同的峰一致。这是由于烟煤在气化

过程中经历了 2 个阶段，在低温段发生的主反应是

热解反应，而在高温段发生的主反应为碳气化反

应，从而使木质炭掺混烟煤后，反应速率曲线和

DTG 曲线中均出现明显分开的热解峰和碳气化

峰。由图 3a 还可看出，由于烟煤的作用，在 700~
1100 K 范围内，烟煤和混合样的转化率变化曲线与

木质炭明显不同，在该温度范围内转化率曲线

上扬。
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b. 反应速率

图3 木质炭添加量对木质炭和烟煤共气化

转化率和反应速率的影响

Fig. 3 Effect of woody biochar dosage on conversion
degree and reaction rate of co-gasification of woody

biochar and bitumite

随着烟煤比例的增加，热解段的转化率也增

大。根据图 3 曲线特性，以约 973 K（700 ℃）为分界

点，将木质炭与烟煤混合共气化过程分为 2 个区

域：热解主反应段和碳气化主反应段。在热解主反

应段，随着木质炭添加量的增加，热解反应速率最

高值略呈下降趋势；而在碳气化主反应段，气化反

应速率峰值则呈增加趋势，且反应结束温度值降

低。在整个气化过程中，相同升温速率下，随着木

质炭添加量的增加，反应速率增大，气化反应时间

缩短，添加木质炭可明显改善烟煤的气化反应性。

2.2.3 升温速率对转化率和反应速率的影响

图 4 为木质炭与烟煤以 1∶1 质量比例混合试

样在不同升温速率下转化率和反应速率与温度的

关系。由图 4 可知，随着升温速率的增加，转化率

和反应速率曲线均向高温方向推移。在温度约

1073 K（900 ℃）以下，转化率曲线受升温速率影响

较小，在此温度以上则受升温速率影响较大，且随

着温度的升高，升温速率的影响越明显；升温速率

越大，相同转化率所对应的反应温度越高，相同反

应温度所对应的转化率则越低。这是由于升温速

率越快，试样在各反应温度停留时间越短，且存在加

热过程的热传递滞后现象。升温速率越大，试样达
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b. 反应速率

图4 升温速率对木质炭和烟煤共气化转化率和

反应速率的影响

Fig. 4 Effect of heating rates on conversion degree and reaction
rate of co-gasification woody biochar and bitumite



到一定温度所需时间缩短，使整个反应时间缩短，

反应速率增大，反应速率曲线的 2 个峰值也均呈增

大趋势。因此，一定范围内增大升温速率，有利于

加快气化反应的进行。

2.3 基于非线性等转化率法的动力学分析

2.3.1 非线性等转化率法求表观活化能

由 Vyazovkin 等［12］提出的非线性等转化率积分

法，避开了模型函数的选择，对不同升温速率下得到

的多条曲线进行动力学分析以获得可靠的活化能值。

由非等温动力学方程的积分式：

∫0α dα
f ( )α

= A
β ∫T0

Texpæ
è

ö
ø

- E
RT

dT
≈ A

β ∫0Texpæè ö
ø

- E
RT

dT = A
β
I ( )E,T

（3）

式中，α ——反应过程中的转化率；f (α) ——反应

机理函数；A——指前因子，min-1；T ——热力学温

度，K；T0 ——反应起始温度，K；β ——升温速率，

K/min， β = dT dt ；E—— 表 观 活 化 能 ，kJ/mol；
R——普适气体常数，8.314 J/（mol·K）。

由相同转化率 α可得：

A
β1
I ( )Eα,Tα,1 = A

β2
I ( )Eα,Tα,2 = ∙∙∙ = A

βn

I ( )Eα,Tα,n

（4）
从而得到评价函数［13］：

Φ( )Eα =min
|

|

|
|

|

|

|
|∑
i = 1

n ∑
j≠ i

n I ( )Eα,Tα, i βj

I ( )Eα,Tα, j βi

- n( )n - 1 （5）
对于温度积分式：

I ( )Eα,Tα = ∫0Tαexpæ
è
ç

ö
ø
÷- Eα

RT
dT （6）

此处取四级 Senum-Yang 近似计算：

ISY - 4( )E,T =
é
ë
ê

ù
û
úT exp( )-u ∙æ

è
ç

ö
ø
÷

u3 + 18u2 + 86u + 96
u4 + 20u3 + 120u2 + 240u + 120

（7）

式中，u = E RT 。

将不同升温速率下的一系列非等温 TG 曲线上

测 得 的 相 同 α 处 的 实 验 数 据 βi 、 Tα, i

（ i = 1,2,3,∙∙∙,n）代入式（5），得到满足该方程最小

值的 Eα 。活化能值计算采用黄金分割法一维搜索

最优化算法，通过 C++编写的应用程序来实现。

2.3.2 木质炭和烟煤共气化反应动力学分析

根据不同升温速率的热重曲线，分别用非线性

等转化率积分法（non- linear integral isoconversional
method，NL-INT method）和 Flynn-Wall-Ozawa 线性

等转化率法（FWO method）［12］计算木质炭、烟煤及二

者共气化的表观活化能，计算结果见表 2、表 3。由

表 2、表 3 可知，采用非线性等转化率积分法（NL-

INT method）和等转化率法（FWO method）计算的表

观活化能值相近，其中木质炭气化的平均表观活化

能值相差 10.474 kJ/mol，其他试样仅相差 4.012~
6.628 kJ/mol，且两者计算的活化能值 Eα 随转化率

的变化趋势一致。由于非线性等转化率积分法

被用来核实其他方法所得表观活化能值的可靠

性［13］。因此对于木质炭和烟煤共气化，采用 FWO
等转化率法计算的活化能值是有效的。

表2 不同转化率下木质炭、烟煤CO2气化的活化能值

Table 2 Activation energy values of gasification of woody
biochar，bitumite by CO2 at different conversion degrees

对象

木

质

炭

烟煤

α

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

平均活化能值

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

平均活化能值

T/K
β/K·min-1

5
903.40
1019.14
1061.65
1086.84
1104.53
1117.64
1127.85
1135.79
1142.32

727.49
858.29
1061.98
1132.75
1167.70
1191.69
1215.09
1238.34
1263.53

10
1026.60
1086.25
1117.92
1139.85
1156.14
1168.15
1178.51
1187.79
1196.21

735.95
860.73
1078.13
1159.96
1195.96
1228.38
1256.16
1281.44
1306.96

15
1041.37
1104.68
1138.12
1160.84
1176.23
1190.18
1202.30
1212.59
1221.21

742.75
869.45
1090.29
1173.55
1217.93
1257.30
1290.24
1319.21
1347.76

Eα/kJ·mol-1
方法

NL-INT
40.489
96.650
121.883
134.218
142.708
145.858
145.433
142.940
140.266
123.383
313.369
512.126
358.211
276.110
240.933
190.281
171.802
165.314
164.861
265.890

FWO
52.004
107.536
132.265
143.920
152.772
155.979
155.732
153.478
151.026
133.857
309.408
500.476
357.268
280.237
247.311
199.457
182.217
176.393
176.349
269.902
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表3 不同混合比例木质炭-烟煤CO2共气化的活化能值

Table 3 Activation energy values of woody biochar-bitumite-

CO2 co-gasification at different mixing ratios

比例

1∶1

1∶2

1∶3

α

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

平均活化能值

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

平均活化能值

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

平均活化能值

T/K
β/K·min-1

5
830.26
1040.81
1097.22
1129.98
1153.64
1171.82
1185.98
1200.39
1214.73

801.03
1028.75
1106.30
1145.17
1171.68
1190.37
1208.43
1225.11
1242.26

763.34
1002.96
1099.99
1142.85
1171.66
1191.91
1211.17
1229.82
1249.04

10
846.11
1048.18
1116.20
1157.08
1182.42
1204.34
1224.21
1241.21
1257.88

809.20
1048.31
1131.76
1171.73
1196.57
1219.85
1239.57
1257.32
1274.78

770.84
1022.81
1132.94
1177.38
1207.49
1233.71
1255.72
1275.36
1295.34

15
850.88
1069.48
1144.54
1180.77
1208.90
1233.51
1253.80
1271.77
1289.55

819.97
1071.66
1153.87
1190.99
1223.40
1249.22
1271.04
1290.42
1310.13

770.77
1027.30
1148.53
1196.39
1236.31
1267.48
1293.37
1316.22
1338.58

Eα/kJ·mol-1
方法

NL-INT
284.586
298.931
218.187
222.667
212.619
195.891
181.986
176.762
172.343
218.219
298.434
216.082
228.257
254.425
233.580
211.777
204.678
201.297
198.422
227.439
572.528
342.875
216.513
213.388
186.660
239.320
155.308
151.966
150.977
247.726

FWO
283.613
300.530
224.583
229.347
220.147
204.499
191.470
186.712
182.721
224.847
296.350
221.525
234.303
259.803
240.382
219.912
213.431
210.468
207.995
233.797
556.437
341.740
223.007
220.695
195.702
246.089
166.443
163.545
162.896
252.950

图 5 为 2 种方法计算所得的活化能平均值与

烟煤添加量间的关系。随着烟煤添加量的增加或

木质炭添加量的减少，气化反应表观活化能平均值

呈明显增加趋势。这与前面分析得出的木质炭反

应性优于烟煤的结论一致。可从图 1 木质炭和烟

煤的微观结构得到解释，木质炭为多孔结构，有利

于气体扩散进行碳气化反应；而烟煤为致密的少孔

或无孔结构，在气化过程中首先要进行热解，之后

即进入碳气化阶段。因而，木质炭与烟煤混合共气

化可改善烟煤的气化过程。
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图5 烟煤添加量对平均表观活化能的影响

Fig. 5 Effect of bitumite dosage on average apparent
activation energy

3 结 论

1）从微观结构上分析，木质炭呈多孔蜂窝状结

构，气隙发达且排列有序，而烟煤为光滑致密的少

孔或无孔结构，故木质炭与烟煤混合可改善烟煤的

微观结构，对气化反应有利。

2）烟煤气化过程的转化率曲线与木质炭存在

明显差异，当有烟煤存在时，转化率曲线在 700~
1100 K 温度区间发生弯曲上扬。根据气化曲线的

特性，以约 973 K（700 ℃）为分界点，将木质炭与

烟煤共气化过程分为 2 段：低温的热解主反应段

和高温的碳气化主反应段。随着木质炭添加量的

增加，热解段反应速率下降，而碳气化段反应速率

明显增加，使整个气化过程反应速率增大，气化时

间缩短。添加木质炭可明显改善烟煤的气化反

应性。

3）用非线性等转化率积分法（NL-INT method）
和 Flynn- Wall- Ozawa 线 性 等 转 化 率 法（FWO
method）计算得到 5 种样品 CO2 气化反应的表观活

化能，其中木质炭气化的平均表观活化能值为

123.383 kJ/mol 和 133.857 kJ/mol，烟煤气化平均表

观活化能值为 265.890 kJ/mol 和 269.902 kJ/mol。



随烟煤添加量的增加或木质炭添加量的减少，气化

反应的表观活化能平均值呈明显增加趋势。2 种方

法计算所得活化能值相差不大，其中木质炭气化的

平均表观活化能值相差 10.474 kJ/mol，其他试样仅

相差 4.012~6.628 kJ/mol。
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KINETIC ANALYSIS OF CO-GASIFICATION OF WOODY

BIOCHAR AND BITUMINITE BY INTEGRAL ISOCONVERSIONAL
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Technology，Zhangjiagang 215600，China；3. School of Metalurgical and Ecological Engineering，

University of Science and Technology Beijing，Beijing 100083，China）

Abstract：In order to investigate the kinetics of co-gasification of woody biochar（WB）and bituminite with CO2 ，the
WB and Shenhua bituminite （SHB） were blended in different ratios and were analyzed by non- isothermal
thermogravimetric analysis method. The integral isoconversional non- linear（NL- INT）method and Flynn-Wall-Ozawa
method have been used for dynamics analysis during gasification process. The results showed that the WB has porous
honeycomb structure and its developed poresi are arranged in an orderly manner，whereas the SHB is smooth and dense.

Therefore，adding WB can improve the microstructure of bituminite. Due to the effect of bituminite，the conversion curve
bent to rise within the temperature range of 700-1100 K during the co-gasification of WB and bituminite. About 973 K
（700 ℃）as a dividing point，the gasification process of WB with bituminite is divided into the low temperature pyrolysis
phase and the high temperature carbon gasification phase. With increasing the dosage of WB，the pyrolysis reaction rate
decreases and the carbon gasification reaction rate increases significantly. Therefore，it makes the total gasification
reaction rate increase and makes the gasification time reduce. Using the NL-INT and FWO methods，the average values
of apparent activation energy for WB gasification are 123.383 kJ/mol and 133.857 kJ/mol，and those for bituminite
gasification are 265.890 kJ/mol and 269.902 kJ/mol. With the increase of bituminous coal，the average values of apparent
activation energy of gasification reaction increase significantly.

Keywords： biomass energy；coal；co- gasification；integral isoconversional non- linear method；apparent activation
energy


