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摘 要：以生物质条浒苔为原料，石英管管式炉为反应器，在 190、320、550 ℃热解温度下制备半焦，以X射线光电

子能谱法（XPS）为主要分析手段，利用XPS检测不同热解温度下半焦表面结构变化，同时结合热解气和半焦电镜扫

描的分析结果揭示条浒苔的热解机理。研究结果表明：条浒苔在低温段（＜190 ℃）热解过程中主要以脱水和部分

小分子侧链的解聚为主；在中温段（190~320 ℃）热解过程中，蛋白质、硫酸多糖及一些脂类物质开始不断解聚和重

组；在高温段（320~550 ℃）热解过程中，蛋白质与水溶性多糖基本热解完毕，少量纤维素碳化生成CO、CH4气体并

析出。
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0 引 言

生物质有储量丰富、可再生、低污染等诸多优

点，已被广泛开发利用以缓解能源短缺、环境污染

等问题。其中，海藻作为生物质的重要组成部分，

具有生长速度快、单位面积产量高、可高效捕集

CO2 转化太阳能，且不占用任何耕地面积、与粮食

作物无竞争等特点，所以藻类已被建议用于生物

燃料的生产。海藻作为一种复杂的高聚物，其热

裂解是一个复杂的物理化学过程。目前国内外很

多学者对海藻热解机理进行了不同程度的研究。

王 爽等［1］研究了海藻热解生物油的成分；Bae 等［2］

对 3 种海藻进行热解制油的实验；Du Zhenyi 等［3］和

Anastasakis 等［4］采用 Py-GC/MS 对海藻主要成分（碳

水化合物、脂类和蛋白质）进行热解特性研究。大

多数学者对于生物质热解的关注焦点主要集中于

生物油产率和成分、半焦产率以及热解气成分，有

关半焦在热解过程中元素的形态变化过程鲜有

报道。

由于生物质的热解反应大多是在生物质颗粒

内部孔隙中进行的，反应会导致孔隙结构发生变

化，孔隙结构的变化又反过来影响反应的进行，因

而研究热解过程中生物质孔隙结构对于揭示热解

的反应机理具有重要意义。X 射线光电子能谱法

（XPS）是近年来较流行的表面元素分析方法之一，

其优点在于样品处理简单，获取的化学信息丰富以

及在测量过程对样品不造成损伤，不仅可用于分析

样品中的元素，同时可直接检测元素的存在形式，

已被广泛应用于各领域。刘艳华等［5］用 XPS 确定

煤及其残焦中硫的形态；王 鹏等［6］用 XPS 对纤维

素热解焦表面进行结构分析；李培生等［7］用 XPS 对

污泥和煤混烧过程中含氧官能团的变化规律进行

研究。科学家用 XPS 对煤和陆生生物质开展了大

量研究，但对海藻的研究较少，本文选取海藻类生

物质条浒苔作为热解对象，通过对热解副产物半焦

的 XPS 技术分析，结合部分热解气的分析结果，揭

示条浒苔的热解机理。

1 条浒苔半焦的制备

1.1 试验原料

试验原料为采集于福建的条浒苔。原料于热

裂解实验前在自然条件下风干，风干后粉碎，用筛

子筛选出颗粒粒径小于 0.18 mm 的样品，在 105 ℃
下干燥 24 h 除去自由水，其工业分析与元素分析结
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果见表 1。条浒苔的主要成分为蛋白质、水溶性硫

酸多糖、脂类化合物和少量纤维素［1］，其蛋白质质量

分数为 27.05%，脂肪质量分数为 1.18%，碳水化合

物质量分数为 36.84%。

表1 生物质样品的工业分析、元素分析

Table 1 Proximate analysis，ultimate analysis of biomass samples
工业分析/%

Mad

10.13
Vad

57.99
Aad

21.15
FCad

10.73

元素分析/%
［C］
36.33

［H］
5.47

［N］
4.93

［S］
2.26

［O］
27.47

注：ad 为干燥基。

1.2 试验装置及过程

生物质热解实验的主体装置为长 80 cm，内径

4 cm 的石英管管式炉，通过电加热的方式为生物质

热解提供热量，并由温控仪来控制管式炉内的温

度。为降低二次反应程度，本实验采用高纯度 N2作

为载气，将热解反应中放出的挥发性气体携带出管

式炉，通过前期对条浒苔热解过程的热重分析（TG）
和微商热重分析（DTG）曲线的研究［8］，发现条浒苔

在热解过程中的质量损失在约 186 ℃开始，在约

323 ℃出现一个明显的热失重速率峰，在 546 ℃之

后，热失重变化越来越小，所以选取条浒苔裂解温

度分别为 190、320、550 ℃。

在实验开始前，用较大流量（约 1000 mL/min）
的 N2通入实验装置中 15 min，以除去管式炉和各连

接管道中的空气，随后调节 N2 流量至 500 mL/min，
管式炉开始加热，待炉温升到设定温度并保持恒定

5 min 后，迅速投料至炉内进行热解反应，产生的挥

发分随载气被集气袋收集，持续反应 25 min 后关闭

电炉，并在纯 N2 气氛下冷却至室温，随后取出半焦

进行分析。条浒苔原样记为 Y0，条浒苔 190、320、
550 ℃的半焦分别记为 Y1、Y2、Y3。
1.3 检测设备及数据处理

条浒苔原样及不同温度半焦的表面结构分析

采用型号为 ESCALAB250i 美国赛默飞世耳科技公

司的 X 射线光电子能谱仪。靶源为单色器 Al 靶，

采用通过能 100 eV，步长为 1 的 XPS 全谱扫描进行

样品表面元素种类及相对含量的分析；采用通过能

30 eV，步长为 0.1 的 XPS 窄谱扫描进行元素的化学

态及各种化学态的相对含量的分析。同时为消除

核电效应的影响，采用 C1s（284.6 eV）作内标进行校

正。XPS 谱图中，纵坐标是电子记数，横坐标为电

子 结 合 能 。 所 得 C1s、O1s 的 XPS 谱 图 采 用

XPSPEAK 软件进行分峰拟合，各结合能的归属均

参考文献［9~13］。

条浒苔不同温度热解气采用浙江福立气相色

谱仪检测，对其组分进行定性和定量分析，气相色

谱的检测条件：进样量为 0.5 mL，进样口温度为

200 ℃，色谱柱（AL203-S）温度为 220 ℃，载气为 N2，

载气流量、参比流量、尾吹流量分别为 300、10 和

30 mL/min。
条浒苔不同温度半焦表面孔隙形貌采用荷兰

FEI 公司的 Quanta 200 扫描电镜进行分析，该仪器

在高真空模式（3.0 nm，30 kV），样品移动范围

X = Y = 50 nm，分辨率为 130 eV，束斑影响区位 1 μm。

2 结果与讨论

2.1 含碳官能团

图 1 为条浒苔原样及各温度下半焦的 C1s 的

分峰拟合图。由图 1 可知，条浒苔原样及半焦中碳

的赋存状态主要有 4 种，按照键能从小到大的顺序

排列，对应的官能团分别为碳碳键（C—C）、碳氮键

（C—N）、醚基（C—O）、羰基（C==O），分别记为 C1、
C2、C3、C4，对应的结合能分别为 284.4±0.3、285.7±
0.3、286.6±0.3、288.5±0.3 eV，样品含碳官能团的

XPS 分析见表 2。
表2 碳元素存在形式和相对含量的XPS测定结果

Table 2 Carbon form and content of XPS measurement results
存在

形式

C1
C2
C3
C4

结合

能/eV
284.4
285.7
286.6
288.5

官能团

C—C
C—N
C—O
C==O

相对含量%
Y0
55.3
18.7
18.7
7.3

Y1
63.4
18.6
13.5
4.5

Y2
71.3
10.2
8.0

10.5

Y3
69.8
1.8
6.9
5.7

对比焦样 Y1 和原样 Y0 的分析结果可知：C1
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的相对比例上升，C2 的相对比例略有下降，而 C3
和 C4 的相对比例下降明显，这可能是由于条浒苔

受热大量脱水造成的［14］，因为脱水使含氧的化学键

减少，从而导致不含氧的官能团相对比例增加［15］。

而官能团 C—N 所代表的物质应该是蛋白质，从

表 2 中可看出在该温度下，蛋白质基本还未开始热

解。对比焦样 Y2 与焦样 Y1 可知，C1 和 C4 相对比

例明显上升，C2 和 C3 的相对比例明显下降，这主

要是因为随着热解温度的上升，蛋白质开始热解，

使得 C—N 官能团减少，同时 C—O 官能团向 C—C
转化，并且生成 C==O［6］，即条浒苔脱水解聚生成脂肪
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图1 条浒苔各温度下半焦的C1s的分峰拟合图

Fig. 1 XPS diagram about C1s of semicokes

族化合物和醛类物质。对比焦样 Y3 和焦样 Y2 可

知，当热解温度进一步升至 550 ℃，C2 的相对比例

持续降低，并可忽略不计，说明在 550 ℃的热解条件

下，蛋白质基本全部热解转化，而此时 C3、C4 相对比

例略微减小，这可能是由于条浒苔中部分水溶性多

糖的醚键断裂，生成芳香族化合物并析出［16］，同时少

量纤维素在高温下碳化，一部分变成 CO、CH4 随挥

发分析出，另一部分留在半焦之中。

2.2 含氧官能团

样品含氧官能团的 XPS 分析见表 3。图 2 为

条浒苔原样及各温度下半焦的 O1s 的分峰拟合

图。通过图 2 可知，O1s 主要有 4 个峰，分别为醚基

（C—O）、羟基（—OH）、羧基（COO—）、无机氧，分别

记为 O1、O2、O3、O4，对应的结合能分别为 530.0±
0.3、531.4±0.3、532.0±0.3、533.1±0.3 eV。

表3 氧元素存在形式和相对含量的XPS测定结果

Table 3 Oxygen form and content of XPS measurement results
存在

形式

O1
O2
O3
O4

结合

能/eV
530.0
531.4
532.0
533.1

官能团

C—O
—OH
COO—

无机氧

相对含量/%
Y0
8.5

73.5
14.5
3.5

Y1
6.2

69.9
18.5
5.4

Y2
8.0

75.3
11.8
4.9

Y3
8.0

75.1
5.1

11.8
对比焦样 Y1 和原样 Y0 可知，除 O3、O4 相对

比例上升比较明显，其他官能团的相对含量变化不

大。O3 相对比例的上升可能是由于条浒苔受热大

量脱水解聚生成脂肪族化合物和醛类物质［17］，从而

使得 C—O 官能团氧化并向 COO—转化，这也与前

面的推断一致；O4 代表无机氧，而条浒苔中的无机

氧主要是以金属氧化物的形式存在，低温下这些物

质的形态相对稳定，所以在条浒苔脱水解聚使得有

机氧含量减少时，无机氧的相对比例增加［13］。对比

焦样 Y2 与焦样 Y1 可知，O3 的相对比例又开始明

显下降，这可能是由于随着热解温度的上升，

COO—官能团所代表的物质发生脱羧反应生成 CO2

并析出，因而 O3 的官能团大量减少。对比焦样 Y3
与焦样 Y2 可知，当热解温度上升至 550 ℃，O4 的

相对比例上升明显，这可能是由于部分金属氧化物

在高温下熔融析出，在半焦表面富集，使半焦表面

无机氧含量增加［18］。
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图2 条浒苔各温度下半焦的O1s的分峰拟合图

Fig. 2 XPS diagram about O1s of semicokes

2.3 热解气的分析

条浒苔不同温度热解气烃类组分的相对含量

如表 4 所示。随着温度的升高，各组分的相对含量

呈现一致性，即随着热解温度的升高，相对含量先

增加后减小，由此可推测出在 190 ℃热解阶段，条浒

苔主要发生脱水反应和一些末端小分子侧链的解

聚反应，如末端的—OH、—COOH、C—C 等键的断

裂，析出少量 C1~C3 烃类气体产物［19］，其中甲烷的

相对含量最高，这可能是由于甲氧基、醇类官能团、

杂原子连接的甲氧基类脂肪侧链中甲基的脱落而

形成的，因为其所需的活化能较小；当热解温度达

到 320 ℃时，烃类物质的相对含量明显增加，可推测

出此温度段是条浒苔的主要反应阶段，芳香环结构

断裂开环，大分子不断解聚和重组［20］，而此时少部

分硫酸多糖分解生成 SO2，蛋白质也初步开始热解，

相比其他气体烃类物质比例较大；高温 550 ℃阶段，

烃类相对含量都明显减小，可知此时反应慢慢进入

尾声，大分子几乎完全解聚，除了产生 CO、H2外，蛋

白质与硫酸多糖生成较多的 NOx 与 SO2 等气体［1］。

可见若为了获取更多的烃类气体，选择的热解温度

不宜过高。

表4 热解气中主要烃类物质的相对含量（%）

Table 4 Relative content of hydrocarbon pyrolysis gas（%）

烃类

CH4

C2H6

C2H4

C3H8

C3H6

C2H2

C4H10

190 ℃
10.4
2.9
7.4
1.8
7.0
0.7
0.8

320 ℃
19.0
17.4
8.1

14.6
11.7
2.1
3.7

550 ℃
12.2
4.6
3.5
4.0
7.0
0.5
1.3

2.4 半焦的电镜扫描图像

图 3 为条浒苔不同温度半焦的电镜扫描图像

（放大倍数为 50 倍）。从图 3 可看出，热解温度对

条浒苔半焦的表面形态有较大的影响。在 190 ℃热

解时，条浒苔几乎无明显的圆孔，主要呈现不规则

颗粒状的聚集态；当热解温度升高到 320 ℃时，半焦

表面颗粒状形态明显减少，表面变得光滑并开始形

成大小不等的小气孔；当热解温度升高到 550 ℃时，

半焦中较大气孔周围产生更多的小气孔，并开始出

现孔的坍塌烧结现象，这可能和条浒苔碱金属含量

较高有关，在高温下有可能形成局部高温使半焦出

现烧结情况而破坏孔结构［21］。综上，条浒苔热解过

程中孔隙的形成规律可描述为：在热解初期，条浒

苔不断吸收能量，此时发生的反应是水分的析出和

一些大分子侧链的缓慢解聚，随着温度的升高，条

浒苔内挥发分析出速度逐渐加快，半焦表面孔隙数

量明显增加，半焦的内部结构也开始变得越来越复

杂，同时孔隙的形态呈现出不规则的特征，随着温

度的进一步升高，半焦表面开始出现孔的坍塌熔融
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现象；反应后期，随着半焦内碳氢键以及碳氧键的

进一步缩聚以及灰的熔融，半焦表面的孔隙结构最

终以中孔和大孔［22］为主。

50 μm50 μm

a. 190 ℃

50 μm50 μm

b. 320 ℃

50 μm50 μm

c. 550 ℃
图3 条浒苔各温度下半焦的电镜扫描图

Fig. 3 SEM of semicokes at different temperatures of
Enteromorpha clathrate

3 结 论

以条浒苔为原料，在石英管管式炉上进行热解

研究。通过对热解副产物的分析探究条浒苔的热

解机理，结论表明：

1）条浒苔在低温段（＜190 ℃）热解过程中主要

以脱水和部分小分子侧链的解聚为主；在中温段

（190~320 ℃）热解过程中，蛋白质、硫酸多糖及一些

脂类物质开始不断解聚和重组，此时大量挥发分析

出，为热解的主要阶段；在高温段（320~550 ℃）热解

过程中，蛋白质与水溶性多糖基本热解完毕，少量

纤维素碳化生成 CO、CH4并析出。

2）条浒苔在高温 550 ℃热解阶段，大分子几乎

完全解聚，烃类气体相对含量开始减小，所以欲获

取更多烃类气体，选择的热解温度不宜过高。

3）条浒苔的孔隙结构较发达，在热解反应过程

中，半焦孔隙数量增加，结构越来越复杂，形态呈不

规则特征，小孔形成的同时出现大孔坍塌；反应后

期，出现孔坍塌烧结现象。
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PYROLYSIS MECHANISM OF SEAWEED BASED ON BYPRODUCTS

Wang Shuang1，Lin Xiaochi1，Hu Yamin1，Wang Qian1，Xu Shannan2

（1. School of Energy and Power Engineering，Jiangsu University，Zhenjiang 212013，China；

2. Key Laboratory of South China Sea Fishery Resources Exploitation & Utilization，Ministry of Agriculture，

South China Sea Fisheries Research Institute，Chinese Academy of Fishery Sciences，Guangzhou 510300，China）

Abstract：In this study，the char was prepared in a horizon tube furnace reactor by heating seaweed samples at 190 ℃，

320 ℃，and 550 ℃ . The surface structures of char at different pyrolysis temperatures were analyzed by XPS and the
differences were given. The pyrolysis gas was analyzed by a gas chromatography，and the semicoke was tested by a
scanning electron microscope. The experiment results reveal the pyrolysis mechanism of Enteromorpha clathrata. It was
indicated that the Enteromorpha clathrata in low temperature stage（<190 ℃）pyrolysis processed mainly by dehydration
and part of the small molecular side chain depolymerization. During pyrolysis in middle temperature stage（190-320 ℃），

protein，sulfated polysaccharide and some lipids started to depolymerize and recombine constantly. And in high
temperature stage（320-550 ℃），decomposition of protein and water-soluble polysaccharide have finished basically and a
little cellulose carbonized ，generating CO，CH4 and separating them out.
Keywords：biomass；pyrolysis；semicoke；XPS；dehydration；depolymerization；gas


