
湖南省大学生研究性学习和创新性实验计划

项 目 结 题 报 告

项目名称： 农林生物质废弃物热解制取高品质

焦炭的试验研究

项目编号： 201410536010

学生姓名： 宋子尤

所在学校和院系： 长沙理工大学能动学院

项目实施时间： 2014.3~2014.12

指导教师: 尹艳山、鄢晓忠

联系电话: 15974216396

填表日期： 2016.3.18

湖 南 省 教 育 厅

2011 年制



湖南省大学生研究性学习与创新性实验项目计划

结题须知

一、凡经立项的项目都必须结题。项目研究工作完成后，项目负

责人须从网上下载并填写《湖南省大学生研究性学习和创新性实验计

划项目结题报告》，经所在单位签署意见后，报教务处实验室建设与管

理科。

二、申请结题时，项目负责人须提供以下材料：

1、《湖南省大学生研究性学习和创新性实验计划项目结题报告》

一式三份及电子文档；

2、项目研究成果主件（含项目研究报告、论文、专著、软件、其

他等）；

3、必要的附件（验证项目成果及成果推广效果、效益的资料）；

4、项目申请书、开题报告、中期报告复印件；

5、以上 2～4 项以支撑材料的形式装订成册，一式三份；

6、本结题报告书适用于湖南省立项项目。
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一、基本情况

项目名称 农林生物质废弃物热解制取高品质焦炭的试验研究

立项时间 2014.5 完成时间 2015.3

项

目

主

要

研

究

人

员

序

号
姓 名 学号 专业班级 所在院（系）

项目中的

分 工

1 宋子尤 201123060126 2011级热动 能动学院 负责人

2 马雨溪 201123060102 2011级热动 能动学院 生物质样品收集

3 马文韬 201123060106 2011级热动 能动学院 原样特性分析

4 刘鹤华 201123060111 2011级核电 能动学院 焦炭的表征

5 周家旭 201151050213 2011级自动化 电气学院 生物质的热解

二、研究成果简介

项目研究的目的、意义；研究成果的主要内容、重要观点或对策建议；成

果的创新特色、实践意义和社会影响；研究成果和研究方法的特色。限定在

2000 字以内。

1.项目研究的目的、意义

本项目主要研究废弃农林生物质在不同热解条件下（温度、原料）得到焦

炭，并对焦炭的结构特性进行表征。准备在管式炉中进行两种生物质废弃物在

N2气氛下的热解实验，获得固体产物生物质半焦。获得的生物质半焦进行工

业分析、元素分析和拉曼光谱分析，了解其基本组成和微观碳结构特性。技术

关键就是对热解过程的温度控制、不同生物质的主要组分的测定、以及不同半

焦产物的特性测定。

将低品位废弃农林生物质进行热解处理，获得高品质的生物质焦炭，可作

为燃烧和气化利用的重要原料，既充分利用了资源，又避免了直接焚烧造成的

环境污染，研究成果为生物质资源化利用提供了数据参考。

2.研究成果的主要内容、重要观点或对策建议

研究成果的主要内容和重要观点包括：
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（1）玉米秆和松针具有较高的挥发分和较低的灰分含量，并且它们的灰

分中 Si、Ca和 K元素含量较高。

（2）在热解温度 200~900℃范围内，焦收率在 600℃之前急剧下降，在

600℃之后缓慢降低。

（3）FTIR分析结果表明，玉米秆和松针原样存在丰富的含 C、H、O官

能团，随着热解温度升高，官能团含量明显降低，在热解温度 600℃以后几乎

没有明显的官能团特征峰。

（4）拉曼光谱结果表明，由于热解过程中有机官能团含量较低，导致生

物质焦炭的拉曼光谱信号减弱，峰面积之和不断缩小。在热解温度较低时，大

分子结构发生缩合和解聚，析出挥发分气体，解聚产生了较多的孤立 sp2碳原

子，导致峰面积比 D1/G逐渐增大；在热解温度较高时，无序 sp2碳原子向有

序的晶体 sp2碳原子转变，因此峰面积比 D1/G逐渐减小。总体上，焦结构有

序度先降低后升高。

对后来研究的对策建议：

建议在更深入的研究中将实验温度扩展到 1200℃，将能观察到生物质焦

炭随热解温度的更全面变化。

3.成果的创新特色、实践意义和社会影响

本项目研究成果的创新性包括如下：

（1）本项目的研究发现，生物质热解过程中，由于挥发分释放导致有机

官能团含量较低，相应导致焦炭的拉曼光谱信号减弱，各子峰面积之和减小。

这在公开文献中未见报道，属于创新性的研究成果。

（2）本项目的研究发现，生物质热解过程中，焦结构有序度经历了先降

低后升高的过程。这在公开文献中未见报道，属于创新性的研究成果。

本项目的研究成果为生物质热解过程中焦结构的定量描述提供了理论依

据，也为生物质燃烧气化的资源化利用提供了数据参考，具有显著的社会意义。

4. 研究成果和研究方法的特色

本项目在生物质的热解实验中采用水平管式炉，管式炉气氛容易控制，易

于实现惰性气氛下生物质的热解制焦实验，这具有一定的特色。

对生物质焦炭的结构表征采用傅里叶变换红外光谱和拉曼光谱相结合的

方法，这两种技术互为补充，分别在表征极性基团和非极性基团方面具有优势，

获得了生物质焦炭较全面的结构特征，这样的研究方法具有一定的特色。
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三、项目研究总结报告

1. 预定计划执行情况，项目研究和实践情况

本项目自立项以来，项目组成员在指导老师的指导下，按照预定计划开展

了实验研究工作，项目执行情况良好。

2. 研究工作中取得的主要成绩和收获

本项目按照申请书中制定的研究方案和计划书中制定的研究计划，开展了

相关研究工作，取得的主要成绩和收获主要包括以下几个方面。

2.1 生物质样的选取与基本特性分析

本项目以玉米秆和松针作为研究对象，它们分别代表农林生物质废弃物，

两者都有产量丰富、易于获取、成本低廉的特点。用密封式制样粉碎机将生物

质原料粉碎，经筛分后选取 180~250目内的样品作为热解制焦的实验原料，如

图 1所示。

图 1 破碎筛分后的玉米秆（左）和松针（右）样品实物图

根据固体生物质燃料工业分析方法（GBT/28731-2012），对生物质样品的

水分（M）、挥发分（V）、灰分（A）和固定碳（FC）四项指标进行了分析。

获得的结果如表 1所示。从表 1可以看出，两种生物质样品的挥发分含量很高，

水分和灰分含量较低。

表 1 生物质的工业分析（空气干燥基，ad）

样品名称 Mad（%） Aad（%） Vad（%） FCad（%）

玉米秆 6.07 6.02 72.86 15.05

松针 5.88 3.10 68.88 22.14

对两种生物质样品还进行了元素分析、发热量分析和灰成分分析，结果分
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别如表 2和表 3所示。在氧化性和还原性气氛下研究生物质灰的熔融特性，结

果如表 4所示。从表 3看出，两种生物质灰中 Si、Ca和 K元素含量较高。

表 2 生物质的元素分析和发热量结果（空气干燥基，ad）

样品名称 Cad(%) Had(%) Nad(%)
O *

ad

(%)
Sad(%) Qad,gr(MJ/kg)

玉米秆 43.95 6.02 0.53 36.58 0.83 17.92

松针 52.86 6.46 0.56 30.62 0.52 21.29

*差减法

表 3 生物质的灰成分分析（wt%）

样品名称 SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 K2O Na2O MgO TiO2 P2O5 SO3

玉米秆 28.02 3.02 27.53 5.79 10.38 3.75 7.91 0.25 4.96 5.04

松针 12.84 7.06 29.39 7.96 21.57 1.15 4.68 0.53 6.06 3.46

表 4 生物质灰的熔融特性

氧化性气氛

样品名称 变形温度（℃） 软化温度（℃） 半球温度（℃） 流动温度（℃）

玉米秆 1144 1179 1180 1182

松针 1228 1307 1309 1313

还原性气氛

样品名称 变形温度（℃） 软化温度（℃） 半球温度（℃） 流动温度（℃）

玉米秆 1138 1180 1182 1182

松针 1250 1333 1344 1345

2.2 生物质样的热解实验

本项目中生物质的热解采用慢速制焦法，热解制焦实验在天津中环实验电

炉厂生产的 SK-1600型水平管式炉中进行，实验系统如图 2所示。管式炉中间

为一根内径 70 mm，外径 80 mm，长度 1000 mm的刚玉管，通过硅碳棒加热并

配备温控装置，管子两端以不锈钢法兰密封连接，实验通入高纯氮气以保证惰

性气氛。

具体步骤如下：

（1）称取 2g生物质样均匀平铺在瓷舟中，将瓷舟放在管式炉中央。

（2）通入高纯氮气吹扫炉内的空气，并保持 30min。

（3）吹扫空气后设定仪器升温程序，以 10℃/min的升温速率开始升温，
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达到预置温度后保持恒温状态 1h。热解温度从 200℃到 900℃，间隔 100℃，共

8个温度点。

（4）之后停止加热，在氮气气氛下按仪器规定的降温速率冷却至室温。

（5）将冷却的焦样封装并存放于干燥皿中。

（6）待样品冷却后进行称重。

（7）计算生物质的焦收率，所得的焦样用于红外光谱和拉曼光谱实验。

N2

流

量

计

温控系统

水平管式炉

洗气瓶

图 2水平管式炉制焦系统示意图

通过比较热解前后样品质量的变化可以计算出焦收率。生物质焦的收率按

式（1）求得，图 3为各焦样的焦炭收率。

1

0

= 100%ma
m

 （1）

式中：a 为焦收率；m0为热解前原样的质量；m1为热解后焦的质量。

图 3不同热解温度下生物质样品的焦收率

从图 3 可以看出，低温时生物质样品几乎没有热解，焦收率高达 90%，

200~600℃时焦收率急剧下降，说明在该温度范围内生物质样品裂解迅速，而
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当热解温度超过 600℃时，样品的焦收率趋于平稳，说明裂解进行缓慢。从图

中还可看出，松针的焦收率明显高于玉米秆，表明在制焦方面松针比玉米秆更

有优势。

2.3 生物质焦的 FTIR 分析

采用傅里叶变换红外光谱（FTIR）对生物质原样和焦样进行了结构表征，

实验在美国 Thermo Fisher 公司生产的 Nicolet iS10型傅立叶变换红外光谱仪上

进行。测试的光谱范围为 4000~400cm-1，仪器分辨率为 4cm-1，样品扫描次数

为 32 次，同时对比空白背景扫描，以获得扣除背景影响的高质量光谱。采用

KBr压片法制样，焦样与 KBr的质量比为 1:150。

红外光谱具有灵敏度高、重复性好、波数准确和扫描快速等优点，广泛应

用于有机物、无机物、聚合物、配位化合物的定性和定量分析。红外光谱是一

种鉴定物质组成的有效手段，能提供大量分子结构方面的信息。红外光谱归属

于吸收光谱，当红外光照射到样品表面时，引起化合物分子振动，使偶极距发

生变化，化合物分子振动时能吸收特定波长的红外光，从而形成红外光谱，吸

收的红外光波长与其他因素无关，仅取决于分子的结构，与化学键动力常数和

化学键两端链接原子的折合质量相关。

生物质原样及焦样的 FTIR 谱图如图 3所示。由图 3 可知，玉米秆和松针

原样中含有大量的有机官能团，其中包括反对称的-CH2伸缩振动（2921 和 2851

cm-1）、酮、醛和羧基中的 C=O伸缩振动（1729 cm-1），芳香环骨架振动与 C=O

伸缩振动（1605 cm-1）、芳香族骨架振动（1514 cm-1）、芳香族骨架振动与-CH2

弯曲振动（1425 cm-1）、苯酚 O-H 面内变形振动（1320 cm-1）、苯酚 C-O 面内

变形振动（1251 cm-1）、纤维素和半纤维素的 O-H面内弯曲振动（1204 cm-1）、

芳香 CH面内变形振动（1108 cm-1）、葡萄糖环伸缩振动和 C-H变形振动（898

cm-1）。
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图 4玉米秆（a）和松针（b）焦炭的 FTIR谱图

生物质原样中还存在无机矿物，如硬石膏（1162 cm-1）、高岭石（1039 cm-1）

和硅酸盐（560 cm-1）。谱图在 3400和 1640 cm-1的强吸收峰是样品稀释剂 KBr

表面的吸附水，在 1384 cm-1出现的吸收峰来自于硝酸盐，是 KBr中的杂质。

从图 4可以看出，随着热解温度升高，生物质样品中的含 C、H、O官能

团逐渐减少，在热解温度 600℃以后几乎没有明显的特征峰（除了吸附水和杂

质硝酸盐的特征峰以外），这与图 3的生物质焦收率变化相一致。生物质热解时

连接芳香族的脂肪桥键相对较弱，首先发生断裂产生分子碎片，较小的分子碎

片以焦油形式析出，较大的分子碎片进一步发生脱水和脱水交联缩合反应形成

缩聚芳香环结构，导致 H2O、CO、CO2和 CH4的产生。生物质热解时的释放产

物与官能团的裂解有关，释放的 H2O与-OH、CO2与-COOH、焦油与脂肪 C-H、

H2与芳香 C-H、CH4与-CH3以及 CO与 C-O都存在一一对应关系。生物质热解

时大量的氢和氧以挥发分的形式释放，由此导致脂肪基团和含氧官能团的红外

吸收峰强度随着热解温度升高而降低。

2.4 生物质焦的拉曼光谱分析

本项目采用拉曼光谱对生物质原样及焦样进行了测试，实验在中南大学粉

末冶金国家重点实验室的Labram ARAMIS型高性能全自动拉曼光谱仪中进行，

测试的波数范围为为 800~2000cm-1，采用氩离子激光，激光波长为 532nm，到

达试样表面的激光功率约为 2mW，显微区的分析范围为 1μm，分辨率为 1cm-1。

生物质焦炭的典型拉曼光谱谱图如图 5所示。由于原样和低温焦（200 和

300℃热解）的挥发分含量很高，产生了较强的荧光干扰，这些样品的拉曼光谱

被荧光掩盖，未能获得有效的图谱。无序碳材料的拉曼光谱特征峰往往出现重

叠的现象，导致部分特征峰隐藏在谱图中，因此须对原始谱图进行分峰拟合处

理，以获得谱峰的定量参数。
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图 5 玉米秆（a）和松针（b）焦炭的拉曼光谱谱图

本项目用 4个峰拟合垃圾焦样的拉曼谱图，即 D1、D3、D4和 G峰，它们

的初始拟合峰位分别为 1350、1500、1200和 1590 cm-1，其中 D4、D1和 G 峰

用洛伦兹函数拟合，D3峰用高斯函数拟合。通过拟合获得了峰位（Position）、

半高宽（FWHM）和峰面积（Integrated area，I）等，并根据峰面积计算得到了

峰面积比值。800℃热解焦样的分峰拟合拉曼谱图如图 6所示，从图 6可以看出

拟合谱与原始谱重合程度良好，这表明拟合结果较好。

图 6 玉米秆（a）和松针（b）焦炭的拉曼光谱分峰拟合谱图

拉曼光谱是一种散射光谱，不同的物质对应着不同的能级结构，当入射光

照射到试样表面时，引起分子的极化率发生变化，由于分子的能级结构不同，

将会导致形成的拉曼图谱不同，不同的物质有着不同的拉曼谱线，拉曼谱线仅

取决于分子本身的结构信息，而与入射光的频率无关。拉曼谱线的数目、谱线

位移的大小以及谱带的强度则由试样分子的能振动能级和转动能级共同决定。

拉曼光谱是一种快速无损的表征材料晶体结构和晶体有序度的重要手段，具有

样品用量少、无需制样、不受表面水干扰、样品无损等特点，对碳结构特别敏

感，是表征碳材料内部无定形碳和微晶碳结构的理想手段。

红外光谱和拉曼光谱都是分子振动光谱，但是它们产生的原理不一样，前

者是吸收光谱，引起分子偶极距变化，后者是散射光谱，引起分子的极化率发

生变化。当一个基团存在几种振动模式时，偶极矩变化大的振动，红外吸收峰

强；偶极矩变化小的振动，红外吸收峰弱。拉曼光谱与之相反，偶极矩变化大

的振动，拉曼峰弱；偶极矩变化小的振动，拉曼峰强；偶极矩没有变化的振动，

拉曼峰最强。因此这两种技术是互补的。

结构有序度较低的碳材料主要由晶体 sp2碳、无定形的 sp3碳和 sp2碳所组

成，碳材料的拉曼谱峰与这些结构密切相关。D1峰通常与边缘碳原子、杂原子
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和有结构缺陷的 sp2碳原子面内振动有关；G 峰代表理想石墨晶体层片碳原子

的伸缩振动，与芳香环和链结构中所有成对 sp2晶体碳原子有关；D3峰与无定

形的 sp2碳原子有关；D4峰与 sp3或 sp2- sp3杂化轨道碳原子的振动有关。

通过分峰拟合，获得生物质焦炭的结构参数随热解温度的变化如图 7所示。

由图 7可知，生物质焦的 D1峰位经历了先升高后降低再升高的过程，D1峰与

G峰的高度比先增大后减小，D1 峰与 G峰的面积比也呈现先增大后减小的趋

势，在 900℃时略有增大，峰面积之和则持续减小。由于热解过程中含氧、含

氮和含硫官能团含量降低，造成高温热解制备的焦炭拉曼光谱信号减弱，其峰

面积之和缩小。峰面积比 D1/G 的变化表明，随着热解温度升高，焦结构经历

了更加无序和逐渐有序的变化。在热解温度较低时，大分子结构发生缩合和解

聚，析出挥发分气体，解聚产生了较多的孤立 sp2碳原子，而孤立 sp2碳原子与

D1峰有关，由此导致峰面积比 D1/G 逐渐增大；在热解温度较高时，无序 sp2

碳原子向有序的晶体 sp2碳原子转变，而晶体 sp2碳原子与 G峰有关，因此峰面

积比 D1/G逐渐减小。

图 7 生物质焦的拉曼光谱参数随热解温度的变化：（a）D1峰位；（b）峰高比 D1/G；（c）

峰面积比 D1/G；（d）所有峰面积之和
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根据上述研究结果，获得并比较了生物质低温焦和高温焦的特性，如表 5

所示。

表 5 低温和高温热解生物质焦炭的特性比较

特性 低温焦 高温焦

焦收率 高 低

有机官能团含量 高 低

碳结构有序度 低 高

根据本项目获得的研究成果，已经整理撰写了 1 篇学术论文，目前正处于

投稿审稿中，其它研究成果正在陆续整理。

3. 需要深入研究的问题，研究工作中的困难、问题和建议

基于本项目的研究发现，焦结构在热解温度 900℃之后可能还存在一些变

化特征，由于本项目的实验温度范围选定在 200~900℃，因此建议在更深入的

研究中将实验温度扩展到 1200℃。另外，焦结构变化对焦样燃烧和气化特性的

影响值得开展进一步的研究。

在本项目的研究中，生物质原样和低温（200和 300℃热解）焦炭的拉曼光

谱遇到强荧光干扰，未能获得有效谱图。荧光干扰也是可见激光拉曼光谱测试

时遇到的难题之一。建议后来的研究者改用近红外激光源的拉曼光谱进行测试，

可避免荧光干扰。

本项目以玉米秆和松针为研究对象，建议后来的研究者采用更多种类的生

物质，在更宽的热解条件（改变热解速率、停留时间）开展研究。

四、经费使用情况

经费合计 20000.0 元，其中，学校配套资助 10000.0 元，学院（所）

配套资助 0 元，其他经费 10000.0 元。

经费报销严格按照经费预算执行，已使用经费 13417.6元，包括：科研业

务费（5600.0元）、实验材料费（6004.6元）、交通费（1813.0元）。经费结余

6582.4元，结余经费将用于项目的进一步研究。
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五、指导教师及学院（系）审核意见

项目指导教师对结题的意见，包括对项目研究工作和研究成果的评价等。

本项目按照计划开展了研究工作，采用先进的表征方法结合实验，研究废

弃生物质在不同热解温度条件下结构的演变，获得了预期的研究成果，并且研

究成果具有一定的创新性，同意结题。

负责人签章：

年 月 日

项目主持人所在学院（系）对结题的意见，包括对项目研究工作和研究成果的

评价等

负责人签章：

年 月 日

六、学校结题审核意见

学校对项目研究的任务、目标、方法和研究成果水平等进行评价，是否结题。

年 月 日


