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植物焦炭氧化中的平行反应及其动力学解析 
陶骏骏    陈帅    姚奉奇    王海晖* 

(中国科学技术大学火灾科学国家重点实验室  合肥 230027) 

摘要  通过建立多组分平行反应模型和开展非线性动力学解析, 理论上探索植物焦炭氧化中的平行反应以及其对焦炭

氧化反应活性影响的机制. 运用高温管式炉并通入高纯氮气制备植物焦炭, 热处理温度分别设定为 450、520 和 800 ℃. 

运用同步热分析仪开展空气气氛中植物焦炭线性升温氧化实验, 并通过对热重和质量损失速率实验数据进行拟合以获

取焦炭氧化动力学参数值. 解析结果证实, 对于低中热处理温度(450 和 520 ℃)制得的焦炭, 其质量损失速率及对应的

热流率曲线的变化特征主要是由残留木质素、无定形碳及粗脂肪和粗蛋白等其它反应物质的平行氧化反应叠加而成; 

当热处理温度达到 800 ℃时, 焦炭中活性物质基本为无定形碳, 氧化则可简化为无定形碳的单步反应. 残留木质素氧

化反应的活化能最低, 范围为 86～147 kJ•mol－1, 相应的温度作用区间为 300～480 ℃; 无定形碳的活化能为 174～208 

kJ•mol－1, 反应温度在 370～520 ℃之间; 其它物质的反应活化能为 214～225 kJ•mol－1, 温度作用区间在 420～510 ℃

之间. 焦炭的氧化活性主要由残留木质素含量决定. 随着热处理温度升高, 残留木质素含量降低, 同时另两个反应组

分的氧化活化能均有所增大, 导致焦炭的氧化反应活性下降. 
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A Study of Plant Char Oxidation: the Parallel Reactions and  
Their Chemical Kinetics 

Tao, Junjun    Chen, Shuai    Yao, Fengqi    Wang, Haihui* 
(State Key Laboratory of Fire Science, University of Science and Technology of China, Hefei 230027) 

Abstract  The present work explores the effects of the parallel reactions on the oxidation reactivity of plant chars formed at 
various heat treatment temperatures by using a multi-component parallel reaction model in conjunction with the non-linear 
kinetic analysis technique. Four plant species were selected. A plant char was prepared in a programme-controlled horizontal 
tube furnace under the atmosphere of N2 at a purity of 99.999%, and its heat treatment temperature was set at 450, 520 and 
800 ℃, respectively. The aerial oxidation characteristics of plant chars were analyzed by using a simultaneous ther-
mo-gravimetric analyzer and differential scanning calorimeter, and the kinetic data of the parallel reactions were then re-
trieved by fitting both the mass change and mass loss rate data obtained during the oxidation measurements. It was confirmed 
that for the oxidation of the chars formed at moderate heat treatment temperatures (i.e. 450 and 520 ℃), the variation pat-
terns of mass loss rate and the heat flow rate curves are contributed by the parallel oxidation reactions of lignin residue, 
amorphous carbon and the other reactive substances such as crude fat and protein, etc. When the heat treatment temperature 
reaches 800 ℃, the reactive substances stored in the char produced are mainly amorphous carbon, and the char oxidation can 
be simplified to an one-step reaction. Compared with the other two reaction components, lignin residue has the lowest activa-
tion energy for oxidation with the range between 86 and 147 kJ•mol－1, and its reaction temperatures vary between 300 and 
480 ℃. The activation energy for the amorphous carbon fluctuates between 174 and 208 kJ•mol－1 with its reaction tempera-
tures altering between 370 and 520 ℃. The other reactive substances undergo oxidation with the activation energy between 
214 and 225 kJ•mol－1 and the corresponding reaction temperatures are between 420 and 510 ℃. It is obvious that the oxida-
tion reactivity of plant chars mainly relies on the performance of lignin residue. With the increase in the heat treatment tem-
perature for making a char, the oxidation reactivity of the plant char essentially reduces, which is essentially attributed to the 
decrease in the content of lignin residue and the increase in the activation energies for the other two components to oxidize. 
The established understanding lays the foundation for developing more effective methodologies for making use of the energy 
stored in plant chars and paves the way for identifying the role of plant chars in the spread of a wildland fire. 
Keywords  plant char; oxidation; kinetic analysis; reaction temperature; reactivity 
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1  引言 

随着生物质能源利用的兴起, 针对植物焦炭反应活

性的量化评估, 对其能源的有效利用以及相应燃烧锅炉

设计是至关重要的. 同时, 作为森林植被燃烧过程的重

要中间产物, 植物焦炭的燃烧特性直接影响着森林火灾

的形成和蔓延. 对植物焦炭氧化活性的研究, 有利于确

认其对点燃现象的贡献, 增进对林火蔓延机理的认识.  

植物焦炭是在惰性氛围中加热植物原料使其发生

热化学分解而生成的固相可燃产物[1]. 植物类生物质主

要成分为半纤维素、纤维素和木质素, 它们各自的热解

特性直接影响生物质焦的形成. 半纤维素和纤维素的热

解温度范围分别为 175～375 和 275～400 ℃, 而木质素

热解反应发生在 150～750 ℃的较宽区间[2,3]. 针对植物

焦炭氧化反应特性的研究已有很多, 如 Di Blasi 等[4]采

用单组分全局反应模型对四种植物焦炭氧化过程进行

理论分析. Shim 等[5]根据单组分反应假定对美洲黑杨

(Populus deltoides)焦炭的氧化开展实验研究发现, 当热

处理温度(Heat treatment temperature, HTT)越高时, 其氧

化活性会越低. Devi 和 Kannan[6,7]运用单组分全局最大

失重速率作为氧化活性评判依据, 探讨了三种植物中无

机盐对焦炭氧化过程的可能影响.  

目前, 针对焦炭氧化过程的动力学解析只采用单组

分反应模型, 即认为焦炭中具有氧化活性的组分仅为无

定形碳类物质, 进而直接对整体热失重曲线进行拟合以

获得动力学参数结果. Fisher 等[8]研究了低中温条件下

由管式炉和下降管反应器分别制备的焦炭氧化反应活

性, 并利用单组分模型得到反应活化能范围为 53.2～

79.1 kJ•mol－1. Di Blasi 等[4]对不同热处理温度下橄榄壳

和麦秸等生物质焦炭的动力学解析结果表明, 焦炭氧化

反应活化能在 70.97～108.74 kJ•mol－1 之间 . Xu 和

Sheng[9]对玉米秆焦炭氧化的动力学参数进行解析, 确

定焦炭氧化的活化能范围为 71.4～169.1 kJ•mol－1. 利用

单组分模型解析得到的焦炭活化能, 变化范围宽, 并且

普遍比单纯无定形碳的活化能范围(176～201 kJ•mol－1)

偏低[10,11]. 这意味着不能仅仅将活化能差异归结于植物

性质不同, 更多地应与焦炭自身所含组分不同有关. 以

往的研究证实[12,13], 焦炭本身, 尤其是低中热处理温度

下制得的焦炭(简称“低中温焦”), 其实是具有不同氧

化活性组分的混合体. 直接的证据是, 单组分模型无法

解释焦炭氧化失重过程中观察到的双反应峰现象[12,13].  

多组分平行反应模型已广泛应用于生物质热解过

程的理论模化, 以此再现半纤维素、纤维素和木质素等

组分的热解过程[14～16]. 模化的结果不仅丰富了对生物

质热解过程的认识, 也为焦炭氧化特性的研究奠定了理

论基础. 根据多组分模型的解析结果, 可以量化分析不

同组分对焦炭氧化活性的贡献, 从而为有效评估焦炭氧

化活性提供依据.  

本文致力于分析焦炭氧化中的平行反应及其对焦

炭氧化反应活性影响的机制. 由四种树叶焦炭的同步热

分析数据出发, 建立焦炭氧化的多组分平行反应模型, 

并运用非线性拟合技术进行动力学解析. 根据解析的动

力学参数结果, 还原出不同组分对氧化过程的贡献. 在

此基础上, 分析各个反应的特性和成因, 并探讨各反应

对焦炭反应活性的影响.  

2  结果与讨论 

2.1  实验结果与分析 

植物焦炭由程控高温管式炉制备得到. 树叶样品先

在 80 ℃温度下干燥, 然后置于石英管中并通入高纯氮

气. 启动程控加热系统, 将炉温升至设定的热处理温度

后恒温 40 min. 制得的焦炭样品分别运用 TA 公司同步

热分析仪 SDT Q600 开展空气条件下的线性升温氧化实

验. 图 1 将 450 ℃热处理温度制得四种树叶焦炭的质量

变化(TG)、质量损失速率(DTG)和热流率(DSC)曲线进

行对比. 不同样品的实验结果特征呈现良好的一致性. 

可以看出, 在 150 ℃之前, 样品质量略微变化, 失重峰

较小, 对应热流率曲线展示为微弱的吸热峰. 这应归因

于水分蒸发吸热[14], 焦炭样品存放和准备过程中会吸

收空气中的水分. 当温度超过 220 ℃时, 样品质量开始

迅速降低, 对应热流率数据表明此时应为氧化放热现 

 

图1  不同植物450 ℃热处理温度制得焦炭在空气气氛中氧化的质量

变化和质量损失速率曲线(a)及相应热流率曲线(b) 
Figure 1  Mass change and mass loss rate curves (a) as well as heat flow 
rate data (b) obtained during the aerial oxidation measurements of various 
plant chars produced at HTT＝450 ℃ 
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象. 分析表明, 氧化放热过程通常存在 3 个放热峰, 分

别为 300～400 ℃温度段的较明显肩状峰, 400～500 ℃

间的高而陡的尖峰及之后呈现的不明显的肩状峰. 因

此, 焦炭样品的氧化放热过程中存在不同反应的叠加. 

植物样品中半纤维素和纤维素的稳定性较差, 主要

热解温度区间分别为 175～375 ℃和 275～400 ℃[2,3,17]. 

这意味着当热处理温度设定为 450 ℃时, 树叶中半纤

维、纤维素均应热解完全. 而木质素中含有大量苯环, 

结构相对稳定, 热解反应温度范围较宽, 对应区间为

150～750 ℃; 这使得在 450 ℃热处理温度作用下, 焦

炭中仍有残留的木质素. 因此, 300～400 ℃温度段的较

明显肩状峰应源于残留木质素的氧化反应. 而半纤维

素、纤维素及大部分木质素的固相残留物均转化为无定

形碳 , 结构相对稳定 , 相应氧化过程对应为 400～

500 ℃间高而陡的尖峰. 据文献报道[14,16,17], 树叶中存

在一定量粗脂肪和粗蛋白, 它们只会在高温下才出现热

降解; 同时, 低中温制焦过程中植物热解产生的焦油可

能会有少量被焦炭吸附, 而焦油的氧化温度区间通常为

450～650 ℃[18]. 因此, 450 ℃低温焦炭中仍应存在这

类物质, 其氧化放热对应为高温段的肩状峰. 当温度超

过 600 ℃后 , 米老排 (Mytilaria laosensis)叶和桂花

(Osmanthus fragrans)叶焦炭的质量损失速率曲线出现

较小的失重峰, 且对应的热流率数据表明此时的反应是

吸热的; 红花油茶(Camellia chekiangoleosa)叶和马尾松

(Pinus massoniana)叶焦炭则未出现类似现象. 在如此高

的温度下出现这种现象, 只有可能是少量在低中温条件

下较稳定无机盐的高温热解引起的[19,20].  

随着热处理温度不断升高, 木质素热解更加完全, 

同时部分其它物质也发生热解, 这使得焦炭中各组分含

量发生变化. 图 2 是典型树叶样品在不同热处理温度下

制得焦炭的热分析结果. 当热处理温度由 450 ℃升至

520 ℃时, 焦炭热重试验数据呈现的失重峰会有略微变

化, 但对应热流率数据结果仍清晰表明焦炭放热过程呈

现三个不同的放热反应. 这说明 520 ℃焦炭中仍有残

留木质素和其它物质, 即粗脂肪、粗蛋白或可能的焦油

等具有氧化活性的物质. 

当制焦温度升至 800 ℃时, 焦炭失重曲线仅存在

单一尖锐峰. 由图2b也可以看出, 对应的热流率曲线在 

200～400 ℃间不存在明显的放热峰, 同时高温段与其

它物质氧化放热对应的肩状峰也消失. 所有这些都证

实, 当制焦温度很高时, 木质素完全热解, 而粗脂肪、粗

蛋白或可能的焦油等其它物质也完全热解, 剩余的物质

仅为结构较为稳定的无定形碳. 不同种类树叶焦炭样品

化学组成随热处理温度的变化规律呈现高度的一致性. 

2.2  焦炭氧化过程的动力学解析 

2.2.1  数学模型 

基于对热流率曲线特征和对应氧化过程的认识以

及平行反应理论, 认定 450和 520 ℃制得的低中温焦的 

 

图 2  不同热处理温度下制得红花油茶焦炭样品氧化过程中的质量损

失速率曲线(a)和对应热流率曲线(b) 
Figure 2  Mass loss rate (a) and rate of heat flow (b) curves obtained by 
the oxidation measurements for C. chekiangoleosa chars formed at dif-
ferent heat treatment temperatures 

放热过程中存在三个平行反应, 即残留木质素(Lignin 

residue, LR)、无定形碳(Amorphous carbon, AC)和其它具

有反应活性的物质(Other reactive substances, Oth)的氧

化放热. 当热处理温度为 800 ℃时, 焦炭主要由无定形

碳组成, 相应仅存在单步氧化反应.  

水分在温度升至 150 ℃前均完全析出. 这里略去

水分的影响, 以便于分析焦炭内各组分的氧化特性. 将

各组分的氧化反应, 均设定为全局单步反应. 其反应简

式为:  

2Oi i iM V R+ → +            (1) 

其中, Mi 代表植物焦炭中发生氧化反应的组分, 分别为

残留木质素、无定形碳和其它物质; Vi和 Ri则分别表示

各组分氧化的气相和固相产物, 其中固态产物均为惰性

无机物.  

假定各组分即时质量为 mi, 反应转化率为 αi, 根据

热分析动力学方程, 各组分反应速率可以由转化率或质

量变化率表示成:  

( )
2O

d d
1

d d
i ini i l

i i
α α

β k α P
t T

= = −
  

(2)
 

或: 
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式中, ( ) ( )0 0i i i i im m m mα ∞＝ － － , mi0和 mi∞分别表示组

分 i 的初始和终了质量, β为升温速率, ki为组分 i 反应速

率常数, ni为组分 i 反应分级数, PO2表示反应中 O2的分

压, li为 O2的分级数.  

反应过程中
2O
ilP 为常数, 可以将

2O
ilP 合并进 ki

[4,14], 

即 有
2O
il

i ik k P′＝ . 依 据 Arrhenius 定 律 , 则 有 : 

2 exp expil i i
i i O i

E E
k A P A

RT RT
   ′ ′   
   

＝ － ＝ － , 相应的反应速率

控制方程可以进一步表示为:  

( )
( ) 1

0

d d

d d

i

i

n
i ii i i

i n
i

m mm m E
A exp

t T RT m m
β ∞

∞

 ′  
  －

－
＝ ＝－ －

－
  (4) 

对于组分数为 r(1 或 3)的焦炭样品, 其氧化反应过

程中总质量损失速率(即失重速率)为:  

1

d d d

d d d

r
i

i

m m m

t T T
β β

＝

＝ ＝
  

(5) 

在上述模型中, 待估参数包括动力学参数( iA′、Ei

和 ni) 及各组分初始质量和终了质量 mi0和 mi∞. 参数的

取值除了须满足对应阶段的质量守恒准则外, 还应保证

拟合结果与实验数据高度贴近. 理论曲线 ( )cal
d dim T 和

实验曲线 ( )exp
d dim T 贴合程度可通过相对偏差 SDTG 来

衡量[14～16]:  

( ) ( )
2

cal exp
DTG

1

d d d d
N

i ij j
j

S m T m T = − 
＝

  (6) 

式中, j 表示不同温度时刻的数据点, N 为数据点总数. 

SDTG值越小, 则拟合结果越佳.  

采用有限差分法对不同组分的质量控制方程(4)分

别进行离散化处理. 应用七维高科开发的优化软件 1st 

Opt (4.0 版本)进行非线性优化迭代运算. 为减少计算工

作量, 先通过设置适当的时间步长如 5 或 10 s 对实验数

据进行过滤. 为较快得到可靠的收敛解, 根据以往文献

中的实验和理论分析结果对反应的指前因子、活化能和

反应级数的取值范围分别进行限定, 从而保证输出结果

的有效性及可靠性[10,11,14,21,22].  

2.2.2  反应动力学参数结果的可靠性论证 

对不同热处理温度下制得的焦炭氧化失重曲线进

行非线性优化拟合, 得到的动力学参数结果已在表 1 中

列出. 可以看出, 对于大多数焦炭样品, 拟合结果与实

验数据的相关系数 R2＞0.99, 并且衡量拟合结果优劣的

参数 SDTG均小于 0.019. 图 3 直观展示了典型树叶样品

焦炭的质量变化和质量损失速率的理论计算曲线相对

于实验结果的贴近程度. 可见, 拟合结果与实验数据高

度吻合, 证明了采用平行反应模型的适用性及解析出的

动力学参数的可靠性.  

平行反应模型中的特定组分并非单一物质, 其实只

是包含多种物质的反应单元. 这应是导致表 1 和图 2 中

解析出的动力学参数解析结果以及拟合结果相对于实

验数据的贴合程度出现波动的原因. 当热处理温度为

800 ℃时, 焦炭中仅存无定形碳, 且石墨化程度很高. 

由图 3 可以看出, 对于 HTT＝800 ℃的焦炭, 采用单组

分拟合, 实验数据与拟合结果高度贴近. 笔者曾采用多

组分模型开展解析尝试, 却无法取得较理想的拟合效

果. 这进一步验证了对高温焦炭组分假设的可行性; 与

此同时, 这也从另一个角度证实了拟合获得的动力学参

数结果的可靠性.  

 
图 3  红花油茶(a)和米老排(b)树叶焦炭升温氧化实验中的质量变化

和质量损失速率数据点与计算还原出的曲线对比 
Figure 3  Comparison of the experimental data of mass change and 
mass loss rates with the curves determined by the theoretical analysis for 
C. chekiangoleosa (a) and M. laosensis (b) chars 

残留木质素活化能在 86～147 kJ•mol－1之间. 残留

木质素活化能波动范围较宽, 与木质素热解温度区间较

宽是对应的. 作为天然的、富含苯环结构的高聚物, 木

质素在不同温度段的热解反应不同, 相应的残留木质素

结构也会有较大差异[23]. Bach 等[21]利用平行反应模型

解析出欧洲云杉(Picea abies)和桦木(Betula)中木质素氧

化反应的活化能范围为 65.80～83.51 kJ•mol－ 1, 而

Barneto 等[22]获得的多育金雀花(Tagasaste)和稻秆木浆

中木质素反应活化能为(149±2)和(148±2) kJ•mol－1. 

可见, 本文获得的残留木质素的活化能范围与已知木质

素氧化反应活化能的结果相吻合. 

无定形碳类物质是焦炭中主要成分, 其活化能的范
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围为 174～208 kJ•mol－1, 与文献中报道的结果一致. 

Broström等[10]采用5种组分反应模型对木材氧化过程进

行动力学研究, 解析得到无定形碳类物质的氧化活化能

为 197.9 kJ•mol－1. Illeková 和 Csomorová[11]运用 Coats- 

Redfern 法和 Kissinger 法分别对无定形碳的氧化活化能

进行解析, 获得的结果为 176～201 kJ• mol－1. 本文得到

的其它类物质活化能分布范围为 214～225 kJ•mol－1, 与

王寅[14]对树叶氧化过程解析得到对应反应的活化能范

围(187.8～268.8 kJ•mol－1)相符. 

2.3  平行反应的基本规律以及对氧化活性的影响 

图 4展示了典型树叶焦炭中各组分氧化失重速率随

温度的变化及其对焦炭质量损失速率曲线的贡献. 从图

4(a)和(b)可以清晰地看出, 对于低中温焦的氧化而言, 

整体质量损失速率是各平行反应共同作用的结果; 而高

温焦中仅存在无定形碳, 其失重特性因而由无定形碳的

氧化特性所决定. 

 
图 4  解析出的马尾松叶焦炭中各组分氧化失重速率随温度的变化及

其对焦炭质量损失速率曲线贡献构成, 其中(a) HTT＝450 ℃, (b) 
HTT＝520 ℃, (c) HTT＝800 ℃  
Figure 4  Contribution of individual component reactions to the mass 
loss rate curves for P. massoniana chars produced at the heat treatment 
temperatures of 450 ℃ (a), 520 ℃ (b), 800 ℃ (c), respectively 

根据质量变化和质量损失速率曲线特征可以确定

各组分的反应温度区域, 即通过质量损失速率曲线失重

峰对应温度确认质量变化曲线上的切点, 将该点的切线

与失重起止处的水平线分别相交, 进而确定反应起始和

终止温度[24]. 针对本文所涉植物焦炭, 确定出残留木质

素的反应温度范围为 300～480 ℃. 这与 Amutio 等[25]

对辐射松(Pinus insignis)木屑氧化过程解析得到的木质

素燃烧温度范围(约 350～500 ℃)接近. 获得的无定形

碳氧化反应温度范围为 370～520 ℃. 文献中, Xu 和

Sheng[9]报道焦炭氧化反应的第二个失重峰(对应无定形

碳的)在 400～500 ℃之间; Amutio等[25]利用多组分平行

反应模型对松木屑氧化反应解析表明, 焦炭氧化反应温

度区间为 400～600 ℃. 可见, 残留木质素和无定形碳

的氧化反应温度区间与文献报道的结果一致. 植物焦中

其它物质的反应温度在 420～510 ℃之间. 失重峰出现

较高温度区间, 与其自身较难热解的特性相吻合. 

不同组分氧化反应起始温度的分布范围见图 5. 可

以看出, 残留木质素(LR)的氧化反应的起始温度总是低

于无定形碳(AC)的, 这符合其自身的化学本质. 木质素

是以苯丙烷为基本单位构成的非线性高分子有机化合

物, 含有丰富的甲氧基和羟基支链. 在低中温的热解条

件下, 残留木质素中仍含有大量的不稳定官能团, 如  

C—O—C、C＝O 等[18], 这使得相应残留物(LR)在较低

的温度下就可以发生氧化反应. 而无定形碳是由木质素

热解缩聚形成的芳香化产物, 结构趋于稳定, 氧化活性

较弱.  

 

图 5  不同植物焦炭样品中各组分对应氧化反应的起始温度分布图 
Figure 5  Distribution of starting reaction temperatures for the oxidation 
reactions of lignin residue, amorphous carbon and the other reactive sub-
stances stored in the plant chars 

由于 LR 氧化反应活性较强, 这使得制得焦炭氧化

反应的起始温度取决于LR的. AC和其它物质(Oth)的氧

化反应起始温度均较高, 对氧化反应初期的影响不大. 

因此, LR 的反应起始温度在很大程度上反映了焦炭本

身氧化的难易程度. 一旦残留木质素发生氧化反应, 其

释放的热量会对焦炭产生热反馈作用, 从而影响 AC 和

Oth 的氧化过程. 当然, 当焦炭中残留木质素含量过低

时会导致其氧化反应释放的能量过少, 因而难以推动无

定形碳等的氧化反应. 

图 6展示了解析获得的焦炭中各组分质量分数随热

处理温度变化的规律. 对于HTT＝450 ℃的焦炭, LR质

量分数在 0.28～0.43 之间变化, 这与树叶自身性质差异
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有关. 随着热处理温度提高, LR 含量是降低的, 相应

AC 含量增加. 这符合对残留木质素和无定形碳化学本

质的认知. 其它物质的含量随着热处理温度的提升呈下

降的趋势. 随着热解温度升高, Oth 会进一步热解, 并在 

HTT＝800 ℃时完全消失. 这也是由这类物质的化学属

性所决定的.  

 

图 6  典型树种不同热处理温度下制得焦炭中各反应组分的质量分数

分布 
Figure 6  Distribution of the mass fractions of individual reaction com-
ponents in the chars produced at different heat treatment temperatures 

表 1 结果表明, 随着热处理温度提升, 焦炭中对应

组分的活化能相应有所增加. 生物质热解是弱键相继断

裂的过程, 使得其中不稳定的组分含量不断降低, 而剩

余固相残留物中的官能团则更加稳定. 对于残留木质素

来说, 其含量的降低意味着其作为残留物的结构更加稳

定. 而无定形碳的活化能的提高与其在焦炭中的质量分

数不断增大有关. 其它物质的活化能提升幅度较小, 应

归结为低中温制焦过程中这类物质的热解反应受影响

较小的缘故. 这与图 5 所示其它物质的反应起始温度变

化范围较小相一致. 

对于较高温度条件下制得的焦炭, 因 LR 含量较低, 

其活化能必然提高, 则其对焦炭氧化反应的发生和维持

的影响程度下降. 与此同时, AC 和 Oth 组分对应反应活

化能的提高又会增加氧化反应可持续的难度. 因此, 对

于低中温焦而言, 随着热处理温度提高, 焦炭氧化活性

总体是降低的. 高温焦的氧化活性仅与 AC 的氧化活性

有关: 其石墨化程度越高, 氧化活性越低. 

在以往的研究中, 学者们常采用焦炭无量纲氧化失

重速率的峰值作为比较焦炭氧化活性的依据[4]. 这是因

为, 如果将焦炭看作单组分物质, 则其氧化活性与其氧

化反应失重速率峰值相对大小是一致的. 但是, 由图 4

可以看出, 焦炭氧化最大失重峰是不同组分氧化反应叠

加的结果, 不仅仅与组分的含量有关, 也与各组分反应

活性直接相关. 只有当残留木质素与无定形碳的反应活

性差异较小时, 它们各自氧化反应峰才较接近, 但这会

导致尖锐的失重峰出现, 如图 4(b)所示. 即使如此, 此

时失重峰值同样不能完全表征焦炭活性强弱. 对于低中

温焦而言, 采用单组分模型获得氧化反应活化能是不同

组分平行反应折合的结果, 不能用来准确评定焦炭的氧

化活性. 

与传统的单组分模型相比, 通过平行反应模型还原

焦炭中各组分对氧化反应过程中质量损失的贡献, 可以

更加清晰和可靠地认识焦炭氧化反应的本质. 建立起的

认识不但可以为制焦工艺的选择提供依据, 也利于深入

认识森林火灾中植物焦炭的行为. 与高温焦相比, 低中

温焦因残留木质素的存在, 其氧化反应活性明显较强. 

正因为此, 低中温焦容易被引燃; 与此同时, 低中温焦

因三种不同反应组分的并存以及发生反应产生热量的

相互促进作用, 在特定燃烧场合(包括较低燃烧温度的

锅炉中), 其可燃部分燃烬的几率明显加大. 在野外火

灾现场, 植被过火后形成的焦炭多为低中温焦, 其维持

阴燃所需的能量是由其自身提供, 此时残留木质素氧化

反应特性决定了其反应历程以及产生热量的效率. 

3  结论 

依据不同热处理温度下制得焦炭开展氧化实验数

据, 通过建立平行反应模型和运用非线性拟合技术, 对

各组分氧化反应进行动力学解析. 由解析得到的反应动

力学结果还原出的样品质量变化和质量损失速率曲线

与实验数据高度贴近. 各组分平行反应呈现的规律与其

化学本质相符, 与报道的结果一致, 证明了平行反应模

型的合理性及解析方法的可靠性.  

结果表明, 低中温焦存在具有不同氧化活性的组

分, 即残留木质素、无定形碳以及其它具有反应活性的

物质; 制焦温度为 800 ℃时, 残留木质素和其它物质均

完全热解. 残留木质素氧化反应活化能范围为 86～147 

kJ•mol－1, 温度作用区间为 300～480 ℃; 无定形碳的氧

化反应活化能为 174～208 kJ•mol－1, 其反应温度在

370～520 ℃间; 而其它物质的氧化活化能为 214～225 

kJ•mol－1, 反应温度范围为 420～510 ℃. 由于残留木质

素活化能最低, 其氧化活性决定了焦炭的反应起始温

度. 热处理温度升高, 残留木质素的量减少, 各组分氧

化活化能均有所增加, 焦炭氧化反应活性相应下降. 
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表 1  不同焦炭氧化反应中各组分动力学参数解析结果及拟合结果相对于实验数据的贴合程度 
Table 1  Evaluation of kinetic parameters for parallel reactions in char oxidation process and the closeness of the modeling results to the experimental 
data illustrated by the parameters R2 and SDTG 

Species HTT/℃ Reaction component* Ei /(kJ•mol－1) Ai (1/s) ni R2 (DTG) SDTG 

C. chekiangoleosa 

450 

LR 90.7 4.90×104 1.33 

0.998 3.6×10－4 AC 174.1 1.66×1010 1.03 

Oth 218.0 6.31×1012 1.01 

520 

LR 138.5 3.72×108 1.66 

0.999 4.5×10－5 AC 184.9 1.41×1011 1.10 

Oth 217.4 1.12×1013 1.27 

800 AC 205.3 2.75×1012 1.34 0.991 2.2×10－3 

M. laosensis 

450 

LR 86.5 5.25×104 0.98 

0.994 2.0×10－4 AC 175.6 6.46×1010 1.06 

Oth 216.3 7.94×1012 1.03 

520 

LR 130.3 3.80×108 1.45 

0.989 6.1×10－5 AC 181.2 5.13×1011 1.30 

Oth 218.8 3.72×1013 1.18 

800 AC 206.5 1.15×1013 1.87 0.991 1.5×10－3 

O. fragrans 

450 

LR 89.7 7.24×104 1.22 

0.995 2.2×10－4 AC 179.9 1.29×1011 1.03 

Oth 215.1 6.92×1012 1.01 

520 

LR 133.5 2.40×108 1.22 

0.990 6.4×10－5 AC 182.5 1.86×1011 1.18 

Oth 219.4 1.48×1013 1.11 

800 AC 206.4 1.00×1012 0.98 0.948 1.9×10－2 

P. massoniana 

450 

LR 91.3 3.55×104 1.19 

0.998 2.8×10－4 AC 175.3 2.57×1010 1.12 

Oth 214.1 9.55×1012 1.43 

520 

LR 146.8 8.13×108 1.02 

0.990 1.2×10－3 AC 178.7 1.35×1011 1.01 

Oth 225.2 6.46×1013 1.01 

800 AC 207.5 2.40×1012 1.00 0.991 2.0×10－3 

*  LR (Lignin residue): 残留木质素; AC (Amorphous carbon): 无定形碳; Oth (Other reactive substances): 其它物质.
  
4  实验部分 

实验样品为针阔叶树种, 包括红花油茶(Camellia 

chekiangoleosa), 米 老 排 (Mytilaria laosensis), 桂 花

(Osmanthus fragrans)和马尾松(Pinus massoniana). 采集

地点为广东省广州市华南植物园(N 23°11′14.52″; E 

113°21′42.92″)等地. 采集的样品均在≈5 ℃环境下密

封保存. 4 种树叶的工业和元素分析结果见表 2. 

制焦设备采用上海司阳 GL-1200 M 型高温管式炉, 

恒温精度可达±1 ℃. 为避免水蒸气对制焦过程的影 

响 [28], 先将样品置于烘箱中干燥处理 (设定温度为

80 ℃), 然后将干燥后的样品放入石英管内. 制焦氛围

采用纯度为 99.999%的高纯氮. 实验时, 以 12 ℃/min 

升温速率由常温升至 350 ℃, 恒温 5 min; 进而以 15 ℃

/ min 的升温速率升至热处理温度, 并维持 40 min. 这里

设定的热处理温度(HTT)分别为 450、520 和 800 ℃. 制

得的焦炭均常温下密封保存. 

利用美国 TA 公司的同步热分析仪 SDT Q600 开展

氧化实验. 该设备的质量分辨率为 0.1 μg, 称量准确度

为±1.0%, 量热精度可达±2.0%. 将焦炭样品破碎(＜5 

mm), 称取≈8 mg 装入陶瓷坩埚中. 测试氛围采用工业

级空气, 流量设定为 100 mL/min. 测试时, 样品首先在

35 ℃温度点平衡, 再以 10 ℃/min 的升温速率加热至

800 ℃. 实验点采集速率为 2 次/s.  
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表 2  植物样品工业分析和元素分析结果 
Table 2  Proximate and ultimate analyses for the leaf samples of alive plants 

Species 
Proximate analysis* (wt%) (received basis) Ultimate analysis (wt%) (air-dried basis) 

Moisture Volatile matter Fixed carbon Ash C H N 

C. chekiangoleosa 58.0 29.3 10.0 2.7 48.44 6.81 1.42 

M. laosensis 74.3 19.6  5.7 0.4 46.37 6.19 1.94 

O. fragrans 47.6 41.4  8.7 2.3 49.59 6.51 2.18 

P. massoniana 65.6 26.3  7.6 0.5 46.78 6.33 1.52 

*  Proximate analysis results of the individual species were determined by a pair of thermo-gravimetric results obtained during the measurements either under N2 at 

a purity of 99.995% or under air atmosphere[26,27].

References 
[1] Basu, P. Biomass Gasification and Pyrolysis: Practical Design and 

Theory, Elsevier, Oxford, 2010.  

[2] Caballero, J. A.; Font, R.; Marcilla, A. Thermochim. Acta 1996, 276, 

57.  

[3] Várhegyi, G.; Antal, M. J., Jr.; Jakab, E.; Szabó, P. J. Anal. Appl. 

Pyrolysis 1997, 42, 73.  

[4] Di Blasi, C.; Buonanno, F.; Branca, C. Carbon 1999, 37, 1227.  

[5] Shim, H. S.; Hajaligol, M. R.; Baliga, V. L. Fuel 2004, 83, 1495.  

[6] Devi, T. G.; Kannan, M. P. Energy Fuels 2000, 14, 127.  

[7] Devi, T. G.; Kannan, M. P. Energy Fuels 2001, 15, 583.  

[8] Fisher, E. M.; Dupont, C.; Darvell, L. I.; Commandré, J. M.; Sad-

dawi, A.; Jones, J. M.; Grateau, M.; Nocquet, T.; Salvador, S. Biore-

sour. Technol. 2012, 119, 157.  

[9] Xu, M.; Sheng, C. Energy Fuels 2011, 26, 209.  

[10] Broström, M.; Nordin, A.; Pommer, L.; Branca, C.; Di Blasi, C. J. 

Anal. Appl. Pyrolysis 2012, 96, 100.  

[11] Illeková, E; Csomorová, K. J. Therm. Anal. Calorim. 2005, 80, 103.  

[12] Darvell, L. I.; Jones, J. M.; Gudka, B.; Baxter, X. C.; Saddawi, A.; 

Williams, A.; Malmgren, A. Fuel 2010, 89, 2881.  

[13] Munir, S.; Daood, S. S.; Nimmo, W.; Cunliffe, A. M.; Gibbs, B. M. 

Bioresour. Technol. 2009, 100, 1413.  

[14] Wang, Y. M.S. Thesis, University of Science and Technology of 

China, Hefei, 2012. (王寅, 硕士论文, 中国科学技术大学, 合肥, 

2012.)  

[15] Órfão, J. J. M.; Antunes, F. J. A.; Figueiredo, J. L. Fuel 1999, 78, 

349.  

[16] Ranzi, E.; Cuoci, A.; Faravelli, T.; Frassoldati, A.; Migliavacca, G.; 

Pierucci, S.; Sommariva, S. Energy Fuels 2008, 22, 4292.  

[17] Wang, Y.; Wang, H.-H.; Zhu, F.; Zhan, J. Scientia Silvae Sinicae 

2013, 48, 98. (王寅, 王海晖, 朱凤, 战婧, 林业科学, 2013, 48, 

98.)  

[18] Li, C.; Suzuki, K. J. Therm. Anal. Calorim. 2009, 98, 261.  

[19] Hartman, M.; Trnka, O.; Veselý, V.; Svoboda, K. Chem. Eng. Sci. 

1996, 51, 5229.  

[20] Samtani, M.; Dollimore, D.; Alexander, K. S. Thermochim. Acta 

2002, 392, 135.  

[21] Bach, Q. V.; Tran, K. Q.; Skreiberg, Ø.; Khalil, R. A.; Phan, A. N. 

Fuel 2014, 137, 375.  

[22] Barneto, A. G.; Carmona, J. A.; Alfonso, J. E. M.; Alcaide, L. J. Bio-

resour. Technol. 2009, 100, 3963.  

[23] Sharma, R. K.; Wooten, J. B.; Baliga, V. L.; Lin, X.; Chan, W. G.; 

Hajaligol, M. R. Fuel 2004, 83, 1469.  

[24] Liu, B.; Chen, Y.-Q.; Meng, H.-B.; Yao, Z.-L.; Wang, X.-H. Trans-

actions Chin. Soc. Agricultural Eng. 2014, 30, 193. (刘标, 陈应泉, 

孟海波, 姚宗路, 王贤华, 农业工程学报, 2014, 30, 193.)  

[25] Amutio, M.; Lopez, G.; Aguado, R.; Artetxe, M.; Bilbao, J.; Olazar, 

M. Fuel 2012, 95, 305.  

[26] Ottaway, M. Fuel 1982, 61, 713.  

[27] Donahue, C. J.; Rais, E. A. J. Chem. Educ. 2009, 86, 222.  

[28] Minkova, V.; Razvigorova, M.; Bjornbom, E.; Zanzi, R.; Budinova, 

T.; Petrova, N. Fuel Process. Technol. 2001, 70, 53. 

(Qin, X.) 

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


