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生物质碳烟颗粒物生成机理研究进展

田　 红,廖正祝
(广东石油化工学院 机电工程学院,广东 茂名　 525000 )

摘　 要:介绍了生物质燃烧过程中碳烟颗粒物的生成机理,主要包括生物质碳烟的各种生成路径,生
物质碳烟生成的中间产物多环芳烃,以及中间产物多环芳烃生成碳烟,多环芳烃、反应气氛、反应压力

及反应温度等对碳烟颗粒物生成的影响,生物质金属离子对碳烟生成及碳烟的成长过程等影响。 总

结了现有生物质碳烟生成机理研究的不足,并对碳烟中间产物,碳烟一次、二次生成机理以及影响碳

烟生成量的各种因素等进行系统研究;采用量子化学理论、矩方法以及激光检测试验等方法来研究生

物质碳烟的生成机理,并可借鉴燃煤碳烟生成机理及柴油碳烟生成机理的研究方法及试验等;从生物

质碳烟生成的热力学及动力学机制、成核演变理论、影响机制及试验方面等,并从化学反应和工程热

物理的角度,深入研究生物质燃烧过程中碳烟颗粒物的生成机理与碳烟核成长演变行为,得到合理的

生物质碳烟生成机理,为控制并减少雾霾环境影响的实际工程应用提供理论与实践指导。
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Progress on the formation mechanism of biomass soot particles
Tian Hong,Liao Zhengzhu

(College of Mechanical and Electrical Engineering,Guangdong University of Petrochemical Technology,Maoming　 525000,China)

Abstract:The formation mechanism of soot particles in biomass combustion was introduced. It mainly included the various formation routes
of biomass soot particles,the intermediate product polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) of biomass soot particles,and the intermedi-
ate products polycyclic aromatic hydrocarbons to produce biomass soot particles. The influence of polycyclic aromatic hydrocarbons,reaction
atmosphere,and reaction pressure and reaction temperature on the formation of soot,and the effect of metal ions on the formation of soot
and soot growth process were analyzed. The shortcomings of the existing research on the formation mechanism of soot particles were summa-
rized. The research of the intermediate products of biomass soot and the first and two formation mechanism of biomass soot,as well as the
various factors of generation quantity of biomass soot should be systematically studied. formation mechanism of biomass soot was analyzed
by using quantum chemical theory,moment and laser detection experiments,and it can learn from the formation mechanism of coal-fired
soot and diesel soot formation mechanism and experiment research method. The formation mechanism of biomass soot should be discussed
by the thermodynamics,dynamics theory,the evolution of nucleation,and the influencing mechanism. From the perspective of chemical re-
action and engineering thermophysics,the evolution behavior of formation mechanism of soot particles and the growth behavior process of
biomass soot nuclei can be deeply studied,and reasonable formation mechanism of biomass soot can be obtained. the. This study provides
the theoretical and practical guidance for the practical engineering application of reducing the environmental impact of smog.
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0　 引　 　 言

生物质是仅次于煤炭、石油和天然气的第四大

能源,在世界能源总消费量中占 14% [1]。 燃烧是生

物质能最主要且被证实为最容易实现商业化应用的

转化方式,目前绝大部分的生物质能源是通过燃烧
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利用。 在生物质燃烧过程中,木质素、纤维素和半纤

维素不完全分解,释放出各类有毒有害物质,其中,
含碳物中包括碳烟、有机碳、甲烷等在全球的辐射平

衡中起着重要的作用[2]。 生物质燃烧排放的碳质

颗粒物碳烟及有机颗粒物,其组分含量可以高达

73% ,主要由有机碳和元素碳组成,其中有机碳占碳

质颗粒的 60% ~90% [3]。 然而,生物质燃烧过程中

产生大量颗粒物主要是灰、碳烟、有机颗粒物,对全

球大气环境、全球气候系统及生态系统产生重要影

响。 大气污染物来源解析结果表明,生物质燃烧释

放的细微颗粒物碳烟对区域灰霾有着显著贡献[4],
同时,碳烟也是大气细颗粒物的重要组成部分,对环

境和人体将产生重要危害[5]。 可见,碳烟是含碳有

机物未完全燃烧产生的主要有机细微颗粒物,作为

一种含有多种有毒物质的可吸入细微颗粒物,它的

排放对人体健康和生态环境将产生严重危害。 因

此,为了从源头控制生物质碳烟颗粒物的生成及排

放,需要对生物质碳烟的生成机理及碳烟核成长机

制进行研究。
近年来,国外研究者针对生物质碳烟颗粒物的

形成机理、排放特性、理化性质等做了一定的工作,
且这些研究的重点、对象及方法也有差异,但研究报

道相对较少。 国内有关生物质碳烟颗粒物生成机理

的研究报道很少,很有必要对现今生物质碳烟生成

机理的研究现状进行分析。 因此,本文对生物质碳

烟颗粒物生成机理的研究现状进行了综述,指出了

现今的研究不足并为今后的生物质碳烟颗粒物生成

机理指明了研究方向和研究方法。

1　 生物质碳烟颗粒物生成机理

1． 1　 生物质碳烟颗粒物的生成机理

碳烟(Soot)又称为碳黑(carbon black),是在空

气不足的情况下燃烧碳氢化合物时,在富燃料区域

的火焰内部经历复杂的反应机制形成的极细微颗粒

物,主要由非晶质碳及有机物组成的混合物。 生物

质碳烟的形成过程十分复杂,需要经历从气态到固

态的相变及后续颗粒物的成核生长等过程,现今还

没有公认的理论及相关模型对其进行界定。
Andreae 等[6] 指出生物质燃烧过程中,木质素、

纤维素和半纤维素不完全分解,将会释放出包括碳

烟、有机碳、甲烷等含碳物质。 在热化学反应过程

中,生物质中的碳氢物质也会通过分子键断裂、异构

化和小分子聚合等化学反应而释放出大量的含碳物

质,即碳烟[7]。 Burak 等[8] 通过改变生物质颗粒物

的载体气体和预混火焰的流动速度比,进而控制生

物质颗粒的分散性,然后通过生物质气化试验结果

发现,生物质颗粒之间的距离明显地影响着碳烟颗

粒物的生成量。 Torvela 等[9] 研究发现,生物质燃烧

生成的颗粒物组成主要是灰、碳烟和有机物颗粒,在
燃烧不充分条件下形成高浓度的碳烟和气态烃,而
木材燃烧产生的颗粒物灰粒子和碳烟颗粒物的形成

过程在很大程度上是相互独立的。
生物质脱挥发分并开始着火燃烧时,将有碳氢

化合物从生物质颗粒析出并分解成更小的碎片,这
些碎片与周围环境的气氛反应生成多环芳烃(poly-
cyclic aromatic hydrocarbon,PAH) [10],多环芳烃分子

经过化学反应、聚团等作用,当其质量增加至一定值

时便形成凝结基核,此后基核将再次经历一个明显

的增大过程[11]。 此后,多环芳烃颗粒将经过 2 种演

变途径:在温度较低时,芳香烃将直接成长为石墨结

构,或是在缺氧的条件下经历二次凝结成为碳烟颗

粒物;在温度较高时,芳香烃和脂肪烃将会再次分解

为碎片,随后这些碎片之间将发生聚合反应而形成

更大的分子,进而形成碳烟颗粒[12]。 Glassman[13]研

究发现,当燃烧温度大于 1 100 K 时,部分碳烟颗粒

会在火焰的内部进一步氧化,导致这些颗粒的粒径

逐渐减小,故碳烟颗粒物的形成将受到燃烧条件等

因素影响。
Septien 等[14]在 1 073 K 和 1 673 K 的落管试验

中,研究了毫米粒径的木材颗粒在落管反应器中因

热解产生焦炭和碳烟颗粒物的特性,指出焦炭及碳

烟的生成随着试验温度的改变而变化,并影响碳基

质及矿物质的生成,且焦炭及碳烟的生成是在很短

的时间内完成的。 Williams 等[15] 指出生物质燃烧

产生的烟雾成分主要是碳烟、无机物、有机物及气溶

胶、CO 以及具有挥发性的有机化合物和多环芳烃,
还有被携带的小颗粒焦炭等,木材燃烧产生的烟雾

及燃烧的挥发分等物质的转变过程如图 1 所示。
　 　 Wijayanta 等[16] 通过改变 O2 和 CO2 的浓度来

优化生物质挥发物的燃烧,并对碳烟生成机理进行

了模拟研究指出,O2 / CO2 的输入对产物浓度有影

响,温度对多环芳香烃(PAH)的影响大于压力的影

响;在低温段,O2 浓度对减少多环芳香烃(PAH)生
成量有很大影响;在 1 473 K 温度以下,增加 O2 的

浓度可减少多环芳香烃(PAH)和碳烟的生成量,并
指出了生物质挥发分燃烧过程中碳烟形成的主要反
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图 1　 烟雾和未燃烧挥发分的生成路径示意[15]

Fig． 1　 Pathways leading to smoke and unburned volatiles[15]

应途径如图 2 所示。 Ergut 等[17] 指出挥发分燃烧过

程中碳烟形成模型的重要反应途径,并建立了一个

大气压力下非常详细的碳烟反应机理模型;给出了

基于该模型的 PAH /碳烟形成的主要反应及路径;
在这个碳烟生成模型里面,芳香族化合物含有 160
个以上碳原子的就是微粒碳烟颗粒物,其余剩余的

芳烃被认为是多环芳烃,并定义碳烟为一个重烃

(多个 PAH 组成)。

图 2　 生物质挥发分燃烧过程中碳烟形成的主要

反应途径[16]

Fig． 2　 Important reaction pathways in the soot formation
model during combustion of biomass volatiles[16]

不同生物质在不同的燃烧条件下生成的碳烟成

分也有所不同,但碳烟的主要组成物包括有糠醛类、
酚类、醛类、呋喃、烷烃及烯烃等。 Teresa 等[18] 指出

生物质的热解产物如左旋聚葡糖、糠醛、丁子香酚等

在燃烧过程中对碳烟的生成发挥着重要作用。 生物

质碳烟颗粒的形成过程中检测到醛类、酮类及酚类

物质的存在,表明其经历了表面氧化过程[19]。 生物

质聚合体主链上醚键断裂可能产生酚类物质,且因

生物质的结构复杂,故生成的酚类物烷基和甲氧基

含有较多官能团[20]。 吕建燚等[21] 对生物质碳烟生

成机理研究后推测指出,生物质碳烟颗粒物主要来

自生物质燃烧过程纤维素的热裂解,纤维素经过化

学键断裂及重排,产生 CO、CO2 以及残炭分子碎片

等物质,残余的碳基再经过重整、脱水、碳化、断键等

各种反应生成醛类、酮类等物质,且醛类、酮类之间

再经过缩聚、环化的反应生成苯环结构,进而再转化

为甲苯、苯酚等物质,生物质碳烟颗粒物生成机理如

图 3 所示。
吕建燚等[21]研究指出,生物质燃烧碳烟颗粒物

的形状及粒径大小的形成与生物质燃烧温度和空气

流量有关,空气流量的增大可减少碳烟颗粒物的

生成,同时,较高的温度有利于生物质的燃烧并形

成较小粒径的碳烟颗粒物。 生物质碳烟颗粒物的

生成及逐渐增大过程中,经历了碳烟粒子的成核、
表面增大、凝结和氧化等过程,以及近似球状碳烟

粒子的不断长大和碰撞聚合,进而形成更大的碳

烟颗粒物[22] 。
1． 2　 多环芳烃对生物质碳烟颗粒物的生成影响

　 　 多环芳烃(PAH)是生物质一次热解的主要产

物,同时也是二次热解碳烟颗粒产物的前驱体,如果

减少多环芳烃(PAH)的生成以及多消耗 PAH,可以

减少重烃和碳烟的排放[23]。 改变燃烧气氛中 O2 /
CO2 比例对碳烟的生成影响显著,O2 和 CO2 比例将

影响颗粒温度的变化过程,进而改变反应器中碳烟

的生成量[24]。 Williams 等[15] 利用煤燃烧模型建立
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了生物质燃烧建模,预测生物质燃烧过程中的气

相流量和挥发分燃烧,包括计算多环芳烃和碳烟

颗粒污染物详细的化学机理。 Fitzpatrick 等[25] 研

究指出煤与生物质混烧过程中污染物的形成为 3

条主要路线如图 4 所示,指出了碳烟前驱体 PAH
生成量与脱氢加碳(HACA)反应的贡献量是一致

的,同时,碳烟的生成量也受到脱氢加碳(HACA)
反应机制的影响。

图 3　 生物质燃烧碳烟生成机理示意[21]

Fig． 3　 Schematic diagram of soot formation mechanism in biomass combustion[21]

图 4　 煤与生物质混烧的污染物形成路径示意[25]

Fig． 4　 Proposed routes for the co-combustion of coal and biomass[25]

　 　 Wijayanta 等[26]采用碳挥发分燃烧模型模拟碳

烟的形成,该模型用于分析沿着反应器轴线的 PAH
及碳烟的生成,指出了 PAH 及碳烟生成的主要反应

路径如下 R1、R2 及 R3 不同路径所示;其中 PAH∗

是 PAH 的一个基本单元体;反应路径 R1,包括多环

芳香烃基元体 PAH∗ 与 PAH∗ 及其他多环芳香烃

PAH 之间的反应,是碳烟核的主要形成途径;反应

路径 R2 包括乙炔加入基元体 PAH∗,是多环芳香烃

PAH 的组分部分,进而形成一个较大的多环芳香烃

PAH 和氢,重复这一过程,将产生更大的多环芳香

烃 PAH,最终形成重芳烃和碳烟颗粒物;相反,从路

径 R3 可知,由氧及羟基自由基发生的氧化反应将

消耗多环芳烃 PAH 和碳烟。
PAH / PAH∗ + PAH / PAH∗ PAH / PAH∗ +

H / H2 (R1)
PAH∗ + C2H2 PAH / PAH∗ + H (R2)

PAH / PAH∗ + O / OH PAH / PAH∗ + CO + H
(R3)

　 　 Janusz 等[27] 提出了燃料燃烧的碳烟颗粒物生

成机理,及多环芳香族化合物( Polynuclear aromat-
ic compounds,PACs)生成的路径如图 5 所示,作为

燃料的碳氢化合物在热解和燃烧过程中,大量火焰

中气体成分包括 CO2、H2O、CO 等,以及轻烃基和稳
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定的碎片物,轻烃基可以参与二次反应生成单环芳

香族物。 多环芳香族化合物(PACs)可以通过含有

C1、C2、C3 碳氢的单体芳香物反应生成,进而通过乙

炔加环反应生成高分子量的芳香族化合物;这些具

有高活性的 PACs 通过与聚乙炔反应生成碳烟,然
后逐渐生成小的碳烟颗粒物,或是通过去除附着的

烃基团的分子间重组形成活性相对较弱的多环芳香

烃,或是经历相互间的转化反应形成其他 PACs。

图 5　 多环芳香族化合物的生成路径示意[27]

Fig． 5　 Schematic illustrating sequence of PAC formation events[27]

　 　 Han 等[28]指出由于碳烟和多环芳烃在燃烧过

程中生成的气氛相同,因此,生成物中二者经常混合

在一起。 Kazuhiro 等[29] 指出由于 PAH 是碳烟的前

驱物质,PAH 在火焰中含量下降,碳烟总量也下降;
PAH /碳烟的增长机理表明,低分子量的多环芳烃的

消耗便生成更高分子量的重多环芳烃化合物,该模

型进一步指出 PAH 以及 C2H2 是一同生长的。 生物

质碳烟具有更宽范围内的多环芳烃和含氧化合物,
从烃类形成的碳烟前驱体具有乙烯的基本特征,对
于碳烟增长最常用的机制是脱氢加碳(HACA)机

制,这也就导致大量多环芳香烃(PAH)基本单元体

的生成[30]。
1． 3　 生物质金属离子对碳烟颗粒物生成的影响

生物质金属离子的迁移对碳烟颗粒物的生成机

理有影响。 关于碳烟与矿物质间的相互作用,已有

的研究主要是针对内在的金属成分,如 K、 Ca、
Na、Mg、Fe 等对挥发分析出过程中一次和二次反应

的影响,包括对焦油产量及其成分,以及碳烟生成量

等影响。 内在金属成分主要是通过催化作用影响生

物质碳烟颗粒物的形成[31]。
Wei 等[32]利用 Fact Sage 软件模拟生物质热利

用过程中钾的迁移析出规律,在冷却过程中,气态钾

可能在冷凝、硫酸盐化和炭化作用的影响下直接形

成气溶胶物质或者附着在碳烟颗粒物上。 陈兢

等[33]采用化学热力学平衡的方法,对秸秆燃烧中

K、Na、Cl 的转化规律及形成的产物进行了研究,结
果表明,生物质中的 K、Na、Cl 在燃烧温度小于 600
℃时只存在于固相产物中,当温度大于 600 ℃时产

生气态的 KCl、NaCl、 KOH、NaOH、K、Na 等。 Wil-
liams 等[15]指出,生物质含有的金属离子因为生物质

燃烧后富集在颗粒物中而形成含有金属的气溶胶,主
要是 K、Na 和 Ca 化合物,挥发性金属如 Pb、Zn 以及

其他微量元素(Cr、Mn、Fe、Co、Ni 等),其组成取决于

K、Cl、HCl 的生成量,SO2、SO3 及其之间的相互作用

以及温度,将影响生物质碳烟颗粒物的形成。 Bry-
ers[34]指出生物质燃烧过程中含 K、Cl 和 S 的化合物

的气溶胶、沉积物和污染物的形成途径如图 6 所示,
同时指出了多环芳香烃 PAH 的生成路径。
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图 6　 含 K、Cl 和 S 化合物的气溶胶、沉积物和污染物的形成途径[34]

Fig． 6　 Aerosol,deposits and pollutant formation pathways for K,Cl and S compounds[34]

　 　 综上所述,生物质碳烟颗粒物主要由纤维素热

解生成,碳烟的主要生成阶段是燃烧中热解阶段并

受生物质热解阶段的影响。 生物质碳烟颗粒物生成

的影响因素有温度、压力以及生物质的含氧量、芳香

烃含量等。 生物质含氧量及燃烧气氛的含氧量均

对前驱体多环芳烃( PAH)及碳烟的生成有影响,
如果减少碳烟前驱体多环芳烃和增加碳烟颗粒的

氧化,就可以减少碳烟颗粒物的生成量。 生物质

碳烟颗粒物生成过程中,金属离子对碳烟的生成

有催化作用,并直接影响碳烟前驱体以及碳烟前

驱体进一步转化生成碳烟。 生物质碳烟生成过程

中受到物理作用等成核机制而进一步增大而形成

不同粒径的碳烟颗粒物。

2　 生物质碳烟生成机理研究存在的不足

国内外,对生物质碳烟颗粒物生成机理的研究

较少,特别是国内极少单独研究生物质碳烟的生成

机理。 鲜有文献详细地对碳烟前驱体 PAH 的基元

体等物质是如何生成高分子 PAH 进行过研究。 还

没有揭示出碳烟前驱体 PAH 等物质的生成机理及

生成特性是如何影响碳烟的生成机理及特性。 对生

物质碳烟颗粒物的形成机理、演变特性、影响因素等

均研究得不够深入。
目前虽然建立了一些模型,但还没有一种公认

的生物质碳烟生产机理的普适理论,特别是在生物

质燃烧过程相关参数是如何具体影响多环芳烃和碳

烟在燃烧过程中形成的机理依然不清楚。 对生物质

碳烟生成机理的研究主要是通过试验生成的碳烟物

质进行推测的,且生物质燃烧碳烟的形成过程非常

复杂,生物质燃烧中的主导过程是热解行为,需要深

入研究。
对生物质碳烟的研究较多是对碳烟颗粒的形成

机制单独进行研究,较少对其他颗粒物如灰粒等其

他有机颗粒物对碳烟颗粒物的形成及成长过程中可

能存在的竞争或者协同等相互影响进行研究。 对碳

烟颗粒物的两次生成机理研究是通过试验产物来推

断碳烟生成过程,鲜有对碳烟生成的不同阶段进行

过连续取样试验研究。 生物质含有的金属元素和痕

量元素的物理化学性质对于碳烟颗粒物生成机制的

影响研究得不够深入,没有寻找出控制生物质燃烧

工况的有效方法来减少金属离子对碳烟颗粒物生成

量的影响,进而减少碳烟颗粒物的排放。
可见,现有文献是通过实验及模拟,推测出生物

质碳烟颗粒物可能的生成机理,且缺少公认的理论

模型对碳烟的析出特征进行预测,以及缺少生物质

碳烟颗粒物生成的控制方法。 因此,还需要采用新

技术,从多个渠道对生物质碳烟颗粒物的生成机理

及控制方法进行深入研究。

3　 生物质碳烟生成机理进一步研究建议

1)生物质碳烟前驱体 PAH 是碳烟生成的重要

中间物质,如果减少并控制了中间产物即前驱体
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PAH 的生成,即可控制碳烟的生成量,因此,对碳烟

前驱体的生成机理进行研究至关重要。 应加强碳烟

前驱体 PAH 的演变生成过程,以及碳烟前驱体

PAH 生成碳烟过程,掌握碳烟的生成机理,并对碳

烟前驱体 PAH 生成高分子量的 PAH 聚合体的过程

进行研究,这是由于由单体 PAH 通过聚合等化学反

应也是生成碳烟的一条路径。
2)研究生物质燃烧碳烟碳烟颗粒物生成过程

中的热力学、动力学特性参数,从工程热物理的角度

来分析碳烟的生成机理。 从微观层面深入分析生物

质挥发分裂解重组反应路径,揭示碳烟颗粒物生成

特性及析出机制,建立碳烟颗粒物形成及分布预报

模型,深入探讨碳烟颗粒物形成与演变转化行为的

影响因素,在此基础上寻求控制生物质燃烧碳烟颗

粒物的排放有效方法。
3)可开辟新的研究手段,对生物质碳烟的生成

机理进行研究,从多个方面来研究生物质碳烟的生

成机理。 “量子化学计算方法”已经成功用于对煤

的燃烧及热解研究[35],以及生物质热裂解机理及热

解产物等研究[36-40],故可以采用“量子化学计算方

法”来研究碳烟颗粒物的生成机理,并通过试验对

量子化学计算研究结果进行验证,进而寻找出碳烟

生成的最佳控制方法,该方法至今还没有在生物质

碳烟生成机理的研究领域应用过。 另外,可采用数

值模拟软件以及热化学应用软件等来研究碳烟颗粒

物的生成机理。
4)对生物质碳烟颗粒物生成过程进行不同阶

段连续监测试验研究,通过改变燃烧气氛的浓度、成
分及压力等燃烧工况,并在生物质碳烟生成的不同

阶段采集试验生成物,采用 TEM、EDS、GC-MS 以及

激光检测等不同的检测设备进行物化特性研究,并
根据检测结果对碳烟生成机理进行研究,据此,可更

加可靠地推断出碳烟颗粒物的一次生成机理以及二

次生成机理,进而可有效地寻找出对碳烟颗粒物生

成进行控制的方法。
5)可以借鉴生物质燃油碳烟颗粒的生成特性

及机理研究的方法[41-43],对生物质碳烟的生成机理

进行研究;也可以借鉴柴油燃烧碳烟生成机理的研

究方法进行研究[44],可以采用矩方法、蒙特卡洛方

法和分区法来研究生物质碳烟颗粒物的动力学演变

过程[45],同样可以借鉴煤燃烧碳烟生成机理的研究

方法[46-48]等对生物质碳烟生成机理进行研究。

4　 结　 　 语

为了减少生物质燃烧碳烟颗粒物对环境和人体

的危害,需要对生物质碳烟颗粒物的生成机理进行

广泛研究。 可以从控制生物质碳烟颗粒物的形成过

程出发,尤其在反应热力学、动力学、形成理论及实

验方面,深入研究生物质燃烧过程中碳烟颗粒物的

生成机理与演变行为;对生物质燃料燃烧过程中碳

烟生成的前驱体(中间物),前驱体至碳烟生成物

(主要组成物质),碳烟的一次、二次生成机理,以及

金属离子包括痕量金属元素等在燃烧过程中对碳烟

颗粒物生成机理的影响方面进行研究;对碳烟核的

成长竞争机制等进行研究。 深刻理解生物质碳烟的

生成机理和形成途径,并在此基础上寻求控制生物

质燃烧碳烟颗粒物的生成与排放的有效措施,为控

制并减少雾霾环境影响的实际工程提供理论与实践

指导。
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