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摘要： 开发农林废弃物热转化过程的数字孪生系统是实现其高值化利用的关键环节。其中，构建

高精度、快响应的理论映射模型是实现驱动数字孪生系统的核心，也是当前学术界亟待攻克的难

题之一。针对该科学问题，本研究开发了一种面向数字孪生技术的焦炭气化反应性理论映射模

型。该模型基于简单碰撞理论，构建了结合孔隙结构演变、无机元素催化/抑制作用的农林废弃物

热解焦炭气化反应性理论模型，对比了 4 种热解焦炭样品在不同气化温度下的实验数据与模型计

算值，预测准确率达 90% 以上，验证了模型在 H2O 气氛下预测的适用性与准确性。研究发现，在

725~800 ℃ 的温度区间内，不同种类样品在 H2O 气氛下的焦炭气化速率是 CO2 气氛下的 3.16~
76.52 倍，这主要归因于活性中间体的催化增强作用。此外，对不同无机元素在不同气氛下的作用

效果进行了定量表征，发现具有催化作用的 Fe、抑制作用的 Si、Al 3 种无机元素在 CO2/H2O 气氛

下的作用效果差异显著，Fe 在 CO2 气氛下的催化作用效果显著高于 H2O 气氛，Si、Al 在 2 种气氛

下的作用强弱则表现出完全相反的趋势。气氛变化诱导形成不同的含氧化合物结构，使得元素赋

存形态和表面化学键连接结构发生变化进而影响焦炭活性。该研究可为农林废弃物热转化过程

数字孪生技术的开发提供理论映射模型支持。
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Abstract：To construct a digital twin of the gasification process for agricultural and forestry waste and
enable  real-time  analysis  and  prediction  of  the  gasification  reaction  rate,  a  fast-response  theoretical
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model suitable for the analysis and prediction layer of the digital twin system was established based on
simple collision theory. This model accounts for factors such as pore structure, reaction conditions, and
the  catalytic  or  inhibitory  effects  of  inorganic  elements.  With  input  parameters  including  feedstock
characteristics  (proximate/ultimate  analysis,  inorganic  element  content,  etc.)  and  operating  conditions
(temperature, atmosphere, etc.), the model can rapidly predict the gasification reaction rate of char in the
kinetics-controlled  zone.  Within  the  digital  twin  system,  this  model  serves  as  the  core  simulation
module,  capable  of  simulating  the  physical  gasification  process  in  real  time  using  offline  data.  Its
applicability  across  various  biomass  samples  under  different  conditions  has  been  validated  through
experimental testing. The results show that, within the temperature range of 725 – 800 °C, the model′s
predictions  of  gasification reactivity  under  CO2  and H2O atmospheres  closely  match the  experimental
values. The model achieves a prediction accuracy of over 90% and demonstrates generalizability across
different  types  of  char  samples,  indicating  its  reliability  as  a  simulation  module  for  digital  twins.
Compared  to  the  CO2  atmosphere,  the  gasification  rate  of  char  is  significantly  higher  in  the  H2O
atmosphere,  primarily  due  to  the  stronger  diffusivity  of  H2O  and  the  catalytic  promotion  by  active
intermediates. The gasification rate of char in the H2O atmosphere is 3.16 – 76.52 times higher than that
in  the  CO2  atmosphere,  depending  on  the  sample  type.  Under  CO2/H2O  gasification  conditions,  the
catalytic  or  inhibitory  effects  of  inorganic  elements  (Fe,  Si,  Al)  vary  significantly,  mainly  due  to  the
formation of various oxygen-containing compounds induced by the specific atmosphere. These changes
alter  the modes of occurrence of elements and the surface chemical bond structures,  thereby affecting
gasification reactivity. The quantitative effects of these inorganic elements were characterized through
the  model.  The  theoretical  mapping  model  of  char  gasification  reactivity  developed  in  this  study
enriches  the  theoretical  framework of  biomass  thermochemical  conversion  and provides  fast-response
model support for the development of digital twin technology in the thermal conversion of agricultural
and forestry waste. The model is applicable to reaction conditions within the kinetics-controlled zone.
Under non-ideal conditions, diffusion and combined kinetic-diffusion control mechanisms dominate the
thermochemical  conversion  process.  To  further  refine  the  model,  the  effects  of  diffusion  mechanisms
need  to  be  incorporated.  For  the  complex  system  of  solid  waste  thermal  conversion,  using  a  highly
reliable  simplified theoretical  model  as  a  foundation—combined with big data,  machine learning,  and
other  advanced  techniques—may offer  a  reasonable  approach  for  model  construction  in  future  digital
energy systems.
Keywords：Digital  twin；Agricultural  and  forestry  waste；Pyrolytic  char；Gasification  reactivity；
Theoretical mapping model；Inorganic elements

 

0    引　　言

数字孪生技术最早由美国国防部提出，主要

用于航空航天飞行器的健康维护与保障。数字孪

生是以数字化方式创建物理实体的虚拟实体，借

助历史数据、实时数据以及算法模型等，模拟、验

证、预测、控制物理实体全生命周期过程的技术

手段[1]。该技术可应用于产品设计、智能制造、医

学分析、工程建设等众多领域，然而在能源转化领

域尚缺乏相关应用。构建面向能源转化领域的数

字孪生系统，能够实现预测潜在风险，并保障设备

高效稳定运行。数字孪生系统主要特征包括数字

化处理、数字化传输、物理过程仿真以及预测未

知行为。物理过程仿真是指融入物理规律和机理

利用仿真技术对物理世界的动态预测[2]，其中快速

响应、高精度的模型和仿真是创建和运行数字孪

生体、保证两个空间实现有效闭环的核心，也是决

定孪生系统能否高效运转的速控环节。

农林废弃物作为碳中性的可再生能源，其高

值化转化利用是达成“双碳”目标与推进乡村振兴

的关键路径[3−5]。气化是农林废弃物常见的转化

方式之一，可以将低品位的燃料转化为高品位的
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合成气以及高附加值的液体燃料。与农林废弃物

热解过程不同，焦炭的气化过程十分缓慢，因此被

视为整个热转化过程的速控步[6]，直接决定了样品

在气化炉中的停留时间。由此可见，开展焦炭气

化反应性的理论映射模型研究，对于开发农林废

弃物热转化领域数字孪生技术具有重要意义[7]。

如图 1所示，通过气化反应性机理模型，实现对数

据输出的预测及参数输出的控制，再通过数据交

互系统调控农林废弃物的热化学转化过程。
  

数学孪生模型及智能决策系统

智能决策系统
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图 1   机理模型与数字孪生系统间的关联性关系

Fig. 1    Correlation between the mechanistic models and

the digital twin system
 

目前，国内外研究人员在构建农林废弃物热

化学转化过程的模型主要采用 2种建模路径或方

法。一种是基于详细机理的理论模型[8−9]。这类

模型理论性较强，能够准确揭示分子断键序列、官

能团团簇释放顺序，其计算结果对于从理论层面

阐明农林废弃物热解焦炭的气化过程提供了有利

参考。然而，当此类理论模型应用于工业反应器

设计或宏观动力学参数求取时，由于需要处理包

含数十万个原子的复杂生物质反应体系，计算耗

时较长。另一种是通过拟合特定样品气化过程的

实验曲线建立的半经验模型[10−11]。这类模型对特

定样品或条件下的焦炭气化反应速率具有良好的

预测能力，缺点是泛化能力不足，一旦样品更换或

调整工况条件，就必须重新进行实验拟合，以获得

适应新条件下的动力学参数。

由于气固反应的复杂性和过程的不确定性，

建立焦炭气化反应性理论模型具有挑战。该模型

需要考虑样品特性、热解条件、无机元素的催

化/抑制作用、气化氛围等因素对炭基质的影响。

HAYKIRI ACMA等 [12] 研究了 5种生物质样品的

H2O气化反应性，研究发现灰分含量低、固定碳

含量高的生物质材料具有更好的气化反应性。

ZHANG等 [13] 研究了热解温度对焦炭质量的影

响，结果表明热解温度的升高不仅降低了焦炭的

产率，而且加速了含氧官能团的消耗和整个反应

过程中小芳环结构的缩聚。YU等[14] 探究了碱金

属和碱土金属（AAEMs）的含量和化学形式对原位

焦炭气化过程中单颗粒形态和焦炭结构演变的影

响，研究发现水溶态和离子交换态 AAEMs抑制了

焦炭结构的有序性，进而加速了焦炭的气化反应

过程。WANG等[15] 研究了生物质焦炭在 CO2/H2O
及其混合气氛下的气化反应，结果表明焦炭在

H2O气氛下的气化反应速率更快，在混合气氛下，

CO2 和 H2O存在竞争机制，共同占据焦炭表面的

活性位点。

尽管已有研究人员对样品特性、热解条件、

无机元素的催化/抑制作用、气化氛围等因素进行

了深入研究，然而鲜有研究综合考虑这些因素共

同作用下的影响，以建立一个可应用于不同样品

的焦炭气化反应性理论模型。为构建农林废弃物

气化过程的数字孪生体，实现气化反应速率的实

时分析与预测，在已有研究中[16]，基于简单碰撞理

论建立了一个适用于数字孪生系统“分析预测层”

的快响应理论模型。该模型考虑孔隙结构、反应

条件和无机元素的催化/抑制作用等因素，以原料

特性（工业/元素分析、无机元素含量等）和工况条

件（温度、气氛等）为输入，可快速输出处于动力学

控制区域的焦炭气化反应速率预测值。在数字孪

生系统中，该模型作为核心仿真模块，能够根据离

线数据实时映射物理气化过程，但该模型仅对

CO2 气氛进行了验证，能否应用于 H2O气氛尚未

明确。

在本研究中，首先使用热重分析仪测定了 4种

农林废弃物热解焦炭在 H2O气氛下的气化反应性，

通过与模型计算值进行比对，评估该模型在 H2O
气氛下的适用性。其次考察了焦炭在 CO2/H2O中

气化反应速率的差异，阐明其内在原因。最后，定

量比较了 CO2/H2O气氛下不同无机元素对气化反

应的催化与抑制效果，揭示了作用效果随气化氛

围变化而产生差异的机理。 
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1    实验材料和方法
 

1.1    样品基础特性

为验证模型对不同样品的适用性，选择了以

下不同类型的农林废弃物进行实验：木本生物质

（桉木）、果壳生物质（玉米芯、核桃皮）和草本生

物质（烟秆）。木本生物质样品来自广东惠州的木

材加工厂，果壳、草本生物质样品来自河南许昌的

农场。首先 4种样品在 105 ℃ 下干燥 12 h，然后

粉碎、筛分至粒径小于 60 μm，再于 105  ℃ 的烘

箱中干燥 24 h，最后进行元素组成分析。使用元

素分析仪（德国 Elementar，Vario EL Cube）测量样

品中的 C、H、N和 S元素含量，O元素含量通过

差减法获得。根据 GB/T 28731—2012测量标准

对生物质样品进行了工业分析。每个样品均进

行 3次工业分析和元素分析测试，结果取平均值

（表 1）。挥发分平均分子质量（Mv），即单位炭基

质的挥发分相对分子质量，分子式为 CHxOyNzSw，

通过下式计算：

Mv=

[
wC−wFC

wFC
+

wH

wFC
+

wO

wFC
+

wN

wFC
+

wS

wFC

]
×12 g/mol

（1）

式中：w 即为样品中工业分析/元素含量的测试值，

以 wC 为例，代表样品中 C元素的含量，%。
 
 

表 1    样品的工业分析和元素分析

Table 1    Proximate and ultimate analyses of the samples
 

样品
工业分析/（%，干燥基） 元素分析/（%，干燥基）

Mv/（g·mol
−1）

V FC A C H N S O

桉木 88.94 11.03 0.03 46.44 5.98 0.03 0.03 47.49 96.78

玉米芯 85.77 12.72 1.51 44.18 6.11 0.10 0.03 48.07 80.93

核桃皮 82.17 16.38 1.45 48.01 6.14 0.37 0.02 44.01 60.21

烟秆 79.65 13.19 7.16 44.90 5.98 1.70 0.01 40.25 72.43

　　注：V为挥发分；FC为固定碳；A为灰分。
 
 

1.2    焦炭制备

选用沉降炉系统制备农林废弃物焦炭是因为

在该系统中，农林废弃物能经历快速热解过程，快

速析出挥发分，从而更接近实际工业热解过程。

焦炭制备装置示意如图 2所示。热解气氛选用

4 L/min的氮气，在每次实验前，向反应器内通入

10 min氮气，以排尽装置中的空气。为了确保完全

释放挥发分，热解温度设定为 800 ℃[17]。每次称取

约 5 g样品，使用振动给粉装置（日本 SANKI株式

会社，PEF-90AL）以 0.2 g/min的速率将粉末送入反

应器中，给粉气流为高纯氮气，流速为 300 mL/min，
炉膛尾部使用超细玻璃纤维过滤器收集焦炭。 

1.3    焦炭气化反应性测试

焦炭的气化反应在热重分析仪（德国耐驰公

司，STA449F3）及其 H2O系统中进行。实验前，通

过调节反应气体流量、计算 Thiele模数<0.4消除

外扩散/内扩散的影响，确保气化反应处于动力学

控制区域[18]。实验时，每次取约 3 mg的焦炭样

品，均匀平铺在氧化铝坩埚上，在氮气气氛（流量

为 20 mL/min）下，以 10 ℃/min的升温速率将样品

加热至设定温度（725、750、775、800 ℃）后恒温

10 min，待恒温结束后打开控制开关，切换气氛为

4 g/h的 H2O，随后进行 1 h的等温气化过程。在

相同的反应条件下，通过放置一个无样品的扁平

氧化铝盘进行气化反应获得基线数据，从实验数

据中减去基线数据，以消除其他因素的影响。所

有热重实验进行 3次，结果取平均值。焦炭转化

 

激光水冷机
焦炭
收集装置

温控仪#2

温控仪#1

质量流
量计#1

阀门

质量流
量计#2

交换机

计算机

振动式给粉器冷却系统

炉膛

热电偶
测温点

氮
气

图 2    焦炭制备装置示意图

Fig. 2    Schematic diagram of the char preparation

apparatus
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率 x（%）通过以下公式计算：

x =
m0−mt

m0−m∞
×100% （2）

m0 mt

m∞

式中： 为气化前样品的初始质量，mg； 为反应

时间 t 时样品的质量，mg； 为反应结束时样品

的剩余质量，mg。
rc气化反应速率 通过将焦炭的转化率与相应

的气化反应时间微分计算获得。

rc =
dx
dt

（3）

为避免反应气体流量切换导致气化初始阶段

天平波动对测试数据的影响，使用与转化率 x=
0~20% 相对应的平均反应速率作为气化反应速率

的初始值，单位为 min−1。 

1.4    焦炭气化反应性通用模型

根据化学反应动力学中气固分子简单碰撞理

论，焦炭气化反应速率（rt）如下所示：

rt = r0 · f (x) = k0

A0Pg√
T

exp
(−Ea

RT

)
f (x) （4）

k0 =
MC√

2πRMg

（5）

f (x)

式中：A0 表示焦炭的初始比表面积，m2/g；Pg 表示

反应气体 g的分压，Pa，反应气体可以是 CO2、H2O
或者已知组分组成的混合气体；T 是反应温度，K；

Ea 是基于简单碰撞理论计算得到的活化能，J/mol；
R 是通用气体常数，取 8.314 J/(mol·K)；k0 是与反

应工况条件和反应物特性有关的常数；MC 表示碳

原子的相对原子质量，12 g/mol；Mg 表示反应气体

g的相对分子质量，g/mol； 是与焦炭转化率

x 有关的结构函数；r0 表示初始阶段的焦炭气化反

应速率，min−1。
考虑到气化反应过程中焦炭内部无机元素的

催化/抑制作用，焦炭气化反应速率的计算可以分

为两部分：

rt = rc+ rn （6）

A0 = Ac+An （7）
式中：rc 和 rn 分别表示催化/抑制反应、非催化反

应速率，min−1；Ac 和 An 分别表示无机元素催化/抑
制反应和非催化反应发生区域的比表面积。将式

（6）（7）代入式（4）可以得到：

rt = (KcAc+KnAn) ·
Pg√

T
· f (x) （8）

为了简化后续公式推导，定义参数 Kc、Kn：

Kc = kc · exp
(−Ec

RT

)
（9）

Kn = kn · exp
(−En

RT

)
（10）

式中：kc 为无机元素催化/抑制反应的指数前因子；

kn 为非催化反应的指数前因子，min−1；Ec 为无机元

素催化/抑制反应的表观活化能，J/mol；En 为非催

化反应的表观活化能，J/mol；Kc 代表无机元素催

化/抑制状态下与初始比反应速率有关的关系式；

Kn 代表非催化状态下与初始比反应速率有关的关

系式。如果以脱除无机元素的焦炭比表面积

Ad 为参照对象，式（8）可以转化为以下公式：

rt = KnAd ·
(

An

Ad
+

Ac

Ad
· Kc

Kn

)
·

Pg√
T
· f (x) （11）

已有研究表明[19]，无机元素的脱除对焦炭比

表面积的影响较小，因此下式成立：

Ad ≈ A0 （12）
催化/抑制比表面积等于每种催化/抑制无机

元素所占比表面积的叠加，因此下式成立：

rt = KnA0

[
1−

∑
i

Ac,i

A0
+

∑
i

(
Ac,i

A0
· Kc,i

Kn

)]
·

Pg√
T
· f (x)

（13）
i式中： 为 K、Na、Ca、Mg、Fe、Al、Si。

定义下式：

δi =
Ac,i

A0
（14）

ζi =
Kc,i

Kn
（15）

rnon = KnA0 ·
Pg√

T
· f (x) （16）

δi

ζi

δi

式中：rnon 表示脱除无机元素影响的焦炭气化反应

性； 表示第 i 种无机元素在焦炭气化过程中起有

效催化/抑制作用所占的比表面积与总的比表面

积的比值； 表示饱和负载第 i 种无机元素的焦炭

反应活性与脱除无机元素影响后的焦炭气化反应

活性的比值。 可以通过下式计算：

δi =
Ac,i

A0
=

wi

wFC

MC

Mi

R2
i

R2
C

（17）

ζi

式中：wi（i 为 K、Ca、Na、Mg、Fe、Si和 Al）为催化/
抑制元素的含量，%；wFC 为固定碳的质量分数，

%；MC 和 Mi 分别为碳原子、催化/抑制无机元素的

相对原子质量。根据活性位点吸附理论，当反应

气体与焦炭表面发生化学反应时，首先发生的是

物理吸附，然后再发生化学吸附。Ri 和 RC 分别表

示催化/抑制元素 i 和碳元素的范德华半径，nm。

可以通过下式进行计算：

ζi =
Kc,i

Kc,K
· Kc,K

Kn
= ζi,K · ζK （18）
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ζi,K

ζK

ζK

式中： 表示第 i 种无机元素的催化 /抑制指数，

即第 i 种无机元素的催化能力与钾元素催化能力

的比值； 指的是钾元素的饱和催化倍率指数，即

饱和负载钾元素时的焦炭气化反应活性与脱除无

机元素后的焦炭气化反应活性的比值；饱和催化

指的是焦炭中每一个碳原子发生气化反应时都有

对应的无机元素参与进行催化。 可以通过下式

计算：

ζK =
Kc,K

Kn
=

kc,K · exp
(
−Ec,K

RT

)
kn · exp

(−En

RT

) （19）

kc,K Ec,K式中： 和 分别表示饱和负载钾元素时的焦

炭气化反应指数前因子（min−1）和活化能（J/mol）。
将式（14）（15）（16）代入式（13）中，公式可以

被改写为如下形式：

rt = rnon

1−∑
i

δi+
∑

i

(δi · ζi)
 （20）∑

(δi · ζi)可以改写为式（21）的形式。

rt = rnon

1−∑
i

δi+

∑
δ+i · ζ+i,K · ζK

1+
∑
δ−i · ζ−i,K · ζK

 （21）

δ+i

δ−i

式中： 表示具有催化能力的第 i 种无机元素的

焦炭比表面积占比； 表示具有抑制能力的无机

元素的焦炭比表面积占比。

在先前的工作中，已经基于简单碰撞理论建

立了非催化状态下的焦炭气化反应速率表达式并

验证了其准确性[19]，如式（22）所示：

rnon =
PgMC√
2πRMg

6ls

M2/3
v ρt (6/πρtNA)2/3[

(1−η) (1−wFA)−wFC
]

wFC

F (T )
T 1/2

exp
(−En

RT

)
f (x)

（22）

式中：ls 表示焦炭内部孔隙的总长度，nm；Mv 表示

挥发分的相对分子质量，g/mol；ρt 表示无孔石墨的

真密度，kg/m3；NA 表示阿伏伽德罗常数；η 表示样

品中组分占比；wFA 和 wFC 分别表示由工业分析值

得到的样品中灰分和固定碳的含量；F(T)表示热

退火效应对焦炭气化反应性的影响，是一个与温

度有关的函数，通过结合式（20）和式（22）可以对

焦炭气化反应性进行计算。 

1.5    无机元素的逐级提取

农林废弃物中的无机元素以多种赋存形态存

在，主要包括水溶态、离子交换态、酸溶态和不溶

态[20]。针对不同形态的无机元素，通常采用分步

提取方法，依次使用去离子水、1 mol/L乙酸铵溶

液以及 1 mol/L盐酸溶液进行提取[16]。

在本研究中，水溶态无机元素的催化作用远

弱于离子交换态无机元素，其对焦炭气化过程的

催化作用被忽略，不溶态金属元素主要以铝硅酸

盐形式存在，通常不参与焦炭气化反应的催化过

程，而酸溶态无机元素多以无定形化学键的形式

附着于焦炭表面。随着反应温度的升高，该类无

机元素从酸溶态转变为离子交换态并催化反应。

因此认为离子交换态无机元素是焦炭气化过程中

的主要催化元素，其主要以羧酸盐化合物的形式

存在，或存在于焦炭含氧或含氮官能团中[21]。 

ζ±i,K1.6    催化/抑制指数因子 的测量

ζ±i,K

ζK

式（14）表明模型中的两类模型参数需要通过

实验求解，即催化/抑制因子 和钾元素的饱和

催化倍率 ，需要通过等体积浸渍法或机械搅拌

法，在脱灰后的焦炭样品上负载不同的催化元

素。具体操作：首先，采用 1 mol/L盐酸溶液与

20% 氢氟酸溶液，按固液比 1∶40对生物质样品进

行酸洗处理，以去除其中的无机元素[22]。将脱灰

后的生物质样品置于管式炉反应器中进行热解，

制备生物质焦炭。已有研究指出，K2CO3、Na2CO3、

Ca(NO3)2、Mg(CH3COO)2 和 FeCl3 可均匀分散在焦

炭表面[23]。因此，采用等体积浸渍法，将上述盐类

溶液按不同浓度梯度负载于脱灰焦炭样品表面，

每次称取约 0.5 g的脱灰焦炭样品置于 10 mL烧

杯中，然后分别配制质量分数为 4%、8%、20% 的

上述盐溶液，取 2 mL盐溶液添加至烧杯中均匀搅

拌，然后将其在 45 ℃ 下干燥 24 h。
与上述在脱灰焦炭样品上负载不同质量分数

的催化元素的步骤不同，在脱灰焦炭上负载硅、铝

元素需要采用机械搅拌法。在焦炭气化过程中，

硅、铝元素会与碱金属或碱土金属元素形成硅铝

酸盐，从而抑制焦炭气化反应速率。因此在焦炭

表面负载硅元素之前，首先采用等体积浸渍法在

脱灰焦炭表面负载质量分数为 20% 的 K2CO3，随

后通过机械搅拌法将质量分数为 10% 的 Al2O3 负

载于焦炭表面，最后分别在样品表面负载 2%、

4%、6% 和 8% 的 SiO2。同样，在焦炭表面负载铝

元素之前，首先需要在脱灰焦炭表面负载质量分

数为 20% 的 K2CO3，然后采用机械搅拌法在焦炭

表面负载 10% 的 SiO2，最后分别在样品表面负载

2%、4%、6% 和 8% 的 Al2O3。 
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ζK1.7    钾元素的饱和催化倍率 的测量

ζK为了获得钾元素的饱和催化倍率 ，首先配

制质量分数为 20%、30%、35%、40% 的 K2CO3 溶

液，采用等体积浸渍法负载到脱灰焦炭样品表面，

把样品置于热重分析仪上测试焦炭反应性。热重

分析仪以升温速率 30 ℃/min升温至 800 ℃，然后

向其中通入 4 g/h的 H2O进行等温气化实验。 

2    结果和讨论
 

2.1    无机元素含量

使用标准检测方法[18] 计算得到的农林废弃物

样品中离子交换态的催化元素以及 Si、Al含量见

表 2。草本类生物质烟秆的无机元素含量总量远

大于其他 3种样品。脱灰处理后的烟秆样品具有

最高的无机元素负载容量，其实验误差对求解模

型参数中催化/抑制指数的影响最小。此外，由于

其碳基质中的无机元素可实现饱和负载，即每个

碳原子在气化反应过程中均有无机元素参与作

用，更有利于实现饱和催化。因此，选择烟秆为实

验样品用来求解催化/抑制指数因子和钾元素的

饱和催化倍率。 

2.2    H2O 气氛下焦炭气化反应速率

4种生物质焦炭样品在不同温度下 H2O气氛

中气化的转化率如图 3所示。不同样品的气化反
 

表 2    农林废弃物中离子交换态金属元素、Si 和 Al 的含量
 

Table 2    Contents of ion-exchangeable metallic elements, Si, and Al in agricultural and forestry waste mg/kg
 

样品 K Na Ca Mg Fe Si Al

桉木 82.97 250.40 306.44 91.70 41.29 6 725.23 3 765.25

玉米芯 433.69 109.97 93.52 159.13 18.23 6 136.47 2 965.03

核桃皮 400.21 5.43 705.68 52.51 323.15 6 538.83 2 944.63

烟秆 309.31 52.97 9 717.30 821.92 891.22 7 046.34 3 254.49
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图 3    4 种热解焦炭样品的转化率

Fig. 3    Conversion rates of the four types of pyrolytic char samples
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应过程均随着温度的升高而加剧，对比 3类生物

质焦炭样品，气化过程中的转化速率：草本类生物

质（烟秆）>果壳类生物质（玉米芯、核桃皮）>木本

类生物质（桉木）。已有研究表明，K、Ca是气化反

应过程中的主要催化元素[24]，烟秆中 Ca元素的含

量远高于其他 3种样品，因此其气化反应性最强，

反应速率最快，在反应的初始阶段其转化率迅速

上升，在较短时间内即达到较高的转化程度。将

不同焦炭样品在初始时间的气化反应速率用于验

证所建立的模型，4种生物质焦炭样品的初始气化

反应速率见表 3。
 
 

表 3    4 种热解焦炭样品的初始气化反应速率

Table 3    Initial gasification reaction rates of four
pyrolytic char samples

 

样品
rc0/min−1初始气化反应速率

725 ℃ 750 ℃ 775 ℃ 800 ℃

桉木焦炭 0.459 16 0.551 04 0.607 29 0.660 32

玉米芯焦炭 0.359 26 0.627 75 0.797 56 1.244 15

核桃皮焦炭 0.633 46 0.824 79 0.998 57 1.182 45

烟秆焦炭 0.888 10 1.211 62 1.574 32 1.812 70
  

ζ±i,K2.3    催化/抑制指数因子

与大多数研究者对无机元素的催化/抑制能力

的定性研究不同，在本研究中，对不同无机元素的

催化能力进行了定量分析，指数因子的确定主要

基于矿物质催化指数（MCI）的计算方法[25]。该方

法通常用于表征钢铁行业中焦炭的熔损特性。以

无机元素添加比例 n 为自变量，转化率 50%（x=
50%）时焦炭的气化反应速率为因变量[18]，线性拟

合后得到如图 4所示的线性关系。图中拟合得到

的斜率直接表征了各元素的催化/抑制能力强弱。

在 H2O气氛下，K、Na、Ca具有较强的催化活性，

是焦炭气化过程中的主要催化元素，催化元素的

促进作用顺序为 K > Ca > Na >Mg > Fe，抑制元素

的作用顺序为 Al > Si。将各斜率与钾元素的斜率

归一化，即得到定量催化/抑制因子（表 4）。 

ζK2.4    钾元素的饱和催化倍率

ζK

为了得到钾元素饱和催化状态下焦炭的气化

反应性与非催化状态下焦炭的气化反应性的比值

，需要确定使焦炭处于饱和催化状态下的钾元

素负载率。将不同比例的钾元素负载到焦炭上，

使用热重分析仪测试负载不同比例钾元素后焦炭

的气化反应性。如图 5所示，当钾元素的负载率
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图 4    不同比例无机元素对焦炭气化反应性的影响

Fig. 4    Effects of different proportions of inorganic

elements on char gasification reactivity
 

表 4    归一化后不同无机元素的催化/抑制因子

Table 4    Normalized catalytic and inhibitory factors of
different inorganic elements

 

因子
ζ+i,K催化因子 ζ−i,K抑制因子

K Ca Na Mg Fe Si Al

数值 1.000 0.372 0.318 0.117 0.084 0.692 1.042
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图 5    钾元素的负载量对焦炭气化反应的影响

Fig. 5    Effect of potassium loading on char

gasification Reaction
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为 40% 时，焦炭的转化率不再随着负载率的增加

而增加，此时焦炭的催化活性最高。随后测试了

负载 40% 钾元素的脱灰烟秆焦炭在 725~800 ℃ 的

气化反应性，使用 Coats-Redfern方法[26] 计算了焦

炭在饱和催化状态下的活化能和指数前因子。采

用相同的方法测试了脱灰烟秆焦炭在 725~800 ℃
范围内的气化反应，结果如图 6所示。
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图 6   负载 40% K2CO3 的脱灰烟秆焦炭与脱灰烟秆

焦炭的动力学参数

Fig. 6    Kinetic parameters of demineralized tobacco stalk

char before and after loading with 40% K2CO3
 

对于钾元素饱和催化状态下的气化反应（40%
K2CO3+脱灰烟秆焦炭）：

Kc,K = 96 122.23exp(−11 093/T )
kc,K = Ec,K =计算得 96 122.23 min−1， 92.23 kJ/mol。

对于非催化状态下的气化反应（脱灰烟秆焦炭）：

Kn = 7.76×1010 exp(−26 892/T )
kn = Ec,K =计算得 7.76×1010 min−1， 223.58 kJ/mol。 

2.5    模型验证

Pg Mg

r0 f (x) = 1

焦炭在 H2O气氛下的气化实验是在常压下进

行的，即 =101 325 Pa， =18 g/mol，初始焦炭反

应速率 ( )可简化为以下公式：

r0 = 2.659×1018×
1−∑

i

δi+
∑

i

(δi · ζi)
×

ls

M2/3
v

[
(1−η) (1−wFA)−wFC

]
wFC

F (T )
T 1/2

exp
(−En

RT

)
（23）

将表 1中的样品特性参数与表 2中的无机元

素含量代入式（23）后，计算不同温度下各焦炭样

品的初始气化反应速率。如图 7所示，对 4种生

物质焦炭样品的初始反应速率实验值与模型预测

结果进行对比。结果表明，4种生物质焦炭样品的

模型计算值与实验值非常接近，模型预测准确值

达 90% 以上。这表明模型预测值的准确性高，且

对不同类型的焦炭样品具有普适性，表明模型具

备作为数字孪生可靠仿真模块的基础。
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图 7   模型计算值与实验测试值对比

Fig. 7    Comparison between model-predicted values and

experimental data
 

本研究所采用的建模方法将热解过程中生物

质特征参数与焦炭孔隙结构之间的理论映射关系

相关联，结合简单碰撞理论，实现焦炭气化反应性

的预测，通过输入生物质特征参数和反应条件，可

以预测处于动力学控制区、不同气氛下焦炭的气

化反应速率，从而为确定生物质样品在气化炉内

停留时间提供参考，但由于模型推导是基于简单

的气固碰撞理论，该模型仅适用于动力学控制区

的气化反应，没有考虑气体扩散的影响，对于实际

工况，该模型可以作为子模型结合扩散控制方程

预测焦炭气化全过程的反应速率。 

2.6    不同气氛下焦炭气化过程对比 

2.6.1    气化反应性

4种生物质焦炭样品在 CO2/H2O下的初始气

化反应性对比如图 8所示。结果表明，不同样品

在 725~800 ℃ 温度范围内，H2O气氛下样品的气

化反应性均高于 CO2 气氛。对于不同样品，H2O
气氛下的气化反应速率是 CO2 气氛下的 3.16~76.52
倍。这种差异主要由以下原因导致：（1）H2O具有

较小的动力学直径（0.26 nm），相比 CO2（0.33 nm）

更易扩散进入焦炭孔隙内部，从而增加气固接触

面积；（2）H2O与焦炭的反应过程中生成活性较

高的 H+、OH−等中间体，这些自由基物种具有更高

的反应活性，能够进一步促进 C—O键的断裂 [27]，

加速气化反应。（3）生物质灰分中的 AAEMs在
H2O气氛下，易与水或水解产物反应，生成羟基化

合物或活性氧化物，这些物质作为催化中心，可

降低气化反应的活化能，进一步加速焦炭气化过

程[28]。随着温度升高至 750 ℃ 以上，CO2 气氛与
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H2O气氛下焦炭气化反应活性的差异进一步增

大。这不仅与气体分子扩散速率的提高有关，也

与高温下蒸汽重整反应的平衡常数增加密切相

关。在 CO2 气氛下，焦炭主要依赖于 C—O键的

直接断裂，反应速率受限于较高的活化能以及较

慢的表面反应动力学。因此，在较高温度区间，

H2O气氛对焦炭气化反应表现出更明显的优势，

尤其对于灰分含量较高、含有较多催化性矿物质

的草本类生物质烟秆焦炭，H2O的催化效应更为

显著。 

2.6.2    催化/抑制指数

表 5定量分析了不同气氛下各类无机元素催

化与抑制作用强弱的差异，在 CO2 气氛下，K、

Na、Ca、Fe具有较强的催化活性，催化元素对气

化反应活性的促进作用依次为 K > Ca > Na > Fe >
Mg，抑制元素对气化反应活性的抑制作用顺序为

Si > Al。在 H2O气氛下，与其他元素相比，Fe元

素的催化能力最弱。在 CO2 气化过程中，Fe元素

在高温下被 CO2 氧化生成 Fe2O3，同时释放活性氧

物破坏炭基质中的芳香环结构，促进 CO的生成；

在 H2O气氛下，H2O解离为氢和羟基自由基，Fe
元素与 H2O反应生成稳定的 Fe(OH)3 或 Fe3O4 等

物质，这些物质会形成覆盖层进而覆盖焦炭的活

性位点。此外，H2O气氛中 Fe颗粒更易发生团

聚，而 CO2 气氛下 Fe氧化物与碳基体间的接触更

为紧密，有利于电子传递与界面反应的进行。这

些因素共同导致 Fe在 CO2 气氛中表现出较为明

显的催化活性。

对于抑制元素 Si、Al，二者在不同气氛下表现

出了完全相反的规律。这主要源自不同气氛下硅

铝酸盐结构的演化。在 CO2 气氛中，Si表现出了

更强的抑制作用，这可能归因于 SiO2 与 K2CO3 反

应生成了高熔点、高稳定性的硅酸盐（如 K2SiO3、

K2Si2O5）。此类物质在高温下会形成致密的玻璃

态结构，覆盖于焦炭表面[29]，从而阻碍 CO2 与活性

炭位点的接触。Al2O3 与 K2CO3 生成的 KAlO2 结

构相对疏松，且在高温下可能因局部熔融导致覆

盖层连续性下降，抑制效果较弱。相反，在 H2O气

氛下，H2O通过吸附解离生成 OH−、H+可促进

Al2O3 表面羟基化，进而与 K+通过静电作用结合为

稳定的 K-Al-O-H复合物。此类复合物不仅可通

过物理覆盖阻碍 H2O与焦炭反应，还可以通过化

学键固定 K+，抑制其催化 H2O解离生成活性自由

基。此外，H2O气氛下，Al3+易与 SiO2 协同形成硅

铝酸盐凝胶，其多孔特性可吸附更多 K+，而 CO2

气氛中的硅铝酸盐则以高密度非晶态为主[30]。二

者的结构差异进一步凸显了 Al与 Si在不同气氛

下的抑制能力完全相反的现象。 

3    结论与展望

对于固废热转化系统这类涉及大分子物质复

杂能质转化的体系，单纯依靠数据分析和优化来

驱动孪生体构建，往往缺乏明确的物理意义；而单
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图 8    4 种热解焦炭样品在不同气氛下的气化反应性对比

Fig. 8    Comparison of gasification reactivity for the four

pyrolytic char samples under different atmospheres

 

表 5    不同气氛下焦炭的催化/抑制指数

Table 5    Catalytic and Inhibitory indices of chars under varying atmospheres
 

元素 线性关系（CO2） 斜率 催化/抑制指数 线性关系（H2O） 斜率 催化/抑制指数

K RK=14.908n+0.125 36 14.908 1.000 RK=8.643n+0.352 39 8.643 1.000

Na RNa=7.593n+0.179 92 7.593 0.510 RNa=2.753n+0.313 06 2.753 0.318

Ca RCa=8.632n+0.150 46 8.632 0.580 RCa=3.211n+0.388 18 3.211 0.372

Mg RMg=0.795n+0.156 73 0.795 0.053 RMg=1.014n+0.344 54 1.014 0.117

Fe RFe=5.774n+0.130 47 5.774 0.387 RFe=0.728n+0.366 77 0.728 0.084

Si RSi=−10.362n+2.016 82 −10.362 0.695 RSi=−5.984n+1.302 92 −5.984 0.692

Al RAl=−6.759n+1.657 45 −6.759 0.453 RAl=−9.013n+1.647 83 −9.013 1.042
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纯依赖机理及理论计算，又极度依赖算力，难以适

应设备的快速迭代需求。因此，以高可靠性的简

化理论模型为基础，结合大数据、机器学习等手

段，或许成为未来数字能源系统中模型构建的合

理方法。

本研究建立的焦炭气化反应性理论映射模型，

综合考量了简单碰撞理论、孔隙结构和无机元素

催化/抑制作用，丰富了生物质热化学转化理论，

为农林废弃物热转化数字孪生技术的开发提供了

快响应模型支持。后续可耦合气化过程中热质传

递作用，以实现整体反应区间的反应速率预测。

焦炭在 H2O气氛下的气化反应速率远大于

CO2 气氛，主要归因于其较强的扩散能力及活性

中间体的催化促进作用。随着温度升高，H2O与

CO2 气氛下的反应性差异进一步扩大，尤以灰分

含量较高、催化性矿物质含量较高的烟秆焦炭最

为明显。在 CO2/H2O气氛下，无机元素（Fe、Si、
Al）对焦炭气化的催化/抑制作用存在较大差异。

这主要因为不同气氛诱导形成多种含氧化合物结

构，使得元素赋存形态和表面化学键连接结构发

生变化，进而影响焦炭气化反应活性。

该模型适应于反应工况处于动力学控制区

域。然而在实际非理想工况下，扩散机制以及动

力−扩散联合控制机制往往是热化学转化过程的

主导因素。因此，后续研究需进一步耦合扩散机

制的影响，以拓展模型的适用范围。
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