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基于LIBS的固体燃料热解挥发分析出特性研究
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摘要 本文采用 CO2激光器作为加热源，研究固体燃料（煤和桉树）颗粒在氩气气氛下的快速热解过程。将激光诱

导击穿光谱（LIBS）技术应用于热解产物（包括 C、H、O、CN和 C2）的时空分布特性研究。实验结果表明，煤和桉树

的热解过程均呈现两个阶段，即脱水脱吸附阶段和大分子分解阶段。在脱水脱吸附阶段，桉树热解析出的含碳氮

组分明显多于煤；在大分子分解阶段，桉树各元素析出的峰值时间明显晚于煤，同时桉树析出的挥发分组分中H和

O占比更大，而煤析出的挥发分组分中 CN和 C2占比更大。从残余能量和H光谱强度值与 C光谱强度值的比值可

以看出，两者的变化规律呈现较好的一致性，证明焦油等大分子组分分布更靠近燃料表面，小分子气体组分的浓度

随着高度的增加而增大。
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Abstract In this paper, a CO2 laser is used as the heating source to study the rapid pyrolysis process of solid fuel
(coal and Eucalyptus) particles in an argon atmosphere. Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) technology is
applied to study the temporal and spatial distribution characteristics of pyrolysis products (including C, H, O, CN,
and C2). The experimental results show that the pyrolysis process of coal and Eucalyptus presents two stages,
namely the dehydration and desorption stage and the macromolecular decomposition stage. In the dehydration and
desorption stage, Eucalyptus thermally desorbed more carbon and nitrogen components than coal; in the
macromolecular decomposition stage, the peak time of the precipitation of various elements in Eucalyptus is
significantly later than that of coal. Besides, in the macromolecular decomposition stage, the proportion of H and O
in the volatile components precipitated by Eucalyptus is larger, and the proportion of CN and C2 in the volatile
components precipitated by coal is larger. It can be seen from the ratio of residual energy and H spectral intensity
value to C spectral intensity value that the change rule of the two presents a good consistency, which proves that the
distribution of macromolecular components such as tar is closer to the fuel surface, and the concentration of small
molecular gas components increases with height above the sample surface.

收稿日期：2020-12-21；修回日期：2021-01-07；录用日期：2021-01-19
基金项目：国家自然科学基金面上基金（51976064）、广东省基础与应用基础研究基金（2020A1515010646）
通信作者：*epdongmr@scut. edu. cn

https://dx.doi.org/10.3788/LOP202158.1730002
mailto:E-mail:epdongmr@scut.edu.cn


1730002-2

研究论文 第 58 卷 第 17 期/2021 年 9 月/激光与光电子学进展

Key words spectroscopy; laser induced breakdown spectroscopy; solid fuel; fast pyrolysis; temporal and spatial
distribution; releasing characteristics
OCIS codes 300. 6360; 300. 6500; 140. 4130

1 引 言

煤炭是重要的化石能源和燃料，在世界一次能

源消费量中占约 30%。同时，随着各国经济的稳步

发展，资源短缺和环境问题使得世界各国对于生物

质的利用日趋广泛［1］。热转化是当前煤以及生物质

加工利用中最重要的过程，而对于热解过程的深入

研究对热加工转化过程有直接的指导作用。煤和

生物质的热解过程主要包括脱水脱吸附、大分子解

聚和分解以及分子链的再缩聚等阶段。挥发分在

热解过程中不同阶段的析出浓度以及析出速度均

存在差异，导致挥发分的不同组分在颗粒表面的时

空分布上存在差异。因此，了解颗粒表面挥发分产

物的时空分布，可为建立相应的固体燃料热解动力

学模型提供理论基础，以进一步了解固体燃料的热

解机理。

热解过程的传统研究方法大多是基于离线进

行非原位分析的，常用的方法包括热重红外联用、

热重质谱和管式炉等。通过离线测定固体燃料中

各类热解产物的总量或者测量热解产物的基团随

时间的变化特性，可以推断热解产物的释放机理。

Yan等［2］基于热重红外联用技术研究了棕榈油废弃

物在热解过程中气态产物的释放行为，发现热解温

度对 CO2、CO、CH4以及其他有机物的释放行为有

明显影响。Liu等［3］采用热重红外联用技术研究了

木质素的热解行为，分析了主要热解产物的释放特

性及形成机理。Yang等［4］对生物质的三种主要组

分，如半纤维素、纤维素和木质素进行了热重红外

联用分析，研究了三种组分的热解特性和主要气体

产物的释放行为。Worasuwannarak等［5］基于热重

质谱（TG/MS）联用技术研究了稻草、谷壳和玉米

芯在热解过程中气体产物的析出特性。半纤维素、

纤维素和木质素组成上的差异导致了气体形成速

率的差异。Zhao等［6］在热重分析仪（TGA）和固定

床反应器中分别进行了生物质中三种主要组分（半

纤维素、纤维素和木质素）的热解实验，并得出了

三组分的气体产物释放规律。综上所述，研究热解

过程的传统方法大多只能离线获得热解产物的种

类、产量以及时间特性等，而无法原位获取热解过

程中固体燃料表面的产物分布信息，而这是进一步

研究挥发分的析出机理以及建立相应的动力学模

型最迫切需要的数据。

激光诱导击穿光谱（LIBS）技术［7-10］是一种非接

触式测量技术，由于其具有测量速度快和在线原位

多元素同步监测等优点，目前已有研究者将其应用

于燃烧领域。Bak等［11］用 LIBS技术测量不同流速

的碳氢燃料-空气预混气体，研究碳氢燃料的可燃性

浓度极限。Couris等［12］用飞秒 LIBS技术对碳氢燃

料的本生灯层流预混火焰进行诊断，研究结果显

示，当燃料浓度较小时，CN谱线强度与燃料的光谱

强度比有很好的线性关系，且延迟时间越短斜率越

大。Fatehi等［13］将 LIBS技术应用于生物质在气化

过程中碱金属钾的释放特性研究，利用 LIBS技术

测得气化过程中钾元素的含量，结合粒子模型来计

算钾释放速率的动力学常数。He等［14-15］采用 LIBS
技术测量了煤颗粒在富氧燃烧环境中 Na和 K的释

放特性，并研究了气氛（O2和 CO2）和添加剂（氧化铝

和二氧化硅等）对煤燃烧过程中 Na和 K释放的影

响。Liu等［16-17］采用多点 LIBS技术对准东煤颗粒燃

烧过程中的气相钠浓度、表面温度和颗粒直径进行

了定量测量，此外还分析了生物质与煤混烧后燃烧

特性的变化及其对 Na元素释放的影响。张志昊

等［18］采用 LIBS技术和双色法对松木颗粒燃烧过程

中K元素的释放及颗粒燃烧温度进行了在线观测。

综上所述，目前 LIBS在燃烧领域的应用主要

侧重于气体燃料燃烧过程中光谱强度比的定量测

量及固体燃料中碱金属的释放规律研究。实际上

激光与物质作用后，不仅能得到 C、H、O、N以及碱

金属元素的原子光谱信息，还能得到 CN和 C2等分

子光谱的信息。在本课题组的前期工作中，将 LIBS
技术应用于煤颗粒燃烧过程中的特性研究，通过分

析所探测非金属元素的原子和分子光谱信息，揭示

燃烧过程中氮氧化物的形成机制［19］。本文将 LIBS
技术应用于固体燃料热解过程中的特性研究，借助

激光点火技术实现单颗粒煤和生物质燃料的快速

热解，对比不同燃料在相同条件下热解产物的变化

特性，深入了解煤和生物质在热解不同阶段的物理

过程，加深对其热解机制的理解。

2 实验过程

2. 1 实验样品

本实验选用印度尼西亚褐煤和桉树两种华南

地区的典型燃料作为实验对象。煤和桉树的空气

干燥基工业分析和各无机元素分析结果如表 1所
示，该分析结果是由广东省特种设备检测研究院检

测得到的，分析结果的测量误差不超过 2%，其中 V
为挥发分，FC为固定碳，M为水分，A为灰分。用孔

大小为 0. 15 mm的筛网筛选煤粉，得到粒度不超过

150 μm的备用煤粉颗粒；桉树由于密度较小且同时

富含纤维状结构，所以不便于用筛网筛选，为此用

研钵将桉树磨碎得到备用桉树颗粒。将以上备用

煤粉和桉树样品在烘箱内（温度为 40 ℃）干燥 8 h，
得到备用实验样品。为了达到均匀加热固体燃料

的目的，称取 80 mg的备用煤粉和桉树颗粒并放入

特定模具中用 1000 kg的压力压制成型，得到直径

为 6 mm和厚度为 3 mm的片状颗粒样品。

2. 2 实验系统

实验整体布置示意图如图 1所示。本实验采用

自制的热解室，将其置于三维平移台上，侧壁有 4个石

英观察窗。利用波长为 10640 nm的CO2激光器产生

连续的激光，垂直照射至样品表面，实现对样品的快

速升温。为了排除空气的干扰，在热解室中持续通以

体积流量为 1 L/min的Ar，热解 3 min后 CO2激光器

才开始工作。其中，Ar流量通过质量流量器进行控

制。实验利用CO2激光（功率为 20 W）可以实现高升

温速率，从而实现固体燃料的快速热解。

光谱采集系统采用调 Q的 Nd∶YAG激光器产

生红外高能量密度脉冲激光（波长为 1064 nm，重复

频率为 3 Hz，脉冲持续时间为 5 ns，能量为 200 mJ）。

激光通过三个反射镜反射后，通过 100 mm焦距的

表 1 实验样品的工业分析和无机元素分析结果（质量分数）

Table 1 Results of industrial analysis and inorganic element analysis of experimental samples (mass fraction)

图 1 实验装置系统。（a）热解系统；（b）光谱采集系统；（c）空间检测区域

Fig. 1 Experimental device system. (a) Pyrolysis system; (b) spectral acquisition system; (c) space detection area
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2 实验过程

2. 1 实验样品

本实验选用印度尼西亚褐煤和桉树两种华南

地区的典型燃料作为实验对象。煤和桉树的空气

干燥基工业分析和各无机元素分析结果如表 1所
示，该分析结果是由广东省特种设备检测研究院检

测得到的，分析结果的测量误差不超过 2%，其中 V
为挥发分，FC为固定碳，M为水分，A为灰分。用孔

大小为 0. 15 mm的筛网筛选煤粉，得到粒度不超过

150 μm的备用煤粉颗粒；桉树由于密度较小且同时

富含纤维状结构，所以不便于用筛网筛选，为此用

研钵将桉树磨碎得到备用桉树颗粒。将以上备用

煤粉和桉树样品在烘箱内（温度为 40 ℃）干燥 8 h，
得到备用实验样品。为了达到均匀加热固体燃料

的目的，称取 80 mg的备用煤粉和桉树颗粒并放入

特定模具中用 1000 kg的压力压制成型，得到直径

为 6 mm和厚度为 3 mm的片状颗粒样品。

2. 2 实验系统

实验整体布置示意图如图 1所示。本实验采用

自制的热解室，将其置于三维平移台上，侧壁有 4个石

英观察窗。利用波长为 10640 nm的CO2激光器产生

连续的激光，垂直照射至样品表面，实现对样品的快

速升温。为了排除空气的干扰，在热解室中持续通以

体积流量为 1 L/min的Ar，热解 3 min后 CO2激光器

才开始工作。其中，Ar流量通过质量流量器进行控

制。实验利用CO2激光（功率为 20 W）可以实现高升

温速率，从而实现固体燃料的快速热解。

光谱采集系统采用调 Q的 Nd∶YAG激光器产

生红外高能量密度脉冲激光（波长为 1064 nm，重复

频率为 3 Hz，脉冲持续时间为 5 ns，能量为 200 mJ）。

激光通过三个反射镜反射后，通过 100 mm焦距的

表 1 实验样品的工业分析和无机元素分析结果（质量分数）

Table 1 Results of industrial analysis and inorganic element analysis of experimental samples (mass fraction)

Experimental
sample

Indonesian coal
Eucalyptus

Proximate analysis /%
V

40. 88
72. 67

FC
45. 74
9. 54

M
7. 38
15. 40

A
6. 00
2. 39

Inorganic element analysis /%
Si
1. 50
0. 31

Mg
0. 11
0. 05

Na
0. 19
0. 07

K
0. 10
0. 09

Al
0. 86
0. 05

Ca
0. 45
0. 76

Fe
0. 55
0. 11

Ti
0. 04
0. 01

图 1 实验装置系统。（a）热解系统；（b）光谱采集系统；（c）空间检测区域

Fig. 1 Experimental device system. (a) Pyrolysis system; (b) spectral acquisition system; (c) space detection area
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透镜将激光聚焦到待测物上，可以产生等离子体。

通过调节三维平移台可以方便地改变击穿位置，从

而实现热解挥发分的空间分析。为了获取最靠近

燃料颗粒表面的挥发分信息以及同时避免激光打

到受热膨胀的固体燃料，将空间探测区域的起始高

度设为 1 mm。等离子体发射的光谱由接收透镜收

集，经光纤传输到四通道光谱仪（波长范围为 180~
815 nm，延时为 1280 ns，积分时间为 1. 05 ms）中。

采用数字延时脉冲发生器同步触发光谱仪和 YAG

激光器。为了实现整个热解过程的诊断，设置光谱

仪在 CO2激光加热单煤颗粒前 17. 66 s开始采集

LIBS。

3 结果与讨论

图 2为煤和桉树开始热解 30 s后的LIBS全谱图。

从图 2可以看到，当煤和桉树热解时，激光与热解产物

作用后可探测到 C、H、O、CN和 C2等谱线信息，选择

其特征谱线可对热解过程的释放特性进行深入研究。

为了研究煤和桉树在热解过程中挥发分产物的

释放特性，采集了相对于样品表面不同空间高度（1,3,
5 mm）处C、H、O、CN和 C2等 5种主要特征光谱，结

果如图 3所示。从图 3可以看到，煤和桉树的 5种特

征光谱在整个热解过程中主要出现两个峰。以煤

为例，18~27 s为第一个峰，该峰主要在脱水脱吸附

阶段；27 s至热解结束为第二个峰，该峰主要在大分

子的解聚、分解和缩聚等阶段。

在脱水脱吸附阶段（18~27 s），在加入 CO2激光

的瞬间，C、H和 O等元素的光谱强度都是在 5 mm
高度处较强，而在 1 mm处强度相对较弱。这是由

于激光的突然加入，固体燃料受到较大的热冲击，

产生的挥发分在燃料内部孔隙堆积而产生较大的

压力差，使得挥发分会以较大的速度突破固体燃料

表面。在脱水脱吸附阶段，含 CN和 C2基团的组分

很少，使得 CN和 C2的光谱强度分布与 C、H和 O等

特征谱线的光谱强度分布存在明显差异。本实验

利用 Ar作为载气，CN中的 N元素完全来自燃料本

身，因此 CN特征谱线的光谱强度能在一定程度上

反映挥发分中含碳氮组分（HCN、HNCO和焦油含

氮组分）的信息。煤在热解过程中各个高度间 CN
光谱强度差别较小，而桉树在热解过程中除 1 mm

高度以外，在 3 mm和 5 mm高度处 CN光谱强度均

明显强于煤。以上现象说明桉树在脱水脱吸附阶

段相较于煤有更多的含 CN组分析出，主要是由于

一方面生物质的氮含量比煤高，另外一方面是桉树

开始热解的时间早于煤，从而使得桉树在脱水脱吸

附阶段析出的含 CN组分更多。

在大分子分解阶段（27 s至热解结束），随着

CO2激光的继续加热，煤开始进入解聚和分解阶段，

期间生成大量的小分子物质（CO、CO2、H2和烃类气

体等）以及焦油蒸汽。从图 3（a）可以看到，从 27 s
左右开始，各个元素曲线均是 1 mm处光谱强度最

先开始上升，且 C光谱强度峰值在 1 mm高度处最

大 ，而 H、O 和 CN 等基团光谱强度峰值则是在

5 mm高度处最大。造成以上现象的原因，脱水脱

吸附阶段挥发分的析出会使固体燃料留下一定的

缝隙，使得后续过程挥发分在颗粒内部的压力差减

小，析出速度也因此减小，从而使各元素的光谱强

度在 1 mm处最先开始增大。以上现象说明，进入

分解阶段，挥发分的析出速度减小，且挥发分的不

同组分在固体燃料表面的分布存在明显差异。

从图 3可以看到，煤 CN光谱强度在 27~85 s和
85 s之后呈现两种不一样的空间分布，即 CN光谱

图 2 热解 30 s后各元素的 LIBS。（a）煤；（b）桉树

Fig. 2 LIBS of each element after pyrolysis for 30 s. (a) Coal; (b) Eucalyptus

强度在这两个时间段分别在 3 mm和 1 mm高度处

最强，而桉树 CN光谱强度主要在 5 mm处最强。在

煤和桉树的分解阶段，大部分的氮都保留在焦炭

中［20］。Solomon等［21］发现当温度小于 973 K时，并

没有形成HCN和NH3，焦油氮是挥发分氮的主要存

在形式。当温度较高时，焦油中的含氮杂环才会断

裂而释放出 HCN和 NH3等小分子。文献［22-23］
表明，HCN在 700 ℃开始生成，同时其产量随着温

度的增加而增加。另外 ，在热解过程中生成的

HNCO含量较少。因此，在低温下的 CN基团主要

源于焦油。此外，相比于煤焦油，桉树焦油具有含

水量大和含氧量高等特性［24］。煤和桉树 CN光谱强

度分布存在差异的可能原因：在 27~85 s之间，一

方面焦油在 CO2激光的加热下分解产生 HCN，另

一方面随着固体燃料温度的上升，生成的 HCN增

多。相对于焦油来说，HCN的扩散速度更大，因此

CN光谱强度会在 3 mm高度处最强。85 s之后，固

体热解以及焦油分解生成的 HCN较少，CN主要源

于焦油，因此 CN光谱强度在 1 mm高度处较强。

而桉树焦油中由于碳氮组分较少，CN 主要来自

HCN，因 此 在 整 个 热 解 过 程 中 CN 光 谱 强 度 在

5 mm高度处最强。因此，煤的挥发分中观察到的

CN光谱主要源于焦油，而桉树主要源于 HCN等小

分子。

煤和桉树在大分子分解阶段其表面 C2 基团

的空间分布也有显著差异。煤在热解过程中，在

脱水脱吸附阶段和分解阶段各个高度下均能检

测 C2且都具有较强的强度。桉树在热解过程中，

主要在脱水脱吸附阶段检测到强度较大的 C2，在
主要分解阶段几乎检测不到。以上现象说明，在

固体燃料表面，煤在热解过程中，C2可能源于焦

油和两个碳原子以上的气体，而桉树焦油中由于

碳碳键较少 ，C2 主要源于挥发分中的不凝性气

体，导致桉树的 C2基团强度在主要热解阶段远远

小于煤。

为了进一步研究煤和生物质在热解过程中挥发

分的不同组分在固体燃料表面的时空分布差异，采

用各特征光谱强度的峰值时间和强度积分分别表征

其析出时间和析出量，结果如图 4所示。从图 4（a）可

以看到，桉树在热解过程中，各特征光谱的峰值时

间均晚于煤，主要是因为桉树中含有的木质素热稳

定性较好且不易于完全分解，从而导致热解时间更

图 3 挥发分各元素的光谱强度空间分布。（a）煤；（b）桉树

Fig. 3 Spatial distribution of spectral intensity of each element in volatiles.（a）Coal；（b）Eucalyptus
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体，导致桉树的 C2基团强度在主要热解阶段远远

小于煤。
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分的不同组分在固体燃料表面的时空分布差异，采

用各特征光谱强度的峰值时间和强度积分分别表征

其析出时间和析出量，结果如图 4所示。从图 4（a）可

以看到，桉树在热解过程中，各特征光谱的峰值时

间均晚于煤，主要是因为桉树中含有的木质素热稳

定性较好且不易于完全分解，从而导致热解时间更
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长［25-26］。从图 4（b）可以明显看出，在 C强度积分接

近的情况下，煤热解的挥发分中的 CN和 C2等基团

强度更强，而桉树在热解过程中则是 H和 O强度更

强，说明煤和桉树在热解过程中，固体颗粒表面的

挥发分种类有明显区别，煤热解的挥发分中含有更

多的 CN和 C2等基团，而桉树热解的挥发分中主要

是富氢组分。

此外，本研究采集了脉冲激光在击穿气体之后

的残余能量以进一步研究这些空间分布的差异。

在之前的研究中［19］已经证实，相较于气体的浓度，

气体成分对等离子体能量的影响较小。由于碰撞

效应主导电离机制，所以挥发分的密度是影响等离

子体能量的最主要因素，而残余能量与挥发分密度

成反比。同时，在含 C大分子中，C原子数越大即导

致 H光谱强度值与 C光谱强度值的比值（IH/IC）越

小，因此 IH/IC值在一定程度上可以反映分子量的大

小。因此，残余能量和 IH/IC值能在一定程度上反映

热解的程度和挥发分的种类。

图 5为煤在 20 W功率下热解，IH/IC值和残余

能量的空间分布及其相关曲线。从图 5可以看到，

在整个热解过程中 IH/IC值与残余能量在不同高度

处呈现一定的负相关，即 IH/IC值随着高度的增加

而增加，残余能量随着高度的增加而减小。其中，

IH/IC值随着高度的增加而增加，表明了在热解过

程中焦油等分子量较大的分子主要分布在样品表

面；残余能量随着高度的增加而减小，表明了距离

样品表面越远，挥发分的密度越大。结合两者分

析可得，焦油等大分子在热解过程中从样品析出

后，因为 CO2激光的作用发生了二次裂解，进一步

生成了更小的分子。

图 4 煤与桉树 1 mm高度热解各元素对比。（a）峰值时间；（b）光谱强度积分

Fig. 4 Comparison of coal and Eucalyptus pyrolysis elements at 1 mm height.（a）Peak time；（b）spectral intensity integral

图 5 煤热解的性能曲线。（a）IH/IC值的空间分布；（b）残余能量的空间分布；（c）1 mm高度处残余能量与 IH/IC的关系曲线；

（d）3 mm高度处残余能量与 IH/IC的关系曲线

Fig. 5 Performance curves of coal pyrolysis. (a) Spatial distribution of IH/IC values; (b) spatial distribution of residual energy;
(c) relationship between residual energy and IH/IC at 1 mm height; (d) relationship between residual energy and IH/IC at

3 mm height

4 结 论

将 LIBS应用于煤和桉树燃料颗粒在热解过程

中挥发分产物的时空分布特性，煤和桉树在快速热

解过程中，主要分为脱水脱吸附阶段和大分子分解

阶段。通过对比煤和桉树热解的各特征光谱信息，

发现煤和桉树 CN和 C2光谱强度的时空分布差异相

较于 C、H和O更显著，主要是由两种燃料的组成以

及析出焦油的种类差异引起的。通过对不同高度

处不同特征光谱的时空变化分析，发现挥发分不同

组分在固体燃料表面的空间分布存在差异，即焦油

类大分子分布更靠近样品表面，而 CH4等小分子气

体的浓度随着高度的增大而增大。所得结果可用

于进一步理解煤和桉树颗粒热解挥发分的析出过

程，为进一步构建相应的动力学模型提供了重要

支撑。
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