
 

比表面积 N2 吸脱附法在牛粪颗粒及其高效燃烧产物
表征中的特性
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摘　要：能源绿色低碳发展的大背景下，生物质能源的清洁高效利用技术成为目前研究的热点，为

生物质能源可以逐渐替代煤炭资源做技术支撑。影响燃烧效率的物理条件主要有燃料颗粒的粒径

大小、不同的燃烧工况、燃料颗粒表面特征等。为此用透射电子显微镜直观观察不同粒径牛粪颗

粒及它们在不同工况下燃烧所得产物的微观结构，用比表面积检测方法对比出不同粒径原牛粪及

其不同工况燃烧所得灰样的各颗粒孔径及比表面积的特征，并用元素分析得出各组牛粪燃烧的效

果。通过对各颗粒特征参数的提取和计算，讨论各样品的燃烧效果。结果表明：在 3 种粒径中

200 μm 的更适合燃烧，且随着牛粪粒径越接近合理数值，工况对燃烧效果的影响差距在不断缩小；

经 6 组试验效果对比，牛粪粒径在 200 μm，且给料量为 115 kg/h，风量为 101 m3/h 时，燃烧效果

最好；对于灰样颗粒吸附作用，低压吸附时，使用灰样颗粒粒径较大的吸附效果较好；高压工况

时，灰样颗粒粒径较小的吸附效果较好；通过高分辨率透射电镜技术观察发现，灰样的晶格条纹

尺寸较牛粪颗粒的晶格条纹尺寸大一些。上述结果说明风量大小、燃烧温度和颗粒粒径等因素都

对牛粪燃烧过程产生影响，且影响效果不单调；牛粪颗粒粒径过小，风量过大都不适合燃烧。
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Characteristics of specific surface area N2 adsorption and desorption method in the
characterization of cow dung particles and their efficient combustion products
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Abstract: Under the background of green and low-carbon development of energy, the clean and efficient utilization tech-
nology of biomass energy has become a hot spot of current research, which provides technical support for the gradual re-
placement of coal resources by biomass energy. The physical conditions that affect the combustion efficiency mainly in-
clude  the  particle  size  of  the  fuel  particles,  different  combustion  conditions,  and  the  surface  characteristics  of  the  fuel
particles.  For  this  reason,  the  microstructure  of  cow  dung  particles  with  different  particle  sizes  and  their  combustion
products under different working conditions was visually observed by transmission electron microscopy. The specific sur-
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face area detection method was used to compare the characteristics of pore size and specific surface area of each particle of
raw cow dung with different particle sizes and ash samples obtained under different working conditions, and the combus-
tion effect of each group of cow dung was obtained by elemental analysis. Through the extraction and calculation of the
characteristic parameters of each particle, the combustion effect of each sample is discussed. The results show that if the
particle size of cow dung is too small and the air volume is too large, it is not suitable for combustion. The factors such as
air volume, combustion temperature and particle size have an impact on the combustion process of cow dung, and the ef-
fect is not monotonous; among the three particle sizes, 200 μm is more suitable for combustion, and as the particle size of
cow dung is closer to a reasonable value, the influence of working conditions on combustion effect is narrowing. Through
the comparison of 6 groups of test results, the combustion effect is the best when the particle size of cow dung is 200 μm
and the feed rate is 115 kg/h and the air volume is 101 m3/h. For the adsorption of ash particles, the adsorption effect is
better when the ash particle size is larger under low pressure adsorption. Under high pressure conditions, the adsorption ef-
fect  of  ash  particles  with  smaller  particle  size  is  better.  Through  the  HRTEM method,  the  lattice  fringe  size  of  the  ash
sample is larger than that of the cow dung particles.
Key words: cow dung burning；the specific surface area N2 adsorption desorption method；biomass burning；TEM test；
cow dung ash sample
  

0　引　　言

能源问题一直是人类所面临的一个难题，为此国

家越来越重视低碳清洁新能源的开发和利用，而生物

质能源因具有碳中和性、可再生性[1] 、储量丰富等特

点备受关注。随着人民生活水平的不断提高，对奶制

品、肉类蛋白的需求急剧增加且更加多元化，加快了

禽畜集约化养殖业的发展。根据 2021年国家统计局

数据，全国大牲畜有 10 486.8 万头，其中牛占比 93.61%，

牛粪污产量约达 14.32 亿 t[2] 。这导致禽畜粪污的排

放量逐年增加，若得不到及时有效地处理，不仅会污

染环境，还会造成能源的浪费。作为养畜和养禽业中

最常见且占比巨大的一种粪污，牛粪的高效资源化利

用具有显著的经济和环境价值。

目前牛粪资源化[3]处理技术主要有饲料化、肥料

化[4-5]、能源化[6]、化学品生产原料[7]等。为了更为高

效、经济地提高牛粪的资源化利用率，近年来国内外

关于牛粪资源化利用的研究主要集中在堆肥、发酵、

制沼气等方面。王丹丹等[8]将牛粪应用在土壤重金属

污染原位钝化修复上。邓婷[9]经试验统计得出牛粪堆

积高度为 0.5 m时储存牛粪为最合理。GENEDY等 [10]

量化分析了奶牛场土坑中储存粪便在 2个储存期间

的氨损失量。刘家辉[11]指出特定菌剂会提高牛粪好

氧堆肥温度、延长堆肥高温期。CHUKWU等 [12]通过

厌氧和堆肥相结合的方式，提高了生成有机肥的安全

性和时效性。朱天骄[13]采用热水解与厌氧消化技术

联用，增强粪便中抗生素抗性基因 (Antibiotic Resist-
ance Genes，ARGs)的削减效果，避免牛粪对环境造成

二次污染影响动物的生长。朱文博[14]总结出好氧堆

肥技术下 ARGs含量最低时牛粪原料的浓度及反应

温度。ASGHAR等 [15]使用 2步进料排序间歇式反应

器 (SBR)进行牛粪的厌氧消化，通过改变厌氧期与好

氧期之间的时间比例及前后顺序、进料速率等参数以

达到优化牛粪处理效果。刘召乾等[16]、KHAN等[17]、

DUTTA等 [18] 设计牛粪养殖蚯蚓生态循环链，研究提

高建立多种形式协同运作为支撑的经营结构。上述

研究中，由于牛粪中含有的不利物质多样 (螺旋杆菌、

CH4 气体及重金属等)，对不利物质消除效果或较单一，

或操作复杂、处理成本较高、耗时较长，导致牛粪的资

源化利用率较低。采用低温链式燃烧技术，可以高效

地将牛粪中的不利物质进行处理 (重金属离子可以吸

附到生物灰中、细菌被高温消杀、CH4 被充分燃烧)，
可以保留 P、K等对农作物生长发育所必需的营养元

素，同时可以将牛粪中的碳纤维化为 CO2 进行捕集。

目前关于牛粪燃烧的研究，邢康等 [19]提出牛粪可

以添加到粉煤中，能显著改善粉煤的燃烧性能。曹红

亮等[20]分析了 SiO2、CaO、牛粪灰及 K2CO3 为催化剂

时对湿牛粪热裂解反应催化作用的强弱程度。由于

牛粪在链式燃烧过程中，需要精确控制其气化反应的

步控，找出不同粒径、不同压力的析释特性，并对牛粪

微观结构进行研究。

目前，牛粪微观颗粒的研究主要集中在不同工况

下热解气产率、热解气成分、H2 产率、热值和碳转化

率等方面[21]，以及牛粪燃烧排放挥发性有机物浓度的

时间序列和实时排放因子[22] 。SAHA等 [23]应用热重

分析仪、傅里叶红外光谱和扫描电镜分析牛粪的热解

气化过程，确定了牛粪衍生烃类热解气化的动力学参

数。辛娅[24] 应用热重分析仪、傅里叶红外光谱和扫
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描电镜的方法分析牛粪原位气化和分步气化 2种模

式下主要工艺参数对产出氢气效果的影响。颗粒粒

径的不同会导致其比表面积、孔隙率和孔隙结构等发

生变化，从而影响牛粪的析释氧特性和燃烧效率。然

而目前对牛粪颗粒在不同压力、温度的析释氧特性研

究较少，仍需进一步探究。

牛粪微观分析主要分析牛粪原颗粒的工业组分、

元素含量、比表面积和表面形貌等物理性质及牛粪颗

粒的析释氧特性[25] 。较细的牛粪颗粒具有更大的比

表面积，可增加与氧气的接触面，但粒径过细可能会

导致牛粪颗粒聚集或团聚，影响氧气向颗粒内部进一

步扩散。因此，本文针对不同牛粪颗粒粒径进行比表

面积吸附试验，并对不同粒径的颗粒在双循环链式燃

烧炉进行了燃烧试验，对其产生的飞灰的比表面积进

行了测量，结合扫描电子显微镜和能谱仪对其结果进

行了分析。 

1　试验样品及工况安排

牛粪样品分别取自于内蒙古乌拉特前旗、凉城县

和乌兰察布市集约化养殖场的夏季牛粪 (分别标记为

牛粪样品 a、牛粪样品 b和牛粪样品 c)，元素分析、工

业分析及热值测试见表 1、表 2。不同地区的牛粪中

的碳、氮、氢元素含量差别较小，所以试验结果受取样

的影响较小；硫元素含量差别较大，这可能是由于牛

粪样品 a堆积时间较久，导致硫含量增加；固定碳含

量差距较大。
 
 

表 1    牛粪原颗粒元素分析

Table 1    Element analysis of cow dung original particles

样品名称 w(C)/% w(N)/% w(H)/% w(S)/% w(O)/%

牛粪样品a 31.75 1.28 4.463 3.086 15.979

牛粪样品b 30.33 1.32 4.740 1.186 12.976

牛粪样品c 30.69 1.30 4.653 1.823 13.866
 
 

表 2    牛粪原颗粒工业分析及热值测试

Table 2    Industrial analysis and calorific value test of raw cow dung granules

样品名称 水分/% 灰分/% 挥发分/% 固定碳/% 高位热值/(kJ·g−1) 低位热值/(kJ·g−1)

牛粪样品a 11.70 20.46 56.23 11.61 13.08 10.47

牛粪样品b 11.71 18.99 55.08 14.22 13.42 10.71

牛粪样品c 11.73 19.26 55.97 13.04 13.26 10.60
 

由于牛粪燃烧效率受粒径的影响较大[26]，且由取

样无关性验证此次试验结果不受取样影响，故单独取

出牛粪样品 a烘干并研磨过筛，燃料颗粒越细，燃料

接触氧气越充分，燃烧越容易，燃烧效果越好。在链

式燃烧炉试验初期，首先需确定不同颗粒粒径的燃烧

效率，因此取极细、较细、适中三级颗粒粒径进行燃料

颗粒粒径对燃烧效果影响的试验。本文对 3种不同

粒径下的牛粪样品 (分别为 62、150和 200 μm，命名

为牛粪样品 1、牛粪样品 2和牛粪样品 3)，及其在不

同燃烧条件下产生的灰样进行了试验，试验工况安排

见表 3。为了得到不同样品粒径下燃烧情况，分别对

3个牛粪样品、5个灰样样品进行了元素分析、扫描电

子显微镜 (Scanning Electron Microscope，SEM)、透射

电子显微镜 (Transmission Electron Microscope，TEM)
观察、BET(Brunauer-Emmett-Teller，BET)比表面积检

测以及能谱分析 (Energy Dispersive Spectrometer，EDS)。
 
 

表 3    实验工况

Table 3    Test conditions

牛粪样品粒径/μm 牛粪样品命名 不同燃烧条件 灰样命名

62 牛粪样品1
风量为127 m3/h

给料量为115 kg/h

燃烧不充分

风量为101 m3/h 灰样1-1

150 牛粪样品2
风量为127 m3/h 灰样2-1

风量为101 m3/h 灰样2-2

200 牛粪样品3
风量为127 m3/h 灰样3-1

风量为101 m3/h 灰样3-2
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2　BET 比表面积检测方法原理

BET比表面积检测方法基于气体吸附的原理，通

过对吸附气体 (通常是 N2)在固体材料表面的吸附量

进行测量[27-28]，来推导出材料的比表面积。它表征了

颗粒的粒度，其值的大小还与颗粒的形状和外貌等因

素有关。任何置于吸附气体体系中的样品，其固态表

面在低温下将发生物理吸附。由吸附的气体量对相

对压力 p/p0 作图便得到一条吸附等温线。该等温线

的一部分，其吸附过程可由 BET方程[29]来描述：

(p/p0)
V (1− p/p0)

=
c−1
Vmc

(p/p0)+
1

Vmc
(1)

式中：p 为平衡吸附压力，Pa；p0 为饱和蒸汽压力，Pa；
V 为吸附气体体积 (标准态)，cm3；c 为 BET常数；Vm

为单层吸附气体体积 (标准态)，cm3。

BET方法的原理由顾惕人[30] 描述。BET方程是

在多分子层吸附理论基础上建立起来的，它定量地描

述了多分子层吸附量与单分子层吸附量之间的关系。

BET方程的适用范围是相对压力 p/p0 为 0.05～
0.35[31-33]，此时 (p/p0)/[V(1−p/p0)]对 p/p0 的作图是一条

斜率为 (c−1)/(Vmc)(设为 A)，截距为 1/(Vmc)(设为 B)
的直线。对于给定的样品，其表面积是一个恒定值，

因此方程 (c−1)/(Vmc)、1/(Vmc)应为常数值。由 BET
方程作图求得斜率 (c−1)/(Vmc)和截距 1/(Vmc)值 ，

另可以通过最小二乘法对试验数据进行处理，以

使 (c−1)/(Vmc)和 1/(Vmc)值更准确[34] 。后可用式 (2)

计算出单层吸附量，再由式 (3)和式 (4)分别求出颗

粒的质量比表面 SW
[35] 和体积比表面 SV。所用公式

如下：

Vm =
1

A+B
(2)

S W =
VmσN
V0m

(3)

S V = S Wρ (4)

σ

ρ

式中： 为吸附质分子横断面积，m2；N 为阿伏伽德罗

常数，6.023×1023；V0 为 1摩尔吸附气体的体积 (标准

态)，22.414×103 cm3；m 为试样质量，g； 为样品材料的

有效密度，g/cm3。 

3　试验结果及分析
 

3.1　牛粪样品的表面形貌及比表面积测量 

3.1.1　牛粪样品的表面形貌变化

扫描电子显微镜是一种用于高分辨率微区形貌

分析的大型精密仪器[36-37]，其可以获得样品的形貌、

结构、成分和结晶学等信息。图 1为 3种牛粪样品

的 SEM图。牛粪样品在放大 100倍下，3种牛粪样品

的颗粒形状多样且不规则，多为较短纤维状、多孔木

炭状、褶皱片状及胶状物中包含一些突出微粒状的颗

粒。图 1a—图 1c可以看出，随着颗粒粒径的增加，纤

维状结构的颗粒数量逐渐增加，胶状物颗粒数量逐渐

减少，总颗粒数量逐渐降低。
 
 

(a) 牛粪样品1

100 μm

(b) 牛粪样品2 (c) 牛粪样品3
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较短纤维状颗粒 较短纤维状颗粒
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多孔木炭状颗粒

100 μm 100 μm

图 1    3种牛粪样品的 SEM图

Fig.1    SEM images of three kinds of cow dung samples
 
 

3.1.2　牛粪样品的比表面形貌变化

图 2为牛粪样品 1、2、3的 N2 吸脱附曲线。3种

牛粪样品的吸附等温线均为Ⅱ型等温线[27] (S型等温

线)，相对应于发生在非多孔性固体表面或大孔固体上

自由的单一多层可逆吸附过程[38-39] 。当 p/p0 在 0～0.3
(低压区)，3种牛粪样品的等温线均为上凸曲线，此时

3种样品对氮气的吸附作用较强；当 p/p0 在 0.4～1

(高压区)，此时 3种样品对氮气的吸附作用减弱。在

低压区，牛粪样品的吸附性：牛粪样品 3 > 牛粪样品 1
> 牛粪样品 2；在高压区，牛粪样品的吸附性：牛粪样

品 1 > 牛粪样品 3 > 牛粪样品 2。这说明，当压力较低

时，适合颗粒粒径较大的情况吸附；当压力较小时，适

合颗粒粒径较小的情况吸附。根据图 2可得牛粪样

品 1、2、3的单层吸附量分别为 13.70、9.09、14.11 cm3/g。
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牛粪样品 1和样品 3的单层吸附量大于牛粪样品 2，
结合图 1可以看出，牛粪样品 1的粒径为 62 μm，其单

位比表面积较大，在高压区的吸附性最强，这导致其

吸附量较大。牛粪样品 3的颗粒粒径为 200 μm，其主

要成分为孔隙率较大的条状纤维，这也导致其吸附性

增强。
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图 2    牛粪样品 1、2、3的 N2 吸脱附曲线

Fig.2    N2 adsorption-desorption curves of cow dung samples 1, 2

and 3
  

3.2　灰样品的表面形貌及比表面积测量 

3.2.1　灰样品的表面形貌变化

燃尽率能用来评判不同燃料粒径及燃烧环境的

燃烧情况，燃尽率公式依据的是灰分平衡，此公式反

映了牛粪经过热解、挥发分的燃烧以及固定碳的燃烧

后牛粪中的有机成分的损失量[40]，具体计算结果见

表 4，燃尽率公式如下：

E =
Qf −Qa

Qf
×100% (5)

Qf Qa式中：E 为燃尽率； 为燃料高位热值，kJ/g； 为灰样

高位热值，kJ/g。
图 3a—图 3e为灰样品 1-1、2-1、2-2、3-1及 3-2

的 SEM图。颗粒粒径为 62 μm时 (牛粪样品 1)，虽然

颗粒的比表面积、单层吸附量较大，但其在炉内燃烧

不充分 (表 4中灰样 1-1的 C质量分数为 24.66%)。
由图 3a可以看出，牛粪样品 1燃烧后的灰样存在很

多木质纤维。根据试验观察，这可能是由于牛粪颗粒

粒径较小时，质量小的牛粪颗粒被气流快速流化，在

炉内的停留时间降低，导致其燃烧效率降低；当风量

进一步增加时，此时牛粪样品已不能稳定燃烧。颗粒

粒径为 150 μm时 (牛粪样品 2)，其颗粒可以在炉内稳

定燃烧。同时，由图 3b和图 3c可以看出，对于不同

灰样品，均出现颗粒的熔融特性。灰样 2-1的纤维含

量高于灰样 2-2，根据表 4数据，灰样 2-1的 C质量分

数为 12.55%，高于灰样 2-2，这说明在同样的颗粒量下，

风量太大会导致颗粒的燃烧效果变差。虽然风量较

大可以增加牛粪颗粒与氧气的接触面积，增加其燃烧

效率，同时也会降低颗粒在炉内的停留时间，导致其

燃烧效率降低。颗粒粒径为 200 μm时 (牛粪样品 3)，
其颗粒可以在炉内稳定燃烧。同时由图 3d和图 3e
可以看出，相较于牛粪样品 1和样品 2，样品 3的燃烧

的灰样纤维含量明显减少，同时灰样呈熔融状态。由

图 4牛粪样品 a的 X射线电子能谱 (XPS)测试结果

和表 5灰样 3-2的 X射线荧光 (XPF)检测结果得出，

牛粪样品中存在硅酸盐与碳酸钙，且灰样 3-2中 SiO2

与 CaO的质量分数达 75.05%，这是由于牛粪原颗粒

中硅酸盐和碳酸钙等物质在 820～1 200 ℃ 区间呈半

球熔融状态，此间生成灰样中 SiO2 和 CaO，可能导致

颗粒内部通道被堵塞。同时由表 4可以得出，灰样 3-
2的 C质量分数仅为 1.99 %，且其燃尽率达到了

99.64%，燃烧效果达到了最好状态；灰样 1-1由于牛粪

原颗粒粒径过细，颗粒质量过小，会随供应气化剂气

流快速离开炉膛，燃烧不稳定，燃尽率只有 35.53%，所

以本文没有对该样品展开分析。
 
 

表 4    灰样颗粒元素分析及热值测试

Table 4    Element analysis and calorific value test of cow dung ash-like particles

样品名称 w(O)/% w(C)/% w(N)/% w(H)/% w(S)/% 高位热值/(kJ·g−1) 燃尽率/%

灰样1-1 13.931 24.66 1.26 1.791 0.286 8.429 8 35.53

灰样2-1 9.487 12.55 0.58 0.606 0.503 3.451 0 73.59

灰样2-2 4.898 3.48 0.14 0.074 0.278 0.426 0 96.74

灰样3-1 6.448 3.65 0.13 0.099 − 0.214 1 98.36

灰样3-2 4.523 1.99 0.05 0.132 − 0.047 7 99.64

　　注：−表示未进行测量。
 
 

3.2.2　灰样品的比表面积变化

图 5为灰样品的 N2 吸脱附曲线。3种灰样品的

吸附等温线均为Ⅱ型等温线 (S型等温线)。N2 的被

吸附量基本呈：灰样 3-x > 灰样 1-x > 灰样 2-x 的趋势
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(a) 灰样1-1 (b) 灰样2-1

(c)灰样2-2 (d) 灰样3-1 (e) 灰样3-2

100 μm 100 μm

100 μm 100 μm 100 μm

图 3    不同灰样品的 SEM图

Fig.3    SEM images of different ash samples
 

(a) 牛粪样品a XPS测试的Si谱图 (b) 牛粪样品a XPS测试的Ca谱图 

96 98 100 102 104 106 108

In
te

n
si

ty

Aluminosilicate
102.73

SiO2

103.51

Si2p

340 345 350 355

In
te

n
si

ty

Binding energy/eVBinding energy/eV

Ca2p3/2

Ca2p1/2

(CaCO3)

350.95

(CaCO3)

347.43

Ca2p  实际数据
 拟合曲线

 实际数据
 拟合曲线

图 4    牛粪样品的 XPS测试结果

Fig.4    XPS test results of cow dung samples

 

表 5    灰样 3-2 XRF 测试结果

Table 5    XRF test results of cow dung ash sample 3-2

化合物 质量分数/% 化合物 质量分数/%

Na2O 0.171 CaO 30.894

MgO 3.384 TiO2 0.890

Al2O3 6.462 V2O5 0.008

SiO2 44.156 Cr2O3 0.023

P2O5 3.028 MnO 0.291

SO3 1.422 Fe2O3 5.419

K2O 3.589 Co3O4 0.017

NiO 0.006 As2O3 0.001

CuO 0.015 BaO 0.090

ZnO 0.048 PbO 0.001
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图 5    灰样品的 N2 吸脱附曲线

Fig.5    N2 adsorption-desorption curves of ash samples
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(x 代表不同工况)。灰样 1-1、2-1、2-2、3-1、3-2的单

层吸附量分别为 7.79、6.68、5.27、10.38、7.98 cm3/g，
以灰样 3-1的单层吸附量最大，而灰样 2-2的单层吸

附量最小，这与上一节分析结果一致。对于灰样 3-1
和 3-2，灰样 3-1的吸附量大于灰样 3-2，而灰样 3-1的

碳含量大于灰样 3-2，这可能是由于灰样 3-2在炉内燃

烧充分，燃烧温度较高，达到灰样的半球熔融温度，导

致灰样内部通道被堵塞，使其吸附量降低。 

3.3　牛粪与灰样品比较分析 

3.3.1　灰样品的孔径分布变化

本文的孔径计算采用脱附支数据，图 6对 3种牛

粪样品及其在不同燃烧工况下产生灰样品的 BJH孔

径分布进行了分析。图 6a—图 6c分别为牛粪样品 1、
2、3及其在燃烧工况 1、2下的 BJH孔径分布图。对

比 3张图可以看出，灰样品的峰宽均低于牛粪样品，

灰样的孔径均一，这说明燃烧后的牛粪颗粒其孔径分

布得到改善，适合作为养殖厂污水处理的生物质吸附

剂使用。对比图 6a、图 6b、图 6c可以看出，牛粪颗粒

的粒径从 62 μm增加到 200 μm时，原牛粪与灰样的

宽峰强度差距逐渐降低。这说明，牛粪颗粒粒径较小

时，牛粪颗粒除了包括孔隙率较大的纤维结构外，还

包括孔隙较小的硅化物、钙化物等空隙较低的成分，

导致其微孔数量降低；随着牛粪样品颗粒粒径的逐渐

增加，牛粪中硅化物、钙化物含量逐渐降低，剩余的主

要成分变为纤维结构，这也导致其微孔数增加。通过

TEM的 Mapping测试得到图 7牛粪样品 a及 2组灰

样颗粒 (灰样 3-1及灰样 3-2)的 EDS分层图像和 C、
N、O3种元素分布结果。牛粪样品 a中 C的分布较

为致密，且数量明显高于灰样 3-1和 3-2。而 C在原

牛粪中大部分存在于纤维素中[41]，随着牛粪在炉内的

燃烧，纤维素中的 C燃烧变为 CO2 从样品中析出，在

灰样中呈现较大的孔隙结构 (图 7f、图 7j)。对比图

7c、图 7g、图 7k可以看出，牛粪样品 a中 N含量明显

高于灰样 3-1和 3-2，这是由于 N在牛粪中以挥发分

氨气的形式存在，在燃烧炉内颗粒的燃烧过程中析出，

导致灰样中的 N含量减少，导致孔隙率增加。对比

图 7d、图 7h、图 7l可以看出，牛粪样品 a中 O含量低

于灰样 3-1和 3-2，这是由于牛粪样品中的硅化物和钙

化物在燃烧过程中被氧化导致；同时可以看出，从牛

粪变为灰的过程中，O分布有密集型转化为聚集型分

布，形成相对较为统一的孔隙结构。综上所述，纤维

结构在燃烧过程中可以减小颗粒的孔隙率，而硅、钙

化物在燃烧过程中形成硅、钙氧化物，对孔隙的结构

分布影响较大。
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图 6    不同牛粪粒径在工况下燃烧所得灰样的 BJH孔径分布

Fig.6    BJH pore size distribution of ash samples obtained by combustion of different cow dung particle sizes under working conditions
 

牛粪中纤维素是一种由葡萄糖经过 β-1,4糖苷键

结合形成的高聚糖，而其中的碳原子主要是脂肪碳，

在葡萄糖分子中，共有 6个碳原子，它们依次编号为

1—6。其中，1号碳和 4号碳之间的键构成了 β-1,4糖

苷键，是纤维素链中的连接键。经查阅文献得纤维素

在核磁共振碳谱测试中其核磁共振波峰的化学位移

主要分布在 60～70、70～81、81～93和 102～108区

间 [42]，结合所添加的表 6 牛粪样品 a固体核磁共振

13-C分析结果，可得出牛粪样品 a中的纤维素质量分

数为 25.49%，而牛粪样品 1、2和 3的纤维素含量会

受颗粒粒径的影响而小范围波动。

表 7为牛粪及灰样品的物理吸附数据。牛粪颗

粒 BET法比表面积和总孔容由大到小排列的顺序：牛

粪样品 3 > 牛粪样品 1 > 牛粪样品 2。颗粒粒径为 62
和 200 μm时，颗粒的表面积和总孔容远大于颗粒粒

径为 150 μm，通过图 1a—图 1c牛粪样品 1、2和 3的

SEM试验及表 7牛粪样品 1、2和 3的比表面积总孔

容的数据，得出样品的比表面积与总孔容受木质纤维

状结构和褶皱片状结构颗粒含量的主要影响和颗粒

粒径本身的次要影响。但木质纤维状结构和褶皱片
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状结构的颗粒含量间接地受到样品颗粒粒径的影响，

随着颗粒粒径的增加，木质纤维状结构和褶皱片状结

构的颗粒数量逐渐增加，胶状物颗粒数量逐渐减

少，总颗粒数量逐渐降低，因此经牛粪颗粒粒径及

 

(a) 牛粪样品a的EDS分层图像 (b) 牛粪样品a的C分布结果  (c) 牛粪样品a的N分布结果 (d) 牛粪样品a的O分布结果 

(e) 灰样3-1的EDS分层图像 (f) 灰样3-1的C分布结果 (g) 灰样3-1的N分布结果 (h) 灰样3-1的O分布结果

(i) 灰样3-2的EDS分层图像 (j) 灰样3-2的C分布结果 (k) 灰样3-2的N分布结果 (l) 灰样3-2的O分布结果

图 7    牛粪样品 a及灰样 3-1和灰样 3-2的 EDS分层图像和 C、N、O3种元素分布结果

Fig.7    EDS layered images and distribution results of C, N and O elements of cow dung sample a, ash sample 3-1 and ash sample 3-2
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木质纤维状结构和褶皱片状结构的颗粒含量的共

同作用，比表面积牛粪样品 3 > 牛粪样品 1 > 牛粪样

品 2，而牛粪样品 3的总孔容略小于牛粪样品 1(仅有

0.023 7 cm3/g)。然而，颗粒粒径越小，需要对原牛粪颗

粒进行更多的研磨工作，付出的代价相对越高，而在

相同的表面积和孔容的条件下，显然研磨 200 μm要

比 62 μm付出的代价小的多，同时可以将牛粪颗粒中

的硅化物、钙化物进行筛分，并用作其他用途，即提高

了牛粪利用的经济性。

灰样颗粒 BET法比表面积和总孔容由大到小排

列的顺序：灰样 3-1 > 灰样 3-2 > 灰样 1-1 > 灰样 2-1 >

灰样 2-2。相较于未燃烧前的牛粪颗粒，3种样品在不

同工况下的比表面积和孔容均变小。这可能是由于

3种样品在燃烧过程中，孔隙率较大的木质纤维结构

颗粒 (如木质素、纤维素、半纤维素等)被燃烧，而不

能燃烧的物质在高温下发生熔融，堵塞微孔，导致

其比表面积和孔容变小。同时由表 7可以看出，牛粪

样品 2和样品 3在燃烧风量为 127 m3/h时，产生飞灰

的比表面和孔容均大于燃烧风量为 101 m3/h时，这

说明在同样的给料量情况下，风量越大，空气中的氧

气与牛粪颗粒的接触面积越大，越利于牛粪颗粒的

燃烧。
 
 

表 7    牛粪及其相应灰样颗粒的物理吸附数据

Table 7    Physical adsorption data of cow dung and its corresponding ash particles

样品名称 BET法比表面积/(m2·g−1) 吸附曲线相对压力为0.989 6时单点计算总孔容/(cm3·g−1)

牛粪样品1 62.56 0.149 2

牛粪样品2 41.58 0.097 3

牛粪样品3 64.51 0.125 5

灰样1-1 35.61 0.064 9

灰样2-1 30.56 0.059 5

灰样2-2 24.10 0.057 9

灰样3-1 47.50 0.114 2

灰样3-2 36.48 0.086 0
 
 

3.3.2　灰样品的比表面积变化

图 8为牛粪样品 1、2、3及其在燃烧工况 1下灰

样的 TEM图。由图 8a—图 8c可以看出，在 20 nm目

镜下牛粪样品 1、2、3较为致密，孔隙结构并不明显，

并且呈层叠状分布。由图 8d—图 8f可以观察到，灰

样 2-1颗粒相较于灰样 1-1及灰样 3-1呈较均匀分布。

灰样 1-1和灰样 3-1的孔隙结构明显，且灰样 3-1的

孔隙数量较灰样 1-1多，灰样 3-1的孔隙较灰样 1-1

大。而灰样 2-1的孔隙结构不明显且存在层叠状分布，

相较于另外 2组灰样颗粒质地较均匀。

在 TEM图像中，晶格条纹是由于样品中晶体的

周期性排列所致，晶格条纹的出现是因为电子束在穿

过晶体时与晶格中的原子发生相互作用，通过衍射干

涉产生明暗相间的条纹。可以通过观察晶格条纹的

形状和分布，判断得出样品的晶体结构信息，晶格条

纹的形状取决于晶体的晶格类型和晶向。通过高分

 

表 6    牛粪固体核磁共振 13-C 分析结果

Table 6    Cow dung solid-state nuclear magnetic resonance 13-C analysis results

碳类型 质量分数/%

脂肪酸

亚甲基或次甲基碳(fal
H) 20.89

甲基或甲氧基碳(fal
*) 9.34

氧接脂碳(fal
O) 15.10

芳香碳

质子化芳碳(fa
H) 26.67

芳香桥碳(fa
B) 3.87

烷烃取代芳碳(fa
S) 9.79

苯酚或酚醚类芳碳(fa
P) 5.81

羧基碳(fa
C) 8.53
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辨率透射电镜技术 (HRTEM)获得的样品晶格条纹图

像能够较为真实地测到其内部的结构信息，在电镜观

测下的样品固体厚度分布不均匀。本文随机选取 3
种不同颗粒粒径的牛粪 TEM图像各一张及其各燃烧

所得灰样 TEM图像进行微晶结构分析。

分别取各个牛粪样品和灰样照片上 3处不同位

置进行晶格条纹分析，情况如图 9所示。堆垛是芳香

微晶分布的典型结构，通常当条纹之间形成堆垛时，

条纹之间应具有合适的距离以及相似的方向。根据

HRTEM微晶结构定量分析所得的条纹质心坐标、角

度、长度等信息，可逐一计算相邻条纹的中点距离、垂

直距离与角度差，并与设定的临界值进行比较，当 3
个参数均小于所设定的临界值时，条纹之间可被识别

为堆垛。本文在分析计算时定义，中点间距临界值为

6 nm，垂直距离临界值为 4 nm，角度差临界值为 15°，
符合堆垛式条纹分布[43]。

表 8给出了牛粪颗粒和灰样的 TEM晶格条纹尺

寸。由表 8可知，3种牛粪样品的晶格条纹尺寸较接

近，灰样之间的晶格条纹尺寸相差较为明显。牛粪样

品 1与其相应灰样和牛粪样品 2与其相应灰样的晶

格条纹尺寸相差较小，且灰样的晶格条纹尺寸小于牛

粪样品的晶格条纹尺寸，但牛粪样品 3的晶格条纹尺

寸只有其对应灰样的二分之一。这是由于牛粪是一

种含碳、多种微量元素、油脂等的有机生物质燃料，而

燃烧后的灰样主要是矿物质和无机物等残留物。从

晶格条纹尺寸对比来看，灰样的晶格条纹尺寸较牛粪

颗粒的晶格条纹尺寸大一些，这很可能是由于燃烧过

程中发生的化学变化和结构改变所导致的。在燃烧

过程中，牛粪中的有机物质被氧化，生成气体、水和一

部分灰，而灰烬中的无机物质和矿物质则残留在灰样

中。由于燃烧过程的高温和氧化条件，牛粪晶格中的

碳晶体可能被部分破坏或转化为气体等形式。同时，

燃烧过程中发生的结构变化和矿物质残留可能导致

灰样中的晶格尺寸较牛粪晶格尺寸大一些。 

 

(a) 牛粪样品1

(d) 灰样1-1

(b) 牛粪样品2

(e) 灰样2-1

(c) 牛粪样品3

(f) 灰样3-1
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图 8    牛粪颗粒和灰样的 TEM分析

Fig.8    TEM analysis of cow dung particles and ash samples
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4　结　　论

1)不同地区的牛粪中主要元素碳、氮、氢含量差

别较小，且牛粪颗粒形状多样且不规则，包括较短纤

维状、多孔木炭状、褶皱片状和胶状物中含微粒状

颗粒。

2)牛粪颗粒粒径大小不对其比表面积起单调变

化，因纤维状颗粒数量会随牛粪颗粒粒径的增加而增

加，总颗粒的数量随粒径的增加而减少，而硅化物、钙

化物等空隙较少的含量受颗粒粒径的影响较小，所以

牛粪颗粒 BET法比表面积和总孔容由大到小排列的

顺序为：牛粪样品 3 > 牛粪样品 1 > 牛粪样品 2。
3)牛粪样品 1在风量为 127 m3/h，给料量为 115 kg/h

工况下不能顺利燃烧，因质量小的颗粒被气流快速流

化，在炉内的停留时间降低，虽大风量可以增加颗粒

与氧气接触，提高燃烧效率，但也会降低颗粒在炉内

的停留时间，导致燃烧效率降低，牛粪样品无法稳定

燃烧。

4)牛粪颗粒中的硅酸盐和碳酸钙等物质在高温

下熔融，导致灰样呈熔融状态，各灰样颗粒的比表面

积均小于与其对应牛粪颗粒的比表面积。

5)对于灰样颗粒吸附作用，低压吸附时，使用灰

样颗粒粒径较大的吸附效果较好；高压工况时，灰样

颗粒粒径较小的吸附效果较好。
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