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基于偏最小二乘回归模型探究生物质理化
性质对生物炭孔结构形成的影响
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摘要:为揭示生物质理化性质对生物炭孔结构形成的影响规律ꎬ利用偏最小二乘回归模型系统分析生物质组成特征与生物

炭孔结构参数之间的关系ꎮ 纤维素含量较高且灰分较低的生物质有利于形成高比表面积、以微孔为主的孔结构ꎻ富含碱金属和

碱土金属元素的生物质可促进孔隙扩展并增加介孔比例ꎬ但过高的无机矿物含量不利于孔结构稳定ꎻ木质素和碳含量较高的生

物质易形成致密碳骨架ꎬ对孔径扩展具有抑制作用ꎮ 研究结果为生物炭原料筛选及孔结构定向调控提供了参考ꎮ
关键词:生物质ꎻ生物炭ꎻ偏最小二乘回归ꎻ多变量分析
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　 　 生物炭在吸附分离、能源转化及环境修复等领

域具有重要应用前景ꎬ其孔结构特征在很大程度上

决定了材料的性能[１－３]ꎮ 已有研究表明ꎬ热解温度、
活化剂类型及用量等工艺条件对生物炭孔结构具有

显著影响[４－７]ꎮ 然而ꎬ在相同制备条件下ꎬ不同生物

质原料制备的生物炭仍表现出明显差异ꎬ表明原料

自身理化性质是影响成孔行为的重要内在因

素[８－１０]ꎮ 生物质的三素(纤维素、半纤维素、木质

素)组成、元素组成及灰分和矿物元素含量会影响

其热解行为、碳骨架演化及活化反应过程ꎬ从而调控

生物炭孔结构形成[１１－１３]ꎮ 现有研究多聚焦于单一

生物质体系或单一理化参数ꎬ未能充分反映多种高

度相关理化性质对孔结构形成的综合作用ꎬ制约了

生物炭工程制备过程中原料选择与孔结构调控的定

量化和可预测性ꎮ 因此ꎬ有必要从多变量整体视角

系统分析生物质理化性质与生物炭孔结构之间的关

系[１４]ꎮ 偏最小二乘回归方法 ( ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ
ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎꎬＰＬＳＲ)可在变量共线性条件下有效识别

主控因素[１５]ꎮ 基于此ꎬ本研究在同一热解条件下制

备多种生物炭ꎬ结合孔结构表征与多变量统计分析ꎬ
定量揭示不同理化性质对孔结构形成的影响规律ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料与试剂

柠檬酸钾ꎬ上海麦克林生化科技有限公司ꎻ稻
壳、水稻秸秆、玉米芯、玉米秸秆、木粉、松木、青竹、
黄竹、小麦秸秆、麦麸、花生壳、花生秸秆、核桃壳、酒
糟等生物质ꎬ苏锐农产品深加工公司ꎮ

􀅰２３２􀅰
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１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 生物炭的制备

将预干燥生物质粉碎并过 ３５ 目筛后ꎬ与柠檬酸

钾按 １ ∶２质量比充分混合ꎬ置于刚玉坩埚中ꎬ在 Ａｒ
气氛(１００ ｍＬ / ｍｉｎ)下以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ９００℃并

保温 ２ ｈꎮ 冷却后用去离子水洗涤至近中性ꎬ６０℃
干燥 １２ ｈꎬ所得样品记为 ＢＣ－ｘꎬ其中 ｘ 表示生物质

种类ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 生物质原料理化性质和生物炭孔结构的

表征

采用化学分析法测定纤维素、半纤维素和木质

素含量ꎻ利用元素分析仪测定 Ｃ、Ｈ、Ｎ 元素含量ꎻ灰
分含量采用标准灼烧法测定ꎻ利用 Ｘ 射线荧光光谱

分析灰分中 Ｋ、Ｃａ、Ｓｉ 等主要矿物元素的含量ꎮ
采用 Ｎ２ 吸附－脱附技术表征生物炭的孔结构ꎮ

比表面积通过 ＢＥＴ 模型计算ꎻ微孔体积(Ｖｍｉｃｒｏ)和介

孔体积(Ｖｍｅｓｏ)由 ＤＦＴ 方法获得ꎻ总孔体积(Ｖｔｏｔａｌ)依
据高相对压力区间的吸附量估算ꎻ大孔体积(Ｖｍａｃｒｏ)
通过差值法计算ꎻ平均孔径(Ｄａｖｅ)采用 ＢＪＨ 模型基

于脱附曲线得到ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 偏最小二乘回归模型的构建与数据处理

ＰＬＳＲ 方法能够在自变量高度相关且样本数量

有限的情况下构建稳定模型ꎬ适用于复杂原料体系

下孔结构性能的预测分析ꎮ 模型中ꎬ以生物质理化

性质参数作为自变量矩阵 Ｘꎬ包括三素含量、元素组

成、灰分及主要矿物元素含量ꎻ以生物炭孔结构参数

作为因变量矩阵 Ｙꎬ包括比表面积及各级孔体积和

平均孔径ꎮ 所有变量在建模前均进行中心化和标准

化处理ꎬ以消除量纲差异ꎮ 潜变量数量通过交叉验

证确定ꎬ以兼顾模型解释能力和预测精度ꎮ
模型的拟合优度采用决定系数 Ｒ２ 表征ꎬ相关公

式如式(１)所示[１４]ꎮ 其中ꎬｙｉ为第 ｉ 个样本的实验观

测值ꎻｙ^ｉ 为 ＰＬＳＲ 模型预测值ꎻ􀭰ｙｉ 为观测值的平均

值ꎻｎ 为样本数量ꎮ Ｒ２ 用于衡量模型对响应变量方

差的解释能力ꎬ其值越接近 １ꎬ说明模型拟合效果越

好ꎮ 模型预测能力通过交叉验证计算的 Ｑ２ 指标进

行评估ꎬ相关公式如式(２)所示[１４]ꎮ 其中ꎬｙ^ｉꎬｃｖ表示

通过交叉验证获得的第 ｉ 个样本的预测值ꎮ 考虑到

本研究主要关注生物质理化性质对孔结构参数的

相对贡献及其统计关联特征ꎬＱ２ 结果仅用于模型

稳定性参考ꎬ而不作为模型优选或预测性能评价

的唯一依据ꎮ

Ｒ２ ＝ １ － [∑
ｎ

ｉ ＝ １
(ｙｉ － ｙ^ｉ) ２] / [∑

ｎ

ｉ ＝ １
(ｙｉ － 􀭰ｙｉ) ２] (１)

Ｑ２ ＝ １ － [∑
ｎ

ｉ ＝ １
(ｙｉ － ｙ^ｉꎬｃｖ) ２] / [∑

ｎ

ｉ ＝ １
(ｙｉ － 􀭰ｙｉ) ２] (２)

　 　 此 外ꎬ 模 型 的 预 测 误 差 通 过 均 方 根 误 差

(ＲＭＳＥ)进行量化ꎬ其计算公式如式(３)所示[１４]ꎮ

ＲＭＳＥ ＝ (１ / ｎ)∑
ｎ

ｉ ＝ １
(ｙｉ － ｙ^ｉ) ２ (３)

　 　 为进一步分析各生物质理化性质参数在模型中

的相对重要性ꎬ引入变量重要性投影值(Ｖａｒｉａｂｌｅ
Ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｉｎ ＰｒｏｊｅｃｔｉｏｎꎬＶＩＰ)及回归系数对模型结

果进行解释ꎮ 通常认为 ＶＩＰ 值大于 １ 的变量在模型

中具有显著贡献ꎬ可被视为影响生物炭孔结构形成

的关键因子[１６]ꎮ 结合回归系数的正负性与大小ꎬ对
不同理化性质参数对孔结构演化的促进或抑制作用

进行定量分析[１７]ꎮ
所有数据处理与模型计算均在 Ｐｙｔｈｏｎ 软件环

境中完成ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 典型生物质的理化性质

表 １ 汇总了本研究选取的 １５ 种典型生物质的

三素组成、灰分含量、元素组成及主要无机矿物元素

分布情况ꎮ 不同生物质在有机组分构成和无机矿物

含量方面差异显著ꎬ这种理化性质的多样性为后续

基于 ＰＬＳＲ 模型定量解析生物质理化性质对生物炭

孔结构形成的影响提供了多样化的数据基础ꎮ
表 １　 生物质样品的理化性质

样品 木质素 / ％ 纤维素 / ％ 半纤维素 / ％ 灰分 / ％ Ｃ / ％ Ｈ / ％ Ｎ / ％ Ｋ / ％ Ｃａ / ％ Ｓｉ / ％

稻壳　 　 ３７􀆰 ３０ １７􀆰 ９０ ３６􀆰 １０ １５􀆰 ２８ ３８􀆰 ５９ ４􀆰 ５０ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ７１ ０􀆰 １４ ６􀆰 ３３
水稻秸秆 ３７􀆰 ３０ １７􀆰 １０ ３３􀆰 １０ １７􀆰 ５７ ３７􀆰 １９ ４􀆰 ３４ ０􀆰 ５１ １􀆰 ５５ ０􀆰 ３８ ６􀆰 ３１
玉米芯　 ２１􀆰 ９０ ２９􀆰 ３０ ３３􀆰 ３０ １５􀆰 ３１ ４３􀆰 ４５ ５􀆰 １６ ０􀆰 ４５ ７􀆰 ３９ ０􀆰 ３８ １􀆰 ４０
玉米秸秆 ３５􀆰 １０ １６􀆰 ７０ ３０􀆰 ４０ ２􀆰 ４０ ３８􀆰 ５３ ４􀆰 ４６ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ７７
木粉　 　 ２５􀆰 ４０ １４􀆰 ８０ ３１􀆰 ３０ １６􀆰 ９１ ４２􀆰 ８１ ４􀆰 ８３ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ２２ ６􀆰 ６８ １􀆰 ００
松木　 　 ２８􀆰 ４０ １５􀆰 ００ ３７􀆰 ５０ １􀆰 ８９ ４２􀆰 ８０ ５􀆰 ２２ ３􀆰 １３ ０􀆰 １９ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ２１
青竹　 　 ２８􀆰 ５０ １９􀆰 ７０ ３７􀆰 ２０ １􀆰 ６２ ４４􀆰 ９８ ５􀆰 ２０ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ６２ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０６
黄竹　 　 ３０􀆰 ００ １７􀆰 ５０ ３５􀆰 ３０ １５􀆰 ４７ ３８􀆰 ２５ ４􀆰 ４８ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ９２ ０􀆰 １５ ６􀆰 ２４
小麦秸秆 ３４􀆰 １０ １８􀆰 ２０ ３２􀆰 ８０ １７􀆰 ９７ ３８􀆰 １８ ４􀆰 ４６ ０􀆰 ５４ １􀆰 ５５ ０􀆰 ３６ ５􀆰 ５８

􀅰３３２􀅰
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续表

样品 木质素 / ％ 纤维素 / ％ 半纤维素 / ％ 灰分 / ％ Ｃ / ％ Ｈ / ％ Ｎ / ％ Ｋ / ％ Ｃａ / ％ Ｓｉ / ％

麦麸　 　 １０􀆰 ２０ ２０􀆰 ９０ ３４􀆰 ８０ ５􀆰 ００ ４１􀆰 ２６ ５􀆰 ８４ ２􀆰 ５２ ２􀆰 ０３ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ０３

核桃壳　 ３６􀆰 １０ ２５􀆰 ８０ ２４􀆰 ７０ ０􀆰 ５９ ４６􀆰 ６９ ６􀆰 ２０ ０􀆰 ００ ０􀆰 １７ ０􀆰 ００ ０􀆰 ０１

花生壳　 ３８􀆰 ００ ３４􀆰 １０ １７􀆰 ９０ １６􀆰 ７０ ３７􀆰 ５９ ５􀆰 ６２ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ８６ ０􀆰 １６ ６􀆰 ８６

花生秸秆 ２９􀆰 ２０ １８􀆰 １０ ９􀆰 ８０ ２２􀆰 ８１ ３７􀆰 ４２ ５􀆰 ８０ １􀆰 １８ ４􀆰 １９ ３􀆰 ６６ ３􀆰 ３３

桦木　 　 ２８􀆰 １０ ３４􀆰 ６０ ２４􀆰 ５０ ０􀆰 ９４ ４５􀆰 ０５ ６􀆰 ４２ ０􀆰 ００ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ０１

酒糟　 　 ２２􀆰 ９０ ３１􀆰 ４０ ８􀆰 ５０ ７􀆰 １９ ４５􀆰 ７１ ７􀆰 ０９ ３􀆰 ５８ ２􀆰 ８５ １􀆰 ０１ ０􀆰 ９４

　 　 农业废弃物类生物质(如稻壳、水稻秸秆、小麦

秸秆和玉米秸秆)整体具有较高的木质素和半纤维

素含量ꎬ而纤维素含量相对较低ꎬ其中稻壳和水稻秸

秆的木质素含量均达到 ３７􀆰 ３０％ꎬ表明其芳香结构

比例较高ꎮ 木质类生物质(如桦木和核桃壳)纤维

素含量较高ꎬ灰分含量较低ꎬ体现出较为稳定且纯净

的有机碳骨架特征ꎮ 部分生物质(如花生壳和核桃

壳)同时具有较高的木质素和纤维素含量ꎬ预示其

在热解过程中可能形成较为致密的碳骨架结构[１８]ꎮ
不同生物质的灰分含量差异显著ꎬ木质类生物

质(如桦木、松木和青竹粉)的灰分含量普遍低于

２％ꎬ而农业秸秆及加工副产物(如稻壳、小麦秸秆、
黄竹粉和花生壳)灰分含量相对较高ꎮ 较高的灰分

含量表明生物质中无机矿物组分丰富ꎬ其在热解和

活化过程中可能通过催化气化或孔道阻塞等方式对

生物炭孔结构的形成产生重要影响[１９]ꎮ
生物质原料的碳含量分布在 ３７􀆰 １９％ ~ ４６􀆰 ６９％

之间ꎬ其中核桃壳、桦木和酒糟的碳含量相对较高ꎬ
表明其具有较好的碳化潜力ꎮ 氢含量变化范围为

４􀆰 ３４％~７􀆰 ０９％ꎬ酒糟样品的氢含量较高ꎬ反映其有

机组分中脂肪族或蛋白质结构比例较大ꎮ 部分生物

质(如松木、麦麸和酒糟)表现出相对较高的氮含

量ꎬ说明其在碳化后可能形成含氮官能团ꎬ为后续功

能应用提供潜在活性位点[２０]ꎮ
玉米芯和花生秸秆中 Ｋ 含量较高ꎬ而稻壳、水

稻秸秆、小麦秸秆及花生壳中 Ｓｉ 含量明显偏高ꎬ这
是典型草本生物质的特征ꎮ 已有研究表明ꎬＫ、Ｃａ 等

碱金属和碱土金属元素在热解与活化过程中可促进

气化反应ꎬ有利于孔结构生成[２１]ꎻ而较高的 Ｓｉ 含量

则可能通过形成致密硅酸盐结构ꎬ对孔隙发育产生

抑制作用[２２]ꎮ
２􀆰 ２　 生物炭的孔结构特征

表 ２ 汇总了本研究制备的 １５ 种典型生物炭的

比表面积 ( ＳＢＥＴ )、 微孔体积 ( Ｖｍｉｃｒｏ )、 介孔体积

(Ｖｍｅｓｏ)、大孔体积(Ｖｍａｃｒｏ)及平均孔径(Ｄａｖｅ)等孔结

构参数ꎮ 不同生物质原料制备的生物炭在孔结构特

征上存在显著差异ꎬ反映出原料理化性质对生物炭

成孔行为具有重要调控作用ꎮ
表 ２　 生物炭样品的孔结构特征

样品
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｖｍｅｓｏ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｖｍａｃｒｏ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｄａｖｅ /

ｎｍ

ＢＣ－稻壳　 　 １９７１􀆰 ５９ ０􀆰 ５９０ ０􀆰 ２０７ ０􀆰 ２６５ ３􀆰 ３２

ＢＣ－水稻秸秆 １８６１􀆰 ４０ ０􀆰 ５６１ ０􀆰 １６２ ０􀆰 ２７２ ３􀆰 ５１

ＢＣ－玉米芯　 １５１３􀆰 ５４ ０􀆰 ４３４ ０􀆰 ２０７ ０􀆰 ２２４ ３􀆰 ３４

ＢＣ－玉米秸秆 １２０６􀆰 ０３ ０􀆰 ３７６ ０􀆰 １３１ ０􀆰 １９４ ５􀆰 ２１

ＢＣ－木粉　 　 １２２９􀆰 １８ ０􀆰 ３７９ ０􀆰 １１４ ０􀆰 １４１ ３􀆰 ２９

ＢＣ－松木　 　 １１２７􀆰 ５２ ０􀆰 ３５３ ０􀆰 ０８２ ０􀆰 １２１ ３􀆰 ２９

ＢＣ－青竹粉　 ７１２􀆰 ８７ ０􀆰 ２１６ ０􀆰 ０７９ ０􀆰 １０５ ３􀆰 ６２

ＢＣ－黄竹粉　 １８７０􀆰 ２８ ０􀆰 ５９４ ０􀆰 １０３ ０􀆰 ２３８ ３􀆰 ７３

ＢＣ－小麦秸秆 １３１３􀆰 ５７ ０􀆰 ４１０ ０􀆰 １０５ ０􀆰 １４１ ３􀆰 ２３

ＢＣ－麦麸　 　 １８３７􀆰 ２７ ０􀆰 ５７１ ０􀆰 １１７ ０􀆰 ２４７ ３􀆰 ４１

ＢＣ－核桃壳　 １１０２􀆰 ３１ ０􀆰 ３４７ ０􀆰 ０７３ ０􀆰 １０１ ３􀆰 ５５

ＢＣ－花生壳　 １８０８􀆰 １４ ０􀆰 ５６６ ０􀆰 １３０ ０􀆰 １８０ ４􀆰 ５０

ＢＣ－花生秸秆 １０２５􀆰 ５７ ０􀆰 ２７０ ０􀆰 ２８６ ０􀆰 １１４ ３􀆰 ９３

ＢＣ－桦木　 　 １４６０􀆰 ８９ ０􀆰 ４４４ ０􀆰 １３７ ０􀆰 １３６ ３􀆰 １０

ＢＣ－酒糟　 　 ２０２７􀆰 ３６ ０􀆰 ６７５ ０􀆰 ２６４ ０􀆰 ２５７ ２􀆰 ９９

ＢＣ－酒糟的 ＳＢＥＴ最高ꎬ其次为稻壳、黄竹粉和麦

麸生物炭ꎻ而青竹、核桃壳和花生秸秆生物炭的 ＳＢＥＴ

相对较低ꎮ Ｖｍｉｃｒｏ的变化趋势与 ＳＢＥＴ基本一致ꎬＢＣ－
酒糟 /稻壳 /黄竹的 Ｖｍｉｃｒｏ较大ꎬ占总孔体积的主要部

分ꎬ说明其孔结构以微孔为主ꎻ青竹粉和花生秸秆生

物炭的 Ｖｍｉｃｒｏ较低ꎬ其孔结构中介孔和大孔占比相对

较高ꎮ ＢＣ－花生秸秆的 Ｖｍｅｓｏ最高ꎬ显示出以介孔为

主导的孔结构特征ꎻ而 ＢＣ－稻壳 /水稻秸秆 /玉米芯

等样品的 Ｖｍｅｓｏ 相对较小ꎬ孔结构仍以微孔为主ꎮ
Ｖｍａｃｒｏ在不同生物炭样品之间的变化幅度相对较小ꎬ
多数样品分布在 ０􀆰 １０ ~ ０􀆰 ２７ ｃｍ３ / ｇ 范围内ꎬ其中ꎬ
ＢＣ－酒糟 /花生秸秆的大孔体积相对较高ꎮ Ｄａｖｅ分析

结果显示ꎬ生物炭样品的孔径集中在 ３􀆰 ０ ~ ３􀆰 ７ ｎｍ
区间ꎬ呈现典型的微孔－介孔复合结构特征ꎮ

上述结果表明ꎬ生物质前驱体的有机骨架组成

􀅰４３２􀅰
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及灰分含量对 ＳＢＥＴ具有显著影响ꎬ高纤维素含量和

适中的木质素比例有利于微孔结构的充分发育ꎬ而
灰分含量过高或过低均可能抑制孔隙形成[２３]ꎮ 不

同生物质成分及矿物元素类型对介孔生成具有差异

化影响ꎬ碱金属和碱土金属元素可能通过催化气化

过程促进介孔形成ꎬ而高灰分或高硅含量则可能限

制微孔的进一步发育[２４]ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＬＳＲ 模型的拟合结果与可靠性分析

２􀆰 ３􀆰 １　 变量相关性特征与 ＰＬＳＲ 方法适用性分析

为揭示生物质理化性质参数与生物炭孔结构指

标之间的相关性特征ꎬ对自变量(Ａ ~ Ｊ)与因变量

(Ｋ~Ｏ)进行了相关性分析ꎬ其中ꎬＡ ~ Ｊ 分别代表木

质素、纤维素、半纤维素、灰分、Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｋ、Ｃａ、Ｓｉ 含
量ꎬＫ~Ｏ 分别代表 ＳＢＥＴ、Ｖｍｉｃｒｏ、Ｖｍｅｓｏ、Ｖｍａｃｒｏ及 Ｄａｖｅꎮ 从

自变量之间的相关性矩阵[图 １( ａ)]可知ꎬ生物质

理化性质参数之间普遍存在显著相关关系ꎮ 这表明

生物质理化性质参数并非相互独立ꎬ而是受到生物

质来源和组成特征的共同制约ꎬ具有典型的多重共

线性特征[９]ꎮ 进一步分析自变量与因变量之间的

相关性[图 １(ｂ)]可以发现ꎬ不同理化性质参数对

生物炭孔结构指标的相关程度和作用方向存在明显

差异ꎮ 例如ꎬ有机骨架相关参数(如 Ａ~Ｃ)与 ＳＢＥＴ和

Ｖｍｉｃｒｏ呈现正相关ꎬ而部分矿物元素参数则与 Ｖｍｅｓｏ或

Ｄａｖｅ表现出不同程度的相关性ꎮ 同时ꎬ同一理化性

质对不同孔结构指标的相关性并不一致ꎬ表明生物

炭孔结构的形成受到多种理化因素的协同影响ꎮ

(ａ)生物质理化性质之间的相关性矩阵热图

(ｂ)生物质理化性质与生物炭孔结构参数之间的相关性矩阵热图

图 １　 相关性矩阵热图

因此ꎬ本研究体系同时具有自变量高度相关和

多因变量响应差异显著的特征ꎬ采用传统单变量分

析或多元线性回归方法难以准确分离各理化性质参

数对孔结构形成的独立贡献ꎬ引入 ＰＬＳＲ 模型对该

多变量体系进行分析具有合理性和必要性[２５]ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＰＬＳＲ 模型的拟合与预测性能

如图 ２ 所示ꎬ５ 个目标变量的预测值均随观测

值增加而呈现明显的正相关ꎬ数据点主要分布于

１ ∶１参考线附近ꎬ表明所构建的 ＰＬＳＲ 模型能够合理

反映生物质理化性质与生物炭孔结构参数之间的内

在联系ꎬ具有良好的整体拟合性能ꎮ 拟合优度结果

(表 ３)表明ꎬ模型对 Ｄａｖｅ和 Ｖｍｅｓｏ的解释能力相对较

强ꎬ其 Ｒ２ 分别为 ０􀆰 ６５３ 和 ０􀆰 ７１９ꎬ说明生物质理化特

征能够较好地解释孔径尺度及介孔结构的变化规

律ꎮ 这一结果与图中较为集中的预测－观测分布相

一致ꎬ表明 Ｄａｖｅ和 Ｖｍｅｓｏ主要受生物质整体结构特征

和活化行为的协同调控ꎮ 相比之下ꎬＳＢＥＴ、Ｖｍｉｃｒｏ 和

Ｖｍａｃｒｏ的 Ｒ２ 相对较小ꎬ但仍表现出明确的线性趋势ꎬ
说明模型能够捕捉其总体变化方向ꎮ 其拟合程度相

对较低ꎬ可能与微孔和大孔形成过程受多因素耦合

作用、局部结构差异以及非线性演化机制影响较大

有关[２６]ꎮ

(ａ)比表面积

(ｂ)平均孔径

(ｃ)微孔体积

􀅰５３２􀅰
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(ｄ)介孔体积

(ｅ)大孔体积

１—８５％预测区ꎻ２—８５％置信区ꎻ３—线性拟合

图 ２　 模型预测值与实验观测值对比

表 ３　 模型的拟合优度 Ｒ２ 和均方根误差 ＲＭＳＥ

目标变量 Ｒ２ ＲＭＳＥ
ＳＢＥＴ ０􀆰 ５３７ ２６６􀆰 ６５８
Ｄａｖｅ ０􀆰 ６５３ ０􀆰 ３２９
Ｖｍｉｃｒｏ ０􀆰 ５４２ ０􀆰 ５８８
Ｖｍｅｓｏ ０􀆰 ７１９ ０􀆰 ０３４
Ｖｍａｃｒｏ ０􀆰 ４８０ ０􀆰 ０４４

ＲＭＳＥ 结果进一步反映了不同孔结构参数的预

测误差水平ꎮ ＳＢＥＴ的 ＲＭＳＥ 较大ꎬ主要源于其数值

跨度较宽、样本间差异显著ꎻ而 Ｄａｖｅ及各级孔体积参

数的 ＲＭＳＥ 均处于较低水平ꎬ表明在各自数值范围

内模型预测偏差相对有限ꎮ 这与预测值在置信区间

内的分布特征相一致ꎬ进一步验证了模型拟合结果

的合理性ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 影响生物炭孔结构形成的主要生物质理化

性质

通过比较不同孔结构参数对应的 ＶＩＰ 排序(图 ３)
及回归系数的符号与显著性特征(图 ４)ꎬ可以从统

(ａ)比表面积

(ｂ)平均孔径

(ｃ)微孔体积

(ｄ)介孔体积

(ｅ)大孔体积

图 ３　 变量重要性投影(ＶＩＰ)分析

图 ４　 生物质理化性质对生物炭孔结构参数的

标准化回归系数

计关联层面反映生物质有机骨架组成、元素特征

及无机矿物组分在孔结构演化过程中的差异化影

􀅰６３２􀅰
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响趋势ꎮ
ＳＢＥＴ的 ＶＩＰ 分析结果如图 ３(ａ)所示ꎬ灰分、Ｃａ、

Ｓｉ、Ｎ 及纤维素在 ＳＢＥＴ模型中均表现出较高的重要

性(ＶＩＰ>１)ꎮ 进一步结合标准化回归系数(图 ４)及
其置信区间可以看出ꎬ在本研究所建立的模型及实

验条件范围内ꎬ灰分的回归系数为负且未跨越零点ꎬ
表明其与 ＳＢＥＴ之间存在显著的负相关关系ꎮ 相比之

下ꎬＣａ、Ｓｉ、Ｎ 及纤维素虽具有较高的 ＶＩＰ 值ꎬ但其回

归系数置信区间均跨越零点ꎬ说明其对 ＳＢＥＴ的直接

影响不具备统计显著性ꎬ相关作用可能更多体现为

间接调控或与其他变量的协同效应ꎮ
Ｄａｖｅ的 ＶＩＰ 分析结果[图 ３(ｂ)]显示ꎬＨ、Ｃ 及木

质素含量具有较高的重要性ꎬ表明元素组成及碳骨

架结构特征与孔径尺度演化密切相关ꎮ 回归系数分

析(图 ４)进一步表明ꎬＨ 对 Ｄａｖｅ具有显著的正向相

关关系ꎬ而 Ｃ 的回归系数为负且未跨越零点ꎬ说明

较高的碳含量与孔径进一步放大呈显著负相关趋

势ꎮ 通常认为ꎬ较高的 Ｈ 含量对应较低的芳香化程

度ꎬ在热解及活化过程中更易发生结构重排与孔隙

扩展ꎬ从而可能促进孔径增大[２７]ꎮ 相对而言ꎬ纤维

素虽在 ＶＩＰ 排名中占有一定位置ꎬ但其回归系数不

具统计显著性ꎬ表明其对孔径演化的影响更多体现

为与其他组分的协同调控ꎮ
在 Ｖｍｉｃｒｏ的 ＰＬＳＲ 模型中[图 ３(ｃ)]ꎬＣａ、Ｓｉ、Ｎ 及

纤维素均表现出较高的 ＶＩＰ 值ꎬ说明上述因素在模

型预测中具有一定贡献ꎮ 然而ꎬ标准化回归系数结

果显示(图 ４)ꎬ这些变量的置信区间大多跨越零点ꎬ
表明其对 Ｖｍｉｃｒｏ的直接影响在统计意义上并不显著ꎮ
因此ꎬＶｍｉｃｒｏ并非由单一理化性质主导ꎬ而是碳骨架生

成行为与无机矿物参与过程协同作用的结果ꎬ体现

出明显的多因素耦合特征ꎮ
Ｖｍｅｓｏ的 ＶＩＰ 分析结果如图 ３(ｄ)所示ꎬ灰分、Ｋ、

Ｃａ 及半纤维素在模型中具有较高的重要性ꎮ 其中ꎬ
Ｋ 的标准化回归系数为负且未跨越零点ꎬ表明其对

Ｖｍｅｓｏ具有显著负相关关系ꎮ 这可能与 Ｋ 在活化过程

中引发的过度催化气化行为有关[２８]ꎬ过强的反应强

度易导致孔壁烧蚀或孔隙合并ꎬ从而不利于稳定介

孔结构的形成ꎮ 相比之下ꎬＣａ 的回归系数置信区间

跨越零点ꎬ说明其对 Ｖｍｅｓｏ的影响不具显著性ꎮ 半纤

维素的回归系数为负且显著ꎬ表明其快速热解特性

可能不利于介孔结构的持续发育与稳定保留ꎮ
对于 Ｖｍａｃｒｏ[图 ３(ｅ)]ꎬ灰分、Ｃ 及木质素表现出

较高的 ＶＩＰ 值ꎬ说明大孔结构的形成受多种因素协

同影响ꎮ 回归系数分析表明(图 ４)ꎬ灰分和 Ｃ 对

Ｖｍａｃｒｏ具有显著作用ꎬ而 Ｃａ、Ｓｉ 及 Ｎ 的回归系数置信

区间较大且跨越零点ꎬ表明其影响不稳定或缺乏统

计显著性ꎮ 木质素虽表现为正向贡献ꎬ但其作用幅

度相对有限ꎬ说明大孔结构的形成不仅与无机矿物

诱导的孔隙扩展有关ꎬ还与生物质原始组织结构的

继承及碳骨架稳定性密切相关ꎮ
综上所述ꎬＰＬＳＲ 模型从统计层面反映了生物

质理化性质对各级孔结构参数的贡献差异ꎬ表明生

物炭孔结构的形成过程具有明显的多变量耦合特征ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 生物炭孔结构形成的协同作用机制探讨

ＰＬＳＲ 模型结果表明ꎬ生物炭孔结构的形成是

碳骨架生成特征与无机矿物组分共同作用的结果ꎬ
其调控过程呈现出明显的多尺度、多路径和非线性

特征ꎮ 不同理化性质变量在模型中的作用既相互关

联又相互制约ꎬ单一因素难以独立决定孔结构参数

的演化方向ꎮ
碳骨架相关组分主要通过影响热解过程中碳结

构的芳香化程度、稳定性及重排方式ꎬ对孔结构的基

础形态与尺度分布产生决定性影响[２９]ꎮ 其中ꎬ氢含

量的提高有利于碳骨架的柔性重构和孔径扩展ꎬ而
碳含量的增加则倾向于增强骨架致密性ꎬ对孔隙扩

展形成一定约束ꎮ 这种相互作用决定了不同孔尺度

之间的转化潜力ꎬ构成孔结构演化的内在驱动力ꎮ
无机矿物组分在孔结构形成过程中则表现出显

著的协同与制衡效应ꎮ 灰分含量整体水平对孔隙发

育具有重要调节作用ꎬ而具体矿物元素在不同孔尺

度中的作用方向和显著性存在差异ꎮ 部分矿物元素

虽在模型构建中表现出较高的重要性ꎬ但其标准化

回归系数不显著ꎬ说明其更多通过影响气化反应速

率、孔壁稳定性或局部烧蚀行为等间接途径参与孔

结构演化ꎬ而非直接控制特定孔体积参数ꎮ 这种间接

调控作用进一步增强了孔结构形成过程的复杂性ꎮ
综合 ＰＬＳＲ 模型结果可归纳出生物炭孔结构调

控的若干经验性规律:低灰分、高纤维素生物质更有

利于获得高比表面积、以微孔为主的孔结构ꎻ富含碱

金属元素的生物质易促进孔隙扩展ꎬ但过高含量可

能导致介孔结构不稳定ꎻ较高木质素和碳含量有助

于形成致密碳骨架ꎬ但不利于孔径的进一步放大ꎮ
上述规律可为生物炭原料的工程筛选提供参考ꎮ

３　 结论

(１)基于 ＰＬＳＲ 模型ꎬ建立了生物质多维理化性

质参数与生物炭孔结构之间的定量关联关系ꎬ实现

了在多变量共线性条件下对孔结构形成规律的系统

􀅰７３２􀅰
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解析ꎮ
(２)ＰＬＳＲ 分析结果表明ꎬ不同孔结构参数对生

物质理化性质的响应具有显著差异ꎬ孔结构形成难

以由单一因素主导ꎻＶＩＰ 与标准化回归系数的联合

分析有效区分了对孔结构具有直接控制作用的关键

变量与作用不稳定或间接影响的非显著变量ꎮ
(３)生物炭孔结构的演化由碳骨架生成特征与

无机矿物组分协同决定ꎬ其中碳骨架相关性质控制

孔结构的基础形态ꎬ而矿物组分通过调节气化强度

影响孔隙的扩展与稳定性ꎬ这一认识为基于原料特

性的孔结构定向设计提供了依据ꎮ
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