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摘　要：采用热重分析法 （ＴＧＡ）对几种常见天然生物质 （稻秆、麦秆、玉米秆）和其衍生物

木质素、造纸废液颗粒等的热解过程及其动力学规律进行了研究．实验中加热速率分别为１０，
２０，３０℃／ｍｉｎ，终温为８５０℃．热解在氮气气氛下进行，并用高纯氮气作为保护气体．实验结
果表明：天然生物质的非等温热解只有１个剧烈失重阶段，而木质素和造纸废液颗粒存在２个剧
烈失重阶段．生物质比煤的热解起始温度低，热解速度快．随升温速率的提高，生物质的最大热
解速度提高，对应的峰值温度升高，最终失重率呈下降趋势．生物质的热解机理满足三维扩散
Ｊａｎｄｅｒ方程，且随着升温速率的提高，其活化能增大．
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ｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｔｈｅｒｉｓｅｏｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｂｉｏｍａｓｓ；ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓ；ｄｙｎａｍｉｃｓ；ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ（ＴＧＡ）

　　生物质燃料是光合作用产生的有机可燃物的总称．生物质能作为一种理想的可再生能源，它来源广
泛，每年都有大量的工业、农业及森林废弃物产出．在目前世界的能源消耗中，生物质能消耗占世界总能
耗的１４％，仅次于石油、煤炭和天然气，位居第４位．与化石燃料相比，生物质还具有低污染性，其硫、
氮含量低，燃烧过程中的 ＳＯｘ，ＮＯｘ排放较少，另外生物质作为燃料时，由于它在生长时需要的二氧化碳
量相当于它燃烧时排放的二氧化碳的量，因而对大气的二氧化碳净排放量近似于零，可有效地减轻温室效
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应［１］．作为一种可再生新能源，开发利用生物质燃料不仅能缓解能源危机，而且可以减轻环境污染，同
时节省能源．与燃料煤相比，生物质形成的时间短，其结构疏松，热解和燃烧过程具有自己的特点．其中
生物质的热解不仅是生物质气化和燃烧的必经步骤，而且其本身就是一种产生高能量密度产物的独立工

艺［２］．
生物质的热解作为生物质能研究开发的前沿技术已得到了较为广泛的重视，作为一种复杂的高聚物，

生物质热解是一种非常复杂的物理化学过程，热动力学研究能够揭示生物质热解过程的物理化学变化，对

揭示生物质热解规律有重要意义．生物质的热解反应动力学也已得到广泛的研究，特别是热分析技术的应
用，使其热解动力学研究取得了很大进展［３～６］．本文拟采用热重分析 （ＴＧＡ）方法，研究５种生物质的热
解过程，确定其特征参数，进一步得到其热解动力学模型．

图１　热分析仪系统
Ｆｉｇ１　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｚｅｒ

１　实验系统与实验内容

１１　实验系统
实验装置采用瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ－Ｔｏｌｅｄｏ公司的 ＴＧＡ／ＳＤ

ＴＡ８５１ｅ热分析系统，如图 １所示．该系统包括热重天
平、热重／差热同步分析仪、高温恒温浴槽等．
１２　实验内容

试验样品选择量大面广的农作物秸秆 －稻秆、玉米
秆和麦秆及生物质提取物木质素、生物质衍生物造纸废

液颗粒为试验材料，试验用煤选择某电厂烟煤．试验前
将各种试样磨细至１８０～２００目 （００７４～００９８ｍｍ），在１２０℃条件下烘干并混合均匀，存入干燥器皿中
待用．

实验具体方案：称取１０ｍｇ生物质样品及试验煤样放入加盖的氧化铝坩埚内，将坩埚置于热重分析仪
的分析室内．热分析仪通入高纯度氮气 （９９９５％）作为载气，流量为１００ｍＬ／ｍｉｎ，以保证能够及时地将
气相产物带走，避免二次反应对试样瞬间失重带来影响．为保护热分析仪，通入高纯度氮气作为保护气
体，流量为 ３０ｍＬ／ｍｉｎ．热解实验采用程序升温，升温速率分别选择 １０，２０，３０℃／ｍｉｎ，终温为
８５０℃．　

２　试验结果与分析

２１生物质的热解过程
图２为稻秆、麦秆、玉米秆在２０℃／ｍｉｎ升温速率下的热重曲线和质量微分曲线．由图２可见，热解

过程可以分成３个阶段：加热、快速失重和缓慢失重．第１个阶段从室温到２３０℃，在该阶段中，由于热
分析仪持续升温，样品失去表层水分，质量略有下降．第２个阶段处于２３０～４００℃范围，该区域是热解
过程的主要阶段，试样的大部分失重发生在该区域，失重率高达６０％以上．此阶段的微分值急剧变化，
微分曲线出现明显的峰，峰值温度在 ３２０℃左右．在 ２０℃／ｍｉｎ升温速率下，稻秆的最大热解速率为
－１４２μｇ／ｓ，对应峰值温度为３２１℃．麦秆的最大热解速率为 －１６３μｇ／ｓ，对应峰值温度为３２２℃．玉
米秆的最大热解速率为－１４８μｇ／ｓ，对应峰值温度为３１１℃．最后一个区域处于４００～８５０℃，是残留物
的缓慢分解过程，并在最后生成灰分，此时的微分值变化缓慢．在不同升温速率下的热解过程都可以分成
以上３个阶段，但对应的特征参数有所差别．煤热解的热重曲线和微分曲线如图２（ｄ）所示，其热解过
程与生物质差别不大，但相对于生物质的热解，其热解速度慢，热解温度高．煤样的热解集中在４００～
５５０℃，最大热解速率为－３９μｇ／ｓ，对应峰值温度为４６４３℃．

图３为木质素和造纸废液颗粒在２０℃／ｍｉｎ的加热速率下的热重曲线和微分曲线．相对于秸秆类生物
质，木质素和造纸废液颗粒的热解更为复杂．

２０５
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图２　生物质及煤在２０℃／ｍｉｎ升温速率下的ＴＧ，ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ２　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｂｉｏｍａｓｓａｎｄｃｏａｌｐｙｒｏｌｙｓｉｓｉｎｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ２０℃／ｍｉｎ

图３　木质素、造纸废液颗粒在２０℃／ｍｉｎ升温速率下的ＴＧ，ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ３　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｌｉｇｎｉｎａｎｄｐａｐｅｒｍｉｌｌｓｕｌｌａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｐｙｒｏｌｙｓｉｓｉｎｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ２０℃／ｍｉｎ

由图３（ａ）可见，木质素的失重主要分为５个区域，第１区域在２００℃之前，该区域是样品的加热
过程，热重曲线平缓，期间失重不明显．第２个区域是２００～４００℃，在这个范围内发生明显失重，微分
值变化迅速，微分曲线出现第１个峰，峰值温度约为２８０℃左右．第３个区域是在４００～６５０℃，在此区
域失重趋于平缓，微分值变化缓慢．第４个区域是６５０～７５０℃，在这个范围木质素进一步剧烈分解，微
分曲线出现第２个峰，峰值温度约为７３０℃左右，并且热解速率达到整个过程的最大值．第５个区域是
７５０℃以后的区域，残余物缓慢分解．

由图３（ｂ）可见，造纸废液颗粒的热重曲线和微分曲线相对于前几种生物质更加复杂，在２００～
８００℃范围内一直保持着较大的热解速率．热解微分曲线也出现２个明显的峰，１个峰值温度约为３８０℃，
另外１个约为６８０℃．
２２　升温速率对生物质热解特性的影响

升温速率是热解过程的重要影响因素．升温速率 β增加，样品颗粒达到热解所需温度的响应时间变
短，有利于热解；但是，升温速率的增加使样品与炉膛的温差变大，样品颗粒内外的温差变大，样品颗粒

外部温度高，颗粒内部温度低，颗粒内部的热解气体来不及扩散，有可能影响内部热解的进行．因此，升
温速率对生物质热解特性的影响比较复杂．

表１为几种生物质样品在不同升温速率下的热解特征参数．
由表１可以看出，随着升温速率β的升高，各生物质的热解速率最大值Ｄｍ增大，对应的峰值温度Ｔｍ

升高，半峰宽ΔＴ１／２增大，挥发分的释放高峰出现越早，总体热解反应过程越集中．图４为麦杆在３个不

３０５
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表１　不同升温速率下生物质样品热解特征参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

生物质样品　 β／℃·ｍｉｎ－１ Ｔｂ／℃ Ｔｍ／℃ 失重率 Ｄｍ／μｇ·ｓ－１ ΔＴ１／２／℃

１０ ２２００ ３２１０ ０７６６６００ １０６ ６８

麦秆 ２０ ２１９１ ３２２０ ０７１６６１１ １６３ ７８

３０ ２１７３ ３２６０ ０７１６３９７ １９４ １０７

１０ １８４２ ２７０５／７２０５ ０５５１７６０ ２７ １２１

木质素 ２０ ２０３２ ２８９０／７３８３ ０５３６４００ ４７ １４７

３０ ２１０２ ３１０５／７４９５ ０５１７１９２ ６２ ２１０

１０ １３４１ ３８２０／６６８０ ０５７２５４１ ２１ ２３０

造纸废液颗粒 ２０ １３５７ ３８８０／６８２０ ０５５６９３２ ３９ ２７７

３０ １３７２ ３８９５／６８４０ ０５３８４０４ ５９ ３０５

图４　麦秆在不同升温速率下的ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ４　ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｗｈｅａｔｓｔａｌｋｓｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

同升温速度下的质量微分曲线．从传热学角度分析，升温
速率越高，炉膛与样品之间的温度差越大，样品颗粒内外

的温差变大，热解气体来不及扩散，导致了样品热解反应

过程发生偏移，挥发分的释放高峰滞后．另外，随着升温
速率的提高，最大失重速率 Ｄｍ增大，挥发分释放得越强
烈，生物质的热解将变得越来越集中，但样品的最终失重

率却呈下降趋势．另外，从表１还可以看出，对于天然生
物质，随着升温速率的升高，热解起始温度 Ｔｂ降低，挥
发分析出越容易．而对于木质素等生物质衍生物，随着升
温速率的升高，热解起始温度却随之升高．
２３　生物质的热解动力学
　　利用热分析仪研究程序升温条件下生物质热解 （非均相）反应时，可以采用等温均相反应的动力学

方程，即

ｄα
ｄＴ＝

１
β
ｋｆ（α）， （１）

式中，α为转化百分率，％，α＝（Ｇ０－Ｇ）／（Ｇ０－Ｇ１），其中Ｇ０，Ｇ１，Ｇ分别为样品的初始质量、热解结束
时样品的质量以及ｔ时刻样品的质量；Ｔ为温度，Ｋ；β为升温速率，℃／ｍｉｎ；ｆ（α）为动力学模型函数，表

示物质反应速率与α之间所遵循的某种函数关系，代表反应的机理，被定义为Ｇ（α）＝∫
α

０

ｄα
ｆ（α）

；ｋ为Ａｒ

ｒｈｅｎｉｕｓ速率常数，与Ｔ的关系式为ｋ＝ｋ０ｅｘｐ －
Ｅ( )ＲＴ，其中 ｋ０为频率因子，ｍｉｎ－１；Ｅ为表观活化能，ｋＪ／

ｍｏｌ；Ｒ为气体常数，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）．
动力学研究的任务就是设法获得上述式中表征某个反应过程的 “动力学三因子”：Ｅ，ｋ０和ｆ（α）．本

文用Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ方法进行动力学处理，具体过程如下：
对式 （１）进行分离变量并积分，得

Ｇ（α）＝
ｋ０ＲＴ

２

βＥ
ｅｘｐ－Ｅ( )ＲＴ． （２）

　　变换上式并两边取对数得

ｌｎ Ｇ（α）
Ｔ[ ]２ ＝ｌｎ ｋ０Ｒ

β( )Ｅ －ＥＲＴ． （３）

　　式（３）即为积分法的计算公式．如果反应机理选择正确，则在升温速率β不变的情况下，

４０５
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表２　不同升温速率下各生物质的热解动力学参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｄｙｎａｍｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

样品
升温速率

／℃·ｍｉｎ－１
活化能

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
相关系数

频率因子

／ｍｉｎ－１

１０ １０６０ ０９９９７２０ ４９４２０４６８

稻秆 ２０ １０８５ ０９９８１８７ １０３４３０５７９

３０ １０９１ ０９９８０１６ １４２８３３１４９

１０ １２５４ ０９９９５０９ ３０６０９６７００２

麦秆 ２０ １２１５ ０９９８７４３ １５７９１０２１３８

３０ １１６７ ０９９８２４１ ７２８７９０６６７

１０ １１２２ ０９９６３０８ ３１５９４５６６４

玉米秆 ２０ １１８６ ０９９９７６２ ２１３６３２３３２２

３０ １１６４ ０９９９９５１ ２３３５１４０８７４

１０ ７６２ ０９９９０１１ ２６３６５２

木质素 ２０ ６１４ ０９９９１２４ １３３６０

３０ ５４８ ０９９８６９６ ３８５４

１０ １６６ ０９９０２６２ ００２０１２６

造纸废 ２０ １７９ ０９９６２８６ ００５９６０５

液颗粒 ３０ １９１ ０９９７５６０ ０１１６３１２

ｌｎ［Ｇ（α）／Ｔ２］与１／Ｔ应为一条直线，直线的斜
率为－Ｅ／Ｒ，从而可以求出反应活化能 Ｅ；直线的
截距为ｌｎ（ｋ０Ｒ／β），可以求出频率因子 ｋ０．对于
１０种常用的热分解反应机理方程，按最小二乘法
的原理，对 ｌｎ［Ｇ（α）／Ｔ２］ ～１／Ｔ进行线性回
归，得到计算活化能．通过计算认为三维扩散
Ｊａｎｄｅｒ方程是最适合的反应机理方程，其相关系数

最大，即ｆ（α）＝３２（１－α）
２／３［１－（１－α）１／３］－１．

表２列出了由该机理方程得出的动力学参数．由表
２可知，随着升温速率的提高，各生物质样品的活
化能增大．

３　结　　论

稻秆、麦秆、玉米秆等天然生物质的非等温热

解实验曲线均包含３个阶段：加热、剧烈失重和缓
慢失重；木质素的非等温热解曲线存在两个剧烈失

重阶段；造纸废液颗粒的热解过程较前几种生物质

的热解过程更为复杂．
与煤相比，各种生物质的热解起始温度低，热解速度快．在２０℃／ｍｉｎ升温速率条件下，稻秆、麦秆、

玉米秆、木质素、造纸废液颗粒和煤的最大热解速度分别为１４２，１６３，１４８，４７，３９，３９μｇ／ｓ，对
应热解温度分别为１９７６，２１９０，１７３６，２０３２，１３５７和４５２０℃．

随着升温速率的提高，各生物质样品的最大热解速度提高，对应的峰值温度升高，热解反应过程趋于

集中，但样品的最终失重率却呈下降趋势．随着升温速率的升高，天然生物质的热解起始温度 Ｔｂ降低，
而生物质衍生物木质素的热解起始温度却随之升高．

生物质的热解机理满足Ｊａｎｄｅｒ方程，即ｆ（α）＝３２（１－α）
２／３［１－（１－α）１／３］－１，且随着升温速率的提

高，各生物质样品的活化能增大．
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