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农林废弃生物质的热解特性及动力学研究
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摘　要　以４种生物质(野生狸藻、荞麦壳、玉米秸秆、柳树枝)为研究对象,利用差热Ｇ热重分析仪(TGＧDTG)进

行热重分析,考虑不同升温速率对热解反应的影响,通过分析 TGＧDTG 曲线探讨生物质的 热 解 特 性,运 用 CoatsＧ
Redfern分析法进行动力学计算,得到４种生物质的热解活化能(E).结果表明:随着升温速率的增加,热解反应出现

热滞后现象;n＝１的动力学模型能很好地描述４种生物质的热解过程,４种生物质的活化能大小:E荞麦壳 ＞E柳树枝 ＞
E玉米秸秆 ＞E野生狸藻 ;综合分析得出野生狸藻的热解特性最差,荞麦壳效果最好.
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　　生物质是一种可再生的清洁能源,具有分布广、
贮藏量大和易获得等优势,在能源利用中越来越受

到重视[１].其中发展前景最好的是农林废弃物资

源,农林生物质废弃物是指在农林业生产及产品加

工利用过程中产生的被丢弃的有机类物质,包括农

作物在收割和利用过程中丢弃的秸秆、谷壳、茎叶

等,在树木采伐、园林造景、木材加工等过程中废弃

的树皮、枝叶、木屑等[２].然而生物质能源直接利用

效率低,需要进行转化利用,目前生物质的转化利

用主要采用生物法和热化学法.生物质含有半纤

维素纤维素和木质素等成分,具有较好的热解特

性[３].生物质热解动力学的研究对于开发生物质

高效气化技术有着重要的工程使用价值[４].其

中,生物质的热解可以得到生物油、燃气、木炭,综
合利用率高,是目前最常用的一种方法[５].生物

质热解是指在隔绝空气或少量空气条件下,通过

对生物质加热引起分子分解,产生气体、液体和焦

炭产物,生物质热解主要是生物质中的半纤维素、
纤维素和木质素这３种成分的热解[６].热解动力

学计算可以探讨热解过程参数对原料转化率的影

响,通过建立动力学模型可以深入分析热解反应

的过程和机理,预测反应速率以及判断反应的难

易程度,现下常用 CoatsＧRedfern积分法进行动力

学分析[７].
本研究利用差热Ｇ热重分析仪,在静态空气气氛

下对生物质进行热解,分析生物质的热解规律,探讨

升温速率对热解过程的影响,建立动力学模型计算

生物质热解的表观活化能数据,考察生物质的热解

机理和热稳定性,为生物质热解工艺的改善和生物

质的资源化利用提供一些理论依据.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

野生狸藻,邛海湿地;玉米秸秆、荞麦壳,西昌学

院实验基地;柳树枝条,本校柳树自然掉落的枯树

枝.使用前,所有生物质原料用蒸馏水洗净,放入烘

箱中１０５℃烘干再用粉碎机粉碎,过１００目筛,放入

塑封袋备用.
蒸馏水机;电热恒温鼓风干燥箱;高速中药粉碎

机;１００ 目 谷 物 分 级 筛;差 热Ｇ热 重 分 析 仪 (TG/

DTG,SHIMADZUDTGＧ６０型).

１􀆰２　热重实验

利用 TG/DTG,在静态空气气氛条件下,以空

坩埚为参比物,装载量为２~５mg,设置升温速率分

别为１０℃/min、１５℃/min和２０℃/min,从室温升

至７００℃,通过电脑软件获得 TG/DTG曲线.

２　结果与讨论

２􀆰１　热解过程的分析

４种生物质在 １０℃/min升温速率下的 TG/

DTG曲线见图１,相关热重数据见表１.

图１　４种生物质的 TG/DTG曲线图

[(a)TG;(b)DTG]

表１　４种生物质热解失重过程重要参数

样品

第一次失重区 第二次失重区 第三次失重区

失重

率/％

失重峰

值/℃

失重

率/％

失重峰

值/℃

失重

率/％

失重峰

值/℃

残余

灰分/

％

野生狸藻 ８􀆰６３５ ４８􀆰２６ ３７􀆰９３４２９８􀆰３９３０􀆰７９３４３６􀆰０４１９􀆰３１

荞麦壳　 ６􀆰８４７ ５０􀆰３３ ５７􀆰８７５３３５􀆰５２３０􀆰４８８４４１􀆰４３ ４􀆰１５

玉米秸秆 ８􀆰５９３ ５０􀆰６４ ６５􀆰６２７３０８􀆰１７１６􀆰７７１４３９􀆰９０ ７􀆰４７

柳树枝　 ６􀆰５０５ ６２􀆰６１ ５８􀆰６２９３３３􀆰４４２６􀆰６０４４５８􀆰９６ ６􀆰５６

　　由图可知,４种生物质的热解规律大致相同,都
经历了３个阶段[８],第一阶段:温度低于１９０℃,即
干燥预热区,此阶段主要是生物质的残留水分析出,
失重率在８％左右,因各生物质含水量的不同略有

差异,而 DTG 曲线有轻微波动;第二阶段:温度约

为１９０~５００℃,即挥发分析出区,生物质中的半纤

维素、纤维素、木质素成分在各自对应的温度区间内

迅速热解[９],挥发分基本完全释放,失重率在８０％
左右,DTG曲线持续放热并形成对应的放热峰.此

阶段根据分解物的不同又可具体分为３个区间,首
先是１９０~４００℃左右,析出物主要是半纤维素、纤
维素,根据表１可以看出４种生物质中半纤维素、纤
维素成分含量大小顺序为:玉米秸秆＞柳树枝＞荞

麦壳＞野生狸藻,柳树枝的纤维素、半纤维素含量高

是因为实验采用的柳树枝条没有去树皮;其次是

４００~５００℃左右,主要析出分为纤维素和木质素,可
以看出,野生狸藻＞荞麦壳＞柳树枝＞玉米秸秆,其
中野生狸藻析出分主要是纤维素,荞麦壳则主要是

木质素含量高;第三阶段:温度约为５００~７００℃,即
炭化期,在此阶段 TG曲线仍有轻微失重,失重率低

于５％,DTG曲线则表现为连续的吸热,说明生物

质的热解在第二阶段已基本完成.
因此,野生狸藻发生反应的温度较低,在主要失

重阶段挥发分析出少,总体失重率最低,失重峰顶温

度低,剩余残留灰分多,说明野生狸藻热解产物少,
热解效果不佳;荞麦壳在主要热解阶段失重最多,残
余物质含量低,热解最充分.

２􀆰２　升温速率的影响

不同的升温速率会影响热解反应过程,设置升

温速率分别为１０℃/min、１５℃/min和２０℃/min对

４种生物质进行热解,结束温度为７００℃,得到４种

生物质的 TG/DTG曲线,见图２.
由图可知,在不同升温速率下的热解曲线走势

大致相同,升温速率的增加,有利于生物质更快达到

热解温度,但随着升温速率的增加,TG/DTG 曲线

向高温区移动,到达最大失重率时的温度上升,并且

热解反应主要失重阶段的温度区间更宽.在相同实

验条件下,升温速率的增加,挥发分析出随之减少,
热解结束后的残余物质越多,即随着升温速率的增

加,达到相同失重的温度随之上升.表２给出了不

同升温速率下热解的最大速率及其相应的温度,更
清晰地展现了升温速率对热解过程的影响.
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图２　４种生物质的 TG/DTG曲线图

[(a)野生狸藻的 TG曲线图;(b)野生狸藻的 DTG曲线图;

(c)荞麦壳的 TG曲线图;(d)荞麦壳的 DTG曲线图;

(e)玉米秸秆的 TG曲线图;(f)玉米秸秆的 DTG曲线图;

(g)柳树枝的 TG曲线图;(h)柳树枝的 DTG曲线图]

表２　不同升温速率下热解的最大速率及其对应的温度

β/

(℃􀅰

min－１)

野生狸藻 荞麦壳 玉米秸秆 柳树枝条

Vmax/

(％􀅰

℃－１)

θmax/

℃

Vmax/

(％􀅰

℃－１)

θmax/

℃

Vmax/

(％􀅰

℃－１)

θmax/

℃

Vmax/

(％􀅰

℃－１)

θmax/

℃

１０ －４􀆰１８４８６􀆰０４ －８􀆰７６３３５􀆰５２ －９􀆰２１２７８􀆰１７ －７􀆰９９３３３􀆰４４

１５ －６􀆰３９４８９􀆰８９－１２􀆰８６３４４􀆰５１ －１３􀆰５５２９３􀆰９５ －１０􀆰９０３４５􀆰０３

２０ －８􀆰７５４９７􀆰９３－１９􀆰３３３４７􀆰５２ －１８􀆰５７３０３􀆰８８ －１４􀆰８２３４９􀆰９５

　　注:β为升温速率;Vmax为最大失重速率;θmax为热解峰顶温度.

升温速率对热解过程造成的影响是因为升温速

率较低时,样品颗粒内外部均匀受热,迅速热解,随
着升温速率的增加,样品表面热解时,热解产物被及

时扩散,由于传热滞后效应生物质内部温度还较低,
造成生物质内外部温差增大,从而影响颗粒内部热

解.因此热重反应在更宽的范围进行,热解曲线向

高温区移动[１０].

２􀆰３　动力学分析

国内外很多研究者对生物质的热解进行了大量

的研究[１１Ｇ１２],但是为了便于动力学参数的求解,大多

数的研究假定热解反应的机理为一级反应[１３].本

实验通过建立动力学模型研究热解的反应机理,生
物质热解过程为 A(固)→B(固)＋C(气),即生物质

通过吸收热量分解为固态物质和挥发性物质[１４].
气Ｇ固反应的动力学方程见式(１)—式(４).

dx
dt ＝kf(x) (１)

k＝Aexp(－
E
RT

) (２)

X ＝
m０ －mt

m０ －m
(３)

f(x)＝ (１－x)n (４)

　　式中,X 为生物质热分解转化率,％;n 为反应

级数;m０ 为热解初始时生物质的质量,mg;mt 为温

度t时对应的生物质质量,mg;m 为热解结束时残

余物质的质量,mg;K 为反应速率常数,min－１;A
为频率因子,min－１;E 为反应活化能,kJ/mol;R 为

气体常数,８􀆰３１４J/K􀅰mol;T 为热力学温度,K.
由式(１)和式(２)得式(５).

dx
dt ＝Aexp(－

E
RT

)f(x) (５)

　　用β代表升温速率(K/min),见式(６).

β＝
dT
dt

(６)

　　把式(６)带入式(５)可得式(７).
dx
dT ＝

A
β

exp(－
E
RT

)f(x) (７)

　　代入f(x)＝(１－x)n,得到热解动力学公式

(式８).
dx
dT ＝

A
β

exp(－
E
RT

)(１－x)n (８)

　　采用CoatsＧRedfern法[１５]对式(８)进行处理,此
方法在热解实验分析中被广泛运用.

当n＝１时,得式(９).

－ln[－ln(１－x)
T２

]＝ －ln[AR
βE

(１－
２RT
E

)]＋
E
RT

(９)

　　当n≠１时,得式(１０).

－ln[１－ln(１－x)１－n

T２(１－n)
]＝

－ln[AR
βE

(１－
２RT
E

)]＋
E
RT

(１０)
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　　通过对热解实验分析可以看出生物质在第一和

第三反应阶段,化学反应不强,热解失重率低,气体

生成速度缓慢,且生物质中的水分和残留灰分多,这
些因素会对动力学分析和计算产生影响,通过参考

相关文献发现,自然物质和高分子材料基本都符合

一级反应动力学模型[１６].因此本实验采用反应级

数n＝１对热解反应的第二阶段即生物质迅速失重

阶段进行分析.４种生物质的动力学参数见表３.
表３　４种生物质的动力学参数

样品
升温速率/

(℃􀅰min－１)

温度区间/

℃
拟合方程

活化能E/

(kJ􀅰mol－１)

频率因子A/

min－１
相关系数r２

野生狸藻 １０ １９０~５２６ Y＝－９􀆰４６９９７－２􀆰３１５６３X １９􀆰２５ ３􀆰００×１０５ ０􀆰９８４９

　 １５ １９４~５３３ Y＝－９􀆰３９９３３－２􀆰３７０８３X １９􀆰７１ ４􀆰３０×１０５ ０􀆰９７１６

　 ２０ ２００~５４４ Y＝－９􀆰２９６８１－２􀆰４８５９５X ２０􀆰６７ ５􀆰４２×１０５ ０􀆰９６４２

荞麦壳　 １０ ２０８~５２６ Y＝－６􀆰７３２３２－３􀆰９９６１７X ３３􀆰２２ ３􀆰３５×１０４ ０􀆰９９０１

　 １５ ２１０~５３２ Y＝－７􀆰０９４８５－３􀆰７９９７X ３１􀆰５９ ６􀆰８７×１０４ ０􀆰９９７９

　 ２０ ２１４~５３９ Y＝－７􀆰２８２５４－３􀆰７４０２３X ３１􀆰１０ １􀆰０９×１０５ ０􀆰９８５５

玉米秸秆 １０ １９５~４８４ Y＝－７􀆰３２２２５－３􀆰３５１０６X ２７􀆰８６ ５􀆰０７×１０４ ０􀆰９８９２

　 １５ ２００~４９２ Y＝－７􀆰０６８８１－３􀆰５７９０４X ２９􀆰７６ ６􀆰３１×１０４ ０􀆰９８６３

　 ２０ ２０２~４９６ Y＝－７􀆰０８３２７－３􀆰５５３２３X ２９􀆰５４ ８􀆰４７×１０４ ０􀆰９８９８

柳树枝　 １０ ２０６~５２３ Y＝－７􀆰５９５３９－３􀆰４７４２５X ２８􀆰８８ ６􀆰９１×１０４ ０􀆰９９３５

　 １５ ２０９~５２９ Y＝－７􀆰４６８６９－３􀆰５９６９８X ２９􀆰９１ ９􀆰４６×１０４ ０􀆰９９２５

　 ２０ ２１２~５３３ Y＝－７􀆰０８３２７－３􀆰５５３２２X ２９􀆰５４ ８􀆰４７×１０４ ０􀆰９８９８

　　由表３可见,运用CoatsＧRedfern法分析,在n＝１
时,４种生物质的相关系数都大于０􀆰９６,能够得到很

好的线性关系,说明这４种生物质利用该方法热解

时都可以用单段一级反应动力学描述,研究结果与

冉二君等[１７]结论一致.在同一实验条件下,不同升

温速率对生物质的活化能影响不大,但热解开始和

结束的温度随速率的增加而上升.４种生物质的活

化能都较低,但又有具体差 别,表 现 为 E荞麦壳 ＞
E柳树枝 ＞E玉米秸秆 ＞E野生狸藻 ,这与生物质中半纤维素、
纤维素、木质素的含量大小有关,其中荞麦壳活化能

最高,表明其热解初始温度高,热解需要消耗更多的

能量;野生狸藻的活化能最低,表明其稳定性差,热
解反应最容易发生,这与热解实验结果一致.

３　结论

(１)生物质的热解规律大致相同,具体可以分为

干燥预热、挥发分析出和炭化３个阶段,其中质量迅

速减少的温度区间大致是１９０~５００℃.DTG曲线

有３个峰值,造成的原因分别是水分析出、挥发分析

出和剩余物质继续析出.
(２)升温速率的不同对热解反应主要影响达到

相同热失重时的温度,以及热解反应的范围,对生物

质的热解规律不造成影响.综合来看野生狸藻的热

解特性最差,荞麦壳热解最充分.
(３)动力学数据表明,在生物质主要失重阶段,

可以利用CoatsＧRedfern法单段一级反应动力学模

型来描述,计算得出荞麦壳的活化能最高,性能最稳

定,野生狸藻热解反应最容易发生,这与热解实验分

析一致.

参考文献

[１]　WangJ,ZhangSY,GuoX,etal．ThermalbehaviorsandkiＧ

neticsofPingshuocoal/biomassblendsduringcopyrolysisand

cocombustion[J]．EnergyFuel,２０１３,１０(１):１０２１Ｇ１０３０．
[２]　HallettW,ClarkNA．Amodelfortheevaporationofbiomass

pyrolysisoildroplets[J]．Fuel,２００６,８５(５):３２Ｇ４４．
[３]　BernhardP．Predicitionofpyrolysisofpistachioshellsbasedon

itscomponentshemicellulosecelluloseandlignin[J]．Fuel

ProcessingTechnology,２０１１,９２(１０):１９９３Ｇ１９９８．
[４]　ZhangSQ,YueXM,YinZY,etal．StudyofthecoＧpyrolysis

behaviorofsewageＧsludge/riceＧstrawandthekinetics[J]．ProＧ

cediaEarthandPlanetaryScience,２００９,２３２(９):６６１Ｇ６６６．
[５]　VamvukaD．Prolysischaracteristicsandkineticsofbiomass

residualsmixtureswithlignite[J]．Fuel,２００４,４５(１５):１９４９Ｇ

１９６０．
[６]　PantoleontosG,BasinasP,SkodrasG,etal．AglobaloptimiＧ

zationstudyonthedevolatilisationkineticsofcoal,biomass

andwastefuel[J]．FuelProcessTechnol,２００９,９０(７６):２Ｇ９．

　　　　 (下转第１５６页)

􀅰１５１􀅰




