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4 种生物质秸秆的热解特性及其动力学分析
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摘要　 为比较不同种类生物质秸秆热解特性的差异,探讨地域对生物质秸秆热解特性的影响,以四川、湖
北和云南产区的油菜、小麦、玉米和水稻秸秆为试材,采用SDTＧQ６００型同步热分析仪,通入高纯氮气后,对样品

进行热解与测定(加热速率为２０℃/min,终止温度为１０００℃),最终获得不同种类和不同产区生物质秸秆的TG
曲线和 DTG曲线,并对各曲线进行比较与分析.结果表明:４种生物质秸秆热解过程呈现相似的变化规律,但
由于样品种类的组分不同,样品呈现出失重程度和失重速率上的差异;地域对同种生物质秸秆的失重程度有影

响,对失重速率影响不明显.采用 CoatsＧRedfern法,对不同种类和产区的生物质秸秆热解过程进行动力学计

算,得出表观活化能和频率因子动力学参数.结果显示,在主要失重阶段生物质秸秆活化能为８９~１４４kJ/mol.
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　　生物质不仅是重要的可再生能源,更是一种来

源十分广泛的洁净能源.我国的生物质资源丰富,
农作物秸秆可收集量每年约为４．５亿t,折合标准煤

１．８亿t[１].开发利用生物质能,对于解决人类面对

经济增长和环境保护的双重压力,建立可持续发展

的能源系统,促进社会经济的稳定发展和生态环境

的改善具有重大意义[２].
生物质热解气化是热化学转换的重要手段,也

是未来最有前景的生物质利用方式之一.在工程应

用中,热分析已经广泛应用于研究固体形式的化石

燃料的热解反应特性,同时,热解动力学是表征热解

过程参数对原料转化率影响的重要手段[３],通过动

力学分析可深入了解反应过程和机理,预测反应速

率及难易程度,可为生物质热化学转化工艺的研究

开发提供重要的基础数据.生物质秸秆等原料在氮

气气氛下的热解特性以及在空气下的燃烧特性已有

广泛深入的研究[４Ｇ７],但关于地域性的差异对生物质

秸秆热解特性的影响相关研究鲜见报道.本试验通

过对四川、湖北和云南的油菜、小麦、玉米和水稻

４种生物质秸秆的热解并对热解过程进行动力学分

析,旨在为生物质能的开发与利用、优化热解反应条

件和反应器设计提供理论依据.

1　材料与方法

1.1　样品采集与制备

分别采集四川、湖北和云南产区的油菜、小麦、
玉米和水稻秸秆４种生物质秸秆,将样品置于室外

摊开晾晒至干燥,用粉碎机(９FQＧ３２０型)对样品进

行粉碎并置于(４５±５)℃烘箱(１０１Ｇ３AB型)中烘约

８h,然后用锤式旋风磨(JXFM１１０型)进行研磨,使
其全部通过孔径０．３５mm 筛,混合均匀.采用四分

法取样进行热重分析.４种生物质秸秆木质纤维含

量测定结果见表１.
1.2　仪器与方法

测试仪器采用美国 TA 公司生产的SDTＧQ６００
型同步热分析仪,工作温度范围为室温~１５００℃,

DTA灵敏度为０．００１℃,质量测定范围为０~２００
mg,质量灵敏度为０．１μg,程序控制升温速率为

０．１~１００℃/min.
将４种样品在升温速率为２０℃/min的条件下

进行热解特性实验.持续通入流量为６０mL/min
的高纯氮气,温度从室温升至１０００℃,每个样品质

量为５~６mg.样品升温过程采用计算机程序控

制 ,并自动记录样品失重率随温度变化的数据(TG
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表１　４种生物质秸秆供试样品木质纤维含量

Table１　Fourkindsofbiomassstrawexperimental
samplesofwoodfibercontent g/kg　

产区
Areas

样品
Samples

油菜
Rape

小麦
Wheat

玉米
Corn

水稻
Rice

四川
Sichuan

纤维素
Cellulose ４４７．２０ ３８０．４０ ３６７．２６ ３３８．１１

半纤维素
Hemicellulose １５８．２１ ２７６．５８ ２８５．６３ ２６０．３７

木质素
Lignin

１１８．７１ ７７．４７ ５２．４４ ３９．９６

湖北
Hubei

纤维素
Cellulose ３５９．２０ ３３７．７７ ２８６．４５ ３１８．２９

半纤维素
Hemicellulose １６３．４４ ３５１．２６ ２８４．０８ ２７２．９９

木质素
Lignin

１１４．９７ ５７．４２ ３３．７０ ４５．３１

云南
Yunnan

纤维素
Cellulose ３６２．４６ ３２８．４３ ３１６．４０ ３５０．０２

半纤维素
Hemicellulose １６６．６０ ２９９．３７ ２５６．３３ ２６３．３４

木质素
Lignin

１５５．２１ ４７．９０ ４８．７３ ３２．２７

曲线),再将 TG曲线进行一次微分,获得样品的微

分热重数据(DTG曲线).每个样品测定３次,取其

平均值作为其最终热重 (TG 曲线)和微分热重

(DTG曲线)数据测定值.
1.3　热解动力学模型

样品在热解过程中质量的变化可用转化率表示为

x＝
m０－m
m０－m¥

(１)

式中x 为反应物的转化率;m 为试样的质量分

数,％;m０ 为试样的初始质量分数,％;m¥ 为试样

中不能热解的残余物质量分数,％.
生物质的热解速率可以表示为

dx
dt＝kf x( ) (２)

式中t为时间,s;f x( ) 是反应机理函数;k 是反应

速率常数.
根据 Arrhenius关系式,k可以表示为

k＝Aexp －
E
RT

æ

è
ç

ö

ø
÷ (３)

式中E 为表观活化能,kJ/mol;A 为频率因子,s－１;

R 为气体常数,kJ/(mol􀅰K);T 为反应温度,K.

f x( ) 为关于转化率的函数,其函数形式取决于

反应类型或反应机制.对简单反应可取f x( ) ＝
１－x( )n,其中n 为反应级数,所以有

dx
dt＝Aexp －

E
RT

æ

è
ç

ö

ø
÷ １－x( )n (４)

升温速率为β＝dT/dt,将其代入式(４),通过

CoatsＧRedfern积分[５].当n＝１时,整理得

ln －ln１－x( )
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当n≠１时,整理得

ln１－ １－x( )１－n
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式(５)和式(６)左边的对数与右边的１/T 呈线

性 关 系, 直 线 斜 率 为 E
RT
æ

è
ç

ö

ø
÷ , 截 距 为

ln AR
βE

１－
２RT
E
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è
ç
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é

ë
êê

ù

û
úú .用左边的值对１/T 作图,可得

出E 和A 的值.

2　结果与分析

2.1　不同种类生物质秸秆的热解特性

测定结果表明,４种生物质秸秆样品的 TG 曲

线表现形状基本类似(图１).热解反应的起始温

度、终止温度、失重速率、失重峰值点等略有差异,这
与文 献 描 述 基 本 一 致[８Ｇ１０].从 室 温 开 始 升 高 到

１００℃左右,是样品初始升温和表面水脱除的过程,
在TG曲线中表现为曲线下降,而DTG曲线则是出

现一个峰值,失重范围在７％~８％.４种生物质样

品的失重主要在２５０~４００℃范围内.从DTG曲线

可以看出,在热解过程中有一个明显的峰值出现,且
峰值大小不同,高温区域有拖尾现象,分析认为出现

这个现象的原因是由于生物质秸秆的纤维素和半纤

维素热解基本完毕,４００℃之后的失重是木质素的

热解和生物炭的进一步芳香化.玉米样品的 DTG
曲线在２８０~３２０℃之间出现一个非常明显的半肩

峰,水稻的 DTG曲线几乎看不到半肩峰,这是因为

半纤维素的热解温度较低,而玉米样品的半纤维素

含量比其他３种样品的要高[５Ｇ６].４种生物质样品

中,油菜的失重最高,水稻的失重最低.高温区的拖

尾现象也说明在高温区域仍然存在缓慢的反应.
在２７０~３００℃范围内,小麦和玉米秸秆样品的

DTG曲线出现明显半肩峰,而水稻的 DTG 曲线没

有半肩峰出现(图２).这是由于玉米和小麦的半纤

维素含量比其他２种秸秆样品高的缘故.从热解的

TG曲线来看,在４种生物质样品中,玉米的失重最

高,水稻的失重最低.在２７０~３００℃范围内,小麦

样 品的DTG曲线出现明显半肩峰,其他３种试样

３３１
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图１　四川４种秸秆的TG曲线(A)和DTG曲线(B)

Fig．１　TGcurves(A)andDTGcurves(B)offoursamplesinSichuan

图２　湖北４种秸秆的TG曲线(A)和DTG曲线(B)

Fig．２　TGcurves(A)andDTGcurves(B)offoursamplesinHubei

图３　云南４种秸秆的TG曲线(A)和DTG曲线(B)

Fig．３　TGcurves(A)andDTGcurves(B)offoursamplesinYunnan
则不明显(图３).由 TG 曲线可以看出,在４种生

物质样品中,小麦的失重最高,玉米的失重最低.各

类秸秆的失重规律基本一致,尤其在主要失重阶段,
失重曲线非常接近,且不同种类秸秆的热解过程遵

循相同的反应机制.
2.2　不同产区生物质秸秆的热解特性

测定结果表明,３个产区的油菜样品热解过程

基本相似(图４).从 TG 曲线来看,四川的油菜样

品失重最高,湖北和云南的油菜样品失重基本无差

异;从 DTG曲线来看,四川的油菜样品失重速率最

高,湖北和云南的油菜样品失重速率没有差异.四

川的小麦样品失重最低,湖北和云南的小麦样品无

差异(图５).根据热解 DTG 曲线的主要热解区域

来看,四川的小麦样品失重速率最低,湖北和云南的

小麦样品无差异;湖北和云南的小麦样品在２７０~
３００℃出现明显的半肩峰,而四川的小麦样品半肩

峰不明显.从 TG 曲线来看,云南的玉米样品失重

最低,湖北的玉米样品失重最高(图６).结合热解

DTG曲线的主要热解区域来看,云南的玉米样品失

重速率最快是在３２０~３４０℃之间,说明云南的玉米

样品热解比其他２个都集中.湖北的玉米样品在

２５０~３００℃出现１个峰,四川的玉米样品出现半肩

峰,云南的玉米样品则没有半肩峰,这与３种样品中

半纤维素含量有关.由热解 TG曲线的失重情况分

析可知,３个产区的油菜样品热解相似,云南的水稻

样品失重最高,四川的水稻样品失重最低(图７).
失重的最高速率在同一温度值,DTG 曲线是单峰,
没有半肩峰.

４３１
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图４　油菜的TG曲线(A)和DTG曲线(B)

Fig．４　TGcurves(A)andDTGcurves(B)ofrapestraw

图５　小麦的TG曲线(A)和DTG曲线(B)

Fig．５　TGcurves(A)andDTGcurves(B)ofwheatstraw

图６　玉米的TG曲线(A)和DTG曲线(B)

Fig．６　TGcurves(A)andDTGcurves(B)ofcornstraw

图７　水稻的TG曲线(A)和DTG曲线(B)

Fig．７　TGcurves(A)andDTGcurves(B)ofricestraw

５３１
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　　 综合分析可知,随着加热的进行,生物质样品

中的水分被蒸发出来,峰值在５５~６５℃之间,表明

此时水分析出的速率最快,在１２０~１３０℃干燥过程

结束.在２５０℃以后,其热解速率明显加快,失重最

为明显的阶段分布在２５０~３６０℃范围内,生物质热

解生成小分子气体和大分子可冷凝挥发成分,其挥

发成分析出量占整个热解过程挥发成分析出量的

７０％左右.该温度区间是生物质热解的主要阶段,
也是半纤维素和纤维素热解的阶段.由 DTG曲线

可以看出,在２６０~３００℃之间,DTG曲线出现半肩

峰,这是由于半纤维素相对于纤维素的含量较低,所
以在升温到较低温度时肩峰表现不明显.索娅等[９]

的研究结果表明,因半纤维素相对于纤维素的含量

较少,DTG峰与纤维素的 DTG 峰重叠并被包裹在

其内,故在主要热解阶段只有 １ 个 DTG 峰.在

３００~４００ ℃ 的 区 间,以 纤 维 素 的 热 解 为 主.在

４００℃以后,TG曲线和 DTG 曲线均趋于平缓并伴

随明显的拖尾现象,此阶段以木质素的热解为主,热
解过程中的大部分炭都来自于木质素的热解[９Ｇ１２].
当温度继续升高,残炭质量下降并逐渐趋于稳定.
2.3　秸秆热解的动力学参数

除水稻秸秆外,其余３种秸秆样品的热解过程

分为２个阶段,用 Origin软件对失重过程进行线性

回归分析[１３].本试验采取不同的n 值进行拟合计

算,通过比较分析,当反应级数n＝１时线性化程度

较高(表２).
表２　生物质秸秆的热解动力学参数

Table２　Rapestrawpyrolysiskineticparameters

种类
Species

　　 产地
　　Areas

失重阶段
Weightless

stage

温度范围/℃
Temperature

range

活化能E/(kJ/mol)
Activation
energy

频率因子A/s－１

Frequency
factor

相关系数r
Correlation
coefficient

油菜 Rape 四川 Sichuan １ ２２６~３１５ ３７．３１ ０．３９ ０．９８３６
２ ３１５~３５０ １２４．９９ ８．７３×１０７ ０．９９６８

湖北 Hubei １ ２２７~３１４ ３５．１９ ０．２８ ０．９９０１
２ ３１４~３５１ １１８．４２ ２．４７×１０７ ０．９９７５

云南 Yunnan １ ２１０~３１０ ３６．３３ ０．１２ ０．９９３０
２ ３１０~３５８ １１２．７７ ７．０７×１０６ ０．９９３１

小麦 Wheat 四川 Sichuan １ ２５２~３１５ ４８．５１ ５．６４ ０．９９７３
２ ３１５~３５１ １０８．８７ ２．７５×１０６ ０．９９５１

湖北 Hubei １ ２２７~２８２ １３２．３７ ８．８５×１０７ ０．９９２６
２ ２８２~３４４ ７５．０７ ２．２７×１０３ ０．９９７１

云南 Yunnan １ ２１４~３１９ ７３．４５ １．４３×１０３ ０．９９１９
２ ３１９~３５６ １４４．３８ ３．４０×１０９ ０．９９３７

玉米 Corn 四川 Sichuan １ ２２７~３２０ ８５．４９ １．２６×１０４ ０．９９２３
２ ３２０~３７６ ９６．３５ １．０９×１０５ ０．９９５７

湖北 Hubei １ ２０３~３３３ ５９．７９ ５．６２×１０１ ０．９９７５
２ ３３３~３８０ １１２．６９ ２．８７×１０６ ０．９９２３

云南 Yunnan １ ２３９~３０８ ８９．８６ ４．４０×１０４ ０．９９３８
２ ３０８~３５５ １２１．９８ ３．８９×１０７ ０．９９７７

水稻 Rice 四川 Sichuan ２４２~３７２ １０１．０８ ３．５３×１０５ ０．９９８３
湖北 Hubei ２６０~３５２ ８９．２１ ４．９７×１０４ ０．９９９０
云南 Yunnan ２２７~３５１ ９２．３５ ８．３２×１０４ ０．９９６５

　　由表２可知,生物质秸秆样品的热解过程分为

２个阶段,并且用 CoatsＧRedfern法来处理,线性相

关系数均在０．９９以上,线性拟合理想.在主要热解

区域范围内,几种生物质样品活化能在８９~１４４
kJ/mol之间.

第二阶段的活化能和频率因子均远大于第一阶

段,陈森[１４]在不同升温速率的试验条件下也得出了

相同的结论.这是由于随着温度的升高,第一阶段

的不稳定成分开始分解,热解物质大都是半纤维素,
在这个阶段纤维素开始进入快速热解阶段.第二阶

段的热解物质是纤维素热解的主要阶段,木质素也

进入主要热解阶段,因而活化能较第一阶段大很

多[１５].由此可知,木质素比半纤维素和纤维素更难

裂解.

3　讨　论

本试验生物质秸秆热解过程分为４个阶段:预
加热干燥阶段、预热解阶段、固体分解阶段和残炭分

解阶段.预加热干燥阶段的失重在７％~８％之间.

DTG曲线的峰值出现在固体分解阶段;在主要热解

阶段,油菜和水稻秸秆没有出现半肩峰,这是由于油

菜和水稻秸秆半纤维素相对于纤维素的含量较少,
该热解区间内的主要反应机制是纤维素的热解,因
而半纤维素热解的 DTG 峰与纤维素的 DTG 峰重

６３１



　第５期 冉二君 等:４种生物质秸秆的热解特性及其动力学分析 　

叠,并被包裹在其内;同一产区的不同生物质秸秆的

TG曲线和DTG曲线十分接近,说明不同种类秸秆

的热解过程遵循相同的反应机制.本试验结果表

明:地域对生物质秸秆的热解特性有影响;生物质秸

秆热解动力学模型可采用一级反应模型,其模型能

够很好地描述生物质秸秆的热解过程;在主要热解

区域范围内,４种生物质秸秆的活化能在８９~１４４
kJ/mol之间.

试验结果还表明,除水稻秸秆外,其余３种秸秆

样品的２个失重阶段得到很好的线性拟合,且第二

阶段的活化能均远大于第一阶段的活化能.这是由

于随着温度的升高,第一阶段的不稳定成分开始分

解,热解物质大都是半纤维素,在这个阶段纤维素开

始进入快速热解阶段;第二阶段的热解物质是纤维

素热解的主要阶段,木质素也进入主要热解阶段,木
质素较半纤维素和纤维素更难裂解.
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Pyrolysischaracteristicsandkineticsanalysisoffourkindsofbiomassstraw

RANErＧjun　LIU MeiＧying　NIUZhiＧyou
CollegeofEngineering,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan４３００７０,China

　　Abstract　ThepurposeofthispaperistocomparethedifferencesbetweendifferenttypesofpyrolyＧ
sischaracteristicsofbiomassstrawsandexploretheimpactofdifferentregionsonthepyrolysischaracＧ
teristicsofbiomassstraws．TheSDTＧQ６００Simultaneousthermalanalyzer(TGA)withhighpuritynitroＧ
genflowingwasusedforthepyrolysisexperiments(theheatingrateis２０℃/min,theendtemperature
is１０００℃)ofrape,wheat,cornandricestrawgotfromSichuan,HubeiandYunnanProvinces．TheTG
curveandDTGcurveofthedifferentkindsofbiomassstrawsindifferentareaswereobtained,andthen
compareandanalyzed．Theresultsshowedthatthepyrolysisprocessofthe４kindsofstrawsshowed
similarchangelaws;however,thesamplesshoweddifferencesinthedegreeofweightlossandweight
lossrateaccordingtothedifferenttypesofcomponents;theregionhadeffectsonthedegreeofweight
lossofthesamekindofstraw,whilethereisnosignificanteffectontheweightlossrate;thekineticpaＧ
rametersoftheapparentactivationenergyandfrequencyfactorwereobtainedwiththedynamiccalculaＧ
tionsofbiomasspyrolysisprocessofdifferentspeciesandareasusingCoatsＧRedfernmethod．Inthemain
weightlossstage,theactivationenergyofstrawbiomassisintherangeof８９Ｇ１４４kJ/mol．

Keywords　biomass;straw;pyrolysischaracteristics;kinetics
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