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摘　要: 生物质热裂解液化是未来最有前途的可再生能源形式之一。为优化工艺参数和改进设备,对稻草在N 2 气

中以低加热速率 (10、15、20、30℃öm in)用热重分析仪 (T GA )进行动力学研究,建立起的一级平行反应模型给出了

快速热解区的最佳拟合,并对热解过程中测得的质量损失、温度、和动力学数据进行了报导。
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　　在生物质的转化工艺中,热裂解液化技术是最

富有发展潜力的。该技术能以连续的工艺和工厂化

的生产方式将低品位能源的生物质转化为易储存、

易运输、能量密度高 (与原生物质相比)且具有商业

价值的生物质油,同时产生的副产品还有中热值的

可燃气和少量的炭。已有报导[ 1, 2 ]的生物质动力学建

模方法是用商业的或特殊设计的装置通过热分析技

术测定热重损失。分析产生的 3种物质:炭、气体、挥

发物。

国内对这方面的研究还很少[ 3 ] ,所以进行生物

质裂解动力学的研究对我国的生物质热裂解技术研

究开发具有重要的意义,同时对热裂解装置的正确

设计和工艺参数的优化也具有重要的指导意义。

1　热重分析实验

本实验所用原料, 是上海南汇区 1999 年的稻

草。将其粉碎至粒度在 16目以下,在烘箱中 105℃

下保温 3 h 后取出,使其含水率在 10%以下。所用仪

器是美国 PER K IN ELM ER 公司生产的 T GA 7 型

热重分析仪,该仪器可自动记录随时间变化的样品

失重值。

选择 4种样品编号分别为DC10、DC15、DC20、

DC30以不同的加热速率 B进行热重分析实验,具体

如下:

加热程序一:样品DC10以 10℃öm in 的加热速

率加热至 100℃,保温 10 m in,然后再以原速率加热

至 800℃。以便使样品在高温分解前获得完全干燥

的样品。

加热程序二:样品DC15以 15℃öm in 的加热速

率加热至 800℃。

加热程序三:样品DC20以 20℃öm in 的加热速

率加热至 800℃。

加热程序四:样品DC30以 30℃öm in 的加热速

率加热至 1000℃。

2　实验结果与分析

2. 1　热重分析实验结果

根据相应的实验数据 DC10、DC15、DC20、

DC30,以温度为横座标,质量百分比为纵座标,分别

绘出 4 种样品对应的质量损失曲线 (B 表示) ,再以

质量百分比对温度变化的速率为纵座标画出其微分

图 (A 表示) , 依次如图 1a、图 1b、图 1c 和图 1d 所

示。

以代表性的实验结果 (如图 1b 所示)来分析其

热解过程。该图表明在稻草热解过程中出现了 3个

明显的区。

第一区可称为预热解阶段。该区从环境温度 T a

延伸到一个初始温度 T i (见图 2) , 并且能够将其分

成两段:第一段从T a到120℃,该段是稻草自由含水

率大量损失部分, 通常在该段中的质量损失被用来

测量样品的含水率; 第二段是从 120℃到 T i, 由近

水平线最初的可见质量损失确定,据文献报导[ 4 ] ,在

该阶段发生了一些内部的重组,即原料的改性,这时

释放出小分子量的化合物,如: H 2O、CO 和CO 2 等。

第二区为与主要热裂解过程相对应的原料分解

阶段,在该区发生大部分的质量损失。该区从 T i 延

伸到最终温度 T f , T f 由 T GA 曲线相邻的直线部分

的交叉点确定。根据分解速率,该区也可以通过确定

转换温度 T c 分成两段, T c 为曲线的拐点 (T i、T f、T c

的确定见图 2)。在该区发生了纤维素和半纤维素的

大量分解,以及木质素的软化和分解,有炭和挥发性

物质生成。纤维素和半纤维素的分解大部分生成挥
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发物,而木质素的分解则主要生成炭[ 5 ]。第二区的初

始温度 T i、转换温度 T c 和最终温度 T f 以及对应的

样品质量百分比列于表 1中。

图 1　稻草的热重谱图 (A :微分曲线 B:质量损失曲线)

F ig. 1　T he thermogravim etric cu rve of rice straw (A : differen t ia l cu rve B: m ass lo ss cu rve)

图 2　 T i、T f、T c 的确定

F ig. 2 T he value of T i, T f , T c

表 1　热裂解温度及对应的稻草质量损失的百分数

T ab le 1　T emperatu re of act ive pyro lysis and

percen tage of m ass lo ss of rice straw

B
ö℃·m in- 1

T i

ö℃
T c

ö℃
T f

ö℃
W i

ö %

W c

ö %

W f

ö %

10 173. 944 258. 182 271. 661 88. 728 59. 487 48. 756 5

15 183. 762 282. 795 309. 196 89. 932 1 61. 191 1 48. 901 6

20 188. 822 304. 999 328. 575 88. 502 1 56. 291 9 45. 192 3

30 194. 699 307. 882 334. 965 88. 832 1 57. 706 2 44. 886 6

T GA 曲线的第三区是曲线中温度大于 T f 的部

分。在该区发生的分解非常缓慢,产生的质量损失比

第二区小得多, 该阶段被认为是炭通过 C2C 键和

C2H键的进一步破裂而继续挥发化造成的[ 6 ]。

加热速率的提高引起了第一区所经历的时间减

少, 在加热速率分别为 10、15、20、30℃öm in 时, 该

时间分别为 8. 42、6. 6、5. 81、3. 27 m in。因为该时间

将样品的水分损失阶段与稻草的快速分解阶段相隔

开,在本实验研究中,水分对稻草的热裂解动力学没

有显著影响。只是当在更高的加热速率时,该时间将

变得更短,或者为零,以至于两个阶段可能重迭在一

起,在这些条件下,样品中水分可能显著影响稻草的

降解过程和热解机理。

2. 2　动力学模型的建立

由于我们关心的是生物质原料主要组成部分进

行大量分解的机理,所以将动力学分析的重点放在

第二区。

1) 假定该热解是一级分解反应,且遵循阿仑尼

乌斯 (A rrhen iu s)定理,用弗斯2M RC (Fuo ss2M RC)

方程式[ 7 ]

E = -
R T 2

c

W C

dW
dT C

(1)

来计算反应活化能,在算出活化能后,就可以从方程

式
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　　　 A = -
B

W C

dW
dT C

EX T
E

R T C
(2)

来计算系数A ,该方法非常简单,但只适用于一级反

应。其中, T c 与W c 分别为 T GA 曲线从向下凹变为

向上凹所通过的那一点所处的绝对温度与样品质量

(m g) , 而 (dW ö dT ) C 是曲线在该点切线的斜率, 计

算结果如表 2所示。
表 2　 E 和A 的值 (单一的一级反应条件下)

T ab le 2　T he value of E and A (based on single

first2o rder react ion model)

Bö℃ı m in- 1 E ö kJ ı mo l- 1 A ö s- 1

10 18. 33 16

15 24. 14 1. 92

20 33. 01 2. 25

30 30. 47 2. 98

上述结果 E 和A 的值太小,不符实际,所以单

纯用一级反应来描述稻草热裂解是不恰当的。

2) 用两个平行的一级反应来模拟稻草热裂解

过程,并推导出动力学参数。

现建立稻草热裂解的动力学模型:

① 稻草→挥发物+ 气体

② 稻草→炭

反应 1 和 2 是平行的一级反应,其动力学方程

为

　 -
dW
dT

= A 1e-
E 1
R T + A 2e-

E 2
R T (W - W f ) n (3)

式中　A 1、E 1和A 2、E 2——在低温和高温范围占主

要地位的动力学参数。对于某个恒定的加热速率列

方程:

假定该反应符合阿仑尼乌斯 (A rrhen ius) 定理,

即　　 -
dW
d t

= K (W - W f ) n (4)

K = A e- E
R T (5)

则上式为　 -
dW
d t

= A e- E
R T (W - W f ) n

令 K′=
-

dW
dT

(W - W f ) n =
A
Be- E

R T

两边取常用对数,即

lgK′= lg
- dW ö dT
(W - W f ) n = lg

A
B

-
0. 434E

R
1
T

式中　W —— 剩余样品质量百分比, % ; T—— 绝

对温度, K; W f—— 第二区最终样品质量百分比,

% ; n—— 反应级数; A —— 指前因子, s- 1 ı g1- n;

E—— 活化能, kJ öm o l; R—— 气体常数, kJ ö (K ı

m o l) ; B—— 加热速率,℃öm in; t—— 时间,m in。

对DC20分别取 n = 1, 1. 5, 2代入上式,以 lgK′

对 1000ö T 画图,作活化能曲线,见图 3所示。

图 3　DC20的活化能曲线

F ig. 3　T he A rrhen iu s cu rve of DC20

图 4　平行一级线性拟合曲线

F ig. 4　Parallel linear fit ted to the

A rrhen iu s cu rve of DC20

从上图 3可明显看出,该曲线是上凹的,不是一

条直线,判断是由于发生了复杂的平行反应,且 n =

1和 n = 1. 5、2时的DC20活化能曲线均平滑,形状

相似,这和模型的预测是一致的,所以以下选用 n =

1时的活化能曲线进行直线拟合。

对DC20 的活化能曲线 (n = 1) , 在高温及低

温区分别用两条直线拟合,结果如图 4所示。从其斜

率可求得 E , 从截距可求得 A。对DC10、DC15 和

DC30应用同样的方法作出其平行一级反应活化能

曲线,并分别应用线性拟合,继而计算出相应的参数

值,列于表 3中。

在分析过程中,发现动力学数据对所用W f 的

值非常敏感,本研究目的是在第二区建模,所以最终

的质量分数由两个外推直线的交叉点确定。
表 3　 E 和A 的值 (平行一级反应条件下)

T ab le 3　T he value of E and A (based on tw o

parallel first2o rder react ion model)

A 1ö s- 1 E 1ö kJ ı mo l- 1 A 2ö s- 1 E 2ö kJ ı mo l- 1

DC10 3. 45E+ 9 117. 05 1. 4E+ 22 243. 35

DC15 7. 28E+ 5 83. 33 6. 11E+ 18 221. 36

DC20 5. 75E+ 4 72. 18 8. 4E+ 17 217. 75

DC30 0. 7E+ 4 64. 49 1. 07E+ 15 185. 08
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3　结　论

1) 热重分析实验表明,稻草在温度达 800℃和

1000℃,加热速率从 10～ 30℃öm in,粒度在 16目以

下的热裂解发生在 3个明显的区内。第一区失去水

分,第二区发生快速热裂解,在第三区,残余物质继

续发生缓慢的热裂解。

2) 热裂解总的过程用单个的一级A rrhen iu s

表达式不能充分表达,本研究所提出的一级平行反

应动力学模型相对简单,该模型可用于生物质热裂

解装置的设计和工艺参数的优化。

3) 从非等温 T GA 曲线中进行的最终质量的选

择影响导出的动力学参数,本研究中,该值有着严格

的定义。对活化能的估计值表明反应对温度和动力

学控制的现象是非常敏感的,模型说明焦炭和挥发

物生成反应 (质量损失反应)之间的竞争。

4) 本研究的结果与生物质原料稻草的细小颗

粒 (1 mm 以下)的热解有关,在这种情况下,被认为

热解过程只由动力学控制。在不同的加热条件和宽

温度范围内,动力学模型对实验获得的数据的良好

拟合,表明细小颗粒的热解速率可用热解温度和固

相滞留期加以说明。

5) 为了比较详细地描述热解过程,人们必须求

助于一种不以质量损失方法为依据的分析,为了完

善热解模型,动力学方程必须与描述传热传质现象

的方程耦合,因为 当使用大颗粒时,传热传质现象

在热解过程占主要地位。这将是以后所要研究的内

容。
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tem pera tu re. Effects of environm en ta l tem pera tu re on body tem pera tu re and heart ra te are very
sign if ican t, effect of environm en ta l hum id ity on body tem pera tu re is sign if ican t, environm en ta l hum id ity

m akes lit t le effect on heart ra te of p ig.
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judgem en t m odel of com p rehen sive eva lua t ion of the energy2saving p ro jects of tow n sh ip en terp rise w ere
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techno logy, econom y and socia l environm en t. T he estab lished judgem en t m odel reflected the
characterist ics of fuzzy, in tegra t ion and m u lt i2h ierarchy in com p rehen sive eva lua t ion to energy2saving
p ro ject, a lso offered the scien t if ic basis fo r eva lua t ing the overa ll excellence o r badness of the p ro ject and

investm en t decision2m ak ing.

Key words: energy2saving p ro ject; fuzzy com p rehen sive eva lua t ion; tow n sh ip en terp rise

Pyrolys is K inetics of R ice Straw (107)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯
Zha o M ing , W u W e nqua n , Lu M e i, W e i Xia oya ng　 (Colleg e of P ow er E ng ineering , U niversity of S hang ha i f or

S cience and T echnology , S hang ha i 200093, Ch ina)

Abstract: T he pyro lysis of b iom ass is one of the m o st p rom ising renew ab le fo rm s of fu tu re energy. T he

op t im al param eters of pyro lysis and the p roper equ ipm en t design requ ire the know ledge of k inet ics. In th is
paper, T herm ogravim etric A nalysis (T GA ) w as u sed to study the therm al degrada t ion of rice st raw at
d ifferen t hea t ing ra tes (10、15、20、30℃öm in) under a n it rogen atm o sphere. T he k inet ic m odel fo r first2
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stab iliza t ion. F ina lly, the cu rren t sta tu s of refu se trea tm en t techno log ies in Ch ina w as analyzed, and the
po ten t ia l app lica t ion of BL techno logy in Ch ina w as invest iga ted as w ell.
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