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应用同步热分析仪确定小麦秸秆热解需热量
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摘　要: 为了解决生物质热解过程需热量的定量问题,该文应用热重—差示扫描 (T GöD SC)同步热分析仪对小麦秸秆进行
了热解实验研究。将约 5 m g 的小麦秸秆粉样品装入带盖的铂铑坩锅中,放在热解炉中的D SC2cp 高精度样品支架上,在流
量为 25 mL öm in 的高纯氮气吹扫下,以 10 Köm in 的升温速率从常温升至 973 K,记录生物质的热重 (T G)曲线和差示扫描
(D SC)曲线。通过对实验所得微分热重 (D T G)曲线和D SC 曲线对比分析,对小麦秸秆热解过程进行了详细的探讨。在D SC

曲线上扣除水分的影响后对其积分得出热解过程需热量的规律。结果表明,要使 1 kg 干小麦秸秆完成从常温 303 K 到 673

K, 773 K, 873 K 的升温和热解,所需的总热量分别为 523 kJ , 558 kJ , 592 kJ。
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0　引　言

生物质热解是将生物质能转化为高级形态的气体
和液体能源的重要途径。在当今世界能源和环境问题越
来越严峻的背景下,这种利用可再生生物质能源的技术
正越来越广泛的被人们关注和应用。目前世界各国出现
了大量的生物质热解气化、液化和燃烧等装置[ 1- 6 ] , 对
于生物质热解过程机理的探讨也在过去的二三十年成
为能源化工界的一个热点。然而生物质热解过程非常复
杂,目前仍有许多问题有待于研究,生物质热解过程的
需热量的确定就是其中之一。生物质热解过程的需热量
包括加热生物质和提供热解反应的热量,目前大多采用
假设生物质热容恒定和热解反应热是一定值的方法来
计算[ 7- 11 ]。但是生物质热解过程温度范围广,热容变化
大,热解反应热难以定量,导致前面的简单假设和实际
情况差别很大,不同学者的假设参数又有显著不同,几
乎没有较为一致的定量结论。
然而,生物质热解过程的需热量在进行设计热解设
备的计算[ 12 ] ,热解过程工艺参数的制定和热解装置的
能耗时,都有决定性的影响。本文应用热重—差示扫描
同步热分析仪,以小麦秸秆为例,以实验的方法研究绝
氧条件下生物质热解过程失重和热效应的对应关系,寻
求热解过程中需热量规律,为热解技术的相关计算提供
依据。

1　实验材料、设备和方法

1. 1　实验物料的准备
选用小麦秸秆进行实验。考虑到不同研究方法的可
比性,这里采用实验室中已经处理好的现有原料,这些
原料是用来在层流炉实验装置上研究生物质闪速热解
动力特性的[ 13 ]。具体制备方法如下:将选用的生物质原
料在锤式粉碎机 (配 0. 8 mm 的筛孔)上反复粉碎,使粉
碎后 120 目以下物质占 90%以上,再使用 GS286 型电
动振动筛筛分 10 m in,收集 120目以下, 180 目以上物
料。将这些物料在 378 K 下干燥 12 h 后,放入密封容器
中以备实验。
1. 2　实验仪器
热分析仪器中,能同时进行热重和热效应分析的仪
器主要有: 热重差热分析仪 (T GöD TA )和热重差示扫
描热分析仪 (T GöD SC) , 由于差热分析 (D TA )对热量
定性定量结果的精度远不如差示扫描分析, 这里采用
T GöD SC 联用热分析仪进行实验研究和定量分析。选
用的实验仪器为德国耐弛公司上海代表处的
N ET ZSCH STA 2449C 热分析仪。该仪器的量热准确度
可达到±3% ,温度范围为 293～ 1923 K,这样可以对热
解反应器中温度高于 873 K 的热解过程需热量进行较
为准确的定量实验。
1. 3　实验条件及过程
将约 5 m g 的生物质粉装满内径约为 6. 3 mm , 内
高度约为 2. 4 mm 的铂铑坩埚中,用十万分之一的天平
(Sarto riu s BP211D ) 称重 (5. 26 m g) 后, 放入炉体中

D SC2cp 高精度样品支架中,加上有孔的坩锅盖。为了保
证热解过程中的绝氧条件,首先对炉子进行三次抽真空
操作,然后开始升温实验。实验时设定热天平保护气氮
气的流量为 12 mL öm in,热解炉升温速率为 10 Köm in。
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将样品从室温 (303 K ) 升至 973 K, 并用流量为 25

mL öm in高纯氮气将分解产物携带出热解炉。在实验过
程中记录热重 (T G)曲线,微分热重曲线 (D T G)和差示
扫描 (D SC)曲线三条。在实验之前需要用空坩锅在同样
的实验条件运行一次得出基线以消除仪器状态等对实
验结果的影响。

2　结果和分析

2. 1　实验结果
图 1是用O rig in 7. 0根据小麦秸秆热解实验数据
绘制出的微分热重曲线 (D T G ) 和差示扫描曲线
(D SC)。从图中可以看出,小麦秸秆的热解过程可以分
成以下几阶段:

图 1　小麦秸秆D T G和D SC 对比图

F ig. 1　Comparision of D T G and D SC curves of w heat straw

1) 干燥和初挥发阶段
物料在放置和装料操作过程中会吸收大气中的水
分,在热解升温过程的开始有一干燥和初挥发阶段,水
分和少量的小分子物质从生物质中逸出, 温度范围为
303～ 440 K (对D T G 微分后取整得到,后面同)。在此
阶段,D T G 的失重速率峰和D SC 的吸热峰峰形和峰尖
都明显对应 (D SC 初始有一段不稳定段)。实验样品中
水分较少,从热重曲线数据可以得出,干燥和初挥发段
总失重为 1. 3% (从 100%到 98. 7% ) , D SC 值在这段区
间的最大值为 0. 445 mW öm g。

2) 生物质升温阶段
水分和小分子物质挥发后,生物质开始平稳升温,

温度范围为 440 K 和 530 K 之间。此阶段D T G 和D SC
曲线都很平缓。生物质质量的变化不大, 样品失重为
3. 5% (从 98. 7%到 95. 2% ) , D SC 值也有所变化, 从
0. 2857 mW öm g 经由 0. 3236 mW öm g (501 K ) 变为
0. 2758 mW öm g。
从前面两阶段可以看出,生物质在这两阶段中都有
失重,但干燥段的热效应很明显,而生物质升温段引起
小分子挥发的热效应没有明显的峰。

3) 热解阶段
随着温度的继续升高,生物质开始发生分解反应,

温度范围为 530 K 到 673 K。在此阶段,D T G 和D SC 曲
线都出现了明显的峰或变化, D T G 的峰形为一个主峰
和一个峰肩, D SC 出现明显的转折,而且在两个峰之间
还有一点放热峰的迹象。这个阶段D T G 和D SC 曲线的

峰尖并不能很好对应。样品的失重为 56. 4% (从 95. 2%
到 38. 8% ) , D SC 值也有很大的变化,从初始的 0. 2758

mW öm g 变为最终的 0. 0282 mW öm g。
4) 剩余物质加热阶段
当反应器温度高于 673 K 以后,热分解反应已基本
完成,剩余的物质开始炭化。这时失重速率 (D T G)逐渐
减小, D SC 曲线也呈现波动逐渐减小的趋向,由于残炭
的聚集反应,最终表现为放热。从 673 K 到 973 K,样品
失重为 9. 6% , D SC 数值从 0. 0282 mW öm g 经 0. 0704

mW öm g (757 K)变为- 0. 126 mW öm g。
观察整条D SC 曲线, 我们发现, D SC 曲线很难用
简单的数学公式来描述。因此用简单的理论公式很难准
确计算热解过程的需热量。下面讨论如何根据实验结果
来确定热解过程需热量。
2. 2　D SC 曲线的分析方法和处理结果

D SC 曲线所测的热流包含两个部分: 对样品的加
热和样品反应 (包括干燥)所需的热量, 即图 1 中D SC
曲线的纵坐标为每m g 样品单位时间吸收的放出的热
量,可以公式 (1)表示

dQ
d t

= cp
d T
d t

+ Q
õ

p (1)

式中 　Q—— 单位质量样品吸收的放出的热量,

kJ õ kg - 1; cp—— 样品热容, kJ õ kg - 1õ K - 1; T—— 样

品温度, K; t——时间, s; Q
õ

p——热解过程反应热效应
引起的热流, kJ õ kg- 1 õ s- 1。公式 (1) 可写成:

Q =∫
t

0

(cp
d T
d t

+ Q
õ

p ) d t (2)

这个热量也是生物质热解必须提供的热量。
许多研究者[ 7- 11 ] 用 (3) 式来代替 (2) 式:

Q = cp ∃T + Q p (3)

式中　Q p—— 热解反应热效应, kJ õ kg - 1。但由于热解
过程温度范围大,物质状态、成分不断变化, cp 和Q p 不
断变化且交互作用,这给分别合理选取 cp 和Q p 带来困
难。因此传统的理论计算结果并不准确。这里应用公式
(2)对D SC 结果进行积分来确定加热过程的需热量。

图 2　处理后的D SC 曲线和需热量积分结果

F ig. 2　M odified D SC curve and calo ric requ irem en t

by in tegrat ing modified D SC

一般来说,用于热解的生物质原料都含有一定的水
分,热解过程总需热量与水分含量有关,这种关系可以
用相关的干燥理论来加以计算。在这里,首先仅考虑干
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生物质的热解需热量,为此要在D SC 曲线上消除干燥
过程的影响。在干燥阶段,干燥需热量是对应水分蒸发
的D SC 峰,考虑干生物质的时候可将这个峰消除,将第
(2)段开始处的D SC 值延伸至实验最开始。
经过上述对D SC 数据的处理可得图 2所示D SCM
曲线,这条曲线纵坐标只含加热干生物质样品所需的热
和提供热解反应所需的热量两项,对其进行积分就可以
求取热解过程所需的总热量。由于需热量是按单位干生
物质重量计,因此,还应注意将积分结果在质量上进行
转换, 即将积分结果除以干生物质在样品中的含量
(0. 987)。数据的处理和积分是用 EXCEL 软件完成的,

所得的需热量和温度的关系见图示需热量曲线。对于一
些关键点,需热量值和剩余重量值如表 1所示。从图表
中可以看出,如果将 1 kg 干小麦秸秆粉从初始室温 303

K 升到主要热解反应完成的温度 673 K,所需提供的热
量为 523 kJ ,这其中包含加热小麦秸秆的热量和提供样
品热解的热量两部分。通过对同种物料不同次实验结果
的处理表明,吸热量结果的重复性很好, 误差在 5%以
内。

表 1　干小麦秸秆加热时剩余重量比和需热量
与最终温度的关系

T ab le 1　R elat ionsh ip of m ass residue, calo ric requ irem en t

of dry w heat straw w ith term inate temperatu re

最终温度öK 440 530 673 773 873 973

剩余重量比例ö% 100. 0 95. 2 38. 8 32. 5 30. 1 29. 2

需热量ökJ·kg- 1 243 414 523 558 592 568

3　结　论

STA 2449C 热重—差示扫描 (T GöD SC)同步热分
析仪的量热准确度为±3% , 使用温度范围为常温～
1923 K,通过对小麦秸秆的热解实验和结果分析,表明
应用它可以对各种热解过程需热量进行较为准确的定
量。
实验结果表明: 将 1 kg 干小麦秸秆粉从初始 303

K 以 10 Köm in 的升温速率升到主要热解反应完成的
温度 673 K,所需提供的热量为 523 kJ ,这其中包含加
热小麦秸秆的热量和提供热解的热量两部分。
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Calor ic requirem en t determ ination of biomass pyrolysis using
sim ultaneous thermal ana lyzer

He Fa ng
1, YiW e im ing

1, Xu L ia ng
2, C a i J unm e ng

3, W a ng L ihong
1

(1. S chool of L ig h t Ind ustry and A g ricu ltu ra l E ng ineering , S hand ong U niversity of T echnology , Z ibo 255012, Ch ina;

2. A pp lied L abora tory of N E T ZS CH R ep resen ta tive Of f ice S hang ha i, S hang ha i 200070, Ch ina;

3 P ow er E ng ineering D ep artm en t, U niversity of S hang ha i f or S cience & T echnology , S hang ha i 200093, Ch ina)

Abstract: In o rder to determ ine the ca lo ric requ irem en t of b iom ass pyro lysis, sim u ltaneou s therm al ana lyzer w as

u sed fo r experim en ts of w heat st raw pyro lysis. Pow der b iom ass sam p le abou t 5 m g w as pu t in to P la t inum crucib le

w ith lid on a h igh accu racy D SC2cp sam p le ho lder in the fu rnace. A nd then the sam p le w as hea ted from am b ien t

tem pera tu re up to the m ax im um tem pera tu re of 973 K at the hea t ing ra te of 10 Köm in. T he p roduct gases w ere
sw ep t aw ay by 25N mL öm in N itrogen. M ass change and ca lo rim etric effects w ere reco rded and analyzed. T he

p rocess w as invest iga ted in deta il th rough the com parison of D T G (differen t ia l therm al gravim etry) and D SC
(differen t ia l scann ing ca lo rim etry) cu rves. A nd after the w ater influence in the D SC cu rve w as elim ina ted, the

rela t ion sh ip betw een ca lo ric requ irem en t and the tem pera tu re of the dry w heat st raw w as ob ta ined by in tegra t ing
the D SC cu rve. R esu lt show ed tha t 523 kJ , 558 kJ , 592. 0 kJ w ere requ ired respect ively to m ake the tem pera tu re

of 1 kg dry w heat st raw ra ise from 303 K to 673 K, 773 K, 873 K.

Key words: b iom ass; pyro lysis; ca lo ric requ irem en t; sim u ltaneou s therm al ana lyzer
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