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升温速率对椰壳热解特性的影响及动力学分析 
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摘  要：利用热重分析仪对椰壳在不同升温速率（5、20、40℃/min）下的热解特性及动力学进行了研究，探讨了热解机

理。结果表明：椰壳热解过程主要分为脱水、快速热解和缓慢失重；对比不同升温速率下的失重曲线表明，升温速率对

热解失重率有明显影响，其最终热解产物的得率随升温速率的增加而减少。运用氮吸附仪测定其吸附等温线，获得不同

热解温度对炭化料的孔结构，结果表明：热解温度越高，微孔越发达。使用 TG 曲线数据，利用分布活化能模型求出相

应的活化能，失重率在 0.1～0.8 之间时，活化能在 146～444 kJ/mol，呈“N”形变化。活化能的分布函数，反映了椰壳

热解过程中不同阶段反应性能的变化规律，有助于了解椰壳的热解机理。 
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0  引  言  

随着科技的发展，活性炭的应用领域不断扩大，而

农林废弃物资源具有可再生和低价值的特点被广泛应

用于活性炭制备研究中[1]。活性炭的性能不仅与原料的

本身性质和结构有关，而且与炭化和活化过程中的试验

条件有关[2]。由于椰壳具有优质的天然结构，所制备的

活性炭具有灰分低、强度高等优点[3]，使其成为活性炭

生产的主要原料之一；虽然椰壳是一种可再生资源，但

其资源是有限的，如何提高椰壳的综合利用是一个亟需

解决的问题。 
目前生物质热解技术已被广泛采用[4]，其热解固态产

品—炭在孔隙结构和物理化学性能方面与其原料均存在

明显不同，使其成为生产活性炭产品的重要原料[1]。在物

理法制备活性炭中目前主要集中于活化过程对活性炭性

能影响的研究，而对热解过程的影响研究较少[2,5]，但不

同炭化温度对炭化料及其所制备活性炭的得率和孔结构

发展是有影响的[6]，因此研究和掌握热解过程与机理很有

必要。宁平等[7]研究了不同升温速率下的热失重、热效应、

热稳定性，分析了椰壳热解炭化的机理。戴伟娣等[8]分析

了椰壳热分解机理和炭化温度对炭化料微孔容积的影

响。姚伯元等[9]认为热解过程分为干燥阶段、热分解阶段

以及热缩聚阶段，并采用Coats-Redfen法求出其在各个阶
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段的表观活化能分别为98.43、61.57、140.29 kJ/mol。
Alberto等[10]认为椰壳炭得率低于其他木质类原料，是由

于其较高的碳氢含量，并采用global动力学模型计算出在

升温速率为10℃/min和20℃/min下的表观活化能：130～
216 kJ/mol。但这些研究[9-10]仅获得单一的活化能。近年

来，Nakorn Worasuwannarak等[11]研究发现生物质热解过

程中纤维素与木质素的典型混合物间存在相互反应，单

一反应模型对于任何不同种类的化学反应以及相互反应

是有局限的[12]。而分布活化能模型（DAEM）能够很好

的揭示生物质热解的动力学过程[13]，已广泛用于煤[14]、

木材[15]、稻秆、稻壳、玉米芯[12]等热解过程的动力学研

究中，而采用分布活化能模型对椰壳热解的动力学分析

尚未见报道。 
本文采用热重分析仪对椰壳进行热解，系统研究不

同升温速率对热解过程的影响，进行动力学研究，采用

分布活化能模型进行动力学分析，以达到揭示其热解反

应机理，并对不同热解温度对炭化产物的孔结构性能进

行了研究，为椰壳的热解及其活性炭的制备提供必要的

理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

以越南产椰壳为原料，试验前将其粉碎并筛分，其

工业分析值如表 1 所示。 
 

表 1  椰壳样品的工业分析 

Table 1  Proximate analysis of coconut shells       % 

水分 灰分 挥发分 固定碳 

10.53 0.74 78.30 20.96 
 

1.2  试验条件 

热重分析仪采用德国耐驰公司（NETZSCH）STA 409 
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PC/PG 同步热分析仪。每次试验取 20 mg 粒度小于 0.28 
mm 的样品置于 Al2O3 坩埚中，在流量为 30 mL/min 的

高纯氮气（99.999%）中加热至所需温度。加热速率分别

为 5、20、40℃/min。热解过程中记录仪自动记录试样质

量随时间和温度的变化，得到热重（TG）曲线，并由数

据处理得到相应的微分热重（DTG）曲线。 
1.3  孔结构特征 

采用 Quantachrome 公司的 Autosorb-1-C 物理化学自

动吸附仪，以高纯氮气为吸附质，在温度为 77 K 下测定

样品的 N2吸附等温线，分别采用 BET 比表面积检测法计

算比表面积[16]，D-R 方程计算微孔容[17]，总孔容在相对

压力在 0.95 时计算得到[18]。 

2  结果与分析 

2.1  椰壳的热重曲线 

由于木质类原料由半纤维素、纤维素和木质素 3
种基本成分组成，而在热解过程中，半纤维素、纤维素

和木质素在不同的温度范围以不同的反应速率进行热

解，导致其热解过程极其复杂。在炭化过程中，每种成

分转换为碳与试验条件有关，并影响最终活性炭的结构

及其吸附性能。椰壳作为一种农林废弃物，属于木质类

原料，其热解曲线如图 1 所示。 

目前大量的研究结果表明：半纤维素在 150～350℃
分解，纤维素在 275～350℃分解，而木质素的分解开始

于 160 ～ 170 ℃，且以低的分解速度持续分解到     

900℃[10,19]。从图 1 中可见，在室温～150℃之间出现一个

微弱的失重峰，表明在该阶段主要是一个脱水过程，其

失重占整个热解过程的 1.8%。而在 190～404℃之间，出

现两个分离的 DTG 峰，挥发分大量逸出，表明椰壳开始

快速分解，其中左边的 DTG 峰表明主要是由于半纤维素

的分解造成的，其失重占 29.08%，右边的 DTG 峰表明主

要是由于纤维素的分解造成的，其失重占热解过程的

30.35%，而双峰的出现则是由于半纤维素和纤维素的相

对含量不同所造成的[20]。随后出现一个缓慢减少的失重

过程，这是由于木质素中存在苯环结构，从而造成其较

半纤维素和纤维素难分解[21]，最终得到以固定碳和灰分

为主的椰壳炭化料。 

 
图1  椰壳在升温速率为5℃/min时的TG和DTG曲线 
Fig.1  Thermo gravimetry(TG) and differential thermo 
gravimetry(DTG) experimental curves of coconut shells 

at heating rate of 5℃/min under nitrogen 
 

2.2  升温速率的影响 

图 2 为椰壳在不同的升温速率下的 TG和DTG 曲线。

从图 2 中可见，不同升温速率的 TG 和 DTG 曲线具有较

好的一致性。随着升温速率的增加，各个阶段的起始和

终止温度向高温侧轻微移动，且主反应区间也增加。这

是因为在热解反应过程中升温速率的增加，缩短了达到

所需热解温度的时间，有利于热解；且在相同时间下造

成样品外层与内部间温度梯度的增加，导致滞后现象的

出现，致使曲线向高温侧移动。 
在热解过程中升温速率对炭化产物的得率有显著的

影响，从图 2 中可见，当热解温度为 1 000℃时，其在不

同升温速率下的得率分别为 26.76%、25.53%、24.98%，

微弱减少，说明升温速率的增加，有利于热解反应的进

行，导致其在较短的时间内达到与升温速率较低时在较

长时间内达到相同的热解终温时的失重量，造成最终热

解产物的得率减少[22]，同时也会导致半焦的结构及其二

次反应性能发生变化[23]。因此升温速率对椰壳热解产物

的得率有一定的影响。 

 
图2  椰壳不同升温速率下TG曲线和DTG曲线 

Fig.2  TG and DTG curves at different heating rates of coconut shells 
 

2.3  热解温度对炭化料孔结构的影响 

热解是一个包括挥发分逸出和残余固相结构重组

的复杂过程，主要是键的断裂以及重新组合成更稳定的

键。对在不同热解温度下所得椰壳炭化料的 N2 吸附等
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温线及其孔结构特征如图 3 和表 2 所示。 

 
图3  不同热解温度下炭化料的N2吸附等温线 

Fig.3  N2 adsorption isotherms of coconut shells char  
prepared under different pyrolysis temperatures 

 

表 2  不同热解温度下炭化料的孔结构特征 

Table 2  Characteristics of pore of coconut shells char prepared  
under different pyrolysis temperatures 

热解温度 
/℃ 

比表面积 

/(m2·g-1) 

总孔容 

/(cm3·g-1) 
微孔容 

/(cm3·g-1) 
平均孔径 

/nm 

400 130 0.19 0.03 5.93 

600 186 0.27 0.04 5.78 

800 576 0.44 0.28 3.07 

1000 702 0.53 0.35 3.03 

 
从图 3 中可见：随着热解温度的升高，所得炭化料

的 N2 吸附量不断增加，热解温度为 400℃和 600℃时的

吸附等温线属于Ⅱ型吸附等温线，而 800℃和 1 000℃
时的吸附等温线介于Ⅰ和Ⅱ型之间的吸附等温线。表明

在低热解温度所得炭化料以中大孔为主，微孔很少；在

高热解温度时，由于微孔急剧发展，导致其吸附等温线

在相对压力较低处的吸附量快速增加，在相对压力较高

处，其具有一定的斜率而非一平台，说明其仍具有一定

量的中大孔。 
从表 2 中可以看出：随着热解温度的升高，比表面

积、总孔容、微孔容增加，平均孔径减小。这表明在炭

化过程中，由于其主要成分半纤维素、纤维素和木质素

发生脱水、键的断裂及其残余炭的结构重组，使其发生

缩聚现象，而热解温度的不断升高，导致其缩聚的进一

步增加，造成其平均孔径不断减小，其结构由无序向有

序转变，使其微孔结构得到发展，导致比表面积、总孔

容、微孔容增加。 
2.4  热解动力学分析 

2.4.1  动力学模型 

分布活化能模型有两个假设[24-25]：1）热解过程由许

多相互独立的一级不可逆反应组成，即无限平行反应假

设；2）每个反应由确定的活化能（E）值，所有反应的 E
值呈某种连续分布，即活化能分布假设。 

分布活化能模型的方程表达式为 
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式中：V ——任意时刻的挥发分释放量，g；V* ——挥发

分的最大可能释放量，g； )(Ef ——活化能分布函数；E 

—— 活化能， kJ/mol ； R —— 气体常数， 8.31×10-3 
kJ·mol-1·K-1；T ——热解温度，K；k0——与活化能相应

的指前因子，s-1。活化能分布函数（f(E)）被定义为 
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式中： 0w ——初始质量； fw ——反应终止时质量；

w ——某一温度时刻的质量。 
根据 Miure[27]积分原则，Arrhenius 方程能被写成 
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式中 β——升温速率，℃/min。 
由于不同的反应阶段有不同的 E，因此式（4）只有

针对同一反应阶段讨论才有意义。根据式（4）得到 E。
其步骤为：1）测定不同升温速率下的 V/V*和 T 的关系，

为了避免试验误差，至少需要 3 个不同的升温速率；2）
根据 TG 曲线 ln(β/T2)～1/T 图；3）作不同 β下相同 V/V*
值的 Arrhenius 图，求出不同 V/V*的活化能 E。 
2.4.2  动力学分析 

使用方程（4），利用 Arrhenius 图，求出在选定 V/V*
下的椰壳活化能 E。图 4 为椰壳在升温速率为 5、20、
40℃/min 及其选定 V/V*下的 Arrhenius 图。图 5 为椰壳

热解的分布活化能曲线。 

 
图4  椰壳热解的Arrhenius图 

Fig.4  Arrhenius plots of ln(β/T2) vs 1/T at selected  
V/V* values for coconut shells 

 
从图 5 中可见，在椰壳热解的主要阶段，活化能

并不是随失重率的增加而单调递增，而是在 146～    
444 kJ/mol 内变化，呈增加—降低—增加的变化趋势。

在 V/V*为 0.1～0.45 时，E 随 V/V*增加而增加，在 V/V*
为 0.45 时，达到第一峰值，这主要是由于纤维素和半

纤维素发生热解造成的，E 值相对较低，说明在该阶段

反应性能较强；在 V/V*为 0.45～0.7 时，椰壳热解活化

能的平均值较前一阶段高，这主要是部分纤维素和木质
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素热解造成的，说明在该阶段的反应性能较低；随后，

E 值剧烈增加，说明在该阶段主要以木质素的分解和半

焦的形成为主，挥发分含量大量减少，半焦的结构逐渐

由无序向有序转变，使反应性能降低。 

 
图5  椰壳热解的分布活化能曲线 

Fig.5  V/V* vs E relationships estimated by distributed  
activation energy for coconut shells 

 

3  结  论 

1）从椰壳的热解曲线可以看出：热解是分阶段进行

的，先是水分的脱出，然后是半纤维素、纤维素及木质

素的分解，DTG 曲线出现两个明显的失重峰，这是由于

半纤维素和纤维素的相对含量不同所造成的； 
2）随着升温速率的增加，各个阶段的起始和终止温

度均向高温侧轻微移动，且主反应区间也增加，且升温

速率对热解产物的得率有一定的影响； 
3）热解温度对炭化料的孔结构有明显的影响，随着

热解温度的升高，有利于挥发分的逸出及炭化料中的微

孔的形成，从而导致比表面积、总孔容、微孔容增加，

平均孔径减小； 
4）通过对热重试验数据进行处理，采用分布活化能

模型，在失重率为 0.1～0.8 之间，椰壳的活化能在 146～
444 kJ/mol 内变化，呈“N”形变化； 

5）由分布活化能模型得到失重率与活化能的关系，

反应了椰壳在热解过程中不同阶段反应性能的变化规

律，有助于对椰壳热解机理的了解。 
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Kinetic analysis and pyrolysis characteristics of coconut shells at different 
heating rates 
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Abstract: The pyrolysis characteristics and kinetics of coconut shells were investigated via thermo-gravimetric analysis 
(TGA) at different heating rates (5, 20, 40℃/min), and the pyrolysis mechanism was explored. The distributed activation 
energy model (DAEM) was used to study the pyrolysis kinetics. The experimental results reveal that the pyrolysis 
process includes three stages: dehydration, rapid pyrolysis and slow weight-loss. When heating rate increases, the 
maximum rates of mass losses increase clearly and yield of chars decreases. N2 adsorption isotherms of chars prapared 
under different pyrolysis temperatures show that the higher pyrolysis temperature is, the more developed chars’ 
microporosity is. When the weight loss rate attains between 0.1 and 0.8, the activation energies of samples are between 
146－444 kJ/mol, whose curves are not monotonously increasing, but show “N” shape, The distribution function of 
activation energy reveals changes of the reaction properties of mass in different stages of pyrolysis, which helps to 
investigate the pyrolysis mechanism of coconut shells. 
Key words: pyrolysis, thermogravimetric analysis, kinetics, pore structure, coconut shells 


