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金属元素对木屑快速热解的影响

牛艳青，王学斌，谭厚章，徐通模，惠世恩，赵钦新，周屈兰
（西安交通大学动力工程多相流国家重点实验室，西安 710049）

摘 要：采用傅立叶红外光谱（FTIR）分析，以木屑为研究对象，在管式炉中研究了 Al/Ca/Fe/K/Na/Zn 金属元素对生物

质快速热解过程中热解速率以及 CO 和 CH4 析出规律的影响。FTIR 分析表明：加入含金属元素添加剂抑制了 CO 和 CH4

的产量，添加剂对 CO 产量和 CH4 产量的抑制能力依次为 Fe2O3＞ZnO＞NaCl＞CaO＞KCl＞Al2O3；Al2O3/ Fe2O3/ ZnO 作

为添加剂可缩短 CO 和 CH4 的析出时间，其中 Fe2O3 作用最为显著，其他添加剂对析出时间的影响相对较小。对热解速

率的统计分析表明：加入金属元素降低了生物质的快速热解速率，热解反应速率大小依次为：不加添加剂＞Al2O3＞

Fe2O3＞ZnO＞KCl＞CaO＞NaCl。
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0 引 言

生物质燃料不仅氮硫含量低，而且可再生能实现二

氧化碳的零排放，因此对生物质燃料的利用成为近年来

研究的热点。目前世界各国对生物质能的利用主要集中

在生物质热化学转变的研究，而热解则是生物质在热化

学转变中最基本和重要的过程[1-4]。由于生物质中灰份高，

金属元素含量丰富，其对生物质大分子分解的影响很

大[5]，因此有必要对生物质热解过程中金属元素的影响进

行研究。已有学者对生物质热解过程中金属元素的影响

进行了研究，但由于反应条件差异很大，得出的结论未

尽一致：Pengmei Lv 和 Desmond[6-7]研究表明白云石（主

要组分为碳酸镁与碳酸钙）可以明显降低生物质热解过

程中的 CO 和 CH4 产量；肖军和杨昌炎等[8-11]的研究则分

别指出 NiO 和 CaO 可以促进 CO 和 CH4 的生成，Ca 和 K

对 CO 和 CH4 析出的影响不大，温度对催化作用的影响

很大；Demiral[12]的研究则表明 Al 和 Na 对生物质热解气

析出量的影响在不同升温速率下差别也很大。木屑热解

产物主要为 CO、CH4、CO2、H2，且 CO 和 CH4 占绝对

优势。文献[8,13-14]均表明温度 673 K 时，生物质已开始

剧烈热解，因此本文在管式炉上研究了温度为 673 K 时

不同金属元素 Al/Ca/Fe/K/Na/Zn 对木屑快速热解的影响，

用傅立叶红外光谱（FTIR）分析热解产物——CO 和 CH4，

并对添加剂对木屑热解速率的影响进行了统计分析。
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1 试验原料与装置

1.1 试验装置

试验系统如图 1 所示：99.999%的高纯氮气（室温）

分为两路进入石英反应器中，使反应器内保持还原气氛；

木屑和添加物通过石英反应器正上方的给料口由一路氮

气送入，沉降在反应器中部的孔板上进行反应，物料混

合均匀；热解产物引出后经过二级过滤装置以脱除烟气

携带的固体和焦油等，进入傅立叶红外分析仪（FTIR）

进行在线分析。通过温控仪控制反应器内温度，反应结

束通入氧气使反应器内残余固体物质燃烧后再将反应器

内的固体清空；并对每种工况均进行重复性验证试验两

次，误差不超过 5%。

图 1 试验系统图

Fig.1 Schematic description of test system

石英反应器内径 18 mm，长 1 000 mm，由于物料少，

避免了物料在孔板上堆积；试验前物料于 105℃处于烘干

箱内，试验期间放于干燥器中。电炉由 SiC 元件加热，
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石英管中部 600 mm 处于恒温区。铂铑铂热电偶用于测量

反应区温度，该温度由希曼顿 FP93 PID 温控仪控制，精

度为±2 K，测点处石英管内外温度相差小于 5 K。试验

用 FTIR 为芬兰 Temet Instruments Helsinki 公司生产的

DX-400 系列烟气分析仪，该仪器可以实现对 CO 和 CH4

等气体高精度的在线测量，测量精度为测量值的 0.01%。

本文选取 673 K 作为研究金属元素对木屑热解影响

的固定温度。保护气流量恒定为 200 mL/min。

1.2 试验原料

试验所用木屑来源于陕西省西安市某木材工厂，该

木屑的工业分析和元素分析见表 1；由于金属元素氧化物

较碳酸盐稳定，且不会产生附加 CO，故本试验中加入的

金属元素添加物分别为 Fe2O3/ZnO/NaCl/CaO/KCl/Al2O3，

6 种物质的纯度均为分析纯。其中木屑和添加剂的粒径

均＜148 m，每次加入木屑 20 mg，考虑添加剂与木屑的

密度差，为尽量混合充分加入添加剂 100 mg。

表 1 木屑的工业分析和元素分析

Table 1 Industrial analysis and elementary analysis on sawdust

工业分析（质量分数）/% 元素分析（质量分数）/%

水分 Mad 灰分 Aad 挥发份 Vad 固定碳 Cad 氢 Had 氧 Oad 氮 Nad 硫 Sad

9.87 0.42 76.77 44.75 4.98 39.85 0.12 0.01

2 结果与分析

图 2 选取了无添加剂以及 NaCl 作为添加剂时木屑快

速热解的两谱图，谱图均取自热解过程中 CO 和 CH4 具

有最大峰值的时刻。由图可见：加入金属元素添加剂后，

CO 在 2 000～2 200 cm-1之间的特征峰值[15]降低显著；CH4

在 1 300 cm-1 和 3 000 cm-1 处的两个特征峰[15]也有明显降

低。可见，添加剂的加入抑制了木屑热解气体的析出。

图 2 木屑快速热解的红外光谱图

Fig.2 IR spectra of Fast pyrolysis sawdust

2.1 金属元素对 CO 的影响

图 3 为加入添加剂后木屑快速热解过程中 CO 的浓

度变化以及 CO 相对产量的积分曲线与不加添加剂时的

对比。

相对产量 q 为

τ

total

Q
q

Q
 （1）

式中：τ——反应时间，s；Qτ——截止到反应时间为 τ时

CO 的产量，10-6；Qtotal——反应结束时 CO 的总产量，10-6。

Qτ定义为

0
dQ CVM



   （2）

式中：C——CO浓度，10-6；V ——保护气流量 200 mL/min；

M——CO 的分子量。
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图 3 金属元素对 CO 析出的影响

Fig.3 Effects of metal elements on the release of CO

由图 3 及表 2 可见：Al2O3/Fe2O3/ZnO 作为添加剂时，

CO 开始析出的时间提前； CaO/NaCl/KCl 对 CO 的开始

析出时间影响不大。而对于 CO 析出的结束时间，加入

Fe2O3 可显著缩短，NaCl/ZnO 也有缩短，而其他添加剂

影响不大。

表 2 金属元素对 CO 析出时间的影响

Table 2 Effects of metal elements on CO release time

试样 开始时间 结束时间 时间间隔

无添加剂 105.944 1 760.296 1 654.352

Al2O3 0 1 532.148 1 532.148

CaO 103.710 1 533.306 1 429.596

Fe2O3 0 960.111 960.111

KCl 121.683 1 672.611 1 550.928

NaCl 70.019 1 278.167 1 208.148

ZnO 0 1 153.491 1 153.491

对比图 3 中加入添加剂与不加添加剂 CO 浓度峰值的

影响，可见除 Al2O3外的其他添加剂对峰值的影响均较大。

图 4 为添加剂对 CO 总产量 Qtotal 的影响，可见 Fe2O3

对 CO 总产量的影响最大，Al2O3 的影响最小。

2.2 金属元素对 CH4的影响

添加剂对 CH4 析出的影响见图 5 及表 3，其中加入

Al2O3/Fe2O3/ZnO 时 CH4 的析出时间提前，而其他添加剂

对 CH4 的析出时间影响不大，甚至延迟了 CH4 的析出。

图 4 金属元素对 CO 总产量的影响

Fig.4 Effects of metal elements on the total release of CO

表 3 金属元素对 CH4 析出时间的影响

Table 3 Effects of metal elements on CH4 release time s

试样 开始时间 结束时间 时间间隔

无添加剂 105.944 1 902.000 1 796.056

Al2O3 0 1 641.000 1 641.000

CaO 109.926 1 603.000 1 493.398

Fe2O3 0 1 017.000 1 017.000

KCl 112.197 1 724.000 1 611.442

NaCl 106.421 1 278.167 1 171.746

ZnO 0 1 361.000 1 361.000
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图 5 金属元素对 CH4析出的影响

Fig.5 Effects of metal elements on the release of CH4

添加剂对 CH4 总产量的影响如图 6 所示：可见添加

剂对 CH4 总产量的影响和对 CO 总产量的影响一样，产

量由小到大均为：Fe2O3＜ZnO＜NaCl＜CaO＜KCl＜

Al2O3＜无添加剂。

2.3 金属元素对热解速率的影响

由图 2a 和 b 可见，CO 和 CH4 两种物质随时间的变

化基本一致，且 CO 的产量远大于 CH4，本试验中 CO 产

量已达到试样质量的 37.4%（添加剂为 Fe2O3），为更合

理地反映添加剂对木屑热解的影响，综合 CO 总产量和

CO 析出时间两个物理量，定义热解平均速率 κ0.9

0.9
0.9

0.9

Q



 （3）

式中：Q0.9——相对产量为 0.9 时对应的 CO 绝对产量；

τ0.9——相对产量为 0.9 时对应的反应时间。

图 7 即为不同添加剂下木屑热解速率的对比，由图

可见：加入添加剂均降低了热解速率，热解速率大小依

次为：不加添加剂＞Al2O3＞Fe2O3＞ZnO＞KCl＞CaO＞

NaCl。
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图 6 金属元素对 CH4产量的影响

Fig.6 Effects of metal elements on the total release of CH4

图 7 金属元素对木屑热解速率的影响

Fig.7 Effects of metal elements on the pyrolysis

rate of sawdust

3 结 论

1）金属元素添加剂对木屑快速热解过程中 CO 和

CH4 析出总量均有抑制作用，不同添加剂下产量由小到大

为：Fe2O3＜ZnO＜NaCl＜CaO＜KCl＜Al2O3＜无添加剂；

2）Al2O3/ Fe2O3/ ZnO 作为添加剂可缩短 CO 和 CH4

的析出时间，其中 Fe2O3 作用最为显著， NaCl/ZnO 也有

缩短，而其他添加剂对析出时间的影响相对较小；

3）各含金属元素添加剂的加入均降低了木屑快速热

解的反应速率，热解反应速率大小依次为：无添加剂>

Al2O3＞Fe2O3＞ZnO＞KCl＞CaO＞NaCl。
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Effect of metal elements on sawdust fast-pyrolysis

Niu Yanqing, Wang Xuebin, Tan Houzhang, Xu Tongmo, Hui Shien, Zhao Qinxin, Zhou Qulan

(State Key Laboratory of Multiphase Flow in Power Engineering, Xi’an Jiaotong University, Xi’an 710049, China)

Abstract: Influence of metal elements such as Al/Ca/Fe/K/Na/Zn on the pyrolysis rate and production of CO and CH4

was investigated using Fourier Transform Infrared Analyzer (FTIR) in the process of sawdust fast-pyrolysis in an

entrained flow reactor. The results show that the addition of metal elements inhibits the production of CO/CH4, and the

inhibiting ability order is Fe2O3＞ZnO＞NaCl＞CaO＞KCl＞Al2O3. The addition of Al2O3/ Fe2O3/ZnO shortens the

escaping time of CO and CH4, especially for Fe2O3. The statistical analysis suggests that the addition of metal elements

generally decreases the reaction rate in the process of biomass fast-pyrolysis, and the reaction rate order is no-addition＞

Al2O3＞Fe2O3＞ZnO＞KCl＞CaO＞NaCl.

Key words: biomass, pyrolysis, carbon monoxide, methane, sawdust, metal elements, Fourier transform infrared

analyzer (FTIR)


