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摘　要: 为了对生物质快速热解液化设备进行分析和计算,该文用热重、差热分析仪分别对小麦和玉米秸秆在不同

升温速率下进行了热分析研究。结果表明: 小麦和玉米秸秆的热解特性基本一致,热解过程可以用同一种模型描

述;随升温速率的提高,热解最高速率时的温度和热解最高速率明显提高。分析了小麦和玉米秸秆热解反应过程,

提出了平行一阶反应动力学模型并计算出模型中各参数,将该模型的计算结果、现有一阶反应模型的计算结果分

别和试验数据进行了对比,结果表明,平行一阶反应模型的准确程度比现有一阶反应模型有很大的提高。
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　　自第一台生物质快速热解液化设备出现以来,

热解液化技术得到了一定的发展,研究者已从当初

单纯要得到液体燃料为目的逐步转变为不但要获得

液体燃料,更要获得具有很高利用价值的医药、化工

原料的高级目标。但现在还没有出现能够供商业运

营的生产液体燃料或化工产品十分成熟的热解工艺

技术。主要原因是生物质热解过程十分复杂,人们对

它的基本原理的了解还远远不够。为制定合理的热

解工艺,有效地利用生物质热解技术,必须对热解反

应过程作深入地研究。国内外学者对生物质热解进

行了许多实验研究,并建立了一些经验公式[ 1～ 6 ]。本

文对我国典型农业废弃物玉米秸秆、小麦秸秆的热

解特性进行了实验研究和分析,根据玉米秸秆和小

麦秸秆的化学组成提出了用平行一级反应模型来模

拟它们在热分析仪中的热解反应过程。

1　试验和结果分析

1. 1　试验

1. 1. 1　试验物料的制备

为试验时取样具有代表性和减少水分对热解实

验的影响,试验物料用如下的方法制备。取具代表性

的玉米秸秆 (一段包括玉米秸秆皮、玉米秸秆芯和少

量的玉米叶的有茎节的玉米秸秆)和小麦秸秆 (数段

包括小麦叶子的小麦秸秆) ,进行研磨,将研磨后的

粉末充分混合后用坩锅收集。坩锅上盖后置入干燥

箱,在 105℃下干燥 2 h。按上述方法各制备小麦秸

秆粉和玉米秸秆粉 2～ 3 g。制备后的样品堆积密度

约为 100～ 130 kgöm 3,试验时样品含水率约为 2%

～ 4%。物料尺寸小于 0. 5 mm。

1. 1. 2　试验方法

试验在一台日本生产的 T G2D TA 200 型热重

——差热分析仪上进行。取约 10 m g 的样品盛入样

品皿 (直径为 5 mm ,高为 5 mm )中, 用A l2O 3 作参

比物,用N 2 作保护气。由程序设定升温速率、终温,

系统自动记录热解过程中样品的质量变化等。

分别将玉米秸秆粉、小麦秸秆粉以 5、10℃、

30℃öm in 的升温速率从常温加热至 500℃进行热

解分析实验。记录的曲线有热重曲线 (T G)、微分热

重曲线 (D T G)和差热曲线 (D TA ) 3条。

1. 2　结果分析和讨论

1. 2. 1　小麦秸秆、玉米秸秆热解曲线的对比

由图 1 可以看出,小麦和玉米秸秆在相同的热

解条件下各曲线非常相似。文献[4, 5, 7 ]表明,木粉

图 1　小麦秸秆、玉米秸秆 T G、D T G曲线对比

F ig. 1　Comparison of T G, D T G curves betw een

co rn stalk and w heat straw
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的热解曲线也与它们相似, D T G 曲线也呈现出有 2

个峰的趋势; 而棉织物、纸张、辣椒、橘子皮[ 3, 6 ]则和

它们不同,棉织物、纸张D T G 曲线呈现明显的 1 个

峰,橘子皮呈现出明显的 2个峰、而辣椒是明显的 3

个峰。

这种现象可以从物料的化学组成来解释, 表 1

给出了上述几种物料的化学组成。小麦秸秆、玉米秸

秆和木粉热解曲线相似的原因是它们的主要成分都

为纤维素、半纤维素、木质素,且各主要成分的比例

相近 (见表 1)。
表 1　小麦秸秆等的化学组成 (干基百分比% )

T ab le 1　Componen ts of w heat straw etc. (dry basis % )

成分 纤维素 半纤维素 木质素

小麦秸秆 45. 2 28. 6 25. 0

玉米秸秆 41. 7 27. 2 20. 3

杨木 48. 8 25. 5 19. 3

棉花 95. 7

因此可以用相同或相似的模型来描述。而其它

类物料, 如棉织物、辣椒等的成分和它们有显著差

别,热解过程必须用不相同的模型来描述。

1. 2. 2　小麦秸秆不同升温速率各曲线对比

图 2给出了小麦秸秆在不同升温速率下 T G 和

D T G 曲线的对比。从图中可以看出: 随着升温速率

的提高,热解起始温度、质量损失速率最大处的温度

及最大质量损失速率均提高。升温速率在 5、10和

30℃öm in 时最大质量损失速率处的温度分别为

310、322和 349℃。

图 2　小麦秸秆不同升温速率 T G, D T G曲线的对比

F ig. 2　Comparison of w heat straw T G and D T G

curves at differen t heat ing rates

1. 2. 3　小麦秸秆微分热重 (D T G) 曲线和差热

(D TA )

曲线的比较分析从图 3 的D T G 和D TA 曲线

对比可以看出:

1) 对应于水分蒸发的速率峰 (D T G) ,有一个吸

热的D TA 峰。D TA 峰稍滞后于D T G 峰 (约 10℃) ,

这和干燥过程需要吸热的理论相吻合。

2) 热解质量损失速率曲线和D TA 曲线不一

致。曲线表明,物料在未明显质量损失时就开始吸

热,而在质量损失速率最大时,吸热速率已基本降至

零。这种现象可以解释为:热解断键反应一开始就发

生,而且是吸热的。但此时断键后的中间产物由于分

子量仍很大,并未能逸出,随着温度的升高和断键的

继续,产物分子量越来越小,动能越来越大,分子开

始逸出,出现了质量损失速率峰,随着物料中可热解

物质的急剧减少,断键所需的热量也急剧减少,出现

D TA 上升峰形和D T G 峰形相似的结果。

图 3　小麦秸秆D T G和D TA (向下表示吸热)曲线的对比

F ig. 3　Comparison of w heat straw D T G and D TA curves

3) D TA 曲线对升温速率比较敏感, 升温速率

分别为 5、10℃öm in 时D TA 曲线在形状上已有一

定的差异。

2　平行一阶反应模型

2. 1　模型的建立

观察D T G 曲线发现,小麦和玉米秸秆的D T G

曲线呈现 2个峰的趋势,但并不是明显的 2个峰。

图 4　平行反应过程示意图

F ig. 4　Parallel2first2o rder react ion model

纤维素热解时的D T G 曲线呈现 1 个尖锐峰,

半纤维素 (聚戊糖)中的聚木糖也呈明显的尖锐单

峰, 葡萄糖甘露糖呈现 2 个峰, 而木质素热解时的
D T G曲线非常平缓。在 1℃öm in 的升温速率下,用

N 2 作保护气体,木粉纤维素的D T G 曲线的尖锐单

峰尖对应的温度为 320℃左右, 聚木糖为 250℃左

右,葡萄糖甘露糖呈现 2 个峰中高峰尖在 260℃左

右,木质素的平缓峰尖在 320℃左右[ 7 ]。而小麦和玉

米秸秆的 D T G 曲线在 260℃左右有一峰肩, 在

320℃左右是峰尖,这表明,小麦和玉米秸秆的热解

是其各成分 (纤维素、半纤维素和木质素)热解反应

的综合效果,即在热解过程中,各种成分可以认为是

同时进行热解反应的。这种综合效果可以用平行反

应模型来描述,由于D T G 曲线呈现 2个峰的趋势,
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用 2个平行反应来描述,如图 4所示。假设各反应是

一级的,则

dm 2

d t
= A 1exp (-

E 1

R T
)m 2

dm 3

d t
= A 2exp (-

E 2

R T
)m 3

在热解段:
dm
d t

=
dm 2

d t
+

dm 3

d t

式中 　A 1,A 2—— 表观反应频率因子, s- 1; E 1,

E 2—— 表观活化能, J ömo l; R—— 通用气体常数,

8. 314 5J ö (mo lı K) ; T—— 绝对温度, K; m 0——

样品初始质量比,为 100% ; m ——热分析仪中样品

任何时刻的质量比, % ; m 1—— 干燥及初挥发去除

的质量占原始物料的质量比, % ; m 2—— 产生第一

个热解峰的物质的质量比, % ; m 3—— 产生第二个

热解峰物质的质量比, % ; m 4—— 反应峰后剩余物

质质量比, % ;

2. 2　动力学参数的计算

假设在D T G 曲线的第一个峰肩之前, 综合的

平行热解反应以m 2 物质热解反应为主, 在此之后,

平行热解反应以m 3 物质热解反应为主。由 T G、

D T G 曲线可以计算出平行一阶反应动力学模型中

各参数。为与现有一阶反应模型对比,将由试验数据

得出的简化一阶反应模型中各参数一起列于表 2。

(参数由升温速率分别 5、10、30℃öm in的曲线数据

处理得到)。

表 2　两种模型方程中的参数

T ab le 2　K inetic param eters of parallel2first2o rder react ion model and simp le2first2o rder react ion model

模型3 A 1 E 1ö R A 2 E 2ö R m 1ö % m 2ö % m 3ö % m 4ö %

mod125 9. 728×105 11 219 8 52 40

mod1210 3. 190×105 10 458 8 52 40

mod1230 2. 082×105 11 211 8 52 40

mod225 1. 468×1010 15 526 4. 155×1013 21 288 8 15 37 40

mod2210 1. 145×1010 15 048 5. 240×1013 21 372 8 15 37 40

mod2230 6. 894×1010 15 940 7. 109×1013 21 656 8 15 37 40

　3 : mod1指简化一级反应, mod2指平行一级反应。

　　由表 2知,升温速率在 5～ 30℃öm in 时,由不同

升温速率试验数据得到的表观反应频率因子值和表

观活化能值相差不大。且平行反应模型中 E 2ö R 值

和纤维素的 E ö R (22 200～ 22 800)值接近,这说明

平行反应模型中,有一个反应和纤维素反应很类似。

2. 3　模拟结果与试验数据的对比分析

模拟结果和试验数据的比较见图 5。模型中热

解微分方程用改进 Eu lar法求解。由图可以看出,平

行一级反应模型拟合的效果比简化一级反应更好一

些。

图 5　两种模型模拟计算结果和试验结果的比较

F ig. 5　Comparison of D T G curves derived from experim en ts and sim u lat ion of the tw o models

3　结　论

1) 小麦秸秆、玉米秸秆热解试验微分热重曲线

(D T G)表明, 在 5～ 30℃öm in 的升温速率下, 小麦

秸秆、玉米秸秆的热解特性基本一致,热解过程可以

用同一种模型描述。

2) 随升温速率的提高,热解最高速率时的温度

和热解最高速率明显提高。

3) 平行一级反应模型的计算结果比简化一级

反应模型的效果更好。
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Abstract: In o rder to design and analyze fast pyro lysis equ ipm en t of b iom ass, pyro lysis experim en ts of

co rn sta lk and w heat st raw w ere conducted by u sing therm ogram etric ana lyzer. Sam p les w ere hea ted from

am b ien t tem pera tu re to 500℃ a t th ree d ifferen t hea t ing ra tes (5℃öm in, 10℃öm in, 30℃öm in). R esu lts of

tw o b iom ass m ateria ls w ere com pared and found to be sim ila r. D eriva t ive therm ogravim etry (D T G) cu rves

of w heat st raw show tha t the h igher the hea t ing ra te, the h igher the tem pera tu re of D T G peak. A para llel2

f irst2o rder react ion m odel w as u sed to sim u la te b iom ass pyro lyt ic p rocess. Com parison of sim u la t ion and

experim en ta l resu lts show s tha t the para llel2f irst2o rder react ion m odel is m o re app rop ria te than sim p le2

f irst2o rder react ion m odel to describe the pyro lysis of b iom ass in therm ogram etric ana lyzer.

Key words: w hea t st raw ; co rn sta lk; b iom ass; therm ogram etric ana lysis; pyro lysis k inet ic m odel;

pyro lysis k inet ic param eters
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