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ABSTRACT: The combustion of bio-oil from rice husk was 
carried out on a thermogravimetric (TG) analyzer coupled with 
a Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). Based on 
parallel reaction model, multi-peaks Gaussian fitting was 
utilized to analyze the first derivative curves of weight loss at 
different heating rates and the evolution of gas released from 
combustion was investigated by FTIR. The results show that 
the first derivative curves of weight loss could be described as 
an overlap of six Gauss peaks. The first three peaks are 
attributed to the volatilization of light compounds, the forth 
peak is corresponding to the heavy compounds decomposition, 
and the last two peaks are characteristic to the burning of 
secondary char. Higher heating rates affect the share of six 
peaks, boost the volatilization of bio-oil, decrease secondary 
char yield, but have no effects on the kinetic parameters of the 
fitting peaks except the last two. Moreover, a combustion 
model of rice hunk bio-oil from rice husk is proposed by 
integrating the results from multi-peaks Gaussian fitting    
and FTIR. 

KEY WORDS: rice hunk bio-oil; parallel reaction model; 
multi-peaks Gaussian fitting; thermogravimetric-Fourier 
transform infrared spectroscopy; combustion 

摘要：利用热重–红外联用技术(thermogravimetric-Fourier 
transform infrared spectroscopy，TG-FTIR)研究稻壳生物油的

燃烧过程。基于平行反应模型理论，使用多峰高斯拟合方法

分析不同升温速率下稻壳生物油的失重速率曲线，并对燃烧

各阶段释放的物质进行红外分析。结果表明，生物油燃烧的

失重速率曲线可以描述为 6 个高斯函数峰的叠加。前 3 个拟 
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合峰对应轻质有机物的挥发，第 4 个拟合峰对应重质有机物

的分解和缓慢氧化，最后 2 个拟合峰对应二次焦炭的燃烧。

升温速率的提高影响各拟合峰所占份额，加剧生物油挥发，

减少二次焦炭生成，但仅对最后 2 个拟合峰的动力学参数有

明显影响。最后结合多峰高斯拟合结果和红外分析结果提出

稻壳生物油燃烧模型。 

关键词：稻壳生物油；平行反应模型；多峰高斯拟合；热重–
红外联用技术；燃烧 

0  引言 

生物质具有可再生与低污染的特点，其有效利

用的热化学转化方式包括：燃烧[1-2]、气化[3-4]和热

解[5-6]。近年来生物质快速热解制油技术发展迅速。

由快速热解制得的生物油易于运输和储存，可作为

燃料和化工产品加以利用[7]。然而，生物油与石油

类燃料在物理特性和化学成分上存在显著差异。生

物油中水、固体杂质和酸含量高，受热不稳定，热

值仅有矿物油的一半[8]。因此，在利用生物油燃料

之前，需要根据燃烧特性对燃烧设备进行设计或 
改造[9]。 

热重分析是生物油特性分析中常用的分析方

法。以往的研究通常将生物油在空气中的失重过程

分为 3 个阶段，轻质有机物挥发、重质有机物缓慢

裂解和二次焦炭燃烧，并用连续分段反应来解释其

机制[10-12]。尽管这些分析有助于对生物油燃烧过程

的定性理解，但生物油成分复杂，其燃烧过程中物

理和化学过程相互作用[13]，可能同时存在多种机制

反应，因此直接对生物油热重曲线进行解析存在困

难。为更好地解释生物油燃烧机制，本文利用

TG-FTIR联用技术研究稻壳生物油的燃烧过程，以

平行反应模型为理论基础，使用多峰高斯拟合法将

失重速率曲线分离成多个拟合峰，再结合红外分析
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研究各拟合峰对应的反应机制，最后提出稻壳生物

油的燃烧模型。 

1  实验部分 

实验用生物油是以稻壳为原料，在热解温度为

450 ℃和气相停留时间为 1 s左右的反应条件下，使

用流化床快速热解装置制得的，基本特性见表 1。 
表 1  稻壳生物油的物化特性 

Tab. 1  Properties of bio-oil from rice husk 
元素分析/% w(H2O)/ 

% 
pH 

ρ / 
(kg/m3) 

Qnet,ar/ 
(MJ/kg) Car Har Nar Sar Oar

21.7 3.2 1 166 16.86 43.73 7.54 0.73 0.06 47.94

热重实验采用法国Setaram公司生产的TGA942 
型常压热重分析仪。试样用量约为 10 mg，实验以

空气为载气，流量为 100 mL/min，分别以 10、20、
30 ℃/min的升温速率由 20 ℃升至 700 ℃。 

傅里叶红外分析采用德国Bruker公司的Vector 
22 型红外光谱仪，气相波数为 600~4 000 cm−1，扫

描 4 次，分辨率为 1 cm−1。在TG-FTIR联用实验中，

热重分析仪与红外光谱仪之间通过保温管道连接，

燃烧产生的气体全部进入红外光谱仪，实时测量燃

烧气体的组成。 

2  结果与讨论 

2.1  燃烧过程描述 
图 1 为不同升温速率下稻壳生物油燃烧的

TG-DTG(失重–失重速率)曲线，图中Y为样品剩余

比率，表示为Y = m/(m0 − m∞) ×100%，m为τ 时刻的

剩余样品质量，m0和m∞分别为样品初始质量和最 

终质量；
d
d
Y
τ
为失重速率。 

由图 1 可知，稻壳生物油的燃烧过程与文    
献[10-12]中所述相似，可大致分为 3 个阶段：样品

由 20 ℃升至 250 ℃左右的过程是燃烧的第 1 阶段，

该阶段内失重曲线急剧下降，失重速率曲线在  
120 ℃附近出现峰值，失重的主要原因是轻质有机

物的挥发[10-12,14]；样品由 250 ℃升温至 400 ℃的过

程是燃烧的第 2 阶段，失重曲线下降缓慢，该阶段

内样品发生了热分解和氧化反应[15]；之后为燃烧的

第 3 阶段，失重速率曲线再次出现峰值，此阶段内

二次焦炭发生燃烧[10-11,14]。燃烧结束后几乎无残渣。

分析图 1 可知，升温速率对稻壳生物油燃烧过程的

影响主要表现在：随着升温速率提高，第 1 阶段(轻
质有机物挥发段)失重程度加剧；第 3 阶段(二次焦

炭燃烧段)失重速率峰值对应的温度和燃烬温度均 
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图 1  不同升温速率下稻壳生物油燃烧的 TG-DTG 曲线 
Fig. 1  TG-DTG curves of bio-oil from rice husk in air  

at different heating rates 

逐渐升高。 
2.2  多峰高斯拟合 
2.2.1  拟合方法 

多峰高斯拟合法因其能简单有效地将复杂峰分

离成多个高斯函数峰的线性叠加，在光谱解析上应

用广泛[16-18]。用于拟合的高斯函数如式(1)所示，即 

 
2

0 2

( )
exp[ 2 ]

π / 2
cx xAy y

ww
−

= + −  (1) 

式中：y0为基线；A为峰面积；w为峰的半高宽；xc为

峰位置。 
生物质的液化过程可以用平行反应模型模拟，

该模型假设挥发分依照一系列代表不同集总组分

的平行反应释放出来，而总失重速率则是各组分失

重速率的线性叠加[19-20]。由图 1(b)可知，生物油在

空气中的失重速率曲线表现出多个明显的凸起和

抬肩，这是生物油中不同集总的组分发生平行反应

相互叠加的结果。因此根据失重速率曲线上明显的

凸起和抬肩将生物油失重过程分离成几个能对总

反应起决定作用的平行反应的叠加是可行的。现假

设每一个平行反应的失重速率曲线均对应 1 个拟合

峰，则生物油失重速率曲线可以表示为多个拟合峰

的叠加。 
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取失重速率的一阶导数可得到失重加速率曲

线，如图 2 所示。设特征点对应的时间为τ 0，找出

满足以下任意一个条件的特征点： 
1）d2Y/dτ 2(τ 0) = 0，−d2Y/dτ 2(τ 0−) > 0，−d2Y/dτ 2⋅ 

(τ 0+) < 0，如图 2 中点P2和P5。 
2）d2Y/dτ 2(τ 0) ≈ 0，如图 2 中点P1、P3、P4和P6。 

t/s 

−4

3 5002 500 1 500500 

0

4

8

特征点

(−
dY

/d
τ)

×1
02 /(%

⋅s−1
) 

−2

2

6

10

−dY/dτ 

−d2Y/dτ2 

Q1 

P1 P2 

Q2 

Q3 

Q4

Q5 

Q6 

P3 
P4 P5 

P6 

 

t/s 
(b) 20 ℃/min 

0.00

2 000 1 500 1 000 0

0.04

0.12

0.24

(−
dY

/d
τ)

/(%
⋅s−1

) 

0.08

0.16

0.28

I 0 

200

400

600

T/
℃

 

II

III
IV 

V VI 

500

0.20

实验点    温度 
拟合峰值和    拟合峰值 

 

图 2  10 ℃/min下稻壳生物油燃烧失重加速率曲线 
Fig. 2  Second derivative of the mass fraction for bio-oil 

from rice husk in air at 10 ℃/min 

特征点的个数即拟合峰的个数，特征点的位置

即拟合峰峰值所在位置。点P1~P6在失重速率曲线

上对应点Q1~Q6。使用Origin软件中的Fit Multi- 
peaks功能，输入拟合峰个数，默认半峰宽初始值，

点击Q1~Q6以确定峰位置，系统自动完成拟合计算，

并输出拟合参数。 
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2.2.2  拟合效果 
不同升温速率下多峰高斯拟合结果和拟合参

数分别见图 3 和表 2。表 2 中Speak为拟合峰相对峰

面积；Tpeak为拟合峰峰值温度；TR为半高温度范围。

10、20、30 ℃/min下的R2(拟合相关系数)分别为

0.994 06、0.998 36 和 0.998 13，多峰高斯拟合的效

果较为理想。 

图 3  不同升温速率下失重速率曲线的多峰高斯拟合结果 
Fig. 3  Multi-peaks Gauss fitting results of DTG curves  

at different heating rates 

  (4) 
6

1
i

i
Y

=

= ∑Y

根据 2.2.1 中假设，各平行反应和总反应的动

力学方程可以表示为： 

 
d

exp( ) ( )
d

i i
i

Y E
i iA f Y

RTτ
= − −  (2) 

 Yi(0) = Yi0 ,  i = 1,2,⋅⋅⋅,6 (3) 

式中：Yi为平行反应剩余含量；Yi0为平行反应初始

含量，取拟合峰相对峰面积Speak；fi(Yi)为平行反应

机制函数；Ei为反应活化能；Ai为频率因子；R为气

体常数，8.314 J/(K⋅mol)；T为绝对温度，可表示为

T =T0 +βiτ，其中βi为升温速率；i为平行反应序号。 

表 2  不同升温速率下失重速率曲线的拟合峰特征参数表 
Tab. 2  Fitting peaks parameters of DTG curves at different heating rates 

Speak/% Tpeak/℃ TR/℃ 
拟合峰 

10 /min℃  20 /min℃  30 /min℃  10 /min℃  20 /min℃  30 /min℃  10 /min℃  20 /min℃  30 /min℃  

拟合峰 I 1.72 3.04 3.07 60.9 58.5 62.4 28.3~101.3 29.4~ 98.7 27.6~97.4 
拟合峰 II 14.12 27.47 33.15 119.4 120.1 125.7 72.4~168.6 78.1~171.2 83.7~167.1
拟合峰 III 23.77 25.37 25.07 162.5 158.5 165.4 55.5~270.0 58.5~271.5 60.1~276.0
拟合峰 IV 27.31 23.81 21.77 284.0 283.5 285.1 40.8~517.4 41.2~531.3 49.8~ 533.5
拟合峰 V 14.70 8.07 6.14 426.6 450.2 470.0 388.3~459.9 406.4~490.5 410.2~530.8
拟合峰 VI 18.36 12.71 10.87 465.1 490.7 510.7 411.0~509.2 416.1~552.4 420.5~600.4



92 中  国  电  机  工  程  学  报 第 29 卷 

结合拟合结果数据，使用梯形公式对式(2)和(3)
构成的一阶常微分方程进行求解，得到各平行反应

的失重曲线，再根据式(4)得到稻壳生物油失重拟合

曲线，如图 4 所示，拟合结果表明拟合曲线与实验

数据吻合良好。 
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图 4  不同升温速率下稻壳生物油燃烧的 TG 拟合曲线 
Fig. 4  TG fitting curves of bio-oil from rice husk in air  

at different heating rates 

由表 2 可知，随着升温速率的提高，前 4 个拟

合峰的峰值温度和半高温度范围基本保持不变；而

拟合峰 V 和 VI 的峰值温度、半高温度范围均向高

温区移动。 
不同升温速率下拟合峰的相对峰面积变化趋

势如图 5 所示。随着升温速率提高，拟合峰I和III
的相对峰面积基本不变；拟合峰II的相对峰面积明

显增加；而拟合峰IV、V和VI的相对面积却不断减

少。由于拟合峰V和VI对应二次焦炭的燃烧，因此

2 峰的相对峰面积之和即二次焦炭的相对含量。由

表 2 可知，实验中样品产生的二次焦炭的相对含量

高达 17.01%~32.06%，故合适的生物油燃烧技术应

对生物油均相和非均相燃烧都有效[21]。拟合峰II对
应轻质有机物的挥发，由此可知，提高升温速率可

加剧有机物挥发，减少二次焦炭生成。 
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图 5  不同升温速率下拟合峰相对面积变化趋势 
Fig. 5  Relative area evolvement of fitting peaks  

at different heating rates 

2.3  红外分析 
为进一步了解各拟合峰对应的平行反应机制，

对生物油燃烧过程中释放出的气体进行红外分析。

图 6 所示为 10 ℃/min下各拟合峰峰值处的红外光 
谱图。 

图 6(a)中 2 820 cm−1和 1 733 cm−1处的特征峰表

明，在拟合峰I处主要挥发物质是醛类。拟合峰II峰
值处的红外光谱图(图 6(b))出现多处较强的透射

峰，说明此时有多类物质挥发析出：3 566 cm−1处有

表征水或羟基化合物存在的特征峰，2 981 cm−1处是

烷基C—H键伸缩振动峰，1 733 cm−1处是醛、酮或

酸C＝O键伸缩振动峰，1 178 cm−1处是异构烷烃

C—C键伸缩振动峰，1 106 cm−1处的特征峰则是

C—O键伸缩振动所致。由此推断，拟合峰II峰值处

析出的物质可能包括水、酸、醛、酮和醇等。 
由 2.2.2 分析可知，拟合峰 II 的相对峰面积受

升温速率影响较大，为更深入理解其反应机制，将

不同升温速率下拟合峰 II 峰值处的红外光谱图对 
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图 6  10 ℃/min下各拟合峰峰值处傅里叶红外光谱图 

Fig. 6  FTIR spectra at the maximum of fitting peak at 
10 ℃/min 

比分析，如图 7 所示。由图 7 可知，透射率随升温

速率提高而增强的特征峰包括：3 566 cm−1处表征水

和羟基的特征峰，2 981 cm−1处表征烷基的特征峰，

2 356 cm−1处表征CO2的特征峰，1 178 cm−1处表征异

构烷烃的特征峰，1 106 cm−1处C—O键伸缩振动峰。

由此说明，提高升温速率能够促进生物油中某些难

挥发有机物分解并形于难挥发有机物分解得到的

低沸点有机物的挥发。表征C＝O键伸缩振动峰由

1 733 cm−1处移向 1 795 cm−1处，说明提高升温速率，

生物油中的醛、酮或酸向酯或酸酐转变。由此可知，

提高升温速率促进了生物油中有机物之间的某些

反应，如酯化反应[22]。 
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图 7  不同升温速率下拟合峰 II 峰值处红外光谱图 
Fig. 7  FTIR spectra at the maximum of Peak II at 

different heating rates 

拟合峰III峰值处红外光谱图(图 6(c))与拟合峰

II的较明显区别在于 3 011 cm−1处和 1 580 cm−1处出

现表征苯环存在的透射峰，且在 1 374 cm−1处存在

酚O—H键面内弯曲振动峰，说明酚类在此范围发

生挥发。 
2 356 cm−1处表征CO2的特征峰在拟合峰IV峰

值处的红外光谱图中较为显著(图 6(d))。10 ℃/min
下CO2、CO透射率随时间的变化曲线如图 8 所示。

由图8可知，CO2透射率随时间的变化趋势在2 200 s
之前与拟合峰IV相似。由此可以推测，拟合峰IV对

应的平行反应与CO2的生成密切相关，其反应机制

是有机物的分解和缓慢氧化。 
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图 8  10 ℃/min CO2、CO透射率随时间的变化趋势 

Fig. 8  Transmittance evolution of CO2 and  
CO at 10 ℃/min 

由于拟合峰V和VI对应二次焦炭的燃烧反应，

因此其红外光谱图中最明显的是 3 566 cm−1处表征

水的特征峰和 2 360 cm−1处表征CO2的特征峰。拟合

峰V峰值处红外光谱图(图 6(e))的特征峰还包括：

3 011 cm−1 处表征不饱和烃或芳烃的特征峰和

2 176 cm−1处表征CO的特征峰。稻壳生物油较低的

热值决定了燃烧温度偏低，从而导致生物油燃烧不

完全，颗粒物和CO排放浓度较高[11]。如图 8 所示，

CO2透射率随时间的变化趋势在 2 200 s之后与失重

速率曲线相似；而CO透射率随时间的变化趋势与拟

合峰V相似。因此拟合峰V对应平行反应机制是二

次焦炭的不完全燃烧。在空气气氛下，CO主要来自

于有机物的不完全燃烧，而当温度继续升高，形成

的有焰燃烧造成局部高温，有助于CO的氧化，从而

削弱了CO的释放。拟合峰VI所在温度区间高于拟

合峰V，因此其对应平行反应机制是二次焦炭的完

全燃烧。 
2.4  拟合结果的动力学分析 

结合拟合结果数据，使用梯形公式对式(2)和(3)
构成的一阶常微分方程求解，可得到各平行反应的

失重曲线。使用Coats-Redfern法[23]分别对各平行反

应的失重曲线进行动力学分析和计算，所得动力学

参数见表 3。计算结果表明，动力学拟合直线的线

性度R均大于 0.987，拟合效果较好，各平行反应可

以用简单级数反应加以描述。 
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表 3  不同升温速率下各拟合峰对应的平行反应动力学参数表 
Tab. 3  Kinetic parameters of parallel reactions according to fitting peaks at different heating rates 

E/(kJ/mol) A/s−1 R 
拟合峰 n 

10 /min℃ 20 /min℃  30 /min℃  10 /min℃  20 /min℃ 30 /min℃  10 /min℃  20 /min℃  30 /min℃

拟合峰 I 2 101.0   85.9   87.5   7.12×1013 1.40×1011 1.74×1011 −0.996 17 −0.993 63 −0.987 07
拟合峰 II 2 107.2   110.4   114.1   1.98×1012 1.98×1012 7.29×1012 −0.988 51 −0.999 44 −0.998 68
拟合峰 III 1 34.3   32.4   37.9   1.94×101 5.06×100 2.17×101 −0.997 16 −0.989 73 −0.987 47
拟合峰 IV 1 20.0   18.6   22.7   4.16×10−2 1.34×10−2 3.93×10−2 −0.999 81 −0.999 56 −0.999 35
拟合峰 V 1 298.1   247.8   173.7   8.36×1019 1.44×1015 1.72×109 −0.995 51 −0.992 58 −0.990 54
拟合峰 VI 2 387.2   227.3   185.7   2.73×1025 1.03×1013 5.50×109 −0.990 75 −0.997 39 −0.994 02 

由表 3 可知，提高升温速率，前 4 个拟合峰对

应平行反应的动力学参数(n、E 和 A)保持不变或变

化相对较小；而拟合峰 V 和 VI 除对应平行反应的

反应级数保持不变外，其对应平行反应的活化能和

指前因子也随之降低。 
2.5  生物油燃烧模型 

结合高斯多峰拟合和红外分析的结果，稻壳生

物油的燃烧反应模型可以表示为图 9 所示。除相对

峰面积外，各拟合峰的特征参数并不随升温速率变

化或呈规律性变化。而各拟合峰的相对峰面积(即对

应平行反应的初始含量)仅受升温速率和生物油成

分的影响，生物油成分又与原料和生产过程相联 
系[24]，因此，该模型可推广至不同原料和不同生产

条件的生物油。 
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图 9  稻壳生物油燃烧反应模型 

Fig. 9  Combustion reaction model of bio-oil from rice husk 

3  结论 

本文使用多峰高斯拟合法，结合红外分析对稻

壳生物油燃烧过程进行研究，结果表明： 
1）多峰高斯拟合法可将稻壳生物油燃烧失重

速率曲线分解为 6 个拟合峰。 
2）升温速率使二次焦炭的燃烧向高温区迁移，

二次焦炭的生成量减少，对应拟合峰 V 和 VI 的活

化能和指前因子降低；但对前 4 个拟合峰的影响仅

表现在拟合峰 II 和 IV 的相对峰面积变化上。 
3）对各拟合峰内释放的物质进行红外分析，

分析结果表明，6 个拟合峰分别对应以下 6 个过程：

醛类等低沸点有机物挥发，水、酸、酮、醇和酯等

物质挥发，酚类等物质挥发，有机物发生分解和缓

慢氧化并生成CO2，二次焦炭不完全燃烧，二次焦

炭完全燃烧。提出了稻壳生物油燃烧模型，此模型

可推广至不同原料和生产条件的生物油。 
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