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摘 要：对重庆地区的玉米秆、玉米芯、高梁秆、稻秸、麦秸、黄桷树、竹子等7种生物质进行了工业 

成分分析与干基化学组成分析，并用热重分析仪对 7种生物质的热解特性进行了热重实验．通过对热 

失重曲线分析，研究了生物质种类、加热速率、样品粒径、压力对生物质热解特性的影响，得到了最大热 

解速率对应温度及反应活化能、频率因子等热解反应动力学参数， 
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随着化石燃料的日趋紧张和环境污染的 日益严 

重，生物质资源作为一种相对稳定的可再生清洁资源 

已日渐为世界各国所重视．我国生物质能资源相当丰 

富，资源总量每年可达6．5亿吨标煤以上，各类农业废 

弃物的资源量每年即有3．8亿吨标煤，其中稻秸、玉 

米秆、麦秸分别占31．3％、27．7％、16．0％  ̈．由于生 

物质热解液化工艺可以得到高附加值的液体燃料和化 

学品，并具有取代石油的潜力，近年来得到了国内外的 

广泛关注． 

目前，国内外学者在生物质热解技术方面开展了 

不少的研究工作 ，但由于生物质随着种类和产地 

的不同，其组成也不同，而生物质的组成直接决定了热 

解的难易程度及热解产物的组成．研究生物质的组成 

及热解失重特性对生物质热解技术的发展具有重要的 

指导意义．笔者针对重庆农村的玉米秆、竹子、玉米芯 

等7种常见生物质进行了工业分析和化学组成分析， 

并利用热重分析仪研究了生物质热解的规律，为生物 

质热解原料的选择，以及设计、开发高效的生物质能转 

换设备提供依据． 

1 实验设备及方法 

1．1 实验样品 

实验分析样品为重庆农村的玉米秆、玉米芯、高梁 

秆、稻秸、麦秸、黄桷树、竹子等7种常见生物质．分析 

前先自然风干试样(通风存放半年)，并把试样粉碎成 

粒径小于0．25 mm的颗粒． 

1．2 生物质成分分析方法 

生物质成分分析包括工业分析与干基化学组成分 

析．生物质工业分析参照煤的工业分析方法，主要测定 

原料中水分、挥发分、灰分及固定碳的含量；生物质化 

学组成分析主要测定原料中纤维素、半纤维素、木质素 

和抽出物等的含量，其中抽出物包括热水抽出物与苯 

醇抽出物，半纤维素含量的2见4定利用2％硫酸水解法， 

木质素含量的测定利用72％浓硫酸水解法，纤维素含 

量采用减重法得到 -6j． 

1．3 生物质热解实验设备、方法及工况 

生物质热解实验采用ZRY—lP型综合热分析仪， 

装置主要包括天平测量系统、微分系统、差热放大单元、 

温度控制系统、气氛控制系统和数据处理系统等．热分 

析仪精度为0．1 mg；实验时用 —A1：O，作参比物，放大 

量程设定为 l0 mg，加热温度范围为60～850℃．实验 

时，将样品混合均匀后放人坩埚中，通人 100 mL／min的 

高纯氮气作保护气，将加热区的空气驱赶出去后，打开 

热分析仪的电源，加热样品，并继续通人氮气，使生物 

质在惰性气氛中进行等速升温热解，热天平自动记录 

重量的变化信号．实验工况如表l所示． 

表 1 生物质热解实验工况 

工况 生物质粒径／mm 升温速率／℃，min 反应压力／MPa 
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1．4 反应动力学参数的测定 

固体物质的热分解反应速率 一般可表示为 

= Aexp( ／
-

(1
) )， (1) 

n 

工弋中’ 为分解转化率’ = x 100％；r为分 

解时间；Wo为生物质初始质量；W为 时刻对应的生 

物质质量， 为分解终温时残余物质量，E为生物质 

的反应活化能，A为频率因子，R为气体常数，71为绝 

对温度．函数f( )取决于反应机理，对于简单反应， 

厂( )一般可取，( )=(1一 )“，其中／7,为反应级数．将 

)及升温速率 = 代人式(1)可得到热分解反应 
’ n 

动力学方程式： 

da
=  

A 

exp(一 )，( )：~exp(一 E)(1一 )“ 
(2) 

采用 Coats—Redfem法 对式(2)分离变量积 

分并取对数可得到： 

n=1时 

log=【 】=log【 (-一 卜 E．(3) 
／7．≠1时 

Iog=【 卜l0g【差(-一 卜 ． 
(4) 

对一 般 的 反 应 温 区 和 大 部 分 的 E 而 言， 

ln【 (1一 )】均可看作常数因此，当 时，将 

log【二 ]x,t14~~I；而当n≠l时，将l。g= 

【L 】对专作图，均能得到一条直线，拟合 
直线方程为： 

=  【 (一2RET]1 )】． (5) 耐 n̈l 【一E，J． 
通过此直线斜率和截距即可求生物质反应活化能 

E和频率因子A．分析实验数据发现，生物质热解均可 

按一级反应来描述(／7,=1)．因此由实验数据及热分解 

反应动力学方程即可得出反应活化能、频率因子等生 

物质热解动力学参数． 

2 实验结果与分析 

2．1 生物质成分分析结果 

重庆地区7种常见生物质的工业分析成分与干基 

化学组成的测定结果见表 2、表3． 

表2 原料的工业分析成分 ％ 

表 3 原料的干基化学组成结果 ％ 

样品名称 抽出物 纤维素 半纤维素 木质素 灰分 

玉米秆 11．4 46．2 20．7 17．1 4．6 

高梁秆 9．2 49．1 18．7 17．0 6．0 

稻秸 13．6 30．2 21．7 18．5 16．0 

麦秸 10．9 47．3 14．6 17．2 10．0 

玉米芯 9．6 40．4 31．9 16．5 1．6 

黄桷树 6．8 52．5 10．7 28．5 1．5 

竹子 6．4 52．7 16．5 23．2 1．2 

由表 2可见，7种生物质水分普遍较高，玉米芯、 

黄桷树、竹子挥发分较高，灰分最低．由表 3可以看出， 

竹子的纤维素含量最高，玉米的半纤维素含量最高，黄 

桷树的木质素含量最高．由于生物质快速热解反应过 

程中，生物油主要来自挥发分的裂解，挥发分的含量直 

接决定着生物油产量的多少 ，而生物质中的水分和灰 

分含量则严重影响着生物油的产量与品质．在生物质 

的3种主要化学成分中，半纤维素最易热解，纤维素次 

之，木质素最难热解且持续时间最长，半纤维素、纤维 

素分解后主要生成挥发物，木质素热解后主要生成碳． 

所以低水分、低灰分、高挥发分及高半纤维素、纤维素 

含量与低木质素含量的生物质最适合作为生物质热解 

液化的原料．在上述 7种生物质中，竹子、玉米秆、玉米 

芯是比较好的生物质原料，其中选取玉米秆和竹子进 

行各影响因素的实验分析． 

2．2 生物质热解实验结果与分析 

2．2．1生物质种类的影响 

图 1为7种生物质在实验工况 1下对应的热重 

(TG)曲线和微商热重(DTG)曲线．热重(TG)曲线反 

映了样品重量变化与温度的关系，而微商热重(DTG) 

曲线则反映了样品重量随时间或温度的变化率．由图 

可见，生物质热解时主要分 3个阶段，首先是生物质自 

由水及一些抽出物的析出阶段．然后是热裂解急剧失 

重阶段，温度范围分布在 200～600 oC之间，在此温度 

区挥发分析出量约占整个温度区挥发分析出量的93． 

8％ ～97．2％．该区发生了纤维素和半纤维素的大量分 

解，以及木质素的软化和分解．因此在该温度区域，热 

解速率很快，生物质 TG曲线急剧下滑，DTG曲线出现 

峰值；热解的最后阶段为大于600 oC的缓慢失重阶段， 

此阶段主要以木质素热解为主，其分解过程非常缓慢， 

热失重曲线及热解速率曲线趋于平缓． 
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1．稻秸 2．高梁秆 3．黄确树 4．麦秸 5．玉米秆 

6．玉米芯 7．竹子 

图 1 不同种类生物质热重曲线 

比较不同生物质的TG曲线发现，不同生物质在 

热分解失重的表现上基本一致，生物质挥发分含量越 

高，其热裂解速度越快，TG曲线越陡，且热解终了的总 

失重率越大(如曲线 6、7)．比较不同生物质的 DTG曲 

线发现，玉米芯DTG曲线存在明显的双峰，稻秸、黄桷 

树、玉米秆、竹子等的DTG曲线则只出现明显的肩状 

峰，而黄桷树、麦秸的DTG曲线则只有一峰．结合原料 

的组分分析认为，这是由生物质中纤维素、半纤维素及 

木质素等组成有所不同所造成的，生物质的整个热解 

过程是由各组分的热解过程的叠加组成，而各种组分 

对温度变化的反应程度是不一样的．生物质热解 DTG 

曲线出现峰值的区间主要是半纤维素与纤维素的热解 

阶段，DTG曲线是否出现分离的双峰现象取决于试样 

中半纤维素组分相对于纤维素组分的质量分数，由实 

验曲线发现半纤维素质量分数越高的生物质越容易在 

该温度范围内出现转折现象．在实验中，半纤维素质量 

分数最高的玉米芯的 DTG曲线上出现明显的双峰，而 

半纤维素质量分数相对较低的黄桷树、麦秸的DTG双 

峰合并成了一个光滑的DTG峰．表4是实验工况 1 

下7种生物质热解动力学参数及最大热解速率对 

应温度0 

表4 生物质热解动力学参数 

2．2．2 生物质粒径的影响 

图2为相同加热速率下不同粒径(如工况1、2)玉 

米秆与竹子的热重曲线．由图可见，在生物质热解初始 

阶段，生物质粒径对热解的影响很小，而在热解的后期 

阶段，粒径小的生物质热解失重速度加快，致使粒径小 

的生物质热解最终失重率增大，整个热解过程的平均 

热解速率趋于增大．这主要是因为实验所用生物质粒 

径均小于0．25 mm，且两种粒径相差不太大，而在热解 

的前期阶段，主要是较易热解的半纤维素与纤维素的 

失重，生物质粒径对热解的影响不大；而在热解后期阶 

段，生物质失重主要来自较难热解的木质素的热解，其 

产生的挥发物较少，粒径大的生物质相比小粒径生物 

质不但具有更小的反应比表面积，而且具有更大的热 

解产物逸出阻力． 

2．2．3 升温速率的影响 

图3为玉米秆与竹子不同升温速率(如工况2、3) 

下的热重曲线．由图可看出：随着升温速率的升高，热 

重曲线右移，达到最高热解速率所对应的温度向高温 

f／ 

(b)竹子 
一 粒径小于 0．107mm 2 一粒径 0．175 O．246mm 

图2 不同粒径下玉米秆、竹了的热重 (TG)曲线 
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处偏移．这主要是因为生物质热解为吸热反应，升温速 

率的增加使得热解环境达到相同温度所需时间减少， 

但由于生物质导热性能较差，试样内部并不能及时升 

温，从而影响了内部热解的进滞后．由图中还可看出， 

在接近400 oC处，加热速率不同的2条TG曲线发生 

交叉，玉米秆的2条TG行，造成了高升温速率的热解 

相对低升温速率时的曲线在交叉后重叠一段，之后升 

温速率为5~C／min的TG曲线以更大的速度下降；对 

竹子而言，加热速率不同的两条 TG曲线交叉后， 

20~C／min升温速率的TG曲线下降速度更快． 

200 400 600 800 

t／℃ 

2O0 400 600 800 

t 

(b)竹子 

图3 不同热速率下玉米秆、竹了的热重(TG)曲线 

2．2．4 压力的影响 

图4为玉米秆、竹子在压力为 0．2 MPa和0．4 MPa 

(如工况2、4)的热重曲线．由图中对 比发现，压力越 

大，玉米秆的TG失重曲线越陡，最大热解速率对应温 

度越底，最终热解失重率越低；而压力对竹子热解特性 

的影响正好相反．表 5给出了工况 2、3、4下玉米秆和 

竹子的热解动力学参数．从表中可看出，在加压下玉米 

秆的活化能更小，玉米秆的热解反应更容易进行，反应 

更激烈，热解反应速率有明显地提高；而竹子正好相 

反．由热重曲线图还可以发现，当温度大于 380 oC后， 

压力对生物质热解特性的影响更明显些． 

200 400 600 800 

t／℃ 

200 400 600 800 

f，℃ 

(b)竹子 

图4 不同压力下玉米秆、竹了的热重(TG)曲线 

表 5 玉米杆与竹子的热解动力学参数 
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3 结论 

1)重庆地区常见的7种生物质中，玉米芯、竹子、 

玉米秆是较为合适的生物质热解原料． 

2)生物质热解过程主要分3个阶段：失水阶段， 

急剧失重阶段，缓慢失重阶段；生物质在急剧失重阶段 

的失重率占总失重的93．8％一97．2％． 

3)生物质种类不同，热解最终失重率不同，挥发 

分越大的生物质总失重率越大． 

4)对竹子和玉米秆而言，生物质颗粒粒径越小， 

最终失重率越大． 

5)增大升温速率，热解反应出现热滞后现象，反 

应区间向高温区移动，达到最高热解速率所对应的温 

度增高． 

6)压力越大，玉米秆总失重率越大，而竹子总失 

重越小，且压力的影响在380℃之后表现较明显． 
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and Component Analysis 

of Biomass in Chongqing 

ZHU Xun，LI Gang，FENG Yun-peng，LIAO Qiang 

(Institute of Engineering Thermophysics，Chongqing University，Chongqing 400030，China) 

Abstract：The chemical compositions analysis and proximate analysis are carried out experimentally for seven kinds of bi— 

omass in Chongqing，corn stalk，corn cob，broomcorn stalk，rice straw，wheat straw
， yellow Jue tree and bamboo．Fur— 

thermore．the thermogravimetric experimental are carried out on the pyrolysis performance of seven kinds of biomass by 

the thermogravimetric analyzer．The effects of biomass species
，
particle size，heating rate and pressure on the pyrolysis 

characteristics are discussed．Temperature corresponding to the maximum pyrogenation rate and the pyrolysis kinetic pa．． 

rameters such as activation energy，frequency factor，and so on are presented． 

Key words：biomass；thermogravimetric analysis；chemical compositions analysis；proximate analysis 
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