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 摘要：为了充分利用农业生物质废弃物进行热解气化，以玉米芯、花生壳、稻壳和稻秸为研究对象，以髙纯氮气为

2和CH4

）的释放规律及综合热解特性。结果表明，生物质的热解失重主要发生在220~410t，玉米芯在该区间的失重最髙，占
总失重的80%~90%；挥发分综合释放指数D：玉米芯＞稻秸＞稻壳＞花生壳，活化能：稻壳＞玉米芯＞稻秸＞花生壳
，固体剩余物：稻壳＞花生壳＞稻秸＞玉米芯，总体上看，玉米芯和稻秸的热稳定性较差，而稻壳和花生壳的热稳定
性较好；通过Coats-Redfern法计算得到了相应的活化能和频率因子，计算结果与热重试验基本一致。

 对于以煤炭、石油和天然气等化石能源为主的世界能源结构来说，能源短缺与环境污染已然成为必须直面的两大难
题。生物质能源是
一种可再生的清洁能源，经过热化学
转化后可获得气、液和固态等多种能源产物[1]

。中国的生物质能源储量巨大，然而，这些生物质资源除了少部分被用作饲料、燃料、化工原料外，大部分被丢弃在
田间地头直接焚烧，这不仅造成了生物质资源的极大浪费，更会导致严重的大气污染[2]。

 生物质热解气化技术作为一种高效的热化学转化途径，能够高效率利用生物质资源，对农村而言，利用生物质气化
站产生的生物质燃气可以用作民用炊事，而产生的热量可为用户提供热能，既避免了大量的农业残余物焚烧污染现象
，又解决了村民冬季取暖和炊事问题，达到了节能减排的效果。热解是热化学转化的基本过程，通过分析热解动力学
参数可预测生物质热解的反应机理，热解的难易程度及反应速率，可为热化学转化工艺的优化及研究提供重要的基础
数据[3]。

 近年来，众多学者对农林废弃物及加工残余物的热解特性进行过研究，但大多是针对单一种类生物质的，对于不同
种类生物质的热解特性及动力学参数进行对比分析少见报道，尤其对生物质热解过程可燃气体释放规律的研究更是鲜
见。因此，本文采用热重分析（TG-D TG-DSC，thermal gravimetric-derivative thermo gravimetric-differential scanning
calorimetry) 和质谱（MS，mass spectrometry）和质谱（MS，massspectrometry）联用技术对常见的农业生物质废弃物（
玉米芯、花生壳、稻壳和稻秸）进行了热重试验及动力学研究，深入探讨了不同生物质的热重行为以及热解过程的热
流变化规律和小分子可燃气体随温度变化的释放规律等，这对高效利用生物质具有重要的指导意义。

 1试验部分

 1.1试验样品

 所用样品取自沈阳市辽中县黄土坎村的玉米芯、花生壳、稻壳和稻秸，分析前先将其自然风干，然后进行粉碎，并
采用去离子水洗涤，以去除试样中的外源性尘土，最后烘干。样品的工业分析、元素分析和组分分析见表1。

 1.2试验设备和试验方法
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 应用德国耐驰公司的STA449F3型热分析仪对生物质样品进行热重分析，并与QMS403D型质谱仪联用连续监测热解
产生的小分子可燃气体(CO，CH4，H2

）随温度升高的释放曲线。采用非等温热解试验法，利用高纯氮气（纯度99.99%）作为载气，其流量为30mL/min；升
温范围是室温(约25℃）至1200℃，加热速率为20℃/min；试验压力为常压；每次试验所用样品约5mg。

 2试验结果与分析

 2.1热解特性的TG曲线分析

 图1表示玉米芯、花生壳、稻壳和稻秸热解过程中的TG曲线。

 从图1看出，该4种生物质的热解过程大致可以分为3个阶段。第I阶段是从室温到220℃左右，主要发生生物质脱水
反应；第II阶段在220�410℃，该阶段中生物质发生急剧热裂解，迅速释放出大量挥发分。从TG曲线看出，玉米芯在
第II阶段内挥发分析出量约占总失重量的80%�90%，失重比例最高，而稻壳在该温度范围内挥发分析出量约占总失
重量的55%~60%，失重比例较低，即该温度段内的转化率相对较低。

 纤维素、半纤维素和木质素的主要热解温度分别为200�350℃，300�365℃和200�600℃，而且碱/碱土金属的存在
加速了生物质一次裂解产物的再裂解[3-4]
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。因而，造成玉米芯和稻壳在220�410℃之间的失重存在较大差异的原因不仅与二者的挥发分含量有关，而且灰分的
化学组成对其热解也有重要影响。

 410℃以后是生物质热解的第III阶段，该阶段发生的失重主要是由于木质素的缓慢热解所致，该过程又可称为炭化
阶段，因为较多的焦炭可在木质素热解过程中产生。比较生物质热解的总失重可知，玉米芯热解的总失重约为75%，
明显高于其他3种生物质。花生壳和稻秸的TG曲线基本一致，花生壳的热解总失重在65%左右，而稻秸约为60%，稻
壳约为40%。不同生物质热解的总失重表现出较大差异，这主要与物料本身的特性有关，尤其是纤维素、半纤维素和
木质素这三大组分含量的差异，使得不同生物质表现出了不同的热解行为[5]。

 2.2热解特性的DTG曲线分析

 图2是生物质热解的DTG曲线。在相同条件下热解时，花生壳、稻壳和稻秸的DTG曲线为单峰曲线，玉米芯的DTG
曲线存在2个尖锐峰，对应的峰值温度分别为308.4℃和334.4℃，出现双峰主要是因为不同物质的热解温度区域不一致
所致。

 该4种生物质的最大失重速率峰均出现在第II阶段，约300~360℃之间，玉米芯的最大热解速率为-17.00%/min，对应
峰温为334.4℃，稻秸的最大热解速率为-13.36%/min，对应峰温为336.1℃，比花生壳和稻壳的峰值温度高，但是稻秸
的最大热解速率高于花生壳的最大热解速率(-12.48%/min），而低于稻壳的最大热解速率(-14.00%/min）。
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 从图2看出，该4种生物
质的最大失重速率峰对应的峰值温度均在300~360
℃之间，Maciel等[6]

在通过不同配比的生物质三组分来研究热失重过程中各组分之间的耦合影响时发现，200~360℃的失重峰主要由半纤
维素分解引起，并且最大热解速率随着配比生物质中半纤维素组分含量的降低而逐渐下降。由表1的组分分析可知，
半纤维素含量为玉米芯＞稻壳＞稻秸＞花生壳，这与该4种生物质的最大热解速率的大小相一致。

 2.3热解特性的DSC曲线分析

 图3表示生物质在热解过程中的吸、放热变化规律。从DSC曲线看出，该4种生物质的DSC曲线在热解初始阶段（10
0~115℃）存在明显的吸热峰，该峰主要是由于剩余内在水分或残余水分蒸发吸热所致，此时对应DTG曲线的热解初
期出现一个明显的肩状峰，同样地，该肩状峰是由于生物质残余水分迅速蒸发所致。随着温度的升高，在200℃以后
，纤维素和半纤维素开始热解并放出大量热量，造成DSC曲线迅速上升，热解反应速率升高，放热量增大。

 比较该4种生物质的DSC曲线发现，稻秸热解过程放热峰的峰面积远高于其他生物质试样，这从侧面说明了在该4种
生物质中，稻秸在热解过程的放热量最大，最有利于生物质燃气的生成。

 2.4热解反应特性指数分析
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 采用挥发分综合释放特性指数D来表征各试样的热解反应特性 [7]，D值的计算公式为

 具体结果参见表2，玉米芯的挥发分初始析出温度为183℃，与花生壳较为接近（186。），而稻壳和稻秸较高，分
别为227℃和204℃，这说明出，需要提供更多热量达到其挥发分初始析出温度。从总失重来看，玉米芯＞稻秸＞花生
壳＞稻壳，玉米芯热解时的挥发分较易析出，而稻壳较难析因此，固体剩余物稻壳＞花生壳＞稻秸＞玉米芯。

 分析表2可知，玉米芯的挥发分综合释放特性指数D值最高，花生壳的最低，而稻壳和稻秸居中，挥发分综合释放
特性指数排序为玉米芯＞稻秸＞稻壳＞花生壳，这说明玉米芯的热稳定性最低，最有利于热解，而稻壳在该4种生物
质中的热稳定性最高，花生壳和稻秸的热稳定性则居于中间。

 3温度对气相产物析出的影响

 生物质的热解就是纤维素、半纤维素和木质
素等组分热解的综合过程[8-9]

。图4是生物质热解过程产生的小分子可燃气相产物（C
O，H2，CH4

）随温度升高的变化曲线.从图4看出，随着温度的升高，玉米芯、稻壳和稻秸的CO析出在340�380℃之间均出现离子
强度减弱峰，而花生壳的CO释放则未
出现任何峰值.耳的析出为单峰曲线。CH4在360�400℃之间存在一个明显的主峰，而在580℃出现一个微弱的侧峰。

 从图4看出，在整个升温过程中，该4种生物质热解析出CO的离子流释放强度大小为：稻秸＞稻壳＞花生壳＞玉米
芯；析出H2的强度为：稻秸＞稻壳＞玉米芯＞花生壳；析出CH4的强度排序为：稻秸＞稻壳＞玉米芯＞花生壳。
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 总体上看，稻秸产生的CO，H 2，CH4

等小分子燃气的离子流强度均最高，其次为稻壳和玉米芯，而花生壳相对较低.由表1可知，该4种生物质中，花生壳
的木质素含量最高，其纤维素和半纤维素的含量之和明显低于其他3种生物质，而纤维素和半纤维素热解可产生大量
的挥发分气体。因此，可优先选用稻秸作为原料进行热解气化，以制备更加优质的生物质燃气。

 4热解动力学特性分析

 生物质热解动力学方程可表示为
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 5结论

 1)生物质热解大致可分为3个阶段：失水预热解、挥发分析出和炭化阶段；玉米芯的热解总失重为75%，花生壳、稻
秸和稻壳为65%，60%和40%；热解动力学特性与试验结果基本保持一致。

 2）生物质在热解初期存在由水分蒸发引起的吸热峰；200℃以后，纤维素和半纤维素开始裂解并伴随剧烈放热。利
用挥发分释放特性指数来综合分析生物质的热解特性：升温速率为20℃/min时，玉米芯＞稻秸＞稻壳＞花生壳，表明
玉米芯和稻秸的热稳定性较低，而稻壳和花生壳相对较高。

 3）生物质热解气体的来源和释放途径的不同造成气体析出强度的不同，稻秸释放小分子燃气的强度最高，而稻壳
和玉米芯次之，花生壳最低。
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