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 摘要：利用NETZSCH STA409PC型热重-差热分析仪对由木屑、秸秆等农林废弃物制成的生物质成型燃料的热解与
燃烧过程进行热重分析。对TG、DTG曲线进行分析，结果表明生物质成型燃料热解过程分为干燥、热解与炭化3个阶
段，热解过程随着升温速率升高出现热滞后现象。对热解剧烈失重区间建立了反应动力学模型，求解出此温度区间的
表观活化能、频率因子等动力学参数，生物质成型燃料燃烧过程出现两次明显失重过程。

 在煤炭、石油等化石能源日益枯竭和环境问题日趋严重的背景下，生物质能作为唯一可储存、可运输的可再生能源
，其高效转换和洁净利用已经被全社会广泛关注[1～3]

。生物质能的技术研究和开发利用已成为世界重大热门课题之一，许多国家都制订了相应的开发研究计划，如日本的
阳光计划、印度的绿色能源工程、巴西的酒精能源计划等，其中生物质能源的开发利用都占有相当大的比重。我国作
为一个农业大国，生物质能资源十分丰富，生物质能资源潜力折合7亿吨标准煤左右，而目前年实际使用量仅为2.2亿
吨标准煤左右。因此，我国的生物质资源的利用还有很大的开发潜力[4]。

 生物质燃料可分为气化燃料、液化燃料与固化燃料。目前，在技术经济上最可行的生物质能利用技术就是固化——
生物质致密成型燃料技术。该技术是将低能量密度的生物质（如农林废弃物）作为原材料，经过粉碎、烘干、混合、
挤压等工艺，制成具有高能量密度的产品——生物质成型燃料（Biomass Moulding Fuel，简称“BMF”）。这种生物
质成型燃料克服了一般农作物秸秆、木屑等的疏松、密度小、单位体积热值低的缺点，具有强度大、便于贮运和装卸
、形状和性质均一等优
点。而且其能量密度较加工前要大10倍左右，
燃烧后排放的烟灰和SO2

远低于重油，适合于工业锅炉使用，是一种可直接燃烧的新型清洁燃料，可以看作一种绿色煤炭，一种新型洁净能源
。

 本文运用热重分析法研究生物质成型燃料颗粒的燃烧和热解特性，计算得到着火温度、燃尽温度、燃烧稳定性判别
指数和综合燃烧特性指数，并利用线性拟合方法计算获得动力学参数（表观活化能E、频率因子A），判断燃烧反应
机理及影响因素，为生物质能的优化利用、生物质成型燃料流化床高效燃烧与生物质锅炉设计提供理论依据。

 1实验系统

 1.1实验材料及装置

 实验材料选取广州某集团的直径为12mm的棒状生物质成型燃料，其由木屑、玉米秸秆与稻杆等农林废弃物粉碎混
合压制而成，密度为1.1~1.4t/m3

，热值约为4100±100kcal/kg。生物质成型燃料研磨至粒度为80～120目（0.12～0.18mm），其元素分析与工业分析见
表1。实验仪器采用德国Netzsch公司生产的NETZSCH STA409PC型热重-差热分析仪，主要技术指标为：①测量温度
范围TG-DSC：25～1550℃；②加热速率0.01～50K/min；③实验气氛：动态/静态/真空，氧化、还原、惰性；④天平
称量范围0～18g；⑤控制热电偶，S型（Pt/PtRh）。

 1.2试验条件

 实验初温40℃，终温800℃，升温速率分别为10℃/min、20℃/min及30℃/min。热解实验气氛为80mL/min的高纯氮气
，燃烧实验气氛为氧气20mL/min；氮气80mL/min。
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 2热解特性实验结果及分析

 2.1热解实验结果

 生物质成型燃料由木屑、秸秆等农林废弃物压制而成，其主要成分为纤维素、半纤维素和木质素等。热解后的产物
主要有可燃气体、液体焦油和固体焦炭[5]

。在10℃/min、20℃/min及30℃/min升温速率下，生物质成型燃料的热解特性曲线如图1和图2所示。
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 2.2热解特性分析

 由图1中TG曲线分析得出生物质成型燃料颗粒的质量变化，其热解失重过程明显的分为3个阶段：干燥阶段、热解
阶段与炭化阶段，如图3所示。

 (1)干燥阶段

 生物质成型燃料在40～120℃温度区间出现小的失重，此过程中生物质成型燃料受热升温，伴随试样内部水分挥发
，试样失重率约为7.5%，与试样工业分析中水分的含量大致相同。此阶段表现在DTG-T曲线上为一个小的失重峰。紧
接着在120～220℃温度区间，水分蒸发后，试样平稳升温。这个阶段TG曲线变化平缓，试样发生微量失重，约为1%
。同时伴随着生物质成型燃料颗粒解聚及“玻璃化”转变这一缓慢过程。

 (2)热解阶段

 随着温度的继续升高，在220～550℃温度区间，生物质成型燃料开始热解，大量挥发分析出。从TG曲线可以看出
试样失重明显，失重率达60%。其中在200～260℃时半纤维素首先热解，开始放热的反应温度约为220℃；纤维素在24
0～350℃
时热解，约在275℃
开始放热反应，分解剧烈；木质素在2
50～500℃热解，310℃左右开始放热反应[6]。DTG曲线出现明显的失重峰，失重变化率很大。

 (3)炭化阶段

 试样温度升至550℃以后，热解反应已基本完成，残留物缓慢分解，最后生成焦炭和灰分。试样质量变化微小，此
时微分值也变化缓慢。试样最后重量约为总重的20%，和工业分析中固定碳与灰分的重量一致。
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 2.3升温速率对热解过程的影响

 升温速率对热解的影响比较复杂。升温速率提高，样品颗粒达到热解所需温度的响应时间变短，有利于热解；但是
，升温速率的增加使颗粒内外的温差变大，颗粒外层的热解气来不及扩散，有可能影响内部热解的进行。因此，生物
质热解的快慢取决于这两个相反过程的主次关系[7]。

 由图1和2看出，在升温速率10℃/min、20℃/min和30℃/min情况下，各工况的TG和DTG曲线具有一致的变化趋势，
但试样热解反应开始的温度和热解的温度区间存在差异。随着热解升温速率的提高，各个阶段的反应起始和终止温度
也提高了10～20℃。这是因为升温速率越大，试样颗粒达到热解所需温度的响应时间越短，但同时由于颗粒内外的传
热温差和温度梯度，导致热滞后效应影响内部热解的进行。

 2.4热解动力学分析

 根据热解曲线，可以求解生物质成型燃料热解的反应动力学参数。假设认为表示化学反应速率与温度关系的Arrhen
ius方程可用于热解反应。根据热分析动力学理论，对于固相反应其反应动力学方程可以表示为：
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 用一级反应动力学模型通过积分法计算热解动力学参数。结果表明升温速率对活化能没有显著影响，其差别主要由
计算导致，生物质成型燃料热解反应的活化能较低，容易热解。
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 3燃烧特性试验结果与分析

 3.1燃烧实验结果

 在10℃/min、20℃/min及30℃/min升温速率下，生物质成型燃料的燃烧特性曲线如图4和图5所示。

 3.2燃烧特性分析

 由图4中TG曲线分析得出生物质成型燃料颗粒的质量变化，其燃烧失重过程明显分为4个阶段：干燥阶段、挥发分
析出燃烧和固定碳燃烧阶段。其中挥发分析出燃烧阶段温度范围为240～350℃，该温度区间失重率50%左右；350～47
0℃区间为剩余固定碳燃烧阶段，各区间无明显界限，彼此交叉。最终试样剩余2%～3%，与其工业分析中灰分比例相
吻合。DTG曲线出现两个失重峰，分别对应挥发分和固定碳的燃烧失重峰。DTG曲线的峰值代表燃烧速率的最大值
，可见挥发分更易着火燃烧，且燃烧更为猛烈。

 升温速率对生物质成型燃料燃烧过程的影响与对热解过程的影响规律一致，升温速率越大，燃烧失重速率就越大，
生物质成型燃料着火温度和燃尽温度都向高温侧推移。

 3.3燃烧特征参数

 (1)着火温度Ti、燃尽温度Th和最大失重速率温度Tm生物质成型燃料的着火温度和燃尽温度用NETZSCH
Proteus热分析软件计算得到。

 最大失重速率温度Tm是反映试样特性的一个重要参数点，与反应过程中最快反应速度点相对应，在DTG曲线上表
现为最低峰值点，如图3所示。

 (2)燃烧稳定性判别指数Rw以纯碳的测试参数为基准，用燃烧稳定性的判别指数Rw对生物质成型燃料燃烧稳定性进
行分析[11]。
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 4结论

 (1)生物质成型燃料热解过程大致分为3个阶段：干燥阶段、热解阶段与炭化阶段，试样失重主要发生在热解阶段。

 (2)生物质成型燃料燃烧过程有两个明显的失重峰，分别为挥发分析出燃烧和固定碳燃烧过程。
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 (3)生物质成型燃料热解过程中，随着升温速率的升高，由于传热滞后效应，生物质成型燃料各特征温度都有所升
高，热解和燃烧过程的失重曲线都会向高温一侧偏移。

 (4)用一级反应动力学模型计算得出热解动力学参数的相关系数均大于0.97，生物质成型燃料热解符合一级反应动力
学模型。文中求解了生物质成型燃料的燃烧稳定性判别指数和综合燃烧特性指数，可以与其它标准燃料对比，以此判
别生物质成型燃料的燃烧特性。
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