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 【摘要】目的：研究农业废弃物类生物质原料特性对热裂解行为的影响，探讨热裂解机理。方法：利用热重-红外
联用技术（TG-FTIR）对四种农业废弃秸秆生物质及其混合配比秸秆进行热裂解实验。结果：热重实验结果表明，油
菜秆、玉米秆、毛豆秆分别与棉秆混合后最大失重速率降低，油菜秆的加入使焦炭产率增加.红外光谱表明，半纤维
素、木质素含量的升高均抑制了左旋葡聚糖的生成；纤维素对2-糖醛、酚类物质生成有较好的选择性，木质素和半纤
维素分别对2-糖醛和酚类物质的生成有抑制作用。结论：农业废弃生物质热解行为及典型热解产物析出受原料特性和
组分含量变化的共同影响，对生物质快速热裂解从源头的原料筛选以及特定产物的调控提供了实际理论指导。

 我国是世界上的农业大国，每年产生大量的农业废弃物，2015年我国主要农作物秸秆可收集资源量为9.0亿吨折合约
4.5亿吨标准煤[1]

，
大部
分被焚烧
处理造成严重的资
源浪费和环境污染。生物质快速热解
是生物质热化学转化中最具应用前景的技术[2]

。对比于其他种类生物质，农业废弃物拥有较高的生物
油产率[3]

，从生物油中提取的糖类、醛
类、酚类等产物，被广泛应用于化工、医药、食品等领域[4]

，深入研究生物质热解机理，掌握热解产物析出规律，从而实现高附加值化学品的定向转化，为农业废弃物资源的规
模化及高值化利用提供理论基础。

 生物质由纤维素、半纤维素、
木质素三大主要组分以及少量抽提物和无机灰分组成[5]

。三大组分的含量及其存在形态是影响生物质热解特性最重要的因素。对热解机理的研究主要从两个方向展开：一是
对生物质热解过程中的失重特性研究；二是基于产物生成的热裂解机理研究。大量研究发现，生物质热解并不是简单
的三组分加权叠加，三组分之间的相互影响、组分间天然连接结构、不溶酸灰分及抽提物都会对热解过程产生影响。

 WANG等 [6]

研究了生物质三大组分在热裂解过程中的交叉耦合作用机制，指出三大组分的热裂解并非独立进行，而是存在重要的
相互作用。

 HOSOYA [7]

研究发
现热解过程中
纤维素促进了木质素向酚类
物质转化，木质素抑制了纤维素热解大分子产物的生成
。刘倩[8]基于单纯形格子法利用热重-红外联用技术（Thermogravimetric-in-frared combination technology，TG-FTIR）
对三大组分模化物配比研究发现，采用组分分离预测生物质热解产物含量时，需考虑组分之间的协同作用。三大组分
模化物与天然结构存在差异，配比生物质由于天然连接结构的破坏，组分之间的相互作用被显著削弱，对热裂解产物
组成产生影响。NOWAKOWSKI[9]

发现钾离子的添加增加了三大组分热解焦炭产量。同时抽提物的存在强烈地催化了交联反应。

 综上所述，目前对三大组分相互影响集中于对配比生物质的研究，而生物质组分含量及其相互作用、组分间的交联
结构、灰分、抽提物对热裂解行为的影响不可忽略，本文基于组分分析利用热重-红外光谱（TG-FTIR）研究了四种
农业废弃秸秆生物质及其混合配比秸秆的原料特性与热解行为、产物组成及其相对产率之间的影响关系，探讨了热解
产物的生成机理。对生物质快速热裂解从源头的原料筛选以及通过原料配比选择性调控特定产物具备实际指导意义。
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 1材料与方法

 实验选用油菜秆、玉米杆、毛豆秆、棉秆等四种南方主要农业废弃秸秆作为生物质原料。经自然晾晒风干后，粉碎
筛分，混合秸秆按照质量比1∶1混合均匀，实验采用原料过80目筛（0.18mm），为减少水分对热解实验的影响，在
真空干燥箱中于105℃保温8h，冷却后存放于密封器皿中待用。

 采用元素分析仪（VarioEL，德国Elementary公司）对秸秆原料的元素含量进行测定，氧元素含量由差减法获得；工
业分析参照GB/T28731-2012《固体生物质燃料工业分析方法》进行测定。每个指标测量三次，取平均值，工业分析、
元素分析测试结果见表1。组分分析使用意大利生产的VelpScientificaFIWE3型纤维素测定仪，工作原理为范氏组分分
析法，结果如表2。

 由表2组分分析结果可知，四种秸秆的三大组分总含量大于85%，油菜秆、玉米秆、毛豆秆分别拥有相对较高的纤
维素、半纤维素、木质素含量，棉秆的三组分含量较为平均。

 2实验测量

 实验采用热重分析仪（STA449F5，Netzsch，Germany）对秸秆原料进行热裂解实验。以10℃/min的升温速率将样品
（10mg）从室温升至800℃。使用流速为60mL/min的高纯氮气（99.99%）作为载气以保证热解反应所需的惰性气体氛
围并实现热解挥发分的吹扫。热裂解过程中析出的挥发分通过特氟龙管与热重分析仪配套的FTIR（vertex70，Bruker，
Germany）进行在线分析。光谱扫描范围为4000~400cm-1，扫描速率为32min-1，分辨率为4cm-1。

 3实验结果及分析

 3.1热裂解行为研究
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 四种秸秆及其混合秸秆在10℃/min的升温速率下的热失重（TG）、微商热重（DTG）曲线如图1、图2。由DTG曲
线可知，四种秸秆原料由于组分相对含量的不同在热分解失重的表现上呈现出一定的差异，半纤维素由于较低的聚合
度在较低的温度下降解（220~315℃），对应于DTG曲线中的肩峰，纤维素的热解温度区间主要集中在315~400℃，对
应于DTG曲线中的主失重峰，在三种组分中，木质素结构的复杂性导致其最难分解，其热解发生在一个较宽的温度
范围（从室温到900℃）[10]

。从组分分析结果来看，油菜秆、玉米秆、毛豆秆与棉秆混合热解较其单独热解而言，最大的差异为纤维素、半纤维
素、木质素含量的变化。同时，三大组分之间的交叉耦合、组分间天然连接结构、不溶酸灰分及抽提物对秸秆热裂解
行为有一定的影响。

 油菜秆、玉米秆、毛豆秆与棉秆混合后，最大失重速率较单独热解有不同程度的降低，油菜秆的加入影响最为明显
（油菜秆、棉秆单独热解的最大失重速率分别为7.73%/min、6.96%/min，混合热解后降到6.60%/min），这主要是由于
油菜秆和棉秆拥有较高的灰分含量，灰分中大量的无机元素，尤其是钾元素在热解过程中起到强烈的催化作用，提高
了生成焦炭的竞争反应速率，得到更多的焦炭[11]

（油菜秆、棉秆单独热解的焦炭产量分别为28.16%、32.23%，混合热解后升高到34.14%），而高灰分含量也阻碍了热
解传热传质过程，使热解反应不完全，
最大失重速率明显降低。而据研究发现[7]

，纤维素含量增加抑制了高温下纤维素与木质素相互作用产生的大量气态产物的炭化，说明油菜秆棉秆混合后灰分对
热解最大失重速率的抑制作用强于组分之间的相互影响。玉米秆和棉秆单独热解时最大失重速率分别为6.77%/min，6.
96%/min，混合后略有降低（6.75%/min），这是由于玉米秸秆中含有较高的半纤维素，低温分解生成熔融状态的物质
覆盖于纤维素的表面，混合秸秆中棉秆纤维素热裂解挥发分析出受到抑制，同时半纤维素热解产物与纤维素相似，增
加了纤维素挥发分产物的浓度，从而降低了纤维素的失
重速率[12]

。毛豆秆棉秆混合最大失重速率也有一定程度降低（毛豆秆热解的最大失重速率为6.65%/min，与棉秆混合后降为6.12
%/min），这与木质素的低温熔融性抑制混合物纤维素的热解有关。
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 从初始分解温度来看，混合秸秆中半纤维素含量增加使初始热解温度有比较明显的前移，对应于玉米秆棉秆混合后
热解在较低的温度下发生（玉米秆与棉秆单独热解初始热解温度分别为203.7℃，210.3℃，混合后提前到197.3℃）。
温度低于315℃时，热失重主要归因于半纤维素热解，油菜秆棉秆混合初始分解温度与两种秸秆单独热解初始温度相
似，表明纤维素含量的升高对半纤维素热解影响较弱。当木质素含量增加时，半纤维素与木质素之间的相互作用能提
升半纤维素的热解速率[13]，对应于混合热解DTG曲线中半纤维素失重峰增大。

 3.2热裂解产物析出分布

 图3为混合秸秆在最大失重率处的热解红外光谱图。由图可知混合秸秆热裂解红外光谱呈现一致性。由图3可知，主
要的小分子挥发性气体产物为H2O（3900~3500cm-1，1600~1300cm-1），CO2（2360~2310cm-1

）和CO（2180~2100cm-1）。

 本文主
要研究农业废弃物
类生物质热解调控特定液体产物，注
重于大分子热解产物的生成。3100~2800cm-1

相对较宽的特征吸收峰为C—H伸缩
振动，对应于碳氢化合物、甲醛等物质的生成[14]。3100~2900cm-1

处的特征
峰对应碳氢化合物
，尤其是甲烷，主要来源于木质素热
解，纤维素热解对醛类物质（2860~2770cm-1

）的贡献最大，2-糖醛（2850~2786cm-1，1435~965cm-1）是半纤维素热解的典型产物[8]

。图中还可观察到纤维素热解特征产物左旋葡聚糖
在1218~1143cm-1处的特征峰。1890~1600cm-1

的吸
收峰主要
是羰基（C=O）伸
缩振动产生，对应于各种含氧有机化
合物如甲酸、醛和酮的生成。1330~1100cm-1

的吸收峰主要是苯酚和
芳香族化合物，或芳醚或酯的C—O—C伸缩振
动产生的。1300~1200cm-1的特征峰对应酚类物质的生成，主要由木质素热解产生。

                                                页面 4 / 11



基于组分分析的农业废弃物类生物质热裂解机理研究
链接：www.china-nengyuan.com/tech/151188.html 
来源：中国计量大学

 3.3典型热解产物析出行为分析

 为研究秸秆原料特性对挥发性产物生成的影响，选取三大组分典型热解产物作为代表，分析其在混合秸秆热裂解过
程中的生成和产量。根据四种秸秆热解产物的红外析出曲线以及混合物中各秸秆的质量比进行加权叠加计算，得出混
合秸秆典型热解产物的析出曲线计算值，并与试验结果相对比，结果如图4~6。其中左旋葡聚糖、2-糖醛、酚类对应
的信号峰分别为1173cm-1、2817cm-1，1271cm-1。根据Lambert-Beer定律，红外光谱特定波数的吸收峰和气体浓度呈线
性关系[15]，在相同给料量的前提下，可以采用吸光率高度定性表征产物量的变化。结果显示，实验曲线与计算曲线
未完全吻合，说明两种秸秆混合热解存在相互影响，这与前面的动力学研究一致。
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 左旋葡聚糖是纤维素热裂解的特征产物，也是生成其他挥发性化合物的重要中间体，左旋葡聚糖的析出产量与纤维
素含量相关。玉米秆棉秆的混合实验产量明显低于计算值，而油菜秆棉秆、毛豆秆棉秆略低于计算值。可以推断出半
纤维素强烈抑制了左旋葡聚糖的生成，随着混合秸秆中半纤维素含量的增加，左旋葡聚糖的产量大大降低，这是由于
半纤维素的低温熔融性抑制了
纤维素热解产物的挥发析出，促进了二次裂解反应的进行[16]

。木质素和纤维素的相互作用在一定程度上也抑制了左旋葡聚糖的生成，木质素热解挥发分中小分子侧链基团夺取左
旋葡聚糖中H自由基，促进了左旋葡聚糖裂解生成小分
子气体[17]

。从结果分析，对比于半纤
维素的抑制行为，木素质对左旋葡聚糖的影响较弱，这
与刘倩[8]研究结果一致。油菜秆棉秆中的高灰分含量也抑制了左旋葡聚糖的生成。

 糖醛是半纤维素热解的典型产物，油菜秆棉秆混合热解2-糖醛产量要高于计算值，毛豆秆棉秆则呈相反状态，可以
推断出，纤维素对2-糖醛生成有促进作用，木质素显著抑制了2-糖醛的生成。朱玲莉[18]在研究三组分热解过程中的
相互作用时也得出了相同的结论。
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 酚类是木质素热解的主要产物，与愈创木基型和紫丁香基型结构有关，主要包括愈创木基酚类和紫丁香基酚类。油
菜秆棉秆
的混合热解产量要
高于计算值，说明纤维素促进了木质
素结构中高分子聚合物芳构化形成酚类物质[19]

。半纤维含量增加使混合秸秆酚类产量减少，刘倩[8]

在研究不同组分配比热裂解主要产物相对产率时发现，当纤维素含量相同时，随着半纤维素含量的增加，酚类物质相
对产率有所下降，说明玉米秆高半纤维素含量对混合秸秆酚类物质生成有一定的抑制作用。毛豆秆的三大组分含量均
高于棉秆，混合热解酚类产量略高于计算值，可以推断出纤维素对酚类产物的促进作用强于半纤维素的抑制作用，当
纤维素含量高于半纤维素时，总体导致酚类产率增加。同时抽提物的增加也促进了木质素分解形成酚类物质反应的进
行[20]。

 4结语

 本文基于组分分析利用热重-红外联用技术对四种农业废弃秸秆及其混合配比原料进行了热裂解实验，结果表明原
料特性及组分含量变化对热裂解行为和典型产物产量存在一定影响。结论如下：

 1）四种秸秆原料特性对混合秸秆的热裂解行为产生影响。油菜秆、玉米秆、毛豆秆与棉秆混合后，最大失重速率
降低，油菜秆的加入影响最为明显，焦炭产率增加。

 2）混合秸秆热裂解红外光谱呈现一致性，
主要的小分子气体产物为H2O、CO2

、CO，秸秆热解生物油的主要成分包括烷烃、醛类、酸类、酮类、酚类物质。左旋葡聚糖、糖醛、酚类物质分别是
纤维素、半纤维素、木质素的典型热解产物。

 3）生物质主要组分的热裂解行为是影响生物质热解产物产量的最主要因素，可以通过原料配比选择性调控特定产
物的产量，以实现特定产物的最大化生产利用。混合秸秆中半纤维素、木质素含量的升高均抑制了左旋葡聚糖的生成
；纤维素对2-糖醛生成有较好的选择性，木质素呈抑制作用；纤维素含量升高促进酚类物质的生成，半纤维素则有一
定的抑制作用。

                                                页面 7 / 11



基于组分分析的农业废弃物类生物质热裂解机理研究
链接：www.china-nengyuan.com/tech/151188.html 
来源：中国计量大学

                                                页面 8 / 11



基于组分分析的农业废弃物类生物质热裂解机理研究
链接：www.china-nengyuan.com/tech/151188.html 
来源：中国计量大学

                                                页面 9 / 11



基于组分分析的农业废弃物类生物质热裂解机理研究
链接：www.china-nengyuan.com/tech/151188.html 
来源：中国计量大学

                                              页面 10 / 11



基于组分分析的农业废弃物类生物质热裂解机理研究
链接：www.china-nengyuan.com/tech/151188.html 
来源：中国计量大学

原文地址：http://www.china-nengyuan.com/tech/151188.html

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                                              页面 11 / 11

http://www.china-nengyuan.com/tech/151188.html
http://www.tcpdf.org

