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 摘要：利用管式炉在800~1200℃的温度下对麦草、稻草和元宝煤进行高温热解，并通过红外光谱分析仪和氢气分析
仪对析出气体的成分进行测量，研究结果表明：麦
草和稻草的NH3，HCN，H2

和主要烷烃气体的析出曲线均呈现为单峰状，其中，H2

最晚析出且析出时间最长；随着热解温度的升高
，麦草和稻草的NH3，CH4和C2H4析出量均逐渐减小，H2

析出量逐渐增大且增速快于元宝煤，当热解温度约为1100℃时，麦草和稻草的HCN析出量均达到最大值；当热解温
度约为1010℃时，稻草的C2H2和C6H6析出量最大，而麦草的C2H2和C6H6

最大析出量对应的热解温度分别约为1030，1060℃；麦草和稻草析出气体的碳元素质量分数均随着热解温度的升高而
逐渐减小，氢元素质量分数在热解温度为1000℃时最小，氮元素质量分数在热解温度为900℃时最大，麦草析出气体
的氧元素质量分数随着热解温度的升高而逐渐增大，而稻草析出气体的氧元素质量分数在热解温度为1000℃时最大。

 0前言

 随着社会的发展，人们对能源的需求越来越大，并且随着化石燃料的逐渐枯竭，可再生能源的利用逐渐引起人们的
重视。生物质是一种可再生能源，具有储量大、分布广泛、利用方便等特点。快速热解是生物质能源化利用的一个重
要途径。Santiago Septien利用沉降炉研究了生物质在高温下的快速热解特性，研究结果表明：当热解温度为1000℃时
，热解气体和焦油的生成量占总产物的96%；当热解温度为1200℃时，大部分焦油会发生分解；当热解温度为1400℃
时，CH4和C2H2是最主要的烃类生成物[1]

。
胡亿
明利用管
式炉对生物质原样
和抽提残渣进行热裂解实验，实验结
果表明，与生物质原样相比，抽提残渣的H2

产率上升，CO产率下降，热解焦油
中酚类物质的总量和种类明显多于生物质原样[2]

。詹昊通过研究发现，生物质热解的主要含氮污染物是N
H3和HCN，并且约50%的氮元素分布在气相中[3]

。崔丽在研究中发现，小麦秸秆的主要热解产物为H2O，CO2，CO，CH4

、苯酚和甲酸，随着升温速率的增大，小麦秸秆热解的最大失重温度和起始温度均向高温侧移动[4]。

 张会
宽通过热解-
气质联用仪研究了葵花秆在
热解温度为300~700℃时的热解特性，发现酚类化合物
是除CO2外最多的产物，其次为芳烃类化合物，最少的是杂环类物质[5]。

 
目前
，有关生
物质在中低温度下
热解的研究较多，而有关生物质在高
温下的热解特性及元素析出特性的研究较少[6]~[8]

。因此，本文以稻草和麦草为研究对象，以元宝煤为对比，研究生物质在高温下热解时的主要气相产物和元素析出特
性，从而为生物质高温闪速热解制气提供理论依据。
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 1实验部分

 1.1实验仪器

 图1为高温热解实验装置的示意图。从图1可以看出，该实验装置主要由样品加热和气体检测两部分组成。其中，使
用YFFK30×325/13QK-G型管式炉进行样品加热，通过GasmetDX4000型气体分析仪和上海英盛生产的电化学式氢气分
析仪（用来检测氢气，检测精度为量程的5%）进行气体检测。GasmetDX4000型气体分析仪是利用傅里叶红外光谱分
析的原理对气体进行检测，检测精度为-2%~2%。

 1.2实验材料

 以稻草和麦草作为高温热解的生物质原料，以元宝煤（褐煤）作为对比物质。将麦草、稻草和元宝煤分别研磨成粉
末，用60目筛筛选出粒径小于250μm的颗粒备用。麦草、稻草和元宝煤的元素分析和工业分析结果（空气干燥基）
如表1所示。
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 1.3实验方法

 将管式炉的氩气流量调节为1200mL/min，为防止析出气体在管式炉后的管道中凝结，将加热带温度设定为180℃。
从3种物质的备用粉末中分别取出5份（每份0.1g）放入磁舟中；将管式炉的温度分别设定为800，900，1000，1100，12
00℃，当管式炉达到设定温度时，立即将磁舟从石英管前段放入石英反应器中，并立即封盖。气体成分分析数据采集
到计算机中，实验后统一处理。

 对于每种气体的析出质量，利用气体在线测量的体积浓度与时间的积分并经转化得到，具体的计算式为

 2热解气体析出特性

 2.1NH 3和HCN的析出特性

 在热解温度为1100℃的条件下，麦草、稻草和元宝煤的NH 3和HCN析出曲线如图2所示。
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 由图2可知，麦草、稻草和元宝煤的NH 3

和HCN析出曲线均呈现为单峰状，其中，稻草和麦草
析出NH3

的主要过程分别为8~8
0，8~120s，析出HCN的主要过程分别为4~70，4~110s，而元宝煤析出NH3和HCN的主要过程分别为15~100，6~70s。

 由此可见，与两种生物质相比，元宝煤开始析出NH 3

的时间较晚，析出HCN的过程时间较短，元宝煤析出NH3

和HCN的体积浓度也最小。这是因为氮元素在煤中主要以吡咯、季氮和吡啶的形式存在，而在生物质中则以游离态
氨基酸或蛋白质的形式存在
，煤中氮的赋存态比生物质中稳定，使得元宝煤开始析
出NH3

的时间相对较晚；尽管元宝煤中的氮元素含量较高，但由于煤热解时大部分氮元素保留在焦油中，所以元宝煤析出H
CN和NH3的体积浓度最小[3]，[9]。与稻草相比，麦草析出NH3

和HCN的过程较快，且析出NH3

和HCN的体积浓度也小于稻草。这主要是因为稻草的含氮量高于麦草，此外，稻草中的水蒸气含量较高，在热解过
程中能够提供较多的H自由基，进而使热
解过程中产生的半焦氮转化成NH3，同时促进挥发分氮热裂解，生成HCN[3]，[10]。

 麦草、稻草和元宝煤的NH 3

和HCN析出量
随热解温度的变化曲线如图3
所示。由图3可知，随着热解温度的升高，稻草和麦草的
NH3析出量逐渐减少，而元宝煤的NH3

析出量变化较小。这是因为随着热解
温度的升高，反氨合成反应吸热并促进NH3的分解，使得稻草和麦草的NH3

生成量随着热解温度的升高而逐渐降低。随着热解温度的升高，稻草的HCN析出量呈现出先增大后减小的变化趋势
，且增幅明显，而麦草和元宝煤的HCN析出量变化幅度较小，当热解温度为1100℃时，稻草和麦草的HCN析出量最
大。这是因为随着热解温度的升高，热解反应速率加快，从而促进非气相氮向气相氮转化，使得HCN的生成量增多
，但热解温度过高时，会促使HCN转化为N2，从而导致HCN的析出量减小[11]。
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 2.2H 2的析出特性

 麦草、稻草和元宝煤在热解温度为1100℃时的H 2析出曲线以及H2

析出量随
热解温度的变化曲
线如图4所示。从图4（a）可以看出，
麦草、稻草和元宝煤均在27s后开始析出H2

，其中，当热解时间为60s左右时，稻草析出H2

的体积浓度达到峰值，当热解时间为88s左右时，麦草析
出H2的体积浓度达到峰值，麦草和稻草析出H2

的体积浓度均大于元宝煤。这是因为元宝煤热解生成的H2

主要来源于
元宝煤的芳香结构和氢
化芳香结构在高温时发生的缩聚脱氢反应，而
稻草和麦草热解生成的H2主要来源于升温过程中碳与挥发分等物质发生的反应，高温时C-C键和C-
H键的破裂及焦油的继续热裂解也会产生H2

[12]，[13]

。由于稻草的挥发性物质含量高于麦草，使得稻草析出H2的体积浓度早于麦草达到峰值。

 由图4（b）可以看出，麦草、稻草和元宝煤的H 2

析出量均随着热解温度的升高而逐渐增加，但是，
稻草和麦草的H2

析出量随着热解温度的
升高而逐渐增加的幅度明显大于元宝煤。当热
解温度相同时，稻草的H2

析出量略低于麦草，但明显高于元宝煤。这是因为稻草的挥发分含量和氢元素含量均低于麦草而高于元宝煤。

 2.3烷烃气体的析出特性
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 麦草和稻草高温热解产生的主要烷烃气体为CH 4，C2H4，C2H2和C6H6，其中，CH4

的析出量最多，其次为C2H4

。麦草和稻草在热解温度为1100℃时的主要烷烃气体的析出曲线以及主要烷烃气体的析出量随热解温度的变化曲线如
图5，6所示。

 由图5（a）可知：CH 4和C2H4

的析出曲线均呈现为单峰状，麦草和稻草析出CH4

的体积浓度均在15s左右时达到峰值，麦
草和稻草均在100s左右时停止析出CH4；麦草析出C2H4

的体积浓度在14s左右达到峰值，而稻草析出C2H4

的体积浓度达到峰值的时间约为18s，麦草
和稻草均在65s左右时停止析出C2H4。由图5（b）可知，随着热解温度的升高，CH4和C2H4的析出量均逐渐减少。

 这可能是因为生物质的羟
基含量较高，当热解温度升高时，羟基被释放出来，并
与CH4发生反应，从而使得CH4的生成量降低；C2H4

的析出量随着热解温度升高而逐渐减少是因为高温促进了C2H4气体的进一步裂解[15]。

 由图6（a）可知，C 2H2和C6H6

的析出曲线均呈现为单峰状，麦草和稻草析出C2H2

的体积浓度均在18s左右时达到峰值，麦草
和稻草均在85s左右时停止析出C2H2。麦草析出C6H6

的体积浓度在15s左右时达到峰值，稻草则滞后约3s达到
析出C6H6

的体积浓度峰值，麦草和稻草均在50s左右时停止析出C6H6。由图6（b）可知，C2H2和C6H6

的析出量随热解温度的变化曲线均呈现为单峰状，稻草的
C2H2和C6H6析出量均在热解温度约为1010℃时最大，而麦草的C2H2和C6H6

最大析出量对应的热解温度分别约为1030℃和1060℃。在一定温度范围内，热解温度的升高会促使生物质的木质素热
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解加深和苯环自身发生断裂，进而生成更多的C2H2和C6H6；当热解温度过高时，C2H2和C6H6

会发生裂解生成单碳结构的烃类或其他物质，导致C2H2和C6H6的析出量随着热解温度的升高而减少。

 当热解温度为1100℃时，麦草、稻草和元宝煤热解析出的主要气体的质量分数如表2所示。

 由表2可知，麦草和稻草析出的11种气体的总质量分数分别为98.71%和98.98%，而元宝煤析出的11种气体的总质量
分数为96.59%，其中，麦草和稻草析出的CH4，C2H2，C2H4，HCN、苯、苯酚和H2

的总质量分数明显高于元宝煤，而稻草析出的NH3和HCN的总质量分数明显高于麦草。

 3元素析出特性

 研究C，H，O，N这4
种元素在生物质热解过程中的析出特性（氮元素的计算仅考虑了NH3，HCN和C5H5N），结果见表3。

 由表3可知，随着热解温度的升高，麦草和稻草析出气的碳元素质量分数均逐渐减小，这是因为热解温度的升高使
得生物质炭中的碳元素含量逐渐增加，而随热解气析出的碳元素含量逐渐减少[16]。麦草和稻草析出气中的氢元素质
量分数均随着热解温度的升高而呈现出先减小后增大的变化趋势，当热解温度为1000℃时，两者的氢元素质量分数均
达到最小值，分别为9.33%和9.03%。

 这是因为当热解温度小于1000℃时，随着热解温
度的升高，CH4，C2H4

的析出量逐渐减少，当热解温度大于1000℃
时，随着热解温度的升高，H2

的析出量快速增大。氧元素析出主要是由于H2O，CO2

和CO的析出，由于这3种气体的质量最大，使得析出气中的氧元素质量分数也最大。其中，麦草析出气的氧元素质量
分数随着热解温度的升高而逐渐增大，而稻草析出气的氧元素质量分数在1000℃时达到最大值（59.34%），然后随着
热解温度的升高而逐渐降低。氮元素的析出主要是由于N
H3，HCN和C5H5

N的析
出。麦草和稻
草析出气中的氮元素质量分
数均在900℃时达到最大值，分别为0.91%和1.31%，这
是因为C5H5

N的析出量在900℃时最大，当热解温度低于900℃时，
HCN和C5H5N的析出量大于NH3

的减少量，使得氮元素质量分数增大，当热解温
度高于900℃时，NH3和C5H5N的减少量大于HCN的析出量，使得氮元素质量分数减小。

 在不同的热解温度下，碳氧、碳氢和氢氮的析出质量比如图7所示。
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 从图7可以看出，麦草和稻草的碳氧、碳氢元素的质量比均随着热解温度的升高而逐渐减小，而麦草和稻草的氢氮
元素质量比均在热解温度约为900℃时达到最小值，分别为11.1和7.7。这是因为随着热解温度的升高，烷烃的析出量
减少，而CO2

，CO
的析出量增
多，进而使得碳氧元素
的质量比随着热解温度的升高而减小；虽然烷
烃的析出量减少，但是H2

析出量的增加使得热解气中的碳氢
元素的质量比随着热解温度的升高而减小。NH3和C5H5

N析出量的减少以及烷烃析出量的减少使得氢氮元素的质量比在一定热解温度范围内逐渐减少，当超过一定热解温度
后，由于H2析出量的迅速增大，使得氢氮元素的质量比迅速增大。

 4结论

 ①麦草和稻草的NH 3，HCN，H2

和主要烷烃气体的析出曲线均呈现为单峰状，其中，H2开始析出的时间最晚，析出时间也最长。

 ②随着热解温度的升高，稻草和麦草的NH 3析出量逐渐减少，而元宝煤的NH3

析出量变化较小；随着热解温度的升高，稻草的HCN析出量呈现出先增大后减少的变化趋势，当热解温度为1100℃
时，稻草和麦草的HCN析出量均最大。

 ③麦草、稻草和元宝煤的H 2

析出量均随着热解温度的升高而逐渐增加，但是，
稻草和麦草的H2析出量随着热解温度的升高而逐渐增加的幅度均明显大于元宝煤。

 ④麦草和稻草析出的烷烃类气体主要为CH 4，C2H4，C2H2和C6H6，其中，CH4和C2H4

的析出量均随着热解温度的升高而逐渐减少，稻草的C2H2和C6H6

析出量均在热解温度约为1010℃时最大，而麦草的C2H2和C6H6最大析出量对应的热解温度分别约为1030℃和1060℃。

 ⑤麦草和稻草析出气体的碳元素质量分数均随着热解温度的升高而逐渐减少，氢元素质量分数在热解温度为1000℃
时最小，氮元素质量分数在热解温度为900℃时值最大，麦草析出气体的氧元素质量分数随着热解温度的升高而增大
，而稻草析出气体的氧元素质量分数在热解温度为1000℃时最大。
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生物质在高温下的动态热解及元素析出特性
链接：www.china-nengyuan.com/tech/155547.html 
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