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 摘要：以玉米秸秆为原料，利用热重分析法对玉米秸秆的热解规律进行研究，考察热解温度对玉米秸秆生物质炭燃
料的发热量、质量得率、能源得率、粒度分布和可磨性能的影响。结果表明，240℃时制备的生物质炭燃料达到NY/T
1878—2010标准要求，空干基低位热值为18.08MJ/kg，质量得率为77.7%，能源得率为92.18%，中值粒径D50为1721.50n
m，并具有较好的可磨性能和燃烧特性。

 我国是秸秆产出大国，农作物秸秆的污染问题一直是困扰农业发展的瓶颈[1-2]。根据生物质转化途径，目前生物
质能源化利用技术包括物理转化、生物转化和化学转化[3]。物理转化主要是通过物理压缩，将秸秆制备成生物质固
体成型燃料[4-5]，这样虽然解决了秸秆的运输问题，但是对仓储条件依然要求较高；生物转化主要是厌氧消化制沼
气和发酵生产乙醇[6-7]，受发酵季节影响较大；化学转化包括液化、气化、炭化等，是目前国内外研究的重点，但
主要集中在生物质液化和气化方面的研究[8-9]，对于生物质炭化制备生物炭燃料的研究较少，且目前的热解炭化技
术一般采用间歇工艺在中温（400~700℃）或高温（≥700℃）下进行，成本高、大多停留在实验室研究阶段[10-11]。

 本研究利用自制的固定床连续低温炭化装置，采用玉米秸秆为原料，利用低温炭化技术将废弃玉米秸秆转化为生物
质炭燃料，炭化温度低，有效减少生产能耗，提高生物质炭燃料的产量，避免焦油的产生；所得生物质炭能量密度高
，可作为燃料使用。研究热解温度对生物质炭燃料发热量、质量得率、能源得率、粒度分布和可磨性能的影响，可为
生物质制备炭燃料工业装置的设计提供参数。

 1材料与方法

 1.1材料

 玉米秸秆生物质棒（产自于新乡卫辉市，破碎至粒径<1cm，含水率<16%）；氮气（河南源正科技发展有限公司，
体积分数99.999%）。

 1.2试验方法

 本研究的热解过程在自制的连续低温炭化装置中进行，由加料系统、固定床热解系统、尾气净化系统、燃气循环系
统和出料系统组成，以氮气作载气，采用PLC系统实现了过程的自动控制和连续生产。玉米秸秆颗粒从热解炉顶部下
降到底部，热气流从床层的底部上升至顶部，两股物料在垂直面以相反方向移动并形成持续性反应区域；炉内维持着
温度梯度，秸秆颗粒从床层顶部移动降到底部过程中，首先失去水分被干燥，秸秆颗粒持续下降，逐渐通过温度更高
区域，此时会有部分生物质发生热解反应，释放出CO、
CO2

及轻组分有机物等，热解完成在炉体底部得到所需生物质炭燃料；热解出的含有机物的气体经过除尘、冷凝、净化后
，经回流加热器燃烧，大部分热气流进入热解炉作为热源，小部分排放。炭化装置示意见图1。
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 1.3分析方法及试验仪器

 热重及燃烧特性分析采用（德国NETZSCH仪器公司STA449F3）同步热分析仪；热值测定采用量热仪（郑州恒亚仪
器仪表有限公司，HY-A9）及电子天平（深圳市无限量衡器有限公司，MAX-A6002），依据文献[12]标准进行；粒度
分布分析采用粒度和Zata电位分析仪（美国micrometics公司，NanoPlus-3）；可磨性能分析采用电子天平（深圳市无
限量衡器有限公司，MAX-A6002型号）、臼式研磨仪（德国Retsch（莱驰）公司，RM200型号）和振荡筛（新乡卓美
机械有限公司），称取样品，置于研磨仪内，在一定压力条件下研磨、筛分后称重计算；工业分析采用马弗炉（上海
凯朗仪器设备厂，SX2-4-10）和干燥箱（吴江市闽鑫烘箱电炉制造有限公司，MX841-6），依据文献[13]标准进行；
元素分析采用德国Elementar公司varioELIII型元素分析仪。

 2结果及分析

 2.1玉米秸秆热解过程
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 称取样品置于氧化铝坩埚中，设定升温速率为10℃/min，温度测试范围为30~700℃，在惰性气氛（氩气流）中进行
热重实验，系统自动采样，由计算机绘出热重曲线（TG、DTG和DSC），如图2、图3所示。

 从图中可以看出，玉米秸秆热解过程大致分为干燥、预热解、热解和炭化4个阶段[14-16]。干燥阶段（<120℃）：
生物质受热升温失去水分，TG曲线出现较小的下滑趋势，玉米秸秆减量占其总质量的7.88%，此阶段温度跨度和失重
率与实验原料的含水率有关，含水率较低则温度跨度较小，失重率也较小。72.6℃附近DTG曲线出现一较小的失重峰
，对应DSC曲线在该温度附近有一较小的吸热峰，之后DSC曲线一直较平缓。

 预热解阶段（120~200℃）：TG曲线失重率在其间几乎成一直线，生物质质量减小缓慢，失重约占总质量的0.4%，
该阶段生物质原料内部发生了少量解聚和一些重组，氢键断裂，同时释放出少量小分子化合物。

 热解阶段（200~360℃）：该温度范围内，生物质质量减少显著，失重约占总质量的42.5%，主要为半纤维素和纤维
素的热解，小分子气体和大分子可冷凝挥发分的生成造成明显失重。半纤维素较容易发生热解，主要集中在200~280
℃范围内。超过200℃，半纤维素开始热解，样品的质量开始变化，释放出轻组分有机物，发生的反应众多且复杂，
但木质素和纤维素变化很小。280℃以后，样品的质量急剧下降，木质素和纤维素开始热解，330℃左右失重速率达到
最大，因为木质素较半纤维素和纤维素的含碳量高，较难热解，其热解跨越之后整个反应过程。

 炭化阶段（360℃之后）：此阶段热解反应已基本完成，残留物缓慢分解，失重率约为12.53%。540℃以后样品失重
不明显，趋于稳定。反应结束后残炭的质量分数为36.78%。

 本研究目的是为了使生物质部分分子结构热解，形成具有疏水性且容易研磨的材料，因此选择200~280℃作为本研
究的温度范围。

 2.2生物质炭燃料制备工艺条件优化分析

 2.2.1温度对生物质炭燃料发热量的影响 玉米秸秆原料及不同温度制备的生物质炭燃料发热量见表1。

 由表1可以看出，220~270℃范围内，随热解温度的升高，玉米秸秆生物质炭燃料发热量不断增加，说明秸秆炭化过
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程一直伴随着挥发分的析出，样品的质量不断减少，碳的相对含量不断增加，所以玉米秸秆生物质炭燃料的能量密度
不断增加，发热量持续增加[17]。但是随着温度的升高，生物质炭燃料热值的相对增长率并不一样。从220~240℃，
生物质炭燃料的热值升高了1.97%左右，240℃时生物质炭燃料空干基低位热值为18.08MJ/kg，从240~250℃生物质炭燃
料的热值仅升高了0.39%左右，从250~270℃生物质炭燃料的热值升高了0.44%左右，240℃以后随着温度的升高，生物
质炭燃料的热值增长趋势变缓。

 本研究以获得固体燃料炭为目的，对照文献[18]，本产品相当于中低发热量煤。对照文献[19]，本产品的发热量比
草本类生物质固体成型燃料的发热量高，240℃时生物质炭燃料的热值比草本类生物质固体成型燃料标准高4.68MJ/kg
。

 2.2.2温度对生物质炭燃料质量得率和能源得率的影响
温度对生物质炭燃料质量得率和能源得率的影响，结果见图4。

 从图4可以看出，玉米秸秆生物质炭燃料的质量得率随热解温度的升高而下降，这主要是因为在炭化过程中随着温
度的升高，生物质炭化程度不断增加，不断地有热解气体和液体析出。在温度较低时，生物质处于干燥阶段，自由水
和结合水受热挥发，温度
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继续升高到达热解阶段后，半纤维素开始受热分解释放出CO、CO2及轻组分有机物等，炭产率越来越小[20-21]。

 能源得率反映了热解过程中能量的损失程度。从图4可以看出，生物质炭燃料的能源得率随温度增加逐渐减小，220
℃时玉米秸秆生物质炭燃料的能源得率为92.84%，240℃时玉米秸秆生物质炭燃料的能源得率为92.18%，下降了0.71%
，240℃以后生物质炭燃料的能源得率下降速率相对较快，270℃时能源得率下降到85.17%，说明生物质炭化过程中产
生的热解气带走了部分能量，240℃时生物质炭燃料保存了玉米秸秆原料的大部分能量[22-23]。

 2.2.3温度对生物质炭燃料粒度分布的影响 粒度分布是指将颗粒群以一定粒度范围按大小顺序分为若干级别（粒级
），各级别粒子占颗粒群总量的百分数。不同温度制备的玉米秸秆生物质炭燃料D50（小于该值的颗粒占颗粒总数的
50%）随热解温度变化情况见图5。可以看出，不同温度条件下制备的生物质炭燃料粒度分布存在一定的差异，温度
越高，粒径越小，其中240℃（D50=1721.50nm）、250℃（D50=1718.80nm）的生物质炭燃料粒径相差不大，说明在此
温度条件下制备的生物质炭燃料性能相近。

 2.2.4温度对生物质炭燃料可磨性能的影响 生物质炭燃料的主要用途之一是作为粉状燃料用于锅炉和发动机的能源
，其可磨性能是制备粉状燃料的重要指标，本研究对生物质炭燃料的轻研磨（0Pa条件下）和重研磨性能（5Pa条件下
）分别进行了考察。
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 图6给出了研磨后玉米秸秆生物质炭中d<75μm的颗粒百分比情况。可以看到，轻研磨条件下，220~270℃，玉米秸
秆生物质炭粒度小于75μm的颗粒从47.23%提高到69.99%；重研磨条件下，220~270℃，玉米秸秆生物质炭粒度小于75
μm的颗粒从68.35%提高到79.66%，说明热解温度越高，生物质炭燃料越易于研磨。240℃时，玉米秸秆生物质炭重研
磨后粒度小于75μm的颗粒占70.65%，250℃时玉米秸秆生物质炭重研磨后粒度小于75μm的颗粒占73.44%，仅仅提高
了2.79%。从可磨性上考虑，对于玉米秸秆炭化采用240℃比较合适，这样制得的生物质炭燃料可磨性既得到很大提高
，又不会耗费太多的能量。

 2.3生物质炭燃料性能分析

 根据上述生物质炭燃料制备工艺条件优化试验，确定玉米秸秆炭化的适宜温度为240℃，并对240℃时制备的生物质
炭燃料理化性能进行分析，结果见表2。
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 从表2可以看出，240℃时制备的玉米秸秆生物质炭燃料的着火温度低于木炭[24]（487.2℃）和烧烤炭（361.7℃），
更易燃烧，综合燃烧特性指数高于木炭（1.461）、低于烧烤炭（3.405）。

 3结论

 玉米秸秆的热解过程可大致分为干燥（<120℃）、预热解（120~200℃）、热解（200~360℃）和炭化（360℃之后
）4个阶段。干燥阶段玉米秸秆减量约占其总质量的7.88%；预热解阶段生物质的质量减小比较缓慢，失重率约为0.4%
；热解阶段生物质失重约占总质量的42.5%；炭化阶段热解反应基本完成，残留物缓慢分解，最后生成炭和灰分，失
重率约为12.53%。

 通过考察热解温度对生物质炭燃料发热量、质量得率、能源得率、粒度分布和可磨性能的影响发现，在220~270℃
范围内，玉米秸秆生物质炭燃料的发热量随热解温度的升高而增加，质量得率、能源得率及中值粒径均随热解温度的
升高而下降，240℃时制备的生物质炭燃料达到文献[19]的标准要求，空干基低位热值为18.08MJ/kg，质量得率为77.7
%，能源得率为92.18%，中值粒径D50为1721.50nm，并具有较好的可磨性能和燃烧特性。
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