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 摘要：根据生物质种类，选取果实类生物质花生壳、木质类生物质锯末和草本类生物质竹子为对象，考察烘焙条件
对生物质特性的影响。利用管式炉为烘焙实验主要装置，结合工业分析仪、元素分析仪等，考察三种生物质在烘焙温
度为200~300℃和时间为30~90min条件下烘焙产物的挥发分、固定碳含量、O/C和H/C、质量产率等，并引入烘焙程度
指数来衡量烘焙前后的能量变化。实验结果表明：随着烘焙温度的升高，固定碳含量增加到40%以上，挥发分含量减
少到50%以下，质量产率也随之下降。烘焙时间的影响弱于烘焙温度，随着烘焙温度的升高，烘焙时间对固体产率的
影响逐渐显现，烘焙时间越长，固体产率越低。烘焙温度高于280℃、时间大于60min时，烘焙后固体的能量产率仅为
70%左右。O/C和H/C随烘焙温度升高而降低，草本类生物质竹子的能量产率受温度影响最大。果实类生物质花生壳
、木质类生物质锯末的能量产率随烘焙程度指数增大而减小，而草本类生物质竹子的能量产率则呈先增后减的抛物线
型，在烘焙程度为0.5时，竹子的能
量产率达到最大值。各生物质烘焙程度指数的R2

值均大于0.93，因此烘焙程度指数可被视为描述或预测生物质烘焙性能的可行指标。

 0引言

 烘焙技术通常是指在常压无氧条件下，对生物质在200~300℃范围内进行慢速热解，从而得到固体燃料的生物质预
处理和燃料升级技术[1]。烘焙技术可以解决生物质燃料直接燃烧能量损失较大的问题。BRIDGEMAN等[2]对小麦秸
秆进行烘焙，结果表明烘焙后样品的碳含量上升，氧含量降低，热值增加，挥发分含量逐渐减少，而灰分和固定碳含
量大幅上升。PRINS等[3]对落叶松进行烘焙，结果表明落叶松在280℃烘焙后热值提高了20%，烘焙效果最好。WILK
等[4]分析不同预处理过程对巨芒草燃料特性的影响，与原始生物质相比，所获得的烘焙后产物的可燃特性得到改善
，碳含量大幅增加。

 蒋恩臣等[5]对锯末成型块进行研究，在热解温度260~270℃、热解时间为4h左右所得产品燃料特性最佳。虽然国内
外的诸多学者对生物质烘焙进行了研究，但大多针对木质类生物质进行研究，对草本类和果实类生物质研究较少。因
此，本文选取果实类生物质花生壳、草本类生物质竹子和木质类生物质锯末作为研究对象，考察不同烘焙温度和不同
烘焙时间对烘焙产物的挥发分、固定碳含量、O/C和H/C、质量产率等参数的影响，并引入烘焙程度指数来衡量烘焙
前后的能量变化，为生物质资源化利用提供理论基础。

 1实验原料与实验方法

 1.1实验原料

 本文选取锯末、竹子和花生壳作为实验材料。锯末广泛存在于中国的各大木材加工厂，竹子在我国南方、北方均有
大量分布，花生壳主要来自于河南、河北两地，这三类生物质分别属于木质生物质、草本生物质和果实生物质。不同
种类的生物质成分组成具有很大的差别，三种生物质中，木质生物质锯末的木质素含量最高，草本类生物质竹子的纤
维素含量最高，果实生物质花生壳的半纤维素含量最高，如表1所示。将三种生物质分别用磨粉机磨碎筛分，取80目
（180μm）粉末备用。利用意大利Leeman公司的EA3000元素分析仪对烘焙固体产物的C、H、N、O、S含量进行分析
。利用长沙友欣仪器制造有限公司的YX-GYFX7703型全自动工业分析仪，测量生物质中的水分、灰分和挥发分，并利
用差减法计算出固定碳含量。燃料的热值采用FRIEDL等[6]提出的公式进行计算：
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 三种生物质的组成、工业分析、热值和元素分析见表1，其中工业分析中灰分、挥发分和固定碳及元素分析中各元
素含量均采用干燥基。表1中的HHV为高位热值，高位热值是指燃料最大可能发热量，其中包含了燃烧时燃料中水分
所形成的水蒸气被冷凝为水而放出的汽化潜热[6]。

 1.2实验方法

 本实验通过选取不同的烘焙温度和烘焙时间，研究其对烘焙特性的影响。选取的烘焙温度分别为200℃、220℃、24
0℃、260℃、280℃、300℃，烘焙时间分别为30min、45min、60min、90min。烘焙实验的系统由开启式管式炉系统、
冷却水系统、气体系统等组成。管式炉采用电子控温，实时控制升温电流，温度控制范围为0~1200℃，可以精确控制
反应温度，控温精度为±2℃。反应管采用石英管。图1所示为烘焙实验系统结构图。

 利用天平称量石英舟的质量，再将样品装入石英舟内，称量样品和石英舟的重量。为保证烘焙效果，将开启式管式
炉的反应管内部充满惰性气体，选用氮气作为惰性气氛，以去除石英管内的空气，保证生物质原料不会燃烧；氮气流
速为100mL/min，由进气孔进入反应管，将盛有生物质原料的石英舟置于裸露在管式炉炉体之外的石英管的一端，堵
塞反应管使石英管隔绝空气，待烘焙温度达到既定温度（200℃、220℃、240℃、260℃、280℃、300℃）时，将石英
舟推入管式炉内部，并开始计时，当时间达到既定烘焙时间（30min、45min、60min、90min）时，将石英舟从反应管
中间勾出，放置于反应管右端降温，待石英舟温度降至室温后，将石英舟取出并称量烘焙后样品和石英舟的质量，利
用减法得出烘焙前后样品的质量。

 2结果与讨论

 2.1烘焙固体产物的固定碳和挥发分

 固体燃料中固定碳和挥发分是可燃部分，挥发分高的燃料的碳化程度低，燃料的碳化程度又与燃料热值关系密切，
因此燃料的挥发分和固定碳含量是固体燃料的重要评价指标。图2所示为花生壳、锯末、竹子三种生物质在烘焙温度
为200~300℃、烘焙时间为90min时固体产物的固定碳和挥发分含量。由图2可以看到，随着烘焙温度的升高，三种生
物质的固定碳含量增加，挥发分含量减少。花生壳固定碳含量从200℃时的17.68%增加到300℃时的39.74%，锯末固定
碳含量从200℃时的18.21%增加到300℃时的44.33%，竹子固定碳含量从200℃时的14.87%增加到300℃时的42.09%。固
定碳含量增加是木质素热解的结果[7]。木质素是以三种苯丙烷结构为单体，通过多种碳氧键和碳碳键相连，更容易
产生积碳。木质素快速热解产物主要为含有不同取代基的酚类化合物，积碳率为50%[8]。
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 三种生物质在烘焙温度为300℃时的固定碳含量与内蒙古乌拉盖地区褐煤固定碳含量相差不大[9]。随着烘焙温度升
高，三种生物质的挥发分含量均下降，且挥发分含量的变化率逐渐增大。CHEN等[10]认为烘焙过程除掉了大部分水
，且有一部分挥发分以CO2、CO、CH4

等气体形式和液体焦油形式释放。温度越高，气体含量增加幅度越大。花生壳挥发分含量变化率从200℃的2.3%增大
到300℃的20.5%，锯末挥发分含量变化率从0.87%增大到16.1%，竹子挥发分含量变化率从1.4%增大到22.3%。花生壳
在280℃前挥发分含量下降剧烈，而锯末和竹子则在260℃后挥发分含量下降剧烈。这是由于三种生物质所含的半纤维
素、纤维素和木质素的分解温度不同所致。马中青等[11]的研究表明，生物质中半纤维素的热解温度为180~382℃，
木质素的
热解温度为172~525
℃，纤维素的热解温度为265~391℃，
且三种物质热解产物含量最高的均为CO2。其中，半纤维素热解产生的CO2

最多，主要来自于脱羧基反应和羰基的断裂。半纤维素、木质素在纤维素热解过程中有相互作用[12]，释放小分子气
体的量按木质素<纤维素<半纤维素的顺序增加，这说明半纤维素热解可以在较低温度下产生小分子气体，但木质素
难以在较低温度下获得小分子气体[13]。由于花生壳中所含半纤维素较多，因此花生壳的挥发分剧烈降低温度靠前。

 图3是烘焙时间为30~90min、烘焙温度为300℃时三种生物质烘焙后固体的固定碳和挥发分含量。随着烘焙时间的延
长，固定碳含量升高。其中，锯末和竹子在烘焙时间为90min时，固定碳含量变化较大，但花生壳的固定碳含量随烘
焙时间增加，变化比较平稳。随着烘焙时间的延长，三种生物质的挥发分含量均有明显降低，但相比于烘焙温度，烘
焙时间对固定碳和挥发分含量的影响较小，与前人的研究结果[13]一致。
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 2.2烘焙固体产物的元素分析
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 燃料中的C、H、O元素决定着燃料的燃烧难易程度及发热量。燃料中的O元素是不可燃元素，O分别与C、H结合
生成CO2和H2O从而降低燃料热值，因此降低燃料中O元素的质量分数，是提高燃料热值的重要手段之一。图4为烘
焙后产物的O/C和H/C的关系。由图4可以看出，三种生物质的O/C和H/C随着烘焙温度的升高而降低。花生壳的C元
素从烘焙前的40.57%增加到60.03%，O元素从39.99%下降到20.77%，H元素从5.97%下降到4.80%。锯末的C元素从烘焙
前的44.43%增加到60.70%，O元素从39.94%下降到25.82%，H元素从5.96%下降到4.92%。竹子的C元素从烘焙前的47.32
%增加到69.62
%，O元素从45.22%下降到21
.24%，H元素从6.01%下降到4.12%。这是由于O元素主要
以H2O、CO2

、CO和有机酸等形式脱除[14]，H元素的减少一方面归因于生物质外部水分的脱除，另一方面是生物质内部结构（半
纤维素）发生脱羟基等反应，使烘焙生物质羟基数目减少，结合水含量降低[15]。三种生物质烘焙后，花生壳的H/C
比从1.47下降到0.96，锯末的H/C比从1.57下降到0.97，竹子的H/C比从1.70下降到0.64。花生壳的O/C比从0.62下降到0.3
0，锯末的O/C比从0.71下降到0.37，竹子的O/C比从0.63下降到0.17。其中竹子烘焙后固体的H/C和O/C受烘焙温度影
响最大。而煤的地质年龄越长，其H/C和O/C也随之下降[16]，说明烘焙可以使生物质中不稳定的官能团从固相体系
中以挥发分的形式析出，使生物质出现一些煤的特性，这与前人的研究结果一致[4,7]。
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 2.3烘焙固体产物的质量产率

 质量产率（solidyield）用于评估烘焙对质量损失的影响[17-19]。其计算公式如下：
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 图5为三种生物质烘焙后的质量产率等高线，三种生物质均出现随着烘焙温度的升高，烘焙后固体的质量产率呈下
降趋势。相同烘焙时间条件下，花生壳烘焙后质量产率从200℃的94.08%到300℃的54.49%，质量随烘焙温度增加下降3
9.59%，锯末烘焙后质量产率下降44.5%，竹子烘焙后质量产率下降47.2%。

 烘焙时间对质量产率的影响根据温度有所不同。烘焙温度在240℃以下，固体产率随烘焙时间变化不大，但随着烘
焙温度的升高，烘焙时间对固体产率的影响逐渐显现，烘焙时间越长，固体产率越小。这是由于在较低温度下（<230
℃）烘焙时，只发生了部分脱水反应，未发生明显失重[20]，当烘焙温度较高时，生物质中的半纤维素、纤维素和木
质素开始热解，其中半纤维素是烘培预处理过程中反应活性最强的组分，也是烘培时质量损失的主要来源[21]。

 2.4烘焙固体产物的热值增强因子和能量产率

 热值增强因子（enhancement factor）反映了所获得固体产物的能量输出和能量密度[17-19]。能量产率（energy
yield）是烘焙特性的重要评价指标之一。热值增强因子和能量产率可定义如下：

 图6为三种生物质样品烘焙后能量产率图。由图6可以看到，烘焙后的三种生物质样品呈现不同的能量产率，其中竹
子在烘焙温度为260℃、烘焙时间为60min时出现能量产率最高值，而花生壳和锯末则在烘焙温度为240℃以下、烘焙
时间较短的时间内出现能量产率最高值。随着生物质烘焙温度升高和时间的延长，尤其是温度高于280℃、烘焙时间
大于60min，烘焙后固体的能量产率仅为70%左右，能量损失较大，因此，根据生物质种类选择合适的烘焙温度和烘
焙时间是烘焙预处理提高生物质特性的必要因素。
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 引入烘焙程度指数（torrefaction severity
index,TSI）[18,22]来解释不同烘焙条件下生物质的重量损失程度，并定义为：

 图7所示为三种样品的热值增强因子和能量产率与烘焙程度指数的关系。由图可以看到，花生壳和锯末烘焙后固体
的热值增强因子随着烘焙程度的增加呈线性增加；但竹子烘焙后的固体热值增强因子却呈抛物线型，即先增大后减小
，在烘焙程度指数为0.8时达到最大值。花生壳的热值增强因子与烘焙程度系数的关系式为y=0.288x+0.1，误差为1.15%
，拟合优度判定系数R2

为0.935，这表示热值增强因子的变异中有93.5%由烘焙程度指数引起。锯末的热值增强因子与烘焙程度系数的关系式
为y=0.32905x+0.99822，误差为0.71%，R2

为0.966，说明该关系
式相关性较高。竹子的热值增强因子与烘焙程度系数的关系式为y=�1.11x2+1.74x+0.98，误差为4.84%，R2为0.948。
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 花生壳和锯末的烘焙后固体能量产率随烘焙程度指数增大而呈线性下降；竹子的烘焙后固体能量产率也呈抛物线型
，在烘焙程度指数为0.5时达到最大值。负斜率的能量产率回归线意味着固体产率的下降程度超出了增强因子的增加
程度[23]。三种物质的能量产率相关性较好（R2>0.93），TSI可被视为描述或预测生物质烘焙性能的可行指标。

 3结论

 （1）随着烘焙温度的升高，三种生物质的固定碳含量增加到40%以上，挥发分含量减少到50%以下。相比于烘焙温
度，烘焙时间对固定碳和挥发分含量的影响较小。三种生物质的O/C和H/C随着烘焙温度的升高而降低，其中O/C降
低了0.5以上，H/C降低了0.3以上，烘焙后的生物质炭的性质更接近于煤。

 （2）三种生物质均出现随着烘焙温度的升高，烘焙后固体的质量产率呈下降趋势，且烘焙温度越高，温度对质量
产率影响越大。随着烘焙温度的升高，烘焙时间对固体产率的影响逐渐显现，烘焙时间越长，固体产率越小。烘焙温
度高于280℃、烘焙时间大于60min，烘焙后固体的产率仅为70%左右。

 （3）三种物质的热值增强因子和能量产率相关
性较好，相关性R2

均大于0.93，TSI可被视为描述或预测生物质烘焙性能的可行指标。花生壳和锯末烘焙后固体的热值增强因子随着烘焙
程度的增加呈线性增加，而能量产率则随烘焙程度的增加呈线性降低。但竹子的烘焙后固体热值增强因子和能量产率
均却呈抛物线形，先增大后减小。烘焙程度为0.8时，竹子的热值增强因子达最大值；烘焙程度为0.5时，竹子的能量
产率达到最大值。
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