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 摘要：文章建立了玉米秸秆热解反应的分布活化能模型方程，并在此基础上采用遗传算法求解实验值与理论值之，
得到误差最小值，分布活化能模型动力学参数进而得到求解，求得玉米秸秆热解反应的分布活化能模型方程推导出的
预测理论数据。通过实验测得玉米秸秆热解反应的热重数据与建模后所得理论数据进行比较，结果显示实验测得数据
与模型理论结果拟合度较高，说明此模型适合描述玉米秸秆的热解反应动力学行为。

 生物质能是蕴藏在生物质中的能量，为可再生资源，是潜在的能源和化工原料。生物质材料的热解是生物质能转化
利用的根本途径。在煤、生物质等的热解反应中，各种化学键的断裂呈现出活化能的连续分布，具体到某一特定官能
团的反应，由于它们在原有物质结构中所处的位置不同，发生断裂时所需的活化能也不相同[1]。考虑到生物质原料
热解过程的复杂性，无法通过单一活化能值进行描述，为此，用动力学模型来描述生物质复杂的物理过程，以期深化
对其热解动力学行为的研究。

 本文根据阿伦尼乌斯公式建立热解动力学方程，用Matlab编译的遗传算法对实验值与理论值之差进行求解，得到误
差最小值，进而求解分布活化能模型动力学参数，建立生物质的热解动力学模型。

 1分布活化能模型的建立

 分布活化能模型的研究，最早是源于研究者对煤热解模型的基础上提出的。分布活化能模型有两个假设：一是假设
有限多平行反应，反应个数的确定具有经验性；二是假设无限多的平行反应，则平行的每一阶反应活化能可认定呈连
续分布。由于生物质的复杂性决定其热解反应数众多。假设第i个热解反应的总挥发量为Vi，直到t时刻挥发的量为Vi
，根据假设2，即可得到第i个反应的动力学方程，此方程符合Arrhenius反应定律，但此一阶反应模型适用于等温动力
学过程的模拟，不适用于物质组成复杂热解反应众多的分布活化能模型中。进而采用微分表示相应的各反应的量，假
定各反应频率因子都一样，则可得分布活化能模型方程（式（1））。

 活化能分布函数g(E)通常采用概率论中的概率分布函数表示，一般认为活化能分布为高斯分布函数。式(1)的左边引
入试验分析中参数，拟合非等温条件下时间与温度的关系式，最终得到非等温Gaussian分布活化能模型方程。但由于
存在双积分无法得出其解析解。而内层dT积分即为热分析动力学中常见的温度积分。代入经验温度积分式，最终得
到

 式中A，E0，σ为所求的参数。

 传统的动力学参数求解方法（积分法和微分法）仅对具有单一活化能的模型有效，而且它们的求解存在很大的误差
[2]。本论文采用Matlab中的遗传算法进行求解。
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 使上述函数达到最小值时的参数值即为所求解参数的过程，实际上转变成了一个优化问题，运行Matlab中的遗传算
法，
即可求出
使公式(3)最小值
的最优函数，从而求得参数值A，E0，σ的解，E0=125kJ/mol，指前因子A=1.5×109s-1和标准差σ=10kJ/mol。

 2实验

 以生物质原料为玉米秸秆为例，将事先干燥好的玉米秸秆粉碎成极细的粉末作为实验物料，对玉米秸秆制取的生物
油进行热重分析，采用Perkin-
Elmer热重分析仪。载气为高纯N2

，流量为200ml/min。试样由室温在恒定升温速率(β=15K/min)下加热至800K，实验得到热重曲线，对实验测得的曲
线进行分析。

 通过对玉米秸秆试样热裂解曲线的分析比较可见，生物质的热解过程曲线具有三个阶段规律。即水分蒸发阶段、热
解阶段和挥发份持续析出阶段。热解阶段的失重最显著，达到80%~90%，对应的温度范围大致为420~800K。这里仅
对热解阶段的动力学进行分析，该阶段的试验曲线以及分布活化能模型预测结果与实验结果的比较见图1所示。
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 从图1中可以看出，此为玉米秸秆的热解阶段，图中曲线表示为生物质热解分布活化能模型预测曲线，点表示实验
测定数据。在温度低于680K时，预测曲线与实验测定数据拟合得相当好，680K到750K这段有少许偏差，750K之后拟
合度也比较高。出现偏差的原因可能是试验中出现了偶然误差引起所致，也可能是由于使用的数据点较少，因而求解
的活化能数值误差较大所引起的。总之从总体来看，此分布活化能模型较适合描述玉米秸秆的热解反应动力学过程，
本论文所建立的动力学模型是较合适的。

 3分布活化能模型动力学参数求解结果及活化能分布函数图形

 采用非等温高斯分布活化能模型解析上述动力学分析实验结果，玉米秸秆热解反应的活化能分布函数图形如图2所
示。标准差越小则图形越窄，说明实验数据越准确。
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 4结语

 生物质原料热解过程的复杂性，无法通过单一活化能值进行描述。本文推导了生物质热解反应的分布活化能模型，
并将之应用于玉米秸秆的热解动力学实验测定结果；采用遗传算法对实验值与理论值之差进行求解，得到误差最小值
，进而求解分布活
化能模型动力学参数，即反应活化能
标准值E0=125kJ/mol，指前因子A=1.5×109s-1

和标准差σ=10kJ/mol。进一步给出了相应的分布活化能模型预测曲线，并对两组数据进行了拟合验证，结果表明，
分布活化能模型较适合描述生物质热解反应动力学过程。
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