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摘要：在自行设计的生物质固定床热解装置上，进行了 １５０～８５０℃温度范围内，每隔 １００℃的桉树芯材木屑的固定

床热解实验，并进行固态产物的热物性参数测试。结果表明：随着温度的升高，桉树芯材热解炭的固态产率逐渐减

小，低位热值逐渐增大，４５０℃热解炭的热值比木屑原料提高了 ９５５３％；堆积密度先减小后增大，体积能量密度持

续增大，７５０℃热解炭的体积能量密度比原料增大了 ６３２１％；热解炭的比热容和导热系数与热解炭内部的含水率、

骨架结构，即孔道开度和密度有密切的关系。随着热解温度的升高，热解炭的比热容呈 Ｕ字型趋势先减小而后增

大，导热系数先轻微减小后以指数形式大幅增大，得到比热容和导热系数随温度的变化曲线方程，拟合度分别为

０９３２０和 ０９９５３。
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０　引言

随着人口增长，化石能源短缺和环境污染问题

的日益严重
［１－２］

，可再生能源，如生物质能源、太阳

能、风能和潮汐能等的开发利用，逐渐成为近年研究

的热点，同时也事关国家的能源安全和长远发

展
［３－４］

。

热解是在高温和缺氧环境下，将生物质转化为

固、液、气三态产物，三态产物的产率和性质可根据

热解工况调节，因此，热解技术被认为是一种极具前

景的热化学转化利用技术
［５－７］

。然而，热解是一个

十分复杂的物理、化学过程，研究生物质热物性参数

对于热解传热特性研究、热解装置设计、工艺参数优

化和产物品质调控具有实际意义
［８］
。国内外研究

人员通过热解过程中的生物质传热特性的研究，建

立了多种热解传热传质模型，为设计热解装置和控

制实验过程提供了理论指导
［９－１３］

。

目前，已建立的热解传热模型所用的如密度、比

热容或导热系数等热物性参数一般为固定值，而这

些参数均是随热解温度而变的，因此，这类模型主要

适用于小颗粒、少量或薄层类生物质热解。例如

ＢＡＢＵ等［１４］
在描述单颗粒的热解传热模型时，将生

物质的热解反应热和表面对流换热系数分别视为恒

定的 －２５５０００Ｊ／ｋｇ和 ８４０Ｗ／（ｍ２·Ｋ）；郭飞宏
等

［１５］
在研究流化床内柱型生物质与石英砂的流动

传热过程时，将生物质柱型颗粒的导热系数视为恒

定的 ０１５Ｗ／（ｍ·Ｋ）；ＤＩＮＨ等［１６］
在建立流化床快

速热解传热模型时，使用不变的生物质密度、对流传

热系数和导热系数。

在生物质热解过程中，热解原料的理化性质将

随温度的变化而发生巨大变化，对于尺寸较大或大

量堆积的生物质热解，由于内部温度分布不均、热解

进程不一，采用恒定的热物性参数必然影响模型的

准确性。因此，深入研究热解过程中生物质的热物

性参数演变特性，对于准确模拟热解传热传质过程、

描述热解进程具有重要意义。

本文研究桉树芯材木屑在热解过程的热物性参

数演变特性，获得生物质热解过程中较宽温度范围

内的动态热物理特性参数，包括堆积密度、比热容、

导热系数等，旨为相关传热问题的研究提供建模基

础参数。

１　材料与方法

１１　实验原料
以广东省梅州市某木材加工厂提供的桉树芯材

为生物质原料，桉树芯材经粉碎和过 ２０目筛处理，

在 ５０℃ 恒 温 干 燥 箱 内 干 燥 ２４ｈ备 用，基 于
ＧＢ／Ｔ２８７３１—２０１２《固体生物质燃料工业分析方
法》进行工业分析，测得其含水率为 ５３９％，灰分质
量分数为０７１％，挥发分质量分数为 ７７５０％，固定
碳质量分数为 １６４０％，基于 ＧＢ／Ｔ２１２—２００８测得
其低位热值为１４８３３ＭＪ／ｋｇ。
１２　热解装置

利用自制固定床热解装置处理桉树芯材木屑，

装置如图 １所示，处理方法如下：在 １５０～８５０℃的
温度范围内，每隔１００℃进行桉树芯材木屑热解，室
温（２５℃）至实验温度的升温速率为 １０℃／ｍｉｎ，热解
时间为４ｈ，热解过程中通入 ９９９９％的氮气作为载
气，流量为５０ｍＬ／ｍｉｎ，每个温度下的热解实验重复
３次，将所得固态产物装入密封袋混匀。得到的固
态产物用于固态产率、低位热值、堆积密度、导热系

数和比热容的测定，每个参数测定 ３次取平均值。
实验过程中热解挥发物经冷凝管冷凝后点燃，不做

收集和分析。

图 １　固定床热解装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｆｉｘｅｄｂｅｄｐｙｒｏｌｙｓｉｓｄｅｖｉｃｅ
１．氮气瓶　２．气阀　３．热解电阻炉　４．温度控制器　５．温度传

感器　６．挥发物冷凝模块
　

１３　热物性测定
堆积密度由量筒（容量 ２５ｍＬ）和分析天平（精

度００００１ｇ）测定，测试过程中，物料从固定高度的
锥形漏斗流入到下方的量筒中，以此减小外力或实验

操作对试样压实程度的影响。堆积密度的计算公式为

ρ＝ＭＶ
（１）

式中　ρ———堆积密度，ｋｇ／ｍ３

Ｍ———样品质量，ｋｇ
Ｖ———量筒容量，ｍ３

固态产物的体积能量密度的计算公式为

ＥＶ＝ＨＬＨＶρ （２）

式中　ＥＶ———体积能量密度，ＭＪ／ｍ
３

ＨＬＨＶ———样品的低位热值，ＭＪ／ｋｇ
比热容表征单位物质的热容量，即单位质量物

体改变单位温度时吸收和释放的内能。样品的比热

容在 ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ型同步热分析仪上利用
ＴＧ ＤＳＣ联用法进行测定。在实验的温度范围内，
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压力的影响可以忽略，即所测比热容可视为等压比

热容，比热容的计算公式为
［１７－１９］

Ｃｐ＝
ｍｓｔｄ
ｍｓ

Ｄｓ－Ｄｂｌ
Ｄｓｔｄ－Ｄｂｌ

Ｃｐ，ｓｔｄ （３）

式中　Ｃｐ———样品在温度Ｔ时的比热容，ｋＪ／（ｋｇ·Ｋ）
Ｃｐ，ｓｔｄ———标准样品的比热容，ｋＪ／（ｋｇ·Ｋ）
ｍｓｔｄ———标准样品的质量，ｍｇ
ｍｓ———样品的质量，ｍｇ
Ｄｓ———样品曲线 ＤＳＣ信号值，Ｖ
Ｄｓｔｄ———标准样品 ＤＳＣ信号值，Ｖ
Ｄｂｌ———基线 ＤＳＣ信号值，Ｖ

导热系数计算公式为
［２０］

λ＝ａＣｐρＫ （４）

式中　ａ———修正常数，取５８５４８×１０－５

λ———材料导热系数，Ｗ／（ｍ·Ｋ）
Ｋ———材料的热扩散系数，ｍ２／ｓ

２　结果与讨论

２１　热解炭热值分析
不同温度下桉树芯材热解炭的固态产率和低位

图 ４　原料与热解炭的电子扫描电镜图像

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｏｆｒａｗｅｕｃａｌｙｐｔｕｓａｎｄｐｙｒｏｌｙｓｉｓｂｉｏｃｈａｒ

热值如图２所示。随着热解温度的增加，炭的固态
产率逐渐减小。热解温度较低时，产率降低主要是

由易于析出的水分和轻质碳氢化合物逸散引起的，

而温度较高时，生物质已向稳定生物炭转变，可挥发

的有机组分较少且更难裂解析出，导致固态产率并

未随热解温度增加而显著降低；在 １５０～３５０℃区
间，木屑的失重最大，产率由 １５０℃的 ９３５２％降为
３５０℃的３０７３％。

随着水分和低热值轻质成分的逸散，固态产物

炭的低位热值随着温度的升高而增大，最终趋近于

稳定。在４５０℃时，炭的低位热值比木屑原料提高
了 ９５５３％，且热值趋近稳定的温度点与失重趋于
稳定的温度点相同。因此，生物质热解能有效提高

生物质作为燃料的质量能量密度，促进生物质的进

一步利用。

２２　热物性参数
２２１　堆积密度与体积能量密度

不同温度下桉树芯材热解炭的体积能量密度如

图２　不同温度下桉树芯材热解炭的固态产率与低位热值

Ｆｉｇ．２　Ｓｏｌｉｄｙｉｅｌｄａｎｄｌｏｗｅｒｈｅａｔｉｎｇｖａｌｕｅｏｆｅｕｃａｌｙｐｔｕｓ

ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｂｉｏｃｈａｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
图３所示。随着热解温度的升高，堆积密度经历了
先减小、稳定、而后增大的过程。堆积密度由原料的

２０１１６ｋｇ／ｍ３减小为 ３５０℃ 的 １３７１２ｋｇ／ｍ３；在
３５０～６５０℃温度区间内无显著变化；此后由 ６５０℃的
１４２２６ｋｇ／ｍ３增大为８５０℃的１７２０８ｋｇ／ｍ３。

图 ３　不同温度下桉树芯材热解炭的堆积密度与

体积能量密度

Ｆｉｇ．３　Ｂｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｖｏｌｕｍｅｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｏｆｅｕｃａｌｙｐｔｕｓ

ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｂｉｏｃｈａｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
５０℃干燥处理的原料与 ４５０℃处理的热解炭电

子扫描电镜图像如图４所示，结果表明：随着温度的
升高，材料中的轻质物质逸散，内部的孔道开度和密

度都增大，导致堆积密度减小；４５０℃和 ８５０℃的热
解炭扫描电镜表明：随着温度的继续升高，热解炭发生

了明显的收缩现象，当温度达到一定值时，热解炭的结

构遭到破坏，部分炭结构崩塌，因此密度相应地增加。

从图 ３看出，固态产物的体积能量密度随着温
度的升高而逐渐增大，体积能量密度的增大有利于

减少能源储运成本。当温度为 １５０℃时，固态产物
的堆积密度较原料小，其体积能量密度小于原料的
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能量密度。这是由于在 １５０℃之前，样品骨架结构
未发生明显改变，水分和轻质物质的逸散导致堆积

密度快速下降，而热值的增加并不大，从而导致体积

能量密度下降。当温度升到 ７５０℃，体积能量密度
下降，是由于 Ｈ２、ＣＨ４等热值较高的挥发性物质逸
出，导致热解炭的体积能量密度降低。

２２２　比热容
不同温度下桉树芯材热解炭的比热容如图５所

示，固态产物的比热容随着温度的增加呈现先减小

后增加的 Ｕ字型趋势，在３５０～４５０℃的温度范围内
最低，为３５０５６～３６７４３Ｊ／（ｋｇ·Ｋ）。通过 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ
数据处理软件拟合数据得到比热容与温度的关系为

Ｃｐ＝２１４９６２－８５２Ｔ＋００１１Ｔ
２

（５）

拟合程度为 Ｒ２＝０９３２０。水的比热容大于木材，约
为４２００Ｊ／（ｋｇ·Ｋ），因此在 １０５℃之前，由于水分随
着温度的升高而逸散，样品的比热容逐渐减小；随着

温度的继续升高，样品中越来越多的水分开始蒸发，

由于水汽化潜热较大，使样品的比热容增大，且温度

越高水分蒸发量越大，样品的比热容增大速度也越

快，因此 １５０～２５０℃样品的比热容呈现轻微的增
大。随着样品骨架结构的迅速改变和孔道的迅速增

大和增多，样品内部的孔道中充满了热空气，热空气

的比热容很小，所以样品的比热容呈现较快速度的

减小；当温度继续升高超过 ４５０℃，样品的比热容随
着温度的升高逐渐增大，这是因为木材本身骨架的

比热容随着温度的升高而升高，且由于高温带来的

孔道坍塌，使得孔道内热空气量减少，因此较高温和

高温段样品的比热容呈现增大趋势。

图 ５　不同温度下桉树芯材热解炭的比热容

Ｆｉｇ．５　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｏｆｅｕｃａｌｙｐｔｕｓｐｙｒｏｌｙｓｉｓｂｉｏｃｈａｒ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
２２３　导热系数

不同温度下桉树芯材热解炭的导热系数如图 ６
所示，样品的导热系数随着温度的升高，首先呈现轻

微下降，而后迅速增大。通过 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ数据处理软
件拟合数据得到导热系数与温度的关系为

λ＝ｅｘｐ（－３２４８４－０００２６Ｔ＋４６５４１×１０－６Ｔ２）
（６）

拟合程度 Ｒ２＝０９９５３。已有木材导热系数研究表
明

［２１］
，在 １００℃之前，木材的导热系数随着温度的

升高先增大后减小，在 ８０℃左右达到峰值，超过
８０℃后木材的导热系数开始减小，这与本文研究结
果相符。低温时以木材导热为主，随着温度的升高，

木材固体分子和所含自由水分子热运动增加，孔隙

中空气的导热和孔壁间辐射换热也增强，导致木材

的导热系数随着温度升高而增大。但由于木材的多

孔性和含水性，随着温度的升高，木材的气孔受热膨

胀气体体积所占比重增大以及自由水受热蒸发变成

水蒸气，都造成木材导热能力减小，所以随着温度继

续升高到８０℃，自由水变成水蒸气后，气体导热逐
渐占优势，木材综合导热能力呈减小趋势。但随着

温度达到较高的 ４５０℃之后，孔道的坍塌带来气体
导热逐渐失去优势，木材的导热逐渐占据优势，因此

木材综合导热能力呈现增大趋势。

图 ６　不同温度下桉树芯材热解炭的导热系数

Ｆｉｇ．６　Ｈｅａｔｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｅｕｃａｌｙｐｔｕｓｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｂｉｏｃｈａｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

３　结论

（１）随着温度的升高，桉树芯材热解炭固态产
率逐渐下降并趋于稳定，在 １５０～３５０℃区间，固态
产率由９３５２％降为３０７３％；低位热值逐渐增大并
趋于稳定，在 ４５０℃时，相比原料提高了 ９５５３％。
桉树木屑热解炭固态产率和低位热值趋于稳定的温

度点相同。

（２）桉树芯材热解炭的堆积密度随着热解温度
的升高先减小后增大，体积能量密度随着温度的升

高而逐渐增大。桉树芯材热解炭的堆积密度和体积能

量密度与热解炭中的水分和骨架结构有密切的关系。

（３）随着温度的升高，样品的比热容呈 Ｕ字型
趋势，先减小而后大幅增大，拟合得到比热容 Ｃｐ随
温度 Ｔ的变化方程为 Ｃｐ ＝２１４９６２－８５２Ｔ＋

００１１Ｔ２；导热系数先轻微减小后大幅增大，随温度
Ｔ的变化方程为 λ＝ｅｘｐ（－３２４８４－０００２６Ｔ＋
４６５４１×１０－６Ｔ２），两个方程的拟合程度 Ｒ２分别为
０９３２０和０９９５３。
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