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变速升温对玉米秸秆热解产物特性的影响
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摘要：通过玉米秸秆的变速升温及传统匀速升温热解试验，对不同热解形式下生成的生物炭、生物油及热解气进行

检测分析，探究升温速率对其热解产物特性的影响。试验表明，玉米秸秆减速升温生物炭得率和热解气得率分别

为 ２９８２％和 ２７４９％，而加速升温的产物中生物油所占比例较大。通过热重试验及气相检测，发现不同的升温设

置改变了生物质热解进程。此外对非冷凝气体进行气相检测分析发现，ＣＯ、ＣＯ２先于 ＣＨ４溢出，而 Ｈ２的溢出浓度随

着热解温度的升高而增大。对生物油主要成分的检测分析发现，减速升温所制生物油的主要成分为小分子物质，

大分子有机物含量很少，而加速升温可以得到更加丰富的多环芳烃。通过对产物的对比分析发现，在相同的热解

时间下，减速升温速率设置不仅可以保证热解产物中较高的生物炭得率，且热解气得率比匀速升温试验增加

４４９％，生物油相得率减少 ４５１％，且稠环芳烃含量较少。优化升温速率设置可提高生产效率，从而为生物质热解

工程中的炭气油联产提供新的思路。
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０　引言

日益加剧的化石燃料消耗致使全球气候变暖，

寻求合适的替代能源已刻不容缓。生物质能源对大

气环境的 ＣＯ２净排放量为零，且相较于传统化石燃

料，燃烧产物中的 ＳＯｘ、ＮＯｘ较低，这使得生物质能

源研究成为热点。在我国，秸秆类生物质是主要的

农业废弃物，处理工艺主要分为：成型燃料燃烧、厌

氧发酵及热化学处理。热化学处理中慢速热解主要

的终端产物为生物炭、热解气及生物油，是较为成熟

的热解工艺。

生物质热解特性（反应动力学、热解得率及成

分）受众多因素影响，包括：生物质类型、热解温度、

升温速率、原料粒径、载气种类、保温时间等
［１］
。快

速热解技术主要用于生物油的生产
［２－３］

。较低的热

解温度及升温速率有助于生物炭的生产；较高的热

解温度有助于生物质向热解气相转化
［４－５］

。热解产

物生物炭能量密度高于原料，固定碳含量高，因此可

直接用作燃料或活性炭原料
［６］
。热解液体产物中

的化学物质非常复杂，包括酸类、醇类、糖类、酮类、

醛类、酚类及其衍生物等。相较于燃油，生物油具有

较低热值（１４～１８ＭＪ／ｋｇ），且其中成分复杂，不易分

离，是慢速热解中较难处理的副产品。热解生成的

热解气由大量非冷凝气体组成，包括 ＣＯ、ＣＨ４、Ｈ２及

其他烃类。此外，热解气中也含有较高浓度的 ＣＯ２，

降低了热解生物质燃气的热值。

升温速率是影响生物质热解的主要因素之

一。吴建霞等
［７］
利用热重 红外联用对生物质热

解特性的研究表明，热解失重主要发生在快速热

解阶段，升温速率越高，热解初始温度和失重速率

越大。付鹏等
［８］
经过试验得出结论：在较低的升

温速率下，挥发分析出阶段的起始温度与升温速

率的对数呈线性关系，最大热解速率随着升温速

率的增大呈线性增大趋势。潘萌娇等
［９］
以棉秆为

研究对象，认为 １０℃／ｍｉｎ升温速率在 ７００℃下获

得的生物炭有最大的碳含量。田宜水等
［１０］
基于多

升温速率法对典型生物质进行了热动力学分析，

并得出结论：典型生物质活化能随着转化率的增

加而增加，在挥发分析出阶段，热解活化能介于

１４４６１～１６７３４ｋＪ／ｍｏｌ之间，反应动力学机理均

符合Ａｖｒａｍｉ Ｅｒｏｆｅｅｖ函数。本文在前人研究基础

上探究变速升温与匀速升温在热解进程及产物得

率上的区别，以期为生物质慢速热解领域针对升

温速率的研究提供经验。

１　材料及方法

１１　试验材料
试验材料选用收集自北京市大兴区农户的玉米

秸秆。原料经粉碎过筛，选取２０～４０目样品进行试
验，样品在（１０５±５）℃的干燥箱中干燥 ２４ｈ。为充
分了解原料性质，对玉米秸秆原料进行了工业分析

（参照标准：ＡＳＴＭＤ３１７３，Ｄ３１７４，Ｄ３１７５）和元素分
析（ＥＡ３０００型元素分析仪），并进行了半纤维素、纤
维素和木质素含量的测定。

结果表明，对于空气干燥基，玉米秸秆挥发分质

量分数为 ７４５９％，固定碳质量分数为 １４８０％，灰
分质量分数为３３４％，含水率为７２７％；经过测定，
半纤维素质量分数为 ３３４２％，纤维素质量分数为
３６７２％，木质素质量分数为１２２９％。

１２　试验方法
１２１　慢速热解

图 １　热解装置图

Ｆｉｇ．１　Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｕｎｉｔ
１．电阻炉　２．压力表　３．冷凝器　４．液体收集装置　５．过滤器

６．流量计　７．集气袋　８．原料　９．温度传感器　１０．氮气瓶

热解设备是自行设计的生物质热解炭化试验

平台，如图 １ａ所示。试验平台主要包括加热、副
产物收集、气体计量和控制系统。反应器主要由

热解炉与反应管组成；由油浴与水浴组成的四级

冷凝系统实现了生物油与热解气的分离与收集；

气体计量与收集系统包括氮气瓶、流量计与集气
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袋；控制系统包括计算机、温度传感器、显示器与

主控软件
［１１］
。

由于生物质慢速热解试验的升温速率精度与温

度精度要求较高，因此选用电阻炉作为外源加热方

式。将电阻炉设计为 ５段式控温，可以使炉腔内轴
向温度梯度影响减弱，形成恒温区。５段炉并联，温
度独立调节，每段均由控温表、固态继电器、热电偶

组成闭合回路，计算机通过通讯模块控制 ５段炉。
各段最大功率为 １２ｋＷ，因此热解炉最大功率为
６ｋＷ。通过前期的试验台搭建与稳定性调试，保证
了在变速热解试验过程中参数设定的准确性。热解

区长８００ｍｍ，内径１００ｍｍ。在反应器前端用 Ｎ２以
２０ｍＬ／ｍｉｎ的流量进行吹扫，确保气体可顺利离开
反应器。

图 ２　升温速率设置

Ｆｉｇ．２　Ｓｔｙｌｅｓｏｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

试验装置示意图如图１ｂ所示。在本试验中，处
理过的玉米秸秆被提前置于密闭的热解系统中，升

温速率按图２所示的 ５种不同方式设置，初温均设
定为４０℃，试验热解终温均为 ５２０℃，达到终温后，
保温２６ｍｉｎ。有研究认为，２００～３６０℃是半纤维素
与纤维素热解反应温度区，木质素反应温度较广，可

从低温区一直延伸到 ５００℃以上［１２］
。因此，试验 １

分别以 ２００℃、３６０℃为温度节点。由于较高的升温
速率会导致 Ｃ元素的溢出，降低生物炭得率的同时
会增加生物油产量，因此在慢速热解的范畴内，不宜

将升温速率设置过高，一般小于 ３０℃／ｍｉｎ，在本试
验中，３个阶段分别以 ２、１０、２０℃／ｍｉｎ的升温速率
进行热解，选取这 ３组升温速率主要是因为在低温
慢速热解的升温速率范围内尽量区别３个阶段升温
速率，以期探究不同升温速率在热解不同温度段产

生的效果。试验 ２升温速率设置顺序相反。试验
３、４、５分别以４６、２３、９２℃／ｍｉｎ的升温速率匀速
升温。该试验设置保证了试验 １～３在升温过程所
用时间与保温时间相同，通过对后期的产物特性进

行分析，可比较不同的变速升温方式对热解产物特

性的影响。试验３～５为匀速升温热解试验，可比较
匀速升温状态下不同的升温速率对热解产物的影

响。每组试验均做 ３次重复，产物三相分布取平均
值进行分析。

１２２　热重分析
热重分析选用 ＴＧ ６０型岛津热重分析仪。升

温条件设置（升温节点、升温速率、热解终温、载气

流量）与固定床热解条件完全相同，每个样品做 ３
次重复试验，取平均值。通过热重分析，可观察在不

同的升温速率设置下半纤维素、纤维素及木质素的

降解温度区间，相较于固定床试验，降低了物料之间

传热导致的滞后效应，使热解特性分析更为准

确
［１３－１４］

。

１２３　产物分析
原料及生物炭的高位热值通过氧弹量热仪测

得。通过热值及炭得率可得到热解前后的能量密度

变化。通过元素分析仪测量样品中 Ｃ、Ｈ、Ｏ和 Ｎ含
量。热解生成气通过气相色谱分析仪（ＧＣ）进行检
测，检测的气体成分为 ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２和 ＣＨ４。生物油
部分成分检测选用带有 ＡＢ ５ＭＳ型毛细管柱的气
质联用仪（ＧＣ ＭＳ）。

２　结果与分析

２１　升温速率对热解过程及产物分布的影响
如表１所示，试验 １的三相分布规律与试验 ４

接近。试验 １生物炭得率为 ２９８２％，气相得率最
高（２７４９％），液相得率最低（４２６９％）。试验２、试
验３的三相分布规律与试验 ５接近，液相得率相对
较大。出于提高生物炭与热解气得率的目的，相对

于其他３组，试验１与试验４更符合生产要求，说明
减速升温设置与慢速升温均可得到较高的生物炭与

热解气得率，而试验 ４尽管可以得到最高的生物炭
得率（３１９９％），相对试验 １增加 ２１７％，但在图 ２
的升温速率设置中可以看出，其所需热解时间是试

验１的 ２倍。此外，热解气的产量试验 １甚至比试
验４还高出 ３１９％。比较试验 １与试验 ３发现，相
同的热解时间下，试验 １在保证热解产物中较高生
物炭得率的同时，热解气得率比匀速升温试验增加

了４４９％，生物油相得率减少了 ４５１％。因此，从
兼顾生物炭、热解气得率与生产效率的角度，试验１

表 １　玉米秸秆热解产物量

Ｔａｂ．１　Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｏｆｃｏｒｎｓｔａｌｋｓ ％

试验序号 生物炭得率 生物油得率 热解气得率

１ ２９８２ ４２６９ ２７４９

２ ２９４４ ４７９１ ２２６５

３ ２９８０ ４７２０ ２３００

４ ３１９９ ４３７１ ２４３０

５ ２８９４ ４９９４ ２１１２
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更符合生产需要。此外根据５组试验的热解规律还
可以推测：处于高温区的升温方式是影响产物分布

的关键因素。大量官能团的断裂与重组多发生在

３６０～５２０℃。
　　比较试验３～５的产物三相分布发现，随着升温
速率的提高，玉米秸秆的生物油得率由 ４３７１％升
高到４９９４％。生物炭与热解气得率趋势与升温速
率的趋势相反。因此认为，较高的升温速率不利于

生物炭与热解气的生产，这与前人所得结论相

似
［１５－１７］

。

为深入探究升温速率设置对热解过程的影响，

对玉米秸秆进行热重试验，这里仅列出试验 １、２和
３的升温设置（试验 ４、５的热重曲线与试验 ３整体
趋势类似）。图３为ＴＧ以及ＤＴＧ曲线。可以看出，
不同升温速率的设置对失重过程影响明显，３种升
温方式的最大失重点均在 ３４５～３６５℃，分别发生在
２５１３ｍｉｎ（３５９２７℃）、１０３６２ｍｉｎ（３４６６６℃）和
７１０９ｍｉｎ（３４５４６℃），这说明玉米秸秆中大量成
分在这一温度段集中裂解反应，这与 ＱＵＡＮ等［１８］

试

验所得结果相似。

图 ３　玉米秸秆热重曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｒｎｓｔａｌｋ
　

２２　升温速率对生物炭特性的影响
表２是原料以及５种升温方式获得的生物炭中

元素分析的结果。从表中的数据可以看出，生物质

热解是 Ｈ和 Ｏ元素含量剧烈降低、Ｃ元素聚集的过
程。不论何种升温方式，玉米秸秆中的 Ｃ元素质量
分数均从 ４４１２％升至 ７０００％以上。Ｈ元素质量
分数从 ６１０％降至 ３００％以下。对于玉米秸秆而
言，除试验４以外，其余４种升温方式所得生物炭的
Ｃ、Ｈ、Ｏ元素含量相差不大，而试验 ４所得生物炭的
Ｃ元素质量分数为 ７２７８％，低于其余 ４组，Ｏ元素
质量分数为 ２２４５％，明显高于其余 ４组。氧碳比
为０２３。其余４组为０１７～０１８。试验４的 Ｃ、Ｈ、
Ｏ元素含量也使得其 ＨＨＶ值略低于其余 ４组，为
２７２４ＭＪ／ｋｇ。

表 ２　生物炭及原料元素分析

Ｔａｂ．２　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌａｎｄｃｈａｒｓ

％

元素
质量分数（空气干燥基）

原料 试验１ 试验２ 试验３ 试验４ 试验５

Ｃ ４４１２ ７６３７ ７７０３ ７６７０ ７２７８ ７７１０

Ｈ ６１０ ２７３ ２８４ ２８６ ２８６ ２８５

Ｎ １２４ ２４０ ２４７ ２２４ １９１ ２２０

Ｏ ４８５４ １８５０ １７６６ １８２０ ２２４５ １７８５

氢碳比 １６６ ０４３ ０４４ ０４５ ０４７ ０４４

氧碳比 ０８３ ０１８ ０１８ ０１８ ０２３ ０１７

　　对玉米秸秆５组试验所得的炭样进行工业分析
（表 ３），发现试验 １与试验 ４挥发分质量分数较为
接近，分别为１９５２％和 １９７３％。试验 ２与试验 ５
挥发分质量分数较为接近，分别为 １６５０％ 和
１４６９％。固定碳质量分数也有类似的测定结果。
从燃料率的对比中可以看出试验２和５在这一指标
上较优，其主要原因也是挥发分质量分数较低。通

过对比匀速升温（试验３～５）发现随着升温速率的
提高，生物炭中挥发分质量分数逐渐降低，固定碳质

量分数升高，燃料率提高。对 ５组升温方式获得的
生物炭进行热值测定后发现，在所选择的温度范围

内，随着升温速率的提高，生物炭热值随之增加，笔

者认为其原因是较高的升温速率保证了生物炭内部

的固定碳含量，促进了原料内含氧官能团的释

放
［１９－２０］

。通过试验１～３可以看出在热解时间一定
的情况下，变化的升温速率对生物炭热值的影响不

明显。而试验１和 ４具有较高的能量回收效率，分
别为５５１７％和 ５５９８％，这说明在热解高温区，较
慢的升温速率有利于生物炭对能量的回收。

表 ３　生物炭特性

Ｔａｂ．３　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｃｈａｒｓ

　　参数 试验１ 试验２ 试验３ 试验４ 试验５

挥发分质量分数／％ １９５２ １６５０ １８１３ １９７３ １４６９

固定碳质量分数／％ ７００６ ７３１３ ６８１７ ６６２４ ７１１５

灰分质量分数／％ １０４２ １０３７ １３７０ １４０３ １４１６

高位热值／（ＭＪ·ｋｇ－１） ２８８８ ２７８５ ２７７５ ２７２４ ２９００

燃料率 ３５９ ４４３ ３７６ ３３５ ４８４

能量密度 １８５ １７９ １７８ １７５ １８６

能量回收效率／％ ５５１７ ５２７０ ５３０４ ５５９８ ５３８３

２３　升温速率对产气特性的影响
通过固定床玉米秸秆热解试验，对热解气进行

间歇集气并检测其中几种主要成分（ＣＯ２、ＣＯ、ＣＨ４
和 Ｈ２）随热解进程的变化。

５组试验均是在温度达到 ９０℃时收集第 １袋
气，后每隔 １０ｍｉｎ收集一次。在 ２０ｍＬ／ｍｉｎ的载气
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氛围下，出现了如图 ４所示的产气分布效果。通过
ＧＣ进行气体检测后发现升温速率的不同设置对热
解气溢出的实时浓度影响明显。除试验 ４外 ＣＯ２的
溢出峰值均高于５０％，最高值达到５７４４％，而 ＣＯ的
溢出峰值均低于３０％。试验４由于设置２３℃／ｍｉｎ的
升温速率，热解时间较长，生成气溢出较慢，且被载

气稀释，故相较于其他４组试验，气体峰值较小。观
察玉米秸秆热解的产气规律，发现无论选择何种升

温方式，均是 ＣＯ２与 ＣＯ首先溢出，随后 ＣＨ４在
２２０℃后溢出，在４３０～５２０℃出现 ＣＨ４产气高峰，除
试验４外，ＣＨ４峰值均高于 ２０％。Ｈ２产气峰值出现
在高温保温区。

图 ４　产气特性

Ｆｉｇ．４　Ｇａｓｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
　

２４　升温速率对生物油特性的影响
采用 ＧＣ ＭＳ对各组试验的重油部分进行检

测，并使用面积归一法统计生物油重油部分的主要

组成成分，进而探究升温方式对生物油成分的影响。

不同的升温方式对收集的生物油产物分布影响明

显。对试验１和２所制得两种玉米秸秆生物油的重
油部分进行分析发现，热解生物油中有机酸、酮类、

酚类和稠环芳烃比重较大。对两组样品含量较高的

成分进行对比，如表 ４所示，在低温区快速升温，并
在高温区慢速升温的试验设定（试验１）可以促进乙
酸、丙酮、苯酚、邻苯二酚的形成。试验 １中生物油
的乙酸质量分数高达 ３４９５％，丙酮质量分数为
２９６％，苯酚质量分数为 ３０２％，邻苯二酚质量分
数为 ０４５％，这些成分均高于试验 ２中生物油成
分。而丙酮醇（质量分数为 ８５８％）及乙酸乙烯酯
（质量分数为２０１％）含量却低于试验２。

此外，试验２中产物 Ｃ８及以上有机物含量普遍
高于试验 １，如对乙基苯酚、２甲氧基４甲基苯酚
等，并出现了结构式更加复杂的稠环芳烃类物质。

出现这种区别的原因是试验１的升温设置使得小分
子有机物在低温区快速升温的情况下被大量析出，

表 ４　生物油成分

Ｔａｂ．４　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｂｉｏｏｉｌ ％

成分
质量分数（收到基）

试验１ 试验２ 试验３

乙酸 ３４９５ ２９３２ ３０７９

丙酮 ２９６ ２４７ １１２

丙酮醇 ８５８ １０６７ １２３２

乙酸乙烯酯 ２０１ ５３０ ２７０

甲基异丙烯基酮 ３５１ ６７２ ４７８

糠醛 １７３９ ２０９９ １５２４

苯酚 ３０２ ２１８ ２６３

邻苯二酚 ０４５ ０１５ ０５９

对乙基苯酚 ０８８ １２４ １０１

２甲氧基４甲基苯酚 ０５９ ２５９ ０７７

ｐ乙基愈创木酚 ０８０ １４９ １１７

而在高温区木质素及纤维素热解生成大分子有机物

时，由于高温区缓慢升温，气相有机物释放缓慢，使

得大分子有机物有足够时间进行进一步的裂解，而

形成结构更为简单的物质，最终被载气带出。试

验２的温度设定使得在高温热解区大量大分子有机
物在一定时间段内迅速生成，还未进行再裂解便被

其他生成气及载气迅速带出并冷凝，故最终检测出
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更多的大分子有机物。

２５　优化后的工艺路线
经过对变速热解试验三相产物的分析，可以看

出减速热解在三相产物得率及生物油成分上的优

势，进而得出了如图 ５所示的优化后的工艺路线。
经过粉碎干燥后的玉米秸秆原料经过减速升温热

解，生成的未冷凝热解气经过四级冷凝系统分级收

集生物油，其余热解气经过干燥过滤后进行收集。

这样的工艺路线较传统的匀速升温热解可实现炭气

得率较高，生物油中稠环芳烃较少的效果。

图 ５　优化后工艺路线

Ｆｉｇ．５　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｐｒｏｃｅｓｓ
　

３　结论

（１）在热解终温 ５２０℃、保温 ２６ｍｉｎ情况下，兼
　　

顾炭、气得率以及生产效率，减速升温是所提供的升

温方式中最为可行的热解方案，可得到生物炭

２９８２％、热解气 ２７４９％以及生物油 ４２６９％的三
相分布。在保证热解产物中较高的生物炭得率的同

时，热解气得率比匀速升温试验增加了 ４４９％，油
相得率减少了４５１％，更符合以生物炭和热解气为
主要产物的多联产生产要求。

（２）通过热重曲线分析，可以看出升温方式对
原料失重过程影响明显。在生物炭的特性分析中，

对比匀速升温测试结果，发现随着升温速率的提高，

生物炭中挥发分含量逐渐降低，固定碳含量升高。

而通过元素分析，发现热解过程是原料碳富集以及

脱氢脱氧的过程，而升温方式对焦炭中 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ
的影响不大，热解温度是决定这一参数的关键因素。

（３）通过连续的热解气检测发现在同一升温方
式下，玉米秸秆气体溢出顺序均是 ＣＯ２与 ＣＯ首先
溢出，随后 ＣＨ４在２２０℃后开始溢出，在 ４３０～５２０℃
出现 ＣＨ４产气高峰，Ｈ２产气峰值出现在高温保温
区。对比减速升温与加速升温两种升温方式生成的

生物油的重油部分，发现前者的小分子有机化合物

含量高，稠环芳香烃类含量少。
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