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盐酸预处理对生物质热解特性和热力学特性的影响
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摘要: 为深入探讨盐酸预处理对生物质热解特性的影响,采用热重法对比分析了酸洗前后玉米秸秆和银中杨在低

升温速率(10、 20、 30、 40、 50益 / min)下的热解特性,利用分布活化能模型(DAEM)计算了热解过程的动力学参数

和相应的热力学参数,采用傅里叶变换红外光谱(FTIR)分析了酸洗前后生物质化学结构的变化。 结果表明:生物

质热解过程经历了失水、玻璃化转变、快速热解和碳化 4 个阶段;酸洗预处理提高了生物质热解的最大失重速率和

最终失重率,减少了焦炭的产生。 在转化率为 20% ~ 70%时,用 DAEM 模型计算得到酸洗前后玉米秸秆和银中杨

热解活化能分别为 218郾 27 ~340郾 08 kJ / mol、225郾 17 ~291郾 73 kJ / mol、227郾 35 ~254郾 76 kJ / mol、197郾 39 ~235郾 52 kJ / mol。 盐酸

酸洗预处理整体上降低了生物质热解过程中的活化能、焓变和熵变,增加了吉布斯自由能(驻G),促进了热解反应。
酸洗前后玉米秸秆和银中杨红外光谱图相似,但在相同吸收峰处存在明显的强度变化,说明酸洗预处理对不同生

物质有机官能团的影响程度不同。
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Abstract: In order to further explore the influence of hydrochloric acid pretreatment on the pyrolysis
characteristics of biomass, the thermogravimetric method was used to compare and analyze the pyrolysis
characteristics of corn straw and poplar before and after pickling under low heating rates (10益 / min,
20益 / min, 30益 / min, 40益 / min and 50益 / min ). The kinetic parameters and corresponding
thermodynamic parameters of pyrolysis process were calculated by distributed activation energy model
(DAEM), and Fourier transform infrared spectrometer ( FTIR) was used to analyze the change of
chemical structure of biomass before and after pickling. The results showed that the pyrolysis process of
biomass experienced four stages: water loss ( room temperature ~ 120益), glass transition ( 120 ~
210益), main pyrolysis ( 210 ~ 400益) and carbonization ( 400 ~ 700益). Pickling pretreatment
increased the maximum weightlessness rate and the final weight loss rate of biomass pyrolysis, and
reduced the generation of coke. Under the conversion rate of 20% ~ 70% , it was calculated that the
pyrolysis activation energy of corn straw and poplar before and after pickling were 218郾 27 ~
340郾 08 kJ / mol, 225郾 17 ~ 291郾 73 kJ / mol, 227郾 35 ~ 254郾 76 kJ / mol and 197郾 39 ~ 235郾 52 kJ / mol,
respectively. At the same time, the 驻H of corn straw and poplar before and after pickling were 291郾 09 ~
291郾 28 kJ / mol, 249郾 68 ~ 249郾 82 kJ / mol, 228郾 68 ~ 228郾 86 kJ / mol and 221郾 78 ~ 221郾 93 kJ / mol,
respectively. The 驻G were 119郾 23 ~ 122郾 92 kJ / mol, 118郾 57 ~ 125郾 09 kJ / mol, 123郾 78 ~ 128郾 22 kJ / mol
and 121郾 97 ~ 129郾 29 kJ / mol, respectively. The 驻S were 266郾 54 ~ 271郾 42 J / (mol·K), 198郾 01 ~



206郾 29 J / (mol·K), 156郾 53 ~ 159郾 14 J / (mol·K) and 144郾 02 ~ 153郾 81 J / (mol·K), respectively,
indicating that hydrochloric acid pickling pretreatment on the whole reduced the activation energy,
enthalpy change and entropy change in the process of biomass pyrolysis, increased the Gibbs free energy
(驻G), promoted the pyrolysis reaction. The infrared spectrogram of the corn straw and poplar were
similar before and after pickling, but there was a significant intensity change at the same absorption
peak, indicating that the pickling pretreatment had different influence on the organic functional groups of
different biomass. The research result can provide theoretical basis for the efficient utilization of biomass
and the design of pyrolysis process parameters.
Key words: corn straw; poplar; pyrolysis; hydrochloric acid pretreatment; pickling; kinetics

0摇 引言

随着全球能源需求的快速增长和环境与可持续

发展问题的日益突出,生物质能源作为化石能源的

补充受到了广泛关注[1 - 2]。 生物质可以通过热解、
气化和固化等多种热化学方法转化为高能量密度的

生物油、可燃性气体和生物炭,能部分取代化石能

源,从而改变传统能源结构[3 - 5]。 生物质热解是一

种有前途的热化学转换技术,生物质的性质直接决

定热解产物的品质[6 - 7]。 为提高热解产物品质、获
得更高的主要产物产率,对生物质进行有效预处理

是非常必要的[8]。 酸洗可以有效去除生物质中碱

土金属(AAEMs)含量,增加挥发分含量,减少固体

产物产率[9 - 11]。 文献[12]研究表明,盐酸酸洗有效

降低了甜高粱秸秆热解过程中的焓变和熵变,同时

提高了吉布斯自由能值,促进了热解反应的进行。
因此,酸处理对生物质热解行为具有积极的影响,但
酸处理对生物质热解反应机制以及相关热力学参数

的变化规律尚有待深入研究[13]。
东北地区玉米秸秆产量丰富,全国 30% 以上的

玉米都产自东北地区。 银中杨作为传统的绿化树木

和观赏植物,在辽宁南部大量种植[14]。 玉米秸秆和

银中杨作为优质原料,可以通过热解转化为高品质

的生物油或高附加值的化学品。 如果以商业规模化

进行生产,则有可能成为生物衍生能源的重要供应

者[15]。 本文探讨盐酸酸洗对玉米秸秆和银中杨热

解行为以及热力学参数的影响,采用热重分析

(TGA)和分布活化能模型 ( DAEM) 得到活化能

(E)、指前因子(A)以及焓变(驻H)、吉布斯自由能

(驻G)和熵变(驻S),同时,采用傅里叶变换红外光谱

仪(FTIR)对酸洗前后玉米秸秆和银中杨进行光谱

分析,以期为玉米秸秆和银中杨的有效利用提供参

考。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料

试验用农业秸秆类生物质玉米秸秆(含叶)和

林业木材类生物质银中杨,均来自沈阳农业大学校

内。 将其粉碎、并过 80 目筛,然后置于 105益 空气

干燥箱中干燥 2 h。 取上述 2 种原生物质各 25 g,分
别放入到 500 mL 浓度为 0郾 1 mol / L 的盐酸溶液中,
并置于 25益的恒温摇床中摇荡 4 h,最后抽滤、反复

冲洗至滤液为中性,将样品放入 105益空气干燥箱

中干燥 24 h。
1郾 2摇 试验仪器及方法

采用热重分析仪(TA Discovery 型)对酸洗前

后的玉米秸秆和银中杨进行热重分析,每次称取试

样 10 mg 均匀平铺在高温铂盘上,试验进气压力为

0郾 08 MPa,载气采用 99郾 99%的氮气,流量 25 mL / min。
选取升温速率(茁)10、20、30、40、50益 / min,从室温

升至 700益,得到热重(TG)曲线和微分热重(DTG)
曲线,每组热重试验重复 3 次(取其中 1 次作为代

表),试验结果重复性良好,每组试验间的相对误差

小。 采用傅里叶红外光谱仪(NicoletiS50 型)对酸洗

前后 4 种样品进行红外光谱试验。 光谱分辨率优于

0郾 09 cm - 1,扫描范围为 4 000 ~ 400 cm - 1,将样品同

KBr 晶体混合研磨并制成压片,每检测一个样品采

集一次空气背景,通过计算机得到相应的红外光谱

图,将所得到的红外图谱进行高级 ATR 校正;再对

4 种样品红外光谱图化学结构差异进行分析。
1郾 3摇 动力学计算

DAEM 是一个多重反应模型,它假设反应体系

是由大量平行的一阶化学反应组成,在确定的活化

能下发生[16]。 用一阶反应的阿伦尼乌斯动力学方

程估计了反应速度。 因此,失重过程可以表示为

摇 1 - V
V* = 乙肄

0
(exp - A 乙t

0
e - E / (RT)d )t f(E)dE (1)

式中摇 V———时刻 t 试样质量,mg
V*———初始试样质量,mg
T———热解温度,K
R———气体常数, 取 0郾 008 314 kJ / (mol·K)
f(E)———活化能分布函数

同时可得转化率

琢 = V* - V
V* - Vf

伊 100% (2)
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式中摇 Vf———最终试样质量, mg
将式(1)从对时间积分转化为一个恒定的升温

速率的温度积分,得到式(1)的近似式

渍(E,T)艿 (exp - ART2

茁E e - E / (RT )) (3)

同时确定活化能 Ea = E,使其满足 渍(Ea,T) =
0郾 58,则 Ea、茁、T、A 关系可表示为

- ln(0郾 58)
茁Ea

ART2 = e - Ea / (RT) (4)

设定 1 - 驻V / 驻V* = 渍(Ea,T) = 0郾 58,从而式(4)可
以简化为表征主要热解动力学参数的 DAEM 阿仑

尼乌斯方程

ln 茁
T2 = ln AR

Ea
+ 0郾 607 5 -

Ea

R
1
T (5)

基于式(5),DAEM 计算活化能步骤为:由 TG
曲线得到不同升温速率下相同转化率 琢 时的温度

T(K),对 ln(茁 / T2)和 1 000 / T 进行线性拟合,所得

斜率为 - E / R,由斜率计算得到活化能。 转化率选

取范围为 20% ~ 70%的主热解阶段,以 5% 为计算

步长。 同时,指前因子 A 和其他热力学参数如焓变

驻H、吉布斯自由能 驻G 以及熵变 驻S 为[17]

A = 茁E
RT2

max
(exp E
RT )

max
(6)

驻H = E - RT (7)

驻G = E + RTmax ln
KBTmax

hA (8)

驻S = 驻H - 驻G
Tmax

(9)

式中摇 Tmax———峰值温度,K
KB———波尔兹曼常数,取 1郾 381 伊 10 - 23 J / K
h———普朗克常数,取 6郾 626 伊 10 - 34 J·s

2摇 结果与分析

2郾 1摇 酸洗预处理对生物质性能的影响

酸洗前后玉米秸秆和银中杨的元素分析、工业

分析和木质纤维素组成见表 1。 由表 1 可知,经盐

酸酸洗后,2 种生物质中挥发分质量分数均显著提

高,玉米秸秆从 74郾 58% 提高到 80郾 05% ,银中杨从

75郾 62%提高到 83郾 47% ;而水分、灰分以及固定碳

含量下降,玉米秸秆水分脱除率为 19郾 06% ,银中杨

为 28郾 07% 。 生物质热值主要受水分、灰分和挥发

分的影响,提高挥发分含量的同时降低含水率对生

物质的后续利用至关重要。 表 1 也表明酸洗降低了

玉米秸秆和银中杨中 C 元素含量,提高了 O 元素含

量,但变化并不显著。 同时,盐酸酸洗使玉米秸秆的

H / C 原子比从 1郾 65 提高到 1郾 81,银中杨从 1郾 36 提

高到 1郾 82,这可能归因于酸洗在去除碱金属的同时

也洗掉了部分有机物[18]。 生物质的木质纤维素组

成对其热解行为和产物分布起着关键作用。 酸洗显

著提高了生物质中纤维素和半纤维素含量,降低了

木质素和其他提取物含量。 因此,盐酸酸洗对玉米

秸秆和银中杨有着积极的影响。

表 1摇 酸洗前后玉米秸秆和银中杨的元素分析、工业分析和木质纤维素组成

Tab. 1摇 Ultimate analysis, proximate analysis and lignocellulosic composition of corn straw and poplar before
and after pickling %

分析种类 属性
玉米秸秆 银中杨

酸洗前 酸洗后 酸洗前 酸洗后

C 45郾 43 45郾 28 48郾 55 48郾 43
H 6郾 24 6郾 84 5郾 51 7郾 36

元素分析(质量分数,干燥基) O* 39郾 93 41郾 54 42郾 53 42郾 34
N 0郾 76 0郾 81 0郾 52 0郾 79
S 0郾 84 0郾 93 0郾 75 0郾 92
水分 5郾 77 4郾 67 5郾 70 4郾 10

工业分析(质量分数,干燥基)
灰分 6郾 80 4郾 60 2郾 14 0郾 16
挥发分 74郾 58 80郾 05 75郾 62 83郾 47

固定碳* 12郾 85 10郾 68 16郾 54 12郾 27
纤维素 19郾 27 40郾 64 32郾 32 54郾 11

木质纤维素组成(质量分数,干燥基)
半纤维素 31郾 11 37郾 50 17郾 15 18郾 76
木质素 13郾 35 3郾 91 37郾 59 20郾 43
其他提取物 36郾 27 17郾 95 12郾 94 6郾 70

摇 摇 注:*表示差值计算。

2郾 2摇 酸洗预处理对热重曲线的影响

由试验得到的酸洗前后玉米秸秆和银中杨热解

曲线如图 1 所示。 由图 1 可知,在不同升温速率下

酸洗前后的玉米秸秆和银中杨的 TG、DTG 曲线变
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化趋势一致。 以玉米秸秆为例,TG 曲线表明生物质

的热解过程大致可以分为失去水分、玻璃化转变、快
速热解和碳化 4 个阶段。 第 1 阶段为室温到

120益,此过程主要为水分(自由水和结合水)的释

放和一些萃取物的水解。 由于自由水与生物质的结

合力较弱,因此自由水首先蒸发,同时生物质样品持

续失水,直到其结构中的水分全部消失。 由于秸秆

已经被干燥处理,所以物料发生微量失重,失重率为

3郾 3% ~5郾 3% 。 第 2 阶段为 120 ~ 210益,生物质发

生解聚和玻璃化转变,物料失重微小,TG、DTG 曲线

都较为平缓, DTG 曲线在 130益左右出现一个弱的

肩峰。 一些学者认为温度低于 210益 时,木质纤维

图 1摇 酸洗前后玉米秸秆和银中杨的热重试验结果

Fig. 1摇 Thermogravimetry analysis of corn straw and poplar before and after pickling

素类生物质是稳定的,较低的质量损失可归因于水

分的去除和提取物的水解[19]。 生物质热解第 3 阶

段最为复杂,也是热解的主要阶段(210 ~ 400益)。
生物质在高温区开始剧烈变化和分解,此时挥发分

大量释放,生物质大量失重,失重率达 60% ~ 65% ;
TG 曲线表现为急剧下降,而 DTG 曲线出现 2 个峰,
第 1 个肩峰为半纤维素热解产生,第 2 个主峰为纤

维素在 360益左右热解产生的尖峰。 文献[20]认为

生物质中纤维素的分解分为 2 条基本路线。 第 1 条

路线是在较低温度下水分释放后开始,280益 时结

束。 这一部分涉及断键、脱水、自由基形成和含氧部

分(如羰基,羧基,过氧化物)的产生来降低聚合度

的反应,最终产生含碳残留物。 第 2 条路线是在

280 ~ 500益,主要发生在热解的第 3 阶段。 此时纤

维素降解遵循不同的途径,热解产生的液体产物中

含有大量有机化合物和化学物质。 在热解末期,木
质素作为生物质中最复杂的结构组分继续分解,主
要形成木炭,木质素热分解步骤对生物质热解机理

的影响不可忽略。 第 4 阶段温度为 400 ~ 700益,此
阶段主要是固定碳的燃烧以及焦油的分解。 生物质

缓慢失重,DTG 曲线逐渐变缓,失重速率也较低;热
解后的剩余残渣导致焦炭和灰烬的产生,最终固体

残留率为 19郾 7% ~20郾 8% 。
由图 1 还可知,随着升温速率的增加,酸洗前后

玉米秸秆和银中杨热解的 TG 曲线向右移动,各个

阶段的起始和终止温度向高温方向轻微移动,这与

文献[21]的结果类似。 对比酸洗前后玉米秸秆和

银中杨 TG 曲线,发现酸洗后 2 种生物质在第 1 阶

段失重率要小于酸洗前,可能因为盐酸酸洗对玉米

秸秆中的碳水化合物有一定的去除作用,从而使该

阶段的失重并不明显。 同时,酸洗后 2 种生物质

DTG 曲线的肩峰和主峰比原生物质显著,这归因于

盐酸酸洗玉米秸秆和银中杨半纤维素和纤维素含量

的增加[22]。
酸洗前后玉米秸秆和银中杨在 5 个升温速率下

的热解特性参数见表 2。 由表 2 可知,随着升温速

率的 提 高, 酸 洗 前 玉 米 秸 秆 的 最 终 失 重 率 在

79郾 02% ~ 85郾 16% 之 间, 酸 洗 后 在 84郾 86% ~
88郾 05%之间。 酸洗前峰值温度在 347郾 13 ~369郾 95益
之间,其对应的转化率在 65郾 75% ~73郾 12%之间,而
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表 2摇 酸洗前后玉米秸秆和银中杨在 5 种升温速率下

的热解特性参数

Tab. 2摇 Pyrolysis parameters of corn straw and poplar
before and after pickling at five heating rates

摇 摇 样品
茁 /

(益·min -1)

Tmax /

益

琢Tmax / (
%

d琢
d )t max

(%·min -1)

Wf /

%

10 347郾 13 65郾 75 7郾 21 85郾 16
20 354郾 87 66郾 40 14郾 28 84郾 86

酸洗前玉米秸秆 30 365郾 21 71郾 93 20郾 30 79郾 02
40 367郾 38 73郾 12 27郾 38 79郾 60
50 369郾 95 70郾 86 32郾 84 79郾 03
10 353郾 58 71郾 52 9郾 36 85郾 29
20 358郾 78 72郾 05 18郾 01 86郾 05

酸洗后玉米秸秆 30 368郾 94 73郾 26 25郾 98 85郾 15
40 369郾 89 71郾 69 33郾 17 84郾 86
50 362郾 73 68郾 32 44郾 85 88郾 05
10 365郾 93 71郾 19 8郾 58 83郾 55
20 373郾 96 70郾 85 16郾 57 86郾 01

酸洗前银中杨 30 381郾 87 71郾 75 24郾 11 83郾 48
40 387郾 41 72郾 95 31郾 08 83郾 88
50 386郾 07 73郾 98 39郾 81 83郾 48
10 370郾 12 73郾 64 10郾 33 88郾 15
20 370郾 78 69郾 55 20郾 83 87郾 55

酸洗后银中杨 30 382郾 64 71郾 72 28郾 33 87郾 47
40 388郾 53 72郾 44 36郾 42 87郾 58
50 376郾 42 69郾 52 49郾 09 87郾 13

摇 摇 注:琢Tmax为峰值温度对应的转化率 (; d琢
d )t max

为最大热解速

率;Wf 为最终失重率。

酸洗后在 353郾 58 ~ 369郾 89益之间,对应的转化率在

68郾 32% ~73郾 26%之间。 酸洗前银中杨的最终失重

率在 83郾 48% ~ 86郾 01% 之间,酸洗后在 87郾 13% ~
88郾 15% 之 间。 酸 洗 前 峰 值 温 度 在 365郾 93 ~
387郾 41益 之 间, 其 对 应 的 转 化 率 在 70郾 85% ~
73郾 98%之间,而酸洗后在 370郾 12 ~ 388郾 53益之间,
对应的转化率在 69郾 52% ~ 73郾 64% 之间。 可见酸

洗预处理有助于提高生物质热解的最终失重率,减
少焦炭的产生。 这是因为酸洗有效地去除了生物质

中的金属元素,先前研究表明金属物质的存在对生

物质的热解具有很强的催化作用,导致产生更少的

生物油和更多的生物炭[23]。 因此金属元素的去除

减弱了其对生物质的催化热解作用,使得热解挥发

性物质的产率有所提高,而这对生物质热解制备生

物油是非常有利的。 然而,随着升温速率的增加,玉
米秸秆和银中杨的峰值温度对应的转化率变化不

大,经盐酸预处理后,其值也始终都在 70% 左右。
同时,随着升温速率的提高,酸洗前后玉米秸秆和银

中杨的最大热解速率始终增大。 这些结果表明,酸
洗提高了生物质秸秆的热稳定性,有利于挥发物的

形成。
2郾 3摇 傅里叶红外光谱分析

图 2 为酸洗前后玉米秸秆和银中杨的傅里叶红

外光谱图。 图 2 显示酸洗前后 2 种物料红外光谱图

相似,但在相同吸收峰处存在明显的强度变化。 酸

洗增强了 1 880 ~ 1 720 cm - 1处 詤詤C O 伸缩振动的强

度,表明酸洗有利于提高醛、酮和酸性有机成分的含

量,可使生物油产量显著增加[24 - 25]。 同时,盐酸酸

洗对玉米秸秆和银中杨化学结构有不同的影响。 盐

酸酸洗使 3 404 cm -1处的O—H 伸缩振动和1 054 cm -1

处 C—O 伸缩振动减弱,说明盐酸对玉米秸秆中纤

维素的伯醇官能团有轻微的破坏[26];1 647 cm - 1和

1 605 cm - 1处的吸光度峰降低表明酸洗玉米秸秆中

对位取代甲苯含量降低[27];2 923 cm - 1处的 CH2不

对称伸缩振动减弱和 2 854 cm - 1的 CH2对称伸缩几

乎消失[28]。 而盐酸酸洗对银中杨的结构影响不大,
只是在 1 656 cm - 1 处的酰胺 詤詤C O 吸收减弱,
1 375 cm - 1处的脂肪族硝基—NO2和 1 331 cm - 1芳香

族硝基—NO2吸收减弱[29]。 此外,样品在 3 950 ~
3 450 cm - 1、2 230 ~ 2 000 cm - 1、2 400 ~ 2 260 cm - 1处

的谱带分别对应的 H2O、CO、CO2吸收峰强度变低,
表明酸洗可减少热解过程中水和小分子气体产物的

生成。 可见,酸洗预处理对提高生物质热解生物油

产率和品质是有利的。

图 2摇 酸洗前后玉米秸秆和银中杨的 FTIR 光谱图

Fig. 2摇 FTIR spectra of corn straw and poplar before
and after pickling

摇
2郾 4摇 动力学分析

2郾 4郾 1摇 活化能分析

通过分布活化能模型对试验数据计算得到的数

据点进行线性拟合,确定热解活化能,进行热稳定性

分析。 酸洗前后玉米秸秆和银中杨在转化率为

20% ~70%时的热解活化能如表 3 所示。 酸洗前后

玉米秸秆和银中杨 4 种样品活化能在给定转化率

20% ~70%下,随着转化率的提高,其热解活化能并

不呈现单调递增或递减趋势,说明转化率与活化能

之间没有线性关系。 酸洗前玉米秸秆热解活化能为

218郾 27 ~ 340郾 08 kJ / mol,酸洗后玉米秸秆活化能为

225郾 17 ~ 291郾 73 kJ / mol;酸洗前银中杨活化能为
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227郾 35 ~ 254郾 76 kJ / mol,酸洗后银中杨活化能为

197郾 39 ~ 235郾 52 kJ / mol。 转化率为 20% 时对应生

物质结构的解聚,并逐渐玻璃化转变,这时需要的活

化能相对较少。 而在主热解反应阶段,活化能的变

化主要决定于纤维素和半纤维素的降解。 木质纤维

类生物质其木质素、纤维素和半纤维素化学结构不

同,导致相应的热稳定性不同,因此分解所需活化能

不同。 半纤维素具有不定形的松散结构,所以与纤

维素和木质素相比不太稳定,在纤维素和木质素分

解的初始阶段,半纤维素已基本分解完毕,半纤维素

的反应活性较强,所以半纤维素降解时对应的活化

能相对较低。 纤维素由没有支链的葡萄糖分子聚合

而成,热稳定性较高,因此纤维素反应需要更高的活

化能[30]。 对比酸洗前后玉米秸秆和银中杨的活化

能发现,酸洗后物料的活化能在整体上要低于酸洗

前,这是因为酸洗降低了生物质的灰分含量,生物质

中的灰分含量越高,其挥发物在热扩散中的阻力也

就越大,从而增加热解过程中所需要的活化能。 同

时酸洗后生物质内部仍存在少部分酸根离子,因为

简单的抽滤过程不能将盐酸从生物质的孔隙结构中

彻底清除,而这些酸根离子在生物质热解过程起重

要的催化作用,所以酸洗后生物质热解的活化能整

体上低于酸洗前[31]。 黄鹏等[32] 发现酸洗会改变生

物质组成结构,能够促进生物质热解过程中糖类的

产生,随着热解温度的升高,抑制部分其他产物的生

成,从而导致热解时所需活化能差异显著。

表 3摇 酸洗前后玉米秸秆和银中杨在不同转化率下的热解活化能

Tab. 3摇 Pyrolysis activation energy of corn straw and poplar before and after pickling at different conversion rates
kJ / mol

琢 / %
玉米秸秆 银中杨

酸洗前 酸洗后 酸洗前 酸洗后

20 218郾 27 依 0郾 09 225郾 17 依 0郾 12 231郾 10 依 0郾 19 208郾 64 依 0郾 08
25 267郾 14 依 0郾 09 232郾 08 依 0郾 09 229郾 80 依 0郾 18 211郾 24 依 0郾 06
30 290郾 28 依 0郾 05 238郾 71 依 0郾 08 232郾 88 依 0郾 18 207郾 23 依 0郾 04
35 284郾 20 依 0郾 15 246郾 89 依 0郾 07 246郾 30 依 0郾 19 226郾 94 依 0郾 03
40 273郾 42 依 0郾 13 256郾 81 依 0郾 07 230郾 24 依 0郾 16 215郾 54 依 0郾 05
45 274郾 48 依 0郾 07 272郾 85 依 0郾 07 246郾 93 依 0郾 16 235郾 52 依 0郾 07
50 287郾 05 依 0郾 04 291郾 73 依 0郾 09 254郾 76 依 0郾 18 197郾 39 依 0郾 12
55 307郾 47 依 0郾 11 285郾 75 依 0郾 05 244郾 82 依 0郾 15 214郾 77 依 0郾 12
60 340郾 08 依 0郾 12 269郾 26 依 0郾 03 227郾 35 依 0郾 13 207郾 45 依 0郾 05
65 308郾 22 依 0郾 18 270郾 40 依 0郾 05 234郾 32 依 0郾 12 209郾 96 依 0郾 05
70 296郾 44 依 0郾 14 255郾 03 依 0郾 05 234郾 17 依 0郾 11 227郾 28 依 0郾 06

2郾 4郾 2摇 指前因子与热化学参数分析

对最大热解速率处(T = Tmax)的指前因子 A 和

包括 驻H、驻G 以及 驻S 在内的热力学参数进行计算。
从式(6) ~ (9)可以看出,指前因子 A 和 驻H、驻G 以

及 驻S 也取决于活化能。 因此,为了一致性,首先计

算出最大热解速率对应的活化能,即酸洗前后玉米

秸秆活化能为 296郾 44、255郾 03 kJ / mol,酸洗前后银

中杨活化能为 234郾 17、227郾 28 kJ / mol。 指前因子和

热力学参数的计算结果如表 4 所示。
由表 4 可知,升温速率对反应参数的影响很小,

进一步表明生物质热解反应不随升温速率的变化而

变化。 指前因子 A 是重要的动力学参数之一,其值

能够反映热解过程中生物质组成的复杂性和发生的

复杂反应[12]。 酸洗后 2 种物料 A 的降低表明酸洗

在一定程度上可以简化热解反应的过程,这也与热

解曲线和活化能的变化相一致。 焓的变化说明了反

应物和活化络合物之间的能量差与活化能一致[33]。
酸洗后玉米秸秆的 驻H 较酸洗前低约 41 kJ / mol,酸
洗后银中杨的 驻H 低约 7 kJ / mol。 同时,酸洗前后玉

米秸秆和银中杨的活化能差值分别约为 41 kJ / mol

和 7 kJ / mol。 驻H 与活化能 E 的接近性表明,较小的

能量差可以促进活化络合物的形成,因此可以通过

提供较低的附加能量来完成产物的形成[34]。 同时,
与酸洗后生物质相比,原物料需要更多的能量来分

解其化学键,从而导致 驻H 的增大。 吉布斯自由能

驻G 揭示了在活化络合物形成过程中,系统的总能

量增加[35]。 由表 4 可知,随着升温速率的增加,
4 种生物质样品的 驻G 波动较小,酸洗预处理从整体

上增加了生物质的吉布斯自由能 驻G。 熵变 驻S 的

正值表明通过键离解产生的产物的无序度高于初始

反应物。 低活化熵意味着材料刚刚经历了某种物理

或化学老化过程,使其处于接近自身热力学平衡的

状态。 在这种情况下,材料表现出很小的反应性,增
加了形成活化络合物所需时间。 另一方面,当观察

到较高的活化熵时,材料远离自身的热力学平衡,此
时反应性很高,系统可以更快地反应以产生活化的

络合物,观察到反应时间很短[36]。 不同升温速率

下,酸洗降低了 2 种物料的 驻S,有利于降低其各自

新平衡态的恢复时间,促进生物质的热解过程。 上

述结果与文献[12]对甜高粱茎秆的研究结果一致。
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表 4摇 酸洗前后玉米秸秆和银中杨在 5 种升温速率下的动力学和热力学参数

Tab. 4摇 Kinetic and thermodynamic parameters of corn straw and poplar before and after pickling at five heating rates

样品 茁 / (益·min - 1) A / s - 1 驻H / (kJ·mol - 1) 驻G / (kJ·mol - 1) 驻S / ( J·mol - 1·K - 1)
10 5郾 30 伊 1027 291郾 28 122郾 92 271郾 42
20 5郾 15 伊 1027 291郾 21 120郾 97 271郾 09

酸洗前玉米秸秆 30 3郾 03 伊 1027 291郾 13 120郾 98 266郾 54
40 3郾 33 伊 1027 291郾 11 119郾 90 267郾 31
50 3郾 32 伊 1027 291郾 09 119郾 23 267郾 25
10 8郾 28 伊 1023 249郾 82 125郾 09 199郾 01
20 1郾 17 伊 1024 249郾 78 122郾 58 201郾 29

酸洗后玉米秸秆 30 8郾 01 伊 1023 249郾 69 122郾 55 198郾 01
40 9郾 95 伊 1023 249郾 68 121郾 21 199郾 79
50 2郾 15 伊 1024 249郾 74 118郾 57 206郾 29
10 6郾 08 伊 1021 228郾 86 128郾 22 157郾 47
20 6郾 96 伊 1021 228郾 79 126郾 24 158郾 48

酸洗前银中杨 30 6郾 10 伊 1021 228郾 72 125郾 70 157郾 28
40 5郾 62 伊 1021 228郾 68 125郾 28 156郾 53
50 7郾 68 伊 1021 228郾 69 123郾 78 159郾 14
10 1郾 21 伊 1021 221郾 93 129郾 29 144郾 02
20 2郾 32 伊 1021 221郾 93 128郾 72 149郾 40

酸洗后银中杨 30 1郾 59 伊 1021 221郾 83 126郾 03 146郾 08
40 1郾 45 伊 1021 221郾 78 125郾 67 145郾 24
50 3郾 98 伊 1021 221郾 88 121郾 97 153郾 81

3摇 结论

(1)生物质热解过程大致可以分为失去水分、
玻璃化转变、快速热解和碳化 4 个阶段,酸洗预处理

提高了最大失重速率,同时 TG、DTG 曲线向高温方

向移动,提高了生物质热解的最终失重率,减少了焦

炭的产生。 酸洗预处理提高了峰值温度,同时降低

了对应的转化率,使主热解区间整体向高温方向移

动,随着升温速率的提高,酸洗前后玉米秸秆和银中

杨的最大热解速率始终增大。
(2)在转化率为 20% ~ 70% 时,用 DAEM 模型

计算得到酸洗前后玉米秸秆和银中杨的活化能分别

为 218郾 27 ~ 340郾 08 kJ / mol、225郾 17 ~ 291郾 73 kJ / mol、
227郾 35 ~ 254郾 76 kJ / mol、197郾 39 ~ 235郾 52 kJ / mol。

同时,计算得到酸洗前后玉米秸秆和银中杨的

驻H 分 别 为 291郾 09 ~ 291郾 28 kJ / mol、 249郾 68 ~
249郾 82 kJ / mol、228郾 68 ~ 228郾 86 kJ / mol、 221郾 78 ~
221郾 93 kJ / mol;驻G 分别为 119郾 23 ~ 122郾 92 kJ / mol、
118郾 57 ~ 125郾 09 kJ / mol、123郾 78 ~ 128郾 22 kJ / mol、
121郾 97 ~ 129郾 29 kJ / mol; 驻S 分 别 为 266郾 54 ~
271郾 42 J / (mol·K)、198郾 01 ~ 206郾 29 J / ( mol·K)、
156郾 53 ~ 159郾 14 J / ( mol · K )、 144郾 02 ~
153郾 81 J / (mol·K),说明酸洗降低了生物质热解过

程中的活化能(E)、焓变(驻H)和熵变(驻S)。
(3)酸洗前后玉米秸秆和银中杨的红外光谱图

相似,但在相同的吸收峰处存在明显的强度变化,说
明酸洗预处理对不同生物质的有机官能团影响程度

不同。
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