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摘要：为研究厌氧发酵过程对秸秆类生物质热解特性及动力学的影响，以玉米秸秆及其厌氧发酵沼渣为研究对象，

分析了二者热解特性，分别采用 Ｆｌｙｎｎ Ｗａｌｌ Ｏｚａｗａ（ＦＷＯ）法和 Ｓｔａｒｉｎｋ法对热解活化能分布进行研究，并结合

Ｍａｌｅｋ法对其主要热解阶段的最概然机理函数进行了探讨。原料基本特性分析结果表明，玉米秸秆经过厌氧发酵

后，挥发分含量减少 １９４８％，固定碳含量增加 ２７８７％，半纤维素与纤维素相对含量分别降低了 ３９９４％与

３０９６％，木质素相对含量增加了 １０９１４％。热重试验结果表明，与玉米秸秆相比，发酵沼渣最大失重速率减小，且

残炭率较高。对二者热解动力学分析结果表明，发酵沼渣的活化能主要分布于 ９１～１３０ｋＪ／ｍｏｌ之间，低于玉米秸

秆原样；二者机理函数可采用两阶段理论描述，当转化率小于 ０６时可由反应级数 ｎ＝２机理模型进行描述；当转

化率大于 ０６时，玉米秸秆更符合圆柱形对称三维扩散机理（Ｄ４），发酵沼渣更符合球形对称三维扩散机理（Ｄ３）。

本研究为发酵沼渣热解制备生物燃料工艺条件优化和工业化应用提供了理论依据。
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０　引言

农作物秸秆作为可再生能源物质，是厌氧消化

产沼气的重要原料。秸秆类原料沼气发酵过程只能

转换部分纤维素和半纤维素，大量的有机物质仍存

在于发酵残余物中。目前，沼渣多用于土壤肥料与

养殖业等方面，由于发酵残留物本身可能会存在重

金属和病原菌等有害物质，大量施用会对食品安全

以及生态环境造成潜在的不良影响
［１］
。而且，农作

物废弃物作为厌氧发酵原料所产沼渣可能存在痕量

的除草剂和杀菌剂等。所以，无论发酵沼渣作为饲

料用于养殖业，还是作为基肥施用于土壤中，大量施

用均会带来许多负面影响。随着大型沼气工程的迅

速发展，发酵残余物数量急剧增加，亟需对沼渣进行

处理以及再利用的新途径。

热解技术是一种可将生物质全组分利用的热化

学转化技术，可以作为一种快速处理沼渣并将其再

利用的新技术。目前有一些研究者对此作了研究。

例如，ＬＩ等［２］
以能量回收率的角度分析了沼渣热解

的优越性，将粪便和秸秆混合发酵沼渣再热解，其能

量回收效率由传统连续式发酵的 ４８％提高到了
８５％；ＬＩＡＮＧ等［３］

对马铃薯的发酵残渣进行了固定

床的热解分析，研究表明其具有热解的潜力；

ＮＥＵＭＡＮＮ等［４］
认为沼渣的催化热解是一项非常有

潜力的应用技术；ＷＡＮＧ等［５－６］
应用玉米秸秆不同

试验条件下的发酵残渣进行了 ＰＹ ＧＣ ＭＳ试验，
发现其苯酚产量提升，尤其是乙烯苯酚的含量，并随

着温度的升高而逐渐增加。由此可见，热解技术可

用于发酵残余物处理及再利用中。目前，借助于热

分析技术对秸秆类热解机理进行了大量的研

究
［７－１１］

。但是，对于发酵过程对秸秆类物质热解机

理影响研究较少。因此，本文针对玉米秸秆及其发

酵沼渣，主要研究二者组分及热解特性差异，分析二

者的热解动力学，研究厌氧发酵过程对于玉米秸秆

热解特性及动力学的影响，通过对发酵沼渣热解过

程和机理研究，进一步优化沼渣热解反应条件与操

作过程，为后期沼渣热解制备生物燃料相关研究及

工业化应用提供一定的理论基础。

１　材料与方法

１１　试验材料
本试验所用玉米秸秆原料取自山东省淄博地

区，所用发酵沼渣为该玉米秸秆批式厌氧发酵 ３５ｄ
后残渣，发酵条件为中温 ３５℃，总固体质量分数为
１２％，接种物为经富集培养基［１２］

培养后的沼液。试

验前，将玉米秸秆与其发酵沼渣 １０５℃干燥 ８ｈ后，

粉碎至４０目，备用。
１２　试验方法

原料工业分析参照 ＧＢ／Ｔ２１２—２００８《工业分析
方法》；试验中利用 ＶａｒｉｏＥＬｃｕｂｅ型 ＣＨＮＳ／Ｏ高精
度元素分析仪分别对各原料进行元素分析，其中 Ｃ、
Ｈ、Ｎ、Ｓ由元素分析仪直接测得，Ｏ元素通过差值法
计算获得；木质纤维素含量测定采用范式法，利用

ＡＮＫＯＭ２００ｉ型粗纤维测定仪（美国 ＦｉｂｅｒＡｎａｌｙｚｅｒ
公司）进行测定。

利用 ＳＴＡ４４９Ｃ ＱＭＳ４０３Ｃ型同步热重分析仪
分别对玉米秸秆及其发酵沼渣进行热失重试验。加

热温度设置为３０～８５０℃，利用氮气为载气，其流动
速率为 ３０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率分别设置为 １０、２０、
３０℃／ｍｉｎ。
１３　动力学分析方法

本文基于无函数模型对玉米秸秆及其发酵沼渣

进行多升温速率下的动力学分析，分别采用 ＦＷＯ
法和 Ｓｔａｒｉｎｋ法计算活化能，并利用 Ｍａｌｅｋ法对其快
速热解阶段的最概然机理函数进行探讨

［１３］
。

１３１　动力学模型
一般生物质热解可以简单归纳为：Ａ（固）→

Ｂ（固）＋Ｃ（气），等温条件下其反应速率方程为
ｄα
ｄｔ
＝Ａｅｘｐ（－ＥＲ／Ｔ）ｆ（α） （１）

式中　α———样品转化率，％
Ａ———指前因子，ｍｉｎ－１

Ｅ———表观活化能，ｋＪ／ｍｏｌ
Ｒ———气体常数，Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）
Ｔ———温度，Ｋ
ｆ（α）———反应机理函数

在非等温条件下（线性升温），升温速率β＝
ｄＴ／ｄｔ，则式（１）转变为

ｄα
ｄＴ
＝（Ａ／β）ｅｘｐ（－ＥＲ／Ｔ）ｆ（α） （２）

设样品的初始质量为 Ｍｓ，经过时间 ｔ后剩余质
量为 Ｍｔ，最终剩余质量为 Ｍｆ，则转化率可由试验数
据获得，其公式为

α＝（Ｍｓ－Ｍｔ）／（Ｍｓ－Ｍｆ） （３）
１３２　活化能计算分析

ＦＷＯ法和 Ｓｔａｒｉｎｋ法可以在不涉及动力学模式
函数的前提下获得较为可靠的活化能，所以又称为

无模式函数法
［１４］
。因此，这种计算方式避免了因反

应机理函数的假设不同而可能带来的误差。

对式（２）进行积分可得

Ｇ（α）＝∫
α

０

ｄα
ｄＴ
＝（Ａ／β）∫

Ｔ

０
ｅｘｐ（－ＥＲ／Ｔ）ｄＴ＝

［ＡＥ／（βＲ）］Ｐ（ｕ） （４）

７９２第 １期　　　　　　　　　　　　　　王芳 等：玉米秸秆及其发酵沼渣热解动力学研究



其中 Ｐ（ｕ）＝∫
ｕ

∞

ｅ－ｕ

ｕ２
ｄｕ　ｕ＝Ｅ

ＲＴ

联立式（４）与 Ｄｏｙｌｅ (近似式 ｌｇＰ（ｕ）＝－２１３５－

０４５６７Ｅ )ＲＴ
即可得到 Ｏｚａｗａ公式

ｌｇβ (＝ｌｇ ＡＥ
ＲＧ（α )） －２１３５－０４５６７Ｅ

ＲＴ
（５）

Ｓｔａｒｉｎｋ法则是 分 别 分 析 了 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方 程、
Ｏｚａｗａ方程和 Ｂｏｓｗｅｌｌ方程，并提出了可求解 Ｅ值的
Ｓｔａｒｉｎｋ方程

ｌｇ（β／Ｔ１８）＝Ｃｓ－１００３７
Ｅ
ＲＴ

（６）

式中　Ｃｓ———Ｓｔａｒｉｎｋ方程截距
在不同的升温速率下，基于两种方法分别可以

取得不同转化率下的 ｌｇβ与 １／Ｔ以及 ｌｇ（β／Ｔ１８）与
１／Ｔ的拟合直线。其中，各条直线的斜率分别为
－０４５６７Ｅ／（ＲＴ）与 －１００３７Ｅ／Ｔ，从而获得不同
转化率下的活化能。

１３３　机理函数推断
本文基于 Ｍａｌｅｋ法对玉米秸秆及其发酵沼渣的

热解机理进行探讨
［１３］
。利用定义函数 ｙ（α）来确定

其机理函数。

定义函数 ｙ（α）可表示为

　ｙ（α）＝ ｆ（α）Ｇ（α）
ｆ（０５）Ｇ（０５） (＝ Ｔ

Ｔ )
０５

２
ｄα
ｄ

(
ｔ

ｄα
ｄ )ｔ ０５

（７）

式中　Ｔ０５、（ｄα／ｄｔ）０５———转化率为 ０５时温度与
反应速率

　　将试验数据 α、Ｔ、ｄα／ｄｔ以及 Ｔ０５、（ｄα／ｄｔ）０５分
别代入式（７），作 ｙ（α）与 α关系曲线，为试验曲线。
将不同固态反应动力学机理函数及 α分别代入
式（７）作ｙ（α）与 α关系曲线，可得机理函数标准曲
线。分别对比试验曲线与常用机理函数的标准曲

线，与试验曲线最为接近的标准曲线所代表的机理

函数即最概然机理函数。

根据 Ｍａｌｅｋ法选定最概然机理函数后，使用
Ｃｏａｔｓ Ｒｅｄｆｅｒｎ积分法计算动力学参数，对所得最概
然机理函数进行验证。其积分推导式为

ｌｎＧ（α）
Ｔ２

＝ｌｎＡＲ
βＥ
－Ｅ
ＲＴ

（８）

由 ｌｎＧ（α）
Ｔ２
与
１
Ｔ
直线关系的斜率得到 Ｅ值。

２　结果与分析

２１　基本特性分析
２１１　原料工业分析及元素分析

表１为玉米秸秆及其发酵沼渣工业分析、元素
分析的试验平均值，结果表明，与原玉米秸秆相

比，发酵沼渣挥发分含量减少 １９４８％，固定碳含
量增加 ２７８７％，由于发酵过程原料灰分含量不
变，挥发分减少，此外发酵接种物中添加了富集培

养基，引入少量无机盐，所以发酵沼渣中灰分相对

含量大幅增加。元素分析中，Ｃ元素略有增加，Ｈ
元素略有降低，而 Ｏ元素含量降低近 ２４２５％，Ｎ
和 Ｓ元素也有明显增加，Ｏ元素大幅降低有助于原
料用于热解。

表 １　玉米秸秆及其发酵沼渣工业分析及元素分析（质量分数）

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｅｓｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒａｎｄｉｔｓｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅ ％

样品
工业分析 元素分析

水分 灰分 挥发分 固定碳 Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ

玉米秸秆 ６２９±０２１ ４３９±０１１ ７３５３±０６８１５７９±０２４３９９５±００８ ５４６±００５ ４８５８±００８ １４４±００１ ０４６±００３

发酵沼渣 ４８７±０１４ １５８１±０２２５９１３±０４７２０１９±０２９４０５５±０２０ ４９９±００３ ３６８０±０１６ ２０９±００４ ０５３±００３

２１２　原料木质纤维素含量分析

表 ２为玉米秸秆发酵前后半纤维素、纤维素及

木质素变化情况。经过３５ｄ发酵后，玉米秸秆中半

纤维素与纤维素质量分数分别降低了 ３９９４％与

３０９６％，木质素质量分数增加了 １０９１４％，由于木

质素中 Ｏ元素含量较低，所以木质素含量增加会使

其 Ｏ元素含量降低，其试验结果与表 １中元素分析

结果一致。

２２　热解特性分析

图 １为玉米秸秆原样及其发酵沼渣的 ＴＧ和

ＤＴＧ曲线图。　随着升温速率的升高，虽然样品达到

表 ２　玉米秸秆及其发酵沼渣木质纤维素质量分数

Ｔａｂ．２　Ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒａｎｄｉｔｓ

ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅ ％

样品 中性抽提物 半纤维素 纤维素 木质素

玉米秸秆
１８９５±

０１３

３１３９±

０３８

４１０５±

０２２

６３４±

０８４

发酵沼渣
２３７４±

０３２

１８８５±

０５９

２８３４±

０８８

１３２６±

０５８

最终设定温度的相应时间减少，但是其传热滞后效

应也愈加明显，因此样品 ＴＧ与 ＤＴＧ曲线均表现出
向高温侧移动的趋势，其中玉米秸秆及其发酵沼渣

的 ＤＴＧ最大失重峰所对应温度 Ｔｍａｘ分别由 ３２７℃和
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３３２℃升高至 ３４５℃和 ３４８℃。此外，３条不同升温
速率下 ＤＴＧ曲线的峰值也存在较大差别，玉米秸秆
的最 大 失 重 速 率 Ｄｍａｘ由 １２３２％／ｍｉｎ升 高 至
３２５８％／ｍｉｎ，其发酵沼渣的 Ｄｍａｘ则从 ５９６％／ｍｉｎ
提高至１７１６％／ｍｉｎ。

根据玉米秸秆及其发酵沼渣的热重曲线，可将

二者的热失重过程均大约分为 ４个阶段，分别为干
燥阶段、微失重阶段、快速热解阶段与炭化阶段，

表３列出了当升温速率为 ２０℃／ｍｉｎ时其 ４个阶段
的温度区域以及失重率。结果表明，两个样品在

１５０℃左右之前均出现一个较为轻微的 ＤＴＧ失重
峰，这是部分自由水与结晶水析出造成的。当温度

超过１５０℃左右时，二者均进入微失重阶段，样品发
生部分解聚以及玻璃化转变过程，有少数的挥发分

析出。随着温度的进一步升高，大量挥发分逸出，样

品进入快速热解阶段，这个阶段的样品失重率最大，

此阶段发酵沼渣起始温度低于玉米秸秆。而后，样

品失重速率变小，进入炭化阶段，而在炭化阶段秸秆

发酵沼渣的起始温度高于玉米秸秆，其主要是由发

酵沼渣中含有较高比例的木质素造成的。

图 １　玉米秸秆及其发酵沼渣 ＴＧ与 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒａｎｄｉｔｓｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅ
　

表 ３　玉米秸秆及其发酵沼渣热解 ４个阶段

Ｔａｂ．３　Ｆｏｕｒｓｔａｇｅｓｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒａｎｄｉｔｓｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

样品 干燥阶段 微失重阶段 快速热解阶段 炭化阶段

玉米秸秆
温区／℃ ０～１５０ １５０～２３５ ２３５～４７０ ４７０～８５０

失重率／％ ５７ １１ ６３２ ６２

发酵沼渣
温区／℃ ０～１５０ １５０～２２５ ２２５～４８０ ４８０～８５０

失重率／％ ６６ １１ ４９８ ５９

　　以２０℃／ｍｉｎ下升温速率的 ＴＧ和 ＤＴＧ为例，如
图２所示，玉米秸秆及其发酵沼渣的 ＤＴＧ曲线均有
２个明显的失重峰。第 １个峰为水分析出所致，为
失水峰；第２个峰则处于快速热解阶段，是挥发分快
速析出所致，称之为热解峰。但二者不同之处在于

玉米秸秆原样的热解峰有一个明显的肩状峰存在，

而发酵沼渣中的此肩状峰变得不明显，因为有研究

表明此处肩状峰的存在是由半纤维素的失重引起

的，当半纤维素含量较高时，ＤＴＧ热解峰中就会呈
现出肩状峰

［１５］
。由表 ２可知，玉米秸秆厌氧发酵

后，半纤维素组分含量明显降低，从而导致了热解峰

中肩状峰的减弱甚至消失。另外，两者最大失重峰

的峰值，即最大失重速率差距较大，玉米秸秆原样的

最大失重速率明显高于发酵沼渣，且玉米秸秆的热

解峰更加紧凑，这依然与沼渣的组分变化有关，由于

生物质各组分中，纤维素的热解挥发最为剧烈，其

Ｄｍａｘ值最大，而木质素的热解挥发则最为缓慢，其
Ｄｍａｘ值最小

［１６］
。玉米秸秆发酵过程中，大量纤维素

被降解，导致了沼渣中的纤维素含量降低，木质素含

量相对提高，使得沼渣的最大失重速率明显降低。

当温度到达 ８５０℃时，玉米秸秆与其发酵沼渣的残
炭率 Ｓ有明显差异。玉米秸秆原样的 Ｓ值仅为
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图 ２　升温速率为 ２０℃／ｍｉｎ玉米秸秆及其发酵沼渣

ＴＧ与 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒａｎｄｉｔｓ

ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅ（２０℃／ｍｉｎ）
　
２３％，而沼渣则高达 ３６％，这一方面与沼渣中的木
质素含量增加有关

［１７］
，另一方面也与玉米秸秆发酵

过程中培养基的添加有关，研究证明，金属阳离子可

以促进生物质热解过程中焦炭的产生
［１８］
。

　　两者的热解特性参数如表 ４所示。其中，Ｔｓ为
挥发分初始析出温度；Ｄａｖｇ为挥发分平均失重速率；
Ｔ１／２为热解峰温度区间的一半，即其半峰宽度；Ｖ则

为样品最终的挥发率。本文在傅旭峰等
［１９］
研究基

础上，引入综合特性指数 Ｄ，用来表征样品热解挥发
分析出的难易程度，Ｄ值越高说明样品越容易分解，
计算公式为

Ｄ＝ＤｍａｘＤａｖｇＶ／（ＴｓＴｍａｘＴ１／２） （９）

由表 ４可见，玉米秸秆的综合特性指数高于发
酵沼渣，分别为 ５２２×１０－４与 １４１×１０－４，说明玉
米秸秆更容易受热分解挥发，这一方面与玉米秸秆

中的挥发分含量高有关，另一方面则与玉米秸秆在

发酵过程中的组分变化有关，其中纤维素含量的降

低、木质素含量的升高以及金属阳离子的添加均降

低了发酵沼渣的热解综合特性指数。

表 ４　玉米秸秆及其发酵沼渣热解特性参数

Ｔａｂ．４　Ｐｙｒｏｌｙｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒａｎｄｉｔｓｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅ

样品 Ｔｓ／℃ Ｄｍａｘ／（％·ｍｉｎ
－１） Ｔｍａｘ／℃ Ｄａｖｇ／（％·ｍｉｎ

－１） Ｔ１／２／℃ Ｖ／％ Ｄ

玉米秸秆 ２３５ ２３３４ ３３７ １８６ ８０ ７６２ ５２２×１０－４

发酵沼渣 ２２５ １２０６ ３４１ １５５ １１０ ６３６ １４１×１０－４

图 ３　ＦＷＯ法线性拟合图

Ｆｉｇ．３　ＬｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｂｙＦＷＯｍｅｔｈｏｄ

２３　热解动力学分析
图３ａ、３ｂ分别为基于 ＦＷＯ法得到的玉米秸秆

及其发酵沼渣的 ｌｇβ与 １／Ｔ线性拟合图，图 ４ａ、４ｂ
分别为基于 Ｓｔａｒｉｎｋ法得到的玉米秸秆及其发酵沼

渣的 ｌｇ（β／Ｔ１８）与 １／Ｔ线性拟合图。转化率从 ０１

到０８，步长为０１。由于当 α＝０９时，拟合曲线的

决定系数 Ｒ２很低，所以将其排除。通过 ＦＷＯ和

Ｓｔａｒｉｎｋ法得到的玉米秸秆及其发酵沼渣的活化能
分布如表５所示。结果显示两种方法计算得到的活

化能非常接近，而且 Ｒ２均在 ０９６以上。说明通过

这种无函数模式获得的拟合结果以及活化能较为可

靠。玉米秸秆与其发酵沼渣的活化能均随着转化率

的变化而变化，整体呈递增关系。转化率 α为 ０１

时的活化能较低，尤其是沼渣活化能 Ｓｔａｒｉｎｋ计算值
仅为 １２６１ｋＪ／ｍｏｌ。在 ０１＜α＜０７范围内，其活
化能增幅小，较为稳定，玉米秸秆原样与其发酵沼渣

的活化能分别在 ９４８６～１１９３６ｋＪ／ｍｏｌ和９１４９～

１０５０２ｋＪ／ｍｏｌ之间；而转化率 α达到 ０８时，活化
能均有较大提高，分别达到了 １４５４８ｋＪ／ｍｏｌ和
１３０５２ｋＪ／ｍｏｌ。

在３个升温速率下，当转化率为０１时，玉米秸
秆对应的热解温度为 ２４１～２４７℃，此时失重是由水
分、半纤维素、木质素以及抽提物等的挥发析出造成

的，所以此时活化能较低；而发酵沼渣对应的热解温

度仅为１２３～１３５℃，此时的失重则主要由水分析出
引起的，此时的活化能最低，仅为 １２６１ｋＪ／ｍｏｌ，与
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图 ４　Ｓｔａｒｉｎｋ法线性拟合图

Ｆｉｇ．４　ＬｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｂｙＳｔａｒｉｎｋｍｅｔｈｏｄ
　

表 ５　不同转化率下玉米秸秆及其发酵沼渣活化能与决定系数

Ｔａｂ．５　ＡｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｎｄＲ２ｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒａｎｄｉｔｓｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ

转化率

玉米秸秆 发酵沼渣

ＦＷＯ法 Ｓｔａｒｉｎｋ法 ＦＷＯ法 Ｓｔａｒｉｎｋ法

Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２ Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２ Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２ Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２

０１ ５３８８ ０９８２ ５４６０ ０９８４ ４４７８ ０９９２ １２６１ ０９８６

０２ ９４７６ ０９９３ ９４８６ ０９９３ ９１４９ ０９９２ ９１２９ ０９９４

０３ １０３２１ ０９９６ １０３２０ ０９９６ ９３６１ ０９７８ ９３７１ ０９７９

０４ １１２２５ ０９７０ １１１２１ ０９７０ ９５１９ ０９７４ ９４９６ ０９７４

０５ １１８６５ ０９９９ １１６７９ ０９９２ １０５０２ ０９７５ １０４８５ ０９６９

０６ １１９３６ ０９９６ １１７１２ ０９９４ ９７９１ ０９９０ ９７３８ ０９９１

０７ １２９２４ ０９７２ １２６８７ ０９８１ １０３６９ ０９９７ １０３１１ ０９９５

０８ １４１５０ ０９９３ １４５４８ ０９８９ １３０５１ ０９９９ １３０５２ ０９９９

陈登宇等
［２０］
得到的生物质热解干燥活化能数值类

似；当转化率提高到 ０２～０３时，对应热解温度在
２８２～３０５℃之间，此温度范围处于纤维素快速热解
初始温度区域，此时活化能数值将进入一个相对稳

定的时期；而转化率达到 ０８时，对应热解温度在
３８０～４０８℃之间，开始进入炭化阶段，活化能明显提
高，生物质到热解后期，前期生成的大孔隙结构出现

坍塌，进入扩散控制期，限制了反应的进行
［２１］
。

从整体来看，玉米秸秆的活化能高于其发酵沼

渣，两者活化能分布均有较大变化，说明玉米秸秆及

其发酵沼渣的热解是一个复杂的反应体系。两者活

化能的差异主要是由其各组分含量以及其热解特性

差异造成的。玉米秸秆厌氧发酵的过程不仅破坏了

其原始状态下的表面光滑结构，保留了较大比例的

木质素以及部分的纤维素与半纤维素，而且，由于厌

氧发酵后灰分相对含量大幅增加，增加了其金属阳

离子的含量。研究表明纤维素、半纤维素和木质素

的活化能排序从大到小依次为纤维素、半纤维素、木

质素
［２２］
，此外，金属阳离子的存在也降低了热解活

化能
［２３］
，与本文的试验结果分析一致。

２４　热解机理函数推断
表 ６为常用固态反应动力学机理函数，其关系

曲线如图５所示。图中 Ｓ１为２０℃／ｍｉｎ升温速率下
玉米秸秆试验曲线，Ｓ２为相同升温速率下发酵沼渣
试验曲线，标准曲线编号则分别与表 ６（表中 ｎ为反
应级数）编号对应。

由图５可知，Ｓ１与 Ｓ２的整体趋势一致，当转化
率 α小于０６时，两条曲线均与编号为１２的标准曲
线最为接近，即反应级数 ｎ＝２；当转化率大于 ０６
时，则没有明显的机理函数对应的标准曲线与试验

曲线最为接近。分界点温度在 ３４０～３５０℃，与样品
的最大失重速率对应温度 Ｔｍａｘ一致。许多研究认为
可以根据此分界点将生物质热解分成 ２个阶段，例
如冯宜鹏等

［２４］
利用 Ｍａｌｅｋ法对松木粉的热解动力

学进行了分析，以转化率 ０５５～０６范围为分界点
将其分为两段，分别对应反应级数 ｎ＝２机理与随机
成核、随后成长 ｎ＝１／３机理；陈鸿伟等［２５］

通过

Ｍａｌｅｋ法分析认为稻壳热解也可分为 ２个阶段，分
别对应一维扩散模型（Ｄ１）与随机成核随后生长
（Ｆ１）模型，分界点也为 ＤＴＧ峰值对应温度点。所
以，此处认为样品快速热解过程可分为２个阶段，分
界点为转化率为０６处附近。将获得的几个较为接
近的机理函数代入到 Ｃｏａｔｓ Ｒｅｄｆｅｒｎ积分法计算动
力学参数，通过其线性关系和活化能对机理函数进
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　　 表 ６　常用固态反应动力学机理函数

Ｔａｂ．６　Ｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｕｎｃｔｉｏｎ

代号 函数名称 机理 积分形式 Ｇ（α） 微分形式 ｆ（α）

１ Ｐａｒａｂｏｌａ法则 一维扩散（Ｄ１） α２
１
２α

－１

２ Ｖａｌｅｎｓｉ方程 二维扩散（Ｄ２） α＋（１－α）ｌｎ（１－α） ［－ｌｎ（１－α）］－１

３ Ｊａｎｄｅｒ方程 三维扩散，球形对称（Ｄ３） ［１－（１－α）１／３］２
３
２
（１－α）２／３［１－（１－α）１／３］－１

４
Ｇｉｎｓｔｌｉｎｇ Ｂｒｏｕｎｓｈｔｅｉｎ

方程
三维扩散，圆柱形对称（Ｄ４） １－２

３α
－（１－α）２／３

３
２
［（１－α）－１／３－１］－１

５ Ａｖｒａｍｉ Ｅｒｏｆｅｅｖ方程 随机成核和随后生长，ｎ＝１／２（Ａ２） ［－ｌｎ（１－α）］１／２ ２（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／２

６ Ａｖｒａｍｉ Ｅｒｏｆｅｅｖ方程 随机成核和随后生长，ｎ＝１／３（Ａ３） ［－ｌｎ（１－α）］１／３ ３（１－α）［－ｌｎ（１－α）］２／３

７ Ｍａｍｐｌｅ单行法则
随机成核随后生长，假设

每个颗粒只有一个核心（Ｆ１）
－ｌｎ（１－α） １－α

８ 二级 化学反应（Ｆ２） （１－α）－１ （１－α）２

９ 三级 化学反应（Ｆ３） （１－α）－２
１
２
（１－α）３

１０ 收缩圆柱体（面积） 相界面反应，圆柱形对称（Ｒ２） １－（１－α）１／２ ２（１－α）１／２

１１ 收缩球状（体积） 相界面反应，球形对称（Ｒ３） １－（１－α）１／３ ３（１－α）２／３

１２ 反应级数 ｎ＝２ １－（１－α）２
１
２
（１－α）－１

图 ５　ｙ（α）与 α关系图

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｙ（α）ａｎｄα
　

行验证，最终判定二者主要热解阶段的最概然机理

函数，其结果如表７所示。
由表 ７中可以看出，玉米秸秆及其发酵沼渣第

１反应阶段线性拟合决定系数较高，且计算所得活
化能在上文计算所得活化能范围内，略低于 ２种方
法的平均值。所以，两者主要热解阶段的第 １阶段
均可由反应级数 ｎ＝２的机理函数模型进行描述。
玉米秸秆第 ２反应阶段 Ｄ２、Ｄ３、Ｄ４、Ａ３和 Ｆ１机理
模型的线性拟合度均在０９以上，拟合精度较高，在
这５种机理模型中，Ｄ４机理模型计算所得活化能为
　　

表 ７　玉米秸秆及其发酵沼渣不同机理函数的动力学参数

Ｔａｂ．７　Ｋｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒａｎｄｉｔｓｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅ

原料 热解阶段 温度范围／℃ 机理函数 拟合方程 Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２

第１阶段 ２６０～３４０ 反应级数（ｎ＝２） ｙ＝８７６ｘ＋５１２ ７２８５ ０９９７

３５０～４６０ Ｄ２ ｙ＝１０１６ｘ＋６１５ ８４５０ ０９１６

３５０～４６０ Ｄ３ ｙ＝１９７９ｘ＋５９５ １６４５１ ０９７６

３５０～４６０ Ｄ４ ｙ＝１３２７ｘ＋６５９ １１０３４ ０９４８

玉米秸秆
第２阶段

３５０～４６０ Ａ２ ｙ＝－２５６ｘ＋６５９ －２１３２ ０８７２

３５０～４６０ Ａ３ ｙ＝－６２８ｘ＋６９１ －５２１９ ０９８６

３５０～４６０ Ｆ１ ｙ＝８５７ｘ＋５６６ ７１３１ ０９６３

３５０～４６０ Ｒ２ ｙ＝０６９ｘ＋６７７ ５７０ ００６８

３５０～４６０ Ｒ２ ｙ＝３０４ｘ＋６７４ ２５２８ ０７５５

第１阶段 ２６０～３４０ 反应级数（ｎ＝２） ｙ＝７３４ｘ＋７４４ ６１０２ ０９９９

３６０～４７０ Ｄ２ ｙ＝３３０ｘ＋６５４ ２７４１ ０４９４

３６０～４７０ Ｄ３ ｙ＝１２０９ｘ＋６３５ １００５３ ０９０９

３６０～４７０ Ｄ４ ｙ＝６１０ｘ＋７００ ５０７０ ０７５６

发酵沼渣
第２阶段

３６０～４７０ Ａ２ ｙ＝－４４８ｘ＋６６８ －３７２３ ０９２２

３６０～４７０ Ａ３ ｙ＝－７４９ｘ＋６９６ －６２２４ ０９８４

３６０～４７０ Ｆ１ ｙ＝４５５ｘ＋５８３ ３７８２ ０７８７

３６０～４７０ Ｒ２ ｙ＝－２８６ｘ＋６９６ －２３８０ ０６８７

３６０～４７０ Ｒ２ ｙ＝－０７０ｘ＋６９３ －５８７ ００２８
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１１０３４ｋＪ／ｍｏｌ，与前文计算活化能最为接近，所以玉
米秸秆第 ２反应阶段的最概然机理函数为 Ｄ４机
理。发酵沼渣第２反应阶段拟合精度较高的机理函
数模型有Ｄ３、Ａ２和Ａ３三种，其中只有Ｄ３机理模型
计算所得活化能为正值，且在前文计算所得活化能

范围内，所以发酵沼渣第 ２反应阶段的最概然机理
函数为 Ｄ３机理。玉米秸秆及其发酵沼渣利用Ｃｏａｔｓ
Ｒｅｄｆｅｒｎ法计算所得活化能皆略低于 ＦＷＯ法和
Ｓｔａｒｉｎｋ法计算所得活化能。由于 Ｃｏａｔｓ Ｒｅｄｆｅｒｎ法
是把热解过程看作为单一反应，求出的活化能值应

该是热解过程活化能变化的平均值，低于其他方法

求出的活化能，此结果与宋春财等
［２６］
研究结果相吻

合。二者第２反应阶段的最概然机理函数都属于三
维扩散机理。但由于厌氧发酵过程使得玉米秸秆组

分含量及形态结构发生变化，使得其进入扩散控制

期时三维扩散形式有所不同。

３　结论

（１）玉米秸秆经过厌氧发酵后，半纤维素与纤
维素相对含量分别降低了 ３９９４％与 ３０９６％，木质
素相对含量增加了 １０９１４％，挥发分含量减少
１９４８％，固定碳含量增加 ２７８７％，致使其热解过

程中发酵沼渣最大失重速率减小，且残炭率增加了

１３％。同时氧元素含量减少 ２４２５％，有利于提高
生物燃料品质。

（２）分别采用 ＦＷＯ法和 Ｓｔａｒｉｎｋ法对玉米秸秆
及其发酵沼渣的热解动力学进行研究，结果表明，发

酵沼渣的活化能主要分布在 ９１～１３０ｋＪ／ｍｏｌ之间，
低于玉米秸秆原样，说明沼气发酵过程可以降低原

料热解活化能。且其热解活化能随着转化率的增加

而逐渐增加，其热解过程是一个极其复杂的多步反

应过程。

（３）利用 Ｍａｌｅｋ法对其快速热解阶段的最概然
机理函数进行了探讨，并利用 Ｃｏａｔｓ Ｒｅｄｆｅｒｎ积分
法对所得最概然机理函数进行验证，结果表明，二者

机理函数曲线整体趋势基本一致，可分为两阶段反

应，当转化率 α小于 ０６时，为第 １反应阶段，都可
由反应级数 ｎ＝２机理模型进行描述，当 α大于 ０６
时，为第２反应阶段，二者的最概然机理函数都为三
维扩散机理，其中玉米秸秆更符合圆柱形对称三维

扩散机理（Ｄ４），发酵沼渣更符合球形对称三维扩散
机理（Ｄ３），说明玉米秸秆及其发酵沼渣热解机理基
本相同，主要差别在于反应进入扩散控制期，其三维

扩散形式有所不同。
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