
书书书

文章编号：!"#$%"&!’（"!!#）!$%!$(&%!)

* 收稿日期："!!&%(!%"#；修回日期："!!#%!&%!+

* 基金项目：国家自然科学基金项目（#’’!)!($）；广东省自然科学基金研究项目（!$")’’）。

* 作者简介：赵增立（(’," - ），男，山西河津人，博士研究生，从事生物质热解气化利用研究。./01.23 456 789:6 0:6 :;6
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摘* 要：利用热重分析仪对蔗渣在不同升温速率下的热解、燃烧失重特性进行了研究。采用 <=89>40; 法对反应过

程中可能存在的反应机理进行初步判断，蔗渣热解过程由其主要组分半纤维素、纤维素和木质素热解的三个独立

的平行反应来描述，相应的反应活化能分别为 "!$6 ’" ?@·412%(、"$+6 #! ?@·412%(和 ,,6 (( ?@·412%(；蔗渣燃烧过程

分为两段，第一段类似于其热解过程，第二段由木质素热解和残焦燃烧共同组成的连续反应，反应活化能为

"##6 #, ?@·412%(和 (#’6 (( ?@·412%(。通过非线性回归法拟合获得的曲线与实验曲线基本一致，证实了蔗渣的热

解、燃烧过程中存在着上述假定的反应机理。
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中图分类号：AB)* * 文献标识码：C

* * 蔗渣是甘蔗经压榨或渗出处理提汁后剩余的纤

维残渣，产率为甘蔗加工量的 "$D E ")D。甘蔗制

糖过程需要耗用大量的蒸汽与电力，蔗渣是以纤维

素、半纤维素和木质素为主要成分的可燃物质，因此

它主要应用于能源利用方面。蔗渣水分质量分数

高，若进行直接燃烧或与煤混燃供热，需经干燥才能

保证锅炉运行稳定。不同于燃烧、气化技术可充分

利用蔗渣的高挥发分，经简单干燥后，就可通过热解

气化转化为可燃气，进行燃烧供热或发电。大多数

研究者［( E )］利用热重分析仪进行蔗渣的热解、燃烧

的动力学特性分析，通过失重曲线的变化估算反应

活化能，判断反应机理及影响因素，为反应器设计及

优化提供必要的信息。

常用的 动 力 学 分 析 法（ 如 C==/9;8F5 法、<=99%
40;%G0==122 法和 G10H5%I9>J9=; 法等）将生物质热化

学反应简化为一级反应，假定反应过程中的活化能

恒为常数，反应机理判别主要取决于不同机理方程

的曲线拟合程度，由于蔗渣热化学反应过程非常复

杂，简单假设所得分析结果并不能真实反映出反应

过程的活化能变化。近年来出现的等转化率法［,，+］

能够识别反应活化能依赖于转化率的多步动力学反

应过程，对反应过程中可能存在的竞争、平行、连续、

可逆、扩散等反应类型进行初步判断，揭示出其中可

能存在的反应机理。本文对不同升温速率下的蔗渣

热解、燃烧失重特性进行研究，用不依赖于模型函数

的 <=89>40; 法分析失重曲线，获得反应过程中可能

的反应机理，采用 &H/IF;79%BFHH0 法对动力学方程进

行数值积分，通过非线性回归法（最小二乘法）拟合

曲线来验证反应机理假设的正确与否。

(* 实验部分

!6 !" 原料" 实验原料蔗渣取自于广东江门某蔗糖

厂，经干燥粉碎加工至约 ,& !4，其工业分析和元素

分析特性见表 (。

表 (* 蔗渣的工业分析和元素分析
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!6 #" 仪器及实验条件" 实验中采用的热重分析仪

为德国 UWAXOGS 公司的 OAC&!’。每次实验样品量

取 # 47 左右，坩锅采用 C2"T$ 材料。热解、燃烧实

验分别在高纯氮气、干燥空气气氛下进行，气体流

量为 "! 4Y R 48;。 升 温 速 率 分 别 为 (! Z R 48;、

"! Z R 48; 和&! Z R 48;，从室温开始加热，反应终温

为 +#! Z。

"* 结果与讨论

#6 !" 蔗渣的热解失重曲线及失重速率" 首先考察

了蔗渣热解在不同升温速率下的失重特性，如图 (、
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图 ! 所示。蔗渣热解失重曲线 "# 的主要失重段表

现为一段式，其分解的起始温度和终止温度发生在

!$$ % &’$$ %。随着升温速率的增加，相应的温度

特征值（如：起始分解温度、最大失重速率对应的温

度和终止温度等）均增大。蔗渣热解的升温速率从

($ % ) *+, 增加至 -$ % ) *+,，最大失重速率对应的

温度由 .’$ %变为 ./’ %。蔗渣主要由纤维素、半

纤维素和木质素等组成，相应的分解起始温度、终止

温度也不同。从图 ! 的 0"# 曲线可以看出，其分解

速率的峰部分重叠，表明其热解过程存在着复杂的

反应机理。

图 (1 蔗渣在不同升温速率下的热解失重曲线

2+3456 (1 "# 745869 :; <=3=996 >?5:@?9+9 =A AB566
1 1 1 1 C+;;656,A B6=A+,3 5=A69

（(）($ % ) *+,；（!）!$ % ) *+,；（.）-$ % ) *+,

图 !1 蔗渣在不同升温速率下的热解失重速率曲线

2+3456 !1 0"# 745869 :; <=3=996 >?5:@?9+9 =A AB566
1 1 1 1 C+;;656,A B6=A+,3 5=A69

（(）($ % ) *+,；（!）!$ % ) *+,；（.）-$ % ) *+,

!D !" 蔗渣的燃烧失重曲线及失重速率" 不同于热

解曲线，蔗渣的燃烧失重曲线 "# 的主要失重段明

显表现为两段式，失重温度为 !$$ % & ’’$ %，相应

的 0"# 曲线也出现两个热失重速率峰值，见图 .、图

-。升温速率的增加，相应的特征温度值也增大。

0"# 曲线图的第一失重段体现为蔗渣中的半纤维

素、纤维素和少部分木质素的热解，第二失重段主要

反映了其中的木质素热解和残焦燃烧。

图 .1 蔗渣在不同升温速率下的燃烧失重曲线

2+3456 .1 "# 745869 :; <=3=996 7:*<49A+:, =A AB566
1 1 1 1 C+;;656,A B6=A+,3 5=A69
（(）($ % ) *+,；（!）!$ % ) *+,；（.）-$ % ) *+,

图 -1 蔗渣在不同升温速率下的燃烧失重速率曲线

2+3456 -1 0"# 745869 :; <=3=996 7:*<49A+:, =A AB566
1 1 1 1 C+;;656,A B6=A+,3 5=A69
（(）($ % ) *+,；（!）!$ % ) *+,；（.）-$ % ) *+,

!D #" 热重动力学分析" 通过对热重曲线分析可以

获得有效的动力学参数变化信息，了解可能存在的

反应机理。常用的 E55B6,+49 法中，初始质量为 !$

的样品在程序升温下发生分解反应，在某一时刻 "，
质量为 ! ，其分解速率可表示为：

C! # C" $ %&（!）， （(）

% $ ’6F>（ () # *+）, （!）

式中：!$ ：初始质量，*3；! ：某时刻 " 的质量，*3；

!G ：不能分解的残余物质 量，*3；!：分 解 程 度，

! $（!$ (!）#（!$ (!G ）- ($$H ；% ：E55B6,+49 方程

的速率常数，9I(；) ：反应活化能，JK·*:@I(；* ：气体

常数，* L MD .(- JK·*:@I( ·NI(；" ：反应时间，9；
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! ：热力学温度，!；" ：频率因子，"#$%&；#（!）：反应

函数，取决于反应类型或反应机制。

通常可假设反应函数 #（!）与温度 ! 和时间 $ 无

关，只与反应程度 ! 有关。固体热分解反应往往包含

多个基元反应平行、部分重叠或递次发生的过程，反

应过程中存在着如化学反应控制、扩散控制、自催化

反应 等。将 热 分 解 反 应 假 定 为 简 单 反 应，取

#（!）%（& & !）’ ，假定几种不同的反应机理情况进

行动力学分析，并不能真实反映出其中的反应机理。

等转化率法借助于不同升温速率的热失重变

化，能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 ( 值。其中常用的 ’(#)*"+$ 法［,，&-］

提供了一种通过简单计算可获得反应过程中活化能

的途径，能够反映出活化能与反应分率之间的关系，

初步揭示可能存在的反应机理，其基本方程

.$（*! ) *$）% & (* ) +! , .$［"#（!）］ （/）

0 0 图 1 为蔗渣热解过程中主要失重段的反应分率

与活化能之间的关系。从图 1 中可知，热解反应过

程中的活化能 ( 并非一常数，随着反应分率 ! 的变

化而改变，其反映了蔗渣热解包含着分子键能断裂

的一系列复杂的反应过程。随着反应分率的增加，

活化能先增大后减小。以往的研究工作［&&，&2］表明，

此类曲线暗示着该反应过程可能存在着平行反应。

图 10 反应活化能与反应分率的关系

’#34() 10 5)6)$*)$78 9: +7;#<+;#9$ )$)(38 9$ 79$<)(=#9$
0 0 0 0 :+7;9(

0 0 >+<))$*(+$ 等［&/］关于生物质及其组分的热解

特性研究表明，生物质中的各个组分热解特性不同，

具有可加和性，即热解过程可由其中的半纤维素、纤

维素和木质素组成的三个独立的平行反应来描述，

如

- % !./!/，

*- ) *$ % !./*!/ ) *$0

即：*- ) *$ % .& "& )?6（ 1(& ) +!）#（!&）,
.2 "2 )?6（ 1(2 ) +!）#（!2）,
./ "/ )?6（ 1(/ ) +!）#（!/） （@）

其中 - 为反应转化率，A ；.&、.2、./ 代表生物质中半

纤维素、纤维素和木质素热解反应对整个反应过程

的贡献率，A ；!&、!2、!/ 之间相互独立。

本实验以升温速率 2- B C "#$ 的蔗渣热解失重

速率为例，对 5DE 曲线进行重叠峰的分离（见图 F），

结果表明可以分离成三个独立的失重速率峰。

图 F0 蔗渣热解（2- B C "#$）5DE 曲线中重叠峰的分离

’#34() F0 G)6+(+;)* 6)+H= :9( I+3+==) 68(9.8=#= +; ;J)
0 0 0 0 2- B C "#$ J)+;#$3 (+;)

（&）6)+H &；（2）6)+H 2；（/）6)+H /；

（@）)?6)(#")$; 74(<)；（1）I+=).#$)

0 0 图 K、图 L 分别反映了为蔗渣燃烧过程在不同

失重阶段的反应分率与活化能之间的关系。第一失

重阶段活化能变化类似于热解过程，第二阶段的则

明显不同，随着反应分率的增加，活化能不断减小，

表明其反应过程中可能存在连续反应［&&，&@］。对于

蔗渣的燃烧过程，可分为两个不同阶段来描述。第

一阶段可以用三个独立的平行反应进行描述，分别

对应于蔗渣中的半纤维素、纤维素以及少量木质素

的热解反应。目前对于第二失重阶段反应过程研究

较少。M(+$7+ 等［&1］采用三个独立的平行反应进行

生物质热解焦的低温热解与高温燃烧描述，对于其

中的热解阶段仅用两个一级反应并不能真实反映该

过程的变化。N+4J#+#$)$ 等［&F］的研究表明，橄榄渣

的燃烧阶段可以用反映木质素热解和固体残焦燃烧

组成的连续反应来进行描述。半纤维素、纤维素在

慢速热解过程固体残渣产生量很少，生物质热解残

焦主要由木质素热解生成，可以将第二失重阶段可

以假定为木质素热解和固体残焦燃烧共同组成的，
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连续反应方程描述如下：

!! " !# $ !%&!!& " !#，

即：" " !! " !# $ %# ’#$%&（ ()# " *+）,（!#）-
%’ ’’$%&（ ()’ " *+）,（!’）. （(）

其中 !# 与 !’ 相互关联。

图 )" 蔗渣燃烧过程第一阶段的反应分率与活化能的关系

*+,-.$ )" /$&$0!$012 34 516+756+30 $0$.,2 30 1307$.8+30
" " " " 45163. 43. #86 &958$ 34 :5,588$ 13;:-86+30

图 < " 蔗渣燃烧过程第二失重阶段的反应分率与

" " " 活化能关系

*+,-.$ <" /$&$0!$012 34 516+756+30 $0$.,2 30 1307$.8+30
" " " " 45163. 43. ’86 &958$ 34 :5,588$ 13;:-86+30

" " 根据上述分析，将 *.+$!;50 法获得的活化能值

作为初始值，分别代入方程（=）、（(）进行数值积

分（>56?5: @A B 软件中的 = 69C-0,$DE-665 法）计算，

用非线性回归法（ 最小二乘法）进行曲线的迭代拟

合，优化反应动力学参数，来验证前面所述的蔗渣

热解、燃 烧 过 程 中 的 反 应 机 理 假 设 的 正 确 与 否。

计算所得的蔗渣热解、燃烧动力学参数见表 ’。结

合图 @ 和表 ’ 可知：蔗渣热解过程中半纤维素首先

发生分解反应，其次为纤维素的反应，最后为木质

素的缓慢分解，各组分的分反应对整个热失重过

程（’BB F G (BB F）的 贡 献 率 分 别 为 H=A #)I、

(#A J@I和 #HA <)I。对 于 蔗 渣 燃 烧 的 两 个 失 重 阶

段，第一阶段半纤维素、纤维素的反应活化能与热解

过程的相似，动力学分析中因温度取值范围不同

（’BB F G =BB F）使木质素热解相应的活化能值较

高，说明了其在低温难以进行热分解，随着温度的提

表 ’" 蔗渣的热解与燃烧动力学参数

K5:?$ ’" E+0$6+1 &5.5;$6$.8 34 &2.3?28+8 50! 13;:-86+30
" " " " 34 :5,588$

C$516+30 ;3!$?

L2.3?28+8

5
:
1

M3;:-86+30
! "
5
:
1

!

)# N（OP·;3?D#） ’BHA J’ ’H’A ’J ’((A ()
?3, ’# N 8D# #(A JB #<A )B #@A J@

/# ’（/H"） ’（/H"） ’（/H"）

%# N I H=A #) H<A HJ #@A =#
)’ N（OP·;3?D#） ’H<A (B ’@@A <@ #(JA ##

?3, ’’ N 8D# #<A ’= ’#A HH JA =#
/’ #A <) #A #J #A ’@

%’ N I (#A J@ =)A JH <HA (J
)H N（OP·;3?D#） ))A ## ’<<A B# D

?3, ’H N 8D# HA =@ ’#A )’ D
/H #A J< #A J< D

%H N I #HA <) #HA @< D

" / —3.!$. 34 .$516+30；/H—HD!+;A !+44-8+30 P50!$.8 692&$，/
Q ’ ；5—R1$??-?38$! ##S1$??-?38$；:—R9$;+1$??-?38$! ’#S9$;+1$??-?38$；

1—R?+,0+0! H#S?+,0+0 T C?+,0+0；!—R?+,0+0! ##S?+,0+0 T C?+,0+0! ’

#U T C”?+,0+0；R—83?+!；S—73?56+?$8；C—.$8+!-$8

图 J" 蔗渣在不同升温速率下的热解失重曲线与

" " " 回归拟合曲线

*+,-.$ J" KU $%&$.+;$065? 50! 15?1-?56$! 1-.7$8 34
" " " " :5,588$ &2.3?28+8 56 69.$$ 9$56+0, .56$8

（#）$%&A ：&3+06，#B F N ;+0；（’）15?A ：?+0$，#B F N ;+0；

（H）$%&A ：&3+06，’B F N ;+0；（=）15?A ：?+0$，’B F N ;+0；

（(）$%&A ：&3+06，=B F N ;+0；（@）15?A ：?+0$，=B F N ;+0
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图 !"# 蔗渣在不同升温速率下的燃烧失重曲线与

# # # 回归拟合曲线

$%&’() !"# *+ ),-)(%.)/012 1/3 4124’210)3 4’(5)6 78
# # # # # 91&166) 47.9’60%7/ 10 0:()) :)10%/& (10)6

2)&)/36：6)) $%&’() ;

高，木质素的热解反应加快，同时其热解产生的残焦

开始燃烧，共同促进了反应过程中的活化能下降。

从表 < 也可知，在蔗渣燃烧失重第二阶段中热解残

焦对失重的贡献率为 =>? @;A ，占主导地位。进一

步对蔗渣失重曲线拟合（图 ;、图 !"）对比分析结果

表明，实验曲线与计算曲线基本一致。蔗渣的热解、

燃烧失重过程中确实存在上述假定的反应机理，可

以用三个独立的平行反应或与连续反应相结合来描

述其反应过程。

># 结# 语

（!）蔗渣在不同升温速率下的热解失重曲线主

要表现为一段式，热失重速率曲线出现重叠峰；其燃

烧失重曲线明显分为两段式，其中第一段失重曲线

类似于热解的失重曲线。

（<）蔗渣热解失重过程由其主要化学组分半纤

维素、纤维素和木质素热解的三个独立的平行反应来

描述，相应的反应活化能分别为 <">? ;< BC·.72D!、

<>=? @" BC·.72D!和 EE? !! BC·.72D!；燃烧过程中的第

一失重段描述类似于其热解过程，第二段是由木质素

热解和残焦燃烧共同组成的连续反应，反应活化能为

<@@? @E BC·.72D!和 !@;? !! BC·.72D!。通过非线性回

归法计算获得的拟合曲线与实验曲线基本一致，证实

了蔗渣的热解、燃烧过程中确实存在着上述假定的反

应机理。
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