
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

=#0-=#+

0/""

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

1

)

2345%63%

)7

89:1

)

23458&;98&

7

6<6 ;

)

5<&

!

0/""

!

麦秆添加大量
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摘
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要
!

利用热重
e

傅里叶变换红外光谱联用方法研究添加
A8X

对麦秆热解过程和挥发份析出特性的影

响#热重和红外光谱分析均表明添加
A8X

后麦秆热解呈现两个明显的失重和挥发份析出阶段!而纯麦秆热

解则只有一个#

A8X

在第一阶段不但能够吸收
AX

0

!而且能够降低甲苯"苯酚和蚁酸等焦油类物质的产生!

使得该阶段失重率和最大失重速率随
A8X

添加量增加而减小#

A8AX

!

的煅烧分解是添加
A8X

麦秆热解第二

阶段产生的原因!该阶段失重率和最大失重速率随
A8X

添加量增加而增大#研究结果表明!在采用生物质

为原料的零排放系统中添加
A8X

有利于捕获
AX

0

和减少焦油物质的产生!系统的气化温度应适当降低以防

止
A8AX

!

的煅烧分解#

关键词
!

生物质$
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全球气候变暖使1低碳3甚至1零碳3排放成为能源技术发

展的趋势!因而近年来出现的零排放能源利用系统备受关

注(

"-+

)

#生物质是一种来源广泛"清洁的可再生能源!在生长

过程中能够利用光合作用吸收
AX

0

!具有碳零排放的优

点(

.

)

#生物质能源有望在未来扮演重要的角色!采用废弃的

生物质作为近零排放系统的原料能够变废为宝!不但可以制

取高纯度的氢气!而且如果考虑后续的
AX

0

捕获和存储!有

希望实现温室气体
AX

0

的负排放(

*

!

=

)

#大量
A8X

存在条件下

的生物质热解是近零排放系统无氧气化%水蒸气气化&制氢的

重要基本反应!能直接影响气化初始反应物%如气体"焦油

和半焦&的分布和特性#国内外学者对生物质碱金属%主要为

(8

!

Y

&盐和碱土金属%主要为
A8

!

G

D

&盐催化生物质热解进

行了广泛的研究!这些报道多数采用脱盐"阳离子交换或者

离子浸渍法对生物质原料进行预处理(

"/-"!

)

#但目前研究碱土

金属氧化物
A8X

对生物质热解影响的报道很少#本文采用

热重
-

傅里叶变换红外光谱联用方法%

>W-K>SI

&研究
A8X

添

加剂对麦秆热解过程和挥发份析出特性的影响#

"

!

实验与样品

!!

麦秆生物质经过干燥和研磨!取
./

&

"//

目的筛分用于

热解实验#麦秆成分分析如表
"

所示#每次实验麦秆样品的

加入量为
*C

D

#所用的
A8X

添加剂由
>H25G8_,//

型加压

热重分析仪在
""0!Y

恒温
!/C<9

的条件下煅烧分析纯
A8-

AX

!

获得#煅烧结束后!为了避免所制得的
A8X

在空气中吸

湿受潮!样品需要在
(

0

气氛下冷却至室温!并且在取出后

立即装入密封玻璃瓶#为进一步消除
A8X

样品因水分受热

析出对麦草热解失重造成的影响!每次添加
A8X

的热解实

验都要用等量的
A8X

样品%但不放入麦秆样品&做相同试验

条件下的空白实验#添加
A8X

的热解实验先将麦秆样品均

匀放入陶瓷坩埚 %直径
,CC

!高
!CC

&!之后再加入
A8X

添加剂使其在麦秆表面平铺形成薄层#

A8X

样品的加入量为

.'#

!
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和
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D

!分别对应
A8

*
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实验设备采用梅特勒
-

托利多
>W;-1N>;*,"2

热重分析

仪和
(<3%&24(U>̂ a1+./

型傅里叶变换红外光谱仪#红外

光谱波数范围
#//

&

#///3C

e"

!分辨率为
#3C

e"

#实验样

品以
#/p

,

C<9

e"的升温速率由
!+*Y

程序升温至
"".!Y

!

热解析出的挥发份由纯度
=='==[

"流量
!/CO

,

C<9

e"的

(

0

携带至
K>SI

气池单元#为防止热解气体中的焦油类化合

物冷凝!热解气体输送用的特氟龙管和
K>SI

气池单元需预

热到
"*/p

#红外光谱仪采用反应迅速"低噪音的
N>W1

%

:2E425842:45<

D

&

7

3<926E&R842

&热电检测器检测析出的挥发

份#

0

!

结果与讨论

&%$

!

热重分析

图
"

和图
0

给出了纯麦秆热解和
A8X

催化麦秆热解的

>W

和
N>W

曲线#比较发现!

A8X

的加入改变了麦秆热解的

失重特性#纯麦秆热解呈现一个主要失重阶段!大部分挥发

份在
,"/

&

+,/Y

温度范围内受热析出!温度高于
+,/Y

后

热失重趋于平缓#而
A8X

催化热解呈现两个明显的失重阶

段'第一个失重阶段与纯麦秆热解处于相同的温度范围$第

二个失重阶段则出现在更高温度!大概在
*+/

&

"///Y

范围

内#而且!随着
A8X

添加量的增加!第一阶段失重率和最大

失重速率均逐渐减小!同时第二阶段失重率和最大失重速率

'(

)

%$

!

#0579,0/,35U*"*44(+(<,:30?X
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均逐渐增大#另外!由图
"

还可以看出
A8X

添加后热解总失

重率相对减小!即热解半焦的产率增加!这与
I8F229:589

(

"/

)

和
(%P8J%P6J<

(

""

)的结论一致#

A8X

对热解过程的影响将结

合红外光谱分析在
0'!

部分具体讨论#

&%&

!

热重与红外分析的关联及红外光谱物质的鉴定

麦秆热解挥发份由热重分析仪携带至
K>SI

气池单元会

造成红外数据比热重分析数据在时间上有所延迟!修正方法

为'将红外分析
W58C-13HC<:4

曲线的峰值时间与热重
N>W

曲线相应的峰值温度对应!然后即可根据升温速率推算

W58C-13HC<:4

曲线上每一时刻对应的温度#图
!

以纯麦秆和

麦秆添加
"#'=C

D

A8X

样品的热解实验为例给出了时间延

迟修正的结果#可见两种情况下
N>W

曲线与
W58C-13HC<:4

曲线走势都能够一致!吻合良好#
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生物质热解挥发份主要包括气体和焦油!本文相应地对

两类物质进行红外光谱分析'%

"

&小分子气体!包括
?

0

X

!

AX

!

AX

0

!

A?

#

!这四种气体是生物质热解气的主要成分#

虽然
?

0

也是热解挥发份的重要组分!但由于
?

0

受红外辐

射后分子振动不产生偶极矩的变化!无法用红外光谱进行分

析(

"#

)

!故本文不作讨论#%

0

&焦油类物质#焦油可定义为合
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!
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成气中除
A

原子数小于
+

的烃类以及苯之外的所有有机物

的总称(

",

)

#本文选取甲苯%

4%&E292

&"间二甲苯%

;

-_

7

&292

&"

苯酚%

)

H29%&

&"蚁酸%

R%5C<383<:

&为代表进行研究#表
0

列出

了各物质的红外光谱特征吸收峰和对应的官能团#可见不同

的特征吸收峰对应不同的官能团!如
".#,

和
""*/3C

e"分

别对应蚁酸的羰基
..

A X

和
A

2

X

%

?

&$同时!相同的官能

团因分子键振动形式不同可能对应多个特征吸收峰!如

!+"/

和
"!+/3C

e"都为苯酚羟基
X

2

?

的特征吸收峰!但

分别对应伸缩振动和面内弯曲振动两种分子键振动形式(

"#

)

#

&%A

!

红外光谱分析

0'!'"

!

麦秆热解挥发份的析出过程

图
#

给出了纯麦秆热解过程的挥发份红外光谱变化#

,0#Y

时热解失重刚刚开始!此时挥发份主要为
?

0

X

以及少

量的焦油类物质蚁酸#随着失重的增加!

,+,Y

时
AX

0

和

AX

等气体有明显的析出!同时蚁酸析出量增大!还出现了

大量的苯酚#

+0,Y

为纯麦秆热解
N>W

曲线的峰值温度!此

时除
A?

#

大量析出外!焦油类物质如甲苯"间二甲苯也大量

析出!其他焦油类物质如苯酚和蚁酸的析出也增加到了最大

值#温度进一步升高至
+#,Y

时!热解处于主要失重阶段的

后期!挥发份种类与
+0,Y

时相同!但是各种物质的析出都

相应减小#

*.,Y

处于热解缓慢失重阶段!这个阶段主要析

出
?

0

X

和
AX

0

等小分子气体#总之!纯麦秆热解的挥发份

析出呈现一个主要阶段!与热重分析一致#

'(

)

%F

!

Z37*+(7,:,<379+(30

6

.3/,::53.

6

9.,B2,*+E:+.*B

68

.37

8

:(:

!!

图
,

给出了添加
"#'=C

D

A8X

样品的麦秆热解过程的挥

发份红外光谱变化#与热重分析相对应!

,0+Y

时第一失重

阶段刚刚开始!麦秆热解只有少量
?

0

X

析出#

,=/

!

+"#

!

+0.

Y

分别对应热解第一失重阶段的前期"

N>W

峰值温度和后

期!该阶段的挥发份析出与纯麦秆热解的主要阶段明显不

同!其主要挥发份为
?

0

X

!

AX

0

!

AX

和少量的
A?

#

!同时出

现了蚁酸的特征吸收峰!但是此阶段焦油物质如甲苯和蚁酸

的析出都较少!苯酚的特征峰也不明显#

."/Y

处于两个主

要失重阶段之间!热解挥发份主要为
AX

0

和少量的甲苯"蚁

酸#温度继续升高!从
=""

&

"/.!Y

热解先后经过第二失重

阶段前期"

N>W

峰值"后期一直到最后的缓慢失重过程#可

见添加
A8X

样品后!麦秆热解第二失重阶段的挥发份主要

为
AX

0

#综合来看!红外光谱的变化同样表明麦秆添加
A8X

后的热解呈现两个明显不同的挥发份析出阶段#

'(

)

%H

!

Z37*+(7,:,<379+(30

6

.3/,::53.U*"/*+*7

8

Y,4B2,*+E

:+.*B

68

.37

8

:(:

%

B(+2$F%O1

)

U*"*44(+(<,:

&

0'!'0

!

麦秆热解
N>W

峰值温度的挥发份析出比较

为进一步研究
A8X

的添加对麦秆热解挥发份析出量的

影响!有必要对纯麦秆热解和麦秆添加
A8X

热解在相同温

度时挥发份析出的红外光谱进行分析#由于热重
N>W

曲线

峰值温度的挥发份析出最明显!本文选择该处所对应的红外

光谱进行比较#

!!

图
+

给出了纯麦秆与添加
A8X

样品的麦秆在第一失重

阶段
N>W

峰值温度的红外光谱图#可见随
A8X

添加量的增

加!

AX

0

的析出逐渐减小!说明热重分析中该阶段失重率和

失重速率降低的一个重要原因是
A8X

通过碳酸化反应%

"

&吸

收了
AX

0

#

A8X

o

AX

0

%

A8AX

!

!

,

/

!4

".*'!JZ

,

C%&

e

"

%

"

&

'(

)

%J

!

U31

6

*.(:3035'?#;:

6

,/+.**+

!?X

6

,*d:(0+2,5(.:+:+*

)

,

!!

同时发现!随
A8X

添加量增加!麦秆热解的焦油类化合

物如甲苯"苯酚以及蚁酸的析出都逐渐减小#因此!焦油析

出的减少也是热解第一阶段的失重率和失重速率降低的原

因!并且表明
A8X

能够对焦油类物质的分解转化起到促进

作用#

Z266

(

"+

)瞪指出部分焦油类化合物在转化过程中可以通

过式%

0

&生成炭黑从而增加热解残碳的比重#

4856

oA

9

e?

%---

0

6%%4e

)

523E56%56

oA

9

e?

%---

0

6%%4

%

0

&
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这与本文热重分析中添加
A8X

使热解总失重减小的实验结

果刚好一致#综合来看!

A8X

在麦秆热解中不但能够捕捉

AX

0

而且可以促进焦油分解转化!为未来基于生物质的零排

放系统的进一步发展提供了有利的实验支持#

!!

图
.

给出了与图
+

相同条件下麦秆热解第二失重阶段

N>W

峰值温度的红外光谱图#纯麦秆热解采用了
=#/Y

时

的红外光谱!该温度与添加
A8X

样品实验的
N>W

峰值温度

具有可比性#纯麦秆热解在第二失重阶段析出的
AX

0

主要由

羧基化合物的二次热裂解形成(

".

)

#相比纯麦秆热解!添加

'(

)

%K

!

U31

6

*.(:3035'?#;:

6

,/+.**+

!?X

6

,*d:(0+2,:,/304:+*

)

,

A8X

后麦秆热解
AX

0

的析出量随
A8X

添加量的增加而逐渐

增大#这是因为大量的
AX

0

在热解第一失重阶段被
A8X

吸

收后!在第二失重阶段通过
A8AX

!

的高温煅烧分解重新析

出(

,

)

#在零排放系统实际应用中!为保证
A8X

吸收剂充分吸

收
AX

0

和制取高纯度的
?

0

!气化温度应当适当降低以避免

A8AX

!

高温下的煅烧分解#

!

!

结
!

论

!!

本文利用
>W-K>SI

方法研究添加大量
A8X

吸收剂对麦

秆热解过程和挥发份析出特性的影响!结论如下#

%

"

&热重和红外光谱分析均表明
A8X

对麦秆热解有明显

的影响!添加
A8X

后麦秆热解呈现两个明显的失重和挥发

份析出阶段!而纯麦秆热解只有一个阶段#

%

0

&

A8X

在第一阶段不但能够吸收
AX

0

!而且能够降低

甲苯"苯酚和蚁酸等焦油类物质的产生!使得该阶段失重率

和最大失重速率随
A8X

添加量增加而减小#采用生物质为

原料的零排放系统中添加
A8X

将有利于捕获
AX

0

和减少焦

油物质的产生#

%

!

&

A8AX

!

的煅烧分解是麦秆热解第二阶段产生的原

因!该阶段失重率和最大失重速率随
A8X

添加量增加而增

大#零排放系统中气化炉的操作温度应当适当降低以防止

A8AX

!

的高温煅烧分解#
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