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ABSTRACT: The torrefaction characteristics of agricultural 
straw were investigated by using thermogravimetric-Fourier 
transform infrared spectroscopy (TG-FTIR) method with rice 
straw, wheat straw, cotton stalks and corn stalk as typical samples. 
The results showed that there was no clear mass loss of the straw 
at a lower temperature (200~230 ℃), and the mass loss was 
obvious as the temperature increased further (>260 ℃), which 
was mainly due to the decomposition of hemicellulose. The FTIR 
gas products were mainly water, CO2 and small amounts of acids, 
alcohols, aldehydes, ketones and other organic hydrocarbons. 
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摘要：以稻杆、麦秆、棉杆、玉米杆为研究对象，采用热重

红外联用方法(TG-FTIR)研究烘焙预处理对农业秸秆热分解

特性及气体产物释放机制的影响。实验结果表明：在较低温

度时(200~230 ℃)，秸秆的热失重不是很明显，而随着温度

进一步提高(>260 ℃)，秸秆中半纤维素分解剧烈，热失重明

显，傅里叶转换红外光谱分析气相产物中主要为水分、CO2

以及少量的酸、醇、醛、酮等含氧有机碳氢化合物。 
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0  引言 

生物质作为一种清洁的可再生能源，具有污染

物排放低和 CO2 零排放等优点，近年来得到了各国

的普遍重视[1-2]，通过热化学转化方法将其转化为高

品位的合成气、生物油等方法也成为研究热点[3]。

然而由于生物质自身的分散性大、水分高、能量密 
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度低以及不易储存等缺点限制了其大规模工业化

利用，因此选择合理的预处理方式解决生物质利用

中存在的瓶颈问题已成为当前的研究重点[4-6]。 
低温热解又称烘焙，是一种在常压、无氧的条

件下，在 200~300℃内慢速热解，脱除生物质中的

水分以及过多的氧的过程。Pentanunt[7]等发现烘焙

后木材的烟气排放量减少；Felfli 等[8]研究揭示了烘

焙后生物质具有良好的疏水性，并认为 270℃左右

为适宜的烘焙温度，烘焙过程也有助于提高生物质

的可磨性和反应性[9]。然而国内外大多数研究者主

要关注烘焙对林业废弃物的影响研究，对农业秸秆

涉及较少，并且对生物质的烘焙过程及烘焙机制的

研究也鲜有报道，鉴于此，本研究对华中地区典型

的农业秸秆以及生物质三大组分的烘焙过程以及

烘焙特性进行了较为深入的分析，以期探究农业秸

秆的烘焙机制以及烘焙机制，为进一步研究烘焙工

艺，建立合理的烘焙技术提供理论依据。 

1  实验 

1.1  原料选取与制备 
实验选取的生物质三组分(纤维素、半纤维素和

木质素)购自美国 Sigma-Aldrich Chemie GmbH 公

司，纤维素为纤维粉末状，木质素为碱性木质素，

灰褐色粉末，样品颗粒细而均匀，平均粒径为约  
50 μm；而半纤维素因很难从生物质中直接分离出

来，常采用木聚糖来代替[10-117]。 
实验采用的秸秆主要为华中地区选取的稻杆、

麦秆、棉杆和玉米杆，经粉碎和筛分后选取 0.42 mm
以下的样品进行烘干处理(55 ℃，16 h)，然后用密

封袋封装保存放入干燥塔内备用，生物质原料的工

业分析、元素分析和低位发热量结果如表 1 所示。 
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表 1  生物质样品物性参数 
Tab. 1  Proximate and ultimate analysis of biomass samples 

工业分析/% 元素分析/% 
样品 

Mad Vad Aad FCad Cad Had Nad Sad O*ad 
Q/(MJ/kg) 

稻杆 5.04 82.12 7.74 5.10 37.52 5.92 0.86 0.14 42.78 17.23 

麦秆 4.38 68.52 12.91 14.19 40.35 5.95 0.55 0.27 35.59 16.13 

棉杆 4.66 74.95 4.59 15.80 45.22 6.34 1.15 0.34 37.70 17.77 

玉米杆 5.02 70.17 8.25 16.56 42.68 6.21 1.22 0.32 36.30 16.84 

注：*O 含量由差减法计算得到。 

从表中可以看出农业秸秆中的挥发分含量较高，而

N、S 含量均较低，发热量约为 17 MJ/kg，为环境

友好的可再生能源，然而农业秸秆中氧含量较高，

与煤、石油、天然气等化石能源相比发热量较低，

为提高生物质的能量密度，需要尽量降低生物质中

氧含量。 
1.2  热重红外分析 

农业秸秆和生物质三组分的烘焙过程均采用

德国 NETZSCH公司的 STA 409 型热重分析仪进行

实验。热重分析仪采用高纯氮气(99.999%)为载气，

流量为 100 mL/min，样品量为 10 mg 左右，以    
10 /mi℃ n 从室温升至设定温度(200、230、260、  
290 )℃ ，然后保温 90 min。烘焙过程中气体的析出

特性采用美国 Bruker 公司的 EQUINOX 55 型傅里

叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (Fourier transform infrared 
spectroscopy，FTIR)进行在线分析，测试过程中气

室和气体传输管路温度保持在 180  ℃，以避免发生

气体部分冷凝。FTIR 扫描的红外光谱范围从 4 000
到 500 cm−1，分辨率为 0.5 cm−1。从实验开始即开

始进行红外扫描，直至实验结束，每 10 s 扫描 1 次。

由于气体管路的延时性，反应产物从热重反应器到

红外检测器的过程中有约 1 min 的滞后时间。 

2  结果与分析 

2.1  生物质样品的烘焙热重特性分析 
图 1、图 2 所示为秸秆和生物质三组分在   

260℃烘焙的热重(thermogravimetric，TG)特性曲线

(质量随时间变化曲线)与失重速率(differential 
thermogravimetric，DTG)特性曲线。从图中可以看

出，随着温度的升高(<150 ℃) 秸秆、半纤维素及木

质素的质量快速减少，这主要因为样品中所含自由

水及部分结合水的加热挥发，为生物质的脱水干燥

阶段，失重量为 10%左右。而随着温度的进一步升

高(>230 ℃)，由于生物质样品内部分挥发分的裂解

析出，导致样品质量迅速降低，并在约 260 ℃出现 
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图 1  不同样品烘焙 TG 曲线(260 ℃) 

Fig. 1  Mass loss of different samples during 
torrefaction at 260 ℃ 
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图 2  生物质烘焙 DTG 曲线(260 ℃) 
Fig. 2  Mass loss rate of different samples 

during torrefaction at 260 ℃ 

失重速率的最大值。然而，随着停留时间的延长，

失重速率快速降低，当停留时间大于 10 min 时失重

速率降至约 0.2%/min，并且随着烘焙时间的继续延

长，生物质样品失重缓慢，TG 曲线平缓延伸，无

明显热解发生。相应 DTG 曲线有两个明显的失重

速率峰，表明生物质的烘焙主要为生物质的低温脱

水干燥 (<150 ℃)及小部分挥发分的裂解析出   
(>200 ℃) 2 个阶段。 

而对于生物质三组分而言，其烘焙特性明显不

同。从图中可以看出，当升温至设定温度后，半纤
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维素有着明显的热失重，并在 26 min 时达到最大的

热失重速率，约为 3.6 %/min，这主要是由于半纤维

素为多种不均一聚糖结构[12]，其分子中存在各个不

同的高分子支链，整体呈现无定性的散乱结构，而

且构成其高分子的各个支链很不稳定，在外界加热

的条件下，易发生热裂解反应；而木质素的 DTG
曲线最大峰值出现在脱水干燥阶段，约为 1.5 %/ 
min，而挥发分裂解析出相对缓慢，这也与其愈疮

木基型、紫丁香基型和对羟苯基型的致密苯丙烷结

构有着密切的联系[13-14]；而纤维素的 TG/DTG 曲线

则基本没有变化，说明其在低温下(260 ℃)未发生明

显的热裂解反应，这也说明了纤维素分子结构坚

固，较难以热解。因此生物质烘焙中的热失重主要

因为样品内部半纤维素的支链结构在热力作用下

发生了脱羧基、羰基化反应及部分木质素结构被破

坏，形成水分、小分子气体以及碳氢化合物析出。 
不同的农业秸秆烘焙特性也有明显的不同。在

260 ℃的烘焙温度下固体产量虽表现出相同的失重

趋势，但其烘焙后的固体产率也不尽相同，稻杆、

麦秆和玉米杆 3 种秸秆在烘焙结束时的固体产率基

本一致(约 60 %)，而棉杆约为 55 %，这主要是因为

棉杆的组织结构类似于木质类生物质，并含有较高

的木质素，分解较为缓慢[15]，而其他 3 种秸秆均为

草本植物，半纤维素含量较高，并在热力条件下更

易分解。而对于烘焙失重过程秸秆样品特性对其也

有显著影响，主要表现在最大失重峰的形状及其对

应时间有明显不同，其中稻杆和麦秆最大失重速率

较为一致(均为：2.0 %/min)，出现在 25 min 左右，

而玉米杆的最大失重速率为 1.4 %/min，并且稻杆和

麦秆均为尖峰结构，而玉米杆的峰值则较为平缓，

这主要因为麦秆等生物质组织结构较为松散，热裂

解较容易，同时其含有较高的碱金属等矿质元素也

有一定的催化作用，进而导致其失重速率较高[16]，

同时值得注意的是棉杆的最大峰值出现时间较其

他 3 种秸秆滞后(约 27 min)，这与其致密的结构及

较难热分解有关[17]。 
2.2  烘焙温度对秸秆烘焙过程的影响 

为了进一步分析温度对农业秸秆烘焙行为的

影响，以棉杆和稻杆为典型样品分析了不同烘焙温

度下秸秆的烘焙特性，其 TG/DTG 结果如图 3—6
所示。从图中可以看出，秸秆样品的固体产量都随

着烘焙温度的升高而降低，而其 TG 曲线也呈现出

两种不同的趋势：200~230℃分解较为缓慢，失重

不明显；而当温度为 260~290 ℃时出现明显的热失

重，这主要是因为农业秸秆中半纤维素在温度高于

230 ℃后开始分解，并且随着温度升高其热分解更

加剧烈[18]。在温度为 200~230 ℃时，稻杆在烘焙结

束时的固体产率均低于棉杆(稻杆：90 %，200 ℃； 
85 %，200 ℃；棉杆：94 %，200 ℃；88 %，200 ℃)， 
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图 3  不同烘焙温度下稻秆 TG 曲线 
Fig. 3  TG curve of rice straw during torrefaction 

at different final temperatures 
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图 4  不同烘焙温度下棉秆 TG 曲线 

Fig. 4  TG curve of cotton stalks during torrefaction 
at different final temperatures 
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图 5  不同烘焙温度下稻秆 DTG 曲线 
Fig. 5  DTG curve of rice straw during torrefaction 

at different final temperatures 
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图 6  不同烘焙温度下棉秆 DTG 曲线 

Fig. 6  DTG curve of cotton stalks during torrefaction 
at different final temperatures 

且在 230℃时，稻杆 DTG 为典型的尖峰，而棉杆的

峰值随时间变化不明显，且峰值较低，这主要是因

为稻杆中半纤维素含量较高，随着温度升高其逐渐

热解，并形成水分和部分小分子挥发分析出较多所

致。而随着温度增加为 260~290 ℃时，2 者的失重

曲线则表现出和前段相反的趋势(稻杆：60%，260 ℃；

55%，290 ℃；棉杆：55%，260℃；43%，290 ℃)，
DTG 曲线峰值也大幅度提高，并在 26 min 左右时

达到最大(稻杆：2.35 %/min，棉杆：3.77 %/min)，
然而稻杆的 DTG 曲线随时间的变化没有棉杆的剧

烈，这说明在较高温度下(>260℃) 棉杆的热分解较

迅速，这主要是因为此时棉杆内含有较高的木质

素，在高温下(290 ℃)，棉秆内部半纤维素分解的同

时，木质素也逐渐发生分解，并生成了较大量的气

体产物析出 (CO2 和 H2O 等)[19]，而稻杆主要为半

纤维素的缓慢分解，而其木质素含量较低(约 10 %)，
热失重相对较慢。 

此外，烘焙时间对农业秸秆的热失重也有一定

的影响(图 3、4)，主要表现在烘焙的初期，特别在

烘焙温度较低时，随着停留时间的延长有明显的失

重，而当烘焙时间达到 40 min 后，随着停留时间的

逐渐增加(>10 min)，固体样品失重不明显。 
2.3  秸秆烘焙气体产物的 FTIR 分析 

烘焙过程中各种气体组分的析出行为对烘焙

产物的品质特性以及烘焙过程机制的了解都有着

积极的作用。秸秆热重烘焙过程中气体产物析出特

性图见图 7 所示，其为烘焙时间为 60 min 时棉杆气

体产物析出特性的红外图谱。从图中可以看出此时

棉杆烘焙过程中主要气体产物为 H2O(约 3 260 cm−1

和约 1 550 cm−1)、CO2(约 2 360 cm−1 和约 670 cm−1)
以及少量富含 C＝O(约 1 700 cm−1)的甲醇、乙酸、

酮类和呋喃等有机碳水化合物。 
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图 7  60 min 时棉杆烘焙气体 FTIR 谱图 

Fig. 7  FTIR spectra of gas products 
from torrefaction at 60 min 

为了详细探究气体产物析出特性，采用红外吸

收峰的强度对主要气体的析出特性进行半定量分

析，结果见图 8 所示。从图中可以看出在棉杆的整

个烘焙过程中气体产物 CO2 和 C＝O 均为双峰结

构，而 C－O－C 的吸收峰为单峰，H2O 的吸收峰

值随着时间的增长为线性结构。可见其烘焙过程中

始终伴随着水分的析出，随着样品颗粒温度的升

高，水分逐渐析出，特别是在低温段(>100 ℃)，这

与 TG 曲线的得到的结果一致(图 1)，这主要为秸秆

样品内所含的自由水的脱除；而随着到达设定温度

(约 260 ℃)后其吸光度也未消失，这主要是由于在

较高温度下，棉杆内各种分子之间的脱水反应持续

进行，导致棉杆在内水脱出后仍有部分水分析出。

由于在烘焙过程中棉杆内的半纤维素分解主要有

两个阶段，在较低温度下先发生聚合物的分解，环

内 C＝O 基团在热力作用下断裂、缩合，从而发生

羧基、羰基的脱除和聚合，进而形成 CO2 以及 C＝
O 与 C－O－C 等小分子有机物；同时随着烘焙时

间的加长，产物之间二次反应也加剧，进而进一步

生成部分小分子气体(如 CO2)[21]。因此，棉杆烘焙

析出产物中 CO2 在 64 min 左右达到最大峰值(吸光

度：0.012)，而后随着时间的进一步加长，其二次

分解再次形成部分 H2O 和 CO2，导致 CO2 的吸收峰

值有少量降低而后又继续提高，并在 90 min 左右达

到第 2 个峰值(吸光度：0.009)。而 C＝O 等有机分

子的释放规律与 CO2 的特性相似，但其峰值较 CO2

较低，并且释放的温度较低，可见两者的释放过程

中存在分子的关联耦合，后期 CO2其 C＝O 的峰值

生成是由于有机物的二次分解所致。对于 C－O－C
而言，其峰值出现时间较 CO2、C＝O 早，并呈现

单峰结构，这是由于其主要对应的是芳香烷骨架的 
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图 8  棉杆主要气体产物随时间变化 FTIR 谱图 
Fig. 8  FTIR spectra of the main gas products 

over time of cotton stalks 
醚支链结构，而在农业秸秆中芳香烷骨架主要是木

质素的主要成分[22]，由此可见其对应的是棉杆中木

质素分解所得的产物。 
综上可以看出，棉杆等农业秸秆在烘焙过程中

的热失重主要是由于 CO2、有机化合物和水分的析

出引起的，并且主要为水分和 CO2的析出。虽然上

述半定量分析不能具体看出各种物质的析出质量

分布，但是它也提供了不同温度及烘焙时间下每种

气体产物释放的特性分布。 

3  结论 

本文采用热重红外联用方法进行秸秆的烘焙

实验，并对烘焙机制进行分析，主要结论归结如下： 
1）农业秸秆原样含水量高，含氧量大，并且

存在能量密度低，不易储存等缺点，使得其在燃烧、

气化等利用中存在产物品质较差等特性。 
2）生物质在较低温度下(200~230 ℃)烘焙时，

只发生了部分脱水反应，未发生明显失重，而随着

温度上升至 260~290 ℃时，固体产率明显下降。 
3）农业秸秆烘焙过程中主要发生的是半纤维

素的分解，伴随有木质素的缓慢裂解，烘焙过程中

温度对其产物特性的影响最为明显，而烘焙时间的

延长也使得固体产量有所下降，而为了避免烘焙过

程中生物质有效组分的遗失，应选择较为适宜的烘

焙温度。 
4）农业秸秆烘焙过程中气体产物主要为 H2O、

CO2以及少量C＝O、C－O－C含氧有机碳水化合物。 
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