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生物油重质组分模型物热解行为及其动力学研究

吕摇 微, 张摇 琦, 王铁军, 李伯松, 马隆龙
(中国科学院广州能源研究所 可再生能源与天然气水合物重点实验室, 广东 广州摇 510640)

摘摇 要: 采用 TG鄄FT鄄IR 在非等温条件下对生物油重质组分酚、醛和糖类模型代表物(丁香酚、香草醛、左旋葡聚糖)进行热解

特性及其热解动力学分析。 TG鄄DTG 曲线和 FT鄄IR 测试数据显示,重质组分模型物热解的先后次序是酚类、醛类、糖类物质。
香草醛、丁香酚均为一个主热解阶段,主要产物为水、烷烯烃、CO2、CO 和小分子酚、芳香醛。 左旋葡聚糖热解分两阶段进行,
热解发生在较高温区(180 ~ 370 益),主要热解产物有 CO2、烷烯烃、醛、酮和环醚,少量的 CO 和水。 混合物热解分为三个阶

段,产物与单一模型物热解产物相似,但有少量缩醛低聚物。 对比单一组分,混合物中羰基和羟基组分在较高温区(逸300 益)
存在相互作用,生成难分解的缩聚物。 其中,糖类是影响重质组分热解速率的主要物质。 根据热重数据对热解各阶段进行动

力学拟合,确定了模型物热解反应动力学三因素。 平均表观活化能和反应级数分别为:E左旋葡聚糖 第一、第二阶段分别为

115. 80 kJ / mol(0. 5 级)、141. 19 kJ / mol(2 / 3 级); E混合物第一阶段为 54. 46 kJ / mol(1 级)、第二阶段为 50. 67 kJ / mol(2 / 5 级);
E丁香酚为 42. 29 kJ / mol(0. 7 级); E香草醛为 36. 53 kJ / mol(0. 95 级)。
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Thermal degradation behaviors and pyrolysis
kinetics of model compounds of bio鄄oil heavy fractions

L譈 Wei, ZHANG Qi, WANG Tie鄄jun, LI Bo鄄song, MA Long鄄long
(Key Laboratory of Renewable Energy and Gas Hydrate, Guangzhou Institute of Energy Conversion,

Chinese Academy of Sciences, Guangzhou摇 510640, China)

Abstract: Eugenol, vanillic aldehyde and levoglucosan were selected as the model compounds of bio鄄oil heavy
fractions for phenols, aldehydes and saccharides, respectively; their thermal degradation behaviors and pyrolysis
kinetics were investigated by thermogravimetric and Fourier transform infrared spectrometer analyses (TG鄄FT鄄
IR) under non鄄isothermal conditions. The results indicated that the hydroxylbenzenes exhibits the greatest
tendency to decompose, followed by the aldehydes and carbohydrate. One stage thermal degradation is identified
for eugenol and vanillic aldehyde, with the formation of water, CO2, CO, alkanes, alkenes, as well as small
molecules of phenols and aromatic aldehydes. Levoglucosan pyrolysis proceeds slowly in two stages at medium鄄
high temperature (180 ~ 370 益); the products are mainly composed of CO2, aldehydes, ketones, cyclic ethers,
and a small amount of water and CO. As for the mixture of the model compounds, there are three stages in the
pyrolysis process; the pyrolysis products evolved share the same compositions of three model samples besides the
formation of some low molecular acetal polymers. Compared with the single model compounds, the interaction
between the carbonyl groups and hydroxyl groups in the mixture of model compounds may produce
polycondensates at high temperature (逸 300 益), which makes a complete pyrolysis of the mixture more
difficult. The saccharide should be the key substance that dominates the pyrolysis rate of heavy fractions. By
fitting the dynamic profiles of each stage, kinetic parameters of thermal degradation were determined. For the
pyrolysis of levoglucosan, the apparent activation energy and reaction order are 115. 80 kJ / mol and 0. 5 ( first
stage) and 141. 19 kJ / mol 2 / 3 ( second stage), respectively; for eugenol, the apparent activation energy is
42. 29 kJ / mol, with the reaction order of 0. 7; for vanillic aldehyde, the apparent activation energy is
36. 53 kJ / mol, with the reaction order of 0. 95; for the mixture of model compounds, the apparent activation
energy and reaction order are 54. 46 kJ / mol and 1 ( first stage) and 50. 67 kJ / mol 2 / 5 ( second stage),
respectively.
Key words: heavy fraction of bio鄄oil; model compound; pyrolysis character; kinetic dynamic

摇 摇 随着生物质热解制油技术迅速发展[1 ~ 3],生物

油已成为潜在的液体燃料和化工原料[4]。 作为初

级液体燃料,它既可直接作为燃料,也可以通过改质

提升为高品位液体燃料[5]。 目前,世界各国很多研
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究者对生物油进行分组分改质研究,对轻质组分的

改质利用已从轻质组分的水蒸气重整制氢、加氢、酯
化、裂解等方面进行了研究, 并取得了许多成

果[6 ~ 9]。 但对生物油重质组分改质利用研究较少。
相对轻质组分,重质组分的分子量大、热值高,作为

热力燃料更具有优势。 但重质组分黏稠、酸性强、成
分复杂[10]、燃烧速率慢,未到起燃温度已发生聚合

结焦现象,在加氢裂解与重整过程中也不易分解和

转化[11],这就使生物油重质组分的改质利用成为难

题。 热解是物质受热分解的过程,存在于燃烧和气

化过程中。 生物油重质组分作为燃料的应用推广技

术明显滞后,在一定程度上受限于对重质组分的热

特性、组分间相互作用机制的深入探讨缺少理论

指导。
重质组分体系复杂、富含含氧活性基团、稳定性

差,一定温度下组分中的醛类和糖类等大分子物质

聚合生成低聚物,多酚发生慢速聚合和缩合反

应[12],受热过程中组分的热解存在物理和化学过程

相互作用,可能同时存在多种机制反应。 因此,对重

质组分整体进行热解行为解析存在困难,而采用模

型物分别进行热解特性研究可降低重质组分复杂体

系热特性分析的难度。 汪丛伟等[13] 和武景丽等[14]

对重质组分醛、糖和酚类代表模型化合物单一组分

热解特性进行了初步探索;Guo 等[15]对生物油分子

蒸馏的重馏分进行了 TG鄄FT鄄IR 分析,并确定馏分

的热解产物。 但对模型物混合物模拟重质组分的真

实体系进行热解特性及组分间相互影响方面的研究

报道很少。 为了更好地明确组分间的相互作用以及

影响重质组分热解的主要物质,本实验以生物油重

质组分模型物(丁香酚、香草醛及左旋葡聚糖)及其

混合物作为研究对象,基于 TG鄄FT鄄IR 分析技术,比
较研究重质组分模型化合物的热解行为和产物生成

过程,并探讨热解过程中模型物间的相互作用及热

解过程的动力学控制,为重质组分的热解、气化及燃

烧中出现的问题提供解决的理论基础,为进一步反

应装置的设计及优化提供参考依据。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验原料与试剂

生物质的热裂解特性分析表明,生物油重质组

分中含有苯环结构单元的杂酚是木质素热解的主要

产物;醛类和糖类物质是纤维素热解的主要产

物[16]。 基于生物质中三大类物质热解的主要产物

以及生物油重质组分中的主要成分,并根据不同生

物质种类的生物油重质组分组成的实验研究文

献[17,18],选取生物油重质组分中所占比例较大和常

见的丁香酚、香草醛和左旋葡聚糖三类物质为模型

物。 实验所用模型物丁香酚和香草醛为上海科丰化

学试剂有限公司提供,左旋葡聚糖为河南高的科技

有限公司提供,纯度均大于 99. 99% 。 其基本物理

性质见表 1。

表 1摇 生物油重质组分模型化合物的物理性质

Table 1摇 Properties of model compounds of bio鄄oil heavy fractions

Model compound Molecular formula Molecular weight Density / (g·cm-3) Boiling point t / 益 Melting point t / 益

Eugenol 164. 20 1. 06 254 -9. 2 ~ -9. 1

Vanillic aldehyde 152. 14 1. 06 255 80 ~ 81

Levoglucosan 162. 14 1. 60 383 182 ~ 184

1. 2摇 实验方法

热重红外在线分析实验在德国耐驰公司热重鄄
红 外 同 步 热 分 析 仪 ( 型 号: STA449F3Jupiter
TENSOR27)上进行。 所用坩埚为 Al2O3坩埚,每次
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实验的试样量约 10 mg,升温速率分别为 10、20、30
和 40 益 / min,程序升温温度为 30 ~ 900 益,反应中

以纯 度 99. 99% 的 氮 气 为 保 护 气, 流 量 为

20 mL / min。 实验中仪器自动记录样品的失重质

量。 红外分析仪采用 Burker 公司的红外光谱仪,气
体进口与 T209 综合热分析仪气体出口相连接,实
时检测产生的气体组分。 连接 TG 和 FT鄄IR 的管线

长 1. 2 m,管路保持温度 200 益,FT鄄IR 所检测的气

体产物官能团吸收光谱比相应 TG 信号滞后 4 s。
气体池温度为 200 益,FT鄄IR 扫描 600 ~ 4 500 cm-1,
采样步长为 256。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 丁香酚热解行为及其产物分析

图 1 为丁香酚、香草醛、左旋葡聚糖及三种模型

物混合物(质量比,香草醛:丁香酚:左旋葡聚糖 =
1. 0 颐1. 5 颐2. 5)的热失重曲线(TG)和失重微分曲线

(DTG),升温速率为 10 益 / min。 TG 曲线表征的是

模型物质量随温度递增的变化曲线;DTG 曲线表示

模型物瞬时的失重速率随温度的变化趋势,反映某

一时刻模型的发生失重的剧烈程度。

图 1摇 模型物在氮气气氛中的 TG鄄DTG 曲线

Figure 1摇 TG鄄DTG curves of model compounds
under N2 atmosphere

a: eugenol; b: vanillic aldehyde; c: levoglucosan; d: mixture

摇 摇 由图 1 可知,单一丁香酚热解时 DTG 曲线为明

显单峰,主热解区在 90 ~ 231 益,最大失重温度在

165 益,失 重 过 程 持 续 到 680 益, 失 重 率 大 于

99. 5% 。
摇 摇 图 2 为丁香酚热解过程中红外吸收光谱图。 表

2 为模型物热解产物键分布。 由图 2 和表 2 可知,
在惰性气氛中丁香酚的热解失重过程首先表现为侧

链断裂和脱水反应的进行,生成小分子物质(818 s,
166. 4 益): H2O(3 591 cm-1)、烷烯烃(烷烃: 2 960

~ 2 850 cm-1;烯烃: 3 087 cm-1);小分子酚类物质

(3 010 cm-1;1 600、1 580、1 515、1 450 cm-1;819. 37、
730. 04、688. 57 cm-1;3 440 ~ 3 245 cm-1)及少量挥

发的丁香酚(1 269、1 237 cm-1;1 037 cm-1 )。 此时

H2O、烷烯烃、酚类物质产量最大,与 DTG 最大失重

结果一致。 从350 益开始,挥发的丁香酚、小分子酚

类发生脱羰基反应,生产 CO2 (2 358、669 cm-1 )、
H2O、少量烷烯烃以及小分子酚类物质。 随着温度

增大至443. 6 益 (2 734 s),CO2 量最大。 温度继续

升高,小分子酚类物质到达沸点挥发,由载气带出。

图 2摇 丁香酚热解过程中红外吸收光谱图
Figure 2摇 Typical FT鄄IR spectrum of eugenol pyrolysis
a: t=818 s, t=166. 4 益; b: t=2 734 s, t=443. 6 益;

c: t=3 970 s, t=693. 1 益

摇 摇 由图 2 还可知,实验中,丁香酚热解过程后期未

出现文献[20]报道的最大失重温度后苯环深度裂解

产生大量烷烯烃的现象。
2. 2摇 香草醛热解行为及其产物分析

由图 1 还可知,单一香草醛在氮气气氛下的

DTG 曲线为单峰,热解区间 80 ~ 242 益,香草醛在

150 益下迅速失重,最大失重率(24. 55% / min)出现

在203 益, 失 重 过 程 持 续 到 570 益, 失 重 达 到

99. 3% 。 热解结束时有残留 ( 898 益,质量分数

0. 11% )。 在惰性气氛中香草醛与丁香酚热重曲线

有着相似之处,这与其分子结构上含有相同官能团

有关。
图 3 为香草醛热解过程中红外吸收光谱图。 由

图 3 和表 2 可知,其热解过程也表现为香草醛中侧

链断裂及脱水和脱羰基反应的同时进行,生成小分

子物质(190. 0 益)H2O(3 591 cm-1)、烷烃(2 960 ~
2 850 cm-1)、CO2(2 358、669 cm-1)和小分子芳香醛

(3 010 cm-1;1 600、1 580、1 515、1 450 cm-1;819. 37、
730. 04、 688. 57 cm-1; 2 820、 2 720、 1 717 cm-1 )。
256. 1 益(1 348 s)前后一段时间,CO2 消失(侧链上

002摇 燃摇 料摇 化摇 学摇 学摇 报 第 41 卷



脱羰基反应已完成),H2O、烷烃、小分子芳香醛出现

最大值。 随着温度增加,小分子芳香醛继续脱羰基

生成 CO2,在 407. 7 益时出现 CO2 的另一个最大

峰,同时生成 H2O 和少量烷烃,以及到达沸点后挥

发的小分子芳香醛。 而汪丛伟等[13] 认为,此时存在

的芳香类物质是因为脱羰基反应和脱水反应生成的

小分子物质在一定条件下通过齐聚反应和芳构化反

应以及聚合反应生成的芳香类物质。

表 2摇 模型物热解产物键分布[19]

Table 2摇 Band assignment for products of model compounds pyrolysis

Band position 滓 / cm-1 Functional group Typical structure
3 591 O鄄H stretching vibration H2O

3 570 ~ 3 050 O鄄H multiple strong stretching vibration saccharides
3 440 ~ 3 245 O鄄H strong and width stretching vibration alcohols, phenols

3 087 olefinic =C鄄H stretching vibration olefin
3 010 aromatic =C鄄H stretching vibration aromatics with various types of substitution

2 960 ~ 2 850 C鄄H stretching vibration alkane

2 820, 2 720, 1 710
C=O typical stretching

vibration of aldehyde group
aldehydes

1 740 C=O stretching vibration
unconjugated alkyl

aldehydes and alkyl esters

1 715 C=O stretching vibration
carboxylic acids(or fatty acids),

aldehydes, ketones

1 696, 1 654 C=O stretching vibration
unsaturated aldehydes, ketones,

hydroxyl unsaturated ketones, aldehydes
1 645 C=C stetching vibration olefin, aromatic ring

1 600, 1 580, 1 515, 1 450 aromatic C=C ring breathing aromatics with various types of substitution

819. 37, 730. 04, 688. 57
aromatic C鄄H ring out鄄of鄄plane

vibration breathing
aromatics with various types of substitution

1 269, 1 237, 1 037 Ar鄄O stretching breathing Ar鄄O鄄R、R鄄O鄄CH3

2 358,669
O=C=O dissymmetry and out鄄of鄄plane

stretching breathing
CO2

2 240 ~ 2 050 C=O stretching breathing CO

图 3摇 香草醛热解过程中红外吸收光谱图

Figure 3摇 Typical FT鄄IR spectrum of
vanillic aldehyde pyrolysis

a: t=945 s, t=190. 0 益; b: t=1 348 s, t=256. 1 益;
c: t=2 258 s, t=407. 7 益; d: t=3 819 s, t=667. 9 益

摇 摇 由图 3 可知,虽然香草醛与丁香酚热解过程有

相似之处,但香草醛的主热解区温度和最大失重率

温度都高于丁香酚。 原因是香草醛结构中具有醛羰

基 C=O 与苯环的 C=C 形成更稳定的共轭双键,使
其侧链热分解过程较丁香酚困难;香草醛苯环上的

鄄OH键与分子内和分子间氢键(红外光谱图上氢键

使羰基振动频率降低至 1 717 cm-1),使香草醛分子

结构更稳定。
2. 3摇 左旋葡聚糖热解行为及产物分析

由图 1 可知,左旋葡聚糖在氮气气氛下的 DTG
曲线上为明显双峰,左旋葡聚糖的失重过程分为两

个阶段:第一阶段热解温度为 181 ~ 310 益,200 益后

迅速失重,整个阶段失重约占总量的 85. 15% ,最大

失重在 287. 7 益,主要为左旋葡聚糖的脱水和脱羰

基反应,生成醛酮类物质和环醚;第二阶段热解温度

为 310 ~ 372 益,失重率 13. 36% ,最大失重处温度为

326 益,主要为醛酮的热解和环醚的挥发。 左旋葡

聚糖的热解不完全,热解结束时残留质量分数为

0. 81% (898 益)。
糖类物质的热解较复杂,Piskorz 等[21] 认为,左

旋葡聚糖有可能先热解生成水和醛酮类物质,然后
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按醛酮类物质热解的机理继续反应,而对于葡聚糖

环的断裂则认为需要较高的活化能。 Blasin鄄Aube
等[22]发现,生物油重质组分中的糖类物质在慢速热

解条件下可以反应生成炭、焦油和气,或者主要生成

焦油和气。
图 4 为左旋葡聚糖热解过程中红外吸收光谱

图。 由图 4 和表 2 可知,左旋葡聚糖的热解特性及

其产物为:首先是糖发生脱羰基以及轻微的脱水反

应,生成 CO2、烷烯烃、少量水、醛 /酮类物质、环醚。
随着温度增加(288. 4 益),热解加剧,醛酮和 CO2

为主要热解产物,同时也存在达到最大量的 CO
(2 240 ~ 2 050 cm-1)、水、烷烯烃、挥发的左旋葡聚

糖(3 570 ~ 3 050 cm-1处出现多个 O鄄H 伸缩振动吸

收)。 醛酮和挥发糖的吸收峰在最大吸收后迅速减

弱并消失(327. 4 益明显减弱,558. 6 益是吸收几乎

消失)。 当温度达到 558. 6 益(3 163 s)时,主要产物

为 CO2、CO、缩醛低聚物[23] 及微量的烷烯烃物质,
此过程一直延续到热解结束,且在 900 益高温附近

还出现 CO2、CO 逐渐增大现象。 醛酮类和挥发糖

的消失可能是热解生成了缩醛低聚物或发生了结

焦,低聚物高温下少量挥发,大部分裂解为 CO2、
CO。 根据以上结果,可以推测左旋葡聚糖的热解机

理是,首先发生脱羰基反应生成醛酮和环醚类物质,
接着按醛酮热解机理迅速分解并生成少量低聚物或

结焦物质,最后阶段为低聚物的高温裂解和挥发。

图 4摇 左旋葡聚糖热解过程中红外吸收光谱图
Figure 4摇 Typical FT鄄IR spectrum of levoglucosan pyrolysis
a: t=1 542 s, t=288. 4 益; b: t=1 764 s, t=327. 4 益;
c: t=3 163 s, t=558. 6 益; d: t=4 423 s, t=768. 6 益

2. 4摇 模型物混合物热解行为及产物分析

由图 1 可知,混合物从 100 益开始迅速失重,比
单一模型物热解迅速,失重温度低。 混合物在氮气

气氛下的 DTG 曲线出现三个峰,表明混合物的热解

分为三个主要阶段(70 ~ 249 益、249 ~ 319 益和 319

~ 370 益)。 第一阶段主要为丁香酚和香草醛的热

解失重,失重量占总质量的 52. 64% ,最大失重温度

在 198 益;第二阶段主要为左旋葡聚糖、小分子酚、
芳香醛和少量混合物缩聚物的热解失重,失重率约

为 38. 88% ,最大失重速率在 292 益;第三阶段为缩

聚物的热裂解和挥发失重,失重率约为 5. 69% ,最
大失重速率在 330 益。 混合模型化合物的热解也不

完全,热解结束时出现结焦,残留质量分数约为

1. 1% (898 益)。
结合图 2 ~ 图 5 吸收光谱图和表 2 分析可知,

混合物第一阶段热解行为表现为,丁香酚和香草醛

侧链断裂、脱水反应和香草醛的脱羰基反应,生成

水、烷烯烃、少量小分子芳香醛和酚、CO2(CO2 为香

草醛的脱羰基反应产物)。 温度升至 298. 4 益
(1 602 s),混合物的第二热解阶段开始,脱羰基反

应加剧,CO2 和 CO 出现最大值(CO 主要来自羰基

的断裂或含氧杂环链的开环断裂[24] ),产生大量的

醛酮物质[25],同时产生水、烷烯烃、环醚和少量缩聚

物的挥发。 热解进行到第三阶段(336. 2 益),主要

产物为 CO2、醛酮和少量 CO。 与图 4 左旋葡聚糖热

解327. 4 益时的谱图比较,左旋葡聚糖最大失重温

度后醛酮吸收峰迅速消失,而混合物组分间的相互

影响和低聚物的热降解存在,使醛酮失重过程延缓。
热解后期849. 0 益 (4 907 s),剩余 1. 69% 的低聚物

或结焦物高温裂解和挥发,致使 CO2、CO 和低聚物鄄
OH 的伸缩振动吸收峰增强。 这与左旋葡聚糖高温

段热解相似。

图 5摇 混合物热解过程中红外吸收光谱图
Figure 5摇 Typical FT鄄IR spectrum of mixture pyrolysis
a: t=1 008 s, t=199. 4 益; b: t=1 602 s, t=298. 4 益;
c: t=1 829 s, t=336. 2 益; d: t=4 907 s, t=849. 0 益

摇 摇 与单一组分的热解相比较,混合物中的香草醛

和丁香酚热解滞后,左旋葡聚糖热解提前。 原因是

此阶段混合物不同成分间反应生成一些大分子化合
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物(如酚与醛水合物反应生成分子量在 500 ~ 5 000
的寡聚酚醛等物质[4]、醛间共聚反应生成聚缩醛低

聚物等[26])使香草醛和丁香酚的热解滞后,醛和糖

基团高温蒸汽下半缩醛反应产生的低聚合度半缩

醛[26]以及醛酮水合物的生成加快了左旋葡聚糖向

醛酮的转化。 由此推断,左旋葡聚糖的热解是控制

混合物后两阶段热降解速率的主要物质,模型物羰

基和羟基团间缩醛、半缩醛和共聚作用发生在

300 益后,相互作用产物是缩醛和酚醛低聚物。
综合以上分析,酚类物质最易热解,其次是醛类

物质,最难热解的是糖类。 酚类和醛类热解温度较

低,热解迅速;左旋葡聚糖和混合物热解失重过程缓

慢。 混合物间羰基和羟基的缩醛和共聚作用使香草

醛和丁香酚的后期热解温度提高,左旋葡聚糖热解

失重温度降低;模型物混合后,有助于左旋葡聚糖的

提前热解,却也增加了残留,由此可推断,左旋葡聚

糖是生物油重质组分热解过程引起聚合或结焦的主

要物质。
2. 5摇 模型物及其混合物的热解动力学分析

为了研究模型物热解动力学机制,分别进行了

不同升温速率下的热解实验,并对动力学参数进行

了求解。
计算热解动力学方法很多,如 Ozawa鄄Flynn鄄

Wall 法、Friedman 法、Kissinger 法和 Popescu 法等。
对于生物油、生物油重质组分和焦油热解动力学的

研究分析,王贤华等[27] 采用 Coats鄄Redfern 积分法、
郭晓亚等[28] 采用 Achar 微分法和 Coats鄄Redfern 积

分法进行主热解阶段的研究。 Coats鄄Redfern 法在研

究大分子化合物分解动力学方面应用较为广泛。
Ozawa鄄Flynn鄄Wall 法利用多次热分析实验曲线求取

活化能,可避开反应机理函数的选择而直接求取 E
值。 与其他方法相比,它可以避免因反应机理函数

选取不当给计算结果带来的误差[29],因而一般认为

结果比较可靠。 因此,本实验在还未确定机理函数

的情况下采用 Ozawa鄄Flynn鄄Wall 法直接求取 E 值。
然后联合 Coats鄄Redfern 积分法根据不同机理函数

G(x)形式,利用最小二乘法进行 ln(G( x) / T2 )对

1 / T 作图的回归分析,通过线性回归可以求取活化

能和相关系数。 选取线性好,活化能与 Ozawa鄄
Flynn鄄Wall 法计算的活化能相近的 G(x)作为最佳

机理函数。
2. 5. 1摇 Ozawa鄄Flynn鄄Wall 法计算热解动力学

根据质量作用定律,在升温速率恒定的情况下,
模型物的热解反应服从热解动力学方程的表征

规律:
dx
dt =

A
茁 exp( - E

RT) f(x) (1)

式中,A 为频率因子,E 为等效活化能,R 为理

想气体常数,T 为样品在某一反应时刻的温度,x 为

转化率。 x=(w0 -w) / (w0 -w肄 ) ,w0 为试样初始质

量分数,w肄 为热解结束时的残留质量分数,w 为实

验温度范围内任意温度下的试样质量分数。 f(x)和
G(x)为动力学机理函数有关的微分和积分函数:
f(x)= 1 / d([G(x)] / dx)。 对于一定的 x 值,lg茁 与

1 / T 成线性关系,通过线性回归,即可从斜率中求取

活化能。 进一步推导可得到以下方程式:
lg茁 = lgAE / RG(x) - 2. 315 - 0. 4567E / RT

(2)
采用 Ozawa鄄Flynn鄄Wall 法计算的动力学参数

见表 3。
2. 5. 2 摇 Coats鄄Redfern 法和 Ozawa鄄Flynn鄄Wall
法联合确定最佳热解机理函数

本实验采用 Coats鄄Redfern 积分法将不同机理

函数 f(x)和 G(x)及其从热重曲线上取得的基础数

据对主热解阶段进行分析,求取不同机理函数 f(x)
和 G( x)下动力学三因素。 采用文献[29] 中 Coats鄄
Redfern 积分法确定模型物热解反应的机理函数:

ln G(x)
T2 = ln AR

茁E - E
RT (3)

从不同升温速率 TG 曲线上能获得基础数据

Ti,xi( i=1、2、 …m),分别以 ln G(x)
T2 对 1 / T 用最小

二乘法对主热解阶段的失重过程基础数据进行线性

回归,选取线性好,活化能与 Ozawa鄄Flynn鄄Wall 法
计算的活化能相近的 G(x)作为最佳机理函数。

模型物热解反应等效活化能的求解是将每一种

模型物热解反应的最概然机理函数处理方程式

(3),等式左边对 1 / T 作图可得到一直线,由斜率求

出 E,由截距可求 A。
表 3 为 Ozawa鄄Flynn鄄Wall 法计算的模型物及

其混合物不同升温速率下的热解反应活化能和指前

因子的平均值。 由表 3 可知,香草醛和丁香酚活化

能小、热解失重速率很快。 混合模型物的两阶段活

化能相差不远,说明混合物热解过程中热解速率变

化不明显。 Guo 等[15] 报道了生物油分子蒸馏重质

馏分两阶段的热解活化能分别为 40 和 59 kJ / mol,
该结果是采用 Coats鄄Redfern 积分法求取的,表 4 为

生物油重质组分模型物及其混合物热解动力学参数
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及最概然机理函数。 表 3 中结果与表 4 中混合物活

化能结果接近。 左旋葡聚糖的热解活化能明显高于

其他组分,在模型物中热解最为困难,该结果与汪从

伟等[13]所报道的一致。

表 3摇 Ozawa鄄Flynn鄄Wall 法计算重质组分模型物热解动力学参数

Table 3摇 Kinetics parameters of eugenol, vanillic aldehyde,
levoglucosan and mixture were calculated by Ozawa鄄Flynn鄄Wall analysis

Sample Stage aE / (kJ·mol-1) b lgA / (s-1) c t / 益
Eugenol 1 42. 29 2. 26 97 ~ 264

Vanillic aldehyde 1 36. 53 1. 84 108 ~ 277
Levoglucosan 1 115. 80 8. 92 209 ~ 310

2 141. 19 4. 40 310 ~ 472
Mixture 1 54. 46 3. 69 124 ~ 263

2 50. 67 3. 56 263 ~ 398

摇 note: aE and b lgA are represented the average of activity energy and frequency factor, resbectively, in the 琢 rage of 0. 02 ~ 0. 98;
c t is the average of temperature region of the main pyrolysis stage under different heating rate

表 4摇 生物油重质组分模型物及其混合物热解动力学参数及最概然机理函数

Table 4摇 Kinetics parameters and most probable mechanism
functions of pyrolysis reaction for model compounds and its mixtures bio鄄oil heavy fractions

Sample
Heating rate
/ (益·min-1)

Reaction
order

Activation
energy

E / (kJ·mol-1)
lgA / s-1 R2 Mechanism function G(x) / f(x)

Eugenol 10
20
30
40

0. 70 36. 27 2. 49 0. 992 9
42. 9 2. 55 0. 999 7
49. 51 3. 00 0. 993 9
37. 72 3. 19 0. 998 8

the interfacial
reaction,R1

G(x)= xn

f(x)= 1

Vanillic
aldehyde

10
20
30
40

0. 95 35. 62 0. 92 0. 990 2
35. 37 1. 16 0. 999 0
39. 89 1. 06 0. 996 9
39. 81 1. 36 0. 996 6

the interfacial
reaction,R1

G(x)= xn

f(x)= 1

Levoglucosan 10
20
30
40
10
20
30
40

0. 50

n=2 / 3

109. 81 7. 89 0. 999 5
108. 71 10. 57 0. 999 6
114. 14 9. 63 0. 999 3
112. 95 7. 89 0. 999 6
141. 78 5. 58 0. 979 0
159. 6 5. 58 0. 962 4
148. 64 6. 2 0. 977 3
129. 51 5. 8 0. 962 0

n=1 / 2, n鄄2
( two dimension)

G(x)= 2[1鄄(1鄄x) 1 / 2]
f(x)= (1鄄x) 1 / 2

random into nuclear
and then grow, n=2 / 3

G(x)= [ 鄄ln(1鄄x)] 2 / 3

f(x)= 2 / 3(1鄄x)
[ 鄄ln(1鄄x)] 2 / 3

Mixture 10
20
30
40
10
20
30
40

1. 00

2 / 5

41. 88 2. 65 0. 963 2
56. 55 4. 14 0. 998 6
58. 96 5. 15 0. 998 5
60. 57 3. 18 0. 999 2
66. 72 2. 86 0. 994 0
48. 09 3. 37 0. 991 7
43. 65 3. 92 0. 989 3
41. 27 4. 68 0. 993 8

random into nuclear
and then grow,
n=1, F1, A1

G(x)= 鄄ln(1鄄x)
f(x)= 1鄄x

random into nuclear
and then grow,

n=2 / 5

G(x)= [ 鄄ln(1鄄x)] 2 / 5

f(x)= 5 / 2(1鄄x)
[ 鄄ln(1鄄x)] 3 / 5

摇 摇 由表 3 和表 4 可知,活化能大,最大失重率降

低,热解初温上升,这与 TG鄄DTG 曲线上失重区间

初温和最大失重率表现的结果一致。 混合物热解时

模型物间存在的相互作用表现为混合物热解低温区

活化能较香草醛和丁香酚提高,较左旋葡聚糖的热

解活化能大幅度降低。 左旋葡聚糖单组分热解时两

阶段活化能都高于混合物热解时的活化能,也就是

混合后其热解难度降低,但混合模型物第一阶段较
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单组分时热解难度提高。 这很可能是香草醛和丁香

酚在热解后期生成的物质影响了左旋葡聚糖的热解

过程。 在相同温区内,由 Coats鄄Redfern 积分法求得

的四种化合物不同升温速率下热解反应的平均表观

活化能由大到小的次序为 E(左旋葡聚糖 111. 40、
144. 81 kJ / mol)>E(混合物 54. 49、49. 93 kJ / mol) >
E ( 丁 香 酚 41. 60 kJ / mol ) > E ( 香 草 醛

37. 67 kJ / mol),与 Ozawa鄄Flynn鄄Wall 法计算的活化

能相近。 表 4 中所选取的作为热解反应最概然机理

函数的回归方程的相关系数 R2 均在 0. 96 以上,说
明回归效果可信,反应动力学方程基本适用于热解

反应的主要区域。
从表 4 还可知,不同模型物热解所表现出的动

力学规律有所差异,丁香酚和香草醛的热解比较简

单,均为相界反应的 R1 反应类型,反应级数分别为

0. 70 和 0. 95,其对应的机理函数的积分形式和微分

形式分别为:G(x)= xn, f(x)= 1。 而左旋葡聚糖第

一阶段的热解反应适合用二维反应类型的函数来描

述:G(x)= 2[1鄄(1鄄x) 1 / 2],f(x)= (1鄄x) 1 / 2,反应级数

为 0. 50。 左旋葡聚糖第二阶段和混合物两阶段的

热解,都可采用随机成核和随后生长的机理函数描

述,G(x)= [ 鄄ln(1鄄x)] n,只是反应级数分别为 2 / 3、
1 和 2 / 5,具体微分形式见表 4。 从反应机理函数上

看,左旋葡聚糖与混合物的热解机理相似,也说明了

左旋葡聚糖是影响重质组分热解行为的关键物质,
这与 TG鄄FTIR 的分析结果是一致的。

3摇 结摇 论
热重实验结果显示,酚类物质最易分解,其次是

醛类,最难热解的是糖类物质。 对比单一组分和混

合物的热解过程,丁香酚和香草醛都只有一个主要

失重区,热分解温度较低,失重迅速;热解机理都是

侧链的断裂、脱水和脱羰基反应生成小分子物质以

及小分子酚类和芳香醛的挥发;左旋葡聚糖存在两

个失重阶段,首先是脱羰基反应生成醛酮类和环醚

物质,然后按醛酮的热解机理进行分解,最后为低聚

物高温裂解和挥发;混合物热解过程分三个阶段,前
两阶段失重主要按照单一模型物的热解机理进行,
热解后期主要是低聚物的高温裂解和挥发失重,差
异在于热解在较高温区存在组分间羰基和羟基的相

互作用。
FT鄄IR 数据分析气体产物结果表明,丁香酚热

解产物主要是水、CO2、小分子烷烯烃、小分子酚类

物质;香草醛热解产物主要是水、CO2、小分子烷烯

烃、CO 和小分子芳香醛;左旋葡聚糖热解产物主要

是 CO2、小分子烷烯烃、CO、醛酮、环醚、少量水和缩

聚物;混合物的产物比较复杂,除了单一模型物热解

产生的物质外,还存在缩聚物和结焦物质。
热解动力学回归方程的线性相关系数 R2 均在

0. 96 以上,反应动力学方程基本适用于热解反应的

主要区域。 单一模型物与混合物的热解动力学规律

在反应机理函数、反应级数和活化能都存在差异。
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