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摘要：以竹粉为研究对象，采用热重 －红外联用分析技术和分布活化能模型研
究其在较宽升温速率范围（２０℃／ｍｉｎ、５０℃／ｍｉｎ、１００℃／ｍｉｎ）内的热解气体释
放特性和热解动力学行为．结果表明：竹粉的热解过程经历了干燥预热、快速热
解及炭化３个阶段，升温速率的提高使得热解失重曲线和微分失重曲线均向高
温侧偏移，同时增加了最大失重速率，有利于挥发成分的充分析出；竹粉热解气

体释放相对含量较多的是ＣＯ２，其次为醛、酮、酸类及芳香烃、烷烃、酚类等有机
组分．竹粉的热解活化能随其转化率的增加波动明显，转化率在０．１０

!

０．２５间
主要发生半纤维素的热解反应，活化能逐渐升高，转化率在０．２５

!

０．８０时主要
发生纤维素、木质素分解及热解焦的二次分解反应，活化能整体上在２１９．７

!

２６８．８ｋＪ／ｍｏｌ间波动．
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０　引言

竹子具有生长周期短、成材快、产量高等优

点，在我国素有“第二森林”的美称［１］．在竹材
加工利用过程中会产生约６５％的废弃物，这是
一种重要的生物质资源．热解技术作为生物质
资源热化学转化的重要途径，可将其转化为附

加值较高的活性炭、可燃气和生物油产品，是生

物质资源化利用领域的研究热点．利用热重 －
红外联用分析（ＴＧＦＴＩＲ）技术，既可获得生物
质在热解过程中的失重规律，又能根据热解气

体成分的特征吸收峰所对应的特定官能团，对

热解气相产物进行鉴定，实时分析其相对含量

的变化规律．例如，Ｚ．Ｑ．Ｍａ等［２］采用 ＴＧＦＴＩＲ
方法研究了棕榈核壳的热失重行为和热解产物

释放规律，结果表明，热解气体的主要成分为

Ｈ２Ｏ、ＣＯ２及醛、酮、酸、烷烃、苯酚等化合物；

Ｂ．Ｓ．Ｌｉ等［３］研究了硅酸铝沸石对工业木质素的

催化热解特性，结果表明，催化剂ＨＺＳＭ５促进
了高分子化合物的热分解和含氧产物的裂化反

应；Ｚ．Ｈ．Ｊｉａｎｇ等［４－５］考查了毛竹粉在１０Ｋ／ｍｉｎ
升温速率下的热解失重行为及气相产物组成，

发现热解气相产物组成及气体释放特性受升温

速率影响显著．
生物质组成结构复杂，热解过程涉及复杂

的链式反应，热解机制及反应难易程度的相关

研究需借助热分析动力学方法［６－７］．一般而言，
传统的动力学模式函数法（如 ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ
等）采用某特定模式函数计算活化能，只能获

得在某个温度区间或总体反应的平均活化

能［８］，未考虑反应进程对活化能的影响．而分布
活化能模型（ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄＡｃｔｉｖａｔｉｏｎＥｎｅｒｇｙＭｏｄ

ｅｌ，ＤＡＥＭ）基本假设为反应体系由多个平行且
独立的反应组成，随着反应的进行，独立平行反

应的活化能呈连续分布函数变化，且分布函数

近似为正态分布，适用于生物质等多组分样品

的动力学分析［９－１０］．鉴于此，本文拟利用 ＴＧ
ＦＴＩＲ技术考查竹粉在不同升温速率下的热解
失重特性，以及升温速率对热解气相产物释放

行为的影响，进而采用 ＤＡＥＭ对竹粉热解动力

学行为进行分析，以期为竹粉等生物质资源的

热化学转化及产物调控提供理论参考．

１　材料与方法

１．１　实验材料与主要仪器
实验材料为毛竹碎屑（产地为广东省江门

市），将其粉碎并筛分，获得粒径为３０～４０目的
竹粉，干燥备用．

主要仪器：ＶａｒｉｏＥＬ－ＩＩＩ型元素分析仪，德

国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司产；Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ型热重分析仪，

·５７·
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美国ＴＡ公司产；ＪＥＯＬ－６０１０ＬＡ型扫描电子显
微镜（ＳＥＭ），日本电子株式会社产；Ｎｉｃｏｌｅｔ
６７００型红外光谱仪（ＦＴＩＲ），美国尼高力仪器公
司产；热重 －红外联用分析（ＴＧＦＴＩＲ）仪，由
ＮｅｔｚｓｃｈＳＴＡ４４９Ｆ３型热重分析仪（德国耐驰公
司产）和 ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔｉＳ５０型傅里叶红外光
谱仪（美国赛默飞世尔科技公司产）串联而成．
１．２　表征与测试方法

利用元素分析仪进行有机元素分析：选用

ＣＨＮＳ模式，采用差减法计算Ｏ含量．
利用热重分析仪进行竹粉中水分（Ｍ）、挥发

分（ＶＭ）、固定碳（ＦＣ）和灰分（ＡＳＨ）的测定［１１］．
采用扫描电子显微镜观察竹粉的表面形

貌：电压１０ｋＶ，工作距离为１０ｍｍ．
采用红外光谱仪分析原料结构：波长范围

为４０００～４００ｃｍ－１．
利用热重－红外联用分析仪检测竹粉热解

过程中气体的释放行为：热解气体由热传输线

连接输送至红外光谱，载气为 Ｎ２，热传输线温
度设置为２５０℃，竹粉用量每次约３０ｍｇ，载气
流量设置为４０ｍＬ／ｍｉｎ，热解温度范围为４０～
８００℃，升温速率分别设置为２０℃／ｍｉｎ、５０℃／
ｍｉｎ、１００℃／ｍｉｎ．
１．３　热解动力学模型

采用 ＤＡＥＭ描述非等温热解过程时，转化
率与活化能的关系表达式如下：

１－
Ｗ０－Ｗｔ
Ｗ０－Ｗｆ

＝

∫
０

∞

ｅｘｐ［－
ｋ０
β∫０

ｔ

ｅｘｐ（－ＥＲＴ）ｄＴ］ｆ（Ｅ）ｄＥ ①

式中，Ｗ０为样品的初始质量 ／ｍｇ；Ｗｔ为ｔ时刻样
品质量 ／ｍｇ；Ｗｆ为反应终止时样品质量 ／ｍｇ；ｋ０
为指前因子 ／ｍｉｎ－１；β为升温速率 ／（℃·
ｍｉｎ－１）；Ｅ为活化能 ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）；Ｒ为摩尔气
体常数，其值为８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；ｆ（Ｅ）为活
化能分布函数；Ｔ为热力学温度 ／Ｋ．

采用Ｍｉｕｒａ积分法对式①进行数学简化和

近似可得［１２］：

ｌｎ（β
Ｔ２
）＝ｌｎ（

ｋ０Ｒ
Ｅ）＋０．６０７５－

Ｅ
ＲＴ ②

由② 式可拟合出不同升温速率下相同转

化率时ｌｎ（β／Ｔ２）对１／Ｔ的线性关系直线，通过

斜率 －Ｅ／Ｒ计算得到活化能．

２　结果与分析

２．１　竹粉的理化特性分析
竹粉的元素分析和工业分析结果如表１所

示．由表 １可知，竹粉中 Ｃ元素质量分数为

４５．８６％，Ｎ元素和 Ｓ元素质量分数均较低．工

业分析显示，ＶＭ质量分数远高于 ＦＣ，约是 ＦＣ

质量分数的４倍，这是由于在热解过程中易因

ＶＭ大量析出，而引起床层密度和空隙率的急

剧变化；另外，竹粉中ＡＳＨ质量分数相对较低，

为０．７２％，通常 ＡＳＨ质量分数（尤其是矿物

质）对热解过程有显著影响．

表１　竹粉的元素分析和工业分析结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄ

ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒ ％

材料
元素分析

Ｎ Ｃ Ｈ Ｓ Ｏ
工业分析

Ｍ ＶＭ ＦＣ ＡＳＨ
竹粉 ０．４４４５．８６６．０９０．０７４７．５５１．７５７８．８８１８．６４０．７２

图１为竹粉在不同放大倍数下的ＳＥＭ图．

由图１可以看出，竹粉颗粒表面相对粗糙且呈

不规则沟壑状结构．生物质是由多种复杂高分

子化合物组成的复合结构，其热解过程实质为

大分子化学键和官能团的断裂、异构化及聚合

过程，竹粉原料红外光谱图的ＦＴＩＲ图（见图２）

显示，竹粉中富含有机基团．３４００ｃｍ－１处为醇

和酚分子中—ＯＨ的伸缩振动峰，２９３０ｃｍ－１处

为饱和／不饱和烷烃的 Ｃ—Ｈ伸缩振动峰，

１７３０ｃｍ－１处为半纤维素的 Ｃ Ｏ伸缩振动峰，

１６００ｃｍ－１处为木质素中与芳香环相连的Ｃ—Ｏ

伸缩振动峰，１４５０ｃｍ－１、１２５０ｃｍ－１和１０４５ｃｍ－１

·６７·
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与纤维素及木质素中的 Ｃ Ｃ和 Ｃ—Ｏ振动有

关，其中 Ｃ Ｃ的吸收峰强度大于连接木质素

芳香核的Ｃ—Ｏ—Ｃ键．

２．２　竹粉热解过程分析
竹粉粒径大小是影响热解过程的因素之

一，实验中采用的竹粉粒径均介于３０～４０目之

图１　不同放大倍数下竹粉颗粒的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

间．图３为不同升温速率下竹粉的热重（ＴＧ）及

微分热重（ＤＴＧ）曲线．由图３可以看出，不同升

温速率下竹粉的热解过程均可分为干燥预热、

快速热解和炭化３个阶段．以２０℃／ｍｉｎ升温

速率为例，第１阶段（室温至２００℃）主要为自

由水／结合水的析出及热解预热阶段，失重率约

为１．０１％，该阶段未见明显的 ＤＴＧ失重峰，表

明水分含量较少，未有 ＶＭ析出；第 ２阶段

（２００～４３１℃）是热解的主要阶段，失重率达

６８．１０％，ＤＴＧ曲线显示一个较大的失重峰并

伴有肩状峰，这主要是由纤维素、半纤维素和部

分木质素分解生成小分子气体和大分子可凝气

体所致；第３阶段（４３１～８００℃）为炭化阶段，

主要是残余木质素的分解及焦油的炭化过程．

图２　竹粉的ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒ

图３　竹粉原料在不同升温速率条件下的ＴＧ曲线及ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

·７７·
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　　为便于比较，将不同升温速率下的热解特

征参数列于表２中，其中Ｔ１为参照ＴＧＤＴＧ切

线法求取的热解ＶＭ大量析出的起始温度［１３］，

对应的转化率为 α１，Ｔ２为热解终止温度，定义

为ＤＴＧ的拐点，对应的转化率为 α２，则快速热

解阶段的失重率为Ｗ１＝（α２－α１），炭化阶段的

失重率为Ｗ２＝（α３－α２）．由表２可知，提高升

温速率时，Ｔ１、Ｔ２及最大失重速率温度均向高

温方向偏移，这是由于竹粉为热的不良导体，竹

粉颗粒表面与内部存在温度梯度，升温速率的

增加引起了温度梯度的增加，进而导致热滞后

现象的加剧［１４］；另外，快速热解阶段的失重率

Ｗ１及最大失重速率均随升温速率的升高而增

加，这表明较快的升温速率加速了热重反应炉

与样品内部间的热量传递，有利于 ＶＭ的充分

析出．进一步分析表明，竹粉在各升温速率下的

最大失重速率与升温速率间表现出良好的线性

关系，具体关系式为 ｙ＝－３．１１－０．７４ｘ（Ｒ２＝

０．９９８）；最大失重速率对应的温度与升温速率间

线性关系式为ｚ＝３６６．９１＋０．２４ｘ（Ｒ２＝０．９６４）．

图 ４为不同升温速率下竹粉热解的

３ＤＦＴＩＲ图．由图４可以看出，以波数为横坐标，
可见多个明显的吸收峰，而以时间为横坐标时，

特征峰呈现肩峰和尖峰的形式，这与图３中竹
粉的热解曲线失重规律一致．以５０℃／ｍｉｎ升
温速率为例，基于前人对生物质热解气体成分

分析结果［１５－１６］，对竹粉在热解失重速率最大处

（３７７．５℃）的气体成分进行鉴定，结果如图５
所示．其中，４０００～３５００ｃｍ－１处为Ｈ２Ｏ中—ＯＨ

的伸缩振动峰，３１００～２７００ｃｍ－１处为 ＣＨ４中

Ｃ—Ｈ的伸缩振动峰，２４００～２２５０ｃｍ－１和
６００～７５０ｃｍ－１处为 Ｃ Ｏ的伸缩振动峰，所

对应的气体是ＣＯ２，紧邻的２２５０～２０００ｃｍ
－１处

的双峰为ＣＯ的特征吸收峰，主要是由Ｃ—Ｏ—Ｃ

和 Ｃ Ｏ的裂解形成．另外，热解气体中的有机

组分吸收波段主要介于１９００～１０００ｃｍ－１之间，

包括醛、酮、酸类及芳香烃、烷烃、酚、醇、酯

类等．

表２　不同升温速率下竹粉的热解参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

升温速率／
（℃·ｍｉｎ－１）

Ｔ１／℃ Ｔ２／℃ α１／％ Ｗ１／％ α２／％ Ｗ２／％ α３／％
最大失重速
率温度／℃

最大失重速率／
（％·ｍｉｎ－１）

２０ ３１４．９ ４２０．２ １７．０ ５２．４ ６９．４ ９．１ ７８．５ ３７２．７ －１７．１
５０ ３２１．８ ４３１．５ １５．９ ５４．８ ７０．７ ８．４ ７９．２ ３７７．５ －４１．１
１００ ３２７．６ ４５２．４ １３．３ ５９．１ ７２．５ ７．４ ７９．９ ３９１．７ －７６．３

图４　不同升温速率下竹粉热解的３ＤＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．４　３ＤＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ
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图５　５０℃／ｍｉｎ升温速率下竹粉

在最大失重速率处（３７７．５℃）的挥发成分鉴定

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｇａｓｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓａｔ３７７．５℃

ｕｎｄｅｒｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５０℃／ｍｉｎ

　　５０℃／ｍｉｎ升温速率下竹粉热解气态产物

释放量随温度的变化曲线如图６所示．由图６

可以看出，特征吸收峰强度越强，所对应物质在

总气体中的相对含量越高．其中，ＣＯ２的释放量

明显高于其他气体，这主要是竹粉的热解脱羧

反应和羰基的断裂所致，其次为 Ｃ Ｏ键所代

表的化合物（如醛、酮、酸类化合物）和 Ｃ—Ｈ／

Ｃ— ＯＨ／Ｃ Ｃ键所代表的化合物（如烷烃、酚、

芳香烃类等化合物）．另外，当温度从室温升至

３２１℃时，热解气体释放量逐渐增加，并达到

一个较小的峰值（尤其对于 ＣＯ２、醛、酮、酸类

化合物更为明显），此时对应热解失重的肩峰

处，之后随着温度继续升至３８０℃附近（即最大

失重速率温度处），气体释放量达到峰值；温度

继续升至终温，气体释放量又逐渐减小至最

低值．

进一步考查不同升温速率对竹粉热解过程

主要气态产物释放特性的影响，结果如图７所

示．根据 ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定律，特征吸收峰强度越

大，表明气体的相对含量越高．由图７可以看

出，对于所有的热解气体，提高升温速率一方面

图６　５０℃／ｍｉｎ升温速率下竹粉热解气态

产物释放量随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｇａｓｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｕｎｄｅｒｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５０℃／ｍｉｎ

使得气体达到最大释放量的温度向高温方向偏

移，另一方面也使气体释放量显著增加，这与微

分热重曲线分析结果中的最大失重速率及其相

应温度变化趋势一致．当升温速率为２０℃／ｍｉｎ

时，多数气体呈现双峰释放，而升温速率增至

１００℃／ｍｉｎ时，热滞后现象的加剧使得气体释

放均表现为单峰行为．这些现象表明，升温速率

对热解气体的释放量有显著影响，甚至也会改

变热解炭的孔隙结构特征．

２．３　竹粉热解动力学分析
根据竹粉在不同升温速率（２０℃／ｍｉｎ、

５０℃／ｍｉｎ、１００℃／ｍｉｎ）下的 ＴＧＡ数据，利用

ＤＡＥＭ对其在热解转化率在０．１０～０．８０之间

的活化能进行计算．图８为竹粉热解转化率在

０．１０～０．８０范围内的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线及活化能

随转化率增加的变化曲线．由图８ａ）可以看出，

竹粉热解转化率不同时，ＤＡＥＭ的线性拟合曲

线的拟合效果均较好（Ｒ２均大于０９３）．由图

８ｂ）可以看出，竹粉的热解活化能介于１７７．３～

２６８．８ｋＪ／ｍｏｌ之间，活化能随转化率的增加整

体呈上升趋势，但局部存在上下波动的情况，这

·９７·
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图７　不同升温速率对竹粉热解过程主要气态产物释放特性的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓｏｎｔｈｅｒｅｌｅａｓｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｍａｉｎｇａｓｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

说明竹粉在热解过程中涉及的化学反应较为复

杂，包括平行、重叠和连续反应等［１７－１９］．转化率
在０．１０～０．２５之间时，活化能从１７７．３ｋＪ／ｍｏｌ
逐渐上升至２１９．７ｋＪ／ｍｏｌ，这是由于该阶段主
要发生半纤维素的热裂解反应，而该反应首先

发生在键能较小的支链部位，反应所需活化能

较低，随后半纤维素主链开始分解，所需活化能

逐渐增加［２］；转化率在 ０．２５～０８０之间时，主
要发生纤维素、木质素热裂解及热解焦的二次

分解反应，该阶段所需活化能整体高于半纤维

·０８·
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图８　竹粉热解转化率在０．１０～０．８０范围的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线及活化能随转化率增加的变化曲线

Ｆｉｇ．８　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｓｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆ０．１０～０．８０，

ａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｖａｒｉａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｐｙｒｏｌｙｓｉｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅｓ

素热裂解阶段，在２１９．７～２６８．８ｋＪ／ｍｏｌ间波

动．其中，转化率在０．３０～０７０之间时，活化能

呈波动性上升趋势，这一方面是由于纤维素和

木质素的聚合度较高、分子结构较复杂及两者

间交联会导致分解难度增加，特别是木质素结

构中的苯丙烷结构相互结合形成的立体网状结

构热解难度更大［２０］，另一方面热解过程产生的

焦炭可能覆盖了半纤维素／木质素表面，这在一

定程度上也会降低内部反应活性；当转化率继

续增至０．８０时，活化能又逐渐降低，这可能是

由于木质素类聚合物的分解及挥发成分析出使

得焦炭孔隙率增加，加之高温环境、前期热解的

热量供应及分子键断裂等过程增加了反应活

性，使得活化能有所降低［８］．

３　结论

本文利用热重－红外联用技术研究了竹粉

在较宽升温速率范围（２０℃／ｍｉｎ、５０℃／ｍｉｎ、

１００℃／ｍｉｎ）内的热解气体释放特性发现，竹粉

的热解过程经历了干燥预热、快速热解及炭化

３个阶段，升温速率的增加有利于挥发成分的

充分析出，提高了最大失重速率，并且最大失重

速率与升温速率间具有较好的线性关系；随着

升温速率的增加，受传热传质影响，热解失重曲

线及微分失重曲线均向高温一侧移动．热解气

体释放相对含量较多的是 ＣＯ２、醛、酮、酸类及

芳香烃、烷烃、酚类等有机组分，提高升温速率

使得气体达到最大释放量对应的温度向高温方

向偏移．利用ＤＡＥＭ研究竹粉在不同升温速率

下的热解动力学行为发现，竹粉热解过程中发

生了复杂的化学反应，获得的热解活化能随转

化率增加波动明显，转化率在０．１０～０．２５之间

时，主要发生半纤维素的热裂解反应，活化能从

１７７．３ｋＪ／ｍｏｌ逐渐上升至２１９．７ｋＪ／ｍｏｌ；转化

率介于０．２５～０．８０之间时，主要是纤维素、木

质素热裂解及热解焦的二次分解反应，活化能

整体上在２１９．７～２６８．８ｋＪ／ｍｏｌ间波动．本文的

研究结果可为竹粉废弃物的热解工艺参数选择

及热解炭、气、固三态产物的定向调控提供数据

支撑，并可为其他生物质资源的热化学转化基

础与应用研究提供借鉴与参考．
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