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温度对马尾松热解产物产率和特性的影响
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摘要! 马尾松
6-%#3 7&33"%-&%&

是中国重要的速生人工林树种% 采用热化学转化法! 可制取生物质燃气& 生物质炭

和生物油等高品质燃料% 采用固定床热解反应器! 开展了热解温度"

5##

!
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!
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和
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'对马尾松慢速热解过

程产物产率和基本特性的影响研究% 结果表明$ 随着反应温度的升高! 气体产率逐渐增加! 炭产率和生物油产率

逐渐减少( 在
3## %

时! 可燃气的最高热值为
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! 气体成分及其体积分数为二氧化碳
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'和烃类气体
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'( 炭的最高低位

热值和比表面积分为
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'! 乙酰甲醇
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'和甲基苯酚"
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'的相对含量最高% 图
-
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马尾松
!"#$% &)%%(#")#)

是中国重要的速生人工林树种! 主要用于制造建筑模板" 家具和包装材料

等#

:

$

% 马尾松在加工过程中会产生大量的加工剩余物! 如锯屑和边角料等! 是一种重要的生物质资源!

可通过热化学转化技术制备高品质的生物质燃气" 生物油和生物质炭等燃料! 提高其资源化利用效率!

增加经济附加值#

!";

$

% 生物质热解技术! 是指在缺氧的条件下! 生物质受热降解形成固体&生物质炭'"

液体&生物油'和气体&可燃气'三相产物的热化学转化过程#

<

$

% 目前! 已经有文献报道采用热重红外联用

仪&

=>?!@=AB

'对生物质的热解规律和产物特性进行研究! 然而此类设备实验用料较少&一般为几十毫

克'! 与生物质实际热解生产工况差异较大! 无法对炭的孔隙结构和表面形貌进行表征! 对生物油的组

分鉴定也仅局限于某一类别&如醛类" 酮类" 酚类等'! 更加难以分析其不可冷凝气体的组分和含

量 #

!

!

C"$

$

% 然而! 采用小型固定床热解反应装置&实验样品质量为
C%D:%% 2

(次 ":

'! 不仅可以实现完全

收集气" 固" 液三相产物! 还可以对它们进行成分和性能表征! 可以获得更加全面的实验数据% 生物质

固定床慢速热解过程中! 热解产物产率的分布及产物的特性主要受热解反应温度" 升温速率" 反应气氛

&
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'和热解反应器的类型等因素影响#

H

$

% 陈伟等#

I

$研究了温度对竹屑热解产物特性的影响! 发

现随着温度升高! 炭产率不断下降! 气体产率不断增加! 液体产物先增加后减少% 胡强等 #

J

$研究温度

对烟
*"+(,")#) ,)-)+$&

秆热解产物特性的影响! 发现在
H%% #

时! 可燃气热值最高&

#!KC; LM

(

N

";

'!

一氧化碳质量分数达最大值
;CK$CO

! 生物油中以苯酚类和芳香烃类为主% 陈应泉等#

:%

$研究了温度对棉

.(%%/0"$& 1"2%$,$&

秆热解产物特性的影响! 发现二氧化碳主要在
!C%D<%% #

析出! 氢气主要在
CC%D

IC% #

析出) 炭的比表面积和低位热值可达
!;! N
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!I LM
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$研究了升温速率对毛竹

31/44(%,)+1/% 56$4"%

热解产物特性的影响
S

随着升温速率的增加! 气体中甲烷浓度不断增加! 二氧化碳含

量不断减少) 炭的产率不断减少! 炭比表面积不断增加) 生物油中的酚类化合物浓度增加! 生物油的黏

度和含水率不断减少% 本研究以马尾松锯屑为原料! 采用自制的小型热解反应设备! 开展了反应温度

&

<""S C""S $""

和
H"" #

'对马尾松慢速热解的影响研究! 分别对热解三相产物* 可燃气" 炭和生物油的

产率和基本特性进行了分析! 为马尾松热化学资源化利用提供基础数据%

:

实验材料与方法

*+*

实验材料

马尾松锯屑取自浙江省临安市某木材加工厂! 经过
<"D$"

目的筛子过滤! 保留粒径为
!C"D;I" !N

的粉末! 用于工业分析" 元素分析和热解实验% 热解实验前! 先将原料在烘箱中&

:"C #

'下干燥至绝干%

马尾松的元素分析和工业分析结果为* 碳&

Q

'

C!K;;O

! 氢&
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'

CKI:O

! 氧&
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! 氮&
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! 硫&
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'
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! 挥发分
HIKJCO

! 固定碳
:<K"<O

! 灰分
"KH$O

! 含水率
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! 热值
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热解实验过程

热解主体实验在自制的电加热固定床热解反应

器上完成! 其工艺流程图见图
:

% 实验开始之前!

先称取约
:"" 2

石英沙! 装在铁丝网编制成的口袋

中! 并将其安置在热解反应器底部! 用于支撑生物

质原料! 过滤热解产生飞灰%

:

次实验称取
<" 2

样

品! 放置在热解反应器中部位置% 实验时! 首先采

用氮气对热解反应器及其相关的管路进行吹扫!

:

次吹扫持续
;" N+-

! 直至将热解系统内的空气完全

排出% 最后! 关闭氮气! 按照程序升温进行热解实

验% 实验过程中采用固定的升温速率&

:" #

(

N+-

":

'!

使热解反应器温度升至不同的终温 &

<""

!

C""

!

$""

和
H"" #

'! 并且在反应终温条件下停留
;" N+-

% 热
图

:

生物质热解反应器工艺流程图
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解产生的炭在热解结束后从反应器顶部取出! 热解产生的焦油采用冷捕集法"

!#$ "

乙醇作为冷凝液#进

行收集! 经过冷凝后气体通过集气袋进行收集$

!"#

产物基本特性分析

实验结束后% 分别对热解产物& 炭' 气体和焦油的产率及其基本特性分析$ 气体的产率采用差减法

获得% 即气体产率
%"$$&'

"液体产率
&(

固体产率
&

($ 气体的成分采用气相色谱)

)*+,+$-

% 南京仁华色

谱科技应用开发中心(进行分析% 可测气体成分种类为一氧化碳"

*.

(% 氢气"

/

0

(% 甲烷"

*/

1

(和二氧化

碳"

*.

0

(以及微量的烃类气体成分"如乙烷' 乙烯' 丙烷' 丙烯等(% 其热值由公式"

"

(计算得到*

1

+

$ 检测

条件& 热导检测系统)

2*3

(的柱箱温度为
45 "

%

2*3

检测器温度
,5 "

% 载气氩气的流量为
6$ 78

,

79:

!;

!

氢焰检测系统)

<=3

(的毛细管进样器温度为
"$$ "

% 氢焰检测器温度为
05$ "

% 程序升温的初始时间为

"!>, 79:

% 升温速率为
0$ "

,

79:

!"

% 终止温度为
",$ "

% 终止时间
"5 79:
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分别代表各气体成分在可燃气中的体积百分比)

&

(%

!

/?

)可燃气 (

为可燃气的

低位热值)
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炭的工业分析参照
)-@2 0,4!"!0$"0

-固体生物质燃料工业分析方法.进行测定! 元素分析采用元素

分析仪"

?DE9F G8

% 德国
GHI7I:JDEK

公司(的
*/CL

模式进行测定! 氧元素质量比例通过差减法获得! 热

值通过氧弹法测定% 仪器为微机量热仪"

M3/N#,O

% 中国鹤壁市众鑫仪器仪表有限公司(! 比表面积及

孔隙结构采用全自动气体吸附分析仪"

OPJFQFER 9S"$

% 美国康塔科技有限公司(进行分析% 准确称取
$>$5

T

炭样% 在
"5$ "

下脱气
"0 U

% 后升温至
!$$ "

继续脱气
"0 U

$ 待真空脱气干燥完成后% 将样品浸入液

氮"

!"+6 "

(中% 测定其氮气吸附
@

脱附等温线% 并且根据
-EP:DPIE#G77IJJ#2IHHIE

"

-G2

(法计算其比表面

积% 采用
-DEEIJJ#BFK:IE#/DHI:VD

"

-B/

(模型计算得到平均孔径' 孔容积$ 生物油的成分采用气相色谱
W

质

谱联用仪"

)*@AL

%

5+45*

% 美国安捷伦科技有限公司(进行分析% 气相色谱检测条件& 色谱柱
3-#5AL

%

升温过程为
1$ "

保持
1 79:

% 然后以
1 "

,

79:

!"的升温速率升至
!$$ "

% 保持
1 79:

$ 载气氦气流速为
"

78

,

79:

!"

% 分流比
! $ "

% 分流流量
! 78

,

79:

!"

% 进样口温度
!$$ "

! 质谱条件& 离子源温度
0!$ "

% 四

级杆温度
"5$ "

% 全扫描模式% 溶剂延迟时间
! 79:

$ 测得生物油用相对含量"

X

(表示$

#

结果与讨论

$"!

热解温度对产物产率的影响

图
#

为反应温度对马尾松热解产物产率的影响$ 由
#

图可知& 随着反应温度从
1$$ "

增加至
4$$

"

% 气体产率从
1$>$$&

逐渐增加至
16>5$&

! 炭产率从
#6>5$&

逐渐减少至
#1>$$&

! 生物油产率从

!!>5$&

逐渐减少至
#+>5$&

$ 据
AO

等*

#

+的报道% 当温度高于
1$$ "

时% 纤维素和半纤维素降解过程已基

本完成% 试样中的木质素成分开始降解% 因此% 随着温度增加% 炭产率还将减少$ 生物油产率的减少可

能是由于在高温条件下发生二次裂解造成的% 生物油进一步

转化为不可冷凝的小分子气体% 因此% 炭和生物油产率的减

少也直接导致可燃气的产率不断增加$ 陈伟等*

,

+

' 胡强等*

+

+

'

陈应泉*

;$

+开展的关于温度分别对竹屑' 烟秆和棉秆等
!

种生

物质的热解产物产率的影响的实验研究表明% 虽然
!

种产物

的产率稍有差异% 但是随着温度升高三相产物的产率的变化

规律基本一致$

$"$

热解温度对气体成分的影响

根据各气体成分体积分数的差异% 将可燃气分为
!

个部

分&

!

常规不可冷凝气体成分"一氧化碳' 二氧化碳' 氢气和

甲烷(% 体积分数为
1>5$&Y1;>$$&

% 如图
!O

所示!

"

少量烷

烃类气体成分
*

#

/

$

"

#!#!!

(% 体积分数为
$Y;>;$&

% 如图

!-

所示!

#

微量的烷烃类气体成分
*

#

/

$

"

#%1

(% 体积分数为
$Y$>;$&

% 如图
!*

所示$ 由图
!O

可知&

随着热解温度的增加% 二氧化碳体积分数从
1;>$$&

逐渐减少至
#1>$$&

% 一氧化碳体积分数在
1$$Y5$$

马中青等& 温度对马尾松热解产物产率和特性的影响

图
#

温度对马尾松热解产物得率的影响

<9TPEI # GZZI[J FZ JI7\IEDJPEI F: JUI K9IHVQ FZ

\KEFHKQ9Q \EFVP[JQ ZEF7 %&#'( $)((*#&)#)
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!

时迅速下降! 然后缓慢下降至
!&'""(

"

)*

等#

!

$发现纤维素和半纤维素的热降解温度区间主要为
+!+,

+-. !

和
#-&,+!& !

! 因此! 在
/%% !

时高体积分数的二氧化碳和一氧化碳主要来自于纤维素和半纤维

素的裂解! 其中二氧化碳主要来自于羰基的裂解和脱羧基反应! 而醚键和部分的羰基的裂解是一氧化碳

的主要来源#

-"#%

$

" 甲烷体积分数随着温度升高缓慢增加!

)*

等#

!

$发现在
/%%,0%% !

主要是木质素的热降

解! 甲烷增加部分主要来自于木质素中甲氧基%&

123

+

'! 甲基%&

23

+

'! 亚甲基%&

23

!

&'的降解" 氢

气在
/"" !

以下体积分数非常低 %

/'&"(

'! 随着温度的升高! 体积分数急剧增加! 一方面是木质素中芳

香烃的缩合和重烃类裂解产生! 另外! 生物油在高温条件下的发生二次裂解也会导致氢气体积分数的增

加#

-"4"

$

" 由图
+5

和图
+2

可知烷烃类气体成分%

2

!

3

"

!

!!!!/

'! 包括乙烷( 乙烯( 丙烷( 丙烯( 异丁

烷( 正丁烷( 反丁烯( 正丁烯( 异丁烯! 随着热解温度的增加! 体积分数不断减少! 原因是反应温度的

增加加剧了此类烷烃气体的热裂解 ! 主要是
2

&

2

键和
2

&

3

键的断裂 ! 进而使其转化为甲烷

%

23

/

'和氢气%

3

!

'

#

4!"4+

$

" 图
+6

可知) 可燃气热值随着热解温度的升高而逐渐增加至
4!'44 )7

*

8

"4

*

9

"+

:

热

值略高于竹屑#

-

$

%

44'// )7

*

8

"4

*

9

"+

'和棉秆#

4%

$

%

44'%% )7

*

8

"4

*

9

"+

'的热解气体的最大热值! 并且远高于以空

气为气化剂的生物质气化可燃气的热值%

/,$ )7

*

8

"4

*

9

"+

'! 因此! 可燃气适用于锅炉燃烧供热或者内燃

机发电#

+

!

4/

$

"

图
+

热解温度对马尾松热解气体成分的体积分数和热值的影响

;<=>?@ + ABB@CD EB FG?EHGI<I D@9F@?JD>?@ EK DL@ CEKD@KD JKM HEN@? L@JD<K= OJH>@ EB =JI CE9FEK@KDI

#P! #P!

#P! #P!

!"#

热解温度对炭性能的影响

表
#

表明) 随着热解温度的增加! 碳元素的质量分数从
-&'.$(

逐渐增加至
-.'0+(

! 氢元素逐渐减

少至
%'-0(

! 固定碳质量分数逐渐增加至
.!'$/(

! 挥发分逐渐减少至
!'%.(

! 灰分逐渐增加至
&'!0(

!

低位热值逐渐增加至
+#'- )7

*

Q=

"#

"

R2*S

等#

0

$和
6R)*8

等#

#&

$分别采用固定床慢速热解工艺! 开展了关

于温度对石榴
$%!&'( )*(!(+%"

籽和樱桃
,-*(.%. /.-%01'-*(.%.

籽热解炭的特性的研究" 研究结果表明)

随着热解温度的增加! 碳元素( 固定碳和灰分的含量以及低位热值逐渐增加! 氢元素和挥发分含量的

逐渐减少! 验证了本研究的研究结果" 与马尾松原料的基本特性相比%见
#'#

节'! 碳元素和固定碳的质

量分数显著增加! 低位热值几乎增加了
#

倍! 因此! 马尾松炭是一种富炭( 高热值燃料! 可用于制成固

体燃料"

##!
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表
!

热解温度对炭的孔隙特性的影响

#$%&' ( )**'+,- .* /01.&0-2- ,'3/'1$,41' .5 ,6' /.1' +6$1$+,'12-,2+- .* +6$1

!7!

比表面积
7

"

3

8

#

9

:;

$ 微孔孔容
7

"

+3

!

#

9

";

$ 总孔容
7

"

+3

!

#

9

";

$ 平均孔径
753

<== 8>;?=> =@AB =@;> 8@!>

>== !C<@!A =@C; =@;B 8@8A

A== <;;@<> =@CD =@88 8@;<

C== >!A@;! =@BA =@8D 8@=D

比表面积% 孔径和孔容等是用于表征多孔性材料的重要参数& 表
8

为不同热解温度时的马尾松炭的

孔结构特征& 随着热解温度的增加' 焦炭的比表面积从
8>;@=> 3

8

#

9

";逐渐增加至
>!A@;! 3

8

#

9

";

' 微孔孔

容从
=@AB +3

!

#

9

";逐渐增加至
=@BA +3

!

#

9

";

' 总孔容从
=@;> +3

!

#

9

";逐渐增加至
=@8D +3

!

#

9

";

' 平均孔径从

8@!> 53

逐渐减少至
8@=D 53

&

<== !

之前' 随着纤维素和半纤维素热解' 挥发分逐渐析出的过程使马尾

松炭形成了一定的孔隙结构' 随着温度增加至
C== !

' 木质素发生的大量降解' 炭结构发生显著变化'

平均孔径变小' 比表面积显著增加& 陈应泉等(

;=

)分析认为
<== !

后比表面积的增加主要来自于
8

个途

径! 一方面是木质素中含苯环的物质析出后产生的孔隙' 另一方面是稠环与石墨微晶生成时产生的缺口

或裂隙&

E5925

等(

;A

)的研究结果也验证了以上的结论&

表
"

热解温度对炭的化学组分和低位热值的影响

#$%&' ; )**'+, .* /01.&0-2- ,'3/'1$,41' .5 ,6' +6'32+$& +.3/.5'5, $5F &.G'1 6'$,259 H$&4' .* +6$1

!7!

元素质量分数
7 I

工业分析组分质量分数
7 I

低位热值
7

"

JK

#

L9

";

$

碳 氢 氧 氮 硫 灰分 挥发分 固定碳

<== D>?BA ;?!; ;;?!C ;?(< =?;( !?(A ;;?<> D>?(B !;?C!

>== DC?(< ;?;B ;=?(D ;?;> =?;< <?AD D?B> DA?!C !;?AA

A== DD?;> ;?;C B?<D ;?=A =?;< <?C= C?A= DC?>A !;?AA

C== DB?C! =?DC D?(D =?BD =?;< >?(C (?=B B(?A< !;?D=

!#$

热解温度对焦油特性的影响

生物油是一种组分非常复杂的液

体' 由几百种化学物质组成 (

;;

)

& 表
!

为通过
MN7JO

分析得到的不同热解温

度时的生物油的组分及其相对含量 &

从整体上看' 生物油主要是由酸类 %

酮类% 醛类% 醇类% 脂类% 糖类和酚

类组成'

<== !

相对含量较高的
!

类组分是酸类"

8=@8"I

$' 醇类"

""@<CI

$和酚类"

""@C!I

$' 而酸类

中以乙酸为主&

<== !

之前半纤维素和纤维素发生降解' 据文献报道(

<P;C";D

)

' 纤维素热解首先产生中间产

物活性纤维素' 然后通过解聚和开环"脱羰基和脱水$' 产生左旋葡萄糖% 羟基乙醛% 羟基丙酮% 链状醇

和脂类等几种主要成分* 半纤维素热解通过解聚% 开环% 支链断裂与取代基脱落等过程后主要转化为小

分子醛酮类"羟基乙醛% 羟基丙酮$和酸类"乙酸$等主要成分(

<P ;C";D

)

' 因此' 在
<== !

时' 小分子的酸类%

醇类和酚类等化学物质主要来自于纤维素和半纤维素的热解' 当然少量的木质素的热解导致了酚类物质

的出现& 随着温度的增加' 酸类% 醇类% 左旋葡聚糖的含量显著减少' 而酚类的物质则不断增加' 主要

是木质素开始热解' 而木素质最主要的
!

个基本组成单元为对羟基苯基丙烷% 愈创木基丙烷和紫丁香基

丙烷' 热解时最容易产生酚类物质& 因此' 生物油可用于提取化学品&

!

结论

采用固定床热解反应器' 开展了热解温度"

<==

'

>==

'

A==

'

C== !

$对马尾松慢速热解过程产物产

率和基本特性的影响研究& 结果表明! 随着反应温度的升高' 气体产率从
<=?==I

逐渐增加至
<A?>=I

*

炭产率从
(A?>=I

逐渐减少至
(<?==I

* 生物油产率从
!!?>=I

逐渐减少至
(B?>=I

&

随着热解温度的升高' 气体中的二氧化碳从
<;?==I

逐渐减少至
(<?==I

' 一氧化碳从
!!?>=I

下降至

(>?==I

' 甲烷从
;;?==I

缓慢增加至
;>?>=I

' 氢气从
<?>=I

逐渐增加至
(>?>=I

' 烷烃类气体成分"

N

"

Q

#

'

(!"!<

$逐渐减少' 气体的最高热值为
;(?;; JK

#

R

";

#

3

"!

&

随着热解温度的升高' 炭中的碳元素和固定碳的含量分别逐渐增加至
DB?C!I

和
B(?A<I

' 氢元素和

挥发分含量分别逐渐减少至
=?DCI

和
(?=BI

' 低位热值逐渐增加至
!;?D JK

#

L9

";

' 孔隙结构增强' 比表面

积从
(>;?=> 3

(

#

9

";逐渐增加至
>!A?;! 3

(

#

9

";

&

随着热解温度的升高' 生物油中酸类% 醇类% 左旋葡聚糖的相对含量显著减少' 而酚类的相对含量

;;!
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表
!

热解温度对生物油的组分的影响

&'()* + ,--*./0 1- 2341)3050 /*62*4'/74* 18 /9* .16218*8/0 1- (51!15)

类别 化合物
相对含量

:;

<%% " =%% " $%% " >%% "

酸类 乙酸
#$?=% @!A$% BA<! =A+%

甲酸
#A%< %A>! %A$% %A<B

丁烯酸
%A>< %A<# %A+% %A#B

丙酸
%AB# %A<C %A<# %A+<

戊酸
%A$! %A<$ %A+B %A+%

丁酸
%A=% %A+C %A+# %A!+

酮类
#!

羟基
!!!

丁酮
+A$! +ABB +AC$ <A##

丙酮
%A>B #A%B #A!! #A!B

!D+!

丁二酮
%A=% %A=$ %A=B %A$@

!D+!

乙酰基丙酮
%A<! %A=+ %A=C %A$<

呋喃酮
%A@C %A+$ %A<% %A<<

!!

环戊烯
!@!

酮
@A$= @AC$ !A%= !A@+

!!

甲基
!!!

环戊烯
!@!

酮
%A+@ %A@> %A@+ %A@<

环戊烯酮
%A@< %A!+ %A!> %A+@

总和
>A$@ BA>> CA!% CA$$

醛类 糠醛
!A!$ @AB< @A>! @A=B

=!

甲基糠醛
%A=@ %A<< %A<% %A+$

!!

甲基糠醛
%A$= %A=% %A<< %A+B

醇类 乙酰甲醇
$AB< >A$$ BA!@ BA<$

甲醇
<A$+ =A+< =A$+ =AB!

总和
@@A<> @+A%% @+AB< @<A!B

脂类 丁内酯
%A$B %A$> %A$! %A$+

戊内酯
%A<= %A+! %A+< %A+=

总和
@A@+ %ACC %AC$ %ACB

糖类 左旋葡聚糖
!A@% @A+% @A%C %A+B

酚类 愈创木酚
@A>B @AB$ @ABC @AC+

苯酚
!A+% !A<+ !A=< !A$$

!D$!

二甲氧基苯酚
!A%C @ABB @AB@ @A>$

二甲基苯酚
%A@+ %A<! %A$< %AC%

甲基苯酚
+A+B +A=% +A$$ +AB>

<!

甲基
!!D$!

二甲基苯酚
!A%= @A>< @A$C @A=B

总和
@@A>+ @@AB+ @!A!+ @!A>%

总和
!%A!@ @=A%> @%A<! $AB+

总和
+A<! !A>B !A=$ !A+!

则不断增加!

<
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