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&的热解特性和热解动力学( 热重分析
.

热重一次微分曲线"
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&表明$ 竹材综纤维素热解可分为干燥) 快

速裂解和慢速裂解等
-

个阶段* 随着升温速率增加!

58.A58

曲线往高温一侧移动* 竹综纤维素热解过程发生复杂

的化学反应! 包括多重) 平行和连续反应* 热解挥发分主要由小分子
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&积分法! 对其热解动力学进行研究( 结果表明$ 竹材综纤维素的活化能随着转化率的升高先

增大后减小再增大! 活化能数值的变化与纤维素
.

半纤维素不同的热解特性有紧密联系( 图
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竹材具有生长周期短" 产量高和强度大等优点# 是一种非常有潜力的可再生生物质原料$
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& 通过热

解技术将竹材等生物质原料制成高品质生物燃料和化学品# 已成为生物质能源利用的研究热点$
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纤维素主要由纤维素和半纤维素组成# 是生物质经过脱木质素和抽提物后得到的产物# 其热分解机制研

究有助于深入了解生物质原料的热解特性& 热重红外联用技术'
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(不仅可以掌握生物质组分的热

解失重规律) 还可以对挥发分气体的成分实现在线识别&
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分别对纤

维素* 综纤维素和木质素的热解特性进行研究) 利用挥发分气体成分的特定官能团的红外特征吸收峰进

行鉴定) 发现其热解挥发分主要成分为一部分小分子物质如
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等) 以及一些醛类*

酮类* 酚类和芳香族有机化合物& 木材综纤维素已经得到了研究) 而目前还没有竹材综纤维素热解研究

报道& 竹综纤维素热解过程涉及到复杂的链式反应) 通过热解动力学分析) 可以深入了解其热解反应机
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& 因此) 本研究以竹综纤维素为原料) 采用不同的升温速率) 利用
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首先分析了竹综纤维素

的热解失重规律以及挥发分气体析出特性! 然后采用
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(法) 对其热解动力学进行研究) 分析综纤

维素热解活化能随转化率的变化规律&
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实验材料与方法
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实验材料和制备方法

竹综纤维素是通过毛竹
!"#$$%&'()"#& *+,$-&

脱木质素和抽提物自制获得& 精确称取
!P& 3

毛竹粉末)

用定性滤纸包好) 按
<QR; !DHHPD"SJJ$

-造纸原料有机溶剂抽出物含量的测定.) 先将原料通过苯醇抽

提) 抽出原料中抽提物/ 然后将试样包风干后) 把里面的试样移入
!C"P" 6A

锥形瓶中) 加入
DCP" 6A

去离子水"

"PC 6A

冰醋酸和
"PD 3

亚氯酸钠) 摇匀) 扣上
!CP" 6A

锥形瓶) 置于
HC #

恒温水浴中加热
S
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0 之后重复上一步骤) 直至试样变白) 过滤* 洗涤* 干燥后得竹综纤维素0
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实验方法

采用元素分析仪,德国
T2-6-.0/9 U/9,( TA !

(测定原料的碳* 氢* 氮和硫含量) 氧元素采用差减法

计算! 采用
<QR; !%H@S"!"S!

1固体生物质燃料工业分析方法.对原料进行工业分析! 采用微机量热

仪,中国河南鹤壁仪器有限公司)
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(测定原料热值0 采用高效液相色谱,美国安捷伦科技有限公
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(分析原料化学组成) 测试标准为
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热重红外联用,
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(分析仪由热重分析仪
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) 美国(组成0 实验用料约为
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) 扫描时间约为
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竹材综纤维素的元素分析! 工业分析和组分分析
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氧元素采用差减法得到&

*+-

热解动力学
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非等温动力学模型基础 固体物质的非等温热反应速率方程,
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方程(可表示为4
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时的取值数量#
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为常数% 因此
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得更加稳定可靠的活化能值#
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结果与分析
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热重分析

图
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为竹材综纤维素在不同升温速率条件下!
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%
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和
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"的失重率
EF

!

G

"和失重速率
HEF

!

I

"曲线# 从图
,

可以看出$ 竹材综纤维素热解过程包括
!

个阶段# 第
,

阶段为干

燥阶段% 温度范围为室温
;,A&2& ,

% 失重率为
(21J;A:KJ

% 这阶段主要是原料中自由水和结合水的蒸

发 *

,&

+

, 第
(

阶段为快速裂解阶段% 温度范围为
,A&:&;#A(:& ,

% 主要是半纤维素和纤维素的降解% 失重率

为
B1:DJ;DB:(J

% 不同升温速率此阶段温度范围有所不同# 第
!

阶段为慢速裂解阶段% 温度范围为

#A!:&;1&&:& ,

% 剩余的纤维素和第
(

阶段热解产生的炭发生进一步降解% 失重率为
A:AJ;,K:!J

#

从图
,

可以看出$ 随着升温速率增加%

EF-HEF

曲线往高温区域移动# 原因是竹材原料试样的导热

E>LF EM* NMO/+C

等$ 基于热重红外联用技术的竹综纤维素热解过程及动力学特性 #KD
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竹材综纤维素热解的三维
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图
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>949!2/44-497/ 10.9407+7

系数低! 热重分析仪记录的坩埚的温度与试样本身的温度有偏差" 另外! 受试样传质传热的影响! 试样

颗粒会形成温度梯度! 形成热滞后现象! 升温速率越高! 热滞后越明显#

##

$

"

图
#

不同升温速率下竹材综纤维素
(?!6(?

曲线

'+,-./ # (?

%

3

&

3@; 6(?

%

=

&

2-A/.7 9: =3<=99 >949!2/44-497/ B+8> ;+::/./@8 >/38+@, .38/7

5&

5&

!"! #$%&

分析

图
!

为竹材综纤维素在升温速率
#&C" "

'

<+@

#D

时的三维红外光谱图" 从图
!

可以看出( 综纤维

素热解过程中挥发分主要吸收峰出现在
!EF$5 <+@

时间范围内! 与其
(?G6(?

曲线失重规律吻合! 为

快速热解阶段"

图
53

为
5

个典型温度点%热解起始点
!EHCI

"

! 热解峰
5!ICD "

和热解接近结束点
55HCI "

&时

挥发分的成分分析! 图
5=

为一些典型热解产物随

温度的变化趋势" 从图
5

可以看出( 温度对热解

挥发分有明显的影响" 在初始热解温度
!EHCI $J

时! 所有挥发产物特征峰都已经开始出现! 并且

在
5!ICD $J

时浓度达到最大值! 之后逐渐下降"

图
5

竹材综纤维素热解挥发产物的鉴定!

3

"以及单种挥发分浓度随温度升高的变化规律!

=

"
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#
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以热解失重率最大处时!

!$%&' !

"为例# 对其挥发分成分进行分析$ 一些小分子的物质如
"

#

$

#

%"

&

#

()

$

和
()

# 因其特征吸收峰特别明显# 很容易进行判别$

# ***+! #** ,-

'"为羟基
)

%

.

伸缩振动# 代

表的物质是过氧化氢!

.

$

)

"

&

/0

'

$

! ***+0 1** ,-

'/为
(

%

.

键伸缩振动# 主要是甲基!%

(.

!

"和亚甲基团

!%

(.

0

%"# 代表的成分是
(.

#

&

%

'

$

0 #**+0 0%* ,-

'/区间为
(

%

%

)

伸缩振动# 代表的是二氧化碳!

()

0

"$

紧靠
0 #**+0 0%* ,-

'/右侧的波数为
0 0%*+0 *** ,-

'/处的是一氧化碳!

()

"的不显著的特征吸收峰&

2

'

$

另一个显著的特征吸收峰在
/ 3**+/ 2%* ,-

'/处# 为羰基
(

%

%

)

伸缩振动吸收峰# 可能的化学物质

为醛( 酮( 酸等$

/ 23*+/ #2* ,-

'/ 处主要为
(

%

%

(

伸缩振动及苯环的骨架振动区$ 由于在
/ 2**

,-

'/

#

/ %4* ,-

'/和
/ %** ,-

'/处都有吸收峰# 因此可判断此区域存在单核的芳环类化合物$

/ #1%+

/ *** ,-

'/为指纹区的一部分# 包括
(

%

.

键面内弯曲和
(

%

)

键伸缩振动等# 特征吸收峰相互重叠#

很难分辨出单种物质具体成分$ 然而通过官能团对应的特征吸收峰 # 可以对其进行类别的分析# 如

/ #2*+/ !2% ,-

'/ 主要是甲基!%

(.

!

"和亚甲基团!%

(.

$

%"的特征吸收峰# 可能为烷烃类物质) 其他

部分#

/ $**+/ *** ,-

'/为醇类#

/ !**+/ $** ,-

'/为酚类物质#

/ $1%+/ *2* ,-

'/为醚类物质#

/ !**+

/ *%* ,-

'/为脂类物质&

/!

'

$

经过以上分析# 对其挥发分成分进行分析后# 单种挥发分成分随温度的变化趋势如图
!5

所示$

根据
67-589:(;889

定律# 处于特定波数物质吸光度数值的大小代表了该物质浓度的高低# 因此# 吸光度

的变化反映出整个热解过程中挥发分气体的浓度变化趋势&

/0

'

$ 气体的产生主要在
0%*<*+#%*&* !

范围内#

031&*+!0%&* !

各类挥发分产物浓度随着温度升高而增加#

!0%&*+!!1&* !

各类挥发分产物浓度随着温度

升高而减少# 之后逐渐降低至
*

$

!"#

热解动力学分析

在
"&!&0

中说明了# 竹综纤维素的活化能值的计算方法# 即根据不同升温速率时# 同一转化率!

!

"下

对应的温度!

!

"与升温速率!

"

"的拟合曲线的斜率来计算$ 活化能代表的是化学反应发生所需的最低能

量# 因此活化能越高证明反应发生越困难或者反应速率越低$ 图
#

为竹综纤维素转化率在
*&"%+*&4*

范

围!间隔
*&*%

"的线性拟曲线# 可以看出线性拟合相关系数高于
*&34

$ 由于转化率在
*&"%+*&4*

范围

以外的拟合曲线的线性相关系数太低# 故本研究没有采用$

图
#

转化率为
*&"%+*&4*

的
=>)

法!

7

"和
?@A

法!

5

"

@99B8CDEF

曲线
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!

7
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!
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I
C

&

!
P
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!
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"

0

'

活化能随转化率的变化规律如图
%

所示$ 从整体上看活化能值随着转化率的增加而上下浮动# 说明

竹综纤维素在热解过程中发生了复杂的化学反应# 包括重叠( 平行和连续反应等$ 因此# 必须对其进行

分段讨论# 进一步解释其热解反应机制$ 另外#

=>)

法和
?@A

法计算得到的活化能变化趋势一样# 两

者偏差在
%ONR

以内$ 较小的偏差来自于
0

种方法采用了不同的近似解#

=>)

法采用的是
SJTI8

近似解

IG

!

"

!

#

"

!U0<!"%Q*<#%1#

# 而
?@A

法采用的近似解为
"

!

#

"

!#

U0

8

U#

$

0

种无函数模式法获得的活化能基本

一致# 说明获得的活化能可靠性$

根据表
"

可知* 竹综纤维素主要由纤维素!葡聚糖为代表"和半纤维素!木聚糖和果胶糖为代表"组

成# 以纤维素为主# 占
20<%R

# 半纤维素含量为
!!<!R

$ 由图
%

可以看出* 热解第
"

阶段#

*<"%＜"＜
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图
' ()*

和
+,-

法活化能随转化率增加

变化规律
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! 活化能逐渐升高!

()*

法活化能为
A!BCADD EF

"

?7G

!A

!

+,-

法活化能为
A!DCAD& EF

"

?7G

!A

# 这一阶段主要

是半纤维素的降解! 键的断裂首先发生在键能较弱的支链

部位! 所需的能量较低! 因此活化能值也较低$ 然后半纤

维素主链开始发生自由断裂! 使得活化能值增加%

A$

&

# 热解

第
!

阶段!

&@!'＜!＜&@%&

! 活化能先出现轻微降低! 最

后突然快速增加 !

()*

法活化能为
AD$CA'A EF

"

?7G

!A

!

+,-

法活化能为
A!HCA$% EF

"

?7G

!A

# 这一阶段主要是纤维

素的降解 ! 初始阶段活化能比中间段高 ! 根据
I17.:7"

->6J.K6:2>

提出的纤维素热解模型! 纤维素热解首先产生

中间产物活性纤维素! 聚合度降低! 分子链长度减少%

A'!AB

&

#

之后! 随着温度升高! 活性纤维素开始降解! 但此时随着

聚合度降低! 热降解更易发生! 因此活化能跟初始阶段比

有所降低# 临近纤维素热解结束时! 活化能突然快速增加! 可能是纤维素表面热解固体产物焦炭含量逐

渐增加引起的%

AL

&

# 一方面炭的反应活性较低! 另一方面此时热降解反应主要取决于扩散反应区扩散速

度! 而随着可降解物质'挥发分(的减少! 反应速率急剧降低! 造成活化能快速增加%

A%

&

#

D

结论

竹材综纤维素热分解可分为干燥) 快速裂解和慢速裂解等
D

个阶段$ 随着升温速率增加!

MNOPMN

曲线往高温一侧移动$ 热解挥发分主要由小分子
Q*

!

R

!

*

!

QR

$

和
Q*

!

! 以及一些醛类) 酮类) 酸类)

烷烃) 醇类和酚类等有机物组成# 竹综纤维素热解过程发生复杂的化学反应! 包括多重) 平行和连续反

应! 使得
()*

和
+,-

积分法计算得到的活化能随着转化率升高而变化# 当
&@A'＜!＜&@!'

! 活化能逐

渐升高! 主要是半纤维素的降解! 热裂解首先发生在键能较弱的支链部位! 然后半纤维素主链开始发生

自由断裂$ 当
&@!'＜!＜&@%&

! 此阶段主要是纤维素的降解! 纤维素热解首先产生中间产物活性纤维素!

活化能轻微降低! 随着反应的进行! 纤维素表面热解固体产物焦炭含量逐渐增加致使活化能迅速增加#
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