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摘 要院采用 TG-FTIR渊热重-傅立叶红外光谱冤联用的分析方法对红松锯屑的热解失重特性和产物生成特性进行了研究遥 结果表
明袁红松锯屑热解失重的主要阶段发生在 200耀450 益间袁反应符合一级反应动力学模型袁活化能在 70耀80 kJ窑mol-1之间遥 小粒径有
利于热解反应的进行袁且该现象随着升温速率的增大而变得显著袁但在本实验的梯度水平下粒径对热解特性的影响相对较小遥升温
速率对热解特性的影响相对较大袁高的升温速率导致热解起始温度和失重峰温度向高温区移动袁加快了热解进程袁且升温速率达到
50 K窑min-1时袁在 735 益左右观察到特殊失重峰遥 FTIR的实时分析结果表明袁热解的气态产物主要有 CO2尧CO尧CH4和其他低分子烃
类袁通过对产物浓度变化的半定量分析袁验证了粒径对热解特性的影响效果以及 735 益左右特殊失重过程的存在遥
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生物质废弃物的能量转化是我国农村环境保护

和能源开发的重要内容遥据预测袁至 2010年我国农业
废弃物将达 7.81亿 t袁 其中 3.73亿 t可作为能源利
用袁折合 5.31 EJ渊相当于 1.81亿 t标准煤冤袁占我国生
物质能利用渊能源作物除外冤总潜力的 59.6豫[1]遥 通过
热化学的途径将生物质废弃物转化为生物油尧 合成
气尧甲醇尧二甲醚尧氢气等高品位能源成为近年来的研
究热点[2~6]遥热解是生物质热化学转化过程中的重要环

节袁掌握生物质热解机理和特性对相关研究具有基础
性作用遥 当前关于生物质废弃物热解的研究较为广
泛袁涉及多种物料[7~9]袁但大多只建立在单一的热重分
析渊TG冤基础上遥 热重分析可用于描述反应过程袁求解
动力学参数袁却不能获得产物的任何信息遥 将傅立叶
红外光谱渊FTIR冤与热重分析联用袁则可以同时了解热
解产物的种类及实时生成情况袁并可与失重过程相互
验证袁推断反应机理遥 TG-FTIR联用技术已于近年来
开始被用于生物质的热解研究[10尧 11]袁但应用的范围和
深入程度还非常有限遥 本文采用 TG-FTIR联用技术
对一种生物质废弃物要要要红松锯屑的热解过程特性
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Pyrolysis of Pine Sawdust by TG-FTIR Analysis
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Abstract: A study was carried out to study the pyrolysis characteristics and gas production of pine sawdust by TG-FTIR analysis. The results
showed that the main weight loss happened between 200 益 and 450 益, and the kinetic process could be simplified as a first-order reaction
with an activation energy 70~80 kJ窑mol-1. Smaller particle size was in favor of the pyrolysis reaction, and the differences could be observed
more easily with a higher heating rate, but the effects of particle size on pyrolysis were not as prominent as that of heating rate under the ex原
perimental conditions. Higher heating rate could result in a higher initial reaction temperature and make the reaction much quicker. Espe原
cially, when the heating rate reached 50 K窑min-1, a weight loss peak was observed around 735 益. FTIR analysis results indicated that the
main gas products of pyrolysis were CO2, CO, CH4 and other low molecular weight hydrocarbons, and the effects of particle size on pyrolysis
process together with the special weight loss peak around 735 益 were verified through semi-quantitative analysis of the concentration change
of gas products.
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和产物生成特性进行了研究袁 并考察了物料粒径尧升
温速率等因素对生物质废弃物热解的影响规律遥
1 材料与方法

1.1 材料
红松锯屑取自某木材加工厂袁 样品粒径 3 200

滋m以下遥 元素及工业分析结果见表 1遥

1.2 仪器与条件
热分析联用仪实验系统由德国 NETZSCH 公司

的 STA 409C型热重差热分析仪和美国 Nicolet公司
的 NEXUS670型傅立叶变换红外光谱仪组成遥 实验
过程中同时记录热重-微商热重曲线 渊TG-DTG冤尧差
热曲线(DTA)和红外光谱扫描数据遥 实验中每次样品
量渊15依0.1冤 mg袁载气渊N2冤流量为 100 mL窑min-1袁升温
范围 50 益耀850 益遥 红外光谱仪气体传输线路及气室
温度为 180 益袁扫描波数范围 4 000 cm-1耀400 cm-1遥
1.3 实验方案
实验主要涉及粒径和升温速率两个因素对热解

失重过程的影响袁同时在升温速率为 50 K窑min-1考察
粒径对产物生成特性的影响遥实验条件梯度设置及分
析内容见表 2遥

2 结果与讨论

2.1 热解失重过程
所有样品的热解失重过程规律基本一致袁可按升

温过程区划分为 3个阶段遥 第一阶段在 200 益以下袁
主要为水分的挥发阶段曰 第二阶段在 200 益耀450 益袁
锯屑的木质素尧纤维素和半纤维素在缺氧条件下受热
而剧烈分解袁为主要的失重阶段曰第三阶段为 450 益
以上的炭化过程袁深层挥发分向外层缓慢扩散袁持续
时间较长袁 残留物为灰分和多孔的固定炭遥 以粒径
250耀500 滋m袁 升温速率 30 K窑min-1的样品为例 渊图
1冤袁3个阶段失重分别为 2.9豫尧66.7豫和 6.5豫袁至 850
益时残留率 Rem为 23.9豫曰 第二阶段失重峰值温度
Tmax为 365 益袁最大失重速率 DTGmax为-29.9%窑min-1遥
各个实验条件下的热解特性参数见表 3遥

2.2 粒径对热解过程的影响
颗粒粒径影响热解过程中的传热和传质遥颗粒越

大袁越不利于热质传递袁从而使得颗粒内部的升温速
率低于实验设定的升温速率[3]遥同时袁大颗粒也可能影
响到挥发分的析出过程袁 从而改变生物质的热解行
为遥 Maschio等[12]研究了颗粒粒径对生物质热解特性
的影响袁 认为对于粒径小于 1 mm的生物质颗粒袁热

表 2 实验梯度设置及分析内容
Table 2 Factors arrangement and analysis methods

Heating rate /K·min-1 Particle 
size /μm 10 30 50 
50～125 TG-DTG、DTA TG-DTG、DTA TG-DTG、DTA、FTIR

250～500 TG-DTG、DTA TG-DTG、DTA TG-DTG、DTA、FTIR
900～3200 TG-DTG、DTA TG-DTG、DTA TG-DTG、DTA、FTIR

 

注院Lr1尧Lr2尧Lr3: loss rate at different stages (50 益耀200 益, 200 益耀450 益, 450 益耀850 益); Rem: Remains at 850 益; Ts: Initial temperature, defined as
the temperature when another 1% weight loss happens after 200 益.

表 1 材料元素及工业分析
Table 1 Proximate and ultimate analysis of feedstock

图 1 红松锯屑典型的热解失重曲线渊250耀500 滋m袁30 K窑min-1冤
Figure 1 Typical TG and DTG curves of the pyrolysis

of pine sawdust

表 3 红松锯屑热解特性参数
Table 3 Characteristics parameters of the pine sawdust pyrolysis
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Heating rate/K·min-1 Particle size/μm Lr1/% Lr2/% Lr3/% Rem/% Ts/℃ Tmax/℃ DTGmax/-%·min-1 
50～125 2.6 62.8 7.1 27.4 221 351 8.0 

250～500 2.6 68.9 6.4 22.2 220 356 10.2 10 
900～3200 1.6 70.0 6.1 22.4 221 355 10.8 

50～125 1.2 63.1 7.6 28.1 227 361 25.3 
250～500 2.9 66.7 6.5 23.9 226 365 29.9 30 

900～3200 0.9 69.6 5.9 23.7 226 363 32.5 
50～125 1.1 64.4 6.8 27.7 226 360 43.3 

250～500 1.1 68.8 7.0 23.1 233 380 52.8 50 
900～3200 1.1 66.0 7.4 25.5 242 390 56.6 

 

Ultimate analysis/%  Proximate analysis/% 

Cdaf Hdaf Odaf Ndaf Sdaf Mad Vad Aad 

50.80 6.79 42.13 0.23 0.05 9.1 72.9 0.5 
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解过程主要受内在动力速率控制袁此时可忽略颗粒内
部热质传递的影响袁 而当粒径增大和反应温度增加
时袁热解过程同时受传热传质和化学动力反应控制遥

本实验研究中袁 在所有升温速率下袁 最小粒径
50耀125 滋m在 850 益的热解残留率均明显高于其他
粒径样品袁 且最大失重速率均明显低于其他粒径样
品袁这有可能是由于该粒径水平内含有更多无机杂质
渊无机杂质倾向于形成小颗粒袁 从而筛分时积累至小
粒径物料内冤所致遥排除该可能的干扰因素后袁可以发
现在低升温速率渊图 2(a)冤下粒径对热解失重过程影
响非常小袁 这可以从 TG尧DTG曲线的重合程度以及
Tmax尧DTGmax的相近看出遥但是袁随着升温速率的增大袁
粒径对热解过程的影响越来越明显遥 至升温速率 50
K窑min-1渊图 2(b)冤时袁初始挥发温度 Ts以及失重峰所
在温度 Tmax均随粒径增大明显升高袁而同时最大失重
速率 DTGmax也随粒径增大而增大袁 这可能是由于失
重峰的温度向高位偏移袁使反应更为剧烈而造成遥
2.3 升温速率对热解过程的影响
升温速率对热解的影响比较复杂遥 升温速率增

加袁 样品颗粒达到热解所需温度的响应时间变短袁有
利于热解曰但是袁升温速率的增加也可能影响到颗粒
内外的传热温差和温度梯度袁 从而导致热滞后现象袁
影响内部热解的进行[13]遥 从本实验结果来看袁升温速
率对热解过程的影响非常明显遥 升温速率越高袁则热
解起始温度 Ts及失重峰所在温度 Tmax越高袁同时最大
失重速率 DTGmax也越大遥 不过袁在本实验升温速率梯
度下袁 升温速率对固态残留物百分比没有明显的影
响遥此外袁在 50 K窑min-1升温速率下袁DTA曲线在 735益
左右出现特殊失重峰渊图 2(b)及图 3(b)冤遥 该失重峰在
3个粒径梯度下都出现袁但在更低的升温速率下均没
有发现袁同时后文的红外光谱分析结果渊图 5冤显示该
时刻气态产物中 CO尧CO2浓度增加袁表明该温度下发
生了特殊的分解反应袁但其机理仍需进一步研究遥

2.4 热解动力学解析
生物质热解是一个非常复杂的热化学反应过程袁

在求解表征动力学参数时有多种动力学模型和方法

(a) 10 K窑min-1
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图 2 粒径对红松锯屑热解的影响
Figure 2 The effects of particle size on pyrolysis of pine sawdust

图 3 升温速率对红松锯屑热解的影响渊250耀500 滋m冤
Figure 3 Effects of heating rate on pyrolysis of

pine sawdust (250耀500 滋m)
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可供借鉴[8尧 9]袁但通常假设其为简单的一级反应以简
化处理遥 根据实验所得热重曲线进行计算袁得到红松
锯屑在不同条件下的热解动力学参数袁见表 4遥

根据计算结果袁对于粒径较小的锯屑袁升温速率
对热解反应活化能的影响很小袁且没有规律曰对于粒
径较大的锯屑袁活化能随升温速率提高有小幅度的上
升遥同时袁对于相同的升温速率袁粒径越小则反应活化
能越低袁验证了小粒径有利于热解反应的进行遥此外袁
计算结果中较高的相关系数可以验证假设的动力学

模型具有可行性遥
2.5 热解气态产物的生成特性
产物红外吸收强度随时间的变化曲线与 DTG曲

线有很好的对应关系袁取吸收强度峰渊10.74 min冤及其
前后时刻的谱图进行对比袁如图 4所示遥
谱图中吸收峰众多袁体现了产物的复杂性遥 根据

谱图可以明确识别特征吸收峰在 2 350 cm-1附近的
CO2以及 2 167尧2 120 cm-1附近的 CO曰 由 3 000 cm-1

附近的饱和尧不饱和烃基吸收峰可以判断产物中存在
多种饱和烃和不饱和烃袁 且其中 CH4的含量较高曰由
1 650耀1 900 cm-1范围内的羰基吸收峰可知存在羰基
化合物遥 此外袁1 500尧1 600 cm-1附近的吸收峰还表明
产物中可能存在苯系物及苯环取代物遥

FTIR分析中产物浓度可通过与标样吸收强度的
对比而得袁但生物质热解产物的复杂性对定量分析造
成较大干扰袁 本实验仅得出 3种主要产物 CO2尧CO尧
CH4的浓度变化过程袁见图 5遥图 5(a)中的气态产物总
吸收强度的变化曲线能与升温速率 50 K窑min-1 时的
失重曲线相对应袁并证明 735 益左右的失重峰确实对
应了特殊的热分解反应袁且由 3种产物浓度变化规律
的差异可推断该失重峰对应的产物主要为 CO遥此外袁
不同粒径对应的产物浓度变化信息也可验证由失重

曲线得到的关于粒径影响的结论遥
3 结论

采用 TG-FTIR联用的分析方法对生物质废弃物
的热解失重特性和产物生成特性进行了研究袁得到如
下结论院

渊1冤 锯屑热解失重可分为 3个阶段院200 益以下
的脱水阶段袁200 益耀450 益间生物质热分解挥发阶段
和 450 益以后的炭化过程遥热解反应符合一级反应动
力学模型袁反应活化能为 70耀80 kJ窑mol-1遥

渊2冤小粒径有利于锯屑热解反应的进行袁且该现

Particle 
size/μm 

Heating rate/ 
K·min-1 

Ea*/ 
KJ·mol-1 

A**/ 
min-1 

Linearity 
coefficient r2 

10 70.80 30 333.26 0.996 1 
30 72.88 100 709.96 0.998 0 50～125 
50 69.72 91 126.14 0.996 3 
10 70.88 30 638.11 0.993 3 
30 73.71 126 753.56 0.993 9 250～500 
50 75.95 208 981.29 0.996 4 
10 72.05 37 797.57 0.991 7 
30 75.21 171 099.41 0.994 0 900～3 200 
50 79.53 318 061.49 0.993 6 

 

表 4 红松锯屑在不同条件下的热解动力学参数
Table 4 Kinetic parameters of pine sawdust pyrolysis under

different conditions

注院*Arrhenius activation energy; ** Arrhenius frequency factor

Wavenumbers/cm-1

图 4 不同时刻热解气态产物的红外光谱图渊250耀500 滋m袁50 K窑min-1冤
Figure 4 IR profiles of gas products at different time in the pyrolysis process
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(c) CO2
(d) CH4

图 5 不同粒径下气态产物的浓度变化渊50 K窑min-1冤
Figure 5 Concentration of gas products under different particle sizes

象随着升温速率的增大而变得显著袁但在本实验的梯
度水平下粒径对热解特性的影响相对较小遥

渊3冤高的升温速率使得 Ts尧Tmax向高温区移动袁热
解进程加快曰当升温速率达到 50 K窑min-1时袁在 735 益
左右出现特殊失重峰遥

渊4冤FTIR分析能实时地尧定性地提供热解气态产
物的组成信息袁 但它对产物成分的定量分析能力受
到热解产物复杂性的限制曰 定性分析结果表明红松
锯屑的热解气态产物主要为CO2尧CO尧CH4 和其他低
分子烃遥
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