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　　【摘要】　在热天平分析仪上对比分析了玉米芯水解残渣、玉米芯及残渣木质素的热失重特性，借助 ＴＧＡ

ＦＴＩＲ解析了残渣木质素热解过程中主要产物的析出特性，在自制小型快速热解装置上对比考察了水解残渣和玉米

芯的热解产物分布，并进一步对比分析了热解气的组分组成及热解焦的气化反应性。ＴＧＡ结果表明，玉米芯热解

主要集中在 ２５０～４５０℃，而水解残渣和残渣木质素的热解温度范围为 １８０～８００℃。ＴＧＡ ＦＴＩＲ分析显示，甲醇和

酚类的主要析出温度区间为２００～４２０℃，而 ＣＯ和 ＣＨ４主要在４００℃以后析出。在热解温度５５０～８５０℃内，水解残

渣的固体热解焦产率为 ３０３５％ ～４２６４％，远高于玉米芯热解的固体产率 １９１８％ ～２６４０％，且残渣热解焦的气

化反应性低于玉米芯热解焦；气体组分中 ＣＯ和 ＣＯ２产率较高，Ｈ２产率在温度高于 ６５０℃时明显提高。
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　　引言

木质纤维类生物质在水解发酵制液体燃料的

工艺过程中会产生大量的水解残渣
［１～２］

，如木屑制

生物乙醇的生产过程中，经水解后所得固体残渣

的干质量得率约占木屑原料的 ４０％ ～４５％［３］
，因

此对这些残渣进行综合利用将在很大程度上决定

水解发酵工艺过程的经济性
［４～５］

。将水解残渣进

行气化制取可燃气或合成气是实现其能源化利用

的有效途径之一
［１］
。

生物质原料经水解后，所得固体残渣的组分和

结构均发生了一定程度的改变，所得固体残渣中的

木质素含量约为５０％，远高于其在生物质原料中的
质量分数 １５％ ～３０％［３］

；有研究指出，残渣中的木

质素在水解过程中其结构也发生了一定的破

坏
［６～７］

。目前关于水解残渣热解气化特性方面的研

究报道还比较少
［８～９］

，其热解机理也需要进一步研

究，因此有必要对水解残渣及其主要组分———残渣

木质素的热解特性进行研究，以期得到水解残渣热

解气化的基础数据，从而为气化炉的选型设计和工

艺优化提供参考。

本文采用玉米芯稀酸水解残渣为原料，基于改

进的 ＥＭＡＬ法［６，１０］
提取其主要组分———残渣木质

素，在热天平分析仪上对比分析水解残渣、玉米芯及

残渣木质素的热失重特性，借助热天平分析仪 傅里

叶红外联用技术（ＴＧＡ ＦＴＩＲ）解析残渣木质素热
解过程中主要产物的析出特性，并在自制小型热解

装置上对比考察水解残渣、玉米芯在热解过程中的

三相产物和气体产率的分布规律。

１　实验

１１　实验原料
本实验所用残渣系玉米芯经稀硫酸水解发酵制

丁醇过程中的固体残余物（以下简称水解残渣），由

中科院广州能源研究所集成技术研发中心提供，玉

米芯原料选自辽宁地区。样品经漂洗、干燥、研磨和

筛分处理后进行了组分、元素和工业分析（表 １）。
可以看出，水解残渣中木质素质量 分 数 高 达

４７８４％，远高于其在玉米芯中的 １３５２％。通过改
进的ＥＭＡＬ法从水解残渣中分离提取出了木质素（以
下简称残渣木质素），其元素和工业分析如表１所示。
１２　实验方法
１２１　热天平分析

利用 ＳＴＡ４０９Ｃ／ＰＣ型热重分析仪（ＮＥＴＺＳＣＨ公
司，德国）对比分析了玉米芯、水解残渣及残渣木质

素的热失重特性。实验条件为：样品质量约 １０ｍｇ，
采用 Ａｌ２Ｏ３坩埚；以 ６０ｍＬ／ｍｉｎ高纯 Ｎ２为载气，在
保持炉内惰性气氛的同时，也能及时将热裂解生成

的挥发性产物及时带离样品，减少由于二次反应对

试样瞬时质量带来的影响；升温速率为 ２０℃／ｍｉｎ，
热解终温为８５０℃。
１２２　ＴＧＡ ＦＴＩＲ分析

借助 ＴＧＡ ＦＴＩＲ对残渣木质素热解过程的产
物进行分析，在得到热失重信息的同时，进一步对热

解过程中的逸出气体进行检测，从本质上对残渣木

质素的热解机理进行分析。采用 ＶＥＲＴＥＸ７０型
ＦＴＩＲ分析仪（ＢＲＵＫＥＲ公司，德国），其他实验条件
同１２１节。

表 １　水解残渣、玉米芯及残渣木质素的组分、元素和工业分析

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ，ｕｌｔｉｍａｔｅａｎｄｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｅｓｏｆＣＡＨＲ，ｃｏｒｎｃｏｂａｎｄＣＡＨＬ ％

原料
组分分析质量分数 元素分析质量分数 工业分析质量分数

纤维素 半纤维素 木质素 Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ Ｃ／Ｈ 水分 灰分 挥发分 固定碳

水解残渣　 ２８１８ ８８３ ４７８４ ５３６６ ５３４ ４０８０ ００４ ０１６ １００５ ８１９ １６９ ６４７３ ２３６１
玉米芯　　 ３６４７ ３９８５ １３５２ ４６４３ ５７８ ４７６９ ００８ ００２ ８０３ ４４３ １３６ ７６８４ １７３７
残渣木质素 ６０９５ ５２５ ３３６９ ００３ ００８ １１６１ ３４２ ０２５ ６２７９ ３３５４

　　注：组分分析结果为干燥基，元素分析结果为干燥无灰基，工业分析结果为收到基。

１２３　管式炉热解实验
在自制管式炉热解装置上进行玉米芯及其水解

残渣的快速热解实验，具体实验过程见文献［１１］。
实验中每次精确称量原料 １０ｇ，热解温度 ５５０～
８５０℃，每隔 ５０℃设一个取样点。对比分析了 ２种
原料快速热解过程中气、液、固三相产物随温度的分布

规律，并利用气相色谱进一步分析主要气体的产率。

１２４　热解焦的 ＣＯ２气化反应性
利用等温热重法，在热重分析仪上对比研究了

水解残渣和玉米芯热解焦的 ＣＯ２气化反应性，具体
操作条件详见文献［１１］。

２　结果与讨论

２１　玉米芯、水解残渣和残渣木质素的 ＴＧ ＤＴＧ
分析

为了深入研究玉米芯水解残渣的热解特性，对

比研究了水解残渣、残渣木质素和玉米芯原料的热

失重过程，结果如图１所示。可以发现，残渣木质素
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图 １　玉米芯、水解残渣和残渣木质素在 ２０℃／ｍｉｎ

下的 ＴＧ ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧ ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｒｎｃｏｂ，ＣＡＨＲａｎｄＣＡＨＬ

ｕｎｄｅｒ２０℃／ｍｉｎ
（ａ）ＴＧ　（ｂ）ＤＴＧ

　

的热失重温度范围十分宽泛，从 １８０℃一直持续到
约８００℃，这主要是因为残渣木质素结构含有大量
的芳香环，各种与其相连的侧链结构化学键和官能

图 ２　ＤＴＧ ＦＴＩＲ中残渣木质素主要热解产物的变化曲线

Ｆｉｇ．２　ＥｖｏｕｌｕｔｉｏｎｏｆｍａｉｎｖｏｌａｔｉｌｅｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍＣＡＨＬｐｙｒｏｌｙｓｉｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＤＴＧ ＦＴＩＲ
（ａ）Ｈ２Ｏ　（ｂ）ＣＯ２　（ｃ）ＣＯ　（ｄ）ＣＨ４　（ｅ）ＣＨ３ＯＨ　（ｆ）酚类

　

团的活性温度分布范围十分宽泛
［１２～１３］

。对比发现，

玉米芯水解后所得残渣的热解特性与玉米芯原料相

比发生了明显改变：玉米芯的热失重过程相对集中，

主要失重温度区间为２５０～４５０℃，对应于 ＤＴＧ曲线
上在３２０℃有一尖锐的失重峰；而其水解残渣的热
解温度区间较为宽泛，主失重温度区间与残渣木质

素的失重区间基本一致，且在此区间内残渣质量随

热解温度的升高出现了 ２次快速下降，表现在 ＤＴＧ
曲线上为２０５℃及 ３８５℃的 ２个失重峰，其中 ２０５℃
的失重峰主要是由残渣中未水解的半纤维素热解及

木质素侧链乙酰基低温分解造成的
［１４］
，约占总失重

的 ２５％；３８５℃的失重峰主要是由残渣中剩余的纤
维素和木质素高温段热解造成的，约占总失重的

３５％。图１ａ显示水解残渣热解后的残留固体质量
分数约为３０％，接近于残渣木质素的 ３２％，而远高
于玉米芯的２０％，水解残渣中木质素含量高是造成
上述现象的主要原因。

２２　残渣木质素的 ＴＧＡ ＦＴＩＲ分析
２１节显示水解残渣的热失重特性与其主要组

分———残渣木质素的热解特性相关，残渣木质素对

残渣的热解温度区间影响十分明显，因此进一步借

助 ＴＧＡ ＦＴＩＲ技术分析了残渣木质素在热解过程
中主要产物随温度的变化情况，从而研究水解残渣

热解过程中主要产物的形成规律和机理。

图２所示为主要热解产物中的 Ｈ２Ｏ（波数

３５９０ｃｍ－１
）、ＣＯ２（波数 ２３６０ｃｍ－１

）、ＣＯ（波数

２１８０ｃｍ－１
）、ＣＨ４（波数 ３０１６ｃｍ

－１
）、ＣＨ３ＯＨ（波数

１０５７ｃｍ－１
）、酚类（波数 １２２０ｃｍ－１

）的红外光谱吸

收曲线。可以看出，温度低于 １００℃时只有 Ｈ２Ｏ出
现了微弱吸收峰，表明在此温度区间木质素主要发

生的是自由水的蒸发。当温度升高至 ２００℃以上，
ＣＯ２、ＣＯ的吸收峰开始出现，吸收强度随温度的升
高均呈现上升趋势，并且分别在３２５℃和 ３９８℃达到
第一峰值；低温条件下 ＣＯ２、ＣＯ主要由木质素苯丙
烷侧链热稳定性较差的羧基、羰基和醚键发生重整
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反应生成，ＣＯ２、ＣＯ的出现表明 ２００℃时侧链 Ｃ—Ｃ
键开始断裂；温度上升到６００℃以后 ＣＯ出现第２个
吸收峰，该阶段的 ＣＯ主要由甲醛等挥发物的 ２次
热解产生

［１５］
。

ＣＨ４在整个热解过程中出现 ２个明显的吸收
峰，一般认为第一阶段的 ＣＨ４由木质素中键能较小
的 甲 氧 基 （—ＯＣＨ３）和 键 能 较 大 的 亚 甲 基

（—ＣＨ２—）断裂生成
［１６］
，对应于４２０℃的吸收峰，而

５４０℃处的肩状峰反映了初级产物二次裂解和芳香
环深度断裂生成 ＣＨ４

［１７］
。

ＣＨ３ＯＨ是木质素热解的另一重要产物，图 ２ｅ
表明生成 ＣＨ３ＯＨ的温度区间较窄，集中在 ２００～
４２０℃，最大吸收峰出现在 ３７０℃，芳香环上的甲氧
基和 γ碳原子上的脂肪族羟基—ＣＨ２ＯＨ的加氢反
应是生成 ＣＨ３ＯＨ的主要反应，即 ＣＨ３ＯＨ和 ＣＨ４的
生成过程存在竞争，４００℃以后 ＣＨ３ＯＨ吸收峰迅速
减弱而 ＣＨ４吸收峰增强表明高温条件下甲氧基的
主要热解产物为 ＣＨ４。图 ２ｆ显示酚类的析出集中
在２００～４２０℃内，其产生原因可归结为此温度范围
内与苯环相连的醚键发生断裂及烷基侧链的脱羟基

作用。

２３　水解残渣及玉米芯的管式炉快速热解特性
２３１　三相产物分布

图３为水解残渣及玉米芯热解三相产物产率随
温度变化的分布规律。图３ａ表明，随着热解温度的
升高，水解残渣的热解气体产率逐渐由 ５５０℃的
２３８３％升高至 ８５０℃的 ３４５９％，同时固体产率由
５５０℃的４２６２％逐步降低至８５０℃的３０３５％，而液
体产率先随热解温度的增加而升高，并在 ６５０℃达
到最高产率 ３６８８％后缓慢下降，最后基本保持不
变。这是因为在热解过程中，水解残渣中的化学键

由外部吸收能量进而发生断裂，形成小分子永久性

气体（ｇａｓ）、液体产物焦油（ｔａｒ）、固体产物焦炭
（ｃｈａｒ），该过程概括为［１８］

ｂｉｏｍａｓｓ→ｃｈａｒ＋ｔａｒ＋ｇａｓ（ＣＯ２，ＣＯ，ＣＨ４，Ｈ２）
当热解温度低于 ６５０℃时，热解温度的升高导

致小分子和焦油等挥发性物质析出加快，从而一方

面使气体、液体产率升高，另一方面降低了固体产

率；当温度超过６５０℃以后，在挥发性物质析出同时
焦油发生二次裂解，两方面的效果导致气体产率迅

速升高，而液体产率有所下降；当温度高于 ８００℃
时，挥发产物的析出和裂解过程趋于完全，各相产物

产率趋于恒定。

通过对比水解残渣和玉米芯的热解产物随温度

的分布规律可以发现，二者存在明显差异。在实验

范围内，相同热解温度下水解残渣热解产物中的固

图 ３　温度对水解残渣及玉米芯热解三相产物的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｐｙｒｏｌｙｚｅｄｆｒｏｍＣＡＨＲａｎｄｃｏｒｎｃｏｂ
（ａ）水解残渣　（ｂ）玉米芯

　

体产物焦炭产率（３０３５％ ～４２６４％）明显高于玉
米芯（１９１８％ ～２６４０％）。主要原因是水解残渣
中的木质素质量分数约 ４７８４％，远高于玉米芯的
１３５２％，与纤维素和半纤维素相比，木质素在热解
过程更易产生固体焦炭

［１９］
；与固体焦炭产率相反，

水解残渣的气体产率（２３８３％ ～３４５９％）低于玉
米芯（３１９９％ ～５１１６％），这主要是因为热解易生
成小分子气体的半纤维素

［１９］
在水解残渣中的含量

远低于玉米芯（表 １）。进一步对比发现，与液体和
气体产物相比，残渣和玉米芯热解产物中的液体产

率相差不大，分别为 ３３３％ ～３５６％ 和 ２９６６％ ～
４１６％，可归结为水解残渣和玉米芯中半纤维素含
量相差不大，生物质３组分中的纤维素含量对生物
油产率影响最大

［１９］
。

２３２　气体产物分析
图４为不同温度下水解残渣和玉米芯热解气体

产物的体积产率。图 ４ａ表明，在热解温度 ５５０～
８５０℃范围内，水解残渣热解气中 ＣＯ和 ＣＯ２两组分
产率很高，在温度低于 ６５０℃时其产率远高于 Ｈ２和
ＣＨ４；当热解温度由 ６５０℃升高至 ７５０℃，Ｈ２产率由

００１１ｍ３／ｋｇ升高至 ００６１ｍ３／ｋｇ，这主要是由于木
质素大分子苯环上 Ｃ—Ｃ键和 Ｃ—Ｈ键的断裂，导
致残渣裂解过程中 Ｈ２产率大幅提高；随着热解温
度升 高 至 ８００℃ 以 上，Ｈ２ 产 率 由 ８００℃ 时 的

００６２ｍ３／ｋｇ进一步明显升高８５０℃时的００８８ｍ３／ｋｇ，
可能原因是热解固体焦炭和水蒸气反应生成 Ｈ２；
ＣＯ产率随热解温度升高逐渐上升，并在 ７００℃达到
最高产率００９９ｍ３／ｋｇ，之后随热解温度的升高先降
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低后升高，而 ＣＯ２的变化规律与此相反，水煤气变
换反应及焦炭与 Ｈ２Ｏ的气化反应可能是导致 ＣＯ和
ＣＯ２产率出现此变化规律的原因；此外，随热解温度

由５５０℃升高至 ８５０℃，ＣＨ４产率由 ００２１ｍ
３／ｋｇ提

高至００５８ｍ３／ｋｇ。

图 ４　不同温度下水解残渣和玉米芯的热解气体产率

Ｆｉｇ．４　ＹｉｅｌｄｏｆｇａｓｅｓｐｙｒｏｌｙｚｅｄｆｒｏｍＣＡＨＲａｎｄｃｏｒｎｃｏｂ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ａ）水解残渣　（ｂ）玉米芯

　
对比图４ａ和图 ４ｂ可以看出，玉米芯的热解气

体产率随温度变化规律与水解残渣的基本一致，需

要注意的是，在实验范围内相同热解温度下玉米芯

热解气体组分产率高于水解残渣，这主要是因为玉

米芯中半纤维素含量较高（约 ３９８５％），因此热解
可以产生较多的小分子气体。

２４　热解焦的 ＣＯ２气化反应性
为了进一步研究水解残渣热解焦的气化反应

性，在９００℃气化温度下对比分析了水解残渣及玉
米芯热解焦（热解温度：６５０℃）与 ＣＯ２的气化反应
性，如图 ５所示。可以看出，相同碳转化率下，玉米
　　

芯热解焦与 ＣＯ２的气化反应速率高于水解残渣热
解焦，且前者随反应的进行呈先增大后减小的变化

趋势，而水解残渣与 ＣＯ２的反应速率随反应的进行
则一直减小。由 ２３１小节知，水解残渣热解过程
中固体产物热解焦的产率较高，因此在水解残渣气

化过程中，为了提高气化过程的碳转化率，要适当增

加其在气化炉内的停留时间。

图 ５　气化反应速率随碳转化率的变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅａｌｏｎｇｗｉｔｈ

ｃｈａｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
　

３　结论

（１）与玉米芯相比，其水解后所得残渣的热解
特性发生明显改变，主要热解温度区间相对宽泛

（１８０～８００℃），与其主要组分———残渣木质素的热
解区间基本一致。

（２）残渣木质素在热解过程中除析出水蒸气和
ＣＯ２外，其余产物主要包括甲醇、酚类等可冷凝产物
和 ＣＯ、ＣＨ４等小分子可燃气体，其中可冷凝产物的
生成温度相对较低，主要集中在 ４００℃以前，而小分
子可燃气主要在４００℃之后析出。

（３）与玉米芯相比，其水解残渣在快速热解过
程中易形成大量固体热解焦，且其热解焦的气化反

应性相对较低，因此在对其进行气化利用时应注意

适当增加其在气化炉内的停留时间，从而提高气化

过程的碳转化率；另外，结合其热解过程中固体产物

得率高的特点，对水解残渣进行固体资源化利用

（如制备活性炭）也可能是实现其高效综合利用的

方案之一。
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