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玉米秸秆水热炭化产物特性演变分析
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摘要：为了研究玉米秸秆水热炭化过程及固体目标产物特性的演变规律，在高温高压反应釜中，进行反应温度为

１８０～２９０℃、停留时间为 ８ｈ的水热炭化实验研究。研究发现，随反应温度的升高，玉米秸秆固体水热焦产率从

１８０℃时的 ７１％逐渐下降至２９０℃时的３６％，而 Ｃ质量分数从玉米秸秆原料中的４４８６％增加至７２３６％，Ｏ质量分

数从原料中的 ４４２％下降至 １５３６％，明显提高了其能量密度。至 ２９０℃时，水热焦的 Ｈ／Ｃ和 Ｏ／Ｃ原子比分别为

０８８和 ０１６，接近于煤的 Ｈ／Ｃ和 Ｏ／Ｃ原子比，高位热值高达 ２９７９ＭＪ／ｋｇ。水热焦中特征官能团随温度升高而减

少，而 Ｃ Ｃ、 Ｃ Ｏ和芳香特征峰红外吸收逐渐增强，同时热重分析表明水热焦热稳定性逐渐提高。元素组成和

傅里叶红外光谱分析表明玉米秸秆经水热炭化处理，低于２３０℃时主要经历脱水和脱羧反应，而高于２３０℃以后，以

缩聚反应和芳香化为主。
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ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙａｎａｌｙｓｉｓ

　　引言

水热炭化是生物质在一定温度下的饱和水为反

应介质的环境中，发生复杂的化学反应，从而提高生

物质中碳质量分数和热值的有效处理方法
［１－２］

。因

其工艺简单、反应条件温和、处理成本相对较低、给

料不需额外干燥，目标固体产物可作为燃料、土壤改

良剂以及污染物吸附材料等，近年来，受到越来越多

的关注。

目前，国内外研究者针对生物质模型化合物

（如木聚糖、纤维素和木质素）及复杂的生物质（如

麦秆、酒糟等）的水热炭化过程进行了大量研究，发

现由于生物质组成结构十分复杂，原料特性对水热

炭化行为有着显著的影响
［３－８］

。ＴＩＴＩＲＩＣＩ等［９－１０］
揭

示了木质纤维类生物质（如橡树叶的主要组分）会

显著改变降解路径；并比较了生物质从多糖到单糖、

戊糖和己糖水热炭化后理化结构的变化；ＬＵ等［１１］

研究了纤维素水热炭化产物的形成和理化特性，发

现纤维素溶解反应优于转化而先行发生。ＦＡＬＣＯ
等

［１２］
研究了葡萄糖、纤维素和木质纤维类生物质的

水热炭化过程，揭示了富氧官能团聚呋喃类化合物

转化为芳香聚合物碳网络的反应路径。ＫＮＥＺＥＶＩＣ
等

［１３－１４］
也比较研究了葡萄糖、油和林业废物的水热

转化，发现在反应开始阶段，固、液和气产物形成较

快，而后逐渐减慢，葡萄糖水热会形成酮类不溶性水

热焦，而木屑水热焦由未降解组分和聚合产物共同

组成。ＢＡＲＢＩＥＲ等［１５］
探索了木质素化合物的水热

反应路径，解释了木质素复杂的断裂及缩聚反应竞

争机制。文献［１，３，６，１６］发现反应参数（反应温
度、停留时间和液固比等）直接关联着水热炭化产

物的特性与分布，其中，以反应温度的影响尤为明

显。

我国是农业大国，年产玉米秸秆约 ２亿 ｔ［１７］。
其有效处理和利用对于应对能源短缺和环境污染有

着重要的意义。然而，对于玉米秸秆的水热炭化研

究相当有限
［１８－１９］

。基于此，本文选择玉米秸秆作为

原料，结合元素分析、傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）、热重
分析仪（ＴＧ ＤＴＧ）的表征结果，研究玉米秸秆在不
同反应温度下水热炭化目标产物水热焦的理化特性

演变规律，为玉米秸秆水热炭化转化利用提供参考。

１　实验

１１　实验样品
研究选用郑州市郊区的典型玉米秸秆作为实验

原料，经自然风干后破碎至长度小于５ｍｍ。实验前
将物料反复冲洗，去除杂质，１０５℃干燥至质量恒定
备用。以干燥基为基准，玉米秸秆的元素分析结果

如下：Ｃ质 量 分 数 为 ４４８６％，Ｈ 质 量 分 数 为
５７７％，Ｎ质 量 分 数 为 ０７３％，Ｏ质 量 分 数 为
４４２０％。玉米秸秆的工业分析中，干燥基灰分质量
分数为４４４％。

１２　实验方法
玉米秸秆水热炭化实验在小型间歇式高压反应

釜中进行，实验系统参照文献［８］。具体实验过程
为：将３０ｇ玉米秸秆样品置于釜中，并向釜内加入
３００ｇ水，以确保物料完全浸入水中，密闭釜体，开始
加热，同时启动磁力搅拌装置使物料均匀受热，当温

度达到设定温度时，停止搅拌，反应结束，迅速通入

冷却水，当反应釜冷却至室温和环境压力时，取出物

料，进行过滤分离。收集固体与液体样品，将固体目

标产物于１０５℃干燥至质量恒定，实验中物料质量
恒定平衡误差小于５％。

为深入研究反应温度对玉米秸秆水热炭化过程

的影响，参照文献［１，１６］和笔者对农业废弃物水热
处理的研究结果

［８］
，选择反应温度范围 １８０～

２９０℃，停留时间为８ｈ。
原料和固体样品的元素组成分析采用 Ｖａｒｉｏ

Ｍｉｃｒｏ型元素分析仪；并采用 ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ１０型傅里叶
红外光谱仪表征样品特征官能团，扫描范围４０００～
５００ｃｍ－１

，分辨率为０４ｃｍ－１
，用纯 ＫＢｒ粉末研磨压

片作为背景；采用 ＴＧＡＱ５０Ｖ６４Ｂｕｉｌｄ１９３型热重
分析仪分析样品热稳定性，操作过程为：将约 ５ｍｇ
样品置于样品盘中，在氮气氛围下，以 １０℃／ｍｉｎ的
升温速率从环境温度加热至８００℃。

固体目标产物和液体产物产率，Ｃ、Ｈ、Ｏ固存
率，高位热值及高位热值比计算公式分别为：

固体和液体产物产率

ＹＳ＝
ＭＳ
ＭＲ
×１００％
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ＹＬ＝
ＭＬ
ＭＲ
×１００％

式中　ＹＳ、ＹＬ———固体、液体产物产率
ＭＳ、ＭＬ———固体、液体产物质量
ＭＲ———原料质量

Ｃ（或 Ｈ、Ｏ）固存率

Ｇ＝Ｓ
Ｒ
×１００％

式中　Ｓ———固体产物中 Ｃ（或 Ｈ、Ｏ）干基质量
Ｒ———原料中 Ｃ（或 Ｈ、Ｏ）干基质量

高位热值

Ｖ＝０３４９１Ｃ＋１１７８３Ｈ＋０１００５Ｓ－
０１０３４Ｏ－０００１５Ｎ－００２１１Ａ

式中　Ｖ———高位热值，ＭＪ／ｋｇ
Ｃ、Ｈ、Ｓ、Ｏ、Ｎ、Ａ———Ｃ、Ｈ、Ｓ、Ｏ、Ｎ、灰分质量分

数

高位热值比

Ｂ＝
ＶＳ
ＶＲ

式中　ＶＳ、ＶＲ———固体产物、原料干基高位热值，
ＭＪ／ｋｇ

气体产物产率依据质量平衡算得。

２　实验结果与分析

２１　水热炭化产物分布特性
玉米秸秆在不同反应温度下的水热炭化产物分

布如图１所示。随温度的升高，固体水热焦产率从
１８０℃时的７１％下降至２９０℃时的３６％，而液体产物
产率从２６％增加至５８％，气体产物产率在实验温度
范围内变化幅度较小，均未超过 １０％。从固体水热
焦和液体产物产率的变化趋势，明显可以看出：在

１８０～２３０℃的温度范围内，固体水热焦产率急剧下
降而液体产物产率明显增加；而当反应温度超过

２３０℃以后，固体和液体产物产率变化相对缓慢。这
主要是因为，玉米秸秆中相对比较活跃的半纤维素

和纤维素组分在低于 ２３０℃时大量降解进入液相，
而当温度高于 ２３０℃时，较难降解的木质素组分在
水热条件作用下，开始缓慢降解。固体和液体产物

产率两段的变化规律表明，反应温度 ２３０℃是玉米
秸秆水热炭化关键的操作参数，影响主要化学组分

水热炭化反应的路径。

２２　固体水热焦的化学特性
玉米秸秆水热炭化固体水热焦元素分析和灰分

结果如图２所示。从图中明显可以看出，反应温度
从１８０℃升高至 ２９０℃，水热焦中 Ｃ、Ｏ质量分数变
化最 为 明 显，Ｃ 质 量 分 数 从 ５１７１％ 增 加 至

图 １　玉米秸秆水热炭化产物产率

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ

ｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ
　
７２３６％，而 Ｏ质量分数从３８２８％降低至１５３６％。
与图１相吻合的是，当反应温度低于 ２３０℃时，Ｃ、Ｏ
质量分数变化较为剧烈，而当温度高于 ２３０℃后，两
者变化较为平缓。

图 ２　玉米秸秆水热焦元素分析和灰分

Ｆｉｇ．２　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄａｓｈｏｆｈｙｄｒｏｃｈａｒｓｆｒｏｍ

ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ
　
为进一步分析玉米秸秆水热炭化过程中有机元

素组成的变化，图 ３给出了玉米秸秆固体水热焦中
Ｃ、Ｈ和 Ｏ固存率。在２３０℃时，水热焦中 Ｃ、Ｈ和 Ｏ
固存率分别下降至 ６９％、４４％和 ２７％。这意味着，
玉米秸秆经过 ２３０℃的水热炭化，由于部分组分的
溶解和少量气化，使得原料中 ７３％的 Ｏ被脱除，约
有１／２的 Ｈ损失，但是大部分的 Ｃ被保留在固体产
物中。随反应温度的升高，Ｃ、Ｈ和 Ｏ固存率均呈下
降趋势，但 Ｃ固存率明显较 Ｈ和 Ｏ固存率下降缓
慢，这说明，水热焦中 Ｃ质量分数（如图２）的增加主
要是由于 Ｈ和 Ｏ质量分数的下降所致。至 ２９０℃
时，Ｃ、Ｏ固存率分别为５８％和１３％。

为探索玉米秸秆的水热炭化转化路径，将水热

焦的 Ｈ／Ｃ和 Ｏ／Ｃ原子比用文献 ［２０］中 ＶＡＮ
ＫＲＥＶＥＬＥＮ图来阐述，如图 ４所示。玉米秸秆在水
热炭化过程中，随温度的升高，Ｈ／Ｃ和 Ｏ／Ｃ原子比
分别从原料的 １５４、０７４下降至 ２９０℃时的 ０８８、
０１６。当反应温度从 １８０℃升高至 ２３０℃，Ｈ／Ｃ和
Ｏ／Ｃ原子比从泥煤区逐渐进入了褐煤区；当反应温
度从２５０℃升高至 ２９０℃，Ｈ／Ｃ和 Ｏ／Ｃ原子比开始
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进入煤区，这说明随温度的升高，玉米秸秆水热焦逐

渐具有接近于煤的燃料特性。而从图４中也可以清
晰看出，随反应温度的升高，玉米秸秆在水热炭化过

程中，主要经历了脱水和脱羧反应，使固体产物不断

发生芳香化和炭化，导致水热焦中 Ｈ、Ｏ质量分数下
降，而 Ｃ质量分数升高。并且，原料中的 Ｈ／Ｃ和 Ｏ／
Ｃ原子比下降至接近于泥煤、褐煤的 Ｈ／Ｃ和 Ｏ／Ｃ原
子比时较为迅速，而下降至接近于煤区的 Ｈ／Ｃ和
Ｏ／Ｃ原子比时较为缓慢，再一次证实了反应温度低
于２３０℃时，玉米秸秆中元素组成的变化主要是由
于较为活跃的化学组分的分解所致，而当温度高于

２３０℃时，较为稳定的组分之间发生复杂的缩合、交
联炭化反应，使得水热焦产率、Ｃ、Ｈ、Ｏ质量分数变
化较为缓慢。

图 ３　玉米秸秆水热焦碳、氢、氧固存率

Ｆｉｇ．３　Ｃ，Ｈ，Ｏｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｈｙｄｒｏｃｈａｒｓｆｒｏｍ

ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ
　

图 ４　玉米秸秆原料与水热焦 ＶＡＮＫＲＥＶＥＬＥＮ图

Ｆｉｇ．４　ＶＡＮＫＲＥＶＥＬＥＮｄｉａｇｒａｍｏｆｆｅｅｄｓｔｏｃｋａｎｄ

ｈｙｄｒｏｃｈａｒｓｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ
　
２３　固体水热焦的能量特性

随反应温度的升高，玉米秸秆水热焦的高位热

值和高位热值比如图５所示。１８０℃时，玉米秸秆水
热焦的高位热值为 ２０８ＭＪ／ｋｇ，当温度升高至
２９０℃时，水热焦高位热值达 ２９７９ＭＪ／ｋｇ。这是因
为在水热炭化过程中，玉米秸秆原料中高位热值较

低的组分如小分子的芳香化合物、轻油类化合物逐

渐溶解进入液相，同时半纤维素和纤维素组分不断

发生降解和转化所致
［１］
。这与水热焦中 Ｃ、Ｈ、Ｏ质

量分数的变化分析结果相吻合。

水热焦高位热值比，随温度的升高，从 １８０℃时
的１１７增加至２９０℃时的１６７。可见，经过水热炭
化处理，明显提高了玉米秸秆的能量密度。从图 ５
中可见，高位热值和高位热值比的变化规律与水热

焦产物和元素组成变化规律一致，同样呈现了两段

的变化趋势，当温度高于 ２３０℃以后，两者变化均趋
于平缓。

图 ５　玉米秸秆水热焦高位热值与高位热值比

Ｆｉｇ．５　ＨＨＶａｎｄＨＨＶｒａｔｉｏｏｆｈｙｄｒｏｃｈａｒｓｆｒｏｍ

ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ
　
２４　固体水热焦的结构特性

玉米秸秆原料和水热焦的傅里叶红外光谱如

图６所示。从 ＦＴＩＲ谱图上可以看出，原料特征官
能团的红外吸收峰主要位于 １０３２ｃｍ－１

处 Ｃ—Ｏ振
动，１１６０ｃｍ－１

处 Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动，１２４０ｃｍ－１
处

Ｃ—Ｏ伸缩振动，１４５２ｃｍ－１
处 Ｃ—Ｈ弯曲振动，

１５１５ｃｍ－１
处 Ｃ Ｃ伸缩振动，１６０５ｃｍ－１

处 Ｃ Ｃ
伸缩振动，１７２５ｃｍ－１

处 Ｃ Ｏ伸缩振动，２８００～
３０００ｃｍ－１

处 Ｃ—Ｈ伸缩振动和 ３２００～３７００ｃｍ－１

处 Ｏ—Ｈ伸缩振动。与原料相比，１８０℃水热焦的红
外吸收峰形变化不大，但由于半纤维素的降解，位于

１２４０ｃｍ－１
和 １７２５ｃｍ－１

处的红外吸收峰消失，而在

１２０５ｃｍ－１
和 １７００ｃｍ－１

处出现分别代表 Ｃ—Ｏ和

Ｃ Ｏ伸缩振动的吸收峰。随反应温度的进一步升
高，由于纤维素组分逐渐被降解，位于 １０６０ｃｍ－１

和

１１６０ｃｍ－１
处分别代表 Ｃ—Ｏ和 Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动

的吸收峰逐渐消失。此外，位于１６０５ｃｍ－１
处 Ｃ Ｃ

和１７００ｃｍ－１
处 Ｃ Ｏ伸缩振动吸收峰强度随温度

升高逐渐增强并且变宽。同时，在 ８７５～７５０ｃｍ－１

处，出现了芳香族特征峰 Ｃ—Ｈ的弯曲振动，这意味
着，水热焦的芳香特性逐渐增强。当水热炭化温度

达２９０℃时，位于１２０５ｃｍ－１
和１５１５ｃｍ－１

处的红外

吸收峰消失，表明玉米秸秆中的木质素组分开始降

解。而位于３２００～３７００ｃｍ－１
处 Ｏ—Ｈ伸缩振动的

红外吸收峰强度在实验范围内随反应温度的升高而

减弱，进一步证实了水热炭化过程中脱水反应的发

生。从 ＦＴＩＲ谱图上整体来看，虽然不同反应温度
下，玉米秸秆水热焦特征峰的红外吸收强度有所不
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同，但位于３２００～３７００ｃｍ－１
、１７００ｃｍ－１

和１０３２～
１４６０ｃｍ－１

处 Ｏ—Ｈ、 Ｃ Ｏ和Ｃ—Ｏ—Ｃ官能团的红
外吸收峰依然存在于各温度下的水热焦中，这表明

玉米秸秆经历水热炭化处理，虽然发生了复杂的脱

羧反应，依然富有含氧官能团。

综合水热焦产物产率、化学组成特性和能量特

性及 ＦＴＩＲ特征峰红外吸收的变化规律，表明玉米
秸秆水热炭化过程在低于 ２３０℃时，主要以脱水和
脱羧反应为主；而高于 ２３０℃时，以缩聚反应和芳香
化为主。

图 ６　原料和水热焦的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｅｅｄｓｔｏｃｋａｎｄｈｙｄｒｏｃｈａｒｓｆｒｏｍ

ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ
　
２５　固体水热焦的热稳定性

玉米秸秆原料和水热焦炭的失重（ＴＧ）和失重
速率（ＤＴＧ）曲线如图 ７所示。从图中可以看出，原
料及３种温度下的水热焦 ＴＧ和 ＤＴＧ曲线变化规律
相似，但又有明显不同。相似之处在于，原料和３种
温度下的水热焦均经历了 ３个阶段的失重，第 １阶
段，从３０℃到２００℃，由于固体中存在微量水分和少
　　

量不稳定小分子有机物，导致此阶段有一个轻微的

失重，失重量为 ２％ ～５％；第 ２阶段，针对原料和
１８０℃的水热焦样品，热解温度从 ２００℃加热到
４００℃，而对于２５０℃和２９０℃的水热焦样品，热解温
度从２００℃加热到６００℃，固体经历了快速的失重过
程，ＤＴＧ曲线上存在明显的失重峰，原料失重量最
大，高达７５％左右，这主要是因为原料中的半纤维
素和纤维素组分在这一阶段大量分解，而随水热炭

化温度的升高，水热焦中的半纤维素在水热炭化过

程中逐渐被降解完全，只含有部分纤维素和木质素

及少量有机酸类、醛类、酚类等物质，相比于原料，水

热焦的热稳定性总体有所增强，因此表现出了不同

的失重温度区间及失重特性，同时使得固体原料和

水热焦热解过程中最大失重速率发生温度也逐渐升

高，从图７及表 ２中可以看出，原料最大失重速率
０９６％／℃发生在 ３３９℃，而 ２９０℃水热焦的最大失
重速率０１７１％／℃发生在４４７℃；第３阶段，针对原
料和１８０℃的水热焦样品，在４００～８００℃之间，对于
２５０℃和２９０℃的水热焦样品，在 ６００～８００℃之间，
失重变得缓慢，原料和 ３种温度下的水热焦失重量
基本不超 １０％。当达热解终温 ８００℃时，原料、
１８０℃、２５０℃和２９０℃水热焦的残留量如表 ２所示，
残留量从１７％（原料）增加至 ５２％（２９０℃水热焦），
结合 ＴＧ ＤＴＧ曲线，可以看出，随水热炭化温度的
升高，水热焦的热稳定性也逐渐增强，玉米秸秆经

２９０℃水热炭化处理，在热解过程至终温时，仍有约
１／２的固体残留，呈现了相对较好的热稳定性。

图 ７　玉米秸秆水热焦的 ＴＧ ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．７　ＴＧ ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｈｙｄｒｏｃｈａｒｓｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ
　
表 ２　原料和玉米秸秆水热焦 ＴＧ ＤＴＧ分析参数

Ｔａｂ．２　ＴＧ ＤＴＧａｎａｌｙｓｉｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｆｅｅｄｓｔｏｃｋ

ａｎｄｈｙｄｒｏｃｈａｒｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ

样品
开始迅速

热解温度／℃

最大失重

速率温度／℃

最大失重速

率／（％·℃－１）

残留

量／％

原料 ２８１ ３３９ ０９６ １７

１８０℃水热焦 ３１５ ３４８ ０８５ ２９

２５０℃水热焦 ３４８ ４０５ ０２２ ４７

２９０℃水热焦 ３７８ ４４７ ０１７ ５２

３　结论

（１）玉米秸秆经反应温度为 １８０～２９０℃、停留
时间为 ８ｈ的水热炭化处理，固体水热焦产率从
７１％下降至３６％。

（２）随反应温度的升高，固体水热焦 Ｃ质量分
数逐渐增加，而 Ｏ和 Ｈ质量分数逐渐减少，其中 Ｏ
质量分数减少极为明显。至 ２９０℃时，Ｃ质量分数
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高达７２３６％，而 Ｏ质量分数下降至 １５３６％，Ｃ、Ｏ
固存率分别为 ５８％和 １３％，Ｈ／Ｃ和 Ｏ／Ｃ原子比分
别为 ０８８和 ０１６，接近于煤的 Ｈ／Ｃ和 Ｏ／Ｃ原子
比。

（３）玉米秸秆经水热炭化处理后明显提高了其
能量密度，水热焦的高位热值随反应温度升高而增

加，在实验温度范围内，高位热值从 ２０８ＭＪ／ｋｇ升
高至 ２９７９ＭＪ／ｋｇ，高位热值比从 １１７增加至
１６７，可用作固体燃料，或者和煤混合燃烧。

（４）玉米秸秆水热焦特征官能团随温度升高而
减少，而 Ｃ Ｃ、 Ｃ Ｏ和芳香特征峰，随温度的升
高，红外吸收增强。热重分析表明，玉米秸秆水热焦

的热稳定性随反应温度的升高而增强。

（５）水热焦元素组成、能量特性和特征官能团
变化表明，在水热炭化过程中，玉米秸秆在低于

２３０℃时主要经历了脱水和脱羧反应，而高于 ２３０℃
时，以缩聚反应和芳香化为主。
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