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摘 要：采用热重分析法对废弃糠醛渣的热解行为及其动力学规律进行了研究．分析了糠醛渣在不同

升温速率(5—25℃／rain)下热解的实验结果，发现样品的非等温失重过程是由脱水、半纤维素、木质素、

纤维素等有机大分子失重阶段组成．用Flynn-Wall-Ozawa积分法、Friedman微分法、Kissinger最大速率法

和gatava．gest丘k积分法对动力学进行处理．从实验中得到了热解动力学的各种参数，并提出糠醛渣热解

在不同升温速率下的动力学方程为反Jander方程。三维扩散，3D．
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0 引言

随着社会经济的迅速发展，资源、能源危机日

益突出，农林废弃物资源的有效利用已成为世界

各国关注的焦点．糠醛渣是生物质废弃物中的一

种，它是由农副产品如玉米芯、植物纤维原料经水

解生产化工原料糠醛(又名呋喃甲醛)后的废弃

物．糠醛渣含有大量的纤维素，是很值得利用的资

源．目前我国大多数采取堆积或者挖坑倾倒的方

法来处理糠醛渣，既浪费人力财力，污染环境，又

占用土地，使这些生物质资源白白浪费⋯．因此，

对这些生物质资源的有效利用，避免资源的浪费，

变废为宝，具有重要的现实意义．

利用热重分析手段，通过对物质热解过程失

重曲线分析，可以了解该物质随温度的失重过程，

从而研究其影响因素和热解动力学．笔者用热分

析法研究糠醛渣热解行为，并对热解动力学进行

研究，分别用Flynn-Wall—Ozawa积分法，Friedman

微分法，Kissinger最大速率法和gatava—gest6k积

分法对动力学进行处理，建立起糠醛渣热解在不

同升温速率下的动力学方程，为设计和开发高效

的生物质能转化设备提供理论指导．

1实验部分

1．1实验样品

0【一A12 03(俚一A12 03 Power for DTG Standard Ma·

terial，Japan Shimadzu Corporation)，糠醛渣(来自

郑州某糠醛厂)进行热重分析前，首先粉碎至

(250—380)lxm，然后在105℃下烘干至恒重，取

出密封保存，作为样品进行热重分析．

1．2实验仪器和实验方法

实验中原料糠醛渣的主要成分采取重量

法⋯测定．

实验采用DTG-60差热一热重分析仪和DSC．

60差示扫描量热仪(Shimadzu Corporation，Ja-

pan)．实验条件如下：气氛为N2，流量30 mL／min；

程序控制加热速率分别为5，10，15，20，

25 oC·min～；试样质量约(4．5 4-0．5)mg．用仅-

氧化铝作参比，测定(DTA．TGA)曲线．

试验时，先以30 mL／min的流量通入N230

min。将加热区域的空气赶走，分别取一定量的糠

醛渣放入热分析仪器中继续以相同流量通入N：，

分别以不同的加热速率将原料加热到800℃，系

统自动采集数据，根据仪器实验数据以质量与温

度、微分质量与温度之间的关系分别做出糠醛渣

的TG和DTG曲线．

1．3 理论部分

对于物质热解动力学的研究，已有不少的研

究者提出不同的模型汪“，由于糠醛渣主要由纤维

素、半纤维素、木质素等有机大分子成分组成，其

结构复杂和多元性，因而在热解过程中存在串联
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和并行的化学过程，反应过程较为复杂．通常认为

热解的反应过程是升温速率、加热温度及热解产

物的函数．为了简化处理，固体糠醛渣失重过程的

热解反应可简写为：

A(solid)一B(solid)+C(gas) (1)

A为原料糠醛渣；B为热解后剩余的固体残

渣(主要是碳和灰分)；C为热解后生成的气体．

糠醛渣在受热条件下分解成为凝固相产物和挥发

性产物，在热解过程中，反应为不可逆的热分解反

应．

假设初始质量为m。的试样在升温速率卢

(℃／min)下发生分解，在某一时间t，质量变为

m，则分解速率可表示为：

譬：告。’姒算) (2)面2-e”八算， Lz’

式中：菇=(m。一m)／(m。一m。)为t时间的分解

程度，即转化率；m。为样品热分解结束后的残余

质量，mg；E为反应活化能，kJ／mol；A为频率因

子，即为指前因子，min～；R是气体常数，

kJ／mol·K；T绝对温度，K；／(菇)为动力学函数模

型，其函数取决于反应类型和反应机制，可反映出

反应的机理¨1．

王擎等"1人研究糠醛渣热解动力学时，通过

一种型式的变化来找到最合适的反应级数，从而

确定其热解的动力学模型．目前，同时采用Flynn-

Wall-Ozawa积分法(简称FWO法)，Kissinger最

大速率法，Friedman微分法和§atava．Sestdk积分

法计算热解的各种参数是一种比较成熟的方

法⋯，美国材料与试验协会标准ASTM E 698-01

用Duswalt法(即Ozawa法中的处理方法Ⅱ)或者

Kissinger法计算活化能，笔者采取这种方法对糠

醛渣热分解动力学进行处理．

Flynn-Wall-Ozawa积分法。积分公式为：

In／／-．g[AE，万】-2．315-0．456 7面E(3)
FWO法避开反应机理函数的选择而直接求

出E值，与其它方法相比较，避免了因反应机理

函数的假设不同而可能带来的误差．因此，FWO

法往往是用来检验用其它假设反应机理函数方法

求出的活化能值，这是FWO法的一个突出的优

点．

Friedman-Reich-Levi方程：

ln(譬)=In[根训一ERr (4)

由ln(卢dx／dt)对1／T作图，用最小二乘法拟合数

据，由斜率求活化能E值，截距求得指前因子A

值．

Kissinger最大速率法，方程为：

·n急“㈤一鲁忐 ㈤

由In(／3f／砭。。)对1／L。i作图便可得到一条直

线，从直线斜率求E。，从截距求A。．

gatava-gest6k法，积分方程为：

lgG(并)=lg等-2．315-o．456 7急(6)
对于每一个固定的成和表1中的每个机理

函数G(聋)，利用gatava．gestClk法可以分别计算出

其对应的E。和A。值．通常，要求保留满足条件0

<E，<400 kJ／mol的E。及其相应的lg(A．)；分别

用这些E。与FWO法计算出的E。相比较，找出满

足l(E。一E。)／Eo l≤o．1的E。，再分别用培(A。)

与Kissinger法求得的fg(A。)相比较，找出满足

I(19A。一lgAk)／19A。I≤0．2的la(A．)．这样就可

以得到其较可能的最概然机理函数．gatava．gest(1k

法由于推导严密、判断有据，因此一般认为此法求

出的结果比较合理．表1是30种固体热解常用机

理函数的积分和微分形式．

2数据处理及结果与讨论

2．I糠醛渣成分分析

糠醛渣主要由纤维素、半纤维素(少量)、木

质素以及少量的提取物和水分灰分组成的，对糠

醛渣进行化学分析(见表2)．

2．2糠醛渣的热重分析曲线讨论

谭洪等"1人研究了生物质3种主要成分的热

解失重规律，得出3种成分的热解先后顺序为半

纤维素，木质素和纤维素，以及其失重的比例．本

实验对糠醛渣热分析，发现其热解顺序与此相一

致，如图l所示．糠醛渣的失重曲线上主要有两个

峰，160℃以前主要是失水过程，失重量约占原料

的6％一8．5％．随着温度的升高，在200—550℃

是明显失重的阶段，这个阶段是3种主要成分失

重相互叠加失重的结果，其中在200—450℃的区

域反应速率较快，失重量约占热解失重量的

65％；450—550℃左右的区域，热解反应继续进

行，但是与前一阶段相比速率明显缓慢，相应地热

解机理也发生了变化．在200—250℃主要是半纤

维素的热解，糠醛渣中半纤维素的含量很低，所以

这部分失重不明显；250—550℃主要是木质素和

纤维素的热解，纤维素的失重远远高于木质素；随
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着温度的升高，在300℃时纤维素开始热解，390

℃左右时纤维素和木质素的热解失重速率都达到

最大值，这时纤维素失重占失重的主导地位；450

℃左右半纤维素和纤维素热解基本结束；450℃

以后主要是木质素的失重．从图中还可以看出，在

加热温度达到550℃时，TG和DTG曲线都趋向

于平缓．

从不同的升温速率下糠醛渣热解的TG曲线

看出．升温速率越大，曲线越向右偏移，主要是升

温速率越大，热滞后现象越严重，颗粒内外温度梯

度越大，颗粒与外部环境之间的温差越大，求得的

活化能和频率因子误差越大，所以失重曲线向右

移，即高温区移动．

{
蛔
咯

0
0 100 200 300 400 500 600 700 8∞

温度，℃

田1糠醛渣在不同升温速辜下失重和失重建宰曲蛀

Fig．1 TG and DTG CUFV％of furors!residue

at different heating rates

襄1各种机理函数的“j J和善Iz)形式

Tab．1 Themechanismfunctionfor bothf【j)and glr

No “z) g(z) No ，(*) g(x)

I 1／2(#) i2 15-18 (I／a)x一“’’’ r n=1．1．2．

2 [一In(1一￡)]一‘ j+(1一』)In(1一#) 19 (1一x)2 (1一x)一‘一I 1t3．1-4

， ；?【‘1一。’。‘73一：；：：273。’一‘1— 20 2(1一^)372 (1一j)’。72

4 3／2、(1In-、x一)17“[1一(1[I一(1一x)。“]2 zm，黝)(]I■，卜“㈨”圳‘ n=2,3,4
一j)1”]一‘

”⋯7。
5 2／3z一1／2 』’“ 24 1／2(1一#)’ [I／(1一；)]2—1

3／2(1一￡)473[{1／(1[{l／(1一#)114—
6

一；)-n—11]一‘ 1]2
25 4(1一J)3“ l一(1一#)。“

7 3掣：等‘(“⋯㈦m-1]： ze ：}!：茳，一。’‘41。4 c-一c，一t，14，‘4』1”一11—1
⋯” 。

8 (1一z) 一In(1一z) 27 1‘1一j1一‘)172]14[I一(1一，)一n]-一
(1一j)I／2 。‘一’。

9-12：1I／一n{))(]1一-(．x．)I，‘一h【一ln(1一z)]n l／2n．1=／32／．3l／,4
28-30(1／a)(1一*)一(‘+” I一(1一￡)‘ H=2．3，4

13—14 R(1一z)‘‘一1’71 1一(1一*)17‘ R=2，3

裹2糠醛渣的化学分析

Tab．2 Chemical analysis of fodural residue％

样品 水分灰分纤维索半纤维素木质素其它

糖醛渣10．01 4．16 37．61 7．13 26．15 14 94

从不同的DTG曲线看出，升温速率为25

℃／rain的最大失重率约是升温速率为10℃／rain

的最大失重率的5倍，而所需时间仅是升温速率

lO℃／rain的一半左右．这说明升温速率越大，热

解越快．达到最大热解速率的时间越短．但是对该

阶段的失重总量影响不是很大．

2．3 热解动力学参数的确定

热分解动力学主要是考察物质热解主要阶段

的行为”””o．由图1可知，160℃前主要是发生

了原料脱水的过程，由于主要考察半纤维素、木质

素和纤维素3种主要成分的热分解动力学规律，

因而设温度160℃为反应失重的起点，即z=

0％，反应终止温度时，其#=100％．通过热分析

数据，分别取转化率x为0．05—0．85所对应的温

度代人方程(3)一(6)中计算．用Kissinger最大速

率法计算的活化能和指前因子分别为E。=

134．04 ld／mol。lnA。=19．65 8～，复相关系数R2=

0．993 4．Kissinger最大速率法通过非等温曲线的

峰值点就可以粗略地估算出热分解时的活化能

值，通常其计算结果为热失重速率最大或扫描量

热测定吸放热最大时的活化能值．

表3是采用FWO法和Friedman法计算的活

化能数值．由FWO法和Friedman法计算出的活化

能集中在90一190 Ll／mol之间，(E。=80，ll

kJ／m01)，随着转化率的提高，活化能也在提高．

通过比较两种方法计算出的活化能可以得

出，Friedman法计算出的结果要稍微高于FWO法

计算出的结果．其中FWO积分法和Kissinger最
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大速率积分法计算出的结果相吻合，可以确定为

134±30 kJ／tool，而且相关系数较好．由于糠醛渣

中成分复杂，导致其热解是一个复杂的热分解过

程，致使几种方法计算出的活化能数据有一定的

偏差和随着转化率的变化而发生波动．

表3 FWO法和Friedman法计算的活化能

Tab．3 The activation energy by FWO and Friedman method

F．W．0 method Friedman method F．W—O method Friedman method

表4是采用茑atava．§est6k法来计算所得到数

值，利用此法可进行机理函数的推导，从茑atava·

§est6k法计算的活化能中找到符合以下条件的E

和lgA。从而确定可能的最概然机理函数．①0<

Es<400 kJ／mol；②I(Eo—E，)／Eo I≤0．1，其中

Eo=80．11 kJ／mol(要)l(19As--IgAk)／lgAs l≤o．2

根据表4中的计算结果，可得到7号数据比较符

合以上条件，而且相关系数比较高．由此推导出糠

醛渣热解的最可能过程是7号机理函数，其机理

为反Jander方程，三维扩散，3D．由表2可知，机

理函数的积分形式和微分形式分别为[(1+髫)“’

一1]2和3／2(1+x)273[(1+茗)Ⅳ3—1]．

表4蠡atava．季est6k法计算的活化能和指前因子

Tab．4 The activation energy and pre．exponential factor by叠atava-誊est6 method

5．35

5．67

5．26

5．76

1．27

1．28

7．76

7．41

3．52

2．26

1．68

1．14

198．96 15．77

12．43 O．9l

99．48 7．50

149．22 11．6l

44．0l 2．67

25．63 1．70

31．28 2．06

21．44 1．44

45．83 2．66

46．77 2．63

39．08 2．50

58．62 3．90

19．51 1．22

13．02 O．87

0．9902 82．8l

0．9936 89．32

0．9946 91．9l

0．9960 97．15

0．9960 24．28

0．995l 23．32

0．9972 74．26

0．9960 114．52

0．9967 52．72

0．9967 35．15

0．9967 26．36

0．9967 17．57

0．9967 210．91

0．9967 13．18

0．9967 105．45

0．9967 158．18

0．9951 46．64

0．9518 27．12

0．9733 33．13

0．9294 22．67

0．9960 48．57

0．9963 49．58

0．9902 41．40

0．9902 62．1l

0．9902 20．70

0．9902 13．80

5．90

6．24

5．84

6．36

1．62

1．63

7．29

8．07

3．97

2．66

2．04

1．47

16．75

1．23

8．13

12．4l

3．10

2．07

2．44

1．79

3．10

3．07

2．9l

4．38

1．56

1．19

0．9894 86．45 6．24

0．9930 93．17 6．59

0．9941 95．84 6．19

0．9956 101．25 6．7l

0．9956 25．31 1．83

0．9946 24．3l 1．84

0．9962 77．66 8．6l

0．9958 119．13 12．44

0．9965 54．90 4．23

0．9965 36．60 2．88

0．9965 27．45 2．25

0．9965 18．13 1．66

0．9965 219．60 17．31

0．9965 13．72 1．41

0．9965 109．82 8．49

0．9965 164．75 12．88

0．9946 48．63 3．35

0．9498 28．42 2．29

0．9720 34．66 2．68

0．9266 23．79 2．00

0．9956 50．62 3．36

0．9912 51．65 3．33

0．9894 43．22 3．16

0．9894 64．84 4．67

0．9894 21．6l 1．76

0．9894 14．40 1．38
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续表4

芦：5℃／rain p=10 oC／min 卢=15 oC／min 厣=20 oC／min 卢=25。C／min

堕! 墨 !鲤 墨： 墨堡生 墨： 墨 !鲤 墨： 墨超生 墨： 墨 !醴 墨：
27 9．77 0．73 0．9902 10．35 1．04 0．9894 10．80 1．22 0．9924 10．92 1．33 0．9935 11．04 1．43 0．9937

28 24．53 2．12 0．8982 26．04 2．48 0．8993 26．8I 2．67 0．8895 26．87 2．76 0．8823 27．07 2．85 0．8802

29 63．6l 4．86 0．9905 67．45 5．36 0．9905 70．04 5．“0．9881 70．58 5．71 0．9856 71．24 5．80 0．9850

30 12．26 1．13 0．8982 13．02 1．45 0．8993 13．40 1．62 0．8895 13．43 1．73 0．8823 13．53 1．82 0．8802

3 结论

(1)通过不同升温速率对糠醛渣进行DTA—

DGA分析表明，其热分解反应机理模型为第7号

机理，其机理为反Jander方程，三维扩散，3D，函

数的积分形式是[(1+茁)Ⅳ3一1]2，微分形式是3／

2(1+并)2力[(1+菇)1／3一1]-1．表观活化能E为

134±30 kJ／m01．

(2)在糠醛渣热分解过程中，糠醛渣的主要

成分半纤维素、木质素、纤维素等有机大分子逐一

瓦解，直至全部分解．
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Study on The Thermal Action of Furfural Residue

ZHOU Cai·rong，REN Jun—liang，XU Min—qiang，SHI Xiao-hua

(School of Chemical Engineering and Energy，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：Pyrolysis thermal characteristics and kinetics of furfural residue were investigated using thermogravi·

metric analysis．A number of experiments with different heating rates(5～25℃·rain“)were performed and

analyzed by thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry．The results showed that the non-

isothermalweight-loss process of samples are composed of dehydration，hemicellulose“gnin and cellulose．The

kinetic parameters were calculated by means of Flynn·Wall—Ozawa method，Friedman method，Kissinger meth—

od，and§atava．gest6k method，respectively．The dynamic parameters of non—isothermal decomposition kinetics

were obtained according to the experimental data for furfural residues，and found to be anti—Jander equation of

which is three dimensional diffusion，3 D．

Key words：pyrolysis；thermogravimetric analysis；furfural residue；kinetics
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