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黄豆秆两级连续热解特性研究
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摘 要：为优化生物质热解过程，获得更高品质的生物油，利用热裂解仪-气相色谱/质谱联用仪（Py-GC/MS）对黄豆

秆进行两级连续热解研究，并利用热重分析仪（TG）研究黄豆秆在不同升温速率下的失重特性。结果表明：黄豆秆

热失重过程主要分为 4个阶段，其中 200~450 ℃为主要的热解区间，此阶段内基本完成半纤维素和纤维素的热解。

与单级热解相比，两级连续热解能减少组分间的相互作用和产物的二次反应，进而提高总可冷凝挥发性有机产物

的产率。250 ℃和 300 ℃时能提高各类产物的产率，尤其可显著提高酚类和芳香烃类等源于木质素的产物产率；而

400 ℃和 450 ℃时主要提高酸类、呋喃类和环戊烯酮类等源于半纤维素和纤维素的产物的含量和产率，有利于提高

生物油的品质和分离利用。
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0 引 言

生物质能作为一种储量丰富且能降低温室效

应等环境问题的可再生能源，相关的研究利用得到

广泛关注［1~3］。木质纤维素类生物质是资源量最为

丰富的生物质之一，主要由半纤维素、纤维素和木

质素组成。这三组分的热解温度和产物（本文主要

指可通过 GC/MS 检测的可冷凝挥发性有机产物）互

有异同：半纤维素的热解温度为 236~330 ℃，产物

主要为酸类、呋喃类和酮类物质；纤维素的热解温

度为 332~383 ℃，产物主要为糖类和呋喃类物质；

木质素的热解温度为 250~630 ℃，产物主要为酚类

等芳香族物质［4~6］。由于三组分热解温度相互交错，

所以快速热解时三组分同时发生裂解，热解过程中

存在组分间的相互作用［7］。Hosoya 等［8，9］研究表明，

木质素可抑制纤维素裂解过程中大分子产物的生

成，可促进小分子产物的生成，而半纤维素和纤维

素之间相互作用较小；Worasuwannarak 等［10］发现热

解过程中木质素与纤维素相互影响，可减少液体产

物，增加固体产物；李小华等［11］研究表明，木聚糖对

纤维素的热解具有抑制作用，但可促进木质素的低

温热解。为此，本文设计一种两级连续热解的热解

方式，以黄豆秆为原料，结合其热重结果设置热解

温度，利用 Py-GC/MS 进行两级连续热解实验，研究

能否减少生物质中组分间的相互作用，以期初步实

现各组分产物的分步释放、提高产物的含量和

产率。

1 材料和方法

1.1 实验材料

本实验原料为黄豆秆，取自河南永城。原料经

破碎筛分后选取粒径为 80~100 目的颗粒作为实验

样品，并于 50 ℃条件下干燥 12 h，其元素分析、工

业分析和组分分析与已有文献相同［12］。元素分析

（收到基）采用 Elementary Vario EL-III 型元素分析

仪进行测定，其各元素组成（质量分数）分别为

42.63%（C）、6.28%（H）、45.14%（O）、1.44%（N）和

0.33%（S）；工业分析（收到基）按照国家标准《固体

生物质燃料工业分析方法》GB/T 28731—2012 进行

测定，分别为 78.26%（挥发分）、2.90%（水分）、
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14.66%（固定碳）和 4.18%（灰分）；组分分析（收到

基）按 照 国 家 有 关 标 准 进 行（抽 提 物 按 GB/T
2677.6—1994 测定、木质素按 GB/T 2677.8—1994
测定、综纤维素按 GB/T 2677.10—1995 测定、纤维

素按硝酸-乙醇法测定、半纤维素由综纤维素减去纤

维素得到），含量分别为 41.44%（纤维素）、20.96%
（半纤维素）、16.10%（木质素）和 9.95%（抽提物）。

1.2 热重实验

热重实验采用美国生产的 TGA Q500 型热重分

析仪（TA Instruments，USA）。实验时，称取约 10 mg
样品均匀放入铂制样品盘中，热重分析仪以匀速的

升温速率从室温升至 800 ℃，升温速率设定为 10、
20、30 ℃/min，载气为 99.999%的高纯 N2，气体流量

为 50 mL/min。
1.3 Py-GC/MS实验

Py- GC/MS 由 CDS5250 型 热 裂 解 仪（Py，
Chemical Data Systems，USA）和 Trace DSQII 型气

相色谱 - 质谱联用仪（GC/MS，Thermo Scientific，
USA）组成，配置型号为 TG-5MS 毛细管柱（30 m×
0.25 mm×0.25 μm，Thermo Electron，USA）。称取约

0.5 mg 黄豆秆样品填入一端装有填充柱和石英棉

的石英管中，填样后在另一端装入石英棉，防止样

品被吹出；热裂解仪载气为纯度 99.999%的氦气，

热解过程中升温速率均为 20 ℃/ms。进行两极连

续热解热时：第一级热解温度（T1 ）分别设置为

250、300、350、400、450 ℃，并停留 20 s；随后继续

将裂解腔快速升温至第二级热解温度（T2），统一

设置为 650 ℃，并停留 20 s；热解过程中产生的热

解气在裂解腔内停留时间较短，并不断被载气及

时吹出，最后全部进入到 GC/MS 中进行一次在线

检测。

为获得两级连续热解的第一级热解固体残留

物，分别进行热解温度为 T1 、停留时间为 20 s 的单

级热解实验。对照组为单级热解实验，即直接快速

升温至 650 ℃，停留 40 s，并对其热解气进行在线检

测。由于生物质原料是热的不良导体，故实际热解

温度会低于其设定值，随着时间的延长，温度差会

逐渐减小［13，14］。热解气在线检测由 GC/MS 完成，其

进样口温度为 280 ℃，载气（99.999%的氦气）流量

为 1 mL/min，分流比为 1∶40。色谱柱升温程序：初

始温度为 40 ℃并保持 2 min，然后以 3 ℃/min 的

升温速率升温至 180 ℃并保持 2 min，最后再以

15 ℃/min 的升温速率升温至 280 ℃并保持 3 min。
GC/MS 传输线温度为 280 ℃，电子轰击离子源温度

为 280 ℃，电子能量为 70 eV，m/z 扫描范围为 45~
450 amu。根据标准 NIST MS 谱库及相关文献对色

谱图进行分析。

生物质快速热解形成的热解气主要包括永久

性气体和可冷凝的挥发性有机产物（冷凝为生物

油），而 GC/MS 只能分析后者［14］。Py-GC/MS 不能对

产物进行在线定量分析，但相同质量样品条件下产

物的绝对峰面积与其产率呈线性关系，所以通过比

较不同条件下产物的绝对峰面积可比较其产率的

变化，本实验采用归一化到 0.5 mg 下的绝对峰面积

进行结果分析；相对峰面积的大小可用来比较产物

含量的变化［14，15］。以上所有实验每组重复 3 次，以

确保实验数据的可重复性。

2 结果与讨论

2.1 TGA分析

图 1 为黄豆秆在不同升温速率下的热失重曲

线（TG）和热失重速率曲线（DTG）。随着升温速率

的升高，TG 和 DTG 曲线均向高温侧移动，并且当温

度达到 600 ℃以上时，失重速率基本接近于零。失

重过程可分为 4 个阶段：120 ℃之前为失水干燥阶

段；120~200 ℃区间失重较小，为玻璃化阶段；200~
450 ℃为主要的失重阶段，由于半纤维素的分解，

DTG 曲线在 255~265 ℃出现一个肩峰，并且由于纤

维素的快速分解，在 325~345 ℃区间达到最大失重

速率；450 ℃之后主要是未分解的木质素继续热解

和炭化过程［16，17］。纤维素和半纤维素在 200~450 ℃
区间基本完全热解，产物较为集中，而木质素的热

解温度范围较宽且分解速度较慢［18］，因此主要产物

的析出可分为两个阶段。热失重过程为慢速热解，

产物析出速度较慢，且伴随着复杂的组分间相互作

用和二次反应，会产生大量不可冷凝气体［19］。所

以，根据以上分析可将热解过程分为两级快速热

解：第一级主要完成半纤维素和纤维素的热解；第

二级主要为剩余木质素的热解，考察能否减少组分

间相互作用和二次反应，并提高可冷凝挥发性有机

产物的含量和产率。
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图1 黄豆秆在不同升温速率下的TG和DTG曲线

Fig. 1 TG and DTG curves of soybean stalks at
different heating rates

2.2 Py-GC/MS分析

2.2.1 总可冷凝挥发性有机产物和固体产物产率

根据文献［14］可知，通过比较总峰面积的大小

能初步反映热解产物中总可冷凝挥发性有机产物

产率的变化情况。如图 2 所示，以对照组所得热解

产物的总峰面积为基准，对实验组热解产物总峰面

积的变化进行分析。实验组的总峰面积均高于对

照组，说明实验组总可冷凝挥发性有机产物的产率

均高于对照组，减少了组分间的相互作用和产物的

二次反应。当 T1 为 250 ℃和 300 ℃时，总峰面积较

高，而当 T1 为 350 ℃时，总峰面积最小。这是因为

250 ℃和 300 ℃时，第一级对原料进行了有利的烘

焙［12，20，21］，有利于生物质的进一步热解，而根据

Chatterjee 等［22］的研究，不合适的加热预处理可能会

使纤维素的结晶度增加，抑制进一步的热解，这可

能是导致 350 ℃时总峰面积较小的原因。
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图2 黄豆秆两级连续热解和对照组产物的

总峰面积的变化

Fig. 2 Total peak area change of soybean stalk two-step
consecutive pyrolysis and control group

图 3 为两级连续热解的失重变化情况，其失

重主要是黄豆秆转化为永久性气体和可冷凝挥

发性有机产物。在误差范围内两级连续热解的

总失重与对照组的热失重基本相同，这主要是因

为第二级热解温度较高，最终样品均已热解完

全。对比图 2 总峰面积的变化可知，对照组和 T1

为 350 ℃时产生的永久性气体较多，由于 Py-GC/
MS 实验不能收集气体产物，以上推论还有待进

一步实验验证。
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图3 黄豆秆两级连续热解和对照组的总失重

Fig. 3 Mass loss of soybean stalk two-step consecutive
pyrolysis and control group

2.2.2 可冷凝挥发性有机产物的分布

将主要热解产物分为酸类、醇类、醛类、酮类、

呋喃类、酚类、烃类和含氮类化合物，其相对峰面积

变化见图 4，部分主要热解产物详细列于表 1 中。
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图4 黄豆秆两级连续热解和对照组各类产物

相对峰面积的分布

Fig. 4 Relative peak area distribution of all kinds of identified
products from soybean stalk two-step consecutive pyrolysis and

control group
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表1 黄豆秆两级连续热解和对照组主要热解产物的相对峰面积分布

Table 1 Relative peak area distribution of the identified products from soybean stalk two-step consecutive
pyrolysis and the control group

停留时间/
min
1.76
2.52
2.77
3.02
3.36
4.66
4.95
5.01
5.17
5.45
6.86
7.64
8.10
9.40
9.69

10.19
11.17
12.81
13.12
14.67
17.02
17.51
17.62
18.88
20.38
22.31
22.99
25.59
26.22
27.74
29.38
29.64
31.32
33.48
38.10
43.16
44.40
52.04
52.57
54.59

产物

2-丁烯

羟基乙醛

戊二醛

乙酸

n-甲基脲

4-甲基-3-丁烯-1-醇

吡咯

1-羟基-2-丁酮

甲苯

丁二醛

糠醛

糠醇

邻二甲苯

2-甲基-2-环戊烯-1-酮

2(5H)-呋喃酮

1，2-环戊二酮

3-甲基-2-环戊烯-1-酮

苯酚

2，4-二甲基环己醇

甲基环戊烯酮醇

间甲酚

愈创木酚

3-丁烯-2-醇

乙基环戊烯醇酮

3，4-二甲基苯酚

4-甲基愈创木酚

邻二苯酚

2，6-二羟基甲苯

4-乙烯基愈创木酚

对乙烯基愈创木酚

紫丁香醇

4-烯丙基-2-甲氧基苯酚

香兰素

异丁香酚

4-羟基-3-叔丁基-苯甲醚

4-烯丙基-2，6-二甲氧基苯酚

松柏醇

十六烷酸

3，4-二乙联苯

油酸

相对峰面积/%
T1=250 ℃

0.58
0.54
1.21
5.47
1.12
0.57
0.56
—

1.95
0.71
2.31
0.78
0.70
0.68
0.67
1.71
0.84
0.84
0.73
1.74
1.22
1.99
0.46
0.91
1.27
0.99
1.58
0.68
0.55
3.25
1.85
0.58
0.59
1.77
1.90
1.10
3.00
1.01
0.85
0.65

T1=300 ℃
0.61
0.60
1.01
5.49
1.13
0.48
0.55
—

2.04
0.65
2.33
0.83
0.75
0.71
0.65
1.82
0.81
0.93
0.74
1.78
1.24
1.96
0.50
0.93
1.35
1.01
1.50
0.66
0.55
3.13
1.72
0.60
0.59
1.67
1.77
1.09
2.69
0.96
0.84
0.68

T1=350 ℃
0.71
1.06
1.25
4.99
0.96
0.57
0.47
—

1.97
0.70
2.21
0.85
0.67
0.70
0.64
1.65
0.77
0.93
0.71
1.65
1.26
2.13
0.44
0.95
1.25
1.09
1.60
0.69
0.60
3.22
2.00
0.58
0.52
1.55
1.93
1.13
2.40
0.73
0.76
0.52

T1=400 ℃
0.71
—

1.26
8.39
1.25
0.60
0.50
—

2.09
0.60
2.34
1.02
0.87
0.62
0.71
2.13
0.89
1.02
0.69
1.62
1.39
2.29
0.53
1.09
1.39
0.97
1.83
0.71
0.60
2.80
1.98
0.49
0.45
1.42
1.78
1.05
1.53
0.86
0.42
0.53

T1=450 ℃
0.94
—

1.25
8.00
1.48
0.58
0.49
0.66
1.71
0.93
1.99
1.07
0.76
0.53
0.85
2.21
0.81
0.95
0.73
1.69
1.32
2.03
0.76
1.05
1.52
0.96
1.92
0.75
0.59
3.08
2.00
0.50
0.47
1.52
1.87
1.13
1.56
0.83
0.36
0.55

对照组

0.55
—

1.02
5.11
1.11
0.55
0.52
1.05
1.05
0.67
2.24
0.79
0.70
0.62
0.61
1.70
0.71
0.88
0.64
1.70
1.19
1.85
0.47
0.94
1.30
0.97
1.47
0.63
0.52
2.99
1.69
0.55
0.55
1.52
1.79
1.05
2.82
0.85
0.81
0.62

注：“—”代表较少或未检测到。
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糖类物质主要源于纤维素的热解［5］，而热解产

物中较少检测到糖类产物，这可能是由于黄豆秆灰

分中大量 Na+和 K+促进了糖类物质转化为小分子产

物［14，23~25］。当对原料进行水洗或酸洗去除金属离子

后，其快速热解检测到大量糖类产物，验证了以上

推论。酸类、呋喃类和醛类产物主要来源于纤维素

和半纤维素的热解［5］。从图 4 可看出，酸类和醛类

产物在两级连续热解条件下的相对峰面积均高于

对照组；而呋喃类产物相对峰面积除 T1 为 400 ℃时

高于对照组外，其他 T1 条件下均与对照组相差不

大。第一级分解了较多纤维素和半纤维素，其产物

首先析出，减少了组分间的相互作用和二次反应，

所以含量得到一定提高。 T1 为 400 和 450 ℃时酸

类产物含量较高，尤其是酸类产物含量在 T1 为

400 ℃时达到 10.20%，显著高于对照组的 6.58%。

酮类产物同样主要源于纤维素和半纤维素的热解，

主要为环戊酮类，由糖类开环和进一步环化生成，

较高的温度能促进该过程［7，26］，高温促进其他产物

的二次裂解也可能提高了酮类产物的相对含量。

酚类产物主要来源于木质素的热解［6］，两级连续热

解条件下酚类产物的相对峰面积均高于对照组，这

也说明在第一级析出大量的半纤维素或纤维素热

解产物后，第二级时三组分间的相互作用减少，进

而提高了酚类产物含量。含氮类产物相对峰面积

的变化规律与酮类产物相同，而实验组和对照组的

醇类产物相对峰面积相差不大。烃类产物包括直

链烃类和芳香烃物质，两级连续热解条件下其相对

峰面积均高于对照组。由于木质素热解温度范围

较宽，且热解速度较慢［18］，在第一级热解时木质素

已开始部分裂解，发生侧链断裂和含氧官能团脱落

等反应［27，28］，同时生成部分具有含氧官能团的芳香

类产物，从而降低了第一级热解残留物的含氧量，

促进了烃类产物的生成。

通过各类产物相对峰面积分布的分析可知，两

级连续热解能提高半纤维素和纤维素主要衍生物

的含量，也能提高木质素主要衍生物含量，减少组

分间的相互作用和二次反应，初步实现三组分产

物的分步析出。如表 1 所示，特定 T1 条件下，两级

连续热解同样能显著提高一些高附加值产物（如

乙酸、糠醛、甲苯、环戊二酮和愈创木酚等）的含

量，有利于生物油的分离提质应用。选取部分热

解特征产物分析其产率的变化。从图 5 可看出，

除 T1 为 350 ℃外，其他 T1 条件下乙酸的产率均高

于对照组。
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图5 乙酸和呋喃类产物的绝对峰面积

Fig. 5 Absolute peak areas of acetic acid and furans

不同 T1 条件下呋喃类产物产率均高于对照组，

主要环戊酮类产物的产率变化见图 6。
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图6 环戊酮产物的绝对峰面积

Fig. 6 Absolute peak areas of cyclopentanons

随着 T1 的变化，不同环戊酮产物产率变化规律

不同，但均高于等于对照组，这与其含量的变化规

律不同。由此可见，两级连续热解产物中源于半纤

维素和纤维素的主要产物，不仅含量高于对照组，

其产率也高于对照组。酚类产物主要以愈创木基

酚类和紫丁香基酚类产物为主，也存在一些苯酚类

和邻二苯酚类产物，其产率变化如图 7、图 8 所示。

图 8 中各产物产率均高于对照组，除愈创木酚外，

其他各产物产率均在 T1 为 250 和 300 ℃时较高。

苯酚类、邻二苯酚和甲苯产率随 T1 的变化趋势基本

相同，且均高于对照组，尤其是甲苯产率能提高 1 倍

以上。
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Fig. 7 Absolute peak areas of phenols，catechol and toluene
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a. 部分愈创木基酚类产物的绝对峰面积
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b. 部分愈创木基酚类和紫丁香基酚类产物

图8 含甲氧基的酚类产物的绝对峰面积

Fig. 8 Absolute peak areas of phenols with methoxyl

3 结 论

1）对黄豆秆进行不同升温速率下的热重实验，

发现随着升温速率升高，其 TG 和 DTG 曲线向高温

侧移动；失重过程分为 4 个阶段，其中 200~450 ℃
为主要热解区间，在此阶段内基本完成半纤维素和

纤维素的热解。

2）根据热重实验结果，利用 Py-GC/MS 对黄豆

秆进行了两级连续热解实验。结果表明，相比对照

组的单级热解方式，两级连续热解提高了总可冷凝

挥发性有机产物的产率。 T1 为 250 ℃和 300 ℃时

能提高各类产物产率，尤其显著提高了酚类和芳香

烃类等源于木质素的产物产率；而 T1 为 400 ℃和

450 ℃时主要提高酸类、呋喃类和环戊烯酮类等源

于半纤维素和纤维素的产物的含量和产率；这主要

是因为热解产物的分步析出，减少了组分间的相互

作用和产物的二次反应。

3）两级连续热解烃类产物含量高于对照组，提

高了生物油的品质。两级连续加热式热解同样能

显著提高一些高附加值产物（如乙酸、糠醛、甲苯、

环戊二酮和愈创木酚等）的含量，有利于生物油的

分离提质应用。
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RESEARCH ON TWO-STEP CONSECUTIVE PYROLYSIS
CHARACTERISTICS OF SOYBEAN STALKS

Zhang Liqiang，Li Kai，Song Feiyue，Zhu Xifeng
（Anhui Province Key Laboratory of Biomass Clean Energy，University of Science and Technology of China，

CAS Key Laboratory of Urban Pollutant Conversion，Hefei 230026，China）

Abstract：A new form of pyrolysis called the two- step consecutive pyrolysis was investigated by using pyrolysis- gas
chromatography/mass spectrometry（Py-GC/MS）with soybean stalk to optimize the biomass pyrolysis and obtain higher
quality bio-oil. The thermal gravimetric characteristic of soybean stalk was also studied at heating rates of 10 to 30 °C/min
by the use of thermogravimetric analyzer（TG）. The results indicate that the thermal decomposition process is composed
of four stages，and the second stage of which from 200 ℃ to 450 ℃ has the maximum weight loss because of the
decomposition of cellulose and hemicelluloses completely. Compared with the control group of single step pyrolysis，the
two- step consecutive pyrolysis can improve the yield of total volatile organic products ascribed to fewer interactions
among the three components and secondary reactions in the pyrolysis process. The yields of each kinds of products are
enhanced at T1 of 250 and 300 ℃，and especially the yields of lignin derivatives（phenols and aromatic hydrocarbons）
are remarkably improved. The yields and contents of holocellulose derivatives（acids，furans and cyclopentenones）and
are both improved at T1 of 400 and 450 ℃，thus improving the quality and utilization of bio-oil.
Keywords：thermogravimetric analysis；pyrolysis；biomass；two-step consecutive


