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牛粪及其半焦的热解动力学特性比较研究
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摘 要：基于热重实验和多伪组分平行反应模型，采用多峰高斯拟合与Coats-Redfern分析相结合的方法，比较研

究牛粪及其热解半焦的热解动力学特性，重点分析制焦温度（300~600 ℃）和升温模式（慢速和快速）的影响。结果

表明：随着热解温度的升高，牛粪热解反应表现为脂溶性物质、半纤维素、纤维素、木质素以及灰分 5大伪组分先后

发生异化、分解，脱挥发分的过程，相互耦合，但具有各自的热分解主导区间；5大伪组分的活化能依次为 33.34、
98.27、176.51、31.34和 63.27 kJ/mol，热分解主导区间分别为 120~400 ℃、250~380 ℃、310~370 ℃、250~530 ℃和 600~
700 ℃；随着制焦温度的升高，残余半焦中木质素伪组分的活化能逐渐增大，且随制焦温度的升高而升高，灰分伪组

分的活化能也较牛粪原样中灰分伪组分的活化能有不同程度的增加，但并非线性递增关系；慢速和快速制焦模式

对半焦中伪组分的活化能影响显著，但对其热分解主导区间的影响较小。
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0 引 言

近年来，我国规模化、集约化养牛业发展迅

猛，导致的环境污染问题日益突出［1~4］。热解、气

化等热化学转化是有效的处理处置途径，不仅具

有高温灭菌、处理速度快、周期短、避免重金属和

抗生素再污染等优点，还可获得生物炭、生物油和

可燃气等高附加值产品，是当前国内外的研究热

点［5~9］。现有的热解、气化装置结构主要为一体式

结构，即物料的干燥脱水、裂解脱挥发分及其半焦

的深度热解、气化重整等反应过程在同一个反应

容器内完成［7，10~12］。然而，一体式工艺结构不利于各

反应阶段的精确控制，难以完成目标产物的改性提

质与定向调控，并且脱挥发分过程抑制半焦的反应

活性，不利于系统效率提升。此外，气化反应的目

标产物可燃气中焦油含量过高，增加了下游净化系

统的复杂程度和运行成本。因此，国内外研究者们

正在大力发展分段式热解气化技术［13~16］。

分段式热解气化技术可在时间和空间上将物

料的干燥脱水、初步热解、深度热解或气化重整等

反应阶段分离，从而便于各反应阶段的精确调控、

目标产物的改性提质以及系统优化和节能降耗。

其中，热解气化反应过程中半焦的热解动力学特性

是分段式热解气化工艺及其装置的设计与优化必

不可少的理论依据［9，13，17，18］。在此背景下，本研究针

对低温放料慢速升温和高温放料快速升温 2 种模

式下不同热解温度点制得的牛粪热解半焦，基于热

重实验，利用多伪组分平行反应模型，采用 Coats-
Redfern 分析与多峰高斯相结合的方法对牛粪及其

半焦的热分解过程进行深入研究，重点分析升温模

式及制焦温度对牛粪热解半焦中各种组分的热解

动力学行为的影响，明确焦样中各组分的热解动力

学参数及其分布，为牛粪热解气化装置的优化设计

提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 牛粪原料

本实验使用的牛粪取自湖北省武汉市江夏区

东征畜牧养殖有限公司，经干燥研磨成粉并过 100 目

（0.154 mm）筛，再密封保存备用。元素分析（全为
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质量分数）：C 41.1%，H 5.89%，N 2.69%，S 0.37%，O
49.92%；工业分析：挥发分 69.51%，灰分 15.37%，固

定碳 15.12%；主要成分半纤维素、纤维素、木质素及

脂溶性物质质量分数分别为 20.71%、16.06%、

3.42%和 44.44%（基于 ANKOM 2000i 全自动纤维分

析仪，采用范式分析法测得）。

1.2 牛粪半焦制备

牛 粪 半 焦 制 备 实 验 在 固 定 床 管 式 炉

（SLG1200-100，上海升利测试仪器有限公司）上完

成。每次按干物质 10 g 取样，采用慢速升温和快

速升温 2 种不同模式制焦：慢速升温是样品低温

放料，以 10 ℃/min 的升温速率从室温升至目标温

度，恒温热解 30 min；快速升温是样品高温放料，即

当管式炉温度达到目标温度后，迅速将牛粪原料从

冷端推送至高温区，恒温热解 30 min。制焦目标温

度分别设为 300、350、400、500、600 ℃。

1.3 热重测试

利用美国 TA 公司的 SDT Q600 型综合热分析

仪对牛粪样品以及牛粪半焦进行热重分析。试验

样品用量取（10±0.5）mg，以 20 ℃/min 的升温速率

由室温升至 1000 ℃，以纯度为 99.99%的 N2为载气

（100 mL/min）。

1.4 分析方法

1.4.1 高斯多峰拟合法

多峰拟合法能简单有效地分离复杂曲线中的重

叠子峰［19］，其工作原理是先将每个子峰的峰高、峰位

置及半高宽（峰值高度一半时的峰宽度）组成一个 3
因子矩阵 P ，并选用适当的函数描述子峰；然后利用

Levenberg-Marquardt 算法求解矩阵 P 使实验数据与

拟合数据之差的平方和 SS最小［20］，SS定义为：

SS =∑
i - 1

n

wi[ ]yi - fi(ti ;P) 2
（1）

式中，n——迭代次数；wi ——权重因子。

理论上，简单热解反应峰应为对称峰［20］，但受

升温速率波动、物料受热不均匀等实际因素的影

响，热反应峰并非完全对称。因此，本研究采用非

对称高斯函数（Bi-Gauss 函数）来描述牛粪热解

DTG 曲线中的重叠峰。Bi-Gauss 函数定义为：

fi =
ì
í
î

ï

ï

H exp[ ]-(ti - tc)/2σ2
1 , ti < tc

H exp[ ]-(ti - tc)/2σ2
2 , ti > tc （2）

式中，H ——峰高；tc ——峰位置对应的温度；

σ1 ——左半高宽；σ2 ——右半高宽，且 σ1 ≠σ2 。

1.4.2 多伪组分平行反应模型

虽然生物质的热分解过程非常复杂，但其脱挥

发分过程能用一组平行的伪组分来描述。其中，伪

组分是由一个或多个热解动力学参数相同或相近

的物质组分共同组成的整体［21~23］。总反应为伪组分

的权重和：

dxdt =∑i = 1

N

wi

dxidt , i = 1,2,3,…,N （3）

∑
i = 1

N

wi = 1, i = 1,2,3,…,N （4）
式中，N ——伪组分数；wi ——由该伪组分的失重

量与总体失重量的比值表示，满足式（4）；x ——总

体反应的转化率；xi ——伪组分的转化率。

伪组分的热解反应速率可表示为：

dxidT = Ai

β
expæ

è
ç

ö
ø
÷- Ei

RT
fi( )xi （5）

式中，Ai ——第 i伪组分的指前因子，s-1；β——升温

速率，℃/min；Ei ——第 i 伪组分的活化能，kJ/mol；
R ——气体常数，8.314 J/（mol·K）；T ——温度，K；

fi( )xi ——平行反应机理函数，通常采用一阶反应模

型［24，25］。

fi( )xi = 1 - xi （6）
将式（6）代入式（5）得：

dxidT = Ai

β
expæ

è
ç

ö
ø
÷- Ei

RT
( )1 - xi （7）

1.4.3 Coats-Redfern 法求解动力学参数

Coats-Redfern 法被广泛应用于处理恒定升温速

率下生物质热解反应动力学中活化能、指前因子、

反应级数等动力学参数的求取。基于 Coats-Redfern
法，式（7）可转换为［25］：

lné
ë
êê

ù

û
úú

-ln( )1 -αi

T 2 = lné
ë
ê

ù
û
ú

AiR
βEi

æ
è
ç

ö
ø
÷1 - 2RT

Ei

- Ei

RT
（8）

以 1
T

为横坐标，lné
ë
êê

ù

û
úú

-ln( )1 - xi

T 2 为纵坐标，作散

点图。对散点图进行线性拟合得到一条拟合直线，

由该直线的斜率 - Ei

R
即可得出活化能 Ei 。由于

2RT
Ei

≪1，lné
ë
ê

ù
û
ú

AiR
βEi

æ
è
ç

ö
ø
÷1 - 2RT

Ei

可看作常数。由该拟合

直线的截距即可求出指前因子 Ai。
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2 结果与讨论

2.1 牛粪原样热解特性

牛粪原样的热重分析（TG）和微分热重分析

（DTG）曲线如图 1 所示。随着反应温度的升高，牛

粪原样的热解过程整体上可分为 3 个阶段：脱水阶

段：室温~105 ℃，TG 曲线下降较快，DTG 曲线出现

一个较小的波峰，这是牛粪原样中自由水随温度的

升高迅速挥发的过程，而 105~190 ℃，TG 曲线几乎

呈水平，DTG 曲线略有升高，这是牛粪原样中少量

的结合水受热析出以及少量易挥发的脂溶性物质

受热挥发的过程；主要挥发分热解阶段：从 190~
600 ℃，TG 曲线下降速率由慢变快再变慢，DTG 曲

线呈现一个大的反应峰，该阶段牛粪原样中脂溶性

物质、半纤维素、纤维素、木质素等 4 种主要挥发分

将先后发生分解反应［26］，且在一定的温度区间内同时

反应，相互叠加；缓慢热解及炭化阶段：从 600 ℃到反

应结束，TG 曲线下降缓慢，DTG 曲线在 620~750 ℃
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图1 牛粪原样热解TG和DTG曲线

Fig. 1 TG and DTG curves of cattle manures

温度区间出现一个较小的反应峰，该峰主要是牛粪

中部分矿物质的分解反应以及部分热解产物的炭

化反应［26，27］。

根据上述脱挥发分过程的分析，第 2 阶段和

第 3 阶段的分解过程可由脂溶性物质、半纤维素、

纤维素、木质素以及灰分 5 大伪组分来表征（第 1
阶段主要为脱水过程，在此不做深入讨论）。基于

各伪组分的峰值温度范围，得到相应的高斯多峰

拟合如图 2 所示，相关特征参数见表 1。其中，多

峰拟合系数为 0.9994，表明基于 5 大伪组分的高

斯多峰表征，能准确地描述牛粪在脱水阶段之后的

热分解过程；同时各伪组分的直线拟合系数 R2均在

0.97 以上，也表明采用 Coats-Redfern 法求得的各伪

组分动力学参数活化能准确可靠。5 大伪组分的活

化能 Ei分别为 33.34、98.27、176.51、31.34和 63.27 kJ/
mol，对应的热分解主导区间依次为对应的热分解主

导区间依次为 120~400、250~380、310~370、250~
530、600~700 ℃，所得动力学参数的大小和分布与



�





/  
  �

1

��/
100 200 300 400 500 600 700 800

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

�����

���

��


��

��

����


�
	

图2 牛粪原样DTG曲线的高斯多峰拟合

Fig. 2 Bi-Gauss multi-peak fitting of the DTG curve of
cattle manures

表1 牛粪5大伪组分的动力学特征参数

Table 1 Kinetic parameters for the five pseudo-components of cattle manures
特征参数

峰值温度/℃
半高宽*/℃
百分比/%
活化能Ei/kJ·mol-1
指前因子Ai/s-1

决定系数R2

脂溶性物质

283.13
153.62
21.89
33.34

1.73×102

0.9899

半纤维素

310.66
59.12
37.36
98.27

2.46×108

0.9773

纤维素

343.51
24.23
11.36

176.51
5.38×1014

0.9846

木质素

397.68
186.38
26.24
31.34

2.83×101

0.9901

灰分

656.00
67.86
3.14

63.27
8.06×102

0.9842
注：*为峰值高度一半时的温度范围。
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文献［19，28，29］的研究结果基本一致。不同于草

料、秸秆类生物质，牛粪中脂溶性物质构成的伪组分

所占比例更高，其产生的挥发分百分比达到 21.89%，

这是饲料经消化代谢后蛋白质、淀粉、糖、脂质等小分

子脂溶性物质增加的结果。整体上，随着热解温度

的逐渐升高，牛粪内各组分从较短链的低聚合物到

长链高聚合物逐渐异化、分解，转化为小分子的挥发

分和固定碳，各组分有各自的热分解主导区间，且各

热分解区间相互叠加、相互耦合，无明确的分界线。

2.2 牛粪半焦热解动力学行为

不同升温模式和制焦温度下牛粪半焦的 DTG
曲线如图 3 所示。正如上所述，随着温度的升高，

脂溶性物质、半纤维素、纤维素、木质素以及灰分

5 大伪组分各自先后异化、分解，导致不同的制焦温

度点下获得的牛粪半焦的组分及其特性各异。如

图 4 所示，300 ℃下牛粪半焦中还残余纤维素、木质

素和灰分 3 大伪组分（脂溶性物质和半纤维素在

300 ℃以前基本全部分解），在 350 和 400 ℃下牛粪半

焦中还残余木质素和灰分两大伪组分；当制焦温度继

续升高到 500 ℃和 600 ℃时，牛粪半焦中仅残余灰分

伪组分。各伪组分相应的动力学参数如表 2 所示。
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b. 快速升温模式

图3 牛粪原样及其半焦的DTG曲线

Fig. 3 DTG curves of cattle manure and pyrolyzed
cattle manure char
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图4 牛粪半焦DTG曲线多峰拟合

Fig. 4 Bi-Gauss multi-peak fitting of the DTG curves of the pyrolyzed cattle manure chars
表2 不同升温模式和制焦温度下牛粪半焦热解动力学参数分布

Table 2 Pyrolysis kinetic parameters of pyrolyzed cattle manure char derived from different heating modes and temperatures

制焦

温度/℃

300

350

400

500
600

伪组分

纤维素

木质素

灰分

木质素

灰分

木质素

灰分

灰分

灰分

慢速升温模式

峰值

温度/℃
338.90
400.14
654.00
441.21
641.56
454.54
638.00
639.00
643.00

活化能

Ei/kJ·mol-1
230.80
48.88
136.85
77.22
74.62
87.71
89.71
69.51

101.85

指前因

Ai/s-1

4.43×1019

1.06×103

1.41×107

1.10×105

3.74×103

4.07×105

4.14×104

2.15×103

1.41×105

决定

系数R2

0.9531
0.9872
0.9744
0.972
0.9892
0.9821
0.995
0.9906
0.9798

快速升温模式

峰值

温度/℃
340.41
382.42
661.39
437.21
663.65
457.01
634.47
651.00
631.00

活化能

Ei/kJ·mol-1
135.93
61.49
97.52
69.21
81.00
98.69

111.41
67.24

102.35

指前因

Ai/s-1

1.77×1011

1.02×104

6.81×104

1.98×104

8.61×103

2.46×106

7.54×105

1.57×103

1.43×105

决定

系数R2

0.9512
0.9633
0.9937
0.9835
0.9876
0.9832
0.9971
0.9870
0.9859

对比图 4a 和图 4b 发现，在慢速和快速 2 种升

温模式下 300 ℃半焦中纤维素伪组分的峰值温度基

本一致，分别为 338.90 和 340.41 ℃，且均接近于牛

粪原样中纤维素伪组分的峰值温度（343.51 ℃），说

明无论是慢速升温还是快速升温，低温段先分解的

脂溶性物质和半纤维素伪组分的脱挥发分过程均

不会显著改变纤维素伪组分的热解峰值温度点；并

且纤维素伪组分的热分解主导区间也未发生显著

改变，牛粪原样中纤维素伪组分的热分解主导区间

是 310~370 ℃，300 ℃半焦中为 300~390 ℃。但从

热失重的峰值速率和活化能参数 Ei的变化来看，慢

速和快速升温模式影响显著，热失重峰值速率从

0.23 ℃- 1 分别变为 0.45、0.16 ℃- 1，活化能 Ei 从

176.51 kJ/mol 分别变为 230.80、135.93 kJ/mol。导

致热失重峰值速率和活化能 Ei的显著不同，不仅因

为半焦中纤维素伪组分的具体化学物质组成不同

于牛粪原样中纤维素伪组分的具体化学物质组成，

对应物质的化学结构也因升温速率的快慢程度不

同发生了不同的变化。

木质素伪组分不同于纤维素伪组分，其脱挥发

分范围较宽，为 250~600 ℃（图 2），当制焦温度从

300 到 350 ℃，再到 400 ℃时，其热分解起始温度点

和峰值温度点随之升高（图 4），但结束温度点均约

为 600 ℃，说明木质素伪组分的热分解主导区间随

制焦温度的升高而逐渐变小。在慢速升温模式下

热 分 解 峰 值 温 度 点 分 别 为 400.14、441.21、
454.54 ℃，快速升温模式下分别为 382.42、437.21、
457.01 ℃，2 种升温模式下均较牛粪原样中木质素
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伪组分的峰值温度点（397.68 ℃）逐渐升高，但制焦

温度相同时，升温模式影响不大。对比牛粪原样中

木质素伪组分的活化能 31.34 kJ/mol（表 1），随着制

焦温度的升高，慢速升温模式下半焦中木质素伪组

分的活化能依次为 48.88、77.22、87.71 kJ/mol，快速

升温模式下依次为 61.49、69.21、98.69 kJ/mol。整体

上，2 种升温模式下木质素伪组分的活化能均有所

增大，且随制焦温度的升高而升高。同纤维素伪组

分类似，不同制焦条件下半焦中木质素伪组分的化

学组成、结构不同，导致相应的活化能也不同。对比

牛粪原样中灰分伪组分的活化能 63.27 kJ/mol（表 1），
随着制焦温度的升高，慢速升温模式下半焦中灰分

伪组分的活化能依次为 136.85、74.62、89.71、69.51、
101.85 kJ/mol，快速升温模式下依次为 97.52、81.00、
111.41、67.24、102.35 kJ/mol。与木质素伪组分类

似，2 种升温模式下半焦中灰分伪组分的活化能均

较牛粪原样中灰分伪组分的活化能有不同程度的

增加。升温模式的不同，对应半焦中灰分伪组分的

活化能也存在较大差异，但当半焦中仅残留灰分伪

组分时（500 和 600 ℃半焦），升温模式的影响不明

显。此外，灰分伪组分的热分解主导区间亦不随升

温模式和制焦温度的变化而变化。

综上分析，随着热解温度的升高，脂溶性物质、

半纤维素、纤维素、木质素以及灰分 5 大伪组分各

自先后发生异化、分解脱挥发分反应，且随着反应

的进行，各伪组分的活化能变化显著；在牛粪半焦

热分解过程中，慢速和快速两种升温模式对各伪组

分的动力学参数活化能的影响较为显著，但对其热

分解主导区间的影响不大。本研究初步揭示了牛

粪热分解过程中温度及升温速率的快慢程度对各

化学组成的动力学特性的影响；但因只在 300~
600 ℃选取 5 个制焦温度点，只定性分析纤维素、木

质素和灰分 3 大伪组分的动力学特性。在后续研

究中，还将继续扩大制焦温度范围（比如 120~
700 ℃），并增加制焦温度点数，系统研究 5 大伪组

分之间的互作关系以及各伪组分的动力学参数随

热解温度的变化规律。

3 结 论

1）随着热解温度的升高，牛粪中脂溶性物质、

半纤维素、纤维素、木质素以及灰分 5 大伪组分各

自先后发生异化、分解脱挥发分反应，基于多伪组

分平行反应模型，采用多峰高斯拟合与 Coats-
Redfern 分析相结合的方法，能有效地辨识出伪组分

的热分解主导区和动力学参数分布。

2）在牛粪半焦热分解过程中，慢速和快速两种

升温模式对各伪组分的动力学参数活化能的影响

较为显著，但对其热分解主导区间的影响较小。

3）随着制焦温度的升高，半焦中木质素伪组分

的活化能逐渐增大，且随制焦温度的升高而升高，

灰分伪组分的活化能也较牛粪原样中灰分伪组分

的活化能有不同程度的增加，但不呈现线性递增

关系。
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COMPARISON STUDY OF PYROLYSIS KINETIC CHARACTERISTICS OF
CATTLE MANURE AND ITS SEMI-CHAR

Liu Yulong1，Xin Ya1，Liu Hu1，He Tao3，Cao Hongliang1，2，Yuan Qiaoxia1，2

（1. College of Engineering，Huazhong Agricultural University，Wuhan 430070，China；
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Abstract： Based on thermogravimetric（TG） experiments and multi- pseudo- component parallel reaction model，
combining multimodal Gaussian fitting with Coats-Redfern analysis，the pyrolysis kinetic characteristics of cattle manure
and its pyrolyzed semi- char are compared and studied. The effect of making char temperature（300- 600 ℃）and
temperature increase mode（slow and fast） is specially analyzed. The results show that with the rise of pyrolysis
temperature， the pyrolysis reaction of cattle manures expresses as the processes of fat- soluble substances，
hemicellulose， cellulose， lignin and ash five major pseudo components which have undergone dissimilation，
decomposition and devolatilization，coupling each other，but with their own thermal decomposition dominant range. The
activation energies of five large pseudo-components are 33.34，98.27，176.51，31.34 and 63.27 kJ/mol，respectively；
the corresponding pyrolysis dominating ranges are 120-400 ℃，250-380 ℃，310-370 ℃，250-530 ℃ and 600-700 ℃，

respectively. With the increase of the making-char temperature，the activation energy of the lignin pseudo component in
remaining semi- char gradually increases. Similarly，the activation energy of ash pseudo component also has different
degree of increase than the activation energy of the ash pseudo-component in the original cattle manure，but it is not a
linear increasing relationship. The effect of slow and rapid making char modes on the activation energy of pseudo
components in sem-char is significant，but the effect on the thermal decomposition dominating ranges is smaller.
Keywords：biomass；biochar；activation energy；cattle manure；pseudo-component


