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Abstract 
Pyrolysis characteristics of Enteromorpha prolifera, cornstalk (grass biomass) and sawdust 
(woody biomass) were investigated with thermogravimetric analysis (TGA) method. The results 
showed that Enteromorpha prolifera has lower thermostability compared with cornstalk and 
sawdust. The kinetics parameters including activation energy and the most probable mechan-
ism functions of the three biomasses were calculated by Coats-Redfren method. Moreover, using 
sodium carbonate as catalyst impregnated biomass, the pyrolysis process of the three kinds of 
biomass and the effect of the catalyst with different concentrations were studied with thermo-
gravimetric analysis. The results show that sodium carbonate can decrease the initial decompo-
sition temperature and the maximum weight loss temperature. It has a stronger catalytic effect 
on cornstalk and sawdust on Enteromorpha prolifera as far as the decrease extent of the tem-
perature is concerned. 
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摘  要 

以海洋生物质绿潮浒苔为研究对象，并以玉米秸秆(草类生物质)和锯末(木质类生物质)为对比研究对象，

采用热重分析得到三种生物质的热解特性。研究结果表明，与玉米秸秆和锯末等典型陆生生物质相比，

浒苔的热稳定性最低。采用Coats-Redfern法分别计算该三种生物质的动力学参数，并得到了较可能的

几个反应机理函数以及各自活化能数值。并以碳酸钠作为催化剂，用热重分析法分析了三种生物质的热

解过程以及催化剂在不同浓度下对其热解效果的影响。其结果表明，Na2CO3能显著降低三种生物质的初

始热解温度和最大失重速率所对应的温度。从对初始热解温度和最大失重速率所对应温度的降低程度而

言，Na2CO3对陆生生物质锯末和玉米秸秆的催化效果优于对海洋生物质浒苔的催化效果。 
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1. 引言 

生物质热解是指生物质在完全缺氧或有限氧供给的条件下，通过热化学转化，生成气体(CO、CO2、

H2、CH4 等)、固体(焦炭也称生物质半焦)和液体(生物油)产物的过程。热解是废弃生物质资源化利用的一

种重要工艺，通过热解将生物质转变为生物油是利用生物质的一个主要方向。但是，生物质热解是一个

非常复杂的反应过程，热解温度、生物质原料特性、催化剂、热解压力、升温速率和气相滞留期等因素

都会从不同层面影响生物质的热解过程、产物组成及比例[1] [2]。 
其中，催化剂不仅可以降低挥发分的初析温度，而且还会影响热解产物的组成，使产物中气体含量

增加，液体含量减少，适合于以热解气为目的产物的热解过程[3] [4]。鉴于此特性，所探讨的催化剂就不

再是严格意义上的催化剂。而且不同催化剂对不同生物质的催化效果不同[5]-[8]。目前常用的催化剂有：

沸石分子筛 HZSM-5、强碱(NaOH)、碱金属碳酸盐(Na2CO3)、碱金属盐酸盐(NaCl、KCl)、碱金属硅酸盐

(Na2SiO3)、金属氧化物(Al2O3、TiO2) [6] [7]等。目前已经对陆生生物质的催化作用有了较多的研究，但

是对海洋生物质的相关研究却很少，相关研究越来越引起人们的重视。 
本文首先分析了三种生物质的热解特性以及海洋生物质与陆生生物质热解特性的差异，然后利用几
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种常见的不同反应机理的函数求取三种生物质的动力学参数[9]-[15]，并确定其大致的动力学参数，最后

以 Na2CO3 为催化剂，对三种生物质的热解特性进行了研究与探讨，以期为设计以绿潮浒苔为生物质原料

的热解过程提供数据参考。 

2. 材料与方法 

2.1. 材料及试剂 

实验采用绿潮浒苔(海洋生物质)、玉米秸秆(草类生物质)和锯末(木质类生物质)为样品，其中：1) 绿
潮浒苔(2009 年 4 月采自青岛汇泉湾，Enteromorpha prolifera)；2) 玉米秸秆(2009 年 5 月采自山东科技大

学附近农田 2008 年秋季收获的干秸秆，Cornstalk)；3) 锯末(2009 年 4 月采自山东省聊城市，Sawdust)。 
试验试剂：碳酸钠(分析纯，天津市科密欧化学试剂开发中心)。 

2.2. 添加催化剂的生物质样品的制备 

实验前将采集好的三种生物质样品在减压干燥箱内 60℃风干，用粉碎机分别粉碎，并用 40 目筛子

分别筛取粒径 < 0.45 mm 的三种样品，分别密封保存待用。工业分析参照国家标准 GB212-91 所规定的

方法进行测定，元素分析在 Elementar Analysensysteme GmbH 元素分析仪以上进行，纤维素、半纤维素

和木质素的测定分别采用 72%浓硫酸水解法、2 mol/L 盐酸水解法和浓硫酸法[16]。样品的工业分析、元

素分析和成分分析结果见表 1。 
加碳酸钠的样品制备：采用湿浸渍法，按如下表 2 所示，取不同质量的样品(浒苔、锯末和玉米秸秆)，

分别加入 50 μL不同浓度(0.2%, 0.8%, 1.4%, 2.0%)的碳酸钠溶液进行浸渍，制备成催化剂含量分别为 1%、

4%、7%、10%的样品，放入干燥箱内，75℃下烘干 12 h 即可。 
 

Table 1. Proximate analysis, ultimate analysis and component analysis of the biomass/%(wt) 
表 1. 三种生物质的工业分析、元素分析及成分分析/%(wt) 

名称 浒苔 锯末 玉米秸秆 

工业分析 a (wt.%, ad. Basis)    

水分 9.83 6.51 6.97 

灰分 12.46 5.48 3.30 

挥发分 68.79 75.50 75.63 

固定碳 b 8.92 12.51 14.10 

元素分析 (wt.%, daf. Basis)    

C 32.89 52.69 42.57 

H 4.67 5.92 5.32 

O 35.33 41.54 38.73 

N 2.51 0.48 1.16 

S 2.43 0.65 0.83 

成分分析 (wt.%, daf. Basis)    

半纤维素 13.49 24.06 14.11 

木质素 8.81 24.75 21.20 

纤维素 29.03 31.26 22.91 
aWeight percentage on as-received basis; bCalculated by difference. 
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2.3. 试验设备及试验条件 

样品的 TG-DTG 测定采用瑞士 METTLER TOLEDO 公司生产的 TGA/SDTA851e热重分析仪，该系

统自动采样，计算机自动给出数据及热重(TG)、微商热重(DTG)。实验条件如下：以 99.99%的氮气为载

气，流量为 50 ml/min，升温速率分别为 5℃/min、10℃/min、15℃/min、20℃/min、25℃/min，温度范围

为 30℃至 700℃，样品用量约 9 mg。 

3. 实验结果与讨论 

3.1. 三种生物质热解特性 

对浒苔做了热重–微商热重(TG-DTG)分析[13] [14] [17]，作为对比，同时又做了典型陆生生物质玉

米秸秆和锯末的热分析实验，如图 1。图 1 表明，三种生物质的热重曲线都可分为三个阶段，第一阶段

为 200℃以前的缓慢失重阶段，对应于水分的析出及其他热解组分的脱出，浒苔在该阶段的失重率接近

20%，远大于锯末(1.2%)和玉米秸秆(3.2%)的失重率。第二阶段为快速失重阶段，温度分别是 180℃~530℃
(浒苔)，250℃～430℃(锯末)和 200℃～400℃(玉米秸秆)，该阶段对应于生物质中大分子的解聚、断裂、

挥发及半焦的形成。第三阶段表现为缓慢失重，此阶段对应于半焦中残余挥发分的脱出。 
最大失重速率对应的温度和最大放热峰对应的温度均为：浒苔 < 玉米秸秆 < 锯末。这一方面是由

于浒苔与陆生生物质有机成分和结构的差异[18] [19]，另一方面也与浒苔的矿物成分含量有关[20]。锯末

和玉米秸秆为陆地高等植物主要结构成分有半纤维素、纤维素和木质素，其中木质素起到类似水泥一样 
 

Table 2. Preparation for samples with Na2CO3 
表 2. 加碳酸钠的样品制备 

碳酸钠含量 1% 4% 7% 10% 

样品用量(g) 0.0099 0.0096 0.0093 0.0090 

碳酸钠用量(μL) 50(0.2%的溶液) 50(0.8%的溶液) 50(1.4%的溶液) 50(2.0%的溶液) 
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Figure 1. TG curves of three kinds of biomass without catalyst (β = 
25℃/min) 
图 1. 三种生物质未加催化剂时的 TG 曲线(β = 25℃/min) 
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的固化作用，而浒苔上述三种成分含量较低尤其是木质素含量较低；浒苔中矿物含量很高，灰分高达

12.46%，而锯末和玉米秸秆等陆地高等植物的灰分很少，浒苔中的矿物质对其热解起到催化作用，可以

使热解在较低的温度发生[18]。 

3.2. 三种生物质热解动力学分析 

处于热平衡状态下的非等温实验过程，样品的质量看作温度的函数。根据 Arrhenius 公式和质量作用

定律，样品的分解速率可以表示为： 

( )d
d

kf
t
α α=                                          (1) 

exp Ek A
RT
− =  

 
                                       (2) 

式中：k 为Arrhenius速率常数(min−1)；E 为反应的活化能(KJ·mol−1)；R 为气体常数， 1 18.414 Jmol KR − −= ⋅ ；

A 为频率因子(min−1)；T 为绝对温度(K)。 

( )f α 在形式上取决于反应的类型或反应机制。一般假设函数 ( )f α 与温度T 和反应时间 t 无关，置

于反应程度α 有关。升温速率 β 可表示为： 

d
d
T
t

β =                                           (3) 

将(2)和(3)代入(1)并重排公式的： 

( )d exp
d

A E f
T RT
α α

β
− =  

 
                                  (4) 

方程(4)的积分形式可以表示为： 

( ) ( ) 00

d exp d
T

T

A EG T
f RT

α αα
α β

− = =  
 ∫ ∫                            (5) 

采用 Coats-Redfern 积分式[18]： 

( )
2ln ln

G AR E
E RTT

α
β

 
= − 

 
                                 (6) 

根据方程式(6)，在确定的加热速率下，
( )

2ln
G

T
α 

 
 

与
1
T
直线关系，由其斜率可以计算出 E 。在众多

的反应机理 ( )G α 式中，能体现反应真实行为的 ( )G α 式，必然会得到线性关系极佳的直线关系(以相关 

系数 R 来表征)。将三种生物质从 TG 图中得到的数据打入表 3 的各反应机理中，运用方程式(6)进行线性

回归计算，求得相应的表观活化能 E，指前因子 A 以其相关系数 R 动力学参数，结果如表 4 所示：(空值

为不符合逻辑的数值) 
从表 4 可以看出，线性关系极佳而动力学参数油符合热分解反应一般规律，对于锯末而言，为第 1

个、第 2 个、第 3 个、第 4 个、第 6 个和第 20 个函数且 E 的数值比较接近；对于玉米秸秆而言为第 1
个、第 2 个，第 3 个、第 4 个和第 6 个函数，与锯末相似，E 也较为接近；但是对海洋生物质浒苔而言变

化规律不完全相同，仅第 6 个和第 20 个较为接近。通过比较可以知道，三种生物质的热解过程都可以用 

符合三维扩散的 Z-L-T 方程 ( ) ( ){ }( )1 3
1 1 1G α α= − −   描述。该结果可能与海洋生物质与陆生生物质组成 

差异有关，此外还与所列常用函数数量有限有一定的关系。三者的活化能 E 分别为(近似值区间)：120~155  
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Table 3. Integral kinetic functions ( )G α  of different reaction mechanisms 

表 3. 不同反应机理的 ( )G α 函数式[16] 

No. 函数名称 机理 积分形式 ( )G α  

1 抛物线法则 一维扩散，1D 2α  

2 Valensi 方程 二维扩散，2D ( ) ( )1 ln 1α α α+ − −  

3 Ginstling-Broushtein 方程 三维扩散，球形对称，3D ( ) ( )2 31 2 3 1α α− − −  

4 Jander 方程 三维扩散，球形对称，3D ( )
21 31 1 α − −   

5 反 Jander 方程 三维扩散，3D ( )
21 31 1α + −   

6 Zhrualev, Lesokin and Tempelmen 方程 三维扩散，3D ( ){ }1 3
1 1 1α− −    

7 反应级数 1
4

n =  ( )1 41 1 α− −  

8-10 Avrami-Erofeev 方程 随机成核和随后生长 ( )1,1.5,2n =  ( ) 1
ln 1

n
α− −    

11 收缩圆柱体(面积) 相边界反应，圆柱形对称 ( )1 21 1 α− −  

12 收缩球状(体积) 相边界反应，球形对称 ( )1 31 1 α− −  

13 Mampel Power 法则 1n =  α  

14 Mampel Power 法则 n 1 2=  1 2α  

15 反应级数 2n =  ( )21 1 α− −  

16 反应级数 3n =  ( )31 1 α− −  

17 3/2 级 化学反应 ( ) 1 21 α −
−  

18 二级 化学反应 ( ) 11 1α −
− −  

19 三级 化学反应 ( ) 21 1 2α − − −   

 
KJ·mol−1，60~90 KJ·mol−1, 25~50 KJ·mol−1。 

3.3. 三种生物质的催化热解 

以碳酸钠为催化剂的 3 种生物质热解的 TG 曲线分别如图 2~图 4 所示，DTG 曲线分别如图 5~图 7(β = 
25℃/min)所示： 

由图 2~图 7 可以看出，Na2CO3 对三种生物质的催化影响各有不同，但均降低了三种生物质原料的初

始热解温度，促进了低温挥发物的脱出。加入 Na2CO3 后，最大失重率对应的温度均有所降低，并且初始

热解温度和最大失重率所对应的温度随着催化剂添加量的增加而递减，即在一定催化剂添加量范围内，

催化剂含量越大，初始热解温度和最大失重速率所对应的温度就越低。初始热解温度和最大失重速率所

对应的温度如表 2 和表 3 所示。上面对于碳酸钠对生物质初始热解温度和最大失重速率对应的温度的分

析结果与热解过程中钠盐化合物的催化作用或样品浸渍过程中的溶胀作用有关[20]。钠离子非常小，可以

渗透到生物质的结构之中，在溶胀或加热过程中破坏了原料分子间的氢键，结果使得脱挥发分提前发生。

而且强碱可以提取生物质中低分子化合物，还可以与生物质中的组要成分半纤维素、纤维素和木质素反

应[21]。 
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Table 4. Non-isothermal kinetic parameters of three kinds of biomass 
表 4. 三种生物质的非等温动力学参数 

模型 
玉米秸秆(200℃~400℃) 锯末(250℃~430℃) 浒苔(200℃~500℃) 

E/(KJ·mol−1) lnA/min−1 R2 E/(KJ·mol−1) lnA/min−1 R2 E/(KJ·mol−1) lnA/min−1 R2 

1 59.60 9.44 0.9927 103.83 17.76 0.9583 21.31 1.14 0.7960 

2 65.33 10.22 0.9914 113.43 19.27 0.9701 26.39 1.97 0.8549 

3 67.61 9.30 0.9904 117.38 18.66 0.9743 28.63 1.12 0.8762 

4 72.22 10.47 0.9874 125.43 20.49 0.9810 33.23 2.43 0.9094 

5 53.82 5.69 0.9929 94.85 13.456 0.9491 17.25 −2.35 0.7531 

6 87.45 14.31 0.9728 152.66 26.61 0.9910 49.39 6.85 0.9669 

7 32.30 3.05 0.9831 59.22 8.44 0.9793 12.49 −1.60 0.8393 

8 35.06 5.18 0.9774 64.12 10.96 0.9852 15.36 0.71 0.8961 

9 20.25 1.79 0.9721 39.39 5.87 0.9821 6.90 −1.76 0.7794 

10 12.85 −0.08 0.9641 27.02 3.19 0.9780 2.66 −3.55 0.4592 

11 29.73 3.04 0.9873 54.72 8.07 0.9711    

12 31.42 3.10 0.9847 57.67 8.36 0.9768 11.60 −1.61 0.8151 

13 25.11 2.45 0.9900 46.88 6.89 0.9478 5.64 −2.75 0.4958 

14 7.87 −1.77 0.9752 18.40 0.92 0.9129   0.3291 

15 17.81 1.02 0.9681 35.09 4.69 0.8808   0.0090 

16 12.50 −0.25 0.9029 27.00 3.02 0.8001   0.4008 

17 47.96 8.57 0.9449 87.73 16.41 0.9876 29.87 4.95 0.9830 

18 2.05 −3.44 0.1333 10.35 −0.25 0.6616 2.08 −3.29 0.7401 

19 47.96 8.57 0.9449 87.73 16.41 0.9876 29.87 4.95 0.9830 

20 63.50 12.54 0.9093 116.79 22.99 0.9705 48.31 9.92 0.9913 

 

 
Figure 2. TG curves of Enteromorpha prolifera with 
Na2CO3 under different catalyst content 
图 2. 浸渍碳酸钠的浒苔在不同催化剂含量下的 TG 曲

线 
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Figure 3. TG curves of Cornstalk with Na2CO3 under 
different catalyst content 
图 3. 浸渍碳酸钠的玉米秸秆在不同催化剂含量下

的 TG 曲线 
 

 
Figure 4. TG curves of sawdust with Na2CO3 under 
different catalyst content 
图 4. 浸渍碳酸钠的锯末在不同催化剂含量下的

TG 曲线 
 

 
Figure 5. DTG curves of Enteromorpha prolifera 
with Na2CO3 under different catalyst content 
图 5. 浸渍碳酸钠的浒苔在不同催化剂含量下的

DTG 曲线 
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Figure 6. DTG curves of cornstalk with Na2CO3 under 
different catalyst contents 
图 6. 浸渍碳酸钠的玉米秸秆在不同催化剂含量下的

DTG 曲线 
 

 
Figure 7. DTG curves of sawdust with Na2CO3 under 
different catalyst content 
图7. 浸渍碳酸钠的锯末在不同催化剂含量下的DTG曲

线 
 

通过表 5 和表 6 的数据可知，Na2CO3 对三种生物质的催化作用比较明显，尤其是较好的降低了生物

质初始热解温度和最大失重速率对应的温度。但 Na2CO3 对三种生物质催化影响不完全相同，从上面两个

表可知，Na2CO3 对三种生物质催化效果：锯末 > 玉米秸秆 > 浒苔，这个结果与海洋生物质的组成等有

一定关系。 

4. 结论 

近年来不同催化剂引入生物质热解过程的研究越来越受重视，寻找催化效果明显、成本低廉且有较

大应用潜力的催化剂成为当前研究的热点[1] [2]。通过本研究可以发现： 
1) 通过对三种典型代表性的生物质热解特性曲线的分析可知，生物质的热解特性基本都可以大致分

为三个阶段：在大约 200℃以前发生的第一阶段反应主要是生物质原料的失水和易热解组分的脱出过程，

失重较为缓慢；在 200℃~450℃的第二阶段是主要热解阶段，在此阶段析出大量的挥发分，大分子剧烈

解聚、断裂，伴随半焦生成，为主要失重阶段；450℃之后发生的是热解的第三阶段，是残余物继续发生 
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Table 5. Initial pyrolysis temperature (˚C) 
表 5. 初始热解温度(℃) 

原料 未处理 1% 4% 7% 10% 

浒苔 151 151 149 147 135 

玉米秸秆 194 190 177 169 153 

锯末 236 234 229 212 203 

 
Table 6. Temperature at the maximum weight loss rates (˚C) 
表 6. 最大失重速率对应的温度(℃) 

原料 未处理 1% 4% 7% 10% 

浒苔 265 258 253 248 244 

玉米秸秆 352 339 318 313 302 

锯末 391 358 335 310 300 

 
缓慢热解的阶段。不同的生物质的三个热解阶段的温度是稍有不同的，海洋生物质绿潮浒苔由于其组成

和结构的不同使得其初始热解温度较低，并赋予其独特的热解特性。 
2) 国内外学者在生物质热解反应动力学方面做了许多基础研究，但大多都是假设热解机理为化学反

应控制过程的前提下进行的。本文在未假设反应机理的前提下，应用最常用的不同反应机理的函数求算

出相应的动力学参数。这对于反应机理和动力学参数的确定有一定的参考价值。 
3) 催化剂是影响生物质热解的一个重要考虑因素。不同浓度的 Na2CO3 均降低了三种生物质的初始

热解温度，而且最大失重速率对应的温度也均降低。其降低温度的程度和加入催化剂的量一致。Na2CO3

对三种生物质的催化效果是不完全相同的，从其对生物质初始热解温度和最大失重率对应的温度降低程

度而言，Na2CO3 对陆生生物质玉米秸秆和锯末的催化效果要优于对海洋生物质绿潮浒苔的催化效果。这

个结果可能与海洋生物质绿潮浒苔在组成和结构上的特性有关，综合考虑以上原因和催化剂的成本，

Na2CO3 催化剂具有一定的应用前景。 
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