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摘  要 

本研究利用热重分析仪研究了甘蔗渣和杨木的热解特性，并分析了混合比例对甘蔗渣和杨木共热解特性

的影响，并利用热裂解仪–气相色谱/质谱联用仪(Py-GC/MS)研究了甘蔗渣和杨木共热解的产物分布。

结果表明，杨木的热解过程主要分为三个阶段，而甘蔗渣的热解过程则被分为四个阶段。甘蔗渣的添加

无法改变起始热解温度但使得最大热解速率对应温度向高温区移动，这说明共混会延缓纤维素的热解。

共混物的半纤维素热解阶段表观活化能相较于杨木和甘蔗渣更高，这说明共混抑制了半纤维素的热解。

而当杨木含量较高的情况下，纤维素热解活化能最低，这表明杨木和甘蔗渣共热解的纤维素热解阶段存

在协同作用。此外，杨木和甘蔗渣的共热解还对于醛类化合物的生成具有协同作用，可以提高其相对含量。 
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Abstract 
In this study, the pyrolysis characteristics of bagasse and poplar were studied by the thermogra-
vimetric analyzer, and the effect of mixing ratio on the co-pyrolysis characteristics of bagasse and 
poplar was analyzed. The product distribution of co-pyrolysis of bagasse and poplar was studied 
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by pyrolysis-gas chromatography/mass spectrometry (Py-GC/MS). The results showed that the 
pyrolysis process of poplar was mainly divided into three stages, while the pyrolysis process of 
bagasse was divided into four stages. The addition of bagasse could not change the initial pyrolysis 
temperature but moved the maximum pyrolysis rate corresponding temperature to a higher tem-
perature area, showing that the blending would delay the pyrolysis of cellulose. The apparent ac-
tivation energy of the blends in the pyrolysis stage of hemicellulose is higher than that of poplar 
and bagasse, indicating that the blends inhibit the pyrolysis of hemicellulose. When the content of 
poplar was high, the activation energy of cellulose pyrolysis was the lowest, which indicated that 
there was a synergistic effect of the two pyrolyses in the cellulose pyrolysis stage. In addition, the 
co-pyrolysis of poplar and bagasse also has a synergistic effect on the formation of aldehydes, 
which can increase their relative content. 
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1. 引言 

为实现“2030 年碳达峰，2060 年碳中和”的目标，我国亟需减少化石能源的使用，然而我国的主要

能源仍是煤，需要提高可再生能源在能耗中的占比。 
煤、石油和天然气不止可以用于能源，也可以用于制备化工产品。而生物质作为唯一一种可再生碳

源，可以用于代替传统化石能源制备化工产品[1]。生物质制备化工产品的主要形式是热解[2]。王新德等

[3]使用碱催化热解甘蔗渣制备 2,3-二氢苯并呋喃和苯，最大产率可达 14.15%和 22.42%。张旭[4]研究了

松木和杨木的热解–加氢催化，并用于制备航空煤油。然而，不同的生物质热解特性各不相同，主要受组

成成分影响。张梦宁等[5]研究了杨木在低温下热解过程中的有机挥发物释放，发现主要为酚类，其次是酮

类、酸类、醇类、醛类。卢辛成等[6]研究了同为木本植物的杉木在低温下的热解特性，发现酸类物质占比

最高。事实上，即便是同一种生物质，不同的产地、处理方式、类型和生长阶段同样会有不同的热解特性。

郭忠[7]研究了不同种类木质素热解特征及热解产物，发现酸不溶木素、碱木素、磨木木素的热解产物中，

500℃下总酚相对含量分别为 16.25%、48.96%和 62.3%。Yang 等[8]对不同生长时期榕树根的热解特性进行

了研究，结果表明榕树枝和支柱根的起始热解温度高于气生根和榕树根。Wang 等[9]研究了厌氧发酵预

处理对杨木木屑的热解特性的影响，发现随着厌氧发酵时间从 0 天增加到 20 天，活化能从 87.90 kJ∙mol−1

增加到 103.21 kJ∙mol−1。而即便是同样的生物质，当其与其他物质交互作用时，往往会改变生物质的热解

特性。陈锦中等[10]研究了玉米秸秆与神府煤低温共热解焦油产率，发现玉米秸秆添加量过高时，焦油产

率会下降。李翠华等[11]研究了甘蔗渣与褐煤低温共热解产物，发现随着甘蔗渣含量的提高，热解油产率

先增大后减小。Li 等[12]研究了添加木质素对污泥和纤维素共热解特性的影响，结果表明木质素在低温

(<400℃)下与纤维素和污泥的共热解具有协同效应，当污泥：纤维素：木质素的比例为 1:1:0.4 时，协同

效应持续时间较长。Zhao 等[13]对小球藻和金藻的共热解特性进行了探讨，结果表明二者在共热解过程

中的协同效应不明显。然而，研究人员主要采用热重分析仪对生物质共热解特性进行研究，忽略了生物

质共热解的产物分布。本文以杨木、甘蔗渣及其不同比例混合物为原料，利用热重分析仪和 Py-GC/MS
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系统考察了二者的共热解特性及其热解产物分布，为实现定向调控生物质热解提供理论依据。 

2. 材料与方法 

1) 原料 
本研究选取从北京购得的杨木和从广西购得的甘蔗渣作为生物质原料。甘蔗渣和杨木的组成成分如

表 1 所示。原料在清洗、干燥后粉碎，筛选粒径小于 100 目的样品颗粒备用。而后按照 2:1 和 1:2 的甘蔗

渣：杨木质量比对样品进行混合并研磨备用。 
 
Table 1. Composition of the sample 
表 1. 样品的组成成分 

样品 
化学组成(wt.%)a 

纤维素 半纤维素 木质素 b 提取物 c 灰分 
甘蔗渣 44.02 ± 1.54 28.91 ± 0.98 19.95 ± 1.92 5.30 1.82 ± 0.02 
杨木 46.39 ± 3.11 22.20 ± 1.08 23.90 ± 0.73 3.50 3.10 ± 0.04 

注：a为数据以标准差的形式呈现；b为酸不溶木质素；c为通过差减法获得[9] [14]。 

 
2) 热解特性研究 
本文所用热重分析仪购自美国 TA Instruments 公司，型号为 TGA 55。以高纯氮气(99.999%)为载气，

气流量为 50 mL∙min−1，平衡气流量为 10 mL∙min−1。利用铂金坩埚称量并盛放样品，单次实验的样品用

量为 10.0 ± 1 mg。起始温度为室温，升温速率为 20℃∙min−1，热解终止温度为 800℃。 
3) 热解动力学研究 
本文利用 C-R 法对杨木和甘蔗渣共热解的动力学进行分析[15] [16] [17]。C-R 法动力学分析的公式如下： 

( )
2

ln 1 2ln ln 1AR RT E
E E RTT

α
β

−    − = − −       
                          (1) 

式中：A 为置前因子； 
β为热重实验的升温速率，单位为℃∙min−1； 
E 为样品的热解活化能，单位为 kJ∙mol−1； 
T 为反应温度，单位为 K； 
n 为反应级数； 
a 为失重率，其计算方法如下：  

0

0

t

f

w w
w w

α −
=

−
                                      (2) 

式中：w0为样品的热解起始重量； 
wt为样品在 t 时刻的重量； 
wf为样品热解反应结束后的重量。 
一般而言，反应级数在生物质热解过程中为 1。结合其在一般反应中的公式： 

2ln ln 1AR AR RT
E E Eβ β

    = −        
，可以得到： 
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                              (3) 
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其中，当升温速率确定时，公式中的 ln AR
Eβ

 
 
 

和
E
R
均为常数，故

( )
2

ln 1 1ln
TT

α− 
− − 
 

为线性关系，由斜率

可得 E，截距可得 A。 
4) Py-GC/MS 实验 
采用热裂解仪(CDS 6150HP)进行快速热解，产生的挥发分被传输到 GC/MS (安捷伦，8860GC System)

中进行在线分析。甘蔗渣、杨木及其不同比例的混合样品在 500℃下进行热解，每次实验所用的样品质

量为 0.3 mg，以为高纯氦气(99.999%)为载气，热解停留时间为 20 s，每种样品的实验重复三次取平均值

以避免误差。离子色谱柱的柱箱的起始温度为 40℃，升温速率为 15℃/min，终温为 280℃，保温时间为

2 min。利用 NIST 谱库对热解产物的选择性进行分析。 

3. 结果与讨论 

1) 热解特性分析 
甘蔗渣、杨木及其共混物的热重曲线(TG)如图 1 所示，热重微分曲线(DTG)如图 2 所示。杨木和甘

蔗渣的热解特性差异较大，其中甘蔗渣共有四个失重阶段，第一阶段(20℃~110℃)失重的主要原因是甘

蔗渣中水分被蒸发，失重率为 4.00%；第二阶段(250℃~350℃)失重的主要原因是发生了提取物和半纤维

素的热解，失重率为 32.68%；第三阶段(350℃~410℃)失重的主要原因是发生了纤维素热解，失重率为

41.56%；第四阶段(410℃~800℃)失重的主要原因是发生了木质素的热解及残炭的进一步碳化。杨木的失

重过程则可分为三个阶段，其中失水阶段的失重率为 4.27%；因为杨木中半纤维素的含量相对较低，其

半纤维素和纤维素热解没有明显的分界，故第二阶段(250℃~410℃)失重的主要原因是发生了提取物、纤

维素和半纤维素的热解，失重率为 68.90%，；第三阶段即碳化阶段的温度范围为 410℃~800℃。各样品

的 TG 和 DTG 中均未出现木质素的独立热解峰，这主要是因为木质素分子本身组成复杂且有明显的无定

形结构[18]，致使其热解温度范围较大，与其他组分的热解峰相互重叠。因此在热重和热重微分曲线中，

木质素的热解只在 400℃后有所表现。 
由图 1 和图 2 可知，四种样品的起始热解温度均非常接近，这可能是因为两者的半纤维素和提取物

的含量较为接近。而杨木的最大热解速率对应温度相较于共混物和纯甘蔗渣的最大热解速率对应温度更

低，而其余样品的最大热解速率对应温度则几乎不变。这说明共混会延缓纤维素的热解。由图 1 可以看

出，随着甘蔗渣的含量不断提高，样品 400℃~800℃阶段的失重曲线逐渐与甘蔗渣的热解曲线重合。综

上所述，杨木和甘蔗渣在木质素热解阶段不存在协同作用。 
 

 
Figure 1. TG of the samples 
图 1. 样品的 TG 
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Figure 2. DTG of the samples 
图 2. 样品 DTG 

 
2) 热解动力学研究 
甘蔗渣、杨木及其混合物的动力学分析如表 2 可知。由表可知，在热解过程的第二阶段，杨木的热

解活化能最低，为 52.94 kJ∙mol−1，而甘蔗渣的热解活化能最高，为 57.67 kJ∙mol−1，这说明甘蔗渣的半纤

维素热解活化能较高。值得一提的是，当将杨木和甘蔗渣进行混合后，该阶段的表观活化能反而升高。

因此，杨木和甘蔗渣混合会抑制半纤维素的热解。 
第三阶段主要发生在 350℃~410℃之间，纤维素的热解是该阶段主要发生的反应。二者混合可以降

低该阶段的热解活化能，而当杨木含量相对较高时，混合物的热解活化能相较于杨木和甘蔗渣均有所降

低。这表明，在纤维素热解阶段，在高杨木含量的情况下，二者热解存在协同作用。 
 
Table 2. Pyrolysis kinetics parameters of samples 
表 2. 样品的热解动力学参数 

样品 
第二阶段(250℃~350℃) 第三阶段(350℃~410℃) 

方程 E 
(KJ∙mol−1) R2 方程 E 

(KJ∙mol−1) R2 

杨木 y = −6367.6x−3.1835 52.94 0.988 y = −7107.7x−1.4102 59.09 0.960 

甘蔗渣 y = −6936.5x−2.3681 57.67 0979 y = −8175.5−0.1564 67.97 0.991 

2:1a y = −7002.4x−2.4357 58.22 0.988 y = −7822.9x−1.0791 65.04 0.990 

1:2a y = −7136.6x−2.2118 59.33 0.994 y = −7037.7x−2.2909 58.51 0.985 

注：a为甘蔗渣：杨木的比例。 

 
3) Py-GC/MS 结果 
甘蔗渣、杨木及其混合物 500℃下的热解产物分布如表 3 所示。由表可知，不同甘蔗渣：杨木比例

样品的热解产物分布差异较大，主要包括五类化合物：酸、酮、醛、酚和呋喃类化合物。在生物质热解

过程中，纤维素、半纤维素是醛、酮、酸和呋喃类化合物的主要来源，而木质素则是酚类化合物的主要

来源。两种原料中，甘蔗渣的纤维素和半纤维素的总含量较高，而杨木中的木质素含量更高。因此，随

着样品中甘蔗渣含量的提高，产物中酸、醛和呋喃类化合物的含量逐渐上升；随着样品中杨木含量的提

高，产物中酚类化合物的含量逐渐上升。然而，二者及其共混物的热解产物中，酮类化合物的含量却随
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甘蔗渣含量的上升而增加。这是因为酸类脱羧反应是热解过程中酮类的一种来源，而碱/碱土金属会催化

羧酸脱羧生成酮类，碱/碱土金属是生物质中灰分的主要组成部分，因此灰分较高的杨木中碱/碱土金属含

量更高，进而提高酮类化合物的含量[19]。值得一提的是，热解产物中的醛类化合物随着甘蔗渣含量的提

升而先增加后减小，在甘蔗渣和杨木质量比为 2:1 时达到最大，为 6.5%。综上所述，杨木和甘蔗渣的共

热解对于醛类化合物的生成具有协同作用，可以提高其相对含量。 
 
Table 3. Product distribution of samples 
表 3. 样品的产物分布 

序号 名字 
产物选择性(%) 

甘蔗渣 2:1a 1:2a 杨木 

1 

酸 11.62 9.06 7.53 6.83 

乙酸 1.71 1.64 1.73 1.54 

戊二酸酐 0.92 0.79 0.58 0.49 

5-氧代四氢呋喃-2-羧酸 1.27 0.65 0.38 0.29 

方酸 5.94 4.23 2.32 1.54 

香草酸 1.78 1.75 2.52 2.97 

2 

醛 6.37 6.5 6.49 5.84 

乙醇醛 2.44 2.44 2.32 2.43 

4-羟基苯甲醛 1.2 0.9 0.45 0 

香草醛 1.27 1.06 1.11 1.06 

丁香醛 1.46 2.1 2.61 2.35 

3 

呋喃类化合物 20.7 14.78 4.75 1.55 

糠醛 2.13 1.7 1.47 1.41 

2,3-二氢苯并呋喃 18.57 13.08 3.28 0.14 

4 

酚类 19.31 21.26 26.92 29.74 

苯酚 0.42 1.32 4.38 5.42 

对甲基苯酚 0.81 0.63 0.75 0.55 

2-甲氧基苯酚 1.44 1.64 2.21 2.25 

3-乙氧基苯酚 2.45 3.29 2.62 3.33 

2-甲氧基-4-乙烯基苯酚 8.01 6.16 4.53 3.59 

2,6-二甲氧基苯酚 2.42 3.31 5.66 6.42 

丁子香酚 1.29 1.29 2.17 2.35 

4-烯丙基-2,6-二甲氧基苯酚 2.47 3.62 4.6 5.83 

5 

酮类 3.59 5.14 7.53 8.89 

3-羟基-2-甲基-2-环戊烯-1-酮 0.7 0.75 0.97 1.07 

3,4-二甲氧基苯乙酮 2.89 4.39 6.56 7.82 

6 
醇类 0.86 1.96 2.07 2.83 

阿魏醇 0.86 1.96 2.07 2.83 

7 其他 37.55 41.3 44.71 44.32 

注：a为甘蔗渣：杨木的比例。 
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4. 结论 

本文通过研究不同比例的杨木、甘蔗渣及其共混物的热解特性发现，二者共热解对其热解特性影响

显著。一方面，二者共混会提高生物质的热解温度，使得样品的主热解阶段向高温区移动，并抑制其半

纤维素的热解，使其热解活化能相较于杨木和甘蔗渣更高；另一方面，杨木和甘蔗渣共热解的纤维素热

解阶段存在协同作用，当杨木含量为 66.7 wt%时，纤维素热解活化能最低。此外，本研究还利用 Py-GC/MS
研究了杨木和甘蔗渣的共热解产物分布，结果表明共热解对于醛类化合物的生成具有协同作用，可以提

高其相对含量。 
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