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［摘 要］生物质在储存与运输过程中易发生自燃，传统生物质自燃研究中热重分析/量热实验常采用

粉末状样品，这与生物质的实际储存状态存在较大差异。另外，现有的生物质反应动力学

模型在 250 ℃以下温度区间的适应性较差。基于此，搭建了生物质低温热解与氧化特性测

试平台，在不同氧气气氛下对不同颗粒尺寸（原始大颗粒、2.0 mm 颗粒以及 0.2 mm 颗粒）

的稻草秆与大豆壳的热失重行为开展测试。构建了热解-组分独立氧化模型与热解-总包氧

化模型，并进行了参数优化，实现了生物质在低温区间热解与氧化行为的准确预测。结果

表明：生物质反应速率随温度升高显著提升，但当生物质消耗到一定程度后，升温对生物

质反应速率的促进作用逐渐减弱。提高氧气含量可加快生物质的反应速率，但其对反应速

度的促进作用弱于温度升高的影响；在相同温度和氧含量条件下，2.0 mm 颗粒样品的反应

速率最高，原始样品的反应速率最低，0.2 mm 颗粒样品的反应速率介于两者之间；对原始

颗粒尺寸的生物质样品开展实验并针对性地构建生物质自燃反应动力学模型更符合实际

情况；该热解-总包氧化模型能较好地预测不同粒径的稻草秆和大豆壳在不同氧含量下随

温度升高过程中质量损失规律，适用于低温区间生物质热解及氧化反应的预测。 

［关 键 词］生物质；低温热解；氧化；动力学；颗粒尺寸；数值建模 
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Experimental investigation and numerical simulation of low-temperature 

pyrolysis and oxidative behavior of biomass 
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Abstract: Biomass resources in China are widely distributed and highly abundant, holding great potential for 

substituting traditional fossil fuels and promoting the achievement of carbon peak and carbon neutrality goals. 

During storage and transportation, biomass is prone to self-heating. When the accumulated heat raises the internal 

temperature of biomass to a certain level, chemical reactions will gradually accelerate, leading to biomass self-

ignition. In traditional biomass self-ignition studies, thermogravimetric/calorimetric experiments typically employ 

powdered samples. However, this approach significantly deviates from the actual storage conditions of biomass. 

Moreover, existing biomass reaction kinetics models exhibit poor adaptability below 250 ℃. To address these 
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issues, a testing platform for the low-temperature pyrolysis and oxidation characteristics of biomass was established. 

The thermal degradation behavior of rice straw and soybean shell samples with different particle sizes (original 

large particles, 2.0 mm particles, and 0.2 mm particles) was investigated under various oxygen concentrations. Two 

kinetic models, namely the pyrolysis-independent component oxidation model and the pyrolysis-lumped oxidation 

model, were developed and optimized. These models accurately predicted the pyrolysis and oxidation behavior of 

biomass in the low-temperature range. The results indicated that the reaction rate increased significantly with 

temperature. However, as biomass consumption progressed, the promoting effect of temperature on the reaction rate 

gradually diminished. Increasing the oxygen concentration also accelerated the reaction rate, but its impact was 

weaker than that of temperature elevation. Under the same temperature and oxygen concentration conditions, the 

2.0 mm particle samples exhibited the highest reaction rate, while the original samples had the lowest rate, with the 

0.2 mm particle samples falling in between. Experiments on biomass samples with original particle sizes and the 

development of targeted kinetic models are more representative of real-world conditions. The pyrolysis-lumped 

oxidation model effectively predicted the mass loss behavior of rice straw and soybean shell samples with different 

particle sizes under various oxygen concentrations as the temperature increased, demonstrating its applicability for 

predicting low-temperature pyrolysis and oxidation reactions of biomass. 

Key words: biomass; low-temperature pyrolysis; oxidation; kinetics; particle size; numerical modeling 

可再生的生物质燃料替代传统化石燃料能够

显著降低碳排放量。我国农林生物质资源丰富，其

中年均秸秆产量约占全球秸秆资源总量的 20%[1]，

应用潜能巨大。目前，生物质燃料已经在直燃锅炉

燃烧[2]、燃煤锅炉掺烧[3]、气化炉气化[4]与热解炉热

解[5]等领域获得广泛应用。生物质的资源化利用是

我国实现“碳达峰、碳中和”目标的重要途径。 

生物质的大规模应用也带来新的挑战：生物质

固有的自热特性会导致热量积聚[6]，在散热条件不

足情况下易出现热失控，最终引发自燃事故[7-9]。生

物质发生自燃现象早期，主要通过微生物代谢产热

积累热量[10]；生物质含水量提升能够显著增加微生

物代谢的发热量 [11]。当温度由环境温度上升至

60~80 ℃时，微生物由于温度过高而失活[12]；同时

一些糖类与脂肪的氧化反应开始启动，进一步推高

生物质内部温度[9,13]。在氧气供给充足的情况下，生

物质温度将快速达到 90 ℃以上；此时，木质素等

大分子有机物的热解与氧化速度开始加快[14]。生物

质有机组分通过热解氧化产热，使温度不断升高，

最终导致生物质出现热失控与自燃。 

生物质从环境温度到自燃的过程主要发生热

解与氧化反应，研究反应进程及反应产热量的经典

实验方法为热重分析法（thermo-gravimetric analysis，

TGA）与差示扫描量热法（differential scanning 

calorimetry，DSC）。Luo 等人[15]发现在 2~20 ℃/min

的升温速率下，环境温度到 400 ℃温度区间，松木

的反应活性要高于鱼粉。Yang 等人[16]通过 TGA 实

验发现纤维素发生峰值反应速率的温度较半纤维

素高约 100 ℃，而木质素反应速率变化在实验温度

区间内则相对平缓。Mohit 等人[17]在 10~40 ℃/min 

4 个升温速率下，通过 TGA 实验考察了微藻的热解

行为，并利用 Kissinger-Akahira-Sunose（KAS）和

Flynn-Wall-Ozawa（FWO）2 种无模型动力学方法，

计算得到平均表观活化能约为 144~147 kJ/mol。这

表明该微藻具有良好的低温热解潜力，可作为经济

可行的生物燃料原料。Taraba 等人 [18]研究了在

40~160 ℃的温度范围内，3 种木质纤维素生物质

（秸秆、林木屑和树皮）以及 1 种次烟煤样品随着

温度升高释放 12 种气体的规律。结果表明，在较低

温度下即可检测到不饱和烯烃的生成。相较而言，

烷类气体的生成与生物质的氧化作用呈现出明显

的相关性，因而被推荐作为判定生物质自燃发生的

指示气体。Gil 等人[19]通过 TGA 实验对烟煤、松木

屑以及二者不同混合比的混合物开展研究，分析了

在不同动力学模型下的动力学参数（如活化能与指

前因子），并且评估了动力学参数在不同固态反应

动力学模型函数下的适应性。Grotkj 等人[20]将少量

小麦秸秆置于固定反应床中，通过外界加热的方式

观察其化学反应产物 CO2与 CO 的释放速率变化，

发现当温度达到 254 ℃时，CO2与 CO 的释放速率

达到峰值。此外，也可采用红外光谱分析探究生物

质热解过程中的官能团演变[21-22]。上述实验研究方

法具有易于开展且表征参数对比明显的特点，因而

被广泛应用。 

生物质化学反应动力学建模大多依赖 TGA 实

验采集实验数据。其原理是绘制反应物剩余量与加

热温度之间的关系曲线，通过拟合得到回归方程，

再根据方程线斜率与截距确定 Arrhenius 方程的活

化能与指前因子[6]。目前已有较多报道采用该方式

对典型生物质（如木片[23-24]、小麦秸秆[25]与玉米秸
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秆[26]等）化学反应过程建模。尽管如此，对生物质

化学反应动力学研究仍存在以下几点问题：1）传统

生物质自燃研究中，热重与量热实验只能针对粉末

样品开展，显然不符合实际生物质的储存状态；  

2）传统 TGA 实验构建的一阶动力学模型在 250 ℃

以下的低温区间适应性较差；3）该模型对不同含氧

环境、不同生物质的适应性不佳等。 

对此，本文搭建生物质低温热解与氧化特性测

试平台，以典型生物质中的稻草秆和大豆壳为研究

对象，分别采用原始大颗粒、2.0 mm 颗粒及 0.2 mm

颗粒样品进行实验研究。在不同氧气氛围下对上述

生物质样品进行阶梯升温加热，记录其在不同温度

下的质量损失速度；然后，根据测试结果对 2 种经

典热解氧化模型进行参数优化与对比分析，在

250 ℃以下的低温区间构建了适应性良好的生物

质热解与氧化动力学模型，为生物质自热耦合数值

模拟奠定模型基础。 

1 实验研究与数值建模 

1.1 实验样品 

稻草秆与大豆壳是我国主要粮油作物水稻和

大豆的加工副产物，具有显著的资源规模，被大量

用作生物质电厂燃料。此外，稻草秆和大豆壳的外

形分别为杆状和片状，其形状差异可以较好地反映

生物质原料的典型物理特征。本文选择在空气环境

下干燥的稻草秆与大豆壳作为研究对象，上述 2 种

生物质原料分别采收于安徽省和河南省，从采收到

开展实验的储存周期低于 3 个月。稻草秆与大豆壳

的工业分析参照国家标准《固体生物质燃料工业分

析方法》（GB/T 28731—2012）；使用德国 Elementar

公司生产的 vario EL cube 型元素分析仪测定稻草秆

与大豆壳中的 C、H、N 及 S 含量，O 含量通过差

减法计算得到；采用范氏法[27]测定稻草秆及大豆壳

中的各生物质组分含量；参照国家标准《固体生物

质燃料发热量测定方法》（GB/T 30727—2014）测定

稻草秆与大豆壳的高位发热量并计算其低位发热

量。稻草秆与大豆壳的工业分析、元素分析、有机

组分以及热值信息详见表 1。 

1.2 实验设备与方法 

搭建生物质热解氧化作用测试平台用于研究

在不同氧气气氛、不同温度下生物质热解氧化进

程，进而了解生物质化学氧化特性，测试平台的结

构外形如图 1 所示。 

表 1 生物质样本成分 

Tab.1 Compositions of biomass samples 

生物质 稻草秆 大豆壳 

产地 安徽 河南 

低位发热量/(MJ·kg–1) 14.14 14.12 

工业分析 

wad(M)/% 5.20 5.96 

wad(V)/% 66.53 68.99 

wad(FC)/% 17.17 16.44 

wad(A)/% 11.10 8.61 

元素分析 

wd(C)/% 40.60 44.74 

wd(H)/% 6.02 6.33 

wd*(O)/% 52.62 48.17 

wd(N)/% 0.70 0.68 

wd(S)/% 0.06 0.08 

有机组分 

纤维素质量分数/% 42.32 40.72 

半纤维素质量分数/% 29.28 16.73 

木质素质量分数/% 1.87 11.17 

注：*表示差减法计算，下同。 

 

 

图 1 生物质低温热解与氧化反应实验 

Fig.1 The experiment on low-temperature pyrolysis and 

oxidation reactions of biomass 

整套实验设备由供气部分、反应容器与配套管

线组成。其中供气部分由气源、流量计和气体混合

装置构成，通过调节流量计控制氮气和氧气的流

量，并经气体混合装置进行配比，实现向反应容器

提供不同氧气含量的混合气体。混合气体经过热风

箱内金属盘管的预热后进入反应容器，反应容器中

可盛放 6~8 只直径 60 mm 的称量瓶，称量瓶内可盛

放 20~30 g 被测试生物质样品，生物质样品既可是

原始形态，也可是粉末状态，以研究不同形态对反

应的影响。热风箱可调节温度范围为环境温度至

350 ℃，在 300 ℃以下，每升温 20 ℃的温度响应 
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时间不超过 10 min。其中，生物质干燥温度设置为

105 ℃，测试生物质热解与氧化的温度区间为

150~250 ℃。反应容器出口管线连接洗气瓶，用于

对反应后烟气进行降温与焦油冷凝。 

在实验过程中，通过热风箱加热生物质，使其

发生化学反应。生物质质量随着温度上升而降低，

生物质在特定温度下的反应速率，可根据其置于该

温度下保持一段时间的前后质量差计算确定。 

在 150~250 ℃范围内，以 20 ℃为步长设定若

干温度台阶，记录生物质在每个温度台阶的停留时

间和前后质量差，可得到生物质随温度升高的热解

与氧化反应的质量损失规律。基于所获实验数据构

建合理模型，并以最小化实验值与计算值偏差为优

化目标，对模型进行参数优化，进而预测生物质各

组分随温度升高的热解与氧化反应进程。 

按照如下步骤开展实验：1）待测试生物质预处

理，制备长度为 30~50 mm 原始样品、2.0 mm 与  

0.2 mm 颗粒粉末，采用封口袋包装后，置于 5 ℃

冷藏箱中备用；2）对空的称量瓶、盛放一定量预处

理的生物质样品的称量瓶、干燥样品之后的称量瓶

依此使用天平称重并记录，得到生物质的初始质

量；3）将热风箱开启且设定温度为 150 ℃，开启

气源调节出口减压阀，设置出口压力为 0.5 MPa，

调节流量计配比至混合气体达到目标氧气含量，混

合气体总流量为 360 cm3/min（标准状态下，下同）；

4）将干燥后生物质样品连同称量瓶置于不锈钢密

封盒中，在环境温度下吹扫 3 h，然后置于热风箱中

在设定温度 150 ℃下放置一段时间，期间保持混合

气体供应；5）将不锈钢密封盒从热风箱中取出，冷

却至室温后打开密封盒，对样品与称量瓶称重；  

6）将样品和称量瓶放回不锈钢密封盒中，在环境温

度下吹扫 3 h，同时将热风箱温度设置增加 20 ℃；

7）吹扫结束后，将密封盒再次放入热风箱中放置一

段时间，之后重复步骤 5）—步骤 7），直至从 250 ℃

热风箱取出后称重为止。实验期间记录样品每次取

出热风箱的时间、生物质外观与质量。 

采用上述测试方式相较于传统热重法研究的

优势主要有 3 点：1）可一次性开展大批量样品的测

试，一个密封盒最多可盛放 10 只称量瓶，3 套密封

盒在单次测试中可对 30 个样品同时进行实验，大

幅提升了实验测试的效率；2）本文提出的实验测试

方式能够通过延长在某一温度的停留时间的方式

尽可能降低生物质样品在测试周期内的整体升温 

速率，模拟生物质在发生自热时慢速热解与氧化的

状态，因而实验周期可达数天，这是传统热重法不

易做到的；3）热重测试平台对样品形态和质量有严

格要求，样品需为达到一定颗粒细度的粉末，同时

单次测试的样品质量仅为毫克级别。而本文设计实

验测试平台能够使用生物质原始样本进行测试且

单次测试的样品质量可达到数十克级别，更符合实

际生物质原料堆积储存状态。 

选用稻草秆与大豆壳作为实验样品，分别制备

原始样品（单次用量 5~20 g）、2.0 mm 颗粒粉末（单

次用量 0.3~0.5 g）、0.2 mm 颗粒粉末（单次用量

0.3~0.5 g）置于称量瓶中开展测试。在热风箱中以

150 ℃为起点，按照 20 ℃的温度间隔逐步提高热风

箱内温度，每达到一个目标温度后保持一定时间，直

至温度提高到 250 ℃，并记录样品在每段温度区间

的质量变化和外观，总实验周期为 1~2 天。通过调

节流量计控制氧气体积分数，得到 21.0%、10.5%与

0 共 3 种氧气气氛，每组气氛下开展 3 次重复实验。 

1.3 生物质低温热解与氧化动力学模型 

本文采用的生物质化学反应体系如图 2 所示。

该反应体系将生物质视为由多个组分组成，包含灰

分（ASH）、固定碳（CHAR）与挥发分（VOL）；其

中挥发分则视为由纤维素（cellulose，CELL）、半纤

维素（hemicellulose，HC）、木质素（lignin，LIG）

与提取物（extractives，XTR）组成。 

 

 

图 2 生物质化学反应体系 

Fig.2 Biomass chemical reaction system 
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生物质化学反应过程分为热解和氧化两部分，

其中挥发分会同时发生热解和氧化作用，固定碳仅

发生氧化作用，灰分为惰性成分。在热解反应中，

挥发分的 4 个组分各自独立发生热解反应，且针对

每个组分分别建立一套热解动力学参数方程。氧化

反应则包含 2 种反应模型：1）总包氧化模型，将挥

发分视为一种物质，使其单独发生氧化反应；2）组

分独立反应模型，挥发分中的 4 个组分各自独立发

生氧化反应，并针对每个模型分别建立一套氧化动

力学参数方程。 

参考 Schwarzer 等人[28]的工作，本文建立生物

质低温热解与氧化动力学模型。生物质各组分的热

解与化学氧化速率与温度、当前反应进程与氧气体

积分数相关，其计算公式分别为： 

pyr,

1

d
( )

d

i

i

X
k f X

t
               (1) 

2

ox,

1 2 O

d
( ) ( )

d

i

i

X
k f X f p

t
            (2) 

式中： Xpyr,i 为组分 i 的热解反应速率，单位与反应

级数 n 相关，为(cm3·mol–1)n–1； Xox,i 为组分 i 的化

学氧化反应速率，(cm3·mol–1)n–1；式(2)右侧三项分

别为根据阿伦尼乌斯方程确定的反应速率常数，

(cm3·mol–1)n–1/s；反应进程修正项，量纲为 1；氧体

积分数修正项，量纲为 1。其计算公式分别为： 
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式中：k0为指前因子，(cm3·mol–1)n–1/s；Ea 为活化能，

J/kmol；R 为气体常数，J/(kmol·K)；T 为温度，K；

2Op 为氧气分压力，Pa；pref 为参考压力，设定为    

1 Pa；n1与 n2 分别为反应物和氧体积分数的反应级

数，无量纲。当前反应进程 Xi计算公式为： 

0

0 f
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式中：m(t)为组分当前质量，g；m0 为组分的初始质

量，g；mf为组分在反应终点的质量，g。 

将上述反应式进行整理，可得生物质组分的反

应速率计算公式： 
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式中：Xi 为组分 i 的反应速率，(cm3·mol–1)n–1；kpyr,i

为组分 i 的热解反应速率常数，(cm3·mol–1)n–1/s；npyr,i

为热解反应物的反应级数，无量纲；kox,i 为组分 i 的

化学氧化反应速率常数，(cm3·mol–1)n–1/s；nox,i 为化

学氧化反应物的反应级数，无量纲；
2O ,in 为化学氧

化氧体积分数的反应级数，无量纲。 

生物质自燃动力学模型的机理本质上是将生

物质在低温-中温热积累阶段发生的多种放热反应

用一组数学化的反应路径（动力学模型）来表达，

可以概括为以下 3 个层面：1）生物质自燃并不是单

一反应，而是氧化、水解、微生物活动及挥发分二

次反应等放热过程的叠加。在动力学模型中，通常

把它们简化为低温氧化（氧与半纤维素、纤维素、

木质素及提取物发生表面氧化，放出热量）及热解/

挥发分氧化（当局部温度升高到 420~520 K 左右，

半纤维素/纤维素开始热解并生成可燃气相产物，这

些产物在孔隙中进一步氧化放热）两大类；2）简化

复杂化学，把生物质拆成纤维素、半纤维素、木质

素和提取物 4 类组分，各自用一个一级或 n 级反应

来描述其氧化/热解质量损失，并赋予不同活化能和

指前因子。或把全部挥发分视为一个可挥发组分，

另加一个固定碳的氧化反应，共用同一活化能；  

3）动力学参数通过热重实验获得，通过热重实验数

据反求活化能、反应级数和指前因子。将上述参数

代入耦合传热-反应的微分方程组，即可模拟给定

条件下生物质自燃过程的升温曲线。 

2 实验结果 

2.1 生物质化学反应特性 

将生物质在某一温度下反应前后的质量差除

以在某一温度下的停留时间，可得到生物质在某一

温度的平均反应速率，如式(8)所示。 

1

+1

j j

j

j

j

m m
R

t t

 
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
            (8) 

式中：Rj 为 j 时刻在某温度下生物质反应速率；mj

为 j 时刻生物质质量；tj 为时刻。在 j 至 j+1 时刻生

物质维持在一定温度。 

不同尺寸生物质在不同温度与不同氧气体积

分数下平均反应速率对比如图 3 所示。对比各生物

质化学反应速率，可发现：随着温度升高，生物质

的化学反应速率逐渐升高。当生物质消耗至一定程

度后，温度进一步升高，反应速率的升高幅度开始

减缓；对比氧气体积分数 21.0%、10.5%与 0，反应
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速率随着氧气体积分数的降低而显著降低；对比原

始样品、2.0 mm 颗粒以及 0.2 mm 颗粒样品，2.0 mm

颗粒样品的反应速率略高于其余二者，原始样品的

反应速率则相对 2.0 mm 颗粒以及 0.2 mm 颗粒样品

较慢。不同生物质的反应速率随温度、氧体积分数

变化的规律差异较大。选用适当的化学反应模型有

助于准确评估化学反应进程与反应速率。 

 

 

图 3 生物质化学反应速率随温度变化 

Fig.3 Changes in biomass chemical reaction rates with 

increasing temperature 

在氧气体积分数 10.5%气氛下，不同尺寸稻草

秆和大豆壳样品从 150 ℃升至 250 ℃时每个温度

区间的外观如图 4 所示。在生物质样品外观拍摄过

程中，设置同一光源、同一相机和曝光参数，避免

拍摄生物质样品外观受到色温与明亮度差异影响。 

由图 4 可见，在慢速阶梯升温条件下，生物质

样品外观呈现逐步碳化变黑的过程。在温度逐渐由 

150 ℃升高至 210 ℃的过程中，生物质颜色逐渐加

深；至 210 ℃之后，生物质样品颜色快速转变为黑

色，生物质原始样品体积出现明显缩小，粉末样品

在称量瓶玻璃上堆积厚度“变薄”。这一现象表明，

当温度高于 210 ℃后，生物质的质量损失速率显著

加快，热解与氧化反应速率升高。 

 

 

图 4 随温度升高生物质样品的外观变化 

Fig.4 Changes in appearance of the biomass samples as the 

temperature continues to rise 

在温度由 150 ℃升至 210 ℃的过程中，氧气

体积分数在 21.0%时生物质的碳化程度显著高于

10.5%及 0 时。当样品进一步在 250 ℃热风箱中持

续受热约 1 h 后，稻草秆与大豆壳均继续碳化，但

未发生自燃。氧气体积分数为 10.5%与 0 时碳化程

度减弱。上述现象在重复实验中同样被观察到。 

2.2 模型参数评估 

参数优化方式采用基于遗传算法的帕累托最

优方法。优化目标：第 1 个采用热解-总包氧化反应

体系下计算结果与实验值误差；第 2 个采用热解-

组分独立氧化反应体系下计算结果与实验值的误

差。因为 2 套反应体系都共用一套热解参数而氧化

反应不同，因而采取多目标优化策略。 

为同时提高寻优效率和降低误差，分 2 个阶段

进行。第 1 阶段为了扩大参数检索范围，将遗传算

法的变异率和交叉率分别设置为 0.30 和 0.60，帕累

托前沿个体的保留份额设置为 0.35，种群数量设置

为 9 600，以此迭代 1 000 代。第 2 阶段在第 1 阶段 
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形成的帕累托前沿上等距离选择 5 个子代作为第 2

阶段的初始种群，将遗传算法的变异率和交叉率分

别降低为 0.15 和 0.30，以保留更多优质个体，帕累

托前沿个体的保留份额设置为 0.10，继续迭代 1 000

代。最后留存的子代基本稳定。 

根据统计，每种生物质中所有组分热解反应和

氧化反应需要确定的模型参数总数为 37 个。对所

有参数进行优化并非必要，因为各组分的活化能与

反应级数可以从其纯物质测试中获得[28]，因此仅针

对各组分指前因子与部分反应级数进行参数评估，

评估参数选用 14 个。生物质化学反应体系中作为

初始条件的各组分质量分数详见表 2，这些参数可

由生物质的工业分析与有机物成分分析得到。原始

状态、粒径为 2.0 mm 与粒径为 0.2 mm 的生物质样

品热解与氧化反应各参数的评估结果见表 3。表 3

中：Ea,pyr 为热解反应的活化能，k0,pyr 为热解反应的

指前因子，npyr 为热解反应物的反应级数，Ea,ox为氧

化反应的活化能，k0,ox为氧化反应的指前因子，nox

为氧化反应物的反应级数，
2On 为氧化反应氧体积

分数的反应级数。 

表 2 生物质化学反应体系中各组分初始质量分数 单位：% 

Tab.2 Initial mass fractions of components in biomass 

chemical reaction system 

生物质组分 稻草秆 大豆壳 

挥发分 VOL 70.18 73.36 

固定碳 CHAR 18.11 17.48 

灰分 ASH 11.71 9.16 

纤维素 CELL 29.70 29.87 

半纤维素 HC 20.55 12.27 

木质素 LIG 1.31 8.19 

提取物 XTR* 18.62 23.03 

 

表 3 生物质原始样本参数评估结果汇总 

Tab.3 Summary of evaluation results of biomass original sample parameters 

项目 
稻草秆  大豆壳 

原始样品 2.0 mm 0.2 mm  原始样品 2.0 mm 0.2 mm 

热解模型参数 

CELL 

Ea,pyr/(J·kmol–1) 185 185 185  185 185 185 

k0,pyr/((cm3·mol–1)n–1·s–1) 8.73×1012 1.74×1013 1.07×108  1.74×1013 1.73×1013 7.51×1012 

npyr 0.83 0.30 4.94  0.30 0.30 0.76 

HC 

Ea,pyr/(J·kmol–1) 150 150 150  150 150 150 

k0,pyr/((cm3·mol–1)n–1·s–1) 2.38×1011 2.95×109 3.39×109  2.95×1010 3.03×109 1.31×109 

npyr 3 3 3  3 3 3 

LIG 

Ea,pyr/(J·kmol–1) 125 125 125  125 125 125 

k0,pyr/((cm3·mol–1)n–1·s–1) 1.43×107 5.19×106 5.80×104  5.87×106 4.93×106 2.57×106 

npyr 4 4 4  4 4 4 

XTR 

Ea,pyr/(J·kmol–1) 60 60 60  60 60 60 

k0,pyr/((cm3·mol–1)n–1·s–1) 16.77 59.91 25.05  37.58 47.28 46.06 

npyr 2.50 2.50 2.50  2.50 2.50 2.50 

氧化模型参数-总包氧化模型 

CHAR 

Ea,ox/(J·kmol–1) 185 185 185  185 185 185 

k0,ox/((cm3·mol–1)n–1·s–1) 3.18×108 1.77×109 3.24×103  1.83×109 1.71×109 1.11×109 

nox 4.34 4.00 4.55  4.67 4.03 4.22 

2On  0.50 0.50 0.50  0.50 0.50 0.50 

VOL 

Ea,ox/(J·kmol–1) 130 130 130  130 130 130 

k0,ox/((cm3·mol–1)n–1·s–1) 8.79×103 1.74×106 8.69×10–1  2.08×106 1.62×106 5.00×104 

nox 0.80 0.00 1.59  0.01 0.00 0.37 

2On
 

1.24 0.53 2.19  0.32 0.52 0.92 

R2 0.96 0.95 0.98  0.97 0.97 0.98 

氧化模型参数-组分独立氧化模型 

CELL 

Ea,ox/(J·kmol–1) 225 225 225  225 225 225 

k0,ox/((cm3·mol–1)n–1·s–1) 2.07×1011 6.30×1011 2.68×109  6.08×1011 6.21×1011 4.32×1011 

nox 3.46 4.43 2.05  4.71 3.95 2.06 

2On
 

1.10 1.10 1.10  1.10 1.10 1.10 
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续表 

项目 
稻草秆  大豆壳 

原始样品 2.0 mm 0.2 mm  原始样品 2.0 mm 0.2 mm 

HC 

Ea,ox/(J·kmol–1) 200 200 200  200 200 200 

k0,ox/((cm3·mol–1)n–1·s–1) 4.05×1012 7.09×1014 2.58×109  7.10×1014 7.10×1014 4.87×1014 

nox 1.60 1.60 1.60  1.60 1.60 1.60 

2On
 

0.50 0.50 0.50  0.50 0.50 0.50 

LIG 

Ea,ox/(J·kmol–1) 120 120 120  120 120 120 

k0,ox/((cm3·mol–1)n–1·s–1) 5.01×104 1.81×105 16.2  1.92×105 1.87×105 9.17×104 

nox 2.50 2.50 2.50  2.50 2.50 2.50 

2On
 

0.60 0.60 0.60  0.60 0.60 0.60 

R2 0.55 0.79 0.72  0.88 0.87 0.82 

分析生物质热解与氧化模型参数的评估结果，

可发现采用氧化模型组分独立反应模型的拟合度

整体差于总包反应模型，该现象可能是后者参数数

量少于前者所致。具体而言：一方面，当模型的参

数过多，会导致模型捕捉了过多的噪声和细节，使

其泛化能力差；另一方面，当采集的数据量少而不

足以匹配过多的参数时，也会导致模型的预测精度

差。本文采集的实验数据量足够支撑总包反应模型

生成良好的评估结果。 

2.3 模型计算结果 

不同粒径的稻草秆与大豆壳样品热解与氧化

模型计算值与实验值对比分别如图 5 与图 6 所示。

图 5 与图 6 中展示了在温度设定为阶梯增加条件

下，不同颗粒粒径生物质在不同氧气气氛下剩余质

量随时间的变化。数据记录点在实验开始时对应

150 ℃，随后温度每增加 20 ℃记录一次数据，直

到 250 ℃实验结束。 

由图 5 与图 6 可见，在实验周期内，生物质在

150~250 ℃热风箱中质量随着时间增加而逐渐降

低，其质量损失速率随着温度的升高而加快。同一

温度下，质量损失速率随着氧气体积分数的增加而

加快，表现为前后 2 个测试记录点连线的斜率更陡。

当后期温度稳定在 250 ℃后，生物质的剩余质量迅

速降低，氧气体积分数越低质量损失速度越慢，其

中氧气体积分数为 0 时生物质的反应速率最低。 

 

 

 

图 5 稻草秆化学反应进程的实验与模型计算结果对比 

Fig.5 Comparison of experimental and modeling results on 

the chemical reaction process in rice straw 
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图 6 大豆壳化学反应进程的实验与模型计算结果对比 

Fig.6 Comparison of experimental and modeling results on 

the chemical reaction process in soybean hull 

相较于以往的研究[15-17]，本研究具有以下优

势：1）将生物质视为由多种有机组分构成并分别构

建动力学模型，在应对不同有机组成的生物质具有

更好的适应性；2）模型中考虑了氧气对反应速率的

影响，通过参数优化得到了更适宜的反应级数，提

高了模型的预测性能；3）构建动态模型，能够及时

修正温度、氧含量、有机组分变化对反应速率带来

的影响；4）设计巧妙的阶梯升温测试方式，解决了

传统热重法不能对生物质原始样本进行热重分析

的问题。同时本研究也存在需优化改进的地方，一

方面，本研究模型的参数优化需基于大量实验测试

数据，模型预测性能与测试数据量相关。另一方面，

求解方程数量多、参数量大、源项数量多，这使得

该模型在耦合至生物质自热数值模型的非稳态过

程求解时会显著增加求解难度。 

3 结  论 

1）在不同氧气气氛下，对原始大颗粒、2.0 mm

颗粒以及 0.2 mm 颗粒的典型生物质开展了低温热

解与氧化特性实验研究。随着温度逐渐升高，生物

质反应速率显著提高，当生物质消耗至一定程度

后，反应速率提高幅度开始降低。 

2）生物质反应速率随氧气体积分数升高而增

加，但氧气体积分数升高对反应速率的提升作用弱

于温度升高的影响。在相同温度和氧体积分数下，

2.0 mm 颗粒样品的反应速率略高于原始样品和  

0.2 mm 颗粒样品，而原始样品的反应速率最低。 

3）采用实验结果对所构建的热解-总包氧化模

型与热解-组分独立氧化模型进行参数优化。热解-

总包氧化模型的整体预测误差较小，能较好地预测

不同粒径的稻草秆和大豆壳在不同氧体积分数下

随温度升高过程中质量损失规律。 

4）对原始大颗粒尺寸的生物质样品开展实验，

并针对性地构建生物质自燃过程反应动力学模型，

该模型更符合实际情况。采用本文构建的生物质热

解-总包氧化耦合动力学模型进行数值模拟，可更准

确地预测生物质在低温区间的热解及氧化行为。 
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