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　　摘要：运用热重分析法在空气气氛中研究了基质为棉籽壳菌糠的热解过程。在不同升温速率（１０、２０、３０℃／ｍｉｎ）
下，对热解ＴＧ、ＤＴＧ曲线进行分析，得出原料热解分为失重阶段、预热解阶段、热解阶段、炭化阶段４个阶段。运用
Ｓａｔａｖａ法推断出原料热解机理函数为Ｇ（α）＝（１－α）－１；采用 Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ法结合机理函数建立动力学模型，所得
结果与Ｏｚａｗａ法值相近，说明此法可用来计算原料动力学参数。
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　　菌糠是利用秸秆、木屑等原料进行食用菌代料栽培，收获
后的培养基剩余物，俗称食用菌栽培废料、菌渣或余料；是食

用菌菌丝残体及经食用菌酶解后结构发生质变的粗纤维等成

分的复合物。据估计，我国每年的菌糠年生产量已达

５００万～６００万ｔ［１］，其主要基质是锯木屑、稻草、玉米芯、甘
蔗渣、棉籽壳等多种农业秸秆及酒糟、醋糟等。目前菌糠的利

用十分广泛，本研究将利用热重分析仪来研究菌糠的热解，分

析菌糠热解的规律，并通过动力学研究求出动力学参数，为菌

糠作为液体和气体燃料原料的合理利用提供依据，同时为热

解装置的正确设计和工艺参数的合理优化提供理论指导。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
材料为以棉籽壳为主要基质的菌糠，过８０目标准筛，质

量在６～１０ｍｇ之间。
试验仪器选用德国产的 ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４０９ＰＣ自动热重

分析仪。

１．２　试验方法
取过８０目筛的菌糠，分别以１０、２０、３０℃／ｍｉｎ的升温速

率从３８℃升至６２５℃，记录样品在热解过程中的热重曲线。
依据温度与转化率采用 Ｏｚａｗａ法计算活化能，利用

Ｓａｔａｖａ法进行机理函数的推断；采用Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ法建立动
力学模型。

２　结果与分析

２．１　热重曲线分析
不同升温速率下样品的热重曲线（ＴＧ）和微商热重曲线

（ＤＴＧ）见图１。从ＴＧ和 ＤＴＧ曲线可以看出，以棉籽壳为基
质的菌糠热解过程分为４个失重阶段，第一个失重阶段是从
３８℃到１５０℃，失重峰值在１００℃左右，这一阶段主要是菌
糠中的水分受热损失的过程，以及相对次要的其他小分子的

释放过程。水分损失过程完成后，菌糠的热解将进入第二个

阶段———预热解阶段，温度为１５０～２６０℃，这一阶段失重较
少，失重率为１％。第三阶段为菌糠热解阶段，温度在 ２６０～
５００℃，这一阶段菌糠发生剧烈热解反应，失重达到７６％。最
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后一阶段为炭化阶段，剩余物缓慢分解直至结束，温度在

５００～６２５℃，热失重率接近于０［２］。

２．２　活化能与机理函数的推断
２．１．１　Ｏｚａｗａ法计算活化能　Ｏｚａｗａ法［３］的表达式为

ｌｇβ＝ｌｇ ＡＥ
ＲＧ（α[ ]） －２．３１５－０．４６７ＥＲＴ。 （１）

式中：β为升温速率，Ｋ／ｍｉｎ；α为转化率，％，α＝（ｍ－ｍ０）／
（ｍ－ｍ∞）；ｍ０为试样初始质量，ｍ∞为终温剩余质量，ｍ为ＴＧ
曲线上某一温度 Ｔ或某一时间 ｔ时的质量；Ａ为频率因子，
ｓ－１；Ｅ为活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ｒ为气体常数，８．３１４Ｊ／（ｋｇ·Ｋ）；Ｔ
为绝对温度，Ｋ；Ｇ（α）为机理函数的积分式。

在不同β下，选择相同的α，Ｇ（α）是一个恒定值，用最小
二乘法进行线性回归求出ｌｇβ－１／Ｔ线性关系，根据斜率算出
活化能Ｅ［４］。样品在３个不同升温速率和８个转化率下的试
验数据进行线性拟合如图２所示，计算的活化能Ｅ见表１。

　　由图２可知，在不同升温速率下各转化率拟合直线之间
相互平行，说明在这一阶段总反应机理没有发生改变［５］。

　　从表１可以看出，转化率在１０％ ～３０％时，随着转化率
的升高，菌糠活化能降低，在３０％～８０％转化率范围内，菌糠

表１　Ｏｚａｗａ法计算的活化能Ｅ和ｒ

α
（％）

Ｅ
（ｋＪ／ｍｏｌ） ｒ

１０ ４５．８８ －０．９９９
２０ ４３．５１ －０．９９９
３０ ４２．７８ －０．９９７
４０ ４７．１０ －０．９９６
５０ ４７．３３ －０．９９６
６０ ５０．２４ －０．９９６
７０ ５４．６１ －０．９９９
８０ ５８．２５ －０．９９９

活化能随着转化率的升高也逐步升高，在８０％时达到最高，
为５８．２５ｋＪ／ｍｏｌ。
２．１．２　利用 Ｓａｔａｖａ法进行机理函数的推断　Ｓａｔａｖａ法的表
达式为：

ｌｇ［Ｇ（α）］＝ｌｇＡＥβ( )Ｒ －２．３１５－０．４５６７ＥＲＴ。 （２）

式中Ｅ、Ａ、Ｒ、Ｔ、β、Ｇ（α）同公式（１）。
对于正确的Ｇ（α），ｌｇ［Ｇ（α）］－１／Ｔ必然是一条直线，根

据斜率可求出活化能Ｅ。若只有一个Ｇ（α）满足线性关系ｒ＞
０．９８，则这一Ｇ（α）就是所选的最概然机理函数；如果有多个
满足，则满足Ｅ≈ＥＯｚａｗａ条件的为最概然机理函数

［６］。

将４１种常见的固相分解机理函数的积分式 Ｇ（α）［７］分
别代入公式（２）中，转化率 α值同 Ｏｚａｗａ法。取样品升温速
率β为１０℃／ｍｉｎ回归结果为代表，线性拟合图如图３所示，
计算得出的动力学参数如表２所示。
　　经计算得出，３６号、３８号和４１号机理线性系数满足 ｒ＞
０．９８，３种机理相关系数ｒ以及活化能如表２。
　　由表２可以看出，３６号机理满足 Ｅ≈ＥＯｚａｗａ条件，因此推
断出３６号机理为最概然机理函数。推断出的反应机理在不
同升温速率下动力学参数如表３，线性拟合图见图４。
　　Ｓａｔａｖａ法所求的活化能与 Ｏｚａｗａ法所得相近，说明所推
断反应机理合理。

２．３　建立动力学模型
本研究采用Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ法建立动力学模型。Ｃｏａｔｓ－

Ｒｅｄｆｅｒｎ方程［８］：

ｌｎＧ（α）
Ｔ２
＝ｌｎＡＲ
βＥ
－ＥＲＴ。 （３）

式中Ｅ、Ａ、Ｒ、Ｔ、β、Ｇ（α）同公式（１）。
将推断出的反应机理Ｇ（α）＝（１－α）－１带入公式（３），得

到线性图如图５所示，动力学参数见表４。

３　结论

本试验结果表明，以棉籽壳为主要基质的菌糠，在空气中

热解分为４个阶段，分别为失重阶段、预热解阶段、热解阶段、
炭化阶段。

转化率α在１０％ ～８０％时，Ｏｚａｗａ法求得的活化能范围
为４２．７８～５８．２５ｋＪ／ｍｏｌ，相关系数ｒ在０．９９以上；运用 Ｓａｔａ
ｖａ法推断出本试验所用菌糠原料热解反应机理为 Ｇ（α）＝
（１－α）－１，Ｓａｔａｖａ法结合推断所得机理函数求得的活化能范
围为５８．９４～７８．２３ｋＪ／ｍｏｌ，相关系数ｒ≈０．９９，结果与Ｏｚａｗａ
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表２　３种机理函数动力学参数

序号 Ｇ（α） ｒ 线性方程
Ｅ

（ｋＪ／ｍｏｌ）

３６ （１－α）－１ －０．９９５ ｙ＝－３．２５４１ｘ＋６．３６４６ ５８．９４
３８ （１－α）－１／２ －０．９９４ ｙ＝－１．６３８８ｘ＋３．２０３４ ２９．８３
４１ （１－α）－２ －０．９９４ ｙ＝－６．４６６１ｘ＋１２．６５１ １１７．７１

表３　最概然机理函数动力学参数

β
（Ｋ／ｍｉｎ）

Ｅ
（ｋＪ／ｍｏｌ） ｌｇＡ ｒ 线性方程

１０ ５８．９４ ８．８３ －０．９９５ ｙ＝－３．２５４１ｘ＋６．３６４６
２０ ６９．１８ ９．７５ －０．９９４ ｙ＝－３．８７０１ｘ＋７．０５２３
３０ ７８．２８ １０．４ －０．９９６ ｙ＝－４．３０７４ｘ＋７．５６７２

法求得的活化能数值相近，说明机理合理。

　　运用Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ法结合推断所得反应机理建立动力
学模型，求得活化能范围为５２．３８～６６．５１ｋＪ／ｍｏｌ，相关系数
ｒ≈０．９９。结果与Ｏｚａｗａ法计算得出的活化能数值相近［９］，说

明此方法建立的动力学模型适用于本试验菌糠原料。

表４　Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ法结合最概然机理函数动力学参数

β
（Ｋ／ｍｉｎ）

Ｅ
（ｋＪ／ｍｏｌ） ｌｎＡ ｒ 线性方程

１０ ５２．３８ １７．９１ －０．９９４ ｙ＝－６．３４５７ｘ＋１３．７６８
２０ ６１．５２ １９．６６ －０．９９１ ｙ＝－７．３９５０ｘ＋１４．７００
３０ ６６．５１ １２．０２ －０．９９３ ｙ＝－８．５７７４ｘ＋８．８２５
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