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废弃含能材料与生物质共热解特性研究

全翠,王毓芬,高宁博

(西安交通大学能源与动力工程学院,710049,西安)

摘要:针对废弃含能材料目前的处理方法存在污染大、能量浪费和工艺复杂等问题,基于含能材料

热解放热、生物质热解吸热的特性,提出将废弃含能材料与生物质(松木屑)共混热解处理的新思

路,实现两者产物高值化的同时,有效利用废弃含能材料中的能量。首先,采用固定床热解反应器

探究含能材料与松木屑共热解三相产物的分布及特性。然后,建立Aspenplus共热解模型,考察

含能材料与松木屑的共热解的自持性。结果表明:热解气的产率与原料中含能材料占比呈正相关,
热解油与热解炭的产率则相反;CO和H2 是含能材料与松木屑热解气的主要成分;热解油的主要

成分为醛类化合物;当松木屑处理量为500kg/h,含能材料与松木屑以质量比2∶1或1∶1的比例共

混热解时,有望实现两者的自持共热解,每小时可节约2.00GJ的能量(约555.56kW·h)。
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StudyonCo-PyrolysisCharacteristicsofWasteEnergeticMaterialsandBiomass
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Abstract:Toaddresstheissuesofhighpollution,energywaste,andcomplexprocessesin
currenttreatmentmethodsforwasteenergetic materials,anovelapproachofco-pyrolysis
treatmentbyblendingwasteenergeticmaterialswithbiomass(pinesawdust)isproposed,based
ontheexothermicnatureofenergeticmaterialpyrolysisandtheendothermicnatureofbiomass
pyrolysis.Thisapproachaimstoachievehigh-valueutilizationoftheirproductswhileeffectively
harnessingtheenergycontainedinwasteenergeticmaterials.First,afixed-bedpyrolysisreactor
wasusedtoinvestigatethedistributionandcharacteristicsofthethree-phaseproductsfromthe
co-pyrolysisofenergeticmaterialsandpinesawdust.Then,anAspenplusco-pyrolysismodel
wasestablishedtoexaminetheself-sustainabilityoftheco-pyrolysisofenergeticmaterialsand
pinesawdust.Theresultsshowthattheyieldofpyrolysisgasispositivelycorrelatedwiththe
proportionofenergeticmaterialsinthefeedstock,whiletheyieldsofpyrolysisoilandpyrolysis
charshowtheoppositetrend.COandH2arethemaincomponentsofthepyrolysisgasfrom
energeticmaterialsandpinesawdust.Theprimaryconstituentsofthepyrolysisoilarealdehyde
compounds.Whenthepinesawdustprocessingcapacityis500kg/handtheenergeticmaterials
areblendedwithpinesawdustatqualityratiosof2∶1or1∶1forco-pyrolysis,self-sustaining
co-pyrolysisofthetwomaterialsisexpectedtobeachieved,saving2.00GJofenergyperhour
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(approximately555.56kW·h).
Keywords:wasteenergeticmaterials;biomass;co-pyrolysis;Aspenplus

  含能废弃物主要来源于火箭中发动机的失效装

药、过期火炸药和各种火工品生产和测试过程中产

生的不合格品或边角料[1-2]。这些含能废弃物若不

及时销毁,在存储过程中不仅存在爆炸和燃烧的安

全隐患,而且废料中的高氯酸盐(AP)、端羟基聚丁

二烯(HTPB)等成分的流失还会对环境和人体健康

带来危害[3-4]。目前,含能废弃物的处理方法有露天

焚烧法、组分回收法和改制炸药等,但这些方法存在

污染大、能量浪费、成本高和工艺复杂等缺点[5-7]。
热解反应速度快,在高温下可将固体废物中的

有机组分转化为能源。含能材料中 AP含量较高

(质量分数超过60%),在热解时会产生大量的氮

氧化物和氯化氢,且单独热处理时放热量大,对炉

体安全性要求高,存在一定风险。生物质作为传

统的可再生能源,通过热解可转化为高品质清洁

能源或高附加值化学品(可燃气、热解油以及热解

炭),是生物质利用的重要途径[8-10]。生物质热解

过程为吸热反应,与含能材料共热解不仅可以利

用废弃含能材料热解过程中释放的能量,其产生

的CO和 H2 等还原性气体还可还原含能材料热

解产生的氮氧化物。Jin等[11]将松木屑与废弃双

基含能材料共混热解,结果表明松木屑能够在很

大程度上抑制含能材料热解时 NOx 的生成,当含

能材料和松木屑质量比为3∶2时,氮氧化物排放

量减少了72.11%。
基于含能材料热解放热、生物质热解吸热的特

性,可将含能材料和生物质进行共热解处理。一方

面,可以有效地利用含能材料内部所包含的高能组

分,避免能量资源的浪费,把含能材料中蕴含的高能

价值充分挖掘出来。另一方面,能够生成可燃气、油
分和热解炭等具有能源价值的物质,降低含能材料

热解生成的污染气体浓度。因此,含能材料和生物

质共热解处理在实现共同资源化处理的同时,对环

境保护也具有积极的意义。
基于此,本文采用松木屑与含能材料共混热解,

探究含能材料与松木屑共混比对两者共热解三相产

物分布以及特性的影响规律,构建Aspenplus共热

解模型,考察不同含能材料与松木屑配比下共热解

反应的自持性,旨在为含能材料的高效安全处理提

供理论基础。

1 材料与实验

1.1 实验材料

本文采用的废弃含能材料(SP)来自某研发企

业,是一种由AP、Al粉、高分子有机胶黏剂和其他

添加剂(如增塑剂、抗老化剂等)组成的复杂固体。
以松木屑(SD)作为生物质原料与含能材料共混。
松木屑取自西安的一个家具制造厂,实验前使用破

碎机破碎,并将其过筛(60目)待用。
采用元素分析仪(EA3000,德国元素Elementar)、

马弗 炉 (FO410C,日 本 雅 马 拓)及 氧 弹 量 热 仪

(SDC5015,湖南三德)对含能材料与松木屑进行了元素

分析、工业分析和热值分析。重复3次实验取平均值,
结果如表1所示。可以看出,含能材料和松木屑的挥

发分均较高,质量分数分别为73.90%和82.44%,松
木屑的灰分含量较少,质量分数仅为0.55%。

表1 含能材料和松木屑的工业分析、元素分析和热值

Table1Proximateanalysis,ultimateanalysis,andheatvalueofenergeticmaterialsandsawdust

样品

质量分数/%
工业分析(ad) 元素分析(ad)

M V FC A C H N O* S Cl

热值/

(MJ·kg-1)

SP 10.84 73.90 12.47 13.63 15.42 3.36 19.39 40.02 0.17 8.01 12.52
SD 6.78 82.44 17.01 0.55 50.75 6.78 1.19 40.56 0.17 18.31

 注:M、V、FC、A、C分别代表水分、挥发分、固定碳、灰分、碳;ad代表空气干燥基;*表示差减法。

1.2 实验装置及流程

含能材料与松木屑共热解的具体实验步骤如

下:①称取3g不同掺混比例的含能材料与松木屑

样品(含能材料与松木屑共混比(质量比)分别为

2∶1、1∶1、1∶2、1∶4,其中,SPxSDy 表示含能材料与

松木屑的共混比为x∶y)放置在样品石英管中,并
将其固定在立式固定床反应器的靠近中间偏上的位

置处;②按照图1所示依次连接实验装置,打开氮气

瓶,调节氮气流速为100mL/min,检查装置气密性,
氮气吹扫15min,排尽装置内的空气;③设定热解终
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温为600℃,升温速率为20℃/min,停留时间为

30min;④物料发生热分解产生挥发分,挥发分在

载气的携带下逸出反应管,经冷凝后所得的液体产

物由液体收瓶进行收集,不可冷凝气体组分经干燥

后由集气袋进行收集,反应过程中产生的残渣残留

在反应管中;⑤保持氮气流速为100mL/min,待装

置冷却至室温后,收集固体残渣以备后续分析用。

1—进料口;2—热解单元;3—催化单元;4—冷凝回流器;

5—收油瓶;6—干燥单元;7—流量计。

图1 共热解反应器

Fig.1Co-pyrolysisreactor

1.3 产物分析方法

1.3.1 热解产物的产率计算

热解反应结束后,使用二氯甲烷清洗反应管路

和冷凝管,使用称重法得到热解油、热解炭的质量并

计算其产率。热解气的产率由差减法得到,公式为

Y =m/ms×100% (1)
式中:Y为热解油或热解炭的产率;m为热解油或热

解炭的质量;ms 为实验所用原料的质量。

1.3.2 热解油组分分析

热解油中有机组分的定性与定量分析采用气相

色谱-质谱联用系统(Agilent7000B)完成,实验前通

过二氯甲烷按体积比为1∶50对油样进行预处理。
色谱分离阶段选用HP-5MS毛细管柱,初始柱温设

定为40℃并恒温保持4min,随后以4℃/min的速

率升温至终温280℃,最后在该温度下维持5min
以实现组分完全分离。质谱检测采用电子轰击离子

源,扫描范围覆盖50~500原子质量单位,离子源温

度恒定于220℃。在分析过程中,高纯氦气作为载

气以30mL/min恒定流量输送,同时设置分流比为

50∶1的分流进样模式。微量进样器精确注入1μL
处理后的样品溶液,所得质谱数据与 NIST标准谱

库进行谱图比对。

1.3.3 热解气组分分析

通过气相色谱仪(GC,TechcompGC-7900)离
线分析热解气组分与含量。检测H2、N2、CH4、CO、

CO2、C2H4、C2H6、C3H6 和C3H8 的气体组分、出峰

时间和出峰面积,依标准气体外标法计算不同气体

组分含量,热解气的低位热值(HL)公式为

HL =22.4×(12.64n(CO)+35.88n(CH4)+
59.44n(C2H4)+64.35n(C2H6)+
93.18n(C3H8)+10.79n(H2)) (2)

式中:n (CO)、n (CH4)、n (C2H4)、n (C2H6)和

n(C3H8)分别代表每克热解气的物质的量。

1.3.4 热解炭性质分析

通过元素分析仪测定热解残渣中C、H、N、S的

含量。利用氧弹量热仪测定热解残渣的热值。
利用傅里叶变换红外光谱(FTIR,日本岛津)对

含能材料与松木屑的热解残渣进行官能团吸收峰分

析。样品与溴化钾根据质量比1∶100的比例在钨灯

下进行研磨混合,在10MPa的压力下制片并进行

检测。在400~4000cm-1的光谱范围内,以4cm-1

的分辨率和32次的扫描时速对压片样品进行检测。
利用热质量分析仪(DTG-60,日本岛津)测试热

解炭的燃烧特性,在空气氛围下从室温升到700℃,
气体流速为75mL/min。

1.4 共热解模型建立

采用Aspenplus软件对含能材料与松木屑共

热解处理工艺搭建数值模拟模型,分析共热解单元

的能量流动特性,评估热解反应器的热负荷,进而分

析共热解反应的自持性。含能材料和松木屑组成复

杂,将两者与灰分一起设置为非常规组分,物性方法

选择PENG-ROB,进料流率为5000kg/h。共热解

单元的模型选择RSTOIC反应器,其可以指定原料

的三相产物转化率和反应方程,采用计算器模块(水
分干燥计算模块C-1和热解产物产率计算模块C-2)
与之结合就能够准确地进行产物模拟,从而考察共

热解单元的能量流动情况。
假设共热解处理系统平稳运转,各项参数不会

随时间、反应发生变化,共热解处理过程所有气体均

为理想气体,共热解反应迅速发生且达到平衡状态。
其中,由于油分组成含量复杂,简化油分产物为

C3H8O2、C5H4O2、C8H16O4、C8H18O2、C7H10O3 等,
其余热解油组分按照元素守恒需要设置;固体产物

为灰分和未燃尽碳;气体产物以CO、CO2、H2、CH4
为代表。

2 结果与讨论

2.1 共热解产物分布及特性

2.1.1 共热解三相产物分布

图2是不同共混比下含能材料与松木屑共热解
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三相产物的分布情况。松木屑的碳质量分数为

50.75%,且固定碳(FC)为17.01%,远高于含能材

料的碳(15.42%)和固定碳(12.47%),因此其热解

时 更 多 的 碳 转 化 为 焦 炭;而 含 能 材 料 因 灰 分

(13.63%)中Al2O3 占比高,热解后主要生成无机

残留而非焦炭。当共混物中松木屑占比增加时,其
高碳和固定碳特性主导固体产物,因此热解炭产率

随松木屑比例的上升而增加。此外,热解油的产率

与松木屑占比呈正相关,热解气产率则相反。

图2 不同共混比下共热解三相产物的分布情况

Fig.2 Three-phaseproductsdistributionofco-pyrolyticat
differentblendingratios

2.1.2 气体组分分析

图3是含能材料与松木屑以不同的比例共混热

解得到的气体产物分布情况。在600℃时,松木屑

热解主要的气体产物为CO2 和CO,其中CO2 来源

于松木屑中羧基含量较高的半纤维素,CO来源于

羰基含量较高的纤维素,而CH4 来源于含甲氧基和

芳香环较多的木质素。由于松木屑中木质素含量较

少,热解气中CH4 的含量也较低[12]。
由不同共混比下各个气体组分的变化趋势可以

看出,在松木屑中加入含能材料之后,CO和 H2 在

热解气中的占比明显增加,CO2 的占比明显下降。
虽然含能材料中的AP热解时会产生大量的O2,但
这些O2 并不足以支撑含能材料中 HTPB和Al粉

的氧化反应,故而进一步与松木屑热解挥发分发生

了竞争氧化反应的现象,抑制了木质纤维素氧化生

成CO2。H2 来源于含能材料中 HTPB的裂解反应

(脱氢反应主导)和松木屑中纤维素和木质素等热分

解产生的大量的氢供体的结合。一方面,贫氧环境

会抑制H2 的氧化反应;另一方面,含能材料中的Al
会消耗AP分解产生的活性氧,使得松木屑热解产

生的氢供体直接结合为H2。

当含能材料与松木屑共混比为1∶4时,与松木

屑单独热解时相比,CO的体积分数从27.33%增加

到了50.38%。同理,H2 的体积分数从12.59%增

加到了22.33%,CO2 的体积分数从44.55%下降到

了17.04%,CH4 体 积 分 数 从12.43%下 降 到 了

5.55%。含能材料与松木屑共热解气体产物的低位

热值在12.00~15.00MJ/m3,相较于含能材料热解

气的低位热值(11.62MJ/m3)和松木屑热解气的低

位热值(7.85MJ/m3)来说有所提升。

图3 不同共混比下共热解气组分分布图

Fig.3Co-pyrolyticgascomponentsatdifferentblending
ratios

图4 不同共混比下共热解炭的FTIR图

Fig.4FTIRcurveofco-pyrolyticcarbonwithdifferent
blendingratios

2.1.3 热解炭性质分析

(1)FTIR分析。图4是不同共混比下松木屑

与含能材料热解炭的官能团变化情况。在波数

3030cm-1 处是芳香族化合物的C—H伸缩振动吸

收峰,1570cm-1处是苯环骨架的C􀪅􀪅C振动。在

指纹区630~930cm-1处是苯环典型的C—H面外
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弯曲振动,且随着共混物中含能材料含量的增加,这
个区域的特征峰明显发生了变化,从重叠峰变成单

一峰,且峰形变长,这意味着热解炭的芳香族化合物

取代基的位置、类型或数量发生了变化。
(2)燃烧特性及元素分析。利用热重分析仪对

热解炭的燃烧特性进行分析。图5是不同共混比下

的共热解炭燃烧的热重分析(TG)和微分热重分析

(DTG)曲线。由燃烧TG曲线可知,由于含能材料

热解炭中Al2O3 含量较多,因此热解原料中含能材

料的比例越高,共热解炭的灰分含量也越高。与松

木屑热解炭燃烧过程相比,加入含能材料后共热解

炭的起始燃烧温度向高温区移动,且燃烧温度区间

变窄,其中一个原因是含能材料的比例越大,共热解

炭中的可燃组分占比减小,还有可能是由于部分Al
粉的存在,加速了共热解炭的燃烧过程。

(a)热解炭燃烧TG曲线

(b)热解炭燃烧DTG曲线

图5 不同共混比下共热解炭燃烧的TG和DTG曲线

Fig.5TGandDTGcurvesofco-pyrolyticcarboncombustion
withdifferentblendingratios

根据TG、DTG以及热差分析(DTA)曲线确定

燃烧参数以及工业分析参数。以松木屑热解炭(图

6)为例,将燃烧曲线分为3段,即AB 段(水分挥发

阶段)、BC 段(挥发分损失阶段)以及CD 段(固定碳

燃烧阶段),灰分即为 D 点所对应的残余质量。其
中,A 点为样品初始质量点,B 点为确定着火温度

(Ti)点N 时,质量损失起始平行线与TG曲线的交

点,C点为过DTA的第二个放热峰峰值所作的垂线

与TG曲线的相交点,D 点为即TG曲线的终点[13]。

图6 热解炭燃烧特性参数及工业分析定点图

Fig.6Parametersofpyrolyticcarboncombustioncharacteristics
andindustrialanalysisoffixedpoints

Tm 为共热解炭燃烧最大速率处对应的温度

(即DTG曲线中的峰值温度)。燃尽温度(Tf)定义

为燃烧速率等于-1%/min时对应的温度,指样品

燃烧完全时所对应的温度,燃尽温度越低,意味着燃

料的燃尽性能越好。燃烧时间为从着火温度上升到

燃尽温度所经历的时间。最大燃烧速率为DTG曲线

峰值点对应的燃烧速率(dx/dt)max,dx/dtmax 越大,
说明 燃 料 燃 烧 反 应 越 剧 烈[14]。平 均 燃 烧 速 率

(dx/dt)avg为燃料中可燃物质与燃烧时间的比。综合

燃烧性能指数(S)的计算公式为

S= (dx/dt)max(dx/dt)avg (T2
iTf) (3)

S越大,说明燃料的综合燃烧性能越好[14]。
表2是松木屑、含能材料与松木屑共热解炭的

燃烧特性参数。与松木屑热解炭相比,共热解炭的

着火点温度上升,这可能是共热解炭中灰分含量高,
使得热解炭与O2 接触速度慢的原因。随着原料中

含能材料比例的增加,共热解炭的燃尽温度下降,共
热解炭的燃尽时间减少,即含能材料的加入改善了

共热解炭的燃尽性能。
由综合燃烧性能指数S的计算结果可知,当含

能材料与松木屑共混比为1∶4时,S最高,为7.49×
10-9,此时热解炭的着火、燃烧、燃尽的综合性能最

好。当含能材料与松木屑共混比为2∶1时,S 为

6.67×10-9,但由于此时共热解炭的灰分含量过高,
必然会造成热解炭中有效燃烧成分过低,进而影响

热值。
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表2 不同共混比下共热解炭的燃烧特性参数

Table2Combustioncharacterizationparametersofco-pyrolyticcarbonatdifferentblendingratios

样品 Ti/℃ Tf/℃ Tm/℃ dx·dt-1max S/10-9

SD 401.10 531.63 419.90 0.036 4.98
SP1SD4 445.76 522.95 451.09 0.034 7.49
SP1SD2 441.07 517.44 450.98 0.013 4.89
SP1SD1 461.28 501.13 478.11 0.022 2.98
SP2SD1 441.14 496.00 479.91 0.028 6.67

  由表1可知,含能材料的热值为12.52MJ/kg,松
木屑的热值为18.31MJ/kg。由表3所示,含能材料

与松木屑共热解炭的热值处于23.10~29.55MJ/kg
之间,高出含能材料热值的84.50%~136.02%,高出

松木屑热值的26.16%~63.19%。原料中松木屑

的占比越大,共热解炭中的氧元素含量越少,氧元素

含量高也是导致共热解炭热值低的原因。松木屑的

占比越大,共热解炭中的C元素和H元素质量分数

就越大,共热解炭热值就越高[15]。当含能材料与松

木屑共混比为1∶4时,共热解炭中C元素质量分数

最高,共热解炭的热值最大,为29.55MJ/kg,略低

于松木屑热解炭的热值(31.43MJ/kg),高于标准

煤的热值(29.31MJ/kg),具有良好的燃烧特性。此

外,由共热解炭的N元素质量分数分析可知,松木屑

的加入使得共热解炭中的N元素质量分数升高。这

一现象说明了松木屑与含能材料共热解时,能够将含

能材料中的一部分氮元素固定在热解固体产物中,从
而减少热解气体产物中含氮污染物的产生。

表3 不同共混比下共热解炭的元素分析、工业分析和热值分析

Table3Elemental,proximate,andcalorificvalueanalysisofco-pyrolyticcarbonunderdifferentblendingratios

样品

质量分数/%
元素分析(ad) 工业分析(ad)

C H S N O* M A V FC

热值/

(MJ·kg-1)

SD 87.79 2.37 0.11 2.67 3.98 1.40 3.08 47.07 48.45 31.43
SP1SD4 80.36 2.08 0.03 2.72 1.63 0.96 13.18 53.37 32.49 29.55
SP1SD2 50.18 1.95 0.05 2.59 1.89 1.32 43.34 40.08 15.26 26.17
SP1SD1 28.66 1.24 0.11 3.17 1.16 1.13 65.66 32.32 0.89 22.46
SP2SD1 17.26 0.76 0.05 2.15 8.10 0.81 71.68 25.83 1.68 23.10

 注:ad代表空气干燥基;*表示差减法。

2.1.4 热解油组分分析

含能材料与松木屑的共热解油组分分布图如

图7所示。将含能材料与松木屑的共热解油组分分

为含氮类、酸类、醛类、酮类、醇类、醚类、酯类、烷烃

类、呋喃类以及酚类等化合物类别。由于含能材料中

含有相当量的氮元素,当含能材料与松木屑共混比为

2∶1时,热解油中含氮化合物的质量分数为55.22%,
当松木屑比例增大时,热解油中的含氮化合物和含氯

化合物含量大幅降低。Sui等[16]关于生物质热解油

的研究显示,高温有利于醛类化合物的酮基化和羟醛

缩合反应,有利于醛类化合物的生成,且高温会使得

生物质中的大分子化合物更容易发生裂解,生成小

分子烷烃。基于含能材料热解时的放热特性,其热

解时会使得反应环境温度升高,故而热解油组分出

现了随着共混物中含能材料的含量增大,醛类化合

物和烷烃类化合物增加的现象[17]。当含能材料与松

木屑共混比为2∶1时,热解油中的醛类化合物含量

图7 不同共混比下的共热解油组分分布

Fig.7Co-pyrolyticoilcomponentsdistributionofdifferent
blendingratios

下降,这可能是由于含能材料含量过高时,含氮基团
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数量较多从而导致的竞争取代现象[18-19]。

2.2 Aspenplus共热解自持性分析

含能材料与松木屑共热解 Aspenplus模型如

图8所示,图中箭头表示物料出入口。物料和氮气

流进入干燥反应器进行干燥,采用分离器1将水蒸气

分离,干燥物料流进入共热解反应器进行热裂解反

应,热解产物经过分离器2分离成热解炭和挥发分,
挥发分经冷凝器冷却后分离为气体产物和液体产物

流出。其中,干燥单元和热解单元嵌入计算器C-1和

C-2,进一步确定水分干燥率和共热解产物产率。

图8 含能材料与松木屑共热解模型图

Fig.8Co-pyrolysismodelofSPandSD

  由于RSTOIC反应器指定了固、液、气三相产

物分布与各组分产率,并简化了油分组分,因此此时

模拟组和实验组的误差主要体现在热解气体组分

中[20-22]。基于此,选取含能材料和松木屑热解气体

组分的实验组数据和模拟数据作比较。如图9所示,

在含能材料单独热解工况下,气体组分预测值与实

验数据的相对偏差控制在5%以内;松木屑单独热

解时,最大偏差幅度为6%。这一量化验证结果表

明,基于Aspenplus构建的共热解模型具有较高的

可靠性[23]。

(a)含能材料热解气实验组与模拟组

  
(b)松木屑热解气实验组与模拟组

图9 含能材料与松木屑共热解模型验证

Fig.9 Modelvalidationforco-pyrolysisofSPandSD

  共热解单元的能量流动结果如表4所示。其

中,当原料焓为正时,表明该物流在系统内呈现放热

特性;反之,负值则对应物流呈现吸热特性。反应器

本体的热负荷参数反映了维持热解反应温度场稳定

的能量需求。
当含能材料单独热解时,原料带入系统的焓流量

为12.91GJ/h,挥发分流出的焓流量为-14.65GJ/h,

热解炭流出的焓流量为0.54GJ/h。根据流出的焓

流量与流入的焓流量的差,可以计算出共热解反应

器的热负荷为-27.02GJ/h,这说明含能材料单独

热解是一个放热反应,其在热解过程中放出的热量

大于反应器向其热解过程提供的能量,即含能材料

的热分解只需要反应器向其提供一部分能够引发其

分解的热量,反应就能自持进行。当松木屑单独热
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解时,其带入共热解反应器的焓流量为-36.94GJ/h,
挥发分流出的焓流量为-17.98GJ/h,热解炭流出

的焓流量为1.01GJ/h,同理计算可得松木屑单独

热解时共热解反应器的热负荷为19.97GJ/h。因

此,可以判定松木屑热解需要外界向其提供能量。
表4 含能材料与松木屑共热解单元能量流动情况

Table4Energyflowintheco-pyrolysisunitofSPandSD

物料 项目
焓流量/(GJ·h-1)
流入 流出

含能材料

干燥物料流2 12.91

挥发分 -14.65

热解炭 0.54

反应器热负荷 -27.02

松木屑

干燥物料流2 -36.94

挥发分 -17.98

热解炭 1.01

反应器热负荷 19.97

共混物

(SP2SD1)

干燥物料流2 -2.62

挥发分 -14.36

热解炭 0.67

反应器热负荷 -11.07

共混物

(SP1SD1)

干燥物料流2 -11.20
挥发分 -14.34
热解炭 0.74

反应器热负荷 -2.40

共混物

(SP1SD2)

干燥物料流2 -19.78
挥发分 -14.33
热解炭 0.79

反应器热负荷 6.24

共混物

(SP1SD4)

干燥物料流2 -26.64
挥发分 -15.16
热解炭 0.90

反应器热负荷 12.38

当含能材料与松木屑以2∶1进行共混热解时,
原料经干燥后带入共热解反应器的焓流量为-2.62
GJ/h,挥发分流出的焓流量为-14.36GJ/h,热解

炭流出的焓流量为0.67GJ/h,此时共热解反应器

的热负荷为-11.07GJ/h,说明在此共混比例下,含
能材料与松木屑能向热解反应器供能。同理,当含

能材料与松木屑以1∶1共混热解时,共热解反应器

的热负荷为-2.40GJ/h。可见,当含能材料与松木

屑的共混比例为2∶1和1∶1时,两者的自持共热解

有望实现。当含能材料与松木屑以1∶4共混热解

时,反应器的热负荷为12.38GJ/h,由此得知,含能

材料与松木屑以1∶4共混时向共热解系统提供的能

量低于共热解反应器提供的能量。若设置松木屑处

理量为500kg/h,将含能材料与其以2∶1或1∶1共

混热解,在同样的松木屑处理量下,每小时可节约

2.00GJ的能量,约合555.56kW·h。

3 结 论

(1)随着松木屑占比增大,共热解油与共热解炭

的产率增大,共热解气的产率减小。CO和 H2 是共

热解炭的主要成分。在松木屑中加入含能材料之

后,共热解气中CO和 H2 的含量明显增加,CO2 的

含量明显下降。
(2)含能材料与松木屑的共热解炭热值与原料

中松木屑占比呈正相关。共热解炭热值高于含能材

料和松木屑热值。醛类是共热解油的主要成分。
(3)Aspenplus共热解单元的能量流动分析表

明,含能材料热解反应可自持,松木屑单独热解需提

供额外的能量。含能材料热解放出来的热量可维持

自身反应并满足松木屑热解的部分能量需求,显著

降低能耗。
未来可以进一步探索废弃含能材料与生物质共

热解过程中气体污染物的释放特性,以及生物质对

含能材料热解气体污染物的抑制作用。
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