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摘要:采用同步热分析仪对金属氧化物(ZnO,MgO和TiO2)和生物质的混合物分别在 N2气氛和 Ar气氛中

进行了实验研究,发现3种样品的热分析曲线虽略有不同,但反应机理基本一致,可以分为生物质的热解反应

和金属氧化物的热还原反应两部分。同时结果表明,采用生物质直接作为碳质原料来还原金属氧化物是可行

的;ZnO/生物质混合物在1100℃左右基本能完全反应,为太阳能高温热化学转化的一个方向。
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Abstract:Themixtureofmetaloxides(ZnO,MgOandTiO2)andbiomasswereinvestigatedusing

TG/DSCsimultaneousthermalanalyzerinN2atmosphereandAratmosphererespectively.Itwas

foundthatthethermalanalysiscurvesofthethreesampleswereslightlydifferent,butthereaction

mechanismwasbasicallythesame,whichcouldbedividedintotwosteps:thepyrolysisofbiomassand

thethermalreductionofmetaloxides.Atthesametime,theresultsshowthatitisfeasibletoreduce

themetaloxidebyusingbiomassdirectlyascarbonmaterial,andtheZnO/biomassmixturecancom-

pletelyreactatabout1100℃,whichisadirectionforthesolarthermochemicalconversion.
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图1 太阳能高温热化学转化过程示意图

随着传统能源危机的加剧和环境恶化,清洁

能源的高效利用是实现环境、资源和能源可持续

发展的必由之路[1]。太阳能高温热化学过程[2]如

图1所示,是利用聚光太阳能产生的高温驱动热

化学反应(或循环),将太阳能和化石资源(水、二

氧化碳和生物质等清洁、可再生资源)的化学能进

行改性和提质,转化为可大规模储运的清洁化学

能,或者一氧化碳和氢等基础化工原料,同时实现

太阳能的存储和化石燃料的清洁利用。瑞士Paul

Sherrer研究所的Steinfeld团队成功搭建了100

kW太阳能Zn/ZnO热化学循环制取氢气的中试实验系统[3],并连续运行13d;实验中反应温度高达

2000K以上,太阳能-化学能转化效率达到3%。研究人员预计通过延长实验时间、增大反应物进料

速度和安装有效的产物分离装置可以将转化效率提高至10%,以逐步实现商业应用。因此,太阳能高

温热化学过程是解决化石资源短缺、环境污染和温室效应等问题的长远途径之一。

目前国内外不少学者对此方向展开了研究。德国宇航局研制出100kW 的太阳能中试制氢系

统[4],利用基于铁氧化物工质对体系制取氢气,水蒸气的转化率达到30%;美国和瑞士研究人员[5]以

H2O和CO2为原料,利用二氧化铈在加热和冷却过程中结合氧原子能力的差异,将太阳能转化为“可储

存”和“可移动”的能量(CO和 H2)。法国国家科学研究院[6]通过CH4裂解制取氢气和纳米炭黑,热化

学转化效率能达到15.2%。巴西的米纳斯吉拉斯州联邦大学将纤维素和ZnO耦合进行挥发分的催化

重整制氢,实验发现反应生成的生物氢有助于ZnO的还原[7]。浙江大学对采用煤作为还原剂的基于

Zn/ZnO的两步式热化学准循环制氢系统[8]做了一系列的基础研究,并构建了一种新型煤气化产氢系

统以及一种近零排放洁净煤能源利用系统。

将太阳能转换成可储存和可运输的化学燃料的太阳能高温热化学转化技术对于能源及环境的可持

续发展来说是很有前景的一个技术。通过水直接分解制氢需要高温(>2500K)和分离产物气体,而基

于金属氧化物氧化还原反应的两步水解反应绕开了氢气和氧气的分离问题。ZnO/Zn氧化还原对特别

适合这样的循环过程,并且理论上 效率最大约为30%。但是该转化过程需通过太阳能高温腔式接收

器吸收高辐射通量的太阳能来启动腔内的强吸热反应,并将气体产物快速冷却以避免Zn-O2的再次氧

化来实现的。通过用碳质材料作为还原剂可以显著的降低ZnO的还原温度并且也避免了Zn-O2的再

次结合。已有文献采用碳(如石墨)和CH4作为还原剂实验验证了太阳能碳热还原ZnO的可行性[9]。

此外,锌本身就是一种很有吸引力的固体燃料,可用于移动式发电上具有可再充性的Zn-空气燃料

电池。

通过文献调研,发现采用木炭、焦炭和煤等碳含量较高的物质作为碳质原料(或还原剂)的研究[2,10]

较多,而将生物质原料直接作为碳质还原剂的较少。生物质作为一次能源且来源丰富,采用其作为碳质

原料可彻底摆脱对化石能源的依赖,进而实现太阳能的绿色存储和生物质的优化利用。因此,本文对生

物质高温热还原ZnO,MgO和TiO2进行热分析,探讨利用高温太阳能进行生物质热还原金属氧化物的

可行性,为进一步深入研究提供参考。
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 表1 松树枝的元素分析与工业分析 %

工业分析1) 元素分析2)

水分 灰分 挥发分 固定炭 C H O N S

9.60 0.39 73.81 16.20 50.94 6.08 42.80 0.05 0.00

  1)为收到基;2)为干燥无灰基。

1 实验部分

1.1 实验样品

实验采用南京市松树枝为实验的生物质

材料,分析结果见表1。实验前将生物质原料

在自然条件下风干,然后用粉碎机反复粉碎,

过180μm孔径的筛子,取筛下物作为实验生

物质样品。采用的ZnO,MgO和TiO2(最小

纯度分别为99%,98%和99%)粉末均为汕头

市西陇化工厂有限公司所生产。

1.2 实验设备与实验方法

本实验是为了探讨利用生物质热还原金属氧化物的可行性及粗定反应的温度范围。采用德国耐驰

公司的STA449F3热分析仪对样品进行测试。具体实验方法如下:

 图2 TG/DTA曲线

1)实验一:氮气气氛下的热分析

样品:ZnO/生物质(约9.6mg)、MgO/生物质(约9.8mg)和褐煤(约10.8mg,含水率约为30%,

作为热重分析的参考物),金属氧化物与碳的物质的量比为1∶2。

实验条件:采用Al2O3坩埚;载气为高纯N2,流量为50mL/min;从25℃加热到1000℃,升温速率

为10℃/min。

2)实验二:氩气气氛下的热分析

样品:ZnO/生物质(约4.5mg)、MgO/生物质(约4.5mg)和TiO2/生物质(约11.2mg),金属氧化

物与碳的物质的量比为1∶2。

实验条件:采用Al2O3坩埚;载气为高纯Ar,流量为100mL/min;从35℃加热到1500℃,升温速

率为40℃/min。

2 结果与讨论

2.1 氮气气氛下的反应

图2为样品ZnO/生物质和 MgO/生物质以

及参比物褐煤(含水率约为20%)在氮气气氛条件

下所得到的TG和DTA曲线。图2(a)中褐煤在

100℃左右有一个明显的失重台阶,为其本身所含

的水脱水所致,而后在400℃左右亦有一个较之

前较缓的台阶,此次为褐煤发生部分热解反应,随

后热解加快,直至最终加热温度时,曲线仍保持一

样的坡度,最后有53%残留,说明其热解不完全。

ZnO/生物质和 MgO/生物质TG曲线相似,均有

两次明显的失重台阶,因与褐煤组成略有不同而

有些差异,在800℃后ZnO/生物质曲线出现第3
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个大台阶,质量损失率高达20%,说明ZnO参与了反应。

图2(b)中3个样品的曲线在800℃前比较相似,在接近100℃有1个吸热峰,为样品中含有的水蒸

发,而在800℃后褐煤和MgO/生物质曲线走势仍然一致,而ZnO/生物质曲线则出现2个吸热峰,可能

分别是ZnO参与反应和生成的Zn气化吸热的结果(锌的沸点为907℃)。

 图3 TG,DTG和DTA曲线

2.2 氩气气氛下的反应

图3为 样 品 ZnO/生 物 质、MgO/生 物 质 和

TiO2/生物质在氩气气氛条件下所得到的 TG,

DTG和DTA曲线。从图3中可以看出 MgO/生

物质和TiO2/生物质这2个样品在整个实验中具

有非常相似的热行为,并且700℃后质量变化很

小,有至少60%的残留物。唯一的不同是 MgO/

生物质的DTA在1418℃出现了一个小的吸热

峰,同时DTG在此也开始出现坡度,可能是部分

MgO参与了反应。在800℃前,ZnO/生物质和其

他2个样品的曲线是相似的,但在1100℃时其

TG和DTG曲线出现了明显的峰,曲线发生了很

大的变化,损失率达到70%,表明ZnO参与了反

应,并且由于生成的Zn挥发导致质量严重下降。

图3(a)和图3(b)曲线所有的样品在360℃左

右都有一个明显的峰,这主要是由于生物质的部

分组成如其所含的纤维素在此温度段发生了热

解,生成了CO和H2等气体,以及碳和一些难以裂

解的焦油类物质。图3(c)曲线可以看出在675℃
左右3个曲线均出现放热峰,这是由于剩余的焦

油类物质裂解。最后,生物质灰分(可能包含部分未参与还原反应的碳)则留在了炉内。实验后坩埚内

均发现有黑色物质残留,证明生物质生成的碳过量。TiO2/生物质在实验中基本没有金属氧化物的还

原反应,MgO/生物质在实验中还原反应很少,ZnO/生物质在实验中发生了反应,有金属单质生成,且

反应基本趋于完全。

2.3 不同气氛下反应的比较分析

将图2和图3中的曲线进行比较可以发现,热分析曲线走势不大相同,可能是由于实验时的载气气

氛和升温速率及加热终温不同而产生的生物质热解过程(机理)不同所致。但生物质热还原金属氧化物

的机理是一致的,可以分为两部分:①生物质的热解反应,分为低温下的脱水(N2气氛下有,Ar气氛下

不明显)和脱挥发分(生物质的一次热解和二次热解);②金属氧化物的热还原反应,还原剂为生物质热

解产生的还原气氛和固体碳。

表2为Ar和N2气氛下不同氧化物体系的热分析转变温度和相应的质量损失率,受限于炉体加热

的最高温度,TiO2/生物和 MgO/生物质在1500℃后的反应转变温度无法确定。
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 表2 氧化物体系热分析转变温度与质量损失率

实验条件
实验结果

阶段 转变温度/℃ 质量损失率/%

N2气氛,

10℃/min,

25~1000℃

褐煤

ZnO/生物质

MgO/生物质

脱水 110.65 9.20
脱挥发分 354.0 5.58

脱水 106.0 3.36

脱挥发分
241.0

381.0

2.11

15.83
热还原 831.1 10.92
脱水 105.1 4.43

脱挥发分
245.1

385.1

2.67

18.41

Ar气氛,

40℃/min,

35~1500℃

ZnO/生物质

MgO/生物质

TiO2/生物质

脱挥发分
356.9

657.8

19.66

1.81
热还原 1011.4 70.01

脱挥发分
360.2

698.7

26.44

6.59

脱挥发分
359.0

705.9

30.37

2.51

3 结 论

1)热分析曲线形态虽略有不同,但

反应机理基本一致,可以分为两部分:①
生物质的热解反应,分为低温下的脱水

(N2气氛下有,Ar气氛下不明显)、脱挥

发分(生物质的一次热解和二次热解);

②金属氧化物的热还原反应,还原剂为

生物质热解产生的还原气氛和固体碳。

2)受限于热天平的加热温度,得到:

ZnO/生物质混合物在1100℃左右基

本完 全 反 应;MgO/生 物 质 混 合 物 在

1400℃左右开始金属氧化物的还原反

应,但反应缓慢;TiO2/生物质混合物在

1500℃基本没有反应。

3)采用生物质直接作为碳质原料来还原金属氧化物是可行的,对反应条件的最优化和反应的机理

有待后续进一步深入研究。

4)塔式或者碟式集热系统能达到1000℃以上的高温,采用高温腔式集热器(或反应器)可实现生

物质高温热还原金属氧化物的反应(特别是ZnO/生物质),是太阳能高温热化学转化的一个方向。
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