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抗生素菌渣热解 N 官能团变化特征及其与 NOx前驱物关系研究
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摘 要: 以青霉素菌渣( PMW) 和土霉素菌渣( TMW ) 为对象，在水平管式反应器中进行快速热解，采用 X 射线光电子能谱
( XPS) 表征和化学吸收-分光光度定量分析方法，研究了抗生素菌渣热解 N 官能团变化特征及其与 NO x 前驱物的关系。结果

表明，菌渣燃料 N 官能团分为无机 N( N-IN) 和蛋白质及其水解产物 N ( N-A ) 两种。决定菌渣 NO x 前驱物以 NH3-N 为主，N
官能团主要为 N-A，PMW 占 81．1%、TMW 占 59．0%。在低温区间，N-IN 在 150－250 ℃ 分解和 N-A 在 250－450 ℃ 转化，为
NH3-N 主要来源; PMW 和 TMW 产率分别为 20．9%和 25．6%，而 HCN-N 产率小于 2%，基本与燃料 N 官能团特征无关; 该阶

段伴随吡啶 N( N-6) 和吡咯 N( N-5) 的生成及转化，峰值在 350－400 ℃。在高温区间，半焦 N 反应，主要是 N-6 和 N-5 的转化，

为 NH3-N 和部分 HCN-N 的来源; 该阶段伴随少量更稳定质子化吡啶 N ( N-Q) 和氮氧化物 N ( N-X) 生成。由于 N-IN 和不稳

定 N-A 低温下会快速分解，250－300 ℃下菌渣半焦 N 去除高达 40%、能量损失可控制在 25%，因此，采用合适低温热解处理菌

渣，在保证能量前提下可有效去除燃料中的 N。
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Evolution of nitrogen functionalities and their relation to NOx precursors
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Abstract: On the basis of rapid pyrolysis of two antibiotic mycelial wastes ( AMWs) ，viz．，penicillin mycelia
waste ( PMW ) and terramycinmycelial waste ( TMW ) ，in a horizontal tubular quartz reactor，evolution of
nitrogen functionalities and their relation to NO x precursors were investigated with the help of XPS and chemical
absorption-spectrophotometry methods． The results indicate that inorganic-N ( N-IN ) and amide-N /amine-N /
amino-N ( N-A ) are two kinds of nitrogen functionalities in the raw AMWs samples， determining the
predominance of NH3-N among NO x precursors． N-A is found to be the main one with the proportion of 81．1%
and 59． 0% for PMW and TMW，respectively． At low temperatures，the decomposition of N-IN and the
conversion of N-A mainly occur at 150－250 ℃ and 250－450 ℃，respectively，which are two routes for most
NH3-N with yields of 20．9% ( PMW ) and 25．6% ( TMW ) ． While HCN-N is produced with a small amount less
than 2%，having no relationship with the characteristics of nitrogen functionalities in fuels． Besides，pyridinic-N
( N-6) and pyrrolic-N ( N-5) are also formed and then converted with peak values at 350 － 400 ℃ ． At high
temperatures，the conversion of N-6 and N-5 is prevailing，leading to the basically equal increments on NH3-N
and HCN-N． Simultaneously，a minor amount of more stable quaternary nitrogen ( N-Q) and N-oxide ( N-X) is
produced． Typically，due to the rapid decomposition of N-IN and labile N-A at low-temperature pyrolysis，
nitrogen removal can reach up to 40% while energy loss can be controlled within 25% when pyrolyzing at 250－
300 ℃ ． As a result，low-temperature pyrolysis could be an effective method for nitrogen removal whereas
preserving the energy in AMWs．
Key words : AMWs; nitrogen functionalities; NO x precursors; low-temperature pyrolysis; nitrogen removal

中国是抗生素生产大国，抗生素发酵工艺会产

生大量菌渣，主要成分为菌丝体、剩余培养基、发酵

代谢产物及少量残留抗生素［1］。据统计，2009 年中

国抗生素菌渣产量达到 1．0×107 t［2］。菌渣因其形
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成过程，富含有机质和菌体蛋白，热值与低阶煤相

当［1，3］，是一种典型生物质资源。通过热化学转化

或热利用可实现其减量化、无害化及资源化利用，许

多研究集中在该领域，如水热制生物燃料［4，5］、热解

制汽 或 油［6，7］、热 解 活 化 制 活 性 炭［7，8］ 及 燃 烧 供

能［9，10］，这些说明经热化学过程将菌渣转化为高附

加值生物基产品或直接供能，具有发展前景。
生物质热解是热化学转化和热利用的基础，本

身可制备生物燃料，同时又发生在其他 ( 气化、燃

烧) 过程中［11］。热解过程，生物质燃料 N 会转化为

NO x前驱物( NH3、HCN 及 HNCO ) ，其不仅与二次

环境污 染，如 酸 雨、温 室 效 应、臭 氧 层 破 坏 等 相

关［12］，还是形成大气 PM2．5 的重要因素［13］。因此，

研究生物质热解燃料 N 到 NO x 前驱物的迁移十分

重要。NO x前驱物中，HNCO 生成量低，随温度升高

而分解，且 H2 O 条件下转化为 NH3
［12］，故 NH3 和

HCN 为主要组分，其来源可概括为: 初次反应燃料

N 的直接分解和二次反应半焦 N 及焦油 N 的进一

步转化，受到热解条件( 特别是热解温度) 的影响。
Hansson 等［12］论证了木质纤维类生物质燃料 N 主

要以蛋白质 N( N-P) 赋存，蛋白质热解有两条路径:

一是生成 NH3和半焦 N ; 二是生成挥发分环酰胺，高

温下环酰胺裂解为 HCN 主要来源; Tian 等［14，15］研

究污泥和甘蔗渣热解，认为 NH3来源于低温下燃料

氨基结构的裂解和高温下半焦 N 官能团的加氢氢

化，而挥发分热裂解是生成 HCN 的主要路径; Cao
等［16］指出，污泥快速热解 NH3 为主要 NO x 前驱物，

且产率随温度升高而增加，关于 NO x 前驱物来源的

解释与 Tian 等［14］研究一致; Tian 等［17］发现，污泥

燃料 N 官能团有 N-P( 主要) 、无机 N ( N-IN ) 、吡啶

N( N-6) 和吡咯 N ( N-5) ，其微波热解过程，初次反

应，N-IN 分解生成 NH3，不稳定 N-P 分解成焦油含

N 中间体，同时释放 NH3，稳定 N-P、N-6 及 N-5 转

化为半焦杂环 N，二次反应，HCN 源于焦油含 N 中

间体转化，NH3源于半焦杂环 N 转化; Wei 等［18］认

为，污泥主要 N 官能团为 N-P 和 N-6，约占总 N 含

量的 80%，分别主要转化为 NH3和 HCN，提高热解

温度可促进半焦 N 转化为 NO x 前驱物。以上研究

均表明，生物质热解 NO x 前驱物的生成与燃料( 半

焦) N 官能团特征关系密切，但因绝大多数生物质 N
源的单一性和 N 官能团表征分峰的差异性，相关研

究均集中在有机 N。
与污泥相似，菌渣为典型工业生物质废弃物，含

氮量很高，来源于培养基 N 源，包括铵氮及硝基氮

等 N-IN 和蛋白质及水解产物等有机 N［19］，一般高

达 7%－9%［3，5，8］。除有机 N 外，菌渣含一定量 N-
IN，Ma 等［20］采用 XPS 分析了菌渣燃料 N 官能团，

发现 N-IN( 铵或质子化胺) 含量高于有机 N ( 胺或

酰胺) ; Zhu 等［21］研究了三种菌渣热解燃料 N 转化

路径，但该研究燃料 N 官能团的 XPS 分峰存在问

题，认为谱图中 401．4 eV 峰归属胺 N，热解 NO x前驱

物生成机理未考虑 N-IN 的影响; Chen 等［22］研究了

热解温度及类型对菌渣半焦 N 及 NO x 前驱物的影

响，提到了高温半焦 N 的变化取决于燃料有机 N
( 蛋白质) 的复杂反应。基于菌渣同时存在的 N-IN
和有机 N，有关热解 N 官能团的变化特征及其对

NO x前驱物的影响，鲜有研究报道。
前面工作已获取各操作条件对药渣热解 NO x前

驱物生成的影响规律［23］，基于此，本研究选择水平

管式反应器快速热解条件，以两种抗生素菌渣———
青霉素菌渣( Penicillin Mycelial Waste，简称 PMW )

和土 霉 素 菌 渣 ( Terramycin Mycelial Waste，简 称

TMW ) 为研究对象，采用 XPS 表征及化学吸收-分
光光度定量方法，考察低高温热解燃料 N 官能团变

化及 NO x前驱物生成特征，以获取不同反应阶段两

者间的联系，同时，分析热解过程燃料( 半焦) 含 N
量及能量变化，旨在为菌渣热解 NO x 前驱物的控制

及 N 组分的有效去除提供参考。

1 实验部分
1．1 实验原料

所选菌渣原料均来自于石家庄制药集团有限公

司，实验前对原料进行包括烘干、粉碎、筛分、再烘恒

重的预处理，得到粒径为 0－300 μm 的干基样品，置

于干 燥 器 备 用。采 用 马 弗 炉 ( MXX1100 － 30，

Shmicrox Co．，Ltd．，China) 及自动量热仪 ( WZＲ-
1T-CII， Changsha Bente Instruments Co．， Ltd．，
China ) 、 元 素 分 析 仪 ( Vario EL cube，

Elementaranalyse，Germany ) 对样品分别进行了工

业分析、元素分析，结果见表 1。
1．2 热解实验

图 1 为实验流程示意图。实验流程包括供气、
热解、采样及分析四个单元，供气单元采用99．999%
高纯 Ar 为载气，流量设定为 400 mL /min; 热解装置

为水平管式反应器( 内径: 44 mm，长度: 1 200 mm ) ，

采用带有温控装置的电炉进行加热，设有热电偶监

控反应器温度; 采样单元与反应器以可拆密封方式

连接，包括焦油冷阱和 NO x前驱物吸收装置，连接管
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用电加热带保温，避免焦油冷凝。基于热解终温范

围: 150－800 ℃，进行批量快速热解实验，预设终温:

低温段 ( 150 － 450 ℃ ) 间 隔 50 ℃，高 温 段 ( 500 －
800 ℃ ) 间隔 100 ℃，每轮实验，称量 3 g 样品装入瓷

舟，置于反应器冷端，开启温控装置和载气吹扫，当

反应器达到预设终温且吹扫 30 min 后，迅速推入瓷

舟至加热中心，稳定 30 min 以保证热解完全。

图 1 实验流程示意图
Figure 1 Schematic diagram of the experimental system

表 1 抗生素菌渣的工业分析及元素分析
Table 1 Proximate and ultimate analyses
of antibiotic mycelial wastes ( AMWs)

AMW PMW TMW
Proximate analysis w db /%

Ash 8．09 14．85
Volatile matter 78．51 73．90
Fixed carbon 13．40 11．25

HHV Q / ( MJ·kg－1 ) 19．28 19．33
Ultimate analysis w daf /%

Carbon 48．07 50．60
Hydrogen 6．96 7．17
Nitrogen 8．04 10．93
Sulfur 0．57 0．81

Oxygen ( by difference) 36．36 30．49

采样环节，热解气先通入焦油冷阱( 装有异丙

醇，置于 0 ℃冰水混合物) 去除焦油，再通入 NO x前

驱物吸收装置，其采用两路管线并联形式，以避免

NO x前驱物组分( NH3 和 HCN ) 因高溶解度造成的

相互影响［22］。每路管线由四个吸收瓶串联而成，第

一和第二个分别用于防倒吸和除水分，剩余二个各

装有 100 mL 吸收液，充分吸收 NO x 前驱物组分，

NH3采用 H3BO3溶液( 5 g /L ) ，HCN 采用 NaOH 溶

液( 0．0 mol /L ) ，同时计量两路管线热解气流量 Q 1

和 Q 2，有助于确定 NH3和 HCN 含量，经吸收的前驱

物组 分 会 转 化 为 对 应 离 子 ( NH3→NH+
4，HCN→

CN－ ) ，溶液离子溶度测定采用分光光度法。待反应

器冷却，收集瓷舟半焦，对其进行特性分析( 重量、
元素、热值) 及 N 官能团表征，过采样单元的热解气

可排空也可收集检测组分。
1．3 实验表征及分析方法

分光光度法选用标准 HJ536—2009( NH3-N ) 和

HJ484—2009( HCN-N) ，基于标准，吸收液中 NH+
4和

CN－ 离 子 溶 度 通 过 水 质 分 析 仪 测 定 ( DＲ3900，

HACH，USA) ，每组平行测量三次，以保证精确度。
根据管线流量、对应离子浓度及样品原料特性，可计

算 NH3-N 和 HCN-N 产率，过程见式( 1) 和( 2) 。

YNH3-N
=

14．01·c 1·V 1

Q 1 / Q 1+Q 2( )·18．04· mfuel·w fuel-N( )( )

( 1)

YHCN-N =
14．01·c2·V2

Q2 / Q1+Q2( )·26．02· mfuel·w fuel-N( )( )

( 2)

式中，YNH3-N和 YHCN-N 分别为 NH3-N 和 HCN-N 产

率，%; c1和 c2分别为吸收液 NH+
4和 CN－离子浓度，mg /

L; V1和 V2分别为 NH3和 HCN 吸收液体积，L; Q1和 Q2

分别为 NH3和 HCN 吸收管线流量，mL /min; mfuel为原

料质量，mg; w fuel -N为原料含 N 率，%。
原 料 和 半 焦 N 官 能 团 表 征 选 用 型 号 为

ESCALAB 250Xi( Thermo VG Scientific，UK ) 的 X
射线 光 电 子 能 谱 仪 ( XPS ) ，靶 源 为 单 色 器 Al 靶

( 1 486．68 eV) ，功率 150 W，光点直径 500 μm，电子

腾起角 90°。采用恒定通能模式扫描，通能 30 eV，

步长 0．1 eV。分峰拟合前，以 C 1s ( 284． 6 eV ) 对

N 1s XPS谱图进行能量校正。N 官能团种类分为

N-6、氨基 N /酰胺 N /胺类 N ( N-A ) 、N-5、质子化吡
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啶 N( N-Q ) /N-IN 和氮氧化物 N ( N-X ) ，相应电子

结合能归属为( 398．8±0．2) 、( 399．8±0．3) 、( 400．4±
0．2) 、( 401．4±0．2) 和 402－405 eV［17，18，24－26］。根据以

上 N 官能团结合能位置，采用 XPSPEAK 专用软件

( 选 70% － 30% Gaussian-Lorentzian， 1． 65 eV
FWHM ) 对谱图分峰拟合，选择 Shirley 类型扣背底。

此 外，为 配 合 讨 论，采 用 TGA ( Q50，TA
Instruments，USA) 分析原料热失重行为，采用上述

元素分析仪和量热仪分别测定各热解终温下半焦元

素组成及热值，半焦特性( N 去除率、N 官能团产

率、能量损失率) 计算过程如式( 3) 、( 4) 和( 5) 。

YNrem
= 1－

mchar·w char-N

mfuel·w fuel-N
( 3)

YN*char
= ( 1－YNrem

)·
AN*char

∑AN*char

( 4)

Yqloss
= 1－

mchar·q char

mfuel·q fuel
( 5)

式中，YNrem和 Yqloss分别为半焦 N 去除率和能量

损失率，%; YN*char为半焦某 N 官能团产率，%; mfuel和

mchar为原料和热解所得半焦质量，g ; w fuel -N 和 w char -N

为原料和热解所得半焦含 N 率，%; q fuel和 q char 为原

料和热解所得半焦单位质量热值，MJ /kg ; AN*char为半

焦 XPS 谱图某 N 官能团峰面积，1。

2 结果与讨论
2．1 菌渣热失重特征

热重分析有助于辨别菌渣不同组分热降解行为

的差异性。基于此，本研究先分析了样品热失重特

征，两菌渣在 Ar 气氛和 15 ℃ /min 升温速率下的

TG 和 DTG 曲线，具体见图 2。
由图 2 可知，两菌渣热解，主失重区间均为 150

－550 ℃，根据 DTG 曲线，可分为三个阶段，但两者

分界点有一定差别: 第一阶段 N-IN 结构的分解，

PMW 在 150－223 ℃，TMW 在 150－237 ℃ ; 第二阶

段蛋 白 质 及 可 溶 性 多 糖 的 热 解，PMW 在 223 －
400 ℃，TMW 在 237－400 ℃ ; 第三阶段细胞壁纤维

素、半纤维素等不溶性多糖的热解，温度为 400 －
550 ℃，三个阶段 DTG 曲线特征分别与文献［23，27，3］

相一致。两菌渣 DTG 曲线均有两个峰，分别在第一

和第二阶段，第一阶段为 DTG 侧次峰，PMW 较弱，

峰位为 208．2 ℃，TMW 较强，峰位为 215．7 ℃ ; 第二

阶段为 DTG 主宽峰，PMW 较强，峰位为 305．6 ℃，

TMW 较弱，峰位为 331．6 ℃ ; 第三阶段两者 DTG 曲

线基本重合，以上 DTG 峰差异可能与两菌渣 N 官

能团相对含量有关。此外，两菌渣主失重温度区间

的热失重，温度低于 300 ℃，TMW 更剧烈( TMW 的

TG 曲线在下方) ，取决于该区间 N-IN 的分解( 主导

反应) ; 温度高于 300 ℃，PMW 更剧烈( PMW 的 TG
曲线在下方) ，与该区间有机 N 的热解( 主要反应)

相关，从热失重特性可反映两菌渣 N 官能团含量存

在差异。关于总失重率，PMW 约 72．5%，TMW 约

68．0%，其原因在于灰分差异。

图 2 抗生素菌渣的 TG 和 DTG 曲线
Figure 2 TG and DTG curves of AMWs at

15 ℃ /min under Ar atmosphere

2．2 低温热解燃料 N 官能团演变特征

低温下燃料热解为脱挥发分及半焦生成的初次

反应，燃料 N 向半焦 N 转化，同时伴随焦油 N 和

NO x前驱物的释放［28］。随着热解终温升高，固相

( 从燃料到半焦) N 官能团发生种类和含量的演变，

同时影响 NO x 前驱物的生成。相关文献［15，17，29］报

道: 低温阶段 NO x前驱物组分取决于燃料 N 官能团

的直接分解，因此，采用 XPS 分析了两菌渣低温热

解燃料到半焦 N 官能团的演变特征。基于相同分

峰拟合规则，图 3 为拟合后的从原料到各低温( 150
－450 ℃ ) 半焦的 XPS( N 1s) 谱图。

由图 3 可知，菌渣原料 XPS 谱图有两峰，分别

对应 N-IN 和 N-A，这里需要说明的是，N-IN 是指以

铵基、硝基及质子化胺存在的 N 官能团，峰位在

401．4 eV［17，20］，与另一种更稳定 N 官能团———N-Q
( 来 源 于 高 温 半 焦 杂 环 N 的 转 化 ) 的 峰 位 重

合［18，30］; N-A 代表生物质中以蛋白质及其水解产物

( 酰胺、胺、氨基酸) 存在的 N 官能团，这些 N 官能

团 XPS 峰相近，峰位从 399．5 到 400．1 eV 变化，可

归属在 399．8±0．3 eV 范围［5，24，25，30］。由 N 官能团

峰面积可知，PMW燃料N主要为N-A，约占81．1%，
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N-IN 占 18．9%，而 TMW 中 N-IN 比例明显提高，约 41．0%，N-A 为 59．0%。

图 3 低温热解菌渣原料及各温度半焦的 XPS( N 1s) 谱图
Figure 3 N 1s XPS spectra of AMWs and AMWs-derived chars generated at low-temperature ranging from 150 to 450 ℃

( N0: N-IN; N1: N-A; N2: N-6; N3: N-5)

对比 XPS 和 DTG 谱图进一步说明，两菌渣 N 官能团含量的差异造成了其第一和第二阶段 DTG
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峰的强弱差别。低温快速热解，随着热解终温升高，

菌渣 N 官能团变化趋势基本一致: N-IN 转化区间

约 150 － 250 ℃，峰 面 积 不 断 减 小，消 失 在 250 －
300 ℃ ; N-A 峰 200 ℃以下基本无变化，200 ℃ 以上

逐渐变小，转化区间为 250－450 ℃ ; 低温半焦出现

N-6 和 N-5 两类杂环 N，且峰面积不断增大，谱图

中，200 ℃出现 N-6 峰，300 ℃ 才出现 N-5 峰，说明

N-6 比 N-5 更易生成。对燃料及半焦 N 官能团峰面

积积分，以获取各 N 官能团相对比例随温度的变

化，具体见图 4。

图 4 低温热解各 N 官能团比例随温度的变化
Figure 4 Fraction of various nitrogen functionalities vs． the pyrolysis temperature in low temperature region

( a) : PMW ; ( b) : TMW
: N-IN; : N-A; : N-6; : N-5;

由图 4 可知，低温下从燃料到半焦，两菌渣 N
官能团比例变化相似，随温度升高，N-IN 和 N-A 在

各自主转化区间逐渐减少，而两类杂环 N ( N-5 和

N-6) 在相应温度出现且比例逐渐增加: 第一，N-IN
热稳 定 性 不 如 N-A，180℃ 其 比 例 减 少 至 7． 5%
( PMW ) 和 11．3%( TMW ) ，低于 200 ℃，N-A 峰基本

无变化且无其他 N 官能团生成，N-IN 转化不会形

成其他半焦 N 官能团，导致 N-A 比例有所增加。
150－250 ℃ ( N-IN 转化区间) ，N-IN 比例减少的幅

度，TMW 比 PMW 更大，该结论可与低于 300 ℃ 的

DTG 峰强弱和热失重特征相互印证; 第二，N-A 比

例，250－400 ℃，PMW 减少约 75．2%，TMW 减少约

68．7%。低温热解，有两条转化路径使菌渣 N-A 减

少: 不含活性侧链的 N-A 热稳定性较差，经键裂反

应易生成非半焦 N［17，25］，含活性侧链的 N-A 热稳定

性较好，经交联反应易转化为半焦 N 官能团［12，30］，

活性侧链是决定 N-A 转化的关键因素，对比两菌渣

N-A 主转化区间减少的幅度，PMW 比 TMW 要大，

该结论与菌渣高于 300 ℃的 TG-DTG 特征相符; 第

三，低温区间有两类杂环 N ( N-5 和 N-6) 生成，源于

上述较稳定 N-A 经交联反应而转化，两者比例显著

变化区间为 250－400 ℃，与 N-A 相一致，N-6 比 N-5
易生成的原因在于 N-6 比 N-5 更稳定［18，31］，400 －
450 ℃，两者比例基本相等，趋于稳定。总的来看，

低温热解菌渣燃料到半焦 N 官能团演变特征为 N-
IN 的分解、N-A 的转化及杂环 N ( N-5 和 N-6) 的生

成，各 N 官能团比例变化趋势具有单调性，且有各

自特征温度区间。
2．3 高温热解燃料 N 官能团演变特征

高温快速热解，初次反应( 挥发分析出和半焦

生成) 和二次反应( 焦油和半焦热裂解) 同步进行，

NO x前驱物的生成除初次反应贡献外，依赖于二次

反应半焦 N 和焦油 N 热裂解［28］。文献［17，18，29］ 认

为，高温下 NH3组分源于 H 自由基作用的半焦 N 官

能团加氢氢化，同时半焦中 N 官能团开环也会对

HCN 组分做出贡献。因此，采用 XPS 分析了高温

区间( 500－800 ℃ ) 不同热解终温下两菌渣半焦 N
官能团特征，图 5 为基于相同分峰拟合规则的高温

半焦 XPS( N 1s) 谱图。
由图 5 可知，高温区间( ≥500 ℃ ) ，菌渣半焦 N

官能团特征及变化趋势一致: 有 N-6、N-5、N-Q 和

N-X 共四种形式，无 N-A 存在。500－800 ℃，半焦

杂环 N ( N-6 和 N-5) 峰面积在减少，且伴随有新的

N 官能团 N-Q( 500 ℃出现) 和 N-X( 700 ℃出现) 峰

面积的增大，说明 N-Q 和 N-X 源于高温下 N-6 和

N-5 的二次反应。同样对 N 官能团峰面积积分，可

获取高温半焦各 N 官能团比例随温度的变化规律，

见图 6。
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图 5 高温区间两菌渣各温度半焦的 XPS( N 1s) 谱图
Figure 5 N 1s XPS spectra of AMWs-derived chars produced at high-temperature ranging from 500 to 800 ℃

( N2: N-6; N3: N-5; N4: N-Q; N5: N-X)
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图 6 快速热解高温下各 N 官能团比例随温度的变化
Figure 6 Fraction of various nitrogen functionalities vs． the pyrolysis temperature in high temperature region

( a) : PMW ; ( b) : TMW
: N-6; : N-5; : N-Q; : N-X;

由图 6 可知，500－800 ℃，初次反应形成的半焦

两杂环 N( N-6 和 N-5) 所占比例，PMW 和 TMW 分

别减少了 24．1%和 30．9%，该减少的比例为 N-Q 和

N-X 所占比例的增幅。N-Q 为更稳定的大分子杂

环 N，经上述 N-6 和 N-5 芳香杂环缩合过程而形

成［32］，N-X 为半焦表面的氮氧化物( N－O 键) 形态，

通过 N-6 与表面含氧官能团结合作用而形成［26］。
相比 N-5，N-6 所占比例下降的幅度较小，在于其更

优的热稳定性，相比 N-Q，N-X 形成于更高温度区

间，可进一步反映 N-6 官能团的稳定性。总的来看，

高温区间菌渣半焦 N 官能团演变特征为杂环 N ( N-
6 和 N-5) 的减少，同时伴随着更稳定 N-Q 和 N-X
的生成，两类杂环 N 的热稳定性影响半焦 N 官能团

比例分布。
2．4 热解过程 N 官能团特征与 NOx 前驱物的关系

为定量分析菌渣燃料( 半焦) N 官能团与 NO x

前驱物的关系，结合燃料( 半焦) 含 N 率和各 N 官

能团比例，得到了燃料及各热解终温半焦 N 官能团

产率，同时通过化学吸收定量方法，获取了 NO x前驱

物组分产率及比例随热解终温的变化，具体见图 7。
低温下，一部分 N-IN 经反应 NH+

4→ NH3+ H+，

NO2/3
－→ NH3 + OH－ 可热分解成 NH3

［17］，另一部

分，N-IN( 质子化胺) 经去质子化过程可形成胺类

( N-A) ［5］，因此，随温度升高，N-IN 产率快速下降，

250 ℃ 时约 3%，而 200 ℃ 以下 N-A 产率有所增加

( 图 7( a) 、图 7( b) ) 。温度高于 200 ℃，不稳定 N-A
经解聚( 蛋白质) 、脱氨 /脱羧 /脱水( 氨基酸) 易生成

焦油 N 中间体，同时释放 NH3，稳定 N-A 经交联反

应易生成半焦杂环 N( N-6 和 N-5) ［12，25，30］，因此，N-

A 产率急剧下降，如: 250－400 ℃，PMW 和 TMW 分

别下降约 68%和 60%，在 450－500 ℃转化完全。N-
6 和 N-5 产率初始呈增加趋势，随着温度继续升高，

半焦二次反应越来越明显，会消耗 N-6 和 N-5，两者

产率在 350－400 ℃出现峰值。高温下，半焦两类杂

环 N，一方面发生加氢氢化和开环反应［17］; 另一方

面转化为更稳定 N 官能团［18］。500－800 ℃，两者总

产率，PMW 和 TMW 分别下降15．7%和 13．1%，N-Q
和 N-X 呈增长趋势，但产率很低，800 ℃ 时，N-Q 低

于 4%，N-X 低于 1%，高温半焦 N 官能团仍以 N-6
和 N-5 为主。结合图 7 ( c) 可知，燃料 N 官能团与

NO x前驱物关系，温度低于 500 ℃，HCN-N 产率很

低，在 2%以下，说明菌渣初次反应燃料 N 官能团的

变化对 HCN 的 生 成 基 本 无 影 响。NH3-N 产 率，

PMW 和 TMW 分别可达20．9%和25．6%，来源于 N-
IN 和不稳定 N-A 的分解，其中，该区间 NH3-N 产

率，TMW 一直高于 PMW，推测原因为其含 N-IN 高

的缘 故; 500 － 800 ℃，NH3-N 产 率 增 幅 为 5． 8%
( PMW ) 和 4．0% ( TMW ) ，来源于半焦杂环 N 加氢

氢化反应［14］，HCN-N 产率增幅为17．0% ( PMW ) 和

18．5% ( TMW ) ，经半焦 N 组分衡算，来源于半焦杂

环 N 开 环 反 应 的 贡 献: PMW 为 6．2%，TMW 为

4．9%，说 明 高 温 下 半 焦 杂 环 N 转 化 对 NH3-N 和

HCN-N 的贡献基本持平，剩余大部分 HCN-N 源于

二次反应 焦 油 N 的 热 裂 解［12，14，15］。此 外，由 图 7
( d) 可知，两菌渣热解 HCN-N /NH3-N 比例变化基

本一致，且均小于 1，说明整个温度区间 NO x前驱物

以 NH3为主，这与菌渣燃料 N 的赋存形式( N-A 和

N-IN) 密切相关，跟前文研究工作相一致［23］。
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图 7 快速热解固相 N 官能团产率( a，b) 、NO x前驱物组分产率( c) 及比例( d) 随热解终温的变化
Figure 7 Yield of various nitrogen functionalities in solid phase ( ( a) : PMW，( b) : TMW) ，yields ( c)

and ratio ( d) of NO x precursors vs． the pyrolysis temperature

2．5 热解过程燃料半焦 N 去除率及能量损失分析

基于热解过程菌渣 N 官能团反应对温度敏感

性的不同，通过获取各热解终温半焦特性数据( 产

率、含 N 率、热值) ，考察了半焦 N 去除率( YNrem
) 及

能量损失率( Yqloss ) 随热解终温的变化，具体见图 8。

图 8 热解过程燃料半焦 YNrem
及 Yqloss

随温度的变化

Figure 8 Changes of YNrem
and Yqloss

in chars vs． the temperature during rapid pyrolysis process

由图 8 可知，随着热解终温升高，两菌渣热解半

焦 YNrem增大，同时伴随着 Yqloss增大。燃料的 N 去除

及能量损失主要发生在低温初次热解，高温二次反

应对两者影响较小，例如: 100－500 ℃，菌渣 YNrem 和

Yqloss增 幅 分 别 为 70% － 77% 和 69% － 73%; 500 －

800 ℃，两者增幅却分别只有 13% － 16%和 11% －
12%，这说明低温热解对燃料 N 去除非常有效，但

会伴随能量损失的代价。不过，从图 8 可以发现，随

温度 升 高，Yqloss 增 长 的 速 度 比 YNrem 要 慢，尤 其 在

＜300 ℃的低温区间，例如，250 ℃，YNrem 和 Yqloss 平均
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为 21%和 15%; 300 ℃，YNrem 和 Yqloss 平均为 36%和

25%，说明对菌渣而言，归因于低温 N-IN 和不稳定

N-A 的快速分解，选择合适低温区间( 250－300 ℃ )

进行初步热解，在保证燃料能量前提下，可有效去除

燃料 N。

3 结 论
两菌渣燃料 N 官能团有 N-A 和 N-IN 两种，以

N-A 为主，但含量不同，PMW 占 81．1%，而 TMW 只

有 59．0%，N 官能团含量差异影响菌渣热失重特性

及 NO x前驱物组分产率。
从燃料到低温半焦，N 官能团演变特征包括:

N-IN 的 分 解 ( 150 － 250 ℃ ) 、N-A 的 转 化 ( 250 －
450 ℃ ) 、N-6 和 N-5 的生成及转化 ( 峰值在 350 －
400℃ ) 。

菌渣高温半焦 N 官能团以 N-6 和 N-5 为主; 随

着热解温度的升高，N-6 和 N-5 少量转化为更稳定

的 N-Q 和 N-X，其中，N-6 比 N-5 稳定，杂环 N 热稳

定性影响半焦各 N 官能团比例。
NO x 前 驱 物 以 NH3-N 为 主，低 温 初 次 热 解，

NH3-N 产 率，PMW 和 TMW 分 别 为 20． 9% 和

25．6%，源于 N-IN 及不稳定 N-A 的分解，HCN-N 产

率小于 2%，基本与 N 官能团特征无关; 高温二次反

应，NH3-N 源于半焦杂环 N 加氢氢化，增幅为4．0%
－5．8%，同时，杂环 N 开环会生成部分 HCN-N，其产

率增幅与 NH3-N 基本相等。
250－300 ℃，因 N-IN 和不稳定 N-A 快速分解，

燃料 N 去除高达 40%，能量损失可低于 25%，选择

合适低温区间进行热解，在保证能量前提下可有效

去除菌渣燃料 N。
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