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 摘要：生物质成型燃料因具有清洁、可再生等特点，近年来发展迅速，对其成型机理的研究也日趋深入。本文主要
介绍成型过程中粒子间“固体桥”结合方式、木质素热转变特性及黏结作用、原料组分、成型参数等方面的研究现状
，提出混配成型技术、原料热转变特性、木质素结构及种类的影响、“固体桥”结构的构建条件及微观形貌、官能团
和化学键的变化规律应是成型机理研究的主要方向，为生物质成型机理的深入研究提供参考。

 0前言

 生物质成型技术是生物质能的有效利用技术之一，是指在一定的温度与压力作用下，将各类分散的、无一定形状的
农林剩余物经加工制成有一定形状、密度较大的
各种燃料产品的技术[1]

。成型过程中粒子经历重新排列、机械变形、塑性流变和密度增大等阶段，燃料品质同时受到内在原料化学组成和外
在成型参数的影响[2]

，作用力和粒子结合机制见图1。本文主要介绍成型过程中粒子结合方式、木质素黏结作用、原料组分和成型参数等
方面的研究现状，提出未来研究方向，为生物质成型机理发展提供参考。

 1成型过程

 成型过程中，根据原料变形原因，可分四个阶段 [3-5]

，见图2。a为松散阶段，以克服原料间空隙为主，原料中空气在一定程度上被排除，压力与变形呈线性关系，较小的
压力增大可获得较大的变形增量。b为过渡阶段，压力增大，大颗粒破裂成小粒子，发生弹性变形并占主导地位，粒
子内部空隙被填补，压力与变形呈指数关系。c为压紧阶段，原料主要发生塑性变形，粒子在变形中断裂或发生滑移
：垂直主应力方向，粒子充分延展，靠啮合方式紧密结合；平行主应力方向，粒子变薄，靠贴合方式紧密结合。燃料
基本成型，压力与原料塑性变形有关。d为推移阶段，原料发生塑性和弹黏性变形，以弹黏性变形为主。原料发生应
力松弛和蠕变等现象，压力会显著下降。
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 2粒子结合方式

 KALIYAN等 [6]

对成型燃料粒子间结合方式进行了总结，提出两种理论：①粒子间距离足够近，靠吸引力结合。成型过程中，由于粒
子间或内部摩擦而产生的静电吸引力，能够使粒子相互结合。当粒子间距离小于0.1�m时，范德华力成为粒子间结合
的主要吸引力。②粒子间靠“固体桥”结构结合。

 原料中的一些物质或添加剂，因化学反应、结晶或固化作用，粒子间接触时互相扩散形成交叉结合，从而形成“固
体桥”结构，成为粒子间结合的主要方式。KALIYAN等的研究证实，玉米秸秆和柳枝稷本身中的木质素、碳水化合
物、淀粉、蛋白质和脂肪等发生软化
或变形，能形成“固体桥”结构。KONG等[7]

经研究证实，锯末成型时加入废弃包装纸纤维可形成“固体桥”结构，具有更好的机械耐久性。

 KONG等 [8]

进一步研究了添加水稻秸秆、小麦秸秆、橡胶树叶、尼龙四种纤维对锯末成型的影响，见图3，发现水稻秸秆、橡胶
树叶对改善颗粒物理品质起到促进作用，因为水稻秸秆、橡胶树叶和锯末同属亲水性原料，粒子间能够有效互相缠绕
，形成“固体桥”结构。小麦秸秆、尼龙属疏水性原料，对改善颗粒品质起消极作用。
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 3木质素黏结作用

 3.1热转变特性

 生物质是一种天然高分子聚合物，其热转变特性指玻璃态转变温度（Tg）和熔融温度。玻璃态转变温度是指聚合
物软化，从玻璃态向塑性态转变的温度。聚合物由分子量和链长不同的结构单体组成，玻璃态转变发生在一个温度区
间内，是聚合物的一种重要特性。熔融温度是指聚合物由固态向液态转变的温度。木质素的热转变特性在成型过程中
起关键作用。在玻璃态转变温度以下，由于价键和次价键所形成的内聚力，表现出较高的力学强度，有较大的弹性模
量
；在
玻璃态转
变温度以上，木质
素分子部分转动或位移逐渐变成分子
的热膨胀运动，流动性增强，有较大的黏度[9]

。木质素的玻璃态转变温度取决于其来
源，与种类、水分含量、提取过程有关[10-11]。STELTE等[12]

的研究表明
，硬木木质素存在较多
乙酰基、甲氧基结构和少量的酚羟基结构，其
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玻璃态转变温度低于软木[12]。STELTE等[13]

研究了小麦秸秆玻璃态转变温度对成型颗粒的影响。水分含量为8%时，小麦秸秆和经正己烷提取后的小麦秸秆的玻
璃态转变温度分别为53℃和63℃，在玻璃态转变温度以下（30℃）与以上（100℃）比较时，颗粒密度和强度较低，
轴向延伸较大。

 KALIYAN等 [14]

采用差示扫描量热法（DSC）测定了不同水分下玉米秸秆和柳枝稷的玻璃态转变温度，结果见表1，发现水分增加会
使玻璃态转变温度降低，因为水分能充当塑性剂，木质素–木质素分子间的氢键联结部分被木质素–水联接所代替。
LI等[15]

采用DSC、调制温度差示扫描量热法（TMDSC）、热机械法（TMA）和流变仪法（Rheology）测试了三种工业木质
素的玻璃态转变温度。采用DSC测试时，发现直接对样品进行程序升温，DSC曲线会因水分的蒸发而出现较宽的吸热
峰，造成较大误差，如图4所示。因此，必须对样品进行预热处理以蒸发掉水分同时消除预热历史，而木质素组分对
温度较为敏感，进行预热处理时温
度达到120℃时会带来热分解，造成结构的改变[16]

。故将预热处理的终止温度设定为90℃，结果如表2所示。发现相比于原始木质素和甲醇不溶性成分（MI），甲醇可
溶性木质素（MS）中含有较少的缩合结构，具有较低的玻璃态转变温度。
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 3.2木质素黏结作用

 成型过程中，木
质素发生热转变后起黏结固化和填充
作用，是生物质自身起黏结作用的主要成分[17-18]

。在70~110℃时，木质素开始软化，具有一定黏度，在200~300℃时，呈现熔融状态，黏度变大。此时，在一定压力
下，与原料中的纤维素、半纤维素等通过分子间互相吸引和缠绕黏结成型[19-20]。

 3.3木质素结构

 STELTE等 [9]

认为，羟基特别是酚羟基易形成丰富的氢键结构，有利于促进黏结成型，增大颗粒机械强度。桉木屑和硬杂木屑木质
素含量相差不大（依美国可再生能源实验室数据库，桉木屑含木质素26.91%~28.16%，硬杂木屑含木质素23.87%~28.55
%），但实际桉木屑成型能耗高、成型后密度和强度低。这可能是因为桉木屑木质素以紫丁香基结构单元为主，硬杂
木屑木质素以愈创木基结构单元为主[21]

，紫丁香基结构单元木质素黏结指数低于愈创木基结构单元，成型效果有较大差异[13]。

 4原料化学组分

 生物质结构复杂，包含纤维素、半纤
维素和木质素，还有抽提物和和灰分等[22-23]

。不同组分在成型过程中的作用不同，见图5。不同类型生物质组分和结构不同，成型难易及效果有较大差异[24]。
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 4.1纤维素

 纤维素是由β-1,4糖苷键联结数百至上千个D-
葡萄糖形成的高度有序的线状高分子聚合
物，最小重复单元是纤维二糖(C6H10O5)n

。植物细胞
内，纤维素形成晶体状
的微纤维，微纤维被无定形纤维包围，纤维素
分子有结晶区和非结晶区[25]

。纤维素晶体状结构和丰富的氢键使得其在成型中不能作为黏结剂，但加热后会变得较为柔软。由氢键连接成的纤丝
在燃料内起了类似“钢筋”的作用，成为燃料的“骨架”。蒋恩臣等[26]研究了纤维素粉末单独成型的特性，发现一
定范围内增加含水率、压力和温度，可提高颗粒品质，含水率为14%~29%、压力为3~4kN、温度为100℃时成型效果
最好。

 4.2半纤维素

 半纤维素是由不同种类的单糖体聚合而成的多糖，其聚合链呈无定型状且有短链存在。在硬木中，半纤维素主链由
木糖单元通过β-1,4糖苷键连接而成，支链由β-1,2糖苷键和4-O-甲基葡糖醛酸基连接组成。软木的半纤维素主链中
含有的乙酰基较少，但是有连接在主链上的阿拉伯呋喃糖侧链。成型过程中，在压力和水解共同作用下半纤维素可降
解为木质素，起到黏结剂作用。

 4.3木质素

 木质素是由愈创木基、紫丁香基、对羟基苯的类苯基丙烷单体聚合而成的具有三维多酚网络结构的芳香类化合物。
原料不同，三种单体含量也不同。

 软木
中以愈创木基
结构单元为主，硬木中以紫
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丁香基结构单元为主。木质素含量对成型的影响已有一
定研究[27]。VANDAM等[28]

发现温度高于140℃能增大木质素的黏结强度；CAST
ELLANO等[29]

发现原料组分是影响颗粒品质的关键因素，木质素含量高、抽提物含量低的原料成型后的颗粒具有更好的物理品质；
LEHTIKANGAS[30]发现针对新鲜的和储存后的树皮、锯末、采伐剩余物原料，木质素含量高的颗粒具有较好的耐久
性；HOLM等[31]

认为
木质素含
量越高，颗粒内部
结合得越好，温度高于玻璃态转变温
度，颗粒机械强度增大；但BRADFIELD等[32]

认为木质素是内部强度较差的黏胶状物质，一定范围内可在晶体结构的木质聚合物间起黏结作用，但其含量超过临界
值，过量的黏胶状物质堆积在晶体间，
降低了颗粒的强度与耐久性；WILSON[33]发现，对于硬木和软木，木质素含量和颗粒的耐久性关系不明显。

 4.4淀粉

 淀粉是D-葡萄糖聚合物，分为带分支的支链淀粉和不带分支的直链淀粉，常温下不溶于水。成型过程中，一定温
度、水分、压力和压缩时间作用下，出现淀粉糊化现象（不可逆），起到黏结剂和润滑剂作用[34]，利于燃料从模具
中排出。淀粉糊化机理有两种：①在水分与温度的作用下，晶体结构受破坏；②在受压过程中，剪切与挤压作用使淀
粉粒破碎。淀粉糊化程度越高，黏结作用越明显，燃料的机械强度越大[35]。

 4.5蛋白质

 在一定的温度和水分条件作用下，原料中的蛋白质会呈现变性过程，蛋白质、脂肪和淀粉等会转变成新的物质，有
助于提高蛋白质的黏结性。根据BRIGGS等[36]

的研究，增加原料中的蛋白质含量，可以提高产品机械耐久性，且未变性的蛋白质比变性的蛋白质更能改善产品物理
品质。TABIL[37]

认为原料中含有足够的天然蛋白质时，能够提高其作为黏结剂的作用。SOKHANSANJ等[38]发现，较高淀粉和蛋白
质含量的原料比只含有纤维素的原料制得的产品机械耐久性要好，对于只含有纤维素的原料最佳水分为8%~12%，而
淀粉和蛋白质含量较高的原料，其最佳水分可达到20%，从大豆、小麦、黑麦及大麦等提取的蛋白质对成型有促进作
用，从玉米中提取的蛋白质则相反。WOOD[39]

研究了蛋白质与淀粉对成型的促进作用，认为粗蛋白较变性蛋白更利于促进成型，与添加淀粉相比，不论是生淀粉还
是糊化淀粉，粗蛋白的促进作用更好。

 4.6脂肪

 原料中的脂肪在成型过程中主要起润滑剂作用，少量脂肪促进成型，因为细胞壁中的天然脂肪在受压过程中被挤出
，起“固体桥”的作用，提高耐久性。但过多的脂肪会阻碍粒子间的结合，因为脂肪分布于粒子间，其疏水性能够抑
制其他水溶性成分（如木质素
、淀粉、蛋白质等）的黏结作用，降低粒子间的结合强度[30]

。CAVALCANTI[40]对淀粉、蛋白质及脂肪在13种原料中的黏结性能进行了研究，结果表明脂肪含量大于6.5%，产品
耐久性较差，也不利于改善淀粉及蛋白质的黏结效果。

 5成型参数

 5.1压力

 压力是成型的必需条件，施以一定的压力作用，原料才能被压缩成型。在一定的初始压力范围内，压力和产品密度

[41]。武凯等[42]

研究发现，在环模成型设备中，环模扭矩与物料泊松比呈指数关系，同时，环模压缩比与扭矩也呈指数关系。STELT
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E等[43]研究发现，压力与颗粒长度成指数关系，温度的升高可降低所需压力。

 5.2水分

 水分是成型过程中需控制的一个重要参数。TUMULUR
U[17]

的研究结果表明，水分能降低玻璃态转变温度、促进“固体桥”结构形成、增加粒子间的接触面积。水分是天然的黏
结剂和润滑剂，一定量的水分可在粒子间形成薄膜，增大粒子间接触面积和相互作用力（范德华力），薄膜还可减小
原料和模具间及原料粒子间的摩擦力，减少能耗[44-45]。

 但过多的水分会降低产品品质，因为过多的水分不能被粒子吸收而附着在表面上，使粒子不易压紧。不同原料所需
的最佳水分含量也不相同[46]，大于或
小于最佳值，产品品质都会降低。LI等[47]对树皮、木屑、苜蓿进行压块，发现最佳水分含量为8%左右。

 MANI [44]

指出，纤维类原料成型时最佳水分含量为8%~12
%。OBEMBERGER等[48]

的研究表明，稻秆水分含量为8%~12%时产品品质最好。姜洋等[24]研究了玉米秸秆、豆秆、芦苇等的水分含量与密
度的关系，认为水分含量为12%~18%较为适宜。

 5.3粒径

 粒径也是影响成型的因素之一，粒径越小
，越易被压缩，产品品质越好[49]

。粒径
不均匀、形态
差异较大或粒径较大均会导
致产品密度、强度降低，表面和内部产生裂纹。HARUN
A等[50]

针对农业、木质原料的成型实验，发现粒径越小，成型颗粒密度越大。MANI研究发现，粉碎筛网由3.2mm逐渐减小
至0.8mm时，产品密度随之变大。事实上，将粒径不一的原料混合成型，产品品质会更好，因为粒子中的纤维或扭曲
的薄片具有弯曲和缠绕性，聚集时互相缠绕，形成“固体桥”结构[6]，从而改善产品品质[44]。

 5.4温度

 成型过程中，提高温度可使木质素软化，起到黏结作用，同时也可使原料本身变软，易于压缩。但温度不宜过高，
否则原料炭化严重，成型失败。不同原料
成型时的最佳温度一般为80~150℃[51-53]

。王功亮等[54]采用响应面法研究玉米秸秆成型特性，发现水分和温度间存在交互作用，温度低于100℃时降低水分
含量，温度高于100℃时提高水分含量，能够保持比能耗不变，在100℃时存在能耗最低点。

 6讨论及建议

 （1）混配成型技术是利用不同原料的理化特性差异，按一定比例调配成型，实现原料组分互补、提高粒子间机械
互锁性能，改善成型效果，是解决单一原料无法满足标准要求的有效技术手段，应是未来研究的主要方向之一。

 （2）不同学者采用不同研究方法，针对不同原

 料的热转变特性，得到的研究结果也不完全一致。因此，有必要对原料的热转变特性进行深入研究，可为成型燃料
生产保持合理温度区间、降低生产能耗提供理论依据。

 （3）木质素在成型过程中起主要黏结作用，但只有在发生热转变后才具有软化黏结作用。木质素在不同原料成型
过程中所起作用不完全一致，木质素含量对成型的影响还未有统一认识，木质素结构对成型的影响研究还很少，因此
，有必要在研究其热转变特性的基础上，就其结构特征及含量对不同原料成型的影响进行分类研究，这可为生产原料
的调配、成型参数的合理设置提供理论指导。
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 （4）“固体桥”结构的构建能够明显改善产品的品质，但是针对其构建条件和构建过程中的微观形貌特征研究还
不够深入，此方面的研究可为阐明粒子间的结合方式和改善燃料品质指明方向。

 （5）成型燃料品质改善的根本原因是成型过程中官能团和化学键的变化。而目前对该方面的研究还不够，深入认
识成型过程中官能团和化学键结合方式及其活化与断裂途径，可以从更微观的角度揭示木质素的黏结作用，是研究成
型机理的基础。
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