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 摘要：棉杆(CS)和木屑(WS)经水热预处理(HT)和低温热解预处理(DT)后在同一条件下压制成生物质成型燃料，分
析生物质成型燃料的物理性质(表观密度、抗压强度)和燃烧特性(热值、着火温度、燃尽温度和综合燃烧特性指数)，
考察HT和DT对不同种类生物质成型燃料理化特性的影响规律。结果表明：与未预处理的棉杆与木屑成型燃料相比，
低温热解预处理后的两种生物质成型燃料的表观密度和抗压强度分别降低了0.03%~16.7%、23.2%~61.0%，200℃与230
℃水热处理后的两种生物质成型燃料的表观密度和抗压强度则分别增加了9.5%~27.3%、114.0%~241.3%，而且，水热
处理后的生物质成型燃料的热值增加了5.1%~59.0%。与未预处理生物质成型燃料相比，低温热解后的两种生物质成型
燃料的燃烧特性基本不变，而200℃与230℃水热处理后的两种生物质成型燃料的最大燃烧速率显著增大。230℃水热
处理后的生物质成型燃料热值为2
0.23~21.33MJ/kg，最大燃烧速率为9.06~9.49%�min-1

，综合燃烧特性指数为4.94~5.56min2℃3

，表观密度和抗压强度分别为1152.5~1154.3kg/m�和3.4~3.5MPa，具有高热值及优燃烧性能，且物理性能佳，适合作
为生活、工业锅炉燃料使用。

 0引言

 生物质原料分布分散、热值低、成分复杂,使得生物质资源的开发利用困难且经济性差[1]。制备生物质成型燃料是
生物质能源利用的一种主要方式，可将质地疏松的生物质原料转化为结构致密、品质优良的燃料[2]。然而，由于生
物质中的木质素等高分子聚合物的物理和化学抗降解屏障特性，在制备成型燃料时细胞壁组分不会被充分利用，导致
生物质成型燃料的机械强度和能量密度偏低，严重阻碍生物质成型燃料品质的进一步提升[3]。

 因此，使用适当的预处理工艺是实现生物质能源高效利用的必要手段。其中，水热预处理(HT)和低温热解预处理(
DT)具有处理温度低、不需要催化剂、不需要特殊反应器以及预处理前对生物质颗粒尺寸要求低等优点[4]，被广泛应
用于生物质成型燃料的预处理工艺中。

 国内外学者对生物质HT和DT过程进行了相关理论和实验研究，结果表明：DT预处理后制得的生物质成型燃料含
水率低、可研磨性与疏水性好、适宜长距离运输及长时间储存[5-7]。Shang等[8]发现赤松在经过230~270℃低温热解预
处理后，热值由18.37MJ/kg升高至24.34MJ/kg，但是赤松成型燃料的机械强度却迅速降低。Faizal等[9]实验得出棕榈壳
经250~300℃低温热解预处理后能顺利压缩成型，而油棕果果皮只能在250℃热解处理后成型成功，由此认为预处理温
度是影响生物质成型性能最主要的因素。水热预处理后，生物质成型燃料的能量密度、强度和燃烧特性均得到显著改
善[10-12]。Lynam等[13]在200~260℃下制备了火炬松水热炭，发现随着水热温度的增加，水热炭的热值增加了30%，
但其质量产率轻微降低。Yang等[14]发现水热炭的热值受生物质组成的影响最大，当木质素占比由71.2%增加到81.4%
时，水热炭的热值由22.0MJ/kg增至27.7MJ/kg。

 上述研究表明，DT和HT两种预处理方式均能提高生物质成型燃料的部分性能，并且预处理温度和生物质种类对生
物质成型燃料的性能具有重要的影响。然而，上述研究仅针对单一预处理工艺，或以单一生物质原料为研究目标，而
HT和DT处理过程对不同种类生物质成型燃料理化性能影响的对比研究罕有报道。

 本文选用棉杆和木屑为原料，分别利用高压反应釜和固定床反应器对之进行水热预处理和低温热解预处理，并将处
理后的生物质在同一条件下压制成型，通过对比分析生物质成型燃料的固相产物产率、表观密度、抗压强度、热值、
着火温度、燃尽温度和综合燃烧特性指数等探索HT和DT对不同种类生物质成型燃料物理性能和燃烧特性的影响规律
，并获取最佳预处理工艺条件。

 1实验材料及方法

 1.1实验原料制备

 本文选用棉杆(CS)、木屑(WS)作为实验原料，其工业分析和元素分析结果见表1，灰分分析见表2。所有原料经自然
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干燥后进行破碎、研磨，并使用标准筛筛分至20~25目(0.71~0.84mm)。

 1.2实验装置及步骤

 1.2.1水热预处理实验

 使用上海恬恒仪器有限公司生产的FCF-1L高压反应釜对原料进行水热预处理实验。将100mL超纯水及20g原料加入
高压反应釜内搅拌均匀，通入氮气(纯度99.99%、流量200mL/min)20min以排出釜内空气。以5/min℃的升温速率加热
至目标温度(200、230、260)℃，恒温30min后自然冷却至室温。经固液分离、自然干燥后制得水热样品，标记为水热
棉杆(CS-HT)、水热木屑(WS-HT)。

 1.2.2低温热解预处理实验

 使用上海贵尔机械设备有限公司生产的GR.AF12/16型固定床反应器对原料进行低温热解预处理实验。将生物质原料
平铺于刚玉瓷舟底部，置于固定床反应器内，关闭炉门，抽真空后，通入氮气(纯度99.99%、流量200mL/min)以保证
炉膛内形成惰性气氛。启动实验，以5/min℃的升温速率升至目标温度(200、230、260)℃，恒温30min后冷却至室温，
制得热解样品，标记为热解棉杆(CS-DT)、热解木屑(WS-DT)。

 1.2.3热压成型实验

 使用天津金孚伦科技有限公司生产的YP-30T成型机进行热压成型实验。将3.5g样品投入模具空腔内，将模具升温至
75℃后保持恒温。旋动预紧装置对原料施加一定的预紧力，上下摇动压把，操控底部的液压千斤顶不断上升而对原料
进行压缩，加压至80MPa并保持3min后脱模，制得直径16mm、长度18mm的圆柱体成型燃料，标记为原料成型棉杆(C
S-Raw-B)、热解成型棉杆(CS-DT-B)、水热成型棉杆(CS-HT-B)、原料成型木屑(WS-Raw-B)、热解成型木屑(WS-DT-
B)、水热成型木屑(WS-HT-B)。

 1.3分析方法

 1.3.1抗压强度及表观密度分析

 使用德国Zwick/Roell公司生产的Z2.5-TH电子万能材料试验机对成型燃料进行抗压强度测试。使用电子天平、游标
卡尺测量成型生物质的质量、直径和长度，以计算其表观密度。抗压强度σ和表观密度ρ分别按式(1)、(2)计算：
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 1.3.2热值和工业分析

 使用长沙开元仪器有限公司生产的5E-
AC/PL快速氧弹量热仪测量生物质成型燃料的热值。按照GB/T28731—2012标准对生物质样品进行工业分析实验。

 1.3.3热重分析

 使用美国TA公司生产的Q500热重分析仪进行成型燃料的燃烧特性分析实验。将5mg样品置于热重分析仪托盘上的
刚玉坩埚中，以干燥的空气(60mL/min)作为载气，从室温升至150℃后停留30分钟以去除水分。然后以150℃作为TG/D
TG曲线起始点开始记录，以5/min℃的升温速率升至600℃。

 2结果与分析

 2.1预处理工艺对固相产物产率的影响

 由于存在不同的反应过程及反应机理，低温热解预处理与水热预处理所得生物质的固相产物产率有所不同。如图1
所示，在相同预处理温度下，CS/WS-HT固相产物产率明显低于CS/WS-DT，且随着预处理温度的增加，CS/WS-HT
的固相产物产率显著降低。在水热预处理过程中，亚临界水的存在促使生物质中的大分子物质发生水解，单糖之间的
醚键、酯键接连断裂，并随着水热温度的增加，更多的固相组分被分解成液相及气相产物[15]。此外，水解反应是生
物质水热预处理的初始反应，水解的活化能比低温热解活化能低[16]。因此，在水热条件下，生物质更易于降解，固
相产物产率显著降低。然而，温度在260℃以下时的热解预处理对生物质固相组分的分解作用轻微，失重原因主要是
水提取物、半纤维素及木质素小分子侧链的部分脱离与降解[17]，因此，生物质经低温热解处理后仍具有较高的固相
产物产率。
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 对比不同种类的生物质，由于生物质固相组分在260℃以下的低温热解作用下依然能保持较高的完整性[17]，虽然
生物质种类不同，但是都表现出高固相产率，故WS-DT与CS-DT的固相产物产率基本相同。而WS-HT的固相产物产
率高于CS-HT。半纤维素热稳定性差，水热温度达到200℃时，半纤维素中的β-(1-4)糖苷键先断裂，形成低聚糖和单
糖，经过进一步降解后形成5-羟甲基糠醛等糠醛[16]，水热温度达260℃时半纤维素已完全分解为气相及液相物质[15]
。而木质素的空间结构最为稳定，在水热反应中最不易发生分解反应，260℃及以下的水热过程会对木质素的结构产
生轻微的影响，产生少量的低聚物、油和气[18]。因此，若生物质中木质素含量较高，则在水热预处理过程中质量损
失少，水热预处理后所得固相产物产率更高[19]。WS中木质素含量高于CS，故WS-HT的固相产物产率比CS-HT高。

 2.2预处理工艺对生物质组分的影响

 表3为不同工艺预处理后的棉杆及木屑样品的工业分析结果。由表3可见，经低温热解处理后样品CS/WS-DT的水分
含量有所降低，而挥发分产率与固定碳产率均无明显变化。可见，温度在260℃以下时的热解预处理对生物质组分的
影响较小。
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 与低温热解预处理相比，水热预处理对生物质组分的影响显著。水热过程以水作为反应媒介，且整个过程都处于密
闭反应容器中，故CS/WS-HT的水分含量比原料含水量略有降低，但高于低温热解生物质含水量。水热预处理过程中
，随着水热温度的增加，更多的挥发分析出，致使CS/WS-HT的挥发分产率显著降低。另一方面，由于在水热预处理
过程中，生物质部分水溶性无机盐溶于水溶液中，且水热过程中，水溶液呈现酸性，能够溶解样品中的部分酸溶性无
机盐[13,20]，故水热处理可脱除生物质燃料中部分矿物质，使得CS/WS-HT的灰分产率比CS/WS-Raw低。水热过程降
低了原料中挥发分以及灰分的产率，故CS/WS-HT的固定碳产率显著增加。其中，CS-HT200/230/260的固定碳产率比
原料分别增加了10.7%、75.6%、180.2%，WS-HT200/230/260的固定碳产率比原料分别增加了48.6%、109.3%、271.0%。

 2.3预处理工艺对生物质成型燃料物理性能的影响
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 如图2、图3所示，低温热解预处理导致成型生物质的表观密度有所降低。CS-Raw-B的表观密度为919kg/m�，与CS
-Raw-B相比，CS-DT200/230/260-B的表观密度降低了0.03%~3.9%；WS-Raw-B的表观密度为1054kg/m�，与WS-Raw-B
相比，WS-DT200/230/260-B的表观密度降低了7.0%~16.7%。而HT能显著提高生物质成型燃料的表观密度。CS-HT200/
230/260-B的表观密度比CS-Raw-B增加了16.9%~27.3%；WS-HT200-B和WS-HT230-B的表观密度比WS-Raw-
B分别增加了10.0%、9.5%。但是，WS-HT260-B的表观密度比WS-Raw-B有所降低。

 同样，如图2、图3所示，DT预处理过程导致成型生物质的抗压强度降低。CS-DT200/230/260-B的抗压强度相比于C
S-Raw-B降低了23.2%~61.0%，WS-DT200/230/260-B的抗压强度相比于WS-Raw-B降低了37.7%~58.7%。经200℃、230℃
水热预处理后，成型生物质的抗压强度得到显著的提高。CS-HT200-B、CS-HT230-B的抗压强度相比于CS-Raw-B分别
提高了241.3%、131.5%，WS-HT200-B、WS-HT230-B的抗压强度相比于WS-Raw-B分别提高了114.4%、127.1%。然而
，当水热温度升至260℃时，生物质中的天然粘结剂——木质素的结构被破坏，颗粒间的粘结性能降低[21]，导致CS/
WS-HT260-B的抗压强度降低。综上所述，CS/WS-
HT230-B的表观密度和抗压强度分别为1152.5~1154.3kg/m�和3.4~3.5MPa，物理性能最佳。

 与CS/WS-DT-B和CS/WS-Raw-B相比，由于颗粒之间粘结性能的提高，CS/WS-HT-B物理性能显著提升。水热预处
理对成型生物质黏结性能的影响主要有以下几点：1）水热预处理后的生物质表面更加平整规则，提高了颗粒之间固
态桥键的稳固性[17]；2）水热预处理能促使更多羟基、羧基、羰基等含氧极性官能团的产生，提高了分子间H键及范
德华力等静电吸引力[22]；3）在一定水热温度下，木质素由固态转变为玻璃态，从而在颗粒内部形成局部熔融和机
械互锁，起到促进成型、改善成型的效果[21]；4）水热预处理过程中，产生大量生物油等极性有机化合物并附着在
颗粒表面，其在成型过程中扮演液态桥键的作用，加强了相邻颗粒之间的黏结[23]。

 2.4预处理工艺对生物质成型燃料燃烧性能的影响
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 图4为成型生物质燃烧过程的微分热重(DTG)分析曲线。如图4所示，在150℃水分析出之后，成型生物质的燃烧过
程可分为2个阶段：1）150~350℃为挥发分析出阶段，该阶段为成型生物质燃烧失重的主要阶段，在解聚反应作用下
，成型生物质
内木质素、纤维素、半纤维
素等有机组分裂解，析出大量可燃性气体化合物(如CO
、CH4等)；2）350~500℃为燃烧阶段，该阶段的失重速率低于挥发分析出阶段。与CS/WS-DT-B和CS/WS-Raw-B相比
，CS/WS-HT-B的DTG曲线均向高温区迁移，成型生物质燃烧过程延迟。同时，CS/WS-HT200/230-B的挥发分析出峰
和燃烧峰均向高温区移动，且CS/WS-HT200-B挥发分峰值增加。但是，经过260℃水热处理后的成型燃料的挥发分峰
值降低，表明此样品的挥发分产率降低。

 热值是评价生物质成型燃料化学性能的重要依据。如表4所示，与原料相比，DT成型生物质的热值基本保持不变，
而HT成型生物质的热值随着水热温度的增加而显著增加，CS/WS200/230/260-HT-B的热值比CS/WS-Raw-B增加了5.1%
~59.0%。成型生物质的热值与固定碳、挥发分及木质素含量存在高度线性相关关系，且随着固定碳和木质素含量的
增加而增加[24]。如2.2节所述，经水热预处理后的成型生物质的固定碳产率显著增加，因此，随着水热温度的增加，
成型生物质的热值也显著增加。对比CS和WS两种生物质原料，由于WS中的木质素含量高，故无论采用何种预处理
方式，木屑成型生物质的热值都高于棉杆成型生物质。

 样品的燃烧特性可通过着火温度、燃尽温度和综合燃烧特性指数S表征。综合燃烧特性指数S可按式(3)计算[25]。

 从表4可见，低温热解处理后成型生物质的各个燃烧特性参数基本不变。由于半纤维素与纤维素的着火温度与燃尽
温度低，而水热处理使半纤维素及纤维素发生分解，故水热处理后成型生物质的着火温度与燃尽温度均增加。水热温
度增至200℃及230℃时，样品的最大燃烧速率增加。但是，当水热温度增至260℃时，样品的最大燃烧速率降低，导
致其综合燃烧特性指数S降低。对比CS成型生物质和WS成型生物质，CS成型生物质的S值高于WS成型生物质。研究
表明，碱/碱土金属的存在能对半焦的燃烧起催化的作用[26]，CS与WS灰分产率相近(见表3)，但CS中的Ca、Mg、K
、Na等碱/碱土金属含量均高于WS，故CS成型生物质的燃烧性能优于WS成型生物质。
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 综上所述，CS/WS-
HT230-B热值为20.23~21.33MJ/kg，最大燃烧速率
为9.06~9.49%�min-1，综合燃烧特性指数为4.94~5.56min2℃3，具有出色的燃烧性能。

 3结论

 1）经水热预处理后，生物质的固相产物产率显著降低，而生物质经低温热解处理后仍具有较高的固相产物产率。

 2）热解预处理对生物质组分的影响较小，而水热后生物质的挥发分以及灰分产率降低，固定碳产率显著增加。

 3）与未预处理的成型燃料相比，低温热解预处理后的棉杆与木屑成型燃料的表观密度和抗压强度分别降低了0.03%
~16.7%、23.2%~61.0%，200℃与230℃水热处理后的两种生物质成型燃料的表观密度和抗压强度则分别增加了9.5%~27.
3%、114.0%~241.3%。

 4）低温热解处理后棉杆与木屑成型燃料的热值基本保持不变，而水热处理后的两种生物质成型燃料的热值比未预
处理的生物质成型燃料的热值增加了5.1%~59.0%。

 5）与未预处理生物质成型燃料相比，低温热解后的棉杆与木屑成型燃料的燃烧特性基本不变，而200℃与230℃水
热处理后的两种生物质成型燃料的最大燃烧速率显著增大。

 6）230℃水热
处理后的生物质成型燃料热值
为20.23~21.33MJ/kg，最大燃烧速率为9.06%~9.49%�min-1

，综合燃烧特性指数为4.94~5.56min2℃3

，表观密度和抗压强度分别为1152.5~1154.3kg/m�和3.4~3.5MPa，具有高热值及优燃烧性能，且物理性能好，适合作
为生活、工业锅炉燃料使用。
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