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有机组分原位再吸附对生物质-褐煤燃料品质调控研究 
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(1. 安徽省特种设备检测院，合肥 230051；2. 河北工业大学化工学院，天津 300401) 

摘 要：面对化石能源渐趋枯竭与生态压力持续加剧的双重挑战，可再生能源已被各国提升至能源战略核心，其

中储量庞大、可循环再生的生物质尤受瞩目，其高效转化与规模化应用被认为是应对能源与环境双重挑战的关键

路径．生物质与褐煤混合掺烧是一种可行性很强的利用手段．针对褐煤高含水、易自燃及提质后复吸难题，本文

以云南小龙潭褐煤与河南小麦秸秆为原料，在固定床中经空气和氩气气氛、170～270℃共烘焙 30 min 制备 0～

100%掺混的联合提质燃料．利用热重、动力学计算、BET、SEM、接触角及水分复吸实验系统评估其燃烧反应性

与疏水性能．结果表明，空气气氛下 75%生物质掺混并于 220℃提质效果最佳：改性燃料着火与燃尽温度分别降

低 149.6℃和 90.5℃，平均活化能降至 99.7 kJ/mol；生物质焦油在煤粒表面形成致密覆层，改性燃料疏水性明显

增强，水接触角为 135.1°；过度升温或惰性气氛会破坏焦油膜完整性导致水分复吸率回升．该工艺以廉价生物质

副产物替代石化添加剂，可以实现褐煤低能耗提质与长周期储运，为低阶煤和农林固体废弃物清洁、高效资源化

利用提供新的途径． 
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Abstract：In response to the dual challenges of depleting fossil fuel reserves and escalating ecological pressures, 

renewable energy has been elevated to the core of national energy strategies. Among various renewable sources, 

biomass characterized by its abundant reserves and renewable nature has attracted particular attention. Its efficient 

conversion and large-scale utilization are regarded as key pathways for addressing both energy and environmental 

challenges. Blending and co-firing with lignite is a usable method. To address the problems of high moisture con-

tent, easy spontaneous combustion and re-absorption after quality improvement of lignite, this paper uses lignite 

from Xiaolongtan, Yunnan Province and wheat straw from Henan Province as raw materials to prepare a blended 

fuel with improved quality at a 0—100% blending ratio by torrefying them in a fixed bed at 170—270  for 30 ℃

minutes under an air or argon atmosphere. . The combustion reactivity and hydrophobic performance were evalu-

ated by thermogravimetric, kinetic calculation, BET, SEM, contact angle and moisture re-absorption test systems. 
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The results show that the optimal quality improvement is achieved when 75% biomass is mixed at 220  in an air ℃

atmosphere. The ignition and burnout temperatures decrease by 149.6  and 90.℃ 5  respectively, and the average ℃

activation energy drops to 99.7 kJ/mol. Tar derived from biomass forms a dense hydrophobic film on the surface of 

coal particles, resulting in strong hydrophobicity with a water contact angle of 135.1°, which is significantly supe-

rior to traditional asphalt/petroleum coke modification. Excessive heating or an inert atmosphere can damage the 

integrity of the tar film, leading to a rebound in the reabsorption rate. This technology will substitute petrochemical 

additives for inexpensive biomass by-products, enabling low-energy consumption upgrading and long-term storage 

and transportation of lignite. It provides a new pathway for the clean and efficient resource utilization of low-rank 

coal and agricultural and forestry solid waste. 

 

Keywords：lignite；biomass；fuel quality；combustion characteristics；hydrophobicity 

 

煤炭作为不可再生的基础能源，在全球及中国能

源体系中占据核心地位，其作为主要能源供应的角色

在中长期内将持续稳固 [1]．我国褐煤探明储量约

1 300 亿吨，占我国煤炭总储量的 13%，集中分布于

内蒙古、云南等省份[2]．凭借仅相当于烟煤约 1/3 的

价格，褐煤成为全球能源领域关注的焦点之一．但其

高内在水分、低能量密度及强自燃倾向等特点，极大

地阻碍了其高效清洁利用和安全储存运输．为实现

褐煤的高效规模化应用，学者提出通过干燥提质技术

提升其燃料品质．常见的褐煤蒸发脱水提质方法主

要包括回转管式干燥工艺、澳大利亚 BCB 工艺、以

及脱水热压提质(HPU)技术等．这些干燥提质技术

会有效改善褐煤品质[3-4]． 

传统的干燥技术需要输入大量的能量来维持干

燥温度(600 ℃)．高温干燥不仅会导致褐煤脱除水

分，还会导致煤中部分有价值的挥发分物质(如焦

油、轻质烃类)提前热解和析出，造成能源品质的损

失．褐煤结构疏松，富含羟基、羧基等亲水性含氧官

能团．高温会导致这些化学键断裂，同时水分急剧蒸

发产生巨大的内部蒸汽压力，共同引发煤粒发生剧烈

的热碎裂，暴露出更多新的亲水表面．仅依靠高温干

燥得到的褐煤产品不仅品质低下，而且极易在储存和

运输过程中发生水分复吸和自燃，限制了其应用．目

前，在干燥过程中添加疏水性材料是解决上述问题的

有效提质技术．研究表明，石油焦、煤沥青等疏水性

添加剂被广泛应用于褐煤干燥工艺．这些添加剂的

作用远不止物理混合：在中等温度(200～500 ℃)下，

这些富含芳烃的添加剂会熔融并释放出挥发性疏水

芳烃组分．Zhang 等[5]对中国褐煤在不同温度(200～

500 ℃)下与不同浓度的沥青添加(质量分数 0～

10% )进行了改性后褐煤化学结构的变化研究，发现

随着沥青浓度的增加，褐煤的孔隙被沥青覆盖，表面

变得更加光滑，导致孔隙体积和比表面积减小．改性

褐煤的吸湿率和自燃倾向随温度的升高而降低，而沥

青对其吸湿和燃烧特性的影响与温度有关．Ren 等[6]

通过添加石油焦来改善褐煤的理化性质来显著减弱

褐煤的复吸水分能力，结果表明煤质改善，含氧官能

团明显减少，表面极性负变少，比表面积和孔容增

大，平均孔径减小，大孔向中孔和微孔转变．当添加

质量分数 10%石油焦时，褐煤的燃料品质达到最

优．更为关键的机制在于，这些释放出的挥发性疏水

芳烃，能够以气相形式有效渗入并吸附在褐煤的微观

孔隙内表面．这一过程不仅在煤粒表面，更在其内部

构建了一层致密的化学吸附疏水薄膜．该疏水膜通

过物理覆盖和化学作用，持久地隔离了环境湿气与褐

煤表面亲水性活性位点(如含氧官能团)的相互作用，

从而从根本上抑制了水分复吸．因此，深入研究这些

有机芳烃组分的释放行为、迁移路径及其在煤孔隙内

的吸附固定机制，对于理解疏水层构建的本质、优化

提质工艺、并最终实现褐煤燃料品质的跨越式提高具

有至关重要的意义[7-8]． 

将生物质与褐煤进行掺混燃烧，可协同实现污染

物减排与燃烧反应活性优化．二者均属于低热值、低

密度、高水分燃料，其提质升级均面临低能耗、提升

疏水性和维持活性结构的共同挑战．低温热提质是

优化生物质燃料品质的关键步骤之一．在该过程中

会产生大量芳烃类组分，通常被视为低价值副产

品．苯、甲苯、苯乙烯、苯酚和萘等疏水性有机物是生

物质焦油裂解的主要产物，可占总焦油质量的

50% ～75%
[9]．利用生物质改性过程中产生的尾气干

燥高水分褐煤，不仅可实现尾气余热的回收，还能借

助其中所含的焦油及其裂解产物在褐煤颗粒表面构

建疏水屏障或钝化亲水基团，从而有效抑制干燥后褐

煤的水分再吸附倾向．此外，芳烃组分对煤中水分的

置换作用有助于提高干燥褐煤的能量密度和燃烧反

应活性，进一步提升其燃料品质．该方法为高水分煤
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基燃料的脱水改性提供了新思路，兼具节能与提质双

重优势．本研究将探索利用生物质低温热解副产

物——富含多环芳烃(PAHs)的组分，将其通过物理

填充和表面修饰作用，显著增强干燥后褐煤的疏水

性，有效抑制其在储存或运输过程中的水分再吸附现

象，保障燃料品质． 

基于上述背景与思路，本研究旨在通过实验系统

验证“利用生物质热解过程原位产生的芳烃组分对

褐煤进行燃料品质改性”这一方法的可行性，并深入

揭示其内在规律．本研究设计了系统的实验方案：将

生物质与褐煤按不同质量比例(0、25%、50%、75%、

100% )进行掺混，在选定的低温至中温区间(170 ℃、

220 ℃和 270 ℃)及不同气氛(空气与氩气)下进行联

合提质预处理．选择这些温度是为了涵盖生物质焦

油开始生成、挥发及与褐煤发生相互作用的关键阶

段；对比不同气氛旨在辨析热解与温和氧化的各自作

用；设置不同的掺混比例则是为了定量揭示生物质衍

生芳烃的贡献程度．本研究的核心在于综合利用热

重分析(TGA)和水分复吸实验，精确表征不同提质

条件下所得产物的燃烧特性与疏水性能，阐明温度、

气氛及掺混比这 3 个关键因素对联合提高燃料品质

的影响机制．本研究期望为生物质与褐煤的低成本、

高效协同提质与清洁利用提供可靠的理论依据和实

用的工艺指导． 

1 实验材料和方法 

1.1 实验原料 

本实验选取来自云南小龙潭矿区褐煤(O-L)、河

南省周口市的小麦秸秆(O-W)作为原料．将实验原

料分别粉碎后筛分至粒径为 0.2～1 mm，然后放置于

鼓风干燥箱中 60 ℃干燥 12 h 后取出[10-11]．对处理好

的生物质、褐煤进行掺混预处理，其方法如下：称取

O-W 和 O-L 掺混燃料(0.5 g)放入石英舟，生物质掺

混质量分数为 0、25%、50%、75%和 100%，然后放置

于固定床反应系统(图 1)中，分别在空气气氛和 Ar

气氛(2 L/min)中以 10 ℃/min的加热速率分别升温至

170 ℃、220 ℃和 270 ℃ 恒温预处理 30 min，样品于

管式炉内冷却至室温后取出，随即密封保存(联合提

质样品命名举例：25 ILW-T170-Air 为从 170 ℃的空

气气氛中获得的 25% 小麦秸秆掺混联合提质燃料)． 

 

图 1 固定床反应系统 

Fig.1 Fixed-bed reaction system 

实验原料及其联合提质燃料的元素分析和工业

分析见表 1．由表可见，原始褐煤的固定碳和灰分分

别为 58.20%和 17.64%，分别较原始小麦秸秆高约

21.00%和 4.00%，而小麦秸秆的挥发分含量高出褐

煤 25.00%．可以看出，随着提质温度升高，水分迅速

脱除．(2 种气氛下，220 ℃提质 75% 小麦秸秆掺混燃

料的水分都低于原煤的 3.00% )．联合提质燃料的挥

发分随着温度的升高迅速降低，固定碳增加． 

1.2 燃烧反应特性及动力学分析 

  使用北京东方化玻热重分析仪(MH30-HTG-1K)

进行燃烧特性分析．将 4 mg 样品装入氧化铝坩埚，

在空气气氛(流量 100 mL/min)下，以 10 ℃/min 的速
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率从 25 ℃程序升温至 800 ℃．在 TG和 DTG 曲线中 采用切线法确定样品的着火温度 T1和燃尽温度 T2． 

表 1 燃料元素分析和工业分析 

Tab.1 Proximate and ultimate analysis of fuels  

工业分析/%  元素分析/%  
样品 

Mar Aar Var FC,ar wC,daf wH,daf wN,daf wS,daf wO,daf
1) 

热值/ 

(MJ/kg) 

O-L 6.84 17.64 17.32 58.20 54.23 3.69 1.28 1.25 39.55 18.92 

O-W 7.15 13.38 41.78 37.69 33.75 4.56 2.34 0.24 59.11 10.75 

0 ILW-T170-Air 2.54 20.86 17.52 59.08 60.87 5.00 1.33 1.41 31.39 23.58  

25 ILW-T170-Air 3.08 19.48 40.87 36.57 58.61 4.55 1.20 1.08 34.56 21.93  

50 ILW-T170-Air 2.53 18.25 42.03 37.19 57.23 4.39 1.12 0.76 36.51 21.05  

75 ILW-T170-Air 1.97 9.96 45.66 42.41 51.25 3.61 0.97 0.43 43.74 17.44  

100 ILW-T170-Air 2.26 21.01 32.26 44.47 42.48 5.89 0.67 0.10 50.86 16.07  

0 ILW-T220-Air 2.97 16.74 18.02 62.27 59.49 3.58 1.01 1.26 34.66 21.16  

25 ILW-T220-Air 2.70 15.97 41.45 39.88 58.46 3.42 0.96 0.96 36.20 20.44  

50 ILW-T220-Air 2.63 15.03 42.41 39.93 57.02 3.22 0.89 0.67 38.21 19.49  

75 ILW-T220-Air 3.61 7.66 48.18 40.55 52.00 2.77 0.78 0.37 44.08 16.72  

100 ILW-T220-Air 3.11 22.80 27.93 46.16 52.74 3.04 0.25 0.07 43.90 16.98  

0 ILW-T270-Air 3.46 17.53 17.31 61.70 53.72 4.18 0.88 1.30 39.92 19.30  

25 ILW-T270-Air 3.88 19.01 23.04 54.07 55.21 3.99 0.83 1.01 38.96 19.63  

50 ILW-T270-Air 5.03 23.67 29.04 42.26 58.13 3.98 0.85 0.72 36.33 20.79  

75 ILW-T270-Air 4.80 25.14 31.44 38.62 58.74 3.71 0.81 0.42 36.32 20.62  

100 ILW-T270-Air 3.47 24.22 22.28 50.03 56.39 1.53 0.36 0.13 41.59 16.68  

0 ILW-T170-Ar 3.83 17.66 25.84 52.67 63.06 3.34 3.10 1.43 29.07 22.66  

25 ILW-T170-Ar 3.65 16.80 44.45 35.10 59.62 3.88 1.95 1.12 33.43 21.66  

50 ILW-T170-Ar 3.47 16.51 48.46 31.56 55.91 4.76 1.37 0.81 37.15 21.00  

75 ILW-T170-Ar 3.12 16.65 50.23 30.00 47.67 4.94 0.97 0.49 45.93 17.39  

100 ILW-T170-Ar 3.76 18.06 43.41 34.77 46.74 4.03 1.13 0.18 47.92 15.73  

0 ILW-T220-Ar 3.56 18.64 25.78 52.02 59.26 3.25 1.20 1.31 34.98 20.62  

25 ILW-T220-Ar 3.30 18.36 33.25 45.09 55.94 3.95 1.01 1.02 38.09 19.94  

50 ILW-T220-Ar 2.89 18.27 31.25 47.59 55.16 4.12 0.83 0.72 39.18 19.73  

75 ILW-T220-Ar 2.80 18.07 24.99 54.14 49.06 4.74 0.76 0.43 45.01 17.71  

100 ILW-T220-Ar 3.47 20.91 37.45 38.17 50.33 4.73 0.82 0.13 43.99 18.15  

0 ILW-T270-Ar 3.25 20.25 26.33 50.17 56.30 2.58 1.22 1.34 38.56 18.40  

25 ILW-T270-Ar 3.06 21.89 35.07 39.98 56.17 3.25 1.12 1.04 38.42 19.09  

50 ILW-T270-Ar 2.81 22.15 30.69 44.35 54.28 3.93 1.03 0.75 40.01 19.04  

75 ILW-T270-Ar 2.74 24.14 26.35 46.77 53.47 4.46 1.12 0.45 40.51 19.25  

100 ILW-T270-Ar 3.06 26.77 32.41 37.76 51.23 3.92 0.91 0.15 43.79 17.41  

 注：1)表示由差减法获得． 

 

在燃烧反应的动力学分析中，根据 Arrhenius 方

程和反应速率 ( )k T 的动力学关系，采用均质化学反

应和一阶全局动力学的瞬态模式进行过程建模，根据

式(1)来计算燃烧反应的转化率[12-13]： 

   ( ) ( ) ( )a
d

exp
d

E
k T f A f

t RT

α α α⎛ ⎞= = −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (1)

式中：A 为指前因子；
a

E 为活化能；R 为气体常数；T

为反应温度； ( )f α 为反应机理函数；k(T)为温度函

数；t为反应时间． 

固体材料向气体和挥发物的初级转化率(α )根

据式(2)计算： 

   0

0 h

t
m m

m m

α −=
−

 (2)

式中：m0、mh和 mt分别表示样品的初始质量、最终质

量和时间 t时的质量． 

等温条件下，升温速率定义可与式(1)关联，并

进行积分得到式(3)： 

   ( )
( ) 0

a

0

d
exp d

T

T

EA
g T

f RT

α αα
α γ

⎛ ⎞= = −⎜ ⎟
⎝ ⎠∫ ∫  (3)

等转换法无需预知反应机理函数，即可准确估算

燃烧反应的活化能，其反应速率仅取决于温度．采用

两种无模型方法(KAS 和 FWO 模型)计算燃烧反应

的动力学参数，对应式(4)和式(5)
[14-15]． 

   
( )
2

ln ln
g AR E

T E RT

β
γ

⎡ ⎤ ⎛ ⎞= −⎢ ⎥ ⎜ ⎟⎣ ⎦ ⎝ ⎠
 (4)

   ( )ln ln 5.331 1.052
AE E

g
R RT

β
β

⎡ ⎤
⎡ ⎤ = − −⎣ ⎦ ⎢ ⎥

⎣ ⎦
 (5)

该实验在升温速率为 10 ℃/min、15 ℃/min 和
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20 ℃/min的条件下进行非等温热重实验． 

1.3 疏水性分析 

将样品在 10 MPa 的压力下压制成直径约

10 mm、厚约 2.5 mm 的圆柱形片状样品，采用芬兰百

欧林接触角测量仪(Theta Flow)采集液滴图像，测定

水接触角．在湿度 60%、温度 25 ℃环境下的江苏春

兰恒温恒湿箱(HCL-250)中，吸水率由吸收水分质量

与干样品质量之比计算得出． 

采用欧洲赛默飞扫描电镜(Apreo 2)观测原料及

提质样品表面形貌．样品制备时，用导电胶带固定于

样品台．测试前经喷金处理，防止电荷积累． 

采用液氮吸附法，利用北京贝仕德(BSD-660M)

型全自动比表面积分析仪测定原始褐煤、原始小麦秸

秆以及提质预处理褐煤-生物质混合燃料的比表面积. 

2 结果及讨论 

2.1 联合提质预处理燃料燃烧反应性能 

2.1.1 燃烧反应性能 

图 2 展示了原料及不同气氛下联合提质样品的

TG/DTG 曲线．与原样相比，小麦秸秆的掺入显著改

变了燃料的热失重行为．提质样品在空气和氩气气

氛中的主要失重区间分别为 240～680 ℃与 240～

710 ℃，这体现了气氛差异和秸秆添加对反应路径的

影响．秸秆的引入首先极大地丰富了燃料的挥发分

含量．在 DTG 曲线上，这直接表现为低温区(200～

400 ℃)失重峰强度的显著增强，该区间的失重主要

源于秸秆中半纤维素和纤维素的快速热解．与单纯

煤燃烧相比，共混样品在此阶段的失重率明显更高，

这表明秸秆的掺入有效提高了燃料的反应活性．然

而，反应气氛与秸秆添加产生了复杂的交互效应．在

空气气氛下，秸秆富含的碱金属发挥了关键的催化氧

化作用，该机制在生物质燃烧领域已被广泛报道[16]. 

这些碱金属不仅催化了自身挥发分的释放，更促进了

煤焦的低温燃烧，导致氧化反应剧烈、集中，从而使

DTG 主峰前移(向低温移动)并在 680 ℃前基本结束

失重．失重终点的提前是外部氧气渗透与内置碱金

属催化双重作用的结果．在氩气气氛中，缺乏外部氧

源，反应依赖于热解．秸秆的掺入同样改变了热解路

径：丰富的挥发分释放增加了低温失重率；碱金属同

样可能催化焦油二次裂解等反应，秸秆灰分与煤焦在

高温下的相互作用可能影响了缩聚过程．这导致虽

然低温失重加剧，但高温段(500 ℃后)的芳构化缩聚

反应依然持续，稠环芳烃持续发生缩聚脱氢，其缓慢

动力学特性导致失重延续至更高温度[17-19]．同时提

高芳香度，加剧高温段热解缩聚的惰性气氛依赖性，

从而扩大了 2 种气氛下失重终点的温差． 

 

（a）空气气氛的 TG 曲线 

 

（b）空气气氛的 DTG 曲线 

 

（c）Ar 气气氛的 TG 曲线 

 

（d）Ar 气气氛的 DTG 曲线 

图 2 联合提质样品燃烧过程的 TG-DTG曲线 

Fig.2 The TG-DTG curve of the combustion process of 

the combined quality improvement sample 
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两种气氛下失重终点温差的扩大，根源在于秸秆

添加后，燃料对气氛的敏感性增强了．提质处理在脱

除部分挥发分的同时，也浓缩了具有催化作用的无机

物．在氧化性气氛中，这些成分能剧烈催化燃烧；而

在惰性气氛中，它们对复杂热解反应的调制作用相对

较弱，从而凸显了气氛差异带来的动力学分歧．尽管

气氛导致失重终点不同，但共混样品在两种气氛下的

DTG 曲线在主要失重阶段呈现出相似的轮廓，这印

证了煤与小麦秸秆共混提质后，形成了一种性质均一

的新燃料，其燃烧性质相似且与煤掺烧趋势一致． 

随小麦秸秆掺混比例增加，失重开始温度逐渐降

低，420～550 ℃是燃烧快速失重期，纯褐煤在这一阶

段约失重 90%，联合提质样品中小麦秸秆比例增大，

质量分数不断减少．这可能是由于燃烧过程中小麦

秸秆中的纤维素、半纤维素在预处理过程中发生分解

导致挥发分大量流失，导致燃烧过程中减少了固定碳

析出[20]．图 3 为联合提质预处理前后样品燃烧参数

的变化，研究结果表明小麦秸秆掺混比例、预处理温

度及气氛对燃料燃烧特性的复杂影响．未经处理的

原料点火与燃尽温度最高，表明其燃烧性能较差．小

麦秸秆的引入极大地改善了燃料的点火特性，在所有

温度和气氛条件下，仅掺混 25%的秸秆也使得点火

温度从约 400 ℃急剧降至 250 ℃左右．这源于小麦秸

秆中碱金属的催化作用，显著降低了反应的活化能[21]. 

预处理温度是调制燃料燃烧性能的另一关键因素. 

在 170 ℃和 220 ℃下，提高秸秆掺混比例能持续改善

燃尽特性．220 ℃的处理温度呈现出最优效果，此温

度下的样品通常具有最低的燃尽温度．图 3(b)表明

在 220°C 下，燃尽温度随秸秆比例增加呈明显下降

趋势．这主要是因为该温度下水分和挥发分的有效

脱除显著提升了燃料的孔隙率，这不仅改善了氧气向

颗粒内部的扩散效率，也为固定碳的充分燃烧创造了

更有利的物理条件．燃尽温度的降低主要归因于传

质过程的改善，而非单纯由均相反应活性的提升所驱

动．升温过程有效促进了联合提质燃料中挥发分的

高效释放，其裂解生成的轻质焦油等易燃产物选择性

沉积于混合物表面，通过降低点火能垒与加速氧化链

式反应，显著提升样品的燃烧反应活性[22]．当温度升

高至 270 ℃时，点火性能劣化，燃尽温度也明显回

升．这是由于过高温度导致燃料颗粒发生熔融或烧

结，严重阻碍燃烧后期氧气向颗粒内部以及燃烧产物

向外部的扩散，拖长了燃尽过程．预处理气氛的作用

同样明显．对比空气与氩气气氛的处理效果可以发

现，在 170 ℃和 220 ℃下，空气气氛通常能获得更低

的燃尽温度，由于空气中进行的预处理伴随温和氧

化，在燃料表面形成了更多含氧官能团，在燃烧的后

期固定碳氧化阶段可以作为活性位点，直接促进固-

气界面的非均相氧化反应，有助于降低燃尽温度．以

上结果表明，在空气气氛中，小麦秸秆掺混比为 75%

的联合提质样品在提质温度 220 ℃时，样品的燃烧性

能最好． 

 

（a）点火温度 

 

（b）燃尽温度 

 

图 3 联合提质样品的燃烧特性参数 

Fig.3 Combustion characteristic parameters of the com-

bined quality improvement samples 

2.1.2 动力学分析 

75 ILW-T220-Air 提质燃料的燃烧性能最好．为

了更好地说明联合提质褐煤-秸秆复合燃烧的燃烧特

性，于无模型动力学原理(FWO法、KAS法)，量化了

原样与提质样品燃烧活化能的演变差异，以揭示掺混

物燃烧特性．KAS 法所得活化能整体高于 FWO 法，

此差异源于两方法在温度区间及活化能适用精度的

差异．为减小误差，最终取各α 值下 KAS 与 FWO 活

化能的均值作为样本代表值(图 4)．由图 4(a)和图

4(b)可知，空气气氛下预处理样品的 Ea 值普遍低于

氩气气氛下的结果．这是由于氧化性环境中，氧气扩

散至煤活性位点[23]．形成的过氧自由基中间体催化

C—C/C—H 键断裂，使挥发分析出与焦炭氧化的表

观活化能降低；而在惰性氩气预处理中的样品，其燃
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烧反应依赖煤自身化学键热裂解，稠环芳烃脱氢缩聚

需克服高能垒．提质过程脱除的含氧基团虽削弱低

温氧化，但提高的芳香度进一步强化了惰性气氛中的

高能垒特性，最终放大活化能差异． 

 

（a）FWO 法 

 

（b）KAS 法 

图 4  空气气氛与 Ar 气气氛所得混合燃料燃烧平均能垒

对比 

Fig.4  Comparison of the average energy barriers of

mixed fuel combustion obtained in air environ-

ment and Ar environment 

将提质温度由低温升至 220 ℃时，75 ILW-T220-

Air 的平均反应能垒达到最低值 99.7 kJ/mol．170 ℃

条件下，联合提质燃料的热解可能仍处于缓慢的能量

吸收阶段，此时需要较高的活化能．相比之下，在

220 ℃和 270 ℃提质后，燃料燃烧可能进入更快速的

吸热阶段，吸附作用减弱，界面反应主导进程，故所

需活化能较低．无论在何种预处理气氛或温度下，小

麦秸秆掺混比为 75%时，其燃烧反应活化能普遍低

于其他比例．这表明联合提质预处理燃料的燃烧特

性主要受高挥发分组分的影响．这与 Wang等[15]的研

究结论具有一致性．联合提质燃料的燃烧特性不仅

受总挥发分含量的影响，更与生物质热解焦油及其作

用机制密切相关．在较高生物质掺混比下，联合提质

过程中产生的大量焦油类物质，在褐煤颗粒表面形成

一层易燃的有机薄膜．该薄膜在燃烧初期率先反应，

迅速放热，为后续煤焦的燃烧提供了良好的热氛

围．焦油裂解产生的高活性自由基能参与并促进了

煤焦的氧化反应，从而改变了燃烧反应路径，共同导

致了活化能的显著降低． 

表 2为 75 ILW-T220-Air和 75 ILW-T220-Ar 活

化能随转化率的变化数据．可见，拟合曲线的决定系

数 R
2 均位于 0.941 4～0.998 4 的高相关区间，显示出

拟合结果具有较高的精确度．由表 2 可以看出空气

和 Ar 气氛下提质燃料活化能随转化率的变化总体呈

现出相似的趋势，联合提质燃料在燃烧过程中，随着

转化率的增加，活化能增大，当转化率增大到 0.6%

时，活化能达到最大，此时对应的温度约为 370 ℃，

褐煤中的挥发分和固定碳处于初期燃烧阶段，反应相

对困难．提质燃料中的挥发分和固定碳处于初期燃

烧阶段，反应相对困难．当转化率大于 0.6%时，活化

能逐渐降低，此时挥发分和固定碳处于剧烈燃烧状态. 

表 2 75ILW-T220-Air 和 75 ILW-T220-Ar 不同转化率

下的活化能 

Tab.2 The activation energies of 75 ILW-T220-Air and 

75 ILW-T220-Ar at different conversion rates  

样品 75 ILW-T220-Air 75 ILW-T220-Ar 

转化率α Ea/(kJ/mol) R
2 Ea/(kJ/mol) R

2 

0.2 98.6 0.972 9 104.6 0.984 6

0.3 91.0 0.997 6 96.0 0.991 3

0.4 93.3 0.956 4 100.3 0.941 4

0.5 104.5 0.998 4 113.5 0.997 9

0.6 106.4 0.973 7 119.4 0.954 4

0.7 103.0 0.979 7 108.0 0.931 6

0.8 101.0 0.960 3 105.0 0.947 3

平均值 99.7  106.7  

 

深入对比两种预处理气氛下的数据发现，其活化

能存在系统性差异．在转化率区间(0.2～0.8)内，Ar

气氛预处理样品的活化能始终高于空气气氛下的样

品，其平均值(106.7 kJ/mol)比后者(99.7 kJ/mol)高出

约 7%．这种差异在燃烧的核心阶段(转化率 α＝

0.5 ～ 0.6)最为显 著，此时活化能差值最大可达

13 kJ/mol．这一现象源于预处理过程中气氛化学作用

的本质不同：空气气氛下的处理是一个温和氧化过

程，氧气在燃料表面引入了丰富的含氧官能团，这些

官能团作为活性位点有效降低了后续燃烧反应的能

垒；而 Ar 气氛下的处理是纯粹的热解，虽能脱除水

分和部分挥发分，但无法创造新的活性位点，反而可

能使结构发生轻微致密化，从而导致其燃烧需要克服

更高的活化能．因此，在联合提质预处理燃料的燃烧

过程中，随着转化率的提高，活化能持续增大；当转

化率提升至 0.6%左右(对应温度约 400 ℃)时，活化

能达到峰值．此阶段标志着挥发分和固定碳处于燃

烧初期，反应活性相对较低，燃烧较为困难．一旦转

化率超过 0.6%，活化能则开始逐渐降低．此时，挥发

分和固定碳进入剧烈燃烧状态，反应活性显著增强． 
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2.2 联合提质预处理燃料疏水性与结构表征 

2.2.1 表面形貌和结构变化 

图 5清晰呈现了反应温度、小麦秸秆掺混比例及

反应气氛对褐煤与小麦秸秆掺混混合燃料表面形貌

的影响差异．图 5 表明，反应温度是决定联合提质预

处理混合燃料颗粒表面形貌的关键因素．当反应温

度由低温升至 220 ℃时，褐煤颗粒的外观在联合提质

过程中发生了显著变化：在温度的作用下，颗粒表层 

有机质发生熔融、软化及重排，致使原本高度粗糙的

表面形态趋于均一化和平滑；快速升温及内部挥发分

释放产生的热应力超过材料强度极限，诱发并加剧了

颗粒内部及表面的裂纹萌生与扩展；脆化表面区域或

裂纹尖端附近物质在机械应力作用下发生局部崩解，

形成可观察到的细小碎片．无论在空气气氛还是 Ar

气氛中，随着小麦秸秆掺混比例的增加，联合提质样

品的表面变得更加光滑平整． 

 

（a）空气气氛 

 

（b）Ar 气气氛 

图 5 联合提质样品的 SEM图像 

Fig.5 SEM image of the jointly improved quality sample 

  联合提质预处理前后燃料比表面积如表 3 所示，

经过预处理后，纯褐煤的比表面积减少，这是由于煤

粒在干燥预处理过程中脱水而使部分孔结构崩溃，在

空气气氛中，当经过生物质大比例掺混后，其比表面
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积得到了进一步改善，这是由于氧气的存在导致生物

质纤维素热解焦油大量产生[24]．原本占据水分的细

孔被热解焦油及其裂解芳烃组分所取代，覆盖了部分

孔隙堵塞孔隙从而减少比表面积．这便是生物质热

解焦油的封孔作用产生的结果，且 75%生物质掺混

提质样品的封孔效果最佳． 

表 3 比表面积的测定 

Tab.3 Determination of specific surface area 

样品 
比表面积/ 

(m2/g) 
样品 

比表面积/

(m2/g) 

0 ILW-T170-Air 5.50 0 ILW-T170-Ar 5.06  

25 ILW-T170-Air 4.83 25 ILW-T170-Ar 4.74  

50 ILW-T170-Air 4.52 50 ILW-T170-Ar 4.81  

75 ILW-T170-Air 3.75 75 ILW-T170-Ar 6.45  

100 ILW-T170-Air 6.26 100 ILW-T170-Ar 4.41  

0 ILW-T220-Air 3.43 0 ILW-T220-Ar 4.93  

25 ILW-T220-Air 3.26 25 ILW-T220-Ar 4.20  

50 ILW-T220-Air 3.13 50 ILW-T220-Ar 4.30  

75 ILW-T220-Air 2.51 75 ILW-T220-Ar 6.31  

100 ILW-T220-Air 3.30 100 ILW-T220-Ar 4.07  

0 ILW-T270-Air 3.84 0 ILW-T270-Ar 4.89  

25 ILW-T270-Air 3.76 25 ILW-T270-Ar 4.02  

50 ILW-T270-Air 3.51 50 ILW-T270-Ar 4.32  

75 ILW-T270-Air 3.06 75 ILW-T270-Ar 4.26  

100 ILW-T270-Air 4.70 100 ILW-T270-Ar 4.22 

2.2.2 疏水性变化 

图 6 展示了 25 ℃、60% 湿度条件下不同提质燃

料的水分吸收过程．原料及提质燃料的吸水速率在

初始阶段较高，随后随时间延长而逐渐降低，最终达

到水分平衡，该趋势与张锦萍和李先春的研究结果相

似[25-26]．对本文的原样及联合提质燃料来说，在前

10 h 内吸水率增加较快，10 h 之后增加速率逐渐降 

低，1 d 后基本稳定．褐煤与提质燃料的水分吸附过

程遵循物理吸附与化学吸附的双阶段机制．在物理

吸附阶段，水分子通过范德华力及氢键作用瞬时结合

于煤体表层的含氧官能团，形成动态可逆的表面分子

层，其吸附速率随游离位点饱和而逐渐趋缓．化学吸

附阶段则表现为水分子与煤基质活性位点发生电子

交换，触发共价/离子键合，该过程伴随煤体结构重构

并呈现不可逆特性．物理吸附构建的水分子网络为

化学键合提供传输路径，而化学吸附诱导的微观结构

变化又反向调控物理吸附位点的可及性．使褐煤的

吸湿行为同时受表面官能团分布、孔隙拓扑及活性位

点密度的综合调控，共同决定其最终吸湿能力[6]． 

  图 6(a)～(c)表明在空气气氛中，随小麦秸秆掺

混比例增加和热解温度升高，改性燃料的疏水性均较

O-L 和 O-W 显著提高，且 75%掺混比的燃料表现出

最佳疏水性能．其中，75 ILW-T220-Air 燃料的吸水

率最低(0.992%)，较 O-L 降低了 3.542%，较 O-W 降

低了 2.619%．该现象揭示了生物质与褐煤在共热解

过程中的关键协同相互作用：在空气气氛下，氧气的

存在促进了小麦秸秆中木质素和纤维素等组分的氧

化降解，在较高温度(220 ℃)下大量热解析出的富含

芳烃和脂肪族非极性组分的焦油．这些焦油蒸气迅

速在富含含氧官能团的褐煤颗粒表面发生吸附、冷凝

与铺展，通过 π-π 键相互作用或疏水作用力与煤表面

结合，形成一层致密的疏水膜．该疏水膜的非极性特

性因难溶于水而排斥水分子，同时有效封堵了褐煤本

身的大量亲水孔道(这与比表面积测定结果变化结果

一致)，迫使液相在膜界面形成高度有序的结构，从 

 
       （a）空气气氛，170℃          （b）空气气氛，220℃           （c）空气气氛，270℃ 

 
       （d）Ar 气气氛，170℃          （e）Ar 气气氛，220℃          （f）Ar 气气氛，270℃ 

 

图 6 联合提质样品的吸水率 

Fig.6 Water absorption rate of the combined quality improvement samples 
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物理屏障和化学改性两个层面显著削弱了提质燃料

的整体亲水性．随着温度进一步升高至 270 ℃，75 

ILW-T220-Air 燃料的吸水率升高至 1.008%．这可归

因于热解温度继续升高后，焦油组分发生过度裂解与

缩聚反应，生成分子量更大但黏度更低、表面活性下

降的二次焦油，其铺展性和对煤基质的亲和力降低，

难以在褐煤颗粒表面发生有效吸附与铺展，导致原本

可形成疏水屏障的焦油膜不连续或缺失，从而使褐煤

固有的亲水表面和孔道重新暴露，水分更易渗透． 

  图 6(d)～(f)展示了 Ar 气气氛下提质燃料的吸

水率．其改性效果与空气气氛存在显著差异，这进一

步证实了反应气氛通过调控热化学路径决定了相互

作用的本质．在空气气氛中，氧气作为反应物，主导

了氧化裂解反应，生物质在提质过程中热解释放出富

含芳烃的挥发分，这些组分迁移至褐煤表面，通过物

理覆盖和化学作用，形成疏水性焦油膜，从而改善了

联合提质燃料的疏水性能[27-28]．而在惰性 Ar 气气氛

中，热效应占主导，褐煤与生物质的热敏官能团(特

别是羧基、甲氧基)主要发生热裂解脱除，直接减少

了表面极性位点的数量，使固有的疏水碳骨架提前暴

露．两种途径均能提高疏水性，但其本质机理迥异：

一为疏水覆盖层(空气气氛)，二为固有疏水结构(Ar

气气氛)．后续吸水性自然降低． 

2.2.3 表面湿润性变化 

不同方法预处理的提质燃料对水的接触角见图

7，O-L 的接触角为 58.4°，O-W 的接触角为 64.8°．高

内水饱和，羧基酚羟基密集布列，孔隙发达，水膜瞬

时铺展，因此亲水性较强．升温提质之后不仅内水蒸

发，而且含氧官能团(羧基、羟基)也随之减少，使得

疏水性增强．而经过生物质掺混析出木质素热解焦 

 

（a）原始褐煤与小麦秸秆 

 

（b）空气气氛 

 

（c）Ar 气气氛 

图 7 联合提质样品的接触角 

Fig.7 Contact angle of the combined quality improvement samples 
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油包覆改性之后，疏水性进一步增强，在空气气氛、

220 ℃预处理条件下，随生物质掺混比例的增加，接

触角增加，其中 75%生物质掺混改性的效果更为显

著，瞬间接触角可达到 135.1°．褐煤与生物质掺混预

处理有利于提质燃料的疏水性的增强．随着温度进

一步升高至 270 ℃，燃料的接触角减小．这是由于试

样内有机质组分显著减少，而源于矿物质热解转化的

无机质组分则显著增加[29]．这种组分构成的变化，使

得试样仍然维持了较强的亲水性．这与上述水分吸

收实验结论一致． 

3 结 论 

本研究系统探讨了不同反应气氛、反应温度及生

物质掺混比例对褐煤/小麦秸秆联合提质燃料的燃烧反

应性能、疏水性及结构变化的影响，主要结论如下： 

(1)在空气气氛下，小麦秸秆掺混的联合提质燃

料其着火温度和燃尽温度均较 Ar 气气氛下显著降

低，表现出更优的燃烧特性． 

(2)动力学分析结果表明，相较于 Ar 气气氛，在

空气气氛下进行联合提质预处理后，所得燃料在后续

燃烧测试中表现出更低的表观活化能．以 75%小麦

秸 秆 掺 混 比 例 联 合提质时活化能最低，仅为

99.7 kJ/mol，说明该比例具有最优的反应活性． 

(3)大比例小麦秸秆掺混有利于提升联合提质燃

料的疏水性，其中在 220°C 处理条件下疏水性能最

佳，吸水率仅为 0.992%，比表面积最低为 3.13 m
2
/g． 

未来本研究为利用褐煤与小麦秸秆制备高性能

固体燃料提供了明确的应用路径：通过优化工艺制备

的燃料，能够显著提升其在工业锅炉或发电系统中的

燃烧效率；该技术也可生产出适用于长期储存或长途

运输的商品化燃料．该方案为推进煤炭与农业废弃

物的清洁、高值化利用，提供了一条切实可行的技术

路径． 
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