
 

生物质燃料颗粒热压成型过程分析
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摘　要：“双碳”战略下，生物质因其可再生、低污染和“零”碳排等优点而备受关注。生物质成型

制备燃料颗粒能有效地解决其结构松散、能量密度低等问题，可用作化石燃料的替代品，对于新

型能源体系的建设具有重要意义。笔者概述了生物质热压成型过程的影响因素，分析并探讨了热

压成型过程中生物质颗粒的演变行为和结合机制。生物质成型工艺主要包括冷压成型和热压成型。

与冷压成型相比，热压成型能耗较低，制得成型燃料品质较高。生物质含水率 (4%～15%) 对其成

型燃料密度影响较大，成型温度 (70～150 ℃) 影响较小，成型压力 (60～130 MPa) 和原料粒度

( < 2.5 mm) 对其成型燃料密度的影响因生物质种类不同而存在较大差异。生物质热压成型过程中

纤维素主要起骨架支撑作用，半纤维素、木质素则起到黏结剂作用。在热压成型的微观过程中，

生物质颗粒经惯性移动后黏弹塑性变形，形成机械互锁。脆性颗粒破碎后释放出天然黏性成分，

在水分、温度和压力的共同作用下形成颗粒间桥接。机械互锁和桥接缩小了生物质分子间的距离，

促进了分子间作用力的产生。在对生物质热压成型机制认识的基础上，利用不同生物质掺混或水

热等预处理手段对生物质组分进行调控可提高燃料颗粒的品质。利用分子动力学手段对生物质成

型过程进行仿真模拟，可获得生物质组分分子间的键合机制，有利于进一步探究生物质热压成型

机制，对生物质成型燃料乃至成型材料的制备有着重要的指导意义。
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Abstract: Under the carbon peaking and carbon neutrality strategy, biomass has attracted much attention due to its charac-
teristics of regeneration, low pollution and zero carbon emissions. The imperfects of biomass, such as the loose structure
and low energy density, can be effectively solved by briquetting, and the resulted fuel pellets can be used as a substitute
for  fossil  fuels,  which  is  of  great  significance  for  the  construction  of  new  energy  system.  In  the  paper,  the  influencing
factors of the hot briquetting process of biomass were summarized, and the evolution behavior and binding mechanism of
biomass particles during the hot briquetting process were analyzed and discussed. Biomass briquetting process mainly in-
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cludes cold briquetting and hot briquetting. Compared with cold briquetting process of biomass, hot briquetting with lower
energy consumption can produce the biomass fuel pellets with higher quality. The moisture content (4%−15%) of the raw
biomass has greater influence, the briquetting temperature (70−150 ℃) has relatively smaller effect on the density of the
fuel pellets, and the briquetting pressure (60−130 MPa) and the particle size ( < 2.5 mm) of the raw material show the dif-
ferent impact on the density of the fuel pellets from different biomass. During the hot process, cellulose mainly plays the
role of supporting skeleton, hemicellulose and lignin play the role of binder. In the microcosmic process of hot briquetting
process,  the  inertia  movement  and  subsequent  viscoelastic-plastic  deformation  of  the  biomass  particles  occur  and  the
mechanical interlock is formed between the particles. The brittle particles are broken and the natural viscous components
are released, and thus, the bridge linkage between the particles is formed under the integrated effects of moisture, temper-
ature and pressure. Mechanical interlocking and bridging reduce the distance between biomass molecules and promote the
generation of intermolecular forces. Based on the above-mentioned mechanism of the hot briquetting of biomass, the qual-
ity of the resulted fuel pellets can be improved by biomass component adjustment, biomass blending or hydrothermal pre-
treatment. In the future, the molecular dynamics simulation method will be used to investigate the biomass briquetting pro-
cess to obtain the molecular bonding mechanism of biomass components, which is conducive to further exploring the hot
briquetting  mechanism  of  biomass,  and  provide  important  guiding  significance  for  the  preparation  of  fuel  pellets  and
molding materials from biomass.
Key words: biomass；briquetting；intermolecular forces；mechanical interlocking；bridging
 

第二次工业革命以来，人类社会对于化石燃料的

大量使用使得全球温度上升速度加快。到 2021年全

球化石燃料消耗量为 350 EJ[1]，而全球平均气温较工

业化前上升了 1.1 ℃[2]。面对化石燃料的枯竭及气候

问题的突出，寻找化石燃料替代品迫在眉睫。生物质

作为可再生的碳基资源，具有来源广、污染低和“零碳”

排放等优点[3]，发展生物质能源对于建设新型能源体

系以及实现“碳达峰”、“碳中和”目标具有重要意义[4-6]。

然而，生物质本身结构疏松，运输和储存成本高，

阻碍了其进一步开发利用[7]。生物质成型处理可将生

物质转变为能量密度高、形状规则、结构致密的成型

燃料，在降低运输储存成本的同时有利于后续的燃烧、

气化、热解等热化学转化过程[8-12]，有利于生物质资源

的高效利用。

成型燃料的品质受工艺参数和生物质组分 (纤维

素、半纤维素与木质素等)影响，通过生物质成型机理

的探索，可为低成本、高品质成型燃料的制备提供指

导[13]。针对生物质成型机理，国内外学者对生物质压

缩过程做了大量研究，构建了生物质颗粒流变和传热

等模型[14-15]，并提出了生物质颗粒间的结合机制如机

械互锁、桥接和分子间作用力等[16]。在压力、水分和

温度的作用下，生物质颗粒间的结合机制被激活并共

同作用，促使生物质颗粒紧密分布，从而得到致密、规

则的成型燃料颗粒。通过对成型微观机理的深入研

究，不仅可深入了解成型过程中压力和热量的作用规

律，而且能够确定成型的关键组分，为成型燃料性能

的调节和提高提供新的理论指导和依据[17]，有助于推

动宏观成型工艺进一步发展。

目前，生物质热压成型工艺和机理的系统总结较

少，因此，笔者首先概述了生物质及成型过程的影响

因素，重点阐述了生物质成型过程中微观颗粒的演变

行为及其结合机制，并在分子层面分析并讨论了生物

质的热压成型机制，旨在为低成本、高品质生物质成

型工艺的开发提供理论指导与支撑。 

1　生物质成型工艺及影响因素

根据有无外部热源生物质成型工艺可分为热压

成型和冷压成型[18-19]，主要包括粉碎、干燥、压缩等工

艺流程[20]。生物质成型中存在 2类影响因素：一类是

生物质组分；另一类是粒度、含水率、成型温度和成型

压力等工艺参数[21]。生物质成型工艺流程及影响因

素如图 1所示。 

1.1　生物质成型工艺

冷压成型是在常温下对生物质进行压缩，压缩过

程中原料颗粒与壁面或彼此之间摩擦产热，生物质受

热软化并在压力作用下成型[18]；热压成型则利用外部

热源对生物质加热，成型温度较高，使生物质能够充

分软化，易受力变形，从而减小对成型设备的磨损[22]。

李安心等[23-25]以水稻秸秆为研究对象分别进行冷压

成型与热压成型试验，发现冷压成型燃料品质差、能

耗高，而热压成型能耗低、原料适应范围广，可一定程

度上降低生产成本。周春梅等[26]对比分析了玉米秸

秆冷压成型、加黏结剂冷压成型及热压成型结果，发

现热压成型及加黏结剂冷压成型效果明显优于冷压
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成型，综合考虑成型效果及能耗情况，应优先选择热

压成型工艺。
 

1.2　生物质热压成型影响因素

成型燃料的品质可通过其物理性能和燃烧特性

评判，物理性能主要有密度和机械强度 (抗压强度、抗

滚碎强度和抗跌碎强度)[27]；燃烧特性包括热值、综

合燃烧系数[28]等指标。通过对影响因素与成型燃料

品质间的关联规律研究可探索优质成型燃料的制备

途径。
 

1.2.1　工艺参数对生物质热压成型的影响

与生物质组分相比，工艺参数对生物质成型过程

的影响研究路径主要分 2步：第 1步是单因素试验，

即通过控制单一变量研究各工艺参数对成型燃料性

能的影响，根据相关影响趋势可对工艺参数进行定性

分析，并获得其推荐取值范围；第 2步是多因素试验，

如响应面试验法，即在单因数试验的基础上考察多个

工艺参数对成型燃料指标的影响，可分析不同成型工

艺参数间的交互作用，并获得各工艺参数对成型燃料

性能的影响程度大小，从而得到成型过程的最优工艺

参数组合。

迄今，单工艺参数对生物质成型过程的影响已有

大量研究，相关结果见表 1。然而，生物质成型过程中

各工艺参数的影响作用并不是独立的，而是彼此之间

存在着协同作用，利用响应面试验可探究 2个工艺参

数相互作用对生物质成型的影响。OKOT等[33]研究

了工艺参数对玉米芯成型燃料的影响，发现水分和成

型温度间存在相互作用，认为水分的存在有利于生物

质颗粒之间的传热，能够充分发挥成型温度的有利作

用。王功亮等[34]研究了玉米秸秆成型时也得到相同

的结论，但其认为水分的存在降低了木质素的软化温

度，有利于生物质在较低温度下成型。戴伟等[35]对向

日葵秸秆成型参数进行了优化，发现成型压力与成型

温度、含水率间存在交互作用，认为合适的温度能使

生物质软化，适量的水分则减少颗粒间摩擦，从而降

低了生物质成型所需的压力。柳恒饶等[36]研究了晚

松成型特性，发现原料粒度分别与成型温度、含水率

间存在相互作用，认为生物质受热软化或水分的润滑

作用可增大颗粒的流动性，从而降低其对粒度的依赖

程度。
 
 

表 1    工艺参数对生物质成型的影响[21, 29-32]

Table 1    Effect of technological parameters on biomass briquetting process [21, 29-32]

工艺参数 有利影响 不利影响

粒度 随着粒度的减小：① 增强颗粒填充和流动性；② 增加颗粒接触面积，有利于颗

粒间的桥接，促进分子间作用力的形成

当粒度过小：① 生产成本增加；② 易设备堵塞和

粉尘污染

含水率 随着含水率的增加：① 降低木质素的玻璃化转变温度、促进淀粉凝胶化、蛋白

质变质；② 增加颗粒间接触面积；③ 降低颗粒间摩擦力，促进颗粒流动

当含水率过高：① 升温速率缓慢；② 蒸汽排出困

难；③ 抗压缩性提高

成型温度 随着成型温度的升高：① 有助于生物质软化，易于压缩成型；② 增强半纤维素、

蛋白质和淀粉等天然粘结剂的黏结活性；③ 促使木质素软化甚至流动，填补颗

粒间隙，冷却后形成固体桥接

当成型温度过高：① 易发生热解，甚至炭化；

② 能耗增加

成型压力 随着成型压力的增大：① 颗粒间距缩小；② 促进颗粒发生弹性和塑性形变；

③ 挤出生物质中的天然黏结成分

当成型压力过高：① 能耗增加；② 设备磨损加剧

 

表 2总结了常见生物质热压成型工艺参数的推

荐取值范围及其对成型燃料密度的影响排序，由表 2
可知，含水率推荐范围为：4%～15%，成型温度推荐范

围为：70～150 ℃，成型压力推荐范围为：60～130 MPa，
粒度推荐范围为： < 2.5 mm。生物质含水率对成型颗

粒密度的影响排序相对靠前，而成型温度影响排序则

相对靠后，表明热压成型过程中水分的作用发挥区间

优先于成型温度；而成型压力与原料粒度对不同种类

生物质的影响程度存在较大差异，其原因可能是不同

生物质中纤维素、半纤维素、木质素等组分含量不同

所致。因此，有必要研究生物质组分在成型过程中的

作用机制。
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图 1    生物质成型工艺流程及影响因素

Fig.1    Process and influencing factors of biomass briquetting
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表 2    常见生物质热压成型工艺参数的推荐取值范围及对成型燃料密度的影响排序

Table 2    Value range and influencing order of the hot briquetting parameters of common biomass

原料 含水率/% 成型温度/℃ 成型压力/MPa 粒度/mm 各工艺参数对密度影响排序 文献

油松 4 ～ 9 90 ～ 130 70.00 ～ 110.00 0.16 ～ 1.25 — [37]

国槐 4 ～ 8 70 ～ 130 90.00 ～ 110.00 0.16 ～ 2.50 含水率 > 成型压力 > 成型温度 > 粒度 [38]

海棠 4 ～ 8 90 ～ 130 90.00 ～ 110.00 0.16 ～ 2.50 含水率 > 成型压力 > 粒度 > 成型温度 [38]

柠条 5 ～ 13 80 ～ 150 60.00 ～ 120.00 < 0.16 粒度 > 含水率 > 成型压力 > 成型温度 [39-40]

桉树 10 ～ 15 90 ～ 120 64.95 ～ 77.95 1 ～ 2 — [41]

向日葵 4 ～ 10 70 ～ 130 70.00 ～ 110.00 0.16 ～ 2.50 含水率 > 成型压力 > 成型温度 > 粒度 [38]

玉米秸秆 6 ～ 10 130 ～ 150 130.00 — 成型压力 > 含水率 > 成型温度 [42]

谷子秸秆 6 ～ 10 70 ～ 100 70.00 ～ 110.00 < 0.63 粒度 > 含水率 > 成型压力 > 成型温度 [43]

荞麦秸秆 6 ～ 10 90 ～130 90.00 ～ 110.00 0.16 ～ 1.20 粒度 > 含水率 > 成型温度 > 成型压力 [44]

　　注：表中“—”代表此项在该文献中未提及，表3同。
 

如前所述，生物质成型燃料品质有多个评判指标，

而响应面试验仅能对其中某一指标进行工艺参数优

化，至于多指标的工艺参数组合则可通过数学统计方

法进一步优化得到。ZHANG等[13]基于马氏距离法对

谷糠成型工艺参数进行了优化，确定了多指标同时达

到或接近最优值的参数组合。钱晓亮等[45]基于渴求

函数法和多种群遗传算法把多指标值转化为渴求值，

通过设定权重及求几何平均值得到总体渴求函数式，

并用于优化玉米秸秆炭与油松混合成型燃料的制备

工艺参数。然而，由于多指标值数学统计方法复杂且

实验需求量大，目前大部分研究仍以成型燃料密度作

为评判指标。金淘等[46]研究了红麻秆无胶碎料板密

度和其他物理性能间的关系，发现红麻秆无胶板的静

曲强度、内结合强度均随密度的增大呈上升趋势，而

吸水厚度膨胀率随密度的增大呈明显下降趋势。目

前，对于成型燃料密度与其他指标之间关联的研究仍

然较少。表 3给出了常见生物质工艺参数最优组合

及其成型燃料性能。
 
 

表 3    常见生物质热压成型工艺参数优化值及结果

Table 3    Optimal values and results of hot briquetting process parameters of common biomass

原料
含水率/

%

成型温度/

℃

成型压力/

MPa

粒度/

mm

密度/

(g·cm−3)

抗滚碎强度/

%

抗跌碎强度/

%
文献

油松 5.15 130.0 96.88 0.16 ～ 0.63 1.089 99.33 99.79 [37]

国槐 5.00 130.0 100.00 0. 63 ～ 1.25 1.153 — — [38]

晚松 10.42 131.0 65.00 1.00 1.020 — 98.86 [36]

柠条 8.00 130.0 120.00 < 0.63 1.152 — — [40]

海棠林木 5.00 127.6 128.32 0. 63 ～ 1.25 1.056 99.95 99.98 [47]

毛竹 15.00 125.0 20.00 < 0.38 1.110 95.50 — [48]

荞麦秸秆 5.00 130.0 90.00 0.16 ～ 0.63 1.170 — — [44]

谷子秸秆 10.70 97.0 107.00 < 0.16 1.180 99.75 99.77 [49]

向日葵秸秆 5.80 128.8 114.00 0.63～1.25 1.030 98.75 99.76 [35]

水葫芦 12.00 100.0 119.37 0.58 1.362 — — [50]

玉米秸秆 17.00 110.8 51.00 0.15～1.18 1.031 — — [34]
 
 

1.2.2　生物质组分对生物质热压成型的影响

生物质由木质素、纤维素、半纤维素、淀粉、蛋白

质等组分构成，不同生物质中各组分含量不同，对大

多数生物质而言，木质素、纤维素和半纤维素 3组分

占其总质量的 90% 以上[51]。不同组分会对生物质热

压成型起或大或小的作用，SETTER等[52]向咖啡豆壳

中添加 10%～50% 木质素，发现制得成型燃料的物

理性能得到了改善。SONG等[53]将脱除了部分半纤

维素和木质素的木材进行成型处理，发现成型材料

机械性能显著提高，认为纤维素是成型过程中影响其

机械性能的关键组分。BRIGGS等[54]研究发现成型

燃料颗粒的机械强度随蛋白质含量的提高而增加。
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BOROWSKI等[55]报道了淀粉的高热值以及其化学和

结构特性可提高成型燃料的燃烧和物理性能。刘思

梦等[4]研究水热处理过程中棉杆 3组分衍变对其成型

燃料物理性能的影响，发现纤维素在棉杆成型燃料中

起到骨架支撑的作用。KALIYAN等[56]研究表明，热

压成型过程中半纤维素和木质素软化、淀粉糊化、蛋

白质塑化，冷却后可形成固体桥接，发挥黏结剂作用。

当生物质中天然黏结剂不足或成型条件有限时，

可加入额外的黏结剂改善成型燃料品质标准[57]。黏

结剂主要分为无机黏结剂和有机黏结剂。常见无机

黏结剂有黏土、膨润土、高岭石等，其黏结效果比有机

黏结剂好，但存在燃料热值降低、灰分增加等问题[58]。

有机黏结剂常采用富含生物质天然黏结成分的废弃

物，其用于改善生物质成型的同时，实现了废弃物再

利用，如造纸行业产生的磺酸盐木质素、亚硫酸盐和

木质素磺酸盐废液[59-61]，以及淀粉和果胶含量高的农

林废弃物[62]等。

目前，生物质组分对成型燃料品质影响研究多集

中在单组分，而成型过程中多组分之间是否存在协同

作用，以及协同作用对成型燃料品质影响研究较少，

需要进一步深入探究。 

2　生物质热压缩过程成型机理

从生物质压缩成型的微观领域来探究其热压成

型机理，有利于深入了解工艺参数与生物质组分在热

压成型过程中具体的作用机制，从而推动宏观成型工

艺进一步发展。生物质热压成型过程中伴随着颗粒

的流变及传热，从而激活颗粒的结合机制，促进生物

质成型。 

2.1　热压缩过程及过程模型

生物质热压缩过程可分为 3个阶段：初始阶段、

压缩阶段及松弛阶段。在初始阶段，原料颗粒由于惯

性力而重新排列，空气及水分被挤出，此时大部分原

料颗粒仍保持其原始形状[14]；在成型阶段，随着压力

的不断增加，颗粒相互挤压并向周围缝隙变形延伸，

形成机械互锁与嵌合，且随着颗粒间距变小而产生更

强的分子间作用力。同时，一些脆性颗粒会被压扁碎

裂，生物质细胞结构被破坏而释放出木质素、半纤维

素、蛋白质、淀粉等天然黏结剂成分，在水分、温度和

压力的共同作用下，这些天然黏结剂可形成颗粒间的

桥接发挥其黏结作用而促进生物质成型[56]。此时，黏

弹塑性变形成为该阶段的主要特征，也是成型过程能

量消耗的主要影响因素[63]；在松弛阶段，当压力撤去

后成型燃料会发生应力松弛和蠕变，其内部总应力下

降，弹性形变转化为塑性形变，因此，生物质成型燃料

的密度随静置时间的增加先减小后趋于稳定[64]。

生物质成型过程的相关模型主要分为 2类：一类

是黏弹塑性模型，另一类是传热模型。黏弹塑性模型

是基于流变学原理，通过组合弹簧 (弹性)、摩擦 (塑
性)和阻尼 (黏性)单元得到的本构模型，可用于揭示

和预测不同成型条件下成型压力对颗粒形变的影响[63]。

由于初始阶段原料颗粒基本不发生变形，因此通常在

成型及松弛阶段建立相应模型。LI等[14]构建了非线

性黏弹塑性模型来描述樟子松锯末、尾叶桉木屑和金

针菇栽培残渣的成型阶段，发现成型颗粒的体积膨胀

率、密度、硬度受弹塑性模量和黏性系数的影响。

FABORODE等[65]开发了一个五元黏弹塑性模型，用

于分析大麦秸秆压缩后的松弛阶段。现有黏弹塑性

模型通常分阶段构建，而在实际压缩过程中，各个阶

段间很难有明显的界限[66]。NIELSEN等[64]建立 SLS-
Maxwell模型来评估不同粒径和压缩速度下松木颗粒

的力学和流变性能，该模型既能模拟压缩效应，又能

模拟应力松弛效应，实现模型的多阶段应用。

传热模型可用于模拟生物质压缩过程中的温度

变化，探究颗粒温升和传热特性的演化规律[67]。张颖

男等[15]利用离散元软件 EDEM构建了油松的传热模

型，并进行热压成型仿真模拟，发现模具内颗粒温度

上升速率的快慢与微观接触程度有关，宏观压缩程度

越大，温度上升速度越快；热量传递的速度与温差相

关，然而最终所需传热时间相近。李玉迪等[68]也基于

EDEM离散元分析软件，建立了生物质热压过程中的

传热模型，以探究不同模具直径和保压时间对生物质

热压成型的影响，发现随着模具直径增大，虽然模具

与生物质燃料接触面积增大，但燃料芯部温度却呈降

低趋势。传热过程分析表明，合理设置成型后的保压

时间对燃料成型效果及节能具有积极意义。 

2.2　生物质成型过程中原料颗粒的结合机制

生物质颗粒间的结合机制主要包括：机械互锁、

颗粒间的桥接和分子间作用力，其在热压成型过程中

被激活并共同作用。 

2.2.1　机械互锁

生物质成型过程中，原料颗粒受热软化并受力挤

压发生移动和变形，在应力方向上，颗粒向四周延展，

相邻颗粒间相互啮合形成机械互锁；在垂直应力方向

上，颗粒变薄，颗粒层之间以贴合的形式相互嵌合。

机械互锁结构使得颗粒间的分离需要破坏颗粒的本

体结构，同时颗粒层间的嵌合大大增加了径向的摩擦

力，因此，成型生物质的径向抗拉强度得到增强，而轴

向的抗拉强度要弱于径向[69]。TUMULURU等[70]利

用扫描电子显微镜观察落叶松、玉米秸秆和柳枝混合

成型物，发现大小颗粒相互间形成明显的机械互锁。

如图 2所示。
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图 2    玉米秸秆/柳枝稷/黑松混合成型燃料的表面结构[70]

Fig.2    Surface structure of the corn stover/switchgrass/lodgepole pine blended briquette[70]
 
 

2.2.2　颗粒间的桥接

颗粒间的桥接根据相态可分为液体桥和固体桥。

液体桥是由可自由移动液体如水、生物油等形成，能

够产生液桥力联接不同颗粒。液桥力主要由毛细管

负压力与流体表面张力组成[71]，受到颗粒间距、粒径

和黏度等参数影响。刘海红等[72]构建了液体桥模型

并分析了静态液桥力的影响因素，发现液桥力随颗粒

间距的增加而减小，随颗粒粒径增加而增大。LIU等[73]

将生物质经水热处理后成型，发现成型颗粒具有较高

的机械强度，并将之归因于水热过程中产生的生物油

在原料颗粒成型过程中形成的液体桥所致，认为生物

油黏度比水高，由其产生的液桥力更大。

固体桥是由原料中天然或人为加入的黏结剂在

一定条件下产生玻璃涂层联接不同颗粒而形成的固

态桥接，如图 3所示，其是在高压和高温下黏结剂分

子在接触点处从一个颗粒扩散到另一个颗粒而形成，

也可由于化学反应、黏结剂硬化和熔融组分固化而在

颗粒间形成，还可以由液体桥溶液受热蒸发后溶剂结

晶析出而形成[74]。KALIYAN等[56]利用电子扫描显

微和荧光光学显微技术分析玉米秸秆成型产物的微

观结构，发现木质素、半纤维素、淀粉、蛋白质等黏结

剂形成的固体桥是颗粒结合的主要形式，而水分和温

度是激活这些组分黏结作用的关键因素。 

2.2.3　分子间作用力

无论是发生机械互锁，还是产生桥接，随着生物

质的压缩，颗粒会朝着间隙更小、接触面积更大的趋

势发展。当颗粒间距足够近 (< 0.1 µm)时，分子间作

用力 (氢键、范德华力等)才能有效发挥吸引力作用，

从而促进颗粒间的结合[56]。然而，这种从颗粒层面、

物理机械角度考虑分子间作用力的观点忽略了很多

细节，如分子间作用力的类型、来源和作用间距等。

分子的化学结构决定了分子间作用力的类型，不同类

型的分子间作用力则会影响颗粒结合的效果，如氢键

的结合强度要大于范德华力，可导致更好的稳定性[72]；

同时，氢键键长较范德华力短，分子间距更小[75]。因

此，相较于从颗粒层面考虑的机械互锁及桥接，分子

间作用力需要从更微观的化学分子结构的角度来分

析生物质的成型过程。

通过光学或电子显微镜等检测手段虽然可以观

察到生物质成型燃料中存在的机械互锁及桥接等物

理结构，但因为相关结合机制不仅涉及机械层面，还

涉及到分子层面，简单的利用视觉评估或标准测试难

以对相关过程进行定量分析，也难以对相关的产生机

制进行解释[76]。颗粒间的机械互锁与桥接本质上是

分子内与分子间相互作用的结果，分子力的作用有可

能是生物质能够成型的根本原因[77]。从分子结构的

角度确定、量化分子中的活性官能团间的作用力可用

来描述成型的微观键合机制[78]。因此，从颗粒层面上

出发一定程度上难以充分解释生物质成型过程的确

切机制，需要从生物质组分的分子结构出发通过分子

间作用力分析对生物质成型机制进行深入研究。 

3　生物质 3 组分分子间键合作用

生物质主要由纤维素、半纤维素和木质素 3组分

组成，通过对生物质 3组分分子结构进行深入分析，探

究分子间作用力对生物质成型的键合作用机制，为高品

质生物质成型燃料的制备工艺参数的确定提供指导。 

 

典型熔化

典型玻璃涂层

图 3    玉米秸秆成型燃料横截面结构[74]

Fig.3    Surface structure of cross-section of corn

stover briquette[74]
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3.1　生物质 3 组分分子结构 

3.1.1　纤维素分子结构

如图 4(a) 所示，纤维素是由 D-葡萄糖与 β-1,4糖

苷键连接而成的链状高分子聚合物，聚合度在 1 000～
30 000。糖苷键两侧葡萄糖呈 180o 交替变化[78]，因此

常以纤维二糖作为纤维素的单体化合物[79]。每个纤

维二糖中含 6个活泼羟基 (—OH)、4个醚键 (C—O—C)，

易在纤维素分子内和分子间形成氢键。分子内氢键

利于稳定糖苷键，分子间氢键可连接其他纤维素形成

的“纤维素片”[76]其结构如 (图 4(b) )。“纤维素片”通

过氢键、范德华力和疏水相互作用形成纤维素晶体[76, 78]，

其纤维素的结晶度为 65%～95%[80]，结晶纤维素具有

较高密度，为 1.588 g/cm3[81]，而非结晶的无定形纤维素

分子链排列无序[82]，密度较结晶纤维素小 10%～20%[83]。
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( a ) 纤维素

( b ) 片层分子结构

图 4    纤维素及其片层分子结构[84]

Fig.4    Molecular structure of cellulose and cellulose sheets[84]
 
 

3.1.2　半纤维素分子结构

半纤维素是一种无定形的多分支聚合物，其链长

较短，聚合度在 100～200[85]。半纤维素的基本组成单

元主要包括 D−木糖、D−甘露糖、D−葡萄糖、D−半乳

糖、L−阿拉伯糖、半乳糖醛酸和葡萄糖醛酸，可被乙

酰化为乙酰基[—C(=O)CH3]
[86]。由于生物质原料的不

同，半纤维素分子中糖单元的种类和含量均有所差异。

硬木中的半纤维素主要为 O−乙酰基−4−O−甲基

葡萄糖醛酸木聚糖，其结构如图 5(a) 所示，木糖通过

β−1,4糖苷键连接形成主链，4−O−甲基葡萄糖甘露聚

糖，其结构如图 5(b) 所示，甘露糖和葡萄糖通过

β−1,4糖苷键连接形成主链，半乳糖作为侧链[85]。在

禾本植物中，半纤维素主要为阿拉伯木聚糖，其结构

如图 5(c) 所示，木糖通过 β−1,4糖苷键连接形成主链，

侧链为阿拉伯糖[87]。半纤维素中存在大量的极性含

氧官能团，如—OH、羧基 [C(=O)OH]、羰基 (C=O)
和 C—O—C等。 

3.1.3　木质素分子结构

木质素是一种复杂的、三维空间网状结构的无定

形高聚物，其分子结构如图 6(a) 所示。木质素由 3种

前躯体物质 (对香豆醇、松柏醇和介子醇)通过酶的脱

氢聚合及自由基的耦合而成相应的木质素结构单元，

即对羟苯基、愈创木基和紫丁香基，如图 6(b)、(c)所
示[84]。不同生物质中 3种基本结构单元的种类和含

量也不同，草本生物质中的木质素主要以对羟基苯基

为主，而木本植物的木质素则包括愈创木基单元和紫
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丁香基单元[88]。木质素高度支化且具有较多含氧官

能团，如—OH、甲氧基 (—OCH3)和 C—O—C[76]。此

外，木质素中还含有大量的苯环结构。 

3.2　键合作用

生物质成型过程中存在的分子间作用力主要有

2种：范德华力和氢键[76]。由于电负性的差异，不同原

子间形成的共价键具有极性，电子云会偏向电负性强

的原子并使这一侧带负电荷，而电负性弱的原子一侧

带正电荷。范德华力和氢键本质上均是基于这种电

荷分布不均而产生的静电作用[89]。生物质分子中主

要包含碳 (C)、氢 (H)和氧 (O)3种原子，其电负性分

别为 2.746、2.592和 3.654[90]。当构成共价键的原子

电负性差异较小时，分子局部正负电性较弱，分子间

主要形成范德华力，如碳氢键 (C—H)，故范德华力的

存在具有普遍性。当构成共价键的原子电负性差异

过大，如 O和 H原子时，电子云过于偏向 O原子，导

致 H原子核几乎“裸露”，表现出强大的正电性，易与

其它带强负电原子形成氢键 [91]，如—OH、C=O和

C—O—C等极性含氧官能团，较强的正负电性使氢键

强度高于范德华力。纤维素、半纤维素和木质素中均

含有较多的易形成氢键的极性含氧官能团。

除了官能团类型和数量外，分子间距也是分子间

作用力的重要影响因素。CHUNG等[75]认为分子间形

成强黏附需要满足 2个条件：一是分子间距需要小于

0.9 nm，否则分子间的静电作用会迅速减小到近乎为

0；二是分子势能最小，以保证最稳定的能量状态。范

德华力与氢键都是吸引力，当分子接近到一定程度时，

原子外的电子云会发生交叠，自旋相同的电子会发生

显著的排斥，产生排斥力，阻碍分子进一步靠近[91]。

LENNARD-JONES[92]提出了著名的经验公式 “ 6-
12势”，用以描述分子间范德华力和斥力的共同作用，

即当分子间距离较远时，分子间范德华力大于斥力，

分子靠拢；随着距离减少，斥力快速增加，直至范德华

力和斥力相等，达到平衡距离，分子势能最小。氢键

也有类似的经验公式“10-12势”[93]。由于氢键吸引

力比范德华力强，需要更大的斥力来抵抗，所以分子

间的平衡距离较范德华力更短，分子间距更小，宏观

上表现为生物质受压缩后回弹膨胀程度较小，从而稳
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图 5    半纤维素分子结构[85, 87]

Fig.5    Molecular structure of hemicellulose[85, 87]
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定在更致密的状态，故氢键更有利于生物质的成型。

然而，当分子间氢键与范德华力同时存在时，由于平

衡距离的不同，范德华斥力可能会阻碍氢键的键合。

结晶态纤维素分子紧密、有序排列，分子间可通过大

量氢键的相互键合而形成稳定的晶体结构，是天然的

 “成型物质”。半纤维素和木质素分子为无定形或多

分支结构，移动性强[94]，在外力作用下，其分子间距缩

小，可形成更多氢键与范德华力键合，从而发挥黏结

作用。在水和热的诱导下，半纤维素和木质素可发生

软化甚至解聚而导致流动性提高[63]、极性官能团数量

增加，其黏结性得到进一步增强[76]。因此，生物质经

热压成型后会朝着更高密度的趋势发展。
 

3.3　生物质组分调控

在生物质热压成型机制的认识上提高成型燃料

的品质，需要探寻影响其品质的关键组分。晶态纤维

素是成型燃料机械强度的主要贡献者[95]，而半纤维素

和木质素本身强度很低[21, 96]，经热压成型后，虽然密

度得以提高，但其抗压强度远低于成型纤维素[17]。此

外，纤维素较半纤维素和木质素具有更好的燃烧性

能[97]。因此，调控组分占比以增加纤维素含量有利于

制备高品质成型燃料颗粒，乃至生物质成型材料。

常见的生物质组分调控方法有：组分调整、不同

生物质掺混和采用预处理手段等。组分调整是向生

物质中直接添加纤维素，提高其纤维素含量，降低木

质素及半纤维素的含量，以改善成型燃料品质[98]；不

同生物质掺混是利用多种生物质各自组分含量的差

异进行组分调整，以获得综合品质较优的成型燃料。

姚云隆等[28]将棉秆与木屑掺混成型，发现混合成型燃

料的物理性能和综合燃烧性能相比木屑单独成型燃

料有所提高。

采用预处理手段可破坏生物质中的天然物化保

护屏障，改善 3组分的结构及性质[7]。常用的生物质
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图 6    木质素、木质素基本单元及其前驱体分子结构[76]

Fig.6    Molecular structure of lignin, lignin unit and its precursor[76]
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预处理手段有酸碱预处理、低温热解预处理和水热预

处理等[99]。酸碱预处理可溶解生物质中的半纤维素

及部分木质素[100]，增加结晶纤维素含量，操作简单但

需要化学试剂，往往会带来环境污染等问题[101]；低温

热解预处理和水热预处理均是利用 3组分热解温度

区间的不同实现组分调控[102-103]。由于 3组分分子结

构的不同，其热解特性有所差异，半纤维素、无定型纤

维素优先完全分解；结晶纤维素因其晶体结构较为稳

定热解温度较高；木质素中的单元核心为热稳定性强

的苯环结构[104]，最难分解。3组分 (半纤维素、纤维

素与木质素)的低温热解温度区间分别为 200～315、
315～400和 150～900 ℃[105]；水热预处理以水为反应

介质，在 180～350 ℃ 和 2～10 MPa条件下对生物质

进行热解。高温高压可促进水电离产生 H3O
+和 OH−，

使水具有酸碱催化剂的双重性质，从而有利于生物质

发生水解、脱羟、脱羧、缩合等反应[106-107]。水热预处

理具有反应条件温和、原料含水率要求低等优势。3

组分的水热热解温度区间分别为 180～200 (半纤维

素)、200～230(无定形纤维素)、230～280(结晶纤维

素)和 > 200 ℃(木质素)[95]，随着水热温度升高，3组分

的演变如图 7所示。

与低温热解预处理相比，水热预处理能耗较低，

添加氧化剂还可进一步降低其预处理温度，从而降低

能耗[108]。WU等[109]以棉杆和木屑为研究对象，分别

经水热和低温热解预处理改变原料组分后制备成型

燃料及成型炭燃料，发现经水热预处理后，成型颗粒

的热值和物理性能得到很大改善，而经低温热解预处

理后的成型燃料的热值虽有所提升，但其物理性能很

差。此外，水热过程的废液可作为木醋液[110-112]利用

或作为水热介质循环利用[113]，避免了其对环境造成的

污染。同时，水热处理过程可以脱除农业废弃物中的

含钾化合物，有利于水热后生物质的燃烧利用[3]。因

此，利用水热预处理调控生物质组分后制备高品质成

型燃料颗粒具有广阔发展前景。
 
 

半纤维素
无定型
纤维素 木质素

结晶纤维素

伪木质素

棉杆原料 水热−180 ℃

水热−230 ℃ 水热−260 ℃ 水热−280 ℃

水热−200 ℃

图 7    棉杆水热预处理过程中 3组分演变规律[95]

Fig.7    Evolution law of three components in the process of hydrothermal pretreatment of cotton stalk[95]
 

热压成型过程中生物质组分分子的微观衍变行

为难以通过实验直接监测，利用分子动力学模拟软件

对其在成型过程的演变进行模拟，可辅助探究成型的

键合机制，为宏观工业生产提供预测和理论指导，可

有效地降低昂贵的试验成本，因此，未来需要对生物

质热成型过程进行分子层面的理论研究。 

4　结　　论

(1)生物质成型工艺参数中水分含量对其成型颗

粒品质影响较大，成型温度影响较小，而成型压力及

原料粒度的影响因生物质种类不同而不同。

(2)生物质成型工艺参数之间存在着协同效应，尤

其是水分含量与成型温度等参数之间的协同效应对

生物质成型颗粒的品质有着促进作用，表明一定含量

的水分在生物质成型过程中起着较好的促进作用，有

利于成型温度、压力等工艺参数的降低，从而降低成

型成本。

(3)生物质中的纤维素在其成型过程起着骨架作

用，其存在对成型颗粒品质起着至关重要的促进作用，

而半纤维素及木质素等天然黏结剂组分形成的固体

桥是生物质颗粒主要的结合形式，水分与温度则是激

活这些粘结性组分发挥作用的关键因素。

(4)生物质组分分子间作用力决定着生物质成型

燃料的品质。生物质热压成型过程是通过合适的水

分、温度、压力等条件来降低组分分子间的距离，以充

分利用分子中的极性官能团产生分子间氢键、范德华

力键合，从而使生物质成型颗粒致密、稳定；

(5)生物质水热预处理可以改变生物质中的 3组
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分比例，同时可以脱除生物质中的钾元素，且预处理

废液可用作木醋液，从而制得能量密度高、品质好的

成型颗粒。
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