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摘 要：该文先对毛竹进行水热处理制备水热炭，然后对毛竹原料及其水热炭进行燃烧实验，采用的升温速率为

10、20、40 K/min，基于无模式函数多重扫描速率法（FWO法、KAS法、FR法），研究毛竹及水热炭燃烧特性及动力

学。结果表明：1）升温速率提高，样品挥发分燃烧和固定碳燃烧阶段均向高温区转移，着火性能下降，燃尽温度提

高；水热炭较原料挥发分含量降低，固定碳含量升高；水热温度越高，热值越大，能量产率越低，水热温度为 260 ℃
时，能量产率最低，为 35.97%，230 ℃水热炭的原子数比［O］/［C］、［H］/［C］已接近泥煤，燃料性能较优。2）采用FWO
法、KAS法活化能结果相近，模型较优，以FWO法为例，原料、200、230、260 ℃水热炭活化能区间分别为 89~126、89~
216、86~118、80~90 kJ/mol。
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0 引 言

我国农林资源丰富，生物质能源具有广阔的

发展前景。生物质原料因其自身含水率高、能量

密度低、挥发分高等缺点，不适宜直接燃烧［1］。因

水热炭化技术炭化温度低，炭化前无需对生物质

原料进行干燥，有利于解决高含水率生物质的能源

利用问题［2］。Kang 等［3］指出水热炭化技术可提高生

物质的燃料性能，例如提高含碳量、热值、能量密

度、疏水性，降低污染物排放。因此，国内外学者开

始研究如何通过水热炭化技术制备燃料性能更好

的水热炭燃料，例如改变水热条件（温度、时间、原

料与水比例）［4，5］。近年来，部分学者对水热炭燃料

进行燃烧实验，并进行动力学研究，得出水热炭燃

料相比于原料，燃烧特性得到提升［6，7］。

国内外关于毛竹水热炭的燃料性能及燃烧特

性的相关研究鲜有报道。我国竹类资源丰富，在其

加工应用过程中产生大量废竹屑难于收集处理，原

竹利用率仅有 12%［8］。毛竹屑直接燃烧热效率较

低。基于此，本文采用水热法制备毛竹水热炭燃

料，综合元素分析、产率和能量产率结果，得出毛竹

水热炭的燃料性能优于原料。对毛竹原料及其水

热炭进行燃烧实验，研究毛竹及水热炭的燃烧特

性。动力学计算部分，本文采用最常见的多重扫描

速率法（FWO 法、KAS 法、FR 法）进行对比分析，得

出较优模型。研究结果可为水热炭的燃烧应用提

供理论指导。

1 材料与方法

1.1 试验原料

原料毛竹来自安徽广德县。先 105 ℃干燥 12 h，
再粉碎并过 180~200 目筛，收集置于干燥器内

备用。

水热炭化实验在微型高压反应釜（安徽科幂机

械科技有限公司）中进行，反应釜最高工作温度为

370 ℃，压力为 22 MPa，釜体容积 50 mL。实验过

程：将 2.4 g 原料加入反应釜中，加入 40 mL 去离子

水，采用磁力搅拌器以 30 r/min 速度搅拌 15 min，均
匀样品。密封反应釜，向釜体中充入氮气，排空釜

内空气。以 10 ℃/min 的升温速率分别升温至 200、
230、260 ℃，保持 30 min。反应结束后，取出反应

釜，在水中冷却釜体，取出物料，使用无水乙醇、去
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离子水对固体样品反复清洗 3~5 次，收集并于

105 ℃干燥 24 h，密封保存备用。

为写作简便，200、230 和 260 ℃水热炭分别标

记为 HC200、HC230 和 HC260。
1.2 燃烧试验

样品燃烧试验在 SETSYS Evo 热重分析仪（法

国 SETARAM 公司）上进行，分别称取（10±0.1）mg
毛竹及水热炭进行实验。试验气氛模拟空气（N2∶O2

为 4∶1），气体总流量为 60 mL/min。升温速率为

10、20、40 K/min，燃烧终温为 900 ℃。

1.3 分析方法

1.3.1 元素分析

样品的元素组成采用元素分析仪 Vario EL/
micro cube（德国 Elementar 公司）测试获取，氧含量

采取差减法获取。

1.3.2 水热炭产率、热值及能量产率分析

水热炭产率、能量产率分别根据式（1）、式（2）
计算，热值根据元素分析结果，采用式（3）计算［9］。

R0 = mchar
m0

× 100% （1）
R1 = HHVchar

HHV0
×R0 × 100% （2）

HHV = -1.3675 + 0.3137 ×[C]+ 0.7009 ×[H]+
0.0318 ×[O] （3）

式中，R0 ——水热炭产率，%；mchar ——水热炭质

量，g；m0 ——毛竹质量，g；R1 ——能量产率，%；

HHVchar ——水热炭高位发热量，MJ/kg；HHV0 ——

毛竹高位发热量，MJ/kg；HHV ——高位发热量，MJ/kg；
[ ]C、[ ]H、[ ]O ——3 种元素在水热炭中的质量百分

数，%。

2 结果与讨论

2.1 毛竹及其水热炭燃烧曲线分析

图 1 分别为毛竹及其水热炭在不同升温速率

下的 TG（热重分析）和 DTG（差热重量分析）图。TG
是样品质量随温度变化曲线，DTG 曲线是 TG 对时

间的微分，反映了样品失重速率随温度变化情况。

由图 1 可见，样品 DTG 曲线均存在 2 个峰，联合 TG
曲线可发现样品失重均存在 4 个阶段，第 1 阶段为

水分蒸发阶段，第 2 阶段为挥发分析出燃烧阶段，

第 3 阶段为固定碳燃烧，第 4 阶段为微量固定碳在
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图1 毛竹及其水热炭在不同升温速率下的TG、DTG曲线

Fig. 1 TG and DTG curves of moso bamboo and
hydro-chars at different heating rates
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灰分中缓慢燃烧至燃尽阶段。升温速率提高，样品

挥发分燃烧和固定碳燃烧阶段均出现向高温区转

移现象。因为升温速率变大，由于传热传质效应，

加大了样品内外温差梯度，不利于挥发分的析出燃

烧，所以出现滞后现象。

图 2 为 20 K/min 时毛竹及其水热炭的 TG、

DTG 对比曲线。由于不同升温速率的 TG、DTG 对

比曲线规律相似，因此以 20 K/min 为例。
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图2 20 K/min时毛竹及其水热炭的TG、DTG对比曲线

Fig. 2 TG and DTG comparision curves of samples at 20 K/min

由图 2 对比曲线可看出，水热炭失重曲线较原

料发生较大变化。第 2 阶段温度区间为 227~
387 ℃，由于第 2 阶段为挥发分燃烧阶段，所以可通

过失重判断出原料经水热处理后挥发分的变化规

律。该阶段内水热炭失重均小于原料（原料约

64%），HC260 失重最小约为 31%，说明水热炭挥发

分较原料减少最多。其原因可能是高反应活性物

质，如：半纤维素、纤维素在水热预处理时发生降

解，温度越高，脱水、去羰基化反应越剧烈，从而水

热炭挥发分越少；第 3 阶段为固定碳燃烧阶段，温

度区间为 227~387 ℃。同理，该阶段内，水热炭的失

重率均大于原料，说明水热炭固定碳含量高于原

料。毛竹水热炭与原料相比，挥发分减少，固定碳

增大，其规律与 Danso 等［10］研究粪便的水热炭化一

致。水热炭 2 个 DTG 峰值对应温度与原料相比，均

向高温区转移。HC230 挥发分燃烧阶段 DTG 峰值

即失重速率较原料骤增，其原因是水热炭中半纤维

素和纤维素降解为易燃短链碳水化合物［11］；HC260
挥发第 1 个峰值逐渐消失，说明挥发分逐渐消失，

这与文献［12］的研究结果不一致，因为本文炭化时

间为 30 min，文献［12］炭化时间为 10 min，所以挥

发分减少较多。而 HC260 固定碳燃烧阶段 DTG 峰

值大于其他所有样品，说明 HC260 固定碳燃烧失重

速率最大，其原因可能是木质素在约 230 ℃开始分

解［13］，采用 260 ℃的水热温度制备的燃料 HC260，
木质素已发生部分降解，固定碳含量较高，所以失

重速率较大，而低温水热炭化制备的燃料中木质素

难以分解。

由毛竹及水热炭燃烧失重曲线可见，经水热炭

化后，燃烧曲线均发生较大变化。炭化后挥发分含

量减少，固定碳含量升高。HC200、HC230 挥发分燃

烧阶段出现较尖锐的峰值，而 HC260 挥发分逐渐消

失，水热炭固定碳燃烧阶段出现更宽的峰。从燃烧

表现来看，挥发分含量减少，且燃烧速率更快，固定

碳燃烧充分，说明毛竹水热炭燃料燃烧效率更高，

燃烧更充分。

2.2 毛竹及水热炭燃料性能及燃烧特性分析

样品着火温度采用 TG-DTG 联合定义方法确

定［14］。经 DTG 曲线峰值作垂线与 TG 曲线相交，过

交点做 TG 曲线的切线，切线与 TG 曲线上开始失

重的平行线交于一点。其对应温度即为着火温度

Ti ，如有多个峰，取第一峰值点为准。采用综合燃特

性指数 SN 分析样品燃烧特性。 SN 按式（4）计算：

SN = (dw dt)max(dw dt)mean
Ti

2Th
（4）

式 中 ，(dw dt)max —— 最 大 燃 烧 速 率 ，%/min；
(dw dt)mean ——平均燃烧速率，%/min；Ti ——着火温

度，K；Th ——燃尽温度，K；其中，燃尽温度统一为

可燃物失重 98%时对应的温度。

毛竹及水热炭燃料性能见表 1。随水热温度升

高，碳含量升高，氢含量、氧含量降低。温度越高，

水热炭热值越大，HC200、HC230、HC260 热值较原

料分别提升 4.40%、7.67%、13.79%。其原因是原料

经水热炭化后，去除了低热值化学产物，生成了高

热值化学产物。生物质中反应活性较高的纤维素、

半纤维素在约 200 ℃发生降解，温度越高，脱水去羰

基作用越剧烈，热值越大［15］。而温度越高，虽然热

值越高，但产率大幅降低，260 ℃时产率降至

31.62%，使得能量产率最低为 35.97%。图 3 为不同

温度制备的水热炭的热值、能量产率曲线图。从图

中可看出 HC230 具有较高热值同时能量产率较

大。表 1 中 HC230 的原子比［O］/［C］、［H］/［C］为

0.62、1.39，与泥煤的原子比 0.64、1.36 接近［16］。因
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此通过水热炭化法制备的毛竹水热炭，可提高样品

热值，一方面可作为燃料使用，另一方面还可作为

气化、液化的优质原料使用。

表 2 为毛竹及水热炭的燃烧特性。单个样品

随升温速率提高，SN增大，燃烧性能提升，说明提高

升温速率有利于改善燃烧性能。HC200、HC230、
HC260 较毛竹原料着火温度增大，因为原料经水热

炭化后，挥发分有所减少，所以着火性能下降；燃尽

温度向高温区移动。其原因是原料经水热预处理

后，高反应活性物质减少［17］，导致其反应活性降低，

从而燃尽温度增加。HC260 的 SN较原料降低，燃烧

性能不及原料，其原因为最大燃烧速率较低，HC260
的最大燃烧速率在固定碳燃烧阶段，而固定碳燃烧

远没有挥发分燃烧剧烈；HC230、HC230 的 SN接近，

较原料 SN 增大，燃烧性能优于原料。综上，HC260
虽热值最大，但能量产率太低，且燃烧性能不及原

料，HC230 的原子比［O］/［C］、［H］/［C］已接近泥

煤。综合考虑热值、能量产率、综合燃烧特性指数，

采用水热法制备燃料时温度不适宜超过 230 ℃。温

度越高，水热炭产率能量产率和显著降低，燃烧性

能降低，230 ℃水热炭作为燃料使用比较适宜。
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图3 水热炭的热值、能量产率曲线图

Fig. 3 HHV and energy yield curves of hydro-chars

表1 毛竹及其水热炭燃料性能

Table 1 Fuel properties of moso bamboo and hydro-chars from different temperatures

样品

毛竹

HC200
HC230
HC260

碳含量/%
45.62
48.58
50.92
54.98

氢含量/%
5.97
5.95
5.88
5.87

氧含量/%
47.45
44.49
42.24
38.21

［O］/［C］1

0.78
0.69
0.62
0.52

［H］/［C］2

1.57
1.47
1.39
1.28

热值

HHV/MJ·kg-1

18.64
19.46
20.07
21.21

产率

R0 /%
—

58.75
52.55
31.62

能量产率

R1 /%
—

61.90
56.58
35.97

注：［O］/［C］①和［H］/［C］②分别为对应元素的原子比；氧含量采用差减法得到。

表2 毛竹及水热炭燃烧特性参数

Table 2 Combustion characteristic parameters of samples

样品

毛竹

毛竹

毛竹

HC200
HC200
HC200
HC230
HC230
HC230
HC260
HC260
HC260

升温速率β/
K·min-1

10
20
40
10
20
40
10
20
40
10
20
40

着火温度

Ti/K
543.45
552.2
566.6
581.83
598.29
621.21
579.9
596.2
620.05
550.54
561.14
576.87

燃尽温度

Th/K
759.26
788.46
835.6
790.95
818.35
846.24
800.08
829.23
866.65
797.01
829.68
891.17

最大燃烧速率

(dw dt)max /%·min-1

6.50
12.97
29.10
20.36
35.67
57.68
20.83
35.40
54.37
5.96
10.40
15.84

平均燃烧速率

(dw dt)mean /%·min-1

3.88
7.26

13.79
4.10
7.75

15.34
3.97
7.55

14.17
3.74
7.12
12.28

综合燃烧特性

指数 SN ×10-7

1.12
4.21

14.95
3.13
9.44

27.18
3.07
9.07

23.12
0.92
2.84
6.56
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2.3 动力学特性分析

2.3.1 动力学模型介绍

本文采用最常见的 3 种无模式函数的等转化

率法：KAS 法、FWO 法、FR 法，进行动力学对比分

析，根据相关系数选出较优模型。因为多重扫描速

率法不涉及机理函数的假设，需利用至少 3 条热分

析曲线同一转化率处的数据，可减小升温速率的影

响，在相同转化率下，f (α) 或 G(α) 的值不随升温速

率的不同发生变化，从而可在不引入动力学模型的

情况下获得较可靠的活化能 E［18，19］。

在非等温非均相体系中沿用在等温均相反应

体系中的动力学方程，在升温速率为 β 时，非等温

非均相反应的动力学方程。
dαdT = A

β
exp(- E

RT
) f (α) （5）

式中，A——指前因子，min-1；β——升温速率，K/min；
E ——活化能，kJ/mol；R——气体常数，kJ/（mol·K）；
T ——绝对温度，K；α ——转化率；f (α) ——反应

机理函数。

1）FWO 法基于 Doyle 近似式［19］，方程如式（6）：

log β = log( AE
RG(α) ) - 2.315 - 0.4567 R

Tα

（6）
该方程可根据 log β 与 1

Tα

的线性关系计算出各

个 转 化 率 下 的 活 化 能 值 ，其 中 ，G(α) =
∫0T Aβ exp(- E

RT
)dT 。

2）KAS 法基于方程如式（7）［19］：

lnæ
è
ç

ö
ø
÷

β
T 2 = lné

ë
ê

ù
û
ú

AE
RG(α) - E

RTα

（7）

该方程可根据 lnæ
è
ç

ö
ø
÷

β
T 2 与 1

Tα

的线性关系计算出

各个转化率下的活化能值。在式（6）和式（7）中，当

α 为定值时，G(α) = n-1(-1 +(1 -α)-n) ，G(α) 为常数，此

处 n 取 1［20］。

3）FR 法，对式（5）微分可得［19］：

lnæ
è

ö
ø

dαdt = ln A + n ln(1 -α) - E
RT

（8）
该方程可根据 lnæ

è
ö
ø

dαdt 与 1
T

的线性关系计算出

各个转化率下的活化能值。

上述 3 种等转化率法均在转化率为 0.2~0.8 取

值计算，转化率间距取值为 0.1。

2.3.2 动力学结果分析

图 4 为使用不同方法时，毛竹及水热炭活化能

随转化率变化趋势对比图。每个样品在不同方法

计算结果中，活化能均随转化率变化。说明毛竹及

水热炭燃烧是一个复杂的多步反应过程，不同温度

区间活化能和反应机理都不相同［21］。所有样品的

FWO 法、KAS 法活化能结果相近，变化趋势一致，

这与刘荣厚等研究结果一致［22］，FWO 法、KAS 法活

化能随转化率先增大后减小。FR 法活化能随转化

率也呈相同变化规律。HC230 图中 FR 法，活化能

在转化率为 0.5 处达到最大值，转化率为 0.6 时降

低，而在转化率为 0.7 时又出现微升。有研究指出

FR 法在转化率大于 0.5 阶段活化能可能会出现计

算异常现象［23］，本研究 FR 法结果出现了异常。所

以 FWO 法、KAS 法为较优模型。以下分析以 FWO
法、KAS 法为例。由图 4a~图 4c 可见，毛竹原料、

HC200、HC230 活化能均在转化率为 0.7 时达到最大

值，由图 4d 可见，HC260 活化能最大值在转化率为

0.4 处。活化能最大时，各样品处于进入固定碳燃烧

阶段，由此可说明固定碳燃烧初始阶段耗能较多。以

FWO 法为例，原料、HC200、HC230、HC260 活化能

区间分别为 89~126、89~216、86~118、80~90 kJ/mol。
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图4 毛竹及其水热炭的活化能随转化率变化趋势对比图

（FWO法、KAS法、FR法）

Fig. 4 Change trend in activation energy with progressive
conversion of samples for FWO，KAS and FR models

由图 4a~图 4c 可得，在转化率 0.2~0.5 范围内，原

料、HC200、HC230 的活化能变化不明显，处于挥发

分燃烧阶段。

图 5 为毛竹及其水热炭的平均活化能 Ē 和平

均相关系数
-
R

2
对比图。

-
E 和

-
R

2
是对转化率在 0.2~

0.8 范围内的活化能和相关系数的平均数。FWO
法、KAS 法

-
R

2
值均为 0.95~1.00，说明计算的活化能

可靠，模型较优。图 5 中可观察到 HC260 的 FR 法

的
-
R

2
为 0.91，也说明 FR 法活化能结果不可靠。活

化能 E 表示能够引起化学反应所需的最小能量，表

观活化能越小的物质反应能力越强。图 5 中 Ē 随

水热温度先增大后减小。以 FWO 法为例，原料、

200、230、260 ℃水热炭平均活化能 Ē 分别为 104、
127、100、85 kJ/mol。说明水热预处理后，HC230、
HC260 的反应能力是增强的，而 HC200 反应能力是

不及原料的。由此可知，采用大于 200 ℃水热温度

制备的水热炭燃料，燃烧时反应能力增强，反应速

率增大。

通过相关系数，选出最优模型。毛竹及水热炭

在固定碳燃烧初始阶段均耗能较多，HC200、HC230
水热炭挥发分燃烧阶段耗能平稳，230 ℃水热温度

制备的水热炭燃料性能较优。
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图5 毛竹及其水热炭的平均活化能
-
E 和平均相关系数

-
R

2

对比图（FWO法、KAS法、FR法）

Fig. 5 Change in average activation energy and average
correlation coefficient at different conversion rates with different

samples for FWO，KAS and FR models

3 结 论

1）升温速率提高，样品挥发分燃烧和固定碳燃

烧阶段均出现向高温区转移现象，燃烧性能得到提

升。水热炭较原料挥发分含量降低，固定碳含量升

高，着火性能下降，燃尽温度提高。HC200、HC230
挥发分燃烧阶段失重速率大于原料；HC260 挥发分

逐渐消失，固定碳燃烧阶段失重速率最大。水热炭

DTG 峰值出现向高温区转移现象。水热温度越高，

热值越大，但产率较低，使得能量产率较低，HC260
能量产率最低为 35.97%。综上，HC260 虽热值最

大，但能量产率太低，且燃烧性能不及原料，HC230
的原子比［O］/［C］、［H］/［C］已接近泥煤。综合考虑

热值、能量产率、综合燃烧特性指数，采用水热法制

备燃料时温度不适宜超过 230 ℃。温度越高，生物

炭产率能量产率和显著降低，燃烧性能降低，230 ℃
水热炭作为燃料使用比较适宜

2）毛竹及水热炭燃烧是一个复杂的多步反应

过程，活化能随转化率变化，不同温度区间活化能和

反应机理均不同。FWO 法、KAS 法活化能结果相

近，变化趋势一致，随转化率先增大后减小，活化能

计算结果可靠，模型较优。FR 法结果不可靠。以

FWO 法为例，原料、HC200、HC230、HC260 活化能
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区间分别为 89~126、89~216、86~118、80~90 kJ/mol。
采用大于 200 ℃水热温度制备的燃料，燃烧时反应

能力增强，反应速率增大。
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INVESTIGATION ON COMBUSTION CHARACTERISTICS AND
KINETICS OF BAMBOO HYDROCHAR

Shi Suwei1，Ma Peiyong1，Fan Fangyu2-4，Xing Xianjun2，Wang Yuqing1

（1. School of Mechanical Engineering，Hefei University of Technology，Hefei 230009，China；

2. Institute of Advanced Energy Technology and Equipment，Hefei University of Technology，Hefei 230009，China；

3. School of Chemistry and Chemical Engineering，Hefei University of Technology，Hefei 230009，China；

4. College of Forestry，Southwest Forestry University，Kunming 650224，China）

Abstract：Hydrothermal carbonization is employed to pretreated moso bamboo for hydrochar preparation in this study.

Thermal gravimetric curves are measured for the raw bamboo and hydrochars at different heating rates（10，20，40 K/min）.

The combustion kinetics parameters are calculated by the model- free methods，of which Flynn - Wall- Ozawa and
Kissinger-Akahira-Sunose are the most appropriate for the calculation of activated energy and result in the similar values.

The activation energy increases first and then decreases with the increase of the mass conversion. Taking the FWO
method as an example，the activation energy range of raw bamboo，hydrochar from temperature of 200，230 and 260 ℃
（HC200，HC230，HC260）are 89-126、89-216、86-118、80-90 kJ/mol，respectively. Both the first and second peaks in
DTG curves shift to the higher temperature and meanwhile the ignition performances of hydrochars decrease and the
burnout temperatures increase when the heating rate increases. The higher the hydrothermal temperature，the greater the
calorific value and the lower the energy yield are. The lowest energy yield of 35.97% is HC260 .The atomic O/C and H/C
ratios of HC230 move towards to those of peat whose atomic O/C and H/C ratios are 0.64 and 1.36，respectively. The
combustion property of HC260 is lower than that of the raw material，while the combustion performance of HC200 and
HC230 are better than that of the raw material. Taking the calorific value，the energy yield and the comprehensive
combustion characteristic index into considering，HC230 is suitable for use as fuel.
Keywords：moso bamboo；hydrochar；temperature；combustion；KAS model；FWO model；FR model


