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摘 要：以木质加工剩余物与黄酒米浆水固体残渣为原料，利用热压成型技术制备新型生物质燃料。利用热

重-微分热重-差示扫描量热法（TG-DTG-DSC）热分析联用技术，对制备的新型生物质燃料的燃烧特性进行研究。研

究表明：制备的新型生物质燃料随米浆水残渣添加量的增加，其可燃性、稳定性增强，但燃尽性降低。故米浆水固

体残渣与木屑混合比例为1∶1时所制备的生物质燃料综合燃烧性能较高，用于替代纯木屑生物质燃料最为合适。
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0 引 言

目前开发新型生物质成型燃料代替化石类能

源是能源领域的前沿和热点。林业加工剩余物是

目前生物质成型燃料的主要组成部分［1］。但随着木

材加工剩余物利用途径的不断拓展［2］，将其压制成

生物质燃料的成本不断提高。开展新型混合型低

值生物质燃料研发已成为必然趋势。

米浆水为黄酒酿造过程中的副产物，直接排放

会造成黄酒企业附近河流的水体富营养化，严重污

染环境。文献［3］对黄酒米浆水重复利用的方法主

要是将米浆水回用于黄酒酿造的前酵阶段。该方

法用量不当时会导致酿造的黄酒过酸，故一般不被

黄酒企业采用，大多将米浆水通过絮凝沉淀法固液

分离后排放，此过程会产生大量固体残渣，其中含

有丰富的淀粉、蛋白质，若将其作为生物质原料，能

增强生物质原料颗粒间的粘结力，提高生物质燃料

成型品质［4~6］。

以黄酒米浆水残渣作为生物质成型燃料的原

料，开发利用的潜力巨大。本文以木屑及黄酒米浆

水固体残渣混合型生物质燃料为研究对象，利用

TG-DTG-DSC 技术对其进行热重分析并进行动力学

分析，以期为低价生物质能源的开发提供理论

基础。

1 材料与方法

1.1 实验原料与仪器

糯米浆水固体残渣（浙江圣塔绍兴酒有限公

司），杨木木屑（国家木质资源综合利用工程技术研

究中心），CaCl2（CP，国药集团化学试剂有限公司），

变色硅胶（国药集团化学试剂有限公司）。

Sartorius 电子分析天平（德国赛多利斯集团），

箱式电阻炉 SX2-4-10（上海跃进医疗器械厂），万能

粉碎机 FW80（上海跃进现代农业有限公司），螺旋

挤压式成型机 DS-1000（郑州东阳机械设备有限公

司），电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9123A（上海恒科学

仪器有限公司），真空干燥箱 DZF-6020（上海精宏实

验设备有限公司），热重分析仪 Q5000IR（TGA）（美

国 TA 公司），差示扫描量热仪 Q2000（DSC，美国 TA
公司），全自动氧弹热量计 Parr 6400（北京东方圣隆

达科技有限公司）。
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1.2 实验方法

1.2.1 生物质燃料制备

取新鲜米浆水，用 NaOH 溶液调节 pH 值，添加

适量的混凝剂或助凝剂，以 80 r/min 速率搅拌 1 min，
静置 6~48 h 后，采用板框布式压滤机将其固液分

离。黄酒米浆水固体残渣和杨木木屑经过自然干

燥后，利用万能粉碎机切碎，过筛，再利用螺旋式挤

压成型机在一定压力和温度下将其挤压成型，冷却

至室温定型后储存。

1.2.2 物理性能测试

视密度测定方法：准确称量制备的生物质燃料

压块，质量为 m 。在量筒中注入其容量一半的水，

读取水面刻度 V0 ，将称量好的压块倒入量筒，若出

现漂浮现象，迅速用大头针将其扎入水中，在 10 s
内迅速读取水面刻度 V 。测试结果按式（1）计算生

物质成型燃料的密度，计算 3 次重复实验结果的平

均值，保留小数点后两位。

ρ = m
V - V0

（1）
式中，ρ——生物质成型燃料的密度，g/cm3；m——

试样的质量，g。
生物质燃料常规指标水分（Mad）、灰分（Aad）、

挥发分（Vad）、固定碳（FCad）测定参照 GB/T 212—
2008 进行测定及分析。

1.2.3 燃烧性能测定

利用热重 -微分热重 -差示扫描量热法（TG-

DTG-DSC）热分析联用技术，对不同比例固体残渣

和木屑所制备的生物质燃料。实验选用美国

Q5000IR（TGA）热重分析仪和 Q2000 差示扫描量

热仪。该分析仪主要技术指标为：温度范围为室

温至 800 ℃；样品最大装填量为 5 g；平衡气体为

N2，流量设定为 40 mL/min。样品气体为空气，载

气流量设定为 60 mL/min，实验升温采用程序升

温的非等温法，升温速率为 20 ℃/min。通过计算

机进行数据采集和处理，得到燃料的特性值，如

燃尽温度、着火点、最大失重率、最大释热量等，

通过这些数据计算相应的判别指标、综合燃烧特

性指数和燃烧动力学参数，从而对燃烧特性进行

评价。

2 结果与讨论分析

2.1 加工工艺

由于生物质具有热值低、体积密度小、物理形

态不规则等特征，严重限制了生物质的能源化利

用。生物质致密成型技术是解决以上问题的有效

方法。生物质致密成型技术即利用机械力将生物

质压缩或挤压成为体积密度较大、热效率较高、便

于运输及储藏的固体燃料［7］。热压成型是目前普遍

采用的致密成型工艺。热压过程中基于文献［8，9］
研究成果，采用图 1 的制备工艺。本次研究工艺条

件确定为：米浆水固体残渣和木屑分别粉碎，过 20
目筛，热压成型温度为 260 ℃，挤压速度 1 m/min，含
水率 8%~10%。米浆水固体残渣制备生物质环保

燃料的工艺流程图如图 1。
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图1 木屑与米浆水固体残渣制备生物质燃料的

工艺流程图

Fig. 1 Manufactureing process of densified biomass fuel

2.2 物理性能测试

根据 1.2 节实验，木质与米浆水固体残渣制备

生物质燃料的物理性能测试结果列于表 1。由表 1
可知，由米浆水固体残渣及木屑按一定比例制备的

5 种生物质燃料，其视密度均大于 1.00 g/cm3，符合生

物质燃料颗粒技术要求（>1.0 g/cm3）［10］。100%木屑制

备的生物质燃料视密度最大为 1.32 g/cm3，100%固体

残渣制备的生物质燃料视密度最小为 1.07 g/cm3，随

固体残渣含量比例的增大，5 种生物质燃料的视密

度呈下降趋势。根据 GB/T 212—2008，生物质燃

料工业分析指数满足：水分含量（%）+灰分含量

（%）+挥发分含量（%）+固定碳含量（%）=100%。

由表 1 可看出，随着米浆水固体残渣含量配比的

增加（从 0%到 100%），所制备的生物质燃料灰分

含量逐渐增加，挥发分含量逐渐降低，固定碳含量

先增高后降低，这可能与原料配料的物质形态、粉
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碎过程对其纤维素、半纤维素以及木质素结构造成

一定破坏，也可能与不同物料本身所含有的矿物质

和非金属成分不同有关。

表1 物理性能测试表

Table 1 Measurement table of combustion performance
样品编号

1
2
3
4
5

质量配比

100%木屑

75%木屑+25%残渣

50%木屑+50%残渣

25%木屑+75%残渣

100%残渣

视密度ρ/g∙cm-3

1.32
1.29
1.23
1.11
1.07

Mad/%
4.19
3.87
3.24
2.78
2.36

Aad/%
0.82
1.19
1.08
3.71
8.94

Vad/%
88.24
86.32
83.65
82.41
79.69

FCad/%
6.75
8.62
9.87

11.10
9.01

2.3 燃烧动力学特性研究

2.3.1 燃烧特性曲线分析

按上述实验条件，对不同配料比例制备的 5 种

生物质燃料分别进行燃烧性能测试，图 2 分别为

100%木屑、75%木屑+25%固体残渣、50%木屑+50%
固体残渣图、25%木屑+75%固体残渣与 100%固体

残渣（均为质量比）5 种生物质燃料的 TG、DTG 和

DSC 曲线图。

由图 2 生物质燃料的 TG 曲线可知，不同混

合比例配制的 5 种生物质成型燃料在程序升温

控制下，样品的重量均随温度变化不断减少，但

不同样品在相同温度变化情况下，样品的失重情

况不同。生物质成型燃料的燃烧特性分析主要

包括样品水分蒸发、挥发分析出和固定碳燃烧 3
个燃烧过程［11，12］。水分蒸发即脱水，指样品中的水

分受热而蒸发汽化，燃烧时从中逸出。挥发分的析

出和燃烧是指样品受热后，低分子量的物质成分首

先分解气化，随后达到着火点后即可形成气相燃烧

火焰，这种燃烧温度有助于加快样品中纤维素的热

解过程，并产生大量挥发性成分，出现第 1 个反失

重速率的峰值。焦炭的燃烧是指样品中的木质素

全部炭化，燃烧速度较快，并出现第 2 个波峰，随

后燃烧速度逐渐变慢，最终趋于不变，即达到燃尽

温度（450～600 ℃）后，样品质量不再发生变化。

100%木屑、75%木屑+25%固体残渣与 50%木屑+
50%固体残渣制备的 3 种样品随温度的升高，质量

减少较多，燃烧后剩余物即灰分含量少。25%木屑+
75%固体残渣与 100%固体残渣制备的生物质燃料

在程序升温条件下，质量减少较少，燃烧后灰分量

大，这与表 1 中测量数据相符，即样品 1、样品 2 与

样品 3 灰分含量较低，样品 4 和样品 5 灰分含量较

高。5 种生物质燃料的水分含量差别不大，室温至

210 ℃为 100%木屑、75%木屑+25%固体残渣与

50%木屑+50%固体残渣制备的 3 种样品的水分蒸

发及少量挥发性气体析出阶段，25%木屑+75%固体

残渣与 100%固体残渣制备的生物质燃料在约

280 ℃才析出完毕。210~320 ℃内为 100%木屑、

75%木屑+25%固体残渣与 50%木屑+50%固体残渣

制备的 3 种样品挥发分析出及燃烧阶段，320~
500 ℃内为焦炭燃烧引起的质量损失；25%木屑+
75%固体残渣与 100%固体残渣制备的生物质燃料

的质量损失主要集中在 280~360 ℃内。
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c. 50%木屑+50%固体残渣
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d. 25%木屑+75%固体残渣
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e. 100%固体残渣

图2 5种生物质燃料的TG-DTG-DSC曲线图

Fig. 2 Thermal analysis of TG-DTG-DSC curve of 5 kinds of
biomasses’briquetting

由图 2 生物质成型燃料的 DTG 曲线可看出，在

220～420 ℃失重速率最大。当温度在 220～320 ℃
时，样品中不稳定物（半纤维素）开始热解。随后木

质素和纤维素也开始热解燃烧，当 320～350 ℃以

后，样品的失重速度开始下降，木屑和米浆水固体

残渣本身物质不同，下降速度差距明显，320～
420 ℃阶段主要是样品中木质素和纤维素成分热

解燃烧，而半纤维素热解燃烧基本完成。从图 2a~
图 2c 看出 DTG 曲线出现 2 个较为明显的波峰，且

第 1 个波峰峰值显著高于第 2 个波峰，而第 2 个波

峰主要由样品中木质素的热解产物，即固定碳燃烧

失重所致。而图 2d、图 2e DTG 曲线中，第 2 个波峰

不明显，原因可能是米浆水固体残渣中木质素含量

相对于木屑而言较少，当混合物料中木屑含量显著

低于固体残渣时，在温度由 320 ℃升至 420 ℃，木质

素含量较低的样品 4 和样品 5 无法显现出明显的

波峰［13］。

分析图 2 中 DSC 曲线可知，50%木屑+50%固

体残渣制备的生物质燃料放热峰值最大，这可能

是由于米浆水固体残渣的加入。木质生物质燃料

在半纤维素、纤维素及木质素足够的情况下颗粒

间的粘接力增强，生物质成型品质提高，燃烧反应

更加集中。米浆水固体残渣含量超过 50%时燃烧

反应更加集中，但木质素含量过低，导致放热峰值

变小［14］。根据生物质成型燃料燃烧过程，对燃烧特

性曲线定义了 4 个重要的特征参数：T1 为失水率最

大时对应的温度；Ti 为着火温度，确定采用常用的

TG-DTG 方法确定［15］；Tmax 燃烧速率最大时对应的

温度；Th 为燃尽温度，对应 TG 和 DTG 曲线不再变

化时的温度。5 种样品燃烧特性参数详见表 2。
表2 燃烧特性参数

Table 2 Burning performance parameters
样品

1
2
3
4
5

T1/℃
84
88
85
84
94

Ti/℃
261
281
287
298
305

Tmax/℃
296
323
315
324
324

Th/℃
505
670
523
678
715

热值q/J·g-1

17964.9
17395.6
17124.8
16866.2
15696.4

由表 2 可知，这 5 种生物质燃料在失水过程中

的最大失水速率对应的温度 T1 不存在差异，说明水

分在木屑和米浆水固体残渣中的吸附方式与含量

不同。各样品的着火温度（着火温度越高，说明着火

越困难）随米浆水固体残渣添加量的增加而升

高，米浆水固体残渣的加入量少于 50%时，对着

火温度的影响并不显著。挥发分燃烧峰值温度、

燃尽温度（燃尽温度越高，说明该样品的燃尽特

性较差）由高到低均依次是 100%残渣、25%木屑+
75%残渣、75%木屑+25%残渣、50%木屑+50%残

渣、100%木屑。50%木屑+50%残渣制备的生物质

燃料挥发分燃烧对应的峰值温度、燃尽温度与



100%木屑生物质燃料的更为相近。此外，生物质

燃烧放热区间主要从着火温度到燃尽温度之

间。进一步分析表 2 可知，50%木屑+50%残渣的

样品的主要燃烧区间相较于 100%木屑生物质燃

料更为集中。50%木屑+50%米浆水残渣制备的

生物质燃料从燃烧性能看作 100%的木屑生物质

燃料的替代品更为适宜。同时，对 5 种生物质成

型燃料的热值进行测定，木屑含量占 50%以上的

生物质成型燃料发热量相对较高，且 5 种样品发

热量均达到二类烟煤的标准。

2.3.2 燃烧特性指数分析

可燃特性指数 Cr 代表可燃性能，其定义式为：

Cr = (dw/dt)max
T 2

i
（2）

式中，(dw/dt)max ——最大燃烧速度，%/min；Ti ——

着火温度，℃。

燃烧稳定性判别指数 Rw 代表燃烧稳定性能，

其定义为：

Rw = 655
Ti

× 763
Tmax

× (dw/dt)max8.73 （3）
式中，655——碳粉着火温度，℃；Ti ——样品着火

温度，℃；763——碳粉最大燃烧速率对应的温

度 ，℃ ；(dw/dt)max —— 最 大 燃 烧 速 度 ，%/min；
8.73——碳粉最大燃烧速率，%/min。

燃尽特性指数 Cb 代表燃烧是否完全，其定

义为：

Cb =( f1 f2)/t0 （4）

式中，f1 ——初始燃尽率，%；f2 ——后期燃尽

率，%；t0 ——燃尽时间，min。
综合燃烧性能指数 P 反映综合燃烧特性，其计

算方法参考文献［16~18］定义，即：

P = (dw/dt)max(dw/dt)mean
T 2

i Th
（5）

式中，(dw/dt)mean ——平均燃烧速度，%/min；Th ——

燃尽温度，℃。

5 种样品燃烧特性指数详见表 3。可燃特性指

数 Cr 在一定程度上反映生物质的可燃性。可燃特

性指数 Cr 越大，说明样品的可燃性越好。由表 3 可

知，黄酒米浆水残渣与木质成型燃料随米浆水固体

残渣比例的增大，可燃性指数 Cr 增大。当米浆水固

体残渣含量大于 25%时，制备的新型成型燃料可燃

性高于 100%的木屑成型燃料。

燃烧稳定判别指数 Rw 可评判燃烧过程中燃料

的稳定性，燃烧稳定判别指数 Rw 越大，说明燃烧越

稳定。分析表 3 可知，黄酒米浆水残渣与木质成型

燃料随米浆水固体残渣比例的增大，燃烧稳定判别

指数 Rw 增大，燃烧稳定性增强，且制备的新型成型

燃料燃烧稳定判别指数均大于 100%的木屑成型燃

料。说明米浆水固体残渣的加入可提高木屑成型

燃料的稳定性。燃尽特性指数 Cb 高，表明燃烧速率

快，燃烧比较完全。当制备的新型成型燃料中米浆

水固体残渣含量为 25%~50%时，燃尽特性指数 Cb
最高，燃烧速率较快，燃烧更为完全。综合燃烧特

性指数值越大，表示样品的综合燃烧性能越好。

表3 燃烧特性指数表

Table 3 Index of combustion characteristics of biomass
试样编号

1
2
3
4
5

(dw/dt)max/%·min-1

16.90
18.37
20.60
27.53
40.46

(dw/dt)mean/%·min-1

7.41
4.48
7.04
3.71
3.43

Cr/K-2·min-1

2.48×10-6

2.33×10-6

2.50×10-6

3.10×10-6

4.35×10-6

Rw/%·min-1·K-2

0.13
0.12
0.13
0.16
0.24

Cb/min-1

3.09×10-3

5.83×10-3

5.94×10-3

3.63×10-3

5.37×10-3

P/K-3·min-2

5.64×10-7

2.84×10-7

5.80×10-7

3.29×10-7

4.37×10-7

从表 3 可看出，样品 3（即 50%木屑+50%米浆

水固体残渣混合后）制备的生物质成型燃料综合燃

烧性能指数最大，燃烧特性最好，其次为样品 5、样
品 4、样品 2。在相同升温速率下，50%木屑+50%米

浆水固体残渣混合后制备的生物质成型燃料的综

合燃烧指数略高于 100%木屑生物质燃料。同时，

制备的新型生物质燃料其综合燃烧性能指数 P 在

（2.84～5.80）×10-7 K-3/min2范围内，均显著大于煤的

燃烧性能指数（5～61）×10-9 K-3/min2［19，20］，两者相差

2 个数量级。

2.3.3 燃烧动力学参数分析

生物质燃料燃烧动力学分析采用 Freeman-
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Carroll［21，22］进行求解。通过线性回归处理，由比较

所得线性关系的优劣来确定最可能的函数模型，并

由直线的斜率和截距得到 E 和 A 的大小。其基本

公式为：

dα/dt = Ae-E/RT f (α) （6）
取自然对数：

lnæ
è

ö
ø

dαdt = ln A - E
R
æ
è

ö
ø

1
T

+ n ln(1 -α) （7）
式（7）两边除以 ln(1 -α)，得：

lnæ
è

ö
ø

dα/dt1 -α = - E
R

× 1/T
ln( )1 -α + ln A

ln( )1 -α （8）
式中，α ——热分解失重率，%；t ——时间，min；
A——频率因子，min-1；E ——表观活化能，kJ/mol；
R ——气体常数，R=8.31 J/mol；T ——热力学温

度，K。

对 Y = lnæ
è

ö
ø

dα/dt1 -α ，X = 1
T

作图得一直线，通过斜

率和截距得到 E 和 A的大小。

5 种样品的燃烧动力学参数见表 4。表 4 拟合

方程相关系数 r 均大于 0.984，线性回归较合理，所

采用模型的计算结果可靠。样品 1 在低温燃烧阶

段的活化能低于在高温阶段燃烧的活化能，主要是

100%木屑燃烧时木质素含量较多，木质素热分解所

需的活化能大于半纤维素及纤维素的热分解所需

的活化能［23］。样品 2、样品 3 在高温燃烧阶段的活

化能低于在低温阶段燃烧的活化能，说明木质中加

入一定量的米浆水固体残渣后，在高温阶段会变得

易分解。样品 4、样品 5 中木屑比例低，米浆水固体

残渣比例高，压制而成的生物质燃料木质素含量较

低，挥发分的析出和焦炭的燃烧过程界限不明显

（因为样品 4、样品 5 动力学参数计算时只能拟合出

1 个阶段的方程），故只对应 1 个燃烧阶段。当木屑

中加入的米浆水固体残渣含量低于 50%时，在挥发

分燃烧阶段的活化能略高于 100%木屑的活化能，

焦炭燃烧阶段其活化能低于 100%木屑的活化能，

有利焦炭的完全燃烧。

表4 5种生物质燃料燃烧动力学参数

Table 4 Results of reaction kinetics parameters of 5 kinds of biomass fuels
样品编号

1

2

3

4
5

T/K
501~566
656~757
519~571
647~691
518~571
639~702
569~615
527~607

相关方程

y=-13278x+19.141
y=-14201x+16.355
y=-17497x+27.433
y=-11728x+13.642
y=-17732x+27.871
y=-12801x+15.278
y=-20206x+29.864
y=-24598x+38.081

E/kJ·mol-1
110.39
118.07
158.28
97.51

147.42
106.43
167.99
204.51

A/min-1

2.06×108

1.27×107

1.34×1013

8.41×105

1.27×1012

4.32×106

9.33×1012

3.45×1016

r

0.9960
0.9840
0.9932
0.9874
0.9941
0.9840
0.9849
0.9903

3 结 论

采用热压成型工艺，利用螺旋式挤压成型机将

固体残渣粉碎、干燥，与碎木屑按一定比例混合、挤

压成型，制备生物质成型燃料，并对样品进行物理

性能和燃烧性能参数测定，得出以下主要结论：

1）由米浆水固体残渣及木屑按一定比例制备

的 5 种生物质燃料，其视密度均大于 1.0 g/cm3。随

着固体残渣含量比例的增大，5 种生物质燃料的视

密度呈下降趋势，灰分含量逐渐增大，挥发分含量

逐渐减小，固定碳含量先增大后减小，这可能与物

料本身所含有的矿物质和非金属成分及物质结构

不同有关。

2）黄酒米浆水残渣与木质成型燃料制备时米

浆水固体残渣比例低于 50%时，与 100%木屑燃烧

过程相似，DTG 曲线出现 2 个失重峰，当添加比例

高于 50%时只出现 1 个失重峰。DSC 曲线显示米

浆水固体残渣的加入可提高燃料的燃烧集中性，促

进后期燃烧稳定性提高。

3）经燃烧性能参数测定，黄酒米浆水残渣与木

质成型燃料随米浆水固体残渣比例的增大，燃烧可

燃性、稳定性增强，但燃尽性降低，50%木屑+50%米

浆水固体残渣综合燃烧性能最好，优于 100%木屑

制备的生物质燃料，且 5 种生物质燃料的燃烧性能



指数均显著大于煤的燃烧性能指数。

4）50%木屑+50%米浆水固体残渣与 75%木

屑 +25%米浆水固体残渣制备的生物质燃料比

100%米浆水固体残渣单独燃烧时的活化能低，在低

温阶段比 100%木屑单独燃烧所需的活化能略高，

高温阶段比 100%木屑单独燃烧所需的活化能低。

焦炭燃烧阶段其活化能低于 100%木屑的活化能，

有利焦炭的完全燃烧。
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STUDY ON COMBUSTION CHARACTERISTICS OF MOULDING
FUEL OF RICE WINE RESIDUE AND WOODINESS

Dong Yingna1，Zhang Laijiao1， Guo Ming1-3，Li Xiyun1，Zhang Wei3
（1. College of Agricultural Sciences，Zhejiang Agricultural ＆ Forestry University，Lin’an 311300，China；

2. College of Science，Zhejiang Agricultural & Forestry University，Lin’an 311300，China；

3. College of Engineering，Zhejiang Agricultural & Forestry University，Lin’an 311300，China）

Abstract：The new type of biomass fuels，which derives from wood processing residues and rice wine solid residues，
was prepared by hot pressing technology. The combustion characteristics of the new type of biomass fuels were studied by
TG-DTG-DSC（Thermogravimetric-Differential Thermogravimetry-Differential Scanning Calorimetry ）thermal analysis
techniques. The results show that，with the content of rice milk residue increasing，the flammability and stability of the
new type of mixed biomass fuels are enhanced，the burnout characteristic is reduced. The integrated combustion
characteristic index is higher when the mixture proportion of rice milks solid residues and sawdust is 1∶1 which is the
most suitable one for replacing pure sawdust biomass fuel.
Keywords：rice milk；biomass fuel；combustion characteristics；combustion kinetics


