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摘　 要:为解决生物质刚性造成生物质型煤膨胀开裂的难题ꎬ利用微生物发酵技术处理生物质秸秆ꎬ
将发酵改性后的生物质作为添加剂与粉煤按一定比例掺混ꎬ冷压成型制得生物质型煤ꎮ 分析了生物

质发酵改性前后形态、结构、发热量的变化ꎬ研究了发酵改性生物质对型煤强度、热稳定性的影响ꎬ确
定生物质型煤最佳配比ꎮ 结果表明:发酵改性后生物质质地密实ꎬ膨胀压缩性能得到改善ꎬ活化后大

粒径为互相缠绕、团聚的丝状物ꎬ小粒径铺展效果较好ꎬ且具有包覆性ꎻ发酵使秸秆组织变得疏松ꎬ秸
秆茎特有的 ２２３０ ｃｍ－１红外峰值消失ꎬ有利于煤粒与生物质结合ꎬ避免了生物质具有刚性造成型煤膨

胀开裂ꎻ改性前后发热量变化较小ꎬ为 ０􀆰 ０７ ｋＪ / ｇꎮ 生物质型煤最佳配比为:煤炭 ８０％ꎬ发酵生物质

１５％ꎬ膨润土 ５％ꎻ制得型煤的抗压强度达到 １􀆰 ４ ＭＰａꎬ落下强度高达 ９８􀆰 ６５％ꎬ热稳定性达 ８８􀆰 ４％ꎬ工
业分析符合 ＤＢ １３ / １０５５—２００９«洁净型煤»要求ꎮ
关键词:生物质ꎻ发酵ꎻ型煤ꎻ微观结构
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０　 引　 　 言

　 　 我国秸秆年产量高达 ８０ 亿 ｔꎬ秸秆堆放占用土

地ꎬ焚烧浪费资源ꎬ污染环境ꎬ容易引发火灾[１－７]ꎮ
生物质型煤技术是利用粉煤热值高、燃烧持久性强ꎬ
而纯生物质型煤易燃、燃烧持久性差等特点ꎬ将两者

６

中
国
煤
炭
期
刊
网
 

 w
ww
.ch
ina
ca
j.n
et



杨凤玲等:生物质型煤的制备及微观结构分析 ２０１５ 年第 １ 期

掺混ꎬ压缩成型ꎬ发挥其协同作用ꎬ实现减排 ＣＯ２、
ＳＯ２ꎬ减少烟尘及 ＰＭ２􀆰 ５ꎬ节约煤炭资源的多重效

应[１]ꎮ 国外对生物质型煤的研究是将其炭化后与

煤混合ꎬ黏结成型[３－４]ꎻ国内将生物质经物理或化学

改性后使其具有一定黏结性ꎬ与煤成型ꎬ制得燃烧性

能好的型煤[３－４]ꎮ 罗菊香等[８]以改性稻壳为黏结剂

制备生物质型煤ꎬ采用正交试验考查 ＮａＯＨ 添加量、
反应温度、时间和改性稻壳添加量对型煤抗压强度

和落下强度的影响ꎬ认为改性稻壳添加量是关键影

响因素ꎬＮａＯＨ 添加量次之ꎮ 李春桃等[２] 研究了

ＮａＯＨ 溶液浓度、生物质种类对型煤机械强度的影

响ꎬ认为采用质量分数 １％ＮａＯＨ 溶液改性的稻草桔

秆具有较好黏结性ꎮ 程芳琴等[９]、路广军等[１０]研究

了无机物(ＭｇＯ 和 ＭｇＣｌ２)添加量对型煤机械强度、
防水性能的影响ꎬ认为 ＭｇＯ 和 ＭｇＣｌ２可提高生物质

型煤防水性ꎮ 金会心等[１１] 采用无黏结剂生物质高

压成型制备型煤ꎬ制备过程需将生物质与煤粉碎至

１ ｍｍ 以下ꎮ 物理法由于破碎能耗高ꎬ导致型煤中生

物加入量受到限制ꎻ化学法改性加入的化工原料易

腐蚀型煤生产设备[１２－１３]ꎮ 微生物发酵改性生物质

方法是通过加入有益微生物发酵的发酵剂ꎬ通过微

生物代谢产生一系列酶的降解作用ꎬ将秸秆粗纤维

中的纤维素、半纤维素和木质素等大分子碳水化合

物降解为低分子的单糖或多糖ꎬ使其具有黏结性ꎬ同
时克服了生物质的刚性ꎬ增加其在型煤中的加入量ꎮ
鉴于此ꎬ笔者采用微生物发酵剂发酵改性生物质作

型煤黏结剂ꎬ考察了生物质添加量对型煤机械性能

的影响ꎬ采用扫描电子显微镜 ＳＥＭ、红外光谱 ＩＲ、Ｘ
射线衍射分析 ＸＲＤ 等仪器对生物质、型煤进行检

测ꎬ探索发酵生物质型煤的成型机理ꎬ为生物质的高

效利用提供理论依据ꎮ

１　 试验条件

１􀆰 １试验原料及仪器

　 　 粉煤取自山西阳泉煤ꎬ生物质为玉米秸秆经切

割、粉碎等预处理后制备ꎬ发酵剂采用秸秆生物发酵

剂ꎬ１ ｋｇ 发酵剂可以发酵生物质秸秆 １ ｔꎮ 粉煤与生

物质的工业分析和元素分析见表 １ꎮ

表 １　 粉煤与生物质的工业分析和元素分析

样品
工业分析 / ％

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖｄａｆ ＦＣａｄ

元素分析 / ％

ｗ(Ｃａｄ) ｗ(Ｈａｄ) ｗ(Ｏａｄ) ｗ(Ｎａｄ) ｗ(Ｓａｄ)

低位发热量 /

(ｋＪ􀅰ｇ－１)

粉煤 １􀆰 ９０ ２６􀆰 ６２ １０􀆰 ８０ ６３􀆰 ７６ ６２􀆰 ２３ ２􀆰 ５６ ４􀆰 ７８ ０􀆰 ９３ ０􀆰 ９８ ２３􀆰 ０４

生物质 １􀆰 ２３ ９􀆰 ５８ ６６􀆰 ５３ ２２􀆰 ６６ ５１􀆰 ９８ ６􀆰 ３４ ４６􀆰 ７２ ０􀆰 ９７ ０􀆰 ４５ １７􀆰 ５７

　 　 试验仪器及相应参数如下:
ＱＭ－３ＳＰ２ 型行星式球磨机最小研磨粒度 / μｍ ０􀆰 １
Ｙ－１ 型液压成型机成型压力 / ＭＰａ ０~６０
ＸＹ－０１ 型抗压强度测试仪抗压强度 / ＭＰａ ０~６
ＴＭ３０００ 型电子显微镜 /倍 １５~３００００
ＣＴ５０００Ａ 型热值测试仪热值 / (ｋＪ􀅰ｇ－１) １􀆰 ６~３２
Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射角度 / (°) －１０~１５５
ＨＣＴ２ 型热重差热分析仪热失重 / ｍｇ １~２００
Ｆｒｏｎｔｉｅｒ 型红外光谱波数 / ｃｍ－１ ４００~４０００

１􀆰 ２　 试验方法

　 　 １)生物质改性发酵ꎮ 称取 ３００ ｇ 生物质与 ５ ｇ
发酵剂混合均匀ꎬ加入 ３００ ｍＬ 自来水并混合均

匀ꎬ将其盛入密闭容器内ꎬ置入 ２０ ℃ 恒温培养箱

中发酵培养 ７ ｄꎻ发酵改性完成后ꎬ发酵生物质自

然干燥后用作型煤原料或将其粉碎用 ＮａＯＨ 活化

作为黏结剂ꎮ
　 　 ２)生物质型煤制备ꎮ 将粉煤干燥、粉碎、研
磨过筛ꎬ粒度控制在 ３ ｍｍ 左右ꎮ 生物质干燥、粉

碎至 ３ ｃｍ 以下备用ꎮ 取发酵前后的生物质作为

型煤添加剂制作型煤ꎬ生物质添加量分别为型煤

总质量的 ０、５％、１０％、１５％、２０％、３０％、４０％ꎬ膨
润土添加量为 ５％ꎬ搅拌均匀ꎮ 添加固体原料质

量 １０％的水作为型煤湿润剂ꎮ
　 　 将混合物料放入自行设计的成型装置内ꎬ在
３０ ＭＰａ 压力下压制成型ꎬ然后在 １０５ ~ １１０ ℃ 烘

箱中干燥 １ ｈꎮ 将干燥后的型煤样品取出冷却至

室温进行测试ꎮ 制得的型煤规格为圆柱形( ø４５
ｍｍ×２５ ｍｍ)ꎬ湿球质量 ２５ ~ ３０ ｇꎬ干球质量 ２０ ~
２５ ｇꎮ
　 　 ３)生物质型煤测试ꎮ 按照 ＭＴ / Ｔ ７４８—２００７
«工业型煤冷压强度测定方法»测定型煤抗压强

度ꎬ按照 ＭＴ / Ｔ ９２４—２００４«工业型煤热稳定性测

定方法» 测定型煤热稳定性ꎬ按照 ＭＴ / Ｔ ９２５—
２００４«工业型煤落下强度测定方法»测定型煤落下

强度ꎮ
７

中
国
煤
炭
期
刊
网
 

 w
ww
.ch
ina
ca
j.n
et



２０１５ 年第 １ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２１ 卷

２　 发酵改性对生物质的影响

２􀆰 １　 生物质发酵前后形态变化

２􀆰 １􀆰 １　 生物质发酵前后外形变化

　 　 将生物质粉碎、发酵ꎬ再将发酵生物质粉碎ꎬ
其形态变化如图 １ 所示ꎮ

图 １　 生物质发酵前后的外形变化

　 　 由图 １ 可知ꎬ生物质粉碎后质地蓬松ꎬ表现出

明显的机械剪应力作用后的形态ꎬ可压缩性能差ꎬ
具有刚性ꎮ 发酵改性后生物质质地密实ꎬ膨胀压

缩性能明显改善ꎬ具有较好的可磨性ꎬ粉碎后粒度

较小ꎬ为 ０􀆰 ０８８ ~ ０􀆰 ４２５ ｍｍꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 发酵生物质不同粒度的活化形态变化

　 　 发酵改性后生物质粉碎至不同粒度后采用

ＮａＯＨ 活化ꎬ利用显微镜观察其形态变化ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ０􀆰 １２５ ~ ０􀆰 ４２５ ｍｍ 生物质

为互相缠绕、团聚的丝状物ꎮ 随着粒度的减小ꎬ丝
状物不断减少ꎬ出现铺展效果较好的块或片ꎮ 粒

度为 ０􀆰 １０５ 和 ０􀆰 ０８８ ｍｍ 时ꎬ生物质铺展效果较

好ꎬ说明该黏结剂不仅具有较好的浸润性ꎬ还具有

较好的成团包覆性ꎮ

图 ２　 ＮａＯＨ 改性活化发酵生物质的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 生物质发酵前后在型煤中的形态变化

　 　 将发酵前后的生物质制成型煤ꎬ并对型煤中

生物质形貌进行观察ꎬ发酵前后生物质的 ＳＥＭ 如

图 ３ 所示ꎮ
　 　 由图 ３ 可知ꎬ未发酵改性的生物质较改性生

物质结构完整ꎬ呈纤维束状ꎬ且表面光滑ꎬ分布均

匀ꎬ个体结构紧密ꎻ发酵改性后的生物质表面出现

图 ３　 型煤中生物质发酵前后的 ＳＥＭ 图

许多网状结构的空隙和裂纹ꎬ蓬松类海绵状物质

减少ꎬ纤维变软ꎬ表面呈现出明显的沟壑与细纤维

化现象ꎬ外形颗粒小于未发酵生物质ꎮ 说明改性

生物质具有条状交联组织ꎬ在型煤中具有黏结与

拉伸作用[１４] ꎮ 生物质发酵使纤维表面产生空隙ꎬ
形成孔洞ꎬ但仍有较明显的纤维结构ꎬ这是由于发

酵过程中秸秆中的果胶、半纤维素、角质层等水解
变成可溶性物质溶解在水中ꎬ形成许多孔洞ꎬ使秸

秆组织变得疏松ꎬ粗糙ꎬ有利于与煤粒、生物质结

合ꎬ避免了生物质具有刚性造成型煤膨胀开裂ꎮ
２􀆰 ２　 生物质发酵前后结构变化

图 ４　 生物质发酵前后红外光谱分析

２􀆰 ２􀆰 １　 生物质发酵前后基团变化

　 　 将发酵和未发酵的玉米秸秆破碎、筛分ꎬ由于

茎、叶、秸秆芯结构不同ꎬ导致生物质破碎后粒度

组成不同ꎮ 发酵前后生物质不同粒度的红外光谱

分析如图 ４ 所示ꎮ
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　 　 由图 ４ 可知ꎬ发酵前后生物质不同粒度的红

外光谱表现出相似的红外特征[５] ꎬ主要特征峰为

纤维素、半纤维素、木质素的所有特征振动ꎬ吸光

度和峰宽度不同表示其相对量发生变化ꎮ ２２３０
ｃｍ－１处峰值是秸秆茎特有的ꎬ生物质发酵后消失ꎬ
发酵后产物也具有相似官能团ꎬ但 １０００ ｃｍ－１左右

吸收峰强度增加ꎬ峰变宽ꎮ ３４１４ ｃｍ－１为—ＯＨ 伸缩

振动ꎬ２８８０ ~ ２９９０ ｃｍ－１双肩峰是—ＣＨ３及≡ＣＨ 基

团中的对称伸缩振动ꎮ ２１１０ ~ ２１３０ ｃｍ－１为 ＮＨ３伸

缩振动区ꎬ１７３１ ｃｍ－１为羧酸酯类化合物及酮类化

合物中的伸缩振动ꎬ以 １６４１ ｃｍ－１为中心的宽吸收

带为水分子ꎮ １５１０ ｃｍ－１ 处为苯环中的环伸缩振

动ꎬ１４５０ ｃｍ－１为 ＣＨ２基团的剪式变形振动及—ＣＨ３

基团不对称变形振动ꎬ１４２５ ｃｍ－１为 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 或 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ
相连的变形振动及无机酸和 Ｒ—ＣＯＯＨ 的吸收ꎮ
１３１５ ~ １３３０ ｃｍ－１为碳水化合物中—ＯＨ 基的变形

振动ꎬ１２３０ ~ １２５０ ｃｍ－１为酚类中 Ｃ—Ｏ 伸缩振动ꎬ
１１５０ ~ １１６０ ｃｍ－１ 为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 醚键非对称伸缩振

动、氨基酸伸缩振动ꎮ １０６０ ~ １１００ ｃｍ－１为 Ｓｉ—Ｏ 伸

缩振动ꎬ８９０ ~ ９００ ｃｍ－１处吸收峰是由纤维素及糖

类、半乳糖、甘露糖、阿拉伯糖及多糖中的环振动

产生[１５] ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 生物质发酵前后的晶相变

　 　 生物质发酵前后的 ＸＲＤ 谱图如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 生物质发酵前后的 ＸＲＤ 谱图

　 　 由图 ５ 可知ꎬ生物质发酵前后的 ＸＲＤ 图有一

定区别ꎬ除 ２θ 衍射角在 １６°、２２°、２７°等处主峰发

生量的变化外ꎮ 由于发酵剂和 ｐＨ 调节剂的加入ꎬ
使得发酵后玉米秸秆的结晶度增加ꎬ其成分主要

为纤维素和半纤维素分解形成的还原性糖、羧酸

盐类[１６] ꎮ
２􀆰 ３　 生物质发酵前后热值变化

　 　 未发酵生物质和发酵生物质的发热量分别为

１７􀆰 ５７、１７􀆰 ６４ ｋＪ / ｇꎬ说明微生物发酵改性对生物质

热值影响不大ꎮ 这是由于微生物在发酵过程中ꎬ

消耗少量碳源ꎬ维持其新陈代谢ꎬ代谢产生的酶用

于降解生物质中的粗纤维ꎮ 燃烧过程中ꎬ微生物

固定在体内的碳源又可作为燃料参与燃烧过程ꎬ
发酵改性不影响生物质发热量ꎮ 但经过发酵ꎬ生
物质中低分子有机物增多ꎬ且不具有刚性ꎬ解决了

成型过程中物料压缩后膨胀的问题ꎮ

３　 发酵生物质对型煤的影响

３􀆰 １　 发酵生物质添加量对型煤强度的影响

　 　 发酵生物质添加量对型煤抗压强度和落下强

度的影响如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 生物质添加量对型煤抗压强度、落下强度的影响

　 　 由图 ６ 可知ꎬ生物质添加量对型煤的抗压强

度和落下强度均有影响ꎮ 随着生物质添加量的增

加ꎬ抗压强度和落下强度均先增加后减小ꎮ 生物

质添加量为 １５％ ~２０％时ꎬ生物质型煤和发酵生物

质型煤的抗压强度达到最大ꎬ分别为 １􀆰 ０、 １􀆰 ４
ＭＰａꎬ生物质型煤落下强度均超过 ９５％ꎬ达到型煤

用标准ꎬ其中发酵生物质型煤的落下强度最高达

９８􀆰 ６５％ꎬ比未发酵生物质型煤高出 ３􀆰 ６５％ꎮ
３􀆰 ２　 发酵生物质添加量对型煤热稳定性的影响

　 　 发酵生物质添加量对型煤热稳定性的影响如

图 ７ 所示ꎮ
　 　 由图 ７ 可知ꎬ随生物质添加量的增加ꎬ型煤热

稳定性先增大后减小ꎬ生物质发酵改性制得型煤
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的热稳定性均高于未发酵生物质型煤ꎮ 生物质添

加量为 １５％时ꎬ生物质型煤热稳定性达到 ７２􀆰 ８％ꎬ
发酵生物质型煤达到 ８８􀆰 ４％ꎬ高出未经发酵生物

质型煤 １５􀆰 ６％ꎮ

图 ７　 生物质添加量对型煤热稳定性的影响

　 　 综上所述ꎬ确定发酵生物质最佳添加量均为

１５％ꎬ此时ꎬ 抗压强度为 １􀆰 ４ ＭＰａ、 落下强度为

９８􀆰 ６５％、热稳定性为 ８８􀆰 ４％ꎮ 发酵生物质型煤的抗

压强度、落下强度、热稳定性均优于未发酵生物质型

煤ꎬ其最优配方为:煤炭 ８０％ꎬ发酵生物质 １５％ꎬ膨
润土 ５％ꎮ
３􀆰 ３　 发酵生物质型煤的工业分析

　 　 按照发酵生物质型煤最优配方制备生物质型

煤ꎬ并对其进行工业分析和元素分析ꎬ结果见表 ２ꎮ
由表 ２ 可知ꎬ采用最佳工艺制得的发酵生物质型煤

的工业分析、元素分析均符合 ＤＢ １３ / １０５５—２００９
«洁净型煤»要求ꎬ低位发热量高达 ２２􀆰 ７３ ｋＪ / ｇꎬ满足

型煤使用要求ꎬ且工艺简单ꎬ易于工业化生产ꎮ

表 ２　 型煤工业分析和元素分析

工业分析 / ％

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖｄａｆ ＦＣａｄ

元素分析 / ％

ｗ(Ｃａｄ) ｗ(Ｈａｄ) ｗ(Ｏａｄ) ｗ(Ｎａｄ) ｗ(Ｓａｄ)

低位发热量 /

(ｋＪ􀅰ｇ－１)

１􀆰 ８４ ２１􀆰 ７０ １７􀆰 １０ ５９􀆰 ３０ ５９􀆰 ００ ４􀆰 １２ ２５􀆰 ３３ ０􀆰 ８６ ０􀆰 ９３ ２２􀆰 ７３

４　 结　 　 论

　 　 １)未发酵生物质表观质地蓬松ꎬ可压缩性能

差ꎬ微观结构完整ꎻ发酵改性后生物质质地更加密

实ꎬ膨胀压缩性能明显改善ꎬ发酵使其黏结性增加ꎬ
与煤的亲和力增强ꎬ但不影响其热值ꎬ解决了生物质

的刚性造成生物质型煤膨胀开裂的难题ꎮ
　 　 ２)活化后粒径 ０􀆰 １２５ ~ ０􀆰 ４２５ ｍｍ 为互相缠绕、
团聚的丝状物ꎮ 粒径 ０􀆰 １０５ 和 ０􀆰 ０８８ ｍｍ 铺展效果

较好ꎬ且具有包覆性ꎻ发酵使秸秆组织变得疏松、使
秸秆茎特有的 ２２３０ ｃｍ－１红外峰值消失ꎬ有利于煤粒

与生物质结合ꎬ避免了生物质具有刚性造成型煤膨

胀开裂ꎻ改性前后发热量变化较小为 ０􀆰 ０７ ｋＪ / ｇꎻ
　 　 ３)生物质型煤最佳配比为:煤炭 ８０％ꎬ发酵生

物质 １５％ꎬ膨润土 ５％ꎮ 制得型煤的抗压强度达到

１􀆰 ４ ＭＰａꎬ 落 下 强 度 高 达 ９８􀆰 ６５％ꎬ 热 稳 定 性 达

８８􀆰 ４％ꎬ工业分析符合 ＤＢ １３ / １０５５—２００９«洁净型

煤»要求ꎮ
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