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　 　 我国能源结构呈现“富煤、贫油、少气”的特点ꎬ
煤炭资源在现有能源体系中占据重要地位ꎮ 然而ꎬ
煤炭作为不可再生资源ꎬ长期大规模使用已导致严

重的环境污染和温室气体排放ꎬ加剧了全球气候变

暖等问题ꎮ 随着“双碳”战略的深入推进ꎬ加快推进

煤炭的清洁高效利用已成为我国能源发展的首要任

务ꎬ其中煤热解技术是实现煤炭高效清洁利用的关

键途径之一ꎮ 与此同时ꎬ我国生物质资源丰富ꎬ总量

位居能源资源第四位ꎬ仅次于煤炭、石油和天然气ꎬ
也是当前唯一可转化为液体燃料的可再生能源ꎮ 作

为农业大国ꎬ我国每年产生的农作物秸秆、林业废弃

物、城市有机垃圾及微藻等生物质资源总量超过

１０ 亿 ｔ[１]ꎬ但其有效利用率较低ꎬ传统处理方式以露

天焚烧和自然丢弃为主ꎬ不仅造成资源浪费ꎬ还带来

显著的环境问题ꎮ 在此背景下ꎬ生物质热解技术成

为释放生物质能战略价值的重要突破口ꎬ是实现生

物质资源高效转化与高值化利用的核心技术之一ꎮ
目前ꎬ生物质与煤的单独热解研究已相对成熟ꎬ

但二者在独立热解过程中仍存在一定的局限性ꎮ 低

阶煤的氢碳比较低ꎬ热解生成的煤焦油中重质组分

和含氧化合物含量较高ꎬ导致热解油稳定性差、黏度

大ꎬ易堵塞管道ꎮ 而生物质由于氢碳比较高且富含

碱土金属ꎬ热解所得生物油具有高含氧量、高黏度和

强腐蚀性等特点ꎬ且成分复杂、稳定性较差[２]ꎮ 因

此ꎬ将生物质与煤的热解过程相结合ꎬ利用两者之间

的协同效应开展共热解ꎬ成为一种可行的技术路径ꎮ
生物质可作为廉价的氢供体ꎬ在热解过程中向煤的

大分子结构提供活性氢ꎬ促进煤的裂解反应ꎬ从而提

高焦油和气体产物的产率ꎮ 基于此ꎬ本文中将系统

比较生物质与煤的单独热解及共热解过程ꎬ分析其

热解机理ꎬ并系统阐述影响生物质与煤共热解的关

键因素ꎮ

１　 生物质与煤的热解

１􀆰 １　 生物质热解

生物质主要由纤维素、半纤维素和木质素构成

(图 １) [３]ꎮ 生物质热解是指生物质在无氧或缺氧条

件下受热分解ꎬ最终形成生物炭、生物油和生物气三

相产物的热化学转化过程[４]ꎮ 其中ꎬ生物油精制后

可以部分替代柴油、汽油等ꎬ也可从中提取出高附加

值化学品ꎬ是 ３ 种产物中价值最高的ꎮ
由于生物质原料具有复杂的化学组成ꎬ热解过

程极为复杂ꎬ主要涉及传热、传质、分子内脱水、化学

键断裂以及官能团重组等一系列物理化学变化ꎬ通
常可分为以下 ３ 个阶段[５]ꎮ 第一阶段为干燥脱水阶

段ꎬ当温度升至 １００~１５０℃时ꎬ原料受热释放出内部
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(ａ)纤维素

(ｂ)半纤维素

(ｃ)木质素

图 １　 生物质主要成分的结构

水分ꎻ随着温度继续升高至约 ３００℃ꎬ其中的不稳定

组分开始发生初步热分解ꎬ析出少量 ＣＯ、ＣＯ２ 等气

体产物ꎮ 第二阶段为主热解阶段(３００ ~ ６００℃)ꎬ此
阶段生物质大分子发生剧烈裂解和重排反应ꎬ生成

大量挥发性产物ꎬ包括常温下不可冷凝的气体(如
ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４、Ｈ２)以及可冷凝为液体的组分ꎬ如水、
有机酸、醇类、酚类及其他含氧有机化合物ꎮ 第三阶

段为残炭分解与二次反应阶段ꎬ随着温度进一步升

高ꎬ一次热解产生的挥发物可能发生二次裂解或聚

合反应ꎬＣ—Ｏ 键和 Ｃ—Ｈ 键持续断裂ꎬ促使深层挥

发性物质进一步释放ꎬ最终残留的固体产物主要由

碳和灰分构成ꎮ 生物质热解技术是当前生物质资源

化利用中最为高效且清洁的技术之一ꎮ 然而ꎬ尽管

该技术具备显著优势ꎬ其直接制得的生物油仍存在

诸多品质缺陷ꎬ如高含水量、强酸性、高含氧量及热

化学稳定性差等问题ꎬ严重限制了在燃料或化学品

领域的高价值化应用ꎮ
１􀆰 ２　 煤热解

煤热解是在无氧高温条件下煤快速分解并迅速

转化为煤焦油、焦炭和煤气ꎬ煤热解显著提高了煤的

利用效率并且可以有效地减少对环境的污染ꎮ
低阶煤的热解过程可划分为 ３ 个阶段(图 ２)[６]ꎮ

第一阶段为干燥脱气阶段(温度低于 ３００℃)ꎬ在此

过程中ꎬ煤的碳骨架结构基本保持不变ꎬ主要脱除吸

附水及少量挥发性组分ꎮ 第二阶段为热分解阶段

(３００~６００℃)ꎬ此阶段煤的化学结构发生显著变化ꎬ
Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｃ 等化学键断裂ꎬ释放出大量挥发性气

体ꎮ 在热解过程中ꎬ煤或生物质大分子中的侧链和

桥键发生断裂ꎬ生成大量自由基碎片ꎻ这些自由基可

通过与活性氢结合实现稳定化ꎬ或发生无序再结合

反应ꎬ最终以挥发分形式析出ꎮ 挥发分主要包括焦

油、水、碳氧化物、甲烷及烯烃等组分ꎮ 第三阶段为

产物的热缩聚阶段(６００ ~ １ ０００℃)ꎬ主要是半焦在

高温条件下进一步脱除残余挥发分ꎬ并伴随化学缩

聚反应与物理结构的重构ꎬ最终形成多孔焦炭和富

含氢气的气态产物[７]ꎮ 然而ꎬ现有煤热解工艺所获

得的焦油产率较低ꎬ且具有高黏度和强腐蚀性ꎬ易导

致设备堵塞与腐蚀问题ꎮ 研究表明ꎬ采用碱土金属

(ＡＡＥＭ)催化煤热解或实施加氢热解工艺ꎬ可有效

促进煤的热解转化ꎬ提高轻质组分产率ꎬ改善焦油的

品质[８]ꎮ

图 ２　 煤的热解过程

１􀆰 ３　 生物质与煤共热解

生物质与煤的共热解并非两者单独热解行为的

简单叠加ꎮ 由于生物质与煤在氢碳比(Ｈ / Ｃ)上存

在显著差异ꎬ且热解过程具有相似性ꎬ二者在共热解

过程中可能产生相互作用并形成协同效应ꎮ 共热解

过程通常可分为 ３ 个阶段[９]:第一阶段为干燥脱气

阶段(温度低于 ３００℃)ꎬ主要脱除混合物中的水分

及吸附气体ꎻ第二阶段为协同热解阶段 ( ３００ ~
６００℃)ꎬ在此阶段ꎬ生物质热解产生的富氢自由基

可与煤热解生成的大分子自由基发生氢转移反应ꎬ
促进裂解与稳定化过程ꎬ从而生成轻质焦油和小分

子气体ꎻ第三阶段为缩聚与二次反应阶段(６００℃以

上)ꎬ该阶段伴随挥发分的二次裂解与重组ꎬ生成重

质焦油和富含氢气的气体产物ꎬ同时半焦经历结构
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重整与芳构化反应ꎬ最终形成多孔焦炭ꎮ 近年来ꎬ生
物质与煤共热解的研究日益增多ꎬ已成为提升煤热

解效率及产物品质的重要技术路径ꎮ 生物质作为一

种储量丰富、分布广泛的富氢可再生资源ꎬ热解所得

生物焦具有发达的孔隙结构ꎬ且所含碱土金属可作

为内源性催化剂ꎬ有效催化煤的热解反应[１０]ꎮ
在共热解过程中ꎬ生物质不仅可为富碳贫氢的

低阶煤提供活性氢源ꎬ抑制半焦生成ꎬ促进焦油的裂

解与轻质化ꎬ还可通过其碱性组分催化煤大分子结

构的断裂ꎬ从而显著提高热解转化率及目标产物的

收率(图 ３) [１１]ꎮ Ｔｉａｎ 等[１２] 采用 ＴＧＡ－ＦＴＩＲ 联用技

术进行分析ꎬ结果表明芒草与褐煤共热解过程中存

在显著的协同效应ꎬ在最佳条件下可降低反应活化

能ꎬ并促进气相产物的释放ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１３] 在自行搭

建的落料式反应器中开展大豆秸秆与褐煤的共热解

实验ꎬ发现相较于单独热解ꎬ共热解过程显著提高了

液体产物的收率ꎮ 该研究为开发高效的生物质－煤
共转化技术提供了重要的实验依据和理论支持ꎮ

图 ３　 生物质与煤共热解机理示意图

２　 生物质与煤共热解影响因素

２􀆰 １　 生物质种类

生物质种类对共热解过程的影响主要源于其纤

维素、半纤维素和木质素含量的差异ꎬ同时不同生物

质的氢碳比(Ｈ / Ｃ)以及碱金属种类的不同ꎬ也导致

其与煤共热解时表现出不同的协同效果ꎮ 生物质热

解本质上是有机大分子组分(包括纤维素、半纤维

素和木质素)在加热条件下发生化学键断裂ꎬ分解

生成小分子气体、可冷凝蒸气(可转化为生物油)及
固体富碳残留物(即生物炭)的过程[１４]ꎮ 由于纤维

素中的 β－１ꎬ４－糖苷键在热解过程中易于断裂生成

左旋葡萄糖ꎬ并释放大量氢自由基ꎬ因此高纤维素含

量的生物质在共热解中表现出更显著的促进作

用[１５]ꎮ Ｗｕ 等[１６]采用自由落下床反应器ꎬ研究了生

物质 ３ 大组分的模型化合物与烟煤的共热解行为ꎬ

结果表明ꎬ纤维素能显著提升气相与液相产物的产

率ꎮ 作为煤热解过程中的“供氢剂”ꎬ生物质的 Ｈ / Ｃ
比对共热解性能具有显著影响ꎮ Ｌｉ 等[１７] 通过热重

分析(ＴＧＡ)研究稻草、锯末等不同生物质与神府烟

煤的共热解行为发现ꎬ协同效应的强度与生物质的

Ｈ / Ｃ 比呈显著正相关ꎬ进一步验证了富氢生物质作

为高效氢供体在促进煤热解反应中的关键作用ꎮ 此

外ꎬ生物质中所含的碱金属和碱土金属(ＡＡＥＭｓ)在
热解过程中也具有催化活性ꎬ可有效促进煤的热解

转化ꎮ Ｙａｎ 等[１８] 研究竹子与不同碳质材料的共热

解过程发现ꎬ竹子中富含的 Ｋ、Ｎａ 等碱金属与煤中

的 Ｃａ 元素在共热解过程中产生协同催化作用ꎬ表
现出显著的催化活性ꎬ不仅加速了热解反应进程ꎬ还
在产物分布上呈现出明显的协同效应ꎮ
２􀆰 ２　 生物质和煤的掺混比

在生物质与煤的共热解过程中ꎬ生物质提供的

氢源及碱金属 /碱土金属(ＡＡＥＭｓ)越多ꎬ整个体系

所需的活化能越低ꎬ因此混合物中生物质比例越高ꎬ
通常表现出更强的协同效应ꎮ 然而ꎬ共热解过程还

受到热解气氛、反应时间等实验条件的影响ꎬ生物质

比例并非越高越好ꎮ 当生物质添加过量时ꎬ产生的

氢自由基将远超低阶煤的消耗能力ꎬ导致自由基供

需失衡ꎬ多余的自由基可能与初始生成的焦油发生

二次裂解或聚合反应ꎬ反而抑制整体热解转化效率ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[１９]研究了褐煤与玉米秸秆的共热解行为ꎬ
发现当秸秆掺混比为 ３０％时ꎬ产物收率达到最大

值ꎻ继续增加秸秆含量ꎬ产率反而下降ꎮ
２􀆰 ３　 热解温度

热解温度是共热解过程中最关键的工艺参数之

一ꎮ 在较低温度下ꎬ生物质与煤的热解速率较慢ꎬ主
要产物为焦炭ꎬ液体产物的产率较低ꎻ当温度升至

６００~８００℃时ꎬ挥发分大量析出ꎬ气体和液体产物的

收率显著提高ꎮ 然而ꎬ若温度过高ꎬ则会引发焦油等

初级产物的二次裂解与缩聚反应ꎬ反而抑制液体产

物的生成ꎮ Ｇｕｏ 等[２０] 通过褐煤与松木屑的共热解

实验研究发现ꎬ随着温度升高ꎬ合成气收率逐渐上

升ꎬ而液相产物收率普遍下降ꎬ原因在于高温条件下

液体产物中的挥发性组分发生二次裂解ꎬ转化为更

多小分子气体ꎮ 此外ꎬ热解过程中生成的生物炭对

热解效率具有重要影响ꎬ而生物炭的产率及其结构

特性严格受温度调控ꎮ 在 ３００ ~ ７００℃范围内ꎬ生物

炭通常具有较高的比表面积和发达的孔隙结构ꎬ能
够有效催化挥发分的裂解与重整反应ꎬ并促进生物

质与煤之间的协同作用ꎬ从而优化产物分布ꎻ但当
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温度过高时ꎬ生物炭的部分孔隙结构可能发生坍

塌ꎬ导致比表面积减小ꎬ催化活性及传质促进能力

随之减弱[２１] ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂

催化剂在生物质与煤共热解过程中发挥着关键

作用ꎬ能够有效降低反应活化能ꎬ促进特定化学反应

的进行ꎬ并显著改善产物品质ꎮ 具体而言ꎬ催化剂的

引入不仅有助于提高热解油的产率ꎬ还能促进高附

加值化学品的选择性生成ꎮ 常用的催化剂主要包

括分子筛类催化剂、碱性催化剂以及过渡金属催

化剂等ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １　 分子筛催化剂

分子筛的多维微孔结构有利于小分子物质在生

物质催化热解过程中扩散至其内部的酸性活性位

点ꎬ从而提升催化效率ꎮ 在各类分子筛中ꎬＺＳＭ－５
因优异的挥发性产物选择性调控能力及突出的芳烃

生成性能ꎬ已成为生物质催化热解制取生物油过程

中应用最为广泛的催化剂之一ꎮ 在催化热解过程

中ꎬＺＳＭ－５ 通过脱氧、异构化、芳构化和烷基化等一

系列反应ꎬ显著提高热解转化效率ꎮ 其酸性强度与

孔道结构是改善热解油品质的关键因素ꎬ适度增强

酸度可有效促进芳烃的形成[２２]ꎮ 因此ꎬ调控 ＺＳＭ－５
的酸性成为当前研究的重点方向之一ꎮ Ｒｅｎ 等[２３]

研究发现ꎬ分子筛的酸性位点能够促进 Ｃ—Ｃ 键断

裂与芳构化反应ꎬ有助于中间产物向芳香烃转化ꎻ然
而ꎬ当大分子化合物堵塞孔道时ꎬ催化剂易因焦炭沉

积而失活ꎮ 金属改性可有效缓解催化剂失活问题ꎬ
延长使用寿命ꎬ同时还能提高芳香烃的选择性ꎮ 陆

健威[２４]研究了 Ｆｅ 改性 ＺＳＭ－５ 对玉米秸秆与褐煤

共热解产物的影响ꎬ结果表明ꎬ使用 Ｆｅ 改性 ＺＳＭ－５
后ꎬ热解油产率有所提高ꎬ且随金属负载量增加呈上

升趋势ꎻ此外ꎬ在改性催化剂作用下ꎬ芳香烃总含量

略有增加ꎬ但毒性较强的高环多环芳烃(ＨＰＡＨｓ)含
量显著降低ꎮ 该结果表明ꎬ金属改性催化剂可精准

抑制 ＨＰＡＨｓ 的生成ꎬ从而有效降低产物的毒性ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 碱和碱土金属催化剂

在生物质与煤共热解过程中ꎬ生物质中富含的

碱金属及碱土金属(ＡＡＥＭｓ)可发挥催化作用ꎬ有助

于优化热解产物的分布ꎮ 然而ꎬ当生物质添加比例

较低时ꎬ所含 ＡＡＥＭｓ 总量有限ꎬ催化效果较弱ꎬ因
此ꎬ需外源添加适量的碱金属或碱土金属催化剂以

提升反应效率ꎮ 常用的催化剂包括钾盐、钠盐、钙盐

和镁盐等ꎮ 这些可溶性金属离子 (如 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、
Ｎａ＋、Ｋ＋)具有较强的 Ｌｅｗｉｓ 酸性ꎬ能够高效催化糖类

化合物的脱水反应ꎬ并促进芳香族化合物中 Ｃ—Ｃ
键和 Ｃ—Ｏ 键的断裂ꎬ从而抑制多环芳烃(ＰＡＨｓ)的
生成ꎬ推动芳香结构向轻质芳烃转化[２５]ꎮ Ｗａｎｇ
等[２６]采用 ＴＧ－ＧＣ / ＭＳ 联用技术研究了 ＣａＯ 对烟煤

与牛粪共热解的催化作用ꎮ 结果表明ꎬ在未添加

ＣａＯ 时ꎬ共热解过程表现出半焦产率的负协同效应ꎻ
而添加 ＣａＯ 后ꎬ该问题得到有效缓解ꎮ 原因在于ꎬ
ＣａＯ 在一定程度上抑制了牛粪的热解速率ꎬ同时降

低了烟煤的热解起始温度ꎬ使两者的主热解区间在

约 ３７０℃附近趋于重合ꎮ 这种热解行为的耦合在

３５０~４５０℃温度范围内显著增强了共热解体系的正

向协同效应ꎮ 最终ꎬＣａＯ 的催化作用优化了反应路

径ꎬ提高了焦油产物中高附加值轻质芳烃的含量ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 过渡金属催化剂

过渡金属主要包括镍(Ｎｉ)、铁(Ｆｅ)、锌(Ｚｎ)、
铜(Ｃｕ)、钴(Ｃｏ)、锰(Ｍｎ)等ꎬ因具有较强的电子供

给能力以及优异的加氢与脱氢活性ꎬ被广泛应用于

热解实验研究ꎮ 过渡金属可催化 Ｃ—Ｃ 键和 Ｃ—Ｏ
键的断裂ꎬ有效裂解生物质与煤热解过程中产生的

大分子焦油蒸气中的重质组分(如长链烷烃、含氧

有机物)ꎬ并促进脱氧反应(如脱水、脱羧、脱羰基)ꎬ
生成分子质量更小的产物ꎮ 在生物质与煤共热解过

程中ꎬ该类金属催化剂有助于降低酸性环氧化合物

的含量ꎬ减小焦油黏度ꎬ并提高液体产物的化学稳定

性[２７]ꎮ 在多种过渡金属中ꎬＮｉ 因成本相对较低且

具备良好的催化加氢性能ꎬ应用尤为广泛ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[２８]采用 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 作为催化剂ꎬ对煤热解焦油进

行原位催化研究ꎬ发现使用催化剂后轻质焦油产率

提高了 ２３％ꎬ水产率亦有所上升ꎬ表明催化剂促进

了焦油中含氧官能团的相关反应(如水煤气变换反

应)ꎬ有利于脱氧过程ꎬ从而提升油品稳定性ꎮ 同

时ꎬ焦油组分结构发生显著变化ꎬ苯、酚、萘等单环或

双环轻质芳烃含量增加ꎬ而长链脂肪烃与重质芳烃

含量减少ꎬ有效降低了油品的结焦倾向及对设备的

堵塞与腐蚀风险ꎮ 除 Ｎｉ 外ꎬＦｅ 基催化剂也是热解

研究中常用的催化体系ꎮ 刘浅[２９] 在淖毛湖煤与玉

米秸秆共热解过程中引入 Ｆｅ 基催化剂ꎬ发现其可催

化煤的大分子结构断键ꎬ生成更多稳定的自由基ꎻ这
些自由基能够与低温阶段生物质热解释放的含氢自

由基结合ꎬ形成更为稳定的焦油分子ꎬ从而实现焦油

产率与品质的同步提升ꎮ

３　 总结与展望

生物质与煤共热解不仅有助于减少煤单独热解
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过程中产生的污染物排放ꎬ还可有效地改善生物质

资源利用率低的问题ꎮ 本文中系统综述了生物质与

煤单独热解的过程、共热解反应机制及其主要影响

因素ꎮ 在共热解过程中ꎬ生物质热解释放的氢自由

基可与煤热解生成的大分子自由基发生反应ꎬ抑制

半焦的形成ꎬ提高焦油产率ꎻ同时ꎬ生物质中富含的

碱金属对煤的热解具有催化作用ꎬ进一步促进其热

解转化ꎮ 生物质与煤共热解过程中存在协同效应ꎬ
但该效应的显著程度受生物质种类、原料混合比例、
热解条件及催化剂等多种因素的影响ꎮ 目前ꎬ生物

质与煤共热解技术展现出良好的应用前景ꎬ然而相

关技术开发与实验创新大多仍处于实验室阶段ꎬ大
规模工业化应用仍面临诸多挑战ꎮ 未来研究应加强

与工业实践相结合ꎬ推动从实验室尺度向工业尺度

的放大ꎬ为实现能源清洁转型与碳减排目标提供技

术支持ꎮ 虽然已有多数研究表明共热解存在协同作

用ꎬ但也有研究认为生物质与煤共热解过程中不存

在协同作用ꎬ因此后续研究仍需深入探究生物质热

解挥发分与煤半焦之间的复杂相互作用ꎬ进一步验

证协同机制ꎮ 此外ꎬ当前对共热解影响因素的研究

多集中于单一变量分析ꎬ而各因素之间可能存在复

杂的交互作用ꎮ 未来应加强对多因素耦合效应的系

统研究ꎬ明确最优工艺条件ꎬ推动生物质与煤共热解

技术实现清洁高效利用ꎮ
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