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烘焙生物质-聚乙烯塑料混合物与烟煤共热解特性
及其动力学研究
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摘 要：利用有机固废替代化石燃料的共热解技术，在降低煤炭消耗和资源高效利用方面具有双重价值。为将传统生物质/塑料-煤

二元混合体系拓展至生物质-塑料-煤三元混合体系，借助TG-MS联用仪研究了烘焙生物质（稻壳、玉米秸秆）和聚乙烯塑料

（PE）与烟煤（BC）的共热解特性及动力学。结果表明，烘焙可显著提高生物质的碳含量，改善其热解特性。在BC与固废组成

的二元混合物共热解中，引入烘焙玉米秸秆（HC）或PE都能促进BC热解，也可增大可燃气体（H2、CH4和CO）释放量，而添加

烘焙稻壳（HR）则抑制了可燃气体生成。对于三元混合物，BC-HC-P（P代表烘焙后PE）共热解产生的协同效应远强于BC-HR-P，

其协同指数最大值为4.73%，并且BC-HC-P共热解可释放更多H2。通过Coats-Redfern法发现BC-HC和BC-HC-P在共热解第

二阶段的活化能和平均活化能分别为91.07 kJ/mol和111.23 kJ/mol。
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Study on co-pyrolysis characteristics and kinetics of torrefied biomass-polyethylene 

plastic mixtures and bituminous coal
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Abstract: The co-pyrolysis technology that uses organic solid waste to replace fossil fuels has dual value in reducing coal consumption 

and promoting efficient utilization of resource. To extend traditional biomass/plastic-coal binary mixed system to biomass-plastic-coal 

ternary mixed system, the co-pyrolysis characteristics and kinetics of torrefied biomass (rice husks, corn stalks) and polyethylene plastic 

(PE) with bituminous coal (BC) were studied by TG-MS coupling instrument. The results show that torrefaction can significantly 

increase the carbon content of biomass and improve the pyrolysis characteristics. In co-pyrolysis of binary mixtures composed of BC and 

solid wastes, the addition of torrefied corn stalks (HC) or PE can not only promote the pyrolysis of BC but also can increase the release 

amounts of combustible gases (H2, CH4 and CO), while the addition of torrefied rice husks (HR) can inhibit the generation of 

combustible gases. For the ternary mixtures, the synergistic effect produced by co-pyrolysis of BC-HC-P (P represents torrefied PE) is 

much stronger than that of BC-HR-P, with the maximum synergistic index of 4.73%, and the co-pyrolysis of BC-HC-P can release more 

H2. It is found through the Coats-Redfern method that the activation energy and average activation energy of BC-HC and BC-HC-P in 

stage two of co-pyrolysis are 91.07 kJ/mol and 111.23 kJ/mol, respectively.
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煤、石油与天然气等传统化石能源的快速消耗

推动了经济和产业发展，同时导致了能源危机和环

境污染，这使人类迫切需要寻求环保可再生能源替

代传统化石能源。生物质不仅是我国处理有机固

· 碳资源转化利用 ·

收稿日期： 2025-04-26； 修回日期： 2025-05-07。

基金项目： 河南省自然科学基金青年项目（242300420548）；河南省科技攻关计划（252102321084，242102321089，242102321049）。

第一作者： 韩 彬（2000—），硕士研究生，研究方向为煤与含碳资源清洁高效利用，E-mail：19337089997@163.com。

通信作者： 刘梦杰（1992—），博士，讲师，研究方向为煤与含碳资源清洁高效利用，E-mail：liumj2021@haust.edu.cn。

DOI: 10.12434/j.issn.2097-2547.20250199



2026 年第 51 卷低碳化学与化工

废难题的重点，也是可全方位替代传统化石能源的

优质可再生资源之一，生物质能源在能源领域具有

广阔的应用前景[1]。塑料因具有可塑性强、成本低

廉等优点而被广泛用于包装和农业领域，然而聚乙

烯塑料的过度使用导致了严重的“白色污染”问题。

目前，有机固废主要通过填埋和焚烧方式处理，这不

仅浪费了资源，还会造成二次污染。此外，生物质和

塑料常混合使用（如生产农业地膜），这导致固废回

收成本进一步增大。因此，研发将有机固废作为可

再生能源替代传统化石能源的技术，不仅有助于减

少煤等传统化石能源消耗和CO2排放，缓解环境污

染问题，还可实现资源综合高效利用。

热解作为重要的热化学转化技术，无需对有机

固废进行分离和净化，可直接将其转化为气液固燃

料，因此表现出良好的应用前景。我国烟煤储量占

煤炭总储量的 75%以上[2]，将有机固废与其进行协

同热解，可实现区域固废资源化与煤清洁利用的耦

合优化。近年来，研究人员主要采用热重分析

（TGA）等方法研究了生物质、塑料与煤混合物的共

热解过程及特性。PARADELA 等[3]发现松树残渣

热解生成的自由基可促进塑料分解，而塑料的富氢

特性可使其作为氢供体参与多种反应。在生物质

与塑料共热解过程中，生物质的高挥发性成分可与

塑料中丰富的碳、氢组分结合产生协同效应，提高

热解效率[4]。李奕飞等[5]发现m(废塑料)/m(煤+废塑

料)增大时，混合物在共热解时的质量损失增大，反

应活化能先增大后减小，并且共热解过程中存在协

同作用。生物质中氮、硫含量低，挥发分含量高，因

此用生物质替代部分煤可有效降低CO2、SO2和氮氧

化物的排放，并改善煤的着火性能[6]。阎维平等[7]选

取多种生物质与烟煤进行了共热解实验。结果表

明，烟煤挥发分析出温度与生物质挥发分析出终止

温度位于某一微小温度区间（甚至出现重合），并且

生物质先发生热解，其热解产生的K和Na等碱金属

可以促进烟煤热解，生物质与烟煤共热解过程中存

在明显的协同作用。

然而，生物质具有水含量高、能量密度低等低

品质特点，与煤性质差异显著，这极大地制约了生

物质的高效利用。烘焙预处理技术能改善生物质

结构和化学组成等特性[8]。如王燕杰等[9]发现烘焙

木屑在热解中具有更高的初始热解温度和更多的

热解剩余物，其热解特性与褐煤类似。生物质-塑

料、生物质-煤和塑料-煤等不同二元混合物的共热

解研究结果揭示了协同效应在提高热解产物产率

和能源回收效率方面的巨大潜力。相较于二元混

合物，由生物质、塑料及煤3种物质构成的三元混合

物或可进一步实现物质特性互补，进而在热化学转

化过程中产生更显著的协同增效作用。LIAO等[11]

发现w(生物质+塑料)增大时，煤-生物质-塑料三元

混合物在共燃烧过程中表现出更低的着火温度和

燃尽温度，并且燃烧稳定性指数更高；w(煤)减小时，

煤-生物质-塑料三元混合物中烃挥发分含量显著升

高。由此可见，生物质-塑料-煤组成的三元混合物

在氧化反应中存在协同增效机制，但目前关于该三

元混合物的热转化研究主要集中在共燃烧方面，而

在共热解方面较少。此外，实际情况中由生物质、

塑料构成的二元混合物的分离成本较高，未预处理

的原料与煤难以在现有热转化系统中稳定高效利

用，但经烘焙的生物质-塑料-煤三元混合物的共热

解化学转化研究较少，烘焙预处理、原料种类与混

合比例等因素对三元混合物在共热解过程中热失

重特性及气体产物性质的影响尚不清楚。因此，深

入研究经烘焙预处理的生物质-塑料-煤三元混合物

的共热解过程，不仅可为混合热解技术与合成气生

产优化提供参考，还可为传统化石燃料替代和固废

合理利用提供新思路。热重-质谱联用（TG-MS）技

术广泛应用于燃料热解研究，该技术能同时监测样

品质量变化和气体释放情况，提供比较全面、准确

的热解信息，揭示共热解中不同组分的转化规律。

动力学分析作为热解过程的定量研究方法，对

揭示混合物热解行为的动态变化规律具有重要意

义[12]。通过选择合适的动力学模型，可定量描述热

解反应速率和机理，进而为工程设计和生产操作提

供参考。因此，结合TG-MS技术进行动力学分析，

有助于深入了解烘焙生物质、塑料与煤的共热解过

程，从而为推动资源综合利用和环境友好型能源开

发提供借鉴。

本文采用烘焙预处理方法耦合TG-MS技术对

生物质、塑料与煤组成的混合物的共热解过程进行

研究，探讨其热解特性、影响因素及动力学行为，以

期为固废资源综合利用和清洁能源开发提供参考。

1　实验部分

1.1　实验材料

本研究选择延安市禾草沟烟煤（BC）作为煤样

品，洛阳市常见稻壳（RH）和玉米秸秆（CS）作为生

物质样品，上海麦克林商行提供的低密度聚乙烯

（PE）作为塑料样品。实验开始前，所有样品均在
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105 ℃干燥箱中静置 24 h以去除水分，然后将其保

存在干燥的密封容器中。为适应实验室烘焙系统，

使用实验室自制破碎机将BC、RH、CS和PE处理至

74 µm以下。

采用5EMAG 6600BII型工业分析仪（济南华煤

工矿设备有限公司）参照GB/T 30732—2014相关要

求对样品进行工业分析；采用Vario M-CUBE型元

素分析仪（广州傲湾仪器设备有限公司）参照GB/T 

30733—2014相关要求对样品进行元素分析，工业

分析和元素分析结果见表1。采用S8 TIGER Series 

2型X射线荧光光谱仪（德国布鲁克公司）按照GB/T 

212—2008和ASTM D4326相关要求测定BC的灰

分组成；按照GB/T 36057—2018相关要求测定RH

与CS的灰分组成，结果见表2。

1.2　烘焙预处理

烘焙实验前 ，在反应装置内通入流速为

150 mL/min的Ar气排净空气确保形成惰性气体氛

围。将样品置于石英管反应器中，以10 ℃/min的升

温速率加热至 105 ℃后保持 10 min，再继续升温至

300 ℃保持 30 min，在Ar气氛下自然冷却至室温。

本研究基于平衡生物质脱氧与碳保留的需求，并避

免PE过度分解，选择300 ℃为烘焙温度。烘焙预处

理所得样品均被研磨至尺寸为 74 µm以下，烘焙后

稻壳、玉米秸秆和塑料依次记为HR、HC和HP。

1.3　热解实验

在热解实验前，分别制备了二元、三元混合物。

将HR、HC和HP分别按照质量分数比 50%:50%与

BC进行均匀混合，所得二元混合物分别记为BC-HR、

BC-HC和BC-HP。将HR、HC分别与HP按照质量

分数比50%:50%进行预混，然后将预混物与烟煤分

别按照质量分数比20%:80%、40%:60%和60%:40%

进行二次混合，所得三元混合物分别记为80BC20HR-P、

60BC40HR-P、40BC60HR-P、80BC20HC-P、60BC40HC-P

和40BC60HC-P。

采用Setsys Evolution型热重分析仪（法国塞塔

拉姆公司）与Omnistar型质谱仪（上海伯东设备有

限公司）组建TG-MS联用仪，研究样品热分解特性

和气体释放规律。为了确保TG和MS数据的同步

性，两者数据同时开始记录保存。在每次热解实验

之前，先向装置内通入Ar气 10 min以排净内部空

气。每次称取(15 ± 0.2) mg样品置于Al2O3坩埚中，

在Ar气氛围下以 10 ℃/min的升温速率从 30 ℃加

热到 1000 ℃，当样品质量不再变化时，将其自然

冷却至室温。热解实验期间均持续通入流速为

150 mL/min的高纯 Ar 气作为载气，确保将热解产

生的气体转移到 MS 中。气体转移管温度保持在

150 ℃，以防止气体冷凝，并对 m/z 分别为 2（H2）、

16（CH4）、28（CO）和44（CO2）的正离子质谱峰进行监测。

1.4　协同效应评价

为描述热解过程，可通过式(1)计算样品转化

率（α，%）。

α =
m0 -mt

m0 -m¥
´ 100% (1)

式中，m0表示样品原始质量，mg；mt表示 t时刻样品

质量，mg；m∞表示热解结束时样品质量，mg。

为量化不同样品共热解时的相互作用程度[13]，

可根据式(2)计算共热解计算值（TGCal，%）。

TGCal =å(wi·TG i ) (2)

式中，wi表示混合物中样品 i的质量分数，%；TGi表

示样品 i的热解质量损失实验值，%。

使用协同指数（∆W，%）评价混合物各组分之间

的相互作用效果（协同效应），∆W接近于 0，表示热

表1　样品的工业分析与元素分析结果

Table 1　Proximate and ultimate analysis results of samples

样品

BC

RH

CS

PE

工业分析 /%

Mad

1.61

3.97

2.53

0.08

Aad

8.27

16.45

5.86

0.13

Vad

36.38

69.18

81.44

99.43

FCad

53.74

10.40

10.17

0.36

元素分析 /%

Cad

75.26

40.56

45.38

82.86

Had

5.06

4.13

5.01

16.93

Oad

7.50

34.46

40.62

0

Nad

1.72

0.32

0.39

0

St, ad

0.52

0.11

0.21

< 0.01

注：Mad、Aad、Vad、FCad、Cad、Had、Oad、Nad和St, ad分别代表空气干燥基水分、灰分、挥发分、固定碳、碳、氢、氧、氮和硫的含量（质量分数，下同）；氧含量采用

差减法计算。

表2　样品的灰分组成

Table 2　Ash compositions of samples

样品

BC

RH

CS

含量 /%

SiO2

54.47

91.62

31.94

Al2O3

21.08

0.23

1.78

Fe2O3

5.33

0.76

0.41

CaO

6.33

0.94

7.62

MgO

1.99

0.51

12.36

SO3

2.03

0.32

0.49

K2O

0.82

2.54

35.08

P2O5

1.41

0.76

3.19

Na2O

0.89

0.88

2.27

其他

5.65

1.44

4.86

注：其他组分含量采用差减法计算。

109



2026 年第 51 卷低碳化学与化工

解期间未产生协同作用，混合物样品中各组分保持原

热解特性；∆W大于0，表明混合物样品中各组分之间

存在正协同影响[13-14]。∆W的计算方法见式(3)~式(5)。

DW =WExp -WCal (3)

WExp = 100% -TGExpT (4)

WCal = 100% -TGCalT (5)

式中，WExp、WCal分别表示共热解样品质量损失的实

验值、计算值，%；TGExp, T、TGCal, T分别表示瞬时温度T

下共热解样品质量分数的实验值、计算值，%。

1.5　动力学模型

Coats-Redfern（CR）法被广泛用于研究固体燃

料的反应动力学，可通过质量损失曲线得到反应活

化能、指前因子和反应模型等参数（式(6)）[11]。

ln
g(α)
T 2

= ln[
AR
βEa

(1 -
2RT
Ea

)] -
Ea

RT
(6)

式中，g(α)表示与动力学模型相关的积分形式函数

（表 3）[15]；A表示指前因子，min-1；R 表示标准状态

下摩尔气体常数，8.314 J/(mol·K)；β表示升温速率，

K/min；Ea表示表观活化能，kJ/mol。

在特定升温速率下，ln[
AR
βEa

(1 -
2RT
Ea

)]可视为

常数，以 ln
g(α)
T 2

对1/T作图获得一条直线，直线的斜

率和截距分别为Ea和A[16]。选择最高拟合度（R2）直

线的动力学函数作为最可能的动力学模型[17]。

2　结果与讨论

2.1　不同样品单独热解过程分析

烘焙和未烘焙样品在单独热解过程中的TG和

DTG曲线见图 1。由图 1可知，RH、CS在单独热解

过程中都存在两个明显的失重峰，这两个峰分别归

属于半纤维素和纤维素的分解。由于晶体结构的

差异[18]，半纤维素链解聚所需能量低于纤维素链，半

纤维素首先发生降解。生物质样品的DTG最大峰

值出现在350 ℃左右。PE因化学结构、组成都比较

简单，其在430~490 ℃内呈现单一阶段分解，未出现

其他失重峰。BC的DTG曲线分别在100~135 ℃和

380~490 ℃出现失重峰，第一个失重峰归因于BC中

自由水与结合水的脱除，第二个失重峰则与BC热

解过程中主要热解挥发物的释放相关。此外，HR、

HC、HP和BC的主要热解区间存在重叠，这为混合

样品在共热解中产生协同作用提供了可能。

烘焙样品的工业分析和元素分析结果见表 4。

结合图 1(a)和表 4可知，经烘焙后RH、CS单独热解

的残余质量分别从 33.7%、22.1% 增大至 66.9%、

62.3%，固定碳含量分别从 10.40%、10.17% 增大至

表3　不同动力学模型与g(α)的对应关系

Table 3　Corresponding relationships between different kinetic 

models and g(α)

动力学模型

扩散模型

反应顺序模型

相界控制反应模型

D1

D2

D3

D4

O1

O2

O3

R2

R3

g(α)

α2

(1- α)ln(1- α)+ α

é

ë
ê
êê
ê1- (1- α)

1
3
ù

û
ú
úú
ú

2

1 -
2α
3

- (1- α)
2
3

-ln(1- α)

(1- α) -1

(1- α) -2

1 - (1- α)
1
2

1 - (1- α)
1
3

图1　烘焙和未烘焙样品在单独热解过程中的TG (a)和DTG (b)

曲线

Fig. 1　TG (a) and DTG (b) curves of torrefied and untreated 

samples during separate pyrolysis processes
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37.71%、44.34%，这表明烘焙可使生物质中碳含量

升高，进而提高能量密度。该结果与DENG等[19]的

研究结果一致，作者发现在 300 ℃下烘焙 30 min，

稻草和油菜秸秆的固定碳含量较烘焙前升高了

15%~17%。HR、HC在单独热解过程中无明显的第

一失重峰，可能是烘焙时生物质的半纤维素已反应

完全。此外，烘焙能降低生物质样品的DTG峰值强

度，使其热解曲线形态与BC更接近。尽管烘焙后

生物质样品的热解特性与BC仍存在差异，但烘焙

处理有望改善生物质样品在共热解中的热解性能，

进而有利于优化共热解行为。然而，PE 与 HP 的

TG、DTG曲线重叠率较高，表明烘焙对PE的热解特

性影响较小。这是由于PE主要由长链饱和烷烃单

元（—CH2—CH2—）构成，其C—C键的键能较高，需

要在较高的热裂解温度（400~600 ℃）下才能有效断

裂。因此，在300 ℃下烘焙处理PE对其热解特性的

影响较小。此外，惰性气氛排除了PE的氧化降解路

径，限制了催化位点的引入，从而影响了PE裂解过程。

2.2　二元混合物共热解过程分析

2.2.1　共热解热失重特性

二元混合物在共热解过程中的 TG 和 DTG 曲

线见图 2。由图 2 可知，与 BC-HR 相比，BC-HC 与

BC-HP 的 TG 实验值高于计算值，表明 BC-HC 与

BC-HP 在共热解中产生了协同作用，加入 HC、HP

均有利于提高BC的热解反应性能。BC-HR的TG

实验值与理论值曲线高度重合，未表现出协同效

应，可能与RH中主要组分及碱金属含量有关。生

物质中存在碱金属对提高混合物的热解反应性能

有重要作用[20]。生物质释放的K首先会侵蚀炭表

面并使其形成沟槽。随后，K渗透扩散到炭内部结

构中，使芳环骨架解聚，形成更多含K的活性结构，

这些活性结构可加速 C—C 键和 C==C 键断裂，释

放出更多挥发性气体和碱金属，进而引发链式

反应[21]。

结合图2和表2可知，与CS相比，RH中Si含量

较高（91.62%），而可与BC产生协同效应的碱金属

K和Na的含量较低，分别为 2.54%和 0.88%；PE中

含有大量的H，可作为外部氢源促进BC热解。因

此，BC-HC、BC-HP在共热解过程中表现出较显著

的协同效应，但热解效率的提升幅度均低于4%（以

计算值为基准），可能是由于CS和PE在热解过程中

释放的挥发性物质和反应性自由基对BC热解有促

表4　烘焙样品的工业分析和元素分析结果

Table 4　Proximate and ultimate analysis results of torrefied samples

样品

HR

HC

HP

工业分析 /%

Md

0

0

0

Ad

30.12

17.54

0.19

Vd

32.17

38.12

97.74

FCd

37.71

44.34

2.07

元素分析 /%

Cd

49.68

53.14

84.58

Hd

2.35

3.75

15.23

Od

17.52

24.15

0

Nd

0.24

0.31

0

St, d

0.09

0.14

0

注：d代表干燥基。

Exp和Cal分别代表实验值和计算值。

图2　二元混合物在共热解过程中的TG (a)和DTG (b)曲线

Fig. 2　TG (a) and DTG (b) curves of binary mixtures during co-pyrolysis processes
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进作用。在经过烘焙后，生物质中的挥发性成分减

少，使热解效率的提升受到了限制。而在BC热解

前，CS热解产生的灰分和熔融态的PE可能会堵塞

BC中炭的孔隙，从而抑制BC的热解反应。该结果

与宋利强等[22]的研究结果一致。

2.2.2　共热解气体逸出行为

BC单独热解与二元混合物共热解过程中主要气

体的释放特性见图3。由图3(a)可知，对于H2释放过

程，BC单独热解时的H2释放曲线在405~890 ℃存在

单一峰，最大释放峰出现在750 ℃；在BC-HR、BC-HC

共热解过程中，H2释放曲线在 510~890 ℃存在单一

峰，且分别在750 ℃与715 ℃附近出现最大释放峰，

其原因在于温度超过510 ℃时，半焦中大分子自由基

可发生缩聚反应或挥发分发生了二次热解[23]；BC-HP

共热解过程中的H2释放曲线出现了两个明显的释放

峰。第一个释放峰位于450~540 ℃，这是由于PE中

的富氢自由基发生了缩聚反应；第二个释放峰出现

在 550~790 ℃，主要由于芳香族化合物发生缩聚脱

氢反应，释放出H2。此外，BC-HC共热解过程的H2

释放量高于BC，而BC-HR、BC-HP低于BC，这表明

对于BC而言，添加HC有助于促进H2释放。CS中丰

富的纤维素与半纤维素在热解过程中产生了大量含

氧自由基，这些活性基团可通过氢抽取反应促进BC

中大分子芳环结构的解聚，进而产生H2。

由图 3(b)和图 3(c)可知，在 BC 单独热解过程

中，其CH4释放曲线存在单一峰，而CO释放曲线存

在两个峰，其中CH4释放曲线的单一峰和CO释放

曲线的第一个峰处于相同区间（390~539 ℃），CO

释放曲线的第二个峰位于 540~810 ℃。在共热解

过程中，BC-HR、BC-HC和BC-HP的CH4、CO释放

通过积分峰面积分析气体释放量。

图3　BC单独热解和二元混合物共热解过程中主要气体的释放特性

Fig. 3　Release characteristics of main gases during separate pyrolysis process of BC and co-pyrolysis of binary mixtures
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曲线均在 400~600 ℃内存在单一峰，这是因为CH4

的释放主要源自脂肪族侧链（如—CH2—、—CH3和

—O—CH3）及相应桥键的断裂，脂肪族侧链断裂产

生的自由基具有较强的反应性且反应区间位于该

温度范围内。而CO的释放则与醛基、羰基的松散

键合、需要更高温度才能分解的醚基，以及羟基的

断裂过程相关[24]。因此，CO在高温下呈现大量释

放趋势。在 BC 单独热解和二元混合物共热解中

的CH4、CO释放量变化存在相似规律，按释放量由

大到小排列均为BC-HP、BC、BC-HC和BC-HR，这

说明引入 HP 可以提高 BC 在热解过程中的 CH4、

CO释放量。

由图 3(d)可知，在BC单独热解过程中，随温度

升高CO2释放量逐渐增大。然而，在BC-HR、BC-HC

共热解过程中，其在300~550 ℃存在释放峰，主要归

因于脂肪族化合物和含氧羧基的断裂与再结合反

应；对于BC-HP，其CO2释放峰位于 470~560 ℃，当

温度超过 470 ℃时，BC-HP中的醚、醌以及较为稳

定的含氧杂环化合物开始分解并释放CO2
[25]。4种

样品的 CO2 释放量由大到小依次为 BC、BC-HC、

BC-HP和BC-HR，这说明引入生物质和 PE均可减

少BC在热解时的CO2释放量。

2.3　三元混合物共热解过程分析

2.3.1　共热解热失重特性

不同混合比例三元混合物共热解的TG和DTG

曲线见图4。由图4可知，三元混合物共热解主要分

为 3个阶段，第一阶段位于 30~290 ℃，热解失重率

为 2% 左右，质量损失主要归因于 BC 中水分的脱

除；第二阶段位于 290~500 ℃，热解失重率为 51%，

质量损失主要归因于发生脱羧反应及BC结构中脂

肪侧链上弱键断裂，导致大量大分子自由基和挥发

分释放；第三阶段位于 500 ℃以上，热解失重率约

10%，质量损失主要归因于热解半焦缩聚及矿物质

分解。结合图1(a)、图2(a)和图4(a)可知，与BC单独

热解残余质量分数（61%）及二元混合物共热解残余

质量分数（60%~63%）相比，三元混合物共热解残余

质量分数（42%~54%）显著减小，说明三元混合物共

热解效率更高，反应速率更快。

在不同混合比例下，BC-HR-P、BC-HC-P的TG

曲线在第一和第二阶段表现出高度重叠特点，仅在

第三阶段有差异，同时两种三元混合物均呈现相似

变化，即随生物质-塑料占比从 20%增大到 60%，三

元混合物的残余质量分数显著减小，且热解失重率

明显增大，表明增大二元混合物的占比有助于加快

三元混合物共热解，提高热解效率。在相同混合比

例下，BC-HC-P的热解失重率始终高于BC-HR-P，

说明HC-P对BC热解的促进作用大于HR-P。

2.3.2　共热解气体逸出行为

BC单独热解和不同混合比例三元混合物共热

解过程中主要气体的释放曲线见图 5。由图 5(a)可

知，所有样品的H2释放温度区间大致重合，均位于

440~910 ℃，在 735 ℃左右存在最大释放峰，其原

因在于 H2生成可分为两个阶段，第一阶段发生在

440~600 ℃，可能是生物质自由基之间的缩聚作用；

第二阶段发生在 600~910 ℃，该阶段中芳香族结构

和氢化芳香族结构的缩聚脱氢反应导致产生了大

量H2
[26]。与其他三元混合物相比，添加40% HC-P所

得样品的H2释放量显著提高，这对提高产物品质和

经济价值有利。

由图 5(b)可知，所有样品的CH4释放温度区间

图4　不同混合比例三元混合物共热解的TG (a)和DTG (b)曲线

Fig. 4　TG (a) and DTG (b) curves of ternary mixtures co-pyrolysis with different mixing ratios
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均为380~670 ℃，且在520 ℃附近出现最大释放峰。

CH4的释放过程可分为 3个阶段，第一阶段发生在

380~450 ℃，该阶段中长链芳香族-烷基醚结构断裂，

分解生成小分子CH4；第二阶段发生在500~550 ℃，

该阶段中—CH3进一步裂解释放CH4；第三阶段发

生在 550~670 ℃，该阶段主要由芳香族分子的缩聚

反应产生CH4。60BC40HR-P共热解的CH4释放量

远高于其他三元混合物，说明在 BC 中添加 40% 

HR-P促进了CH4的生成。

由图 5(c)可知，对于所有样品而言，当温度为

200~350 ℃时，CO释放速率较慢，CO生成量较低；

当温度升高到 350~650 ℃时，CO释放量达到最高，

并在482 ℃时出现最快CO释放速率，这是由于CO

的形成主要受到脂肪族-脂肪族醚结构或脂肪族-芳

烃醚结构分解的控制，这些化学反应主要存在此温

度区间，该发现与文献[27]报道结果一致。同时，研究

发现在 570 ℃与 730 ℃出现小的峰值波动，这种现

象归因于二芳基醚团的解离和焦炭分解的二次

反应。

由图5(d)可知，对于所有样品而言，其CO2释放

曲线均较平缓，未出现较大波动。三元混合物共热

解的 CO2 释放量均小于 BC 单独热解。在低温

（200~400 ℃）下，CO2的生成主要来源于脂肪族、芳

香族羧基和羧酸基的转化；而在较高温度（大于

400 ℃）下，CO2则主要来自醚结构、醌类化合物及

含氧杂环的分解反应[28]。

2.3.3　共热解过程协同效应

不同混合比例三元混合物共热解的协同指数曲

线见图6。由图6可知，所有样品在30~190 ℃下协同

指数趋近于0，主要原因在于BC处于脱水状态，与生

物质-塑料均未发生反应；当温度升高到300~510 ℃

时，协同指数大于0，协同指数最大值为4.73%，说明

图5　BC单独热解和三元混合物共热解过程中主要气体的释放特性

Fig. 5　Release characteristics of main gases during separate pyrolysis process of BC and co-pyrolysis of ternary mixtures
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三元混合物之间产生了较强的正协同效应，这与

王雪婷等[13]的研究结果相似（协同指数为4.23%）。

在300 ℃左右，生物质优先热解并释放出大量热

量，这为后续PE、BC的热解提供了热量。在350 ℃左

右时，PE开始热解，释放出大量H、挥发性气体与反

应性自由基，进一步促进了BC的热解反应。在温度升

高至510 ℃后，BC-HR-P、BC-HC-P的协同指数曲线

表现出显著差异。其中，在510~590 ℃内，BC-HR-P

的协同指数曲线呈锯齿状波动，而BC-HC-P的协同

指数曲线则呈现逐渐上升趋势。这是因为BC-HR-P

较高的 Si含量会导致产生大量熔融态硅酸盐与硅

铝酸盐，并覆盖在BC、PE表面，堵塞孔隙，从而阻碍

挥发分的扩散，导致协同效应强度减弱。此外，硅

酸盐层的导热系数较小，会导致热量向BC、PE的传

递受到阻碍。

2.4　共热解反应动力学分析

采用CR模型计算了不同阶段BC单独热解、二

元混合物共热解和三元混合物共热解的动力学参

数，结果见表 5和表 6。由表 5和表 6可知，BC单独

热解时在 3 个阶段的活化能依次为 6.01 kJ/mol、

60.66 kJ/mol和39.15 kJ/mol；BC-HR、BC-HC与BC-HP

共热解时的第一阶段活化能分别为 7.64 kJ/mol、

7.05 kJ/mol和 7.47 kJ/mol，第二阶段活化能分别为

101.68 kJ/mol、91.07 kJ/mol 和 103.76 kJ/mol，第三

阶段活化能分别为 16.32 kJ/mol、11.92 kJ/mol 和

13.35 kJ/mol。此外，为了更好地比较原料种类对三

元混合物的影响，计算出BC-HR-P和BC-HC-P在第

一阶段到第三阶段的平均活化能分别为7.28 kJ/mol

和 7.20 kJ/mol、112.19 kJ/mol和 111.23 kJ/mol，以及

90.20 kJ/mol和84.93 kJ/mol。与BC单独热解不同，

随共热解反应进行混合物的活化能均呈现先增大后

减小的趋势，主要是由于反应初期样品温度低，且发

生了脱水反应，而样品中稳定的碳链结构需要较高的

能量才能参与反应。随反应温度升高，样品中的碳链

结构反应程度逐渐增大，这使共热解反应更易产生，

减小了反应过程的活化能。

图6　不同混合比例三元混合物共热解的协同指数曲线

Fig. 6　Synergistic index curves of co-pyrolysis of ternary 

mixtures with different mixing ratios

表5　不同阶段BC单独热解和二元混合物共热解的最佳拟合模型及动力学参数

Table 5　Optimal fitting models and kinetic parameters of separate pyrolysis of BC and co-pyrolysis of binary mixtures at different stages

样品

BC

BC-HR

BC-HC

BC-HP

第一阶段

最佳拟合

模型

O3

O3

O3

O3

Ea /(kJ·mol-1)

6.01

7.64

7.05

7.47

A /min-1

13.7

14.2

14.1

14.2

R2

0.996

0.997

0.999

0.998

第二阶段

最佳拟合

模型

D1

D1

D1

D1

Ea /(kJ·mol-1)

60.66

101.68

91.07

103.76

A /min-1

5.8

0.1

0.2

0.1

R2

0.942

0.998

0.986

0.858

第三阶段

最佳拟合

模型

O2

O3

D3

O3

Ea /(kJ·mol-1)

39.15

16.32

11.92

13.35

A /min-1

6.3

15.8

13.7

15.5

R2

0.939

0.995

0.941

0.971

表6　不同阶段三元混合物共热解的最佳拟合模型及动力学参数

Table 6　Optimal fitting models and kinetic parameters of co-pyrolysis of ternary mixtures at different stages

样品

BC-HR-P

BC-HC-P

混合比例

40%:60%

60%:40%

80%:20%

40%:60%

60%:40%

80%:20%

第一阶段

最佳拟

合模型

O3

O3

O3

O3

O3

O3

Ea /(kJ·mol-1)

7.41

7.30

7.13

7.31

7.22

7.07

A /min-1

14.2

14.2

14.1

14.1

14.1

14.1

R2

0.998

0.998

0.999

0.998

0.998

0.999

第二阶段

最佳拟

合模型

D1

D1

D1

D1

D1

D1

Ea /(kJ·mol-1)

120.83

111.81

103.94

119.01

110.81

103.86

A /min-1

4.4

3.2

1.9

4.2

2.9

1.9

R2

0.955

0.955

0.954

0.944

0.945

0.953

第三阶段

最佳拟

合模型

O3

O3

O3

O3

O3

O3

Ea /(kJ·mol-1)

88.28

88.15

94.18

86.12

81.01

87.67

A /min-1

3.8

3.1

3.5

2.9

2.2

2.7

R2

0.977

0.951

0.965

0.983

0.978

0.973
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不同样品在共热解过程中的活化能变化示意图见

图7。结合表5、表6和图7可知，BC-HC、BC-HC-P在

3个阶段中的活化能均低于同类型其他混合物，进一步

验证了HC、HC-P在共热解过程中起到的显著协同效

应。二元和三元混合物的共热解反应机理模型具有一定相

似性。在第一阶段均遵循O3化学反应模型（R2 > 0.996），

第二阶段均遵循D1扩散控制模型（R2 ≥ 0.858），而第三

阶段主要遵循O3化学反应模型（R2 ≥ 0.951）。

3　结论

本研究采用TG-MS联用仪研究了烘焙生物质、

聚乙烯塑料和烟煤在共热解过程中的热失重特性

和气体释放规律，并采用CR法对热解动力学进行

了分析，得出如下结论。

（1）在二元混合物中，BC-HC、BC-HP在共热解

过程中存在显著协同作用，H2、CH4及CO释放量较

BC 升高；在 BC 中引入 HR 抑制了 H2、CH4 及 CO

释放。

（2）在三元混合物中，增大HR-P、HC-P的占比

有助于加快三元混合物的热解过程，提高热解反应

性能。BC-HC-P在 300~510 ℃、510~590 ℃内均存

在正协同作用，其协同指数最大值为 4.73%。引入

HC-P比HR-P可产生更多H2。

（3）BC-HC和BC-HC-P在第二阶段的活化能和

平均活化能分别为 91.07 kJ/mol 和 111.23 kJ/mol。

二元、三元混合物共热解反应机理模型有相似性，

两种混合物在第一、第二阶段均分别遵循O3化学

反应模型、D1扩散控制模型，在第三阶段均主要遵

循O3化学反应模型。
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