
2 0 1 0 年 12 月 农 业 机 械 学 报 第 41 卷 第 12 期

DOI:10. 3969 / j. issn. 1000鄄1298. 2010. 12. 023

玉米芯水解残渣木质素的热解特性实验*
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摇 摇 揖摘要铱 摇 采用改进的酶解 /温和酸解木质素(EMAL)法,从玉米芯水解残渣中提取出残渣木质素。 借助热重

分析仪对残渣木质素的热解过程进行了分析, 结果表明,残渣木质素的热裂解主要发生在 200 ~ 500益,在 270益和

400益出现 2 个明显的热解峰;残渣木质素在主要热解区间遵循二级反应模型。 借助傅里叶红外变换仪对残渣木

质素的主要官能团进行了研究,结果表明木质素的主要官能团在分离过程中未被破坏。 残渣木质素及其热解焦炭

的扫描电镜结果表明,木质素分子为多边形贝壳状结构,热解过程中发生了脆性和塑性变形,且随着热解终温的升

高,热解焦表面形态趋于有序化。
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Abstract

Residual lignin was extracted from corncob hydrolysis residues using modified enzymatic mild
acidolysis lignin (EMAL) method. The pyrolytic characteristics of the extracted lignin was investigated
by thermal analyzer (TA), and its kinetic model was studied as well. It was shown that the pyrolysis of
residual lignin mainly occurred at the temperature range of 200 ~ 500益, with two loss peaks at 270益
and 400益 respectively. Kinetic study indicated that pyrolysis of residual lignin belongs to two鄄order
reaction. The main functional groups in residual lignin was characterized by fourier鄄transform infrared
(FT鄄IR) spectroscopy, which showed that main functional groups were not destructed during isolation.
The surface morphology of residual lignin and its pyrolysis char was studied by scanning electronic
microscopy (SEM). The analyses showed that the individual particles of lignin were polygonal in shape
with multiple conchoidal fracture surfaces, which undergone brittle and plastic deformation during
pyrolysis. When pyrolysis temperature increased, the char was more uniformed.
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摇 摇 引言

玉米芯稀酸水解工艺,是制取木糖和木糖醇的

常用工艺。 在这一过程中,产生了大量水解残渣。

目前,对于水解残渣的回收利用,国内技术普遍集中

在对残渣及残液的回收和制备活性炭[1 ~ 3] 上,而对

提取残渣木质素的研究较少。
传统的工业木质素在分离得到木质素的同时,



也破坏了原木质素的结构,因此很难进行木质素化

学结构分析。 在改进木质素的分离方法方面,许多

学者做了大量工作[4 ~ 7]。 Bj觟rkman 开发了一种被广

泛接受的分离磨木木素的方法[8 ~ 9]。 经过多次实

验,Wu 等提出了一种有效分离木素的 EMAL 法[10]。
许多学者[11 ~ 14]已经报道利用此方法从制浆和造纸

废液中提取出高产率高纯度的木质素,但利用此方

法提取残渣木质素的报道很少。
对于木质素热解特性的研究,采用的实验原料

主要为工业碱木素。 武书彬等[15] 用热重分析法和

热解色谱质谱联用技术(Py鄄GC鄄MS)对工业碱木素

热解行为进行了初步研究。 目前,采用残渣木质素

作为实验原料进行热解实验的研究很少。 本文采用

改进的 EMAL 法,从玉米芯稀酸水解残渣中提取出

高纯度的残渣木质素。 利用热重分析技术对残渣木

质素的热解特性进行研究,并采用傅里叶变换红外

光谱仪和扫描电镜对其结构进行表征。

1摇 实验

1郾 1摇 实验原料

实验所用原料由山东东明县木糖厂提供,系
玉米芯经稀硫酸水解制木糖所得固体残渣。 水

解残渣及其提取木质素的工业分析和元素分析

如表 1 所示。

表 1摇 玉米芯水解残渣及其提取木质素的工业分析和元素分析(质量分数)
Tab. 1摇 Proximate and ultimate analysis of corncob hydrolysis residue and residual lignin %

原料
工业分析 元素分析

水分 灰分 挥发分 固定炭 C H O N S

残渣摇 5郾 78 10郾 21 75郾 49 8郾 52 45郾 14 6郾 16 35郾 05 3郾 08 0郾 36

木质素 8郾 75 1郾 09 71郾 74 18郾 42 58郾 20 5郾 09 33郾 59 1郾 96 0郾 07

1郾 2摇 实验方法

1郾 2郾 1摇 水解残渣木质素的分离和提纯

实验在 EMAL 法[10] 的基础上,稍加改进,从水

解残渣中提取出了高纯度木质素。
1郾 2郾 2摇 热重分析

压片法热重实验在 STA409C / PC 型热天平(德
国NETZSCH 公司)上进行,以高纯氮气(99郾 9995%)为
载气,流量为 60 mL / min。 实验分别采用10、20、
30益 / min 的升温速率,从 40益升到1 000益。
1郾 2郾 3摇 傅里叶变换红外光谱分析

实 验 仪 器 为 德 国 BRUKER 公 司 生 产 的

VERTEX70 型傅里叶变换红外光谱仪。 实验采用

KBr 压片法,通过对残渣木质素的红外光谱图可以

分析其主要官能团。
1郾 2郾 4摇 扫描电镜分析

残渣木质素及其热解焦炭的表面形态分析借助

于扫描电镜(XL 30ESEM, FEI, Holland),该扫描

电镜的点分辨率为 2郾 5 nm, 加速电压 1 ~ 30 kV, 放

大倍数 25 ~ 300 000。

2摇 结果和讨论

2郾 1摇 残渣热解动力学

水解残渣提取木质素的热重曲线如图 1 所示。
从图 1 看出,残渣木质素热裂解发生在一个很宽泛

的范围内,直到 800益以后才趋于稳定,失重主要发

生在 200 ~ 500益, 并且在 270益和 400益出现 2 个

明显的热解峰。 在 270益时主要是木质素支链上的

脂肪族羟基断裂生成了水及其他小分子挥发性物

质[16 ~ 17],而此后在 400益出现的较为剧烈的失重为

木质素结构当中处于主导地位的醚键发生断裂,产
物主要为各类酚类物质[17 ~ 18]。

图 1摇 残渣木质素在不同升温速率下的 TG鄄DTG 曲线

Fig. 1摇 TG鄄DTG curves of lignin
摇

表 2 为残渣木质素在不同升温速率下的热解特

征参数。 由表 2 可以看出,随着升温速率的提高,最
大失重速率 Dm升高,相应的热解峰值温度 Tm向高

温侧移动,且升温速率为 20 和 30益 / min 情况下 Tm

基本相同,升温速率对 Tm的影响变弱。 低升温速率

固相残余物产率高,是因为较低的升温速率下,热解

时间较长,热解较充分,有利于焦炭的形成。
利用热重过程的 TG鄄DTG 数据,根据 Coats鄄

Redfern[19]积分法,可以确定热解过程的动力学参数。
跟普通生物质一样,残渣木质素的热解动力学

方程为

d琢
dT = k

茁 f(琢) (1)

式中摇 k———Arrhenius 常数

茁———升温速率摇 摇 琢———转化百分率
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表 2摇 残渣木质素在不同升温速率下的热解特征参数

Tab. 2摇 Pyrolysis characteristic parameters of
lignin at different heating rates

升温速率 茁

/ 益·min - 1

热解峰值

温度 Tm / 益
失重率

/ %

最大失重速率 Dm

/ %·min - 1

10 372郾 5 67郾 93 2郾 84
20 403郾 8 68郾 85 6郾 15
30 403郾 5 69郾 54 8郾 84

摇 摇 摇 f(琢)———动力学模型函数

其中,函数 f(琢)取决于反应机理。 对于简单的反

应, f(琢)一般可表示为

f(琢) = (1 - 琢) n

式中摇 n———反应级数

初始质量为 G0的样品在程序升温下发生分解

反应,在某一温度 T 时的质量变为 G,最终固体残余

物质量为 G1,则其转化百分率为

琢 =
G0 - G
G0 - G1

伊 100%

Arrhenius 常数 k 可表示为

k = k0e
- E
RT

式中摇 k0———频率因子摇 摇 E———表观活化能

R———气体常数摇 摇 T———反应温度,K
对式(1)进行积分得

G(琢) = 乙琢
0

d琢
f(琢) =

k0RT2

茁E (exp - E )RT

变形得 ln G(琢)
T2 = ln

k0R
茁E - E

RT (2)

将 ln G(琢)
T2 对

1
T 作图, 可得到一条直线,斜率为

- E
R ,纵截距为 ln

k0R
茁E 。

动力学的主要目的就是确定因子 E、k0和 f(琢),
而这 3 个因子的确定,依赖于反应级数 n 的选取。
将不同 n 值代入式(2)比较计算发现,n 取 2 时,即

ln 1 / (1 - 琢) - 1
T2 = ln

k0R
茁E - E

RT
时,在木质素的主要热解区间 ( 200 ~ 500益),

ln 1 / (1 - 琢) - 1
T2 与

1
T 表现出良好的线性关系,如图 2

所示。 由图 2 的斜率和纵截距数据,可以计算得出

残渣木质素主要热解过程的活化能及频率因子,结
果如表 3 所示。

图 2摇 实验数据与线性拟合

Fig. 2摇 Comparison of experimental data and linear fit
(a) 10益 / min摇 (b) 20益 / min摇 (c) 30益 / min

摇
表 3摇 动力学参数的计算结果

Tab. 3摇 Calculation results of kinetic parameters

升温速率

/ 益·min - 1

温度区间

/ 益
反应

级数

活化能

/ kJ·mol - 1

频率因子

/ s - 1
相关系数

10 200 ~ 500 2 33郾 830 1郾 37 0郾 995 55

20 200 ~ 500 2 34郾 850 2郾 75 0郾 990 62

30 200 ~ 500 2 36郾 570 4郾 12 0郾 990 40

摇 摇 由表 3 可以看出,在 3 种升温速率下,残渣木质

素在主要热解区间均为二级反应。 随着升温速率的

升高,活化能和频率因子均有所升高。
2郾 2摇 傅里叶变换红外光谱分析

利用红外吸收光谱可以确定木质素中存在的各

种功能基及各种化学键,例如羰基、羟基、甲氧基、
C—H键和 詤詤C C 键等。 根据木质素的化学结构,可

以知道木质素的羰基主要存在于结构单元的侧链

上,其中一部分为醛基,大多数位于结构单元的酌鄄碳
原子上;另一部分为酮基,多位于侧链的 茁鄄碳原子

上。 采用溴化钾压片法测得水解残渣提取木质素的

红外光谱图,如图 3 所示。

图 3摇 残渣木质素的 FT鄄IR 图

Fig. 3摇 FT鄄IR spectrum of lignin
摇

根据文献[20],对吸收峰归属的划分结果如
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表 4 所示。 由表 4 可看出,残渣木质素红外光谱表

现出典型的木质素结构[21 ~ 22],这说明残渣木质素纯

度很高,且典型的木质素结构在分离过程中未被破

坏。 与愈创木基有关的吸收峰在 1 236 cm - 1表现出

较强 的 吸 收, 与 紫 丁 香 基 有 关 的 吸 收 峰 在

1 070 cm - 1表现出较强的吸收。 木质素另一典型官

能团酚羟基也表现出了较强的吸收峰,在 3 422 cm -1处

表现出了伸缩振动峰,在 1 360 cm - 1和 1 198 cm - 1处

表现出了弯曲振动峰。 表征苯环骨架伸缩振动的

1 547 cm - 1吸收峰显示出较强的吸收,这是木质素

苯环骨架的最特征吸收峰,说明苯环骨架结构没有

被破坏,得到了很好的保护。 另外,与苯环有关的

C—H 吸收峰和 詤詤C C 吸收峰,与羰基有关的 C—O
吸收峰都表现出较强的吸收。
2郾 3摇 扫描电镜图像分析

通过扫描电镜可以观察木质素及其热解焦炭的

微观表面形态,结果如图 4、5 所示。

表 4摇 残渣木质素的红外光谱分析

Tab. 4摇 FT鄄IR spectral data of lignin

序号 谱峰归属 波数 / cm - 1

1 酚羟基的 O—H 伸缩振动 3 422

2 苯环中 C—H 的伸缩振动 3 044

3 烷基中 C—H 的伸缩振动 2 938

4 羰基中 詤詤C O 的伸缩振动 1 722

5 苯环骨架振动 1 547

6 苯环中 詤詤C C 的伸缩振动 1 400

7、9 酚羟基的 O—H 弯曲振动 1 360、1 198

8、11
愈创木基和紫丁香基中

C—O—C 的伸缩振动
1 236、1 070

10、12 苯环中 C—H 平面内的弯曲振动 1 126、1 034

13 苯环中 C—H 平面外的弯曲振动 791

摇 摇 由图 4 可以看出,单个木质素分子为多边形结

构,在其表面有许多贝壳状碎片。 这与 Ramesh K
Sharma 等[23]的观察结果一致。

Ramesh K Sharma 等[23]在观察木质素热解焦炭

摇 摇

图 4摇 残渣木质素的 SEM 图

Fig. 4摇 SEM micrographs of lignin
摇

图 5摇 不同温度下的残渣木质素热解焦炭的 SEM 图

Fig. 5摇 SEM micrographs of lignin chars prepared at different temperatures
(a) 550益 摇 (b) 650益 摇 (c) 750益 摇 (d) 850益 摇 (e) 850益 摇 (f) 950益

摇
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的微观表面形态时发现,由于挥发分的析出,在软化

的木质素分子内部,出现了明显的囊泡结构。 但在

本实验中,却没有观察到明显的囊泡结构(图 5a、
5b、5c),这可能与焦炭的制取温度较高(550益 以

上)有关,在较高温度下,囊泡发生了破裂。 随着热

解终温的升高,热解焦炭表面呈现出脆性的贝壳状

碎片结构,这说明木质素在热解过程中发生了脆性

变形,导致了木质素原结构的破坏。
在 850益下制得的焦炭表面,观察到了较大的

囊泡组织(图 5d),根据 Ramesh K Sharma 等[23]的报

道,这主要是因为木质素在较高温度下 (高于

750益)发生了塑性变形,形成了新的囊泡结构。
由图 5e、5f 看到,在较高的热解终温下, 热解焦

炭呈现出规则结构。 这说明随着热解终温的提高,
热解焦炭表面结构趋向于有序化。

3摇 结论

(1)残渣木质素的热裂解主要发生在 200 ~
500益,在 270益 和 400益 出现 2 个明显的热解峰,
在主要热解区间遵循二级反应。

(2)残渣木质素的分离纯度很高,其典型的木

质素结构在分离过程中未被破坏。
(3)残渣木质素分子为多边形贝壳状结构,热

解过程中发生了脆性和塑性变形,且随着热解终温

的升高,热解焦表面形态趋于有序化。
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