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麦秆湿解固体产物腐殖化与炭化特性分析
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摘要：为了研究生物质湿解过程中固体产物的腐殖化和炭化特性，以麦秆为原料，在高温高压反应釜中，进行反应

温度为 ２２０℃、停留时间３０～１８０ｍｉｎ条件下的湿解实验研究，结合 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）检

测分析结果对麦秆湿解固体产物的微观结构和化学组成进行了深入分析。研究发现，麦秆经过湿解处理，固体产

物中 Ｃ元素质量分数从停留时间 ３０ｍｉｎ时的 ４５８６％逐渐增加至 １８０ｍｉｎ时的 ４９０６％；在停留时间为 ６０ｍｉｎ时，

ＸＲＤ谱图上在衍射角 ２θ约为 ２６°附近就已经出现强峰，微晶结构接近于石墨，并随停留时间的增加，芳香化和炭化

程度逐渐提高；固体产物中含有丰富的腐殖质，具有大量的芳香结构和含氧官能团。
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　　引言

生物质水热资源化处理是实现生物质有效利用

的途径之一，可以达到固碳和利用生物质能的目的，

近年来国内外开展了广泛的研究
［１－４］

。湿解
［５］
就是

其中的一种，它利用一定温度的热水或饱和水蒸气



作为溶剂，使可降解有机物在密闭反应釜内在自产

蒸汽压力下发生复杂的化学反应、消除有害物质和

异味、切断有机物大分子的长链，将生物质内存贮的

有机碳转移到稳定化的类腐殖质中快速封存（一般

不超过 ２ｈ），产物可用作农林绿化或土壤改
良

［６－１０］
。

目前，研究者已对生物质及其模型化合物制备

微米／纳米炭材料开展了研究［１，１１－１４］
。实际生物质

由于其稳定的结构和复杂的化学组分，通过水热处

理过程不加任何催化剂的条件下难以形成炭微球，

但是经水热处理后，其有序的结晶结构遭到了破坏，

反应温度较高和停留时间较长时，已不见植物残体，

颜色呈深褐色至黑色，含有丰富的腐植酸，性状类似

褐煤。研究表明，反应温度对水热反应速率的影响

非常显著
［１５－１６］

，而停留时间对生物质在水热处理过

程中的炭化程度起着关键性的作用
［１２］
。湿解是生

物质的强制腐殖化过程，在湿解过程中生物质内丰

富的有机质转化为类腐殖质，随着停留时间的延长，

同时会有部分类腐殖质产物炭化，然而，对于生物质

经湿解处理后，在不同停留时间条件下，其炭化程度

的研究还未见详细报道。

本文以典型农业废弃物麦秆为原料，结合 Ｘ射
线衍射（ＸＲＤ）和傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）的表征结
果，系统研究停留时间对生物质湿解产物分布、微晶

结构和特征官能团的影响，并对其腐殖化和炭化程

度进行深入分析，为麦秆湿解产物的合理利用提供

依据。

１　实验

１１　实验样品
实验样品为来自郑州市郊区的麦秆，自然风干

后粉碎至 １～２ｍｍ，工业分析和元素分析分别采用
ＧＢ／Ｔ２８７３１—２０１２方法和ＥＡ３０００型元素分析仪分
析，Ｏ含量采用差减法计算，结果见表 １（表中数据
均为质量分数，空气干燥基）。

表 １　麦秆工业分析及元素分析

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｗｈｅａｔｓｔｒａｗ

％

工业分析 元素分析

Ｍ Ａ Ｖ ＦＣ Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏ

６．０６ ９．３７ ６８．７５ １５．８２４０．４３ ８．１６ ０．９１ ０．２８ ３４．７９

１２　实验方法
实验采用间歇式高压反应釜，材质为 ３１６不锈

钢，安全压力为 ２２ＭＰａ，加热温度为 ３５０℃，釜内有
效容积为 ２Ｌ。具体实验过程为：分别将 ２０ｇ麦秆

样品置于釜中，为保证湿解反应的充分进行，加入一

定比例的水（水与麦秆原料的质量比为 ３０）。密闭
釜体，开始加热。湿解以生产固体产物为主，过高的

温度会使反应趋于液化，根据前期的研究结果
［８］
，

选择反应温度为２２０℃，停留时间分别为 ３０、６０、９０、
１２０、１８０ｍｉｎ。反应结束后，通入冷却水将釜体快速
冷却至室温，并于环境压力时取出物料。收集过滤

分离固体和液体样品，液体样品保存于冰箱中待送

样分析，固体样品于 １０５℃干燥 ４ｈ至恒质量，实验
中物料质量平衡误差小于５％。

固体样品的元素分析采用 ＥＡ３０００型元素分析
仪；物相分析及芳香面层面间距通过 Ｘ射线分析仪
测得（仪器型号：Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯ，ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ）。实验
条件：Ｃｕ靶，ｋα辐射，Ｘ射线管电压为 ４０ｋＶ，Ｘ射线
管电流为４０ｍＡ，发散狭缝 Ｄｓ为 １°，防散射狭缝 Ｓｓ
为２°，采取连续扫描方式，扫描范围 ２θ为 ５°～８０°，
扫描速度为２°／ｍｉｎ，采样间隔００３°；固体产物中的
腐植酸、胡敏酸和富里酸分析采用 ＮＹ／Ｔ１８６７—
２０１０的重铬酸钾氧化容量法分析；样品的化学结构
和特征官能团采用傅立叶红外光谱仪 （Ｂｒｕｋｅｒ
Ｔｅｎｓｏｒ２７ＦＴＩＲ）进行分析，分析参数为：分辨率
４ｃｍ－１

，敏感度１，波数范围４０００～５００ｃｍ－１
。

固、液产物产率即占原料质量的百分比，依据质

量平衡原理，计算公式为

ＹＳ＝
ＭＳ
ＭＲ
×１００％ （１）

ＹＬ＝
ＭＬ
ＭＲ
×１００％ （２）

ＹＧ＝１－ＹＳ－ＹＬ （３）
式中　ＹＳ———固体产物产率

ＹＬ———液体产物产率
ＹＧ———气体产物产率
ＭＳ———固体产物干基质量
ＭＬ———液体产物质量
ＭＲ———原料干基质量

２　实验结果与分析

２１　麦秆湿解固体物性分析
不同停留时间下，麦秆湿解腐殖化产率分布如

图１所示。从图中可以看出随停留时间的延长，三
相产物含量变化相对都比较平稳，所得产物以固体

产物为主，并稍有下降的趋势，产率从 ３０ｍｉｎ时的
６６７２％下降至 １８０ｍｉｎ时的 ５９２５％，液体产率从
２４９９％缓慢上升至 ３７１７％，由于反应温度较温
和，不凝结气体产率很小，低于１０％。

固体产物元素分析结果见表 ２。从表 ２中可看
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出，随停留时间延长，对比原料，固体产物中 Ｃ元素
质量 分 数 由 ４０４３％ 逐 渐 增 加 到 ４５８６％ ～
４９０６％，而 Ｈ和 Ｏ元素含量均有所减少，其中，Ｈ
元素含量减少较明显，从而使产物中的碳氢质量比

较原料中的碳氢质量比显著增加，Ｎ元素含量变化
不大。这主要是因为随停留时间的延长，湿解过程

中发生的一系列反应以麦秆分子间和分子内部脱氢

为主和部分脱氧所致
［２］
。

图 １　麦秆湿解腐殖化产物分布

Ｆｉｇ．１　ＰｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｗｈｅａｔｓｔｒａｗａｆｔｅｒＨＴＴ
　

图 ２　麦秆不同时间湿解固体 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｗｈｅａｔｓｔｒａｗａｆｔｅｒＨＴＴｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｓｉｄｅｎｃｅｔｉｍｅ
（ａ）原料　（ｂ）３０ｍｉｎ　（ｃ）６０ｍｉｎ　（ｄ）９０ｍｉｎ　（ｅ）１２０ｍｉｎ　（ｆ）１８０ｍｉｎ

表 ２　麦秆湿解固体产物元素分析（空气干燥基）

Ｔａｂ．２　Ｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｔｒｅａｔｅｄｗｈｅａｔｓｔｒａｗ

ｔ／ｍｉｎ
Ｃ质量

分数／％

Ｈ质量

分数／％

Ｏ质量

分数／％

Ｎ质量

分数／％

碳氢

比

３０ ４５８６ ６１５８ ３３９６ ０８９７ ７４４７

６０ ４６８３ ５８３５ ３３５２ ０７５８ ８０２６

９０ ４６９９ ５７８２ ３３２７ ０８９５ ８１２７

１２０ ４７８６ ５４１６ ３３３８ ０８５２ ８８３７

１８０ ４９０６ ５２５４ ３１５３ ０８３４ ９３３８

２２　麦秆湿解固体 ＸＲＤ分析
利用粉末衍射联合会国际数据中心（ＪＣＰＤＳ

ＩＣＤＤ）提供的各种物质标准粉末衍射资料进行对照
分析。参考中低变质程度煤的形成机理及其微晶结

构的 ＸＲＤ研究［１７－１８］
，生物质在湿解过程中经历脱

水、水解、缩聚等一系列反应，使得固体产物呈现出

成煤的特征。麦秆原料和不同停留时间下麦秆湿解

腐殖化固体产物 ＸＲＤ分析谱图如图 ２所示（图中
ＣＰＳ表示衍射强度，即计数管在单位时间内产生的
脉冲数，ｃｏｕｎｔｓｐｅｒｓｅｃｏｎｄ的缩写）。由图２ａ可以看
出 ，麦秆样品 ＸＲＤ谱图上有一个最为宽化的衍射
峰，对应的衍射角 ２θ约为 ２２°，它与分子中芳环结
构有关，称为００２峰；另外一个较为宽化的峰对应的
衍射角范围是 １５°～２０°，其与分子中饱和部分（脂
肪链或脂肪环）的结构有关，称为 γ峰。经湿解处
理后，见图２ｂ～２ｄ，随停留时间的延长，ＸＲＤ衍射曲
线上的衍射峰峰形变窄，而高度则变高，这说明分子

结构中聚合芳环的含量增多。但 γ峰仍较强，且占
有较大的比例，可见，湿解固体产物中脂肪族结构单

元仍占有相当大的比重。另外，在衍射角 ３０°～４０°
范围出现了稍强的峰，２θ约为３５°，推测该处峰有可
能是 １００衍射峰；当停留时间达到 ６０ｍｉｎ以后，在
衍射角２６°附近出现了一个较强且尖锐的衍射峰，
这与天然石墨中 ００２峰的位置大致吻合（２θ为
２６６°），表明，麦秆经湿解处理后，当停留时间达到
６０ｍｉｎ时，有少量 Ｃ已经石墨化。

本研究依据 Ｂｒａｇｇ和 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算样品的
ＸＲＤ结构参数：芳香层片的层间距 ｄ００２、芳香层片
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（芳核）的平均直径 Ｌａ、芳核的有效堆砌高度 Ｌｃ及芳
核的有效堆砌芳香片数 Ｍｃ

ｄ００２＝
λ

２ｓｉｎθ００２
（４）

Ｌｃ＝
０９４λ
β００２ｃｏｓθ００２

（５）

Ｌａ＝
１８４λ
β１００ｃｏｓθ１００

（６）

Ｍｃ＝
Ｌｃ
ｄ００２

（７）

式中　λ———入射波长，取为１５４１８?
θ———衍射角，ｒａｄ　　β———半高宽，ｒａｄ

同时，采用基线法计算峰面积及峰面积的相对

值。为了更深入地分析湿解固体产物炭化程度，

ＸＲＤ结构参数计算时选择最接近于石墨的 ００２衍
射峰进行，计算结果见表 ３。从表 ３可看出，不同停
留时间的 ００２峰的衍射角非常接近，２θ均在 ２６６°
附近；芳香层片的层间距 ｄ００２变化规律性不强，但数
值均较小，非常接近石墨的层间距 ０３３５２ｎｍ，说明
已经石墨化的部分产物接近于石墨结构。同时，随

停留时间的延长，芳核的有效堆砌高度 Ｌｃ和芳核的

有效堆砌芳香片数 Ｍｃ逐渐增加，说明固体产物中已
经石墨化的部分芳环缩合程度较高，芳香层片在空

间的排列逐渐规则；而芳核的平均直径 Ｌａ变化规律
性不强，可见，麦秆在湿解腐殖化过程中，芳核在纵

向上的芳环缩聚反应强于横向上的芳环缩聚反

应
［１８］
。随停留时间的增加，半高宽（ＦＷＨＭ）明显逐

渐减少，峰面积（Ａ）、相对面积和峰高度（Ｈ）先增加
而后减少接着又有所增加，并均在 １２０ｍｉｎ的条件
下出现极小值，表明，炭化结晶程度随停留时间的增

加而提高，而炭化产物的含量却随停留时间的增加

呈先增加后减少接着又增加的变化趋势，这种现象

可能是因为随停留时间的增加，麦秆主要组分分子

间由脱水聚合反应为主逐渐转化为生成的芳香产物

芳香环断裂为主，而后，断裂生成的部分小分子再次

发生聚合反应，同时湿解产物内部也在不断地进行

芳香化。从而可以推测，在 ６０ｍｉｎ之前，湿解产物
主要由麦秆组分间脱水聚合生成，６０～１２０ｍｉｎ之
间，湿解产物发生芳香环断裂为主，而超过 １２０ｍｉｎ
时，湿解产物内部芳香化程度逐渐增加，从而导致如

表３所示 ＸＲＤ结构参数的变化规律。

表 ３　湿解固体样品的 ＸＲＤ结构参数

Ｔａｂ．３　ＸＲＤｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｏｌｉｄｆｒｏｍＨＴＴ

ｔ／ｍｉｎ ２θ／（°） ｄ００２／ｎｍ Ｌｃ／ｎｍ Ｌａ／ｎｍ Ｍｃ ＦＷＨＭ／（°） Ａ／ＣＰＳ 相对面积／％ Ｈ／ＣＴＳ

３０ ２６７５４５ ０３３３３ ０３８２０ ０７８２８ １１５ ０３８９７ ４５１ ７３６ ５８８７
６０ ２６５０３２ ０３３６３ ０７６３７ ０５７１１ ２２７ ０１９４８ １７６２ ４０２７ ４５９９８
９０ ２６４９７５ ０３３６４ １１４５３ ０７６１６ ３４０ ０１２９９ １１１３ ２５４４ ４３５８０
１２０ ２６６３６３ ０３３４７ １１４５６ ０４５７１ ３４２ ０１２９９ ６１７ １４８５ ２４１５２
１８０ ２６４７３１ ０３３６４ １５２６５ １４４３９ ４５４ ００９７４ ６４８ ３０５６ ３３８３９

２３　湿解固体腐殖化分析
麦秆在湿解环境下，经历复杂的化学反应，有机

物大分子结构遭到破坏，发生强制腐殖化，形成腐殖

质，如表４所示。从表中明显可见，随停留时间的增
加，麦秆湿解固体产物中，总腐植酸质量分数从

３０ｍｉｎ时 的 ３９８７％ 逐 渐 增 加 至 １８０ｍｉｎ时 的
５０５４％，胡敏酸质量分数从 ２４％增加至 ３１８２％，
富里酸质量分数变化不大。腐殖化率为胡敏酸与富

里酸之比，其值可以表征湿解产物的稳定度
［１９－２０］

，

从表４可以看出，随停留时间的增加，腐殖化率逐渐
增加，超过１２０ｍｉｎ以后，稍有下降。

腐植酸是腐殖质的主要成分，对改良土壤起着

重要的作用
［２１］
，是由脂肪族和芳香族结构聚合而成

的高分子化合物，它主要分为富里酸和胡敏酸两种

组分
［２２］
。富里酸主要由多糖（碳水化合物和一部分

烷氧基组成）和不同量的烷基化合物组成。胡敏酸

由类多糖、芳香族木质素的衍生物和长链烷基部分

组成，其芳香族结构的比例比富里酸大，富含多亚甲

表 ４　麦秆湿解固体腐殖化分析

Ｔａｂ．４　Ｈｕｍｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍ

ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｅｄｗｈｅａｔｓｔｒａｗ

ｔ／ｍｉｎ
质量分数／％

富里酸 胡敏酸 总腐植酸
腐殖化率

３０ １５８７ ２４００ ３９８７ １５１

６０ １７４３ ２８７７ ４５２０ １７５

９０ １８５５ ３０３９ ４７９４ １７３

１２０ １７２３ ３０９３ ４８１６ １８０

１８０ １８７２ ３１８２ ５０５４ １７０

基的不易降解的长链脂肪族和木质素片段。从胡敏

酸含量的变化来看，随停留时间的增加，固体产物中

芳香结构增多，同时含有一定数量的稳定的脂肪族

结构，这与上述 ＸＲＤ分析结论一致。
２４　湿解固体 ＦＴＩＲ分析

不同停留时间条件下麦秆湿解固体产物的

ＦＴＩＲ分析如图３所示。从图中可以发现，随停留时
间的增加，位于 ３４４０ｃｍ－１

处的强特征峰—ＯＨ和
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图 ３　麦秆不同停留时间湿解固体的 ＦＴＩＲ光谱

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｗｈｅａｔｓｔｒａｗａｆｔｅｒＨＴＴ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｓｉｄｅｎｃｅｔｉｍｅ
　
１１１０ｃｍ－１

的特征峰 ＣＯ—的红外吸收同原料比逐
渐减弱，但峰形依然和原料的峰形有较大程度的相

似，说明在实验范围内麦秆湿解炭化程度较低，这与

ＸＲＤ和腐殖化分析结论一致。但是，对比原料，在
停留时间达到６０ｍｉｎ以后，在位于 １５８５ｃｍ－１

处出

现了较明显的表明芳香聚合物特征的特征峰，且在

　　

１５５０～１６５０ｃｍ－１
区间芳香族特征有所增强，此处

的红外吸收主要是由芳香环 Ｃ Ｏ振动和 Ｃ Ｃ伸
缩振动引起。这说明，麦秆在３０ｍｉｎ时湿解程度不高，
主要组分分子间没有发生大量的缩聚反应，而随停留

时间的延长，麦秆分子间发生了水解、脱氢和脱氧等反

应，使得固体产物有机官能团中表征芳香化特性的官

能团红外吸收增强，炭化和芳香化程度有所增加。

３　结论

（１）麦秆在湿解腐殖化过程中，随停留时间的
延长，固体产物中 Ｃ元素含量逐渐增加，Ｈ和 Ｏ元
素含量逐渐减小。

（２）麦秆经过湿解，少量固体产物炭化，部分炭
化产物微晶结构接近石墨。湿解温度为 ２２０℃，停
留时间６０ｍｉｎ时，炭化产物含量最高，芳香化和炭
化程度随停留时间的增加而增加，至 １８０ｍｉｎ时相
对最大。

（３）湿解固体产物中含有丰富的腐殖质，并具
有大量的芳环结构和含氧官能团。
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