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木聚糖对生物质组分水热碳化特性的影响研究

董向元　郭淑青　朱彩霞　韩洋洋　王折折
（中原工学院能源与环境学院，郑州 ４５０００７）

摘要：为了研究木聚糖的水热碳化特性，在间歇式反应釜中，进行反应温度为 １６０～２４０℃、停留时间为 １２０ｍｉｎ条

件下的水热碳化实验研究，同时在 ２２０℃、１２０ｍｉｎ的反应条件下，考察了木聚糖对纤维素和木质素水热碳化过程的

影响。研究发现，２００℃时，木聚糖水热焦开始出现，随反应温度的升高，木聚糖水热焦产率逐渐增加，至 ２４０℃时，

产率达 １３％；以小麦秸秆中半纤维素与纤维素和木质素混合水热碳化，木聚糖对纤维素水热焦产率影响不大，而碳

质量分数从纯纤维素水热焦的 ４２％增加至纤维素和木聚糖混合物水热焦的 ４８％，与纯木质素水热焦相比，木聚糖

和木质素混合物水热焦产率减少了 ２３个百分点，碳质量分数变化不大；木聚糖水热焦中特征官能团随温度升高而

减少，而 Ｃ Ｃ、 Ｃ Ｏ和芳香特征峰红外吸收逐渐增强，同时热重分析表明木聚糖水热焦热稳定性较好。傅里叶

红外光谱、Ｘ射线衍射分析及热重分析表明，在水热碳化过程中，木聚糖可以促进纤维素和木质素分子结构的断

裂、聚合和芳香化反应，提高水热焦的芳香特性。
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　　引言

生物质水热碳化技术是实现生物质高效清洁转

化的有效方法之一
［１－２］

，因其反应前物料无需特殊

干燥处理，只以一定温度下的饱和液态水作为反应

介质和催化剂，在一定程度上降低了生物质的转化

成本，产物用途广泛，可以作为能源材料、化工原料

或污染物吸附材料等
［３－８］

，受到了国内外的普遍

关注。

生物质主要组分为半纤维素、纤维素和木质素，

三者在不同生物质中含量有所不同，结构存在很大

差异。纤维素是由葡萄糖组成的多聚糖，木质素是

复杂的芳香性高聚物，半纤维素主要是由木糖、阿拉

伯糖等不同类型单糖构成的异质多聚体。研究者

们
［９－１２］

认为，在水热碳化过程中，３种组分相互作
用，互相影响，生物质发生了水解、脱氢、脱氧、缩聚

和芳香化等化学反应，首先，生物质中无定形且有支

链结构的半纤维素发生水解
［１３］
，随后在水中 Ｈ＋

和

半纤维素水解形成的小分子有机酸的共同作用下，

纤维素特征官能团断裂并发生水解
［１４］
，同时部分纤

维素、木质素及中间态水溶物在水热环境下发生缩

聚和碳化反应
［１５］
，最终形成固体产物水热焦和部分

液体可溶有机物及少量气体。可见，半纤维素在生

物质水热碳化过程中起着关键作用。目前虽有研究

者研究了纤维素水热碳化产物的形成和理化特

性
［１６］
，探索了木质素化合物的水热反应路径，解释

了木质素复杂的断裂及缩聚反应竞争机制
［１７］
，但对

于半纤维素的水热碳化过程，特别是其对纤维素和

木质素水热碳化过程的影响研究较少。

基于此，本文选择半纤维素主要组成单元木聚

糖作为模型化合物，并以小麦秸秆中半纤维素、纤维

素和木质素的质量比
［１８］
作为参照进行混合，结合元

素分析、傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）、Ｘ射线衍射分析
（ＸＲＤ）和热重分析仪（ＴＧ）的表征结果，研究木聚
糖在不同反应温度下的水热碳化过程及其对纤维素

和木质素水热碳化产物特性的影响，为理解生物质

水热碳化机理与组分调控提供参考。

１　实验

１１　实验样品
研究选用的木聚糖、纤维素及木质素均来自于

上海蓝季科技发展有限公司。其中木聚糖样品为白

色粉末，可溶于水，含水率 ０～３％；微晶纤维素样品
也为白色粉末，平均粒径为２５μｍ；木质素为棕褐色
粉末，含水率０～３％。

１２　实验方法
所有水热碳化实验均在小型间歇式高压反应釜

中进行，实验系统参照文献［１８］。
具体实验过程为：将１０ｇ实验样品与３００ｍＬ水

混合均匀，放入反应釜中，密闭釜体，开始加热，为使

物料均匀受热，同时启动磁力搅拌装置，当温度达到

设定值时，在此温度下维持一定反应时间后，停止搅

拌，反应结束，通入冷却水将釜内物料快速冷却至室

温（２０℃）和环境压力（１×１０５Ｐａ）时，取出，并过滤
分离。收集固体与液体样品，将固体样品于 １０５℃
干燥至质量恒定，待送样分析。据前期研究结

果
［１９］
，反应温度选择为 １６０～２４０℃，停留时间为

１２０ｍｉｎ。
虽然不同生物质中半纤维素、纤维素和木质素

含量不同，但在水热条件作用下，半纤维素较容易先

分解，其对不同质量比的纤维素和木质素的作用机

制相似。为了探索半纤维素对生物质主要组分纤维

素和木质素水热碳化过程的影响，并对实际生物质

组分相互作用的研究有指导意义，选取木聚糖为纤

维素模型化合物，以实际生物质小麦秸秆中半纤维

素、纤维素和木质素质量分数为依据，分别按照木聚

糖与纤维素质量比 ２∶３，木聚糖与木质素质量比
１∶２，样品总质量为 １０ｇ混合均匀，反应温度为
２２０℃，停留时间为１２０ｍｉｎ，按照上述实验步骤进行
水热碳化实验。实验中物料质量恒定，平衡误差小

于５％。
原料和固体样品的元素组成分析采用 Ｅｕｒｏ

ＶｅｃｔｏｒＥＡ３０００型元素分析仪；化学官能团采用
ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７型傅里叶红外光谱仪进行表征，扫
描范围４０００～５００ｃｍ－１

，分辨率０４ｃｍ－１
，用纯 ＫＢｒ

作为背景；微晶结构采用 Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯ型 Ｘ射线衍
射仪（荷兰 ＰＡＮＡＬＹＴＩＣＡＬ公司），Ｃｕ靶 ｋα辐射
（λ＝０１５４２ｎｍ），电压为 ４０ｋＶ，电流 ４０ｍＡ，扫描
范围 ２°～８０°，扫描间隔 ００３°；样品热稳定性采用
ＴＧＡＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４０９Ｃ型热重分析仪分析，操作
过程为：将约１０ｍｇ样品置于样品盘中，在氩气氛围
下，以 １０℃／ｍｉｎ的升温速率从环境温度加热至
８００℃。

固体水热焦和液体产物产率计算公式为（气体

产物产率依据质量平衡算得）

ＹＳ＝
ＭＳ
ＭＲ
×１００％ （１）

ＹＬ＝
ＭＬ
ＭＲ
×１００％ （２）

式中　Ｙ———产物产率
Ｍ———产物质量
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下角标 Ｓ、Ｌ、Ｒ分别代表固体、液体和原料。

２　实验结果与分析

２１　水热碳化产物分布特性
木聚糖在不同反应温度下的水热碳化产物产率

分布如图１所示。从图中可见，木聚糖水热碳化产
物主要以液体产物为主，随温度的升高，液体产物产

率从１６０℃时的 ９４％下降至 ２４０℃时的 ７７％；而固
体产物直至温度达到２００℃才开始出现，产率从 ３％
增加至２４０℃时的 １３％；气体产物产率在实验温度
范围内变化幅度较小，均未超过 １０％。从固体和液
体产物产率的变化规律可以看出，其与小麦秸秆

等
［１５］
生物质水热碳化产物分布明显不同，在 １６０～

１８０℃温度范围内，木聚糖水热碳化尚无固体产物生
成，液体产物产率变化不大；而当反应温度达到和超

过２００℃以后，固体产物产率增加，同时伴随液体产
物产率的减少。这主要是因为，低于 ２００℃时，木聚
糖以水解和液化为主，高于 ２００℃时，木聚糖水解和
分解进入液相的小分子有机物进一步发生分解、重

整和缩聚等反应，从而生成了不溶于水的固体产物。

可见，反应温度 ２００℃是木聚糖水热碳化的关键运
行参数。

图 １　不同反应温度下木聚糖水热碳化产物产率

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄｓｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｘｙｌａｎ
　
实际生物质水热碳化过程中，半纤维素、纤维素

和木质素是共同存在并且相互作用的。为进一步了

解木聚糖对另外 ２种组分水热碳化过程的具体影
响，将木聚糖分别与纤维素和木质素按照小麦秸秆

三组分质量比混合进行水热碳化。图２、３分别为纤
维素、纤维素与木聚糖混合物、木质素、木质素与木

聚糖混合物水热碳化产物产率分布。从图中可以看

出，在相同反应条件下，纤维素水热碳化后，固、液和

气体产物产率与添加木聚糖后的纤维素三相产物产

率差别不大，纤维素水热焦和纤维素与木聚糖混合

物水热焦产率均约为２２％；而木质素与木聚糖混合
水热碳化后，与纯木质素水热碳化相比，固体产物产

率从６０％下降至 ３７％，液体产物产率则从 ３１％增
加至５５％。

图 ２　木聚糖与纤维素水热碳化产物产率

Ｆｉｇ．２　Ｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄｓｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｘｙｌａｎａｎｄｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
　

图 ３　木聚糖与木质素水热碳化产物产率

Ｆｉｇ．３　Ｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄｓｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｘｙｌａｎａｎｄｌｉｇｎｉｎ
　
为了进一步分析木聚糖对纤维素和木质素水热

焦元素组成的影响，对纤维素、木质素及两者分别与

木聚糖混合的水热碳化固体产物碳质量分数进行了

分析。与纯纤维素水热碳化固体产物碳质量分数相

比，纤维素与木聚糖混合水热碳化后，碳质量分数从

４２％增加至４８％，而木质素及木质素和木聚糖混合
物水热碳化固体产物碳质量分数则无明显差异，约

为 ６４％。可见，按照小麦秸秆三组分质量比混合
后，木聚糖虽未对纤维素水热碳化产物分布有明显

影响，但却使得固体产物碳质量分数有所增加，而对

木质素而言，木聚糖促进了木质素的水热降解与解

聚，使得木质素以可溶物形式进入液相的比例有所

增加，但并未减弱固体产物的芳香化程度。这主要

是因为木聚糖水热碳化液体产物中含有小分子有机

酸
［１３］
，其对纤维素和木质素的水热碳化过程有催化

作用，由于纤维素存在较难降解的晶体结构，有机酸

的催化反应和木聚糖与纤维素共聚生成水热焦的反

应达到平衡时，产物产率变化相对较小，而木聚糖和

纤维素水热焦是在有机酸的催化作用下脱除了部分

低热值组分聚合生成，在 ２２０℃、１２０ｍｉｎ条件下，木
聚糖水热焦碳质量分数为 ６６２５％，而纤维素水热
焦碳质量分数为 ４２０１％，从而导致木聚糖和纤维
素混合水热焦碳质量分数增加。木质素存在无定形

的分支结构，在有机酸催化作用下，分支结构较易降

解，水热反应较为完全，且木聚糖在 ２２０℃时本身生
成水热焦较少，因此木聚糖与木质素混合水热碳化
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后，液体产物明显增加，固体产物有所减少，而纯木

质素水热焦碳质量分数较高，为 ６３９８％，与其相
比，木聚糖与木质素混合水热焦碳质量分数变化

较小。

２２　固体水热焦的化学结构
木聚糖原料及不同反应温度下木聚糖水热焦的

ＦＴＩＲ谱图如图４所示。从谱图可以看出，木聚糖原
料主要特征官能团吸收峰为：３４３９ｃｍ－１

（—ＯＨ）和
１１６８ｃｍ－１

（ Ｃ Ｃ，Ｃ—Ｏ—Ｃ）处糖苷键的特征峰，
２９２５ｃｍ－１

处—ＣＨ２和—ＣＨ３的伸缩振动，１４１９ｃｍ
－１

处—ＣＨ２的伸缩振动，１０４２ｃｍ
－１
处糖单元中的醚键

Ｃ—Ｏ—Ｃ，８９９ｃｍ－１
处木聚糖中典型的 β糖苷键。

在水热条件作用下，随着反应温度的升高，木聚糖发

生脱水、脱甲氧基、相应化学键断裂、重聚等反应，在

１１７０～１０００ｃｍ－１
处木聚糖的典型吸收峰逐渐减弱

至消失，而在１７００ｃｍ－１
处出现了羧基或羰基 Ｃ Ｏ

吸收峰，８５０～７５０ｃｍ－１
处出现了芳香 Ｃ—Ｈ吸收

峰，芳香特性随反应温度升高逐渐增强。

图 ４　木聚糖及其水热碳化固体产物 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｅｅｄｓｔｏｃｋａｎｄｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｘｙｌａｎ
　
从图 ５图谱可以看出，纤维素有典型的多聚糖

吸收峰，３５００～３３００ｃｍ－１
处的—ＯＨ，１０４６ｃｍ－１

处

代表吡喃环结构的 Ｃ—Ｏ，８９７ｃｍ－１
处 β糖苷键吸收

峰。经过２２０℃、１２０ｍｉｎ水热处理后，固体产物水
热焦仍然有纤维素原料的多聚糖特性，但是吸收峰

强度有所变化，并且经过处理后的固体产物均在

１７０５ｃｍ－１
处出现了羧基官能团吸收峰，与纯纤维

素水热焦相比，纤维素与木聚糖混合水热焦此处吸

收峰略强。这说明，在水热过程中，木聚糖分子的断

裂和分解可以促进纤维素糖苷键断裂及吡喃环的开

环，使得纤维素芳香化程度有所提高。

图６是木质素经过水热处理后的 ＦＴＩＲ谱图。
与纤维素和木聚糖原料相对比，木质素原料除了

—ＯＨ（３３００～３５００ｃｍ－１）、Ｃ—Ｈ（２８５０～２９３０ｃｍ－１），
红外吸收峰主要是１７１０ｃｍ－１处的 Ｃ Ｏ、１６０５ｃｍ－１

处的 Ｃ Ｃ、１１１０～１２６０ｃｍ－１
处的芳基醚键和

图 ５　纤维素及其水热碳化固体产物 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｅｅｄｓｔｏｃｋａｎｄｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
　
８３０ｃｍ－１

处的芳香族官能团。与原 料相比，经

２２０℃、１２０ｍｉｎ水热处理后，木质素水热焦的红外吸
收峰稍有减弱，但基本保持了原料的特色吸收峰，而

加入木聚糖后，１２６０～１１１０ｃｍ－１
处的芳基醚键吸

收峰明显减弱，１７１０ｃｍ－１
处的 Ｃ Ｏ和１２７０ｃｍ－１

处愈创木环芳香核吸收峰稍有增强，这说明木聚糖

可以使得木质素中愈创木基和一些含氧基团发生断

裂、脱除，促进木质素芳香化反应，使木质素水热反

应程度增加。

图 ６　木质素及其水热碳化固体产物 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｅｅｄｓｔｏｃｋａｎｄｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｌｉｇｎｉｎ
　

２３　固体水热焦的微晶结构

为了进一步了解生物质水热碳化过程中结构特

性的变化，对木聚糖、纤维素和木质素及其水热焦进

行了 ＸＲＤ分析，如图７所示。从图７ａ可以看出，木
聚糖在衍射角 ２θ为 １９°时有较强的衍射峰，经过水
热处理后，衍射峰向右移动，在衍射角约为 ２２°的位
置出现衍射峰（图 ７ｂ、７ｃ），这与无定型碳的衍射峰
相吻合

［２０］
。而纤维素在衍射角 ２θ为 １５５°、２２７°

和３４３°处出现了明显的代表纤维素晶体结构的衍
射峰（图７ｄ），经过２２０℃、１２０ｍｉｎ水热处理后，晶体
结构依然存在，但由于可溶性组分和一些无定形组

分的溶解和去除，使得纤维素水热焦晶体结构的衍

射峰变得尖锐，尤其木聚糖和纤维素混合后的水热
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图 ７　生物质原料及水热焦 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｅｅｄｓｔｏｃｋａｎｄｈｙｄｒｏｃｈａｒ
　

焦，其在 ２２７°处衍射峰强度更强一些（图 ７ｅ、７ｆ），
说明木聚糖促进了纤维素无定型结构的水热降

解，这与 ＦＴＩＲ分析结果相一致。木质素在衍射角

图 ８　木聚糖、纤维素和木质素水热焦 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．８　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｈｙｄｒｏｃｈａｒｓｆｒｏｍｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｘｙｌｏｓｅ，ｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｎｄｌｉｇｎｉｎ

２１°出现了衍射峰（图 ７ｇ），经过水热处理后，木质
素水热焦衍射峰稍稍有所右移，而加入木聚糖后，

其水热焦衍射峰强度有明显改变，更接近于木聚

糖水热处理后水热焦的衍射峰，这说明木聚糖促

进了木质素的水热降解，形成的产物结构接近于

无定形碳。

２４　固体水热焦的热稳定性
木聚糖及其水热焦、纤维素、木质素及与木聚糖

混合后的水热焦失重（ＴＧ）曲线如图 ８所示。从
图８ａ中可以看出，木聚糖原料及 ２种温度下的水热
焦 ＴＧ曲线变化规律有明显差异。木聚糖原料经历
了３个阶段的失重：第 １阶段，从 ３０℃到 ２００℃，由
于固体中存在微量水分和少量不稳定小分子有机

物，导致此阶段有一个轻微的失重，失重率为 ２％ ～
５％，这与２００℃和２４０℃的木聚糖水热焦失重相似；
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第２阶段，热解温度从 ２００℃加热到 ４００℃，木聚糖
原料经历了快速的失重过程，失重率达 ７７％，而对
于２００℃和２４０℃的木聚糖水热焦失重则相对较为
缓慢，至热解温度 ４００℃时，２种温度下的水热焦失
重率约为２０％，这主要是因为木聚糖单元在这一阶
段大量分解，而木聚糖水热焦具有芳香结构，性质稳

定，随热解温度的升高，缓慢开始分解，释放出挥发

性气体，直至热解终温 ８００℃，２种温度下的木聚糖
水热焦仍有约５０％的剩余量，可见木聚糖水热焦具
有较好的热稳定性；第 ３阶段，针对木聚糖原料，在
４００～８００℃之间，失重变得缓慢，失重率约为 １０％，
至热解终温 ８００℃时，木聚糖有约为 ２４％的固体
残留。

图８ｂ、８ｃ是纤维素和木质素及加入木聚糖后水
热焦的 ＴＧ曲线，从图中可以看出，纤维素水热焦与
纤维素和木聚糖混合物水热焦的 ＴＧ曲线变化规律
相似，木质素水热焦与木质素和木聚糖混合物水热

焦 ＴＧ曲线变化规律也差别不大。与纤维素水热焦
相比，纤维素和木聚糖水热焦至热解终温时，残留量

稍高，约为１５％。这说明，添加木聚糖后，纤维素和
木聚糖水热焦中无定形碳结构稳定性稍有提高，而

木质素由于其原本性质稳定，经过水热处理后，有无

木聚糖添加对其热解特性影响不大，至 ８００℃时，均
有约１／２的固体残留，这与碳质量分数分析结构相
一致。

３　结论

（１）木聚糖经反应温度为 １６０～２４０℃、停留时
间为１２０ｍｉｎ的水热碳化处理，固体水热焦产率从
３％增加至 １３％，液体产物产率从 ９４％ 下降至
７７％。

（２）按照小麦秸秆半纤维素、纤维素和木质素
的质量比，将木聚糖分别与纤维素和木质素混合，经

２２０℃、１２０ｍｉｎ水热处理后，纤维素水热焦和纤维素
与木聚糖混合物水热焦产率相近，约为 ２２％；而与
木质素水热焦相比，木质素与木聚糖混合物水热焦

产率为３７％，减少了２３个百分点。
（３）在 ２２０℃、１２０ｍｉｎ反应条件下，与纤维素水

热焦碳质量分数相比，木聚糖与纤维素混合水热焦

碳质量分数有所增加，而木质素水热焦碳质量分数

较高，为 ６３９８％，加入木聚糖后，木聚糖与木质素
混合水热焦碳质量分数变化不大。

（４）木聚糖水热焦特征官能团随温度升高而减
少，而 Ｃ Ｃ、 Ｃ Ｏ和芳香特征峰，随温度的升高，
红外吸收增强。热重分析表明，木聚糖水热焦具有

较强的热稳定性。

（５）综合傅里叶红外光谱、Ｘ射线衍射分析和
热重分析结果，在水热碳化过程中，木聚糖可以促进

纤维素和木质素分子结构的断裂、聚合和芳香反应，

提高水热焦的芳香特性。
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