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葡萄糖水溶液环境对麦秆水热产物特性的影响

郭淑青　吴婷婷　董向元　刘开拓
（中原工学院能源与环境学院，郑州 ４５０００７）

摘要：为了研究葡萄糖对水热炭化反应过程和水热焦形成的影响，以麦秆为原料，利用高温高压反应釜，对麦秆在

葡萄糖水溶液环境中的炭化反应过程和水热焦理化结构演变及液相产物主要组分浓度分布的变化进行了分析。

研究发现，在反应温度 ２２０℃，停留时间 １２０ｍｉｎ条件下，随着葡萄糖添加量的增加，水热焦产率和碳质量分数有所
增加，而氢和氧质量分数未发生明显改变，当葡萄糖添加量为麦秆质量的 ０４倍时，水热焦产率达 ６８５６％；葡萄糖
分子阻碍了麦秆中主要化学组分的分解与炭化反应，使得水热焦炭聚合物的红外吸收特征峰减弱，同时 ＸＲＤ衍射
峰强度降低，热稳定性下降，如选择水热炭化过程水循环利用，可进行可溶性糖分离；在麦秆与葡萄糖共同水热炭

化过程中，葡萄糖以分解反应为主，同未添加葡萄糖的麦秆水热炭化液相产物相比，糠醛、５ＨＭＦ和乙酸的质量浓
度均有所增加，其中 ５ＨＭＦ增加最为显著，至葡萄糖添加量为 ４ｇ时，达 ２０２１ｇ／Ｌ。
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　　引言

水热炭化是生物质提质和资源化清洁利用的有效

途径之一
［１－２］
。在水热炭化过程中，生物质在水自电

离产生的 Ｈ＋和 ＯＨ－的作用下，会发生脱水和脱羧等
一系列复杂的化学反应，生成固体目标产物水热焦，同

时，生物质的部分组分也会以可溶物如糖类、酸类、醛

类和酚类等形式进入水中
［３－５］
，导致水热环境和水的

特性不断发生改变，从而影响着水热炭化反应路径和

进程。其中五碳糖和六碳糖是生物质化学组分半纤维

素和纤维素水热炭化主要的中间产物，也是最终液相

产物的重要组成部分
［５］
，对水热炭化目标产物的形成

和液相产物的回收利用都有着关键性的影响。

国内外许多学者研究了葡萄糖在水热炭化过程

中水热焦的形成机理和理化结构演变。Ｆａｌｃｏ等［６］

研究了Ｄ葡萄糖在１２０～２８０℃，停留时间２４ｈ的反
应条件下，葡萄糖水热炭化的反应路径和炭微球的

化学特性及微观结构，发现当温度高于１６０℃时，葡萄
糖以脱水为主生成糠醛，随后糠醛等发生聚合或缩合、

交联等反应，在温度不超过１８０℃时，形成具有芳香特
性的水热焦。Ｋｎｅｚｅｖｉｃ等［７］

研究了葡萄糖在 ２５０～
３５０℃，停留时间１０ｓ～１０ｄ的水热反应动力学和水热
炭化产物的主要组分分布，发现以时间为函数，葡萄糖

水热反应主要分为２个区域，在开始的５～１０ｍｉｎ，反应
非常迅速，产物主要以液相为主；而超过１０ｍｉｎ后，反
应速率较低，产物以水热焦和气体为主。然而，对于葡

萄糖与生物质共同存在时的水热炭化反应过程尚未见

系统的研究，尤其对于水热炭化过程水回收利用作为

反应溶剂时
［８－１１］

，作为木质纤维类生物质组分纤维素

水热炭化最终液相产物的主要成分，葡萄糖对生物质

水热炭化反应过程和水热焦炭形成都有很重要的影

响。目前，生物质水热炭化反应水溶液回收利用过程

中，并未对循环利用的过程水做特别分离处理，而是直

接全部回收利用，水热环境中可溶性糖类化合物对生

物质水热炭化行为的影响也未见相关报道。

因此，本文以典型农业废弃物麦秆为原料，结合

元素分析、傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）、Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ）、热重分析仪（ＴＧＡ）、高效液相色谱与质谱
联用（ＨＰＬＣ ＭＳ）和离子色谱等的表征结果，系统
研究葡萄糖水溶液环境对麦秆水热炭化目标产物水

热焦的形成机制和理化结构演变的影响，为过程水

回收利用组分调控提供参考。

１　实验

１１　实验样品
研究所用的实验原料为麦秆，选自郑州市郊区，

自然风干，并粉碎至１～２ｍｍ，元素分析和工业分析
见文献［１］。另选用 αＤ葡萄糖为分析纯，将其溶
解在水中作为本实验水热反应溶剂。

１２　实验方法
麦秆水热处理实验在小型自动升温高压反应釜

中进行，反应釜材质为 ３１６不锈钢，最高可承受
２２ＭＰａ的压力和 ３５０℃的温度，釜内有效容积为
２Ｌ。具体实验过程为：将 １０ｇ麦秆样品置于釜中，
并在釜中分别加入含有 ０５、１０、２０、４０ｇ葡萄糖
的水溶液，同时为确保物料完全浸入溶剂中，并使麦

秆均匀充分发生水热反应，水与麦秆的质量比为

３０。密闭釜体，开始加热，并在反应温度达到设定温
度时，开始搅拌以确保物料均匀受热，反应结束时，

停止搅拌，通入冷却水，将反应釜快速冷却至室温和

环境压力，取出物料，进行过滤分离。收集固体和液

体样品，液体样品保存于冰箱中待送样分析，固体样

品于１０５℃干燥至恒质量，实验中物料质量平衡误
差小于５％。水热炭化目标产物是固体产物，根据
前期的研究结果

［１，１１］
，所有实验均选择反应温度为

２２０℃，停留时间为１２０ｍｉｎ，并以使用纯水的水热实
验作为参考工况。

固体样品的元素组成分析采用 ＥＡ３０００型元素
分析仪；特征官能团分析采用傅里叶红外光谱仪

（ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７ＦＴＩＲ型），分辨率为 ４ｃｍ－１
，扫描

范围为４０００～５００ｃｍ－１
；微晶结构采用 Ｘ射线衍射

分析仪测得（Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯ型，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，扫描范围２θ为５°～８０°，扫描速度
为２°／ｍｉｎ，采样间隔００３°；热稳定性分析采用热重
分析仪（ＳＴＡ４０９Ｃ型，德国耐驰），操作过程如下：
将约１０ｍｇ样品置于分析仪样品盘中，温度从环境
温度升到８００℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，在氩气气氛
下执行，流量为６０ｍＬ／ｍｉｎ。

液体样品中５羟甲基糠醛（５ＨＭＦ）、糠醛含量
采用高效液相色谱与质谱联用（ＬＣ ＭＳ）进行定量
分析，仪器为 Ａｇｉｌｅｎｔ１１００ＬＣ／ＭＳＤＴｒａｐＸＣＴ检测
系统，以５ＨＭＦ和糠醛标准品制作标准混合溶液对
样品进行定性，采用峰面积外标法定量，液相色谱工

作条件为：色谱柱 ＵｌｔｉｍａｔｅＸＢ Ｃ１８（５μｍ，４６×
２５０ｍｍ），柱温 ３０℃，流动相为乙腈与水（体积比
１０∶９０），流速为 １０ｍＬ／ｍｉｎ，紫外检测器测定波长
２８４ｎｍ，定量环 ２０μＬ，质谱工作条件为：喷雾器压
力２７５８ｋＰａ，干燥气流速 ９Ｌ／ｍｉｎ，温度 ３５０℃，ｍ／ｚ
扫描 ５０～２２００；乙酸采用离子色谱法进行定量分
析，用 乙 酸 标 准 品 定 性 和 外 标 法 定 量，仪 器：

ＤＩＯＮＥＸＩＣＳ ３０００型，工作条件为：分离柱 ＡＳ１９
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（４×２５０ｍｍ），预柱 ＡＧ１９（４×５０ｍｍ），柱温 ９３０℃，
电导检测器，电导池温３５℃，流速１０ｍＬ／ｍｉｎ，定量
环２０μＬ，淋洗液为 ２０ｍｍｏｌ／ＬＮａＯＨ与水（体积比
４∶６），抑制电流３２ｍＡ，背景电导 ２９μＳ；还原糖采
用碘量法进行定量分析。

固、液和气体产物产率定义为各自质量占原料

干基质量的百分比，固体产物干基质量为实验所得

固体目标产物干燥后的质量，液体产物质量根据所

有液相物质实验前后质量差测定，气体产物质量采

用原料干基质量同固体干基质量和液体产物质量的

差减法算得。

２　实验结果与分析

２１　对产物分布特性的影响
麦秆在不同葡萄糖添加量的水溶液中水热炭化

所得产物分布如图 １所示。当葡萄糖添加量增加
时，固体产物产率有所增加，葡萄糖添加量为 ４ｇ
时，达６８５６％；较未添加葡萄糖的实验工况相比，
液体产物产率稍有减少而气体产物产率有增加趋

势。这可能是因为在水热过程中，溶解于水中的葡

萄糖分子部分会附着在麦秆表面，从而增加了麦秆

中半纤维素和纤维素水热炭化过程中所形成的单糖

和低聚糖的扩散阻力，使得麦秆溶解度降低；同时当

温度超过 １６０℃以后（本文的反应温度为 ２２０℃），
部分葡萄糖分子的糖苷键断裂，发生脱水、凝结聚合

并伴随分解等反应
［６］
，形成固体水热焦、液体可溶

物和 ＣＯ２等气体产物。

图 １　不同葡萄糖添加量时麦秆水热炭化产物产率

Ｆｉｇ．１　Ｍａｓｓｙｉｅｌｄｓｏｆｈｙｄｒｏｃｈａｒｓｖａｒｉｅｄｗｉｔｈｍａｓｓｏｆ

ｇｌｕｃｏｓｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

２２　对固体水热焦化学结构特性的影响
葡萄糖添加量不同时，麦秆水热炭化固体水热

焦炭元素分析结果如图２所示。水热焦炭中除了少
量水分、灰分和 Ｎ元素外，主要由 Ｃ、Ｈ和 Ｏ元素组
成。实验表明，同未添加葡萄糖的参考工况相比，Ｃ
质量分数从４７８６％增加到葡萄糖添加量为 ４ｇ时
的５２５４％；Ｈ质量分数基本未变，而 Ｏ质量分数稍

有减小。可见，葡萄糖水溶液环境并未明显改变水

热焦炭的元素组成，在相同反应条件下，Ｃ质量分数
的增加是葡萄糖分子间相互脱水聚合的结果，但由

于葡萄糖分子对生物质组分与热水的接触有阻碍作

用，使得生物质组分水热炭化反应程度减弱，因此，

Ｈ和 Ｏ质量分数未明显减小。

图 ２　不同葡萄糖添加量时麦秆水热焦炭的元素分析

Ｆｉｇ．２　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｈｙｄｒｏｃｈａｒｓｖａｒｉｅｄｗｉｔｈｍａｓｓ

ｏｆｇｌｕｃｏｓｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ
　
麦秆水热焦炭的红外光谱如图 ３所示。其中，

位于 ３３８０ｃｍ－１
处的强特征峰为 Ｏ—Ｈ弯曲振动；

２９２０ｃｍ－１
处的特征峰为脂肪族 Ｃ—Ｈ伸缩振动；

１７０２ｃｍ－１
处的特征峰为芳香族 Ｃ Ｏ振动，同原

料相比，麦秆经过水热处理所得固体水热焦炭此处

的吸收峰有所增强，然而，同未加葡萄糖的参考工况

相比，经葡萄糖水溶液环境水热处理后所得水热焦

炭此处的吸收峰稍有减弱，水热焦炭中 Ｃ Ｏ可能
是羰基或羧基官能团，其主要是由麦秆中纤维素和

半纤维素中的羟基脱氢而形成，这意味着葡萄糖分

子的存在阻碍了这两种组分的脱氢反应；１６０５ｃｍ－１

和１５１０ｃｍ－１
处的特征峰为芳香族 Ｃ Ｃ伸缩振

动，麦秆中木质素组分在实验所选温度条件下相对

比较稳定
［１２－１３］

，而半纤维素和纤维素组分经过脱

氢、脱氧和聚合反应形成了水热焦炭中的芳香结构，

葡萄糖是纤维素的单体，在水热环境下同样也会发

生炭化和分解的一系列反应，从 ＦＴＩＲ谱图中可见，
水溶液中的葡萄糖以分解反应为主，且阻碍了麦秆

中主要组分的炭化反应，使得葡萄糖水溶液环境下，

水热焦炭中 Ｃ Ｃ吸收峰稍有减弱；１４２７ｃｍ－１
处的

特征峰为木质素中 Ｃ—Ｈ变形弯曲振动；１０６０ｃｍ－１

处的特征峰是水热焦炭中醚键或甲氧基中的 Ｃ—Ｏ
振动。综上所述，从 ＦＴＩＲ谱图可以看出，葡萄糖的
添加使得部分有机官能团吸收减弱，阻碍了麦秆中

纤维素和半纤维素组分的炭化与分解，图 ３与元素
分析和产物分布结果相一致。

图 ４给出了麦秆水热焦炭的 ＸＲＤ谱图。从
图４中可见，同原料相比，使用纯水处理后所得水热
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图 ３　不同葡萄糖添加量时麦秆水热焦炭的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｈｙｄｒｏｃｈａｒｓｖａｒｉｅｄｗｉｔｈｍａｓｓ

ｏｆｇｌｕｃｏｓｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ
　
焦炭在衍射角 ２θ为 １５°～２０°和约 ２２°处的衍射峰
明显增强，而水溶液中有葡萄糖存在时，这２处的衍
射峰强度减弱。此２处吸收峰是麦秆中纤维素微晶
结构的特征峰

［１４－１５］
。在水热过程中，麦秆中半纤维

素组分由于其无定形的支链结构，容易发生分解反

应，随其含量的逐渐减少，使得纤维素组分在水热焦

炭中的质量分数逐渐增加，因此 ＸＲＤ衍射峰逐渐增
强。但在葡萄糖水溶液环境下，由于麦秆的吸附和

葡萄糖分子的沉积，阻碍了水分子的润张与扩散，同

时也阻碍了生物质中半纤维素和纤维素在水热过程

中降解的糖单体向水中的运动与迁移，使得半纤维

素和纤维素的分解与扩散速率降低，导致这 ２处的
衍射峰强度降低，图 ４与 ＦＴＩＲ谱图分析结果相吻
合。

图 ４　不同葡萄糖添加量时麦秆水热焦炭的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｈｙｄｒｏｃｈａｒｓｖａｒｉｅｄｗｉｔｈｍａｓｓ

ｏｆｇｌｕｃｏｓｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ
　
采用 Ｓｅｇａｌ等［１６］

提出的天然纤维素结晶指数 Ｉ
的计算方法来表示纤维素的结晶程度，计算结果如

表１所示。计算公式为

Ｉ＝
Ｉ００２－Ｉａｍ
Ｉ００２

×１００％ （１）

式中　Ｉ００２———００２面的最大衍射强度
Ｉａｍ———２θ约１８°时无定形区的衍射强度

　　麦秆经未添加葡萄糖的水热环境水热炭化处理
后，水热焦炭中纤维素结晶指数为 ６８５％，高于在
葡萄糖水溶液环境中水热炭化后所得水热焦中纤维

表 １　水热焦炭中纤维素的结晶指数

Ｔａｂ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅｉｎｈｙｄｒｏｃｈａｒｓ

葡萄糖添加量／ｇ Ｉ００２ Ｉａｍ Ｉ／％

麦秆原料 １３０８ ６５８ ４９７

０ ３９０２ ９７４ ６８５

１ １６６１ ６７４ ５９４

４ １８５４ ７５７ ５９２

素的结晶指数。葡萄糖添加量为 ４ｇ时，水热焦中
纤维素结晶指数为 ５９２％。麦秆在水热炭化过程
中，因１ｇ葡萄糖量的添加，使得水热焦中纤维素结
晶指数明显降低，随后，在实验范围内并未因葡萄糖

添加量的增加，结晶指数明显降低。这可能是 １ｇ
葡萄糖的加入，已经使得麦秆在 ２２０℃、１２０ｍｉｎ条
件下，纤维素和半纤维素的降解反应达到了一定的

平衡，葡萄糖对麦秆炭化反应的阻碍在实验选用条

件下未因葡萄糖添加量的增加而增加，反而是过多

的葡萄糖，在水热处理过程中可能会发生脱水、脱

羧、聚合等化学反应，生成水溶产物和水热焦炭，但

葡萄糖水热炭化生成的水热焦以无定形结构为主，

故图４中 ＸＲＤ谱图未见其结晶结构的衍射峰。

图５　不同葡萄糖添加量时麦秆水热焦炭的 ＴＧ ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧ ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｈｙｄｒｏｃｈａｒｓｖａｒｉｅｄ

ｗｉｔｈｍａｓｓｏｆｇｌｕｃｏｓｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

２３　对固体水热焦炭热稳定性的影响
麦秆水热焦炭的 ＴＧ ＤＴＧ分析如图 ５所示。

从图中可以看出，同未加葡萄糖的参考工况相比，

经葡萄糖水溶液环境水热处理后的固体焦炭失重

ＴＧ和失重速率 ＤＴＧ与之有着相同的变化规律。
但未加葡萄糖处理的水热焦炭在 ２５４℃开始迅速
失重，直至 ３７５℃，失重量达 ６３％，最大失重速率
为 １０５％／℃，至热解终温 ８００℃时，固体 残余
２５４７％。在葡萄糖水溶液环境中水热处理后的
固体焦炭，在 ２１５℃开始迅速失重，至约 ３７０℃时，
失重量达 ６０％，最大失重速率为 ０９％／℃，至热
解终温 ８００℃时，固体残余 ２６５２％。可见，经葡
萄糖水溶液环境处理所得的水热焦炭在较低温度

下开始迅速失重，说明其热稳定性低于参考工况

所得焦炭的热稳定性，从 ２１５℃开始，固体水热焦
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中的聚合物如醛类、酯类和醚类等组分快速分解

并且一步完成。

２４　对水溶有机物质量浓度分布的影响
麦秆在不同葡萄糖添加量的水溶液中水热炭化

所得水溶有机物组分质量浓度变化如图６所示。麦
秆中半纤维素主要成分是聚阿拉伯糖、葡萄糖醛酸

和木糖，并含有乙酰基支链，因此，水热过程中，会形

成乙酸、葡萄糖、木糖、阿拉伯糖等水溶有机物。而

纤维素是由葡萄糖单元组成的大分子多糖，分子间

和分子内有许多氢键和较高的结晶度，较为稳定，在

半纤维素乙酰基和热水的共同作用下部分会发生水

解生成葡萄糖。同时，可溶性单糖和低聚糖在水热

过程中部分会发生分解，进一步生成糠醛和 ５羟甲
基糠醛（５ＨＭＦ）等小分子有机物，而糠醛和 ５ＨＭＦ
极其不稳定，部分会继续分解为甲酸、乙酰丙酸和水

热焦
［２，１７］

。木质素经水热处理少量发生降解形成酚

类化合物。因此，生物质水热炭化液相产物是非常

复杂的混合物，本研究工作着重定量分析中间产物

还原糖（包括葡萄糖、果糖、半乳糖、乳糖和麦芽糖

等含有游离醛基或酮基的单糖和含有游离醛基的二

糖等具有还原性的糖类化合物）、乙酸、糠醛和

５ＨＭＦ的浓度变化。
　　从图６可以看出，随葡萄糖添加量的增加，液相
产物中乙酸质量浓度从使用纯水的参考工况下的

２４３ｇ／Ｌ逐渐增加至葡萄糖添加量为 ４ｇ时的
３７１ｇ／Ｌ，糠醛和５ＨＭＦ质量浓度则分别从参考工
况下的００１２ｇ／Ｌ和０２１ｇ／Ｌ上升至葡萄糖添加量
为４ｇ时的 ０８５４ｇ／Ｌ和 ２０２１ｇ／Ｌ，而还原糖质量
浓度的变化不太明显，基本在 １０３４～１２５９ｇ／Ｌ范
围内波动。可见，葡萄糖的添加使得液相产物中所

测有机组分除了还原糖以外，质量浓度都有所增加，

其中以５ＨＭＦ最为显著，这再次验证了水溶液中葡
萄糖分子主要以分解反应为主，在水热处理过程中，

葡萄糖脱水生成糠醛和５ＨＭＦ等有机物，而这两种
有机组分在水热环境中会进一步发生缩合或同生物

质组分木质素等发生聚合生成固体水热焦炭，葡萄

糖分子在生物质表面的附着与沉积，导致阻碍了聚

合反应的发生，从而使得其浓度随葡萄糖添加量的

增加明显增加。而当水热反应达到动态平衡后，液

相产物中还原糖质量浓度处于相对稳定状态，因此，

产物中还原糖质量浓度未因葡萄糖的添加而发生明

显变化。

２５　分析与讨论
综上分析，水热环境中添加葡萄糖，对麦秆水热

炭化反应所形成水热焦炭的炭化特性和热稳定性并

图６　不同葡萄糖添加量时麦秆水热水溶有机物浓度分布

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎａｑｕｅｏｕｓ

ｐｒｏｄｕｃｔｓｖａｒｉｅｄｗｉｔｈｍａｓｓｏｆｇｌｕｃｏｓｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ
　

　　

未起到积极的影响，反而因为葡萄糖的沉积与吸附，

阻碍了麦秆化学组分的降解和炭化反应。葡萄糖存

在于生物质水热炭化循环利用的过程水中，文

献［８］已经证实了循环利用过程水可以提高水热焦
产率、固碳率和炭化程度，但起积极作用的主要是循

环过程水中的有机酸和一些化学性质活泼的中间产

物。本研究结果，证实了水热环境中葡萄糖对生物

质水热炭化行为的消极影响。为了提高能源利用率

和充分发挥循环利用过程水中有机酸的催化作用，

可以考虑在生物质水热炭化过程中，回收利用过程

水时，有效分离可溶性糖，将分离得到的糖类化合物

进一步发酵作为液体燃料的原料
［１８］
，而分离后含有

有机酸的过程水循环利用作为水热炭化反应溶剂。

３　结论

（１）在葡萄糖水溶液环境中，麦秆经水热炭化
处理后，固体水热焦产率和碳质量分数随葡萄糖添

加量的增加而有所增加，葡萄糖添加量为 ４ｇ时，水
热焦产率达６８５６％。

（２）葡萄糖分子在生物质表面的附着与沉积，
阻碍了麦秆中主要化学组分的分解与炭化反应，使

得水热焦炭聚合物的红外吸收特征峰减弱，同时

ＸＲＤ衍射峰强度降低，热稳定性下降。如选择生物
质水热炭化过程水循环利用，可进行可溶性糖分离。

（３）葡萄糖与生物质共同水热炭化过程中，葡
萄糖以分解反应为主，部分炭化形成的水热焦主要

是无定形结构，未增加最终目标产物水热焦的结晶

程度和热稳定性。

（４）同未添加葡萄糖的麦秆水热炭化液相产物
相比，糠醛、５ＨＭＦ和乙酸质量浓度均有所增加，其
中５ＨＭＦ增加最为显著，至葡萄糖添加量为４ｇ时，
达２０２１ｇ／Ｌ。
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