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结合态与无机态钠对木质素半焦气化特性的影响
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摘要：采用高温水平管式炉热解制取含有机结合态钠和无机态钠的木质素半焦，利用扫描电镜／能谱分析仪（ＳＥＭ／

ＥＤＳ）和热重分析仪（ＴＧ）对半焦的形貌、元素分布及气化特性进行研究，借助热重红外联用技术（ＴＧ ＦＴＩＲ）考察

２种状态钠对木质素半焦气化反应性影响机理。结果表明，随着制焦温度由 ４００℃增加到 ８００℃，结合态钠木质素

半焦表面出现大量鼓泡，半焦表面钠元素相对含量由 ５３６％增加到 １５７２％，半焦的 ＣＯ２和水蒸气气化碳转化率

分别增加 ３０％和 ２０％；无机态钠催化木质素实验结果与结合态钠木质素相反。反应温度低于 ６００℃时，结合态钠

与木质素半焦反应主要为—ＣＯ２Ｎａ与半焦反应；反应温度 ６００～８００℃范围内，主要为—ＣＯ２Ｎａ和—ＣＯＮａ与半焦反

应；当温度高于 ８００℃时，主要为—ＣＯＮａ与半焦反应。
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　　引言

随着人类对石化产品过度使用带来环境问题的

日益重视，利用可再生生物质资源生产生物基产品

的需求在逐年增加
［１－３］

。木质素作为唯一可以从自

然界中获得的具有芳香基的高分子聚合物，被认为

是最有潜力替代石化基产品的可再生资源
［４－６］

。目

前，商品化的木质素主要产自于制浆造纸工业，该工

业每年从植物中分离约 １４亿 ｔ纤维素，产生约
５０００万 ｔ的木质素副产物［７］

。因此，木质素资源的

高值化利用对于制浆造纸工业和生物质能源工业均

具有重要意义。

研究显示
［８］
，木质素是由愈创木基型、紫丁香

基型和对羟基苯基型３种苯丙烷结构单体形成的无
定形高分子聚合物，大分子结构中含有大量的酚羟

基和醇羟基基团。制浆蒸煮过程中各种物理、化学

作用使木质素和无机碱金属钠盐蒸煮试剂紧密交

联，木质素的羟基位置引入钠元素，形成了有机结合

态钠基团（结合态钠）。根据文献［９－１１］，碱木质
素大分子结构热解聚过程中结合态钠促使其所在单

体形成酚型阴离子，然后该酚型阴离子通过电子迁

移诱导单体结构脂肪族侧链脱除，促使产物中苯酚

和愈创木酚等不含脂肪族侧链的单酚产物产率提

升，从而实现对碱木质素热解液相产物组成的调控

作用。木质素热解除了生成挥发性产物外，还会生

成半焦产物。结合态钠对木质素热解半焦产物特性

的影响机理至今仍不清晰。

因此，本文以国产麦草蒸煮黑液碱木质素为研

究对象，通过研究添加了结合态和无机态钠的木质

素热解半焦的形貌、元素分布、ＣＯ２和水蒸气气化及
挥发性产物的释放规律，分析 ２种形态钠与半焦中
碳的反应形式，推断反应机理，以期为更好地资源化

利用碱木质素提供理论依据。

１　实验

１１　实验原料
本实验所采用的麦草烧碱法制浆黑液取自山东

省某造纸厂。黑液碱木质素的分离制备及２种形式
钠的添加方法参照文献［１２］。
１２　制焦实验及样品分析方法

实验制备的添加了结合态钠和无机态钠的木质

素样品标记为 ＡＬ ＣＯＮａ和 ＡＬ ＮａＯＨ。ＡＬ
ＣＯＮａ和 ＡＬ ＮａＯＨ样品在 ４００、６００、８００℃热解温
度下进行的热解制焦实验采用小型高温水平管式热

解炉进行。实验中每次称量 ５ｇ样品放置于瓷舟，
升到设定温度后，使用高纯 Ｎ２吹扫 ３０ｍｉｎ，然后将

瓷舟推入石英管中，在高纯 Ｎ２氛围中恒温 ３０ｍｉｎ，
Ｎ２流量为 ５０ｍＬ／ｍｉｎ，反应结束后，切断电源在 Ｎ２
气氛下冷却至室温，取出半焦密封保存。

半焦的表面形貌和元素分布分析在 日本

Ｈｉｔａｃｈｉ公司的 Ｓ ４８００型扫描电子显微镜／Ｘ射线
能谱仪（ＳＥＭ／ＥＤＳ）上进行。采用二次电子成像，工
作距离为１９８ｍｍ，加速电压为１０ｋＶ。
１３　气化实验方法

ＡＬ ＣＯＮａ和 ＡＬ ＮａＯＨ半焦的 ＣＯ２和水蒸气

气化实验在德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司的 ＳＴＡ４０９型综合热
分析仪上进行。半焦气化实验条件为：取过 ２００目
的半焦颗粒约２０ｍｇ；在高纯 Ｎ２气氛下，控制 Ｎ２流
量为３０ｍＬ／ｍｉｎ，以２０Ｋ／ｍｉｎ的升温速率升至气化
温度，然后将高纯 Ｎ２切换为 ＣＯ２或水蒸气，控制
ＣＯ２和水蒸气流量分别为 ３０ｍＬ／ｍｉｎ和 １０ｍＬ／ｍｉｎ
进行气化反应，在恒定温度下反应２５ｍｉｎ，气化反应
结束后，收集数据计算碳转化率。

１４　半焦的 ＴＧ ＦＴＩＲ分析
为了明确 ２种钠与木质素半焦的反应形式，采

用 ＴＧ ＦＴＩＲ在程序升温模式下进行钠与半焦的反
应，追踪反应产物。ＴＧ ＦＴＩＲ分 析采 用德国
ＮＥＴＺＳＣＨ公司的 ＳＴＡ４９９Ｃ型同步热分析仪与德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司的 ＴＥＮＳＯＲ２７型傅里叶变换红外光谱
（ＦＴ ＩＲ）仪进行。实验中采用高纯 Ｎ２保护，气体
流速为１２０ｍＬ／ｍｉｎ；升温速率为 ２０℃／ｍｉｎ；温度范
围为３５～１０００℃；每次实验样品用量约１０ｍｇ。热
解过程挥发性产物的追踪由 ＦＴＩＲ进行实时检测，
ＦＴＩＲ采样参数：波数 ４００ ～４０００ｃｍ－１

，分辨率

０１ｃｍ－１，波数精度００１ｃｍ－１，快速扫描速度５０次／ｓ，
全光谱谱库检索。

２　结果与讨论

２１　钠存在形式对碱木质素半焦形貌与元素分布
的影响

３种碱木质素样品在 ４００℃和 ８００℃条件下热
解形成半焦的 ＳＥＭ 图如图 １所示。同时，ＡＬ
ＣＯＮａ和 ＡＬ ＮａＯＨ热解半焦表面 ＥＤＳ元素分布的
分析结果见图２和表１。

由图 １可知，在 ４００℃热解温度下制备的碱木
质素半焦，表面光滑，并且存在大孔结构，这一形貌

特征与文献［１３］结果一致。ＡＬ ＣＯＮａ和 ＡＬ
ＮａＯＨ热解形成半焦表面没有出现平滑表面特征，
且 ＡＬ ＣＯＮａ半焦表面出现许多鼓泡，而 ＡＬ
ＮａＯＨ半焦表面存在大量白色颗粒析出。根据文
献［１４－１６］可知，半焦孔结构主要是由于挥发分的
快速析出，导致半焦颗粒内部压力增加，并且超过颗
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图 １　碱木质素样品热解半焦的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａｌｋａｌｉｌｉｇｎｉｎｃｈａｒｓ
　

图 ２　ＡＬ ＣＯＮａ和 ＡＬ ＮａＯＨ热解半焦的 ＥＤＳ图

Ｆｉｇ．２　ＥＤＳｉｍａｇｅｓｏｆＡＬ ＣＯＮａａｎｄＡＬ ＮａＯＨｃｈａｒ
　

表 １　碱木质素样品热解半焦表面元素分布

Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｌｋａｌｉｌｉｇｎｉｎｃｈａｒｓｕｒｆａｃｅ

木质素

样品

制焦温度／

℃

原子数相对含量／％

Ｃ Ｏ Ｓｉ Ｎａ

４００ ７４８２ ２４８２ ０３６

ＡＬ ６００ ７６２８ ２０６７ ３０５

８００ ９１６９ ７６７ ０６４

４００ ７１６７ ２０８５ ２１３ ５３６

ＡＬ ＣＯＮａ ６００ ６５３７ ３２２２ ２０５ ７２３

８００ ３８１７ ４５１３ ０９８ １５７２

４００ ６８５０ ２７０５ ２１７ ２２８

ＡＬ ＮａＯＨ ６００ ７２２４ ２３１５ １８９ ２２９

８００ ７４０２ ２１２２ ０７４ ４０１

粒的承受压力，进而破裂造成的。由此推断，添加

２种形态钠对碱木质素热解过程挥发分的析出过程
产生了影响作用。

另外，从图１可知，８００℃热解温度下，碱木质素
半焦表面仍光滑，但是表面大孔结构明显减少，造成

这一现象的主要原因应该是高温导致半焦孔结构发

生崩塌和合并
［１７］
。ＡＬ ＣＯＮａ在 ８００℃时热解形成

半焦表面仍然存在大量鼓泡，且鼓泡直径明显增加。

采用 ＥＤＳ对鼓泡进行元素分布分析发现（图 ２ａ），
鼓泡上 Ｎａ和 Ｏ元素含量明显高于 Ｃ元素，说明此
时半焦中存在元素富集现象。鼓泡上大量 Ｎａ和 Ｏ
元素的同时富集应该是木质素结构中结合态钠以

Ｏ Ｎａ化学键连接造成的。
样品 ＡＬ ＮａＯＨ在 ８００℃时热解形成半焦表

面白色颗粒消失。对 ＡＬ ＮａＯＨ半焦表面白色
颗粒进行 ＥＤＳ能谱分析发现（图 ２ｂ），白色颗粒
主要由 Ｃ、Ｏ、Ｎａ和 Ｓｉ元素组成，可见，白色颗粒
可能主要是钠盐。高温下白色颗粒消失，应该是

由于钠盐高温分解，钠以蒸汽形式挥发到气相中

造成的。

由表 １可知，结合态钠和无机态钠添加对碱木
质素热解半焦表面的元素分布产生显著的影响作

用。当热解温度为８００℃时，ＡＬ ＣＯＮａ半焦表面的
Ｏ和 Ｎａ原子数相对含量明显大于 ＡＬ ＮａＯＨ。其
中，ＡＬ ＣＯＮａ半焦 Ｎａ原子数相对含量达到
１５７２％，而 ＡＬ ＮａＯＨ半焦 Ｎａ原子数相对含量仅
有４０１％，说明结合态钠在８００℃热解温度下 Ｎａ元
素仍然主要保留在固相中，而无机钠则有较多的 Ｎａ
元素挥发到气相，造成固相中的 Ｎａ元素含量低。
造成这一差异的主要原因应该是结合态钠中 Ｎａ原
子是通过化学键与木质素结构连接，而无机钠仅是

通过分子间的作用力连接。由此可推测，高温热解

时，结合态钠不易析出，而无机钠容易析出，造成 Ｎａ
元素的损失，进而对半焦气化特性产生不同的催化

影响效果。

２２　钠存在形式对碱木质素半焦 ＣＯ２和水蒸气气
化反应性的影响

为了考察木质素半焦气化反应性，引入碳转化

率参数，碳转化率的计算公式为
［１８］

ｘｔ＝
ｗ０－ｗｔ
ｗ０－ｗａｓｈ

（１）

式中　ｘｔ———ｔ时刻的碳转化率
ｗ０———气化开始时刻的样品质量
ｗａｓｈ———气化开始时刻样品中灰分的质量
ｗｔ———ｔ时刻样品的质量

ＴＧ曲线显示的数据在进行计算前进行归一化
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处理。同时，为了对比不同反应气氛下木质素半焦

碳转化率的情况，将 ＣＯ２和水蒸气气化反应时间均
控制在２５ｍｉｎ，此时，２种气氛下进行的气化反应已
基本完成。

８００℃气化温度下，ＡＬ、ＡＬ ＣＯＮａ和 ＡＬ
ＮａＯＨ在４００、６００、８００℃条件下热解半焦的 ＣＯ２气
化反应碳转化率曲线如图 ３所示。ＡＬ、ＡＬ ＣＯＮａ
和 ＡＬ ＮａＯＨ在４００、６００、８００℃条件下热解半焦的
水蒸气气化碳转化率曲线如图４所示。

由图３和图４可知，２５ｍｉｎ的气化时间里，随着
制焦温度由４００℃升高到 ８００℃，ＡＬ ＣＯＮａ半焦的
ＣＯ２气化碳转化率由４０％增加到 ７０％，水蒸气气化

碳转化率由３７％增加到５７％，说明不管在 ＣＯ２气氛
下还是在水蒸气气氛下，结合态钠均能够导致碱木

质素半焦的气化反应随着制焦温度的升高而逐渐增

加。造成这一现象的可能原因是：ＡＬ ＣＯＮａ半焦
表面结合态钠元素的含量随着热解温度的升高不断

增加（表１），半焦表面钠元素含量的增加会导致半
焦中的碳热还原反应增加，从而使半焦中的碳元素

转化到气相中，实现对半焦气化过程的催化作用；另

外，ＡＬ ＣＯＮａ半焦表面的鼓泡随着热解温度的升
高不断增大，并且鼓泡表面出现明显的颗粒状凸起

（图１ｃ、１ｄ），导致半焦的表面积增加，进而提升半焦
的气化反应。

图 ３　碱木质素样品热解半焦 ＣＯ２气化碳转化率曲线

Ｆｉｇ．３　ＣＯ２ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｃａｒｂｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆａｌｋａｌｉｌｉｇｎｉｎｃｈａｒｓ
　

图 ４　碱木质素样品热解半焦水蒸气气化碳转化率曲线

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｅａｍｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｃａｒｂｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｕｒｖｅｓ
　
　　同时，由图３和图 ４可知，制焦温度由 ４００℃升
高到 ８００℃，ＡＬ ＮａＯＨ半焦的 ＣＯ２气化碳转化率
由６５％减小到 ３０％，水蒸气气化碳转化率由 ５３％
减小到４４％，可见，无机钠会导致碱木质素半焦的
气化反应随着制焦温度的升高而逐渐降低，这一规

律刚好与 ＡＬ ＣＯＮａ样品的实验结果相反。造成这
一差异的原因应该是 ＡＬ ＮａＯＨ在 ４００℃热解形成
半焦表面就出现大量无机钠盐颗粒，而当热解温度

升高时，无机钠盐颗粒逐渐消失（图１），半焦表面钠
含量不断减小，导致 ＡＬ ＮａＯＨ高温热解形成半焦
的气化反应低于低温形成半焦的气化反应。

在２５ｍｉｎ的气化时间内，虽然结合态钠和无机
钠催化碱木质素半焦 ＣＯ２气化最终碳转化率高于
水蒸气气化，但是结合态钠催化碱木质素半焦水蒸

气气化在５ｍｉｎ反应时间时已达到最大碳转化率，
而此时 ＣＯ２仅达到最大碳转化率的 １／５。可见，钠

催化碱木质素水蒸气气化的气化速率明显高于 ＣＯ２
气化。由此推测，钠元素对于半焦气化反应的影响

作用不仅与制焦温度有关，而且与气化剂有关，具体

反应机理有待深入研究。

２３　半焦与２种形式钠反应的 ＴＧ ＦＴＩＲ分析
ＡＬ ＣＯＮａ和 ＡＬ ＮａＯＨ半焦的程序升温热解

形成的３ＤＦＴＩＲ谱图见图５。另外，由于 ＡＬ热解半
焦的空白实验，产物释放量非常少，无法通过 ＦＴＩＲ
进行监测获得数据，故无法获得 ３ＤＦＴＩＲ谱图。对
３ＤＦＴＩＲ中反应产物的释放峰及释放峰红外吸收强
度进行解谱，并结合反应过程的热解失重曲线，绘制

ＡＬ ＣＯＮａ和 ＡＬ ＮａＯＨ半焦热解 ＣＯ和 ＣＯ２的释
放曲线，如图６和图７所示。

从图５可知，ＡＬ ＣＯＮａ和 ＡＬ ＮａＯＨ半焦与
钠热解反应释放峰主要是 ＣＯ和 ＣＯ２的特征峰

［１９］
；

其中，ＡＬ ＣＯＮａ的 ３ＤＦＴＩＲ谱图同时具有 ＣＯ和
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ＣＯ２的释放峰，而 ＡＬ ＮａＯＨ的 ３ＤＦＴＩＲ谱图仅有
ＣＯ的释放峰。可见，ＡＬ ＣＯＮａ半焦与钠热解反应
的产物为 ＣＯ和 ＣＯ２；而 ＡＬ ＮａＯＨ半焦与钠热解
反应的产物为 ＣＯ。

图 ５　半焦与 ２种形式钠反应的 ３ＤＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．５　Ｔｙｐｉｃａｌ３Ｄｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ

ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｃｈａｒａｎｄｔｈｅｔｗｏｆｏｒｍｓｏｄｉｕｍ
　

图 ６　结合态钠与半焦反应的 ＣＯ２和 ＣＯ释放规律

Ｆｉｇ．６　ＲｅｌｅａｓｅｗａｙｓｏｆＣＯ２ａｎｄＣＯｄｕｒｉｎｇｏｒｇａｎｉｃ

ｂｏｕｎｄＮａｒｅａｃｔｗｉｔｈｃｈａｒ
　

图 ７　无机态钠与半焦反应的 ＣＯ２和 ＣＯ释放规律

Ｆｉｇ．７　ＲｅｌｅａｓｅｗａｙｓｏｆＣＯ２ａｎｄＣＯｄｕｒｉｎｇｉｎｏｒｇａｎｉｃ

Ｎａｒｅａｃｔｗｉｔｈｃｈａｒ
　
从图６可知，程序升温热解过程中，ＡＬ ＣＯＮａ

半焦在２００℃开始有 ＣＯ２生成，６００℃开始有 ＣＯ生
成，当温度升高到９００℃，仅有大量 ＣＯ生成。可见，
在低于６００℃的温度下，结合态钠与半焦反应主要
生成 ＣＯ２；高于８００℃时，结合态钠与半焦反应主要
生成 ＣＯ。由此推测，结合态钠与半焦可能反应为

（—ＣＯ２Ｎａ）＋Ｃ（ｓ）←→（—ＣＭ）＋ＣＯ２（ｇ）（２）
（—ＣＯ２Ｎａ）＋Ｃ（ｓ）←→（—ＣＯＭ）＋ＣＯ（ｇ）（３）
（—ＣＯＮａ）＋Ｃ（ｓ）←→（—ＣＭ）＋ＣＯ（ｇ） （４）

式中，ｓ、ｇ分别表示固相、液相。
具体反应过程是：结合态钠添加的碱木质素低

温热解过程形成大量的—ＣＯ２Ｎａ复合体，—ＣＯ２Ｎａ
在２００℃开始与半焦按照反应式（２）进行反应，生成
ＣＯ２。当温度升高到 ６００℃，ＦＴＩＲ追踪发现 ＣＯ；此
时，—ＣＯ２Ｎａ复合体与半焦 Ｃ开始按照反应式（３）
反应。同时，由图６可知，在 ６００～８００℃的温度范
围内，ＣＯ２ 的生成量要明显大于 ＣＯ，可见，反应
式（２）在此温度范围内仍然占主导地位。当反应温
度超过 ８００℃时，ＣＯ的生成量快速增加，而 ＣＯ２的
生成量则快速减少。这一变化趋势应该有两方面原

因：①高温增加了—ＣＯ２Ｎａ复合体与半焦按反应
式（３）进行反应的机率大于按反应式（２）反应的机
率，导致反应过程 ＣＯ２的形成量降低。②—ＣＯＮａ
复合体开始与半焦按照反应式（４）进行反应生成
ＣＯ。

从图７可知，低于 ６００℃温度时，ＡＬ ＮａＯＨ半
焦与无机钠反应过程中没有检测到产物，说明无机

钠与半焦在低于６００℃时基本没有发生反应。当温
度超过 ６００℃时，检测到 ＣＯ的生成，但没有检测到
ＣＯ２，笔者推测，高温下无机钠与半焦按照反应
式（５）发生反应形成—ＣＯ２Ｎａ和—ＣＯＮａ复合体。
Ｎａ２ＣＯ３（ｓ）＋Ｃ（ｓ）←→（—ＣＯ２Ｍ）＋（—ＣＯＭ）

（５）
其具体反应过程，笔者认为 ＡＬ ＮａＯＨ半焦形

成的复合体—ＣＯ２Ｎａ和—ＣＯＮａ与半焦反应（反应
式（２）～（４））速率明显快于无机钠与半焦的反应速
率（反应式（５））；并且复合体—ＣＯ２Ｎａ与半焦按反
应式（２）、（３）反应时存在选择性，当半焦中存在大
量复合体—ＣＯ２Ｎａ时，反应式（２）、（３）均匀发生，且
高温下反应式（３）总体发生量高于反应式（２），这一
推断与结合钠半焦反应过程一致；当半焦中复合

体—ＣＯ２Ｎａ逐渐形成时，复合体—ＣＯ２Ｎａ与半焦反
应主要按照反应式（３）进行。由此导致 ＡＬ ＣＯＮａ
半焦反应中可以检测到 ＣＯ２产物，而ＡＬ ＮａＯＨ半
焦反应中无法检测到 ＣＯ２产物。

３　结论

（１）结合态钠导致碱木质素半焦表面出现大量
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鼓泡，半焦表面钠元素含量随着制焦温度的升高而

增加。无机钠导致碱木质素半焦表面析出大量白色

颗粒，半焦表面钠元素含量随着制焦温度的升高而

降低。

（２）随着热解制焦温度的升高，结合态钠添加
的碱木质素半焦气化碳转化率增加，无机态钠添加

的碱木质素半焦气化碳转化率减小。

（３）当反应温度低于６００℃时，结合态钠与半焦
的反应形式主要为—ＣＯ２Ｎａ复合体与半焦反应；
６００～８００℃温度范围内，反应形式为—ＣＯ２Ｎａ和
—ＣＯＮａ复合体与半焦反应，并且此温度下，—ＣＯ２Ｎａ
与半焦反应为主要反应形式；当温度高于 ８００℃时，
反应形式主要为—ＣＯＮａ复合体与半焦反应。
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