
第 １７ 卷第 ４ 期

２０１７ 年 １２ 月

南京师范大学学报(工程技术版)
ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＮＡＮＪＩＮＧ ＮＯＲＭＡＬ ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＹ(ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ ＡＮＤ ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ ＥＤＩＴＩＯＮ)

Ｖｏｌ􀆰 １７ Ｎｏ􀆰 ４
Ｄｅｃꎬ２０１７

　 收稿日期:２０１７－０６－１６.
　 基金项目:江苏省自然科学基金(ＢＫ２０１４１４５１)、江苏省六大高峰人才计划项目(２０１５－ＸＮＹ－００６) .
　 通讯联系人:姜小祥ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向:生物质能源化利用方面的研究. Ｅ￣ｍａｉｌ:６２０８１＠ ｎｊｎｕ.ｅｄｕ.ｃｎ

ｄｏｉ:１０.３９６９ / ｊ.ｉｓｓｎ.１６７２－１２９２.２０１７.０４.０１４

木质素共溶剂热解液化动力学研究

王　 静１ꎬ２ꎬ石　 燕１ꎬ２ꎬ杨宏旻１ꎬ２ꎬ姜小祥１ꎬ２

(１.南京师范大学江苏省能源系统过程转化与减排技术工程实验室ꎬ江苏 南京 ２１００４２)
(２.南京师范大学能源与机械工程学院ꎬ江苏 南京 ２１００４２)

[摘要] 　 采用热重分析仪对比分析了木质素有无溶剂辅助作用下的热解液化行为ꎬ发现添加溶剂有利于木质

素的降解ꎬ且以丙三醇为溶剂时更利于降解ꎬ共溶剂热解液化效果更佳. 通过采用等转化率法及 Ｍａｌｅｋ 法求得木

质素在聚乙二醇、丙三醇辅助热解液化过程中的表观活化能、频率因子和反应机理函数ꎬ研究结论有助于后续生

物质热解液化机理的深入研究.
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木质素通过一定的共价键和氢键与纤维素和半纤维素交联在一起ꎬ形成植物骨架的主要成分. 木质

素在数量上仅次于纤维素ꎬ但由于其结构复杂ꎬ未得到充分利用[１－２] . 木质素的三维空间交联结构使植物

细胞壁具有足够的强度以保护植物细胞. 不同类型的植物中木质素的含量不同ꎬ一般针叶材、阔叶材和草

本植物中的木质素含量分别约为 ２７％~３３％、１８％~２５％和 １７％~２４％[３] .
木质素作为生物质的重要组成部分ꎬ其含量仅次于纤维素ꎬ全世界每年由植物生长可产生 １ ５００ 亿 ｔ

木质素[４]ꎬ是自然界中唯一可再生的芳香族化合物的来源[５] . 此外ꎬ造纸工业残渣的主要成分便为木质

素ꎬ产量巨大且成本较低. 木质素主要是由苯丙烷结构单元组成的无定形高聚物ꎬ含有多种活性官能团ꎬ
根据侧链官能团的差异ꎬ可进一步分为愈创木基、对羟苯基与紫丁香基 ３ 种基本结构单元[６－８] . 由于木质

素结构的复杂性ꎬ且在结构不改变的前提下提取较为困难ꎬ关于木质素热解液化的研究ꎬ一般都是针对其

模化物ꎬ如造纸残渣来开展研究[９－１３] .
在生物质三组分中ꎬ木质素的热解液化机理最为复杂ꎬ通常认为其为三组分里最稳定的物质ꎬ由多种

多样的官能团附在芳香环上构成复杂的三维空间结构. 木质素是以苯丙烷为主体通过醚键和碳－碳键连

接而成的复杂的无定形高聚体ꎬ并含有丰富的侧链[１４－１８] . 其分子结构中相对较弱的是连接单体的 Ｃ—Ｏ
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键和单体苯环上的侧链键ꎬ受热时易发生断裂ꎬ形成活泼的含苯环自由基ꎬ与其他分子或自由基发生缩合

反应生成结构更为稳定的大分子[１９] . Ｊｉａｎｇ 等[２０]通过热重法探究了 ４ 种木质素(碱木素、水解木质素、溶
剂型木质素和硫酸木质素)的热解动力学ꎬ采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法计算得到热解动力学参数ꎬ除了硫酸木素之

外ꎬ其他 ３ 种木质素均符合一级固体反应动力学模型ꎻ而硫酸木素的反应级数为 １.５ꎬ反应活化能的大小取

决于木质素的分离方法及提取木质素的植物种类. Ｄｅｍｉｒｂ 认为[２１] 木质素热解液化过程遵循自由基反应

机理ꎬ木质素中键的断裂产生自由基. 木质素苯环基 Ｃ—Ｏ 键的断裂将会形成含一个氧原子的化合物ꎬ甲
基 Ｃ—Ｏ 键的断裂会形成含两个氧原子的化合物ꎬ侧链中 Ｃ—Ｃ 键的断裂发生在芳香环和 α 碳原子之间.

木质素是生物质中的主要组分ꎬ对其在多元醇辅助作用下的热解液化动力学和机理及共溶剂热解液

化产物种类和产物分布的深入研究ꎬ有助于生物质共溶剂热解液化理论体系的完善ꎬ优化生物质热解液化

制取液体燃料技术ꎬ也为生物质高品位能源化利用奠定理论基础.
本研究以木质素为原料ꎬ尝试采用等转化率法及 Ｍａｌｅｋ 法在热重分析仪(ＴＧ)上研究其共溶剂热解液

化动力学.

１　 实验

１.１　 原料、试剂与仪器

本实验所用实验原料为木质素(ＣＡＳ＃８０６１－５１－６)ꎬ聚乙二醇(ＰＥＧ ４００)和丙三醇(Ｇｌｙｃｅｒｏｌ)作为辅助

热解液化溶剂ꎬ这两种溶剂均为分析纯. 目前ꎬ生物质直接液化常用的溶剂种类主要有水、苯酚、多元醇、
四氢化萘等ꎬ通过在不同种类溶剂中液化ꎬ木质纤维类生物质降解为高活性的低分子化合物ꎬ加工精制后

可作为燃料或化学原料. 液化过程中的自由基反应和离子反应与液化溶剂的极性密切相关ꎬ一般来说ꎬ木
质纤维类生物质在高极性溶剂中液化效果较好ꎬ而大部分多元醇类具有较高的偶极矩和适宜的分子量ꎬ因
而得到广泛应用. 热重分析仪为美国 ＴＡ 公司的 ＴＧＡ / ＤＳＣꎬＳＤＴ Ｑ６００ꎬＴＡ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ.
１.２　 实验方法

实验采用热重分析法来研究木质素的溶剂热解液化动力学ꎬ样品质量控制在 ２０ ｍｇ 左右ꎬ样品在程序

控制下从室温升至 ６００ ℃ꎬ升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ载气氮气流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ.

２　 结果与讨论

２.１　 木质素共溶剂热解液化热重分析

实验采用热重分析仪来研究木质素共溶剂热解液化动力学ꎬ木质素由聚乙二醇和丙三醇辅助热解液

化的 ＴＧ / ＤＴＧ 曲线如图 １ 所示.

图 １　 木质素共溶剂热解液化的失重(ＴＧ)和失重速率(ＤＴＧ)曲线

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｐｏｌｙｈｙｄｒｉｃ ａｌｃｏｈｏｌｓ

由图 １ 可以看出ꎬ木质素有无多元醇辅助作用下的热解液化过程大致可分为 ３ 个阶段ꎬ没有溶剂参与时

木质素热解的整个反应过程都相对缓慢ꎬ最终的残留物质量也最多ꎬ大约为 ５１.８１％ꎬ且最大失重速率远低于

在多元醇辅助热解时的最大失重速率ꎬ说明对于木质素这种不易降解的物质而言ꎬ添加溶剂有利于反应过程

的顺利进行. 此外ꎬ木质素在丙三醇辅助热解液化时的残留物质量低于在聚乙二醇中热解液化时的残留物质

量ꎬ且以丙三醇作为溶剂时的最大失重速率高于以聚乙二醇作为溶剂时的工况ꎬ最大失重速率所对应的温度

也大大降低ꎬ使整个反应向低温处移动ꎬ以上现象都表明木质素在以丙三醇作为溶剂时液化效果更佳.

—７８—
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２.２　 木质素共溶剂热解液化动力学参数分析

木质素共溶剂热解液化反应动力学参数的计算仍然主要集中在第二反应阶段ꎬ采用 Ｓｔａｒｉｎｋ 法和

ＦＷＯ 法计算木质素热解及木质素在多元醇中热解液化的表观活化能ꎬ在不同转化率条件下ꎬｌｎ(β / Ｔ１.８)、
ｌｎβ与 １ / Ｔ在不同的升温速率下形成的点拟合成一条相关系数较高的直线ꎬ拟合结果如图 ２ 和图 ３ 所示ꎬ
由拟合直线的斜率便可求得不同转化率条件下的表观活化能.

图 ３　 通过 ＦＷＯ 法确定木质素热解、木质素在聚乙二醇和丙三醇辅助热解液化时的表观活化能

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｌｏｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｌｉｇｎｉｎ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎꎬｌｉｇｎｉｎ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ
ｕｎｄｅｒ ＰＥＧ４００ ａｎｄ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｕｓｉｎｇ ＦＷＯ ｍｅｔｈｏｄ

图 ２　 通过 Ｓｔａｒｉｎｋ 法确定木质素热解、木质素在聚乙二醇和丙三醇辅助热解液化时的表观活化能

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｐｌｏｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｌｉｇｎｉｎ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎꎬｌｉｇｎｉｎ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ
ｕｎｄｅｒ ＰＥＧ４００ ａｎｄ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｕｓｉｎｇ Ｓｔａｒｉｎｋ ｍｅｔｈｏｄ
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通过 Ｓｔａｒｉｎｋ 法和 ＦＷＯ 法计算得到的木质素热解及木质素在聚乙二醇和丙三醇辅助热解液化时的表

观活化能分别列于表 １、表 ２ 和表 ３. 由表可知ꎬ所有的点与拟合成的直线均具有较高的相关系数ꎬ拟合效

果较好. 把两种方法算得的平均值作为每个区域的表观活化能ꎬ木质素热解时的表观活化能为 １７６.７５
ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１ꎻ木质素在聚乙二醇辅助热解液化时区域 １ 和区域 ２ 的表观活化能分别为 ７０. ３０、１０９. ５０
ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１ꎻ木质素在丙三醇辅助热解时的表观活化能为 ９０.８０ ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１ . 这些计算结果表明ꎬ木质素热解时

的表观活化能远大于木质素共溶剂热解液化时的表观活化能ꎬ说明木质素在多元醇中具有更高的反应活

性. 另外ꎬ木质素以丙三醇作为溶剂时更利于液化反应ꎬ共溶剂热解液化效果更好.
表 １　 木质素热解时不同转化率条件下的表观活化能

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅｓ

转化率 α
Ｓｔａｒｉｎｋ 法

Ｅ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) 相关系数 Ｒ２

ＦＷＯ 法

Ｅ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) 相关系数 Ｒ２

０.１ １３４.０５ ０.９８８ ２ １３４.５６ ０.９８９ ３
０.２ １３４.８０ ０.９５０ ２ １３５.８３ ０.９５５ ４
０.３ １７３.００ ０.９８１ ２ １７２.６３ ０.９８２ ９
０.４ １８９.１３ ０.９８８ ９ １８８.３３ ０.９８９ ８
０.５ ２０５.２８ ０.９８９ １ ２０４.０８ ０.９８９ ９
０.６ １９３.０１ ０.９６０ ３ １９２.７３ ０.９６３ ６
０.７ １８３.２０ ０.９２６ ３ １８３.７４ ０.９３２ ８
０.８ ２０１.７２ ０.９２６ ９ ２０１.８５ ０.９３３ １

平均值 １７６.７８ １７６.７２

表 ２　 木质素在聚乙二醇辅助热解液化时不同转化率条件下的表观活化能

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ＰＥＧ４００ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅｓ

转化率 α
Ｓｔａｒｉｎｋ 法

Ｅ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) 相关系数 Ｒ２

ＦＷＯ 法

Ｅ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) 相关系数 Ｒ２

区域 １

区域 ２

０.１ ５９.５０ ０.９９１ ４ ６４.７２ ０.９９３ ８
０.２ ６７.４２ ０.９９９ ９ ７２.７３ ０.９９９ ９
０.３ ７６.１１ ０.９９８ ７ ８１.２９ ０.９９８ ９

平均值 ６７.６８ ７２.９１
０.４ ８４.５７ ０.９９９ ８ ８９.５７ ０.９９９ ９
０.５ ９３.２５ ０.９９９ １ ９８.００ ０.９９９ ２
０.６ １０２.２５ ０.９９９ ４ １０６.７２ ０.９９９ ６
０.７ １０４.７６ ０.９９９ ４ １０９.２３ ０.９９９ ５
０.８ １２３.０１ ０.９９８ ８ １２６.７５ ０.９９９ ０
０.９ １３６.２９ ０.９９９ ５ １３９.５６ ０.９９９ ５

平均值 １０７.３６ １１１.６４

表 ３　 木质素在丙三醇辅助热解液化时不同转化率条件下的表观活化能

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅｓ

转化率 α
Ｓｔａｒｉｎｋ 法

Ｅ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) 相关系数 Ｒ２

ＦＷＯ 法

Ｅ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) 相关系数 Ｒ２

０.１ ８１.１０ ０.９７７ ２ ８４.２８ ０.９８０ ５
０.２ １０６.００ ０.９７１ ８ １０８.２９ ０.９７５ ２
０.３ ９８.９８ ０.９４５ ４ １０１.７５ ０.９５２ ４
０.４ ９４.８２ ０.９７８ ０ ９７.９０ ０.９８１ ０
０.５ ９０.７８ ０.９９６ １ ９４.１８ ０.９９６ ８
０.６ ８５.４２ ０.９８６ ０ ８９.１６ ０.９８８ ５
０.７ ８０.６４ ０.９７２ ０ ８４.６８ ０.９７７ ２
０.８ ８３.１６ ０.９９７ ７ ８７.１７ ０.９９８ ２
０.９ ８０.９３ ０.９９９ ８ ８５.１８ ０.９９９ ８

平均值 ８９.１０ ９２.５１

　 　 木质素热解及木质素在多元醇辅助热解液化的反应机理函数由 Ｍａｌｅｋ 法确定ꎬ计算所得反应机理函

数、反应级数及频率因子如表 ４ 所示.
通过已经计算得到的表观活化能(Ｅ)和频率因子(Ａ)便可求得木质素热解及木质素在多元醇辅助作

用下热解液化而成的活化络合物的活化熵(ΔＳ′)、活化焓(ΔＨ′)、活化自由能(ΔＧ′)及空间位阻因素(Ｐ)ꎬ
计算结果如表 ５ 所示.

—９８—

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉
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表 ４　 木质素热解及木质素在聚乙二醇、丙三醇辅助热解液化的动力学参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｉｑｕｅｆｉｅｄ ｉｎ ＰＥＧ ４００ ａｎｄ ｇｌｙｃｅｒｏｌ

参数 木质素 / 聚乙二醇 木质素热解 木质素 / 丙三醇

区域 １

区域 ２

Ｅ(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) ７０.３０ １７６.７５ ９０.８０
反应机理 Ｏｒｄｅｒ ｏｆ Ｒｅａｃｔｉｏｎ(ｎ＝ １ / ４) Ｊ－Ｍ－Ａ Ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｊ－Ｍ－Ａ Ｅｑｕａｔｉｏｎ
反应级数 ｎ ０.２２ ０.９５
ｌｇＡ(ｓ－１) ５.０１ １６.７１ ８.７６

Ｅ(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) １０９.５０
反应机理 Ｊａｎｄｅｒ Ｅｑｕａｔｉｏｎ(２Ｄꎬｎ＝ ２)
ｌｇＡ(ｓ－１) ８.０５

表 ５　 木质素热解及木质素在聚乙二醇、丙三醇辅助热解液化的动力学特征参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｉｑｕｅｆｉｅｄ ｉｎ ＰＥＧ ４００ ａｎｄ ｇｌｙｃｅｒｏｌ

Ａ / (ｓ－１) －ΔＳ′ / (Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)) ΔＨ′ / (ｋＪ / ｍｏｌ) ΔＧ′ / (ｋＪ / ｍｏｌ) Ｐ

ＬＰ ５.１４×１０１６ －６１.５１ １７２.１０ １３７.８０ １.６４×１０３

ＬＰＬ 区域 １
区域 ２

１.０１×１０５

１.１２×１０８
１６２.７４
１０５.４０

６５.６５
１０４.３１

１５６.７１
１７０.０９

３.２１×１０－９

３.１６×１０－６

ＬＧＬ ５.７２×１０８ ９０.０２ ８４.８６ １３０.７１ １.９９×１０－５

　 　 注:表中 ＬＰ、ＬＰＬ 和 ＬＧＬ 分别代表木质素热解及木质素在聚乙二醇、丙三醇辅助作用下的热解液化过程.

表 ５ 得到的频率因子大部分小于 １０９ ~ １０１１的“正常值”ꎬ除了木质素热解过程的活化熵为正值ꎬ其余

反应过程的熵变均为负值ꎬ说明在反应过程中活化络合物的结构比反应物更有序ꎬ或者对分子振动和转动

有更强的限制力. 活化熵决定了空间位阻因素ꎬ空间位阻因素的值越低ꎬ反应活性越高. 由表 ５ 中的 Ｐ 值

可知ꎬ木质素在聚乙二醇、丙三醇辅助热解时的 Ｐ值小于木质素热解过程的 Ｐ 值ꎬ说明木质素在多元醇辅

助热解液化时具有更高的反应活性.
通过等转化率法及 Ｍａｌｅｋ 法求得木质素热解及木质素在聚乙二醇、丙三醇辅助作用下热解液化过程

的表观活化能、频率因子及反应的机理函数后ꎬ还要对其进行验证ꎬ对比验证结果如图 ４ 所示. 由图 ４ 可

知ꎬ计算得到的转化率与实验值非常接近ꎬ说明计算得到的动力学参数及反应的机理函数是合理的.

图 ４　 木质素热解、木质素在聚乙二醇和丙三醇辅助热解液化过程中实验测得的转化率与计算所求转化率对比图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｄａｔａ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｉｑｕｅｆｉｅｄ
ｉｎ ＰＥＧ ４００ ａｎｄ ｇｌｙｃｅｒｏｌ

—０９—
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３　 结论

本文采用等转化率法及 Ｍａｌｅｋ 法对生物质三大组分之一的木质素溶剂液化动力学进行研究ꎬ研究了

溶剂种类对热解液化的影响ꎬ发现添加溶剂有利于木质素的降解ꎬ且以丙三醇作为溶剂时更利于降解ꎬ共
溶剂热解液化效果更佳. 此外ꎬ通过等转化率法及 Ｍａｌｅｋ 法求得木质素热解及在聚乙二醇、丙三醇辅助热

解液化过程中的表观活化能、频率因子和反应机理函数. 通过对比验证发现ꎬ计算得到的转化率与实验值

非常接近ꎬ说明计算得到的动力学参数及反应的机理函数是合理的.
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