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钠离子对芦苇硫酸盐黑液木素ＣＯ２气化特性的影响


杨　卿１　阴秀丽１　吴创之１　武书彬２　郭大亮２

（１．中国科学院广州能源研究所，广州 ５１０６４０；２．华南理工大学制浆造纸工程国家重点实验室，广州 ５１０６４０）

摘要：为考察钠离子对芦苇硫酸盐黑液木素 ＣＯ２气化特性的影响，采用热重 红外技术分别对水溶木素（ＷＳＬ）、水

不溶木素（ＷＩＬ）和硫酸盐黑液（ＫＢＬ）的失重特性进行了分析。由于钠离子的存在，在整个反应过程中 ＷＳＬ和 ＫＢＬ

的热重（ＴＧ）曲线相似。虽然 ＷＳＬ和 ＷＩＬ的化学结构相似，但是它们的 ＣＯ２气化反应性却不同。在 ＷＳＬ的 ＣＯ２
气化过程中，木素化学结构上的钠离子对 ＣＯ的形成具有控制作用。
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　　引言

黑液是由水、有机物和无机物组成的混合物，是

碱法化学浆的副产物，也是一种有价值的燃料；利用

传统的回收工艺可以为化学浆厂提供部分电力。硫

酸盐黑液气化具有产生较高的电能、部分或完全分

离钠硫气流、减少或消除水熔物爆炸危险和降低投

资成本等优点
［１］
，所以黑液气化是一种有前景的替

代处理技术。

因为钠离子是主要的用于制浆的无机盐离

子，所 以 黑 液 含 有 大 量 的 钠 离 子。Ｓａｍｓ和

Ｓｈａｄｍａｎ考察了有机碳上的碱金属碳酸盐 ＣＯ２气

化催化影响机制
［２］
。Ｌｉ和 ｖａｎＨｅｉｎｉｎｇｅｎ分别研究

了木浆硫酸盐黑液半焦在 ＣＯ２和水蒸气气氛下的
气化动力学，并且认为半焦的 ＣＯ２和水蒸气气化
反应可以用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ方程式表示，
阐明了木浆硫酸盐黑液半焦的非催化和催化气化

规律
［３～４］

。

但是，木材和非木材化学浆黑液之间在粘度上

有明显的差异，而且有关钠离子对非木材化学浆黑

液 ＣＯ２气化影响的研究并不多见。所以，有必要研
究钠离子对非木材化学浆黑液 ＣＯ２气化特性的影



响。本文通过分析两种不同类型木素（均从芦苇硫

酸盐黑液中分离）的 ＣＯ２气化特性研究钠离子对硫
酸盐黑液 ＣＯ２气化反应的影响。

１　实验

１１　材料
１１１　水不溶木素（ＷＩＬ）

水不溶木素参照文献［５］从芦苇硫酸盐黑液
（ＫＢＬ）中分离。

１１２　水溶木素（ＷＳＬ）
６ｇ黑液固形物与８０ｍＬ的二氧六环／去离子水

溶液（二氧六环与去离子水体积比例为 ５∶３）混合，
然后在８７℃条件下加热 ２ｈ。随后，离心分离。离
心之后，向溶液中加入 ５０ｍＬ氯仿静置 １０ｍｉｎ。当
混合物分为３层之后，收集黑色层然后缓慢地旋转
蒸发直到溶液变浓为止。增浓后的溶液进行喷雾干

燥，即得到芦苇水溶性木素。表 １是 ３种样品的元
素和工业分析结果。

表 １　３种样品的元素和工业分析 （质量分数，干基）

Ｔａｂ．１　Ｕｌｔｉｍａｔｅａｎｄａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ ％

样品
有机元素分析 无机元素分析 工业分析

Ｎ Ｃ Ｓ Ｈ Ｏ Ｎａ 灰分 挥发分 固定碳

水不溶木素 ０１３ ６１０３ ０８９ ５６２ ３１３３ ０４２ ２３０ ６６２６ ３１４４

水溶木素 ００７ ４０４７ ０６５ ４３１ ５４５０ １９３８ １９０７ ５４０６ ２６８７

硫酸盐黑液 ００４ ３２４６ ０２３ ６４３ ６０８４ ２３５０ ３９２０ ４９９６ １０８４

１２　水不溶木素和水溶木素的特征分析
室温条件下，每２０ｍｇ样品溶于１ｍＬ的氘代二

甲基亚砜（ＤＭＳＯ ｄ６，质量分数 ９９８％）。氢（１Ｈ）
谱分析采用 ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ ４００ＭＨｚ型超导核磁共振
光谱仪以７４５ＭＨｚ的频率测定。两种样品的扫描
电镜（ＳＥＭ）分析采用 ＨｉｔａｃｈｉＳ ４８００型分析仪检
测。

１３　热重 红外分析

ＷＩＬ、ＷＳＬ和 ＫＢＬ的 ＣＯ２ 气 化 实 验 利 用

ＮｅｔｚｓｃｈＳＴＡ４９９Ｃ型热重分析仪测定；Ｎ２作为保护
气，ＣＯ２作为反应气，流量分别为 ２０ｍＬ／ｍｉｎ和
４０ｍＬ／ｍｉｎ。大约 １０ｍｇ的样品以 ２０℃／ｍｉｎ的升温
速率从４０℃ 加热到 １０００℃，然后在１０００℃条件下
保温 １ｈ。挥发性产物的在线分析利用布鲁克
Ｔｅｎｓｏｒ型红外光谱仪检测，红外波数记录范围为
４０００～４００ｃｍ－１

。正式测量前先进行空白测试以消

除浮力效应。

２　结果与讨论

２１　ＷＩＬ和 ＷＳＬ的１Ｈ核磁共振光谱分析
ＷＩＬ和 ＷＳＬ的结构表征采用１Ｈ谱进行分析，

如图１、２所示，解析结果见表２、３［６～８］。
通过表２、３的比较可以看出２种木素的结构除

了脂肪族质子不同之外其化学结构是相似的。

２２　ＷＩＬ和 ＷＳＬ的 ＳＥＭ分析
ＷＩＬ和 ＷＳＬ的扫描电镜图如图３所示。
从图３可以看出这２种木素的表面微观结构存

在差异。显然，ＷＩＬ的表面具有无定形结构而且呈
不规则的分布；然而 ＷＳＬ排列有序，具有一定的几

何形状和晶体特征。

图 １　ＷＩＬ的１Ｈ谱图

Ｆｉｇ．１　１ＨｓｐｅｃｔｒａｏｆＷＩＬ
　

图 ２　ＷＳＬ的１Ｈ谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨｓｐｅｃｔｒａｏｆＷＳＬ
　

表 ２　ＷＩＬ的１Ｈ谱图的解析

Ｔａｂ．２　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆＷＩＬ

化学位移 归属

１３×１０－６ 木素侧链上的脂肪族质子

２５×１０－６ 溶剂峰

３４×１０－６ 溶剂中水的质子

３６×１０－６ 甲氧基质子

４３×１０－６ 附属于烷基 醚键或氢键中碳上的 γ质子

５３×１０－６
缩合机构上的 β质子和／或苯基香豆满结

构上的 α质子

（６７～７０）×１０－６ 紫丁香基和愈创木酚基结构上的质子

８２×１０－６ 酚羟基质子
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表 ３　ＷＳＬ的１Ｈ谱图的解析

Ｔａｂ．３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆＷＳＬ

化学位移 归属

８０×１０－７～１７×１０－６ 木素侧链上的脂肪族质子

２５×１０－６ 溶剂峰

３２×１０－６ 溶剂中水的质子

３４×１０－６ 甲氧基质子

４３×１０－６ 附属于烷基 醚键或氢键中碳上的 γ质子

５３×１０－６
缩合机构上的 β质子和／或苯基香豆满
结构上的 α质子

（６７～６８）×１０－６，

７０×１０－６
紫丁香基和愈创木酚基结构上的质子

８５×１０－６ 酚羟基质子

图 ３　ＷＩＬ和 ＷＳＬ的扫描电镜图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅＷＩＬａｎｄＷＳＬ
（ａ）ＷＩＬ　（ｂ）ＷＳＬ

　
２３　热重（ＴＧ）与微分热重（ＤＴＧ）分析

图 ４～６分别是 ＫＢＬ、ＷＳＬ和 ＷＩＬ的 ＴＧ与
ＤＴＧ曲线图。

图 ４　ＫＢＬ的 ＴＧ和 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＫＢＬ

图 ５　ＷＳＬ的 ＴＧ和 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＷＳＬ
　

通过观察图 ４、５可知，ＫＢＬ和 ＷＳＬ的 ＴＧ曲线
相似，因为两者的气化反应都从 １５０℃开始并且 ＴＧ

图 ６　ＷＩＬ的 ＴＧ和 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＷＩＬ
　
曲线都出现在一个比较宽广的温度范围内，样品的

质量损失主要发生在 １５０～１０００℃之间；当温度达
到１０００℃时，随着反应时间的延长样品质量损失变
缓直到样品升温程序结束为止，而且 ２条 ＴＧ曲线
倾向于平缓，ＤＴＧ曲线均有 ３个明显的峰。从
１５ｍｉｎ（３００℃）开始质量损失的数值不同，因为黑液
是一种由木素、半纤维素、脂肪酸、树脂和钠离子等

组成的混合物，而木素却是一种单一的物质。ＫＢＬ
的 ＤＴＧ曲线在 ２５ｍｉｎ（５００℃）出现一个弱锋，但是
ＷＳＬ却没有，这可能是由于这 ２种样品的组成不相
同所导致。尽管 ＷＩＬ和 ＷＳＬ的化学结构相似，但
是由于钠离子含量的不同导致了２种样品的气化特
性不同。ＷＩＬ的 ＤＴＧ曲线的峰比 ＷＳＬ的少表明这
２种木素的 ＣＯ２气化反应性是不同的。

ＷＩＬ的 ＤＴＧ曲线比较简单。图 ６中的 ＤＴＧ曲
线只有一个尖峰，并且通过图 ５比较发现 ＷＩＬ的
ＴＧ和 ＤＴＧ曲线与 ＷＳＬ之间存在明显的差异，主要
是由于 ＷＩＬ含有较少的钠离子；ＷＳＬ和 ＫＢＬ的 ＴＧ
曲线比较相似说明钠离子的催化效应使得水溶木素

在硫酸盐黑液的 ＣＯ２气化过程中起到重要的作用。
文献［９］报道了晶体碳的 ＣＯ２气化反应性弱于

无定形碳。从图 ３可知 ＷＩＬ的表面是无定形的微
观结构，ＷＳＬ的表面具有晶体的特征。因此，可以
推断 ＷＳＬ的 ＣＯ２气化反应性弱于 ＷＩＬ。
２４　红外光谱的４种功能基变化曲线分析

为了更好地深入了解两种木素 ＣＯ２气化性质

的差异，在红外光谱仪上追踪了 ４种功能基的变化
曲线（甲氧基、ＣＯ、羟基和苯环），同时记录在热重分
析仪上。图７～９分别表示 ３种样品的 ４种功能基
相对含量变化曲线。

由图７～９可以看出除羟基和 ＣＯ之外，苯环和
甲氧基的变化趋势相同，因为苯环和甲氧基都是属

于木素的功能基。羟基的来源复杂导致 ３种样品
ＣＯ２气化反应中变化不同。从图８中发现存在羟基
的一个强峰暗示了羟基在 ＷＳＬ的 ＣＯ２气化反应中
的活性可能较大。
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图 ７　ＫＢＬ的 ４种功能基变化曲线

Ｆｉｇ．７　Ｃｈａｎｇｅｉｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｆｏｕｒｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｇｒｏｕｐｓｉｎｔｈｅＫＢＬ
　

图 ８　ＷＳＬ的 ４种功能基变化曲线

Ｆｉｇ．８　Ｃｈａｎｇｅｉｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｆｏｕｒｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｇｒｏｕｐｓｉｎｔｈｅＷＳＬ
　

图 ９　ＷＩＬ的 ４种功能基变化曲线

Ｆｉｇ．９　Ｃｈａｎｇｅｉｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｆｏｕｒｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｇｒｏｕｐｓｉｎｔｈｅＷＩＬ
　
ＫＢＬ和 ＷＳＬ释放的 ＣＯ变化趋势相同；但是因

为 ＷＩＬ的表面是无定形结构，所以其产生的 ＣＯ毫
无规律，说明 ＷＳＬ在硫酸盐黑液的 ＣＯ２气化过程中
是个关键因素。有机碳表面的复合物是碳气化的重

要载体
［１０］
，这表明在 ＣＯ２气化过程中 ＷＩＬ和 ＷＳＬ

对 ＣＯ的形成机制不同。ＷＩＬ和 ＷＳＬ生成的 ＣＯ曲
线不相同是因为晶体微观结构的存在降低了半焦的

气化反应性
［９］
。

ＣｈｅｎＳＧ和 ＹａｎｇＲＴ［１１］鉴别出 ２种重要的表
面基团，羧酸盐（ａ）和酚盐（ｂ）。而且 Ｗａｇ等［１２］

提

出了一种在木素有机碳上可能存在的羧酸盐和酚盐

功能基团，见图１０。
ＣＯ２的催化气化是一种多相气 固反应，而且是

图 １０　木素有机碳上的羧酸盐和酚盐官能团

Ｆｉｇ．１０　Ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅａｎｄｐｈｅｎｏｌａｔｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｓ

ｏｎａｌｉｇｎｉｎｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ
　

　　

由碳表面的催化剂分散程度决定的
［１３］
。Ｓａｍｓ和

Ｓｈａｄａｍ［１４］清晰地阐述了有机碳上的羧酸盐的 ＣＯ２
气化催化机制，即

Ｍ２ＣＯ３（ｓ）＋Ｃ（ｓ）→（—ＣＯ２Ｍ）＋（ＣＯＭ）（１）
（—ＣＯ２Ｍ）＋Ｃ（ｓ）→（ＣＭ）＋ＣＯ２（ｇ） （２）
（—ＣＯ２Ｍ）＋Ｃ（ｓ）→（ＣＯＭ）＋ＣＯ（ｇ） （３）
（—ＣＯＭ）＋Ｃ（ｓ）→（ＣＭ）＋ＣＯ（ｇ） （４）

（—ＣＭ）→Ｍ（ｖ） （５）
方程（２）～（４）清楚地说明了有机碳催化位置

的还原反应，方程（５）则解释了复杂表面上的碱金
属释放行为。Ｊａｋａｂ等［１５］

阐明了木素热解生成的单

体与木素的结构无关。ＣｏｎｎｏｌｌｙＴＳ［１０］认为氧化剂
与酚盐和羧酸盐基团的结合可以更好地解释 ＣＯ２
气化过程中的氧化／还原循环。其表达式为

（—ＣＭ）＋ＣＯ２（ｓ）→（ＣＯＭ）＋ＣＯ（ｇ） （６）
（—ＣＯＭ）＋ＣＯ２（ｓ）→（ＣＯ２Ｍ）＋ＣＯ（ｇ） （７）
至于 ＣＯ，一方面主要是由羰基和羧基的裂解产

生的；另一方面，碳和 ＣＯ２反应也有 ＣＯ的生成，二
者的作用导致一氧化碳的高浓度而且呈增加趋势。

虽然 ＷＳＬ和 ＫＢＬ在反应中生成的 ＣＯ含量不相同，
但是不考虑 ４００℃时峰的影响，ＣＯ变化趋势却相
同，这就证明由于酚盐和羧酸盐的存在，ＷＳＬ在
ＫＢＬ的 ＣＯ２气化过程中对 ＣＯ的形成有关键性的影
响。在芦苇 ＫＢＬ的 ＣＯ２气化反应中木素结构上的
钠离子对 ＣＯ形成有控制作用，而且钠离子的影响
主要是降低了黑液中木素的 ＣＯ２气化反应性。

３　结束语

虽然 ＷＩＬ和 ＷＳＬ有相似的化学结构，但是由
于 ＷＳＬ存在有机结合钠功能基团，其气化反应时间
明显低于 ＷＩＬ，气化反应速率明显高于 ＷＩＬ。在线
ＦＴＩＲ分析可知，ＷＳＬ气化过程中，ＣＯ的释放主要集
中在４０～５０ｍｉｎ内；而 ＷＩＬ气化中 ＣＯ的释放分布
于整个气化过程中，并且其释放量明显低于 ＷＳＬ。
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