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摘要:为解决糠醛渣堆放导致的环境污染问题,并拓展废弃物资源的高值化利用途径,通过

超微研磨和高压均质等预处理过程制备糠醛渣基木质素/纤维素复合材料.采用扫描电子

显微镜(SEM)和原子力显微镜(AFM)表征样品形貌,用范式洗涤法和元素分析对复合材料

的组分以及元素含量进行分析,通过Fourier变换红外光谱(FTIR)和紫外光谱(UV)对复合

材料的表面官能团进行分析,采用非等温条件下的多重升温速率热重法(TG)进行热动力学

分析.结果表明,糠醛渣基木质素/纤维素复合材料中C的质量分数较高(55.95%),可作为

一种理想碳源,且该材料含有丰富的木质素(53.18%)和纤维素(39.48%),可利用价值

较高,整体表观活化能较低(30kJ/mol),其在0.1mol/L的KOH碱性电解质中半波电位

(E1/2=0.83V)达到商业Pt/C(E1/2=0.86V)的96.5%,因此以糠醛渣基木质素/纤维素复

合材料为生物质前驱体制备的碳材料可作为理想的燃料电池氧还原催化剂.
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Abstract:Inordertosolvetheenvironmentalpollutioncausedbythestackingoffurfuralresidueand
expandthehigh-valueutilizationofwasteresources,thefurfuralresiduebasedlignin/cellulose
compositewaspreparedthroughthepretreatmentprocessessuchasultra-finegrindingandhigh-
pressurehomogenization.Thesample morphology wascharacterizedbyusingscanningelectron
microscopy(SEM)andatomicforcemicroscopy(AFM),thecompositionandelementalcontentof
thecompositewereanalyzedbyusingnormalform washingmethodandelementalanalysis,the
surfacefunctionalgroupsofthecomposite wereanalyzedbyusingFouriertransforminfrared
spectroscopy (FTIR)andultravioletspectroscopy (UV),andthethermokineticanalysis was
performedbyusingmultipleheatingratethermogravimetry(TG)undernon-isothermalconditions.



TheresultsshowthatthemassfractionofCinfurfuralresiduebasedlignin/cellulosecompositeis
high(55.95%),whichcanbeusedasanidealcarbonsource.Thematerialcontainsabundantlignin
(53.18%)andcellulose(39.48%),andhashighutilizationvalue.Theoverallapparentactivation
energyislow(30kJ/mol),andthehalf-wavepotential(E1/2=0.83V)in0.1mol/LKOHalkaline
electrolytereaches96.5%ofcommercialPt/C(E1/2=0.86V).Therefore,carbonmaterialsprepared
byusingfurfuralresiduebasedlignin/cellulosecompositesasbiomassprecursorscanbeusedasideal
oxygenreductioncatalystsforfuelcells.
Keywords:furfuralresidue;biomass;lignin/cellulose;kineticanalysis;oxygenreducingactivity

糠醛是一种多用途的工业化学品,是一种可再生、不可或缺的平台化合物,用于有机合成、溶剂、
炼油和制药.通常糠醛由玉米芯、甘蔗渣、稻壳和其他农业废物中戊糖(半纤维素)脱水制备[1],大多

数糠醛的转化率只有50%~60%[2-3],由于糠醛生产的主要催化剂为硫酸,因此糠醛渣呈高酸性以及

富含盐类物质的特征[4],大量堆积易污染土壤和空气,导致严重的环境问题[5].在糠醛生产过程中,
除生物质中的半纤维素大部分转化为糠醛外,木质素和纤维素大部分被保留,导致糠醛渣富含木质素

和纤维素,具有较高的再利用价值.
在生产糠醛过程中,生物质原料中的半纤维素发生水解,导致糠醛渣形成丰富的孔结构,具有

相对较高的比表面积,成为制备生物质碳材料的良好前驱体.Yin等[6]以糠醛渣为原料,研究了通过

回收热解气体自活化制备具有可控比表面积和中孔比的生物炭样品,活化后生物炭的比表面积为

567m2/g,比孔体积为0.380cm3/g;Zhou等[7]将经磷酸处理的糠醛渣进行了快速热解,制备了介孔

率超高(93.90%)、孔径分布窄、比表面积大(1769.40m2/g)的P掺杂糠醛渣基碳材料,其对亚甲基

蓝具有良好的吸附性能,平衡吸附容量为486mg/g,去除率为97.2%;Chen等[8]用碱性过氧化氢在

不同温度和时间下提取糠醛渣中的木质素,结果表明,木质素的产率随反应时间和温度的增加而增

大,在80℃反应3h,木质素的产率最大为41.40%,提取的木质素平均相对分子质量约为糠醛残渣

磨碎木质素的1/4,表明糠醛残渣木质素在处理过程中发生严重降解;Li等[9]用碱煮技术从工业糠醛

渣中提取木质素,研究了不同碱处理条件对提取木质素的影响,结果表明,提取的木质素含有丰富愈

创木酰、丁香酰和对羟基苯基结构单元,并且富含羟基;Liu等[10]以漂白玉米芯残渣(CCR)为前驱体,
采用4种不同方法(硫酸水解、甲酸水解、2,2,6,6-四甲基哌啶氧化物介导氧化和纸浆精制)制备纳米

纤维素,并对纳米纤维素产品进行比较,结果表明,糠醛渣可作为制备纳米纤维素的原料.
目前对糠醛渣提取纤维素和木质素或利用糠醛渣制备多孔碳的研究较多,但对糠醛渣的化学组

成、表面化学性质及热动力学的研究文献报道较少.基于此,本文以糠醛渣为原料制备的糠醛渣基木

质素/纤维素复合材料为研究对象,对其化学组成、表面化学性质、热动力学和电化学性能进行研究.

1 实 验

1.1 材料与仪器

糠醛渣购自河南宏业控股集团有限公司;三聚氰胺(C3H6N6)、硫脲(CH4N2S)和氢氧化钾

(KOH)均为分析纯,购自上海麦克林生化科技有限公司;无水乙醇(C2H6O)为分析纯,购自江苏强盛

功能化学股份有限公司;Nafion(质量分数为5%)分析纯,购自美国杜邦公司;氮气(N2)和氧气(O2)
购自常州市华阳气体有限公司.

MKZA10-15J型超微研磨机(日本 Masuko公司);M-110P型高压微射流均质机(美国 MFIC
公司);DHG-9030A型鼓风干燥箱(上海一恒科学仪器有限公司);OTF-1200X型真空管式炉(合肥科

晶技术有限公司);CHI760E型电化学工作站(上海辰华设备有限公司).
1.2 实验步骤

1.2.1 糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的制备

称取200g糠醛渣,加入200g去离子水,搅拌均匀后抽滤并反复洗涤至中性,将糠醛渣分散成
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质量分数为8%的悬浮液.用 MKZA10-15J型超微研磨机对悬浮液进行超微研磨,在研磨间隙加入约

1000g去离子水用以稀释悬浮液,得到质量分数约为3%含木质素的纤维素粗产物悬浮液,向悬浮液

中倒入适量去离子水并用 M-110P型高压均质机对其进行高压均质,最终得到质量分数为1%的糠醛

渣木质素/纤维素复合材料.糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的制备流程如图1所示.

图1 糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的制备流程

Fig.1 Preparationprocessoffurfuralresiduebasedlignin/cellulosecomposites

1.2.2 糠醛渣基木质素/纤维素碳材料的制备

将200mL糠醛渣基木质素/纤维素复合材料置于鼓风干燥箱(80℃)中干燥24h,得到固体产物,
将产物转移到石英舟中,在N2 气氛下,以5℃/min升温至特定温度,保持2h,自然冷却至室温.将

碳化后的样品用1mol/LHCl酸洗后水洗至中性,最终得到糠醛渣基木质素/纤维素碳材料(FR/C).
1.2.3 糠醛渣基木质素/纤维素氮硫共掺杂碳材料的制备

将8g三聚氰胺和8g硫脲溶解在200mL糠醛渣基木质素/纤维素复合材料中,加热搅拌至均匀,
将混合物置于鼓风干燥箱(80℃)中干燥24h,得到固体产物,将产物转移到石英舟中,在N2 气氛下,
以5℃/min升温至特定温度,保持2h,自然冷却至室温.将碳化后的样品用1mol/LHCl酸洗后

水洗至中性,最终得到糠醛渣基木质素/纤维素氮硫共掺杂碳材料(FR/C-N-S).
1.3 样品表征与分析

利用场发射电子显微镜(Sigma300型,德国Zeiss公司)、元素分析仪(VarioELcube型,德国

UNICUBE公司)、Fourier红外变换光谱仪(Tensor27型,德国Bruker公司)和紫外可见分光光度计

(UV-2450型,日本Shimadzu公司)对糠醛渣基木质素/纤维素复合材料进行结构表征;使用SDT
Q600型差热热重联用仪(美国TA仪器公司)对糠醛渣基木质素/纤维素复合材料进行热性能分析测

试;参考GB/T20806—2006,DB37/T2969—2017和GB/T20805—2006对糠醛渣基木质素/纤维素

复合材料中三大元素的质量分数进行测量;参考GB/T28731—2012对糠醛渣基木质素/纤维素复合

材料进行工业分析和元素分析.
采用Coats-Redfern法和Flynn-Wall-Ozawa(FWO)法对糠醛渣基木质素/纤维素复合材料进行动

力学分析,由于聚合物的热解反应可视为一级动力学反应,因此糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的

热解反应方程可表示为

A(s)→B(s)+C(g), (1)

dα
dt=k(1-α), (2)
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由于

k=Aexp-E{ }RT
, (3)

因此,式(2)可转化为

dα
dt=Aexp- E{ }RT

(1-α), (4)

其中α= W0-W
W0-W ∞

,W0 为初始样品质量(mg),W 为t时刻样品质量(mg),W ∞为反应结束时的样品质

量(mg),T 为反应温度(K),A 为指前因子(s-1),E 为活化能(J/mol),R=8.314J/(mol·K)为气

体常数[11-12].将升温速率常数β=
dT
dt
(K/min)代入式(4)可得

dα
dT=A

β
exp- E{ }RT

(1-α). (5)

用Coats-Redfern法对式(5)进行处理可得
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  对多数的裂解反应[13],RT/E≫1,1-2RT/E≈1,由于式(6)右端第一项几乎均为常数,因此

式(6)可表示为
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由ln -ln
(1-α)
T

é

ë
êê

ù

û
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则有Y=αX+b,由式(7)做图可直接得到该直线的斜率-E
R

和截距lnAR
βE

[14]

,进而求出E 和A.

当用FWO法求E 时,不涉及反应机理函数,避免了相对误差,由于温度积分采用近似方法,
因此引入了近似误差.对温度积分后可得

G(a)=AE
βR
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βR
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è
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对式(8)两边取对数可得

lnP(u)=-u+ln(u-2)-3lnu, (9)
若20≪u≪60,则用Taylor级数展开对数项并取一阶近似,可得

lgP(u)=-2.315-0.4567E
RT
, (10)

lgβ与1/T 呈线性相关,通过曲线斜率可求出转化率对应的表观活化能[15].
用辰华CHI760E型电化学工作站进行电化学测试,将2mg糠醛渣基木质素/纤维素碳材料与

乙醇(50μL)、去离子水(50μL)和Nafion(50μL)混合制备浆液,超声均匀后将12μL的浆液滴到打

磨抛光后的玻碳上,自然干燥.采用三电极体系(玻 碳 电 极 作 为 工 作 电 极,铂 片 作 为 对 电 极,

Hg/Hg2Cl2作为参比电极)测试样品氧还原(ORR)性能,电解质溶液为0.1mol/LKOH,电位均已校

正为可逆氢电极(RHE)的电位.

2 结果与讨论

2.1 木质素、纤维素和半纤维素的质量分数分析

糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的化学组成分析列于表1.由表1可见,木质素和纤维素的质量

分数较高,木质素和纤维素的质量分数分别为53.18%和39.48%,远高于其他普通植物,因此用糠醛

渣可提取木质素和纤维素.在制备糠醛过程中生物质中的半纤维素大部分被水解成戊糖,因此半纤维

素的质量分数较低,仅占4.16%,由于糠醛渣中存在一定量的灰分等其他物质,不利于糠醛渣的高值
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化利用,因此可采取合适的方法去除.
表1 糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的化学组成分析

Table1 Chemicalcompositionanalysisoffurfuralresiduebasedlignin/cellulosecomposites

组成 质量分数/% 组成 质量分数/%
纤维素 39.48 木质素 53.18

半纤维素 4.16 其他 3.18

2.2 元素分析

糠醛渣基木质素/纤维素复合材料与未处理糠醛渣的元素分析列于表2.由表2可见,糠醛渣基木

质素/纤维素复合材料主要由C,H,O三种元素组成,并含有微量的N和S元素.其中C元素为主要

成分,其质量分数为55.98%,糠醛渣基木质素/纤维素复合材料与未经处理糠醛渣元素中C元素的质

量分数相差较小,均可作为一种良好的可再生碳源加以利用.
表2 糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的元素分析

         Table2 Elementalanalysisoffurfuralresiduebasedlignin/cellulosecomposites %

样品
工业分析

Mad Ad Vdaf

元素分析

Cdaf Hdaf Ndaf St,d Odaf
糠醛渣基木质素/纤维素复合材料 5.99 3.19 64.62 55.98 5.11 0.50 0.13 38.28

糠醛渣 4.46 17.15 76.16 56.80 5.87 0.74 0.20 36.39

2.3 微观结构分析

糠醛渣及糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的扫描电子显微镜(SEM)照片和原子力显微镜(AFM)
照片分别如图2和图3所示.

图2 糠醛渣(A)及糠醛渣基木质素/纤维素复合材料(B)的SEM照片

Fig.2 SEMimagesoffurfuralresidue(A)andfurfuralresiduebasedlignin/cellulosecomposites(B)

图3 糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的AFM照片

Fig.3 AFMimageoffurfuralresiduebased
lignin/cellulosecomposites

由图2(A)可见,糠醛渣表面较粗糙、致密,呈不规则的块状结构.由图2(B)可见,糠醛渣基

木质素/纤维素复合材料呈明显的纤维状结构,其周围分散较多颗粒.由图3可见,糠醛渣基木质素/
纤维素复合材料为粗细不同、长短不一的纤维素纤维,其周围分散大小不一的木质素颗粒.根据AFM
照片统计出糠醛渣基木质素/纤维素复合材料中木

质素粒径 和 纤 维 素 粒 径 分 布,如 图4所 示.由

图4(A)可见,木质素直径为20~300nm,直径集

中在(100±15)nm处;由图4(B)可见,纤维素长度

为0~1200nm,长度集中在(250±150)nm处;由

图4(C)可见,纤维素直径为0~100nm,直径集中

在(35±15)nm处.
2.4 红外光谱分析

糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的红外光谱

如图5所示.由图5可见:糠醛渣宽频吸收带在

3340~3460cm-1处,对应纤维素和木质素中
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图4 糠醛渣基木质素/纤维素复合材料中木质素和纤维素的粒径分布

Fig.4 Particlesizedistributionofligninandcelluloseinfurfuralresiduebasedlignin/cellulosecomposites

O—H的伸缩振动[16],表明糠醛渣中存在大量属于苯酚类和脂肪族结构的羟基;在2934cm-1附近出

现的吸收峰主要是由于侧链的甲基和亚甲基中C—H拉伸振动[17]所致;在1703cm-1附近出现了木质

素中非共轭酮和羧基中C O伸缩振动的特征[16,18];在1621cm-1附近纤维素、半纤维素和木质素中

出现了芳香环骨架C C伸缩振动的特征;在1463cm-1附近出现了纤维素和木质素中甲基和亚甲基

的C—H弯曲振动;在1325cm-1附近的特征峰为木质素中苯环骨架振动吸附所致[19];在1265,

1064cm-1附近的强吸收峰可能为木质素中苯环甲氧基的C—O键伸缩振动导致[9].
2.5 紫外光谱分析

糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的紫外光谱如图6所示.根据元素分析可知糠醛渣基木质素/纤

维素复合材料中含有大量的木质素,木质素作为芳香族化合物含有丰富的苯环结构,可强烈吸收紫外

光,因此通过紫外光谱可进一步了解复合材料的表面官能团.由图6可见,糠醛渣基木质素/纤维素复

合材料在300nm处出现一个明显的紫外光谱特征吸收峰,表明糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的侧

链结构中存在较多共轭烯键[20].

图5 糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的红外光谱

Fig.5 Infraredspectrumoffurfuralresidue
basedlignin/cellulosecomposites

图6 糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的紫外光谱

Fig.6 UVspectrumoffurfuralresiduebased
lignin/cellulosecomposites

2.6 热解过程及热解动力学分析

不同升温速率下糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的热重(TG)曲线和热重微分(DTG)曲线如图7
所示.由图7可见,不同升温速率下的TG和DTG曲线趋势大致相同,主要分为3个阶段[21].第一阶

段发生在室温~190℃,总质量损失为3.95%,主要是水分的去除.第二阶段发生在190~460℃,总

质量损失为47.60%,这是由于糠醛渣基木质素/纤维素复合材料中纤维素、半纤维素和木质素在该阶

段产生分解所致.随着升温速率从5℃/min增加到30℃/min,DTG曲线的峰值温度从341℃增加到

378℃,这是由于生物质的热导率较低,糠醛渣作为一种生物质,若升温速率太快则受热时存在时间

延迟,从而出现热滞后现象.第三阶段(>460℃)对应炭化过程,随着加热速率从5℃/min增加到

30℃/min,固体残渣的质量占比变大,这是由于温度相同时,样品升温越慢,物料传热和传质过程越

充分所致[22].
为进一步验证第二阶段(190~460℃)的活化能,用Coats-Redfern法对糠醛渣基木质素/纤维素
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复合材料进行动力学分析,结果列于表3.

图7 糠醛渣基木质素/纤维素复合材料在不同升温速率下的TG(A)和DTG(B)曲线

Fig.7 TG(A)andDTG(B)curvesoffurfuralresiduebasedlignin/cellulosecompositesatdifferentheatingrates

表3 用Coats-Redfern法对糠醛渣基木质素/纤维素复合材料进行热解反应动力学分析

Table3 Pyrolysisreactionkineticsanalysisoffurfuralresiduebasedlignin/cellulosecompositesbyusingCoats-Redfernmethod

β/(℃·min-1) θ/℃ n E/(kJ·mol-1) A/min-1 R2

5 205~465 1 32.21 903.16 0.95
10 224~484 1 34.12 1935.85 0.94
15 210~490 1 31.54 1933.45 0.94
20 220~500 1 29.81 1782.45 0.94
25 220~500 1 34.18 5049.11 0.95
30 220~500 1 33.52 5132.43 0.94

  由表3可见,实验条件下升温速率对表观活化能的影响较小,但热解开始和结束的温度随升温

图8 糠醛渣基木质素/纤维素复合材料在不同

升温速率下lnβ和1000/T的关系

Fig.8 Relationshipbetweenlnβand1000/Toffurfural
residuebasedlignin/cellulosecompositesatdifferent
heatingrates

速率的增加而增加,主要失质量区间随升温速率的

增 加 向 高 温 区 移 动.整 体 表 观 活 化 能 较 低

(30kJ/mol),与文献[23]的结果一致,表明糠醛渣

基木质素/纤维素复合材料的热解反应较易进行.
糠醛渣基木质素/纤维素复合材料在不同升温速率

下lnβ和1000/T 的关系如图8所示.由图8可

见,线性拟合较好.用FWO法对糠醛渣基木质素/
纤维素复合材料进行热解反应动力学分析,结果列

于表4.由表4可见,通过FWO法计算出的活化能

为22.30~40.17kJ/mol,其整体上随转化率的升

高而增大,最大值为40.17kJ/mol.采用两种方法

拟合的曲线线性相关系数R2 均较大(>0.93),因

此糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的主要热解阶

段可视为一级动力学反应,表明单段一级动力学模

型可靠.
表4 用FWO法对糠醛渣基木质素/纤维素复合材料进行热解反应动力学分析

Table4 Pyrolysisreactionkineticsanalysisoffurfuralresiduebasedlignin/cellulosecompositesbyusingFWOmethod

α E/(kJ·mol-1) R2 α E/(kJ·mol-1) R2

0.3 22.59 0.94 0.6 22.31 0.94
0.4 22.39 0.95 0.7 33.78 0.95
0.5 22.30 0.95 0.8 40.17 0.99

2.7 糠醛渣基木质素/纤维素氮硫共掺杂碳材料电催化氧还原性能

纯糠醛渣基木质素/纤维素复合碳材料(FR/C)与糠醛渣基木质素/纤维素氮硫共掺杂多孔碳材料

(FR/C-N-S)的循环伏安(CV)曲线和1600r/min下的线性扫描伏安(LSV)曲线如图9所示.由
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图9(A)可见,碳材料在O2 饱和的0.1mol/LKOH电解液中出现明显还原峰,表明两种碳材料均具

有电催化氧还原(ORR)活性.由图9(B)可见,FR/C-N-S的起始电位(Eonset)为0.93V,半波电位

(E1/2)为0.83V,极限电流密度为1.75mA/cm2,与商业Pt/C(Eonset=1.04V和E1/2=0.86V)相近,
远高于FR/C 的氧还原催化活性(起始电位为0.74V,半波 电 位 为0.6V,极 限 电 流 密 度 为

1.14mA/cm2),可见掺杂杂原子增强了糠醛渣基木质素/纤维素复合碳材料的电催化氧还原性能,
表明以糠醛渣基木质素/纤维素复合材料为生物质前驱制备的碳材料可作为理想的燃料电池氧还原

催化剂.

图9 碳材料的CV曲线(A)和1600r/min下的LSV曲线(B)

Fig.9 CVcurves(A)ofcarbonmaterialandLSVcurves(B)at1600r/min

综上,本文通过超微研磨和高压均质预处理过程制备了糠醛渣基木质素/纤维素复合材料,并研

究了其化学组成、表面化学性质及热动力学性质等.结果表明:糠醛渣基木质素/纤维素复合材料含有

丰富的纤维素和木质素,木质素和纤维素的质量分数分别为53.18%和39.48%;糠醛渣基木质素/纤

维素复合材料主要由C,H,O三种元素组成,并含有少量的N和S元素;糠醛渣基木质素/纤维素复合

材料中含有O—H,C O,C C和C—H等官能团;升温速率对糠醛渣基木质素/纤维素复合材料的

热解特性影响较大,其表观活化能较低,相关系数R2>0.93;以糠醛渣基木质素/纤维素复合材料为

生物质前驱体制备的碳材料起始电位为0.93V,半波电位为0.83V,极限电流密度为1.75mA/cm2,
氧还原催化活性较高.因此,以糠醛渣基木质素/纤维素复合材料为生物质前驱体制备的碳材料在电

催化氧还原性能方面具有较好的应用前景.
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