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生物质组分的13 C-NMR 特征及
CPD 热解模拟探究

李少华,贾　 欢,车德勇
(东北电力大学 能源与动力工程学院; 吉林 吉林 132012)

摘　 　 　 要:采用核磁共振碳谱(nuclear magnetic resonance spectra,13C-NMR)对生物质的三种最主要组

分纤维素、半纤维素及木质素的化学结构特性进行研究,结果表明纤维素中的脂碳与芳碳比明显高于半

纤维素和木质素,分别为 5. 2 ∶ 1、1. 9 ∶ 1 和 1 ∶ 1. 2,这直接导致了三种组分热解产物的差异。 该文在前

人研究的基础上建立适用于生物质组分化学结构的化学渗透脱挥发分(chemical percolation for devolatil-
ization,CPD)模型,通过13C- NMR 对生物质各组分的化学结构进行研究,得到 CPD 模型的 4 个输入参

数;并预测了纤维素、半纤维素及木质素这三种组分的热解产物产量。 根据各组分在生物质原样中所占

比例,计算出松木屑热解的产物产量。
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能源的生产和消费革命将成为国家“十三五”热点问题,必将进一步推动可再生能源的开发和利

用。 生物质能源以其可再生、环境友好、产品多元而备受关注[1]。 生物质包括各种速生的能源植物、农
业废弃物、林业加工残余物,以及各类有机垃圾等。 中国每年产生的生物质总量有 50 多亿吨(干重),
相当于 20 多亿吨油当量,约为中国目前一次能源总消耗量的 3 倍,开发潜力巨大[2],而生物质热解制

取液体燃料是 21 世纪生物质利用最具产业化发展前景的技术之一。
国内外学者对生物质热解做了大量研究,尤其在生物质热解动力学方面取得了重要的研究成果。

其中分布活化能模型(DEAM)在描述生物质热解机理方面得到了广泛应用,利用分布活化能模型求解

生物质及其三组分的热解动力学参数,与实验结果吻合良好[3 ~ 5]。 但 D. K. Shen[6] 等研究认为 DEAM
模型在表征生物质热解中对反应气氛有一定的适用性,在氮气气氛下更能表征木材热解的本征反应机

理而不能表征氧气气氛热解反应机理。 J. Zhang[7]等将 DEAM 模型中活化能分布假设为单高斯分布和

双高斯分布,并分别模拟了纤维素、半纤维素、木质素的热解过程,发现单高斯分布活化能模型计算的动

力学参数与纤维素热解实验数据吻合良好,而双高斯分布活化能模型在计算木质素、半纤维热解动力学

参数时优于单高斯分布活化能模型。
上述传统的模型在模拟和验证中均将热解物统一考虑为均一物质,忽略了燃料的化学结构对热解

的影响,不能从微观化学结构角度揭示生物质热解的动力学原理。 为此,一些研究者提出了基于燃料化

学结构的热解网络模型,其中最具代表性的为用来描述气体蒸发以及交联的 FG-DVC 模型[8]、FLASH-
CHAIN 模型[9-11]和 CPD 模型[12-15]。 以上 3 种模型在焦油形成和燃料结构模型上有很大的相似性,但
在描述网格、半焦和气体的生成模型上又有一定差异。 三类模型的输入参数都依靠燃料的化学结构特



征计算得到,其中 CPD 模型相对于 FG-DVC 和 FLASHCHAIN 模型来说,采用的只是燃料的化学结构参

数( 13C-NMR 测量得到)作为输入值而不需要其他任何的调整参数,因此运用 CPD 模型计算更经济,且
具有相对更强的理论性而非经验性。

本文采用了13C-NMR 方法研究了生物质三组分(纤维素、半纤维素、木质素)的化学结构,通过计算

得到相应化学结构参数,构建了基于生物质化学结构的 CPD 模型,利用该模型预测出了生物质三组分

的热解产物产量,并通过三组分在生物质原样中占有的百分比模拟出了生物质原样的热解产物产量曲

线图。

1　 实验样品和实验仪器

1. 1　 实验样品

本文选择工业提取的纯净的纤维素、半纤维素及木质素作为实验样品,实验样品的工业分析和元素

分析见表 1。

表 1　 实验样品的工业分析和元素分析

样品
工业分析 / Wad% 元素分析 / Wad%

Mad Aad Vad FCad Cad Had Oad∗ Nad Sad

纤维素 6. 41 0. 06 87. 11 6. 42 45. 88 4. 11 48. 1 0. 05 1. 05
半纤维素 1. 01 2. 94 81. 79 14. 26 43. 15 4. 99 44. 8 0. 27 0. 81
木质素 10. 5 18. 33 39. 81 31. 41 42. 65 7. 30 47. 5 2. 92 0. 08

1. 2　 实验仪器

本文中固体核磁共振测定13C{1H}CP、MAS 波谱是通过 Bruker AV400 双通道全数字化傅立叶超导

核磁共振谱仪进行分析测定。 仪器配有 54 mm 标腔和 Long Hold Time 超屏蔽磁体,磁场稳定性(1H)小
于 4. 0 Hz /小时。

2　 13 C-NMR 核磁共振分析

2. 1　 核磁共振谱图

为了得到三组分13C 波谱,将仪器的 X 频率调节到 100. 62 MHz,其中对 1H 去耦,其它的频率调节

至 400. 18 MHz,在 23. 85 ℃时通过 9. 39 T 的磁场来达到。 将各组分干燥的直径为 0. 2 mm 样品放入

ZrO2 旋转体上,并用特制橡胶盖盖紧,以 5 000 Hz 的速度旋转。 对于每一个样品,总共 9 000 次的扫描

都有 6 s 的循环弛豫时间。 所有的13C CP MAS 化学位移都是以 C10H1 6 为内标(δCH2 = 38. 5)的共振态

为标准。 所得生物质三组分图谱如下图 1。
由图 1 所示,纤维素、半纤维素、木质素各自的13C-NMR 谱图形状趋势具有较大的差异。

图 1　 纤维素、半纤维素、木质素的13C-NMR 谱图

表 2 对不同碳官能团的化学位移进行了归属[16]。 通过对谱图分析可知,纤维素的13C-NMR 图谱

在 0 ~ 220 主要呈现 2 个主峰群和两个次主峰群,分别为化学位移在 60 ~ 95 的脂碳峰群和化学位移在
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100 ~ 115 的芳碳峰群,此外还包含少数的羰基和羧基碳峰,其中 0 ~ 60 和 115 ~ 200 这部分碳官能团含

量较少。 半纤维素的13C-NMR 图谱在 0 ~ 220 主要呈现 2 个主峰群,分别为化学位移在 50 ~ 95 的脂碳

峰群及化学位移在 100 ~ 120 的芳碳峰群,其中 0 ~ 50 和 120 ~ 200 这部分碳官能团含量较少;木质素

的13C-NMR 图谱在 0 ~ 220 也主要呈现 2 个主峰群,分别为化学位移在 0 ~ 100 的脂碳峰群及化学位移

在 100 ~ 160 的芳碳峰群,另外还包含一定数量的羰基和羧基碳峰,其碳官能团的分布明显要比纤维素

和半纤维素丰富。
表 2　 13C-NMR 谱中化学位移的结构归属

化学位移 / 10-6 主要归属 化学位移 / 10-6 主要归属

14 ~ 16 脂甲基 100 ~ 129 质子化芳碳

16 ~ 22 芳环甲基 129 ~ 137 桥头芳香碳

22 ~ 36 亚甲基、次甲基 137 ~ 148 侧支芳香碳

36 ~ 50 季碳、次甲基碳 148 ~ 165 氧取代芳香碳

50 ~ 56 氧接甲基 165 ~ 188 羧基碳

60 ~ 70 氧接次甲基 188 ~ 205 醛、醌、苯基酮的羧基碳

75 ~ 90 环内氧接脂碳 205 ~ 220 链烷酮、环烷酮的羧基碳

2. 2　 纤维素、半纤维素及木质素的碳原子结构参数

本文采用 NUTS 软件分析生物质三种组分的13C-NMR 谱图,通过化学位移区间积分算出 12 个碳

骨架的结构参数,见表 3。 纤维素所含羰基碳 f c
a、醚氧接碳 f P

a以及氧接脂 f a
al之和要稍高于半纤维素和

木质素,说明纤维素中与氧连接的碳较多,这与表 1 元素分析中纤维素的氧元素与碳元素含量的比值稍

大于半纤维素和木质素中的比值相一致。
由图 1 及表 3 可知,纤维素、半纤维素、木质素化学结构中脂碳和芳碳共振产生的吸收信号,其中纤

维素脂碳率为 82. 41% ,芳碳率为 17. 59% ;半纤维素脂碳率为 71. 20% ,芳碳率为 28. 8% ;木质素脂碳

率为 44% ,芳碳率为 56% 。 纤维素和半纤维素的碳官能团主要集中在 40 ~ 120 化学位移间,木质素的

碳官能团分布相对均匀,0 ~ 200 均有分布,其中 0 ~ 30 之间主要为亚甲基和次甲基,其为生物质油母质

脂碳的主要结构。 三种组分在 40 ~ 90 区域内,共振峰均比较明显,说明脂碳中氧官能团含量较高,脂碳

中氧主形式为氧接甲基及亚甲碳,而氧接次甲基碳和环内氧接脂碳的含量甚微,可以忽略不计。 三种组

分芳碳峰群均呈高凸状,其中纤维素和半纤维素分布范围一致且均较窄呈现唯一主峰,木质素芳碳群分

布范围较宽,共振信号较强,具有两个明显主峰,其中 120 ~ 130 这归属于质子化芳香碳和环间桥头芳香

碳的共振脂碳部分是油气生成的主要母质,而脂碳在生物质油母质中占有较大优势。

表 3　 纤维素、半纤维素及木质素的碳骨架结构参数

参数 纤维素 半纤维素 木质素 参数 纤维素 半纤维素 木质素

f a 0. 175 9 0. 288 0 0. 560 0 f P
a 0. 003 4 0. 057 9 0. 072 0

f′a 0. 165 5 0. 274 9 0. 540 0 f B
a 0. 131 1 0. 319 1 0. 191 0

f c
a 0. 010 3 0. 013 1 0. 020 0 fal 0. 824 1 0. 712 0 0. 440 0

f H
a 0. 029 4 0. 059 9 0. 149 0 f H

al 0. 146 4 0. 155 2 0. 121 4
f N
a 0. 136 2 0. 215 0 0. 391 0 f ∗

al 0. 193 8 0. 097 5 0. 094 6
f S
a 0. 001 7 0. 046 2 0. 128 0 f o

al 0. 483 9 0. 459 3 0. 224 0

　 注: f a-总芳碳, f ′a-芳环碳, f c
a-羧基碳, f H

a -质子化芳碳, f N
a -非质子化芳碳, f P

a -醚氧接碳, f S
a-烷基取代碳, f B

a -芳香桥碳,f al-总

脂碳, f H
al-亚甲基或次甲基碳, f ∗

al -甲基碳或季碳, f o
al-氧接脂碳。

2. 3　 CPD 模型输入参数

CPD 模型是以完整桥分数 p0 和配位数 δ + 1 决定的 Bethe晶格为基础,用渗透统计学进行描述。 模

型需要4个参数,它们分别是配位数 δ + 1 芳核平均质量Mclust、侧链质量m和完整桥分数 p0,均可由13C
- NMR 测得的碳骨架结构参数得到。

芳香桥碳与芳碳率之比 Xb 是求得配位数的重要参数,它与芳香碳的缩合方式密切相关,表征生物
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质三组分分子中芳香簇的大小。 根据 Pugmire[17] 等给出的经验公式(1),可以计算出大分子团簇中芳

香族碳原子数 C。

Xb =
1 - tanh

C - c0
m

æ

è

ö

ø

2
X′b +

1 - tanh
C - c0
m

æ

è

ö

ø

2
X″b , (1)

式中:c0 和 m 为常数,分别取 19. 57 和 4. 15。
如果定义团簇结合键数为每 100 个碳有 f P

a + f S
a个结合键,则可得到配位数如下式:

δ + 1 = ( f p
a + f s

a)C
f ′a

, (2)

另外,簇中原子的结合方式有两种,一种为桥键及环状链接,一种为侧支链连接。 假设侧支链终端为甲

基,则初始完整桥分数 p0 可由公式(3) 计算。

p0 = f p
a + f s

a - f ∗
al

f p
a + f s

a

. (3)

当芳香族的平均原子数以及配位数被确定,芳香族平均原子质量 Mclust 以及侧链平均原子质量 m0

即可由碳的百分含量 XC 以及碳的平均原子质量 MC 分别算得。
Mclust = CMC / (XC f ′a) , (4)

m = Mclust - CMc

δ + 1
. (5)

通过计算,纤维素、半纤维素和木质素样品的 4 个 CPD 模型输入参数示于表 4,三种组分的结构参

数相差不大,纤维素侧支链稍多。 但区别与煤的结构参数,生物质由于脂碳含量偏高,侧链整体偏少。
同时可以发现每个团簇所含的桥键数 p0(δ + 1) 较少,而侧支链数(1 - p0)(δ + 1) 则较大。

表 4　 纤维素、半纤维素及木质素的 CPD 模型输入参数

样品 p0 δ+1 Mclust m

纤维素 0. 99 2. 00 162. 00 15. 96
半纤维素 0. 29 2. 70 173. 45 10. 82
木质素 0. 71 3. 50 196. 80 36. 50

3　 CPD 模型构建

3. 1　 CPD 反应机理以及动力学分析

CPD 模型由 Brigham Young University 的 Fletcher 教授开发,原本用于描述煤在快速加热条件下的

裂解行为。
本文中,认为连接在无限网格上所有质点组成焦,并且认为以凝聚相保留在生物质中的有限碎片是

胶质体,生物质总可被分为轻质气体、生物油、胶质体和焦部分。 从化学观点来看,上述定义的焦还包括

没有反应的生物质,所以事实上无限网格基体不仅包括活泼的桥键,还包括在热解过程中形成的稳定交

联桥键。 渗透统计将有限碎片的数目以完整桥和断裂桥之比来确定[18]。
在用 CPD 模型研究生物质热解过程时可以简单假设热解反应的顺序为:不稳定桥以速率常数 ka,

相对较慢地形成活性桥中间体,它很快就被某一竟争反应消耗了。 在其中一个竞争过程中,活性桥中间

体以速率常数 kb 形成了两个半侧链,这些侧链仍然连接在各自的芳簇上。 当足量的桥链从有限碎片上

断裂下来,并且当其相对分子质量足够低时便被蒸发出去形成油。 侧链最终经过键断裂反应形成气体。
在另一竞争过程中活性中间体形成稳定的交联桥键即焦油前体,同时释放出轻质气体 。
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图 2　 CPD 模型反应机理

断裂桥键和气体释放步骤的反应速率方程以

Arrhenius 方程形式给出:

ki = Aiexp( -
E i

RT
), i = a,b, (6)

k j = A jexp( -
E j

RT
) , j = c,g, (7)

由于竞争过程只与速率常数之比 ρ = Kb / Kc 有关,所以可以合并表示为

ρ = kb / kc = Aρexp( -
Eρ

RT
) , (8)

式中:Aρ = Ab / Ac;Eρ = Eb - Ec。
3. 2　 反应动力学求解及结果

CPD 模型中,动力学参数主要是指反应活化能及频率因子,这里动力学的研究主要针对焦油的产

生及轻质气体的释放过程。 国外学者对生物质组分的动力学参数进行了大量的研究[19-20],主要采用绝

对反应速率理论和改进的 Coats-Redfen 法对三种组分 6 个反应过程中的活化能以及频率因子等动力

学参数进行研究[21],通过计算得到 CPD 模型不稳定桥键断裂和轻质气体生成的动力学参数以及复合

速率常数,计算结果见表 5。

表 5　 CPD 模型中的动力学参数

动力学参数 描述 单位 纤维素 半纤维素 木质素

Eb 桥键断裂活化能 kcal / mol 55. 4 51. 5 55. 4
Ab 桥键断裂频率因子 s-1 2. 0×1016 5. 0×1019 7. 0×1015

Eg 气体释放活化能 kcal / mol 61. 2 38. 2 69
Ag 气体释放频率因子 s-1 3×1015 3. 0×1013 2. 3×1019

ρ 复合速率常数 s-1 100 0. 39 1. 7

3. 3　 三种组分的 CPD 模型热解预测

在 CPD 模型中,桥的密度参数是通过网格中所有桥键的总数来归一化的。 以时间作为函数,通过

活泼键断裂而产生的大小为 n 的有限碎片的质量 mf,n 可由桥密度参数 B 和 p 按下式计算:

mtar,n = nma + mb
B(n - 1)

ρ
= δ
2(1 - p)

t
mb

2
, (9)

式中:第一项代表碎片中 n 个簇的相对分子质量;第二项代表活泼桥键的相对分子质量,由 mb 乘以完整

的活泼桥键的分数来计算;第三项是作为气体释放出去的侧链平均相对分子质量,由侧链的分率乘以裂

键数 t,再乘以每个侧链的质量 mb / 2 得到。 分离下来的所有碎片总的质量 mfin,可通过加和各种碎片质

量获得。
气体、有限碎片和半焦的质量分数 fgas( t)、ftar( t) 和 fchar( t) 可由以下公式计算:

fgas( t) = mgas( t)
mtotal

= rg(δ + 1)
4 + 2r(1 - c0)(δ + 1)

, (10)

ftar( t) = mtar( t)
mtatal

= 2
2 + r(1 - c0)(δ + 1)

[ΦF(p) + rΩK(p)] , (11)

fchar( t) = 1 - fgas( t) - ftar( t) (12) , (12)
式中:r = mb / ma;g 为轻质气体转化率;c0 为半焦化桥初值;F(p) 为所有有限簇中总的节点分数,而

K(p) 则是其构造的生成函数。 因为不稳定桥键和侧链在无限长时间后都会为零,通过反应机理可以得

到最终轻质气体转化率 g(∞ ) = 2(1 - c0),再利用公式(10),可得到结合 σ 和 c0 计算方程如下:

r =
2fg(¥)

(1 - c0)(σ + 1)(1 - fg(¥))
. (13)
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通过上式并结合 CPD 模型输入参数,可以得到纤维素、半纤维素、木质素的半焦化桥初值分别为 0、
0. 27 和 0. 12,这点和 CPD 模型中认为低阶煤热解过程中半焦化桥初值差别较大,导致此原因的主要因

素是生物质组分中的脂碳含量相对较高,芳碳次之,而煤中正好与此相反,这一点同样可以从两者完整

桥分数截然相反的数值上看出。
假设纤维素、半纤维素、木质素三组样品在升温速率是 20 ℃ / min,载 N2 流量为 300 ml / min 的条件

下进行快速热解,通过 CPD 模型计算得到的预测曲线如图 3。

图 3　 各组分 CPD 模型预测结果曲线

如图 3 所示,三组分 CPD 模拟热解产生的生物油产量总体上都表现出先升后降的趋势,但是出现

峰值的温度各不同。 纤维素在 500℃时生物油产量最大,达到 81% ;半纤维素在 750℃的生物油产量最

大为 41. 8% ;木质素在 550℃时达到峰值为 66% 。 在低温区,三组分的热解均属于炭化阶段,挥发份的

析出都较慢,随着温度的升高,各组分热裂解反应速率迅速提高,挥发份大量析出,因此生物油的产量增

加,当温度进一步升高时,挥发份中不稳定的成分发生二次裂解从而使得生物油的产量下降。
三组分的轻质气体产量随气温的升高均表现出明显的上升趋势,前期各组分产生的轻质气体主要

来源于一次热解,随着温度的升高,前期热解产生的生物油发生二次裂解生成大量轻质气体,这是各组

分后期轻质气体产量大幅增加主要原因,生物油二次裂解结束,轻质气体的产量也同时不再上升。
3. 4　 生物质原样的热解模拟

生物质主要由纤维素、半纤维素和木质素组成,另含有少量的可溶于极性或非极性溶剂的提取物以

及不溶酸灰分组成。 本文认为生物质的热解可以看成是 3 种主要组分热裂解行为的综合表现。 现选取

生物质中较为典型的松木屑为研究对象,通过实验得到的松木屑的各组分含量百分比如表 6.

表 6　 松木屑中各组分的百分比含量

样品 提取物 纤维素 半纤维素 木质素 不溶酸灰分

松木屑 4. 89 52. 10 15. 36 27. 45 0. 20

图 4　 松木屑热解模拟曲线

经过松木屑中纤维素、半纤维素、木质素三种主

要组分按其各自在松木屑的百分比叠加得到松木屑

的热解模拟曲线如图 4,可以看出松木屑的生物油和

轻质气体的产生趋势和各组分的生物油及轻质气体

生成趋势完全一致。 其中半焦的生成曲线是由百分

之百减去生物油和轻质气体的百分比总和得到。

4　 结　 　 论

(1)通过13C-NMR 分析表明,纤维素脂碳率为

82. 41% ,芳碳率为 17. 59% ;半纤维素脂碳率为 71. 20% ,芳碳率为 2% ;木质素脂碳率为 40% ,纤维素
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脂碳含量最高说明它的成油能力在生物质三组分中最强,半纤维素次之,木质素最差。 纤维素和半纤维

素化学结构中各官能团分布较集中,木质素中的官能团含量较为平均。
(2)通过分析计算发现,生物质各组分由于脂碳含量偏高,侧链整体偏小,所得到的完整桥分数近

似为 0,反应出脂碳在生物质中占有较大优势。
(3)运用 CPD 模型得到了纤维素、半纤维素及木质素热解产物产量曲线,由曲线可知随着温度的升

高,纤维素、半纤维素和木质素热解的产物具有相同的变化趋势,轻质气体质量分数不断升高,而生物油

质量分数先升后降,且均存在产量最高时最佳温度值。
(4)按照松木屑中纤维素、半纤维素和木质素三组分的含量百分比,将三组分的热解产物进行叠加

计算,得到了生物质原样松木屑的热解产物产量曲线图,结果表明,松木屑的生物油和轻质气体的产生

趋势和各组分的生物油及轻质气体生成趋势完全一致,说明生物质原样的热解特性主要是由其各组分

的热解特性决定的。
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13C-NMR Characteristics of Biomass Components and
CPD Pyrolysis Simulation

Li Shaohua Jia Huan,Che Deyong
(Energy Resource and Power Engineering College,Northeast Electirc Power University,Jilin Jilin 132012)

Abstract: The characteristics of the chemical structure of the cellulose,hemicellulose and lignin,three compo-
nents of biomass,were studied by nuclear magnetic resonance spectroscopy ( 13C-NMR). The results reveal
that aromatic and aliphatic carbon-carbon ratio in cellulose was significantly higher than those in hemicellulose
and lignin,5. 2 ∶ 1,1. 9 ∶ 1 and 1 ∶ 1. 2,respectively,which led directly to the difference of the pyrolysis prod-
ucts of the three components. Based on the previous studies,a chemical percolation (CPD) model for biomass
devolatilization was established. The chemical structure of each component of biomass was studied by 13C-
NMR,and four input parameters of CPD model were obtained. The pyrolysis yield of the three components were
predicted. According to the content of each component in pine sawdust,the product yield of pine sawdust pyrol-
ysis was calculated.
Key words: Biomass;Nuclear magnetic resonance;Cellulose;hemicellulose;Lignin;Chemical structure;Pyrol-
ysis simulation of CPD
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