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碱木质素在铁粒子催化下高温热转化产物研究
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(北京林业大学材料科学与技术学院,北京１０００８３)

摘　要　以造纸黑液碱木质素为研究对象,研究了其在铁粒子催化下高温热转化产物,分析了不同热处理温度

对其产物的影响.结果表明,经过纯化和预碳化的碱木质素,在１０００℃热处理条件下形成了碳包裹铁粒子.随着温

度升高,铁粒子表面碳膜产生波浪状起伏,当温度达到１２００℃,形成了薄纱状石墨烯产物,片层厚度约４nm,层数为

４~８层.热处理温度的升高有助于提高样品的石墨化程度.在真空氛围下,经过１２００℃热处理,样品中以碳纳米

管为主要产物.在铁粒子存在下,碱木质素可通过高温热处理制备石墨烯等纳米材料,进一步促进了碱木质素的

高值化利用.

关键词　碱木质素,热处理,石墨烯,碳纳米管

Thermaltransformationofalkaliligninunderthecatalysisofironparticle
LiuFu　WangMingjie　ChenYao　GaoJianmin

(CollegeofMaterials,BeijingForestryUniversity,Beijing１０００８３)
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　　碱木质素是造纸黑液中污染物的主要组成,其
富含苯环的特有结构是很多高附加值化学品的理想

原料,其转化与降解一直是生物质能源利用领域研

究的热点和难点.由于其结构复杂,产量巨大,在工

业生产中常作为低值燃料而没有得到充分利用,成
为一种废弃物而严重污染环境.碱木质素主要是从

烧碱法、烧碱蒽醌法以及硫酸盐法蒸煮的废液中提

炼而来[１],主要通过燃烧处理并回收蒸煮过程中添

加的化学物质,制成化学原料,而加以利用的碱木质

素只占极少部分,一般会以低级燃料烧掉或者制成

低附加值的产品如絮凝剂[２]、分散剂等[３],大规模的

开发利用亟需人们进一步解决.
近年来,以木质素类生物质材料制备高附加值

纳米材料引起了广泛的关注.热处理是一种很有前

景的转化技术,在高温条件下可以解聚生物质,改变

材料内部的显微组织,以获得生物质基高价值产品.
由于大部分研究集中在木质素的热裂解、高分子解

聚和化学结构领域[４Ｇ６],高温热处理产物研究尚未引

起足够的重视.

Mu等[７]联合美国农业部林产品实验室和美国

密西西比州立大学提出了一种石墨烯纳米薄片制作

的新方法.该方法在１０００℃条件下,以木质素磺酸
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盐为原料,以铁纳米粒子为催化剂,成功制备了石墨

烯纳米薄片,并通过磁选法分离去除产物中的纳米

铁粒子[８],获得多层石墨结构,证明了以木质素磺酸

盐制备石墨烯的可能.许多学者通过热退火的方法

采用固态碳源在镍(Ni)膜或铜箔表面制备出了石

墨烯[９Ｇ１２],研究表明退火温度是影响金属催化结晶

过程和石墨烯片层品质的重要参数.程金生等[１３Ｇ１４]

采用玉米秆、稻谷壳和甘蔗渣等可再生资源制备活

性炭,将其在高纯氩气保护下制备的石墨微晶作为

石墨烯新型碳源,经水热及微波工艺制备石墨烯,为
基于可再生资源的石墨烯制备开辟了道路.

本研究以碱木质素为原料,在高温和铁粒子的

作用下,对碱木质素的热转化产物进行了分析研究,
考察反应温度及压力对碱木质素热转化产物组成的

影响,并对产物分别进行分析研究.证实了碱木质

素高温热转化制备石墨烯的可能性,进一步拓展

了碱木质素的高价值应用方向,并讨论了在氩气

和真空氛围下产生碳纳米管和层状石墨烯不同产

物的原因.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

碱木质素(棕黄色粉末,木质素含量≥５０％~
６５％),山东淄博盈合化工厂;还原铁粉(１００目,分
析纯)、浓硫酸(H２SO４,９５％~９８％,分析纯)、盐酸

(HCl,３６％~３８％,分析纯)、氩气(Ar,９９􀆰５％)、去
离子水,国药集团化学试剂有限公司.

磁力加热搅拌器(７９１型),上海南汇电讯器材

厂;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;高速多功能粉碎机(HCPＧ１００型),华晨有限

公司;管式炉(KTLＧ１４００型),南京大学仪器厂;超
声仪(SB２２００ＧT型),上海奥特赛恩斯仪器公司;场
发射扫面电子显微镜(FESEM,JEOLJSMＧ７００１F
型),日本 Tokyo公司;X射线衍射仪(XRD,Bruker
D８Advance型),德 国 布 鲁 克 公 司;拉 曼 光 谱 仪

(RamanSpectra,LabRAM HR８００型),Horiba公

司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NicoletNexusＧ
４７０型),美国 ThermoNicolet公司;原子力显微镜

(AFM,NanoscopeⅢ型),美国 Weeco公司.

１􀆰２　样品的制备

碱木质素的纯化参照参考文献[１５].将碱木质

素溶于水中,配成约２０％的溶液,充分搅拌均匀.
此时溶液的pH 约１２,将混合液于６０℃水浴中采用

磁力加热搅拌器(７９１型,上海南汇电讯器材厂)磁

力搅拌３０min,并逐渐滴加１８％ H２SO４,直至溶液

pH 调至３左右,随后静置２h,抽滤,经水洗呈中性

后采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有

限公司)６０℃干燥２h,即得纯化木质素.
预碳化处理.经过纯化后的碱木质素在氩气保

护气氛下采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒

科技有限公司)５００℃处理３０min.经过碳化处理后

得到的产物为黑色泡沫状固体,将其采用高速多功

能粉碎机(HCPＧ１００型,华晨有限公司)粉碎,得到

黑色粉末.
分别称取经过预碳化处理后的黑色粉末５g,与

１g铁粒子研磨１５min使其均匀混合,在氩气保护气

氛下采用管式炉(KTLＧ１４００型,南京大学仪器厂)
进行高温热处理,采用３个不同处理温度,分别为

１０００℃、１１００℃和１２００℃,处理时间为９０min.最

后选取１个结果较好的温度条件,在真空条件下进

行１次热处理.分别收集各个条件下的热处理产

物,通过磁选初步实现铁粒子与碳材料的分离,再将

产物 溶 于 １００mL１０％ 的 HCl中,采 用 超 声 仪

(SB２２００ＧT型,上海奥特赛恩斯仪器公司)超声处理

１５min,进一步去除产物中的铁粒子催化剂.采用

去离子水洗至中性,经抽滤和干燥后,即制得热处理

碱木质素,分装保存.

１􀆰３　样品的测试

采用场发射扫面电子显微镜(FESEM,JEOL
JSMＧ７００１F型,日本 Tokyo公司)对样品表面形貌

进行分析.采用 X 射线衍射仪(XRD,BrukerD８
Advance型,德国布鲁克公司)分析样品的石墨化程

度,Cu 靶,管 电 压 ４０kV,管 电 流 １００mA,λ ＝
１􀆰５４１７８Å,扫描范围为１~３０°,扫描速率０􀆰０２°/s.
采 用 拉 曼 光 谱 仪 (Raman Spectra,Lab RAM
HR８００型,Horiba公司)对样品的结构进行测试,
光源５３２nm,波数范围１０００~３０００cm－１.采用傅里

叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NicoletNexusＧ４７０型,
美国 ThermoNicolet公司)观察热处理前后碱木质

素的官能团变化.采用原子力显微镜(AFM,NanoＧ
scopeⅢ型),美国 Weeco公司)观察样品的微观形

貌和厚度.

２　结果与讨论

２􀆰１　FESEM 分析

在热处理温度为１２００℃条件下,碱木质素的

FESEM 图见图１.从图可以看出,碳层在高温热处

理时发生了褶皱变形,在大块的碳材料周围出现了
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类似于石墨烯的薄纱状物质,褶皱的层状结构逐渐

形成.

图１　１２００℃热处理碱木质素的FESEM 图

２􀆰２　XRD分析

热处理不同温度碱木质素的 XRD谱图见图２.
从图可以看出,随着热处理温度的升高,碱木质素的

衍射峰逐渐变得尖锐,半高宽变窄,衍射角向右偏

移,表明石墨微晶尺寸增大,层间距缩小,石墨化程

度提高,经１２００℃热处理后,碱木质素的(００２)衍射

峰变得相当尖锐,相比于经１０００℃和１１００℃热处理

后的样品,衍射角向右偏移,半高宽明显变窄,表明

１２００℃热处理更有利于碱木质素的催化石墨化.

图２　热处理不同温度碱木质素的 XRD谱图

２􀆰３　拉曼分析

热处理不同温度碱木质素的拉曼谱图见图３.
从图 可 以 看 出,碱 木 质 素 的 拉 曼 有 ３ 个 峰,即

１５８０cm－１附近对应石墨结构的 G峰,和１３００cm－１附

近对应缺陷的D峰,２D峰是D峰的二阶峰,由双振

动拉曼散射造成,２D峰对石墨烯的层数敏感,为非

完整单晶石墨材料,D峰强度可以表征材料中乱层

结构碳数量的多少,因此可以用ID∶IG 来表征碳材

料的石墨化度R 的高低[１６Ｇ１７],R 值越小,碳材料的

石墨化程度越高,从而反映碱木质素的石墨结构完

整度,经过１０００℃、１１００℃、１２００℃热处理后的碱木

质素的R 值分别为１􀆰２２、１􀆰１６、１􀆰１３,R 值随着处理

温度的升高而呈减小态势,碱木质素的石墨化度得

到相应提高,在２７００cm－１附近的峰为２D峰,２D峰

为双声子共振拉曼峰,该峰与缺陷无关,但与层结构

和堆积方式有较大的相关性,因此可以作为鉴别石

墨烯和石墨的特征峰,经热处理后的碱木质素具有

类石墨碳层结构[１８],２D 峰的存在进一步证明了在

这种类石墨碳层结构中有石墨烯的存在[１９].

图３　热处理不同温度碱木质素的拉曼谱图

２􀆰４　FTＧIR分析

热处理不同温度碱木质素、热还原氧化石墨烯

的FTＧIR谱图见图４.从图可以看出,经过热处理

后的碱木质素在１６１０cm－１、１５１７cm－１和１４６１cm－１

对应的FTＧIR 特征吸收峰消失,在１６３０cm－１附近

出现归属于 C􀪅􀪅C 的伸缩振动峰,在 １３８４cm－１、
１０５８cm－１以及１０３２cm－１附近出现归属于 C—O 的

振动吸收峰[２０Ｇ２２],经１２００℃热处理后,碱木质素的

特征吸收峰发生明显变化,其中在１５４４cm－１处出现

了归属于石墨烯骨架结构的特征吸收峰[２３Ｇ２５],表明

１２００℃热处理的碱木质素中有石墨烯的存在.

图４　热处理不同温度碱木质素、热还原氧化石墨烯的

FTＧIR谱图

[(a)碱木质素;(b)１０００℃;(c)１１００℃;(d)１２００℃;

(e)热还原氧化石墨烯]

２􀆰５　AFM 分析

AFM 是表征材料是否为层状结构的有效方

法.１２００℃热处理碱木质素的 AFM 图见图５.从

图可以看出,热处理碱木质素产物中石墨烯的尺寸

图５　１２００℃热处理碱木质素的 AFM 图
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约１􀆰２μm,在云母衬底上片层厚度约４nm,由于基

底的影响和表面吸附物的存在,单层石墨烯的实际

厚度在０􀆰５~１􀆰０nm 之间[２６],产物中的石墨烯为

４~８层.

２􀆰６　真空环境对产物的影响

保持管式炉内气压在１０－４MPa以下,１２００℃热

处理条件下,碱木质素的 FESEM 图见图６.从图

可以看出,产物中有碳纳米管生成,与其他碳材料混

合在一起,基本呈定向排列,管径０􀆰５μm 左右.

图６　１２００℃真空条件下碱木质素的FESEM 图

１２００℃真空及常压条件下碱木质素的拉曼谱图

见图７.从图可以看出,在１２００℃真空及常压条件

下,碱木质素的拉曼 G峰在１５９７cm－１波位处存在１
个肩峰,这可能是因碱木质素中混杂有碳纳米管而

产生的,在２７００cm－１附近的２D峰明显高于常压条

件下碱木质素的２D峰,说明在真空条件下碱木质

素中具有一定石墨片层的堆叠,且堆叠比较规整,可
以判断出该２D峰产生于碳纳米管的管壁.催化剂

颗粒尺寸决定了碳纳米管的直径,采用的催化剂为

１００目的还原铁粉,铁粒子粒径过大,不支持碳纳米

管的生长,但在真空条件下,金属铁在反应区高温升

华速率加快,与常压氛围下相比,铁粒子升华后的铁

原子或原子团簇更多,在富含碳源的环境下,为碳管

的生长提供了部分形核点,同时真空环境下石墨烯

片层卷曲形成碳纳米管[２７],这可能是产物中出现碳

纳米管的原因.

图７　１２００℃真空及常压条件下碱木质素的拉曼谱图

３　结论

采用铁金属粒子作为催化剂对碱木质素进行热

处理.研究结果表明,随着温度升高,铁粒子表面碳

层的波动逐渐加剧,在温度达到１２００℃条件下,形
成了薄纱状石墨烯产物,片层厚度约４nm,层数在

４~８层之间,在反应氛围为真空环境条件下,产物

为碳纳米管和其他碳材料的混合物.
通过催化热转化可以将碱木质素转化为石墨

烯、碳纳米管等高附加值的纳米碳材料,但如何提

高生物质碳纳米材料的产率和品质还有待进一步

研究.
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