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蒸汽爆破对玉米秸秆理化特性的影响
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　　摘要：在木质纤维素研究领域，对其理化特性进行深入研究有利于资源化开发利用。基于热

解实验、傅立叶红外光谱、X射线衍射和扫描电镜分析方法，针对玉米秸秆蒸汽爆破后理化特性

的变化进行了研究。结果表明：玉米秸秆蒸汽爆破后热解区域比对照具有更宽的温度范围，最大

热分解速率显著提高，反应活化能降低 1 6.25%；木质纤维素特征官能团所对应的特征峰吸收强

度差异显著；细胞壁的层次结构破碎化，纤维素结晶度降低 14.57%。在此基础上构建了蒸汽爆

破过程机理模型。实验结果表明：蒸汽爆破对木质纤维素类材料理化特性的改变有显著影响。

　　关键词：蒸汽爆破；玉米秸秆；理化特性；机理模型

　　中图分类号：O52 1.9；TK6；S21 6　　　 文献标识码：A

1　引　言

　　目前，持续消耗大量的化石燃料，严重破坏生态环境，导致前所未有的气候变化，这种不可持续的消费

方式又在加速耗尽传统的化石资源[1]。生物质作为重要的可再生资源，是潜在的能源和化工原料[2-3]。因

此，开展生物质能转换技术的研究，将为其资源综合利用和增加清洁能源供应提供重要途径[4]。
木质纤维素预处理技术是实现能源转化和化工平台化合物原料的关键，已经成为科研人员关注的

焦点[5]。蒸汽爆破主要是利用高温高压蒸汽，通过瞬间释放压力过程，实现原料的组分离散和结构变

化[6]。由于其具有处理时间短、化学试剂用量少、无污染、能耗低等优点，因而被认为是未来实现生物炼

制发展的重要途径[7]。Karin 等[7]进行了蒸汽爆破玉米秸秆同步糖化发酵制取乙醇的研究，乙醇浓度

达到 2 5 g/L。Mason 等[8]采用高压蒸汽作为操作流体，在压力 6.9 MPa 和温度 285 ℃时把废材变成工

业纸浆，并已经初步实现工业化。陈洪章等[9]进行了麻黄空气耦合汽爆碎壁及麻黄碱提取的中草药实

验研究，提取收率为 98.0 %，占麻黄碱含量的 94.23 %。王许涛等[10]对纤维原料汽爆预处理技术与应

用研究表明，当蒸汽压力 3.0 MPa、维压时间 90 s 时，沼气产量达到 304.72 mL/g(秸秆)。
综上所述，蒸汽爆破预处理技术在生物质利用领域得到了广泛的研究，但仅侧重于蒸汽爆破预处理

技术对目标产物影响的研究，而对理化特性的影响研究甚少。本研究采用新型连续蒸汽爆破技术，基于

热解实验、傅立叶红外光谱、X 射线衍射(XRD)和扫描电镜(SEM)分析方法，深入研究蒸汽爆破对木质

纤维素类物质理化特性的影响，旨在为蒸汽爆破技术的应用提供理论基础。

2　材料与方法

2.1　材料

　　玉米秸秆原料(以下简称为 CS)来源于新乡市延津县农田，蒸汽爆破预处理玉米秸秆(以下简称为

SECS)。蒸汽爆破预处理工艺：试样粒径小于或等于 4 mm，物料含水率为 1 2%，蒸汽爆破压强为
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2.5 MPa，维压时间 1 50 s。样品经收集、压滤及烘干后粉碎备用。

2.2　蒸汽爆破设备

图 1　蒸汽爆破设备装置示意图

Fig.1　Sketch map of steam explosion equipment

　　实验设备为农业部可再生能源重点实验室与鹤

壁正道重型机械公司共同研发的新型蒸汽爆破工艺

试验台，主要由蒸汽发生器、蒸汽爆破腔、物料收集

腔和智能控制系统等组成，如图 1 所示。

2.3　分析方法

2.3.1　热重分析

　　热重分析(TGA)[1 1]采用珀金埃尔默 Diamond
TG/DTA 进行。每次称取 6 mg 样品，颗粒大小为

1 40~200 目，放入加盖的氧化铝坩埚内，将坩埚置

于热重分析仪的分析室内。在热分析仪中通入高纯

度氮气(99.95%)作为载气，流量为 1 00 mL/min，以
保证能够及时将气相产物带走，避免二次反应对试

样瞬间失重带来的影响。升温速率为 20 ℃/min，终
温为 800 ℃。

2.3.2　傅立叶红外光谱分析

　　傅立叶红外光谱(FTIR)分析[12-1 3]采用 KBr 压片法 ，试样量 2 mg/g KBr，在 8700 FT-IR 红外光谱

仪上进行扫描，扫描速度为 3 5 次/秒，分辨率为 4 cm－1，波长范围 400 ~4 000 cm－1。采用 Nicolet
Omnic 红外光谱软件 Ver7.3，根据 FTIR 测试结果对玉米秸秆蒸汽爆破后官能团的变化进行分析，采
用两点基线法，研究其化学结构的变化。

2.3.3　X 射线衍射（XRD）分析

　　采用布鲁克 AXS-D8 型 X 射线衍射仪。样品过 1 20 目筛，X 射线管为铜靶，管电压 40 kV，电流

30 mA，采用 2θ联动扫描，扫描范围 5°~90°，取样间隔 0.04°。采用 MDI-JADE5.0 分析软件进行图谱

分析和结晶度计算，并根据(1)式计算试样的结晶度

结晶度 ＝
衍射峰强度

总强度
(1)

2.3.4　扫描电镜（SEM）分析[14]

　　采用日本电子株式会社 S3400-环境扫描电镜，加速电压为 5~10 kV。试样粉碎至 60~12 目，置于

1 02~105 ℃的恒温干燥箱中烘干至恒重，分别将样品进行镀膜处理。试样分为 3 种：(Ⅰ)CS 原样，
(Ⅱ)试样完成蒸汽保压过程，但未经爆出，(Ⅲ)蒸汽爆破秸秆试样。

3　结果与讨论

3.1　蒸汽爆破玉米秸秆热重分析

　　热重分析(TGA)是研究物质受热分解过程的重要方法。通过对热失重曲线的分析，可以了解该物

质随温度的变化过程，进而评定其热特性[1 5]。图 2 和图 3 分别为 CS 和 SECS 分别在 20 ℃/min 升温速

率下的热解失重(DGA)曲线、失重微商(DTG)曲线和差热(DTA)曲线。
从图 2 和图 3 可以看出，CS 和 SECS 的热解过程可以分为 3 个阶段：加热、快速失重和缓慢失重，

且 DTA 曲线有显著差异。第 1 阶段从室温到 1 80 ℃附近，在 1 1 0 ℃附近有水分析出，主要为秸秆试样

表层的吸附水，表现为 TGA 曲线下滑，DTG 曲线有一小峰。当温度达到 1 50 ℃附近时，二者的组分开

始进行热分解。第 2 阶段 200~380 ℃，随着温度的上升，热分解速率加快，形成较大的热失重，但是

SECS 比 CS 相对变化较快。对于 CS 试样，热失重明显阶段主要分布在 200~360 ℃，最大热分解速率

的温度 Tmax＝318.3 ℃，失重微商为 7.040%/min；而对于 SECS 试样，热失重明显阶段分布在 1 80~
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385 ℃，最大热分解速率温度 Tmax＝336.3 ℃，失重微商为 9.474%/min。第 3 阶段为 380~800 ℃，是
残留物的缓慢分解过程，并在最后生成灰分，失重微商变化也较慢。从热解过程结果的对比可以看出，
在蒸汽爆破预处理的作用下，SECS 试样中半纤维素部分降解或溶出，使得热解区向低温区移动，最大

分解速率温度 Tmax向较高温区域移动，该温度区域试样的热解失重迅速，最大失重微商增加 34.57%，
并且热解区域具有更宽的温度范围。另外，热解终止温度(800 ℃)残留物的质量分数高于对照 7.12%，
与宋春财等对纤维素、半纤维素和木质素 3 种单组分的热重分析结果具有一致性，认为三者的热解特性

相差很大，其中半纤维热解主要集中在 2 50~340 ℃，纤维素在 300~400 ℃，而木质素的热解开始较早，
发生在一个相当宽的范围[1 6]。通过 Kissinger 法计算测得 SECS 比 CS 的热解活化能(E)降低

1 6.25%。

图 2　CS 热重曲线

Fig.2　Thermogravimetric(TG)curves of CS

图 3　SECS 热重曲线

Fig.3　Thermogravimetric(TG)curves of SECS

3.2　红外光谱分析

　　红外光谱(FTIR)法特别适于鉴定有机物、高聚物以及其它复杂结构的天然及人工合成产物的化学

结构，具有高度的特征性[1 7]。图 4 为试样的红外光谱图。

图 4　CS 与 SECS 的红外光谱图

Fig.4　Fourier transform infrared spectroscopy spectra of CS and SECS

试样 FTIR 图谱的解析如表 1 所示，方法参见文献[13，18-1 9]，可以得到以下结论。
(1)3 41 5 cm－1位置附近的吸收光带是由酚羟基或醇羟基引起的，一般认为羟基是纤维素的主要红

外敏感基团，这些羟基经常具有较强的氢键。从该位置羟基(—OH)吸收强度看，SECS 大于 CS，说明

在蒸汽爆破过程中，羟基含量高的半纤维素和木质素发生部分降解。
(2)半纤维素是线型的天然多糖，分子中所含有的单糖基种和其它侧基不同而异，但 1 7 30 cm－1 附

近的乙酰基和羧基上的 C = O 伸缩振动吸收峰是半纤维素区别于其它组分的特征。从该位置羰基

(C = O)吸收强度看，CS 大于 SECS。CS 在 1 7 30 cm－1 处有明显的吸收峰，SECS 在此处的吸收峰
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减弱。
(3)1 23 5 cm－1位置附近的吸收光带由于半纤维素的 CO—OR 伸缩振动，从该位置的 CO—OR 吸

收强度看，SECS 大于 CS。汽爆之后在 1 000~1 630 cm－1 波数范围，纤维素和木质素的 C—O 和 CH 2
基团特征峰都有不同程度的增加，1 42 1 cm－1纤维素特征吸收峰增强，896 cm－1 附近是葡萄糖苷特征吸

收峰，此处吸收峰强度随着压力的增加而减弱。

表 1　CS 与 SECS 的红外光谱解析

Table 1　Parse of FTIR spectra of CS and SECS

Absorption peak/(cm－1) Characteristic group vibrations

3 41 5 Stretching vibration of —OH (Phenolic hydroxyl or Alcoholic extract hydroxyl group)

2 93 7 Stretching vibration of —C—H

1 730 Stretching vibration of C = O (Polyxylose)

1 6 50 Characteristic absorption peak of benzene ring

1 5 1 5 Characteristic group vibrations of benzene ring

1 42 6 Flexural vibration of CH 2(Cellulose)，Flexural vibration of CH 3(Lignin)

1 423 Stretching vibration of —OCH 3 and C—H from lignin

1 3 7 5 Flexural vibration of CH (Cellulose and Hemicellulose)

1 33 1 Characteristic group vibrations of C—O(Lignin)

1 23 5 Stretching vibration of CO—OR(Hemicellulose)

1 220 Stretching vibration of —CO (Phenolic hydroxyl)and C—O—C(Carbohydrate)

1 1 5 9 Stretching vibration of C—O—C (Cellulose and Hemicellulose)

9 1 5 Characteristic group vibrations of nature syringyl

8 98 Characteristic group vibrations of D— glucosidic bond (Carbohydrate)

3.3　XRD 分析

　　研究表明，玉米秸秆中含有一些结晶区和非结晶区，X 射线衍射分析反映出有一定的结晶度。CS
和 SECS 的 XRD 图谱分别如图 5 和图 6 所示。

图 5　CS 的 XRD 谱

Fig.5　X-ray diffraction pattern of CS

图 6　SECS 的 XRD 谱

Fig.6　X-ray diffraction spectra of SECS

从图 5 可以看出，CS 在 2θ＝22°附近有一极大峰，这是(002)晶面的衍射峰；在 2θ＝49°附近有一小

峰，这是(040)晶面衍射峰，2θ＝22°的衍射峰主要是因为纤维素内葡萄糖分子所在的平面基本上平行于

(002)晶面[20]。从图 6 可以看出，2θ＝22°附近有一极大峰，但远小于对照的极大峰，表明试样的结晶度
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发生较大变化。2θ＝26.8°处的衍射峰是试样中存在的 SiO2 的衍射峰[21]，根据其强度可以判断，由于半

纤维素含量的减少，使得 SECS 中 SiO2 的质量分数相对增加。从表 2 可以看出，二者峰数相差 6 个，蒸
汽爆破后玉米秸秆的结晶度下降了 1 4.57%。

表 2　CS and SECS 的 XRD 谱分析

Table 2　X-ray diffraction pattern analysis of CS and SECS

Material Peak number p max/(N) Total area(nm2) Fitting error/(%) Crystallinity/(%)

CS 27 8.8 1 8 1.1 5 1 2.6 5 1.60

SECS 2 1 9.2 88.47 1 1.8 37.03

在以上分析的基础上，模拟计算了试样的平均晶粒尺寸及微观应力的变化，如图 7 和图 8 所示。从

图 7 可以看出，对照组玉米秸秆的平均晶粒尺寸约为 28.4 nm，结晶体排列相对有序致密。从图 8 可以

看出，蒸汽爆破玉米秸秆的平均晶粒尺寸约为 1 7.6 nm，结晶体排列相对杂乱稀疏。与对照组相比，平
均晶粒尺寸减少 38.03%，微观应力改变量为 1 00.20%。微观应力的改变主要是由于高温高压蒸汽作

用的结果，在晶体内部产生微观应变，发生晶粒错位或破碎，从而引起结晶度发生较大的变化。

　　(a)CS　　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　(b)SECS

图 7　CS 和 SECS 平均晶粒尺寸及微观应变

Fig.7　Average grain size and micro-strain of CS and SECS

(a)Sample Ⅰ　　　　　　　　　　(b)Sample Ⅱ　　　　　　　　　　(c)Sample Ⅲ

图 8　玉米秸秆蒸汽爆破预处理过程 SEM观察

Fig.8　SEM imagines of corn stalks by steam explosion pretreatment

3.4　扫描电镜分析

　　图 8(a)为玉米秸秆原样扫描电镜像，基本呈现有序平行整齐的纤维束状排列，结构致密，通过胞间

连丝彼此紧紧交联在一起；图 8(b)为经蒸汽保压未爆的试样扫描电镜像，其结构发生明显变化，这是由

于高温高压蒸汽通过亲水性木质化细胞和细胞壁上纹孔进入到细胞壁内[22]，当细胞壁外环境压强减少

时，在高压蒸汽的作用下，细胞壁表面呈现“鼓泡状”或“瘤状”，木质素纤维的微管束部分破裂，发生“凸
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状”形变，致密的结构组织发生变化，但还具有细胞壁的层次结构[23]。蒸汽爆破后试样的扫描电镜像如

图 8(c)所示，结构破碎并呈现无序、多孔隙状态，如“蜂窝”状，细胞壁层次结构被破坏，细胞壁的主要成

分纤维素和半纤维聚合度明显下降。
基于以上分析，蒸汽爆破过程的机理可以分为两个阶段。第一阶段，自然状态的玉米秸秆细胞壁模

式如图 9(a)所示，细胞壁内部的压力用 p inner表示，此时 p inner≈p 0(p 0＝0.101 MPa)，T inner＝T 0，当汽爆

腔注入高压蒸汽时(p steam＝3.5 MPa，T steam＝242 ℃)，高温高压蒸汽形成能量场，通过亲水性木质化细

胞和细胞壁上的纹孔迅速渗透到细胞壁内部，根据傅里叶定律，在爆腔中任一点处，沿任一方向的热流

强度与该方向上的温度变化率成正比[24]。维压一定时间后，细胞壁内、外处于动态压强平衡，p inner≈
p steam，T inner≈T steam。此时，高压高温蒸汽具有物理和化学性双重效应：一方面由于细胞壁厚度非均匀

性，致使细胞层次结构开始发生形变，形成“凸起”，如图 9(b)所示，这一过程简称为“热胀”；另一方面，

T steam＝242 ℃高温蒸汽，根据前部分热重分析的结果，表明半纤维和木质素已经发生化学反应，并开始

部分降解，生成一些寡聚糖和单糖，以及乙酸、糠醛和丁香醛等物质[25]。第二阶段，维持一段时间后，汽
爆腔瞬间弹开，爆腔内的蒸汽压力 p steam瞬间减小到 p 0 状态。在这一过程中，一方面由于细胞壁的屏蔽

作用，使细胞壁内、外存在大的压力差Δp＝ p steam－ p 0，在径向胀力和剪切力的作用下，细胞壁发生碎

变；另一方面，由于蒸汽在瞬间释放过程中形成较高强度的冲击波，产生更多的“有效碰撞”，致使纤维素

和半纤维素的聚合链呈现“片段化”或“破碎化”。由此，形成的爆浆模型如图 9(c)所示，这一过程准确

地称为爆破。

　　　　　　(a)Cellwall structure　　　　　 　　(b)Cellwall structure under 　　　(c)Cellwall structure after
　　　　　　 of com stalk steam inj ection steam explosion

图 9　蒸汽爆破预处理过程机理模型示意图

Fig.9　Mechanism model of steam explosion pretreatment

4　结　论

　　通过对蒸汽爆破后玉米秸秆理化特性多尺度的初步分析，表明蒸汽爆破对木质纤维素类物质的理

化特性改变具有显著作用，得出以下结论。
(1)TGA 分析结果表明，SECS 的热解区域比 CS 具有更宽的温度范围，其最大热分解速率的温度

Tmax＝336.3 ℃，最大失重微商为 9.474%/min 分别比对照高 1 8 ℃和 34.57%。
(2)FTIR 分析结果表明，蒸汽爆破前后木质纤维素官能团所对应的特征峰吸收强度有明显差异，

表明蒸汽爆破对玉米秸秆的化学组成与结构有显著影响。
(3)XRD 分析结果表明，蒸汽爆破预处理对降低纤维素的结晶度有明显效果，结晶度下降

1 4.57%，同时结晶区的平均晶粒尺寸减少 38.03%，微观应力改变量为 1 00.20%。
(4)SEM分析结果表明，蒸汽爆破预处理破坏了生物质的细胞层次结构，降低了纤维素和半纤维

素的聚合度，基于以上分析构建了蒸汽爆破过程的机理模型。
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Influence of Steam Explosion on Physical-Chemical
Characteristic of Corn Stalk

REN Tian-Bao 1，2，XU Gui-Zhuang2，MA Xiao-Qin1，YU Zheng-Dao2，
SONG An-Dong2，ZHANG Bai-Liang2

(1.Henan Institute of Science and Technolgy，Xinxiang 45 3003，China；

2.Key Laboratory of Renewable Energy of Ministry of Agriculture，Zhengzhou 450002，China)

Abstract：In the research fields of lignocellulosic materials，the physical-chemical properties are an im-
portant foundation for the resource conversion.Employing thermal gravimetric analysis，Fourier trans-
form infrared spectroscopy，X-ray diffraction and scanning electron microscopy methods，physical-
chemical properties changes of steam exploded corn stalk were studied.The results of analysis showed
that pyrolysis region of steam exploded corn stalk had a wider temperature range compared with the
control substance，during which the maximum self-heating rate increased significantly and activation
energies (E)decreased by 1 6.25%.The characteristic peak absorption intensity was significantly dif-
ferent.The hierarchical structure of the cell wall was completely destroyed，and crystallinity of ligno-
cellulose decreased by 14.57%.Based on this analysis，a mechanism model of steam explosion pretreat-
ment was constructed.The results indicate that physical-chemical properties of corn stalk are signifi-
cantly affected by steam explosion pretreatment.
Key words：steam explosion；corn stalk；physical-chemical properties；mechanistic mode
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