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摘要：本工作基于热重分析实验、反应动力学模型计算和 ReaxFF MD模拟的综合技术手段系统研究生物质中
主要组成成分之一纤维素的化学链燃烧过程和反应机理。重点揭示化学链燃烧复杂环境界面条件下纤维素的

反应特征、动力学机制和微观反应网络。通过热重分析揭示了纤维素在化学链燃烧三个不同阶段中的热失重

和反应行为。基于 FWO和 KAS两种无模型积分法描述了纤维素热转化反应过程中不同转化率和反应阶段对
活化能的影响，计算获得不同转化率下活化能为 220~405 kJ/mol。通过分子模拟技术对化学链燃烧过程的微
观动态演化过程进行讨论，获得了载氧体作用下纤维素大分子解聚和 CO2释放的复杂反应网络。
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Experiment and ReaxFF molecular simulation upon cellulose

depolymerized mechanism during chemical looping with iron-based

oxygen Carriers
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Abstract: In this work, the chemical looping combustion (CLC) process and reaction mechanism of cellulose, one of
the key components in biomass, were studied systematically based on the comprehensive technics of
thermo-gravimetric analysis (TGA) experiment, reactive kinetic model and ReaxFF MD simulation. The reaction
characteristics, kinetic mechanism and microscopic reaction network of cellulose under complex environmental
interface conditions of CLC were revealed. TGA explored the thermal weight loss and reaction behavior of cellulose
in three different stages of CLC. Based on two model-free integration methods, FWO and KAS, the effects of
different conversion rates and reaction stages on activation energy during the thermal conversion of cellulose were
described. The calculated activation energy is 220~405 kJ/mol under different conversion rates. The microscopic
dynamic evolution of CLC process was discussed by ReaxFF MD simulations, and the complex reaction network of
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cellulose macromolecule depolymerization and CO2 release under the action of oxygen carrier in CLC was obtained.
Key words: Chemical looping combustion; Biomass; Cellulose; ReaxFF MD; Reaction mechanism

1引言

21世纪以来工业快速发展和社会生活水平不断
提高导致了对人类对能源需求的大幅增加。全球一次

能源仍以煤/石油等化石燃料为主要[1]。当前化石燃料

成本和价格的不确定性风险持续高发。加之，化石能

源大量消耗导致资源枯竭、空气污染、全球气候变化，

给环境和生态带来无法挽回的影响[2]。因此，全球对

清洁可再生能源的需求一直稳步增长，以实现社会的

可持续发展，从而减少全球环境问题[3-5]。生物质因

其来源丰富、分布广泛和碳中性而成为一种很有前途

的清洁绿色燃料，适合日常能源需求[5-7]。生物质有

望部分替代石油、天然气和煤炭等化石燃料的使用[8-

10]。此外，生物质是短循环碳的来源，对未来的能源

需求至关重要[11]。因此，以木质纤维素为代表的生物

质能源利用目前正在成为全球最具吸引力的研究领

域。

一般而言，生物质在化学组成上主要包含三个部

分，即纤维素（40~50%）、半纤维素（25~35%）和
木质素（15~20%）。其中，其组分中含量最多的纤
维素是由葡萄糖单体通过β-1,4糖苷键连接而成的聚
合物[12, 13]，是地球上含量最丰富的有机糖。鉴于纤

维素占生物质的比例最高，目前研究广泛，特别是纤

维素热解方面[14-16]。然而，纤维素直接用作生物燃料

时，面临着水分和氧含量高、热值低、成分和性质变

化大等严重问题[17]，从而导致燃烧效率低以及产生大

量温室气体。因此，发展更加环保的生物质特别是纤

维素资源利用方法是当前的可再生能源领域的重要

任务。

化学链燃烧 (Chemical Looping Combustions,
CLC) 是一种创新型燃烧技术，可最大限度地减少能
源消耗并实现高效碳捕获[18-20]。CLC系统由两个反应
器组成，一个燃料反应器和一个空气反应器，氧载体

在它们之间连续循环。在燃料反应器中，氧载体被燃

料还原，燃料又被氧载体氧化成 CO2和 H2O，随后，
还原的氧载体在空气反应器中被氧化至其初始状态[2

1, 22]。这样，燃料反应器产出物由 CO2 和 H2O 组成，
因此可以简单地通过水冷凝获得封存的 CO2 流，以

实现 CO2的内分离，完成碳捕集工作，且经济性较好，

可以有效降低 CO2的排放量，减少大气温室效应。此

外化学链燃烧技术能够实现能量的梯级利用，从而减

少燃烧过程的㶲损失。因此，CLC技术是一种具备

多种优点的很有前途的能源转换技术。

图 1 化学链燃烧过程示意图

Fig. 1 Schematic diagram of CLC system

载氧体作为两个反应器之间的载氧/载热双重媒
介，选择有效的氧载体是 CLC 过程的重要组成部分
[23]。氧载体应表现出足够的氧传输能力，对燃料和空

气的高反应性。它还应该具有机械耐用性、价格低廉

和环境友好的特点[21]。此外，它应该具有耐磨性，以

最大限度地减少固体的损失。在作为 CLC 氧载体测
试的各种金属氧化物（CuO、NiO、Fe2O3 等）中，

氧化铁因其丰富、低成本和环境相容性而仍然是最有

利的[24]。赤铁矿作为一种氧化铁通常被用作氧载体[2

5, 26]。此外，生物质在化学链燃烧方面取得了不错的

进展。Adanez-Rubio等人采用铜锰金属氧化物为氧载
体，在 0.5 kWth系统中进行生物质化学链燃烧实验，

结果发现在温度为 775℃-850℃的范围内实现了生物
质的完全燃烧，而碳捕获效率则取决于决于生物质类

型[27]。Wang等采用 CuO/橄榄石作为氧载体，进行生
物质化学链燃烧实验研究，发现生物质转化率高达 9
9.3%[28]。Mendiara等采用松木锯末为燃料，以铁矿
石为氧载体，进行了长达 78小时的生物质化学链实
验，获得了较高的 CO2捕集率，同时在燃料反应器出

口检测到生物质焦油[29]。沈来宏等人在 10 kWth串行

流化床上开展了生物质化学燃烧实验，30小时的连
续运行表明了生物质与铁矿石的良好反应性能[30]。此

外张海峰[31]等人以赤泥作为载氧体，研究了蓝藻化学

链热解和气化特性，结果表明，载氧体对蓝藻成型颗

粒热解气化过程具有显著的促进作用。黄振[32]等人采

用固定床反应器对污泥热解和化学链燃烧(CLC)过程
进行了研究，研究结果表明，载氧体对蓝藻成型颗粒

热解气化过程具有显著的促进作用，研究表明在 CL
C 过程中，积灰促进了 NH3的释放，但抑制了 HC
N 和 NOx的释放，此外 CO2和 H2O的加入提高了 C
LC反应气氛的氧化性，促进了含氮污染物的焦炭转
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化和重整反应。

需要指出的是，尽管已有关于生物质化学链技术

的研究，但关于生物质在化学链过程中的解聚特性、

动力学行为、产物形成等机理还不明确。造成这种情

况的主要原因是生物质结构多样性和复杂性。为了阐

明生物质化学链燃烧过程中的作用机理，有必要分析

生物质组分之一，即含量最高的纤维素在化学链燃烧

过程中的反应机理，特别是从微观化学键角度揭示纤

维素在化学链过程中解聚的动态过程。而阐明纤维素

化学链解聚的动力学过程及调控机制对于实现铁基

氧载体的生物质化学链技术的工业化应用至关重要。

上述科学问题需要进一步深入开展相关研究。若能系

统研究并获得纤维素化学链燃烧产物的形成过程及

其动力学行为和机制，有利于科学高效地使用生物质

燃料。

本研究的主要目的是使用实验和分子模拟技术

系统研究纤维素在化学链燃烧过程中解聚行为、反应

动力学和微观反应机理。本研究选择纤维素为模型材

料，研究不同加热速率对其热力学特性的影响。通过

热重分析生物质化学链燃烧过程中的热转化。采用 F
WO 和 KAS 两种无模型积分法计算描述生物质化
学链燃烧过程中的动力学行为。通过多尺度分子模拟

对纤维素化学链解聚产物的动态微观演化过程和形

成机理进行讨论。本工作对于生物质的资源化利用提

供理论基础和重要参数。

2实验部分

2.1样品的制备

采用的试剂主要有纤维素粉(购自上海麦克林生
化科技有限公司；粒径：25 μm和载氧体 Fe2O3（购

自上海麦克林生化科技有限公司；AR，99%）。在
实验之前，首先将纤维素和三氧化铁放置在 180℃
的干燥箱中烘干 12 h。铁基载氧体在化学链燃烧中
具有多种价态，由高到低依次为 Fe2O3、Fe3O4、FeO
和 Fe[33]。并且结合之前的研究，氧化铁在气体燃料
化学链循环燃烧中，载氧体在循环流化床上不断氧化

还原，表现出较高的反应活性，在空气反应器中可以

实现 Fe到 Fe2O3的转化[34, 35]。尽管在实际的固体燃

料化学链燃烧中铁基载氧体深度还原成单质铁难度

较大，但为了确保纤维素在化学链循环中尽可能完全

燃烧生成二氧化碳和水，故采用理论上深度还原成 F
e为产物计算反应所需载氧体的质量。该处理方法被

用于其他已报道的固体燃料化学链燃烧研究中[36-39]。

根据公式（1）计算得出纤维素与 Fe2O3质量比为 1:3.
95。然后称取一定量的样品放置在研钵中研磨至 <<
2mm。

6 10 5 2 3 2 2( ) 4 6 5 8C H O nFe O nCO nH O nFe    (1)

2.2 TG测试
使用热重分析仪（北京恒久科学仪器厂 HCT-3）

测试不同升温速率下掺混与未掺混 Fe2O3的纤维素化

学链燃烧行为及动力学特性。每次实验使用约 10 mg
样品，并将样品放置在高度为 4.8 mm、直径为 5 m
m的圆形坩埚中。在预升温阶段，先用 60 mL/min
的高纯氮气吹扫 1 h，排净气路内的空气。在正式实
验开始后，所有样品均在超高纯度氮气（99.999% N
2）气氛下加热，流速保持在 60 mL/min，记录样品
从室温到 700℃的重量损失。传统的热重分析仪升温
速率一般不会超过 100 ℃/min，本研究采用已报到的
类似研究工作[40, 41]中常用的升温速率，分别为 5、1
0、20和 40 ℃/min。经过一些初步尝试试验，选择
了适当的样品质量、流量和加热速率，以避免传热限

制。确保实验结果具有良好的再现性很重要，因此在

确定最终结果之前，每个试验至少重复三次。样品的

质量损失和反应速率表示为温度的函数。

2.3 分子模拟
反应力场分子动力学（ReaxFF MD）是一种新

型高精度分子动力学模拟方法，利用键序原理[42]来描

述复杂反应系统中涉及的原子和分子的物理和化学

相互作用，从而实现从非键合相互作用到键合相互作

用的平稳过渡。主要指出的是，ReaxFF MD模拟的
时间尺度（数百皮秒级别）远小于实际反应时间（毫

秒至秒级），但 ReaxFF MD模拟中可使用远高于实
验温度允许化学反应在极短的时间内发生实现反应

加速，进而研究实际反应进程。尽管 ReaxFF MD
模拟温度与实验温度不同，但大量 ReaxFF MD工作
[43-47]已经验证了在 ReaxFF MD 中采用较高的温度
可以较好地再现实验温度下的反应机理，来保持模拟

结果和实验结果的一致性。为研究纤维素化学链解聚

特性，分别构建纤维素分子和 Fe2O3载氧体。将构建

的聚合度为 100的纤维素模型和 Fe2O3模型放入大小

为 35 × 40 × 50 Å3的周期性盒子中。对该体系进行

ReaxFF MD驰豫，得到稳定的结构模型。最后，将
优化后的结构模型导入 Amsterdam Modeling Suite
软件中。并使用 NVT系综进行了一系列 ReaxFF M
D模拟。其中，体系原子数、体积以及温度恒定，选
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择包含 C/H/O/Fe等元素燃烧特性的 ReaxFF力场。在
3500K下对纤维素进行 ReaxFF MD等温模拟，总模
拟时长 250 ps，时间步长为 0.25 fs。

3 结果与讨论

3.1 不同升温速率下的纤维素化学链解聚失重
行为

纤维素和氧载体混合物的 TGA曲线如图 2（a）
所示。以 20 ℃/min升温速率结果为例进行讨论。在
实验之前已经对原料进行除湿，因此在 105℃附近均
无明显失重现象。纤维素热解的 TGA曲线在 299°C
开始出现失重行为。337℃时 TGA 曲线开始急剧下
降，并在 352℃达到最大失重速率。纤维素的热解主
要分解发生在 299~393℃的温度范围内。这与 Zheng
等[48]实验结果非常吻合。根据纤维素热解的 TGA曲
线可知，纤维素热解最终失重为 19.52%，低于 20.20%
的理论失重量。这是因为热解结束后纤维素经碳化生

成的焦仍在体系中残留。加入 Fe2O3作为氧载体，纤

维素化学链燃烧过程的失重行为与热解呈现一定差

异性。与未加入载氧体纤维素热解（即石英砂对照实

验）相比，化学链燃烧的 TGA 曲线在 223℃开始出
现失重行为，较热解失重温度低 76°C。化学链燃烧
过程 DTG曲线在 348°C达到最大失重速率，较热解
失重温度低 4°C，这是载氧体具有催化作用的体现之
一。Wang[38, 39, 49]等使用金属铁氧体作为载氧体对生

物质化学链燃烧进行研究，结果表明发现载氧体可以

促进生物质的燃烧，将初始温度提前至 400℃，此外
最大燃烧速率所对应的温度约在 600℃左右，但是比
本文所述的初始热解温度和 DTG的峰值温度要高，
这主要是由于松木锯末中含有木聚糖、木质素等其它

化合物。纤维素化学链燃烧和热解在 223~407℃温度
范围内失重曲线大致相同，但在高温区域（约 462℃
后）纤维素化学链燃烧仍然有失重。这是由于纤维素

碳化形成的焦炭仍能够与载氧体发生氧化反应所导

致。根据 TGA曲线，纤维素化学链燃烧的最终失重
量为 21.63%，高于 20.20%的理论失重量。这是由于
化学链燃烧过程中不仅纤维素全部氧化分解失重，而

且载氧体也会因晶格氧参与反应而失重所致。

由图 2（b）中 DTG曲线可以得出，纤维素化学
链解聚划分为 3个阶段。第一阶段(D1)纤维素起始失
重温度在 281℃左右，主要发生热解反应。该阶段中
纤维素向活性纤维素转变，并且释放挥发分和活性小

分子物质。失重占比为 81.00%左右。第二阶段(D2)

在 388~456℃区间，主要发生重质组分的碳化反应，
同时继续将部分轻质组分脱除。由于纤维素在生物质

三种主要有机组分中反应活性最高，前两个阶段失重

量最大，达到 91.00%左右。最后一个阶段(D3)发生
在 466℃以上，主要对应纤维素碳化后形成焦的化学
链燃烧。该阶段铁基载氧体由于高温活性增强而释放

晶格氧，从而促进了具有较低反应活性的焦炭反应。

该阶段失重较小，占比约为 9.00%，这与生物炭中纤
维素贡献的焦炭含量较少的事实相吻合[50] 。

图 2 纤维素化学链燃烧曲线 (a) 20 ℃/min升温速率

下热解和化学链燃烧的 TGA曲线；(b)不同升温速率下

化学链燃烧的 DTG曲线；(c)化学链燃烧的 DTG分阶

段拟合曲线。

Fig 2 CLC curves of cellulose (a) the TGA curve of

the pyrolysis and CLC in 20 ℃/min; (b) the DTG

under different heating rates; (c) the DTG phase fittin

g curve of CLC
加热速率对纤维素化学链解聚具有一定影响。四

种不同升温速率（5、10、20和 40 ℃/min）下纤维
素和氧载体混合物的 DTG曲线如图 2（c）所示。从
DTG 曲线分布中看出，在不同的加热速度下，DT
G曲线趋势不会发生明显的变化，但会对化学链解聚
温度和失重速率产生一定的影响。当纤维素的加热速

率增加时，DTG峰移至更高的温度范围。当升温速
率为 5 ℃/min时，DTG 峰对应峰值温度为 329℃，
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而升温速率为 40 ℃/min 时则为 354℃。随加热速
度的增大，化学链解聚主要阶段的初始温度和失重峰

值的温度都在上升，整个曲线都向右偏移。这是由于

在更高的加热速度下纤维素解聚速度过快，在进行下

一步反应前受传质影响小分子产物无法及时扩散。生

成的中间体和小分子之间会进一步互相结合，生成不

易挥发的大分子，从而提高了化学链解聚的温度[51]，

导致当达到相同的失重速率时，需要较高的燃烧温

度。本研究中呈现的这一热滞后现象与 Adhamash等
报道的生物质焦炭燃烧分解过程中观察到的现象有

类似之处[52, 53]。

3.2 纤维素的化学链解聚动力学特性与分析
生物质化学链燃烧过程中纤维素和载氧体两种

反应物均为固体。在热化学转化过程中，纤维素分解

生成挥发分、气体和生物炭。为揭示纤维素化学链解

聚过程中“固体-固体”反应动力学机制，使用 KSA
和 FWO “无模型”转换方法以确定活化能[54]等动力

学参数。该处理方法可以通过测量不同加热速率下的

热重 (TG) 和微分热重 (DTG) 曲线来获得动力学
参数，而无需使用任何特定反应模型进行假设。

在线性非等温 TG实验中，纤维素在氮气或空气
气氛下热分解或燃烧过程的动力学基本方程可以表

达为：

( ) exp( ) ( )d Eakf A f
dt RT
     (2)

其中，t 为时间 (min)，α为转化率，A为指前因子(1
/s)，T为反应温度 (K)，Ea为表观活化能 (kJ/mol)，
R为气体常数(8.314 J/mol·K)，f(α)为与转化率相关
的机理函数，k 为速率常数。转化率定义为：

0

0

t

f

m m
m m

 



(3)

式中，m0是样品起始质量（mg），mt是 t 时刻的质
量（mg），mf是样品最终质量（mg）。方程 (2) 可
以改写为：

exp( ) ( )d A Ea f
dT RT
 


  (4)

其中 ，为升温速率（K/min）。
KAS方法

2ln( ) ln
( )

AR Ea
T Eag RT



  (5)

FWO方法

2ln( ) ln 5.331 1.0516
( )

AEa Ea
T Rg RT



   (6)

图 3 不同转化率(α)下拟合直线;左图 KAS法；右图 FWO法

Fig3 The fitting line at different conversion rates (α). The left for KAS, and the right for FWO
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基于上述 KAS和 FWO无模型方法绘制回归线
性曲线如图 3所示。根据无模型方法从不同转化率相
应的斜率计算获得表观活化能。相关系数 (R) 和活
化能 (Ea) 列于表 1。表 1中的结果显示纤维素/Fe2
O3在 0.10-0.80转化率范围内拟合效果较好，R2达到

99.4%以上。R2相当高，说明计算活化能比较准确。

但是在高转化率（>80%）时 R2 降低，即在高转化

率出现误差增大现象，特别是使用差分等转换模型[5

5]。此外当转化率从 0.10增加到 0.90时，纤维素在化
学链解聚过程中的活化能逐渐增大（从 218.29增加
至 312.71 kJ/mol）。

表 1 纤维素在化学链燃烧过程中不同转化率下的活化能和 R2

Table 1 Ea and R2 of cellulose at different conversion rates during CLC

stage Conversion (a) KAS FWO
Ea (kJ/mol) R2 Ea (kJ/mol) R2

第 1阶段

0.10 219.86 0.995 218.29 0.996
0.15 226.02 0.996 224.28 0.996
0.20 225.37 0.997 223.75 0.997
0.25 231.32 0.994 229.48 0.995
0.30 227.17 0.998 225.59 0.998
0.35 226.87 0.999 225.36 0.999
0.40 227.79 0.997 226.28 0.998
0.45 226.66 0.999 225.25 0.999
0.50 230.78 0.998 229.20 0.998
0.55 229.44 0.999 227.97 0.999
0.60 228.96 0.999 227.55 0.999
0.65 227.82 0.999 226.51 0.999
0.70 223.28 1.000 222.25 1.000
0.75 229.42 1.000 228.14 1.000
0.80 224.04 1.000 223.11 1.000
0.81 219.73 0.998 218.85 0.998
0.82 229.75 0.987 228.90 0.987

第 2阶段

0.83 316.51 0.959 315.62 0.959
0.84 336.77 0.969 335.10 0.969
0.85 249.12 0.967 247.27 0.970
0.86 320.92 0.975 315.70 0.977
0.87 341.52 0.946 337.18 0.949
0.88 299.65 0.959 295.80 0.961
0.89 305.94 0.938 301.97 0.942
0.90 312.71 0.919 308.65 0.925

第 3阶段

0.91 383.91 0.824 376.64 0.833
0.92 405.45 0.912 397.43 0.916
0.93 385.07 0.901 378.32 0.907
0.94 395.39 0.952 388.37 0.955
0.95 391.45 0.985 384.89 0.986
0.96 372.64 0.967 367.27 0.969

此外研究发现，FWO方法计算的 Ea 值略高于 K
AS方法计算的 (约 0.10 kJ/mol)。通过两种等转化率
方法确定的活化能值之间的微小差异主要源于这些

方法中使用不同近似值计算温度积分。尽管两种方法

之间存在微小的差异，但是表现出很高的相似性，这

说明这些方法的准确性和可靠性。结果表明，纤维素

在 Fe2O3作用下化学链解聚反应中有呈现三个不同的

反应阶段。从第一阶段到第三阶段，活化能随着温度

的升高而快速上升，从 220 上升至 372 kJ/mol，Ea

的增加表明在相应的转换范围内发生了化学机制变

化[55]。第一阶段对应转化率范围为 0.10~0.82，反应
温度区间为 236~373℃，活化能波动范围为 219~230

kJ/mol，且数值波动较小。该阶段纤维素进行活化热
解，主要发生糖苷键断裂反应进而实现纤维素高分子

线性链部分解聚成的低聚合度活性纤维素[56, 57]，并

释放挥发分和活性小分子物质。主要涉及 C—O糖苷
键解离和小分子产物扩散过程。这是由于相较于纤维

素环状分子内 C—O键和 C—C键而言，葡萄糖失水
形成的 C—O糖苷键键强度低键能小，更容易受热发
生解离[58]。第二阶段对应转化率范围为 0.83~0.90，
反应温度区间为 386~460℃，该阶段的平均活化能为
310.39 kJ/mol。该阶段纤维素进入热解燃烧阶段，温
度逐渐升高，导致反应活化能显著增加。并且，随着

纤维素分子键的剧烈断裂，纤维素出现了剧烈地燃
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烧，需要很高的能量满足热解的需要。故在这一转化

率范围内，活化能曲线呈现快速上升的趋势。但该阶

段局部出现活化能数值波动。主要原因在于纤维素的

化学链燃烧过程是一个较为复杂的多部反应过程，其

中包括活性纤维素的进一步分解、焦油及含碳重质组

分重组，芳环化反应等二次反应等，最终实现剩余少

量轻质组分的脱除和重质组分的碳化[59]。这无疑会导

致活化能数值波动而呈现一定差异。此外，随着温度

的升高，纤维素颗粒之间以及颗粒与反应器之间存在

传热和传质阻力增加，从而影响表观活化能[60]。同时，

高温阶段生物质易生成生物油，该过程具有较低的活

化能[61]。上述原因可能导致转化率为 0.85下的活化
能与附近数值有一定差异和波动。第二阶段主要涉及

环内分子 C—O/C—C键解离以及碳骨架重排反应，
最终通过环状和链状结构发生剧烈的缩聚反应而构

建大分子碳骨架。先后发生芳香缩合反应，芳环的连

续交联，以及生长形成大量焦炭[62, 63]。该碳化阶段

中化学键变化类型多且大量碳骨架重构需要更多能

量，故呈现分布更宽和更高的活化能能量梯级。第三

阶段对应转化率范围为 0.91~0.96，反应温度区间为 4
61~568℃，平均活化能约为 389 kJ/mol，远大于第一
阶段/第二阶段的活化能。该阶段主要发生固定碳的
化学链燃烧，使得高温区芳构化生成的焦炭与载氧体

释放的晶格氧发生反应。该过程中大量芳香和脂肪 C
—H/C—C键不断解离并向 C—O发生转变生成各类
含氧中间体[64, 65]。后期含氧中间体中 C—C键和 C—
O键在载氧体大量晶格氧作用下不断燃烧生成 COx。

这导致该区域活化能较大且后期呈现降低趋势。Aris
totle[49]等对微藻化学链燃烧过程中的动力学和热力
学进行了研究，发现氧化铁从赤铁矿还原成金属铁需

要经过 3个反应阶段，活化能呈现增长趋势。这与本
研究结论相同。然而，其获得的活化能在 22~1294 k
J/mol范围内，与本研究结果差距较大。主要原因在
于活化能的拟合方法不同：Aristotle等采用了三种化
学反应模型，而本文主要采用 FWO 和 KAS无模型
法通过线性拟合得到。Zhang[66]等对生物质化学链转
化过程中不同热处理工艺条件进行了研究，采用 DA

EM 法计算得到生物炭与Sb2O3载氧体反应的活化能

为 289.75~296.79 kJ/mol。该数值低于本研究中计算
的活化能，这主要是由于采用的模型、样品特性和载

氧体不同所导致的。此外，Wu[67]等研究了小球藻的
化学链转化特性及动力学，通过 KAS法计算获得的
活化能为 174.24~323.77 kJ/mol。虽然反应原料及工
艺条件与本研究不同，但获得的活化能数值与本研究

较接近。

3.3基于反应分子动力学模拟的纤维素化学链
解聚过程及机理

为进一步从原子尺度深入揭示纤维素分子链在

铁基载氧体作用下的解聚过程的微观机制，采用 Rea
xFF MD模拟方法对该转化过程进行了研究分析。图
4为 3500K下纤维素在铁基载氧体作用下的化学链燃
烧反应过程复合体系微观结构的演化情况。在化学链

燃烧反应初始阶段，Fe2O3释氧量少，与纤维素解聚

的碎片发生反应也相对较少。前 50 ps, 主要发生纤
维素热解反应，这与上述的纤维素化学链解聚热重曲

线的第一个失重峰相一致。反应时间进度为 0.51 ps
时，吡喃环裂解和环键断裂形成醛酮类碎片分子。反

应至 8.7 ps时，发生脱侧链反应，脱除轻质有机物（羟
基和醚基小分子官能团），半缩醛键水解。由此导致

末端环打开，生成醛基。后期载氧体与纤维素链及产

生的各种中间体持续相互作用发生反应，其对应 DT
G曲线的第二个失重峰，在此过程中，载氧体除了释
放晶格氧，还能促进 C—C键和 C—H键不断解离，
生成大量小分子 C/H/O自由基中间体，CO和 H2O分
子数量也持续增加。故反应时间进度为 100 ps时，
体系中分子碎片数量增加至 171个。通过分子动力学
观察到此阶段化学键变化类型多且大量碳骨架重构，

导致该过程需要更多能量，这与上述计算得到的纤维

素热解燃烧活化能相当，故呈现分布更宽和更高的活

化能能量梯级。结合 TG-DTG曲线可知，随着反应
进度进一步增加，固定碳燃烧，Fe2O3载氧体释氧量

持续增多，促进小分子 C/H/O自由基转化生成 CO/C
O2和 H2O分子。故反应时间进度为 250 ps时体系中
分子碎片数量增加至 209个。
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图 4纤维素/Fe2O3在化学链燃烧过程中结构变化 (a)0 ps(b)0.51 ps (c)8.7 ps(d)50 ps(e)100 ps(f)250 ps

Fig4 The structural changes of cellulose/Fe2O3 during CLC (a)0 ps (b)0.51 ps(c)8.7 ps(d)50 ps(e)100 ps(f)250 ps
以下进一步通过ReaxFF MD模拟铁基载氧体作

用下纤维素化学链解聚过程的可视化结果进行特征

反应分析，揭示化学链燃烧过程中大分子解聚和 CO2

释放的复杂反应网络。如图 5所示，铁基载氧体作用
下纤维素化学链解聚的反应前期主要发生纤维素的

热解反应。纤维素分子链经均裂(图 5中物种 a1)、消
除图 5中物种 a3和开环图 5中物种 a1等一系列解聚
反应，在 13.14 ps形成不稳定的化合物 C6H7O6（图

5中物种 a4）。其后 C6H7O6分子结构在热化学环境

中不稳定，经历成环、不饱和键重排、羟基自由基脱

落和键分离生成 2-羟基-丙二醛（C3H4O3，物种 a7）。
生成的 2-羟基-丙二醛经历羟基自由基和 H自由基的
迁移，发生分子内重排形成新的 C3碎片(物种 a8)，
C3—O键在 16.34 ps断裂，形成一个 CO2分子和一

个 C2片段（物种 a10）。作用于铁基载氧体上的 C2
片段（物种 a10）的演变过程如路径 1所示。在 16.3

4 ps时，该片段受到羟基自由基的攻击，C2片段在
16.39 ps脱氢后形成 a13。在 16.95 ps，C2片段(a13)
和载氧体相互作用，C2片段在载氧体上不断发生碳
碳键断裂成键。在 16.96 ps，C2片段从载氧体脱落。
在 26 ps时，从载氧体上脱落的羟基自由基进攻 C2
片段，形成 C—O键。羟基上的 H在 26.06 ps时脱
落形成酮基。在 26.31 ps，C2片段(物种 a18)进攻载
氧体。C2片段在载氧体的作用下，在 26.43 ps成环
（物种 a20），并从载氧体表面解离出来。C—O键
在 26.65 ps断键，C2片段发生分子内重排(物种 a21)。
在 27.81 ps，C2 片段中碳碳键断裂，形成一个 CO
和 CO2分子。从载氧体上解离出的羟基自由基可继续

进攻 CO分子(a22)，形成新的 C1自由基(a23)。H自
由基在 102.9 ps迁移，形成 CO2分子。至此，获得

铁基载氧体作用下化学链燃烧过程中纤维素大分子

解聚和 CO2生成的复杂反应网络如图 5所示。

图 5 化学链燃烧过程中纤维素大分子解聚和 CO2释放的复杂反应网络

Fig 5 Complex reaction network of cellulose depolymerization and CO2 release in CLC
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4 结论

本工作基于热重分析实验、反应动力学计算和 R
eaxFF MD 模拟组合方法研究了不同升温速率下纤
维素在铁基载氧体作用下的化学链反应特性，对于纤

维素化学链解聚过程的动力学行为和微观机制进行

了系统分析和总结。主要结论如下:
（1）基于 TG/DTG 实验结果表明，纤维素化学

链解聚过程分为三个阶段。第一个阶段主要是纤维素

初始受热开环解聚的生成活性纤维素,并释放挥发分
和活性小分子物质，大量失重；第二个阶段进入活性

纤维素及重质组分重排和碳化阶段；第三个阶段进入

焦炭与载氧体的化学链燃烧阶段。由于传值受限的热

滞效应，DTG曲线随着升温速率的增大向高温区移
动。

（2）动力学计算表明，基于 KAS和 FWO方法
两种模型在化学链解聚全过程中具有很好的一致性。

纤维素化学链解聚呈现出三个反应阶段。第一阶段活

化能 219~230 kJ/mol且波动幅度较小，主要发生纤维
素分子链单体之间 C—O键解离而大分子解聚反应；
第二个阶段活化能快速上升(249~383 kJ/mol)，对应
挥发分和焦油等含碳物质环内分子 C—O/C—C键解
离重组而碳化，导致需要更高能量；第三个阶段主要

为固定碳 C—C/C—H与载氧体释放晶格氧进行燃烧
反应生成 COx，为 367~405 kJ/mol，在三个阶段中最
高。

（3）基于ReaxFF MD模拟结果表明，纤维素化
学链解聚过程总体遵循自由基链反应理论。反应过程

主要发生C—O键断裂，C—C键的断裂，分子内及分
子间氢转移反应和羟基脱落。铁基载氧体加入后，纤

维素裂解产生的活性自由基与载氧体释放的晶格氧

发生反应生成2-羟基丙醛、羟基-丙酮或其他主要产
物。该中间体可进一步发生自由基反应生成CO2。总

结获得了铁基载氧体作用下纤维素化学链燃烧过程

中CO2生成释放的复杂反应网络。
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