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随着社会经济的飞速发展"能源短缺问题在世界范围内日益突显#目前"开发利用可再生能源已被

我国列为能源发展的优先领域#藻类植物蕴含丰富的生物质能"同时又具有光合效率高$固碳能力强$生长

速度快$来源分布广等优势"是公认的可持续绿色清洁能源的发展方向#甘氨酸是藻类水热液化过程中的重

要过程反应物"其液化过程中的热动力学性质是认识和优化藻类水热液化技术的基础要素"通过研究甘氨

酸水热液化过程可为分析复杂的生物质水热液化反应奠定基础#研究基于熔融石英毛细管反应器&

A8=M

'高

温高压可视反应腔"结合
Z@5P*:A)YM'!!

控温台与
J5?-6

激光拉曼光谱仪联用"对甘氨酸水溶液在
E(!

!

EG!h

&压力同于实验环境温度下水饱和蒸气压'条件下的液化过程运用拉曼光谱分析技术开展了原位研究#

通过观测
#0.$

甘氨酸溶液中
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i反对

称伸缩峰&

%R%&B:
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'在液化过程中的相对拉曼强度变化"深入分析了温度及反应时间对甘氨酸溶液各官

能团热分解的影响#运用
Je6*:@

的反应动力学模型分析"获取了量化温度对甘氨酸分子中骨架碳链

"
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'的特征振动模式热解过程影响的活化能"

&#(PK
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"和不同实验温度下的反应速率常数
8

等一

系列相关参数"定量地揭示了甘氨酸液化过程的热动力学性质#实验中发现"在设定相同的液化反应时间
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'内"当温度低于
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时"降温后反应腔内能观测到甘氨酸水溶液中
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'的特征峰"而温度高于
EG!h

时则不然"表明甘氨酸的完全液化温度约为
EG!h

#该研究运用高

温高压可视化实验技术"结合原位拉曼光谱分析技术"厘清了甘氨酸水热液化过程中的不同温度下特征官

能团拉曼峰强的变化规律"为深入了解藻类水热液化过程机理$推进生物质能的开发利用提供必要的实验

依据"具有重要的科学意义和现实意义#
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生物质能的萃取和利用已成为各国绿色能源的研发热

点"藻类的水热液化研究位列其中#由于水热液化技术具有

无需预处理$对设备条件要求较低等优势"可实现更高的经

济效益"是将微藻转化为液体燃料的主要途径(

%/E

)

#生物质

中蛋白质是生物油的主要来源之一"水解易产生小分子的氨

基酸"进一步发生脱氨$脱羧等反应(

&

)

#

氨基酸降解主要途径包括脱氨&生成氨和有机酸'和脱羧

&生成碳酸和胺'"主要降解产物有烃类$胺类$醛类和酸

类(

'

)

"具体反应随氨基酸的种类和反应环境不同而变化#
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等(
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)研究了以甘氨酸在亚水和超临界水分解过程
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构建了以氨基酸脱羧和脱氨为主要降解途径的反应网络#

蛋白质模型化合物甘氨酸作为重要中间反应物之一"其

结构较为简单"通过研究甘氨酸水热液化过程可为分析复杂

的生物质水热液化反应奠定基础(

R/#

)

#然而关于甘氨酸在高

温高压水中分解过程的基础研究工作尚不完善(

F/%!

)

"有必要

深入地了解其水热反应过程的动力学特征#原位拉曼是表征



有机反应机理的有效方法"本文拟利用拉曼光谱分析方法"

观测反应过程中甘氨酸官能团的拉曼峰强变化"以确定甘氨

酸热分解进行的程度#同时根据
Je6*:@

的反应动力学模型

获取甘氨酸液化过程中的反应动力学参数#
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实验部分
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仪器试剂

实验使用的原位拉曼测试平台&图
%

'包括%

J5?-6

激光

显微 拉 曼 光 谱 仪 &

J5?-6 M)8E

'和
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控 温 台

&

Z@5P*:

'#实验中使用的样品为分析纯&

JM

'甘氨酸粉末&国

药试剂集团'"超纯水配制
#0.$

甘氨酸溶液"其中超纯水

通过超纯水机&四川优普超纯科技有限公司'制备#

图
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!

拉曼光谱分析测试平台示意图
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方法

将配制的
#0.$

甘氨酸溶液注射置入一端焊封的熔融

石英毛细管反应器&
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69*B.-6
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A8=M

'"溶

液端浸于冰水中用氢氧焰将另一端焊封"显微镜下确认"最

终制样效果如图
E

所示#将
A8=M

放入
Z@5P*:A)YM'!!

控

温台中置于配备
J5?-6

激光显微拉曼光谱仪的显微镜下"激

光器波长为
#&E5:

"激光功率约为
&!#:0

"物镜倍率为
E!

倍#初始温度为室温
&! h

"控制器设定为
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和
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i%的升温速率加热到实验温度&

E(!

!

EG!h

'"压力值与

反应温度下溶液的饱和蒸气压相对应"反应时间设置为

%!:@5

#从加热开始连续采集拉曼光谱"谱图采集曝光时间

为
#1

"原位研究升温过程以及恒温条件下模型化合物水热

液化过程中的结构变化特征#实验完成后"将实验温度以
%!!

图
E

!

装有样品#

HJ+O

甘氨酸溶液$的

密封熔融石英毛细管反应器
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i%的降温速率降回室温"采集反应后产物的拉曼光

谱#在数据分析过程中"使用
_6@

D

@5

软件对采集的拉曼光谱

图进行
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平滑及归一化处理#
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结果与讨论

EDC

!

温度对甘氨酸液化过程的影响

常温下"

#0.$

甘氨酸水溶液的拉曼光谱如图
&

所示#

参考文献报道及模拟计算(
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F
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常温下
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甘氨酸水溶液的拉曼光谱图
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按照所述实验方法"以
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+
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i%分别升温至
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"
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和
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等不同温度条件下开展实验#在每一设定的温

度下"实验时间为
%!:@5

"期间通过拉曼光谱观测
(R!

!

%R'!B:

i%波数段内的特征峰变化"每隔
E:@5

采一张谱"

记录的拉曼谱图示于图
R

2图
'

#
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水热液化过程中"甘氨酸特征拉曼峰的强度随热解反应

时间的增加而降低#不同官能团的特征峰强度随时间变化的

规律总结在图
(

中#如图
(

所示"在固定温度的水热反应过

程中"各键的峰值强度随反应时间的延长不断减弱#对于同

一种振动模式"水热反应的温度越高"峰值强度随时间衰减

越快"其中
=

2

=

伸缩振动衰减最明显"

EG!h

反应
%!:@5

后"

=

2

=

伸缩振动强度衰减迅速直到基本消失"表示溶液

中此官能团基本全部分解#相比较而言"
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'峰强随时间的衰减速率较缓#在
EG!h

温度下"由

于荧光的影响
"

&
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'拉曼峰无法采集"但
"

*1

&

=__

i

'拉曼

峰强衰减明显加速"说明
EG!h

是趋于将此官能团热解的临

界温度#

!!

在完成每段试验后"降温至室温再运用拉曼光谱分析反

应腔内是否有未分解的甘氨酸产物#图
F?

2

C

中分别示出了

经过
E(!

"

EF!

和
EG!h

实验后检测产物的拉曼光谱"为了更

好地比较"反应前室温下甘氨酸溶液拉曼光谱也包括其中

&图
F3

'#从图
F

中可以看到"在经过
E(!

和
EF!h

反应
%!

:@5

后的产物中"依旧可以检测到甘氨酸的三组特征峰&图

中虚线示出'"说明甘氨酸未得到充分热解#明显地"特征峰

的强度随着温度的升高而降低&图
F?

"

D

'"到
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时则完全
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不同温度下甘氨酸特征拉曼峰
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不同温度下甘氨酸特征拉曼峰
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不同温度下甘氨酸特征拉曼峰
!

,'

#

8AA

_

$随时间变化
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甘氨酸特征拉曼峰强度随时间的变化
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消失&图
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'#说明温度升高会加速甘氨酸的液化过程"
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h

条件下反应
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后"甘氨酸已趋于完全热解#

图
N

!

HJ+O

甘氨酸水溶液热解反应前后的拉曼光谱对照图
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%反应前室温下甘氨酸溶液光谱!
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%不同温度下反应后降温的

产物光谱%

?

%

E(!h

"

D

%

EF!h

"

C

%

EG!h

I.

;

DN

!

!,2,%'

3

"&+$,1#HJ+O

;

/

0

&.%",

6

4"14'

'1/4+.1%-"#1$",%7,#+"$$",&+.1%

3

%

)291

X

9B.6;:-L

D

+

<

B@591-+;.@-5*.6--:.9:

X

96*.;69,9L-6969*B/

.@-5

!

?

2

C

%

)291

X

9B.6*-L69*B.*5.*L.9669*B.@-5*.?@LL9695..9:

X

96/

*.;691

%

?

%

E(!h

"

D

%

EF!h

"

C

%

EG!h

EDE

!

反应动力学分析

为进一步认识甘氨酸液化反应的动力学过程"选取甘氨

酸骨架碳链的特征振动模式"

"

&

=

2

=

'"进行定量分析#大量

的研究指出"拉曼散射的强度&

:

'在一定条件下与入射光强

和待测样品浓度&
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'成正比(
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)

#
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在水热液化反应过程中"待测样品的浓度是反应时间的

函数#根据
Je6*:@

模型(
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)可进一步描述为
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其中"
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为反应中某时刻的拉曼强度"

:

!

为恒温状态下的初

始拉曼强度"

8

为反应速率"

"

为反应级数"

E

表示反应时间

&

1
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F

是反应活化能&

PK
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G

表示摩尔气体常数
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为温度&
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为物质相关的指

前系数#

假定反应为二级反应&

"jE

'"对式&

E

'和式&
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'分别进行

对数运算"得到
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运用实验中测得的
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'进一步地分析了甘氨酸水热液化反应的动力学过程"
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#通

过分析甘氨酸水热反应后产物的拉曼光谱"发现甘氨酸的完

全水热液化温度约为
EG!h
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