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摘要:以被离子液体 １－丁基－３－甲基咪唑乙酸盐(ＢｍｉｍＡｃ)预处理后的毛竹粉为原料、稀 Ｈ２ＳＯ４ 为催化剂ꎬ微波协同作用

下在水－甲基异丁基甲酮(ＭＩＢＫ)双相体系中一锅法同时生产糠醛(ＦＦ)和 ５－羟甲基糠醛(ＨＭＦ)ꎬ同时对反应后的竹粉残渣进

行 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、Ｐｙ－ＧＣ / ＭＳ 表征ꎬ并与反应前的竹粉原料进行比较ꎮ 结果表明ꎬ一锅法生产 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的最佳工艺条件为:
Ｈ２ＳＯ４ 质量分数为 １􀆰 ０％、微波加热温度为 １８０℃ 、反应时间为 ３０ ｍｉｎꎬ此时 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的最高产率分别达到 ６７􀆰 ００％和

２５􀆰 ５２％ꎻ在相同反应条件下ꎬ毛竹半纤维素转化为 ＦＦ 的效率远高于毛竹纤维素转化为 ＨＭＦ 的效率ꎻ经稀 Ｈ２ＳＯ４ 催化降解

后的竹粉残渣中ꎬ木素质量分数随反应时间的延长和温度的升高而增大ꎻ经 ＢｍｉｍＡｃ 预处理后竹粉的物化性质在一定程度

上发生了改变ꎮ
关键词:双相体系ꎻ毛竹ꎻ糠醛ꎻ５－羟甲基糠醛ꎻ一锅法
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　 　 随着全球化石资源日益紧张和环境污染问题日

益严峻ꎬ国内外将目光转移到生物质资源上ꎬ其中将

木质纤维生物质资源转化成平台化合物糠醛(ＦＦ)
和 ５－羟甲基糠醛(ＨＭＦ)备受关注ꎮ ＦＦ 和 ＨＭＦ 是

由糖类转化而成的高附加值化合物ꎬ化学性质活泼ꎬ
可以发生缩合、氢化、氧化等反应ꎬ衍生出多种化学

品和燃料ꎬ广泛应用于塑料、医药和农用化学品等

行业[１－６]ꎮ

传统制备 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的原料以单糖为主ꎮ 如

ＥＮＳＬＯＷ 等[１]以木糖和葡萄糖为原料ꎬ在 ＳｎＣｌ４ 催

化下 １４０℃的水中反应 ５ ｈ 后 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的产率分

别为 ８５％和 ６９％ꎮ 虽然直接以单糖为原料制备 ＦＦ
和 ＨＭＦ 的收率较高ꎬ但是需要先将木质纤维素原料

中的纤维素和半纤维素进行水解ꎬ然后经过纯化工

艺分别获得葡萄糖和木糖ꎬ存在工艺复杂、成本高等

不足ꎮ 另外ꎬ在以单糖为原料生产 ＦＦ 和 ＨＭＦ 时会

􀅰３１１􀅰
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有较多的副产物生成ꎬ产物也易进一步分解或聚合ꎬ
降低了产物的收率和选择性[２]ꎮ

在 ＦＦ 和 ＨＭＦ 生产过程中反应介质具有举足

轻重的作用ꎬ不仅影响反应底物的分散性和溶解性ꎬ
还会影响产物的形成、分布、降解和分离纯化等[４]ꎬ
其中水是常用的反应介质ꎮ ＸＵ 等[５] 以水为反应介

质、硫酸为催化剂、玉米芯为原料ꎬ在 １７０℃ 反应

９０ ｍｉｎ 后 ＦＦ 产率为 ６１􀆰 ０％ꎮ 水虽然被认为是理想

反应溶剂ꎬ但是 ＦＦ 和 ＨＭＦ 在酸性水溶液中易于降

解或生成其他副产物ꎮ 鉴于此ꎬＺＨＡＮＧ 等[６] 以有

机溶剂 γ－戊内酯为反应介质ꎬ碳基固体酸 ＳＣ－ＣＣＡ
催化玉米芯ꎬ在 ２００℃下反应 １００ ｍｉｎ 后 ＦＦ 产率最

高可达 ６０􀆰 ６％ꎮ 相对于单独以水为反应介质ꎬ以有

机溶剂为反应介质在抑制副反应的发生方面具有显

著优势[６]ꎮ 但是ꎬ以有机溶剂为唯一介质时也存在

木质纤维素在绝大多数有机溶剂中不溶ꎬ造成催化

剂的活性位点难以与木质纤维素的反应位点接触ꎬ
从而增加了反应阻碍ꎮ

为了克服目前这些工艺的不足ꎬ笔者利用有机

溶剂与水不相溶、产物 ＦＦ 和 ＨＭＦ 在有机溶剂中有

良好溶解性的特点ꎬ构建水相－有机相双相体系ꎬ并
直接以木质纤维生物质资源毛竹为原料ꎬ在微波协

同作用下ꎬ通过双相体系中一锅法同时生产 ＦＦ 和

ＨＭＦ ２ 种平台化合物ꎬ并对剩余残渣进行表征ꎬ评
估其后续利用价值ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 实验材料

毛竹ꎬ江西省南昌市梅岭生产ꎻ硫酸(ＡＲ)ꎬ西
陇科 学 股 份 有 限 公 司 生 产ꎻ 甲 基 异 丁 基 甲 酮

(ＭＩＢＫ)(ＡＲ)、甲醇(色谱纯)、糠醛(ＦＦ)和 ５－羟甲

基糠醛(ＨＭＦ)(色谱纯)ꎬ上海麦克林生化科技有限

公司生产ꎻ１－丁基－３－甲基咪唑乙酸盐(ＢｍｉｍＡｃ)
(９９％)ꎬ上海成捷化学有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置

ＦＺ１０２ 微型植物粉碎机ꎬ天津市泰斯特仪器有

限公司生产ꎻＹＢ－ＦＤ－１ 冷冻干燥机ꎬ上海亿倍实业

有限公司生产ꎻＤｉｓｃｏｖｅｒ－ｓｐ 环形聚焦单模微波合成

仪ꎬ美国 ＣＥＭ 公司生产ꎻＴｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 傅

里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ美国 Ｍａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓ 公司

生产ꎻＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥ Ｘ 射线衍射仪 ( ＸＲＤ)ꎬ德国

ＢＲＵＫＥＲ 公司生产ꎻ１２６０ 高效液相色谱(ＨＰＬＣ)、
ＣＤＳ Ｐｙｒｏｐｒｏｂｅ ５０００ Ｓｅｒｉｅｓ 裂解仪和 ＧＣ－ＭＳ(７８９０Ｂ－

７０００Ｄ)ꎬ美国安捷伦公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 毛竹的预处理及成分的测量

将毛竹通过粉碎机粉碎、过筛后得到粒径为

４０~１００ 目的原料竹粉(ＲＢ)ꎮ 将 ＲＢ 与 ＢｍｉｍＡｃ 按

照质量比 １ ∶５混合ꎬ然后用微波在 １００℃、８０ Ｗ 的条

件下预处理 １５ ｍｉｎꎬ同时高速搅拌ꎮ 向预处理后的

混合物中加入反溶剂无水乙醇 １００ ｍＬꎬ搅拌后静置

２ ｈꎬ然后离心(５ ０００ ｒ / ｍｉｎ)５ ｍｉｎꎮ 用蒸馏水充分

洗涤沉淀后冷冻干燥 １２ ｈꎬ获得预处理竹粉(ＰＢ)ꎬ
备用ꎮ

ＰＢ 中酸不溶木素、半纤维素的质量分数分别按

照 ＧＢ / Ｔ ２６７７􀆰 ８—９４、ＧＢ / Ｔ ２６７７􀆰 ９—９４ 中所述的方

法进行测量ꎬ纤维素质量分数用硝酸乙醇法测定[７]ꎮ
测得结果表明ꎬ纤维素质量分数为 ３５􀆰 ７４％、半纤

维素质量分数为 ２２􀆰 １８％、酸不溶木素质量分数为

１６􀆰 ８５％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的制备和分析

将 ０􀆰 １ ｇ ＰＢ、２ ｍＬ 稀 Ｈ２ＳＯ４ 和 １０ ｍＬ ＭＩＢＫ 分

别加入到 ３５ ｍＬ 的石英反应管中ꎬ然后在微波合成

仪中一定温度下反应一定时间ꎬ同时磁力搅拌ꎮ 反

应完毕后迅速冷却ꎬ分离水相和有机相ꎬ并分别用

ＨＰＬＣ 对水相和有机相中 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的含量进行分

析ꎬ并计算 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的产率:
ＦＦ 产率(ｍｏｌ％) ＝

{ｍ１ / [(ｍ × Ａ１) / １３２􀆰 １１５ × ９６􀆰 ０９]} × １００％ (１)
ＨＭＦ 产率(ｍｏｌ％) ＝

{ｍ２ / [(ｍ × Ａ２) / １６２􀆰 １０９ × １２６􀆰 １１]} × １００％ (２)

式中:ｍ 为 ＰＢ 的质量ꎻｍ１ 为测定的 ＦＦ 质量ꎻｍ２ 为

测定的 ＨＭＦ 质量ꎻＡ１ 为竹粉中半纤维素的质量分

数ꎬ为 ２２􀆰 １８％ꎻＡ２ 为竹粉中纤维素的质量分数ꎬ
为 ３５􀆰 ７４％ꎮ

有机相和水相中产率之和为总产率ꎮ 获得的

ＦＦ 标准曲线为 Ｙ ＝ ３５５􀆰 ９８Ｘ＋０􀆰 ３３ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ８ꎻ获
得的 ＨＭＦ 标准曲线为 Ｙ ＝ ３１２􀆰 ５Ｘ － ２１１􀆰 ７８ꎬＲ２ ＝
０􀆰 ９９９ ９ꎮ 反应残渣用蒸馏水充分洗涤后在 ５０℃干

燥 ３６ ｈꎬ备用ꎮ
ＨＰＬＣ 分 析 条 件: Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８

(５ μｍ×４􀆰 ６ ｍｍ × ２５０ ｍｍ)ꎬ柱温为 ３０℃ꎬ流速为

０􀆰 ４ ｍＬ / ｍｉｎꎬ紫外检测器波长为 ２８０ ｎｍꎬ进样量为

２０ μＬꎬ流动相为 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(超纯水)＝ ２ ∶３ꎮ 标准

品 ＨＭＦ、ＦＦ、溶剂 ＭＩＢＫ 以及样品的典型 ＨＰＬＣ 谱

如图 １ 所示ꎮ
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１—ＨＭＦ 标准品ꎻ２—ＦＦ 标准品ꎻ３—溶剂 ＭＩＢＫꎻ４—样品

图 １　 标准品 ＨＭＦ 和 ＦＦ、溶剂 ＭＩＢＫ 以及样品的

典型 ＨＰＬＣ 谱

１􀆰 ３􀆰 ３　 还原糖(ＲＳ)的测定

通过 ＤＮＳ 法测定 １􀆰 ３􀆰 ２ 中获得的水相中 ＲＳ
产率:

ＲＳ 产率 Ｙ(％) ＝ [(ｍ３ × ０􀆰 ９) / (ｍ × Ｂ)] × １００％ (３)

式中:ｍ 为 ＰＢ 的质量ꎻｍ３ 是 ＲＳ 的质量ꎻＢ 是竹粉中

多糖的总质量分数 ５７􀆰 ９２％(其中纤维素的质量分

数为 ３５􀆰 ７４％、半纤维素的质量分数为 ２２􀆰 １８％)ꎬ
０􀆰 ９ 是比例系数ꎮ

ＲＳ 标准曲线为 Ｙ＝ ０􀆰 ７９３Ｘ－０􀆰 ０５８ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 竹粉和竹粉残渣的表征

分别取 １６０℃ 温度下反应 ５、３０ ｍｉｎ 和 ６０ ｍｉｎ
后的残渣(分别标记为 １６０－５、１６０－３０ 和 １６０－６０)ꎬ
以及 １８０℃ 和 ２００℃ 温度下反应 ６０ ｍｉｎ 后的残渣

(分别标记为 １８０－６０ 和 ２００－６０)进行表征ꎬ并与 ＲＢ
和 ＰＢ 进行对比ꎮ

通过 ＦＴ－ＩＲ 分析反应前后竹粉中官能团的变

化ꎮ 在 ４ ０００~５００ ｃｍ－１范围内扫描 ６４ 次ꎬ分辨率为

４ ｃｍ－１ꎮ
利用 ＸＲＤ 对反应前后竹粉的结晶形态进行分

析ꎮ 分析条件为:扫描范围 ２θ 为 ２ ~ ５０°ꎬ步长为

０􀆰 ０２°ꎬ扫描速度为 ６° / ｍｉｎꎮ 结晶度(ＣｒＩ)采用 Ｓｅｇａｌ
峰高法测定[８]ꎮ

利用 Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ 评估反应前后竹粉的化学成

分ꎮ 升温程序为:以 １０℃ / ｍｓ 的速度升温至 ５５０℃ꎬ
并在此温度保持 １５ ｓꎮ ＧＣ－ＭＳ 的检测条件为:色谱

柱 Ａｇｉｌｅｎｔ ＨＰ－ＰＯＮＡ(５０ ｍ×０􀆰 ２ ｍｍ×０􀆰 ５ μｍ)ꎬ进
样温度为 ２８０℃ꎬ氮气流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ分流比为

８０ ∶１ꎬ电子轰击离子源(ＥＩ)７０ ｅＶꎬ质 /荷比范围 ５０~
５００ ｍ / ｚꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 酸质量分数对 ＦＦ 和 ＨＭＦ 产率的影响

Ｈ２ＳＯ４ 质量分数对 ＦＦ 和 ＨＭＦ 产率和 ＲＳ 产率

的影响如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可以看出ꎬ在 １８０℃反

应 ３０ ｍｉｎ 时ꎬＦＦ 和 ＨＭＦ 的总产率随着酸质量分数

的增大先升高后降低ꎮ 当硫酸质量分数为 １􀆰 ０％时

ＦＦ 和 ＨＭＦ 的总产率同时达到最大值ꎻ当硫酸质量

分数超过 １􀆰 ０％时ꎬＦＦ 和 ＨＭＦ 的总产率都会出现下

降ꎬ但是 ＨＭＦ 的产率下降趋势更为显著ꎬ表明过高

酸质量分数会导致 ＦＦ 和 ＨＭＦ 发生不同程度的降

解或聚合反应ꎬ并且 ＨＭＦ 的降解或聚合程度更高ꎮ
ＳＷＥＹＧＥＲＳ 等[９]用木聚糖和纤维素的混合物制备

ＨＭＦ 和 ＦＦ 时也发现ꎬ高浓度的盐酸会使 ＨＭＦ 的产

率下降得更快ꎮ ＦＦ 的总产率总是远大于 ＨＭＦ 的总

产率ꎬ说明半纤维素转化为 ＦＦ 比纤维素转化为

ＨＭＦ 更容易ꎮ

１—有机相中 ＨＭＦ 产率(Ｏ－ＨＭＦ)ꎻ２—水相中 ＨＭＦ 产率

(Ｗ－ＨＭＦ)ꎻ３—有机相中 ＦＦ 产率(Ｏ－ＦＦ)ꎻ４—水相中 ＦＦ 产率

(Ｗ－ＦＦ)ꎻ５—总 ＨＭＦ 产率(ＨＭＦ)ꎻ６—总 ＦＦ 产率(ＦＦ)

图 ２　 Ｈ２ＳＯ４ 质量分数对 ＦＦ 和 ＨＭＦ 产率和

ＲＳ 产率的影响

从图 ２ 中还发现ꎬ在水相和有机相中 ＦＦ 和

ＨＭＦ 的产率存在与总产率相似的规律ꎮ ＦＦ 和 ＨＭＦ
主要集中在有机相中ꎬ表明在水相中生成的产物绝

大部分被随时萃取到有机相中ꎮ 在水相中 ＨＭＦ 的

产率要略高于 ＦＦ 的产率ꎬ这是由于 ＨＭＦ 的极性比

ＦＦ 的极性更大ꎬＨＭＦ 在水中的溶解性更好ꎮ
由图 ２ 中可以看出ꎬ水相中 ＲＳ 产率在 Ｈ２ＳＯ４

质量分数为 ０􀆰 ５％时即达到最大值 ５７􀆰 ０４％ꎬ而此时

ＦＦ 和 ＨＭＦ 总产率分别只有 ５４􀆰 ７７％和 １３􀆰 ４３％ꎬ说
明在低 Ｈ２ＳＯ４ 质量分数时竹粉中较多纤维素和半

纤维素水解生成 ＲＳꎬ且 ＲＳ 转化为 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的效

率较低ꎮ 但是ꎬ随着酸质量分数的进一步增大 ＲＳ
产率下降ꎬ原因是生成的 ＲＳ 在更高质量分数 Ｈ２ＳＯ４

催化下更容易转化为 ＦＦ 和 ＨＭＦꎮ 当 Ｈ２ＳＯ４ 质量分

数高于 １􀆰 ０％时 ＲＳ 产率进一步下降ꎬ此时对比 ＦＦ
与 ＨＭＦ 的总产率和 ＲＳ 总产率可发现 ＲＳ 的消耗量

和产物的产率不成正比ꎬ原因是在高质量分数

Ｈ２ＳＯ４ 的催化下竹粉水解生成的单糖被脱水生成的
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ＦＦ 和 ＨＭＦ 进一步发生降解反应生成腐殖质和其他

副产物ꎮ
２􀆰 ２　 反应温度对 ＦＦ 和 ＨＭＦ 产率的影响

反应温度对 ＦＦ 和 ＨＭＦ 产率和 ＲＳ 产率的影响

如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ在反应温度为

１１０~１３０℃ 时ꎬＦＦ 和 ＨＭＦ 的总产率升高缓慢ꎻ在
１３０ ~ １８０℃ꎬ ＦＦ 和 ＨＭＦ 的总产率快速升高ꎻ在

１８０℃时 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的总产率达最大值ꎬ分别为

６７􀆰 ００％和 ２５􀆰 ５２％ꎻ随着温度继续升高至 ２００℃ꎬＦＦ
的总产率稍微下降至 ６３􀆰 ４１％ꎬ而 ＨＭＦ 的产率迅速

下降至 ７􀆰 ７４％ꎮ ＦＦ 和 ＨＭＦ 产率下降的原因是ꎬ在
高温和 Ｈ２ＳＯ４ 存在时ꎬ加快了 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的树脂化

和缩 聚 等 副 反 应 的 发 生ꎬ 生 成 腐 殖 质 等 副 产

物[５ꎬ１０－１２]ꎮ 同时ꎬ高温还导致 ＨＭＦ 在 Ｈ２ＳＯ４ 催化下

进一步脱水生成乙酰丙酸等副产物ꎮ

１—有机相中 ＨＭＦ 产率(Ｏ－ＨＭＦ)ꎻ２—水相中 ＨＭＦ 产率

(Ｗ－ＨＭＦ)ꎻ３—有机相中 ＦＦ 产率(Ｏ－ＦＦ)ꎻ４—水相中 ＦＦ 产率

(Ｗ－ＦＦ)ꎻ５—总 ＨＭＦ 产率(ＨＭＦ)ꎻ６—总 ＦＦ 产率(ＦＦ)

图 ３　 反应温度对 ＦＦ 和 ＨＭＦ 产率和

ＲＳ 产率的影响

水相中 ＲＳ 产率随着温度的上升呈现先上升的

趋势ꎬ在 １５０℃时达到最大值 ６５􀆰 ８３％ꎬ这是由于随

着温度的增加竹粉中纤维素和半纤维素的水解速度

加快造成的ꎻ当温度超过 １５０℃ 时ꎬＲＳ 产率呈现下

降的趋势ꎬ此时有较多的 ＲＳ 同步转化成了 ＦＦ
和 ＨＭＦꎮ
２􀆰 ３　 反应时间对 ＦＦ 和 ＨＭＦ 产率的影响

反应时间对 ＦＦ 和 ＨＭＦ 产率和 ＲＳ 产率的影响

如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４( ａ)中可以看出ꎬ在 １６０℃ 时ꎬ
ＦＦ 和 ＨＭＦ 的总产率随反应时间的延长而增加ꎬ并
在 ５０ ｍｉｎ 时产率达到最高ꎻ随着时间的延长 ＦＦ 和

ＨＭＦ 的总产率略有下降ꎮ 由图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ
在 １８０℃时ꎬＦＦ 和 ＨＭＦ 的产率也随着时间的延长而

增加ꎬ并在 ３０ ｍｉｎ 时 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的总产率达到最

高ꎻ随着时间的继续延长ꎬＦＦ 的产率在一定范围内

波动ꎬ而 ＨＭＦ 的产率持续下降至 １９􀆰 ４５％ꎮ 由图 ４

(ｃ)中可以看出ꎬ在 ２００℃温度下反应 ５ ｍｉｎ 后ꎬＦＦ
和 ＨＭＦ 的总产率达到最大值ꎬ分别为 ６７􀆰 １３％和

１９􀆰 ０６％ꎬ说明在高温和微波辐射同时作用下ꎬ竹粉

中的部分纤维素和大部分半纤维素在很短时间内就

能转化为 ＦＦ 和 ＨＭＦꎻ随着反应时间延长至 ６０ ｍｉｎ
时ꎬＦＦ 和 ＨＭＦ 总产率分别下降至 ５７􀆰 ３５％和 １􀆰 ４７％ꎬ
此时有部分 ＦＦ 和 ＨＭＦ 发生降解ꎮ

(ａ)１６０℃

(ｂ)１８０℃

(ｃ)２００℃

１—有机相中 ＨＭＦ 产率(Ｏ－ＨＭＦ)ꎻ２—水相中 ＨＭＦ 产率

(Ｗ－ＨＭＦ)ꎻ３—有机相中 ＦＦ 产率(Ｏ－ＦＦ)ꎻ４—水相中 ＦＦ 产率

(Ｗ－ＦＦ)ꎻ５—总 ＨＭＦ 产率(ＨＭＦ)ꎻ６—总 ＦＦ 产率(ＦＦ)

图 ４　 反应时间对 ＦＦ 和 ＨＭＦ 产率和

ＲＳ 产率的影响

通过对比 １６０、１８０℃和 ２００℃时 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的

产率发现ꎬ随着反应时间的延长和反应温度的升高ꎬ
ＦＦ 和 ＨＭＦ 的产率都会下降ꎬ原因是反应达到了平

衡后随着反应时间的延长和温度的升高加剧了副反

应的发生[１３]ꎮ
从图 ４ 还可发现ꎬ当反应时间只有 ５ ｍｉｎ 时ꎬ在

１６０℃ 和 １８０℃ 下 ＲＳ 产率分别达到 ５４􀆰 ３８％ 和

６３􀆰 ４４％ꎬ１８０℃比 １６０℃ 的 ＲＳ 产率高ꎬ进一步说明
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高温有利于竹粉中纤维素和半纤维素的快速水解ꎻ
而在 ２００℃时还原糖产率却较低(８􀆰 １０％)ꎬ原因是

在更高温度下竹粉能迅速水解生成 ＲＳꎬ且在 １􀆰 ０％
Ｈ２ＳＯ４ 催化下迅速转化为 ＦＦ 和 ＨＭＦꎬ最终造成在

５ ｍｉｎ 时反应体系中有较低的 ＲＳ 产率和较高的 ＦＦ
和 ＨＭＦ 产率[１４]ꎮ
２􀆰 ４　 竹粉和竹粉残渣的 ＦＴ－ＩＲ 分析

反应前后竹粉的 ＦＴ－ＩＲ 谱如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
中可以看出ꎬ１ ７３３ ｃｍ－１是半纤维素中酯键 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ
的伸缩振动[１５]ꎻ１ ７０４ ｃｍ－１处是脂肪羧酸中羧基的

特征峰ꎻ１ ６００、１ ５１０ ｃｍ－１和 １ ４５７ ｃｍ－１处是木素中

芳香环骨架振动特征峰[１６]ꎻ１ ４２３ ｃｍ－１处是木素中

ＨＣＨ 和—ＯＣＨ 的面内弯曲振动特征峰ꎻ１ ３７６ ｃｍ－１

处是纤维素和半纤维素中 Ｃ—Ｈ 的变形振动特征

峰ꎻ１ ３３１、１ ２１６ ｃｍ－１和 １ １１４ ｃｍ－１处是木素中紫丁

香基(Ｓ)结构单元的特征峰[１６]ꎻ１ ２６０ ｃｍ－１处是木素

中愈创木基(Ｇ)结构单元的特征峰[１６]ꎻ１ １６０ ｃｍ－１

处是纤维素和半纤维素中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 或 Ｃ—Ｃ 的伸

缩振动特征峰[１７]ꎻ１ ０４５ ｃｍ－１处是纤维素和半纤维

素中 Ｃ—Ｏ 或 Ｃ—ＯＨ 的 伸 缩 振 动 特 征 峰[１８]ꎻ
８９７ ｃｍ－１处是半纤维素中 β－(１→４)－糖苷键的伸缩

振动特征峰[１８－１９]ꎻ８３６ ｃｍ－１处是苯环中 Ｃ—Ｈ 弯曲

振动特征峰ꎮ

１—ＲＢꎻ２—ＰＢꎻ３—１６０－５ꎻ４—１６０－３０ꎻ５—１６０－６０ꎻ

６—１８０－６０ꎻ７—２００－６０

图 ５　 竹粉和竹粉残渣的 ＦＴ－ＩＲ 谱

ＲＢ 和 ＰＢ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱相似ꎬ表明预处理前后竹

粉中官能团基本没有发生改变ꎮ ＰＢ 在 Ｈ２ＳＯ４ 催化

水解后剩余残渣的 ＦＴ－ＩＲ 谱中ꎬ在 １ ７３３ ｃｍ－１处的

特征峰强度随着反应时间的延长和反应温度的升高

逐渐减弱直至基本消失ꎬ这是由于随着竹粉中半纤

维素的降解ꎬ半纤维素上的乙酰基也大量脱落或者

酯键发生水解而消失ꎮ ＰＢ 在 １６０、１８０℃和 ２００℃降

解 ６０ ｍｉｎ 后的残渣中于 １ ７０４ ｃｍ－１处出现了脂肪羧

基的特征峰ꎬ且随着温度升高此峰的强度增强ꎬ说明

在长时间高温、Ｈ２ＳＯ４ 和微波共同作用下ꎬ竹粉中有

大量新的羧酸出现ꎬ这是由于木素发生了氧化或竹

粉中纤维素与木素之间的酯键链接水解断裂而产生

羧基ꎮ
在 １ ３７６、１ １６０、１ ０４６ ｃｍ－１和 ８９７ ｃｍ－１处的纤维

素和半纤维素的特征峰强度随着反应时间的延长和

反应温度的升高而逐渐变弱直至消失ꎬ表明纤维素

和半纤维素质量分数逐渐减少ꎮ １ ６００、 １ ５１０、
１ ４５７、１ ４２３ ｃｍ－１和 ８３６ ｃｍ－１处的木素的特征峰强

度随反应时间的延长和反应温度的升高而增强ꎬ说
明竹粉残渣中木素相对质量分数升高ꎮ 同时ꎬ在
１ ２１６ ｃｍ－１和 １ １１４ ｃｍ－１处紫丁香基的特征峰增强ꎬ
而在 １ ２６０ ｃｍ－１处愈创木基的特征峰减弱ꎬ说明竹

粉残渣中木质素主要是以紫丁香基单元结构为主ꎮ
总之ꎬ通过延长微波辐射时间和升高反应温度可以

有效地降解竹粉中的半纤维素和纤维素ꎮ
２􀆰 ５　 竹粉和竹粉残渣的 ＸＲＤ 分析

ＲＢ、ＰＢ 和被 Ｈ２ＳＯ４ 降解后 ＰＢ 残渣的 ＸＲＤ 谱

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中谱线 １ 可以看出ꎬ ２θ 为

１８􀆰 ５５°和 ２２􀆰 ３０°处有 ２ 个明显的衍射峰ꎬ分别是纤

维素 Ｉα(三斜晶系)和纤维素 Ｉβ(单斜晶系) [２０]ꎬ结晶

指数(ＣｒＩ)为 ５５􀆰 ３５ꎮ 由图 ６ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ在
２θ 为 １８􀆰 ５５°和 ２２􀆰 ３０°处仍有衍射峰ꎬ但在 ２θ ＝
１８􀆰 ５５°处的衍射峰强度明显减弱ꎬＣｒＩ 值下降到

３７􀆰 ２５ꎬ说明 ＢｍｉｍＡｃ 有效地降低了竹粉中纤维素的

结晶度ꎮ

１—ＲＢꎻ２—ＰＢꎻ３—１６０－５ꎻ４—１６０－３０ꎻ５—１６０－６０ꎻ

６—１８０－６０ꎻ７—２００－６０

图 ６　 竹粉和竹粉残渣的 ＸＲＤ 谱

ＰＢ 于 １６０℃ 反 应 ５ ｍｉｎ 后ꎬ ＣｒＩ 值 上 升 至

６１􀆰 １９ꎬ这是由于竹粉中无定形半纤维素和纤维素被

降解ꎬ相对增加了结晶纤维素的质量分数ꎬ从而整体

上造成竹粉残渣的结晶度上升[２１－２２]ꎮ 在 １６０℃下随

着反应时间分别延长至 ３０ ｍｉｎ 和 ６０ ｍｉｎꎬＣｒＩ 值分

别下降到 ５８􀆰 ３７ 和 ４７􀆰 ８６ꎬ这是由于随着反应时间

的延长ꎬ纤维素的部分结晶结构被破坏ꎬ从而导致

ＣｒＩ 值下降ꎮ 反应时间越长ꎬ纤维素的结晶结构被
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破坏得越严重ꎬ纤维素降解程度越高ꎬ该结果与图 ４
(ａ)中 ＨＭＦ 产率的变化趋势一致ꎮ 当反应时间维

持在 ６０ ｍｉｎꎬ而反应温度从 １６０℃升高到 １８０℃时ꎬ
ＰＢ 残渣的 ＣｒＩ 值迅速下降至 １１􀆰 ２０ꎬ只出现Ⅱ型纤

维素的 ＸＲＤ 特征衍射峰ꎬ说明此时纤维素的结晶结

构完全被破坏ꎻ当温度升高到 ２００℃后 ＣｒＩ 值甚至下

降至 ０􀆰 ４０ꎬ此时的残渣中几乎没有纤维素的存在ꎮ
２􀆰 ６　 竹粉和竹粉残渣的 Ｐｙ－ＧＣ / ＭＳ 分析

半纤维素是具有短侧链的无定形杂多糖ꎬ裂解

时主要产生乙酸、糠醛和羟基丙酮等[２３]ꎻ纤维素是

由吡喃葡萄糖单元通过 β－(１→４) －糖苷键连接而

成的线性葡聚糖ꎬ纤维素的裂解会产生各种轻醛、呋
喃、酯、酮、左旋葡聚糖等ꎻ木素是由苯基丙烷单元组

成的具有复杂三维结构的高聚物ꎬ木素热解时醚键

和碳－碳键等断裂ꎬ并产生酚类和醛类等物质[２４]ꎮ
为了进一步了解反应后 ＰＢ 残渣的化学成分ꎬ进行

了 Ｐｙ－ＧＣ / ＭＳ 实验ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 竹粉和竹粉残渣的 Ｐｙ－ＧＣ / ＭＳ 分析结果

热解

产物

相对质量分数 / ％

ＲＢ ＰＢ １６０－５ １６０－３０ １６０－６０ １８０－６０ ２００－６０

呋喃类 １９􀆰 ２４ １８􀆰 ４７ ２０􀆰 ６０ １５􀆰 ０６ １８􀆰 ８７ １０􀆰 ０２ ４􀆰 ０５

酯类　 ０􀆰 ６９ ７􀆰 ７９ ４􀆰 ３３ ２􀆰 ９４ ２􀆰 ８９ ３􀆰 ９８ ３􀆰 ２８

酮类　 １６􀆰 ５５ ２１􀆰 ２０ １６􀆰 ２１ １５􀆰 ９８ １５􀆰 １１ ７􀆰 ９８ ９􀆰 ４９

醛类　 ４􀆰 ３２ ３􀆰 ８６ １􀆰 ６０ ２􀆰 ０７ １􀆰 ０６ ２􀆰 ００ ２􀆰 ４１

酸类　 ０􀆰 ７３ １􀆰 ５８ ２􀆰 ２７ ２􀆰 １８ ０􀆰 １２ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ２８

糖类　 １３􀆰 ５４ ２􀆰 ８５ １􀆰 ６２ ０􀆰 ８７ １􀆰 ０１ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ３６

苯酚类 ４３􀆰 ２５ ４１􀆰 ６６ ５２􀆰 ９２ ６０􀆰 ７５ ５９􀆰 ９７ ７３􀆰 ８８ ７９􀆰 ３６

其他　 １􀆰 ６９ ２􀆰 ５８ ０􀆰 ４５ ０􀆰 １６ ０􀆰 ９７ １􀆰 １３ ０􀆰 ７７

与 ＲＢ 相比ꎬＰＢ 的裂解产物中ꎬ呋喃类、醛类和

酸类裂解产物质量分数基本不变ꎬ酯类和酮类质量

分数则显著增大ꎬ而糖类产物质量分数大幅度下降ꎬ
苯酚类质量分数只略微下降ꎬ原因是 ＢｍｉｍＡｃ 预处

理时竹粉中结晶和无定型纤维素的比例、木素与半

纤维素之间的链接以及木素的结构在一定程度上发

生了改变所致ꎮ
在 １􀆰 ０％ Ｈ２ＳＯ４ 催化水解后的 ＰＢ 残渣热裂解

产物中ꎬ随着催化水解反应时间的延长和温度的升

高ꎬ主要来自于纤维素和半纤维素裂解产物的总质

量分数总体上呈现下降的趋势ꎬ而主要来自于木素

的裂解产物苯酚类的质量分数大幅度升高ꎬ从

１６０℃、５ ｍｉｎ 时的 ５２􀆰 ９２％升高到 １６０℃、６０ ｍｉｎ 时

的 ５９􀆰 ９７％ꎬ 甚 至 升 高 到 ２００℃、 ６０ ｍｉｎ 时 的

７９􀆰 ３６％ꎮ 这是由于随着催化水解反应时间的延长

和温度的升高ꎬ竹粉中纤维素和半纤维素在酸的作

用下逐渐水解和降解ꎬ并进入反应相溶剂和萃取相

溶剂中ꎬ导致固体残渣中木素相对质量分数较高ꎮ
ＱＩＮＧ 等[２４－２５] 也发现经酸洗后的毛竹热解产物中

酸、醛、呋喃等产物质量分数降低ꎮ

３　 结论

(１)在 Ｈ２Ｏ－ＭＩＢＫ 双相体系中微波辅助 Ｈ２ＳＯ４

催化毛竹粉一锅法制备 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的最佳反应条

件为:Ｈ２ＳＯ４ 的质量分数为 １􀆰 ０％(２ ｍＬ)、反应温度

为 １８０℃、反应时间为 ３０ ｍｉｎꎬ此时ꎬＦＦ 和 ＨＭＦ 的最

高产率分别为 ６７􀆰 ００％和 ２５􀆰 ５２％ꎮ
(２)在稀 Ｈ２ＳＯ４ 和微波共同作用下ꎬ在 Ｈ２Ｏ－

ＭＩＢＫ 双相体系中毛竹半纤维素转化为 ＦＦ 的效率

远高于纤维素转化为 ＨＭＦ 的效率ꎮ
(３)通过 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ 和 Ｐｙ －ＧＣ－ＭＳ 分析发

现ꎬ经稀 Ｈ２ＳＯ４ 催化降解后的毛竹粉残渣中木素质

量分数随反应时间的延长和温度的升高而增大ꎬ相
反纤维素和半纤维素质量分数减少ꎮ

(４)毛竹粉经 ＢｍｉｍＡｃ 预处理后在一定程度上

改变了竹粉的物化性质ꎬ如纤维素的结晶度下降ꎮ
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