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摘要!对利用树脂型固体酸催化剂催化水解稻草秸秆制备可溶性糖工艺进行了研究"单因素考察了固固比$固液比$反应温

度$反应时间$秸秆目数对秸秆水解产率的影响# 研究结果表明!秸秆粉碎至 "(( 目"常压下固液比&反应体系中固形物与液体

质量比'为 "j"($固固比&树脂型固体酸与秸秆质量比'为 "j"$反应温度 "((m$反应时间 ": /为最适反应条件"在该条件下树

脂型固体酸催化水解稻草秸秆反应的水解产率为 !#C:[# 该新工艺为稻草秸秆的水解利用开辟了一条绿色环保的新途径#
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DD植物秸秆是世界上分布最广$产量最多的可再

生资源"其主要成分是木质纤维素"将其水解并利用

的研究关系到国家能源安全和国民经济的可持续发

展# 木质纤维素由木质素$半纤维素和纤维素组

成(" F#)

# 纤维素是由CF葡萄糖以
%

F""<F糖苷键组

成的线性高分子化合物"每个纤维素分子由 V(( \

" #(( 个葡萄糖分子组成# 木质素是植物纤维中的

保护成分"由苯丙基丙烷单元通过醚键和碳F碳键

联接而成"是具有三维结构的芳香族高分子化合

物(! F:)

# 半纤维素的结构单元是木糖$阿拉伯糖$葡

萄糖等以及这些糖甲基化$乙酯化单位和醛酸衍生

物# 植物秸秆的水解和利用主要涉及到木质素的脱

除和半纤维素$纤维素的水解(; FV)

# 目前"秸秆的水

解研究主要集中在酸法和酶法两方面# 酸法包括稀

酸法和浓酸法# 但是"稀酸法需高温高压"对设备要

求较高"耗能大%浓酸法需用大量的浓硫酸"该方法

难以回收"工艺复杂"污染环境# 酶法虽具有反应条

件温和$对设备要求低等优点"但其成本高"速度慢"

短期内难以在工业上有较大突破(A F"#)

# 该课题组

蒋朱克$杨晓瑞("! F"<)已经对某些树脂型固体酸水解

稻草秸秆的工艺进行了初步探索# 笔者对自制改性

的树脂型固体酸催化水解稻草秸秆工艺进行了深入

研究"确定了合适的催化水解反应工艺和条件"该工

艺具有产物糖液易分离$不腐蚀设备$后处理简单$

绿色环保及树脂型固体酸可重复利用等优点"是一

条值得研究和开发的新工艺路线#

:;实验部分

:<:;主要原料与仪器

树脂型固体酸&磺酸型树脂'"自制%稻草秸秆"

取自南京地区"风干粉碎# 美国戴安公司 ;̀V( e

J!((( 型高效液相色谱&b̀ P.'%天津市泰斯特仪器

有限公司$l"(# 型微型植物粉碎机#

:<=;实验原理与方法

树脂型固体酸催化水解秸秆时"利用其表面的

酸性基团与秸秆接触"对秸秆进行非均相催化将秸

秆水解为较小分子的多糖"然后较小分子的多糖进

入催化剂内部或在催化剂表面进一步被水解为

单糖#

在密闭的三口烧瓶间歇反应器中"将一定量的
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树脂型固体酸催化剂与秸秆加入"用一定量的去离

子水浸没"将反应体系加热到一定温度进行水解#

通过单因素考察反应时间$反应温度$固固比$固液

比$秸秆目数对稻草秸秆水解产率的影响"以确定树

脂型固体酸降解秸秆的最适工艺条件#

:<>;分析与测试

采用 b̀ P.对反应液中的糖组分进行定量检

测"稻草秸秆降解的可溶性糖主要是葡萄糖$木糖及

阿拉伯糖"对这 ! 种糖利用外标法进行测定"计算出

秸秆水解所得可溶性总糖质量# 稻草秸秆水解产

率Y总糖质量X植物秸秆质量s"(([#

=;结果与讨论

=<:;反应时间对秸秆水解产率的影响

在固液比 "j"($固固比 "j"$反应温度 "((m$

秸秆 "(( 目条件下"考察了反应时间分别为 :$"($

":$#( /时对秸秆水解产率的影响"反应结果如图 "

所示#

图 "D反应时间对稻草秸秆水解产率的影响

由图 " 可知"反应时间对秸秆的水解影响很大"

在一定温度$固液比$固固比条件下"秸秆水解产率

随时间延长而提高"前 "( / 反应增加趋势明显"在

": /稻草水解产率最高"为 !#C:[# 当反应到 #( /

时"稻草的水解产率反而降低"这是因为反应时间过

长所得糖会分解成为糠醛等成分# 针对该情况"进

行了操作方式改进实验"即反应 ": / 后"将所得糖

液分离出来"再补充去离子水继续水解余下的秸秆#

经 ;( / 水解反应"稻草秸秆的水解产率可达到

<:C!["有了明显提高#

=<=;反应温度对秸秆水解产率的影响

在固液比 "j"($固固比 "j"$反应时间 ": /$秸

秆 "(( 目条件下"考察了反应温度分别为 =($V($

A($"((m对秸秆水解产率的影响"结果如图 # 所示#

由图 # 可以看出"稻草秸秆的水解产率随温度

的升高而升高"在 "((m下"已经可以达到稀酸法水

解稻草秸秆的一般水平"水解产率达到 !#C:[# 考

虑到超过 "((m需采用耐压设备和搅拌装置"不仅

DDDDDDD

图 #D反应温度对稻草秸秆水解产率的影响

设备投入大且能耗高"故选择在 "((m下反应"靠水

溶液的沸腾来实现固液物料的搅拌混合水解#

=<>;固固比对秸秆水解产率的影响

在固液比 " j"($反应时间 ": /$反应温度

"((m$秸秆 "(( 目条件下"考察了固固比分别为 "j

!$"j#$"j"和 #j"对秸秆水解产率的影响"反应结果

如图 ! 所示#

图 !D树脂型固体酸与秸秆质量比对稻草秸秆

水解产率的影响

由图 ! 可知"在固固比由 "j!升至 "j"时"反应

所得稻草秸秆水解产率逐渐升高"产率由 #!C#[增

高到 !#C:["在固固比为 "j"与固固比 #j"条件下"

产率略有下降"这表明秸秆水解反应存在一个合适

的固固比 "j"# 树脂型固体酸的作用部位为其表面

的酸性基团"当树脂型固体酸少时"秸秆与树脂型固

体酸作用基团接触少"树脂型固体酸不能最大限度

地水解秸秆%树脂型固体酸多时"秸秆可以接触到酸

性基团"但由于树脂型固体酸催化剂太多影响反应

体系的混合流动"反而会使秸秆水解产率不高# 固

固比 "j"为最适反应比例"此时秸秆的水解产率

为 !#C:[#

=<?;固液比对秸秆水解产率的影响

在固固比 "j"$反应温度 "((m$反应时间 "( /$

秸秆 "(( 目条件下"考察了固液比分别为 "j:$#j

":$"j"( 和 #j#: 对秸秆水解产率的影响"结果如图

< 所示#

由图 < 可看出"在固液比为 "j"( 时水解反应最

佳"当固液比过大或过小时水解产率比最佳时低"其

原因是固液比过大影响反应体系的混合流动"使秸

秆与树脂型固体酸表面作用基团不能良好接触"
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图 <D固液比对稻草秸秆水解产率的影响

影响非均相催化使水解反应%固液比过小"由于水溶

液太多催化剂量太少"也不利于秸秆与催化剂表面

的活性基团进行良好接触# 因此确定最佳固液比为

"j"("此时稻草水解产率为 !#C:[#

=<C;秸秆目数对秸秆水解产率的影响

在固液比 "j"($固固比 "j"$反应时间 ": /$温

度 "((m条件下"将秸秆分别粉碎至 ;($V($"(($"#(

目"考察秸秆粉碎目数对秸秆水解产率的影响"结果

如图 : 所示#

图 :D秸秆目数对稻草秸秆水解产率的影响

由图 : 可知"稻草秸秆的水解产率随着颗粒直

径的减小而增高"在 "(( 目时"秸秆的水解产率达到

!#C:["随着秸秆颗粒直径的减小"秸秆的比表面积

增大"能够使秸秆与树脂型固体酸表面的酸性基团

更好地接触"从而提高秸秆水解产率# 当秸秆粉碎

至 "#( 目时"稻草秸秆的水解产率与 "(( 目时相比

略有下降"这是因为树脂型固体酸表面的有效催化

活性基团是一定的"当秸秆的直径过小时比表面积

过大"反而使部分秸秆不能接触到活性基团"而且将

秸秆粉碎过小所需能耗大"因此确定 "(( 目为最适

反应目数#

=<G;最适条件下的秸秆水解反应考察

树脂型固体酸水解稻草秸秆的最适反应条件为

固液比 "j"("固固比 "j""反应时间 ": /"温度

"((m"秸秆粉碎至 "(( 目# 在此最适反应条件下"

"( G秸秆经一次水解反应过滤得到糖液为 #:( 0P#

液相色谱测得其中的木糖质量浓度为 "#CAV GXP"葡

萄糖质量浓度为 (CA; GXP"阿拉伯糖质量浓度为

!C<" GXP"稻草秸秆的水解产率为 !#C:[# 根据秸

秆组分和实验结果分析可知"该树脂型固体酸对半

纤维素的水解率较高"而对纤维素和木质素的降解

能力较弱#

>;结语

作为秸秆水解的绿色环保新工艺"笔者采用树

脂型固体酸催化水解稻草秸秆并探讨了影响水解产

率的影响因素"得到最适反应条件!秸秆粉碎至 "((

目"常压下固液比为 "j"("固固比为 "j""反应温度

"((m"反应时间 ": /"此时稻草秸秆的水解产率为

!#C:["达到了酸法和酶法的水解水平# 由于该新

工艺存在明显的环保和产物洁净优势"值得进一步

推广和放大研究#
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