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摘要!采用单因素实验和正交实验对马来酸催化竹黄废屑半纤维素水解条件进行了优化研究& 实验结果表明$在竹屑半纤

维素水解过程中$液固比的影响最显著& 随着马来酸浓度增大$戊糖收率呈升高趋势& 在马来酸浓度为 ( !̂ 1+5FX下$最优实

验条件为!水解温度为 )E(o$水解时间为 V 0$液固比为 C(n)$在此条件下的戊糖收率为 <V )̂Cc$失重率为 ## )̂"c&
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;;生物质资源是地球上丰富的可再生资源$具有

来源广泛%成本低廉%清洁可再生的优点$对生物质

进行转化用以生产生物质能源的研究受到广泛

关注-) D#.

&

木质纤维素类生物质主要由纤维素%半纤维素

和木质素组成$其中$半纤维素的质量分数约占

#(c d!Cc& 半纤维素可作胆固醇抑制剂%镇静剂

等-!.

$其经水解可制备功能性低糖$还可用以生产

乙醇%糠醛%木糖醇等工业产品-E DV.

& 在半纤维素转

化为生物质能源及化学品过程中$必须首先对其进

行预处理& 在众多预处理方法中$稀酸是应用最广

泛且廉价有效的预处理方法之一$使用较多的主要

有盐酸%硫酸%甲酸等-V D)).

& 与无机酸相比$有机酸

的酸性较低$催化半纤维素水解时选择性高& 马来

酸是一种二元羧酸$具有 # 个R<'值$对半纤维素的

水解应该具有较好的催化效果-)#.

& 竹黄废屑是竹

子加工过程中产生的主要废弃物& 笔者以竹材废屑

为原料$研究了马来酸催化竹屑半纤维素水解的最

优条件$为竹材废屑的资源化利用提供依据&

BC实验

BLBC原料与仪器

实验原料为四川某制浆厂备料车间生产的慈竹

竹黄废屑$自然风干后$经粉碎后筛取 #( 目以下的

原料封袋保存$测试其主要化学成分!综纤维素质量

分数为 @C V̂<c$聚戊糖质量分数为 #( )̂!c$酸不
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溶木素质量分数为 #" !̂<c$灰分质量分数为

C Ĉ<c'葡萄糖%CD木糖%间苯三酚%冰醋酸%盐酸%

马来酸$均为分析纯试剂'实验过程中均使用去离

子水&

微型植物粉碎机']$D)()IBD\集热式恒温加

热搅拌器'"C@*/光栅分光光度计'电子天平&

BLDC试验方法

) #̂ )̂;竹屑水解实验

称取绝干质量为 # Ê( K竹黄废屑于 #C( 1X磨

口锥形瓶中$根据实验设计按一定液固比加入适当

浓度的马来酸$置于恒温加热磁力搅拌器中$开启磁

力搅拌及冷凝装置& 水解反应结束后$迅速冷却锥

形瓶$用布氏漏斗过滤$收集滤液$测试其中戊糖的

质量$计算戊糖收率'水解残渣用去离子水洗至中

性$并将残渣置于")(C t##o烘箱中烘干至恒重$

计算失重率&

戊糖收率 l

"水解液中戊糖质量 F原料中聚戊糖质量# m)((c

失重率 l"水解残渣绝干质量 F原料绝干质量# m)((c

) #̂ #̂;正交实验

在单因素实验的基础上$根据最佳实验条件$选

取影响戊糖收率的 ! 个主要因素和最优点左右各一

点作为水平设计正交实验& 以戊糖收率为评价指

标$考察竹黄废屑半纤维素水解的最优条件&

) #̂ !̂;水解液中戊糖质量的测定

采用间苯三酚法测定水解液中戊糖的质量分

数$具体方法如下-)! D)E.

!

")#溶液的配制

间苯三酚显色剂!精确称取 # (̂(( K间苯三酚

溶于 ))( 1X冰醋酸中$然后分别加入 )( 1X无水乙

醇%# 1X盐酸和 ) 1X葡萄糖溶液")" Ĉ KFX#$混合

均匀后静置备用$现配现用&

木糖标准溶液!精确称取 V(o干燥至恒重的

CD木糖 ( Ĉ(( ( K$定容至 )(( 1X$得到 C 1KF1X的

木糖标准溶液&

"##木糖标准曲线

于 #C 1X刻度试管中依次加入 ( (̂%( #̂%( Ê%

( @̂%( V̂%) (̂%) #̂ 1X的木糖标准溶液和 ) (̂ 1X稀

释过的水解液$再分别用去离子水补加至 # (̂ 1X$

然后向各试管中加入 )( 1X间苯三酚显色剂$放入

沸水中 )( 12."试管放入后水重新沸腾时算起#&

取出试管后以流动水迅速冷却至室温$再定容至

#C 1X& 以去离子水作参比$用 ) 31比色皿在

CC! .1处测定其吸光度& 以木糖质量浓度为横坐

标$对应的吸光度为纵坐标$绘制标准曲线$结果如

图 ) 所示$所得标准曲线方程为 !l( (̂() !E*g

( (̂!< <!$?

#

l( <̂<<& 根据标准曲线及稀释倍数可

计算得到水解液中戊糖质量&

图 );木糖标准曲线

DC结果与讨论

DLBC竹黄废屑半纤维素水解的单因素实验

# )̂ )̂;马来酸浓度的影响

影响半纤维素水解的主要因素有酸的种类和浓

度%水解温度%水解时间%液固比等& 在设定液固比

为 C(n)"1XFK#$水解温度为 )E(o$水解时间为 V 0

条件下$探索了马来酸浓度对竹屑水解效果的影响$

结果如图 # 所示&

)(戊糖收率'#(失重率

图 #;马来酸浓度对竹黄废屑水解的影响

由图 # 可知$马来酸对竹屑半纤维素水解有良

好的催化效果$戊糖收率达到 V(c以上$明显高于

文献-)C D)@.中稀硫酸和固体酸的催化结果& 同

时也可看出$随着马来酸浓度的提高$水解液中戊糖

收率呈现增大趋势$最高可达 << V̂Vc& 这是因为

马来酸是二元羧酸$分子中氢离子不完全解离$解离

的氢离子与半纤维素分子中的糖苷键作用使其断

裂$而未解离的氢离子与糖环上的羟基相互作用$两

种作用的结果使得半纤维素分子链变得易水解& 当

马来酸浓度为 ( !̂ 1+5FX时$ 戊糖收率达到

<V )̂Cc'继续增大到 ( Ĉ 1+5FX时$戊糖收率增大

程度有限& 另外$原料失重率在小范围内变化$其

与戊糖收率相似表现为增大趋势& 在马来酸浓度

较高时$失重率明显增大$达到 ## )̂"c以上$高于

/@</
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原料中聚戊糖总质量分数 #( )̂!c$这是由于反应

中有少量纤维素水解& 结合经济因素及水解效果

的考虑$马来酸催化竹屑半纤维素水解的最佳浓

度为 ( !̂ 1+5FX&

# )̂ #̂;水解温度的影响

反应温度是影响反应速率和反应进行的重要因

素$根据范特霍夫规则$反应温度每升高 )(o$化学

反应的速率常数约增大到原来的 # dE 倍& 在马来

酸浓度为 ( !̂ 1+5FX$液固比为 C(n)$水解时间为

V 0 条件下$考察了水解温度对竹屑水解效果的影

响$结果如图 ! 所示&

)(戊糖收率'#(失重率

图 !;反应温度对竹黄废屑水解的影响

由图 ! 可知$随着水解温度的升高$竹黄废屑半

纤维素水解戊糖收率和失重率先增大后减小& 在

)E(o时$ 戊糖收率和失重率均最大$ 分别为

<V )̂Cc和 ## )̂"c& 在超过 )E(o时$戊糖收率急

剧下降& 由此可见$在此反应中水解温度对竹黄废

屑半纤维素的水解有非常重要的影响& 这是由于马

来酸特殊的弱酸性羧酸结构$在反应温度不高时随

着温度的升高$半纤维素的水解逐渐增强$戊糖收率

增大$且均在 <(c以上$比稀硫酸及固体酸催化时

的最佳收率更高& 但当温度过高时$体系中产物降

解速率增大$且降解增大的趋势强于水解反应$于是

戊糖收率达到最大值后会降低&

# )̂ !̂;水解时间的影响

在马来酸催化水解竹黄废屑反应中$随着反应

的进行$各种副反应会影响戊糖收率的大小$因此$

选择适宜的水解时间非常重要& 在马来酸浓度为

( !̂ 1+5FX$液固比为 C(n)$水解温度为 )E(o条件

下$考察了水解时间对竹黄废屑水解结果的影响$结

果如图 E 所示&

由图 E 可以看出$水解液中戊糖收率随着水解

时间的延长呈现先增大后减小$随后趋于稳定的规

律$在水解 V 0时$戊糖收率和失重率均为最大& 这

是因为随着水解时间的延长$半纤维素水解逐渐增

强$戊糖收率增大'当水解时间过长时$体系中降解

;;;;;;;

)(戊糖收率'#(失重率

图 E;水解时间对竹黄废屑水解的影响

副反应显著$戊糖收率有所降低& 由于马来酸的弱

酸性特点$在后阶段体系中戊糖的生成反应与降解

副反应将会基本趋于平衡$整体来看$反应时间以为

V 0为宜&

# )̂ Ê;液固比的影响

在马来酸浓度为 ( !̂ 1+5FX$ 水解温度为

)E(o$水解时间为 V 0 的条件下$考察了不同液固

比对竹黄废屑水解效果的影响$结果如图 C 所示&

)(戊糖收率'#(失重率

图 C;液固比对竹黄废屑水解的影响

由图 C 可看出$随着液固比的增加$水解液中戊

糖收率呈先增大后减小的趋势$且在液固比为 C(n)

时戊糖收率最高$达到 <V )̂Cc& 这是因为液固比

太小会影响药液与原料渗透$渗透效果不好$反应不

充分$戊糖收率不高& 随着液固比的提高$药液与

原料充分混合$有利于药液的渗透而与半纤维素

反应后戊糖收率升高& 当液固比过高时$由于马

来酸摩尔浓度相同$则反应中实际的马来酸浓度

过高$半纤维素水解增强的同时也促使降解副反

应加剧$从而使戊糖收率降低& 由此可见$液固比

以 C(n)为宜&

DLDC正交实验

由单因素实验结果可知$除马来酸浓度外$其他

! 个因素对戊糖收率均有复杂的影响$呈先升高后

降低的趋势& 综合考虑$在马来酸浓度为 ( !̂ 1+5FX

条件下$选择("水解温度$o#%D"水解时间$0#和

="液固比$1XFK#! 个影响因素设计正交实验$正交

/"</
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表X

<

"!

E

#如表 ) 所示$以戊糖收率为指标评价实验

结果$所得结果如表 # 所示&

表 BC正交实验因素与水平表

水平
因素

( D =

) )!( " E(n)

# )E( V C(n)

! )C( < @(n)

在表 # 中$H

)

%H

#

%H

!

反映同一因素在不同水平

下对戊糖收率影响的大小& 比较表 # 中H值大小可

知$三因素的最优组合为(!D#=#& 按此条件进行验

证实验$戊糖收率为 V) #̂(c$比表中 (!D!=# 所得

结果差& 由此表明(!D#=# 不是最优组合&

极差?反映该列因素在水平波动时戊糖收率

的变化幅度& ?值越大$说明该因素对戊糖收率的

影响越大& 由表 # 可知$影响戊糖收率的因素顺序

由大到小依次为=%(%D$即液固比对马来酸催化竹

屑半纤维素水解影响最显著$水解温度次之$水解时

间的作用最小& 结合单因素实验及H值大小可知最

佳的液固比为 C( n)$即 =#'最适宜反应温度为

)E(o$即(#& 于是分别进行(#D#=# 和 (#D!=# 两

组验证实验$所得的戊糖收率分别为 <V )̂Cc和

<C @̂)c& 由此可确定马来酸催化竹黄废屑半纤维

素水解的最优方案为 (#D#=#$即水解温度为

)E(o$水解时间为 V 0$液固比为 C(n)$在此条件下

得到的戊糖收率为 <V )̂Cc$失重率为 ## )̂"c&

表 DC正交实验结果

序号 ( D = 误差项 戊糖收率Fc 失重率Fc

) ) ) ) ) VE <̂( V( ÊE

# ) # # # <# Ê" #( <̂"

! ) ! ! ! V# Ĉ) #( Ê"

E # ) # ! <E #̂E #) (̂)

C # # ! ) VE <̂( )< Ĉ@

@ # ! ) # V@ Ĉ( ## !̂V

" ! ) ! ; V# !̂( #( Ê!

V ! # ) ! <) !̂@ #) )̂V

< ! ! # ) <" #̂E #) !̂E

H

)

V@ @̂! V" )̂C V" Ĉ< V< (̂) ; ;

H

#

VV ĈC V< ĈV <E @̂C V" (̂< ; ;

H

!

<( !̂( VV "̂C V! #̂E V< !̂" ; ;

? ! @̂" # Ê! )) Ê) ; ; ;

EC结论

")#在马来酸催化竹黄废屑半纤维素水解过程

中$戊糖收率随马来酸浓度增大而增大$其最适宜的

酸浓度为 ( !̂ 1+5FX& ! 个因素对竹屑水解的影响

由大到小依次为!液固比%水解温度%水解时间&

"##在马来酸浓度为 ( !̂ 1+5FX条件下$通过单

因素实验%正交实验得到的最优实验条件为!水解温

度为 )E(o$水解时间为 V 0$液固比为 C(n)$此时的

戊糖收率为 <V )̂Cc$失重率为 ## )̂"c&
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