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木质纤维素超临界水解糖化产物

分析的研究
段9媛"

!万金泉"!(

!":华南理工大学环境科学与工程学院"广东 广州 B")))=#

(:制浆造纸国家重点实验室"广东 广州 B")=D)$

摘要!在超临界条件下水解桉木#探讨了反应时间对液体产物分布的影响" 结果表明!反应时间对葡萄糖%纤维二糖%木糖%

BC羟甲基糠醛'BCM*R(的产率影响明显#最大分别为 "#g"#[%(gB;[%=g;([%"(g#)[" 同时#低聚糖的种类会随着反应时间

的延长而变化" 水解液的主要组分为!低聚糖%纤维二糖%葡萄糖%木糖%BCM*R%糠醛%酚类物质#以及呋喃%酮%醛%醇%有机酸%

芳香族和脂肪类化合物等#且产物种类和浓度受反应时间的影响" 在超临界水中#桉木的水解和热解反应同时发生" 另外#木

质素的存在影响桉木超临界水解的产率"
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99生物质作为丰富的可再生资源而越来越受到重

视#超临界水解制取可发酵糖从而生产燃料乙醇以

其反应迅速%无需催化剂%无产物抑制%葡萄糖的转

化率高等优点受到研究者的关注)"*

" 木质纤维素

是一种天然的复杂的聚合物#主要有纤维素%半纤维

素和木质素#纤维素构成纤维细胞壁的网状骨架#半

纤维素和木质素填充在纤维素之间)(*

" 由于天然

的木质纤维素复杂的结构和组分#国内外的研究主

要集中在模型物#如微晶纤维素%葡萄糖%木糖等单

一物质的超临界水解规律%水解动力学及水解机理

的研究上)! CB*

#而关于木质纤维素研究较少" 笔者

以桉木为原料#研究其在超临界条件下水解产物的

分布"

;<实验部分

;=;<主要原料与仪器

原料为桉木#经晒干粉碎为 D) 目的颗粒#于

")Bp烘干 D 1 至恒重" 桉木化学组分为!纤维素

DBg<)[&半纤维素 (Bg;([&木质素 (!g="[&灰分

)g!;[" 德国 H.%_-.公司 *AGb6C?>RC*N&美国

戴安60NC!))) 型离子色谱&美国安捷伦 #;<)A型

气相色谱和 B<#B0型质谱"

;=2<实验方法

将 " F桉木粉与 B) 2G蒸馏水混合#加入反应

管密封后#置于 !;)p的高温盐浴锅中" 在到达到

反应时间后#迅速取出反应器并置于冷水浴中冷却"
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表观反应时间定义为反应管在盐浴锅中的停留时

间" 反应时间代表的是原料的实际反应时间#由表

观反应时间减去反应管的升温时间#以下时间均代

表实际反应时间" 待反应管充分冷却后#取出反应

产物过滤#滤液进行分析测试"

2<结果与讨论

2=;<低聚糖分析

*AGb6C?>RC*N在分析低聚糖时会受到 Q5

a

或是`

a的影响#本研究中存在 Q5

a干扰#低聚糖的

分子质量均较正常值高出 (!"

在反应初始的 !) 7时#少量纤维素分解#纤维

素长链末端发生断裂生成少量纤维三糖%纤维五糖%

纤维六糖&在 B) 7时#水解反应充分发生#水解液中

存在大量纤维三糖%纤维四糖和纤维五糖&随着反应

时间的延长低聚糖分解##) 7和 <) 7时水解液中分

别只剩纤维四糖和纤维三糖&随着反应时间的进一

步增加#低聚糖完全消失" 这表明在 !;)p时纤维

素先水解为低聚糖#然后低聚糖再进一步水解为葡

萄糖#且两步反应同时发生"

另外#在不同聚合度的低聚糖之间存在许多小

9999999

'5(!) 7 'V(B) 7

'4(#) 7 ',(<) 7

'-("") 7 'S("!) 7

图 "9低聚糖分布图

注!图上数字代表纤维聚糖的聚合度

的质谱峰#E15.5等)=*认为是低聚糖分子末端葡萄

糖基上的还原性末端在超临界条件下断裂生成的赤

藓糖%乙醇醛%左旋葡聚糖等小分子物质#形成的中

间产物"

桉木中木质素会随着水解反应的进行有少量发

生反应#图 " 中在分子质量 <;; 处均出现某种物质#

响应值较大#且随着反应时间的延长未出现明显的

降低#有可能是木质素分解产生的某种稳定的大分

子物质#文献中未见相关的报道#有待进一步的

确认"

2=2<单糖分析

图 ( 反映了葡萄糖%纤维二糖%木糖和 BC羟甲

基糠醛的产率随反应时间的变化规律" 纤维二糖的

产率随反应时间的延长逐渐减少#葡萄糖的产率先

增加后减小#在反应初始#少量纤维素参与反应#纤

维二糖和葡萄糖的产率较少#随着反应的充分进行#

纤维二糖和葡萄糖的产率随之增大#即在 !) 7处#

纤维二糖最大产率为 (gB;[&在 "") 7处#葡萄糖最

大产率为 "#g"#[" 半纤维素较纤维素容易水解#

即在 ())p左右开始水解)#*

#在超临界水中反应更

为迅速#即 !) 7处木糖产率达到最大产率为

=g;([" 而后木糖的分解反应加剧#产率逐渐下降"

BC羟甲基糠醛是葡萄糖的脱水产物#在反应初始即

有少量生成#而后随着葡萄糖产率的增加而逐渐增

加#在 "!) 7处达到 "(g#)["

"$葡萄糖&($纤维二糖&!$BCM*R&D$木糖

图 (9反应时间对不同产物产率的影响

2=><水解液副产物分析

桉木超临界水解液组分非常复杂#除包括低聚

糖和单糖外#还含有多种其他物质#依据化学性质的

不同可以分为!酚类%糠醛类%呋喃类%酮%醛%醇#以

及少量的有机酸%芳香族和脂肪类化合物等#将上述

产物与 N575_3

)!*的水解产物和曲先锋);*的热解产物

比较#可以推断在超临界水中#水解反应和热解反应

同时发生"

水解液中单糖不能稳定存在#会进一步发生
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分子内脱水成环#或是碳链断裂#形成 BC羟甲基糠

醛%糠醛和一些小分子的酮物质" BC羟甲基糠醛在

一定条件下也会进一步降解#降解途径主要有 ! 种#

一种是羟甲基断裂形成糠醛)<*

&一种是经氧气氧化

生成乙酸)")*

#另一种是在 M

a的作用下生成乙酰丙

酸和甲酸)""*

" 表 " 中有糠醛和乙酸#而无乙酰丙

酸#故在本研究条件下#BC羟甲基糠醛主要经前 ( 种

途径降解#生成糠醛和乙酸" 糠醛亦不会稳定存在#

会衍生为呋喃及呋喃酮类化合物"

木质素是一类复杂的芳香类聚合物#较纤维素

和半纤维素稳定)(*

#但在超临界水中会发生解聚或

分解反应#生成一系列的酚类化合物" ]5/3等)"(*热

解不同木材原料发现!热解率受木材中木质素含量

的影响#且随着木质素含量的增加而减小" 本研究

中单糖产率明显低于纯纤维素的单糖产率#说明木

质素的存在影响桉木的溶解和分解速率#与 A7F15.3

等)"!*的研究结论一致"

表 ;<水解液主要产物

面积\[

乙酸 )g") )g"D )g"D )g"( )g(! )g"D

糠醛 ("g!< (Bg!= ((g<= (!g!# (!g;" ("g;)

BC甲基糠醛 "g"( "g## "gD! "gB) "gD= "g=!

(#BC二甲酰基呋喃 )gD; )gB; )g=< )gD< )gBB

(#=C二甲氧基苯酚 )g=" )g;" )g<" )g<B )g<< "g);

BC羟甲基C(C糠醛 Dg#= #gD( ")gB= <g!D "(g<# ""g"<

香草醛 "g() "g!< "g"< "g!( "g(B 9

(C甲氧基CDC丙烯基C

9苯酚

"g"= "g=" "g=# "g#" "g#<

9

(#(wC亚甲基双)=C

9'"#"C二甲基乙

9基(CDC甲基*C苯酚

!g)" "g;" "g<# "g#) (g"B "g!)

(#=C二甲氧基CDC

9'(C丙烯基(C苯酚

"g)! )g<; )g;; )g## )g=) )gB;

DC羟基C!#BC二甲氧

9基C苯甲酸

!g(# (g<; (g;) (g<< !g)) (g<=

DC丙基C"#"wC联苯 (g;< !g") (g<; !g)! !g"" (g;!

"C'(#D#=C三羟基C!C

9甲基苯基(C"C丁酮

"g!" "gD= "gB= "g## "g;) "g;)

邻苯二甲酸'(C乙

9基己基(酯

DBg)= !;g)# !=g(D !BgB< (=g#B !Dg)(

><结语

'"(水解液中低聚糖的种类和单糖的产率均受

反应时间的影响" 反应初始有低聚糖存在#且种类

较多#随着反应时间的延长而逐渐消失" 纤维二糖

和木糖的产率随时间呈逐渐降低的趋势#在 !) 7处

最大为 (gB;[和 =g;([" 葡萄糖产率随时间先增

加后减少#在 "") 7增至 "#g"#[" BCM*R随时间

逐渐增加#"!) 7时为 "(g#)["

'((水解液的主要组分为!低聚糖%纤维二糖%

葡萄糖%木糖%BC羟甲基糠醛%糠醛%酚类物质#以及

呋喃%酮%醛%醇%脂%有机酸%芳香族和脂肪类化合物

等#且产物种类及浓度受反应时间的影响" 在超临

界水中#桉木的水解和热解反应同时发生" 另外#木

质素的存在会影响桉木超临界水解的产率"
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