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摘要!以杨木屑为原料"用乙酸Z磷酸体系水解制备糠醛$ 最佳工艺参数为乙酸Z磷酸Z水体积比 !gRg)""#液固质量比 )"#

反应时间 ( /#温度 )#"T"糠醛收率 QS#U以上$ 与传统工艺相比"此法避免了强酸对设备的腐蚀#减少了蒸汽用量#提高了糠

醛收率"且易于综合利用废液和醛渣$
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??糠醛是一种重要的绿色平台化合物"广泛用于

石油炼制#石油化工#医药#食品及合成橡胶#合成树

脂等行业$ 到目前为止工业上糠醛只能由农林废料

中的植物纤维水解制得"不能化学合成"利用可再生

的农林废物生产高附加值的糠醛"并发展其下游化

工产品受到越来越多的重视-) =9.

$ 江苏省有大量的

速生丰产杨树资源"用化学水解技术从杨木屑中制

备糠醛是实现资源综合利用的有效途径-A =#.

$ 以乙

酸Z磷酸Z水体系在高压反应釜中水解杨木屑制备糠

醛"糠醛收率 QS#U以上"在除玉米芯为原料的其他农

林作物中具有较高的收率-Q =>.

$ 本工艺与常用的硫

酸#盐酸水解工艺相比"减小了强酸对设备的腐蚀"减

少了蒸汽用量"提高了糠醛收率"且易于综合利用废液

和醛渣-)" =)!.

$ 本工艺方法之前尚未见文献报道$

89实验部分

8F89主要实验材料与仪器

杨木屑取自泗阳新缘林木业有限公司"将原料

置于 )"AT条件下烘烤 9 /"粉碎至粒径为 "S> Y)S"

00备用$ 硫酸#盐酸#乙酸#磷酸#)"(=二氯乙烷"

均为分析纯$

(EVP_=( 型反应釜"烟台科立自控设备研究

所%V.=)9\气相色谱仪"日本岛津公司$ ];=5̀=

!#" 傅里叶变换红外光谱仪"美国尼高力公司$

8F;9实验装置

)S(S)?杨木屑常压水解制备糠醛-)".

称取一定质量的杨木屑"置于玻璃盆中"以一定

浓度的液体质子酸和一定质量的助催化剂"充分搅

拌均匀"浸泡 )( / 后装入二口烧瓶中"瓶颈部分用

未混酸的原料填充"起分离作用"装好冷凝管和分水

器$ 接通电热套电源加热"控制电热套温度&)#" w

('T"使蒸煮水解反应#蒸馏过程同时进行"醛Z水

混合物经冷凝冷却后"糠醛沉降"水回流入反应器继

续水解反应$ 反应时间约达 # / 未见糠醛流出时"

停止水解反应$

,!#,
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)S(S(?杨木屑高压反应釜水解制备糠醛

实验前检查高压反应釜的气密性"确定无泄漏$

加入用一定量的乙酸Z磷酸Z水的复配液与 A" C杨

木屑混和均匀$ 将釜盖按要求对称上紧"开冷凝水"

设定好反应温度后开始升温"同时磁力搅拌&)""

-Z01&'$ 温度达到设定值后再通过调节气相采出阀

控制糠醛的采出速度"反应温度和催化剂用量不同

糠醛水蒸气的蒸出速度也有所不同$ 通过测定不同

时刻接收液中糠醛的含量推测反应进程"以调节阀

门的开度$

当蒸出的接收液总量达到投液量 RAU以上"并

且经测定即时接收液中糠醛的质量分数小于 "SAU

时"可认为反应完全$ 降温停搅"降到 )""T以下时

再关闭冷凝水$ 将接收液分离"进行糠醛分析$

8F<9糠醛的分析-)9.

原料戊聚糖含量按V\Z;Q9A/(""! 进行测定$

静置糠醛馏出液分离油相后"将水相在分液漏斗中

用 )"(=二氯乙烷溶剂分 ! 次萃取"回收溶剂"合并

糠醛称重"供物料衡算之用$

;9结果与讨论

;F89杨木屑常压水解制备糠醛催化剂的筛选

按常压水解法分别用 RU&质量分数"下同'硫

酸#RU盐酸#RU磷酸#RU乙酸和乙酸Z磷酸Z水体积

比 !gRg)"" 此 A 种催化剂"液固质量比为 !"电热套

温度&)#" w('T进行实验"结果见表 )$ 可见乙酸Z

磷酸Z水催化效果最好"糠醛收率最高"这可能是杨

木屑组织结构较为致密"乙酸的渗透扩散性好"有利

于戊聚糖水解为木糖"而磷酸对木糖脱水环化生成

糠醛效果好的缘故$

表 89? 种催化剂对收率的影响

催化剂 RU硫酸 RU盐酸 RU磷酸 RU乙酸 乙酸Z磷酸Z水

糠醛收率ZU 9SA! 9SR( !S)# !S9R AS>9

;F;9杨木屑高压反应釜水解制备糠醛的工艺条件

为提高水解制备糠醛的收率"对主要影响因素

乙酸Z磷酸Z水体系体积比#液固质量比#水解时间#

水解温度等对糠醛收率的影响"确定高压反应釜水

解制备糠醛条件的最佳工艺条件&每次杨木屑投料

均为 A" C'$ 单因素实验时固定相应其他条件$

采用乙酸Z磷酸Z水体系的不同体积比"糠醛收

率见表 ($ 乙酸Z磷酸Z水体系不同的体积比对收率

有明显影响"适当的体积比有利于戊聚糖水解#脱水

环化生成糠醛$ 乙酸Z磷酸Z水体积比以 !gRg)""

为宜$

表 ;9乙酸Z磷酸Z水体系体积比对收率的影响

乙酸Z磷酸Z水体积比 )g)"g)"" (g>g)"" !gRg)""

糠醛收率ZU (S() 9SRA QS#(

乙酸Z磷酸Z水体积比 9gQg)"" Ag#g)"" #gAg)""

糠醛收率ZU #SR( AS)( 9S>(

以不同液固质量比进行实验糠醛收率见表 !$

随着液固质量比的增加糠醛得率也不断地增加$ 这

可能是由于混酸体系水分含量增加后"一方面使干

燥的杨木屑能充分被混酸液渗透膨胀"利于戊聚糠

水解"另一方面膨胀的细胞壁也有利于糠醛逸出$

但液固质量比大于 )" 以后"糠醛得率却有下降"这

是由于糠醛馏出液中水分含量增加的缘故"同时液

固质量比增大也意味着能耗增加#废液量增多$ 所

以液固质量比最好控制在 )"$

表 <9液固质量比对收率的影响

液固质量比 9g) #g) Rg) )"g) )(g) )9g)

糠醛收率ZU !S() ASRA #S#! QS#! QS"# #S#9

不同反应时间时糠醛收率见表 9$ "SA Y(S" /

间糠醛得率逐渐提高"在 (S" / 时糠醛收率达到最

高"之后随着反应时间的增加糠醛得率逐渐下降$

过长的反应时间可能导致糠醛在酸性条件下发生聚

合等副反应$ 反应时间为 (S" /为宜$

表 =9反应时间对收率的影响

反应时间Z/ "SA )S" )SA (S" (SA !S"

糠醛的收率ZU )S>R !S#A ASR! QS#" AS(# 9SA9

反应温度为 )!" Y)R"T"糠醛收率见表 A$ 反

应温度在 )!" Y)#"T时"糠醛收率逐渐提高"反应

温度在 )#"T时糠醛收率达到最高"之后随着反应

温度的提高糠醛收率逐渐下降$ 在生成糠醛的过程

中有 ( 个主要反应!戊聚糖的水解和戊糖脱水环化"

其中戊糖脱水环化起控制作用"为吸热反应"提高温

度有利于反应正向进行$ 但过高的温度会导致糠醛

的自聚合和原料炭化结焦$ 反应温度设置在 )#"T

时糠醛收率较为理想$

表 ?9反应温度对收率的影响

反应温度ZT )!" )9" )A" )#" )Q" )R"

糠醛收率ZU 9S>R AS#A #SR! QS#) #SQR AS>9
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得到凝胶电解质染料敏化太阳能电池$

8F=9性能表征

分别测试计算凝胶电解质的持液率#聚合物溶

解时间#凝胶电解质凝胶化时间$ 采用 ;_(A)(\型

智能直流低电阻测试仪&常州市同惠电子有限公

司'测量凝胶电解质的电阻"计算凝胶电解质的电

导率$ 采用 k$.*=RP 型太阳电池测试仪&西安交

通大学太阳能研究所'在 )"" 0̂ Z20

(

@*)SA 光照

下测量太阳能电池的光电性能$ 用循环伏安法

W]/(""( 电化学分析系统工作站&郑州杜甫仪器

厂'测量凝胶电解质电化学稳定性$

;9结果与讨论

;F894M含量对凝胶电解质及电池光电性能的

影响

(S)S)?@e含量对凝胶电解质的影响

选用不同@e含量的聚合物"在凝胶电解质前

驱体中"其用量与交联剂#液体电解质用量一定"且

聚合物凝胶电解质中 9=[X与交联剂完全交联"考

察了聚合物中 @e含量对凝胶电解质性能的影响"

结果见表 )$ 随着共聚物中@e含量的增加"聚合物

在液体电解质中溶解性增加"但凝胶电解质凝胶化

时间延长$ 当共聚物中 @e质量分数为 (AU时&相

对于聚合物质量'"凝胶电解质的持液率与电导率

最佳"分别达到 >9S#RU和 "S#Q h)"

=!

PZ20$ 这表

明聚合体系中@e直接影响聚合物在液体电解质中

的溶解性和凝胶电解质的持液能力$ @e的强极性

氰基官能团与液体电解质中乙腈溶剂的溶度参数和

极性分数相近"并能与液体电解质中乙二醇溶剂形

成氢键"使聚合物在液体电解质中易溶%同时@e使

凝胶体系持有大量的液体电解质"保证了有足够的

氧化还原对5

=

Z5

=

!

在凝胶体系中进行离子迁移"从

而提高凝胶电解质的电导率-A =Q.

$

表 89聚合物中4M含量对凝胶电解质性能的影响

电解质
@e质量

分数ZU

电导率Z

)"

=!

P,20

=)

持液率Z

U

凝胶化时

间Z01&

聚合物溶

解时间Z/

V'4@

)

)A "SA# >)S9A )9 ("

V'4\

)

(" "S#! >!S>R )# #

V'4.

)

(A "S#Q >9S#R )> A

V'4W

)

!" "S#( >(S>Q !A !

(S)S(?凝胶电解质WPP.6的光电性能

表 ( 是纯液体电解质与凝胶电解质组装 WPP.6

的光电性能指标$ 凝胶电解质 WPP.6的光电性能

均低于纯液体电解质 WPP.6的各项指标$ 凝胶电

解质持有液体电解质越少"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

导致凝胶体系中没有

??!上接第 #9 页#

<9结语

通过实验可以得出结论!杨木屑水解制备糠醛

的最佳工艺参数!乙酸Z磷酸Z水体积比 !gRg)"""液

固质量比为 )""反应时间为 ( /"温度为 )#"T"糠醛

收率 QS#U以上$ 以乙酸Z磷酸Z水体系在高压反应

釜中水解杨木屑制备糠醛"与传统工艺相比"能避免

强酸对设备的腐蚀#减少蒸汽用量#提高糠醛收率"

且易于综合利用废液和醛渣"具有工业价值和市场

前景$
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