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摘要!采用蔗糖#甘露醇#甘油与过量的一氯乙烷及氢氧化钠反应"用一步法成功地合成了乙基化蔗糖#甘露醇#甘油$ 测定

了产物的部分燃烧性能"确定乙基化的蔗糖#甘露醇#甘油可作为液体能源使用$
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99将单糖#低聚糖直接液化变成生物能源无疑是

一种高效的生物能源生产途径$ 另外"在制备生物

柴油的过程中"每生产 #" &生物柴油会产生约 # &

的副产物甘油+#,

"如果能将甘油能源化利用"亦可

提高能源利用率$ 笔者参考糖醇甲基化方法+( =@,以

及乙基纤维素的一步合成法+T =:,

"采用一氯乙烷为

醚化剂"将蔗糖#甘露醇#甘油的羟基乙基化"探讨其

作为液体能源使用的可行性$

:;实验部分

:<:;主要原料与仪器

蔗糖#甘露醇#丙三醇&甘油'#一氯乙烷#氢氧

化钠#三氯甲烷"均为分析纯$ 美国BH24,.&=##"" 液

相色谱仪%美国BF公司 C"""<=;cBS质谱仪%反应

釜"自制%上海昌吉地质仪器有限公司 ZjX=@#"W=#

型石油产品凝点试验器%上海昌吉地质仪器有限公

司 ZjX=@">TB型铜片腐蚀试验器%上海昌吉地质

仪器有限公司 ZjX=@##F型机械杂质试验器%上海

昌吉地质仪器有限公司 ZjX=(T"B型石油产品水

分试验器%上海昌吉地质仪器有限公司 ZjX=(T# 型

闭口闪点试验器$

:<=;乙基化蔗糖#甘露醇#甘油的合成

分别取 #" H蔗糖##" H甘露醇及 #" 1[甘油"

用少量水溶解后加入到 ! 个反应釜中"然后分别加

入质量分数 T"U的氢氧化钠溶液 @" 1["冷却"分别

加入一氯乙烷&根据三者的羟基数不同"蔗糖#甘露

醇和甘油反应体系中一氯乙烷的添加量分别为 !"#

C" 1[和 !" 1['"密闭反应釜"将反应釜置于集热

式磁力搅拌油浴锅内"以 S]W为加热介质"搅拌下

逐步升温至 #("###@###@Q"保温反应 #(#>#> 0$

反应结束后"反应溶液分层%取上层溶液"逐滴分别

加入体积分数 @"U硫酸溶液至溶液呈中性"离心除

去下层液及硫酸钠"上层液分别加入 #@ 1[三氯甲

烷"互溶"用 #@ 1[u! 的水洗涤氯仿和样液混合液"

所得混合液于 !@Q真空旋蒸"分别将上述 ! 种旋蒸

液于 ! """ -\12.离心 #" 12."所得液体即为乙基化

蔗糖#甘露醇#甘油$

:<>;取代度的确定

采用液相色谱=质谱联用仪"分离不同取代度

的乙基化产物"并根据质谱图确定其取代度$

[/色谱条件!色谱柱为 ]%42E7,AXF=/#:&(Y#

11u#@" 11"@

(

1'$

测乙基化蔗糖条件!流动相为水&含 #z甲酸"

质量分数'&B'=乙腈&F'进行梯度洗脱"梯度洗脱

程序为进样 " R!@ 12."W&B'nW&F' m:"n("%!@ R

@@ 12."W&B'nW&F' mC@n@@%@@ RT@ 12."W&B'n

W&F' m:"n("$

测乙基化甘露醇和乙基化甘油条件!流动相为

-@T-
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W&水'&含 #z甲酸'nW&乙腈' m:"n("$

柱温!C"Q%流速!!""

(

[\12.%进样量!#"

(

[$

:<E;理化性质的测定

各理化性质参照生物柴油国家标准修改稿对应

的检验标准进行测定$

=;结果与讨论

=<:;反应机理

在醚化反应中"蔗糖#甘露醇#甘油分子上的羟

基&0$a'被乙氧基&0$/a

(

/a

!

'取代生成乙基化

蔗糖#乙基化甘露醇#乙基化甘油$ 各化学反应式

如下!

该醚化反应首先是高浓度的氢氧化钠与蔗糖#

甘露醇#甘油反应"使得蔗糖#甘露醇#甘油醇钠化"

然后醇钠化的蔗糖#甘露醇#甘油与一氯乙烷在较高

温度下发生取代反应"生成乙基化蔗糖#乙基化甘露

醇#乙基化甘油$ 随着反应的进行"醚化后的乙基化

产物不溶于碱溶液"与碱溶液分层"促进反应向右进

行$ 但反应中水的存在会影响醚化反应的程度"提

高碱浓度会消耗更多的醚化剂$

=<=;乙基化蔗糖的NMDKB图谱

由图 # 结合质谱图 (#图 !#图 C#图 @ 可以得出"

保留时间 @Y!T#:Y(@##"YC"##"Y!>###Y>:# #CY!:

12.所对应色谱峰为蔗糖不同位置的羟基被 @ 个乙

基取代的蔗糖%保留时间 #VY:C# #>Y!!# ("Y((#

(#Y>"#((Y>>#(CYT@ 12. 所对应的色谱峰为蔗糖不

同位置的羟基被 T 个乙基取代的蔗糖"保留时间

!#Y@"#!(Y@@# !@Y"T# !VYT># !:Y#!# !>Y@: 12. 所

图 #9乙基化蔗糖的[/=)Z总离子流图谱

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

99!上接第 TC 页#

的主要原因是!在甲苯光催化过程中"对于光催化剂

量#光照面积#气体流量和光源等条件相同的情况

下"光催化剂产生的电子空穴数量一定"即光催化反

应一定量$ 所以随着甲苯初始浓度增大"降解速率

降低$ 但是在一定范围内"随着甲苯初始浓度增加"

光催化效果变化不是很大"所以在实际应用中可以

在此范围内选择相对大的甲苯初始浓度$ 在后续实

验中选择 @"" 1H\1

! 作为甲苯初始质量浓度$

图 T9甲苯初始浓度对光催化效果的影响

>;结语

通过对不同二氧化钛基复合光催化剂的吸附性

能#填充方式及催化性能的比较"选择了 ;2$

(

\B/?

毡对甲苯进行光催化氧化降解处理%随着甲苯初始

浓度的增加"甲苯去除率呈下降趋势"在甲苯初始质

量浓度小于 @"" 1H\1

! 时"甲苯降解率为 >"U以上

且浓度的变化对降解率的影响不大$
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图 (9@ 个羟基被取代的乙基化蔗糖质谱图

图 !9T 个羟基被取代的乙基化蔗糖质谱图

图 C9V 个羟基被取代的乙基化蔗糖质谱图

图 @9全乙基化蔗糖质谱图

对应的色谱峰为蔗糖不同位置的羟基被 V 个乙基取

代的蔗糖"保留时间 @#Y:# 12. 所对应色谱峰为全

乙基化蔗糖$ 并由总离子流图积分得到不同取代度

乙基化蔗糖的含量"见表 #$

表 :;不同取代度乙基化蔗糖含量

乙基取代羟基个数 @ T V :

蔗糖摩尔分数\U #TY:!@T !:Y#!T( !(Y(@#" @Y(@V>

=<>;乙基化甘露醇的NMDKB图谱

由图 T结合质谱图 V#图 :#图 >#图 #"可以看出"

9999999

图 T9乙基化甘露醇的[/=)Z总离子流图谱

图 V9! 个羟基被取代的乙基化甘露醇质谱图

图 :9C 个羟基被取代的乙基化甘露醇质谱图

图 >9@ 个羟基被取代的甘露醇质谱图

图 #"9全乙基化甘露醇质谱图

保留时间 #Y":#(Y#!#(YC# 12. 所对应的色谱峰是

-VT-
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甘露醇不同位置的羟基被 ! 个乙基取代的甘露醇%

保留时间 @YV"#TY!!#TY:##VY@!#:Y(@ 12. 所对应

的色谱峰是甘露醇不同位置的羟基被 C 个乙基取代

的甘露醇%保留时间 #!YV@##@Y"###TYTV 12. 所对

应的色谱峰是甘露醇不同位置的羟基被 @ 个乙基取

代的甘露醇%保留时间 (VY"C 12. 所对应的色谱峰

是全乙基化甘露醇$ 并由总离子流图积分得到不同

取代度乙基甘露醇的含量"见表 ($

表 =;不同取代度乙基化甘露醇含量

乙基取代羟基个数 ! C @ T

甘露醇摩尔分数\U #"Y(>C: CCYV"## !CY:!V: @YT"T@

=<E;乙基化甘油的NMDKB图谱

由图 ## 结合质谱图 #(#图 #! 可以得出"保留

时间 (Y"!#(Y!C 12.所对应的色谱峰是甘油的羟基

被 ( 个乙基取代的甘油%保留时间 >Y!> 12. 所对应

的色谱峰是全乙基化甘油$ 并由总离子流图积分得

到不同取代度乙基化甘油的含量"见表 !$

图 ##9乙基化甘油的[/=)Z总离子流图谱

图 #(9( 个羟基被取代的甘油质谱图

图 #!9全乙基化甘油质谱图

表 >;不同取代度乙基化甘油含量

乙基取代羟基个数 ( !

甘油摩尔分数\U T(Y@T@> !#Y!@:C

=<C;乙基化蔗糖#甘露醇#甘油的理化及燃烧性质

由表 C 可看出"乙基化蔗糖#甘露醇#甘油的闪

点均比生物柴油低"但其凝点及冷滤点均很低"比之

生物柴油在低温下使用有较大优势$ 乙基化蔗糖的

运动黏度较大"可以考虑作为重油使用$ 乙基化蔗

糖#甘露醇#甘油均可单独燃烧"亦可与乙醇及生物

柴油混合燃烧$

表 E;乙基化蔗糖#甘露醇#甘油的理化及燃烧性质

项目
乙基化

蔗糖

乙基化

甘露醇

乙基化

甘油
国家标准 试验方法

密度&("Q'\

9dH-1

=!

##@"Y@ ##""YT >VCY> :T" R>"" WF\;(@C"

运动黏度&C"Q'\

911

(

-7

=#

(((Y:> ##YT! (Y#V !Y" R:Y" WF\;(T@

闪点&闭口'\Q @: s( C> s( (( sC

-

#!" WF\;(T@

沸点\Q :T R>C >@ R#"C :" R:: 0 微量法

凝点\Q =!@ =!:

.

=T" 0 Za\;"(C:

冷滤点\Q

.

=C@

.

=@"

.

=T@

.

=#@ R#" Za\;"(C:

灰分质量分数 "Y""! "Y""( 0

.

"Y"( WF\;(C!!

水质量分数\U 痕迹 痕迹 痕迹 痕迹 Za\;"(CT

机械杂质 无 无 无 无 WF\;@##

铜片腐蚀

9&@"Q"! 0'

# 级 # 级 # 级
.

# 级 WF\;@">T

>;结语

利用蔗糖#甘露醇和醚化剂一氯乙烷成功地用

一步反应实现了低聚糖和糖醇的液化"而甘油的乙

基化也改变了甘油的流动性及燃烧性能$ 通过对各

乙基化产物的组成分析"得到了其取代度的情况%通

过测定其部分燃烧性质"发现乙基化蔗糖#甘露醇#

甘油均可作为生物能源使用$ 为未来使用纤维质降

解产物低聚糖醚化作液体能源和生物柴油的副产物

甘油的能源化利用提供了参考$ 但是该反应效率尚

不能保证蔗糖#甘露醇#甘油分子在较大程度上全乙

基化"因此如何提高乙基化的程度#优化反应条件"

尚待进一步研究$

参考文献

+#, 赵光辉"杨忠华"齐泮仑"等'生物柴油副产甘油的综合利用

+b,'化工中间体"("">&C'!#@ =#:'
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城市生活污水的水温一般为 #" R("Q"而相关研究

报道指出亚硝化的适宜温度为 !" R!@Q"工程应用

中通过升高温度启动亚硝化不现实$ 近些年对于亚

硝化的研究多使用活性污泥法"而对序批式生物膜

反应器的亚硝化研究报道甚少+V =:,

$ 笔者针对常温

条件下序批式生物膜反应器亚硝化的启动进行了研

究"以期为城市生活污水亚硝化提供基础资料$

:;材料和方法

:<:;试验装置

试验装置采用序批式生物膜反应器&见图 #'"

由有机玻璃制成"有效容积为 C( ["采用表面有较

多孔隙的陶砾为填料$ 装置内部共设有 C 个曝气

环"距底端筛板距离分别为 "#C"##""##T" %1$ 进

水和内循环均采用最大转速为 !"" -\12. 的兰格

F;!""=(b蠕动泵$

#0进水泵%(0内循环泵%!0曝气泵%C0气体流量计%

@0曝气环%T0填料&陶砾'%V0取样口

图 #9序批式生物膜反应器装置图

:<=;试验用水

试验进水采用某大学教工家属小区生活污水经

9999999

表 :;试验进水水质

水质指标
/$X质量

浓度\1H-[

=#

Da

h

C

=D质量

浓度\1H-[

=#

D$

=

(

=D质量

浓度\1H-[

=#

数值范围 !" RV" C! R!#@ "Y"" R#Y>>

水质指标
D$

=

!

=D质量

浓度\1H-[

=#

Ea

总磷&;S'质量

浓度\1H-[

=#

数值范围 "Y"" R@YV" VYV# R:YC! C RV

B\$处理的二级出水"因试验要求在抑制D$F阶段

人工增加进水氨氮浓度"综合考虑其水质如表 #

所示$

:<>;水质分析方法

Ea!;,7&-#" 便携式 Ea计%氨氮质量浓度!纳氏

试剂光度法%亚硝酸盐氮!:=&#=萘基'=乙二胺光度

法%硝酸盐氮!麝香草酚分光光度法%X$浓度!便携

式溶解氧仪 /,44$̂ !(@%化学需氧量&/$X'质量浓

度!碧月牌 @F=!F型 /$X快速测定仪%;S质量浓

度!碧月牌 @F=!F型;S快速测定仪+>,

$

:<E;试验方法

序批式生物膜反应器每个运行周期包括 C 个阶

段"分别为进水#曝气#排水和闲置"由于生物膜反

应器具有截污能力"起到了二次沉淀的作用"因此

运行周期与 ZFc法不同之处在于不需要设置沉

淀期$

试验首先采用自然挂膜的方式培养和富集硝化

生物膜"待生成大量 D$F后"通过增加进水氨氮浓

度和降低曝气量的方法"抑制 D$F的生长"使硝化

反应停留在亚硝化阶段"至 B$F占有竞争优势"成

为反应器内的优势菌种后"降低进水氨氮浓度"以符

合城市生活污水水质$ 试验主要包括三大部分"分

别为!硝化生物膜的培养和富集#D$F的抑制和低

氨氮亚硝化稳定性研究$ 各阶段的运行工况如表 (

所示$

表 =;试验各阶段运行工况

9试验阶段 曝气量\1

!

-0

=#

周期内曝气

时间\0

周期数
运行

天数

硝化生物膜的

9培养和富集

&"Y!""Y(""Y(""' (C #( #(

D$F的抑制 &"Y#""""Y#""' @ V V

&"Y#""""""' @ !> !>

低氨氮亚硝化 &"Y"T""""""' ( T !

9稳定性研究 &"Y"T""""""' # #@ @

&"Y"C""""""' # #(
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H*73%%03-2+,73.+ H3.H42*72+,7M*-3.348727L8E*72&2I,2*. 13&-2̂K37K

727&,+ 437,-+,7*-E&2*+ 2*.2O3&2*. 13777E,%&-*1,&-8+b,'c3E2+ /*1K

16.2%3&2*.72. )377ZE,%&-*1,&-8"#>>T"#"!#"(V =#"!('

+!, /26%3.6 5'S,-K$K1,&0843&2*. -,3%&2*. M*-7&-6%&6-343.348727*M%3-K

L*08+-3&,7L813777E,%&-*1,&-8+ b,'B.348&2%3/0212%3B%&3"

(""T"@VT!#CV =#@@'

+C, D,,+7Si" Z,4I,.+-3. cc'BI*2+2.H*̂2+3&2I,+,H-3+3&2*. +6-2.H

7*+26108+-*̂2+,\1,&0842*+2+,K1,+23&,+ %3-L*08+-3&,1,&0843&2*.

2. +21,&084764M*̂2+,+b,'/%3-L*08+-3&,c,7,3-%0"#>>("(C@!# =#"'

+@, /26%3.6 5"/*7&,44*/]']4212.3&2*. *M*̂2+3&2I,+,H-3+3&2*. +6-2.H

&0,E,-K$K1,&0843&2*. *M%3-L*08+-3&,7+b,'b*6-.34*MB1,-2%3.

/0,12%34Z*%2,&8"(""!"#(@!#T(#! =#T(#>'
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