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摘要!建立了一种准确测定汽爆料三组分含量的方法" 样品经过水洗除沙$烘干$粉碎$过筛等前处理过程#得粒度为 A( 目

样品#样品取样量为 (ZA E" 样品经浓硫酸$稀硫酸水解成单糖#利用高效液相色谱&YUb.'对样品进行测定" 以浓硫酸浓度$稀

硫酸酸解温度$稀硫酸酸解时间为考察因素设计正交实验" 结果最佳测定条件为!浓硫酸质量分数为 Q([#稀硫酸酸解温度为

)')i#稀硫酸酸解时间为 ) /" 该方法测得的玉米秸秆汽爆料纤维素$半纤维$木质素的质量分数分别为 A'ZA'[$'Z>'[和

!AZS'[#XK 6̀&相对标准偏差'为 (Z(" V(Z'!"
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99农作物秸秆废弃物是一种可再生的$环境友好

型的可替代生物能源*)+

" 玉米秸秆在中国是一种

主要的大田废弃物#占所有秸秆的 A"[#年产量超

过 )ZQ' 亿7

*'+

" 玉米秸秆可以用来制作燃料乙醇#

已在国内外进行了大规模的商业化投产*! @>+

" 木质

纤维素主要由纤维素$半纤维素和木质素构成#其中

纤维素是生物质能源化利用的主要成分" 木质纤维

素预处理后经过酶解糖化发酵生产燃料乙醇#因此

其 ! 组分的质量分数是评价预处理工艺条件优劣的

主要依据"

传统的木质纤维素测量方法存在耗时$繁琐和

在线分析困难等缺点*"+

#无法精确测出汽爆料中低

质量分数的半纤维#纤维素测量中汽爆料的色差变

化较小#测量误差较大#IXGb&美国国家能源部实

验室'也提出了系统测定木质纤维素原料 ! 组分的

方法*Q+

#然而针对汽爆料组分的准确测量仍然存在

一些问题" 笔者针对 IXGb法进行改进#对汽爆料

实验条件进行优化#建立了一种准确$可靠$快速$简

便$可批量测定气爆料 ! 组分质量分数的方法#并从

减少耗能$耗时$测量准确度上与国标法进行对比

验证*S @)(+
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;<实验部分

;>;<仪器"试剂及材料

安捷伦 )'(( 高效液相色谱#美国 ?E13,-7公司

生产%灭菌锅#上海三申医疗器械有限公司生产%耐

压管#北京欣维尔玻璃仪器公司生产%移液枪#上海

求精生化试剂仪器有限公司生产%电子天平##,773,

;*3,+*公司生产"

Y

'

KW

A

#分析纯#天津科密欧化学试剂有限公司

,):),



现代化工 第 !" 卷第 ! 期

生产% 1̀%,27@<! 型纯水机##1331L*%,公司生产%水浴

摇床#4f?公司生产%纤维二糖$葡萄糖$木糖$阿拉

伯糖标准品#天津光复精细化工有限公司生产%汽爆

料#天冠纤维乙醇有限公司生产"

;>=<标准溶液的配置

标准糖&KXK'溶液配制!取标准品葡萄糖 ! E$

木糖 (ZS E$阿拉伯糖 (ZA E于 ) b容量瓶中#并用超

纯水定容# @Ai保存#其中 KXK 样品均为烘干$分

析纯样品#并且烘干次数比较少"

标准糖回收溶液!将 )( 0bKXK 溶液加到压力

管里#再加 !ASZA

!

bQ'[的Y

'

KW

A

"

;>?<色谱条件

色谱柱! *̂%N$MG231L6,=̀ e@.)S 色谱柱%X4示

差检测器%流动相!> 0*3B0bY

'

KW

A

&LYl''%进样

体积!>Z(

!

b%流动相流速!(Z> 0bB01-%柱温!">i"

;>@<实验方法

称取一定量经烘干粉碎后的样品#放入耐压管#

加入 ! 0b浓硫酸#在 !(i的水浴锅中反应 "( 01-#

然后加入纯水 SA 0b#使浓硫酸稀释至 A[#将含有

样品和标准糖回收溶液的耐压管放入灭菌锅下处

理#然后抽滤水解产物#得到水解液和滤渣" 其中残

渣于 )(>i烘干#>>(i下灰化#利用差重法计算木

质素质量分数%水解液进YUb.进行测定"

)ZAZ)9汽爆料的前处理

对汽爆料进行水洗除杂#通过纤维素$半纤维

素$木质素和灰分质量分数的测定#考察除杂在汽爆

料测量中的重要性%分别选取 (Z'$(Z!$(ZA$(Z> E

和 (Z" E的取样量#分析取样量对汽爆料测量准确

性的影响%设计粉碎粒度为 '($A($S( 目和 )(( 目#

以纤维素$半纤维素$木质素$耗时寻找测定方法的

最佳粉碎粒度"

)ZAZ'9正交优化设计

现就测量方法中对汽爆料测定影响较大的因素

进行讨论#寻找最佳实验条件" 以浓硫酸质量分数$

稀酸酸解温度和稀酸酸解时间设计正交试验#每个

实验设计 ! 组平行试验" 正交实验设计如表 )

所示"

表 ;<正交实验因素水平表

因素
浓硫酸质量

分数B[

稀硫酸酸解

温度Bi

稀硫酸酸解

时间B/

) "( )(( (Z>

' "> ))( )Z(

! Q( )') )Z>

A Q> )!( 'Z(

)ZAZ!9方法验证

通过对连续汽爆过程各阶段样品进行测量#以

验证其数据的合理性%用国标法对汽爆料进行 ! 组

分测定#并对优化后方法测定的结果进行对比分析#

考虑生产上对样品测定的需求#从耗时$补缺空白$

精确度等方面进行综合对比#以验证汽爆料测定方

法的优势"

=<结果与讨论

=>;<除杂对测量结果的影响

除杂对测量结果的影响如表 ' 所示"

表 =<原料"未处理和处理后样品的质量分数
[

纤维素 半纤维素 木质素 灰分

玉米秸秆 'QZA) ')Z)S ''Z!( QZQ((

汽爆料 !(Z'A )Z(> !"Z)> (Z):(

除杂后的汽爆料 A'Z': AZ)S !QZ'( (Z(:"

99注!表中数据均为每个样品 ! 次平行测定结果的平均"

由表 ' 可以看出#玉米秸秆经蒸汽爆破水洗#可

溶性成分溶出#故灰分减少#半纤维素大部分分解#

使纤维素和木质素质量分数相对升高#数据与理论

相符" 由于玉米秸秆在收储存放时较易混入地下颗

粒物质#所以爆破后的汽爆料中含有较多杂质#特别

是砂砾#从表中未处理汽爆料和除杂汽爆料的灰分

质量分数可以看出#未除杂的灰分质量分数较大"

从纤维素和半纤维的数据可以看出#除杂后灰分质

量分数降低#纤维素和半纤维素的质量分数增高#而

汽爆料中的砂砾等杂质不属于汽爆料应含组分#在

汽爆料测量 ! 组分质量分数时应当除掉"

=>=<不同取样量对测定结果的影响

不同取样量对测定结果的影响如表 ! 所示"

表 ?<取样量对测定结果的影响

取样

量BE

纤维素 半纤维素 木质素

质量分

数B[

XK B̀

[

质量分

数B[

XK B̀

[

质量分

数B[

XK B̀

[

(Z' A'Z)) 'ZS" !ZSS 'ZQ" !"Z:) !Z'>

(Z! A'Z)Q 'Z>: !Z:' 'Z"A !QZ)! !Z(A

(ZA A'Z'! 'Z!' !ZS: 'ZA! !"Z:A 'Z>"

(Z> A'Z'( 'ZQA AZ() 'Z>Q !"Z"Q 'Z>!

(Z" A'Z'> 'ZS' AZ)) 'ZQ( !QZ'> 'ZAA

99注%表中数据均为每个样品 ! 次平行测定结果的平均"

从表 ! 可以看出#(Z' E和 (Z! E取样量的木质

素的XK &̀相对标准偏差'数值均超过 ![#这是因

,':),
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为取样量过少和由此引起的取样不均匀#使得差重

法测得的木质素质量分数误差较大#精度较低"

(Z> E和 (Z" E取样量的纤维素和半纤维素质量分

数的XK`较大#这是由于纤维素和半纤维素的测量

是利用浓硫酸和稀硫酸酸解生成单糖测得的#所用

的稀硫酸体积为 SA 0b#而浓硫酸体积只有 ! 0b#取

样量超过一定的范围#会使样品难以完全浸润#人为

操作误差也随之增大" (ZA E取样量的各组分的

XK`整体较小#均小于 'Z>"#精度较高#因此汽爆料

! 组分测量的最佳取样量为 (ZA E"

=>?<不同粉碎粒度对测定结果的影响

不同粉碎粒度对测定结果的影响如表 A 所示"

表 @<粉碎粒度对测定结果的影响

粒度B

目

P&纤维素'B

[

P&半纤维素'B

[

P&木质素'B

[

耗时B

01-

'( A)Z): !Z:" !QZ'A >

A( A'Z(! AZ)A !QZ)S )>

S( A'Z'" AZ'S !"Z:" !>

)(( A'Z'A AZ'> !"ZQ> >(

99注%表中数据均为每个样品 ! 次平行测定结果的平均"

从表 A 中可以看出#纤维素是先快速升高#随后

保持平稳#这是由于样品被粉碎的粒度越小#纤维素

结晶度下降#表面积增加#浓酸和稀酸与样品接触越

充分#酸解更彻底#纤维素得到充分分解直至完全分

解#纤维素和半纤维素质量分数基本保持不变%木质

素是随着粒度的减小有所降低#这是由于样品粒度

过小导致部分木质素透过砂芯漏斗孔洞流出的原

因%从耗时上看#粒度减小#耗时增长较快#使劳动力

成本大幅增加" 因此#从既满足测量准确性#又节省

时间综合考虑#选用粉碎粒度为 A( 目"

=>@<正交实验

汽爆料经过蒸汽高压爆破#半纤维素几乎被完

全降解%木质素质量分数是经其他成分的溶解和降

解通过差重法得到#因为半纤维素的充分降解#其质

量分数主要受纤维素的质量分数的影响#因此汽爆

料 ! 大因素的测定准确性主要受纤维素测定的影

响#因此通过纤维素的质量分数来确定实验设计优

化的结果"

依据测定方法和实验设计方案得到的实验及分

析结果如表 > 所示#其中Q(为所在列的因素的第 (

个水平的平均值#然后根据 Q( 值求极差 X#X值越

大#说明该因素对实验结果的影响越大"

表 G<正交实验结果与分析

序号

因素

P&浓硫

酸'B[

稀硫酸酸

解温度Bi

稀硫酸酸

解时间B/

空白 空白

P&纤维

素'BB[

) "( )(( (Z> ( ( ')Z>

' "( ))( )Z( ( ( !(ZS

! "( )') )Z> ( ( ':ZQ

A "( )!( 'Z( ( ( (

> "> )(( )Z( ( ( !AZA

" "> ))( (Z> ( ( ':ZQ

Q "> )') 'Z( ( ( (

S "> )!( )Z> ( ( (

: Q( )(( )Z> ( ( !:ZS

)( Q( ))( 'Z( ( ( (

)) Q( )') (Z> ( ( !"ZS

)' Q( )!( )Z( ( ( :Z"

)! Q> )(( 'Z( ( ( (

)A Q> ))( )Z> ( ( !QZ:

)> Q> )') )Z( ( ( !SZQ

)" Q> )!( (Z> ( ( )>Z!

Q

)

'(Z>( '!Z:' '>ZS' ( (

Q

'

)"Z(' 'AZ"( 'SZ!S ( (

Q

!

')Z>> '"Z!( '"ZS> ( (

Q

A

''Z:S "Z'' ( ( (

X "Z:> '(Z(S 'SZ!S ( (

由表 > 可知#各因素对实验结果影响大小顺序

为!稀酸酸解时间r稀酸酸解温度 r浓硫酸的质量

分数"

纤维素中的
&

@)#A@糖苷键在一定浓度的 Y

j

$

温度和时间作用下#糖苷键断裂#聚合度下降#生成

葡萄糖" 利用稀硫酸作为催化剂#葡萄糖在高温下

可脱水生成 >@羟甲基糠醛&>@Y#c'#>@Y#c进一

步脱羧生成乙酰丙酸和甲酸等物质*))+

" 从表 > 中

可以看出#随着稀硫酸酸解时间的延长和温度的提

高#纤维素质量分数先升后降#即葡萄糖先生成后降

解#因此合适的稀硫酸酸解时间和温度对 ! 组分测

定至关重要" 在 ! 组分测定中#用标准还原糖回收

率来校正还原糖的损失#因此稀硫酸酸解时间在葡

萄糖开始降解和降解完全之间#可根据汽爆料爆破

效果的好坏来确定"

浓硫酸的质量分数较低#使木质纤维素中的纤

维素结构难以打开#不利于后续的水解" 浓硫酸的

质量分数过高#容易使木质纤维素部分发生碳化#影

响测定准确性%也可能是浓硫酸水解生成的葡萄糖

进一步降解成其他副产物*))+

"

,!:),
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综合考虑以上各因素对 ! 组分质量分数测定的

影响#确定最优化条件为!浓硫酸质量分数为 Q([#

稀硫酸酸解温度为 )')i#稀硫酸酸解时间为 ) /"

=>G<样品测定

根据优化改进后的实验方案#对生产中连续汽

爆过程的样品进行取样检测#分别为原料$未保压汽

爆料$保压汽爆料#并对测量数据的准确性$合理性

进行讨论分析#结果如表 " 所示"

表 H<连续汽爆过程样品组分测定

汽爆

阶段

纤维素 半纤维素 木质素

质量分

数B[

XK B̀

[

质量分

数B[

XK B̀

[

质量分

数B[

XK B̀

[

原料9999 !QZ)' |

(Z')

(Z)S )QZ') |

(Z'Q

(Z'A 'QZ"! |

(Z)S

(Z):

未保压汽爆料 A(ZSA |

(Z)Q

(Z(: AZA' |

(Z):

(Z)A !>Z) |

(Z'A

(Z)Q

保压汽爆料9 A'ZA' |

(Z'"

(Z'! 'Z>' |

(Z'!

(Z)' !AZS' |

(Z)A

(Z("

99注!表中数据均为每个样品 ! 次平行测定结果的平均"

由表 " 可以看出#木质纤维素经连爆处理后#高

温蒸汽使纤维素的溶解性增加#稀酸使纤维素的聚

合度下降#半纤维素降解为单糖#木质素小分子化#

因此半纤维素在蒸汽爆破后便快速降解#保压后基

本分解完全%纤维素和木质素连爆时因半纤维素的

降解而组分占比增加%保压后#木质素部分小分子化

而略有降低#纤维素因半纤维素和木质素的降低而

质量分数增加#数据和理论基本相符#准确性可靠"

表 I<国标法测定汽爆料

汽爆

阶段

纤维素 半纤维素 木质素

质量分

数B[

XK B̀

[

质量分

数B[

XK B̀

[

质量分

数B[

XK B̀

[

保压汽爆料 A'Z(S |

(Z!'

(Z!

"

'Z!A |

(Z'S

(Z') !AZ:( |

(Z''

(ZA(

汽爆料的优化测定方法和国标法进行对比分别

如表 " 和表 Q 所示" 由表 "$表 Q 可以看出#国标法

在测定汽爆料的偏差值和 XK`上整体高于优化方

案测定方法#这与国标法在测量过程中人为操作因

素影响过大有关" 从纤维素的质量分数上看#优化

方法比国标法略高#这与硝酸乙醇和木质纤维素反

应不够充分或原料处理后颜色变化不明显有关#新

方法中#从糖回收率数值可以反应其反应的充分性#

不存在这方面误差%就半纤维素测量而言#汽爆料的

半纤维素的质量分数基本在 ( V)([#与汽爆条件

有关#如果汽爆条件较好#半纤维素质量分数较低#

国标法测量半纤维素的滴定法就无法准确测量#而

高效液相色谱可以测出微量的木糖和阿拉伯糖#进

而测出半纤维素的质量分数%木质素的测量数据都

较为准确#但其测量精度不如优化方法%就生产而

言#需要通过汽爆料组分质量分数数据来及时改进

汽爆生产工艺#国标法的测量耗时过长#操作繁琐#

需要 ' V! +#优化方法需要 (Z> V) +#相比国标法#

优化方法的效率更高#满足生产需要"

?<结论

建立了一种快速$准确测定汽爆料 ! 组分质量

分数的方法#对样品前处理条件进行了讨论#并优化

了浓硫酸质量分数$稀硫酸酸解时间$稀硫酸酸解温

度等参数#该测定汽爆料的优化方案在测量精度上

高于国标法#且弥补了半纤维素低质量分数的测定

空白#操作简便#人为误差小#耗时较少#效率较高#

满足生产的检测条件"
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