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摘要!以文冠果壳为原料#利用硫酸法制备糠醛#在单因素实验的基础上采用正交试验法研究硫酸浓度&>'"料液比&a'"

蒸馏温度&/'"蒸馏时间& '̀对糠醛得率的影响$ 糠醛渣采用微波辐照氯化锌法制备活性炭#通过正交试验法研究氯化锌浓度

&>'"浸渍时间&a'"微波功率&/'"辐照时间& '̀对活性炭得率"碘吸附值"亚甲基蓝吸附值的影响$ 结果显示#制备糠醛的最

佳工艺条件为!硫酸浓度为 '[( 1+5B̂#料液比为 )h"#反应温度为 )"(d#反应时间为 ' 0#在该条件下糠醛的产率为 )Q['c%制

备活性炭的最佳工艺条件为!氯化锌质量分数为 A(c#浸渍时间为 'A 0#微波功率为 Q(( N#辐射时间为 ? 12%#在此条件下#文

冠果壳木糖渣活性炭的得率为 ?![!?c#碘吸附值与亚甲基蓝脱色力分别达到 ;R![)Q 1HBH和 )"?[?; 1̂ BH$

关键词!文冠果壳%糠醛%活性炭%制备
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::糠醛是合成许多化工产品的关键中间体#用途

相当广泛$ 但是糠醛无法通过石油化工原料合成#

主要通过农林植物等生物质转化制备())

$ 通过生

物质制备糠醛主要以酸水解为主#使用的酸有硫酸"

盐酸"醋酸等#其中硫酸法工艺较为成熟且易于控

制#因此应用最广(' @A)

$ 活性炭&>382L48-, /4.O+%#

简称>/'是一种孔隙结构发达的多孔性功能炭材

料#广泛应用于环保"催化"食品"医药"气体分离机

国防等领域$ 近年来#国内外广泛开展了以非石油

焦类原料制备高比表面积活性炭的研究#制备的原

料有竹材"天然果壳等(? @)))

#且这类由生物质原料

制备的木质活性炭由于具有许多优良的性能#在制

药"化工等行业被广泛使用()' @)!)

$ 微波辐照氯化锌

法制备木质活性炭具有效率高"污染低"速度快且产

品性能好#因此被广泛利用()A @)?)

$

文冠果&&6)5>1K%?6GG1?E$@12$6 X:)*%'属于无患

子科&E4M2%,43-4-'文冠果属()")

#又名木瓜#是我国

特有的珍稀木本油料作物$ 文冠果种仁富含脂肪

油#出油率高达 ?!["c ZQ(c

()Q)

#因此#目前对文冠

果的开发利用主要以种仁榨油为主$ 而文冠果的果
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壳坚硬#果壳醇提取得到的皂苷对侧脑室注射>

#

)@

A' 小鼠学习记忆障碍具有显著的改善作用()R @);)

#

残渣主要含纤维素"半纤维素及木质素#是制备糠

醛"活性炭的优良材料$ 但目前对文冠果壳残渣的

研究开发鲜有相关报道#大都作为废渣处理$

鉴于此#笔者以文冠果壳醇提残渣为原料#硫酸

水解制备糠醛#糠醛渣经微波辐射氯化锌法制备高

吸附性能活性炭$ 该研究为糠醛"高吸附性能活性

炭的制备提供新的原料来源#也为文冠果资源的综

合开发与利用提供新的途径$

:;实验

:>:;材料与仪器

实验材料!文冠果壳#购于山西省绛县#干燥粉

碎后用相应浓度乙醇提取活性成分#残渣干燥备用%

氯化锌"盐酸"去离子水等#分析纯#市售$

实验仪器!R?@' 数显恒温磁力搅拌器#苏州学

森仪器设备有限公司生产%YY@A 型电热恒温水浴

锅#北京科伟永兴仪器有限公司生产%EYa@

#

循环

水式多用真空泵#郑州长城科工贸有限公司生产%

fN@)(((>̀ 型快速开盖高速万能粉碎机#天津鑫

博得仪器有限公司生产%格兰仕微波炉#IQ(')<I@"

型#格兰仕微波炉电器有限公司生产%*<@?((( 型

MY计#上海三本环保科技有限公司生产$

:><;糠醛的制备

根据文献(')中所述方法#将文冠果壳醇提残

渣干燥#每次取 ?[( H#加入一定量相应浓度的硫酸#

油浴加热#搅拌#蒸馏一定时间#收集 ;Rd左右

馏分$

)['[):单因素实验

硫酸浓度对糠醛得率的影响!每份文冠果壳中

分别加入 ([?")[(")[?"'[("'[?"![( 1+5B̂ 硫酸#

料液比为 )h!#温度为 )((d#蒸馏时间为 ) 0$ 料液

比对糠醛得率的影响!每份文冠果壳中分别加入料

液比 )h)")h'")h!")hA")h?#浓度为 '[( 1+5B̂的硫

酸#温度为 )?(d#蒸馏时间为 ) 0$ 蒸馏温度对糠

醛得率的影响!在 )((")'(")A(")"(")R("'((d温

度下#每份文冠果壳中分别加入浓度为 '[( 1+5B̂

的硫酸#料液比为 )h?#蒸馏时间为 ) 0$ 蒸馏时间

对糠醛得率的影响!每份文冠果壳分别蒸馏 ([?"

)[(")[?"'[("'[? 0#硫酸浓度为 '[( 1+5B̂#料液比

为 )h?#蒸馏温度为 )"(d$ 在此基础上设计正交试

验#考查硫酸浓度"料液比"蒸馏温度"蒸馏时间对糠

醛得率的影响#确定文冠果壳硫酸法制备糠醛的最

佳工艺$

)['[':正交实验设计

根据单因素试验结果设计正交实验#正交实验

因素及水平如表 ) 所示$

表 :;正交实验因素及水平

水平
硫酸浓度&>'B

&1+5*̂

@)

'

料液比&a'B

&H*1̂

@)

'

温度&/'B

d

时间& '̀B

0

) )[? )hA )?( '[(

' '[( )h? )"( '[?

! '[? )h" )Q( ![(

)['[!:糠醛产量的测定

糠醛产率测定!参考文献(')#并作少许修改$

羟胺溶液的配制!称取 A[( HW4kY溶于

'([( 1̂ 水中#用 ;?c乙醇稀释至 )(([( 1̂ $ 称取

)([( H盐酸羟胺溶于 A([( 1̂ 水#用 ;?c乙醇稀释

至 '?( 1̂ $ 混合上述 ' 种溶液#摇匀备用$

糠醛产量测定!移取 '?[( 1̂ 溜出液#加入

)([(( 1̂ ;?c乙醇#用 W4kY溶液调节 MY为 Q[(

&用酸度计测量'#加入 '?[(( 1̂ 羟胺溶液#在酸度

计上用已标定过的 Y/5&浓度为 ([? 1+5B̂'滴定至

MY为 !["$ 用同样的方法滴定空白溶液$ 样品糠

醛浓度计算式为!

样品糠醛浓度 ]&空白消耗Y/5的体积 @

样品消耗Y/5的体积' eY/5的浓度 |'?

:>=;活性炭制备

活性炭的制备根据参考文献()! @)A)所述方

法并做少许修改$ 将文冠果壳木糖渣干燥"粉碎至

([R( 11过筛#每次取 ?[( H#用氯化锌溶液浸渍#随

后用微波辐照使之炭化活化#接着对辐照所得产品

进行酸洗 &体积比为 ) h; 的稀盐酸溶液煮沸

!( 12%'"水洗&自来水冲洗活化料使其 MY接近于

Q'#最后烘干"粉碎#即得成品活性炭$ 活性炭得

率为!

活性炭得率 Bc ]

&干燥后的活性炭质量 B文冠果壳木糖渣质量' e)((

::活性炭吸附性能测试方法!亚甲基蓝脱色能力

依据XaB<)'A;"[)(-);;; 中所述方法进行测定%

碘吸附能力采用 XaB<)'A;"[R-);;; 中所述标准

进行测定$

通过正交实验法研究了氯化锌浓度&>'"浸渍

时间&a'"微波功率&/'"辐照时间& '̀对文冠果皮

木糖渣活性炭的得率"碘吸附值"亚甲基蓝吸附值的

影响$
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<;结果与讨论

<>:;糠醛制备工艺条件的选择

'[)[):硫酸浓度对糠醛得率的影响

硫酸浓度对糠醛得率的影响如图 ) 所示$

图 ):硫酸浓度对糠醛产量的影响

由图 ) 可以看出#在硫酸浓度小于 ' 1+5B̂时#

随着硫酸浓度的增大#糠醛的产量增加很快$ 硫酸

浓度大于 ' 1+5B̂后#一方面由于原料碳化结块#水

解变得困难%另一方面由于硫酸浓度过大#糠醛发生

降解反应#导致糠醛产量下降#因此选择硫酸的最佳

试验浓度为 ' 1+5B̂$

'[)[':料液比对糠醛得率的影响

料液比对糠醛得率的影响如图 ' 所示$

图 ':料液比对糠醛产量的影响

由图 ' 可以看出#糠醛的产量随着料液比的增

大一直增大#但是增加幅度不是很大#料液比大于

)h?之后糠醛产量基本不再增加#趋于稳定#因此选

择 )h?为最佳试验料液比$

'[)[!:温度对糠醛得率的影响

温度对糠醛得率的影响如图 ! 所示$

图 !:反应温度对糠醛产量的影响

由图 ! 可以看出#随着温度的升高#糠醛产率增

加#但是温度超过 )"(d以后#酸枣核壳碳化结焦糠

醛产量下降#因此#选择 )"(d为最佳试验温度$

'[)[A:时间对糠醛得率的影响

时间对糠醛得率的影响如图 A 所示$

图 A:时间对糠醛产量的影响

由图 A 可以看出#糠醛产量随着蒸馏时间的延

长而增加#在 '[? 0 时产量达到最大值#之后随着时

间的延长#产量不再增加#因此#选择 '[? 0 为最佳

试验时间$

'[)[?:正交试验及结果

在单因素实验基础上设计正交试验#正交试验

设计因子水平及结果如表 ' 所示$

表 <;正交实验结果

实验

编号

硫酸浓度

&>'B

&1+5*̂

@)

'

料液比

&a'B

&H*1̂

@)

'

温度

&/'B

d

时间

& '̀B

0

糠醛

产量B

11+5

) )&)[?' )&)hA' )&)?(' )&'[(' ?[R;

' )&)[?' '&)h?' '&)"(' '&'[?' "['(

! )&)[?' !&)h"' !&)Q(' !&![(' Q["!

A '&'[(' )&)hA' '&)"(' !&![(' Q[;;

? '&'[(' '&)h?' !&)Q(' )&'[(' R[RQ

" '&'[(' !&)h"' )&)?(' '&'[?' R[?;

Q !&'[?' )&)hA' !&)Q(' '&'[?' R[)(

R !&'[?' '&)h?' )&)?(' !&![(' R[(Q

; !&'[?' !&)h"' '&)"(' )&'[(' Q[;"

Z) "[?Q Q[!! Q[?' Q[?Q

Z' R[AR Q[Q) Q[!R Q["!

Z! R[(A R[(" R[' Q[;(

极差I )[;) ([Q! ([R' (['Q

由正交试验结果可见#A 个因素对糠醛产量影

响的大小为 >m/mam #̀即硫酸浓度 m反应温

度m料液比 m反应时间#结合各单因素 Z值#最佳

反应条件为>

'

a

!

/

!

`

!

#考虑到温度过高会导致物料

结焦炭化#同时时间过长会导致糠醛的降解#再结合

节约能源等因素#优选出糠醛最佳反应条件为

>

'

a

!

/

'

`

!

#即硫酸浓度为 '[( 1+5B̂#料液比为 )h"#

反应温度为 )"(d#反应时间为 ' 0$
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'[)[":最佳工艺条件下的稳定性试验

在最佳工艺条件下进行 ! 次平行试验#考察试

验的稳定性#结果如表 ! 所示$

表 =;最佳条件稳定性试验

编号 ) ' ! 平均值

产量B11+5 R[;' ;[(Q R[;R ;[((

由表 ! 可知#在最佳工艺条件下#糠醛的产量为

每 ?[( H文冠果皮得 ; 11+5&([R" H'糠醛#产率为

)Q['c#工艺条件稳定$

'[)[Q:糠醛渣微波辐照氯化锌法制备活性炭的正

交试验及结果

通过正交实验法研究氯化锌质量分数&>'"浸

渍时间&a'"微波功率&/'"辐照时间& '̀对文冠果

皮木糖渣活性炭的得率"碘吸附值"亚甲基蓝吸附值

的影响$ 结果如表 A 所示$

表 A;正交实验结果

试验

号

T%/5

'

质量分

数&>'B

c

浸渍

时间

&a'B

0

功率

&/'B

N

辐射

时间

& '̀B

12%

产率B

c

碘吸

附值B

&1H*

H

@)

'

亚甲基蓝

脱色能

力B&1̂*

H

@)

'

) !(&)' )'&)' !R?&)' !&)' "(['Q "A?['? ))A[QR

' !(&)' 'A&'' ?!;&'' ?&'' ?![!? ;(([;! )?)[?)

! !(&)' !"&!' Q((&!' Q&!' A'[;Q ;';[RQ )"![!A

A A(&'' )'&)' !R?&)' ?&'' ?Q[;" R';['" )(R[)'

? A(&'' 'A&'' Q((&!' !&)' AR[AA ;"Q[!? )??[?(

" A(&'' !"&!' ?!;&'' Q&!' ?'[') RQA['Q )!Q['?

Q ?(&!' )'&)' Q((&!' ?&'' A?[Q? ;A;[R? ))"[A!

R ?(&!' 'A&'' ?!;&'' Q&!' A;["' RQ?[!Q )Q;["?
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::注!Z

)

"I分别为产率的平均值和极差%Z

)

T"Iq分别为碘吸附值

的平均值和极差%Z

)

["Ir分别为亚甲基蓝脱色的平均值和极差$

由表 A 可知#A 个因素对文冠果壳渣活性炭产

率的影响次序为!微波功率 m辐照时间 m浸渍时

间m辐照时间#最佳条件为 >

'

a

)

/

)

`

)

%A 个因素对

碘吸附值的影响次序为!微波功率 m浸渍时间 m辐

照时间 m氯化锌的质量分 数# 最 佳 条 件 为

>

'

a

'

/

!

`

'

%A 个因素对亚甲基蓝脱色能力的影响次

序为!浸渍时间m微波功率 m辐照时间 m氯化锌质

量分数#最佳条件为>

)

a

'

/

'

`

!

$

综合考虑各因素对产率"碘吸附值"亚甲基蓝脱

色能力的影响#同时考虑节能"节约成本等因素#最

终选择最佳工艺条件为!>

'

a

'

/

!

`

'

#即氯化锌质量

分数为 A(c#浸渍时间为 'A 0#微波功率为 Q(( N#

辐照时间为 ? 12%$

<><;最佳工艺条件的稳定性试验

在得出最佳工艺条件后#进行 ! 次平行试验验

证其稳定性#结果如表 ? 所示$

表 B;最佳条件稳定性试验

试验号
收率B

c

碘吸附值B

&1H*H

@)

'

亚甲基蓝脱色力B

&1̂*H

@)

'

) A;[RQ ;QR[RQ )"'[?;

' ?([A? ;RA[R? )"Q[A'

! ?;[Q' ;R?[Q; )""[Q?

平均值 ?![!? ;R![)Q )"?[?;

从表 ? 可以看出#在最佳工艺条件下#产品的得

率为 ?![!?c#碘吸附值为 ;R![)Q 1HBH#亚甲基蓝

脱色力为 )"?[?; 1̂ BH#高于国家标准规定的碘吸

附值m;(( 1HBH#亚甲基蓝脱色力m)'( 1̂ BH#且工

艺条件稳定$

=;结论

以文冠果壳为原料制备糠醛#糠醛渣微波辐照

氯化锌法制备高吸附性能活性炭#结果表明#文冠果

壳制备糠醛的最佳工艺条件为!硫酸浓度为

'[( 1+5B̂#料液比为 )h"#反应温度为 )"(d#反应

时间为 ' 0#此时#糠醛产率可达 )Q['c%糠醛渣微

波辐照制备高吸附性能活性炭的最佳工艺条件为!

氯化锌质量分数为 A(c#浸渍时间为 'A 0#微波功

率为 Q(( N#辐射时间为 ? 12%#此时#文冠果壳渣活

性炭的得率为 ?![!?c#碘吸附值与亚甲基蓝脱色

力分别达到 ;R![)Q 1HBH和 )"?[?; 1̂ BH#超过国家

标准#工艺条件稳定$
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:><;I%XI,XZ-X65X"催化剂的制备及其性能

评价

&)'催化剂的制备!按照 )&尿素'4)&Wk

@

!

' ]

)[?",&去离子水'B,&混合硝酸盐 p尿素' ]' 及

元素配比# 称取一定量的 /-& Wk

!
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k"尿素及去离子水$ 在烧杯中溶解得均匀混合

溶液#将其倒入水热合成反应釜#放入烘箱中#在一

定温度下反应 R[? 0$ 冷却到室温后进行减压抽滤

并水洗至洗涤液的 MY]Q 为止$ 将滤饼置于真空

干燥箱中#在 Q(d下干燥 )( 0$ 装入坩埚中#放入

马弗炉内#在一定温度下焙烧一定时间#得到 /-@

/4@T%@>5@k固体碱催化剂$

&''催化剂的活性评价!将 A H固体碱催化剂"

)(( 1̂ 蓖麻油及 !R 1̂ 无水甲醇放入 '?( 1̂ 三口

烧瓶中#控制反应温度为 "(d#搅拌器转速为

??( .B12%条件下反应 A 0$ 经离心分离去除催化

剂#常压蒸馏去除甲醇#静置分层得生物柴油和甘

油$ 取上层生物柴油样品测其折射率#计算蓖麻油

的转化率N!

NA&)

(

\)'4&)

(

\)

}

'

式中#)

(

为蓖麻油折射率%) 为生物柴油样品折射

率%)

}

为生物柴油折射率$

&!'催化剂的溶解流失评价!准确称取 )( H左

右生物柴油样品于 '?( 1̂ 锥形瓶中#加入 '? 1̂ 无

水乙醇使其溶解#滴加 ' 滴 ([?c溴百里香酚蓝乙

醇指示剂溶液$ 用 ([) 1+5B̂的苯甲酸乙醇溶液滴

定至蓝色刚消失&!( 7不褪色'为止#记录消耗苯甲

酸溶液的体积#计算生物柴油样品的碱值3

a

!

3

a

]K3M4,

式中#3

a

为生物柴油样品的碱值#1H&_kY'BH%K为

苯甲酸溶液浓度#1+5B̂%3为苯甲酸溶液体积#1̂ %

M为 _kY摩尔质量#HB1+5%,为生物柴油样品质

量#H$

:>=;I%XI,XZ-X65X"催化剂及其前驱体的表征

催化剂的碱性表征按文献(?)

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

中所述的方法进

::!上接第 QQ 页#

(') 申烨华#秦振平#李聪#等&利用扁桃壳制备糠醛和活性炭研究

(#)&食品科学#'(("&'Q'!!(Q @!)(&

(!) 任素霞#徐海燕#雷廷宙#等&稻壳水解制备糠醛的工艺条件研

究(#)&太阳能学报#'()'#!!&"'!R;! @R;R&

(A) 高礼芳#徐红彬#张懿#等&高温稀酸催化玉米芯水解生产糠醛

工艺优化(#)&过程工程学报#'()(#)(&''!';' @';Q&

(?) *+52%4E#i+,.2H$-Pi&̀-L-5+M1-%8+FM+.+72892% 3+1O2%-, M0+7j

M0+.23432, 34.O+% ,2+V2,-4382L482+%(#)&/4.O+%#);;"#!A &A'!

A?Q @A"'&

(") #+-7#I##kE aI>ii>#%562&̀-L-5+M1-%8+F143.+M+.+72892%43j

82L48-, 34.O+%7O9-FF-38+F3+45M.-+V2,482+% 4%, O$.%j+FF(#)&f$j

-5#);;R#QQ&"'!"'? @"!(&

(Q) 李梦青#范壮军#周亚平#等&椰壳炭制备高比表面积活性炭活

化方法比较(#)&天津大学学报!自然科学版#'(((#!! &)'!

AA @AQ&

(R) 郭玉鹏#杨少凤#赵敬哲#等&由稻壳制备高比表面积活性炭

(#)&高等学校化学学报#'(((#')&!'!!!? @!!R&

(;) >%,.-9a#>%H-5*#6.2%4̀ #%562&a28$12%+$73+45jO47-, 4382L48-,

34.O+%71+,2F2-, J280 %28.+H-% 474,7+.O-%87+F09,.+H-% 7$5F2,-

(#)&/4.O+%#'((A#A'&!'!A"; @AQ"&

()() 杨常玲&沥青焦制备高比表面积活性炭的正交法研究(#)&太

原理工大学学报#'(()#!'&A'!!Q( @!Q)&

())) 刘洪波#张红波#伍恢河#等&竹节制备高比表面积活性炭的研

究(#)&林产化学与化工#'(()#')&A'!)) @)?&

()') G78-L2%0+aW#i2O-2.+G#>5L-7>#%562&>M.-5212%4.9F-472O25289

78$,9F+.M-%84305+.+M0-%+53$5$17+.M82+% O9451+%, 70-55.-72j

,$-7(#)&/0-12345G%H2%--.2%H#+$.%45#'((R#)!" &'B!'!)RR @

);A&

()!) *4.32554>#/+%-74#>#>7-%72+*#%562&<0-.1458.-481-%84%,

F+412%H+F304.7+O842%-, F.+1451+%, 70-557D2%-82378$,9(#)&f$j

-5#'(((#Q;&Q'!R'; @R!"&

()A) 陈丛瑾#黎跃#胡华宇#等&微波辐照毛竹梢制备活性炭(#)&林

产化学与工业#'((R#'R&!'!R" @;(&

()?) 吴春华#赵黔榕#张加研#等&微波辐照核桃壳氯化锌法制备活

性炭的研究(#)&生物质化学工程#'((Q#A)&)'!'? @'Q&

()") 董桂杰#邵海市#陈芳#等&文冠果的化学成分研究进展(#)&黑

龙江医药#'((;#''&"'!RQA @RQ?&

()Q) 侯元凯#黄琳#周忠惠&文冠果果实性状相关性研究(#)&林业

科学研究#'())#'A&!'!!;? @!;R&

()R) 迟天燕#王力华#纪雪飞#等&文冠果壳苷对侧脑室注射>

#

)@A'

致小鼠学习记忆障碍的改善作用(#)&中国医科大学学报#

'((;#!R&)('!Q!A @Q!"&

();) 迟天燕#王力华#纪雪飞#等&文冠果壳苷对侧脑室注射>

#

)@A'

致痴呆模型小鼠学习记忆障碍的改善作用(#)&沈阳药科大学

学报#'()(#'Q&A'!!)A @!);&

"

*;Q*




