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摘要!为探究微藻类生物质资源化的可能性$以天冬氨酸和丙氨酸为模型化的藻类$考察了氨基酸水热产乙酸的最优理化

条件及其反应路径& 结果表明!丙氨酸水热反应的最优反应温度为 !))Z$供氧比为 ")Y$反应时间为 S) 7$最大乙酸产率为

!S])Y'天冬氨酸水热反应的最优反应温度为 !))Z$供氧比为 #S)Y$反应时间为 #)) 7$最大乙酸产率为 (!])Y& 基于 ;/B

*<以及MÛ/分析结果发现$丙氨酸和天冬氨酸水热氧化产物中主要有乙酸%乙酰胺及丙酸等物质& 此外$根据丙氨酸和天冬

氨酸的水热反应路径推断$( 种氨基酸产乙酸性能的差别与反应中间产物丙酸有关&
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物质资源化$通讯联系人$70-&b0-&NT8+&NG2'-,6'3&&

DD生物质能源作为一种来源广泛的可再生能源$

不仅有助于缓解化石燃料日益枯竭给全球经济发展

带来的危机$而且还具有减少温室气体排放$维护生

态平衡以及改善人类生存环境的优点-# B(.

&

微藻类是最大的自养类微生物植物-! B?.

$作为

一种来源广泛%成本低廉%光合效率高以及生长周期

短的生物质原料$其资源化的利用与开发对减少进

口石油的依赖和保障国家能源安全具有重大意

义-: B".

& 在微藻众多转化方法中$以亚F超临界水作

为反应介质的水热液化法可以有效转化微藻中的主

要生化组分-S BC.

& 水热反应"M9,.+80-.1%4.-%382+&#

主要是指在高温高压水"一般温度为 #:) \>))Z$

压力为 ( \:) *U%#中进行的反应-#) B##.

$主要可分

为湿式氧化法和超临界氧化法-#$#( B#!.

& 微藻细胞

中含有蛋白质"含量最高#%脂类和维生素等物质&

藻类水热产乙酸过程中起主要作用的成分是蛋白

质-#$#:.

$因为蛋白质水解能够产生氨基酸"如天冬氨

酸和丙氨酸#$而氨基酸水热可产乙酸-#> B#".

$起到
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资源化效果&

因此$笔者以天冬氨酸和丙氨酸为代表性的氨

基酸$探究了氨基酸水热产乙酸最佳条件及其反应

路径$以期为藻类生物质能源化的实际应用提供一

定的理论与技术指导&

#C实验部分

#E#C实验材料"装置与方法

#]#]#D实验材料

实验所用材料主要为丙氨酸和天冬氨酸$实验

中所有溶液均用*2442BA去离子水进行配制&

#]#](D实验装置

目前$生物质水热技术主要有间歇式%连续式和

流化床 ! 种工艺装置-#S.

& 其中$间歇式以其操作简

单$处理快速$停留时间短和反应器较小等优点$被

广泛应用于水热生物质的处理技术中& 基于此$实

验选择在间歇式反应器中进行&

#]#]!D实验方法

分别称取丙氨酸和天冬氨酸各 )])>" N$与一定

量双氧水一起加入到间歇式反应器中$间歇式反应

器填充率为 !)Y$并迅速将反应器密封'然后$将密

封好的不锈钢反应器进行多次晃动$以使内部反应

物质混匀'将反应器水平浸入已预热并达到设定温

度"分别为 (:)%(":%!))%!(:%!:)Z#的熔融盐槽

中$同时通过均匀搅拌以保持良好的传热和传质&

经过设定的反应时间 "分别为 ?)%S)%#()%#>)%

()) 7#$将不锈钢反应器从熔融盐槽中取出$并投入

到冷水槽中迅速冷却$以中止反应& 待反应器完全

冷却后$收集反应器中反应后的溶液$经 )]?:

%

1

过滤头过滤后$装入样品瓶中进行后续分析& 为保

证数据的可靠性$实验均采取平行实验"重复 ( 次

或以上#$图表中的误差棒代表原始数据的标准

偏差&

乙酸产率"Y# q"产物乙酸的含碳量#F"反应

物藻的含碳量#$其中含碳量以@_/计&

#))Y供氧!反应物完全被氧化为二氧化碳%水

以及二氧化氮的理论需氧量&

#E!C分析方法

#](]#D高效液相色谱!MÛ/$分析

MÛ/分析条件如表 # 所示& 为了实现良好的

分离$MÛ/装置采用 ( 根串连的 [<J%.H h/BS##

反向分离柱"<0+,-W#& 通过标准样的内标定与标准

样保留时间的比较$确定反应生成物'并通过峰面积

外标法定量分析主要产物的浓度&

表 #CNO\>分析条件概况

指标 参数

紫外线吸收检测器 EN24-&8#())"(#) &1#

分析柱 <0+,-W[<J%.H h/B; [̀<J%.H h/BS## x(

流动相 ( 11+4M/4_

?

流动相速度F"1̂*12&

B#

#

#

恒温箱 %̂P E442%&3-3+461& 3++4-.F0-%8-.

温度FZ :)

MÛ/泵 B̂"##)@

#](](D气相B质谱!;/F*<$分析

实验选用5==_cEj毛细柱"内径为 )](: 11$

膜厚为 )](:

%

1$EN24-&8#& ;/B*<按设定的升温程

序运行!首先$在 ?)Z稳定 : 12&'然后$以 "]:ZF12&

的速度升高到 #:)Z$再以 !])ZF12& 的速度升高

到 (!)Z$并保持 #) 12&& 分析完成后$数据处理采

用c24-9#!S 数据库进行检索&

!C结果分析和讨论

!E#C理化因素对丙氨酸和天冬氨酸水热氧化产乙

酸率的影响

(]#]#D反应温度对乙酸产率的影响

在供氧比为 #))Y$反应时间为 >) 7的条件下$

考察反应温度对丙氨酸和天冬氨酸产乙酸效果的影

响$结果如图 # 所示& 由图 # 可以看出$反应温度对

( 种氨基酸"丙氨酸和天冬氨酸#的产乙酸性能影响

明显& 当反应温度为 (:)Z时$丙氨酸和天冬氨酸

的乙酸产率分别为 (>]:Y和 >]SY'随着反应温度

从 (:)Z逐渐升高至 !:)Z$( 种氨基酸的乙酸产率

均呈先上升后下降的趋势$最优反应温度均为

!))Z$此时$丙氨酸和天冬氨酸的最大乙酸产率分

别为 !"]!Y和 #!]?Y&

#)丙氨酸'()天冬氨酸

图 #D反应温度对丙氨酸和

天冬氨酸产乙酸率的影响

尽管丙氨酸和天冬氨酸产乙酸性能与反应温度

存在类似相关性$但是丙氨酸产乙酸率显著高于天

冬氨酸产乙酸率$且相对于天冬氨酸的产乙酸性能$

*"C*
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反应温度对于丙氨酸的影响更为明显$这主要与 (

种氨基酸结构中不同数量的 /原子相关$因其能够

影响 ( 种氨基酸氧化分解的难易度&

(]#](D供氧比对乙酸产率的影响

在反应温度为 !))Z$反应时间为 >) 7的条件

下$考察供氧比分别对丙氨酸和天冬氨酸产乙酸效

果的影响$如图 ( 所示& 由图 ( 可以看出$供氧比对

于丙氨酸和天冬氨酸产乙酸性能的影响存在显著差

异& 当供氧比分别为 !)Y和 ")Y时$丙氨酸和天冬

氨酸产乙酸率分别能够达到 !)])Y和 C])Y'随着

供氧比的增加$( 种氨基酸的产乙酸率都呈现先上

升后下降的趋势$其中$丙氨酸在供氧比为 ")Y时

能够达到最大乙酸产率"即 !"]!Y#$而天冬氨酸供

氧比达到了 #S)Y时取得的最大乙酸产率仅为

#S])Y'随着供氧比的进一步增加$丙氨酸和天冬氨

酸的乙酸产率均呈现下降趋势$其中$丙氨酸在供氧

比为 #()Y时$乙酸产率已下降至 !(](Y$而天冬氨

酸在供氧比为 (?)Y时$其产生的乙酸率为 #!])Y&

很明显$相比于丙氨酸$天冬氨酸水热氧化所需要的

供氧比更高& d%27%4等-#C.的研究结果表明$天冬氨

酸在水热条件下反应的产物有丙氨酸%苹果酸%乳酸

等$而本实验中$丙氨酸的乙酸产率明显高于天冬氨

酸的乙酸产率& 此外$乳酸水热氧化也可产乙

酸-().

$而苹果酸继续水热氧化的产物一般为甲酸$

故推测天冬氨酸的乙酸产率不高的主要原因是反应

中大部分天冬氨酸被水热氧化生成了甲酸等其他有

机酸&

#)丙氨酸'()天冬氨酸

图 (D供氧比对丙氨酸和

天冬氨酸产乙酸率的影响

(]#]!D反应时间对乙酸产率的影响

在反应温度为 !))Z$供氧比为 ")Y的条件下$

考察了反应时间对丙氨酸和天冬氨酸产乙酸的反应

动力学$结果如图 ! 所示& 由图 ! 可以看出$随着反

应时间的增加$丙氨酸和天冬氨酸产乙酸的反应动

力学均呈现先上升后下降的趋势& 其中$丙氨酸在

反应 S) 7时能够达到最大乙酸产率$为 !S])Y$而

天冬氨酸在反应 #)) 7时取得最大乙酸产率$为

(!])Y'随着反应时间的继续增加$二者的乙酸产率

开始下降& 相比其他理化因素如反应温度或供氧比

的影响$丙氨酸和天冬氨酸水热氧化得到的乙酸产

率随时间变化的波动更大$这有助于指导生物质工

程资源化的实际运行&

#)丙氨酸'()天冬氨酸

图 !D反应时间对丙氨酸和

天冬氨酸产乙酸率的影响

!E!C产物分析与反应路径探究

相对于天冬氨酸$丙氨酸水热氧化得到的乙酸

产率较大$故通过 ;/B*< 分析方法对其产物进行

了分析$结果如图 ?"%#所示& 由图 ?"%#可以看出$

丙氨酸的水热氧化产物中含有乙酸%乙酰胺以及少

量的甲酰胺$甲酰胺是由于反应生成的甲酸与初期

脱氨产生的氨气发生反应而生成$而乙酰胺是由于

水热反应中脱氨生成的氨气与产物中的乙酸反应生

成& 天冬氨酸水热氧化产物中除了生成乙酸外$还

有甲酸和丙酸等小分子酸生成$而丙氨酸也是如此&

"%#丙氨酸;/B*< "P#丙氨酸MÛ/ "3#天冬氨酸MÛ/

图 ?D水热条件下丙氨酸;/B*<分析

及丙氨酸和天冬氨酸的MÛ/分析

丙氨酸及天冬氨酸水热氧化条件下的MÛ/对

比分析结果如图 ?"P#和图 ?"3#所示& 由图 ?"P#

和图 ?"3#中可以看出$天冬氨酸反应产物中检测到

甲酸$而丙氨酸反应产物中并没有甲酸的出现& 根

据有关文献报道-() B(#.

$天冬氨酸在水热条件下脱掉

# 个/_

(

分子即可生成丙氨酸$而丙氨酸水热条件

下极易生成乳酸$考虑到天冬氨酸较丙氨酸有更多

的反应路径$且其他路径都以生成甲酸为主$故天冬

*SC*
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氨酸的乙酸产率要小于丙氨酸&

通过上述实验分析$推测出丙氨酸和天冬氨酸

( 种氨基酸水热氧化反应路径$如图 : 所示& 由图 :

可以看出$相比天冬氨酸水热氧化产物$除了乙酸之

外$丙氨酸水热氧化产物中还有丙酸和乙酰胺等

物质-".

&

图 :D丙氨酸和天冬氨酸在水热条件下的

反应路径

DC结论

"##丙氨酸水热反应的最优理化条件为!反应

温度为 !))Z$供氧比为 ")Y$反应时间为 S) 7$最

大乙酸产率为 !S])Y'相比之下$天冬氨酸水热反

应的最优理化条件为!反应温度为 !))Z$供氧比为

#S)Y$反应时间为 #)) 7$最大乙酸产率为 (!])Y&

天冬氨酸的最大产乙酸率显著低于丙氨酸最大产乙

酸率$且 ( 种氨基酸产乙酸的最佳理化条件存在明

显差别&

"(#通过;/B*<以及MÛ/分析发现$相比于

丙氨酸$天冬氨酸在水热条件下产生的中间产物更

为复杂"如丙氨酸%丁二酸%乳酸等#& 此外$根据天

冬氨酸和丙氨酸的水热反应路径$推断出 ( 种氨基

酸产乙酸性能的不同与反应中间产物丙酸有关&

"!#基于藻类水热氧化后期以乙酸的分解为

主$且乳酸更容易生成乙酸$故如何提高乳酸的含量

将成为今后的研究方向&
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