
书书书

櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄
［２］刘艳玲，田纪春，韩祥铭，等．面团流变学特性分析方法比较及与
烘烤品质的通径分析［Ｊ］．中国农业科学，２００５，３８（１）：４５－５１．

［３］王光瑞，周桂英，王　瑞．焙烤品质与面团形成和稳定时间相关
分析［Ｊ］．中国粮油学报，１９９７，１２（３）：１－６．

［４］ＣｈｕｎｇＯＫ，ＯｈｍＪＢ，ＣａｌｅｙＭＳ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｂａｋｉｎｇｃｈａｒａｃ
ｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｈａｒｄｗｉｎｔｅｒｗｈｅａｔｆｌｏｕｒｓｕｓｉｎｇｃｏｍｐｕｔｅｒ－ａｎａｌｙｚｅｄｍｉｘ
ｏｇｒａｇｈｐａｒａｍｅｔｅｒｓ［Ｊ］．ＣｅｒｅａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００１，７８（４）：４９３－４９７．

［５］白建民，刘长虹，张运欢．面团流变学特性与馒头体积之间的关
系［Ｊ］．粮油加工，２００９（１２）：１１４－１１６．

［６］李宁波，王晓曦，于　磊，等．面团流变学特性及其在食品加工中
的应用［Ｊ］．食品科技，２００８，３３（８）：３５－３８．

［７］吕军仓．面团流变学及其在面制品中的应用［Ｊ］．粮油加工与食

品机械，２００６（２）：６６－６８．
［８］申小勇，阎　俊，陈新民，等．和面仪参数与粉质仪、拉伸仪及面
包成品加工品质主要参数的关系［Ｊ］．作物学报，２０１０，３６（６）：
１０３７－１０４３．

［９］魏益民，张　波，关二旗，等．面团流变学特性检测仪器比对试验
分析［Ｊ］．中国农业科学，２０１０，４３（２０）：４２６５－４２７０．

［１０］王凤成，张　玮，陈万义．揉混仪及其在小麦粉品质检测中的应
用［Ｊ］．粮食与饲料工业，２００４（１２）：１０－１２．

［１１］王光瑞，周桂英，王　瑞．焙烤品质与面团形成和稳定时间相关
分析［Ｊ］．中国粮油学报，１９９７，１２（３）：１－６．

［１２］田纪春．谷物品质测试理论与方法［Ｍ］．北京：科学出版
社，２００６．

冷一欣，武玉真，黄春香，等．利用农林废弃物杉木屑制备糠醛的工艺［Ｊ］．江苏农业科学，２０１３，４１（７）：２６１－２６３．

利用农林废弃物杉木屑制备糠醛的工艺
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　　摘要：以杉木屑为原料，采用两步法用固体酸ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２水解制备糠醛，考察相关因素对杉木屑中半纤维素水解

及戊糖脱水制备糠醛反应的影响。结果表明，半纤维素水解的最佳工艺条件为：乙二醇质量分数 ８０％、液固比
１１∶１（ｍ∶ｍ）、反应时间３．０ｈ、固体酸用量１．５ｇ，该条件下戊糖收率为８３．６１％；戊糖脱水制备糠醛的最佳工艺条件
为：反应温度１５０℃、固体酸用量１．０ｇ、反应时间１．０ｈ，该条件下糠醛收率达５３．２４％。
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　　我国是农业大国，每年约产生１０亿 ｔ农林废弃物，其中
约有７亿ｔ标准煤的农林废弃物可以被有效利用［１］。如果充

分利用目前的农林生物质资源，每年可新增 ５亿 ｔ左右标准
煤的能源，约占全国一次能源生产总量的２４％［２］。目前我国

农林废弃物的利用率约为３３％，其中有２３％用作饲料，０．５％
用作沼气，３７％用作农村能源，１５％是收集期间损失，而经过
加工处理后利用的农林废弃物仅占约２．６％［３］。大部分农林

废弃物被弃置于自然环境或露天焚烧，既浪费了自然资源，又

污染了大气、土壤，破坏生态平衡。因此，开发利用农林废弃

物资源，对保护环境，促进经济发展，缓解全球能源危机，增加

农村就业具有多重意义。

糠醛是一种由可再生资源直接生产的呋喃族杂环化合

物［４］，主要用于生产化学中间体、溶剂、添加剂等［５－６］，在药

物、尼龙、塑料、汽油、喷气燃料等行业被广泛应用［７－８］。糠醛

的主要衍生物与石油的部分下游产品重叠［９］，因此对糠醛及

其下游产品的开发利用，能在一定程度上缓解化石燃料危机，

具有广阔发展前景。目前糠醛只能由植物纤维水解生成，采

用两步法［１０］制备糠醛不仅可以提高糠醛收率，减少污染及设

备腐蚀［１１－１２］，又能充分利用生物质中的纤维素与木质素，减

少原料浪费。固体酸催化剂因其稳定性好、廉价易得、催化活

性高、选择性高等优点而受到关注，在各种有机反应中得到广

泛应用。目前用固体酸作催化剂两步法生产糠醛的工艺未见

报道。以往有关两步法硫酸催化竹黄制备糠醛的研究中，戊

糖收率只有６７．９５％［１３］。本研究以杉木屑为原料，采用两步

法对糠醛生产工艺进行研究，以期优化杉木屑中半纤维素水

解及戊糖生成糠醛的工艺条件。

１　材料与方法

１．１　材料与设备
杉木屑取自江苏省常州市，自然风干后过２０目筛，置于

１０５℃烘至绝干备用。试验试剂包括：Ｚｒ（ＮＯ４）４·５Ｈ２Ｏ、浓
硫酸、氨水、乙二醇、溴酸钾、溴化钾、硫代硫酸钠、碘化钾、氢

氧化钠、可溶性淀粉、乙酸、苯胺，均为分析纯。试验设备包

括：１００ｍＬ高压反应釜，Ｗａｔｅｒｓ５１５型高效液相色谱仪（美国
Ｗａｔｅｒｓ公司）。
１．２　利用杉木屑制备糠醛的工艺流程
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１．３　固体酸ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２的制备

称取一定量Ｚｒ（ＮＯ３）４·５Ｈ２Ｏ加入２５０ｍＬ四口烧瓶中，
加入适量水溶解，滴加 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ调节 ｐＨ值至８～１０，室温
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下陈化过夜，过滤，水洗至中性。干燥研细，用 ０．７５ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４溶液浸渍１０ｈ，干燥研细后在马弗炉中５００℃焙烧。
１．４　杉木屑中半纤维素的水解

称取杉木屑１０．０ｇ加入２５０ｍＬ四口烧瓶中，按照一定
液固比加入乙二醇水溶液，加入适量固体酸 ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２，置
于电热套中加热煮沸，反应完毕后抽滤得滤液，用二溴法［１４］

测定戊糖含量，按下式计算戊糖收率：

戊糖收率＝ 戊糖质量

绝干杉木屑理论戊糖质量
×１００％ （１）

１．５　利用半纤维素水解液制备糠醛
用半纤维素水解的最佳工艺条件制得戊糖溶液，测定戊

糖含量。称取水解液５０．０ｇ加入高压釜中，加入一定量固体
酸ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２，按设定条件进行反应，反应完毕后用 ＨＰＬＣ
法［１５］测定糠醛含量，按下式计算糠醛收率：

糠醛收率＝ 糠醛质量

理论糠醛质量
×１００％ （２）

２　结果与分析

２．１　杉木屑中半纤维素的水解
２．１．１　固体酸用量对半纤维素水解的影响　在常压、液固比
１１∶１、乙二醇质量分数８０％、反应时间３．０ｈ条件下，考察固
体酸ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２用量对半纤维素水解的影响。由图１可以
看出，在其他条件保持不变的情况下，随着固体酸 ＳＯ４

２－／
ＺｒＯ２用量的增加，戊糖收率呈现先增加后减少的趋势，固体
酸用量对戊糖收率有显著影响。当固体酸用量为１．５ｇ时，
水解效果最好，反应液中戊糖收率达到最大值。固体酸

ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２是桥式双配位结构

［１６］，在该结构中， Ｓ Ｏ增强
了路易酸（Ｚｒ４＋）强度，在水中路易酸可以通过质子转移转化
为质子。固体酸用量较低时，随着固体酸用量的增加，溶液中

转换质子增加，从而增强了杉木屑中半纤维素的水解。当固

体酸用量较高时，溶液中质子浓度过高会导致原料和水解产

生的糖类发生分解，使戊糖收率降低，所以水解反应中固体酸

用量也不宜太高，固体酸用量为１．５ｇ时水解效果最佳。

２．１．２　反应时间对半纤维素水解的影响　在固体酸用量
１．５ｇ、液固比１１∶１、乙二醇质量分数８０％条件下，考察反应
时间对杉木屑中半纤维素水解的影响。由图２可知，在其他
条件保持不变的情况下，戊糖收率随着反应时间的增加呈先

增加后减少的趋势。当半纤维素水解时间为３．０ｈ时，戊糖
收率达到最大值。当反应时间超过３．０ｈ时，随着反应时间
延长，戊糖收率会相应减少，原因是在水解反应开始时，半纤

维素水解反应占主导地位，但随着反应进行，戊糖含量逐渐增

加，半纤维素水解反应变慢，而戊糖脱水、降解等副反应增加，

使戊糖收率降低。

２．１．３　乙二醇质量分数对半纤维素水解的影响　在固体酸
用量１．５ｇ、液固比１１∶１、反应时间３．０ｈ条件下，考察乙二
醇质量分数对半纤维素水解的影响。由图３可知，戊糖收率
随着乙二醇质量分数的增加呈先增加后减少趋势。当乙二醇

质量分数较低时，半纤维素水解的回流温度较低，使半纤维素

水解缓慢。随着乙二醇质量分数增加，反应回流温度增加，半

纤维素水解速度不断增加，同时乙二醇又可以使部分木质素

溶解，破坏了杉木屑中各组分的连接键，加快了半纤维素水

解。但乙二醇含量过高会导致反应温度过高，使原料和产物

发生炭化、降解、缩合等副反应，最终使戊糖收率降低。所以

试验最佳乙二醇质量分数为８０％。

２．１．４　液固比对半纤维素水解的影响　在固体酸用量
１．５ｇ、乙二醇质量分数８０％、反应时间３．０ｈ条件下，考察液
固比对半纤维素水解反应的影响。由图４可知，在其他条件
保持不变的情况下，戊糖收率随着液固比的增加呈现先增大

后减少的趋势。当液固比较小时，乙二醇溶液不能完全浸泡

杉木屑，原料不能充分润胀，半纤维素水解效果下降，戊糖收

率较低。当液固比增大至１１∶１时，ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２转化的质子

能充分与杉木屑接触，使水解更充分，戊糖收率达到最大值。

当液固比大于１１∶１时，ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２通过质子转移的质子浓

度减小，减少了与原料的接触，从而使戊糖收率降低。因此，

试验最佳液固比为１１∶１。
２．２　利用半纤维素水解液制备糠醛
２．２．１　反应温度、反应时间对糠醛收率的影响　在水解液
５０．０ｇ、固体酸用量１．０ｇ条件下，考察反应时间、反应温度对
糠醛收率的影响。由图５可知，当反应时间相同时，糠醛收率
随着反应温度的增加呈先增加后减少的趋势，反应温度为

１５０℃时，糠醛收率达到最大值（５３．２４％）。当反应温度较低
时，糠醛收率随着温度的增加而增加，反应温度增加使戊糖脱
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水反应加快，糠醛含量在较短时间内达到最大值，戊糖脱水形

成糠醛所需时间缩短，同时戊糖与糠醛的副反应缓慢，使得糠

醛的损失减少。当反应温度较高时，糠醛与体系中的氧、Ｈ＋

发生氧化反应、糠醛自分解反应及与反应中间体的聚合等副

反应速率也越来越高，同时反应温度过高和ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２的超

强酸性也使部分戊糖发生炭化现象，降低糠醛收率。在最佳

反应温度时，反应时间过长也会使糠醛副反应增加，使糠醛收

率下降。

２．２．２　固体酸用量对糠醛收率的影响　在水解液５０．０ｇ、反
应时间１．０ｈ、反应温度１５０℃条件下，考察固体酸用量对糠
醛收率的影响。由图６可知，固体酸ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２的加入量对
糠醛收率有很大影响，糠醛收率随着固体酸加入量的增加呈

先增加后降低的趋势。在固体酸用量较低时，增加固体酸用

量，使溶液中转化的质子浓度增加，提高了反应速率。当催化

剂用量过高时，溶液中质子浓度太高使戊糖容易分解、炭化、

脱水，形成副产品，糠醛也容易发生自聚合、与中间体聚合等

副反应，使糠醛收率降低。

３　结论

本研究表明，将固体酸ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２用于催化杉木屑中半

纤维素水解、糠醛制备反应是可行的，并且具有较高收率。半

纤维素水解的最佳工艺条件为：固体酸用量 １．５ｇ、液固比
１１∶１、乙二醇质量分数８０％、反应时间３．０ｈ，在该条件下戊
糖收率为８３．６１％。戊糖脱水制备糠醛的最佳工艺条件为：
反应温度１５０℃、固体酸用量１．０ｇ、反应１．０ｈ，在该条件下
糠醛收率为５３．２４％。本研究为利用农林废弃物制备糠醛提
供了一条有效、环境友好的途径，与传统工艺相比，该工艺解

决了环境污染、资源浪费等问题，具有一定的应用价值。
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