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　　农作物秸秆纤维主要由纤维素、半纤维素、木质素等有机
组分组成。纤维素类物质生产乙醇是当前被公认为最好的生

产乙醇路径之一［１］。然而在大部分纤维素乙醇生产工艺中，

纤维素及半纤维素被转化利用，而木质素被废弃。当前我国

每年农林废弃物共约 １５亿 ｔ，具有３．７５亿 ｔ的乙醇生产潜
力，产生的木质素废渣数量十分巨大［２－４］。但迄今为止超过

９５％的纤维素乙醇生产所产生的木质素仍然主要作为工业废
弃物，随废水直接排入江河或浓缩后烧掉，这不仅造成资源的

很大浪费，同时又污染环境。因此如何开发纤维素乙醇生产

过程中产生的木质素残渣的潜在价值具有重大的战略性意

义。木质素磺酸盐是木质素内部羟基被亚硫酸根取代后的产

物。木质素磺酸盐的结构符合水泥助磨剂的要求且有了一定

的研究基础［５］。然而目前作为助磨剂的木质素磺酸盐主要

来源于造纸工业蒸煮废液中［６］，以纤维素乙醇工艺中木质素

作为来源进行水泥助磨剂的研究国内外还未有报道。本试验

以纤维素乙醇废渣中木质素为原料进行磺化研究，以获得最

佳磺化工艺条件［７］。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
发酵残渣由中粮（肇东）生化能源有限公司提供，从玉米

秸秆蒸爆后酶解发酵制纤维素乙醇废渣中所得；三乙醇胺

（ＴＥＡ）、氢氧化钠、硫酸、盐酸、无水亚硫酸钠、三氯化铁等均
为市售分析纯；氯型７１７阴离子交换树脂和钠型７３２阳离子
交换树脂，购自国药集团化学试剂有限公司。

ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器（巩义市予华仪
器有限责任公司）；紫外／可见分光光度计（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公
司）；ｐＨ计（上海理达仪器厂）；Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ５８０４Ｒ离心机（德
国Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公司）；电子天平（精确到０．１ｍｇ）（德国赛多利
斯）；ＤＤＢ－３０３Ａ型电导率仪（上海雷磁仪器厂）。

１．２　试验方法
１．２．１　木质素磺化反应机理　亚硫酸盐与木质素侧链上的
烯醇式结构进行加成，在侧链上引入了磺酸基。利用传统直

接磺化法反应所得产品磺化度不高，且反应磺化温度高，耗时

较长。穆环珍等［８］在木质素磺化反应中引入一种金属离子

盐ＦｅＣｌ３作为接触催化剂，从而使得磺化反应在 ９０℃温和的
反应温度下也能进行。反应机理如图１所示。

１．２．２　木质素磺化工艺流程 　取２０ｇ纤维素乙醇废渣（重
量百分比计，木质素含量为５５％）混合于２０ｍＬ热水中，再加
入１０％（质量分数，下同）氢氧化钠溶液使木质素溶解，过滤，
在滤液中加入无水亚硫酸钠和０．１ｇ氯化铁，利用氢氧化钠
或稀硫酸调节溶液 ｐＨ值至 １０．５，控制反应液体积小于
１５０ｍＬ，转移至２５０ｍＬ三口烧瓶中，在不断搅拌的条件下升
温至８０～９０℃，反应４ｈ，得到木质素磺酸钠。
１．２．３　磺化度的测定　将反应得到的木质素磺酸钠溶液先
通过阴离子交换树脂柱，除去低分子无机酸，然后再通过阳离

子交换树脂柱，通过离子交换将其转变为木质素磺酸，用

ＮａＯＨ标准溶液滴定测定磺化度［９］。具体步骤如下：（１）离子
交换树脂的前处理：把阴、阳离子交换树脂分别浸泡在２ｍｏｌ／Ｌ
的ＮａＯＨ溶液和２ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ溶液中１２ｈ，然后用蒸馏水多
次洗涤树脂，一直洗涤到ｐＨ值接近中性为止，然后分别装入
不同的离子交换柱中，用蒸馏水洗提，直至流过树脂的蒸馏水

呈中性。（２）离子交换：取所需测定的木质素磺酸盐溶液
２０ｍＬ定容为１００ｍＬ，先流经阴离子交换树脂，再流经阳离
子交换树脂，以蒸馏水洗涤，控制流速１～２滴／ｓ，收集流经阴
阳离子交换树脂的洗提液至洗提液呈无色中性。（３）电位滴
定：用称重法定量测出上述洗提液的准确浓度（Ｃ１，ｇ／Ｌ），取
洗提液５０ｍＬ（Ｖ１），用０．０５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ（Ｃ２）标准溶液滴定
洗提液，用电导率仪测定滴定过程中溶液电导率的变化，至出

现电位突跃时停止滴定，记下此时消耗的 ＮａＯＨ溶液的体积
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Ｖ２（ｍＬ），按下列公式计算磺酸基含量：
磺酸基含量（ｍｍｏｌ／ｇ）＝Ｃ２×Ｖ２×１０３／Ｃ１×Ｖ１。

式中：Ｃ１为样品洗提液的浓度（ｇ／Ｌ）；Ｖ１为样品洗提液的体
积（ｍＬ）；Ｃ２为ＮａＯＨ标准溶液的浓度（ｍｏｌ／Ｌ）；Ｖ２为等当点
处消耗ＮａＯＨ溶液的体积（ｍＬ）。

２　结果与讨论

２．１　反应温度对磺化效果的影响
固定反应时间为５ｈ，加入催化剂的量为０．１ｇ，ｐＨ值约

１０．０，温度分别设定为７０、８０、９０、１００、１１０℃。考察反应温度
对磺化效果的影响，得到反应温度与磺化度的关系如图２。

　　从反应动力学看，温度越高越有利于反应的进行。但温
度越高，保持高温所消耗的能源越多，且木质素在温度超过

１００℃以后易发生热脆，在更高温度下还会发生分解并炭
化［１０］。由于温度过高可能会引起木质素磺酸盐的降解，因此

从图２中可以看出最佳的反应温度为９０℃。
２．２　ｐＨ值对磺化效果的影响

固定反应时间为５ｈ，加入催化剂的量为０．１ｇ，温度为
９０℃，ｐＨ值分别设定为５０、６．０、７．０、８．０、９．０、１０．０、１１．０，
得到ｐＨ值与磺化度的关系如图３。ｐＨ值对磺化反应的影响
很大，ｐＨ值过小不利于磺化反应的进行，在一定范围内随着
ｐＨ值的升高，木质素磺化的程度提高，这是由于析出的木质
素颗粒直径逐渐减小，也就是说反应物分子间接触面积增大，

有利于磺化反应的进行；然而当 ｐＨ值达到１０．０之后，反应
体系的碱性增强从而阻碍了木质素进一步磺化，使木质素磺

化度呈下降趋势，可以看出最佳ｐＨ值为１０．０左右。

２．３　催化剂加入量对磺化效果的影响
在反应时间为５ｈ、温度为９０℃、ｐＨ值约为１０．０的条件

下，考察加入催化剂的量对木质素磺化效果的影响。催化剂

加入量分别为０．０２５、０．０５、０．０７５、０．１，０．１２５ｇ。反应结束
后，测定木质素磺酸钠的磺化度，所得结果如图４所示。

　　催化剂的加入能改变木质素上的苯环及其侧链上电子云
的分布，从而有助于磺化反应的进行。催化剂对木质素磺化

反应的影响分布如图４所示。从图４中可以看出最佳的催化
剂用量为０．０５ｇ左右。

２．４　正交试验优化最佳工艺条件
根据上述单因素试验结果，分别选定反应温度、ｐＨ值、催

化剂加入量为自变量，各选定３个水平，以木质素的磺化度作
为考察指标，采用Ｌ９（３

３）正交表安排正交试验，反应时间始

终维持在５ｈ。正交试验的因素及水平见表１。

表１　木质素磺化反应正交试验因素水平

水平
温度

（℃） ｐＨ值
无水ＦｅＣｌ３
（ｇ）

１ ９０ ９．５ ０．０４５
２ ９５ １０．０ ０．０５０
３ １００ １０．５ ０．０５５

　　正交试验结果见表２。ｋ１、ｋ２、ｋ３为相应水平所得产率的
总和，Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３分别为ｋ１、ｋ２、ｋ３的平均值，Ｒ为极差。极差Ｒ
的大小是衡量试验中影响因素所起作用的大小。极差大的因

素意味着它的４个位级对于衡量标准所造成的差别较大，通
常是重要因素，而级差小的因素往往是次要因素。可以看出：

（Ａ）Ｍ１＞Ｍ３＞Ｍ２，（Ｂ）Ｍ３＞Ｍ２＞Ｍ１，（Ｃ）Ｍ３＞Ｍ１＞Ｍ２。反
应温度、ｐＨ值及无水ＦｅＣｌ３的加入量的极差Ｒ分别为０．２９７、
０．３８５、０．１５１，其中 ｐＨ值对试验的影响最大，其次为反应温
度和催化剂加入量。各因素的最佳水平组合为Ｂ３Ａ１Ｃ３，即反

表２　木质素磺化反应Ｌ９（３３）正交试验结果

试验序号 温度 ｐＨ值 ＦｅＣｌ３量
磺化度

（ｍｍｏｌ／ｇ）

１ １ １ １ １．３９８
２ １ ２ ２ １．３０８
３ １ ３ ３ １．８１６
４ ２ １ ２ ０．９７８
５ ２ ２ ３ １．２３４
６ ２ ３ １ １．４０３
７ ３ １ ３ １．０６５
８ ３ ２ １ １．２１８
９ ３ ３ ２ １．３７８
ｋ１ １．５１７ １．１４７ １．３４０
ｋ２ １．２０５ １．２５３ １．２２１
ｋ３ １．２２０ １．５３２ １．３７２
Ｒ ０．２９７ ０．３８５ ０．１５１
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应温度９０℃，ｐＨ值１０．５，催化剂加入量为０．０５５ｇ。ｐＨ值对
磺化反应的影响主要体现在随着 ｐＨ值的升高，析出木质素
颗粒大小在逐渐减小。也就是说，反应物分子的比表面积在

不断地增大，这有利于磺化反应的进行。由化学动力学可知，

随着温度的升高化学反应速率在不断地加快，但温度越高，一

方面高温所消耗的能源较多，另一方面，木质素在温度超过

１００℃时易发生热脆，在更高温度下还会发生分解并炭化，副
反应增多，不利于产物的形成。

　　综上所述，纤维素乙醇废渣中木质素磺化的最佳工艺条
件为：反应温度９０℃，ｐＨ值１０．５，催化剂加入量０．０５５ｇ，即
在此条件下合成的木质素磺酸钠的磺化度最高。　

３　结论

综上所述，在常压条件下，经过工艺条件因素的正交试验

优化，确定纤维素乙醇废渣中木质素的磺化最佳条件为：温度

９０℃，ｐＨ值１０．５，催化剂ＦｅＣｌ３用量０．０５５ｇ。
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中镉、铬、铜、铅、钡、铁、镍、锰、锌等微量元素含量。该法的相对标准偏差 ＜２０％（镍 ２２．４％ 除外），加标回收在
８５０％～９７．９％，方法简单、快速、准确、精密度好。结果表明，雪莲果中镉、铬、铜、铅重金属含量在 ＧＢ２７６２—２００５
《食品中污染物限量》标准范围内，同时钡、铁、镍、锰、锌含量分别为０．２８１、１．２８８、１．０４４、０．２６０、０．６９１ｍｇ／ｋｇ，表明雪
莲果含有丰富的营养。
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　　雪莲果（Ｓｍａｌｌａｎｔｈｕｓｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉｕｓ）别称菊薯，原产于南美
洲安第斯山脉。雪莲果首先被新西兰引入，后来传入日本、巴

西、韩国等地［１－３］。近年来，我国已在云南、福建、海南、贵

州、湖南、湖北、山东、河南、河北９个省引种栽培成功［４－５］。

雪莲果的食用部分为块根，外形像番薯，几乎不含淀粉，

生食、炒食或煮食均可，口感脆嫩、味甜、爽口，结合了苹果与

西瓜的风味，有“地下水果”之称。大量研究报道，雪莲果含

有很高的果寡糖（又称为低聚果糖），占干物质的 ６０％ ～
７０％。富含的果寡糖具有润肠通便，调理肠胃，降低血糖、血

脂、血压，有效抑制胆固醇和糖尿病，增强机体免疫和防癌等

功效。所以，雪莲果很适合现代人食用，特别是心脑血管、消

化道疾病患者，属于一种具有时代性的功能食品［６－１１］。

采用全谱直读电感耦合等离子体原子发射光谱法（ＩＣＰ
－ＡＥＳ法）测定了市售雪莲果中的多种微量元素含量，与其
他测定方法相比，ＩＣＰ－ＡＥＳ法具有准确、快速、检出限低、灵
敏度高、线性范围宽、待测元素不受污染等特点。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
样品：购于连云港大润发超市。标准储备液：２２种元素

混标ＧＢＷ（Ｅ）０６０６７１为国家标准溶液（ＮＣＳ），标准储备液浓
度为２０ｍｇ／Ｌ。试剂：高氯酸（优级纯）、浓硝酸（优级纯），国
药集团化学试剂有限公司；实验室自制超纯水（Ｍｉｌｌｏｒｅ－Ｑ装
置处理）。
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