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　　摘要：采用浸渍法制备Ｋ２ＣＯ３－Ａｌ２Ｏ３负载型固体碱，研究秸秆经固体碱预处理后木质素脱除率的变化及木质素

脱除后对后期产甲烷量的影响。结果表明：当反应温度为 １７０℃、反应时间 ５ｈ、固液比为 １ｇ∶２０ｍＬ、固固比
１ｇ∶２０ｍＬ时，木质素脱除率较高，达５０％左右。秸秆碱处理后的日产气量、总产气量均高于未处理过的秸秆，并且发
酵过程中固体碱用量较少。
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　　随着经济的快速发展，煤炭、石油等资源日益减少，仅依
靠有限的化石能源已经不能满足经济发展的需要［１］。我国

生物质资源丰富，每年产生的生物质总量约５０亿ｔ，其中秸秆
资源尤其丰富［２］。作为重要的可再生资源，秸秆的能源化、

资源化利用具有重要的战略意义。秸秆的主要成分包括纤维

素、半纤维素、木质素［３－６］。木质素在植物细胞壁中与纤维

素、半纤维素等碳水化合物结合在一起形成木质素 －碳水化
合物联合体 （ｌｉｇｎｉｎ－ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ，ＬＣＣ）［７］。ＬＣＣ
的生物降解率较低，因此，破坏 ＬＣＣ中的木质素结构是提高
木质纤维原料生物降解能力的重要途径之一。目前，木质纤

维素预处理方式主要包括碱处理、酸处理、蒸汽爆破、湿式氧

化、生物降解处理等几种，其中碱处理方式应用最多且已实现

规模化应用。固体碱催化剂具有可循环使用、环境友好、无腐

蚀、高选择性、高催化活性等特点。研究表明，固体催化剂的

碱性有着特殊的催化作用。本研究将固体碱用于秸秆预处

理，考察了碱处理前后秸秆结构的变化，并初步开展了固体碱

预处理秸秆的厌氧发酵研究，旨在为木质纤维原料的资源化

利用提供依据。

１　材料与方法

１．１　固体碱的制备
称取一定量的Ａｌ２Ｏ３粉末置于马弗炉中煅烧。煅烧完成

后准确称取一定量的 Ｋ２ＣＯ３粉末置于５０ｍＬ烧杯中并加入
一定量的水使其溶解，待完全溶解后向其中加入煅烧好的

Ａｌ２Ｏ３粉末，边加边搅拌，搅拌３ｈ后静置一段时间，过滤烘
干。将烘干的固体碱放入马弗炉中煅烧，煅烧完成后取出

备用。

１．２　秸秆中木质素含量测定
准确称取过４０目筛的秸秆若干，加入７２％硫酸搅拌均

匀后于室温下静置２ｈ，随后将其转移至锥形瓶中，加入一定
量的水使其混合均匀，回流２ｈ后进行抽滤，得到秸秆残渣，
烘干称质量。重复３次取平均值，得到原秸秆中木质素含量。
１．３　固体碱预处理秸秆的研究

考察温度、时间、固液比、固固比等几个因素对木质素脱

除率的影响。准确称取２ｇ秸秆若干份，分别加入反应釜中，
按固液比（ｇ∶ｍＬ）１∶１０、１∶１５、１∶２０、１∶２５、１∶３０，固固比
（ｇ∶ｇ）１∶１０、１∶１５、１∶２０、１∶２５、１∶３０向每个反应釜中分
别加入去离子水、无水乙醇、Ｋ２ＣＯ３－Ａｌ２Ｏ３固体碱，搅拌均匀
后分别置于１１０、１３０、１５０、１７０、１９０℃油浴中反应１、３、５、７、
９ｈ，取烘干后的秸秆０．５ｇ置于研钵中，加入７２％硫酸搅拌
均匀，于室温下静置２ｈ，随后将其转移至锥形瓶中，加入去离
子水使其混合均匀，回流２ｈ后抽滤烘干。木质素脱除率计
算公式如下：

脱除率＝
ｍ１×ｎ－２×ｍ２×（ｍ３－ｍ４）

ｍ１×ｎ
×１００％。 （１）

１．４　响应面试验
为了优化反应条件，在单因素试验基础上根据中心组合

（Ｂｏｘ－Ｂｅｎｈｎｋｅｎ）试验设计原理，采用响应面分析法［８－９］，获

得多元二次线性回归方程，以木质素脱除率为响应值作响应

面、等高线，得到最优反应条件。

１．５　发酵产甲烷试验［１０－１１］

用１０００ｍＬ锥形瓶模拟厌氧发酵装置，分别取未处理过
及碱处理过的秸秆若干，加入适量沼液，调节氮碳比，用橡胶

塞密封。试验开始时，向反应器中充入氮气以驱赶其中的空

气，密封后放入３７℃恒温水浴锅中培养，对比相同周期内的
日产气量、总产气量。

２　结果与分析

２．１　原秸秆与碱处理过的秸秆光谱学分析
由图１可知，经过固体碱处理后的秸秆其内部结构有所

改变，这可能是由于固体碱中的氢氧根破坏了纤维素、半纤维

素、木质素之间的连接键，并使部分木质素、纤维素、半纤维素
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得以分离或分解，而且还使细胞膨胀、结构疏松。

２．２　反应温度对木质素脱除率的影响
在反应时间、固液比、固固比等因素恒定的条件下，考察

反应温度对木质素脱除率的影响，将反应温度分别设定为

１１０、１３０、１５０、１７０、１９０℃进行试验。由图２可知，１７０℃时木
质素脱除率较高，达４９．７０％，随后木质素脱除率趋于平缓。
这可能是由于在本试验温度范围内，采用高温碱预处理破坏

木质素、半纤维素的同时，部分纤维素被破坏，影响木质素降

解。因此最适反应温度为１７０℃。

２．３　反应时间对木质素脱除率的影响
在反应温度、固液比、固固比等因素恒定的条件下，考察

反应时间对木质素脱除率的影响，将反应时间分别设定为１、
３、５、７、９ｈ进行试验。由图３可知，３～５ｈ内木质素脱除率增
长幅度较大，最高达４８．５３％。随着反应时间的延长，木质素
脱除率虽然有所提高，但增加幅度较小，考虑到经济因素，选

择反应时间为５ｈ。

２．４　固液比对木质素脱除率的影响
在反应温度、反应时间、固固比等因素恒定的条件下，考

察固液比对木质素脱除率的影响，设定固液比（ｇ∶ｍＬ）分别
为１∶１０、１∶１５、１∶２０、１∶２５、１∶３０。如图４所示，当固液比
为１ｇ∶２０ｍＬ时，木质素脱除率达 ４９．７０％；当固液比为
１ｇ∶１０ｍＬ时，木质素脱除率较低；当固液比为１ｇ∶１５ｍＬ

时，脱除率有所上升；当固液比为１ｇ∶２５ｍＬ时，木质素脱除
率转而下降。其原因可能是预处理固体碱浓度过高或过低

时，导致渗透压失衡，影响木质素的降解。因此最适固液比为

１ｇ∶２０ｍＬ。

２．５　固固比对木质素脱除率的影响
在反应温度、反应时间、固液比等因素恒定的条件下，考

察固固比对木质素脱除率的影响，设定固固比（ｇ∶ｇ）分别为
１∶５、１∶１０、１∶１５、１∶２０、１∶２５。由图５所示，当固固比为
１ｇ∶２０ｇ时，木质素脱除率最高。因此，最适固固比为
１ｇ∶２０ｇ。　

２．６　响应面分析
在单因素试验的基础上，根据响应面的试验设计原理，选

取影响木质素脱除率的４个主要因素：温度、时间、固液比、固
固比进行优化组合。试验因素水平见表１，试验结果见表２。

表１　响应面设计方案

水平
温度

（℃）
时间

（ｈ）
固液比

（ｇ∶ｍＬ）
固固比

（ｇ∶ｇ）

－１ １５０ ３ １∶１５ １∶１５
　０ １７０ ５ １∶２０ １∶２０
　１ １９０ ７ １∶２５ １∶２５

　　采用ＳＡＳＲＳＲＥＧ程序对响应值与各因素进行回归拟合，
得到回归方程：

木质素脱除率＝４９．５３＋６．２４×Ａ－０．０７７×Ｂ－０．２７×Ｃ－
０．１６×Ｄ－１．８５×Ａ×Ｂ－０．０２０×Ａ×Ｃ＋０．２７×Ａ×Ｄ－
００１７×Ｂ×Ｃ＋０．２８×Ｂ×Ｄ－１．３４×Ｃ×Ｄ－４．４２×Ａ２－
３１１×Ｂ２－６．７８×Ｃ２－５．１１×Ｄ２。
　　由表３可知：模型 Ｆ值 ＝１５．０４，Ｐ＜０．００１，表明本试验
所采用的二次模型极显著，在统计学上有意义。失拟项表示

所用模型与试验拟合的程度，即二者差异的程度。本试验失

拟项不显著，对模型有利，表示无失拟因素存在，因此可用该

回归方程代替试验真实点对结果进行分析。反应时间的Ｐ＜
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表２　试验设计与试验结果

序号
时间

（ｈ）
温度

（℃）
固固比

（ｇ∶ｍＬ）
固液比

（ｇ∶ｇ）
木质素脱除

率（％）
１ ３ １５０ １∶２０ １∶２０ ３７．２８
２ ７ １５０ １∶２０ １∶２０ ４８．９７
３ ３ １９０ １∶２０ １∶２０ ３８．２３
４ ７ １９０ １∶２０ １∶２０ ４２．５１
５ ５ １７０ １∶２５ １∶２５ ３６．５３
６ ５ １７０ １∶１５ １∶２５ ３９．７２
７ ５ １７０ １∶２５ １∶１５ ３７．７４
８ ５ １７０ １∶１５ １∶１５ ３５．５７
９ ３ １７０ １∶２０ １∶２５ ３２．１４
１０ ７ １７０ １∶２０ １∶２５ ４６．５１
１１ ３ １７０ １∶２０ １∶１５ ３１．２３
１２ ７ １７０ １∶２０ １∶１５ ４６．６８
１３ ５ １５０ １∶２５ １∶２０ ３９．２７
１４ ５ １９０ １∶２５ １∶２０ ３９．９３
１５ ５ １５０ １∶１５ １∶２０ ３７．６８
１６ ５ １９０ １∶１５ １∶２０ ３８．２７
１７ ３ １７０ １∶２５ １∶２０ ３２．４２
１８ ７ １７０ １∶２５ １∶２０ ４６．９８
１９ ３ １７０ １∶１５ １∶２０ ３１．９４
２０ ７ １７０ １∶１５ １∶２０ ４６．４２
２１ ５ １５０ １∶２０ １∶２５ ４１．４３
２２ ５ １９０ １∶２０ １∶２５ ４２．５４
２３ ５ １５０ １∶２０ １∶１５ ４１．７４
２４ ５ １９０ １∶２０ １∶１５ ４３．９７
２５ ５ １７０ １∶２０ １∶２０ ４９．５３
２６ ５ １７０ １∶２０ １∶２０ ４９．５３
２７ ５ １７０ １∶２０ １∶２０ ４９．５３
２８ ５ １７０ １∶２０ １∶２０ ４９．５３
２９ ５ １７０ １∶２０ １∶２０ ４９．５３

表３　回归系数取值分析结果

来源 平方和 ｄｆ 均方 Ｆ值 Ｆ＞Ｐ
模型 ９３５．４８ １４ ６６．８２ １５．０４ ＜０．０００１
时间Ａ ４６６．６３ １ ４６６．６３ １０５ ＜０．０００１
温度Ｂ ０．０７１ １ ０．０７１ ０．０１６ ０．００９０
固固比Ｃ ０．８９ １ ０．８９ ０．２ ０．０６６１
固液比Ｄ ０．３１ １ ０．３１ ０．０７１ ０．０７９４
ＡＢ １３．７３ １ １３．７３ ３．０９ ０．１００７
ＡＣ １．６０×１０－３ １ １．６０×１０－３ ３．６０×１０－４ ０．９８５１
ＡＤ ０．２９ １ ０．２９ ０．０６６ ０．８０１６
ＢＣ １．２３×１０－３ １ １．２３×１０－３ ２．７６×１０－４ ０．９８７０
ＢＤ ０．３１ １ ０．３１ ０．０７１ ０．７９４４
ＣＤ ７．１８ １ ７．１８ １．６２ ０．２２４３
Ａ２ １２６．８４ １ １２６．８４ ２８．５４ ０．０００１
Ｂ２ ６２．６７ １ ６２．６７ １４．１ ０．００２１
Ｃ２ ２９７．９２ １ ２９７．９２ ６７．０４ ＜０．０００１
Ｄ２ １６９．４３ １ １６９．４３ ３８．１２ ＜０．０００１
残差 ６２．２２ １４ ４．４４
失拟项 ６２．２２ １０ ６．２２
纯误差 ０ ４ ０
总计 ９９７．７ ２８

　　注：模型Ｒ２＝０．８６６５。
０．０００１，说明反应时间对脱除率影响极显著。时间的 ２次
方、温度的２次方、固固比的２次方、固液比的２次方的Ｐ值
均小于０．０５，说明Ａ２、Ｂ２、Ｃ２、Ｄ２对提取率均有显著影响。交
互项的Ｐ值均大于０．０５，说明交互项对提取率没有显著影
响。对响应曲面的交互作用进行分析，发现各因素之间的交

互作用对木质素的脱除率没有显著影响，因此需要对提取条

件进行优化。根据回归模型，得到最优工艺条件为：温度

１７０．９３℃，时间 ４．８６ｈ，固液比 １ｇ∶２０．８ｍＬ，固固比
１ｇ∶２０ｇ。考虑到试验成本，选取反应温度为 １７０℃，时间
５．００ｈ，固液比１ｇ∶２０ｍＬ，固固比１ｇ∶２０ｇ。验证试验表
明，在最优工艺条件下，秸秆的木质素脱除率为５０％左右。
２．７　应用

秸秆速效养分低，通常由木质素、纤维素、半纤维素、果

胶、蜡质等化合物组成，其产气特点是分解速度较慢，产气周

期较长，但单位原料总产气量较高。通过一定的预处理可以

有效破坏秸秆中纤维素、半纤维素、木质素之间的结构，提高

纤维素对酶的敏感性。秸秆预处理方法主要包括蒸汽爆破处

理、酸碱处理、辐射处理及氨处理等。固体碱处理时间较短且

试剂易于回收，对纤维素及半纤维素破坏性较小，不会产生对

后续发酵不利的副产物，因此选用固体碱对秸秆进行预处理。

将碱处理过的秸秆与未处理的秸秆进行发酵，观察其沼气产

生情况。采用排水集气法收集厌氧发酵产生的甲烷量，每天

定时记录产甲烷量。

　　由图６可知，在相同的发酵周期内，秸秆经固体碱处理
后，无论是产气峰值还是平均日产气量都高于未处理的秸秆，

并且日产气量都经历增加—降低—增加—降低的过程。原因

可能是碱处理破坏了木质素与碳水化合物之间的氢键，使秸

秆变得蓬松，因此日产气量呈现增加趋势；碱处理脱除部分木

质素的同时，对纤维素分子内氢键也有一定的破坏作用，纤维

素大分子中甲基、亚甲基发生了部分断裂，纤维素含量降低，

所以日产气量达到一定峰值后有所下降。

３　结论

本研究表明，采用浸渍法制备 Ｋ２ＣＯ３－Ａｌ２Ｏ３负载型固
体碱，当反应温度为 １７０℃、反应时间 ５ｈ、固液比为
１ｇ∶２０ｍＬ、固固比１ｇ∶２０ｇ时，木质素脱除率较高，达５０％
左右。秸秆碱处理后的日产气量、总产气量均高于未处理过

的秸秆，并且发酵过程中固体碱用量较少，因此该秸秆预处理
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方法具有成本低、环境效益好等特点。
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氯化锌活化芒果皮制备活性炭及其吸附性能

柏　松１，梁　健１，蔡　勤１，李建红２，李　熹２
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　　摘要：工业副产物芒果皮在企业生产中常作为废弃物丢弃，不仅污染环境，也浪费了资源，针对此现状，以芒果皮
为原料、氯化锌为活化剂制备活性炭。试验结果表明，制备芒果皮活性炭的最佳工艺条件为：活化时间 ３０ｍｉｎ、活化
温度６００℃、炭化温度４００℃、活化剂浓度２ｍｏｌ／Ｌ。在此工艺条件下，芒果皮活性炭的碘吸附值、亚甲基蓝吸附值分
别为１３９４．１７、１８４．５２ｍｇ／ｇ，采用扫描电镜分析产品的表面形态，发现其具有丰富的不规则孔隙结构。试验结果为芒
果皮的综合利用提供了新途径，具有一定的应用前景。
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　　活性炭的孔隙结构发达，面积超过其表面积。活性炭作
为优良的吸附剂和载体材料，被广泛应用于食品、医药、化工、

环保等领域［１－６］，其原料为含碳无机物或有机物，主要原料为

煤炭、木材、椰壳、竹等。随着活性炭产业快速、可持续发展倡

导的不断深入，以作物秸秆、残渣、果壳等农业废弃资源制备

活性炭吸附剂的研究引起了广泛关注［７－１２］。芒果被誉为“热

带果王”，其果肉细腻、营养丰富，是世界第２大热带水果［１３］。

芒果产于全球１００多个国家，年产量超过１６００万 ｔ。我国是
芒果的主要生产国之一，产地分布于台湾、广东、福建、海南、

云南（东南部）、贵州（南部）、广西（南部），是当地重要的经

济作物［１４－１６］。除鲜食外，大量芒果还用于加工芒果果酱、芒

果干、芒果罐头等，而芒果的工业化加工产生了大量的加工副

产物———芒果皮。芒果皮中富含植物纤维，占鲜果质量的

２５％～４０％，除少量用作饲料外，大部分被视为废弃物抛弃，
既浪费资源又污染环境［１７－１８］。目前，能源短缺和环境污染已

经成为当今世界面临的主要问题，利用农业废弃物芒果皮制

备活性炭，不仅可以减轻对煤、木材资源的过度依赖，还可以

增加多孔碳材料产业的可持续性发展。以芒果废弃物为前驱

体制备活性炭的研究尚未见相关报道，本试验以芒果皮为原

料，经氯化锌活化制备活性炭吸附剂，以期为芒果皮的综合利

用开辟一条新途径。

１　材料与方法

１．１　试验材料
试验以废弃的芒果皮为原料。试验主要仪器：高分辨率

蔡司场发射扫描电镜 ΣＩＧＭＡ型（德国卡尔蔡司公司）；
ＧＺＸＧＦ－９０２３Ａ型电热恒温鼓风干燥箱（上海玺恒实业有限
公司）；ＳＨＡ－Ｃ型恒温振荡器（常州国华电器有限公司）；
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