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!!摘要%以麦秸为研究对象$硫酸为解聚剂$对解聚前后固体残渣的结构特性以及液体产物的种类进行分析*

结果表明(与未处理麦秸相比$解聚后麦秸内部结构在一定程度上被破坏$大部分半纤维素被有效的脱除$但纤

维素结晶度仍较高)解聚后的产物种类有较大差异$主要受反应时间%温度和酸浓度等因素的影响$但主要产物

有葡萄糖%木糖%阿拉伯糖%乙酸%糠醛和$)羟甲基糠醛*并进一步探索 ?g与半纤维素%纤维素以及木质素相

关结构官能团的作用机制$提出了酸解聚麦秸产物的形成过程*

!!关键词%麦秸)解聚)产物)机制

引言

随着能源需求量的不断增加以及全球变暖等一系列环境问题的出现$秸秆资源的高效利用已成为全
球关注率最高的话题之一*秸秆主要是由纤维素%半纤维素和木质素结合而形成的具有复杂聚合结构的
高分子化合物+#$!,*其中纤维素是由葡萄糖形成的高分子聚合物+&,$它镶嵌于半纤维素和木质素之间+’,*

秸秆解聚的目的在于打断纤维素%半纤维和木质素之间的连接键$使纤维素暴露$有利于酶解和发
酵+$,*但秸秆复杂的高分子结构以及解聚过程中形成的副产物$都会影响酶解和发酵的产率+‘$(,*近年
来报道的解聚方法主要有物理法%化学法%生物法或几种方法的耦合+%$2,$其中稀酸解聚是应用较广泛的
一种方法+#"$#!,*

虽然目前有关秸秆解聚方法的研究报道较多$但由于缺乏对秸秆高分子结构解聚机制的深层次认
识$从而极大地限制了秸秆资源的高附加值转化进程*因此$研究秸秆解聚产物及其机制$对调控解聚产
物组成$提高解聚产物得率$以及进一步探索半纤维素和纤维素水解规律提供了参考依据*

本文采用硫酸解聚麦秸$解聚产物包括固体残渣和液体产物$利用扫描电子显微镜"9-X#%Y射线衍
射"YQF#%红外光谱"*LPQ#对固体残渣的形貌及结构进行表征$同时运用高效液相色谱法对解聚液中糖
类"葡萄糖%木糖%阿拉伯糖和纤维二糖#和副产物"甲酸%乙酸%糠醛和$)羟甲基糠醛#进行定性和定量分
析$从而进一步探索?g与半纤维素%纤维素以及木质素相关结构官能团的作用机制$分析酸解聚麦秸产
物形成机制*

#!实验

3?3!实验材料
麦秸源于宁夏石嘴山市惠农区周边郊区$粉碎后过!""目标准筛$风干$然后用苯)乙醇"Z"苯#h

Z"乙醇#d!h##索式提取‘C$得到脱蜡麦秸$在#"$e烘箱里烘干备用*麦秸的主要成分为葡聚糖

&&a$(c)木聚糖#%a2&c)阿拉伯聚糖"a2‘#$c)木质素!$a$!c)灰分!a$!c)苯乙醇提取物‘a#%c)其
它#!a&#c*
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3?4!实验试剂
葡萄糖%木糖%阿拉伯糖%纤维二糖%糠醛%$)羟甲基糠醛"$)?X*#%甲酸%乙酸和甲醇均为色谱纯$购

自阿拉丁试剂"上海#有限公司)硫酸为分析纯$购自上海安妍试剂公司)所用水为超纯水*

3?@!实验方法
将"a$5脱蜡麦秸加入#"DO硫酸溶液中$硫酸的质量分数分别为!c%&c%’c$将其置于反应釜中$

分别在#!"e%#&"e%#’"e下反应不同时间后$固液分离$固体残渣用蒸馏水洗涤@?至中性$#"$e下烘
干$用扫描电子显微镜"9-X#%Y射线衍射"YQF#%红外光谱"*LPQ#测定固体残渣的表面形态及结构特
性)液体部分用SBS,& 调节@?至中性$经"a!!#D滤膜过滤$然后用高效液相色谱法测定滤液中解聚产
物的种类及其质量浓度*

3?C!固体残渣结构分析方法

#a’a#!扫描电子显微镜"9-X#分析!酸解聚前后麦秸表面形态用扫描电子显微镜"[9X($""*$日本#

进行观察$扫描前$将样品放入云母片中$经真空喷镀金膜后$观察解聚前后样品的表面形态*

#a’a!!Y射线衍射"YQF#分析!利用Y射线衍射仪"FDBW!!""0S$日本#测定麦秸纤维素结晶度$结晶
度用来描述纤维素超分子结构*结晶指数"5"A#计算得到纤维素结晶度$计算公式如下+#&,(

5"AP +"A""!SA#8#!A""!,W#""Y
式中A""!是Y射线衍射图谱中""!面处最大衍射强度)A#8为#%t时的衍射强度*

#a’a&!红外光谱"*LPQ#分析!酸解聚前后样品结构中分子官能团的变化情况用傅里叶红外变换光谱
仪"*LPQ)%’""9$日本#进行表征$采用固体溴化钾"]U3#压片法$波数范围从$"""’"""1Db#$扫描速率(

&!6b#$分辨率(!1Db#*

3?<!解聚液分析方法

#a$a#!高效液相色谱法!用高效液相色谱仪"OS)!"/L$日本岛津公司#测定解聚液中单糖和糠醛等小
分子产物的质量浓度*葡萄糖%木糖%阿拉伯糖%纤维二糖%乙酸%甲酸的色谱条件为(色谱柱为/D78+W
?0Y)%(?"&""DDf(a%DD$美国$U74)QB<公司#$检测器为示差折光检测器"日本岛津#$流动相

"a""$D4E!O稀?!9,’ 溶液$流速"a‘DO!D78$柱温‘$e$进样量!"#O*副产物"糠醛和$)?X*#的色
谱条件为(色谱柱为P8+3:9;6:B78(S#%"’a‘DDf!$"DD$$#$日本岛津#$检测波长!%"8D$流动相"a$c
"质量分数#醋酸)甲醇梯度洗脱$流速#DO!D78$进样量!"#O*

!!结果与分析

4?3!固体残渣物理化学结构分析

!a#a#!扫描电镜分析!利用扫描电子显微镜"9-X#观察麦秸经酸解聚前后表面形态$见图#所示*其
中图#B是麦秸原样的表面形态结构图$其表面形态完整%紧凑$呈现规律排列$不存在小孔裂缝$究其原
因$纤维素%半纤维素和木质素通过共价键或非共价键形成坚固的结构$并且分子间氢键的存在增加了结
构的稳定性*但经酸解聚后$麦秸表层结构疏松$出现裂痕$形成孔道"见图#A#$这是由于酸解聚后$麦
秸的内部结构被打破$从而减弱了纤维素%半纤维素和木质素之间的结合力$有效地脱除了半纤维素$并
且纤维细胞壁破裂$出现许多裂缝和碎片$由此说明$麦秸分子结构在一定程度上被解聚*

!a#a!!Y射线衍射分析!图!为酸解聚前后麦秸结晶度的变化图*纤维素结晶度是指纤维素结晶部
分!纤维素总量的比值$因此$其大小说明纤维素的溶出和木质素的脱出程度*酸解聚后$纤维素结晶指
数由$’a&(c增加到$2a#2c"见图!#$结晶指数能很好地反映纤维素的结晶度$结晶指数越大$结晶度也
越大*酸解聚麦秸$结晶度增大的原因(酸解聚提高了半纤维素和木质素的溶出率$破坏了半纤维素%木
质素和纤维素之间的连接键$使纤维素分子链重排*

!a#a&!红外光谱分析!采用傅里叶红外变换光谱仪"*LPQ#对酸解聚前后麦秸结构中的特征官能团进
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图#!麦秸酸解聚前后电镜扫描图"f#"""#

B_未处理麦秸)A_酸解聚后麦秸"#’"e$’c ?!9,’$#!"D78#

*75;3+#!91B88785+E+1:348D7134614@+4>\C+B:6:3B\B>:+3<+@4E=D+37TB:748\7:CB17<_"f#"""#

B_I4<+@4E=D+37TB:7484>\C+B:6:3B\)A_/17<<+@4E=D+37TB:7484>\C+B:6:3B\"#’"e$’c ?!9,’$B8<#!"D78#

图!!麦秸酸解聚前后Y射线衍射图

B_未处理麦秸)A_酸解聚后麦秸"#’"e$’c ?!9,’$#!"D78#

*75;3+!!Y)3B=<7>>3B1:748@B::+3864>\C+B:6:3B\B>:+3<+@4E=D+37TB:748\7:CB17<"f#"""#

B_I4<+@4E=D+37TB:7484>\C+B:6:3B\)A_/17<<+@4E=D+37TB:7484>\C+B:6:3B\"#’"e$’c ?!9,’B8<#!"D78#

行分析$见图&*&&’$1Db#处吸收峰代表.,?基团的伸缩振动$!%2’1Db#处吸收峰代表.S?! 不对称
伸缩振动和.S?的伸缩振动*从图&中可知$经酸解聚后$#(&$1Db#处源自木聚糖S ,弯曲振动的
吸收峰明显减弱$说明半纤维素支链上的乙酰基被脱除$在酸性条件下$乙酰基产生乙酸*#‘"$1Db#处
源自木质素中芳环振动的吸收峰也明显减弱$说明在酸性条件下$部分木质素被去除*

4?4!解聚液中产物分布情况的研究

!a!a#!时间对产物分布的影响!图’是解聚产物质量浓度随时间的变化趋势图*酸解聚麦秸后$解聚
液中的单糖主要有葡萄糖%木糖和阿拉伯糖*副产物主要有糠醛%$)?X*以及乙酸$这些副产物会对秸
秆下游高附加值转化产生不利影响+#’,*由图’/可知$木糖的质量浓度远大于葡萄糖的$这是因为相对
葡萄糖之间的糖苷键$?g更容易断裂木糖之间的糖苷键*随解聚时间的延长$木糖浓度的变化尤为显
著*在2"D78时$木糖浓度达到最大值(a#‘%5!O$2"D78后$木糖的浓度随反应时间的增加而逐渐减小$
究其原因$随着解聚的深入$木糖的转化速率大于其生成速率$部分木糖脱水形成糠醛+#$$#‘,*由图’U可
知$乙酸的质量浓度随时间的变化趋势相对平稳$说明半纤维素支链上的乙酰基容易脱落形成乙酸$在较
短的时间内$大部分乙酰基可被脱除$这与J;+33B)Q4<3u5;+T+#(,等的研究结果相近*$)?X*的浓度随时
间的增加缓慢增大$但反应时间延长至!#"D78时$$)?X*的浓度仍为"a"$!"25!O$其含量较少$说明只
有少部分葡萄糖脱水形成$)?X**
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图&!麦秸酸解聚前后红外光谱图

B_未处理麦秸)A_酸解聚后麦秸"#’"e$’c ?!9,’$#!"D78#

*75;3+&!*LPQ6@+1:3B4>\C+B:6:3B\B>:+3<+@4E=D+37TB:748\7:CB17<

B_I4<+@4E=D+37TB:7484>\C+B:6:3B\)A_/17<<+@4E=D+37TB:7484>\C+B:6:3B\"#’"e$’c ?!9,’$B8<#!"D78#

图’!解聚产物质量浓度随时间的变化趋势图"温度#!"e$硫酸质量浓度!c#

*75;3+’!SCB85+4>1481+8:3B:7484>@34<;1:678<+@4E=D+37TB:748\7:C:7D+
":+D@+3B:;3+(#!"e$6;E>;371B17<1481+8:3B:748(!c#

!a!a!!温度对产物分布的影响!由表#可知$在#&"e$&c硫酸$!#"D78条件下$有新的产物纤维二糖
和甲酸产生$随反应温度的升高$?g开始攻击纤维素结晶区的糖苷键$使其断裂形成纤维多糖)同时$随
着解聚的深入$糠醛和$)?X*又进一步转化为甲酸*解聚温度的升高$对产物浓度的变化有显著影响*

例如$反应温度由#&"e升高到#’"e时$葡萄糖%乙酸%甲酸%糠醛和$)?X*的浓度均增大$但木糖和阿
拉伯糖的浓度却减小$这是因为在较高的温度下$木糖和阿拉伯糖更容易分子内脱水环化形成糠醛*

SB6:34等+#%,用稀酸解聚油菜秸$发现解聚温度对解聚效果的影响程度要显著大于解聚时间和酸质量浓
度的影响*

!a!a&!酸质量浓度对产物分布的影响!表!反映了酸质量浓度对解聚产物分布的影响*随着酸浓度的
增加$木糖的浓度变化最为显著*例如$在#&"e$#$"D78解聚条件下$当硫酸浓度由!c增加到’c时$

木糖的浓度由%a#$!5!O减小到‘a"$#5!O*此外$糠醛和$)?X*的浓度随酸浓度的增加而增大*在

#&"e$!#"D78解聚条件下$当硫酸浓度从!c增加到’c时$糠醛和$)?X*的浓度分别由"a2‘!5!O和
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!! 表3!解聚产物质量浓度随反应温度的变化关系

)M9O63!=NMGD61L71G76GH:MHF1G1LA:1JI7HEFGJ6A1OK86:FSMHF1GRFHNH68A6:MHI:6

反应温度!e #!" #&" #’"

葡萄糖!"5-Ob## #a’!2 &a!22 ’a!#&

木糖!"5-Ob## ‘a"## ‘a#%% $a"#’

阿拉伯糖!"5-Ob## "a%!# "a2#‘ "a&(‘

乙酸!"5-Ob## #a#’’ #a!‘$ #a&’2

甲酸!"5-Ob## b "a!"2 "a&#$

纤维二糖!"5-Ob## b "a"&& "a"(#&

糠醛!"5-Ob## "a(2% #a!#% #a&%‘

$)?X*!"5-Ob## "a"!$ "a"’(! "a"$!

!!注(解聚条件(质量浓度为&c硫酸)解聚时间为!#"D78*

表4!解聚产物质量浓度随硫酸质量浓度的变化关系

)M9O64!=NMGD61L71G76GH:MHF1G1LA:1JI7HEFGJ6A1OK86:FSMHF1GRFHNEIOLI:F7M7FJ71G76GH:MHF1G

硫酸质量浓度!c ! & ’

反应时间!D78 2" #$" !#" 2" #$" !#" 2" #$" !#"

葡萄糖!"5-Ob## #a$22 #a2%" !a$$" #a(## !a&#’ &a!22 #a&$$ !a"22 !a2‘%

木糖!"5-Ob## %a2!2 %a#$! ‘a(%( 2a"(2 (a((2 ‘a#%% ‘a‘"% ‘a"$# $a$%!

阿拉伯糖!"5-Ob## #a### #a""% "a((( #a!$$ #a"‘’ "a2#‘ "a%22 "a2#’ "a‘(2

乙酸!"5-Ob## #a’2( #a%22 !a"$& #a&#( #a!"& #a!‘$ #a!$& #a’&$ #a&#2

甲酸!"5-Ob## b b "a#!! b b "a!"2 b b "a!‘2

纤维二糖!"5-Ob## b b "a"‘( b b "a"&& b b "a#"‘

糠醛!"5-Ob## "a$#$ "a(‘’ "a2‘! "a‘"‘ #a""( #a!#% "a%%% #a!%# #a’&$

$)?X*!"5-Ob## "a""#2 "a"!#’ "a"!&$ "a"&(% "a"’$2 "a"’(! "a"’$! "a"$!% "a"$’"

!!注(解聚条件(#&"e)b代表已测未检出*

"a"!&$5!O增加到#a’&$5!O和"a"$’"5!O$说明 ?g增加时$木糖和阿拉伯糖更易转化为糠醛$同时$葡
萄糖也更易脱水形成$)?X**

4?@!麦秸酸解聚机理
通过上述研究$对硫酸解聚麦秸的机理进行分析"见图$#*研究表明$酸解聚麦秸的过程较复杂$解

聚产物种类也有较大差异$受到酸浓度%反应温度和时间等因素的影响*总体来说$酸解聚麦秸的机理
如下*

麦秸结构中的三大组成为(木质素%纤维素和半纤维素*在酸解聚麦秸的过程中$香草酸%对香豆酸%
紫丁香酸%’)羟甲基苯甲酸%’)羟甲基苯甲醛和阿魏酸均未检出$说明在 ?g的作用下$木质素并未降解为
相应的酚酸类化合物*半纤维素和纤维素解聚后的主要产物分别为木糖和葡萄糖$但木糖的质量浓度远
远大于葡萄糖的$这是因为在酸性条件下$相对于纤维素而言$无定型结构的半纤维素更容易断裂*因
此$?g首先进攻半纤维素中糖苷键的氧原子$使其质子化$形成共轭酸)其次糖苷键断裂$共轭酸的结构
也被破坏$S#位形成碳正离子$碳正离子又与水分子反应$释放出单糖和 ?g$?g继续循环降解糖苷键*
随后$半纤维素的支链断裂$形成阿拉伯糖和乙酸$同时$非结晶区纤维素降解形成葡萄糖*随着温度的
升高$?g开始攻击纤维素的结晶区$使其降解产生纤维二糖*当 ?g浓度增加时$促使五碳糖"木糖和阿
拉伯糖#和六碳糖"葡萄糖#分别发生转化反应$生成糠醛和$)?X**随着反应的进行$糠醛和$)?X*又
继续转化为甲酸*
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图$!硫酸解聚麦秸产物形成机制"#’"e$!c ?!9,’$!#"D78#

*75;3+$!LC+>43DB:748D+1CB876D4>@34<;1:>34D\C+B:6:3B\<;37856;E>B:+B17<<+@4E=D+37TB:748
"#’"e$!c ?!9,’$B8<!#"D78#

&!结论

麦秸用硫酸处理后$秸秆内部结构被破坏$半纤维素被有效的脱除*同时$解聚后的产物种类有较大
差异$主要受反应时间%温度和酸浓度等因素的影响$主要产物有葡萄糖%木糖%阿拉伯糖%乙酸%糠醛和$)
羟甲基糠醛*酸解聚麦秸产物形成机制是(?g首先进攻半纤维素中糖苷键)紧接着糖苷键断裂$主要形
成木糖)随后半纤维素的支链断裂$形成阿拉伯糖和乙酸$同时$非结晶区纤维素降解形成葡萄糖*当反
应温度不断升高时$?g开始攻击纤维素的结晶区$使其降解产生纤维二糖*当 ?g浓度不断增加时$单
糖发生转化反应$生成糠醛和$)羟甲基糠醛*最后$糠醛和$)羟甲基糠醛又继续转化为甲酸*
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