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离子液体中玉米秸秆的酸催化转化研究
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摘摇 要: 采用玉米秸秆为原料,分别以水、离子液体为溶剂,常规、微波法为辅助加热手段,设计了不同的木质纤维

素酸催化预处理方案,以还原糖收率为指标,结果表明以微波加热、离子液体为溶剂的方案为最优。 考察了不同种

类的酸催化剂、酸质量分数、加热温度、秸秆与离子液体质量比、补水量等因素对秸秆催化转化过程的影响,从而确

定了最佳工艺条件为:以离子液体[Bmim] Cl 为溶剂,质量分数 0郾 5% H2SO4 为催化剂,秸秆与离子液体质量比

0郾 08,补水量与秸秆质量比 0郾 2,于 150 益下微波辅助加热。
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引摇 言

生物质资源是一种符合可持续发展要求的可再

生资源,正在逐渐受到人们的关注[1]。 木质纤维素

作为最丰富、最廉价的生物质资源之一, 可通过生

物或化学途径将其转变为大宗化学品和多种生物基

燃料[2],如生物柴油、乙醇、丁醇等,被认为是一种

替代化石能源、缓解能源危机的有效途径。
天然生物质中的木质纤维素由于结晶度高,存

在分子间与分子内的氢键、范德华力的作用及木质

素的保护作用,致使试剂对纤维素的可及度低,因此

纤维素不溶于大多数溶剂,这成为纤维素转化利用

中的最大瓶颈之一[3]。 常用的木质纤维素预处理

方法有酸水解法[4] 和酶解法[5]。 酸水解法即在高

温高压下用酸处理纤维素,此法对设备有较高要求,
且能耗高;酶解法即使用纤维素酶在适当温度和 pH
值下处理纤维素,此法存在酶活性低、难回收、周期

长、成本高等问题。
离子液体作为一种新型的绿色溶剂,具有极低

的蒸汽压、强极性、易被氧化、对无机和有机化合物

有良好的溶解性、对绝大部分试剂稳定以及可循环

使用等优点[6]。 自从 Swatloski 等[7] 发现离子液体

能够溶解纤维素以来,国内外在利用离子液体溶解

纤维素方面开展了许多研究工作[8 - 11], 为纤维素的

溶解和均相转化过程开辟了一条新途径。
本文采用玉米秸秆作为原料,对木质纤维素进

行酸催化转化,研究了不同预处理方案对秸秆水解

的影响,考察了离子液体作为溶剂条件下加热方式

对木质纤维素转化的作用,优化了秸秆的预处理工

艺。

1摇 实验部分

1郾 1摇 原料与仪器

N鄄甲基咪唑、氯代正丁烷、氢氧化钠、苯酚、硫酸

钠、酒石酸钾钠,分析纯,北京化学试剂厂;硝基水杨

酸,分析纯,硫酸,98% ,北京化工厂;玉米秸秆取自

山东,粉碎至长度为 3 ~ 5 cm,在压力 1郾 4 ~ 2郾 0 MPa
下蒸汽爆破 3 ~ 10 min。

MM721NG1鄄PW 美的微波炉,顺德微波电器工

业厂;721S 型可见光分光光度计,上海精密科学仪

器厂;真空干燥箱,苏州江东精密仪器有限公司;离
心机,曦玛离心机(上海)有限公司;SDT1鄄R215 旋

转蒸发仪,郑州恒岩仪器有限公司。
1郾 2摇 1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑氯盐([Bmim]Cl)离子液体

的制备

将 N鄄甲基咪唑和氯代正丁烷按物质的量比 1颐 1
在 70 益、氮气氛围下反应 48 h,再经乙酸乙酯洗涤,
旋转蒸发提纯,真空干燥至恒重,得到最终产物。
1郾 3摇 离子液体中酸催化水解

秸秆的离子液体相水解反应在密闭恒压的环境
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下进行。 在反应容器中按一定比例加入真空干燥过

的离子液体([Bmim]Cl)和烘干的秸秆,再加入适

量水和酸催化剂,密封后加热到 150 益,保持 2 h(在
预热样品中加入酸的时间为反应时间零点)。 反应

过程中采用电磁搅拌,搅拌速度控制在 300 r / min,
如发现秸秆溶解效果不佳或是没有单糖产生,可以

适当增大转速( < 600 r / min)。 反应结束后,取一定

量的水解液用适量水稀释,稀释后的溶液用于检测

还原糖含量。
1郾 4摇 产物的分析方法

1郾 4郾 1摇 水解液中还原糖得率的计算

本实验中的还原糖得率(TRS)采用 3,5鄄二硝基

水杨酸比色法(DNS)测定[12](当以葡萄糖为标准品

时,由于实际产物中糖种类较多,所以公式(1)中以

系数 0郾 9 来修正测得的还原糖质量),最后将测得

还原糖占总秸秆的质量分数作为衡量标准。

yTRS =
m1n
m2

伊 0郾 9 伊 100% (1)

其中,yTRS为还原糖得率,m1为测得还原糖质量,n 为

稀释倍数,m2为秸秆样品质量。
1郾 4郾 2摇 秸秆成分分析

将秸秆先后用 2 mol / L HCl、72% H2 SO4水解再

灰化,测定各步反应中秸秆失重,得出纤维素、半纤

维素及木质素的含量[13],秸秆成分如表 1 所示。

表 1摇 秸秆的成分组成

Table 1摇 Composition of the raw material

成分 质量分数 / %

纤维素 44郾 50

木质素 10郾 42

成分 质量分数 / %

半纤维素 42郾 18

其他 2郾 90

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 秸秆酸水解实验方案的比较

表 2 为通过变换不同体系以及不同加热方式得

到的 6 组不同实验方案,每个实验方案下进行 6 组

平行实验得到最大还原糖得率以及到达最大还原糖

得率所需的时间。
从 1、4 组的比较和 2、3 组的比较可以看出预处

理秸秆过程中离子液体体系有较高的还原糖得率,
明显优于水体系;而 1、3 组比较和 2、4 组比较可以

看出,微波加热的方式与传统加热方式相比不但能

大大缩短反应所需的时间,而且还能有效提高还原

糖得率,最终的还原糖得率能达到 35郾 5% 。 又如第

5 组实验数据所示,如果在离子液体后再进行水中

水解可以进一步提高还原糖得率至 40郾 7% 。 第 6
组实验数据显示,离子液体和水的混合体系并没有

优势,还原糖得率仅为 25郾 1% 。

表 2摇 不同实验方案下秸秆的水解情况

Table 2摇 Hydrolysis of straw in different ways

实验方案 溶剂 加热方式 时间 / min yTRS / %

1 离子液体 微波 7 35郾 5

2 水 常规 240 19郾 8

3 离子液体 常规 120 30郾 5

4 水 微波 45 24郾 4

5a) 离子液体 + 水 微波 7 + 45 40郾 7

6b) 水 + 离子液体 微波 45 25郾 1

摇 摇 a—先在离子液体中处理7min,再在水相体系中处理45min;b—

在离子液体、水体积分数各 50%的混合体系中直接处理

摇 摇 在[Bmim] Cl 离子液体作溶剂的体系里,其中

的 Cl - 和纤维素大分子链中羟基上的氢原子形成氢

键作用,使其氢键网络被打断,纤维素链完全暴露在

H + 的进攻中,所以反应速率较快,且有较大的还原

糖收率[14]。
采用微波辐射加热水解所得到的还原糖收率明

显增大,可能是因为微波辐射加热不依赖温度梯度

的推动,体系受热均匀,且大分子的离子液体能更好

吸收微波,致使升温迅速,还原糖收率有所升高[15]。
因此,在[Bmim] Cl 离子液体介质中用微波辐射加

热能够促进秸秆的酸水解。
在反应结束后一部分纤维素并未水解,但是结

晶度明显降低,并且结构变得疏松,所以再进行水中

水解可以进一步提高还原糖得率。
2郾 2摇 不同因素对秸秆水解的影响

在 2郾 1 节实验方案确立的基础上,即在离子液

体体系中,采用微波加热的方式,考察不同种酸催化

剂、酸质量分数、温度、秸秆与离子液体质量比、补水

量对实验的影响。
2郾 2郾 1摇 催化酸种类

离子液体为溶剂、微波加热、反应温度 150 益、
酸质量分数 0郾 5% 、秸秆与离子液体质量比 0郾 08、补
水与秸秆质量比 0郾 2 的条件下,使用不同种酸催化

剂(H2SO4、HCl、HNO3、H3PO4),计算秸秆酸水解能

得到的最大还原糖的得率,表 3 为采用以上 4 种酸

作为催化剂的实验方案,每种实验方案下进行 6 组

平行实验得到最大还原糖得率以及到达最大还原糖
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得率所需的时间。
以 H2SO4为催化剂时可以在较短时间内获得较

高的最终还原糖得率。 HCl 的效果与 H2 SO4 相似,
但是由于反应体系温度较高,HCl 易挥发且一般

HCl 以 36%的浓盐酸方式储存,作为催化剂会为体

系带来过量的水。 HNO3与 H3PO4效果次之,可能是

由于 HNO3有较强氧化性造成部分还原糖发生了副

反应,而 H3PO4 本身为弱酸,提供 H + 的能力不强。
最终选择了 H2SO4作为实验的催化剂。

表 3摇 不同种类酸催化秸秆的水解

Table 3摇 Hydrolysis of straw using different acid catalysts

实验方案 酸种类 时间 / min yTRS / %

1 HCl 7 34郾 4

2 HNO3 8 26郾 7

3 H2SO4 5 35郾 5

4 H3PO4 210 28郾 6

2郾 2郾 2摇 硫酸质量分数

在离子液体中微波加热,加入不同质量分数的

H2SO4作催化剂,反应温度 150 益,秸秆与离子液体

质量比 0郾 08,补水与秸秆质量比 0郾 2 条件下,完成 3
组平行实验,计算秸秆酸水解的最终还原糖得率随

时间变化。 在图 1 中可以看到当硫酸质量分数较低

时,随着硫酸质量分数升高还原糖得率明显增大,且
在硫酸的质量分数为 0郾 5% 时有较高的最终得糖

率,当硫酸质量分数大于 3% 时得糖率只有其一半

左右。 这是因为酸提供的 H + 在反应过程中作为催

化剂存在,在酸的质量分数为 0郾 5% 左右时有较高

活性,能够有效的促进木质纤维素水解。

图 1摇 酸质量分数对还原糖得率的影响

Fig. 1摇 Influence of acidity on reducing sugar concentration

2郾 2郾 3摇 微波加热温度

在离子液体中微波加热,加入 0郾 5% H2SO4作催

化剂、秸秆与离子液体质量比 0郾 08、补水与秸秆质

量比 0郾 2 条件下,完成 6 组平行实验,考察加热温度

对秸秆酸水解制备还原糖的影响,结果如图 2 所示。
其中温度为 150 益时有最大还原糖得率(35郾 5% )。
当反应温度低于 70 益时,低温不足以使纤维素的晶

体结构产生破坏,还原糖收率相对较低。 随后,随着

反应温度的逐步升高,还原糖收率随之逐渐增大。
当反应温度高于 100 益后,还原糖收率随着反应温

度升高而迅速增大,这表明纤维素明显地发生了水

解。 但离子液体高于 170 益时易发生分解,且温度

太高秸秆易发生碳化,因此秸秆水解的最佳反应温

度为 150 益。

图 2摇 温度对还原糖得率的影响

Fig. 2摇 Influence of temperature on reducing
sugar concentration

2郾 2郾 4摇 秸秆与离子液体固液比

图 3摇 秸秆与离子液体质量比对还原糖得率的影响

Fig. 3摇 Influence of straw / [Bmim]Cl mass ratio on
reducing sugar concentration

在离子液体中微波加热,加入质量分数 0郾 5%
H2SO4作催化剂,反应温度 150 益,补水与秸秆的
质量比 0郾 2 条件下,采用不同的秸秆与离子液体

质量比,完成 6 组平行实验,计算秸秆酸水解最终

还原糖得率。 如图 3 所示,随着加入秸秆的量的增

加,在秸秆与离子液体的质量比为 0郾 08 处出现临

界点,小于临界点并无明显变化,而大于该临界点

以后最终得糖率明显减小,说明秸秆质量比为
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0郾 08 是该离子液体作为溶剂能承受的最大反应物

量。
2郾 2郾 5摇 补水量

在离子液体中微波加热,加入 0郾 5% H2SO4 作

为催化剂,反应温度 150 益,秸秆与离子液体质量比

0郾 08,不同补水量条件下,完成 6 组平行实验,计算

秸秆酸水解的最终还原糖得率如图 4 所示。 在补水

量与秸秆质量比为 0郾 2 时有最大还原糖得率,而在

补水量较小的情况下,也能获得较高的还原糖得率,
即使未补水的情况下也能获得近 25% 的高还原得

糖率。 这是因为在该体系中,单糖、二糖等低聚糖发

生脱水生成 5鄄羟甲基糠醛(HMF)等物质[10],从而

带来水,而加入适量的水可以作为反应物并减少副

反应的发生。 但是随着补水量的增加,还原糖得率

急剧下降,这是由于过量的水破坏了离子液体体系

并使原本高聚糖之间已经展开的氢键重新形成,使
水解难以进行。

图 4摇 补水量对还原糖得率的影响

Fig. 4摇 Influence of water / straw mass ratio on
reducing sugar concentration

3摇 结论

(1) 离子液体作为溶剂存在,可有效地促进秸

秆酸水解,而离子液体本身并未参与反应。
(2) 在离子液体中,以微波加热的方式进行秸

秆水解,还原糖收率可达 35郾 5% ,与以水为溶剂、常
规加热预处理方法相比秸秆还原糖收率提高了

15郾 7% 。
(3) 本实验中确定的秸秆酸催化转化最佳工

艺条件为:常压条件下在密闭容器中,以自制离子

液体 [Bmim]Cl为溶剂,质量分数为 0郾 5% 的 H2

SO4做催化剂,秸秆与离子液体质量比为 0郾 08,体
系补水量与秸秆质量比为 0郾 2,微波辅助加热至

150 益。
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Hydrolysis of straw in ionic liquids with acid catalysts

YU GuangYi摇 WEI Gang摇 QIAO Ning摇 ZHANG YuanJing
(State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering, College of Materials Science and Engineering,

Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: With water / ionic liquid mixtures of different compositons as solvents and corn straw as the raw material,
pretreatment processes of lignocellulose with different acid catalysts have been studied under conventional heating
and microwave irradiation conditions, and the reducing sugar contents were determined in each case. The results
indicate that the best conditions for acid catalyzed conversion of corn straw to reducing sugar involve microwave irra鄄
diation with ionic liquids as solvent. The influence of different acid catalysts, the concentration of acid, tempera鄄
ture, mass ratio of straw / [Bmim]Cl and the amount of refill water were investigated, and the optimum experimen鄄
tal conditions were thus determined: ionic liquid [Bmim]Cl as solvent, 0郾 5% mass fraction of H2SO4 as catalyst,
a mass ratio of straw / [Bmim]Cl of 0郾 08, and a mass ratio of refill water / straw of 0郾 2, at 150 益 under microwave
irradiation condition.
Key words: ionic liquids; microwave; hydrolysis of lignocellulose
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