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甲酸法绿色分离缅甸黄花梨中木质素和
纤维素的研究
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摘摇 要: 采用甲酸法处理缅甸黄花梨生物质,分离木质素和纤维素,探究了甲酸浓度、反应温度和时间对木质素分

离效果的影响,结果表明最佳工艺参数为:甲酸质量分数 88% ,反应温度 110 益,反应时间 2 h。 在此条件下的纤维

素得率为 89郾 56% ,木质素含量(质量分数)为 90% 。 傅里叶转换红外光谱(FT鄄IR)和高效液相色谱(HPLC)的分析

表明,经过甲酸处理得到的纤维素和木质素都发生了不同程度的甲酰化修饰改性。 X 射线衍射(XRD)结果显示,
经甲酸法处理后,纤维素的结晶度增大。 以上结果可为生物质组分分离及其功能性材料制备提供技术支撑。
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引摇 言

木质纤维素是自然界中分布最为广泛的可再生

资源,主要由纤维素(30% ~40%)、半纤维素 (20% ~
25% )和木质素(15% ~25% )构成 [1 - 3],其中,纤维

素可以降解为葡糖糖,半纤维素可以降解为木糖和

阿拉伯糖等五碳糖,木质素可降解为多酚类化合物。
这些降解小分子化合物是重要的平台化合物,可进

一步衍生为生物燃料、生物基材料和化学品[4]。 因

此,木质纤维素的高效利用,对于能源结构的改善和

社会经济的可持续发展具有举足轻重的作用[5]。
然而,木质纤维素结构复杂,直接利用难以体现

其价值,往往需要进行预处理。 预处理方法包括物

理法、化学法、生物法和联合法[6]。 每一种预处理

方法均有其优缺点,例如,蒸汽爆破法很容易将木质

纤维素中的半纤维素水解为单糖或寡糖,却需高温

和高压,能耗大[7];化学法可高效脱除木质素,残渣

主要为纤维素和少量半纤维素,但对设备具有一定

的腐蚀性[8];有机溶剂法也可使木质素溶剂化,具
有易回收、可循环利用、价廉等优点,但是有机溶剂

大都来源于石化资源,有易燃和爆炸的缺陷,存在安

全隐患[9]。
甲酸(FA)是一种来源于生物质的有机酸,价格

低廉、沸点较低(100郾 8 益),通过蒸馏可回收利用,
适用于低温常压下处理生物质。 据文献报道,甲酸

能够断裂木质素 茁鄄O鄄4 键,同时将半纤维素水解为

单糖和寡聚体,使得木质素和半纤维素溶解于甲酸

溶液,而纤维素得到较好保留,从而有效实现生物质

的“三素冶分离 [10 - 12]。 然而截止目前,鲜有关于甲

酸法分离生物质的产物流向和物料衡算的报道。 因

此,本文以红木锯屑为原料,探索了甲酸法分离木质

素的最佳工艺参数,分析了甲酸处理后木质素和残

渣纤维素的结构特性,以及甲酸法分离木质素的产

物流向和物料平衡,以期为其他生物质的高效利用

提供参考。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 实验材料

缅甸黄花梨红木锯屑,北京市红木家具厂提供



(北京大兴),锯木渣经粉碎处理,过 40 目筛(孔径

375 滋m),105 益烘干备用。 经美国国家可再生能源

实验室(NREL)方法[13] 分析原料组分结果如下(质
量分数):纤维素 33郾 27% ,半纤维素 8郾 97% ,木质素

40郾 03% ,灰分 3郾 63% ,其他 14郾 1% 。
甲酸,88% ,拉丁生化股份科技有限公司;硫酸,

98% ,北京化工厂。
1郾 2摇 仪器设备

油浴锅,DF -101S,巩义市予华仪器公司;分光光

度计,756CRT,上海佑科仪器仪表公司;天平,ME -T,
瑞士梅特勒-托利多公司;傅里叶转换红外光谱

(FT鄄IR),VERTEX70 / 70V,德国布鲁克公司;高效液

相色谱(HPLC),Series 1500,美国 Altch;X 射线衍射

XRD,D / max -Ultima III,日本 Rigaku。
1郾 3摇 甲酸法处理生物质

甲酸法处理生物质工艺方案如表 1 所示。 具体

步骤为,称取 10 g 红木锯屑,放入 500 mL 圆底烧瓶

中,加入不同质量分数(30% 、60% 、88% )的甲酸,
在一定温度条件下(80 益、95 益、110 益)进行反应,
分别设定反应时间为 1 h、2 h、3 h。 反应结束后,冷却

并过滤,依次用甲酸溶液和去离子水洗涤残渣 3 次,每
次用量 10mL,收集滤液。 残渣于 105 益烘箱中干燥至

恒重,计算残渣得率,分析残渣中化学成分。

表 1摇 甲酸法处理生物质工艺方案

Table 1摇 Experimental design of formic acid treatment
of biomass

质量分数 / % 反应温度 / 益 反应时间 / h

30 80 1

60 95 2

88 110 3

1郾 4摇 甲酸滤液中木质素和可溶性糖的分离

取 1郾 3 节中所得甲酸滤液,80 益下旋蒸回收甲

酸,木质素发生沉淀,然后加入 100 mL 去离子水,超
声振荡充分溶解其中的可溶性糖。 4 000 r / min 离

心,收集上清液,用 HPLC 测定糖含量。 离心所得的

木质素用去离子水洗涤 3 次,冷冻干燥得到木质素。
计算木质素得率,分析其含量。
1郾 5摇 可溶性糖的 HPLC 分析

可溶性糖的测定采用 HPLC 法。 甲酸滤液中的

可溶性单糖经 0郾 25 滋m 滤膜过滤后,用HPLC 法测定

单糖含量。 滤液中低聚糖的测定过程为先用稀酸进行

水解[1],然后利用 HPLC 分析单糖含量,低聚糖浓度通

过酸水解前后单糖的浓度差来计算。 HPLC 测定条件

如下:葡萄糖和木糖使用示差折光检测器,Alltech
Chrom H +8滋 色谱柱,柱温 55益,2郾 5 mmol / L H2SO4为

流动相,流速 0郾 5mL / min,示差检测器温度 60益。
1郾 6摇 纤维素、半纤维素和木质素的组分测定

生物质“三素冶组分测定参照美国国家可再生

能源实验室(NREL)所述方法[13]。 准确称取 0郾 3 g
生物质,放入 100 mL 厚壁耐压瓶中,30 益水浴保温

1 h,同时加入 3 mL 72% H2 SO4,搅拌,之后再加入

84 mL 去离子水,充分混合后,于 121 益灭菌锅中反

应 1 h;冷却至室温,使用坩埚真空过滤,从滤液取样

以测定单糖和酸溶性木质素在生物质中的含量,再
通过单糖含量计算纤维素和半纤维素含量。 残渣于

105 益下恒重,计算酸不溶性木质素含量。
1郾 7摇 甲酸处理后残渣中纤维素和木质素的结构分析

采用 FT鄄IR 和 XRD 分析甲酸法处理生物质所

得残渣纤维素和木质素的结构特征[4]。 将待测样

品于 105 益下干燥,称量 1 mg 样品和 200 mg KBr 粉
末,在玛瑙研钵中充分研磨,压片后,进行 FT鄄IR 测

定。 XRD 测定条件为: Cu 靶,管压 40 kV,管流

40 mA,扫描范围 5毅 ~ 90毅,扫描速度 10(毅) / min。
对于残渣纤维素和木质素表面的甲酰化现象,

其甲酰基含量测定采用 HPLC 方法[13],即通过测定

水解后的甲酸含量来推断甲酰化修饰改性程度。
1郾 8摇 数据统计

每组实验至少重复 2 次,取平均值,偏差在 5%
之内作为最后实验数值。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 甲酸法处理生物质残渣得率以及残渣中组分

含量的影响因素

研究表明,影响甲酸法分离木质素和纤维素效

果的主要因素包括甲酸浓度、反应时间和反应温

度[14 - 15]。 选取三因素三水平进行单因素实验,以残

渣得率为指标,探讨酸法分离木质素效果,结果见图 1。
在甲酸质量分数 88% ,反应温度 80 益,处理 3 h

条件下,残渣得率为 86郾 79% ,缩短处理时间至 1 h
时,残渣得率为 95郾 27% ;类似地,固定甲酸质量分

数为 88%和反应时间为 3 h,升高反应温度至 95 益
和 110 益,残渣得率分别为 77郾 33%和 66郾 13%。 如果

降低甲酸浓度至 30%时,升高反应温度和延长反应时

间,残渣得率呈下降趋势,由 89郾 56%(处理 2 h)下降至

86郾 79% (处理 3 h)。 因此,甲酸法处理生物质的效
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图 1摇 甲酸法处理生物质单因素实验结果

Fig. 1摇 Single factor experiment results of formic acid
treatment of biomass

果和残渣得率与甲酸浓度、处理温度和时间密切相

关[13]。
进一步分析残渣中组分(纤维素、半纤维素和

木质素)含量,优化甲酸法分离木质素工艺参数,结
果见图 2。

图 2(a) ~ (c)为不同反应条件对残渣中纤维素

含量的影响,可以看出,固定甲酸浓度和反应温度,
延长反应时间,残渣纤维素含量呈下降趋势。 当甲

酸质量分数 88% ,温度 110益时,残渣纤维素含量最

高,约为 95% ;当甲酸质量分数低于 60% ,温度高于

95 益时,残渣纤维素含量最低,约为 60% ~ 75% 。
分析原因,可能是随着反应的进行,残渣纤维素发生

甲酰化和微量酸解,导致甲酸浓度降低[11]。 由此可

见,随着反应时间的延长,残渣中纤维素含量降低;
在较高甲酸浓度和较高反应温度的条件下,残渣中

纤维素含量较高;在较低甲酸浓度和较低反应温度

的条件下,残渣中纤维素含量较低。
图 2(d) ~ (f)为不同反应条件对残渣中半纤维

素含量的影响。 固定甲酸浓度和反应温度,随着反

应时间延长,残渣中半纤维素几乎全部水解。 由图

可知,半纤维素最少的区域为甲酸质量分数 w逸
88%和温度 T逸95 益;在 w < 30% ,T < 95 益的区域

内,半纤维素含量较高,说明在低浓度甲酸和低温下

处理时,不易使半纤维素降解,而在高浓度甲酸、高
温下处理时,半纤维素容易降解。

图 2(g) ~ (i)表示不同反应条件对残渣中木质

素含量的影响。 当甲酸质量分数为 88% ,温度大于

95 益时,残渣中木质素的总含量最低,说明木质素

在高甲酸浓度、高温下的溶解能力更强。 当甲酸质

量分数为 30%和 60%时,在高温区域残渣中木质素

含量较高。 由此可以推测,甲酸浓度是影响木质素

溶出的主要因素。 这一结论与 Zhang 等[11] 的研究

结果一致,其研究指出,在 88%的甲酸、60 益条件下

处理玉米穗 6 h 后,木质素得率超过 70% 。
2郾 2摇 甲酸法处理生物质溶液中的糖含量

采用甲酸法处理生物质,进行不同工艺条件下

溶液中单糖和寡糖的成分分析,结果见图 3。
图 3(a)表示不同处理条件下,甲酸溶液中木糖

和低聚木糖(C5 糖)的含量。 由图可知,木糖和低聚

木糖含量随着甲酸浓度的升高、反应时间的延长和

反应温度的升高而增加。 在 88%甲酸和 95 益条件

下,反应 1 h,约 54%的半纤维素降解成可溶性糖,其
中木糖占 25郾 66%,低聚木糖占 28郾 33%;延长反应时间

至 3 h,约 62郾 21%的半纤维素降解为可溶性糖,其中

木糖占 44郾 33%,低聚木糖占 17郾 87%。 提高反应温度

至 110益,溶液中木糖和低聚木糖的总含量为 77郾 5%,
部分单糖在酸性环境下转化为呋喃类化合物。

图 3(b)表示不同处理条件下,甲酸溶液中低聚

葡萄糖和葡萄糖单糖(C6 糖)的含量。 由图可知,甲
酸溶液中没有检出葡萄糖单糖,表明小部分纤维素

被水解为低聚糖,大部分以固体残渣形式保留了下

来。 具体而言,在 110益 88%甲酸处理1 h,溶液中低

聚葡萄糖含量为 2郾 19% ,当延长反应时间至 3 h,低
聚葡萄糖含量增加至 4郾 58% 。
2郾 3摇 甲酸法处理生物质中木质素的含量与结构

采用甲酸法处理生物质,在不同工艺条件下回

收甲酸后沉淀木质素,研究木质素的含量及结构变

化,结果见图 4。
图 4(a)为实验条件下分离所得木质素的组分

分析结果。 从图中可知,在本文实验范围内,木质素

含量较高,其纯度保持在 90%左右。 FT鄄IR 分析(图
4(b))表明,木质素结构被甲酰化改性,甲酰化程度

随着甲酸浓度的升高而增大。 从图 4(b)可知,波数

为 838 cm - 1处的特征峰归属于愈创木基环 C—H 平

面外变形振动,波数为 1034 cm - 1处的特征峰为愈创

木基环中 C—H 平面内变形振动,它们的峰值随着
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图 2摇 甲酸法处理各因素对残渣组分含量的影响

Fig. 2摇 Effect of formic acid treatment on the composition of the residue

甲酸浓度的升高而稍有下降,说明通过甲酸法分离

木质素的纯度随着甲酸浓度的升高而降低。 波数

1 717 cm - 1处为酯基中非共轭羰基 詤詤C O 的伸缩振

动[15],其峰值随着甲酸浓度的升高而升高,说明甲

酰化程度随着甲酸浓度升高而增大。
2郾 4摇 残渣纤维素的结构

为探讨甲酸法处理生物质不同工艺条件下残渣

纤维素的结构变化以及产物流向,采用 HPLC 分析

纤维素水解后甲酸含量,以表征甲酸法处理生物质

对纤维素的甲酰化修饰程度。 测得甲酸含量越高,
甲酰化改性程度越大,结果见图 5。

由图 5(a)可知,甲酸处理后,纤维素表面发生

了不同程度的甲酰化修饰[12],其中,经 88% 甲酸处

理后残渣纤维素的甲酰基峰值最高,即甲酰化表面

修饰程度最大。 研究表明,甲酰化修饰纤维素将会

对后续酶解产生影响[11]。 进一步分析甲酸处理后

纤维素结晶度的变化。 由图 5(b)可知,经过甲酸处

理后, 纤 维 素 结 晶 度 由 原 来 56郾 33% 提 高 至

67郾 26% 。 纤维素结晶度的提高不利于纤维素酶水

解成发酵糖[4]。
为了直观证明纤维素表面的甲酰化修饰,采用

FT鄄IR 分析甲酸法处理后的纤维素结构官能团。 由

图 5(c)可知,2 922 cm - 1处特征峰归属于甲基和亚

甲基基团(C—H)的伸缩振动,1 598 cm - 1处特征峰

归属于芳香族骨架的伸缩振动[14],1 728 cm - 1 处特

征峰归属于 詤詤C O 的伸缩振动[15] ,且均随着甲酸

浓度的增加而逐渐增强,这一结果与 HPLC 检测结

果一致。 甲酸处理后,原料中各组分含量变化及
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图 3摇 甲酸法处理生物质溶液中糖含量

Fig. 3摇 Sugar concentration in solution after formic
acid treatment

图 4摇 甲酸法处理生物质时木质素的组分含量与结构

Fig. 4摇 The content of lignin and its structure after
formic acid treatment

各级产物流向见图 5(d)。 2郾 1 ~ 2郾 3 节结果表明,
纤维素得率最高可达 95% ,木质素的纯度可达

90% ,糖溶液中主要有木糖、低聚木糖和低聚葡

萄糖。

3摇 结论

(1)甲酸法处理生物质最优工艺参数为甲酸质
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图 5摇 甲酸法处理生物质时残渣纤维素结构分析与产物流向

Fig. 5摇 Cellular structure and product downstream after
formic acid treatment

量分数 88% 、反应温度 110 益、反应时间 2 h。
(2)甲酸法分离得到的木质素纯度较高,达

90% 。 FT鄄IR 结果表明,木质素发生了不同程度甲

酰化修饰改性,且甲酰化修饰程度随甲酸浓度、反应

温度和时间的增加而增大。
(3)经 HPLC 和 FT鄄IR 分析表明,甲酸法分离得

到的纤维素表面发生了甲酰化修饰改性,经 88%甲

酸处理后,残渣纤维素的甲酰化改性程度最大。
XRD 分析表明,纤维素结晶度比处理前有所提高,
由原来的 56郾 33% 提高至 67郾 26% 。 纤维素结晶度

的提高不利于后续的酶解糖化,然而通过甲酸法分

离得到的纤维素和木质素存在一定程度的甲酰化,
可用于功能性生物基材料的开发。
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Fractionation of lignin and cellulose from Pterocarpus macarocarpus Kurz
using formic acid

ZHU ShengWei摇 ZHAN Wang摇 YU HongFei摇 LIU Yun*

(College of Life Science and Technology, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Lignin is the most dominant aromatic compound in nature; it has great potential applications in the fields
of energy, pharmaceuticals, food and fine chemicals. Therefore, it is of great significance to develop the efficient
green fractionation of lignin from biomass. In this work, formic acid was used as a solvent to fractionate lignin and
cellulose from Pterocarpus macarocarpus Kurz biomass. The key factors affecting fractionation efficiency were inves鄄
tigated, including formic acid concentration, reaction time and temperature. The results showed that the optimum
conditions were: 88% formic acid, temperature of 110益 and reaction time of 2 h. Under the optimized conditions,
89郾 56% of cellulose was obtained, and the lignin purity was 90% . FT鄄IR and HPLC analyses revealed that the
structure of both cellulose and lignin was formylated by treatment with formic acid. XRD curves showed that the
crystallinity of cellulose increased after formic acid treatment. The findings in this work provide a novel way to frac鄄
tionate lignin and cellulose from biomass in a green and sustainable fashion.
Key words: formic acid method; lignin; fractionation; cellulose; formylation modification
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