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蔗渣水解液酸催化制备糠醛及其萃取分离 

何孜孜，李军荣，李芳彬，何北海，钱丽颖* 
（华南理工大学 轻工科学与工程学院，广东 广州  510640） 

摘要：首先，蔗渣在高温下通过酸性水解制备了水解液和水解渣；然后，水解液经深度酸解制备了糠醛，并以

有机溶剂萃取分离了水相中的糠醛；水解渣经硫酸盐蒸煮制备了浆料纤维。采用 FTIR、XRD、SEM、TG 对蔗

渣及水解渣进行了表征，利用 UV-Vis 吸收光谱对水解液中的木糖及深度酸解液中的糠醛进行了定量检测。对蔗

渣预水解条件、糠醛的有机溶剂萃取条件进行了考察。结果表明，在反应温度 160 ℃、液固比（mL∶g）为 6∶

1、浓硫酸用量为 0.176%（以绝干蔗渣质量计，下同）的条件下，预水解反应 3 h 后，水解液中木糖质量浓度最

高（41.72 g/L）；水解液在 170 ℃下深度酸解 90 min，深度酸解液中糠醛质量浓度最高可达 15.91 g/L，糠醛收率最高

为 59.60%。以 V(1,2-二氯乙烷)∶V(正丁醇)＝9∶1 的混合溶剂萃取深度酸解液中糠醛（有机相与水相体积比为

2∶1），糠醛分配系数最高为 7.62，糠醛的萃取率可达 93.53%。浆料中 α-纤维素质量分数高达 93.41%，纤维长

径比为 29.9，细小纤维占比 34.7%。 

关键词：蔗渣；糠醛；预水解；深度酸解；有机溶剂萃取；催化与分离提纯技术 
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Acid-catalyzed preparation of furfural from bagasse  
pre-hydrolysate and its extractive separation 

HE Zizi, LI Junrong, LI Fangbin, HE Beihai, QIAN Liying* 
（School of Light Industry and Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640, Guangdong, China） 

Abstract: Bagasse hydrolytic liquid and residue were obtained through high temperature acid hydrolysis. 

Furfural was then prepared from deep acidolysis of bagasse hydrolytic liquid, and purified by organic 

solvent extraction, while pulp fiber was synthesized via sulfate cooking of bagasse hydrolytic residue. 

Bagasse and its hydrolysis residue were characterized by FTIR, XRD, SEM and TG. Xylose in hydrolysis 

solution and furfural in deep acid solution were quantitatively analyzed by UV-Vis absorption spectrum. 

The pre-hydrolysis conditions of bagasse and the organic solvent extraction conditions for furfural were 

investigated. The results showed that under the conditions of 160 ℃, liquid-solid ratio (mL∶g) 6∶1, 

concentrated sulfuric acid 0.176% (based on the mass of bagasse, the same below), the mass concentration 

of xylose (41.72 g/L) in the hydrolysate reached the highest after 3 h of prehydrolysis reaction. The furfural 

mass concentration in the hydrolysate was up to 15.91 g/L and the furfural yield was up to 59.60% after 

deep acidolysis at 170 ℃ for 90 min. When the furfural in deep acid solution was extracted by mixed 

solvent of V(1,2-dichloroethane)∶V(n-butanol)=9∶1 (the volume ratio of organic phase to aqueous phase 

was 2∶1), the partition coefficient of furfural was up to 7.62, and the extraction rate of furfural was up to 

93.53%. α-Cellulose mass fraction in pulp was as high as 93.41%, and the length to diameter ratio of fiber 

was 29.9, and fine fibers accounted for 34.7%. 

Key wor ds: bagasse; furfural; pre-hydrolysis; deep acidolysis; organic solvent extraction; catalysis and 

separation technology 

催化与分离提纯技术 
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糠醛，又名 2-呋喃甲醛，结构中含有醛基和共

轭双键，可以进行多种化学反应（如酯化、聚合等）

而合成众多有机物和制备高分子材料，广泛用于塑

料、制药和农用化学品等行业[1]，是重要的生物基

化学品之一[2-3]。糠醛主要来源于半纤维素，可以从

木糖、阿拉伯糖含量丰富的木质纤维生物质中制备[4]。

蔗渣是新鲜甘蔗榨糖后的剩余物，富含半纤维素，

是一种极具利用价值的生物质资源。中国华南地区

盛产甘蔗，蔗渣大部分作为燃料用于产热，少部分

以原料形式被工业二次利用（如制浆造纸、燃料乙

醇等行业）[5-7]，但附加值较低。因此，利用蔗渣制

备糠醛是蔗渣高附加值利用的有效途径之一。 

糠醛的制备方式主要为一步法和两步法[8]，两

种方法的主要区别在于，一步法以蔗渣为原料，在

酸和水蒸气作用下直接制备糠醛；两步法则首先将

蔗渣水解得到半纤维素糖液，再将糖液进一步转化

为糠醛。YAZDIZADEH 等[9]在研究一步法时发现，

H2SO4 与 NaHSO4 共催化体系的效果优于 NaCl 与

H2SO4 共催化体系或单独 H2SO4 催化体系。WANG

等[10]以蔗渣为原料，以 Sn-MMT/SO4
2-（MMT 为蒙

脱土）固体酸为催化剂，在双相水热体系中 170 ℃

反应 2.4 h，经一步法制备糠醛，收率可达 88.1%。

虽然一步法制备糠醛的工艺操作简单，强化了半纤

维素到糠醛的产出效率，但也存在较多问题，例如：

一步法没有考虑蔗渣中木质素和纤维素的利用，通

常只有效转化半纤维素，导致糠醛渣焦化严重而难

以进一步利用[11]；虽然加入固体酸后的催化效果有

所提升[12]，但固体酸与水解渣难以分离再回收[13-14]。

两步法制备过程较为复杂，但对生物质组分的利用

更充分，是更适合利用蔗渣中半纤维素的一种方法。

由于蔗渣中富含纤维素（质量分数为 42%~50%）与

半纤维素（质量分数为 25%~30%），两步法制备糠

醛能最大限度地转化半纤维素，同时为后续预水解

渣中的木质素或纤维素的脱除或利用提供了便利，

生物质水解后的残渣可进一步分离出纤维素和木质

素进行高附加值利用，具有更好的综合利用和环保

优势。无论一步法还是两步法，从成本及效率等综

合考虑，现有工艺的催化剂主要以无机酸为主。 

LIU 等[15]通过两步法制备糠醛，以阔叶木片预

水解液和质量分数 2%的木糖溶液为原料，不额外添

加催化剂，在 200 ℃下反应 3 h，糠醛收率最高可

达 73%。DENG 等[16]将玉米芯预水解得到的浓预水

解液（木糖质量分数 5%，其中添加 NaCl）作为原

料，以生物炭为固体酸催化剂，在二氯甲烷/水相体

系中制备糠醛，在 170 ℃下反应 60 min，糠醛选择

性和收率分别为 83.0%和 81.14%。虽然添加固体酸
[17-18]或盐类[19-21]等物质对于糠醛收率的提升有一定

效果，但考虑到经济成本以及废水处理问题，直接

使用酸性的预水解液制备糠醛更有利于产业化。 

研究表明，在反应体系中添加有机溶剂能有效

提高糠醛收率，减少副反应发生[16,22-23]。常用于萃

取分离糠醛的有机溶剂有二氯甲烷、正丁醇、乙酸

乙酯、1,2-二氯乙烷、甲苯等[24]，这些溶剂由于具

有较好萃取糠醛的能力，除了可以添加到反应过程

作为溶剂，也可以从反应后的溶液中萃取糠醛。 

在实际应用中，从糠醛溶液中提纯糠醛通常有

两种方法：糠醛溶液精馏与有机溶剂萃取分馏。

SUYUDITOMO 等[25]比较了糠醛溶液精馏与甲苯萃

取两种方法得到的糠醛纯度与经济效益，认为从长

期来看，有机溶剂萃取纯化糠醛的方法更加有效且

有益。目前，大多数研究的反应体系中使用单一有

机溶剂，虽然可以获得较好的萃取结果，但难以兼

顾沸点和萃取糠醛能力等多种优势。在混合有机溶

剂体系中，汉森三维溶度参数会根据多种有机溶剂

的混合比例不同而产生变化，从而在各维度溶度参

数上靠近目标成分溶度参数，增大对糠醛的溶解率。 

本文拟以蔗渣为原料，采用不同条件预水解处

理，最大限度地获取其中的半纤维素以得到高含量

的浓木糖水解液，并保留绝大部分纤维素及木质素，

再将水解液经过深度酸解制备糠醛。通过调整混合

有机溶剂的三维溶度参数，改善溶剂萃取能力，对

糠醛进行分离。此外，测定蔗渣预水解后水解渣的

组分含量，并对水解渣进行了硫酸盐蒸煮，以得到

良好的纤维浆料和木质素产品。以期为蔗渣两步法

制备糠醛和全组分提纯分离提供理论依据，为蔗渣

的综合利用提供技术支撑。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

蔗渣由广西省来宾市某制糖厂提供，已做过除

髓处理，并于实验前使用自来水洗净，放置 105 ℃

的烘箱中干燥至恒重，得到绝干蔗渣，封存备用。 

D-木糖、葡萄糖、阿拉伯糖、糠醛、间苯三酚、

二氯甲烷、乙酸、1,2-二氯乙烷、正丁醇、乙酸乙酯，

分析纯，上海麦克林生化科技股份有限公司；浓硫

酸（质量分数 98%）、无水乙醇，分析纯，广州化学

试剂厂。 

YZQR-500 型 Quick-Lab 反应釜，上海岩征实验

仪器有限公司；HK-IMT-ZZ01 型电热旋转蒸煮锅，

东莞市英耐特森精密仪器有限公司；UV-1900 型紫

外-可见分光光度计，日本 Shimadzu 公司；Nicolet 

iS50 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），美国 Thermo 

Fisher Scientific 公司；SU5000 型场发射扫描电子显
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微镜（SEM），日本 Hitachi 公司；D8 AVDENGE 型

X 射线衍射仪（XRD），德国 Bruker 公司；TG209 

F1Tarsus 型热重分析仪，德国 Netzsch 公司；Agilent 

1260 型高效液相色谱仪，美国 Agilent 公司；Morfi 

Compact 型纤维分析仪，法国 Techpap 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  蔗渣的预水解 

称取绝干蔗渣 25 g，按液固比（mL∶g）6∶1

加去离子水混合，添加不同量浓硫酸，在电热旋转

蒸煮锅中进行预水解，水解温度为 140~160 ℃，水

解时间为 3 h。水解完成后，将反应体系直接过滤，

收集不同蒸煮条件下得到的水解渣及水解液。将水

解渣用清水洗净后在 105 ℃的烘箱中干燥至恒重，

得到绝干水解渣，封存备用，并根据公式（1）计算

水解渣得率。 

 水解渣得率/%＝m2/m1×100 （1） 

式中：m1、m2 分别为蔗渣、水解渣的质量，g。 

在上述条件下，水解温度为 140 ℃时考察浓硫

酸添加量（浓硫酸质量占绝干蔗渣质量的百分数，

下同）对水解液中木糖质量浓度的影响。 

根据美国可再生能源实验室（NREL）分析方

法[26]测定蔗渣及水解渣的化学成分。取 0.3 g 绝干

样品，加入 3 mL 硫酸（质量分数为 72%），30 ℃

下溶解 1 h。将溶解样品转移至耐压瓶中，并加入

84 mL 去离子水，放入 121 ℃高压灭菌锅中保温 1 h

进行充分水解。待反应结束后，用 G3 漏斗将滤液

与固体过滤分离，通过高效液相色谱仪测定滤液中

葡萄糖与木糖的质量浓度（峰面积归一化法），转换

成样品中纤维素和半纤维素含量〔即葡萄糖与木糖

的质量浓度（g/L）×溶液总体积（0.087 L）×纤维

素（0.90）与半纤维素（0.88）的转化系数 /样品的

绝干质量（0.3 g）×100, %〕。用去离子水将 G3 漏

斗中的固体残留物洗至中性并烘干，即酸不溶木素，

并用紫外-可见分光光度计测定滤液在 205 nm 处的

吸光度得到酸溶木素含量，两者之和为木质素含量。

采用公式（2）~（4）计算预水解后水解渣中纤维素

保留率、半纤维素脱除率、木质素脱除率。 

 纤维素保留率/%＝mc2/mc1×100 （2） 

 半纤维素脱除率/%＝(mhc1–mhc2)/mhc1×100 （3） 

 木质素脱除率/%＝(mL1–mL2)/mL1×100 （4） 

式中：mc1、mhc1、mL1 分别为蔗渣中纤维素、半纤维

素、木质素的质量，g；mc2、mhc2、mL2 分别为水解

渣中纤维素、半纤维素、木质素的质量，g。 

采用间苯三酚显色法测定预水解液中木糖的质

量浓度。首先，配制质量浓度为 12.5 g/L 的标准木

糖溶液，然后分别将 0.1~1.0 mL（梯度为 0.1 mL）的

木糖标准溶液加入到比色管（容量为 25 mL）中，显

色反应定容后，以上溶液的质量浓度为 50~500 μg/mL，

梯度为 50 μg/mL。以木糖质量浓度（μg/mL）为横

坐标，吸光度为纵坐标，绘制吸光度与木糖质量浓

度之间的标准曲线，并拟合得到标准曲线方程为：

y=0.0008x–0.0378（R2=0.99749）。使用紫外-可见分

光光度计测定水解液在 553 nm 处的吸光度，再根据

标准曲线方程得到预水解液中木糖的质量浓度。 

1.2.2  水解液深度酸解制备糠醛 

将水解液加入到反应釜中，进行深度水解反应，

反应条件为：反应温度 170 ℃、反应时间 90 min、

转速 200 r/min。反应结束降至常温后，打开仪器，

将糠醛溶液移至 250 mL 量筒中测定溶液体积，再用

容器收集并密封避光保存。采用公式（5）~（7）计

算糠醛收率、木糖转化率和糠醛选择性。 

 糠醛收率/%＝nF2/nX1×100 （5） 

 木糖转化率/%＝(nX1–nX2)/nX1×100 （6） 

 糠醛选择性/%＝nF2/(nX1–nX2)×100 （7） 

式中：nX1 为水解液中木糖的物质的量，mol；nX2、

nF2 为酸解液中的木糖、糠醛的物质的量，mol。 

配制不同质量浓度（1~10 μg/mL）的糠醛标准

溶液，质量浓度梯度为 1 μg/mL，使用紫外-可见分

光光度计测定糠醛溶液在 276 nm 处的吸光度，绘制

吸光度（y）与糠醛质量浓度（x）之间的关系曲线，

并拟合得到标准曲线方程：y=0.1561x–0.0093（R2

＝0.99973）。使用紫外-可见分光光度计测定深度水

解反应后酸解液在 276 nm 处的吸光度，根据吸光度

得到酸解液中糠醛的质量浓度。 

1.2.3  酸解液中糠醛的萃取 

糠醛的沸点为 161.7 ℃，其与热水互溶，工业上

主要以水蒸气蒸馏的方式进行纯化，该过程能耗较高。

利用有机溶剂萃取的方式提纯糠醛，可以减少能耗，

降低成本。以溶度参数相近原则，选择二氯甲烷、1,2-

二氯乙烷、正丁醇、乙酸乙酯 4 种常见有机溶剂进行

糠醛萃取。按照三维溶度参数均相似的原则，选取与

糠醛溶度参数最为接近的溶剂比例。 

以二氯甲烷、1,2-二氯乙烷、正丁醇、乙酸乙酯

的单一溶剂或混合溶剂对糠醛溶液进行萃取，分别以

2∶1、1∶1、1∶2 3 种体积比（即有机相与水相体积

比）将溶剂与糠醛溶液进行混合，在常温下搅拌 30 

min，转速 500 r/min，静置 5 h。分离有机相与水相，

记录有机相与水相的体积，按 1.2.2 节方法测定有机相

和水相中糠醛的质量浓度。根据公式（8）、（9）计算

萃取后有机相与水相中糠醛的分配系数和萃取率。 

 糠醛分配系数＝ρ 有机相/ρ 水相 （8） 

 糠醛萃取率/%＝ 

ρ 有机相·V 有机相/(ρ 有机相·V 有机相+ρ 水相·V 水相)×100 （9） 

ChaoXing



·1070· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

 

式中：ρ 有机相、ρ 水相分别为有机相和水相中的糠醛质量

浓度，g/L；V 有机相、V 水相分别为有机相和水相的体积，L。 

1.3  水解渣制备浆料纤维 
水解渣经硫酸盐蒸煮制备了浆料纤维。取绝干

水解渣 25 g，添加 NaOH（占绝干水解渣质量的 15%）

和 Na2S（占绝干水解渣质量的 30%），按照液固比

（mL∶g）4∶1 加入去离子水，于 150 ℃保温蒸煮

3.5 h，降至室温，将反应体系过滤，保留过滤后的

固体物质并用自来水冲洗至中性，即为硫酸盐蒸煮

浆料。按照 TAPPI T203 om-09 标准测定浆料中 α-

纤维素含量；依据 TAPPI T230 om-08 标准测定纸浆

的聚合度；利用纤维分析仪测定浆料的纤维性能，

为莱赛尔溶解浆的制备提供理论基础。 

1.4  结构表征与性能测试 

FTIR：采用溴化钾压片法对蔗渣原料及 160 ℃

预水解后水解渣进行 FTIR 测试，波数范围 4000~ 

500 cm–1。XRD：扫描速率 12 (°)/min，步长 0.013°，

扫描范围 5°~50°。SEM：工作电压 5.0 kV。TG 测

试：升温速率 10 ℃/min，温度范围为 30~800 ℃，

氮气氛围。 

2  结果与讨论 

2.1  蔗渣预水解结果分析 

2.1.1  预水解前后蔗渣及水解液组分变化 

表 1 为预水解过程中浓硫酸添加量对水解液中

木糖质量浓度的影响。 

 
表 1  浓硫酸添加量对水解液中木糖质量浓度的影响 

Table 1  Effect of additive amount of sulfuric acid on mass 
concentration of xylose in hydrolysate 

浓硫酸添加量/% 水解液中木糖质量浓度/(g/L) 

0 26.49 

0.088 27.61 

0.176 29.96 

0.264 29.15 

 
从表 1 可以看出，随着浓硫酸添加量逐渐升高，

水解液中木糖质量浓度先升高后下降，这是因为，

添加适量浓硫酸有利于半纤维素的键断裂水解，而

过多浓硫酸会导致水解液中的糖发生副反应生成糠

醛、甲酸等物质[27]，引起木糖质量浓度的下降。当

浓硫酸添加量为 0.176%时，水解液中的木糖质量浓

度最高，为 29.96 g/L，因此，后续预水解浓硫酸添

加量为 0.176%。 

表 2 为预水解条件对水解渣得率及组分质量分

数的影响。 

表 2  预水解前后蔗渣主要组分质量分数的变化 
Table 2  Mass fraction changes of major components in 

bagasse fiber before and after pre-hydrolysis 

预水解条件 水解渣各成分质量分数/%

反应 

温度/℃

浓硫酸 

添加量/%

水解渣 

得率/% 纤维素 半纤维素 木质素

— — — 42.43* 25.74* 21.19*

0 75.6 59.31 14.89 22.33 140 

0.176 71.2 62.45 13.04 23.33 

0 72.4 63.81 11.76 23.00 150 

0.176 70.0 62.64 6.32 24.00 

0 66.1 65.77 5.49 24.33 160 

0.176 65.2 65.25 3.75 27.00 

注：*为蔗渣中的各成分质量分数；“—”代表未预水解。 

 
从表 2 可以看出，在水解温度为 140~160 ℃条

件下，无论预水解过程是否添加浓硫酸，水解渣的

得率及水解渣中半纤维素质量分数都随着温度的升

高而逐渐下降，但二者的变化程度有所不同。160 ℃

时，添加与不添加浓硫酸的水解渣得率与 150 ℃时

相比下降了 7%和 9%，这是因为，随着水解过程中

温度的升高，体系中酸度增加，导致了半纤维素降

解速率加快、脱除量增加；同时部分纤维素、木质

素发生降解[27]。在相同温度下，添加浓硫酸后水解

渣的得率和半纤维素质量分数比不添加浓硫酸时有

不同程度的降低，说明预水解过程中浓硫酸的添加

对半纤维素的脱除有促进作用。水解温度 150 ℃时，

添加浓硫酸比不添加浓硫酸时半纤维素质量分数下

降幅度最大，达 46%。 

按 1.2.1 节条件添加和不添加浓硫酸预水解后，

水解渣中纤维素保留率、半纤维素和木质素脱除率的

变化以及水解液中的木糖质量浓度变化，结果见图 1。 

从图 1a、b 可以看出，在设定的预水解温度和

浓硫酸添加量下，纤维素保留率均达到 90%以上。

随着预水解温度的升高，水解渣中纤维素保留率整

体呈现下降趋势，这是由于高温下，纤维素的晶体结

构与氢键遭到破坏，水分子更易进入纤维内部，促

使部分纤维素的水解而引起纤维素保留率的下降[28]。 

160 ℃下，添加浓硫酸相比不添加浓硫酸的预

水解渣中，半纤维素脱除率（90.5%）更高，这表明

浓硫酸对预水解过程具有促进作用，适当的浓硫酸

添加量有利于半纤维素脱除率的提高，而纤维素与

木质素在酸性环境下也会发生不同程度的降解[27]。 

从图 1c 可以看出，预水解过程中，蔗渣中的半

纤维素逐渐转化为木糖形成水解液，且随着水解温

度的升高，水解液中木糖质量浓度呈现逐渐升高的

趋势，这与表 2 中水解渣的半纤维素含量逐渐降低

的规律相对应；从图 1c 还可以看出，温度相同时，
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添加浓硫酸水解后的水解液中木糖质量浓度均高于

不添加浓硫酸的水解液，这是因为，酸性环境会促

进半纤维素的润胀作用，加快半纤维素的水解，提

高半纤维素的脱除率，促进其水解成木糖[29]。 
 

 
 

图 1  不添加（a）和添加（b）浓硫酸时，温度对水解渣

组分的影响；不添加和添加浓硫酸时，温度对水解

液中木糖质量浓度的影响（c） 
Fig. 1  Effect of temperature on hydrolysis residue component 

without (a) and with concentrated sulfuric acid (b); 
Effect of temperature on xylose mass concentration 
in hydrolysate without and with concentrated 
sulfuric acid (c) 

 
综上分析得到最佳预水解条件为：水解温度

160 ℃，浓硫酸添加量为 0.176%，在此条件下，水

解液中木糖质量浓度可达到 41.72 g/L。同时，蔗渣

半纤维素脱除率为 90.5%，而纤维素保留率与木质

素脱除率分别为 90.2%和 16.9%。 

2.1.2  表面形貌分析 

图 2 为蔗渣和最佳预水解条件下水解渣的 SEM

图。蔗渣和水解渣的实物照片如图 3 所示。 
 

 
 

图 2  蔗渣（a、b）和水解渣（c、d）的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of bagasse (a, b) and hydrolyzed 

residue (c, d) 
 

 
 

图 3  蔗渣和水解渣的实物图 
Fig. 3  Images of bagasse and hydrolysis residue 

 

从图 2 可以看出，蔗渣的表面较平滑，结构致

密，纤维形态完整呈长束状（图 2a、b）；水解渣纤

维表面出现了一定程度的断裂与破损（图 2c、d）。

比较图 2b、d 可以看出，水解渣的纤维结构受到明

显破坏，纤维表面出现裂纹并剥离出许多纤维碎片。

如图 3 所示，水解渣纤维形状完整，保持良好，可

进行后续利用。 

2.1.3  XRD 分析 

图 4 为蔗渣和水解渣的 XRD 谱图。 
 

 
 

图内百分数为相对结晶度 

图 4  蔗渣和水解渣的 XRD 谱图 
Fig. 4  XRD patterns of bagasse and hydrolyzed residue 

ChaoXing



·1072· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

 

从图 4 可以看出，蔗渣和水解渣在 2θ=16.4°、

22.5°处都存在特征衍射峰。当纤维素晶面的主要衍

射峰在 2θ=22°~23°时，该晶面形式主要为纤维素Ⅰ类

型，表明蔗渣和水解渣中纤维素的主要结晶形式为天

然纤维素的Ⅰ型结构，水解前后纤维素结晶形态并未

发生变化。蔗渣的相对结晶度（58.95%）较低，不同

条件下预水解后，水解渣中纤维的相对结晶度有不

同程度的提高，最高可达 68.83%。这是因为，蔗渣

中绝大部分半纤维素及少量木质素在高温及酸性条

件下溶出，从而导致水解渣中无定形区物质减少，

结晶态纤维素相对含量增加，相对结晶度升高[30-31]。 

2.1.4  FTIR 分析 

图 5 为蔗渣和水解渣的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 5  蔗渣和水解渣的 FTIR 谱图 
Fig. 5  FTIR spectra of bagasse and hydrolyzed residue 

 

从图 5 可以看出，3400 cm–1 处吸收峰对应于木

质素或碳水化合物（纤维素或半纤维素）中羟基的

伸缩振动。1735、1034 cm–1 处峰来自碳水化合物中

羰基或乙酰基相连的 C==O 结构的伸缩振动，主要

代表木聚糖[32-33]。经预水解后两处峰强度明显减弱，

说明在预水解过程中，半纤维素的 C==O 键断裂，

乙酰基脱离，变成聚糖溶解到水溶液中[34-35]；1249 cm–1

处带状峰来自半纤维素和木质素中 C—O 键的伸缩

振动，由于木质素在预水解过程中含量变化较小，

因此，该特征峰的减弱主要源自半纤维素的大量脱

除；898 cm–1 处吸收峰是碳水化合物中糖单元间 β-

糖苷键伸缩振动形成的[36-37]。对比蔗渣和水解渣，

峰强度未发生明显变化，说明纤维素未发生严重降

解，这与图 1 中纤维素保留率高相对应。 

2.1.5  TG 分析 

图 6 为蔗渣和水解渣（添加或不添加浓硫酸）

的 TG 测试结果。 

从图 6 可以看出，200~400 ℃为蔗渣和水解渣

快速热分解阶段，其中半纤维素、纤维素以及木质

素的热解温度范围分别为 180~370、290~400 和

200~580 ℃[38]，当温度高于 400 ℃后热分解趋于平

稳，残余物质在此阶段缓慢降解[39]。 

 
 

图 6  蔗渣和水解渣的 TG（a）和 DTG（b）曲线 
Fig. 6  TG (a) and DTG (b) curves of bagasse and 

hydrolyzed residue  
 

蔗渣在 225~375 ℃内存在两个热失重峰：位于

322.5 ℃的第 1 个热失重峰是由蔗渣中半纤维素的

降解而引起的；位于 369.3 ℃的第 2 个热失重峰是

纤维素与部分木质素的降解而导致的。添加浓硫酸

预水解的水解渣在 372.8 ℃达到最大热失重速率，

其温度高于蔗渣的最大热失重速率所对应的温度

（369.3 ℃），说明预水解脱除半纤维素后，水解渣

的热稳定性提高，原因是半纤维素的无定形区及丰

富的支链结构使蔗渣具有较低的热稳定性[40]。 

2.2  水解液深度酸解制备糠醛分析 

图 7 为水解液中木糖质量浓度对木糖深度酸解

制糠醛反应的影响。 

从图 7 可以看出，在 170 ℃、90 min 的深度酸

解条件下，木糖质量浓度为 41.72 g/L（稀释前）的水

解液与 30.10 g/L（稀释后）的水解液相比较，前者的

深度酸解液中糠醛质量浓度更高（15.91 和 8.64 g/L），

糠醛收率更高（59.60%和 44.85%）、选择性更高

（79.33%和 56.16%），只是木糖转化率略低（75.13%

和 79.87%）。这可能是由于，该 pH（约为 3）下能

给木糖脱水反应提供的活性位点 H+有限[41]。 

综合来看，将最佳预水解条件得到的水解液直

接进行深度酸解制备糠醛，在 170 ℃、90 min 的反

应条件下，酸解溶液中糠醛质量浓度达 15.91 g/L，

糠醛收率 59.60%。 
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图 7  水解液中木糖的质量浓度对糠醛收率及选择性的

影响 
Fig. 7  Effect of mass concentration of xylose in hydrolysate 

on yield and selectivity of furfural 
  

2.3  糠醛溶液萃取分离分析 
表 3 为糠醛、二氯甲烷、1,2-二氯乙烷、正丁醇、

乙酸乙酯的汉森三维溶度参数[42]及其物性。图 8 为

不同（单一或混合）有机溶剂萃取糠醛的结果。 

一般而言，有机相与水相的体积比越大，对目

标物的萃取率越强，分配比也越高。从图 8a 可以看

出，当有机溶剂与糠醛溶液以体积比 1∶1 混合时，

糠醛分配系数最高。这是因为，选取的 4 种有机溶

剂与水有一定互溶性，有机相体积增加，混溶的水

相也相应增加。其中，1,2-二氯乙烷与正丁醇混合

溶剂的糠醛分配系数最高（7.62），这是因为，该组

合三维溶度参数中的 ΔD 分量〔18.69 (J/cm3)1/2〕、ΔH

分量〔5.26 (J/cm3)1/2〕与糠醛的相应分量〔18.61 和  

5.09 (J/cm3)1/2〕都十分接近，在萃取过程中能使更多

的糠醛从水相转移到有机相中。正丁醇单一溶剂萃取

糠醛分配系数仅为 2.97，这主要是因为正丁醇的 ΔP

分量〔5.73 (J/cm3)1/2〕和 ΔH 分量〔15.75 (J/cm3)1/2〕与

糠醛相应分量〔14.91 和 5.09 (J/cm3)1/2〕的差距过大。

ΔH 分量代表溶剂的氢键贡献值，相差过大则说明正

丁醇与糠醛形成的氢键能力弱，溶解糠醛的能力差，

因而其萃取能力较低。V(二氯甲烷)∶V(正丁醇)=1∶

1 的混合溶剂与糠醛深度水解液难以分层，无法得

到糠醛分配系数和萃取率数据。 
 

表 3  有机试剂参数表 
Table 3  Organic reagent parameter list 

糠醛或溶剂 
混合溶剂 

体积之比 
ΔD①/(J/cm3)1/2 ΔP②/(J/cm3)1/2 ΔH③/(J/cm3)1/2 Δ④/(J/cm3)1/2 水溶性 沸点/℃ 密度/(g/cm3)

糠醛 — 18.61 14.91 5.09 23.64 微溶 161.7 1.160 

二氯甲烷 — 18.20 6.30 6.09 20.21 微溶 39.8 1.325 

1,2-二氯乙烷 — 19.00 7.40 4.09 20.80 微溶 83.5 1.256 

正丁醇 — 15.95 5.73 15.75 23.13 微溶 117.6 0.810 

乙酸乙酯 — 15.79 5.30 7.20 18.14 微溶 76.6~77.5 0.902 

二氯甲烷/1,2-二氯乙烷 1∶1 18.61 6.85 5.09 20.51 — — — 

二氯甲烷/正丁醇 1∶1 17.08 6.01 10.92 21.68 — — — 

1,2-二氯乙烷/正丁醇 9∶1 18.69 7.24 5.26 21.03 — — — 

1,2-二氯乙烷/乙酸乙酯 4∶1 18.37 6.97 4.70 20.27 — — — 

正丁醇/乙酸乙酯 1∶1 15.87 5.50 11.47 20.64 — — — 

①、②、③依次代表色散力、极性、氢键溶度参数分量；④代表溶度参数[42-43]；“—”代表无参考数据。 

 

 
 

图 8  有机溶剂与糠醛溶液体积比对糠醛分配系数（a）和糠醛萃取率（b）的影响 
Fig. 8  Effect of volume ratio of organic solvent to furfural solution on furfural partition coefficient (a) and furfural extraction 

rate (b) of furfural extraction 
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从图 8b 可以看出，有机溶剂与糠醛溶液的体积

比越大，糠醛萃取率越高；当两者体积比为 2∶1 时，

各萃取剂下糠醛萃取率相近，介于 89%和 94%之间，

糠醛分配系数较高的 V(1,2-二氯乙烷)∶V(正丁醇)

＝9∶1 的萃取率最高，达到 93.53%。当有机溶剂与

糠醛溶液体积比为 1∶2 时，其糠醛分配系数与萃取

率都较低，这是因为，糠醛在水中有较大溶解度，

较少的有机溶剂量很难将糠醛全部从水相转移到有

机相中。 

综上所述，采用 V(1,2-二氯乙烷 )∶V(正丁

醇)=9∶1 的混合溶剂萃取糠醛水溶液（有机相与水

相体积比为 2∶1），糠醛分配系数最高，为 7.62，

糠醛的萃取率可达 93.53%。 

2.4  水解渣硫酸盐蒸煮分析 
水解渣硫酸盐蒸煮后的浆料收率 52.64%，α-纤

维素质量分数 93.41%，木质素质量分数仅为 0.80%，

表明此条件下蔗渣浆收率高，木质素脱除干净，与

ROCHA 等[44]利用蒸汽爆破制备的蔗渣浆（浆料收

率 41%，残余木质素质量分数 3.7%）相比，本文中

的浆料整体性质更好。同时浆料聚合度达到 870，

优于 YANG 等[45]以硫酸盐法制备的玉米芯浆（聚合

度为 735）。 

浆料纤维形态分析显示，平均长度 0.603 mm，

平均宽度 20.2 μm，长径比 29.9，细小纤维占比

34.7%。表明浆料中细小纤维占比较大，纤维较短，

易处理，可望用作溶解浆的制备原料。 

3  结论 

（1）确定了蔗渣两步法制备糠醛的工艺：预水

解反应温度 160 ℃，反应时间 3 h，浓硫酸添加量

0.176%，水解液中木糖质量浓度最高可达 41.72 g/L，

同时，半纤维素脱除率可达 90.5%；水解液在 170 ℃

条件下深度酸解 90 min，糠醛收率最高 59.60%。 

（2）以 V(1,2-二氯乙烷)∶V(正丁醇)＝9∶1 的

混合溶剂萃取糠醛溶液（有机相与水相体积比为 2∶

1），糠醛分配系数最高为 7.62，糠醛的萃取率可达

93.53%。 

（3）蔗渣经过预水解去除半纤维素后进行硫酸

盐蒸煮，浆料收率可达 52.64%，浆料中 α-纤维素质

量分数高达 93.41%，木质素质量分数 0.80%；纤维

长径比为 29.9，细小纤维占比 34.7%。 
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