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玉米秸秆磷酸催化液化工艺研究

谭 忠 鹤，张 起 凯，赵 杉 林，李 　 萍
（辽宁石油化工大学 石油化工学院，辽宁 抚顺１１３００１）

　　摘　要：在高压反应釜中，使用浓磷酸作为催化剂，聚乙二醇４００作为液化剂将玉米秸秆液化
并得到其液化产物。利用单因素实验及正交实验研究反应时间、反应温度、催化剂用量和液固比
（聚乙二醇４００与玉米秸秆的质量比）对液化反应的影响。结果表明：在反应时间为６０ｍｉｎ，反应温
度为１５０℃，催化剂用量为３％，液固比为５∶１时，残渣率为８．６％，液化率为９１．４％。通过ＦＴ－ＩＲ对
玉米秸秆以及液化产物的结构进行表征，证明了反应过程中生成了大量的羟基。
关键词：催化液化；浓磷酸；聚乙二醇４００

中图分类号：Ｓ　２１６．２　文献标志码：Ａ　文章编号：１００１－０００９（２０１１）２１－００４５－０３

　　随着石化能源尤其是石油资源的不断减少以及全
球生态环境的日益恶化，发展生物质这种可再生能源
替代传统的石油化工产品显得尤为重要。生物质催化
液化作为一项能有效转化生物质资源的技术，受到了
各国研究学者的广泛关注［１－３］。经过长时间的探索研
究，研究人员使用了浓硫酸作为催化剂，苯酚、环碳酸
盐作为液化剂来液化生物质原料［４］。但在上述催化液
化方法中，虽然取得了良好的液化效果，但由于浓硫酸
对设备的腐蚀性、成本比较高等问题，难以实现大规模
工业化［５］。现采用中强酸浓磷酸作为催化剂，聚乙二
醇４００（ＰＥＧ４００）作为液化剂，低温常压下，将玉米秸秆液
化成一种新型的高分子材料。这种高分子材料富含大
量的羟基，可以作为化工生产原料。

１　材料与方法
１．１　试验材料
玉米秸秆取自辽宁省抚顺市高湾农场，将其剪成

１～２ｃｍ 细块，经粉碎后，筛至４０～６０目粉末，在
１００℃下干燥１２ｈ，置于干燥器中备用；聚乙二醇４００、浓
磷酸、１，４－二氧六环均为分析纯。
１．２　试验方法
１．２．１　玉米秸秆的液化　取３ｇ玉米秸秆，放入反应
釜中，然后按比例加入液化剂ＰＥＧ４００以及催化剂浓磷
酸进行液化反应，搅拌器恒速搅拌至设定温度开始计
时，反应到设定的时间后，开始通冷却水，待温度降至
室温，将液化产物倒入烧杯中，用２０ｍＬ的１，４－二氧六
环与水的混合液（１，４－二氧六环∶水＝４∶１，体积比）冲
洗反应釜３次，并倒入液化产物烧杯中。

１．２．２　液化率的测定　将液化产物用１，４－二氧六环与
水的混合液（１，４－二氧六环∶水＝４∶１，体积比）充分溶解。
然后使用已恒重过的滤纸将此溶液进行减压抽滤，并用
１，４－二氧六环与水的混合液反复冲洗残渣，至滤液呈无
色。将残渣与滤纸放入１００℃的烘箱内干燥２０～２４ｈ至
恒重。取出后称重，计算液化率。残渣率ａ（％）＝［ｍ
（总）－ｍ（滤纸）／ｍ（秸秆）］×１００％；液化率ｂ（％）＝１－
ａ。其中：ｍ（总）为残渣与滤纸的总重量（ｇ）；ｍ（滤纸）为
滤纸的重量（ｇ）；ｍ（秸秆）为秸秆质量（ｇ）。
１．２．３　液化产物结构表征　在 ＷＱＦ－５１０型傅里叶变
换红外光谱上，利用压片法及涂片法进行测试对比。

２　结果与分析
２．１　单因素实验
２．１．１　反应时间对液化试验的影响　当液固比为
５∶１、反应温度１５０℃、催化剂用量为总质量的３％时，
由图１可知，随着时间的延长，液化率逐渐增加。当反
应６０ｍｉｎ时，液化率达到９１．４％。但反应达到８０ｍｉｎ
时，液化率为８８．２％，有略微减小的趋势。这是因为在
反应２０ｍｉｎ时，反应时间比较短，液化反应不完全，液
化率低。随着反应时间的不断增加，液化反应完全，液
化率高。但反应时间一旦过长，就会产生一系列复杂
的副反应如聚合反应，液化率降低。
２．１．２　反应温度对液化试验的影响　当液固比为
５∶１、反应时间６０ｍｉｎ、催化剂用量为总质量的３％时，
由图２可知，温度对液化率的影响比较大，随着温度的
升高，液化率明显变高。但是当温度进一步升高时，液
化率却有略微的下降，这可能是出现了高温炭化的现
象，造成液化率降低。
２．１．３　液固比对液化试验的影响　液固比即在液化
反应中所使用的聚乙二醇４００与玉米秸秆粉末的质量

比。当反应温度１５０℃、反应时间６０ｍｉｎ、催化剂用量
为总质量的３％时，由图３可知，当液固比为１∶１时，液
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化率仅有１１．２％，这是因为液化剂无法完全浸泡秸秆
粉末，反应无法进行。随着液固比的不断增加，越有利

于液化反应的进行，液化率越高。但是过高的液固比
对液化率的影响并不明显，同时增加了液化的成本。

图１　反应时间对液化试验的影响　　　　图２　反应温度对液化试验的影响　　　　图３　液固比对液化试验的影响

２．１．４　催化剂用量对液化反应的影响　当液固比为
５∶１、反应时间６０ｍｉｎ、反应温度１５０℃时，由图４可知，
当催化剂用量为０．５％时，液化率较低，随着催化剂用
量的不断增加，液化率明显升高。但当催化剂用量达
到４％时，液化率却有略微降低，原因可能是过高的催
化剂用量致使产生一些复杂的副反应，致使液化率
降低。

图４　催化剂用量对液化试验的影响

２．２　玉米秸秆液化反应最佳工艺的确定
根据单因素实验数据，以反应时间、反应温度、液

固比、催化剂用量作为影响因素，分别选取３个水平进
行正交实验，以液化率作为指标，来确定玉米秸秆液化
反应的最佳工艺条件。正交实验因素水平Ｌ９（３４）见表
１，结果分析见表２。由表２可知，根据极差的大小可以
得到影响因素的大小为Ｃ＞Ｂ＞Ｄ＞Ａ，即液固比＞反
应温度＞催化剂用量＞反应时间。同时可知，反应的
优化水平组合为Ｃ２Ｂ２Ｄ２Ａ２，即液固比为５∶１，反应温度
为１５０℃，催化剂用量为３％，反应时间为６０ｍｉｎ。
　　表１ 正交实验因素水平

水平 Ａ反应时间／ｍｉｎ　Ｂ反应温度／℃ Ｃ液固比 Ｄ催化剂用量

１　 ４０　 １４０　 ２∶１　 ２

２　 ６０　 １５０　 ３∶１　 ３

３　 ８０　 １６０　 ４∶１　 ４

　　表２　 正交实验结果分析

Ａ　 Ｂ　 Ｃ　 Ｄ 液化率／％

１　 １　 １　 １　 １　 ４３．３９

２　 １　 ２　 ２　 ２　 ８６．５５

３　 １　 ３　 ３　 ３　 ８５．３７

４　 ２　 １　 ２　 ３　 ８５．２１

５　 ２　 ２　 ３　 １　 ８６．３５

６　 ２　 ３　 １　 ２　 ７２．３９

７　 ３　 １　 ３　 ２　 ８４．５７

８　 ３　 ２　 １　 ３　 ７２．３７

９　 ３　 ３　 ２　 １　 ８４．９３

Ｋ１ ２１５．３１　 ２１３．１７　 １８８．１５　 ２１４．６７

Ｋ２ ２４３．９５　 ２４５．２７　 ２５６．６９　 ２４３．５０

Ｋ３ ２４１．８７　 ２４２．６８　 ２５６．２９　 ２４２．９５

Ｒ　 ２８．６４　 ３２．０９　 ６８．５４　 ２８．８４

２．３　红外谱图分析
由图５可知，玉米秸秆液化产物在２　９００和３　４００

ｃｍ－１处有强吸收峰，说明反应生成大量的羟基。秸秆
液化产物在１　６５０ｃｍ－１处出现吸收峰，１　６５０ｃｍ－１代表

图５　红外谱图分析

酯类中的Ｃ＝Ｏ键，表明反应生成了酯类物质。这也
解释了在反应到一定程度后液化率降低的现象。而在
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薄皮木种子萌发特性研究

焦 云 红１，付 　 伟１，张 　 帅１，王 艳 霞２，王 付 民２，王 秀 君２
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　　摘　要：以薄皮木当年种子为试材，研究了相对含水量、基质、盐胁迫和ｐＨ值等因素对其种
子萌发的影响，以期为薄皮木引种驯化和开发利用提供理论依据。结果表明：基质含水量为
２６．６７％时，发芽率和发芽势最高，分别达到３０％和２０％；薄皮木种子具有广泛的土壤适应性，以
沙子、蛭石混合物（比例１∶１）作萌发基质最为适宜；当ＮａＣｌ浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ时，种子萌发率最
高为４３．４３％；在ｐＨ　３．０～１１．０范围内均可萌发。
关键词：薄皮木；种子；发芽率；发芽势
中图分类号：Ｓ　６８８　文献标识码：Ａ　文章编号：１００１－０００９（２０１１）２１－００４７－０３

　　薄皮木（Ｌｅｐｔｏｄｅｒｍｉｓ　ｏｂｌｏｎｇａＢｇｅ．）为茜草科野丁
香属落叶小灌木。在我国华北广泛分布，生于山坡、路
边等向阳处。花无梗，花冠淡紫红色，漏斗状，常３～７
朵簇生枝顶。花期６～９月，果期１０月［１］。薄皮木植
株矮小，花枝繁多，是一种极具观赏价值的野生乡土植

物，可作为园林绿化树种或盆景材料［２］。目前国内有
关薄皮木的研究报道甚少，尚未见到有关薄皮木种子
萌发的研究报道。现通过研究不同相对含水量、基质、
盐胁迫和ｐＨ值等因素对薄皮木种子萌发的影响，探
讨其萌发特性，以期为薄皮木引种驯化和开发利用提
供理论依据。

１　材料与方法
１．１　试验材料
薄皮木种子为２００９年１０


月从邯郸市园林局南苗

１　２５０与１　４５０ｃｍ－１处出现的吸收峰分别代表了Ｏ－Ｈ
键的弯曲振动和平面形变，也可以说明反应中生成了
羟基。在９５０ｃｍ－１处出现吸收峰则说明反应过程中生
成了碳水化合物。

３　结论
在浓磷酸作催化剂，聚乙二醇４００作液化剂的条件

下，秸秆液化反应可以进行，且反应的最佳工艺条件
为：反应温度１５０℃，反应时间６０ｍｉｎ，液固比５∶１，催化
剂用量３％。在此条件下，液化率为９１．４％。
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