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从板栗壳中分离乙醇木质素
"

李云雁!彭亚勤!宋光森!刘!平!韩庆合

!武汉工业学院化学与环境工程系"湖北武汉’&""!&#

摘!要!主要研究了乙醇水溶液质量分数$液固比!R%R#$反应温度$保温时间等因素对分离板栗壳木质素的

影响&优化的工艺条件为 板 栗 壳 经 粉 碎$苯 醇!M%M\%#%&&#浸 提$烘 干 后 作 为 反 应 原 料’在 高 压 釜 内"U!乙

醇#\%"."液固比!R%R#为$"%$"于$)"-保温$;’提 取 液 经 减 压 蒸 发 回 收 溶 剂"浓 缩 液 在)"-真 空 干 燥"

得到棕褐色的木质素&测 定 了 木 质 素 的 溶 解 性 能"并 对 其 进 行 了 红 外 与 紫 外 光 谱 分 析&还 用 扫 描 电 镜

!05Y#观察了板栗壳纤维表面结构的变化情况&

关键词!木质素’乙醇’板栗壳’分离
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!!木质素"简称木素"它和纤维素$半纤维素是

构成植物骨架的主要成分"在陆地植物中的含量

仅次于纤维素"是第二大天然有机物"也是自然界

唯一可再生 的 芳 香 族 化 合 物 )$*&植 物 纤 维 原 料

中木质素对植物细胞起着保护作用"使之不受外

界微生物的侵蚀"而且木质素本身也不能被大多

数微生物或酶所降解"这些都严重地妨碍了纤维

素水解反应的顺利进行)$"!*&所以研究植物纤维

原料中木质素的分离"为生物质能的开发提供了

一种思路&

板栗"为落 叶 乔 木"在 我 国 有 非 常 广 泛 的 种

植"产量居世界第一&板栗果肉的开发利用一直

受到广泛的关注"但随之产生的板栗壳则基本上

未得到有效的开发就被丢弃浪费掉&所以"从板

栗壳中分离木质素"是充分利用这一废弃资源的

有效途径之一&
实验中采用了乙醇溶解木质素"乙醇 又 可 以

通过蒸馏被回收"反复循环使用"基本上无废水排

放"是一种无污染或低污染的 绿 色 技 术)&*&得 到

的木质素是重要的化工原料"可以广泛地应用于
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化工!农业!机电!建筑材料!包装和环保等生产加

工领域"有利于实现生态效益!社会效益和经济效

益三者的统一"对经济和社会可持续发展有着重

要的意义#’$%

$!材料与方法

>1>!主要原料与试剂

主要原料有板栗壳&产地湖北’(无水乙醇&分
析纯’和$"’3二氧六环&分析纯’%

>1?!主要设备与仪器

,03$型高压釜&威海化工器械有限公司’!粉

碎机!真空泵!旋 转 蒸 发 器!&&"型 傅 立 叶 变 换 红

外光谱 仪&美 国 +;=IRF公 司’!DBRTCB3&(型 紫

外3可见分 光 光 度 计&美 国 珀 金3埃 尔 默 公 司’!03
&"""6型 扫 描 电 子 显 微 镜&日 本 4A+2?4A公

司’%

>1D!板栗壳成分分析方法!P"

测定自然晾干板栗壳中的如下成分)水分&重
量法",_*+!%##1!3$//&’!灰 分&灼 烧W重 量 法"

,_*!%##1&3$//&’!木质素&#!.硫酸法’!多戊糖

&四溴化法",_*!%##1/3$//’’!纤维素&硝酸W乙

醇 法",_*+!%##1$"3$//’’!苯 醇 抽 出 物&,_*

!%##1/3$//’’%

图>!木质素提取流程

@4AB>!H&"#+#%(-4;(2.’4(0(%24A040

>1K!木质素的提取

干板栗壳粉碎后"用苯醇溶 液&M*M\%#*&&’
浸提$";"液固比&R*R’为%*$(过 滤 后"滤 液 减

压蒸 发 以 回 收 苯 醇 溶 液"滤 渣 烘 干"作 为 原 料 备

用%称取一定质量预处理过的板栗壳"置高压釜

内"加入乙醇水溶液&U\%".’"液固比&R*R’为

$"*$"然后加热升温到$)"-"保温$;"到达预定

时间后"降温"取出釜内混合物"过滤%滤 液 减 压

浓缩"回收乙醇"浓缩液在)"-真空干燥"得乙醇

木质素#%$%提取木质素的工艺流程见图$%
>1P!木质素溶解性能测定

以丙酮!苯!无水乙醇!$"’3二氧六环!乙酸乙

酯!$"’3丁二醇!亚硫酸氢钠水溶液&U\(.’!氢

氧化钠水溶液&U\$".’为溶剂测定木质素的溶

解性%

>1Q!紫外光谱的测定

取少量样品"溶于无水乙醇中"并以无水乙醇

为空白"用紫外 分 光 光 度 计 测 其 在!""!’""9R
范围内的吸收光谱%

>1W!红外光谱的测定

取少量干燥的木质素固体样品"磨成粉末"再
与溴化钾粉末混合均匀"压成薄片"利用傅立叶变

换红外光谱仪测定其红外光谱%

>1̂!板栗壳纤维处理前后表面结构观察

将未处理和处理过的板栗壳纤维样 品 脱 水"
经粘台!喷金后"在扫描电镜下观察表面结构%

!!结果与分析

?1>!板栗壳成分分析结果

板栗 壳 组 成 成 分 为 水 分$!1’!.&湿 基 含 水

量"其余以绝 干 物 料 为 基 准’"灰 分!1"!."木 质

素!)1’)."多戊糖$!1(’."纤维素’#1/%."苯

醇抽出物)1"#.%

?1?!原料预处理

板栗壳应预先粉碎"粉碎过的板栗壳 与 溶 剂

有更大的接触面积"有利于木质素的溶出%
板栗壳的苯醇抽出物达到了)1"#."这说明

板栗壳中蜡!树脂!色素!单宁等物质的含量较高"
在用乙醇溶液分离木质素的过程中"这些成分将

会与木质素一起被分离出来"所以必须预先将它

们抽出%由于苯溶解树脂!蜡!脂肪及香精油等的

能力很大(乙醇能溶出树脂!单宁!色素!部分碳水

化合物和微量的木质素"但对脂肪和蜡的溶解能

力很小#’$%所以苯与乙醇混合使 用"可 以 很 好 地

抽提出上述杂质%本研究采用了苯与乙醇&M*M\
%#*&&’的混合溶剂对粉碎后的板栗壳进行浸提"
液固比为%*$&R*R’"时间$";"苯醇溶剂可以回

收再利用%

?1D!操作压强的确定

高压试验)称取一定质量预处理过的板栗壳"
装入高压反应 釜 中"按%*$&R*R’的 液 固 比 加 入

乙醇溶液&U\)".’"开始搅拌"升温"在$)"-下

保温&;"最后木质素产品收率为$&1&.&以预处

理过的板栗壳为基准"下同’%
常压试验#%$)称取一定 质 量 预 处 理 过 的 板 栗

壳"装入圆底烧瓶中"向装有回流装置的烧瓶中按

+$"!+&期!!!!!!!!!!!!!!李云雁等)从板栗壳中分离乙醇木质素
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%!$"R!R#的液固比加入乙醇溶液"U\)".#$缓

慢加热至沸腾$煮沸!;$最后木质素产品收率为

!1$.%
根据以上试验结果$高温高压条件下$乙醇溶

液溶解木质素的效果更好$所以本试验采用高压

条件下分离板栗壳木质素%

?1K!正交试验

为研 究 液 固 比"R!R#&乙 醇 溶 液 的 质 量 分

数&保温时间以及反应温度对分离木质素的影响$
设计了正交 试 验$试 验 的 因 素 水 平 见 表$%选 用

了正交表D/"&’#来安排正交试验$以木质素收率

为试验指标$试验方案及结果分析见表$%
表>! 因素水平表

!.52#>!@.&’(-;.0:’"#4-2#C#2;

水 平
D=M=G

21液固比
"R!R#

D8‘K8C3NFG8C
RBNNIBJ8F

_1U
"乙醇#!.
5J;B9FGRBNN
HIB<J8F9

?1保温
时间!;
a=B<J8F9
J8R=

]1反应
温度!-
a=B<J8F9
J=RE=IBJKI=

$ %m$ %" $ $’"
! )m$ )" ! $%"
& $"m$ $"" & $)"

表?!正交试验方案及结果分析

!.52#?!O-’"(A(0.2’#;’-#;/2’;.0::.’..0.26;4;

试验号
+=NJ6F1 2 _ ? ]

收率!.
d8=GC

$ $ $ $ $ )1)
! $ ! ! ! (1&
& $ & & & %1!
’ ! $ ! & $(1$
( ! ! & $ )1"
% ! & $ ! #1’
# & $ & ! $#1"
) & ! $ & $#1!
/ & & ! $ (1!
f$ !"1’ ’"1/ &&1’ !!1"
f! &"1’ &"1’ !(1% !/1%
f& &/1& $)1) &$1! &)1(
S$ %1) $&1% $$1$ #1&
S! $"1$ $"1$ )1( /1/
S& $&1$ %1& $"1’ $!1)

极差; %1& #1’ !1% (1(

!!根据表!的分析$可以得到因素主次顺序为

_&2&]&?$即乙醇水溶液的质量分数&液固比"R!

R#&反 应 温 度&保 温 时 间’较 优 的 试 验 方 案 为

_$2&]&?$$即U"乙醇#\%".$液固比"R!R#为

$"m$$反应温 度$)"-$保 温$;$在 此 条 件 下 进

行验证试验$结果木质素收率为$/1(.$优于表&
中的任一方案%

?1P!乙醇木质素溶解性的测定

木质素样品 的 溶 解 试 验 结 果 见 表&$可 以 看

出$乙醇木质素可溶解于常见的极性溶剂中$而在

非极性溶剂苯中不溶$这说明所分离的板栗壳乙

醇木质素具有很强的化学活性$结构中存在许多

极性基团$如酚羟基&羧基等$所以也能溶解于酸

碱溶液(#)%
表D!乙醇木质素的溶解性

!.52#D!H(2/5424’6(%’"#24A0404;(2.’#:56#’".0(2

溶剂
0FGM=9J

溶解性
0FGKT8G8JO

丙酮 2<=JF9= j
苯_=9@=9= W
无水乙醇 29;OCIFKN=J;B9FG j
$$’3二氧六环$$’3T=9@FC8FQB9=N j
乙酸乙酯5J;OGB<=JBJ= j
$$’3丁二醇$$’3TKJOG=9=>GO<FG j
亚硫酸氢钠水溶液"U\(.#
4OCIF>=9NKGH8J=NFC8KRB‘K=FKNNFGKJ8F9 j

氢氧化钠水溶液"U\(.#
0FC8KR;OCIBJ=B‘K=FKNNFGKJ8F9 j

!!注*kjk表示可溶解$kWk表示不溶%

6FJ=N*kjkC=9FJ=NNFGKTG=$kWkC=9FJ=N89NFGKTG=1

?1Q!乙醇木质素的紫外光谱分析

由图!可以看出$在!&"9R附近有个较强的

吸收峰$在!%"9R附 近 有 一 个 中 等 强 度 的 吸 收

峰$这些都是苯环的特征吸收$由此可以说明$板

栗壳乙醇木质素是苯的衍生物构成的大分子%

图?! 乙醇木质素的紫外光谱图

@4AB?!_I;,#&’-.(%24A040

?1W!乙醇木质素红外光谱的测定及分析

板栗壳乙醇木质素的傅立叶变换红外光谱见

图&%图&所对应的吸收峰归属分析见表’%
由表’分析可知$板栗壳乙醇木质素 存 在 芳

香环及脂肪链的侧链$含有甲基&羟基和少量的羰

基$具有一定的化学活性%

?1̂!板栗壳纤维处理前后表面结构观察

未处理和乙酸乙酯处理后的板栗壳纤维的表

面结构见图’和 图(%在 扫 描 电 子 显 微 镜 下$原

料板栗壳纤维具有较光滑的表面’而用乙醇分离

木质素之后$纤维表面出现了细微的层状结构$表

+!"!+ 西!北!农!业!学!报!!!!!!!!!!!!!!!!$%卷
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面还附有一些球形的颗粒状物质!

图D!乙醇木质素的红外光谱图

@4ABD!@!G9R;,#&’-.(%24A040

表K!乙醇木质素的红外光谱分析表!̂"E#

!.52#K!<;;4A0+#0’;(%@!G9R.5;(-,’4(05.0:;

吸收波数"<RW$
2TFIEJ8F9TB9CN

吸收峰归属
2NN8>9R=9J

&&%# bW4伸缩振动

!/$# 甲基#亚甲基#次甲基中的?W4伸缩振动

$#"" 非共轭酮#羧基中?\b伸缩振动

$%$% 芳香环称骨架振动

$($% 芳香环称骨架振动

$’(% 甲基#亚甲基中的?W4弯曲振动

$!’% 芳香环上?Wb伸缩振动

$"’& 芳香环上?W4面内弯曲振动

图K!未处理的板栗壳纤维H$U图

@4ABK!H$U,"(’(+4&-(A-.,"(%/0’-#.’#:

&"#;’0/’;"#22%45#-$‘P=%

这种表面结构的变化$是因为木质素主要存在于

纤维与纤维之间$并包裹着整根纤维$当木质素被

部分溶除$纤维表面便会出现分层现象 %$"&’纤维

素由于在!’"-以下不容易被热解$所以$在乙醇

分离木质素的过程中$纤维素损失较少%#&!

图P!分离木质素后板栗壳纤维H$U图$‘P=%

@4ABP!H$U,"(’(+4&-(A-.,"(%&"#;’0/’;"#22

%45#-.%’#-24A0405#40A4;(2.’#:$‘P=%

&!结 论

乙醇法分离板栗壳木质素$可以得到 高 纯 度

的木质素产品$具有较高的化学活性$可为开发高

应用价值的木质素化学产品提供原料’在本提取

工艺中$乙醇易于回收利用$成本低’另外$提取木

质素后剩余残渣的主要成分为纤维素$可以被继

续开发成纤维素产品$或利用生物的方法进一步

降解成糖类物质!总之$本研究内容具有一定的

推广性$可为废弃农林植物资源的综合利用提供

研发思路!
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