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摘 � 要: � 研究了蔗渣在碳酸乙烯酯中以硫酸为催化剂的快速液化反应。讨论了温度、液固

比及催化剂用量等因素对液化反应的影响。对液化产物进行了表征。结果表明蔗渣在碳酸

乙烯酯中反应 10~ 20m in,残渣率即可降到 3%。液化产物为一聚醚酯多元醇体系, 羟值为

220~ 330m g / g,可用来制备环氧树脂粘合剂。
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Abstrac t: Fast liquefac tion o f bagasse was conducted in ethy lene carbonate in the presence of su lfur ic ac id as cata lyst

in o rder to convert bagasse into product for m anufacturing epoxy resin adhesiv e. Effects of tem pera ture, liquid ratio

and cata lyst dosage for the liquefaction w ere investig ated. L iquefac tion products w ere characterized. Exper iments

ind icated that bagasse can be liquefied 97% in approx im a tely 10 - 20 m in. The hydroxy l number o f the liquefied

produc t is in the range of 220- 330 m g /g.

K ey words: bagasse; lique faction; ethylene carbonate

甘蔗是我国南方广泛种植的一种作物, 主要用于制糖工业。制糖剩下的蔗渣由于纤维较短,木质

素含量高,除了少量用于制浆造纸外,大部分被废弃或烧掉, 不但造成资源的严重浪费, 还污染了环境。

蔗渣的主要成分为纤维素、半纤维素和木质素,含有大量以羟基为代表的活性基团, 在常压和一定的温

度下于适当的溶剂中液化,产物保留了植物纤维原料的大分子结构特征,可以用来制备粘合剂、泡沫塑

料等高分子材料
[ 1~ 6]
。蔗渣中的木质素在酸性条件下液化时生成的中间产物自由基极易偶联生成残

渣
[ 7]
。选择合适的液化试剂,可以使液化试剂与植物原料在液化反应中生成的自由基中间产物结合,

生成稳定的中间产物,从而抑制中间产物自由基的偶联
[ 8~ 10]

。目前, 多以多元醇或聚多元醇作为液化

试剂, 但反应时间通常需要 2~ 3 h
[ 11]

,为此消耗大量的能量。Y am ada
[ 12 ]
等人发现电负性较大的液化试

剂可以提高催化剂的催化效率,从而提高液化反应的速率。碳酸乙烯酯就是这样一种试剂。本研究中

作者选择了碳酸乙烯酯作为液化试剂。

1� 实验部分

1. 1� 材料
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蔗渣为广东斗门制糖厂制糖副产物, 经粉碎筛选, 取 20~ 80目筛分备用。使用前,在 105 � 烘箱

中干燥 24 h;其他化学试剂均为 AR或 CP级。

1. 2� 蔗渣的液化
首先将蔗渣加入装有机械搅拌和冷凝装置的三颈烧瓶内,预热至规定温度。将碳酸乙烯酯和作为

催化剂的浓硫酸按照一定比例混合后,加到预热好的反应烧瓶中并开始计时,反应至规定时间后用冷水

冷却终止反应,并测定其液化产物的性质。

1. 3� 液化产物性质的测定
1. 3. 1� 残渣率 � 残渣率的测定参照 Yao等的方法

[ 7 ]
。称取样品 1 g左右 (精确到 0. 000 1 g) ,加入约

20mL 80% (质量分数 ) 1, 4-二氧六环水溶液,用磁力搅拌器充分搅拌 4 h以上, 用折叠滤纸过滤,再用

上述二氧六环水溶液洗涤滤渣。将滤渣和滤纸于 105 � 烘干至恒重,用下式计算残渣率:

残渣率 = (残渣质量 /样品质量 ) � (反应物质量之和 /植物原料质量 ) � 100%

1. 3. 2� 羟值和酸值 � 酸值以中和 1 g样品中的酸所需的 KOH毫克数表示, 用电位滴定法测定
[ 7]
。电

位的变化用配有 E- 201- C有机玻璃电极的 PHS- 3C精密酸度计测定。滴定中和体积由中和曲线微分

作图法得到。

羟值定义为 1 g试样中含的羟基乙酰化消耗的乙酸酐所对应的 KOH毫克数。将 12. 7mL乙酸酐与

100mL吡啶混合配成乙酰化试剂。用分析天平称取适量样品于干燥洁净的锥形瓶中, 用移液管加入

20mL乙酰化试剂,连接冷凝管,于沸腾的水浴中加热 2 h,稍冷却后加入 50mL蒸馏水淋洗冷凝器,采用电

位滴定法滴定,中和体积由中和曲线微分作图法得到。同时做空白实验。根据定义,羟值按下式计算:

Y= 56. 1( V0 - V1 )C /m + A

式中: Y� 羟值, mg /g; V0 � 空白滴定所需的 KOH 的体积, mL; V1 � 回滴乙酰化溶液所用的 KOH的体

积, mL; C � KOH的浓度, mol / L; m � 样品质量, g; A � 样品的酸值, mg /g。

1. 3. 3� 红外光谱 � 用北京光学仪器厂 WQF- 410型 FT- IR红外光谱仪分析。固体样品采用 KB r压片

法,液体样品采用反射法。

1. 3. 4� GPC分析 � 液态产物的相对分子质量 (M w )及其分布在W atersALC /GPC 515凝胶色谱仪上用

U ltrastyrage l 103柱测定,柱温 40 � ,流动相为 THF,用窄分布聚苯乙烯标样作标定线, 用W aters 410示

差检测器检测浓度。

2� 结果与讨论

2. 1� 反应条件对蔗渣液化反应的影响

2. 1. 1� 催化剂用量的影响 � 木质素在酸性条件下液化降解生成的自由基中间产物极易偶联生成残

渣
[ 6]
,导致残渣率的上升。由图 1( a)可以看出催化剂的用量对液化反应条件有着很大的影响。在

150 � ,液固比值为 4的条件下随着催化剂的加入,液化反应有明显的改善,催化剂用量为 1% 时,残渣

率呈直线下降,说明反应为一级反应。而当催化剂用量为 3% 和 4% 时,反应初期残渣率下降很快, 而

后期残渣率逐渐增加,且催化剂用量为 4% 时后期残渣率增加更快。这是由于液化反应是降解和缩合

相互竞争的反应,反应初期以植物纤维原料的溶解和水解为主,残渣主要是未发生反应的原料。随着反

应的进行,体系中降解的中间产物自由基含量逐渐增加,这些自由基易于发生偶合,生成不溶性的沉淀。

反应后期缩合反应逐渐成为主要反应,从而导致残渣率的回升
[ 13]
。硫酸催化剂不仅对降解反应,而且

对缩合反应也起了促进作用。因此, 液化反应的催化剂用量以 3% 为宜。

2. 1. 2� 液固比的影响 � 液固比是指液化反应中液化试剂与植物原料的质量比。在液化反应中, 液化试

剂不仅可以对植物原料进行溶解,促进植物原料在液化试剂中的溶解, 而且可以通过同液化反应中间产

物结合而抑制液化反应中间产物再缩合, 降低残渣率。碳酸乙烯酯是一种优良的质子给体。它可以有

效地封闭液化反应中木质素降解生成的自由基,抑制其缩合,并且在酸性条件下可以放出 CO 2而生成

乙二醇
[ 12]
。向蔗渣的分子结构中引入乙二醇结构, 使得蔗渣的液化性能变好。图 1 ( b)表明, 在
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150 � ,催化剂用量 3% 的条件下液固比越大, 越有利于液化反应的进行。当液固比值达到 4时,液化

产物残渣率即可降到 4%以下。但是液固比值为 5时液化反应的残渣率与液固比值为 4时基本相同,

说明增加液固比并不能无限地改善液化效果, 过高的液固比反而增加成本。实验表明液固比达到 4即

可满足要求。

2. 1. 3� 温度的影响 � 温度对蔗渣的液化反应起着重要的作用。由图 1( c)可知, 在液固比值为 4,催化

剂用量 3% 条件下,较低温度范围内 ( 140~ 150 � ),液化反应的残渣率先随着反应时间的延长迅速降

低,而后由于缩合反应的加剧而逐渐增加,并且在相同的反应时间内, 150 � 时的残渣率均比 140 � 时
要低。当温度进一步升高至 160~ 170 � 时,液化反应的残渣率升高,并随着反应的进行不断增加,这表

明在较低的温度下升高温度可以促进液化反应的进行, 但过高的温度会导致缩合反应迅速加剧。

图 1� 催化剂用量 ( a)、液固比 ( b)和温度 ( c)对蔗渣液化反应残渣率的影响

F ig. 1� E ffec ts o f cata lyst do sage ( a), liquid ra tio( b) and tem p. ( c) on the residue y ields

2. 2� 液化过程中酸值和羟值的变化

液化产物为一多元醇和酚的混合体系,研究体系中羟值和酸值的变化可以反映出体系中的化学变

化,而且可为继续合成其他高分子材料提供理论依据。

图 2� 液化产物羟值和酸值随反应时间的变化

F ig. 2� H ydroxy l num be r and ac id number of liq-

uefaction m ixture vs. tim e

在温度 150 � 、液固比 4、催化剂用量 3% , 液化产物羟

值和酸值随时间变化规律见图 2。由图 2可知, 反应初期,

液化产物羟值增大,酸值基本不变。这说明反应初期植物大

分子发生降解反应, 木质素结构单元之间的醚键和酯键断

裂,生成羟基,而酸主要起催化剂作用,含量基本不变。随着

反应的进行,酸值略有上升而羟值开始迅速下降,这是由于

反应时间延长导致羟基被氧化成羧基所致,但是羟值的减少

远比酸值的上升来得大,这是因为反应中生成的羧基进一步

消耗羟基生成酯键
[ 11]

,随着酯键的增加, 可以观察到反应时

间 24m in以后的液化产物粘度变大。

2. 3� 液化产物及液化残渣的红外表征
2. 3. 1� 液化产物红外光谱分析 � 在 150 � 、液固比为 4、催

化剂用量为 3%、反应时间 18m in条件下对蔗渣进行液化。

对液化产物进行红外光谱分析。结果表明,在 3300~ 3500 cm
- 1
的宽峰说明蔗渣液化产物为一多羟基体

系, 2931和 2962 cm
- 1
出现代表甲基和亚甲基的吸收峰, 1800 cm

- 1
处的双峰系由碳酸乙烯酯的双重酯

键偶合产生的,在 1608、1510和 1458 cm
- 1
处出现苯环特征峰, 1116 cm

- 1
出现代表甲氧基的吸收峰。说

明蔗渣液化后木质素基本上已转移至液相中。 1000~ 1200 cm
- 1
处的双峰说明产物中有不对称醚键结

构,因此产物为一聚醚酯多羟基结构。

2. 3. 2� 液化残渣的红外光谱 � 在与上述相同条件下,蔗渣与液化残渣的红外图谱的比较见图 3。由图 3
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图 3� 液化残渣与蔗渣的红外光谱

F ig. 3� IR spectra o f liquefaction residue at

different reaction tmi e

可以看出,反应进行到 6m in时, 1100~ 1400 cm
- 1
处的蔗渣木质素

上不同取代的苯环的特征谱带依然存在,但强度减弱,说明蔗渣中

的木质素已经开始液化, 但液化反应进行得不够彻底;当反应进行

到 18m in时, 该处的谱带基本消失。并且随着反应的进行,

1510 cm
- 1
处苯环的特征峰强度逐渐减弱, 说明蔗渣所含的木质素

基本完全液化,液化反应基本完成, 反应时间比文献报道的蔗渣在

聚乙二醇中的液化时间缩短了 90%
[ 11]
。

2. 4� 液化产物的相对分子质量 (M w )及其分布

� � 蔗渣液化至不同阶段产物的凝胶渗透色谱图见图 4。从图 4

可观察到两个峰, 表明液化产物包括高 M w 和低 Mw 两个级分。

各个谱图中,对应的色谱峰位置很接近, 说明反应进行到不同的

阶段, 液化产物对应级分的 Mw 差别较小。但是, 液化产物两个级

分的峰面积之比随着反应的进行发生变化, 反应进行到 6m in所

得产物的高 Mw 和低 Mw 的峰面积比为 0. 63,反应进行到 18m in

时为 0. 55,进行到 30m in时为 0. 72。这说明在液化反应的过程中,降解和缩合同时存在。在反应前期,

降解反应占主导地位,液化产物中高 Mw 部分的含量低, 低M w 部分的含量高; 反应后期,缩合反应占主

导地位,液化产物中的高M w 量部分的含量增加, 低M w部分的含量降低。

� � 图 4� 蔗渣不同液化时间所得产物

的 GPC谱图

� � F ig. 4� GPC d iag ram s of the liquefied

bagasse obtained at d ifferent

tim es of liquefaction

2. 5� 液化产物的用途
液化产物同市售 E 44型环氧树脂及三乙烯四胺按 50 �50 �10或

40 �60 �15的比例混合后可以用来制备环氧树脂粘合剂。在 100 � 下

固化 2 h,依照 GB 7124- 86, 测得其剪切强度可达到 20MPa; 而 E 44型

环氧树脂同三乙烯四胺按照环氧值计算的比例混合,在相同条件下固

化,剪切强度为 7MPa。利用蔗渣液化产物制备的环氧树脂粘合剂的粘

合强度优于单纯的 E 44型环氧树脂。

3� 结 论

蔗渣在碳酸乙烯酯中以硫酸为催化剂, 可快速液化。反应

18m in后,残渣率即可下降到 3% ,液化反应的时间为在聚乙二醇中

液化反应时间的 1 /10。液化产物为一聚醚酯多羟基体系, 羟值为

220~ 330mg /g,可以用来制备环氧树脂粘合剂。
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