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辐照协同甲酸分离油茶壳中纤维素、木质素
和木糖的工艺研究
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摘　 要:为了提高油菜壳木质纤维素分离效率ꎬ本试验以油茶壳为原料ꎬ研究不同辐照剂量(０、２００、４００、
６００、８００ ｋＧｙ)处理后其粉碎能耗、粒度分布和化学组分的变化ꎬ同时开展辐照协同甲酸分离油茶壳木质

纤维素的工艺研究ꎮ 结果表明ꎬ辐照处理后油茶壳粉碎能耗降低ꎬ粉碎后细颗粒样品所占比例增加ꎬ经
４００ ｋＧｙ 剂量辐照处理的油茶壳粉碎能耗比对照节约 ４３􀆰 ５９％ꎬ８００ ｋＧｙ 剂量辐照处理的油茶壳粉碎后

粒径<０􀆰 ０７５ ｍｍ 的颗粒占比达到 ４１􀆰 ３８％ꎮ 辐照处理后油茶壳木质纤维素发生降解ꎬ水溶性组分、水溶

性单糖、聚糖含量均增加ꎮ 辐照协同甲酸分离油茶壳纤维素、木质素和木糖的最佳工艺为:辐照剂量

４００ ｋＧｙꎬ反应温度 １００℃ꎬ反应时间 ３ ｈꎬ在此条件下分离获得的油茶壳纤维素、木质素、木糖的提取率分

别为 ８９􀆰 ９４％、４７􀆰 ７４％和 ９６􀆰 ３７％ꎬ纤维素和木质素纯度分别为 ４５􀆰 ０５％和 ９１􀆰 ９２％ꎮ 本研究结果对油茶

壳木质纤维素全组分的高效分离和应用具有重要意义ꎮ
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　 　 油茶壳(Ｃａｍｅｌｌｉａ ｏｌｅｉｆｅｒａ ｓｈｅｌｌ)是油茶籽果实外种

皮ꎬ占茶果干重的 ３０􀆰 １６％ ~ ３４􀆰 １０％ꎬ其壳富含木质

素、木聚糖和纤维素ꎬ含量分别为 ４２􀆰 ２１％、２７􀆰 ５０％和

１９􀆰 ８７％[１－２]ꎬ常作为工业原料ꎬ用来制备活性炭[３]、木
糖[３]、糠醛[４]、木糖醇[５] 和膳食纤维[６] 等ꎮ 油茶壳中

富含的木质纤维素成分ꎬ将其分离后进行高值化利用ꎬ
不仅可以提高油茶壳的利用效率ꎬ同时也能够促进油

茶产业的增值ꎮ
目前ꎬ有机溶剂分离法因其环境友好、成本投入低

和溶剂回收率高等优点ꎬ已广泛应用于生物质木质纤

维素组分分离[７－８]ꎮ 相比醇类ꎬ有机酸如甲酸和乙酸

可以很好地溶解木质素ꎬ且在常压、相对较低温度( <
１１０℃)就能获得较好的分离效果[９－１０]ꎮ 何伟等[１１] 研

究发现棉秆在 ８０％甲酸反应体系中ꎬ９０℃反应 ３ ｈꎬ木
质素得率为 ５５􀆰 ７％ꎮ Ｓｎｅｌｄｅｒｓ 等[１２] 研究发现小麦秸

秆在甲酸 ∶乙酸 ∶水(体积比 ３ ∶５􀆰 ５ ∶１􀆰 ５)组成的反应体

系中ꎬ１０５℃反应 ３ ｈꎬ纤维素得率和纯度分别为 ４８％

和 ６３％ꎬ木质素脱除率达 ９８％ꎮ Ｓｈｕｉ 等[７] 研究发现玉

米秸秆在甲酸 ∶乙酸 ∶水(体积比 ６ ∶３ ∶１)反应体系中ꎬ
９０℃反应 １８０ ｍｉｎꎬ纤维素得率为 ５３％、纯度为 ８５％ꎬ
木质素得率为 ３８％、纯度为 ４４％ꎮ 上述研究均表明甲

酸能够有效分离生物质中的纤维素和木质素ꎬ但得率

或纯度有待进一步提高ꎮ 因此ꎬ本研究结合其他的预

处理方法ꎬ先破坏木质纤维素的交联结构ꎬ有利于提高

分离效率ꎮ
高能射线(γ 射线、电子束)辐照处理可以破坏木

质纤维素结构ꎬ使多糖链发生断裂ꎬ形成羧基和醛

基[１３]ꎮ 辐照产生的这些弱酸性基团在水溶液条件下

可以催化木质纤维素进一步断链解聚ꎬ若将其应用于

木质纤维素组分分离的预处理具有很好的效果ꎮ Ｚｈｏｕ
等[１４]采用 γ－戊内酯和水组成的溶剂体系(４０ ∶６０ꎬｍ ∶
ｍ)分离 ８００ ｋＧｙ 辐照处理的芦苇杆木质纤维素ꎬ于
１７０℃反应 １ ｈꎬ纤维素提取率和纯度分别为 ８３％和

８６％ꎬ木质素和半纤维素的去除率分别为 ９０％和 ９７％ꎮ
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武小芬等[１５]研究了辐照协同甲酸分离玉米芯纤维素、
木质素和木糖ꎬ结果表明 ４００ ｋＧｙ 辐照处理玉米芯ꎬ采
用甲酸分离的木质素和纤维素纯度分别较对照提高

１６􀆰 １１％和 １４􀆰 ５３％ꎬ木糖得率提高 ４１􀆰 １０％ꎮ 以上研究

均说明协同辐照处理可以提高木质纤维素各组分的分

离效果ꎮ 为了提高甲酸分离油茶壳木质纤维素的提取

率和纯度ꎬ本试验在上述研究基础上以辐照处理后的

油茶壳为材料ꎬ系统研究不同辐照剂量、反应温度和反

应时间对甲酸一步分离油茶壳纤维素、木糖和木质素

得率和纯度的影响ꎬ旨在得出辐照协同甲酸分离油茶

壳木质纤维素的最佳工艺ꎬ为油茶壳全组分生物炼制

提供参考ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料与试剂

油茶壳由湖南大三湘茶油有限公司提供ꎬ自然晾

干后储存于阴凉干燥环境中ꎬ备用ꎮ 葡萄糖、木糖、纤
维二糖均为标准品ꎬ购于美国 Ｓｉｇｍａ 公司ꎻ甲酸、硫酸

均为分析纯ꎬ购于国药集团化学试剂有限公司ꎻ试验用

水为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 主要仪器与设备

辐射源活度 ２􀆰 ９６×１０１６ Ｂｑ ６０Ｃｏ－γ 辐照装置ꎬ湖南省

核农学与航天育种研究所ꎻＦＷ１７７ 高速粉碎机ꎬ天津泰

斯特仪器有限公司ꎻＪＪ－６ 恒速搅拌器ꎬ江苏金仪仪器科

技有限公司ꎻＤＺＫＷ￣ｓ－４ 电热恒温水浴锅ꎬ北京市永光

明医疗仪器有限公司ꎻＧＺＸ－９２４６ 电热鼓风干燥箱、
ＳＨＺ￣Ｃ 水浴恒温振荡器、ＹＸＱ－５０ＳＩＩ 立式压力蒸汽灭菌

锅ꎬ上海博讯实业有限公司医疗设备厂ꎻＢｌｕｅＳｔａｒ Ａ 紫外

分光光度计ꎬ北京莱伯泰科仪器股份有限公司ꎻＲＥ－
２０００Ｂ 旋转蒸发仪ꎬ上海亚荣生化仪器厂ꎻＵｌｔｉＭａｔｅ ３０００
高效液相色谱ꎬ美国赛默飞世尔科技有限公司ꎻＥｃｏ￣Ｓ１５
纯水系统ꎬ上海和泰仪器有限公司ꎮ
１􀆰 ３　 试验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 辐照处理 　 将 １ ｋｇ 油茶壳原料装于金属箱

(２０ ｃｍ×２０ ｃｍ×４０ ｃｍ)中ꎬ室温下进行动态辐照处理ꎬ
辐射源活度 ２􀆰 ９６ × １０１６ Ｂｑꎮ 样品辐照剂量分别为 ０
(对照)、２００、４００、６００、８００ ｋＧｙꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 机械粉碎　 分别取经不同剂量辐照处理后的

油茶壳进行粉碎ꎬ每次投料 ２００ ｇꎬ粉碎 １５ ｓꎬ收集颗粒

小于 ４０ 目的样品ꎬ称重ꎮ 按照公式计算获得 １ ｋｇ 过

４０ 目筛的油茶壳粉末所需粉碎能耗(ｋＷｈ):

粉碎能耗 ＝ ｍ
ｍ４０

× ｔ × Ｐ (１)

　 　 式中ꎬｍ 为粉碎后获得过 ４０ 目筛油茶壳粉末ꎬ质
量 １ ０００ ｇꎻｍ４０为每 ２００ ｇ 油茶壳粉碎后过 ４０ 目筛样

品质量ꎬｇꎻｔ 为粉碎时间(１５ / ３ ６００)ꎬｈꎻＰ 为仪器功率ꎬ
１􀆰 ２ ｋＷꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 油茶壳成分分析 　 水分含量测定:参照国标

ＧＢ ５００９􀆰 ３－２０１６[１６]ꎮ
水溶性成分测定:称取 ２􀆰 ０ ｇ(精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)

样品ꎬ按固液比 １ ∶３０(ｇ􀅰ｍＬ－１)加 ６０ ｍＬ 蒸馏水于三角

瓶中ꎬ于 ５０℃、１３０ ｒ􀅰ｍｉｎ－１条件下水浴反应 ２ ｈꎬ抽滤ꎬ
滤渣用少量蒸馏水冲洗 ３ 次ꎬ１０５℃烘干至恒重ꎬ合并

滤液和冲洗液ꎬ定容至 １００ ｍＬ(即为水浸出液)ꎬ用于

分析水溶性单糖和多糖的含量ꎮ

水溶性成分 ＝
ｍ１ － ｍ２

ｍ１

× １００％ (２)

　 　 式中ꎬｍ１ 为样品干重ꎻｍ２ 为水洗后残渣干重ꎮ
纤维素、木聚糖和木质素含量测定:参照美国国际

可再生能源实验室的分析方法[１７]ꎮ
葡萄糖和木糖含量采用高效液相色谱法 ( ｈｉｇｈ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬ ＨＰＬＣ)测定[１７]ꎬ色
谱条件为:Ａｍｉｎｅｘ ＨＰＸ－８７Ｈ(７􀆰 ８ ｍｍ×３００ ｍｍ)色谱

柱ꎬ流动相为 ０􀆰 ００５ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４ 溶液ꎬ流速 ０􀆰 ６ ｍＬ􀅰
ｍｉｎ－１ꎬ示差折光检测器ꎬ柱温 ５５℃ꎬ柱后冷却温度

３０℃ꎬ检测器温度 ４５℃ꎬ进样体积 １０ μＬꎮ
水溶性组分中葡萄糖和木糖的测定[１８]:０􀆰 ００５

ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ 硫酸将水浸出液稀释至合适倍数后ꎬ采用

ＨＰＬＣ 测定葡萄糖和木糖含量ꎮ
水溶性组分中葡聚糖和木聚糖的测定[１８]:量取 ７

ｍＬ 水浸出液ꎬ加入 ０􀆰 ２５ ｍＬ ７２％硫酸ꎬ于 １２１℃反应 １
ｈꎬ冷却ꎬ用 ０􀆰 ００５ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１硫酸稀释至合适倍数ꎬ采用

ＨＰＬＣ 测定葡萄糖和木糖含量ꎬ分别乘以系数 ０􀆰 ９ 和

０􀆰 ８８ꎬ换算为葡聚糖和木聚糖含量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 粒度分布 　 在相同的粉碎条件下(一次投料

量 ２００ ｇꎬ粉碎 １５ ｓ)ꎬ取 ５０ ｇ 粉碎后的样品ꎬ分别记录

通过孔径 ( ｄ) 为 ０􀆰 ８５０、０􀆰 ４２５、０􀆰 ２５０、０􀆰 １８０、０􀆰 １２５、
０􀆰 ０７５ ｍｍ 标准筛的样品质量ꎬ计算样品的粒度分布ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 油茶壳纤维素、木质素和木糖分离方法　 研究

辐照剂量(０、２００、４００、６００、８００ ｋＧｙ)ꎬ反应温度(８０、
９０、１００℃)和反应时间(２、３、４ ｈ)对油茶壳纤维素、木
质素和木糖的分离效果ꎮ 称取 １０􀆰 ０ ｇ(精确至 ０􀆰 ０００ １
ｇ)样品于 ２５０ ｍＬ 直三口烧瓶ꎬ按 １ ∶１０(ｇ􀅰ｍＬ－１)加入

１００ ｍＬ ８８％甲酸溶液ꎬ８０ ~ １００℃水浴反应 ２ ~ ４ ｈꎬ搅
拌速度 ２００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１ꎮ 反应结束后抽滤ꎬ滤渣用 １００ ｍＬ
８８％甲酸溶液冲洗ꎬ再用去离子水冲洗至中性ꎬ最后于

６０℃烘干ꎬ即为纤维素ꎮ 滤液采用 ６０℃减压浓缩至近

６７９１
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干ꎬ浓缩液加入 ７ 倍体积的蒸馏水ꎬ析出木质素ꎬ抽滤ꎬ
滤渣采用去离子水清洗至中性ꎬ于 ６０℃烘干ꎬ即为木

质素ꎮ 收集滤液ꎬ减压浓缩去除甲酸ꎬ即为木糖ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 油茶壳纤维素、木质素和木糖提取率和纯度分

析　 根据公式计算纤维素、木质素和木糖提取率:

纤维素提取率 ＝
ｍｃ × ｐｃ

ｍ × ｗｃ

× １００％ (３)

木质素提取率 ＝
ｍｌ × ｐｌ

ｍ × ｗ ｌ

× １００％ (４)

木糖提取率 ＝
ｍｘ × ０􀆰 ８８
ｍ × ｗｘ

× １００％ (５)

　 　 式中ꎬｍ 为油茶壳干重ꎻｍｃ、ｍｌ 和 ｍｘ 分别为分离获

得纤维素干重、木质素干重和滤液中木糖质量ꎻｐｃ 和 ｐｌ

分别为分离获得的纤维素和木质素纯度ꎻｗｃꎬｗｌ 和 ｗｘ 分

别为油茶壳中纤维素、木质素和木聚糖的含量ꎮ
根据公式计算纤维素、木质素纯度[１８]:

纤维素纯度 ＝
ｍｓｃ

ｍｃ

× １００％ (６)

木质素纯度 ＝
ｍｓｌ

ｍｌ

× １００％ (７)

　 　 式中ꎬｍｓｃ和 ｍｓｌ分别为两步硫酸水解测定的纤维

素和木质素含量ꎻｍｃ 和 ｍｌ 分别为分离获得纤维素和

木质素干重ꎮ
１􀆰 ４　 数据处理

采用 Ｅｘｃｅｌ ２００３ 和 Ｏｒｉｇｉｎ ８􀆰 ０ 进行数据图像处

理ꎬＳＰＳＳ １７􀆰 ０ 进行数据统计和差异显著性分析ꎬＰ<
０􀆰 ０５ 表示差异显著ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 辐照处理对油茶壳粉碎能耗和粒度分布的影响

由图 １￣Ａ 可知ꎬ在 ０~４００ ｋＧｙ 剂量范围内ꎬ随着辐

照剂量的增加ꎬ油茶壳粉碎能耗下降ꎬ４００ ｋＧｙ 剂量辐照

处理的油茶壳与对照相比ꎬ节约能耗 ４３􀆰 ５９％ꎬ当辐照剂

量大于 ４００ ｋＧｙꎬ粉碎能耗下降趋势变缓ꎮ 将粉碎能耗

对辐照剂量进行曲线拟合ꎬ拟合度 Ｒ２ 达到 ０􀆰 ８９９ꎮ 由图

１￣Ｂ 可知ꎬ随着辐照剂量的增加ꎬ油茶壳粉碎后粗颗粒粉

末所占比例逐渐减少ꎬ细颗粒含量逐渐增加ꎬ当辐照剂

量达到 ８００ ｋＧｙ 时ꎬｄ<０􀆰 ０７５ ｍｍ 颗粒所占比例达到

４１􀆰 ３８％ꎮ 说明辐照处理后油茶壳更加容易粉碎ꎬ从而

使粉碎能耗降低ꎬ粉碎后颗粒粒径更小ꎮ

图 １　 辐照处理对油茶壳粉碎能耗(Ａ)和粒度分布(Ｂ)的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｎ ｃｒｕｓｈｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ (Ａ) ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ (Ｂ) ｏｆ ｃａｍｅｌｌｉａ ｏｌｅｉｆｅｒａ ｓｈｅｌｌ

２􀆰 ２　 辐照处理对油茶壳组成成分的影响

由表 １ 可知ꎬ油茶壳中纤维素、木聚糖和木质素均

随辐照剂量的增加逐渐降低ꎬ其中木聚糖降幅最大ꎬ其
次为纤维素ꎬ木质素最难降解ꎮ 随着辐照剂量的增加ꎬ
油茶壳水溶性组分逐渐增多ꎬ水洗液中的葡萄糖和木

糖及葡聚糖和木聚糖含量均呈增加趋势ꎬ当辐照剂量

为 ８００ ｋＧｙ 时ꎬ水溶性组分含量最大(３８􀆰 ５１％)ꎬ水溶

性木糖和木聚糖含量均达到最大值ꎬ分别为 ４３􀆰 ０７
ｍｇ􀅰ｇ－１ 和 １０５􀆰 ５２ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎮ 说明辐照处理后油茶壳中

纤维素、木聚糖等成分发生降解ꎬ由不溶性变为水溶

性ꎬ从而使水洗液中糖含量增加ꎮ
２􀆰 ３　 油茶壳纤维素、木质素和木糖分离工艺研究

２􀆰 ３􀆰 １　 辐照剂量对油茶壳纤维素、木质素和木糖分离

效果的影响　 由图 ２￣Ａ 可知ꎬ当辐照剂量从 ０ 增加至

２００ ｋＧｙ 时ꎬ油茶壳纤维素的提取率显著升高至最大

值(９１􀆰 ９０％)ꎬ随后随着辐照剂量的增加逐渐降低ꎻ当
辐照剂量为 ０~４００ ｋＧｙ 时ꎬ油茶壳木质素的提取率显

著升高ꎬ辐照剂量为 ４００ ｋＧｙ 时ꎬ其提取率为 ４６􀆰 ０７％ꎬ
辐照剂量继续增加ꎬ提取率差异不显著ꎻ油茶壳木糖的

提取率随着辐照剂量的增加呈升高趋势ꎬ在辐照剂量
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　 　 　 　 表 １　 辐照处理后油茶壳组成成分的变化

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｍｅｌｌｉａ ｏｌｅｉｆｅｒａ ｓｈｅｌｌ ａｆｔｅｒ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

辐照剂量
Ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
ｄｏｓｅ / ｋＧｙ

水溶性组分
Ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ / ％

水溶性单糖
Ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ

/ (ｍｇ􀅰ｇ－１)

水溶性多糖
Ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ

/ (ｍｇ􀅰ｇ－１)

葡萄糖
Ｇｌｕｃｏｓｅ

木糖
Ｘｙｌｏｓｅ

葡聚糖
Ｇｌｕｃａｎ

木聚糖
Ｘｙｌａｎ

纤维素
Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ / ％

木聚糖
Ｘｙｌａｎ / ％

木质素
Ｌｉｇｎｉｎ / ％

０ ２１􀆰 ７８±１􀆰 ５５ｄ ７􀆰 ７１±０􀆰 ２４ｄ ２５􀆰 ２９±０􀆰 ４５ｃ １３􀆰 ２８±０􀆰 ５４ｅ ３５􀆰 ８６±０􀆰 １８ｄ １３􀆰 ３９±０􀆰 １９ａ １９􀆰 ４６±０􀆰 ２２ａ ３９􀆰 １４±２􀆰 ９５ａ

２００ ２６􀆰 ００±０􀆰 ８５ｃ ９􀆰 ５６±０􀆰 １１ｃ ２７􀆰 １５±１􀆰 ５２ｃ １６􀆰 ０５±０􀆰 ６９ｄ ４３􀆰 ５１±０􀆰 ３９ｄ １２􀆰 １４±０􀆰 ４９ｂ １８􀆰 ０４±０􀆰 ０４ｂ ３８􀆰 ６３±１􀆰 ７１ａ

４００ ３３􀆰 ６５±０􀆰 ５７ｂ １１􀆰 ７２±０􀆰 １１ｂ ３０􀆰 １５±１􀆰 ９２ｂｃ ２０􀆰 ８８±０􀆰 ５９ｃ ６７􀆰 ８４±１􀆰 ３４ｃ １１􀆰 １６±０􀆰 ０５ｃ １４􀆰 ２１±０􀆰 １８ｃ ３８􀆰 １１±１􀆰 ８５ａ

６００ ３７􀆰 ４１±０􀆰 ０７ａ １２􀆰 ５０±０􀆰 ５９ａ ３３􀆰 ０６±２􀆰 ６７ｂ ２５􀆰 ０３±０􀆰 ２５ｂ ８３􀆰 ７９±０􀆰 ６５ｂ １０􀆰 ５２±０􀆰 １６ｃ １３􀆰 ０４±０􀆰 ６３ｄ ３７􀆰 ９３±０􀆰 ６６ａ

８００ ３８􀆰 ５１±０􀆰 ４５ａ １２􀆰 ６２±０􀆰 ２８ａ ４３􀆰 ０７±３􀆰 ７５ａ ２７􀆰 ９１±０􀆰 ０２ａ １０５􀆰 ５２±１􀆰 ２４ａ １０􀆰 ４０±０􀆰 ８７ｃ １０􀆰 ５１±０􀆰 ３９ｅ ３８􀆰 ５３±１􀆰 ６９ａ

　 　 注:同列不同小写字母表示差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
Ｎｏｔｅ: Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏｗｅｒｃａｓｅ ｌｅｔｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｌｕｍｎ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ａｔ ０􀆰 ０５ ｌｅｖｅｌ.

注:不同小写字母表示同一物质不同辐照处理间差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 下同ꎮ

反应体系甲酸浓度 ８８％ꎬ温度 ９０℃ꎬ反应时间 ３ ｈꎬ搅拌速度 ２００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１ꎮ
Ｎｏｔｅ: Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏｗｅｒｃａｓｅ ｌｅｔｔｅｒｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｓｉｇｉｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ａｔ ０􀆰 ０５ ｌｅｖｅｌ ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ.

Ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｈａｓ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ８８％ꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ９０℃ꎬ

ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ３ ｈꎬ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ２００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１ .

图 ２　 辐照剂量对甲酸分离油茶壳纤维素、木质素和木糖提取率(Ａ)和纯度(Ｂ)的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｄｏｓｅ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ(Ａ) ａｎｄ ｐｕｒｉｔｙ (Ｂ) ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅꎬ ｌｉｇｎｉｎ ａｎｄ ｘｙｌｏｓｅ ｆｒｏｍ
ｃａｍｅｌｌｉａ ｏｌｅｉｆｅｒａ ｓｈｅｌｌ ｂｙ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

为 ８００ ｋＧｙ 时达到最大值(７６􀆰 ３１％)ꎬ其中 ０~４００ ｋＧｙ
各处理组之间差异显著ꎮ 由图 ２￣Ｂ 可知ꎬ当辐照剂量

为 ０~４００ ｋＧｙ 时ꎬ甲酸分离获得的油茶壳纤维素纯度

逐渐 增 加ꎬ 辐 照 剂 量 为 ４００ ｋＧｙ 时 达 到 最 大 值

(４０􀆰 ４０％)ꎬ辐照剂量继续增加ꎬ纯度稍有下降ꎬ总体变

化差异均不显著ꎻ当辐照剂量为 ０ ~ ６００ ｋＧｙ 时ꎬ分离

获得的木质素纯度逐渐升高ꎬ辐照剂量为 ６００ ｋＧｙ 时

达到最大值(８２􀆰 ２４％)ꎬ且 ４００ ~ ６００ ｋＧｙ 剂量范围内

差异不显著ꎮ 综合考虑分离效果和辐照成本ꎬ选择最

佳辐照剂量为 ４００ ｋＧｙꎬ此条件下ꎬ纤维素、木质素和

木糖的提取率分别为 ８６􀆰 ７５％、４６􀆰 ０７％和 ６２􀆰 ０４％ꎬ纤
维素和木质素纯度分别为 ４０􀆰 ４０％和 ８１􀆰 ３９％ꎮ

２􀆰 ３􀆰 ２　 反应温度对油茶壳纤维素、木质素和木糖分离

效果的影响　 由图 ３￣Ａ 可知ꎬ随着反应温度的升高ꎬ油
茶壳纤维素提取率逐渐降低ꎬ８０℃时纤维素提取率最

高为 ９０􀆰 ８５％ꎻ油茶壳木质素的提取率随着反应温度

的升高逐渐升高ꎬ１００℃时达到最大值(４７􀆰 ９０％)ꎬ８０℃
和 ９０℃加热组的油茶壳木质素提取率存在显著差异ꎬ
当温度继续提高ꎬ差异不显著ꎻ随着反应温度的升高ꎬ
油茶壳木糖提取率显著升高ꎬ１００℃ 时达到最大值

(９６􀆰 ３７％)ꎮ 由图 ３￣Ｂ 可知ꎬ随反应温度的升高ꎬ纤维

素和木质素纯度均显著增加ꎬ１００℃时均达最大值ꎬ分
别为 ４５􀆰 ３５％和 ９１􀆰 ９２％ꎮ
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注:以 ４００ ｋＧｙ 辐照处理的油茶壳为原料ꎮ 反应体系甲酸浓度 ８８％ꎬ反应时间 ３ ｈꎬ搅拌速度 ２００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１ꎮ
Ｎｏｔｅ: Ｃａｍｅｌｌｉａ ｏｌｅｉｆｅｒａ ｓｈｅｌｌ ｗｉｔｈ ４００ ｋＧｙ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｈａｓ ｆｏｒｍｉｃ

ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ８８％ꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ３ ｈꎬ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ２００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１ .

图 ３　 反应温度对甲酸分离油茶壳纤维素、木质素和木糖提取率(Ａ)和纯度(Ｂ)的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ(Ａ) ａｎｄ ｐｕｒｉｔｙ (Ｂ) ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅꎬ ｌｉｇｎｉｎ ａｎｄ ｘｙｌｏｓｅ
ｆｒｏｍ ｃａｍｅｌｌｉａ ｏｌｅｉｆｅｒａ ｓｈｅｌｌ ｂｙ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

２􀆰 ３􀆰 ３　 反应时间对油茶壳纤维素、木质素和木糖分离

效果的影响　 由图 ４￣Ａ 可知ꎬ经过 ３ ｈ 反应ꎬ油茶壳纤

维素、木质素和木糖的提取率均达到最大值ꎬ分别为

８９􀆰 ９４％、４７􀆰 ７４％和 ９６􀆰 ３７％ꎬ继续延长反应时间ꎬ纤维素

　 　 　 　

的提取率显著下降ꎬ木质素和木糖提取率无显著变化ꎻ
由图 ４￣Ｂ 可知ꎬ纤维素和木质素纯度也均在反应 ３ ｈ 时

达到最大值ꎬ分别为 ４５􀆰 ０５％和 ９１􀆰 ９２％ꎬ继续延长反应

时间ꎬ纤维素纯度显著降低ꎬ木质素纯度无显著变化ꎮ

注:以 ４００ ｋＧｙ 辐照处理的油茶壳为原料ꎮ 反应体系甲酸浓度 ８８％ꎬ反应温度 １００℃ꎬ搅拌速度 ２００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１ꎮ
Ｎｏｔｅ: Ｃａｍｅｌｌｉａ ｏｌｅｉｆｅｒａ ｓｈｅｌｌ ｗｉｔｈ ４００ ｋＧｙ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｈａｓ ｆｏｒｍｉｃ

ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ８８％ꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ １００℃ꎬ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ２００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１ .

图 ４　 反应时间对甲酸分离油茶壳纤维素、木质素和木糖提取率(Ａ)和纯度(Ｂ)的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ(Ａ) ａｎｄ ｐｕｒｉｔｙ (Ｂ) ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅꎬ ｌｉｇｎｉｎ ａｎｄ ｘｙｌｏｓｅ ｆｒｏｍ ｃａｍｅｌｌｉａ
ｏｌｅｉｆｅｒａ ｓｈｅｌｌ ｂｙ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

３　 讨论

本研究结果表明ꎬ经辐照处理后油茶壳粉碎能耗

降低ꎬ４００ ｋＧｙ 辐照处理后油茶壳粉碎能耗比对照节

约 ４３􀆰 ５９％ꎬＬｉｕ 等[１９]研究表明经 ８００ ｋＧｙ 剂量辐照处

理后木质纤维素材料的粉碎能耗是未处理材料的 １ / ３
~１ / ４ꎮ 粉碎过程是一个能量消耗的过程ꎬ降低粉碎能

耗有助于降低整个工艺成本ꎮ 本研究发现ꎬ油茶壳粉

碎后细颗粒样品所占比例随辐照剂量增加而增加ꎬ８００
ｋＧｙ 辐照处理油茶壳ꎬ粉碎后 ｄ<０􀆰 ０７５ ｍｍ 和 ｄ<０􀆰 １２５
ｍｍ 颗粒所占比例分别达到 ４１􀆰 ３８％和 ７８􀆰 ５６％ꎬＺｈａｎｇ

９７９１
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等[２０]对辐照处理后油菜秸秆粒度分布和比表面积变

化的研究也发现ꎬ随着辐照剂量增加颗粒直径逐渐减

小ꎬ同时比表面积显著增加ꎬ这有利于底物和溶剂的充

分接触ꎬ提高样品的反应性能ꎮ 陈亮等[２１] 和 Ｗａｎｇ
等[２２]研究发现ꎬ辐照作为一种有效的预处理方法能够

有效破坏木质纤维素的结构ꎬ改变生物质的物理化学

特性ꎬ有利于后续反应的进行ꎮ 辐照处理后油茶壳纤

维素、半纤维素发生降解ꎬ水溶性葡聚糖和木聚糖含量

均增加ꎬ有利于甲酸提取过程中提高木糖的提取率ꎮ
比较不同辐照剂量处理ꎬ４００ ｋＧｙ 剂量辐照处理

的油茶壳ꎬ在甲酸浓度为 ８８％的体系中分离纤维素、
木质素和木糖效果最佳ꎮ 在 ０ ~ ４００ ｋＧｙ 剂量范围内ꎬ
增加辐照剂量对提高甲酸分离纤维素、木质素和木糖

的效果具有促进作用ꎬ这可能是由于经辐照处理后ꎬ生
物质表观结构被破坏ꎬ形成较多孔洞[２３]ꎬ有利于分离

过程中甲酸与底物的接触ꎻ同时ꎬ经辐照处理后木质纤

维素的热稳定性下降ꎬ反应活化能降低[２４－２６]ꎬ样品更

容易发生反应ꎻ但辐照剂量继续增大ꎬ会导致纤维素降

解程度加剧ꎬ影响纤维素的提取率ꎬ同时也会增加工艺

成本ꎮ 反应温度和时间对甲酸提取效果也具有一定影

响ꎬ通常温度越高ꎬ纤维素和半纤维素水解越剧烈[７]ꎬ
所以 １００℃条件下甲酸提取会导致纤维素的提取率降

低ꎬ但木糖和木质素提取率增高ꎬ同时纤维素和木质素

的纯度也最高ꎮ 反应时间为 ３ ｈ 时ꎬ甲酸提取效果最

佳ꎬ反应时间较短ꎬ不利于甲酸与底物的充分接触ꎬ反
应时间过长ꎬ半纤维素降解产生的有机酸不断积累ꎬ导
致纤维素发生水解影响提取率ꎬ同时长时间高温反应

会造成木糖进一步降解[２７]ꎮ
徐小乐等[２８]采用甲酸－乙酸体系对苎麻麻骨中的

纤维素和木质素进行提取分离ꎬ当甲酸 ∶乙酸 ∶水的比

值为４５ ∶３５ ∶２０ꎬ固液比为 １ ∶２０(ｇ􀅰ｍＬ－１)ꎬ提取温度为

１００℃ 时ꎬ 纤维素 得 率 为 ６６􀆰 ５４％ꎬ 木 质 素 得 率 为

３５􀆰 １０％ꎮ 由于木质纤维素结构紧密ꎬ直接进行分离产

物的得率和纯度均较低ꎬ通过辐照处理有利于提高分

离效果ꎮ 本研究采用的油茶壳经 ４００ ｋＧｙ 辐照处理

后ꎬ在 ８８％甲酸体系中 １００℃ 反应 ３ ｈꎬ纤维素、木质

素、木糖的提取率分别为 ８９􀆰 ９４％、４７􀆰 ７４％和 ９６􀆰 ３７％ꎬ
分离获得的纤维素和木质素纯度分别为 ４５􀆰 ０５％和

９１􀆰 ９２％ꎮ 但辐照处理成本相对较高ꎬ通过提高反应温

度和加入催化剂等方法进一步降低辐照剂量ꎬ将是后

续的研究方向ꎮ

４　 结论

适当的辐照处理能够破坏油茶壳木质纤维素结

构ꎬ提高甲酸分离木质素、纤维素和木糖的纯度和提取

率ꎮ 本研究结果表明ꎬ当辐照剂量低于 ４００ ｋＧｙꎬ增加

辐照剂量有利于提高甲酸分离油茶壳纤维素、木质素

和木糖的效果ꎬ说明辐照处理有利于甲酸分离生物质

中木质纤维素组分ꎮ ４００ ｋＧｙ 辐照剂量处理的油茶

壳ꎬ在 ８８％甲酸体系中ꎬ１００℃反应 ３ ｈꎬ纤维素和木糖

的提取率分别为 ８９􀆰 ９４％和 ９６􀆰 ３７％ꎬ木质素纯度为

９１􀆰 ９２％ꎬ说明辐照协同甲酸分离木质纤维素效果好ꎮ
若要进一步利用分离获得的组分ꎬ需对其组成和结构

进行深入分析ꎬ这是本研究的不足之处ꎬ也是后期有待

研究的方向ꎮ
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