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稻草酸水解制还原糖的工艺条件”

李 慧，郭建平，尹笃林，龚 妍

(湖南师范大学化学化-12学院，湖南长沙，410081)

摘 要 研究了用稀H：SO。直接酸解稻草制还原糖的最佳条件，探讨了酸浓度、酸解温度和酸解时间等因素对

还原糖含量的影响。实验表明，用稀HzS0。直接酸解稻草省去了预处理步骤，能获得较大的还原糖收率。采用

正交实验法，以总还原糖浓度为考察指标，对实验结果进行方差分析，得出稀H：SO。酸解稻草的最适宜工艺条

件为：硫酸质量分数20％，水解温度60℃，水解时间36 h，稻草与硫酸量比为l：10，可获得还原糖浓度为

23．835 g／L。对于稻草水解过程，认为4 h前主要为半纤维素水解，16～36 h主要为纤维素水解，36 h后水解基

本完成。
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稻草的研究与开发已得到国内外研究者的广泛

重视，已经成为竞相研究的热点，如制取燃料乙醇、生

物油或开发利用木质素等f1~5。。国内外对生物质的

研究以玉米秸秆为主，因为其纤维素、半纤维素、淀粉

含量较高，相对其他生物质能够较易转化为生物质燃

料。而稻草木质素含量高，处理后易产生多种抑制

物。目前对生物质预处理方法有蒸汽爆破法、微波

法、酸法、碱法和酶法等印~8]，其中酸法和酶法应用最

广。传统的酸预处理法是在高温高压下用超低酸

(0．5％H。SO；)处理稻草，酸解半纤维素为还原糖或

去除半纤维素减少发酵抑制物的产生，再用酶法转化

还原糖[9]。酶法所用纤维素酶存在活性低、成本高、

回收利用难、生产周期长等问题[10‘11]，目前工艺尚未

成熟。本文采用的酸水解法，旨在改变反应条件，在

常压和较高温度下用稀H。SO。水解稻草，省去预处

理步骤，直接将半纤维素和纤维素转化为还原糖，通

过对其含量进行分析和研究，探索酸水解稻草最适宜

工艺条件，为后续发酵和制取燃料乙醇的研究奠定基

础。

1 实验部分

1．1 材料

稻草，取自长沙市郊，洗净，烘干，粉碎至20～40

目备用。

1．2仪器与试剂

AGILENT8453紫外可见分光光度计(UV)，安
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捷伦科技有限公司；电子天平，北京赛多利斯天平有

限公司；DF一101S集热式恒温加热磁力搅拌器，巩义

市予华仪器有限公司；SHZ—D(III)循环水式真空泵，

巩义市予华仪器有限公司。

3，5一二硝基水杨酸(DNS)，酒石酸钾钠，重蒸苯

酚，Na。SO。，NaOH，H。SO。，葡萄糖。所用试剂均为

分析纯。

1．3实验方法

1．3．1 稀H：SO。水解稻草实验[1 2]

稀H。S0。水解稻草的主要影响因素为H：SO。

浓度、酸解时间、酸解温度及液固比。分别按相应条

件将稻草和稀H：SO。按一定液固比加入到三颈烧瓶

中，在一定时间和温度下置于水浴磁力搅拌器进行加

热酸水解反应，反应完毕，冷却、抽滤得水解液。

1．3．2还原糖浓度测定

DNS法[12]。

1．3．3还原糖含量的计算

用紫外分光光度法测定吸光度，在葡萄糖标准曲

线上分别查出对应的还原糖含量，计算出样品中还原

糖百分含量。

还原糖／％一童堡堕薹墨耄摹笋XO．9X100
还原糖浓度／g·L 1一查堡堡号姜馨曩铥掣

2 结果讨论

2．1葡萄糖溶液标准曲线

用UV测定一系列不同含量的葡萄糖标准溶液

的吸光度，将所得吸光度(y)对葡萄糖浓度(X)作图，

结果见图l。其标准曲线方程为：Y=0．522 5X一

  



0．028 88，R2—0．999 0。

2．2硫酸水解稻草研究

2．2．1 水解时间对还原糖含量的影响

在60℃下，分别用质量分数(下同)10％和20％

H：SO。水解19稻草，考察水解时间对水解液中还原

糖含量的影响，实验结果如图1所示。
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图1 还腺糖含量随酸水解时同的变化

从图1可见，采用10％H：SO。水解时，总的还

原糖含量随水解时间的延长不断增加。用20％

H：SO。水解，在36 h有最大值30．41％，之后还原糖

含量呈下降趋势，其原因可能是在H。SO。浓度和还

原糖浓度较高时，糖类化合物会发生复合和分解反

应，戊糖和己糖降解分别产生糠醛、羟甲基糠醛和酚

类等化合物[1“14j。10％H2SO。水解72 h还原糖含

量为33．81％，加热时间增加1倍仅有3．40％还原糖

含量增加。因此正交实验选取24、36、48h 3个水平。

2．2．2 H。S0。质量分数对还原糖含量的影响

H：SO。质量分数／％

在60℃下，用不同质量分数H：SO。水解19稻

草36 h，所得的水解液中还原糖含量与H：SO。质量

分数的关系如图2所示。

从图2可知，随H：S0。质量分数的增加，还原糖

含量不断增加。当H：SO。质量分数20％时，还原糖

含量为30．41％，H。SO。质量分数继续增加至30％

时，还原糖含量达到34．62％。在实验中发现，用

30％H。SO。水解24 h后，酸水解液的颜色逐渐加

深，发生稻草液棕色化反应[9]，酸的质量分数太高，对

设备腐蚀严重。综合考虑各因素，正交实验选取浓度

15％、20％、25％H2S0。3个水平。

2．2．3 水解温度对还原糖含量的影响

不同温度下用20％H。SO。水解19稻草36 h，

考察水解温度对还原糖含量的影响(图3)。
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图3还原糖含量随水解温度的变化

由图3可知，随着水解温度的增加，化学反应速

率加快，还原糖含量先是快速上升，60℃时，还原糖

含量为30．41％，当温度升高至70℃时，达最大值

31．56％，之后略有下降。加热温度为70℃时，随着

加热时间的延长出现较明显的稻草酸水解液棕色化

反应，对后续发酵的菌种有害。因此正交实验选取酸

水解温度的3个水平为50、60、70℃。

2．2．4稻草与稀硫酸量比值对还原糖含量的影响

取不同质量的稻草，在60℃温度下用70 mL

20％H。SO。水解36 h，分别采用不同的质量体积比

(下同)考察稻草与稀硫酸的最适宜配比。实验结果

图2还原糖含量随H。SOt浓度的变化 如下表2所示。

表1 稻草与稀硫酸量比值对还原糖含量的影响

稻草(g)：稀H2S{h(mL) 1：70 2：70 3：70 4：70 5 I 70 6；70 7：70 8：70

由表1可知，随着稻草量的增加，还原糖含量增

加。当取稻草7 g，稻草与稀H：SO。比值为1：10

时，还原糖含量为1．67 g，还原糖浓度为23．835 g／

L。实验中发现，若采用过高的稻草用量，稻草在稀

硫酸中难以均匀混合，对水解不利，因此本研究认为

稻草与稀H：SO。采取6：70、7；70和8：70较为合
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理。

2．3 H：SO。催化水解稻草的正交实验

对单因素结果进行分析，采用L。(34)型正交表

进行酸解实验的优化设计，结果与分析如表2。

表2稻草水解正交实验及结果分析

从表2的极差R大小可以看出，对酸解稻草制 温度>固液比>硫酸浓度>反应时间。

还原糖影响的因素大小依次为C>D>B>A，即反应

表3方差分析表

从表3可以看出，反应温度对实验结果影响极其

显著，固液比和H。SO，质量分数对反应影响显著，反

应时间对实验结果影响不显著，与直观分析的结果一

致。

正交实验判定最佳酸解条件为A：B。C。D。，即采

用H：SO。质量分数为20％H：SO；反应温度为

60℃、稻草与硫酸的固液比为7：70、酸解时间为36

h，与之前单因素试验得出的结论一致，最大还原糖

浓度为23．835 g／L。在此条件下，得到的还原糖收

率为30．41％。由正交试验可见，在硫酸体积一定

时，酸解1 g稻草比酸解79稻草更充分，得到的还原

糖收率大得多，但随着稻草克数的增加，总还原糖浓

度上升较大。

2．4稻草酸水解失重分析

准确称取2．2．1中用20％H：SO，水解之后的稻
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草残渣，将残渣质量与水解时间作图，得稻草酸水解

失重曲线(见图4)。
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图4 稻草酸水解残渣质量随水解时间的变化

酸水解后稻草残渣的成分主要为未分解完的纤

维素、木质素和其他组分E⋯，36 h后残渣质量基本不

变，可认为在此条件下水解已基本结束。稻草酸水解

失重分析见表4。

  



表4稻草酸解阶段分析

酸解时间／h l～4 4～16 16～36 36～72

还原糖增量／％ 9．99～21．31 21．31～26．05 26．05～30．41 30．41～28．99

水解期 加速期 缓和期 后加速期 结束期

水解成分 半纤维素 半纤维素+纤维素 纤维素水解 水解结束

3 结 论

在常压下用稀H：SO。直接水解稻草，采用DNS

法对稻草酸解液中的还原糖含量进行了测定。采用

正交实验法，以总还原糖浓度和还原糖收率为考察指

标，对H。SO。水解稻草制还原糖工艺条件进行直观

分析和方差分析得出最佳工艺条件，最适宜工艺条件

为A：B：C。D：，即H：SO。质量分数20％，水解温度60

℃，酸水解时间36 h，固液比1；lO，在此条件下得到

稻草酸解液有最大还原糖浓度23．835 g／L。随着稀

HzS04中稻草用量的增加，还原糖总含量增加，但每

克稻草的还原糖收率降低较多，由最大30．410％降

低至25．576％。由稻草失重曲线分析，认为4 h前主

要为半纤维素水解，16 h至36 h主要为纤维素水解，

36 h后水解基本完成。
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Study on Process of Reducing Sugar by Acid Hydrolysis of Rice Straw

Li Hui，Guo Jianping，Yin Dulin，Gong Yan

(College of Chemistry and Chemical Engineering，Hunan Normal University，Changsha 4 1 008 1，China)

ABSTRACT The experiments of catalytic hydrolysis of rice straw by dilute sulfuric acid were performed．

The influences of dilute sulfuric acid mass fraction，reaction temperature，reaction time on hydrolysis were

discussed．The result showed that rice straw directly treated by dilute sulfuric acid can save the pretreatment

step，and obtain good yield of reducing sugar．With the orthogonal test and the variance analysis of the eX—

perimental，the optimum reaction conditions were：dilute sulfuric acid mass fraction 20％，reaction tempera—

ture 60℃，reaction time 36 h，the ratio of solid to 1iquid(W／V)was 1：10，the concentration of reducing

sugar can reach 23．835 g／L．For the total progress，we believed that the hemicellulose acid hydrolysis was

happened at the first 4 h。cellulose acid hydrolysis was between 1 6 h and 36 h，the whole progress was fin—

ished after 36 h．

Key words rice straw，acid hydrolysis，reducing sugar，progress conditions
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