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摘要摘要 随着煤、石油、天然气等不可再生资源的逐渐消耗及环境问题的日益恶化，通过可再生生物质资源生产液体燃料和有机化

学品的研究日益受到青睐。本研究以硫酸为催化剂，乙醇为溶剂，充分利用内蒙古丰富的生物质资源沙柳，对其进行醇解液化。

考察溶剂浓度、反应温度、沙柳用量、催化剂用量等因素对液化率的影响，通过正交实验找出较优液化条件。当溶剂为无水乙醇、

液料比（mL:g）为60:1、反应温度为170℃、硫酸浓度为0.06 mol/L、反应时间为2 h时，沙柳的液化效果最好，液化率达90.94%。
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Alcoholysis of Salix Psammophila Liquefaction

AbstractAbstract With the gradual exhaustion of coal, oil, natural gas and other non-renewable resources and the worsening environment,
the production of liquid fuels and organic chemicals through renewable biomass resources becomes more and more an important issue.
In this study, with the ethanol as solvent and the dilute sulfuric acid as catalyst, the Salix psammophila, an abundant biomass
resource in Inner Mongolia is used as the raw material of the alcoholysis liquid, and the effects of the solvent concentration, the
reaction temperature, the dosage of Salix psammophila, and the dosage of catalyst on the liquefaction rate are investigated. Through
the orthogonal experiment, the best liquefaction conditions are found: The solvent is ethanol, the ratio of liquid and solid is 60∶1, the
reaction temperature is 170℃, the sulfuric acid concentration is 0.06 mol/L, and the reaction time is 2 h. Under these conditions, the
effect of liquefaction of Salix psammophila is the best and the liquefaction rate reaches 90.94%.
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能源问题历来是人们十分关注的热点和深入研究的课

题。随着石油、煤、天然气等不可再生资源的日益消耗，利用

可再生生物质资源生产燃料与化学品越来越受到人们的重

视。生物质是一种可再生资源，具有数量巨大，价格低廉，可

实现碳循环等优点[1]，它们的主要成分为纤维素、半纤维素和

木质素，这些组分可以通过多种技术途径（液化、醇解等）转

化成众多小分子化合物和高附加值化学品及燃料。反应产

物主要包括有多元醇、呋喃类化合物、有机酸及其酯类衍生

物、短链烷烃等基础平台化合物。它们的大规模利用，将有

助于解决石化资源短缺及其应用带来的环境问题，对可持续

发展具有重要战略意义[2]。

沙柳，属杨柳科落叶丛生直立灌木或小乔木，是一种广

泛生长在内蒙古和西北沙漠地区的植物，也是极少数可以生

长在盐碱地的植物。沙柳不但产量高，且具有高能源价值，

是一种理想的能源植物 [3]。沙柳的主要化学成分是纤维素

（含量53%）、半纤维素（含量23%）和木质素（含量10%），含有

大量的以羟基为代表的潜在活性基团，是较好的化工原材

料。然而，沙柳中纤维素结晶度高达60%~70%，它以纤维状
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聚集排列，不具备流动性，且不溶于有机溶剂，因此影响生物

质资源的利用。若将沙柳通过热化学作用，以硫酸为催化

剂，乙醇为溶剂，通过液化反应，发挥纤维素的多羟基结构特

点的优势，将固态大分子裂解成具有反应活性的液态小分

子，如乙酰丙酸酯、多元醇等，可以达到最优化利用。

目前，沙柳主要用来做纤维板、刨花板，用途较为单一，

如果能用沙柳作为生物质醇解液化制备具有反应活性的液

态小分子，将改变沙柳用途单一的局面，赋予其新的经济活

力，也将大大提高沙柳的附加值。内蒙古自治区具有丰富的

沙柳资源，充分利用这一资源优势，开展对沙柳醇解液化工

艺的研究，为利用生物质这一可再生资源获取液态燃料和化

学品提供了新途径，对实现生物质资源的高质化利用具有重

要的理论意义和应用价值。本研究考查反应工艺条件，如原

料配比、催化剂用量、溶剂用量、反应温度、反应时间等因素

对沙柳液化率的影响，从而优化反应工艺条件。

1 材料与方法
1.1 材料和试剂

沙柳粉末（采自鄂尔多斯地区的沙柳，经高速粉碎机粉

碎，过筛取40～50目的粉末备用），无水乙醇（分析纯，天津市

风船化学试剂科技有限公司），浓硫酸（分析纯，国药集团化

学试剂有限公司）。

1.2 实验仪器

高压反应釜，BSA2245-CW型电子天平（Sartorius公司，

德国），ZRD-A5210型电热恒温鼓风干燥箱（黄石市恒丰医疗

器械有限公司），SHB-III型循环水式多用真空泵（郑州长城

科工贸有限公司），RE52-4型旋转蒸发器（上海沪西分析仪

器有限公司）。

1.3 实验方法

称取一定量的沙柳粉末，放入高压反应釜中，加入一定

量的乙醇、硫酸试剂，密封，置于ZRD-A5210型电热恒温鼓风

干燥箱中，在一定的温度下反应一段时间，反应结束后，将反

应釜迅速置于冷水中冷却至室温，对反应釜中的产物进行过

滤，将所得残渣烘干，称重，计算沙柳的液化率。液化率的计

算公式为

沙柳液化率 = M沙柳 -M残渣

M沙柳

× 100%
式中，M沙柳为称取沙柳的质量，g；M残渣为反应结束剩余残渣的

质量，g。

2 结果与讨论
2.1 沙柳醇解液化单因素实验

2.1.1 液料比对液化率的影响

按表 1中液料比（液为溶剂的体积，mL；料为沙柳的质

量，g）依次称取沙柳粉末，分别放入 1～6号反应釜中，移取

30 mL无水乙醇和 0.1 mL浓硫酸（硫酸浓度为 0.06 mol/L）分

别放入反应釜中，搅拌均匀，拧紧密封反应釜，分别放入电热

鼓风干燥箱中，在170℃的条件下，反应2 h。反应结束后，将

反应釜迅速置于冷水中冷却至室温，过滤产物，滤渣放入电

热鼓风干燥箱干燥后称量，计算沙柳的液化率。

从表1可以看出，在液料比为120∶1～60∶1范围内，沙柳

液化率随液料比的减小而增大，到 60∶1时达到最大值，然后

随着液料比减小而减小。说明沙柳中的纤维素解聚液化需

在一定量的溶剂中进行，当液料比太小，溶剂用量过小，不利

于沙柳中纤维素的解聚液化，液化不完全。液料比为60∶1为
最佳。

2.1.2 溶剂浓度对液化率的影响

称取每份0.5 g沙柳粉末，分别放入1～6号反应釜中，再

分别依次移取 5、10、15、20、25、30 mL无水乙醇放入反应釜

中，加蒸馏水稀释至 30 mL（溶剂乙醇浓度用体积分数表

示）。移取每份 0.1 mL浓硫酸分别放入上述反应釜中，搅拌

均匀，拧紧密封反应釜，放入电热鼓风干燥箱中，在 160℃的

条件下加热反应 2 h。反应结束后，将反应釜迅速置于冷水

中冷却至室温，过滤产物，滤渣干燥后称量，计算沙柳的液

化率。

从表2可以看出，随着乙醇浓度的增加，沙柳的液化率逐

渐升高，当溶剂浓度为 100%（即为无水乙醇）时液化率达到

最大。这表明增加乙醇浓度有利于沙柳的液化。

表1 不同液料比下的沙柳液化率

Table 1 Salix liquefaction rate under the different radios
of liquid and solid

序号

1
2
3
4
5
6

液料比（mL∶g）
120∶1
60∶1
40∶1
30∶1
24∶1
20∶1

沙柳质量/g
0.25
0.50
0.75
1.00
1.25
1.50

滤渣质量/g
0.0871
0.0453
0.1478
0.2228
0.4230
0.7493

液化率/%
65.16
90.94
80.29
77.72
66.16
50.05

表2 不同溶剂浓度下沙柳的液化率

Table 2 Liquefaction rate under different
solvent concentrations

序

号

1
2
3
4
5
6

无水乙醇/
mL
5
10
15
20
25
30

水/
mL
25
20
15
10
5
0

溶剂体积分

数/%
16.67
33.33
50.00
66.67
83.33
100.00

滤渣质

量/g
0.4072
0.3078
0.2264
0.1585
0.1288
0.1000

液化

率/%
18.56
38.44
54.72
68.30
74.24
80.00
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2.1.3 温度对沙柳液化率的影响

称取每份0.5 g沙柳粉末，分别放入1～6号反应釜中，移

取30 mL无水乙醇和0.1 mL浓硫酸分别加入各反应釜中，搅

拌均匀，拧紧密封反应釜，分别放入电热鼓风干燥箱中，分别

在 150、160、170、180、190、200℃的条件下加热 2 h。反应结

束后，将反应釜迅速置于冷水中冷却至室温，过滤产物，滤渣

干燥后称量，计算沙柳的液化率。

从表3可以看出，在150～170℃的温度范围内，沙柳的液

化率随着温度的升高而增大，到170℃时达到最大值，然后随

着温度的升高而减小。这表明沙柳中的纤维素解聚液化，需

要在一定温度下进行。但温度过高，有其他副反应，如溶剂

乙醇的自身缩合脱水反应，反而不利于液化反应的进行，使

液化率降低[4，5]。

2.1.4 催化剂浓度对液化率的影响

称取每份0.5 g沙柳粉末于1～6号反应釜中，加入30 mL
无水乙醇后，再分别加入 0.05、0.10、0.20、0.30、0.40、0.00 mL
的浓硫酸作为催化剂，在170℃下，放入电热鼓风干燥箱中反

应 2 h，反应结束后，将反应釜迅速置于冷水中冷却至室温，

过滤产物，滤渣放入电热鼓风干燥箱中烘干称取质量，计算

液化率。

由表4可知，在无催化剂硫酸时，液化率只有36.98%，加

入硫酸后，可使沙柳的液化率显著增加，说明硫酸对沙柳醇

解液化反应有催化作用[6]。

当硫酸浓度在0~0.06 mol/L时，随着硫酸浓度的增加，液

化率升高，硫酸浓度在0.06 mol/L时，液化率最高。当硫酸浓

度高于0.06 mol/L时，随着硫酸浓度的升高，液化率降低。这

表明沙柳在稀硫酸的催化作用下，液化率升高。这是因为纤

维素在液化反应过程中存在纤维素醇解和降解产物的缩聚

两种可逆反应，硫酸对2种反应均有催化作用，催化剂浓度低

时，以纤维素的醇解为主，催化剂浓度过高，又会促进缩聚反

应的发生，使液化率降低[7~10]。

2.2 沙柳醇解液化正交试验

在单因素考察的基础上，对影响沙柳液化的液料比A、反

应温度B、催化剂浓度C、溶剂浓度D分别选3水平，利用L9（34）

正交试验表进行了工艺条件的优化，结果见表5和表6。
对表 6的正交实验数据结果进行极差统计分析可得，在

所选液料比、液化温度、催化剂浓度、溶剂浓度4个因素中，对

沙柳液化率影响的大小顺序依次为液化温度＞料液比＞溶剂

浓度＞催化剂浓度；同时得出较优液化条件为：液料比（mL∶g）
为60∶1，液化温度为170℃，催化剂浓度为0.06 mol/L，溶剂为

无水乙醇。在此条件下对沙柳液化进行了重复性实验，所得

沙柳的液化率可达90.94%。

序号

1
2
3
4
5
6

反应温度/℃
150
160
170
180
190
200

滤渣质量/g
0.1706
0.1000
0.0453
0.0578
0.1207
0.1416

液化率/%
65.88
80.00
90.94
88.44
75.87
71.69

表3 不同温度条件下沙柳的液化率

Table 3 Liquefaction rate under different temperatures

序号

1
2
3
4
5
6

硫酸浓度/（mol·L-1）

0.03
0.06
0.12
0.18
0.24
0.00

残渣质量/g
0.1407
0.0453
0.0568
0.0845
0.1145
0.3151

液化率/%
71.86
90.94
88.64
83.10
77.10
36.98

表4 催化剂浓度对沙柳液化率的影响

Table 4 Effect of concentration of catalyst on the
liquefaction rate

表5 正交试验因素水平

Table 5 Orthogonal factor level table

水平

1
2
3

A（mL∶g）
120∶1
60∶1
40∶1

B/℃
150
170
190

C/（mol·L-1）

0.03
0.06
0.30

D/%
70
80
100

实验编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
K1

K2

K3

k1

k2

k3

R

A

1
1
1
2
2
2
3
3
3

170.53
226.32
186.70
56.84
75.44
62.23
18.60

B

1
2
3
1
2
3
1
2
3

156.16
216.27
211.12
52.05
72.09
70.37
20.04

C

1
2
3
2
3
1
3
1
2

190.44
202.12
190.94
63.48
67.39
63.65
3.91

D

1
2
3
3
1
2
2
3
1

191.67
186.19
205.69
63.89
62.06
68.56
6.50

沙柳液化率/%
41.75
63.87
64.91
68.93
80.55
76.84
45.48
71.85
69.37

表6 正交试验结果

Table 6 The orthogonal experiment results
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3 结论
本研究表明，液料比、反应温度、催化剂浓度、溶剂的浓

度等因素对沙柳的液化都有影响，通过正交试验在所选液料

比、液化温度、催化剂浓度、溶剂浓度4个因素中，对沙柳液化

率影响大小顺序依次为液化温度＞料液比＞溶剂浓度＞催

化剂浓度；同时得出较优液化条件为：液料比（mL∶g）为60∶1，
液化温度为 170℃，催化剂浓度为 0.06 mol/L，溶剂为无水乙

醇。在此条件下对沙柳液化进行了重复性实验，所得沙柳的

液化率可达90.94%。

通过对沙柳液化的研究，可以对下一步醇解制备平台化

合物乙酰丙酸酯提供重要指导作用。
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中国科协第47期“科学家与媒体面对面”聚焦“罕见病”

·学术动态·

根据世界卫生组织（WHO）的定义，罕见病为患病人数占总人口的0.065%～0.1%的疾病。目前全球已确认的罕见病有5000～
6000种，约占人类疾病的10%。罕见疾病的发生几率很低，目前所能获得的研究资源非常有限，大量罕见病的药物几乎是空白，临床治

疗困难重重，已成为一个不容忽视的社会问题。

2014年9月18日，中国科协召开第47期“科学家与媒体面对面”活动，邀请中华医学会医学遗传学会前副主任委员黄尚志、中国医

学科学院特聘教授张宏冰、北京大学医学部医学遗传学系副主任黄昱、中国罕见病发展中心（CORD）主任黄如方为新闻媒体解读罕见

病及其相关医疗、政策、社会问题，以激发社会公众对罕见病的关注，推动罕见病相关政策出台，促进中国罕见病医疗事业的发展。

在线直播见中国科协网http://210.14.113.38:9080/asop/login.asop?titleId=395。
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