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摘要摘要 为研究木质纤维素中不同组分的降解规律，以自制强酸性阳离子交换树脂为催化剂，对秸秆、蒸汽爆破预处理秸秆和微晶

纤维素（MCC）进行降解处理研究。考查了催化剂用量、反应温度、反应时间等对秸秆降解反应的影响，比较了纤维素和半纤维

素降解效果。研究结果表明，在微波加热条件下，以离子液体[Amim]Cl为溶剂时，当催化剂与木质纤维素质量比为1∶1、反应温

度为140~160℃、反应时间为20~40 min时，总还原糖收率最高可达92%且半纤维素较纤维素易于降解，在140℃反应30 min，
木糖收率最高为47.3%，在160℃反应40 min，葡萄糖收率最高可达45.8%。比较木屑、蒸汽爆破预处理的木屑和微晶纤维素催

化降解情况，结果表明，酸性阳离子交换树脂对它们均具有有效的催化效果，其中微晶纤维素降解效果最好。
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Degradation of lignocellulose for preparing reducing sugar catalyzed
by acidic cation exchange resin

AbstractAbstract In order to learn the degradation pattern of different components of lignocellulose, we used self- made acidic cation
exchange resins to catalyze the hydrolysis of straw, straw pretreated with steam-explosion and microcrystalline cellulose in this study.
The effects of catalyst dosage, reaction temperature and time on the degradation of straw were studied in detail, and the results of
cellulose and hemicellulose hydrolysis were compared. The results indicated that using resin as the catalyst and ionic liquid [Amim]Cl
as the solvent, the straw can be converted with the highest TRS yield of 92% under the conditions of mlignocellulose：mcat=1, and reaction
temperature between 140 and 160℃ under microwave- assisted heating for 20- 40 min. Hemicellulose is more susceptible to
degradation compared with cellulose. The xylose yield was 47.3% when the reaction was heated at 140℃ for 30 min and the glucose
yield was 45.8% when the reaction was heated at 160℃ for 40 min. The degradations of different lignocellulose were investigated. The
results indicated that the acidic cation exchange resin is an efficient catalyst for the degradation of lignocellulose and the result of
microcrystalline cellulose degradation is the best.
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随着气候变暖、污染等环境问题的不断加重和化石能源

日益枯竭，人们把注意力逐渐转向可替代能源的开发和利

用。生物质是世界上储量最丰富的资源之一，利用富含木质

纤维素的稻草、秸秆、木材等农林废弃物生产能源材料或化

学品是近年来的研究热点[1~4]。

木质纤维素是指可以再生的碳水化合物，由纤维素、半

纤维素和木质素3种主要成分组成，主要有农业废料、木材及

木材废料。木质纤维素是地球上最丰富的可再生资源之一，

是一种能像煤、石油和天然气那样进行物质性生产形成庞大

产业的可再生能源，经降解后可转化为多种平台化合物和生

物燃料。木质纤维素的降解方法有很多，其中较为成熟的有

酸降解法和酶降解法[5]。研究发现，这些方法均存在一些缺

点。如酸降解对设备有强腐蚀性，且产生的酸性废水对环境

的危害较大[6]；酶催化虽然可以在比较温和的条件下进行，但

成本较高[7]。相对液体酸和生物酶催化剂，固体酸催化剂有

较为显著的优越性。酸性阳离子交换树脂是一类重要的固

体酸催化剂，具有催化剂易于分离、环境友好等优点。已有

报道将其应用在纤维素降解过程中，并取得较好的效果。如

NKC-9型、Amberlyst-15等具有强酸性的磺酸树脂可有效地

催化果糖和葡萄糖转化为 5-羟甲基糠醛（5-HMF）[8~11]，也可

直接用于催化纤维素的降解转化 [9,12]。 Rinaldi 等 [12] 以

Amberlyst- 15 型阳离子交换树脂为催化剂，在离子液体

[C4mim]Cl中降解微晶纤维素和木屑，在 100℃反应 5 h，可还

原糖收率（TRS）分别约为 28%和 22%，单糖和二糖收率不及

5%；赵宗保等[13]以NKC-9型阳离子交换树脂为催化剂，以离

子液体[C4mim]Cl为溶剂，在微波条件下降解微晶纤维素，TRS
和葡萄糖收率最高分别为38.4%和26.9%。将酸性阳离子交

换树脂应用于生物质的降解催化领域，已逐渐成为广大研究

者共同关注的研究热点。但将酸性阳离子交换树脂用于催

化木质纤维素降解，考查其对纤维素、半纤维素降解催化效

果的报道却很少。目前对木屑、秸秆等木质纤维素进行降解

时，多采用分步降解的方式，可先通过蒸汽爆破等方法处理

容易降解的半纤维素，然后再对纤维素进行降解。采用该方

法降解木质纤维素，产物组成简单，但蒸汽爆破预处理过程

能量消耗较大。如果能够了解木质纤维素中各组分的降解

规律，就可以通过控制反应条件实现不同组分的选择性降

解。本文以自制大孔强酸性阳离子交换树脂为催化剂，利用

微波辅助加热促进反应进行，在离子液体中对不同组成的木

质纤维素的降解反应行为进行研究，系统考查反应条件对纤

维素、半纤维素降解的影响，比较半纤维素和纤维素降解结

果，讨论不同组分降解规律。

1 实验部分
1.1 实验材料

仪器：DF-I型磁力搅拌器（江苏省金坛市荣华仪器制造

有限公司）；FA2104N型电子天平（上海天平厂）；SP-752PC
型紫外可见分光光度仪（上海光谱仪器有限公司）；NOVA-2S

型单模微波合成仪（上海屹尧仪器科技发展有限公司）；

Agilent 1100系列高效液相色谱仪（安捷伦科技有限公司）。

试剂：1-烯丙基-3-甲基咪唑氯盐（[Amim]Cl）（中国科学

院兰州化学物理研究所）；3, 5-二硝基水杨酸（DNS）、重苯

酚、酒石酸钾钠、葡萄糖（国药集团化学试剂有限公司，分析

纯）；氢氧化钠、无水亚硫酸钠（天津瑞金特化学品有限公司，

分 析纯）。

本实验所用秸秆是抚顺地区玉米秸秆粉碎制成，按照文

献方法 [14]利用ANKOM型纤维素分析仪测定其组成，其主要

组成为：纤维素39.66%，半纤维素24.79%，木质素23.43%，其

他 12.12%；蒸汽爆破秸秆组成：纤维素 57.34%，半纤维素

1.05%，木质素 32.15%，其他 9.46%。实验使用的纤维素、秸

秆以及蒸爆的秸秆需要放置在90℃的烘箱中至少24 h，确保

除去原料中的水分。酸性阳离子交换树脂的合成按照文献

方法合成[15,16]。

1.2 木质纤维素降解反应

取 0.1 g原料加入到 2 g离子液体[Amim]Cl中，在单模微

波合成仪中于100℃加热10 min，再加入催化剂和适量水，在

单模微波合成仪中进行降解反应。反应结束后，向反应液中

加水稀释、过滤，滤液采用DNS法进行总还原糖收率（TRS）分
析[17]；析出的固体充分洗涤、干燥后称重，测定转化率。

转化率( )% = 加入的原料质量 -反应后残余质量
加入的原料质量 × ( )XA +XB

× 100%
总还原糖收率( )% = c ⋅ V × 0.9

加入的原料质量 × ( )XA +XB
× 100%

式中，XA、XB分别为木质纤维素中纤维素和半纤维素含量，%；

c为测得的还原糖质量浓度，g/L; V为稀释后溶液的体积，L。
降解液通过配备紫外检测器的液相色谱（HPLC）进行分

析。实验所用色谱柱型号为 Bio-Rad Aminex HPX-87H Ion
exclusion（300 mm×7.8 mm），控制柱温为65°C，以5 mmol/L的

H2SO4溶液为流动相，控制流速为 0.6 mL/min，每次进样量为

20 μL。通过标准曲线计算反应生成的葡萄糖、木糖、5-HMF
和甲酸等产物。

2 结果与讨论
液体酸和酶催化木质纤维素降解存在腐蚀设备、污染环

境和成本较高等问题，而酸性阳离子交换树脂和分子筛等固

体酸催化剂易分离、对环境友好逐渐应用于木质纤维素降

解。但常见磺酸型阳离子交换树脂Amberlyst-15、NKC-9、
D001、C100E等热稳定性较差，不适合在较高温度下催化纤

维素降解反应，纤维素降解效果较差 [12,13]。本文以自制磺酸

型阳离子交换树脂为催化剂对木质纤维素进行降解，考查催

化剂用量、反应时间、温度等条件对降解反应的影响。

2.1 催化剂用量对降解反应的影响

以大孔强酸性阳离子交换树脂为催化剂，考查催化剂用

量对秸秆降解效果的影响（表1）。结果表明，TRS、葡萄糖及

木糖的收率均随催化剂用量的增加而增加。当质量比小于1
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时，转化率、TRS、葡萄糖和木糖收率均明显降低，这是由于催

化剂用量较少时，树脂所提供的表面积和酸性活性中心较

少，不能使木质纤维素充分降解。因此在该条件下至少需要

等量的树脂催化剂才能保证纤维素的有效转化。当催化剂

与纤维素质量比大于1而继续增加催化剂用量时，TRS、葡萄

糖及木糖的收率增加趋势不明显。综合考虑木质纤维素降

解效果和反应成本，催化剂与纤维素质量比应为1。

2.2 反应温度对降解效果的影响

以阳离子交换树脂为催化剂，考查秸秆在不同温度下的

降解效果，结果见表2。由表2可以看出，反应温度较低时，木

质纤维素降解效率较差。这是由于温度较低时，离子液体反

应体系黏度较大，传质速率较小，木质纤维素聚合物分子不

易进入树脂孔道，不利于反应进行。当反应温度达到 140℃
时，转化率、TRS和木糖收率均达到较高值，反应温度为140℃
时，木糖收率最高，为 47.3%；而当温度升至 160℃时，葡萄糖

收率最高，为43.9%。半纤维素最佳降解温度低于纤维素，这

是由于木质纤维素中半纤维素聚合度较低，比纤维素更容易

降解转化。温度升高至 170℃时，TRS、葡萄糖和木糖收率均

开始下降，而5-HMF和糠醛收率开始增加，这是因为温度过

高，木质纤维素副反应程度增加，生成的糖继续发生聚合、脱

水等反应，甚至出现碳化现象。液相分析数据表明，反应温

度在 140℃时，可检测到产率约为 1%的 5-HMF和糠醛，而当

温度提高至 170℃时，5-HMF和糠醛收率分别增至 12.4%和

8.22%，该现象进一步说明了糖在较高温度时发生了脱水现

象。在 160℃条件下进行重复实验，结果表明，3组实验结果

接近，数据重复性和精密度较好。

2.3 反应时间对纤维素降解效果的影响

上述研究表明，秸秆降解的合适温度在 140～160℃，因

此取 0.1 g秸秆置于 2.0 g离子液体[Amim]Cl中，加入 0.1 g催
化剂，分别在140、150和160℃进一步考查反应时间对秸秆降

解效果的影响，结果见图1。研究结果表明，在不同温度条件

下反应 30 min，TRS均达到最高值，在 160℃时 TRS最高为

90%；在反应初始阶段，木糖和葡萄糖收率均随着反应时间的

延长而增大，达到最大值后开始下降，在 140℃反应 30 min
时，木糖收率最高，为47.3%，而此时纤维素降解程度较小，葡

萄糖收率仅为 11.4%，进一步说明了半纤维素比纤维素易于

降解，所需降解时间较短；而随着反应的进行，纤维素降解程

度增大，葡萄糖收率提高，当在 160℃反应 40 min时，葡萄糖

收率最高，达到45.8%，而此时木糖在很大程度上继续发生了

脱水转化反应，生成了糠醛等副产物，收率仅为15.8%。

表1 催化剂用量对纤维素降解效果的影响

Table 1 Effect of catalyst dosage on cellulose hydrolysis

mcat：mlignocellulose

1.5
1.2
1
0.8
0.4
0.2
0.1

转化
率/%

78.9
76.3
75.5
65.4
52.2
30.7
25.9

TRS/%
65.9
65.2
62.0
44.9
26.1
15.8
15.4

葡萄糖收
率/%
11.9
12.1
11.4
10.3
8.2
6.5
4.2

木糖收率/%
48.1
47.8
47.3
35.6
21.7
13.2
8.0

注：反应条件为秸秆0.1 g，[Amim]Cl离子液体2 g，水70 μL，降解温

度140℃，反应时间30 min；mcat∶mlignocellulose为催化剂与纤维素的质

量比。

表2 反应温度对纤维素降解效果的影响

Table 2 Effect of reaction temperature on
cellulose hydrolysis

反应温
度/℃
120
130
140
150

160（1）
160（2）
160（3）
170

转化
率/%

8.2
21.2
94.7
95.6
96.1
97.0
97.5
93.6

TRS/%
31.3
54.2
79.1
90.2
91.6
92.1
92.0
79.2

葡萄糖
收率/%

2.9
5.4
11.4
35.8
42.7
44.6
43.9
29.1

木糖/%
7.3
23.1
47.3
38.2
24.8
26.1
25.3
16.8

5-HMF/%
0

1.04
1.85
4.63
4.54
4.75
4.87
12.4

糠醛/%
0

0.86
1.17
4.73
5.15
5.29
5.22
8.22

注：反应条件为秸秆 0.1 g，树脂 0.1 g，[Amim]Cl离子液体 2 g，水 70
μL，反应时间30 min。

图1 不同温度条件下反应时间对秸秆降解效果的影响

Fig. 1 Effect of reaction time on cellulose hydrolysis at different temperature

（a） 140℃ （b） 150℃ （c） 160℃
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由以上分析可以看出，酸性阳离子交换树脂对木质纤维

素中的纤维素和半纤维素组分均具有较好的降解效果，但半

纤维素降解反应相对容易进行，在较低温度下（140℃）即可获

得较高的木糖收率，而纤维素降解难度较大，所需降解温度

较高（160℃）。因此，可采用酸性阳离子交换树脂为催化剂，

对木质纤维素采取先低温、后高温的处理方法，实现半纤维

素和纤维素的分步降解。

2.4 阳离子交换树脂对不同木质纤维素的降解

根据上述研究结果，以 0.1 g阳离子交换树脂为催化剂，

在离子液体 [Amim]Cl 中于 160℃分别对 0.1 g 微晶纤维素

（MCC，只有纤维素一种组分）、蒸汽爆破预处理的秸秆（只有

纤维素和木质素两种组分）和秸秆进行降解，加水 70 μL，以
葡萄糖收率为考查目标，考查酸性阳离子交换树脂对不同木

质纤维素的降解情况，结果如图2所示。实验结果表明，阳离

子交换树脂对3种组成不同的木质纤维素均具有较好的催化

活性，其中MCC降解效果最好，反应 20 min时葡萄糖收率即

可达到最高值 70.1%，蒸爆秸秆和秸秆均在反应 40 min时葡

萄糖收率达到最高，分别为58.5%和42.6%。一方面由于微晶

纤维素是从木质纤维素中提取得到，在预处理过程中聚合程

度下降，使纤维素易于降解，蒸汽爆破预处理对纤维素稳定

性也产生一定的影响，使纤维素的易于降解。另一方面由于

半纤维素和木质素的存在使纤维素聚合物结构更加致密，不

利于纤维素降解。

2.5 催化剂的重复使用效果

催化反应后，将树脂过滤、水洗，然后交替在4%盐酸、5%
NaOH溶液中浸泡4 h，重复3次，烘干后重复使用。以再生的

树脂为催化剂，加入70 μL水，在150℃降解秸秆，反应时间为

30 min，考查再生催化剂的催化效果（图3）。

由图 3可知，催化剂重复使用 6次后仍保持一定的催化

活性，葡萄糖收率可维持在 30%以上，表明催化剂具有较高

的稳定性。

3 结论
以强酸性阳离子交换树脂为催化剂，以离子液体[Amim]Cl

为溶剂，在微波辅助加热条件下对不同木质纤维素进行降

解，系统研究了催化剂用量、反应温度、反应时间等对木质纤

维素降解反应的影响。结果表明，酸性阳离子交换树脂对秸

秆、蒸汽爆破预处理的秸秆和微晶纤维素均具有明显的催化

效果，与纤维素组分相比，半纤维素更易于降解，能够在较低

温度下降解为木糖，而纤维素只有在较高温度下才能被降

解；半纤维素和木质素在一定程度上影响纤维素降解。当催

化剂与秸秆质量比为1∶1、反应温度为140～160℃、反应时间

为 20～40 min时，总还原糖收率最高可达 90%以上，葡萄糖

收率最高可达45.8%，木糖收率最高为47.3%，而微晶纤维素

在160℃降解30 min，葡萄糖收率高达70.1%。
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