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Br 离子液体中微波辐射加热促进稻草秸秆酸水解制备还原糖

杨明妮，柴连周，毕先钧※

（云南师范大学化学化工学院，昆明 650092）

摘 要：为了探讨微波辐射及离子液体对酸催化植物纤维素水解的促进作用， 以稻草秸秆为原料，在[Bmim]Br 离子液

体介质中，用微波辐射加热促进纤维素的酸水解，并对水解产物中的还原糖进行了测定。着重考察了微波辐射功率、微

波辐射时间、硫酸浓度、反应温度等因素对还原糖收率的影响。结果表明，在[Bmim]Br 离子液体介质中，用微波辐射加

热促进稻草酸水解制备还原糖的最佳条件是：30.0 mL 质量分数为 10.0%的硫酸、[Bmim]Br10.0 mL、微波辐射温度 85℃、

微波辐射时间 45 min、微波辐射功率 500 W，在此条件下还原糖的收率达到了 22.94%，而常规酸水解得到的还原糖收率

为 14.50%。显然，在[Bmim]Br 离子液体介质中，微波辐射加热促进稻草酸水解所得还原糖收率大于常规酸水解的所得

还原糖收率。由此可知，离子液体介质中，微波辐射加热能够促进植物纤维素的酸水解，并显著缩短糖化时间，使得还

原糖的收率提高。
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0 引 言

稻草是中国农作物秸秆主要废弃物之一，约占全国

年产秸秆总量的 40.0%。但随着能源问题的日益突出，人

们对可再生能源越来越重视，加强对稻草这类可再生资

源的利用研究具有重要的战略意义。将稻草水解糖化，

然后通过微生物发酵生产燃料乙醇或有机酸被认为是有

效利用稻草的途径之一[1]。纤维素的化学转化技术就是通

过加热法促进其在酸性催化剂中的水解[2-3]，但纤维素具

有较高的结晶度和分子间与分子内存在大量的氢键，使

其难溶于水及普通有机溶剂，已成为纤维素开发应用的

最大障碍。微波加热技术应用于纤维素的酸水解中能加

速水解反应速率[4]，缩短水解反应时间[5]，提高水解后的

还原糖收率[6-8]。室温离子液体是一种极具有应用价值的

绿色环保溶剂，近几年来开始应用于纤维素的溶解或酸

水解研究中[9-12]。离子液体作为一种特殊的溶剂，也能与

微波场产生相互作用。在微波辐射加热的情况下，由于

离子液体具有较大的咪唑基或吡啶基阳离子，其高的离

子传导性和极性使之具有较高的微波吸收率，从而明显

地缩短了反应时间。迄今为止，还未见将微波辐射加热

与离子液体的优点相结合，在离子液体介质中用微波辐
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射加热促进纤维素的水解相关研究报道。因此，本文尝

试在微波辐射加热的条件下，以离子液体 1-丁基-3-甲基

咪唑溴盐（［Bmim］Br）为反应的介质，进行稻草秸秆

的酸水解，主要考察了微波辐射功率﹑辐射时间﹑反应

温度﹑离子液体用量﹑硫酸质量分数等因素对稻草水解

情况的影响，得到了稻草秸秆水解的最佳反应条件，为

充分利用农作物秸秆提供新的思路和方法。

1 材料与方法

1.1 原料、试剂和仪器

试剂与原料：N-甲基咪唑、溴代正丁烷、氢氧化钠、

苯酚、硫酸钠、酒石酸钾钠、均为分析纯；硝基水杨酸

为化学纯；硫酸（重庆川东化工有限公司）；稻草秸秆取

自广东省湛江市后田村稻田。

仪器：XH-200A 型电脑微波固液相合成/萃取仪（北

京祥鹄科技发展有限公司）、722N 型可见分光光度计（上

海精密科学仪器有限公司）、DZF-型真空干燥箱（上海一

恒科技有限公司）、SC-04 低速离心机（安徽中科中佳科

学仪器有限公司）、Ten Sor27 型红外光谱仪（德国

Bruker）、L/L-S 型电子天平（瑞士）、RE52-99 型旋转蒸

发仪（上海亚荣生化仪器厂）。

1.2 稻草秸秆的预处理

稻草秸秆洗净、凉（晾）干、粉粹（碎）、过 40～80

目筛，置于 80℃真空干燥箱干燥 4 h 后，放在干燥器中

备用。

1.3 [Bmim]Br 离子液体的制备

在 250 mL 三角烧瓶中，加入 8.0 mL（约 0.1 mol）

N-甲基咪唑，将其放入微波萃取仪中，并接上冷凝管回
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流与磁力搅拌装置，设置微波萃取仪参数为：反应时间

2 h、反应温度 80℃、微波功率 500 W。待微波炉的温度

升到设定温度时，将 10.8 mL（0.1 mol）溴代正丁烷缓慢

的加入三角烧瓶中，搅拌反应结束后，得到蜡黄色黏稠

液体。冷却后分别用 10.0 mL 乙酸乙酯洗涤 3 次，再在

80℃下旋转蒸发出去残留的乙酸乙酯和未反应的物质，

得到浅黄色的咪唑盐。

1.4 稻草酸水解

1.4.1 常规稻草酸水解

准确称取 1.00 g 稻草秸秆颗粒于 250 mL 三角烧瓶

中，并分别加入 30.0 mL10.0%的硫酸和 10.0 mL[Bmim]Br

离子液体后，将其放入恒温油浴锅内，并接上回流冷凝

管及磁力搅拌装置，反应温度 85℃、反应时间 45 min，

待反应完成后，溶液冷却至室温，真空抽滤后得水解液，

再用一定量的浓度为 2.0 mol/L 的 NaOH 溶液将水解液中

和至 pH 值约为 7， 经定容后离心 30 min，检测其还原

糖含量。

1.4.2 微波辐射加热稻草酸水解

准确称取 1.00 g 稻草秸秆颗粒于 250 mL 三角烧瓶

中，并分别加入 30.0 mL 一定质量分数的硫酸和 10.0 mL

[Bmim]Br 离子液体，将三角烧瓶放入微波萃取仪中并接

上回流冷凝管及磁力搅拌装置，设定微波萃取仪的功率、

温度和时间后进行反应；待反应完成后，溶液冷却至室

温，真空抽滤后得水解液，再用一定量的浓度为 2.0 mol/L

的 NaOH 溶液将水解液中和至 pH 值约为 7，经定容后离

心 30 min，检测其还原糖含量。

1.4.3 [Bmim]Br 离子液体中微波辐射加热稻草酸水解

准确称取 1.00 g 稻草秸秆颗粒于 250 mL 三角烧瓶

中，并分别加入 20.0 mL 20.0%的硫酸和不同体积

[Bmim]Br 离子液体（体积分别为 0、2.5、5.0、10.0、15.0、

20.0 mL）及相应的去离子水（体积分别为 20.0、17.5、

15.0、10.0、5.0、0 mL），始终保持体系的总体积为 40.0 mL。

然后将三角烧瓶放入微波萃取仪中并接上回流冷凝管及

磁力搅拌装置，设定微波功率为500 W、反应温度为80℃、

反应时间为 1 h；待反应完成后，溶液冷却至室温，真空

抽滤后得水解液，再用一定量的浓度为2.0 mol/L的NaOH

溶液将水解液中和至 pH 值约为 7，经定容后离心 30 min，

检测其还原糖含量。

1.5 还原糖收率的计算

本试验中的还原糖收率采用 3,5-二硝基水杨酸

（DNS）比色法[13]来测定，还原糖收率按下式计算（式

中 0.9 为校正系数，这是由于以葡萄糖为标准样品时，而

实际产物中糖种类较多，因而以系数 0.9 修正可得到还原

糖浓度[13]）：

%

0.9 100%



 

测得水解后还原糖毫克数 稀释倍数
还原糖收率( )=

样品毫克数

2 结果与讨论

2.1 [Bmim]Br 用量对稻草酸水解制备还原糖的影响

在 20.0%（10.0%）（质量分数）硫酸加入量为 20.0 mL、

微波辐射功率为 500 W、微波辐射时间为 60 min、辐射

温度 80℃的条件下，考察[Bmim]Br 离子液体用量对稻草

水解情况的影响，结果如图 1 所示。

图 1 [Bmim]Br 用量对稻草酸水解制备还原糖的影响

Fig.1 Effect of [Bmim]Br volume on acid hydrolysis of

straw into reducing sugar

由图 1 可知，随着离子液体用量的增加，稻草水解

所得还原糖收率在[Bmim]Br 用量为 10.0 mL 时达到极大

值 22.17%，这可能是由于[Bmim]Br 中溴离子与纤维素上

的羟基形成了络合物，从而破坏了纤维素之间的氢键，

加速了纤维素的溶解，导致纤维素水解及糖化速率的提

高。当[Bmim]Br 用量大于 10.0 mL 时，还原糖收率略有

下降。这可能是由于离子液体的用量过高时，有部分纤

维素被离子液体所包裹起来，降低了纤维素与酸溶液的

接触，从而减小了纤维素的水解及糖化速率。由此可确

定[Bmim]Br 离子液体的较佳用量为 10.0 mL。

2.2 微波加热温度对稻草酸水解制备还原糖的影响

在[Bmim]Br 离子液体用量为 10.0 mL、质量分数为

10.0%的硫酸 30.0 mL、微波辐射功率为 500 W、微波辐

射时间为 60 min 的条件下，考察微波加热温度对稻草酸

水解制备还原糖的影响，其结果如图 2 所示。由图 2 可

知，还原糖收率随着反应温度的升高而增大，当反应温

度在 60℃至 85℃范围内还原糖收率发生突跃式的升高，

当反应温度为 80℃时还原糖收率达到 20.62%；反应温度

为 85℃时还原糖收率达到 23.04%，但当反应温度高于

图 2 微波加热温度对稻草酸水解制备还原糖的影响

Fig.2 Effect of microwave heating temperature on

acid hydrolysis of straw into reducing sugar
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85℃后还原糖收率升高的趋势变得较为缓慢。可能的原

因是在离子液体与酸的混合溶液中，温度比较低时溶液

的黏度较大，流动性较差，不利于离子液体的扩散，从

而影响纤维素的溶解与水解速率。随着反应温度的升高，

有利于离子液体的扩散，从而促进纤维素在离子液体中

的溶解，提高了水解的速率。但当温度升为 90℃时，还

原糖收率升高的趋势变得较为缓慢，所得水解液变成褐

色，而且部分稻草秸秆发生碳化现象，这可能是因为温

度过高时，葡萄糖会发生降解反应，致使部分单糖被进

一步降解为糖醛、羟甲基糖醛等产物[14]。由此可确定稻

草水解的最较佳反应温度为 85℃。

2.3 硫酸浓度对稻草酸水解制备还原糖的影响

在[Bmim]Br 离子液体用量为 10.0 mL、硫酸加入量

为 30.0 mL、微波辐射功率为 500 W、微波加热温度为

85℃、辐射时间为 60 min 条件下，考察硫酸浓度对稻草

酸水解制备还原糖的影响，结果见图 3 所示。

图 3 硫酸浓度对稻草酸水解制备还原糖的影响

Fig.3 Effect of sulfuric acid concentration on acid hydrolysis of

straw into reducing sugar

由图 3 可知，还原糖的收率随硫酸浓度的增大而逐

步升高，当硫酸质量分数为 10.0%时还原糖收率达到

23.04%；而当硫酸质量分数为 15.0%时还原糖收率达到

24.18%，但当硫酸质量分数大于 15.0%时，还原糖收率随

着硫酸浓度增大而升高的趋势变得较为缓慢。可能的原

因是在反应过程中随着硫酸浓度的增大，氢离子的含量

随之升高，其攻击半纤维素长链的机会就增多，从而有

利于水解反应的进行[15]。但是当硫酸浓度太高时，还原

糖的降解速率也随之增大，消耗了反应所生成的部分还

原糖，使得还原糖收率增大的幅度变小。该图还给出了

不加[Bmim]Br 离子液体时硫酸浓度对还原糖收率的影

响，由图可以看出，当硫酸浓度比较小或比较高时，离

子液体作用比较小。此外，在实际生产过程中，随着硫

酸浓度的增加，其产生的腐蚀现象就越来越严重，这对

设备的要求也就越来越高，并且带来对水解产物中酸的

分离回收成本也随之增大。因此，综合考虑各种因素带

来的影响，可确定稻草秸秆的酸水解过程中，应控制硫

酸的质量分数范围为 10.0%～15.0%。

2.4 微波辐射时间对稻草原酸水解制备还(原)糖的影响

在[Bmim]Br 离子液体用量为 10.0 mL、硫酸加入量

为 30.0 mL、微波辐射功率为 500 W、加热温度为 85℃的

条件下，考察微波辐射时间对稻草酸水解制备还原糖的

影响，结果如图 4 所示。

图 4 微波辐射时间对稻草酸水解制备还原糖的影响

Fig.4 Effect of microwave irradiation time on acid hydrolysis of

straw into reducing sugar

由图 4 可知，还原糖收率随着微波辐射时间的延长

而逐渐增大，当微波辐射时间为 45 min 时，还原糖收率

达到 22.94%，但当辐射时间超过 45 min 时，还原糖收率

随着微波辐射时间的延长而升高的趋势变得较为缓慢，

当温度（辐射时间）为 60 min时，还原糖收率达到 23.04%。

可能的原因是当水解时间太长时，纤维素的降解速率大

于其水解速率，生成的一部分单糖被进一步降解为糖醛、

羟甲基糖醛等产物；而另一部分单糖又缩合生成多糖，

从而影响了还原糖的收率，所以微波辐射加热时间应该

控制在 45～60 min 范围内。该图中还给出了硫酸浓度对

还原糖收率的影响。显然，对于质量分数分别为 10.0%和

15.0%的硫酸来说，在相同辐射时间条件下，后者的还原

糖收率总是高于前者的还原糖收率，这进一步说明还原

糖收率随着硫酸浓度的增加而增大。

2.5 微波辐射功率对稻草酸水解制备还原糖的影响

在离子液体用量为 10.0 mL、质量分数为 10.0%的硫

酸 30.0 mL、微波辐射时间为 45 min、加热温度为 85℃的

条件下，考察微波辐射功率对稻草酸水解制备还原糖的

影响，其结果如图 5 所示。由图 5 可知，微波辐射功率

对稻草酸水解制备还原糖的影响较小，还原糖收率随着

微波辐射功率的增大而略为增加，其增加的幅度较小。

当微波辐射功率为 500 W 时，还原糖收率为 22.94%；当

微波辐射功率为 600 W 时，还原糖收率达到 23.18%。可

能是因为微波功率过高时，则容易使中间产物低聚糖直

接降解为副产物，同时还加速了还原糖的分解。考虑到

能量的损耗和经济成本等因素，微波辐射功率可控制为

500～600 W。

2.6 微波辐射加热和常规加热条件下稻草酸水解制备

还原糖的比较

在反应温度为 85℃、反应时间为 45 min 的条件下，

用质量分数为 10.0%的硫酸 30.0 mL 和 10.0 mL[Bmim]Br

离子液体作为反应的介质，考察微波辐射加热和常规加

热两种方式下稻草水解制备还原糖的收率情况，所得结
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果如图 6 所示。

图 5 微波辐射功率对稻草酸水解制备还原糖的影响

Fig.5 Effect of microwave power on acid hydrolysis of

straw into reducing sugar

图 6 微波辐热和常规加热条件下稻草酸水解制备还原糖的比较

Fig.6 Comparison on acid hydrolysis of straw into reducing sugar

between microwave heating and conventional heating

由图 6 可知，在没有[Bmim]Br 离子液体的反应体系

中，常规加热水解所得到的还原糖收率为 9.82%，而相同

条件下微波辐射加热所得到的还原糖收率为 17.19%。若

保持反应体系的总体积不变，在反应体系中添加 10.0 mL

[Bmim]Br 离子液体作介质，继续考察稻草的水解情况，

发现在添加离子液体的情况下，无论是常规加热还是微

波辐射加热方式，所得到的还原糖收率均有明显的增加，

其还原糖收率分别达到 14.50%和 22.94%。其可能的原因

是由于纤维素是具有极高结晶度的高分子材料，有很强

的分子内和分子间氢键，很难溶于水和其他有机溶剂中，

加入了[Bmim]Br 离子液体，使得离子液体中溴离子与纤

维素上羟基形成了络合物，以破坏了纤维素之间的氢键，

同时破坏了纤维素的分子链，使分子链产生一定程度的

断裂，造成纤维素聚合度下降，使得纤维素更易于溶解。

由图 6 还可以看出，与常规酸水解结果相比较，采用微

波辐射加热水解所得到的还原糖收率明显增大（常规条

件下为 14.50%，而微波辐射加热条件下为 22.94%）。其

可能的原因是在微波辐射加热条件下，反应物质的分子

急剧振动，摩擦产生热效应，电场能量深入到物质内部，

直接作用于反应物分子，微波能转化为反应物内的能量

进行加热，使反应物温度迅速升高[16]，反应速率加快，

达到反应温度所需要的时间缩短，强化了纤维素及其降

解中间产物低聚糖的水解，离子液体中离子的热运动也

会随之加剧，这更有利于纤维素分子链相互接触作用，

提高糖化速率。由此可见，在离子液体介质中用微波辐

射加热促进纤维素酸水解制备还原糖是一种行之有效的

方法。

3 结 论

1）在[Bmim]Br 离子液体介质中，用微波辐射加热促

进稻草酸水解制备还原糖的较佳条件是：30.0 mL 质量分

数为 10.0%的硫酸、[Bmim]Br 10.0 mL、微波辐射温度

85℃、微波辐射时间 45 min、微波辐射功率 500 W，在

此条件下还原糖的收率达到 22.94%。

2）[Bmim]Br 离子液体中，微波辐射加热能够促进硫

酸催化稻草秸秆水解糖化，与常规酸水解糖化相比，微

波辐射加热可显著缩短水解糖化的时间，加快水解的速

度，提高还原糖的收率，并且具有设备简单，操作方便，

处理时间短，环境友好等优点。

3）离子液体作为纤维素的一种良好溶剂，可以最大

限度地保留纤维素的特性，且离子液体的存在，减少了

稻草的炭化损失，增加了酸与秸秆纤维素的接触面积，

从而提高了还原糖的收率。
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Microwave irradiation promoting acid hydrolysis of straw pole into

reducing sugar in ionic liquid Br

Yang Mingni, Chai Lianzhou, Bi Xianjun※

(Institute of Chemistry and Chemical Engineering, Yunnan Normal University, Kunming 650092, China)

Abstract: In order to study the enhancement of acid hydrolysis process of plant fiber in [Bmim]Br ionic liquid medium

by the microwave irradiation heating, the microwave irradiation promoting acid hydrolysis of straw pole and preparation

the reducing sugar were determined with the [Bmim]Br ionic liquid as reactive medium in this paper. The influences of

ionic liquid volume, microwave power, irradiation time, sulfuric acid concentration, reaction temperature on yield of

reducing sugar with acid hydrolysis of straw pole were mainly tested. The results indicated that the best condition of acid

hydrolysis of straw pole into reducing sugar in microwave irradiating was 10.0% H2SO430.0 mL, [Bmim]Br 10.0 mL,

reactive temperature 85℃, irradiation time 45 min, microwave power 500 W, and the yield ratio of reducing sugar

reached 22.94% at the best condition, but the yield ratio of reducing sugar at the conventional acid hydrolysis was only

14.50%. It is clear that the yield ratio of reducing sugar in the straw pole by microwave irradiation promoting acid

hydrolysis was higher than the yield ratio of reducing sugar by the conventional acid hydrolysis. So the microwave

radiation could promote acid hydrolysis of plant fiber and significantly shorten the time of saccharification and raise the

yield ratio of reducing sugar in the ionic liquid medium.

Key words: straw, ionic liquids, microwave irradiation, [Bmim]Br, reducing sugar


