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超低浓度马来酸水解玉米芯纤维素

王 琼，亓 伟，余 强，张 宇，谭雪松，庄新姝※，袁振宏
（中国科学院广州能源研究所，中国科学院可再生能源与天然气水合物重点实验室，

广东省新能源和可再生能源研究开发与应用重点实验室，广州 510640）

摘 要：为考察超低浓度马来酸对玉米芯纤维素的水解性能，该文采用高温液态水预处理和超低马来酸水解相结合的两

步法。3,5-二硝基水杨酸（DNS）比色法和高效液相色谱法（HPLC）分析表明，第一步预处理（200℃，10 min，4 MPa，

500 r/min，液固比 20∶1 mL/g）玉米芯可获得 12.24 g/L 还原糖，半纤维素转化率 91.76%，损失 3.61%的纤维素；其残

渣进行第二步酸水解（质量分数 0.1%，220℃，20 min，4 MPa，500 r/min，液固比 20∶1 mL/g）可获得 9.94 g/L 还原糖，

纤维素转化率达 95.17%，约 1/3 转化为糖。气相色谱-质谱联用（GC-MS）分析表明，第二步水解液中含有多种木质素降

解副产物，如苯酚、苯甲酸等，带有多种活泼基团，可能与糖降解物反应，加快葡萄糖降解正反应的进行。改进反应器，

使得糖降解物和木质素降解物及时排出，可提升马来酸水解性能，为马来酸在生物质水解领域的应用提供参考。
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0 引 言

玉米芯是玉米加工生产的副产物，中国每年产玉米

芯约 1.1～1.3 亿 t，尽管由于品种的不同使玉米芯中纤维

素和半纤维素的含量存在差异，但平均质量分数在 75%

左右[1-2]，因此，利用玉米芯水解产糖制备乙醇具有很大

的工业应用潜力。

纤维素燃料乙醇的一般生产流程为原料预处理—糖

化—发酵。糖化一般分为酶水解和酸水解。酸水解是一

种有效的产糖方式，常使用低浓度硫酸、盐酸作为催化

剂。稀酸解离出的氢离子与 β-1,4 糖苷键上呋喃糖环间的

氧原子结合，使得糖苷键破坏，分解出低聚糖和葡萄糖
[3-4]。但糖降解及腐蚀容器问题始终得不到有效解决。为

解决这一问题，引入超低浓度酸水解。超低酸水解以质

量分数低于 0.2%的酸为催化剂，在 200℃以上、加压情

况下将生物质水解成单糖和低聚糖[5]，具有水解效果好、

反应器友好等特点[6-7]。

Mosier 等[8-10]对低浓度马来酸和硫酸的水解情况进
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行比较，发现马来酸可以水解 95%～99%的纤维二糖，最

大产糖率为 90%，硫酸可水解 100%的纤维二糖，但只有

80%的糖产率；进一步研究发现，以马来酸为代表的有机

酸由于具有双羧酸基，可以进行模拟纤维素酶的催化水

解作用域，有效催化水解纤维素而保持较少的糖降解量。

庄新姝[4]和笔者[11]也进行了相关研究，发现马来酸是一种

能高效水解纤维素并减少糖降解的有机酸催化剂。

本文采用的是高温液态水解预处理（第一步水解）

玉米芯和超低马来酸水解残渣（第二步水解）相结合。

高温液态水解法是一种常用的预处理方法，可以去除半

纤维素，部分木质素，初步破坏纤维密实的物理结构。

超低马来酸水解法是一种较为新颖的酸水解法。本文将

超低浓度马来酸引入高温水解玉米芯之后，旨在考察超

低马来酸水解生物质纤维素的性能；通过全面的产物分

析考察各种产物，探讨可能对马来酸水解造成的影响，

进一步完善马来酸应用于生物质水解的条件，为有机酸

高效水解生物质提供依据。

1 材料与方法

1.1 材料与装置

本研究所用的玉米芯购自山西，半纤维素、纤维素

和木质素的质量分数分别为 39.84%、35.44%和 13.09%

（木质素测定按照 GB/T2677.8-1994，棕纤维素测定按照

GB/T2677.10-1995，纤维素测定采用硝酸—乙醇法，半纤

维素含量为综纤维素含量减去纤维素含量所得）。将玉

米芯粉碎筛分至 20～40 目，清洗烘干备用。马来酸（顺

丁烯二酸），分析纯。反应装置如图 1 所示。
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1.压力表 2.氮气 3.水罐、酸罐 4.计量泵 5.反应釜 6.下水冷管组件

7.下接料罐 8.水冷池 9.底座 10.控制台

图 1 试验装置图

Fig.1 Schematic diagram of experimental setup

1.2 试验方法

1.2.1 多点取样确定第二步马来酸水解最佳时间

参照徐明忠[12]的研究，反应釜中进行高温液态水预

处理的工况选为温度 200℃、压力 4 MPa、反应时间

10 min、搅拌转速 500 r/min，参照笔者先前研究[11]，超

低马来酸水解的工况选为酸质量分数 0.1%、温度 220℃、

压力 4 MPa、搅拌转速 500 r/min。

第一步水解（高温液态水解）：将 30 g 玉米芯置于

反应釜中，倒入 600 mL蒸馏水使得液固比为 20∶1 mL/g，

密闭容器通入 1.5 MPa 氮气，开启温控使得一小时内升温

至 200℃，4 MPa。此时开启搅拌（500 r/min），计时 10 min

取全部液体样，并打入冷水保护釜内剩余残渣。

第二步水解（超低马来酸水解）：将第一步残渣置于

反应釜中，倒入蒸馏水，密闭容器通入约 1.5MPa 氮气，开

启温控使得一小时左右升温至 220℃，压力升至 4 MPa 左

右。此时由酸罐打入马来酸溶液，使得液固比 20∶1 mL/g，

酸质量分数 0.1%，开启搅拌（500 r/min），反应开始计时，

每隔 5 min 取样，至 40 min。打入冷水保护釜内剩余残渣。

多点取样产物进行 3,5-二硝基水杨酸（3,5-Dinitrosalicylic

Acid，简称 DNS）法分析，确定最佳取样点。

1.2.2 第一、二步水解分别进行

按照 1.2.1 所示方法分别进行第一、二步水解，其中

第二步水解在最佳工况点结束，取全部液体样，并打入

冷水保护釜内残渣，具体流程参照图 2。

图 2 第一、二步水解分别进行的流程图

Fig.2 Schematic diagram of two-step hydrolysis procedure

液体样留待 DNS 法和高效液相色谱法（ high

performance liquid chromatography，简称 HPLC）分析，

残渣全部回收后烘干留部分进行 Van Soest 分析（又称范

氏分析）和 X 射线衍射（x-ray diffraction，简称 XRD）

分析，剩余进行下一步水解。

1.3 产物分析方法

1.3.1 水解液糖产物分析

还原糖浓度采用 DNS 法分析确定。

还原糖收率按以下公式计算
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M
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式中，η为还原糖收率，%；ρ(rs)为还原糖质量浓度，g/L；

V 为液体的量，L；0.9 为还原糖向原料换算的比例系数；

M 为原料中纤维素和半纤维素的总质量，g。

还原糖转化率按以下公式计算

1
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式中，η1 为还原糖转化率，%；ρ(rs)为还原糖质量浓度，

g/L；V 为液体的量，L；0.9 为还原糖向原料换算的比例

系数；M1 为转化的纤维素和半纤维素质量，g。

单糖含量：使用 Waters2695 高效液相色谱进行分析，

采用 Waters2489UV/Visible Detector 中的示差折光检测

器，分析柱为 Shodex Sugar SP0810 柱；流动相为重蒸水，

流速为 0.6 mL/min；柱温为 80℃；试样以 0.22 µm 滤膜

过滤，进样量为 10 µL，运行时间 35 min。葡萄糖质量浓

度用外标法确定。

1.3.2 液相副产物分析

其它液体产物成分的测定，采用岛津-QP2010 气相色

谱质谱联用仪（Gas Chromatograph-Mass Spectrometer，

简称 GC-MS）进行。选用 DB-5 MS 30 m×0.25 mm×0.25

µm 毛细管柱，MS 检测器，流速为 0.96 mL/min。初始柱

温为 50℃，停留 5 min，而后以 10℃/min 升至 260℃，停

留 30 min。质谱采用 EI 电离方式，离子源温度 200℃，接

口温度 230℃，扫描范围（m/z）为 20～500。

1.3.3 固体残渣分析

原料转化率的计算公式。

1
2 100%

M

M
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式中，η2 为原料转化率，%；M1 为转化的纤维素和半纤

维素质量，g；M 为原料中纤维素和半纤维素的总质量，g。

采用范式分析方法比较原料和第Ⅰ、Ⅱ步水解残渣

的半纤维素、纤维素、木质素含量变化情况[13-14]。

采用 X 射线衍射来分析生物质原料和残渣的纤维素

结晶度（晶区）的变化情况，获知纤维素的水解前后的

变化趋势。采用 PANalyticalX 射线衍射仪，测试条件为：

反射法，CuKa 靶，电压 40 kV，电流 40 mA，扫描速率

0.4o/s，扫描范围 5°～100°。

1.4 数据处理方法

采用 Origin 和 Microsoft Excel 处理数据。每个试验
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重复 2 次。

2 结果与分析

2.1 玉米芯第二步水解的最佳工况

将玉米芯按照 1.2.1 的方法进行高温液态水解，得到

的残渣烘干后进行超低马来酸水解，并于 5、10、15、20、

25、30、40 min 进行取样获得液相产物，还原糖质量浓

度如图 3 所示。DNS 检测发现 20 min 时还原糖浓度最高，

因此选第二步酸水解的最优取样时间为 20 min。

图 3 还原糖质量浓度随时间变化情况

Fig.3 Reducing sugar concentration at different reaction time

2.2 两步水解的糖产量分析

将玉米芯原料分别进行第一、二步水解，其中第二

步水解于 20 min 取样。

由 HPLC 分析得到的单糖分布可知木糖是高温液态

水解玉米芯的主要产物，质量分数约为约占 31%，其次

是葡萄糖和甘露糖，质量分数分别为 20.3%和 13.9%。

葡萄糖含量较高是一个奇特的现象，因为半纤维素

为杂多糖，通常是木聚糖占优[15]，而水解出较多的葡萄

糖说明玉米芯半纤维素成分中葡萄糖含量较多，有文献

指出禾木科植物的主要半纤维素结构为聚木糖类[16]，主

要结构的典型分子式一个β-1,4连接的D吡喃式木糖为主

链，其上连接有 L-呋喃式阿拉伯糖和 D-吡喃式葡萄糖醛

酸。但是葡萄糖醛酸基或者阿拉伯糖的含量明显少于聚

木糖。或者说明水解去掉了部分纤维素，这需要范式分

析来验证。另外一个结论是聚糖含量较多。由于色谱柱

无法分离纤维三-五糖，因此不能获得此 3 种糖的确切浓

度，但可用总还原糖减去单糖浓度获得。本研究中纤维

二-五糖总质量浓度约 4.05 g/L，占总还原糖的 33%。由

于 DNS 方法检测聚糖时结果稍小于真实值[17]，因此可能

本研究中水解液的聚糖含量不止 33%，而真实的总还原

糖质量浓度也应该略大于 12.24 g/L。阿拉伯糖在第二步

水解后浓度有所上升，一方面可能因为阿拉伯糖在第一

步水解后以聚糖形式存在，第二步水解使其进一步降解

为单糖，另外，余强等[18]的研究表明，相比于木糖和葡

萄糖，阿拉伯糖的热稳定性更好，因此，第一步水解未

排出的阿拉伯单糖继续存在于湿渣中，而聚糖进一步降

解为单糖，这两个条件使得第二步的糖浓度不降反升。

如表 1 所示，玉米芯残渣进行第二步水解后，DNS

分析得总还原糖质量浓度为 9.94g/L，HPLC 分析得出葡

萄糖占 20.32%，聚糖占 60.76%。

表 1 玉米芯第一、二步水解糖产物的主要组成

Table 1 Main components of sugar products of step one and step two

g·L-1

总还原糖 葡萄糖 木糖 阿拉伯糖 甘露糖 纤维二糖

第一步水解 12.24 2.49 3.76 0.24 1.70 0.79

第二步水解 9.94 2.02 0.47 0.67 0.73 0.64

第一步水解后半纤维素得到大部分去除，而玉米芯

原料的木质素含量不高，因此第二步水解转化的玉米芯

残渣大部分应为纤维素。

2.3 固体组分分布变化情况

表 2 和表 3 是玉米芯原料、第一步残渣和第二步残

渣的范式分析结果。第一步水解后，半纤维素、纤维素

和木质素分别去除了 91.76%、3.61%和 31.08%。美国可

再生能源实验室 Stephen 等 [19-20]研究指出木质素的损失

主要是在反应过程中一部分木质素会溶解于高温液态

水。结果测得还原糖收率为 24.75%，还原糖转化率为

49.85%，原料转化率为 49.64%。

本研究结果与徐明忠[12]进行的稻杆作物高温液态水

解情况极为类似。在他的研究报告中，还原糖质量浓度

8.9g/L，还原糖转化率 51.85%，原料转化率达 48.18%。

本论文进行了多次玉米芯的高温液态水试验，和徐明忠

的结果对照，可以得出在高温液态水环境下，利用本研

究的试验工况，玉米芯和稻杆类生物质的还原糖转化率

和原料转化率基本在 50%左右。

表 2 原料、第一步和第二步水解残渣的组分质量分数

Table 2 Component contents of raw material,

residues of step one and step two

%

NDF 半纤维素 纤维素 木质素 灰分

玉米芯原料 9.52 39.85 36.47 13.52 0.44

第一步水解残渣 1.69 6.74 72.01 19.07 0.5

第二步水解残渣 1.59 2.62 16.33 78.13 0.98

注：NDF 为中性洗涤纤维（Neutral Detergent Fiber）的简称。

表 3 玉米芯原料的质量与组分变化

Table 3 Changes of quality and components of corn cob from

step one to step two

总质量 NDF 半纤维素纤维素 木质素 灰分

第一步水解前原料/g 35 4.36 13.95 12.76 4.73 0.15

第一步水解的残渣/g 17.08 0.29 1.15 12.30 3.26 0.09

各组分水解前后转化率/% 93.35 91.76 3.61 31.08 40

第二步水解前原料/g 15.00 0.25 1.01 10.80 2.86 0.07

第二步水解的残渣/g 3.19 0.05 0.08 0.52 2.49 0.03

各组份水解前后转化率/% 80.00 92.08 95.17 12.94 57.14

由表 3，第一步水解只损失了 0.46 g 纤维素，因此残

渣中纤维素质量分数高达 72.01%，但是第二步水解的糖

产率并不高。结果测得第二步水解的还原糖收率为

22.72%，还原糖转化率为 23.94%，原料转化率为 94.92%。

分析原因，一是随着水解深入进行，木质素所占比例越

来越大（从初始的 19.07%到最后的 78.13%），而且转化

的部分木质素溶解于液体中与水解产生的单糖或者低聚



农业工程学报 2012 年224

糖发生聚合反应，影响单糖或者低聚糖产量，原因二是

由于实验台限制，水解 20 min 取出液体产物后残渣并不

能迅速降温，保护水打入 2 次后温度仍处于 130℃左右，

经检测保护水含糖，可见这部分糖是纤维素降温过程中

产生的，如果降温及时，这部分糖可避免损失。若将此

部分换算为纤维素，则第二步水解的还原糖转化率为

26%，即消耗的纤维素中约 1/3 转化为糖。综上可得，第

二步水解转化纤维素的能力强大，但是可能由于溶解木

质素对糖降解物的影响，产糖能力并不高，如果能够在

水解前去除木质素，将大大提高纤维素产糖效率。

为进一步验证高温液态水和超低马来酸在最佳工况

下水解玉米芯的效果，对 2 种残渣进行 XRD 分析。图 4

显示，第一步水解后纤维素的特征峰分辨率高，响应较

好，说明第一步水解起到了暴露纤维素的作用，而第二

步水解后纤维素特征峰模糊，响应较弱，说明第二步水

解剧烈，纤维素基本全部去除，残渣不具备显著的纤维

素结构，水解较彻底。

图 4 玉米芯第一、二步最佳工况下水解残渣的 X 射线衍射谱图

Fig.4 XRD spectra of hydrolysis residues of

step one (a) and step two (b)

2.4 液相副产物分析

2.4.1 第一步水解液相副产物分析

图 5 为第一、二步水解液副产物的 GC-MS 图谱。经

分析发现，第一步水解的副产物主要是酸类、酮类、少

量酯类、糠醛、酚类以及硅氧烷类，为半纤维素和木质

素的特征降解物。

通常半纤维素高温液态水解过程中，乙酰基水解产

生乙酸，木糖降解生成糠醛，木质素降解产生一定的酚

类物质[21]。本试验中，GC-MS 检测到糠醛的相对质量分

数为 33.56%，乙酸为 12.13%，而乙酸和醇类的化合生成

的乙酸正丁酯及 2-戊醇酸酯为 8.39%和 5.16%，这 4 种副

产物占检出物的 59.24%，充分说明半纤维素的糖降解物

大部分仍维持自身特性，没有过度与溶解木质素反应。

另外第一步水解中木质素的易水解部分溶解于水中，并

被 GC-MS 检测出仍为大分子的酚类物质，如 4-乙烯基-2-

甲氧基-苯酚，3,5-二甲氧基-4-羟基苯甲醛（丁香醛）、

4-烯丙基-2,6-二甲氧基苯酚等。

图 5 玉米芯第一、二步水解液副产物的 GC-MS 图谱

Fig.5 GC-MS spectra of liquid byproducts of step one (a) and

step two (b)

2.4.2 第二步水解液相副产物分析

分析第二步水解副产物谱图发现，清晰的峰产生在

17 号之前，19～33 号较清晰，62 号为大峰，其后产生了

密密麻麻的小峰，并于 32 min 产峰完毕。以上峰对应的

产物主要是酸类、酮类、糠醛类、酚类、呋喃类及少量

硅氧烷类。预处理后玉米芯的超低酸水解副产物有和滤

纸纤维素相同的成分，比如甲酸、乙酸、2,3-丁二酮、2-

丁酮、糠醛、5-甲基糠醛和 5-羟甲基糠醛，说明这些单糖

降解物的产生和木质素、灰分等的存在无关，是超低马

来酸催化纤维素降解的主要副产物。这些成分占检出物

的 56.24%，比纯滤纸纤维素水解生成的副产物少（这些

成分约占后者检出物的 85.83%）[11]。这是由于木质素和

金属盐的存在，使得玉米芯纤维素水解副产物产生了多

种多样的衍生物，一个明显的特点是有较多的苯酚、苯

酚衍生物（例如 2-甲氧基苯酚以及呋喃类衍生物）。

糖降解产物含有较多种的酸，除了小分子有机酸，

还产生了乙酰丙酸（4-氧代戊酸）、糠酸甲酯（2-呋喃羧

酸甲酯）、乳酸（2-羟基丙酸）、戊烯酸等化合物。小分

子酸、5-羟甲基糠醛（5-HMF）和糠醛的产生过程不再赘

述。乙酰丙酸由 5-羟甲基呋喃得来；而糠醛氧化得到糠

酸，糠酸和甲醇酯化得到糠酸甲酯；戊烯酸可能和乙酰

丙酸的产生过程有关[22]。

木质素在高温高压的酸环境中，会解开芳醚键，部

分溶解于溶剂中[14,21]。木质素含有较多的酚类化合物，如

对羟苯酚、愈创木酚（邻甲氧基苯酚）、紫丁香酚等[23-24]。

本研究中 GC-MS 检测到较多的酚类化合物，应该来自木

质素。其中苯酚类衍生物主要包括：苯酚、4-乙烷基苯酚、

4-乙烷基-2-甲氧基-苯酚、2,6 二甲氧基苯酚（紫丁香醇）、

2-甲氧基苯酚、香兰素、苯甲酸、N-甲基苯甲酰胺、3,5-

二甲氧基-4-羟基苯甲醛、邻苯二甲酸二乙酯。其中，4-
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乙烷基-2-甲氧基-苯酚、2,6 二甲氧基苯酚以及 2-甲氧基

苯酚可能由木质素降解产生，也可能是玉米芯纤维素糖

苷链上的固有成分[25]；文献[26]报道香兰素可由木质素降

解得到，也可能由木质素脱除的酚类制得。

另外，水解液中含有较多种苯并呋喃衍生物，文献[27]

显示苯酚经过复杂的化学过程可以产生 2,3-二氢苯并呋

喃，再经过化学修饰可得到一系列苯并呋喃衍生物；这

些衍生物也可能是糠醛化合来[22]。

水解液还检测到了 1,6-脱水-β-D-葡萄糖，可能是葡

萄糖降解初期的中间体。另外检测到乳糖、半乳糖二酸

和 L-乳酸。其中 D-半乳糖是乳糖的组成成分，主要以半

乳聚糖形式存在植物细胞壁中，半乳糖二酸可能由 D-半

乳糖上的醛基和伯醇基氧化得来[15]。

和高温液态水解类似，第二步水解也得到较多种类

的硅氧烷，包括十八甲基环壬硅氧烷、十甲基环五硅氧

烷和八甲基环四硅氧烷。

GC-MS 检测到的多种有机合成中间体都需要金属离

子的催化，可能玉米芯中含有的金属盐起到了催化作用。

检测到的多种酚类、酯类不溶或者微溶于水，因而水解

液表面有一层稀薄的油脂，但由于副产物含量较低，水

解液依然是水相居多。

3 讨 论

3.1 木质素的水解抑制作用

通过第二步水解的结果可以看出，木质素含量升高

对纤维素水解产糖有明显的抑制作用，水解的纤维素只

有 1/3 产糖。

木质素是植物原料中与纤维素伴生的主要成分之

一，是无定形、粒状质点状态聚集的芳香族化合物，结

构复杂，至今知道的基本轮廓为：木质素由苯基丙烷单

元通过醚键和碳碳键连接而成的三维空间结构的网状组

织，具有甲氧基、羟基、羰基等功能基团，并且结构单

元随品种来源不同而存在不同比例的愈创木基、紫丁香

基和对羟苯基。木质素在化学上极不稳定，即使较温和

条件下也能产生变化[16,23]。

如果木质素通过酸性环境形成缩合不溶物来抑制纤

维素产糖，则不能解释范式分析得到的水解前后纤维素

大量减少。但是对比滤纸纤维素在超低马来酸环境中的

缓慢降解，可见生物质水解时木质素的确对糖降解的正

反应起到了促进作用，很可能是和 5-HMF 以及其降解物

（如小分子酸）产生反应，从而促进 5-HMF 的后续反应，

间接促进了葡萄糖的降解。

综上，推测木质素的抑制作用体现在：一方面，木

质素在酸性环境中会产生缩合作用形成不溶的体型结

构，从而使得剩余纤维素更加难以渗透，难以水解；另

一方面，溶解的部分木质素在高温酸环境中降解充分，

产生苯酚、苯甲酸等物质，这些物质的苯环上带有醛基、

羰基、羟基等多种功能团，在高温高压的密闭环境，完

全可以和葡萄糖的降解物反应，加速葡萄糖降解正反应

的进行。

3.2 马来酸利用的更好途径

通过第一步水解玉米芯，其中的半纤维素基本降解，

1/2 产糖，其中聚糖约占 33%；通过第二步水解，纤维素

基本降解，1/3 产糖，其中聚糖约占 60%。可见，超低马

来酸应用的重点是如何提高第二步水解的糖产率，其中，

木质素的去除将起到重要作用；另外，采用什么样的反

应器很重要，对于间歇式反应器来说，其自身的限制使

得糖不能及时排出，从而降解，并且使得降解产物不能

及时排出，快速积聚，而渗滤式反应器和收缩床反应器

就因为糖降解物能够及时排出，促进水解正反应进行，

从而可以高效产糖[6,28]。

目前将马来酸应用于玉米芯纤维素水解尚有一定难

度。如前所述，木质素对马来酸催化纤维素水解的效果

产生抑制作用，且在水解过程中，马来酸本身有一定的

降解。如果将马来酸制备成固体酸，将大大提高其在水

解过程中的稳定性，是今后的研究方向。

4 结 论

1）玉米芯中半纤维素、纤维素和木质素的质量分数

分别是 39.84%、35.44%和 13.09%，极具水解制乙醇的发

展潜力。高温液态水预处理（200℃，10 min，4 MPa，

500 r/min，液固比 20∶1 mL/g），玉米芯可得到 12.24 g/L

还原糖，其残渣进行超低马来酸水解（质量分数 0.1%，

220℃，20 min，4 MPa，500 r/min，液固比 20∶1 mL/g）

可得到 9.94 g/L 还原糖。

2）高温液态水预处理玉米芯的半纤维素转化率高达

91.76%，损失了 3.61%的纤维素，还原糖转化率为

49.85%；残渣进行超低马来酸水解，纤维素转化率高达

95.17%，但只有约 1/3 转化为糖。

3）木质素含量越高，对于糖降解的正反应促进作用

越明显。这是由于溶解的木质素会产生苯酚、苯甲酸等

物质，带有多种活泼基团，和糖降解物反应，加快葡萄

糖降解正反应的进行。

4）玉米芯两步水解的降解产物种类繁多，除了单糖

自身的一些特征降解物，还有大量木质素的水解产物。
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Hydrolysis of corn cob by extremely low concentration maleic acid

Wang Qiong, Qi Wei, Yu Qiang, Zhang Yu, Tan Xuesong, Zhuang Xinshu
※
, Yuan Zhenhong

(Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of sciences; Key Laboratory of Renewable Energy and Gas Hydrate, Chinese

Academy of Sciences; The New and Renewable Energy Key Laboratory of Guangdong Province, Guangzhou 510640, China)

Abstract: In order to investigate the hydrolysis characteristics of corn cob, two-step hydrolysis method of hot liquid

water (HLW, to hydrolyze most of the hemicellulose and expose the cellulose) and extremely low concentration maleic

acid (ELMA, to hydrolyze the cellulose to oligosaccharide and glucose) was approached. DNS and HPLC analyses

indicated that there was 12.24 g/L reducing sugar in the hydrolysate of HLW (200 , 10 min, 4 MPa, 500 r/min,℃

liquid-solid ratio 20:1 mL/g), and 91.76% hemicellulose was dissolved in the water, with 3.61% cellulose loss; There

was 9.94 g/L reducing sugar in the hydrolysate of ELMA (0.1%, 220 , 20 min, 4 MPa, 500 r/min, liquid℃ -solid ratio

20:1 mL/g), and 95.17% cellulose was dissolved, but only about one-third converted to reducing sugar. By means of

GC-MS, a large number of hydrolysis products of lignin were found in step two, such as phenol and benzoic acid

compounds with active groups which can react with the sugar degradation products, to speed up the degradation of

glucose. Some factors affecting the extremely low concentration maleic acid hydrolysis were studied, which can instruct

rational better use of maleic acid hydrolysis. The hydrolysis performance of maleic acid can be promoted by improving

the reactors to make degenerations of sugar and lignin discharged timely, which can provide a guidance for the

application of maleic acid in biomass hydrolysis.

Key words: hydrolysis, cellulose, degradation, extremely low maleic acid, corn cob, lignin


