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　　【摘要】　研究了影响玉米秸秆常压快速液化的 ４个关键性工艺参数：液化时间、液化温度、玉米秸秆质量和催

化剂质量之间的交互作用。借助于 ＳＡＳ软件，采用二次回归正交旋转组合设计及响应面法开展系统试验。建立了

回归方程，定量描述了各参数对玉米秸秆液化效率的影响及不同参数之间存在的交互作用，并推算出当液化剂质

量为 １００ｇ、液化温度为 １５８℃、液化时间为 ６３ｍｉｎ、玉米秸秆质量１７ｇ和催化剂质量为２７ｇ时，玉米秸秆常压快速

液化的残渣率可以达到最小值 ０２％，实现玉米秸秆基本完全液化。
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　　引言

为了节省化石资源，减少温室气体排放，利用液

化木材、作物秸秆等木质纤维素类材料来获得化学

品和燃油受到越来越多的关注。以多元醇类作为溶

剂的液化实验开始于２０世纪 ７０年代早期［１～２］
。影



响木质纤维素类材料液化效率的内在因素是材料化

学组成，特别是木质素的含量及组成
［３～４］

。Ｒｅｚｚｏｕｇ
等用酸化的乙二醇液化去皮的松木粉，详细分析了

温度、时间、催化剂质量等工艺参数对松木液化效率

的影响
［５］
。进一步的研究表明，利用环碳酸酯类可

以快速液化木质纤维素类材料，其液化木材速度比

多元醇快１０倍以上，液化更为彻底，残余环碳酸酯
类在液化过程中全部转化为乙二醇。反应可以在常

压回流条件下进行，更易于实际应用
［４］
。影响环碳

酸酯类液化木质纤维素类生物质的主要工艺参数为

液化时间、液化温度、液料比和催化剂质量
［５～６］

。在

国内，童朝晖采用均匀设计法对用环碳酸酯类液化

麦草的条件做了研究，初步确定了麦草最优化液化

条件。但限于试验设计，没有对液化时间、液化温

度、液料比、催化剂质量之间的交互关系作进一步的

探讨
［７］
。

玉米秸秆资源是中国最大宗、易得的农业生产

下脚料之一。在生物质转化利用中是最常用的对象

之一
［８～９］

。玉米秸秆是木质纤维素材料中的一类，

其纤维素、半纤维素、木质素质量分数分别为 ４３％、
４３％、１４％。玉米秸秆目前主要利用途径有：作有机
肥料还田、作反刍动物饲料、作燃料直接用于燃烧、

经气化、沼气化集中供燃、用作新型建材板原料

等
［１０］
，增值率较低。木质纤维素类生物质在常压和

一定的温度条件下在多元醇类（环碳酸酯类）液化

剂中，快速（短到１０ｍｉｎ）转化为分子量分布广泛的
液态混合物，含有大量的活性羟基，可以用来制造木

材胶粘剂、木质纤维素类模塑材料、聚氨酯泡沫和聚

酯薄膜等高分子材料，还可以提取绿色化学品或制

备生 物 燃 油，因 此 具 有 广 阔 的 实 际 应 用 价

值
［４，１１～１２］

。但目前该技术还停留在单因素试验阶

段，无法对影响木质纤维素类生物质液化效率的最

佳工艺条件及其相互作用进行系统的研究。在 Ｙａｎ
等关于玉米秸秆在多羟基醇中液化反应动力学研究

报道中，也未能对影响液化的关键因素之间的联系

作出定量描述
［１３］
。二次正交旋转组合设计试验已

被广泛应用于工艺参数的优化研究。本文借助于

ＳＡＳ软件，采用二次回归正交旋转组合设计及响应
面法分析，研究玉米秸秆常压快速液化残渣率与液

化时间、液化温度、玉米秸秆质量、催化剂质量 ４因
素之间的关系，分析其成因，初步确定秸秆液化的最

佳工艺参数。

１　原料及试剂

１１　原料及预处理
供试玉米秸秆为江西省进贤县风干的中单２号。

将玉米秸秆切成 ５ｃｍ的段，用粉碎机进行粗粉碎，
再置于高速粉碎机中粉碎至全部通过６０目筛，储于
密封塑料袋中备用。玉米秸秆的化学成分质量分数

如表１所示。

表 １　玉米秸秆的化学成分

Ｔａｂ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ ％

成分 质量分数

水分 １１６９

灰分 ５４３

苯乙醇抽提物 ２０９

酸不溶木素 １５０５

综纤维素 ７０４２

粗蛋白 ３３２

１２　主要试剂
碳酸乙烯酯：分析纯，购自唐山朝阳化工厂。

９８％浓硫酸：购自上海勤通化学试剂有限公司。

２　试验方法

２１　液化
取一定量的玉米秸秆放入具有搅拌、冷凝回流

和温控装置的三口烧瓶中，然后将三口烧瓶放入温

控电热套中（图１），加入１００ｇ液化剂和预设剂量的
催化剂，在持续搅拌下进行液化反应，到达规定时间

后，将烧瓶放入冷水中终止反应。

玉米秸秆在碳酸乙烯酯中快速液化的主要机

理，以纤维素为例，参见文献［１４］。

图 １　玉米秸秆液化试验装置

Ｆｉｇ．１　Ｔｅｓｔｄｅｖｉｃｅｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ
　
２２　残渣率测定

取２ｇ液化产物、２０ｍＬ二氧六环和水的混合溶
液（二氧六环和水的质量比为 ８∶２）于 ８０℃水浴锅
中保温 ２０ｍｉｎ，期间不断搅拌。混合液体用布氏漏
斗垫衬滤纸过滤（中速定量滤纸），再用二氧六环和

水的混合溶液反复冲洗至滤液无色。将残渣连同滤

纸放入烘箱中于１０５℃干燥 ４ｈ，恒质量，测残渣量。
残渣率定义为二氧六环不溶物占玉米秸秆质量的质
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量百分比
［４］
。

３　结果与讨论

３１　试验设计
为了分析液化时间、液化温度、玉米秸秆质量、

催化剂质量等工艺参数对玉米秸秆常压快速液化效

率的影响。固定液化剂用量为１００ｇ，采用二次正交
旋转组合设计，以液化时间、液化温度、玉米秸秆质

量、催化剂质量为自变量，常压快速液化的残渣率 Ｙ
为响应值。各因素的变化范围如表 ２所示，试验设
计及结果如表３所示。

表 ２　因素水平编码

Ｔａｂ．２　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

水平

因素

液化温度

ｘ１／℃

液化时间

ｘ２／ｍｉｎ

玉米秸秆质量

ｘ３／ｇ

催化剂质量

ｘ４／ｇ

２ １７０ ９０ ３０ ３．５

１ １６０ ７５ ２５ ３．０

０ １５０ ６０ ２０ ２．５

－１ １４０ ４５ １５ ２．０

－２ １３０ ３０ １０ １．５

３２　回归方程分析
回归方程的偏回归系数估计值与方差分析结果

如表４所示。
借助 ＳＡＳ软件对试验结果进行统计分析，结果

见表４，回归方程方差 Ｆ＝１０３５＞Ｆ００１（１４，１６）＝

３４５，决定系数 Ｒ２＝０９００５，说明此二次回归方程
的拟合度较高，因回归方程中 Ｘ３、Ｘ４系数的 ｔ检验不
显著，故可以省略。残渣率与各因素编码值的回归

方程为

Ｙ＝１１８６５７－６７３５０Ｘ１－０８３００Ｘ２＋３１６１３Ｘ
２
１＋

１５６３８Ｘ２２＋３６７６３Ｘ
２
３＋４９８３８Ｘ

２
４－２８８８８Ｘ１Ｘ２＋

１１１８８Ｘ１Ｘ３－１０７６２Ｘ１Ｘ４－３９１６２Ｘ２Ｘ３－
２８５１２Ｘ２Ｘ４－３３２３８Ｘ３Ｘ４ （１）

４　响应面法分析

响应面法是统计设计试验技术的合成，包括试

验设计、建模、检验模型合适性、因子效应的评估、考

察以及寻求因子最佳操作条件。响应面（ＲＳＡ）分析
的图形是响应值 Ｙ对各试验因子 Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、Ｘ４三维
空间曲面图（图２）。从响应面分析图上可以看出各
因子之间的相互作用。

４１　液化温度和液化时间对残渣率的影响
液化温度和液化时间对残渣率的影响回归方程

为

表 ３　试验设计及结果

Ｔａｂ．３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

试验序号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４ Ｙ／％

１ －１ －１ －１ －１ １７８４

２ １ －１ －１ －１ ９３０

３ －１ １ －１ －１ ４６６４

４ １ １ －１ －１ ８３１

５ －１ －１ １ －１ ４４９９

６ １ －１ １ －１ ５１８６

７ －１ １ １ －１ ４９４８

８ １ １ １ －１ ４４０３

９ －１ －１ －１ １ ９００

１０ １ －１ －１ １ １１０１

１１ －１ １ －１ １ ２１６７

１２ １ １ －１ １ ３５２

１３ －１ －１ １ １ ４７３０

１４ １ －１ １ １ １６０１

１５ －１ １ １ １ ２６１１

１６ １ １ １ １ １０８７

１７ －２ ０ ０ ０ ３６１５

１８ ２ ０ ０ ０ ９３９

１９ ０ －２ ０ ０ ２２１９

２０ ０ ２ ０ ０ １０５７

２１ ０ ０ －２ ０ ５６３

２２ ０ ０ ２ ０ ４４０３

２３ ０ ０ ０ －２ ４７４４

２４ ０ ０ ０ ２ １２６８

２５ ０ ０ ０ ０ １１９０

２６ ０ ０ ０ ０ １１８３

２７ ０ ０ ０ ０ １２０９

２８ ０ ０ ０ ０ １２１９

２９ ０ ０ ０ ０ １１４４

３０ ０ ０ ０ ０ １１１２

３１ ０ ０ ０ ０ １２４９

Ｙ＝１１８６５７－６７３５０Ｘ１－０８３００Ｘ２＋

３１６１３Ｘ２１＋１５６３８Ｘ
２
２－２８８８８Ｘ１Ｘ２ （２）

如图２ａ所示，在本试验反应条件下，液化反应
温度介于１３０～１７０℃之间，残渣率随着液化温度升
高而降低；液化时间介于 ３０～９０ｍｉｎ之间，随液化
时间的延长，残渣率呈下降趋势。较高的反应温度

和足够的反应时间是促进玉米秸秆完全液化的必要

条件。但其中反应温度在 １６０～１７０℃之间对残渣
率的影响趋向缓和，液化时间在 ６０～９０ｍｉｎ对残渣
率的影响也远低于液化时间在 ６０ｍｉｎ以下的处理。
玉米秸秆是由纤维素、半纤维素和木质素组成的具

２１１ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１２年



　　表 ４　回归方程偏回归系数的估计值及方差分析
Ｔａｂ．４　Ｅｓｔｉｍａｔｅｄｖａｌｕｅａｎｄｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐａｒｔｉａｌ

ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ

参数

估计值

标准

误差
ｔ检验 Ｐｒ＞｜ｔ｜

Ｘ１ －８９１１２１４ ４１１８１９８ －２１６ ００４５９

Ｘ２ ３９９４１５１ ２０１５５１９ １９８ ００６５０

Ｘ３ －０７８０２４０ ６０４６５５８ －０１３ ０８９８９

Ｘ４ －３４３６１４２９ ６１５６９２５０ －０５６ ０５８４５

Ｘ２１ ００３１６１３ ００１３００３ ２４３ ００２７２

Ｘ２Ｘ１ －００１９２５８ ００１１５８９ －１６６ ０１１６０

Ｘ２２ ０００６９５０ ０００５７７９ １２０ ０２４６６

Ｘ３Ｘ１ ００２２３７５ ００３４７６７ ０６４ ０５２９０

Ｘ３Ｘ２ －００５２２１７ ００２３１７８ －２２５ ００３８７

Ｘ２３ ０１４７０５１ ００５２０１２ ２８３ ００１２１

Ｘ４Ｘ１ －０２１５２５０ ０３４７６６６ －０６２ ０５４４５

Ｘ４Ｘ２ －０３８０１６７ ０２３１７７８ －１６４ ０１２０５

Ｘ４Ｘ３ －１３２９５００ ０６９５３３３ －１９１ ００７３９

Ｘ２４ １９９３５１１９ ５２０１１８１ ３８３ ０００１５

模型 １４ ７００４１９ ５００３０

剩余 １６ ７７３５８ ４８３５ Ｆ＝１０３５

总和 ３０ ７７７７７７

有超分子结构的有机物质，液化试剂需要得到足够

的活化能后才能克服高分子的空间位阻而接近反应

部位实现相应的化学反应。但是随着液化温度的升

高，液化反应的逆反应，例如缩醛聚合反应和酯化聚

合反应也得到加强，反应时间越长聚合反应的程度

也越高。对液化产物缩聚反应的机理已经有较多的

研究
［３，６］
。

４２　液化温度和玉米秸秆质量对残渣率的影响
液化温度和玉米秸秆质量对残渣率的影响回归

方程为

Ｙ＝１１８６５７－６７３５０Ｘ１＋３１６１３Ｘ
２
１＋

３６７６３Ｘ２３＋１１１８８Ｘ１Ｘ３ （３）
如图 ２ｂ所示，在本试验反应条件下，液化剂碳

酸乙烯酯质量固定为 １００ｇ，玉米秸秆质量为 １０～
３０ｇ。液化温度和玉米秸秆质量的协同作用对残渣
率的影响较明显，残渣率在液化温度变化过程中有

最小值，在玉米秸秆质量变化过程中也有一个最小

值，残渣率的最低值接近响应面的中心区。试验结

果揭示，当反应体系中玉米秸秆质量小时，反应温度

升高液化反应趋向彻底，逆向聚合反应影响相对较

小。但是当体系中玉米秸秆质量增大的情况下，反

应物、反应液化中间产物运动阻力增大，聚合甚至碳

化现象增多，又出现不利于液化反应的问题。试验

结果为玉米秸秆液化反应器设计过程中强化搅拌提

出了警示。

４３　液化温度和催化剂质量对残渣率的影响
液化温度和催化剂质量对残渣率的影响回归方

程为

Ｙ＝１１８６５７－６７３５０Ｘ１＋３１６１３Ｘ
２
１＋

４９８３８Ｘ２４－１０７６２Ｘ１Ｘ４ （４）
如图２ｃ所示，在本试验反应条件下，液化剂碳

酸乙烯酯质量固定为１００ｇ，催化剂９８％的浓硫酸质
量介于１５～３５ｇ之间，液化温度和催化剂质量的
协同作用较明显，残渣率在液化温度变化过程中有

最小值，在催化剂质量变化过程中也有最小值，从响

应面的走向来看，残渣率的最低值在响应面的中心

区。对试验结果的解释是，当液化温度超过 １６０℃、
催化剂质量大于３ｇ后，玉米秸秆液化过程中，酚醛
缩合、羟醛缩合以及酯化缩合反应的速率随着催化

剂质量增加和反应时间的延长而有明显的加快。因

此控制液化反应的条件以及设法阻滞液化产物的二

次缩合反应是未来要突破的重点。

４４　液化时间和玉米秸秆质量对残渣率的影响
液化时间和玉米秸秆质量对残渣率的影响回归

方程为

Ｙ＝１１８６５７－０８３００Ｘ２＋１５６３８Ｘ
２
２＋

３６７６３Ｘ２３－３９１６２Ｘ２Ｘ３ （５）
如图 ２ｄ所示，在本试验反应条件下，液化时间

和玉米秸秆质量的协同作用具有 ２种不同的情况：
当玉米秸秆的质量很小时，延长反应时间反而促进

缩合反应，增加残渣率；而当玉米秸秆质量较大时，

则在一定范围内延长液化时间非常必要。试验结果

表明，当生物质被完全液化之前，玉米秸秆中的纤维

素、半纤维素和木质素的醇解反应在一定程度上优

先于液化产物的缩合反应。这是木质纤维素快速液

化可行性的化学依据。

４５　液化时间和催化剂质量对残渣率的影响
液化时间和催化剂质量对残渣率的影响回归方

程为

Ｙ＝１１８６５７－０８３００Ｘ２＋１５６３８Ｘ
２
２＋

４９８３８Ｘ２４－２８５１２Ｘ２Ｘ４ （６）
如图２ｅ所示，当催化剂质量不足时，液化反应

基本无法实现，曲线反映的是一个玉米秸秆先部分

水解，而后碳化缩合的情况；只有当催化剂质量较大

时，再次表现为残渣率随液化时间的延长呈先下降，

随后又由于缩合反应出现残渣率再上升趋势，符合

木质纤维素类生物质液化的基本规律。

４６　玉米秸秆质量和催化剂质量对残渣率的影响
液化时间和催化剂质量对残渣率的影响回归方
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图 ２　玉米秸秆液化反应条件参数对液化产物残渣率的响应面分析

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｕｎｌｉｑｕｅｆｉｅｄｒｅｓｉｄｕｅａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
　

程为

Ｙ＝１１８６５７＋３６７６３Ｘ２３＋４９８３８Ｘ
２
４－３３２３８Ｘ３Ｘ４

（７）
如图２ｆ所示，玉米秸秆质量和催化剂质量的协

同作用非常明显。催化剂质量很小时，总体趋势是

液化反应不能顺利实现，表现以碳化为主的倾向。

催化剂质量较大时，玉米秸秆质量过大或过小都不

利。残渣率的最小值在响应面的中心区。问题的实

质仍然是催化剂质量与液化反应及其逆反应的相互

关系。

玉米秸秆的液化过程是一个由纤维素、半纤维

素和木质素的醇解反应和液化产物酚醛缩合、羟醛

缩合和酯化缩合的聚合反应组成的复杂反应过程。

但在相对温和的反应条件下，液化反应一定程度上

优先于液化产物的缩合反应。综合对图２的响应面
分析结果，表明了液化温度、液化时间、玉米秸秆质

量、催化剂质量等 ４个工艺参数之间的交互作用。

同时表明可以通过对多参数进行系统的优化调节促

进液化过程，阻滞逆向缩合来提高玉米秸秆的液化

效率。当然强化搅拌，避免反应物因缩合、碳化而结

焦的现象也是在今后的木质纤维素类生物质常压快

速液化设备设计制造过程中必须给予关注的问题。

通过响应面分析，用回归方程求极值，找出玉米

秸秆常压快速液化最优工艺为：液化剂质量 １００ｇ，
液化温度 １５８℃，液化时间 ６３ｍｉｎ，玉米秸秆质量
１７ｇ，催化剂质量 ２７ｇ时，其常压快速液化的残渣
率达到最小值０２％（预测值）。
４７　玉米常压快速液化的综合效益分析

玉米秸秆资源丰富，容易收集。本试验结果证

明优化后的液化条件，玉米秸秆几乎可以完全被液

化，成为高活性的多羟基化合物或玉米秸秆多元醇。

玉米秸秆多元醇可以替代石油基的聚醚多元醇

用于聚酯型高分子聚合物和聚氨酯泡沫材料的合

成，具有降低上述工业产品生产对石油资源的依赖
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性；由于液化产物的结构保留了碳水化合物的部分

特征，因此具有生物可降解特性
［１５］
。

玉米秸秆多元醇的开发具有提高玉米秸秆经济

价值的能力，因此也可以发展成为农民增收的有效

途径。

５　结束语

本试验借助 ＳＡＳ软件，采用二次正交旋转组
合设计，并通过响应面分析法建立了液化条件包

括液化温度、液化时间、玉米秸秆质量、催化剂质

量对玉米秸秆常压快速液化残渣率影响的二次多

项数学模型，此模型具有较高的拟合度，显示上述

４因素是控制玉米秸秆液化效率的主导性关键因
素。在促进纤维素、半纤维素和木质素醇解为主

导性反应的液化反应的同时，抑制液化产物以酚

醛缩合、羟醛缩合和酯化缩合为主导性反应的逆

向缩合反应是提高木质纤维素类常压快速化学液

化的突破口。
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