
2 0 1 1 年 5 月 农 业 机 械 学 报 第 42 卷 第 5 期

用改良硫酸法从油茶壳中提取糠醛的响应面法优化*

杨小敏摇 刘建平摇 李倩倩摇 徐培飞摇 胡摇 林
(华东交通大学化学系, 南昌 330013)

摇 摇 揖摘要铱 摇 研究了用改良硫酸法从油茶壳中提取糠醛的工艺。 在单因素试验的基础上,运用 Box鄄Behnken 中心

组合试验和响应面法考察了液料比、水解反应时间、水解反应温度 3 个因素对糠醛提取率的影响,并优化了提取工

艺。 结果表明,最佳工艺条件为:液料比 5郾 96 mL / g;水解反应时间 3郾 33 h;水解反应温度 140益。 在此条件下,糠醛

提取率的预测值为 1郾 78% ,验证试验值为 1郾 93% ,说明响应面法优化油茶壳中提取糠醛的工艺可行。
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Optimization of Furfural Extraction from Camellia oleifera Abel Nutshell
by Response Surface Methodology
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Abstract

Furfural extracted from Camellia oleifera Abel nutshell using modified sulfuric acid as the catalyst
was studied. Based on single factor tests of liquid鄄solid ratio, hydrolysis reaction time, reaction
temperature and sulfuric acid mass fraction, the optimum extraction process was evaluated by Box鄄
Behnken central composite experimental design and response surface methodology analysis. The results
indicated that the optimum conditions were liquid鄄solid ratio of 5郾 96 mL / g, hydrolysis reaction time of
3郾 33 h and reaction temperature of 140益 . Under these optimized conditions, the experimental value of
furfural extraction yield was 1郾 93% , in good agreement with the predictive value 1郾 78% . Therefore, the
furfural extraction process from Camellia oleifera Abel nutshell optimized by response surface methodology
is very reliable.
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摇 摇 引言

糠醛( furfural),又名呋喃甲醛,是很多行业重

要的有机化工原料和化学溶剂[1 ~ 3],用它直接或间

接合成的化工产品有 1 600 多种[4 ~ 7],甚至也能制

得石油的某些下游产品[8]。 玉米芯、棉籽、稻壳或

其他植物纤维等经酸性水解制糠醛是目前唯一的工

业化方法[9 ~ 14],其中改良硫酸法是采用硫酸加复合

添加剂(由亚硫酸氢钠、磷酸、磷酸钙等复配而成)
为水解催化剂,使糠醛渣转变成有机复合肥料,消除

了传统强酸法产生的酸性废渣对环境的污染[15]。
油茶(Camellia oleifera Abel)壳中糠醛含量是所

有农作物中最高的,约 19% [16],接近或超过现今用

于制 糠 醛 的 主 要 原 材 料 玉 米 芯 ( 19% )、 棉 籽

(17郾 5% )和稻壳(12% )等。 但目前从油茶壳中提

取糠醛的研究却鲜见报道。 为此,本文采用改良硫



酸法从油茶壳中提取糠醛,在单因素试验的基础上,
探讨用响应面法来优化提取工艺条件,旨在为油茶

副产品的深加工提供参考。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料与试剂

油茶壳:取自当地粮油加工市场,干燥、无霉变,
粉碎后过 60 目筛备用。

试剂:糠醛(分析纯),天津市福晨化学试剂厂;
浓硫酸(分析纯),西陇化工股份有限公司。 氯仿、
硫酸镁、亚硫酸氢钠、磷酸、磷酸三钙、碳酸钙均为国

产分析纯试剂。
1郾 2摇 仪器与设备

Lambda35 型紫外 可见分光光度计,美国 PE 公

司;AB204 N 型电子天平,瑞士 Mettler鄄Toledo 公

司;DHG 9101 型电热鼓风干燥箱,上海光都仪器

设备有限公司。
1郾 3摇 试验方法

1郾 3郾 1摇 试验原理与流程

油茶壳中提取糠醛的原理是用硫酸将多缩戊糖

水解成戊糖,然后由戊糖脱水环化成糠醛。 试验流

程:油茶壳粉寅根据试验方案进行回流反应寅用复

合添加剂中和寅蒸馏寅氯仿萃取寅分液寅干燥寅蒸

馏寅检测提取率。 其中复合添加剂参照文献[17]
方法制备。
1郾 3郾 2摇 糠醛提取率的检测方法

将分析纯糠醛进行蒸馏,收集 161郾 7益的馏分,
用蒸馏水分别配置 1 ~ 5 滋L / L 5 个不同体积比(C)
的糠醛标准溶液,在 276郾 9 nm 处分别测定其吸光度

(A),绘制标准曲线,一元线性回归得到标准曲线方

程:A = 0郾 101 39 + 0郾 129 11C, 相 关 系 数 R2 =
0郾 999 57,表明糠醛体积比在 1 ~ 5 滋L / L 范围内线

性关系良好。
将 25 g 油茶壳为原料提取的糠醛用蒸馏水配

置成溶液,先定容于 1 000 mL 容量瓶中,再取 1 mL
溶液于 50 mL 的容量瓶中,定容至刻度,以蒸馏水作

参比,在 276郾 9 nm 测定其吸光度 A,则糠醛的提取

率计算公式为

W = 50 伊 1 000 伊 10 - 6C籽
25 伊 100%

式中摇 籽———糠醛密度平均值,取 1郾 159 8 g / mL
1郾 3郾 3摇 单因素试验

分别研究液料比(硫酸溶液质量分数 6% ,水解

反应温度 100益,水解反应时间 3 h)、水解反应时间

(液料比 5 mL / g,硫酸溶液质量分数 6% ,水解反应

温度 100益)、水解反应温度(液料比 5 mL / g,硫酸溶

液质量分数 6% ,水解反应时间 3 h)和硫酸溶液质

量分数(液料比 5 mL / g,水解反应时间 3 h,水解反

应温度 100益)对糠醛提取率的影响。
1郾 3郾 4摇 响应面法优化提取工艺

在单因素试验的基础上,运用 Box鄄Behnken 中

心组合试验设计原理,以糠醛提取率为响应值,以液

料比、水解反应时间、水解反应温度为自变量,通过

响应面法优化油茶籽壳中糠醛的提取工艺,因素水

平如表 1 所示。

表 1摇 试验因素与水平

Tab. 1摇 Levels of experimental factors

编码

因素

液料比 x1

/ mL·g - 1

水解反应时间

x2 / h
水解反应温度

x3 / 益

- 1 5 3郾 0 100

0 6 3郾 5 120

1 7 4郾 0 140

2摇 结果与分析

2郾 1摇 单因素试验

2郾 1郾 1摇 液料比

由图 1 可知,糠醛提取率随液料比的增大而先

增大后减小,在液料比为 6 mL / g 时达到最大值。 这

是由于对于一定量的油茶壳,溶剂用量的增加可以

使茶壳与溶剂的接触面积增大,促进了水解反应的

进行。 并且增大液料的浓度差,有利于扩散速率的

提高,避免了油茶籽壳局部过热而导致的多聚戊糖

和其解聚后的戊糖被破坏。 当液料比超过 6 mL / g
以后,提取剂与原料浓度差的增幅逐渐降低,糠醛的

提取率开始平缓,在过高的溶剂用量下,会使提取率

减小。

图 1摇 液料比对糠醛提取率的影响

Fig. 1摇 Effects of liquid鄄solid ratio on extraction yield
摇

2郾 1郾 2摇 水解反应时间

由图 2 可知,糠醛提取率随水解反应时间的增

加也是先增大后减小,在 3郾 5 h 左右达到最大值。
这是因为随着反应时间的增加,多聚戊糖的解聚反

应和戊糖的脱水环化反应进行得更加完全,糠醛提
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取率也随之提高。 但当水解反应时间超过 4 h 后,
产物糠醛在酸作用下会发生部分分解或聚合等副反

应,从而使得糠醛提取率又有所降低。

图 2摇 水解反应时间对糠醛提取率的影响

Fig. 2摇 Effects of hydrolysis reaction time on extraction yield
摇

2郾 1郾 3摇 水解反应温度

由图 3 可知,糠醛提取率基本上是随反应温度

的提高而逐渐增大。 在糠醛提取过程中的多聚戊糖

的解聚反应和戊糖脱水环化反应中,前者在低温下

基本上不水解,后者是制约产物提取率的控制反应,
且该反应是吸热反应,温度增大,有利于反应的进

行,所以糠醛提取率随温度的增大而增大。 当水解

反应温度超过 140益后,提取率随温度变化趋缓,这
可能是温度过高,反应速率增加不明显,但产物的分

解及聚合等副反应速率明显增加,使糠醛提取率有

所降低。

图 3摇 水解反应温度对糠醛提取率的影响

Fig. 3摇 Effects of hydrolysis reaction temperature
on extraction yield

摇
2郾 1郾 4摇 硫酸溶液质量分数

由图 4 可知,糠醛提取率随硫酸质量分数的增

大呈现先增大后减小的趋势,在质量分数为 6% 时

糠醛提取率达到最大值。 这是因为硫酸溶液质量比

的增大,反应液中 H + 的浓度增大,促进了多聚戊糖

的解聚反应和戊糖的脱水环化反应,从而使糠醛产

量增加。 但当硫酸质量比过高时会引起糠醛的自聚

合反应,形成高聚物,使糠醛产量下降,这可以由反

应残渣中黑色固体凝结物增多得到证明。
2郾 2摇 提取工艺条件响应面优化

2郾 2郾 1摇 响应面试验设计与结果

表 2 是响应面试验设计结果,用 Design Expert
8郾 0郾 4(Stat鄄Ease, Inc郾 Minnesota, USA)软件对试验

图 4摇 硫酸溶液质量分数对糠醛提取率的影响

Fig. 4摇 Effects of sulfuric acid mass fraction
on extraction yield

摇
数据进行回归拟合分析,得到糠醛提取率与各因素

变量的二次方程模型为

Y = 1郾 45 - 0郾 023X1 - 0郾 024X2 + 0郾 37X3 +
0郾 01X1X2 + 0郾 006X1X3 + 0郾 002 5X2X3 -

0郾 22X2
1 - 0郾 032X2

2 - 0郾 045X2
3

表 2摇 响应面试验设计与结果

Tab. 2摇 Experimental design and results of response
surface methodology

试验序号 X1 X2 X3 糠醛提取率 Y / %

1 - 1 - 1 0 1郾 24

2 - 1 1 0 1郾 16

3 1 - 1 0 1郾 21

4 1 1 0 1郾 17

5 0 - 1 - 1 1郾 06

6 0 - 1 1 1郾 72

7 0 1 - 1 1郾 02

8 0 1 1 1郾 69

9 - 1 0 - 1 0郾 817

10 1 0 - 1 0郾 723

11 - 1 0 1 1郾 63

12 1 0 1 1郾 56

13 0 0 0 1郾 45

14 0 0 0 1郾 48

15 0 0 0 1郾 42

摇 摇 运用软件对模型进行方差分析,结果如表 3 所

示。 一次项水解反应温度,二次项液料比对糠醛提

取率的影响都极为显著,交互项对糠醛提取率无影

响。 此模型的决定系数 R2 = 0郾 986 8;经拟合检验,
P = 0郾 000 4 < 0郾 01 差异极显著,说明该方程能够正

确反映糠醛提取率与液料比、水解反应时间和水解

反应温度之间的关系。 失拟检验 P = 0郾 150 2 >
0郾 05,说明本试验无其他因素的显著影响。 响应值的

变异系数 CV 为 4郾 59%,较低,说明试验操作是可信的。
2郾 2郾 2摇 响应面分析

根据回归方程做响应面图,可以很直观看出优
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表 3摇 回归模型方差分析

Tab. 3摇 Analysis of variances for the created
regression model

方差来源 自由度 平方和 均方 F 值 P >F

X1 1 0郾 004 232 0郾 004 232 1郾 208 832 0郾 321 7

X2 1 0郾 004 512 0郾 004 513 1郾 288 954 0郾 307 7

X3 1 1郾 110 050 1郾 110 050 317郾 075 6 <0郾 000 1

X1X2 1 0郾 000 400 0郾 000 400 0郾 114 256 0郾 749 1

X1X3 1 0郾 000 144 0郾 000 144 0郾 041 132 0郾 847 3

X2X3 1 0郾 000 025 0郾 000 025 0郾 007 141 0郾 935 9

X2
1 1 0郾 182 792 0郾 182 792 52郾 212 95 0郾 000 8

X2
2 1 0郾 003 900 0郾 003 900 1郾 113 999 0郾 339 5

X2
3 1 0郾 007 477 0郾 007 477 2郾 135 715 0郾 203 7

模型 9 1郾 305 714 0郾 145 079 41郾 440 57 0郾 000 4

误差 5 0郾 017 505 0郾 003 501

失拟项 3 0郾 015 705 0郾 005 235 5郾 816 481 0郾 150 2

纯误差 2 0郾 001 800 0郾 000 900

总和 14 1郾 323 218

化区域及各因素对提取率的显著程度。 结果如图 5
所示。 水解反应温度对糠醛提取率的影响最为显

著,表现为曲面较陡,其次是水解反应时间,影响作

用最小的因素是液料比,表现为曲面比较平滑。
2郾 2郾 3摇 最佳工艺条件的验证

软件分析得到糠醛的最大提取率为 1郾 78% ,与
之对应的工艺条件为:液料比 5郾 96 mL / g;反应时间

3郾 33 h;反应温度 140益。 采用上述优化条件,进行

3 组重复试验,糠醛的平均提取率为 1郾 93% ,与预测

的理论值相接近,验证了该模型的有效性。

3摇 结束语

用改良硫酸法从油茶壳中提取了糠醛,通过单

因素试验和 Box鄄Behnken 试验设计以及响应面分析

摇 摇

图 5摇 各因素对糠醛提取率影响的响应面图

Fig. 5摇 Response surface plots for extraction yield in functions
摇

法对提取工艺进行了优化,得到最佳工艺条件为:液
料比 5郾 96 mL / g;水解反应时间 3郾 33 h;水解反应温

度 140益,该条件下糠醛提取率为 1郾 93% 。 并得到

糠醛提取率与液料比、水解反应时间、水解反应温度

3 个因素变量的二次方程模型,该模型回归极显著,
对试验拟合较好,有一定应用价值。
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