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摘要:将甘蔗渣在二甘醇/丙三醇溶剂体系下液化 , 考察非离子型表面活性剂(NIS):OP-10 , OP-15 , AEO-9 , AEO

-15 , Tween-85 , Tw een-80 , Span-60 对液化的促进作用。结果 AEO-15 对提高甘蔗渣液化转化率效果最明显 , 相

对于未使用 AEO-15 的液化体系 ,残渣率降低 36.2%, 液化产物羟值提高 37.7%, 重均分子量上升 18.8%,液化

产物分子量分布更佳 , 液化产物聚合分散度降低 11.3%;而 OP-10 对液化中间产物在试剂体系中的分散溶解效

果最好 , 液化最终产物羟值提高 96%,达到 791 mgKOH/ g 。这说明 , NIS 可以提高液化试剂对甘蔗渣的渗透能

力 , 增强液化产物在液化试剂体系中的分散溶解 , 已经显著改善了甘蔗渣在二甘醇/甘油溶剂体系中的液化程

度 , 液化效果接近或超过了甘蔗渣在聚乙二醇/甘油溶剂体系中的液化效果。
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Abstract:Bagasse could be liquef ied into bio-poly ols in the glycerol/diethy lene glycol solv ent

sy stem by the cataly st of sulfuric acid ,but i ts conve rsion w as no t as effective as in polyethy le-

neg ly co l/g ly cero l sy stem.The liquefact ion eff iciency w as highly improved by the addit ion of

surfactants into the liquid so lvents sy stem .T he effects o f the composition of liquid solvent , the

surfactant do sage , the liquefaction time and the surfactant types on the liquefact ion ef ficiency

w ere investig ated.Among all the investigated surfactants , such as OP-10 ,OP-15 ,AEO-9 , AEO-

15 , Tw een-80 ,Tw een-85 and Span-60 ,AEO-15 had the best performance in the liquefaction eff i-

ciency of bagasse in the sy stem of gly cerol/diethylene g lycol.The residue rate o f liquefied prod-

uct decreased 36.2%, the hydro xyl value increased 37.7%, and the polydisper sity cut dow n 11.

3% compared w ith the contro l sample.Surfactant OP-10 had the best ef ficiency in enhancing

the dispersing and disso lving of liquefied intermediate product and the hydro xy l value of lique-

fied product reached 791 mg KOH/g.These results demonstrated that the non-io nic surfactant

could enhance the pe rmeabi li ty o f reagent to bagasse , increase the dispersing and dissolving of

liquefied intermediate product and improve the ef ficiency of bagasse liquefaction in diethy lene

g ly co l/g ly cero l solvent sy stem signif icant ly .

　　Key words:baggasse , liquefaction , g lycerol ,

　　diethy lene g ly co l , surfactants

　　制糖业是广西支柱产业之一 ,每年会产生大量的

甘蔗渣 。2009 ～ 2010年榨季 ,广西约产甘蔗 7500 万
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吨 ,占全国的 65%
[ 1]
,产生甘蔗渣 850 万吨(绝干)。

目前甘蔗渣主要作为锅炉燃料 、造纸原料或者用于人

造板生产 。但是随着科学技术的进步和生物质炼制

技术的发展 ,甘蔗渣也可以用于高附加值产品或化学

品的生产 。液化是一种将蔗渣转化成为化工原料的

有效方法 ,甘蔗渣液化成的生物质基多元醇 ,含有大

量的活性羟基 ,可用于替代聚醇生产聚氨酯 ,而聚氨

酯因其卓越的隔热性能 、机械性能 、声学性能和电学

性能等 ,被广泛应用于国民经济发展的各个领域。常

用的多羟基醇液化溶剂为聚乙二醇(PEG-400)和甘

油的混合物 ,且聚乙二醇用量远高于甘油
[ 2 ～ 5]

。甘油

具有较低的价格 ,而聚乙二醇价格高昂(16500 元/

吨),导致液化所得的生物质基多元醇价格较高。若

试图减少聚乙二醇在液化试剂中的比例 ,则因甘油对

植物纤维原料及其液化产物溶解性能较差 ,使得液化

效果不理想。

　　本文将甘蔗渣在二甘醇/丙三醇溶剂体系下液

化 ,并考察非离子型表面活性剂(NIS):OP-10 , OP-

15 ,A EO-9 ,AEO-15 ,Tw een-85 , Tw een-80 ,Span-60 ,

对液化的催进作用。

1　实验部分

1.1　实验原料

　　甘蔗渣来自凭祥市才源糖厂。使用前粉碎过筛 ,

所得 20 ～ 80目筛分于 105±2℃干燥过夜 ,密封保存

备用 。其他试剂如聚乙二醇 400 、聚乙二醇 300 、二甘

醇(一缩二乙二醇)、甘油(丙三醇)、二氧六环 、浓硫

酸 、吡啶 、邻苯二钾酸酐 、邻苯二甲酸氢钾均为分析

纯 ,凝胶渗透色谱用四氢呋喃为 HPLC 纯 。所有

NIS 试剂均由天津浩元精细化工集团有限公司生产。

1.2　液化方法

　　将甘蔗渣 、液化试剂 、催化剂和非离子型表面活

性剂按一定比例加入带有机械搅拌 、温度计和回流冷

凝装置的三口烧瓶中 ,在油浴中加热到预定温度 ,反

应至预定时间 ,即停止加热并将反应瓶自然冷却到室

温 ,液化产物保存于带磨口塞的三角瓶中。通用液化

条件:液固比 4∶1(W ∶W),催化剂浓硫酸用量 1%

(对全物料 , 包括甘蔗渣及液化溶剂), 液化温度

150℃,搅拌器转速 200r/min。液化时间及非离子型

表面活性剂种类及用量随实验目的而变化。

1.3　液化产物分析与表征

1.3.1　液化产物残渣率的测定

　　残渣率的测定按 Yao 等
[ 6]
报道的方法进行。在

具塞三角瓶中精确称取(精确到 0.0001g)液化产物

1.5g ,加入二氧六环-水溶液(V/V , 80/20)30ml ,混合

溶液磁力搅拌4h后 ,用已洗净干燥(105℃)且恒重称

量好的坩埚过滤器抽滤 ,并用 60ml二氧六环-水溶液

洗涤。将坩埚过滤器于通风干燥箱在 105℃干燥 6h

以上 ,恒重 ,称量 。残渣率按下式计算:

　　残渣率=
坩埚连同残渣的质量-坩埚的质量

称量的样品质量
×

反应物质量之和
甘蔗渣质量

×100%。

1.3.2　液化产物羟值的测定

　　液化产物的羟值按照 GB12008.3-89测定。称

量液化产物样品 1 ～ 1.5g (精确到0.0001g)于 100ml

磨口圆底烧瓶中 ,再加 25m l酰化试剂(由 116g 邻苯

二甲酸酐溶于 700m l吡啶配制而成),摇动瓶子 ,使

样品溶解 ,接上冷凝管 ,并用吡啶封口。在 115℃下

回流 1 h后 ,终止反应 ,冷却至室温 ,用适量吡啶冲洗

冷凝管 ,将最终反应产物转入 250m l的烧杯中 , 用

1mol/L NaOH 标准溶液滴定 ,滴定到电位突变点 。

用同样方法另做空白实验。通过下面的公式计算样

品的羟值:

　　羟值 =(V
1 -V2)×c×56.1

m
,

式中 , V1 是空白滴定时 NaOH 标准溶液的用量

(ml), V 2 是试样滴定时 NaOH 标准溶液的用量

(ml), c是 NaOH 标准溶液的浓度(mol/ L), m 是试

样质量(g),56.1是 KOH 的摩尔质量(g/moL)。

1.3.3　液化产物分子量分布的测定

　　将液化产物用四氢呋喃配制质量百分浓度为

1.25%的溶液 ,静置过夜 ,过滤后在 Waters Breeze

GPC 1515-2414凝胶色谱仪上用 Sty ragel HR-1 和

HR-3柱测定 ,柱温 50℃, RI检测器 ,流动相四氢呋

喃 ,流速 1ml/min ,用窄分布聚苯乙烯(重均分子量分

别为 489 、538 、891 、2780和 6480)作标定线 。

2　结果与分析

2.1　不同液化试剂体系对液化的影响

　　将甘蔗渣分别在表 1所示试剂体系中液化 ,通用

的液化条件 ,液化时间 2.5h ,搅拌转速 200r/min 。

　　由表 1结果可见 ,同样不使用任何表面活性剂 ,

甘蔗渣在二甘醇/甘油体系中液化残渣率(21.30%)

明显高于聚乙二醇/甘油溶剂体系。这是因为较低分

子量的聚乙二醇是优良的相际转移分散剂 ,本试验中

犹以 PEG-300效果最佳。在加入 0.5%的非离子型

表面活性剂 A EO-15 后 , 液化残渣率下降到

13.59%,完全达到了使用 PEG-400 的液化效果

(16.01%)。在其他液化条件不变的情况下 ,增加二

甘醇的用量比例 ,液化残渣率也有明显改善 ,已接近
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使用 PEG-300的效果。
表 1　不同液化产物溶剂体系对残渣率的影响

Table 1　Effect of different solvent systems on the residue rate

of liquefed product

试剂体系
Solvent sy stem(W∶W)

AEO-15用量
Dosage of AEO-15(%)

残渣率
Residu e rate(%)

PEG-400/甘油
PEG-400/Glycerol
(1∶1)

0 16.01

PEG-300/甘油
PEG-300/Glycerol
(1∶1)

0 9.13

甘油/二甘醇
Glycerol/Diethylenegly-
col(1∶1)

0 21.30

甘油/二甘醇
Glycerol/Diethylenegly-
col(1∶1)

0.5 13.59

甘油/二甘醇
Glycerol/Diethylenegly-
col(4∶1)

0.5 16.16

甘油/二甘醇
Glycerol/Diethylenegly-
col(2∶1)

0.5 14.15

甘油/二甘醇
Glycerol/Diethylenegly-
col(1∶2)

0.5 13.87

甘油/二甘醇
Glycerol/Diethylenegly-
col(1∶4)

0.5 11.85

2.2　NIS种类对液化产物残渣率和羟值的影响

　　将甘蔗渣在甘油/二甘醇溶剂体系(W∶W=1∶

1)中液化 ,NIS 用量 0.5%,通用的液化条件 ,液化时

间 2.5h ,各 N IS 对液化产物残渣率 、羟值以及分子量

分布的影响见表 2和表 3。
表 2　不同溶剂体系对液化产物分子量分布的影响

Table 2　Effect of different solvent systems on the molecular

weight distribution of liquefied product

试剂体系
Solvent sy stem
(W∶W)

AEO-15用量
Dosage of

AEO-15(%)

分子量分布指数
Index of molecular
weight di st ribu tion

Mn Mw Mp Dp

二甘醇/甘油
Glycerol/Diethyleneg-
lycol(1∶1)

None 205 458 190 2.5278

二甘醇/甘油
Glycerol/Diethyleneg-
lycol(1∶1)

0.5% 215 544 190 2.2418

PEG-300/甘油
PEG-300/Glycerol
(1∶1)

None 348 770 186 2.2111

PEG-400/甘油
PEG-400/Glycerol
(1∶1)

None 275 595 192 2.1623

　　由表 2可见 ,不同溶剂体系对液化产物分子质量

分布影响很大 ,相对于 PEG-400/甘油体系 ,甘蔗渣

在二甘醇/甘油溶剂体系中液化产物分子量分布明显

变宽 ,重均分子量降低约 23%。在二甘醇/甘油体系

加入 0.5%的 A EO-15 ,液化产物分子量分布有较大

改善 ,已经接近使用 PEG-400/甘油体系的效果。此

外 ,由表 2易见 ,甘蔗渣在 PEG-300/甘油体系中液化

产物重均和数均分子量都有较大提高 ,聚合分散指数

与 PEG-400 相当 ,显然 PEG-300对液化产物的分散

溶解能力更佳 ,是所有已考察体系中最优的。
表 3　不同 NIS对液化产物残渣率和羟值的影响

Table 3　Effect of dif ferent surfactants on the residue rate and

hydroxyl value of liquefied product

NIS
液化残渣率
Residue rate
(%)

羟值
Hyd roxy l value
(mg KOH/ g)

None 21.30 414

OP-10 19.48 791

OP-15 23.84 473

AEO-9 14.21 562

AEO-15 13.59 570

Tw een-85 20.59 473

Tw een-80 18.42 546

Span-60 22.43 447

　　表 3结果表明 , 相对于未使用 N IS 的对照组 ,使

用 N IS 的各液化残渣率有不同程度的下降 ,以 AEO-

15效果最明显 ,残渣率相对未使用 NIS 对照组下降

了 36.2%;而液化产物羟值有不同程度的提高 ,尤其

以使用 OP-10 效果最为明显 ,羟值提高了 91%。其

原因是 N IS 的加入能够改变固液两相之间的相互作

用 ,起到润湿 、渗透等作用 ,从而润胀甘蔗渣 ,促进溶

剂化反应进程 ,使甘蔗渣易于被液化 ,因而降低了液

化残渣率;同时 NIS 的加入促进了液化中间产物的

分散溶解 ,可以减少液化中间产物活性基团的缩合 ,

所以液化产物羟值得到提高 ,在本试验已考察的 N IS

中以 OP-10分散液化中间产物效果最好。

2.3　AEO-15 用量对液化的影响

　　溶剂为二甘醇/甘油(W∶W =1∶1),通用的液

化条件 ,液化时间 2.5h , AEO-15 用量对液化产物残

渣率和羟值的影响见图 1 ,对液化产物分子量分布的

影响见表 4。

　　图 1　AEO-15 用量对液化产物残渣率和羟值的影响

　　F ig.1　Ef fect o f the do sage of AEO-15 surfactant on the

residue ra te and hydroxyl value o f liquefied product

　　由图 1可见 ,少量 A EO-15的加入 ,大幅降低了

液化残渣率 。当 AEO-15用量为 1.25%时 ,液化残

渣率比未使用 NIS 对照组降低了 45.3%。但 AEO-

15用量并不是越多越好 , 随着 AEO-15 用量从
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1.25%增加到 1.5%,残渣率反而上升。这说明增加

AEO-15用量并不能无限改善液化效果[ 7] 。
表 4　不同 AEO-15用量对液化产物分子量分布的影响

Table 4　Ef fect of dosage of AEO-15 on the molecular weight

distribution of liquefied product

AEO-15用量
Dosage of

AEO-15(%)

分子量分布指数
Index of molecular w eight di st ribut ion

M n M w Mp Dp

0.50 205 446 190 2.1747

0.75 209 482 191 2.3090

1.00 209 473 190 2.2600

1.25 210 504 190 2.4016

1.50 209 489 189 2.3353

　　由图 1还能看出 ,加入 0.5%的 AEO-15 ,即可将

液 化 产 物 羟 值 由 414mgKOH/g 提 高 到

562mgKOH/g 。增加 AEO-15 用量 , 液化产物羟值

整体也呈上升趋势。这表明 NIS 确实可以促进液化

中间产物分散溶解 ,减少液化中间产物活性基团的缩

合 ,从而液化产物羟值较高。至于当 AEO-15用量在

0.5%～ 1%增加时液化产物羟值下降 ,结合残渣率变

化曲线 ,可以解释为 ,在此范围内随着 A EO-15用量

上升 ,甘蔗渣液化得越完全 ,溶剂化反应进行的越彻

底 ,从而液化溶剂中的羟基反应越完全 ,虽然甘蔗渣

液化产生的活性羟基增多 ,但是没有溶剂中羟基反应

下降剧烈 ,故总体液化产物羟值反而出现了降低。

　　由表 4可见 ,不同 AEO-15用量对甘蔗渣在二甘

醇/甘油溶剂体系中液化产物分子量分布无显著

影响 。

2.4　液化时间的影响

　　将甘蔗渣在二甘醇/甘油溶剂体系(W∶W=1∶

1)中液化 ,AEO-15 用量 0.5%,液化到一定时间结

束 ,以考察液化时间对残渣率和产物羟值的影响(图

2)。

图 2　液化时间对残渣率和羟值的影响

　　Fig.2　Residue rate and hydro xy l value of liquefied prod-

uct as a function o f time

　　由图 2易见 ,随着液化时间在 1.0 ～ 2.5h 延长 ,

残渣率呈下降趋势。但超过 2.5h后 ,残渣率又趋于

上升 。这说明过于延长液化时间 ,并不能起到提高转

化率降低残渣率的效果。这可能是因为液化产物及

其活性基团 ,在酸性条件下出现了缩合生成不溶性残

渣或出现碳化。

　　随液化时间在1.0 ～ 2.0h 延长 ,液化产物羟值呈

上升趋势。这应该是因为随着溶剂化 、液化反应的进

行 ,纤维束内部大量活性羟基暴露出来 ,从而导致整

个液化产物羟值上升 。随着反应时间在 2.0 ～ 3.0h

延长 ,液化产物羟值又呈下降趋势。这可能是因为纤

维素分子暴露出来的活性羟基在酸性条件下被氧化 ,

与溶剂中的羟基发生了酯化反应 ,从而导致整体液化

产物羟值下降 ,另外可能液化时间过于延长 ,液化中

间活性产物出现了缩合 ,生成不溶性残渣 ,故而液化

产物残渣率出现了上升 ,羟值在下降 。

　　由表 5可见 ,随着液化时间在 1 ～ 3h 延长 ,液化

产物的重均分子量先是逐渐上升 ,但在 2.5h 突然下

降 ,出现拐点最低值;随后随着液化时间的延长 ,重均

分子量又趋于上升。这些现象的合理解释是甘蔗渣

在液化过程中产生的大分子逐渐分散溶解到整个溶

剂中去 ,因而在液化初始阶段整个液化产物(含溶剂)

重均分子量上升;随着液化进行的比较彻底 ,溶剂化

效应增强 ,甘蔗渣液化中间产物中大分子断裂为小分

子 ,故而重均分子量降低;随后随着液化时间的过于

延长 ,液化中间产物活性基团在硫酸的酸性催化下出

现缩合 ,从而重均分子量又呈上升趋势。这与图 2呈

现的规律以及前人的研究是部分一致的
[ 7 ～ 9]

。
表 5　液化时间对液化产物分子量分布的影响

Table 5　Molecular weight distribution of liquef ied product as a

function of time

液化时间
Liquefact ion tim e

(h)

分子量分布指数
Index of m olecu lar w eight dis t ribution

Mn Mw Mp Dp

1.0 202 450 190 2.2264

1.5 203 474 190 2.3293

2.0 202 492 191 2.3871

2.5 205 446 190 1.1747

3.0 210 506 191 2.4109

3　结论

　　与聚乙二醇/甘油溶剂体系相比 ,甘蔗渣在二甘

醇/甘油溶剂体系中液化效果较差 。在二甘醇/甘油

溶剂体系中加入 NIS ,甘蔗渣液化效果有明显改善 。

在所有已考察的几种非离子型表面活性剂中 ,A EO-

15 对降低液化残渣率效果最明显 , 残渣率降低

36.2%;OP-10对提高液化产物羟值效果最好 ,液化

最终产物羟值提高 96%,达到 791 mgKOH/g;液化

(下转第 252页 Cont inue on page 252)
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2.2.4　综合分析

　　75线各异常对应性好 ,较集中。其中以 F4断裂

两侧 ,70 ～ 90点之间异常尤为突出。根据地质资料 ,

F4断裂带两侧有辉绿岩小岩体出露 ,高精磁 、岩石地

球化学都在该段显现出宽而强的异常 ,结合 TEM 分

析 ,推断该处有超基性岩体侵入 ,且越往深处基性程

度越高 ,因此表现出地电化学 Ni 、Co 、Cr 异常整体

偏低 。

　　F2断裂两侧 ,有高而窄的磁异常 ,低阻体的存

在 ,及地电化学 Con 、Zn 、Pb高异常 ,同时出现了 Ni 、

Co 三峰异常及 Cu 的低缓异常。从这些现象可以推

断 ,该处异常由中-基性岩侵入体引起 ,并在后期发

生了热液交代作用 ,形成了 Pb 、Zn的高异常。

3　结束语

　　(1)金川地区超基性岩都表现出很高的磁化率 ,

原生矿石磁化率更高 ,与出露的其它岩类表现出很大

差异 ,高精度磁测对于金川南延工作区超基性 、基性

岩体的圈定 ,起到很好的指导作用 。

　　(2)大功率瞬变电磁法和地电化学方法组合的应

用效果显著 ,能准确指示隐伏岩体的埋藏深度和性

质 ,并对隐伏断裂的寻找 ,具有很强的指导意义。

　　(3)根据以往地电化学方法在多个地区的找矿应

用 ,证明其在厚覆盖区有很好的找矿效果 ,但是此次

在金川南延的应用 ,表明地电化学方法在干旱岩屑覆

盖区同样能起到很好的示矿效果。
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产物分子量分布更均匀 ,如不改变其他液化条件 ,在

液化溶剂中加入 0.5%的 A EO-15 ,聚合分散度降低

了 11.3%。增加二甘醇在溶剂体系中的比例 ,液化

效果有较大改善 ,甘蔗渣在二甘醇/甘油(W∶W=

1∶1)溶剂体系中液化 ,当 AEO-15用量为 1%,液化

2.5h 效果最好 。
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