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竹生物质水热预处理的工艺优化及其对竹浆水解氯代的影

响  
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摘要  本文系统研究了温度、时间及固液比等参数对于竹生物质水热预处理脱半纤维素的影响，并通过高效液相色谱

仪、扫描电镜、傅里叶红外光谱、X 射线衍射等表征方法详细分析了所得半纤维素糖液成分和剩余固体物料的理化性

质变化。在此基础上进一步研究了水热预处理条件对竹浆水解氯代制备新型生物质基平台分子 5-氯甲基糠醛（5-

(chloromethyl)furfural, CMF）的影响。研究结果表明，在 150~170 ℃、2~4 h 预处理条件下，竹粉质量损失率达

10%~40%；在 160 ℃和 4 h 预处理条件下，木糖和低聚木糖（xylo-oligosaccharide, XOS）总产率达到最大值。在放大

的水热预处理实验中，以 2~3 cm 长竹块为原料也能实现类似的半纤维素脱除效果。脱除半纤维素后的竹块经过亚硫

酸氢钠蒸煮脱木质素后能形成竹浆，且发现预处理显著破坏了竹生物质原来致密的物理结构，因此所得竹浆具有较为

优异的水解氯代性能，CMF 产率可达 42.06%~52.75%。 

关键词  竹生物质；水热预处理；木糖；竹浆；5-氯甲基糠醛 
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Technology optimization on hydrothermal pretreatment of bamboo biomass and its 

effect on hydrolysis and chlorination of bamboo pulp 

QIU Yimei, LIU Yiqiang, NONG Guitong, MA Sen, ZENG Anqi, TANG Xing, ZENG Xianhai, LIN Lu  

(College of Energy, Xiamen University, Fujian Engineering and Research Centre of Clean and High-valued Technologies for Biomass, Xiamen Key 

Laboratory of Clean and High-valued Utilization for Biomass, Xiamen 361102, China) 

Abstract  In this study, the effect of temperature, time and solid-liquid ratio etc. on the removal of hemicellulose of bamboo 

biomass by hydrothermal pretreatment were studied systematically. The composition of the obtained carbohydrates derived 

from the degradation of hemicellulose and the physicochemical properties of the residual solid materials  after the removal of 

hemicellulose were analyzed by high performance liquid chromatography, scanning electron microscopy, Fourier infrared 

spectroscopy, X-ray diffraction and other characterization methods. Thereafter, the effect of hydrothermal pretreatm ent on the 

formation of novel biomass-based platform molecules, 5-(chloromethyl)furfural (CMF), by consecutive hydrolysis and 

chlorination of the resulting bamboo pulp was further investigated. In this study, the weight loss of bamboo powder rate of 

10%~40% could achieved after hydrothermal pretreatment at 150~170 ℃ for 2~4 h, and the maximum total yield of xylose 

and xylo-oligosaccharide (XOS) obtained after at the hydrothermal pretreatment of bamboo powder at 160 ℃ for 4 h. 

Interestingly, the similar behavior of hemicellulose removal could also be observed if bamboo blocks with the length of 2~3 

cm were used as raw materials at an up-scaling hydrothermal pretreatment experiment. Bamboo pulp was obtained from 

bamboo blocks after consecutive hemicellulose removal by hydrothermal pretreatment and delignification by cooking with 

sodium bisulfite, and then the original obstinate supramolecular structure of lignocellulose in bamboo was destroyed. 

Therefore, the obtained bamboo cellulose pulp showed excellent performance for the formation of CMF by consecutive 

hydrolysis and chlorination, and could give desirable yields of CMF ranging from 42.06% to 52.75%.  

Key words  bamboo biomass; hydrothermal pretreatment; xylose; bamboo pulp；5-chloromethylfurfural 
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5-羟甲基糠醛（5-hydroxymethylfurfural，HMF）是一种重要的生物质基平台化合物，以它为原料

可以合成许多高附加值的化学品、材料及液体燃料 [1]。例如，HMF 通过氧化或加氢可以转化为 5-羟

甲基呋喃甲酸、2,5-呋喃二甲醛、2,5-呋喃二甲酸、羟甲基四氢呋喃、2,5-呋喃二甲醇和 2,5-四氢呋喃

二甲醇等高附加值化学品或单体[2]。目前由果糖脱水能够高选择性制备 HMF[3]，但可食用的果糖成本

较高，且大规模以果糖为原料制备 HMF 会造成与人争粮的困境[4]。纤维素是一种廉价丰富、非可食

用的原料，但以其为原料水解制备 HMF 的选择性低；另外，由于 HMF 的化学性质非常活泼，从成

分复杂的纤维素水解液中分离提纯 HMF 的效率低、损失大、成本高[5]。近年来，由于 5-氯甲基糠醛

（5-(chloromethyl)furfural, CMF）可以从纤维素原料高选择性制备，且其化学稳定性显著优于 HMF，

可以通过常规的精馏实现高效分离提纯，所以被认为是一种可以替代 HMF 的新型生物质基平台分

子[6]。 

早在 1901 年，从糖类和盐酸反应的产物中就发现了 CMF[7]，但直到 20 世纪 80 年代才逐渐建立

了果糖高选择性转化制备 CMF 的方法[8]。最近，Mascal 等[9]提出了一种葡萄糖和纤维素在质量分数

36%的浓盐酸体系中高效水解氯代制备 CMF 的方法，在 65 ℃下搅拌反应 18 h 后 CMF 产率可达

71%。需要注意的是，由于浓盐酸具有强腐蚀性和高挥发性，所以上述纤维素浓盐酸水解氯代体系很

难进行工业化推广[10]。因此，近年来研究者们不断尝试开发新的纤维素水解氯代体系制备 CMF。例

如：陈炳霖等[11]设计了一种氯化胆碱、AlCl3·6H2O 和草酸三组分的低共熔体系用于制备 CMF；在上

述低共熔体系中，在 120 ℃和 30 min 的反应条件下葡萄糖制备 CMF 的产率可以达到 70%，竹子和

竹浆为原料的 CMF 产率分别也可达 29%和 35%。Wu 等[12]使用由 CrCl3和 ZnCl2组成的混合催化剂在

浓盐酸/三氯甲烷的两相体系中催化果糖水解氯代制备 CMF 产率接近 80%；同样条件下以竹浆、桉树

浆、甘蔗渣浆为原料时，CMF 产率分别可以达到 32.7%、36.2%和 50.1%。 

由此可见，相比于葡萄糖、蔗糖等碳水化合物，结构紧密复杂的纤维素水解氯代制备 CMF 的产

率显著降低，未经预处理的生物质原料转化制备 CMF 则更加困难，且会造成纤维素外的其他组分无

法得到有效利用。因此，生物质原料经适当的预处理实现各组分有效分离后分别进行转化利用，对于

生物质原料的综合利用具有重要的意义。目前，已经报道了多种方法可用于木质纤维素组分的分离，

包括稀酸法、碱法、有机溶剂法等 [13]。例如，Howard 等 [14]使用水质量分数为 20%的离子液体

BMIMCH3SO3 对孔径范围为 0.25~0.50 mm 的脱脂研磨甘蔗渣进行预处理，可以将原料中的葡聚糖含

量由 43.0%提升至 81.6%，所得纤维素浆料在 80~100 ℃下浓盐酸/二氯乙烷双相体系中水解氯代的

CMF 产率可达 81.9%。然而离子液体成本较高且难以回收利用。相较之下，水热预处理仅使用水作为

溶剂，预处理过程对设备的腐蚀性小，具有环境友好、低成本等优势[15]。在水热预处理过程中，水合

氢离子可以选择性催化脱除降解半纤维素，并在一定程度上破坏原有木质纤维素复杂的网络结构。另

一方面，在脱半纤维素过程中需要最大程度地保留纤维素组分，这有利于后续纤维素组分经水解氯代

制备 CMF。水热条件下脱除的半纤维素组分主要以低聚木糖和木糖形式存在于水解液中，可以进一

步用于生产低聚木糖和糠醛等高附加值产品，实现半纤维素组分的高值利用。例如：张永超等[16]研究

发现慈竹经水热预水解后可以促进后续碱法蒸煮脱木质素，进而获得性能更优良的纸浆；詹云妮等[17]

也研究发现控制水热预处理强度可以显著提升纤维素浆料的酶解效率。 

竹子生长速度快，在福建等南方地区具有非常广泛的分布 [18]，是一种理想的生物质资源 [19]。本

研究以毛竹作为原料，研究了水热预处理过程中温度、时间及固液比对竹生物质脱除半纤维素的影

响；在此基础上，进一步采用酸性亚硫酸氢钠蒸煮脱除木质素得到纤维素浆料，得到的酸性浆料可以

直接用于后续水解氯代反应[20]，并考察水热预处理条件对竹浆水解氯代制备 CMF 的影响。 

1 实验部分 

1.1 材料与药品 

三年生毛竹（产地福建南平），竹材主要组成（以质量分数计）：纤维素 44.89%，半纤维素

18.37%，木质素 26.95%，竹粉尺寸约为 0.05 cm×0.05 cm×0.4 cm，竹块尺寸约为 3.0 cm×0.8 cm×0.5 
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cm；葡萄糖、木糖、低聚木糖均购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司，均为分析纯；亚硫酸氢

钠、溴化钾、98%（质量分数）浓硫酸、碳酸钙、氧化镁、氯化钙、36%~38%（质量分数）盐酸和

1,2-二氯乙烷均购于西陇化工股份有限公司，均为分析纯；去离子水采用 RO-DI 型去离子水机制备。 

1.2 水热预处理脱半纤维素 

考察不同的预处理温度（150，160 和 170 ℃）、不同的反应时间（1，2，3 和 4 h）和不同固液

比（1:5，1:6，1:7，1:8，1:9 和 1:10）对竹粉水热脱除半纤维素的影响。小试实验：将 5.00 g 竹粉与

一定量的去离子水加至水热合成反应釜中，然后固定放置在 KLJX 8A 型均相反应器（烟台科立化工

设备有限公司）内，封闭反应器并设置转速为 20 r/min 后升温至指定温度后保持一段时间。反应结束

后，从均相反应器中取出水热合成反应釜并冷却至室温。将反应混合物进行抽滤，分离得到竹粉和水

解液，并将竹粉置于 60 ℃的烘箱内烘干备用。 

以竹块为原料在 1 L 反应釜中放大脱半纤维素实验，主要研究了不同的预处理温度（150，160 

和 170 ℃）和不同的反应时间（1，2 和 3 h）对竹块脱半纤维素的影响，并与小试实验结果对比分

析。具体的实验过程如下：参考小试实验所得最佳固液比，将 50.00 g 竹块与去离子水混合浸泡 12 h

后转移至 1 L 不锈钢反应釜中，然后密闭反应器并设置搅拌桨转速为 300 r/min 后升温至指定温度后

水热反应一定时间。反应结束后迅速将反应釜冷却至室温，将反应混合物进行抽滤，分离得到竹料和

水解液，并将竹料置于 60 ℃的烘箱内烘干备用。 

1.3 脱木质素实验 

将以竹块为原料经过预处理脱半纤维素后烘干的竹料与去离子水按 1:8 的固液比混合，浸泡 12 h

后加入竹料质量 20%的亚硫酸氢钠，并转移至 1 L 不锈钢反应釜中，然后密闭反应器后升温至 160 ℃

并保持 4 h。反应结束后迅速将反应釜冷却至室温，然后取出所得反应混合物，并通过抽滤分离预处

理的竹料和水解液，并将竹料置于 60 ℃的烘箱内烘干备用。 

1.4 水解氯代实验 

取 1 g 上述脱木质素处理后的干竹料加至水热合成反应釜中，加入 11.752 g CaCl2，2.920 mL 20%

（质量分数）盐酸，2.840 mL 去离子水及 25 mL 1,2-二氯乙烷，然后固定放置在均相反应器内，封闭

反应器并设置转速为 20 r/min 后升温至 130 ℃后保持 1 h。反应结束后，将水热合成反应釜冷却至室

温，分离有机相和水相，并使用 60 mL 1,2-二氯乙烷分 3 次萃取水相中剩余的 CMF。 

1.5 分析方法 

1.5.1 竹料组分分析 

为充分验证水热预处理的脱半纤维素效果，取 1.2 实验中烘干备用的竹粉，使用 NREL 法[21]准确

测定反应前后竹粉中纤维素、半纤维素和木质素的含量。具体测试过程如下：将 0.3000 g 竹粉加入耐

压管中，加入 3.00 mL 的 72%（质量分数）硫酸溶液并搅拌 1 min，放入 30 ℃的水浴锅中温浴，每

隔 5~10 min 搅拌一次，搅拌过程中保持管在水浴锅中。60 min 后加入 84.00 mL 蒸馏水，将硫酸稀释

至 4%（质量分数）。之后将耐压管置于高压灭菌锅中，于 121 ℃下保温 60 min，待冷却至室温后用

砂芯坩埚进行抽滤，所得滤液用来分析纤维素、半纤维素及酸溶性木质素含量，固体则用来分析酸不

溶性木质素。 

1.5.2 水解液中糖含量测定 

水热预处理后所得的水解液使用 FE20 型 pH 计测定其 pH 值，并使用带有 Waters 2414 示差折光

检测器（Differential Refractive Index Detector）的 Waters Alliance e2695 型高效液相色谱仪（HPLC）

分析水解液中糖类的含量。检测用色谱柱为 Bio-Rad Aminex HPX-87H（300 mm×7.8 mm×7.8 mm），

具体检测参数：流动相为 5 mmol/L H2SO4，流速为 0.6 mL/min，柱温为 60 ℃，检测器温度为

30 ℃。 

水解液部分显强酸性，在 HPLC 进样前需要先中和。取上清液 2~3 mL 后用 CaCO3调节至 pH=5

左右，然后稀释 10 倍后用 0.22 μm 聚醚砜滤膜过滤，制备得到液相分析样品。目标产物木糖、低聚
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木糖及副产物葡萄糖的含量通过 HPLC 外标法分析，其产率通过以下公式进行计算。 

 𝑌𝑠ugar =
𝑤sugar×𝑚liquid

𝑚0
× 100% 

式中：Ysugar 为糖相对于竹生物质原料的的质量产率；wsugar 为通过 HPLC 外标法分析得到的水解

液中糖的质量分数；mliquid为反应所得水解液的质量；m0为水热预处理实验所加竹生物质原料质量。 

1.5.3 竹料物理化学性质的分析 

使用 SBC-12 离子溅射仪（喷金仪）在其表面喷涂一层金，用 Hitachi S-4800 型扫描电子显微镜

（SEM）观察样品表面形貌变化。采用 KBr 压片法制备成样品，浓度为 1%（质量分数），使用

Thermo Scientific Nicolet Is5 型傅里叶变换红外光谱（FTIR）仪采集红外光谱，扫描波数范围为

400~4000 cm-1。使用 Rigaku Ultima Ⅳ型 X 射线衍射（XRD）仪分析结晶度，具体测试条件为：采用

Cu Kα 射线，扫描角度 2θ为 5°~40°，扫描速度为 10 (°)/min；并根据 Segal 公式[22]计算结晶指数： 

 𝐶𝑟𝐼 =
𝐼002−𝐼am

𝐼002
× 100% 

式中：I002为 002 晶面衍射峰的最大强度，2θ=22.5°；Iam为无定形区的衍射强度，2θ=18°。 

1.5.4 CMF 产率分析 

取 2~3 mL 含有 CMF 的 1,2-二氯乙烷中萃取液，分别使用 CaCO3和无水氯化镁除酸、除水后，

使用 5 mL 针管吸取并用 0.22 μm 尼龙-66 滤膜过滤后，使用型号为 Thermofisher Trace 1300 & ISQ LT

的气相色谱-质谱仪（GC-MS）定性分析，色谱柱为 TR-5MS（15.0 m×250 μm×0.25 μm）。萃取液中

的 CMF 通过 Agilent 7890 型气相色谱仪（GC）定量分析，色谱柱为 DB-WAXETR（30 m×250 

μm×0.25 μm, Agilent）。目标产物 CMF 的产率通过标准品绘制的标准曲线进行定量分析，并根据以

下公式计算： 

 𝑌CMF 1 =
𝑚CMF

𝑚
1−𝑀loss

⁄
× 100% 

 𝑌CMF 2 =
𝑚CMF

𝑚
1−𝑀loss

⁄ ×𝑤cellulose
× 100% 

式中：YCMF 1 为相对于竹块原料的质量产率；YCMF 2 为相对于原料中纤维素的质量产率；mCMF 为

水解氯代实验所得 CMF 质量；m 为水解氯代实验所加竹料质量；Mloss 为预处理后的竹料相对于未处

理的竹块原料的质量损失率；wcellulose为竹块原料中纤维素的质量分数。 

2 结果与分析 

2.1 竹生物质水热预处理 

2.1.1 温度、时间对竹粉水热脱半纤维素的影响 

在固液比 1:8 条件下研究了水热预处理温度和时间对竹粉脱半纤维素的影响，实验结果如图 1 及

图 2 所示。随着预处理温度升高及反应时间的延长，预处理后的竹粉质量损失率从 3.8%（150 ℃, 1 

h）提升至 37.4%（170 ℃, 4 h），并在 170 ℃条件下反应 4 h 后达到最大值。在 170 ℃条件下反应 3 

h 后，木糖产率从 0.07%（150 ℃, 1 h）提升至 16.78%，同时葡萄糖产率从 0.08%（150 ℃, 1 h）提

升至 8.84%。继续延长反应时间至 4 h 后木糖和葡萄糖产率都有一定程度下降，这可能是由于单糖在

高温长时间的反应条件下会继续降解成糠醛等产物。另外，水热预处理溶液的 pH 也随着温度和时间

逐渐降低，与乙酸产率变化一致，在 150 ℃条件下反应 1 h 后得到的水解液 pH 为 4.65，乙酸产率为

0.10%；提高温度和时间至 170 ℃和 4 h 后，所得水解液的 pH 降低至 2.22，此时乙酸产率为 4.55%。

pH 的降低主要是由于高温长时间的水热预处理条件会促进半纤维素降解形成甲酸、乙酸等有机

酸[23]。 

另一方面，有相当部分半纤维素在水热预处理后是以低聚木糖（XOS）的形式脱除。如图 2 所

示，在 150 和 160 ℃条件下，XOS 的产率随着反应时间的延长分别从 2.02%和 2.49%增加至 13.54%

和 19.56%。但随着水热处理温度提高至 170 ℃，XOS 的产率却随着时间的延长而降低。例如，在

170 ℃的预处理温度下将反应时间从 1 h 延长至 4 h 后，XOS 产率从 10.18%显著降低至 0.85%；与此
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同时，木糖产率从 0.2%提高至 16.78%。这说明高温下，XOS 水解为木糖的反应速率显著提高。此

外，在 160 ℃条件下反应 4 h 后，木糖和 XOS 总产率达到最大值 21.10%。在 170 ℃的水热预处理条

件下，木糖和 XOS 总产率先增加后减少，最大值可达 18.38%（2 h），这可能是由于在较高温度下木

糖和 XOS 会进一步降解成糠醛、乙酸等小分子产物。 

 

图 1 在不同条件下经水热预处理后水解液 pH、乙酸产率及竹粉质量损失率 

Fig. 1 pH and the yield of acetic acid of hydrolysate as well as mass loss rate of bamboo powder after hydrothermal pretreatment under different 

conditions 

 

图 2 在不同条件下经水热预处理后水解液的组成 

Fig. 2 Composition of hydrolysate after hydrothermal pretreatment under different conditions 

为深入了解水热预处理条件对于竹生物质脱半纤维素的影响，根据 NREL 三素法测定了不同条件

水热预处理后所得竹料中的纤维素、半纤维素及木质素含量。如图 3 所示，随着预处理温度的升高与

时间的延长，纤维素与木质素含量总体呈上升趋势。其中纤维素含量从 42.02%（150 ℃、1 h）增加

至 54.03%（170 ℃、4 h）；木质素含量从 19.9%（150 ℃、1 h）增加至 37.9%（170 ℃、2 h）。需

要注意的是，在 170 ℃下，随着时间的延长木质素含量显著降低至 19.50%（4 h）。在高温长时间的

预处理条件下木质素可能会碳化及降解，进而造成木质素的损失。半纤维素含量随着预处理温度升高

和时间延长呈显著下降趋势，从 16.33%（160 ℃、1 h）降低至 3.57%（170 ℃、4 h）。温度过高及

反应时间过长都有可能会破坏纤维素和木质素的结构[24]，从而导致其含量在高温长时间的预处理实验
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中呈现下降趋势，另外，水热预处理过程中伪木质素组分的生成也会导致木质素含量的无规律变

化[25]。而未经处理的竹料中一般存在 8%左右的灰分/胶质，经预处理后灰分仍然存在，且部分竹料在

预处理过程中存在碳化现象，因此测得的三素含量总计不足 100%。 

 

图 3 经不同条件水热预处理后竹粉的纤维素、半纤维素、木质素含量 

Fig. 3 Cellulose, hemicellulose and lignin contents of bamboo powder after hydrothermal pretreatment under different conditions  

2.1.2 脱半纤维素对竹生物质理化性质的影响 

利用扫描电子显微镜观察水热预处理脱除半纤维素对竹料表面形貌的影响。如图 4 所示，未经预

处理的竹粉原料表面光滑完整，纤维沿着生长方向延伸，边缘部分呈现少许碎片状。经过水热预处理

后，竹粉表面致密结构被破坏，能观察到明显的纤维丝状结构（图 5）。此外，随着水热预处理强度

提高，竹粉表面可观察到存在很多小孔，这是由于高温下乙酰基水解，竹粉中半纤维素脱除所造成

的[26]。 

 

图 4 未经预处理的竹粉原料 SEM 图 

Fig. 4 SEM of raw bamboo powder without pretreatment 
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图 5 经不同条件水热预处理后竹粉的 SEM 图 

Fig. 5 SEM of bamboo powder after hydrothermal pretreatment under different conditions  

为进一步了解水热预处理对竹生物质结构的影响，对预处理前后的竹粉样品进行了 FT-IR 测试。

如图 6 所示，预处理前后样品的 FT-IR 谱图非常类似，都基本保留了原料特征，说明预处理前后竹纤

维的主要结构没有发生变化。1 250 和 1 733 cm-1处特征峰分别对应半纤维素的 C—O 和 C＝O，1 046

和 836 cm-1处特征峰分别代表木质素中 C—H 芳香环面内振动和 C—H 平面弯曲振动，895、1 034、2 

893 和 3 331 cm-1处特征峰分别代表纤维素中糖苷键、C—O—C 伸缩振动、C—H 伸缩振动和 O—H 伸

缩振动。与半纤维素相关的特征峰强度降低，意味着半纤维素在水热预处理过程中发生了降解；而木

质素相关的特征峰随着温度提高与时间延长先增强后减弱，这可能是由于半纤维素的脱除使得木质素

含量提高，但高温和过长时间使得部分木质素发生降解而溶出；与纤维素相关的红外信号的波峰强度

逐渐增强，说明预处理后纤维素含量的提高。 

 

图 6 经不同条件水热预处理后竹粉的红外吸收光谱图 

Fig. 6 Infrared absorption spectra of bamboo powder after hydrothermal pretreatment under different conditions  
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经不同条件水热预处理后竹粉的 XRD 谱图如图 7 所示。预处理前后竹粉样品的衍射峰位置保持

不变，说明预处理前后纤维素的结晶结构并未发生明显变化。但由于水热预处理过程中半纤维素、木

质素与纤维素非结晶区发生了一定程度的降解，预处理后竹粉的衍射峰的强度提高。 

 

图 7 经不同条件水热预处理后竹粉的 X 射线衍射图谱 

Fig. 7 X-ray diffraction pattern of bamboo powder after hydrothermal pretreatment under different conditions  

根据 Segal 公式计算了水热预处理前后竹粉中纤维素的相对结晶度，得到的结晶指数如图 8 所

示。经计算可知未经处理的竹粉原料中纤维素结晶指数为 0.507 7，水热预处理后竹粉中纤维素结晶

指数均升高，这主要是由于水热预处理导致竹粉中半纤维素、部分木质素以及纤维素非结晶区发生水

解，导致纤维素总体结晶度提高。例如，在 150 ℃条件下反应 1 h 后，所得竹粉中纤维素结晶指数至

0.527 1。随着水热预处理强度的提高，纤维素结晶指数总体呈上升趋势，并在 160 ℃条件下反应 4 h

后达到最大值 0.621 7。但需要注意的是，过高的水热预处理强度可能导致纤维素结晶区发生水解，

进而降低了竹粉中纤维素的结晶度。例如，在 170 ℃条件下反应 4 h 后，竹粉中纤维素的结晶指数稍

微降低至 0.617 5。同时，预处理水解液中葡萄糖产率也明显提高（图 2（d）），二者是一致的。 

 

图 8 经不同条件水热预处理后竹粉的结晶指数 

Fig. 8 Crystallinity Index of bamboo powder after hydrothermal pretreatment under different conditions  

2.1.3 固液比对竹粉水热预处理脱半纤维素的影响 

鉴于高固液比对于工业上节能减排具有重要意义，在前述探索温度和时间影响的基础上，进一步

探索了固液比对竹粉水热预处理脱半纤维素的影响。在固定竹粉投料量 5.00 g 不变的情况下，在反应

温度为 170 ℃、反应时间为 2 h 的水热预处理条件下调整固液比（1:5~1:10），实验结果如图 9 所

示。在该实验条件下，固液比对竹粉水热预处理并无明显影响。在 1:6~1:10 的固液比范围内，水解液

pH 在 3.33~3.55 之间，质量损失率在 28.60%~31.60%之间，葡萄糖产率在 0.71%~1.08%之间，木糖和

XOS 总产率在 19.93%~20.81%之间。但在 1:5 固液比条件下观察到竹粉容易吸水变成饼状，可能不利

1 2 3 4
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于水与竹粉充分接触，导致木糖和 XOS 总产率相对较低。 

 

图 9 在不同条件下经水热预处理后水解液的组成、pH 及竹粉质量损失率 

Fig. 9 Composition and pH of hydrolysate as well as mass loss rate of bamboo powder after hydrothermal pretreatment under dif ferent conditions 

2.1.4 竹块水热预处理脱半纤维素实验 

为了考察原料尺寸对水热预处理的可能影响，进一步研究了 2~3 cm 长竹块的水热预处理实验。

竹块水热预处理实验在 1 L 反应釜中进行，考虑到竹块对反应釜内的搅拌桨可能存在阻碍作用，而固

液比过低会导致废水处理成本上升，因此竹块的水热预处理实验中采用比较适中的 1:8 固液比。 

如图 10 及图 11 所示，在 150 ℃和 170 ℃条件下，随着预处理时间的延长木糖和 XOS 总得率都

呈下降趋势。例如，150 ℃条件下预处理时间从 1 h 延长至 3 h 后，木糖和 XOS 总得率从 10.05%下

降至 5.22%。然而，在 160 ℃条件下，预处理时间从 1 h 延长至 3 h 后，木糖和 XOS 总得率从 8.44%

上升至 14.50%。这可能是由于在不同的温度下，半纤维素降解速率不同，而降解过程中产生的乙酸

导致水解液 pH 降低，且随着预处理温度的升高与时间的延长，pH 从 3.65（150 ℃，1 h）下降至

2.88（170 ℃，3 h），进而对半纤维素、XOS 和木糖的降解速率造成了不同影响。由于竹块的比表

面积较小，半纤维素降解产生木糖和 XOS 的速度较慢，而木糖和 XOS 在酸性、加热环境下都容易分

解发生副反应，延长反应时间使得水解液中这两种糖的含量降低 [23]。在 150 ℃时半纤维素降解产生

木糖和 XOS 的速度慢，而 170 ℃时木糖和 XOS 的分解速度快，从而都导致了在这两个温度下木糖

和 XOS 的产生速率低于消耗速率，造成了木糖和 XOS 总得率随反应时间延长而下降的结果。另一方

面，与竹粉水热预处理实验相比（图 2），竹块预处理的木糖和 XOS 的总产率明显降低，这是由于

竹粉相较于竹块比表面积更大，能与溶液有更充分的接触。但同样条件下大部分竹块质量损失率比竹

粉更高，溶液 pH 比竹粉更低，这可能是由于两种反应器加热和搅拌方式的不同。综合来看，竹粉和

竹块经过预处理都可以有效脱除半纤维素组分。 

 

图 10 在不同条件下经水热预处理后水解液 pH、乙酸产率及竹块质量损失率 

Fig. 10 pH and the yield of acetic acid of hydrolysate as well as mass loss rate of bamboo blocks after hydrothermal pretreat ment under different 

conditions 
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图 11 在不同条件下经水热预处理后水解液的组成 

Fig. 11 Composition of hydrolysate after hydrothermal pretreatment under different conditions 

图 12 为经不同条件水热预处理后竹块形貌图片，可以看出经过处理后，大部分竹块碎裂成纤维

状，且处理强度越大（即温度高反应时间长），纤维状越明显。这能够在一定程度上增加了竹块的比

表面积，促进半纤维素的脱除。 

 

图 12 经不同条件水热预处理后竹块形貌 

Fig. 12 Morphology of bamboo blocks after hydrothermal pretreatment under different conditions  
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2.2 水热预处理对竹浆水解氯代制备 CMF 的影响 

如表 1 所示，水热预处理脱半纤维素后的竹料经脱木质素处理都能形成竹浆。但需要注意的是，

将竹料在 170 ℃条件下水热预处理 2~3 h 后进行脱木质素处理，有部分竹料未形成竹浆，可能是因为

水热预处理强度过高，导致竹料表面碳化，限制了其后续的成浆过程。在脱半纤维素过程中质量损失

较小的竹料，在脱木质素过程中质量损失较大。例如，在 150 ℃条件下水热预处理 1 h 后，竹料质量

损失率只有 17.06%；但经过继续脱木质素后质量损失率达到 34.47%。而在脱半纤维素过程中质量损

失较大的竹料，在脱木质素过程中质量损失较小。例如，当脱半纤维素条件为 170 ℃，3 h 时，竹料

质量损失率可达 33.02%；但在脱木质素过程中，质量损失率仅为 10.01%。这说明在亚硫酸氢钠蒸煮

条件下残余的半纤维素组分同样会被脱除，同时高强度的水热预处理条件会造成竹块中部分木质素的

脱除。综合来看，经过连续的水热处理和亚硫酸氢钠蒸煮后竹块总质量损失率处于 39.72%~46.34%

间，这说明两步处理后基本能实现竹块中半纤维素和木质素的脱除。另一方面，经过脱除半纤维素和

木质素处理后的竹浆水解氯代转化 CMF 的产率可达 52.61%，而未经预处理的竹粉原料产率仅

26.82%，预处理对于改善纤维素水解氯代制备 CMF 的效果显著。本文中脱木质素后部分成浆的两组

实验（170 ℃，2 h 和 170 ℃，3 h）CMF 产率同样分别可达 51.75%和 50.21%，说明是否完全成浆对

CMF 产率无影响。总体来看，经过预处理后竹浆水解氯代性能改善明显，CMF 产率都能达到

42.06%~52.61%，但 CMF 产率对于不同水热预处理脱半纤维素条件并不敏感，这说明只要竹料成浆

均可实现 CMF 较高产率的制备。 

表1 经不同条件水热预处理后的竹料水解氯代制备CMF情况 

Tab.1 CMF yield of bamboo biomass by hydrolysis and chlorination after hydrothermal pretreatment under different conditions  

序号 

脱半纤维素 a  脱木质素 b  水解氯代 c 

温度/℃ 时间/h  

竹料质量损失率/% 

是否成浆  

CMF 质量产率/% 

相对脱半纤维素后 相对原料 相对竹块原料 相对纤维素 

1 

150 

1  34.47 45.65 成浆  19.85 52.61 

2 2  28.74 44.63 成浆  15.99 42.40 

3 3  26.39 46.31 成浆  15.99 42.39 

4 

160 

1  25.32 40.57 成浆  18.02 47.85 

5 2  18.09 42.02 成浆  15.86 42.06 

6 3  19.96 43.01 成浆  19.75 52.34 

7 

170 

1  24.62 46.34 成浆  17.59 46.63 

8 2  12.61 41.80 部分成浆  19.51 51.75 

9 3  10.01 39.72 部分成浆  18.94 50.21 

10d / /  / / /  10.11 26.82 

注：a.实验条件：50.00 g 竹块（干），400.00 mL 去离子水，转速 300 r/min；b.实验条件：加入 NaHSO 3 质量为脱半纤维素后的竹料质量

（干）的 20%，固液比 1:8，160 ℃，4 h，转速 500 r/min；c.实验条件：1.00 g 脱木质素后竹料（干），11.752 g CaCl 2 ，2.920 mL 20%

（质量分数）盐酸，2.840 mL 去离子水，25 mL 1,2-二氯乙烷，130 ℃，1 h，转速 20 r/min；d. 未经预处理的竹粉原料直接水解氯代制备

CMF。 

3 结  论 

1）通过对竹生物质进行水热预处理，可以有效脱除竹生物质中的半纤维素，通过控制预处理温

度和时间，可在脱除半纤维素的同时较好地保留纤维素和木质素，其中竹粉以 170 ℃、3 h 预处理条

件为最佳。 
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2）实验条件下，水热预处理脱半纤维素后的竹块经过相同的脱木质素处理都能形成竹浆，竹料

相对于未经处理的竹块原料质量损失率处于 39.72%~46.34%间，基本能实现半纤维素和木质素的脱

除。 

3）未经预处理的竹粉原料水解氯代制备 CMF 产率仅 26.82%，而经水热预处理的竹浆经水解氯

代制备 CMF 产率处于 42.06%~52.75%间，说明预处理显著改善了纤维素的水解氯代性能。预处理条

件对于 CMF 产率无明显影响，综合水热预处理过程中半纤维素脱除以及木质素和纤维素保留情况，

以 160 ℃、3 h 预处理条件为最佳。 
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