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秸秆稀酸水解液中抑制物的研究
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(华东理工大学能源系 ,上海 200237)

摘　要 :采用气相色谱/质谱 ( GC/ MS)法对秸秆稀酸水解液中主要抑制物进行分析与鉴

定 ,得到主要抑制物为乙酸、糠醛、乙酰丙酸和 52羟甲基糠醛。用气相色谱法定量乙酸、糠
醛、乙酰丙酸和 52羟甲基糠醛的线性范围分别为 0. 07～0. 51、0. 05～0. 351、0. 11～0. 85、

0. 08～0. 63 mg/ mL ,相关系数大于 0. 995。对秸秆稀酸水解液进行测定的结果表明 ,不同

温度下木糖和葡萄糖降解有着不同变化规律 ,为秸秆稀酸水解工艺的改进提供了参考。
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生物质是潜在的可再生能源 ,利用生物质生产燃料乙醇具有广阔的前景和应用价值[1 ]。纤维素类生

物质稀酸水解液中的酚类、呋喃类化合物、有机酸和盐类是乙醇发酵工艺中的抑制物[2 ] ,这些物质影响细

胞的生物学活性 ,使得他们的存活率下降 ,进而降低了乙醇的产量和质量[3 ]。测定有机酸 ,糠醛及酚类化

合物的方法有液相色谱法[ 4 - 7 ]和气相色谱法[8 - 10 ]。

本文对秸秆水解液中抑制物进行了研究 ,采用气相色谱/质谱 ( GC/ MS)法分析水解液中的抑制物 ,然

后用 GC法定量测定秸秆稀酸水解液中各抑制物的浓度 ,得到了木糖和葡萄糖降解产物的变化规律。

1　实验部分

1 . 1　仪器和试剂

PerkinElmer Clarus 500型气相色谱/质谱联用仪 ;安捷伦 Agilent 6820型气相色谱仪 ,采用氢火焰离

子化检测器 ( FID) 。

糠醛 (Sigma2Aldrich公司) 、乙酰丙酸 ( Fluka 公司) 、乙酸和 52羟甲基糠醛 (Acros Organics公司) ,分

析纯丙酮 ,甲醇 ,二次蒸馏水。

1 . 2　气相色谱条件

Innowax毛细管柱 (30 m×0. 32 mm×0. 25μm) ,初始柱箱温度 120℃(保持 3 min) ,以 50℃/ min的

速率升到 250℃(保持 5 min) ; 进样口温度 250℃;检测器 :氢火焰离子化检测器 ( FID) ,检测器温度

300℃;载气 (N2 )流量 :1 mL/ min ,不分流进样 1μL。

1 . 3　质谱条件

电离方式 :电子轰击 ,电离 ( EI)能量 :70 eV ,离子源温度 :220℃,传输线温度 :220℃,扫描范围 ( m/ z) :

33～550 ,倍增器电压 :300 V。

2　结果与讨论

2. 1　秸秆水解液中抑制物的 GC/ MS定性分析

取 12个秸秆稀酸水解液样品 ,进行 GC/ MS分析 ,反复的对比 ,有代表性的水解液的 GC/ MS总离子
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流图如图 1。

图 1　秸秆水解液中抑制物的总离子流图
Fig. 1　Total ion current of inhibitor in dilute acid hydrolysate of Corn Stover

在秸秆的稀酸水解工艺中 ,当酸浓度和水解温度提高时木糖和葡萄糖会发生分解 ,木糖脱水变成糠

醛 ,而葡萄糖降解成 52羟甲基糠醛 ,进一步分解成乙酰丙酸。秸秆中有大量的乙酰基基团 ,经过酸水解之

后从大的分子断裂变成乙酸[11 ] ,还有一些含量较少的甲基呋喃酮、52甲基糠醛和左旋葡萄糖酮等。
在生物质燃料乙醇的发酵工艺中 ,秸秆水解液中的主要抑制物为乙酸、糠醛、乙酰丙酸和 52羟甲基糠
醛 ,对发酵产生抑制作用[12 ]。Palmqvist [12 ]认为发酵抑制物影响糖发酵微生物在细胞膜中传输的表达和

活性 ,并对发酵微生物的生长和乙醇生产及产量的影响进行了研究。

2 . 2　样品前处理

秸秆稀酸水解液是水相 ,而且含有一定量的单糖。在进行气相色谱分析时样品中大量的水会影响气

相色谱的重复性。单糖不溶于乙醇 ,但是由于样品中含有有机酸 ,用醇类作溶剂会使有机酸酯化。试验中

发现使用丙酮也可以使单糖析出 ,而且随着溶剂中丙酮比例的增加气相色谱的重复性越好。因此 ,实验中

用丙酮∶水 = 9∶1 (V / V )的混合溶剂 ,一方面可满足气相色谱分析的条件 ,同时可去除水解液中的单糖。

2 . 3　气相色谱柱的选择

分别试验了 HP25毛细管柱 (30 m×0. 25 mm×0. 25μm)和 Innowax毛细管柱 (30 m×0. 32 mm×

0. 25μm) ,实验显示在 H P25非极性色谱柱上的乙酸和乙酰丙酸的前伸峰明显 ,乙酸和丙酮的分离不好。

而在 Innowax极性色谱柱上四种物质的峰形对称 ,每种物质都达到基线分离 ,因此 ,在本实验中选择极性

的 Innowax毛细管柱。

2 . 4　标准曲线

配制一系列标准溶液 ,进行 GC测定 ,得到各个抑制物的线性回归方程、线性范围和相关系数见表 1。

表 1　秸秆水解液中四种主要抑制物的线性回归方程、线性范围和相关系数

Table 1　The linear regression equations , linear ranges and correlation coeff icients of the

main inhibitors in dilute acid hydrolysate of Corn Stover

Compound Linear regression equation Linear range (mg/ mL) R2

Acetic acid y = 1 683 x - 50. 68 0. 07～0. 51 0. 9994

Furfural y = 3 729 x - 29. 93 0. 05～0. 35 0. 9990

Laevulinic acid y = 2 011 x - 181. 4 0. 11～0. 85 0. 9957

52(hydroxymethyl) furfural y = 2 298 x - 70. 25 0. 08～0. 63 0. 9987

2 . 5　精密度及回收率

用上述气相色谱分析条件 ,进样 1μL 抑制物标准样品 ,重复测定 10 次 ,秸秆水解液抑制物乙酸、糠

醛、乙酰丙酸和 52羟甲基糠醛的相对标准偏差 (RSD)分别为 1. 36 %、1. 40 %、2. 48 %和 2. 99 %。

任意选取 5个水解液样品 ,测定其浓度 ;然后在已经测定过浓度的 5个样品中再加入一定量的标准样
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品 ,再测定其浓度 ,乙酸、糠醛、乙酰丙酸和 52羟甲基糠醛的平均回收率分别为 95. 57 %、95. 58 %、

94. 86 %和 97. 58 %。

2 . 6　秸秆水解液的测定

分析了 5组低温段和高温段的秸秆水解液 ,总共 10个样品 ,用气相色谱法测得各抑制物的浓度 ,用液

相色谱法测到 10个样品的木糖或者葡萄糖浓度 ,秸秆稀酸水解液中糖浓度与抑制物浓度的关系见图 2。

由上述数据得知 ,低温段乙酸的浓度高于高温段 ,说明乙酰基团在低温下就能分解。糠醛、乙酰丙酸

和 52羟甲基糠醛随着水解温度的升高它们的含量也相应的增大 ,说明温度提高增加水解能力的同时也加

速了水解液中木糖和葡萄糖的降解。

在低温段 ,随着木糖浓度的增加 ,乙酸和乙酰丙酸的浓度也增加 ,糠醛的浓度先增大然后减小 ,52羟甲
基糠醛的浓度先减小后增大。在高温段 ,随着葡萄糖浓度的增加 ,乙酸的浓度减小 ,乙酰丙酸的浓度增加 ,

糠醛的浓度先减小后增大 ,52羟甲基糠醛先增大后减小。说明在水解过程中木糖和葡萄糖发生了反应 ,木

糖脱水变成 52羟甲基糠醛 ,进而分解成糠醛 ,葡萄糖脱水变成乙酰丙酸等物质。在水解过程中糠醛和 52
羟甲基糠醛的变化有最大值或最小值 ,而且在低温段和高温段有不同的变化规律 ,说明木糖的降解受实验

条件的影响较大。
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Study on the Inhibitors in Diluted Acid
Hydrolysate of Corn Stover

SUN Duo2zhi , HUAN G Qing2fa , WAN G Fu 3 , YAN Yong2jie
( Energ y De p artment , East Chi na U ni versi t y of S cience an d Technolog y , S han g hai 200237)

Abstract : Diluted acid hydrolysate of Corn Stover was st udied and identified by means of gas

chromatograp hy2mass spect romet ry ( GC2MS) . Four mainly inhibitors were analyzed by GC2MS ,

including acetic acid , f urf ural , laevulinic acid and 52( hydroxymet hyl) f urf ural . The linear ranges for

above four inhibitors were 0. 07～0. 51 , 0. 05～0. 35 , 0. 11～0. 85 and 0. 08～0. 63 mg/ mL , respectively ,

wit h R2 > 0. 995. A series of diluted acid hydrolysate of corn stover were analyzed , and it was found t hat

the concent rations of four inhibitors were different due to t he condition of hydrolysis technology , which

provides an effective information to improve t he hydrolysis technology.
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