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摘 要：为探索灵动型微波辅助玉米秸秆的液化过程及特性，以生物质玉米秸秆为原料，液化温度、液化时间、微

波功率、固液比为影响因素设计单因素实验和正交实验，液化率为表征指标展开微波辅助玉米秸秆液化及特

性的研究。对液化产物的理化性能进行分析，同时利用红外光谱（FT-IR）分析其官能团吸收峰的变化情况。

结果表明，灵动性微波辅助玉米秸秆液化的最佳工艺条件为：液化温度 150 ℃，液化时间 15 min，液化功率

600 W，固液比 1∶5。在最佳工艺条件下，测得液化率为 99.67%，液化产物羟值为 314.16 mg（KOH）/g，酸值为

45.78 mg（KOH）/g；通过FT-IR分析可知，玉米秸秆在微波辅助液化后基本完全降解，液化率较高；并且有新的官能

团生成，可提高液化产物的活性，有利于后续加工利用。
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0 引 言

生物质资源的高效利用对我国环境问题和调

整能源结构具有重要意义［1］。我国生物质利用方面

存在很多不足［2］，故加大力度对生物质秸秆能源化

基础性研究越来越重要。传统的生物质秸秆液化

技术是通过对流、传导对装有液化剂和原料的三口

烧瓶加热促进液化反应［3］，这样易产生温度梯度，导

致热量散失、受热不均匀、设备协调能力差等问

题。随着科研技术的发展，生物质秸秆的新型液化

技术逐渐兴起，2014 年潘志成等［4］将生物质秸秆焚烧

形成发电成型燃料系统；同年，胡 柱等［5］利用内锥

式流化床装置对生物质进行裂解液化；陈 超［6］在

2015 年研究了高温条件下生物质分级气化制备合

成气；王 祥等［7］采用新型下降管热裂解液化反应

器对玉米秸秆进行了快速热裂解的研究。然而，这

些研究所用的催化剂在液化反应后很难与液化产

物分离，未透彻分析液化机理、能量消耗较高、设备

使用寿命短且易损坏。2014 年肖卫华等［8］在利用

微波辅助生物质秸秆液化的研究中发现，微波辅助

生物质液化技术具有很好的应用前景。

本文利用灵动型微波化学反应仪辅助玉米秸

秆液化，通过单因素实验和正交实验考察不同反应

条件对玉米秸秆液化的影响，确定灵动型微波辅助

生物质玉米秸秆的液化条件和特性；对液化产物的

理化性能进行表征分析，为液化产物综合利用提供

理论依据；提高加热速率、缩短液化时间、减少能量

消耗、提高液化油产率、液化产物易分离，也为微波

辅助生物质秸秆液化机理的分析打下了良好的

基础。

1 实 验

1.1 原料、试剂与仪器

实验原料：玉米秸秆取自吉林市二道沟；生物

质基磁性固体酸催化剂为吉林省木质材料科学与

工程重点实验室自制。

实验试剂：聚乙二醇（AR，天津市永大化学试剂

有限公司）；丙三醇（AR，天津市大茂化学试剂厂）；

1，4-二氧杂环已烷（AR，天津市瑞金特化学品有限
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公）；氢氧化钠（AR，天津市北方天医化学试剂厂）；

邻苯二甲酸酐（AR，天津市瑞金特化学品有限公

司）；吡啶（AR，中国莱阳市双双化工有限公司山）。

实验仪器：COOLPEX-E 灵动型微波化学反应

仪（上海屹尧仪器科技发展有限公司）；HH-1 型电

热恒温水浴锅（金坛市富华仪器有限公司）；TG328A
型分析天平（上海天平仪器厂）；DHG-9075A 型干燥

箱（北京金北德工贸有限公司）；FD-1C-50 型冷冻干

燥机（北京博医康实验仪器有限公司）；6210 小型高

速粉碎机（北京燕山正德机械设备有限公司）。

1.2 实验方法

1.2.1 玉米秸秆含量测定

根据文献［9］，玉米秸秆含量测定如下：

1）半纤维素的测定：精确称取已粉碎的玉米秸

秆 0.4 g 置于 100 mL 的烧杯中，加入 2%的 H2SO4水

解煮沸 2~3 h，冷却后用砂芯漏斗抽滤；将残渣转移

到已称重的蒸发皿（W1）中，将蒸发皿和残渣放在干

燥器中干燥后取出称重为 W2，则半纤维素含量计算

公式为：

半纤维素含量 = 1 -（W2 -W1）
试样重 -水分含量

（1）
2）纤维素的测定：准确称取测半纤维素的残渣

W3，装入 250 mL 的磨口烧瓶中，加入浓度 80%的硫

酸 20 mL 在室温下放置 2 h，再加入 200 mL 蒸馏

水，回流煮沸 3 h，冷却后用砂芯漏斗抽滤，然后将

已称重的蒸发皿 W4和残渣放在干燥器中干燥后，取

出称重为 W5，则纤维素含量计算公式为：

纤维素含量 = 1 -（W5 -W4）
W3

（2）
3）木质素的测定：利用差减法，计算公式为：

木质素含量 = 1 -纤维素含量 -半纤维素含量 -
水分含量 -灰分含量 （3）

1.2.2 玉米秸秆的液化

1）生物质基磁性固体酸催化剂的制备［10］：生物

质基磁性固体酸催化剂的制备分为生物质基前躯

体的制备和磁性 Fe3O4 的制备，按照质量比 1∶2 的

比例将生物质前驱体和磁性 Fe3O4 颗粒混合，置于

1 mol/L 的 H2SO4 溶液中浸泡 24 h，抽滤，烘干，

500 ℃下于马弗炉中高温煅烧 3 h，得到生物质基磁

性固体酸催化剂；具体制备的实验流程如图 1。
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图1 生物质基磁性固体酸催化剂制备的实验流程图

Fig. 1 Preparation of magnetic solid acid catalyst based on
biomass of flow chart

2）液化方法：取适量玉米秸秆粉放入灵动型微

波化学反应仪配套的三口烧瓶中，加入溶剂（聚乙

二醇、丙三醇）体积比为 1∶1 混合作液化剂，再加入

生物质基磁性固体酸催化剂，混合均匀后将三口烧

瓶缓慢放入微波反应器内，通过调节液化时间、液

化温度、微波功率、固液比使玉米秸秆液化完全，测

定液化率。

3）液化率的测定：称取 2 g 液化残渣放入三口

烧瓶中，再加入 30 mL 的 1，4-二氧杂环己烷-水（体

积比 8∶2）混匀，在 80 ℃的恒温水浴锅中不断搅拌

并保温 20 min；然后用布氏漏斗抽滤，并不断用

1，4-二氧杂环己烷-水的混合溶液反复冲洗滤纸上

的残渣至滤液无色。将有残渣的滤纸放入烘箱中

烘至恒重，液化率的计算公式如式（4）：

Y = æ
è
ç

ö
ø
÷1 - Me

Ma
× 100% （4）

式中，Y ——液化率，%；Me ——液化残渣质量，g；
Ma ——原料质量，即玉米秸秆粉质量，g。
1.2.3 液化产物的分析

羟值与酸值测定：液化产物酸值按照 GB/T
12008.5—2010 测定，羟值按照 GB/T 12008.3—2009
测定。

红外光谱（FT-IR）分析：将样品与 KBr 以质量

比 1∶100 的比例混合，在压片机上进行压片，设置

压强为 10 MPa，约 3 min；在波数为 400~5000 cm-1

范围内采集数据，观察吸收峰的变化情况。

1.2.4 正交实验设计

根据单因素试验结果，选择液化时间（A）、液

化温度（B）、微波功率（C）、固液比（D）设计四因素

三水平 L9（34）正交实验，观察各因素对液化率的

影响。
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表1 正交试验因素水平

Table 1 Factor levels of orthogonal experiment
水

平

1
2
3

因素

液化时间

A/min
10
15
20

液化温度

B/%
140
150
160

微波功率

C/W
500
600
700

固液比D
1∶5
1∶6
1∶7

2 结果与讨论

2.1 玉米秸秆含量分析

表 2 中玉米秸秆所含半纤维素、纤维素、木质

素总含量为 77.76%，其中纤维素与半纤维素含量相

当且较高。
表2 玉米秸秆的主要成分（%）

Table 2 Components of the main content of corn straw（%）

样品

玉米秸秆

半纤维素含量

27.97
纤维素含量

31.55
木质素含量

18.24
2.2 生物质基磁性固体酸催化剂的特性

图 2 为生物质基磁性固体酸催化剂的扫描电

镜（SEM）/透射电镜（TEM）谱图分析。由图 2 可知，

生物质基磁性固体酸催化剂中磁性颗粒以随机方式

稳定包埋在碳基材料中，结合堆积紧密且稳定，催化

剂的结构由随机组合的无序碳结构组成；催化剂结构

中有大量磺酸基团和较大的比表面积（755 m2/g），稳

定性较强、重复利用率高、再生性强、易回收。

200 nm200 nm

a. SEM图 b. TEM图

图2 生物质基磁性固体酸催化剂的特性

Fig. 2 Characteristics of biomass based magnetic
solid acid catalyst

2.3 单因素实验

2.3.1 液化时间对液化率的影响

在微波功率 600 W、液化温度 150 ℃、固液比

1∶5 的条件下分别液化 10、15、20、25、30 min，考察

液化时间对液化率的影响。由图 3 可知，当液化时

间在 10~15 min 时，液化率随液化时间的延长逐渐

增大，直至液化率最大，其液化时间为 15 min；当液

化时间在 15~30 min 时，液化率随液化时间的延长

有明显的下降趋势，这说明过长的液化时间会使溶

剂挥发，导致液化产物之间发生缩聚反应。所以，

选择液化时间 10~20 min 进行正交实验。
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图3 液化时间对液化率的影响

Fig. 3 Effect of liquefaction time on liquefaction rate

2.3.2 液化温度对液化率的影响

在微波功率 600 W、液化时间 15 min、固液比

1∶5 条件下考察液化温度（130、140、150、160、
170 ℃）对液化率的影响。由图 4 可知，当液化温度

在 130~150 ℃时，液化率随液化温度的升高明显增

大，直至 150 ℃时液化率达到最大，为 99.64%；当液

化温度在 150~170 ℃时，液化率随着温度的升高逐

渐下降，主要原因是由于过高的液化温度使反应器

中同时发生液化和缩聚反应［11］，导致残渣中出现块

状的焦状物，进而影响液化率。所以，选择液化温

度在 140~160 ℃进行正交实验。
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图4 液化温度对液化率的影响

Fig. 4 Effect of liquefaction temperature on liquefaction rate

2.3.3 微波功率对液化率的影响

在液化温度 150 ℃、液化时间 15 min、固液比

1∶5 条件下，分别考察不同微波功率（100、200、300、
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400、500、600、700、800 W）对液化率的影响。由图 5a
可知，当微波功率为 100~400 W 时，随着微波功率的

增大，液化率从 77.14%大幅增加至 99.91%，这主要

因为随着微波功率的增大，液化体系的升温速率越

来越快，同时由于微波加热具有选择性，使玉米秸秆

分子与液化剂、催化剂充分接触，加快了反应进程，提

高了液化效率，之后随着微波功率的继续增大，液化

率不再有明显变化。当液化功率为 400~600 W 时，

液化率随微波功率的增大而增大，但增幅很小，这

主要是由于随着微波功率的增大，液化反应趋于稳

定，使玉米秸秆液化完全；随着微波功率的继续增

大，液化率逐渐降低，这主要是因为过高的微波功

率使液化体系中发生二次反应，液化率减小。故选

择微波功率为 500~700 W 进行正交实验。
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���
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图5 微波功率对液化率的影响

Fig. 5 Effect of microwave power on liquefaction rate

2.3.4 固液比对液化率的影响

在微波功率 600 W、液化时间 15 min、液化温度

150 ℃条件下分别考察不同固液比（1∶3、1∶4、1∶5、1∶6、
1∶7）对液化率的影响。由图 6 可知，当固液比为 1∶5
时，液化率达到最大。所以，选择固液比 1∶5~1∶7
进行正交实验。

#
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99.50
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���

图6 固液比对液化率的影响

Fig. 6 Effect of solid-liquid ratio on liquefaction rate

2.4 正交实验

由表 3 可知，4 个因素对玉米秸秆液化率影响

的主次顺序为：R 微波功率（5.03）>R 液化时间（4.09）>R 固液比

（4.02）>R 液化温度（2.87）；最优组合为 A2B2C2D1，即微波

辅助玉米秸秆液化的最佳工艺条件为：液化温度

150 ℃，液化时间 15 min，微波功率 600 W，固液比 1∶5，
在最佳工艺条件下测得液化率为 99.67%。

表3 微波辅助玉米秸秆液化的正交实验分析

Table 3 Orthogonal experiment analysis of microwave assisted
liquefaction of corn stalk

实验

号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
K1

K2

K3

R

液化温度

A/℃
140
140
140
150
150
150
160
160
160
92.38
94.59
91.72
2.87

液化时间

B/min
10
15
20
10
15
20
10
15
20

90.93
95.02
92.74
4.09

微波功率

C/W
500
600
700
600
700
500
700
500
600
92.80
95.46
90.43
5.03

固液比

D
1∶5
1∶6
1∶7
1∶7
1∶5
1∶6
1∶6
1∶7
1∶5
94.69
90.67
93.33
4.02

液化率

Y/%
92.12
94.84
90.18
95.62
96.04
92.11
85.06
94.18
95.92

2.5 酸值和羟值

根据文献［12］羟值在 260~500 mg/g 时，可利用

液化产物制备多种发泡材料及其他化学品。所以

本实验所得液化产物的酸值为 45.78 mg（KOH）/g，
羟值为 314.16 mg（KOH）/g，为以后液化产物的进一

步利用提供基础数据。

2.6 红外光谱（FT-IR）

通过图 7 对玉米秸秆和液化产物的红外光谱

图对比分析可知，1500~2000 cm-1 和 670~900 cm-1

处吸收峰明显减弱，这主要是因为玉米秸秆中纤维

素、半纤维素和木质素是由糖苷键连接起来的线性

大分子，其结构中的 C—O—C、C—C 键能较弱，在

微波辅助和生物质基磁性固体酸催化情况下易发

生断裂而使线性大分子降解致使苯环含量减小，达
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到完全液化的目的；3200~3700 cm-1 处强而宽的

吸收峰说明经过液化反应生成大量羟基；2000~
2500 cm-1处的吸收峰表明液化反应之后，玉米秸秆

中大量的三键或累积双键也被降解；1000~1200 cm-

1处的吸收峰说明液化产物中有大量醚键。所以，通

过红外光谱分析表明，玉米秸秆通过液化反应之后

基本被完全液化，且有新的活性官能团生成，为液

化产物进一步利用提供依据。
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图7 玉米秸秆和液化产物的红外光谱分析

Fig. 7 Infrared spectrum analysis of corn straw and
liquefaction products

3 结 论

1）以液化温度、液化时间、微波功率、固液比为

影响因素，以液化率为指标，通过单因素实验和正

交实验优化得出：4 个因素对玉米秸秆液化率影响

的主次顺序为：R 微波功率>R 液化时间>R 固液比>R 液化温度，最佳

工艺条件为：液化温度 150 ℃，液化时间 15 min，微
波功率 600 W，固液比 1∶5，在最佳工艺条件下液化

率为 99.67%。通过红外光谱分析可知，玉米秸秆在

微波辅助液化之后基本完全降解且有新官能团生

成，液化产物的羟值为 314.16 mg（KOH）/g，酸值为

45.78 mg（KOH）/g，为液化产物的高值化利用提供

理论依据，有利于后续加工利用。

2）灵动型微波辅助玉米秸秆液化工艺的研究

不仅能得到较高的液化率、缩短液化时间，而且液

化产物与催化剂易于分离，可减少能量消耗。为微

波辅助生物质秸秆液化机理的分析打下良好基础，

也可为生物质资源的更好利用提供依据。
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Abstract：In order to explore the liquefaction process and characteristics of the flexible microwave assisted corn straw，

this paper used biomass corn straw as raw material，liquefaction temperature，liquefaction time，microwave power，ratio
of solid-liquid as influence factors to design single factor experiment and orthogonal experiment，using liquefaction rate
as index to study on the liquefaction and characteristics of microwave- assisted corn straw，and the physic- chemical
properties of liquefied products are analyzed. At the same time，the change of absorption peak of functional group was
analyzed by infrared spectrum（FT- IR）. The result showed that the optimum process conditions for the liquefaction of
corn stalk with the flexible microwave assisted is the liquefaction temperature at 150 °C，the liquefaction time of 15 min，
the liquefaction power of 600 W and the ratio of solid-liquid is 1∶5. Under the optimum process conditions，the liquefied
rate is 99.67%，the hydroxyl value of liquefaction product is 314.16 mg（KOH）/g and the acid value is 45.78 mg（KOH）/g；
By FT- IR analysis，the corn stalk is completely degraded after microwave assisted liquefaction and has very high
liquefaction rate；the new functional groups are also formed，which improved the activity of the liquefaction products and
is beneficial to the subsequent processing and utilization.

Keywords：biomass；corn straw；flexible microwave；liquefaction rate


