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摘要：针对我国糠醛行业资源利用率低的问题，利用平流泵连续向高压釜中通水模拟糠醛工业生产工艺中玉米芯硫酸催化

水解过程，进行了糠醛生产清洁工艺的研究.分析了蒸出流量，反应时间，w（硫酸）  和反应温度等条件对糠醛收率的影响.结

果表明 ：提高蒸 出流量 ，控制反应时间 （t）稍 大于木糖反应 完毕时 间（  tx）  ，调 节w（  硫酸 ）  ，适 当提 高 反应 温度 ，以便 反应 釜停 留

时间 （  τ）  ≤最佳反应时间 （topt）  ，可使糠醛 收率显著提高.在蒸出流量为 10 mL/min，反应 4 h，w（  硫酸 ）为 0.25% 和180  ℃ 时 ，糠

醛收率达到80.84%，比国内现有工业生产过程中的糠醛收率提高了15% ～20%.
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国家水体污染控制与治理科技重大专项（2008ZX07207  -

003）

戊糖再经酸催化脱水生成糠醛.其中第 1  步水解反

应速度很快，第 2步脱水环化反应速度较慢，同时还

有副反应发生，生产原理如图 1  所示.1921  年，美国

QUAKER OATS公司为利用多余的高压蒸锅和在燕

麦片生产过程中产生的燕麦壳，开始了糠醛的工业

生产.由于该公司的糠醛生产从实验室直接扩大到

了工业规模，故反应器未针对糠醛生产工艺特点设

计，而是在高压蒸锅的基础上进行设计的，且该工艺

至今还在应用‘  31  .糠醛生产工艺根据水解和脱水二

步反应是否在同一个水解锅内进行，可分为一步法

和二步法两大类；根据催化剂不同，又可分为盐酸

法、硫酸法、醋酸法、磷酸法、改良硫酸法和无机盐法

等‘4'61  ，但实际应用较多的还是一步硫酸法.近年

1984

    糠醛又名呋喃甲醛 ，是一种 重要的杂环类 有机

化合物.以糠醛为原料直接或间接衍生出的化工产

品达 1 600多种，广泛 应用 于医药 、农药 、树 脂、日

化、铸造 、纺织和石油 等行业‘11.迄 今为止 ，糠 醛只

能由农林废料、玉米芯和甘蔗渣等植物纤 维原 料通

过水解制得 ，工艺简单‘21  .在生产中 ，植物纤维原料

中的多缩戊糖在酸催 化下首先水解生成戊糖 ，然后
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摘要：针对我国糠醛行业资源利用率低的问题，利用平流泵连续向高压釜中通水模拟糠醛工业生产工艺中玉米芯硫酸催化

水解过程，进行了糠醛生产清洁工艺的研究.分析了蒸出流量，反应时间，埘（硫酸）  和反应温度等条件对糠醛收率的影响.结

果表明 ：提高蒸 出流量 ，控制反应时间 （￡）稍 大于木糖反应 完毕时 间（  t，）  ，调 节”（  硫酸 ）  ，适 当提 高 反应 温度 ，以便 反应 釜停 留

时间 （  r）  ≤最佳反应时间 （t。）  ，可使糠醛 收率显著提高.在蒸出流量为 10 mL/min，反应 4 h，埘（  硫酸 ）为 0.25% 和180  ℃ 时 ，糠

醛收率达到80.84%，比国内现有工业生产过程中的糠醛收率提高了15% 一20%.
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AbStraCt：To resolve the problems of low resource utilization efficiency in China's current furfural manufacturing industry，  a clean

process of furfural production was preliminarily studied by injecting water lnto an autoclave by a constant.nux pump to simulate the

catalytic hydrolysis process of corncobs with sulfuric acid in the furfural manufacturing industry.  The effects of steam now，reaction

time，sulfuric acid concentration and reaction temperature on the yield of furfural were analyzed and discussed.  The results showed

that  ，by increasing the steam now，controlling the reaction time（  t）  slightly longer than the xylose disappearance time（  ￡，）  ，controlling

the sulfuric acld concentratlon and appropriately raising the reaction temperature so as to ensure the residence time（  下）  shorter than o'

equal to the optimized reaction time（  f.pt）  ，the yield of furfural could be signi6cantly improVed.  Under the conditions of steam now 1 0

mL，min，reaction time 4 h，sulfuric acid concentration O.25%  ，and reaction temperature l 80  ℃ ，the yield of furfural reached as high

as 80.84%  ，15%一20%  higher than that of the current industrial process.

Key wOrdS：  corncob；furfural；  clean process
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来，有研究尝试使用微介—于一L磺酸，12一磷钨酸铯盐和

微孔类介 孔铌硅 酸盐等 固体催化剂 7_91  ，这类 催化

剂可方便从反应系统移出 ，可再生循环利用 ；但使用

固体催化剂 的生产过程中多存在糠醛分解副反应严

重、催化剂结焦等问题.为提高糠醛收率，抑制副反

应，糠醛生产通 常采用蒸 汽汽提心。、溶剂萃取 öi和

超临界 CO：萃取。  1  1  1  等操作 ，将生成 的糠醛及时从体

系中移出 ，但也存在蒸汽消耗量大、溶剂回收复杂及

对设备要求高等问题.

    r+甲酸

    r+戊糖—  些k 中间产物一 糠醛一 1

多缩戊糖苎堡+I ‘———广 ‘+树脂
    L— 乙酸、甲醇和丙酮  缩合物

    图l  糠醛的生产原理

Fig.1  The principles of the production

    process for furfura1

    我国现 已成为世界上最大的糠醛生产国和出口

国，但存在生产技术水平 整体不高 、环境污染严重、

糠醛收率低 、废水 和废气排 放量大等 问题.目前糠

醛收率 约 为 50% ～60% ；废水主要 为初馏塔 下废

水 ，其产生量 约为糠 醛 产量 的 24  倍 ，pH  在  2.5  左

右，废水 中含有大量有 机酸 （  如 甲酸和 乙酸等 ）  ；废

气主要为 液罐 上 方放 空 的气 体，为低沸 点有 机物

（  如 甲醇 和 丙酮 等 ）【  1  2'1 3j  .在 石 油 、煤 和天 然 气 等能

源 日益紧张的今天 ，大力发展糠醛行业及其下游产

品意义重大.三废问题已成为制约糠醛行业发展的

重要因素 ，寻求清洁生产工艺解决糠醛企业环保 、节

能 、节水及综合 利用等 问题 ，成 为该行业 发展 当务

之急.

    采用高压釜模拟糠醛工业生产工艺中玉米芯硫

酸催 化 水 解 过 程 ，分 析 了 蒸 出 流 量 ，反 应 时 间，

彬（  硫酸 ）  和反应温度等 条件对糠醛收率的影响 ，以

期为合理调控糠醛 工业生产过程 ，实现糠醛清洁生

产工艺提供依据.

1  试验
1.1  装置和材料

    试验装置如 图 2  所示.高压釜 ，KTFD2  —10/Zr

（  无搅拌 ）  ，烟 台科 立 化工 设备 有限公 司；平 流泵 ，

2PB00C，北 京卫 星制 造 厂 ；紫外可 见分光光 度计 ，

UV  一2000，中国莱伯泰科公司.

    玉米芯颗粒粒径为 6—10 mm，购 自长春市佳辰

环保设备 有 限公 司 ；98% （  质 量分 数 ）  硫酸 （  分 析

纯 ）  ，购 自北京化工厂

    图2  糠醛生产试验装置

Fig.2  The experimental apparatus for

  simulating the industrial production

    process for furfura1

    该试验装置采用釜外加热 ，反应釜内体系保持

沸腾 ，并且由于不断移出反应产生的蒸汽 ，使体系的

压力略小于相应温度下 的饱和蒸汽压，也就是在该

压力（p）下，体系的温度高于相应的饱和温度.由糠

醛水溶液体系的温度 一组成相 图‘  ⋯（  见图 3）  可知，

当有很低浓度的糠醛生成时，如图 3  中 A点，生成的

糠醛完全进入汽相（  对应于相图中汽相区的 b点）  ，

由于汽相没有 H+  和中间体，则糠醛不会发生副反应.

p
魁
赠

  图3  糠醛水溶液体系的温度 一组成相图

Fig.3    The temperature—compositjon phase

1.2  试验方法与步骤

    将粉碎的玉米芯在 105  ℃烘 干，取 100 g加入

到 800 mL配制好 的稀硫酸中，加热至沸腾.将混合

物转移至高压 反 应釜 中，密 封加 热，加 热至 100  ℃

时 ，打开反应釜采 汽阀排空气 10  ～20 min，关闭 阀

门.待温度升至预设温度 ，打开采汽 阀开始蒸 出含

有糠醛的蒸汽 ，经冷凝器冷凝后 ，进入接收量筒 中.

同时 ，打开平流泵向高压釜中注去离子水，保持注水

流量与蒸出流量相等.反应 一定时间后，关闭加热

旋钮和进水阀门 ，降温后拆卸高压釜.

    测 定 接 收 液 的 体 积 （  y）  和 接 收 液 中妒（  糠 醛 ）  ，

计算糠醛质量和糠醛收率 （  X）  ：
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    M.=  pcP（  糠醛 ）  y

    X  =肘l/M2×100%

式中，M.为实际所得糠醛质量，g；p为纯糠醛的密度 ，

取 1.158 g/mL；M：为玉米芯中糠醛的理论质量 ，g.

1.3  分析方法

L 3.1  化学滴定法 （  二溴化法）‘  ”1

    糠醛为五环醛基 不饱 和化合物 ，其 和溴发生加

成反应 ：

  KBr03+5KBr  +6HCl  —}6KCl  +3Br2+3H20

  CH—CH    CH— CH

  ”  1    l  l
  CH  C— CHO  +B'2“    CH  C— CH0
  \  /  /\ /\
    0    Br  O    Br

    反应过剩的溴与 KI  发生氧化还原反应 ，游离出

碘 ，再用硫代硫酸钠滴定 ：

    2KI  +Br2  —+2KBr  +12

    2Na2S203+12 r—2NaI  +Na2S406.

    同时作 空 白试 验 ，试验 中澳酸钾 和漠 化钾 与

盐酸反应 生成 的游 离态 溴全部 与 KI  发生 氧 化还

原反应，以硫 代硫酸钠滴定游离出的碘.根据 2  次

所用硫代硫酸钠溶液量 的差 值计算溶液 中糠 醛 的

含量.

1-3.2  紫外分光光度法

    配制 妒（  糠醛 ）  为 1  ×lO“ ～5  ×10“的标 准溶

液 ，在波长 275 nm处测 定吸光度 ，采用 Origin软件

对数 据 进 行 线 性 回 归 分 析 ，可 得 吸 光 度 （  A）  与

p（糠醛）  的方程.标准曲线如图 4所示.

  图4  糠醛吸光度与 p（  糠醛）  的标准曲线

Fig.4  The standard curve of the relationship of  U    I

    absorbency and concentration for furfural

2  结果与讨论
2.1  玉米芯 中糠醛理论含量分析

    玉米芯 中糠醛蒸 出步骤采用《造纸原料 多戊糖

含量的测定》（  GB/T2677.9—94）  中的方法‘  15]  .分别

选用二溴化法和紫外 分光光 度法 测定接 收液 中的

p（糠醛）  ，然后计算玉米芯 中糠醛的理论 含量 ，结果

如表 l  所示.

    表l  玉米芯中糠醛的理论含量

Table l    The theoretical content of furfural in corncobs

    由表 1  可见 ，试验所用玉米芯 中糠醛理论含量

（  以质量分数计）  比文献[2—4]  报道的 20% ～34%偏

低 ，这可能与玉米芯 自身的生长环境 、贮存方式等有

关.二溴化法和紫外分光光度法所得玉米芯中糠醛

理 论 含 量 相 差 不 大，平 均 值 分 别 为 18.76% 和

19.17% ，平均相对偏差 2.2% ，由于紫外分光光度

法更为简便 ，后续试验 中均采用紫外分光光度法测

定接收液 中的妒（糠醛 ）  .

2.2  蒸出流量对糠醛收率的影响

    图5  为蒸出流量对糠醛收率的影响 .由图5  可

以看出，保持删（  硫酸）  为 5.0% ，反应时 间为 3 h，在

140和 160  ℃下反应 ，提高了蒸 出流量 ，糠醛收率也

随之提高 .在 H+  存在的条件下 ，糠醛 易发生聚合 、

    温度，℃：l—l40；2—160

    图5  蒸出流量对糠醛收率的影响

    Fig.5 The effect of the steam now on the yield of furfural

分解等副反应‘  1  刮，生成 甲酸及黑色树脂物质 ；同时 ，

糠醛与木糖脱水形成的中间体发生缩合反应‘3]  .当

蒸出流量提高 ，反应釜停 留时 间（  丁）  缩短 ，生成 的糠
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醛可以被及时移出体系，进入汽相 ，避免在液相发生

缩合 、树脂化和分解等副反应 .

2.3  反应时间对糠醛收率的影响

    保持反应温度180  ℃ ，叫（  硫酸）  为 0.25%  ，蒸出

流量为 10 mL/min.根据 R00T等‘  171  的糠醛形成动

力学 ，在 160  ～280  ℃内，忽略糠醛与中间体 的缩合，

视反应为连串反应 ：木糖一糠醛一树脂 ，则木糖消失

速率常数 、糠醛树脂化速率 常数 和木糖反应完毕时

间的计算公式分别为 ：

    后.=9.306 0  ×10”CHexp（  一16 894/r）

    后2=1.685 0  ×l09CHexp（  一1 1 108/丁）

    ￡..=4.605 2/k，

式中，矗.为木 糖消失速 率常 数，min“；七，为糠醛树

    80

享60
、

褥
馨 40
链
爨  20

  0    30    60  90  120  150  180  210 240

    反应时间，min

脂化速率常数，min“；C。为 c（  H+  ）  ，mol/L；r为反

应温度 ，K；￡；为木糖反应完毕 时间 ，为 153 min.

    图 6（a）  和 （  b）  分别 给出 了反应时间对糠醛 收

率和p（糠醛）  的影响.由图 6（  a）  可以看 出，随着反

应时 间 延长 ，糠 醛 收 率提 高.当反应 时 间为 153

min，即木糖反应完 毕后 ，生成 的糠醛还没有被完全

移出，因此 ，反应时间应稍大于木糖反应完毕时间.

由图 6（  b）可以看 出，生成 的糠醛主要进入汽相，但

随着反应 的进行 ，会有一部分溶解到液相 ，在液相发

生副反应 ，当反应时间大于木糖反应完毕时间时，汽

相中‘p（糠醛 ）  降低 ，且开始小于液相妒（糠醛）  ，所以

反应时间不宜过长 .综合考虑 ，反应时间f f）  应大于

木糖反应完毕时间（￡，）  ，但不宜超过 ￡，的 2倍.

占
S
潋
爨
否

    图6  反应时间对糠醛收率和p（  糠醛）  的影响

Fig.6  The effect of reaction time on the yield and concentration of furfural

2.4  埘（硫酸）对糠醛收率的影响

    图 7（  a）  ～（d）  为 不 同 温 度 下 埘（  硫 酸 ）  对 糠 醛 收

率 的影响.在一定反应温度下 ，保持其他条件不变 ，

改变加（  硫酸 ）  ，糠 醛 收率 随之 变化.由图 7（  a）  .

（c）  可 以看 出 ，糠 醛 收率 曲线斜 率 随埘（  硫酸 ）  增 加而

升高 ，达到最大收率时间提前 ，虽然糠醛生成速率提

高 ，但糠醛收率降低 .

    根据 ROOT等Ⅲ1  的糠醛形成动力学，最佳反应

时间计算公式为：

    ￡。m =[  1n（矗2/七.）  ]/（后2  一南.）

式中 ，￡。。.为最佳反应 时间.

    随着训（硫酸）增加 ，反应速率提高 ，木糖反应完

毕 时 间 （  f。）  和 最 佳 反 应 时 间 （  ￡。，.）  缩 短 .￡。缩 短 ，糠

醛达到最大 收率时间提 前 if。，。缩短 ，由于反应釜停

留时间（下）不变 ，则 r>  fo，。  ，致使糠醛不能及时移出

体系 ，其收率降低.在200  ℃时 ，由图 7（  d）  可 以看

出，以 H：O作催化剂 ，糠醛收率也可达到 40%左右.

这是 因为以玉米芯为原料 时 ，植物半纤维素中黏胶

质含 有 的 黏胶 酸分 解 生 成 了糖 醛 酸 和醋 酸 等 杂

质 乳̈”1  ；同时 ，在200  ℃ 以上 ，高 温液态水对 反应也

能起到催化作用‘201.

2.5  反应温度对糠醛收率的影响

    保 持 蒸 出 流 量 为 10 mL/min，训（  硫酸）  为

5.0% ，反应时间为 3 h，反应温度对糠醛收率的影响

如图 8（  a）  所示.保 持蒸 出流 量 10 mL/min，调节

埘（  硫 酸 ）  ，使 下≤￡。，￡  ≥z，  ，则 反 应 温 度 对糠 醛 收率

的影响如 图 8（  b）  所示.

    由图 8（  a）  可 以 看 出 ，保 持 纠（  硫酸 ）  ，糠 醛 收率

随反应温度升高先增后减 ，在140  ℃，糠醛收率达到

62.67%.反应温度低于140  ℃时 ，根据 ROOT等  171

的糠醛形成 动力学 ，后：/k.=0.181  ×10—6exp（  5 786/

r）  ，反应温度升高 ，七2/k.减小 ，糠醛收率增大 ；反应

温度超过 140  ℃ 时，虽然 后2/k，随温度 升高而减小 ，

但因埘（硫酸 ）  过高 （  5.0%）  ，反 应速 率过快 ，￡。，.缩

短 ，在反应 釜的停 留时 间（r）一定 的情况下，导致

丁≥f。  。.  ，生成 的糠醛不 能及时移出反应体系 ，致使糠

醛收率下降.由图 8（  b）  可看 出，调节叫（  硫酸）  ，使

r≤￡。，，  ，￡≥￡，  ，在 120～180  ℃ 内，随反应温度提 高，

糠醛 收 率 也 提 高 ，在 180℃ 时 [  蒸 出 流 量 为 10

mL/min，训（  硫酸）  为 0.25% ，反应时间为 4 h]  ，糠醛
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    反应时间/mi“
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    反应时间，min
w（硫酸），%：1—0.25；2一0.50

    （c）  1  80  ℃

    反应时间，min
w（硫酸），%：1一 l；2—2；3—5

    （b）  160  ℃

    反应时间，min
w（硫酸），%：1—O；2—0.05；3—0.10；  4—0.25

    （d）  200  ℃

    图7  不同温度下w（  硫酸）  对糠醛收率的影响

Fig.7  The effect of the H 2 S04 concentration on the yield of furfural at different temperatures

    温度，℃
（a）  w（硫 酸 ）一 定 时

    温度，℃

（b）  保  持  f≥ ，；，f≤ f。pt

    图8  反应温度对糠醛收率的影响

Fig.8  The effect of the reaction temperature on the yield of furfural

收率达 80.84% ，与 ROOT等‘  171  的研究 结果 吻合.

但反应温度达到200℃时 ，糠醛收率反而下降.这是

因为植物半纤维素中黏胶质含有的黏胶酸分解生成

的糖醛酸、醋酸等杂质过多，以及200  ℃ 以上高温液

态水的催化作用 ，导致体系 C。已足够大 ，反应速度

过快 ，生成 的糠醛不 能及 时移 出体 系 ，糠醛 收率降

低.综合图 8（  a）  ，（b）  可知 ，反应温度对糠醛收率的

影响与叫（  硫酸 ）对糠醛收率 的影响存在交互作用.

3  结论
    a.提高蒸出流量 ，缩短反应釜停留时间（下），生

成的糠醛可以被及时移 出体系 ，减少副反应的发生 ，

使糠醛收率提高.

    b.随反应 时间延长 ，糠醛 收率 提高 ；但 当反应

时间大于木糖消失 时间时 ，汽相 p（糠醛 ）降低 ，且开

始小于液相 妒（糠醛 ）  .综 合考虑 ，反应时 间应 稍大

于木糖反应完毕时间 ，但不宜超过 t.的 2倍.

    c.训（硫酸 ）影响 反应 速度 ，随其提 高 ，反应 速

率加快 ，t.和 ￡。相应缩短.

    d.反应温 度与 埘（  硫酸）  对糠 醛收率 的影 响存

在交互作用 ，调 节埘（  硫酸 ）  使反应 釜停 留时间小 于

等于最佳反应 时间 （下≤t。，.）  ，适 当提高反应温度 ，可

提高糠醛收率 .

    e.在蒸 出流量 为 10 mL/min，反应时 间为 4 h，

埘（硫酸 ）为 0.25% ，反应温度为180℃时，糠 醛收率
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达 80.84% ，比国内现有工业糠醛收率提高了15%一

20%.

    致谢：感谢曹宏斌老师和吉林长春佳辰环保设备有限公司的支持.
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