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摘  要：为了提高纤维素乙醇生产的经济效益，最大限度地利用发酵残余物，木素的分离利用是十分重要的．以玉米

芯发酵乙醇残余物为原料，采用碱溶–酸沉淀的方法分离木素，讨论酸沉淀过程 pH、温度对木素得率的影响，并且对

木素酸化过程中 Zeta 电位、粒径大小及分布、聚集体形态进行分析．从木素得率和分离操作性综合考虑，pH 为 3 左

右，酸化温度 65,℃时，从玉米芯发酵乙醇残余物中分离木素将会取得较好的效果． 
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Abstract：To improve the economic viability of the cellulosic ethanol production，it is of great importance to add value to 

residues of bioethanol production．In this research，lignin was separated from the fermentation residues of the corncob etha-

nol production with a solid-liquid extraction method using alkali solution and then precipitated by sulfuric acid．The yields of 

lignin and zeta potential change through the acidification process were reported，and the morphology and size distribution of 

lignin aggregates were investigated．While taking the lignin yield and practicability into consideration，pH about 3.0 and 

temperature 65,℃ are the most suitable acidification conditions for lignin separation. 
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近年来，随着经济的快速发展，世界能源需求量

大幅增加，面对煤炭、石油等矿物资源日益枯竭以及

环境污染日渐严重等问题，绿色替代能源的开发成为

国内外亟待解决的问题之一，以燃料乙醇为代表的生

物燃料能源以其环保、可再生的特点引起人们的广泛

关注，得到迅速发展．虽然，以甘蔗、玉米为原料的第

一代燃料乙醇产业已形成规模，但是存在“与人争

粮、与粮争地”的问题．同时，由于国家出台相关政

策不再批准新建粮食乙醇项目，鼓励积极发展以纤维

素生物质为原料的生物液体燃料技术，因而纤维素乙

醇越来越引人注目，成为业界研发的一个重要方向[1]． 

纤维素乙醇生产工艺主要包括预处理、酶解和发

酵等关键步骤[2]．以玉米芯纤维素乙醇生产为例，玉

米芯原料研磨后首先进入预处理反应器，经稀酸预水

解后，绝大部分半纤维素转化为木糖、低聚木糖等，

木糖渣再经碱预处理后进入同步糖化发酵塔，产生粗

乙醇，同时，从塔底得到发酵乙醇残余物．最后，粗乙

醇经蒸馏脱水得到燃料级乙醇． 

在玉米芯纤维素乙醇生产过程中面临两方面的

困难：一是纤维素酶成本较高，二是约占原料 30%,的

发酵残余物的处理与利用问题[3]．通常，发酵残余物

被当作废料堆积或直接烧掉，造成了资源的大量浪

费，且污染环境．有相关研究数据显示，发酵残余物

中含有大量的未酶解的纤维素、木素、半纤维素及其
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他物质[4]．因此可以充分分离、利用发酵残余物中木

素、纤维素组分，从而实现乙醇–高附加值产品联产，

这样不仅为企业解决了大量残余物浪费的问题，而且

增加了纤维素乙醇生产的经济效益．对此，国内外学

者对发酵乙醇残余物中的木素与纤维素的分离、利用

进行了一些探究．Oksman 等[5]从发酵乙醇残余物中

分离纤维素制备纳米纤维素晶须，Song 等[6]研究了

纳纤化纤维素(NFC)和葡萄糖的联产技术，刘晓玲 

等[7]以玉米秸秆制备纤维素乙醇的残余物为原料，采

用碱性水溶液萃取法和有机溶剂萃取法从中分离得

到木质素，并对其结构进行了研究，结果表明所得木

素分子质量较小，木素分子上各种活性基团得到较好

地保留． 甦程贤 等[8]研究发现采用上述两种方法分离

出的木素可溶解于 1，4–丁二醇、苯酚和碱性水溶液，

但不溶于水，红外光谱与磨木木质素相似，具有较高

的化学活性，能够直接与醛、环氧氯丙烷或异氰酸酯

等反应，形成木素的改性衍生物．Cotana 等[9]研究了

自发酵残余物中分离的木素应用于热塑性高分子材

料的潜力． 

本文采用碱溶和酸沉淀结合的方法，对玉米芯发

酵乙醇残余物中的木素进行分离．该方法操作简便、

成本低、作用条件温和，同时不损伤残余物中的纤维

物质，便于进一步开发利用，如制备纳米纤维素

等．本文主要研究酸化过程中 pH 和温度对木素沉淀

的影响，同时研究了酸化过程中 Zeta 电位、粒径及粒

径分布的变化，并对木素在水溶液中聚集状态进行了

探讨，以期为木素进一步开发利用提供依据． 

1 材料与方法 

1.1 材料 

玉米芯发酵乙醇残余物由山东龙力生物科技股

份有限公司提供，干度约 45%,，自然风干，粉碎后待

用．实验中所使用的氢氧化钠、硫酸等均为分析纯化

学试剂． 

1.2 木素的分离方法 

实验所采用的木素分离工艺技术路线如图 1 所

示．称取玉米芯发酵乙醇残余物 100,g(绝干)，放入

三口烧瓶中，固液比 1∶6(g：mL)，氢氧化钠用量

8%,(相对绝干原料)，在温度 80,℃下反应 1.5,h，然后

离心分离，转速 3,500,r/min，时间 10,min，收集上层

离心液备用，固体部分洗涤至中性．取 100,mL 碱溶

出液放入 250,mL 烧杯中，边搅拌边加入 2,mol/L 的

硫酸溶液，在规定温度下轻轻搅拌 5,min，之后用定

性滤纸抽滤，用蒸馏水洗涤至中性，在(55±5)℃下

真空干燥． 

 

图 1 木素分离工艺流程 

Fig. 1 Separation flowsheet of lignin from the residues of 

corncob bioethanol production 

1.3 分析方法 

1.3.1 原料成分分析 

玉米芯发酵乙醇残余物中纤维素、聚戊糖、木

素、灰分的分析参见文献[10]，蛋白质含量测定采用

凯式定氮法． 

1.3.2 碱溶出液中木素浓度的测定 

碱溶出液中木素浓度采用紫外吸收光谱法测定，

吸收波长为 225,nm，具体方法参见文献[11]． 

1.3.3 Zeta 电位分析 

Zeta 电位采用美国布鲁克海文(Brokhaven)公司

的 Zeta 90,Plus Zeta型电位及粒度分析仪，在常温下

进行测量． 

1.3.4 粒径及粒径分布分析 

采用美国贝克曼库尔特有限公司的 LS13320 型

激光衍射粒度分析仪测量木素在酸化过程中平均粒

径及粒径分布，激光衍射粒度分析仪的检测范围是

0.4～2,000,µm．测量之前将溶液摇匀，按照仪器要求

加入所需量的样品(要求颗粒散射光百分比为 8%,～

12%,)，平行测量 2 次，取平均值，粒径以体积平均粒

径 D(4，3)表示． 

1.3.5 木素形态分析 

采用日本奥林巴斯(OLYMPUS)CX41 型光学显

微镜对木素聚集形态进行观察并拍摄记录． 

1.4 木素得率与耗酸量的计算 

木素得率与耗酸量的数值分别按照式(1)、式(2)

进行计算． 

   X1＝
1m

m

×100%, (1)
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    X2＝
2m

m

 (2)

 

式中：X1 为木素得率；m1 为酸沉淀分离后木素质量，

g；m 为碱溶出液中木素质量，g；X2 为耗酸量；m2 为

质量分数 98%,的硫酸用量，g． 

2 结果与讨论 

2.1 玉米芯发酵乙醇残余物的化学成分 

玉米芯是一种富含半纤维素的农业废弃物，是当

前生产木糖、木糖醇和糠醛等产品的主要原材料，玉

米芯的主要化学成分及含量分别是：纤维素 32%,～

36%,、半纤维素 35%,～40%,、木素 17%,～20%,、灰分

1.2%,～1.8%,
[12]．本文所用的原料是玉米芯联产功能

糖和燃料乙醇后的残余物，玉米芯中的半纤维素先经

过稀酸水解生产低聚木糖、木糖和木糖醇等功能糖，

产生的木糖渣中纤维素含量可高达 50%,～60%,，经

过预处理、糖化发酵等过程生产燃料乙醇[13]，最终残

余物的主要化学组成见表 1． 

表 1 玉米芯发酵乙醇残余物主要化学成分 

Tab. 1  Chemical composition of the bio-residue from

corncob bioethanol production 

 

成分 质量分数/%, 成分 质量分数/%,

纤维素 32.68 灰分 13.81 

聚戊糖 5.97 蛋白质 10.40 

木素 26.75   

与玉米芯原料比较，半纤维素(以聚戊糖为代表)

的含量大大降低，木素含量增加，而纤维素含量变化

不大．由于在前面的加工过程中，添加了酸、碱等化

学物质，以及酶、酵母，导致了灰分和蛋白质含量的

增加．当然，由于酸、碱、酶和微生物等作用，残留的

纤维素、木素等物质的物理和化学结构及性质也发生

了变化． 

为了将玉米芯发酵乙醇残余物中的木素分离，在

碱性条件下将其中的木素溶解，成为碱木素，利用其

不溶于酸性溶液的特性，用硫酸将木素沉淀分离． 

2.2 酸化时的 pH对木素分离的影响 

对玉米芯发酵乙醇残余物进行碱处理后，得到以

碱木素为主的液体部分和以纤维素为主的固体部

分．液体部分的初始 pH 在 11.21 左右，木素质量分

数为 4.23%,．用硫酸调节溶出液的 pH，在酸化温度

为 65,℃时，pH 对木素得率的影响如图 2所示． 

总体来看，随着 pH 降低，木素得率升高．当 pH

在 8 附近时，开始有木素沉淀产生，当 pH 接近 6 时，

木素得率大幅度增加．当 pH 为 6.27 时，木素得率为

4.67%,，而当 pH 进一步降为 5.28，木素得率快速升

到 75.02%,，此后随着 pH 降低，木素得率缓慢升高，

当 pH 为 3 时，木素得率达到 85.02%,． 

 

图 2 pH对木素得率和耗酸量的影响 

Fig. 2 Effect of pH values on the yield of lignin and con-

sumption of sulfuric acid 

随着 pH降低，消耗的硫酸量逐渐增加，当 pH 大

于 8 时，虽然硫酸消耗量在增加，但几乎没有木素沉

淀，当 pH 从 6.27 降到 5.28，虽然硫酸消耗量变化不

大，但木素得率大幅度提高，pH 低于 3 后继续降低

pH，硫酸消耗量快速增加，但木素得率变化不大，此

时经济性差．因此，pH 为 3 左右作为酸沉淀终点是

较好的选择． 

2.3 酸化温度对木素分离的影响 

在酸化过程中，温度对分离木素的得率有较大的

影响．不同酸化温度下木素得率变化情况如图 3 所

示．可以发现，在所研究的 25～70,℃范围内，随着酸

化温度升高，木素得率呈现先上升后下降的趋势，在

50,℃时达到最大值，此后缓慢下降．  

 

图 3 不同酸化温度下木素的得率 

Fig. 3 Yield of lignin at different acidification temperature 

从木素生产的操作性来讲，是否容易脱水分离是

一个关键因素．在酸化温度较低时(如 50,℃)，木素

的得率虽然较高，但是难以脱水过滤，并且不易干

燥；而酸化温度 60,℃以上时，得到的木素易过滤和

干燥．这是因为随着 pH 降低，碱木素首先以胶体形
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式分散在溶液中，只有当体系含有过多的胶粒而无法

稳定后，木素才沉淀出来．当温度较低时，该胶体体

系稳定性较高，易于生成凝胶，故木素得率升高，但

滤水困难；当温度提高以后，分子热运动加剧，粒子

之间碰撞几率增加，不利于凝胶结构的形成，而容易

发生聚沉，因此加热酸化有利于沉淀絮聚，易于澄清

过滤．当温度为 65,℃时，木素容易聚沉析出并出现

明显分层，虽然得率稍低于 50,℃时的得率，但得到

的木素易过滤和干燥，因此选用 65,℃作为酸化温度

较为合适． 

2.4 在酸化过程中木素 Zeta电位的变化 

为探求木素在酸化过程中的稳定性与所带电荷

的关系，研究在酸化过程中，随着 pH 的降低，溶出物

中木素聚集体 Zeta电位的变化，结果如图 4所示． 

 

图 4 不同 pH下木素聚集体 Zeta电位的变化 

Fig. 4  Changes of Zeta potential of lignin aggregates at

different pH value 

  由图 4 可见，碱处理后的溶出物木素聚集体带负

电，Zeta 电位大小为-64.54,mV，这是因为木素与

NaOH 反应过程中，木素分子含有的—COOH、—OH

等基团电离生成—COO
-

、—O
-

，使得木素粒子带负

电荷[13]．在 pH 由 11.21 减少到 8.18 的过程中，Zeta

电位变化较小，从－64.54,mV 升到－61.58,mV，此

时，木素分子上的—OH、—COOH 离子化程度高，表

面分布着密集的负电荷，彼此之间存在较强的静电斥

力，因此，木素及其聚集体在溶液中能够相对稳定的

存在[14-15]．继续加入硫酸，木素胶粒的 Zeta 电位开

始缓慢升高，表面负电荷缓慢减少，静电斥力减弱，

导致体系中木素有聚沉析出的趋势．当 pH 低于 6

时，Zeta 电位开始急剧升高，表明体系中胶粒带电量

剧烈下降．从斯特恩扩散双电层模型可知：反离子

H
+的加入，压缩扩散层使其变薄，更多的 H

+挤进滑

动面以内，与—COO
-

、—O
-

等阴离子电中和，造成滑

动面与溶液本体之间的电势差减小，表现为 Zeta 电

位数值减小，此时，木素脱稳且逐步聚集．在 pH 为 4

左右出现等电点，此时 Zeta 电位趋近于 0，继续增加

酸用量，Zeta 电位没有明显的变化．在等电点附近

时，由于木素之间斥力几乎消失，体系产生大量絮体

沉淀，此时木素得率最高． 

2.5 在酸化过程中粒径及粒径分布的变化 

从 2.4 节的分析可知，在酸化过程中，木素聚集

体的 Zeta 电位发生明显的变化，随着 pH 的降低，

Zeta 电位逐渐升高，最后趋近于 0，Zeta 电位对胶体

体系的稳定性有很大的影响．本节研究在酸化过程

中木素在水溶液中的粒径及其分布的变化，结果如图

5、6所示． 

 

图 5 木素在不同酸化温度下平均粒径随 pH的变化 

Fig. 5 Size of lignin aggregates with various pH values at 

different acidification temperature 

由图 5 可知：酸化温度无论是 25,℃还是 65,℃，

沉淀木素的平均粒径大小随着 pH 变化趋势相似，在

pH 低于 6 后，随着 pH 的降低，木素粒径快速增长，

由几微米上升到几十微米；而 pH 高于 6 时，木素粒

径相对来说变化不大，只是 65,℃时的粒径稍高于

25,℃时的粒径．与图 4 对比可以发现，木素粒径随着

pH 的变化趋势和木素 Zeta电位随着 pH 的变化趋势

非常相似，说明木素的聚沉和木素颗粒表面的 Zeta

电位关系密切．随着硫酸的加入，木素分子上的 

—O
-

、—COO
-

等阴离子逐渐被中和，木素颗粒表面

电荷逐渐降低，粒子之间的静电斥力减小，使木素不

断聚集变大． 

图 6 是在酸化温度分别为 25,℃和 65,℃时，不同

pH 下木素聚集体的粒径分布．当 pH 在 10 附近时，

粒径分布出现 2 个或 3 个峰值，说明开始加入硫酸，

木素溶出物体系就有颗粒形成，粒径分布范围从最低

检测值到几微米．继续加入硫酸，在 pH 为 8 左右

时，粒径分布范围继续增宽，从最低检测值到几十微

米，说明此时木素在不断的聚集，由小变大．当 pH

在 5 左右时，小于 1,µm 的木素颗粒几乎消失，最大

粒径也超过了 100,µm，平均粒径在 35,µm 左右；pH



    

·48·                                                               天津科技大学学报  第 31 卷  第 6 期 

 

继续降低到 3 左右时，木素颗粒继续增大，平均粒径

超过了 50,µm．这说明在酸化过程中，木素由溶解状

态不断聚集，先形成小颗粒，随着 pH下降，小颗粒不

断聚集变大，在一定条件下沉淀析出． 

 

(a) 25,℃ 

 

(b) 65,℃ 

图 6 木素在不同酸化温度下粒径分布随 pH的变化 

Fig. 6  Size distribution of lignin aggregates with various

pH values at different acidification temperature 

2.6 酸化温度对木素聚集体形态的影响 

为了进一步了解在酸化过程中木素的形态，利用

光学显微镜观察了不同 pH 和温度下木素聚集体的

形态，结果如图 7所示．可以发现：相同放大倍数下，

在酸化温度为 25,℃、pH 为 8.18 时，大的木素聚集体

呈花瓣状，周围散布着粒状小聚集体，当 pH 降为

5.17 和 3.17 时，木素聚集体主要呈棒状，且不同聚集

体相互连接．而当酸化温度为 65,℃时，木素聚集体

形态发生变化，呈不规则的块状，并且随着 pH降低，

大的颗粒数目不断增加． 

  对pH 为11.21 的木素溶出液进行观察时，视野中

看不到聚集体存在，这或许是因为此时木素以溶解的

大分子的形式存在于溶液中[16]．硫酸的加入引起木素

胶体粒子的形成，在低温下，以胶体分散状态析出的

粒子既不沉降，也不能自由行动，而是形成棒状结构，

以此为骨架，在整个溶液中连接成连续的网状结构，

形成凝胶．以范德华力形成的凝胶骨架，其结构稳定

性差，在外力作用下容易被破坏，但放置后又可以恢

复，表现出触变特性．随着温度的升高，分子热运动加

剧，不利于形成网络结构，而倾向于无序聚集，形成块

状颗粒，从分散介质中沉降下来．在酸化温度较低时，

由于木素凝胶的形成，使得木素聚集体脱水困难，当

温度大于 60,℃时，木素聚集体形态发生改变，不容易

形成凝胶结构，易于聚沉析出、脱水干燥． 

 

(a) pH＝8.18，T＝25,℃        (b) pH＝8.18，T＝65,℃ 

 
(c) pH＝5.17，T＝25,℃        (d) pH＝5.17，T＝65,℃ 

 

(e) pH＝3.17，T＝25,℃         (f) pH＝3.17，T＝65,℃ 

图 7 不同酸化温度和 pH下木素聚集体形态 

Fig. 7 Optical microscopy images of lignin aggregates 

with different pH values at different acidification 

temperature 

3 结 论 

对于玉米芯发酵乙醇残余物，通过碱溶解和硫酸

沉淀相结合的方法能够实现木素的分离，其中酸化时

的 pH 和温度是影响木素分离的重要因素．在酸化过

程中，随着 pH 降低，木素得率、粒径和 Zeta 电位均

随之增加，当 pH小于 6 时，木素得率迅速上升、粒径

也大幅增长、Zeta 电位趋向于零，在 pH 为 4 左右出

现等电点，此后，木素得率变化变缓，但粒径继续增

大．温度对酸化时木素聚集体的形态有显著影响，当

酸化温度低时(如 25,℃)，木素聚集体成花瓣状或棒

状，易形成凝胶，导致后续脱水和干燥困难；当酸化

温度高时(如 65,℃)，木素聚集体成不规则块状，此
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时脱水和干燥容易．从木素得率和分离操作性综合

考虑，pH 为 3 左右，酸化温度 65,℃时，由玉米芯发

酵乙醇残余物分离木素将会取得较好的效果． 
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