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摘要：目的目的 为了提高沙柳木粉的液化率，应用响应面法对沙柳木粉液化工艺进行优化。方法方法 单因素

试验对沙柳木粉液化工艺进行初步优化，在此基础上，通过响应面法优化，得到试验因素之间的定量

数学模型及单因素和因素间交互作用对沙柳木粉液化率的影响。结果结果 液化剂和木粉质量的比值（液

固比）、反应温度、反应时间和催化剂的质量分数对沙柳木粉液化率有显著影响。沙柳木粉液化的最

优工艺为液固比4，反应时间140 min，反应温度170 ℃，催化剂质量分数5%，在此条件下，沙柳木粉液

化率为97.84%，与模型预测值接近。结论结论 响应面法优化得到的液化工艺参数可靠。
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ABSTRACT：In order to improve the liquefaction yield of Salix flour, the liquefaction process of Salix flour was
optimized by response surface methodology (RMS). The mono-factorial experiment was used to preliminarily optimize the
liquefaction process, and on this basis, response surface methodology was used for further optimization, obtaining the
quantitative mathematical relation model between the test factors and the effects of single factors as well as the inter-factor
interactions on the liquefaction rate of Salix flour. It was shown that the significant external factors affecting yield of Salix
flour were liquid-solid ratio, reaction temperature, reaction time and catalyst content. The optimized Salix flour liquefaction
process was: liquid-solid ratio 3.68, time 143.83 min, temperature 172.18 ℃ , catalyst content 5% , and the Salix flour
liquefaction yield under this condition was 97.84% , which was close to the model predicted value. In conclusion, the
liquefaction process parameters obtained by response surface methodology were reliable.
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木材虽然具有良好的物理化学性质和机械加工

性能，但同时也是难熔的天然高分子材料，所以不

能像塑料一样在流动状态下进行加工成形[1]。内蒙

古自治区有着丰富的沙生灌木资源，合理充分地利

用这些资源，对促进当地林业产业的发展有积极意

义[2]。目前沙柳大多被当作造纸原料和木质燃料使

用。白石信夫[3]、张求慧[4]等先后对木材的液化进行

了一系列的研究。沙柳的主要成分为纤维素、半纤

维素和木质素，含有大量以羟基为代表的活性基团，

在常温和一定温度下于适当的溶剂中液化，产物保

留了植物纤维原料的大分子结构特性[5]。苗雅文[6]对

沙柳在多元醇溶液中液化生成的产物进行FTIR分
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析，结果显示反应过程中发生了取代反应，产物中羟

基、甲基的数目增多且产生了大量的仲醇及脂肪族

醚等，产物可以用来制备泡沫塑料、粘合剂等高分子

材料。

正交试验设计注重如何科学合理地安排试验，可

同时考虑几种因素，寻找最佳因素水平组合，但它不

能在给出的整个区域中找到因素和响应值之间的一

个明确的函数表达式即回归方程，因而无法找到整个

区域中因素的最佳组合和响应值的最优值[7]。人们期

望找到一种试验次数少、周期短、求得的回归方程精

度高、能研究几种因素间交互作用的回归分析方法，

响应面分析方法在很大程度上满足了这些要求[8]。文

中通过响应面法对沙柳的液化过程进行分析，探寻沙

柳材液化的最佳工艺，对日后高效利用这一可再生资

源有着重要的意义。

1 实验

1.1 材料及仪器

沙柳产于内蒙古鄂尔多斯新街治沙站，粉碎（未

去皮）筛选出直径小于或等于80目粉末，在105 ℃烘

箱中干燥24 h后，置于密封袋中备用。其化学成分

（质量分数）：灰分2.87%，冷水抽出物9.24%，热水抽

出物 10.01%，质量分数为 1%的 NaOH 溶液抽出物

32.11%，苯醇抽出物6.20%，综纤维素72.71%，半纤维

素22.81%，木质素19.72%。

试剂：聚乙二醇、丙三醇，天津市风船化学试剂科

技有限公司；浓硫酸、1，4-二氧六环，国药集团化学试

剂有限公司。

仪器：FZ-102型微型植物粉碎机，天津泰斯特仪

器有限公司；电热恒温油浴锅，济南精诚实验仪器有

限公司；ES5000-25 电子天平，沈阳龙腾电子有限公

司；DZF-6210 真空干燥箱，上海一恒科技有限公司；

溶剂过滤器；水循环式真空泵，上海申光仪器仪表有

限公司。

1.2 木材液化过程

把沙柳木粉、液化剂（聚乙二醇和丙三醇的混合

物，质量比为4∶1）和催化剂（浓H2SO4）加入装有搅拌器

和球形冷凝管的三口烧瓶里，浸入预先加热至一定温

度油浴锅中开始计时。待反应到指定时间后，再将三

口烧瓶放于凉水中冷却终止反应，得到沙柳木粉的液

化产物。

1.3 木材液化机理

木材液化主要是在分子水平上将含亲水性羟基

的纤维素、半纤维素和木质素在一定条件下与苯酚或

多元醇溶液反应转化成为粘稠状的液体。Yamada[9]等

研究发现纤维素在液化过程中首先降解成低聚糖、葡

萄糖，然后进一步生成5-羟甲基糠醛，5-羟甲基糠醛

在反应的后期会交联成高分子化合物。Lin Lianzhen [10]

等运用GPC和GC-MS技术研究了β-O-4木质素模型

的液化机理。结果表明在酸性环境下，木质素的组成

结构发生均相裂解，首先生成松柏醇和愈创木基自由

基等主要中间产物，中间体再进一步反应生成高分子

化合物。

1.4 液化率的测定

用质量分数为80%的1，4-二氧六环溶液对液化

产物进行稀释洗涤，用滤纸过滤后，再用1，4-二氧六

环溶液清洗液化产物5～8次，直至抽滤瓶内为无色溶

液，得到不溶物残渣和滤纸。将残渣和滤纸一起置于

105 ℃干燥箱烘干至恒重后称量，液化效果用液化率

Y来表示：

Y=

书书书

!

!

"!

"

!

!

×100% （1）

式中：m1为木粉残渣质量（g）；m2为液化前木粉质

量（g）。

2 结果与分析

2.1 单因素优化试验

在反应时间为120 min、反应温度为140 ℃、催化剂

质量分数为4%的条件下，液固比对液化率的影响见图

1a。由图1a可知，随着液固比的增加，液化率首先大幅

升高，超过最优值5后开始缓慢下降。因为当液固比到

达5时，木粉能与液化剂充分混合，随着反应的进行大

部分木粉被液化，继续增加液固比不再提高液化率。

液固比过大不仅提高了试验成本，而且过多的液化剂

会导致额外残渣的出现，结果使液化率计算值减小。

在液固比为4、反应温度为140 ℃、催化剂质量分

数为 4%的条件下，反应时间对液化率的影响见图

1b。可知整个反应过程分为3个阶段，第1阶段（70~

110 min），液化率快速升高但因为反应时间较短，反应

不完全，液化率较低；第2阶段（110~150 min），反应趋

于平稳，液化率达到很高值，与Yan[11]所得到的结果相
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似；第3阶段（150~170 min），随着反应时间的延长液

化率开始下降，因为反应时间过长使液化产物又发生

了缩聚反应[12]，导致液化率降低，这与Yamada等[13]得

到的结论一致。

在液固比为4、反应时间为120 min，催化剂质量分

数为4%的条件下，反应温度对液化率的影响见图1c。

由图1c可知，随着反应温度的升高，液化率先大幅度升

高，达到最大值后开始下降。在140 ℃时，液化率最

高。当温度处在较低水平时，反应温度能显著促进液

化反应，在这个阶段随着温度的增加，木质纤维素和其

他大分子的内部能量升高达到反应活化能后开始快速

降解，液化反应增快；温度继续升高后，过高的温度又

会使液化产物发生缩聚反应导致液化率降低。

在液固比为4、反应时间为120 min、反应温度为

140 ℃，催化剂质量分数对液化率的影响见图1d。由

图1d可知，催化剂质量分数为1%～5%时，催化剂对

液化反应有促进作用，显著提高了液化率，因为适量

的催化剂能促进生物质的降解[14]。当催化剂量超过

5%时，液化率反而下降了，这是因为过多的浓硫酸导

致原材料被碳化[15]，不利于液化反应的进行，液化率

下降。

2.2 响应面模型的建立及分析

在单因素试验的基础上，根据中心组合实验设计

原理分别以液固比（A）、反应时间（B）、反应温度（C）和
催化剂的质量分数（D）为自变量，沙柳木粉液化率为响

应值。选用4因素3水平响应面分析的方法优化沙柳

木粉液化工艺，实验因子和编码见表1。试验设计与结

果见表2（1—24是析因试验，25—29是中心试验）。

2.2.1 回归方程的建立与方差分析

由Box-Behnken试验设计，得到4个因素拟合后

的回归方程：

Y=-238.54 + 32.91A + 0.50B + 1.66C + 37.96D-

0.058AB-0.002AC-1.310AD + 0.0002BC + 0.0018BD-

0.0485CD-2.408A2-0.001B2-0.004C2-2.345D2

表3对能够拟合数据的各种多项式模型的复相相

关系数，及均方和偏差平方和的结果进行综合比较[13]，

结果显示二次多项式模型为最优。R2为0.9229，说明

该模型拟合度很好，其响应值92.29%都来自所选因

变量，模型能够很好地反映因变量与响应值的真实

关系[16—18]。

2.2.2 响应面模型分析

该模型表现为极显著（P＜0.0001），各试验因素

对响应值的影响不是简单的线性关系，各因素交互

图1 不同条件对液化率的影响

Fig.1 Effect of catalyst content on different conditions

表1 响应面分析因素和水平

Tab.1 Factors and levels of response surface analysis

A

3

4

5

B

90

120

150

C

140

160

180

D

3

4

5

因素

-1

0

1

水平

30
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作用的响应面的3D分析见图2—4[19]。单个因素对沙柳

木粉液化率的影响顺序是催化剂质量分数＞温度＞液

固比＞时间，因素间交互作用对沙柳木粉液化率的

影响顺序是催化剂质量分数与温度＞催化剂与液固

比＞温度与液固比（在单因素试验基础上，时间因素

在所选的水平范围内对液化率的影响较小）。由图

2—3得到只有催化剂质量分数大于4%时，液化率才

能保持在95%以上，催化剂质量分数小于4%时，增加

液固比和温度也不能使液化率达到95%以上，说明催

化剂质量分数对液化反应的影响最大，与表3分析结

果相同。图4显示液化率随着固液比和温度的增加

而逐渐增加，达到最优值后开始减小。液固比为

3.5～4.5、反应温度为160～180 ℃时液化反应可以取

得最优值，说明催化剂质量分数和反应时间位于中

心水平时，高温和过量液固比不能提高沙柳木粉的

液化率。

2.2.3 最优工艺条件的验证

应用响应面法对沙柳木粉液化工艺进行优化得

到最佳工艺参数：液固比为3.68、液化时间为143.83

min、反应温度为172.17 ℃、催化剂质量分数为5%。

表2 响应面分析试验设计及结果

Tab.2 Design and results of response surface experiment

实验次数

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

A

-1

1

-1

1

0

0

0

0

-1

1

-1

1

0

0

0

0

-1

1

-1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

B

-1

-1

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

-1

1

-1

1

0

0

0

0

-1

1

-1

1

0

0

0

0

0

C

0

0

0

0

-1

1

-1

1

0

0

0

0

-1

-1

1

1

-1

-1

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

D

0

0

0

0

-1

-1

1

1

-1

-1

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

-1

-1

1

1

0

0

0

0

0

液化率/%

85.72

90.14

93.83

91.31

79.19

86.64

94.68

98.25

82.55

87.20

97.17

96.58

92.26

90.52

95.08

93.81

83.83

87.91

92.68

96.61

83.18

85.80

95.98

98.81

94.67

93.86

95.41

94.88

93.95

表3 R2综合分析

Tab.3 Comprehensive analysis of R2

类型

线性模型

二次方程

三次方程

标准偏差

2.50

2.06

1.69

R2

0.8058

0.9229

0.9778

R2校正值

0.7734

0.8459

0.8962

R2预测值

0.7273

0.5653

-1.8877

预测残差平方和

210.11

334.94

2225.09

评价

建议采用

较差

图2 温度和催化剂交互作用对沙柳木粉液化率影响

Fig.2 Effect of interaction between temperature and catalyst con-

tent on Salix flour liquefaction yield

图3 液固比和催化剂交互作用对沙柳木粉液化率影响

Fig.3 Effect of interaction between liquid-solid ratio and catalyst

content on Salix flour liquefaction yield
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根据实际试验的灵活可操作性，液化的工艺参数：液

固比为4、液化时间为140 min、反应温度为170 ℃、催

化剂质量分数为5%。在此条件下进行实验验证，得

到沙柳木粉液化率为97.84%，与模型预测值较接近，

表明响应面法优化得到的液化工艺参数可靠。

3 结语

响应面优化模型确定沙柳（未去皮）木粉液化工艺

参数：液固比为4，液化时间为140 min，反应温度为

170 ℃，催化剂质量分数为5%，在此条件下沙柳木粉液

化率为97.84%。单因素对液化率的影响顺序为催化剂

质量分数﹥反应温度﹥液固比﹥反应时间，因素间交互

作用对液化率的影响顺序为催化剂质量分数与温度＞

催化剂质量分数与液固比＞温度与液固比。
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