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水稻秸秆石油醚和乙醇萃取物的组成分析

宫贵贞　曹　洪
（徐州工程学院 化学化工学院　徐州 ２２１１１１）

摘　要　用石油醚和乙醇在索式萃取器中对水稻秸秆进行了萃取，萃取物用傅里叶转换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）
和气相色谱质谱联用仪（ＧＣ／ＭＳ）分析。结果表明，乙醇和石油醚的萃取率分别为８％和６％。萃取物中共检
测到４０种物质，主要分为醇酚（ＡＰｓ）、醛、酮、酸、酯、烃（ＨＣｓ）及含氮化合物（ＯＮｓ）７种类别。其中，石油醚萃
取物中酯、ＨＣｓ和ＡＰｓ３类物质含量较高，总的相对含量为９１７％；乙醇萃取物中 ＨＣｓ、酸、酯及 ＡＰｓ含量较
高，总的相对含量为８３９％。该研究在开发稻秆的高附加值利用方面具有重要的基础理论意义。
关键词　水稻秸秆，萃取，ＦＴＩＲ，ＧＣ／ＭＳ分析
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目前８０％以上的能源与有机原料来自于化石能源，由于化石能源可开采量的减少及其使用过程中
带来的环境问题，促使各国努力寻找与开发清洁的可替代能源［１］。生物质不仅具有产量巨大和可再生

等优点，同时可制备成液体燃料作为清洁能源使用［２３］，还可从中获取多种有机化工原料及制备各种功

能材料［４］，故引起全球的广泛关注［５］。我国是一个农业大国，生物质资源十分丰富，每年形成的农业废

弃物约有７亿ｔ，其中稻草秸秆１８亿ｔ［６］。但目前在我国作为能源利用的还不到其总量的１％，且利用
方式还很落后，主要是直接燃烧。这种方式不仅效率低下，浪费资源，还造成了严重的环境污染。因此，

开发生物质的高效利用技术在我国显得更加迫切和重要。生物质高效利用的重要前提是对其组成结构

的充分了解。虽然生物质基本上由以纤维素、半纤维素和木质素为主的有机大分子成分组成，但不同生

物质或同一物种不同部分的组成差异也较大。这种组成的复杂性、不均一性及其难溶性，使之对生物质

分子结构的研究比较困难。目前较多采用破坏性的处理方法如热解［７９］、超临界液化［１０１１］和生物降

解［１２］等方法使之降解，通过对其产物的分析来推测原料组成。由于这些过程严重破坏了生物质的结

构，不能真实反映其结构信息。人们对生物质成分间键合的方式、其中嵌布的小分子物质和确切的分子

结构迄今尚未充分认识。致使对其解聚机理和液化方式等生物质的高效利用缺乏可靠的理论指导，因

而生物质转化研究仍然存在组分利用、技术利用的单一性及缺乏系统技术集成和生态过程工程研究的

问题［６］。

在温和条件下，溶剂萃取可使游离或通过弱键结合嵌布于生物质大分子结构中的低分子物质溶出。

溶剂萃取属于非破坏性分离，可相对真实反映生物质的分子结构。这些低分子物质不仅对于研究生物

质的结构有重要的价值，其有效提取还可实现生物质的非燃料用途。溶剂萃取用于秸秆的研究，较多的

是采用破坏性方法降解后再用溶剂萃取［１３１４］，或用于脱蜡研究［１５］。温和条件下直接用溶剂对秸秆进行

萃取并研究其中化合物组成的鲜有报道。本文采用石油醚和乙醇在索式萃取器中对水稻秸秆进行了萃

取。通过傅里叶转换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）和气相色谱质谱联用仪（ＧＣ／ＭＳ）对产物进行分析，可望从分子
水平上深入了解生物质的组成结构，为有效利用生物质资源生成其它高附加值化学产品提供科学依据。

１　实验部分
１．１　原料、试剂和仪器

实验选用江苏徐州地区的水稻秸秆。将水稻秸秆用去离子水清洗后自然风干，剪成２～３ｃｍ的小
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段后用多功能粉碎机粉碎，过１７８μｍ筛，真空干燥后置于干燥器中备用。所用试剂石油醚（沸程３０～
６０℃，广东光华科技股份有限公司）、乙醇（天津市大茂化学试剂厂）均为分析纯试剂，所有有机溶剂均
经旋转蒸发仪蒸馏后使用。

ＲＥ５２ＣＳ１型旋转蒸发仪（上海亚荣生化仪器厂）；ＤＨＴ型搅拌调温电热套（山东鄄城华鲁电热仪器
有限公司）；ＤＺＦ６０２０型真空干燥箱（上海贺德实验设备有限公司）；ＡＬＰＨＡ型傅里叶转换红外光谱仪
（ＦＴＩＲ，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）和７８９０５９７５Ｃ型气相色谱质谱联用仪（ＧＣ／ＭＳ，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。
１．２　实验方法

用电子天平称取两份干燥的稻秆２５ｇ，分别用１２０ｍＬ石油醚、乙醇于改良型索氏萃取器中对其进
行连续萃取１０ｈ。待冷却后过滤，滤饼分别用相应的石油醚和乙醇进行多次洗涤。滤饼置于真空干燥
箱中干燥，得萃余残渣，用电子天平称重后用红外进行分析。滤液用旋转蒸发仪在常压下蒸除大部分溶

剂，然后将浓缩液移至样品瓶中，使剩余少量溶剂自然挥发至恒重，得到石油醚萃取物（ＰＥＥ）和乙醇萃
取物（ＥＥ），称重、分析。
１．３　分析方法

ＦＴＩＲ分析采用ＫＢｒ压片，在４００～４０００ｃｍ－１波数范围内扫描。ＧＣ／ＭＳ分析，ＤＢ５ＭＳ型石英毛细
管柱（３００ｍ×２５０μｍ×０２５μｍ）；Ｈｅ气为载气，流速１０ｍＬ／ｍｉｎ；分流比５０∶１，进样量１μＬ。进样口
温度２５０℃；ＥＩ源，离子化电压７０ｅＶ，离子源温度２３０℃；质量扫描范围２９～４００ａｍｕ。升温程序为：起
始温度６０℃，保温３ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ升温速率升至１００℃，保温２ｍｉｎ，再以１０℃／ｍｉｎ升温速率升至
２５０℃，保温３ｍｉｎ。对鉴定化合物按ＰＢＭ法与ＮＩＳＴ０５ａ谱库化合物标准谱数据进行计算机检索对照，
根据置信度或相似度确定化合物的结构。对于谱库难于确定的化合物则依据ＧＣ保留时间、主要离子峰
及特征离子峰、分子量和同位素峰等与文献色谱、质谱资料相对照进行解析，各组分的相对含量采用峰

面积归一法进行积分计算。

２　结果与讨论
２．１　萃取率

石油醚和乙醇的萃取率分别为６％和８％，乙醇的萃取率高于石油醚，可能由于乙醇的极性大于石
油醚。生物质是以纤维素、半纤维素和木质素为主要成分相互作用形成三维网状立体结构。立体网状

大分子结构相中间可能还存在一些由氢键、范德华力等相互作用力束缚的极性小分子。而极性分子比

如乙醇可以破坏这些作用力，从而使一些物质游离出来进入溶剂中。

２．２　萃取物的ＦＴＩＲ分析
如图１所示为石油醚和乙醇萃取物的ＦＴＩＲ。图中所示在３５００～３３００ｃｍ－１间宽而强的吸收峰表示

图１　稻秆ＰＥＥ及ＥＥ的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＥＥａｎｄＥＥｆｒｏｍｒｉｃｅｓｔｒａｗ

可能是—ＣＯＯＨ、醇及苯酚中的ＯＨ所形成缔合结构
的伸缩振动吸收峰，在两种萃取物的谱图中，该峰均

为强吸收，表明ＯＨ缔合结构在２种萃取物中占有
较大比重，在 ＰＥＥ中该峰强度略弱于 ＥＥ中的吸收
强度；３０００～２８００ｃｍ－１为碳水化合物、木质素和脂
肪族化合物中 ＣＨ３—和—ＣＨ２—的伸缩振动峰，在
两种萃取物中该区吸收均较弱，其中 ＰＥＥ的吸收强
度大于ＥＥ；２１００～２４００ｃｍ－１间吸收峰为三键或累
积双键伸缩振动区以及蛋白质和氨基酸、铵盐类化

合物中—ＮＨ＋４的多重复合谱带，其中 ＥＥ中在该区
的吸收峰强于ＰＥＥ；１７４３ｃｍ－１为酯 Ｃ Ｏ的吸收峰，
ＰＥＥ的强度大于 ＥＥ，可能在 ＰＥＥ中酯基的含量高
于ＥＥ；羰基化合物形成氢键后，无论是分子间还是分子内氢键，其 νＣ＝Ｏ吸收峰移向低波数一端，故
１６３９ｃｍ－１反映了在两种萃取物中均有相当量的羰基形成氢键的结构，ＥＥ中在该区的吸收峰强于ＰＥＥ，
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可能乙醇本身就能与羰基结构形成氢键；１４１６ｃｍ－１、１３８５ｃｍ－１代表了碳水化合物、脂肪族类化合物中
ＣＨ３—和—ＣＨ２—的弯曲振动峰；１０９７ｃｍ

－１代表脂肪链醚和环醚的 Ｃ—Ｏ—Ｃ吸收，ＥＥ中在该区的吸收
峰强于ＰＥＥ；７２２ｃｍ－１是Ｃ— Ｈ基的平面外摇摆振动的吸收带，表示相邻的ＣＨ２数目（ｎ）大于等于４时
的吸收，ＰＥＥ的强度大于ＥＥ，表明ＰＥＥ中含ＣＨ２结构的长链多于乙醇萃取物；５４２ｃｍ

－１左右吸收峰代表

了含硫官能团的存在。

２．３　萃取物的ＧＣ／ＭＳ分析
图２及图３分别是ＰＥＥ及ＥＥ的ＧＣ／ＭＳ总离子流色谱图（ＴＩＣ）。共检测出４０种有机化合物，ＰＥＥ

中检测到２９种物质，ＥＥ中检测到２１种。这些化合物可以分为醇酚（ＡＰｓ）、醛、酮、酸、酯、烃（ＨＣｓ）及含
氮化合物（ＯＮｓ）７种类别，其相对应的化合物列于表１。稻秆有机溶剂萃取物 ＰＥＥ及 ＥＥ中检测到的族
组分相对含量分布图见图４，ＰＥＥ中各组分相对含量按从高到低为：酯 ＞ＨＣｓ＞ＡＰｓ＞酸 ＞醛 ＞酮 ＞
ＯＮｓ；ＥＥ中为：ＨＣｓ＞酸＞酯＞ＡＰｓ＞ＯＮｓ＞醛＞酮。在２种萃取物中酯、ＨＣｓ及 ＡＰｓ类物质相对含量均
较高，ＰＥＥ中酯的相对含量（４１１％）最高，远远高于其它物质相对含量；ＥＥ中 ＨＣｓ的相对含量最高为
２７２％。

图２　稻秆ＰＥＥ的ＴＩＣ
Ｆｉｇ．２　ＴＩＣｏｆＰＥＥｆｒｏｍｒｉｃｅｓｔｒａｗ

图３　稻秆ＥＥ的ＴＩＣ
Ｆｉｇ．３　ＴＩＣｏｆＥＥｆｒｏｍｒｉｃｅｓｔｒａｗ

图４　稻秆ＰＥＥ及ＥＥ中族组分的相对含量分布图
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｇｒｏｕｐｓｏｆｓｐｅｃｉｅｓｄｅｔｅｃｔｅｄ
ｉｎＰＥＥａｎｄＥＥｆｒｏｍｒｉｃｅｓｔｒａｗ

萃取物中共检测到８种醛类物质，其中５种脂肪烯醛、２种芳香醛及１种饱和脂肪醛壬醛。ＰＥＥ中
包含６种脂肪醛，而 ＥＥ中只检测到 ２种芳香醛。ＥＥ中醛的含量为 ４５％高于其在 ＰＥＥ中的含量
２３％。在两种萃取物中酮类物质只检测到４种，其中ＰＥＥ中检测到３种，ＥＥ中仅为１种（Ｅ）３己烯２
酮。且酮的相对含量也是所有物质中较低的，ＰＥＥ为２１％，ＥＥ为１８％。醛、酮两类物质在两种萃取物
中含量均较少，说明稻秆中所含醛、酮类物质较少。
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表１　稻秆ＰＥＥ及ＥＥ中检测到的化合物
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐｏｕｎｄｓｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｉｎＰＥＥａｎｄＥＥｆｒｏｍｒｉｃｅｓｔｒａｗ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＰＥＥ ＥＥ Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＰＥＥ ＥＥ

Ａｌｄｅｈｙｄｅｓ ３２ Ｅｔｈｙｌｐａｌｍｉｔａｔｅ √
８ （Ｚ）Ｈｅｐｔ２ｅｎａｌ √ Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
１０ Ｎｏｎａｎａｌ √ １ ２，３Ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔ２ｅｎｅ √
１４ （２Ｅ，４Ｅ）Ｄｅｃａ２，４ｄｉｅｎａｌ √ ５ Ｏｘｙｌｅｎｅ √ √
１５ （２Ｅ，４Ｅ）Ｄｏｄｅｃａ２，４ｄｉｅｎａｌ √ ６ Ｐｘｙｌｅｎｅ √ √
１７ （Ｅ）Ｄｏｄｅｃ２ｅｎａｌ √ ７ Ｍｘｙｌｅｎｅ √ √
１８ ４Ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ √ ９ Ｈｅｘａｄｅｃ１ｅｎｅ √
２０ Ｖａｎｉｌｌｉｎ √ １２ Ｎｏｎ１ｅｎｅ √
２１ （Ｚ）Ｏｃｔａｄｅｃ１３ｅｎａｌ √ １３ Ｔｒｉｄｅｃ１ｅｎｅ √

Ｋｅｔｏｎｅｓ １６ ２，４，６Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｄｅｃａｎｅ √
２ （Ｅ）Ｈｅｘ３ｅｎ２ｏｎｅ √ ２９ （１Ｓ，２Ｒ）１（Ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｍｅｔｈｙｌ）２ｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ √
１９ ２，６Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ √ ３３ Ｓｑｕａｌｅｎｅ √ √
２６ ６，１０Ｄｉｍｅｔｈｙｌｕｎｄｅｃａｎ２ｏｎｅ √ ３９ １Ｅｉｃｏｓｅｎｅ √
３５ Ｄｉｈｙｄｒｏ５ｔｅｔｒａｄｅｃｙｌｆｕｒａｎ２（３Ｈ）ｏｎｅ √ Ａｌｃｏｈｏｌｓａｎｄｐｈｅｎｏｌｓ

Ａｃｉｄｓ ３ ４Ｅｔｈｙｌｏｃｔａｎ３ｏｌ √ √
３０ ｎＨｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ √ √ ４ Ｏｃｔ１ｅｎ３ｏｌ √
３４ ＯｌｅｉｃＡｃｉｄ √ √ ２４ ４（（Ｅ）３Ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐ１ｅｎｙｌ）２ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｏｌ √
３７ （Ｅ）Ｏｃｔａｄｅｃ９ｅｎｏｉｃａｃｉｄ √ √ ２５ ３Ｉｓｏｐｒｏｐｏｘｙ５ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ √
３８ （Ｚ）Ｏｃｔａｄｅｃ６ｅｎｏｉｃａｃｉｄ √ ３６ ２ＭｅｔｈｙｌＺ，Ｚ３，１３ｏｃｔａｄｅｃａｄｉｅｎｏｌ √

Ｅｓｔｅｒｓ ４０ Ｔｏｃｏｐｈｅｒｏｌ √
１１ （Ｅ）Ｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔ２ｅｎｏａｔｅ √ ＯＮｓ
２７ Ｂｕｔｙｌｉｓｏｂｕｔｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ √ √ ２２ ２Ｐｈｅｎｙｌｑｕｉｎｏｌｉｎｅ √
２８ Ｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ √ ２３ Ｏｌｅａｍｉｄｅ √
３１ Ｄｉｂｕｔｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ √ √

　　如表１所示共检测到４种酸，棕榈酸、油酸、（Ｅ）９十八烯酸（反油酸）和（Ｚ）６十八烯酸，ＰＥＥ中
检测到前３个酸，ＥＥ中４种酸均检测到。２种萃取物中酸的含量相差较大，在 ＰＥＥ中相对含量仅为
３７％，而ＥＥ中高达２２０％，同样可能由于乙醇的极性，使酸较易被萃取出。共有５种酯被检测到，其
中两种脂肪酸酯（（Ｅ）２庚烯酸甲酯及棕榈酸乙酯），其余３个均为邻苯二甲酸的酯衍生物。ＰＥＥ中只
检测到３个邻苯二甲酸的酯衍生物，ＥＥ中除邻苯二甲酸二异丁基酯没发现外，其余４种酯均被检测到。
ＰＥＥ中酯的相对含量最多，高达４１１％，ＥＥ中为１９１％。

ＨＣｓ所检测到物质最多为１１种，其中除３个二甲苯的异构体为芳烃外，其余均为脂肪烃（１个带支
链的饱和烃、１个环烷烃，其余均为烯烃）。ＰＥＥ中除（１Ｓ，２Ｒ）１（环己基甲基）２乙基环己烷未检测到，
其余１０种烃均被检测到，而ＥＥ中仅检测到５种烃。ＨＣｓ物质在两种萃取物中的相对含量均较高，ＰＥＥ
中为２６１％，ＥＥ中为２７２％。鲨烯的含量在两种萃取物中均为最高，ＰＥＥ中１６２％，ＥＥ中１１７％。

ＡＰｓ检测到６个，３个醇，３个酚，其中４（（Ｅ）３羟基１丙烯基）２甲氧基苯酚（松柏醇）为木质素
结构单体。ＰＥＥ中检测到３个（４乙基３辛醇、３异丙氧基５甲基苯酚及生育酚），ＥＥ中除３异丙氧基
５甲基苯酚和生育酚未检测到外，其余４个均被检测到。在乙醇中发现松柏醇，说明乙醇可以破坏木质
素结构的化学键，使一些单体游离出来。ＰＥＥ和ＥＥ中ＡＰｓ的相对含量分别为２４５％和１５６％，其中相
对含量最高的物质在ＰＥＥ中为生育酚，高达２２９％，ＥＥ中是松柏醇，为１０６％。ＯＮｓ仅检测到２种，２
苯基喹啉和油酰胺，前者在ＰＥＥ中，后者在ＥＥ中。２苯基喹啉的相对含量仅为０２％，油酰胺为９８％。

在被检测出的有机化合物中，有些是高附加值化学品且含量较高、易分离，如油酸、反油酸、棕榈酸、

邻苯二甲酸酯、鲨烯和生育酚等，有望分离出单体。油酸是人体必需的营养物质，在肿瘤的预防和治疗

中能发挥积极的作用，还可作为溶剂或表面活性剂在制备单分散纳米晶材料方面有着重要的作用［１６］。

棕榈酸用于化学试剂、医药、肥皂、润滑剂、防水织物及分析试剂等［１７］。角鲨烯在美容、医药、保健等方

面都有重要的作用［１８］。邻苯二甲酸的酯广泛用于生产树脂、塑料、涂料、增塑剂及其它一些高端材料

９２７　第６期 宫贵贞等：水稻秸秆石油醚和乙醇萃取物的组成分析



等［１９］。

３　结　论
在索式萃取器中，分别用石油醚和乙醇对稻秆进行了萃取。乙醇的萃取率高于石油醚，其原因可能

是乙醇为极性分子可以破坏稻秆网络大分子中的作用力，从而使一些物质游离出来进入溶剂中。ＰＥＥ
中检测到２９种物质，ＥＥ中检测到２１种，主要为ＡＰｓ、醛、酮、酸、酯、ＨＣｓ及ＯＮｓ７种类别。其中含有一些
高附加值化合物如油酸、邻苯二甲酸酯、鲨烯和生育酚等。该研究在开发稻秆的高附加值利用方面具有

重要的基础理论意义。
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