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摘 要：以菠萝加工废料———果皮渣为原料，探讨了用微波辅助

的复合水解%氧化%水解新工艺的氧化法制备高纯度草
酸的实验室工艺条件，并对产品进行了理化鉴定与检测。

实验结果得到最佳的工艺条件为：水解是先在室温下用

复合酶酶解，然后以质量分数为 !&’()#’的硫酸、温度
)#*&+下水解 &(,-；氧化在 ). 复合催化剂下以混酸（硝
酸/硫酸/水0!,($!/)!($,/$#）、料液质量比为 "/"1!("12、温
度 2#*&+下氧化 2#(3#456，结晶纯化后可制得二水合草
酸，其得率和纯度分别为 2!1,’(2$1!’、331&’以上，制得
的草酸经检验各项指标与市售标准品完全一致。该工艺

的综合利用效益和环境效益均佳。
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我国是草酸生产大国，年产量 -.&( 万 /，其中
*(0.,(0供出口。草酸广泛应用于陶瓷、染料、皮革、
制药、食品、冶金及有机合成等行业，随着其用途的

不断拓展，特别是稀土提炼、皮革和制药等迅速发

展，草酸需求量大增。草酸生产方法较多，目前主要

有甲酸钠法 1&2，以糖或淀粉经酸 1#2处理后用硝酸氧化

法，还有使用纤维物质经酸1*2或碱1,2制取草酸的报道。

在我国仍以碳水化合物氧化法 1$3+2为主，而该法要以

淀粉、葡萄糖为原料，这必然耗用大量粮食，与我国

国情不符。我国是水果生产大国，菠萝产量约 #((万 /，
菠萝果实加工副产物———果皮渣，占全果重的 $(0.
+(0，若不加以利用，既浪费资源，又严重污染环境。
有报道143-2菠萝果皮渣中的水分、柠檬酸和总糖等成分

含量与果肉相差无几，并富含纤维素。菠萝果皮渣的

利用研究文献已有不少，但它来制取草酸尚未见报

道。本研究就此作了初步探究，找到一条实验结果较

满意的工艺方法。

$ 实验原理
物料中的糖分、木质和纤维素先在复合酶5纤维

素酶6淀粉酶7的作用下部分降解为单糖，然后用一定
浓度硫酸，使难酶解的碳水化合物进一步水解为低

聚糖和少量单糖混合物，然后在复合催化剂下，用硝

酸将当中的单糖氧化成草酸。由于氧化使体系中单

糖减少，导致原体系中水解平衡遭到破坏，所以随着

氧化反应的进行，会使水解成单糖的反应更彻底，而

单糖的生成又会促使氧化。所以，该方法制备草酸的

效率极高。其反应过程如下：

但该工艺方法需进一步处理三废。为提高综合

利用效益，作者设计一套适用的高效利用方案。即将

尾气和废酸液进行回收利用，又根据残渣含有木质

素、硫酸、硝酸和钼等的特点，用氨水中和后制成多

元肥料或用石灰中和后制成建筑装饰材料等。

! 材料与方法
!%$ 材料与设备
硝酸、硫酸、氢氧化钠、碳酸钠、五氧化二钒、偏

钒酸铵、钼酸盐、氯化钾、铁盐、铜盐、石灰 市售；

89:;,标准溶液 用草酸标定；纤维素酶 活力!

（:2;"#<&）6"4（:2;"#<&）="6 :2;"!<2

:2;"!<2>"!;?<$"$ ;!:!<)·!;!<>3?<!>$?<

酶解、水解 酶解、水解

高分子糖 低聚糖 单糖

催化氧化

单糖 硝酸 草酸 尾气 尾气
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!"#$% & ’，广东裕立宝公司；淀粉酶 活力 ()))% & ’，
无锡星达生物工程有限公司；复合催化剂 自制；鲜

菠萝果皮果渣 取自水果市场和某菠萝加工厂，经

切碎或捣碎（粒径!*++）后备用。
反应装置（自行设计，温度计未校正），,#*!"-

分析天平，.//0"- 自动旋光仪，津岛 *()1,023 红
外光谱仪，津岛 %40"5)67$ 紫外分光光度计，85 显
微熔点仪，糖量计，马弗炉，捣碎机。

!%! 实验方法
"9"96 制备方法 称取 6))’ 经切碎或捣碎的试样，
加适量水湿润，再拌入适量已活化的复合酶，置于

5):;<的恒温箱中，酶解一段时间；然后定量地加入
一定浓度硫酸浸泡一定时间，再定量加入复合催化

剂，装好反应装置，升温一定温度时，缓慢计量地滴

加一定浓度的硝酸，滴完后，升温至一定温度，并在

保温下反应一定时间，反应放出的气体回收利用，停

止反应，并趁热抽滤，滤渣加入一定量的氨水中和后

制成肥料或石灰中和后用于制作建筑装饰材料；滤

液减压蒸馏浓缩至无硝酸蒸出，静置冷却，析出结

晶、抽滤、洗涤即得粗品，粗品经重结晶得纯品，再称

重计算产率；蒸出和过滤的母液都可直接用作下批

实验中的酸稀释剂循环利用，也可进一步处理后再

循环利用。

"9"9" 产品质量测定方法 产品定性鉴定 =>?：取少

量制得的产品与少量的二苯胺一起放入洁净的小试

管中，加热熔化，冷却至室温后滴加少许酒精，混合

物变为蓝色；另取少量制得的产品，用适量水溶解

后，分置于两个试管，一个先滴加几滴稀硫酸，再滴

加 @ABC5溶液，紫色褪去，并有 $C"气体产生，另一

个滴加 $D$E"溶液出现白色沉淀，据此可以鉴定产品
中含有草酸；产品纯度：用 @ABC5标准溶液滴定法

测定=>?；铁盐（1F*G）：用邻二氮菲分光光度法测定 =>?；硫

酸盐（HC5
"0）：用 IJ,- 标准溶液滴定法测定 =>?；灼烧

残渣（!;)<）：用马弗炉直接测定；熔点：用 85 显微
熔点仪测定；外观：感官分析法；紫外、红外图谱：分

别用 %40"5)6 7$ 紫外分光光度计、*()1,023 红外
光谱仪测定。

& 结果与讨论
&%$ 菠萝果皮渣的组成分析
为准确设计草酸制备方案，作者采用常规测定

方法对菠萝果皮渣的组成进行了初步测定，其测定

结果见表 6。从表 6 可见，菠萝果皮渣中碳水化合物
的含量十分丰富，是制备草酸的较好原料。

&%! 酶解的优点及条件
由于制备草酸的关键之一是需要氧化前的原料

中单糖含量高，因此想方设法提高氧化前原料中单

糖含量。而用酶解能有效地使菠萝果皮果渣中的纤

维素、半纤维素、果胶、淀粉等聚合物分解为单糖，经

用单一酶水解、复合酶水解和无酶水解 * 种情况下
制备草酸的比较实验得到，有酶水解能明显提高原

料转化成氧化前体物（单糖），而且用复合酶（纤维素

酶G淀粉酶）酶解比用单一酶酶解更彻底，单糖的得
率可提高 !K以上。但仅用酶水解不能较彻底地分解
上述聚合物，特别是木质素，因此必须与酸水解结

合，这样最后的残渣量有明显减少。酶解产生令人愉

快的芳香气味，不产生有污染的毒害物；另外，意外

地发现酶解后的后续操作不会产生十分难处理的液

泛现象（当硝酸在反应釜中积累到一定程度时则立

项目 固形物（K） 糖分（K） 胶质物（K） 灰分（K） LM
菠萝果皮渣 !*95 *)9; >9* 6"9* ;96
分析方法 折光法 旋光法 乙醇凝聚法 硫酸灰重量法 酸度计法

表 6 菠萝果皮渣的组成

实验号 混酸比（K） 反应时间 温度（<） 料液比 NNN 得率（K）
6 *)O5)O*) *PG*)+QB 5)G() 6O"9) ("9>
" *)O5)O*) !PG>)+QB 5)G5) 6O69) ;"9(
* *)O5)O*) ;PG()+QB ()G>) 6O69; 569)
5 ";O*;O5) !PG>)+QB ()G>) 6O"9) "*9(
; ";O*;O5) ;PG()+QB 5)G() 6O69) ;!9"
( ";O*;O5) *PG*)+QB 5)G5) 6O69; 5!9R
R *;O")O5; ;PG()+QB 5)G5) 6O"9) ;)9*
! *;O")O5; *PG*)+QB ()G>) 6O69) 6;9R
> *;O")O5; !PG>)+QB 5)G() 6O69; ;(9(
@6 ;"9" 5"9* ;>9" 5;9(

S总T5)>9(
ST5;9;

@" 5*9; 559* ;)9; 5"9"
@* 5)9> 5>9! "(9! 5!9!
3 669* R9; *"95 (9(

表 " U>（*5）正交实验结果及分析

注：混酸比T硝酸O硫酸O水的质量分数之比；温度T水解温度G氧化温度；料液比T+ 原料（储粮废弃物）O+ 混酸液。
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即产生爆发性的反应，大量泡沫向釜外带出很多液

体的现象）。酶水解条件温和，经正交实验得到其最

佳工艺条件是：温度 !"#$%、试样水分不低于 &$’、
()$*+、酶用量 ",""$’*","-$’条件下，用复合酶酶
解 .*-/0。

%&% 酸水解氧化条件的优化
酸水解氧化是本法制备草酸的最关键步骤，曾

有不少研究1-*$2。作者开创了酶解后酸水解氧化制草

酸新工艺，并对工艺条件进行研究。经初步实验确定

后，再用正交实验来考察影响酸解氧化过程的主要

因素及条件，正交实验结果见表 /。
从表 -可见，!个因素的影响程度是：温度3混酸

比3反应时间3料液比，其最佳条件是：在复合催化剂
下，温度 !"%45"%，料液比 -6-,$，混酸比为 7 硝酸67 硫酸6
7 水8&"6!"6&"，反应时间为 5*.0（其中酸水解 !*50），
进一步用单因素法实验得到适宜的工艺条件为：在

复合催化剂下，以混酸比 /.*&/6!/*&.6&"、料液质量
比8-6-,/*-,5、温度（!"#$）%4（5"#$）%、氧化时间
5"*9":;<。

%&’ 催化剂及其用量的影响
为寻找到高效而且环境友好的催化剂，实验了 5

种含有钒或钼的复合催化剂（-=>钒盐，/=>钼盐，&=>
钒复合催化剂，!=>钒钼复合催化剂，$=>钼复合催化
剂，5=>?/@$）对硝酸氧化单糖反应的影响，结果见图

-。图 -表明，&种复合催化剂的催化效果显著，以钒
钼复合催化剂最高。如果反应后残渣是制备肥料，则

以含钼催化剂为好；如果反应后催化剂回收再利用，

则以含钒催化剂易回收些，& 种催化剂的回得率为
5$’*9/’。
在得到了 & 种高效催化剂后，再考察了催化剂

用量对草酸得率的影响，结果如图 /。由图 / 可见，
&=、!=、$= 催化剂适宜的用量分别为 ",$*",.、",/$*
",!、",.*-,!A。本文选用 !=复合催化剂进行实验。

%&# 其它因素的影响
除上述讨论到的因素外，还有硝酸的浓度、加料

方式、原料粒度等影响因子。实验结果表明，硝酸的

浓度以 $"’*5"’为宜，浓度过高会使副反应严重，
且浪费酸，过稀又导致反应不完全，造成产率低。考

察了 & 种加料方式，其结果是：在硫酸溶液中先加入
全部硝酸，混均匀后再分批加入酶解后的含糖物料。

这种加料方式不需要预加热，反应平稳，操作易于控

制，但硝酸耗量较多，产率不高；如果是在硫酸中先

一次加入全部酶解后物料，待物料升温至反应温度

时，再慢慢滴加硝酸。这种加料方式消耗硝酸少，草

酸产率较高，产生的 B@、B@/等气体相对较少，但是

反应不平稳，易产生溢料或物料爆喷，产率低；若是

在硫酸中先加入所需硝酸总量的 /"’*!"’，升温至
反应温度，再分批加入酶解后物料，待料加毕后，再

滴入余下的硝酸，直到反应结束。这种加料方式硝酸

耗量少，反应平稳，产率高。原料粒度以 /" 目为宜，
粒度太大会使反应时间过长，但粒度过小又会使后

续的过滤等分离操作变得困难。

%&( 产品分析测定
经过测定本法生产工艺所生产的草酸成品的质

量情况见表 &。由表中的实测数据表明，该工艺所生
产草酸的各项质量指标均达到并优于标准品指标。

用紫外分光光谱仪测得的 C? 谱见图 &；经与
DEF压片，用红外分光光度计测其 GH谱如图 ! 所示，
GH 各 特 征 峰 的 归 属 ：! >@)&/&"I: >- 左 右 ，!J 8@
-+&"I:>-左右，!J>@-/$"I:>-左右，!>J>J>+/"I:>-左右，

与标准品的 C?和 GH谱图的特征吸收峰及图谱形状

图 - 催化剂种类对草酸得率的影响
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图 / 催化剂用量对草酸得率的影响
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项目 外观 熔点（%） 纯度K)/J/@!·/)/@L（’） 铁盐（’） .$"%灼烧残渣（’） 硫酸盐（’）
标准品 白色透明结晶，无异气味 -"-,$#",/ !99,$ "",""/ ","5*","9 "","$
本产品 白色透明结晶，无异气味 -"-,$#",/ 99,$*99,5 ",""/ ","$*","9 ","!

表 & 草酸质量测定结果

图 & 产品草酸的 C?谱图

-,$""

-,-/$

",+$"

",&+$

"

波长（<:）

MN
OP
FN
Q<
IR

/""," /!"," /."," &/"," &5","

食 品 添 加 剂

!""



!"#$%"$ &%’ ($")%*+*,- *. /**’ 0%’1234-

!""#年第 $!期

食品工业科技

苯环分散，两种共轭效应共同作用

的结果使生成的 !!""的电子云密度大降，稳定性大

增，这种共轭生成烯胺构型的量也降到最少，形成了

在强碱性溶液中最难消旋化的结果。

#$#$% &!’()属不易消旋化的必需氨基酸，* 基为苄
基，同样因 #!$超共轭效应，%!"上的电子云向苯环
转移。造成 !!""上电子密度得到一定程度分散而更

趋稳定，结果使烯胺型共振构型中间体形成量减少，

消旋化率也较低。反应过程为：
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完全一致，加上熔点、定性和外观等实验的结果，因

此综合分析可以确定产物草酸。

% 结束语
%&$ 本工艺采用了复合水解新方法，复合水解条件
温和，均在常温常压下进行，而且避免了直接酸解时

由于酸的浓度高、水解不很彻底、条件不易控制可能

出现液泛和产生一些难闻的有害气体等使生产环境

恶化等缺点；另外，还能使原料水解更彻底，使原料

利用率提高。

%&! 在综合利用上，本工艺一方面对母液采用了重
复使用的方法，对反应过程中产生的尾气采取空气

氧化后通入氧化反应釜的办法，这样既减少了原材

料的消耗，提高了草酸产率，同时还减少了废液处理

和排放，有效地防止了污染。另外对反应后的残渣采

用先用氨中和，然后制成含有硝态和铵态氮、微量元

素钼等多农作物营养素的多元复合肥料，既可增加

经济效益，又增加环境效益。

%&’ 用菠萝加工废弃物作原料，采用复合水解!氧
化!水解新工艺制取草酸是可行的。其最佳工艺条件
是：复合水解是先在温度 43T%U、试样水分不低于
L%V、HN%67、酶用量 3$33%V63$3,%V条件下用复合
酶酶解 P6,#(，然后以质量分数为 #%V643V的硫酸、

温度 43T%U下水解 465(，氧化在 4W 复合催化剂用
量为 3$#%63$4I 下以混酸（硝酸X硫酸X水S#P6L#X4#6
LPXL3）、料液质量比为 ,X,$36,$4、温度 53T%U下氧化
536K3?<B，结晶纯化后可制得二水合草酸，其得率和
纯度分别为 5#$PV65L$#V、KK$%V以上，制得的草酸
经检验各项指标均与市售分析纯标准品相一致。

%&% 本工艺方法简单，操作平稳安全，反应条件温
和，原料易得，经济效益可观和环境效益高；但本工

艺方法是否适用于其它果蔬废料和农作物的秸秆等

副产物，还有待进一步的研究。
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图 4 产品草酸的 _*谱图

Y.
V
/

=?!,

L533 L#33 #P33 #433 #333 ,533,#33 P33 433

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
!上接第 "#$页%

食 品 添 加 剂

!"#


