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生物质能源是全球最大的可再生能源，2022年

其总能值占世界总能耗的14%[1]。我国拥有丰富的生

物质能资源，可供开发利用的主要包括农作物秸秆、

禽畜粪便、工业有机废弃物和城市固体有机垃圾
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Abstract：We determined the interaction between reaction conditions and the composition of reaction products to optimize the operating
conditions for producing liquid fertilizer containing humic acid using hydrothermal liquefaction of cotton stalks. A response surface analysis
method with three factors and three levels was used to investigate the effects of reaction temperature（X1, 260–340 ℃）, reaction time（X2, 30–
90 min）, and material mass fraction（X3, 5%–10%）on the yield of humic acid in water-soluble fertilizers. Regression model analysis of
variance showed that reaction temperature, reaction time, and material mass fraction all significantly impacted the yield of humic acid.
Among them, the material mass fraction was the most important parameter. The optimal reaction conditions for the yield of humic acid were
reaction temperature 300 ℃, reaction time 90 minutes, and material mass fraction 10%. Under these conditions, the yield of humic acid
was 4.10%, which is higher than the humic acid content specified in the national standard for humic acid water-soluble fertilizers（not less
than 3%; NY 1106—2010）and is in good agreement with the predicted value. GC-MS analysis showed that the water-soluble products of
cotton stem hydrothermal liquefaction mainly contained phenols and their derivatives, i.e., ketones, aldehydes, alcohols, and organic acid
compounds.
Keywords：hydrothermal liquefaction; cotton stalk; response surface method; humic acid
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摘 要：为优化棉秆水热液化生产含腐植酸液态肥的运行条件，确定反应条件间的交互作用及其反应产物的组成，采用三因素三

水平的响应面分析方法，探究了反应温度（X1，260~340 ℃）、反应时间（X2，30~90 min）和物料质量分数（X3，5%~10%）对水溶肥腐植

酸产率的影响。回归模型方差分析表明，反应温度、反应时间以及物料质量分数均对腐植酸产率有较大影响。其中，物料质量分

数是最重要的参数。腐植酸产率的最佳反应条件为：反应温度 300 ℃，反应时间 90 min，物料质量分数 10%。在此条件下，腐植酸

产率为 4.10%，高于国家含腐植酸水溶肥标准（NY 1106—2010）中规定的腐植酸含量（不小于 3%），与预测值吻合较好。GC-MS
分析表明，棉秆水热液化的水溶性产物主要含有酚类及其衍生物、酮类、醛类、醇类以及有机酸化合物。
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等[2]，其中农作物秸秆产量可达 8亿 t·a-1[3]。相较于秸

秆粉碎还田、微生物发酵和热解等传统农业生物质转

化利用技术，水热液化具有原料无需干燥、反应速率

快以及反应能效高等优点，应用前景广阔[4]。以往关

于生物质水热液化的研究大多集中在生物燃料的生

产上，而忽略了水相产物的研究和应用。水热液化过

程中的有机物 20%～50%转移到了水相中[5]，水相中

含有多种营养元素，能够支持植物和微生物的生长。

约 20%的碳和 50%以上的氮分别以短链有机酸（如

乙酸）和氨/铵的形式转移到水相中[6-7]，水相中也大量

存在正磷酸盐和钾离子[8-9]。此外，李传华等[10]研究发

现生物质经水热液化后，产物中含有大量的腐植酸类

物质。这些组分特征表明，水相产物可以作为植物及

微生物等生长的良好营养来源。因此，可以用农作物

秸秆的水相产物来制取水溶性有机肥，并产生良好的

肥效和经济价值。

生物质因糖类、脂类、蛋白质组分不同，以及水热

液化过程中进料的浓度、反应温度、停留时间、催化剂

类型、升温速率等不同的反应条件，所得水相产物的

特性也不尽相同[11-12]。探索水热液化的技术经济和

生命周期评估需要大量的时间和资金投入[13]，因此基

于有限的水热液化实验数据进行数学建模，可以快速

有效地优化水热液化过程，得到最优的运行条件[14]。

响应面法被认为是回归模型的最佳选择，也是定义变

量间相互作用的有效统计工具[15]，它具有优化非线性

系统和通过回归拟合更精确地计算主要反应条件相

互作用效应的优点，从定量的角度为解决实际问题提

供可靠的指导。因此，该方法已被应用于椰壳、秸秆、

桔皮及油料种子等不同生物质热转化过程中的工艺

参数优化。Zhu等[16]采用中心复合设计的响应面法，

对反应温度、反应时间、催化剂用量和生物质/水比 4
个自变量对大麦秸秆生物原油产率的影响进行了优

化。Gundupalli等[17]研究了时间和温度对椰壳残渣水

热液化工艺的影响，并使用响应面法确定了生产生物

油的最佳工艺条件。Hadhoum等[18]以葵花籽为模型

原料，在超临界水热液化条件下考察了温度、时间、生

物质/溶剂质量比等操作参数对生物油制备的影响。

Kariim等[19]基于中心复合设计的优化方法，研究了温

度和催化剂负载量等工艺参数对桔皮水热液化为生

物原油的影响。然而，以棉秆为原料，水热液化工艺

生产含腐植酸液态肥的研究很少。

本文通过三因素三水平的响应面分析方法，进一

步研究了棉秆在不同反应温度、反应时间、物料质量

分数下的水热液化反应，探讨了 3个变量及其交互作

用对腐植酸产率的影响，通过二次多项回归拟合得到

水热液化过程的最佳反应条件。最后，对液相产物的

组分性质进行定性分析，为棉秆的资源化利用及进一

步的中试和工业规模实践提供指导。

1 材料与方法

1.1 实验材料

实验用棉秆采自新疆生产建设兵团二师 31团，

在 105 ℃干燥箱中烘干 24 h，粉碎过 100目筛后备用。

棉秆中纤维素、半纤维素、木质素含量分别为

43.21%、33.13%、23.66%，碳、氢、氧、氮元素占比分别

为48.47%、5.47%、45.92%、0.14%。

化学试剂：重铬酸钾，购于成都科隆化学品有限

公司；硫酸、硫酸亚铁、邻菲啰啉指示剂、乙二胺四乙

酸二钠、四硼酸钠、十二烷基硫酸钠、乙二醇乙醚、无

水磷酸氢二钠、十六烷三甲基溴化铵均购于国药集团

化学试剂有限公司。以上试剂均为分析纯。

实验设备：OTC-1200X型管式炉（合肥科晶材料

科技有限公司），SH-3型加热磁力搅拌器（北京同德

创业科技有限公司），GM-2隔膜真空泵（天津市津腾

实验设备有限公司），HH-2数显恒温水浴锅（常州普

天仪器制造有限公司），FA1104型电子天平（上海舜

宇恒平科学仪器有限公司），DZF-6012型真空干燥箱

（上海一恒科学仪器有限公司），YSD-12-12T型陶瓷

纤维马弗炉（上海姚氏仪器设备厂），微型间歇式反应

釜（北京熊川科技有限公司），vario MACRO cube型元

素分析仪（德国 ANALYSENSYSTEME GMBH），三重

串联四极杆气质联用仪（美国安捷伦）。

1.2 实验流程

水热液化实验在微型间歇式反应釜中进行，反应

釜设计承受的最高温度和压力分别为600 ℃和 38 MPa。
加热装置采用管式炉，升温速率为10 ℃·min-1。

检查确认管式炉处于安全工作状态。称取一定

量的棉秆粉末和定量的去离子水加入反应釜内，封闭

反应釜。控制管式炉的升温速率为 10 ℃·min-1。将

反应釜放至管式炉中加热至设定温度。在反应温度

条件下运行设定时间后，关闭管式炉加热开关，自然

冷却至室温。开启反应釜，最终获得由液相和固相组

成的混合产物。利用真空抽滤机将液化混合物分离，

将液相产物放入棕色试剂瓶中低温保存。

1.3 响应面实验设计

Box-Behnken 模型（BBD）是最常用的响应面设
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计模型之一，用于研究不同变量对目标参数的协同效

应[20]。在水热液化过程中，秸秆生物质的最佳液化温

度为 250~350 ℃，且在温度低于 260 ℃时水热液化得

到的主要产物是固体残留物而不是液体产品[21-22]。

水热液化时间一般为 0~60 min，但液化时间不足将导

致生物质不完全分解，因此适量延长时间有利于改善

生物质的液化效果。此外，大多数研究均使用固定的

1∶10底物与溶剂的比例[23-24]。反应压力在水热液化

过程中是自生的，且随反应温度的变化而变化。由于

在水热液化过程中高温通常伴随着高压，因此为了提

高过程效率而进一步增加压力是不经济的[25]。因此，

水热液化过程中的反应压力一般采用不低于该温度

下 的 饱 和 蒸 气 压 即 可 。 本 研 究 选 取 反 应 温 度

（X1，℃）、反应时间（X2，min）、物料质量分数（X3，%）三

个因素，采用三因素三水平的响应面分析方法，实验

因素与水平设计见表1。

利用 Design-Expert 13软件对数据进行分析，优

化该工艺液相产物中的腐植酸产率。对不同条件下

所得腐植酸产率进行方差分析和显著性检验，以评价

模型的充分性。采用二次多项式方程研究自变量的

线性项、平方项和相互作用项的影响，如公式（1）所示。

Y=a0+∑
i = 1

3
ai × Xi +∑

i = 1

3
aii × X 2

i +∑
i = 1

3 ∑
i < j
aij × Xi × Xj

（1）
式中：Y为响应函数（腐植酸产率，%），X1、X2、X3分别

为反应温度、反应时间、物料质量分数；a0为模型截

距，ai、aii、aij分别为线性项、二次项和交互项的系数。

采用决定系数R2评价上述多项式模型的准确性。

1.4 数据分析

实验原料中纤维素、半纤维素和木质素的含量采

用范氏（Vansoest）纤维洗涤分析法测定[26]。实验原料

中的碳、氢、氧和氮含量使用元素分析仪检测，其中，

氧含量通过差分法计算得到。

腐植酸产率的测定按照 NY/T 1971—2010 的规

定执行。首先，在强酸及沸水浴加热的条件下，用已

知量的标准重铬酸钾溶液氧化样品中腐植酸所含的

碳，使其生成二氧化碳和水，其反应式如式（2）所示。

2K2Cr2O7 + 3C + 8H2SO4→2K2SO4 + 2Cr2（SO4）3 +
3CO2+8H2O （2）

然后，再以邻菲啰啉为指示剂，用标准硫酸亚铁

溶液滴定测试液中剩余的重铬酸钾，其反应式如式

（3）所示。

K2Cr2O7 + 7H2SO4 + 6FeSO4→K2SO4 + Cr2（SO4）3 +
3Fe2（SO4）3+7H2O （3）

最后，根据氧化过程中所消耗的重铬酸钾的量，

按规定的计算式间接求出样品中腐植酸的含量。

液相产物的有机化合物组分使用三重串联四极

杆气质联用仪进行分析测定。GC-MS分析采用Agi⁃
lent7890B/7000C，色谱柱为 HP-5MS毛细色谱柱（30
m×0.25 mm×0.5 μm），所用载气为高纯 He，流量 0.8
mL·min-1，进样量 1 μL，不分流。注样器温度 300 ℃，

离子源温度 230 ℃，柱箱初始温度 80 ℃，维持 2 min，
随后以 6 ℃·min-1 的升温速率升至 290 ℃，维持 10
min。化合物利用 PerkinElmer NIST文库和现有已发

表的数据进行鉴定。

2 结果与讨论

2.1 响应面实验结果

以 X1、X2、X3 为自变量，以腐植酸产率 Y为响应

值，响应面法实验设计共有17组实验，其中12组为分

析实验，5组为中心实验，用于实验误差的评估，具体

实验条件及结果见表2。
2.2 回归模型方差分析

响应面的回归模型方差分析结果见表 3。显著

性由 F检验判定，概率 P值越小，相应变量的显著

程度越高。此模型P<0.000 1，达到极显著水平；失拟

项 P=0.721 6，>0.05，不显著，模型拟合度好。因此，

该回归方程的模型成立。在一次项中，反应温度 X1
（P=0.048 0，<0.05）达到显著水平，反应时间 X2（P=
0.004 5，<0.01）达到极显著水平，物料质量分数X3（P=
0.000 3，<0.01）达到极显著水平。在交互项中，反应

时间与物料质量分数 X2X3（P=0.030 3，<0.05）达到显

著水平。在二次项中，反应温度X12（P<0.000 1）达到

极显著水平。由此可以推断出，三个因素影响的主次

顺序为X3>X2>X1。

利用 Design-Expert 13 软件对数据进行多元拟

合，得到了棉秆水热液化制取水溶性有机肥的腐植酸

产率 Y对反应温度（X1）、反应时间（X2）、物料质量分

数（X3）的二次回归方程，如式（4）所示。

实验因素

反应温度X1/℃
反应时间X2/min

物料质量分数X3/%

因素水平

-1
260
30
5

0
300
60
7.5

1
340
90
10

表1 响应面分析因素与水平

Table 1 Response surface analysis factors and levels
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Y=3.98-0.03X1+0.05X2+0.09X3+0.01X1X2-0.01X1X3+
0.05X2X3-0.71X21-0.03X22-0.04X23 （4）

对上述方程进行二次回归分析，得到预测值与观

测值函数关系的相关系数R2值，以评价模型预测数据

的准确性。一般情况下，考虑的因素及其相互作用越

多，R2越高。在本研究中，响应面模型的R2=0.996，大

于 0.9，说明模型对数据的预测精度较高，对棉秆的水

热液化实验具有指导作用。

2.3 响应面模型的验证

为了研究模型的适用性，绘制了腐植酸产率模型

的正态概率图（图 1）和残差图（图 2）。标准化残差是

通过残差除以标准差来计算的，用来估算点与点之间

的误差变化。正态概率图用于了解数据是否符合正

态分布，如果数据点接近直线，则可以推断估计效果

是真实的[27]。从图 1中可以看出，所有数据点近似排

列在一条直线上，因此腐植酸产率残差符合正态分

布，证明模型与实验数据吻合较好。此外，从图 2的

残差图可以看出，腐植酸产率残差具有随机散点，因

项目 Item
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17

X1/℃
260
340
260
340
260
340
260
340
300
300
300
300
300
300
300
300
300

X2/min
30
30
90
90
60
60
60
60
30
90
30
90
60
60
60
60
60

X3/%
7.5
7.5
7.5
7.5
5.0
5.0
10.0
10.0
5.0
5.0
10.0
10.0
7.5
7.5
7.5
7.5
7.5

Y/%
3.24
3.16
3.31
3.24
3.16
3.13
3.35
3.28
3.80
3.84
3.88
4.12
3.95
3.92
3.99
4.02
4.01

方差来源

模型

X1

X2

X3

X1X2

X1X3

X2X3

X21

X22

X23

残差

失拟项

纯误差

总和

平方和

2.370
0.008
0.023
0.061
0.000
0.001
0.010
2.120
0.004
0.006
0.010
0.003
0.007
2.280

自由度

9
1
1
1
1
1
1
1
1
1
7
3
4
16

均方

0.253
0.008
0.023
0.061
0.000
0.000
0.010
2.120
0.004
0.006
0.001
0.001
0.002

F值

184.96
5.72
16.93
44.87
0.02
0.30
7.33

1 556.06
2.82
4.40

0.47

P值

<0.000 1
0.048 0
0.004 5
0.000 3
0.896 2
0.605 1
0.030 3
<0.000 1
0.136 8
0.074 2

0.721 6

显著性

极显著

显著

极显著

极显著

显著

极显著

不显著

表2 响应面分析设计方案及实验结果

Table 2 Response surface analysis design scheme and
experimental results

注 Note：R2=0.996；Adj R2=0.990；Pred R2=0.978；Adep precision=
34.580。

表3 回归模型方差分析表

Table 3 Regression model analysis of variance

图2 腐植酸产率的残差图

Figure 2 Residual yield of humic acid

图1 腐植酸产率的正态概率图

Figure 1 Normal probability of humic acid yield
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此没有检测到异常点。

2.4 响应面及分析

若响应曲面中各个因素之间的交互作用显著，则

曲面等高线的形状为椭圆形；若各个因素之间的交互

作用不显著，则曲面等高线的形状为圆形[28]。反应温

度和反应时间对腐植酸产率的影响如图 3（a1）、图 3

图3 各因素交互作用响应面（a）和等高线图（b）
Figure 3 Response surface（a）and contour plot（b）for the interaction of various factors

（a1）

（a2）

（a3）

（b1）

（b2）

（b3）
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（b1）所示。腐植酸产率随温度的变化速率大于随时

间的变化速率，表明腐植酸产率对温度的依赖性大于

对时间的依赖性，这一观察结果与文献报道的结果一

致[14]。从图中可以看出，反应温度从 260 ℃升高到

300 ℃时，腐植酸产率急剧上升，在 300 ℃时达到最大

值然后降低。反应温度和物料质量分数对腐植酸产

率的影响如图 3（a2）、图 3（b2）所示。当温度低于

300 ℃，物料质量分数固定时，腐植酸产率随温度升

高而升高。随后观察到腐植酸产率下降，这可能是由

于有机化合物的气化或聚合/缩合反应的发生[29]。结

果表明，相对于物料质量分数，反应温度对腐植酸产

率的影响更大。反应时间和物料质量分数对腐植酸

产率的影响如图 3（a3）、图 3（b3）所示。从图中可以看

出，较高的物料质量分数可以获得较高的腐植酸产

率，这是由于在一定的浓度范围内，充足或过量的溶

剂可以提供足够的活性氢来支持生物质的水解反

应[30]。而反应时间对腐植酸产率的影响相对于物料

质量分数而言相对不显著。

2.5 最佳运行条件确定

利用 Expert Design13优化软件确定了棉秆水热

液化制备含腐植酸水溶肥的最佳反应条件，以获得最

大的腐植酸产率，其最佳工艺条件如图 4所示。由图

4（a）可知，三个影响因素（反应温度、反应时间、物料

质量分数）在编码为 0时，相互之间交互的最好；由图

4（b）可知，响应面优化棉秆水热液化的最佳工艺条件

为：反应温度（X1）300 ℃、反应时间（X2）90 min、物料

质量分数（X3）10%；在此工艺条件下，所得腐植酸产

率（Y）为 4.10%，高于国家含腐植酸水溶肥标准（NY
1106—2010）中规定的腐植酸含量（3%）。在最佳工

艺条件下进行 3次平行液化实验，得到的腐植酸产率

分别为 4.08%、4.10%、4.12%，平均值为 4.10%，与预

测值相近，重合性好，具有一定的参考价值。因此，响

应面法用于优化棉秆水热液化生产水溶肥的工艺条

件具有一定的可靠性。

2.6 液相产物分析

表 4 为水热液化最佳工艺条件下液相产物的

GC-MS产物鉴定结果。结果表明，棉秆水热液化水

溶性产物的主要组分为酮类、醛类、酚类化合物以及

少量醇和酸类化合物，其化学特性与公认的天然腐植

酸相似[31]。在水热液化过程中，棉秆中的碳水化合物

（纤维素和半纤维素）会在亚临界水中迅速水解成单

糖，主要水解产物之一是葡萄糖[32]。然后，葡萄糖通

过反醛醇缩合分解成醛类和酮类，以及异构化为果糖

并通过离子机制进一步分解为 5-羟甲基糠醛（HMF）
及有机酸[33-34]。HMF可以转化为糠醛，也可以通过开

环和闭环进一步重排为酚类[35]。此外，由于木质素的

基本单位是苯基丙烷，酚类化合物及其衍生物也可能

源于木质素中醚键或C C键的裂解[36]。在较高的温

度下，酚类物质可能发生氢解、脱氢和脱氢芳构化等

反应转化为碳氢化合物[37]。有机酸和醇可能是通过

木质素丙基侧链的分解产生，并且它们通过酯化产生

酯[38]。Chen等[39]还指出，由于酮类在水热液化条件下

不稳定，可以在有机酸和醇之间转化。

3 结论

（1）采用Box-Behnken响应曲面法优化了棉秆水

热液化生产含腐植酸水溶肥的运行条件，得出最佳工

图4 最佳工艺条件的预测

Figure 4 Prediction of optimal process conditions

（a）

（b）

439



农业环境科学学报 第43卷第2期

艺条件为：反应温度 300 ℃、反应时间为 90 min、物料

质量分数 10%。在此条件下，测得有机肥腐植酸产率

为 4.10%，与预测值吻合较好。物料质量分数是影响

腐植酸产率的关键因素。

（2）以棉秆为原料，水热液化工艺生产的腐植酸

类液态肥中以酚类化合物及其衍生物为主。
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1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
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13
14
15
16
17

基峰/min
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1.842
1.925
4.400
9.250
10.967
11.350
12.117
12.275
12.725
13.117
13.358
13.692
14.433
14.567
16.367
25.392

名称

2-丁酮

甲醇

醋酸

糠醛

愈创木酚

P-杂酚油

2，3-二氢苯并呋喃

对异丙基苯甲醛

4-乙基愈创木酚

2-羟基-5-甲基苯乙酮
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C9H10O3

C10H12O2

C9H9O3

C9H12O3

C10H12O2

C11H14O3

C24H38O4

表4 最佳条件下棉秆水热液化所得水相产物的主要组分

Table 4 Main components of aqueous products obtained from
hydrothermal liquefaction of cotton stems under optimal conditions
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