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摘要: 利用生物质 (麦秸杆、木屑等 )气化 、干馏过程中的废液 —— 木醋液与白云石粉为原

料 ,通过转化、脱色、蒸发结晶等过程 ,制备出白色低成本的醋酸钙镁盐 ( CM A)类环保型融雪

剂 . 同时用分光光度法研究了用活性炭进行吸附脱色的工艺条件 ,其最佳脱色条件为温度 30

～ 35℃ ,时间 40～ 60 min ,实际生产中吸附剂活性炭用量为每 m L木醋液转化液 0. 07～ 0. 1

g . 经系统研究 ,提出了如下工艺路线: 将废液转化为醋酸钙镁盐 — 滤液用活性炭脱色 — 浓

缩或结晶 . 实验表明 ,由木醋液制 CM A类环保型融雪剂的方法 ,不仅可为道路除冰雪提供一

种低成本的生产路线并根除氯害 ,同时可为这类生物质废液的治理提供一个变废为宝的新途

径 ,对生物质资源的有效利用有重要意义 .
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0　引　言

生物质废料 (麦秸杆、木屑等 )干馏热解制燃

料气过程中 ,产生大量的废液 ,俗称木醋液 . 它的

颜色较深 (黑褐色 ) ,其醋酸含量可达 6% ～ 12% ,

另外还含有少量的丙酸 (约 0. 6% )、甲酸、苯酚、

焦油等 [1～ 4 ] . 由于生物质能消耗不会导致 CO2排

放净增加 ,又是可再生能源 ,联合国粮农组织认

为 ,生物质能有可能成为未来可持续发展能源系

统的主要能源 . 这表明木醋液废水将是一种很有

发展前景的低成本醋酸来源 [5～ 7 ] . 而我国目前是

将其作为回收废料直接出售给国外 (或国内 ) ,并

没有充分利用它的价值 . 环保醋酸钙镁盐

( CMA)是国际公认的绿色化学品 ,对钢铁桥梁的

腐蚀性很小 ,可延长桥梁、道路的使用寿命 ,对花

草树木也无危害 ,而且具有更低的融雪极限温

度 [8～ 10 ] . 本文首次提出利用生物质能源废液木醋

液作为低成本的醋酸来源制取 CM A类环保型融

雪剂 ,并系统研究其制备的工艺方法 .

1　实验部分

1. 1　 CMA融雪剂的制备

取定量已知酸含量的木醋液 ,分别加入过量

　　

5% (摩尔 )的氧化钙和氧化镁粉末 (或直接加入

白云石粉 ) ,搅拌混匀 ,在室温下反应 30 ～ 50

min( pH= 8. 5左右 ) ;过滤除去不溶物 ,得到黑色

或者深褐色的滤液 (木醋液转化液 ) ;按照每 m L

木醋液转化液 0. 07～ 0. 22 g活性炭的比例加定

量活性炭粉 ( HG3-1290-80) ,在 30～ 35℃ 的恒

温水浴振荡器中脱色 40～ 60 min,过滤得到无色

(或淡黄色 )滤液 ,将滤液蒸发结晶 (或浓浆喷雾

干燥 )分别得到以醋酸钙 (镁 )盐为主的低碳混合

羧酸钙 (镁 )盐 ,将镁盐与钙盐按比例混合 ,即得

到固体 CM A融雪剂 (由白云石粉直接得到混合

物 CMA). 将滤液蒸发浓缩至固含量为 30% 左

右时 ,即得到相应的液体 CM A融雪剂 .

1. 2　脱色工艺实验

使用恒温水浴振荡器 ( SHZ-82)进行脱色实

验 ,用分光光度法分别测定将木醋液直接脱色后

的吸光度值和将木醋液转化液 (用氧化钙和氧化

镁将木醋液转化为醋酸钙镁盐 )脱色后的吸光度

值 ,确定脱色方法 . 在不同条件下 (温度、时间、活

性炭用量 )脱色 ,测定吸光度值 ,优化脱色工艺 .

1. 3　分析方法

木醋液中酸的浓度测定采用酸度计法 ,使用

　　



PHS-2C型酸度计 . 融雪剂中醋酸钙镁盐的结构

分析和产品验证采用红外光谱仪 ( Ava tar 370)和

X射线衍射仪 ( D /Max2400)进行分析 .

2　结果与讨论

2. 1　醋酸钙 (镁 )盐的结构分析与产品性能

将制得的固体融雪剂产物 ,分别进行红外光

谱分析和 X射线衍射光谱分析 ,并结合化学方法

证明了产物中醋酸钙镁盐 ( CMA)的存在 . 以钙

盐为例 ,对应的光谱如图 1、 2所示 . 图 1中 ,

1 600. 3 cm- 1处的强吸收峰和 1 417. 2 cm- 1处的

中强吸收峰表征了产物中羧酸盐的存在 . 图 2

中 ,醋酸钙的典型衍射谱线表征了产物中醋酸钙

的结构特征 ,另外还含有少量的丙酸钙 ,是由于木

醋液中含有 0. 65% 左右的丙酸 . 以上结果表明 ,

以木醋液为原料 ,用本文的工艺方法制得的融雪

剂是以醋酸钙 (镁 )盐为主要成分的低碳混合羧

酸钙镁盐 . 分别在可调温冰柜和冬季雪地上进行

了融雪性能实验 ,结果表明了其优异的融雪性能 ,

与雪的最低共熔点可达 - 34℃ .

图 1　产物红外光谱图
Fig. 1　 IR spect rum of product

图 2　产物 X射线衍射谱
Fig. 2　 X-ray diffraction cha rt o f product

2. 2　不同脱色工艺对脱色效果的影响

本文所用木醋液主要是由废木屑、槐树枝、麦

秸秆等废植物干馏所得 ,其化学组成如下: 乙酸

( 10. 51% )、甲醇 ( 5. 0% )、丙酸 ( 0. 65% )、甲酸

( 0. 3% )、 丙酮 ( 0. 85% )、 甲醛 ( 0. 45% )、 糠醛

( 0. 40% )、苯酚 ( 0. 9% )等 . 其中可被利用的主要

是含量较大的乙酸 ,另外苯酚是导致木醋液颜色

较深的原因 . 苯酚在空气中因被氧化很快变成粉

红色 ,逐渐会变为深棕色 (共轭体系的醌式结构 ,

或部分聚合形成焦油 ) .

活性炭 ( HG3-1290-80)具有非极性表面 ,为

疏水性和亲有机物的吸附剂 ,比表面积可达 1 500

m
2
/g. 活性炭吸附溶质的量与溶质在溶剂中的溶

解度有关 ,溶解度越小 ,越易被活性炭吸附 ,有机

物在水中的溶解度随分子链增加而减小 ,而吸附

容量是随相对分子质量增加而增加 . 活性炭作为

非极性吸附剂 ,可以在极性溶液中吸附非极性或

极性小的溶质 . 活性炭处理废水时 ,对芳香族化

合物的吸附效果较脂肪族化合物好 ;在同系统中 ,

活性炭吸附大分子有机物较小分子有机物好 .

直接将木醋液用活性炭在不同条件下进行脱

色 ,脱色效果不明显 ,而且脱色后的木醋液颜色易

变深 ,吸光度值如表 1所示 (表中数据为脱色液稀

释 4倍后的吸光度值 ) . 而先将木醋液转化为醋

酸钙镁盐 ( CMA) ,过滤后得到木醋液转化液后 ,

再进行脱色 ,相同条件下得到较理想的脱色效果 ,

而且在室温下脱色也较容易 ,脱色后的溶液颜色

较稳定 ,吸光度值如表 2所示 (表中数据为脱色液

稀释 4倍后的吸光度值 ) . 这是因为直接脱色时 ,

木醋液中溶解度较小的聚合物类大分子优先占据

了活性炭的内孔 ,影响了吸附能力 ,溶液中剩余的

未被吸附的苯酚放置后容易被氧化而变色 . 木醋

液转化为醋酸钙镁盐后的过滤液中由于离子效应

大大降低了大分子的溶解度 ,滤液中的大分子很

少 ,保证了活性炭的吸附能力 .

表 1　 50 m L木醋液在不同条件下脱色吸光度值
Tab. 1　 Absorbance of py ro ligneous liquid ( 50 mL )

under differ ent conditions

m / g
t /℃

　 25　　　　 30　　　　 35　　　　 40　

3. 0 0. 870 0. 800 0. 782 0. 790

3. 5 0. 800 0. 700 0. 680 0. 690

4. 0 0. 750 0. 700 0. 650 0. 680

　注: m代表活性炭的用量

由表 2中木醋液转化液在不同条件下的脱色

吸光度值可以看出 ,将 50 mL木醋液转化液进行

脱色 ,随着活性炭用量的增加 ,吸光度值不断减

小 ,使用 3. 5 g ( 35℃ ) ( 4. 0 g ( 30℃ ) )活性炭脱

色 40～ 60 min,即可得到较好的脱色效果 (脱色
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液基本无色或淡黄色 ) . 即最佳脱色条件为吸附

剂活性炭用量为每 mL木醋液转化液 0. 07～ 0. 1

g ,脱色温度 30～ 35℃ ,脱色时间 40～ 60 min.

表 2　 50 mL木醋液转化液在不同条件下的脱色

吸光度值
Tab. 2　 Absorbance of pyr oligneous conve rsion liquid

( 50 m L) under different conditions

m / g
t /℃

　 25　 　　　 30　　 　　 35　　 　　 40　

3. 0 0. 685 0. 385 0. 288 0. 410

3. 5 0. 370 0. 155 0. 054 0. 098

4. 0 0. 128 0. 041 0. 030 0. 068

3　结　语

本文首次利用生物质废料 (麦秸杆、木屑等 )

干馏热解制燃料气过程中产生的醋酸废液 ——

黑色的木醋液作为低成本的醋酸来源 ,制得了近

乎白色的低成本 CMA类环保型融雪剂 ,方法简

单可行 . 经系统研究 ,提出了先转化后脱色的工

艺路线 . 由生物质废液制 CM A类环保型融雪剂 ,

可为道路除冰雪提供一种低成本的环保型融雪

剂 ,对生物质资源的有效利用有重要意义 .
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Preparation of environment friendly calcium-magnesium

acetate deicers from pyroligneous liquid

XU　Ying -mei
* 1
,　ZHANG　Qiu-min

2
,　JIANG　Hui -ming

1
,　ZHANG　Shu-biao

1

( 1.College of Life Sci . , Dalian Nationalities Univ . , Dalian 116600, China ;

2. School of Chem . Eng . , Dalian Univ . of Technol . , Dalian 116012, China )

Abstract: White low-co st envi ronment f riendly calcium-magnesium acetate ( CM A) deicers w ere

prepared f rom dolomi te and py roligneous liquid which was gasi fied and pyroly zed f rom the biolo gic

w astes as wheat stalk, w ood scraps, etc. by means of conversion, deco lorization, ev apo ration and

crysta lli zation. The adso rption and decolo rization processes o f py roligneous liquid by activ e carbon

w ere studied by means of spect ropho tometric method. The optimal deco loriza tion conditions w ere as

follow s: tempera ture is 30-35℃ , time is 40-60 min. In practice, the quantity of activ e ca rbon w as

0. 07-0. 1 g /mL ( pyro ligneous conversion liquid) . Af ter systematic studies, the techno logical routes

w ere put fo rwa rd w hich were described a s follow s: conversion of biologic w astes into

calcium-magnesium aceta te— deco lorization of mother liquo r by activ e ca rbon— concentration o r

crysta lli zation. The results show that CM A deicers made from pyroligneous liquid can provide a

low-cost envi ronment f riendly deicer to remove snow from roads and eliminate the harm of chlorine.

Meanwhi le, i t provides a new way o f t reatment of such biologic w astes and has g reat signi ficance in

the effectiv e utili za tion o f biologic resources.

Key words: py roligneous liquid; envi ronment f riendly deicers; adsorptiv e deco lorization
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