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　　【摘要】　研究了反应时间、温度及盐酸浓度对山核桃壳酸解制备木糖的影响。建立了山核桃壳酸解制备木糖

的动力学模型，并通过实验验证了该模型。实验得最佳酸解制备木糖工艺参数为：反应温度 ３６３１５Ｋ，盐酸浓度

１２ｍｏｌ／Ｌ，反应时间 ５ｈ。在实验范围内，得到山核桃壳酸解生成木糖的表观活化能为７０９１ｋＪ／ｍｏｌ，反应速率常数

ｋ１与反应温度 Ｔ、盐酸浓度 Ｃ的关系为 ｌｎｋ１＝２１４５４０－８５２９０／Ｔ－５０６３２ｌｎＣ。
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　　引言

目前，木糖在食品工业中的应用主要作为无热

量甜味剂、食品抗氧化剂、风味改良剂、肉类香精原

料等。自然界极少有游离状态的木糖，一般选择木

聚糖或半纤维素（含多缩戊糖）含量较高的物质制

取木糖，如各种禾木（稻草、麦秆、高粱秆、甘蔗渣

等）
［１］
，以及各种农产品皮壳（花生壳、椰子壳、棉籽

壳等）
［２］
。国内外对木糖制取研究工作已有广泛的

研究
［３］
，然而常见的酸解半纤维制备木糖都是基于

酸解效率、总糖、还原糖等研究，因此不能确切反应

木糖的实际转化率及过程。已有的模型如响应面分

析研究，不能很好描述半纤维素酸解过程的化学反

应历程及动力学过程，因此有必要进行基于木糖得

率的转化研究，建立相应的反应方程，测定动力学参

数。

山核桃又名小核桃，山核桃壳半纤维素质量分

数达２５％ ～３０％，山核桃壳半纤维素经酸解制备木



糖可大幅度扩展原本废弃的山核桃壳
［４］
的资源利

用。

目前，越来越多的人对山核桃壳进行研究
［５～６］

，

而对于山核桃壳酸解制备木糖的工艺与历程未见报

道。本文研究山核桃壳酸解制备木糖的反应历程，

建立酸解反应的动力学模型与验证，确定反应速率

常数与反应活化能，建立反应速率与盐酸浓度、反应

温度的关系方程。

１　材料与方法

１１　原料
原料取自临安市昌化镇，自然风干、粉碎（１００目

筛 网）。按 ＧＢ ５００９３—２０１０、ＧＢ／Ｔ ２６７７１０—
１９９５、ＧＢ／Ｔ７４７—２００３测定水、纤维素、木质素含
量，得到１００ｇ山核桃壳中含水９６ｇ、纤维素３０９ｇ、半
纤维素２７３ｇ。
１２　酸解

称取山核桃壳粉 ４０００ｇ于 ２５０ｍＬ烧杯中，加
入０６、０８、１０、１２ｍｏｌ／Ｌ盐酸１５０ｍＬ，在３５３１５、
３６３１５、３７３１５Ｋ温度下酸解１～５ｈ，用氢氧化钠溶
液中和至 ｐＨ值为６～７，经抽滤去渣，得到酸解液。
１３　分析方法

木糖含量测定采用高效液相色谱 （Ｗａｔｅｒｓ
Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ， Ｍｉｌｆｏｒｄ， ＭＡ，ＢｉｏＲａｄ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，
Ｒｉｃｈｍｏｎｄ，ＣＡ）分析。流动相为５ｍｍｏｌ／Ｌ硫酸水溶
液，流速 ０６ｍＬ／ｍｉｎ，柱温 ４０℃，进样量 ２０μＬ，分
析样品采用滤器（ＣＡＭｅｍｂｒａｎｅＦｉｌｔｅｒ，Ｐｏｒｅ：０２２μｍ，
Ｄｉａｍｅｔｅｒ：１３ｍｍ）过滤［６］

。

图 １　不同温度下酸解时间与盐酸浓度对木糖质量浓度的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｘｙｌｏｓｅｉｎｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ａ）Ｔ＝３５３１５Ｋ　（ｂ）Ｔ＝３６３１５Ｋ　（ｃ）Ｔ＝３７３１５Ｋ

　

１４　反应动力学
半纤维素易水解，在稀酸催化下可完全酸解；纤

维素通常在较高温度和酸浓度下发生酸解；而木质

素较为稳定，在上述条件中一般不发生酸解。不同

植物的组成和结构的不同，使得其酸解过程也有所

区别，目前并没有精确描述酸解的过程，因此可简化

酸解过程。实验采用 Ｓａｅｍａｎ模型［７］
，该模型广泛

用于植物酸解动力学的研究。

结合山核桃壳酸解反应机理，作如下假设：①不
同种类山核桃壳的半纤维素由同型木聚多糖组成。

②在酸解条件下，山核桃壳只有半纤维素酸解。

③反应过程中酸浓度基本保持不变。④氢离子能迅
速扩散到山核桃壳内部，使反应在山核桃壳表面和

内部同时进行。⑤反应为均相不可逆反应。⑥木聚
糖的降解与木糖的分解均为一级反应。假设纤维素

和半纤维素的酸解反应为一级均相不可逆连串反

应，山核桃壳酸解过程可引用 Ｓａｅｍａｎ模型，建立制
备木糖的反应动力学模型

木聚糖
ｋ
→
１
木聚糖

ｋ
→
２
木糖分解物 （１）

式中，ｋ１、ｋ２分别为木糖生成速率常数和木糖分解速

率常数，ｈ－１。且每步反应都为一级 不可逆反
应

［８～９］
。木糖质量浓度与反应时间的关系式为

Ｂ＝
ｋ１Ｘａ０
ｋ２－ｋ１

（ｅ－ｋ１ｔ－ｅ－ｋ２ｔ） （２）

其中 Ｘａ０＝
１５００Ｘａ
１３２Ｌ

（１－Ｍ） （３）

式中　Ｂ———酸解液中木糖质量浓度，ｇ／Ｌ
Ｘａ０———木聚糖全部转化为木糖时酸解液中

木糖质量浓度，ｇ／Ｌ
ｔ———反应时间，ｈ
Ｘａ———山核桃壳中木聚糖质量浓度，ｇ／Ｌ
Ｌ———酸解反应固液比
Ｍ———山核桃壳中水分含量

经计算得到 Ｘａ０＝１０５０２４ｇ／Ｌ，所以

Ｂ＝
１０５０２４ｋ１
ｋ２－ｋ１

（ｅ－ｋ１ｔ－ｅ－ｋ２ｔ） （４）

２　结果与讨论

２１　反应温度、反应时间和盐酸浓度对木糖质量浓
度的影响

不同温度 Ｔ和盐酸浓度 Ｃ条件下，山核桃壳酸
解液中木糖质量浓度随酸解时间的变化如图 １所
示。

９３１第 ６期　　　　　　　　　　　　　　余筱洁 等：山核桃壳酸解制备木糖工艺与动力学



由图 １可知，在不同温度与同一盐酸浓度条件
下，酸解液中木糖质量浓度随反应时间的延长而增

大，５ｈ时达到最大值。在相同酸解时间条件下，木
糖质量浓度随盐酸浓度的增加而增大。由图 １ｃ可
知，当温度为 ３７３１５Ｋ、盐酸浓度为 ０８、１０、
１２ｍｏｌ／Ｌ时，木糖质量浓度均随反应时间延长先增
加，在４ｈ时基本达到稳定。

在反应温度相同的情况下，随着反应时间的增

加，酸解液中木糖质量浓度也随之增加。这是因为

随着酸解时间的增加，氢离子更多地进入山核桃壳

内部，与山核桃壳表面进行同步分解，木聚糖被逐渐

地分解转化为木糖，因此酸解液中的木糖质量浓度

会随着反应时间的增加而增加。同时，在相同反应

时间里，酸解液中的木糖质量浓度随着盐酸浓度的

增加而增加。这是因为盐酸浓度增加时氢离子的浓

度也随之增加，使得山核桃壳分解转化为木糖的速

率增加。拟合曲线的斜率均呈现出减小的趋势，即

酸解液中木糖质量浓度在相同的反应时间增量范围

中呈现减小的趋势。这是因为在相同温度的情况

下，随着反应时间与盐酸浓度的增加，木糖的生成速

率增大的同时，木糖的分解速率也增大，但是木糖生

成速率远远大于分解速率，使得酸解液中木糖质量

浓度增加，但是增加的速度却降低。

２２　反应速率常数计算

将式（４）设置为 Ｏｒｉｇｉｎ软件非线性曲线拟合［１０］

功能中的自定义函数，对实验结果进行非线性回归

分析，作出拟合曲线（图 １），并求出反应速率常数
ｋ１、ｋ２，结果如表１所示。

ｋ１越大、ｋ２越小，则木聚糖全部降解为木糖所

表 １　反应速率常数

Ｔａｂ．１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ

Ｔ／Ｋ
Ｃ

／ｍｏｌ·Ｌ－１
ｋ１／ｈ

－１ ｋ２／ｈ
－１ ｋ１／ｋ２ Ｒ２

０６ ００９３６ ００３４２ ２７４ ０９８

３５３１５
０８ ０１３６５ ００３７３ ３６６ ０９９

１０ ０１４７９ ００３８１ ３８８ ０９８

１２ ０１７８４ ００６２０ ２８８ ０９８

０６ ０２３８５ ００４６７ ５１１ ０９４

３６３１５
０８ ０２３８８ ００２５６ ９３３ ０９９

１０ ０２９３２ ００３４６ ８４７ ０９８

１２ ０３３３８ ００３０４ １０９８ ０９９

０６ ０３８０２ ００５５２ ６８９ ０９２

３７３１５
０８ ０４８８７ ００６２０ ７８８ ０９５

１０ ０５２４０ ００６６２ ７９２ ０９６

１２ ０５７６９ ００５９４ ９７１ ０９８

需时间越短，酸解过程木糖分解的数量越少，对山核

桃壳酸解制备木糖越有利，因此实验数据中 ｋ１／ｋ２
比值可反映水解条件优劣。从表 １可看出，温度升
高可以加快反应速率，实验的数据 ｋ１基本符合规
律，即温度每升高１０Ｋ，化学反应速率增加２～４倍。
对于 ｋ１，在相同温度下随盐酸浓度增加而增加；在
相同盐酸浓度下随温度增加而增加。这说明提高反

应温度与盐酸浓度有利于山核桃壳酸解转化为木

糖。对于 ｋ１／ｋ２比值，在相同反应温度条件下随盐
酸浓度增加而增大；在相同盐酸浓度条件下，当盐酸

浓度小于０８ｍｏｌ／Ｌ时，随着反应温度的升高而增
大，当盐酸浓度大于０８ｍｏｌ／Ｌ时，随着反应温度的
升高先增加后降低。这就需要选择适当的反应温度

与盐酸浓度，因为随着反应温度提高与盐酸浓度增

加的同时，木糖分解速率也增加了。因此，实验最佳酸

解工艺因素选择 ｋ１／ｋ２最大值，即反应温度３６３１５Ｋ、
盐酸浓度１２ｍｏｌ／Ｌ、反应时间 ５ｈ。整个酸解过程
中，木糖的生成速率远远高于分解速率，因此着重研

究生成木糖的反应速率常数和反应活化能。

由表１可知，在 α＝００１置信水平上，所有回归
系数均满足 Ｒ＞Ｒ０（Ｒ０＝０７３５，回归系数显著性检
验临界值），表明对实验结果作非线性回归分析得

出的拟合曲线与式（４）相关性显著。从图 １中也可
以看出拟合曲线与实验结果吻合，表明本文所作的

假设和建立的简化模型合理，在此基础上建立的酸

解过程数学模型能反映水解过程，预测实验结果。

２３　反应活化能的计算
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程体现了反应速率常数、反应温度

和反应活化能之间的关系，其微分式
［１１］
为

ｄ（ｌｎｋ）
ｄＴ

＝
Ｅａ
ＲＴ

（５）

式中　ｋ———反应速率常数
Ｅａ———Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ活化能，Ｊ／ｍｏｌ
Ｒ———气体常数，８３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
Ｔ———温度，Ｋ

其不定积分式
［１２～１３］

为

ｌｎｋ＝
－Ｅａ
ＲＴ
＋ｌｎＡ （６）

或 ｋ＝Ａｅ－Ｅａ／（ＲＴ） （７）
式中　Ａ———指前因子

由式（６）可知，ｌｎｋ与１／Ｔ呈线性关系，ｌｎｋ对１／Ｔ
作图，所得直线斜率为 －Ｅａ／Ｒ，截距为 ｌｎＡ。

相同盐酸浓度下的 ｌｎｋ１对 １／Ｔ作图，结果如
图２所示。不同盐酸浓度下的 ｌｎｋ１与 １／Ｔ作线性
回归分析，可得到 ｌｎｋ１与 １／Ｔ关系的线性方程，求
出不同盐酸浓度下的表观反应活化能 Ｅａ和 ｌｎＡ，结
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果如表２所示。在 α＝００１的置信水平上，所有回
归系数均满足｜Ｒ｜＞Ｒ０（Ｒ０＝０９１７），因此在不同盐
酸浓度下 ｌｎｋ１与１／Ｔ的线性关系均显著。

图 ２　１／Ｔ与 ｌｎｋ１关系图

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ１／Ｔａｎｄｌｎｋ１
　

表 ２　反应活化能计算结果

Ｔａｂ．２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙＥａ

Ｃ／ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｌｎＡ Ｒ２

０６ ７８１５ ２４２９ ０９７７

０８ ７０３０ ２１９３ ０９８８

１０ ７０１３ ２１９６ ０９９９

１２ ６５０５ ２０４２ ０９９９

　　由式（５）可知，活化能与盐酸浓度无关，不会随
着盐酸浓度的变化而变化。但是通过回归分析求出

的不同盐酸浓度下反应活化能略有差异，并且随着

盐酸浓度的增加而有所下降。其中原因之一是由实

验误差引起的，此外还与设定反应假设过程有关。

本研究建立反应动力学模型时，假设酸解反应是一

级连串反应，即酸解过程中木糖会在酸作用下发生

一级分解反应，而事实上木糖在低酸条件下很可能

不发生分解反应，并且木糖的分解反应也不一定完

全符合一级反应。因此，不同酸解条件下采用同一

个模型计算，就产生了结果偏差。通过实验，在不同

盐酸浓度下的反应活化能相差不大，因此取其平均

值７０９１ｋＪ／ｍｏｌ为山核桃壳酸解制备木糖的反应活
化能。

活化能 Ｅａ与指前因子 Ａ都是重要的动力学参
数。由式（６）看出，Ｅａ值越小，反应速率 ｋ１越大。一
般化学反应的活化能在 ４２～４２０ｋＪ／ｍｏｌ。由于不同
反应的活化能不同，故可发生反应的温度也不同。

文献［１３］表明，当 Ｅａ＜６３ｋＪ／ｍｏｌ时，在室温下瞬时
反应；Ｅａ≈１００ｋＪ／ｍｏｌ时，在室温或稍高温度下反
应；Ｅａ≈１７０ｋＪ／ｍｏｌ时，在 ４７３１５Ｋ左右反应；Ｅａ≈
３００ｋＪ／ｍｏｌ时，在 １０７３１５Ｋ左右反应。实验测得
Ｅａ＝７０９１ｋＪ／ｍｏｌ，在室温或稍高温度下反应，与实
验的温度（３５３１５～３７３１５Ｋ）相互验证。

２４　反应速率常数计算公式推导

将求出的反应活化能代入式（６）得
ｋ１＝Ａｅ

－７０９１×１０４／（ＲＴ）
（８）

由式（８）可知，当求出指前因子 Ａ后，就可以得
到反应速率常数随温度的变化式。依据碰撞理论，

指前因子的物理意义为碰撞频率因子。在山核桃壳

酸解过程中，碰撞频率因子与盐酸浓度有关，因此指

前因子为盐酸浓度的函数，两者满足
［１１～１３］

Ａ＝Ａ０Ｃ
ｎ

（９）
式中　Ａ０、ｎ———常数

将式（９）两边同时取对数得
ｌｎＡ＝ｌｎＡ０＋ｎｌｎＣ （１０）

式（１０）表明，ｌｎＡ与 ｌｎＣ呈线性关系，作 ｌｎＡ－ｌｎＣ
图，则直线斜率为 ｎ，截距为 ｌｎＡ０。根据表 ２的数据
作线性回归分析，求出直线方程为

ｌｎＡ＝２１４５４０－５０６３２ｌｎＣ （１１）
回归系数 Ｒ２＝０９００８，在 α＝００１置信水平

上，满足｜Ｒ｜＞Ｒ０（Ｒ０＝０９１７），因此求出的 Ａ－Ｃ关
系式可用于 Ａ的计算。

将式（１１）代入式（６）中，可得反应速率常数与
反应温度、盐酸浓度的关系式为

　ｌｎｋ１＝２１４５４０－８５２９０／Ｔ－５０６３２ｌｎＣ （１２）
由式（１２）可知，增加反应温度 Ｔ可以提高反应

速率 ｋ１，增加盐酸浓度 Ｃ反而降低了反应速率 ｋ１。
这和实验得到反应速率常数结果分析相吻合。增加

盐酸浓度 Ｃ不仅降低了反应速率常数 ｋ１，而且会增
加制备过程中酸碱消耗与木糖的分解速率 ｋ２，减小
ｋ１／ｋ２值，同时也加剧了设备腐蚀与废弃物排放量。
通过提高反应温度 Ｔ增大 ｋ１不会带来上述不利影
响。因此，工业上应尽量采用低浓度酸 （小于

０８ｍｏｌ／Ｌ）、高温酸解条件以增大 ｋ１。

３　结论

（１）在假设山核桃壳解过程为一级连串不可逆
均相反应基础上，建立了酸解反应动力学模型。

（２）山核桃壳酸解过程中，木糖的生成反应速
率常数 ｋ１远大于木糖的分解反应速率常数 ｋ２，适当
提高反应温度、降低盐酸浓度可提高 ｋ１／ｋ２比值，有
利于生成木糖的反应。其最佳酸解制备木糖的工艺

因素 为：反 应 温 度 ３６３１５Ｋ、盐 酸 质 量 浓 度
１２ｍｏｌ／Ｌ、反应时间５ｈ。

（３）山核桃壳酸解生成木糖的表观反应活化能
为７０９１ｋＪ／ｍｏｌ，反应速率常数 ｋ１与反应温度 Ｔ、盐
酸浓度 Ｃ满足 ｌｎｋ１ ＝２１４５４０－８５２９０／Ｔ－
５０６３２ｌｎＣ。
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