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小麦秸秆丙酸法脱木质素反应动力学*
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摘要: 研究了小麦秸秆丙酸法预处理的反应历程和反应动力学。 脱木质素过程分为 0 ~ 60 min 的快速脱木质素和

60 ~ 180 min 的脱残余木质素 2 个阶段。 通过建立反应动力学方程,获得了丙酸法预处理小麦秸秆的化学反应速率

常数和反应级数。 温度分别为 333、343、353、363 K 时,速率常数分别为 0郾 002 3、0郾 002 8、0郾 003 7、0郾 005,反应级数

为一级。 在一定温度和时间条件范围内的动力学研究表明,小麦秸秆的丙酸法预处理的平均反应活化能为

26郾 05 kJ / mol,频率因子为 26郾 797 L / (mol·min)。
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Delignification Kinetics of Wheat Straw Pretreated with Propionic Acid
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Abstract: The reaction course and delignification kinetics of wheat straw pretreated with propionic acid
was studied. The results showed that two distinct delignification phases occurred during this pulping
process of wheat straw, which were the initial delignification phase from the beginning to 60 min and the
residual delignification phase from 60 min to 180 min. The rate constant and the order of reaction were
determined through the establishment of kinetic equation in delignification reaction. Under the
temperature of 333 K,343 K,353 K,363 K, the rate constants were 0郾 002 3, 0郾 002 8, 0郾 003 7 and
0郾 005. And the reaction order was the first grade. In the range of temperature and time under which the
experiment was carried out, the average active energy was 26郾 05 kJ / mol, the frequency constant was
26郾 797 L / (mol·min).
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摇 摇 引言

木质纤维素制备燃料乙醇是合理利用废弃生物

质资源、开发生物质能的重要途径[1 ~ 2]。 将纤维素

废弃物转化为能源和其他产品,可以促进农业生产

的良性循环,发展前景良好[3 ~ 5]。
在木质纤维素制备燃料乙醇过程中,常规预处

理方法主要是稀酸法、稀碱法及蒸汽爆破法等。 稀

酸法水解大部分半纤维素[6],但反应温度高,设备

腐蚀严重,且不能脱除木质素;碱主要作用于木质

素,温和条件下不能实现秸秆的全组分分离[7]。 采

用蒸汽爆破 乙醇萃取耦合技术可对麦秸实现组分

分离,但设备投资大,生产成本高[8]。 Zhang 等[9] 根

据木质纤维素各组分在浓磷酸、有机溶剂和水中溶

解度的不同,采用浓磷酸 /丙酮萃取工艺在温和条件

下得到了无定型纤维素、半纤维素和木质素,但工艺

复杂、回收成本高。
前期试验表明,采用丙酸预处理小麦秸秆,利用



丙酸对木质素具有良好的溶解能力,可在温和条件

下以闭循环的方式将秸秆等纤维素聚合物分别降解

为纤维素、半纤维素和木质素,这样就能分别加以利

用,制备成不同的产品,实现生物量的全利用。 该方

法可有效解除木质素对纤维素的固定作用,使纤维

素的结晶结构得到一定程度的破坏,从而使纤维素

的水解率达 90% 。
在前期的实验中,系统研究了丙酸预处理小麦

秸秆的纤维素水解动力学过程[10],为了深入探讨反

应机理,本文研究丙酸法预处理小麦秸秆过程中的

脱木质素反应历程,建立脱木质素反应动力学模型,
旨在阐明小麦秸秆的丙酸法预处理的反应规律和动

力学特征,为丙酸预处理工艺的优化提供理论依据。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料

小麦秸秆,取自郑州市郊区,洗净、干燥、粉碎,
过 40 目筛,备用。 经测定,其主要成分的质量分数

为:纤 维 素 39郾 8% , 半 纤 维 素 28郾 5% , 木 质 素

20郾 2% 。
1郾 2摇 丙酸预处理小麦秸杆工艺

根据前期研究,预处理工艺如下:准确称取

5郾 00 g 秸秆,按液料比 20、丙酸质量浓度 900 g / L、催
化剂 HCl 质量浓度 3 g / L,搅拌均匀,分别在 60益、
70益、80益、90益的水浴锅中处理 180 min,在不同时

间下取样,抽滤,得到的粗纤维经洗涤、抽滤、干燥后

进行木质素含量测定。
1郾 3摇 分析方法

水分测定参见文献[11];纤维素、半纤维素测

定参见文献[12];木质素测定参见文献[13]。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 脱木质素反应历程

考察了不同温度条件下小麦脱木质素反应历

程,所得到的粗纤维中残留的木质素的变化如图 1
所示。 对图 1 中的曲线进行微分后可得到木质素含

量的变化速率与时间的关系曲线,如图 2 所示。 从

图中可以清楚地看出,脱木质素反应历程可分为 2
个阶段:

第 1 阶段为 0 ~ 60 min 的快速脱木质素阶段。
在此阶段中,木质素的脱除率达到 43郾 1% ,这一阶

段所脱除的木质素主要是一些易反应(如酚型结

构)、易溶解、分子量较低的木质素。
第 2 阶段为 60 ~ 180 min 的残余木质素脱除阶

段。 第 1 阶段虽已脱除了大部分的木质素,但原料

还未达到分散成浆的程度,第 2 阶段的木质素的脱

图 1摇 木质素质量分数随时间变化曲线

Fig. 1摇 Curves of lignin content in crude fiber at different time
摇

图 2摇 木质素变化速率与时间关系曲线

Fig. 2摇 Relation curve of delignification rate at different time
摇

除率为 25郾 7% ,总脱除率达 68郾 8% 。 在第 2 阶段木

质素脱除明显减慢,脱除量较前一阶段大为降低,可
见木质素脱除难度进一步加大。 这是因为在该阶段

发生反应并脱除的木质素的结构相对比较稳定,主
要是一些分子量大、反应活性低的木质素大分子。
预处理 180 min 后,粗纤维中仍残留有一定量的木

质素,这些残余木质素更加稳定,难以脱除,可能与

木质素发生缩合反应有关。
2郾 2摇 脱木质素反应级数和反应速率常数的测定

小麦秸秆丙酸法预处理的脱木质素动力学过

程,可从反应级数、反应速率常数和反应活化能进行

描述。 研究表明,该过程的脱木质素反应符合质量

作用定律,在液料比为 20 条件下,丙酸质量浓度在

反应前后可认为恒定,从而使动力学方程得到简化。
判断脱木质素反应的级数有 2 个方法:首先是

由 lnL - t 作图,得不同保温温度下浆中木质素质量

分数的对数 lnL 随保温时间的变化情况。 看是否得

到线性关系,如果是线性关系,可初步判定为一级反

应。 其次运用一级反应积分式计算,看各温度下反

应速率常数 k 是否接近常数。 如果接近一个常数,
就可以判定该反应是一级反应。

本文用第 1 种方法。 丙酸法蒸煮过程中脱木质

素反应的动力学公式可表示为

- lnL = kt + C (1)
式中摇 L———残余木质素的质量分数,%

t———反应时间,min
k———反应速率常数,min - 1

C———常数
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将试验所得的数据分别代入式(1),并用最小

二乘法对数据进行回归分析。 得到 k,各温度下 k
均接近一个常数,由此可判定丙酸法脱木质素反应

为一级反应。
2郾 3摇 60 益时的脱木质素反应速率方程

表 1 是在 60益的处理温度下,不同预处理时间

所得到的粗纤维中木质素质量分数。 由表 1 可知,
在一定温度下,随着反应时间的延长,小麦秸秆中的

木质素逐渐溶解,进入丙酸溶液中,反应 180 min
后,小 麦 秸 秆 粗 纤 维 中 的 木 质 素 质 量 分 数 为

11郾 2% ,而未进行预处理时,秸秆中的木质素质量分

数为 20郾 2% 。 其反应机理是,木质素的 琢,茁鄄芳基醚

键受到丙酸溶液中 H + 的攻击,发生断裂,从而得以

溶解脱除。

表 1摇 60 益时不同反应时间粗纤维中木质素质量分数

Tab. 1摇 Lignin content in crude fiber under
different reaction time at 60益

试验号
反应

时间 / min
残余木质素

质量分数 / %
lnL

1 30 15郾 7 2郾 754

2 60 14郾 6 2郾 681

3 90 13郾 6 2郾 610

4 120 12郾 7 2郾 542

5 150 11郾 9 2郾 477

6 180 11郾 2 2郾 416

摇 摇 对表 1 中的数据进行作图和分析,以 y 代表

lnL,x 代表 t,拟合模型 y = a + bx,线性回归模型拟

合结果如图 3 所示。 图 3 显示出浆中木质素含量和

保温时间有很好的线性关系。

图 3摇 60益时 lnL 与 t 的关系曲线

Fig. 3摇 Relation curves of lnL and t at 60益
摇

由此可知,60益时的脱木质素反应速率方程为

lnL = 0郾 002 3t - 2郾 817,决定系数 R2 为 0郾 998 9,说
明回归方程极显著。
2郾 4摇 70 益时的脱木质素反应速率方程

表 2 是在 70益的处理温度下,不同预处理时间

所得到的粗纤维中木质素质量分数。 对表 2 中的数

据进行作图和分析,以 y 代表 lnL,x 代表 t,拟合模

型 y = a + bx,线性回归模型拟合结果如图 4 所示。
由此可知,70益时的脱木质素反应速率方程为

lnL = 0郾 002 8t - 2郾 774 3,决定系数 R2为 0郾 999 5,说
明回归方程极显著。

表 2摇 70益时不同反应时间粗纤维中木质素的质量分数

Tab. 2摇 Lignin content in crude fiber under different
reaction time at 70益

试验号
反应时

间 / min
残余木质素

质量分数 / %
lnL

1 30 14郾 8 2郾 695

2 60 13郾 5 2郾 603

3 90 12郾 4 2郾 518

4 120 11郾 4 2郾 434

5 150 10郾 5 2郾 351

6 180 9郾 7 2郾 272

图 4摇 70益时 lnL 与 t 的关系曲线

Fig. 4摇 Relation curves of between lnL and t at 70益
摇

2郾 5摇 80益时的脱木质素反应速率方程

表 3 是在 80益的处理温度下,不同预处理时间

所得到的粗纤维中木质素含量。 对表 3 中的数据进

行作图和分析,以 y 代表 lnL,x 代表 t,拟合模型 y =
a + bx,线性回归模型拟合结果如图 5 所示。

表 3摇 80益时不同反应时间粗纤维中木质素的质量分数

Tab. 3摇 Lignin content in crude fiber under
different reaction time at 80益

试验号
反应时

间 / min
残余木质素

质量分数 / %
lnL

1 30 14郾 1 2郾 646

2 60 12郾 6 2郾 534

3 90 11郾 2 2郾 416

4 120 10郾 0 2郾 303

5 150 9郾 0 2郾 197

6 180 8郾 1 2郾 092

图 5摇 80益时 lnL 与 t 的关系曲线

Fig. 5摇 Relation curve of lnL and t at 80益
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摇 摇 由此可知,80益时的回归方程为 lnL =0郾 003 7t -
2郾 754 1,决定系数 R2为 0郾 999 5,说明回归方程极显

著。
2郾 6摇 90益时的脱木质素反应速率方程

表 4 是在 90益的处理温度下,不同预处理时间

所得到的粗纤维中木质素质量分数。 对表 4 中的数

据进行作图和分析,以 y 代表 lnL,x 代表 t,拟合模

型 y = a + bx,线性回归模型拟合结果如图 6 所示。

表 4摇 90益时不同反应时间粗纤维中木质素的质量分数

Tab. 4摇 Lignin content in crude fiber under
different reaction time at 90益

试验号
反应时

间 / min
残余木质素

质量分数 / %
lnL

1 30 13郾 4 2郾 595

2 60 11郾 5 2郾 442

3 90 9郾 9 2郾 293

4 120 8郾 5 2郾 140

5 150 7郾 3 1郾 988

6 180 6郾 3 1郾 841

图 6摇 90益时 lnL 与 t 的关系曲线

Fig. 6摇 Relation curve of lnL and t at 90益
摇

摇 摇 由此可知,90益时的脱木质素反应速率方程为

lnL = 0郾 005t - 2郾 745,决定系数 R2为 1,说明回归方

程极显著。
2郾 7摇 脱木质素反应活化能的测定

根据 Arrhenius 方程

k = k0e -
Ea
RT (2)

式中摇 k0———频率因子,L / (mol·min)
Ea———反应活化能,kJ / mol
R———气体常数,8郾 314 kJ / mol
T———温度,益

对式(2)两边取对数,可得

lnk = lnk0 - Ea / (8郾 314T) (3)
根据式(3)可知,lnk 与 1 / T 呈线性关系。

将 60益、70益、80益、90益时的脱木质素反应速

率常数汇总后,列于表 5。
从表 5 可以看出,随着温度的升高,脱木质素反

应的反应速率常数呈增加趋势,说明温度的升高有

摇 摇

利于反应速率的提高。 当浓度一定,温度升高,活化

分子分数增多,反应速率增大,反应加快。

表 5摇 不同温度下的反应速率常数

Tab. 5摇 Reaction rate constants at different
temperatures

温度 T / K 333 343 353 363

T - 1 / K - 1 3郾 00 伊 10 - 3 2郾 91 伊 10 - 3 2郾 83 伊 10 - 3 2郾 75 伊 10 - 3

k / min - 1 0郾 002 3 0郾 002 8 0郾 003 7 0郾 005

lnk - 6郾 075 - 5郾 878 - 5郾 599 - 5郾 298

摇 摇 对表 5 中的数据进行作图和分析,以 y 代表

lnk,x 代表 1 / T,拟合模型 y = a + bx,拟合结果如图 7
所示。

图 7摇 lnk 与 1 / T 的关系曲线

Fig. 7摇 Relation curve of lnk and 1 / T
摇

可以看出,线性回归方程为 y = - 3郾 133 4x +
3郾 288 3,决定系数 R2为 0郾 985 4,说明回归方程是极

显著的。
根据式(3),可得 lnk0 = 3郾 288 3,Ea / 8郾 314 =

3郾 133 4 kJ / mol。 可知,k0 = 26郾 797 L / (mol·min),
Ea = 26郾 05 kJ / mol。 即,本文测定的丙酸法脱木质素

反应的活化能为 26郾 05 kJ / mol。

3摇 结论

(1) 在合适的工艺条件下,研究了小麦秸秆的

丙酸法预处理的反应历程和反应动力学。 反应历程

研究表明,脱木质素过程分为 0 ~ 60 min 的大量脱

木质素和 60 ~ 180 min 的脱残余木质素 2 个阶段。
在大液料比条件下,对一定温度、不同反应时间所得

到的粗纤维中的木质素的含量进行分析,发现丙酸

法的脱木质素反应速率和残余木质素的含量之间有

显著的相关性。
(2) 通过建立反应动力学方程,获得了丙酸法

预处理小麦秸秆的反应速率常数及反应级数。 其反

应 活 化 能 Ea = 26郾 05 kJ / mol, 频 率 因 子 k0 =
26郾 797 L / (mol·min),在 60 ~ 90益的温度范围内脱

木质素反应为一级反应。
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