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　　【摘要】　利用丙酸法预处理小麦秸秆，测定了不同温度下反应产物中葡萄糖质量浓度，并根据 Ｓａｅｍａｎ模型，

计算得到了纤维素水解和葡萄糖降解的动力学数据，其活化能分别为 ６５０８６×１０４Ｊ／ｍｏｌ和 ５６２２３×１０４Ｊ／ｍｏｌ。

动力学分析表明：纤维素水解反应速度快，但是生成的葡萄糖容易发生降解；该模型的最优化反应条件为 ８０℃和

１７６ｍｉｎ，实验得到的葡萄糖质量浓度为 ８８９ｇ／Ｌ，与模型预测结果偏差很小。
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　　引言

随着化石资源的日益短缺，探索从纤维素转化

为清洁燃料（如乙醇以及化学品以补充或替代石油

化学品）具有非常重要的意义。小麦秸秆中的纤维

素是一种具有高度结晶区的超分子稳定结构，一般

利用酸法和酶法水解。酶解反应条件温和、不产生

发酵抑制物，但酶制剂价格比较高，此外，为提高酶

的水解效率，原料必须预处理，这必然增加生产成

本，同时酶作用的时间较长。

浓酸水解的条件也比较温和，能耗低，速度快，

糖质量分数高，但浓酸腐蚀性强，酸回收困难，回收

处理工艺复杂，严重腐蚀设备和污染环境。稀酸水

解的特点是不需要回收酸，直接中和就可以满足需

要，但是其反应温度和压力都比较高，对设备要求也

很高，且糖质量分数低。因此酸水解的发展方向是

期望建立易回收利用的酸介质，对设备腐蚀性不强，

反应条件温和，糖质量分数高，成本低
［１～３］

。

本文采用丙酸体系水解小麦秸秆纤维素原料，

可有效解决酸回收的问题，对节约成本和保护环境



有很大意义。

１　材料与方法

１１　材料
２００９年产的小麦秸秆，用自来水洗净干燥后，

用植物组织粉碎机粉碎，过 ４０目。经测定，其主要
成分的质量分数为：纤维素 ４０５％，半纤维素
２８２％，木质素１９６％，灰分２０％，水分８０％。
１２　实验方法

称取５００ｇ秸秆，料液比为 １∶２０，加入丙酸和
ＨＣｌ，分别在 ６０℃、７０℃、８０℃、９０℃的水浴锅中反
应，采用紫外可见光分光度计双波长比色法

［４］
测定

不同时刻溶液中的葡萄糖质量浓度。

２　结果与讨论

２１　反应温度对小麦秸秆纤维素水解的影响
测定了不同温度下丙酸降解小麦秸秆溶液中的

葡萄糖质量浓度，反应条件为：液固比为 ２０，丙酸质
量浓度９００ｇ／Ｌ，ＨＣｌ质量浓度 ３０ｇ／Ｌ。实验结果
如图１所示。

图 １　温度对葡萄糖质量浓度的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｇｌｕｃｏｓｅ
　
温度对小麦秸秆纤维素的水解有重要的影

响
［５］
。从图１可知，反应温度的提高有利于产物中

葡萄糖质量浓度的增加，９０℃的葡萄糖质量浓度与
６０℃时相比，提高了约 １倍。此外，由图 １还可看
出，升高反应温度有利于提高反应速率，反应 ９０ｍｉｎ
后，８０℃和 ９０℃条件下的葡萄糖质量浓度接近最
大，反应趋于平衡；而 ６０℃和 ７０℃条件下的葡萄糖
质量浓度则随时间的延长而一直趋于增加，可见反

应速率较慢。事实上，丙酸水解小麦秸秆过程可分

为快速水解阶段和缓慢水解阶段，同时随着温度的

升高，快速水解阶段所需要的时间越来越短，这说明

温度对水解进程有显著促进作用
［６～７］

。综合考虑，

初步确定反应温度为８０℃。
２２　丙酸质量浓度对纤维素水解的影响

测定了不同丙酸质量浓度对小麦秸秆纤维素的

影响，反应条件为：液固比为２０，反应温度８０℃，ＨＣｌ

质量浓度３０ｇ／Ｌ。如图２所示。

图 ２　丙酸质量浓度对葡萄糖质量浓度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐｉｏｎｉｃａｃｉｄｏｎ

ｔｈｅｇｌｕｃｏｓｅｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
　
由图２可以看出，随着丙酸质量浓度的增加，反

应体系中的葡萄糖质量浓度呈上升趋势：当丙酸质

量浓度为 ８００ｇ／Ｌ时，反应 ９０ｍｉｎ后葡萄糖质量分
数基本达到最大，之后随着时间延长，葡萄糖质量浓

度保持不变；而当丙酸质量浓度增加为 ９００ｇ／Ｌ时，
反应９０ｍｉｎ后，葡萄糖质量浓度接近恒定。继续增
加丙酸质量浓度至９５０ｇ／Ｌ，反应９０ｍｉｎ后葡萄糖质
量浓度的提高极为有限。可见，丙酸质量浓度以

９００ｇ／Ｌ较为合理。

２３　ＨＣｌ对秸秆纤维素水解的影响

测定了不同质量浓度 ＨＣｌ对丙酸降解小麦秸
秆的影响。反应条件为：液固比为 ２０，丙酸质量浓
度 ９００ｇ／Ｌ，反应温度 ８０℃。测得葡萄糖质量浓度
随时间的变化如图３所示。

图 ３　ＨＣｌ对葡萄糖质量浓度的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＣｌｏｎｔｈｅ

ｇｌｕｃｏｓｅｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
　
由图３可知，ＨＣｌ质量浓度较低时，水解１８０ｍｉｎ

后葡萄糖质量分数也较低，随着 ＨＣｌ质量浓度的增
加，反应体系中的葡萄糖质量分数也逐渐增加，但如

果丙酸体系中 ＨＣｌ质量浓度过高，会加速葡萄糖降
解，最终葡萄糖质量分数反而降低。综合考虑，ＨＣｌ
质量浓度以３０ｇ／Ｌ为宜。

２４　小麦秸秆纤维素的水解动力学

基于完整描述纤维素在酸体系中的水解行为的

目的，必须研究纤维素水解产物葡萄糖的降解动力
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学。

纤维素是由 β１，４糖苷键组成高分子的聚合
物，成分单一，其酸水解的产物主要是葡萄糖和５羟
甲基糠醛。

Ｓｅａｍａｎ等［８］
建立了纤维素类物质的水解模型

为：纤维素
ｋ
→
１
葡萄糖

ｋ
→
２
葡萄糖降解物。其中，ｋ１

为纤维素水解速率常数；ｋ２为葡萄糖降解速率常
数。

由于水解生成的葡萄糖在酸体系中不稳定，因

此，在木质纤维素水解的同时，水解产物的葡萄糖也

发生降解，生成了副产物５羟甲基糠醛。
纤维素的水解反应是固液两相一级扩散反

应
［９～１３］

ｒ１＝ｋ１［Ｃ］ （１）
式中　ｒ１———纤维素降解速率，ｇ／（Ｌ·ｍｉｎ）

ｋ１———纤维素降解为葡萄糖的速率常数，

ｍｉｎ－１

［Ｃ］———纤维素质量浓度，ｇ／Ｌ
本实验反应条件下，相对于纤维素的水解反应，

葡萄糖的降解反应可近似认为是快速反应，即：葡萄

糖的降解反应仅与葡萄糖初始浓度有关，得葡萄糖

的降解速率方程

ｒ２＝ｋ２［Ｇ］ （２）
式中　ｒ２———纤维素降解速率，ｇ／（Ｌ·ｍｉｎ）

ｋ２———纤维素降解为葡萄糖的速率常数，

ｍｉｎ－１

［Ｇ］———纤维素质量浓度，ｇ／Ｌ
由于纤维素的水解与葡萄糖的降解是同时发生

的，于是可认为是纤维素水解为葡萄糖和葡萄糖降

解的串联反应，根据纤维素和葡萄糖的物料平衡，得

－ｄ［Ｃ］
ｄｔ
＝ｒ１＝ｋ１［Ｃ］ （３）

ｄ［Ｇ］
ｄｔ
＝ｒ１－ｒ２＝ｋ１［Ｃ］－ｋ２［Ｇ］ （４）

由式（３）、（４）可以推导出反应体系中葡萄糖质
量浓度与反应时间的关系式，即

Ｇ＝
ｋ１Ｘａ０
ｋ２－ｋ１

（ｅ－ｋ１ｔ－ｅ－ｋ２ｔ） （５）

式中　Ｇ———水解液中葡萄糖质量浓度，ｇ／Ｌ
Ｘａ０———纤维素全部转化为葡萄糖时水解液

中葡萄糖质量浓度，ｇ／Ｌ
ｔ———反应时间，ｍｉｎ

Ｘａ０的计算式为

Ｘａ０＝
１８０×１０Ｘａ（１－Ｍ）

１６２Ｌ
（６）

式中　Ｘａ———小麦秸秆中纤维素质量分数

Ｍ———小麦秸秆的含水率
Ｌ———水解反应液固比

其中１８０为葡萄糖分子量，１６２为纤维素单体分子
量。

将 Ｘａ＝４０５％，Ｍ＝８０％，Ｌ＝２０代入式（６），
可知 Ｘａ０为 ２０３４ｇ／Ｌ。将 Ｘａ＝４０５％代入式（５），
可知小麦秸秆水解液中的葡萄糖质量浓度 Ｇ随时
间 ｔ变化的数学表达式为［６～８］

Ｇ＝
２０３４ｋ１
ｋ２－ｋ１

（ｅ－ｋ１ｔ－ｅ－ｋ２ｔ） （７）

２５　反应速率常数计算
考察不同温度条件下的反应情况，将式（７）设

置为 Ｏｒｉｇｉｎ软件非线性曲线拟合功能中的自定义函
数，即

ｙ＝２０３４ａ（ｅ－ａｘ－ｅ－ｂｘ）／（ｂ－ａ）
式中　ａ、ｂ———常数

ｘ———反应时间，ｍｉｎ
ｙ———葡萄糖的质量浓度，ｇ／Ｌ

对实验结果进行非线性回归分析，经过数值计

算后得到的反应速率常数 ｋ１、ｋ２如表 １所示。拟合
曲线如图４所示。

表 １　反应速率常数

Ｔａｂ．１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ

Ｔ

／℃

ｋ１

／ｍｉｎ－１

ｋ２

／ｍｉｎ－１
ｋ１／ｋ２ Ｒ２

６０ ０００１４０ －０００１８３ －０７６５ ０９９５３３

７０ ０００３４２ ０００２２３ １５３４ ０９９２５３

８０ ０００６６５ ０００４８０ １３８５ ０９９３２２

９０ ０００９７１ ０００６５８ １４７６ ０９７２５７

图 ４　温度对葡萄糖质量浓度的影响拟合曲线

Ｆｉｇ．４　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｇｌｕｃｏｓｅ
　
　　由表１可以看出，纤维素水解和葡萄糖降解的
速率常数均随温度的升高而增大，ｋ１／ｋ２在 ７０℃达到
最大。６０℃的 ｋ２值为负数，说明该温度下的葡萄糖
没有发生降解。随着水解温度的升高，在纤维素发

生水解同时伴随着生成的葡萄糖的降解，其产物是
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５羟甲基糠醛，表现在 ｋ２值变为正数，这会导致葡萄
糖的损失；当温度为 ９０℃时，葡萄糖降解的速率常
数甚至接近８０℃时葡萄糖生成的速率常数，说明副
产物较多，对生产不利。

从表 １中可以看出，ｋ１／ｋ２比值随温度的升高而

增大。而表１的相关系数 Ｒ２均大于０９７，说明回归
得到的拟合曲线与式（７）的相关性为极显著。从
图４的拟合曲线也能看出，预测值与实验结果吻合
程度较好，可见本文建立的水解过程数学模型合理，

能真实反映水解过程。

２６　反应活化能的计算
对于一般的化学反应，其速率常数与温度之间

的关系服从 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程

ｋ＝Ａｅ－
Ｅａ
ＲＴ （８）

即 ｌｎｋ＝ｌｎＡ－
Ｅａ
ＲＴ

式中　Ａ———指前因子　　Ｅａ———活化能
可知，ｌｎｋ与 １／Ｔ呈线性关系，表 ２是反应速率

常数，分别作 ｌｎｋ １／Ｔ关系图，如图 ５、６所示，所得

直线斜率为 －
Ｅａ
Ｒ
，截距为 ｌｎＡ。

表 ２　反应速率常数

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ

１／Ｔ ｌｎｋ１ ｌｎｋ２

０００３００ －６５７１

０００２９１ －５６７８ －６１０６

０００２８３ －５０１３ －５３３９

０００２７５ －４６３５ －５０２４

图 ５　１／Ｔ与 ｌｎｋ１关系图

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ１／Ｔａｎｄｌｎｋ１
　
　　可见，纤维素水解和葡萄糖降解的活化能分别
为６５０８６×１０４Ｊ／ｍｏｌ和５６２２３×１０４Ｊ／ｍｏｌ。

表３是反应活化能的计算结果，可见，葡萄糖分
解的表观活化能略小于纤维素水解的活化能，说明

葡萄糖在酸性条件下，更容易发生降解，但是葡萄糖

降解的指前因子较小，从而表现出较慢的反应速度，

生成的副产物较少，对生产有利。

图 ６　１／Ｔ与 ｌｎｋ２关系图

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ１／Ｔａｎｄｌｎｋ２
　

表 ３　反应活化能计算结果

Ｔａｂ．３　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＥａ

阶段 Ｅａ／Ｊ·ｍｏｌ
－１ ｌｎＡ Ｒ２

葡萄糖生成 ６５０８６ １７０１３１１ ０９７７５

葡萄糖分解 ５６２２３ １３６４８００ ０９４５０

２７　最佳水解条件确定
对式（４）求导，可以得到最佳反应时间

ｔｍａｘ＝
ｌｎ（ｋ２／ｋ１）
ｋ２－ｋ１

（９）

将最佳反应时间代入 Ｓａｅｍａｎ模型，即可求出该
温度下的最高葡萄糖得率。Ｓａｅｍａｎ模型计算结果
如表４所示。

表 ４　葡萄糖质量浓度预测值

Ｔａｂ．４　Ｏｐｔｉｍｕｍｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｔｅｎｔｄａｔａ

Ｔ／℃ ｔｍａｘ／ｍｉｎ 葡萄糖质量浓度预测值／ｇ·Ｌ－１

７０ ３５９ ９１３

８０ １７６ ８７３

９０ １２４ ８９８

　　由表４可知，当反应温度较低时，达到最高的葡
萄糖质量浓度需要的时间较长，可见适当增加反应

温度，可加快纤维素的水解，缩短葡萄糖降解时间，

从而获得较高的葡萄糖质量浓度，如在 ９０℃时，反
应１２４ｍｉｎ，葡萄糖质量浓度就可达 ８９８ｇ／Ｌ，而在
７０℃时，反应 ３５９ｍｉｎ，葡萄糖质量浓度才达到
９１３ｇ／Ｌ，因而在实际生产中，可以通过提高反应温
度，来缩短反应时间，降低副产物质量分数。结合其

他实验结果，可选择 ８０℃、１７６ｍｉｎ作为最佳反应条
件，以保证获得最高的葡萄糖质量浓度。验证性实

验表明，该最优条件下葡萄糖质量浓度为８８９ｇ／Ｌ，
与模型预测偏差很小。

３　结论

（１）利用丙酸法预处理小麦秸秆，测定了不同
温度下反应产物中的葡萄糖质量浓度，并根据
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Ｓａｅｍａｎ模型，计算得到了纤维素水解和葡萄糖降解
的动力学数据，其活化能分别为 ６５０８６×１０４Ｊ／ｍｏｌ
和５６２２３×１０４Ｊ／ｍｏｌ。动力学分析表明：纤维素水
解反应速度快，但是生成的葡萄糖容易发生降解；该

模型的最优化反应条件为 ８０℃和 １７６ｍｉｎ，实验得
到的葡萄糖质量浓度为 ８８９ｇ／Ｌ，与模型预测结果
偏差很小。

（２）催化剂盐酸的浓度过高和过低都会影响纤
维素水解产物葡萄糖的质量浓度，盐酸浓度能促进

纤维素的水解，同时也加快了葡萄糖的降解。

（３）提高温度在加快葡萄糖生成的同时，也加
速了葡萄糖的降解，但适当地提高反应温度可缩短

反应进程，提高生产效率。

（４）从动力学结果来看，纤维素在有机酸和无
机酸介质中水解的难易程度相当。丙酸是有机酸，

和浓硫酸相比，回收较易实现、腐蚀性小；和稀酸相

比，反应温度大为降低。可见丙酸法预处理小麦秸

秆具有低能高效的优点，符合绿色工业发展趋势。
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