
２０２０年 １１月 农 业 机 械 学 报 第 ５１卷 第 １１期

ｄｏｉ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０２０．１１．０３５

尿素预处理玉米秸秆降解木质素动力学研究

王忠江１，２　邹舰洋１　曹　振１　王丽丽１　刘　卓１　李一博１

（１．东北农业大学工程学院，哈尔滨 １５００３０；２．寒地农业可再生资源利用技术与装备黑龙江省重点实验室，哈尔滨 １５００３０）

摘要：为探究尿素预处理玉米秸秆降解木质素的动力学特性，解析尿素对玉米秸秆木质素的作用规律，研究了总固

体质量分数（１０％、３０％、５０％和 ７０％）和尿素添加比例（１∶１００、１∶２０、１∶１０、１∶２和 ７∶１０）对玉米秸秆木质素含量的

影响，并进行模型拟合，获得了尿素预处理玉米秸秆降解木质素动力学模型。结果表明：总固体质量分数在 ５０％以

内时，随着尿素添加比例的增加，玉米秸秆的木质素去除率先增加、后降低，总固体质量分数为 ７０％时木质素去除

率随着尿素添加比例的增加而增加，当总固体质量分数为 １０％和 ７０％、对应尿素添加比例为 １∶２０和 ７∶１０时，获得

的最大木质素去除率分别为 ７１０５％、６８６９％；不同预处理条件下，玉米秸秆的残余木质素质量与总固体回收量均

呈现较好的线性关系，在整个尿素预处理过程中脱木质素选择性系数稳定在 ０３２～０４８ｇ／ｇ之间；尿素预处理玉

米秸秆的脱木质素过程符合初始脱木质素、大量脱木质素和残余脱木质素 ３个阶段连续一阶动力学模型，大量脱

木质素阶段的最大可脱除木质素质量比可达 ０７１，在低、高总固体含量下，尿素转化的液态铵和气态氨对玉米秸秆

均具有较好的脱木质素作用。
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０　引言

随着全球能源的日益枯竭，寻找可替代能源迫

在眉睫。以木质纤维类生物质为原料生产生物乙

醇、沼气等新能源越来越受到关注
［１－４］

。农作物秸

秆是产生量较大且亟待处理的一类废弃生物质，我

国每年可收集的秸秆资源量高达 ７×１０８ｔ以上［５］
。

然而，秸秆表面的木质素是一种以苯基丙烷为基本

结构的天然芳香三维网状聚合物
［６－７］

，其结构稳定、

难降解，成为制约秸秆纤维素资源化利用的屏障。

预处理是脱除或打破秸秆木质素，增加木质纤

维的多孔性，降低纤维素的结晶度，促进酶解糖化产

乙醇、厌氧发酵产甲烷等后续生产的关键步骤
［４，８］
。

氨化预处理作为一种弱碱预处理方法近年来受到越

来越多的关注。文献［８－１４］研究发现，氨化预处
理能有效打破细胞壁的交联结构，且腐蚀性小，能在

较低温度下去除木质素，较好地保护纤维素和半纤

维素不被破坏，氨的高挥发性有助于后续的回收利

用。但目前氨水、无水液氨、碳酸铵、氨纤维爆破、氨

循环浸透、氨气吸附纤维爆破等预处理方法仍存在

氨的运输和贮存需要专用设备及安全防护措施、压

缩和加热液氨过程中的能耗较高、氨回收需要专用

设备及回收能耗高、成本高等一系列问题，限制了氨

化预处理的推广和应用
［１５－１７］

。

尿素是一种普通氮肥，氮质量分数为 ４６％［１８］
，

其运输、储存和使用过程中均无需专用设备及特殊

条件。目前，尿素在秸秆预处理方面主要作为

ＮａＯＨ预处理［１９－２１］
的辅助试剂，而将尿素作为单独

试剂进行秸秆预处理的研究较少。文献［２２－２４］
证明尿素能有效打破秸秆木质素的包裹，获得较优

的糖化效率和甲烷产量，但有关尿素预处理降解秸

秆木质素动力学的相关研究鲜见报道。由于尿素易

溶解于水，在秸秆中脲酶的催化作用下快速转化为

ＮＨ３或 ＮＨ
＋
４、ＨＣＯ

－
３，在总固体（Ｔｏｔａｌｓｏｌｉｄｓ，ＴＳ）含量

较低时，尿素转化为碳酸铵、碳酸氢铵或氢氧化铵，

而在ＴＳ含量较高时，尿素则可转化为氨气和二氧化
碳，其预处理反应机理差异较大。因此，研究比较不

同 ＴＳ含量尿素预处理降解秸秆木质素的动力学特
性对解析尿素对秸秆木质素的作用规律具有重要

意义。

本文选取玉米秸秆为原料，研究 ＴＳ、尿素添加
比例对玉米秸秆木质素含量的影响，并进行模型拟

合，以明确尿素预处理玉米秸秆降解木质素的动力

学特性，获得不同条件下的动力学模型。

１　材料与方法

１１　试验材料
试验用玉米秸秆取自黑龙江省哈尔滨市东北农

业大学农学院试验田，风干玉米秸秆粉碎过 ２ｍｍ
筛后室温（２０℃）下密封保存。ＴＳ、纤维素、半纤维
素、木质素、总碳（Ｔｏｔａｌｃａｒｂｏｎ，ＴＣ）和总氮（Ｔｏｔａｌ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ，ＴＮ）的质量分数分别为（９６０６±０６６）％、
（４２１４±０４０）％、（３１０２±０４２）％、（１４８５±
０３５）％、（４４３３±０５８）％、（０７４±００４）％，碳氮
比为６０２３。
１２　试验方法与设计
１２１　尿素预处理方法

将１０ｇ玉米秸秆装入１５０ｍＬ锥形瓶，按比例添
加尿素，用蒸馏水调至试验所需 ＴＳ含量，然后将密
封后的锥形瓶放入干燥箱中，保持稳定的预处理温

度（７５℃），达到设定的预处理时间后取出用蒸馏水
洗涤至冲洗水 ｐＨ值为 ７０，在 ６０℃下干燥后测定
木质素含量。

１２２　试验设计
尿素与秸秆的质量比分别为 １∶１００、１∶２０、

１∶１０、１∶２和 ７∶１０；ＴＳ质量分数分别为 １０％、３０％、
５０％和７０％；预处理时间分别为 ２、４、６、９、１２、１５ｄ。
未经尿素处理的玉米秸秆为空白对照组，每组作

３次重复。
１２３　指标测定

ＴＳ含量采用（１０５±５）℃干燥法测定［２２］
。木质

素、纤维素和半纤维素含量采用 ＡＮＫＯＭ２００ｉ型半
自动纤维素分析仪测定。ＴＣ、ＴＮ含量采用 ＥＡ３０００
型元素分析仪测定。

１２４　数据处理
采用 ＳＰＳＳ２２０进行数据整理及统计性分析，

取３次重复平均值；采用 Ｏｒｉｇｉｎ２０１８进行绘图及模
型拟合。

１３　动力学模型
目前，秸秆预处理过程降解木质素的动力学模

型主要基于硫酸盐法制浆过程的脱除木质素动力学

模型
［２５－２７］

，其动力学过程分为初始脱木质素、大量

脱木质素以及残余脱木质素３个阶段，方程为
ＲＬ＝ａ１ｅｘｐ（－ｋ１ｔ）＋ａ２ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋ａ３ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

（１）
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ＲＬ＝
Ｌ
Ｌ０

（２）

式中　ＲＬ———残余木质素质量比，ｇ／ｇ
ｔ———预处理时间，ｄ
ｋｉ———阶段 ｉ的反应动力学常数，ｋｉ≥０，ｄ

－１

Ｌ、Ｌ０———预处理秸秆、初始未预处理秸秆的
木质素质量，ｇ

ａｉ———阶段 ｉ的最大可脱除木质素质量比，

０≤ａｉ≤１

当 ＲＬ＝１，ｔ＝０时，ａ１、ａ２、ａ３应服从边界条件

ａ１＋ａ２＋ａ３＝１ （３）
根据预处理时间 ｔ的不同，方程可定义为 ３个

阶段，即

ＲＬ＝ａ１ｅｘｐ（－ｋ１ｔ）＋ａ２ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋ａ３ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）
（０≤ｔ≤ｒ） （４）

ＲＬ＝ａ１ｅｘｐ（－∞ｔ）＋ａ２ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋ａ３ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）
（ｐ≤ｔ≤ｒ） （５）

图 １　尿素添加比例和 ＴＳ质量分数对预处理玉米秸秆残余木质素质量的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒａｔｉｏｓｏｆｕｒｅａｔｏｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒａｎｄｔｏｔａｌｓｏｌｉｄｓｏｎｒｅｓｉｄｕａｌｌｉｇｎｉｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ

ＲＬ＝ａ１ｅｘｐ（－∞ｔ）＋ａ２ｅｘｐ（－∞ｔ）＋ａ３ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）
（ｑ≤ｔ≤ｒ） （６）

式中　ｐ———初始脱木质素阶段结束时间，ｄ
ｑ———大量脱木质素阶段结束时间，ｄ
ｒ———预处理周期，取１５ｄ

脱木质素选择性系数是预处理过程中木质素去

除量与秸秆总固体损失量的比值，即

ＳＬ＝
ΔＬ
ΔＹＴ

＝
Ｌ０－Ｌ
ＹＴ０－ＹＴ

（７）

式中　ＳＬ———脱木质素选择性系数，ｇ／ｇ
ＹＴ、ＹＴ０———预处理秸秆、初始未预处理秸秆

的总固体质量，ｇ

２　结果与分析

２１　尿素添加比例和 ＴＳ质量分数
尿素添加比例（尿素与秸秆质量比）和 ＴＳ质量

分数对玉米秸秆残余木质素质量的影响如图 １所
示。由图１可以看出，玉米秸秆残余木质素质量均
随着预处理时间的增加而降低（Ｐ＜００５），且前
２ｄ缓慢降低，２～６ｄ快速降低，６ｄ之后又逐渐平
缓，１５ｄ时基本平稳。各对比组前２ｄ、前６ｄ的木质
素去除量占 １５ｄ木质素去除总量的百分比分别达
到８９５％ ～３２６１％、６０９６％ ～８９３４％。同时，预
处理玉米秸秆残余木质素质量随尿素添加比例、ＴＳ
质量分数的不同而差异显著。ＴＳ质量分数为１０％、
３０％和５０％时，预处理过程中玉米秸秆残余木质素
质量随着尿素添加比例的增加先显著降低，１∶２０尿
素添加比例时达到最低，其 １５ｄ时木质素去除率达
到最大，分别为 ７１０５％、６０５３％和 ５６９２％，１０％
ＴＳ组最优，之后玉米秸秆残余木质素质量则随着尿
素添加比例的增加又增加。ＴＳ质量分数为７０％时，
预处理过程中玉米秸秆残余木质素质量随着尿素添
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加比例的增加而显著降低，但尿素添加比例小于

１∶２的各组在整个预处理过程中残余木质素质量降
低速度均较缓慢，其 １５ｄ时木质素去除率仅达到
２２７１％ ～３６１９％，而７∶１０尿素添加比例组残余木
质素质量在前４ｄ就迅速降低，其 １５ｄ时木质素去
除率达到 ６８６９％。该结果说明，ＴＳ质量分数为

图 ２　尿素预处理玉米秸秆残余木质素质量与总固体回收量的线性拟合

Ｆｉｇ．２　Ｌｉｎｅｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｒｅｓｉｄｕａｌｌｉｇｎｉｎｃｏｎｔｅｎｔｓｖｓｔｏｔａｌｓｏｌｉｄｙｉｅｌｄｓａｆｔｅｒｕｒｅａｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

７０％的高固体含量尿素预处理降解玉米秸秆木质
素规律与 ＴＳ质量分数小于等于 ５０％较低固体含
量时规律差异显著。因为尿素预处理过程中，秸

秆中的脲酶先将尿素转化为 ＮＨ３和氨基甲酸酯，

氨基甲酸酯又快速分解为 ＣＯ２和 ＮＨ３
［２８－２９］

。由于

ＮＨ３极易溶于水，当 ＴＳ质量分数较低时，ＮＨ３快速
溶于水转化为碳酸铵、碳酸氢铵或氢氧化铵，此时

预处理效果取决于液体中铵浓度，尿素添加比例

越大，液体中的铵浓度越大，且 ＴＳ含量越低时，玉
米秸秆与液体接触越充分，但过量尿素反而会抑

制预处理效果
［２３－２４］

。因此，本试验中，ＴＳ质量分
数在 ５０％以内时玉米秸秆木质素去除率随着尿素
添加比例的增加先增加而后降低。而且，碳氮比

也是影响后续秸秆利用（例如厌氧发酵）的重要因

素。１∶２０尿素添加比例组在 １０％ＴＳ下预处理效
果优于其他各组，其碳氮比为 ２３５６，恰好在厌氧
发酵过程较优碳氮比范围 ２０～３０之间［２３］

，可节省

厌氧发酵之前调节碳氮比的操作步骤。当 ＴＳ质
量分数为 ７０％时，ＮＨ３主要以气态形式存在，容器
内压力升高，此时预处理效果主要取决于氨气浓

度和压力，尿素添加比例越大，氨气量越多，压力

也相对越大。本试验中，在 ７０％ＴＳ下，实现了玉
米秸秆在较低压力下气态氨化预处理，且达到了

较好的木质素去除率，７∶１０尿素添加比例组的预
处理效果显著好于该 ＴＳ质量分数下其他各组，其
１５ｄ时木质素去除率也接近 １０％ＴＳ、１∶２０尿素添
加比例组。可以看出，在 １０％、７０％ ＴＳ质量分数
条件下获得了相似的木质素去除率，说明尿素预

处理过程中，转化的液态氨和气态氨均具有良好

的脱木质素作用。

尿素预处理玉米秸秆的残余木质素质量与总固

体回收量的线性拟合如图２所示。木质素脱除是预
处理过程中最主要的化学反应，脱木质素选择性系

数 ＳＬ是评价木质素去除量与总固体损失量之间动

态关系的重要指标
［２５，２７］

。由图 ２可以看出，在不同
的ＴＳ质量分数和尿素添加比例时，预处理后玉米秸
秆残余木质素质量与总固体回收量均呈现较好的线

性关系（Ｒ２≥０９６）。当 ＴＳ质量分数在 ５０％以内
时，ＳＬ在预处理前４ｄ时增加显著，之后略呈下降趋
势，但波动很小，基本稳定在 ０３２～０４５ｇ／ｇ之间。
ＴＳ质量分数为 １０％和 ３０％时，尿素添加比例为
１∶２０、１∶１０和１∶２各组的 ＳＬ显著大于１∶１００各组，但
ＴＳ质量分数为 ５０％时各组 ＳＬ未表现出显著性差
异。当 ＴＳ质量分数为 ７０％时，７∶１０尿素添加比例
组的 ＳＬ在 １５ｄ预 处 理 过 程 中 稳 定 在 ０３９～
０４８ｇ／ｇ范围内，第４天时最大，均显著高于其他尿
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素添加比例组。本试验中脱木质素选择性系数显著

高于文献［３０］采用液氨浸泡玉米秸秆预处理方法
得到的结果，进一步证明了尿素预处理不仅具有很

好的脱除木质素作用，而且也能有效地保护纤维素

和半纤维素。

２２　反应动力学模型构建
文献［２５－２７］根据 ＮａＯＨ、石灰等碱预处理过

程中木质素各组分的溶解速度的差异，将脱木质素

动力学过程分为初始、大量和残余脱木质素 ３个阶
段。目前，连续一阶动力学模型已广泛用于计算碱

预处理过程中的脱木质素含量及特定条件下的反应

速率常数。该模型假设木质纤维类生物质中不同的

木质素组分在脱木质素过程中是依次连续的发生反

应。文献［３０］采用一阶动力学模型较好地拟合了
液氨浸泡预处理玉米秸秆的脱木质素过程，说明低

ＴＳ质量分数（１１１１％）下的氨基预处理脱木质素过
　　

程与碱处理类似。本研究中，为比较不同ＴＳ质量分
数下尿素预处理玉米秸秆脱木质素动力学过程的差

异，采 用 脱 木质 素 ３个阶 段反应 动 力 学 模 型
（式（４）～（６））拟合了不同 ＴＳ质量分数、尿素添加
比例、预处理时间时玉米秸秆残余木质素质量与总

固体回收量之间的动态关系，系统分析由尿素转化

的不同状态的氨在预处理玉米秸秆时降解木质素的

动力学行为。同时，针对试验结果进行回归分析，得

到不同条件下的脱木质素动力学参数 ｋ１、ｋ２和 ｋ３及

决定系数 Ｒ２如表 １所示。ａ１、ａ２和 ａ３估计结果如
表２所示。ｎ代表动力学模型的反应阶段数，ｎ为
１、２、３时，分别对应式（６）、（５）、（４）。

由表１可以看出，基于式（６）拟合结果得到的
决定系数中存在多个 Ｒ２＜０９，说明式（６）拟合模型
与实际数据不符。而基于式（４）和式（５）拟合曲线
决定系数 Ｒ２均较高，但式（４）在满足接近初始条
　　表 １　尿素预处理玉米秸秆降解木质素动力学参数

Ｔａｂ．１　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｌｉｇｎｉｎｒｅｍｏｖａｌｏｆｕｒｅａｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ

ＴＳ质量

分数／％
ｎ
尿素添

加比例

ｋ１／

ｄ－１

ｋ２／

ｄ－１

ｋ３／

ｄ－１
Ｒ２

ＴＳ质量

分数／％
ｎ
尿素添

加比例

ｋ１／

ｄ－１

ｋ２／

ｄ－１

ｋ３／

ｄ－１
Ｒ２

１０

１

２

３

１∶１００ ２３７×１０－２ ０９２７

１∶２０ ６３６×１０－２ ０７８１

１∶１０ ７９０×１０－２ ０８０２

１∶２ ３２５×１０－２ ０８８１

７∶１０ ４２６×１０－２ ０９３１

１∶１００ １１４×１０－１ ３４３×１０－３ ０９８６

１∶２０ ５５１×１０－２ ５９２×１０－１ ０９７０

１∶１０ ２５４×１０－２ ３４３×１０－１ ０９６３

１∶２ １８９×１０－２ ２６４×１０－１ ０９７３

７∶１０ １９８×１０－１ １１３×１０－１ ０９７７

１∶１００ １２６×１０－１ １２６×１０－１ １２７×１０－３ ０９８５

１∶２０ ３６０×１０－１ ３６０×１０－１ ２２２×１０－２ ０９６３

１∶１０ ４３０×１０－１ ２１３×１０－１１１７×１０－１６ ０９６９

１∶２ ５５５×１０－１ １５７×１０－１１９４×１０－１８ ０９４９

７∶１０ ４１９×１０－１ １１８×１０－１１９９×１０－１９ ０９６４

５０

１

２

３

１∶１００ １９２×１０－２ ０８６４

１∶２０ ５３９×１０－２ ０９２８

１∶１０ ５１４×１０－２ ０８８１

１∶２ ５０１×１０－２ ０９４８

７∶１０ ２８３×１０－２ ０８９２

１∶１００ １２４×１０－１ １００×１０－２ ０９１３

１∶２０ ３６８×１０－２ １４７×１０－１ ０９３３

１∶１０ ７３８×１０－３ １７３×１０－１ ０９７９

１∶２ ３１３×１０－２ １２３×１０－１ ０９３５

７∶１０ ９２９×１０－２ ２２７×１０－１ ０９６４

１∶１００ ９７１×１０－２ ９８７×１０－２６００×１０－１８ ０９４１

１∶２０ ５７８×１０－１ １１０×１０－１３１１×１０－１７ ０９０９

１∶１０ １５１×１０－１ １５１×１０－１５９６×１０－２０ ０９７６

１∶２ １２７×１０－１ １２９×１０－１６４４×１０－１７ ０９２２

７∶１０ ９５８×１０－２ ９５８×１０－２ ４５２×１０－３ ０９６４

３０

１

２

３

１∶１００ ２５６×１０－２ ０９３１

１∶２０ ５７５×１０－２ ０７３０

１∶１０ ５４９×１０－２ ０８９７

１∶２ ４０５×１０－２ ０９１９

７∶１０ ２７６×１０－２ ０９２６

１∶１００ １３５×１０－１ ８４１×１０－２ ０９２１

１∶２０ ３７２×１０－２ ４４３×１０－１ ０９１２

１∶１０ ２３７×１０－２ ２７８×１０－１ ０９７６

１∶２ ３２５×１０－２ １３３×１０－１ ０９６８

７∶１０ ３８５×１０－１ １６７×１０－１ ０９６５

１∶１００ ２２７×１０－２ ９３７×１０－２１９９×１０－１９ ０９６９

１∶２０ ３４７×１０－１ １５３×１０－１６３３×１０－１７ ０９３５

１∶１０ １４８×１０－１ １８９×１０－１１６４×１０－２１ ０９３５

１∶２ ４６６×１０－２ ４６５×１０－２ ４６９×１０－２ ０９７１

７∶１０ １５０×１０－１ １７４×１０－２９６５×１０－２４ ０９８６

７０

１

２

３

１∶１００ １７５×１０－２ ０８９２

１∶２０ ２０９×１０－２ ０８７８

１∶１０ ３６５×１０－２ ０９４８

１∶２ ２８３×１０－２ ０９０１

７∶１０ ５５２×１０－２ ０５５１

１∶１００ ８８０×１０－２ ３８０×１０－２ ０９５７

１∶２０ ６９３×１０－２ ５０４×１０－２ ０９２７

１∶１０ １６２×１０－１ ９６８×１０－２ ０９８４

１∶２ ２３８×１０－３ １５８×１０－１ ０９９１

７∶１０ １２３×１０－１ ３３１×１０－１ ０９１３

１∶１００ ２５１×１０－２ １１６×１０－１１５０×１０－１７ ０９７３

１∶２０ １３１×１０－１ １３１×１０－１６０９×１０－２０ ０９７６

１∶１０ １０３×１０－１ １０３×１０－１２６６×１０－２２ ０９４４

１∶２ １３１×１０－１ １３１×１０－１５６３×１０－１７ ０９７９

７∶１０ ３２６×１０－１ ３２６×１０－１１４６×１０－１８ ０９４５
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表 ２　尿素预处理玉米秸秆降解木质素动力学常数 ａ１、ａ２、ａ３的估计结果

Ｔａｂ．２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｃｏｎｓｔａｎｔｓ（ａ１，ａ２ａｎｄａ３）ｏｆｌｉｇｎｉｎｒｅｍｏｖａｌｏｆｕｒｅａｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ

ＴＳ质量

分数／％
ｎ
尿素添

加比例
ａ１ ａ２ ａ３ ａ１＋ａ２＋ａ３

ＴＳ质量

分数／％
ｎ
尿素添

加比例
ａ１ ａ２ ａ３ ａ１＋ａ２＋ａ３

１０

１

２

３

１∶１００ ０９２ ０９２

１∶２０ ０７５ ０７５

１∶１０ ０８６ ０８６

１∶２ ０７５ ０７５

７∶１０ ０８９ ０８９

１∶１００ ０３９ ０５９ ０９８

１∶２０ ０７１ ０２８ ０９９

１∶１０ ０５２ ０４６ ０９８

１∶２ ０４６ ０５３ ０９９

７∶１０ ０４５ ０５２ ０９７

１∶１００ ０１２ ０２４ ０６１ ０９７

１∶２０ ０２４ ０３５ ０４０ ０９９

１∶１０ ００５ ０６２ ０３２ ０９９

１∶２ ０１１ ０４５ ０４０ ０９６

７∶１０ ００３ ０４０ ０５６ ０９９

５０

１

２

３

１∶１００ ０９４ ０９４

１∶２０ ０８３ ０８３

１∶１０ ０９５ ０９５

１∶２ ０９９ ０９９

７∶１０ ０９７ ０９７

１∶１００ ０３７ ０６２ ０９９

１∶２０ ０６９ ０３０ ０９９

１∶１０ ０５３ ０４５ ０９８

１∶２ ０４９ ０５０ ０９９

７∶１０ ０３９ ０５９ ０９８

１∶１００ ０１７ ０１５ ０６５ ０９７

１∶２０ ００６ ０６２ ０２６ ０９４

１∶１０ ０２５ ０２６ ０４６ ０９７

１∶２ ００６ ０４２ ０５１ ０９９

７∶１０ ０２９ ００９ ０６０ ０９８

３０

１

２

３

１∶１００ ０９７ ０９７

１∶２０ ０７７ ０７７

１∶１０ ０９０ ０９０

１∶２ ０９５ ０９５

７∶１０ ０８９ ０８９

１∶１００ ０４０ ０５８ ０９８

１∶２０ ０６３ ０３６ ０９９

１∶１０ ０６２ ０３５ ０９７

１∶２ ０５９ ０４０ ０９９

７∶１０ ０４３ ０５６ ０９９

１∶１００ ００３ ０４０ ０５６ ０９９

１∶２０ ０２０ ０４４ ０３２ ０９６

１∶１０ ０３３ ０２１ ０４０ ０９４

１∶２ ０２０ ０４２ ０３７ ０９９

７∶１０ ０４０ ００８ ０５０ ０９８

７０

１

２

３

１∶１００ ０９６ ０９６

１∶２０ ０９３ ０９３

１∶１０ ０９９ ０９９

１∶２ ０９３ ０９３

７∶１０ ０６３ ０６３

１∶１００ ０２８ ０７０ ０９８

１∶２０ ０４１ ０５６ ０９７

１∶１０ ０５４ ０４５ ０９９

１∶２ ０６１ ０３８ ０９９

７∶１０ ０６９ ０３０ ０９９

１∶１００ ００４ ０２６ ０６９ ０９９

１∶２０ ０３２ ００１ ０６６ ０９９

１∶１０ ００２ ０４０ ０５７ ０９９

１∶２ ０２３ ０１６ ０５８ ０９７

７∶１０ ０３２ ０３５ ０３１ ０９８

件 ａ１＋ａ２＋ａ３＝１时不及式（５）（表 ２）。与此相似，
文献［３０］在利用式（４）拟合脱木质素动力学参数
时，得到的结果也没有式（５）理想。基于式（５）拟合
尿素预处理玉米秸秆降解木质素的动力学模型如

表３所示。
ｋ１→∞表示初始脱木质素阶段发生很快，很难

在第１次取样时观察到。由表３中各模型的 ａ１、ａ２、
ａ３可以看出，随着 ＴＳ质量分数和尿素添加比例的不
同，ａ１波动不大，均维持在 ００１～００３之间，进一步

证明初始脱木质素阶段时间很短
［２５，３０］

。ＴＳ质量分
数为１０％、３０％和 ５０％，对应尿素添加比例为 １∶２０
时，大量脱木质素阶段 ａ２最大，分别为０７１、０６３和
０６９，说明大量脱木质素阶段木质素去除率理论上
最高分别可达 ７１％、６３％和 ６９％，而该条件下残余
脱木质素阶段 ａ３分别为０２８、０３６和０３０，说明 ＴＳ
质量分数在５０％以内，尿素添加比例为 １∶２０时，木

质素脱除主要集中在大量脱木质素阶段，尿素预处

理可以在较短时间内脱除大部分的木质素。而当尿

素添加比例为１∶１００和大于１∶１０时，大量脱木质素
阶段 ａ２逐渐减小，而残余脱木质素阶段 ａ３逐渐增
大，这使得脱除大部分木质素的时间延长至反应后

期。当 ＴＳ质量分数为 ７０％时，大量脱木质素阶段
ａ２随着尿素添加比例的增加而增大，而残余脱木质

素阶段 ａ３则随着尿素添加比例的增加而减小。当

尿素添加比例为７∶１０时，大量脱木质素阶段 ａ２为
０６９，与 ＴＳ质量分数为１０％、尿素添加比例为１∶２０
时 ａ２接近，该条件下的大量脱木质素阶段的木质素
去除率理论上最高也可达 ６９％。该结果说明高固
体含量条件下，高添加比例的尿素可以使大部分木

质素在反应前期被去除，缩短预处理周期。本试验

条件下，初始脱木质素阶段发生在前 ２ｄ。虽然在
ＴＳ质量分数为１０％和７０％，对应尿素添加比例为
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表 ３　尿素预处理玉米秸秆降解木质素动力学模型

Ｔａｂ．３　Ｄｅｌｉｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｓｏｆｕｒｅａｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ

ｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ

ＴＳ质量

分数／％

尿素添

加比例
木质素降解动力学模型

１∶１００
ＲＬ＝００２ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０３９ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０５９ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

１∶２０
ＲＬ＝００１ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０７１ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０２８ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

１０ １∶１０
ＲＬ＝００２ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０５２ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０４６ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

１∶２
ＲＬ＝００１ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０４６ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０５３ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

７∶１０
ＲＬ＝００３ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０４５ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０５２ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

１∶１００
ＲＬ＝００２ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０４０ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０５８ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

１∶２０
ＲＬ＝００１ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０６３ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０３６ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

３０ １∶１０
ＲＬ＝００３ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０６２ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０３５ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

１∶２
ＲＬ＝００１ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０５９ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０４０ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

７∶１０
ＲＬ＝００１ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０４３ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０５６ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

１∶１００
ＲＬ＝００１ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０３７ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０６２ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

１∶２０
ＲＬ＝００１ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０６９ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０３０ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

５０ １∶１０
ＲＬ＝００２ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０５３ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０４５ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

１∶２
ＲＬ＝００１ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０４９ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０５０ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

７∶１０
ＲＬ＝００２ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０３９ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０５９ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

１∶１００
ＲＬ＝００２ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０２８ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０７０ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

１∶２０
ＲＬ＝００３ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０４１ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０５６ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

７０ １∶１０
ＲＬ＝００１ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０５４ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０４５ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

１∶２
ＲＬ＝００１ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０６１ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０３８ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

７∶１０
ＲＬ＝００１ｅｘｐ（－∞ｔ）＋０６９ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋

０３０ｅｘｐ（－ｋ３ｔ）

１∶２０和７∶１０的两个最优条件下，预处理 １５ｄ时木
质素去除率（７１０５％、６８６９％）略高于这两个条件
下初始脱木质素质量比（ａ１）和大量脱木质素质量
比（ａ２）之和，但本试验条件下大量脱木质素时间段
主要集中在２～６ｄ，第 ４天时两个最优条件下的木

质素去除率就已经达到木质素总去除率 ７１７１％、
７６３４％，而第６天时达到 ８８８％、８９３４％，这是因
为本试验条件下整个尿素预处理周期 １５ｄ木质素
总去除率并没有达到 １００％。因此，两个最优条件
下实际大量脱木质素阶段发生在前４ｄ，４～６ｄ的预
处理时间对实际生产相对更可行。

综上，不同ＴＳ质量分数下的尿素预处理玉米秸
秆的脱木质素过程符合初始、大量和残余脱木质素

３个阶段连续一阶动力学模型，拟合结果与尿素预
处理玉米秸秆实际脱木质素的变化规律相一致，进

一步说明不同 ＴＳ质量分数下尿素转化的液态铵和
气态氨对玉米秸秆均具有较好的脱木质素作用。虽

然高ＴＳ尿素预处理的初期尿素投入量相对较大，但
气态氨更易于回收利用。而且，高固体负荷量的尿

素预处理能够有效降低废水的产生量，降低预处理、

保温加热、氨回收系统的规模及运行成本。因此，高

ＴＳ尿素预处理对实现规模化预处理生产具有更重
要的意义。

３　结论

（１）尿素预处理玉米秸秆的残余木质素含量随
着 ＴＳ质量分数、尿素添加比例的不同而差异显著。
ＴＳ质量分数在５０％以内时，玉米秸秆的木质素去除
率随着尿素添加比例的增加先增加、后降低，ＴＳ质
量分数为７０％时，则随着尿素添加比例的增加而增
加。当 ＴＳ质量分数为 １０％和 ７０％、对应尿素添加
比例为１∶２０和７∶１０时，获得的最大木质素去除率
分别为 ７１０５％、６８６９％。不同 ＴＳ质量分数下尿
素转化的液态铵和气态氨对玉米秸秆均具有较好的

脱木质素作用。

（２）不同预处理条件下，玉米秸秆的残余木质
素质量与总固体回收量均呈现较好的线性关系。尿

素预处理玉米秸秆的脱木质素选择性系数在预处理

前 ４ｄ增加显著，在整个预处理过程中基本稳定在
０３２～０４８ｇ／ｇ之间，尿素预处理不仅具有很好的
脱除木质素作用，而且也能有效地保护纤维素和半

纤维素。

（３）尿素预处理玉米秸秆的脱木质素过程符
合初始脱木质素、大量脱木质素和残余脱木质素 ３
个阶段连续一阶动力学模型。在 ＴＳ质量分数为
１０％、７０％，对应尿素添加比例为 １∶２０、７∶１０的两
个最优预处理条件下，大量脱木质素阶段最大可

脱除木质素质量比 ａ２理论上可达 ０７１和 ０６９。
实际 试 验 条 件 下，大 量 脱 木 质 素 阶 段 发 生 在

前 ４ｄ。
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