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　　【摘要】　研究了小麦秸秆丙酸法预处理过程中半纤维素的降解动力学。结果表明，半纤维素降解过程可分为

０～６０ｍｉｎ的快速降解和 ６０～１８０ｍｉｎ的缓慢降解 ２个阶段。通过建立反应动力学方程，获得了小麦秸秆丙酸法预

处理的化学反应速率常数和反应级数。当温度为 ６０、７０、８０和 ９０℃时，速率常数分别为 １９８×１０－４、１６７×１０－３、

１７９×１０－２和 ４４２×１０－２，反应级数分别为 １９９、１４０、０６１和 ０４６。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 １８０１６ｋＪ／ｍｏｌ，频率因子为 ５２７×１０２４Ｌ／（ｍｏｌ·ｍｉｎ）。
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　　引言

木质纤维素制备燃料乙醇是开发生物质能的重

要途径
［１～２］

。将数量巨大的纤维素废弃物转化为能

源和其他产品，可推动农业生产的良性循环，具有极

大的发展前景
［３～８］

。

截止目前，木质纤维素制备燃料乙醇的预处理

技术尚未取得突破性进展，使得纤维素乙醇迟迟不

能进入产业化。

近年研究表明，利用有机溶剂预处理木质纤

维素具有显著的优势，不仅能避免稀酸、稀碱等传

统预处理方法的污染问题，同时可以有效地分离

副产品，获得半纤维素的降解物和木质素，为生产

生物燃料和其他高附加值的化工产品提供原料。



目前，有机溶剂预处理中研究较多的是有机醇法

和有机酸法制浆，尤其是甲酸法的研究较多，而丙

酸法的研究较少
［９～１０］

。

前期实验表明，小麦秸秆采用丙酸法预处理，可

在较温和的条件下以闭循环方式将秸秆降解为纤维

素、半纤维素和木质素，不仅可以去除半纤维素和木

质素对纤维素的束缚，提高纤维素酶的可及性，更有

利于对小麦秸秆的 ３大组分分别加以利用，即实现
生物精炼的目标。

半纤维素是小麦秸秆的 ３大组分之一，约占秸
秆质量的２５％ ～３０％，如果能在制备生物乙醇的预
处理工序中将之分离提取出来，就可通过生物转化

生产出乙醇、木糖醇、低聚木糖等化学品或聚合物结

构材料等一系列增值产品，不仅可以避免资源浪费，

创造巨大的经济效益，更能弥补纤维素乙醇制备阶

段的成本过高导致的亏损，促进纤维素乙醇的产业

化进程，具有重要的现实意义。

基于此，本文在前期实验的基础上，考察小麦秸

秆丙酸法预处理过程中半纤维素的反应历程，建立

半纤维素降解反应动力学方程，得到小麦秸秆丙酸

法预处理的化学反应速率常数和反应级数，试图揭

示小麦秸秆丙酸法预处理的反应规律。

１　材料与方法

１１　材料
小麦秸秆，取自郑州市郊区，洗净、干燥、粉碎，

过４０目，备用。经测定，其主要成分的质量分数为：
纤维素３９８％、半纤维素２８５％、木质素２０２％。
１２　小麦秸秆丙酸法预处理工艺

根据前期研究，预处理工艺如下：准确称取

５００ｇ秸秆，按料液比１∶２０、丙酸质量浓度９００ｇ／Ｌ、
催化剂 ＨＣｌ质量浓度 ３ｇ／Ｌ，搅拌均匀，分别在 ６０、
７０、８０和９０℃的水浴锅中处理１８０ｍｉｎ，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

行半纤维素质量分数测定。

１３　分析方法
半纤维素质量分数分析方法，参见文献［１１］。

２　结果与讨论

２１　半纤维素降解反应历程
在９０℃温度条件下，小麦秸秆经过丙酸法预处

理后，所得到的粗纤维中残留的半纤维素的质量分

数变化见图１。
从图１可知，９０℃时，预处理初期半纤维素的降

解速度较快，而在预处理后期其变化逐渐减小，直至

达到平衡。为准确描述半纤维素的溶出历程，对图 １

图 １　半纤维素质量分数随时间的变化

Ｆｉｇ．１　Ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅｃｏｎｔｅｎｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
　
中的曲线进行微分后可得到半纤维素质量分数的变

化速率与时间的关系曲线，如图２所示。
由图 ２可知，丙酸法预处理过程中半纤维素的

降解反应历程可分为 ２个阶段：第 １阶段为半纤维
素快速降解阶段，在 ０～６０ｍｉｎ的时间内半纤维素
的溶出率为 ５９３％。这说明丙酸较容易渗透到小
麦秸秆等原料的内部，渗透过程同时伴随着半纤维

素的溶出，又为丙酸进入细胞壁与半纤维素反应以

及反应产物从细胞壁中扩散出来打开了通道，使半

纤维素大量溶出。第２阶段为半纤维素缓慢降解阶
段，在６０～１８０ｍｉｎ共１２０ｍｉｎ的时间内半纤维素溶
出量为总溶出量的 ４０％。说明此阶段溶出的半纤
维素结构和性能与前一阶段有所不同，这部分的半

纤维素反应活性较低，其结构单元之间以及与木质

素之间的连接比较牢固，结构比较稳定，分子量较

高，使得半纤维素水解难度加大。

图 ２　半纤维素质量分数变化速率与时间的关系

Ｆｉｇ．２　Ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅｃｏｎｔｅｎｔｒａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
　
２２　半纤维素降解动力学

作物秸秆半纤维素主要是聚阿拉伯糖 ４ Ｏ
甲基葡萄糖醛酸木糖，影响其降解的因素有介质、料

液比、温度和时间，而主要因素是反应物浓度和反应

温度。为简化研究，将料液比固定为 １∶２０，在此情
况下，反应体系的浓度可视为恒定。

丙酸法预处理过程中半纤维素降解反应的动力

学方程可表示为

－ｄＬ／ｄｔ＝Ｋ′ＬｎＣｍ （１）
式中　Ｃ———丙酸质量分数，％

Ｌ———粗纤维中半纤维素的质量分数，％
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ｔ———反应时间，ｍｉｎ
Ｋ———反应速率常数
ｎ———反应级数
ｍ———反应分级数

式（１）中 ｄＬ／ｄｔ为半纤维素降解速率，料液比
１∶２０条件下，式（１）简化为

－ｄＬ／ｄｔ＝Ｋ′Ｌｎ （２）
对式（２）两边取对数得到

ｌｎ（－ｄＬ／ｄｔ）＝ｌｎＫ＋ｎｌｎＬ （３）
将式（３）写成分差的形式

ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）＝ｌｎＫ＋ｎｌｎＬ （４）
对一定温度不同反应时间所得的的粗纤维中半

纤维素的含量进行线性回归，并且根据各温度下

ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）与 ｌｎＬａｖ关系作图的直线截距和斜率，
Ｌａｖ为一定时间段内半纤维素质量分数平均值，即可
分别求得各温度下半纤维素降解过程的反应速率常

数和反应级数。

２２１　６０℃时半纤维素降解反应速率方程
表１是在６０℃的温度下，不同预处理时间得到

的粗纤维中半纤维素质量分数。

表 １　６０℃时不同反应时间粗纤维中半纤维素的质量分数

Ｔａｂ．１　Ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅｒｅｍａｉｎｅｄｉｎｃｒｕｄｅｆｉｂｅｒｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔ６０℃

反应时间

ｔ／ｍｉｎ

起／止时刻残余半纤维素

质量分数 Ｌ／％

半纤维素质量分数

平均值 Ｌａｖ／％
ｌｎＬａｖ ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）

３０～６０ ２３８／２０２ ２２０ ３０９ －２１２
６０～９０ ２０２／１７４ １８８ ２９３ －２３７
９０～１２０ １７４／１５４ １６４ ２８０ －２７１
１２０～１５０ １５４／１３６ １４５ ２６７ －２８１
１５０～１８０ １３６／１２４ １３０ ２５６ －３２２

　　对表１中数据进行拟合，以 ｙ代表 ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ），ｘ
代表 ｌｎＬａｖ，拟合模型 ｙ＝ａ＋ｂｘ，线性回归模型拟合
结果如图３所示。

图 ３　６０℃时 ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）与 ｌｎＬａｖ的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）ａｎｄｌｎＬａｖａｔ６０℃
　
由此可知，６０℃时的半纤维素降解反应速率方

程：ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）＝１９９ｌｎＬａｖ－８２３，决定系数 Ｒ
２
为

０９６７４，说明回归方程极显著。因此，得到６０℃时小麦
秸秆丙酸法预处理的半纤维素降解反应速率方程为

－ｄＬ／ｄｔ＝１９８×１０－４Ｌ１９９

２２２　７０℃时半纤维素降解反应速率方程
表２是７０℃时不同预处理时间得到的粗纤维

中半纤维素的质量分数。

对表２中数据进行拟合，以ｙ代表ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ），ｘ
代表 ｌｎＬａｖ，拟合模型 ｙ＝ａ＋ｂｘ，线性回归模型拟合
结果见图４。

图 ４　７０℃时 ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）与 ｌｎＬａｖ的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）ａｎｄｌｎＬａｖａｔ７０℃
　
由此可知，７０℃时的半纤维素降解反应速率方

程：ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）＝１４０ｌｎＬａｖ－６１７，决定系数 Ｒ
２
为

０９８３１，说明回归方程极显著。因此，得到 ７０℃时
　　

表 ２　７０℃时不同反应时间粗纤维中半纤维素的质量分数

Ｔａｂ．２　Ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅｒｅｍａｉｎｅｄｉｎｃｒｕｄｅｆｉｂｅｒｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔ７０℃

反应时间 ｔ／ｍｉｎ
起／止时刻残余半纤维素

质量分数 Ｌ／％

半纤维素质量分数

平均值 Ｌａｖ／％
ｌｎＬａｖ ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）

３０～６０ ２１３／１７３ １９３ ２９６ －２０１

６０～９０ １７３／１４３ １５８ ２７６ －２３０

９０～１２０ １４３／１２１ １３２ ２５８ －２６１

１２０～１５０ １２１／１０１ １１１ ２４１ －２７１

１５０～１８０ １０１／８７ ９４ ２２４ －３０６
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小麦秸秆丙酸法制浆的半纤维素降解反应速率方程为

－ｄＬ／ｄｔ＝１６７×１０－３Ｌ１４０

２２３　８０℃时半纤维素降解反应速率方程
表３是在８０℃的温度下，不同预处理时间得到

的粗纤维中半纤维素质量分数。

对表３中数据进行拟合，以 ｙ代表 ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ），
ｘ代表 ｌｎＬａｖ，拟合模型 ｙ＝ａ＋ｂｘ，线性回归模型拟合
结果见图５。

表 ３　８０℃时不同反应时间粗纤维中半纤维素的质量分数

Ｔａｂ．３　Ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅｒｅｍａｉｎｅｄｉｎｃｒｕｄｅｆｉｂｅｒｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔ８０℃

反应时间 ｔ／ｍｉｎ
起／止时刻残余半纤维素

质量分数 Ｌ／％

半纤维素质量分数

平均值 Ｌａｖ／％
ｌｎＬａｖ ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）

３０～６０ １８６／１４４ ２５８ ３２５ －１９７
６０～９０ １４４／１１２ １２８ ２５５ －２２３
９０～１２０ １１２／８６ ９９ ２２９ －２４５
１２０～１５０ ８６／６４ ７５ ２０１ －２６１
１５０～１８０ ６４／４８ ５６ １７２ －２９３

图 ５　８０℃时 ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）与 ｌｎＬａｖ的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）ａｎｄｌｎＬａｖａｔ８０℃
　

　　由此可知，８０℃时半纤维素降解反应速率方程
回归方程为：ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）＝０６１ｌｎＬａｖ－３８８，决定

系数 Ｒ２为０９４９４，说明回归方程极显著。因此，得
到８０℃时小麦秸秆丙酸法制浆的半纤维素降解反
应速率方程为

－ｄＬ／ｄｔ＝１７９×１０－２Ｌ０６１

２２４　９０℃的半纤维素降解反应速率方程
表４是在９０℃的处理温度下，不同预处理时间

得到的粗纤维中半纤维素含量。

表 ４　９０℃时不同反应时间粗纤维中半纤维素的质量分数

Ｔａｂ．４　Ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅｒｅｍａｉｎｅｄｉｎｃｒｕｄｅｆｉｂｅｒｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔ９０℃

反应时间 ｔ／ｍｉｎ
起／止时刻残余半纤维素

质量分数 Ｌ／％

半纤维素质量分数

平均值 Ｌａｖ／％
ｌｎＬａｖ ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）

３０～６０ １６９／１１６ １４２５ ２６６０ －１７３
６０～９０ １１６／７４ ９５０ ２２５０ －１９７
９０～１２０ ７４／４４ ５９０ １７７０ －２３０
１２０～１５０ ４４／１９ ３１５ １１５０ －２４８
１５０～１８０ １９／０３ １１０ ００９５ －２９３

　　对表４中数据进行拟合，以ｙ代表ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ），ｘ
代表 ｌｎＬａｖ，拟合模型 ｙ＝ａ＋ｂｘ，线性回归模型拟合
结果见图６。

图 ６　９０℃时 ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）与 ｌｎＬａｖ的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）ａｎｄｌｎＬａｖａｔ９０℃
　
由此可知，９０℃时的半纤维素降解反应速率方

程：ｌｎ（－ΔＬ／Δｔ）＝０４６ｌｎＬａｖ－３０１，决定系数 Ｒ
２
为

０９８２２，说明回归方程极显著。因此，得到 ９０℃时

小麦秸秆丙酸法预处理过程中的半纤维素降解反应

速率方程

－ｄＬ／ｄｔ＝４４２×１０－２Ｌ０４６

半纤维素水解时，同时进行以下过程：水溶性组

分的溶出；不溶解多糖复相水解成溶解的低聚糖；低

聚糖的溶解；低聚糖在均相条件下水解成为单糖。

２３　半纤维素降解反应活化能测定
根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程

Ｋ＝ｋ０ｅ
－Ｅａ／（ＲＴ） （５）

式中　ｋ０———频率因子，Ｌ／（ｍｏｌ·ｍｉｎ）
Ｅａ———反应活化能，Ｊ／ｍｏｌ
Ｒ———气体常数，取８３１４Ｊ／ｍｏｌ
Ｔ———绝对温度，Ｋ

对式（５）两边取对数，可得
ｌｎＫ＝ｌｎｋ０－Ｅａ／（８３１４Ｔ） （６）

根据式（６）可知，ｌｎＫ与１／Ｔ呈线性关系。
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将６０、７０、８０和 ９０℃时半纤维素降解反应速率 常数汇总后，列于表５。

表 ５　不同温度下的反应速率常数

Ｔａｂ．５　Ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

参数
温度／℃

６０ ７０ ８０ ９０

Ｔ－１／Ｋ－１ ３００×１０－３ ２９１×１０－３ ２８３×１０－３ ２７５×１０－３

ｌｎＫ －８２３ －６１７ －３８８ －３０１
ｋ０／Ｌ·（ｍｏｌ·ｍｉｎ）

－１ １９８×１０－４ １６７×１０－３ １７９×１０－２ ４４２×１０－２

　　对表 ５中的数据进行作图和分析，以 ｙ代表
ｌｎＫ，ｘ代表１／Ｔ，拟和模型 ｙ＝ａ＋ｂｘ，线性回归模型
拟合结果如图７所示。

图 ７　ｌｎＫ与 １／Ｔ的关系

Ｆｉｇ．７　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎＫａｎｄ１／Ｔ
　
可以看出，线性回归方程为

ｙ＝－２１６７ｘ＋５６９２５
相关系数 Ｒ２为０９７５２，说明回归方程是极显著的。

根据式（６）可得 ｌｎｋ０ ＝ ５６９２５，Ｅａ／８３１４＝

２１６７，由此可知，ｋ０＝５２７×１０
２４Ｌ／（ｍｏｌ·ｍｉｎ）。

因此，Ｅａ＝１８０１６ｋＪ／ｍｏｌ。

３　结束语

前期实验表明，小麦秸秆丙酸法预处理过程中，

纤维素的质量分数基本不变，发生的反应主要是半

　　

纤维素的降解和木质素的脱除，这是因为半纤维素

以木糖为主，其以 β１，４糖苷键连接构成，分支度
高，聚合度低，结晶结构很少，酸催化半纤维素水解

容易实现。丙酸降解半纤维素时，酸在水中解离生

成的氢离子与水分子结合后生成水合氢离子，同时

水溶性组分溶出，Ｈ３Ｏ
＋
侵入纤维矩阵结构，使大部

分半纤维素溶解于酸溶液中，并将半纤维素大分子

中糖苷键的氧原子迅速质子化，形成共轭酸，使苷键

键能减弱而断裂，从而使难溶解多糖复相水解成易

溶解的低聚糖，不同聚合度的低聚糖进一步溶解并

在均相条件下水解成单糖，整个过程是半纤维素的

连续解聚过程。

本文研究表明，小麦秸秆丙酸法预处理的过程

中，半纤维素降解反应在动力学上表现出２个阶段，
即半纤维素大量溶出阶段和半纤维素残余溶出阶

段。在料液比为 １∶２０的条件下，对一定温度、不同
反应时间所得到的粗纤维中半纤维素的质量分数进

行分析，发现半纤维素降解反应速率和残余半纤维

素质量分数之间有显著的相关性。通过建立反应动

力学方程，获得了化学反应速率常数以及反应级数。

小麦秸秆的丙酸法预处理的反应活化能为 Ｅａ＝

１８０１６ｋＪ／ｍｏｌ，ｋ０ ＝５２７×１０
２４ Ｌ／（ｍｏｌ·ｍｉｎ），在

６０～９０℃的温度范围内半纤维素降解的反应级数为
０４６～１９９。
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