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摘 要: 农作物秸秆作为重要的生物质废物, 其乙醇化已受

到广泛关注, 而预处理是其中的关键过程。为了确定玉米秸

秆快速水解为低聚糖的最佳条件, 该研究将 40 mg 玉米秸秆

粉和 2. 5 mL 去离子水加入到水热反应器中密闭, 在 380 ∀

~ 400 ∀ 反应 15~ 35 s 后, 对水解产物进行高效液相色谱分

析。结果表明: 玉米秸秆在 388 ∀ 超临界水中反应 21 s 后,

可获得最大低聚糖转化率 ( 24. 1% )和最大可检测转化率

( 43. 6% )。温度和时间是玉米秸秆超临界水解为低聚糖的

关键因素。
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Supercritical pretreatment and hydrolyzation

of corn stalks
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Abstract: Plant stalks are im portant bioresource for eth an ol

product ion. Pret reatment i s a key process in plant s talk conversion .

T he opt im al con dition s for corn stalk hydrolyzat ion an d

oligosaccharid e product ion w ere d eterm ined usin g 40 mg of corn

stalks and 2. 5 mL of deioniz ed w ater t reated at 380 ~ 400 ∀ f or 15

~ 35 s in hydrotherm al reactors. The products w er e then analyzed

by high performance liquid chromatograph y. Th e result s show that

corn stalks t reated at 388 ∀ f or 21 s gave an oligosaccharide recovery

above 24. 1% , and a detectab le percen t con version above 43. 6% .

T he react ion temperature and t ime w ere the tw o k ey factors

cont roll ing ol igosaccharide production f rom corn stalks.

Key words: corn stalks; cellu lose; olig os accharide; ferm entable

sugar; supercrit ical w ater

纤维素乙醇作为一种绿色可再生的替代能源,

拥有广阔的市场前景和社会效益。然而, 秸秆中的

木质素是难降解的高聚物,以共价键和半纤维素结

合,并对纤维素形成包裹,阻碍纤维素与催化剂或酶

接触水解。另外, 纤维素线性巨分子间和分子内的

氢键形成的结晶结构, 使其难溶于水 [ 1] , 导致纤维

素在自然条件下水解速率极低, 秸秆中纤维素的

水解糖化过程是其制取燃料乙醇的瓶颈步骤, 亟

待解决。

超临界水能打破木质素的包裹作用和纤维素的

结晶结构, 并利用水中电离的 H
+
将纤维素迅速催

化水解为低聚糖, 再将低聚糖水解为葡萄糖[ 2- 3] , 克

服了传统预处理与水解技术所需时间长, 水解效率

低,环境与资源成本高等不足, 具有无可比拟的优

点,由此受到众多学者的关注[ 4- 6] 。然而超临界条

件下,葡萄糖分解生成赤藓糖、糠醛等副产物[ 7- 8] 速

率较大,导致可发酵糖产率难以提高。在亚临界条

件下,葡萄糖的分解速率呈指数下降,且低聚糖的水

解速率大于葡萄糖[ 9] 。因此对于低聚糖水解为葡萄

糖,亚临界条件比超临界更有利,但亚临界条件难以

打破纤维素的结晶结构
[ 10]

,因此单独的亚临界条件

也难以获得较高的可发酵糖转化率。

由此提出超临界亚临界组合工艺, 首先利用超

临界水溶剂化能力强、电离程度大的性质,打破木质

素的包裹和纤维素的结晶结构, 将玉米秸秆在超临

界条件下水解为低聚糖, 然后在亚临界水中将低聚

糖继续水解为葡萄糖。国外已有学者认识到超临界

亚临界组合工艺
[ 4, 11]
优势, 但仍存在最佳反应条件

不明、目标产物转化率低的问题。本文在前期以纤

维素为底物的超临界水解研究基础上 [ 12] ,以北方地

区典型农作物废物 ! 玉米秸秆为底物, 考察温度和

反应时间对玉米秸秆中纤维素超临界水解为低聚

糖、可发酵糖的影响,从而获得玉米秸秆超临界水解

为低聚糖的最佳反应条件, 为后续的玉米秸秆超临

界、亚临界组合工艺研究奠定基础。
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1 材料与方法

1. 1 试验原料

玉米秸秆取自北京市房山区农场, 破碎水洗烘

干过 40 目筛后待用。玉米秸秆主要化学组成有:

纤维素、半纤维素、木质素、灰分以及 C、H、O, 分

别占干基质量 28. 6%、49. 6%、13. 8%、8. 0%、

47. 11%、5 29%、0. 77%。

1. 2 水热反应装置

自制小型水热反应系统由水热反应器( 316 L

不锈钢, 5 mL) , 盐浴锅, 水冷池, 温度控制系统四

部分组成,其结构如图 1所示。

1 ! 反应器; 2 ! 热传感器; 3 ! 盐浴锅; 4 ! 电热炉;

5 ! 水冷池; 6 ! 温度控制系统。

图 1 批式超临界水解反应系统

1. 3 实验方法

向反应器中加入烘干后的玉米秸秆粉 40 mg、

去离子水 2. 5 mL 封紧后, 置入已加热到设定温度

( 380~ 400 ∀ )的高温盐浴池中, 投入到盐浴池中的

KNO 3 和 NaNO3 的质量比为 1#1。每次置入 2个

反应器作为平行样研究,对反应器进行水平振动以

促进物料混匀和传热,达到设定反应时间( 15 s~ 35 s)

后,将反应器迅速从盐浴池中取出并置于水冷池以

终止反应。反应时间定义为反应器在盐浴池中的停

留时间。待反应器充分冷却后从水冷池中取出, 将

反应产物过 0. 45 m 的滤膜, 并抽取 20 L 液态产

物,用高效液相色谱(岛津 101A型 H PLC, Shodex

Sugar KS 801)进行定性定量分析。分析条件采用

柱温 50 ∀ 、柱压 3. 0 M Pa、流量 1. 0 mL/ min。滤膜

截留的残渣干燥脱水后称重。

标准物质分析包括纤维五糖、纤维四糖、纤维三

糖、纤维二糖、葡萄糖、果糖、甘油醛、赤藓糖、1, 6

脱水葡萄糖、1, 3 二羟基丙酮和 5羟甲基 2 糠醛

等,通过与相同条件下标准物质浓度与峰面积关系

标准曲线进行玉米秸秆水解产物定性定量分析。

根据 H PLC 检测结果, 分析各类产物的转化

率,主要包括:

1) 可检测转化率,即在H PLC 检测中出峰的所

有的水解分解产物(目标产物+ 副产物) , 占原料浓

度的百分比之和。

2) 低聚糖转化率, 纤维素水解生成的低聚糖

(纤维二糖、纤维三糖、纤维四糖、纤维五糖)占原料

浓度的百分比之和。

3) 可发酵糖转化率, 纤维素水解生成的葡萄

糖、果糖、木糖占原料浓度的百分比之和。

4) 玉米秸秆总液化比率( T ) , 玉米秸秆溶解在

水中的总浓度占原料浓度的百分比。

T = (m s- mr ) / ms .

其中: ms 为玉米秸秆干基质量, mr 为残渣质量。

2 结果与分析

2. 1 超临界反应条件对可检测转化率的影响

玉米秸秆水解试验研究显示, 当温度低于

380 ∀ 、反应时间小于20 s时,液体产物中有大量未

反应的秸秆碎渣; 当反应温度高于 380 ∀ 、反应时

间为 20 s 时, 剩余秸秆残渣减少; 而将反应时间延

长为 60 s时,液体产物中出现红褐色不溶物。这说

明秸秆在较短的反应时间内难以充分溶解并水解,

而过高的温度和延长反应时间则导致水解产物继续

生成不溶于水的物质。

从图 2可以看出,在各个反应温度条件下可检

测转化率均呈先上升后下降的趋势, 如在 384 ∀ 、
反应时间为 18 s时,可检测转化率仅为 2. 5%。

图 2 不同温度下可检测转化率随反应时间变化

这是因为反应开始时, 玉米秸秆中的纤维素被

木质素包裹,纤维素与水接触面积很小,导致其水解

速率极低。当水进入超临界状态时,木质素的包裹

作用和纤维素的结晶性结构被打破,玉米秸秆中的

纤维素水解速率迅速增大, 并在反应时间为 24 s

时,达到最大可检测转化率,随着赤藓糖、糠醛等副
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产物分解成不可检测的产物, 可检测转化率逐渐降

低。根据这一反应过程,可将纤维素在超临界水中

的反应大致分为两个阶段: 纤维素活化阶段 (纤维

素反应速率极低的阶段)与纤维素快反应阶段(纤维

素被活化后到低聚糖转化率达到最大值的阶段)。

且温度越高, 活化纤维素所需的时间减少; 但在快

反应阶段,副反应的速率也很大,甚至降低可检测转

化率; 如将反应温度提高到 400 ∀ 时, 可检测转化

率最大值不到 30%。在本试验反应体系中, 固液比

40 mg/ 2. 5 m L 的玉米秸秆在 388 ∀ 的超临界水中,

反应 21 s时,可获得最大可检测转化率,为 43. 6%。

2. 2 超临界反应条件对玉米秸秆总液化比率的

影响

玉米秸秆总液化比率可表征木质素、半纤维素、

纤维素在超临界水中的总体水解转化情况。

从图 3可以看出, 随着反应时间的延长,秸秆总

液化比率逐渐升高, 由于秸秆中含有不溶于水的无

机物,另外木质素、纤维素、半纤维素的水解产物可

能发生脱水聚合反应, 生成不溶物,导致在所检测的

温度范围内( 380 ∀ ~ 400 ∀ ) , 玉米秸秆, 未完全液

化而是逐步稳定在 90%左右,且反应温度越高达到

玉米秸秆总液化比率最大值所需时间越短,但其最

大值呈降低趋势,如玉米秸秆在 380 ∀ 、反应 32 s,

其总液化比率最大值为 90%; 在396 ∀ 、反应 23 s,

玉米秸秆总液化比率最大值为 86%。这主要是因

为反应温度越高木质素、纤维素、半纤维素反应速率

加快,总液化比率达到最大值的时间缩短; 当温度

过高时不溶产物产量增加,导致玉米秸秆总液化比

率最大值降低。

图 3 不同温度下玉米秸秆总液化比率

随反应时间变化

2. 3 超临界反应条件对低聚糖转化率的影响

在亚临界条件下, 纤维素水解的终产物中几乎

无低聚糖检出,而主要是糠醛等葡萄糖的分解产物。

而本研究在超临界条件下, 通过控制适当的温度、时

间,获得较高的低聚糖转化率,这是由于超临界条件

下水的性质发生突变, 纤维素溶解和水解的速率大

于低聚糖分解的速率, 使低聚糖能在较短的时间内

发生积累。

从图 4可以看出,在一定温度条件下,低聚糖随

反应时间的延长逐渐增大, 达到某一最大值后迅速

降低,且温度越高达到最大值所需的时间越短,如在

384 ∀ 时、反应 25 s, 低聚糖转化率最大值为 22. 1%;

当温度为 396 ∀ 时,反应 20 s 即可达到低聚糖转化

率的最大值 20. 7%。这主要是因为温度越高, 纤维

素水解和转化为低聚糖的反应速率越大。但温度过

高会导致低聚糖剧烈水解, 不利于操作控制; 另外

温度过高,生成的不溶产物会对纤维素形成包裹, 阻

碍纤维素水解为低聚糖,不利于低聚糖的积累。在

本研究中,当反应温度高于 400 ∀ 时, 水解产物中几

乎无低聚糖检出证明了这一机理分析的合理性。因

此,采用高于并接近于临界点的反应温度和相对较

短的反应时间有利于低聚糖的积累。研究结果表

明, 固液比为 40 mg / 2. 5 mL 的玉米秸秆在388 ∀ 超

临界水中反应 21 s 时, 可获得最大低聚糖转化率

24. 1%。

图 4 不同温度下低聚糖转化率随反应时间变化

2. 4 超临界反应条件对可发酵糖转化率的影响

在各反应温度条件下, 随反应时间的延长可发

酵糖转化率先增大后减少。这是因为反应开始时,

低聚糖的产量较低, 其水解为葡萄糖的量也较少, 可

发酵糖转化率较低, 随着低聚糖转化率的升高,低聚

糖水解转化为葡萄糖的量也增大,低聚糖转化率达

到最大值后,可发酵糖转化率随着低聚糖的耗尽也

逐渐降低。从图 5可以看出玉米秸秆超临界预处理

与水解,可发酵糖转化率的最大值不超过3. 5%, 进

一步说明通过反应条件优化, 可控制超临界反应向

深度氧化的方向进行,从而减少低聚糖损失, 实现了

超临界亚临界组合工艺的第一步目标。
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图 5 不同温度下可发酵糖转化率随反应时间变化曲线

从理论上讲, 半纤维素分解能生成可发酵糖之

一的木糖。但本研究中玉米秸秆超临界预处理水解

反应产物中, 无木糖检出。原因是半纤维素在

200 ∀ 左右即开始分解, 在超临界水中分解更为迅

速,从而导致木糖大量损失。因此,后续的研究中需

要考虑半纤维素的转化和利用。

3 结 论

1) 超临界水具有溶剂化能力强、电离程度大等

特殊的物化性质, 使玉米秸秆充分水解转化,其总液

化比率最大值约为90%, 但温度过高会导致不溶产

物的产量增加。

2) 温度和时间是影响水解产物转化率的关键

参数,在当前实验条件下,在 388 ∀ 的超临界水中反
应 21 s是玉米秸秆超临界预处理的最佳条件,可获

得最大低聚糖转化率( 24. 1%)和最大可检测转化率

( 43. 6% ) , 但过高的温度会加速副产物和不溶产物

的生成,不利于提高目标产物的转化率。

3) 通过反应条件优化,可控制超临界反应向深

度氧化的方向进行,从而减少低聚糖损失, 实现了较

高的转化率, 为后续的超临界亚临界组合工艺研究

奠定了坚实基础。

参考文献 ( References)

[ 1] 赵岩, 王洪涛, 陆文静, 等. 秸秆超 (亚) 临水预处理与水解

技术 [ J ] . 化学进展, 2007, 19( 11) : 1832 - 1838.

ZH AO Yan, WANG H ongtao, LU W enjin , et al.

S uper crit ical/ sub crit ical tech nology for pret reatment and

h ydrolyzation of stalks [ J] . Pr ogre ss Chemist ry , 2007,

19( 11) : 1832 - 1838. ( in Chin ese)

[ 2] E hara K, Saka S . Decomp os iti on behavior of cellu lose in

supercrit ical water, su bcrit ical w ater, and their comb ined

t reatm ents [ J] . Jour nal of Wood S cience , 2005, 51( 2) :

148 - 153.

[ 3] Xu F, Sun R, Fow ler P, et al. Ch aracterist ics of degraded

cellulose obtained f rom steam ex ploded w h eat s t raw [ J] .

Carbohy dr ate R esearch, 2005, 340( 1) : 97 - 106.

[ 4] Kaur P. Enzymic h ydrolysis of rice st raw by cru de cellu lase

f rom T rich od erma reesei [ J] . Bioresourc e T echnology ,

1998, 66( 3) : 267 - 269.

[ 5] ZH AO Yan, LU W enjing, W ANG H ongtao. Comb ined

supercrit ical and sub crit ical proces s for cellulose hydr olysis to

fermentable hexos es [ J] . Env ir onmental Sc ie nc e &

Te chnolog y , 2009, 43( 5) : 1565 - 1570.

[ 6] Garrote G, Dom nguez H , Paraj J C. H ydroth ermal

p roces sing of lign ocel lulosic materials [ J] . H olz al s Roh und

Wer kstof f , 1999, 57( 3) : 191 - 202.

[ 7] S as aki M . Cel lulos e hydrolysis in sub crit ical and supercrit ical

w ater [ J] . Journal of S up erc ri ti cal Fluids , 1998, 13: 261

- 268.

[ 8] S as aki M , Fang Z, Fukushima Y, et al . Dis solut ion and

h ydrolysis of cel lulos e in sub an d sup ercrit ical w ater [ J] .

Ind ust ry E ngineer Chemistr y Resear ch , 2000, 39( 8) : 2833

- 2890.

[ 9] Bonn G, Concin R, Bobleter O. H ydrothermolysis a new

p roces s for the ut ili zat ion of Biomass [ J] . Wood S cience

Te chnolog y , 1983, 17: 195 - 202.

[ 10] J in F M, Zhou Z Y, Enomoto H , et al. Conversion

m ech anism of cellulosic biom as s to lact ic acid in subcrit ical

w ater and acid base catalyt ic ef fect of subcrit ical w ater [ J] .

Chemistr y L et ter s, 2004, 33(2) : 126 - 127.

[ 11] E hara K, S ak a S. A comparat ive study on chemical

convers ion of cellulose betw een th e batch type and flow type

s ystem s in su percriti cal w ater [ J] . Cel lu lose , 2002, 9: 301-

311.

[ 12] 赵岩, 李冬, 陆文静, 等. 纤维素超临界预处理与水解研究

[ J ] . 化学学报, 2008, 66( 20) : 2295 - 2301.

ZH AO Yan, L I Dong, LU W enjin g, et al. Supercrit ical

p ret reatment an d hydrolyzat ion of cellu lose [ J] . Acta

Chimica S inica , 2008, 66( 20) : 2295 - 2301. ( in C hinese)


