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引　言

木糖具有不增加血糖值、不产生能量、增殖双

歧杆菌等独特的生理功能，广泛应用于医药、食品

等行业［１２］。自然界极少有游离态木糖存在，通常

以木聚糖形式存在于植物中，因此工业上采用水解

木聚糖方法生产木糖［１］。

椰子是海南特色资源，椰壳是椰子加工的废弃

物，主要用途是经炭化、活化后制备活性炭［２３］。

活性炭的碳骨架主要来源于椰壳中的木质素，炭化

过程产生的挥发分主要来源于椰壳中的纤维素和半

纤维素的热解产物。因此，若能先利用椰壳中的半

纤维素制备出木糖产品，再用富集木质素的椰壳渣

制备活性炭，不但可提高活性炭收率，而且可提高

椰壳综合利用价值。本课题组开展了椰壳酸水解制

备木糖，椰壳渣 （分离糖液后得到的固体残渣）制
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备高性能活性炭的研究［２３］。目前尚无对椰壳酸水

解制备木糖的反应动力学研究报道。本文研究了椰

壳酸水解制备木糖的反应历程，建立了酸水解反应

的动力学模型，确定了反应速率常数与反应活化

能，建立了反应速率与酸浓度和反应温度的关系

式，分析了提高反应速率与降低木糖分解速率的酸

水解条件，为椰壳制备木糖的工业化生产提供理论

参考。



１　实验部分

１１　原料分析

海南椰树集团提供的新鲜椰壳，风干后粉碎，

取粒度＜０．２ｍｍ的椰壳粉为原料，其工业分析见

表１。水分按 ＧＢ２１１—８４、挥发分按Ｓ／Ｔ００２６—

９０、灰分按Ｓ／Ｔ００２９—９０测定，固定炭由差减法

计算。

表１　原料工业分析

犜犪犫犾犲１　犐狀犱狌狊狋狉狔犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳狉犪狑犿犪狋犲狉犻犪犾

Ｍａｄ／％ Ａｄ／％ Ｖｄ／％ ＦＣｄ／％

１０．３０ ２．６８ ８９．９７ ７．３５

干椰壳中主要有机成分 （质量分数）见表２。

木聚糖含量用 ＤＮＳ 比色法测定，总纤维素按

ＧＢ／Ｔ２２７７．１０—１９９５、木质素按ＧＢ／Ｔ７４７—２００３

测定。

表２　主要成分分析

犜犪犫犾犲２　犕犪犻狀犮狅犿狆狅狀犲狀狋狅犳犮狅犮狅狀狌狋狊犺犲犾犾

Ｘｙｌａｎ／％ Ｈｏｌｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ／％ Ｌｉｇｎｉｎ／％

２１．２ ６８．７ ３０．１

１２　椰壳酸水解

分别准确称取空气干燥基椰壳粉３０．００ｇ，置

于２５０ｍｌ三口烧瓶中，再分别加入０．４、０．８、

１．２ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸１２０ｍｌ，分别在８０、９０、１００℃

温度下水解１～６ｈ后，用氢氧化钠溶液中和，调

节ｐＨ 值至６～７，离心分离去渣，得到椰壳水解

液。用ＤＮＳ比色法测定水解液中木糖含量。所有

实验重复３次，取平均值作为实验结果。

１３　分析与计算方法

利用Ｏｒｉｇｉｎ软件的非线性曲线拟合功能，做

出拟合曲线，通过自定义函数，对实验结果进行非

线性回归分析，求出反应速率常数。

２　椰壳酸水解制备木糖的反应机理

本研究组前期研究工作表明：在稀酸作用下，

椰壳水解液中主要成分为木糖，未检测出其他单

糖。木糖应来源于木聚糖，因此推测椰壳中的半纤

维素结构主要是同型木聚多糖，在实验条件下椰壳

中只有木聚糖水解，其过程为：（１）氢离子扩散到

椰壳粉内部；（２）氢离子进攻木聚糖糖苷键上的氧

原子，使氧原子质子化；（３）糖苷键断裂，生成碳

正离子和羟基；（４）碳正离子与水作用，夺取水中

的氢氧根离子生成苷羟基，释放出氢离子；（５）反

应生成的单糖或溶于水的多糖扩散到液相中；（６）

液相中的多糖重复步骤 （２）～ （４），最终水解成

单糖；（７）单糖在酸作用下进一步发生分解反应，

生成糠醛等副产物，见式 （１）。或者椰壳中的木聚

糖经酸水解后直接生成单糖扩散到液相中，并没有

中间产物多糖生成，见式 （２）。两种不同反应过程

最终结果一致。

多糖（固相）

　［Ｈ＋］

多糖（液相
→

）

［Ｈ＋］ →


　

［Ｈ＋］
单糖（液相→ ）

［Ｈ＋

→
］
糖分解产物

（１）

多糖（固相）
［Ｈ＋

→
］
单糖（液相）

［Ｈ＋

→
］
糖分解产物 （２）

３　椰壳制备木糖的反应动力学模型

半纤维素易水解，在稀酸催化下可完全水解，

纤维素通常要求在较高的温度和酸浓度下才能水

解，木质素较稳定，在上述条件下不发生水解［４］。

不同植物的组成与结构不同，其酸水解过程也不

同，目前还很难精确描述整个酸水解过程［５］。因此

可简化其酸水解过程，假设纤维素和半纤维素的水

解反应为一级均相不可逆连串反应，水解动力学模

型［６８］为

多糖
犺
→
１
单糖

犺
→
２
糖分解产物 （３）

式中　犺１ 为多糖 （纤维素或半纤维素）降解为单

糖的反应速率常数；犺２ 为单糖分解的反应速率常

数。该模型称为Ｓａｅｍａｎ模型，广泛应用于植物水

解动力学的研究。结合椰壳酸水解反应机理，作如

下假设：（１）椰壳中的半纤维素由同型木聚多糖组

成；（２）在上述酸水解条件下，椰壳中只有半纤维

素水解；（３）反应过程中酸浓度基本不变；（４）氢

离子能迅速扩散到椰壳内部，使反应可在椰壳表面

和内部同时进行； （５）反应为均相不可逆反应；

（６）木聚糖的降解与木糖的分解均为一级反应。作

上述假设后，椰壳酸水解过程可引用Ｓａｅｍａｎ模

型，建立制备木糖的反应动力学模型

木聚糖
犽
→
１
木糖

犽
→
２
木糖分解产物 （４）

式中　犽１ 为木聚糖降解为木糖的反应速率常数，

ｈ－１；犽２ 为木糖分解的反应速率常数，ｈ
－１。推导
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出木糖浓度与反应时间的关系式［９］

犅＝
犽１犡ａ

０

犽２－犽１
ｅ－犽１狋－ｅ

－犽２（ ）狋 （５）

式中　犅为水解液中木糖浓度，ｇ·Ｌ
－１；犡ａ

０
为木

聚糖全部转化为木糖时水解液中木糖浓度，ｇ·Ｌ
－１；

犽１、犽２分别为木糖生成与分解的反应速率常数，ｈ
－１；

狋为反应时间，ｈ。木糖浓度犡ａ
０
可由式 （６）计算

犡ａ
０
＝ 犡ａ １－（ ）犕 ×１５０×［ ］１０／（１３２×犔） （６）

式中　犡ａ为干基椰壳中木聚糖含量；犕 为椰壳中

水分含量；犔为水解反应液固比；１５０为木糖分子

量，１３２为木聚糖单体分子量。将 犡ａ＝２１．２％

（表２），犕＝１０．３０％ （表１），犔＝４代入式 （６），

求出犡ａ
０
为５３．８８ｇ·Ｌ

－１。

将犡ａ
０
＝５３．８８ｇ·Ｌ

－１代入式 （５）得到椰壳

水解液中木糖浓度 （犅）随反应时间 （狋）变化的

数学表达式为

犅＝
５３．８８犽１
犽２－犽１

ｅ－犽１狋－ｅ
－犽２（ ）狋 （７）

４　结果与讨论

４１　反应温度、时间和酸浓度对椰壳酸水解的影响

　　不同温度及酸浓度 （犆）条件下，椰壳水解液

中木糖浓度率随反应时间的变化见图１～图３。

图１　椰壳在８０℃下的酸水解

Ｆｉｇ．１　Ａｃｉｄｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌａｔ８０℃
　

由图１可知，在８０℃与同一酸浓度条件下，

水解液中木糖浓度随时间的延长而增大，６ｈ时达

到最大值。在相同时间条件下，木糖浓度随酸浓度

增加而增加。

由图２可知，在９０℃条件下，当酸浓度分别

为０．４、０．８ｍｏｌ·Ｌ－１时，水解液中木糖浓度随反

应时间延长而增大，６ｈ时达到最大值。而当酸浓

度为１．２ｍｏｌ·Ｌ－１时，水解液中木糖浓度在水解

图２　椰壳在９０℃下的酸水解

Ｆｉｇ．２　Ａｃｉｄｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌａｔ９０℃
　

图３　椰壳在１００℃下的酸水解

Ｆｉｇ．３　Ａｃｉｄｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌａｔ１００℃
　

时间为４ｈ达到最大值，而后随反应时间延长略有

下降。

由图３可知，在１００℃条件下，酸浓度为０．４

ｍｏｌ·Ｌ－１时，水解液中木糖浓度随时间延长而增

加，６ｈ时达到最大值。当酸浓度分别为０．８、１．２

ｍｏｌ·Ｌ－１时，木糖浓度均随反应时间延长先增加

然后下降，下降的幅度随酸浓度增大而增大。

４２　反应速率常数计算

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，对实验结果进行非线性回归

分析，做出拟合曲线见图１～图３，求出的反应速

率常数犽１、犽２ 见表３。

由表３可以看出，犽１ 越大、犽２ 越小，则木聚

糖全部降解为木糖所需时间越短，水解过程木糖分

解的数量越少，对用椰壳酸水解制备木糖有利，因

此犽１／犽２ 比值可反映水解条件的优劣。从表３中可

以看出，犽１／犽２ 比值随温度升高和酸浓度的降低而

增大。因此，温度较高而酸浓度较低的酸水解条件

可提高犽１／犽２ 比值，有利于椰壳制备木糖的工业化
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表３　反应速率常数计算结果

犜犪犫犾犲３　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犽１犪狀犱犽２

犜／℃ 犆／ｍｏｌ·Ｌ－１ 犽１／ｈ－１ 犽２／ｈ－１ 犽１／犽２ 犚２

８０ ０．４ ０．１３７４ ０．００４０ ３４．３５ ０．９９

８０ ０．８ ０．２４６１ ０．０１５８ １５．５８ ０．９９

８０ １．２ ０．３４３８ ０．０１６５ ２０．８４ ０．９９

９０ ０．４ ０．２８６９ ０．００６１ ４７．０３ ０．９９

９０ ０．８ ０．５０９８ ０．０１６２ ３１．４７ ０．９９

９０ １．２ ０．７３６４ ０．０４４９ １６．４０ ０．９８

１００ ０．４ ０．９０７７ ０．０１０９ ８３．２８ ０．９９

１００ ０．８ １．６１９６ ０．０２１５ ７５．３３ ０．９８

１００ １．２ ２．２１２３ ０．０５０８ ４３．５５ ０．９９

生产。整个水解过程中，木糖生成速率远高于分解

速率，因此着重研究生成木糖的反应速率常数和反

应活化能。

由表３可知，在α＝０．０１置信水平上，所有回

归系数均满足犚＞犚
０ （犚０＝０．８３４，为回归系数显

著性检验临界值），表明对实验结果作非线性回归

分析做出的拟合曲线与式 （７）相关性显著。从图

１～图３中也可以看出拟合曲线与实验结果吻合，

表明本文所做的假设和建立的简化模型合理，在此

基础上建立的水解过程数学模型能反映水解过程，

预测实验结果。

４３　反应活化能的计算

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程建立了反应速率常数、反应温

度和反应活化能的关系，其微分式为［９］

ｄ（ｌｎ犽）

ｄ犜
＝
犈ａ
犚犜２

（８）

式中　犽为反应速率常数；犃 为指前因子；犈ａ为

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ活化能，Ｊ·ｍｏｌ－１；犚 为气体常数，

８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；犜为温度，Ｋ。式 （８）也

是Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ活化能的定义式，其不定积分式
［９］为

ｌｎ犽＝－
犈ａ
犚犜
＋ｌｎ犃 （９）

或 犽＝犃ｅ－
犈
ａ
／犚犜

由式 （９）可知，ｌｎ犽与１／犜 呈线性关系，ｌｎ犽

对１／犜 作图，所得直线斜率为 －犈ａ／犚，截距

为ｌｎ犃。

相同酸浓度下的ｌｎ犽１ 对１／犜 作图，结果见图

４。不同酸浓度下的ｌｎ犽１ 与１／犜 作线性回归分析，

可得到ｌｎ犽１ 与１／犜 关系的线性方程，求出不同酸

浓度下的表观反应活化能犈ａ与ｌｎ犃，结果见表４。

在α＝０．０１置信水平上，所有回归系数均满足

｜犚｜＞犚
０ （犚０＝０．９５９），因此各酸浓度下ｌｎ犽１

图４　１／犜与ｌｎ犽１ 关系图

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ１／犜ａｎｄｌｎ犽１
　

表４　反应活化能计算结果

犜犪犫犾犲４　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犈犪

犆／ｍｏｌ·Ｌ－１ 犈ａ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｎ犃 犚

０．４ ９８．９ ３１．６３ －０．９９３

０．８ ９８．７ ３２．１４ －０．９９２

１．２ ９７．５ ３２．０８ －０．９９６

与１／犜的线性关系均显著。

由Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程的表达式 （８）可知，活化

能与酸浓度无关，不随酸浓度变化而变化。但通过

回归分析求出的不同酸浓度下的反应活化能略有差

异，且随酸浓度增加而略有下降。一种可能是由实

验误差引起，另一种可能是由模型误差引起。本文

在建立椰壳酸水解制备木糖的反应动力学模型时，

假设水解反应为一级连串反应，即水解过程中木糖

会在酸作用下发生一级分解反应，而事实上木糖在

低酸低温的条件下不一定分解，木糖的分解也不一

定完全符合一级反应。因此，不同的水解条件下用

同一个模型计算出来的结果略有不同。通过实验求

出的不同酸浓度下的反应活化能相差很小，因此可

以取其平均值 （９８．４ｋＪ·ｍｏｌ－１），为椰壳酸水解

制备木糖的反应活化能。

４４　反应速率常数计算公式推导

将求出的反应活化能代入式 （９）得

犽１ ＝犃ｅ
－９．８４×１０

４／犚犜 （１０）

由式 （１０）可知，求出指前因子犃 后可得到

反应速率常数随温度的变化式。依据碰撞理论，指

前因子的物理意义为碰撞频率因子。在椰壳酸水解

过程中，碰撞频率因子与酸浓度有关，因此指前因

子为酸浓度的函数，两者关系满足式 （１１）
［７］

犃＝犃０犆
狀 （１１）

式中　犃０ 与狀为常数。将式 （１１）两边同时取对
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数得

ｌｎ犃＝ｌｎ犃０＋狀ｌｎ犆 （１２）

式 （１２）表明，ｌｎ犃 与ｌｎ犆 呈线性关系，作

ｌｎ犃ｌｎ犆图，则直线斜率为狀，截距为ｌｎ犃０，根据

表４中的数据作线性回归分析，求出直线方程为

ｌｎ犃＝３２．０９＋０．４４４８ｌｎ犆 （１３）

回归系数犚＝０．８８６，在α＝０．０１置信水平上，

不满足犚＞犚
０＝０．９５９，因此求出的犃犆关系式不

能用于犃 的计算。

在一定温度条件下，反应速率常数犽１ 与酸浓

度之间满足式 （１４）
［６８］

犽１ ＝犽０犆
狀 （１４）

式中　犽０ 为与温度有关的函数。等式两边取对数，

可将式 （１４）化为线性方程式 （１５）

ｌｎ犽１ ＝ｌｎ犽０＋狀ｌｎ犆 （１５）

对ｌｎ犽１ｌｎ犆作图，所得直线斜率为狀，截距为

ｌｎ犽０。用相同温度下的ｌｎ犽１ 对ｌｎ犆 作图 （图５）。

对不同温度下的实验数据作线性回归分析，求出的

犽０ 与狀见表５。在α＝０．０１置信水平上，所有回归

系数均满足犚＞犚
０ （Ｒ０＝０．９５９），因此各温度下

ｌｎ犽１ 与ｌｎ犆的线性关系均显著。

图５　ｌｎ犆与ｌｎ犽１ 关系图

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌｎ犆ａｎｄｌｎ犽１
　

表５　狀及犾狀犽０ 计算结果

犜犪犫犾犲５　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狀犪狀犱犾狀犽０

犜／Ｋ 狀 ｌｎ犽０ 犚

３５３ ０．８３５４ －１．２１８１ ０．９９９

３６３ ０．８５４９ －０．４７００ ０．９９９

３７３ ０．８１３５ ０．６５２７ ０．９９９

取不同温度下的狀平均值０．８３４６代入式 （１５）

中，得到

ｌｎ犽１ ＝ｌｎ犽０＋０．８３４６ｌｎ犆 （１６）

将式 （１６）代入式 （９）得

ｌｎ犽０＋０．８３４６ｌｎ犆＝－
犈ａ
犚犜
＋ｌｎ犃 （１７）

将式 （１７）移项得

ｌｎ犽０ ＝－
犈ａ
犚犜
＋ｌｎ犃－０．８３４６ｌｎ犆 （１８）

式 （１８）表明，ｌｎ犽０ 与１／犜 呈线性关系，作

ｌｎ犽０１／犜 图，所得直线斜率为－犈ａ／犚，截距为

（ｌｎ犃－０．８３４６ｌｎ犆）。以ｌｎ犽０ 对１／犜 作图 （图６），

作线性回归分析，求出直线斜率为－１１７７４．６５，截

距为３２．０８。回归系数犚＝－０．９９４，在α＝０．０１置

信水平上，回归系数满足 ｜犚｜ ＞犚
０ （犚０ ＝

０．９５９），因此ｌｎ犽０ 与１／犜线性关系显著。

图６　ｌｎ犽０ 与１／犜关系图

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ１／犜ａｎｄｌｎ犽０
　

将所求直线的斜率与截距作相应换算，求出

犈ａ为９７．８ｋＪ·ｍｏｌ
－１，与由Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程求出的

犈ａ值接近，求出指前因子犃为

ｌｎ犃＝３２．０８＋０．８３４６ｌｎ犆

或 犃＝犃０犆
０．８３４６ （１９）

式中　犃０ 为常数ｅ
３２．０８。

将式 （１９）代入式 （１０）得

犽１ ＝犃０犆
０．８３４６ｅ－９．８４×１０

４／犚犜 （２０）

由式 （２０）可知，增大犆和犜 都可以增大犽１。

当犆增大１０％时，犽１ 增大０．０８倍；当犜为３００Ｋ

时，犜增大１０％，犽１ 就增大３８．３倍。显然提高反

应温度比增加酸浓度对提高犽１ 更有效。用增加酸

浓度方法提高犽１，不但会增加制备过程酸碱消耗

与后续脱盐工序负担及木糖分离难度，增大木糖分

解速率犽２，不利于提高犽１／犽２ 比值，也加重了设备

腐蚀与废物排放量。通过提高反应温度增大犽１ 不

会带来上述不利影响。因此，工业上应尽量采用低

酸、高温酸水解条件增大犽１。
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５　结　论

（１）本文在假设椰壳酸水解过程为一级连串不

可逆均相反应基础上，建立了水解反应动力学模

型，能真实反映酸水解过程，预测实验结果。

（２）椰壳酸水解过程中，木糖的生成反应速率

常数犽１ 远大于木糖的分解反应速率常数犽２。在椰

壳酸水解反应过程中，适当提高反应温度，降低酸

浓度可提高犽１／犽２ 比值，有利于生成木糖的反应。

（３）椰壳酸水解生成木糖的表观反应活化能为

９８．４ｋＪ·ｍｏｌ－１，反应速率常数犽１ 与温度犜 和酸

浓度犆的关系满足式 （２０），其规律可供工业化生

产借鉴。
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