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Abstract: In ethanol-water binary mixed solvent, using the method of solvent preheating to hydrolyze 
cellulose has been studied under the condition of ethanol-water(volume ratio)1:0.5, 1:1, 1:2, 1:3, the 
solid-liquid ratio 5%, temperature (200 to 280 )℃ ，pressure (4.1 to 8.8 MPa), the reaction time 0.58 min, 
stirring speed 600 r/min. These results indicate that ethanol-water 1:1, cellulose 6.75 g, temperature 260 , ℃
pressure 6.2 MPa, the reaction time 0.58 min, stirring speed 600 r/min, cellulose can hydrolyze to reducing 
sugar in a short time, the highest yield ratio of reducing sugar is 98.22%, the lowest crystallinity of cellulose 
is 0.211 
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摘 要：在乙醇-水（体积比）1:0.5，1:1，1:2，1:3，固液比（质量比）5%纤维素，温度 200～280℃，

压力 4.1～8.8 MPa，反应时间 0.58 min，搅拌转速 600 r/min 条件下，利用溶剂预热法对乙醇-水二元

混合溶剂水解纤维素进行了研究.结果表明：在乙醇-水（体积比）1:1，纤维素 6.75 g，温度 260℃，

压力 6.2 MPa，反应时间 0.58 min，搅拌转速 600 r/min 条件下，纤维素在短时间内能快速水解成还原

糖，最高还原糖收率为 98.22%，纤维素的红外结晶度指数也从未水解时候的 0.618，降至 0.211。 

关键词: 纤维素；醇-水二元混合溶剂；产物分析 

 

1 引言 

随着化石能源的日益枯竭和环境污染的日趋严重, 

开发洁净的可再生能源已成为紧迫的课题[1]。利用生物

质的主要成分—纤维素水解制取葡萄糖[2], 再经发酵

生产清洁燃料—乙醇, 是一项高效的生物质资源利用

技术[3]。纤维素超临界水解反应技术是使纤维素在水

的超临界状态中快速水解的新方法, 近年引起了人们

高度的关注,其显著特点是反应不需要任何催化剂, 

反应过程简单，反应时间较短, 反应选择性高, 而且对

环境没有污染。利用超临界水可以溶解纤维素这一特

性, 可以快速地破坏纤维素的晶体结构, 但超临界水

的临界温度很高,因而难以高产率地获得葡萄糖等平

台化合物[4]。 

本课题组提出利用超/亚临界醇-水二元混合溶剂

利用溶剂预热法水解纤维素制可发酵糖。在甲醇（Tc：

239.5 ℃，Pc：8.1 MPa），乙醇（Tc：240.8 ℃，Pc：

6.1 MPa），异丙醇（Tc：235.2 ℃，Pc：4.8 MPa）这

些低临界点的常规醇类中，加入一定量的水组成醇-

水二混合溶剂，其临界点、介电常数较水有所降低，

故可降低对反应条件的要求，增加对非极性物质的溶

解度。已有相关报道[5]，超临界条件下，醇的烷基链

长，能溶解大分子质量的物质，且对纤维素的液化速

率快。所以理论上，在醇和水的协同作用下，醇-水二

元混合溶剂可提高纤维素水解产率。 

本课题组李雁博[6]等人已经对葡萄糖在水中及在
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水二元混合溶剂中的稳定性以及还原糖水解过程做了

研究。研究表明在乙醇-水二元混合溶剂中葡萄糖有较

好的稳定性。 

在李雁博等人研究的基础上，本研究对乙醇的比

例进行优化。以不同配比的乙醇-水二元混合溶剂作为

溶剂，以纤维素为原料，研究了其在超/亚临界条件下

的转化和糖生成反应规律, 获得纤维素在超/亚临界

条件下快速水解为低聚糖的最佳条件, 同时考察超/

亚临界方法对纤维素结构的影响，为进一步开发纤维

素和秸秆超/亚临界组合处理工艺, 提高产物(葡萄糖)

转化率奠定基础。 

2  实验 

2.1 实验装置 

实验流程如图 1 所示, 为自制间歇反应装置。该

装置由进料部分、预热部分、反应器和产物收集部分

组成。进料主要是通过高压泵将液体溶剂打入反应体

系内。预热主要是通过锡浴对溶剂进行加热。反应器

为有效容积 150 ml 的磁力搅拌反应釜，釜体用电炉丝

加热, 釜内温度由釜体中部和釜外壁的热电偶通过

AI-708P 温控仪进行控制, 控温精度 ±0. 5℃，搅拌转

速范围为 0～1000 r/min。液体产物通过反应釜的出口

阀门、冷凝装置及收集瓶收集。 

2.2 实验方法     

溶剂预热法：锡浴对溶剂进行加热，通过高压泵

将高温溶剂打入反应釜内水解纤维素，此法具有反应

时间短，反应速率快的特点。具体实验过程如下：

 

 

1.玻璃柱；2.高压泵；3.锡浴；4.热电偶和控制仪；5.废液槽；6.冷凝罐；7.同 4；8.反应釜；9.搅拌桨；10.电机；11.同 4；12.冷凝罐；13.

收集瓶；14.冷水槽；V.阀门 

Figure 1. Schematic sketch experimental apparatus 

图 1. 实验装置流程示意图  

①打开控制仪 4 的加热开关，设定温度（一般高

于反应所需温度），开始加热。将固液比为 5%的纤维

素放入干燥的反应釜，将釜密封。 

②待锡浴加热达到设定温度时，打开控制仪 11

的加热开关，调节加热电压，以 1 /min℃ 的升温速率

对反应釜进行预热，釜内温度控制在 75~85℃（此温

度下纤维素的结构不受影响）。同时，开启高压泵 1

的开关，将溶剂按一定流量打入锡浴装置内加热， 阀

门 V3 关闭，通过调节 V1， V2 来稳定进样口的温度

（一般高于反应所需温度），从 V2 流出的液体经过冷

凝罐流入废液槽。 

③热电偶 7 测定进样口的温度，待进样口温度稳

定后，关闭 V2，同时打开 V3，溶剂进入釜内，读取

装有溶剂的试管上的初始刻度，此时调大反应釜加热

电压，以 4 /min℃ 的升温速率同时加热反应釜，待高

压泵打完反应所需的溶剂体积后，关闭 V3，打开 V2, 

开启电机开关，调节转速到 600 r/min，搅拌开始，此

时开始计时, 直至反应结束后的时间称为总操作时

间，从刚到达目标温度至反应结束后的时间称为反应

时间。 

④即使对反应器预热到 75~85℃，进样口处溶剂

的温度高于目标温度，并且对进样口的管道用石棉和

锡纸捆包防止散热，但还是会有部分热损失，导致被

加热的溶剂按一定体积完全进入反应釜后，釜内温度

距离目标温度约差 8~10℃，此时就需要利用加热套对

反应器加热达到目标温度，这段加热时间约为 2~2.5 

 

2010 The Second China Energy Scientist Forum

978-1-935068-37-2 © 2010 SciRes.1545



 
 

 

 

min。距离目标温度-2℃时，调小加热电压；距离目标

温度-1℃时，将电压调零，停止加热（由于余热的存

在，这样调试可把温度的误差控制在目标温度左右

±1℃），反应时间计时开始，待温度反应所需时间完

毕后，停止搅拌。 

⑤打开 V4，液体样品通过冷凝罐冷却后流入到收

集瓶收集（经过滤离心后，供分析用）。收集完毕后，

关闭 V4，迅速把反应釜从加热套中取出，将反应器部

分放入冷水槽中快速冷却以避免残渣炭化，待釜体完

全冷却至室温开盖取渣并清洗过滤, 滤渣经干燥后进

行称重得到残渣量并收集供分析用。 

2.3 分析方法 

液体样品中的还原糖采用 DNS 比色法[7-9]和

UVmini-1240 紫外-可见分光光度计分析。 

固体残渣采用美国 Nicolet 5700 傅立叶红外光谱

仪分析。 

3  结果与分析 

3.1 样品中还原糖的分析 

3.1.1 合溶剂临界参数的分析 

试验过程中，反应体系的压力是由于反应溶剂在

高温时形成的蒸汽产生的。试验中由于加入的混合溶

剂中的两种溶剂的配比不同，致使反应物总的物质的

量不同，最终导致试验压力有所不同，故需要模拟计

算得到混合溶剂的临界温度（Tc）和临界压力（Pc）。

由于乙醇-水二元混合溶剂的临界温度（Tc）和临界压

力（Pc）随其组分的变化是连续的[10]，故可采用多项

式回归方程计算其任意组成的乙醇-水二元混合物的

临界参数。本试验采用化工流程模拟软件 CHEMCAD

来计算混合溶剂的临界参数（Tc，Pc），结果见表 1，

对比表明模拟相对可靠。 

    

Table 1. The results of Tc and Pc by regression and stimulation 

表1.  乙醇-水二元混合物的Tc、Pc回归计算与模拟结果 

V% Tc/℃ Pc/MPa  

 R S R S 

0 374.0 373.0 22.1 21.8 

30 339.5 335.2 15.5 13.6 

50 299.6 295.5 13.1 11.6 

80 271.9 269.5 8.1 7.8 

100 243.4 242.1 6.4 6.3 

V%—乙醇体积分数，volume fraction of ethanol 

R—回归值，regression results 

S—模拟值，stimulation results 

 

3.1.2 温度，溶剂体积配比对还原糖收率的影响 

纤维素质量为混合溶剂质量的 5%，混合溶剂 150 

ml，乙醇-水（体积比）1:0.5，1:1，1:2，1:3，温度

200～280℃，反应时间 0.58 min，搅拌转速 600 r/min

条件下，考察了纤维素在乙醇-水二元混合溶剂中的温

度及不同配比对纤维素水解过程的影响。 

图 2 表明，随着温度的升高，纤维素水解为还原

糖的收率逐渐升高，最终达到一个最佳值，当温度继

续升高时，还原糖收率反而有所下降。这是因在反应

器内进行着如下的串联反应:纤维素—单糖(水解常数

K1)；单糖—副产品（分解常数 K2)。虽因此两反应的

速率都随温度上升而增大, 但多糖水解常数 K1 和单

糖分解常数 K2 值的增加趋势并不相同, 在较低的温

度下, K1的增加值大于K2, 但随着温度提高, K2值的

增加值会逐渐大于 K1, 从而使反应温度存在一最佳

值，而当温度超过最佳值时，单糖分解速率大于多糖

水解速率，这也可能是之后出现还原糖收率有所下降

的原因所在。乙醇-水二元混合溶剂水解纤维素的最佳

温度集中在 260℃左右，即在乙醇-水体积比 1：0.5，

反应温度 270℃时，最佳还原糖收率为 90.21%；乙醇

-水体积比 1：1，反应温度 260℃时，最佳还原糖收率

为 98.22%；乙醇-水体积比 1：2，反应温度 255℃时，

最佳还原糖收率为 92.73%；乙醇-水体积比 1：3，反

应温度 250℃时，最佳还原糖收率为 91.78%。 

乙醇含量与还原糖收率关系：乙醇含量越高，达

到还原糖收率最佳值所需温度越高；乙醇含量越低，

达到还原糖收率最佳值所需温度越低。可能原因是乙

醇的电离常数低于水的电离常数，乙醇-水二元混合物

的电离常数亦低于纯水的电离常数，相同的条件下溶

液中的 H+浓度较水中小，所以，当乙醇含量高时，水

解得到的还原糖的稳定性有所增加，在较高的温度环

境下，还原糖有相对较好的稳定性，体现为在高温下

得到还原糖收率最佳值；当乙醇含量低时，水解得到

的还原糖的稳定性相对有所下降，体现为在相对较低

的温度下得到还原糖收率最佳值。 

3.1.3 反应时间对还原糖收率的影响 

纤维素质量 6.75 g(溶剂质量的 5%),混合溶剂
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(乙醇-水 1:1)150 ml，先后加入反应釜内，将釜密封，

用加热套从室温开始以 4 /min℃ 的升温速率加热反应

釜至釜内温度 260℃，整过过程搅拌，转速 600 r/min，

总加热反应时间为 57.5 min，反应完毕后分析其还原

糖收率为 58.3%。 利用溶剂预热法：纤维素质量 6.75 

g，混合溶剂(乙醇-水 1:1)150 ml，反应温度 260℃,

反应时间 0.58 min, 总操作时间 2.86 min，转速 600 

r/min，搅拌时间 2.86 min，反应完毕后分析其还原糖

收率为 98.22%。 

对比可知，反应时间越长，还原糖收率越低，可

能是因为反应时间越长，反应中的副反应越多，单糖

的分解越严重。
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Figure2. Effect of volume ratio and temperature on the yield ratio of reducing sugar 

图 2. 混合溶剂体积配比及温度对还原糖收率的影响 

3.2 固体残渣的分析 

纤维素是由结晶区和非结晶区构成，纤维素超分

子结构中结晶区重量占纤维素总重量的百分率称为纤

维素的结晶度。结晶度越高，结晶区越大，越难水解。

因此，纤维素结晶度是说明纤维素内部结构的一个重

要指标。 

为了了解纤维素的水解程度与解结晶的关系，在

固液比 5%质量的纤维素，混合溶剂 150 ml，乙醇-水

（体积比）1:1，反应温度 200～270℃，反应时间 0.58 

min，搅拌转速 600 r/min 条件下，考察了纤维素在乙

醇-水二元混合溶剂中水解后，温度、还原糖收率及纤

维素结晶度之间的关系。 

用美国 Nicolet 5700 傅立叶红外光谱仪对未水解

的纤维素和水解后的固体残渣结晶度进行分析。红外

测定结晶度的方法采用运用最广泛的 Nelson and O、

connor(NO、KI)红外光谱法[11]测定，结晶度指数计算方

法为：NO、KI=Q1372/Q2900（式中：KI—结晶度，Q

—普峰强度，NO、KI—结晶度指数）。用基线法分别测

出波数 1372 cm-1，2900 cm-1 处的普峰强度 Q1372 

cm-1，Q2900 cm-1，通过计算得出不同温度下纤维素的

结晶度指数，如表 2。 

表 2 表明，随着温度的升高，纤维素结晶度降低，

温度在 260℃时，结晶度指数出现最小值 0.211。当温

度继续升高时，结晶度指数反而有所升高，原因可能

是在温度高的情况下，部分固体产物在反应釜内发生

炭化造成的。 

结合图 2 中乙醇-水 1:1 曲线，得出还原糖收率与

纤维素结晶度指数的关系，见表 3。 

表 3 表明，还原糖收率与纤维素结晶度指数成一

定对应关系，还原糖收率越高，纤维素水解程度越高，

同时也体现在纤维素结晶度指数越低，解结晶程度越

高。 

 
Table 2. Crystallinity of cellulose at different temperature 

表 2.  不同温度下纤维素的结晶度指数 

温度/℃ 未水解过的纤维素 210 220 240 250 255 260 265 270 
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NO、KI 0.618 0.606 0.597 0.469 0.426 0.314 0.211 0.268 0.352 

 

另外，试验还对未水解过的纤维素和乙醇-水 1：

1 在 260℃水解后的固体残渣分别做了红外光谱图，图

3 即为两种情况下红外光谱图的对比图，图中 A—未 

水解过的纤维素红外光谱图，B—乙醇-水 1：1 在

260℃水解后固体残渣的红外光谱图。 

 
Table 3. The concentration between yield ratio of reducing sugar and crystallinity of cellulose 

表 3. 还原糖收率与纤维素结晶度指数的关系 

温度/℃ 210 220 240 250 255 260 265 270 

NO、KI 0.606 0.597 0.469 0.426 0.314 0.211 0.268 0.352 

还原糖收率/% 9.33 14.62 34.21 58.85 68.53 98.22 95.10 90.40 

 

1372

A 
2900

1372

B 
2900

-10

 0

 10

 20

 30

 40

 50

 60

 70

 80

 90

%
T

ra
ns

m
it

ta
nc

e 

 1000  2000  3000

Wavenumbers (cm-1)  

Figure3.The IR spectrum of cellulose hydrolysis 

图 3. 纤维素水解前后的红外光谱图 

（A—未水解过的纤维素；B—乙醇-水 1：1，260℃） 

 

从图 3 中可以看出，A，B 在波数 1372 cm-1处，

特征峰几乎重叠，相差无几，而在 2900 cm-1处特征峰

相差很大，由基线法测得 A 在 2900 cm-1处的普峰强

度要小于 B 在 2900 cm-1 处的普峰强度，根据结晶度

指数计算公式：NO、KI=Q1372/Q2900，可知 B 的结晶

度指数小于 A 的结晶度指数，这与表 2 中数据对比是

一致的。 

4  结论 

实验主要研究了温度、溶剂体积配比、反应时间

对纤维素水解的影响，集中研究了纤维素水解后还原

糖的得率以及水解前后纤维素结构的变化，得出反应

的最优条件：纤维素 6.75 g，乙醇-水 1:1（150ml），

温度 260℃，压力 6.2 MPa，反应时间 0.58 min，搅拌

转速 600 r/min，纤维素能快速水解成还原糖，最高还

原糖收率为 98.22%，纤维素的红外结晶度指数也从未

水解时候的 0.618 降至 0.211。此实验目的在于为超/

亚临界醇-水二元混合溶剂水解纤维素制葡萄糖等有

利单糖奠定基础，从而更进一步对纤维素的水解过程

进行研究。 
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