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摘要　以实测的甜菜块根细胞壁酶水解的动力学曲线为基础 ,提出一个 4参数数

学模型。 编制了计算程序求取参数。 讨论了该模型的应用。
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0　前　　言
生物质的利用一直是生物技术研究中的一个活跃课题。 70年代在酶制剂的生产方面有

了突破性进展 ,推动了生物质利用的研究。 80年代初 ,荷兰 Wageningen农业大学的一个研

究小组进行了用酶水解甜菜废粕的小试 [ 1 ]。此后 ,丹麦 NOVO公司和法国 ARD公司合作开

发了酶水解块根的工业流程 [8 ]。 与此同时 ,有关酶水解动力学的研究也十分活跃。

对酶水解生物质的研究始于将纤维素轻化为可发酵糖。 不少人对纤维素酶水解的动力

学进行了研究
[5～ 7 ]
。 目前对纤维素水解的机制已了解得较清楚。 但对水解机理的认识越透

彻 ,所得到的模型就越复杂 ,从而越难以应用于工业过程。

目前 ,用酶将纤维素转化为可发酵糖的工艺仍未达到可工业应用的程度。人们的研究方

向转向利用甜菜废粕这样的废料
[ 2～ 4 ]

,或将酶水解生物质作为从原料中提取有用物质的一

种方法 ,以提高整个工艺流程的经济性。这样 ,生物质的利用问题实际上已转为植物细胞壁

的水解 ,或称液化问题。由于细胞壁组成和结构的复杂性 ,已不可能把所有的反应均用反应

方程式描述 ,并在此基础上建立数学模型。

然而 ,如能建立实用的模型 ,即使是经验的或半经验的 ,对实验室研究和工业应用均将

具有重要的意义。 作者在这方面作了初步的尝试 ,从实验数据出发归纳出一个数学模型 ,并

讨论其应用。

1　实　　验
1. 1　材料和分析

1. 1. 1　块根　饲用甜菜块根 ,含糖 16% ,含不可溶固形物 3. 5% .



1. 1. 2　酶制剂　由 NOVO公司提供

1. 1. 3　不可溶固形物测定　将样品加大量水 ,在 85℃下萃取 30min,过滤后在 105℃下烘

24h并称重。

1. 1. 4　还原糖的测定　用 BO ERIN GER公司生产的酶法测定试剂测定。

1. 2　水解实验

　　将饲用甜菜块根洗净 ,不加水蒸煮 ,然后在一打浆机内打碎。放入酶后 ,在 pH5, 50℃下

水解 5h,这一步骤称预水解。然后取一部分物料放入一容积为 2L的反应器内继续水解至

72h.这一过程称主水解。 此水解实验的数据用于建立数学模型。

另一方法是将块根在食品加工机内打碎 ,然后蒸煮 ,再放入一带夹套的玻璃反应器 (容

积 1L)内水解。夹套内通以 50℃水。反应器装有可调速的搅拌器。此实验用于考察各参数

的影响 ,酶的失活 ,及测定物料组成等。

1. 3　计算用程序和设备

　　计算中用到的四阶龙格 -库塔法解微分方程组和参数最优化计算模块来自 HARWELL

& IM SL数学程序库。程序用 FO RT RAN语言编写。在 VAX小型机上运算。用 PC微机作

为其终端设备。

2　结果和讨论
2. 1　动力学曲线及其特征

　　动力学曲线指某一物理量随时间变化的曲线。实验中曾尝试用粘度、还原糖含量及不可

溶固形物 ( IDS)含量来衡量水解程度。结果发现粘度与果胶质的水解有较强的关联 ,但与纤

维素和半纤维素的水解关联较小 ;还原糖含量也不能准确反映水解效果。故最终确定以 IDS

含量作为衡量水解程度的标志 ,它反映细胞壁中不可溶分子被切割成可溶性分子 (一般为

10个单糖残基以下 )的程度 ,比较符合细胞壁水解或“液化”这一术语的含义。

图 1为 IDS含量随水解时间的变化曲线即动力学曲线。图中的 3条曲线分别对应 3种

不同的酶用量。从图可见:

1)　最初的几小时内水解很快 ,随后液化速度大为降低。

2)　反应初速度随酶的用量增加而增加 ,但并不成正比。

3)　水解时间很长时 IDS含量趋于一定值。

由于水解时间较长 ,酶的热失活必须予以考虑。 为此作以下实验:在一个 1L反应器内

用大剂量的酶进行水解。然后定时取出一定量的物料 (包括酶 ) ,与新鲜底物混合 ,在另一个

反应器内水解 2h,将此时间内 IDS下降的速度作为反应的初速度。它与酶在第一个反应器

内停留的时间即所谓“年龄”之间的关系见图 2. 从图可见 ,在最初的 24h内活力降低很小 ,

随后酶活力显著 下降。本实验中将酶放在带底物的反应器内而不是简单地放在恒温水浴

内 ,是由于固形物的存在能显著提高酶的稳定性。因此图 2的热失活曲线比一般的实验室研

究所得曲线更接近实际。

以上诸实验构成了数学模拟的基础。

2. 2　数学模型的建立

　　根据以上观察 ,结合现有的对细胞壁化学组成的认识 ,用如下方法作若干简化和假设 ,

建立数学模型。

10　　　　　　 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第 16卷第 2期



图 1　甜菜块根水解的动力学曲线　　　　　图 2　酶的年龄与反应初速度间的关系

　　 1剂量 0. 25　　 2剂量 0. 45　　 3剂量 0. 7

1)　将水解过程表为不可溶固形物在酶的催化下被转化为可溶固形物 ( SDS)的反应。

2)　酶的热失活为一不可逆过程 ,可用一个一阶微分方程描述。

3)　在组成细胞壁的 IDS中有一部分是不能被水解的。真正的水解反应底物是原料的

IDS中可以水解的部分。

4)　可水解的 IDS又可分为两部分。一部分很容易水解 ,记为 S1 ;另一部分的水解则慢

得多 ,记为 S2.在预水解阶段 ,主要是 S1被迅速水解 ,导致 IDS含量很快下降。 在主水解阶

段 , S2的缓慢水解成为决定反应总速度的因素。

5)　这两种底物的水解各可用一带双曲型校正项的一阶微分方程表示。

在以上诸假设中 ,假设 1)是对水解反应的抽象和简化 ,是建立模型的基础。假设 2)已为

一般研究者接受且有实验依据。 由此可推论 ,真正有效的是有活力酶 Ea的浓度而非酶的总

浓度。假设 3)是从细胞壁的化学组成出发作的简化。在构成植物细胞壁的多糖中 ,木质素加

上少量的结晶纤维素和不可溶蛋白质构成了不可水解的固形物。假设 4)的基础为细胞壁的

化学构成和观察到的动力学曲线。在构成细胞壁的多糖中 ,主要是位于胞间液和初级壁内的

果胶物质最先被水解。只有在水解了果胶质后 ,半纤维素酶和纤维素酶才可能接触各自的底

物。而且 ,果胶质因不具有微晶束结构而较易被水解。一旦果胶质被水解 ,细胞壁即破碎而

使胞内液流出。果胶分子被切断又使粘度迅速降低。在宏观上即表现为体系的迅速液化。另

一方面 ,即使是较难水解的纤维素 ,也有一部分的水解速度远高于另一部分
[8 ]
。因此 ,有理由

相信构成 S1的主要是果胶质和部分易水解的半纤维素再加上一小部分易水解的纤维素 ;而

构成 S2的则为其余的半纤维素和大部分纤维素。

实际动力学曲线并非一阶微分方程。实际上 ,对纤维素水解导出的动力学模型大多具有

双曲函数的形式。 因此在模型中加入一双曲校正项。这样 ,最后的数学模型为:

-
d [S ]
dt

= v1 - v2 ( 1)

v1 = k1 [S1 ]
[Ea ]

ke+ [Ea ] ( 2)

v2 = k2 [S2 ]
[Ea ]

ke+ [Ea ]
( 3)

-
d [Ea ]
dt

= kd [Ea ] ( 4)
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　　其中 v表示速度 , [S ]为可水解的 IDS浓度 , [S1 ]和 [S2 ]分别为 S1和 S2的浓度 , t为水

解时间 , [Ea ]为活性酶浓度 ,而 k1 ,k2 , ke和 kd

为模型参数。

2. 3　模拟方程的求解及结果

　　上述微分方程组的求解 ,主要是 4个参

数的最优化问题。为此编写的 FO RT RAN程

序由 7个源程序文件、一个输入数据文件和

一个输出文件组合而成。整个程序的计算框

图见图 3.

　　先读入实验数据。 分两类 ,一类是 1DS

浓度与时间的关系 ,称 [ IDS ]- t型 ;另一类

是反应初速度与酶年龄的关系 ,称 v - age

型。同时还读入参数的初值和其他参数值。

分别处理两种数据。 对 [ IDS ]- t型数

据 ,用四阶龙格 -库塔法解微分方程组。对于

v - age型数据 ,可直接求出反应速度。然后

构造目标函数 ,即计算值与实验值之差的平

方和。 它作为一个外部过程被调用。 最后调

用 ZX SSQ程序 ,求目标函数的最小值。根据

目标函数的值确定下一个参数向量值 ,直到

相邻两次的参数值相当接近 ,同时目标函数

达到最小值为止。

计算在 VAX小型机上进行。 多次计算

后发现 ,计算可以分两步进行。第一步用 v -

age数据求取 ke和 kd的值 ,此时 k 1 ,k2与 [S1 ]

图 3　模型求解的计算框图

和 [S2 ]一起合为一个常数。第二步用所有的数据并代入已求得的 ke和 kd值求取 k 1和 k2 .这

样可大大缩短计算时间。就计算结果而言 ,两种方法得到的值十分相近。它们是:

k1 = 2. 505× 10- 4
s
- 1　　k 2 = 1. 010× 10- 5

s
- 1

ke = 0. 0129　　　　　　　 kd = 1. 666× 10- 5
s
- 1

　　将以上数据代入模型 ,比较计算值与实测值 ,结果见图 4和图 5.图中连续线为计算值 ,

离散点为实测值。 图 4只绘出了酶剂量为 0. 45L /t时的结果 ,其他剂量下的结果与图 4相

似。 3种剂量下所有数据点的平均相对误差分别为 3. 40% , 3. 43%和 4. 20% ,而 v - age型

数据的平均相对误差为 4. 63% .从实用观点看 ,这样的精度能满足要求。

2. 4　对模拟结果的讨论

　　饲用甜菜中 IDS含量为 3. 5% ,而糖用甜菜则为 5% ;而不可水解固形物含量 ,两者均为

1. 15%左右。一般认为糖用甜菜 IDS中果胶、半纤维素、纤维素和木质素含量大致在 20%～

30% ,与这一结果吻合。饲用甜菜中不可水解部分含量相对高一些 ,达 32. 6% .由图 1的数

据估算 , S1和 S2的初浓度之比大致为 1∶ 1,这些都是可调参数。

参数 k1和 k2分别表征了两类底物的水解性能。 S1的水解速度约为 S2的 25倍。这一信
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图 4　数学模拟结果 (一 ): 0. 45l /t剂量下水解动力学　　　　　图 5　数学模拟结果 (二 ):酶水解　　

　　　　　▲ 实验值　　　 计算值　 初速度与酶年龄间关系

息对酶制剂的配比有指导作用。 根据这一结果 ,适当减少果胶酶的含量 ,增加纤维素酶的含

量 ,可在不影响总水解速度的前提下减少酶用量。

kd反映了酶的热稳定性。当时间较长时酶活力下降很快。这一事实从技术上否定了将

酶循环使用的可能性。

由以上数据可算出 ,饲用甜菜总的水解率不会大于 68% .对一工业流程而言 ,将 IDS残

留量降到 1. 5%以下是较合理的。过分追求高水解率势必大大延长水解时间 ,不仅使设备容

积大为增加 ,而且大大增加了微生物污染的机会。 通过模型可以计算出达到这一目标约需

30h以上 ,再增加酶用量也不会明显缩短这一时间 ,这一结论对酶剂量的优化有重要的指导

意义。

2. 5　数学模型在中试工厂的应用

　　为检验数学模型的有效性 ,将中试工厂 (处理能力 1t /h )试验的数据与该模型的计算结

果作比较。中试过程与实验过程相似 ,不同之处在于:中试时用蒸汽通入块根粒子加热 ,相当

于加入了少量的水 ;中试预水解时间仅为 0. 5h,以节约搅拌耗能。 试验采取了两种方式。

2. 5. 1　间歇操作　中试以间歇操作方式进行时 ,实际测得的 IDS残余浓度比由模型计算

出的值高 5%～ 7% . 原因主要有二:一是预水解时间减少 ;二是粒子的停留时间不均匀。

预水解时间对水解的影响实际上是搅拌的影响。强烈的搅拌在水解初期是十分重要的。

但它耗费大量能量。容积为 1m
3的打浆机 ,电机功率即达 33kW.因此预水解时间越短越好。

但迄今为止人们对糊状介质的搅拌认识还不足以提供定量的放大方法 ,难以将此因素包含

在模型中。

中试工厂的大反应器容积为 10m3 ,要在打浆机内重复多次操作才能填满。这样 ,大反应

器内的粒子水解时间不完全相同 ,这也是造成实测 1DS残留浓度高于计算值的原因。

尽管如此 ,还是可以认为该模型在间歇操作时的误差对于工业流程而言是可接受的。

2. 5. 2　连续操作　在中试工厂进行了连续水解试验。将打浆机视作一反应器 ,后面再串联

2个反应器 ,构成串联操作。如果把这 3个反应器均视作全混流 ,应能对上述模型积分。例如

对酶活力 ,可积得:

[Ea ]3 =
[Ea ]

( 1+ kd t1 ) ( 1+ kd t2 ) ( 1+ kd t3 )
( 5)

　　式中 t1 , t2和 t3分别为物料在 3个反应器内的停留时间 ,下标表示反应器标号。代入数据
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后计得第三个反应器出口处物料的残余有效酶活力为初始活力的 17. 8% ,而实际测出残余

酶活力仅为初始值的 11. 7% .两者之间有显著误差。

残余 IDS浓度的计算由于方程的非线性而比较复杂但仍可求得分析解。结果显示计算

值比实测值高许多。其原因可能是:

1)　实验室和中试用反应器在流体力学条件上不相似 ,尤其是搅拌的作用相差很大。

2)　两种反应器几何尺寸相差太大且不相似。

3)　反应器远非全混流。

4)　预水解后的物料在进入主反应器时被液化程度较高的物料所稀释 ,有利于水解。

由此可知 ,该模型不能用于连续操作。 不过在实际的工业化生产中 ,尽管连续操作有很

多优点 ,但出于操作灵活性和防止微生物污染等方面的考虑 ,仍以间歇操作为宜。

3　结　　论
　　本研究中提出了一个用于块根直接水解的模型 ,其最大特点是将块根内的不可溶固形

物分为可水解的和不可水解的两大类 ,前者又可根据水解性能的不同分为两类。这一简化未

涉及多糖分子的化学结构 ,但从动力学曲线和植物细胞壁的结构看有一定根据。

用计算机对模型参数优化得到的模型与实验数据接近。

将中试结果与模型计算所得的值作比较 ,间歇操作时两者接近 ;而连续操作时模型不适

用。

该模型的计算结果可为科研和工业生产起指导作用。若能将诸如搅拌这样的因素考虑

在内 ,当可使模型更完善。
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