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不同方法预处理的玉米秸秆结构与酶解分析
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摘摇 要摇 在利用秸秆进行工业转化时,因为秸秆结构复杂,导致转化效率低,所以需对秸秆进行预处理,破坏

秸秆复杂结构,提高转化效率。 采用扫描电镜(SEM)、傅里叶变换红外光谱(FT鄄IR)和 X 射线衍射技术分析

不同预处理方式对玉米秸秆微观结构的影响,并利用纤维素酶对不同预处理秸秆进行酶解,评价预处理效果。
扫描电镜结果表明,不同预处理方式对秸秆表面形态和秸秆整体结构造成不同程度的破坏,其中 NaOH 预处

理后的秸秆表面结构坍塌明显,表明木质纤维素结构被有效打破。 利用傅里叶变换红外光谱对不同预处理方

式的秸秆进行分析,其中 1600 和 1510 cm-1为木质素的特征峰,NaOH 预处理后的秸秆在此处的特征峰基本消

失,表明 NaOH 预处理对秸秆木质素的去除效率比较明显。 1744 ~ 1734 cm-1为 詤詤C O 伸缩振动特征峰,此峰

的强度与木质素和半纤维素的含量有关,采用不同方法预处理后,此峰的吸收强度不同程度地减少,表明各种

预处理方法不同程度地去除了秸秆的木质素和半纤维素。 X鄄射线衍射分析表明,不同预处理后秸秆的结晶度

均发生不同程度的改变,其中 H2SO4预处理后秸秆的结晶度提高最大,达到 43. 4% 。 其中 NaOH 预处理秸秆

后, 用纤维素酶酶解 60 h,使其酶解产糖量达到 33. 32 g / L。 本研究分析了不同秸秆预处理方法的效果,为利

用玉米秸秆生产生物化工产品提供了理论依据。
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1摇 引 言

木质纤维素是自然界上最丰富的自然资源,利用木质纤维素可以生产多种生物化工产品。 目前,农
业废弃物秸秆、麦秆等的处理成为影响环境和生态的重大问题。 通过生物炼制的手段将秸秆、麦秆等木

质纤维素制成生物化工产品,是秸秆高效转化的重要途径[1]。 利用木质纤维素进行生物炼制,首先需

要对木质纤维素进行糖化,将木质纤维素转化为葡萄糖等单糖后,再通过发酵将葡萄糖转化成生物化工

产品[2]。 木质纤维素主要由纤维素、半纤维素和木质素 3 种成分组成,其中半纤维素和木质素相互缠

绕,将纤维素包裹起来形成一种相互缠绕的结构,这种复杂的空间结构使木质纤维素可以有效抵抗外部

环境。 在进行生物炼制时,这种特性使得纤维素酶降解纤维素的效率降低[3]。 因此,在利用木质纤维

素时,需要对其进行预处理,打开纤维素、半纤维素和木质素相互缠绕的结构,以提高纤维素酶的水解效

率。 目前,工业上使用的预处理方法主要有 H2SO4、NaOH、CaO 和 H2O2 处理等方法[4]。 其中 H2SO4 等

稀酸溶液在预处理过程中主要是破坏秸秆中的半纤维素成分,通过溶解部分半纤维素,从而打开秸秆本

身纤维素、半纤维素和木质素相互缠绕的结构;NaOH、CaO 和 H2O2 等碱性溶液主要是破坏秸秆中木质

素成分,从而破坏秸秆原有的结构。
本研究采用不同方法对玉米秸秆进行预处理,分别用扫描电镜、傅里叶变换红外光谱和 X鄄射线衍

射对预处理的秸秆进行分析,探讨了不同的预处理方式对秸秆结构的影响。 对不同方式预处理的秸秆

进行了纤维素酶酶解效率评价,为利用玉米秸秆生产生物化工产品提供了理论依据。
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2摇 实验部分

2. 1摇 仪器与试剂

1200 Series 高效液相色谱仪 (德国安捷伦公司); FEI Quanta200 扫描电镜 (荷兰 FEI 公司);
Shimadzu IRPrestige鄄21 傅里叶变换红外光谱仪(日本岛津公司);Bruker D8 晶体衍射仪(XRD,德国布鲁

克公司);HZ鄄8802S 水浴恒温振荡器(上海智诚公司);722E 型可见分光光度计(上海光谱公司);标准

品均购于自 Sigma鄄Aldrich 公司;H2SO4、NaOH、CaO 和 H2O2 等试剂均为优级纯;实验用水为去离子水。
玉米秸秆为吉林省种植的玉米的秸秆。
2. 2摇 秸秆的预处理

秸秆的预处理参照文献[4]的方法。 向 500 mL 摇瓶中加入 30 g 玉米秸秆,分别加入 60 mL 10%
(m / V) H2SO4、60 mL 10% (m / V)NaOH 或 12 g CaO,加水至总体积为 300 mL,使 H2SO4、NaOH 或 CaO
的终浓度分别为 2% 、2%和 4% 。 用封口膜封口,121益 反应 1 h;另向 500 mL 摇瓶中加入 30 g 秸秆,之
后加入 20 mL 30% H2O2,加水至总体积为 300 mL,即 H2O2 的终浓度为 2% ,用 5 mol / L NaOH 调节至

pH 11. 5,然后在 65益水浴摇床中摇振 3 h。 在 500 mL 摇瓶中加入 30 g 秸秆,加水至总体积为 300 mL,
煮沸 1 h。

待上述各反应体系温度降至室温后,用八层纱布过滤预处理液,用去离子水冲洗处理后的秸秆,室
温晾干后,-20益保存,备用。
2. 3摇 成分分析

玉米秸秆中纤维素、半纤维素和木质素的含量按美国能源部可再生能源实验室(NREL)的方法

测定[5]。
2. 4摇 电镜观察

取少量预处理后的样品,分别烘干、粉碎、过筛,用导电双面胶带固定在样品台上,在真空环境下进

行镀金处理,物料表面形成一层导电膜后,用扫描电子显微镜(SEM)进行观察。
2. 5摇 傅里叶变换红外光谱(FT鄄IR)分析

取预处理后的样品,以 1颐 100 比例同 KBr 混匀后,在玛瑙研钵中研磨至 200 ~ 300 目粉末,于红外压

片机上制成透明薄片,利用傅里叶变换红外光谱仪进行测试,波数扫描范围为 4000 ~ 400 cm-1,分辨率

为 4 cm-1,单一样品共进行 32 次累加。
2. 6摇 X鄄射线衍射分析

取预处理后的样品,用 Bruker D8 晶体衍射仪进行纤维素的结晶度分析。 其中,扫描范围 10毅 ~ 50毅
(2兹),扫描速度 2毅 / min,扫描电压 30 kV,扫描电流 30 mA。 样品的结晶度(CrI)采用公式(1)计算:

CrI(% ) = [( I002 - Iam) / I002] 伊 100 (1)
式中,I002为 002 晶格衍射角的峰值,即结晶区的衍射强度;Iam为无定形区域衍射强度峰值。
2. 7摇 纤维素酶酶解反应

取含 1. 2 g 纤维素的上述预处理秸秆,加入 pH 5. 0 的 50 mmol / L 柠檬酸缓冲液和 15 FPU / (g 纤维

素)的纤维素酶,补加水至 40 mL。 置于水浴摇床上,50益以 130 r / min 酶解 72 h,每 12 h 取样一次,离
心,取上清液。 利用高效液相色谱仪,采用伯乐 Aminex HPX鄄87H 柱测定葡萄糖浓度。 高效液相色谱条

件为: 柱温 65益,用 0. 005 mol / L H2SO4 以 0. 6 mL / min 的流速洗脱。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 不同预处理方式对秸秆成分的影响

秸秆中纤维素、半纤维素和木质素三者之间复杂的结构关系,严重阻碍了纤维素酶对纤维素的可及

性,从而降低了纤维素酶水解产率。 因此,需要采用化学和物理方法对秸秆进行预处理,尽可能除去秸

秆中的木质素和半纤维素,打破秸秆原有的结构,从而提升酶解效率[6]。 采用不同方式预处理的秸秆

成分如表 1 所示。 经过不同方式预处理后,秸秆的纤维素含量均上升,而木质素含量均下降。 H2SO4 预
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处理后秸秆的纤维素含量最高,达 59. 8% ,木质素含量为 16. 8% 。 NaOH 预处理后,纤维素含量为

52. 1% , 木质素含量仅为 8. 3% 。 CaO 和碱性 H2O2 处理后,纤维素含量分别为 41. 5%和 49. 9% ,木质

素 含量分别为14 . 7% 和13 . 0% 。相比于其它预处理方法,H2 SO4 预处理后,半纤维素含量下降最大

表 1摇 采用不同方式预处理后秸秆的成分分析
Table 1 摇 Composition of corn stover pretreated with different
methods

预处理方法
Pretreatment

method

纤维素
Cellulose
(% )

半纤维素
Hemicellulose

(% )

木质素
Lignin
(% )

H2SO4 59. 8 22. 6 16. 8
NaOH 52. 1 30. 2 8. 3
CaO 41. 5 32. 6 14. 7
H2O2 49. 9 29. 1 13. 0

热水 Hot water 38. 7 30. 8 18. 8

未处理
Untreated 35. 8 35. 3 19. 1

(22. 6% ),表明 H2SO4 预处理可有效去除半纤维

素。 热水预处理后,秸秆成分变化不明显。 在所

有预处理方式中,NaOH 去除木质素效果最好。
在利用纤维素酶水解秸秆时,木质素会吸附纤维

素酶,从而降低纤维素酶对纤维素的有效降解。
通过预处理去除木质素,有利于提高纤维素酶对

纤维素的降解效率。
3. 2摇 电镜分析

利用扫描电镜观察到预处理后秸秆表面结

构和形貌的变化,如图 1F 所示,未处理的秸

秆表面被蜡质成分紧密包裹 ,十分光滑 。稀

H2SO4 处理后(图 1A),秸秆整齐、紧密的长管结构被打乱和切断,这是由于秸秆中的大部分半纤维素被

稀酸水解[7],秸秆的部分结构被破坏所致。 NaOH 处理后的秸秆如图 1B 所示,由于 NaOH 溶解后,很多

木质素被去除[8],秸秆表面变得粗糙不平,而且表面结构有大片明显塌陷,部分纤维素被剥离,呈片状

结构。 图 1C 为碱性 H2O2 预处理后的秸秆,可以看出,由于部分木质素的去除,出现很多的“碎片冶。
图 1D为 CaO 预处理后的秸秆,相比 NaOH 处理和碱性 H2O2 处理,CaO 处理对木质纤维素结构的改变

不明显,因为木质素脱除效果不佳,秸秆表面结构未出现明显的坍塌情况。 图 1E 为热水处理后的秸秆

结构图,秸秆表面出现凹形小孔,而秸秆的长管结构未被切断,表面也没有出现大片的明显塌陷。
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图 1摇 不同方法预处理后秸秆的电镜图: (A) H2SO4 预处理后的秸秆; (B)NaOH 预处理; (C)碱性

H2O2 预处理后; (D)CaO 预处理后的秸秆; (E)热水处理; (F)未处理的秸秆

Fig. 1摇 Scanning electron microscopy (SEM) images of corn stove pretreated with (A) H2SO4; (B) NaOH;

(C) H2O2; (D) CaO; (E) hot water; (F) SEM image of untreated corn stover

3. 3摇 傅里叶变换红外光谱分析结果

利用傅里叶变换红外光谱对不同预处理的秸秆进行分析,结果如图 2 所示。 预处理和未处理秸秆

红外吸收峰的主要差异在于某些特征峰的增强、减弱或者消失,这表明采用不同预处理方法后,秸秆各

成分的分子结构、空间结构或排列发生了变化。
3300 ~ 3500 cm-1的红外吸收为分子间缔合态羟基 O H 和酚羟基伸缩振动谱带。 如图 2 所示,在

3300 ~ 3500 cm-1,经过 NaOH 和碱性 H2O2 预处理后,振动谱带明显减弱,说明碱处理能够打破纤维素

分子间的氢键。 而氢键的破坏能够使秸秆的纤维素结构发生变化,纤维素酶的可及度增加,有利于纤维

素的降解[9]。 2910 cm-1处的峰为 CH3 、 CH2 伸缩振动吸收峰,相比于对照组,预处理后的样品

其吸收峰减弱,表明预处理后部分碳链遭到破坏[4]。 1744 ~ 1734 cm-1处的峰表示非共轭的酮和酯中的
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图 2摇 不同预处理方式秸秆的傅里叶变换红外光谱图

Fig. 2 摇 Fourier transform鄄infrared ( FT鄄IR) spectra of
corn stover pretreated with different methods

詤詤C O 伸缩振动, 詤詤C O 的伸缩振动与秸秆中的

木质素和半纤维素有关[10]。 未处理的秸秆此吸收峰

较为明显,而经过酸或碱处理后,吸收峰的强度都不

同程度地下降,其中经过 NaOH 预处理后,吸收峰已

基本消失,表明 NaOH 对木质素的去除效果较好。
碱性 H2O2 和 CaO 处理后的秸秆,在此波数处吸收峰

强度也下降,但不及 NaOH 预处理后吸收峰强度变

化明显。 H2SO4 预处理后的秸秆在此波数处的吸收

峰强度减弱,但特征峰仍明显存在。 经过预热水处

理后的秸秆,1744 ~ 1734 cm-1 处特征峰的强度基本

未变,表明热水预处理不能去除木质素或半纤维素。
1600 和 1510 cm-1处为木质素的特征峰,NaOH 处理

的秸秆在此处的特征峰基本消失,说明经过强碱处

理后的秸秆,木质素结构被较大破坏,木质素成分已经基本去除。 碱性 H2O2 和 CaO 处理后的秸秆,此
特征峰的强度明显下降,表明碱对木质素的去除效果明显,但不及 NaOH 强烈。 H2SO4 和热水处理后的

秸秆与未处理秸秆相比,在此处的吸收峰强度没有明显改变,表明 H2SO4 和热水不能有效去除木质素。
1431 和 1164 cm-1处的吸收峰为纤维素的特征峰, 在不同预处理前后变化不大,表明纤维素结构在预处

理前后变化不大。
3. 4摇 X鄄射线衍射分析结果

纤维素中存在结晶区和无定形两种区域, 结晶区占纤维素整体的百分率称为纤维素的结晶度。 纤

维素的结晶度是衡量纤维素性能的重要指标,反映纤维素聚集时形成结晶的程度[11]。 利用 XRD 技术

分析预处理后的秸秆,比较预处理前后秸秆结晶度变化,考察各种预处理方法的效果。 经过不同的预处

理后,由于秸秆中一些成分去除,秸秆结构发生改变,结晶度也发生改变。 如表 2 所示,NaOH、碱性

H2O2 和 CaO 这 3 种碱性方式预处理秸秆后, 秸秆的结晶度分别为 40. 5% 、35. 4% 和 14. 2% 。 其中,
NaOH 处理的秸秆结晶度上升幅度最大。 NaOH 处理秸秆后,由于半纤维素和木质素这两种无定形区组

分的溶出,使得纤维素含量增加,从而使整体结晶度大大提高[12]。 而碱性 H2O2 和 CaO 的碱性比 NaOH
低,因此预处理后秸秆结晶度提升不大。 H2SO4预处理秸秆后会引起纤维素基质的部分重结晶, 因此秸

表 2摇 不同预处理后秸秆的结晶度
Table 2 摇 Crystalline of corn stover pretreated with different
methods

预处理方法
Pretreatment method

结晶度
Crystalline (% )

1 H2SO4 43. 4
2 NaOH 40. 5
3 CaO 14. 2
4 H2O2 35. 4
5 热水 Hot water 25. 4
6 未处理 Untreated 22. 3

秆的结晶度得到明显提升[13]。 由表 2 可见,
H2SO4 预 处 理 后 秸 秆 的 结 晶 度 最 高

(43郾 4% ),结晶度的增加可能是由于 H2SO4

去除了部分木质素和较多的半纤维素成分

(表 1),使秸秆纤维结构发生重排,有序度

增加,形成比较完整的结晶晶格,因此结晶

度提高。 热水预处理后秸秆的结晶度变化

不明显(25. 4% ),表明热水预处理对秸秆的

结构改变很小,其结晶度未发生明显改变。
3. 5摇 纤维素酶酶解分析

在利用秸秆进行生物化工产品生产的过程中,需将秸秆进行酶解,这是秸秆利用的基础;为了提高

秸秆的酶解效率,需要采用不同的预处理方法对秸秆进行处理,从而打开秸秆本身的结构。 本研究以不

同方式预处理的秸秆为底物,用纤维素酶进行酶解,评价预处理效果。 酶解结果如图 3 所示,不同方式

预处理的秸秆酶解效果差异较大。 以未处理的秸秆为底物酶解,葡萄糖产量在 60 h 达到最高,浓度达

到 11. 95 g / L,而预处理秸秆酶解后葡萄糖产量都比未预处理秸秆高。 其中 NaOH 预处理秸秆所产生的

葡萄糖在 60 h 时达到最大浓度(33. 32 g / L),明显高于其它预处理方式。 NaOH 预处理后秸秆表面结构

有明显坍塌(图 1),能够增加酶与底物接触面积。 红外光谱分析表明,NaOH 预处理后,木质素得到有
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图 3摇 不同方法预处理后的秸秆的纤维素酶

降解结果

Fig. 3 摇 Enzymatic hydrolysis of pretreated corn
stovers hydrolyzed with cellulase

效消除,有利于纤维素酶吸附到纤维素上,使得 NaOH 预处

理后秸秆的酶解产糖量达到最大。 H2O2 预处理的秸秆酶

解 60 h 时,产糖量最高(24. 49 g / L)。 CaO 处理的秸秆酶

解后在 60 h 时,产糖量最高达 15. 88 g / L。 电镜和红外光

谱分析结果表明,碱性 H2O2 和 CaO 预处理与 NaOH 预处

理结果相似,都是通过不同程度地溶解木质素,增加纤维素

和纤维素酶的可及度,从而增加酶解产糖量。 由于碱性

H2O2 和 CaO 碱性较弱,对木质素的溶解作用不强,因此酶

解效果比 NaOH 预处理差。 H2SO4 预处理秸秆后,酶解产

葡萄糖量在 60 h 时达到最大值(21. 21 g / L),与未处理秸

秆相比,糖化效果明显提升。 电镜分析表明,H2SO4 处理后

的秸秆表面出现明显塌陷,有利于纤维素酶附着。 红外光

谱分析表明,半纤维素和木质素等成分被去除,有利于纤维

素酶作用于纤维素。 热水预处理秸秆酶解后产糖量在 60 h
时达到最大值(13. 13 g / L),相比于未处理秸秆,产糖量略有提升。 从图 1 可见,热水预处理秸秆结构基

本未发生变化;秸秆的红外光谱分析结果同样表明,热水预处理后,木质素和半纤维素等特征峰的强度

均没有明显的改变,即秸秆的结构未明显改变,糖化产糖效率较低。

4摇 结 论

采用不同方式预处理秸秆,利用扫描电镜、红外光谱和 X鄄射线衍射对不同方式预处理后的秸秆微

观结构进行了分析,考察了不同的预处理方式对秸秆结构的影响。 通过纤维素酶酶解预处理后的秸秆,
对预处理秸秆效果进行了评价。 本研究通过分析比较不同的方式预处理的秸秆,评价酶解效果,为利用

秸秆高效生产生物化工产品提供了依据。
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Structure and Enzymatic Hydrolysis Analysis of Corn
Stover Pretreated with Different Pretreatment Methods

SHI Xu鄄Yang1, QIAN Cheng2, LIU Yan1, LIU Xin鄄Tong1, SHANG Xin1, LIU Shuo2, LIU Yu鄄Ting2,
YU Yun鄄Bo2, ZHANG Jun2, REN Xiao鄄Dong*1

1(School of Life Sciences, Jilin University, Changchun 130012, China)
2(Certificate Appraisal Center of Public Security Department of Jilin Province, Changchun 130000, China)

Abstract摇 In the process of industrial transformation of straw, due to the complicated structural relationship of
straw itself, the conversion efficiency is low. Therefore, different pretreatment methods are required to pretreat
straw to destroy the inherent structure of the straw and improve its enzymatic efficiency. In this study, the
effects of different pretreatments on the microstructure of corn stover were investigated by scanning electron
microscopy ( SEM), Fourier transform infrared spectroscopy ( FT鄄IR) and X鄄ray diffraction ( XRD).
Moreover, the hydrolysis of different pretreated corn stover with cellulase was studied. It was showed that the
surface and structure of corn stover were damaged in some extent in pretreatment. The surface of corn stover
pretreated with NaOH collapsed mostly, which showed that the structure of lignocellulose was broken
effectively. The pretreated corn stover was analyzed with Fourier transform infrared spectroscopy. It was show
that the characteristic peaks of ligin at 1600 and 1510 cm-1 disappeared for corn stover pretreated with NaOH,
which indicated that the lignin was removed effectively. The peaks at 1744 -1734 cm-1 of pretreated corn
stovers (the characteristic peak of C O詤詤 ), which related to ligin and hemicellulose, reduced in different
extent. It was shown that the lignin and hemicellulose were removed with different pretreated methods.
Moreover, it was shown that the crystallinities of pretreated corn stovers changed in different extent with X鄄ray
scanning. The crystallinity of corn stover pretreated with H2SO4 got the maxium value of 43. 4% . The effects
of different pretreated methods were evaluated with corn stover hydrolysis by cellulase. The maxium value of
glucose was 33. 32 g / L. This study provided basis for the efficient production of biochemicals with different
pretreated corn stover.
Keywords 摇 Corn stover; Scanning electron microscopy; Fourier transform infrared spectroscopy; X鄄ray
diffraction; Pretreatment; Enzymatic hydrolysis
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