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液氨过氧化氢联合预处理对玉米芯酶解的影响
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摘要：为提高木质纤维原料可发酵单糖的酶解转化率，采用液氨过氧化氢联合预处理（ＨＬＡＴ）玉米芯，研究了温度

与过氧化氢用量比对玉米芯固体回收率、化学成分及聚糖酶解转化率的影响，并采用 Ｘ射线衍射图谱和红外光谱

对玉米芯 ＨＬＡＴ预处理前后的纤维结构特性进行了分析。结果表明：ＨＬＡＴ预处理能有效地去除玉米芯中的木质

素并能保留绝大部分碳水化合物；在最优的预处理条件下，添加纤维素酶、β葡萄糖苷酶和木聚糖酶组成的复合酶

系酶解 ７２ｈ，玉米芯糖化率达８５０％，１０００ｇ干基玉米芯可获得可发酵单糖５９３１ｇ，是未处理的３５３倍；Ｘ射线衍

射表明，经 ＨＬＡＴ预处理后玉米芯结晶区与无定形区同步下降；红外光谱分析表明，ＨＬＡＴ预处理能打破纤维素的

氢键连接，破坏木质素 碳水化合物复合体内部的酯键连接，同时使残留木质素分子结构受到一定的破环，这些变

化有效地降低了玉米芯的抗水解屏障，是酶解率提高的根本原因。
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　　引言

农业剩余物数量庞大、形式多样，被认为是具有

战略意义的可再生能源的原材料之一；燃料乙醇技

术成熟、使用广泛，作为即将枯竭的化石燃料的补充

或替代品应用前景广阔；以农业剩余物为原料制取

纤维素乙醇的技术与工艺已成为能源领域的热点课

题
［１－２］

。中国年产约３０００万 ｔ玉米芯，除了少量用
于生产糠醛、木糖醇之外，绝大部分以焚烧或固体废

弃物形式处理，以玉米芯为原料制备燃料乙醇及其

他糖基化学品对于资源利用和环境保护具有重要的

意义
［３－４］

。

木质纤维原料乙醇化的生化转化路线主要包括

预处理、酶水解和发酵３个主要步骤，其中预处理是
实现高效酶解的关键技术

［５－７］
。目前预处理方法很

多，如酸法、碱法、氨化、蒸汽爆破法等。氨化法行之

有效且被广泛研究，包括氨水浸泡、氨水循环、氨纤

维膨胀、低含水率液氨预处理等
［８－１２］

。但单一的氨

化技术均存在一定的局限性，与其他技术相结合是

氨化预处理的发展趋势。作为强氧化剂的过氧化氢

价格低廉且环境友好，是与碱性试剂联合预处理的

常用选择，其通过更好地移除木质素提升酶解效果。

如 Ｗｅｉ等［１３］
采用质量比为 ０２５ｇ／ｇ的过氧化氢在

１％ ＮａＯＨ碱性环境中处理稻草，使纤维素酶解率提
升了４倍。Ｙｕ等［１４］

采用先氨水后过氧化氢 ２步法

处理五节芒，木质素去除率达 ８９５％，纤维素和半
纤维素酶解率分别达９０２％和７３４％。

在碱性过氧化氢预处理中，从已有报道的文献

来看，与过氧化氢联合的碱局限在 ＮａＯＨ或者氨
水

［１３－１４］
；而氨水与过氧化氢联合预处理的对象又局

限在能源作物（如芒、柳枝稷等）
［１４－１５］

。在课题组

前期研究中，发现经质量分数 ３０％过氧化氢溶液预
浸润后再进行液氨处理的竹子和玉米秸秆显著地提

高了木质素去除能力和糖化率
［１６－１７］

。本文将进一

步探索将液氨过氧化氢联合预处理技术（Ｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ａｍｍｏｎｉａ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ，
ＨＬＡＴ）应用于玉米芯，研究其对玉米芯化学成分及
酶解转化率的影响，分析木质纤维素结构特性在预

处理前后的变化，这将为木质纤维原料新型预处理

工艺设计提供理论依据，同时可推进纤维素乙醇的

开发利用。

１　材料与方法

１１　原材料与试剂
原材料：玉米芯（绵单 ４号）采自四川省绵阳市

（东经 １０４４３°、北纬 ３１２３°），采收期为 ２０１３年 ８
月（播种至采收约１２０ｄ）。将收集的玉米芯切割成
１～２ｃｍ长度，初晒后经 ４０℃干燥至含水率低于
１５％，经粉碎过４０目分析筛后放入自封袋于 －２０℃
冷藏备用。

试验试剂：葡萄糖、木糖、阿拉伯糖等标准对照

品及柠檬酸、柠檬酸钠，上海 Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ公司；
９８％硫酸，浙江明星化工有限公司；９９％液氨，浙江
龙山化工有限公司；３０％过氧化氢溶液，分析纯，江
苏彤晟化学试剂有限公司；纤维素酶（Ｎｏｖｏｚｙｍｅ
５００１３）、β葡萄糖苷酶（Ｎｏｖｏｚｙｍｅ５００１０），丹麦诺维
信公司；木聚糖酶，山东泽生生物科技有限公司。

１２　ＨＬＡＴ预处理
在室温下将 ２０ｇ干基原料添加不同用量比的

３０％过氧化氢溶液对其进行预浸混合，加去离子水
使其达到液固质量比 ０７，混合均匀并平衡 １０ｍｉｎ；
将待处理的原料放置于高压反应釜中，反应釜抽真

空；将 ２０ｇ液氨注入称量小钢瓶，加热小钢瓶至
５０℃将氨注入反应釜；加热反应釜到设定温度并保
持１０ｍｉｎ，预处理结束以开阀释放氨为时间计算点。
经预处理的样品在通风柜中冷却至室温后置于

４０℃干燥箱中干燥 ２４ｈ；测定含水率并将原料放入
自封袋于 －２０℃冷藏直至成分分析或酶水解。

ＨＬＡＴ预处理变量为温度和 Ｈ２Ｏ２用量比，温度
分别设置为９０、１１０、１３０℃；Ｈ２Ｏ２用量比分别设置为
０１、０４、０７（３０％ Ｈ２Ｏ２溶液与干生物质的质量
比）。参数的选择与设定范围根据课题组前期的试

验结果确定
［１６－１７］

。预处理固体回收率计算式为

Ｓｒ＝
ｍ１
ｍ２
×１００％ （１）

式中　Ｓｒ———固体回收率，％
ｍ１———预处理后生物质干基质量，ｇ
ｍ２———预处理前生物质干基质量，ｇ

１３　组分含量测定
本文的主要分析方法参照了美国国家可再生能

源 实 验 室 （Ｎａｔｉｏｎａｌｒｅｎｅｗａｂｌｅｅｎｅｒｇｙｌａｂｏｒａｔｏｒｙ，
ＮＲＥＬ） 制 订 的 试 验 规 程 （Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ，ＬＡＰ）［１８］。
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原材料及预处理后样品的含水率由水分测定仪

测定。碳水化合物由 ＬＡＰ００２方法测定，酸不溶木
质素由 ＬＡＰ００３方法测定，由试验规程可知碳水化
合物和酸不溶木质素均采用 ２步酸解法，可在一次
试验中完成。成分分析试验采用 ２组重复，试验结
果以平均值表示。

１４　酶水解
酶水解依据 ＬＡＰ００９进行，并作适当调整。具

体过程如下：称取０１５ｇ葡聚糖当量的酶解底物放
入２０ｍＬ酶解瓶，依次加入ｐＨ值为４８柠檬酸钠缓
冲溶液和去离子水使其总量为１５ｍＬ；加入 ３０ｍｇ／Ｌ
的环己酰亚胺和４０ｍｇ／Ｌ的四环素作为抗生素防止
酶解 过 程 中 细 菌 的 滋 生；振 荡 培 养 （５０℃，
１５０ｒ／ｍｉｎ）１ ｈ后 添 加 纤 维 素 酶 １５ ＦＰＵ／ｇ、
β葡萄糖苷酶 ６４ＣＧＵ／ｇ和木聚糖酶１０００ＩＵ／ｇ（酶
的添加量按每克葡聚糖折算，后文同），继续培养并

记录为酶解开始的时间。在酶解 ７２ｈ时进行取样，
用移液枪取 １ｍＬ样品注入离心管，在 ９９℃加热器
中放置２０ｍｉｎ后放入 －２０℃冰箱冷冻５ｍｉｎ，使酶失
去活性；再在离心机中以１５０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，将
酶解液经２２μｍ聚醚砜膜过滤后注入分析瓶，最后
置于 －２０℃冷藏直至 ＨＰＬＣ分析。酶解试验均以未
处理原料为对照，采用２组重复，试验结果以平均值
与标准偏差表示。

采用 ＨＰＬＣ法定量分析酸解和酶解液的单糖浓
度，色谱仪为 ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ１２００Ｓｅｒｉｅｓ，带示
差检测器且自动进样，色谱柱选用 ＢｉｏＲａｄ公司的
ＨＰＸ ８７ＨＩｏｎＥｘｃｌｕｓｉｏｎＣｏｌｕｍｎ。ＨＰＬＣ试验条件：
进样量 １５μＬ，每个样品运行 ２０ｍｉｎ，柱温 ５０℃，流
动相０００５ｍｏｌ／Ｌ稀硫酸，流速０５ｍＬ／ｍｉｎ。

聚糖的酶解转化率为实际获得单糖含量与理论

最高可得单糖含量之比，而理论最高可得单糖量根

据原料中组分分析获得。计算时将 ＨＰＬＣ分析所得
单糖数据折算成对应的聚糖量，葡聚糖／木聚糖转化
率计算式为

Ｅｄ＝
ｍｓｃ
ｐｓ
×１００％ （２）

式中　Ｅｄ———聚糖酶解率，％
ｍｓ———酶解过程中所释放的单糖质量，ｇ
ｐｓ———原材料中的聚糖质量，ｇ
ｃ———单糖与等量聚糖的折算系数，葡萄糖对

葡聚糖为０９；木糖对木聚糖为０８８
总糖产量定义为 １０００ｇ干基原材料经预处理

和酶解后所释放的葡萄糖和木糖的质量总和；糖化

率定义为原材料经预处理和酶解后所释放的实际单

糖总量与理论最高可得单糖总量之比。

１５　物理化学结构特性分析
１５１　Ｘ射线衍射光谱分析

对原材料及 ＨＬＡＴ预处理优化条件下的样品
过 １００目分析筛后进行 Ｘ射线衍射测定。具体条
件为：石墨单色滤光片，管压４０ｋＶ，电流２００ｍＡ，Ｃｕ
靶，扫描范围 １０°～４０°，扫描速率 ２（°）／ｍｉｎ，步进
扫描，步宽 ００２°。结晶度根据衍射曲线拟合分峰
计算，即

ＱＣｒＩ＝
Ｉｃ

Ｉｃ＋ＫＩａ
×１００％ （３）

式中　ＱＣｒＩ———纤维素结晶度，％
Ｉｃ———结晶峰衍射强度，ＣＰＳ
Ｉａ———无定型峰衍射强度，ＣＰＳ
Ｋ———校正因子，取值为０１

１５２　红外光谱分析
对原材料及 ＨＬＡＴ预处理优化条件下的样品

过２００目分析筛后进行红外光谱的测定。取样品少
许放入玛瑙研钵内，加入 ＫＢｒ混合研磨后压片，扫
描范围为４００～４０００ｃｍ－１

，分辨率为２ｃｍ－１
。

１６　试验仪器

试验中所用到的主要仪器与设备有：微型植物

粉碎机（ＦＺ１０２型，天津泰斯特仪器有限公司）、高压
反应釜（ＧＣＦ １Ｌ２０／３５０型，大连自控设备厂）、电
热恒温鼓风干燥箱（１０１ ２Ａ型，上海东星试验设备
有限公司）、振荡培养箱（ＺＨＹ １１１Ｂ型，上海智诚
分析仪器制造有限公司）、水分测定仪（ＭＡ３５型，
ＳａｒｔｏｒｉｕｓＡＧ Ｇｅｒｍａｎｙ）、分 析 天 平 （ＡＬ２０４型，
ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ仪器上海有限公司）、高效液相色谱
仪（１２００Ｓｅｒｉｅｓ，ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ）、Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ ６０００型，Ｓｈｉｍａｄｚｕ）、红 外 光 谱 仪 （ＩＲ
Ｐｒｅｓｔｉｇｅ ２１型，Ｓｈｉｍａｄｚｕ）。

２　结果与讨论

２１　预处理对固体回收率的影响

在液固质量比为０７ｇ／ｇ、氨用量比 （氨与干生
物质质量比）为１０ｇ／ｇ、驻留时间为 １０ｍｉｎ的预处
理条件下，考察了温度与 Ｈ２Ｏ２用量比对玉米芯固体
回收率的影响，结果见表 １。由表 １可知，在 ＨＬＡＴ
预处理中，固体回收率随着温度的升高或 Ｈ２Ｏ２用量
比的增加而下降，在 １３０℃、０７ｇ／ｇＨ２Ｏ２用量比的
条件下固体回收率最小（８４５％）。当温度小于
１１０℃或 Ｈ２Ｏ２用量比低于０４ｇ／ｇ时，固体回收率均
大于９０％。较高的固体回收率意味着预处理底物
中碳水化合物的保留，可为后续高效酶解和总糖的

利用打下基础。
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表 １　ＨＬＡＴ预处理对玉米芯固体回收率及成分变化的影响

Ｔａｂ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＨＬＡＴｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｓｏｌｉｄｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｏｒｎｃｏｂ

　　材料
Ｈ２Ｏ２用量比

／（ｇ·ｇ－１）

温度

／℃

固体

回收率／％

成分含量（质量分数）／％

葡聚糖 木聚糖 木质素

葡聚糖

保留率／％

木聚糖

保留率／％

木质素

去除率／％

未处理 — １００ ３６０ ２６２ ２７５ — — —

ＨＬＡＴ预处理

９０ ９３２ ３２８ ２５２ １３９ ９１２ ９６１ ４９５

０１ １１０ ９２４ ３１９ ２５０ １３１ ８８５ ９５５ ５２４

１３０ ８７２ ３１６ ２４７ １１６ ８７７ ９４３ ５８０

９０ ９３１ ３２２ ２４９ １２１ ８９４ ９４９ ５６０

０４ １１０ ９１０ ３１８ ２４６ １２０ ８８３ ９３７ ５６５

１３０ ８９２ ３１２ ２４１ １０５ ８６６ ９１９ ６２０

９０ ８９９ ３１４ ２３１ １１７ ８７２ ８８２ ５７６

０７ １１０ ８９８ ３０５ ２２３ １０３ ８４７ ８５２ ６２６

１３０ ８４５ ３０２ ２１４ ９０ ８３９ ８１６ ６７４

　　注：成分含量、聚糖保留率及木质素去除率基于原材料计算。

２２　预处理对化学成分的影响

温度与 Ｈ２Ｏ２用量比对玉米芯主要化学成分的

影响如表１所示。在试验条件范围内，葡聚糖和木
聚糖的保留率均高于８０％，说明 ＨＬＡＴ预处理能有
效地保留聚糖。在相同的预处理条件下，木聚糖的

保留率高于葡聚糖，如在 １１０℃、０４ｇ／ｇＨ２Ｏ２用量
比的条件下，葡聚糖和木聚糖的保留率分别为

８８３％和９３７％。这与其他学者的研究结论存在
差异，如 Ｎｌｅｗｅｍ等［１９］

和 Ｊｉｎ等［２０］
认为在相同的预

处理条件下，葡聚糖由于其聚合度和结晶度的关系

比木聚糖更稳定，其保留率更高。这可能是由于对

聚糖的折算包含了玉米芯中原有的葡萄糖基的单糖

和寡糖的原因，导致了葡聚糖保留率偏低，但这种折

算方法能准确了解预处理中葡萄糖基的总糖损耗。

在试验条件范围内，玉米芯的木质素去除率为

４９５％ ～６７４％，这说明 ＨＬＡＴ预处理能有效地去
除玉米芯中绝大部分木质素。在最温和的条件下

（９０℃，０１ｇ／ｇＨ２Ｏ２用量比），玉米芯的木质素去除
率为４９５％。木质素主要通过以下两种作用方式
影响纤维素的酶解效率：一是包裹在纤维素外面作

为物理屏障阻碍纤维素酶分子接近纤维素糖苷键；

二是木质素对纤维素酶产生不可逆吸附，大大降低

了纤维素酶的有效性
［２１－２２］

。Ｚｅｎｇ等［２１］
认为木质素

含量与酶解率之间具有很强的负相关性，木质素的

大量去除有利于后续的酶水解。

ＨＬＡＴ预处理能有效地去除玉米芯中绝大部
分木质素，却不能有效地去除玉米秸秆中的木质素。

课题组前期研究表明在液氨过氧化氢联合预处理玉

米秸秆时，其木质素去除率十分有限
［１７］
。结合成分

分析发现：在原材料中玉米秸秆与玉米芯的木质素

含量接近，可见在相同的预处理方法中其木质素去

除率的差异并不是由木质素含量引起的，该差异可

能来源于木质素结构及单体连接类型，如木质素不

同亚组分或者不同的结合键分布。这与 Ｚｅｎｇ等［２１］

的研究结论一致，木质素结构单体及连接键类型对

预处理的响应及酶解的抑制作用有待于进一步研

究。

结合固体回收率与组分变化的结果可知，在玉

米芯的 ＨＬＡＴ预处理过程中，固体回收率的下降主
要来源于木质素及其他可溶性成分的去除，而非聚

糖的降解。在去除木质素的同时聚糖的完整保留是

一个有效的预处理准则。这说明玉米芯经 ＨＬＡＴ
预处理后，在底物成分上达到了理想的预处理效果。

２３　预处理对酶解转化率的影响
玉米芯未处理及 ＨＬＡＴ预处理底物的酶解转

化率及总糖产量如图１所示。聚糖转化率是酶解阶
段的指标，用来评价预处理的效果；总糖产量考虑了

固体损失，是预处理和酶解阶段的总体评价指标，通

过固体回收率和聚糖转化率计算得到。

图 １　ＨＬＡＴ预处理对玉米芯聚糖转化率及

总糖产量的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＨＬＡＴｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｇｌｕｃａｎ／ｘｙｌａｎ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｔｏｔａｌｓｕｇａｒｙｉｅｌｄｏｆｃｏｒｎｃｏｂ
　
未处理玉米芯的葡聚糖、木聚糖酶解率分别为

３３０％和 １２２％，经 ＨＬＡＴ预处理后，在试验条件
范围内葡聚糖转化率均高于 ８５％，木聚糖转化率均
高于７０％，可见 ＨＬＡＴ预处理能有效地促进聚糖的
转化。由图１可知，随着 Ｈ２Ｏ２用量比的增加，其聚
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糖转化率有一定的增幅；在相同的 Ｈ２Ｏ２用量比条件
下，总糖产量均在 １１０℃时达最大值。较高的温度
有利于木质素的去除，从而对聚糖的转化率有一定

的促进作用，但木质素大量去除伴随着固体回收率

的下降及聚糖的损失（表 １），进而直接导致总糖产
量降低。如同在１１０℃的温度下，玉米芯在 ０７ｇ／ｇ
Ｈ２Ｏ２用量比条件下的葡聚糖转化率（９８８％）高于
０４ｇ／ｇＨ２Ｏ２用量比 （９６２％），但其总糖产量
（５５７１ｇ／ｋｇ）却低于后者（５９３１ｇ／ｋｇ）。这再次说
明了总糖产量是由聚糖保留率（固体回收率）和聚

糖转化率共同决定。在１１０℃、０４ｇ／ｇＨ２Ｏ２用量比
的条件下，玉米芯总糖产量最大，达 ５９３１ｇ／ｋｇ，是
未处理的３５３倍，此时，葡聚糖和木聚糖转化率分
别为 ９６２％和 ８９６％，分别是未处理的 ２９２和
７３４倍。

Ｈ２Ｏ２在 ＨＬＡＴ预处理中释放出大量的活性基
团，当 ｐＨ值高于８～９时，Ｈ２Ｏ２很容易分解生成羟

自由基（·ＯＨ）、氢过氧负离子（ＨＯＯ－）和超氧阴离
子（Ｏ－２·），氨源适时地为 Ｈ２Ｏ２提供碱性环境，分解
的活性基团降解和氧化木质素、打破纤维素的晶体

结构；同时液氨引起纤维素的溶胀，在综合作用下增

加酶的可及面积，进而有效地提高了酶解率。

２４　预处理下物理化学结构特性分析
２４１　预处理对结晶度的影响

木质纤维原料的主要成分纤维素是具有结晶区

和无定形区的两相结构体，其结晶度用结晶区占其

整体的百分比来表征。在结晶区域，纤维素链规则

紧密排列、结构致密，不利于纤维素酶在其表面的键

结；在无定形区域，纤维素链松散随机排列、结构疏

松，较有利于纤维素酶在其表面的键结。因此，纤维

素的结晶度能够显著影响木质纤维素的酶解率。

图２为玉米芯 ＨＬＡＴ预处理前后 Ｘ射线衍射
图谱，ＨＬＡＴ预处理条件为液固质量比 ０７ｇ／ｇ、氨
用量比 １０ｇ／ｇ、驻留时间 １０ｍｉｎ、１１０℃、Ｈ２Ｏ２用量
比０４ｇ／ｇ。从图中可以看出，未处理的玉米芯在２θ
衍射角为 １６°、２２°、２７°时均出现衍射峰，经 ＨＬＡＴ
预处理后，在１６°的衍射峰基本没有变化；在 ２２°的
衍射峰变得更为尖锐且衍射强度有所增加；在 ２７°
衍射峰基本消失；同时在 ３７°处产生了新的衍射峰。
这说明玉米芯在 ＨＬＡＴ预处理前后结晶结构有明
显变化，有部分结晶区变为无定形区且有少量结晶

生成或结晶重定向。

玉米芯 ＨＬＡＴ预处理前后结晶度的变化如表２
所示。从表中得知，玉米芯 ＨＬＡＴ预处理前后的结
晶度分别为４７４８％和４９５３％，预处理后其结晶度
上升了 ４３２％。从结晶部分和非结晶部分累积衍

图 ２　未处理及 ＨＬＡＴ预处理玉米芯 Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．２　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄ

ＨＬＡＴｔｒｅａｔｅｄｃｏｒｎｃｏｂｓ
（ａ）未处理　（ｂ）ＨＬＡＴ预处理

　
射强度来看结晶区与无定形区同步下降。可见，

ＨＬＡＴ预处理对木质纤维素的结晶度影响具有双
重作用：一方面它能破坏纤维素链的氢键连接引起

结晶度下降；另一方面它能去除无定形区的木质素

和半纤维素引起结晶度上升。因而，在 ＨＬＡＴ预处
理中玉米芯结晶度大小变化依赖于这二者作用的强

弱。酶解率与结晶度绝对值大小没有直接关系，但

与结晶区的破坏程度紧密相关。

表 ２　ＨＬＡＴ预处理前后玉米芯结晶度的变化

Ｔａｂ．２　Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｃｈａｎｇｅｓｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄ

ＨＬＡＴｔｒｅａｔｅｄｃｏｒｎｃｏｂｓ

样品 Ｉｃ／ＣＰＳ Ｉａ／ＣＰＳ 结晶度／％

未处理 １８５ ２０４３ ４７４８

ＨＬＡＴ预处理 １７１ １７３９ ４９５３

　　木质纤维原料预处理后结晶度增加的现象也被
其他研究者所发现：如 Ｋｉｍ等［９］

和 Ｚｈａｎｇ等［１０］
采用

氨水预处理玉米秸秆时同时发现其结晶度增加的事

实，这主要归因于其无定形区的下降大于其对结晶

区的破坏；而预处理对结晶度的双重作用也被其他

研究者所证实：如陈尚
#

等
［２３］
采用稀酸、Ｐａｎｇ等［２４］

采用微波蒸汽联合预处理玉米秸秆时均发现了预处

理对结晶度影响的双重效应。

２４２　预处理对化学结构特性的影响
玉米芯 ＨＬＡＴ预处理前后红外光谱图如图 ３

所示。由图３可见，ＨＬＡＴ预处理前后红外吸收峰
形状相似，差异在于某些特征峰的消失或吸收强度

的变化。波数 １０５０ｃｍ－１
的谱峰是纤维素、半纤维

素一级和二级醇的 Ｃ—Ｏ—Ｈ伸展振动特征峰，与
原料的谱图相比，经 ＨＬＡＴ预处理后该处的峰型变
缓，吸收区域增大，说明预处理后底物的纤维特性增
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图 ３　未处理及 ＨＬＡＴ预处理玉米芯红外光谱图

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｒａｒｅｄｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄ

ＨＬＡＴｔｒｅａｔｅｄｃｏｒｎｃｏｂｓ
　
强。波数 １２５０ｃｍ－１

的谱峰归因于乙酰酯键，与原

料的谱图相比，经 ＨＬＡＴ预处理后此峰基本消失，
说明在预处理中木质素 碳水化合物复合体内部的

酯键 连 接 发 生 了 断 裂。波 数 １５１５ｃｍ－１
和

１６５０ｃｍ－１
的谱峰为木质素振动吸收特征峰，与原

料的谱图相比，经 ＨＬＡＴ预处理后在 １５１５ｃｍ－１
处

的吸收峰基本消失，在 １６５０ｃｍ－１
处的吸收峰强度

减弱且出现了分峰现象，这说明 ＨＬＡＴ预处理有效
地去除了木质素，且使残余木质素分子结构受到了

一定破环。波数 ２９２０ｃｍ－１
的谱峰是木质纤维结构

中甲基、亚甲基、次甲基的 Ｃ—Ｈ伸展振动，与原料
的谱图相比，经 ＨＬＡＴ预处理后此吸收峰强度明显
下降，这说明 ＨＬＡＴ预处理使部分纤维素和木质素
中的甲基、亚甲基及次甲基基团发生了断裂。波数

　　

３４２０ｃｍ－１
的谱峰是木质纤维素内羟基 Ｏ—Ｈ伸缩

振动，与原料的谱图相比，经 ＨＬＡＴ预处理后该处
的峰型变缓，吸收区域增大，说明在 ＨＬＡＴ预处理
后打破了部分纤维素的氢键连接，产生了一定的脂

肪族羟基或酚羟基。

红外光谱图分析结果表明，ＨＬＡＴ预处理能去
除玉米芯中大部分木质素，且使残余木质素分子结

构受到一定的破环；还能打破纤维素的氢键连接，使

部分纤维素和木质素中的甲基、亚甲基及次甲基基

团发生断裂；同时破坏木质素 碳水化合物复合体内

部的酯键连接。这些变化有效地降低了玉米芯的抗

水解屏障，是其酶解率提高的根本原因所在。

２５　质量平衡与预处理效果比较
为了追踪预处理及酶解过程中碳水化合物的变

化与降解，对玉米芯未处理及 ＨＬＡＴ预处理和酶解
进行了质量平衡分析，如图 ４所示。质量平衡的预
处理条件为 ＨＬＡＴ预处理在试验范围内优化的结
果，采用复合酶系酶解７２ｈ。由图４可知，１０００ｇ干
基玉米芯经 ＨＬＡＴ预处理及酶解后可获得可发酵
单糖５９３１ｇ，而未处理玉米芯的可发酵单糖的获得
量为１６８１ｇ，总糖产量提高了 ３５３倍。此时，葡萄
糖的产量从未处理的 １３１９ｇ提高到 ３５０２ｇ；木糖
的产量从未处理的３６２ｇ提高到２４２９ｇ，葡萄糖和
木糖的产量分别是未处理的２６６和６７１倍。

图 ４　玉米芯未处理／ＨＬＡＴ预处理及酶解质量平衡图

Ｆｉｇ．４　Ｏｖｅｒａｌｌｍａｓｓｂａｌａｎｃｅｆｏｒｕｎｔｒｅａｔｅｄ／ＨＬＡＴｔｒｅａｔｅｄａｎｄｅｎｚｙｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｃｏｒｎｃｏｂ
　
　　ＨＬＡＴ预处理总糖化率为 ８５０％，与碱、汽爆
及其他联合预处理方式相比糖化率有一定的提高。

近年来其他学者开发的其他预处理方法的糖化率在

６９２％ ～８２３％之间：如采用碱液预处理，玉米芯经
氨水质量分数２５％、Ｈ２Ｏ２质量分数 ０６％、液固质
量比为２３∶１、７０℃处理 １２ｈ后，酶解 ４８ｈ的糖化率
为 ６９２％ （纤 维 素 酶 ４５ ＦＰＵ／ｇ，木 聚 糖 酶
２００ＩＵ／ｇ）［２５］；如采用碱氧和稀酸 ２步预处理，玉米
芯经 １２％ＮａＯＨ和质量分数为 ０２２５％ Ｈ２Ｏ２于
７０℃水浴中处理 ３０ｈ后用质量分数 １０％ 的
Ｈ２ＳＯ４于１２０℃处理１ｈ，酶解４８ｈ的糖化率为７８２％

（纤维素酶７５ＦＰＵ／ｇ，β葡萄糖苷酶 ６５ＣＢＵ／ｇ）［２６］；

如采用蒸汽爆破，玉米芯在压力为２８ＭＰａ蒸汽中处

理４ｍｉｎ，酶解 ４８ｈ的糖化率达 ８０８５％（纤维素酶

１５ＦＰＵ／ｇ，木聚糖酶 ２２５ＩＵ／ｇ）［３］；如采用氨水预处

理，玉米芯在１５％的氨水下，以 １６ｇ／ｍＬ的固液比在

６０℃处理１２ｈ，酶解２４ｈ的糖化率达８２３％（纤维素

酶３０ＦＰＵ／ｇ，β葡萄糖苷酶 ６０ＣＢＵ／ｇ）［２７］。研究表

明，ＨＬＡＴ预处理对玉米芯是一种有效的预处理方

式，并优于普通的碱液、碱氧加稀酸、蒸爆、氨水等预

处理方式。
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３　结论

（１）玉米芯经 ＨＬＡＴ预处理后能有效地保留
聚糖并去除大部分木质素，因此，玉米芯在 ＨＬＡＴ
预处理中固体回收率的下降主要来源于木质素和其

他可溶性成分的去除，而非聚糖的降解。玉米芯经

ＨＬＡＴ预处理后，在底物成分上达到了理想的预处
理效果。

（２）试验所得玉米芯 ＨＬＡＴ预处理优化条件
为：０７ｇ／ｇ液固质量比、１０ｇ／ｇ氨用量比、驻留时
间１０ｍｉｎ，１１０℃、０４ｇ／ｇＨ２Ｏ２用量比，此时玉米芯
固体回收率为 ９１０％，葡聚糖、木聚糖保留率和木
质素去除率分别为８８３％、９３７％和 ５６５％。玉米
芯在此优化条件下预 处理后，添加 纤 维 素 酶

１５ＦＰＵ／ｇ、β葡萄糖苷酶 ６４ＣＧＵ／ｇ和木聚糖酶
１０００ＩＵ／ｇ组成的复合酶系酶解 ７２ｈ，其葡聚糖和

木聚糖酶解转化率分别达９６２％和 ８９６％，总糖化
率为８５０％，１０００ｇ干基玉米芯可获得可发酵单糖
５９３１ｇ，是未处理的３５３倍。

（３）玉米芯经 ＨＬＡＴ预处理后纤维素结晶度
上升了 ４３２％，Ｘ射线衍射图谱表明玉米芯在
ＨＬＡＴ预处理后有部分结晶区变为无定形区，同时
有少量结晶生成或结晶重定向；从结晶部分和非结

晶部分累积衍射强度来看结晶区与无定形区同步下

降，ＨＬＡＴ预处理对木质纤维素的结晶度影响具有
双重作用。

（４）红外光谱分析表明：ＨＬＡＴ预处理能打破
纤维素的氢键连接；破坏木质素 碳水化合物复合体

内部的酯键连接；同时使残余木质素分子结构受到

一定的破环，这些变化有效地降低了玉米芯的抗水

解屏障，是其酶解率提高的根本原因。
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