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磷酸钠组合氧气预处理提高玉米秸秆

酶解糖化效率
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摘要!以高效的预处理方法打开木质纤维素结构#促进纤维素在酶水解过程中的酶解糖化效率是高效制备生

物质乙醇的关键'以磷酸钠溶液作为预处理试剂结合氧气在高温高压条件下对玉米秸秆进行预处理#并通

过扫描电子显微镜$

:<@

%与傅里叶变换红外光谱$

IQGBb

%对预处理前后玉米秸秆的形貌和化学态进行了分

析'采用响应面法考察了磷酸钠的质量分数*氧气压力*反应温度和预处理时间对于还原糖得率的影响#对

反应体系进行了优化#并建立二次回归模型并进行验证'结果表明在最佳预处理条件为磷酸钠质量分数

POÈ

*氧气压力
#OPE@c+

*反应温度
$H#N

和处理时间
!P 3̂*

时#得到玉米秸秆酶水解的还原糖得率最高

为
D#OD̀

#葡萄糖得率为
E$O#̀

'该预处理方法具有较强的脱除木质素能力#能够有效提高酶水解过程中还

原糖得率'
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日益严峻的能源和环境问题使人类迫切需要寻找一种清洁*可再生的化石燃料替代品'因此#以木

质纤维素为原料的生物质能源和生物基化学品近年来备受关注(

$G"

)

'玉米秸秆$

.')*:7'45)

#

.:

%是中

国重要的农业废弃物#因其分布广泛#采收价格低廉而成为生产燃料乙醇最具吸引力的原料之一(

!G%

)

'

虽然利用木质纤维素生产能源的前景很美好#但其生产技术仍存在诸多瓶颈问题有待突破#这主要是其

自身结构的顽固性所造成的'因此#为提高酶水解过程中纤维素酶对于纤维素的可及度(

E

)

#对木质纤维

素进行预处理显得尤为重要(

P

)

'碱法预处理是现有预处理方法中应用最广泛的方法之一#对木质纤维

素底物中的木质素具有较好的去除效果(

MGD

)

'碱预处理过后的底物通常呈现多孔状态#对纤维素酶的可

及性较高(

$#

)

'传统的碱预处理常采用氢氧化钠或氨水等强碱性试剂#反应后得到的.黑液/难以处理#

极易造成环境污染(

$$

)

'近年来#采用弱碱性的碱性盐对木质纤维素底物进行预处理的研究开始受到关

注#这主要是因为碱性盐具有腐蚀性小且易于回收等优点(

$"G$!

)

'李坤等(

$H

)使用亚硫酸钠对甘蔗渣进行

预处理#并通过对浆料进行酶解测定酶解液中葡萄糖与木糖的总糖得率来评价预处理效果#发现在使用

$M̀

的亚硫酸钠#

$E#N

保温
$/

的条件下#总糖得率达
P!OD̀

&尉慰奇等(

$%

)利用
$#̀

的亚硫酸钠与

!̀

的氢氧化钠的组合溶液在
$P# N

下对桉木进行预处理#保温
!/

#葡萄糖与木糖的总糖得率达

PEO$̀

'尽管上述预处理方法相对于常规预处理在还原糖得率上略有提高#但仍存在碱性盐浓度较大#

处理时间较长等缺陷'预处理结束后#剩余的黑液在处理上仍存在问题#目前实验室中常采用酸中和的

处理方式调节黑液的
Y

V

#同时可以使木质素脱钠#再次成为不溶性物质进而被分离出来'

有关文献报道#碱预处理过程中搭配氧化剂可以深层次的脱除木质纤维素固体中的木质素(

$E

)

#常

选用的氧化剂有臭氧*氧气和过氧化氢'其中氧气是一种强氧化剂#分子中有
"

个未成对电子#在碱性

条件下木质素酚型结构中的酚羟基发生电离#给出电子使氧气形成
AA

+#并与木质素发生游离基反

应#分子氧在反应过程中逐渐被还原(

$P

)

'采用磷酸钠组合氧气预处理改善
.:

的酶水解性能#通过响应

面法$

b56

Y

'*65:()-+;5@57/'=

%进行多元回归分析#分别考察了磷酸钠质量分数*氧气压力*反应温度

和时间对于预处理效果的影响#并通过对预处理前后底物的表征#分析其反应机制'

A

!

材料和方法

ACA

!

材料与仪器

实验所用的
.:

来自吉林省吉林市附近的农田#将
.:

清洗烘干后粉碎至
#OH

!

#OD^^

待用'实验

中用到的主要化学药品#如十二水合磷酸钠$纯度
%

DMO#̀

%购自江苏强盛功能化学股份有限公司#氧气

$纯度
%

DDO%̀

%购自常州华阳气体有限公司#纤维素酶$

.$#D"E"

#

$####2

"

0

%购自上海阿拉丁试剂有

限公司#木聚糖酶$

.$##E!$D"

#

$#

万
2

"

0

%购自上海麦克林生化科技有限公司'
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ACB

!

实验方法

ACBCA

!

原料预处理

.:

的碱性盐氧化预处理是在
$## Ŵ

的高温高压间歇反应釜$镇江丹徒通用电气设备有限公司%

中进行的#该装置包含不锈钢压力容器*用于加热反应器的夹套*温度探针*压力表*通气阀以及搅拌装

置'首先将一定量的
.:

添加至不同质量分数的磷酸钠溶液中#再将两者转移至反应器中并密封反应

器#随后通入氧气置换空气并升至指定压力#将反应器在
%##)

"

3̂*

下加热至所需温度#并维持相应的

反应时间'预处理之后#将反应器放置于冰水浴中降温#真空过滤分离固体和液体'收集预处理液以测

定溶解的单糖和木质素'固体样品冲洗至中性#

H#N

以下干燥收集备用'相应的计算式见式$

$

%

!

式

$

!

%!
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式中!

=

6

为固体回收率#

`

&

+

#

为玉米秸秆起始固体质量#

0

&

+

$

为预处理后回收的固体质量#

0

&

=

;

为

纤维素回收率#

`

&

F

;

#

为预处理前原料中纤维素含量#

`

&

F

;

$

为预处理后固体中纤维素含量#

`

&

8

为

各组分去除率#

`

&

F

#

为预处理前原料中该组分含量#

`

&

F

$

为预处理后固体中该组分含量#

`

'

预处理组合强度因子$

5

.:

%

(

$M

)用于体现预处理条件对于底物的反应强度#受温度*时间和
Y

V

等变

量的调控#相应计算式见式$

H

%

=

#

a'i5_

Y

!

V

]

!

b

$H;P%

$ %

5

.:

a,'

0

=

#

J

Y

V]P

$

H

%

!

式中!

=

#

为强度因素&

'

为反应时间#

3̂*

&

!

V

为预处理温度#

N

&

!

b

为参考温度#

$##N

&

Y

V

为预处理液

的起始
Y

V

'

ACBCB

!

纤维素酶水解

按照美国国家再生能源实验室$

9+73'*+,b5*5\+[,5<*5)

08

W+[')+7')

8

%实验方法对预处理前后的

.:

进行酶水解实验(

$D

)

'称取
$

0

样品装入
$%# Ŵ

锥形瓶中#加入水
!% Ŵ

与
Y

V aHOM

的醋酸"醋酸

钠缓冲液
$"O"% Ŵ

'为了防止可能的微生物污染#添加
#O"% Ŵ

四环素溶液$

"#^

0

"

Ŵ

%'纤维素酶

与木聚糖酶的添加量分别为
"#Ic2

"

0

纤维素和
E#B2

"

0

纤维素'将锥形瓶放置于
%#N

#

$E#)

"

3̂*

的恒温摇床中反应
P"/

#每隔一定时间取样并用离心机
M###)

"

3̂*

离心
% 3̂*

#取上清液用高效液相

色谱法$

V3

0

/c5)-')̂ +*;5W3

f

(3=./)'̂ +7'

0

)+

Y

/

8

#

VcW.

%测定酶解液中单糖的含量'其中每个样品

需设置
!

个平行样#还原糖得率按
!

个样品的平均值计算'糖得率的偏差值计算公式见式$

%

%

9

6

$

(

$

/

6

@

&

6

%

"

"槡 !

$

%

%

式中!

9

6

为糖得率偏差#

`

&

/

6

为糖得率的测量值&

&

6

为糖得率的平均值'

ACBCK

!

实验设计

采用
C563

0

*G<_

Y

5)7MO#OE

软件进行响应面设计与实验分析#设定固液比为
$j$#

#选取反应温度

$

L

%*预处理时间$

K

%*氧气压力$

.

%和磷酸钠质量分数$

C

%

H

个因素作为变量#以还原糖得率作为响应值#

具体范围见表
$

'利用
K'_GK5/*e5*

设计法(

"#

)共设计出
"D

组实验#对每个反应进行回归分析#便于估计组

合的独立变量对反应的影响'比较
=

"来评价模型的失拟性#利用
:

值和
K

值确定统计学的显著性'

+

&%

+
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ACK
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分析方法

ACKCA

!

原料组分分析
表

A

!

磷酸钠与氧气组合预处理中
N

个变量的编码水平

31?%*A

!

'"!#0

2

%*G*%8"--"6(G1(#1?%*8#0/:*."4?#0*!

5

(*/(*1/4*0/"-8"!#64

5

:"8

5

:1/*10!"X

;2

*0

因素 符号
编码水平

]$ # $

温度"
N L $## $"# $H#

时间"
3̂* K "# H# E#

氧压"
@c+ . #O% $ $O%

&

$磷酸钠%"

` C " E $#

!!

用两步酸水解法对预处理前后的
.:

进行组

分分析(

"$

)

'用
#O""

%

^

针式滤器$上海安普实验

科技股份有限公司%过滤水解液#通过
VcW.

测

定液体中的单糖含量'收集固体残留物于
$##N

下烘干称重'将烘干后的固体于
%%# N

下煅烧

H/

#测定灰分含量#计算挥发掉的木质素质量'

其中每个样品需设置
!

个平行样'各成分含量偏

差值计算见式$

E

%

9

\

a

(

$

/

\

]&

\

%

"

!槡 $

E

%

式中!

9

\

为各组分含量偏差#

`

&

/

\

为该组分含量的测量值&

&

\

为该组分含量的平均值'

ACKCB

!

单糖质量分数的测定

利用
VcW.

测定液体样品中的葡萄糖与木糖的含量'检测系统为
S+75)6L,,3+*;5VcW.

系统#色

谱柱为
L 3̂*5_ VcTGMPV

$美国伯乐公司%#柱温为
E% N

#流动相为
#O% ^ '̂,

"

W

硫酸#流速为

#OE Ŵ

"

3̂*

'相应的糖得率计算见式$

P

%

!

式$

D

%!

.

6

a

+

/5

i#;DJ+

Y

5

i#;MM

+

;

J+

/

i$##̀

$

P

%

.

0

a

+

0

i#;D

+

;

J+

/

i$##̀

$

M

%

.

_

a

+

_

i#;MM

+

;

J+

/

i$##̀

$

D

%

式中!

.

6

#

.

0

和
.

_

分别为还原糖得率*葡萄糖得率和木糖得率#

`

&

+

/5

和
+

Y

5

分别为水解液中六碳糖$葡

糖糖*纤维二糖%和五碳糖$木糖*阿拉伯糖%的质量#

0

&

+

0

和
+

_

分别为水解液中葡萄糖和木糖的质量#

0

&

+

;

和
+

/

分别为水解底物中纤维素和半纤维素的质量#

0

'

ACKCK

!

固体结构表征

使用
:2cbL%%

型扫描电子显微镜$

:<@

#德国蔡司%对预处理前后的
.:

表面形态进行表征#显示

样品表面图像信息'利用
B:%#

型傅里叶红外光谱仪$

IQGBb

#美国赛默飞世尔%测定样品的化学键变

化#红外光谱范围为
H###

!

%##;̂

]$

'

B

!

结果与讨论

BCA

!

响应面模型分析

依据
K'_GK5*/*e5*

设计原则#对磷酸钠组合氧气预处理效果进行优化#使得经预处理的固体在后

续酶水解过程中获得较高的还原糖得率'选取反应温度$

!

%*处理时间$

'

%*氧气压力$

4

%和磷酸钠质量

分数$

&

%

H

个条件因素进行响应面实验'预处理后测定固体回收率*预处理固体酶解还原糖得率*葡萄

糖得率和木糖得率等指标'从表
"

可看出#在反应温度
$H#N

*处理时间
E# 3̂*

*氧气压力
$@c+

*磷酸

钠质量分数
È

的条件下#组合预处理效果最佳#在酶水解过程中可得到最高的还原糖得率为
D#O"̀

'

+

'%

+
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表
B

!

预处理固体酶水解情况分析

31?%*B$01%

;

8#8"-*0R

;

41/#.:

;

!("%

;

8#8"-

5

(*/(*1/*!8"%#!8

组号
!!!!!!!!!

因素
!!!!!!!!!

!

"

N '

"

3̂*

4

"

@c+

&

"

`

!! !!!!

糖得率"
`

!!!!!!

还原糖 葡萄糖 木糖
固体回收率"

`

$ $## H# $ " E#O$ !EO%q!O$ $MO%q"O" EMOPq!OM

" $"# H# #O% " E$O$ !MOEq"O$ $EO$q$OP EMO"qHO$

! $"# "# $ " %"O! !!O%q"OM $HOEq!O! P#O$q!O!

H $## "# $ E P%OM HMO!q!OE $MO$q!O$ E#OHq"OP

% $"# H# $O% " E!OE H$O$q"OD $EO#qHO$ E!OPq!OH

E $## H# $ $# M%O% %EO#q"O" $DO$q$O! %!O"q"OM

P $"# E# $ " EDOH HHO$q"OM $EO%q!O% %DOPq!O$

M $## H# $O% E M!OE %PO!q$OP $DO%q$O" %%OHq"O%

D $## H# #O% E M$OP %HO#q"O% "#O!q$OH %PO$q$OH

$# $H# H# $ " PHOM HMOMq"OP $MO$q!O% %DO$q"O$

$$ $"# H# $ E MPO! %PODq$OD "#OEq"OM %!OEq"O!

$" $## E# $ E M%OD %PO#q"O$ $DO#q$OH %HO"q"OP

$! $"# H# $ E MPO% %MOPq"O! "#O!q"O# %!O"q!O"

$H $"# H# $ E MEO$ %EO#q#OP $MO%q$O% %HO#q"OE

$% $"# H# $ E MHOH %%O"q"OM $DOEq$OH %%O%q!OH

$E $"# E# #O% E MPO% %EO%q"OH "#OPq!O! %"OPq"OH

$P $"# "# $O% E M"OE %!ODq"OP $DOEq!O$ %EO$q$OE

$M $"# "# #O% E M$OE %HO%q$OM "#OHq"OH %%ODq"O%

$D $"# H# $ E MHOD %%O%q!O" $DOPq"OH %%O#q$OM

"# $H# H# $O% E M%O# %EO$q!O! $DO"q"OM %HOMq"O!

"$ $H# H# #O% E M%O$ %PO!q"O$ $MO%q!O" %!OMq"OP

"" $"# H# #O% $# M!OH %EO"q!O# $DO%q"O" %!O!q$OM

"! $"# E# $O% E M"OE %%OHq!O" $DOHq!OP %%O#q"O$

"H $"# H# $O% $# MDO! %DO!q$O" $DO!q#OP %"O"q"OE

"% $"# E# $ $# MDO# %DOPq#OD $DOMq$O" %$O"q$OP

"E $H# "# $ E M!OP %PO"q"O$ $MO!q$O% %HOEq$OD

"P $"# "# $ $# MEO% %EOEq!O$ $MOPq"O% %"O!q"O$

"M $H# H# $ $# MMOE E#OMq$OH $PODq"OH %"OPq$O%

"D $H# E# $ E D#O" E#OHq#OH "#O"q$O" %!OPq$O$

分析表
"

中的实验数据#以预处理固体的还原糖得率$

.

%为响应值#建立其与反应温度$

!

%*处理时

间$

'

%*氧气压力$

4

%和磷酸钠质量分数$

&

%的二次多项回归方程!

.aM%O%%J"O!!i

!

J"O$Ei'J$"OP%i

&

]!OE%i

!

i

&

]$#OPEi

&

"

'对该回归方程进行方差分析$表
!

%#发现模型的
K

$

:

值且小于
#O###$

#

表明这个模型的构建是有意义的#它可以和实验数据有效拟合'在显著$

K

+

#O#%

%的条件下#基于回归

方程的因素性显著性分析#回归模型中一次项
&

因素
C

$

K

+

#O###$

%表现显著#一次项
!

因素
L

$

Ka

#O#E!M

%和
'

因素
K

$

Ka#O#M""

%不显著&二次项
&

"因素
C

"显著&交互项
!

i

&

因素
LC

$

Ka#O#MDH

%不

显著'其次#回归方程中系数为正值时#表示协同效应的发生&负值时#则表示拮抗效应'通过比较各影

响因素的
K

值大小#发现影响预处理后固体还原糖得率的因素由强到弱为
C

#

L

#

K

#

.

'模型的失拟项

Ka#O#%P"

$

#O#%

#表明失拟不显著#即该模型是稳定的#能较好地预测实际碱盐组合氧化剂预处理
.:

还原糖质量分数的变化情况'此外模型的
=

"值为
#OD!#D

#说明实验值与预测值具有较高的相关性#模

型能很好地反映实验情况#实验误差较小'

+

*%

+
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表
K

!

还原糖得率二次多项式模型的方差分析

31?%*K

!

U1(#10.*101%

;

8#8"-/:*

^

61!(1/#.

5

"%

;

0"4#1%4"!*%"-(*!6.#0

2

86

2

1(

;

#*%!

来源 平方和 自由度 均方
:

值
K

$

:

显著性

模型
!#"DO!H $H "$EO!M $!OHD

+

#O###$

显著

L EHODP $ EHODP HO#% #O#E!M

K %EO"! $ %EO"! !O%$ #O#M""

. "O%$ $ "O%$ #O$E #OEDM%

C $D%$OD$ $ $D%$OD$ $"$OED

+

#O###$

LK $MO%P $ $MO%P $O$E #O!##$

L. $"O$M $ $"O$M #OPE #O!DM"

LC %!OH" $ %!OH" !O!! #O#MDH

K.

"OPDi$#

]!

$

"OPDi$#

]!

$OPHi$#

]H

#ODMDP

KC POD% $ POD% #O% #OHD!$

.C "ODD $ "ODD #O$D #OEP"E

L

"

HOPP $ HOPP #O! #O%DH

K

"

"MOMM $ "MOMM $OM #O"#$

.

"

EOH! $ EOH! #OH #O%!P

C

"

PDHOD% $ PDHOD% HDO%E

+

#O###$

残差
""HO%P $H $EO#H

失拟项
"#DO!P $# "#ODH %O%$ #O#%P"

不显著

误差项
$%O" H !OM

=

"

#OD!#D

总和
!"%!OD$ "M

由分析可知#磷酸钠质量分数在预处理过程中起关键作用'如图
$

所示#随着磷酸钠质量分数的增

加#还原糖得率呈先上升后下降的趋势#其中上升的幅度很大#下降略微平缓'这可能是因为较高的碱

浓度促使小部分纤维素降解为单糖或者寡糖#导致回收固体中纤维素所占比例下降#进而降低了酶解液

中还原糖的得率$图
$

$

;

%*图
$

$

5

%*图
$

$

-

%%'反应温度和处理时间同样是影响预处理效果的重要因素'

在实验温度范围内#随着反应温度的增加#样品水解还原糖得率逐步升高#这说明较高的反应温度确实

能有助于脱除木质素与少量半纤维素$图
$

$

+

%*图
$

$

;

%%'在一定温度下#较长的处理时间也可能导致

纤维素降解的发生#使固体中纤维素的回收率下降#因此适当的缩短处理时间有助于还原糖得率的升高

$图
$

$

5

%%'通过对模型的解析#确定了最佳的反应参数!反应温度
$H#N

#处理时间
!P 3̂*

#氧气压力

#OPE@c+

#磷酸钠质量分数
POÈ

'

BCB

响应面模型验证

为了验证模型的准确性#根据模型提供的实验条件选取
!

组进行验证#具体条件见表
H

'将实验值

与模型预测值进行对比可知#实验结果与模型预测结果接近#表明构建的模型具备有效性'因此选择

POÈ

磷酸钠和
#OPE@c+

氧气在
$H#N

下反应
!P 3̂*

作为后续实验的预处理条件'

+

(&

+
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图
A

!

预处理之后反应温度(处理时间(氧气压力(磷酸钠质量分数两两因素对还原糖得率的响应面图

)#

2

CA

!

J*8

5

"08*86(-1.*!#1

2

(14"-(*1./#"0/*4

5

*(1/6(*

%

/(*1/4*0//#4*

%

"X

;2

*0

5

(*886(*

%

10!8"!#64

5

:"8

5

:1/*."0.*0/(1/#"0"0/:*

;

#*%!"-(*!6.#0

2

86

2

1(1-/*(

5

(*/(*1/4*0/

BCK

!

磷酸钠组合氧气预处理对组分结构和酶水解的影响

表
N

!

评价模型的精确度

31?%*N

!

,G1%61/#"0"-/:*4"!*%

5

(*.#8#"0

温度"

N

时间"

3̂*

&

$磷酸钠%"

`

氧压"

@c+

还原糖得率"
`

实验值 预测值

!P POE# #OPE D#ODq$O" D$OD

$H# "M EO!# #OE! MMO"q$OH D#O"

"# %O"H #O%# M%OMq$OM MEO#

!!

为了进一步研究组合预处理对
.:

化学组分

及酶水解效率的影响#对模型中固体回收率在

%$O"̀

!

P#O$̀

的
D

个样品以及最优条件下

$

$H#N

#

!P 3̂*

#

POÈ

磷酸钠#

#OPE@c+

氧气%得

到的预处理样品
T

进行了组分及酶水解分析'

分析表
%

发现#随着预处理强度的增加#固体

残留物的回收率降低#这主要是因为
.:

中的木

质素和半纤维素去除率增加'在这些样品中#样

品
"%

的固体回收率最低#为
%$O"̀

#其半纤维素去除率为
HPO!̀

#木质素去除率为几组样品中最大值#

达到
D"O$̀

'与此同时#随着预处理强度的增大#酶水解过程中样品的还原糖得率和葡萄糖得率明显升

+

)&

+
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高'这可能是与木质素和半纤维素去除后#玉米秸秆的孔隙增多#比表面积增大#从而提高了纤维素酶

的可及性相关'

表
M

!

\

个样品的化学组分和酶水解比较

31?%*M

!

'"4

5

1(1/#G*101%

;

8#8"-.:*4#.1%."4

5

"8#/#"010!*0R

;

41/#.:

;

!("%

;

8#8"-\814

5

%*8

样品
固体回

收率"
`

.

$纤维

素%"

`

.

$半纤维

素%"

`

.

$木质

素%"

`

纤维素回

收率"
`

半纤维素

去除率"
`

木质素去

除率"
`

还原糖

得率"
`

葡萄糖

得率"
`

5

.:

原料
$##O# H!OPq!OP "HO#q"OH $MO"q$O$

! P#O$q!O! %DOHq"OD "EOEq#OM MOEq#OM D%O! ""O! EEOD %"O!q!O$ !!O%q"OM POP%

$# %DO#q"O$ E!OPq"O" "PO!q#OP EOMq#OH MEO# !"OM PPOD PHOMq!O$ HMOMq"OP PODE

D %PO$q$OH EEOPq"OP "POEq$O$ HO%q#OE MPO" !HO! M%OM M$OPq"O$ %HO#q"O% MO$%

$D %%O#q$OM EMO#q!O$ "PO!q#OH HO#q#O" M%OE !POH MPOD MHODq!O" %%O%q!O" MO"P

"# %HOMq"O! EMOPq$O% "EODq$O" !OHq#O" MEO" !MO% MDOP M%O#q!O" %EO$q!O! MOMH

"D %!OPq$O$ P$ODq$OD "!O$q#OP "OPq#O% MMOH HMO! D$OD D#O$q#O% E#OHq#OH DO#$

"% %$O"q$OP P$O"q"O" "HOPq$O% "OMq#O" M!O" HPO! D"O$ MDO#q#OP %DOPq#OD DO#E

"M %"OPq$O% P$OPq"OH "!O$q$OE "OMq#O" MEO% HDO" D$OM MMOEq$O% E#OMq$OH MODE

T %HO"q"OH EDODq"OE "%O!q$O$ !O%q#O! MEOP H"OD MDO% D#ODq$O" E$O#q$O% MODP

对木质素去除率*半纤维素去除率和样品糖得率进行分析$图
"

%#进一步发现三者之间存在明显的

线性关系!半纤维素去除率与还原糖得率与葡萄糖得率的
=

"值分别为
#OM$!H

和
#OM%M%

#木质素去除

率与还原糖得率和葡萄糖得率的
=

"值分别为
#OD%PD

和
#ODE#P

'

图
B

!

木质素去除率与半纤维素去除率对
'=

糖得率的影响

)#

2

CB

!

,--*./"-%#

2

0#010!:*4#.*%%6%"8*(*4"G1%(1/*"0'=86

2

1(

;

#*%!

BCN

!

'=

固体样品的表征

选用
:<@

和
IQGBb

分别对预处理前后的样品进行分析#以探究该组合预处理方法对于玉米秸秆

结构的影响'检测选用的样品分别为!未处理的
.:

*较弱处理条件下得到的样品
!

$

"̀

磷酸钠*

$@c+

氧气*

$"#N

和
"# 3̂*

%以及最佳条件处理得到的样品
T

$

POÈ

磷酸钠*

#OPE @c+

氧气*

$H# N

和

!P 3̂*

%'利用扫描电镜表征分析了不同预处理条件下样品的内部结构$图
!

%#未处理的样品表面规则

光滑#结构紧密#进行酶水解时纤维素酶与纤维素结合位点稀少'样品
!

表面出现部分碎片物质#但仍

贴合在纤维素表层#影响酶的渗入'但从图
!

$

;

%中却可以看到样品
T

的表层木质素与部分半纤维素已

被去除#出现了大量孔隙#下层机械组织暴露#外壁比表面积增加#酶解时酶与纤维素表层的接触度也因

此提高'

+

!&

+



第
!

期 徐忠#等$磷酸钠组合氧气预处理提高玉米秸秆酶解糖化效率

图
K

!

不同处理条件下样品的
=,7

图

)#

2

CK

!

=,7#41

2

*60!*(!#--*(*0/

5

(".*88#0

2

."0!#/#"08

图
N

!

不同处理条件下样品的红外光谱图

)#

2

CN

!

)3&YJ#41

2

*60!*(!#--*(*0/

5

(".*88#0

2

."0!#/#"08

对未处理的
.:

*样品
!

与样品
T

进行红外光

谱分 析 发 现 $图
H

%#样 品
T

在
D#H

#

$#HM

#

$$%P

#

"MDP

#

!H"#;̂

]$处的吸收峰(

""

)远强于未

处理的
.:

样品吸收峰#其中
,

G

葡萄糖苷键出现

在
D#H;̂

]$处#

.

-

A

-

.

的反对称伸缩振动出现

$$%P;̂

]$处#而
"MDP;̂

]$处是甲基和亚甲基

的
.

-

V

伸缩振动峰#

!H"#;̂

]$处是-

AV

的

伸缩振动'这些峰值的增强均表明在预处理过程

中去除了大部分的粗蛋白*粗脂肪*半纤维素和部

分木质素#增加了纤维素的含量'而样品
!

的这

些吸收峰相对于未处理原料来说也略有增加'随

着处理条件的增强#可以发现样品
T

与样品
!

在

$P!H;̂

]$处的吸收峰显著减弱#这是因为处理

后的样品中羧基减少#木质素含量降低'

$"EH;̂

]$处的吸收峰一般与
,,

. A

伸缩振动有关(

"!

)

#它一

般存在于木质素与半纤维素中#从图中可以看出从
.:

原料到样品
T

#峰值都在逐步减少#说明样品中木

质素与部分半纤维素被去除'

$%#D;̂

]$与
$EHH;̂

]$处与芳环上的
,,

. .

伸缩振动有关(

"H

)

#样品
T

与样品
!

相较于原料而言峰强度减弱#再次验证了预处理后样品中木质素含量减少'

K

!

结
!

论

首次以磷酸钠与氧气的组合法对玉米秸秆进行预处理#有效脱除了玉米秸秆中的木质素组分'相

比于传统的强酸强碱预处理方法#碱性盐磷酸钠组合氧气的方法对反应装置的腐蚀更小且对木质素具

有更强的脱除作用#因此经该方法预处理得到的玉米秸秆在酶水解过程中的还原糖与葡萄糖得率更高'

通过响应面组合优化法分析#发现磷酸钠质量分数是预处理过程的关键影响因素并优化得到最佳的预

处理条件'在最优条件下#预处理固体中
MDO%̀

的木质素被去除#预处理后的玉米秸秆固体
P"/

酶水

解的还原糖得率与葡萄糖得率分别达到
D#OD̀

和
E$O#̀

'化学组分分析及
:<@

和
IQGBb

表征分析表

明#磷酸钠与氧气组合预处理法可有效脱除木质素并去除部分的半纤维素#破坏木质纤维素结构#从而

增强酶水解效果'由于本方法采用的碱性盐浓度较高#因此如能实现预处理液的循环再利用及碱性盐

的回收#将进一步提高其应用性和工业化可行性'
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