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膨化预处理玉米秸秆提高还原糖酶解产率的效果

寇 巍，赵 勇，闫昌国，李世密，张晓健，张大雷※

（辽宁省能源研究所，营口 115003）

摘 要：为了提高玉米秸秆的可发酵还原糖转化率，采用膨化技术对玉米秸秆木质纤维素进行预处理。扫描电镜观察，

玉米秸秆的纤维束受到破坏，木质素包裹作用减弱，纤维素酶的空间作用面积提高。红外光谱分析表明有部分半纤维素

和少量木质素水解；X 射线衍射测定纤维素结晶度降低了 12.68%。通过进一步纤维素酶解试验，与未处理的相比膨化处

理后原料酶解时间可缩短 16 h，未经膨化处理原料还原糖的酶解产率为 13.48%，膨化处理后原料还原糖的酶解产率可达

24.91%。结果表明，膨化预处理技术可明显提高玉米秸秆木质纤维素的能源化利用效率。该试验为膨化玉米秸秆酶解工

艺的进一步研究提供依据。
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0 引 言

农作物秸秆的主要成分为纤维素、半纤维素和木质

素，三者占秸秆总量的 80%，其中纤维素占 30%～40%，

半纤维素占 25%～30%，木质素占 10%～15%。自然条件

下，天然植物秸秆中的纤维素、半纤维素和木质素都是

性质稳定的高聚物，很难溶于水、稀酸、稀碱和一般有

机溶剂。三组分结构复杂，彼此关联，共同构成植物秸

秆的结构主体。纤维素和半纤维素链内和链间主要是通

过氢键连接，而木质素内部除了有强大的氢键连接外，

还与半纤维素形成稳定的木质素-碳水化合物复合体。纤

维素、半纤维素和木质素相互交织的结构决定了任何一

类成分的降解必然受到其他成分的制约，如木质素对纤

维素和半纤维素酶解过程的空间位阻作用[1-2]。由于农作

物秸秆的化学结构和性质的不同，难以直接利用，只有

通过破坏或者改变部分结构才能实现[3]。因此，木质纤维

原料的预处理技术成为解决秸秆高效利用中的重要手段。

常规的物理法能耗高、木质纤维素结构没有明显变

化而不利于后续水解过程；化学法效率高，但设备腐蚀

和环境污染严重；单纯的生物法还存在纤维素酶活性低，

纤维素酶难以直接作用于纤维素酶解位点等问题而影响

实际应用。因此，研究能耗低、可以使木质素和纤维素、

半纤维素结构分离并使纤维素聚合度下降的物理法连续
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预处理技术对促进纤维素乙醇技术的发展具有一定的实

际应用意义[4-5]。

膨化技术是结合了物理与生化的复合效应，依靠浸

湿秸秆与膨化机挤压腔中螺套壁及螺杆之间的相互挤

压、摩擦作用，产生高温水蒸汽和压力，当秸秆被挤出

喷嘴后，压力骤然下降，从而使秸秆体积膨大的工艺操

作[6]。膨化预处理目的是解除秸秆中木质素对纤维素和半

纤维素的包裹以及致密的纤维素结晶区结构，使原料的

物理结构发生变化，增加对微生物和酶的可及性，提高

底物的利用率，降低秸秆转化利用过程中的技术处理难

点，从而根本上节约秸秆利用过程中的技术成本[7-8]。本

文采用膨化技术处理玉米秸秆，对处理后的原料进行成

分与结构分析对比，并通过纤维素酶解试验，探讨膨化

技术对玉米秸秆转化利用的效果。

1 材料与方法

1.1 试验材料

玉米秸秆取自辽宁省营口市城郊，挑选干净样品去

根干燥后，分别经粉碎机与膨化机处理后备用。

纤维素酶购自枣庄市凯特生物化工有限公司，酶活

为 20 000 U/g。

1.2 试验设备

粉碎机（黄华县齐家务科学仪器厂）、秸秆膨化机（辽

宁省能源研究所，LNSNYS-P01）、紫外可见分光光度计

（UV-1601，北京北分瑞丽分析仪器公司）、粗纤维测定

仪（FIWE6，VELP）、扫描电子显微镜（SSX-550，

Shimadzu）、X 射线衍射仪（PW3040，Panalytical.B.V）、

傅立叶红外光谱仪（Spectrum 100，PerkinElmer）、烘箱

（YXQG01，上海精宏实验设备有限公司）、马福炉

（SX-5-12，上海洪纪仪器设备有限公司）、电热恒温水浴
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锅（天津市泰斯特仪器有限公司）、调温调湿培养箱（天

津市试验设备厂）、电子天平（BS223S，Sartorius）。

1.3 试验内容与方法

1.3.1 玉米秸秆预处理

玉米秸秆粉碎处理：将干燥玉米秸秆经粉碎机处理，

成直径 1～2 mm 原料颗粒。

玉米秸秆膨化处理：玉米秸秆切段成 5～10 cm，按

原料与水质量比 1∶3 加水浸湿过夜，后经膨化机膨化处理。

1.3.2 玉米秸秆产还原糖酶解试验

分别称取粉碎与膨化处理后秸秆原料，按原料与水

质量比 1∶10 加水浸泡，按原料质量 10%加入纤维素酶

混匀，后于恒温培养箱中 50℃条件下酶解处理。

1.3.3 木质素、纤维素及半纤维素质量分数测定

分别取膨化处理前后的秸秆，和经进一步酶解后秸

秆各 10 g。对 3 种样品的纤维素、半纤维素和木质素质

量分数进行测定，测定方法采用 GB/T20806－2006 和

GB/T20805－2006。

1.3.4 还原糖质量分数分析

膨化后秸秆和酶解后秸秆样品，还原糖质量分数测

定采用 3,5-二硝基水杨酸法进行测定。

1.3.5 扫描电镜分析

对膨化前后的和酶解前后的秸秆进行扫描电镜分

析，观察其内部纤维素束的结构变化。

1.3.6 膨化处理前后结晶度的变化对比

取部分膨化前后的秸秆，烘干、粉碎、过筛，采用 X

射线衍射法测定秸秆纤维的结晶度。

1.3.7 红外光谱分析

将膨化处理前后样品分别采用美国 Nicolet 560 型傅

立叶变换红外光谱议进行分析，KBr 压片，扫描范围

4 000～450cm−1。

2 结果与分析

2.1 膨化处理前后扫描电镜图像

粉碎玉米秸秆与经膨化处理后玉米秸秆的扫描电镜

观察见图 1，可以看出，粉碎玉米秸秆成纤维束状且表面

光滑，个体结构紧密，表现出明显的机械剪应力作用后

形态。经膨化预处理后原料，纤维变得蓬松、柔软，表

面呈明显的沟壑与细纤维化现象，可见木质纤维的包覆

结构有一定的破坏[9]。这种膨化后的结构将提高纤维素酶

的可及性，有利于下一阶段酶解的进行。

a. 粉碎玉米秸秆 b. 膨化预处理后玉米秸秆

图 1 玉米秸秆膨化与粉碎扫描电镜图像对比

Fig.1 Comparison of scanning electron microscope pictures between expanded straw and crushed straw

2.2 膨化处理前后红外光谱

在纤维原料的红外光谱中，β-D-葡萄糖苷的特征峰为

897 cm−1 的吸收峰；木素的特征峰为 1 510 和 1 600 cm−1

处的芳环振动吸收；1 736 cm−1 处的吸收峰则为半纤维素

的特征峰。1 045、1 248 及 1 270 cm−1 代表 C-H，O-H 或

CH2 键的伸展振动[10]。

未经膨化的玉米秸秆及膨化后玉米秸秆的红外光谱

分析图谱见图 2。未膨化玉米秸秆（波线 1）在 1 736 cm−1

处的吸收峰为羧基基团，膨化处理后峰值明显变小，说

明大部分半纤维素在高压下发生脱乙酰化作用，半纤维

素由于其自身的低聚合度易受到破坏而发生降解[11]。在

纤维原料的红外光谱中，β-D-葡萄糖苷的特征峰为 897

cm−1 处的吸收峰，膨化后该峰强度略有减小，说明在膨

化前后纤维素结构中糖苷键稍有破坏但不明显。从木质

素的特征峰 1 510 和 1 600 cm−1 处的峰值来看，两吸收峰

似乎变化不明显，但其相对吸收强度有一定减弱，证明

木素分子结构受到了一定破坏[12]。

注：波线 1 为未经膨化样品，波线 2 为膨化后样品

图 2 玉米秸秆膨化前后的红外图谱

Fig.2 Infrared red spectra of corn straw before and after expanded
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2.3 膨化处理前后秸秆组成

由图 3 可以看出。玉米秸秆经膨化预处理前后，还

原糖产量略有增加，其质量分数由膨化前的 0.46%升至

2.48%。半纤维素质量分数由 20.67%降低至 15.94%，木

图 3 膨化处理前后还原糖质量分数比较

Fig.3 Comparison of reducing sugar content between expanded

straw and raw straw

质素质量分数由 18.43%降低至 17.28%，而纤维素的质量

分数却由 38.64%升高到 45.32%。说明膨化预处理主要破

坏的是半纤维素和木质素，由于木质素结构为芳香族环

状化学物，其破坏后不能够直接转变为还原糖。而半纤

维素由于其结构是同时含有五碳糖和六碳糖的杂多糖，

断裂后可部分转变为还原糖，表明膨化后还原糖的增加

是由半纤维素转化而来的。

2.4 膨化处理后秸秆结晶度的去除率

纤维素结晶部分占纤维素总质量的百分比即纤维素

的结晶度[13]。利用 X 射线衍射法，以结晶度为 50%的标

准谱图作为参比，将待测样品粉末从 10°～30°X 射线扫

描，然后根据 Segal 公式计算结晶度。图 4 为膨化处理

后与未膨化处理样品的 X 射线衍射图，从图中可看出，

在 2θ衍射角的 16°、22°和 27°处有 3 个衍射峰都发生了

变化，这说明在爆破处理过程中有部分结晶区变为无定

形区。经 Segal 公式计算得出，未膨化的玉米秸秆结晶

度为 12.14%，膨化后为 10.60%，由此可以看出玉米秸秆

经膨化后纤维素的结晶度降低了 12.68%。

图 4 膨化前后玉米秸秆的 XRD 图谱分析

Fig.4 XRD map analysis of expanded straw and raw straw

2.5 秸秆膨化后酶解试验研究结果

2.5.1 酶解后秸秆纤维的扫描电镜图像

图 5 为经粉碎与膨化预处理后的酶解效果电镜图片。

可以看出，未膨化酶解虽也可观察到酶解作用后的孔洞，

但仍有较明显纤维木质结构。而经膨化后原料由于提高

纤维素酶的可及性，使得纤维素酶将原料内部纤维素充

分水解，从而形成许多大孔洞。这说明经膨化处理后的

玉米秸秆更加适用于经生物处理的能源转化[14]。

a. 粉碎玉米秸秆酶解后的扫描电镜图像 b. 膨化玉米秸秆酶解后的扫描电镜图像

图 5 粉碎与膨化预处理后酶解效果对比

Fig.5 Comparison of enzymolysis result between expanded straw and crushed straw
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2.5.2 玉米秸秆还原糖酶解转化试验

将经过膨化预处理后的玉米秸秆与未经膨化处理的

玉米秸秆原料进行酶解产还原糖试验。经过纤维素酶进

一步的水解作用试验，其还原糖产率的变化趋势由图 6

所示。可以看出，膨化处理后还原糖转化完成时间比未

处理原料缩短 16 h 左右，每 100 g 秸秆还原糖产率为

24.91%，较未经处理原料的 13.57%提高 83.57%。水解转

化率的提高，证明了经膨化处理后酶作用可及性增加了。

图 6 秸秆酶解后还原糖产率随时间变化曲线

Fig.6 Enzymolysised straw’s reducing sugar productivity

trend chart

3 结论与讨论

玉米秸秆的膨化预处理技术可以破坏玉米秸秆中木

质素对纤维素和半纤维素的包裹保护作用，并使得纤维

素的结晶度降低 12.68%，进而提高了生物酶的可及性。

在缩短纤维素酶解时间 16 h 的同时，还使得玉米秸秆的

还原糖转化效率由 13.48%提高到 24.91%。

目前，与直接采用稀酸、稀碱等化学方法相比，经

膨化预处理的秸秆纤维素还原糖转化率还是偏低的，但

由于膨化处理后的原料没有化学污染问题，今后可以对

膨化后纤维素酶解工艺方面进行进一步的研究[15]。从微

生物的还原糖发酵利用角度考虑，木质素的水解伴随苯

环类有毒物质的产生[16]，在进一步的木质纤维素转化研

究方面还应该同时考虑个别对微生物有抑制作用的化学

元素处理。
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Corn straw expansion pretreatment to improve enzymolysis reducing

sugar yield

Kou Wei, Zhao Yong, Yan Changguo, Li Shimi, Zhang Xiaojian, Zhang Dalei
※

(Liaoning Institute of Energy Resource, Yingkou 115003, China)

Abstract: In order to improve fermentable reducing sugar yield of corn straw, corn straw lignocellulose was pretreated

by expansion technology. Scanning electron microscope pictures showed that the corn straw fibre bundle was destroyed

and the wrapped function of lignin was weaken, so that to improve space effect of cellulase. Infrared spectrum analysis

showed that some hemicellulose and small amounts of lignin were hydrolysed. X-ray diffraction showed the crystalline

degree of cellulose decreased by 12.68%, respectively. By means of further cellulose enzyme solution experiment,

expansion treatment of raw material’s enzymolysis time could be reduced 16 h. Without expansion material’s reducing

sugar productivity was 13.48%, and expanded material’s reducing sugar productivity was 24.91%. The results show that

the expansion pretreatment technology can obviously increase the corn straw lignocellulose energy-oriented utilization

efficiency. The experiment provided a basis for further research on expanded corn straw enzymolysis.

Key words: straw, expansion, cellulose, lignocellulose, pretreatment, reducing sugar, enzymolysis yield


