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摘要!针对小分子有机溶剂预处理时存在的缺陷"尝试高沸点甘油预处理木质纤维素以提高其可酶解性的研究$ 通过对预

处理时一些关键参数进行初步优化"获得适宜预处理条件为!质量分数 <)T甘油溶液#液固比&麦草与甘油水溶液的质量比'

()#蒸煮温度 (!)e和保温 " 0%麦草纤维素保留率约 #(T"木质素脱除率达 <=T%常压甘油自催化预处理麦草在纤维素酶 B

DFfSJ干底物时"=O 0纤维素酶解转化率为 ="Q!T$ 结合电镜观察和红外光谱分析"初步认为常压甘油自催化预处理通过脱

除木质纤维素原料中不利于纤维素酶解的组分及打破其致密不均一结构"从而提高了木质纤维素的可酶解性$

关键词!麦草%常压甘油自催化预处理%酶解
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@@在木质纤维类生物质预处理方面"目前的一些

代表性方法在经济性#有效性#安全性和环境友好及

对后续工艺影响等"都不同程度地存在着问题"尤其

是经济成本方面"难以满足生物炼制的要求"与理想

预处理技术还有一定的距离+" C=,

$ 小分子有机溶剂

制浆由于具有预处理选择性好和便于回收等特点"

在相当一段时间内引起了广泛的关注"比如 AX̀

/̂XX法和A/̂>Y$YXZ法等"但它们在工程放大时

凸现出一些不足"如易挥发#易泄漏#易燃易爆和有

毒及高压运行等$ 针对此问题"一些研究者开始对

纤维质进行了高沸点有机溶剂制浆的研究"但仍然

存在着加压#加酸S碱等催化剂以及蒸煮溶剂成本过

高的问题+B C<,

$

另一方面"工业甘油作为生物柴油的副产品

&"S= 生物柴油产量'"产量随着全球生物柴油的日

益剧增而不断攀升"出现了严重的供大于求+O,

"而

且这 些 低 品 级 甘 油 精 制 到 食 品 和 医 药 级

& U##QBT'需要先进的技术和高昂的投资成本+#,

$

鉴于此"课题组成员先前已利用这些低品级工业甘

油作蒸煮剂"开展了木质纤维素原料预处理以提高

木质纤维素可酶解性的探索+") C"",

$ 在此基础上"笔

者采用麦草作为木质纤维素原料"以工业甘油作蒸

煮剂"继续开展常压甘油自催化预处理提高木质纤

维素可酶解性的研究$

:;实验部分

:<:;主要试剂与仪器

风干麦草"产于河南平顶山%工业甘油&质量分

数 n#BQ)T'"江苏扬州飞扬化工有限公司$ 荷兰

D̂6公司?7L.G4C()) 扫描电子显微镜%美国 >0%-1+

*B!*
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W23+5%9公司 W6/YX̂>Ŵ hf$ =<) 傅里叶红外光谱

仪%美国H6YŴ h公司高效液相色谱仪$

:<=;实验方法

"Q(Q"@麦草的常压甘油预处理

称取 ") J干麦草"放入带搅拌的 " X三孔烧瓶

中"然后加入一定量甘油溶液"放在数显恒温加热套

上进行加热升温"达到设定温度后进行保温蒸煮$

蒸煮结束后"停止加热冷却约 ") 12.后加入 ")) 1X

质量分数 =)T的甘油溶液"快速搅拌使纤维充分离

解"趁热用砂芯漏斗抽滤洗涤"用开水洗涤 ! UB 次"

即获得常压甘油自催化预处理麦草纤维$

"Q(Q(@预处理后麦草的酶解

精确称取上述麦草干料 )QB J放入 "B) 1X的

三角瓶中"加入一定量 &[=QO 柠檬酸缓冲液"使底

物质量分数为 (T"充分振荡使物料混匀后按 B

DFfSJ底物加入纤维素酶"在转速 "B) -S12. 和

B)e进行酶解$ 定时取样进行葡萄糖含量分析

测定$

:<?;分析测定方法

麦草主要组成!麦草用自来水清洗"沥水后于

")Be下烘至恒重"按改进的连续重量法测得麦草三

大组分含量 &质量分数 ==QBT纤维素"质量分数

!(Q"T半纤维素和质量分数 "<Q(T木质素'$

葡萄糖含量测定!酶解结束后"取样放入沸水浴

煮沸 ") 12."冷却至室温"然后膜过滤"利用高效液

相色谱仪测糖"流动相为 B 11+5SX稀硫酸溶液"流

速为 )Q; 1XS12."柱温 ;)e$

纤维素转化率的计算见式&"'$

纤维素转化率 a&葡萄糖产量 m)Q#'S

物料中纤维素质量 m"))T &"'

@@预处理前后麦草的电镜观察!取少量烘干麦草"

在真空条件下进行镀膜处理"待其表面形成一层导

电膜后"用扫描电子显微镜在不同放大倍数下进行

观察$

预处理前后麦草的红外光谱分析!将少量麦草

粉末加入适量 Vc-中"干燥条件下混合均匀压片"

然后用傅里叶红外光谱仪测定$

=;结果与讨论

=<:;甘油浓度对麦草酶解的影响

本实验中首选考察了甘油浓度对预处理麦草可

酶解性的影响$ 由图 " 可以看出"在确定预处理条

件&蒸煮温度 (!)e#液固比 () 和蒸煮时间 " 0'下"

在甘油浓度较低时预处理选择性不高"导致纤维素

保留率和木质素脱除均较低%随着甘油浓度升高"纤

维素保留率和木质素脱除均增大"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

纤维素转化率

@@!上接第 != 页#

=(Q;"#<Q"" 和 <)Q"=$ 而 =A沸石含量继续提高"
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的选择性下降"这是因为

=A沸石含量过高"团聚作用加强"使选择性降低$

表 ?;沸石含量对RS!TP!UIF7杂化膜的

气体渗透性能的影响
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两步法制备了 =A沸石填充[>FcCFf杂化膜$

添加 =A沸石后"膜的热稳定性明显提高"且沸石与

膜的相容性较好$ 该膜对 /Y

(

SW

(

#Y

(

SW

(

和 [

(

SW

(

有较高的选择性"加入 =A沸石可显著改善膜的 Y

(

渗透性及Y

(

SW

(

选择性"最大选择性达到 <Q""$
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"-纤维素保留率%(-木质素脱除率%!-纤维素转化率

图 "@甘油浓度对麦草处理之后成分及其

纤维素转化率的影响

提高的最为明显"它们均在质量分数为 <)T甘油浓

度时达到最大值%此后进一步提高甘油浓度"它们均

无明显提高$ 所以今后实验中"选用质量分数 <)T

甘油水溶液作为预处理溶剂$

=<=;液固比对麦草酶解的影响

图 ( 为蒸煮温度 (!)e和保温蒸煮 " 0 时初始

液固比对纤维素保留率#木质素脱除及纤维素转化

率的影响$ 当初始液固比较低时"该预处理方法也

从麦草中脱除了木质素"但木质素脱除率较低"相应

的纤维素转化率也不高%随着初始液固比的增加"木

质素脱除和纤维素转化率均明显提高"直至液固比

为 ()%随后进一步提高初始液固比"木质素脱除和

纤维素转化率均没有明显的提高$ 因此"常压甘油

自催化预处理时甘油水溶液添加量为 () JSJ物料

比较适宜$

"-纤维素保留率%(-木质素脱除率%!-纤维素转化率

图 (@预处理液固比对处理之后麦草成分和

纤维素转化率的影响

=<?;蒸煮温度对麦草酶解的影响

在自催化乙醇法制浆中"木素脱出是一个自由

基反应过程"木素溶出依赖于体系 &[#反应温度及

乙醇浓度+"(,

$ 同样在甘油蒸煮麦草过程中"蒸煮温

度也是重要的过程参数$ 图 ! 为质量分数 <)T甘

油溶液&初始液固比 ()'在不同蒸煮温度保温 " 0

时的纤维素保留#木质素脱除和纤维素转化率$ 在

(()e时"纤维素保留率很高"此时也脱除了大部分

木质素"但此时纤维素转化率不高"约为 !BT%当升

高温度到 (!)e时"纤维素保留率稍减少"而木质素

脱除率和纤维素转化率均达到较高水平"此时木质

素脱除率约为 <!T"纤维素转化率达到 ="QBT%当

温度超过 (!)e时"进一步升温导致麦草纤维素保

留率下降"木质素脱除没明显上升"纤维素转化率有

下降趋势$ 所以"常压甘油自催化预处理选择蒸煮

温度 (!)e较为适宜$

"-纤维素保留率%(-木质素脱除率%!-纤维素转化率

图 !@蒸煮温度对处理之后麦草成分和

纤维素转化率的影响

=<F;蒸煮时间对麦草酶解影响

张美云教授在研究非木材纤维素原料制浆时发

现"保温蒸煮初期&约 !) 12.'"浆中木素及聚戊糖

含量快速下降"此后二者溶出变慢"蒸煮 "() 12.

后"纤维素大分子受破坏程度加剧+"! C"=,

$ 所以预处

理时选择合适的蒸煮时间对常压甘油自催化预处理

过程是必要的$

图 = 为液固比和温度一定时"蒸煮时间对麦草

处理和酶解的影响$ 纤维素保留率是随着蒸煮时间

延长而降低"在蒸煮 " 0前"纤维素转化率和木质素

脱除率随着温度升高而增加"在 " 0 时"达到最高

值"此后继续延长蒸煮时间"纤维素转化率无明显增

大$ 徐永健在研究麦草乙醇制浆时也发现"麦草乙

醇制浆蒸煮脱木素历程可分为 ( 个阶段"第 " 阶段

从开始脱木素到保温 () 12. 为大量脱木素阶段"总

木素脱除率为 <BQ=T%第 ( 阶段为残余木素脱除阶

段"从保温 () 12.到蒸煮结束"共 B) 12."脱木素率

达到 OBQ(T

+"B,

$ 在麦草的常压甘油自催化预处理

过程中也同样存在类似情况$ 所以"甘油溶液蒸煮

@@@@@@@

"-纤维素保留率%(-木质素脱除率%!-纤维素转化率

图 =@蒸煮时间对处理之后麦草成分和

纤维素转化率的影响

*<!*
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麦草在此温度下的最适宜时间为 " 0$

=<A;麦草在甘油蒸煮前后的电镜照片比较

图 B 为原麦草和常压甘油自催化预处理麦草的

扫描电镜照片"可以明显看出"原麦草形成了难破坏

的致密结构%经常压甘油自催化预处理后"麦草整齐

的纤维结构被撕裂成单个或者体积较小的纤维束"

纤维束更松散"更细小"有着更多的粗糙度和比表面

积"从而增加纤维素酶的结合位点"提高了纤维素酶

的可及性$

&4'原麦草 &E'常压甘油自催化处理麦草

图 B@常压甘油自催化预处理前后麦草的

扫描电镜图

=<G;麦草在甘油蒸煮前后的红外图谱比较

图 ; 为麦草在常压甘油自催化预处理前后红外

光谱图$ 图谱分析发现"原麦草在 " <!B 31

C"附近

有强烈吸收峰"吸收峰为酯键的特征吸收峰"而预处

理后此峰基本消失$ " (== 31

C"为醚键的特征峰"

通过对比说明
#

CYC=&芳基甘油C

#

C芳基'#

"

CYC=

等醚键也在处理过程中被打断$ 原麦草 " B)# 31

C"

附近处有较强特征吸收峰"此峰是苯环骨架的伸缩

振动"代表木质素组分的伸展"甘油处理之后的麦草

在此吸收峰不明显"说明后者基本除去木质素$

&4'未处理麦草 &E'甘油处理之后的麦草

图 ;@麦草秸秆甘油处理前后的红外光谱图

?;结语

麦草经过甘油溶液蒸煮过后可提高其酶解性"

其蒸煮的适宜条件为!甘油水溶液的质量分数

<)T"液固比为 ()"蒸煮温度 (!)e"蒸煮 " 0$ 在此

条件下获得纤维素保留率 #)T以上"木质素脱除率

<=T以上$ 预处理后纤维在纤维素酶用量 B DFfSJ

干底物条件下酶解 =O 0 的纤维素转化率大

于 =)Q)T$

初步推断常压甘油自催化预处理可提高木质纤

维素可酶解性的原因是"常压甘油自催化预处理能

脱除木质纤维素原料中不利于纤维素酶解的理化组

分"并打破其致密不均一结构"减小纤维平均尺寸"

增加纤维比表面积和粗糙度"加大纤维素酶与底物

的接触机会"从而提高了木质纤维素的可酶解性$

致谢!感谢江苏高校优势学科建设工程项目的资助$
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