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摘要!为改善甘蔗渣的酶解性能$用含有_5HT和T

(

H

(

的稀溶液对其进行温和碱E氧化法预处理' 对影响预处理结果的

各个因素进行了研究$对甘蔗渣预处理溶液进行回收循环利用 # 次后$_5HT的用量可节省 !#Z&用扫描电镜对预处理前后的

甘蔗渣进行表征$结果表明!预处理后甘蔗渣表面的物理结构遭到破坏$平滑连续的表面变的粗糙多孔$可增加甘蔗渣酶解时酶

与纤维素的有效接触面积$提高其酶解性能'
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<<甘蔗渣是制糖工业的主要副产物$我国每年产

生甘蔗渣约 * ))) 万 :

(*)

' 目前在我国甘蔗渣的主

要利用方式有燃烧%造纸和生产人造板等(()

' 此

外$可以将甘蔗渣进行水解得到己糖以及戊糖$进而

经过发酵转化为酒精$生产燃料乙醇添加到汽油中'

目前燃料乙醇已在我国多个省市进行了推广试用$

利用甘蔗渣等可再生生物质资源经过转化生产石油

的替代品具有非常广阔的前景(!)

'

甘蔗渣主要由纤维素%半纤维素和木质素 ! 部

分组成' 其中木质素与半纤维素形成牢固的结合

层$将纤维素包裹在其中$阻碍了纤维素酶解时与酶

的接触' 因此$要提高纤维素的糖化效率$必须破坏

木质素和半纤维素的结合层$使纤维素的孔隙变大$

增加纤维素与酶接触的有效面积' 对木质纤维素进

行预处理可以改变其结构$提高其酶解性能$是甘蔗

渣酶解经济性的重要制约因素之一(#)

' 木质纤维

素的预处理方法主要有化学法%物理法和生物

法(#)

' 其中传统的化学法如碱法预处理可有效脱

除木质素$但会造成较大的环境污染$并且成本较

高(C)

&物理法如机械球磨法等可降低木质纤维素结

晶度和聚合度$但耗能较高$且对木质素质量分数较

高的原料预处理效果不明显(")

&生物处理技术处理

条件温和$但处理周期长$不能适用于大规模工业

生产(=)

'

笔者利用含有_5HT和 T

(

H

(

的稀溶液对甘蔗

渣进行温和碱E氧化法预处理$并对影响处理结果的

反应条件进行了分析' 该方法条件温和$可有效去

除阻碍纤维素酶解的木质素和半纤维素$提高纤维
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素的酶解性能' 此外$对预处理液的回收循环利用

也进行了初步研究$以降低处理成本并减小对环境

的污染'

;<实验原料与方法

;>;<实验原料

甘蔗渣$购自广西省某制糖厂$于 *)Ch烘干至

恒重$过 () #̂) 目标准筛$其化学组成如表 * 所示'

表 ;<甘蔗渣原料的化学组成 质量分数EZ

含水量 苯醇抽出物 纤维素 半纤维素 木质素 灰分

!Y#( !Y*= ##YBW !*Y=W ()Y(C *Y!W

;>=<实验方法

*Y(Y*<预处理过程

取一定质量 () #̂) 目烘干恒重的甘蔗渣于锥

形瓶中$加入一定量的预处理溶液$在实验设计的条

件下放入振荡器中反应一定时间' 实验结束后$用

去离子水洗涤%抽滤经过预处理的甘蔗渣' 将洗涤

至中性的甘蔗渣在鼓风干燥箱中 *)Ch烘 # 1$在干

燥器中冷却至室温$置于样品袋中保存备用'

*Y(Y(<预处理液的回收利用

将与甘蔗渣反应后的滤液和洗涤液用锥形瓶进

行收集$滴定其中残留的 _5HT和 T

(

H

(

的质量分

数' 补加适量的 _5HT%T

(

H

(

和水$使其与原始处

理溶液的浓度相同$然后重新加入甘蔗渣原料进行

处理'

*Y(Y!<分析方法

预处理液中氢氧化钠的质量分数用 )Y* 2,6Ef

的盐酸溶液滴定$过氧化氢的质量分数用 )Y* 2,6Ef

的硫代硫酸钠溶液滴定&甘蔗渣的成分用国标规定

的方法测定(W)

&预处理前后甘蔗渣的结构用 SJ+

=#)* 超高分辨场发射扫描电镜进行分析'

预处理后甘蔗渣纤维素得率 %"Z#的计算

式为!

%U("+ V'#W">i##YBWZ#) i*)) "*#

式中!>为甘蔗渣试样预处理前的质量"M#&+ 为甘

蔗渣试样预处理后的质量"M#&'为甘蔗渣试样预处

理后纤维素的质量分数"Z#'

纤维素去除率%

*

"X# l* D%'

半纤维素得率2"Z#的计算式为!

2U("+ VN#W">i!*Y=WZ#) i*)) "(#

式中!N为甘蔗渣试样预处理后半纤维素的质量分

数"Z#'

半纤维素去除率2

*

"X# l* D2'

木质素得率0"Z#的计算式为!

0U("+ V;#W">i()Y(CZ#) i*)) "!#

式中!;为甘蔗渣试样预处理后木质素的质量分

数"Z#'

木质素去除率0

*

"X# l* D0'

=<结果与讨论

=>;<J,"W和W

=

"

=

对甘蔗渣预处理结果的影响

在处理温度为 !)h$预处理液与甘蔗渣质量比

为 *))jC的条件下$分别用质量分数为 *Z_5HT%

)Y"Z T

(

H

(

及两者的混合溶液浸泡甘蔗渣 (# 1$考

察_5HT和T

(

H

(

及其协同作用对甘蔗渣预处理结

果的影响$结果如表 ( 所示'

表 =<J,"W与W

=

"

=

及其混合溶液对甘蔗渣

各组分得率的影响

预处理方法
纤维素

得率EZ

半纤维素

得率EZ

木质素

得率EZ

_5HT预处理 B=Y"! =(Y#B ##Y#*

T

(

H

(

预处理
BBY"W BWY=# W=Y(*

混合溶液预处理 B!Y=) =WY!#

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

(BY*W
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J,8&4.9$())($*)W"*E(#!*C D()'

(*W) 3̀2T$a5&G ?K$K,,T0$56'7'>.-84:3,/ ,IJH

(

P;0H:,.6.e

2./:56986I8&,O.&0,

!

H

#

eN3H

(

45:56;9:9(S)'$%%63.- 05:56;939[

L/O3&,/2./:56$*BBW$*B"!#!(!! D(#!'

(*B) k,913/,N$[5P5_'015&54:.&3g5:3,/ 5/- %&,%.&:3.9,I.6.4:&,41&,e

2344,P56:,V3-.:13/ I362%&.%5&.- P;.6.4:&,-.%,93:3,/(S)'J,65&

L/.&M;+5:.&3569wJ,65&0.669$*BBC$!B"(E##!!B* D!B='

(()) 05,?$015,S$J8/ f$56'7'05:56;:34P.15O3,&,I0,

!

H

#

3/ .6.4e

:&,&.-84:3,/ ,IT

(

H

(

(S)'S,8&/56,Ia,U.&J,8&4.9$ ())W$ *=B

"*#!W= DB*'

((*) f3/ +$T85/MT$f38 k$56'7'T3M1 6,5-3/M,I8/3I,&26;-39%.&9.-

a:/5/,%5&:346.9,/ %,6;-,%523/.4,5:.- 45&P,/ /5/,:8P.95/- 3:9

5%%6345:3,/ 3/ 93286:5/.,89-.:.&23/5:3,/ ,I-,%523/.5/- 8&34

543-(S)'_5/,:.41/,6,M;$()*!$(#""#!)"CC)*'

((() k5/ f$[,A$\18 ?$56'7'K.66e-39%.&9.- a:/5/,%5&:346.9,/

%,6;-,%523/.e4,5:.- ,&-.&.- 2.9,%,&,8945&P,/95/- :1.3&.6.4:&,e

45:56;:345%%6345:3,/(S)'N565/:5$()*#$*()!!)# D!**'

"
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<<从表 ( 中可以看出!单独用 _5HT溶液预处理

时$木质素和半纤维素的去除效果较好$纤维素基本

没有损失&只用 T

(

H

(

溶液处理甘蔗渣时$木质素的

去除率只有 *)Z左右$纤维素和半纤维素的得率均

最高&当使用混合溶液处理时$木质素的去除率可以

达到 =)Z以上$半纤维素的得率介于前 ( 种处理方

法之间$纤维素得率达到 B)Z以上' 这是因为溶液

中的T

(

H

(

中和了部分_5HT$弱化了对半纤维素的

溶解能力' 碱性环境会使 T

(

H

(

产生过氧根离子$

过氧根离子的氧化能力不如T

(

H

(

$但是由于他对亲

电子中心具有更高的反应活性$可以更有效地氧化

溶解木质素' 而且在弱碱性介质中$T

(

H

(

只会与木

质素降解产生的酚类化合物发生作用$导致其降解$

但不会改变纤维素的成分(B)

' 因此$使用含有少量

_5HT和T

(

H

(

的稀溶液即温和碱E氧化法对甘蔗渣

进行预处理$木质素的去除效果较好$同时纤维素的

得率较高$是一种比较理想的预处理方法'

=>=<反应时间对甘蔗渣预处理结果的影响

在反应温度为 !)h$预处理液与甘蔗渣质量比

为 *))jC的条件下$用含有质量分数为 *Z_5HT和

)Y"ZT

(

H

(

的混合溶液处理甘蔗渣 " !̂" 1$考察处

理时间对甘蔗渣预处理结果的影响$结果如图 *

所示'

*+纤维素&(+半纤维素&!+木质素

图 *<反应时间对甘蔗渣各组分得率的影响

从图 * 中可以看出$处理后的甘蔗渣中纤维素%

半纤维素%木质素的得率均随着反应时间的延长而

降低' 预处理前 " 1$木质素得率降低速度最快$其

次是半纤维素$而纤维素略有降低&" 1 之后$! 种组

分的溶解速率变慢&(# 1 后趋于平稳' 当反应进行

到 " 1$木质素去除率已达到 #BZ$半纤维素的去除

率也已达到 !)Z$从 (# 1 到 !" 1$木质素去除率只

增加 !Z$达到 =(YCZ$半纤维素去除率增加

(YCZ$达到 C"YCZ&纤维素的损失很小$得率在

B!Z"质量分数#以上'

=>B<预处理液与甘蔗渣质量比对甘蔗渣预处理结

果的影响

在反应温度为 !)h$反应时间为 (# 1$处理液

中_5HT和 T

(

H

(

的质量分数分别为 *Z和 )Y"Z$

预处理液与甘蔗渣质量比分别为 #))j*C%!))j*C 和

())j*C 条件下$甘蔗渣中各组分的得率如表 !

所示'

表 B<预处理液与甘蔗渣质量比对甘蔗渣

各组分得率的影响

处理液与甘

蔗渣质量比

纤维素

得率EZ

半纤维素

得率EZ

木质素

得率EZ

())j*C B!Y(" C)Y*) C"Y"=

!))j*C B!Y=) ##Y!" (WY#C

#))j*C WBY*! ##Y*W ((Y*=

从表 ! 中可以看出$随着预处理液与甘蔗渣质

量比的增大$甘蔗渣中木质素去除率降低幅度最大$

半纤维素次之$而纤维素只是略有降低' 预处理液

与甘蔗渣质量比为 ())j*C 与 !))j*C 相比$! 个组

分得率间的差别较大' 液固比从 ())j*C 提高到

!))j*C 时$木质素得率降低了 (WZ$预处理液与甘

蔗渣质量比继续提高到 #))j*C 时$木质素的得率仅

降低了 "Z&纤维素的得率最高$均可达到 B)Z以

上$半纤维素次之$木质素的得率最低'

=>D<预处理溶液回收循环利用的研究

预处理溶液中对环境有害的物质主要是木质素

分解产生的酚类和反应残留的 _5HT

(B)

$直接排放

不仅会污染环境$而且也浪费了资源' 因此$从保护

环境和降低生产成本的角度出发$对预处理甘蔗渣

的滤液进行了回收利用' 结果如表 # 和图 ( 所示'

表 D<不同回用次数预处理液中W

=

"

=

和J,"W残留量

滤液回用次数 ) * ( ! # C "

T

(

H

(

质量分数EZ

()YB" =Y=C *YCC *Y!C *Y*C )YWC *Y*C

_5HT质量分数EZ #(YB) ##Y*W !WY"" #!Y(# #)YW# #*YW= #(Y!#

*+木质素&(+半纤维素

图 (<预处理液回用次数对甘蔗渣中木质素和

半纤维素去除率的影响

-=W-
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从表 # 中可以看出$回用 * 次后$滤液中 T

(

H

(

的残留质量分数迅速降低到 *)Z以下' 回用 " 次

后$T

(

H

(

基本上已消耗怠尽$但 _5HT还残留 #)Z

左右$而且比较稳定' 因此$对甘蔗渣预处理溶液进

行回收利用是可行的'

由图 ( 可以看出$回用 * 次的处理液对木质素

的去除率比原始处理液还要高$原因是双氧水是一

种弱二元酸$在水溶液中的电离式为!

T

(

H

&''

(

T

b

bTHH

D

"##

<<THH

D又是 * 种亲核试剂$具有引发过氧化氢

形成游离基的作用!

THH

D

bT

(

H

&''

(

THH-bTH-bHT

D

"C#

<<根据式"##可知$在双氧水溶液中加入氢氧化

钠$HT

D能中和其中的 T

b离子$这样便会增加

THH

D的浓度' 初次处理过甘蔗渣的滤液中残留

的 THH

D促进了回用滤液中添加的 T

(

H

(

的离解$

从而增强了溶液溶解木质素的能力' 随着滤液回

用次数的增加$滤液中杂质的浓度升高$抑制了其

对甘蔗渣的处理能力$木质素和半纤维素的去除

效果减弱'

当滤液回用到第 # 次时$甘蔗渣木质素的去除

率为 "BY!Z$与初次预处理的甘蔗渣相比$下降了

近 *)Z$半纤维素去除率略有下降$效果比较理想'

当回用到第 C 次时$木质素的去除率下降超过

*)Z$半纤维素去除率也下降了 "Z左右$处理效果

较差' 因此$滤液至少可以回用 # 次$_5HT的用量

可节省 !#Z以上'

=>E<预处理后甘蔗渣结构的变化

甘蔗渣原料和经过温和E碱氧化法处理后甘蔗

渣的扫描电镜图如图 ! 所示'

"5#预处理前 "P#预处理后

图 !<甘蔗渣扫描电镜照片

从图 ! 中可以看出$未经处理的甘蔗渣原料表

面比较致密' 经过温和碱E氧化法预处理后$这些致

密的表面遭到了破坏$出现了许多较深的小孔' 这

就增加了酶与纤维素的有效接触面积$有利于提高

纤维素的酶解性能'

B<结论

"*#利用含有少量 _5HT和 T

(

H

(

的稀溶液即

温和碱E氧化法对甘蔗渣进行预处理$可有效脱除木

质素$同时保留大部分的纤维素$是一种比较理想的

预处理方法&反应时间少于 (# 1 时$预处理效果随

反应时间的延长而提高&(# 1 后$预处理效果趋于

稳定&甘蔗渣中 ! 个组分的得率都随着预处理液与

甘蔗渣质量比的增大而降低$纤维素得率最高$半纤

维素得率次之$木质素得率最低'

"(#甘蔗渣预处理溶液回用 # 次$木质素去除

率与初次预处理的甘蔗渣相比下降低于 *)Z$半纤

维素去除率略有下降' _5HT的用量节省 !#Z$可

有效降低处理成本'

"!#经温和碱E氧化法预处理后$甘蔗渣表面的

结构遭到破坏$平滑连续的表面变的粗糙多孔$增加

了酶与纤维素的有效接触面积'
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