
书书书

櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄
［６０］Ｗｅｒｃｋ－ＲｅｉｃｈｈａｒｔＤ，ＦｅｙｅｒｅｉｓｅｎＲ．ＣｙｔｏｃｈｒｏｍｅｓＰ４５０：ａｓｕｃｃｅｓｓ

ｓｔｏｒｙ［Ｊ］．ＧｅｎｏｍｅＢｉｏｌ，２０００，１（６）：１－９．
［６１］ＳｕｎｇＰＨ，ＨｕａｎｇＦＣ，ＤｏＹＹ，ｅｔａｌ．Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆ

ｇｅｒａｎｉｏｌ１０－ｈｙｄｒｏｘｙｌａｓｅｒｅｖｅａｌｓｉｔｓｄｕａｌｆｕｎｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅｂｉｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆｔｅｒｐｅｎｏｉｄａｎｄｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄ［Ｊ］．ＪＡｇｒＦｏｏｄＣｈｅｍ，２０１１，５９
（９）：４６３７－４６４３．

［６２］ＷａｎｇＪＦ，ＬｉｕＹＬ，ＣａｉＹＦ，ｅｔａｌ．Ｃｌｏｎｉｎｇａｎｄｆｕｎｃｔｉｏｎａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｇｅｒａｎｉｏｌ１０－ｈｙｄｒｏｘｙｌａｓｅ，ａｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅＰ４５０ｆｒｏｍＳｗｅｒｔｉａｍｕｓｓｏｔｉｉ
Ｆｒａｎｃｈ［Ｊ］．ＢｉｏｓｃｉＢｉｏｔｅｃｈＢｉｏｃｈ，２０１０，７４（８）：１５８３－１５９０．

［６３］ＫａｔａｎｏＮ，ＹａｍａｍｏｔｏＨ，ＩｉｏＲ，ｅｔａｌ．７－ｄｅｏｘｙｌｏｇａｎｉｎ７－ｈｙｄｒｏｘｙ
ｌａｓｅｉｎＬｏｎｉｃｅｒａｊａｐｏｎｉｃａｃｅｌｌｃｕｌｔｕｒｅｓ［Ｊ］．Ｐｈｙｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００１，５８

（１）：５３－５８．
［６４］ＳａｉｇｏＨ，ＨａｔｔｏｒｉＭ，ＫａｓｈｉｍａＨ，ｅｔａｌ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｇｒａｐｈｋｅｒｎｅｌｓｐｒｅｄｉｃｔ

ＥＣｎｕｍｂｅｒｓｏｆｕｎｋｎｏｗｎｅｎｚｙｍａｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｓｉｎｐｌａｎｔｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｍｅｔａｂｏｌｉｓｍ［Ｊ］．ＢＭＣＢｉｏｉｎｆｏｒｍａｔｉｃｓ，２０１０，１１（Ｓｕｐｐｌ１）：Ｓ３１－Ｓ３７．

［６５］ＳｕｎＹＺ，ＬｕｏＨＭ，ＬｉＹ，ｅｔａｌ．ＰｙｒｏｓｅｑｕｅｎｃｉｎｇｏｆｔｈｅＣａｍｐｔｏｔｈｅｃａ
ａｃｕｍｉｎａｔａｔｒａｎｓｃｒｉｐｔｏｍｅｒｅｖｅａｌｓｐｕｔａｔｉｖｅｇｅｎｅｓｉｎｖｏｌｖｅｄｉｎｃａｍｐｔｏ
ｔｈｅｃｉｎｂｉｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｔｒａｎｓｐｏｒｔ［Ｊ］．ＢＭＣＧｅｎｏｍｉｃｓ，２０１１，１２
（Ｓｕｐｐｌ２）：Ｓ５３３－Ｓ５４０．

［６６］ＹａｍａｍｏｔｏＨ，ＫａｔａｎｏＮ，ＯｏｉＡ，ｅｔａｌ．Ｓｅｃｏｌｏｇａｎｉｎｓｙｎｔｈａｓｅｗｈｉｃｈ
ｃａｔａｌｙｚｅｓｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｃｌｅａｖａｇｅｏｆｌｏｇａｎｉｎｉｎｔｏｓｅｃｏｌｏｇａｎｉｎｉｓａｃｙｔｏ
ｃｈｒｏｍｅＰ４５０［Ｊ］．Ｐｈｙｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０００，５３（１）：７－１２．

刘海燕，黄　枭，高星爱，等．农作物秸秆酶解制糖研究进展［Ｊ］．江苏农业科学，２０１４，４２（３）：１０－１２．

农作物秸秆酶解制糖研究进展

刘海燕，黄　枭，高星爱，赵新颖，谢　娇，张永锋
（吉林省农业科学院农村能源研究所，吉林长春１３００３３）

　　摘要：制糖是农作物秸秆生产燃料乙醇、化工醇等工业产品的关键步骤，其中采用酶解法实现农作物秸秆有效糖
化是该领域的研究热点。简单介绍了酶解机理，并对直接酶解与预处理酶解的研究进展进行了综述。
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　　我国是农业大国，每年可产生农作物秸秆７亿多 ｔ，近年
来，随着我国农村能源结构的变化与集约化生产的发展，秸秆

逐步成为一种无用的负担物，秸秆就地焚烧日趋严重，产生的

烟雾已成为一大社会公害［１］。每年有大量的秸秆被就地燃

烧，既污染环境，又浪费资源［２］。秸秆的主要成分为纤维、半

纤维和木质素，以其为原料，通过酸解或酶解法结合生物转化

法制备２，３－二丁醇、乙醇、甘油三酯、化工醇等工业产品原
料，既可避免环境污染，又可实现生物质能源的高效利用，带

来较大的经济和社会效益［３］。然而，无论利用农作物秸秆生

产何种产品，纤维原料制糖（包括葡萄糖和木糖）率都是影响

整条工艺生产线的重要因素［４］。只有当木质纤维素通过酶

解作用转化为葡萄糖、木糖等单糖后，才能通过发酵过程转化

为各种生物能源。因此，在木质纤维素转化能源的过程中，纤

维素的酶解糖化是最关键的步骤，也是木质纤维素能源化转

化过程中的限制性步骤。目前，纤维素水解糖化的主要途径

有化学法水解和酶法水解。酶法水解因其工艺条件温和、设

备要求简单、能耗低、副产物较少、对环境友好等优点得到广

泛的应用［５］，如何采用酶解方式实现玉米秸秆有效糖化仍然

是该领域的研究热点［６］。

１　酶解机理

玉米秸秆、麦类秸秆、水稻秸秆等均属木质纤维类生物

质，主要成分为纤维素（约占４０％）、木质素（２０％ ～３０％）和
半纤维素（２０％～３０％），这３种成分的重量占植物纤维质原
料总重量的８０％ ～９５％［７］。纤维素降解木质纤维素的酶主

要有降解纤维素的纤维素酶、降解半纤维素的木聚糖酶和降

解木质素的漆酶［１］。

纤维素酶是将纤维素降解为葡萄糖过程中起作用的几个

酶的总称，包括内切葡聚糖酶（１，４－β－Ｄ－ｇｌｕｃａｎｇｌｕｃａｎｏ
ｈｙｄｒｏｌａｓｅ，ＥＣ３．２．１．４）、外切葡聚糖酶（１，４－β－Ｄ－ｇｌｕｃａｎ
ｃｅｌｌｏｂｉｏｈｙｄｒｏｌａｓｅ，ＥＣ３．２．１．９１）和纤维二糖酶（１，４－β－Ｄ－
ｇｌｕｃｏｓｉｄａｓｅ，ＥＣ３．２．１．２１）。纤维素酶水解纤维素的机制至今
尚不十分清楚，普遍认为是３种酶组分的协同作用的结果，但
各组分是如何作用的，尤其是对 Ｃ１、Ｃｘ的作用方式，许多专
家学者持有不同的看法。一种观点是改进的 Ｃ１－Ｃｘ假说：
Ｃ１酶首先作用于纤维素的结晶区，使其膨胀变成无定型纤维
素，再由Ｃｘ分解无定型纤维素为纤维二糖，最后由 β－葡萄
糖苷酶分解为葡萄糖；另一种观点是顺序作用的 Ｃｘ－Ｃ１假
说：首先由Ｃｘ酶在纤维素的非结晶区部位切割，产生带有非
还原性末端的小纤维素分子，再由 Ｃ１酶以纤维二糖为单位，
从末端进行切割，最后由β－葡萄糖苷酶水解为葡萄糖［８］。

半纤维素的主要组成成分是木聚糖，半纤维素成分的复

杂结构也决定它们的降解需要多种酶的协同作用。降解酶包

括内切酶 β－木聚糖酶（１，４－β－Ｄ－ｘｙｌａｎｘｙｌａｎｏｈｙｄｒｏｌａｓｅ，
ＥＣ３．２．１．８）、β－甘露聚糖酶（１，４－β－Ｄ－ｍａｎｎａｎｍａｎｎｏ
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ｈｙｄｒｏｌａｓｅ，ＥＣ３２１７８），主要水解半纤维素中的甘露聚糖；
β－木糖苷酶，主要作用于木聚糖，属于外切酶，是一个多功
能的酶，木二糖是 β－木糖苷酶的最佳底物。首先由内切
β－木聚糖酶随机短裂聚糖骨架，产生木聚糖，降低聚合度，
然后由外切β－木糖苷酶将木寡糖和木二糖分解为木糖；在
降解过程中同时也需要α－Ｌ－α－阿拉伯糖苷酶、α－Ｄ－葡
萄糖醛酸酶、乙酸脂酶以及阿魏酸脂酶的协同作用，解除侧链

取代基对木聚糖酶的抑制作用［８］。

木质素的降解酶系是个非常复杂的系统，其中最主要也

是研究最透的木质素降解酶有 ３种，即木质素过氧化物酶
（ＥＣ１．１１．１．１４，ＬｉＰ）、锰过氧化物酶（ＥＣ１．１１．１．１３，ＭｎＰ）和
漆酶（ＥＣ１．１０．３．２，Ｌａｃ）［１］。一般认为，木质素过氧化物酶、
锰过氧化物酶、漆酶 和 Ｈ２Ｏ２产生系统构成降解木质素的主
要成分。木质素过氧化物酶直接与木质素的芳环底物反应，

从芳环上取得电子，使木质素形成阳离子自由基，从而发生一

系列的裂解反应。

２　农作物秸秆酶解研究进展

２．１　直接酶解
在对秸秆进行转化时，为了提高糖化率，一般要对秸秆进

行预处理，但是预处理工艺存在处理成本高、环境污染严重等

缺点，因此直接对秸秆进行糖化是当前研究的热点问题。为

了减少环境污染，目前对秸秆不经预处理直接转化成糖的首

选方法是酶解，然而对于酶解糖化秸秆的研究主要集中在用

单一纤维素酶进行酶解糖化，个别添加半纤维素酶，因而存在

糖化效率低的问题。宋安东等利用双酶（纤维素酶、木聚糖

酶）对秸秆直接糖化的条件进行研究，在优化条件下，作用

７２ｈ的秸秆糖化率达到１０．８１５％［９］。易锦琼等研究发现，纤

维素酶酶解玉米秸秆的最佳条件为：反应时间４８ｈ，酶解温度
为 ５５℃，底物浓度 ２０ｇ／Ｌ，速度 １３０ｒ／ｍｉｎ，酶用量为
２００Ｕ／ｇ［１０］。有研究发现，水稻秸秆最佳酶解工艺为：酶用量
１５０Ｕ／ｇ，固液比 １ｇ∶２０ｍＬ，酶解时间 ４８ｈ，酶解温度
５０℃［１１］。有学者采用响应面分析法对秸秆酶解条件进行优

化，得到最佳工艺条件，糖化率可达到４２．１５％［１２］、还原糖最

大产率为４２．９７％［１３］。

２．２　预处理酶解
近年来，酶解工艺发展迅速，但由于天然纤维素结构复杂

的特性，降低了纤维素酶系与纤维素的有效接触，增加了酶解

的难度，未经处理的玉米秸秆直接进行酶解的效率很低，纤维

素酶解得率为２４．１８％，半纤维素酶解得率为１４．７６％，总糖
得率仅为２０．２０％，因此需要在酶解之前进行必要的预处理，
以改变天然纤维素的结构，降低结晶度，脱去木质素，从而提

高酶解效率［１４］。

２．２．１　物理方法　物理处理将部分半纤维素从生物质秸秆
中分离、降解，从而增加酶对纤维素的可触及性，提高纤维素

的酶解转化率，目前研究较多的有蒸汽爆破、膨化、射线辐照、

微波等方法。蒸汽爆破法是一种有效的预处理方法，其能耗

低，对环境影响小。植物纤维素原料经过蒸汽爆破，半纤维素

降解，结构遭到破坏，纤维素酶分子与底物的接触位点增加，

能显著提高酶解效率［１５－１７］。黄之文采用蒸汽爆破法对玉米

秸秆进行预处理，结果表明，酸法汽爆固形物酶解７２ｈ后，酶

解率为７７．０％；而直接汽爆法为６８．３％［１８］。李彬等的结果

表明，原始水稻秸秆最大酶解还原糖产量约为９．７％，蒸汽爆
破水稻秸秆最大酶解还原糖产量约为３４．３％，蒸汽爆破预处
理能够显著提高水稻秸秆的酶解还原糖产量，并缩短酶解反

应时间［１９］。宁欣强等对玉米秸秆进行蒸汽爆破预处理，酶解

２４ｈ的试验结果表明，与未处理秸秆相比，汽爆处理样品的
还原糖产率提高了９７％，化学与物理分析结果表明，处理后
的物料半纤维素及可溶性物质质量分数减小，纤维素质量分

数增加２９．７％，Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和扫描电镜（ＳＥＭ）结果
表明纤维素致密结构被破坏［２０］。

寇巍等采用膨化技术对玉米秸秆木质纤维素进行预处

理，结果玉米秸秆的纤维素受到破坏，木质素包裹作用减弱，

纤维素酶的空间作用面积提高，有部分半纤维素和少量木质

素水解，纤维素结晶度降低了１２．６８％，与未处理的相比，膨
化处理后原料酶解时间可缩短１６ｈ，未经膨化处理的原料还
原糖酶解产率为１３．４８％，膨化处理后的原料还原糖酶解产
率可达２４９１％［２１］。伦晓中等的试验结果表明，在酶解最佳

工艺条件下，还原糖转化率达到２８．９８％，膨化后的玉米秸秆
纤维素酶解充分［２２］。

不同辐照剂量处理对玉米秸秆水解及酶解还原糖产量的

影响结果表明，辐照后玉米秸秆易酶解，随着辐照剂量的增

大，酶解产糖量显著增加，在较高剂量下，辐照 －酶解复合降
解玉米秸秆效果优于单一的辐照处理和单一酶处理，辐照后

的玉米秸秆和酶解后的玉米叶处理的还原糖含量均有所增

加，提高了纤维素原料的利用率［２３－２４］。辐照－酶解复合降解
能有效破坏稻草的纤维组织结构，特别是稻草表面硅晶结构

和纤维结构［２５］。

２．２．２　化学方法　化学处理可使纤维素、半纤维素和木质素
膨胀并破坏其结晶性，使天然纤维素溶解，从而增加其降解

率，化学预处理研究开展的时间早，且一直研究的有酸处理、

碱处理，最近大多采用稀酸水解处理技术，该方法可高效破坏

植物纤维结构，提高木聚糖转化成木糖的转化率；碱处理可以

移除玉米秸秆中的木质素，破坏天然纤维素复杂的刚性结构，

从而有益于酶解效率的提高和糖的利用［２６］。化学方法虽然

存在弊端，但取得了较好的处理效果和研究进展。

宋安东等用稀盐酸预处理玉米秸秆，总糖产率达

４８５％，纤维素和半纤维素的转化率达８０．８％［２７］。在稀硫酸

法－酶法结合处理小麦秸秆的最优条件下，水解１２ｈ，葡萄糖
得率为 ３４．５％，比未经酸处理直接酶解葡萄糖的得率高
５０％［２８］，木糖得率达到８４．９０％，酶水解率达到９１．７１％［２９］。

曾青兰首先在常压温和条件下用磷酸对小麦秸秆进行预处

理，结果表明，在最优条件下，小麦秸秆酶解５０ｍｉｎ时，糖化
率从未经预处理的２５．４％提高到预处理的７０．３％；ＳＥＭ分析
结果表明，经磷酸预处理后的小麦秸秆崩解为碎片［３０］。然后

曾青兰等采用磷酸－丙酮对水稻秸秆进行预处理的研究，预
处理的水稻秸秆纤维素酶水解糖化率从未经处理的１８．６％
提高到预处理后的６５．４％；ＳＥＭ分析结果表明，经磷酸 －丙
酮预处理的水稻秸秆晶状结构遭到破坏，并崩解为碎片，从而

使后续的纤维素酶水解糖化率显著提高［３１］。

李辉勇等对水稻秸秆弱碱性过氧化预处理条件进行了优

化，结果表明，在最优预处理条件下，水稻秸秆的酶解糖化率
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达到了８３．２３％；而在相同酶解条件下，经氢氧化钠处理后的
水稻秸秆的酶解糖化率为７０．３８％，弱碱性过氧化预处理水
稻秸秆的糖化率明显高于碱性预处理水稻秸秆的糖化率［３２］。

欧阳嘉等研究了碱法 －酶法制糖工艺，结果表明，水解４８ｈ
后纤维素酶解得率从２４．１８％上升至７１．２９％，半纤维素酶解
得率达到７８．８５％，整个工艺总糖得率为６６．８６％，较未处理
样品提高４６．６６％［４］。

２．２．３　多种方法联合　物理、化学预处理方法各有利弊，因
此，有学者将其中２种或更多方法结合起来对秸秆进行酶解
前的预处理，以弥补单一预处理方法的缺陷。柯静等初步比

较了不同化学方法在促进玉米秸秆酶解糖化方面的效果，得

到最佳预处理方案，产糖量提高了８３．５１％，此时的木质素降
解量也最大，达到了４９．８％［３３］。宋安东等用盐酸、亚硫酸、甲

酸、氢氧化钠、双氧水与氢氧化钠混合液、硫化钠与碳酸氢钠

混合液对玉米秸秆进行预处理，结果表明，在最优条件下，糖

化４８ｈ后玉米秸秆的总糖产率达４８．５％，纤维素和半纤维素
的转化率达８０．８％［２７］，并能有效除去包裹在纤维素基质外面

的木质素和半纤维素，提高基质的酶解糖化效率［３４］。

３　研究展望

农作物秸秆纤维素的利用已经成为国内外一个热门的研

究课题，无论是用来生产燃料乙醇，还是用来生产生物化工

醇，都会对工业生产、农民收入、环境保护等带来多方面的显

著效益，对能源的战略发展也会是一个质的飞跃。如何采用

多种预处理方法相结合，最大化提高糖化率，降低生产成本，

简化生产工艺，是农作物秸秆酶解制糖技术所要解决的问题，

也是未来研究发展的趋势。
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