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　　摘要：以玉米秸秆为原料，利用２％ＮａＯＨ溶液对原料进行预处理，并研究预处理温度、时间、秸秆粒度对纤维素、
半纤维素、木质素的含量以及脱除率的影响。结果表明，当温度为１００℃、时间为４ｈ、粒度为１６目时，半纤维素和木
质素的脱降率达９０．６％和８６．４％，纤维素含量达５３％。采用浓硫酸法对预处理后的秸秆进行水解工艺研究，在比较
了液固比、时间、温度、酸浓度等单因素影响后，采用正交试验进行优化，得到最佳水解工艺的条件：温度为５０℃、时间
为１０ｍｉｎ、硫酸浓度为７２％、液固比为１０ｍＬ∶１ｇ。
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　　我国经济飞速发展，能源供应紧张的问题也日益突显。
相比较于汽油，乙醇燃料可减少９０％的温室气体排放，因此
是一种很好的环保能源［１］。自然界中有丰富的植物纤维，我

国农作物秸秆年产近７×１０８吨［２］，采用秸秆进行能源转化可

以得到燃料乙醇，相对于以粮食为原料生产乙醇，不仅可充分

利用农林废弃物，而且可避免对粮食资源的消耗。秸秆主要

组成是纤维素、半纤维素和木质素，秸秆制备乙醇的工艺主要

由原料预处理、水解糖化和发酵３步构成。秸秆中的纤维素
可水解为６碳糖，再通过生物发酵转化成乙醇。由于纤维素
被木质素层层包裹，而且其本身是高度有序晶体结构，因此须

通过预处理，使纤维素、半纤维素、木质素分离开，破坏晶体结

构，降低聚合度［３］。原料预处理方法主要有物理法、物理化

学法、化学法和生物法。物理法主要包括机械粉碎和热水法，

机械粉碎是采用剪切或研磨缩小物料的粒度，以期提高原料

的比表面积，降低植物纤维的结晶度，机械粉碎法现已不单独

使用，多与其他方法配合使用。热水法是采用高温热水溶解

半纤维素及脱出部分木质素，该方法存在消耗大量热水的缺

点［４］。物理化学法是采用高压蒸汽处理原料，破坏原料细胞

壁结构，使木质素和纤维素分离，缺点是对设备要求高，产生

的副产物较多［５］。化学方法是在原料中加入酸或碱，破坏植

物纤维的晶型结构，使木质素与纤维素相互剥离，同时溶解半

纤维素。碱法预处理是通过碱与连接半纤维素间、半纤维素

与木质素间的酯键发生皂化作用，从而破坏连接键，降低植物

纤维的聚合度、结晶度，碱法可有效脱除木质素［６］。本研究

采用玉米秸秆为原料，采用碱法进行原料预处理，考察了预处

理工艺中温度、时间和粒度对纤维素、半纤维素、木质素含量

以及脱除率的影响；采用浓硫酸法对预处理后的秸秆进行了

水解研究，考察水解工艺中液固比、时间、温度、硫酸浓度对还

原糖得率的影响，在此基础上进行了水解工艺的正交优化。

１　材料与方法

１．１　原料与试剂
玉米秸秆产于宁夏北方民族大学附近，粉碎、过筛（１６

目），水洗，８０℃烘至恒重，贮存备用，其纤维素、半纤维素和
木质素的含量分别为４７．０％、２３．６％、３５．０％。其他用到的
各种试剂均为分析纯。

１．２　预处理工艺
称取秸秆１５ｇ，按液固比１０ｍＬ∶１ｇ加入２％ ＮａＯＨ溶

液，在不同温度下搅拌处理一定时间，抽滤，残渣用热水洗至

中性，８０℃烘至恒重，称重备用。取样进行主要成分（素纤
维、半纤维素、木质素）分析测定。

１．３　纤维物料组分测定
采用硫酸法［７］测定秸秆中的木质素含量，硝酸乙醇法［８］

测定秸秆的纤维素含量，采用 ８０％硝酸钙溶液加热法、
２ｍｏｌ／Ｌ盐酸水解法结合ＤＮＳ法，测定还原糖含量及秸秆的
半纤维素含量［９－１０］，还原糖得率可根据还原糖含量计算，由

于葡萄糖为标准品，而实际产物中糖的种类较多，乘以系数

０．９进行修正［１１］：

还原糖得率＝（０．９×Ｃ样品浓度 ×５００×１０
－３）／ｍ样 ×１００％。

式中：ｍ样 为样品质量（ｇ）；Ｃ样品浓度为还原糖含量（ｇ）。
１．４　浓硫酸水解秸秆制葡萄糖

取预处理后纤维素含量最高的原料，在一定的硫酸浓度、

液固比、温度下水解一定时间后，加７０％ ＮａＯＨ中和至 ｐＨ值
为７，真空抽滤，取棕褐色滤液测其还原糖含量。

２　结果与讨论

２．１　预处理工艺的单因素研究结果
２．１．１　预处理温度的影响　在氢氧化钠浓度为２％，粒度为
１６目，液固比为１０ｍＬ∶１ｇ，温度分别为７０、８０、９０、１００℃下
预处理 １ｈ，纤维素、半纤维素及木质素的含量如表１所示，
脱除率如表２所示。由表１可知，随着预处理温度的升高，纤
维素含量呈上升趋势，而半纤维素和木质素含量呈下降趋势。
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从表２可以看出，随着温度的升高，三者的脱除率都提高，但
是半纤维素和木质素的提高幅度远大于纤维素，因此，随着温

度升高，纤维素含量提高而半纤维素和木质素含量降低。预

处理的目的是去除半纤维素和木质素，预处理温度在 ９０、
１００℃ 时，纤维素含量提高不明显，因此，选定１００℃为预处
理温度较为合适。

表１　温度对各组分含量的影响

试验
温度

（℃）
时间

（ｈ）
粒度

（目）

组分含量（％）
纤维素 半纤维素 木质素

０ ４７ ２３．６ ３５
１ ７０ １ １６ ５９ １９．３ ３２
２ ８０ １ １６ ６２ １７．３ ３０
３ ９０ １ １６ ６６ １４．０ ２８
４ １００ １ １６ ６８ １１．４ ２４

表２　温度对各组分脱除率的影响

试验
温度

（℃ ）
时间

（ｈ）
粒度

（目）

重量损失

（％）
脱除率（％）

纤维素 半纤维素 木质素

１ ７０ １ １６ ２０．４ ０．１ ３４．９ ２７．２
２ ８０ １ １６ ２５．１ １．２ ４５．１ ３５．８
３ ９０ １ １６ ３０．５ ２．４ ５８．８ ４４．４
４ １００ １ １６ ３５．４ ６．５ ６８．８ ５５．７

２．１．２　预处理时间的影响 　在温度为１００℃，粒度为１６
目，氢氧化钠浓度为２％，预处理时间分别为１、２、３、４ｈ，纤维
素、半纤维素及木质素的含量如表３所示，脱除率如表４所
示。由表３可知，随着预处理时间的增加，纤维素、半纤维素
和木质素含量呈下降趋势，在反应时间１ｈ时纤维素含量最
高，为６８％，因此反应在１ｈ时达到最佳。由表４可以看出，
随着时间的增加，三者的脱除率都提高，但是半纤维素和木质

素的提高幅度远大于纤维素。预处理的目的是去除半纤维素

和木质素，因此，选定４ｈ为预处理时间较为合适。

表３　时间对各组分含量的影响

试验
温度

（℃）
时间

（ｈ）
粒度

（目）

组分含量（％）
纤维素 半纤维素 木质素

１ １００ １ １６ ６８ １１．４ ２４
２ １００ ２ １６ ６４ ８．２ ２０
３ １００ ３ １６ ６５ ７．８ １６
４ １００ ４ １６ ５３ ５．１ １１

表４　时间对各组分脱除率的影响

试验
温度

（℃ ）
时间

（ｈ）
粒度

（目）

重量损失

（％）
脱除率（％）

纤维素 半纤维素 木质素

１ １００ １ １６ ３５．４ ６．５ ６８．８ ５５．７
２ １００ ２ １６ ３６．２ １３．１ ７７．８ ６３．５
３ １００ ３ １６ ４０．３ １７．４ ８０．３ ７２．７
４ １００ ４ １６ ５７．７ ５１．２ ９０．６ ８６．４

２．１．３　预处理粒度的影响　在温度为１００℃，氢氧化钠浓度
为２％，粒度分别为１６、３０、４０、６０目下预处理１ｈ，纤维素、半
纤维素及木质素的含量如表５所示，脱除率如表６所示。由
表５可知，反应在３０目下时纤维素含量达到最大，当继续提

高反应目数，纤维素含量降低。由表６可以看出，在６０目时
木质素和半纤维素的脱除率达到最大。预处理的目的是去除

半纤维素和木质素，综合表 ５和表 ６，选择 ６０目的条件较
合理。

表５　粒度对各组分含量的影响

试验
温度

（℃）
时间

（ｈ）
粒度

（目）

组分含量（％）
纤维素 半纤维素 木质素

１ １００ １ １６ ５３ ５．１ １１
２ １００ １ ３０ ６０ １１．８ ２３
３ １００ １ ４０ ４５ ７．５ ２０
４ １００ １ ６０ ４９ ５．０ １５

表６　粒度对各组分脱除率的影响

试验
温度

（℃ ）
时间

（ｈ）
粒度

（目）

重量损失

（％）
脱除率（％）

纤维素 半纤维素 木质素

１ １００ １ １６ ３５．４ ６．５ ６８．８ ５５．７
２ １００ １ ３０ ３８．５ ２１．５ ６９．３ ５９．６
３ １００ １ ４０ ４０．４ ４２．９ ８１．１ ６５．９
４ １００ １ ６０ ４５．７ ４３．４ ８８．５ ７６．７

２．２　水解工艺的研究
２．２．１　水解工艺的单因素研究结果　（１）液固比的影响。
在硫酸浓度为７２％，水解温度为５０℃，水解时间为１０ｍｉｎ，
液固比分别为１０ｍＬ∶１ｇ、１５ｍＬ∶１ｇ、２０ｍＬ∶１ｇ，测得还原
糖得率如表７所示。从表７可以看出，随着液固比的增大还
原糖得率减小，因为过多的硫酸会碳化纤维素，致使其得率降

低。因此，选定液固比为１０ｍＬ∶１ｇ为水解液固比较合适。

表７　液固比对还原糖得率的影响

试验 液固比（ｍＬ∶ｇ） 还原糖得率（％）
１ １０∶１ １６．１
２ １５∶１ １４．３
３ ２０∶１ １１．８

　　（２）时间的影响。在硫酸浓度为 ７２％，液固比为
１０ｍＬ∶１ｇ，温度为５０℃，水解时间分别为５、１０、１５ｍｉｎ，测
得还原糖得率如表８所示。从表８可以看出，随着时间的增
大还原糖得率先增大后减小，因为反应时间越长使得纤维素

碳化，致其得率降低。因此，选定水解时间为 １０ｍｉｎ比较
合适。

表８　水解时间对还原糖得率的影响

试验 时间（ｍｉｎ） 还原糖得率（％）
１ ５ １４．１
２ １０ １６．９
３ １５ １５．９

　　（３）温度的影响。在硫酸浓度为 ７２％，液固比为
１０ｍＬ∶１ｇ，反应时间为 １０ｍｉｎ，水解温度分别为 ４０、５０、
６０℃，测得还原糖得率如表９所示。从表９可以看出，随着
温度的升高还原糖得率先增大后减小，因为反应温度越高越

加速纤维素碳化，致其得率降低。因此，选定水解温度为

５０℃ 比较合适。
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表９　温度对还原糖得率的影响

试验 温度（℃） 还原糖得率（％）
１ ４０ １０．０
２ ５０ １２．７
３ ６０ １１．９

　　（４）硫酸浓度的影响。在液固比为１０ｍＬ∶１ｇ，温度为
５０℃，反应时间为１０ｍｉｎ，硫酸浓度分别为６２％、７２％、８２％，
测得还原糖得率如表１０所示。从表１０可以看出，随着硫酸
浓度的升高还原糖得率先增大后减小，因为高浓度的硫酸会

使纤维素碳化，致其得率降低。因此，硫酸浓度为７２％比较
合适。

表１０　硫酸浓度对还原糖得率的影响

试验 硫酸浓度（％） 还原糖得率（％）
１ ６２ １６．１
２ ７２ ２１．７
３ ８２ ８．６

２．２．２　水解工艺的正交试验结果分析　将预处理后的残渣
用浓硫酸溶液水解，并设计 Ｌ９（３

４）正交试验来分析水解温

度、硫酸溶液浓度、反应时间和固液比对水解后还原糖得率的

影响。在水解温度分别为４０（１）、５０（２）、６０℃（３），硫酸浓度
分别为６２％（１）、７２％（２）、８２％（３）（质量分数），反应时间分
别为５（１）、１０（２）、１５ｍｉｎ（３），液固比分别为１０（１）、１５（２）、
２０ｍＬ∶１ｇ（３）的条件下，水解后还原糖得率如表１１所示。

表１１　水解正交试验结果

编号 温度 时间 硫酸浓度 液固比
还原糖得率

（％）

１ １ １ １ １ １３．４
２ １ ２ ２ ２ １１．５
３ １ ３ ３ ３ ９．１
４ ２ １ ２ ３ １６．６
５ ２ ２ ３ １ １９．７
６ ２ ３ １ ２ １４．９
７ ３ １ ３ ２ １１．４
８ ３ ２ １ ３ １３．６
９ ３ ３ ２ １ １４．３
ｋ１ １１．３３ １３．８２ １３．９７ １５．７８
ｋ２ １７．０６ １４．９１ １４．１３ １２．６０
ｋ３ １３．１１ １２．７７ １３．４０ １３．１２
Ｒ ５．７４ ２．１３ ０．７３ ３．１８

　　通过正交试验数据可以看出，由离差平方和 Ｒ数值的大

小说明温度、时间、硫酸浓度和液固比对还原糖得率的影响，Ｒ
值越大说明影响越大，因此影响因素为温度＞液固比＞时间＞
硫酸浓度，即Ａ＞Ｄ＞Ｂ＞Ｃ。因此，可以得出温度对还原糖得
率的影响最大，硫酸浓度最小，其他影响因素次之。ｋ值的大
小可以说明各因素对还原糖得率的影响程度，ｋ值越大，说明
还原糖得率越高，综合比较各水平ｋ值的大小可以得出秸秆水
解的最优水平为Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ１，最佳工艺条件为：温度为５０℃，时
间为１０ｍｉｎ，硫酸浓度为７２％，液固比为１０ｍＬ∶１ｇ。

３　结论

采用玉米秸秆为原料，选用碱法进行原料预处理，考察了

预处理工艺中单因素温度、时间、粒度对纤维素、半纤维素和

木质素含量以及脱除率的影响，结果表明，当温度为１００℃、
时间为４ｈ、氢氧化钠浓度为２％、粒度为１６目，半纤维素、木
质素的脱除率分别达９０．６％和８６．４％，此时纤维素含量可高
达５３％。在浓硫酸水解工艺中，通过正交法得到最优水解工
艺条件：温度为５０℃，时间为１０ｍｉｎ，硫酸浓度为７２％，液固
比为１０ｍＬ∶１ｇ。
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