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从而提高对所有病原的抗性，其作用机制有待于深入研究。

３．２　添加剂提高家蚕的蚕茧产量和质量
Ｎｉ等研究表明，用低浓度 ＴｉＯ２ＮＰｓ添食家蚕，可以促进

家蚕丝蛋白的合成［９］，本研究开发的添加剂也具有相同的效

果，可以提高蚕茧的产量。Ｚｈａｎｇ等研究表明，添食 ＴｉＯ２ＮＰｓ

可以提高家蚕的饲料效率［８］，本研究发现添食添加剂后可以

明显提高蚕茧的茧层量、茧层率，这对于以生产茧丝为目的的

蚕丝业来说是非常重要的，可以提高产丝量。另外，之前的相

关研究表明，ＴｉＯ２ＮＰｓ添食可以促进丝蛋白的合成，本研究发
现可以提高蚕茧的产量，至于ＴｉＯ２ＮＰｓ添食对丝蛋白的分泌
是否具有调节作用，还有待深入研究。
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复合溶剂预处理对葵花秆木质素去除率和结构的影响
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（西安科技大学化学与化工学院，陕西西安７１００５４）

　　摘要：采用ＮａＯＨ、乙醇复合溶剂对葵花秆进行预处理，通过单因素试验研究了反应时间、温度、固液比、溶剂质量
分数及复合溶剂比例对葵花秆木质素去除率的影响，然后利用正交试验法对预处理条件进行优化，得到最佳预处理条

件为温度１７０℃，２％ ＮａＯＨ和７０％乙醇的复合溶剂体积比为２∶１，固液比１∶２５（ｇ∶ｍＬ），反应时间１ｈ，该条件下木
质素去除率为５３．７５％。酶解试验表明，木质素去除率越高，葡萄糖产率越高。最后通过红外光谱、扫描电镜对预处
理前后的葵花秆进行结构分析，发现预处理后的葵花秆结构遭到破坏，出现不规则的裂痕，木质素与半纤维素之间的

结构被破坏，暴露出更多的纤维素和半纤维素。
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　　中国作为传统的农业大国，每年葵花秆产量约
７亿多ｔ［１］。葵花秆作为一种重要的生物综合利用资源，在农
村多数被就地焚烧或弃置腐烂，不仅浪费资源，也污染环境。

葵花秆的主要成分为木质素、纤维素等，可作为生产生物质能

源的重要原料［２］。在制备生物乙醇方面，关键步骤是将纤维

素、半纤维素水解为单糖，而在自然状态下，木质素像保护层

一样包围在纤维素和半纤维素之间，且有很高的结晶度［３］，

导致纤维素酶对其水解能力变弱，所以有必要对葵花杆进行

木质素脱除。对秸秆木质素进行预处理的方法较多，较早的

方法是机械处理法［４］，但成本高；蒸汽爆破处理法［５－６］木质素

转化及半纤维素溶解效果好，但易产生有毒物质；微波加热法

速率快，所需能量少［７］，可以破坏纤维素的结晶区，降低表皮

木质素含量［８］，但对酶水解促进作用小；生物法主要利用白

腐菌、褐腐菌、软腐菌、木腐菌对秸秆木质素进行预处

理［９－１２］，其优点是条件温和，环境友好，但缺点是受菌种及其

分泌酶状况的影响，且处理周期长，水解得率较低；碱法可以

发生溶剂化、皂化作用，导致生物质膨胀，可有效脱除木质素，
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与酸法比较，对纤维素、半纤维素的破坏程度较轻，而且会导

致纤维素变得比天然纤维素更致密、稳定［１３－１４］。Ｍａｔｈｅｗ等
开展了ＮａＯＨ预处理油菜秸秆用于评价葡萄糖产率的研究，
发现碱预处理比酸预处理效果好，碱预处理下产率为４４％左
右［１５］。有机溶剂能断裂秸秆内部木质素与纤维素之间的酯

键，增大葡萄糖产率［１６］，还可通过减压蒸馏进行回收，降低成

本，且提取的木质素纯度高，可避免阻碍微生物生长、酶法水

解和发酵的化合物生成［１７］。Ｎｅｉｌｓｏｎ等使用乙醇预处理来脱
除木质素，可以提高木材的酶解率［１８］。虽然各种预处理方法

各有优势，但单一的预处理方式有局限性，文献中也多次报道

组合试剂法，Ｄａｉ等采用ＮａＯＨ、尿素对水稻秸秆预处理，发现
其有协同效应，明显提高了糖产率［１９］。Ｈｅ等用离子液体
１－丁基－３－甲基咪唑氯盐与 ＮａＯＨ处理玉米秸秆，酶促水
解 ２ｄ，生物质转化成还原糖的产率为９５．１％［２０］。基于溶剂

法和碱法的各自优势，尝试选用复合溶剂法进行葵花秆的预

处理。本研究选用 ＮａＯＨ、乙醇复合溶剂对葵花秆进行预处
理，研究预处理时间、温度、固液比、碱醇比以及碱和乙醇浓度

对木质素去除率的影响，并通过正交试验确定最佳条件，比较

复合溶剂与单溶剂预处理对葵花秆酶解制糖的影响，以期提

高木质素的去除率，进一步提高酶解制糖产率。

１　材料与方法

１．１　材料及仪器
材料：葵花秆取自陕西省神木县，用粉碎机粉碎后过

４０～８０目筛，主要成分如下：水分 １２．５１％、综纤维素
４８８４％、木质素１３．２６％、灰分４．２４％；纤维素酶来源于黑曲
霉（载体为淀粉），粉末，购自于阿拉丁公司；氢氧化钠、无水

乙醇、葡萄糖、３，５－二硝基水杨酸、柠檬酸钠、柠檬酸、盐酸、
丙酮、硫酸均为分析纯。

仪器：恒温油浴锅（ＤＦ－１０１Ｓ型），离心机（ＳＫ－１型），
恒温水浴振荡器（ＤＫＺ系列），鼓风干燥箱（１０１－３型），旋转
蒸发器（ＲＥ－２０００Ｂ型），电子天平（ＦＡ－２００４型），双光束紫
外可见分光光度计（ＴＵ－１９０１型），马弗炉（ＸＳＩ－２５－１２００
型），傅里叶红外光谱仪（ＥＱＵＩＮＯＸ５５型），扫描电镜（ＪＳＭ
６４６０ＬＶ型）。
１．２　葵花秆预处理

取一定量葵花秆，在鼓风干燥箱中烘干至恒质量。取２ｇ
葵花秆置于三口烧瓶中，加入预处理液，在一定温度下反应一

段时间。反应结束冷却至室温后抽滤，用超纯水将滤饼洗涤

至中性，收集滤液、滤饼。滤饼在１０５℃下烘干至恒质量。滤
液用旋转蒸发仪减压蒸馏，回收乙醇，然后在滤液中加入浓硫

酸使木质素析出沉淀，最后回收木质素，木质素去除率计算方

法如下：

木质素去除率＝ １－溶剂法处理后木质素质量( )葵花秆中木质素质量
×１００％。

（１）
１．３　滤纸酶活力的测定

参照ＱＢ２５８３—２００３《纤维素酶制剂》的方法配制 ＤＮＳ
试剂、柠檬酸缓冲液、葡萄糖标准贮备溶液（１０ｍｇ／ｍＬ）及葡
萄糖标准使用溶液，绘制葡萄糖标准曲线。参照 ＱＢ２５８３—
２００３《纤维素酶制剂》的方法，制备待测酶样和滤纸条，利用

下式计算滤纸酶活力：

Ｘ１＝Ａ×１／０．５×ｎ。 （２）
式中：Ｘ１为滤纸酶活力（ＦＰＡ）；Ａ为由测得吸光度计算的还原
糖量；１／０．５为酶液的稀释倍数。
１．４　酶解试验

分别取５０ｍｇ未经处理的葵花秆、经２％ ＮａＯＨ溶液处
理、经７０％乙醇溶液处理、经２％ ＮａＯＨ溶液和７０％乙醇溶
液协同处理的葵花秆各４组，共１６组于试管内，对其进行编
号。在每只试管中加入一定量柠檬酸缓冲液和９０Ｕ／ｇ的纤
维素酶，混匀，盖塞，置于５０℃的恒温水浴振荡器中酶解，每
隔 １２ｈ各取４种原料中的１支试管，加入ＤＮＳ试剂，在沸水
浴中加热１０ｍｉｎ使酶失活。然后在冷水浴中使其降到室温，
加水至２５ｍＬ混匀，使用双光束紫外可见分光光度计测定溶
液在波长５４０ｎｍ下的吸光度，将该吸光度代入标准葡萄糖曲
线的线性回归方程，计算出葡萄糖产量。

２　结果与分析

２．１　各因素对葵花秆木质素去除率的影响
２．１．１　水解温度、水解时间对木质素去除率的影响　水解温
度选择：称取２ｇ葵花秆，加入９０％乙醇、２％ ＮａＯＨ复合溶剂
（Ｖ∶Ｖ＝１∶１）４０ｍＬ，分别在 １４０、１５０、１６０、１７０℃下水解
１ｈ，测其木质素去除率。如图１－ａ所示，随着温度升高，木
质素去除率不断提高，但是当温度进一步提高时，木质素去除

率上升缓慢。说明随着温度升高，预处理反应越来越剧烈，温

度到１６０℃时反应剧烈程度趋于饱和，所以木质素去除率的
上升速率变慢。

水解时间选择：称取 ２ｇ葵花秆，加入 ９０％乙醇、２％
ＮａＯＨ复合溶剂（Ｖ∶Ｖ＝１∶１）４０ｍＬ，在１６０℃下，分别水解
０．５、１．０、１．５、２．０ｈ，测其木质素去除率。如图１－ｂ所示，随
着处理时间延长，木质素去除率呈现迅速增大而后趋于平缓

增长的趋势。处理时间越长，木质素去除率越高。当处理时

间超过１．５ｈ后，反应液中的木质素含量趋于饱和，时间过长
可能会阻止木质素的继续溶出。

２．１．２　溶剂质量分数、体积分数对木质素去除率的影响　乙
醇体积分数选择：称取 ２ｇ葵花秆，分别加入 ６０％、７０％、
８０％、９０％乙醇和 ２％ ＮａＯＨ的复合溶剂（Ｖ∶Ｖ＝１∶１）
４０ｍＬ，在１６０℃下水解１ｈ，测其木质素去除率。如图２－ａ
所示，随着乙醇浓度增大，木质素去除率先升高后降低，当乙

醇体积分数为７０％时，木质素去除率最高。这与有机溶剂乙
醇破坏了木质素之间的连接键、半纤维素之间的糖苷键以及

木质素和半纤维素之间的醚键、４－Ｏ－甲基葡萄糖醛酸酯
键，加速木质素的溶出有关，所以乙醇体积分数不宜过高或过

低，结合实际生产成本，选择乙醇体积分数为７０％。
ＮａＯＨ质量分数选择：称取 ２ｇ葵花秆，分别加入 ７０％

乙醇和 ０．５％、１．０％、２．０％、３．０％ ＮａＯＨ的复合溶剂
（Ｖ∶Ｖ＝１∶１）４０ｍＬ，在１６０℃下水解１ｈ，测其木质素去
除率。如图２－ｂ所示，随着ＮａＯＨ浓度增大，木质素去除率
不断上升，但是上升趋势不断减缓。氢氧化钠导致木质素

膨胀、纤维素内表面积增加以及聚合度和结晶度降低，从而

引发木质素结构的断裂，考虑到实际成本，选择 ＮａＯＨ溶液
浓度为２．０％。
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２．１．３　固液比和复合溶剂体积比对木质素去除率的影响　
固液比选择：称取２ｇ葵花秆，分别加入７０％乙醇、２％ ＮａＯＨ
复合溶剂（Ｖ∶Ｖ＝１∶１）３０、４０、５０、６０ｍＬ，在１６０℃下水解
１ｈ，测其木质素去除率。如图 ３－ａ所示，随着固液比的增
加，木质素去除率先升高后缓缓下降。由于乙醇可以溶解木

质素，因此增大固液比有利于木质素的溶出，但到一定程度就

会饱和。当固液比为１∶２５（ｇ∶ｍＬ）时，木质素去除率最高。

乙醇与ＮａＯＨ体积比的选择：称取２ｇ葵花秆，分别加入
７０％乙醇、２％ ＮａＯＨ复合溶剂（Ｖ∶Ｖ＝１∶０、２∶１、１∶１、
１∶２、０∶１）４０ｍＬ，在１６０℃下水解１ｈ，测其木质素去除率。
如图３－ｂ所示，单独用２种溶液进行预处理时，木质素去除
率很低；当２种溶液进行复合处理时，木质素去除率有较大提
升，说明复合溶剂有协同作用，当乙醇溶液与ＮａＯＨ溶液体积
比为１∶２时，木质素去除率最高。

２．１．４　正交试验　根据单因素试验结果，分别将 ＮａＯＨ浓
度、乙醇浓度确定为２％、７０％，将考察因素定为温度、时间、
复合溶剂（２％ ＮａＯＨ、７０％乙醇）比例、固液比，采用 Ｌ９（３

４）

正交表进行试验，因素水平见表１，正交试验结果见表２。
　　由表２可知，４个因素对葵花秆木质素去除率影响大小
次序为时间＞复合溶剂体积比＞固液比＞温度。优化得到的
最佳条件为 Ａ３Ｂ２Ｃ１Ｄ１，即加热温度 １７０℃，时间 １ｈ，２％
ＮａＯＨ、７０％乙醇体积比２∶１，固液比为１∶２５（ｇ∶ｍＬ）。使用
该最优条件进行试验验证，得到的木质素去除率为 ５３．７５％，
高于表２中所有结果，验证了正交试验结果的正确性。

表１　复合溶剂对葵花秆预处理正交试验因素水平

水平

因素

Ａ：温度
（℃）

Ｂ：时间
（ｈ）

Ｃ：复合溶剂
体积比

Ｄ：固液比
（ｇ∶ｍＬ）

１ １６０ １．５ ２∶１ １∶２５
２ １５０ １．０ １∶１ １∶２０
３ １７０ ２．０ １∶２ １∶３０

２．２　葵花秆预处理前后的结构变化
２．２．１　红外光谱分析　从图４可以看出，水解前后的葵花秆
红外谱图基本相似，３３７０ｃｍ－１为分子内羟基Ｏ—Ｈ伸缩振动
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表２　复合溶剂对葵花秆预处理正交试验结果

序号
因素水平

Ａ：温度 Ｂ：时间 Ｃ：复合溶剂体积比 Ｄ：固液比
木质素去除

率（％）

１ １ １ １ １ ４１．８０
２ １ ２ ２ ２ ４９．５１
３ １ ３ ３ ３ ２５．５６
４ ２ １ ２ ３ ２７．０３
５ ２ ２ ３ １ ４３．２０
６ ２ ３ １ ２ ３７．００
７ ３ １ ３ ２ ２９．３４
８ ３ ２ １ ３ ４８．９８
９ ３ ３ ２ １ ４０．７４
ｋ１ ３８．９６ ３２．７２ ４２．５９ ４１．９１
ｋ２ ３５．７４ ４７．２３ ３９．０９ ３８．６２
ｋ３ ３９．６９ ３４．４３ ３２．７０ ３３．８６
Ｒ ３．９５ １４．５１ ９．８９ ８．０５

谱带，２９２０ｃｍ－１为—ＣＨ、—ＣＨ２伸缩振动的吸收峰，波数
１７２０～１７３３ｃｍ－１处的吸收峰表征与木质素或半纤维素有关
的非共轭酮基、羰基及酯键的 Ｃ Ｏ伸缩振动［２１］，１６５０ｃｍ－１

处的吸收峰由木质素中共轭羰基伸缩振动所导致［２２］。经预

处理后，发现其特征吸收峰基本消失不见，说明木质素的结构

被破坏，１５１０ｃｍ－１为木质素苯环骨架振动的特征吸收峰，经
预处理后也基本消失，说明脱出了木质素。１２５０ｃｍ－１愈创
木基的苯环伸缩振动引起，１０６０～１０６２ｃｍ－１为葵花秆的中
纤维素与半纤维素的特征光谱带，８９７ｃｍ－１为纤维素中
β－Ｄ－葡萄糖苷的特征峰［２３－２４］，预处理的特征峰与原样品

相比有了更明显的变化，这可能是因为经过碱和有机溶剂协

同预处理，断裂了木质素与半纤维素间的连接键，使部分木质

素得以去除。消除了木质素的包裹，纤维素和半纤维素暴露

出来的部分越来越多，所以其特征峰更加明显。

２．２．２　扫描电镜分析　在植物细胞壁中，纤维素被木质素伸
展蛋白、半纤维素、果胶质组成的基质所包埋，这样可以增强

植物细胞壁的抗拉强度和机械性能，所以在图５－ａ中所看到
的葵花秆结构致密，纤维素紧密排列在一起，高度有序。如图

５－ｂ所示，经过氢氧化钠、乙醇复合溶剂预处理后，葵花秆结
构被破坏，表面出现不规则的裂痕和孔洞、褶皱，大量木质素

被降解，木质素与半纤维素之间的空间立体交联结构被破坏，

内部纤维素骨架显现，暴露出更多纤维素［２５］，比表面积增大，

纤维素酶与纤维素的接触面增加，增大了酶解制糖的产率。

２．３　不同预处理方法对葵花秆酶解制糖的影响
以吸光度为纵坐标，葡萄糖含量为横坐标，绘制葡萄糖标

准曲线（图６），回归方程为ｙ＝０．２２９２ｘ＋０．００９６，线性回归
系数为ｒ２＝０．９９９０１。通过测定分析得出，本试验所用的纤

维素滤纸酶活力为５４６Ｕ／ｇ。
　　以未处理的葵花秆、经过 ２％ ＮａＯＨ预处理的葵花秆、
７０％乙醇预处理的葵花秆、２％ ＮａＯＨ和７０％乙醇协同预处
理的的葵花秆为原料进行酶解试验。由图７可知，所有曲线
都呈上升趋势，并且上升速率越来越小。未经过预处理的葵

花秆相关曲线上升幅度和速率都最小，可能是由于木质素的

阻挡，酶与纤维素接触受阻，酶解率也低。对于单溶剂来说，

利用２％ ＮａＯＨ处理的葵花秆，其葡萄糖产率比７０％乙醇处
理的葵花秆稍高一些，这是由于２％ ＮａＯＨ预处理葵花秆时，
其木质素脱除率略高于７０％乙醇溶剂。用２％ ＮａＯＨ、７０％
乙醇共同预处理葵花秆，其葡萄糖产率明显比单一溶剂预处
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理的效果好，这是由于用混合溶剂预处理葵花秆时，木质素的

脱除率最高。

３　结论

本研究表明，２％ ＮａＯＨ、７０％乙醇复合溶剂预处理葵花
秆时，木质素去除率显著高于２％氢氧化钠或７０％乙醇溶剂
单独处理；通过正交试验优化后的最佳预处理条件是：加热温

度１７０℃，时间１ｈ，２％ ＮａＯＨ溶液、７０％乙醇体积比为２∶１，
固液比为 １∶２５（ｇ∶ｍＬ），该条件下木质素去除率为
５３．７５％；葵花秆预处理后，其木质素去除率越高，酶解后葡萄
糖的产率越高。
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Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００５，９６（６）：６７３－６８６．
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［Ｄ］．大连：大连工业大学，２０１３．
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ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｒｏｐｓａｎｄＰｒｏｄｕｃｔｓ，１９９８，８（３）：２０５－２１８．

［２２］池玉杰．６种白腐菌腐朽后的山杨木材和木质素官能团变化的
红外光谱分析［Ｊ］．林业科学，２００５，４１（２）：１３６－１４０．

［２３］ＫａｒｌｓｓｏｎＣ，ＭｒｇｅｌｉｎＭ，ＣｏｌｌｉｎＭ，ｅｔａｌ．ＳｕｆＡ—ａｂａｃｔｅｒｉａｌｅｎｚｙｍｅ
ｔｈａｔｃｌｅａｖｅｓｆｉｂｒｉｎｏｇｅｎａｎｄｂｌｏｃｋｓｆｉｂｒｉｎｎｅｔｗｏｒｋｆｏｒｍａｔｉｏｎ［Ｊ］．
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ｌｏｓｅ，１９９７，４（３）：２２１－２３２．

［２５］马海元，林　燕，张　伟，等．ＮａＯＨ预处理小麦秸秆对纤维素酶
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