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预处理是木质纤维材料高效转化为燃料乙醇的关键步骤之一$通过预处理可以实现木质素及半纤

维素等屏障性组分的大量移除!增加纤维素酶对纤维素的生产性吸附!从而有效提高后续的酶水解得率$泡

桐'

1583/U&+5

(年产量大+生长周期短+加工废料多!是制备生物能源和其他化学品极具潜力的原料$为实

现泡桐木质生物质原料到生物乙醇的高效转化!促进泡桐原料的高效酶水解!故而对原料进行预处理以打

破其原有的生物抗性!降解并脱除酶水解屏障性组分!暴露并保留更多纤维素组分$本研究以泡桐作为实验

材料!使用乙酸协同亚硫酸钠对原料进行化学预处理!分析不同处理方法对原料化学组分及结构特性的影

响$组分分析显示&预处理后!样品葡聚糖相对含量均有不同程度增加!其中碱性亚硫酸钠协同处理泡桐增

加最为明显$数据显示!碱性亚硫酸钠协同处理具有很好的脱木素作用!同时可以降解溶出部分木聚糖组

分!因此其葡聚糖相对含量显著增加至
:;G5=g

'未处理泡桐的葡聚糖相对含量为
5:G="g

($此外!分别采

用
F̂_<

!

R<I

及
RKH

等表征方法对所有泡桐样品的理化结构进行分析!以探究不同预处理对样品结构产

生的影响$

F̂_<

分析表明&碱性亚硫酸钠协同处理后木质素特征吸收明显减弱!纤维素特征吸收增强!表

明木质素有一定脱除!纤维素相对含量有所增加$

R<I

分析显示&预处理后泡桐纤维表面受到破坏!木质素

及半纤维素等无定型物质被部分脱除!纤维素结晶度均有不同程度增加$其中!碱性亚硫酸钠协同处理后纤

维素结晶度显著增加至
6=GA=g

'未处理材的纤维素结晶度约为
5#G!%g

(!

##!

峰位向右侧偏移!衍射峰衍

射强度明显增强!峰形变高且尖锐程度增大*

RKH

分析表明&碱性亚硫酸钠协同处理后!样品表面碳水化合

物含量增加!表面木质素含量减少$所有表征分析均显示碱性亚硫酸钠协同处理对泡桐结构破坏性最大!木

质素降解脱除程度最高!纤维素保留程度最好!这有助于增加纤维素酶对纤维素的可及性!有效提高后续的

纤维素酶水解效率!进而促进泡桐原料到燃料乙醇的高效转化$结构表征分析结果与化学组分规律保持一

致$
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生物质能被称为世界上的/第四大能源0

"

"

#

$其中木质生

物质能是可再生和可持续发展的"

!

#

$随着全球气候变暖以及

不可再生资源的日益消耗!木质生物质能的有效利用越来越

受到工业应用的关注"

%

#

$近年来世界能源工业不断发展!越

来越多的木质生物质材料'如能源草!农作物秸秆!木材废

料等(被用作生产工业乙醇的绿色生物质材料$

泡桐'

1583/U&+5

(是一种生长周期短+多用途树种!可

用于制浆+家具+手工艺品+乐器和木炭等领域$泡桐原产

于中国!年产量极高!约
6#3

%

,

$"

!显著高于其他能源物种

'如杨树!柳枝稷!芒草及柳树等(的产量约
:

#

";3

%

,

$"

"

5

#

$

此外!我国泡桐资源丰富!种植面积约
A:=

万亩!约占世界

种植面积的
!;g

$在当前泡桐产业发展中!主要以桐木单板

和桐木家具加工为主"

6

#

!桐木综合利用价值较低!加工生产



过程中会产生大量的加工废弃物$因此!有效利用这些废弃

泡桐资源进行生物质能源转化来制备燃料乙醇是非常有意义

的$

有研究报道!泡桐富含木质纤维素!其综纤维素含量约

占
:#g

#

;#g

"

:

#

$与其他木质生物质材料相比!泡桐所含灰

分和可溶性物质较少!结构较为疏松!是制备生物乙醇及其

他化学品极具潜力的原料$木质素和半纤维素!尤其是木质

素!被认为是限制纤维素酶对纤维素可及性的最大物理屏

障"

;

#

$复杂顽抗的木质素结构在很大程度上限制了泡桐的有

效利用!因此需要先对原料进行预处理破坏其结构!增加纤

维素酶与纤维素的特异性吸附!使纤维素易于水解!高效转

化为燃料乙醇$

目前国内以泡桐作为材料制备燃料乙醇的研究较少$部

分学者使用稀酸法+水热法+物理化学法等对泡桐进行处

理$但针对乙酸及亚硫酸钠协同处理泡桐的研究鲜见!乙酸

预处理可以较好地降解木聚糖!亚硫酸钠具有很好的脱木素

作用$本工作以速生泡桐为研究对象!采用乙酸协同亚硫酸

钠对原料进行化学预处理$探究不同处理条件对泡桐化学组

分及结构特性的影响!为我国泡桐生物质资源高效转化利用

提供部分理论基础$

"

!

实验部分

!"!

!

材料与仪器

泡桐木粉'加工废料(!粉碎研磨至
=#

目!晾干装袋贮存

备用!含水率保持在
=g

以下$冰醋酸+无水乙醇+氢氧化

钠+无水亚硫酸钠+浓硫酸+葡萄糖+木糖等均为市售分析

纯试剂$

水浴锅+电子天平+真空泵+干燥箱+高速离心机+紫

外
-

可见分光光度计+振荡器+高效液相色谱+高压灭菌锅+

高温油浴锅+粉碎机等$

!"9

!

方法

"G!G"

!

预处理

乙酸预处理&配置
6gMT

%

MOOT

溶液
!6#'Q

!称取绝

干泡桐粉末
!#

7

!料液比为
"P"#

!

";# h

条件下处理
%#

'2*

$结束后冷却过滤!将固体用蒸馏水洗至中性!晾干装袋

备用$残渣标记为
<VB

$

亚硫酸钠协同处理&配置
5g N,

!

HO

%

溶液
!6#'Q

!称

取
<VB

绝干原料
!#

7

!料液比为
"P"#

!

"!#h

条件下处理

:#'2*

!后续处理同上$此残渣标记为
<VBH

$

碱性亚硫酸钠协同处理&配置
5g N,

!

HO

%

d"g N,OT

溶液
!6#'Q

!称取
<VB

绝干原料
!#

7

!料液比为
"P"#

!

"!#h

条件下处理
:#'2*

!后续处理同上$此残渣标记为

<VBBH

$

"G!G!

!

化学组分测定

泡桐样品各组分含量参照美国国家可再生能源实验室

'

N<ZQ

(的方法进行分析测定$葡萄糖及木糖峰面积在高效

液相色谱仪'

B

7

20+*3"!##

(上用
L2.-<,@TKR-=;T

色谱柱测

定$所有试验均采用三组平行!最终数据取平均值并计算标

准误差$

"G!G%

!

结构表征

R-

射线衍射仪'

<2

7

,]8I

2

',E-%M

7

+*+),3.)

(用于测定泡

桐样品的纤维素结晶度!测定电压
5####a

!电流
#G"B

!

扫描角度
!

.

!范围为
6i

#

6#i

!扫描速率为
"!i

%

D

$"

$纤维素

的结晶度指数由
R

射线衍射仪测得的光谱峰高进行公式计

算得到"

=

#

$

!

##!

为
##!

晶面的极大衍射强度!

!

.

约为
!!i

*

!

,'

为非结晶背景衍射的散射强度!

!

.

约为
"=i

$结晶度'

A!

(计

算公式为式'

"

(

A!

"

!

##!

-

!

,'

!

##!

)

"##g

'

"

(

!!

采用
N2&.0+32H"#

型傅里叶变换红外光谱仪对样品进行

红外分析$扫描范围取
5###

#

5##&'

$"

!分辨率为
5&'

$"

!

扫描次数为
:5

次$

R

射线光电子能谱仪'

RKH

(用于检测泡桐样品表层'

!

#

"#*'

(的原子组成及化学环境"

=

#

$使用的光源为单色光
B0

X

-

R-

射线源'

"6]a

!

6'B

($

!

!

结果与讨论

9"!

!

预处理对泡桐组分的影响

预处理前后泡桐样品的化学组分变化如表
"

所示$

表
!

!

不同预处理方法对样品化学组分及结晶度的影响

='18-!

!

[77-+,370$77-.-),

;

.-,.-',(-),(-,630*3)+6-($+'8+3(

;

3*$,$3)*')0+.

/

*,'88$)$,

/

$)0->37*'(

;

8-*

预处理方法 葡聚糖2
g

木聚糖2
g

木质素2
g

结晶度2
g

<V 5:G="o#G=% "=GA!o#G:5 !:G5#o#G!# 5#G!%

<VB 6#G!%o"G!; ""G#:o#G!: %%G#5o#G%= 5;G!6

<VBH 6;G;%o#G#A =G=#o#G!" !=G!Ao#G:5 6#G%!

<VBBH :;G5=o#G!! 6G!%o#G#; !:G%5o#G"5 6=GA=

N.3+

&

<V

&

<,>',3+)2,0

*

<VB

&

<,>',3+)2,0dB&+32&,&2@

*

<VBH

&

<,>',3+)2,0dB&+32&,&2@dH.@28'(80/23+

*

<VBBH

&

<,>',3+)2,0d

B&+32&,&2@dB0],02*+H.@28'(80/23+

!!

未处理泡桐的葡聚糖!木聚糖和木质素含量分别为

5:G="g

!

"=GA!g

和
!:G5#g

!抽提物含量为
6g

左右$经乙

酸预处理后!木聚糖含量降低至
""G#:g

!葡聚糖含量增加

至
6#G!%g

$可能是由于乙酸对木聚糖具有很好的降解溶出

作用!此结果与前人的研究相似"

A

#

$

C,*

7

等"

A

#提出
":#h

条件下!用
!6g

的乙酸溶液处理
"#g

固体浓度的麦草几乎

5!6
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可以移除所有的木聚糖并回收
A5G!g

的葡聚糖$乙酸处理过

程中!木聚糖在水合氢离子的作用下!降解为低聚木糖溶于

上清液中!使更多的纤维素暴露在预处理残渣中$然而!乙

酸预处理对木质素的脱除十分有限!因此三大素之间的复杂

交联结构需要进一步被破坏以提高后续酶水解效率$

经亚硫酸钠协同处理后!葡聚糖含量增加至
6;G;%g

!

木质素含量降低至
!=G!Ag

!表明
N,

!

HO

%

预处理具有良好

的脱木素能力$此外!经过碱性亚硫酸钠协同处理后!发现

碳水化 合 物 含 量 提 高 到
;!G;"g

!木 质 素 含 量 降 低 到

!:G%5g

$与亚硫酸钠协同处理相比!碱性亚硫酸钠协同处

理具有更好的脱木素能力!同时降解了部分木聚糖!大大增

加了纤维素在生物质表面的暴露面积!有助于纤维素酶对纤

维素的生产性吸附$这表明添加
N,OT

有助于除去其他成分

'即木质素!半纤维素和提取物等(!暴露并保留更多纤维

素$此结论与先前的研究吻合"

=

#

$

9"9

!

泡桐样品的
`

射线衍射#

&̀D

$分析

为研究预处理过程中样品的物理结构变化!通过
R<I

测定处理前后泡桐样品的纤维素结晶度$图
"

为预处理前后

泡桐样品的
R

射线衍射图谱!图中
"#"

!

##!

及
#5#

峰是典

型的纤维素
_

的特征!其衍射角分别为
":G#!i

!

!!i

和

%5G;:i

$经过预处理后!

##!

峰位置均向右有所偏移!说明经

过预处理后结晶区晶胞参数变小!晶面间距变小!同时发

现!碱性亚硫酸钠协同处理后!

##!

峰尖锐程度最大!衍射

峰明显增强!纤维素结晶度
M_

明显高于其他样品$

图
!

!

预处理前后泡桐样品的
`

射线衍射图

"

&

<V

*

!

&

<VB

*

%

&

<VBH

*

5

&

<VBBH

#$

%

"!

!

=6- Ǹ.'

/

0$77.'+,$3)*

;

-+,.3

%

.'(37)03-*EB,0

*'(

;

8-*1-73.-')0'7,-.

;

.-,.-',(-),

"

&

<V

*

!

&

<VB

*

%

&

<VBH

*

5

&

<VBBH

!!

纤维素结晶度指数是由
R

射线衍射仪测得的光谱峰高

计算所得"

"#

#

$如表
"

所示!未处理泡桐的结晶度是
5#G!%g

$

这可能归因于部分无定型物质的存在!如木质素和半纤维素

等$经过乙酸处理后!泡桐样品的结晶度增加至
5;G!6g

$这

可能是由于乙酸降解掉了一部分木聚糖!从而导致纤维素结

晶度增加$

亚硫酸钠协同处理后!样品结晶度增加至
6#G%!g

$预

处理固体纤维素结晶度的增加可能归因于部分木质素!木聚

糖和其他组分的降解脱除!从而降低整体无定形特征$碱性

亚硫酸钠协同处理导致更高的结晶度出现!这可能是由于氢

氧化钠的引入促进了更多木质素和其他成分被去除$预处理

后样品纤维素结晶度的增加!表明更多无定型组分被脱除!

这与组分中葡聚糖含量的增加规律一致$

9"<

!

红外光谱分析

预处理前后泡桐的红外光谱图谱如图
!

所示$

";%"

&'

$"处的吸收峰代表半纤维素的乙酰基和糖醛酯基或木质

素中阿魏酸与香豆酸中羧基的酯键连接"

"#

#

$在
";%"&'

$"

处!乙酸处理后泡桐的吸收强度增加!可能是由于乙酸脱除

了部分木聚糖组分导致木质素含量增加$两次协同处理后吸

收接近消失!吸收强度的顺序是
<VB

&

<V

&

<VBH

&

<VBBH

$这表明协同处理后木质素可能发生了降解$木质

素特征吸收越少表明其结构破坏越大!从而使得纤维素酶更

容易接近纤维素"

""

#

$化学结构的破坏导致泡桐样品的顽抗

性降低!后续酶促水解性增强"

=

#

$碱性亚硫酸钠协同处理表

现出更强的破坏底物结构的能力$此外!纤维素的特征吸收

峰
!A##

!

%%%=

及
"#6A&'

$"

!协同处理后泡桐样品的吸收

强度明显增加$同时观察到!木质素的特征峰在
"!5A&'

$"

'

M

1

O

愈创木基环(和
":%:&'

$"处!乙酸处理样品的木质

素峰值强度明显高于协同处理后样品的峰值强度$这可能是

由于协同处理使得泡桐原料的木质素结构进一步被破坏$相

比较于未处理的泡桐原料!预处理后的泡桐在
=A=

和
""6A

&'

$"两处峰值强度'

0

-I

糖苷键的特征峰(均有所提高!峰强

度的顺序是
<V

2

<VB

2

<VBH

2

<VBBH

!这可能由于预

处理后多糖含量增加所导致$

图
9

!

预处理前后泡桐样品的傅里叶红外光谱

"

&

<V

*

!

&

<VB

*

%

&

<VBH

*

5

&

<VBBH

#$

%

"9

!

=6-#=:&*

;

-+,.3

%

.'(37)03-*EB,0*'(

;

8-*

1-73.-')0'7,-.

;

.-,.-',(-),

"

&

<V

*

!

&

<VB

*

%

&

<VBH

*

5

&

<VBBH

9"?

!

`

射线光电子能谱#

X̀J

$分析

图
%

为所有泡桐样品的
R

射线光电子能谱图谱$可以发

现!经过碱性亚硫酸钠协同处理后!

M

1

M

含量明显减少!

M

1

O

含量明显增加$这表明碱性亚硫酸钠协同处理对于样

品表面木质素的脱除十分有利$

!!

所有泡桐样品的氧碳比'

O

2

M

(是根据生物质材料表层

'

!

#

"#*'

(的碳氧组成计算的'表
!

($据报道!不同生物质

组分的
O

2

M

比值按以下顺序排列&纤维素'约为
#G=%

(

&

半

纤维素
&

木质素
&

抽提物'即脂肪酸!烃类等($木质素和抽

提物的理论
O

2

M

比分别为
#G%%

和
#G#A

"

"!

#

$未处理泡桐的

6!6
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O

2

M

比为
#G56

$乙酸处理后!泡桐样品的
O

2

M

比下降为

#G%=;

!较为接近木质素的理论值
#G%%

$这可能是由于乙酸

处理过程中降解了部分木聚糖!表面木质素含量相对增加导

致$经亚硫酸钠协同处理后!

O

2

M

比增加到
#G%A

!仍然非常

接近木质素的理论值'

#G%%

($一般情况下!预处理过程可以

去除大量的抽提物$因此!数据表明亚硫酸钠协同处理泡桐

的表面仍有大量木质素!尽管木质素总量明显减少'表
"

(!

可能是由于
N,

!

HO

%

预处理和洗涤过程中木质素的再沉积$

高的
O

2

M

表示样品表面纤维素和'或(半纤维素含量较高!

低的
O

2

M

表示样品表面木质素较多"

"%

#

$因此!

O

2

M

的增加

表明表面木质素含量减少$经碱性亚硫酸钠协同处理后!

O

2

M

提高到
#G5:

!说明表面木质素含量明显减少$因此!碱性

亚硫酸钠协同处理更有利于总木质素的脱除及表面木质素的

去除$正如组分分析部分所讨论的!碱性亚硫酸钠协同处理

后泡桐的碳水化合物含量明显增加!更加有助于酶水解$

图
<

!

预处理前后泡桐样品的
`

射线光电子能谱图谱

#$

%

"<

!

=6- Ǹ.'

/;

63,3-8-+,.3)*

;

-+,.3*+3

;/

37)03-*EB,0*'(

;

8-*1-73.-')0'7,-.

;

.-,.-',(-),

!!

高分辨率的
M

'

"9

(峰可分为四类&

M

1

M

2

M

1

T

'

M"

(!

M

1

O

'

M!

(!

@@

M O

'

M%

(和1

MOOT

'

M5

(

"

;

#

$在所有泡桐

样品中!只有
M"

!

M!

和
M%

峰'图
%

($

M"

峰主要由木质素和

抽提物组成"

;

#

$与未处理泡桐相比!乙酸处理泡桐的
M"

含

量有所提高!可能是由于木聚糖的脱除导致表面木质素含量

相对增加$亚硫酸钠协同处理后!

M"

含量仅有略微减少!表

明亚硫酸钠协同处理泡桐表面仍然覆盖大量木质素!处理过

程中可能移除了部分抽提物$此结论与前人的研究结果相

似"

=

#

$经碱性亚硫酸钠协同处理后!

M"

含量明显减少并低于

未处理材!表明木质素的表面覆盖度降低$相比于亚硫酸钠

协同处理!

N,OT

的加入对表面木质素的去除有一定的促进

作用$

M!

和
M%

峰被认为与多糖有关!包括纤维素及半纤维

素"

=

#

$可以发现!碱性亚硫酸钠协同处理泡桐
M!

'表面碳水

化合物(含量有明显提高'表
!

($

%

!

结
!

论

!!

'

"

(碱性亚硫酸钠协同处理表现出最佳的预处理效果$

葡聚糖相对含量增加至
:;G5=g

!木质素及木聚糖等酶水解

表
9

!

预处理前后泡桐样品的光电子能谱分析结果

='18-9

!

=6-B

2

A.',$3')0+3)+-),.',$3)3772)+,$3)'8$,

/

1

/

;

-.+-),'

%

-+'.13)$))03-*EB,0*'(

;

8-*1-73.-')0

'7,-.

;

.-,.-',(-),

预处理方法
O

2

M M"

2

g M!

2

g M%

2

g

<V #G56# 5=G#A" %;G=;6 "5G#%5

<VB #G%=; 6:G### %5G6## AG6##

<VBH #G%A# 66G5## %:G%## =G%##

<VBBH #G5:# 5:G;## 55G=## =G6##

屏障性组分均有很大比例降解脱除$

!!

'

!

(表征分析结果与组分分析规律一致$

F̂_<

分析显

示!碱性亚硫酸钠协同处理对样品结构破坏最大!木质素特

征吸收减弱!纤维素特征吸收增强$

RKH

分析可见!碱性亚

硫酸钠协同处理可以移除更多的表面木质素!暴露并保留更

多的表面碳水化合物'

O

2

M

比增加!

M"

含量减少!

M!

含量增

加($

R<I

分析表明!预处理后样品的纤维素结晶度均有不

同程度增加!

##!

峰右移$碱性亚硫酸钠协同处理后!衍射

:!6
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峰衍射强度明显增强!峰形变得高且尖锐!更多无定型组分

'木质素及半纤维素等(被脱除!从而有助于提高后续的纤维

素酶解效率$
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