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蒸汽爆破预处理对玉米秸秆化学组成 
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摘 要： 研究了蒸汽爆破预处理对玉米秸秆化学组成变化及纤维素酶水解得率的影响，并采用扫 

描电镜(SEM)、X射线衍射仪(XRD)和红外光谱(IR)对玉米秸秆纤维结构特性进行了分析。结果 

表明，蒸汽爆破预处理对纤维素影响不显著，半纤维素含量大幅度降低，木质素含量也有所降低。纤 

维素酶水解得率随着爆破压力的增大和维压时间的延长而增加，"-3蒸汽压力为1．6 MPa，维压时间9 min时所得固体渣经 

纤维素酶水解，得率最大为75．76％。蒸汽爆破预处理后玉米秸秆纤维表面和细胞壁受到不同程度的破坏，表面积增大， 

孔洞增加，纤维素的结晶度降低，有利于纤维素酶水解作用的进行。蒸汽爆破是一种有效的木质纤维预处理方法。 
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Effect of Steam—explosion Pretreatment Oil Chemical Components and 

Cellulosic Structure of Corn Stalk 
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Abstract：The effects of steam—explosion pretreatment on composition and enzymatic hydrolysis rate of solid residues for corn stalk 

were investigated and the fiber structure of pretreated residues were studied with scanning electron microscopy(SEM)，infrared 

(IR)and X—rays diffraction spectrum methods．There was no significant difference in cellulose content．Hemicellulose was 

largely degraded，and a portion of lignin was also solubilized．The digestibility of solid residues after steam explosion increased 

with the increase of steaming pressure and residence time．When an enzyme loading of cellulase 20 FPIU／g of cellulose Was 

applied and hydrolyzed for 72 h．the highest enzymatic hydrolysis yield 75．76％ was obtained when COrn stalk was pretreated at 

1．6 MPa for 9 min．The results indicated that fibe r surface and cellular wall of corn stalk are broken in various extents，such as 

the increasing of specific surface area and pore volume
， the decreasing of crystallinity of cellulose，which are favorable to increase 

the enzymatic hydrolysis rate．Steam explosion is one of the effective pretreatment methods for pretreating lignocellulosic biomass． 
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人类社会进入2l世纪以来，能源供需矛盾日益突出，寻找可再生替代能源成为人类面临的重要任 

务之一  ̈。来源于生物质资源的燃料乙醇以其可再生性、无污染性和不引起温室效应等特点而被公 

认为最有工业应用前景的可再生能源之一，得到了广泛的研究 。利用木质纤维原料生产燃料乙醇， 

主要包括原料预处理、纤维素酶水解和戊糖己糖发酵等工艺 。由于木质纤维原料致密复杂的结构 
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及纤维素分子的高度结晶特性，十分不利于酶的作用。因而，木质纤维原料在酶水解前必须经过预处 

理，以提高酶对纤维素的可及度，从而提高酶解的效率和得率。木质纤维原料预处理的方法主要有物理 

法、化学法、生物法和联合预处理法等 J，其中蒸汽爆破预处理方法是近年来研究应用较多的一种方 

法。本研究以我国丰富的农业废弃物玉米秸秆为原料，研究了蒸汽爆破预处理条件对玉米秸秆的化学 

组成、物理化学结构特性的影响，以期为玉米秸秆转化为乙醇提供一定的理论依据。 

1 实 验 

1．1 材料和仪器 

玉米秸秆，2007年9月份收集于内蒙古呼和浩特市。就地粉碎至颗粒度为 5～10 cm，在自然状态 

下风干至水分小于 10％。随后运至南京林业大学生物化工研究所，常温干燥环境条件下贮存，备用。 

纤维素酶：由里氏木霉(Trichoderma reesei)RUTC一30生产制备。仪器：日立 HCP一2临界点干燥器、Et立 

E一1010离子溅射仪、飞利浦 quanta 200电子显微镜；日本理学 D／max一2500型 x射线衍射仪；美国 

Analect REX一65 A FTIR。 

1．2 蒸汽爆破预处理 

经粉碎至 3~5 cm的玉米秸秆于压力 1．2—1．6 MPa、停留时间 1-9 min条件下蒸汽爆破预处理。 

1．3 纤维素酶水解 

称取相当于2．0 g绝干玉米秸秆的预处理渣，加人 1 mol／L柠檬酸缓冲溶液 1 mL，按 20 FPIU／g纤 

维素的用量加入纤维素酶，置于5O 、振幅80的恒温水浴中反应48 h。反应结束后于3 000 r／min下离 

心 10 min，取上清液测定水解糖浓度。纤维素酶水解得率计算公式： 

Y=(c×0．02×0．9)／(m×W)×100％ 

式中：y_纤维素酶水解得率，％；c一水解液中葡萄糖和纤维二糖质量浓度，g／L；0．9一纤维素和葡萄糖 

之间的转换系数；m一原料质量，g； 一原料中纤维素的质量分数，％。 

1．4 化学组成分析 

玉米秸秆原料及蒸汽爆破后的样品化学组成(纤维素、半纤维素和木质素的分析)参照文献[8] 

NREL法测定。 

1．5 物理化学结构特性分析 

1．5．1 电镜扫描(SEM)分析 预处理前后原料进行电子显微镜(SEM)观察，处理步骤：粘台、导电处 

理。观察预处理后原料表面形貌的变化。 

1．5．2 X射线衍射光谱分析 预处理前后原料进行 x射线衍射分析，cu靶，石墨单色滤光片，狭缝 

SS／DS 1。，RS 0．15 mm，管压4O kV，电流200 mA，扫描范围3～40。，扫描速率 3(。)／min，步进扫描，步宽 

0．02 O。采用衍射曲线拟合分峰计算来表征纤维素的结晶度变化。 

1．5．3 ~ ,I-L谱(Fr—IR)分析 预处理前后原料进行红外光谱分析，采用固体 KBr压片，检测样品得 

到 FT—IR谱图。 

2 结果与分析 

2．1 化学组成分析 

玉米秸秆于不同压力(1．2、1．4、1．6 MPa)下维压 5 min和 1．6 MPa压力下维压不同时间(1、5、 

9 min)蒸汽爆破处理前后各化学成分分析见表 1。从表 1可以看出，蒸汽爆破条件不同，处理后各成分 

的含量变化也不相同。这主要由于木质纤维原料中纤维素、半纤维素和木质素对蒸汽爆破处理的敏感 

性不一样。蒸汽爆破预处理主要是利用高温高压水蒸气处理纤维原料，并通过瞬间泄压过程实现原料 
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中纤维素、半纤维素和木质素组分分离和结构变化。在蒸汽爆破过程中，物理和化学的作用使半纤维素 

水解成单糖和低聚糖，部分木质素溶解而提高了酶对纤维素的可及性，使得原料适合于纤维素酶的作 

用 。从表 1可知，蒸汽爆破预处理后的固体渣中半纤维素的含量减少得最多，同时，也有部分木质 

素在减少，纤维素的含量也有少量损失。随着蒸汽爆破压力增大、维压时间的延长，纤维素、半纤维素和 

木质素的含量逐渐降低。纤维素的减少量较半纤维素和木质素少，因而，蒸汽爆破后所得固体渣中纤维 

素的相对含量有所提高，有利于纤维素酶利用的进行 ⋯̈。 

表 1 蒸汽爆破预处理条件对玉米秸秆成分的影响(100 g绝干原料) 

Table 1 Effect of steam explosion conditions on the composition of corn stalk(100 g oven dry matter) 

2．2 蒸汽爆破条件对纤维素酶水解的影响 

对蒸汽爆破后的汽爆料进行水洗，然后进行纤维素酶水解的 

水饵反应，纤维素酶水解反应在0～24 h时得率变化最大，24 h后水 

解得率变化趋于平缓，主要是因为随着底物浓度的降低、水解产物 

单糖浓度的增加，产物抑制作用的不断增强及部分纤维素酶在水 

解过程中的失活，水解的速率逐渐减慢。随着爆破压力的增大和 

维压时间的延长，纤维素酶水解得率也逐渐增大。由图 1可知，维 

压时间5 min，当蒸汽压力由 1．2 MPa升到 1．6 MPa时，水解 72 h， 

酶水解得率从60．04％ 增加至75．76％；蒸汽爆破压力 1．6 MPa， 

维压时间对酶水解得率的影响也是如此，当维压时间从 1 min延长 

褂 
瞳 

O 12 24 36 48 60 72 

时间，h 

●一 1．2MPa．5min；一 _一 1．4MPa，5min； 

▲一 1．6MPa．1 min；一 △一 1．6MPa，5min； 

至9 min时，酶水解得率从56．29％ 增加至75．76％。蒸汽压力为 --~--1．6 MP ，9 i 

1·6 MPa，处理时间9 min后，酶水解 48和72 h，水解得率分别达 图1 蒸汽爆破条件对纤维素酶水解得 

70．03％ 和75．76％，仅增加了5．73个百分点。继续延长酶解时 率的影响 

间，酶水解得率变化不是很大，因此，蒸汽爆破预处理玉米秸秆后，Fig．1 Effect of steam explosion condi- 

酶水解时间不宜过长，可选48 h为宜。 tions on the enzymatic hydroly。 

2．3 物理化学结构特性分析 SIS ra￡e of softd resid 

2．3．1 电镜扫描分析 蒸汽爆破过程中物料受到化学分解和机械分裂的双重作用，纤维、细胞壁 Sl和 

s2层均受到不同程度的破坏。用 300倍电镜扫描图片(图2)结果显示，经过蒸汽爆破预处理的玉米秸 

秆，纤维在胞问层分离，纤维束相互分开松散。纤维的解离分散程度与爆破压力有着密切关系。随着反 

应条件剧烈程度的提高，其纤维分离程度相应提高，并在纤维上有球形沉淀物形成。在经过蒸汽爆破的 

纸浆中也发现了类似的球形沉淀物，这可能是木质素在温度高于软化点(130～190℃)时发生结晶的结 

果。从5 000倍电镜扫描图(图2)观察单根纤维，未爆破的玉米秸秆纤维表面很光滑，而爆破处理后的 

纤维出现不同程度的分丝和细纤维化现象，表面还呈现被撕裂的迹象，且表现出随着爆破处理强度的加 

大而加剧的现象。 
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×300 ×2500 ×5000 

a．原料 untreated；b．1．2MPa，5rain；c．1．4MPa，5min；d．1．6MPa，1 min；e．6MPa，5min；f 1．6MPa，9 rain 

图2 蒸汽爆破预处理前后玉米秸秆电镜扫描图 

Fig．2 Scanning electron micrographs of untreated and steam-explosion pretreated corn stalk 

2．3．2 x射线衍射分析 玉米秸秆蒸汽爆破处理前后的x射线衍射图见图3。从图3可以看出，经爆 

破处理后，玉米秸秆的x射线衍射峰变得突出(更为尖锐)，衍射强度有所增强。在 2 衍射角的 16和 
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22。处两个衍射峰没有发生多大变化，但是在27。处产生了 

新的小衍射峰，这说明在爆破处理过程中有少量结晶生成 

或结晶重定向 。 

玉米秸秆经过蒸汽爆破处理后的相对结晶度(对已分 

解的纤维素、无定形纤维素不进行质量校正)与未爆破玉米 

秸秆相比有所增大，而且随蒸汽爆破压力增大和维压时间 

的延长，结晶度值有所增加。而绝对结晶度(对已分解部分 

纤维素进行质量校正)都有所下降，这说明经过蒸汽预蒸煮 

和激烈的爆破作用，纤维的部分结晶结构遭到破坏，绝对结 

O 5 lO l5 2O 25 30 35 40 

2 ／。 

a．原料 untreated；b．1．2MPa，5rain；e．1．4MPa，5rain 
d．1．6MPa．1 rain；e．1．6MPa，5min；f 1．6MPa，9min 

晶度下降。蒸汽爆破处理时因原料已除去半纤维素和部分 图3 蒸汽爆破预处理前后玉米秸秆X射线衍 

无定形纤维素，使得无定型区的比例升高，相对结晶度增 射圈 

加，但绝对结晶度是下降的  ̈。 Fi2．3 X．ray diffraction spectra of untreated 

蒋建新等  ̈研究结果均表明，蒸汽爆破处理木质纤维 and steam-explosion pretreated corn 

原料会导致相对结晶度升高，绝对结晶度降低。此外，李卫 stalk 

等  ̈研究表明，纤维素结晶度的改变主要是在一定压力下的蒸汽蒸煮阶段形成的，与爆破发生与否关 

系不大。 

总之，蒸汽爆破预处理使半纤维素和木质素部分降解，且破坏了木质素与半纤维素对纤维素的包裹 

作用，使纤维素的结晶区受到破坏，原料的孑L隙率和内表面积增大，因而更有利于后续纤维素的酶水解 

作用进行。 

2．3．3 红外光谱分析 据资料表明  ̈，在纤维原料的红外光谱中，纤维素的特征峰为 2920、1425和 

1374 cnl～；半纤维素木聚糖的特征峰为 1730 cm～；1515和1650 em 的吸收峰则为木质素的特征峰，且 

半纤维素和木质素在 1237 cm 处都有吸收； 一D一葡萄糖苷键的特征峰为897 cm～。 

由图4可知，原料中 1730 cm 处有明显的吸收峰，为 

羧基基团，爆破处理后几乎全部消失，该基团主要为半纤维 

素的特征峰，说明大部分半纤维素在高压下发生脱乙酰化 

作用，半纤维素由于其自身的低聚合度很容易受到破坏而 

发生降解。木质素的特征峰为 1515和 1605 cm 处的芳环 

振动吸收，两吸收峰似乎变化不明显，但从图 4可以看出， 

其相对吸收强度还是有一定减弱，证明木质素分子结构受 

到了一定破环。同时，从 图 4中可 以看 出，原料在经 

1．6 MPa、1 min爆破处理后 1456 cm 处无吸收峰，其它的 

条件处理后产生了此吸收峰，此吸收峰为木质素苯环的振 

4000 35oo 3Ooo 25()o 2Ooo l50o 1O0o 5OH0 O 

波数／cm—l 

a．原料 untreated；b．1．2 MPa，5 min；e．1．4 MPa．5 min 

d．1．6MPa，l min；e．1．6MPa．5min；f 1．6MPa，9rain 

动，说 明经较强烈 的蒸汽爆破预处理后原料 中的木质素发 
生了部分变化。有研究认为 ]，当蒸汽压力达到木质素的 图4 蒸汽爆破预处理前后玉米秸秆红外光谱 

玻璃化转变温度(Ts)H,-j"，木质素的脱除程度最高；当预处理 Fi
g．4 ．IR spectra 0f ntreated and ste舢 ． 

压力保持不变时， 峰值在时间达到 2 min时上升，超过 。 
expl。si。 pretreated c0m staIk 

2 rain后．开始下降；当时间保持不变时， 峰值随着预处理 

压力的提高而上升，这种现象被称为木质素的重新聚合，产生新的吸收峰，与前面化学分析结论一致。 

897 cm 处的吸收为JB—D一葡萄糖糖苷键的特征峰，从图4可以看出此吸收值也随着爆破强度的增大有 

所增强，表明纤维素在爆破处理后结构也发生了相应的变化。 

由文献可知，1033 cm 处吸收来自纤维素、半纤维素和木质素产生的C=O伸缩振动。从图4可以 
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看出，经爆破处理后产生了此吸收峰，可能由于在预处理条件下破坏了的半纤维素和木质素的部分基团 

会重新缩合造成的。 

此外，图4也显示，蒸汽爆破后纤维素在 1 160 am 处的吸收强度也明显减弱，且随着爆破压力的增 

加和维压时间的延长逐渐减弱，说明 c一0一c键有不同程度的断裂。c—O—C键是纤维素超分子链 

上的主要结合键，它的断裂意味着纤维素分子的聚合度有所降低，这对后续的水解能起到促进作用。 

3 结 论 

3．1 在蒸汽爆破过程中，由于物理和化学的作用使绝大部分半纤维素发生降解和部分木质素溶解。随 

着爆破压力的增加和维压时间的延长，得到的物料半纤维素和木质素的含量逐渐降低。 

3．2 玉米秸秆经蒸汽爆破处理后，纤维素酶水解得率随着蒸汽压力的增大和维压时间的延长而增大； 

当蒸汽压力为 1．6 MPa，时间9 min时，纤维素酶水解72 h后得率最大为75．76％。 

3．3 玉米秸秆蒸汽爆破处理后利用电镜扫描、x射线衍射和红外光谱等手段对物料的形态结构、物理 

特性及化学组成的变化进行分析。经蒸汽爆破预处理后，物料的粒度变小、纤维束相互分开松散、纤维 

比表面积增大、表面孔洞增加；纤维结构的无定型区比例升高、纤维的部分结晶结构破坏、结晶度下降； 

物料中半纤维素和部分木质素被降解以及纤维素内部氢键的破坏等，有利于增加纤维素酶的可及度，提 

高纤维素酶水解效率和酶水解得率。 
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