
摘 要：为研究不同温度下 NaOH预处理对玉米秸秆纤维结构特性和酶解得率的影响，为确定纤维原料碱法预处理的适宜条件提
供理论依据，采用稀 NaOH溶液对玉米秸秆分别在 60、80、105益下预处理，测定了预处理前后纤维原料的化学组成和酶解得率，并
采用扫描电镜（SEM）、X射线衍射仪（XRD）和傅里叶变换红外光谱仪（IR）对预处理前后玉米秸秆的纤维结构进行了表征。结果表
明：NaOH预处理能够有效脱除玉米秸秆中木质素，增加纤维素和半纤维素比例，提高纤维素结晶度，产生的润涨作用导致纤维束
状结构疏松。NaOH 80益预处理 1 h后，玉米秸秆中纤维素结晶度达到 63.7%，60 h的酶解得率达到 71.4%；碱处理温度进一步升高
则会充分暴露纤维表面纹孔，同时使纤维素分子内氢键重新形成，容易进一步损失半纤维素，降低纤维素的润涨程度，从而降低酶

解效率。80 益条件下碱处理能够有效改善玉米秸秆纤维结构，提高其转化利用效率。
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Abstract：Corn stover biomass is an important source of bioenergy. However, lignin in corn stover profoundly reduces its enzymatic degrada原
tion. Here the influences of sodium hydroxide pretreatments under different temperatures（60 益 , 80 益 and 105 益）on cellulosic struc原
ture characteristics and enzymatic hydrolysis yields of corn stover were investigated. The cellulosic structures of raw and alkali-pretreated
corn stover were characterized using Scanning Electron Microscopy（SEM）, X -ray Diffractometer（XRD） and Fourier Transform In原
frared Spectrometer（FTIR）. Results showed that alkaline pretreatments of corn stover effectively removed lignin, and increased the ratios of
cellulose and hemicellulose and the crystallinity of cellulose, resulting in more porous cellulosic structure. After pretreatments with dilute
NaOH solution under 80 益 for 1 h, the crystallinity of cellulose of corn stover residues reached to 63.7% and the yield of enzymatic hydroly原
sis to 71.4% after 60 h. High pretreatment temperature caused exposure of pits on fiber surface and reformation of hydrogen bonds in cellu原
lose molecules, causing further losses of hemicellulose, reduction of cellulose swelling degree and decrease of enzymatic hydrolysis yield.
The present findings suggest that alkaline pretreatment under 80 益 would be the optimum condition for improving the structural characteris原
tics and facilitating the conversion to saccharides from cellulose.
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化石燃料资源日益枯竭引发能源短缺，温室气体排

放导致环境问题加剧，开发利用清洁可再生能源受到广

泛关注[1]。乙醇、丁醇等生物质能源被认为是传统化石燃
料的最佳替代品[2-3]。目前乙醇等生物质能源的生产主要
以粮食淀粉为原料，存在生产成本高、原料供应有限等

问题[4-5]。玉米秸秆在我国是一类量大而集中的木质纤维
废弃物，年产量高达 2.5亿 t，目前因缺乏对其有效利用，
而多采用直接烧掉或弃置于农田的处理方式，既浪费资

源又污染环境。利用玉米秸秆为原料替代粮食来生产生

物质能源或化学品，不仅能够实现资源的有效利用，还

可以解决环境问题，具有巨大的产业化潜力。

玉米秸秆富含纤维素、半纤维素和木质素，采用

酶解技术将纤维素和半纤维素降解成可发酵性糖，可

用于发酵制备生物燃料和化学品[6]。木质纤维原料中
木质素和半纤维素对纤维素的包裹作用以及纤维素

的高结晶度，阻碍了纤维素酶的可及性，因此在酶解

前采取适宜的预处理，是提高纤维原料酶解效率的关

键[7-8]。目前对玉米秸秆常用的预处理方法包括蒸汽爆
破、酸法预处理、碱法预处理等，其中碱法预处理工艺

相对简单，能够有效脱除木质素，预处理效果显著，应

用较为广泛[9-11]。Chen等[12]比较了用稀酸、石灰、氨水/
稀酸、稀碱 4种不同化学试剂对玉米秸秆进行预处
理，结果表明稀碱预处理对于纤维残渣酶解效率的提

高最为有效；He 等 [13]对玉米秸秆采用 NaOH 溶液润
涨联合湿法球磨的预处理技术，发现能够有效脱除木

质素，提高酶解得率；周殿芳等 [14]采用 NaOH溶液中
加入双氧水对玉米秸秆进行浸泡处理，以木质素脱除

率为衡量指标优化了预处理条件；姚晓琰等[15]利用稀
NaOH溶液处理玉米秸秆，以去除木质素、减少半纤维
素和纤维素的损失为目的，对其处理条件进行优化，进

一步研究发现尿素与 NaOH的混合溶液对木质素去除
效果更显著；郑明霞等[16]比较了 NaOH和Ca（OH）2常温
下堆沤处理对玉米秸秆中纤维素结构的影响，结果表

明 NaOH预处理表现出更好的纤维素润涨能力和反
应性。上述玉米秸秆的碱法预处理多集中于工艺条件

的优化，从纤维微观结构变化的角度来探究碱法预处

理改善玉米秸秆酶解效率的机制则鲜有报道。

本研究对玉米秸秆在不同温度下进行 NaOH预
处理，比较了预处理前后玉米秸秆的成分、纤维结构

和酶解得率的变化，分析纤维结构特性的变化对酶解

效率的影响，旨在初步揭示碱处理技术对玉米秸秆预

处理的内在机制，以期为玉米秸秆的高效资源化利用

提供理论依据。

1 材料和方法

1.1 材料
原料：实验所用玉米秸秆样品采自辽宁省大连市

郊区，自然风干后粉碎，过 40目筛，备用。
试剂：Cellic CTec2复合纤维素酶购自 Novozymes

公司，该酶制剂中含有纤维素酶、纤维二糖酶、木聚糖

酶等酶活力。

主要仪器：日本 Shimadzu IRPrestige-21傅里叶
变换红外光谱仪；日本 Shimadzu XRD-6000 X射线衍
射仪；日本 Hitachi S-4800扫描电子显微镜；美国 GE
Ultrospec 4300 pro紫外可见分光光度计；天津泰斯特
仪器有限公司 FZ102微型植物试样粉碎机；太仓市科
教器材厂 HZ-8802S水浴恒温振荡器。
1.2 玉米秸秆的 NaOH预处理

称取一定量粉碎后的玉米秸秆，按 1颐8的固液比
（W /V）加入质量浓度为 2%（W /V）的 NaOH 溶液，搅
拌均匀，分别在 60、80、105 益下处理 1 h，反应结束后
抽滤，残渣水洗至中性，取样测含水量及进行主要成

分（纤维素、半纤维素和木质素）分析。

1.3 扫描电镜分析
将 NaOH预处理前后的玉米秸秆样品分别烘干、

粉碎、过筛，用导电双面胶带固定在样品台上，采用

Hitachi S-4800扫描电子显微镜进行分析，观察玉米
秸秆内部纤维素束的微观结构形态变化。

1.4 X射线衍射光谱分析
NaOH预处理前后的玉米秸秆样品烘干、粉碎，

过 200目筛，采用 Shimadzu XRD-6000 X射线衍射仪
对样品进行分析，操作条件为：Cu靶，电压 40 kV，电
流 30 mA，扫描范围 10毅~50毅，扫描速度 6 毅·min-1。利
用 MID Jade 5.0软件，使用分峰拟合法分析并计算纤
维素的结晶度（CrI）和结晶峰 I002 /I101比例（图 1）[17]。
1.5 红外光谱分析

NaOH预处理前后的玉米秸秆样品烘干、粉碎后
取少量，加入约为样品质量 100倍的 KBr于玛瑙研
钵，混合研磨后压片，采用 Shimadzu IRPrestige-21傅
里叶变换红外光谱仪进行分析。

1.6 玉米秸秆的酶水解
酶水解在 250 mL三角瓶中进行，以 NaOH预处理

前后的玉米秸秆为底物，底物浓度为 80 g·L-1，用 0.05
mol·L-1柠檬酸缓冲液调节 pH值为 4.8，按 20 FPU·g-1

底物的用量加入 Cellic CTec2复合纤维素酶，反应混合
物总体积为 100 mL，在 50益条件下振荡水解，水浴恒
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图 1 纤维素的 X射线衍射图谱
Figure 1 X-ray diffraction pattern of cellulose
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温振荡器转速为 120 r·min-1，定时取样，离心，测定上
清液中还原糖含量。酶解得率（Y）按下式计算：

Y=（m伊0.9伊100）/（m1+ m2）
式中：m为上清液中还原糖总量，g；m1为底物中纤维
素质量，g；m2为底物中半纤维素质量，g。
1.7 分析方法
1.7.1 纤维原料成分分析

玉米秸秆原料及 NaOH预处理后纤维残渣中纤
维素、半纤维素和木质素等成分含量按文献[18]所述
方法进行分析。

1.7.2 酶活力测定
滤纸酶活力（Filter paper activity，FPA）和纤维二

糖酶活力（Cellbiase，CB）按照 IUPAC 推荐的国际标
准方法测定[19]。一个滤纸酶活力国际单位（FPU）等于
酶促反应中每分钟生成 1 滋mol葡萄糖（以还原糖计，
DNS法测定）的酶量；一个纤维二糖酶活力国际单位
（CBU）等于标准反应条件下每分钟生成 2 滋mol葡萄
糖（葡萄糖试剂盒测定）的酶量。

1.7.3 总还原糖的测定
采用 DNS（3，5-二硝基水杨酸）法测定[19]。

2 结果与讨论

2.1 NaOH预处理前后玉米秸秆成分分析
NaOH 预处理前后玉米秸秆的成分分析如表 1

所示。可以看出，玉米秸秆经不同温度碱液预处理后，

纤维素、半纤维素和木质素的含量发生了明显变化，

随着 NaOH预处理温度的升高，木质素得以有效脱
除，纤维素和半纤维素比例增加。前人研究发现，纤维

原料中的木质素对纤维素酶与底物的接触形成立体

阻碍，同时还能够非特异性吸附纤维素酶，是阻碍纤

维原料酶解过程进行的重要因素[20]。表 1显示，玉米
秸秆经 105 益碱液预处理后，木质素百分含量由
19.3%降低至 5.9%，碱法预处理有利于改善玉米秸秆
的酶水解。105 益预处理前后，纤维素百分含量由
38.7%升高至 66.2%，半纤维素百分含量由 21.7%升
高至 25.1%。纤维素百分含量升高了 1.7倍，而半纤维
素百分含量仅升高 1.2倍，表明在碱处理过程中半纤
维素有部分损失。

2.2 扫描电镜分析
NaOH预处理前后玉米秸秆样品的扫描电镜图像

如图 2所示。可以看出，未处理的玉米秸秆样品微观上
呈纤维束状结构，放大观察可以看出其表面粗糙，表明

附着在纤维细胞上的非纤维杂质较多，可能包括粘结

物（木质素、半纤维素、胶类物质）、蜡质层、灰分、有机

溶剂抽提物、薄壁细胞等；经 60益 NaOH处理的玉米
秸秆扫描电镜图像显示，样品表面的粗糙程度有所改

善，这是由于纤维细胞表面杂质部分溶解于碱液并被

除去所致；随着碱处理温度升高至 80益，纤维细胞表
面杂质在碱液中的溶解性增强，呈现出一定的流动状

态，较多的非纤维杂质被除去，部分杂质返吸附在纤维

细胞表面，形成纤维表面的沉淀物；经 105益 NaOH处
理后，纤维细胞表面较为光滑，纹孔较为均匀地暴露在

细胞表面。可以推断，随着预处理条件愈加剧烈，碱水

解的润胀作用对原料形态产生破坏力亦愈大，纤维胞

间层的非纤维杂质基本被除去，纤维束状结构变得更

为疏松，更有利于预处理后的纤维原料进行酶水解。然

而，纹孔的暴露会使得纤维细胞中的半纤维素通过纹

孔流失，从而降低玉米秸秆向可发酵糖转化的利用效

率。陈尚钘等[21]利用扫描电镜观察了蒸汽爆破预处理
前后玉米秸秆的纤维结构，发现爆破处理后的纤维呈

表 1 NaOH预处理前后玉米秸秆的成分分析渊绝干重计袁%冤
Table 1 Composition of raw and NaOH-pretreated corn stover samples渊dry based袁%冤
样品 Sample 纤维素 Cellulose 半纤维素 Hemicellulose 木质素 Lignin

未处理 Untreated 38.7 21.7 19.3
60 益 NaOH预处理 Alkali pretreated at 60 益 58.5 23.9 9.7
80 益 NaOH预处理 Alkali pretreated at 80 益 64.5 24.8 7.8

105 益 NaOH预处理 Alkali pretreated at 105 益 66.2 25.1 5.9

赵 晶，等：NaOH预处理对玉米秸秆纤维结构特性和酶解效率的影响 1409
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图 3 NaOH预处理前后玉米秸秆 X射线衍射图谱
Figure 3 X-ray diffraction spectra of raw and NaOH-pretreated

corn stover samples

表 2 NaOH预处理前后玉米秸秆 X射线衍射图谱分析
Table 2 X-ray diffraction spectrum analysis of raw and NaOH-

pretreated corn stover samples

现分丝和细纤维化现象；Zhao等[22]对NaOH/尿素低温
预处理前后的云杉木屑进行扫描电镜观察，同样发现

预处理后的云杉木屑纤维束结构变得松散。可见，不

同的预处理方法对木质纤维原料的纤维束结构产生

的破坏作用程度不等。

2.3 X射线衍射分析
纤维素是由 D-吡喃葡萄糖以 茁-1，4 糖苷键连

接而成的高聚物，根据其分子结构排列是否紧密和规

则，将纤维素分为结晶区和无定形区，纤维素的结晶度

是指结晶区占纤维素整体的百分比，反映了纤维素聚

集时形成结晶的程度[17]。
不同温度 NaOH预处理前后，玉米秸秆经 X射

线衍射图谱基本相似（图 3）。根据分峰拟合法分析，

未处理玉米秸秆纤维素的结晶度为 52.8%，经过
NaOH预处理后纤维素的结晶度均有所升高，且随着
预处理温度的升高，纤维素的结晶度逐渐增大（表2）。
这是因为高温 NaOH溶液处理脱除了原料中的木质
素和部分半纤维素，同时纤维素的无定形区受到碱液

的润胀作用被破坏，使得结晶区的比例增加所致。预

处理温度由 80 益升至 105 益，结晶度的增加放缓。由
表 2可知，对于未处理的玉米秸秆原料，纤维素结晶
区 002和 101晶面衍射峰强度比例（I002 /I101）为 1.845，
随着预处理温度的升高，该比例逐渐降低，但 105 益
预处理与 80 益预处理的物料相比，I002 /I101比值略有
回升，可见不同温度碱预处理使得纤维素结晶结构发

生了一定变化。Victor等[23]对松果进行碱法预处理，预
处理前后样品的 X射线衍射图谱与本文图 3所示形
状基本一致，但预处理前后样品的结晶度和 I002 /I101具
体数值并未给出；郑明霞等[16]对玉米秸秆采用 NaOH
常温下堆沤处理，提取预处理前后样品中的纤维素

进行 X射线衍射分析，利用 Segal公式计算纤维素结
晶度，计算方法与本文采用的分峰拟合法不同，但同

样发现经过碱处理后纤维素的结晶度有所升高。

2.4 红外光谱分析
采用傅里叶变换红外光谱对 NaOH预处理前后

玉米秸秆进行分析，结果见图 4。对于木质纤维原料，
A：未处理；B：60益 NaOH预处理；C：80益 NaOH预处理；

D：105益 NaOH预处理。下同
A：Untreated；B：Alkali pretreated at 60益；C：Alkali pretreated at 80益；

D：Alkali pretreated at 105益. The same below
图 2 NaOH预处理前后玉米秸秆电镜扫描图

Figure 2 Scanning electron micrographs of raw and NaOH-
pretreated corn stover samples

分析指标
Analysis index

未处理
Untreated

60 益预处理
Pretreated at

60 益
80 益预处理
Pretreated at

80 益
105 益预处理
Pretreated at

105 益
CrI 52.8% 57.1% 63.7% 65.1%

I002 /I101 1.845 1.785 1.555 1.619

A1 A2

B1 B2

C1 C2

D1 D2
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波数 3420 cm-1为纤维素分子内形成氢键的羟基伸缩
振动，1431、1164 cm-1为纤维素的特征峰，1736 cm-1为
半纤维素的特征峰，1600、1510 cm-1为木质素的特征
峰[16，21]。由图 4可知，NaOH预处理前后玉米秸秆的红
外图谱形状较为相似，差别主要在于某些特征峰吸收

强度的变化。与未处理样品相比，60 益碱液预处理
后，3420 cm-1处吸收峰强度明显减弱，表明碱处理导
致纤维素分子内形成的氢键部分断裂，使得纤维素内

聚力减小，纤维素发生润胀和溶解，改善了预处理后

原料的酶水解性能，然而，随着预处理温度升高，3420
cm-1处吸收峰强度逐渐回升，表明纤维素分子内氢键
重新形成，纤维素的润胀程度逐渐降低，可能由于纤

维素结晶度的增加所致；1431、1164 cm-1处吸收峰在
不同温度 NaOH预处理前后变化不大，表明纤维素结
构经碱处理后差异不大。与未处理样品的红外光谱相

比，玉米秸秆经 NaOH预处理后 1736 cm-1处半纤维素
特征吸收峰强度有所减弱，但特征峰仍明显存在，可见

半纤维素在碱处理过程中虽有损失，但仍然得到一定

程度保留；NaOH预处理后 1600、1510 cm-1处木质素
的特征峰基本消失，说明经过碱处理后玉米秸秆中的

木质素结构受到较大破坏，得以有效脱除。陈尚钘等[21]

对蒸汽爆破预处理前后玉米秸秆进行红外光谱分析，

发现蒸汽爆破处理后半纤维素的特征峰基本消失，而

木质素的特征峰变化并不明显，说明半纤维素易受到

蒸汽爆破处理的破坏而发生降解，而木质素受到的破

坏程度较小，红外光谱图分析表明，蒸汽爆破处理和碱

法预处理对玉米秸秆的作用机理存在较大差异。

2.5 NaOH预处理对玉米秸秆酶解效率的影响
以 NaOH预处理前后的玉米秸秆为底物，加入纤

维素酶进行酶水解，底物酶解得率随时间变化的趋势

如图 5所示。可以看出，未预处理玉米秸秆的酶解得

率较低，60 h酶解得率仅为 11.1%，而 NaOH预处理
后玉米秸秆的酶解得率显著增加，经 60、80 益和 105
益 NaOH预处理后玉米秸秆 60 h的酶解得率分别为
67.1%、71.4%和 64.4%。预处理前后玉米秸秆纤维结
构表征阐述了酶解得率变化的机制：未预处理玉米秸

秆具有致密复杂的稳定结构，阻碍了纤维素酶与底物

的接触，因此酶解效率很低；碱处理能够有效脱除原

料中的木质素，解除其对纤维素酶的空间位阻作用，

引起纤维原料润胀，纤维束结构变得松散，增加了纤

维素酶与底物的接触面积，从而提高了酶解效率。预

处理温度中以 80 益 NaOH预处理酶解得率最高，105
益预处理酶解得率最低，可能是因为预处理温度过高
导致纤维素结晶度升高，不利于纤维素酶与底物的接

触；同时，高温处理使纤维表面纹孔充分暴露，使原料

中半纤维素损失较高，从而降低了酶水解液中戊糖含

量，导致酶解得率偏低。姚晓琰[15]和 Nlewem[24]等的研
究均发现，纤维原料碱法预处理过程中反应强度的增

加能够提高木质素的脱除率，同时也造成更多的纤维

素和半纤维素损失，导致总糖得率下降。可见对玉米

秸秆的碱法预处理并非反应条件越剧烈预处理效果

越好，碱处理过程适度降低反应强度，有利于己糖戊

糖同步获取，提高酶解效率。

3 结论

（1）稀碱预处理技术能够充分改变玉米秸秆化学
组成和结构特性。玉米秸秆经稀碱预处理后，木质素

和非纤维杂质被有效脱除，纤维素和半纤维素的比例

增加；纤维素结晶度增加，纤维原料润胀，纤维束状结

构疏松。

（2）经稀 NaOH溶液 80益预处理 1 h后，玉米秸秆
60 h的酶解得率达到 71.4%，较未处理原料提高了 5.4

图 4 NaOH预处理前后玉米秸秆的红外光谱图
Figure 4 Infrared spectra of raw and NaOH-pretreated

corn stover samples

80
70
60
50
40
30
20
10

0
时间 Time/h

12 24 36 48 60

未处理
60益 NaOH预处理
80益 NaOH预处理
105益 NaOH预处理

0
图 5 NaOH预处理前后玉米秸秆酶水解的时间进程

Figure 5 Time course of enzymatic hydrolysis of raw and NaOH-
pretreated corn stover samples
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倍，碱预处理温度进一步升高，酶解得率反而降低。80益
为玉米秸秆 NaOH预处理的适宜温度。
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