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Abstract：The high-value utilization of agricultural waste can help to alleviate resource constraints and reduce environmental pollution.
Cellulose is the most dominant substance in the cell walls of straw, which is stably nested within lignin and hemicellulose and is difficult to
separate. Therefore, the separation and extraction of effective components of straw are key to achieving its high-value utilization. In this
study, first, the microstructure, formation mechanism, and physicochemical properties of fibers in straw are elaborated in depth; second,
various technologies for cellulose extraction are introduced and the principle of cellulose separation and advantages and disadvantages of
cellulose separation are condensed; finally, in view of the existing technological barriers and limitations, we look ahead to the research field
and development direction of the separation, extraction, and purification of straw fibers with the aim of exploring efficient and green
techniques. Finally, the research areas and development directions of straw fiber separation, extraction, and purification are anticipated in
view of the existing technological barriers and limitations, with a view to laying a foundation for exploring efficient and green technology
and achieving high-value utilization of straw cellulose.
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摘 要：农业废弃物的高值化利用有助于缓解资源约束、减少环境污染。秸秆纤维素是细胞壁中最主要的物质，与木质素和半纤

维素稳定嵌套，难以分离。因此，秸秆有效组分分离提取是实现其高值化利用的基础和关键。本文对秸秆中纤维微观结构、形成

机制及理化性质进行深入阐述，介绍了提取纤维素的多种技术，并对纤维素分离原理与优缺点进行了凝练。针对现有技术壁垒

及局限性，展望秸秆纤维分离、提取及纯化等的研究领域和发展方向，以期为探索出高效绿色环保的工艺技术，实现秸秆纤维素

的高值化利用奠定基础。
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农作物秸秆资源化利用对节约资源、保护生态环

境、发展社会经济均有重大意义，是当前国内外研究

的热点。有关资料表明，我国作为秸秆生产大国，每

年主要作物秸秆产量接近 10亿 t[1]。秸秆中富含大量

纤维素。纤维素是一种具有机械强度高、透水性强、

可降解等诸多优点的多功能生物材料。纤维素作为

纺织原料，能够替代棉花和化纤[2]；作为绿色替代产

品，可替代原油，生产各种类型的可降解薄膜，如可降

解地膜、保鲜膜、玻璃纸等[3]，减少引起白色污染的塑

料薄膜使用，另外，还可用于生产不同用途的功能纤

维、羟丙基甲基纤维素等[4]，逐渐被广泛应用于医疗、

电子科技等各个领域。因此，秸秆纤维素生物材料的

生产与应用前景广阔。

秸秆纤维素的提取包括物理、化学、生物以及联

合等方法。其中，物理法主要是通过机械破碎[5]、蒸汽

爆破[6]、微波[7]等物理方式打破秸秆组分间结构而使纤

维素分离；传统的无机溶剂中以强酸、强碱为关键成分

的化学法提取效率虽然高但污染严重，新型绿色有机

溶剂（例如深度共熔溶剂）能选择性溶解非纤维部分；

生物法则主要通过酶解使纤维素脱离细胞壁结构而

得以分离并提纯。总体而言，秸秆纤维素提取技术和

工艺提取精度不高、效率低下，且无统一的行业工艺化

提取标准，从而导致纤维素产品质量参差不齐，且多为

粗纤维等低端材料，严重影响了秸秆纤维素资源的高

值化利用。因此，本文总结了当前的提取方法，并对比

分析方法技术的特点与优劣，提出合理建议，为纤维素

提取方法的改进，促进纤维素的高值化利用提供参考。

1 秸秆中的纤维素

纤维素是秸秆中最主要的组成部分，且在农作物

生长中扮演重要角色。农作物秸秆中含有>50%的粗

纤维成分，其中水稻、小麦、玉米、油菜、棉花等主要农

作物秸秆中纤维素含量均在 40%左右（表 1）。纤维

素主要存在于秸秆细胞壁中，以微纤丝形式作为“骨

架”为细胞壁提供机械骨架与支撑力，并与周围的半

纤维素、木质素大分子，以及少量粗蛋白、果胶等共同

构建形成细胞壁三维立体结构[10]。细胞壁稳固的三

维结构也是阻碍纤维素分离的关键因素。

1.1 纤维素、半纤维素、木质素的微观结构

纤维素是由 β-D-葡萄糖残基之间通过 1，4-苷
键联结而成，以纤维二糖作为基本组成单位。纤维素

的分子式为（C6H10O3）n，结构式如图 1 所示。纤维素

通过 1，4-苷键、氢键、疏水作用力、范德华引力等相

互作用力形成特定层次结构特征，其具有高稳定性，

难以被分解。纤维素分为 4层结构：同源直链多糖结

构、纤维碳链形成的碳链片层结构、碳链片层形成的

规整性结晶结构——微纤丝、微纤丝形成的纤维束状

超分子结构[11]。微纤维是纤维素关键骨架，通常认为

成分
Composition

纤维素Cellulose/%
半纤维素Hemicellulose/%

木质素Lignin/%
水溶性碳水化合物Water soluble carbohydrates/%

粗蛋白质Crude protein/%
总P Total P/（g·kg-1）

总K Total K/（g·kg-1）

N/%
S/%

灰分 Ash/%

水稻
Rice

36.21~48.88
9.98~23.70
11.59~26.70
0.49~12.65
1.25~7.94
0.30~10.59
6.26~35.38
0.13~1.58
0.18~0.77
8.62~19.45

小麦
Wheat

25.03~50.56
13.80~30.40
15.13~27.90
0.36~4.41
1.52~6.27
0.13~1.75
2.78~47.81
0.23~1.04
0.19~0.90
3.37~15.55

玉米
Maise

31.57~48.65
9.63~26.46
14.66~30.02
0.91~18.47
2.21~10.60
0.04~3.65
3.70~38.41
0.15~1.68
0.15~1.04
1.77~16.65

油菜
Rape

30.41~51.96
8.93~19.53
12.07~25.47
0.40~2.39
1.44~10.55
0.15~3.42
2.94~31.58
0.23~1.69
0.29~1.21
2.83~12.12

棉花
Cotton

25.03~51.96
8.93~30.40
11.59~33.03
0.36~18.47
1.25~10.60
0.04~10.59
1.30~47.81
0.56~1.69
0.18~1.30
1.81~7.47

图1 纤维素结构示意图

Figure 1 Schematic diagram of cellulose structure

表1 5种典型农作物秸秆成分表[8-9]

Table 1 Composition of five typical crop straws[8-9]
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氢键是纤维素微纤维内部内聚力和非纤维素吸附的

主要因素。然而，近期一些研究发现纤维素微纤维团

中不只是氢键占主导地位，由碳氧吸引而产生的，受

立体电子调控的分散力和静电作用也是影响纤维素

结构与特性的关键因素[12-13]。研究表明，微纤维表面

通过多类型价键、多样结合方式，与水分子、其他微纤

维表面或非纤维素聚合物相互作用[14]。同时，纤维素

大分子之间链中位上有 3 个自由羟基，其中两个为

仲羟基（C2、C3），一个为伯羟基（C6），它们具有一般

醇羟基的性质，能发生酶化、醚化等反应，伯羟基的

活泼性较高。纤维素大分子链中的苷键对碱的稳定

性较高，在酸中易发生水解，使大分子链聚合度降

低，大分子间作用力减弱，纤维强度降低[15]。

半纤维素由两种以上糖基构成并具有分枝结构

葡聚糖，其主要成分葡萄糖、木聚糖、葡甘露糖、甘露

糖、半乳甘露糖等。半纤维素因与水有相对亲和力而

使其呈现黏性状态，无规则地分布于纤维素微纤丝之

中起着黏合剂的作用。半纤维素聚合度（Degree of
polymerization，DP）为50~200，禾本科植物半纤维素的

DP值小于 100，显著低于纤维素（DP：500~25 000）[16]，

此外，半纤维素晶体结构少且排布不紧密[17]，相较于

纤维素结构不稳定，最易被分解。

木质素是一种复杂的三维网络聚合物，主要由苯

丙烷单元通过C C和C O的不规则耦合而成。木质

素通过物理或化学结合方式使纤维素微纤丝间黏结

和加固[18]，增加细胞壁机械强度和抵抗微生物侵蚀的

能力。木质素结构中存在羟基和许多极性基团，从而

形成了较强的分子内和分子间氢键，使木质素极其稳

定很难溶解，这也是阻碍纤维素分离的关键屏障[19]。

1.2 秸秆中纤维素与半纤维素和木质素的结合方式

在秸秆细胞壁中，纤维素微丝作为结构骨干，

半纤维素通过丰富的氢键作为纤维素的填料，并通

过共价键与木质素连接，3个组分交错链接共同形成

直径为 14~23 nm的微纤维。这些微纤维进一步通过

木质素的黏合作用黏合在一起，聚集成稳固的细胞壁

结构。其中，木质素还通过醚键、苯糖苷键、缩醛键、

C C键、酯键等化学键与碳水化合物交联，形成木质

素-碳水化合物复合物（LCCs），进一步增加了细胞壁

网络结构的复杂性以及抵抗力[19]。

近期研究发现[20]，α-醚键和 γ-酯键以及苯基糖

苷键是连接纤维素-木质素的关键化学键。此外，半

纤维素和木质素之间还存在其他化学键相互作用，主

要通过半纤维素中的半乳糖残基、半纤维素分子与木

质素侧链上的阿拉伯糖残基碳水化合物之间的化学

键相互连接[21]。纤维素、木质素、半纤维素 3个组分

相互交联形成网络交错式结构进一步增加了细胞壁

的机械强度，使其结构稳定，具有高抗性和不溶性[22]。

纤维素受到木质素和半纤维素的牵制，限制了外来物

质（化学溶剂、生物酶等）的可及性，使其保持坚固状

态难以被剥离[23]，分离提纯纤维素的关键即通过多种

方式（物理、化学、生物或者联合）打破植物细胞壁的

抗性（物理结构以及多层化学键），将纤维素、半纤维

素、木质素 3 个组分分离（图 2），使纤维素得以释

放[24]。

2 纤维素的形成与特征

2.1 纤维素形成过程

纤维素由纤维细胞通过光合作用产生。在植物

生长过程中，纤维细胞先后经过伸长和细胞壁增厚两

个阶段，而纤维素的生成主要在细胞壁增厚阶段[25]。

细胞质膜上的由 6个球状蛋白质复合体构成呈现玫

瑰花型的纤维素合酶复合体（Cellulose synthase com⁃
plex，CSC）是生成纤维素的关键物质，具体生成过程

如图 3所示：首先CSC释放催化纤维素合成的纤维素

酶（Cellulose synthase，CesA），随后CesA以UDP-葡萄

糖为底物合成 β-1，4-糖苷键并连接形成的同源多

糖直链，多糖直链进一步平行排列构成丝状不溶性

微纤维结构——微纤丝[26]。多根微纤丝之间最后通

过范德华引力、氢键、疏水作用等作用力产生引力与

排斥力，形成纤维束状的超分子结构进而构成纤维

素。纤维素的四级化学结构使其稳定性强、抗性强、

不易被分解。

2.2 不同作物类型纤维素理化性质差异

不同作物类型在组织结构及功能上有所不同。

例如：甘蔗作物主要由次生木质部组成，麦秸秆是维

图2 细胞壁解构——纤维素的分离

Figure 2 Cell wall deconstruction：separation of cellulose
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管束、薄壁组织和表皮组成的复合体。油菜秸秆和马

铃薯秆茎主要由薄壁细胞组成[27]。不同品种之间组

织结构的不同直接决定着作物纤维素物化性质的区

别[27]，从而影响秸秆纤维素提取技术的选择，以及产

品性质的差异性。

2.2.1 吸湿性与膨胀力

吸湿性是纤维素基本物理性能之一，天然纤维素

纤维大分子中含有的大量 OH可以与H2O分子形成

配位键，能够从气态环境中吸收水分。吸湿性与作物

的化学组成和微观结构密切相关，结构疏松、多毛细

孔、含羟基键越多吸湿率越高，反之则越低。王磊

等[28]通过红外光谱表征、XRD 等分析，发现小麦、水

稻、芦苇、油菜等 9种秸秆纤维均含有羟基，均有一定

的吸水性，同时发现小麦秸秆吸湿率最大，达到

20.2%，芝麻秸秆最小，仅 7.3%。膨胀力指材料在吸

水过程中，体积膨胀而产生的压力。膨胀力越大，表

明材料能承受的压力越大，分子间相互作用力越大，

分子键不易被打破。小麦秸秆纤维素膨胀力为 7.4～
8.8 cm3·g-1 [29]；甘蔗渣纤维素膨胀力为 8.3 cm3·g-1左

右[30]；玉米秸秆的膨胀力相对较低，约为5.2 cm3·g-1 [31]。

吸湿率与膨胀力决定着纤维素分子间相互作用力以

及承受压力的大小，针对不同品种之间差异性，可选择

不同处理方式及不同调节破裂力度，以使秸秆各组分

在得以充分分离的前提下，减少对纤维素结构的破坏。

2.2.2 黏度

黏度是指定温下纤维素在溶液中流动阻力的大

小，受分子量大小直接影响，且与聚合度呈正相关关

系[32]。纤维素黏性越大，在溶液中受到的阻力越大，

分子间相互作用力越大，聚合度越高，纤维素物化性

质（溶解性、机械强度等）越稳定[33]。不同作物秸秆纤

维素相对分子作用力、分子量的差异性，导致黏度差

异明显。Yadav 等[34]研究发现，玉米秸秆黏度为 1.9
Pa·s、玉米麸为 29.1 Pa·s、小麦秸秆为 7.8 Pa·s、水稻

秸秆和高粱秆分别为 0.42 Pa·s和 7.3 Pa·s，作物间黏

度的巨大差异可能是由于糖组成以及阿拉伯木聚糖

聚合物的分支不同，一般来说，阿拉伯木聚糖含量越

高、分支度越多的样品黏度值越高。黏度大小不仅受

材料本身结构形态分子作用力的影响，而且还与提取

过程的化学溶剂相关。例如，常见的绿色浸提剂DES
其黏度较高，所提取出来的纤维素材料相应也具备高

黏性[35]。同时，黏度大小决定着制作成的纤维材料的

应用范围，例如，高黏度纤维素基功能材料可用作结

构材料的增强材料[36]。

2.2.3 结晶度

纤维素结晶度是决定其力学性能的关键因素。

结晶度越高，纤维中分子排列越规整，缝隙孔洞较少

且较小，分子间的结合力（氢键、范德华力等）越强，纤

维的断裂强度越高，但其伸长率降低，脆性增加[37]。

稻草纤维的结晶度约为 63%，与亚麻纤维的结晶度

（65%）相似，但高于玉米壳、玉米秆等作物（结晶度约

为 50%）[38]。微纤维的聚集模式和结晶度不但直接决

定纤维素内部结构的稳定性，也影响纤维素与其他非

纤维物质（木质素、半纤维素）之间结构结合的稳固

性[37]，是不同作物秸秆分离提纯纤维素应充分考虑的

关键影响因素。

2.2.4 纤维模量

纤维的模量直接决定着由纤维制成的产品的柔

软度和灵活性，较低的模量意味着更柔软和灵活的纤

维。研究发现，水稻、小麦纤维模量约为 200 g·de⁃
nier-1，与亚麻纤维（203 g·denier-1）相似，高于玉米壳

和玉米秆纤维（36 g·denier-1和 127 g·denier-1）等其他

作物。水稻、小麦纤维等具备高断裂性，制成的产品

具有高耐用性，适用于多数高价值的纤维应用，而玉

米壳和玉米秸秆纤维、高粱秆等具备高柔软度和高灵

活性而适合应用于纺织等领域[39]。

3 纤维素提取技术

3.1 物理方式

物理方式能有效打破秸秆中纤维素与木质素、半

纤维素之间的物理结构，使得聚合物之间链结构以及

聚集结构部分破裂，增大纤维素可及度，有效提高纤

图3 纤维素形成机制[25]

Figure 3 Formation mechanism of cellulose[25]
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维素得率。当前常见的物理预处理方式为：机械破碎

法、蒸汽爆破法、微波处理法等[5]。

3.1.1 机械破碎法

机械破碎操作简单、成本较低，是当前最易实现

的工业化处理之一。机械粉碎通过切割、碰撞、撕裂

等使植物组织间聚集结构部分被打破，纤维素、半纤

维素和木质素三维结构部分破裂、位置发生变化，纤

维素结晶度下降，处于半游离状态[40-41]。此过程有效

增大了纤维素可及度，为后续处理降低物理抗性的同

时增大了反应接触面积，有利于纤维素的分离。研究

表明，粉碎力度是影响细胞壁中各组分分离的最关键

因素[42]，主要分为粗粉碎、细粉碎、微粉碎。

3.1.1.1 粗粉碎

当前广泛应用的3种农用机械如图4所示。研究

发现机械粉碎预处理的过程中，物料越细，越易破坏

木质素、半纤维素结构，提高纤维素得率。其中，锤片

式粉碎机效果最佳，相较于其他两种机械方式耗时

短、耗能低、粉碎粒径最小、损失率几乎为零[44]。锤片

式粉碎机粉体直径仍在 10~20 mm左右，对秸秆组织、

细胞壁等破坏较小，纤维素提取效果不佳。

3.1.1.2 细粉碎

细粉碎常用机械为离心研磨机，利用高转速、高

撞击力使得物料在筛面和转子间进行反复剪切和摩

擦。离心研磨机一般可得到 500~1 000 μm的秸秆粉

体，研究表明[45]此时秸秆的大部分组织结构（表皮和

维管束等）都被破坏，细胞壁中木质纤维素表面结构

被部分剥离，产生薄膜状或微纤状碎片，纤维素的提

取效率得到有效提高。

3.1.1.3 微粉碎

微粉碎常用机械为垂吊式球磨机，利用球形或棒

形磨介质通过不同运动形式将秸秆碾磨至 30~50 μm
尺度大小。研究发现，微粉碎使得秸秆网状纤维结构

崩塌，纤维内部孔隙暴露于粉体表面致使比表面积显

著增大，纤维素结晶度降低，纤维素提取效率提高

5%~15%[46]。

大量研究发现，破碎尺度在 500~50 μm时能有效

打破细胞壁中木质素-半纤维素-纤维素之间的物理

凝聚结构，增大纤维素可及度，提高后续纤维素的分

离效率[47]。当粉碎尺度达到 45 μm甚至更小时，机械

能过剩而转化成自由能，易引起晶格畸变及缺陷，降

低纤维素性能，而且造成能量的非必要损耗[48]。在机

械破碎法中粉碎程度起关键决定作用，在保证物料适

当破碎尺度的前提下，应当充分考虑机械设备成本、

能源消耗、物料损失，从而降低成本，提高效率，避免

非必要损耗。

3.1.2 蒸汽爆破法

蒸汽爆破法是一种被广泛应用的水热处理方式，

相对于传统的机械法破碎力度更强。蒸汽爆破法是

通过蒸汽加热过程中形成的有机酸水解糖苷键，以及

由水分膨胀形成的剪切力使纤维素-半纤维素-木质

素结构中的酯键和醚键分解，使纤维素处于脱离状

态。该过程分为两个阶段：开裂和爆破减压。这两个

阶段的累积效应包括改变材料物理性质（比表面积、

保水能力、颜色、纤维素结晶率），水解半纤维素组分

（单糖和低聚糖的释放）和打破木质素化学结构，破坏

物料细胞壁结构等。在蒸汽爆破处理过程中，木质素

熔化、降解、再聚合迁移到细胞壁中，并在材料表面重

新分布，半纤维素的去除率随着物料类型的变化而不

断变化[49]。蒸汽爆破法在纤维素提取工艺中得到了

广泛应用，当前蒸汽爆破工艺分离条件为：温度保持

160~260 ℃，对应压力保持在 0.69~4.83 MPa。在此条

件下纤维素、半纤维素、木质素能有效分离，纤维素提

取效率为 60%~70%[50]。蒸汽爆破处理不需要回收试

剂，对环境影响小，且对硬木质、颗粒材料处理效果较

好，另外还可以通过添加酸或碱催化剂提高处理效

率。但是，蒸汽爆破对温度控制要求高、耗能大，而且

在预处理过程中，纤维素、半纤维素、木质素在高温下

会被损耗并产生如脂肪酸、芳香类化合物等对后续酶

解、提纯等存在抑制作用的物质。

3.1.3 微波处理法

微波处理法是近年发展起来的一种新方法，由于

其具有非接触式、无污染、耗时短等优势而受到广泛

关注。微波是通过交替变化的电场，高热量与微波能

量引起分子振动，造成分子间摩擦、碰撞，从而打破组

分之间的极性结构，同时导致纤维素位置结构发生变

化[51-52]。微波过程的反应时间、功率、温度是影响处

图4 3种常见农用机械[43]

Figure 4 Three common agricultural machinery[43]

铡切式粉碎机
Cutting mill

锤片式粉碎机
Hammer mill

揉切式粉碎机
Kneading mill
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理效果的关键要素。一般来说微波处理所需反应时

间为 15~45 min，功率为 100、400、800 W，温度为 100~
150 ℃。其中，温度对纤维中纤维素含量的影响最

大 ，当 温 度 达 到 140 ℃ 时 ，纤 维 素 纯 度 可 高 达

90.66%[53]。此外，物料的厚度和体积也会影响微波处

理的效果。升温速率随物料厚度和体积的增大而减

小[54]。研究发现，与传统的加热水解相比，微波可减

少 50%~75%的反应时间或 67%的化学成本[54]，但其

反应条件要求相对严苛，耗能较大，难以实现大规模

工业化。

单一的物理方法通常只是打破物理结构、软化秸

秆，提高纤维素的可及度，利于纤维素的剥离，但无法

完全分离提纯纤维素或提取的纤维纯度较低，因此物

理方式通常与其他方法联合使用，作为一种辅助方式

进一步提高化学、生物方式的提取效率和纯度。

3.2 化学方式

化学方式主要通过无机和有机溶剂来分离提纯

纤维素。其中，常用的无机溶剂包括强酸和强碱，而

相较更绿色环保的有机溶剂常用体系主要有：有机

酸、N-甲基吗啉-N-氧化物/水体系、深度共熔溶剂体

系等[55]。

3.2.1 无机溶剂

无机溶剂主要为强酸、强碱或强氧化性物质，通

过调节不同溶剂配比水解脱除秸秆中的非纤维素物

质，常被称为酸碱提取法。酸碱提取法工艺较为成

熟，广泛应用于工业提取纤维素。其主要原理是在处

理过程中半纤维素乙酰基和糖醛酸取代基脱落、破坏

木质素结构，同时纤维素充分吸收极性液体，体积增

大、内聚力下降、纤维变软发生润胀现象[56]。不同类

型的酸碱溶液已被运用于生产中，如过氧化氢、盐酸、

硝酸、氢氧化钠等，具体如表 2所示。当前，氢氧化钠

溶液应用较多[59]，主要是由于木质素中的烷基-芳基

键在碱性环境下极易断裂，能有效去除木质素，并且

可以在各种条件下工作。经碱处理后，半纤维素和木

质素损失显著。而且纤维表面从粗糙到光滑，处理后

的热稳定性、结晶度和疏水性均有所提高[60]。

酸碱式提取方式主要受到物料比、浓度、温度等

工艺参数的影响。根据以往的研究，酸碱处理的温度

要求通常在 100~180 ℃之间，酸浓度在 0.5%~10%之

间，碱浓度保持在 5%~15%[61]。由于酸碱一般具有腐

蚀性，过高的温度对反应设备提出了很高的要求，后

续酸、碱回收的难度极大增加了预处理成本。虽然酸

碱处理能高效提纯纤维素，但是这种方法的局限性也

很明显。利用大量化学试剂对物料进行预处理，会产

生多种副产物，阻碍目标产物的分离，降低其纯度，从

而影响产品的性能，且排放的大量化学废物会对生态

环境造成污染，因此，提高单糖收率、减少副产物量、

使反应条件更温和、采用绿色高效的非均相酸催化

剂、降低酸性试剂成本是研究热点，也是未来工艺的

必经之路。

3.2.2 有机溶剂

（1）有机酸。近年来，环保工艺备受关注，研究者

开始利用有机酸代替传统酸碱，打破半纤维素氢键和

断裂木质素醚键，分离纤维素。常见的有机酸溶剂包

括甲苯磺酸、甲酸、乙酸、左旋丙酸等[62]。王建等[63]按

照 1∶10的固液比将高浓度 p-TsOH水溶液（质量分数

为 80%）加入玉米芯原料，保持反应温度 120 ℃，反应

60 min，有效脱除了木质素和半纤维素，纤维素的得

率为 34.1%、纯度为 88.5%。何文强等[64]发现在甲酸

质量分数 88.0%、反应时间 3 h、水浴温度 100 ℃和料

液比 1∶10的条件下，南荻中半纤维素、木质素和纤维

素 3组分能得到高效分离，其回收率高达 90%，结晶

度提高 11%。朱盛伟等[65]利用质量分数 88.0% 的甲

酸处理缅甸黄花梨生物质，在温度 110 ℃下反应 2 h，

化学方式
Chemical method

过氧化氢Hydrogen peroxide
5%硝酸5% Nitric acid

氢氧化钠-亚氯酸钠法Sodium hydroxide-sodium chlorite method
过氧化氢-盐酸法Hydrogen peroxide-hydrochloric acid method

硝酸-氢氧化钠法Nitric acid-sodium hydroxide method
硫酸-氢氧化钠法Sulfuric acid-sodium hydroxide method

氢氧化钠-过氧化氢-硝酸法
Sodium hydroxide-hydrogen peroxide-nitric acid method

固液比
Solid-liquid ratio/%

1∶60
1∶30

1∶9；1∶32
1∶40∶1∶100

1∶8；1∶9
1∶30；1∶2

1∶2；1∶37；1∶10

产率
Agricultural productivity/%

57.6
39.41
38.60
41.72
36.10
30.23
22.26

纤维素含量
Cellulose content/%

60.28
47.72
86.65
87.32
88.25
95.45
84.69

表2 不同提取方式纤维素产率对比[57-58]

Table 2 Comparison of cellulose yield in different extraction methods[57-58]
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纤维素得率为 89.6%，木质素含量质量分数为 90.0%，

而且分离出来的纤维素、木质素进行甲酰化修饰改性

后可用于功能性生物基材料的开发。Assonfack等[66]

利用比例为 5∶3∶2的甲酸∶乙酸∶水，在 107 ℃下处理

热带农业植物残留物 3 h，有机酸产率高达 53.7%，结

晶度提高至 73.0%。与传统无机酸处理相比，高纯度

纤维素、纤维素衍生物以及高价值副产物是有机酸的

主要经济关注点[67]，此外，在无机酸处理过程中会产

生大量无机污染物，而有机酸提取是一种相对绿色的

提取方式，反应更温和，且更易回收重复利用。目前，

关于新型有机酸的合成、更深入的有机酸处理机理以

及有机酸的再循环过程均值得进一步探索研究。

（2）N-甲基吗啉-N-氧化物/水（NMMO/H2O）体

系。在 20世纪 80年代，基于NMMO的纤维素提取技

术实现了溶解纤维素的工业化生产[68]。NMMO水溶

剂是纤维素溶解的最佳溶剂体系，也是迄今为止唯一

实现工业化生产的纤维素溶剂。NMMO纤维制造工

艺流程如图 5所示[69]。纤维素膨胀现象是纤维素溶

解的一个必要的先决条件。在膨胀过程中，溶剂分子

（NMMO和水）渗透到纤维素结构的晶间和晶内区域，

由于NMMO具有强偶极性的活性N O部分，从而使

得纤维素链和面部的分子间氢键裂解，得到纤维素溶

液[70]。该工艺过程绿色环保且提取效率较高，但

NMMO溶解过程也存在一些缺点，如高温处理导致溶

解过程易发生氧化副反应，使得在NMMO/纤维素/水
中产生大量的副产物，从而造成一系列的有害影响，

如纤维素降解、由此产生的纤维暂时或永久变色、产

品性能下降、NMMO 显著分解、热稳定剂消耗增加

等[71]。

（3）深度共熔溶剂（DES）体系。深度共熔溶剂是

由氢键供体（HBDs）和氢键受体（HBAs）组成的绿色

溶剂体系。DES主要通过HBD与秸秆细胞壁中的三

大组分（木质素、半纤维素、纤维素）形成氢键，从而削

弱组分之间氢键的相互作用，选择性溶解半纤维素和

木质素，进而使得纤维素得以脱离提纯[72-73]。当前，

由氯化胆碱（ChCl）和乳酸[74]、氯化胆碱和单乙醇

胺[75]、氯化胆碱和乙酰丙酸[76]组成的体系在生物质分

离处理中利用率最高，其处理条件相对传统溶剂方式

更温和，一般保持温度在 100~120 ℃下处理 2~6 h能

实现 3 组分高效分离，纤维素得率、含量约保持在

45%、80% 左右，木质素、半纤维素的脱除率可高达

95.0%、75.0%左右。这些DES可以促进木质素-碳水

化合物复合物和木质素分子中各种化学键（例如醚键

和酯键）的质子催化裂解。一般来说，无论使用何种

HBAs，羧酸基DESs在木质素分馏方面的表现都强于

含有其他功能的DESs[77]。DES作为一种新型绿色溶

剂，相较于其他有机溶剂具有更小毒性和更低成本，

可以提高生物的降解性和酶的相容性，而且可回收再

图5 NMMO纤维制造工艺[69]

Figure 5 NMMO fiber manufacturing process[69]
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利用，重复循环利用 3~5 次后依然保持稳定的提取

率[78]，当前被认为是最有前景的新型绿色溶剂之一。

但是DES广泛运用还存在难度，主要由于其黏度相对

较高，不利于传质，难以大规模生产。

常用的无机酸碱化学提取方式反应剧烈、耗时

短、提取效率高，但反应过程易产生副产物降低纤维

素纯度，且排放出大量化学污染物质对环境造成影

响。有机溶剂体系绿色环保、反应温和，可高效分离

木质素、半纤维素以及纤维素组分，而且可实现溶剂

的重复循环利用，但成本较高、工艺过程要求严格，难

以实现大规模生产。

3.3 生物方式

生物法提取纤维一般分为生物酶法和微生物法。

生物酶法是从微生物中提取出半纤维素酶、木质素酶

等功能性生物酶，选择性地将秸秆中的半纤维素、木

质素等物质分解成小分子糖类，从而释放出纤维素。

束缚纤维素的最关键物质——木质素聚合物是基于

过氧化物酶介导的自由基偶联而形成的，其与碳水化

合物、蛋白质交联构成三维网络结构[79]。木质素水解

酶一般有两种反应机制：一是通过形成具有稳定自由

基的氨基酸（色氨酸、组氨酸或络氨酸）与过氧化物酶

中的血红素基团相连，从而与木质素偶联，使其分裂；二

是通过释放小分子化合物形成稳定的自由基，扩散于秸

秆木质纤维素之间，裂解C C键，介导开环反应，使木质

素分解成游离态小分子[78]。Jéssic等[80]利用复合酶对甘

蔗渣和水稻秸秆进行水解提取纤维素，发现酶促反应时

间越长、纤维晶体直径越短则越有利于形成纳米纤维

素。与此同时，在酶解过程中释放出的富含可溶性糖等

物质，可用于生产乙醇或其他生物基产品。

微生物法的首要工作就是筛选培养出能够选择

性降解非纤维素物质的功能性生物菌种。其主要机

理是菌种通过产生氧化和水解酶选择性地利用木质

素、半纤维素作为碳源供给生长繁殖[81]，此过程则是

打破秸秆中木质纤维素稳固结构而使纤维素得以剥

离。据统计，目前报道较多的微生物种类主要有褐

腐、白腐、软腐真菌等，其中白腐真菌因其效率高而最

为常用[82]。白腐真菌能够分泌 193种氧化酶，包括木

质素过氧化物酶、过氧化物锰酶和漆酶等，但大多数

白腐真菌同时分解木质素和全纤维素（纤维素和半纤

维素），而且反应所需时间较长导致纤维素损耗，回收

率低[83]。近期，新发现的厌氧真菌具备高度针对性降

解植物生物质（木质素）能力，是促进木质纤维素解构

的优质酶源，其中，厌氧肠道真菌Neocallimastigomy⁃

cetes因具有蕴藏新型木质纤维素活性酶的巨大潜力

而脱颖而出[84]。二维异核单量子相干核磁共振（2D-
HSQC-NMR）光谱学方法作为当前有效研究验证木

质纤维素降解机理的方式之一[85]，已助描述白腐和褐

腐真菌脱木质素机制，鉴定出一种由副孢子 NO148
产生的新型木质素酶，并表明来自白蚁微生物群的菌

群中具有抗木质素活性。Lankiewicz 等[86]同样利用

2D-HSQC-NMR方法表明厌氧真菌引起的木质素变

化是由木质素-多糖键的裂解引起的，并根据 2D-
HSQC-NMR数据集，通过对木质素聚合物中多种键

类型的重构，表明厌氧真菌酶系统产生的自由基或其

他小分子非特异性地导致了木质素的键断裂。

厌氧真菌与当前常见的木质素功能菌群（白腐真

菌、褐腐真菌、细菌等）的最大区别在于其能够在缺氧

的情况下产生木质素降解自由基[87-88]。而且，厌氧真

菌的木质素解构过程比其他生物木质素分解过程速

度更快，但其解构程度相对低于白腐真菌。除此之

外，厌氧微生物在脱除木质素的同时，获取了碳水化

合物聚合物中的不稳定碳，这些碳可以直接将温室气

体矿化或转移到其他过程，如动物代谢[86]。近年来，

关于描述Neocallimastigomycetes及其酶的进展十分迅

速，而且将会持续扩大。特别是厌氧真菌基因组的直

接操作、厌氧真菌酶的有效异源表达，以及将木质纤

维素中的化学变化与真菌基因调控直接联系起来的

能力，这将加速Neocallimastigomycetes木质纤维素活

性酶的发现和后续发展。

生物处理法具有绿色环保、不产生抑制性化合

物、成本低等优点，但同时也受到很多因素的制约，内

部因素主要受微生物种类和秸秆类型（种类、性质和

结构）的差异影响。另外微生物的生存受很多外部环

境因素的影响，例如温度、湿度、pH、氧气和营养等都

会影响微生物的生长以及处理效果[89]。因此，高提取

效率、高环境耐受性微生物的筛选，适宜的降解方法

和反应环境是需要不断研究的问题。

3.4 联合方式

为克服单一预处理的不足，近年来开发了多种作

用的联合预处理技术。与单一作用相比，大多数组合

方法显著改善了秸秆纤维素性能并有效提高了其产

量、纯度。此外，通过联合作用，在不影响预处理效率

的情况下，大多可以减少输入能量和运行成本[90]。当

前联合预处理技术通常为物理-化学预处理、生物-
化学预处理和物理-生物预处理三大类。冯志强等[91]

利用微波辅助氢氧化钠提取柚皮纤维素，纤维素中所

2393



农业环境科学学报 第42卷第11期
残留的半纤维素与木质素相较于传统方法更少，相同

时间内有效提高了纤维素的提取效率。Lv等[92]通过

与传统的硫酸法对比，研究出了微波与乳酸处理相结

合的红麻韧皮部纤维分离技术，并采用湿化学分析、

SEM、FTIR、GPC和NMR等方法对粗红麻韧皮和生产

的纤维进行了表征，结果表明，与传统方法（木质素去

除率 88.3%，纤维素Mw=607 kg·mol-1）相比，新方法具

有更高的木质素去除能力（94.7%）和更完整的纤维

素保存能力（Mw=1 174 kg·mol-1），TG和NMR分析表

明，分离出的粗木质素热稳定性高，结构变化小，均一

性较好，接近天然木质素，经计算新方法的处理时间

缩减了 82.3%，减少了能量损失和废液污染，研究证

明微波辅助乳酸处理可以有效分离纤维，且损伤和污

染较小。Jin等[93]结合使用生物（疣孢漆斑菌和黑曲

霉）和化学方法从玉米秸秆中分离纤维素，经过四步

预处理得到的纤维素相对含量达到 92.4%，比化学预

处理后得到的纤维素相对含量高 6.6%，这表明化学

预处理与添加的真菌相互促进，有效提高了纤维素得

率及纯度。

目前统计分析发现，物化预处理是最灵活、研究

最广泛的一种预处理方法，它在较短的处理时间内

（除冷冻/解冻-化学处理外）能有效提高秸秆纤维素

产量。机械破碎、蒸汽爆破、微波与化学预处理相结

合，作为物化预处理的典型代表，当前仍然存在成本

高、环境污染大、抑制产物产量大等问题。在物理-
生物预处理中，生物工艺可以缓解一些高强度物理工

艺（如微波和挤压）产生的有毒副产物的影响，从而实

现高生物甲烷产量和低环境污染。然而，处理时间

长，微生物试剂和设备昂贵，限制了其应用。生物化

学预处理在提高提取效率方面不如其他组合策略有

效，但因需要最少的能量投入而具备开发潜力。当

前，利用联合方式探索开发低成本、高效率、有利于环

境保护的新型提取技术是未来研究的趋势。

4 结论与展望

农作物秸秆是当前未被开发利用的、纤维素最为

丰富的生物质资源之一，植物纤维素作为多功能材

料，能广泛应用于医学、环保、化工、电子科技等高精

尖领域，实现废弃物再利用的同时创造经济价值。但

综合过去数十年探索的纤维素提取方式，在考虑成

本、经济、环境等因素条件下，尚未找到能广泛应用于

工业生产的最优提取方案。因此，本文通过综述物

理、化学、生物等不同类型提取技术的机理及优劣势，

以期为实现高精纤维素工业化生产提供理论依据。

研究表明，每种处理技术都有其独特的优势，但也存

在显著缺陷。当前，多力促进的联合处理技术在各种

物料和加工条件中具有灵活性和可调节性，比单一预

处理具有更大的潜力。综合评价表明，物理化学预处

理效率高，预处理时间短，具有较大的规模化应用潜

力，但仍然需要降低预处理成本和能耗，并消除二次

抑制剂的产生。生物化学和物理生物预处理可以在

温和的条件下操作，但其成本较高、环境条件要求严

苛、处理时间长。尽管目前使用的大多数联合处理方

式能有效提高秸秆纤维的产量、质量，但需要优化单

一提取技术、研究协同机制以进一步提升联合效果。

考虑到目前提取技术受到设备条件、成本、环境

等多方面因素的影响，结合当前各类方式的提取特点

及工业水平现状，提出如下建议：

（1）物理方式应进一步提升配套设施设备，加大

粉碎力度，使破碎后物料尺度保持在微米级别才能显

著提高后续处理的提取效率。

（2）化学方式应当从经济、环保、节能、减排多角

度出发，在现有非酸非碱高效绿色提取技术研究基

础上进一步加大研究力度，实现工业化生产代替酸

碱试剂。

（3）生物方式应优化功能菌种的培养条件、诱变

育种甚至利用基因工程等方式来优化筛选功能微生

物以达到高效、高产的目的。

（4）联合方式应当首先打破技术壁垒，从经济、环

保、高产等多角度优化物化生单一提取技术，探索协

调方式影响机制，为进一步探索高效率、高纯度、低成

本、绿色安全的联合提取模式奠定基础。
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