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预处理对废纸纤维素酶水解的影响

邓立红 肖领平 唐 勇 宋先亮

(北京林业大学材料科学与技术学院)

摘要:为了促进废纸类生物质资源的回收利用，采用蒸汽爆破、NaClO2 处理、NaClO2 结合 NaOH 处理、NaOH 处理和

氨水浸泡这 5 种方法对废鞋盒碎片进行预处理，以改善废纸的纤维素酶水解。分析了预处理后废纸中木素和半纤

维素含量、纤维的表面结构和结晶度的变化，并探讨了这些变化对纤维素酶水解效果的影响。结果表明:蒸汽爆破

预处理对木素和半纤维素的去除效果最好，碱处理对半纤维素的去除效果不好。预处理使原料的表面变得粗糙，

尤其是 NaOH 处理导致的变化最大。预处理后，原料的结晶度有升有降。酶解试验表明木素和半纤维素的含量、

原料表面粗糙程度与纤维素酶水解速率之间均不存在明显的相关性。但是结晶度与纤维素酶水解速率关系明显，

结晶度越低，酶水解速率越快。NaOH 预处理的原料结晶度最低，纤维素酶水解率最高，为 45. 4%。
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In order to accelerate the recovery and reuse of biomass resources，such as waste paper，different

pretreatment methods were adopted to pretreat shredded shoe boxes as a model of waste paper to enhance

the enzymatic hydrolysis of cellulose. These pretreatment were steam explosion，NaClO2 pretreatment，a

pretreatment combination of NaClO2 and NaOH，NaOH pretreatment and aqueous ammonia steeping. We

investigated the modification of the concentration of lignin and hemicellulose，surface structure and degree

of crystallinity of the materials after pretreatments and discussed the effects of these modifications on the

enzymatic hydrolysis of cellulose. Our experimental results indicate that steam explosion is the most

efficient method in the removal of lignin and hemicellulose，while the alkali pretreatment exhibits a weak

capacity in the removal of hemicellulose. The surface of the pretreated material became coarser，especially

for NaOH pretreated samples. The pretreatments also resulted in an increase or decrease in the degree of

crystallinity of the material. The results of enzymatic hydrolysis revealed no significant correlation between

the rate of enzymatic hydrolysis and concentrations of lignin and hemicellulose，nor with the degree of

coarseness of the material surface. But we found a significant correlation between the degree of

crystallinity and the rate of enzymatic hydrolysis:the lower the degree of crystallinity，the faster the rate of

hydrolysis. The degree of crystallinity was lowest in the NaOH pretreated material，with the highest rate of

cellulose hydrolysis，i. e.，45. 4% .
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在城市垃圾中，大约含有 1 /3 至 1 /2 的包装废
弃物，其中纸包装废弃物约占 30%。回收这些资
源，可产生巨大的社会财富，并可节约大量木材。据
统计，我国每年未回收利用的废纸有 600 万 t。据专
家估算，利用 1 t 废纸相当于节约 3 m3

的木材
［1］。

我国每年抛弃的各类木材制品有 6 000 万 t，折合
8 500万 m3

木材，相当于 2 100 万棵大树的产材量。
可见回收利用垃圾中的木质纤维资源，可节约大量

的木材、产生巨大社会财富，并对保护森林资源、回
收能源

［2］
具有重要意义。

此外，对废纸的开发利用可以减少环境污染，降

低污染处理负荷。因此，我国国家中长期科学和技
术发展规划纲要(2006—2020 年) 中明确把综合治
污与废弃物循环利用列入重点领域及其优先主题，

研究垃圾中可回收资源的利用，以减少垃圾处理的

负荷和环境污染。
废纸是木质纤维原料之一，含有丰富的纤维素

成分。将纤维素水解成可发酵性糖后，可通过微生
物发酵的方式制备生物酒精、乳酸等许多产品，也可
以生产生物燃气。
植物纤维原料的水解方法有酸水解和酶水解两

种，而酶水解具有水解条件温和、副产物少、对环境
友好等优点，故而具有成本更低的优势

［3］。可以
说，通过酶水解纤维素材料的生物化工途径来生产

可发酵糖，是解决全球粮食和能源需求的有效途

径
［4］。但是，相比淀粉等多糖，纤维素水解难度要
大很多。植物纤维原料中的纤维素链之间通过氢键
结合成微细纤维，微细纤维与半纤维素附着在一起，

外面被木素所覆盖。这种特殊而复杂的结构使得纤
维素对生物和化学处理都有抵抗力。一般认为，纤
维素的结晶度、可及的表面积、木素和半纤维素的保
护等是影响原料酶解速率的重要因素

［5］。特别是
木素，其含量越高，化学解或酶解木质纤维原料的阻

力越大。因此，在酶水解木质纤维原料前，有必要进
行预处理，以改善酶解效果。

预处理的方法可分为物理法、物理--化学法、化
学法和生物法几种。物理法包括粉碎法［6］、辐射
法
［7］
等，这些方法存在能耗高、木素去除率不高、不

适于工业生产等问题，但是一般不需要消耗化学药

品。物理--化学法中蒸汽爆破法［8--9］受到了极大的
关注。该方法所采用的温度一般在 160 ～ 260℃，时
间为几十秒至几分钟，能去除大部分的半纤维素，且

能耗适中。化学法中碱处理是常用的方法，所用的
碱包括 NaOH、Ca(OH) 2、氨水等，对木素的去除效
果较好，同时能去除部分半纤维素，有效提高酶对纤

维素的可及性。碱处理可以采用低温但时间较长和

碱浓度较高的处理条件
［10］。生物法预处理是采用

微生物来处理木质纤维原料提高纤维素酶解效果，

所 用 的 微 生 物 包 括 白 腐 菌 ( Phanerochaete
chrysosporium)和褐腐菌(Monilinia fructicola) 等，它
们能降解木素和半纤维素，但是对纤维素的破坏

很少。
尽管有效的预处理方法很多，但最佳的预处理

方法和条件决定于原料的类型。本文以废鞋盒为原
料，采用蒸汽爆破法和化学法对原料进行预处理，研

究这些方法对纤维素酶水解的影响。

1 材料与方法
1. 1 废纸原料
以从生活场所收集的多种品牌的废鞋盒为原

料，破碎成 1 cm × 2 cm 大小的碎片，采用蒸汽爆破
和化学法进行预处理。
1. 2 纤维素酶
纤维素酶为粉末状制剂，由奥博新生物技术有

限公司生产。纤维素酶活的测定方法按 IUPAC 推
荐的国际标准方法测定

［11］，测 得滤 纸 酶 活为

30. 52 U / g。
1. 3 原料的预处理
1. 3. 1 蒸汽爆破预处理
所用的蒸汽爆破装置由北京林业大学爆破制浆

课题组自行设计、加工、安装。爆破器为直立圆筒
状，容积为 7. 5 L，可装绝干木片约 1 kg。高压蒸汽
由电热锅炉产生，电热锅炉输入功率为 9 kW，工作
压力最高可达 3. 5 MPa，2 台爆破器并联，可交替
爆破。
将废纸原料置于汽爆罐中，关闭容器，迅速升压

至 1. 7 MPa，保温 3 min 后瞬间泄压，使原料在压差
作用下进入接受容器中。收集汽爆原料，风干保存。
1. 3. 2 化学试剂预处理
废纸原料分别按照下列方式处理:1 ) 6% 的

NaClO2 溶液于 25℃下处理 2 h;2 ) NaClO2 处理与

NaOH 处理相结合，即 25℃下，先用 6% NaClO2 溶

液处理 2 h，再用 18% NaOH 溶液处理 2 h;3)18%

的 NaOH 溶液于 25℃下处理 2 h;4)10%的氨水溶
液 25℃下处理 24 h。原料装于三角瓶中，化学试剂
按照固液比 1 ∶ 10 ( g /mL)加入原料中，置于水浴恒
温振荡器上振荡，转速 150 r /min。处理结束后，抽
滤原料，滤渣用去离子水洗涤至滤液呈中性后，风干

保存备用。
1. 4 纤维素酶水解
称取一定量的酶粉，用添加了质量浓度为

0. 02%苯甲酸钠的柠檬酸缓冲溶液( pH 4. 8)配制
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成酶液，在 3 000 r /min 下离心 5 min 后，上清液即
可用来水解。称取一定量的预处理原料放入锥形瓶
中，按照 3 U / g 底物加入酶液，补充柠檬酸缓冲液，
使初始底物浓度控制在 20 g /L。于 50℃、100 r /min
下水浴振荡 24 h 后，迅速将酶解液置于离心机中，
在 4 000 r /min 下离心 10 min，上清液于沸水浴中加
热5 min，以使蛋白质变性和阻止进一步水解。将上
清液再适当稀释后，测定其中的还原糖浓度。
原料的纤维素水解率按下式计算:

纤维素水解率 = 还原糖质量 × 0. 9
原料质量 × 纤维素含量

× 100%

1. 5 分析方法
1. 5. 1 原料成分分析
原料及预处理原料中纤维素、半纤维素、木素的

测定详见文献［12］。
1. 5. 2 还原糖浓度的测定

采用 3，5--二硝基水杨酸法，简称 DNS 法。
1. 5. 3 纤维素结晶度分析
纤维素结晶度的测定用 X 射线衍射法，仪器型

号为 XRD--6000，日本岛津公司生产。其条件为
CuKα 铜靶辐射(λ = 0. 154 nm)，辐射管电压40 kV，
辐射管电流 30 mA。数扫描范围:2θ = 5° ～ 50°，步
进:0. 02°;扫描速度:2° /min。根据 Segal 公式计算
相对结晶度

［13］:

C rI = ( I002 － Iam) / I002 × 100%
式中:C rI为相对结晶度; I002为 002 面衍射峰的极大
强度，2θ = 22. 5°;Iam为 2θ = 18. 7°时的峰，即无定形
区的衍射强度。
1. 5. 4 扫描电子显微镜分析

用 S--3400N 型扫描电子显微镜(日本日立公司

生产，加速电压 10 kV) 对预处理前后的原料进行
观察。

2 结果与讨论
2. 1 预处理对原料化学组成的影响
预处理所期望达到的效果之一就是去除原料中

的木素和半纤维素，使包裹于其中的纤维素能更好

地与酶接触。但是从很多研究结果可看出，这两种
成分对不同种类木质纤维原料的纤维素酶水解的影

响是不同的
［14--17］。本研究对废纸原料预处理前后

的化学组成与原料质量回收情况进行了分析，结果

如表 1 所示。
相对原始的木质纤维原料如木材、秸秆等，废鞋

盒由于经过了制浆造纸过程，纤维素含量比较高，半

纤维素和木素含量较低。从表 1 可知:通过各种预
处理以后，原料的化学组成发生了不同程度的变化。
每种预处理方法都使纤维素和木素的含量有所下

降，其中 NaOH 处理的原料纤维素含量下降最多。
为此对 NaOH 处理的废液进行了水解和定性分析，
表明其中含有不少还原糖，说明碱对纤维素破坏比

较严重。蒸汽爆破处理后木素含量最低，说明此方
法去除木素的效率较高。预处理后半纤维素都有损
失，其中蒸汽爆破处理去除半纤维素的效果最好，预

处理原料的半纤维素含量仅 9. 2%。蒸汽爆破处理
和 NaClO2 处理原料质量损失小，回收率约 95%。
NaClO2 结合 NaOH 处理时原料质量损失最多，回收
率只有 83%。由此可认为，这些处理方法中，蒸汽
爆破对木素和半纤维素的去除效果最好，纤维素的

损失也最小;碱处理对半纤维素的去除效果不佳。

表 1 预处理前后原料化学组成及质量回收
Tab. 1 Chemical compositions and mass recovery of materials before and after pretreatments %

预处理方法
纤维素

含量

预处理后

纤维素

损失

半纤维素

含量

预处理后

半纤维素

损失

木素

含量

预处理后

木素损失

预处理后

总质量

回收

A 未处理 63. 0 ± 0. 5 0 16. 5 ± 0. 2 0 14. 4 ± 0. 2 0 100 ± 0
B 蒸汽爆破处理 62. 9 ± 0. 6 5. 2 9. 2 ± 0. 3 47. 0 11. 0 ± 0. 3 27. 4 95 ± 3
C 6% NaClO2 处理 62. 8 ± 0. 3 5. 3 14. 5 ± 0. 1 16. 5 12. 1 ± 0. 2 20. 2 95 ± 2
D 6% NaClO2 结合 18% NaOH 处理 61. 1 ± 0. 4 19. 5 17. 6 ± 0. 3 11. 5 13. 9 ± 0. 1 19. 9 83 ± 2
E 18% NaOH 处理 58. 3 ± 0. 0 21. 3 16. 7 ± 0. 1 14. 0 13. 6 ± 0. 1 19. 7 85 ± 3
F 10%氨水处理 60. 7 ± 0. 0 13. 3 16. 2 ± 0. 1 11. 6 12. 1 ± 0. 3 24. 4 90 ± 3

2. 2 预处理对纤维微观表面结构的影响
预处理能去除原料中的木素和半纤维素，因而

能增加底物的孔隙，改变底物的微观结构，使原料的

可接触表面积增大，甚至使包裹在半纤维素和木素

中的微细纤维裸露出来，提高酶对纤维素的可及度。
特别是蒸汽爆破法，由于在爆破过程中能对原料产

生机械撞击和撕裂作用，因此往往预期它能产生更

好的效果。本文对预处理前后的原料进行了扫描电
镜观察，如图 1 所示。
从图 1 可知:未处理原料纤维表面比较光滑平

整，经过预处理后，纤维表面不同程度地变得粗糙。
蒸汽爆破和 NaClO2 结合 NaOH 这两种预处理对原
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料表面的改变较小。NaClO2 处理后，原料表面呈条

索状，应该是有微细纤维裸露出来;NaOH 处理后，
原料表面变得甚为粗糙，也有微细纤维裸露出来，同

时出现明显的孔隙;氨水处理后的原料表面也露出

不少微细纤维。这些情况表明，原料表面的改变程

度与半纤维素、木素的脱除程度不相关。蒸汽爆破
法对木素和半纤维素的去除效果最好，但是对原料

表面改变不明显;碱处理对半纤维素去除效果较差，

但是对原料表面结构改变明显。

图 1 预处理对纤维表面微观结构的影响

Fig. 1 Effects of pretreatments on microstructure of fibre surface

注:放大倍数 3 000。

2. 3 预处理对纤维素结晶度的影响
预处理对原料结构的另一改变体现在结晶度的

变化上，结晶度可影响纤维素酶向纤维素的扩散，从

而影响纤维素酶水解。预处理引起结晶度变化的原
因很多。Kim 等［18］发现，用氢氧化钙处理玉米(Zea
mays)秸秆以后，由于半纤维素和木素等无定形组

分的减少，纤维素的结晶度由 43% 上升到 60% 。
Fan 等［19］研究了球磨对纤维结晶度的影响，发现球
磨后纤维的结晶度上升，认为球磨纤维在用水润涨

的过程中发生了重结晶作用。
本文对预处理前后的原料结晶度进行了测定

(表 2)。结果显示:经过 NaOH 以及 NaClO2 结合
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NaOH 处理后，纤维素结晶度有所下降;而其他处理
方式均使纤维素结晶度上升，其中以 NaClO2 处理后

上升幅度最大。

表 2 预处理对纤维素结晶度的改变
Tab. 2 Effects of pretreatments on
degree of crystallinity of cellulose %

预处理方法 结晶度 预处理方法 结晶度

A 11. 53 D 10. 86
B 13. 30 E 10. 82
C 14. 35 F 12. 27

2. 4 预处理对纤维素酶水解的影响
预处理的目的在于提高纤维素的酶水解率，预

处理对纤维素酶水解的影响如图 2 所示。

图 2 预处理对纤维素酶水解的影响

Fig. 2 Effects of pretreatments on cellulose

hydrolysis of materials

比较图 2、表 1 发现:纤维素酶水解率与原料木
素、半纤维素的含量没有明显相关性。各种预处理
方法中以蒸汽爆破料中木素和半纤维素的含量最

低，而其酶水解速率在所有方法中仅仅稍高于

NaClO2 处理过的原料。NaOH 处理的原料中半纤维
素的含量比较高，木素含量相对其他处理方法也不

低，但是酶水解情况是最好的。这一结果与 Solange
等
［17］
的结论不一致，他们认为，啤酒糟中半纤维素

和木素含量越低，纤维素酶水解为葡萄糖的效果越

好。陈洪章等［20］认为，木素和半纤维素对纤维素酶
水解效果的影响不在于二者含量的高低，而在于预

处理后它们是否还呈天然状态，也就是它们的去除

是否能提高酶对纤维素的可及性。
比较图 1、2 发现:酶水解情况与纤维的表面结

构之间也没有明显的相关性。但是应该说明的是，
扫描电镜只对纤维的外部微观结构进行了观察，定

性地对纤维可接触面积进行了比较，而实际上，纤维

的可接触面积还包括内部毛细管形成的表面积
［10］，

这是扫描电镜所不能观察到的。水解结果与纤维素
结晶度的比较显示，二者之间呈现明显的相关性。
纤维素结晶度降低能提高纤维素向还原糖的转化速

率。Sulaiman［21］在对无定形的羧甲基纤维素和高结

晶度的刨花进行酶水解时发现，刨花的水解速率比

羧甲基纤维素要低得多，而且还原糖持续快速增加

的时间要短得多。这一结果与本研究结果一致。

本研究中，结晶度最低的 NaOH 预处理原料的
纤维素酶水解率最高，为 45. 4%。但是，该处理方
法对纤维素的破坏较多，故处理工艺还有待优化。

3 结 论

1)5 种预处理方法对废纸原料三大主要化学成

分的含量有不同程度的改变。蒸汽爆破对木素和半
纤维素的去除效果最好，纤维素的损失也最小;碱处

理对半纤维素的去除效果不好，而且纤维素的损失

比较大。预处理原料中木素和半纤维素的含量与纤
维素的酶水解速率之间关系不明显。

2)预处理使原料的表面变得粗糙，但表面变得
粗糙的程度并不与木素、半纤维素的去除程度相关。
NaOH 处理使原料的表面状况改变最大，变得最粗
糙。表面粗糙的程度与纤维素的酶解速率之间关系
也不明显。

3)预处理后，纤维素的结晶度有升有降。纤维
素结晶度的高低与原料的纤维素酶水解效果关系明

显，纤维素结晶度越低，酶水解速率越快。NaOH 预
处理的原料纤维素结晶度最低，纤维素酶水解率最

高，为 45. 4%。
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