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不同预处理方法
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摘要：以烟草加工副产物烟杆为原料，将酸处理、碱处理和微波处理对烟杆酶解

产糖的影响进行比较，并分析处理前后烟杆组分和微观结构的变化．结果表明，
３种预处理方法中，碱处理对烟杆转化效率提升的作用较为显著，以质量分数为
１％的ＮａＯＨ溶液于７５℃处理烟杆１２０ｍｉｎ，每 ｇ烟杆酶解液中葡萄糖质量为
３３４．６９ｍｇ，较对照样品提高了１１８．３７％．组分分析表明，碱处理对烟杆木质素
的降解较为明显，降解率为４６．４５％．碱处理不仅破坏了烟杆木质素苯环骨架，
还对苯环侧链基团进行了改性，造成木质素大分子结构解体，烟杆酶解抗性屏

障作用降低，从而提高了烟杆的转化效率．碱处理并未改变烟杆纤维素结晶度，
而微波处理和酸处理导致的结晶度升高反而会对提升烟杆酶解效率产生负面

影响．
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０　引言

我国烟草资源丰富，烟草的种植量和生产

量都居世界首位，而烟杆作为烟草种植加工的

副产物，绝大部分都未被合理地利用［１］，这不仅

造成烟草秸秆资源的浪费，而且秸杆焚烧也破

坏了生态环境．如何变废为宝，充分利用烟杆，
发挥其潜在资源价值，是当前烟草行业急需解

决的问题．烟杆的成分主要由纤维素、半纤维素
和木质素构成，其中纤维素含量为 ３８．０％ ～
４５．０％［２］．目前，烟杆类资源主要的利用途径有
提取重要化合物、制备高附加值产品、制备生物

质燃料等．近年来，环境友好的生物炼制技术逐
渐成为木质纤维素类废弃物资源化利用的发展

趋势［３－４］．该技术通常利用纤维素酶和微生物
将木屑、秸秆等废弃物转化为糖、乙醇、乳酸等

生物基产品［５－６］．糖和乙醇是烟草加工过程中
的两类重要辅料，通常应用于美拉德反应、香料

提取等．因此，如果利用生物炼制技术将烟杆合
理高效转化，不仅有助于实现废弃物资源的增

值化利用，又能为烟草企业提供廉价的辅料来

源，这对提高烟草行业资源化循环利用水平具

有重要的意义．生物炼制技术将为烟杆废弃物
的资源化利用、促进烟草行业的绿色生产提供

一条新的途径．

高效利用与转化纤维素生产葡萄糖等单糖

是生物炼制产糖的重要方式．天然木质纤维素
由于具有复杂的物理结构及各组分间的特殊化

学连接方式，在其生物转化过程中易产生极高

的抗性，使得其利用效率较低．因此必须采用一
定的预处理手段以降低木质纤维素的酶解抗性

屏障，增加原料的多孔性，降低纤维素的结晶

度，从而释放出更多可利用的底物［７］．常用的预

处理方法包括物理预处理、化学预处理、理化结

合及生物预处理等［８－１１］．不同的预处理方法对
生物质改性的方式不同，原料的转化效率也不

同．因此，选择适当的预处理方法将有助于提高
烟杆生物转化效率，实现烟杆的高效生物炼制．

本研究拟通过比较烟杆和其他农林废弃物

的组分差异，探讨烟杆生物炼制的可行性，分别

研究酸、碱、微波３种预处理方式对烟杆酶解产
糖的影响，并探究不同预处理方式对烟杆结构

特征的影响，从而为高效的烟杆木质纤维素废

弃物生物转化提供参考．

１　材料与方法

１．１　主要材料与仪器
主要材料：烟杆，来自河南中烟工业有限责

任公司，采收于２０１７年；稻草秸秆、玉米秸秆、

小麦秸秆，来源于河南信阳．将采收的各类秸秆
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自然晒干后，粉碎过２０目筛，保存备用；纤维素

酶，购买于Ｓｉｇｍａ公司，经测定其总纤维素酶酶

活为１００ＦＰＵ·ｇ－１．

主要试剂：ＮａＯＨ，质量分数 ９８％的浓

Ｈ２ＳＯ４，冰醋酸，醋酸钠，３，５－二硝基水杨酸，

酒石酸钾钠，无水亚硫酸钠，苯酚等，均购自天

津科密欧化学试剂有限公司．以上试剂均为分

析纯．

实验仪器：ＴＥＮＳＯＲ２７型傅里叶红外光谱

分析仪、Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型 Ｘ射线衍射仪，德国

Ｂｒｕｋｅｒ公司产；Ｔ６紫外可见分光光度计，北京

普析通用仪器有限责任公司产；１０１－１Ａ型电

热鼓风干燥箱，北京中兴伟业仪器有限公司产；

ＨＨ－Ｓ型恒温水浴锅，江苏省金坛市医疗器械

有限公司产；ＥＧ７２０ＦＡ４－ＮＲ型微波炉，美的集

团产．

１．２　实验方法
１．２．１　烟杆与秸秆样品组成成分测定

天然木质纤维素主要包括纤维素、半纤维

素和木质素三大组分，不同种类木质纤维素三

组分含量差异较大．其中纤维素是由 β－１，４－

糖苷键连接而成的葡聚糖大分子，是生物炼制

中重要的糖平台底物来源，纤维素含量越高，所

获得的转化产物越多［１２］．烟杆中可利用底物含

量的多少是决定其是否适合作为生物炼制原料

的关键．分别称取适量烟杆、玉米秸秆、麦秆和

稻杆样品，利用美国可再生能源实验室制定的

标准方法测定各类秸秆中纤维素、半纤维素和

木质素的含量［１３］．

１．２．２　预处理方法　

１）微波处理：称取１０ｇ烟杆，按照 ｍ（烟

杆）Ｖ（水）＝１２搅拌均匀，３００Ｗ微波分

别处理１ｍｉｎ，３ｍｉｎ，５ｍｉｎ，６０℃烘干至恒重，

备用．

２）ＮａＯＨ处理：称取１０ｇ烟杆，适量质量分

数１％的ＮａＯＨ，按 ｍ（烟杆）Ｖ（ＮａＯＨ）＝１

１５的比例于 ７５℃分别处理 １５ｍｉｎ，３０ｍｉｎ，

６０ｍｉｎ和１２０ｍｉｎ，反应完毕将样品水洗至中

性，烟杆残渣于６０℃烘干后备用．

３）稀 Ｈ２ＳＯ４ 处理：以质量分数 １％的

Ｈ２ＳＯ４溶液处理，方法同ＮａＯＨ处理．

１．２．３　酶解糖化

将用酸处理、碱处理和微波处理后的烟杆

以ｍ（烟杆）Ｖ（醋酸 －醋酸钠缓冲溶液）＝

１５０的固液比置于５０ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝４．８，纤

维素酶负荷为３０ＦＰＵ／ｇ的醋酸 －醋酸钠缓冲

溶液中，５０℃反应 ７２ｈ，离心取上清液，利用

高效液相色谱（ＨＰＬＣ）测样品中葡萄糖的含

量．色谱条件：ＢｉｏＲａｄＨＰＸ－８７Ｃ色谱柱，示差

折光检测器（ＲＩＤ），柱温 ７５℃，检测器温度

３５℃，流动相为超纯水，流速为０．６ｍＬ／ｍｉｎ，样

品进样量为１０μＬ．

１．２．４　计算方法　

参照１．２．１实验方法测定经酸处理、碱处

理和微波处理后烟杆成分的变化，各组分的降

解率计算公式如下：

纤维素降解率＝

原料秸杆纤维素含量－预处理后秸杆纤维素含量
原料秸秆纤维素含量

×１００％

半纤维素降解率＝

原料秸杆半纤维素含量－预处理后秸秆半纤维素含量
原料秸秆半纤维素含量

×１００％

木质素降解率＝

原料秸杆木质素含量－预处理后秸杆木质素含量
原料秸秆木质素含量

×１００％

１．２．５　预处理烟杆微观结构分析方法

１．２．５．１　红外光谱分析（ＦＴＩＲ）　木质素大分

子结构中含有多种不同价键和功能基团，在红

外图谱上可显示有特征的“指纹吸收峰”，利用

红外光谱技术可以分析烟杆结构中羰基、羟基、

甲氧基、苯环骨架和 Ｃ Ｃ双键的变化情况．

用傅里叶变换红外光谱仪进行红外光谱分

析．将样品和 ＫＢｒ混合研磨，１０ＭＰａ保持３～
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４ｍｉｎ，制成均匀透明膜片测样．检测条件为：谱
区范围４００～４０００ｃｍ－１；采样速率８０张谱／ｓ；
分辨率０．４ｃｍ－１，得到经不同预处理后烟秆的
ＦＴＩＲ谱图．
１．２．５．２　Ｘ－射线衍射分析（ＸＲＤ）　纤维素
高度有序的结构是影响生物质转化的重要因素

之一，其内部或相邻纤维素间较易形成氢键，使

纤维素内部链状结构及各条链之间形成高度结

晶化结构［１４］．结晶结构是纤维素聚合物显示出
刚性和高度水不溶性的关键因素，破坏结晶结

构，释放纤维素，是提高酶水解的重要步骤．因
此，结晶度是影响酶解糖化效率的要素之一．

用Ｘ射线衍射仪对样品进行结晶度分析．
样品制样后放至扫描仪中，设置 Ｘ光管为 Ｃｕ
靶，电压４０ｋＶ，电流３０ｍＡ，扫描衍射角２θ为
１０°～５０°，扫描速率为０．０２ｍｍ／ｓ，得到衍射图

谱．结晶度指数 ＣｒＩ＝
Ｉ００２－Ｉ００１
Ｉ００２

×１００％，Ｉ００２

（２θ＝２２．５°）为结晶区的峰值强度，Ｉ００１（２θ＝
１８．６°）为非晶区的峰值强度．

２　结果与分析

２．１　实验烟杆组成成分分析
烟杆与其他秸秆样品的组成成分见表１．

由表１可知，烟杆的组成成分与麦秆、稻杆和玉
米秸秆相似，即主要由纤维素、半纤维素和木质

素组成，另外还含有少量的灰分．烟杆糖组分
（纤维素和半纤维素）的含量为５４．２５％，其中
纤维素的主要组成成分是葡聚糖，含量为

３８．３９％，与稻杆接近，高于玉米秸秆和麦秆，而
半纤维素的主要组成成分为木聚糖，含量仅为

１５．８６％，显著低于其他秸秆；木质素含量为
１８．８３％，接近于麦秆中木质素的含量．在木质
纤维素大分子中，木质素和半纤维素通常与纤

维素交联在一起，构成致密的结构，阻碍纤维素

酶对纤维素底物的吸附，从而影响生物转化的

效率［１５－１６］．因此，木质素或半纤维素含量越低

表１　烟杆与其他秸秆样品的组成成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｏｂａｃｃｏｓｔａｌｋｓ

ａｎｄｏｔｈｅｒｓｔｒａｗｓａｍｐｌｅｓ ％

样品
灰分
含量

葡聚糖（纤维
素）含量

木聚糖（半纤
维素）含量

木质素
含量

麦秆 ６．１０ ３５．９４ ２１．４５ １８．５４
稻杆 ７．３２ ３８．７１ ２０．２７ １３．７１

玉米秸秆 ３．７０ ３６．４３ ２２．８３ １７．０５
烟杆 ４．６１ ３８．３９ １５．８６ １８．８３

的原料生物转化越容易．烟杆中有较高的纤维素

含量和较低的半纤维素含量，具有较大的糖平台

转化优势，是一种较有潜力的生物炼制原料．

２．２　不同预处理方式对烟杆酶解产糖的影响
经不同预处理后的烟杆酶解液中葡萄糖的

含量如图１所示．由图１可知，微波处理１ｍｉｎ

和３ｍｉｎ时，葡萄糖产量都有不同程度的下降，

处理５ｍｉｎ时，葡萄糖产量上升了１２．２５％．整

体来讲，微波处理的效果并不明显．这与岳建芝

等［１７］研究微波辐射处理高粱秸秆对酶水解的

影响得出的单一微波处理对酶解的促进作用不

明显的结论一致．

随着酸预处理时间的延长，烟杆酶解液中

葡萄糖的生成量逐渐增加，但整体而言葡萄糖

的产量较原料都有一定程度的下降．其原因是

酸处理主要溶出秸秆中的半纤维素，而酸浓度、

处理时间、处理温度等对秸秆预处理效果均有

影响［５］．Ｉ．Ｄｏｇａｒｉｓ等［１８］利用稀酸对高粱和甘蔗

渣进行预处理（温度２１０℃，时间 １０ｍｉｎ）能够

将高粱和甘蔗渣的高半纤维素分解，但也会产

生低抑制剂，影响酸的水解效率．本实验采用的

酸处理温度为７５℃，较温和，故处理效果较差．

碱预处理中的烟杆，当反应时间为１５ｍｉｎ

时，每ｇ烟杆葡萄糖的质量为１１４．１９ｍｇ，较原

料降低了２５．５０％．随着处理时间的增加，每 ｇ

烟杆样品中葡萄糖的质量分别为２６１．２６ｍｇ，

２８１．３３ｍｇ和３３４．６９ｍｇ，较对照样品分别提高

了７０．４６％，８３．５５％和１１８．３７％．碱处理效果
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图１　不同预处理方式对烟杆酶解产糖的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｔｈｅ

ｅｎｚｙｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｔｏｂａｃｃｏｓｔａｌｋｓ

随着处理时间的延长而提高，可能是因为ＮａＯＨ
逐渐突破烟杆的表面屏障，与内部结构发生充分

反应使木质纤维素结构裂解，降低了木质纤维素

的酶解抗性，提高了烟杆的水解效率．
与酸预处理和单独微波预处理相比，碱预

处理对烟杆转化效率的提升更加显著．研究表

明，酸预处理通过水解木质纤维素中的半纤维

素，破坏木质纤维素的致密结构并增加其多孔

性，从而增强酶转化效率［１９］；微波预处理可以

降解部分木质素和纤维素，改变超分子结构，从

而增加纤维素对酶的可及度．但微波预处理通

常要与其他化学预处理联合使用，其效果才较

为明显［１７］．碱处理主要是通过碱的去木质化作

用去除部分木质素，并断裂木质素和半纤维素

之间的连键，同时部分半纤维素与碱发生“剥

皮反应”，溶解在碱液中，从而增强纤维素酶和

纤维素底物的亲和力［７，２０］．

２．３　预处理后烟杆各组分的变化
分别测定微波处理５ｍｉｎ，碱处理１２０ｍｉｎ，

酸处理１２０ｍｉｎ后烟杆中纤维素、半纤维素和

木质素的降解率，结果如表２所示．由表２可

知，经预处理后，烟杆中纤维素、半纤维素和木

质素的含量都出现不同程度的变化．微波处理

后３种成分的含量变化都不大且呈现同步降

解，纤维素、半纤维素和木质素分别降解了

９．４２％，５．６８％和７．４０％，说明微波处理还不

足以完全破坏木质纤维素的复杂结构．酸处理

主要是降解了烟杆中的半纤维素，半纤维素组

分含量降低了３１．４５％，纤维素和木质素分别

降解了６．３３％和９．７２％．这与文新亚等［２１］稀

酸处理可有效去除半纤维素而对于木质素的脱

除效果较差的研究结论一致．酸处理通过对烟

杆中纤维素与半纤维素之间的氢键发生作用，

使其断裂，将半纤维素释放出来，并溶解部分木

质素．经碱处理的样品中木质素的含量明显下

降，说明在碱处理过程中，ＮａＯＨ主要对木质素

起作用，使木质素与碳水化合物的结构链分离，

破坏了木质素的结构，而木质素的降解是提升

烟杆酶解转化效率的关键．

本研究中，微波处理对烟杆组分的降解作

用不显著，而酸处理主要脱除了烟杆中的半纤

·６５·



宋丽丽，等：不同预处理方法对烟杆酶解产糖和结构特征的影响

表２　不同预处理后烟杆各组分的降解率

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ

ｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｉｎｔａｂａｃｃｏｓｔａｌｋｓ ％

预处理 纤维素 半纤维素 木质素

酸处理 ６．３３ ３１．４５ ９．７２
碱处理 ７．８６ １３．６３ ４６．４５
微波处理 ９．４２ ５．６８ ７．４０

维素，尽管半纤维素和木质素对木质纤维素的

生物炼制都会产生阻碍作用，但由于半纤维素

的水解，往往导致处理后基质木质素含量显著

上升．对于烟杆而言，木质素的选择性降解对烟
杆酶解糖化的影响较半纤维素更加显著．因此，
碱处理较酸处理和微波处理更适合增强烟杆的

糖平台转化．
２．４　预处理烟杆微观结构分析

烟杆在预处理过程中除了化学组分含量会

发生变化外，微观结构也会发生改变，从而影响

酶解糖化效率．下面针对微波处理５ｍｉｎ，碱处
理１２０ｍｉｎ，酸处理１２０ｍｉｎ３种预处理方式对
烟杆微观结构的改变进行分析．
２．４．１　红外光谱分析结果

经不同预处理的烟杆其红外图谱如图２所
示．由图２可知，经碱处理后，烟杆在１７３５ｃｍ－１

处特征吸收峰完全消失，１７３５ｃｍ－１处吸收峰代
表的是 Ｃ Ｏ的伸缩振动，关系到半纤维素与
木质素之间的连接［２２］，这一特征峰的完全消失

说明半纤维素 Ｃ Ｏ结构被破坏，同时半纤维
素与木质素之间的的复合结构在碱处理的条件

下解聚．１５１０ｃｍ－１处吸收峰代表木质素苯环

Ｃ Ｃ双键振动形成的吸收峰［２３］，此处吸收峰

强度减弱，表明在经过ＮａＯＨ处理后，烟杆木质
素中的苯环结构被破坏，木质素大分子空间结

构被打开，有利于木质素的降解．１２４９ｃｍ－１处
吸收峰代表的是木质素中紫丁香基芳环与甲氧

基键合的 Ｃ—Ｏ—Ｃ键发生不对称伸缩振
动［２４］，与原料相比，处理后样品的峰强度显著

图２　经不同预处理后烟杆的红外图谱

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｏｂａｃｃｏｓｔａｌｋｓａｆｔｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

降低，说明ＮａＯＨ对木质素中紫丁香基苯环和

侧链基团（如 Ｃ Ｏ，Ｃ—Ｏ—Ｃ）均有一定程度

的影响．

经微波处理后，烟杆样品的红外图谱峰型

并未明显改变，仅在１５１０ｃｍ－１（木质素苯环特

征吸收峰）和１１６１ｃｍ－１（纤维素、半纤维素Ｃ—

Ｏ—Ｃ结构［２５］）处吸收峰强度有轻微的降低，即

微波处理仅破坏少量木质素、纤维素和半纤维

素结构，对秸秆复杂大分子结构并未有显著的

改性作用．烟杆样品经酸处理后，在１７３５ｃｍ－１

处木聚糖的 Ｃ Ｏ的伸缩振动峰降低，表明酸

处理降解了烟杆中的半纤维素；１６３０ｃｍ－１处吸

收峰是木质素中与芳香环相连的共轭 Ｃ Ｏ伸

缩振动峰［２５］，经酸处理后这一吸收峰强度增

加，说明苯环的侧链基团修饰生成了羰基结构．

Ｃ．Ｌ．Ｌｉ等［２６］的研究结论也表明酸处理对苯环结

构单元并没有明显的改变，酸处理仅降解半纤维

素并对烟杆木质素的苯环侧链结构进行修饰．

２．４．２　Ｘ－射线衍射分析结果

不同预处理后烟杆结晶度有不同的变化：

经酸处理后的烟杆结晶度为３６．７８％，比原料

结晶度（３４．５４％）升高了６．４９％，Ｈ２ＳＯ４能断

裂纤维素分子中的β－１，４－糖苷键，迅速降低

纤维素聚合度，处理后纤维素相对结晶度增加
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可能是因为纤维素分子的无定形区遭到破坏，

使之发生重取向或呈更为有序的状态［２７］；经过

微波处理５ｍｉｎ后，结晶度为３５．４４％，与原料
相比，提高了２．６１％．经碱处理后烟杆的结晶
度为３４．７７％，并未有显著的变化，仅比原料提
高了０．６７％．Ｌ．Ｑ．Ｃｈｕ等［２８］研究表明，ＮａＯＨ
脱除木质素的效果与预处理时间成正比，而纤

维素则无明显变化，高浓度的 ＮａＯＨ预处理才
会导致纤维素晶型的改变．本研究中碱处理并
未改变烟杆纤维素结晶度，而微波处理和酸处

理导致的结晶度升高反而会对提升烟杆酶解效

率产生负面影响．

３　结论

本文通过比较烟杆和其他秸秆的组分差

异，探讨了烟杆生物炼制的可行性，并对比酸处

理、碱处理和微波处理对烟杆酶解产糖的影响，

确定了最适合烟杆的预处理方法，进一步分析

处理前后烟杆组分和微观结构变化，确定了与

烟杆转化效率密切相关的关键结构因素，主要

结论如下：

１）实验烟杆的组成成分类似于麦秆、稻杆
和玉米秸秆等农作物秸秆，含有较多的纤维素

多糖组分，适合作为生物炼制的原料．
２）碱预处理对烟杆生物转化效率的提升

较酸处理和微波处理更为显著，适合作为烟杆

生物炼制的预处理方式．经质量分数 １％的
ＮａＯＨ溶液于７５℃处理１２０ｍｉｎ后，每 ｇ烟杆
酶解液中的葡萄糖质量可达３３４．６９ｍｇ，较未
处理烟杆提高１１８．３７％．
３）碱处理主要降解烟杆中的木质素，降解

率达到４６．４５％；碱处理在破坏烟杆木质素苯
环骨架的同时，对苯环的侧链基团进行修饰，以

破坏木质素与半纤维素之间的键接，达到了降低

烟杆酶解抗性的目的，碱处理并未改变烟杆纤维

素结晶度，而微波处理和酸处理导致的结晶度升

高反而会对提升烟杆酶解效率产生负面影响．

本研究给出的碱处理技术提高了烟杆的生

物转化效率，适合于高效的烟杆生物炼制过程，

有助于烟草废弃物的资源化利用，为促进烟草

行业的绿色生产水平提供新的途径，为获得高

效的烟草废弃物生物转化工艺奠定基础．
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