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摘  要: 组分分离是秸秆炼制的关键技术。本文建立了汽爆耦合漆酶协同作用工艺，研究其对秸秆物理形态、

化学组成以及木质素碱提取过程的影响。研究结果表明汽爆破坏秸秆表面致密结构，提高比表面积，促进漆酶

对秸秆木质素的氧化作用；红外分析表明，漆酶破坏了汽爆秸秆中半纤维素酯键，且愈创木基吸收峰减弱，漆

酶削弱了木质素与纤维素间相互作用；汽爆漆酶协同作用后的秸秆木质素提取率提高约 20% (70 ℃，120 min)。

Nuclei Growth 模型分析温和条件下秸秆木质素提取过程，动力学结果表明，汽爆漆酶协同预处理增加了汽爆

秸秆木质素碱提过程中反应起始作用位点，并提高了该过程对温度的敏感性。汽爆-漆酶协同预处理是一种有

效的分离木质素的方法，将在木质纤维素原料的生物炼制中发挥重要作用。 
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Abstract:  Components separation is the key technology in biorefinery. Combination of steam explosion and laccase was 

工业生物技术



ISSN 1000-3061  CN 11-1998/Q  Chin J Biotech  June 25, 2014  Vol.30  No.6 

http://journals.im.ac.cn/cjbcn 

912 

used, and synergistic effect of the combined pretreatment was evaluated in terms of physical structure, chemical 

components and extraction of lignin. The results showed that steam explosion can destroy the rigid structure and increase 

the specific surface area of straw, which facilitated the laccase pretreatment. The laccase pretreatment can modify the lignin 

structure based on the Fourier transform infrared test, as a result the delignification of straw was enhanced. Nuclei Growth 

model with a time dependent rate constant can describe the delignification, and the kinetics parameters indicated that the 

combined pretreatment improved the reaction sites and made the delignification reaction more sensitive to temperature. The 

combined pretreatment enhanced delignification, and can be a promising technology as an alternative to the existing 

pretreatment. 

Keywords:  biorefinery, steam explosion, laccase, straw, lignin 

秸秆是世界上丰富的可再生资源，以中国

为例，年产秸秆近 7亿 t。秸秆炼制转化为生物

基燃料、生物基材料、饲料和肥料等是解决能

源、环境问题的重要途径[1-2]。秸秆由纤维素、

木质素和半纤维素三大组分组成。其中，木质

素是复杂的、非晶性、三维网状化合物，被认

为是工业上唯一能从可再生资源中获取的芳香

族化合物[3]。木质素有很好的分散性、阻燃性、

热稳定性，在工业、农业、医药方面具有广泛

的应用前景[4]。 

秸秆炼制的前提是实现各组分的提取分

离。木质素的提取包括化学提取和有机溶剂提

取两种方法。化学提取法是利用强酸、强碱将

秸秆中综纤维素或者木质素溶解，使二者得以

分离[5]。其中酸法提取木质素过程中，木质素以

固体残渣的形式得以分离；碱法提取是将木质

素以溶解于碱溶液的形式而得以分离[6]。化学法

是广泛应用的提取木质素方法，但该过程较高

的酸、碱用量和较剧烈的反应条件造成的高污

染和高能耗是化学法所需要解决的问题。因此

对秸秆进行预处理，实现温和条件下提取木质

素是当前重要研究方向[7-8]。 

漆酶是一种含铜的多酚氧化酶，具有较高

氧化还原电势，作用底物广泛，可以氧化降解

酚型木质素结构单元。漆酶作为主要的木质纤

维素氧化酶，在木质素氧化降解、改性等方面

同样发挥着重要作用[9]。秸秆的物理结构和半纤

维素同木质素间的相互作用阻碍了漆酶对秸秆

木质素的氧化。因此需破坏秸秆致密结构和半

纤维素对木质素的包裹作用，以提高汽爆秸秆

木质素提取率。低压无污染蒸汽爆破是集物理

撕裂、化学催化于一体的，有效的、低成本的

预处理技术。经过汽爆预处理后，秸秆半纤维

素转化为木糖、低聚木糖，存在于水洗夜中而

与木质素分离。汽爆过程中，木质素被抽提之

后沉积于纤维素表面而暴露[10]。汽爆可以降解

秸秆中半纤维素，暴露出木质素组分，在此基

础上利用漆酶氧化汽爆秸秆中的木质素，促进

秸秆木质素提取[11]。但是上述研究并没有对汽

爆与漆酶提取木质素过程中的协同作用进行讨

论，因此本研究在建立汽爆漆酶协同提取木质

素的基础上，重点分析二者间的协同作用。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

本研究所用秸秆为稻草，收集于四川成都，

置于室外储存。漆酶由白腐真菌硬毛粗毛盖孔

菌 Funalia trogii固态发酵所得，平均酶活值为

100 U/mL。本研究所用试剂均为分析纯，购自

于北京试剂公司。 
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1.2  汽爆处理方法 

风干秸秆剪成 15 cm的小段，以 1∶1的比

例加入自来水，浸润过夜。秸秆预浸后放入汽

爆罐中，通入饱和热蒸汽，分别升压到 0.7 MPa、

1.1 MPa和 1.5 MPa，维压时间为 3 min，快速泄

压即得到汽爆秸秆[12]。以 1∶15 的固液比向汽

爆秸秆中加入 70 ℃自来水，除去汽爆秸秆表面

可溶物，水洗后汽爆秸秆室温自然风干，并用

粉碎机粉碎，过 40目筛待用。汽爆罐为本实验

室自行设计开发，工作体积为 4.5 L。 

1.3  漆酶处理方法 

汽爆秸秆漆酶处理在 2 L 带搅拌和自动控

温的反应釜中进行。漆酶催化条件如下：缩苹

果酸-缩苹果酸钠溶液为缓冲液，pH=4，固液比

1∶20，漆酶用量 10 U/g，5 mmol/L ABTS为催

化介体，反应温度 50 ℃，反应过程中通入高压

空气提高氧分压到 0.4 MPa，反应进行 180 min。 

1.4  提取秸秆木质素 

木质素提取的条件如下： NaOH 溶液浓度

为 0.25 mol/L，固液比为 1∶15，反应温度分别

为 30 ℃、50 ℃、70 ℃，反应时间 15 min 到   

120 min。反应结束后，将样品迅速放入冰浴中

降温，过滤收集残渣，残渣用蒸馏水冲洗，至

洗脱液 pH值呈现中性。 

t
t t

0

m
X L

m
   

Xt为反应进行 t分钟时基质中木质素含量，

mt为碱提反应进行 t 分钟时基质质量，m0为碱

提反应前基质质量，Lt为反应进行 t分钟时基质

中木质素相对含量 (%)。 

t

0

(1 ) 100
X

P
X

    

P表示木质素损失率，X0为木质素初始含量。 

1.5  木质素提取动力学 

使用 Nuclei Growth模型预测温和条件下木

质素脱除动力学[13-14]。 


dX

dt
=a×[C]b×tn-1×exp(

E

RT


)n×X    (1) 

X为碱提反应一定时间后基质中剩余木质素

含量，C为碱浓度，本实验中碱提取过程中 NaOH

浓度一致，因此 C可看作常数。E为反应活化能 

(kJ/mol)，R为摩尔气体常数 (8.314 J/(mol·K))，

t为碱提取反应时间 (min)，T为反应温度 (℃)，

n、a、b是常数，依赖于基质本征特性和碱提取

反应过程。 

因此公式 (1) 可以变成如下形式 


dX

dt
=a×tn-1×exp(

E

RT


)n×X      (2)  

公式 (2) 经过线性整合转化可以变为如下

形式 

t

0

( ( ))
X

ln ln
X

- =nlnt+lna–
nE

RT


      (3) 

实验结果经多元线性回归计算 a、n、E。 

1.6  秸秆化学组分分析方法 

参照美国可再生能源实验室标准测定不同处

理的秸秆化学组成[15]。基本过程如下：样品经72% 

H2SO4，30 ℃水浴条件下反应60 min，加入蒸馏

水调节酸浓度达到4%，121 ℃反应45 min，分离

滤液和残渣，所得残渣105 ℃烘干至恒重。烘干

后的残渣550 ℃灰化180 min测定灰分含量。酸不

溶木质素含量为残渣质量与灰分质量的差值，滤

液中主要单糖含量 (葡萄糖、木糖、阿拉伯糖) 由

高效液相测定 (HPLC，Agilent 1200，American) 。

检测条件为：HPX-87H色谱柱，流动相为5 mmol/L 

H2SO4，流速0.6 mL/min，柱温65 ℃。酸溶木质素

含量由紫外分光光度计测定。 
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1.7  秸秆比表面积测定 

不同处理后的秸秆粉碎后过 40目筛，比表面

积测定使用贝世德全自动氮比表面吸附仪完成。 

1.8  秸秆红外光谱测定 

不同处理的秸秆红外吸收光谱分析 , 由

Pekin-Elmer 2000红外光谱仪测定。扫描范围:  

4 000–400 cm–1, 分辨率4 cm–1, 扫描32次进行

光谱累加，以纯KBr的红外光谱图作为背景，环

境气氛为空气[16]。 

2  结果与分析 

2.1  汽爆破坏秸秆致密结构 

2.1.1  不同汽爆处理秸秆宏观形态变化 

由图 1 可知原秸秆呈浅黄色，质地较硬。

经过汽爆处理秸秆形态发生了显著变化，物料

粒度减小 (呈细丝状)，表面致密结构受到破坏，

并缠绕在一起，外表呈褐色或深褐色。随着汽

爆压力的增加，秸秆体积逐渐减小，外表颜色

逐渐加深。这是由于汽爆过程中，高温蒸煮作

用使少量木质素会发生溶出，残留在秸秆表面，

因而秸秆呈现深褐色[17]。 

2.1.2  不同汽爆处理秸秆比表面积变化 

汽爆处理可以显著提高秸秆比表面积 (图

2) 。随着汽爆压力的增加秸秆比表面积逐渐增

大，当汽爆压力为1.5 MPa时，秸秆比表面积可

达0.40 m2/g。这是因为汽爆过程中随着压力增

加，瞬间泄压时蒸汽对物料的撕裂作用逐渐增

强；另一方面，较高温度下半纤维素更易降解[18]。 

 
 

 
 

图 1  不同汽爆条件秸秆宏观形态 

Fig. 1  Physical morphologies of the raw straw and steam exploded straw. (A) Raw straw. (B) Steam exploded straw 
(0.7 MPa, 3 min). (C) Steam exploded straw (1.1 MPa, 3 min). D: Steam exploded straw (1.5 MPa, 3 min). 
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图 2  不同汽爆处理秸秆比表面积变化 

Fig. 2  Variations of specific surface area of straw 
pretreated by steam explosion. 
 

比表面积是总容积与固体总表面积之比，是表

征秸秆物性的重要参数，直接影响着碱提反应

过程中秸秆与NaOH间的相互作用。高比表面积

可增加秸秆可及性，更利于碱提取木质素。 

2.2  汽爆漆酶处理对秸秆化学结构的影响 

2.2.1  不同汽爆处理秸秆化学组分变化 

为了比较汽爆处理前后秸秆中主要成分相

对含量变化，参照美国可再生能源实验室标准

测定不同汽爆条件下秸秆化学组成。从图3可知

汽爆可以使秸秆各组分相对含量发生显著变

化。汽爆秸秆中半纤维素含量降低，纤维素含

量显著增加。随着汽爆强度的增加，半纤维素

含量从24.35%减小到6.33%，而纤维素含量则从

39.72增加到51.26%。这是因为汽爆处理过程中

半纤维素的乙酰基的连接非常容易断裂，在较

低温度下即可解离完全，伴随半纤维素的降解，

以及乙酰基的水解形成乙酸，弱酸环境可以进

一步强化汽爆效果，进而使得纤维素结晶区氢

键受到破坏，木质素结构发生变化[19]。相比于原

秸秆，汽爆秸秆中酸溶木质素含量略有减少，这

是因为少量酸溶木质素溶解于高温汽相水中[20]。 

 
 
图 3  不同汽爆处理秸秆化学组分的变化 

Fig. 3  Variations of chemical composition of straw 
pretreated by steam explosion. Cel: cellulose; HCel: 
hemicellulose; ASL: acid-soluble lignin; AIL: 
acid-insoluble lignin. 

 

酸不溶木质素含量则在汽爆后略有增加，主要

原因是半纤维素组分的降解，使得全部碳水化

合物含量降低，木质素的相对含量有所增加；

另一方面较高的蒸汽温度使木质素和糖以及糖

的降解产物(糠醛)之间发生缩聚反应形成“假木

质素”[21]。 

2.2.2  汽爆漆酶协同作用秸秆主要化学基团变化  

红外光谱可以定性表示秸秆中各化学基团的

变化，由图 4可知，经过汽爆处理和汽爆-漆酶协

同处理后秸秆的红外谱图发生变化。1 515 cm–1

处的吸收峰代表木质素中苯环特征吸收峰，通

常认为汽爆处理不会显著改变苯环结构，因此

将该处的透过值作为定值，用其他特征峰的透

过值与其相比以分析处理前后秸秆各基团变化 

(表 1)。3 404 cm–1代表着纤维素中的氢键、甲

基和亚甲基吸收峰，经过汽爆漆酶协同处理后

I3404/I1515降低，表明纤维素含量增多。1 736 cm–1

和 1 720 cm–1代表着半纤维素间的酯键链接， 
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图 4  不同预处理的秸秆红外光谱图 

Fig. 4  Infrared spectrum of unpretreated/pretreated 
straw. R S: raw straw; SE S: steam exploded straw; SE 
Lac S: steam explosion combined with laccase 
pretreated straw. 

 
表 1  不同预处理的秸秆红外光谱结果 

Table 1  Assignment of the infrared spectra of 
unpretreated/pretreated straw  

 
I3404/ 
I1515 

I1735/ 
I1515 

I1720/ 
I1515 

I1376/ 
I1515 

I1161/
I1515

I1105/
I1515

R S 0.52 1.05 1.02 0.78 0.45 0.32

SE S 0.40 1.20 1.12 0.66 0.27 0.17

SE Lac S 0.33 1.12 1.07 0.70 0.31 0.21

 
经过预处理后I1735/I1515和I1720/ I1515增大，

表明半纤维素间的脂键受到破坏。1 376 cm–1处

的吸收峰是C-H弯曲振动  (纤维素和木质素 ) 

特征吸收峰，经过汽爆预处理后I1376/I1515值

减小，表明汽爆预处理使纤维素和木质素相互

作用增强；而进一步漆酶预处理后I1376/I1515

的值增大，表明漆酶氧化作用可以破坏木质素

与纤维素间相互作用。1 245 cm–1的吸收峰为愈

创木基的特征吸收峰，经过汽爆、漆酶处理后

该处的吸收峰几乎消失，表明愈创木基受到显

著破坏。1 161 cm–1和1 105 cm–1代表着纤维素和

半纤维素的骨架结构，经过汽爆处理后，

I1161/I1515和I1105/I1515的值经过预处理后降

低，纤维素含量增多[22-23]，上述结果表明汽爆、

汽爆-漆酶处理后秸秆中半纤维素与纤维素及木

质素间链接的酯键受到破坏，纤维素含量显著

升高，木质素基团发生改变。 

2.3  汽爆漆酶协同作用秸秆木质素提取过程 

2.3.1  汽爆漆酶协同作用秸秆木质素提取率的

变化 

以 0.25 mol/L NaOH溶液为碱提取液，低温 

(30–70 ) ℃ 条件下，比较研究了原秸秆、汽爆秸

秆、汽爆-漆酶秸秆的木质素提取率。由图 5可知，

秸秆木质素提取率随着反应时间和反应温度的增

加而提高。反应前 20 min是木质素提取初始阶段，

初始阶段木质素提取速率高于后反应阶段，随着

处理条件和碱提反应温度的不同，初始阶段木质

素提取率在 24.34%到 58.05%之间变化。汽爆处理

可以提高秸秆木质素提取率，汽爆秸秆经过漆酶

作用后，木质素提取率进一步提高。原秸秆木质

素提取率变化为 24.34% (30 ℃，20 min) 到 62.59% 

(70 ℃，120 min)，汽爆秸秆木质素提取率变化为

31.3% (30 ℃，20 min) 到 72.36% (70 ℃，120 min)，

汽爆漆酶秸秆木质素提取率变化为 32.5% (30 ℃，

20 min) 到 75.63% (70 ℃，120 min)。经过汽爆漆

酶协同作用后秸秆木质素提取率可提高约 13% 

(30 ℃，120 min) 到 20% (70 ℃，120 min)。漆酶

被认为是绿色化学中的蓝色酶[24]，在木质素修

饰改性中发挥着重要作用，此前研究认为，漆

酶作用后的木质素木质素的分子量都趋于高分

子区域，分子量分散性能降低，更有利于木质

素的利用[25-26]。综上所述，漆酶不仅有利于促

进木质素的提取，而且所得木质素具有更高的

利用价值。 
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图 5  不同预处理的秸秆木质素提取率 

Fig. 5  Delignification of unpretreated/pretreated straw. R 
S: raw straw; SE S: steam exploded straw; SE Lac S: steam 
explosion combined with laccase pretreated straw. 

 

2.3.2  木质素提取动力学 

表2给出了Nuclei Growth脱木质素动力学

模型的相关参数，相关系数R2大于90%，表明实

验结果和预测模型结果十分符合 (图6)。Nuclei 

Growth模型结果显示提取木质素反应速率常数

atn-1exp (-E/RT) 随着碱提取时间和碱提取温度

不同而异，a表示起始反应位点，经过汽爆处理

和漆酶协同作用后秸秆起始反应位点a显著增

大，表明汽爆过程中破坏了半纤维素对木质素

包裹作用，使得木质素外露，增加了碱提取过

程中木质素作用位点[13]。n表示时间依赖性的反

应速率常数，秸秆经过汽爆和漆酶处理后n显著

降低。E表示反应活化能，Nguyen研究认为反应

活化能E是一个依赖于反应速率常数n的连续函

数，由公式4可知，反应活化能E代表着反应速

率对温度的灵敏度，经过汽爆和漆酶处理后的E

值升高，表明经过汽爆处理后秸秆木质素提取

对反应温度的变化更加敏感。上述结果表明汽

爆处理和汽爆-漆酶处理后改变了秸秆物理和化

学性质使其利于木质素的提取。 
 

表 2  秸秆木质素提取动力学参数 

Table 2  Kinetics parameters of delignification of straw 
 n E (kJ/mol) a R2

R S 0.19 36.11 3.36 0.98

SE S 0.15 75.61 22.11 0.98

SE Lac S 0.15 73.2 21.48 0.93

R S: raw straw; SE S: steam exploded straw; SE Lac S: 
steam explosion combined with laccase pretreated straw. 
 

 
 

图 6  Nuclei Growth model 模型验证回归 

Fig. 6  Validation of Nuclei Growth model. 
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3  结论 

汽爆改变秸秆物理结构和化学组成，促进

漆酶对秸秆木质素的氧化作用；汽爆漆酶协同

作用可以显著提高秸秆木质素提取率。Nuclei 

Growth 模型较好表征了温和条件下秸秆木质素

提取动力学，经过汽爆-漆酶协同作用后秸秆木

质素作用位点增加，木质素提取过程中木质素

提取率对温度变化敏感性增强。汽爆耦合漆酶

处理一种有效的预处理方法，将在生物质高质

化利用过程中发挥重要作用。 
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