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摘要:应用高压均质技术对稻草进行超高压爆破前处理。稻草粉碎后经 1%的 NaOH加热处理 ,保持悬浮状态下

通过高压均机实施超高压爆破。 结果表明 , 100M Pa爆破使稻草颗粒悬浮液变为粘稠流体 ,粒度显著变小 ,超微

结构由纤维状变为松软的中空多孔状 ,纤维素结晶指数降低 19. 76% ,耗碱量增加 163. 41%。 爆破对还原糖、木

质素和灰分等成分含量几乎没有影响。 处理后每克稻草用 5. 8FPU的纤维素酶 , 6. 6IU的木聚糖酶和 0. 5CBU

的 β-葡萄糖苷酶酶解 72h,酶解率达 100. 09% ,较对照提高 44. 85%。超高压爆破显著破坏了木质纤维的超微结

构 ,增大了酶的作用面积。
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Abstract: Rice straw w as t reated by Homogenization in a constant suspended state with a

homogenizer, a process termed as ultra-high pressure explosion ( U HPE) . The stalk of rice st raw

was grinded into powder, heated in 1% NaOH solution, then 100M Pa UHPE-treated th rough a

homogenizer under a constant suspended state. The results v erified that U HPE changed the

suspension of rice straw powder into a stick fluid. The granularity determination and scanning

electron microscope observ ation confirm that U HPE can decrease the g ranulari ty of rice st raw

powder significantly and disrupt the lignocellulosics microst ructure of rice straw from a rigid and

highly ordered fibril to a disto rted, poly-porous and“ center empty” structure. U HPE also decreased

19. 76% of the crystallinity index of cellulose and increased 163. 41% of NaOH

comsuming. How ever, the effect of U HPE on the contents of reduced sugar, lig nin and ash w as

minor. Af ter pretreatment , the enzymatic digestibi lity of rice straw reached to 100. 09% , a complete

hydrolysis w ithin 72h by a low enzymes loading, 5. 8FPU of cellulase, 6. 6IU of x ylanase and

0. 5CBU of β-g lucosidase per g ram substrate, 44. 85% higher than that of NaOH treated control

sample. The result that U HPE disrupted the microst ructure of lignocellulosic biomass was not

observed in previous investig ation.

Key words: ultra-high pressure explosion, pret reatment, rice st raw

　　我国农业秸秆的年产量高达 7亿多吨 ,稻草占 19% ,资源极为丰富 [1 ]。 稻草秸秆中所含的纤维素和

半纤维素组分可以水解成葡萄糖、木糖等单糖 ,经微

生物发酵转化为生物质能源
[2 ]
或生物化工原料

[3 ]
。开

发利用稻草秸秆具有重要意义。 不过 ,与其它木质纤

维材料一样 ,稻草秸秆的纤维素、半纤维素、木质素等

组分相互结合构成一个相当坚实的木质纤维结构 ,无

法彻底酶解或直接用于微生物发酵 ,酶解前需进行前
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处理
[4 ]
。 对稻草已进行了多种前处理研究 ,如微波处

理
[5 ]
、氨爆处理

[6 ]
、酸处理

[ 7]
、碱和过乙酸处理

[8 ]
、核

辐射处理 [1, 9 ]等。但是这些方法均存在一定的不足。处

理后酶解效率较低或需酶量较大 [10, 11 ]等问题。

　　高压均质技术自上世纪 70年代发明以来主要用

于液体或微粒悬浮溶液的加工 ,为生产乳化产品的重

要工艺手段。 80年代开始高压均质技术被用于破碎

微生物细胞 ,已成功破碎大肠杆菌 ( Escherichia coli )、

枯 草 芽 孢 杆 菌 ( Bacil lus subt il is)、 乳 酸 杆 菌

(Lactobacillus delbrueckii ssp. )、 酿 酒 酵 母

( S. cerevisiae )、丝状真菌黑曲霉 (Rhizopus nigricans )

等菌种的细胞 [12, 13 ]。另外 ,该技术还能够降低羧甲基

纤维素的聚合度
[ 14]
。高压均质的作用过程和蒸汽爆

破、氨爆等木质纤维材料的前处理技术极为相似 ,即

先对物料进行高压处理 ,然后将压力瞬间释放 ,产生

爆破作用 ,使物料破碎
[12, 13 ]

。不同的是处理压力为液

压 ,而且极高 ( 30～ 200MPa) ,远高于蒸汽爆破法 ( 2. 0

～ 2. 2M Pa)
[15 ]和氨爆法 (约 2. 3M Pa)

[16 ]。 因此 ,高压

均质实质上是一个采用液压为处理手段的超高压爆

破过程。该技术对微生物的破胞和降低羧甲基纤维素

聚合度的作用暗示可以将它用于破坏木质纤维材料

的结构 ,对生物质进行前处理。据此 ,我们利用高压均

质设备对稻草进行超高压爆破前处理 ,显著提高了其

酶解率。

1　材料和方法

1. 1　稻草

　　稻草于 2008年 10月从广西南宁市郊区收割取

回 ,自然风干 ,剪成约 3cm长 ,用粉碎机粉碎 ,过 40

目筛 ,含水量约 7% ,干燥保存备用。

1. 2　纤维素酶

　　纤维素酶是国药集团产品 ,来自绿色木霉 ,生化

试剂级混合酶制剂。其滤纸活力和 β -葡萄糖苷酶活力

按文献 [17]测定 ,木聚糖酶活力按文献 [18 ]的方法测

定 ,分别为 87. 67± 4. 84滤纸活力单位 ( FPU ) /g、

7. 46± 0. 09纤维二糖酶活力单位 ( CBU) /g和 99. 35

± 0. 61国际单位 ( IU) /g。测定 β -葡萄糖苷酶活力时

用葡萄糖氧化酶-过氧化物酶法测定葡萄糖含量 ,葡

萄糖测定试剂盒为上海荣盛生物技术有限公司的产

品。木聚糖酶的活力测定用桦树木聚糖作底物。

1. 3　高压均质机

　　高压均质机是上海东华高压均质机厂产品。型

号: GYB 40-10S,最大压力: 100M Pa,最大流量: 40L /

h。实验时在进料斗加装搅拌装置 ,搅拌速度 70rpm。

　　试验所用的其它试剂均为分析纯以上级别。

1. 4　前处理

　　将稻草干粉用 1. 0%的 NaOH配成 6%的悬浮

液 , 125℃加热 120min,自然冷却至常温 ,加入均质机

进料斗 , 70rpm搅拌使物料保持悬浮状态 ,然后通过

均质机 ,循环物料并逐步升压 ,压力达到 100MPa时

开始收集物料 ,为黑褐色粘稠浆状流体。用 3号砂芯

漏斗真空抽滤。滤液用于测定碱消耗量。滤渣用悬浮

液同体积的蒸馏水洗涤 3次 ,至 pH值中性 ,真空滤

干 ,低温真空干燥得处理样品 ( TS) ,常温干燥保存备

用。 为比较分析 ,对照样品 ( SC)不作任何处理 ,碱处

理对照样品 ( TC)只作 1%的 NaOH处理 ,不作爆破

处理 ,过滤、水洗、干燥等与 TS相同。

1. 5　粒度测定

　　用 Rise-2008型激光粒度分析仪测定 ,水为分散

介质 , 70rpm搅拌 , 40次 /分钟循环。测定前仪器用国

标微粒乳液 GBW ( E) 120021(批号: 20070201,平均

粒径 2. 1μm)和德国 Duke公司的微粒标准乳液 (批

号: 28626,平均粒径 0. 08μm)校准。

1. 6　X-射线衍射分析

　　仪器为日本 Rigaku粉末 X-射线衍射仪。测定的

扫描角度为 2θ= 10～ 40°,步进 0. 02°,扫描速度 4°/

min。 纤维素的结晶度用结晶指数 CrI表示 ,按 Segal

方法计算
[19 ]
。 具体为 CrI = ( ( I002-Iam ) /I002 ) ×

100% , I002为 2θ≈ 22. 6°的衍射强度 , Iam 为 2θ≈

18. 7°的衍射强度。

1. 7　扫描电镜观察

　　用日立 S-3400N扫描电子显微镜观察各样品的

超微结构。按仪器指南制备样品。

1. 8　成分分析

　　灰分含量按文献 [20]的方法测定。 酸溶性木质

素、 Klason木质素含量按文献 [21]的方法测定。酸溶

性木质素的测定波长为 240nm,吸光系数为 15。还原

糖用 DN S法
[22 ]
测定 ,以葡萄糖为外标绘制标准曲

线 ,其中 ,固体样品按文献 [21 ]用硫酸水解 ,取水解液

用 CaCO3中和至 pH值 6. 0后测定 ,酶解液的还原糖

取上清液测定。

1. 9　碱消耗量测定

　　用 0. 1N的盐酸标准溶液滴定处理前碱溶液和

处理后滤液的碱浓度 ,根据二者的浓度差计算 NaOH

的消耗量。

1. 10　酶解

　　 0. 5g绝干样品 ,加 13ml 0. 05M ( pH值 4. 8)柠

檬酸缓冲液 , 1. 0ml 0. 4% NaN3溶液和 1m l纤维素

酶液 (柠檬酸缓冲液配制 ) ,含纤维素酶 2. 9滤纸活力

单位 ( FPU) ,β-葡萄糖苷酶 0. 25纤维二糖酶活力单
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位 ( CBU )和木聚糖酶 3. 3国际单位 ( IU ) , 50℃ ,

160rpm摇动下水解 72h。 水解过程定时抽样 100μl,

用 DNS法
[22 ]测定水解液的还原糖含量。以水解液的

还原糖含量占酶解前样品总还原糖含量的百分比来

表示酶解率。

2　结果与分析

2. 1　超高压爆破对稻草结构的影响

　　采用高压均质机进行超高压爆破使稻草颗粒悬

浮液变成粘稠状流体。粒度分布显著变小。对照样品

( SC)的平均粒径为 380. 81μm, NaOH处理后略降低

为 331. 88μm( TC) ,二者无显著性差异 ( P > 0. 05)。

处理样品 ( TS)爆破处理后则显著降低为 61. 54μm

(图 1)。 表明超高压爆破显著降低了稻草的粒度 ,并

使颗粒悬浮液变为流体。这对后续工艺 ,如物料输送、

加热、酶解等极为有利。

图 1　超高压爆破对稻草粒度分布的影响

　　 Fig. 1　 Effect of UHPE on th e g ranularity distribution of

rice straw

　　—■— : SC;—○— : TC;—△— : TS; D3、 D10、 D50、 D90、 D97: 3%分

布概率的颗粒直径 , Dav: 平均直径。

　　 D3, D10, D50, D90, D97: Diameter o f pa rticles distribution

of 3% probability, Dav: av erage diameter.

　　用扫描电镜观察超高压爆破对稻草超微结构的

作用发现 ,未爆破的样品 ( SC、 TC)均保持原有整齐的

纤维状结构。1% NaOH处理使稻草表面略变光滑 ,可

能是表面的角质和硅晶结构被碱除去的缘故。超高压

爆破后的处理样品 ( TS)由纤维状结构变为无定形中

空多孔结构 (图 2)。前处理这种显著破坏木质纤维材

料超微结构的作用至今未见报道。 陈洪章和李佐

虎 [23 ]曾报道蒸汽爆破使麦草的纤维束之间松开 ,纤

维变得柔软。Kim和 Lee
[ 24]报道了氨循环渗透使玉米

秸秆微纤维束相互分离和暴露。 但是 ,这些报道的作

用强度远不如超高压爆破。稻草由纤维状结构转变为

中空多孔结构后 ,将显著增大酶的作用面积 ,对后续

的酶解极为有利。

图 2　超高压爆破处理稻草的扫描电镜照片

　　 Fig . 2　 Scanning electronic microscope pictures of UHPE-

treated rice straw

2. 2　超高压爆破对稻草纤维素结晶度的影响

　　图 3结果显示 ,各样品在 2θ= 22. 6°附近均有结

晶纤维素吸收峰 ,对照样品 ( SC)的吸收峰最高 ,碱处

理对照样品 ( TC)次之 ,爆破处理样品 ( TS)最低 ,表

明 NaOH处理和超高压爆破均可降低结晶纤维素的

含量。

图 3　超高压爆破前后稻草 X-射线衍射图谱

Fig. 3　X-ray diffraction diag ram of UHPE treated rice straw

　　—■— : TS; ---□---: SC; ---△---: TC。

　　根据扫描图谱 ,按 Segal公式计算样品的结晶指

数的结果见图 4。 样品 SC的 CrI为 50. 20% , NaOH

处理使 Cr I增至 57. 94% ,而超高压爆破则使 CrI显

著降低为 46. 49% 。碱处理使木质纤维材料的结晶指

数增加已有许多报道 [25, 26 ] ,原因是按 Segal公式计算

的结晶指数只表证结晶纤维素占固体物质的百分含

量 ,碱处理可溶出无定形的木质素和半纤维素 ,使结

晶指数上升。 不过 ,即使无定形的木质素和半纤维素

含量明显降低 ,碱处理之后的超高压爆破却使结晶指

182 Guangxi Sciences, Vol. 16 No. 2, May 2009



数显著降低 ,表明超高压爆破极大地破坏了纤维素的

结晶结构 ,与其破坏超微结构的结果完全一致。

图 4　超高压爆破对稻草纤维素结晶指数的影响
　　 Fig. 4　 Effect of U HPE on th e Cry stallinity index s of rice

straw cellulo se

2. 3　超高压爆破对稻草成分的影响

　　在各样品的化学成分分析结果 (表 1)中 ,比较样

品 SC和 TC可见 , NaOH处理使样品的 Klason木质

素、酸溶性木质素和灰分含量显著降低 ,还原糖含量

则明显上升。 碱处理之后的超高压爆破处理 ( TS)只

略降低 Klason木质素和酸溶性木质素的含量 ,由此

使还原糖含量略为增加 ,灰分含量几乎没有变化 ,说

明超高压爆破对稻草化学成分的作用不大。
表 1　超高压爆破对稻草成分的影响

Tabl e 1　 Effect of UHPE on the composition of rice straw

样品　
Samples

还原糖
Reduced
sugar(% )

Klas on
木质素
Klas on-
lignin(% )

酸溶性
木质素
aASL(% )

灰分
Ash
(% )

合计
Total
(% )

SC 51. 00± 0. 21 26. 10± 0. 14 10. 23± 0. 02 16. 00± 0. 12 103. 33

TC 87. 53± 2. 06 4. 97± 0. 03 6. 32± 0. 03 4. 84± 0. 07 103. 66

TS 91. 16± 0. 14 4. 69± 0. 03 6. 02± 0. 03 4. 79± 0. 07 106. 66

2. 4　超高压爆破对碱处理的耗碱量影响

　　表 2结果显示 ,用 1% NaOH处理稻草时 ,耗碱

量为 31. 43g /kg。碱处理后超高压爆破使耗碱量增加

为 82. 79g /kg,增加了 163. 41% 。这可以解析为超高

压爆破破坏了稻草的超微结构 ,增大了碱的作用面积

所致。
表 2　超高压爆破对碱处理 NaOH消耗量的影响

Tabl e 2　 Effect of UHPE on the NaOH consuming of

alkaline treatment

样品　
Sample

稻草量
Rice st raw
(g)

处理液
NaO H浓度
aNCTS
(% )

滤液
NaOH浓度
aNCFS
(% )

NaOH耗量
[ NaOH /稻草 ]
cNC [NaOH/
rice s t raw ]
(g /kg )

TC 61. 05 0. 98± 0. 003 0. 78± 0. 015 31. 43± 1. 170

TS 60. 09 0. 96± 0. 001 0. 46± 0. 001 82. 79± 0. 010

2. 5　超高压爆破对酶解的影响

　　每克稻草样品添加的酶量含 5. 8FPU的纤维素

酶活力 , 6. 6IU的木聚糖酶活力和 0. 5CBU的 β -葡萄

糖苷酶活力 ,酶解结果见图 5。 作用 72h酶解率达到

最大值。未处理稻草 ( SC)的酶解率只有 32. 35% , 1%

NaOH处理 ( TC)使酶解率提高到 69. 10% ,与文献

[8]采用相同的 NaOH浓度 121℃加热处理的结果

( 69% )相同。碱处理后超高压爆破使酶解率进一步提

高到 100. 09% ,达到完全酶解 ,较碱处理对照提高了

44. 85% 。说明超高压爆破有效提高了稻草的酶解率。

许多文献报道了前处理提高稻草的酶解率
[5～ 9 ]

,效果

均不如本文。

图 5　超高压爆破处理样品的酶解曲线

　　 Fig. 5　 Enzymatic hydro lysis curv e of UHPE-treated

samples

　　 ---○---: TS;—■— : SC; ---△---: TC。

　　一般认为 ,阻碍木质纤维材料酶解的主要原因有

木质素、半纤维素以及硅晶结构 (对稻草而言 )等组分

在纤维素表面的覆盖并形成的坚实复合结构 ,即木质

纤维材料本身的结构 ,纤维素本身的高度结晶化 ,木

质素对纤维素水解酶的非作用性吸附等
[10, 15, 19 ]

。已有

报道表明增加木质纤维材料的酶可及面积是提高酶

解率的关键之一 [27～ 29 ]。 由于超高压爆破显著破坏稻

草的超微结构 ,增加了酶的作用面积 (图 2) ,而对稻

草的化学组分影响很小 (表 2) ,我们认为超高压爆破

可能是通过破坏木质纤维材料的结构来提高酶解率。

3　结论

　　利用高压均质设备进行超高压爆破前处理可以

破坏稻草的超微结构 ,使之由坚实的纤维状变为松软

的中空多孔状 ,显著增大了酶的作用面积 ,提高了酶

解率。处理后稻草颗粒悬浮液转变为粘稠流体 ,对后

续工艺 ,如物料输送、加热、酶解等极为有利。鉴于这

种功能其它前处理方法从未报道 ,我们认为超高压爆

破可能是一种有潜力的木质纤维材料前处理方法。
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