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!!摘要%以玉米秸秆为研究对象%氢氧化钠为解聚剂%研究了碱解聚前后玉米秸秆组份*表面形态*化学官能

团和纤维结晶度的变化)结果表明&玉米秸秆中木质素的主要组成单体是 G+木质素%解聚液中的酚类物质有

/+羟基苯甲醛*香草醛*紫丁香醛*对香豆酸和阿魏酸)玉米秸秆经碱解聚%表面形态变得疏松而多孔%红外光

谱下木质素的特征吸收峰消失%0$h的木质素和$!h的半纤维素被脱除%而纤维素的相对含量增加%结晶度增

大)说明碱解聚有利于后续酶解和!或"其它生化方法的实施%以实现秸秆纤维的高值转化)

!!关键词%玉米秸秆(碱(解聚(木质素(酚类物质

尽管秸秆类生物质在生产纤维素乙醇中具有可观的应用前景%但其高度复杂的聚合结构阻碍了秸秆
直接糖化和发酵)因此%对秸秆类复杂高分子聚合物实施解聚处理%是实现秸秆生物质能源或纤维素化
学品制造的关键第一步+#,%其目的就是改变或去除各种结构和!或"化学障碍%增加纤维素酶解率和转化
效果)目前研究报道的解聚方法主要有物理法*化学法*生物法或几种方法的耦合+!"$,%其中化学法中的
酸或碱解聚研究%目前主要集中在解聚后秸秆固相组成及其性质等方面%而对于解聚机理*解聚过程产物
变化研究较少%尤其在木质素存在形态*组成单体及解聚产物等方面的研究甚少)更重要的是%由于秸秆
天然结构复杂%加之秸秆来源和种类不同%致使同一种方法解聚处理不同类型秸秆或不同方法处理同一
种秸秆%所得到的解聚效果大相径庭+%,%其主要原因是人们缺乏对秸秆解聚机制科学问题的深层次认识%
无法从原子经济性角度设计和优化秸秆定向解聚方案)

由于HGb对木质素降解有较好的选择性%可以有效脱除木质素%进而有利于后续酶解糖化)因此%
本研究以玉米秸秆为研究对象%?4HG为解聚剂%研究碱对秸秆木质素的解聚效果及木质素降解产物组
成%并通过傅立叶红外光谱!]Y+A1"*K射线衍射!K1,"*扫描电子显微镜!VNO"等技术对比表征分析解
聚前后秸秆形貌及结构变化%旨为农作物秸秆分子解聚机制的研究提供科学数据)

#!实验部分

:>:!材料
玉米秸秆原料来源于宁夏银川市西夏区附近农田)经自来水洗净%风干%过0"目筛%然后用苯+乙醇

!!g#%-g-"索式提取%7%得到脱蜡玉米秸秆%在#"$e烘箱里烘干备用)

:>8!试剂
葡萄糖*木糖*阿拉伯糖*对香豆酸*阿魏酸*甲醇和乙腈均为色谱纯%购自阿拉丁试剂!上海"有限公

司(/+羟基苯甲醛*香草醛*紫丁香醛和硫酸均为分析纯%购自上海安妍试剂公司(所用水为超纯水(氢氧
化钠为分析纯%购自天津市北联精细化学品开发有限公司)

:>@!玉米秸秆碱解聚
取#a$:脱蜡玉米秸秆%加入质量分数!h的 ?4HG 溶液!"*M%在温度0"e恒温水浴摇床中反应
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!"a$*#*!*/和%7"后%固液分离%液体部分用稀 GD=溶液调节EG至中性%经"a!!#*滤膜过滤%得到水
解液待测样品%固体残渣用蒸馏水洗涤至中性%#"$e烘干%待测)

:>A!样品测定
解聚前后秸秆主要成分分析采用美国国家再生能源实验室!?1NM"推荐的方法+(,)解聚液中/+羟

基苯甲醛*香草醛*紫丁香醛*对香豆酸和阿魏酸含量用高效液相色谱仪!MD+!")Y%日本"测定)色谱条
件为&色谱柱&A@25BVL3B4C@(D#0柱!/a%**f!$"**%$#%日本"%检测波长!0"@*%流速#*M/*C@

b#%

"a$h醋酸+甲醇梯度洗脱%进样量!"#M)
处理前后秸秆结构用傅里叶红外光谱仪!]YA1+0/""V%日本"测定%波数范围从/""""$""6*b#%扫

描次数$"%分辨率/6*b#%溴化钾压片)秸秆表面形态用场发射扫描电子显微镜!JVO($""]%日本"观察%
秸秆纤维结晶度用K+射线衍射仪!,*4[!!""8D%日本"表征)

!!结果与讨论

8>:!解聚液产物分析
研究表明%木质素的苯丙烷类单体组成有对羟基苯基结构!G+木质素"*愈创木基苯基结构!<+木质

素"和紫丁香基苯基结构!V+木质素"三种)一般而言%/+羟基苯甲醛和对香豆酸源于G+木质素%香草醛源
于<+木质素%而紫丁香醛源于V+木质素+0%&,)由表#可见%碱解聚后产物中木质素解聚单体以 G 型为
主%其次是<型和V型)更重要的是%在玉米秸秆的碱解聚液中检测到/+羟基苯甲醛*香草醛*紫丁香
醛*对香豆酸和阿魏酸%这与王凤芝等+#",在酸处理玉米秸秆后的解聚液中只检测到阿魏酸和对香豆酸的
结果不一致%提示HGb可作用于木质素将其降解为酚类单体%而 Gi对木质素可能无显著降解作用)但
不论是酸解还是碱解%在玉米秸秆的解聚液中均检测到阿魏酸和对香豆酸)14=E7等+##,认为在禾本科类
植物中半纤维素与木质素以半纤维素+酯+阿魏酸+醚+木质素桥联的方式连接%而大多数对香豆酸通过酯
键与木质素的侧链连接)由此可见%HGb催化水解了半纤维素和木质素之间连接的酯键和醚键以及对
香豆酸与木质素间连接的酯键%从而形成阿魏酸和对香豆酸)

表:!不同时间碱解聚液中酚类物质含量

)BNH7:!<16D76JCBJK16?1GME761HKDD1LM156IK6BHXBHKI7M1HPL7CKUBJK16HKY5KIBGJ7CIKGG7C76JJKL7?

酚类化合物
含量’!*:/*Mb#"

"a$7 #7 !7 /7 %7

/+羟基苯甲醛 "a""$ "a"#’ "a"#( "a"#( "a"!"

香草醛 "a""/ "a"#" "a"#/ "a"#& "a"’"

紫丁香醛 "a""’ "a""’ "a""( "a"#! "a"#$

对香豆酸 "a!"’ "a&/’ #a"$" #a""# #a"$"

阿魏酸 "a#0’ "a!(& "a!0% "a!&# "a!&0

G+木质素 "a!"0 "a&$% #a"%( #a"#0 #a"%%

<+木质素 "a""/ "a"#" "a"#/ "a"#& "a"’"

V+木质素 "a""’ "a""’ "a""( "a"#! "a"#$

8>8!化学组成分析
表!是?4HG解聚前后玉米秸秆组份变化及秸秆固体转化率的测定结果)由表!可见%随解聚时

间的延长%秸秆的质量损失增多)解聚/7后秸秆的质量损失达/$a"0h%酸不溶性木质素的解聚程度要
明显高于酸溶性木质素的解聚程度%其含量降低了近0$h%其原因可能是由于两种类型的木质素在酸性
和碱性环境中的溶性不同所致)与此同时%$!h的半纤维素也被脱除或降解%说明碱解聚秸秆主要是通
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过降解木质素和部分半纤维素%从而提高了纤维素的相对含量)

表8!碱解聚前后玉米秸秆组份含量的变化

)BNH78!<EB6F7?1GD1LM1676JD16J76J1GD1C6?JCBQN7G1C7B6IBGJ7CI7M1HPL7CKUBJK16QKJEBHXBHK

解聚时间’7 质量损失’h 纤维素含量’h 半纤维素含量’h
木质素含量’h

)AM4 )VMS

" #""h /#a#’ !/a/’ #$a0’ #"a!&

"a$ %0a&$ ’&a(’ ##a%’ /a/’ #"a#$

! $0a%! /#a!" #"a"’ ’a"’ #"a##

/ /$a"0 $#a00 ##a$# !a/’ &a&$

% /’a0$ $#a($ #"a0$ !a/" &a$%

!!4酸不溶性木质素(S酸溶性木质素)

8>@!$)T(/表征分析
本研究采用红外光谱技术对?4HG解聚前后玉米秸秆的结构变化进行了表征%图#和表’分别是

碱解聚前后秸秆的]Y+A1图和吸收峰的谱峰归属)由图#可见%解聚后木质素的特征吸收峰变化很大%
在#%/#*#%"0*#$"0*#/’%*#’($*#’’!和#!’$6*b#处的吸收峰基本消失%说明在碱解聚下木质素分子结
构被破坏%降解成小分子物质)图#中纤维素和半纤维素D2G变形%#’($6*b#吸收强度减弱%说明纤维
素和半纤维素的形态构型发生了改变%波数在’/"(6*b#处H2G伸缩振动谱带减弱%也说明部分纤维素
分子的氢键被破坏%使纤维素对酶及其它生化试剂的可及度增加%有利于秸秆纤维素的高值转化与利用)

图#!玉米秸秆碱解聚前后傅里叶红外光谱图
!4"碱解聚后秸秆(!S"碱解聚前秸秆原样

]C:L52#!]Y+A13E26B549;695@3B54_S2;9524@>4;B25>2E9=P*25CR4BC9@_CB74=\4=C
!4"695@3B54_4;B254=\4=C>2E9=P*25CR4BC9@(!S"95C:C@4=695@3B54_S2;9524=\4=C>2E9=P*25CR4BC9@

8>A!=%.形态观察
图!是玉米秸秆经碱解聚前后的VNO图)在未解聚处理前%玉米秸秆表面形态完整*紧凑%是一个

有机整体%未见小孔裂缝!见图!4"%其原因在于木质素和半纤维素通过共价键包裹纤维素形成的结晶结
构具有较高的稳定性%同时分子间的氢键作用也更加巩固了木质纤维素结构的韧性)图!S和!6分别是
经碱解聚!7和%7后秸秆的VNO图%由该图可见%解聚后秸秆表面剥离开来%表面疏松%形成孔道和层状
结构%随着解聚时间的延长%表面剥离现象明显%其原因是由于在碱性环境下%秸秆结构被破坏%秸秆中木
质素和部分半纤维素被脱除)该结果与光谱和化学分析结果相一致)
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表@!玉米秸秆碱解聚前后$)(/的吸收峰归属

)BNH7@!"??KF6L76J1G$)(/BN?1CMJK16NB6I?1GD1C6?JCBQN7G1C7B6IBGJ7CI7M1HPL7CKUBJK16QKJEBHXBHK

)’6*b# 归属 +#!"#/, 解聚前秸秆原样)’6*b# 解聚后秸秆)’6*b#

’$$""’!"" 聚合物的H2G伸缩振动 ’/"0 ’/$0

’""""!0$" D2G伸缩振动!DG’%DG!" !00$ !&!%

#(/""#(!" D H伸缩振动 #(’" #%&"

#%/""#%’% 芳环骨架的D H振动 #%/# b

#%"""#$&" D H的振动和芳环骨架振动 #%"& b

#$#’"#$"" 芳香族骨架振动 #$"0 b

#/$""#/"" 芳香族骨架振动 #/’( b

#’($"#’%" 纤维素和半纤维素中D2G变形 #’($ #’(#

#’’""#’!" 紫丁香芳环的D2H振动 #’’’ b

#!/#"#!’% 甲氧基%D2D%D2H%D H伸缩振动 #!’% b

#"/0"#"’% 纤维素的D2H拉伸振动 #"/0 #"!/

0&&"00( 纤维素的D2G变形 0&& 0&$

图!!玉米秸秆碱解聚前后的扫描电子显微镜图!f#""""

!4""7(!S"!7(!6"%7

]C:L52!!VNOC*4:239;695@3B4=\S2;9524@>4;B25B524B*2@B_CB74=\4=C;95!4""7%!S"!7%4@>!6"%7!f#""""

8>;!Z/V分析
图’是玉米秸秆经碱解聚前后的K射线衍射谱图)碱解聚后在!""!"*!#"#"和!"/""晶面处的衍射

图’!碱解聚前后玉米秸秆的K射线衍射图
!4"碱解聚前秸秆原样(!S"碱解聚后秸秆

]C:L52’!K54P>C;;546BC9@E4BB25@9;695@3B4=\S2;9524@>4;B25>2E9=P*25CR4BC9@_CB74=\4=C
!4"95C:C@4=695@3B54_S2;9524=\4=C>2E9=P*25CR4BC9@(!S"695@3B54_4;B254=\4=C>2E9=P*25CR4BC9@
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!!强度发生了变化%随着解聚时间的延长%秸秆中木质素被脱除%纤维素的结晶度增大)经对比分析和计
算%碱解聚后产物的纤维素结晶度!%0h"比未解聚前!$"a&h"提高了#(a#h%这是由于碱解聚后木质素
的脱除及纤维素无定型区的溶胀后%使纤维素的相对含量增加%结晶度随之增加)郑敏霞等+#$,认为碱解
聚后纤维素分子发生有序重排%进行了次期结晶%使非结晶部分和晶体结构不完整部分继续结晶%从而使
结晶度增大)

’!结论

!#"在0"e和!h ?4HG解聚条件下%玉米秸秆解聚液中酚类产物有/+羟基苯甲醛*香草醛*紫丁香
醛*对香豆酸和阿魏酸)玉米秸秆中木质素的组成单体主要是G型木质素%其次是<型和V型木质素(

!!"碱解聚后%玉米秸秆中酸不溶性木质素脱除率达0$h%半纤维素脱除率达$!h)秸秆解聚后表
面结构疏松%有利于秸秆纤维素的酶解及其它高效转化方法的实施)
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