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玉米秸秆稀酸预处理条件对糠醛类
抑制物产生的影响

张莎莎１，张　坤１，陈晓晓１，王晓俊１，左小明２，薛冬桦１
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摘　要：以玉米秸秆为原料，探讨稀硫酸预处理玉米秸秆过程中影响糠醛类抑制物产生的因素，运

用偏相关性分析法分析不同预处理条件与还原糖、糠醛的相关性。分析得知，影响预处理液中糠醛

类抑制物产生的主要因素是硫酸浓度，二者呈正相关。预处理温度和时间与糠醛浓度显著相关，而

固液比对糠醛类抑制物的产生没有显著影响。实验结果表明，当硫酸浓度为 １％、预处理温度

１２０℃、时间 ９０ｍｉｎ，固液比 １∶１０时预处理液中糠醛浓度为 ０．９９ｍｇ／ｍＬ，还原糖浓度为

２７．６ｍｇ／ｍＬ。　　
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　　随着经济的发展，世界能源需求快速增长，世界

化学工业原料正逐步由石油资源向生物质资源转

变［１］。国际能源署（ＩＥＡ）调查显示，生物质能源每

年提供的能源大约占全球总量的１０％，通过生物催

化实现从木质纤维素原料到液体生物燃料和高附加

值化学品的生物转化潜力巨大［２－４］，必然愈来愈受

到人们的重视。因此，科学地利用生物质能，对生物

质资源进行综合利用，生产一系列高附加值的产品，

具有重要的经济和环保意义［５－６］。
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自然状态下的木质纤维素需要进行预处理才能

转化为单糖［７］。但在玉米秸秆预处理过程中，高温

和酸性条件下产生的糖类部分脱水，转化为甲酸、乙

酰基丙酸和糠醛等发酵抑制物［８－１０］，且在微生物工

业发酵过程中，玉米秸秆水解液需要浓缩提高可发

酵性糖浓度，同时抑制物浓度也随之增加，这些抑制

物对发酵所需酶的活性具有抑制作用，在一定程度

上破坏菌体原生质膜的完整性，抑制糖代谢过程，降

低水解液的发酵性能，影响发酵产物产量，制约生物

炼制及相关产业的发展［１１－１４］。

本文以东北三省丰富的玉米秸秆为原料，采用

偏相关性分析法研究硫酸浓度、预处理时间、预处理

温度对玉米秸秆稀酸处理过程中糠醛类抑制物产生

的影响。探讨糠醛类抑制物和还原糖之间的相关

性，为秸秆水解液抑制物去除（即脱毒）、后续发酵

和利用生物质开发其它生物化工产品提供科学

依据。　　

１　材料与方法
１．１　实验材料

玉米秸秆由长春大成集团提供，经测定，秸秆含

水率为５．０６％，纤维素含量４０．６８％，半纤维素含量

２５．１２％，木质素含量 １２．７５％。粉碎后过 ４０～６０

目筛，烘干至恒重。

１．２　仪器与设备

ＤＦ １０１Ｓ集热式搅拌器：金坛市科技仪器有

限公司；ＣａｒｙＳｅｒｉｅｓＵＶ Ｖｉｓ ＮＩＲｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅ

ｔｅｒ紫外可见光谱仪：美国 ＶＡＲＩＡＮ；ＵＶ ５１００紫

外可见分光光度计：上海元析仪器有限公司；Ｗａ

ｔｅｒｓ高效液相色谱仪：美国 Ｗａｔｅｒｓ公司；ＡＣＱＵＩＴＹ

ＵＰＬＣＡｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ型气相色谱 仪 （配 有 Ａｇｉ

ｌｅｎｔ７８９０Ａ Ａｇｉｌｅｎｔ５９７５Ｃ色谱工作站）：美国安捷

伦科技有限公司。

１．３　还原糖和糠醛浓度分析

稀硫酸预处理玉米秸秆，经过滤分离，获得含有

还原糖和糠醛玉米秸秆预处理液。通过 ＤＮＳ（３，

５ 二硝基水杨酸）法测定还原糖浓度［１５－１６］，在波长

５４０ｎｍ处测定还原糖吸光值，得到还原糖标准曲线

ｙ＝－０．０２８＋１．３７５ｘ，根据还原糖标准曲线方程得

公式１，计算还原糖浓度。在波长２７２ｎｍ处测定糠

醛吸光值，得到糠醛标准曲线 ｙ＝０．０９６＋０．１４４ｘ，

根据糠醛标准曲线方程得公式２，分析预处理液中

糠醛浓度。

Ｃ还原糖浓度 ＝
（Ａ＋０．０２８）×Ｎ
１．３７５４ ×１００％ 公式１

Ｃ糖醛浓度 ＝
（Ａ－０．０９５６）×Ｎ

０．１４４ ×１００％ 公式２

式中：Ａ－吸光度；Ｎ－稀释倍数。

１．４　高效液相色谱法分析还原糖

色谱柱：ＨＰＡＭ华普氨基柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，

５μｍ）；流速：０．５ｍＬ／ｍｉｎ；流动相：９０％乙腈 ＋１０％

水等度洗脱；检测器：蒸发光检测器。准确称取葡萄

糖、木糖、果糖标准品各１００ｍｇ于 １００ｍＬ容量瓶

中，配成１ｍｇ／ｍＬ的混合标准溶液。

１．５　气相色谱—质谱联用分析糠醛

色谱柱：ＨＰ ＩＮＮＯＷＡＸ（６０ｍ×０．２５ｍｍ×

０．２５ｍｍ）；色谱条件程序升温：７０℃保留２ｍｉｎ，以

２５℃／ｍｉｎ升温速率升至１８０℃，再以５℃／ｍｉｎ的

升温速率升至２３０℃，保持２０ｍｉｎ；载气（Ｈｅ）流速：

１ｍＬ／ｍｉｎ；进样温度：２５０℃；进样量：１μＬ；分流比：

５０∶１；溶剂延持时间：３ｍｉｎ。

质谱条件：电子轰击（ＥＩ）离子源；电子能量为

７０ｅＶ；传输线温度２８０℃；ＥＩ离子源温度２８０℃；四

级杆温度１５０℃；质量扫描范围ｍ／ｚ３５～３５０。

２　结果与分析
２．１　硫酸浓度对预处理液中还原糖浓度和糠醛浓

度的影响

在预处理温度为１２０℃、固液比１∶１０、反应时

间９０ｍｉｎ的条件下，探讨预处理玉米秸秆过程中，

不同浓度硫酸与还原糖、糠醛浓度的关系，结果见图

１。当硫酸浓度为１％时，预处理液中还原糖浓度为

１６．３ｍｇ／ｍＬ，糠醛浓度为 ０．６９ｍｇ／ｍＬ。硫酸浓度

＜０．７５％时，纤维素和半纤维素的束缚没有完全被

破坏，还原糖浓度增加缓慢，同时在酸的作用下糠醛

生成较快。硫酸浓度＞１．０％时，糠醛生成量缓慢增

加，但还原糖浓度降低。以还原糖浓度为控制变量，

进行糠醛浓度和硫酸浓度偏相关分析，相关系数

ｒ＝０．９８４，ｐ＝０．００２，相关性非常显著；以硫酸浓度

为控制变量，进行糠醛浓度和还原糖浓度的偏相关

分析，二者具有相关性（见表１）。实验结果表明，水

解液中硫酸浓度的增加导致糠醛类物质浓度增加，
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因此玉米秸秆稀酸预处理时硫酸浓度不宜过高，硫

酸浓度过高导致半纤维素水解过程中产生糠醛类抑

制物质。无论以哪个因素作为控制变量时，糠醛浓

度都随着反应进行而增加，考虑玉米秸秆预处理液

中还原糖浓度，确定硫酸浓度为１％。

图１　硫酸浓度对还原糖浓度和糠醛浓度的影响

表１　还原糖浓度、糠醛浓度与硫酸浓度的偏相关分析

因素 参数
还原糖浓度 硫酸浓度 还原糖浓度 硫酸浓度

Ａ Ｂ 控制变量Ｂ控制变量Ａ

ｒ ０．５９８ ０．９８４ ０．９５０ ０．９９８

糠醛浓度 ｐ ０．２８７ ０．００２ ０．０５０ ０．００２

ｄｆ ３ ３ ２ ２

　　注：ｒ为相关性系数，ｐ为显著性，ｄｆ为自由度，下同。

２．２　预处理时间对预处理液中还原糖浓度和糠醛

浓度的影响

在预处理温度为１２０℃、固液比１∶１０、硫酸浓

度１％的条件下，探讨预处理玉米秸秆过程中，不同

预处理时间与还原糖、糠醛浓度的关系，结果见图

２。当预处理时间为９０ｍｉｎ时，预处理液中还原糖

浓度为２６．４ｍｇ／ｍＬ，糠醛浓度为０．８５ｍｇ／ｍＬ。在

预处理时间９０ｍｉｎ内，还原糖浓度呈现升高趋势；

超过９０ｍｉｎ后，玉米秸秆预处理液中还原糖得率有

所下降，糠醛量随着预处理时间的延长而降低。继

续延长预处理时间，预处理液中还原糖浓度降低，糠

醛类物质进一步转化为甲酸和乙酰丙酸等抑制

物［１７－１８］，导致糠醛浓度降低。对实验结果进行偏相

关分析，以还原糖浓度作为控制变量，做时间和糠醛

浓度的偏相关性分析，糠醛浓度随着时间的延长而

降低，二者呈负相关，ｐ值小于０．０５，相关性显著（见

表２）。以时间作为控制变量时，糠醛浓度和还原糖

浓度之间的相关性为显著相关。不同预处理时间，

预处理液中还原糖浓度和糠醛浓度差异较大，减少

预处理时间能够有效减少预处理液中抑制物的含

量，当反应进行到９０ｍｉｎ时，预处理液中还原糖浓

度达到峰值，因此选择反应时间９０ｍｉｎ作为玉米秸

秆预处理时间。

图２　预处理时间对还原糖浓度和糠醛浓度的影响

表２　还原糖浓度、糠醛浓度与时间的偏相关分析

因素 参数
还原糖浓度 水解时间 还原糖浓度 水解时间

Ａ Ｂ 控制变量Ｂ控制变量Ａ

ｒ ０．３６２ －０．３９９ ０．９９５ －０．９９５

糠醛浓度 ｐ ０．５４９ ０．５０５ ０．００５ ０．００５

ｄｆ ３ ３ ２ ２

２．３　预处理温度对预处理液中还原糖浓度和糠醛

浓度的影响

在预处理时间为９０ｍｉｎ、固液比１∶１０、硫酸浓

度１％的条件下，探讨预处理玉米秸秆过程中，不同

预处理温度对还原糖、糠醛浓度的影响，结果见图

３。预处理温度为１２０℃时，预处理液中还原糖浓度

为１７．０ｍｇ／ｍＬ，糠醛浓度为０．６８ｍｇ／ｍＬ，预处理温

度低于１２０℃时，玉米秸秆预处理液中还原糖浓度

和糠醛浓度均随温度的上升而增加，当温度超过

１２０℃，玉米秸秆预处理液中的还原糖在酸性高温

条件下浓度降低，糠醛浓度增加。在实验设计的预

处理温度区间内，预处理液中糠醛的浓度随着温度

的提高而增加。对实验结果作偏相关性分析可知，

以还原糖浓度作为控制变量时，糠醛浓度与温度显

著相关，ｐ值小于０．０５（见表３）。以温度作为控制

变量时，糠醛浓度和还原糖浓度的相关性不显著，糠

醛浓度随还原糖浓度的增加而降低。升高温度，预

处理液中的糠醛浓度会继续升高，影响后续发酵研

究，选择１２０℃作为预处理温度。
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图３　预处理温度对还原糖浓度和糠醛浓度的影响

表３　还原糖浓度、糠醛浓度与温度的偏相关分析

因素 参数
还原糖浓度 水解温度 还原糖浓度 水解温度

Ａ Ｂ 控制变量Ｂ控制变量Ａ

ｒ ０．３１６ ０．９９３ －０．８８４ ０．９９８

糠醛浓度 ｐ ０．６０５ ０．００１ ０．１１６ ０．００２

ｄｆ ３ ３ ２ ２

２．４　固液比对预处理液中还原糖浓度和糠醛浓度

的影响

在预处理时间为９０ｍｉｎ、预处理温度１２０℃、硫

酸浓度１％的条件下，探讨预处理玉米秸秆过程中，

不同固液比与还原糖、糠醛浓度的关系，结果见图

４。当反应体系中固液比为１∶１０时，预处理液中还

原糖浓度为２８．２ｍｇ／ｍＬ，糠醛浓度为０．６５ｍｇ／ｍＬ。

当反应体系中玉米秸秆固体比例较低时，玉米秸秆

与溶剂之间能更好地接触，界面阻力减小，有利于反

应的进行，预处理液中还原糖浓度增长迅速，糠醛的

浓度有所增加，但变化不大。当反应体系中玉米秸

秆比例较高时，溶液的黏度增加，容易发生团聚作

用，Ｈ＋活性降低，玉米秸秆与溶剂不能充分接触，影

响稀酸对玉米秸秆的处理效率。以固液比为控制变

量，对糠醛浓度和还原糖浓度做偏相关分析（见表

４），结果显示，糠醛浓度和还原糖浓度的相关性不

显著，ｐ值大于０．０５。以还原糖浓度为控制变量，做

糠醛浓度和固液比的偏相关分析，固液比同糠醛浓

度之间的相关性不显著，ｐ值大于０．０５，ｒ值小于０，

固液比同糠醛浓度之间的关系为负相关，即随着固

液比的增加预处理中糠醛类物质浓度降低。由于 ｐ

值均大于０．０５，所以固液比对预处理液中糠醛浓度

影响不显著。

图４　固液比对还原糖浓度和糠醛浓度的影响

表４　还原糖浓度、糠醛浓度与固液比的偏相关分析

因素 参数
还原糖浓度 固液比 还原糖浓度 固液比

Ａ Ｂ 控制变量Ｂ控制变量Ａ

ｒ ０．８６１ ０．５６８ ０．８１３ －０．３３７

糠醛浓度 ｐ ０．０６１ ０．３１８ ０．１８７ ０．６６３

ｄｆ ３ ３ ２ ２

２．５　预处理液中还原糖和糠醛浓度液相／气质联机

分析

在硫酸浓度１％、预处理温度１２０℃、反应时间

９０ｍｉｎ、固液比１∶１０的条件下，对获得的玉米秸秆

预处理液进行液质联机分析还原糖和糠醛，图５为

标准溶液和玉米秸秆预处理液高效液相色谱图，图

６为玉米秸秆预处理液糠醛总离子流图，图７为玉

图５　标准溶液（ａ）和玉米秸秆预处理液（ｂ）色谱图比较
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图６　预处理液中糠醛的总离子流图

图７　糠醛质谱图

米秸秆预处理液糠醛质谱图。根据图５葡萄糖标准

溶液出峰时间，及峰面积对浓度进行线性回归，得到

玉米秸秆处理液中还原糖浓度为２７．６ｍｇ／ｍＬ，糠醛

浓度为０．９９ｍｇ／ｍＬ。

３　结论
探索玉米秸秆预处理条件时，获得较高还原糖

得率，减少发酵抑制物的产生，是高效利用生物质资

源的关键。在玉米秸秆稀酸预处理过程中，硫酸浓

度、预处理时间和温度显著影响水解液中糠醛浓度，

而固液比对预处理液中糠醛产生量没有显著影响。

实验结果表明，当硫酸浓度为 １％、水解温度 １２０

℃、固液比１∶１０时水解玉米秸秆９０ｍｉｎ，此时预处理

液中糖得率较高，还原糖浓度为２７．６ｍｇ／ｍＬ，预处

理液中糠醛浓度为０．９９ｍｇ／ｍＬ。
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