
0 引言

化 石 能 源 燃 烧 释 放 的 产 物 会 对 人 类 健 康 和

生 态 环 境 造 成 损 害 [1袁2]袁 生 物 质 资 源 的 开 发 利 用 可

以 促 进 能 源 系 统 向 低 碳 型 系 统 转 型 遥 其 中 袁 生 物

精 炼 生 化 路 线 可 以 将 木 质 纤 维 素 中 的 碳 水 聚 合

物 渊 纤 维 素 和 半 纤 维 素 冤 水 解 为 简 单 的 小 分 子 糖 袁

然 后 将 其 转 化 为 生 物 燃 料 和 生 物 基 化 学 品 袁 研 究

人 员 认 为 这 种 可 持 续 发 展 的 炼 制 模 式 能 够 替 代

传 统 的 化 石 炼 制 产 品 链 [3-5]遥 然 而 袁 由 于 木 质 纤 维

素 的 结 构 复 杂 与 生 物 可 及 性 较 低 袁 限 制 了 其 工 业

化 生 产 [6]袁 因 此 袁 生 物 质 预 处 理 方 法 对 提 高 木 质 纤

维 素 利 用 率 和 生 物 基 产 品 收 率 至 关 重 要 遥

为 了 克 服 木 质 纤 维 素 结 构 的 高 稳 定 性 袁 有 效

地 分 离 出 可 利 用 的 木 质 纤 维 素 组 分 袁 提 高 生 物 质

原 料 对 微 生 物 的 生 物 可 及 性 袁 研 究 人 员 已 开 发 出

多 种 解 聚 和 分 解 木 质 纤 维 素 基 质 的 预 处 理 方 法 袁

这 些 方 法 主 要 包 括 物 理 尧 化 学 尧 生 物 以 及 组 合 预

处 理 方 法 [7袁8]遥 光 催 化 反 应 可 以 利 用 太 阳 光 袁 能 够

在 常 温 尧 常 压 下 运 行 袁 被 认 为 是 极 具 潜 力 的 预 处

理 方 法 之 一 [9]遥 生 物 质 光 催 化 原 料 研 究 主 要 集 中

于 木 质 素 尧 纤 维 素 尧 纤 维 素 衍 生 物 尧 天 然 木 质 纤 维

素 和 具 有 不 同 功 能 的 平 台 化 学 品 渊 木 质 素 模 型 化

合 物 尧 葡 萄 糖 等 冤袁 所 得 产 物 用 于 生 产 芳 香 化 学 品

渊 香 兰 素 和 香 兰 素 酸 冤尧 燃 料 和 其 他 化 学 品 袁 还 可 以

将 其 矿 化 为 CO2 和 H2
[10-12]遥 目 前 袁将 光 催 化 技 术 应

用 于 天 然 木 质 纤 维 素 预 处 理 的 报 道 较 少 遥 Lu Y 采

用 TiO2 /UV/H2O2 光 催 化 对 稻 壳 进 行 解 聚 袁 鉴 定 出

172 种 可 溶 性 有 机 化 合 物 袁 但 含 量 较 少 [13]遥文 献 [14]

首 次 使 用 紫 外 光 催 化 辅 助 H2O2 对 造 纸 剩 余 的 剑

麻 渣 进 行 预 处 理 袁UV/H2O2 工 艺 可 以 有 效 脱 除 木

质 纤 维 素 原 料 中 的 木 质 素 和 半 纤 维 素 袁 从 而 极 大

地 促 进 了 剑 麻 渣 的 酶 解 利 用 遥 本 文 在 对 天 然 的 玉

米 秸 秆 进 行 预 处 理 实 验 时 袁 发 现 在 低 的 pH 值 下

并 不 能 保 持 较 高 的 木 质 素 去 除 率 袁 同 时 在 工 业 生

产 中 袁 存 在 UV/H2O2 光 催 化 体 系 中 H2O2 无 法 回 收

利 用 的 问 题 袁 而 在 非 均 相 光 催 化 体 系 中 可 以 将 光

催 化 剂 分 离 回 收 利 用 袁 使 其 应 用 更 加 有 利 遥TiO2 作

为 绿 色 光 催 剂 受 到 人 们 的 广 泛 关 注 袁 但 实 际 应 用

中 也 存 在 一 些 问 题 袁 例 如 禁 带 宽 度 较 宽 袁 电 子 - 空

穴 对 的 快 速 重 组 袁导 致 可 见 光 利 用 率 不 高 遥 自 掺 杂

改 性 通 过 引 入 Ti3+和 氧 空 位 渊Ov冤 使 TiO2 表 现 出 的

优 异 性 能 已 引 起 人 们 的 关 注 [15]遥

光 催 化 预 处 理 对 木 质 纤 维 素 中 的 木 质 素 有 一

定 的 解 聚 效 果 袁 但 是 考 虑 到 整 个 工 艺 的 经 济 性 尧 环

保 性 以 及 天 然 木 质 纤 维 素 的 复 杂 结 构 袁 本 文 将 光

催 化 与 碱 预 处 理 有 效 地 结 合 袁 以 确 保 高 效 去 除 木
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摘 要院 文 章 以 玉 米 秸 秆 为 研 究 对 象 袁采 用 硼 氢 化 钠 还 原 法 制 备 了 黑 二 氧 化 钛 渊R-TiO2冤光 催 化 剂 袁 通 过 不 同 预

处 理 结 果 对 比 袁确 定 选 用 碱 光 催 化 预 处 理 技 术 遥 以 还 原 糖 产 量 和 玉 米 秸 秆 主 要 组 分 为 评 价 指 标 袁探 究 不 同 光 催

化 剂 浓 度 尧 反 应 时 间 尧H2O2 浓 度 和 NaOH 浓 度 对 秸 秆 预 处 理 效 果 的 影 响 遥 通 过 FT-IR袁XRD 和 SEM 分 析 表 明 袁

与 其 他 预 处 理 技 术 相 比 袁 经 过 碱 光 催 化 预 处 理 后 袁 玉 米 秸 秆 的 物 理 性 能 和 微 观 结 构 发 生 了 明 显 变 化 袁 木 质 素 去

除 率 有 效 提 升 袁有 利 于 玉 米 秸 秆 的 后 续 酶 解 遥

关键词院 玉 米 秸 秆 曰 黑 二 氧 化 钛 曰 光 催 化 曰 碱 性 条 件 曰 预 处 理
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质 素 遥 通 过 硼 氢 化 钠 还 原 改 性 TiO2 自 身 结 构 袁 增

强 其 激 发 光 生 电 子 的 能 力 遥 以 该 光 催 化 剂 参 与 碱

光 催 化 预 处 理 袁 通 过 单 因 素 实 验 探 究 光 催 化 剂 浓

度 尧 反 应 时 间 尧H2O2 浓 度 和 碱 浓 度 对 预 处 理 效 果

的 影 响 规 律 袁 并 对 预 处 理 前 后 玉 米 秸 秆 进 行 表 征

分 析 袁 进 而 实 现 碱 光 催 化 预 处 理 对 玉 米 秸 秆 高 效

水 解 的 目 标 遥

1 材料与方法

1.1 待测样品

本 实 验 中 的 待 测 样 品 为 玉 米 秸 秆 袁 取 自 中 国

河 南 省 郑 州 市 遥 将 玉 米 秸 秆 清 洗 尧 干 燥 尧 粉 碎 袁 过

40 目 筛 袁 干 燥 并 储 存 遥 玉 米 秸 秆 的 主 要 成 分 为

33.3% 的 纤 维 素 尧22.3% 的 半 纤 维 素 和 19.0% 的 木

质 素 遥

1.2 黑二氧化钛制备

在 真 空 环 境 中 利 用 硼 氢 化 钠 和 二 氧 化 钛 混

合 制 备 自 掺 杂 二 氧 化 钛 遥 制 备 过 程 院 称 取 质 量 比

为 1颐2 的 硼 氢 化 钠 和 二 氧 化 钛 混 合 均 匀 袁 将 混 合

物 放 置 到 石 英 方 舟 中 曰 在 氛 围 炉 中 和 氩 气 氛 围 下 袁

以 5 min/益的 升 温 速 率 升 温 到 500 益袁 保 温 2 h袁 使

混 合 物 在 氛 围 炉 中 发 生 还 原 反 应 曰 反 应 结 束 后 自

然 冷 却 袁 得 到 黑 色 二 氧 化 钛 遥

1.3 实验方法

1.3.1 预 处 理 方 法

称 取 3.0 g 玉 米 秸 秆 袁 放 入 200 mL 石 英 反 应

器 中 袁 加 入 100 mL 去 离 子 水 袁 调 整 光 催 化 剂 浓

度 尧 碱 浓 度 尧H2O2 浓 度 和 反 应 时 间 袁 对 玉 米 秸 秆 进

行 预 处 理 遥 其 他 实 验 条 件 院 磁 力 搅 拌 器 转 速 为

400 r/min曰 紫 外 线 灯 放 置 在 距 离 石 英 玻 璃 侧 面 10

cm 处 袁 紫 外 线 灯 功 率 为 500 W袁 增 强 溶 液 的 透 过

性 遥 玉 米 秸 秆 经 预 处 理 后 袁 用 去 离 子 水 冲 洗 固 体

残 渣 袁 直 到 残 渣 表 面 为 中 性 和 没 有 光 催 化 剂 残

留 遥 将 残 渣 放 入 80 益烘 箱 中 干 燥 6 h袁 干 燥 后 称 重

储 存 袁用 于 后 续 样 品 成 分 分 析 与 酶 解 反 应 遥

1.3.2 酶 促 反 应

用 纤 维 素 酶 消 化 预 处 理 前 后 的 样 品 遥 Cellic

Ctec2 酶 的 实 际 活 性 是 基 于 61 个 滤 纸 单 位 渊FPU/

mL冤 的 滤 纸 酶 活 性 袁 在 pH=4.8 和 温 度 50 益 下 袁 使

用 Whatman 号 定 性 滤 纸 作 为 底 物 遥 将 0.5 g 酶 与

25 mL 柠 檬 酸 和 pH=5 的 柠 檬 酸 钠 缓 冲 液 混 合 进

行 酶 消 化 遥 缓 冲 液 中 的 底 物 质 量 浓 度 保 持 在 2%遥

以 每 克 干 生 物 质 12.2 FPU 的 负 荷 加 入 Cellic

Ctec2 酶 遥 在 渊50依0.3冤 益的 温 度 下 袁 使 用 恒 温 水 浴

振 荡 器 以 150 r/min 的 速 度 进 行 48 h 的 酶 消 化 遥

在 缓 冲 液 中 添 加 1 g/L 的 四 环 素 袁 抑 制 酶 消 化 过 程

中 的 微 生 物 污 染 遥 在 反 应 结 束 时 袁 通 过 离 心 收 集 样

品 遥 使 用 3袁5-二 硝 基 水 杨 酸 渊DNS冤 比 色 法 测 定 样

品 的 酶 消 化 产 物 中 还 原 糖 的 含 量 袁 由 于 还 原 糖 中

含 有 六 碳 糖 和 五 碳 糖 等 多 种 混 合 小 分 子 糖 袁 因 此

以 葡 萄 糖 为 还 原 糖 进 行 标 定 袁根 据 式 渊1冤将 样 品 在

540 nm 处 的 吸 光 度 转 化 为 葡 萄 糖 含 量 遥 根 据 式

渊2冤计 算 还 原 糖 得 率 遥

y=0.810 6x渊R2=0.994 5冤 渊1冤

y1=
y
m1

渊2冤

式 中 院y 为 还 原 糖 渊 以 葡 萄 糖 计 冤 的 含 量 袁mg曰x 为

波 长 在 540 nm 处 的 吸 光 度 曰y1 为 还 原 糖 得 率 袁%曰

m1 为 原 料 质 量 袁m1=3 g遥

1.3.3 玉 米 秸 秆 成 分 分 析

采 用 美 国 可 再 生 能 源 实 验 室 渊NREL冤 推 荐 的

方 法 测 定 了 玉 米 秸 秆 中 纤 维 素 尧 半 纤 维 素 和 木

质 素 的 相 对 含 量 [16]遥 称 取 300 mg 待 测 样 品 袁 倒 入

100 mL 水 解 瓶 中 袁 然 后 缓 慢 加 入 3 mL 质 量 浓 度

为 72% 的 H2SO4袁 使 待 测 样 品 与 H2SO4 充 分 接 触 袁

然 后 将 水 解 瓶 放 置 在 30 益 的 水 浴 锅 中 进 行 磁 力

搅 拌 1 h遥 反 应 后 袁 将 84 mL 去 离 子 水 加 入 水 解 瓶

中 袁充 分 摇 动 袁 放 置 到 高 压 灭 菌 锅 中 在 121 益 下 继

续 反 应 1 h遥 样 品 完 全 水 解 后 袁 用 恒 重 G3 砂 芯 漏

斗 进 行 固 液 分 离 遥 过 滤 后 的 砂 芯 漏 斗 在 105 益 下

干 燥 袁 并 称 重 渊 记 为 m3冤袁 在 575 益 下 煅 烧 4 h袁 然

后 冷 却 至 室 温 并 再 次 称 重 渊 记 为 m4冤袁 根 据 式 渊3冤

可 以 计 算 出 样 品 中 木 质 素 的 含 量 遥 取 5 mL 水 解 液

样 品 袁 添 加 1.9 mL 质 量 浓 度 为 8% 的 氢 氧 化 钠 溶

液 袁 将 pH 调 节 至 2~3袁 添 加 去 离 子 水 定 容 到 10

mL遥 通 过 过 滤 头 过 滤 样 品 袁 然 后 使 用 安 捷 伦 -

HPX-87H 色 谱 柱 渊300伊7.8 mm袁Bio-rad袁Rich-

mond袁CA袁USA冤 和 高 效 液 相 色 谱 渊HPLC冤 测 定 水

解 液 样 品 中 还 原 糖 含 量 袁 以 葡 萄 糖 和 木 糖 分 别 作

为 纤 维 素 和 半 纤 维 素 水 解 后 糖 含 量 的 内 标 袁 校 准

标 准 线 方 程 见 式 渊4冤袁渊5冤遥 根 据 式 渊6冤袁渊7冤 计 算 纤

维 素 和 半 纤 维 素 含 量 遥

CL=
m3-m4

m2
伊100% 渊3冤

y2=1 205.5x2-0.955 1渊R2=0.999 9冤 渊4冤
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y3=1 154.2x3+30.79渊R2=0.999 6冤 渊5冤

CC=
n伊籽g伊V伊0.9
m2

伊100% 渊6冤

CH=
n伊籽字伊V伊0.88

m2
伊100% 渊7冤

y4=
y

m1渊
CC

0.9
+
CH

0.88
冤
伊100% 渊8冤

式 中 院y2 为 葡 萄 糖 浓 度 袁mg/mL曰x2 为 葡 萄 糖 峰 面

积 曰y3 为 木 糖 浓 度 袁mg/mL曰m2 为 待 测 样 品 质 量 袁

m2=300 mg曰n 为 稀 释 倍 数 袁n=2曰籽g 为 玉 米 秸 秆 酸

水 解 液 中 葡 萄 糖 的 浓 度 袁mg/mL曰籽字 为 玉 米 秸 秆 酸

水 解 液 中 木 糖 的 浓 度 袁mg/mL曰V 为 玉 米 秸 秆 酸 水

解 液 体 积 袁V=3+84=87 mL曰CC 为 纤 维 素 含 量 袁%曰

CH 为 半 纤 维 素 含 量 袁%曰CL 为 木 质 素 含 量 袁%曰y4 为

糖 化 率 袁%遥

1.4 表征方法

采 用 X 射 线 衍 射 渊XRD袁Rigaku Ultima IV冤 测

定 预 处 理 前 后 玉 米 秸 秆 的 结 晶 度 以 及 制 备 的 光 催

化 剂 晶 型 遥 采 用 傅 里 叶 变 换 红 外 渊FT-IR冤 光 谱 仪

渊 美 国 Thermo Scientific Nicolet iS5冤 分 析 预 处 理 前

后 玉 米 秸 秆 中 纤 维 素 尧 半 纤 维 素 和 木 质 素 中 化 学

键 的 变 化 情 况 遥 采 用 紫 外 可 见 近 红 外 漫 反 射 仪

渊UV-VIis DRS袁 岛 津 UV-3600i Plus冤 对 制 备 的 光

催 化 剂 进 行 光 谱 表 征 遥 采 用 X 射 线 光 电 子 能 谱 仪

渊XPS袁Thermo Scientific K-Alpha冤对 制 备 的 光 催 化

剂 进 行 元 素 组 成 鉴 定 以 及 化 学 态 分 析 遥 采 用 扫 描

电 子 显 微 镜 渊SEM袁 德 国 ZEISS Gemini 300冤 观 察 预

处 理 前 后 玉 米 秸 秆 的 结 晶 度 以 及 制 备 的 光 催 化 剂

的 表 面 结 构 遥

2 结果与讨论

2.1 黑二氧化钛光催化剂的表征与分析

由 图 1渊a冤 可 见 袁 自 掺 杂 制 备 的 黑 二 氧 化 钛 的

禁 带 宽 度 由 3.34 减 小 到 2.85袁 对 可 见 光 的 吸 收 有

明 显 的 提 升 袁提 高 了 可 见 光 的 光 能 利 用 率 遥 自 掺 杂

制 备 的 黑 二 氧 化 钛 结 构 中 存 在 1 个 或 多 个 相 同 的

缺 陷 袁 如 Ti3+和 氧 空 位 渊Ov冤袁 这 是 导 致 黑 二 氧 化 钛

性 能 优 异 的 主 要 原 因 [15]遥 由 图 1渊b冤 可 见 袁 本 实 验

自 掺 杂 制 备 的 黑 二 氧 化 钛 为 金 红 石 和 锐 钛 矿 的 混

合 物 袁 锐 钛 矿 含 量 较 高 遥 锐 钛 矿 衍 射 峰 分 别 位 于

25.3袁37.1袁37.8袁38.7袁48.2袁53.9袁55.1袁62.8袁69.0袁

70.5袁75.2毅曰 金 红 石 衍 射 峰 分 别 位 于 27.4袁 36.1袁

41.2袁54.3袁56.6袁69.8毅遥 有 研 究 表 明 袁 混 合 少 量 的 金

红 石 对 锐 钛 矿 TiO2 光 催 化 剂 活 性 起 到 一 定 的 促

进 作 用 遥 黑 二 氧 化 钛 XRD 峰 强 度 减 弱 袁 说 明 二 氧

化 钛 的 结 晶 度 下 降 袁 无 定 型 态 的 二 氧 化 钛 含 量 上

升 袁 不 利 于 电 子 - 空 穴 复 合 袁 因 此 光 催 化 剂 的 活 性

有 所 提 高 遥 由 图 1渊c1冤 可 以 看 出 袁O/Ti=0.59袁 明 显 低

于 2袁 说 明 光 催 化 剂 样 品 表 面 有 一 定 的 氧 空 位 遥

由 图 1渊c2冤 可 以 看 出 袁 黑 二 氧 化 钛 的 XPS 图 谱 在

458.3 eV 和 464.24 eV 处 的 轨 道 特 征 峰 对 应 于 Ti4+

离 子 袁且 含 量 较 多 曰 在 457.74 eV 和 463.29 eV 处 的

两 个 特 征 峰 对 应 于 Ti3+离 子 袁 说 明 二 氧 化 钛 能 通

过 硼 氢 化 钠 还 原 生 成 一 定 量 的 Ti3+离 子 袁 这 可 能 是

造 成 二 氧 化 钛 颜 色 变 化 的 原 因 遥 由 图 1渊c3冤 可 以

渊a冤光 催 化 剂 的 紫 外 光 -可 见 光 漫 反 射 吸 收 光 谱
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R-TiO2

2 3 4带 宽 /eV
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看 出 袁 在 529.64 eV 处 的 强 峰 对 应 于 金 属 氧 化 物

Ti-O袁 在 531.77 eV 处 的 特 征 峰 对 应 于 羟 基 氧

渊H-O-C冤遥

2.2 不同预处理对玉米秸秆酶解的影响

通 过 调 整 光 催 化 的 反 应 条 件 袁 研 究 不 同 预 处

理 对 玉 米 秸 秆 酶 解 的 影 响 袁结 果 如 图 2 所 示 遥 仅 采

用 光 催 化 预 处 理 玉 米 秸 秆 时 袁 酶 解 还 原 糖 产 量 有

小 幅 度 的 提 升 袁 说 明 光 催 化 预 处 理 对 玉 米 秸 秆

结 构 有 一 定 的 破 坏 作 用 袁 光 催 化 产 生 的 羟 基 自 由

基 对 木 质 素 有 降 解 作 用 袁 但 是 这 种 降 解 作 用 有 限 袁

因 此 只 能 少 量 去 除 玉 米 秸 秆 表 面 的 木 质 素 袁 不 能

对 纤 维 素 的 结 晶 区 域 造 成 破 坏 遥 以 黑 二 氧 化 钛 为

光 催 化 剂 时 袁 酶 解 还 原 糖 得 率 为 8.64%袁 酶 解 还 原

糖 得 率 提 高 了 13.1%遥 在 预 处 理 过 程 中 袁玉 米 秸 秆

间 接 利 用 了 光 能 袁 光 能 转 化 率 达 到 10%左 右 遥H2O2

氧 化 剂 通 过 抑 制 电 子 - 空 穴 重 新 结 合 袁 猝 灭 导 带

电 子 来 提 高 光 催 化 效 率 遥 同 时 袁 在 催 化 剂 表 面 猝 灭

导 带 电 子 或 者 提 供 额 外 的 氧 原 子 作 为 电 子 形 成 氧

化 性 极 强 的 超 氧 化 物 自 由 基 离 子 袁 也 提 高 了 光 催

化 效 率 遥 因 此 袁在 添 加 H2O2 氧 化 剂 时 袁 预 处 理 后 玉

米 秸 秆 酶 解 得 到 的 还 原 糖 含 量 有 所 提 高 袁 但 此 时

还 原 糖 得 率 仍 然 较 低 袁 仅 为 11.6%遥 在 木 质 纤 维 素

生 物 组 分 中 袁 半 纤 维 素 和 纤 维 素 形 成 的 天 然 糖 基

平 台 袁 较 木 质 素 更 重 要 袁因 为 二 者 具 有 很 高 的 微 生

物 可 利 用 性 [17]遥 当 光 催 化 和 碱 性 预 处 理 相 结 合 时 袁

玉 米 秸 秆 还 原 糖 得 率 达 到 87.8%袁 既 能 保 证 高 的

还 原 糖 得 率 袁又 减 少 碱 的 使 用 量 袁 因 此 碱 光 催 化 预

处 理 是 有 效 的 玉 米 秸 秆 预 处 理 方 式 遥

2.3 不同条件对碱光催化预处理玉米秸秆酶解的

影响

由 图 3 可 知 袁 在 黑 二 氧 化 钛 为 光 催 化 剂 的 反

应 体 系 中 袁 随 着 光 催 化 剂 浓 度 的 升 高 袁玉 米 秸 秆 酶

解 还 原 糖 含 量 先 增 加 后 减 少 遥 当 反 应 中 添 加 的 黑

二 氧 化 钛 质 量 浓 度 为 0.15% 时 袁 还 原 糖 得 率 达 到

最 大 值 袁 为 87.8%袁 糖 化 率 为 94.4%遥 这 是 因 为 在

紫 外 光 照 射 下 袁 黑 二 氧 化 钛 产 生 更 多 的 羟 基 自 由

基 袁 使 得 光 催 化 预 处 理 作 用 加 强 遥 当 黑 二 氧 化 钛 浓

度 过 高 时 袁 酶 解 还 原 糖 含 量 降 低 袁 木 质 素 含 量 升

高 袁 这 说 明 增 加 光 催 化 剂 的 用 量 并 不 能 持 续 地 产

生 羟 基 自 由 基 遥 添 加 过 量 的 黑 二 氧 化 钛 会 导 致 溶

液 的 透 光 度 降 低 袁 使 得 紫 外 光 利 用 效 率 降 低 袁还 会

渊c2冤Ti 价 态 分 析
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渊c冤黑 二 氧 化 钛 的 XPS 谱 图

图 1 黑二氧化钛光催化剂的晶型结构和
光学性能基础表征

Fig.1 Crystal structure and optical properties of black
titanium dioxide photocatalyst

图 2 不同预处理对玉米秸秆还原糖产量的影响
Fig.2 Effect of different pretreatments on

reducing sugars of corn stover
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导 致 黑 二 氧 化 钛 光 催 化 剂 聚 集 沉 积 在 玉 米 秸 秆 表

面 袁 使 光 不 能 与 玉 米 秸 秆 接 触 袁反 应 物 可 接 触 性 活

性 位 点 减 少 袁影 响 光 催 化 预 处 理 反 应 的 进 行 遥过 量

的 黑 二 氧 化 钛 还 会 附 着 在 玉 米 秸 秆 上 袁 造 成 碱 对

玉 米 秸 秆 的 预 处 理 受 阻 袁 对 后 续 酶 与 玉 米 秸 秆 接

触 也 会 造 成 一 定 影 响 遥 对 预 处 理 后 的 玉 米 秸 秆 进

行 成 分 分 析 袁 结 果 表 明 袁 随 着 光 催 化 剂 用 量 的 增

加 袁 木 质 素 含 量 先 减 少 后 增 加 袁纤 维 素 含 量 先 增 加

后 减 少 遥 纤 维 素 含 量 在 黑 二 氧 化 钛 质 量 浓 度 为

0.15% 时 达 到 最 大 值 袁 为 52.6%袁 此 时 木 质 素 含 量

为 4.5%袁 半 纤 维 素 含 量 为 31.5%遥 这 说 明 经 过 预

处 理 后 玉 米 秸 秆 中 木 质 素 基 本 被 脱 除 袁 玉 米 秸 秆

结 构 明 显 被 破 坏 袁 纤 维 素 酶 对 玉 米 秸 秆 中 纤 维 素

和 半 纤 维 素 的 可 及 性 增 加 袁 酶 解 还 原 糖 产 量 升

高 遥 随 着 光 催 化 剂 浓 度 的 上 升 袁 预 处 理 后 玉 米 秸

秆 中 木 质 素 含 量 增 加 袁 纤 维 素 含 量 减 少 袁 这 主 要

是 因 为 溶 液 的 光 透 过 性 变 差 袁 降 低 了 预 处 理 效

果 遥

在 黑 二 氧 化 钛 质 量 浓 度 为 0.15% 的 条 件 下 袁

探 究 预 处 理 时 间 对 玉 米 秸 秆 酶 解 的 影 响 遥 由 图 4

可 知 袁随 着 预 处 理 时 间 的 延 长 袁还 原 糖 产 量 在 1~6 h

增 加 明 显 袁 而 后 缓 慢 增 加 袁 这 说 明 在 其 他 反 应 条 件

不 变 的 情 况 下 袁 单 一 延 长 光 催 化 时 间 并 不 能 无 限

提 升 玉 米 秸 秆 还 原 糖 含 量 袁 并 且 随 着 反 应 时 间 的

延 长 袁纤 维 素 和 半 纤 维 素 的 含 量 损 失 增 加 袁 造 成 玉

米 秸 秆 的 整 体 利 用 率 不 高 遥 因 此 袁确 定 最 佳 反 应 时

间 为 6 h袁预 处 理 后 纤 维 素 和 半 纤 维 素 含 量 总 计 为

84.6%袁 酶 解 还 原 糖 得 率 最 高 为 89.8%袁 酶 解 糖 化

率 为 97.1%遥

如 图 5 所 示 袁在 黑 二 氧 化 钛 质 量 浓 度 为 0.15%袁

光 催 化 时 间 为 6 h 的 条 件 下 袁对 玉 米 秸 秆 进 行 碱 光

渊a冤不 同 预 处 理 时 间 玉 米 秸 秆 酶 解 还 原 糖 产 量
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图 4 反应时间对碱光催化预处理的影响
Fig.4 Influence of reaction time on alkaline

photocatalytic pretreatment
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图 3 光催化剂浓度对碱光催化预处理的影响
Fig.3 Influence of photocatalyst concentration on alkaline

photocatalytic pretreatment

图 5 H2O2浓度对碱光催化预处理的影响
Fig.5 Effect of H2O2 concentration on alkaline

photocatalytic pretreatment
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催 化 袁探 究 H2O2 浓 度 对 预 处 理 玉 米 秸 秆 酶 解 的 影

响 遥 由 图 5 可 知 袁 随 着 H2O2 浓 度 增 加 袁玉 米 秸 秆 酶

解 产 生 的 还 原 糖 含 量 呈 先 升 高 后 下 降 的 趋 势 遥 添

加 H2O2 导 致 还 原 糖 含 量 提 高 的 原 因 是 一 方 面

H2O2 抑 制 了 黑 二 氧 化 钛 光 催 化 剂 的 电 子 尧 空 穴 的

复 合 袁同 时 在 紫 外 光 下 H2O2 的 自 身 分 解 也 提 高 了

羟 基 自 由 基 的 浓 度 曰 另 一 方 面 H2O2 在 碱 性 溶 液 中

生 成 超 氧 阴 离 子 自 由 基 袁 提 高 了 活 性 氧 化 物 的 浓

度 遥 在 H2O2 浓 度 偏 高 时 袁 还 原 糖 含 量 出 现 明 显 的

下 降 袁 这 是 因 为 H2O2 增 多 导 致 碱 浓 度 下 降 袁 影 响

了 预 处 理 反 应 的 进 行 遥 在 较 低 H2O2 浓 度 下 袁 经 黑

二 氧 化 钛 光 催 化 剂 预 处 理 后 玉 米 秸 秆 的 纤 维 素 含

量 有 小 幅 度 增 加 袁 在 较 高 H2O2 浓 度 下 袁 纤 维 素 消

耗 过 多 袁 造 成 玉 米 秸 秆 的 纤 维 素 含 量 降 低 遥

碱 浓 度 是 反 应 体 系 中 的 一 个 关 键 因 素 袁 因 为

它 影 响 H2O2 的 稳 定 性 和 活 性 遥 为 探 究 碱 浓 度 对 预

处 理 玉 米 秸 秆 酶 解 的 影 响 袁 在 黑 二 氧 化 钛 质 量 浓

度 为 0.15%袁 光 催 化 时 间 为 6 h袁H2O2 质 量 浓 度 为

1.75% 条 件 下 袁 对 玉 米 秸 秆 进 行 碱 光 催 化 反 应 袁 结

果 如 图 6 所 示 遥 在 低 碱 浓 度 下 袁光 催 化 预 处 理 玉 米

秸 秆 后 酶 解 还 原 糖 产 量 较 低 袁 与 未 处 理 的 玉 米 秸

秆 相 比 袁 没 有 明 显 的 提 升 袁 这 表 明 单 独 的 光 催 化 预

处 理 玉 米 秸 秆 的 效 果 有 限 遥 随 着 碱 浓 度 的 增 加 袁 光

催 化 预 处 理 的 效 果 得 到 明 显 的 提 升 袁 酶 解 还 原 糖

含 量 逐 渐 增 加 袁 这 是 因 为 碱 光 催 化 预 处 理 玉 米 秸

秆 后 木 质 素 含 量 下 降 袁 纤 维 素 的 相 对 含 量 得 到 提

升 遥 此 外 袁 提 高 碱 浓 度 可 以 提 高 活 性 自 由 基 的 含

量 袁 活 性 自 由 基 是 脱 木 质 素 的 主 要 物 质 遥

2.4 玉米秸秆预处理前后的表征分析

预 处 理 前 后 玉 米 秸 秆 FR-IR 光 谱 如 图 7渊a冤

所 示 遥 由 图 7渊a冤 可 以 看 出 袁 波 数 3 300 cm-1 处 的 吸

收 峰 为 O-H 群 拉 伸 振 动 渊 含 氢 键 冤 峰 袁 由 于 预 处 理

后 纤 维 素 保 留 较 好 袁 光 谱 变 化 不 明 显 [18]遥 在 1 733

cm-1 和 1 249 cm-1 处 的 峰 值 分 别 对 应 于 C=O 和

C-O 拉 伸 [6]袁 在 经 光 催 化 和 光 催 化 /H2O2 体 系 预 处

理 后 袁 峰 值 增 强 袁这 主 要 是 由 于 秸 秆 表 面 的 灰 尘 或

不 稳 定 的 结 构 脱 落 袁使 木 质 素 表 面 无 杂 质 袁 结 构 更

加 突 出 曰 在 经 碱 光 催 化 预 处 理 后 样 品 在 这 两 处 的

吸 收 峰 消 失 袁 表 明 预 处 理 有 效 地 去 除 了 半 纤 维 素

和 木 质 素 遥 在 1 500袁1 430袁1 600 cm-1 附 近 的 吸 收

峰 是 木 质 素 芳 香 环 骨 架 的 振 动 峰 [6]袁 在 经 光 催 化

和 光 催 化 /H2O2 体 系 预 处 理 后 峰 值 降 低 袁 说 明 这 两

个 体 系 主 要 对 木 质 素 芳 香 环 骨 架 起 作 用 袁 能 少 量

去 除 木 质 素 中 的 苯 环 结 构 遥 在 经 碱 光 催 化 预 处 理

后 袁 样 品 吸 收 峰 的 消 失 或 强 度 降 低 表 明 预 处 理 去

除 了 样 品 中 大 量 的 木 质 素 渊具 有 苯 环 结 构 冤遥

文 献 [19]研 究 表 明 袁纤 维 素 中 纤 维 素 I 的 XRD

特 征 峰 位 于 2兹=14.8袁15.2袁 20.7袁21.9袁34.7毅 处 曰 纤

维 素 II 的 XRD 特 征 峰 位 于 20.6袁22.3毅遥 由 图 7

渊b冤 可 知 袁 预 处 理 前 玉 米 秸 秆 XRD 测 定 结 果 主 要

表 现 为 纤 维 素 I 的 特 征 峰 袁 由 于 未 预 处 理 的 玉 米

秸 秆 中 纤 维 素 表 面 被 木 质 素 和 半 纤 维 素 包 裹 袁 导

致 整 条 光 谱 杂 峰 较 多 袁 同 时 峰 值 较 高 袁显 示 纤 维 素

的 结 晶 度 较 高 遥 经 碱 光 催 化 预 处 理 后 袁 纤 维 素 的 结

晶 度 明 显 下 降 袁 出 现 纤 维 素 I 和 纤 维 素 II 的 特 征

峰 袁 并 且 峰 值 明 显 下 降 袁 说 明 经 碱 光 催 化 预 处 理

后 袁 玉 米 秸 秆 中 纤 维 素 的 结 晶 区 域 被 打 破 袁 非 结 晶

纤 维 素 增 多 袁有 利 于 后 续 酶 解 反 应 的 进 行 遥 另 外 袁

位 于 25.3袁37.1袁37.8袁38.7袁48.2袁53.9袁55.1袁62.8袁

69.0袁70.5袁75.2毅 的 特 征 峰 袁 表 明 预 处 理 后 玉 米 秸

秆 残 渣 中 存 在 TiO2 的 晶 型 袁 有 少 量 的 光 催 化 剂 负

载 在 玉 米 秸 秆 表 面 遥 光 催 化 剂 的 纳 米 颗 粒 附 着 在

残 渣 表 面 可 能 会 对 纤 维 素 酶 与 底 物 接 触 产 生 一 定

的 影 响 遥

图 6 碱浓度对碱光催化预处理的影响
Fig.6 Effect of alkali concentration on alkali

photocatalytic pretreatment

渊b冤不 同 碱 浓 度 对 玉 米 秸 秆 主 要 组 分 占 比 的 影 响
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图 7 玉米秸秆预处理前后的表征分析
Fig.7 Characterization analysis of corn stover before and after pretreatment
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渊c冤SEM

未 预 处 理 光 催 化 碱 光 催 化 表 面 残 存 的 催 化 剂

不 同 预 处 理 样 品 的 SEM 图 如 图 7渊c冤 所 示 遥

由 图 7渊c冤 可 以 看 出 袁 与 未 进 行 预 处 理 的 玉 米 秸 秆

相 比 袁 仅 采 用 黑 二 氧 化 钛 光 催 化 剂 预 处 理 玉 米 秸

秆 时 袁 秸 秆 表 面 出 现 小 孔 袁 基 本 结 构 没 有 被 破 坏 袁

秸 秆 表 面 有 残 存 的 光 催 化 剂 遥 通 过 碱 光 催 化 预 处

理 后 袁玉 米 秸 秆 表 面 粗 糙 袁 由 于 去 除 了 木 质 素 和 半

纤 维 素 袁 玉 米 秸 秆 中 的 纤 维 素 裸 露 袁 使 纤 维 素 酶 更

容 易 与 纤 维 素 相 结 合 袁 将 玉 米 秸 秆 水 解 成 分 子 结

构 简 单 的 糖 遥

3 结束语

本 研 究 表 明 袁 碱 预 处 理 和 光 催 化 技 术 相 结 合

能 有 效 地 破 坏 碳 水 化 合 物 与 木 质 素 之 间 的 酯 键 袁

使 更 多 木 质 素 的 官 能 团 参 与 反 应 袁降 解 木 质 素 袁 破

坏 玉 米 秸 秆 中 原 有 空 间 结 构 袁 释 放 出 被 木 质 素 包

裹 的 纤 维 素 和 半 纤 维 素 袁 从 而 促 进 纤 维 素 酶 与 玉

米 秸 秆 中 纤 维 素 尧 半 纤 维 素 的 接 触 袁 提 升 玉 米 秸 秆

酶 的 降 解 效 率 遥 采 用 黑 二 氧 化 钛 光 催 化 剂 对 玉 米

秸 秆 进 行 碱 光 催 化 预 处 理 袁 可 以 减 少 H2O2 的 用

量 遥 黑 二 氧 化 钛 有 可 能 实 现 可 见 光 下 光 催 化 预 处

理 秸 秆 袁 碱 光 催 化 预 处 理 是 一 种 有 前 景 的 木 质 纤

维 素 预 处 理 方 法 遥

参考文献院

[1] Hassan A袁Ilyas S Z袁Jalil A袁et al.Monetization of the

environmental damage caused by fossil fuels [J].

Environmental Science and Pollution Research袁2021袁

28渊17冤院21204-21211.

[2] Raud M袁 Kikas T袁Sippula O袁 et al. Potentials and

challenges in lignocellulosic biofuel production

technology [J].Renewable and Sustainable Energy

Reviews袁2019袁111院44-56.

[3] Culaba A B袁Mayol A P袁San Juan J L G袁et al.Design of

biorefineries towards carbon neutrality院a critical review

[J]. Bioresource Technology袁2023袁369院128256.

[4] Graham N T袁Gakkhar N袁Singh A D袁et al.Integrated

analysis of increased bioenergy futures in India[J].Energy

Policy袁2022袁168院113125.

[5] 刘 寅 袁 钱 倩 倩 袁 苗 彩 云 袁 等 . 碱 液 预 处 理 对 柠 条 锦 鸡 儿

茎 理 化 结 构 及 酶 解 的 影 响 [J]. 可 再 生 能 源 袁2023袁

41渊2冤院168-173.

[6] 罗 娟 袁 李 南 锟 袁 袁 海 荣 袁 等 . KOH/NH3窑H2O 复 合 预 处 理

秸 秆 过 程 中 化 学 组 分 及 木 质 纤 维 素 形 态 结 构 的 变 化

[J].可 再 生 能 源 袁2020袁38渊11冤院1427-1433.

[7] Ma S袁 Wang H袁 Wang B袁 et al. Biomethane enhance-

ment from corn straw using anaerobic digestion by

products as pretreatment agents院A highly effective and

green strategy [J]. Bioresource Technology袁2022袁344院

窑1600窑

可再生能源 2024袁42渊12冤



Study on the effect of alkali photocatalytic pretreatment on

enzymatic saccharification of corn stover

Hu Jianjun1袁2袁 He Zhi1袁2袁 Zhang Quanguo1袁2袁 Dang Jiatao1袁2袁 Zhao Shuheng1袁2

渊1.College of Mechanical and Electrical Engineering袁 Henan Agricultural University袁 Zhengzhou 450002袁 China曰

2.Key Laboratory of New Materials and Facilities for Rural Renewable Energy袁 Henan Agricultural University袁

Zhengzhou 450002袁 China冤

Abstract院 The article focuses on corn stover as the research subject and prepares black titanium

dioxide 渊R -TiO2冤 photocatalyst using the sodium borohydride reduction method. Through

comparisons of different pretreatment results, the alkali photocatalytic pretreatment technology was

selected. With the yield of reducing sugar and the main components of corn stalks as evaluation

indicators, the study explores the impact of various factors, including photocatalyst concentration,

reaction time, H2O2 concentration, and NaOH concentration, on the pretreatment effectiveness. The

FT -IR, XRD, and SEM analyses show that, compared with other pretreatment methods, the

physical properties and microstructure of corn stover undergo significant changes after alkaline

photocatalytic pretreatment, the lignin removal rate is effectively improved is effectively improved,

which favors the subsequent enzymatic hydrolysis of corn stover.
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