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摘要:为综合利用和防治外来入侵的飞机草,提出了可将其用于生物能源原料的设想,并采用稀硫酸、氢氧化钠和过氧乙酸

分别对飞机草茎干进行预处理,以提高其纤维素酶解性能。通过正交实验分别研究了影响这 3种试剂预处理效果的因素,并得

出相对优化的预处理条件。此 3种处理方法相比,过氧乙酸预处理可得到最高的纤维素转化率。
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Abstract: A potential pathway to utilize and control the invasive weed, Chromolaena odorata, was proposed. The stem of

this weed contained relatively high holocellulose content, which made it available as a feedstock for bioenergy production. Three

pretreatment reagents including diluted sulfuric acid, sodium hydroxide, or peracetic acid, were respectively used attemptinh to

enhance the enzymatic digestibility of the material. The influential factors of three reagents to the results are studied with

orthodox experiments, and the optimal conditions are obtained. Results show peracetic acid is the best one for the pretreatment.
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  飞机草( Chromolaena odorata ( L. ) R. M. King &

H. Rob)是一种在热带和亚热带地区广泛分布的恶

性入侵杂草,在我国台湾、广东、海南、广西、云南、贵

州等省均有广泛分布, 严重破坏了入侵地区的生态

环境,被列于 2003年国家环保局发布5中国第一批

外来入侵物种名单6中[ 1]。该入侵物种危害多种作

物,并侵犯牧场, 当高度达 15 cm 或更高时, 就能明

显地影响其他草本植物的生长,且能产生化感物质,

抑制邻近植物的生长[ 2- 3]。该杂草生命力极强, 生

物量大,目前飞机草防治的主要方法包括机械除草、

化学防治、替代控制、生物防治等[ 3- 4] , 但效果都不

理想,但如能有效综合利用,不仅可以起到防治的作

用,而且可以实现变废为宝。近年来已有将飞机草

用作绿肥、饲料、生物杀虫剂、化妆品添加剂等报

道[ 5- 8] ,但尚未见到将飞机草用于生产可发酵糖, 进

而发酵生产乙醇等方面的研究。笔者测定了飞机草

茎干中聚糖的含量,发现其综纤维素和纤维素含量

与一些常见作物秸秆,例如玉米杆、麦杆、稻杆等的

相近甚至更高。在本文中采用 3种不同的试剂(稀

硫酸、氢氧化钠和过氧乙酸) , 对飞机草茎干进行预

处理,并采用纤维素酶催化其水解生产可发酵糖, 为

进一步利用该杂草生产乙醇或其他化工产品提供

基础。

1  实验部分

111  实验材料

飞机草取自云南西双版纳,为一年或多年生植

株。茎干部分经自然风干后粉碎过筛, 取 20~ 40目

部分进行预处理。经测定,其中纤维素、综纤维素和

克拉森木素的质量分数分别为 37172%、71155%和
20174%。

所用化学试剂均为分析纯。过氧乙酸溶液是将
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冰乙酸和 30%过氧化氢以 115B1的体积比混合, 加

入115%(质量分数)的硫酸作为催化剂, 在室温下

反应 24 h 制得。所用纤维素酶为日本产 Cellulase

R- 10。

112  分析方法
原料克拉森木质素和综纤维素含量分别参照国

家标准 GB/ T 267718 ) 1994 和 GB/ T 2677110 ) 1995

测定, 纤维素含量按照硝酸- 乙醇法测定
[ 9]
, 过氧乙

酸浓度按国标 GB/T 19108 ) 2003测定。酸解还原

糖采用岛津HPLC测定,采用Aminex HPX-87H型色

谱柱, RID- 10A 折光率示差检测器, 01005 mol/L 硫
酸为流动相,流速为 018 mL/ min。
113  预处理过程

取一定量的原料, 置于 250 mL 锥形瓶中, 采用

合适的正交表安排实验。处理后的原料经洗涤至中

性, 在 105 e 下烘干后测定纤维素含量。以 20

FPU/ g纤维素的纤维素酶用量进行酶解。酶解条件

为: 50 e 、130 r/ min、pH 418的醋酸缓冲液,纤维素酶
浓度为0115 FPU/ mL。每隔一定时间取样, 用 DNS

法测定酶解还原糖含量[ 10] ,纤维素转化率按下式计

算:纤维素转化率( %) = 总还原糖质量 @ 019/初始
纤维素质量@ 100%。

2  结果与讨论

211  温和稀酸预处理

稀酸预处理可以水解半纤维素, 破坏纤维素的

结晶度,使原料结构疏松, 增加原料的比表面积, 从

而增加原料的酶解性能[ 11- 12]。稀酸预处理同时可

以将原料中部分半纤维素转变为单糖, 或者在更高

温度下将纤维素转变为葡萄糖,因此是为研究最多、

工艺较为成熟的一种预处理方法。影响酸水解效率

的因素有原料粒度、液固比、反应温度、时间、酸种类

和浓度等
[ 13]
。一般稀酸水解过程中, 常用稀硫酸在

高温( > 160 e )或较低温( < 160 e )下进行预处理,

所用酸浓度也从 0145% ~ 3%不等, 液固比一般为

8~ 10[ 11, 13]。由于半纤维素在较为温和条件即可水

解,较高的水解温度会导致更多的糖损失,因此选择

8B1的液固比, 小于或等于 120 e 的温和条件进行预

处理, 采用 L9( 3
4)正交表安排实验。结果显示,稀酸

预处理对于 72 h的酶解纤维素转化率仅有较小提

高,且明显小于酸解还原糖得率。其极差分析也得

出,影响飞机草温和稀酸预处理的因素主次顺序为:

温度> 酸浓度> 时间。随着温度升高和酸浓度增

加, 酸解还原糖得率增加。预处理时间以 120 min

最好,增加时间有降低还原糖得率的趋势,可能是由

于还原糖损失的缘故。HPLC分析,酸解还原糖主要

组成为木糖、葡萄糖和阿拉伯糖。其中木糖占很大

部分。这 3种单糖的得率(基于初始综纤维素)列于

表1中。可看出随着预处理温度的升高, 3 种糖得

率均增加,木糖的增加最为显著。

值得注意的是, 经过温和稀酸预处理后的试样,

酶解性能并未得到显著提高, 这主要是由于酸处理

不能有效脱除木素,而木素的存在会显著阻碍原料

的酶解的缘故
[ 14- 15]

。同时由于所用酸处理条件相

对温和,在此条件下处理的原料物理结构尚未得到

明显的改变,因此酶解性能提高不显著。正交实验

结果得出稀酸预处理的最佳水平组合为 100 e 、
120 min、酸浓度 3% (指 V/ m ) , 但以此水平组合进

行实验,发现所得酸解还原糖得率为 2319%, 略低

于正交实验中其他某些组合的结果。因此考虑到较

高酸浓度会增加预处理成本, 同时会增加对设备的

腐蚀,选择表 1第 8组的条件: 温度为120 e , 时间为

120 min, 硫酸浓度为 1%。此条件下预处理所得酸

解总还原糖得率为 25146% (基于初始综纤维素) ,

木糖得率为17143%(基于初始综纤维素) , 72 h酶解

纤维素转化率为 4152%。
表 1  温和稀酸预处理中不同单糖得率

编号

处理条件

温度/

e

时间/

min

酸浓

度/ %

木糖

得率/

%

葡萄糖

得率/

%

阿拉伯糖

得率/ %

1 100 90 1 6179 1147 0184

2 100 120 2 8182 1155 0199

3 100 150 3 12185 1165 1103

4 110 90 2 10171 1148 1103

5 110 120 3 14190 1170 1114

6 110 150 1 8127 1140 0189

7 120 90 3 17165 2108 1125

8 120 120 1 17143 2109 1122

9 120 150 2 18168 2111 1129

212  氢氧化钠预处理

氢氧化钠是碱法预处理木质纤维素最常用的碱

之一。碱处理可以部分脱除木素、润胀纤维素、降低

纤维素结晶度以及脱除乙酰基, 从而增加原料的多

孔性和比接触面积
[ 11- 12]

。因此进一步采用与酸处

理类似的处理条件,用氢氧化钠对飞机草进行预处

理。先前的实验发现,当氢氧化钠用量(基于绝干原

料)一定时, 最佳的液固比( V/ m)为 6B1, 在此液固
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比基础上, 通过 L9( 3
4
)正交实验进一步考察温度、时

间、氢氧化钠用量对预处理的影响。

与酸处理相比,碱处理可以得到更高的纤维素

转化率,但纤维素转化率并非很高。极差分析表明

影响氢氧化钠预处理的因素主次顺序是: 时间> 温

度> 碱用量。但纤维素转化率随碱用量增加反而成

下降的趋势;一般来讲碱用量的增加,使木素脱除率

相应增加,酶解转化率应该随之增加,但实验得出与

此相反的结论。极差分析指出不同碱用量时纤维素

转化率最大偏差也只有 013% , 因此该现象应为实

验误差所致。

考虑到碱用量对转化率影响不显著,得出最优

预处理条件为: 110 e 、150 min、碱用量 14% , 此时

72 h酶解纤维素转化率为 8138%。
213  过氧乙酸( PAA)预处理

为进一步提高飞机草原料的酶解性能, 笔者又

尝试了采用过氧乙酸进行预处理。过氧乙酸可在较

低温度下选择性地脱除木素。经过过氧乙酸预处理

的原料, 其纤维素酶解性能有显著提高
[ 16- 19]

。采

用了 L16( 4
5)正交表安排实验, 主要考察了温度、时

间、PAA用量 (基于绝干原料的质量, % )和液固比

( V/ m) 4个因素对纤维素转化率的影响。结果显示

在不同的水平组合下,纤维素转化率有较显著区别,

影响纤维素转化率的因素主次顺序为: PAA 用量>

液固比> 温度> 时间。除时间因素外, 纤维素转化

率随其余 3个因素的水平变化均有明显的递增或递

减趋势。随着温度和 PAA用量的增加, 由于木素脱

除率增加, 纤维素转化率也随之增加。而当 PAA 用

量一定时,增加液固比,会降低处理液中 PAA 浓度,

因此纤维素转化率降低。当液固比低于 4时, 发现

固、液不能均匀混合,反而降低了预处理效果。时间

对于纤维素转化率的影响并未表现出明显的趋势。

对实验数据进行方差分析发现除时间外,其余 3个

因素对纤维素转化率均有显著影响。

正交实验得出 PAA预处理的最优水平组合为:

60 e 、90 min、PAA用量 50%、液固比 4B1, 但按此最

优水平组合进行补充实验发现 72 h酶解纤维素转

化率仅为 1813% ,并不是最高的纤维素转化率。这

可能是由于因素间存在较强的交互作用, 导致最优

水平组合未必得到最优的预处理效果。因此实际可

选择 70 e 、120 min、PAA用量 50%、液固比4为最优

实验条件,在此条件下纤维素转化率为 28102%。
214  3种预处理方法比较

进一步比较 3种预处理方法对原料酶解性能的

影响, 在相同条件 ( 90 e 、90 min、预处理剂用量

50% ,液固比为 4B1)下采用 3种试剂对飞机草进行

预处理。预处理后的试样酶解还原糖曲线如图 1所

示。PAA预处理可以显著提高原料的酶解性能。这

主要是由于 PAA 具有较强的脱木素能力的缘故。

温和稀酸预处理以及碱处理一定程度上提高了飞机

草原料的酶解性能, 但效果并非十分显著。

1 ) PPA 处理; 2) 酸处理; 3 ) NaOH 处理; 4) 控制

图1  预处理后的试样酶解还原曲线

3  结语

外来入侵杂草飞机草严重破坏了当地的生态环

境和生态多样性,其茎干含有 7116%的综纤维素和
3717%的纤维素, 因而可将其用做生物能源生产的
原料。与常见的农业废弃物如秸秆、玉米秆等相比,

飞机草相对较难处理。但经过适当的预处理, 可以

有效提高还原糖得率: 采用 1%稀硫酸以 8B1 的液

固比,在 120 e 对飞机草茎干处理 120 min,可得酸解

总还原糖得率为 25146%, 木糖得率为 17143%, 72 h

酶解纤维素转化率为 4152%; 在 110 e 下,用 14%的

氢氧化钠(基于绝干原料)以 6B1的液固比处理 150

min时, 72 h酶解纤维素转化率为可提高至 8138% ;

采用过氧乙酸预处理,原料的酶解性能可显著提高。

当过氧乙酸用量为 50%(基于绝干原料) , 在 70 e 下
以液固比 4B1 处理 120 min, 原料纤维素转化率为

28%。3种处理方法相比, 过氧乙酸预处理可得到

最高的纤维素转化率。利用该杂草生长迅速、生物

量大的特点,将其用作生物能源原料,可为综合利用

和防治该杂草提供一条途径。
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相对较小, 萃取率分别为 61140%、64172%。萃取后
巴戟天中 3种元素含量显著下降,工艺重现性较好,

有害元素含量可达到美国 FDA标准, 说明该最佳工

艺是可靠的。

3  结语

( 1)使用 NaDDC 作为配合剂, 在乙醇的改性作

用促进下,超临界 CO2 将中药材巴戟天中有害元素

Cu、Pb、As成功脱除。预先加入 DDC配合剂与药材

中元素反应,可以使配合反应更加完全,萃取效率好

于原位配位萃取的方式。适当提高萃取温度、压力,

控制配位剂用量,延长萃取时间有助于提高元素配

位萃取效率。

( 2)巴戟天药材中有害元素最优萃取工艺为: 萃

取压力 28 MPa, 萃取温度 60 e , m (药材) Bm ( NaD-

DC) = 5B1, m (药材) Bm(乙醇) = 1B1, 静态萃取 1 h,

动态萃取 2 h。在此条件下, Cu的脱除率达到 80%

以上, Pb、As的脱除率达到 60%以上,萃取后药材中

有害元素含量显著下降,可达到美国 FDA标准, 研

究成果为降低中药材中有害元素含量, 促进药材出

口提供了一条新途径。
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