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双螺杆挤压耦合碱预处理对芦苇酶解效果的影响
徐　佳,张智强,王颖赛,李　园,冯昆鹏,周生飞

(雄安创新研究院,河北雄安新区　０７１７００)

摘　要:为了提高芦苇中木质纤维素的利用率,减少预处理过程中的能耗、水耗及废水,对双螺杆挤

压耦合碱预处理芦苇的工艺条件及酶解效果进行了研究.首先,考察双螺杆螺纹元件、螺杆转速、
碱用量、处理温度和保温时间对芦苇酶解效果的影响,对比不同预处理前后芦苇纤维结构和化学组

成的变化;其次,通过对预处理后芦苇的逆流洗涤工艺进行优化,分析芦苇的化学组分和酶解得率;
最后,采用扫描电镜和傅里叶变换红外光谱仪对预处理前后芦苇的纤维结构进行表征.结果表明:
采用双螺杆挤压在 KOH 用量为４％(质量分数)、温度为９０℃、保温２h、逆流洗涤用水量的固液

比(m/v)为１∶８的条件下,能够有效破坏芦苇纤维结构,脱除表面蜡质,木质素脱除率达到７２％,
预处理后芦苇在较低纤维素酶用量(１０FPU/g底物)下,水解４８h后总糖得率达到０．４５g/g(干芦

苇).因此,双螺杆挤压耦合碱预处理可以提高芦苇酶解转化利用率,工艺过程能耗低、水耗低、无

废水排放,为芦苇原料化利用提供了一种低成本、绿色可行的技术方案.
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XUJia,ZHANGZhiqiang,WANGYingsai,LIYuan,FENGKunpeng,ZHOUShengfei

(Xiong′anInstituteofInnovation,Xiong′anNewArea,Hebei０７１７００,China)

Abstract:Inordertoimprovetheutilizationoflignocelluloseinreedsandreducetheconsumptionofenergyandwaterandthe

productionofwastewaterinthepretreatmentprocess,thetechnologicalprocessconditionsandenzymatichydrolysiseffectof
twinＧscrewextrusioncoupledwithalkalipretreatmentofreedswerestudied．Firstly,theeffectsofthetwinＧscrewthread
element,screwspeed,alkalidosage,treatmenttemperatureandholdingtimeontheenzymatichydrolysisofreed were
investigated,andthechangesofthestructureandchemicalcompositionofreedfiberbeforeandafterdifferentpretreatment
werecompared．Then,byoptimizingthecountercurrentwashingprocessofreedafterpretreatment,thechemicalcomposition
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andenzymatichydrolysisyieldofreedwereanalyzed．Finally,thestructureofreedfibersbeforeandafterpretreatmentwas
characterizedbyscanningelectronmicroscopyandFouriertransforminfraredspectroscopy．TheresultsshowthatthetwinＧ

screwextrusionundertheconditionsof４％ KOHtreatmentat９０℃for２handasolidＧliquidratioof１∶８(m/v)forcounterＧ
currentwashingcouldeffectivelydamagethereedfibersstructureandremovethesurfacewax,andtheligninremovalrate

reached７２％．Thetotalsugaryieldofthepretreatedreedsreaches０．４５g/g (dryreed)after４８hofhydrolysisatalow

cellulasedosage (１０FPU/gsubstrate)．TwinＧscrew extrusioncoupled withalkalipretreatmentofreedcanimprovethe
enzymatichydrolysisefficiencywithlowenergyandwaterconsumptionandnowastewaterdischarge,whichprovidesalowＧ

costandgreenfeasibletechnologicalsolutionfortheutilizationofreedbiomass．

Keywords:biochemicalreactionengineering;reed;twinＧscrewextrusion;pretreatment;countercurrentwashing;enzyＧ
matichydrolysis

　　芦苇是一种多年生草本植物,广泛分布在湖泊和湿地等非耕地环境中,生长速度快,廉价易得.特别是

作为中国四大芦苇产地之一的河北省白洋淀地区,芦苇分布面积约６０００hm２[１],伴随社会发展其逐渐失去

了原有的经济价值,开发一种芦苇资源化利用的新模式具有重要意义.芦苇秸秆含有大量的纤维素和半纤

维素,但其复杂的交联结构限制了酶解转化效率.预处理用于打破芦苇纤维的结构屏障,增大孔隙率和去除

木质素,使纤维更容易转化为单糖.尽管人们已经对芦苇的预处理方法进行了相关研究,包括酸、碱、水热、
有机溶剂等,但这些方法酶解得率较低[２Ｇ４],且存在一些缺点,例如:水热处理中的高需水量和能耗,酸处理中

对设备的高要求,溶剂法所用试剂的昂贵等,使其在工业化应用中受到限制.
双螺杆挤压是一种连续的预处理过程,具有反应条件温和、混合能力强、剪切力高和成本低等特点,近些

年人们采用该方法进行了小麦秸秆[５]、玉米秸秆[６]、水稻秸秆[７]和甘蔗渣[８]等不同生物质制备可发酵糖的应

用研究.采用双螺杆挤压可以破裂木质纤维素的顽固结构,增加水解时的反应面积,提高酶解效率[９].目

前,其在芦苇预处理技术中的应用案例尚未见报道.
本研究对芦苇进行了双螺杆挤压耦合碱预处理的相关实验验证,考察双螺杆螺纹元件、螺杆转速、碱用

量、处理温度和保温时间对芦苇酶解效果的影响,对比不同预处理前后芦苇纤维结构和化学组成的变化,并
通过对预处理后芦苇的逆流洗涤工艺优化,建立一种低能耗、水耗和酶用量的芦苇预处理工艺方法.

１　材料与方法

１．１　实验材料

芦苇,取自河北省雄安新区白洋淀,除去灰尘和杂质并晾干后将其切割至５cm 左右碎段;氢氧化钾、

３,５Ｇ二硝基水杨酸(DNS)、柠檬酸、柠檬酸钠等,均为分析纯;葡萄糖、木糖和阿拉伯糖(Sigma);纤维素酶

(CellicCTec３,Novozymes).

TSP１２０双螺杆挤压浸渍机,江苏金沃机械有限公司提供;UVＧ１８００紫外分光光度计,上海菁华公司提

供;LCＧ４０D高效液相色谱仪,日本岛津公司提供;TM４０００Plus扫描电子显微镜,日本日立公司提供;SpecＧ
trum３红外光谱仪,美国铂金埃尔默公司提供.

１．２　实验方法

１．２．１　双螺杆挤压耦合碱预处理芦苇

称取定量芦苇,按照进料浓度２５％加至双螺杆挤压浸渍机中,设计不同的螺纹元件组合１(３０mm＋２８
mm＋２４mm＋２２mm)和组合２(２４mm＋２２mm＋１６mm＋１４mm)以及螺杆转速１５０,２００,２５０r/min进

行处理,挤压后将试样进行碱处理,处理条件:KOH 用量４％(质量分数,下同)、处理温度９０℃、保温时间３
h,预处理后试样经水洗至中性进行酶解实验.

取双螺杆挤压处理后的物料,设计不同 KOH 用量１％,２％,３％,４％和５％,处理温度为５０,６０,７０,８０,

９０℃,保温时间为０．５,１,２,３,４h,预处理后将试样水洗至中性进行酶解实验.

１．２．２　芦苇的化学组分测定

芦苇预处理前后纤维素、半纤维和木质素的含量按照美国国家可再生能源实验室(NREL)方法进行

测定[１０].
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１．２．３　芦苇酶水解

双螺杆挤压耦合碱预处理工艺优化与不同预处理方式的芦苇酶解效果评价,均采用以下条件进行.控

制底物浓度为１０％(底物质量以绝干物料计),用０．０５mol/L的柠檬酸缓冲液调节pH 值为４．８,纤维素酶

(CellicCTec３)的添加量为１０FPU/g底物,低于已报道芦苇酶水解研究中的１５~３０FPU/g底物的用

量[１１Ｇ１３].在５０℃条件下,于１５０r/min水浴恒温振荡４８h,酶水解液用沸水浴处理１０min后,１２０００r/min
离心１０min,取上清液,采用３,５Ｇ二硝基水杨酸(DNS)法[１４]测定还原糖浓度来评估酶解效果,总糖得率

(RS)按式(１)计算:

RS＝C×V×
m１

m２
.

式中:C 为还原糖质量浓度,g/L;V 为酶水解液体积,L;m１为预处理后芦苇干重,g;m２为预处理前芦苇

干重,g.

　图１　芦苇酶解制糖工艺流程

　Fig．１　Processofsugarproductionbyreed
enzymehydrolysis

１．２．４　扫描电子显微镜观察

芦苇预处理前后的试样经压片、喷金处理后,采用

扫描电子显微镜在１５kV加速电压下观察芦苇纤维的

结构变化.

１．２．５　傅里叶变换红外光谱(FTＧIR)测定

芦苇预处理前后的试样经研磨后,采用傅里叶变

换红外 光 谱 仪 进 行 分 析,波 数 范 围 为 ５００~４０００
cm－１,分辨率为１cm－１.

１．２．６　逆流洗涤

芦苇经双螺杆挤压耦合碱预处理后,按照图１中

洗涤模式进行清洗,设计用水量分别为固液比为１∶４,

１∶６,１∶８,１∶１０,物料经逆流洗涤后,分别取第１至

第４次洗涤液测定电导率,洗涤后的物料用 H２SO４调

节pH 值为４．８,进行酶解实验.

２　结果与分析

２．１　双螺杆挤压耦合碱预处理对芦苇酶解的影响

２．１．１　螺纹元件组合

双螺杆挤压机的螺杆上配置了４套螺纹元件.第

１套用于切割,减少纤维长度;第２套用于破碎,使芦苇

的外表面纤维化;第３套用于混合和脱水,从芦苇中除去部分水分;第４套用于撕裂和压缩,使芦苇内部纤维

化.如图２所示,采用螺纹元件组合２的螺杆配置,芦苇经挤压处理后纤维细化程度更高,具有较优的破碎

和剪切效果.实验结果表明,组合２还原糖产量和总糖得率比组合１分别提高了１２．０％和９．７％(见表１),
组合２的螺纹元件配置更适合用于双螺杆挤压处理芦苇.

图２　不同螺纹元件挤压处理芦苇效果

Fig．２　Effectofextrusionpretreatmentofreedwithdifferentthreadelements
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表１　不同螺纹元件组合对芦苇酶解效果的影响

Tab．１　Effectofdifferentthreadelementcombinations
ontheenzymatichydrolysisofreeds

处理 还原糖质量浓度/(g􀅰L－１) 总糖得率/％
TC１ ６８．６４±０．８０ ４０．４４±０．４７
TC２ ７６．８５±１．０６ ４４．７３±０．６１

表２　不同螺杆转速对芦苇酶解效果的影响

Tab．２　Effectofdifferentscrewspeedsontheenzymatic
hydrolysisofreeds

螺杆转速/
(r􀅰min－１)

还原糖质量浓度/
(g􀅰L－１)

总糖得率/
％

１５０ ７７．４６±０．９３ ４５．４０±０．５４
２００ ７５．６４±０．４７ ４４．１３±０．２７
２５０ ７４．０８±０．６１ ４３．７８±０．３６

２．１．２　螺杆转速

随着双螺杆挤压机的螺杆转速从１５０r/min增加

到２５０r/min,芦苇预处理试样经酶水解后的总糖得率

从４５．４０％下降至４３．７８％(见表２).这主要是由于随

着螺杆速度的提高,芦苇在挤压机中的停留时间从

７０s减少到４０s,在不显著影响生产效率的前提下,

１５０r/min的螺杆转速有助于提高芦苇物理结构的破

坏程度,降低纤维素的结晶度,增加酶作用的表面积.

２．１．３　碱用量

选取双螺杆挤压机的螺纹元件配置为组合２、螺
杆转速为１５０r/min作为挤压处理的工艺参数开展后

续实验研究.如图３所示,在不同碱用量、处理温度

９０℃、保温时间３h的条件下,当 KOH 用量增加时,

　图３　不同 KOH 用量对芦苇酶解效果

的影响

　Fig．３　Effectofdifferentpotassiumhydroxide
dosagesontheenzymatichydrolysisof
reeds

预处理后芦苇酶水解的还原糖产量逐渐提高.这主要是由

于芦苇中的半纤维素和木质素在碱催化下发生一定程度的

水解,从紧密的结构中溶出,打破了纤维素周围围绕的物理

屏障,减少了对纤维素酶的无效吸附[１５].但是碱添加量从

４％进一步增加时,随着纤维素和半纤维素降解导致的损失,
以及因细小纤维增加造成洗涤后固体回收率的降低,使总糖

得率由４６．３０％下降至４５．２１％,因而４％的 KOH 添加量对

双螺杆挤压耦合碱预处理芦苇较为适宜.

２．１．４　处理温度

在预处理过程中,升高温度可以增加化学反应速率,提
升纤维的化学组分脱除率,使芦苇纤维内部形成疏松多孔的

结构,多糖组分更容易与酶进行反应.图４为芦苇经挤压处

理、KOH 用量为４％、在不同处理温度下维持３h后酶水解

的还原糖产量和总糖得率情况.由图４可以看出,随着处理

　图４　不同处理温度对芦苇酶解效果

的影响

　Fig．４　Effectofdifferentprocessingtemperature
ontheenzymatichydrolysisofreeds

温度的升高,预处理后芦苇的酶解效果有明显提升,常压条

件下在９０℃时达到最大值,考虑到工业化实施的设备需求

性、经济可行性和预处理效率,处理温度为９０℃较为适宜.

２．１．５　保温时间

在 KOH 用量为４％、处理温度为９０ ℃的条件下,考察

不同保温时间对预处理后芦苇酶解效果的影响,结果见图５.
芦苇中的蜡质和纤维化学组分在碱性条件下的降解过程需

要时间积累,不能够在瞬间完成,因而保温处理对提高芦苇

酶解总糖得率是必要的.从图５中可以看出,随着保温时间

的延长,导致有机化合物、灰分、木质素、半纤维素和纤维素

等逐渐水解或溶出,提高了纤维素的可及性,还原糖产量增

加,当保温时间从２h继续增加时,总糖得率反而有一定程度

的下降.这是因为当反应进行到一定时间后,木质素的脱除

率将不再显著增加,而纤维素和半纤维素的降解率逐渐提升,造成纤维中多糖组分的绝对含量减少,所以选

择２h的保温时间作为最适宜工艺条件.

２．２　不同预处理方式对芦苇化学组分的影响

图６显示的是芦苇未处理(UT)、双螺杆挤压处理(SE,螺纹元件组合２＋螺杆转速１５０r/min)、碱处理

(AL,KOH 用量为４％,９０℃,保温２h)和双螺杆挤压耦合碱处理(SEＧAL,螺纹元件组合２＋螺杆转速１５０
r/min,KOH 用量为４％,９０℃,保温２h)的化学组分变化情况.结果表明,与未处理芦苇相比,双螺杆挤压
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图５　不同保温时间对芦苇酶解效果的影响

　Fig．５　Effectofdifferentholdingtimeonthe
enzymatichydrolysisofreeds

　　　　
图６　芦苇不同预处理方式的化学组分变化

　Fig．６　Changesinchemicalcompositionofdifferent

pretreatmentmethodsofreeds

处理通过物理剪切和摩擦对芦苇的纤维结构进行破坏,导致细胞壁结构破裂,更多纤维素表面暴露出来,但
其化学组分无明显变化;KOH 可以破坏纤维素与半纤维素之间的氢键和半纤维素与木质素之间的酯键[１６],
使木质素和部分半纤维素在处理过程中降解溶于碱液中,提升了预处理后芦苇的纤维素组分,木质素组分大幅

降低;而与单一碱处理相比,经双螺杆挤压打破了芦苇纤维的致密结构,耦合碱处理后增加了碱液的接触面积,
从而使木质素的脱除率较单一碱处理提高９．８％,同时提高了纤维素的溶胀效果,促进了纤维素结晶度的降低.

　图７　芦苇不同预处理方式的酶解效果

　Fig．７　Enzymatichydrolysiseffectofdifferent

pretreatmentmethodsofreeds

２．３　不同预处理方式对芦苇酶解效果的影响

从图７可以看出,芦苇采用双螺杆挤压耦合碱预处理效

果明显优于其他方法,经酶水解后的还原糖产量可达到

７７．３１g/L,总糖得率比未处理芦苇提高１．６４倍.结果表明,
双螺杆挤压预处理通过物理作用将芦苇切碎并撕裂,降低了

物料粒径,使纤维细化,提高了比表面积,由于芦苇表面蜡质

和木质素未能脱除,导致酶水解效率难以有效提升.碱处理

可以使芦苇中的蜡质溶出,打断木质素与半纤维素化学交联

键,脱除木质素和半纤维素,使纤维素结晶区裸露出来,从而

显著提升酶解得率.而双螺杆挤压与碱结合预处理芦苇,兼
具了两者的处理效果,并有协同增效作用,挤压使芦苇纤维

的结构破裂,提升了碱对木质素、半纤维素和蜡质溶解去除率,
增加了纤维素的可及度,纤维孔径、孔隙率和表面积进一步增

大,双螺杆挤压耦合碱预处理芦苇的酶解总糖得率比双螺杆挤压和碱处理分别提高７３．５％和３６．８％.此外,双
螺杆挤压耦合碱预处理芦苇酶解后获得总糖得率比报道的其他预处理方法要高.例如:CHEN等[１７]采用水热

结合乳酸预处理芦苇,ZHANG等[１８]采用DES预处理芦苇,总糖得率分别为０．３９g/g干芦苇和０．３０g/g干芦

苇.而COIMBRA等[１９]采用碱挤压处理小麦秸秆,在 NaOH 用量为１０％、温度为７０ ℃的条件下,使用

４２FPU/g干物料较高酶负荷水解后,总糖得率为０．４１g/g干小麦秸秆.另一项研究中,ZHANG等[２０]对玉米秸

秆进行了双螺杆挤压联合碱处理,在NaOH用量为４％、温度为１４０℃的条件下,使用０．０２８g/g干秸秆的纤维

素酶对预处理后的物料水解后,总糖得率为０．４４g/g干玉米秸秆.因此,实验得出的双螺杆挤压耦合碱预处理

最佳工艺,条件温和,成本低,酶负荷用量少,酶解效率高,是一种具有大规模工业生产应用前景的技术.

２．４　扫描电子显微镜分析

从图８不同方法预处理后芦苇的扫描电子显微镜照片中可以观察到,未处理芦苇样品的细胞壁结构整

齐有序,表面光滑紧密;经挤压处理后的芦苇,在螺杆剪切和揉搓作用下纤维结构被切断打乱,使纤维从细胞

壁中暴露出;碱处理可以使芦苇中一些组分溶出,导致表面变得粗糙松散,且留有狭长的缝隙,增加了孔隙率

和比表面积;而双螺杆挤压耦合碱处理进一步改善了芦苇的预处理效果,在联合作用下芦苇纤维更加纤细,
并分丝帚化,解离成单独的纤维和纤维束,表面褶皱并出现断裂,纤维的比表面积增加,有利于酶的吸附,因
而双螺杆挤压和碱的耦合作用提升了酶的水解效果.
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图８　芦苇不同预处理前后扫描电子显微镜图片(×５００倍)
Fig．８　SEMimagesofreedbeforeandafterdifferentpretreatments(×５００times)

　图９　不同预处理方式前后芦苇的

红外光谱图

　Fig．９　FTIRimagesofreedbeforeandafter
differentpretreatments

２．５　傅里叶变化红外光谱分析

图９为芦苇不同预处理方式的红外光谱图,３３８０cm－１

处为纤维素分子内—OH 伸缩振动吸收峰[２１],经预处理后该

吸收峰强度减弱,表明纤维素的氢键被破坏;２９１７cm－１和

２８５０cm－１处分别为木质素和脂肪族化合物中—CH３和—CH２

的C—H 键的反对称伸缩振动吸收峰和对称伸缩振动吸收

峰[２２],经碱处理和双螺杆挤压耦合碱处理后,两处吸收峰强

度明显减弱,说明芦苇中的木质素和蜡质均不同程度被去除;

１７３１cm－１处为木质素和半纤维素中—C＝O 的伸缩振动吸

收峰,该处吸收峰强度在经碱处理和双螺杆挤压耦合碱处理

后减弱,说明预处理导致木质素和半纤维素之间酯键的断裂;

１６００~１４６０cm－１处为芳香族苯环骨架振动吸收峰,属于木

质素的特征吸收峰[２３],此处吸收峰强度的减弱说明碱处理对

木质素的结构产生破坏从而被脱除,双螺杆挤压耦合碱处理

对木质素的去除有增效作用;１０３０cm－１处为Si—O—Si键

的反对称吸收峰[２４],预处理后吸收峰强度减弱,说明芦苇中SiO２有不同程度的去除.

２．６　逆流洗涤用水量对芦苇酶解的影响

芦苇采用双螺杆挤压耦合 KOH 预处理后,脱除的木质素及蜡质和产生的有机酸与酚醛等如不清洗会

残留在物料中,影响酶解效率[２５Ｇ２６].采用逆流洗涤方式可以在有效去除酶解抑制物的基础上,减少用水量,
避免废水排放.如图１０所示,预处理后芦苇在逆流洗涤模式下清洗,洗涤废液的电导率显著下降,最低可降

至０．４mS/cm 以下.由图１１可知,与预处理后未经洗涤的芦苇相比,逆流洗涤后试样的酶解效果明显改

善,在固液比为１∶８用水量逆流洗涤处理,样品经酶解后总糖得率最大达到４５．６１％.

图１０　不同用水量逆流洗涤后洗液电导率变化

Fig．１０　Changesofconductivityaftercountercurrent
washingwithdifferentwaterconsumption

　　　　　
图１１　不同用水量的逆流洗涤对芦苇酶解效果

Fig．１１　Effectofenzymatichydrolysisreedaftercountercurrent
washingwithdifferentwaterconsumption
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３　结　语

为了解决雄安新区白洋淀芦苇秸秆等废弃物资源高值化利用问题,提出了一种双螺杆挤压耦合碱预处

理芦苇制备可发酵糖的工艺方案,研究了双螺杆挤压处理条件、碱用量、处理温度、时间等过程参数对芦苇酶

解的影响,分析了预处理前后芦苇化学组分和纤维结构的变化,得到以下结论.

１)在双螺杆挤压螺纹元件配置为２４mm＋２２mm＋１６mm＋１４mm,螺杆转速为１５０r/min,KOH 用

量为４％、处理温度为９０℃、保温时间为２h的条件下,芦苇预处理效果最好,酶解后还原糖产量可达到

７７．３１g/L,总糖得率比未处理芦苇提高１．６４倍.该工艺可用于芦苇生产木质纤维素糖,为规模化生物制造

提供原料.

２)双螺杆挤压与碱预处理的耦合导致协同效应,改变了芦苇的纤维结构和化学组分,部分氢键被破坏,
部分酯键发生皂化反应,去除了木质素和蜡质等杂质,木质素脱除率达到７２％,增加了纤维素酶作用的可及

性,提高了酶解效率.

３)预处理后芦苇采用逆流洗涤模式在固液比为１∶８、清洗４次的条件下,使用较低的纤维素酶用量对

预处理后的芦苇酶解,总糖得率可达到０．４５g/g干芦苇,该洗涤方法水耗低,还可以有效去除酶解抑制物.

４)预处理后的废液和酶解后的废渣可用于制作富含黄腐酸钾的有机肥[２７],使整个工艺过程不产生废水

和废渣,可为白洋淀地区芦苇资源化利用提供一种绿色可行的工业化途径.
双螺杆挤压耦合碱预处理芦苇的方法反应条件适宜,能耗、水耗低,过程无废物排放,酶解效率高,适宜

工业化放大应用.但是,关于蜡质和木质素对芦苇酶水解影响的作用机理和预处理后芦苇酶解过程的调控

还有待深入分析.因此,未来还需针对芦苇预处理及酶水解过程中的共性规律与调控机制开展进一步的

研究.
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