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摘要：为探讨表面活性剂对超声波⁃离子液体（ＵＳ⁃ＩＬ）预处理木质纤维素的影响，本试验采用十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）强化 ＵＳ⁃ＩＬ 对水葫芦进行预

处理，通过酶解、组成成分、表面形貌、结晶度以及化学结构的变化对预处理效果进行考察．结果显示，与未添加 ＳＤＳ 相比，超声波⁃离子液体⁃十
二烷基硫酸钠（ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳ）预处理能够有效降低纤维素的结晶度并去除木质素，酶解还原糖产量、纤维转化率及其脱木率分别提高 ７２．２３％、
５８．７４％及 ２１．０１％．并且，ＳＥＭ、ＸＲＤ 以及 ＦＴＩＲ 结果也表明 ＳＤＳ 能够促进 ＵＳ⁃ＩＬ 对水葫芦结构的破坏．因此，将 ＳＤＳ 运用于辅助 ＵＳ⁃ＩＬ 预处理木

质纤维素具有一定可行性和良好的运用前景．
关键词：表面活性剂；超声波；离子液体；水葫芦；酶解；木质纤维素

文章编号：０２５３⁃２４６８（２０１７）０７⁃２６９９⁃０８　 　 　 中图分类号：Ｘ７０５　 　 　 文献标识码：Ａ

Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ⁃ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｅｎｚｙｍａｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｈｙａｃｉｎｔｈ
ＨＡＮ Ｙｅｊｕ， ＣＨＡＮＧ Ｋｅｎｌｉｎ∗， ＷＡＮＧ Ｘｉａｏｑｉｎ， ＣＨＥＮ Ｘｉｍｅｉ， ＤＥＮＧ Ｈａｏ， Ｐｏｔｐｒｏｍｍａｎｅｅ Ｌａｄｄａｗａｎ， ＬＩＵ
Ｊｉｎｇｙｏｎｇ， Ｂｅｅｌ Ｌｉｕｊｉｍ， ＹＵ Ｈｕａｊｉａｎ
Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｈｅａｌｔｈ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ， Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ５１０００６
Ｒｅｃｅｉｖｅｄ ６ Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０１６； 　 　 　 ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｉｎ ｒｅｖｉｓｅｄ ｆｏｒｍ １５ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１６；　 　 　 ａｃｃｅｐｔｅｄ １５ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１６

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ （ｓｏｄｉｕｍ ｄｏｄｅｃｙｌ ｓｕｌｆａｔｅ， ＳＤＳ） ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ⁃ｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄ （ＵＳ⁃ＩＬ） ｏｎ ｔｈｅ ｅｎｚｙｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ， ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ， ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｈｙａｃｉｎｔｈ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｇｎｉｎ ｉｎ ｂｉｏｍａｓｓ ｗｅｒｅ ｃｒａｃｋｅｄ ａｎｄ ｒｅｍｏｖｅｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ， ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｓｕｇａｒｓ，
ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｌｉｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ ７２． ２３％， ５８． ７４％ ａｎｄ ２１． ０１％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ＳＥＭ， ＸＲＤ ａｎｄ ＦＴＩＲ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｌｓｏ
ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｈｙａｃｉｎｔｈ ｗａｓ ｄｅｓｔｒｏｙｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ⁃ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ⁃ ｓｏｄｉｕｍ ｄｏｄｅｃｙｌ ｓｕｌｆａｔｅ （ ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳ） ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ．
Ｏｖｅｒａｌｌ， ｔｈｅ ｎｏｖｅｌ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ⁃ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｈａｄ ａ ｇｒｅａｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｎ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｄｉｓｐｏｓａｌ ａｎｄ ｒｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ； ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ； ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ； ｗａｔｅｒ ｈｙａｃｉｎｔｈ； ｅｎｚｙｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ； ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

水葫芦是一种外来入侵物种，对各种水质具有

很好的适应性，其快速的生长速度和强大的繁殖能

力使得其在江河湖泊上泛滥成灾．水葫芦生长爆发

会急剧消耗水体中的溶解氧，破坏了生态平衡，并环
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且造成严重的水体污染（Ｒｅｚａｎｉａ ｅｔ ａｌ．， ２０１５）．水葫

芦作为一种水生植物，其含有大量可利用的木质纤

维素．已有研究表明，水葫芦可转化为生物燃料等高

价值产品，这不仅为有效解决水葫芦处置问题提供

出路，降低治理成本，也能够缓解生态压力，减少对

环境水体的破坏（ Ｃｈｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１３；Ｓｉｎｇｈ ｅｔ ａｌ．，
２０１３）．天然的木质纤维素由于其致密的稳定结构阻

碍了与微生物、酶的接触，大幅增加了其利用难度．
为了打破木质纤维素的天然屏障，需要采取一定的

预处理．超声⁃离子液体预处理法中，离子液体与纤

维素之间溶解⁃析出的过程能有效破坏紧密的纤维

素⁃半纤维素⁃木质素的网状结构，降低纤维素的结

晶度和聚合度，去除木质素的位阻，增大原料的多

孔性与表面积，提高木质纤维素的可利用性（ Ｓｕｎ
ｅｔ ａｌ．， ２００９）．超声波不仅能够促进物质的传输和接

触，其空化效应对结晶纤维素和木质素间的 α⁃Ｏ⁃４、
β⁃Ｏ⁃４ 键具有一定破坏效果 （ Ｂｕｓｓｅｍａｋｅｒ ｅｔ ａｌ．，
２０１３）．许多研究表明超声⁃离子液体预处理相比传

统的离子液体预处理，有效减少了处理时间，提高

了反应效率，并且能够更大程度上降低纤维素的结

晶度 （ Ｎｉｎｏｍｉｙａ ｅｔ ａｌ．， ２０１５、 Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１５；
Ｍｏｎｔａｌｂｏ Ｌｏｍｂｏｙ ｅｔ ａｌ．， ２０１５）．研究发现，表面活性

剂的添加能够促进离子液体对木质素的去除并进

一步降低纤维素的结晶度（张耿崚等，２０１７）．表面活

性剂，一种具有亲水基团和疏水基团的化合物，它
具有降低界面间的表面张力和表面自由能的作用．
而反应介质的表面张力对超声的空化阀具有很大

的影响，通常认为降低体系的表面张力能够促进超

声波的预处理效果（Ｌｕｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１４；Ｋａｒｉｍｉ ｅｔ ａｌ．，
２０１４）．所以本试验将 ＳＤＳ 运用于强化 ＵＳ ／ ＩＬ 预处理

水葫芦，探讨 ＳＤＳ 的添加对 ＵＳ ／ ＩＬ 预处理后的水葫

芦酶解产糖以及其微观结构的影响．

２　 试验材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 材料

本试验所用凤眼莲（水葫芦）采自广州市番禺

区大学城（东经 １１３°２３′４６．８７＂ ，北纬 ２３°３′１．１８＂ ）．
用去离子水冲洗掉泥沙等杂质，收集茎叶并置于室

外自然晾干 ２ ｄ 后于 ６０ °Ｃ 下烘干 ２４ ｈ．对材料进行

破碎过 ４０ 目筛，置于 ６０ °Ｃ 烘干 ２４ ｈ 后密封保存．
２．２　 实验药品与仪器

氯化⁃１⁃丁基⁃３⁃甲基咪唑（［ＢＭＩＭ］Ｃｌ） （上海默

尼化工有限公司）；十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）（上海泰

坦科技股份有限公司） ６５％；３，５⁃二硝基水杨酸

（Ｓｉｇａｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ） ９８％；酶（纤维素复合酶 ＮＳ２２０８６，
２５０ ＦＰＵ · ｇ－１、 β⁃葡 萄 糖 苷 酶 ＮＳ２２１１８， ３２０
ＣＢＵ·ｇ－１）（Ｎｏｖｏｚｙｍｅｓ 公司）

ＦＷ１００ 高速万能粉碎机（天津泰斯特仪器有限

公司）；ＭＩＸ⁃２５ 迷你混合仪（杭州米欧仪器有限公

司）；ＨＣ⁃３０１８ 高速离心机（安徽中科中佳科学仪器

有限公司）；ＤＦ⁃１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力搅拌器

（巩义市予华仪器有限责任公司）；ＪＹ８８⁃ＩＩＮ 超声细

胞破碎机（宁波新芝生物科技股份有限公司）频率

为 ２０～２５ ｋＨｚ；
２．３　 预处理水葫芦

（１）离子液体预处理

取 ０．２５ ｇ 水葫芦粉末加入含有 ５ ｇ ［ＢＭＩＭ］Ｃｌ
的 ２０ ｍＬ 瓶子中，于 １１０ ～ １４０ °Ｃ 油浴下加热搅拌

１５～１２０ ｍｉｎ．
（２）超声⁃离子液体预处理 ／表面活性剂⁃超声⁃

离子液体预处理

取 ０．２５ ｇ 水葫芦粉末加入含有 ５ ｇ ［ＢＭＩＭ］Ｃｌ
和 ０～２％ ＳＤＳ（Ｗ ／Ｗ）的 ２０ ｍＬ 瓶子中，插入超声波

探头（Φ ３）至混合液 １ ／ ２ 处，于 １２０ °Ｃ 油浴下超声

处理 １５～ ６０ ｍｉｎ，反应结束后记录反应液温度．超声

功率设定为 １００ Ｗ，脉冲周期为 １５ ｓ ／ １５ ｓ．
（３）水洗回收水葫芦

待反应液冷却后，对样品进行水洗．步骤参照

Ｎｉｎｏｍｉｙａ 等（２０１５）所采用的方法并稍作修改，添加

１０ ｍＬ 去离子水混合搅拌 １５ ｍｉｎ 后移至 ５０ ｍＬ 离心

管再添加去离子水至 ５０ ｍＬ，于 ８０００ ｇ 下离心 １０
ｍｉｎ 后倒掉上清液，重复上述操作 ５ ～ ６ 次直至水洗

液呈无色．过滤后，将滤渣置于 ６０ °Ｃ 下烘干 ２４ ｈ，
称重后密封保存．所有预处理试验均重复 ３ ～ ６ 次，
以得到充足的样品以待后续分析．
２．４　 酶解糖化

取 １％（Ｗ ／ Ｖ）预处理后的样品加入至含 ０． ０１
ｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ 为 ４．８ 柠檬酸缓冲溶液和 ０．０２％叠氮化

钠的 ２５ ｍＬ 锥形瓶中， 加入纤维素复合酶 ５０
ＦＰＵ·ｇ－１（生物质）和 β⁃葡萄糖苷酶 ４０ ＣＢＵ·ｇ－１（生
物质），置于 ５０ °Ｃ 水浴摇床以 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１培养，分
别在 ０ 、４８ ｈ 取上清液．灭活后在 １００００ ｒ·ｍｉｎ－１下高

速离心，采用 ＤＮＳ 法测酶解液中的总还原糖含量

（Ｍｉｌｌｅｒ， １９５９）．而纤维转化率采用公式（１）进行计

算（Ｗｏｒａｓｕｗａｎｎａｒａｋ ｅｔ ａｌ．， ２００７）．
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纤维转化率 ＝ ｃ × Ｖ × ０．９
η纤维素 ＋ η半纤维素( ) × ｍ

× １００％

（１）
式中， ｃ 表 示 酶 解 ４８ ｈ 产 生 的 还 原 糖 浓 度

（ｍｇ·ｍＬ－１），Ｖ 表示反应液总体积（ｍＬ），η 表示纤维

素、半纤维素组分含量（％），ｍ 表示水葫芦添加量

（ｍｇ）．试验重复 ３ 次，结果以平均值 ±标准偏差

（ＳＤ）表示．
２．５　 木质纤维素成分分析

分别使用硝酸⁃乙醇法、亚氯酸钠法和 ７２％浓硫

酸法测定预处理前后样品的纤维素、半纤维素和木

质素含量（石淑兰，２００６）．预处理后脱木率采用公式

（２）进行计算（Ｘｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１６）．

脱木率 ％( ) ＝ （１ － ＹＴ × Ｌ
Ｌｏ

） × １００％ （２）

式中，ＬＯ、Ｌ 分别是预处理前后样品的木质素含量

（％），而 ＹＴ是预处理后样品回收率（％）．成分分析

试验重复 ３ 次，结果以平均值±标准偏差（ＳＤ）表示．
２．６　 木质纤维素的微观结构与形貌分析

（１）场发射扫描电镜分析（ＦＥ⁃ＳＥＭ）
将粉末样品用导电胶带固定在铜台上，喷金后

对样品的表面形貌进行观察．
（２）Ｘ⁃射线粉末衍射分析（ＰＸＲＤ）
采用 Ｃｕ 靶产生 Ｘ 射线，管压 ４０ ｋＶ，管流 ４０

ｍＡ，扫描步长为 ０．０２ °·ｓ－１，２θ 为 ５ ～ ５０ °．样品的结

晶度（ＣｒＩ％）采用 Ｓｅｇａｌ 公式（３）计算（Ｓｅｇａｌ ｅｔ ａｌ，．
１９５９）．

ＣｒＩ％ ＝
Ｉ００２ － Ｉａｍ

Ｉ００２
× １００％ （３）

式中，Ｉ００２ 为（００２）晶格面衍射强度，Ｉａｍ为（００１）与

（００２）晶格面间无定形区的衍射强度．
（３）红外线光谱分析（ＦＴＩＲ）
采用 ＫＢｒ 压片方式制备样品，以 ＫＢｒ 空白片作

为参比扫描红外光谱，扫描范围为 ４０００ ～ ４００ ｃｍ－１ ．
总结晶指数（ＴＣＩ）和侧枝结构指数（ＬＯＩ）分别采用

公式（４）、（５）进行计算（Ｎｉｎｏｎｉｙａ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．

ＴＣＩ ＝
α１３６８

α２９００
（４）

ＬＯＩ ＝
α１４２４

α８９６
（５）

式中，α８９６、α１３６８、α１４２４以及 α２９００分别为样品在红外波

数为 ８９６ ｃｍ－１、１３６８ ｃｍ－１、１４２４ ｃｍ－１以及 ２９００ ｃｍ－１

处的谱带强度．

３　 结果与分析（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ）

３．１　 不同预处理水葫芦的酶解产糖

３．１． １ 　 ＩＬ 预处理 　 图 １ａ 是在不同温度下单独

［ＢＭＩＭ］Ｃｌ 预处理 １ ｈ 后水葫芦酶解糖化的结果，
从图中可以发现，１１０ ～ １３０ °Ｃ 内酶解 ４８ ｈ 产糖量

稳步上升，因为温度升高能够破坏纤维素间的氢键

并降低离子液体的粘度，增强对纤维素的溶解能力

（Ｎａｓｉｒｏｐｏｕｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．温度继续上升至 １４０ °Ｃ
时产糖量无较大幅度提升．并且，在 １４０ °Ｃ 下回收

率为 ４８．２６％低于 １３０ °Ｃ 时的 ５５．４３％，这是因为过

高温度下部分纤维素会被破坏，生成可溶性产物，
如羟甲基糠醛（ＨＭＦ）等，造成损失率增大和产糖效

率降低（Ｔａｄｅｓｓｅ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．所以考虑回收率、产
糖量以及能耗等因素，后续的超声⁃离子液体（ＵＳ⁃ＩＬ）

图 １　 不同温度（ａ）和时间（ｂ）ＩＬ 预处理对水葫芦酶解影响

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （ａ） ａｎｄ ｔｉｍｅ （ｂ） ｏｎ ｅｎｚｙｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｈｙａｃｉｎｔｈ ｉｎ ＩＬ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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预处理和表面活性剂辅助超声⁃离子液体预（ＵＳ⁃ＩＬ⁃
ＳＤＳ）处理都将温度控制在 １３０ °Ｃ．为进一步探讨处

理时间对酶解产糖量的影响，在 １３０ °Ｃ 分别对水葫

芦预处理 ０～１２０ ｍｉｎ．酶解结果如图 １ｂ 所示，未处理

的水葫芦即处理时间为 ０ ｍｉｎ 产糖量为 ０． １０４
ｍｇ·ｍＬ－１，天然水葫芦其密度较小、纤维素含量低以

及木质素对酶的阻碍作用都是导致酶解效果差的

原因（Ｘｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１６）．水葫芦经过预处理后，酶解

效果得到大幅的提升，在 １５ ～ ４５ ｍｉｎ 内产糖量逐渐

增加，而处理时间继续增加至 ６０ ｍｉｎ 时，产糖量为

０．９８２ ｍｇ·ｍＬ－１ ．为了与 ＵＳ⁃ＩＬｓ 预处理的效率进行对

比，试验还进行了 １２０ ｍｉｎ 预处理，其产糖量继续上

升至 １．２３３ ｍｇ·ｍＬ－１ ．出现这种趋势的原因可能是处

理时间在 １５～６０ ｍｉｎ 内由于易溶解于 ＩＬ 的纤维素

已大部分溶解，而剩余稳固的纤维素需要更长的处

理时间才能够溶解进而提升酶解效果．
３．１．２　 ＵＳ⁃ＩＬ 预处理与添加表面活性剂的影响　 为

了控制温度对预处理的影响，试验采用功率 １００ Ｗ、
油浴温度 １２０ °Ｃ 以及脉冲周期 １５ ｓ ／ １５ ｓ 条件下进

行试验．从图 ２ａ 可发现，处理时间 １５ ～ ６０ ｍｉｎ 内温

度基本维持在 １３０～１３３ °Ｃ，反应结束后反应液温度

与处理时间与并无明显的相关性．对于 ４８ ｈ 酶解反

应，在 １５～４５ ｍｉｎ 内产糖量逐渐增加，最高达 １．３５８
ｍｇ·ｍＬ－１，处理时间继续增加时，产糖量基本维持平

稳．与传统单独 ＩＬ 热处理 １２０ ｍｉｎ 相比，超声 ４５ ｍｉｎ
预处理已达到前者的酶解产糖量，说明 ＵＳ⁃ＩＬ 预处

理能够缩短预处理时间，提高处理效率．这是因为超

声波的空化效应能够促进物质的运输，进而提高反

应速率（Ｍｏｎｔａｌｂｏ Ｌｏｍｂｏｙ ｅｔ ａｌ．， ２０１５）．相比传统热

处理相同时间，超声辅助处理产糖量提高 ３７．７３％．
表面活性剂能够增强木质纤维素的润湿性以

及分散性，促进其与离子液体的反应，进而提高处

理效率．所以本试验选取十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）作

为研究对象，在 ＵＳ⁃ＩＬ 最佳试验条件下添加 ０ ～ ２％
剂量的 ＳＤＳ 预处理后对样品进行酶解．试验结果如

图 ２ｂ 所示，超声 ４５ ｍｉｎ 后反应液温度维持在 １３０ ～
１３３ °Ｃ 内；并且随着 ＳＤＳ 剂量的增加，产糖量也逐

步上升，在 ０．５％添加量下达到最高，此时 ４８ ｈ 产糖

量为 ２．３３９ ｍｇ·ｍＬ－１，相比未添加 ＳＤＳ 提高 ７２．２４％．
ＳＤＳ 添加剂量大于 １％时，产糖量并无继续增加．这
是因为高剂量下，ＳＤＳ 可能会减弱 ＩＬｓ 的氢键接受

能力，进而影响其与纤维素的反应（Ｎａｓｉｒｐｏｕｒ ｅｔ ａｌ．，
２０１４）．

图 ２　 不同处理时间（ａ）和 ＳＤＳ 添加量下（ｂ）ＵＳ⁃ＩＬ 预处理对水葫芦酶解影响

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅ （ａ） ａｎｄ ＳＤＳ ｄｏｓａｇｅ （ｂ）ｏｎ ｅｎｚｙｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｈｙａｃｉｎｔｈ ｉｎ ＵＳ⁃ＩＬ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

３．２　 不同预处理法前后样品成分分析、纤维转化率

与表征分析

３．２．１　 预处理前后样品成分分析及纤维转化率计

算　 纤维素含量的提高以及木质素的去除都有利

于酶解效果的提高．水葫芦经过不同方式的预处理

后（处理 ４５ ｍｉｎ），成分分析结果如表 １ 所示．从结果

可发现，未处理样品纤维素含量只有 １９．６３％，相比

其他预处理后的材料低，并且其含有较高的半纤维

素和木质素．木质纤维素含量仅有 ７９．３９％，说明含

有大约 ２０％的粗蛋白、水分以及灰分等其他物质．这
也解释了未处理水葫芦酶解效果差的结果（表 １）．
经过不同预处理法处理 ４５ ｍｉｎ 后，样品中木质纤维

素含量增加至 ８４％ ～ ９３％，这是因为粗蛋白等物质

在经过高温处理和水洗后得到去除． ＩＬｓ、ＵＳ⁃ＩＬ 以及
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ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳ 处理后纤维素比例有较大的提升，分别

增加至 ３２．９０％、３３．１０％、３８．２０％；而木质素分别下

降至 ２３．２７％、２０．５３％、１６．２０％．随着木质素的减少，
去除难度也增大，因为木质素与纤维素、半纤维素

间的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 以及 Ｃ—Ｃ 键非常稳定，而且由于木

质素的憎水性，使其难于和脱木剂充分接触（Ｋｉｍ
ｅｔ ａｌ．， ２００３）．而 ＳＤＳ 具有亲水、疏水基团的润湿特

性，促进与木质素的接触，能够进一步对木质素进

行脱除．并且，ＳＤＳ 的增加能够降低体系的表面张

力，提升超声的空化效应，破坏纤维素与木质素间

α⁃Ｏ⁃４、β⁃Ｏ⁃４ 键．从表 １ 可见脱木率从 ５７．８９％增大

至 ７０． ０５％，纤维转化率也得到了相应的提高，由
１９．２２％提高至 ３０．５１％．

表 １　 预处理前后水葫芦的成分分析及纤维转化率

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ａｎｄ ｔｒｅａｔｅｄ ｗａｔｅｒ ｈｙａｃｉｎｔｈ

方法
组成

纤维素 半纤维素 木质素
纤维转化率 脱木率 回收率

Ｕｎｔｒｅａｔｅｄ １９．６３％±１．８０％ ３３．６３％±０．８１％ ２６．１３％±０．１９％ １．７６％ ０ １００．００％

ＩＬａ ３２．９０％±１．５２％ ３６．５７％±１．４８％ ２３．２７％±１．１３５ １２．７７％ ４９．１１％ ５７．１５％

ＵＳ⁃ＩＬａ ３３．１０％±１．７７％ ３０．５０％±２．０２％ ２０．５３％±１．９３％ １９．２２％ ５７．８９％ ５３．６０％

ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳａｂ ３８．２０％±１．０２％ ３０．８０％±１．０１％ １６．２０％±１．４０％ ３０．５１％ ７０．０５％ ４８．３１％

注：ａ 代表处理时间为 ４５ ｍｉｎ，ｂ 代表 ＳＤＳ 添加量为 ０．５％．

３．２．２　 处理前后样品的表征分析　 （１）ＦＥ⁃ＳＥＭ 分

析． 由 ＳＥＭ 图可发现，未处理的水葫芦具有一定网

状纹路且表面光滑．在 ＩＬ 处理后，水葫芦表面出现

褶皱和破碎，但网状纹路依然存在．而在 ＵＳ 辅助 ＩＬ
处理下，表面形貌有较大的改变，纹路基本消失，表

面呈凹凸不平．在添加 ０．５％ ＳＤＳ 后，水葫芦表面的

凹凸现象更加明显，并有不规则的凹槽和空洞．这说

明 ＳＤＳ 的添加有助于进一步修饰水葫芦的表面结

构，在糖化过程中增大与酶的接触面积，提高酶解

效率．

图 ３　 不同预处理方式得到的水葫芦的 ＳＥＭ 图（ａ．未处理，ｂ．ＩＬ 处理，ｃ．ＵＳ⁃ＩＬ 处理，ｄ．ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳ 处理）
Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｈｙａｃｉｎｔｈ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ（ａ．Ｕｎｔｒｅａｔｅｄ，ｂ．ＩＬ ｔｒｅａｔｅｄ，ｃ．ＵＳ⁃ＩＬ ｔｒｅａｔｅｄ，ｄ．ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳ ｔｒｅａｔｅｄ）
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（２）ＰＸＲＤ 分析

由图 ４ 可 看 出， 在 ＸＲＤ 谱 图 中 未 处 理 的

（００１）、（００２）晶面并无明显的峰出现．而经过处理

后，结晶峰有明显加强，相应的结晶度计算结果如

表 ２ 所示．由结果可见，经过不同方式处理后样品的

结晶度由 １９． ５０％ 分别上升至 ３２． ４４％、 ３０． ７４、
２８．７３％．这是因为在处理过程中无定型物质如粗蛋

白、部分半纤维素以及木质素等成分会被移除，增
加了结晶组分的相对含量；无定型的纤维素的转变

与损失也是结晶度上升的原因（Ｄｅｖｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１５、
Ｘｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１６）．由结晶度结果也得出 ＵＳ 辅助和添

加 ＳＤＳ 都能相应地提高对纤维素的破坏效果，纤维

素结晶度是影响酶解效率的主要因素，降低的结晶

度能够减少与酶之间的位阻，提高反应速度． ＸＲＤ
的结果也从结晶度角度证实酶解效果提高的合

理性．

图 ４　 不同预处理方式得到的水葫芦的 ＸＲＤ 谱图（ａ．未处理，ｂ．
ＩＬ 处理，ｃ．ＵＳ⁃ＩＬ 处理，ｄ．ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳ 处理）

Ｆｉｇ．４ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｈｙａｃｉｎｔｈ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓ（ａ． Ｕｎｔｒｅａｔｅｄ，ｂ． ＩＬ ｔｒｅａｔｅｄ，ｃ． ＵＳ⁃ＩＬ ｔｒｅａｔｅｄ，ｄ． ＵＳ⁃
ＩＬ⁃ＳＤＳ ｔｒｅａｔｅｄ）

表 ２　 预处理前后水葫芦的 ＸＲＤ 结晶指数和红外比率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｉｎｄｅｘ ｏｆ ＸＲＤ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ Ｆｏｕｒｉｅｒ

ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｆｏｒ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ａｎｄ ｔｒｅａｔｅｄ ｗａｔｅｒ ｈｙａｃｉｎｔｈ

Ｍｅｔｈｏｄｓ ＣｒＩ ＴＣＩ （α１３６８ ／ α２９００） ＬＯＩ （α１４２４ ／ α８９６）

Ｕｎｔｒｅａｔｅｄ １９．５０％ １．０２２３ ０．５５５２

ＩＬ ３２．４４％ １．０５１０ ０．７４２５

ＵＳ⁃ＩＬ ３０．７４％ １．０６４０ ０．７１３３

ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳ ２８．７３％ ０．９０１５ ０．６３２９

（３）ＦＴＩＲ 分析

纤维素和半纤维素中的特征峰有 ３３７２ ｃｍ－１

（ＯＨ 伸缩峰）、２９２６ ｃｍ－１（Ｃ—Ｈ 和 ＣＨ２ 伸缩峰）、
１７３２ ｃｍ－１（半纤维素中乙酰基的 Ｃ Ｏ 伸缩振动

峰）、１３６８ ｃｍ－１（纤维素和半纤维素中 Ｃ—Ｈ 的弯曲

振动峰）、１０６０ ｃｍ－１（纤维素和半纤维素中 Ｃ—Ｏ 的

伸缩振动峰）、８９５ ｃｍ－１（纤维素中 Ｃ—Ｈ 的弯曲振

动峰）．木质素中的特征峰有 １５４６ ｃｍ－１（芳香环骨架

振动峰）、１４６０ ｃｍ－１（ＣＨ３ 中不对称弯曲峰）、１３１８
ｃｍ－１和 １２４６ ｃｍ－１ （紫丁香基中的 Ｃ—Ｏ 振动峰）
（Ｎｉｎｏｒｎｉｙａ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．而 １６３１ ｃｍ－１和 ７８１ ｃｍ－１处

分别对应结合水中的羟基和硅甲基峰（Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１５）．处理前后水葫芦的 ＦＴＩＲ 图谱如图 ５ 所示，从
结果可知，经过 ＩＬ、ＵＳ⁃ＩＬ、ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳ 法处理后样品

的谱图中特征峰出现位置与未处理基本一致，峰强

度有所变化，说明反应并未发生衍生化．对于 ＩＬ，
３３７２、２９２６ 以及 １０６０ ｃｍ－１波长下的峰相比未处理

强度均有所下降，这说明纤维素和半纤维的结构受

到 ＩＬｓ 的作用而发生改变，纤维素之间的氢键有所

减弱．由 ＸＲＤ 结果中 ＣｒＩ％由 １９．５％上升至 ３２．４４％
推论出也有可能是无定型纤维素在重结晶过程形

成更紧密结构．而在 ＵＳ⁃ＩＬ 中，３３７２、２９２６ 以及 １０６０
ｃｍ－１出现上升现象，这可能是本试验中超声波不足

以完全破坏水葫芦的结构，其“打浆作用”只破坏原

纤维素松弛外表面结构，分离出微细纤维素，暴露

出更多游离羟基（候玉林等，２０１２）．更多的纤维素暴

露出，增加与纤维素酶的接触概率，提升酶解效果

（Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１５）．在 ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳ 谱图（图 ５ ｄ）中

发现在纤维素、半纤维素特征峰中分别出现明显减

弱和“蓝移”，如在 ３３７２、２９２６、１０６０ ｃｍ－１处相比未添

加 ＳＤＳ 有明显下降、１７３２ ｃｍ－１处的峰消失以及 ８９５
ｃｍ－１处的波峰偏移向 ８７２ ｃｍ－１，这都说明 ＳＤＳ 的添

加能够促进 ＵＳ⁃ＩＬ 的预处理效果，削弱大分子纤维

素间的氢键并将“打浆作用”中暴露的纤维素进一

步破坏，这与 ＸＲＤ 结晶度分析结晶度下降结果一

致．而木质素对应的特征峰如 １４６０ ｃｍ－１波段有明显

提高，１５４６、１３１８ 以及 １２４６ ｃｍ－１对应的波峰有较大

削弱．这说明木质素中的大分子单元如芳香环骨架、
紫丁香基环等官能团被破坏进而暴露出更多的甲

基，这也可以得出 ＳＤＳ 的添加能够更大程度上对木

质素进行破坏，其与表 １ 中成分分析结果一致．７８１
ｃｍ－１对应的硅甲基峰在 ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳ 处理下也明显削

弱，硅元素在水葫芦中是组成细胞壁的重要元素，
其衍生的二氧化硅等物质会阻隔纤维素与酶的接

触，抑 制 酶 解 反 应 （ 武 少 伟， ２０１１、 Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１５）．ＬＯＩ（结晶指数或侧枝指数）和 ＴＣＩ（总结晶指

数）通常作为判断纤维素结晶度的依据，较高的指

数说明样品具有较高的结晶度和结构指数．预处理
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前后样品的 ＬＯＩ 和 ＴＣＩ 指数如表 ２ 所示，从结果可

见未处理、ＩＬ 处理、ＵＳ⁃ＩＬ 处理、ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳ 处理的

ＬＯＩ 指数分别为 ０．５５５２、０．７４２５、０．７１３３、０．６３２９．其趋

势与 ＸＲＤ 分析中的 ＣｒＩ％一致，其说明 ＳＤＳ 能够促

进 ＵＳ⁃ＩＬ 预处理进一步破坏结晶纤维，进而提高酶

解效率．

图 ５　 不同预处理方式得到的水葫芦的 ＦＴＩＲ 谱图（ａ．未处理，ｂ．
ＩＬ 处理，ｃ．ＵＳ⁃ＩＬ 处理，ｄ．ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳ 处理）

Ｆｉｇ．５　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｈｙａｃｉｎｔｈ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓ （ ａ．Ｕｎｔｒｅａｔｅｄ，ｂ． ＩＬ ｔｒｅａｔｅｄ，ｃ．ＵＳ⁃ＩＬ ｔｒｅａｔｅｄ，ｄ．ＵＳ⁃
ＩＬ⁃ＳＤＳ ｔｒｅａｔｅｄ）

４　 讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

ＵＳ⁃ＩＬ 预处理法，结合了 ＵＳ 的空化效应以及 ＩＬ
对纤维素的良好溶解性各自的优点，不仅能够促进

ＩＬ 对纤维素的溶解，减少反应时间，而且能够降低

纤维素的结晶度，提高酶解效率．然而在功率和频率

较高下的情况下超声波会生成大量的羟基自由基，
对 ＩＬ 具有一定的降解性，增大了后续的 ＩＬ 回收利

用难度．所以依靠超声负载的增加和离子液体自身

的溶解纤维素特性以提高预处理效果在工业化运

用不具备可行性（Ｃｈａｔｅｌ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．为了进一步

改善 ＵＳ⁃ＩＬ 预处理法，本试验采用添加 ＳＤＳ 辅助

ＵＳ⁃ＩＬ 预处理水葫芦木质纤维素，从试验结果发现，
ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳ 相比未添加表面活性剂，产糖量、纤维素

转化率以及脱木率分别提高了 ７２．２４％、５８．７４％和

２１．０１％，并且 ＣｒＩ％和 ＬＯＩ 等结晶指数都有更大程度

的下降．这说明在 ＵＳ⁃ＩＬ 预处理中添加一定的 ＳＤＳ
确实有助于提高处理效果．课题组前期曾对 ＩＬ⁃ＳＤＳ
预处理作过一系列研究，在红外分析中于 １４６０、
１５４６、１３１８ 以及 １２４６ ｃｍ－１波段并未出现较大改变．
而本次试验却发现经过 ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳ 预处理后在 １４６０
ｃｍ－１波段有明显提高，１５４６、１３１８ 以及 １２４６ ｃｍ－１对

应的波峰有较大削弱甚至消失（张耿崚等，２０１６ａ；

２０１６ｂ）．这说明在 ＵＳ⁃ＩＬ⁃ＳＤＳ 对木质素的破坏效果

更明显和剧烈，这可能由于 ＵＳ 体系中，ＩＬ 和 ＳＤＳ 间

的耦合作用更强．而 ７８１ ｃｍ－１对应的硅甲基峰在 ＵＳ⁃
ＩＬ⁃ＳＤＳ 预处理后消失说明 ＳＤＳ 能够促进对细胞壁

的破坏和残余物的移除．
表面活性剂对 ＵＳ⁃ＩＬ 预处理技术的强化机理可

能如下：其一表面活性剂作为一种能够改变反应介

质界面性质的优良辅助剂，其增湿增容等特性能够

促进木质纤维素在 ＩＬ 中的分散和溶解，也能够提高

木质素的去除率（表 １），降低回收样品中木质素对

酶的无效附着．其二表面活性剂的加入也能够降低

体系的表面张力以及界面自由能，提高气泡的生成

速率，降低了空化阀，进而在不提高功率下以较低

的声能密度增强空化效应，促进 ＩＬ 与木质纤维素间

的反应以提高酶解效果（Ｌｅｅ ｅｔ ａｌ．， ２００５， Ｋｅｓｗａｎｉ
ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．但本研究仅探讨了 ＳＤＳ 对 ＵＳ⁃ＩＬ 预处

理技术的影响，所以对此机理仍未能深入进行探讨．
所以在未来研究中会对不同种类型的表面活性剂

进行全面、深入的研究，以为生物质能源应用提供

一定的技术参考．

５　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）添加 ＳＤＳ 能够促进对水葫芦木质素纤维素

结构的破坏，强化酶解反应．
２）在油浴温度 １２０ °Ｃ，脉冲周期 １５ ｓ ／ １５ ｓ，ＳＤＳ

添加量 ０．５％下超声 ４５ ｍｉｎ，４８ ｈ 酶解产糖量、纤维

素转化率及其脱木率分别为 ２３３． ９ ｍｇ·ｇ－１（水葫

芦）、３０．５１％及 ７０．０５％，相比未添加 ＳＤＳ 分别提高

７２．２３％、５８．７４％及 ２１．０１％．
３）ＳＤＳ 的添加能够进一步破坏水葫芦的脉络，

提高酶解反应效率．ＵＳ⁃ＩＬ 预处理水葫芦能够降低结

晶度，并且 ＳＤＳ 对破坏结晶纤维有促进作用．ＵＳ⁃ＩＬ⁃
ＳＤＳ 预处理能够明显破坏木质素结构和降低纤维素

间的氢键作用力．
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