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二乙胺/氯化铜预处理玉米秸秆强化酶解性能

濮阳鑫 1，桂铮 1，刘婷婷 1，张雯雯 1，杨文静 1，杨荣玲 1，贺爱永 2，罗洪镇 1

（1 淮安大学生命科学与食品工程学院，江苏 淮安 223003； 2 淮阴师范学院化学化工学院，江苏 淮安 223300）

摘要： 木质纤维素是最丰富的可再生资源，可为燃料和生物基化学品生产提供发酵原料，但利用效率严重受限

于其复杂的致密结构，通常需要预处理破解木质纤维素的抗降解屏障，提高纤维素酶对底物的可及性。基于此，

利用二乙胺-水体系预处理玉米秸秆，考察不同条件对秸秆组分和酶解性能的影响。结果表明，使用 40%二乙胺

和 60%水作为共溶剂，在 110℃下处理 2 h后的木质素脱除率达 86.4%，经酶解后的葡萄糖得率为 99.3%。在此基

础上，加入 20 mM路易斯酸氯化铜可有效降低预处理中的反应压力，固体残渣中的葡聚糖含量增至 47.7%，酶解

后葡萄糖产量达 26.6 g/100 g玉米秸秆。表征结果表明，二乙胺/氯化铜预处理能够破坏秸秆表面结构，促进木质

素和半纤维素脱除，提高纤维素可及性和酶解效率。综上，该预处理体系将为木质纤维素高效利用提供技术

借鉴。
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Abstract: Lignocellulosic biomass is the most abundant renewable resource. It is mainly composed of cellulose, 
hemicellulose, and lignin, and the polysaccharide components can be hydrolyzed into fermentable sugars. The 
association between polysaccharides and lignin in lignocellulose gives rise to the recalcitrant structure that impedes 
efficient degradation. Therefore, developing efficient pretreatment to deconstruct its structure is of great significance 
for achieving comprehensive biomass utilization. Herein, using corn stover as the raw material, pretreatment with 
diethylamine/water was conducted to investigate the effects of pretreatment conditions on compositional changes 
and enzymatic hydrolysis. The results showed that using 40% diethylamine and 60% water as co-solvent to pretreat 
corn stover at 110°C for 2 h achieved the lignin removal of 86.4% and glucose yield of 99.3% was obtained after 72 
h enzymatic hydrolysis. Furthermore, the effects of Lewis acid addition were investigated. With the addition of 20 
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mM CuCl2, the pressure during pretreatment was effectively reduced and the glucan content in the solid fraction 
reached 47.7%, and the glucose production after pretreatment and enzymatic hydrolysis increased to 26.6 g/100 g 
corn stover. Some characterization techniques were used to elucidate the mechanisms of diethylamine-based 
pretreatment that enhances the enzymatic hydrolysis efficiency of corn stover. Characterization results revealed that 
the pretreatment disrupted the dense surface structure of corn stover, promoted the removal of lignin and 
hemicellulose, and improved cellulose accessibility and enzymatic hydrolysis efficiency. In summary, this proposed 
pretreatment system provides a technical reference for the efficient utilization of lignocellulosic biomass.
Keywords: biomass; biochemical engineering; enzyme; pretreatment; amine compound; Lewis acid

引 言

利用可再生资源生产清洁燃料、化学品和先进

材料，是实现国家“碳达峰碳中和”目标的重要路径

之一。木质纤维素类生物质是地球上储量最丰富

的可再生资源，目前的主要利用方式是直接焚烧，

不可避免地出现环境和资源浪费问题。我国每年

产生的农业秸秆类生物质高达 9亿吨，将其转化为

能源、发酵糖或碳基功能材料，具有显著的学术价

值和社会意义[1, 2]。然而，木质纤维素中的木质素与

纤维素、半纤维素紧密交联形成了天然抗降解结

构，如何有效解构并分级利用各组分是生物质转化

面临的首要问题[3]。

针对上述问题，研究者们开发了面向不同应用

场景的预处理技术，主要分为物理法、化学法和生

物法。从生物炼制路径来看，将纤维素等多糖组分

转化为单糖是保证后续微生物发酵的关键。Mosier
等[4]总结了稀酸法的优缺点，该方法尽管能有效提

高糖化效率，但易造成纤维素降解并产生抑制物，

导致发酵性能较低。Chen等[5]指出蒸汽爆破预处理

可改善半纤维素利用效率，但对木质素脱除有限且

需配套高压设备，通常与其他技术联用。近年来，

离子液体、低共熔溶剂、γ-戊内酯等绿色溶剂在生

物质预处理方面引起广泛关注[6, 7]。Luo 等[8]制备了

氯化胆碱-丁二酸-甘油三元低共熔溶剂，预处理后

葡聚糖保留率为 88.7%，经酶解后的葡萄糖得率达

94.7%。木质素是影响纤维素酶解效率的主要因

素，氢氧化钠、氨水等化学预处理方法是当前提高

木质素脱除率和酶解性能的有效途径，但该过程存

在腐蚀性高、环境不友好等问题。近期，Lin 等[9]合

成了吡唑-乳酸基低共熔溶剂，在 145℃下预处理小

麦秸秆 9 h，木质素脱除率达 93.7%。然而，低共熔

溶剂存在成本高、黏度大等缺点，使得整个转化路

径缺乏竞争力。

利用易回收且具有成本优势的溶剂进行预处

理是解决上述问题的有效途径。例如，广东工业大

学邱学青/楼宏铭团队建立了二乙胺-水共溶剂体

系，该系统在保证木质素高效脱除的前提下，实现

了木质素催化合成单酚和吡啶，预处理后的固体组

分在高固含量酶解下的得率达到 80%以上[10]。该研

究思路为生物质高值化利用提供了重要参考。另

一方面，路易斯酸如AlCl3、CuCl2等作为辅助剂也被

证实可以有效脱除木质素，该类物质与生物质中的

含氧官能团发生配位作用，破坏木质素-碳水化合

物复合结构，提高纤维素可及性和酶解效率。在

200℃、乙醇-水体系下添加 25 mM AlCl3可以实现超

过 90% 的木质素脱除[11]。根据前期研究结果推测，

利用胺类溶剂/路易斯酸体系有可能在温和条件下

实现可发酵糖的高效生产。然而，该组合型的胺类

预处理工艺尚未见诸报道。基于此，本文以玉米秸

秆为研究对象，探讨了利用二乙胺-水共溶剂体系

拆分玉米秸秆的性能，在此基础上评估了路易斯酸

CuCl2存在下的预处理和酶解性能。通过多尺度表

征分析，对酶解性能强化机理进行解析。研究结果

为农业秸秆的高值化转化提供技术支撑。

1 材料与方法

1.1 实验材料

玉米秸秆源自江苏连云港农田，二乙胺、CuCl2
试剂采购于麦克林（上海）生化科技有限公司，纤维

素酶 Cellic CTec3购自诺维信（中国）生物技术有限

公司，其他试剂购自国药集团化学试剂有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 玉米秸秆预处理  为考察二乙胺/水比例、反

应时间和温度对玉米秸秆预处理的影响，按固液比

1:10进行试验。首先配制不同浓度的二乙胺溶液，

二乙胺与水的质量比包括 100:0、80:20、60:40、50:50
和 40:60（w:w，%）。然后取 2.5 g玉米秸秆与 25 g二
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乙胺溶液置于高压反应釜（SLF-45-260，贵州闪励

实验仪器有限公司），在 110℃、130℃和 150℃下分别

反应 1 h和 2 h。将反应后的混合物用去离子水反复

冲洗并抽滤至 pH为 6–7。将洗至中性的固体残渣

放于 85℃烘箱下干燥 8 h备用。对比不同浓度二乙

胺预处理玉米秸秆的葡聚糖保留率和酶解效率等

参数变化，确定二乙胺-水预处理条件。在二乙胺-
水共溶剂体系中加入 5 mM、10 mM、20 mM和 40 mM
的路易斯酸 CuCl2，分析二乙胺/CuCl2复合体系对玉

米秸秆结构拆分和酶解性能的影响。

1.2.2 生物质酶解  称取 0.5 g 干燥后的预处理固

体残渣置于三角瓶中，加入 25 mL pH 4.8 的柠檬酸

钠缓冲液充分混合。随后按 20 FPU/g-物料的酶用

量加入纤维素酶。将样品置于50℃、150 rpm的恒温

摇床中酶解 72 h。酶解过程中每隔 12 h 取样，于

10000 rpm 转速下离心 8 min，取上清液测量葡萄糖

和木糖浓度。

1.2.3 玉米秸秆的结构表征  采用多种表征手段

包括扫描电子显微镜（SEM，ZEISS，德国）、X射线衍

射（XRD，SmartLab SE，日本）、红外吸收光谱（FTIR，

Thermo Scientific Nicolet iS20，美国），从宏观到微

观、从形貌到分子结构层面对样品进行分析。玉米

秸秆的结晶度（CrI）的计算参照前期文献[12]。

1.3 分析方法

利用美国可再生能源实验室发布的规程NREL/
TP-510-42618，测定木质纤维素中的纤维素、半纤

维素和木质素含量。葡萄糖含量利用生物传感仪

测定（S-10，深圳市西尔曼科技有限公司）。样品的

组分测定平行三次。在预处理和酶解过程中，固体

保留率、葡聚糖保留率、木质素脱除率、酶解效率等

参数的计算方法参照实验室前期研究[12]。

2 结果与分析

2.1 二乙胺-水共溶剂预处理对玉米秸秆各组分含

量的影响

以胺类化合物为溶剂时，因其较好的组分分离

能力和温和反应特点，能够促进木质素脱除、提高

碳水化合物酶解效率，并改善木质素后续利用潜

力，已成为当前生物质精炼领域的重要研究方向。

由于二乙胺沸点仅为 55.5℃，在前期报道中采用

130℃进行预处理可能存在过程压力高、操作风险大

等问题[10]。因此，将预处理温度范围从相对温和的

110℃逐步提至 150℃，考察二乙胺浓度、反应时间对

秸秆的影响，分析木质素脱除、葡聚糖保留及酶解

中葡萄糖得率等参数变化，确定可发酵糖高产的二

乙胺预处理工艺。

二乙胺-水预处理 1 h 后玉米秸秆的组分变化

结果如表 1所示。在 1 h预处理过程中，玉米秸秆中

各组分的含量变化和脱除效果随温度及二乙胺/水
比例的改变而呈现明显差异。在 110℃条件下，加

入适量水有助于提高预处理效果。由于缺乏水分

子的辅助作用，纯二乙胺体系对秸秆内部结构的作

用较弱，木质素脱除率仅为 43.4%，预处理后固体中

葡聚糖含量为 35.2%。提高水含量明显促进木质素

脱除。当二乙胺-水比例为 50:50时，木质素脱除率

达 85.9%，葡聚糖保留率为87.4%。当水比例提高至

60% 时 ，木 质 素 含 量 和 脱 除 率 分 别 为 5.5% 和

87.3%，为 110℃处理组中的最高值（表 1）。上述结

果表明，在 110℃下，水的加入能够促进二乙胺体系

对木质素的去除，但过高水比例可能会损失部分多

糖组分[13]。当温度升高至 130℃时，预处理强度进一

步增大，各组分变化更加明显。除纯二乙胺体系

外，其余体系下木质素脱除率均保持在 83.4%–

85.2%（批次 6–8，表 1）。批次 7条件下木聚糖脱除

率达到 54.6%，为 1 h 预处理组中的最高值；此时葡

聚糖保留率为 84.6%，低于 110℃条件下的 87.4%（P
<0.05，批次 3）。这表明 130℃虽然有利于去除木质

素和木聚糖，但也会增加部分碳水化合物损失。当

温度提高至 150℃时，秸秆组分损失更加明显，批次

10–12条件下的葡聚糖含量升至 42% 以上（表 1），

但葡聚糖含量升高主要是由于木质素和部分半纤

维素脱除所致。该温度下固体回收率明显降低，在

二乙胺-水 40:60条件下仅为 45.0%（批次 12），且葡

聚糖保留率也普遍低于 110℃和 130℃下多数处理

组（72.7%–76.1%）。这说明过高温度并未进一步

提高木质素选择性脱除效果，反而可能造成秸秆结

构过度破坏和多糖组分损失增加。

综上所述，批次 1-12 的结果表明，适当升高温

度和调节二乙胺-水比例可增强玉米秸秆组分分离

效果，但过高温度会导致固体回收率和葡聚糖保留

率下降。在 110℃条件下，适宜的二乙胺-水比例能

够在有效去除木质素的同时较好保留葡聚糖，表现

出较好的预处理效果。而当温度升高至 130℃和

150℃时，半纤维素脱除增强，但固体损失和葡聚糖

损失逐渐增加，不利于秸秆资源的充分利用。
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当预处理时间为 2 h 时，考虑到纯二乙胺体系

在较高温度和长时间反应中易汽化，使反应釜内压

力接近最大值。因此，在 2 h 预处理实验中未继续

采用纯二乙胺体系，而是将二乙胺-水质量比为 80:
20的体系进行研究。如表 2所示，当预处理时间延

长至 2 h后，溶剂对玉米秸秆的作用明显增强，各组

分变化更加显著；同时批次 13–24在预处理过程中

的压力明显高于批次 1–12。在 110℃条件下，二乙

胺-水质量比为 40:60 时的葡聚糖含量达到 46.7%
（批次 16），木质素含量降至 6.0%，木质素脱除率达

到最大值 86.4%。从葡聚糖保留情况来看，批次 16
的葡聚糖保留率达到 85.8%，优于同温度下的批次

15。因此，该条件的优势并不在于获得最高葡聚糖

保留率，而在于实现较高木质素脱除率的同时仍能

维持较好的葡聚糖保留水平。已有研究表明，在二

乙胺-水体系预处理玉米秸秆时，水的加入可提高

木质素在二乙胺体系中的溶解性；经预处理后，木

质素脱除率约为 74%[10]。本研究中，110℃、二乙胺-
水 40:60、2 h条件下木质素脱除率达到 86.4%，进一

步说明适当提高水的添加比例并延长反应时间，有

助于增强二乙胺体系对玉米秸秆木质素的选择性

脱除。

当温度升高至 130℃和 150℃时，预处理作用进

一步增强，固体中葡聚糖相对含量继续升高。但这

种升高并不完全代表葡聚糖得到更好保留，而是与

前期报道类似源于木质素和木聚糖大量脱除[14]。特

别是在 150℃条件下，固体回收率明显下降，说明高

温虽然能够促进杂质组分去除，但也会造成秸秆结

构的过度破坏，使部分多糖组分随之损失。因此，

高温处理下葡聚糖相对含量的升高，主要来源于其

他组分的优先降解造成相对富集现象，同时可能伴

随着有效碳源的损失。此前已有研究表明，随着预

处理强度提高，虽然半纤维素和木质素去除效果提

高，但过高温度也会导致纤维素降解和固体回收率

下降。根据上述结果可知，长时间预处理能够进一

步增强二乙胺-水体系对玉米秸秆的组分分离作

用。在 110℃、二乙胺-水 40:60、2 h条件下表现最优

的木质素选择性脱除效率，又保持了较高的葡聚糖

保留率（批次 16，表 2），更有利于玉米秸秆资源的有

效利用。

2.2 二乙胺-水共溶剂预处理对玉米秸秆酶解效率

的影响

为评估预处理对玉米秸秆酶解效率的影响，对

不同条件下预处理底物的葡萄糖得率与产量进行

分析，结果如图 1所示。未经预处理的原始秸秆酶

解葡萄糖得率和总糖得率仅为 20.6%和 11.7%。这

表明原始秸秆结构较为致密，纤维素酶难以充分作

用于纤维素，导致酶解效率较低[13]。经二乙胺-水体

系预处理后，底物酶解性能显著改善（图 1），说明该

体系能有效破坏秸秆的抗降解屏障，提高纤维素对

酶的可及性。在 1 h 预处理条件下，不同预处理条

件对酶解效果影响明显。110℃时，随着水比例增

表 1　二乙胺-水共溶剂体系预处理玉米秸秆的化学组成变化

Table 1　Chemical composition changes of corn stover pretreated with DEA-H2O co-solvent

批次

秸秆

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12

二乙胺:水/wt:
wt, %

-
100:0
60:40
50:50
40:60
100:0
60:40
50:50
40:60
100:0
60:40
50:50
40:60

处理条件

-
110℃, 1 h
110℃, 1 h
110℃, 1 h
110℃, 1 h
130℃, 1 h
130℃, 1 h
130℃, 1 h
130℃, 1 h
150℃, 1 h
150℃, 1 h
150℃, 1 h
150℃, 1 h

化学组分含量/%
葡聚糖

27.1±0.3i

35.2±0.6g

42.5±0.2e

46.7±0.4c

41.4±0.1f

34.1±0.7g

47.6±0.9a

46.6±0.6b

46.6±0.5bc

29.2±0.2h

43.6±0.7d

42.7±0.4e

43.8±0.8d

木聚糖

28.4±0.4g

25.6±0.3i

36.7±0.6b

30.2±0.4f

38.9±0.7a

26.9±0.5gh

31.8±0.8e

26.2±0.2hi

35.3±0.9c

35.1±0.4d

38.1±0.8a

38.1±0.7a

36.4±0.3bc

木质素

21.9±0.9a

17.3±0.1b

8.3±0.3g

6.1±0.6h

5.5±0.2i

15.1±0.8c

7.3±0.4g

6.6±0.3h

7.1±0.7g

12.0±0.5d

9.8±0.2f

10.7±0.8e

10.8±0.6e

固体回收

率/%
-

71.7±0.2a

52.6±0.1d

50.7±0.7ef

50.7±0.8e

70.7±0.4b

49.8±0.5ef

49.2±0.9f

47.4±0.4g

65.4±0.3c

47.3±0.6g

46.3±0.8h

45.0±0.5i

脱除率/%
木聚糖

-
35.4±0.8g

32.0±0.4i

46.1±0.9b

30.6±0.7j

33.0±0.8h

44.2±0.6c

54.6±0.9a

41.1±0.5e

19.2±0.1k

36.5±0.4g

37.9±0.5f

42.3±0.2d

木质素

-
43.4±0.5j

80.1±0.8e

85.9±0.1b

87.3±0.8a

51.3±0.4i

83.4±0.6d

85.2±0.2bc

84.6±0.8c

64.2±0.1h

78.8±0.9f

77.4±0.7g

77.8±0.3fg

葡聚糖保留

率/%
-

93.1±0.5a

82.5±0.5e

87.4±0.3c

77.5±0.8f

89.0±0.4b

87.5±0.7bc

84.6±0.2d

81.5±0.7e

70.5±0.9j

76.1±0.4g

73.0±0.6h

72.7±0.1i

注：数据以三次测定的平均值±标准差表示（n=3），同一列中不同上标字母表示差异显著（P<0.05）
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加，葡萄糖得率和总糖得率整体升高，其中二乙胺-
水 40:60条件下的葡萄糖得率达 98.9%，总糖得率达

到 93.2%，明显高于纯二乙胺体系。随着温度升高

至 130℃和 150℃，虽然多数预处理仍能保持较高的

葡萄糖得率，但高温会造成部分碳水化合物组分损

失，会使得葡萄糖总产量降低。当预处理时间延长

至 2 h后，酶解效果更高且更稳定。110℃条件下，二

乙胺-水 40:60 处理组葡萄糖得率和总糖得率分别

达到 99.3%和 97.8%，为该温度下最优结果（图 1b）。

与 1 h 处理相比，适当延长预处理时间能够进一步

提高木质素的选择性脱除，改善后续酶解过程，同

时避免高温造成的碳水化合物降解。

在木质纤维素预处理过程中，通常将木质素脱

除与酶解效率进行比较分析。例如，在N-杂环基低

共熔溶剂体系中，预处理后木质素的脱除效率与葡

萄糖得率、总糖得率存在显著的线性关系（R2>
0.91）[12]。对不同预处理条件下的木质素脱除率与

酶解性能分析发现，二乙胺-水共溶剂体系也存在

表 2　二乙胺-水共溶剂体系预处理玉米秸秆的化学组成变化

Table 2　Chemical composition changes of corn stover pretreated with DEA-H2O co-solvent

批次

秸秆

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

二乙胺:水/wt:
wt, %

-
80:20
60:40
50:50
40:60
80:20
60:40
50:50
40:60
80:20
60:40
50:50
40:60

处理条件

-
110℃, 2 h
110℃, 2 h
110℃, 2 h
110℃, 2 h
130℃, 2 h
130℃, 2 h
130℃, 2 h
130℃, 2 h
150℃, 2 h
150℃, 2 h
150℃, 2 h
150℃, 2 h

化学组分含量/%
葡聚糖

27.1±0.3g

41.6±0.7f

45.8±0.9d

41.7±0.6ef

46.7±0.3c

41.7±0.5f

42.6±0.8e

42.5±0.2e

42.7±0.1e

45.8±0.4c

48.0±0.6b

50.1±0.9a

50.0±0.8a

木聚糖

28.4±0.4fg

41.7±0.9c

46.5±0.7a

41.8±0.3c

42.8±0.8b

26.8±0.2h

29.0±0.5f

28.2±0.3g

28.0±0.6g

38.4±0.1e

41.3±0.7c

40.3±0.6d

38.3±0.3e

木质素

21.9±0.9a

5.8±0.3h

7.5±0.4g

12.6±0.7b

6.0±0.5h

9.4±0.3d

8.7±0.1e

8.7±0.7ef

8.3±0.2e

9.4±0.5d

8.0±0.7fg

7.3±0.8g

11.7±0.4c

固体回收

率/%
-

55.6±0.6a

53.0±0.8c

54.1±0.4b

49.8±0.5f

55.2±0.9a

52.0±0.7d

50.8±0.3e

49.1±0.9f

51.4±0.7de

47.5±0.8g

46.4±0.4g

45.2±0.1h

脱除率/%
木聚糖

-
18.4±0.4i

13.2±0.2j

20.4±0.5h

24.9±0.9g

47.9±0.6c

46.9±0.6c

49.6±0.7b

51.6±0.5a

30.5±0.4f

30.9±0.1f

34.2±0.8e

39.0±0.7d

木质素

-
85.3±0.4b

81.8±0.7cd

68.9±0.9i

86.4±0.9a

76.3±0.6g

79.3±0.5e

79.8±0.6e

81.4±0.1d

77.9±0.5f

82.6±0.3c

84.5±0.1b

75.9±0.2h

葡聚糖保留

率/%
-

85.3±0.5c

89.6±0.6a

83.2±0.9e

85.8±0.2bc

84.9±0.4d

81.7±0.3f

79.7±0.1g

77.4±0.8h

86.9±0.4b

84.1±0.6e

85.8±0.5cd

83.4±0.7e

注：数据以三次测定的平均值±标准差表示（n=3），同一列中不同上标字母表示差异显著（P<0.05）
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图1 二乙胺-水预处理对玉米秸秆葡萄糖和总糖得率的影响（同一参数不同小写字母代表差异显著，P<0.05）
Fig. 1 Effects of diethylamine-water pretreatment on glucose yield and total sugar yield of corn stover (different letters in the same 

column represent significant differences, P<0.05)
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线性关系（图 2），该结果为胺类预处理工艺优化提

供一定指导。与近年来报道的胺类预处理相比，本

研究所得葡萄糖得率具有一定优势。Liu 等[15]利用

乙二胺对玉米秸秆进行预处理，酶解后葡萄糖得率

达到 96%；Xu等[10]利用二乙胺水溶液对玉米秸秆进

行预处理，在 130℃、1 h 和 30% 固含量下的葡萄糖

得率为 85.9%。相比之下，本研究在更低温度 110℃
下，通过优化二乙胺-水共溶剂比例并将预处理时

间延长至 2 h，葡萄糖得率提升至 99.3%，表明该条

件可以保证玉米秸秆纤维素酶解的高转化效率。

因此，110℃、二乙胺-水 40:60、2 h 是较优的预处理

条件，能够在保持较高葡聚糖保留率的基础上，提

高酶解效率并获得更高的葡萄糖产量。另一方面，

需要说明的是，二乙胺的易挥发性使得预处理过程

中的反应压力较高（>8 MPa），对操作过程的安全性

带来了一定隐患；能否在保证预处理和酶解性能不

降低的前提下，通过优化预处理环境降低反应压力

将是本研究需要考虑的问题。

2.3 二乙胺/路易斯酸体系对玉米秸秆组分含量和

酶解效率的影响

根据前期实验结果，110℃、2 h下 40%的二乙胺

预处理效果较优。因此，后续的预处理试验均在该

条件下进行。在二乙胺-水共溶剂体系中加入 5 
mM、10 mM、20 mM 和 40 mM CuCl2，考察其对玉米

秸秆组分变化及后续酶解效果的影响。CuCl2作为

一种路易斯酸，能够在一定程度上促进木质素和半

纤维素的去除，并改善纤维素结构，因此常被用于

提高木质纤维素原料的酶解转化效率[16]。理论上，

碱性的二乙胺与路易斯酸会发生配位络合反应，可

能会降低反应过程的压力，有效缓解上述预处理中

存在的问题。从组分含量和脱除效果来看（图 3a、
图 3b），与单纯二乙胺-水预处理条件相比，加入

CuCl2后固体中葡聚糖含量有所提高。同时，CuCl2
添加后葡聚糖保留率高于未添加 CuCl2 组，其中 5 
mM、20 mM和 40 mM处理组分别达到 90.0%、89.2%
和88.9%，均高于未添加CuCl2组的85.8%（图3a）；固

体回收率也由 49.8% 提高至 50.2%–52.5%。这说

明适量 CuCl2的加入能够在预处理过程中减少纤维

素损失，提高固体残渣中葡聚糖的保留效率。从木

质素脱除情况来看，CuCl2的加入并未进一步提高木

质素脱除率。在操作过程中，反应压力大幅降低至

6 MPa附近，缓解了无CuCl2条件下二乙胺预处理的

高压环境。因此，在本研究的二乙胺-水体系中，

CuCl2的主要作用并非强化木质素去除，而是侧重于

降低反应压力、提高葡聚糖保留效率并维持底物酶

解性能。类似地，Zhao等[17]构建了由三乙基苄基氯

化铵、CuCl2和乙二醇组成的三元低共熔溶剂体系用

于玉米秸秆预处理，该体系能够有效促进木质素去

除并保留纤维素组分，该结果说明CuCl2在不同溶剂

体系中可能通过不同机制影响生物质预处理效果。

酶解结果显示（图 3c），单纯二乙胺-水预处理

的生物质已具备很高的葡萄糖得率和总糖得率。

加入 CuCl2后，各处理组仍保持较高的葡萄糖得率，

其中 20 mM 和 40 mM CuCl2处理组葡萄糖得率均达

到 99% 以上，与对照组基本相当。这表明 CuCl2的

加入并未削弱预处理底物的酶解性能，且在提高葡

聚糖保留率的同时，仍能够保持较高的酶解转化水

平。当利用枸杞枝为生物质原料时，Sun等[18]发现在

 

 

0 20 40 60 80 100
0

20

40

60

80

100

0 20 40 60 80 100
0

20

40

60

80

100
二乙胺预处理(批次1-12)

葡
萄
糖
得
率

/%

木质素脱除率/%

二乙胺预处理(批次13-24)

(a) 木质素脱除率与葡萄糖得率的关系 (b) 木质素脱除率与总糖得率的关系

二乙胺预处理(批次1-12)

总
糖
得
率

/%

木质素脱除率/%

二乙胺预处理(批次13-24)

图2 二乙胺-水预处理体系下木质素脱除率与酶解效率之间的关系

Fig. 2 Correlation between lignin removal and enzymatic efficiency in diethylamine-water pretreatments
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氯化胆碱-甘油低共熔溶剂体系中添加 CuCl2，可以

将葡萄糖酶解得率从 38% 大幅提高至 70%–90%。

因此，20 mM CuCl2为二乙胺-水共溶剂预处理条件

下较适宜的添加浓度，该预处理体系能够在较好保

留葡聚糖的基础上，有效促进木质素脱除并降低反

应过程压力，进而改善玉米秸秆的酶解效果。

2.4 胺类预处理强化玉米秸秆酶解性能的机理

解析

2.4.1 SEM 的表征分析  采用 SEM 观察玉米秸秆

预处理前后的表面形貌变化，结果如图 4所示。分

别选择原始玉米秸秆、二乙胺-水共溶剂预处理秸

秆（110℃、2 h、二乙胺含量40%）、CuCl2辅助二乙胺-
水共溶剂预处理秸秆（110℃、2 h、二乙胺含量 40%、

20 mM CuCl2添加量）作为分析对象。由图 4a 和图

4d 可以看出，未经预处理的玉米秸秆表面较为平

整、致密，纤维排列紧密，仅可观察到少量裂隙和孔

洞。这种紧密结构会限制纤维素酶与内部纤维素

的接触，从而导致原始玉米秸秆酶解效率较低。经

二乙胺-水共溶剂预处理后，玉米秸秆表面形貌发

生明显变化。如图4b和图4e所示，样品表面由原来

的平整致密变得粗糙不均，出现较多裂纹、孔隙和

碎片状结构，说明预处理破坏了秸秆原有的紧密结

构，使内部纤维结构部分暴露出来。这有利于纤维

素酶进入秸秆内部并与纤维素充分接触，因此预处

理后样品的酶解效果明显提高，葡萄糖得率和总糖

得率均可达到 90% 以上。该预处理下的玉米秸秆

形态与其他胺类化合物（N,N-二甲基乙醇胺）预处

理后的特征相似[19]。与单纯二乙胺-水预处理相比，

加入 CuCl2后样品表面破坏程度进一步加深。如图

4c 和图 4f 所示，玉米秸秆表面孔隙和裂纹更加明

显，并出现层状剥离和结构松散现象，说明 CuCl2的

加入能够进一步促进秸秆结构打开，使原本致密的

表面屏障被更充分破坏。该结构变化为纤维素酶

提供了更多可及的活性位点，从而促进酶解[20]。

SEM 结果表明，二乙胺-水共溶剂预处理能够有效

破坏玉米秸秆表面的致密结构，增加其粗糙度和孔

隙数量；而 CuCl2的加入进一步增强了该作用，使纤

维素更容易暴露并被酶降解。SEM 微观分析结果

佐证了 CuCl2辅助二乙胺预处理体系能够进一步改

善玉米秸秆的酶解性能。

2.4.2 XRD 和 FTIR 表征分析  为进一步分析二乙

胺及 CuCl2/二乙胺体系对玉米秸秆结构的影响，本

研究采用XRD和 FTIR对预处理前后的样品进行了

表征，结果如图 5所示。图 5a展示了底物的结晶结

构变化。所有样品在 2θ为 15.7°和 22.5°附近均出现

了纤维素 I型衍射特征[21]。原始玉米秸秆的结晶指

数（CrI）为 40.89%；经二乙胺-水共溶剂预处理后，

CrI 提升至 51.42%，这主要是由于无定形区的木质

素和半纤维素被大量脱除，使固体残渣中纤维素相

对含量提高。而引入 CuCl2协同处理后，CrI下降至

47.18%，说明 Cu2+介入在促进木质素和半纤维素脱

除的同时，也可能对纤维素内部结构产生一定影
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图3 二乙胺/CuCl2预处理对玉米秸秆组分及酶解产糖性能的影响

Fig. 3 Effects of diethylamine/CuCl2 pretreatment on components and enzymatic performance of corn stover
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响，使部分有序结构发生松散。适度降低结晶度有

利于增加纤维素与酶的接触机会，从而为后续酶解

效率的提高提供结构基础[22]。

图 5b为不同样品的 FTIR图谱。3420 cm−1处对

应纤维素分子间和分子内O–H伸缩振动[23]，预处理

后峰形变宽，表明氢键作用受到一定破坏，纤维素

结构变得更加松散。2922 cm−1处的吸收峰与 C–H
键振动有关，预处理后峰强度减弱，表明半纤维素

和木质素中的部分侧链结构发生断裂与溶出，从而

削弱了木质素-碳水化合物复合物（LCC）结构[24]。

1736 cm−1处为半纤维素乙酰基的C=O伸缩振动峰，

预处理后该峰明显减弱甚至基本消失，说明半纤维

素被有效去除[25]。1516 cm−1附近的吸收峰主要归属

于木质素芳香环骨架C=C伸缩振动，1248 cm−1附近

的吸收峰与木质素愈创木基环伸缩振动及芳香醚C
–O键振动有关，预处理后峰强度减弱，说明木质素

结构被破坏或部分脱除[26]。此外，898 cm−1处的吸收

峰与纤维素 β-1,4-糖苷键有关[27]，预处理后该峰相

对增强，说明木质素和半纤维素去除后，更多纤维

素结构暴露出来[28]。XRD和FTIR结果共同表明，二

乙胺预处理能够有效去除玉米秸秆中的木质素和

半纤维素，使纤维素相对富集；而 CuCl2的加入进一

步改善了秸秆结构，使纤维素更容易暴露并与酶接

触。这些结构变化有助于提高后续酶解过程中葡

萄糖的释放效率。

 

 

(a)原始玉米秸秆

(d)原始玉米秸秆

(b)二乙胺预处理

(e)二乙胺预处理

(c)二乙胺/ CuCl2 预处理

(f)二乙胺/CuCl2预处理

图4 二乙胺及二乙胺/CuCl2预处理对玉米秸秆微观表面结构的影响

Fig. 4 Effects of diethylamine and diethylamine/CuCl2 pretreatment on the microscopic surface structure of corn stover
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图5 不同预处理条件下玉米秸秆XRD和FTIR分析

Fig. 5 XRD and FTIR analysis of corn stover samples under different pretreatments
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2.5 不同预处理工艺下的物料衡算及比较分析

图 6 为二乙胺预处理及二乙胺/CuCl2预处理下

的玉米秸秆物料衡算关系。结果表明，未添加CuCl2
时，酶解后葡萄糖和木糖产量分别为 25.6 g 和 23.9 
g，总糖产量达到 49.5 g，说明二乙胺-水预处理能够

有效改善秸秆底物的酶解可及性，促进纤维素和半

纤维素组分转化为可发酵糖（图 6a）。在此基础上，

添加 20 mM CuCl2 后，葡萄糖产量进一步提高至

26.6 g，而木糖产量降至 19.7 g，总糖产量为 46.3 g
（图 6b）。虽然总糖产量略有下降，但葡萄糖/木糖产

量比值由 1.07 提高至 1.35，提高约 26.2%，表明

CuCl2的加入改变了酶解产物分布，使糖液组成更偏

向葡萄糖富集。生物炼制微生物通常存在葡萄糖

效应，因此较高葡萄糖比例的可发酵糖溶液有利于

能源产品和化学品的发酵生产。

近年来，基于胺类化合物的预处理广泛用于木

质纤维素高效生物转化，如乙二胺-碳酸钠[29]、氯化

胆碱-尿素-乙二胺[30]、N,N-二甲基乙醇胺[19]、乙醇

胺[31]、二乙胺[10]、乙二胺[32]等。不同体系下的预处理

性能如表 3所示。利用乙二胺基低共熔溶剂预处理

玉米秸秆时[30]，虽然预处理时间仅需 90 min，但酶解

过程中使用的纤维素酶量较高（30 FPU/g-底物），且

木质素脱除率 73.1%和酶解得率 91.0%均低于本研

究所得结果。当利用乙醇胺预处理蓖麻茎杆时，酶

解得率可以达到 100%[31]，但预处理过程使用的 160°
C 高温环境对设备有更高要求。综上，本研究建立

的二乙胺/CuCl2预处理工艺可以在相对温和、安全

环境下实现玉米秸秆各组分的高效拆分和酶解

糖化。

3 结 论
（1）利用二乙胺-水共溶剂预处理玉米秸秆时

（40:60、110℃、2 h），木质素脱除率为 86.4%，葡聚糖

保留率为 85.8%，酶解后葡萄糖得率达到 99.3%，证

实了二乙胺-水共溶剂体系能够有效破坏玉米秸秆

抗降解结构，提高底物酶解可及性。

（2）加入 20 mM CuCl2至二乙胺-水体系中可以

有效降低预处理反应压力，降低操作潜在风险，并

可以提高葡聚糖含量至 47.7%，葡聚糖保留率达到
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Fig. 6 Mass balance for pretreatment and enzymatic hydrolysis of corn stover

表 3　胺类化合物预处理木质纤维素的综合性能比较

Table 3　Performance comparison of amine-based pretreatment of lignocellulose

原料

玉米秸秆

玉米秸秆

玉米秸秆

蓖麻茎杆

玉米秸秆

玉米秸秆

玉米秸秆

玉米秸秆

预处理体系

乙二胺-碳酸钠

氯化胆碱-尿素-乙二胺

N,N-二甲基乙醇胺

乙醇胺

二乙胺-水
二乙胺

二乙胺-水
二乙胺-水/CuCl2

预处理条件

RS/L 1:1.5, 85℃, 4 h
RS/L 1:15, 110℃, 90 min

RS/L 1:10, 130℃, 2 h
RS/L 1:9, 160℃, 1 h

RS/L 1:2.3, 130℃, 1 h
RS/L 1:1, 分阶段预处理

RS/L 1:10, 110℃, 2 h
RS/L 1:10, 110℃, 2 h, 20 mM CuCl2

ReL, RcG
85.2%, 90.0%
73.1%, 88.4%
91.2%, 89.7%
69.2%, 91.2%

74%, 84%
26.9%, 94.8%
86.4%, 85.8%
82.4%, 89.2%

预处理后的酶解条件

CTec3, 10 FPU/g-葡聚糖, RS/L 1:40
CTec3, 30 FPU/g-底物, RS/L 1:23
CTec3, 20 FPU/g-底物, RS/L 1:50
CTec3, 15 FPU/g-底物, RS/L 1:50

CTec2, 8 FPU/g-葡聚糖, RS/L 1:50
复合酶, 27 mg-蛋白/g-底物, RS/L 1:100

CTec3, 20 FPU/g-底物, RS/L 1:50
CTec3, 20 FPU/g-底物, RS/L 1:50

YGlc
92.6%
91.0%
96.0%
100%
83%
84%

99.3%
>99%

文献

[29]
[30]
[19]
[31]
[10]
[32]
本文

本文

注：ReL，木质素脱除率；RcG，葡聚糖保留率；YGlc：葡萄糖酶解得率；RS/L：固液比
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89.2%；该过程提高了原料结晶度（47.18%），最终使

得酶解得率>99%。研究结果与近期胺类预处理效

果相比具有一定优势。

（3）本研究未对预处理溶剂的循环利用效果作

系统探究，将来应关注溶剂回收及分离木质素的结

构特征，以期综合评价该工艺的应用前景。
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