
基金项目:河南省杰出人才创新基金资助项目(编号:0621000900)
作者简介:侯丽芬(1978—),女,郑州旅游职业学院讲师,硕士。

E-mail:houlf005@163.com
通讯作者:丁长河

收稿日期:2014-08-26

第31卷第2期

2015年3月
ＯＯＤ＆ＭＡＣＨＩＮＥＲＹ
食 品 与 机 械

Vol.31,No.2
Mar.2015

DOI:10.13652/j.issn.1003-5788.2015.02.011

预处理对棉籽壳酶解特性和微观结构的影响
Influenceofpropertiesandmicrostructurebydifferentpretreatment

ofcottonseedhullenzymesolution

侯丽芬1

HOULi-fen1
　

孙向阳2

SUNXiang-yang2
　

丁长河3

DINGChang-he3

(1.郑州旅游职业学院,河南 郑州　450009;2.河南牧业经济学院,河南 郑州　450011;

3.河南工业大学,河南 郑州　450052)
(1.ZhengzhouTourismCollege,Zhengzhou,Henan450009,China;2.HenanUnivercityofAnimalHusbandryand

Economy,Zhengzhou,Henan450011,China;3.HenanUnivercityofTechnology,Zhengzhou,Henan450052,China)

摘要:以棉 籽 壳 为 原 料,研 究 稀 酸、先 碱 后 酸、稀 碱 和 碱 性

H2O24种预处理方法对棉籽壳酶解特性和微观结 构 的 影

响。结果表明:4种预处理方法对棉籽壳酶解特性和微观结

构均有不同程度 的 影 响,其 中 碱 性 H2O2 效 果 最 好。碱 性

H2O2 预处理棉籽壳,木质素含量分别降低了67.5%;酶解

12h的木聚糖提取率为21.4%;木聚糖的水解率为67.5%,
且酶解得 到 的 木 二 糖 较 多;同 时,扫 描 电 镜 分 析 显 示 碱 性

H2O2 预处理后的棉籽壳纤维结构清晰、疏松。
关键词:棉籽壳;预处理;木质素;木聚糖;酶解;微观结构

Abstract:Withcottonseedhullasraw material,theinfluencewas
studiedabouttheenzymaticpropertiesandmicrostructureofcotton-
seedhullbyfourpretreatmentmethodsofthediluteacid,acidpre-
treatmentafteralkali,alkaliandalkalineH2O2.Theresultsshowed
thatthelignincontentofcottonseedhullbythepretreatmentmeth-
odofalkalineH2O2wasdecreasedby67.5%;therateofxylanex-
tractionaboutenzymatichydrolysisfor12hourswas21.4%;and
moreXylobiosewasobtained;atthesametime,the microscopic
structureappearedclearandloose.
Keywords:cottonseedhull;pretreatment;Lignin;Xylan;enzymatic
hydrolysis;microstructure

进入本世纪以来,中国的棉花年产量从400万t逐步跃

升到500,600万t,据农业部估算,2013年国内棉花产量约为

630万t[1]。在获得大量棉花的同时也得到了极其可观的棉

籽壳,目前棉籽壳除少量进行初加工外,绝大部分作为农家

燃料被烧掉,并未得到充分的利用,既浪费了资源又污染了

环境。棉籽壳中含有22%~28%的半纤维素[2],是一种极其

重要的可再生资源。半纤维素主要分为三类,即聚木糖类、

聚葡萄甘露糖类和聚半乳糖葡萄甘露糖类。若能利用生物

酶解技术将大量廉价的棉籽壳制备成高附加值的功能性低

聚木糖产品,不仅适合于肥胖症、糖尿病、高血压、动脉硬化、

龋齿患者食用,还可为中国棉籽壳资源的综合利用创造新的

亮点,变废为宝,产生重要的经济、社会和生态效益。因此,

开展对以棉籽壳为原料,生产低聚木糖的研究是十分必要

的[3,4]。  

在自然状态下,纤维素结构致密,纤维素、半纤维素和木

质素交联在一起,纤维素酶与纤维素的接触面积大大降低。

破坏木质素保护层和改变纤维素的晶体结构,有利于促进纤

维素的酶解[5,6]。常用的预处理方法包括物理法、化学法、生

物法以及3种方法的综合利用[7,8]。艾志录[9]报道了稀碱法

预处理玉米芯,其木质素含量降低了54.1%;Gould[10]也报

道了碱性 H2O2 预处理麦秆除去了一半以上的木质素;而对

于棉籽壳的研究未见有关文献报道。本研究拟利用廉价的

棉籽壳为原料,分别采用稀酸、先碱后酸、稀碱和碱性 H2O2

4种预处理方法处理棉籽壳,考察预处理后棉籽壳木质素去

除率和酶解效果,并通过扫描电镜探讨预处理方法对棉籽壳

微观结构的影响,旨在为棉籽壳预处理技术及其酶解糖化提

供技术支持。

1　材料和方法

1.1　材料与设备

棉籽壳:产地河南省郑州郊区,带有绒毛经过粗粉碎(其

主要成分见表1);

25



表1　棉籽壳原料的成分

Table1　Cottonseedhulllingredients %

成分 木聚糖 木质素 水分 灰分

含量 12.1 17.4 9.2 3.4

　　木聚糖酶:优级纯,丹麦 Novozymes公司;

3,5-二硝基水杨酸:分析纯,天津市化学试剂厂;

乙腈:分析纯,天津华东试剂厂;

硫酸、氢氧化钠:化学纯,洛阳化学试剂厂。

硅胶板:GelPlateF254型,德国 Merck公司;

紫外可见分光光度计:UV-2000 型,上海尤尼柯有限

公司;

扫描电子显微镜:Amray-1000B型,中国科学院科学仪

器厂。  

1.2　试验方法

1.2.1　预处理方法

(1)酸法预处理:称取一定量的原料棉籽壳,加入10倍

体积的0.15%稀硫酸溶液,在70 ℃浸泡12h,然后水洗至

pH 值5.0左右,在125℃蒸煮2h。

(2)先碱后酸预处理:称取一定量的原料棉籽壳,加入

10倍体积的1.0%的 NaOH 溶液,70 ℃条件下浸泡12h,

110℃下预煮90min,然后用0.15%稀硫酸溶液调pH 值到

4.0左右,在125℃蒸煮2h。

(3)稀碱预处理:称取一定量的原料棉籽壳,加入5.5倍

的2.0% NaOH 溶液,在室温下浸泡10~14h。

(4)碱性 H2O2 预处理:称取一定量的原料棉籽壳,加入

10倍体积2.0%,pH 值11.5(4M NaOH 调)H2O2 溶液,在

室温下浸泡12~14h。

经上述预处理之后,用清水洗至洗出液呈中性,烘干,

待用。

1.2.2　木质素含量的测定方法　根据文献[9]。准确称取

样品1.000g,用定性滤纸包好,放入索氏抽提器中,加入醇

苯混和液(乙醇∶苯=1∶1,V/V)100mL于水浴上抽提6~

8h,取出滤纸包风干,并用洁净毛刷将包中试样刷入500mL
干燥烧杯中,加入10mL沸蒸馏水,10min后将烧杯置于冷

水中,搅拌,加入25mL86%硫酸溶液,18~22 ℃水浴中保

持4h,浸入冷水浴15min,用预先恒重的古氏甘锅抽滤,用

70℃蒸馏水洗涤至洗液用10% BaCl2 溶液测试不出混浊为

止,吸干滤纸,取下坩锅,用蒸馏水将外壁吹洗干净,移入烘

箱,105℃烘干至恒重,记录重量(G1)。将该甘锅移入马福

炉,500~550℃灼烧0.5h,再在105℃烘干恒重,记录重量

(G3)。

CL=
G1-G3( ) ×100
G2× 100-W( )

×100% (1)

式中:

CL———木质素含量,%;

G1———恒重后甘锅连同残渣重,g;

G2———样品棉籽壳重,g;

G3———灼烧后甘锅连同灰分重,g;

W———样品中棉籽壳粉含水量,g。

1.2.3　样品中木聚糖含量的测定　用地衣酚—盐酸法[11]

测定总糖含量(mg/mL),按式(2)计算木聚糖含量。

CX =
CT ×250×0.88

500 ×100% (2)

式中:

CX ———木聚糖含量,mg/mL;

CT ———测定总糖含量,mg/mL。

1.2.4　木聚糖的提取率和水解率的测定　原料棉籽壳和预

处理后的棉籽壳与柠檬酸缓冲液固液比1∶20(m∶V),加酶

量为固体的3%,50 ℃条件下,摇床中反应,分别取0,3,6,

12h的反应液用地衣酚—盐酸法测定木聚糖的提取率。

RX =
CH ×0.88

CX
×100% (3)

式中:

RX ———木聚糖的水解率,%;

CH ———酶解后所测得溶液中的木聚糖含量,mg/mL;

CX ———原料中木聚糖含量,mg/mL。

1.2.5　还原糖的测定　采用 DNS法[12]。

1.2.6　糖液中的组分确定方法　薄层层析法(TLC)[13]。不

同预处理方法得到的样品经木聚糖酶(加酶量相对原料3%)

酶解6h后的 TLC成分分析(上样量1.4μL)。

1.2.7　扫描电镜观察样品微观结构　原料棉籽壳和预处理

后的棉籽壳用微型粉碎磨粉碎,过200目筛取筛上物,颗粒

大小0.5mm 左右。样品经过离子溅射喷金装置处理后,置

于扫描电镜上观察。

2　结果与讨论

2.1　预处理方法对于木质素含量的影响

由图1可知:4种预处理方法不同程度地脱除了木质素,

其中碱性 H2O2 预处理后的棉籽壳木质素含量大幅降低。

这是由于木质素的结构单元是苯丙烷,同时确认了在苯环上

具有甲氧基存在[14];另外,木质素的分子结构中存在着芳香
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图1　4种预处理方法对棉籽壳中木质素的影响

Figure1　Effectofpretreatmentmethods

onlignincottonseedhull
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基、酚羟基、醇羟基、羰基、甲氧基、羧基、共轭双键等活性基

团,可以进行氧化、还原、水解、醇解、酸解、光解、酰化、磺化、

烷基化等许多化学反应[15]。因此,不同的预处理方法会与

原料中的木质素发生不同的反应,去除木质素的程度不同。

碱性 H2O2 中的 H2O2 得到了活化,增加了脱除木质素的效

果。碱性 H2O2 预处理棉籽壳去除木质素效果较好。

2.2　原料预处理后的酶解效果比较

由图2可知:棉籽壳木聚糖提取率随着时间的延长而增

加,酶解12h的木聚糖提取率(对棉籽壳)分别为0.5%(原

料),10.0%(稀酸处理),17.6%(先碱后酸处理),12.9%(稀

碱处理),21.4%(碱性 H2O2 处理);木聚糖的水解率(对原

料木聚糖)分别为4.5%,49.2%,60.1%,42.8%,67.5%(预

处理顺序同上)。 
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图2　棉籽壳及各种预处理后棉籽壳酶解

0,3,6,12h的木聚糖提取率

Figure2　Cottonseedshellandvariouspretreatment

cottonseedshellenzyme0h,3h,6h,

12hofxylanextractionrate

无论是木聚糖提取率还是水解率,碱性 H2O2 预处理棉

籽壳所得到的结果都比较高。这可能是因为木质素被认为

是阻碍糖化酶与底物反应的主要物理障碍,碳水化合物的酶

解程度和酶解速率与原料中的木质素含量有一定的正相关

性的原因[16,17]。

2.3　TLC成分分析

图3中除了木二糖和少量的木糖之外基本上没有发现

其他糖类,而本研究所用的木聚糖酶不含有降解其他多糖类

的活性,可见各种预处理过程中已经将大部分可溶性糖除去

了。从图3中还可以看出:棉籽壳先碱后酸和碱性 H2O2 处

理样品酶解得到的功能性成分木二糖较多,由于经过先碱后

酸处理和碱性 H2O2 预处理后的棉籽壳脱除了较多的木质

素,还大大减少了底物与木聚糖酶的空间障碍,从而更加有

利于木聚糖酶的水解。

2.4　不同预处理后棉籽壳扫描电镜微观结构

由图4可知:未经处理的棉籽壳结构致密,没有孔洞;但

经过几种预处理后的棉籽壳表面和内部结构都发生了很大

的 变化。从表面的SEM图可以看出,先碱后酸预处理后棉
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s. 低聚木糖标准 1. 原料棉籽壳 2. 稀酸预处理棉籽壳 3. 先碱后
酸预处理棉籽壳 4. 稀碱预处理棉籽壳 5. 碱性 H2O2预处理棉籽壳

木糖

木二糖
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图3　各种处理后棉籽壳酶解6h的 TLC薄层层析

Figure3　TLCthinlayerchromatographycottonseedhull

aftervariousprocessingenzyme6h

 

（a） 原料棉籽壳的超微结构（×800）

 

（b） 稀酸预处理棉籽壳的
超微结构（×800）

 

（c） 先碱后酸预处理棉籽壳
的超微结构（×800）

 

（d） 稀碱预处理棉籽壳的
超微结构（×800）

 

（e） 碱性 H2O2预处理棉籽壳

的超微结构（×800）

图4　原料棉籽壳和预处理后的棉籽壳的扫描电镜图

Figure4　SEMcottonseedshellrawcottonseedhulland

afterpretreatment

籽壳的整个纤维结构被破坏了,出现了较深、较大的孔洞;碱

性 H2O2 预处理后的棉籽壳出现了较为清晰的纤维结构,有

很多比较畅通的缝隙,碎屑基本脱除,结构变得很疏松。这

与前面的木质素脱除程度也是相一致的。这无疑会在消除
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了木质素屏蔽效应的同时大大增加酶与底物的接触面积,从

而有利于棉籽壳的酶法水解。此研究未见到相关的报道。

这为探索适合棉籽壳的预处理方法提供了研究基础。

3　结论

本研究以棉籽壳为原料,研究了稀酸、先碱后酸、稀碱和

碱性 H2O24种预处理方法对棉籽壳酶解特性和微观结构的

影响。试验结果证实,4种方法预处理棉籽壳在脱除木质素、

微观结构和酶解效果方面均有不同程度的影响。其中,碱性

H2O2 预处理棉籽壳酶解糖化效果较为理想。此方法预处理

棉籽壳制取低聚木糖尚未见相关的报道。关于碱性 H2O2

预处理棉籽壳最佳工艺条件的研究应作为下一步研究的重

点,以便为棉籽壳等廉价农副产品的高 附 加 值 转 化 提 供

依据。
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(上接第18页)

低温条件下淀粉乳中盐溶液的溶解度、H+ 浓度共同作用的

结果。研究不足之处在于未能从不同酸性条件下和不同盐

浓度条件下对淀粉的耐酸耐盐性做进一步的研究。
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